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Aus den Schwefeltriimiden (tBuN)ZS(NRf) (5) und iiberschiissigem R{NCO (2) entstehen die AS-
Thiadiazetidinone 9. Reaktionsmechanismen fiir die Bildung von 9 werden vorgeschlagen und die
Eigenschaften dieser Verbindungsklasse diskutiert.

A8-Thiadiazetidinones

From sulfur triimides (tBuN),S(NR;) (5) and excess ReNCO (2) AS-thiadiazetidinones 9 are
obtained. Reaction mechanisms for the formation of 9 and the properties of this class of com-
pounds are discussed.

Durch die Umsetzung von Tris(fert-butylimino)schwefel(VI) (1) mit Isocyanaten 2,
die stark elektronenziehende Reste besitzen, gelang uns vor kurzem die Synthese von
Bis(¢ert-butylimino)schwefeltriimiden 59.
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] I =
(tBuN=)S + R{NCO —> ((tBuN)za—N———C*NRf
1 2 3
(1)
t[Bu
/N\
—> |(tBuN);S_ C=0| —> (tBuN),S(NR) + tBuNCO
I}I Sa-g
4 R
|5 K
a | CF, e | FSO,
b | C,Fs f | c1s0,
¢ |n-C,Fy g| sFs
d|i-CsFy

Die als Zwischenprodukte formulierten Betaine 3 und Cycloharnstoffe 4 konnten
nicht in Substanz isoliert werden. Nach diesem Reaktionsmechanismus reagiert das Tri-
imid als Nucleophil. Im Gegensatz dazu besitzen die — nur als Zwischenprodukte
nachgewiesenen — Sulfene R,C=S0,? und Sulfonylimine RNSO,® elektrophilen
Charakter.

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Reaktionsverhalten der Triimide 5 untersucht, wie
sich der Ersatz einer fert-Butylimino-Gruppe durch einen elektronenziehenden Rest
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auswirkt, und ob auf einem zu (1) analogen Wege disubstituierte Derivate des Typs
(RiN),S(NtBu) darstellbar sind.

Ergebnisse und Diskussion

Die Triimide § reagieren mit weiterem Isocyanat zu den Thiadiazetidinonen 9. Das
Trifluoracetylderivat 9e wurde direkt aus 1 und iiberschiissigem CF,C(O)NCO gebildet.

tlBu
ReN R(N. N RN
S5=NtBu + R;NCO —> ¥ 0| —— NSaNtBu
tBuN tBuN” N - tBuNCO ReN”
5 2 Re 7
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Die bisher nicht isolierten Mono-fert-butyl-Derivate 7 (mit zwei elektronenziehenden
Gruppen) reagieren — im Gegensatz zu 1 und 5 — als Elektrophile. Selbst bei einem
grofen Uberschuf an RNCO setzt sich 7 nur mit dem elektrophilen tBuNCO zu dem
stabilen Endprodukt 9 um. Als Beweis fiir das Auftreten von freiem 7 sehen wir die Bil-
dung von 9f aus Se und 2e in EtNCO als Lésungsmittel an.

tBu
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Alternativ zu dem in Gl. (2) vorgeschlagenen Mechanismus ist eine Dismutierung von
5 nach 7 denkbar, z. B. gemif Gl. (4). 9¢g bildet sich in 64proz. Ausbeute, wenn die Re-
aktion bei erhohter Temperatur durchgefiihrt und 1 durch liberschiissiges 2a rasch in
Sa umgewandelt wird. Bei Raumtemperatur entsteht aus 5a und iiberschiissigem
tBuNCO langsam ein Gemisch aus 1, 104 und 9g.
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Bei reaktiven Isocyanaten R(NCO (R; = XSO,, SF;, CF,CO) erfolgt also Umsetzung
nach Gl. (2), perfluoralkylimino-substituierte Thiadiazetidinone sind iiber die langsame
Dismutierung nach Gl. (4) erhiltlich. ErwartungsgemiB entsteht 9h in glatter Reaktion
aus 5b und 2e.

Uber Thiadiazetidine ist bisher in der Literatur wenig berichtet worden. Die Bildung von 124, 2,
4-Thiadiazetidinen bei der Umsetzung von Sulfinylimiden RNSO und Schwefeldiimiden RNSNR’
mit Isocyanaten®), Thioisocyanaten®), Carbodiimiden? ist moglich, stabile Vertreter dieser Sub-
stanzklasse wurden auf diesem Wege jedoch nicht isoliert. Jedoch entstehen bei der Reaktion von
N-Sulfinylsulfonamiden RSO,N =S = O mit Carbodiimiden® und Keteniminen® die recht stabi-
len Derivate 11 und 12.

RSO;~N—S=0 RSO,-N~8=0
1 N p 12
R'N=C—-N-R' R3C=C—N-R

Strukturuntersuchungen von solchen Systemen liegen jedoch nicht vor, lediglich von
9b haben wir das durch Réntgenstrukturuntersuchung gewonnene Molekiilbild
publiziert'?,

Der Vierring ist eben, auch die beiden zentralen C-Atome der tert-Butylgruppen lie-
gen in der Ringebene. Die trigonal planare Struktur der Stickstoffatome deutet auf eine
Bindungsbeteiligung der freien Elektronenpaare hin. Der endocyclische CN-Abstand
ist gegeniiber dem exocyclischen CN-Abstand erheblich verkiirzt, die Bindung zum
Ketokohlenstoff besitzt Mehrfachbindungscharakter. Die Bindungsverhiltnisse in die-
sem cyclischen Harnstoff konnen, wie beim Harnstoff selbst, durch die Grenzstruktur
A beschrieben werden.

tBu ‘ tBu
Rf—N_**N Re-N *N
N\ A
37 Yo Y N0
N e
Rf—N 5-'-1}I Ri—N +1}I
tBu tBu
A B

In 9b ist der CN-Doppelbindungscharakter nicht so stark ausgepragt wie im
Harnstoff!? (d(CN) 1.33 A, d(CO) 1.27A).

Dal} die Grenzstruktur B keine grofie Bedeutung besitzen diirfte, 148t sich aus dem
wesentlich lingeren endocyclischen SN-Abstand, verglichen mit d(SN) (exocyclisch),
schliefen. Der SN-Abstand im Ring liegt mit 1.65 A in einem Bereich, der fiir stabile
viergliedrige Thiazen-Ringe charakteristisch zu sein scheint (z. B. S,N, 1.65 A!?;
S,N, - 2 SbCl; 1.62 A'¥; Cyclodiaza-AS-thiane 1.67 —1.68 A4),

Wie aufgrund des recht kurzen CO-Abstandes erwartet, beobachtet man v(CO) bei
sehr hohen Wellenzahlen (s. Tab. 1).
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Tab. 1. CO-Valenzschwingungen und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 9a— h (in CH,Cl,)

v(CO) 8(C(CHa)s) v(CO) S(C(CHy);)
9a 1842 1.65 of 1865 1.65
9b 1840 1.65 9h 1835 1.58
9¢ 1840 1.63 9e 1840 1.51
9d 1830 1.65 9g 1835 1.51

Wie bei Thiazetidinon-S-oxiden'® und -S, S-dioxiden!*? findet man die CO-Valenz-
schwingung nahe 1800 cm~!, hier bei den N, N-Di-tert-butylthiadiazetidinonen 9a—e,
g, h sogar im Bereich 1830 — 1842 cm~!. Stickstoffgebundene Substituenten mit einem
geringeren + I-Effekt (in 91 ist eine fert-Butylgruppe durch einen Ethylrest ersetzt) be-
wirken eine weitere Verschiebung nach hoheren Wellenzahlen.

Im 'H-NMR-Spektrum ist die chemische Verschiebung der fert-Butylgruppen abhin-
gig von dem — I-Effekt der Substituenten. Bei den Sulfonyl- bzw. Pentafluorsulfanyl-
derivaten liegt 8 bel + 1.65, bei den Perfluoralkylderivaten bei 1.51. Fiir das gemisch-
te Fluorsulfonyl-Perfluorethyl-Derivat 9h findet man mit 8 = 1.58 exakt das arithmeti-
sche Mittel.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschluf von Feuchtigkeit durchgefiihrt. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 325. — '°F- bzw. 'H-NMR: Bruker E 60 (CFCl; bzw. TMS int. Stand., Solvens
CH,CL,). — Massenspektren: Varian MAT CH 5. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches La-
bor Beller, Gottingen. —~ Die Ausgangsverbindungen 119, 59, FSO,NCO16), SFsNCO!7),
CF,;S0,NCO18), CF,C(O)NCO!9, CF;NC0O) und C,FsNCO2%) wurden nach Literaturvor-
schrift dargestellt.

2,4-Di-tert-butyl-1,1-bis(chlorsulfonylimino)-145,2,4-thiadiazetidin-3-on (9a): Zu 8.2 mmol
(2.0 g) 1, in 120 ml n-Pentan gelost, wird bei +10°C unter Rithren die Losung von 17 mmol
CISO,NCO in 70 ml n-Pentan getropft. Nach 12 h dekantiert man von dem an der Kolbenwand
haftenden Polymeren, kiihlt die Losung auf —50°C und filtriert das ausgefallene Produkt unter
Stickstoff ab. Ausb. 0.84 g (24%), Schmp. 90°C.

MS (70 eV): m/e = 428 (2.0%, M™"), 413 (13.8, [M — CHs] ™), 357 (50.0), 321 (20), 314 (7.0,
[M — 2 tBu]*), 201 (6.3), 120 (8.6), 102 (18.7), 84 (81.0, Me,CNCO™), 64 (62.0, SO, *), 57 (100,
C(CH3)3+). — IR (Kel-F/Nujol): 2980 w, 2940 vw, 2870 vw, 1842 s, 1460 m, 1400 sh, 1375 w,
1260 w, 1220 m, 1170 s, 1100 vs, 965 s, 820 s, 795 s, 715 s, 700 s, 600 vs, 580 vw, 555 w, 545 w,
470 s, 415w, 392 m, 370 cm ! w. — 'H-NMR: § = 1.65 (s, tBu).

CyH,4CLN,O,S; (429.4) Ber. C25.18 H4.23 Cl16.51 N13.05 $22.4
Gef, C25.0 H4.2 Cl16.7 N131 S22.7

2,4-Di-tert-butyl-1,1-bis(fluorsulfonylimino)-11°,2,4-thiadiazetidin-3-on (9b): In einer Steck-
falle werden 8.2 mmol (2.0 g) 1 in ca. 10 ml n-Pentan geldst, dann bei —196°C etwa 20 mmol
FSO,NCO hinzukondensiert. Innerhalb von 36 h erwdrmt man unter Riihren von —60 auf
+10°C. Losungsmittel und leichtfliichtige Produkte werden bei 10 Torr abgezogen, der verblei-
bende Rest wird bei 50 — 55 °C Olbadtemperatur i. Vak. sublimiert. Ausb. 2.76 g (85%), Schmp.
126 °C, Zers.-P. 131°C.
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MS (70 eV) (EI): m/e = 396 (2.26%, M*), 381 (39.0, [M — CH;,]™), 325 (39.9), 305 (7.5),
282 (7.5, [M — 2 tBu]™), 185 (6.8), 120 (6.8), 102 (12.8), 84 (61.6, Me,CNCO), 76 (21.0), 64
(45.1, SO,*), 57 (100, C(CH3)y*). — (FI): m/e = 396 (100%, M*), 381 (10.5, [M — CH,]*),
376 (48.6, [M — HF]*), 366 (52.5, [M — 2 (CHy)] ). — IR (Kel-F/Nujol): 2980 w, 2940 vw, 2870
vw, 1840 s, 1420 m, 1400 w, 1370 m, 1260 m, 1235 sh, 1210 s, 1160 vs, 1065 w, 970 m, 845 m, 800
vs, 775 vs, 742 w, 715 vw, 615 vw, 600 vw, 585 vw, 540 w, 505 m, 470 cm~ ! vw. — "H-NMR: § =
1.65 (s, tBu). — !F-NMR: § = 60.7 (s).

CoH,;gF,N,OsS; (396.5) Ber. C27.27 H4.55 F9.58 N 14.13 S24.28
Gef. C27.3 H4.3 F9.7 N14.1 S244

2,4-Di-tert-butyl-1, I-bis(triftluormethylsulfonylimino)-1A8,2,4-thiadiazetidin-3-on (9¢): In ei-
ner Steckfalle werden 4.1 mmol (1.0 g) 1 in ca. 5 ml n-Pentan gelost, dann bei —196°C etwa 15
mmol CF;SO,NCO hinzukondensiert. Innerhalb von 36 h erwirmt man unter Rithren von
—60°C auf Raumtemp. Man dekantiert von dem unléslichen Polymeren, zieht die leichtfliichti-
gen Produkte und das Losungsmittel bei 2 Torr ab und nimmt den verbleibenden Rest in n-Pentan
auf. Daraus scheiden sich nach einigen Tagen bei —15°C farblose Kristalle ab. Ausb. 0.80 g
(39.5%), Schmp. 79°C, Zers.-P. 100°C.

MS (70 eV): m/e = 496 (1.75%, M), 481 (29.6, [M — CH;] ™), 424 (100, [M — CH;, — C4Hg]),
382 (33.4, [M — 2 tBu]™), 268 (10.5), 235 (18.1), 203 (12.3), 188 (22.8), 102 (61.3), 84 (84.3,
Me,CNCO™), 80 (79.0), 76 (38.0), 70 (46.7), 69 (90.5, CF;*%), 64 (68.0, SO,*), 57 (94.0,
C(CH3);%). — IR (Kel-F/Nujol): 2990 w, 2940 vw, 2880 vw, 1840 vs, 1465 w, 1380 vs, 1260 sh,
1212’5, 1170 sh, 1112’5, 965 m, 825 w, 780 m, 770 w, 720 m, 630 s, 565 w, 530 cm ™! w. — 'H-NMR:
& = 1.63 (s, tBu). — "F-NMR: § = —78.1 (s).

CyyH gFgN,O5S; (496.5) Ber. C26.62 H3.62 F22.99 N11.28 S19.38
Gef. C26.7 H37 F229 NI11.3 S1941

2,4-Di-tert-butyl—1,1-bis(pentafluorsulfanylimino)-]/lﬁ,z,4-thiadiazetidin—3—on (9d): Analog
zur Darstellung von 9c¢ erfolgt die Umsetzung mit SFsNCO. Nach 16 h wird 3 h auf 40°C er-
wirmt. Die leichtfliichtigen Produkte werden dann bei 2 Torr abgezogen. Der verbleibende Riick-
stand wird in n-Pentan aufgenommen. Bei —10°C kristallisiert das Produkt aus. Ausb. 0.60 g
(30%), Schmp. 62°C.

MS (70 eV): m/e = 485 (4.5%, M ™), 470 (40.4, [M — CH;]*), 414 (28.8, [M — CH;, — C4,Hgl"),
393 (16.7), 371 (100, [M — 2 tBu]*), 312 (15.4), 230 (14.7), 127 (37.8, SFs*), 117 (7.7, tBuNSN),
103 (43.6, tBuNS™), 89 (63.5, SF;%), 84 (92.9, Me,CNCO), 76 (32.0), 74 (21.8), 70 (29.5,
SF,%), 57 (100, C(CH;); 7). — IR (Kel-F/Nujol): 2980 w, 2940 vw, 2870 vw, 1830 s, 1420 s, 1400
w, 1370 s, 1300 sh, 1255 sh, 1235 s, 1205 s, 1190 vw, 1115 w, 1065 w, 970 m, 885 vw, 880 vs, 843
vs, 820 vs, 740 w, 715 m, 675 m, 635 w, 600s, 585 s, 575 5, 560 m, 515 m, 435 vw, 400 cm ™! vw. —
'H-NMR: & = 1.65 (s, tBu). — F-NMR: & = 83.65 (A), 81.88 (B) (/o5 = 160.9 Hz).

CoH sF;yN,OS; (485.3) Ber. C22.46 H3.74 F39.15 N11.54 S19.82
Gef. C22.5 H3.8 F39.5 N11.6 S194

2,4-Di-tert-butyl-1,1-bis(trifluoracetylimino)-11%,2, 4-thiadiazetidin-3-on (9¢): Analog zur Dar-
stellung von 9 ¢ erfolgt die Umsetzung mit CF;C(O)NCO. Das Reaktionsgemisch laf3t man nur bis
+15°C erwarmen. Die leichtfliichtigen Anteile werden bei 2 Torr abgezogen, der verbleibende
Rest wird in n-Pentan aufgenommen. Das Produkt kristallisiert bei + 5°C aus. Es wird zweimal
aus n-Pentan umkristallisiert. Ausb. 0.12 g (7.2%), Schmp. 89°C, Zers.-P. 126°C.

MS (70 eV): m/e = 424 (0.5%, M*), 409 (13.6, [M — CHs;]™"), 367 (1.5, [M — tBu]*), 353
(96.1, [M — CH;, — CyHgl"), 311 (47.6, [M — tBu, — CHg]"), 244 (30.1), 104 (21.3,
tBuNSH™), 84 (99.0, Me,CNCO™), 76 (34.0), 74 (15.5), 69 (71.8, CF;*), 57 (100, C(CH;); 7). —
IR (Kel-F/Nujol): 2980 w, 2940 vw, 2880 vw, 1840 vs, 1720 vs, 1700 vs, 1465 w, 1400 vw, 1365 m,
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1340 vw, 1220 vs, 1165 vs, 1150 vs, 1050 m, 980 m, 930 w, 920 w, 850 s, 800 w, 770 m, 725 s, 710
m, 630 m, 530 w, 515 vw, 485 m, 425 m, 415 cm™*! vw. — 'H-NMR: § = 1.51 (s, tBu). — 9F-
NMR: § = —77.2 (5).
Cy3HgFgN,O;S (424.4) Ber. C36.79 H4.28 F 26.86 N 13.2 S 7.56
Gef. C36.6 H42 F269 N13.1 S7.7

2-tert-Butyl-4-ethyl-1,1-bis(fluorsulfonylimino)-128,2,4-thiadiazetidin-3-on  (9f): In einer
Steckfalle werden zu 3.0 mmol (0.81 g) Se in 5 ml n-Pentan bei —196°C 10 g C,H;NCO und
6.2 mmol FSO,NCO kondensiert. Innerhalb von 36 h erwarmt man unter Rithren von — 60°C auf
Raumtemp. Von dem unléslichen Polymeren wird dekantiert. Die leichtfliichtigen Produkte wer-
den abgezogen. Der verbleibende Rest wird in n-Pentan aufgenommen und umkristallisiert.
Ausb. 0.50 g (45%), Schmp. 66°C.

MS (70 eV): m/e = 368 (0.4%, M ™), 353 (70.8, (M — CH;]"), 282 (47.4, [M — tBu, — C,H{™"),
84 (72.3, Me,CNCOH), 71 (27.0, C,H;NCO™), 64 (54.7, SO,*), 57 (83.9, C(CH3);*). — IR
(Kel-F/Nujol): 2982 w, 2940 vw, 2880 vw, 1865 vs, 1825 sh, 1465 w, 1425 w, 1365 m, 1220 vs,
1155 vs, 1130 vs, 1050 w, 985 w, 955 s, 830 sh, 815 vs, 775 s, 750 s, 710 m, 625 s, 600 sh, 545 w,
515 m, 500 w, 440 cm~! w. — 'H-NMR: & = 1.65 (s, tBu), 1.46 (t, CHjy), 3.69(q, CH,) (Jy g =
7.0 Hz). - ®F-NMR: § = 60.16 (5).

C;H,,;F;N,05S; (368.4) Ber. C22.82 H3.83 F10.31 N15.21 S26.11
Gef. C22.3 H39 F10.5 N153 S25.6

2,4-Di-tert-butyl-1,1-bis(triftuormethyliminoj-11°,2,4-thiadiazetidin-3-on (9g): In einer Steck-
falle werden zu 2.3 mmol (0.60 g) Sa, in 5 ml Diethylether gelost, bei —196°C 5.0 g tBuNCO und
2.4 mmol (0.27 g) CF3;NCO kondensiert. Unter Rithren erwdrmt man auf Raumtemp. und danach
10 h auf 50°C. Die leichtfliichtigen Produkte werden bei 2 Torr abgezogen. Der Riickstand wird
bei 50— 60°C Olbadtemp. i. Olpumpenvak. sublimiert. Ausb. 0.55 g (64%), Schmp. 77°C.

MS (70 eV): m/e = 368 (10.5%, M *), 353 (33.3, [M — CH;}*), 297(96.2, [M — CH,, — C,Hg}*),
277 (18.1), 254 (53.3, [M — 2 tBu]*, 74 (8.6), 69 (12.4, CF;), 57 (100, C(CH3)3+). - IR
(Kel-F/Nujol): 2980 w, 2940 vw, 2880 vw, 1835 vs, 1430 w, 1400 vw, 1365 s, 1320 s, 1300 vs, 1265
sh, 1235 m, 1200 sh, 1180 vs, 1140 vs, 1135 s, 1100 sh, 960 s, 925 w, 825 s, 802 s, 725 5, 700 5, 635
w, 610 W, 570's, 505 m, 445 cm ' w. — '"H-NMR: § = 1.51 (s, tBu). — '"F-NMR: 5 = —46.6(5).

CyyHygFgN4OS (368.3) Ber. C35.87 H4.93 F 30.95 N15.21 S8.70
Gef. C36.0 H49 F306 N153 S88

2,4-Di-tert-butyl-1-fluorsulfonylimino-l-penta_ﬂuorethylimin0-116,2,4-thiadiazetidin-3-on 9h):
In einer Steckfalle werden zu 3.25 mmol (1.0 g) §b, in 6 ml n-Pentan geldst, bei —196°C 4.0
mmol (0.50 g) FSO,NCO kondensiert. Unter Rithren wird innerhalb 36 h von —60°C auf Raum-
temp. erwirmt. Die niedrigsiedenden Produkte werden bei 2 Torr abgezogen, der Rest wird in n-
Pentan aufgenommen. Bei 0°C kristallisiert 9h aus. Ausb. 0.91 g (63%), Schmp. 62°C.

MS(70eV): m/e = 432(0.7%, M ™), 417 (4.3, [M — CH;]"), 361 (34.1,[M — CH,, — C,;Hgl*),
148 (5.1), 119 (1.8, C2F5+), 104 (5.1, tBuNSH '), 99 (4.3, tBuNCO™), 84 (76.1, MqCNCO*),
76 (22.4), 74 (21.0), 69 (31.9, CF;*), 64 (37.7, SO, %), 57 (100, C(CH,);*). — IR (Kel-F/Nujol):
2980 w, 2940 vw, 2880 vw, 1835 vs, 1420 m, 1400 vw, 1360 m, 1280 vs, 1255 vw, 1210 vs, 1170 vs,
1110 vs, 1095 vw, 1030 s, 960 s, 930 vw, 830 s, 810 vw, 785 m, 760 m, 710 m, 635 m, 600 m, 535 m,
500 m, 490 m, 460 m, 440 vw, 415 cm~! vw. — '"H-NMR: 8 = 1.58 (s, tBu). — "F-NMR: § =
58.6 (s, SO,F), —87.3 (s, CF3), —87.6 (s, CFy).

Ci1HgFgN4O3S, (432.4) Ber. C30.55 H4.20 F 26.36 N 12.96 S 14.83
Gef. C30.0 H4.3 F257 N13.0 S15.2

165*
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