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Da Versuche zur 1,3-Eliminierung von Halogenwasserstoff aus a-Chlorsulfonamiden, a-Brom-
sulfonamiden oder N-Chlorsulfonamiden nicht zu isolierbaren Thiaziridin-1,1-dioxiden 4 fithrten,
wurden bet — 78 °C Diazoalkane 10 mit N-Sulfonylaminen 14 umgesetzt, die durch Chlorwasser-
stoff-Eliminierung mit Triethylamin aus Sulfamoylchloriden 13 in situ erzeugt wurden. Unterhalb
von -30°C crhiclt man aus rert-Alkyldiazomethanen und rerr-Alkylsulfamoylchloriden die
2,3-Di-rert-alkylthiaziridin-1,1-dioxide 4f--i in 32 - 47proz. Ausbeute als farblose, thermisch
labile Kristalle. Thre Konstitution wurde durch IR-, UV- und '"H-NMR-Spektren sowie durch
thren quantitativen thermischen Zerfall in Schwefeldioxid und Aldimin 9 gesichert. Disubsti-
tuierte Diazomcthane 23 gaben mit ters-Butylsulfonylamin neben N-reri-Butylketiminen, den Zer-
fallsprodukten intermediarer, trisubstituierter Thiaziridin-1,1-dioxide 21, rerr-Butylsulfinylamin
25 und Kcton 26, dic vermutlich durch cheletropen Zerfall von QOxathiiranen 24 cntstanden.

Thiaziridine 1,1-Dioxides!

Experiments towards a 1,3-elimination of hydrogen halides from a-chlorosulfonamides, a-bromo-
sulfonamides, and N-chlorosulfonamides did not yield isolable thiaziridine 1,1-dioxides 4. There-
fore, at ~ 78 °C, the diazoalkanes 10 were allowed to react with N-sulfonylamines 14 generated in
situ by hydrogen chloride climination from sulfamoylchlorides with tricthylamine. If the work-up
temperature was kept below —30°C, from rerr-alkyldiazomethanes and rerr-alkylsulfamoyl-
chlorides the 2,3-di-terr-alkylthiaziridine 1,1-dioxides 4f - i were obtained in 32-47% yield.
They form colorless, thermally labile crystals. Their structure was based on IR, UV and
'H-NMR spectra as well as on the quantitative thermal decomposition into sulfur dioxide and ald-
imines. The disubstituted diazomethanes 23 reacted with ferr-butylsulfonylamine affording,
besides N-rert-butylketimines (the decomposition products of intermediate trisubstituted thiaziridine
1,1-dioxides 21), feri-butylsulfinylamine 25 and ketones 26. The latter products presumably
resulted from the cheletropic decomposition of the oxathiiranes 24.

Dreigliedrige Ringe sollten sich isolieren lassen, wenn sowohl mogliche inframolekulare Struk-
turanderungen, wie die Ringdffnung zu acyclischen Isomeren?, der cheletrope Zerfall®) und Iso-
merisierungen unter Beteiligung von Substituenten, durch Aktivierungsbarrieren als auch inter-
molekulare Ring6ffnungen mit anderen Partnern durch groBe Substituenten und schonende Be-
dingungen verhindert werden. Diese heuristischen Prinzipien ermoglichten im vergangenen Jahr-
zehnt die gezielte Darstellung einer beachtlichen Zahl neuer Dreiringe, insbesondere solcher mit
Elementen hoherer Perioden?.

Aus der Gegeniiberstellung von Schwefeldreiringen mit ihren acyclischen Isomeren® ging her-
vor, daB} die trotz zahlreicher lIsolicrungsversuche® noch unbekannten Thiaziridine 2 (thermo-
dynamisch?) weniger stabil sind als ihre acyclischen Isomeren, die Thion-S-imide 17, und auBer-
dem schr leicht durch Verlust von Schwefel in die Imine 3 iibergehen®.
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Thiaziridin-1,1-dioxide 775
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Da die Offnung von Dreiringen mit SO, als Ringglied nicht zu stabileren acyclischen Isomeren
fuhren kann®, soliten Thiaziridin-1,1-dioxide 4 noch am ehesten zu fassen sein. Wir berichten

hier iiber die Realisicrung dieses Konzepts?).

Thiaziridin-1,1-dioxide durch 1,3-Eliminierung

Beim Behandeln der a-Halogenalkansulfonsaureanilide Sa, 5b, 6a mit verdinntem wafirigem
Alkali oder heiflier Natriumcarbonat-Losung entstanden Sulfit und die Imine 9 bzw. deren Hydro-
lyseprodukte!?- 12 (Schema 1).
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Bordwell') erkannte die Analogic zur Rambery-Bdckiund-Reaktion!® und postulierte die
Thiaziridin-1,1-dioxid-Zwischenstufen 4. Solche wurden auch fiir die Schwefeldioxid-Abspaltung
aus (£)-N-Styrylsulfonylamidinen' und aus Benzylbenzoldiazosulfon'3) diskutiert. Sheehan
und Mitarbeiter versuchten vergeblich, isolierbare Thiaziridin-1,1-dioxide 4 aus den a-Bromsulfon-
saurcamiden 6¢ und 6d zu gewinnen'®. 6c¢ reagierte jedoch in Gegenwart von Basen mit sich
selbst unter intermolekularer nucleophiler Substitution, wihrend 6d mit Kalium-rerf-butylat in
Ether selbst bei - 12°C das Imin 9d (Ausb. 65%) ergab. Auch die alternative Chlorwasserstoff-
Eliminierung aus demi N-Chlorsulfonamid 8d miBlang, da mit allen Basen Reduktion von 8d zum
Sulfonamid 7d eintrat'®, Die gleiche Erfahrung hatten wir in einem frihen Stadium der vorlie-
genden Arbeit mit dem noch stiarker als 8d sterisch gehinderten N-Chlorsulfonamid 8 f gemacht,
das aus 2,2-Dimcthylpropansulfonylchlorid!? itber das Sulfonamid 7{ leicht zuganglich ist: Mit
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776 H. Quast und F. Kees

Kalium-rerr-butylat oder Kaliumhydroxid in verschiedenen Losungsmitteln beobachtete man ent-
weder uberhaupt keine Umsetzung oder Reduktion zum Sulfonamid 7f. Versuche zur Synthese
des als mogliche Vorstufe fur 4f attraktiveren a-Chlorsulfonamids 5f waren schon auf der Stufe
des 1-Chlor-2,2-dimethylpropansulfonylchlorids gescheitert. Dieses liel sich nicht aus dem
Natriumhydrogensulfit-Addukt des 2,2-Dimethylpropanals und Phosphorpentachlorid ! gewin-
nen. Auch gelang es nicht, die a-Stellung des 2,2-Dimethylpropansulfonylchlorids zu
chloricren'”. Eine neue Route zu isolierbaren Thiaziridin-1,1-dioxiden 4 muf}te somit gefunden

werden,

Thiaziridin-1,1-dioxide aus Diazoalkanen und N-Sulfonylaminen

Bei der eleganten Thiiran-1,1-dioxid-Synthese von Opitz und Fischer®® werden
Diazoalkane 10 bei tiefer Temperatur mit Sulfenen 11 umgesetzt, die durch Chlor-
wasserstoff-Eliminierung aus Sulfonylchloriden in situ erzeugt werden.

0,
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Aus Sulfamoylchloriden 13, die man aus primiren Ammoniumchloriden und
Sulfurylchlorid?"22, durch Thermolyse von AN-Chlorsulfonylurethanen?® oder aus
Sulfamidsiuren und Phosphorpentachlorid®® gewinnt, eliminieren tertiire Amine
bereits bei tiefer Temperatur Chlorwasserstoff*?. Die dabei entstehenden N-Sulfonyl-
amine 14 sollten sich wie die Sulfene 11 mit Diazoalkanen 10 /n situ abfangen lassen
und dabei Thiaziridin-1,1-dioxide 4 liefern (Schema 2).
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Substituentenschlilssel fir 4 und 9 5, Schema 1
Die bendtigten Diazoalkane 10, 23a, 23b erhielten wir in ausgezeichneten Ausbeuten

in reiner, losungsmittelfreier Form nach Shechter®*?® durch Vakuumpyrolyse der
Lithiumsalze von Tosylhydrazonen. Die schwerfliichtigen Diazoverbindungen mufiten
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Thiaziridin-1,1-dioxide 777
bei 10 ¢ bis 10 * Torr in einer Sublimationsapparatur, deren Finger mit fliissigem
Stickstoff gekiihit 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 fithrte namlich in einigen Fillen zu Nebenreaktionen®** oder
dnderte den Reaktionsveriauf?”,

Gab man zu 2,2-Dimethyldiazopropan (10b) und Triethylamin in Ether bei — 78°C
langsam Methyisulfamoylchlorid (13a) 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 primir gebildeten Thiaziridin-1,1-dioxids de.
Setzte man die rerr-Alkyldiazomethane 10b, 10c¢ auf die gleiche Weise mit den N-fert-
Alkylsulfamoylchloriden 13b, 13¢ um, so konnten die gesuchten Thiaziridin-1,1-dioxide
4f—iin Ausbeuten von 32— 47% isoliert werden (Tab. 1). Es sind sehr empfindliche,
farblose, kristalline Verbindungen, die (auBer 4i) bei tiefer Temperatur aus Pentan
oder Pentan/Ether umkristallisiert werden kénnen.

Tab. 1. Ausbeuten, Zersetzungspunkte, zur Umkristallisation verwendete Losungsmittel und in
Tetrachiormethan gemessene spektroskopische Daten der nach Schema 2 dargesteliten
Thiaziridin-1,1-dioxide 4 —i

Ausb. Zers.-P. SO,;-Valenzschwingungen {vm ')
Verb. o opn < -
(0] (°Ci v, Va,
4f 41 -47 40 - 43 1172 1320
(Pentan)
dg 35 48 - 51 11739 1322, 1312
(Pentan)
4h 32 70-74 1177 1322, 1316 (m),
(Pentan/Ether) 1307 (m)
4i 45 a 1177 1323, 1313 (m),
1305 (m)

"H_NMR-Spektrum [ppm]¥

3-H (s) R' R?
4f 3.72 1.33 (1Bu) 1.13 (1Bu)
4p 3.50 1.31 (1Bu) 1.73, 2.00 {Ad)
4h 3.82 1.68, 1.92, 1.10 (1Bu)
2.13 (Ad)
4i 3.65 1.72, 1.92, 2.13 (Ad)

" Die Absorptionen der 1-Adamantylreste sind breite Signale. -~ ® Abb. 1. — © 4i farbt sich ab
230°C leicht braun und schmilzt bei 280 - 290°C. Das Imin 9i schmilzt bei 290 - 292°C30

Wegen der hohen Zersetzlichkeit wurden in keinem Fall befriedigende C,H,N-
Analysenwerte erhalten. Die elementare Zusammensetzung von 4f ergab sich aus der
S-Analyse, der mit Perchlorsiure in Eisessig’" ermittelten Basenziquivalentmasse und
der quantitativen Bestimmung der gasformigen Thermolyseprodukte (s. unten).
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Abb. 1. IR-Spektrum des Thiaziridin-1,1-dioxids 4g in Tetrachlormethan
(Schichidichte 0.1 mm)
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Im Massenspekirometer beobachtete man auch bei 16 eV keinen Molekiilpeak, son-
dern stets als Peaks der hochsten Massenzahl lonen der Zusammensetzung M* — SO,,
die ganz offensichtlich den Molekiilionen der Imine 9f —i entsprachen; denn das
Massenspektrum von 4f stimmie bis auf die Anwesenheit des lons SO; * iiberein mit
dem des Imins 9€'?. Das lon SO; * bildete in den Massenspekiren von 4g und i den
Basispeak. Die Thiaziridin-1,1-dioxide verhalten sich damit bei der durch Elektronen-
stof} induzierten lonisation im Massenspektrometer wie andere Dreiringe'*¥, insbe-
sondere Schwefeldreiringe'”, dic ebenfalls keine oder nur verschwindend geringe
Molekiilpeaks zeigen. Hinweise auf eine andere Fragmentierung von 4, etwa in N-Sul-
fonylamin oder — nach einer Valenzisomerisierung wie bei Aziridinonen** — in
N-Sulfinylamin und Keton konnten im Massenspektrum nicht gefunden werden.

Chem. Ber. //4(1981)



Thiazindin-1,1-dioxide 779

Das UV-Spektrum von 4f in n-Hexan zeigte nur Endabsorption oberhalb von
200 nm. Dieser Befund schlof} alle Strukturen mit Doppelbindungen, z. B. 18 und 19,
die denkbaren [3 + 2]Cycloaddukte der Diazoverbindungen 10 und der N-Sulfonyl-
amine 14, sowie 20, ein mogliches Folgeprodukt von 19, aus.
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Die '"H-NMR-Spektren von 4f — i (Tab. 1) waren gut vereinbar mit der Thiaziridin-1,1-
dioxid-Struktur. Erwartungsgemif absorbierten die Ringprotonen bei wesentlich tiefe-
rem Feld als dic des Thiiran-1,1-dioxids 15 (2.90 ppm in Tetrachlormethan)®. Ein wich-
tiges Argument fiir die Dreiringstruktur lief sich aus den SO,-Valenzschwingungen in
den IR-Spektren ableiten (Tab. 1). Bei allen Dreiringen mit einer exocyclischen Doppel-
bindung besteht infolge des groBen Winkels zwischen Doppelbindung und Ring eine
starke kinetische Kopplung, die gegeniiber acyclischen Modellverbindungen eine sehr
hohe Doppelbindungsfrequenz bewirkt™. Wie der Vergleich der symmetrischen und
antisymmetrischen SO,-Valenzschwingungen der Dreiringe mit SO, als Ringglied'" 4,
15, 17 mit den entsprechenden Werten acyclischer Modellverbindungen, 7f, 16 und ver-
zweigter aliphatischer Sulfone (v, = 1136-1145 ¢cm ', v,. = 13071317 cm ''*®)
lehrte, trat dieser Effekt in geringerem Malle auch bei den SO,-Dreiringen auf. Erwar-
tungsgemif wurde dabei die symmetrische SO,-Frequenz starker erhoht als die bei 4
und 15 kaum beeinflufite antisymmetrische SO,-Frequenz. Die Werte von 4, 15 und 17
wichen daher signifikant von dem linearen Zusammenhang zwischen symmetrischer
und antisymmetrischer SO,-Frequenz*" ab.

Um die Grenzen der Thiaziridin-1,1-dioxid-Synthese abzustecken, setzten wir fert-
Butylsulfamoylchlorid (13b) in Gegenwart von Triethylamin noch mit anderen Diazo-
verbindungen um. Diazomethan ergab nur braune Polymere. Mit 2-Diazo-3,3-
dimethylbutan (23a) erhielten wir neben dem erwarteten Ketimin 22 a tiberraschender-
weise das Keton 26a und tert-Butylsulfinylamin (25) im Verhaltnis 2:5:3 bis 3:4:3
(*H-NMR-Spektrum). 26a und 25 wurden durch Zugabe von authentischen Proben
zum Gemisch, das Ketimin 22a sowie das Keton 26a durch ihre Doppelbindungs-
frequenzen im [R-Spektrum*® charakterisiert. 22a wurde als Perchlorat isoliert. Das
sterisch stark gehinderte Diazoalkan 23b%" und Diazofluoren (23¢) reagierten erst in
einigen Stunden bei 20— 25°C vollstandig (IR-Spektren). Im Falle von 23b war das
Produktverhaltnis Ketimin 22b: Keton 26b: N-Sulfinylamin 25ca. 1:7: 2. Als Produkt
des Diazofluorens (23¢) erhielt man neben wenig Fluorenon (26¢) (IR-Spektrum) nur
das Ketimin 22¢, das als Perchlorat isoliert wurde.

Keton 26 und N-Sulfinylamin 25 scheinen auf dem gleichen Wege entstanden zu sein.
Daf} weniger N-Sulfinylamin als Keton beobachtet wurde, liegt héchstwahrscheinlich
an Aufarbeitungsverlusten infolge der hohen Fliichtigkeit von 25. In der Reihe der Di-
azoalkane 23 nimmt das Verhiltnis Keton 26: Ketimin 22 mit der GroBe der Substituen-
ten des Diazomethans zu. Offenbar weicht die Reaktion dem sterisch unglinstiger wer-
denden Thiaziridin-1,1-dioxid 21 teilweise aus. Als plausible Alternative erscheint das
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780 H. Quast und F. Kees

Oxathiiran 24, durch dessen cheletropen Zerfall die Bildung der Produkte Keton 26
und N-Sulfinylamin 25 zwanglos zu erkliren ist’®. Da die Reaktion wahrscheinlich
zweistufig abliuft, konnte die Verzweigung auf der Stufe des Zwitterions 27 stattfinden.

Schema 3
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Zerfall der Thiaziridin-1,1-dioxide

Aus dem Thiaziridin-1,1-dioxid 4f entstand schon bei 20 — 25°C in Tetrachlormethan
quantitativ das Aldimin 91*” (IR-, 'H-NMR-Spektren). Beim Zerfall in n-Hexan er-
schien neben der Absorption von 9f (A, 247 nm, € = 81) das charakteristische, struk-
turierte Spektrum des Schwefeldioxids (A.,,,. 288.5 nm). Um die gasférmigen Zerfallspro-
dukte zu bestimmen, wurde 4f 10 min ohne Ldsungsmittel auf 63 — 67°C erhitzt. Man
erhielt dabei volumetrisch 0.97 mol Gas, das praktisch vollstandig von Natronasbest
absorbiert wurde und danach eine Auswaage von 0.95 mol Schwefeldioxid lieferte. Das
sicherte ncben der Schwefelanalyse die elementare Zusammensetzung von 4f. Bei der
Ermittlung der Baseniquivalentmasse von 4f durch Titration mit Perchlorsdure in Eis-
essig’" kristallisierten sofort 91% des Iminiumperchlorats 9f - HCIO, analysenrein aus.
Diese durch Perchlorsdure in Eisessig bewirkte Umwandlung wurde auch zur ldentifi-
zierung der ubrigen Thiaziridin-1,1-dioxide 4g — i herangezogen.

Die grofle thermische Labilitiat der Thiaziridin-1,1-dioxide 4 macht die Chemie dieser
Verbindungen sehr einseitig. Sie erklirt auch, weshalb friihere Syntheseversuche'®’
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Thiaziridin-1, t-dioxide 781

gescheitert sind. Eine kinetische Untersuchung des cheletropen Zerfalls der Thiaziridin-
1,1-dioxide 4 soll an anderer Stelle mitgeteilt werden.

Wir danken Herrn Dr. N Pelz fiir dic Aufnahme der Massenspektren und dem Fonds der
Chemischen Indusirie Yir groBzigige finanzielle Unterstutzung.

Experimenteller Teil

Allgemeinc Vorbemerkungen s, Lit.*,

Busendquivalenimassen wurden durch Titration mit 0.1 M HCIQ, in Eisessig bestimmi ). Re-
doxiquiralenimassen wurden iodometrisch ermitteht™, Stickstoff und Schwefeldioxid wurden
uber Diphosphorpentoxid getrocknet. Ether und Tetrahydrofuran wurden unter Suchstoff aus
Umlautapparaturen uber Lithiumaluminiumhydrid in dic Reaktionsgetiafe destilliest. Triethyl-
amin wurde Gber gepulvertem Kaliumhydroxid getrocknet und destilliert. Sulfurvichiorid wurde
uber Diphosphorpentoxid destilliert.

Vergleichsverbindungen

tert-Butylsulfinviamin (25): In Anlchnung an dic Vorschrift fur n-Butylsulfinylamin®!? wurde
in 1 h bei - 7°C unter Stickstoff u 21.9 g (0.3 mol) terr-Butylamin in 100 ml Ether cine Losung
von 11.9 g (0.1 mol) gereinigtem*® Thionylchlorid in 75 m] Ether getroptt. Man rithrte ohne Kih-
lung noch 45 min und filtrierte das rert-Butylammoniumcehlorid (19.8 g, 90%) ab. Die Haupt-
menge des Losungsmittels wurde bei Normaldruck, der Rest vorsichtig bei 89 Torr abdestlliert.
Der Rackstand wurde bei 20 - 25°C Badtemp./10 * Torr rasch destilliert. Man erhiclt 3.1 g
(26%%) 25 als farblose Flussigkeit, dic sich an der Luftirabt. IR (ohne Losungsmittel, em 'y
1370, 1260, 1105. -~ "H-NMR (CCL): & (ppm) = 1.55 (1Bu) (Lit. 3% 1.50).

N-(2,2-Dimethyipropyliden)-teri-butylammoniumperchlorat (91 - HCIO,): 140 mg (0.99 mmol)
914 in S ml Ether wurden mit 10 ml ciner 0.1 M Losung von Perchlorsaure in Eisessig versetzt
und tS h auf + 4" C gekuhlit. Man erhiclt 135 mg (56%0) farblose Kristalle, die aus Mcthanol in
glanzenden Blatichen mit Schmp. > 300°C kristallisierten. IR- und "H-NMR-Spektren stimmien
uberein mit denen des aus 41 erhalienen Produkis.

N-(2,2-Dimethvipropylidenymethylamin (9e): Bei - 78 “C wurden zu 4,10 g (0.13 mol) trocke-
nem Methylamin 11.2 g (0.13 mol) 2,2-Dimcthylpropanal gegeben, Diec Mischung blieb 2 h bei
-20°C und danach 0.5 h bei 20°C sichen. Man trennte das Wasser ab und trocknete bei 0°C 1 h
itber gepulvertem Kaliumhydroxid, das danach abfiltriert und mit Pentan gewaschen wurde. De-
stillation ergab .82 g mit Sdp. 68 - 79°C und 7.24 g mit Sdp. 79 - 80 C {70%0) als farblose Flus-
sigkeit, Fraktionierung des zweiten Fraktion uber cine 20-em-Fischer-Spaltrohrkolonne licferte
reines 9e als farblose, sehr fluchtige Flussigkeit mit Sdp. 79.1 - 79.8°C/742 Torr. IR (ohne
Losungsmittel, ¢m ) 1673 (C=N). - 'H-NMR (CCLY): 6 (ppm) = 1.02 (tBu), 3.18
(d,J = 1.6 H7 M), 7.43 (q. J = 1.6 Hz, CH).

CeHiaN (99.2)  Ber. € 72.66 H 13.21 N 14,12 Aquiv.-Masse 99.2
Gel. C72.60 H 12,84 N 14.58 Aquiv.-Masse 98.6, 7.9

Yorstufen und Reagenzien

N-tert-Butyl-2,2-dimethylpropansulfonsqureamid (1f): In Anlchnung an Liu*¥ wurde in
30 min ber —7 bis - 3°C 2u 15.4 g {0.2) mo)) terr-Burylamin in 30 m} Ether cinc Losung von
13.7 g (80 mmol) 2,2-Dimethylpropansulfonsaurcchlorid!” in 20 mi Ether getroptt. Nach 15 min
ohne Kuhlung wurde die Mischung mit Eiswasser gewaschen und uber Calciumchlorid getrock-
net. Losungsmittel und Reaktionsprodukt destilliesic man . Vak. und crhich 13.4 g (R1%0) farb-
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lose Kristalle mit Schmp. 74— 75°C, Sdp. 98— 100°C/2-10 * Torr. — IR (Nujol, cm '): 3285
(NH), 1310, 1143 (SO,). - '"H-NMR (CCL): § (ppm) = 1.13 (1Bu), 1.35 (tBu), 2.90 (CHy).
CyHy NO,S (207.3) Ber. N6.76 $15.47 Gef. N6.70 S 15.44

N-tert-Butvl-N-chlor-2,2-dimethylpropansulfonsiureamid (8£): 1.05 g (5 mmol) 7f und 600 mg
(5.5 mmol) terr-Butylhypochlorit wurden in 7 ml Tetrachlormethan 24 h bei 20 - 25°C*9 unter
Lichtausschius geruhrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wurde das blaigelbe Ol
mit 2 ml Petrolether versetzt und auf - 78 °C gekihlt. Man erhielt 1.06 g (87%%) farblose Kristalle
mit Schmp. 25 27°C, die sich bei 20°C langsam zersetzten, aber bei - 20°C im Dunkeln haltbar
waren. Losungen von 8f in Dichlormethan oder Petrolether waren stabil, in Ether oder Tetra-
hydrofuran trat auch im Dunkeln langsame Reduktion zu 7€ ein. - IR (ohne Losungsmittel,
em ') 1330, 1145 (505, "H-NMR (CCL): & (ppm) = 1.17 (1Bu), 1.50 (tBu), 3.15 (CH;).

CyH»,CINO,S (241.8) Ber. Cl114.66 N 579 S13.26 Gef. Cl114.82 N5.87 S13.23
Redoxiquivalentmasse: Ber. 120.9 Gef, 119.8, 121.1
Sulfamovichioride 13 wurden nach modifizierten Literaturangaben?!) dargestellt.

Methylsulfamoylchlorid (13a8) wurde aus 13.5 g (0.2 mol) Methylammoniumchlorid in 150 ml
Acctonitril, 26.7 g (0.2 mol) Sulfurylchlorid und 0.1 m! Antimonpentachlorid als Katalysator
crhalten2!™ . Ausb. 17.2 g (66%) farblose Flissigkeit mit Sdp. 65°C/10 2 Torr (Lit.2'® Sdp.
70°C/4-10 2 Torr). — IR (ohne Losungsmittel, em '): 3310 (NH), 1360, 1185 (SO,). -
"H-NMR (CCL): 8 (ppm) = 2.99(d, J = S Hz, Mc), 5.93 (breit, NH).

tert-Butvisulfamoyichlorid (13b): a) 13b wurde aus 11.06 g (0.15 mol) tert-Butylamin in 150 ml
Acetonitril, gasformigem Chlorwasserstoff (bis <ur sauren Reaktion der Mischung), 40.8 g
(0.3 mol) Sulfurylchlorid und 3.0 g Antimonpentachlorid als Katalysator cerhalten. Ausb. 9.68 g
(38%, 67% besogen aut umgesetztes fert-Butylammoniumchlorid) farblose Flassigkeit mit Sdp.
67°C/10 * Torr (Lit.219 Sdp. 55 - §7°C/0.03 - 0.05 Torr). Ging man von tert-Butylammonium-
chlorid aus, betrug die Ausbeute nur 22%, 50% bez. auf Umsatz. - IR (ohne Lésungsmittel,
em ') 3280 (NH), 1365, 1165 (SO). - 'H-NMR (CDCL): & (ppm) = 1.48 (1Bu), 6.03 (breit, NH).

b) In Aulchnung an Lit.2¥ crhiclt man aus 7.08 g (50 mmol) Chlorsulfonylisocyanat in 20 ml
Hexan und 3.70 g (50 mmol) tert-Butylalkohol in 30 ml Hexan 5.52 g (64%) 13b mit den gleichen
physikalischen und spektroskopischen Daten.

1-Adamantyisulfamoylichlorid (13¢) wurde aus 18.8 g (0.1 mol) 1-Adamantylammonium-
chlorid in 60 ml Acetonitril und insgesamt 88.5 g (0.65 mol) Sulfurylchlorid erhalten?i®). Ausb.
7% (26% bes. auf Umsatz, 13.5 g (71%) 1-Adamantylammoniumchlorid wurden curiick-
gewonnen) farblose Kristalle (aus n-Hexan) mit Schmp. 106 - 107°C  (Lit.2'9 Schmp.
104 - 106°C). - IR (Nujol, cm” "): 3280 (NH), 1375, 1180 cm ' (SOi). - 'H-NMR (CCL):
8§ (ppm) = 1.72 (verbr., 12H), 2.08 (breit, 3H), 5.85 (breit, NH).

Tosylhydrazon des 2,2-Dimethylpropanals: Unter Stickstoff wurden bei -~ 50 bis - 60°C zu
100 ml (ca. 1.5 mol) Orthoameisensiure-trimethylester 330 ml ciner 1.5M Losung von tert-Butyl-
magnesiunmichlorid (0.495 mol) in Tetrahydroturan getropft. Man rihrte noch 0.5 h und tropfte
bei — 25 bis 0°C 50 ml Wasser, danach ca. 45 mil kone. Salzsaure bis zur sauren Reaktion cu. Man
extrahierte die walirige Phase mit Ether und trocknete die vereinigten organischen Phasen uber
Kaliumcarbonat. Nach Zugabe von 75.0 g (0.4 mol) Tosylhydrazin wurde die Mischung 15 h
gerihrt. Nach Filtration und Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand aus
450 ml Ethanol/Wasser (3: 1) umkristallisiert. Man erhiclt 81.0 g farblose Kristalle mit Schmp.
112 - 113°C (Lit.?® Schmp. 112°C) und nach Einengen der Mutierlauge weitere 5.5 g vom glei-
chen Schmp.; Ausb. 69%. - IR (Nujol, ¢m ‘): 3200 (NH), 1598 (aromat. C =C), 1328, 1165
(SO,). - '"H-NMR (CDCly): 8 (ppm) = 1.00(tBu), 2.42(Me), 7.06 (CH), 7.15-7.93 (4 Ar- H).
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Die Diazoalkane 10b, 10c, 23a und 23b wurden aus dem Lithiumsalz (bei 10b) bzw. aus den
Natriumsalzen (bei 10b - 23b) der entsprechenden Tosylhydrazone durch trockene Pyrolyse in
2h bei 90-120°C/10 2~ 10" Torr (bei 10b) bzw. 10 * 10~ * Torr (bei 10¢ — 23b) in Ausbeuten
von 92 - 100% erhalten. Die mit Butylfithium in Ether bzw. mit Natriumhydrid in Tetrahydro-
furan?? hergestellten Salze der Tosylhydrazone wurden bei 40 - 65°C/10 * Torr 0.5 h getrock-
net. Dic Vorlage (bei 10b) bzw. der Finger der Sublimationsapparatur (bei 10¢ - 23 b) wurden mit
flussigem Sticksto!t gekuhit. "H-NMR (CCL): 10b, & (ppm) = 1.10 (1Bu), 3.30 (CH); 23a, &
(ppm) = 1.09 (tBu), 1.75 (Me): 23b, & (ppm) = 1.20 (tBu} (Lit.27 1.25).
Thiaziridin-1,1-dioxide 4f - i

Allgemeine Vorschrift: Unter Stickstoff wurden bei - 78°C in 0.5 h zu ciner Losung von
10 mmol Diazoverbindung 10b bzw. 10¢ und 1.11 g (11 mmof) Triethylamin in 30 m! Ether einc
1.6sung von t0 mimol Sulfamoylchlorid 13b bzw. 13¢ in 20 ml Ether getropft. Wegen der geringen
L.oslichkeit von 4i in Ether wurde anstelle von Ether Tetrahydrofuran verwendet. Man rihrte
noch 2 h bei - 78°C und filtrierte die L.osung vom ausgeschicdenen Triethylammoniumchlorid
durch eine aut - 30°C gekiihlte Fritte unter Stickstoff in einen - 78 °C kalten Kolben. Danach
wurde das L.osungsmittel bei — 50 bis - 30°C/10 2-10 ! Torr abdestilliert.

2.3-Di-tert-butvithiaziridin-1,1-dioxid (4f): Das nach der allgemcinen VYorschrift erhaltene Roh-
produkt wurde in 50 mi Pentan aufgenommen. Bei - 20°C wurde die Losung filtriert. Bei
~78°C kristallisierten farblose Nadeln. Das Rohprodukt konnte auch durch Sublimation bei
0°C/10 * Torr an cinen auf - 60°C gekiihlten Finger gereinigt werden. Zur Analyse wurden
frisch umkristallisicrte und bei 0°C/10 ® Torr kurz getrocknete Proben verwendet,
CyH(yNO,S (205.3) Ber. $15.62 Aquiv.-Masse 205.3
Gef. $15.72,15.65 Aquiv.-Masse 201.8, 208.1, 207.9

Bei der Titration der Basenaquivalentmasse mit 0.1 M Perchlorsaure in Eisessig kristallisierten
919%% 9f- HCIO, als farblose, glanzende Blatichen mit Schmp. > 300°C, ibereinstimmend mit
einer authentischen Probe (IR-, 'H-NMR-Spcerum). - IR (Nujol, cm l): 3210 (NH), 1690
(C=NH-). - "H-NMR (CFyCOH): & (ppm) = 1.40 (1Bu), 1.62 (1Bu), 8.37(d, J = 18 Hz, CH).

CyHaCINOy (241.7) Ber. C114.67 N5.80 Gef. C114.70 N S.80
3-t1-Adamaniyl)-2-tert-butvithiaziridin-1, I -dioxid (4g): Kristallisation des nach der allge-
meinen Vorschritt erhalienen Rohprodukts aus 70 m! Pentan bei - 70°C crgab farblose, feine
Kristalle: Cj<HasNO,S (283 .4).

Zur ldentifizierung wurde 4g mit 0.1 M Perchlorsaure in Eisessig in 9g- HCIO, ubergefiihrt,
das in farblosen, glanzenden Blattchen mit Schmp. > 280°C kristallisierte. - IR (Nujol, ¢cm By
210 {(NH), 1690 (C=NH-). - "H-NMR (CFyCOyH): & (ppm) = 1.60 (1Bu), 1.93, 1.97, 2.30
(verbr., Ad), 8.12(d, J = 18 Hz, CH).

CisHyCINO, (319.8) Ber. CI11.09 N4.38 Gef. C111.05 N4.40
2-(1-Adumantyi)-3-tert-butylthiaziridin-1, I -dioxid (4h). Nach Einengen der nach der alige-
meinen Vorschrift erhalienen, filtrierten Reaktionslésung auf 20 ml wurden 20 ml Pentan cuge-
geben. Man filtrierte die Losung bei — 20°C. Bei - 78°C kristallisierten feine, tarblose Kristalle:
C1sHygNO,S (283.4).

Zur ldentifizierung wurde 4h mit 0.1 M Perchlorsdure in Eisessig in 9h- HCIO; iibergefiibri,
das in tfarblosen, glanzenden Blatichen mit Schmp. > 280°C kristallisierte. ~ IR (Nujol, cm’ ‘):
3210 (NH), 1685 (C=NH-). - 'H-NMR (CFyCO,H): 8 (ppm) = 1.40 (tBu), 1.85, 2.10, 2.33
(verbr., Ad), 8.27 (d, J = 18 Hz, CH).

CisHyCINOy (319.8) Ber, CI111.09 N4.38 Get. Cl11.42 N4.45
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2,3-Difl-adamantyljthiaziridin-1, 1-dioxid (4i); Da Versuche, das nach der allgemeinen Vor-
schrift erhaltene Rohprodukt aus Pentan, Ether oder Tetrahydrofuran umzukristallisieren, fehl-
schlugen, wurde es bei 0°C in Tetrachlormethan gelost. Filtration und Abdestillieren des Lo-
sungsmittels bei 0°C/10 2~ 10 Torr ergaben farblose, feine Kristalie: CyHy NO,S (361.5).

Zur Identifizierung wurde 4i mit 0.1 M Perchlorsaurc in Eisessig in 9i - HCIO, Gbergefuhrt, das
in farblosen, glanzenden Bliattchen mit Schmp. > 280°C kristallisierte. - IR (Nujol, cm ‘): 3200
(NH), 1685 (C = NH - ). -~ "H-NMR (CF3;CO3H): 8 (ppm) = 1.93, 2.12, 2.25 (verbr. Ad), 8.02
(d, J = 18 H/, CH).

Cy H3CINOg (397.8) Ber. CI891 N3.52 Gef. C19.14 N 347

Umsetzuny von 2-Diazo-3,3-dimethylbutan (238) mit tert-Butylsulfamoylchlorid (13b): Dic
Komponenten wurden nach der allgemeinen Vorschrift fiir Thiaziridin-1,1-dioxide umgesetzt. Das
Losungsmittel wurde bei 0°C/14 Torr abdestilliert. Man erhielt 1.50 g farbloses Ol, laut
1H»NMR-Spclv\lrum ncben wenig Ether ein Gemisch von 22a, 26a und 25 im Verhaltnis 3:4: 3.
Ein ahnlicher Ansatz ergab das Verhaltnis 2:5:3. 22a, IR (¢m '): 1662 (C=N). - "H-NMR
(CCL): 8 (ppm) = 1.02 (tBu), 1.20 (1Bu), 1.82 (Me). Das Imin 22a wurde mit 0.1 M Perchlorsaure
in Eisessig in 22a - HCIQ, ubergefuhrt, das als farblose Kristalle mit Zers.-P. 261 °C anfiel.

CioH2CINO, (255.7) Ber. C113.86 N 548 Gef. Cl113.80 N S5.56

Umsetzung vron 3-Diazo-2,2,4,4-tetramethyipentan (23b) mit tert-Butylsulfamoylichlorid (13b):
Zu ciner [.osung von 460 mg (3 mmol) 23b und 310 mg (3.07 mmol) Triethylamin in 1S ml Ether
wurde unter Stickstoft bei - 7°C in 10 min ¢ine Losung von 515 mg (3 mmol) 13b in S ml Ether
getroptt. Man rithrte noch 45 min ohne Kithlung und verfolgte dabei IR-spektroskopisch das Ver-
schwinden der Diazo-Bande bei 2040 ¢cm ', Danach wurden die fluchtigen Bestandteile bei
20-25°C/2-10 ° Torrin eine auf - 195°C gekihlte Vorlage destilliert. Die Hauptmenge Ether
wurde bei Normaldruck abdestilliert. Man erhielt 660 mg farbloses Ol, das aus Ether sowie aus
26b und 25 im Verhaltnis 2:1 bestand. Das Produkt eines dhnlichen Ansatzes zeigie neben 26b
und 25 im 'H-NMR-Spektrum zwei Singuletts (0.88 und 1.14 ppm) gleicher Intensitdt und eine
IR-Absorption bei 1645 cm ', was fur dic Anwesenheit von 22b sprach. Das Verhiltnis
22b:26b: 25 betrug ca. 1:7:2.

Umsetzung von 9-Diazofluoren (23¢) mit tert-Butvisulfamoyichlorid (13b): Zu einer Losung
von 575 myg (3 mmol) 23¢ und 610 mg (6 mmol) Triethylamin in 30 ml Tetrahydrofuran wurde bei
-60°C in 0.5 heine Losung von 515 mg (3 mmol) 13b in 10 ml Tetrahydroturan getropft. Man
ruhrte ohne Kuhlung, bis die Diazo-Bande im IR-Spektrum bei 2050 em ! verschwunden war
(15 h). Man filtrierte die rotbraune Losung, destillierte das L.osungsmittel i. Vak. ab und erhielt
780 mg gelbbraunes O, laut IR- und ’H—NMR-Spcklrum 22¢ mit wenig 26¢. 22¢: IR (ohne Lo-
sungsmittel, em ') 1635 (C = N). "H-NMR (CCL): & (ppm) = 1.60 (1Bu), 7.1 - 8.0 (Ar - H). 22¢
wurde mit 0.1 M Perchlorsaure in Eisessig in das Perchlorat 22¢ - HCIO, ubergefithrt. Man erhielt
470 mg (47%) blabrote Blattchen mit Schmp. >270°C. - IR (Nujol, em '): 3340 (NH), 1642
(C= NH - ), 1595 (aromat. C=C). - 'H-NMR (CF;CO;H): & (ppm) = 1.92 (t1Bu), 7.1 -8.2

(Ar-H).
CyyHigCINQg (335.8) Ber. C110.56 N4.17 Gef. C110.55 N4.24

Thermolvse von 4f: Dic beiden dulieren U-Rohre der Apparatur®® waren mit Diphosphor-
pentoxid, das mittlere mit Natronasbest gefillt; man thermostatisierte Reaktionsgefal und Gas-
burette aut + 19°C, den Kuhler auf - $°C und spulte 0.5 h mit Stickstoff. 126 mg (0.61 mmol)
frisch umkristallisiertes 4 f wurden cingewogen, in S min auf 65 °C erhitzt und weitere 10 min bei
63 - 67°C belassen. Man erhielt 14.1 ml Gas bei 19°C/734 Torr (97%), dic nach Absorption an
Natronasbest 37.1 mg wogen, entsprechend einer Ausbeute von 95% Schwefeldioxid.
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