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REAKTION VON IMINODITHIAZOLEN MIT SULFENEN 

ZU 5-GLIEDRIGEN SULTAMEN 1) 
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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitgt Bonn 

(Received in Germany 4 March 1977; received in UK for publication 5 April 1977) 

3-Imino-3 H-1.2.4-dithiazole addieren Heterocumulene so, dass formal der ur- 

spriingliche Ring geijffnet wird und ein neuer Heterocyclus entsteht 
2) 

. 

Wir fanden, dass such Sulfene in situ entsprechend reagieren: 
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Im allgemeinen Verfahren tropfte man zu einer Lasung von 5 mMo1 des Iminodi- 

thiazols und 5 ml TriBthylamin in 100 ml Methylenchlorid unter Riihren bei O" 

langsam 7,5 mMo1 SulfonsBurechlorid in 10 ml Methylenchlorid. Danach wurde 

die organische Phase mehrfach mit Wasser ausgeschiittelt und nach dem Trocknen 

bis zur Kristallisation.eingeengt. Zum Umkristallisieren war meist Ethanol 

geeignet. Die Verbindungen mit R = Ph halten hartnlckig LBsungsmittel fest 

(deshalb wurde von 3k keine stimmende Elementaranalyse erhalten, es wurde 

spektroskopisch gesichert). 

L;isst man Methansulfonsgurechlorid mit dem Imin 1, A = iPr2N, R = CH3 ohne 

TriBthylamin reagieren, so entsteht ein Gemisch aus 3c und dem Hydrochlorid 

des Imins. Mit p-Toluolsulfochlorid bildet die Base quantitativ das Sals 4 
3) 

. 

Das weniger reaktive Imin 1, A = Mesityl, R = 0, setzt sich dagegen mit 

Methansulfochlorid erst urn, wenn dem Gemisch Trilthylamin zugesetzt wird, es 

entsteht also nicht prim% ein Salz vom Typ 4 in nachweisbarer Konzentration. 
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Die Konstitution der Verbindungen, insbesondere die Additionsrichtung, beleg- 

te der chemische Abbau: 

3a 
Raney-Ni 

Dioxan refl. 
CH3- SO2- NHFh. 

Auch die starken IR-Banden bei 1360 - 1335 und 1150- 1130 cm-l weisen auf die 

Sulfonamid-Gruppe.- Wie bei den Heterocumulen-Addukten ist kennzeichnend fiir 

die Verbindungen ferner die starke Verschiedenheit der 
.l 

H-NMR-Signale der 

beiden R in der Gruppe 

R2N-;-N= 
S 

und die tiefe Lage des 
13 

C-NMR-Signals des Thiocarbonyl-C-Atoms (3b: 185,3 

ppm, CDC13). Zusammen mit der weiteren Aufspaltung eines Methyl-Signals der 

Isopropyl-Gruppe von 3e und g (sic wird mit der Chiralitgt dieser Verbind- 

ungen gedeutet) und der tiefen Farbe von 3k sind dieses Argumente gegen eine 

fixierte zwitterionische Struktur 5. Abstandsanomalien in der Triade 

S S C sind aber nicht auszuschliessen. 

Die Verbindungen 3 sind relativ stabil. 3i und k dissoziieren jedoch 

beim Erwarmen in Liisung in die Ausgangskomponenten (3i langsam, 3k relativ 

schnell); nachgewiesen wurde das Imin. 3k reagiert langsam such schon bei 

Raumtemperatur in Lijsung mit Wasser, Athanol oder Amin unter Farbaufhellung 

zur Ausgangsbase. 
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Herstellung in Aceton mit der berechneten Menge p-Toluolsulfochlorid. 

Nach Einengen erhslt man farblose Kristalle, Fp 210°C (Zers.), 

IR: 1565, 1470, 1350, 1275, 1155 cm-l, alle s (in KBr). 

Fiir alle Verbindungen (ausser fiir 3 k) wurden stimmende Elementar- 

analysen erhalten. Ebenso trafen Mol-Massen -Bestimmungen an aus- 

gewlhlten Beispielen su. 


