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rn 
i2’-Bromverbindungen des S.S-Uimethyl-sulfodiimins rcagrcren mil KSCN in Acetonitril zu 
den entqprechenden N-Thiocyanatoverbindungen 1 und 2. N-Cyzanverhindungen (3 und 4) 
werden a m  S.S-Dimethyl-sulfodiimin durch Koitdensation mit Chlorcyan dargestellt. Bei 
der Hydrolyse der N.W-Dicyanverbindung 4 entstehen j c  nach den Reaktionsbedingungen 
entweder N.N’-Dicarbamoyl-S.S-dimethyl-sulfodiiinin (5) und Dimethylsulfon oder 3-lmino- 
5-0x0-I. 1 -dimethy1-4.5-dihydro-3 H-l.2.4.6-thia(Vl)triaiin (6). D i e  Eigenschaften der neuen 
Stoffe werden mitgeteilt 

N-Thiocyanato and N-Cgano Derivatives of S,S-Dime~~lsulfodiimine~~ 
N-Thiocyanato compounds 1 and 2 of S,S-dimethylsulfodiimine are formed by reaction of the 
corresponding N-bromo compounds with KSCN. The N-cyan0 compounds (3 and 4) are 
generated by condensation of S,S-dimethylsulfodiimine with cyanogenchloride. According 
to the reaction conditions N,N’-dicyanosulfodiimine (4) hydrolyzes in two ways to give 
N,N’-dicarbamoyl-S,S-dim~thylsulfodiiiiiine (5) and dimethylsulfone or 3-imin0-5-oxo-1,l- 
din1ethy1-4,5-dihydro-3H-1,2,4,6-thia(VI)triazine (6).  The properties of the new compounds 
are rcported. 

R 
N-Halogenverbindungen der S.S-Dialkyl-sdfodiimine sind auf Grund ihrer FBhig- 

keit, die Halogenatome gegen nucleophile Verbindungen der Elemente Phosphor2,3), 
Arsen”, Schwefels), Selen und Tellurs’ austauschen zu konnen. wichtige Schliissel- 
substanzen fur die Synthese N-substituierter Sulfodiimine. Von Nachteil beim Ar- 
beiten mit diesen Stoffen ist allerdings, daR sie nicht nur auf Schlag, sondern in sehr 
trockenem Zustand auch ohne klar ersichtlichen Grund hef tig explodieren k01men7). 
In der Hoffnung, in den N-Pseudohalogenverbindungen anl ich reaktive, aber weniger 
gefahrliche StoRe zu gewinnen, haben wir auch diese Verbindungen in unsere Uiiter- 
suchungen eiiibezogen und als erste Vertreter die N-Thiocyanata- und N-Cyanver- 
bindungen hergestell t. 

L J  XXXVII. Mitleil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; XXXVI. Mitteil. : 
R .  Annel und E. Lahiinn.  Chern. Ber. 103. 2548 0970). vorstehend. 

2)  R .  Appcl und D. Hunssgen, Angew. Chem. 79, 96 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6 ,  
91 (1967). 

31 R.  Appel, U .  Hiirrssgen und 3. ROSA, Z. Naturforsch. 22b, 1354 (1967). 
4 )  D. Rebhan, Dissertation, Univ. Bonn 1969. 
5’ R .  Appel, D. Hanssgen und w. Mdler, Cheni. Ber. 101, 2855 (1968). 
6 )  G .  Vollmer, Diswtation, Unh .  Bonn 1969. 
7) Auch die N-Bromverbmdungen sind gefahrlicher als urspriinglich angenornmen wurde, 

vgl. 1. c.2). Beim Umschutten der SUbTtdllZ in ein Wageglas ereignete sich eine heftige 
Explosion, vermiitlih infolge Reibiingselektriziat der sehr scharf getrockneten kleinen 
Kriatalle. 
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N-Thioc y anatoverbindung en 

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

H3C, p B r  H3C N-SCN 

H,C’ *NH H3C NH 
S + KSCN ----* ;< + KBr 

1 

(CH,)zS(NBr)2 + 2 KSCN ----* (CH3)zS(N-SCN)z + 2 KBr  (2) 

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

1 L 2 J - 4  H+ -- (CH&S(NH)z C Jz + SCN (3) 

so dal3 1 vorteilhaft jodometrisch bestimmt werden kann. Dabei diirfte der Rhodan- 
rest intermediar als positives Pseudohalogen abgelost 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 213 des Rhodanrestes in Rhodanid, 
l / 3  in Cyanid und Schwefelsaure ubergehen: 

+ 3 (CH&S(NH)z + 2 HSCN 4 HzS04 I HCN (4) 

Das ebenfalls kristallisierte 2 ist erheblich instabiler als 1. Es wandelt sich innerhalb 
weniger Tage in einen gelben Stoff urn, dessen Zersetzungspunkt mit der Zeit kon- 
tinuierlich ansteigt und dessen Loslichkeit in Acetonitril, Athano1 und Methylen- 
chlorid stark abnimmt. Vermutlich erfolgt hierbei eine Polymerisation uber das Mehr- 
fachbindungssystem der Rhodanidgruppen. 

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

H+ 3 1 4  4H20 - 

N-C y anverbindungen 

Das bei den Rhodanverbindungen erfolgreiche Verfahren des Halogen-Pseudo- 
halogen-Austausches in Acetonitril gemaI3 GI. (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 Losung von S.S-Dimethyl-sulfodiimin 
und Triathylamin in Methylenchlorid: 

(CH3)2S(NH)2 t ClCN N(C2H5)3 --+ (CH3)2S(NH)(N -CN) t HN(CzH5)3lCI ( 5 )  

3 
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(CH3)2S(NH)2 + 2 ClCN + 2 NfCvH=\o 
H3C‘ ’h-CN 

4 

Beide Verbindungen zeigen im Unterschied zu den N-Thiocyanatoverbindungen 
keinerlei Verwandtschaft mehr zu den N-Halogenverbindungen der SSDialkyl- 
sulfodiimine. Das gilt fur die Substitutionsreaktionen ebenso wie fur die Oxydations- 
rcaktionen. Die Ursache ist in einer Herabsetzung der Basizitat des Imidstickstoffs 
7ugunsten des Cyanstickstoffs im Sinne der Resonanzform B zu sehen. 

Hierfiir spricht, daB 4 mit Sauren keine Sabe mehr bildet und die C-N- 
Schwingungen bei 2275, 221 5 und 2165/cm im Vergleich zu nicht konjugationsfahigen 
Systemen extreni niedrig liegen. Dieser stabilisierende Effekt der Cyangruppe be- 
schrankt sich keineswegs auf Aminide, er wurde ebenso bei den analogen cyan- 
substituierten Kohlenstoffyliden beohachtetg). 

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 die N -C-Bindung intakt bleibt und eine Verseifung der Nitril- 
gruppe zum N .  N’-Dicarbamoyl-SSdimethyl-sulfodiimin (5)  erfolgt, das auch als 
Diniethylsulfo-bis(ureid) bezeichnet werden kann. 

0 

Das 1R-Spektrum von 5 zeigt keine Nitrilbande, statt dessen starke CO-Banden 

Beim mehrstiindigen Kochen mit verd. Schwefelsaure wird 5 zu Dimethylsulfon und 

5 t 2 HtO -- -4 (CH3),S02 t 2 OC(NHz)? (8) 

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

Lwischen 1600 und 1700icm. 

Harnstoff hydrolysiert: 

8 )  W. J .  Middlelon, E. L. Buhle, J .  C. McNully und M .  Znnger, 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, wahrend sie in alkalischer Losung vollkom- 
men bestandig sind9). 

Wird bei der sauren Hydrolyse von 4 die Konzentration des Wassers immer sehr 
gering gehalten, so kommt es zu einer intramolekularen Ringschlufireaktion gemaR 
GI. (9): 

6 6c 
6a: Anion CIQ 

b: Anion NO? 

Man erhalt 6 beim Eintropfen von Wasser in eine Losung von 4 in Acetonitril, das 
zur Bindung des Wassers noch Acetylchlorid enthalt. Das Ringkation fallt dabei als 
Chlorid 6a aus. Seine Struktur ist durch Elementaranalyse, Bestimmung des lonen- 
gewichtes und das IR-Spektrum gesichert, das bei 1300, 3150 und 3300icm Banden 
der Imoniumgruppe und bei I600 sowie 1660icm Carbonyl-Banden zeigt. 6a enveist 
sich als Kationensaure, deren korrespondierende Neutralbase, das 3-lmino-50x0- 
1 .l-dimethyl-4.5-dihydro-3H-l.2.4.6-thia(VJ)triazin (6c), durch Deprotonierung mit 
wail3riger Kaliumcarbonat-Losung gewonnen werden kann. Es ist eine ungewohnlich 
stabile Verbindung, die nicht mehr zu 5 verseift werden kann. Mit AgN03 wurde 
am 6a noch das Nitrat 6 b  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 verstandlich ist. 

f> 0 
II I1 

S ,I, S NH 
H,C\ ,/N-C-NH, -NH H3C, ,/N-C, 

H~C’ ‘N-C-NH~ H3C/ *N-C’ :: d 
7 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur eine Sachbeihilfe. 

9) R .  Appel, H .  W. Fehlhaher, D .  Hanssgen und R. Schbllhorn, Chem. Ber. 99, 3108 (1966). 
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Beschreibung der Versuche 
Ausgung.smuteriulze,I: Die Darstellung des S.S-Dimethyl-sulfodiimins9) und des Ri.N'- 

Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiiniins 2) wurde hereits beschriehen. N-Brorn-S.S-dimeth~91- 
sulfodiimin stelften wir nach einer von D. Hanssgen ausgearbeiteten Vorschrift hcr: 0.92 g S.S- 
Il)imethyl-sulf~~diirnin und 2.5 g N.N-Dibrorn-S.S-dinrcthvl-sulfbdiliblin werden in 130 ccm 
Benzol suspendicrt und innerhalb 30 Min. zum Sieden erhitzt. Sohald sich die Kompo- 
ncnten vollstandig gelost haban, filtriert man, PiDt erkalteu 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 gehaiidhabt wer- 
den. Es empfiehlt sich der Gebrauch von Holzspateln. Die Lagerung beider Substanzen erfolgt 
zweckmLRig in wal3rig-feuchtem Zustand in Polyathylenflaschen im Dunkeln. 

Chlorcyan 10) wurde nach Literaturangaben hergestellt. Alle andcren Chemikalien waren 
Handelsware. 

Die Schmpp. wurden mit dem Gerit der Rrma  Biichi, FlawiljSchweiz, bestimmt, sie sind 
nicht korrigiert. 

N-T/ziucq.unutu-S.S-dimell?yl-su~odii~~~n (I) : I n  cinem niit Magnetriihrer vcrsehenen I 50-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 Losung von 1.7 g (10 mMol) 
N-Brorn-S.S-diinethyI-.Fulfodiimin in 50 ccm Acetonitril bei 0 im Verlauf von 30 Min. getropft. 
Nachdem noch 15 Min. weitergeriihrt wurde, wird das KRr unter Anlegen cines Jeichten 
Vakuums auf einer Fritte abfiltriert. Man zieht das Losungsmittel bei 30" i. Wasserstrahlvak. 
ah. Die Losung des zuriickbleibenden 01s in 10 ccm Acetonitril wird init Ather bis zur ersten 
auftretenden T'riibung versetzt und zur Kristallisation in cin n i t  Trockeneis gefiilltes Dewar- 
GeEaR gestellt. Man erhalt 1.15 g (85 :/;) kugelformige Kristalle, Schmp. 55 - 5 7 .  

C3H:N& (149.2) Rer. C 24.14 H 4.73 N 28.16 Gef. C 24.49 H 4.89 N 28.49 

1 lost sich gut in Wasser, Methanol, Acetonitril und Methylenchlorid, in Ather, Benzol und 
Cyclohexan is1 es unloslich. 

Jodomerrische Brrtimmung von 1: 83.3 rng 1 werden i n  100 ccm 0.5proz. wPBrigc KJ- 
Losung eingetragcn und nach Ansauern mit Schwefelsaure mit 0.1 n Nu2Sz03-Losung 
titriert. Verbrauch: 11.68 ccm %= 38.85 ?< SCN, ber. 38.93 x,. 

Hydrolyse von 1: Die Losung von 223 mg 1 in 20 ccm Wasser wird mit 5 ccrn 2n H2S04 
versetzt. Man erhitzt in cinem geschlossenen Kolben 15 Min. auf S O ,  kocht dann 2 Min. 
zur Entfernung von CN- auf und titriert mit 0.1 n AgNU3-Losung. Verbrauch: 9.65 ccm := 

64.3 % des in 1 gebundenen SCN, 

Die Hydrolyse wird rnit 5 ccm 2n HCI wiederholt. Im Hydrolysat wird anschliel3end 
Bas04 gefallt. 143.7 mg 1 ergeben 71 mg BrrS04. Das entspricht 31 .S9% des in 1 yebundenen 
SCN. 

N.N'-Bis-thiu~~~nnuto-S.S-dimrfh~l-.sulfudiimi~ (2) : Wie bci 1 beschriehen, erhiilt man aus 
4.1 g KSCN in 50 ccm Acetonitril imd 5.0 g (20 mMol) N.N'-Dibroni-S.S-dimethyl-sulfo- 
diimin in 250 ccm Acetonitril 4.3 g Rohprudukt. Dieses wird untcr N 1  in 220 ccm Athanol 

10) G. Brauer, Handhuch der praparativcn 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 Ungelosten und laljt 2 im Eis- 
schrank auskristallisieren. Farblose Kristalle, Schmp. 102- - 103" (Zers.), Ausb. ca. 60%. 

CdH6N4S3 (206.3) Ber. C 23.29 H 2.93 N 27.16 S 46.62 
Gef. C 23.63 H 2.86 N 27.31 S 45.35 
Mo1.-Gew. 206 (kryoskopisch in Dimethylsulfoxid) 

2 ist loslich in niederen Alkoholen, Dimethylsulfoxid, Acetonitril und Nitromethan. Es 
ist nur im Kuhlschrank unter Licht- und Luftahschlulj Iangere Zeit haltbar. Oberhalb 0" 
erfolgt innerhalb weniger Tage Zersetzung zu einem gelben Stoff, der in niederen Alkoholen, 
Acetonitril und Nitromethan nicht mehr Ioslich ist. 

N-Cyun-S.S-dimethyl-.rulfodiimin (3) : Nach der bei 1 gegebenen Arbeitsvorschrift wird eine 
Losung von 4.6 g (50 mMol) S.S-Diw?erhyl-.Fulfodiimin und 5 g iiber Ba(0H)Z getrocknetem 
Triiith.vlumin in 100 ccm Methylenchlorid mit der einlach aquivalenten Menge Chlcircyun 
in Methylenchlorid bei - 7 0  umgesetzt. Man lai13t auf Raumtemperatur kommen, trennt das 
ausgefallene 3 auf einer Fritte ab und wascht zweimal rnit je 10 ccm Methylenchlorid: 1.85 g 
Rohprodukt, das noch unscharf von 73 his 8 2  schmilzt. Mehrfache Umkristallisation aus 
Acetonitril oder Methylcnchlorid liefert reines 3. Schmp. 9 I -92>. 

Das Filtrat enthalt noch betriichtliche Mengen 3. Zur Aufarbeitung wird das Methylen- 
chlorid im Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand rnit uberschussiger waljriger 
Kaliumcarbonat-Liisung versetzt. Man engt die waljrige 1,iisung im Rotationsverdampfer hei 
6 0  ein und extrahiert den Ruckstand rnit heiBem Acetonitril. Nach Abziehen des Acetonitrils 
werden noch 2.3 g 3 erhalten. Gesamtausb. 4.15 g (71 X). In unpolaren Losungsmitteln 
wie Benzol und Ather ist  die Verbindung nur wenig liislich. 

C3H7N3S ( ~ I  17.2) Ber. C 30.74 H 6.02 N 35.86 S 27.37 
Gef. C 30.47 H 6.00 N 35.57 S 26.85 

N.N'-Dic:yun-SS-dimethyl-sulfodiimin (4) : Wie vorstehend beschrieben, werden 4.6 g 
S.S-Diniethyl-sulfodiimin und 10 g Triuthylamin in 100 ccm trockenem Methylenchlorid rnit 
der doppelt aquivalenten Menge Chlorc.van in Methylenchlorid bei --70" umgesetzt. Es fallen 
7 g Rohprodukt aus, das noch stark mit Triathylaminhydrochlorid verunreinigt ist. Zwei- 
maliges Umkristallisieren, zunlchst aus Wasser, dann aus wenig Acetonitril, liefert 5.3 g 
(75%) 4, Schmp. 148- 151". 

C4HhNdS (142.2) Ber. C 33.79 H 4.25 N 39.41 Gef. C 33.63 H 4.33 N 39.42 

4 ist loslich in Wasser, Acetonitril und niederen Alkoholen, unloslich in Methylenchlorid, 
Ather und Benzol. 

Hydro1.y.w von 4 zu N.N'-Uiccrrbamoyl-S.S-dinieth.vl-siclJOd~iini~i (5) :  In einem I OO-ccm- 
Kolben, der mit einem Kurzweg-Destillieraufsatz versehen ist, werden 1.4 g 4 in 50 ccm 
siedendem Wasser gelnst. Nach Zugabe von 0.3 ccm konz. Schwefel~suure wird &as Wasser 
innerhalb 2'j'~ Stdn. abdestilliert (Olbad 105 ~~ 115"). Der Ruckstand wird zur Entfernung 
der Schwefelsaure rnit 5 ccm Eiswasser versetzt, abfiltriert und zweimal mit je 5 ccm Eis- 
wasser nachgewaschen. Man erhalt 1.15 g 5 (6573, Schmp. 207 --208" (Zers.) aus wenig 
Wasser. 5 lost sich nur in heiljem Wasser. 

C ~ H I O N J O Z S  (178.2) Ber. C 26.96 H 5.66 N 31.44 Gef. C 26.73 H 5.44 N 30.93 

Hydrolyse y o n  4 zu Uimeth,vlsulfon und HmvstoJl 0.90 g (5  mMol) 4 werden in 50 ccm 
Wasser gelost und nach Zusatz von 1 ccm konz. SchweJelsiiure 9 Stdn. unter RuckflulJ gekocht. 
Manneutralisiert mit KlC03,  destilliert das Wasser ab  und zieht den Ruckstand mit siedendem 
Acetonitril aus. Nach Einengen hinterbleibt ein schmieriger Ruckstand, aus dem sich nach 
einigen Stdn. nadelformige, von 105 ~- 107' schmelzende Kristallc abscheiden. Sie wurden 
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durch IR-Spektrum und Misch-Schmp. als Dimethylsulfun identifiziert. In einem zwciten 
Versuch wurde zum Ausziehen des Riickstandes Aceton anstelle von Acetonitril verwendet. 
Beim Erkalten fielen nadelformige Kristalle an, Schmp. 130", die durch IR-Spektrum und 
Misch-Schmp. als Hamstof l  identifiziert wurden. 

Hydrolyse von 4 zu 3-Iminu-5-uxo-1 .I -dimethyl-4.5-dihydro-.?H-l.2.4.6-thiai VI) triarin- 
hydrochlorid (6a): I n  einem Becherglas werden 2.85 g (20 mMol) 4 in 80 ccm Acetonitril in 
der WPrme gelost und nach Abkuhlen anf Raumtemp. laiigsam mit 6 ccm Acetylchlurid ver- 
setzt. Unter starkem Ruhren wird eine Losung von 1.6 ccm Wnsser in 10 ccm Acetonitril 
zugetropft und die Losung anschliel3end 2 Stdn. stehengelassen. Es fallen 2.55 g 6a  aus. Nach 
Losen in wenig Wasser und Ausfallen mit Aceton Schnlp. 178 ~182'. 6a ist in organischen 
Losungsmitteln wenig, in Wasser sehr gut loslich. Die waiDrige Losung reagiert sauer. 

C4HgN40SICl (196.7) Ber. CI 18.05 Gef. C1 18.0 

3-fmino-5-0x0-f .f -dimethyl-4.5-dih?idro-3H-1.2.4.6-f~ja~ VLl rriazin (6c): 2.0 g 6a i n  5 ccni 
Wasser werden in der Warme mit einer Losung von 2 g K z C O ~  in 10 ccm Wasser versetzt. 
Nach Zstdg. Riihren filtriert man die ausgefallenen Kristalle auf einer Fritte ab, wascht Lwei- 
ma1 mit je 5 ccm Eiswasser und trocknet im Exsikkator iiber KOH. Ausb. 1.4 g, Schmp. 
228O (Zers.). 

C ~ H ~ N J O S  (160.2) Ber. C 29.99 H 5.03 N 34.97 Gef. C 29.74 H 5.02 N 34.91 

6c is1 in organischen Lbsungsrnitteln wenig, in hei0em Wasser gut loslich, die w&Brige 
Losung reagiert basisch. 

Uberfuhrimg des Chlorids 6a in dus Nitrat 6 6 :  Eine ge.nau gewogcne Menge 6a wird in 
Wasser gelost und etwas weniger als die berechnete Menge Silbernifrat hinzugefugt. Unter 
potentiometrischer Endpunkterkennung wird nun der Rest des Chlorids mit einer 0.1 n 
AgNOj-Losung austitriert. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Silberchlorids wird die 
Losung auf wenige ccrn eingeengt. Das Nitrut, Schmp. 194", fall t  nach einigen Stdn. in farb- 
losen groben Kristallen aus. 

[120/701 




