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Die Reaktion von Oxalylchlorid (2) mit Schwefeldiimiden 1a—d fiihrt zu den Verbindungen
3a—d, welche mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat zu den Sulfoniumsalzen 41, ¢, d alkyliert
werden konnten. Die Schwefeldiimide 5a, b reagieren hingegen mit 2 zu den Dichlorderivaten
6a, b, welche in die entsprechenden S-Oxide 7a, b sowie 1,2,5-Thiadiazolidin-3,4-dione 8a, b umge-
wandelt wurden. Uber die Herstellung neuer unsymmetrischer Schwefeldiimide 9—13 und die
Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 3a wird berichtet.

Reactions of Sulfur Diimides with Bifunctional Acyl Chlerides, 1
Synthesis of 14*,2,5-Thiadiazolidines and their Sulfonium Salts

Oxalyl chloride (2) reacts with the sulfur diimides 1a—d to give the compounds 3a—d which are
alkylated by triethyloxonium tetrafluoroborate to yield the sulfonium salts 4a, ¢, d. The sulfur
diimides Sa, b, however, react with 2 to form the dichloro derivatives 6a, b which can be transformed
into the S-oxides 7a, b and the 1,2,5-thiadiazolidine-3,4-diones 8a, b. The synthesis of unknown
asymmetrical sulfur diimides 9 — 13 and the results of X-ray structure analysis are reported.

In Fortfithrung unserer Untersuchungen iiber Heterokumulene studierten wir die
Reaktionen von unterschiedlich substituierten Schwefeldiimiden mit bifunktionellen
Siurechloriden. So reagierten N,N’-Diarylschwefeldiimide (1) in trockenem CCl, mit
der doppelten Menge Oxalylchlorid (2) bei Raumtemperatur exotherm zu den Thiadiazo-
lidindionen 3a—d. Wird nur die notwendige Menge 2 eingesetzt, so wird bei gleicher
Reaktionszeit eine um nahezu 10% geringere Ausbeute erhalten.

Die méglicherweise ebenfalls anfallenden (Arylimido)schwefeldichloride konnten infolge
ihrer Instabilitdt nicht isoliert werden. Mit N,N’-Bis(4-nitrophenyl)-, N,N'-Di-m-tolyl-
und -Di-o-tolyl- sowie N,N’-Bis(2,4-dichlorphenyl)schwefeldiimid als Reaktanten trat
keine Reaktion ein, die Ausgangsprodukte wurden zuriickerhalten.
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Aufgrund der Rontgenstrukturanalyse handelt es sich bei 3a (Abb. 1) um die erste
Schwefelstickstoffverbindung mit einem dreifach koordinierten Schwefel(TV), bei welcher
die S"=N-Doppelbindung mit 1.513 A keine Aufweitung und damit keinen ,Ylid-
Charakter” zeigt.

3 konnte mit Tricthyloxonium-tetrafluoroborat zu 4 alkyliert werden. Nach den 'H-
NMR- sowie 13C-NMR-Spektren (Tab. 1) ist eine O-Alkylierung an den Carbonylgruppen
von 3 auszuschlieBen.

Tab. 1.'*C-NMR-Spektren von 4a, ¢ und d ([Dg]DMSO, & in ppm)

Verbindung  Ethyl-CH, Ethyl-CH, Aromaten-C Carbonyl-C
4a 11.78 43.93 127.61 —131.85 152.86
c 11.84 4432 122.28 -136.72 152.61
d 11.82 44.26 122.58 —135.98 152.73

Werden hingegen anstelle von 1 solche Schwefeldiimide eingesetzt, dic einen bzw. zwei
tert-Butylreste*~® enthalten, so konnten die bisher nur vermuteten Dichlorderivate 6
— hervorgegangen durch Cycloaddition von 1 mol Oxalylchlorid an Schwefeldiimid —
als sehr hygroskopische Verbindungen isoliert werden.

Werden 6a, b mit Wasser oder mit wasserhaltigem Methanol behandelt, so bilden sich
unter Entwicklung von HCI die entsprechenden S-Oxide 7, die als schwefelisostere
Derivate der Parabansidure aufzufassen sind. Mit Nal in wasserfreiem Acetonitril setzten
sich 6a und b unter Bildung von lod zu den Schwelelheterocyclen 8a, b um; es ist bekannt,
daf} sich Chlordimethylsulfonium-tetrafluoroborat ”-*’ mit Nal unter Entstchung von
Iod in Dimethylsulfid iiberfiihren 148t.

4 D. H. Clemens, A. J. Bell und J. L. Brien, Tetrahedron Lett. 1965, 1487.
5) R. Appel und J. Kohnke, Chem. Ber. 103, 2152 (1970).

8 D. H. Clemens, A. J. Bell und J. L. Brien, Tetrahedron Lett. 1965, 1491,
7 H. Béhme und E. Schneider, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 76, 483 (1943).

8 H. Stamm und M. Goehring, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 76, 737 (1943).
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Im Rahmen geplanter zukiinftiger Untersuchungen wurden nach herkommlichen
Verfahren® noch eine Reihe bisher unbekannter, vor allem unsymmetrischer Schwefel-
diimide (9— 13) hergestellt.

it] R'
9 | 1-CICgH, 4-BrCgll,
10 | 2,4-Cl,CeH; 4-CICgHy
R-N=S=N-R! 11 | 2,4-CL,Cetl3 4-CH4Cellg
12 | 4-CoHgO4CCeH,  4-CH3CeH,y
13 | 3-0,NCgly 4-CH3Cglig

Rontgen-Strukturanalyse von 3a

2,5-Diphenyl-1-(phenylimino)-1A* 2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (3a) kristallisiert aus Me-
thanol in monoklinen Kristallen der Raumgruppe P2,/b mit den Gitterkonstanten a =
12814, b = 21.885, ¢ = 6.76, A y= 112.3,°; die Elementarzelle enthilt vier Molekiile
(1 Molekiil/asymm. Einheit); D, = 1.36g-cm™3, D, = 1.34g-cm™ 3.

exp

Aufeinem automatischen Einkristalldiffraktometer (Siemens AED) wurden mit Cu-K,-Strahlung
(Ni-Filter) bis zu einem maximalen ©-Wert von 70° 3316 unabhingige Reflexe vermessen (5-Wert-
Messung, ©/20-Abtastung). 557 Reflexe waren als unbeobachtet einzustufen (I < 24). Gelost
wurde die Struktur mit direkten Methoden unter Verwendung des Programms PHASDT ', In
einer mit 292 phasierten E-Werten berechneten E-Fourier-Synthese konnten alle Atomlagen
(auBer H) festgelegt werden. Im Laufe der Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate
waren — nach Einfiihrung anisotroper Temperaturparameter — in einer bei einem R-Wert von
8.7% (R = X||F,| — |F.JI/Z|F,]) berechneten Differenz-Fourier-Synthese auch alle H-Atome
sichtbar. Unter Einbeziehung der H-Atome mit isotropen Temperaturparametern konvergierte
die Verfeinerung bei einem R-Wert von 5.4%. Tab. 2 enthiilt die Atomkoordinaten und Temperatur-
parameter.

9 E.S. Levchenko und J. E. Sheinkman, Zh. Obshch, Khim. 36, 428 (1966) [C. A. 65, 634d (1966)].
19 W. Hoppe, J.GaPmann und K.Zechmeister in Crystallographic Computing (F. R. Ahmed),
S. 26, Munksgaard, Copenhagen 1970.
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Tab. 2. Atomkoordinaten u. Temperaturparameter von 3a. In Klammern hinter den Zahlenwerten
die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle. Die anisotropen Temperaturparameter
sind definiert nach T = exp[ —4(B, (#*a*? + By;k*b*2 + Bayl*c*? + 2By hka*b* + 2B shla*c* +

2B, klb*c*)]
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Abb. 1 zeigt die réntgenographisch ermitteite Molekiilstruktur von 3a. Die aus Elemen-
taranalysen und spektroskopischen Messungen abgeleitete Konstitutionsformel fiir 3a?
konnte somit bestitigt werden.

Im kristallinen Zustand ist das Molekiil nur annihernd spiegelsymmetrisch. Zwar
gehorchen die Bindungsabstinde einer Spiegelsymmetrie, jedoch die Stellungen der
Substituenten am Thiadiazolidin-3,4-dion-System — 2 Phenylringe und der Phenyl-
iminorest — weisen deutliche Abweichungen von einer spiegelsymmetrischen Anordnung
auf. Diese Durchbrechung der Spiegelsymmetrie ist auch verantwortlich fiir die Un-
symmetrie der AuBenwinkel am S (114.4 gegen 110.9°).

Die formale S'"Y =N-Doppelbindung [S—N(1)] ist 1.513 A lang, die formalen S'Y —N-
Einfachbindungen [S — N(2) und S —N(3)] haben einen Bindungsabstand von 1.740 bzw.
1.744 A. Der kurze S'Y — N-Abstand entspricht dem Erwartungswert fiir eine reine S =N-
Doppelbindung, die beiden langen S~—N-Abstinde deuten auf eine S'Y— N-Einfach-
bindung ohne Doppelbindungsanteil. Nach unserem Wissen handelt es sich bei 3a um
die erste rontgenographisch untersuchte Schwefelstickstoff-Verbindung mit einem drei-
fach koordinierten Schwefel(IV), bei welcher die formale S" =N-Doppelbindung keine
Aufweitung und damit keinen ,Ylid“-Charakter zeigt. Die SN;-Gruppierung besitzt
eine pyramidale Struktur, Bindungswinkel an S 86.0°, 110.9° und 114.4°, wobei der Innen-
winkel an S im Fiinfring deutlich kleiner ist als die AuBenwinkel.

Die C—N- und C=0-Abstinde der Oxalsiurediamidgruppierung (1.36 bzw. 1.21 A)
zeigen eine Carbonsdureamid-n-Resonanz zwischen der C=O-Gruppe und dem zugehdri-



1977 Reaktionen von Schwefeldiimiden mit bifunktionellen Siurechloriden, T 3153

ol
¢ O
C519/76) H8
Abb. 1. Molekiilstruktur von 2,5-Diphenyl-1-(phenylimino)-114,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (3a).

Die Standardabweichungen der angegebenen Abstinde liegen im Bereich von 0.004 -0.016
(auBer C—H: 0.06—-0.12 A), diejenigen der Winke! im Bereich von 0.2 —1.0°

gen Amidstickstoff an. Die C — C-Bindung zwischen den beiden Saureamidgruppierungen
C(1)—C(2) weist, wenn iiberhaupt, dann nur einen sehr geringen Doppelbindungsanteil
auf (1.485 A). Auf Grund der Siureamid-n-Resonanz sollte man neben der sp2-Hybridi-
sierung der C-Atome C(1) und C(2) auch eine solche der Stickstoffatome N(2) und N(3)
annehmen, woraus eine ebene Anordnung des Fiinfringes einschlieBlich der Carbonyl-
sauerstoffatome O(1) und O(2) und der Phenyl-C-Atome C(9) und C(15) an N(2) und N(3)
folgt, was jedoch nicht der Fall ist. Der Fiinfring besitzt statt dessen eine Briefumschlag-
konformation mitder Spitzeam Schwefel. Ausder ebenen Gruppierung N — C(O)— C(O)~ N
ragt der Schwefel um 0.24 A heraus und die C-Atome C(9) und C(15) um 0.23 bzw. 0.13 A
in die gleiche Richtung. Durch die Faltung des 5-Ringes sind die Siureamidstickstoffe
etwas von sp? nach sp® umhybridisiert. Die trigonal ebene Anordnung an N(2) und N(3)
entartet zu einer abgeflacht pyramidalen. Die Winkelsummen an N(2) und N(3) sind nicht
mehr 360°, sondern 356.4 bzw. 358.9°.
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Die Umhybridisierung der Stickstoffatome fiihrt zu einer Verlingerung des C— N-
Abstandes der Amidbindungen C(1)— N(2) und C(2)— N(3) von etwa 0.03 A ; Carbonsiure-
amid-C — N-Bindungskingen liegen normalerweise bei ca. 1.33 A1,

Die Phenylringe an N(2) und N(3) stehen fast senkrecht zur N — C(O) — C(O)— N-Ebene.
Der Phenylring an N(2) bildet mit dieser Ebene einen Winkel von 84°, derjenige an N(3)
einen Winkel von 71°. Die n-Wechselwirkung zwischen den n-Elektronen der Phenylringe
und denjenigen der Siureamidsysteme ist daher unterbrochen. Die von den Phenylringen
am Finfring ausgehenden C—N-Bindungen — C(9)—N(2) 1427 A und C(15)—N(3)
1.414 A — sind weitgehendst Einfachbindungen des Typs sp? —sp?.

Die Substituenten an der S=N-Doppelbindung S —N(1) bilden eine cis-Konfiguration.
Der Interplanarwinkel N(2)— S — N(1) — C(3) betrigt 57°, der Winkel N(3)— S —-N(1)—C(3)
—38°.

Die cis-Konfiguration an der S=N-Doppelbindung fithrt zu sterischen Wechselwir-
kungen zwischen dem Phenylring an N(1) einerseits und den Phenylringen an N(2) und
N(3) und den C- und N-Atomen des 5-Ringes andererseits. Die resultierenden engen
Kontakte werden durch das Umfalten des Fiinfringes in eine Briefumschlagkonformation
vergrofert.

3
INt
N2 c2 .02
“8 == N3 C1 01
D s

Abb. 2. Seitenansicht des 5-Ringes von 3a. Projektion in Richtung C{1)— C(2). Die Substituenten
am 5-Ring sind durch unterbrochene Linien charakterisiert. Von den Phenylringen sind nur die
unmittelbar an die N-Atome gebundenen C-Atome dargestellt

In Abb.2 ist eine Seitenansicht des Fiinfringes dargestellt. Auf Grund seiner Brief-
umschlagkonformation muf3 man beziiglich der Substituenten an S, N(2) und N(3) quasi-
#quatoriale und quasi-axiale Positionen unterscheiden. Die Substituenten an diesen
Atomen, die beiden Phenylreste und der Phenyliminorest, besetzen die energetisch
giinstigen quasi-iquatorialen Positionen. Der Phenyliminorest und die benachbarten
Phenylreste stehen trans zueinander.

Die beschriebene sterische Spannung fithrt auBerdem zu Winkelaufweitungen. So betrégt
der zum Fiinfring weisende AuBenwinkel an C(3), nimlich C(8)—C(3)—N(1), 125.57,
verglichen mit dem benachbarten AuBenwinkel an C(3), C(4)—C(3)—N(1), 116.0°. Auch
der Winkel an N(1) ist mit 129.0° genauso wie die AuBenwinkel an S (110.9 und 114.4°)
deutlich aufgeweitet, wenn man mit analogen Winkeln in Verbindungen des sogenannten

D) Tables of Interatomic Distances in Molecules and Ions, S. 195, Herausgeber: The Chemical
Soctety, London 1965.
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Sulfilimintyps vergleicht, welche formale S" = N-Doppelbindungen mit Ylidcharakter
besitzen 127198,

Die Winkeldeformationen und die Umhybridisierung der Sdureamid-N-Atome wiirden
vermieden, wenn man den Phenylring um die S'"Y = N-Doppelbindung um ca. 180° drehen
und eine trans-Konfiguration an der S=N-Doppelbindung einstellen wiirde. Aus der
Tatsache, daBl dennoch die cis-Konfiguration erzwungen wird, kann man vermuten, da8

diese Konfiguration mit dem Bindungszustand dieser Bindung zusammenhéngt.
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Abb. 3. Konformationen an der S'Y —N-Bindung in Systemen mit formalen S'Y=N-Doppelbin-
dungen und der Koordinationszahl 3 des Schwefels

120 4 Kalman, Acta Crystallogr. 22, 501 (1967).

I3 4, Kalman, B. Duffin und A. Kucsman, Acta Crystallogr., Sect. B 27, 586 (1971).

19 4. Kalman und K. Sasvari, Cryst. Struct. Commun. 1, 243 (1972).

1% 4. Kalman, K. Sasvari und A. Kucsman, J. Chem. Soc. D 1971, 1447,

16) 4. Kdlman, K. Sasvari und A. Kucsman, Acta Crystallogr., Sect. B 29, 1241 (1973).

LD A. Gieren und P. Narayanan, Acta Crystallogr., Sect. A 31, 120 (1975).

18 A, F.Cameron, F.D. Duncanson und D.G. Morris, Acta Crystallogr., Sect. B 32, 1998 (1976).
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In Abb. 3 sind die Interplanarwinkel an den formalen S'"=N-Doppelbindungen in
Verbindungen des vierwertigen Schwefels mit der Koordinationszah! 3 der Verbindung
3a gegeniibergestellt. Die Vergleichsverbindungen, Strukiuren vom Sulfilimintyp, ent-
haltenalle formale S™ = N-Doppelbindungen mitausgeprégtem Ylidcharakter. DieS'Y — N-
Abstinde sind um mehr als 0.1 A linger als in 3a. Sie besitzen aber alle eine ,trans“-An-
ordnung der Substituenten an N und S'Y, wihrend in 3a eine ,,cis“-Anordnung vorliegt.

Der BASF Aktiengesellschaft, den Farbenfabriken Bayer AG, dem Verband der Chemischen
Industrie — Fonds der Chemie — sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, Herrn Dr. A. Hotzel und Herrn F. Beran fiir
die Massenspektren, Herrn Dr. H. Seel und Herrn W, Schubert fiir die 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektren; Herrn Prof. Dr. H. H. Eysel und Herrn Prof. Dr. J. Weiss sei fiir die Ramanspektren bzw.
fiir die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 8a — beide Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Heidelberg — sehr herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Gerit nach Dr. Tottoli der Firma Biichi, Ziirich, und Schmelz-
punktmikroskop der Firma Reichert, Wien. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerit 325. — Raman-
Spektren: Geriit Cary 81, modifiziert nach Gilbert und Duyckaerts, Anregungswellenlinge 5145 A,
Ar*-Laser CR 53 MG, Detektor: Photomultiplier EMI 9 558 A mit Photonenzihlsystem
ELSCINT. — '"H-NMR- und '*C-NMR-Spektiren: Bruker HX 90 E mit Fouriereinheit der Firma
Bruker-Physik AG, Karlsruhe-Forchheim. — Massenspektren: Varian MAT 311, Messung der
metastabilen Zerfille nach der DADI-Methode (direct analysis of daughter ions). — Elementar-
analysen: C,H,N-Analysator der Firma Heraeus, Hanau. — Hochdruckfliissigkeitschromatogra-
phie: Chromatograph S 100 der Firma Siemens, Siule 250 mm, Kieselgel Si 60, Elutionsmittel
CH,Cl,/CH,CO,C,H; (97:3), Druck 180 Torr, UV-Detektor Zeiss PM 2 DLC, 254 nm.

2,5-Diphenyl-1-( phenylimino)-14%,2,5-thiadiazolidin-34-dion (3a): Zur Losung von 6.42 g
(30 mmol) N,N’-Diphenylschwefeldiimid (1a) in 30 ml wasserfreiem CCl, werden 3.78 g (30 mmol)
Oxalylchlorid (2) in 20 ml wasserfreiem CCl, getropft, wobei die Reaktionstemp. 35°C nicht
iibersteigen soll. Man riihrt 3 h bei Raumtemp., saugl dcn Niederschlag ab, wiascht mit etwas
CCl, und kristallisiert aus CH,Cl,/CCl, um. Farblose Nadeln, Ausb. 4.6 g (85%), Schmp. 243 bis
244°C (Zers.).

IR (KBr): C=0 1738, 1718; C=C,,, . 1588, 1485, S=N 1071 cm~'. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCl,): 8 = 6.83—6.95 (m, Aromaten-H, 2H), 7.09—7.39 (m, Aromaten-H, 3H), 7.46 ppm
(s, Aromaten-H, 10H). — '*C-NMR (22.63 MHz, [D,]DMSO0): § = 155.99 (Carbonyl-C), 142.06
und 12397 —-132.69 ppm (7 Signale). — MS (70eV): m/e = 361 (25.2%, M ™), 313 (5.8%), 240
(40.3%), 238 (2.4%), 222 (26.0%), 213 (81.1%), 210 (4.6%), 194 (15.3%), 139 (29.7%), 123 (88.2%),
119 (100%), 103 (13.8%), 93 (91.2%), 91 (42.3%), 90 (14.5%), 77 (68.7%).

C,0HsN;0,S (361.4) Ber. C66.46 H4.18 N 11,62 S 8.87
Gef. C 6636 H4.10 N 11.68 S8.74

2,5-Di-p-tolyl-1-(p-tolylimino)-1)4,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (3b): Wie bei 3a mit 242g
(10 mmol) N,N'-Di-p-tolylschwefeldiimid (1b) und 1.26 g (10 mmol) 2 in jeweils 10ml CCl,;
farblose Nidelchen, Ausb. 1.74 g (86%), Schmp. 223 —224°C (Zers.).

IR (KBr): C=0 1733, 1710; C=C,ma.. 1579, 1498; S=N 1070cm~'. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCl,): 8 = 2.31 (s, 3H, CH,), 2.39 (s, 6 H, CH,;), 6.83 (Aromaten-H, 2H), 7.08 (Aromaten-H, 2H,
AA'BB: J = 8.8 Hz), 7.26 ppm (s, Aromaten-H, 8H). — '3C-NMR (22.63 Hz, [D,]DMSO):
& = 156.18 (Carbonyl-C), 20.50 (CH,), 20.69 (CHj), 139.59, 123.84 —139.19 ppm (Aromaten-C,
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7 Signale). — MS (70 €V): m/e = 403 (8.8%, M ™), 355 (4.5%), 268 (72.2%), 250 (7.3%), 241 (4.8%),
227 (12.6%), 222 (5.4%), 170 (3.0%), 153 (8.9%), 149 (13.1%), 137 (31.6%), 133 (82.3%), 132 (30.0%),
107 (96.1%), 106 (100%), 91 (62.8%), 79 (26.2%), 77 (42.7%).
C,3H,;,N,0,S (403.5) Ber. C68.46 H 525 N 1041 S7.95
Gef. C68.08 H528 N 1035 S7.74

2,5-Bis(4-chlorphenyl)-1-(4-chlorphenylimino)-14*,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (3c): Wie bei 3a
mit 2.83 g (10 mmol) N,N'-Bis(4-chlorphenyl)schwefeldiimid (1¢) und 1.26 g (10 mmol) 2. Farblose
Nadeln, Ausb. 1.96 g (84%), Schmp. 250°C (Zers.).

IR (KBr): C=0 1736, 1714; C=C, ... 1585, 1481; S=N 1068 cm~'. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCl,): 8 = 6.82,7.27(AA'BB, J = 8.8 Hz, je 2H), 7.33, 7.51 ppm (AA'BB’, J = 9.6 Hz, jc 4H). —
13C.NMR (2263 Hz, [D]DMSO): & = 15592 (Carbonyl-C), 140.69, 122.28—134.19 ppm
(Aromaten-C, 7 Signale). — MS (70eV): m/e = 463 (6.4%, M*), 415 (3.3%), 308 (32.5%), 290
(11.2%), 281 (23.7%), 273 (3.1%), 262 (13.7%), 247 (22.8%), 173 (21.9%), 157 (28.6%), 153 (86.3%),
137 (36.0%), 127 (100%), 125 (44.1%), 111 (27.7%), 103 (26.3%), 99 (19.6%), 90 (42.7%), 75 (27.2%).

C,oH,ClN,0,8 (464.7) Ber. C51.68 H 2.60 C12288 N 9.04 S 690

Gef. C51.93 H 2.58 C12293 N9.02 §$630

2,5-Bis(4-bromphenyl)-1-(4-bromphenylimino)-17*,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (3d): Wic bei 3a
mit 3.72 g (10 mmol) N,N'-Bis(4-bromphenyl)schwefeldiimid (1d) und 1.26 g (10 mmol) 2; farblose
Nadeln, Ausb. 2.44 g (82%), Schmp. 236 —238°C.

IR (KBr): C=0 1735, 1712; C=C, oma. 1573, 1477; S=N 1062 cm~!. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCl,); 8 = 6.74, 7.40 (AA'BB’, J = 8.8 Hz, je 2H), 7.28, 7.64 ppm (AA'BB’, J = 8.8 Hz, je 4H). —
13C-.NMR (22.63 MHz, [D4]DMSO): 3 = 155.73 (Carbonyl-C), 141.02, 122.54—133.15 ppm
(Aromaten-C, 7 Signale). — MS (70 eV): mje = 595 (3.2%, M *), 547 (2.4%), 396 (28.5%), 378 (5.6%),
369 (9.8%), 350 (7.3%), 291 (16.6%), 217 (14.9%), 213 (5.7%), 201 (46.8%), 197 (88.5%), 181 (22.7%),
171 (100%), 155 (37.9%), 138 (28.2%), 92 (54.1%), 91 (36.4%), 90 (38.3%), 76 (29.6%), 75 (22.7%).

C,oH,,Br;N,0,8 (598.1) Ber. C40.16 H 2.02 Br40.08 N 7.02 S 5.36
Gef. C40.43 H 205 Br40.10 N 6.89 S5.34

1-( Ethylphenylamino)-3,4-dioxo-2,5-diphenyl-1,2,5-thiadiazolidinium-tetrafluoroborat (4a): Die
Losung von 1.8 g (5.0 mmol) 3a in 50 ml wasserfreiem CH,Cl, wird mit 1.2 g (6.0 mmol) Triethyl-
oxonium-tetrafluoroborat 14 Tage bei Raumtemp. gerithrt, dann mit 50 ml wasserfreiem Ether
versetzt. Bei —20°C fallen violett-schwarze Nadeln aus, nach Umkristallisation mit Aktivkohle
in Acetonitril/Ether/n-Hexan farblose Nadeln, Ausb. 1.8 g (76%), Schmp. 240—241°C (Zers.).

IR (KBr): C—H, . 2990, 2940; C=0 1790, 1779; C=C,oma. 1590, 1488 cm™!. — 'H-NMR
(90 MHz, [D,]DMSOQ): Aromatenprotonen: 8 = 6.57—6.68 (m, 2H), 7.36—7.48 (m, 3H), 7.78
(s, 10H), 4.40 (q, J = 7Hz, 2H, CH,), 0.78 ppm (t, ] = 7 Hz, 3H, CH,). — 13C.NMR (22.63 MHz,
[D¢]DMSO): & = 152.86 (Carbonyl-C), 127.61 —131.85 (Aromaten-C), 43.93 (CH,), 11.78 ppm
(CH;).

[C,2H,oN;0,S]BF, (477.2) Ber. C55.37 H4.22 N 880 §6.72
Gef. C55.13 H4.23 N 8.83 S6.76

2,5-Bis(4-chlorphenyl)-1-[ (4-chlorphenyljethylamino J-3,4-dioxo-1,2,5-thiadiazolidinium-tetra-
fluoroborat (4¢); Wie bei 4a mit 2.3 g (5.0 mmol) 3¢ und 1.2 g (6.0 mmol) Triethyloxonium-tetra-
fluoroborat; farblose Nadeln, Ausb. 1.8 g (62%), Schmp. 189 —191°C (Zers.).

IR (KBr): C—H,y,,; 2985, 2936; C=0 1793, 1781; C=C,pmu. 1578, 1479 cm™!. — *H-NMR

(90 MHz, [Dg]DMSO): 8 = 6.39,7.28 (AA'XX",J = 8.5 Hz, je 2H), 7.53,7.70 (AA'BB’, J = 8.8 Hz,
je 4H), 4.01 (g, J = 7 Hz, 2H, CH,), 0.81 ppm (t, J = 7 Hz, 3H, CH,). — '*C-NMR (22.63 MHz,
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[D,]DMSO): & = 152.61 (Carbonyl-C), 122.28 —136.72 (Aromaten-C), 44.32 (CH,), 11.84 ppm
(CH,).
[C;,H,,C1,N,0,S]BF, (580.6) Ber. C45.51 H 295 C118.32 N7.24 S§5.52
Gef. C45.18 H 298 C118.53 N 7.29 S 5.62

2,5-Bis(4-bromphenyl)-1-[ (4-bromphenyl) ethylamino |-3,4-dioxo-1,2,5-thiadiazolidinium-tetra-
fluoroborat (4d): Wie bei 4a mit 3.0 g (5.0 mmol) 3d und 1.2 g (6.0 mmol) Triethyloxonium-tetra-
fluoroborat; farblose Kristalle, Ausb. 2.4 g (69%), Schmp. 228 —229°C (Zers.).

IR (KBr): C—H,,,( 2983, 2941; C=0 1798, 1775; C=C, omy, 1590, 1488cm=!. — 'H-NMR
(90 MHz, [D,]DMSO): & = 6,33, 7.46 (AA'XX". J = 8.5 Hz, je 2H), 7.60, 7.72 (AA'BB’, J = 8.8 Hz,
je 4H), 402 (g, J = 7 Hz, 2H, CH,), 0.81 ppm (t, J = 7 Hz, 3H, CH,). — "*C-NMR (22.63 MHz,
[D,]JDMSO): & = 152.73 (Carbonyl-C), 122.58 — 13598 (Aromaten-C), 44.26 (CH,), 11.82 ppm
(CH,).

[C,;H,,Br;N;0,S]BF, (713.95) Ber. C 37.01 H 240 Br 33.58 N 5.89 S 449
Gef. C36.53 H 246 Br33.71 N 594 S4.14

2,5-Di-tert-butyl-1,1-dichlor-14*2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (6a): Zu einer in einer Schlenk-
Apparatur unter wasserfreiem N, vorgelegten Losung von 1.74 g (10 mmol) N,N'-Di-tert-butyl-
schwefeldiimid (5a) in 10 ml wasserfreiem CCl, werden 1.26 g (10 mmol) 2 in 20 ml wasserfreiem
CCl, so getropft, daB dic Temp. von 35°C nicht iiberschritten wird. Es wird £ h geriihrt, mit 30 ml
wasserfreiem n-Hexan versetzt und auf —20°C abgekiihlt. Gelbe, sehr hygroskopische Nadeln,
umkristallisiert aus CH,Cl;/n-Hexan in der Schlenk-Apparatur. Ausb. ca. 94% (ber. nach dem
durch Hydrolyse entstandenen S-Oxid).

IR(CCl,):C=01773,175T cm~'. — MS (25 eV): m/e = 301 (4.3%, M *), 264(5.1%), 230 (38.7%),
198 (19.6%), 174 (92.1%), 156 (12.7%), 142 (10.9%), 118 (86.4%), 100 (21.1%), 90 (15.4%), 84
(56.6%), 76 (11.7%), 64 (10.2%), 57 (100%), 56 (86.0%).

C,oH,4C1,N,0,S (301.3) Ber. C123.54 Gef. C123.16

2-tert-Butyl-1,1-dichlor-5-phenyl-11*,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (6b): Wic bei 6a mit 194 g
(10 mmol) N-tert-Butyl-N'-phenylschwefeldiimid (5b) und 1.26 g (10 mmol) 2. Gelbe, stark feuch-

tigkeitsempfindliche Nadeln, Ausb. ca. 92% (ber. nach der durch Hydrolyse gebildeten Menge an
$-Oxid).

IR (CCl,): C=0 1782, 1760cm ™}, — MS (25eV): m/e = 321 (3.4%, M*), 284 (3.7%), 250
(12.2%), 220 (26.3%), 218 (4.4%), 194 (46.0%), 164 (16.0%), 120 (61.9%), 119 (36.5%), 93 (28.6%),
92 (16.3%), 91 (15.4%), 77 (39.7%), 64 (12.0%), 57 (100%), 56 (12.1%).

C,,H,,C1,N,0,8 (321.2) Ber. C12206 Gef. C121.58

2,5-Di-tert-butyl-174,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion-1-oxid (7a): Zu einer aus 1.74 g (10 mmol)
N,N'-Di-tert-butylschwefeldiimid (5a) und 1.26 g (10 mmol) 2 in CCl, frisch hergestellten L&sung
von 6a wird 1 m] Wasser gegeben, ohne dal} die Reaktionstemp. iiber 40°C steigt, und das Losungs-
mittel entfernt. Farblose Kristalle (aus CH,Cl,/n-Hexan), Ausb. 2.3 g (94%), Schmp. 146°C.

IR(CCl,):C=01759,1736; S=01160cm ™~ ';(KBr): C=01742;S=01160cm™'. — Raman:
C=0 1750, 1728; S=0 1147cm™!. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): = 1.65 ppm (s, CH,). —
13C-NMR (22.63 MHz, CDCl,): 8 = 155.73 (Carbonyl-C), 60.06 (quartire C-Atome), 28.05 ppm
(CH,). — MS (70eV): m/e = 246 (M ™, 6.2%), 231 (4.4%), 198 (14.8%), 191 (18.3%), 190 (26.7%),
175 (14.6%), 156 (9.1%), 142 (8.2%), 135 (19.6%), 121 (8.4%), 111 (6.6%), 104 (36.5%), 100 (6.8%),
98 (6.7%), 90 (9.5%), 84 (98.0%), 64 (15.3%), 63 (6.7%), 57 (100%), 56 (96.1%), 41 (64.3%).

C,oH,4yN,0;S (246.3) Ber. C48.77 H 7.36 N 11.37 S 13.02
Gef. C48.84 H 7.31 N 11.21 S12385
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2-tert-Butyl-5-phenyl-1i*,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion-1-oxid (7b): Wie bei 7a mit aus 1.94g
(10 mmol) §b und 1.26 g (10 mmol) 2 in CCl, frisch hergestelltem 6b und 1 ml Wasser. Farblose
Nadeln, Ausb. 2.45 g (92%}, Schmp. 127 —128°C.

IR (CCl,;): C=01764,1745;S=0 1174;(KBr): C=0 1755,1728,S=0 1166 cm ™ '. — Raman:
C=0 1756, 1733; S=0 1171ecm™'. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 = 7.36—7.58 ppm (m,
Aromaten-H, 5H), 1.72 (s, CH;, 9H). — '3C-NMR (22.63 MHz, CDCl,): & = 155.21, 154.23
(Carbonyl-C), 126.83, 129.89, 130.22, 131.52 (Aromaten-C), 60.72 (quartires C), 28.19 ppm (CH,). —
MS (70eV): m/e = 266 (8.2%), 220 (6.4%), 210 (22.7%), 164 (3.8%), 139 (20.5%), 120 (70.8%),
119 (95.1%), 104 (16.3%), 103 (13.9%), 92 (22.2%), 91 (86.0%), 84 (46.7%), 77 (21.9%), 64 (62.1%),
63 (23.5%), 57 (100%), 56 (51.1%).

C;,H,4N,0,8 (266.3) Ber. C 54.13 H 530 N 10.52 S 12.04
Gef. C54.58 H 530 N 1045 S12.28

2,5-Di-tert-butyl-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (8a): Zu einer aus 1.74 g (10 mmol) 52 und 1.26 g
(10 mmol) 2 hergestellten Losung von 6a in 50 ml wasserfreiem Acetonitril werden 3.0 g (20 mmol)
Nal gegeben. Die Losung firbt sich braun. Nach 4stdg. Riihren wird entstandenes I, mit Na,$,0,
reduziert, die Reaktionslésung mit Wasser auf 200 ml verdiinnt, 3mal mit 30 ml CHCI, extrahiert,
der Chloroformauszug mit Na,SO, getrocknet, das CHCl; entfernt und iiber eine Kieselgelsiule
mit CH,Cl, als Elutionsmittel gereinigt. Farblose Nadeln, Ausb. 2.1 g (91%), Schmp. 209 —210°C.

IR (CCl,): C=0 1711, 1676; (KBr): 1692, 1663cm ~!. — Raman: C=0 1694, 1667 cm "', —
'H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 1,63 (s, CH,). — '>C-NMR (22.63 MHz, CDCl,): 8 = 155.14
(Carbonyl-C), 60.26 (quartire C-Atome), 26.94 ppm (CH,). — MS (70eV): m/e = 230(9.4%, M ™),
174 (28.3%), 129 (8.1%), 118 (52.7%), 111 (4.6%), 84 (39.9%), 57 (100%), 56 (85.4%).

C,oH,5sN,0,S (230.3) Ber. C 52.15 H 7.88 N 12.16 S13.92
Gef. C5229 H 796 N 1205 S 14.09

2-tert-Butyl-5-phenyl-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (8b): Wic bei 8a aus 1.94 g (10 mmol) 5b und
1.26 g (10 mmol) 2 in CH,ClI, iiber 6b. Hellgelbe Kristalle (aus CH,Cl,/n-Hexan), Ausb. 2.05 g
(82%), Schmp. 126 —128°C.

IR (CCl,): C=0 1724, 1691 cm™!; (KBr): C=0 1700, 1688cm™!. — Raman: C=0 1720,
1683 cm~!. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 = 7.36 —7.68 (m, Aromaten-H), 1.69 ppm (s, CH;). —
I3C-NMR (22.63 MHz, CDCl,): 8 = 153.71 (Carbonyl-C), 123.06, 128.59, 130.02, 135.29 ppm
(Aromaten-C), 60.78 (quartires C), 26.94 ppm (CH;). — MS(70¢eV): m/e = 250(8.8%), 220(19.3%),
194 (77.2%), 164 (12.6%), 123 (35.7%), 120 (49.3%), 119 (25.8%), 93 (26.9%), 92 (15.2%), 91 (14.3%),
84 (6.2%), 78 (6.8%), 77 (36.7%), 64 (11.1%), 57 (100%), 56 (10.4%).

C,;H{4N,0,8 (250.3) Ber. C57.58 H5.64 N 11.19 §12.81
Gef. C57.71 H5.74 N 11.14 §12.90

N-(4-Bromphenyl)-N'-(4-chlorphenyl)schwefeldiimid (9): Zur Losung von 6.8 g (30 mmol)
N-(4-Chlorphenyl)imidoschwefeldichlorid in 50 ml wasserfreiem Benzol wird unter Kiihlen und
Riihren eine L8sung von 5.2 g (30 mmol) 4-Bromanilin und 6.1 g (0.06 mol) Triethylamin in 50 mi
wasserfreiem Benzol gegeben. Es wird noch 3 h geriihrt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat
i. Vak. abgedampft. Der olige Riickstand kristallisiert beim Kiihlen; aus Benzol/n-Hexan erhalt
man 7.65 g (78%]) orangefarbene Nidelchen, Schmp. 73°C.

Cy;HgBrCIN,S (327.6) Ber. C43.99 H 246 N8.55 $9.79 Cl10.82 Br 2439
Gef. C43.89 H2.42 N8.69 S9.48 Cl10.55 Br 24.84
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N-(4-Chlorphenyl)-N'-(2,4-dichlorphenyl) schwefeldiimid (10): Wie bei 9 aus 7.86 g (30 mmol)
N-(2,4-Dichlorphenyl)imidoschwefeldichlorid, 3.8 g (30 mmol) 4-Chloranilin und 6.1 g (60 mmol)
Triethylamin. Rote Nadeln, Ausb. 7.6 g (80%).

C,,H,CI,N,S (317.6) Ber. C45.38 H 222 CI33.49 N 882 S 10.09
Gef. C45.54 H2.19 C133.35 N883 S 999

N-(2,4-Dichlorphenyl)-N'-p-tolylschwefeldiimid (11): Wie bei 9 aus 7.86 g (30 mmol) N-(2,4-
Dichlorphenyl)imidoschwefeldichlorid, 3.2 g (30 mmol) p-Toluidin und 6.1 g (60 mmol) Triethyl-
amin. Tiefrote Kristalle, Ausb. 6.95 g (72%), Schmp. 41°C.

C,3H,;,CI,N,S (297.2) Ber. C52.54 H 339 C123.85 N 9.43 S 10.79
Gef. C52.5t H3.45 C123.38 N9.20 S$10.24

N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-N'-p-tolylschwefeldiimid (12): Wie bei 9 aus 5.3 g (20 mmol)
N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)imidoschwefeldichlorid, 2.2g (20mmol) p-Toluidin und 41 ¢
(40 mmol) Triethylamin. Dunkelrote Kristalle, Ausb. 3.84 g (64%), Schmp. 59°C.

C,6H,;(N,0,S (300.5) Ber. C 6398 H 537 N 9.33 S10.67
Gef. C 6406 H 531 N 9.32 S 10.54

N-(3-Nitrophenyl)-N'-p-tolylschwefeldiimid (13): Wie bei 9 aus 7.2 g (30 mmol) N-(3-Nitro-
phenyl)imidoschwefeldichlorid, 3.2g (30 mmol) p-Toluidin und 6.1 g (60 mmol) Triethylamin,
Orange Kristalle, Ausb. 5.82 g (71%), Schmp. 68°C.

C,3H,;;N;0,8 (273.3) Ber. C57.13 H4.06 N 1538 S11.73
Gef. C57.19 H4.01 N 1538 S 11.87
[519/76]



