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Die monosilylierten Sulfamide 1 reagieren mit Schwefeldichlorid iiber die isolierbare Stufe der
Diaminosulfane 2 zu den Sulfamiden 3 und den Schwefeldiimiden 4. Bei der Reaktion von Thionyl-
chlorid mit 1 konnen als Zersetzungsprodukte der angestrebten Thionylamide 5 nur die Sulf-
amide 3 und N-Sulfinylamide 6 isoliert werden. Die disilylierten Sulfamide 7 setzen sich mit
Dischwefeldichlorid in Anwesenheit von Schwefel zu Heptaschwefelimid-Derivaten 8 um, wiahrend
disilyliertes Benzolsulfonamid bei der analogen Umsetzung iiberwiegend das Hexaschwefel-
diimid-Derivat 9 liefert.

Reaction of Silylated Amidosulfonic Acids and Sulfonamides with Sulfur Chlorides"’

Monosilylated sulfamides 1 react with sulfur dichloride via the sulfur diamides 2, which may
be isolated, to give the sulfamides 3 and sulfur diimides 4. The reaction of 1 with thionyl chloride
only yields the decomposition products of the desired thionyl amides 5, the sulfamides 3 and
the N-sulfinylamides 6. Interaction of disilylated sulfamides 7 with disulfur dichloride in the
presence of sulfur leads to heptasulfurimides 8, whereas under these conditions disilylated benzene-
sulfonamide mainly gives the hexasulfur diimide 9.

Vorausgegangene Untersuchungen hatten ergeben, daf} sich Element-Stickstoff-Bindun-
gen leicht durch Kondensation von Elementhalogeniden mit silylierten Sulfamiden gewin-
nen lassen 2~ ®), da die gebildeten Verbindungen durch den Sulfamoylrest eine Stabilisierung
erfahren. Wir versprachen uns daher von der Reaktion der monosilylierten Sulfamide
1a,b mit Schwefeldichlorid die Bildung stabiler N, N’-Sulfonyldiaminosulfane.

ErwartungsgemiB sind die nach GI. (1) erhditlichen Verbindungen 2a,b im Gegen-
satz zu den in der Literatur vereinzelt beschriebenen Diaminosulfanen’® bei Raum-
temperatur stabile kristalline Verbindungen, die sich erst beim Erhitzen bis zum Schmelz-
punkt zersetzen.

*) Jetzige Anschrift: Abt. Biochemie II, Universitdt Uim, Oberer Eselsberg M 23, 7900 Ulm.
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SCl
2 R~SO;~N-Si(CHa)g > R—SO;~N-S~N—SO;~R (1)
| -2 (CH3)3SiCl | |
H E H
la,b 2a,b

Allerdings reagieren la und SCl, nicht quantitativ zu 2a. Nebenher entstehen noch
Sulfamid 3a, Schwefeldiimid 4a und Schwefel. Wir fithren diesen Befund darauf zuriick,
daf} primir gebildetes Diaminosulfan 2a unter Protonenwanderung und Spaltung an
der N—S-Bindung in 3a und N-Thio-N’, N'-dialkylsulfamid zerfillt, das sich unter
Eliminierung von Schwefel zum Schwefeldiimid zusammenlagert.

2a —> (CHy)N—SO4;~NH, + ((CHa)ZN—SOZ—N=S> (2)
3a l's
1/2 (CHj)sN—SO3-N=S=N—-S0,~N(CH,),
4a

Bei Versuchen, weitere stabile Diaminosulfane durch Umsetzung der silylierten
Amidosulfonylverbindungen 1¢—e mit Schwefeldichlorid zu erhalten, wurde lediglich
Zersetzung zu den Amidoschwefelsdure-Derivaten 3c—e und den Schwefeldiimiden
4c¢—e beobachtet.

2 R=SO;-NSi(CHy)y + SCl; —> R-SOyNH; + 1/2 R=SO;~NSN-SO;-R + S (3)

H
lc-e 3c-e 4c-e

Ic d R + 2 (CH,4)5SiCl

RlF (CHg)35SiO  p-CH,CgH,

3¢ und 4¢ konnen wegen der eng beieinanderliegenden Siedepunkte destillativ nicht
getrennt werden. Sie wurden 'F-NMR- und massenspektroskopisch durch Vergleich
mit authentischen Proben nachgewiesen!?. 4d, dessen Synthese bereits frither mehr-
mals versucht wurde !’ konnte nicht isoliert werden. Bei der Aufarbeitung trat Zersetzung
zu silylierter Schwefelsiure und einem nicht identifizierbaren roten Ol ein, das beim
Destillieren unter heftiger Gasabspaltung verkohlte.

Anstelle von Schwefeldichlorid haben wir ebenfalls Dischwefeldichlorid mit 1a,b
umgesetzt und dabei anstatt des erhofften Diaminodisulfans nur 2a,b neben Schwefel
isolieren kénnen.

Erfolglos blieb auch die Synthese der bislang unbekannten symmetrisch disubsti-
tuierten Thionylamide 5 aus monosilylierten Sulfamiden 1a,d,f und Thionylchlorid.
Als Reaktionsprodukte konnten lediglich die Sulfamide 3a,d, f und die Sulfinylamide
6a,d, f isoliert werden. Vermutlich zerfillt das primidr gebildete Thionylamid wiederum
unter Protonenwanderung und Spaltung der N—S-Bindung. Im Gegensatz zu den
N-Thiosulfamiden sind die N-Sulfinylamide jedoch stabil®. Die Annahme der instabilen
Thionylamide als Zwischenverbindungen wird noch dadurch bekriftigt, daBl die Sulf-
100 H. W. Roesky und D. P. Babb, Angew. Chem. 81, 494 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.

8, 510 (1969).
Y M. Montenarh, Dissertation, Univ. Bonn 1976.
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amide 3 bei Raumtemperatur nicht mit Thionylchlorid zu den entsprechenden Sulfinyl-
amiden reagieren'?. 2 mol 3d lagern sich sofort zu Amidosulfonsdure und disilylierter
Amidosulfonsdure 1d um*.

]
21a,d,f + SOCl; — |R-50;-N-5-N-SO;R| + 2 (CHy)SiCl (4)
5 H N
la d f l
Rl(CH3)2N (CH,)45i0 Et;N  R-SO;-NH; + R~SO;~N=S=0
3a,d4,f 6a,d,f

Bei der Umsetzung der disilylierten Sulfamide 7a —¢ mit Dischwefeldichlorid erhélt
man in geringer Ausbeute die Heptaschwefelimid-Derivate 8a—c, da nebenher noch
nicht aufgeklirte SN-Verbindungen entstehen. Durch Schwefelzusatz lieB sich die Pro-
duktverteilung zugunsten von 8a—e¢ verschieben.

S5~
S, N
R—SO,~N[Si(CHy)s]z + S;Cly —> R—SOZ—N: S+ 2 (CHy)SICI (5)
555
Ta-c 8a-c¢
! a b c
VAR
R ’(CHS)ZN o_N- EtN
S
2 CgHy—SO;~N[Si(CHs)slz + S:Cly —> (6)
74 S—S—8
7 N\ .
CH5—SO,N 'N-S0;~CgHs + 4 (CHy)SiCl
S-5-S
9

8a—c sind farblose kristalline Verbindungen, in deren IR-Spektrum man die SO,-
Schwingungen im Gebiet von 1360—1378 bzw. 1152—1165cm™" findet; eine starke
Bande bei 778 —800 cm ™! schreiben wir der S;N-Einheit zu. Wie gesondert ausgefiihrte
Experimente ergaben, konnen 8a —c nicht durch Halosilankondensation aus Sulfamoyl-
halogeniden mit N-(Trimethylsilyl)heptaschwefelimid gewonnen werden.

Bei der ebenfalls in Gegenwart von iiberschiissigem Schwefel vorgenommenen Um-
setzung des disilylierten Benzolsulfamids 7d mit Dischwefeldichlorid konnte hingegen
nur das Hexaschwefeldiimid-Derivat 9 in mdBiger Ausbeute isoliert werden (Gl. (6)).

Ob neben dem Derivat der angenommenen 1,5-Struktur auch 1,3- oder 1,4-Isomere
des Hexaschwefeldiimids vorliegen, wurde nicht ndher untersucht. Massenspektro-
skopische Untersuchungen der Reaktionsprodukte gaben Hinweise, daB3 bei der Reaktion
auch geringe Mengen an Heptaschwefelimid-Derivat entstehen.
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Experimenteller Teil

Die Mikroanalysen fiihrten die Laboratorien I. Beetz und E. Pascher durch. Die nicht korri-
gierten Schmelzpunkte wurden mit einem Gerit der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz, in verschlossenen
Kapillaren bestimmt. Die analytischen Aufnahmebedingungen sind fritheren Verdffentlichun-
gen!-3-3 zu entnehmen.

Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet, die Apparaturen mit Argon beliiftet.

Ausgangsmaterialien: Mono- und disilylierte Amidoschwefelsdure-Derivate und Sulfonamide
stellten wir analog zu frither mitgeteilten Vorschriften® dar. Schwefeldichlorid und N-(Trimethyl-
silyl)amidosulfonylfluorid '# erhielten wir nach Literaturvorschriften.

Vorschrift zur Darstellung von N,N'-Bis(dialkylsulfamoyl)diaminosulfanen 2: Zu 40 mmol
monosilyliertem Sulfamid 1a,b in 120 ml absol. Ether werden 20 mmol Schwefeldichlorid oder
Dischwefeldichlorid in 20 ml absol. Ether getropft. Nach Rithren iiber Nacht wird der Nieder-
schlag abfiltriert und getrocknet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. Ethanol er-
hilt man farblose nadelférmige Kristalle.

N, N'-Bis(dimethylsulfamoyl)diaminosulfan (2a): Ausb. 2.95 g (53%), Schmp. 148 °C. — IR (KBr):
3260 (NH), 1348, 1155cm™! (SO,). — 'H-NMR (CD;CN): § = —2.80.

C,H{4,N,O,S, (2784) Ber. C17.26 H 5.07 N20.13 Gef. C17.34 H 526 N 20.11

Im Falle von la wird die Mutterlauge i. Vak. eingeengt, dabei noch weiteres 2a abgetrennt
und anschlieBend bis zur Trockne eingedampft. N, N'-Bis(dimethylsulfamoyl)schwefeldiimid (4a)
wird mit wenig frischem Ether aus dem hellgelben Brei herausgewaschen. Nach Abziehen des
Losungsmittels bleibt ein hellgelber Kristallbrei zuriick, der i. Vak. destilliert wird, Sdp. 42°C/
0.01 Torr (Lit.¥ Sdp. 35°C/0.01 Torr, Schmp. 93°C).

Das zuriickbleibende Amid 3a ' wurde durch Vergleich mit einer authent. Probe identifiziert.

N, N’-Bis( piperidinosulfonyl)diaminosulfan (2b): Ausb. 2.2 g (30%), Schmp. 138°C. — IR (KBr):
3240 (NH), 1370, 1165cm™! (SO,). — "H-NMR (CD5;CN): § = ~3.3 bis —3.02; —1.75 bis
—1.40.

C,oH,;,N,0,S; (358.5) Ber. C33.50 H6.19 N 1563 Gef C33.62 H6.31 N 1563

Umsetzung der monosilylierten Amidoschwefelsauren 1¢ —e mit Schwefeldichlorid: Zu 50 mmol
lc—e in ca. 160 ml absol. Ether 148t man unter Riihren eine Losung von 25 mmol Schwefel-
dichlorid in 20 ml absol. Ether tropfen. Die Reaktionslosung farbt sich dabei intensiv orange.
Die Losung wird i.Vak. eingeengt. Im Falle 1c¢ erhilt man eine hellbraune Fliissigkeit, in der
19F_.NMR-spektroskopisch 3¢ und 4c durch Vergleich mit authentischen Proben identifiziert
wurden '?, Aufgrund der dhnlichen Siedepunkte kann eine Trennung nicht durchgefithrt werden.

Im Falle von 14 fdllt beim Einengen sofort Amidosulfonsiaure aus, Identifizierung durch
Schmp. und IR-Spektrum. Beim Versuch, das mit wenig Ether abgetrennte 4d zu destillieren,
tritt heftige Zersetzung ein. Dabei kann silylierte Schwefelsdure als Zersetzungsprodukt isoliert
werden.

4e kann leicht mit wenig heiBem Benzol aus der Reaktionsmischung abgetrennt und durch
Vergleich mit einer authent. Probe (Lit.'* Schmp. 120°C) identifiziert werden.

Reaktionen mit Thionylchlorid: Zu 50 mmol la,d, f in 150 ml absol. Methylenchlorid werden
25 mmol frisch iiber Leindl destilliertes Thionylchlorid getropft. Nach Riihren iiber Nacht ist
ein feinkristalliner Niederschlag ausgefallen. Die Losung wird langsam zur Halfte eingeengt,

'2) H. W, Roesky, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 4, 147 (1968).
13) §. Petersen, Chem. Ber. 83, 551 (1950).
14 W, Wucherpfennig und G. Krefle, Tetrahedron Lett. 1966, 1671.
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der Niederschlag abgetrennt und getrocknet. Er erweist sich als 3a®, Amidosulfonsdure bzw.
3119,

Engt man die Losung weiter ein, bleibt ein hellbrauner 6 enthaltender Kristallbrei zuriick,
der i.Vak. destilliert werden kann.

N, N-Dimethyl-N'-sulfinylsulfamid (6a): Sdp. 90°C/0.1 Torr (Lit.2’ 88°C/0.1 Torr).

N-Sulfinylamidoschwefelsiure-trimethylsilylester (6d): Sdp. 49—53°C/0.001 Torr (Lit.? Sdp.
45—47°C/0.001 Torr).

N,N'-Diethyl-N'-sulfinylsulfamid (6f): Ausb. 3.32g (67%), Sdp. 95°C/0.01 Torr. — NMR
(CD;CN): § = —1.23; —3.37. — IR (CCl,): 1380, 1158 (SO,); 1240cm™~! (N=S=0). — MS
(70eV): m/e = 198 M (11%), 183 (100%), 155 (37%), 136 (60%), 56 (38%), 44 (80%).

C,H,,N,O;S, (198.2) Ber. C24.23 H 508 N 14.13 Gef. C24.59 H 5.23 N 14.31

Darstellung von Schwefelimid-Derivaten 8a—c¢ und 9: Zu 50 mmol Dischwefeldichlorid in
250 ml absol. Ether gibt man 10 g Schwefel und tropft anschlieBend eine Losung von 50 mmol
7 in 50 ml absol. Ether zu.. Nach 4 h Riihren wird iiberschiissiger Schwefel abfiltriert und die
Losung i. Vak. eingeengt. Der zuriickbleibende Brei wird in 100 ml absol. Acetonitril 2 h digeriert,
der Niederschlag abfiitriert und getrocknet. Zur Reinigung wird 3—7mal aus Acetonitril um-
kristallisiert.

N,N-Dimethyl-1,2,3,4,5,6,7,8-heptathiazocin-8-sulfonamid (8a): Ausb. 48%, Schmp. 118°C. —
IR: 1365, 1155(S0,), 785cm™" (S,N). — *H-NMR: § = —3.00 (s, NCH,;).

C,H¢N,0,Sg (346.6) Ber. C6.93 H1.74 N808 Gef. C6.66 H1.79 N 8.14

1,2,3,4,5,6,7.8-Heptathiazocin-8-sulfonomorpholid (8 b): Ausb. 41%, Schmp. 133°C. — IR: 1378,
1165 (S0;), 778 cm ! (S;N). — 'H-NMR: & = —3.92 bis —3.71, —3.56 bis —3.33 (m, CH,).

C,HgN,S;0; (388.6) Ber. C12.36 H2.07 N721 Gef C1230 H 211 N7.31

N,N-Diethyl-1,2,3.4,5,6,7,8-heptathiazocin-8-sulfonamid (8c¢): Ausb. 35%, Schmp. 131—-132°C.

— IR: 1368, 1152 (SO,), 788 cm™! (S;N). — 'H-NMR: 8 = —1.25 (t, CH;), —3.40 (g, CH,).
C,H;(N,0,S; (374.6) Ber. C12.82 H2.69 N 748 Gef C 1293 H 2.67 N 745

4,8-Bis(phenylsulfonyl)-1,2,3,5,6,7,4,8-hexathiadiazocin (9): Ausb. 4.2 g (33%), Schmp. 162°C.

— '"H-NMR (CD,CN): § = —7.67 bis —8.08. — IR (KBr): 1360, 1163 (SO,); 790 cm ™" S¢(N),.

C2H,oN,0,Ss (502.7) Ber. C28.66 H 2.00 N 5.57
Gef. C 2880 H 211 N552 Molmasse 502 (MS)

'5) A, Vandi, Th. Moeller und L. Audrieth, J. Org. Chem. 26, 1136 (1961).
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