Tetrahedron Letters No.13, pp. 1671-1675, 1966. Pergamon Press Ltd,
Printed in Great Britain,

REAKTIONEN MIT N-SULFINYLVERBINDUNGEN, V.(1):
Bis-N~sulfonylsulfodiimide

W. Wucherpfennig und G. KreSe
Organisch-chemisches Institut der
Technischen Hochschule Miinchen

(Received 8 Pebruary 1966)

In letzter Zeit ist mehrfach (2-8) iiber die Darstellung wvon
organiachen Derivaten des Sulfodiimids RN:S-Nﬁ berichtet wor-
den. Wir fanden jetzt einen neuen, einfachen Weg zu dieser
Verbindungsklasases Aus N-Sulfinylsulfonamiden entstehen beim
Erhitzen, zweckmdBig in Gegenwart von Ansolvosiuren wie AlCl3

oder, .besser noch, von Basen Bis-N-sulfonylsulfodiimides

(1) 2 R802N=SO-——» R802N=S=NSOZR + 80,
I II

Am Beispiel des N-Sulfinylmethansulfonamids (R=0H3) wurde
die Reaktion (A) n#her untersucht. Beim Erhitzen ohne Zusatz
beginnt die SOZ-Entwicklung bei etwa 1650, bel htheren Tempe-
raturen {iberwiegt die Zersetzung. Durch Zugabe steigender Men—
gen von wesserfreiem Aluminiumchlorid (1-7 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 Reaktion besser in einem inerten Lisungs-
mittel wie Chlorbenzol durchgefiithrt. Losungsmittel, die AlCl3

komplex 18sen, wie Nitrobenzol oder Nitromethan, sind ungeeig-
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net., Tertiéire Amine katalysieren die Reaktion A schon bei
Raumtemperatur. Stark basische Amine (etwa Triithylamin) geben
in heftiger Reaktion primir einen braunroten Komplex, der

langsam 502 unter Bildung von II verliert.

Priparativ am giinstigsten ist die Katalyse durch schwichere
Bapen wie Pyridin. Versetzt .man eine Losung von I in Benzol
mit 2,5 Mol® Pyridin, so tritt sofort der Geruch nach 802 auf,
Nach 1-2 Stunden kristallisiert das schwerltsliche II aus der
L8sung aus. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Auf diese Weise
wurden die in Tabelle 1 genannten Sulfodiimide gewonnen.

Die II sind hellgelbe,
TABELLE 1
sehr gut kristallisie-

Dergestellte Sulfodiimide (RSOzN)zs
rende Verbindungen. Sie

R Smp. [OC]
s sind im Gegensatz zu Di-

CH3 1220 aryl- und besonders Di-

CeHs 1100 alkylsulfodiimiden ther-
p—CH3C6H4 1200 misch bestidndig; Bis-
p-CH3006H4 1470 nmethansulfonylsulfodiimid
p-FCeHy 1290 148t sich bei 150 - 160°
p-C1CgH, 141 und 1072 Torr destillie-
p-BrlgH, 160°

ren. lhre Loslichkeit
ist geringer als die
der I. Die IR-Spektren der II in CHCI3 zeigen neben den Banden
des Restes R die beiden V(SOZ)-Banden in gleicher Lage wie in
den I (bei 1340-1355/cm und 1160-1175/cm). Die zu erwartenden
beiden Ban&en des -N=S=N- Systems treten bei 1130-1135/cm und

1035-1055/cm auf.
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Wegen ihrer stark polaren -N=S- Bindung (9) eind die II
sehr reaktionsfihig. So sind sie gegen Hydrolyse HuBSerst em-
pfindlich. Wie schon Lev&enko (10) gezeigt hat, reagieren sie
mit 1.3-Dienen bereits bei Raumtemperatur in Benzol in exo-
thermer Reaktion zu 1-Sulfonylimino-2-sulfonyl-3.6-dihydro-
1.2-thiazinen III:

N-50,R
E; + (nsozn)zs-—o S‘Nso N

II

Diese Derivate sind zur Charakterisierung der II gut geeignet.
Wir haben unter den genannten Bedingungen in fast quantitati-
ver Ausbeute die in Tabelle 2 zusammengestellten III darge-

stellt.

Im IR-Spektrum der III treten folgende charakteristische
Banden auf:
V(SOZ) der )N—SOZ- Gruppe 1345-1370/cn
1160-1180/em
V(SOZ) der =N-50,~ Gruppe 1280-1310/cnm
1120-1160/cm
v(>s=K-) 975-1010/cm

Diese Zuordnung geht aus dem Vergleich mit den Spektren der
2-Sulfonyl-3,6-dihydro-1.2-thiazin-1-oxide (1345-1370/cm und
1160-1175/cm) und der N-~Sulfonylsulfimine (1265-1275/cm,
1115-1140/cm und 970-1010/cm) hervor.
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TABELLE 2
1-Sulfonylimino~2-sulfonyl- Rt:ﬂ:::y/sozn
3.6-dihydro-1.2~thiazine i SsNs0,8

7 R' R Smp. [°C; Zers.]
CH, 174
H " p~CH5CGH, 151
CH, p~CH;C H, 144
ony | cEg o5 181
ct; | ony CgH 154,5
CHy | CH | p-CH;C(H, 153
CH, | CH; | p-CH;00H, 146
CH, | CHy | p~FCgH, 170
oH; | OBy | p-clCgH, 155
CH, | CH; | p-BrCgH, 161
c1 |H CeHs 151
c1 = p-CH;C H, 145
c1 |H P~CH,0C H, 140
c1 |H p-FCgH, 138
c1 |m p-C1CH, 161
Ccl H p--ZBrCGH4 160
c1 |c CeHy 148
61 | o1 | p-oHyCcH, 159
€1 |c1 | p-CH;0C.H, 134
61 | o1 | p-PCcH, 158
e1 |1 | p-cicgl, 161
cr |c1 | p-Brog, 153
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