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BINDUNGSSYSTEM DER N-ACYL-SULFILIMINE-I 

IR SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER 

N-SULFONYL-SULFILIMINE* 

A. KUCSMAN, F. RUFF und I. KAPOVITS 
Organisch-Chemisches Institut der L. E&v& Universiuit, Budapest 

(Received 26 July 1%5; in revisedform 28 September 1965) 

Zusamm~Im IR-Spektrum der N-Sulfonyl-suhihmine (RR’SNSO,Q; R und R’ = Alphyl, 
bzw. Aryl; Q = p-Tolyl, Benzyl oder Methyl) befindet sich die Y sx Bande im Bereich 9354012 cm-l; 
die Lage der yslp, bzw. yso, Banden ist von den Gruppen R, R’ und Q, bzw. nur von der Gruppe Q 
abh8ngig. Aus den spektralen Daten kann auf das Bindungssystem der NSulfonyl-suhXimine 
gefolgert werden. In diesen Verbmdungen hat die SN Bindung einen Doppelbindungscharakter; 
die Gruppe Q tibt auf die SN und SO, Gruppe einen induktiven Effekt aus; der Einfluss der Gruppen 
R und R’ auf die SN Gruppe ist induktiver und konjugativer Art. In Suhihminen mit aroma&her R, 
bzw. R’ Gruppe besteht nur eine schwache Konjugation mit der SN Gruppe, jedoch ist diese Wechsel- 
wirkung pqnanter, als bei Sulfoxyden analoger Struktur. Die S-Methylgruppe beeintlusst die Lage 
und integrale Absorption der q,x Bande auf besondere Art. Sultihmme, die eine N-Benxylsulfonyl 
Gruppe enthalten, konnen aus Benzylsulfonamid und den entsprechenden Thioathem hergesteht 
werden. 

Abstract-In the IR spectra of N-sulphonylsulphilimines (RR’SNS0.Q; R,R’ = alkyl or aryl 
group; Q = ptolyl, benzyl or methyl) the Y sx band is found at 9354012 cm-l; the frequencies of 
the vsx and vse, bands are dependent on the character of the R, R’ and Q groups, and the Q group, 
respectively. On the basis of these facts it is suggested, that in these compounds the SN bond displays 
doublebond character. The Q group exerts on the SN and SO, groups an inductive effect, while the 
R and R’ groups exert on the SN group inductive and conjugative effects. Although in sulphilimines 
containing aromatic R and R’ groups the conjugation with the SN group is feeble, it shows up more 
distinctly than in sulphoxides with analogous structure. The !&methyl group influences the frequency 
and intensity of the vsx band in a particular way. Sulphilimines containing the N-benzylsulphonyl 
group can be prepared from benzylsulphonamid and the appropriate thioether. 

DER Verbindungstyp der N-Acyl-sulf?limine (RR’SNAc) wurde van Raper’ entdeckt, 
an Hand der Reaktion des Senfgases mit Chloramin-T. Die meisten seither herge- 
stellten Sul6limine enthalten eine N-Sulfonylgruppe (RR’SNSO,Q); detartige 
Verbindungen bilden sich der Regel nach se.hr leicht und sind besonders stabil. Im 
Jahre 1927 haben Phillips et aLa fiir diese SulfZmine, die allgemeine Struktur I 
vorgeschlagen, die u.a. eine semipolare SN Bindung enthat: 

Rae R 
\.. . . \.. 

!I-N-SO,-Q S=ti-SO~-Q 

R/ *- Rf 
I II 

l VorHufige Mitteihmg: A. Kucsman, I. Kapovits und F. RutT: Actu Chim. Acud. Sci. Hq. 40, 
95 (1964). 

1 H. S. Raper, Reports to the British Chemical Warfare Department. Vol. 40. (1917). 
1 S. G. Clarke, J. Kenyon und H. Phillips, J. Gem. Sot. 188 (1927). 

1575 



1576 A. KUC~MAN, F. RUFF und I. ILwovrrs 

Dabei wurde als Argument fur Struktur I die Resolvierbarkeit auf optische 
Antipoden der nicht struktursymmetrischen (R # R’) Sulfilimine herangezogen. 
Bereits im Jahre 1953 hat der eine von uns darauf hingewiesen, dass dieser stereo- 
chemische “Beweis” des Charakters der SN Bindung unbefriedigend ist, da sich die 
optische Isomerie der Sulfilimine such dann zwanglos deuten lhst, wenn man ihnen 
die Struktur II mit einer SN Doppelbindung zuschreibt.sd 

In der Literatur waren bisher keine experimentellen Daten angeftihrt worden, die 
eine eindeutige Entscheidung zwischen den beiden Strukturm@lichkeiten (I und II) 
ermtiglicht hltten. Deshalb wird such heute noch (oft nur stillschweigend) die 
Zulbsigkeit der Argumentation von Phillips anerkannt und zur Charakterisierung 
der Struktur der Sulfilimine Formel I gebraucht.- Allerdings wird such immermehr 
Formel II gebrauchlich, doch wurzelt dies nur in einer vermuteten Strukturanalogie 
der Sulfilimine und der Sulfoxyde; in den Sulfoxyden wird n&nlich die Multiplitat 
der SO Bindung von vielen Autoren angenommen. 

Die AufkKrung des Bindungssystems der N-Sulfonyl-sullilimine ermaglichte die 
IR spektroskopische Untersuchung der N-p-Tolylsulfonyl-, N-Benzylsulfonyl- und 
N-Methansulfonyl-sulfilimine. 

N-Benzylsulfonyl-stilfllimine, die einen bisher unbekannten Verbindungstyp 
darstellen, konnten aus Benzylsulfonamid und den entsprechenden Thioathern mit 
Hilfe der etwas abgeandert durchgeftihrten Mann-Pope-Kondensatio# gewonnen 
werden : 

CIHFH,SO,NH, + NaOCl + RR’S ~~~~~~~~~~~~~~~ l RR’SNSO,CH&H, + NaCl + H,O 

1. Allgemeine Kennzeichnung det IR Spektren der N-Sulfonyl-sulfilimine; Assig- 
nation &r S=N Bande; Doppelbindungscharakter der SN Bindung. Der zumeist 
charakteristische Anteil der IR Spektren der N-Sulfonyl-sul6limine ist im Bereich 
1300900 cm-l aufzufinden. Hier erscheinen wenigstens drei Banden grosser Inten- 
sitbt, und zwar in den Intervallen 1300-1270, weiterhin 1150-1100 und schliesslich 
1020-935 cm-r. Die ersten zwei Banden sind der asymmetrischen, bzw. symmetrischen 
Valenzschwingung der SO, Gruppe, lo die dritte der SN Doppelbindung zuzuordnen. 

Wagner und Banholzer haben in einer vorllufigen Mitteilung” kurz darauf 
hingewiesen, dass die Bande, die im Bereich 935-980 cn-l im IR Spektrum cyclischer 
Sulfilimine auftritt, der !%=N Bindung zuzuordnen ist, doch wurde diese Aussage 
nicht n%her begrtindet. Die diesbezilglichen IR Spektren und ihre theoretische 

z A. Kucsman, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 3,47 (1953). 
* A. Kucsman, Dissertation EBtv& UniversitHt, Budapest (1959). 
J A. Kucsman und I. Kapovits. Organic SuIfur Compounds (Herausgegeben von N. Kharasch) Band 

IV; Kap. 19. Pergamon Press, Oxford (im Druck). 
* A. SchBlnxl und A. Wagner, Ho&en-WeyI, Methoden der Organischen Chemie (4. Auflage) Band 

IX; S. 220. Thieme Verlag, Stuttgart (1955). 
’ F. Klages, Z..ehrbuch der Orgunischen Chemie (2. Auflage) Band II; S. 129, 535. Walter de Gruyter, 

Berlin (1957). 
8 F. Challenger, Orgnnic Sulfur Compounds (Herausgegeben von N. Kharasch) Band I; Kap. 29., 

S. 340. Pergamon Press, Oxford (1961). 
@ F. G. Mann und W. J. Pope, J. Chem. Sot. 121,1052 (1922). 

I0 J. Petninek und M. V&i%, Coil. Czech. Chem. Comm. 24,219l (1959). 
I1 A. Wagner und R. Banholzer, Angew. Chem. 71,311 (1959). 
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Deutung wurde such in der eingehenden Mitteilungla der genannten Autoren nicht 
angegeben. 

Die Assignation der S=N Bande liess sich da diirch beweisen, dass die Bande bei 
974 cm1 im Spektrum des S,S-Diallyl-N-ptolylsulfonyl-sulfilimins (III) im Spektrum 
des N-Allyl-N-allylthio-ptoluolsulfonamids (IV), das durch Allylwanderung aus III 
entsteht,13 nichtmehr aufzufinden ist, sondern anstatt dieser eine neue Bande bei 
830 cm-’ auftritt, die der SN Einfachbindung entspricht; gleichzeitig werden such 
die Frequenzen der SOZ Banden zu charakteristischen Werten der Sulfonamide 
verandert (Spektrum 1 und 2). 

CH,= CH - CH, l-S 
CH,= CH - CH, Ts 

hS&/ \& - 

__+ . . 
i/. $ \ 

H,C “y---‘->CH, H’C\CH/ 
CH, 

‘CH 
III N 

Im Spektrum des Sulfilimins III liegt die SN Bande (974 cm-l) zwischen zwei 
anderen Banden (933,985 cm-*); die letzteren sind den auf die Waggingschwingungen 
der Wasserstoffatome der CHeCH-Gruppe zuzuschreiben. 

Der obere Teil des ftir die Valenzschwingung der SN Bindung kennzeichnenden 
Frequenzbereiches 1020-935 cm-l de&t sich mit den entsprechenden Werten der 
Absorption der SO Gruppe von Sulfoxyden.lq Die geringe Verminderung der 
Frequenz der SN Bande der SullYimine im Verhaltnis zur Frequenz der SO Bande 
der Sulfoxyde, llsst sich dadurch deuten, dass in den Sulflhminen zum negativeren 
Atom der SN Bindung (d.h. zum Stickstoffatom) such noch eine elektronensaugende 
Gruppe (die Acylgruppe) gebunden ist, weswegen die SN Bindung etwas stiker 
polarisiert wird als die SO Bindung. Das Auftreten der SN Bande bei einer niedrigeren 
WelIenzahl diirfte such eine Folge dessen sein, dass-im Gegensatz zu den Sulfoxyden 
-in den SulfXiminen das Stickstoffatom nicht nur mit dem Schwefelatom, sondem 
such noch mit einer Gruppe grosser Masse (d.h. mit der Acylgruppe) verbunden ist. 

Die oben angefiihrten Daten weisen eindeutig darauf hin, dass in den N-Sulfonyl- 
sulflliminen die SN Bindung als Doppelbindung zu betrachten ist, die Struktur dieser 
Verbindungen ist somit mit Formel II zu kennzeichnen. Die Anwesenheit einer 
starken dn-Bindung in den N-Sulfonyl-sulfiminen ist eigentlich nicht iiberraschend. 
Es ist n%ulich tiusserst unwahrscheinlich, dass sich laut Formel I eine negative Ladung 
am Stickstoffatom des Systems S-N-SO, lokalisieren konnte, da ja dieses Stick- 
stoffatom mit einen positiv geladenen Schwefelatom (das “ThioatherSchwefelatom”) 
und such noch mit einem anderen, gleichfalls als Elektronenakzeptor fungierenden 
Schwefelatom (dem “SulfonSchwefelatom”) verbunden ist. Es entspricht der 
theoretischen Erwartung, dass eine dr-Bindung zwischen dem Thioather-Schwefelatom 
und dem Stickstoffatom gebildet werden kann, da die vom Sulfon-Schwefelatom 
ausgehenden SO dr-Bindungen die Neigung des Sulf’on-Schwefelatoms eine weitere 

Ia A. Wagner und R. Banholzer, Chem. Ber. %,1177 (1963). 
La A. S. F. Ash, F. Challenger und D. Greenwood, J. Chem. Sot. 1877 (1951). 
I4 L. J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und Chemische Konstitution S. 267. Verlag D. Steinkopff, Darmstadt 

(1955). 
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dn-Bindung zu bilden ausserst abschwrlchen (vgl. hierzu die Kompetitionstheorie von 
Jal5P). 

Eine genauere Ch~~e~sie~ng des Bindungssystems der N-S~onyl-s~i~ne 
llsst sich auf Grunde einer vergleichenden Untersuchung ihrer IR-Spektren herbei- 
filhren. Es hat sich nzMich gezeigt, dass die Lage der charakteristischen SN und 
SO, Banden gewissermassen von den an das Schwefelatom gebundenen Gruppen R 
und R’, weiterhin von der am Stickstoffatom haftenden Acylgruppe abhtigig ist. 
Die Deutung dieser Erscheinung soll untenfolgend angegeb-en werden. 

2. Die Abh&rgigkeit der Frequenz der SO, Valenzschwingungen von der RR’SN 
Gruppe; die ~ec~e~wirkung zwischen der SN und SO, Cruppe. Wegen der Zersetz- 
lichkeit der, Sulfilimine ohne Acylgruppe konnen keine Daten beziiglich der ~s_~(n) 
Bande gewonnen werden. Es lasst sich jedoch die Wechselwirkung der Gruppen SN 
und SO, aus der Verschiebung der Frequenz der SO, Valenzs~hwin~ngen beurteilen. 
In Tabelle 1 sind einige iR spektroskopischen Daten der N-Sulfonyl-sulf%nine 
(RR’SNSO,Q) und der Sulfonamide (QSO,NH& verglichen. 

TABELLE 1. FRFQUENZEN DER vsos BAXDEN UND DIE INTEGRAIE AB- 

SORPTTON DER ZUR SYMMETRQ CHEN VALENZSCHWINGUNG GEH~RENDEN 

BANDE BEI SULFONAMIDEN UND N-SLLFONYL-SLILIWMWN IN CHLORO- 
FORM-L&W0 

NItlIE 

~Toluo~s~fon~d 
N-~Tolyis~fonyi- 

sulfilimine 
Benzylsulfonamid 
N-Benzylsulfonyl- 

sulfilimine 
Methansulfonamid 
N-Methansulfonyl- 

sulfiiimine 

ygo, vm 
1 (em-‘) 

~80, sym 
(cm-‘) 

YSO, 

(~-‘I 
“Baa;;;O-‘ 

1352 

1300 1145 1222 1.2 
13.55 1160 1257 0.7 

1300 1115 1207 1-O 

1351 1160 1255 0.8 

1293 1130 1211 o-9 

1169 1260 l-2 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, erscbeinen die Absorptionsbanden der SO, Gruppe 
bei Sulfiliminen immer bei niedrigeren Wellenzahlen, Js im Falle der entsprechenden 
Sulfonamide ( Aiiso, : 38 - 50 cm-r) ; die ysoI Werte der Sulfilimine sind such niedriger 
als die in der Literaturie angegebenen ygo, Werte der Sulfone (A+sO,: 10-20 cm-l). 
Fur diese Verschiebungen dtirften die mit der RR’SN Gruppe verbundenen induktiven 
und konjugativen Effekte gleichfalls verantwortlich sein. Bei der Erwiigung der 
konjugativen Wechselwirkung muss jedoch berticksichtigt werden, das bei den 
Suliiliminen der Wert tisO,: 1207-1222 cm-l vie1 grosser ist, als der fur die Sulfonat- 
gruppe ermitteltei6 Wert 3so t: 1120 cm-l. (Den Grund dieses Vergleichs bildet die 

Analogie der polaren Grenzstrukturen ~&-SOs- und ?&SO,->. Dies bedeutet, 
dass in den Sulfiliminen die Wechselwirkung zwischen dem Schwefelatom der SO, 
Gruppe und dem damit verbundenen (ele~one~eichen) Stickstoffatom weitaus 
nicht so intensiv sein kann, wie z.B. zwischen den Schwefelatom und Sauerstoffatomen 

16 H. H. Jaffe, J. phys. Chern. 58,185 (19% 
14 L. 1. Beliamy, Orgwic S@r Compound (Herausgegeben van N. Kharasch] Band f; Icap. 6., 

S. 47. Pergamon Press, Oxford (1961). 
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der Sulfonatgruppe. Sollte nlmhch diese Wechselwirkung bedeutend sein, mtisste 
sich dies in einer sehr bedeutenden Frequenzverminderung der Banden der SO, 
Gruppe aussern. Dass im Falle der Sulhlimine die durchschnittliche Frequenz der 
SO2 Banden doch ein wenig geringer ist, als bei den Sulfonamiden und Sulfonen, 1Psst 
sich such damit begrtinden, dass in der polaren dP-Bindung die Elektronegativitat 
des Stickstoffatoms verhiiltnism&sig gering ist, wodurch eine etwas starkere Polari- 
sierung der SOa Gruppe erm8glicht ist, als in den Sulfonamiden und Sulfonen. Die 
geringere Verminderung der Frequenzen der SOz Banden beweist such, dass die im 
Spektrum der N-Sulfonyl-sullilimine im Bereich 1020-935 cm-’ auftretende Bande 
einer (RR’)S=N Bindung, nicht aber einer N-S(0,) Bindung zuzuordnen ist. 

Als Mbglichkeit zum Nachweis der S=N-S02 Konjugation bietet sich die 
Bestimmung der integralen Intensitat der Bande, die der symmetrischen SO2 Schwin- 

l7 gung entspricht; Rogers und Mitarbeiter haben eben mit Hilfe dieser Methode die 
Konjugation in den Sulfonen untersucht. Vergleicht man die Daten der Tabelle 1, 
weiterhin die Messergebnisse von Rogers und Mitarbeitern, so kann man feststellen, 
dass die Wechselwirkung zwischen der SO, und SN Gruppe in N-Sulfonyl-sul6liminen 
ungefahr von demselben Masse ist, wie die Wechselwirkung zwischen der SO, Gruppe 
und des Stickstoffatoms in Sulfonamiden, weiterhin wie die Wechselwirkung zwischen 
der SO, und Vinylgruppe in Vinylsulfonen. 

3. Abhlingigkeit der Frequenz &r SO, Valenzschwingungen von der Gruppe Q; 
induktiver E$ekt der Gruppe Q auf die SO, Gruppe. Aus den Daten der Tabelle 1 ist 
ersichtlich, dass der Durchschnittswert der Frequenzen der SO, Valenzschwingungen 
bei N-Sulfonyl-sulfiliminen einigermassen vom aliphatischen oder aroma&hen 
Charakter der in der Acylgruppe befindlichen Q Gruppe abhangt. Die +so, Werte 
Bndern sich nach der Reihenfolge Methyl M Benzyl < p-Tolyl, d.h. im selben Sinne 
wie die relative elektronensaugende Wirkung der entsprechenden Kohlenwasserstoff- 
Reste. Es ist somit offensichtlich, dass die Gruppe Q einen induktiven Effekt auf die 
SO, Gruppe ausiibt. (Wenn im Falle Q = p-Tolyl eine konjugative Wechselwirkung 
bestiinde, so sollten sich die Frequenzen der SOa Valenzschwingungen im entgegenge- 
setztem Sinne gndem). 

--N--SO,-%ph. 

-N-&C,,. 

ubrigens weisen die in Tabelle 1 angefuhrten Daten such darauf hin, dass-im 
Gegensatz zur Q Gruppe-die an das Thioather-Schwefelatom gebundenen Gruppen 
R und R’ die SO, Gruppe nicht beeinflussen. 

4. Abh&gigkeit der Frequenz der SN Valenzschwingung von o’er Gruppe Q; 
induktiver Eflekt der Gruppe Q auf die SN Gruppe. Der Eintluss der G~ppe Q des 
Acylrestes auf die Frequenz der SN Bande lasst sich gut beurteilen, wenn Spektren 
von solchen N-Sulfonyl-sul6liminen verglichen werden, die verschiedene Acylreste, 
jedoch gleiche R und gleiche R’ Gruppen enthalten (Tabelle 2). 

Es ist aus den Daten der Tabelle 2 ersichtlich, dass in den in festem Zustand 
aufgenommenen Spektren die Frequenz der SN Bande nach der Reihenfolgep-Tolyl < 
Benzyl M Methyl eine Verschiebung erfahrt. Eine Ihnliche, jedoch in umgekehrtem 
Sinne statttindende Frequenzverschiebung ist such fiir die SO, Banden kennzeichnend 

1’ M. T. Rogers, G. M. Barrow und F. G. Bordwell, J. Amer. C/tern. Sm. 78.1790 (1956). 
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TABELLE 2. FREQUENZ UND INTEGRALB ALLWWTION DER vex BANDE BEI S-METHYL- 

S-PHENYL-SULFILIMINEN 

CH’b=N-so,~ 
CeH,’ 

vsN (cm3 vSN (cm-‘) ABN . IO-’ 

Q= (KBr-Tablette) (CHCI,-LBsung) (CHCI,-L&u@ 

pToly1 
Benzyl 
Methyl 

935 951 I.4 
940 951 1.1 
950 952 0.6 

(vgl. hierzu Punkt 3). Aus diesem Befund lhst sich der Schluss ziehen, dass die 
Gruppe Q die Stirke der SN Bindung-und somit such die Frequenz der SN 
Bande-auf induktive Art beeinflusst. Je geringer die elektronensaugende Wirkung 
des an die SO, Gruppe gebundenen Q-Restes ist, desto weniger ist das Schwefelatom 
der SO, Gruppe positiv polarisiert und demzufolge desto weniger such die SN 
Bindung polarisiert. Da die relative elektronensaugende Wirkung der Gruppe Q nach 
der Reihenfolge p-Tolyl > Benzyl M Methyl abnimmt, tritt wegen der parallel 
verlaufenden Abnahme der pozitiven Polaritat des Sulfon-Schwefelatoms in den 
entsprechenden Sulfliminen die stufenweise Verstirkung der SN Bindung in 
Erscheinung. 

VersGndlicher Weise iibt die Q Gruplje des Acylrestes auf die SO, und SN Gruppe 
eine entgegengesetzte Wirkung aus, da der gleiche induktive Effekt im Falle der S=O 
Bindung primtir auf das positivere Atom, hingegen im Falle der S=N Bindung auf 
das negativere Atom auswirkt. Immerhin ist der induktive Effekt der Gruppe Q auf 
die SN Gruppe mu von geringem Mass, wotauf such der Umstand hinweist, dass in 
Chloroform-LGsung aufgenommenen Spektren die Lage der SN Bande von der Q 
Gruppe praktisch unabhangig ist. 

5. Abh&gigkeit der Frequenz der SN Valenzschwingung von der R und R’ Gruppe; 
induktiver und konjugativer Efekt der R und R’ Gruppe auf die SN Gruppe. Die 
Abhgngigkeit der Frequenz der SN Valenzschwingung von der Gruppe R und R’ 
liesse sich durch Untersuchung solcher Sulfilimine feststellen, die denselben N-Acylrest 
enthalten. Die scharfe Beurteilung des Einflusses der R und R’ Gruppe ist jedoch 
dadurch erschwert, dass die Sulfilimine in apolaren LGsungsmitteln unlSslich sind, 
in festem Zustand hingegen mit intermolekularen Wechselwirkungen und in Cbloro- 
form-Liisung mit dem Einfluss des polaren Liisungsmittels gerechnet werden muss. 

Die Frequenzen und integralen Absorptionen der SN Banden der untersuchten 
N-p-Tolylsulfonyl-sulfiimine sind in Tabelle 3 verzeichnet. 

Ein Vergleich der Messergebnisse fiihrt zu folgenden Feststellungen: 
(a) Die SN Bande der S,S-Dialkyl Derivate, deren Spektren in Chloroform-Lasung 

aufgenommen wurde, ist im Bereich 975-983 cm-l aufzufinden. Eine Ausnahme 
bildet das S,S-Dimethyl Derivat, dessen vsN Bande bei einer bedeutend niedrigeren 
Frequenz (959 cm-‘) erscheint. Diese Verschiebung der SN Bande l&St sich mit 
einem induktiven Effekt nicht erklgren, da der + I Effekt der Methylgruppe geringer 
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TABELLE 3. FREQUENZ UND INIXORUE ABSORPTION DER vsx BANDE BEI N-~TOLYLSULFONYL- 
SULFtLlMtNEN 

RR’SNSO,CeH,CHII rsx (cm-l) 
RR’ = (KBr-Tablette) 

%N (cm-‘) * lo-’ 
(CHCl,-Losung) (CAHsdN),-Losung) 

S,S-DimethyP8 
S-Methyl-S-lthyl** 
S,S-DilthyPB 
S-Athyl-S-butyPB 
S,SDipropyPB 
S,SDiisopropyPn 
S,SDibutylt* 
S,S-Diallyl” 
S,S-DibenzyPL 
S,S-Tetramethylenls 
S,S-(3-Carboxy-pentamethylen)” 
S,S-(3,3-Diiithyl-3-azonia-pcnta- 

methylen)‘l 
S-Ethyl-S-phenylt 
SPropyl-Sphenyl” 
S,S-Diphenyl** 
S,S-Bis(2-methoxy-phenyl)** 
S,S-Bis(3-methoxy-phenyl)” 
S,S-Bis(4-methoxy-phenyl)” 
S,S-Bis(3carboxy-phenyl)* 
S,S-Bis(4-carboxy-phenyl)*0 
S-Methyl-S-phenyl” 
S-Methyl-S-(2-methoxy-phenyl)- 
S-Methyl-S-(3-methoxy-phenyl)” 
S-Methyl-S-(4-methoxy-phenyl)’ 
S-Methyl-S-(3carboxy-pheny1)*0 
S-Methyl-S-@-carboxy-phenyl)w 
S-Methyl-S(2-nitro-phenyl)” 
S-Methyl-S-(3-nitro-phenyl)” 
SMethyl-S-(4nitro-phenyl)** 
S-Methyl-S-(4-brom-phenyl)P’ 

950 

951 
978 
970 
973 
972 
982 
974 
987 
976 
971 

988. 
978 
979 
960 
957 
944 

975,965 
962 
955 
935 
938 
948 
961 
951 
961 
954 

959,940 
962 
959 

959 l-3 
950 1.6 
975 2.2 
979 2.2 
981 2.1 
978 2.2 
983 2.2 

980 2.2 
976 2.2 

t 
973 

976 
970 
970 
971 
970 

t 
951 
952 
951 
950 

959 2.1 
952 1.8 
951 1.3 
950 1.7 

2.6 
2.4 
2.7 
3.2 
3.2 
3-7 

1.5 
1.5 
1.5 
1.6 

* Bezieht sich auf das Hydrochlorid des Sulfilimins 
t In Chloroform unliislich 
$ Herstellung s. im Versuchsteil 

11 Mit der Anwesenheit einer schwkheren, polaren SN Bindung (d.h. eines positiv polarisierten 
Schwefelatoms) l&t sich such der Befund vereiubaren, dass in den S.S-Dimethyl Derivaten die 
Valenzschwinyngen der CH, Gruppc ungewohnt hoch bei 2920 und 302Ocm-r erscheinen; eine 
Bhnliche Verschiebung wurde such beim Dimethylsulfoxyd, weiterhin bei solchen Verbindungen 
beobachtet, in welchen die CHI Gruppe mit stark elektronensaugenden Atomen (z.B. Halogen, positiv 
geladener Stickstoff) verbunden ist.*’ 

Is M. VeZefa und J. Petmnek. Cofl. Czech. C/tern. Comm. 21, 912 (1956). 
le D. S. Tarbell und C. Weaver, J. Amer. Chem. Sot. 63,2939 (1941). 
ao A. Kucsman, I. Kapovits und B. Tanacs, Terruhedron 18.79 (1962). 
I1 A. Kucsman und I. Kapovits, Ann. Univ. Sci. Budapest, Rolando fit& nominatae Sectio Chim. 6, 

161 (1964). 
** D. S. Tarbell und M. A. McCall, J. Amer. Chem. Sot. 74,48 (1952). 
u A. Kucsman, I. Kapovits und M. Balla, Tetrahedron 18,75 (1962). 
*’ F. Ruff, Dissertation Eiitvos UniversitHt, Budapest (1965). 
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ist, als der der anderen Alkylgruppen, und somit wire eben eine Verschiebung in 
entgegengesetzter Richtung zu erwarten. Es wire an der Hand liegend die Abschwii- 
chung der SN Bindung als Folge irgendeiner hyperkonjugativer Erscheinung zu 
deuten. Dies ware jedcch kaum vereinbar mit dem Befund, dass die Verringerung 
der Frequenz der Absorptionsbande nicht von der VergrBsserung ihrer integralen 
Absorption begleitet wird, sondem eben im Gegenteil eine starke Intensitlitsabnahme 
zu verzeichnen ist. Gegen die Annahme einer Hyperkonjugation iiblicher Art spricht 
such der Umstand, dass eine an die Carbonylgruppe gebundene Methylgruppe-im 
Vergleich mit andere Alkylgruppen enthaltenden analogen Verbindungen-weder die 
Frequenz der CO Bande, noch ihre integrale Absorption abandert. 

Die arteigene Wirkung des S-Methyl Substituenten ist vielleicht darauf zuriick- 
zuftihren, dass die Bande, die der Valenzschwingung der SN Bindung zugeordnet 
wurde, streng genommen nicht nur dieser Schwingung angehlirt und die leichte 
(einen einzigen schwereren Kern enthaltende) Methylgruppe unabhangig von der 
Ladungsverteilung ihre Schwingungsfrequenzen veriindert.* Ubrigens ist das von der 
S-Methylgruppe verursachte anomale Verhalten nicht nur fiir das S,S-Dimethyl- 
sulfllimin kennzeichnend, sondem wurde such bei anderen S-Methyl-sultiliminen, 
z.B. beim, S-Methyl-S-Hthyl-sultilimin beobachtet (siehe such Punkt b). 

Die gleiche Absorption des S,S-DiBthyl und des S,S-Tetramethylen Derivats 
weist darauf hin, dass die Frequenz der SN Bande von der Spannung des Schwefelatom 
enthaltenden alicyclischen Binges nicht beeinflusst wird. 

Fur die mit Hilfe der KBr-Presstechnik aufgenommenen Spektren der S,S-Dialkyl 
Derivate ist die Bande im Bereich 970-980 cm-l kennzeichnend. Beim S,S-Dibenzyl 
und S,S-(3,3-DiBthyl-3-azonia-pentamethylen) Derivat liegt diese Bande etwas htiher 
(987, bzw. 988 cm-l). Dies hisst sich damit begrtinden, dass in diesen Derivaten die 
S-Substituenten im Vergleich mit den Alkylgruppen elektronensaugend sind. Hingegen 
beweist die bei 971 cm-l liegende SN Bande des S,S-(3-Carboxy-pentamethylen) 
Derivats, dass die zum Schwefelatom y-stellige Carboxylgruppe auf die SN Gruppe 
keinen induktiven Effekt ausiibt. Das S,S-Dimethyl Derivat weist such im festen 
Zustand ein anomales Verhahen auf (950 cm-*). 

(b) Von den S-Aryl-suhiliminen absorbiert in Chloroform-Lasung das S-Ethyl-S- 
phenyl Derivat bei 973 cm- I, das S,S-Diphenyl-Derivat bei 970 cm-‘. Man sieht 
also, dass die SN Bande der S-At-y1 Derivate bei einer etwas niedrigeren Frequenz 
erscheint, als im Falle von S,S-Dialkyl Derivaten, und dass diese Verschiebung bei 
Monoaryl Derivaten geringer ist als bei Diary1 Derivaten. Die Frequenzverminderung 
der SN Bande wird zugleich von der Erhohung ihrer Intensitat begleitet; das gemein- 
same Auftreten dieser zwei Erscheinungen llsst sich nur mit einem konjugativen 
Effekt deuten. ;Ihnliche Bandenverschiebungen wurden bei Sulfoxyden(und Sulfonen) 
nicht beobachtet.16 DemgemSiss unterscheiden sich die Sulfilimine von den Sulfoxyden 
(und Sulfonen) dadurch, dass der konjugative Effekt bei den Sulfiliminen vie1 
pregnanter ist, d.h. es ist nicht nur die Erhijhung der Intensimt der Absorptionsbande, 
sondern such ihre Verschiebung gegen niedrigere Frequenzen zu verzeichnen. Aus 
diesem Befund kann man darauf schliessen, dass die Bedingungen einer konjugativen 

1) Fussnote s. S. 7. 
* Privatmitteilung des Hm. Prof. Gy. Varshyi. 
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Wechselwirkung mit den aroma&hen Bindungssystem im Falle der S=N Bindung 
etwas gtinstiger sind, als bei der S=O Bindung. Immerhin weisen die Spektren der 
S,S-bis-Methoxyphenyl-sulfYimine darauf hin, dass die Konjugation in den Sulfilimi- 
nen nicht sehr stark ist. In Chloroform-LiSsung wird namlich die Frequenz der SN 
Bande durch Methoxygruppen nicht beeinflusst und die elektronensendende Wirkung 
dieser Gruppen in pstellung ausserst sich mu in der Vergriisserung der integralen 
Absorptionen. 

Die SN Bande der S-Methyl-S-aryl-sulfimine erscheint bei relativ niedrigen 
Frequenzen (in Chloroform-Lbsung ysN: 950-952 cm-l). Diese Verschiebung 
verursacht vorwicgend die S-Methylgruppe; dies beweist ein Vergleich mit den 
S-Ethyl-S-phenyl, bzw. S-Propyl-S-phenyl Derivaten (~a~: 973, bzw. 976 cm-l), 
weiterhin die verhsltnismlssig niedrigeren Werte der integralen Absorptionen. 
Hingegen lasst es sich nur mit einem konjugativen Effekt deuten, dass die SN Bande 
der S-Methyl-S-aryl Derivate durch eine urn 7-9 cm-l niedrigere Frequenz gekenn- 
zeichnet ist, als die der S,S-Dimethyl Derivate. Die Konjugation ist-ebenso wie bei 
S,S-Diary1 Derivaten-nur geringfiigig: die Eigenart und Lage der Substituenten am 
aromatischen Ring beeinflusst in Chloroform-Lbsung die Lage der SN Bande 
praktisch nicht. Eine einzige Ausnahme in dieser Hinsicht bildet das S-Methyl-S- 
(2-nitro-phenyl)-sulfilimin, bei welchem die Frequenz der SN Bande und ihre integrale 
Absorption ehvas grosser ist (ysN: 959 cm-‘; A = 2-l x 100). Man kann annehmen, 
dass die Nitrogruppe in ortho-Stellung die Wechselwirkung des aroma&hen Ringes 
und der SN Bindung hindert und zugleich-wegen ihrer NaheI’ie Polarisierbarkeit 
der SN Bindung steigert. Es ist aber such vorstellbar, das wegen der Anwesenheit 
der o-Nitrogruppe die Wirkung der S-Methylgruppe auf die yss Bande nicht zur 
Geltung kommt. 

Aus den mit Hilfe der KBr-Presstechnik aufgenommenen Spektren der S-Aryl- 
sulfilimine lassen sich im wesentlichen dieselben Schliisse ziehen wie aus den Spektren 
ihrer Liisungen. Bei den S-Phenyl-sulfiliminen tindert sich jedoch die Frequenz der 
SN Bande starker mit der Lage und Eigenart der Substituenten. Die Deutung dieser 
Daten stiisst auf Schwierigkeiten, da eine Berticksichtigung der Elektronenverschie- 
bungen dazu nichtmehr ausreicht. 

Die im Punkt 5 gezogenen allgemeinen Schlussfolgerungen bezuglich des Bindungs- 
systems der N-pTolylsulfonyl-sulfilimine haben sich such in der Reihe der N-Benzyl- 
sulfonyl- und N-Methansulfonyl-sulfYimine als gtiltig erwiesen. Dies beweisen die 
Daten der Tabelle 4 und 5. 

Die Spektren der N-Methansulfonyl-sulfilimine zeigen im Bereich 950-1050 cm-l 

TABELLE 4. FREQUENZ UND INIEORALE ABSORPTION DER ~-JR BANDE BEI N-BENZYL- 
SULFONYL-SULFILIMINEN 

RR’SNSO,CH&He %N (cm-‘) %N (cm+) A,, * lo-’ 
RR’ = (KBr-Tablette) (CHCl,-Lasung) (CHCl,-Lkkung) 

S,SDiBthyl* 995 993 1.75 
S,S-Dibenzyl. 1012 998 2.4 
S,S-Diphenyl* 978 985 2.3 
S-Methyl-S-phenyl* 940 951 1.1 

l Herstellung s. im Versuchsteil 
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TABELLE 5. FREQUENZ UND IN~MRAL~ ABWWTION DER vsn BANDE BEI N-M-N- 
SULFONYL-WLFILIMINEN 

RR’SNSO,CHI vsa (cm-‘) ysA (cm-‘) Aga * lo-’ 
RR’ = (KBr-Tablette) (CHCl,-L&u@ (CHCl&&ung) 

S,SDimethyP 981 958 1.0 
S-Methyl-!%phenyP 950 952 0.6 

ausser der S=N Bande such die Banden der Deformationsschwingungen der Methyl- 
gruppen. In diesem Spektralbereich sind beim S,S-Dimethyl und S-Methyl-S-phenyl 
Derivat zumindest drei intensive Banden vorzufinden, von denen wir die bei etwa 
970 cm-‘, weiterhin bei etwa 1020 cm-l liegende Bande den CH, Deformations- 
schwingungen zuschreiben. Zugleich wird die Bande bei 980 cm-l des Dimethyl 
Derivats, weiterhin die Bande bei 949 cm-’ des Methyl-phenyl Derivats der S=N 
Doppelbindung zugeschrieben; die Frequenz beider Banden verandert sich mit der 
Anderung der Substituenten des Thioather-Schwefelatoms und hangt such davon ab, 
ob die Spektren in Lasung oder mit Hilfe der KBr-Presstechnik aufgenommen wurden. 

NoCC 

80 

70 

60 

so 

1600 1200 1000 800 700 600 

SPECIRUM 1. S,S-Diallyl-N-ptolylsulfonyl-sulfilimin (in KBr Tablette) 

NoCL KBr 

SPECTRUM 2. N-AllyI-N-allylthio-p-toluolsulfonamid (Fliissigkeit film) 

*I G. Schulz und G. Kresze, Angew. Chem. 75, 1022 (1963). 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

sAthyl-S-p~nyl-N-p-tofy~u~nyl-suff. Eine L&ung von 8.3 g (O& M) ~thylphenylsulfid 
in einem Gemisch von 120 ml Dioxan und 60 ml Wasser wurde mit einer Liisung von 17.6 g (0,06 
M) Chloramin-T in einem Gemisch von 80 ml Dioxan und 40 ml Wasser verse&t. Nach 2 stilndigem 
Envllrmen des Reaktionsgemisches am Wasserbad wurde das Liisungsmittel bei Unterdruck abgetria 
ben und der Blige Rtlckstand awe&s Entfemung des pToluolsulfonamids mit kalter, 4%-iger 
Natronlauge behandelt. Die inzwiihen e&ante Substanz liess sich aus witssrigem Alkohol (1:2) 
u~s~lI~ie~n. Ausbeute 13,8 g (75% d.Th.). Schmp: 99-100”. ((&H1,NOsS (307.4) Ber: 
C, 58.6; H, 5.6; N, 4.6; S, 20-9; Gef: C, 58.7; H, 5.7; N, 4.8; S, 20-S%.) 

N-Benzyrsurfnyf-surfimi~. Zur Herstellung der in Tabelle 6 verzeichneten N-Benzylsulfonyl- 
sulfilimine eignete sich folgende, allgemeine Methode: 

Eine eisgekiihlte, frisch bereitete w&ssrige Liisung von 0.372 g (5 mM) Natriumhypochlorit wurde 
mit 0.85 g (5 mM) Benzylsulfonamid versetzt und solange geschilttelt bis eine klare L&ung entstand. 
Danach versetzte man die L&ung mit 5 mM des Thioathers, weiterbin zum teilweisen AuR&sen des 
letzteren mit Aceton oder Dioxan in geniigender Menge (s. Tabelle 6). Das Gemisch wurde einige 
Stunden bei Raumtemperatur geschiittelt, nachher 1-2 Stunden am Wasserbad envarmt. (Bei 
der Hentellung des S,S-Dilthyl Derivats ist es ratsam statt des Erwlirmens das Gemisch hingere 
Zeit bei Raiimtemperatur stehen zu lassen.) Der nach Abtreiben des L&nmgsmittels (Unterdruck) 
gewonnene Riickstand wurde xwecks Entfemung des unreagierten ~~lsulfon~ids mit 4ml 
einer eiskalten 4 o/,&en Natronlauge digeriert. Das zuriickbleibende Suhilimin wurde schliesslich 
abfiftriert und umkristallisiert (olige Rohprodukte Iassen sich mit Essigester extrahieren). Weitere 
Einzelheiten sind in Tabelle 6 angegeben. 

TABELLE 6. N-BENZYLXRFOWL-SULFILMINE 

N-Benyl- 
sulfonyl- 
sulfilimin 

Das bei der 
Herstellung 
angewandte Um- 

Liisungs- kristalli- Aus- 
miltel siert heute 

(ml) aus f%) 

S.S-Diilthyi 

S,S-Dibenzyl 

S-Methyl-S- 
phenyl 

S,S-Diphenyl 

Wasser (2,3) SO%-igem 12 
Aoeton (10) Wasser- 

-Alkohol 
Wasser (10) llthylacetat 34 
Dioxan (20) 
Wasser (10) Athylacetat 34 
Dioxan (10) 
Wasser (IO) iaithylacetat 31 
Dioxan (20) 

AMlySe 
Schmp. berechnet 

(Tl C H N S 
gefunden 

CHN S 

103 5@9 6.6 5.4 24.7 50.8 6.8 5.5 24.4 

146 65.8 5.5 3.6 167 65.8 $7 3.8 16.9 

116 57-3 5.1 4.8 21.9 57.2 5.3 4.8 21.7 

136 64-2 4.8 3.9 18.0 64.1 4.8 3.8 18.1 

Die Spektrenaufnahmen wurden mit einem Doppelstrahlspektrofotometer vom Typ UR-10 
der Fa. Carl Zeiss (Jena) unter Anwendung des KBr-, NaCl- und LiF-Prismas in KBr-Tabletten, 
weiterhin in ~lorofo~-big dutchgefili&rt. Die integrale Absorption wurde nach der Methode 
von Ramsay** bet-e&net. Die Fehlergmnxe der angegebenen Frequenzwerte betriigt f2cm-i. 

Wir danken Herm Prof. V. Bruckner fur die Anregung dieser Arbeit. 
Die Mikroanalysen wurden in unserem Institut von Frau H. Schweiger, Frau J. Kajt&r und Frau 

S. Kutassy durchgeftihrt, woftlr wir such an dieser Stelle bestens danken. 

Is D. A. Ramsay, J. Amer. Clrem. Sot. 74,72 (1953). 


