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Uber Dialkylidensulfamide* 
Von 

Max Knollmiiller und Karl R. Reich 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemic der Technisehen Hochsehule Wien, 
0sterreich 

(Eingegangen am 17. Mai 1975) 

The Synthesis o] Dialkylidene SuIJamides 

Aldehydes and ketones containing no a-hydrogen atoms 
yield the corresponding diMkylidene sulfamides both by  reacting 
with sulfamide in presence of a proton acid or of SOC12 and by  
reacting with bis(trieh]orphosphazo)-sulfone. The dialkylidene 
sulfamides of ketones also were obtained by  t reat ing ketone 
imines with sulfamide. 

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

Von K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  aus Sul famid  und  Carbonylverb in-  
dungen  mi t  C = N - D o p p e l b i n d u n g e n  sind in der  L i t e r a tu r  die folgenden 
Ver t r e t e r  besehr ieben worden,  die m a n  erh/tlt, wenn man  Sul famid  mi t  
Benza ldehyd  (A) 1, mi t  1 ,2-Diketonen (B) 2, mi t  1 ,3-Diketonen (C) e, 3 

s{~ so~ so~ 
/N-- CH G N N N NH N NH o2s I' 'L 

R' 
A B C D 

oder  mi t  Ke tonen ,  die noch mindes tens  Bin H - A t o m  an  e inem der  Car- 
bony lg ruppe  benaehbar te r t  C-Atom besi tzen bzw. mi t  c~, ~-ungesgt t ig ten  
K e t o n e n  (D)4, 5, zur Umse tzung  br ingt .  

Dia lky l idensu l famide  der  F o r m a l  

R\ /R 
/C= N-- SO 2-N= CH..R, 

R' 

* Unserem Lehrer und Inst i tu tsvors tand,  t te r rn  o. Prof. Dr. O. Hro- 
mat~ca, in Dankbarkei t  und Verehrung mit  den besten ~Tiinschen zum 
70. Geburtstag gewidmet. 
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wobei R bzw. l~' eirr Wasserstoffatom bzw. einen Alkyl- oder Arylrest 
bedeuten kSnnen, sind bislang nicht beschrieben worden. 

Die DarstellungsmSglichkeiten fiir Dialkylidensulfamide wurden 
am Beispiel des Dibenzylidensulfarnids (1) untersucht un4 sind im fol- 
genden t~eaktionsschema zusammengestellt : 

2 C6H5CHO+ < 

/NH2 Methode a 
O2S\NH 2 -2 H20 

/NH2 Methode b 
O2S + 2 SOC 12 

\NH 2 -2 SO 2 - 4HC[ 

/N--  PC[ 3 Methode c 

O2S\N_- PCl3 -2 POCt 3 

1 
/ N = C H ~ )  

O2SN_-CH_ O 

1 

1 ist im Gegensatz zum Monobenzylidensulfamid 1 sehr hydrolyse- 
empfindlieh (teilweise t tydrolyse tr i t t  bereits beim Chromatographieren 
anf der Platte ein). 

Um brauchbare Ansbeuten an 1 zu erzielen, ist es erforderlieh, bei 
der Kondensation yon Sulfamid das entstehende Wasser aus dem Reak- 
tionsgemisch zu entfernen (Methode a) oder vo• Verbindungen auszu- 
gehen, ans denen 1 ohne Bildung yon Wasser entstehea kann (Metho- 
den b, c). 

Die Kondensation yon Sulfamid mit Benzaldehyd (Methode a) 
verli~nft nnr hater sanrer Katalyse. Als Katalysatoren wurden aroma- 
tisehe Sulfonsiinren verwendet. Die Entfernnng des Wassers wurde 
dutch azeotrope Destillation bzw. durch Zusatz yon Moleknlarsieb 
erreieht. Die Reaktion wurde in siedendem Benzol bzw. Dioxan durch- 
gefiihrt. HSher siedende LSsungsmittel wurde~ nicht verwendet, weil 
sieh Snlfamid bei hSheren Temperaturen zn salzartigen Produkten 
kondensiert % 

Zur Methode b ist zu bemerken, dab Thionylehlorid nieht in erster 
Linie als saurer Katalysator nnd wasserentziehendes Mittel fungieren 
diirfte, sondern dab sieh vermutlieh intermediar Disulfinylsulfamid (2) 
bildet, das mit Benzaldehyd zu 1 weiterreagiert: 

/NH2 F /N=S--OI 
O2S \ + 2 SOCt 2 ~ | O 2 5  / + NH 2 -4HC[[ \N=S=OJ 2C6H5CHO 1 

2 

Fiir diesea l~eaktionsablanf spricht die Tatsache, dab Sulf~mid in 
Benzol, in dem es praktiseh unl6slich ist, in Gegenwart yon SOC]2 
vollst/~ndig in LSsung geht. AuBerdem reagieren such N,N-Dialkyl- 
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sulfamide 7 sowie Sulforlamide s mit 80C12 zu den entspreehenden 
Sulfinylverbindungen, welehe mit Aldehyclert unter S02-Absi0altung 
Sulfonylimine liefern 9, 10, 11 

Die Isotierung yon 2 gelang nieht, da die Verbindung offensiehtlieh 
leieht mit sieh selbst oder mit noeh vorhandenem Sulfamid weiterreagiert: 
wenn man Sulfamid mit ~berseh/issigem SOCI~ in Benzol erhitzt, geht das 
Sulfamid zun~ehst in L6sung, aber sehon bald seheidet sieh ein zghes 01 
ab, das Mlm&hlieh in ein festes Produkt fibergeht. 

Bei der Methode c wurde das Bis(trichlorphosphazo)-sulfon, das 
beim Erhitzen yon Sulfamid und PC16 entsteht 12, ohne weitere i~einignng 
eingesetzt. 

Naeh Methode a wurden aus den entspreche~den p-substituierten 
BenzMdehyden auch die folgendert Verbindungen hergesteltt: 

/N=CH-@,-R 3 : R"- NO2 
O2S\ ~ 4 :R=OCH 3 

N = C H - ~ R  5:R= N(CH3) 2 

Beim Versueh, aus Aeetophenon nach Methode e Bis(~-methyl- 
benzyliden)sulfamid (6) herzustellen, entstanden undefinierbare Pro- 
dukte. Die Anwendung der Methode a liihrte unter l~ingsehluB zu 7, 
das Ouchi  und Moel ler  4 bei Durehfiihrung der Kondensation in Gegen- 
wart yon gasf6rmigem Chlorwasserstoff erhalten habem 

CH3 

H3 
�9 /N= P C [ - 3  ( N = C _ ~ ) 2  02 S ////~ O2S 

\N= pCl-3 6 

/S02 
/NH2 N '~'NH 

NH2 6 5 H2 C6H5 

7 

Bei der tIerstellung von Dibenzhydrylidensulfamid (8) versagte die 
Methode a g/inzlieh, nach Methode b wurde nur eine geringe Ausbeute 
erzielt. Offensiehtlieh ist die Reaktivit&t des Benzopherlo~s so gering, 
dab die Selbstkondensation yon Sulfamid bzw. von 2 zur beherrsehenden 
tKeaktion wird. Es ~-arde daher eine weitere Methode versueht, n~mlieh 
die Kondertsation yon Benzophenonimin mit Sulfamid, die das 
gewiinsehte 8 lieferte. Mit dieser Methode konnte aueh Difluorenyliden- 
sulfamid (9) erhMten werden, w/ihrend die Umsetzung yon Fluorenonimin 
mit S02C12 nicht zu 9 fiihrte, sondern zum N-Chlorimin 10. 
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Da Ketone mit  wenigstens einem H-Atom am ~-C-Atom mit  Sulf- 
amid unter sanrer Katalyse zu 3,4-Dihydro-2 H-1,2,6-thiadiazin-l,l-di- 
oxiden reagieren a und Versnche, Aceton mit Sulfamid nach Methode b 
u n d c  zu kondensieren, negativ verlaufen waren, wurden fiir die Unter- 
suchung der Kondensationen yon Sulfamid mit  aliphatischen Carbonyl- 
verbindungen nut  solche ansgews die keirr H-Atom am ~-C-Atom 
aufweisen. Wegen der grSSeren l~eaktivits wnrden Aldehyde eingesetzt. 

CsHs /NH2 /N=C (C6H5)2 
" C  = X - ~ 02S 

C6H5 + 02SxNH2 \N=C (C6H5)2 

8 X-- O, NH 

~ ~ C =  NH SO2Ct2 /+/ )'~ =N-SO2-N= =N-C[ 

9 / lO 

I m  Falle des Trimethylacetaldehyds konnte das gewiinschte Di(2,2- 
dimethylpropyliden)-sulfamid (11) nach l~ethode a und b, nicht aber 
nach Methode c erhalten werden. Chloral hingegen ]ieferte nach Me- 
rhode a die cyc]ische Verbindung 12: 

2 (CH3)sC-CHO + S02(NH2)2 

2 C[3C-CHO + 2 SO2(NH2)2 ~ 

/N=CH- C(CH3)3 
O2S 

\N=CH-C (CH3)3 
11 

H 
/ N--SO2 

C[3CCH NH 
I I 

HN CHCC[3 
\S --N / 

12 o2 H 

502- NH 
I l 

HN --CHCCI3 

13 

12 ist alkalil6slich; seine Struktur ergab sich aus der Elementar- 
analyse sowie aus dem N ~ R -  und Massenspektrnm: Das NMR-Spek- 
t rum (60 MHz, DMSO-d6), das zwei Singuletts bei 8 = 5,23 ppm (C--H) 
und 8----8,26 ppm (N- -H,  mit  D20 austauschbar) mit  den relativen 
Intensit/~ten 1 : 2 zeigt, erlanbt keine Entscheidung zwischen 12 und 13. 
I m  Massenspektrum fehlt zwar der Molmassenpeak (448) yon 12, aber 
der st/~rkste Peak bei tier Massenzahl 331 [ =  448 - -  117 (CCls)] schliel]t 
die Struktur  13 mit  eirter Molmasse yon 224 aus. 
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Experimenteller Teil 

S/~mtliche Sehmelzpunkte wurden nach Keller bestimmt und sind 
unkorrigiert. 

Die Mikroa.nalysen wurden yon Herrn Dr. J.  Zak im Mikroanalytischen 
Laboratorium am Inst i tut  fiir Physikalisehe Chemie der Universit/[t Wien 
ausgefiihrt. 

Dibenzylidensul]amid (1) 

IVIethode ct 

4,8 g Sulfamid, 22,0 g Benzaldehyd und eine Spatelspitze Benzol- 
sulfons~ure wurden in 250 ml absol. Benzol unter l~iihren und Verwendung 
eines Wasserabscheiders 18 Stdn., naeh Entfernen des Wasserabscheiders 
und Zusatz yon 100 g Molekularsieb 4 A noeh 12 Stdn. unter ~flckflul~ 
erhitzt. Es wurde heil~ filtriert und eingeengt. Beim Abktihlen sehieden sich 
8,9 g (68o/0 d. Th.) 1 in farblosen KristMlen ab, Schmp. 149--150% 

C14IK12NsO2S. Ber. C 61,75, H 4,44, 51 10,29. 
Gel. C 61,91, t-I 6,53, N 10,26. 

Methode b 

4,8 g Sulfamid, 17,0 g SOC12 und 18,0 g BenzMdehyd wurden in 250 ml 
absol. Benzol 12 Stdn. unter Riihren am I~iiekfluB erhitzt. Naeh Einengen 
sehieden sieh beim Abkfihlen 11,1 g (820/o d. Th.) 1 in farblosen Kristallen, 
Sehmp. 148--150 ~ ab. 

Methode e 

20,82 g PC15 und 4,8 g Sulfamid wurden unter tgiihren und Feuehtig- 
keitsausschlul3 in 30 Min. allmghlieh auf 100 ~ erhitzt und bei dieser Temp. 
bis zur Beendigung der HC1-Entwieklung gehMten. Dann wurde 10 Min. 
evakuiert und des als gelbliches 01 verbleibende Bis(t, riehlorphosphazo)- 
sulfon in 300 ml absol. Benzol gelSst. Nach Zusatz yon 20 g Benzaldehyd 
wurde 15 Stdn. unter  Riiekfluf~ erhitzt, wobei sieh an der Kolbenwand ein 
fester Belag bildete. Von diesem wurde heil3 abfiltriert, eingeengt und 
kristallisieren gelassen. Dureh Umkristallisieren aus absot. Dioxan wurden 
5,44 g 1, farblose Kristalle, Sehmp. 148--150 ~ erhalten. 

D i (  4-nitrobenzyliden )su~famid (3 ) 

6,8 g Sulfmnid, 30,2 g 4-NitrobenzMdehyd und eine Spatelspitze Naph- 
thalin-2-sulfonsgure wurden in 200 ml absol. Dioxan in Gegenwart yon 
115 g Molekularsieb 4 ~_ 12 Stdn. unter Rfickflul3 erhitzt, wobei sich rasch 
ein gelber Niedersehlag abzuseheiden begann. Des 5~olekularsieb wurde mit  
dem Niedersehlag abgesaugt und mit  600 ml sied. D~VIF extrahiert.  Die 
D_~F-LSsung wurde mit  Aktivkohle behandelt  nnd filtriert. Beim Abk/ihlen 
sehJeden sieh 5,6g (31~o d. Th.) 3 in hetlgelben Kristallen ab, Sehmp. 
245--250 ~ (Zers.). 

C14I-I10N406S. Ber. C 46,41, H 2,78, N 15,46. 
Gef. C 46,11, H 2,90, N t5,36. 

Di ( #-methoxybenzyl iden ) -sul ]amid (4) 

4,8 g Sulfamid, 27,2 g AnisMdehyd und eine Spatelspitze NaphthMin-2- 
sulfonsgure wurden in 200 ml absol. Dioxan in Gegonwaz't yon 100 g Mole- 
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kularsieb 4 /~ 8 Stdn. unter  RiickfluI3 erhitzt. Es wurde hell3 filtriert, bei 
vermindertem Druck (zuerst Wasserstrahl-, dann 01pumpenvakuum) einge- 
dampft und aus absol. Dioxan umkristallisier~: 10,81 g (65% d. Th.) hell- 
go]be Kristalle, Sehmp. 184--185 ~ 

C16H16N204S. Ber. C 57,82, H 4,85, N 8,43. 
Gef. C 57,67, H 4,80, N 8,36. 

Di ( d-dimethylaminobenzyliden ) -sul]amid ( 8 ) 
3,22 g Sulfamid, 20,0 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd und eine Spatel- 

spitze Naphthalin-2-sulfons~ure warden in 200 ml absol. Dioxan in Gegen- 
wart yon 100 g Molekularsieb 4 ~ 10 Stdn. unter Rfiekflul3 erhitzt und hei2 
filtriert. Beim Abkfihlen sehieden sich 5,35 g (44,5% d. Th.) 5 als gelbe 
Kristalle ab (ira DC einheitlich). Ffir die Analyse wurde aus Benzol um- 
kristallisiert, Schmp. 220--222 ~ (Zers.). 

ClsH~2NaOuS. Ber. C 60,31, H 6,19, N 15~63. 
Gel. C 60,20, H 6,27, :N 15,48. 

3-Methyl-3,5-diphenyl-3,4-dihydro-2tt-l,2,6-thiadiazin-l,l-dioxid (7) 

4,8 g Sulfanaid, 20,0 g Acetophenon und eine Spatelspitze Benzolsulfon- 
s/iure wurden in 250 ml absol. Benzol unter Riihren und  Verwendung eJnes 
~Vasserabscheiders 13 Stdn. am Rfickflul3 erhitzt, wobei sieh 0,2 ml Wasser 
abschieden. Der Wasserabscheider wurde entfern~, Molekularsieb 4 A 
zugegeben und weitere 8 Stdn. unter  tZfiekflul3 erhitzt. Naeh Abdestillieren 
des Benzo]s und des tibersehtiss. Acetophenons krista]]isierte der sirupSse 
Rfickstand nach Versetzen Init absol. Benzol  Dureh Umkristallisieren aus 
absol. Benzol/Aktivkohle wurden 2,27 g (15% d. Th.) 7 in farblosen Kristal- 
len erhalten, Schmp. 136--139 ~ (Lit. 4 137o). 

IR  (era-l): 3260 (NH), 1610, 1597, 1569 (C--N, C=C), 1330, 1150 (SO2). 
NMR (60 MHz, CDC]~) : Singuletts bei ~ = 1,68 ppm (3 I-I), 3 = 3,32 ppm 

(2 H) und  3 = 5,08 ppm (1 H) sowie Aromatensigna]e (10 H). 

Dibenzhydrylidensul]amid (8) 

a) Aus Sul]amid und Benzophenon 
1,92 g Sulfamid, 60 g SOCls und  15,0 g Benzophenon wurden 1 Stde. 

bei Raumtemp. und 12 Stdn. unter  ]~fickflu;3 geriihrt. Es wurde hell3 vom 
Niederschlag (0,6 g, wasserlSslieh) abgesaugt, eingedampft und im Kuge]rohr 
(0,8 Torr, 140--150 ~ l l , 4 g  Benzophenon abdestilliert. Der lZfiekstand 
wurde s/~ulenehromatographiert (100 g Kieselgel 60 Merck, 2 1 Benzol), des 
Eluat  eingedampft und des verbleibende ()l dureh Zusatz yon absol. Ather 
zur Kristallisation gebracht. Durch Umkrist. aus absol. Ather wurden 
92 mg (1,06% d. Th.) 8 in f~rblosen Kristallen erhalten, Sehmp. 147--147,5 ~ 

C26H20N202S. Ber. C 73,56, H 4,75, N 6,60. 
Gel. C 73,56, H 4,82, N 6,58. 

b) Aus Sul]amid und Benzophenonimin 
2,5 g Sulfamid und 21,0 g Benzophenonimin wurden in 30 ml absol. 

Pyridin 12 Stdn. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Naeh Abdampfen des 
Pyridins und (ibersehfiss. Benzophenonimins im Vak. wurde in Ather und 
wenig Wasser aufgenommen. Die Atherphase wurde fiber Na2SO4 getroeknet, 
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bis zur beginnenden Tr6bung eingeengt und buskristMlisieren gelbssen. 
Durch Umkrist.  bus Methylenehlorid/At.her wurden 1,06 g (10,5~o d. Th.) 8 
in fbrblosen Nbdeln erhalten, Setmap. 143--145 ~ 

Di/luorenylidensul/amid (9) 

5,0 g Fluorenonimin und 0,67 g Sulfbmid wurden in 20 ml bbsol. Pyridin 
95 Stdn. auf dem sied. Wbsserbbd erhitzt. Nbeh Eindbmpfen wurde in 
Ct-I~C12 und wenig Wbsser aufgenommen, die Ct{2C12-Phbse fiber Na2SO4 
getroeknet, eingedampft und das fiberseh/iss. Fluorenonimin im Kugelrohr 
dureh Erhitzen bis 140 ~ bei 0,03 Torr entfernt. Dutch Umkrist.  bUS absol. 
Benzol und aus bbsol. Dioxbn wurden 60 mg (2% d. Th.) 9 als orbngegelbe 
Nbdeln erhalten, Setnnp. 235--237 o (teihveise Zers.). 

C26H16N202S. Ber. C 74,27, H 3,84, N 6,66. 
Gef. C 74,06, I-t 3,89, N 6,60. 

Umsetzung yon _Fluorenonimin mit SO2C1~ 

Zur L6sung yon 3,58 g Flurenonimin in 130 ml bbsol. CI~Cls wurden 
0,67 g SO2C12 in 30 ml bbsol. CIIC18 innerhblb 20Min. bei - - 7  bis - - 9  ~ 
unter Rfihren zugetropft. Naeh Stehen fiber Nbcht wurde eingedampft, der 
Riiekstbnd in 130 ml bbsol. Benzol bufgekoeht und yore Fluorenonimin . 
�9 I-IC1 bbgesaugt. Es wurde eingedbmpft undder  l~fiekstand sgulenehrombto- 
graphiert (Kieselgel 60 3/[erek, Benzol). Dutch Eluieren der ersten gelben 
Zone wurden 0,70 g N-Chlor-fluorenonimin (10) bls raseh kristbllisierendes 
01 erhalten; aus Petrol/ither lange, gelbe Nadeln, Sehmp. 76,5--78 ~ (Lit. la 
75--76~ 

Di ( 2,2-dimethylpropyliden ) -sul]amid (11) 

Nach Methode a 

4,8g Sulfbmid, 20,0g Trimethylacetbldehyd und eine Spbtelspitze 
Nbphthblin-2-sulfons/~ure wurden in Gegenwbrt yon 55 g ~olekularsieb 4 A 
24 Stdn. unter Rfickflu/3 erhitz~. Es wurde hell3 fittriert, eingedbmpft und 
bus bbsol. Benzol umkrist.:  5,48 g (47~o d. Th.) fbrblose Nbdeln, Sehmp. 
125--126 ~ . 

Ct0H20N202S. Bet. C 51,70, t t  8,68, N 12,06. 
Gel. C 51,88, I-I 8,57, N 12,03. 

Nach Methode b 

9,6 g Sulfamid, 34,0 g Trimethylacetbldehyd und 100 ml SOC12 wurden 
in 250 ml bbsol. Benzol 10 Stdn. unter 1R.fiekflul? erhitzt. Dureh Eindbmpfen 
und Umkrist.  bus bbsol. Benzol wurden 12,56 g 11 in fbrblosen Nadeln 
yore Sehmp. 125--126 ~ erhblten. Dutch Behandlung der Mutterlauge mit  
Akt.ivkohle und Einengen wurden weitere 5,71 g 11 erhblten, Sehmp. 
123--126 ~ Gesbmtbusb. 79% d. Th. 

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

4,8 g Sulfbmid, 33,0 g Chlorbl und eine Spbtelsloitze Benzolsulfons/~ure 
wurden in 250 ml bbsol. Benzol unter Verwendung eines Wasserbbscheiders 
20 Stdn., nach Entfernon des Wasserbbscheiders und Zusbtz yon 50 g 
Molekularsieb 4 • noeh 7 Stdn. unter  l~fickflul3 erhi~zt. Dbs Molukelarsieb 
wurde mit  dem entstbndenen fbrblosen Niederschlbg bbgesbugt (die Ben- 
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zoll6sung lieferte kein Produkt)  und mit  Essigester extrahiert .  Naeh Be- 
handeln mi~ Aktivkohle  wurde eingedampft,  der Ri iekstand mit  absol. 
Ather  behandelt ,  abgesaugg und getroeknct:  4,9 g (43o/o d. Th.). Durch 
Umkrist .  aus );_thanol/Benzol/Petrol/~ther wurde 12 in farblosen Nadeln, 
Schmp. 236--237 ~ (Zers.), erhMten. 

C4I-I6C16N4OaSu. BeE C 10,65, t-I 1,34, N 12,42. 
Gel. C 10,74, t t  1,43, N 12,19. 

Der  Hochschul jubi l /~umsst i f tung der S t a d t  Wien  danken  wir fiir 
die F6 rde rung  dieser Arbei t .  
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