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Es wird iiber die Synthese, die physikalischen und chemischen Eigenschaften der N-[0.0-
Dialkyl-phosphorylmercaptol-arylsulfonamide 1--14 berichtet. Die polarographische Unter-
suchung des Reduktionsprozesses bestitigt die Anwendbarkeit der Hammett-Gleichung.

Heteroorganic Compounds, XLIP
N-(0,0-Dialkylphosphorylthio)arylsulfonamides

The synthesis as well as the physical and chemical properties of N-(0,0-dialkylphosphoryl-
thio)arylsulfonamides 1—14 are described. The polarographical study of the reduction
process shows that the Hammett-equation is applicable.

Aus dquimolaren Mengen O.0-Dialkyl-thiophosphorylschwefelchloriden und den
Natriumsalzen von Arylsulfonamiden entstehen N. N-Bis-[0.0-dialkyl-thiophosphoryl-
mercapto]-arylsulfonamide 1.

Umsetzung der O.0-Dialkyl-phosphorylschwefelchloride mit den MNatriumsalzen
der Arylsulfonamide fiihrt nicht zu den erwarteten N.N-bis-substituierten Sulfon-
amiden, sondern zu den N-Mono-[0.0-dialkyl-phosphorylmercapto]-arylsulfon-
amiden 1--14.

{ -~ NaC} I
(RO);P—SC1 -+ NaNHSO,Ar — Rhid (RO);P—-S5—~NH--SO;Ar
1-14
Ar R Ar R
1 4-CH30-C6H4 C2H5 8 4-CH30-C5H4 l‘l-C3H7
2 4-H3C-C6H4 C2H5 9 4-H3C—C6H4 n-C3H7
3 C(,Hs CzH,5 10 CﬁH.j n-C3H7
4 4-F‘-C6H4 C2H5 i1 4-F-C6H4 I‘I-C3H7
s 4-C1-C6H4 CzHS 12 4-C1~C6H4 n-C3H7
6 4-Br-CgH4 C,Hs 13 4-Br-CgHy4 n-C3H7
7 4-J-C6H4 C2H5 14 4-J-C5H4 H-C3H7

11 X1. Mitteil.: L. Almasi und A. Hantz, Chem. Ber. 103, 718 (1970).
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Der Millerfolg beim Versuch der Darstellung von N.N-Bis-[0.0-dialkyl-phos-
phorylmercaptol-arylsulfonamiden ist wahrscheinlich der Unbesténdigkeit des Ske-
(o]

I I
letts >P = 8§—N-—-§— P< zuzuschreiben. Damit im Einklang ist die Tatsache, dal
Verbindungen dieses Typs auch gemiB der folgenden Gleichung nicht erhalten werden
konnten:

I II
{C;H50),P- S —NH--SOyCsHs + CIS ~P(OCyHs5)2 + (C:Hs»N
3

Il i
—#-» (CoHs50),P—8— 1? —§-—~P(OC;H5s);
SO,CeHs

Alle Vertreter 1--14 sind kristallin und gegen Wirme wenig bestindig, weshalb
bei niedrigen Temperaturen umkristallisiert werden muf3.

Analysen und IR-Spektren sind im Einklang mit Konstitution bzw. Struktur.

Die IR-Spektren enthalten charakteristische Maxima im Bereich 1230, 1175 und
1340/cm, die der P==0-Gruppe und den symmetrischen und antisymmetrischen
Schwingungen der SO,-Gruppe entsprechen.

Im Bereich 26002800 und 3000—3250/cm treten starke Absorptionsbanden auf,
die durch Assoziation hervorgerufen sind. Um uns zu tiberzeugen, daB diese Banden
P=:Q----HN bzw. O=S5=0..--HN zuzuschreiben sind, wurde 14 deuteriert
und 3 mit Diazomethan alkyliert.

Bei der Deuterierung verschwinden die Banden im Bereich 2600—2800 bzw. 3000
bis 3250/cm, und es erscheinen neue Banden im Bereich 2380, 2280 und 2080/cm, die
den entsprechenden N — D-Schwingungen zuzuschreiben sind.

Die Reaktion mit Diazomethan fiihrt zu dem N-alkylierten Produkt 15.

I i
(C;H50),P—8 - NH—S0,CsHs 4 CH;N; > (CsHs0),P—8—N—S0,C¢Hs + N,
|
3 15 CH;

Das IR-Spektrum von 15 enthilt keine Absorptionsbanden im Bereich 2600 bis
2800 und 3000—3250/cm, ein weiterer Beweis dafiir, daBl diese Banden von den NH-
Gruppen hervorgerufen wurden.

Um zu entscheiden, welche Gruppen des Molekiils die Donatoren in der Wasser-
stoffbriickenbindung sind, wurden die Frequenzen der antisymmetrischen Bande von
P=20 und SO; im [R-Spektrum von 15 und 3 verglichen. 15 (KBr) zeigt die P=0-
Bande bei 1262/cm und die antisymmetrische SO,-Bande bei 1360/cm, wiihrend diese
Absorptionen bei 3 bei 1228 und 1342/cm auftreten.

Diese Differenzen der Frequenzen zwischen den assoziierten und freien P=O-
Gruppen (Av — 34/cm) und den assoziierten und freien SO,-Gruppen (Av = 18/cm)
sprechen fiir eine starke Teilnahme der P=0- und cine schwiichere Teilnahme der
SO,-Gruppen bei der Assoziation.
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Die Verbindungen 114 scheiden unter Aufspaltung der S—N-Bindung aus KJ
leicht J; aus. Diese Reduzierbarkeit macht eine polarographische Untersuchung des
Prozesses moglich:

(RO)Z#«S _NHSO,Ar £2¢7 7 2H0 (RO)ZI”’ —SH + H,NSOAr
Es ist zu erwarten, daf} die Elektronendichte der S —N-Bindung von R und von den
Substituenten in p-Stellung des Benzolringes abhingt, was auch im Reduktionsprozef3
zum Ausdruck kommen mufl. So liefert die Auftragung der Halbstufenpotentiale
Ey, von 114 (Tab.) gegen die Hammett-o-Werte fiir die Verbindungen 1--7 bzw.
8 —14 Geraden mit dem iibereinstimmenden Steigungswert p = +0.27 %,

Die Tatsache, daBl der Wert von p positiv ist, zeigt, daBl die Elektronenacceptor-
Substituenten in der p-Stellung des Benzolringes die polarographische Reduktion
begiinstigen, da sie die Elektronendichte der S —N-Bindung vermindern und dadurch
den Angriff der Elektronen erleichtern.

Der Austausch von C;Hs gegen n-C3H7 in der Alkoxygruppe verursacht eine Ver-
schiebung des Halbstufenpotentials von ca. +50 mV. Ein Vergleich mit den Thion-

I
Analogen? (RO),P—S—NHSOAr zeigt eine wesentliche Verminderung von E,,
beim Ubergang von P=S zu P=0, was der unterschiedlichen Beeinflussung der
Elektronendichte der S—N-Bindung durch P=0 und P=8 zuzuschreiben ist.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der N-[0.0-Dialkyl-phosphorylmercapto]-arylsulfonamide 114 (allgemeine
Methode) (Tab.): Bei Raumtemp. werden zur Suspension von 0.01 Mol Natriumsalz des
entsprechenden Arylsulfonamids in 35 ccm absol. Ather unter Schiitteln 0.01 Mol des ent-
sprechenden 0.0-Dialkyl-phosphorylschwefelchlorids in 15 ccm absol. Ather getropft. Es wird
bis zur Entfarbung des Reaktionsgemisches geschiittelt, dann vom NaCl abfiltriert, das Filtrat
bei 20 Torr bis zur Hilfte eingeengt, mit 20 ccm n-Heptan versetzt und einige Stdn. bei —20°
aulbewahrt. 1—14 scheiden sich in farblosen Kristallen aus, die viermal in Ather/Hexan
(4:1) bei Raumtemp. gelost und jedesmal bei —20° wieder auskristallisiect werden. Schlief3-
lich wird i. Vak. getfocknet.

N-[0.0-Diiithyl-phospharylmercapto]-N-methyl-benzolsulfonamid (15): Zu der dtherischen
Lésung von 5 mMol 3 wird bei Raumtemp. eine dtherische Losung von Diazomethan (Uber-
schuB) getropft. Das Losungsmittel wird bei 10 Torr entfernt und die Ldsung des Riickstands
in Ather/Hexan (4:1) bei —1° 24 Stdn. aufbewahrt, wobei sich Kristalle ausscheiden. Nach
Umbkristallisieren aus demselben Losungsmittelgemisch bei —5° Schmp. 49 —50°, Ausb. 90%.

C11H1gNOsPS, (339.4) Ber. C38.94 H5.35 P9.13 §18.90
Gef. C39.20 H5.40 P9.18 S 18.81

*) Die Verbindungen 4 bzw. 11 mit p-Fluorsubstituenten zeigen eine Abweichung (unter An-
wendung von McDaniels3) 6-Werten), was im Einklang mit den Beobachtungen bei anderen
Fluor-Verbindungen steht4),

2) L. Fey, L. Almasi und A. Hantz, Rev. roum. de Chim., im Druck.

3) D. H. McDaniel und H. C. Brown, J. org. Chemistry 23, 420 (1958).

4 J. Proszt, K. Gyorbird und V. Cielszky, Polarografia, S. 348, Acad. Verl. Budapest 1964.
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Der H/D-Austausch in 14 wurde nach der in L. ¢.¥ beschriebenen Methode durchgefiihrt.

Die polarographischen Messungen erfolgten, wie frither2) beschrieben.

Physikalische Konstanten, Ausbeuten und Analysen der Verbindungen I —14 sowie
Halbstufenpotentiale (gegen die geséttigte Kalomel-Elektrode gemessen)

N-[0.0-Dialkyl-phosphoryl- Schmp. Summenformel Analyse
mercaptol-arylsulfonamid (%, Ausb.} (Mol.-Gew.) Ber. P by Elf,

Alkyl Aryl Gef. [Volt]

1 Athyl 4-Methoxy-phenyl 84-- 85° C HgNOgPS: 8.72 18.05 —0.78
(25) (355.4) 8.73 17.92

2 Athyl p-Tolyl 96 -97* Ci HgNOsPS; 9.13 1890 -—0.76
25) (339.4) 9.18 18.66

3 Athyl Phenyl 97° CoH1sNOsPS; 9.52 19.70 - 0.73
20 (325.4) 9.40  19.74

4 Athyl 4-Fluor-phenyl 124 —125° C1oH sFNOsPS; 9.02 18.68 —0.79
(30) (343.3) 8.90 18.81

5 Athyl 4-Chlor-phenyl 107 —108° CipH1sCINO;PS, 8.61 17.83 —0.71
[¢lU] (359.8) 8.45 17.83

6 Athyl 4-Brom-pheny! 105—106° CioHisBrNOsPS; 7.66 1586 —0.66
(30) (404.3) 7.57 15.90

7 Athyl 4-Jod-pheny! 118 -119° CoHisINO5PS; 6.87 1421 -—0.60
30 (451.2) 6.87 14.17

8 n-Propyl 4-Mcthoxy-phenyl 85— 86° C13H22NG6PS, 8.08 1673 --0.73
25 (383.4) 8.07 16.87

9 n-Propyl p-Tolyl 87 —88" Ci3H22NOsPS» 843 1745 --0.71
(25) (367.4) 8.33 17.53

10 n-Propyl Pheny! 87° Ci12HzoNOsPS; 8.77 18.15 067
(20) (353.4) 8.66 1833

11 n-Propyl 4-Fluor-phenyl 103 —104° C12H1gFNOsPS; 834 17.27 —0.72
30) (371.4) 8.01 17.36

12 n-Propyl 4-Chlor-pheny| 96—97° C2H¢CINO;PS, 7.99 16,53 - 0.63
30) (387.8) 7.89 1644

13 n-Propyl 4-Brom-phenyl 9596 Cy2HoBrNOsPS, 7.07 1483 --0.60
(€7)] 432.3) 7.09 14.91

14 n-Propyl 4-Jod-phenyl 115—116° C12HsJNOsPS, 6.46 13.38 —0.54
(30) 479.3) 6.35 13.15

5) H. Musso und 1. Seeger, Chem. Ber. 93, 796 (1960).
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