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"Aus Dialkylamidosulfochloriden oder -bromiden und Tri-
methylamin werden thermisch stabile kristalline 1 : 1-Additions-
verbindungen (Tab. 1) erhalten, die auf Grund von IR-Spek-
tren die Sulfonylammonium-Struktur [ReNSO2N(CHjz)s]* X~
besitzen. Verglichen mit den zugrunde liegenden Sulfohalogeni-
den sind sie durch eine erhéhte Reaktionsfahigkeit der Halogen-
atome gekennzeichnet. Beschrieben werden die Thermolyse
und die Reaktionen dieser Verbindungen mit einigen protonen-
aktiven Stoffen (Wasser, Athanol, Phenol, Thiophenol). Mit
Hexamethyldisilazan liefern sie N,N-Dialkyl-N’-trimethylsilyl-
sulfamide, wihrend die freien Sulfohalogenide auch bei erhhter
Temperatur nicht mit dem Disilazan reagieren.

Synthesis and Properties of Trimethyl-(dialkylamidosul-
phonyl)-ammonium Halides

Treatment of dialkylamidosulphonyl chlorides or bromides
with trimethylamine affords stable crystalline 1:1 addition
compounds of the general formula [ReNSO2N(CHjz)s]+X~
(cf. Table 1). Evidence for this formulation is obtained from
IR spectra. A striking difference between these compounds and
the parent sulphonyl bhalides is the enhanced reactivity of the
halogen groups. The thermal degradation and the reactions of
the complexes with water, ethanol, phenol, thiophenol, and
hexamethyldisilazane are reported. The latter reaction yields
N.N-dialkyl-N’-trimethylsilyl sulphamides, whereas the cor-
responding free dialkylamidosulphonyl chlorides are recovered
unchanged from refluxing hexamethyldisilazane.

Einleitung

Hinsberg', der die Reaktion mit Sulfochloriden als Methode zur
Unterscheidung und Trennung von priméren, sekundiren und tertifiren
Aminen einfithrte, nahm an, daf§ tertiire Amine sich gegen Sulfochloride
inert verhalten. In der Folge zeigte sich jedoch, daBl auch die tertidren

1 0. Hinsberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2962 (1890); 38, 906 (1905).
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Amine gegeniiber Sulfochloriden unbesténdig sind und in Abhingigkeit
von der Natur des Sulfochlorids und des Amins in mannigfaltiger
Weise zu reagieren vermdgen.

Bei Einwirkung tertidrer Amine auf primére oder sekundédre Alkan-
sulfochloride kommt es im allgemeinen iiber eine intramolekulare
HCI-Abspaltung zur Bildung instabiler Sulfene [Gl. (1)}, die bisher nicht
isoliert, aber in zahlreichen Abfangreaktionen indirekt nachgewiesen
wurden?. Bei der Umsetzung von Amidoschwefelsdurechlorid [GI. (2)]
bzw.  N-Alkylamidoschwefelsdurechloriden [Gl. (3)] mit geeigneten
tertidgren Aminen werden Sulfimid® 4 bzw. N-Alkylsulfimide® als
reaktive Zwischenprodukte erzeugt, die sich aber, &hnlich den Sulfenen,
einer direkten Isolierung entziehen.

RoHOS0501 + NRy’ — [HNR3']CL + {ReC=80s} (1)
NS00l + NRy' .., [HNRg'ICL + {HN =802} (@)
RHNSO3Cl + NRg’ — [ENR3'ICl + {(RN=80s} (3)

Zum Mechanismus dieser Umsetzungen wird angenommen, daf sich
in einem ersten Reaktionsschritt aus dem Sulfochlorid und dem Amin
ein nicht fafbares Sulfonylammoniumehlorid des Typs 1 bildet®, welches
dann im Sinne der Gl. (1) bis (3) zerfillt. In Substanz isoliert wurden
unseres Wissens nur die Sulfonylammoniumhalogenide 1a—1c¢? 8, die
sich von Arylsulfohalogeniden ableiten und ihre — -wenn auch geringe —
Stabilitdt der Tatsache verdanken, daf} sie mangels eines zur SOs-Gruppe
o-sténdigen H-Atoms nicht zur Dehydrohalogenierung befihigt sind.

o R
|
Y—S—N—R'| X® 1
| :
o K
a’: ¥ = CgHs, R" = CHg, X = Cl
b7; ¥ = CgHs, R" = CHg, X = Br
c8: ¥V = p-CH3C(O)NHCgH4, R” = CHs, X = Cl
Y = (CH3)sN, R’ = CHj, X = Cl

d:

e: ¥ = (CoHs)oN, R = CHjs, X = (1
f: ¥ = [CHg]5N, R’ = CHjs, X = Cl
g: Y = (CH3):N, R = CHj3, X = Br
h: ¥ = (CoH5)eN, R" = CHs, X = Br

2 @. Opitz, Angew. Chem. 79, 161 (1967) sowie die dort zitierte Literatur.
3 R. Appel und G. Berger, Z. anorg. allgem. Chem. 327, 114 (1964).
¢ R. Appel und R. Helwerth, Angew. Chem. 79, 937 (1967).
5 Q. M. Atkins und E. M. Burgess, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2502 (1967).
Eine zusammenfassende Beschreibung der Einwirkung tertidrer
Amine auf anorganische und organische Sdurehalogenide geben P.' Leduc
und P. Chabrier, Bull. Soe. chim. France 1963, 2271.

7 L. Horner und H. Nickel, Ann. Chem. 597, 20 (1955).

8 W. Loop und E. Lihrs, Ann. Chem. 580, 225 (1953).
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" In der vorliegénden Mitteilung berichten. wir iiber die neuartigen,
bei Raumtemperatur stabilen Verbindungen 1d—1h (Tab. 1), die wir
aus Dialkylamidosulfohalogeniden und Trimethylamin erhielten und
an Hand von IR-Spektren eindeutig der Klasse der Sulfonylammonium-
halogenide zuordnen konnten. Offensichtlich beruht die Stabilitit dieser
Komplexe ebenfalls auf der Abwesenheit von H-Atomen in o-Stellung
zur SOz-Gruppe.

Tabelle 1. Trimethyl-(dialkylamidosulfonyl)-ammonium-
halogenide [ReNSON(CH3)3]X

Vorb Zers.-Punkt ) Analysenwerte®
: [°C1 C H X N S

1d>» 45,5—46 28,9 7,3 17,5 13,5 15,6
(29,65) (7,41) (17,51)  (13.83) (15,82)

lec 65 35,7 8,6 14,8 12,1 13,7 .
(36,46) (8,24) (15,37) (12,14) (13,90)

1fa 75 39,2 7,4 14,7 10,8 12,7
(39,61)  (7,83) (14,61) (11,54) (13,22)

1gb 79—80 24,1 6,0 32,5 10,6 12,9
(24,31) (6,07) (32,35) (11,34) (12,98)

1he 8182 30,3 6,6 29,1 10,6 11,3

(30,55) (6,96) (29,04) (10,18) (11,65)

a Berechnete Werte in Klammern.
b OsH15N2028X
¢ CrH1oN202SX
a CgH;9N202S8Cl

Darstellung

Die Trimethyl-(dialkylamidosuifonyl)-ammoniumechloride 1d, le
und 1f entstehen mit guter Ausbeute als weille Niederschlige beim Ein-
leiten von trockenem Trimethylamin in gekiihlte Losungen von Dimethyl-,
Disthyl- bzw. Pentamethylenamidosulfochlorid in Ather, OCls, Benzol
oder Cyclohexan:

RaNSO2Cl + N(CHgz)s — [RaNSO:N(CHg)s]Cl (4)
14, 1e, 1f » ¢

In Petrolather als Losungsmittel findet die Reaktion nicht statt. Solven-
tien hoherer Polaritét, wie CHCl3 oder Aceton, sind ebenfalls ungeeignet,
da in ihnen die Ammoniumsalze in Umkehrung von Gl. (4) in die Kom-
ponenten zerfallen (s. unten).
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Wiéhrend die als Ausgangssubstanzen nach Gl. (4) benutzten Dialkyl-’
amidosulfochloride glatt aus Sulfurylchlorid und den entsprechenden
Dialkylaminen oder Dialkylammoniumehloriden zuginglich sind9%-13,
finden sich die zur Darstellung von 1¢ und 1h benétigten Dialkyl-
amidosulfobromide lediglich in einem kurzen Hinweis in der Sekundéir-
literatur ' erwahnt. Wir erhielten die zur Zersetzung neigenden Sulfo-
bromide iiber die folgenden Reaktionen, die an anderer Stelle niher
beschrieben werden?3. 14 und konnten sie mit Trimethylamin glatt zu
den Sulfonylammoniumsalzen 1g und 1h umsetzen:

— NaBr + N(CHS),

Na[R,NS0,] + Br, L R,NSO,Br —21%%, g 1h (5)

+ N(CHa)L) 18 (6)

(CH;);NBr + SO, — (CH,),NSO,Br
Die Bildung der Dialkylamidosulfonylammoniumhalogenide scheint sich
auf Trimethylamin als Ammoniumzentrum und auf die schwereren
Dialkylamidosulfohalogenide als quaternierende Agentien zu be-
schranken. So gelang weder die Quaternierung von Trifithylamin oder
Pyridin mit Dialkylamidosulfochloriden noch die von Trimethylamin
mit Dimethylamidosulfofluorid. Ferner lief sich N,N-Dimethyl-N',N’-
didthylsulfamid mit Methylchlorid oder Methyljodid selbst bei erhthter
Temperatur im EinschluBrohr nicht zum Ammoniumsalz 1e bzw. zum
entsprechenden Jodid umsetzen: '

(CaH5)eNSQ2N(CHg)e + CHsX 7§_/_> [{C2H5)sNSO2N(CH3)3] X,
(X =01, ). {7)

Eigenschaften und Reaktionen

Die Trimethyl-(dialkylamidosulfonyl)-ammoniumhalogenide 1d bis
1h sind weile, geruchlose, spezifisch leichte Substanzen, die sich an
feuchter Luft rasch, bei Zimmertemperatur unter Feuchtigkeitsausschlufl
nur sehr langsam zersetzen. Bei — 20° C sind sie in verschlossenen Glas-
gefiBen monatelang haltbar. Beim Frhitzen zeigen sie scharfe und fiir
verschiedene Priparate reproduzierbare ,,Schmelzpunkte* (Tab. 1), bei
denen irreversibler Zerfall, zum Teil unter Riickbildung der Ausgangs-

% R. Behrend, Ann. Chem. 222, 116 (1884).

1o W. W. Binkley und E. F. Degering, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3250
(1939).

11 7,. Dengvelle, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 2147 (1936).

12. K. Bodenbenner, Privatmitt., zitiert in: Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Bd. XT1/2, 8. 702 (Stuttgart 1958).

13 A, Blaschette und H. Safari, Z. Naturforseh. 25 b, 319 (1970).

14 H. Biirger, K. Burczyk, A. Blaschette und H. Safam, Spectrochim.
Acta, itn Druck.
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substanzen eintritt. Die thermische Stabilitdt nimmt bei den dargestell-
ten Vertretern mit steigender Masse der Dialkylamido- und der Halogen-
gruppe zu. ‘ :

Die Produkte der thermischen Zersetzung von 1d wurden naher
untersucht. Die bei 60° C und Normaldruck im offenen System durch-
gefithrte Thermolyse liefert als gasférmiges Produkt reines Trimethyl-
amin, als - Riickstand vorwiegend Dimethylamidosulfochlorid neben
wenig Tetramethylammoniumehlorid und Tetramethylsulfamid [G1. (8)].
Wird die Zersetzung jedoch in Gegenwart von iiberschiissigem Tri-
methylamin bei 80° C im Einschlufirohr vorgenommen, so bilden sich
hauptsichlich Tetramethylammoniumechlorid und Tetramethylsulfamid
[GL (9]:

1a.la — ) (CH3)sNSO2Cl - % (CHz)aNSOoN(CHs)s +
= {<1 — 2 ) (CH3)sN + = [(CHs)4N1CI (@ < 0,1) (8)
1d + (CHs)3N — (CH3)aNSO2N(CHs)s 4 [(CH3)aN]C1 - (9)

Die bei diesen Vorgdngen beobachtete Acylierung des Amins zum
Tetramethylsulfamid entspricht der Reaktion von Acetylbromid mit
Dimethylanilin [Gl. (10)]'® bzw. von 1a mit Trimethylamin {Gl. (11)]7
und besitzt eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Aminabbau durch Brom-
cyan nach J. v. Braun [Gl. (12)]'8. Im vorliegenden Fall wird das

CH3COBr -+ N(CHgy)2CeHs - CH3CON(CH3)(CsHs) + CH3Br (10)
la + (CHs)sN — CeHsSO02N(CHs)z + [(CH3)sN]CL (11)
RR2’'N + BrCN — [RR2’NCN]Br - Ro’NCN 4+ RBr (12)

formal aus 1d abgespaltene Methylchlorid durch in der Hauptreaktion
gebildetes [Gl. (8)] oder zugesetztes [Gl. (9)] Trimethylamin quaterniert.

Die Trimethyl-(dialkylamidosulfonyl)-ammoniumhalogenide sind in
apolar aprotonischen Solventien wie Petrolither, Benzol, Cyclohexan,
CCly und Didthylather nur wenig, in CHCls und CHyCly besser 16slich,
wihrend sie sich in dipolar aprotonischen Lésungsmitteln wie Aceton
oder Acetonitril glatt aufloésen. Mit protonenaktiven Stoffen erfolgen
Umsetzungen, auf die weiter unten eingegangen wird. Die farblosen
Losungen in aprotonischen Solventien riechen stark nach Trimethylamin.
Versucht man, die Ammoniumsalze durch Abpumpen des Losungs-
mittels zuriickzugewinnen, bleibt auch bei Kiihlung auf 0° C ein breiiger
Riickstand, der vorwiegend aus dem Dialkylamidosulfohalogenid besteht.
Da durch eine Quaternierung am .Stickstoff die NMR-Signale benach-
barter Alkylgruppen allgemein um wesentliche Betrége nach tieferem

15 M. Tiffeneau und K. Fuhrer, Bull. Soc. chim. France [4] 15, 162
(1914).
© 38 H. A. Hageman, Org. Reactions 7, 198 (1953).
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Feld - verschoben werden, sollte sich das Sulfonylammoniumkation,
sofern es in signifikanter Konzentration in den genannten Lésungen vor-
liegt, im NMR-Spektrum bemerkbar machen. Im 1H-NMR-Spektrum
von 1d in CHCI; treten bei 30° C jedoch nur zwei Signale bei © = 7,06
und 1t = 7,75 im Intensitdtsverhiltnis 2:3 auf, die den Signalen der
Methylprotonen von reinem Dimethylamidosulfochlorid (t = 7,09) bzw.
reinem Trimethylamin (t = 7,78) im gleichen Solvens entsprechen. Das
Gleichgewicht

[(CHs)2aNSOeN(CHs)s]™ + Cl~ = (CH3)eNSO201 + (CHg)sN (13)

ist unter diesen Bedingungen also weitgehend nach rechts verschoben.
In Ubereinstimmung damit wird beim Einleiten von trockenem HCI bei
0° C in die Losung von 1d in CHCls sofort Trimethylammoniumchlorid
gebildet.

Im Vergleich zu den freien Dialkylamidosulfohalogeniden sind die
Ammoniumkomplexe 1d—1h chemisch durch eine erhShte Reaktivitit
der Halogengruppen  charakterisiert, eine Eigenschaft, die auch bei
la—1c beobachtet wurde? 8, Wihrend das Chlor- oder Bromatom der

Sulfohalogenide durch den —I-Effekt der Dialkylamidosulfonyl-Gruppe
5+ — '
merklich gemaf X—S0sNR positiviert ist %, liegt es in den Ammonium-

salzen als isoliertes Anion vor. Die Reaktionsbereitschaft dieser Salze
dubert sich in ihrem Verhalten gegeniiber protonenaktiven Partnern H4,
wobei das im Ammoniumkation fixierte Trimethylamin jeweils als
Halogenwasserstoff-Akzeptor fungiert:

[RoNSON(CH3z)31X + HA4 — RaNSO24 + [(CH3)sNH]X (14)

In Wasser 16sen sich die Verbindungen 1d—1h bei Zimmertemperatur
rasch und riickstandsfrei auf. Die farblosen Losungen reagieren kurz-
zeitig (bei 20° C etwa 3 Minuten lang) neutral bis schwach sauer, dann
tritt, schnell stark saure Reaktion ein: Gleichzeitig scheidet sich eine
geringe Menge des mit Wasser nicht mischbaren flilssigen Dialkylamido-
sulfohalogenids aus. In den frischen neutralen wie den sauren Losungen
sind freie Halogenidionen vorhanden, die mit Ag+ augenblicklich aus-
fallen; die freien Sulfohalogenide reagieren dagegen verhéltnismaBig
trage mit AgNO;z-Losung. Versetzt man die frisch bereiteten neutralen
Losungen mit iiberschiissiger Natronlauge oder trigt man die festen
Salze direkt in die Lauge ein, so tritt intensiver Amingeruch auf und es
scheidet sich kein Sulfohalogenid aus. Die alkalische Hydrolyse von 1f
wurde durch pH-Messungen verfolgt, wobei die Lauge portionsweise
zugegeben und das freigesetzte Amin nach jeder Zugabe durch Kr-
wirmen ausgetrieben wurde. Um zu einer pH-stabilen neutralen Lésung
zu gelangen, sind zwel Mol Hydroxid pro Formelgewicht 1f erforderlich.
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Offensichtlich dissozileren die Sulfonylamimoniumsalze in wifBriger
Losung primér in die Ionen:

[ReNSO,N(CHy)3]X (f) 22, [R.NSO,N(CH,)l* + X~ (15)

Aus der neutralen Reaktion der frischen Losungen ist zu schliefen,
daB es sich bei den hypothetischen Hydroxiden [ReNSO2N(CHjz)3]OH
um starke Basen handelt. Die in reinem Wasser beobachteten Zerfalls-
produkte entstehen durch konkurriei‘e;nden nukleophilen Angriff von
H,0-Molekiilen (oder OH--Ionen) und Halogenidionen am Schwefelatom
des Sulfonylammoniumkations:

[RzNSOzN(CH3)3]+ + HyO - RoNSOg— + [(CH3)3NH]+ + H+ (16&)
[RaNSOsN(CHg)s]* - X— > RoNSO2X + (CHg)sN (16b)

In alkalischem Medium erfolgt die Zersetzung einheitlich nach

[ReNSOeN(CH3s)slt + 2 OH- — RoNSO3~ + (CHz)sN + HO  (17)

Durch ldngeres Erhitzen mit Wasser wird auch das nach Gl. (16b)
zuriickgebildete Sulfohalogenid hydrolysiert. Auf diese Weise wurde aus
1f Pentamethylenamidosulfonséure (Piperidin-N-sulfonsiure) erhalten.
Die Reaktion der Ammoniumsalze mit Alkoholen fithrt zu den ent-
gprechenden Dialkylamidosulfonsiureestern, wie die folgenden Umsetzun-
gen belegen:

1f + R’OH _» [CH»]sNSO20R” 4 [(CHs)sNHICI (18)
(R” = CaHs; CeHs)

Mit Thiophenol hingegen wird nicht der entsprechende Thiosulfonséure-
phenylester, sondern lediglich Diphenyldisulfid neben nicht ndher unter-
suchten Zersetzungsprodukten erhalten; das gleiche Verhalten gégen-
tiber Thiophenol wird auch fiir 1a beschrieben?.

Besonders sinnfillig. wird die erhohte Reaktivitit der Sulfonyl-
ammoniumsalze bei der Umsetzung mit Hexamethyldisilazan. Wéhrend
Methansulfochlorid noch in der Lage ist, bei Temperaturen oberhalb
100° C gemiB

CH3805C1 + HN[Si(CH3)sls — CH3SO.NHSi(CHg)s + (CHg)sSiCl (19)

zum N-Trimethylsilylmethansulfonamid zu reagieren, verhalten sich
Benzol-, Dimethylamido- und Pentamethylenamidosulfochlorid, offen-
sichtlich auf Grund des durch die C¢HsSOs- bzw. die RgNSOqe-Gruppe
induzierten positiven Charakters ihrer Chloratome, auch bei 130° C inert
gegen Hexamethyldisilazan. Setzt man das Dialkylamidosulfohalogenid
hingegen in der ,,aktivierten“ Form seines Trimethylamin-Addukts ein,
so geniigen bereits 50—80° C, um die Reaktion einzuleiten:
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[ReNSON(CH3)s1X + HNI[Si(CHs)sls —
RoNSO.NHSi(CHs)s + (CHs)sN + (CHg)sSiCl (20)
(R = CHg, X = Cl; sz CHj3, X = Br; Ry = [CHsJ5, X = Cl)

Allerdings treten hierbei, auch wenn Feuchtigkeit und Sauerstoff
ausgeschlossen werden, uniibersichtliche Nebenreaktionen ein, die zur
Gelbfirbung der Produkte fithren. Die N,N-Dialkyl-N'-trimethylsilyl-
sulfamide wurden nur nach mehrfachem Umkristallisieren analysenrein
erhalten (Ausbeute an Reinprodukt maximal 30%). Einfacher und mit
wesentlich besserer Ausbeute sind sie durch Trimethylsilylierung der
entsprechenden N,N-Dialkylsulfamide mit Hexamethyldisilazan zu-
ganglich:

2 RyNSO,NH; - HN[Si(CHs)s]z — 2 ReNSO:NHSi(CHs)s + NHg  (21)°

Infrarotspektren und Struktur

Fir die 1:1-Additionsverbindungen aus Dlalkylamldosulfohaloge-
niden und Trimethylamin kommen auBler der salzartigen Ammonium-
struktur 1, die auf Grund der Eigenschaften dieser Substanzen am
plausibelsten ist, grundsitzlich noch zwei weitere Formulierungen in
Frage:

1. Eine Struktur mit koordinativer Bindung des Amins an das
Schwefelatom des Sulfohalogenids unter Erhohung der Koordinations-
zahl am Schwefel von 4 auf 5 (2),

2. eine lockere Charge-transfer-Bezichung zwischen Sulfohalogenid
und tertidrem Amin unter Bildung eines Elektronen-Donator—Akzeptor-
(EDA)-Komplexes (3).

0 X
N
R,N—§ (CH,),N - - - RyNSO,X <—> (CH,),N+ + - - RyNSO, X~
o/ \N(CH3)3 '
2 3

Eine endgiiltige Entscheidung zugunsten der Acylammonium-
halbgenid-Struktur 1 ist an Hand von IR-Spektren moglich. Die IR-Fre-
quenzen der beiden einfachsten Vertreter (1d und 1g) der neuen Ver-
bindungsklasse sind zusammen mit einer teilweisen Zuordnung in Tab. 2
aufgefithrt. Beim Vergleich der durch die Bindungsverhidltnisse beein-
fluBbaren Schwingungen mit denen der freien Dimethylamidosulfo-
halogenide (CH3)oNSO2X (X = F, Cl, Br), deren Zuordnung durch eéine
in wunserem Arbeitskreis durchgefithrte Normalkoordinatenanalyse
gesichert ist4, sowie mit bekannten IR-Daten von freiem Trimethyl-
amin'? ergeben sich folgende Argumente zugunsten von Struktur 1:

17 J. N. Gayles, Spectrochim. Acta 23 A, 1521 (1967).
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Tabelle 2. IR-Frequenzen [em~1] von [(CHg)gNSOgN(CH3)3]X
(X = Cl, Br)a

[(CH3)2NS02N(CH3)3]CI (1 d) [(CHg)gNS()zN(CH;;)g]BI' (1 g) Zuordnung

2056 m
260 m 275 m
304w 315 vw
332w )
378 m _ © 386 m
463 wb 463 wb
5138 514 s v S0
527 m 522 3804
615 vs 603 vs v SNC3g
735 vs 742 vs v SNC,
784 m 786 m vg NC3s
960 s ) 963 s vg NC2
971 m
995 vs 1002 vs vas NCs
1045 w
1067 m 1077 m vas NCs
1137 vw
1175 vs 1181 vs vg S04
1243 m 1244 w
} 1263 vw } p CH3
1311 s 1320 s
1375 s 1379 m 8s CH; ()
1397 vs 1396 vs vas SOg
1420 m 1415 m
1426 m } 3 CHs
1450 m 1446 m
1472 vs } 1466 m } 3.5 CHjg
1488 vs 1487 vs
2481 m
2710 s
2940 m 2858 w
2960 sh 2938 s
3010 s ‘ 3006 s v CHa
3028 vs . 3030 s

2 Nujol- und Terpen-Verreibungen.

1. Die Spektren von 1d und 1¢ sind nahezu identisch (Tab. 2), da
sie das gleiche Ammoniumkation enthalten. Beim Vorliegen von Ko-
ordinationsverbindungen mit der KZ5 am Schwefel (2) oder von
EDA-Komplexen (3) sollten dagegen mit zunehmender Halogenmasse
alle Skelettschwingungen deutlich sinken und besonders im Bereich
< 600 cm~! wesentliche Anderungen auftreten, ahnlich wie es beim Uber-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/5 89
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gang (CHs)zNSOzF — (CHs)gNSOzCl -

4]
=T
% é :% (CH3)2NSOsBr zu beobachten istl4.
- C)
if 2 - a 2. Bei 2 sollten als Folge der Er-
= s 5 B g hohung der KZ am Schwefelatom so-
e wohl v SOz und v SNC; als auch
& v, 3 80, gegeniiber den entsprechenden
S|~ o To & Frequenzen der freien ReNSO;X-Mole-
— |4 | 11§22 #  Kile merklich absinken. Sie sind da-
'g :;3' gegen lagekonstant (’ljab. 3). Daf} diese
& > Schwingungen beim Ubergang von 1d
§ g RN ggg *é zu .lg zum Teil ansteigen, deutet auf
g | 2 == ionische Bindung des Halogens (ge-
N g ringere Wechselwirkung der Kationen
g ” im Gitter des Bromids).
Z % ] ;@“3 2 Fé 3. Gegen eine lockere Charge-trans-
SRR - fer-Beziehung (3) spricht das deut-
5 8 liche Absinken der NCs-Skelett-Valenz-
r g schwingungen von 1d und 1¢ gegen-
z m% o iiber der entsprechenden Schwingung
zlul Eag % von freiem Trimethylamin (Tab. 3).
s 12 |1 gg2 5 '
_%P o %%5 88 4. Allein die Acylammoniumhalo-
TlFlsss =% 2 genid-Struktur 1 liefert eine plausible
2 Ima wwe F Erklirung fiir die starke Bande bei
! 5 615 em—1 im Spektrum des Chlorids
2l a 2 1d bzw. bei 603 cm~1 im Fall des
Z % §§§ § ® 2 Bromids 1g. Sie kann sinnvoll nur
=2 ol IR v SNC;3 zugeordnet werden.
El ﬁ: Damit diirfte die Charge-transfer-
18| wvae ne gﬂ Struktur, wie sie firr die 1: 1-Ad-
= | % % g &g EE % 5% dukte von Arylsulfohalogeniden mit
e |7 %0;: Trimethylamin angenommen wurde? 8,
2 ‘5M  ebenfalls zugunsten der Acylammo-
g _ . &3  niumhalogenid-Formulierung 1a—1c
ef Mphn auszuscheiden sein.
50 w@ o |
-§ 5 a _:bj, Wir danken sowohl Herrn Prof.
S8l 58 A4 S Dr. U. Wannagat fir die Forderung
fé %N %N § 29 ‘ =§0§ dieser Arbeit als auch Herrn .Doz.-
B %%%%%'E | 8%  Dr. H. Biirger fir seine Hilfe bei der
B e B B | o 5  Anfnahme und der Interpretation der
g 5{ a 5 §, § 5 IR-Spektren.
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Experimenteller Teil
1. Awusgangssubstanzen

Nach Literaturangaben wurden erhalten: (CHjz)aNSOxCl, Sdp.1p 66° C
(Lit.** 8dp.10 66° C), n20 1,4522 (Lit. 10 n20 1,4526), aus Sulfurylchlorid und
Dimethylammoniumchlorid ?; (CzI-Is)zNSOgCI Sdp.s 70°C (Lit.° Sdp 5
69° C), ng0 1,4554 (Lit, 1 n30 1,4564), aus Sulfurylchlorid und Didthylamin10;
[CHﬂg,NSOzCl, Sdp.3 104° C (Lit 1 Sdp 14 120° C) n%o 1 4:951 aus Sulfuryl
chlorid und Piperidin'; (CHj3)oNSOoF, Sdp.14. 42—43°C (th 1% Sdp.14
42—43° C), n30 1,3773, aus dem Sulfochlorid mit WaBrlger KE. -Losung 8;
(CH3)2NSOzN(CzH5)2, Sdp 10 11600 ’Ib%o 144:76 aus (CHs)zNSOgCI und
Didthylamin?; (CHz)aNSOoNH,, Schmp. 96° C (Lit.® Schmp. 96—96,5° C),
aus (CH3)sNSO-Cl und NHj?.

2. Darstellung der Trimethyl- (dwlkylamzdosulfonyl )- ammomumhalogemde
(Tab. 1)

a) Allgemeine Vorschrift fir 1d—11 [GL (4)]: In eine Losung von 10g
Dialkylamidosulfochlorid in 50 ml absol. Ather wird bei — 10° C unter
Riihren trockenes (CHz)sN eingeleitet. Nach etwa 4stdg. Reaktion wird das
ausgefallene Produkt unter Feuchtigkeitsausschluf3 (Umkehrfritte) abfiltriert,
mehrere Male mit absol. Petroldther gewaschen und an der Olpumpe bei
Zimmertemp. getrocknet; Ausb. 85—959%,.

b) Darstellung von 1 g und 1 h Gber die Natrium-dialkylamidosulfinate
[Gl. (5)]: Zu einer auf — 20° C gekithlten und gerithrten Suspension von
13,1 g (0,1 Mol) Na-Dimethylamidosulfinat bzw. 15,9 g (0,1 Mol) Na-Di-
dthylamidosulfinat (Darstellung siehe 1) in absol. CCly tropft man langsam
eine Lésung von 16 g (0,1 Mol) Brom im gleichen Losungsmittel. Das Halogen
wird rasch unter Entfarbung umgesetzt. Anschlieend wird unter Feuchtig-
keitsausschlul vom NaBr abfiltriert, in das auf — 10° C gekiihlte Filtrat
sofort trockenes (OHjs)sN eingeleitet und der Niederschlag isoliert, wie oben
beschrieben. Enthilt die RsNSOsBr-Losung freies Brom (an der Farbe
erkenntlich), was héufig infolge der geringen thermischen Stabilitét der
Sulfobromide der Fall ist, muf das Sulfobromid durch Fraktionierung der
Lésung isoliert 3, in Ather oder CCly gelost und dann mit (CHg)sN umgesetzt
werden. Auf diese Weise wird verhindert, da die Produkte durch mit-
ausfallendes [BrN(CH3)3]Br!® verunreinigt werden.

¢) Darstellung von 1g iiber N-Bromdimethylamin' [Gl. (6)]: In eine
Lésung von 0,25 Mol (CH3):NBr in CCly (Darstellung siehe 20) wird bei 0°C
so lange SOz eingeleitet, bis das Gewicht um 16 g (0,25 Mol SOs) zugenom-
men hat. Anschlieflend wird 2 Stdn. im SOz-Strom vorsichtig zum RiickfluB
erwirmt. Nach Abkihlung auf — 10° C wird trockener Stickstoff durch die
Losung geleitet, bis das austretende Gas nicht mehr nach SO, riecht. Die so
erhaltene (CHj3)oNSOzBr-Losung!?, welche wegen der Instabilitdt -des
Sulfobromids. etwas elementares Brom sowie ein unlésliches Zersetzungs-
produkt enthilt, wird iber eine Umkehrfritte filtriert, das Sulfobromid durch
fraktionierte Vakuumdestillation isoliert® und, wie unter b) beschrieben,
mit (CHjz)sN umgesetzt.

18 DR.-Pat. 667 544; Houben- Weyl 1. c.12, 8. 703.

1 H. Bihme und K. Krause, Chem. Ber. 84 170 (1951

2 V. L. Heasley, P. Kovacic und R. M. Lange, J. org. Chem. 31, 3050
(1966).
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d) Weitere Versuche zur Darstellung von Trialkyl-(dialkylamido-
sulfonyl)-ammoniumhalogeniden :

o) Zu 4,5 g (0,025 Mol) [CH2]sNSOzCI in 50 ml absol. Ather wurde bei
~—10° C unter Feuchtigkeitsausschluf eine Lésung von 2,0 g (0,025 Mol)
Pyridin in 10 ml Ather zugetropft. Nach 6stdg. Rithren bei dieser Temp. war
lediglich eine schwache Tritbung festzustellen, die im Verlauf von weiteren
18 Stdn: nicht mehr zunahm. Ahnlich negativ verliefen analoge Versuche
mit den Kombinationen Pentamethylenamidosulfochlorid + Tridthylamin,
Dimethylamidosulfochlorid + Pyridin bzw. Tridthylamin und Didthyl-
amidosulfochilorid + Pyridin bzw. Tridthylamin.

B) In eine Lésung von 5 g (CH3)aNSO2F in 50 ml absol. Ather wurde bei
—10° ¢ wahrend 3 Stdn. trockenes (CHj)sN eingeleitet. Dabei konnten
keinerlei Anzeichen fiir die Bildung eines schwerldslichen Addukts fest-
gestellt werden; die Losung blieb vollkommen klar und farblos. Bei der
Fraktionierung wurde das Sulfofluorid unverindert wiedergewonnen.

v) 3 g (CH3)2NSOoF und iiberschiiss. (CHg)sN wurden in einem evakuier-
ten EinschluBrohr im Verlauf von mehreren Tagen bis auf 150° C erhitzt und,
da bis dahin keine Reaktion sich bemerkbar machte, 36 Stdn. bei dieser
Temp. gehalten. Das Gemisch blieb klar und farblos; beim Offnen des Rohrs
entwich Amin und das Sulfofluorid wurde unverdndert zuriickerhalten.

8) In cine Losung von 6 g (CH3)sNSOaN(CeHj)e in 30 ml absol. Ather,
die auf — 30° C gekiihlt war, wurde langsam CHj3Cl eingeleitet, wobei die
Temp. im Verlauf von 4 Stdn. bis auf 0° C gesteigert wurde. Es trat keine
Tritbung ein. Nach Abziehén des Losungsmittels blieb das Tetraalkyl-
sulfamid unverdndert zuriick.

) 2 g (CHg3)aNSO2N(CoHs)s wurden mit einem Uberschu an CH3Cl im
EinschluBrohr im Verlauf mehrerer Tage auf 150° C erhitzt, dann 24 Stdn.
bei dieser Temp. belassen. Es trat wiederum keine Reaktion ein, das Sulfamid
wurde zurlickgewonnen. ‘

?) Bei 4stdg. Erwirmen von 2 g (CH3)eNSO:N(CeHj)z mit tiberschiiss.
CH3J zum RickfluBl erfolgte keine Reaktion.

3. Thermische Zersetzung von Trimethyl- (dimethylamidosulfornyl)-
ammoniumchlorid

a) 10g (0,06 Mol) 1d wurden in einem 50-ml-Zweihalskolben durch
Erwirmen auf 60° C (Badtemp.) in einem langsamen Strom von trockenem
N zersetzt. Die vom Gasstrom mitgeftihrten flichtigen Produkte wurden in
zwei mit flisssigem Ny gekiithlten Fallen ausgefroren und nach Beendigung
der Reaktion (etwa 1 Stde.) in eine Aufbrechampulle umkondensiert. Aus
der abgeschmolzenen Ampulle, in der sich bei Zimmertemp. eine farblose,
leicht bewegliche Flissigkeit befand, wurde das Produkt im Vak. in eine
IR-Gaszelle tbergefihrt und durch Vergleich seines IR-Spektrums (Auf-
16sung 1 em~1; Gasdruck: 60 Torr; Zellenldnge 10 cm) mit katalogisierten
IR-Gasspektren?! als reines (CHg)sN identifiziert. Der gelbe breiige Riick-
stand wurde in wenig Wasser aufgenommen, wobei sich 6,3 g (0,044 Mol)
(CH3)2NSO2C1 abschieden (Sdp.10 66° C; ng0 1,4522). Nach Abdampfen des
Wassers wurde aus dem festen Riickstand dureh Extraktion mit Ather und
Umkristallisation des Atherldslichen aus Alkohol 0,5 g (CH3)eNSO2N(CHg)e,

21 R, H. Pierson, A. N. Fletcher und E. St. Clair Ganiz, Analyt. Chem. 28,
1218 (1956).
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Schmp. 73° C (Lit.? Schmp. 73° C), isoliert. Das TR-Spektrum des in Ather
unléslichen Anteils war identiseh mit dem von Handelstiblichem [(CHz)4N]CI.

b) Durch 1stdg. Erhitzen von 2g 1d mit 3 g (CH3)3N im KEinschluf}-
rohr auf 80°C und entsprechendes Aufarbeiten wurden 1,3g (85%)
(CH3)2NSO2N(CHs)e, Schmp. 74° C, erhalten.

4. Reaktionen der Trimethyl-(dialkylomidosulfonyl ) -ammoniumhalogenide mit
Wasser, Athanol, Phenol und Thiophenol

a) 5,0 g (0,02 Mol) 1f wurden mit 15 ml Wasser 2 Stdn. im siedenden
Wasserbad erhitzt. Beim Einstellen in Eiswasser schied sich die Piperidin-N-
sulfonséure kristallin ab. Die weillen Kristalle wurden aus wenig Wasser
umkristallisiert. Sehmp. und Mischprobe mit einem durch Hydrolyse von
Piperidinsulfochlorid mit siedendem Wasser (5 Stdn.) erhaltenen?? Ver-
gleichspraparat: 197° C (Zers.) [Lit.22: Schmp. 197° C (Zers.)].

b) 5,0 g (0,02 Mol) 1f wurden mit 30 ml absol. Athanol 3 Stdn. zum
RiickfluBl erhitzt. Nach Entfernung des tiberschiiss. Alkohols am Rotations-
verdampfer wurde der Riickstand mit Ather aufgenommen, das unlosliche
[(CH3)sNH]CI abfiltriert, der Ather vertrieben und der fliissige Riickstand
im Vak. destilliert. Sdp.g,01 89-—93°C (Lit.22 far [CH5]sNSO20CH 5:
Sdp.o’m 90—95° C) Ausb. 3,4 g (85%).

¢) 5,0 g (0,02 Mol) 1f und 1,9 g (0,02 Mol) Phenol wurden in 30 ml absol.
Ather 10 Stdn. auf 35—40° C erwdrmt. Nach Abfiltrieren des unléslichen
[(CH3)sNH]CI und Abziehen des Athers wurde das rohe [CH3]sNSO20CeH;
aus Petrolather (PA) umkristallisiert. Derbe weiBe Kristalle, Schmp. 57° C,
Ausb. 2,6 g (609%,).

011H15N03S. Ber. 0.54,77, H 6,23, N5,80, S 13,27.
Gef. C 53,8, H#6,2, N55 S139.

d) Zu einer Suspension von jeweils 0,05 Mol der Verbmdung 1d (10,15 g)
bzw. le (11,50 g) bzw. 1f (12,15 g) in 50 ml PA wurden 5,5g (0,05 Mol)
Thiophenol unter Rithren und Erwéirmen auf 35—40° C zugetropft. Nach
30 Min. wurde der PA abgedampft, der Riickstand mit absol. Ather auf-
genommen und das Unlésliche abfiltriert. Aus dem eingeengten Filtrat
fielen bei — 20° C weile Nadeln aus, die gut 16slich in Ather, Benzol, CHCl3
und CCly, unldslich in Wasser waren. Schmp. 60—61°C (Lit.” fur
CeH;SSCeHj5: Schmp. 60—61° C). Ausb. jeweils etwa 509.

5. Reaktion der Trimethyl-(dialkylamidosulfonyl)-ammoniumhalogenide mit
Hexamethyldisilazan: N,N-Dialkyl-N'-trimethylsilylsulfamide

a) 10,15 g (0,05 Mol) 1 d wurden in trockener Nz-Atmosphédre mit 8,05 g
(0,05 Mol) HN[Si(CH3z)sle (oder einem UberschuB davon) wihrend 2 Stdn.
auf 70—80° C erwiirmt, das (CHj)3SiCl sowie nicht umgesetztes Disilazan im
Vak. entfernt, der Riickstand mit absol. Ather extrahiert und der Extrakt
weitgehend eingeengt. Bei — 20° C schieden sich im Verlauf von 24 Stdn.
gelbe Kristalle aus, aus denen durch 3maliges Umkristallisieren aus Ather/PA4

2 @, Zinner, Arch. Pharmaz. 291/63, 7 (1958).
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(1:1) reines (CHs)eNSOgNHSi(CHs)s erhalten wurde. Weile Nadeln,
Schmp. 90° C. Ausb. 2,95 g (309,). Loslich in Ather, PA, Benzol, CHCI;.

CsH16N2028Si (196,19). Ber. C 30,61, H 8,16, N 14,27, S 16,34, Si 14,31.
Gef. C30,0, H8,1, N 14,3, S16,1, Sii4,1.
Molgew.: Gef. 194; 195 (ebullioskop. in Ather).

1H-NMR-Spektrum (10proz. Losung in Benzol bei 30°C): Scharfe
Signale bei v = 7,55 (NCH3) und 9,75 (SiCH3) im ungefdhren Intensitéts-
verhaltnis 2 : 3; NH-Protonen nicht nachweisbar:

Die gleiche Verbindung (Schmp. und Mischschmp. 89—90° C) wurde aus
1,2g (CH3)sNSOoNH. und '3 g NH[Si(CHs)sle durch RiickfluBerhitzen
wahrend 45 Min. und Umkristallisation aus Ather/P4 (1: 1) erhalten.

Hydrolyse: 2 g (CH3)2NS02NHSI(CH3)3 wurden mit 5 ml Wasser 1 Stde.
zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde zur Trockne eingedampft und der
Riickstand sus Athanol umkristallisiert. WeiBe sechsseitige Séulen, Schmp.
96° C [Lit.® fir ((Ha)eNSOsNH,: 96—96,5° C].

b) Aus 4,11 g (16,6 miMol) 1g und 2,66 g (16,6 mMol) HN[Si(CHa)sls
wurden, wie unter a) beschrieben, 0,52 g (169%,) (CHj)sNSONHSi(CHz)s
(Schmp. 90° C) erhalten.

¢) Aus 12,15 g (0,05 Mol) 1f und 8,05 g (0,05 Mol) oder 16,1 g (0,1 Mol)
HINT[Si(CHjs)s]2 wurden, wie unter a) beschriebeén, jeweils 2,4 g (209) reines
[CH;]sNSO2NHSi(CHg3)s erhalten. WeiBle Kristalle, Schmp. 99° C. Léslich
in Ather, PA, Benzol, CHCls.

CsHpoN20288i (236,22). Ber. C 40,67, H 8,47, N 11,85, S 13,57, Si 11,98,
Gef. 0 40,0, H 8,5, N 11,7, S13,2, 8i12,0.
Molgew.: Gef. 235 (ebullioskop. in Ather).

1H-NMR-Spektrum (10proz. Lésung in Benzol bei 30° C): Signale bei
7 = 6,90 (breit), 8,62 (breit) und 9,70 (scharf) im ungefihren Intensitits-
verhéltnis 4 : 6 : 9; NH-Protonen nicht nachweisbar (Lit.?* fiir Piperidin in
CCly: o-CHy 7,33; p-/y-CH; 8,54).

Hydrolyse: 2 g [CH2]sNSO:NHSi(CH3)s wurden mit 5 ml Wasser 1 Stde.
-gum Sieden erhitzt, zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus Ather
umkristallisiert. WeiBe Kristalle, Schmp. 121° C (Lit. 2* fiir [CH3]sNSO2NHos:
Schmp. 120° C).

d) In einem weiteren Versuch, bei dem je 0,1 Mol 1f und Hexamethyl-
disilazan zur Reaktion gelangten, wurden die fliichtigen Produlkte isoliert.
Wihrend der Umsetzung kondensierte sich in einer nachgeschalteten Kiihl-
falle (— 196° C) viel (CHgz)sN (Sdp.760 3,5° C). Nach Reaktionsende wurde
das flissige Produkt im Vak. abgetrieben und ebenfalls bei — 196° C konden-
siert. Es erwies sich hauptsdchlich als (CHgz)sSiCl (Sdp. 58° C; n}0 1,3885)
neben wenig (CHj)sSiOSi(CHz)s (8dp. 98° C; »20 1,3774). Als fester Riick-
stand blieb in der Falle etwas [(CHg)sNH]CL (Schmp. 271° C) zuriick. Die
Bildung der beiden letztgenannten Stoffe ist auf Feuchtigkeitsspuren
zurtickzufiithren.

28 H, Weitkamp und F. Korte, Chem. Ber. 95, 2895 (1962).
2 A. Vandi, Th. Moeller und L. F. Audrieth, J. org. Chem. 26, 1136
(1961).
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6. Einwirkung von Hexamethyldisilazan auf Sulfochloride

a) 5,73 g (0,05 Mol) CH3S0:Cl und 8,05 g (0,05 Mol) HN[Si(CHs)sle
wurden 20 Min. zum Riickflu (125° C) erhitzt. Nach Abdestillieren des
gebildeten (CH3)3SiCl (r30 1,3883) und Umbkristallisation des Riickstands
aus PA wurde CH380,NHSi(CHg3); in Form langer weiBler Nadeln erhalten.
Schmp. und Mischprobe mit einem aus CH3zSOsNHz und HN[Si(CHs)sla
erhaltenen?® Vergleichspriparat: 73°C. Ausb. 7,7g (929%,). Hydrolyse:
Schiitteln mit kaltem Wasser, Eindampfen zur-Trockne und Umkristalli-
sieren aus Alkohol/Benzol (1:1) lieferte weile Nadeln, Schmp. 91—92° C
(Lit. 26 fiir CH3SO2NHg: Schmp. 89—90° C).

b) 3,6 g (0,025 Mol) (CHg)oaNSO2Cl bzw. 4,6 g (0,025 Mol) [CH2]5sNSO2Cl
bzw. 4,4 g (0,025 Mol) CeHsS03sCl wurden mit tberschiss. HN[Si(CHs)slz
5 Stdn. zum RiickfluBl (125° C) erhitzt. AnschlieBende Fraktionierung ergab
die unverdnderten Ausgangsprodukte.

7. Mefimethoden

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 12-Gerdt (Wellenzahl-
genauigkeit + 1 cm~1), die NMR-Spektren mit einem Varian HA 60-Spektro-
meter, die pH-Werte mit einem Prézisions-pH-Meter Typ 34 der Fa. Knick
(Berlin) und einer Einstab-Glaselektrodenkette der Fa. Schott (Mainz), die
Molgewichte mit einem Halbmikroebulliometer der Fa. Gallenkamp er-
mittelt.

25 A. Blaschette und H. Biirger, Z. anorg. allgem. Chem., im Druck.
2% W, M. Lauer und C. M. Langkammerer, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2360
(1935).



