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Bie-N-sulfonylsulfodllmlde 

W. Wucherpfennig und 0. KreBe 

Orgsnisoh-chemisches Institut der 

Technlschen Hochschule MUnchen 

(Beoelred 8 February 1966) 

In letzter Zeit ist mehrfach (2-8) iiber die Darstellung von 

organisohen Derivaten des Sulfodiimide RN=S=& berichtet wor- 

den. Wir fanden jetzt einen neuen, elnfachen Weg zu dieser 

Verbindungsklasser Aus N-Sulflnylsulfonamiden entstehen helm 

Erhitzen, zweckml0ig In Gsgsnwart von Ansolvosluren wls AIOly 

oder, .besser noch, von Basen Bis-N-sulfonylsulfodiimide: 

(A) 2 RS02N=S0, RS02N=S=NS02B + SO2 

I II 

Am Bsispisl des N-Sulfinylmethansulfonamids (R=CHJ) wurde 

die Reaktlon (A) n&her untersucht. Beim Erhitzen ohne Zusatz 

beginnt die S02-Entwlcklung bei etwa 165', bei hcheren Tempe- 

raturen iiberwiegt die Zersetzung. Durch Zugabe steigsnder Men- 

gen von wasserfreiem Aluminiumchlorid (l-7 Mol$) kann die 

Reaktionstemperatur auf 125 - 100' gesenkt werden. Da das Ge- 

misch bei hohen Ausbeuten sehr viskos wird und beim Abkiihlen 

erstarrt, wird die Resktion besssr In elnem inerten Ltlsungs- 

mittel wie Chlorbenzol durchgefiihrt. L5sungsmltte1, die AIClg 

komplex lijsen, wie Bitrobenzol oder Nitromethan, slnd ungeeig- 
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net. Tertitire Amine katalyeieren die Reaktion A schon bei 

Raumtemperatur. Stark baeieche Amine (etwa Trilthylamln) geben 

in heftlger Reaktion primlr elnen braunroten Komplex, der 

langeam SO2 unter Bildung von II verliert. 

Priiparatlv am gUnatigeten iet die Katalyse durch achwlchere 

Baeen wie Pyridln. Vereetzt.man eine Loaung von I in Benz01 

mit 2,5 Mol$ Pyrldin, 80 tritt sofort der Geruch nach SO2 auf. 

Baoh l-2 Stunden krietallleiert dae achwerlosliohe II aua der 

Lt)eung aue.‘Die Auebeute let fast quantitativ. Auf dieee Weise 

wurden die in Tabelle 1 genannten Sulfodiimide gewonnen. 

TABEIJiR 1 
Die II sind hellgelbe, 

Dargeetellte Sulfodiimide (RS02N)2S 
sehr gut krietallieie- 

rende Verbindungen. Sie 
R Smp. [OCJ 

122O 
eind im Gegeneatz zu Di- 

CH3 
llo" 

aryl- und besondere Di- 

'6'5 alkylsulfodiimiden ther- 
P-CH3C6H4 120° 

misch bestgndig; Bis- 
p-CH30C6H4 147O 

methar~eulfonylsulfodiimid 
P-PC6H4 129O 

p-C1C6H4 14t0 
1aiUt sich bei 150 - 160' 

und 1O-2 Torr destillie- 
p-BrC6H4 160' 

ren. Ihre Loelichkelt 

iet geringer ale die 

der I. Die IR-Spektren der II in CHCl3 zeigen neben den Banden 

dee Reates R die beiden W(S02)-Banden in gleicher Lage wie in 

den I (bei 1340-1355/cm und 1160-1175/cm). Die zu erwartenden 

beiden Banden de8 -N=S=N- Systema treten bei 1130-1135/cm und 

1035-1055/cm auf. 
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Wegen lhrer stark polaren -B=S- Bindung (9) elnd die II 

eehr reaktlonsflhig. So elnd eie gegen Hydrolyee luBeret em- 

pfindlioh. Wle echon Levxenko (10) gezelgt hat, reagleren sle 

mit l.J-Dlenen berelte bei Baumtemperatur in Bensol In exo- 

thermer Beaktion zu l-Sulfonylimlno-2-aulfonyl-3.6-dlhydro- 

1.2-thlazlnen III: 

+ (RS02N)2S* 1 C y-S02R 

%SO,R 

II III 

Dleee Derlvate elnd zur Charakterlelerung der II gut geelgnet. 

Wir haben unter den genannten Bedlngungen in faet quantltatl- 

ver Ausbeute die in Tabelle 2 zuaammengeetellten III darge- 

etel.lt. 

Im IR-Spektrum der 

Banden auf: 

y(S02) der >N-SO,- 

y(S02) der =N-S02- 

Y (;S=N-) 

III treten folgende charakterletleche 

Gruppe 1345-1370/cm 

1160-1180/am 

Gruppe 1280-1310/cm 

1120-1160/om 

975-lOlO/cm 

Dieee Zuordnung geht sue dem Verglelch mlt den Spektren der 

2-Sulfonyl-3.6-dlhydro-1.2-thiazin-l-oxide (1345-137O/cm und 

l160-1175/cm) und der N-Sulfonyleulfimine (1265-1275/cm, 

1115-1140/cm und 970-lOlO/cm) hervor. 
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'J!A.BELLF: 2 

1-Sulfonylimino-2-aulfoqyl- R' 

R" 

H 

Ii 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

Cl 

Cl 

Cl 

01 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

R' 

H 

H 

II 

CH3 

OH3 

CH3 

CH3 

CH3 

OH3 

CB3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

R 

OH3 

P-CHgC6H4 

P-CH3C6H4 

CH3 

'gH5 

P-OHgC6H4 

p-CH30C6H4 

p-FC6H4 

p-C1C6H4 

p-BrC6H4 

'gH5 

P-CH3C6H4 

p-CH30C6H4 

P-FC6R4 

p-C1C6H4 

p-BrC6H4 

'gH5 

P-CH306H4 

p-0H30C6H4 

p-m6H4 

p-C1C6H4 

p-BrC6H4 

Smp. [OC; Zers.] 

174 

151 

144 

181 

l54,5 

153 

146 

170 

155 

161 

151 

145 

140 

138 

161 

160 

148 

159 

134 

158 

161 

153 
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