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N-Bromverbindungen des S.S$-Dimethyl-sulfodiimins reagieren mit KSCN in Acetonitril zu
den entsprechenden N-Thiocyanatoverbindungen I und 2. N-Cyanverbindungen (3 und 4)
werden aus S.S5-Dimethyl-sulfodiimin durch Kondensation mit Chlorcyan dargestellt. Bet
der Hydrolyse der N.N’-Dicyanverbindung 4 entstehen je nach den Reaktionsbedingungen
entweder N.N’-Dicarbamoyl-S.S-dimethyl-sulfadiimin (5) und Dimethylsulfon oder 3-Imino-
5-oxo-1.1-dimethyl-4.5-dihydro-3H-1.2.4.6-thia(Vi)triazin (6). Die Eigenschaften der neuen
Stoffe werden mitgeteilt.

N-Thiocyanato and N-Cyano Derivatives of S,S-Dimethylsulfodiimine!)

N-Thiocyanato compounds 1 and 2 of S,5-dimethylsulfodiimine are formed by reaction of the
corresponding N-bromo compounds with KSCN. The N-cyano compounds (3 and 4) are
generated by condensation of §,5-dimethylsulfodiimine with cyanogenchloride. According
to the reaction conditions N,N’-dicyanosulfodiimine (4) hydrolyzes in two ways to give
N,N’-dicarbamoyl-S,S-dimethylsulfodiimine (5) and dimethylsulfone or 3-imino-5-oxo-1,1-
dimethyl-4,5-dihydro-3H-1,2,4,6-thia(VI)triazine (6). The properties of the new compounds
are reported.

N-Halogenverbindungen der $.S-Dialkyl-sulfodiimine sind auf Grund ikrer Fihig-
keit, die Halogenatome gegen nucleophile Verbindungen der Elemente Phosphor23),
Arsen?, Schwefels), Selen und Tellur® austauschen zu kdnnen, wichtige Schliissel-
substanzen fiir die Synthese N-substituierter Sulfodiimine. Von Nachteil beim Ar-
beiten mit diesen Stoffen ist allerdings, daf} sie nicht nur auf Schlag, sondern in sehr
trockenem Zustand auch ohne klar ersichtlichen Grund heftig explodieren konnen?.
In der Hoffnung, in den N-Pseudohalogenverbindungen dhnlich reaktive, aber weniger
gefidhrliche Stoffe zu gewinnen, haben wir auch diese Verbindungen in unsere Unter-
suchungen einbezogen und als erste Vertreter die N-Thiocyanato- und N-Cyanver-
bindungen hergestelit.

U XXXVII. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; XXXYVI. Mitteil.:
R. Appel und E. Lafimann, Chem. Ber. 103, 2548 (1970), vorstehend.

2R, Appel)und D. Hiinssgen, Angew. Chem. 79, 96 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,
91 {1967).

3} R. Appel, D. Hinssgen und B. Ross, Z. Naturforsch. 22b, 1354 (1967).

4) D. Rebhan, Dissertation, Univ. Bonn 1969.

5} R. Appel, D. Hinssgen und W, Miiller, Chem. Ber. 101, 2855 (1968).

6 G. Vollmer, Dissertation, Univ. Bonn 1969.

7} Auch die N-Bromverbindungen sind gefihrlicher als urspriinglich angenommen wurde,
vgl. L ¢.2). Beim Umschiitten der Substanz in cin Wigeglas ereignete sich eine heftige
Explosion, vermutlich infolge Reibungselektrizidt der sehr scharf getrockneten kleinen
Kristalle.
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N-Thiocyanatoverbindungen

Die N-Thiocyanato-Derivate des S.S-Dimethyl-sulfodiimins konnen durch Um-
setzung von Kaliumrhodanid mit den N-Bromverbindungen des Dimethylsulfo-
diimins in Acetonitril nach Gleichung (1) und (2) erhalten werden.

H,C_ N-Br HsC. N-SCN
3 \S// + KSCN —>» :S:: + KBr (1)
7 N\
H,C "NH Hy¢  "NH
1
(CH,)3S(NBr); + 2 KSCN — (CH;),;S(N-SCN); + 2 KBr (2)
2

Das kristallisierte 1 dhnelt in seinem chemischen Verhalten den N-Halogen-sulfodi-
iminen. Das gilt besonders fiir die Oxydationsreaktionen. Mit KJ reagiert es in schwach
schwefelsaurer Losung rasch und quantitativ nach (3),

12234 HY ——— (CH3),S(NH), + J, + SCN- 3)

so daB 1 vorteilhaft jodometrisch bestimmt werden kann. Dabei diirfte der Rhodan-
rest intermedidr als positives Pseudohalogen abgeldst werden, das von den J~-Tonen
zum SCN~ reduziert wird. Der gleiche Vorgang findet auch bei der Hydrolyse von 1
statt. In Abwesenheit des Reduktionsmittels J— erfolgt die Stabilisierung von SCN+
durch eine komplexe Redoxreaktion, bei der 2/3; des Rhodanrestes in Rhodanid,
1/3 in Cyanid und Schwefelsdure iibergehen:

31+4M0 -, 3(CH3),S(NH), + 2 HSCN - H,S0; }- HCN @)

Das ebenfalls kristallisierte 2 ist erheblich instabiler als 1. Es wandelt sich innerhalb
weniger Tage in einen gelben Stoff um, dessen Zersetzungspunkt mit der Zeit kon-
tinuierlich ansteigt und dessen Loslichkeit in Acetonitril, Athanol und Methylen-
chlorid stark abnimmt. Vermutlich erfolgt hierbei eine Polymerisation iiber das Mehr-
fachbindungssystem der Rhodanidgruppen.

Kaliumjodid wird von 2 ebenfalls oxydiert. Die Werte sind aber schlecht reprodu-
zierbar, so daB die jodometrische Methode zur quantitativen Bestimmung der Sub-
stanz nicht geeignet ist.

N-Cyanverbindungen

Das bei den Rhodanverbindungen erfolgreiche Verfahren des Halogen-Pseudo-
halogen-Austausches in Acetonitril gemiB G1. (1) und (2) fiihrt mit KCN nicht zu den
entsprechenden N-Cyanverbindungen 3 und 4. Ihre Darstellung gelingt leicht durch
Eintropfen einer Chlorcyan-Losung in eine Ldsung von S.S-Dimethyl-sulfodiimin
und Tridthylamin in Methylenchlorid:

(CH3);8(NH); + CICN - N(C,Hs); ——» (CH3);S(NH)(N—CN) -+ HN(C,Hs}ICl  (5)
3
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HyC_ N-CN

(CH;),S(NH); + 2 CICN + 2 N(CzHg)g —> - S + 2 HN(CyHg)3]C1  (6)
HyC N-CN

4

Beide Verbindungen zeigen im Unterschied zu den N-Thiocyanatoverbindungen
keinerlei Verwandtschaft mehr zu den N-Halogenverbindungen der S.S-Dialkyl-
sulfodiimine. Das gilt fiir die Substitutionsreaktionen ebenso wie fiir die Oxydations-
reaktionen. Die Ursache ist in einer Herabsetzung der Basizitdt des ITmidstickstoffs
zugunsten des Cyanstickstoffs im Sinne der Resonanzform B zu sehen.

HyC /E-CEN HaC N=C=NI
S\ N

H,C' N-C=N H,C "N-C=N
A B

Hierfiir spricht, da3 4 mit Sduren keine Salze mehr bildet und die C—N-
Schwingungen bei 2275, 2215 und 2165/cm im Vergleich zu nicht konjugationsfihigen
Systemen extrem niedrig liegen. Dieser stabilisierende Effekt der Cyangruppe be-
schrinkt sich keineswegs aul Aminide, er wurde ebenso bei den analogen cyan-
substituierten Kohlenstoffyliden beobachtets).

Auf Grund der stabilen N --CN-Bindung reagiert 4 weit eher als Cyanamid-Ab-
kommling, denn als Sulfodiimin-Derivat. Das zeigt sich besonders deutlich bei der
Hydrolyse, bei der dic N—C-Bindung intakt bleibt und eine Verseifung der Nitril-
gruppe zum N.N’-Dicarbamoyl-S.S-dimethyl-sulfodiimin (5) erfolgt, das auch als
Dimethylsulfo-bis(ureid) bezeichnet werden kann.

O

[}
o, HaC_ N-C-NH,
4 + 2 H,0 —— S (7

100° H3C/ N-]C'—NHZ

™

7

5

Das IR-Spektrum von 5 zeigt keine Nitrilbande, statt dessen starke CO-Banden
zwischen 1600 und 1700/cm.

Beim mehrstiindigen Kochen mit verd. Schwefelsdure wird 5 zu Dimethylsulfon und
Harnstofl hydrolysiert:

54 2HO0 —— (CH3)50; + 2 OC(NH3)» ®)

Dieser Befund ist insofern wichtig, als es zuvor noch nicht gelungen war, S.S-
Dialkyl-sulfodiimine oder deren Derivate zu den entsprechenden Sulfonen zu ver-
seifen und damit auf chemischem Wege die Verwandtschaftsbeziechung zwischen den
isosteren Stoffklassen Sulfone und Sulfodiimine aufzuzeigen. Anstelle der Verseifung

8 W. J. Middleton, E. L. Buhle, J. C. McNally und M. Zanger, J. org. Chemistry 30, 2384
(1965).
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der S==N-Bindung wurde in saurer Losung ein volliger Zerfall des Molekiils unter Ab-
spaltung von Alkylgruppen beobachtet, wihrend sie in alkalischer Losung vollkom-
men bestidndig sind9.

Wird bei der sauren Hydrolyse von 4 die Konzentration des Wassers immer sehr
gering gehalten, so kommt es zu einer intramolekularen RingschluBreaktion gemiB
GL (9):

1EIH
HyC_ N-C=NH H;C. N-C
4 H® N y\ 3 N Ny O
N . SN %/
3C° N-C=N Hs¢” "N-
@
NH NH, NH
H - - . -
aC N-C_ HaC N-C o O N-C
N /Nl —_—> S NH —— S NH (9)
4 SN e N 4
HaC' N-C HsC™ N-C H;C" N-C
H/O\H & 1l
6 6c

6a: Anion CI°
b: Anion NOJ

Man erhilt 6 beim Eintropfen von Wasser in eine Losung von 4 in Acetonitril, das
zur Bindung des Wassers noch Acetylchlorid enthilt. Das Ringkation fillt dabei als
Chlorid 6a aus. Seine Struktur ist durch Elementaranalyse, Bestimmung des Ionen-
gewichtes und das IR-Spektrum gesichert, das bei 1300, 3150 und 3300/cm Banden
der Imoniumgruppe und bei 1600 sowie 1660/cm Carbonyl-Banden zeigt. 6a erweist
sich als Kationensdure, deren korrespondierende Neutralbase, das 3-Imino-5-oxo-
1.1-dimethyl-4.5-dihydro-3 H-1.2.4.6-thia(VI)triazin (6¢), durch Deprotonierung mit
wiBriger Kaliumcarbonat-Losung gewonnen werden kann. Es ist eine ungewdhnlich
stabile Verbindung, die nicht mehr zu 5 verseift werden kann. Mit AgNO3; wurde
aus 6a noch das Nitrat 6b hergestellt.

Versuche, durch thermische Zersetzung oder mit Chlorwasserstoff oder Chlor als
Kondensationsmittel durch eine zur Biuret-Reaktion analoge Kondensation aus 5
die heterocyclische Verbindung 7 zu erhalten, schlugen fehl, was wegen der leichten
Bildung von 6 nur schwer verstidndlich ist.

5 I

HiC N-C-NHp _yy  HeC N-C
5. — S, NH (10)

H,C N-C-NH, HC NG

7
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir eine Sachbeihilfe.

9) R. Appel, H. W. Fehlhaber, D. Héinssgen und R. Schollhorn, Chem. Ber. 99, 3108 (1966).
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Beschreibung der Versuche

Ausgangsmateriafien; Die Darstellung des S.S-Dimethyl-sulfodiimins® und des N.N'-
Dibrom-S$.S-dimethyl-sulfodiimins 22 wurde bereits beschrieben. N-Brom-5.S-dimethyl-
sulfodiimin stellten wir nach einer von D. Hinssgen ausgearbeiteten Vorschrift her: 0.92g §.5-
Dimethyl-sulfodiimin und 2.5 g N.N'-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimin werden in 130 ccm
Benzol suspendiert und innerhalb 30 Min. zum Sieden erhitzt. Sobald sich die Kompo-
nenten vollstindig gelost haben, filtriert man, [dBt erkalten und trennt die ausgefallenen
Kristalle der Mono-N-bromverbindung auf einer Fritte ab, Schmp. 107 —108° (Zers.), Ausb.
3.1 g(91%).

Beide N-Bromverbindungen miissen wegen Explosionsgefahr vorsichtig gehandhabt wer-
den. Es empfiehlt sich der Gebrauch von Holzspateln, Die Lagerung beider Substanzen erfolgt
zweckmiBig in wiBrig-feuchtem Zustand in Polyathylenflaschen im Dunkeln.

Chlorcyan® wurde nach Literaturangaben hergestellt. Alle anderen Chemikalien waren
Handelsware.

Die Schmpp. wurden mit dem Geriit der Firma Biichi, Flawil/Schweiz, bestimmt, sie sind
nicht korrigiert.

N-Thiocyanato-5.5-dimethyl-sulfodiimin (1) : In einem mit Magnetriithrer versehenen 150-ccm-
Kolben mit Hahnansatz, dem ein Tropftrichter mit Druckausgleich aufgesetzt ist, wird zu
einer Suspension von 0.95 g KSCN in 50 ccm Acetonitril eine Lésung von 1.7 g (10 mMol)
N-Brom-8.5-dimethyl-sulfodiimin in 50 ccm Acetonitril bei 0° im Verlauf von 30 Min. getropft.
Nachdem noch 15 Min. weitergerithrt wurde, wird das KBr unter Anlegen cings leichten
Vakuums auf einer Fritte abfiltriert. Man zieht das Losungsmittel bei 30° i. Wasserstrahlvak.
ab. Die Losung des zuriickbleibenden Ols in 10 ccm Acetonitril wird mit Ather bis zur ersten
auftretenden Triibung versetzt und zur Kristallisation in ein mit Trockeneis gefiilltes Dewar-
Gefil gestellt. Man erhilt 1.15 g (85 %) kugelformige Kristalle, Schop. 55--57°.

C3H7N3S, (149.2) Ber. C24.14 H4.73 N 28.16 Gef. C24.49 H 4.89 N 28.49

118st sich gut in Wasser, Methanol, Acetonitril und Methylenchlorid, in Ather, Benzol und
Cyclohexan ist es unldslich.

Jodomerrische Bestimmung von 1: 833 mg 1 werden in 100 ccm 0.5proz. wiiBrige KJ-
Losung eingetragen und nach Ansduern mit Schwefelsinre mit 0.1n Nay$;03-Losung
titriert. Verbrauch: 11.68 ccm = 38.859% SCN, ber. 38.93%.

Hydrolyse von 1: Die Losung von 223 mg 1 in 20 ccm Wasser wird mit 5 ccm 27 H>S504
versetzt. Man erhitzt in einem geschlossenen Kolben 15 Min. auf 50°, kocht dann 2 Min.
zur Entfernung von CN~ auf und titriert mit 0.1» AgNO3-Losung. Verbrauch: 9.65 ccm —
64.3% des in 1 gebundenen SCN,

Die Hydrolyse wird mit 5cem 2r HC! wiederholt. Im Hydrolysat wird anschlieBend
BaSQO, gefillt. 143.7 mg 1 ergeben 71 mg BaSO4. Das entspricht 31.59 %, des in 1 gebundenen
SCN.

N.N'-Bis-thivcyanaro-S.S-dimethyl-sulfodiimin (2): Wie bei 1 beschrieben, erhilt man aus
4.1g KSCN in 50 ccm Acetonitril und 5.0 g (20 mMol) N.N’-Dibrom-S.S-dimethy!-sulfo-
diimin in 250 ccm Acetonitril 4.3 g Rohprodukt. Dieses wird unter N5 in 220 com Athano!l

10) G. Brauer, Handbuch der praparativen Anorganischen Chemie I, 2. Aufl., S. 587, Ferdinand
Enke Verlag, Stuttgart 1960.
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gelost und die Losung kurz aufgekocht. Man filtriert vom Ungeldsten und 146t 2 im Eis-
schrank auskristallisieren. Farblose Kristalle, Schmp. 102--103° (Zers.), Ausb. ca. 60%;.
C4HgN4S; (206.3) Ber. € 23.29 H 2.93 N 27.16 S 46.62
Gef. C23.63 H2.86 N 27.31 S45.35
Mol.-Gew. 206 (kryoskopisch in Dimethylsulfoxid)

2 ist 19slich in niederen Alkoholen, Dimethylsulfoxid, Acetonitril und Nitromethan. Es
ist nur im Kiihlschrank unter Licht- und Luftabschlufl lingere Zeit haltbar. Oberhalb 0°
erfolgt innerhalb weniger Tage Zersetzung zu einem gelben Stoff, der in niederen Alkoholen,
Acetonitril und Nitromethan nicht mehr 16slich ist.

N-Cyan-S.S-dimethyl-sulfodiimin (3): Nach der bei 1 gegebenen Arbeitsvorschrift wird eine
Losung von 4.6 g (50 mMol) S.S-Dimethyl-sulfodiimin und 5 g iiber Ba(OH), getrocknetem
Tridthviamin in 100 ccm Methylenchlorid mit der einfach dquivalenten Menge Chlorcyan
in Methylenchlorid bei --70° umgesetzt. Man 148t auf Raumtemperatur kommen, trennt das
ausgefallene 3 auf einer Fritie ab und wischt zweimal mit je 10 ccm Methylenchlorid: 1.85 g
Rohprodukt, das noch unscharf von 73 bis 82° schmilzt. Mehrfache Umkristallisation aus
Acetonitril oder Methylenchlorid liefert reines 3, Schmp. 91 —92°.

Das Filtrat enthilt noch betrichtliche Mengen 3. Zur Aufarbeitung wird das Methylen-
chlorid im Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand mit iiberschiissiger wiflriger
Kaliumcarbonat-Lésung verselzt. Man engt die wilrige Lésung im Rotationsverdampfer bei
60° ein und extrahiert den Riickstand mit heilem Acetonitril. Nach Abziehen des Acetonitrils
werden noch 2.3 g 3 erhalten. Gesamtausb. 4.15 g (71%). In unpolaren Ldsungsmitteln
wie Benzol und Ather ist die Verbindung nur wenig 16slich.

C3HsN3S (117.2)  Ber. C30.74 H 6.02 N 35.86 S 27.37
Gef. C30.47 H6.00 N 35.57 S 26.85

N.N’-Dicyan-S.S-dimethyl-sulfodiimin (4): Wie vorstehend beschrieben, werden 4.6 g
S.S-Dimethyl-sulfodiimin und 10 g Tricthylamin in 100 ccm trockenem Methylenchlorid mit
der doppelt dquivalenten Menge Chlorcyan in Methylenchlorid bei --70° umgesetzt. Es fallen
7 g Rohprodukt aus, das noch stark mit Tridthylaminhydrochlorid verunreinigt ist. Zwei-
maliges Umkristallisieren, zunichst ans Wasser, dann aus wenig Acetonitril, liefert 5.3 g
(75%) 4, Schmp. 148--151°,

C4HgN,4S (142.2) Ber. € 33.79 H 4.25 N 3941 Gef. C33.63 H 4.33 N 39.42

4 ist 16slich in Wasser, Acetonitril und niederen Alkoholen, unldslich in Methylenchlorid,
Ather und Benzol.

Hydrolyse von 4 zu N.N’-Dicarbamoyl-S.S-dimethyl-sulfodiimin (5): In einem 100-ccm-
Kolben, der mit einem Kurzweg-Destillieraufsatz versehen ist, werden 1.4 g 4 in 50 ccm
siedendem Wasser geldst. Nach Zugabe von 0.3 ccm konz, Schwefelsiure wird das Wasser
innerhalb 21/, Stdn. abdestilliert (Olbad 105 —115°). Der Riickstand wird zur Entfernung
der Schwefelsiure mit 5 ccm Eiswasser versetzt, abfiltriert und zweimal mit je 5 ccm Eis-
wasser nachgewaschen. Man erhdlt 1.15¢g 5 (65%), Schmp. 207 —-208° (Zers.) aus wenig
Wasser. § {6st sich nur in heiBem Wasser.

C4HoN4O,S (178.2) Ber. C26.96 H 5.66 N 31.44 Gef. C26.73 H 5.44 N 30.93

Hydrolyse von 4 zu Dimethylsulfon und Harnstoff: 0.90 g (5 mMol) 4 werden in 50 ccm
Wasser geldst und nach Zusatz von | ccm konz. Schwefelsdure 9 Stdn. unter Rickfluf3 gekocht.
Man neutralisiert mit K;COj3, destilliert das Wasser ab und zieht den Riickstand mit siedendem
Acetonitril aus. Nach Einengen hinterbleibt ein schmieriger Riickstand, aus dem sich nach
einigen Stdn. nadelférmige, von 105--107° schmelzende Kristalle abscheiden. Sie wurden
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durch IR-Spektrum und Misch-Schmp. als Dimethylsulfon identifiziert. In einem zweiten
Versuch wurde zum Auszichen des Riickstandes Aceton anstelle von Acetonitril verwendet.
Beim Erkalten fielen nadelfdrmige Kristalle an, Schmp. 130°, die durch IR-Spektrum und
Misch-Schmp. als Harnstoff identifiziert wurden.

Hydrolyse von 4 zu 3-Imino-5-oxo-1.1-dimethyl-4.5-dihydro-3H-1.2.4.6-thiaf VI)triazin-
hvdrochlorid (6a): In einem Becherglas werden 2.85 g (20 mMol) 4 in 80 ccm Acetonitril in
der Wirme gelost und nach Abkiihlen auf Raumtemp. langsam mit 6 ccm Acerylchlorid ver-
setzt. Unter starkem Riihren wird eine Lésung von 1.6 ccm Wasser in 10 ccm Acetonitril
zugetropft und die Losung anschlieBend 2 Stdn. stehengelassen. Es fallen 2.55 g 6a aus. Nach
Ldsen in wenig Wasser und Ausfillen mit Aceton Schmp. 178--182°. 6a ist in organischen
Losungsmitteln wenig, in Wasser sehr gut 16slich. Die wilrige Losung reagiert sauer.

CsHoN,OSICl (196.7) Ber. C118.05 Gef. C118.0

3-Imino-5-0xo0-1.1-dimethyl-4.5-dihydro-3H-1.2.4.6-thia{ VI)triazin (6c): 2.0 g 6a in 5Scem
Wasser werden in der Wirme mit einer Losung von 2 g K;C0Oj; in 10 com Wasser versetzt.
Nach 2stdg. Rithren filtriert man die ausgefallenen Kristalle auf einer Fritte ab, wischt zwei-
mal mit je 5 ccm Eiswasser und trocknet im Exsikkator tGber KOH. Ausb. 1.4 g, Schmp.
228° (Zers.).
C4HgN4OS (160.2) Ber. C29.99 H 5.03 N 34.97 Gef. C29.74 H 5.02 N 34.91

6¢ ist in organischen Ldsungsmitteln wenig, in heiBem Wasser gut l8slich, die wéilrige
Losung reagiert basisch.

Uberfiihrung des Chlorids 6a in das Nitrar 6b: Eine genau gewogene Menge 6a wird in
Wasser gelost und etwas weniger als die berechnete Menge Silbernitrat hinzugefiigt. Unter
potentiometrischer Endpunkterkennung wird nun der Rest des Chlorids mit einer 0.1n
AgNOs-Losung austitriert. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Silberchlorids wird die
Losung auf wenige ccm eingeengt. Das Nitrar, Schmp. 194°, fillt nach einigen Stdn. in farb-
losen groben Kristallen aus.
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