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1
N-(C-Halogen-methylmerkapto-methylen-)-sulfonamide (1)

werden sus N-(Dialkylmerkapto-methylen-~)-sulfonamiden

und S#éurehalogeniden bzw, Halogenen erhalten. Wahrend die
Addition von Stickstoffwasserstoffsdure an N-Sulfonyl=
carbodiimide in glatter Reaktion zu C-Azido-N-sulfonyl-
formamidinen 2 und unter Umlagerung zu C-(N-Sulfonyl=
amino-)-tetrazolen 2) fiithrte, ergaben sich Schwierigkeiten
(s.Lit. l)) in (I) das Halogen mit Natriumazid gegen die
Azidgruppe auszutauschen mit dem Ziel, N-Sulfonyl-

merkapto~-tetrazole zu synthetisieren,

R-S0,-N=G-SCHy —— R-50,-N=C-SCH;
X Nj

I 11
X = Cl, Br 11 a) R = CGHS -
R = CHy - CgH, -
R = CH3 -

Liess man hingegen eine konzentrierte wassrige 0,02 molare
Natriumazidldsung sowie 10 mMol des in Methylenchlorid
geldosten I mehrere Stunden unter intensivem Rilhren bei
Raumtemperatur aufeinander einwirken, dann konnten die
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Substanzen II a = II ¢ - nach Trennung der beiden Phasen

und Trocknen der Methylenchloridschicht liber Calciumchlorid -
als Oele isoliert werden. Eine Reinigung der Verbindungen
erfolgte sdulenchromatographisch liber neutralem Aluminium=
oxid, da eine Destillation im Feinvakuum infolge der
Explosionsgefahr nicht durchgefithrt wurde. Die IR - Spektren
der Substanzen enthielten charakteristische Absorptionss=

banden.

Tgbelle 1: Ausbeuten und IR-Banden (Film, cm-l) der
N-(C-Azido-alkylmerkapto-methylen-)-sulfonamide

R-S0,-N=C-SCH,

N3
R Ausbeute vN3 Vy=C vso2
%
II a C6H5 - 71 2151 1595 1379, 1176
II b CH3-CGH4 - 63 2137 1626 1374, 1170
II ¢ CH5 - 52 2151 1653 1366, 1172

K-Acyl- bzw. N-Sulfonyl-carbaminséureazide reagieren mit
Triphenylphosphin zu N-Acyl- bzw. N-Sulfonyl-carbamoylimino=
triphenylphosphoranen (III) .

R"%“N‘Q"N:P(CGHE,):; R“SOz'N ‘C‘N:P(C6H5)3
HO H O |

III
Entgegen den Erwartungen lieferten jedoch &quimolare Mengen von
IT (30 mMol) und Triphenylphosphin (30 mMol) bei Raum=
temperatur in athanolischer Ldsung die N-Sulfonyl-triphenyl-
phosphinimine (IV):
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T+ (C5H5)3PWR-502-N=P(C6H5)3

Iv

iv a) R
IVD) R = CH3—C6H4 -

CGHE -

Tabelle 2:

R Schmp. Ausbeute
% %
IV a 06H5 - 160 - 161 95
IV b CHz~CgHy = 190 - 191 91

Dieser Reaktionsablauf erschien nur dann verstdndlich, wenn man
zundchst unter N, - Abspaltung die Bildung der C-(N-Sulfonyl-
imino-thiomethoxy-)-triphenyl-phosphinimine (V) annahm, die

unter intramolekularer Umlagerung iiber den Vierring VI schliesslich

in IV iibergehen; gleichzeitig wird Methylthiocyanat abgespalten.

11 + (CgHg)3P — [R-50,-N-C-SCH; —»R—SOZ-$§(":-SCH3]

£)
PENI P<LNI
(CeHs)3 (CgHg)3
v Vi
v+ CH3SCN

Alle Versuche, die postulierten Zwischenprodukte V und VI zu

fassen oder nachzuweisen, sind bisher gescheitert. %) 8)
N-Sulfonyl-triarylphosphinimine (IV) sind in der Literatur
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bekannt und leicht zugédnglich. Die Identitat von IV wurde durch
3 )

) 10)

Synthese auf anderem Wege némlich aus den N-Alkyl-

bzw. N-Arylsulfonylaziden und Triphenylphosphin gesichert.

Die nach verschiedenen Methoden erhaltenen Verbindungen hatten

diesselben physikalischen und chemischen Eigenschaften und

ausserdem waren ihre IR-Spektren vollig libereinstimmend.
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