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Uber Dialkylidensulfamide *
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Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien,
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( Eingegangen am 17. Mai 1975)

The Synthesis of Dialkylidene Sulfamides

Aldehydes and ketones containing no o-hydrogen atoms
yield the corresponding dialkylidene sulfamides both by reacting
with sulfamide in presence of a proton acid or of S8OCls and by
reacting with bis(trichlorphosphazo)-sulfone. The dialkylidene
sulfamides of ketones also were obtained by treating ketone
imines with sulfamide.

Chloral did not react with sulfamide in this way but yielded
3,7-bis-(trichloromethyl)-perhydro-1,5,2,4,6,8-dithiatetrazocine-
1,1,5,5-tetroxide.

Von Kondensationsprodukten aus Sulfamid und Carbonylverbin-
dungen mit C=N-Doppelbindungen sind in der Literatur die folgenden
Vertreter beschrieben worden, die man erhilt, wenn man Sulfamid mit
Benzaldehyd (A)*, mit 1,2-Diketonen (B)2, mit 1,3-Diketonen (C)2 3

_N=CH /592 /502 /502
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oder mit Ketonen, die noch mindestens ein H-Atom an einem der Car-
bonylgruppe benachbarten C-Atom besitzen bzw. mit «, B-ungesittigten
Ketonen (D)% %, zur Umsetzung bringt.

Dialkylidensulfamide der Formel

R
R ,
/c: N-—S50,~N= CH\R'
Rl
* Unserem Lehrer und Institutsvorstand, Herrn o. Prof. Dr. 0. Hro-
matka, in Dankbarkeit und Verehrung mit den besten Wiinschen zum
70. Geburtstag gewidmet.
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wobei R bzw. R’ ein. Wasserstoffatom bzw. einen Alkyl- oder Arylrest
bedeuten kénnen, sind bislang nicht beschrieben worden.

Die Darstellungsmoglichkeiten fiur Dialkylidensulfamide wurden
am Beispiel des Dibenzylidensulfamids (1) untersucht und sind im fol-
genden Reaktionsschema zusammengestellt:

f _NH,

025 Methode a
\NHZ -2 Hy0 l
NH -
Nz N=CH
2CGHICHO+ 0,5 " +250C1, — 2222w 0,8
NH, 2~ 4HCI \N=CH—©
1
- ¢
OZS/N PC\3 Methode ¢ J
“N=PClg -2 POCI,

1 ist im Gegensatz zum Monobenzylidensulfamid® sehr hydrolyse-
empfindlich (teilweise Hydrolyse tritt bereits beim Chromatographieren
auf der Platte ein).

Um brauchbare Ausbeuten an 1 zu erzielen, ist es erforderlich, bei
der Kondensation von Sulfamid das entstehende Wasser aus dem Reak-
tionsgemisch zu entfernen (Methode a) oder von Verbindungen auszu-
gehen, aus denen 1 ohne Bildung von Wasser entstehen kann (Metho-
den b, ¢).

Die Kondensation von Sulfamid mit Benzaldehyd (Methode a)
verlauft nur unter saurer Katalyse. Als Katalysatoren wurden aroma-
tische Sulfonsiuren verwendet. Die Entfernung des Wassers wurde
durch. azeotrope Destillation bzw. durch Zusatz von Molekularsieb
erreicht. Die Reaktion wurde in siedendem Benzol bzw. Dioxan durch-
gefithrt. Hoher siedende Loésungsmittel wurden nicht verwendet, weil
gich Sulfamid bei hoheren Temperaturen zu salzartigen Produkten
kondensiert®.

Zur Methode b ist zu bemerken, dafl Thionylchlorid nicht in. erster
Linie als saurer Katalysator und wasserentziehendes Mittel fungieren
diirfte, sondern daB sich vermutlich intermediér Disulfinylsulfamid (2)
bildet, das mit Benzaldehyd zu 1 weiterreagiert:

o S/NHz N=5=0 ,
25, +250Cl; 70,8 +2CgHgCHO ——>
NH, 4HCL “NZSz0 250,
2

Fiir diesen. Reaktionsablauf spricht die Tatsache, dafi Sulfamid in
Benzol, in dem es praktisch unidslich ist, in Gegenwart von SOClg
vollstandig in Lésung geht. AuBerdem reagieren auch N,N-Dialkyl-
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sulfamide? sowie Sulfonamide® mit SOClz zu den entsprechenden
Sulfinylverbindungen, welche mit Aldehyden unter SOgz-Abspaltung
Sulfonylimine liefern? 19 11,

Die Isolierung von 2 gelang nicht, da die Verbindung offensichtlich
leicht mit gich selbst oder mit noch vorhandenem Sulfamid weiterreagiert:
wenn man Sulfamid mit tberschiissigern SOCl; in Benzol erhitzt, geht das
Sulfamid zunichst in Losung, aber schon bald scheidet sich ein zihes Ol
ab, das allméhlich in ein festes Produkt tbergeht.

Bei der Methode ¢ wurde das Bis(trichlorphosphazo)-sulfon, das
beim Erhitzen von Sulfamid und PCl; entsteht??, ohne weitere Reinigung
eingesetzt.

Nach Methode a wurden aus den entsprechenden p-substituierten
Benzaldehyden auch die folgenden Verbindungen hergestellt:

,N:CH@-R 3:R=NOp
s

4 :R=0CH;

N
=cH~{ )R
N=cH 5:R= N(CHy),

Beim Versuch, aus Acetophenon nach Methode ¢ Bis{a-methyl-
benzyliden)sulfamid (6) herzustellen, entstanden undefinierbare Pro-
dukte. Die Anwendung der Methode a fithrte unter RingschluBl zu 7,
das Ouchi und. Moeller® bei Durchfithrung der Kondensation in Gegen-
wart von gasférmigem Chlorwasserstoff erhalten haben.

0,

CH3
UN=PCl3 i
0,5 —7%—* OZS(NZC )2
CHs SN=PCl3 6
C=0 +
2 CHs
~ c
NHz Cetli f, CeHs

Bei der Herstellung von Dibenzhydrylidensulfamid (8) versagte die
Methode a génzlich, nach Methode b wurde nur eine geringe Ausbeute
erzielt. Offensichtlich ist die Reaktivitit des Benzophenons so gering,
daf} die Selbstkondensation von Sulfamid bzw. von 2 zur beherrschenden
Realction wird. Es wurde daher eine weitere Methode versucht, nimlich
die Kondensation von Benzophenonimin mit Sulfamid, die das
gewiinschte 8 lieferte. Mit dieser Methode konnte auch Difluorenyliden-
sulfamid (9) erhalten werden, wihrend die Umsetzung von Fluorenonimin
mit SOuCly nicht zu 9 fiihrte, sondern zum N-Chlorimin 10.
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Da Ketone mit wenigstens einem H-Atom am o-C-Atom mit Sulf-
amid unter saurer Katalyse zu 3,4-Dihydro-2 H-1,2,6-thiadiazin-1,1-di-
oxiden reagieren? und Versuche, Aceton mit Sulfamid nach Methode b
und ¢ zu kondensieren, negativ verlaufen waren, wurden fiir die Unter-
suchung der Kondensationen von Sulfamid mit aliphatischen Carbonyl-
verbindungen nur solche ausgewihlt, die kein H-Atom am «-C-Atom
aufweisen. Wegen der grofleren Reaktivitit wurden Aldehyde eingesetzt.

CsH{ NH3 N=C{CgHs),
c=x * 035 — 035
s/ LN AN
CeHs NH2 N=C(CeHs);
X= 0, NH 8

soms. €] <lie
C=NH C=N-50,-N=C C=N-Cl
P 50,C1, 2
J g A
9 J 10

Im Falle des Trimethylacetaldehyds konnte das gewiinschte Di(2,2-
dimethylpropyliden)-sulfamid (11) nach Methode a und b, nicht aber
nach Methode ¢ erhalten werden. Chloral hingegen lieferte nach Me-
thode a die cyclische Verbindung 12:

 N=CH-C{CH3)3
2 (CH3)3C~CHO + SO;(NHp); ——= 0,5
“SN=CH-C (CHs)
n
H
N—SQ»

/ N
CI3C?H NH SIOZ—T,H

2CI3C-CHO + 2S02(NHz), )
HN CHCCl HN—CHCCl3
AN

S—N
12 %2 " 13

12 ist alkalildslich; seine Struktur ergab sich aus der Elementar-
analyse sowie aus dem NMR- und Massenspektrum: Das NMR-Spek-
trum (60 MHz, DM SO-dg), das zwei Singuletts bei 3 = 5,23 ppm (C—H)
und § = 8,26 ppm (N—H, mit DyO austauschbar) mit den relativen
Intensititen 1 : 2 zeigt, erlaubt keine Entscheidung zwischen 12 und 13.
Im Massenspektrum fehlt zwar der Molmassenpeak (448) von 12, aber
der starkste Peak bei der Massenzahl 331 [= 448 — 117 (CCls)] schlief3t
die Struktur 13 mit einer Molmasse von 224 aus.
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Experimenteller Teil

Samtliche Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt und sind
unkorrigiert.
Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalytischen
Laboratorium am Institut fir Physikalische Chemie der Universitdt Wien
ausgefiihrt.

Dibenzylidensulfamid (1)
Methode a

4,8 g Sulfamid, 22,0 g Benzaldehyd und eine Spatelspitze Benzol-
sulfonséure wurden in 250 ml absol. Benzol unter Rithren und Verwendung
eines Wasserabscheiders 18 Stdn., nach Entfernen des Wasserabscheiders
und Zusatz von 100 g Molekularsieb 4 A noch 12 Stdn. unter Rickfluf
erhitzt. Es wurde heil filtriert und eingeengt. Beim Abkiithlen schieden sich
8,9 g (689 d. Th.) 1 in farblosen Kristallen ab, Schmp. 149-—150°.

014H12NQOZS. Ber. C 61,75, H4,44, N 10,29.
Gef. C 61,91, H 4,53, N 10,26.

Methode b

4,8 g Sulfamid, 17,0 g SOClz und 18,0 g Benzaldehyd wurden in 250 ml
absol. Benzol 12 Stdn. unter Rilthren am RickfluB erhitzt. Nach Einengen
schieden sich beim Abkithlen 11,1 g {829, d. Th.) 1 in farblosen Kristallen,
Schmp. 148-—150°, ab.

Methode ¢

20,82 g PCls und 4,8 g Sulfamid wurden unter Rithren und Feuchtig-
keitsausschluBl in 30 Min. allméhlich auf 100° erhitzt und bei dieser Temp.
bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung gehalten. Dann wurde 10 Min.
evakuiert und das als gelbliches Ol verbleibende Bis(trichlorphosphazo)-
sulfon in 300 ml absol. Benzol geldst. Nach Zusatz von 20 g Benzaldehyd
wurde 15 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt, wobei sich an der Kolbenwand ein
fester Belag bildete. Von diesem wurde heif abfiltriert, eingeengt und
kristallisieren gelassen. Durech Umkristallisieren aus absol. Dioxan wurden
5,44 g 1, farblose Kristalle, Schmp. 148—150°, erhalten.

Dif4-nitrobenzyliden )sulfamid (3)

4,8 g Sulfamid, 30,2 g 4-Nitrobenzaldehyd und eine Spatelspitze Naph-
thalin-2-sulfonséure wurden in 200 ml absol. Dioxan in Gegenwart von
115 g Molekularsieb 4 A 12 Stdn. unter Riickflufl erhitzt, wobei sich rasch
ein gelber Niederschlag abzuscheiden begann. Das Molekularsieb wurde mit
dem Niederschlag abgesaugt und mit 600 ml sied. DM F extrahiert. Die
DM F-Lésung wurde mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Beim Abkiihlen
schieden sich 5,6 g (319 d. Th.) 3 in hellgelben Kristallen ab, Schmp.
245—250° (Zers.).

CraH;0N4068. Ber. C 46,41, H 2,78, N 15,46.
Gef. C 46,11, H 2,90, N 15,36.

Di( 4-methoxybenzyliden )-sulfamad (4)

4,8 g Sulfamid, 27,2 g Anisaldehyd und eine Spatelspitze Naphthalin-2-
sulfonsdure wurden in 200 ml absol. Dioxan in Gegenwart von 100 g Mole-
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kularsieb 4 A 8 Stdn. unter RiickfluB3 erhitzt. Es wurde hei3 filtriert, bei
vermindertern Druck (zuerst Wasserstrahl-, dann Olpumpenvakuum) einge-
dampft und aus absol. Dioxan umkristallisiert: 10,81 g (659 d. Th.) hell-
gelbe Kristalle, Schmyp. 184-—185°.

Ci16H16N204S. Ber. C 57,82, H 4,85, N 8,43.
Gef. C 57,67, H 4,80, N 8,36.

Di(4-dimethylaminobenzyliden ) -sulfamid (5)

3,22 g Sulfamid, 20,0 g 4- Dimethylaminobenzaldehyd und eine Spatel-
spitze Naphthalin-2-gulfonsdure wurden in 200 ml absol. Dioxan in Gegen-
wart von 100 g Molekularsieb 4 A 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und heil
filtriert. Beim Abkiihlen schieden sich 5,35 g (44,69 d. Th.) 5 als gelbe
Kristalle ab (im DC einheitlich). Fir die Analyse wurde aus Benzol um-
kristallisiert, Schmp. 220—222° (Zers.).

C18H22N4058. Ber. C 60,31, H 6,19, N 15,63.
Gef. C 60,20, H 6,27, N 15,48.

3-Methyl-3,5-diphenyl-3,4-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-1,1-dioxid (7)

4,8 g Sulfamid, 20,0 g Acetophenon und eine Spatelspitze Benzolsulfon-
sédure wurden in 250 ml absol. Benzol unter Rithren und Verwendung eines
Wasserabscheiders 13 Stdn. am Riickflull erhitzt, wobei sich 0,2 ml Wasser
abschieden. Der Wasserabscheider wurde entfernt, Molekularsieb 4 A
zugegeben und weitere 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren
des Benzols und des iiberschiiss. Acetophenons kristallisierte der sirupése
Riickstand nach Versetzen mit absol. Benzol. Durch Umkristallisieren aus
absol. Benzol/Aktivkohle wurden 2,27 g (15%, d. Th.) 7 in farblosen Kristal-
len erhalten, Schmp. 136—139° (Lit. 4 137°).

IR (em™1): 3260 (NH), 1610, 1597, 1569 (C=N, C=C), 1330, 1150 (SO5).
NMR (60 MHz, CDCls): Singuletts bei 3 = 1,68 ppm (3 H), § = 3,32 ppm
(2 H) und 8 = 5,08 ppm (1 H) sowie Aromatensignale (10 H).

Dibenzhydrylidensulfamid (8)
a) Aus Sulfamid und Benzophenon

1,92 ¢ Sulfamid, 60 g SOClz und 15,0 g Benzophenon wurden 1 Stde.
bei Raumtemp. und 12 Stdn. unter Riickflul gerithrt. Es wurde heil vom
Niederschlag (0,6 g, wasserloslich) abgesaugt, eingedampft und im Kugelrohr
(0,8 Torr, 140—150°) 11,4 g Benzophenon abdestilliert. Der Riickstand
wurde sdulenchromatographiert (100 g Kieselgel 60 Merck, 2 1 Benzol), das
Eluat eingedampft und das verbleibende Ol durch Zusatz von absol. Ather
zur Kristallisation gebracht. Durch Umkrist. aus absol. Ather wurden
92 mg (1,06% d. Th.) 8 in farblosen Kristallen erhalten, Schmp. 147—147,5°.

CzﬁHgoNgOzS. Ber. C 73,56, H4,75, N6,60.
Gef. C 73,56, H 4,82, N 6,58.

b) Aus Suljamid und Benzophenonimin

2,5 g Sulfamid und 21,0 g Benzophenonimin wurden in 30 ml absol.
Pyridin 12 Stdn. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Nach Abdampfen des
Pymdlns und dberschiss. Benzophenoniming im Vak. wurde in Ather und
wenig Wasser aufgenommen. Die Atherphase wurde Gber NapSO, getrocknet,
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bis zur beginnenden Triibung eingeengt und auskristallisieren gelassen.
Durch Umkrist. aus Methylenchlorid/Ather wurden 1,06 g (10,59% d. Th.) 8
in farblosen Nadeln erhalten, Schmp. 143-—145°.

Difluorenylidensulfamid (9)

5,0 g Fluorenonimin und 0,67 g Sulfamid wurden in 20 ml absol. Pyridin
95 Stdn. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Nach Kindampfen wurde in
CH.Cls und wenig Wasser aufgenommen, die CHgCla-Phase iiber NaaSOy4
getrocknet, eingedampft und das Gberschiss. Fluorenonimin im Kugelrchr
durch Erhitzen bis 140° bei 0,03 Torr entfernt. Durch Umkrist. aus absol.
Benzol und aus absol. Dioxan wurden 60 mg (29, d. Th.) ¢ als orangegelbe
Nadeln erhalten, Schmp. 235—237° (teilweise Zers.).

CzeHlﬁNzozs. Ber. C 74:,27, H 3,84, NG,GG.
Gef. C 74,06, H 3,89, N 6,60.

Umsetzung von Fluorenonimin mit SO9Cls

Zur Loésung von 3,58 g Flurenonimin in 130 ml absol. CHCl3 wurden
0,67 g SOsCly in 30 ml absol. CHCl3 innerhalb 20 Min. bei —7 bis —9°
unter Rithren zugetropft. Nach Stehen tiber Nacht wurde eingedampft, der
Riickstand in 130 ml absol. Benzol aufgekocht und vom Fluorenonimin -
- HCl abgesaugt. Es wurde eingedampft und der Riickstand sédulenchromato-
graphiert (Kieselgel 60 Merck, Benzol). Durch Eluieren der ersten gelben
Zone wurden 0,70 g N-Chlor-fluorenonimin (10) als rasch kristallisierendes
Ol erhalten; aus Petrolather lange, gelbe Nadeln, Schmp. 76,5—78° (Lit. 12
75—176°).

Di(2,2-dimethylpropyliden ) -sulfamid (11)
Nach Methode a

4,8 g Sulfamid, 20,0 g Trimethylacetaldehyd und eine Spatelspitze
Naphthalin-2-sulfonsdure wurden in Gegenwart von 55 g Molekularsieb 4 A
24 Stdn. unter Rickflufl erhitzt. Es wurde heil} filtriert, eingedampft und
aus absol. Benzol umkrist.: 5,48 g (47% d. Th.) farblose Nadeln, Schmp.
125—126°.

CmHzoNzOzS. Ber. 051,70, H 8,68, N 12,06.
Gef. C 51,88, H 8,57, N 12,03.

Nach Methode b

9,6 g Sulfamid, 34,0 g Trimethylacetaldehyd und 100 ml SOCly wurden
in 250 ml absol. Benzol 10 Stdn. unter Ruckflufl erhitzt. Durch Eindampfen
und Umkrist. aus absol. Benzol wurden 12,56 g 11 in farblosen Nadeln
vom Schmp. 125—126° erhalten. Durch Behandlung der Mutterlauge mit
Aktivkohle und Einengen wurden weitere 5,71 g 11 erhalten, Schmp.
123—126°, Gesamtausb. 799, d. Th.

3,7-Di(trichlormethyl ) -perhydro-1,5,2,4,6,8-dithiatetrazocin-1,1,5,5-tetroxid (12)

4,8 g Sulfamid, 33,0 g Chloral und eine Spatelspitze Benzolsulfonsidure
wurden in 250 ml absol. Benzol unter Verwendung eines Wasserabscheiders
20 Stdn., nach Entfernen des Wasserabscheiders und Zusatz von 50 g
Molekularsieb 4 A noch 7 Stdn. unter Riickfluf} erhitzt. Das Molukelarsieb
wurde mit dem entstandenen farblosen Niederschlag abgesaugt (die Ben-
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zollésung lieferte kein Produkt) und mit Essigester extrahiert. Nach Be-
handeln mit Aktivkohle wurde eingedampft, der Riickstand mit absol.
Ather behandelt, abgesaugt und getrocknet: 4,9 g (43% d. Th.). Durch
Umkrist. aus Athanol/Benzol/Petrolither wurde 12 in farblosen Nadeln,
Schmp. 236-—237° (Zers.), erhalten.

C4H5016N404Sz. Ber. C 10,65, H 1,34, N 12,42.
Gef. C 10,74, H 1,43, N 12,19.

Der Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien danken wir fiir
die Forderung dieser Arbeit.
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