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D a  Versuche i u r  I .3-Eliminierung von Halogenwasserstoff aus  a-Chlorsulfonamiden. a-Brom- 
sulfonamiden oder N-Chlorsulfonamiden nicht LU isolierbaren Thiaziridin-1 , I  -dioxiden 4 filhrten. 
wurden bet - 7R”C Diazoalkane 10 mit N-Sulfonylaminen 14 umgesetzt, die durch Chloruas\er-  
\toff-Eliniinierung mit Triethylamin aus Sulfamoylchloriden 13 rn siru erzeugt wurden. Untcrhalb 
von - 3 0 ° C  crhielt man a u t  rerr-Alkyldiaromethanen und /err-AIkylsulfamoylchloride~i die 
2.3-Di-rurr-alkylthiaziridin-1 .I-dioxide 4f -- i in 32 - 47pror .  Autbeute  als farblose. thermisch 
labile Kri\talle. lhre  Konstitution wurde durch IR-. UV- und H-NMR-Spektren sowie durch 
ihren quantitaiivcn thermi\chen Zerfall in Schweleldioxid und Aldimin 9 gcsichert. Disubsii- 
tuierte Dialomethane 23 gaben mit rerr-Burylsulfonylamin neben N-/err-Burylketiminen. den Zer- 
fallsprodukten intermediarer. trisubstituierter Thiaziridin-1 , I  -dioxide 21. rerr-Butylsulfin~lamin 
25 und Kcton 26. die vermutlich durch cheletropen Zerfall von Oxathiiranen 24 entstanden. 

Thinziridine I ,  I-Dioxides’’ 

Experiment\ towards a 1.3-elimination of hydrogen halides from a-chlorosulfonamides, a-bromo- 
sulfonamides. and  N-chlorosulfonamides did no1 yield itolable thiaziridine I . I-dioxides 4. There- 
fore. at - 78°C.  the diaioalkanes I0 were allowed to react u i t h  N-sulfonylamincs 14 generated iti 
.FIIU by hydrogen chloride elimination from ulfamoylchlor ides  with triethylamine. I f  the work-up 
temperature wa\ kept below ~ 30°C. l rom rerr-alkyldiazomethanes and  rer/-alkylsulfanioyl- 
chloride\ the 2.3-di-Ier/-alkylthiaziridine 1.1-dioxides 4 1  - i were obiained in 32 - 47% yield. 
The)  form colorless. thertiially labile crystals. Thcir \ truciure was bawd  on  IR. UV and 
I H-NMR spectra a s  well a s  on the quantitative thermal dccompo\it ion into sulfur dioxide and  ald- 
imines. Thc  di\ub\i i tuted diaromethanes 23 reacted with ,err-butyl\ulfonylamine affording. 
beside\ N-rrrr-butylketimines ( the decomposition products of intermediate trisubstituled thiaziridinc 
1 .I-dioxidc\ 21). /err-butyl~ulfinylamine 25 and  ketone\ 26. The  latter product\  presumably 
resulted lroin the cheletropic decomposition of the oxathiiranes 24. 

Dreigliedrigc Ringe sollten sich isolieren lassen, wenn sowohl mogliche rnrramolekulare Struk- 
turanderungen. wie die RingOffnung zu acyclischen Isomerenz).  der  cheletrope Zerfall’J und I\o- 
merisierungcn unter Beteiligung von Substituenten. durch IZhtivierungsbarrieren als auch mrer- 
molekulare Ringoffnungen mil anderen Partnern durch g r o k  Substi iucnten und schonende Be- 
dingungeii \erhinderi  werden. Diew heuristischen Prinripicn ermbglichten im vergangenen Jahr-  
rehnt die gerielte Dar\tellung einer beachtlichen Zahl ncuer Dreiringe. insbesondere soleher mil 
Elementen hohcrer Perioden‘). 

Aus der Grgenuberstellung von Schwefeldreiringen mit ihren acycli\chen l \omeren5J ging her- 
vor. daO dic trot7 zahlreicher l ~ o l i e r u n g s v e r s u c h e ~ ~  noch unbekanntcn Thiaiiridine 2 (thcrmo- 
dynamisch?) Heniger stabil \ind als ihre acyclischen Isomeren. die Thion-S-imide 1’). und auOcr- 
dem \ehr Icichi durch Verlu\t von Schwefel in die lmine 3 ubergehen”’. 
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Da die Offnung \ o n  Dreiringen mil SO2 als Ringglied nicht zu srabileren acyclischen Isomeren 
luhren kann". ~ollrcn Thiariridin-l .t-dioxide 4 noch am ehcsten r u  fa\\en sein Wir bertchten 
hier uber die Reali\rcrung die\e\ Konicpr\Y) 

Thiaziridin-1,l-dioxide durch 1,3-Elirninierung 
Beim Behandcln der a-Halogenalkan\ulfonsdurean)Itde 5a. 5 b. 6s mi! verdunnrem HlDrigern 

Alkali oder heiDer NJrriurncarbonar-LOsung enrstanden Sulfir und die lmine 9 bzw deren Hydro- 
I~\eprodukre'"- ' ? )  (Schema 1 )  

Bordwe/ll') erkannre die Analogie rur Rurnbery-BUrklund-Reakrion'~1 und postulierre die 
Thianridin- I . I  -dioxid-Zwischenstufen 4. Solche wurden auch fur die Schwefeldioxid-Abspaltung 
aus (E)-N-Sryr)l\ulfonylamidinen'~) und aus Benzylbenzoldiazosulfon") ditkutierr. Sheehun 
und Mirarbeirer rcrwchren vergeblich. isolierbare Thiariridin-I ,1-dioxide 4 aus den a-Bromsulfon- 
saureamiden 6 c  und 6d LU gewinnent6). 6 c  reagierle jedoch in Cregenwarl von B a x n  mir sich 
\elb\l unler rnrennolckularer riucleophiler Substirution. wahrend 6d mir Kalium-/er/-burylar in 
Erhcr jelb\r bei - 12°C das lmin 9d (Ausb. 65%) ergab. Auch die alrernarive Chlorwassersroff- 
Eliminierung au\ den1 N-Chlorsulfonamid 8d miDlang. da mir allen Basen Redukrion von Ed Lum 
Sulfonamid 7d einrrari6'. Die gleiche Erfahrung harien wir in einem frilhen Stadium der vorlie- 
genden Arbeii mi( dem noch starker als 8d srerisch gehinderren N-Chlorsulfonamid 8 f  gemachr. 
das au\ Z,Z-Dirnc~hylpropanruIfonylchlorid~'~ dbcr dah Sulfonamid 7f leicht ruganglich 1st: Mir 
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Kalium-rer/-bulylal odcr Kaliumhydroxid in vcrschiedcncn Lbsungsmirreln beobachtere man cnr- 
weder uberhaupt kcine Umsetzung oder  Reduktion Lum Sulfonamid 7 f .  Vcrsuche zur Synrhe\e 
des als mdgliche Vor\tufe fur 4 1  arrrakriveren a-Chlorsulfonamids 5 1  warcn schon auf  der Srute  
d c ~  I-Chlor-2.2-dimethylpropansulfonylchlorids gcscheitcrr. Die\e\ lien \ich nichr au \  dern 
Natrrurnhydrogcnsul~tr-Addukr de \  2.2-Drmcthylpropanal\ und P h o ~ p h o r p e n r a c h l o r i d ’ ~ )  gewin- 
nen. Auch gclang es nichr. die  a-Stcllung des 2.2-Dimcrhylpropansulfonylchlorid~ LU 
chloriercnly’.  Eine neue Rourc LU isolicrbarcn Thiaziridin-l , I  -dioxiden 4 munte somit gelunden 
werdcn. 

__ _ _  . - .  - 
776 
_ _ _ _ -  

Thiaziridin-1.1-dioxide aus Diazoalkanen und N-Sulfonylaminen 
Bei der eleganten Thiiran-1 , l  -dioxid-Synthese von Opifz und Fischer”’ werden 

Diazoalkane 10 bei tiefer Ternperatur rnit Sulfenen 11 urngesetzt, die durch Chlor- 
wasserstoff-Elirninierung aus Sulfonylchloriden in siru erzeugt werden. 

10 I t  12 

Aus Sulfamoylchloriden 13, die man aus primaren Ammoniumchloriden und 
Sulfurylchlorid”~z”, durch Therrnolyse von N-Chlorsulfonyl~rethanen~~’ oder aus 
Sulfarnidsauren und Phosphorpentachlorid’4) gewinnt, elirninieren tertiire Amine 
bereits bei tiefer Temperatur ChlorwasserstoffZ2’. Die dabei entstehenden N-Sulfonyl- 
arnine 14 sollten sich wie die Sulfene 11 mit Diazoalkanen 10 in si/u abfangen lassen 
und dabei Thiaziridin-l ,I-dioxide 4 liefern (Schema 2).  

Jc huinu 2 13 c I - \ o ~ - V I I - I ~  

b / f c  t lhcr  - 7 P (  I  

138, 14u 
lob,  13b. 14b 

14 IOc, 13c. 14c 

l t A V i  + (O?\=N-H) 

I 

Die bendtigten Diazoalkane 10, U a ,  Ub erhielten wir in ausgezeichneten Ausbeuten 
in reiner. bsungsrnittelfreier Form nach Shechrer”,20’ durch Vakuurnpyrolyse der 
Lithiurnsalze von Tosylhydrazonen. Die schwerfliichtigen Diazoverbindungen munten 
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bei 10 ‘ bis 10 ’ Torr in einer Sublimationsapparatur. deren Finger mit ffussigem 
Stickstoff gekiihlt war, hergestellt werden. Noch besser eigneten sich die Natrium- 
salze”’, die besonders bequem aus den Tosylhydrazonen und Natriumhydrid zu erhal- 
ten waren. Die Verwendung von n-Butyllithium zur Herstellung der Lithiumsalze von 
Tosylhydrazonen fuhrte namlich in einigen Fallen zu Nebenreaktionen’5,’n’ oder 
anderte den Reaktionsverlauf’”. 

Gab man zu 2.2-Dimethyldiazopropan (lob) und Triethylamin in Ether bei - 78°C 
langsam Methylsulfamoylchlorid (13s) und arbeitete nach 2 h bei - 78°C bei Tem- 
peraturen unter - 30°C auf, so erhielt man als einziges identifizierbares Produkt das 
Imin 9e ,  offenbar ein Folgeprodukt des prirnlr gebildeten Thiaziridin-1 .I-dioxids 4e. 
Setzte man die rrrr-Alkyldiazomethane lob, 10c auf die gleiche Weise mit den N-terl- 
Alkylsulfamoylchloriden 13b, 13c urn, so konnten die gesuchten Thiaziridin-1 ,1-dioxide 
4f - i in Ausbeuten von 32 - 47% isoliert werden (Tab. 1). Es sind sehr ernpfindliche, 
farblose, kristalline Verbindungen, die (aufler 4i) bei tiefer Temperatur aus Pentan 
oder PentadEther  umkristallisiert werden kbnnen. 

Tab. 1 .  Ausbeulen. Zcrserrungbpunkte. r u r  Umkristallisation verwendete L6sungsmiliel und in 
Tetrachlormcthan gemessene hpekrroskopische Daten der nach Schema 2 dargestellten 

Thiaziridin-1.1-dioxide 4 f  - i 
- ____ 

Ausb. Zerr. -P. S02-Valeni,chwingungen [cm ‘1 
[To j I”C1 v, “a, 

Verb. 

4f 41 -47  40 - 43 1172 I320 

4f? 35 48 - S1 1173h) 1322. 1312 

4h 32 70- 74 1177 1322, 1316 (m). 

4 i  45 

(Pentan) 

(Pentan) 

(PeniadEther) 1307 ( m )  

1305 (m)  
I 1177 1323. 1313 (m).  

__ -. 

I H -N M R-S pek tr um [ ppm] d, 
3-H ( s )  R’ R2 

4f  3.72 1.33 (rBu) 1.13 (rBu) 
4 Y  3.50 1.31 ( tBu)  1.73. 2.00 (Ad) 
4 h  3.82 1.68. 1.92. 1.10 (rBu) 

4 i  3.65 1.72. 1.92, 2.13 (Ad) 
2.13 (Ad) 

Die Absorptionen dcr I-Adamaniylreste sind breite Signale. - h’ Abb. I .  - 4i  ferbi sich ab  
230°C leichr bratin und tchmilrl bei 280- 290°C. Das lmin  9i  schmilzt bei 290- 292”C’O). 

Wegen der hohen Zersetzlichkeit wurden in keinem Fall befriedigende C,H,N- 
Analysenwerte erhalten. Die elementare Zusamrnensetzung von 4f ergab sich aus der 
S-Analyse. der mit Perchlorshre in Eisessig”’ ermittelten BasenLquivalentmasse und 
der quantitativen Bestimmung der gasfbrmigen Thermolyseprodukte (s. unten). 
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Abb. I .  IK-SpcAlruni de\ lhia~iridin-1.1 -dioxid\ 4 y  111 Tctrachlormethan 
(Sc.hichfdichie 0.1 mni) 

Im Massenspektrometer beobachrete man auch bei 16 eV keinen Molekulpeak, son- 
dern stets als Peaks der hbchsfen Massenzahl lonen der Zusarnmensetzung M ' - SO2. 
die ganz offensichtlich den Molekulionen der lmine 9f - i entsprachen; denn das 
Massenspektrum von 4f stimmte bis auf die Anwesenheir des Ions SO; ' uberein mit 
dem des lmins 9f'". Das Ion SO; ' bildete in den Massenspektren von 4g und i den 
Basispeak. Die Thiariridin-1 ,I-dioxide verhalten hich damit bei der durch Elektronen- 
st00 indurierten Ionisation im Massenspektrometer wie andere Dreiringe"'.''', incbe- 
sondere Schwefeldreiringe"', die ebenfalls keine oder nur verschwindend geringe 
Molekulpeaks zeigen. Hinweise auf eine andere Fragmentierung von 4, etwa in N-Sul- 
fonylamin oder - nach einer Valenzisomerisierung wie bei Aziridinonen 1').'21 - in 
N-Sulfinylarnin und Keton konnten im Massenspektrum nicht gefunden werden. 
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Das UV-Spektrurn von 4f in n-Hexan zeigte nur Endabsorption oberhalb von 
200 nrn. Dieser Befund schlon alle Strukturen rnit Doppelbindungen, z. B. 18 und 19. 
die denkbaren ( 3  + 2)Cycloaddukte der Diazoverbindungen 10 und der N-Sulfonyl- 
arnine 14, sowie 20, ein rnogliches Folgeprodukt von 19. aus. 

-. - ~ - _ _ _  - . -_ .__ 

18 19 20 

Die ’ H-NMR-Spektren von 4 f  - i (Tab. 1)  waren gut vereinbar rnit der Thiaziridin-1,l- 
dioxid-Struktur. Erwartungsgemu absorbierten die Ringprotonen bei wesentlich tiefe- 
rern Feld als die des Thiiran-1 ,I-dioxids 15 (2.90 ppm in Te~rachlorrnethan)~’. Ein wich- 
tiges Argument fur die Dreiringstruktur lien sich aus den SO,-Valenzschwingungen in 
den IR-Spektren ablciten (Tab. 1 ) .  Bei allen Dreiringen mit einer exocyclixhcn Doppel- 
bindung besteht infolge des gronen Winkels zwischcn Doppelbindung und Ring eine 
starke kinetische Kopplung. die gegeniiber acyclischen Modellverbindungen eine sehr 
hohe Doppelbindungsfrequenr bewirkt”’. Wie der Vergleich der syrnrnetrischen und 
antisyrnrnetrischen SO,-Valenzschwingungen der Dreiringe niit SO: als Ringglied 4, 
15, 17 rnit den eiitsprechenden Werten acyclischer Modellverbindungen, 7 f .  16 und ver- 
zweigter aliphatischer Sulfone (V, = 1136- 1145 crn I ,  V,, = 1307 - 1317 ern ’ l h ’ )  

lehrte, [rat dieser Effekt in geringerern M d e  auch bei den S02-I)reiringen auf. Erwnr- 
tungsgernafi wurde dabei die syrnrnetrische S02-Frequenz starker erhoht als die bei 4 
und 15 kaurn beeinnunre antisymmetrische S02-Frequenr. Die Werte von 4, 15 und 17 
wichen daher signifikant von dern Iinearen Zusarnmenhang zwischen syrnrnetrischer 
und antisyrnrnetrischer SO,-Freq~enz’~’  ab. 

Urn die Grenzen der Thiaziridin-I ,I-dioxid-Synthese abrustecken. setzten wir tert- 
Butylsulfamoylchlorid (13 b) in Gegenwart von Triethylarnin noch mi! anderen Diazo- 
verbindungen urn. Diazornethan ergab nur braune Polyrnere. Mit 2-Dia70-3.3- 
dirnethylbutan ( U a )  erhielten wir neben dern erwarteten Ketirnin 22a uberraschender- 
weise das Keton 26a und tert-Butylsulfinylamin (25) irn Verhaltnis 2 : 5 :  3 his 3 : 4 :  3 
(‘H-NMR-Spektrurn). 26s und 25 wurden durch Zugabe von authentischen Proben 
zurn Gemisch, das Ketirnin 22a sowie das Kcton 26a durch ihre Doppelbindungs- 
frequenzen irn IR-Spektrurn?”’ charakterisiert. 22a wurde als Perchlorat isoliert. Das 
sterisch stark gehinderte Diazoalkan 23bZ7’ und Diazofluoren (23c) reagierten erst in 
einigen Stunden bei 20- 25°C vollstlndig (IR-Spektren). I r n  Falle von 23b war das 
Produktverhaltnis Ketirnin 22b: Keton 26b: N-Sulfinylarnin 25 ca. 1 : 7 :  2 .  Als Produkt 
des Diazofluorens (Uc) erhielt man neben wenig Fluorenon (Mc) (IR-Spekrrurn) nur 
das Ketirnin 22c. das als Perchlorat isoliert wurde. 

Keton 26 und N-Sulfinylarnin 25 scheinen auf dern gleichen Wege entstanden zu sein. 
D& weniger N-Sulfinylamin als Keton beobachtet wurde. liegt hbchstwahrscheinlich 
an Aufarbeitungsverlusten infolge der hohen Fliichtigkeit von 25. In der Reihe der Di- 
azoalkane 23 nirnmt das Verhaltnis Keton 26: Ketirnin 22 rnit der Crane der Substituen- 
ten des Diazomethans zu. Offenbar weicht die Reaktion dern sterisch ungunstiger wer- 
denden Thiaziridin-I, 1-dioxid 21 teilweise aus. Als plausible Alternative erscheint das 
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Oxathiiran 24, durch dessen cheletropen Zerfall die Bildung der Produkte Keton 26 
und N-Sulfinylarnin 25 zwanglos zu erkhren Da die Reaktion wahrscheinlich 
zweistufig ablluft, kbnntc die Verzweigung auf der Stufe des Zwitterions 27 stattfinden. 

I 2 1 c - 2 4 ~ .  2 6 ~  

Zerfall der Thiaziridin-1,l-dioxide 
Aus dcrn Thiaziridin-1.1-dioxid 4f entstand schon bei 20 - 25 "C in Tetrachlorrnethan 

quantitativ das Aldirnin 91'") (IR-, 'H-NMR-Spektren). Beirn Zerfall in n-Hexan er- 
schien neben der Absorption von 9f (A,,,,, 247 nrn, E = 81) das charakteristische, struk- 
tunerte Spektrurn des Schwefeldioxids (k,,,,, 288.5 nrn). Urn die gasfbrrnigen Zerfallspro- 
dukte zu bestirnrnen, wurde 4f 10 rnin ohne Lesungsrnittel auf 63 - 67 "C erhitzt. Man 
erhielt dabei volurnetrisch 0.97 rnol Gas, das praktisch vollstandig von Natronasbest 
absorbiert wurde und danach eine Auswaage von 0.95 rnol Schwefeldioxid lieferte. Das 
sicherte ncbcn der Schwcfelanalyse die elernentare Zusarnrnensetzung von 4f. Bei der 
Ermittlung der Basenaquivalentrnassc von 4 f durch Titration rnit Perchlorslure in Eis- 
essig'" kristallisierten sofort 91 Vo des lrniniurnperchlorats 9 f .  HCIO., analysenrein aus. 
Diese durch Perchlorsaure in Eisessig bewirkte Urnwandlung wurde auch zur Identifi- 
zierung der ubrigen Thiaziridin-1 ,I-dioxide 4g - i herangezogen. 

Die grone therrnische Labilitat der Thiaziridin-1,l-dioxide 4 rnacht die Chernie dieser 
Verbindungen sehr einseitig. Sie erkhrt auch, weshalb ffihere Syntheseversuche") 
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gescheitert sind. Eine kinetische Untersuchung des cheletropen Zerfalls der Thiazirtdin- 
1 ,I-dioxide 4 sol1 an anderer Srelle rnitgeteilt werden. 

Chemschen fndutrrre lirr grobrugigc 1 inanrielle Unter\tu1rung 

_____ _________ ____ _- ~ _ _ _  

Wir danken Hcrrn Or N f r k  fur die Aulnahmr dcr Ma\\en\pckrren uiid dciii /and, der 

Verglcichsverbindunycn 

/err-Eu/.vlsu///r~i~/urrrin (25): In  Anlehnung a n  die Vor\chril'r f u r  n-Buiyl\ullinylainin~l' Hurdc 
in I h bet - 7 " t '  unicr Srick\roff LU 21 . Y  g (0.3 mu)) wr/-Mu~ylamin i n  100 ml Ether cine I.o\ung 
\on 1 I .9 g (0.1 niol) gereinigteni'?' Thionylchlorid i n  75 ml Eihcr gcrroplr. Man rulirle ohnc Kuh- 
lung  noch 45 n i i n  uiid filirieric da\ /er/-Burylarninoniunichlorld (19.8 g, 900 '0)  ah. Die Haupr- 
rncngc dr\ I . o \ u i i p w ~ i r I c l ~  Hurdc bet Normcl1druc.k. dcr K n t  ~ c ~ r ~ i ~ l i i i p  bci 14 Tori abdc\!illicr!. 
Der Ruch\rand Hurdc be1 20- 25°C Badlemp./lO ' Torr ra\ch dc\rillicri. Man  erhicli 7 . 1  p 
(26To) 25 a h  farhlo\c Flu\\igkcit, die hich an der L u I r  truht. IR (ohnc l-o\ung\niiltcl. cni I ) .  

1370. 1260. 1105. 'H -NMR ( C C b ) :  6 (ppm) = 1 . 5 )  (IBu) (I.ii.'" 1 . 5 0 ) .  

N - f 2 , 2 - D i i 1 ~ ~ ~ l 1 ~ ~ l ~ 1 r t ~ ~ 1 ~ l i d ~ n ) - / r r ~ - / 1 u l . v / u i n ~ ~ ~ u n ~ r c 1 r ~ ~ 1 ~ ~ r c ~ 1 1 / ~ ~ r u r  ( V  f H ClO,): 1 40 nig (0.99 mmol) 
'+f'('l in  5 nil Filler Hurdcn i n i t  10 in] cincr 0 . 1  \I  l.o\uiig \on  t'cichlorsaurc i n  Ei\c\\ig vcr\ciLr 
und I 5  h aul -t 4 ' C  gckuhl~. Man crhicli 135 ing (5600) farhiow Kri\iaik. die :iu\ Mcthanol in  
glanicndcri Blaiic.hcn niit Schmp. > 300°C' hris[aIh\icrtcn. IK- und ' H-NMK-Sprhrrcn \tiinnilen 
ubcrcin mit dciicii dc\ auh 4f  crhaltcnen Produkt\. 

/ 2 1 - / 2 . 2 - D i ~ r r c ~ / / 1 , ~ l ~ ~ r c ~ ~ ~ ~ / r ~ / e ~ ~ ~ ~ r i r / / 1 . ~ / u ~ r r r n  (Ye): Bci - 7% "C wurdcri LU 4.10 g (0.13 niol) Irockc- 
nem ,kfcihylaniiri 11.2 g (0.13 mol) 2.2-Uimc1li~lpr~~paiiaI gcgcben. Die M i x h u n g  blicb 2 h bci 
- 20°C und danach 0.5 h bci 20°C \when. Man Irennic dii\ W a w r  ab  uiid Irochncre bci O'C I h 
ubcr gepulvcricm Kaliunihydroid. da5 danach ahlil~ricrr uiid i i i i!  Pciiian gcuaschcii uurdc. Dc- 
\rillaiiori r rgab I .X2 g r n i i  Sdp. 68 - 79'C' urid 7 24 g n t j i  Sdp. 79 - 80 'C'(700'0) al\ farblow i . lu\-  
vgkcir. I-raktiontcrung dcr rwcilcn l rakt ion ubcr cine 20-c1~~-);i~clicr-Spaltrolir~oloiinc licfcrie 
rcinc\ V c  a h  larblo\c. \chr Iluchtigc Ulussigkcii niir Sdp. 79.1 - 7Y.HC'C'/742 rorr .  IK (olinc 
L.owng\mittel. ciii I ) :  1673 ( C ' =  N). - 'H-NMK (CCb):  fi  (ppni) - 1.02 (ttlu). 3.18 
(d ,  J = 1.6 HI. Me). 7.43 (q, J = 1.6 Hi* CH).  

ChHIIN (99.2) Bcr. C' 72.66 H 13.21 N 14.12 Aqui \ . -Ma\ \c  99.2 
Gcf. C' 72.60 H 12.84 N 14.58 Aqui\ . -Ma\w 98.6. 97.9 

Vunlufen und Weagenzien 

N-/er1-Bul.v/-2.2-dr1tre~h~/pro~unsu/jonsoureurnrd (7 f ) :  I n  Anlchnurig an L I I . ~ ~ '  H urde in 

30 min bei - 7 his - 3 ° C  I U  15.4 g (0.21 mol) ~rr!-BuryIaniiri in 30 nil Ether cine Lorung von 
13.7 g (80 miiiol)  2.2-Uimeihylpropan~ulfonsaurechlorid1'~ In 20 nil Ether pciropti. Nach I 5  niin 
ohnc Kuhlung uurdc die Mischung mi! Eiswa\tcr gcwaxhen und ubcr Calciumchlorid petrock- 
net. 1.0sungmirrcl und Kcakiion\produkl dc,iillicric nian i. Vak. u n d  crhieli 13.4 p (81%) farb- 
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lose Kri\rallc init Schmp.  7 4 - 7 5 ° C .  Sdp .  98- IoO"C/Z. 10 ' Torr .  - IR (Nujol.  em I): 3285 
(NH) .  1310. 1143(S02) .  - ' H - N M R ( C C & ) :  G ( p p m )  = l . I 3 ( r B u ) ,  1 .35(1Bu).  Z.W(CH,) .  

._ ~- - .  

C,Hz lN02S  (207.3) Bcr. N 6.76 S 15.47 Gef. N 6.70 S 15.44 

N-/er/-LI1r/~/-N-~/1/or-2,2-drtt1~/h~/propunsuljonsuureatt11d ( B f ) :  1.05 g ( 5  mmol) 7 f und 600 mg 
(5.5 mmol) /c~r/-Butylliypochlorit %urden iii  7 nil Tetrachlorincthaii 24 h bci 20 - 25OCd51 untcr 
l.tclitaus\clilulJ gcrulirt. Nach Abdcstillicren de\ Lo~uiigsmittcls I. Vak. wurde das blalJgelbe 0 1  
niit 2 1111 I'clrolcthcr \cr\ci/ i  urid auf  ~ 7 8 ° C  pckuhlt. Man  crliielt 1 .M g (87%) tarblo\e Kri\ralle 
mil Sclinip. 25 27°C'. die \ic.Ii hci 20°C laiigsani Lcr\ct/tcn, abcr  bei - 20°C in1 Dunkeln haltbar 
warcn. I.o\unpcn v o i i  Of in  Diclilormclhan oder Petrolether waren stabil; in Ether oder Telra- 
hydrofurail Ira1 aucti iiii Ihrikcln lang\ame Rcduhtion LU 7 1  ein. - IR (ohne  1.6\ungsmittel. 
cni ' ) :  1330. l l 4S(SOz) .  ' H - N M R ( C C b ) :  & ( p p m )  = 1 .17(18u) .  1.50(lBu). 3 .15(CH2) .  

C',,H20C'IN02S (241.8) Bcr. C'I 14.66 N 5.79 S 13.26 Ge t .  CI 14.82 N 5.87 S 13.23 

Kcdoxaquivalcnlnia\\c: Bcr. 120.9 C k l .  119.8. 121.1 

S u ~ u ~ t r o . v / ~ ~ h / ~ i r r d r  13 wurden nach modifi/iertcn Li tera~ursngaben"J darge\lellt. 

M~~h.v/sul/umci.v/c~h/orrd (138) wurde aus 13.5 g (0.2 mol) Methylaninioniunichlorid in 1 5 0  ml 
Acctonitril. 26.7 g (0.2 mol) Sulfurylchlorid urid 0.1 ml Antimonpentachlorid als Kataly\alor 
crhalten2'h1. A u b .  17.2 g (66%) farblose Flu\sigkeil mil Sdp.  65"C/IO ' Torr  (Lil .2 'b) Sdp. 
7 O 0 C / 4 . l 0  Torr) .  - IR (ohnc Lorungmit te l .  em I ) :  3310 (NH) .  1360. 1185 (SO?). - 
' H - N M R  (CCb): S (ppm)  = 2.99 (d.  J = 5 H/.  Me). 5.93 (brcii. NH) .  

rerr -Bu/ .v / . r r r l jornc?v/~h/~r ;~(13b) :  a )  13b wurdcaus  I1.06g(0.15 mol) ~er / -Butylamin in 1 5 0  ml 
Acetonitril, ga\tormigcni Clilorwa\\ersiotl  (bih Lur \aurcn Reaktion dcr M k h u n g ) .  40.8 g 
(0.3 mol) Sullurylchlorid und 3.0 g Antinioiipcntaehlorid als Katalysator crhalten. Auhb. 9.68 g 
(38O'a. 67Ob bciogcn auf unigc\ct/le\ rrr/-Bulyl;iniinoniumctil[)rid) tarblo\c I.lu\\igkeii init Sdp. 
67"C/IO ' Torr  (Li t .2tz)  Sdp. 5 5  - 57"C/0.03 - 0.05 Tor r ) .  Ging man  \on  rrrr-Bulylainnionium- 
chlorid au\. bctrug die Ausbeutc iiur 22010. 504'0 bcr.  auf Um\arr .  - IR (olinc I.o\ungsmittcl. 
em I ) :  3280(NH).  1365. 1165(SOz). - 'H-NMR(CDCI,):  S(ppm)  = 1.48(1Hu).6.03(breit .  NH). 

b)  I n  Aiilchnung an Lit.?') crhielt man at15 7.08 g ( 5 0  inmol) Chlor\ulfonylisocyanat in 20 nil 
Hexan und 3.70 g (50  niniol) /rr /-Butylalkohol in 30 nil Hcxan 5.52 g (64'70) 13b mil den gleichen 
physikali\chcn und spcklroskopi\chen Daleii. 

/-Aduitiun!,'/suIjctnqv/ch/oricf (13c) wurde au\ 18.8 g (0.1 mol) I-Adaniarilylammonium- 
chlorid in 60 ml Acetonitril u n d  iiisgcsaml 88.5 g (0.65 mol) Sulfurylchlorid e r h a l ~ e n ~ ' ~ ' .  Au\b.  
7 O h  (26% he/. auf Urnsail .  13.5 g (71 0'0) 1 -Adamantylumnioniunichlorid wurden ruruck- 
gewoiinen) tarblo\e Kri\talle (au\ n-Hcxan) mil Schnip.  I06 - 107°C' (Lil.'rLl Schmp.  
104- 106°C). -- IR (Nujol,  cni I ) :  3280 (NH) .  1375. 1180 em ' ( S O 2 ) .  - ' H - N M R  (CCL): 
6 (ppm)  = 1.72 (vcrbr. .  IZH).  2.08 (breii. 3 H ) ,  5.85 (breit. N H ) .  

Tohy/h.vdru:otr deh 2.2-D~ttrc~/li .v/pro~unu/~; Unler Sticksloff wurden bci -- 50 bis - 60°C' LU 

I 0 0  nil (ca. 1 .5 mol) Orthoamci~en.~ure-lrirnertliyl~slcr 330 nil einer 1.5 Losung von rrr/-Buiyl- 
magne\iunichlorid (0.495 mol) in Tclrahydrol'uran getropfr.  Man  ruhrtc noch 0 . 5  h und Iropl'le 
bei - 25 hi\ 0 ° C  50 ml Washer. danach ca. 45 in1 k o i i ~ .  Salr \aurc  bi\ m r  \aurcii Reaklion L U .  Man 
exrrahiertc die waljrige Phaw rnit Ether u n d  t r o c k n c ~ e  die tereiniglcn orgaiii\chen Phahen uber 
Kaliumcarhonat.  Nach Zugabc \on 75.0 g (0.4 mol) Tosylhydrarin wurdc die Mischung I5 h 
geruhri .  Nach Filtration und Abdc\lilliercn dc\ Lo\ung\mittcls i .  V a k .  wurdc dcr Ruckhtand au\ 
450 ml EtliaiioVWasser ( 3 :  I )  unikristallisicrl. Man  erhielr 81.0 g tarblow Kristallc mil Schmp.  
I I2 - 113°C' (l.it.'5J Schmp.  112°C) und nach Einengen der  Muiierlauge wciicrc 5.5 g vom glei- 
cheii Schmp.;  Ausb. 6Y0b. - IR (Nujo l .  e m  '1: 3200 (NH) .  1598 (aromai .  C = C ) .  1328. 1165 
(SO]). - 'H -NMR(CDCI3) :  G(ppm)  = I.OO(tBu). 2 .42(Me).  7 .06 (CH) .  7 . 1 5 - 7 . 9 3 ( 4 A r - -  H).  
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Die Drazoalkanv lob .  IOc. 23a und 23b wurden aus dem Lithiumsalz (bei lob)  brw.  aus  den 
Natriumsalzen (bei IOb - 23b) der  enisprechenden Tosylhydrarone durch rrockene Pyrolyse in 
2 h bei 90- 120°C/10 ' - Torr  (bei lob) bzw. 10 a - 10- ' Torr  (bei 10c - U b )  in Ausbeuten 
von 92 - lOO% erhalten. Die iiiit Butyllithium in Ether bzu .  mit Natriurnhydrid in Teirahydro- 
furan?') hcrgestclltcn S a k e  dcr  To\ylhydraronc wurden bei 40- 65 "C/I0 ' Tor r  0.5 h getrock- 
ner. Die Vorlagc (bei lob)  b i w .  der Finger der Sublimaiion\apparatur (bei IOc - 23 b) wurden mit 
flu\\igcm Stich\toll  gchuhlt .  'H-NMK (CCL): lob .  6 (ppm) = 1.10 (tBu).  3.30 (C-H); 23a, 6 
(ppm) = I .09 (rBu).  I .75 (Me); 23b. 6 (ppm) = 1.20 ( rHu)  (Lii.?'' I .2S). 

Thiaziridin- I ,  I -dioxide 4 f - i 
Allyemerne Vorcchrrjl: Unler Stickstoff wurden bei - 7 8 ° C  in 0.5 h LU einer Losung von 

10 mmol Diarowrbindung IOb brw.  10c und 1 . I  I g ( I  I mmol) Trierhylamin in 30 ml Eiher eine 
l.o\ung von 10 mmol Sullamoylchlorid 13b brw. 13c in 20 ml Ether getropft .  Wegen der geringen 
I.o\lichkeit von  4 i  in Ether wurde an\telle von Ether Tetrahydrofuran verwendet. Man  rtlhrte 
noch 2 h bci - 7X "c' uiid filtrierte die l.o\ung vom au\ge\chicdencn Triethylammoniumchlorid 
durch tine a u t  - 30°C' gekuhlre Fritte unter Stick\tofI in einen - 7 8 ° C  kalten l iolben. Danach 
wurde da \  I.o\urig\mittel bei - 50 bi\ - 30°C/10 ' - 10 ' Tor r  abdestilliert. 

2 . 3 - ~ r - / ~ r r - h i r / ~ / / ~ i u : i r r d i n - / ,  I-diosid (4f): Da\ nach dcr allgemeinen Vorschrift crhaltene Roh- 
produht s u r d e  in 50 ml Pentan aufgenommen. Bei - 2 0 ° C  wurdc die Lo\ung filtricrl. Bei 
- 78 "c' kri.\ralli\~crtcii larblo\e  Nadeln.  Da\ Rohprodukt konntc  auch durch Sublimation bei 

O0c ' /1O ' Tor r  an  cinen aul - 60°C gekuhlten Finger gcrcinigt werdcn. Zur  Analyse wurden 
fri \ch umhri \ ta l l i \ icr~c und  bet O"C'/IO Torr kur/ gcrrocknric Proben verucndcr.  

C,Hl,N02S (205.3) Ber. S 15.62 Aqui\ . -Ma\\c  205.3 
Gel. S 15.72. 15.65 Aquiv.-Ma\\c201.8,  208.1. 207.Y 

Bei der Tirration dcr  Basenaqui\alenrmasw mil 0.1 >l Perchlor\aure in E i s ru ig  kri\tallisierien 
91s'o 91. HCIO, al\ farblose. glanrende Blattchen mil Schmp.  >300"C, tiberein\timmend mil 
ciner authcnti\chcn Probe (IR-.  'H-NMR-Spektrum).  - IR (Nujo l ,  em '1: 3210 (NH) .  1690 

(c'= N H  - ), - ' t i -NMR (CF,CO?H): fi (ppm) = 1.40 (rBu), I .62 (1Bu). 8.37 (d,  J = 18 Hz. CH) .  

c'9H20C'INOa (241.7) Bcr. CI 14.67 N 5.80 G e l .  CI 14.70 N 5.80 

3 - ( / - A d u ~ t r u n ~ . c / ~ - 2 - / v ~ ~ - h u ~ . ~ / ~ h r u : r r I ~ I n - / ,  I-drosrd (4y): Kri\tallisation dcs nach der allge- 
rncincn Vor\chril t  crhaliencn Rohprodukts au\  70 ml Pentan bci - 7 0 ° C  ergab farblow. feinc 
Krisralle: C l 5 H 2 < N O 2 S  (283.4). 

Zur Identifitierung wurde 4p. mit 0.1 M Peruhlor5aure in Eises\ig in 9p.. HCIO, ubergefuhrt. 
das  i n  larblosen. glantenden Blattchcn mil Schmp. > 2 8 0 " C  hri\talli>ierte. - IR (Nujol,  em I): 

3210 ( N H ) ,  I690 (c' = A H  - ). - ' H - N M R  (CF,CO?H):  6 (ppm) =- 1.60 (IBu).  1.93. I .97. 2 .30 
(verbr.. Ad).  8.12 (d, J = 18 H i ,  C H ) .  

C i 5 t i ~ h C I N O a  (319.8) Ber. CI 1 I .09 N 4.38 Gel. c'I 11.05 N 4 .40  

2 - ~ / - ~ d u ~ t i u n 1 ~ / ~ - 3 - 1 v r 1 - h ~ ~ ~ . ~ / / h I u ~ r r r ~ 1 n - ~ ,  I-droxrd (4 h): Nach Einengen der nach der  allge- 
meinen Vor\chrrfi crhalrencn, I'iliriertm Reaklion\lo\ung auf 20 ml wurden 20 ml Pentan ruge- 
gcbcn. Man  filtricrtc die L o w n g  hei - 20°C.  Bci - 7 8 ° C  kri\talli\ierten fcinc. I'arblo\c Kri\talle: 
Ci!H><NO?S (2X3.4). 

Zur  Idcntifi/icrung wurdf 4h mit 0.1 31 Perchlorwure in Ei\e\\ig in 9 h .  tiClO, ubergefuhrt ,  
das  in tarbloscn. glantenden Blattchen init Schmp.  > 280°C kri\talli\ierte. - IR (Nujo l .  em I): 

3210 (NH) .  1685 ( C ' =  A H -  1. - ' H - N M R  (CF,CO?H): 6 (ppm)  = 1.40(1Bu). 1.85, 2.10. 2.33 
(vcrbr. .  Ad) ,  X.27 (d.  J = 18 HL. CHI .  

C,,H:,CINO, (319.8) Ber. CI 11.09 N 4.38 Gel. CI 11.42 N 4.45 
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2.3-D1~I-uda~nan1.vl)1hra~rrIdin-l~ I-druwrd (4i) :  Da Versuche. das  nach der  allgemeinen Vor- 
schrifi crhalicne Rohproduki  aus Penian. Ether oder Teirahydrofuran umzukrislallisieren. fehl- 
schlugen. n u r d e  cs bei 0°C in Teirachlormeihan gelbsi. Filiraiion und Abdesiillieren des LO- 
\ungsmiiicl\ hei 0"C/l0 ' - 1 0  ' Tor r  crgaben larblose. l a n e  Krisialle: C 2 , H 1 , N 0 2 S  (361 . 5 ) .  

Zur Idcniil i t ierung H u r d e 4 i  mi! 0.1 M Perchlorsaurc in Eijessig in 9 i .  HCIO, ubergefuhri. das  
in farblo\cii. planzenden Blaiiclien niii Schmp.  > 280°C kri\ialli\ierie. - IR (Nujol.  em I ) :  3200 

(NH) .  1685 (c'= NH - ). ~- ' H - N M R  (CF3C02H) :  6 (ppm) = 1.93. 2.12, 2.25 (verbr.  Ad).  8.02 

C z l H J 2 C I N 0 4  (397.8) Ber. CI 8.91 N 3.52 Gel. CI 9.14 N 3.47 
(d.  J = 18 HI ,  C H ) .  

Utnser:ung i ' w r  2-Dru:u-3.3-ditnc~1h~lburan (238) inri ii~rr-Buiylsuljrrmo.vlc.hlurrd ( l3b):  Die 
Komponenicn wurden nach der allgemeinen Vorschrifi fur Thiaziridin-1 .I-dioxide umgesetzi. Das 
I.b\ung\niiltcl wurdc hei O0C/14 Torr  abde\iillicri. Man erhieli 1.50 g larblo\es 01. laui 
'H-NMR-Spchirum nchcn wenig Eiher ein Geinisch von 22a. 26a und 25 im Vcrhaltnis 3 : 4 :  3 .  
Ein ahnlichcr Ansair  ergab da \  Verhalinis 2 : 5 : 3 .  22n. IK (em I): 1662 ( C =  N). - 'H -NMR 
(CCL): 6 ( p p m )  = 1.02 (IBu).  1 .20(iBu).  1.82 (Me).  Da\ lmin 2211 wurde mil 0.1 M Perchlorsaure 
in Ei\esstg i n  2213. HCIO, ubergcluhrl .  das  a h  larblosc Kri\iallc mii Ze r \ . -P .  261 " C  anfiel. 

C'l,,H22CIN04 (255.7) Ber. CI 13.86 N 5.48 Gcf. CI 13.80 N 5.56 

Uitrserairry ['on 3-Diu:o-2.2.4.4-rrirut~rr1h.vlprrr1un (23 b) mil r~rr-Bu~.v/~u~u~ric~.v/c.h/urrd ( 13 b): 
Lu einer I.o\ung von 460 mg (3  mmol) 23b und 310 mg (3.07 mmol) Trieihylamin in I S  ml Ether 
Hurdc uiiici Siick\ iol l  bei - 7 ° C  in 10 min cine Losung voii 5 1 5  m g ( 3  mmol) l 3 b  in 5 ml Eiher 
getropll .  &la11 ruhric noch 45 min oliiie Kuhlunp und vcrlolprc dabei Ill-cpekiroskopisch d a \  Ver- 
\chwindcii dcr Diaro-Bande bei 2040 ern I. Danach wurden die Iluchiigen Be\iandieilc be1 
20- 2 S c C / 2 .  1 0  ' Torr  in eine auf - 195°C gekuhlie Vorlagc desiillieri. Die Haupimenge Ether 
wurdc bci Normaldruck abdesiillieri. Man  erhieli 660 nig larbloses 0 1 .  das  aus Eiher sowic aus 
26b und 25 im Verhalini\ 2 :  1 be\iand. Das Produki  cine\ ahnlichen Ansaircs reigic neben 26b 
und 25 iii i  t4-NMH-Spehirum iHei Singuleii\ (0.88 und 1.14 ppm) gleichcr Inicnsiiai und cine 
IK-Ah\orpiioii  bci 1 6 4 5  em I,  as fur die Anwc\cnheii v o n  22b \prach. Da\ Verhalini\ 
22b: 26b: 25 hcirug ca. 1 : 7 :  2.  

Uttrsrl~ritry i'un 9-Dru:oflriorrn (23c) ti111 lrrr-Hul.Y/SUIjoitr~~.~~/c.hlorrd (13 b): Zu einer Loxung 
\on 575 mp ( 3  nimol) 23c uiid 610 m g ( 6  niniol) Trieihylamin in 30 ml Teirahydrofuran wurde bei 
- 60°C i n  0 . 5  h cine Lowiip  \on 5 1 5  mg ( 3  mmol) 13b in 10 ml Tetrahydrofuran geiropfi .  Man 

ruhric ohiic Kuhlung. bi\ die Diaro-Bandc im IK-Spekiruni bei 2050 em verschwunden war 
(IS 11). Miin lilirieric die roibraune I.osung. dcsiillierie da \  l.o\ungcmiiiel I .  Vak. a b  und erhieli 
780 nig pclhhraune\ 01. laui IK- und H-NMR-Spekirum 22c niii wenig 26c. 22c: IR (ohne LD- 
\ungsmiiicl. c i i i  I): 1635 ( C =  N). ' H - N M R ( c ' C 6 ) :  G(ppm)  = 1.60(iBu). 7.1 - 8 . O ( A r -  H).  22c 
wurdc niii 0.1 \ I  Perchlorsaurc i n  Ei\cs\ig in da\ Perchlorai  22c .  HClO, ubergefuhri .  Man  erhieli 
470 mg (47%) hlaaroic Illailclien niii Schnip.  >270"c ' .  - I R  (Nujol.  cni I): 3340 (NH) .  1642 
(C = NH - ), 1595 (aromai .  c'= C). - 'H -NMR (CFJC02H) :  6 (ppm) = 1.92 ( iBu) .  7.1 - 8.2 
( A r  - H) .  

C i , t ~ , , C I N 0 ,  (335.8) Ber. ( ' I  10.56 N 4.17 Gel'. CI 10.55 N 4.24 

Therttro1y.w run 41: Die hciden auOereii U-Kohre der  Appara!ura6) waren mi! Diphosphor- 
penioxid. da\ niiiilere inii Nairona5besi gefulli; man ihermosiaiisierie ReakiionsgefaO und Gas- 
bureiic a u l  t 19°C. den Kuhlcr auf - 5°C und \pulte0.5 h mil Siicksioff.  126 nig (0.61 mmol) 
f r w h  urnhri\ialli\ieric\ 4 f  wurden eingcwogen. in 5 min auf 65°C crhiiri  und weiiere 10 min bet 
63 - 67°C' hcla\\cti. Man  erhicli 14.1 nil Cia\ hei 19"C/734 Torr  (97%). die nach Absorption an  
Nairona\hc\i  37.1 mp wogcn. cni\prcchend einer Au\beuic von 95% Schwefeldioxid. 
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