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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 yon IR-Spek-  
tren die Sulfonylammonium-Struktur  [R2NSO2N(CH3)s]+X - 
besitzen. Verglichen mit  den zugrunde liegenden Sulfohalogeni- 
den sind sic durch eine erhShte Reaktionsf/ihigkeit der I-Ialogen- 
atome gekennzeichnet. Beschrieben werden die Thermolyse 
und die l~eaktionen dieser Verbindungen mit  einigen protonen- 
akt iven Stoffen (Wasser, J~thanol, Phenol, Thiophenol). Mit 
t texamethyldisf lazan ]iefern sie N,N-Dialkyl-N'- t r imethylsi lyl-  
sulfamide, w~hrend die freien Sulfohalogenide auch bei erhShter 
Temperatur  nicht mi t  dem Disilazan reagieren. 

Synthesis and Properties o] Trimethyl-(diallcylamidosul- 
phonyl)-ammonium Halides 

Treatment  of dialkylamidosulphonyl chlorides or bromides 
with t r imethylamine affords stable crystalline 1 : 1  addit ion 
compounds of the general formula [R2:NSO2N(Ctt3)aJ+X - 
(cf. Table !)" Evidence for this formulation is obtained from 
I R  spectra. A striking difference between these compounds and 
the parent  sulphonyl halides is the enhanced react ivi ty  of the 
halogen groups. The thermal degradation and the reactions of 
the complexes with water,  ethanol, phenol, thiophenol, and 
hexamethyldisi lazane are reported. The la t ter  reaction yields 
N.N-dialkyl-N'- t r imethyls i lyl  su]phamides, whereas the cor- 
responding free dialky]amidosulphonyl chlorides are recovered 
unchanged from refluxing hexamethyldisilazane. 

E i n l e i t u n g  

Hinsberg 1, der  die R e a k t i o n  m i t  Sulfochloriden als Methode  zur  
Unte r sche idung  und  Trennung  yon  primi~ren, sekund~ren und  te r t i s  
Aminen  einfi ihrte,  n a h m  an, d~B ter t i~re  Amine  sich gegen Sulfochloride 
iner t  ve rh~ l t en .  I n  der  Folge  zeigte sich jedoch,  dal~ such  die tertii~ren 

10 .  Hinsberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 23, 2962 (1890); 38, 906 (1905). 
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Amine  gegenfiber Sulfochloriden unbes t~ndig  s ind und  in Abh~ngigkei t  
yon  der  N a t u r  des Sulfochlorids und  des Amins  in mannigfa l t iger  
Weise  zu reagieren verm6gen.  

Bei E inwi rkung  ter t i~rer  Amine  auf pr ims  oder  sekund~re Alkan-  
sulfochloride k o m m t  es im al lgemeinen fiber eine in t ramoleku la re  
HCl -Abspa l tung  zur  Bi ldung  ins tabi le r  Sulfene [G1. (1)], die bisher  n ich t  
isoliert ,  aber  in  zahlre ichen Abfangreak t ionen  ind i rek t  nachgewiesen 
wurden  2. Bei der  Umse tzung  yon Amidoschwefelsgurechlor id  [G1. (2)] 
bzw. N-Alkylamidosehwefels~urechlor iden [G1. (3)] mi t  geeigneten 
te r t i~ren  Aminen  werden  Sulfimid~, 4 bzw. N-Alkylsu l f imide  5 als 
r eak t ive  Zwischenprodukte  erzeug~, die sich aber,  ~hnlich den Sulfenen, 
einer d i rek ten  Iso! ierung entziehen.  

I:~2HCSO2CI -~- ~Rs'---> [HNR3']C1 @ {R~C=SO2} (1) 
H2NSO2C1 -~ NRs '  .§ [I-INRs']C1 ~- {tIN=SO2} (2) 

RHNSO2C1 @ NR3' --> [ttNRa']C1 -~ {RN=SO2} (3) 

Zum Mechanismus dieser Umse tzungen  wird angenommen,  dag  sieh 
in e inem ers ten  Reak t ionssch r i t t  ans dem Sulfochlorid und  dem Amin  
ein nich~ faBbares  Sulfonylammoniumehlor ic l  des Typs  1 b i lde t  6, welches 
dann  im Sinne der  G1. (1) bis (3) zerfall~. I n  Subs~anz isol ier t  wurden  
unseres  Wissens nur  die Su l fony lammoniumhaloge~ide  1 a 1 c v, 8 die 
sieh yon  ArylsulfohMogeniden able i ten  und  ihre - -  wenn such  geringe 
S tab i l i t~ t  der  Ta t saehe  verdanken ,  dab  sie m~ngels eines zur  S02-Gruppe  
~-s tandigen H - A t o m s  n ich t  zur  DehydrohMogenierung bef~higt  sind. 

Y S N I ~ ' |  X e  1 

; 
a~: 17 ~ C6H5, R '  ~ CIts, X = C1 
b~: Y - -  C6Hs, R ' =  CH3, X - - B r  
cS: Y = p-Ctt3C(O)NHC6tIa, R '  --  CH3, X = C1 
d:  Y ~  (Ctt~)2N, 1%' = Ctt3, X ~  C1 
e:  Y --  (C2Hs)2N, 1~' -- CH3, X ~ C1 
f: Y ~  [CH2]sN, R '  = CH3, X =  C1 

~: 17 = (CHa)2N, R" = CH3, X ~ Br 
h :  17 = (C2I-I5)2N, 1~' - -  CI-I3, X = Br 

2 G. Opitz, Angew. Chem. 79, 161 (1967) sowie die dort  zitierge Literatur.  
a R.  Appel  und G. Berger, Z. anorg, allgem. Chem. 327, 114 (1964). 

R.  Appel  und R.  Helwerth, Angew. Chem. 79, 937 (1967). 
G. M .  Atlcins und E.  M.  Burgess, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2502 (1967). 

" Eine zusammenfassende Beschreibung der Einwirkung ter~ii~rer 
Amine auf anorganisehe und organisehe S/iurehalogenide geben P.: Ledue 
und P.  Chabrier, Bull. Soe. ehim. France 196~, 2271. 

L. Horner und H.  Nickel, Ann. Chem. 897, 20 (1955). 
s W.  Loop und E.  Liihrs, Arm. Chem. 580, 225 (1953). 
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In  der vorliegendon Mitteflung berichten wir fiber die neuarfigen, 
bei R~umtemperatur  stabilen Verbindungen l d - - l h  (Tab. 1), die  wir 
aus Di~lkylamidosulfohalogeniden und Tr imethylamin  erhieltea und 
an Hand  yon IR-Spektren eindeutig der Klasse der Sulfonylammonium- 
halogenide zuordnen konnten. Offensichtlich beruht die Stabilit~t dieser 
Komplexe ebenfalls auf der Abwesonheit yon H-Atomen in ~-Stellung 
zur S02-Gruppe. 

Tabe]le 1. T r i m e t h y l -  ( d i a l k y l a m i d o  su l fonyl )  - a m m o n i u m -  
h a l o g e n i d e  [R2NSO2!q(CH3)a]X 

Zers.-Punkt Analysenwerte a 
Verb. [~ C H X N S 

l d  b 45,5--46 28,9 
(29,65) 

lee 65 35,7 
(36,46) 

If4 75 39,2 
(39,61) 

l~b 79--80 24,1 
(24,31) 

l h  c 81--82 30,3 
(30,55) 

7,3 17,5 13,5 15,6 
(7,41) (17,51) ~ (13,83) (15,82) 
8,6 14,8 12,1 13,7 

(8,24) (15,37) (t2,14) (13,90) 
7,4 14,7 10,8 12,7 

(7,83) (14,61) (11,54) (13,22) 
6,0 32,5 10,6 12,9 

(6,07) (32,35) (11,34) (12,98) 
6,6 29,1 10,6 11,3 

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

a Berechnete Werte in Klammern. 
b CsHisN202SX 
c CTH191q202SX 
d CsH19NeO2SC] 

D a r s t e l l u n g  

Die Trimethyl-(dialkylamidosulfonyl)-ammoniumehloride 1 d, 1 e 
und I f  entstehen mit  guter Ausbeute a]s weil]e Niedersehl~tge beim Ein- 
]eiten yon trockenem Trimethylamin in gekiihlte LSsungen yon Dimethyl-,  
Di~thyl- bzw. Pentamethylenamidosulfochlorid in Ather, CC14, Benzol 
oder Cyclohexan: 

R2~SO2CI -~- ~(Ctt3)3 --> [R2NSO2N(CH3)3]C1 (4) 

ld,  le, I f  

In  Petrols sls LSsungsmittel finder die l~eaktion nicht start.  Solven- 
tien hSherer Polariti~t, wie CHC13 oder Aceton, sind ebenfalls ungeeignet, 
da in ihnen die Ammoniumsalze in Umkehrung yon G1. (4) in die Kom- 
ponenten zerfallen (s. unten). 
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Wiihrend die als Ausgangssubstanzen nach G]. (4) benutzten Dialkyl-' 
amidosulfochloride glatt  aus Sulfurylehlorid und den entsprechenden 
Dialkylaminen oder Dialkylammoniumchloriden zugi~nglich sind 9-n, 
finden sich die zur Darstellung yon 1 g und 1 h benStigten Dialkyl- 
amidosulfobromide ]ediglieh in einem ~kurzen Hinweis in der Sekund~r- 
literatur 12 erw~hnt. Wir erhielten die zur Zersetzung neigenden Sulfo- 
bromide fiber die folgenden Reaktionen, die an anderer Stelle n~her 
beschrieben werden 1~, 14 und konnten sie mit Trimethylamin glatt  zu 
den Sulfonylammoniumsalzen 1 g und 1 h umsetzen: 

Na[R~NSO~] ~- Br 2 NaBr R2NSO2Br + ~_(CHDs> lg,  lh  (5) 

(CH3)2NBr ~- SO2 ) (CHa)2NSO2Br + N(e~ID~ ~ lg  (6) 

Die Bildung der Dialkylamidosulfonylammoniumhalogenide scheint sich 
auf Trimethylamin als Ammoniumzentrum und auf die schwereren 
Dialkylamidosulfohalogenide als quaternierende Agentien zu be- 
schr~nken. So gelang weder die Quaternierung yon Triiithylamin odor 
Pyridin mit  Dialkylamidosulfochloriden noch die yon Trimethylamin 
mit  Dimethylamidosulfofluorid. Fernor ]iel~ sich N,N-Dimethyl-N' ,N'-  
dii~thylsulfamid mit  Methylchlorid oder Methyljodid selbst bei erh6hter 
Temporatur im EinsehluBrohr nieht Zum Ammoniumsalz 1 e bzw. zum 
entsprechenden Jodid umsetzen: 

(C2H5)2NSO2N(CH3)2 -}- CI~3X ~]/-~ [(C2Hs)2NSO2N(C~3)8]X, 

(X = C], J). (7) 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  R e a k t i o n e n  

Die Trimethyl-(dialky]amidosulfonyl)-ammoniumhalogenide l d  bis 
l h sind wei~e, geruehlose, spezifiseh leichte Substanzen, die sich an 
feuchter Luft  rasch, bei Zimmertemperatur  unter Feuehtigkeitsaussehlul] 
nur sehr langsam zersetzen. Bei - -  20 o C sind sie in versehlossenen Glas- 
gef~Ben monatelang haltbar. Beim Erhitzen zeigen sie scharfe und ffir 
verschiedene Pri~parate reproduzierbare , , S e h m e l z p u n k t e "  (Tab. 1), bei 
denen irreversibler Zerfall, zum Tell unter Rfiekbildung der Ausgangs- 

t~. Behrend,  Ann. Chem. 222, 116 (1884). 
lo W.. W.  Binlcley und E.  E .  Degering, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3250 

(1939). 
11 L.  Denivelle, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 2147 (1936). 
12 K .  Bodenbenner,  Privatmitt., zitiert in: Houben-Wey l ,  Methoden der 

organischen Chemie, Bd. X I / 2 ,  S. 702 (Stuttgart 1958). 
�9 la A .  Blaschette und t t .  Sa/ar i ,  Z. Naturforsch. 25 b, 319 (1970). 

la H .  Bi~rger, K .  Burczy~,  A .  Blaschette uncl H.  Sa]ari,  Spectrochim. 
Aeta, im Druck. 
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substanzen eintritt. Die thermische Stabilit/~t nimmt bei den dargestell- 
ten Vertretem mit steigender Masse der Dialkylamido- und der Halogen- 
gruppe zu. 

Die Produkte  der thermischen Zersetzung yon l d wurden n/~her 
untersueht. Die bei 60 ~ C und Normaldruck im offenen System durch- 
gefiihrte Thermolyse liefert als gasf6rmiges Produkt reines Trimethyl-  
amin, als Ri ieks tand vorwiegend DimethYlamidosulfoehlorid neben 
wenig Tetramethylammoniumehlorid und Tetramethylsulfamid [G1. (8)]. 
Wird die Zersetzung jedoch in Gegenwart yon iiberschiissigem Tri- 
methylamin bei 80~ im EinsehluBrohr vorgenommen, so bilden sich 
haupts/~ehlich Tetramethylammoniumehlorid und Tetramethylsulfamid 
[GI. (9)]: 

(1 - - x ) :  (CH3)2NS02C] -~ x (CHs)2NSO21NT(CH8)2 -~- 
1 d --> ( I  - -  2 X) (CH3)8:N -~ x [(CHs)41~]C1 (x < 0,1) (8) 

1 d ~ (CH3)3N -> (CH3)2NSOuN(CH~)2 -~ [(CH3)4N]C1 (9) 

Die bei diesen Vorg/~ngen beobachtete Aeylierung des Amins zum 
Tetramethylsulfamid entspricht der Reaktion yon Acetylbromid mit 
Dimethylanilin [G1. (10)] 15 bzw. yon 1 a mit Trimethylamin [G1. (11)] 7 
und besitzt eine gewisse Xhnliehkeit mit dem Aminabbau dureh Brom- 
eyan naeh J .  v. B r a u n  [G1. (12)] is. Im vorliegenden Fall wird das 

CHsCOBr + N(CHs)2C6H5 -+ CHsCOI~(CHa)(C6H5) + CHsBr (10) 

1 a -}- (CHs)sN - -~  C6H5SO2N(CHs)2 ~- [(CHs)4N]C1 (11) 

RR2'Iq ~- BrCN --> [RR2~NCN]Br --> R2'NCN ~ I~Br (12) 

formal aus 1 d abgespaltene Methylchlorid durch in der Hauptreaktion 
gebildetes [G1. (8)] oder zugesetztes [G1. (9)] Trimethylamin quaterniert. 

Die Trimethyl-(dialkylamidosulfonyl)-ammoniumhalogenide sind in 
apolar aprotonischen Solventien wie Petrol/~ther, Benzol, Cyclohexan, 
CC14 und Di/~thyl/ither nur wenig, in CHCla und CH2Ciu besser 15slich, 
w/~hrend sie sieh in dipolar aprotonischen LSsungsmitteln wie Aceton 
oder Acetonitril glatt auflSsen. Mit protonenaktiven Stoffen erfolgen 
Umsetzungen, auf clio welter unten eingegangen wird. Die larblosen 
LSsungen in aprotonisehen Solventien riechen stark nach Trimethylamin. 
Versucht man, die Ammoniumsalze durch Abpumpen des L6sungs- 
mittels zuriickzugewinnen, bleibt aueh bei Kiihlung auf 0 ~ C ein breiiger 
Riickstand, der vorwiegend aus dem Dialkylamidosulfohalogenid besteht. 
Da dureh eine Quaternierung am ~Stickstoff die NMR-Signale benaeh- 
barter Alkylgruppen allgemein um wesentliehe Betr/ige nach tieferem 

15 M .  Ti]/eneau und K .  Fuhrer, Bull. Soc. chim. France [4] 15, 162 
(1914). 

le H.  A .  Hageman, Org. Reactions 7, 198 (1953). 
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F e l d  verschoben werden, sollte sich das Sulfonylammoniumkation, 
sofern es in signifikanter Konzentration in den genannten LSsungen vor- 
]iegt, im NMR-Spektrum bemerkbar machen. Im 1H-NMR-Spektrum 
yon 1 d in CHC13 treten bei 30 ~ C jedoch nur zwei Signale bei x -- 7,06 
und -~ -- 7,75 im Intensit~tsverhs 2 : 3 auf, die den Signalen der 
Methylprotonen yon reinem Dimethylamidosulfochlorid (x ~ 7,09) bzw. 
reinem Trimethylamin (x --7,78)  im gleichen Solvens entsprechen. Das 
Gleichgewieht 

[ ( C H 3 ) 2 N S O 2 N ( C H 3 ) 3 ] -  C I -  --" (CH3)2~ '~802C]  - -  (CI-I3)3N (13)  

ist unter diesen Bedingungen also weitgehend nach reehts versehoben. 
In fJbereinstimmnng damit wird beim Einleiten yon trockenem HC1 bei 
0 ~ C in die LSsung von 1 d in CHC13 sofort Trimethylammoniumchlorid 
gebildet. 

Im Vergleich zu den freien Dialkylamidosulfohalogeniden sind die 
Ammoniumkomplexe 1 d 1 h ehemisch dureh eine erhShte Reaktivit~t 
der Halogengruppen charakterisiert, eine Eigenschaft, die auch bei 
l a - - l c  beobaehtet wurde 7, s. Wahrend das Chlor- oder Bromatom der 
Sulfohalogenide durch den -I-Effekt der Dialkylamidosulfonyl-Gruppe 

6+  8 
merklich gemaB X--SO2NR2 positiviert ist ~a, liegt es in den Ammonium- 
salzen als isoliertes Anion vor. Die Reaktionsbereitschaft dieser Salze 
auBert sich in ihrem Verhalten gegenfiber protonenaktiven Partnern HA, 
wobei das ira Ammoniumkation fixierte Trimethylamin jeweils als 
Halogenwasserstoff-Akzeptor fungiert : 

[R2]NSO2N(CHs)3]X ~ HA --> R2NSO2A + [(CHa)3NI-I]X (14) 

In Wasser 15sen sich die Verbindungen 1 d 1 h bei Zimmertemperatur 
raseh und riickstandsfrei auf. Die farblosen LSsungen reagieren kurz- 
zeitig (bei 20 ~ C etwa 3 Minuten lang) neutral bis schwach sauer, dann 
tr i t t  sehnell stark saure Reaktion ein. Gleichzeitig seheidet sich eine 
geringe Menge des mit Wasser nicht mischbaren fliissigen Dialkylamido- 
sulfohal0genids aus. In den frischen neutralen wie den sauren LSsungen 
sind freie Halogenidionen vorhanden, die mit Ag + augenblicklieh aus- 
fallen; die freien Sulfohalogenide reagieren dagegen verhaltnism~l~ig 
trage mit AgI~Oa-LSsung. Versetzt man die friseh bereiteten neutralen 
LSsungen mit iiberschiissiger Natronlauge oder tragt  man die festen 
Salze direkt in die Lauge ein, so tr i t t  intensiver Amingerueh auf und as 
scheidet sich kein Sulfohalogenid aus. Die alkalische Hydrolyse yon I f  
wurde durch ptI-Messungen verfolgt, wobei die Lauge portionsweise 
zugegeben und das freigesetzte Amin nach jeder Zugabe durch Er- 
w~rmen ausgetriebeI1 wurde. Um zu einer ptt-stabilen neutralen LSsung 
zu gelangen, sind zwei Mol Hydroxid pro Formelgewieht 1 f efforderlieh. 
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Offensichtlich dissoziieren die Sulfonytammoniumsalze in w~Briger 
L6sung prim/~r in die Ionen: 

[R2NSO2N(CH~)3]X(f ) H~o [R~NSO~N(CH~)3]+ -k X-  (15) 

Aus der neutralen Reaktion der frisehen L6sungen ist zu schlieBen, 
dab es sieh bei den hypothetisehen Hydroxiden [R2NSO2N(CH3)3]OH 
um stark e Basen handelt. Die in reinem Wasser beobachteten Zeffalls- 
pr0dukte entstehen durch k0nkurrierenden nukleophilen Angriff yon 
H20-Mol~kiilen (0der OH--Ionen) und Halogenidionen am Schwefelatom 
des Sulfonylammoniumkations : 

[R2NSO2H(C~-~3)3] + -~ H2O --> 1~2NSO3- ~- [(CH3)3NH] § -[- H § (16a) 
[R2NSO2H(CH3)3] + ~- X -  --> R2HSO2X ~- (CH3)3H (16b) 

In alkalischem Medium effo]gt die Zersetzung einheitlieh naeh 

[R2HSO2H(CH3)a] + ~- 2 OH- -~ I~eNSO3- ~ (CH3)3N -k H20 (17) 

Dureh l•ngeres Erhitzen mit Wasser wird aueh das nach G1. (16b) 
zuriiekgebildete Sulfohalogenid hydrolysiert. Auf diese Weise wurde aus 
I f  Pentamethylenamidosulfons~ure (Piperidin-N-sul~ons~ure) erhalten. 
Die Reaktion der Ammoniumsalze mit Alkoholen fiihrt zu den ent- 
spreehenden Dialkylamidosu]fons/~ureestern, wie die folgenden Umsetzun- 
gen belegen : 

If-[- l~"OI-I--> [CH2]5HSO2OR" q- [(CH3)3NH]C1 (18) 
(R" = C2H5; C6H5) 

Mit Thiophenol hingegen wird nicht der entspreehende Thiosulfons/~ure- 
phenylester, sondern ]ediglieh Dipheny]disulfid neben nieht n~her unter- 
suehten Zersetzungsl0rodukten erhalten; das gleiehe Verhalten gegen- 
fiber Thiophenol wird auch fiir 1 a beschrieben v. 

Besonders sinn~ll ig wird die erhShte Reaktivit/~t d e r  Sulfonyl- 
ammoniumsalze bei der Umsetzung mit Hexamethyldisilazan. W/~hrend 
Methansulfoehlorid noeh in der Lage ist, bei Temperaturen oberhalb 
100 ~ C gemgB 

CH3SO2C1 -k HH[Si(CH3)3]2-~ CH3SO2HHSi(CHa)3 -k (CH~)3SiC1 (19) 

zum N-Trimethylsilylmethansulfonamid zu reagieren, verhalten sich 
Benzol-, Dimethylamido- und Pent~methylenamidosulfoehlorid, offen- 
siehflieh auf Grund des dureh die C6H5S02- bzw. die R~NSO2-Gruppe 
induzierten positiven Chamkters ihrer Chloratome, auch bei 130 ~ C iner~ 
gegen Hexamethyldisilazan. Setzt man das Dialky]amidosulfohalogenid 
hingegen in der ,,aktivierten" Foim seines Trimethylamin-Addukts ein, 
so geniigen bereits 50--80 ~ C, um die Reaktion einzuleiten : 
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[R2NSO2N(CHs)s]X + ttN[Si(CHa)a]2 -~ 
R2NSO2NHSi(CH3)8 + (CHs)~N + (CHs)sSiC1 (20) 

(R -- CHs, X -- C1; 1~ = CH3, X -- Br; R2 = [CH215, X = C1) 

Allerdings treten hierbei, auch wenn Feuchtigkeit und Sauerstoff 
ausgeschlossen werden, uniibersichtliche Nebenreaktionen ein, die zur 
Gelbf/~rbung der Produkte fiihren. Die N,N-Dialkyl-N'-trimethylsilyl- 
sulfamide wurden  nur nach mehrfachem Umkrisgallisieren analysenrein 
erhalten (Ausbeute an Reinproduk~ maximal 30%). Einfacher und mit  
wesentlich besserer Ausbeute sind sic durch Trimethylsilylierung der 
entsprechenden N,N-Dialkylsulfamide mit  Hexamethyldisilazan zu- 
gi~nglich : 

2 R2NSO~NH2 + HN[Si[CHa)8]2 --> 2 R2NSO~NHSi(CHa)3 ~- NH~ (21) 

I n f r a r o t s p e k t r e n  u n d  S t r u k t u r  

Ffir die 1 : 1-Addi~ionsverbindungen aus Dialkylamidosulfohaloge- 
niden und Trimethylamin kommen auBer der salzartigen Ammonium- 
struktur 1, die auf Grund tier Eigenschaften dieser Substanzen am 
plausibelsten ist, grunds~tzlich noch zwei weitere Formulierungen in 
Frage : 

1. Eine Struktur mit  koordina~iver Bindung des Amins an das 
Schwefelatom des Sulfohalogenids unter Erh6hung der Koordinations- 
zahl am Schwefel yon 4 auf 5 (2), 

2. eine lockere Charge-transfer-]3eziehung zwischen Sulfohalogenid 
und tertii~rem Amin unter Bildung eines Elektronen-Donator Akzeptor- 
( E D A ) - K o m p l e x e s  (3). 

0.%/x 
R 2 N S  (CHa)aN" �9 �9 I%NSO2X, , (CH.hN+.- �9 R~NS0~X- 

o / 
2 3 

Eine endgfiltigo Entscheidung zugunsten der Acylammonium- 
halbgenid-Struktur 1 ist an Hand  yon IR-Spektren m5glich. Die IR-Fre-  
quenzen der beiden einfachsten Vertreter ( l d  und 12) der neuen V e r -  
bindungsklasse sind zusammon mit  einer teilweisen Zuordnung in Tab. 2 
aufgefiihrt. Beim Vergleich der dutch die Bindungsverhgltnisse beein- 
fluBbaren Schwingungen mi~ donen der ~reien Dimethylamidosulfo- 
hMogenide (CH3)2NSO2X (X --- F, C1, Br), deren Zuordnung durch eine 
in unserem Arbeitskreis durchgefi ihrte  Normalkoordinatenanalyse 
gesicher~ ist it, sowie mit bekannten IR-Daten  yon ffeiem Trimethyl- 
amin 17 ergeben sich folgende Argumenr zuguns~en yon Struktur 1 : 

1: j .  N.  Gayles, Speei~roehim. Aeta 23 A, 1521 (1967). 
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Tabelle 2. I R - F r e q u e n z e n  [era -1] y o n  [(CHs)2NSO2N(CH3)3]X 
( X = C 1 ,  Br)a : , 

[(CHa)2NSO2N(CH3)a]C1 ( ld )  [(CHa)2NSO2N(CH3)a]Br ( lg )  ZuordnUng 

205m 
260m 
304w 
332w 
378m 
463wb 
513g 
527 m 
615 vs 
735 vs 
784m 
960 s 

995 vs 

1067m 

1175 vs 
1243m } 

1311 s 
1375 s 
1397 vs 
1420m 

1450m } 
1472 vs 
1488 vs 

2940rn } 
2960sh 
3010 s 
3028 vs 

a Nujol:  und Terpen-Verreibungen. 

275 m 
315 vw 

386 m 
463 wb 
5!4 s 
522 s 
603 vs 
742 vs 
786 m 
963 s 
971 m 

1002 vs 
1045w 
1077m 
l ] 3 7 v w  
1181 vs 
1244w } 
1263 vw 
1320 s 
1379m 
1396 vs 
1415m } 
1426m 
1446m } 
1466m 
1487 Vs 
2481m 
2710s 
2858w 
2938 s 
3006 s 
3030 s 

y SOe 
SO2 

v SNC3 
v SNC2 
Vs NC8 
Vs NCe 

vas NCa 

Vas NC2 

Vs SO2 

p CH8 

~s CH8 (?) 
v~s 802 

~s CH8 

~s  Ctt3 

CH8 

1. Die  Spek t ren  yon  1 d u n d  1 g s ind nahezu idont isch (Tab. 2) ,  da  
sie das  gleiche A m m o n i u m k a t i o n  en tha l ten .  Beim Vorl iegen yon  Ko-  
o rd ina t i0nsverb indungen  mi t  der  KZ5 a m  Schwefel (2) oder  yon  
EDA-Komplexen ( 3 ) s o l l t e n  dagegen mi t  zunehmender  t t a logenmasse  
alle Skelo t t schwingungen deut l ich  s inken und  besonders  im Bereich 
< 600 cm -1 wesentl icho Xnderungen  auf t re ten,  ~hnlich wie es be im Ubor-  

]YIonatshefte flit Chemie, Bd. 10115 89 
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gang (CH3)2NSO2F -> (CIt3)2NS02C1 -~ 
(CH3)2NSO2Br zu beobachten ist 14. 

2. Bei 2 sollten als Folge der Er- 
h6hung der KZ am Schwefelatom so- 
wohl v S02 und v SNC2 als auch 
y, 8 S02 gegentiber den ontsprochenden 
Frequenzen der freien R2NSO2X-Mole- 
kiile merklich absinken. Sie  sind da- 
,gegen lagekonstant (Tab. 3). DaB dieso 
Schwingungen beim Ubsrgang yon 1 d 
zu 1 g zum Teil ansteigen, deutot  auf 
ionisohe Bindung des Halogens (go- 
ringero Wechselwirkung der Kationen 
im Gitter des Bromids). 

3. Gegen eine lockere Charge-trans- 
fer-Beziehung (3) sprieht des deut- 
liehe Absinken der NC3-Skelett-Valenz- 
schwingungen yon l d und 1 g gegen- 
iiber der entsprechenden Schwingung 
yon freiem Trimethylamin (Tab. 3). 

4. Allein die Acylammoniumhalo- 
genid-Struktur 1 fiefert eine plausible 
Erkl/irung fiir die starke Bande bei 
615 cm -1 im Spektrum des Chlorids 
l d bzw. bei 603 cm -1 im Fall des 
Bromids l g. Sie kann sinnvoll nur 
V SNC3 zugeordnet werden. 

Damit diirfte die Charge-transfer- 
Struktur, wie sic fiir die 1: 1-Ad- 
dukte yon Arylsulfohalogeniden mit 
Trimethylamin angenommen wurde 7, s, 
ebenfalls zugunsten der Acylammo- 
niumhalogenid-Formulierung 1 a - - l c  
auszuseheiden sein. 

Wir danken sowohl Herrn Prof. 
~ Dr. U. Wannagat fiir die FSrderung 
,~ O dioser Arbeit als auoh Herrn Doz. 

~ Dr. H. Biirger fiir seine Hflfe bei der 
~ Aufnahme und der Interpretation der 
H ~ IR-Spektren. 
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Experimenteller Teil 
i. Ausgangssubstanzen 

Naeh Literaturangaben wurden erhalten: (CHa)2NS02C1, Sdp.10 66~ 
(Lit. 10 Sdp.10 66 ~ C), n~) ~ 1,4522 (Lit. 10 n~)0 1,4526), aus Sulfurylchlorid und 
Dimethylammoniumehlorid9; (C2H~)2NSO2C1, Sdp.5 70~ (Lit. 1~ SdlJ.5 
69 ~ C), n~) ~ 1,4554 (Lit. 10 n20 1,4564), aus Sulfurylchlorid und Di/tthylamin lo; 
[CH~]5NSO~CI, Sdp.3 104 ~ C (Lit. 11 Sdp.14 120 ~ C), n~) 0 1,4951, aus Sulfuryl- 
ch]orid und  Piperidin11; (CH3)2NSO2F , Sdp.14 42 43~ (Lit. is Sdpiz4 
42 43 ~ C), n~ ~ 1,3773, aus dem Sulfochlorid mit  W/il~riger KF-LSsunglS; 
(Ctt3)2NSO2N(CeI-Is)2, Sdp.lo 116 ~ C, n~ ~ 1,4476, aus (CI-I3)2NSO~C1 und  
I)iathylaming; (CI-I3)2NSO~NHe. Sehmp. 96 ~ C (Lit. 9 Schmp. 96 96,5 ~ C), 
aus (CH3)2NS02CI und NII89. 

2. Darstellung der Trimethyl- (dialkylamidosulfonyl ) -ammoniumhalogenide 
(Tab. 1) 

a) Allgemeine Vorschrift ffir 1 d 1 f [G1. (4)]: In  eine LSsung yon 10 g 
I)ialkylamidosulfochlorid in 50ml  absol. Ather wird bei - - 1 0 ~  unter  
lgfihren trockenes (CHHs)aN eingeleitet. Nach etwa 4stdg. Reaktion wird das 
ausgefallene Produkt unter  FeuehtigkeitsausschluB (Umkehrfritte) abfiltriert, 
mehrere Male mit  absol. Petro]ather gewaschen und an der ()lpumpe bei 
Zimmertemp. ge~roeknet; Ausb. 85 95%. 

b) Darstellung von 1 ~ und 1 h fiber die Natrium-dialkylamidosulfina~e 
[G1. (5)]: Zu einer auf 20~ gekfihlten und  ger/ihrten Suspension von 
13,1 g (0,1Mol) Na-Dimethylamidosulfina~ bzw. 15,9g (0,1Mol) Na-I)i- 
/ithylamidosulfinat (Darstellung siehe ~) in absol. CCI4 ~ropft man langsam 
eine L6sung yon 16 g (0,1 Mol) Brom im gleichen L6sungsmittel. Das Halogen 
wird rasch unter  Entf~irbung umgesetzt. AnsehlieBend wird under Feuchtig- 
keitsausschlul~ yore NaBr abfiltrier~, in das auf 10~ gekiihlte Filtrat 
sofort trockenes (CHa)3N eingeleitet und der Niedersehlag iso]iert, wie oben 
beschrieben. Enth/illb die R2NSO2Br-L6sung freies Brom (an der Farbe 
erkenntlich), was h/~ufig infolge der geringen thermischen Stabilit/~t der 
Sulfobromide der Fall ist, muB das Su]fobromid dutch Fraktioniertmg der 
L6sung isoliert 1~, in Ather eder CC14 gel5st und dann mit  (CI'I3)aN umgesetz~ 
werden. Auf diese Weise wird verhindert, daft die Produkte dutch mi~- 
ausfallendes [BrN(CI-I~)a]Br 19 verunreinigt werden. 

c) I)arstellung yon I g fiber N-Bromdimethylarnin [GI. (6)]: In eine 
Lbsung yon 0,25 2r (CI-I3)2NBr in CC14 (I)arstellung siehe ~0) wird bei 0~ 
so lange SO2 eingelei~et, bis das Gewicht um 16 g (0,25 Mol SO2) zugenom- 
men hat. AnschlieBend wird 2 Stdn. im S02-Strom vorsich~ig zum Rfiekflul3 
erwgrmt. Naeh Abkiihlung auf 10 ~ C wird troekener Stickstoff durch die 
LSsung geleitet, bis das austretende Gas nieht mehr nach SO2 riecht. Die so 
erhaltene (CI-I3)2NSO2Br-L6sung I~, welche wegen der Instabilit/it  des 
Sulfobromids etwas elementares Brom sowie ein unl6sliches Zersetzungs- 
produkt enth/ilt, wird fiber eine Umkehrfritte filtriert, das Sulfobromid dureh 
fraktionierte Vakuumdestil latien isoliert la und, wie unter  b) besehrieben, 
mit  (CtI3)3N umgesetzt. 

is DR.-Pat.  667 544; Houben-Weyll 1. e. 12, S. 703. 
19 H. BShme und K.  Krause, Chem. Ber. 84, 170 (1951). 
2o V. L. Heasley, P. Kovacic und R. M.  Lange, J. org. Chem. 31, 3050 

(1966). 

89* 
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d) Weitere Versuehe zur Darstellung yon Trialkyl-(dialkylamido- 
sulfonyl)-ammoniumhalogeniden : 

c~) Zu 4,5 g (0,025 Mol) [CH2]sNSO2CI in 50 ml absol. Ather wurde bei 
-~-10~ unter Feuehtigkeitsausschlul3 eine Lbsung yon 2,0 g (0,025 Mol) 
Pyridin in I0 ml Ather zugetr0pft. Naeh 6stdg. Riihren bei dieser Temp. war 
lediglich eine sehwache Trfibung festzustellen, die im Verlauf yon weiteren 
18 Stdn: nieht mehr zunahm. Ahnlioh negativ verliefen analoge Versuehe 
mit den Kombinationen Pentamethy]enamid0sulfoohlorid + Tri/~thylamin, 
Dimethy]amidosulfoehlorid +Pyridin bzw. Tri~Lthylamin und l)igthyl- 
amid0sulfoehlorid + l~yridin bzw. TriAthylamin. 

~) In eine L6sung yon 5 g (CI-I3)2NSO:2F in 50 ml absol. Ather wurde bei 
--10~ wghrend 3 Stdn. trockenes (CI-Ia)3N eingeleiteL Dabei konnten 
keinerlei Anzeiehen fiir die Bildung eines sehwer16sliehen Addukts fest- 
gestellt werden; die Lbsung blieb vollkommen Mar und farblos. ]3ei der 
Fraktionierung wurde das Sulfofluorid unverandert wiedergewonnen. 

T) 3 g (CI-I3)2NSO~F und fibersehfiss. (CI-I3)sN wurden in einem evakuier- 
ten Einsehlul3rohr im Verlauf yon mehreren Tagen bis auf 1500 C erhitzt und, 
da bis dahin keine l~eaktion sieh bemerkbar machte, 36 Stdn. bei dieser 
Temp. gehalten. ]:)as Gemiseh blieb klar und farblos ;beim 0ffnen des Rohrs 
entwich Amin und das Sulfofluorid wurde unvedindert zurfiekerhalten. 

~) In eine L6sung yon 6 g (CI-I3)2NSO2N(C2I-I5)2 in 30 ml absol. Ather, 
die auf --30~ gek~hlt war, wurde langsam CI-IaCI eingeleitet, wobei die 
Temp. im Verlauf yon 4 Stdn. his au~ 0 ~ C gesteigert wurde. Es trat keine 
Trfibung ein. Naeh Abziehen des L6sungsmittels blieb das Tetraalkyl- 
sulfamid unvergndert zurfick. 

r 2 g (CHI~)2NSO2N(C2Hs)2 wurden mit einem LTbersehul3 an CI-IaCl im 
Einsehlul3rohr im Verlauf mehrerer Tage auf 150 ~ C erhitzt, dann 24 Stdn. 
bei dieser Temp. belassen. E s trat wiederum keine Reaktion ein, das Su]famid 
wurde zurfickgewonnen. 

~) Bei 4stdg. Erwarmen yon 2 g (CI-I3)2NSO2N(C2Hs)2 mit fibersehfiss. 
CHHajj zum RflekfluB erfolgte keine Reaktion. 

3. Thermisehe Zersetzung yon Trimethyl- (dimethylamidosul]onyl )- 
ammoniumchlorid 
a) 10 g (0,05 Mol) 1 d wurden in einem 50-ml-Zweihalskolben durch 

Erw~rmen auf 60 ~ C (Badtemp.) in einem langsamen Strom yon trockenem 
N~ zersetzt. Die yore Gasstrom mitgeffihrten flfichtigen Produkte wurden in 
zwei mit  fliissigem N2 gek~hlten Fallen ausgefroren Und naeh Beendigung 
der Reaktion (etwa 1 Stde.) in eine Aufbrechampulle umkondensier~. Aus 
der abgesehmolzenen Ampulle, in der sich bei Zimmertemp. eine fm.blose, 
leieht bewegliche Flfissigkeit befand, wurde das Produkt im Vak. in eine 
IR-Gaszelle fibergeffihrt und durch Vergleich seines IR-Spektrums (Auf- 
16sung 1 cm-1; Gasdruck 60 Tort;  Zellenl~nge 10 cm) mit  katalogisierten 
Ii~-Gasspektren ~l als reines (Ctts)aN identifiziert. Der gelbe breiige l~/iek- 
stand wurde in wenig Wasser aufgenommen, wobei sieh 6,3 g (0,044 Mol) 
(CH3)2NSO~C1 abschieden (Sdp40 66 ~ C; n~) ~ 1,4522). Nach Abdampfen des 
Wassers wurde aus dem festen l~/iekstand durch Extraktion mit  -~ther und 
Umkrista]lisation des Atherl6sliehen aus Alkohol 0,5 g (CI-Ia)~NSOuN(CHa)2, 

21 R.  H.  Pierson, A .  N .  Fletcher und E.  St. Clair Gantz, Analyt. Chem. 28, 
1218 (1956). 
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Schmp. 73 ~ C (Lit. 9 Schmp. 73 ~ C), isoliert. Das IR-Spek t rum des in Ather 
unlSsliehen Anteils war identisch mit  dem von handelsiiblichem [(CH3)aN]C1. 

b) Durch lstdg. Erhitzen yon 2 g 1 d mit  3 g (Ctta)3N im Einsehlul3- 
rohr auf 80~ und entspreehendes Aufarbeiten wurden 1,3g (85%) 
(CHa)2NSO2N(CHs)2, Schmp. 74 ~ C, erhalten. 

4. Reaktionen der Trimethyl-(dialkylamidosul]onyl)-ammoniumhalogenide mit 
Wasser, ~thanol, Phenol und Thiophenol 

a) 5,0 g (0,02 Mol) I f  wurden mit  15 ml Wasser 2 Stdn. im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Beim Einstellen in Eiswasser sehied sich die Piperidin-N- 
sulfons/~ure krista]lin ab. Die weil3en Kristalle wurden aus wenig Wasser 
umkristallisiert. Schmp. und Mischprobe mit  einem durch Itydrolyse yon 
Piperidinsulfochlorid mit siedendem Wasser (5 Stdn.) erhaltenen 22 Ver- 
g]eichspr/ipara~: 197 c C (Zers.) [Lit.22: Sehmp. 197~ (Zers.)]. 

b) 5,0 g (0,02 Mol) I f  wurden mit  30 ml absol. J~thanol 3 Stdn. zuIn 
l%iickflul~ erhitzt. Nach Entfernung des iiberschiiss. Alkohols am l~otations- 
verdampfer wurde der Riickstand mit  A_ther aufgenommen, das unl6sliehe 
[(CH3)3NH]C1 abfiltriert, der ~ ther  vertrieben und der fliissige Riicks~and 
im Vak. destilliert. Sdp.0,Ol 89--93~ (Lit. ~ fiir [CH215NSO2OC2Hs: 
Sdp.0,0i 90--95 ~ C). Ausb. 3,4 g (85%). 

c) 5,0 g (0,02 Mol) l f u n d  1,9 g (0,02 Mol) Phenol wurden in 30 ml absol. 
~ the r  10 Stdn. auf 35 40~ erw/irmt. Nach Abfiltrieren des unl6sliehea 
[(CHa)3NH]C1 und Abziehen des ~_thers wurde das rohe [CH2]5NSO2OC6H5 
aus Petrol/~ther (PJ[) umkristMlisiert. Derbe weil3e Kristalle, Schmp. 57 ~ C, 
Ausb. 2,6 g (60%). 

CllH15NOsS. Ber. C 54,77, H 6,23, N 5,80, S 13,27. 
Gel. C 53,8, .H 6,2, N 5,5, S 13,9. 

d) Zu einer Suspension yon jeweils 0,05 Molder  Verbindung 1 d (10,15 g) 
bzw. l e  ( l l ,50g)  bzw. I f  (12,15g) in 50ml  PJ i  wurden 5,5g (0,05Mol) 
Thiophenol unter l%iihren und Erwgrmen auf 35 40~ zugetropft. Naeh 
30 Min. wurde der P ~  abgedampft, der l%iiekstand mit  abs01. ~ ther  auf- 
genommen und das Unl6sliehe abfiltriert. Aus dem eingeengten Fi l t ra t  
fielen bei 7 -  20 ~ C weil]e Nadeln aus, die gut 16slieh in Ather, Benzol, CI-IC13 
und CC14, unl6slich in Wasser waren. Sehmp. 60 61~ (Lit. ~ fiir 
C6H5SSC6H5: Sehmp. 60 61 ~ C). Ausb. jeweils etwa 50~o. 

5. Reaktion der Trimethyl- (diallcylamidosul]onyl ) -ammoniumhalogenide mit 
Hexamethyldisilazan: N,N-Diallcyl-N'-trimethylsilylsul]amide 

a) 10,15 g (0,05 Mol) 1 d wurden in trockener N2-Atmosphi~re mit  8,05 g 
(0,05 Mol) HN[Si(CHa)3]2 (oder einem Ubersehul~ davon) wghrend 2 Stdn. 
auf 70--80 ~ C erwgrmt, das (CHs)sSiC1 sowie nicht umgesetztes Disilazan im 
Vak. entfernt, der Rfickstand mit  abso]. Ather extrahiert und der Ext rak t  
weitgehend eingeengt. Bei - -  20 ~ C schieden sieh im Verlauf yon 24 Stdn. 
gelbe KristMle aus, aus denen durch 3maliges Umkristallis~eren aus Ather/Pfl~ 

22 G. Zinner, Arch. Pharmaz. 291/63, 7 (1958). 
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(1: 1) reines (CHa)2NSO2NHSi(CH8)3 erha]ten wurde. Weil3e Nadeln, 
Sehmp. 90 ~ C. Ausb. 2,95 g (30~o). LSslieh in Jxther, P_~, Benzol, CttCIa. 

C5H16N202SSi (196,19). Ber. C 30,61, H 8,16, N 14,27, S 16,34, Si 14,31. 
Gef. C 30,0, H 8,1, N 14,3, S 16,1, Si 14,1. 
Molgew. : GeE. 194; 195 (ebullioskop. in Ather). 

1H-l~MR-Spektrum (10proz. L5sung in Benzol bei 30~ Scharfe 
Signale bei z ~ 7,55 (NCI-I3) und 9,75 (SiCH3) im ungef/~hren Intensiti~ts- 
verh~ltnis 2 : 3; NI-I-Protonen nich/ nachweisbar. 

Die gleiche Verbindung (Sehmp. und Misehschmp. 89 90 ~ C) wurde aus 
1,2g (CH3)2NSO2NI-I2 und 3g  NI-I[Si(CH3)3]2 dutch Riiekflul3erhitzen 
W~hrend 45 Min. und  Umkristallisation aus .~ther/P-~ (1 : 1) erhalten. 

Hydro]yse: 2 g (CH3)2NS02NHSi(CH3)3 wurden rnit 5 ml Wasser 1 Stde. 
zum Sieden erhitzt. Anschlie~end wurde z'ur Trockne eingedampft und der 
l~iiekstand aus J~thanol ttrnkristMlisiert. Weil3e sechsseitige S/~ul~n, Schmp. 
96 ~ C [Lit." ffir (CH3)2~SO2NH2:96 96,5 ~ C]. 

b) Aus 4,11g (16,6mMol) l g  und 2,66g (16,6mMol) HN[Si(CHs)3]2 
wurden, wie unver a) besehrieben, 0,52 g (16%) (CH3)~NSO2NHSi(CH3)3 
(Sehml~. 90 ~ C) erhalten. 

c) Aus 12,15 g (0,05 Mol) I f  und 8,05 g (0,05 Mol) oder 16,1 g (0,1 Mol) 
tIN[Si(CH3)3]~ warden, wm unter  a) besehrieben, jeweils 2,4 g (20%) reines 
[CH2]sNS02NHSi(CH3)3 erhalten. Weil3e KristMle, Schmp. 99 ~ C. Ltislich 
in Ather, PJ~, Benzol, CHCI3. 

CsHuolN202SSi (236,22). Ber. C 40,67, H 8,47, N 11,85, S 13,57, Si 11,98. 
Gef. C 40,0, H 8,5, N 11,7, S 13,2, Si 12,0. 
Molgew. : Gef. 235 (ebullioskop. in Ather). 

1H-NMl~-Spektrum (10proz. LSsung in Benzol bei 30 ~ C): Signale bei 
v -- 6,90 (breit), 8,62 (breit) und 9,70 (scharf) im ungef~hren Intensit~ts- 
verh~ltnis 4 : 6 : 9 ; NH-Protonen nicht naehweisbar (Lit. 28 f/ir l~iperidin in 
CC]4:~-CH2 7,33; ~-/~'-CH2 8,54). 

ttydrolyse : 2 g [CH215NSO2:NHSi(CH3)3 wurden mit  5 ml Wasser 1 Stde. 
zum Sieden erhitzt, zttr Troekne eingedampft und  der Rtickstand aus Ather 
umkristaUisiert. Weif~e Kristalle, Schmp. 121 ~ C (Lit. 24 fiir [CH2]5NSO~He: 
Sehmp. 120 ~ C). 

d) In  einem weiteren Versueh, bei dem je 0,1 Mol I f  und  Hexamethyl- 
disilazan zur l=~eaktion gelangten, wurden die fl/iehtigen Produkte isoliert. 
W/~hrend der Umsetztmg kondensierte sich in einer nachgeschalteten Kiihl- 
falle ( 196 ~ C) viel (CH3)3N (Sdp.760 3,5 ~ C). Naeh Reaktionsende wurde 
das fl/issige Produkt im Vak. abgetrieben und ebenfalls bei 196 ~ C l~onden- 
siert. Es erwies sich" hauptsachlieh als (CI-I3)3SiC1 (Sdp. 58 ~ C; n]~ ~ 1,3885) 
neben wenig (CH3)3SiOSi(CI-Is)3 (Sdp. 98 ~ C; n~) ~ 1,3774). Als fester Riick- 
stand blieb in der Falle etwas [(CI-I3)3NH]C1 (Sehmp. 271 ~ C) zurfick. Die 
Bildung der beiden letztgenannten Stoffe ist auf Feuchtigkeitsspuren 
zurfiekzuf/ihren. 

2a H.  W e l t k a m p  und F.  Korte,  Chem. Ber. 95, 2895 (1962). 
24 A .  Vandi ,  Th .  Moeller und L.  F .  Audrie th ,  J .  org. Chem. 26, 1136 

(1961). 
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6. Einwirkung von Hexamethyldisilazan au] Sul/ochloride 

a) 5,73g (0,05Mol) Ct!sSO2C1 und 8,05 g (0,05Mol) I-IN[Si(CH3)8]~ 
wurden 20Min. zum l~fickfluit (125 ~ C) erhitzt.  Nach Abdestillieren d e s  
gebildeten (CH3)3SiC1 (n~) ~ 1,3883) u n d  Umkr~stal]isation des l~fiekstands 
aus P ~  wurde CH3SO2NHSi(CH3)a in Form langer wei~er Nadeln erhalten. 
Schmp. und Misehprobe n i t  einem aus CH3SO2NH2 und ttN[Si(CH3)3]2 
erhal tenea ~5 Vergleiehspr~parat:  73~ Ausb. 7 ,7g (92%). I-Iydrolyse: 
Schfitteln n i t  ka l tem Wasser, Eindampfen zur Trocl~e  und UmkristMli- 
sieren aus Alkoh01/Benzol (1 : 1) lieferte weil3e ~qadeln, Schmp: 91--92 ~ C 
(Lit. 26 fiir CHsSO2NI-I2 : Sehmp. 89--90 ~ C). 

b) 3,6 g (0,025 Mol) (CH3)2~SO2C1 bzw. 4,6 g (0,025 Mol) [CI-I215NSO2C1 
bzw. 4,4 g (0,025 Mol) C6H5SO2C1 wurden n i t  fiberschiiss. ~N[Si(CHs)3]2 
5 Stdn. zum ~iickflnl~ (125 ~ C) erhitzt.  Ansch]iel~ende Frakt ionierung ergab 
die unver/inderten Ausgangsprodukte.  

7. Meflmethoden 

Die IR-Spekt ren  wurden n i t  einem Beckman I R  12-Ger~t (Wellenzahl- 
genauigkeit ~ 1 cm-1), die NMR-Spektren n i t  einem Varian I-IA 60-Spektro- 
meter,  die pH-Wer te  n i t  einem Pr~zisions-pH-Metcr Typ 34 der Fa .  Knick 
(Berlin) und einer Einstab-Glaselektrodenkette  der Fa.  Sehott (Mainz), die 
Molgewich~e n i t  einem I-Ialbmikroebulliometer der  Fa.  G~llenkamp er- 
mit tel t ,  

35 A.  Blaschette und H. B~rger, Z. anorg, allgem. Chem., im Druck. 
36 W. .M. Lauer und C. M.  Langkammerer, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2360 

(1935). 


