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Neuere Methoden der priaparativen organischen Chemie V!

Organische Synthesen mit Imiden des Schwefeldioxids

VON G. KRESZE UND W. WUCHERPFENNIG [*¥]

Es werden Cycloadditionen und andere Reaktionen von Verbindungen mit den Gruppie-
rungen ~N=S0 und —N=S8=N— zusammengestellt.

Vom Schwefeldioxid leiten sich zwei Reihen von Imiden
ab, die N-Sulfinylverbindungen R—N=SO und die
Schwefeldiimide R—N=S=N-R’. Bei den organischen
Derivaten konnen R und R’ Alkyl- oder Arylreste sein
oder organische Gruppen, die iiber Heteroatome an die
N-Atome gebunden sind.

Als erste Verbindung dieser Klasse identifizierten
Michaelis und Herz [2] das N-Sulfinylanilin (,,Thionyl-
anilin*®) (Ia) als Produkt der Umsetzung von Anilin mit
SOClz;

CgHs—NH; + SOCl; — CgHs—NSO + 2 HC1
(1a)

die Substanz war — ohne Konstitutionsangabe — schon
frither von Bdttinger [3] beschrieben worden.

In den letzten Jahren wurden Eigenschaften und Verhalten
solcher Verbindungen von mehreren Arbeitskreisen erneut
untersucht; dabei zeigte sich, daB3 die Verbindungen — be-
sonders die auBerordentlich reaktionsfihigen N-Sulfinyl-
sulfonamide [4,5] — zu einer Vielzahl von Umsetzungen
fahig sind und zu vielen Synthesen benutzt werden konnen.
Speziell iiber diese Anwendung der N-Sulfinylverbindungen
wird im folgenden zusammenfassend berichtet. Uber die
Reaktivitit der Verbindungen, ihre physikalischen Eigen-

[*] Prof. Dr. G. Kresze, Dr. W. Wucherpfennig
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule
Miinchen,

8 Miinchen 2,

Arcisstralie 21

[1] Die Beitriige der vorangehenden vier Reihen sind gesammelt
in vier Binden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschie-
nen. Englische Ausgabe: Academic Press, New York-London.
Band V erscheint demnichst.

{2] A. Michaelis u. R. Herz, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 3480
(1890).

[3] C. Bottinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1407 (1878).

[4] G. Kresze, A. Maschke, R. Albrecht, K. Bederke, H. P. Patzsch-
ke, H. Smalla u. A. Trede, Angew. Chem. 74, 135 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. I, 89 (1962).

|51 E. S. Lewtschenko u. A. W. Kirsanow, Z. ob3¢. Chim. 32, 161
(1962).
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schaften und ihre Molekularstruktur sind schon frither [4, 6]
Zusammenstellungen erschienen. Diese Fragen werden hier
nicht behandelt, ebenso wird nicht auf die Chemie des un-
substituierten Thionylimids HNSO [7] eingegangen. In der
ersten Zusammenfassung [4] sind fiir die Darstellung und
eine Reihe von Umsetzungen der N-Sulfinylverbindungen
Arbeitsvorschriften gegeben worden, auf die an dieser Stelle
nur summarisch hingewiesen sei.

Die ersten Schwefeldiimide wurden 1956 dargestelit [8]. Formal
kénnte man das Benzo-2,1,3-thiadiazol (Piazthiol) [9] zu den
Schwefeldiimiden zdhlen, doch hat dieses hocharomatische
System ganz andere Eigenschaften als die ,,offenkettigen*
Schwefeldiimide. Insbesondere gibt das Piazthiol keine der fiir
die ibrigen —~N=S=N-Verbindungen charakteristischen Re-
aktionen der —N=8-Bindung. Aus diesem Grunde sehen wir
von einer Diskussion der Chemie der Piazthiole ab.

Die Verbindungsklassen, die durch Reaktionen mit
Imiden des Schwefeldioxids synthetisiert werden konnen,
sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

1, N-Sulfinylverbindungen

Bekanmt sind bisher N-Sulfinylderivate, die sich von
aliphatischen oder aromatischen Aminen, Hydrazinen
[10-12], O-substituierten Hydroxylaminen [13], Sdure-

[6a} A. Dorlars in: Methoden der organischen Chemie (Houben-
Weyl). Herausgeg. v. E. Miiller. Thieme, Stuttgart 1958, Band
X1/2, S. 738.

{6b] K. C. Kennard, Org. Chem. Bull. 27, Nr. 2 (1955).

[71 Altere Zusammenfassung: M. Goehring: FErgebnisse und
Probleme der Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. Akademie-
Verlag, Berlin 1957, S. 1291f.

[8] M. Goehring u. G. Weis, Angew. Chem. 68, 678 (1956).

[91 O. Hinsberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2895 (1889).

[10] A. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2228 (1889).

[11] A. Michaelis u. J. Ruhl, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 474 (1890).

[12] D. Klamann, U. Krimer u. P. Weyerstahl, Chem. Ber. 93,
2694 (1962).

[13] A. Michaelis u. G. Schriter, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2155
(1893).
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Tabelle 1. Verbindungsklassen, die durch Reaktionen mit N-Sulfinylverbindungen und Schwefeldiimiden dar-

gestellt werden kdnnen.

Verbindungsklassen Abschnitt Verbindungsklassen Abschnitt
a) Durch Einfiihrung neuer funktioneller Gruppen
1& 1.2.4.3.

RR’C==CR’R 1.2.4.4. @ ps 20

RSO;N=CR'R” 1.2.3.1,, N
1.2.3.2. ,

RSO,N=CR'NR;" 1.2.2.2,, R T |N . 1234
1232, Neg~R A
1.2.3.4.

RN=C=NR’ 1.2.2.2., R'-N—50
2.2.2. e 1.2.2.2.

Ar—C=N 1.2.3.2. N

Ar—N=N®XO 1.2.6. N-—N-R"

RSO,;N-:SR'R"” 1.2.3.3. [ Yo 1.2.2.2.

P 1.2.3.3. R N7

RSO;N=PR'R"R ’ ]
1.2.6. R

RNHS(0)—R’ 1.2.6. 1.2.3.1

RNHS(0)—SR’ 1242 @ 231,

Ar—SSS—R 1.2.4.2. SNTR!

RSO;NH—CHR'—CHR"~CH=CHR"” | {22.1.

b) Durch RingschiuBl zn Heterocyclen >

S (\,L 1.2.3.1.
r
R {} R 1.2.4.4. N°°R
\ SOsR
R R' 2
=
NR} {231 N-R (n=0,1, 2 1.2.2.1.
RSO,;N e 8
27 On
NR! @ 2.2.1.
2 _ 1
RSOzl\‘I-j 1.2.3.1. %,N R
NSOR
R-N-50 1223 S
o)_l ij\ 1.2.4.3.
Z/ Y
N 1.2.2.1. N\ R
Ar NH 1.2.4.3.
X
S-S 1.2.3.4,
R~ _J=NSO,R (X = O, Oy, NSO:R, (O)NSO,R)

hydraziden [12,14,15], Thiosemicarbazid [14], Hydro-
ximsdureamid-O-dthern R—C(NOR")NH; [16], Sulfen-
[4] und Sulfonamiden [4,5] sowie Phosphorsiureamid-
dialkylestern (RO),P(O)NH> [17] ableiten.

Fiir Synthesen wurden bisher vor allem die N-Sulfinyl-
sulfonamide und die N-Sulfinylamine verwendet, auf
deren Darstellung nédher eingegangen wird. Die N-Sul-
finylderivate von Sdurehydraziden und Thiosemicarbazid
sind thermisch instabil [12, 14,15], bei Benzaldehyd- und
Benzophenonhydrazon wird wihrend der Darstellung
der N-Sulfinylverbindung auch unter milden Bedingun-
gen Stickstoff abgespalten [12,16]. Die gegen Hydrolyse
recht bestindigen N-Sulfinylhydrazine haben eine An-
wendung als Acarizide gefunden {18,23].

[14] G. Kresze, A. Horn, R. Philippson u. A. Trede, Chem. Ber.
98, 3401 (1965).
[15] P. Hope u. L. A. Wiles, 1. chem. Soc. (London) 1965, 5386.

[16] Chr. Seyfried, Dissertation, Technische Hochschule Min~
chen, 1966.

[17] J. Wieczorkowski, Chem. and Ind. 7963, 825.

[18] DAS 1059706 (17. April 1957), Farbenfabriken Bayer, Erf.:
R. Wegler u. G. Unterstenhdfer, Chem. Zbl. 1960, 2326.

[19] D. Klamann, Chr. Sass u. M. Zelenka, Chem. Ber. 92, 1910
(1959).
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1.1, Darstellung von N-Sulfinylaminen und
N-Sulfinylsulfonamiden

1.1.1. N-Sulfinylamine

N-Sulfinylamine werden meist aus den Aminen mit
Thionylchlorid in Ather oder Benzol dargestellt.

Aus aromatischen Aminosiduren [20] und ihren Pb-
oder Ag-Salzen [21] entstehen bei der Behandlung mit
SOCI, die N-Sulfinylaminosidurechloride.

Bei empfindlichen Aminen kann zur Darstellung der
N-Sulfinylderivate mit Vorteil die ,,Umsulfinylierung*
benutzt werden, die auf dem Gleichgewicht

R—-NH;+ R’-NSO = R-—NSO+ R’'-—NH;

[20] R. Grafu. W. Langer, J. prakt. Chem. 148, 161 (1937).

[21) L. Anschiitz u. H. Boedeker, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 826
(1929); L. Anschiitz u. Z. M. Delijski, Liebigs Ann. Chem. 493,
241 (1932).

[22] A. Michaelis u. A. Buntrock, Liebigs Ann. Chem. 274, 262
(1893).

[23] DAS 1143669 (6. Mai 1961), Farbenfabriken Bayer, Erf.:
R. Wegler, G. Unterstenhifer, E. Kiihle u. E. Enders, Chem. Zbl.
1963, 18999,
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beruht. Je geringer die Basizitit der Aminoverbindung
R’—NHj; und je grofer die von R—NH,; ist, desto mehr
liegt dieses Gleichgewicht auf der rechten Seite. Daher
sind vor allem N-Sulfinylsulfonamide R—SO,—NSO(2)
ausgezeichnete Sulfinylierungsmittel (vgl. auch Ab-
schnitt 1.2.4.3.).

1.1.2. N-Sulfinylsulfonamide

Sulfonamide (3) lassen sich ebenfalls mit Thionylchlorid
nach der Gleichung

R-80,-NH;:|- SOCl; -» R—S0,—NSO + 2 HCl
(3) (2)

umsetzen [4]. Die Reaktion verlduft glatt, wenn man
das Sulfonamid ohne Lésungsmittel mit iiberschiissigem
Thionylchlorid kocht; sie ist in Benzol wesentlich lang-
samer als bei den Aminen, liefert aber bei mehrtigigem
Erhitzen unter Riickflul gute Ausbeuten. Die Sulfinylie-
rung ist vollstindig, wenn sich das Sulfonamid aufgeldst
hat und — abgesehen vom p-Nitrobenzol-Derivat — auch
nach dem Erkalten der Reaktionslosung nicht wieder
ausfillt. Statt der Sulfonamide (3) kénnen auch die Na-
Salze der N-Chlorsulfonamide

R-80,—NCINa+ SOCl; - R-—SO;NSO+ NaCl+ Ci,
(2)

oder die N,N-Dichlorsulfonamide

R—80,-NCl + SOCl; - R-S0,—NSO+ 2Cl,
(2)

zur Gewinnung der N-Sulfinylsulfonamide (2) mit
SOCI, umgesetzt werden [5].

Tabelle 2. Beispiele fiir N-Sulfinylsulfonamide R—S0,—NSO (2)

R Fp [°C] Ausb. [%] Verfahren
CH3 [a} 86 B
CsHs 70 80 B
p-CH3—CsHg4 53 80 A
p-CH30—~CsHg4 30 75 A
p-F—CgHg4 59,5 69 A
p-Cl—-CsHy4 58—60 88 B
p-Br—CgHy4 60—61 83 B
0-NO,;—CsHy 112—113 99 C
m-NO,—CsH4 79--80 73 C
p-NO,—CsHy 115—-117 96 C

[a] Kp = 80—81 °C/10~4 Torr.

Arbeitsvorschriften

N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid {2a) (Verfahren A)

100 g p-Toluolsulfonamid (3a) werden mit 180 ml SOCI,
8 Std. unter Riickflul gekocht. Nach Abdestillieren des iiber-
schiissigen Thionylchlorids wird der Rilckstand bei etwa
0,1 Torr destilliert. Fp = 53 °C, Ausbeute 75—80%.

N-Sulfinyl-p-chlorbenzolsulfonamid [4] (Verfahren B)

31 g p-Chlorbenzolsulfonamid und 13,5 ml SOCIl; werden in
50 ml trockenem Benzol unter RiickfluB und Feuchtigkeits-
ausschluf erhitzt. Nach drei Tagen hat sich das Sulfonamid
vollstandig geldst und fillt auch beim Abkiihlen nicht wieder
aus. Das Loésungsmittel wird bei etwa 10 Torr entfernt und
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der fliissige braune Riickstand im Hochvakuum destilliert.
Es gehen 34 g (88 %) eines gelben Ols iiber, das beim Abkiih-
len erstarrt. Kp = 122:-125°C/10-4 Torr, Fp = 52—53°C.

N-Sulfinylarylsulfonamide (2) aus
N-Chlorarylsulfonamid-Na-Salzen [5] (Verfahren C)

Zu einer Suspension von 0,1 Mol trockenem N-Chloraryl-
sulfonamid-Na-Salz in Benzol oder CCly werden langsam
0,15 Mol SOCI, zugetropft. Dabei erwiarmt sich das Reak-
tionsgemisch langsam. Nach einiger Zeit wird das ausge-
fallene NaCl abfiltriert und das Losungsmittel zusammen
mit dem iiberschiissigen SOCl; im Vakuum abdestilliert. Der
Slige Riickstand von N-Sulfinylarylsulfonamid kristallisiert
beim Abkiihlen.

Tabelle 2 zeigt Beispiele fiir die Darstellung von N-Sulfinyl-
sulfonamiden nach den Verfahren A—C.

N-Sulfinylarylsulfonamide (2) aus
N,N-Dichlorarylsulfonamiden [5] (Verfahren D)

Ein Gemisch von 0,1 Mol N,N-Dichlorarylsulfonamid und
0,15 Mol SOCl, wird auf 80—100 °C bis zum Aufhoren der
Chlorentwicklung erhitzt (2—4 Std.). Das iiberschiissige
SOCI, wird im Vakuum abdestilliert. Der 6lige Riickstand
von N-Sulﬁnylarylsillfonamid kristallisiert beim Abkiihlen.
Die Ausbeuten sind fast quantitativ.

1.2. Umsetzungen mit N-Sulfinylaminen und
N-Sulfinylsulfonamiden

1.2.1. Allgemeines

Die S=N-Bindung der N-Sulfinylverbindungen ist, wie
die physikalischen Eigenschaften der N-Sulfinylanilin-
Derivate zeigen, als Vier-Elektronen-Bindung aufzu-
fassen und zur konjugativen Wechselwirkung mit be-
nachbarten 7-Elektronensystemen fihig {4]. Anderer-
seits ist die Bindung polar, mit dem S-Atom als positi-
vem und dem N-Atom als negativem Dipolende. Aus
dieser Struktur lassen sich die Reaktionsméglichkeiten
der N-Sulfinylverbindungen erkldren: Die Substanzen
konnen an vielen Cycloadditionen unter Bildung von
Sechs-, Fiinf- oder Vierringen teilnehmen, sie k6nnen —
nach polaren Mechanismen — Reagentien der Form HX
und Analoge addieren oder {iberhaupt mit elektrophilen
oder nucleophilen Partnern zusammentreten. Diese
Reaktionen werden im folgenden Abschnitt besprochen.
Priparativ ist dabei wichtig, da} die Primdrprodukte
der Additionen oft instabil sind und leicht in andere
Verbindungen iibergehen.

1.2.2, Cycloadditionen

1.2.2.1. Darstellung von 3,6-Dihydro-
1,2-thiazin-Derivaten, §-Sultamen,
N-Alk-3-enylsulfonamiden und N-Arylpyrrolen

Die Diensynthese mit N-Sulfinylarylaminen als Dieno-
philen beschrieben Wichterle und Roéek 1953 [25--27].

Diese Addition gelingt bei allen aromatischen N-Sul-
finylaminen (7); aliphatische N-Sulfinylamine reagieren

[24] E. S. Lewtschenko u. A. W. Kirsanow, Z. ob§¢. Chim. 32,161

(1962).
[25] O. Wichterle u. J. Rocek, Chem. Listy 47, 1768 (1953).

[26] O. Wichterle u. J. Roéek, Coll. czechoslov. chem. Commun.
19, 282 (1954), Chem. Abstr. 49, 1053i (1955).

[27] Tschechosiov. Pat. 83770 (3. Jan. 1955), Erf.: J. Rocek u.
0. Wichterle, Chem. Abstr. 50, 7152g (1956).
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nicht. Die Reaktion wird durch Erhitzen der Kompo-
nenten ohne Losungsmittel durchgefiihrt, sie ist in L§-
sung sehr triige. Fin UberschuB an Dien ist meist giin-
stig. Oft farbt sich das Produkt wihrend des Erhitzens
dunkel, bei hoheren Temperaturen tritt manchmal
heftige Zersetzung ein. Polare (und wahrscheinlich auch
sterische) Effekte von Substituenten am Benzolkern der
N-Sulfinylarylamine haben keinen wesentlichen Einfluf3
auf die Reaktion. Zwar reagieren die N-Sulfinylnitro-
arylamine etwas schneller als N-Sulfinylanilin (/a), je-
doch geben auch Derivate mit Donatorgruppen als Sub-
stituenten (wie N-Sulfinyl-p-anisidin) Addukte. Das Bis-
N-sulfinylderivat des p-Phenylendiamins bildet nur ein
Monoaddukt (4a), das mit Wasser in die Aminoverbin-
dung iibergeht.

NSO NSO
H3C]: @ HSCI: @

H3C (4a)

. H;C I:II\T’J@/

NN
Dagegen wirken sich sterische Hinderung durch 1- und
4-stindige Substituenten und auch polare Einfliisse bei
der Dienkomponente stark aus: Butadien, 2-substi-
tuierte und 2,3-disubstituierte Derivate reagieren normal,
Butadiene mit Substituenten an den Enden des Dien-
systems jedoch nur schwierig, wenn iiberhaupt. Zwar
kennt man Addukte von 1-Methyl- und 1-p-Nitrophe-
nylbutadien [28], mit 1-Acetoxybutadien, Sorbinsdure
(2,4-Hexadiensdure), Sorbinsdure-ithylester, Sorbinol
(2,4-Hexadien-1-ol) oder mit Cyclohexadien wurden

jedoch bisher keine Diels-Alder-Addukte isoliert.

Dem 2:1-Addukt, das bei der Umsetzung von Dicyclo-
pentadien mit N-Sulfinylanilin (/a) erhalten worden
war [28], kommt nach Collins [29] die Struktur (5) zu.

. g

Analog reagieren auch Norbornen und dessen 5-Cyan-
derivat zu (6a) bzw. (6b).

Q
s
H;-NSO —
pb * Cells ’ NH
(1a)

In diesen Fillen fungiert das N-Sulfinylanilin nicht als
Dienophil, sondern als Dien.

28] E. G. Katajew u. W. W. Plemenkow, Z. ob%¢. Chim. 32,
3817 (1962).

[29] G. R. Collins, J. org. Chemistry 29, 1688 (1964).

=
+Il
x

(1)

NH,

(la) (5)

(6a)R: H-
(6bJR: NC-
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Anomal verlduft auch die Reaktion von N-Sulfinyl-
anilin (/q) mit 1,3-Diphenylisobenzofuran [30]. Bei der
Reaktion ohne Losungsmittel werden 469, 1,2,3-Tri-
phenylisoindol (6¢) isoliert. Die gleiche Verbindung
entsteht in besserer Ausbeute bei 13-stiindigem Erhit-
zen det Komponenten in Benzol in Gegenwart von
BF5-O(C,H5s), als Katalysator.

C6H5 CGHS
- —
O + CgHs-NSO — -CgHs + SO,
CgHs (la) CegHs
(6¢c)

Die Addukte (4) lassen sich durch Oxidation in N-
Aryl-3-sultame (7), durch LiAlHs-Reduktion in 3,6-
Dihydro-1,2-thiazine (8) umwandeln.
N-Ar
@
S

N-Ar H0; N-Ar LiAlH,
I 1 - | 1 ———
SO, KOH SO
(7) (4) (8)

Aus dem Addukt (6a) entsteht bei der Raney-Nickel-
Entschwefelung in Athanol das Hexahydrocarbazol-

derivat (9) (709, Ausbeute).
H
N,
- O

Bei der sauren Hydrolyse geben die N-Aryl-3,6-dihydro-
1,2-thiazin-1-oxide (4) unter SO,-Abspaltung und Dop-
pelbindungsverschiebung N-Alk-3-enylarylamine (10),
deren Bildung Wichterle [25,26] wie folgt erklirt:

(6a)

I}THAI‘ I}IHAI‘
H,C._ H H,C
- ® 2 “ 2Cx
CI\E Ar HOZ |’ Q| > GH. + SO,
SO SO &n ey,
(4) (10)

Auch die alkalische Hydrolyse der Addukte (4 verlduft
anomal: Beim Kochen der Addukte mit alkoholischer
KOH werden —~ im Fall der 2,3-Dimethylbutadienad-
dukte (4b) praktisch quantitativ — die Pyrrolderivate
(11) erhalten [25,26,31].

EN -Ar

H3C]CN Ar om®,
HyC SO
(48) (1)

Die Reaktivitit der NSO-Gruppe bei Cycloadditionen wird
durch stark elektronenentziehende Substituenten am N-
Atom meist erhdht, in einigen Fillen auch qualitativ gedn-
dert [4]. Dies zeigt sich vor allem bei der Diensynthese mit
N-Sulfinylsulfonamiden (2) [4,24,32]. Sie addieren sich in
fast allen Fillen leicht und mit ausgezeichneter Ausbeute.
Die Reaktion ist meist exotherm, bei Umsetzung ohne L&-

[30] M. P. Cavau. R. H. Schlessinger, J. org. Chemistry 28, 2464
(1963).

[31] J. Roéek, Chem. Listy 47, 1781 (1953); Coll. czechoslov.
chem. Commun. 79, 275 (1954), Chem. Abstr. 49, 1055b (1955).
[32] E. S. Lewtschenko, Ja. G. Bal'onu. A. W. Kirsanow, 7. obsg.
Chim. 33, 1579 (1963).
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sungsmittel kann es zu Explosionen kommen. Daher arbeitet
man zweckmiBig in einem inerten Losungsmittel wie Benzol
und kiihlt zu Beginn der Umsetzung. Durch lingeres Stehen
bei Zimmertemperatur oder Erhitzen unter RiickfluB wird
die Reaktion zu Ende gefiihrt, in vielen Fillen kristallisieren
die Addukte (12) aus.

“ - -

L N-SOR | [ N-SOsR
~ SO SO
(2) (12)

Alle bisher untersuchten N-Sulfinylsulfonamide (2) sind
bei der Diensynthese sehr reaktiv. Wie bei der Diels-
Alder-Reaktion mit N-Sulfinylaminen (7) wirkt sich
jedoch die Struktur der Diene aus: Auch bei Zimmer-
temperatur sehr schnell reagieren Butadien, Isopren,
2,3-Dimethylbutadien, 2-Chlorbutadien und Cyclohexa-
dien, mibig schnell 2,3-Dichlorbutadien und 1-p-
Nitrophenylbutadien, recht langsam Sorbinsdure-athyl-
ester. 2-Chlorcyclohexa-1,3-dien reagiert erst bei
mehrmonatigem Stehen. Hexachlorcyclopentadien lie-
fert weder bei Zimmertemperatur noch in der Hitze ein
Addukt,

Die Diels-Alder-Reaktion ist in einigen Féllen reversibel.
So liefert das Addukt (12¢) aus Sorbinsdure-ithylester
{13) und N-Sulfinyl-p-toluolsuifonamid (2a/ in alkoho-
lischer Losung beim Erhitzen die Ausgangsstoffe zuriick,
wobei durch Sekundirreaktion p-Toluolsulfonamid
(3a) und Diithylsulfit entstehen.

CH CH 0S(0C 3H
3 3 SOSR ( +z 5)2
N-SOR _, ¢# o
= ———> R-50,-
i « § o owon R-S0,-NH,
COOCHs COOC Hs (3a)
2
(12¢) (13) (2a)

R: p~-CHjy-CgHy~

Das bei tiefer Temperatur isolierbare Addukt des Cy-
clopentadiens mit N-Sulfinylbenzolsulfonamid zerfillt
schon bei Zimmertemperatur in seine Komponenten.
Hamer [33] fand fiir dieses Gleichgewicht in CH,Cl,
folgende Daten:

25°C K== 11,21 AH® = —13,9 keal{Mol
20°C K = 18,81 AGjs = —1,4 keal/Mol
15°C K =23,78 ASSg == —41,9 cal/Grad-Mol
10°C K — 35,87

Diese Reversibilitit macht sich auch in der Orientierung be-
merkbar, welche die Komponenten bei der Diels-Alder-Re-
aktion zueinander einnehmen: 1-Arylbutadiene geben in
Benzol mit N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a} in der Kilte
3-Aryldihydrothiazinderivate (I4), beim Erhitzen unter
RiickfluB dagegen 6-Aryldihydrothiazine (/5). Die Isomeren
(15), die aus (I14) beim Kochen in Benzol erhalten werden
konnen, sind die thermodynamisch stabileren Produkte,

Ar Ar

- - ° d - -
| 1\II SOs-R 5°C i N'SOz'R . | 1? SO2-R
SO N Ly 80°C SO
Ar
(14) (2a)
(15)

R: p-CH3-Cglly-
[33] J. Hamer u. A. Macaluso, J. org. Chemistry 31, 3049 (1966).
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wahrscheinlich, weil bei (74} Aryl- und Toluolsulfonylrest
einander hindern [34).

Bei den 3-Aryldihydrothiazinderivaten (/4) und bei den
Addukten der N-Sulfinylsulfonamide (2) mit 2-substituierten
Butadienen (2-Methyl-, 2-Chlor- und 2-Phenylbutadien) ist
im iibrigen die empirische Regel fiir die Orientierung bei der
Diels-Alder-Reaktion erfiillt, die wir bei der analogen Cyclo-
addition von Nitrosobenzolen gefunden hatten [35]: Die
Orientierung entspricht derjenigen bei Diensynthesen mit
Vinylverbindungen CH=CHX, wenn man das N-Atom des
N-Sulfinylsulfonamids mit dem C-Atom 1, das S-Atom also
mit dem C-Atom 2 der Vinylverbindung gleichsetzt.

Die Oxidation, am besten mit H,O5 im sauren Medium,
fithrt auch bei den N-Arylsulfonyl-dihydrothiazinen
(12), wie bei den N-Aryl-dihydrothiazinen (4), zu
Sultamen (16).

| 1}I—SOZ-R H,0,/HCOOH | 1\II—SOZ-R
SO S5O0¢

(12) (16)

Dagegen konnte bisher eine Reduktion von (12} zu den

3,6-Dihydro-1,2-thiazinen nicht erreicht werden. Unter-
schiede im Verhalten von (4) und (12) finden sich auch
bei der Hydrolyse: im letzter Fall entstehen bei der
sauren und bei der alkalischen Hydrolyse die gleichen
Produkte, N-Alk-3-enylsulfonamide (17) [vgl. die Bil-

dung von (10) oder (11) aus (4)].
N-SOs-R N-502-R
o CH
(12) (17)
Auch N - Sulfinylbenzhydroximsiureamid - O - methyl-

dther (18) kann als Dienophil reagieren; mit 2,3-Di-
methylbutadien entsteht das Addukt (/9) [16].

NOCH, NOCH;
H3CK . IH'C\CeHs . H3C\"\/:1\|1’C\C6H5
HaC S0 H;C 50

(18) (19)

Bei den N-Sulfinylphosphorsdureamid-dialkylestern
(20), die aus den Estern (20a} mit SOCI; entstehen [17].

RO NH, RO. N=S0
“p? > ¥ + 2 HCI
B+ soCL B

RO® O RO O
(20a) (20)

ist die Aktivierung nicht so klar erkennbar. Die Diédthyl-
verbindung reagiert mit Dienen nicht bei Zimmertem-
peratur, gibt aber beim Durchleiten von Butadien
durch die siedende Lésung in Benzol ein Diels-Alder-

Addukt (21).
RO_  N=s O
€ 0 L Oy
A RO \\O SO OR
(20) (21)

[34] G. Kresze, U. Wagner u. W. Wucherpfennig, unverdffentlicht.
[351 G. Kresze u. J. Firl, Tetrahedron Letters /965, 1163.
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Arbeitsvorschriften [ ¥]

4,5-Dimethyl-2-phenyl-3,6-dihydro-1,2-thiazin [25,26)

2,2 g 4,5-Dimethyl-2-phenyl-3,6-dihydro-1,2-thiazin- 1-oxid
werden in einem Extraktionsapparat mit einer siedenden L&-
sung-von 0,2 g LiAlH,4 in 50 ml wasserfreiem Ather 45 min
extrahiert. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird mit 3 mi
Wasser zersetzt. Nach dem Abdampfen der Atherschicht er-
hilt man 1,94 g gelbliches Ol, das langsam kristallisiert.
Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol bekommt
man groBe, rhombische Platten vom Fp = 93—94°C.

1-0-Tolyl-3,4-dimethylpyrrol ((11), Ar: o-Tolyl-) [31]

2,35 g 2-0-Tolyl-4,5-dimethyl-3,6-dihydro-1,2-thiazin-1-oxid
werden mit 2 g KOH in 25 ml Athanol 1,5 Std. gekocht. Das
Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, ausgeithert, die
Atherphase getrocknet und eingedampft. Ausbeute 96 %,
Fp = 52—53 °C (grobe Nadeln aus Methanol/Wasser).

1.2.2.2. Darstellung von 2,5-Dihydro-1,2,3,5-thia-
triazolen, 1,2,3,5-Oxathiadiazolen, N-Arylsulfo-
nylformamidinen und Carbodiimiden

1,3-Dipolare Additionen verlaufen sowohl mit N-Sul-
finylaminen als auch mit N-Sulfinylsulfonamiden leicht
und in guter Ausbeute. Wenn der primir entstehende
Fiinfringheterocyclus SO, abspaltet, lagern sich die
Produkte der Thermolyse um.

Bisher wurden folgende Komponenten eingesetzt ;

a) Das Nitrilimin (22a) (aus N-Phenylbenzhydrazon-
sdaurechlorid und Tridthylamin in situ hergestellt) tritt
mit (/a) zu 2,4,5-Triphenyl-2,5-dihydro-1,2,3,5-thiatri-
azol-1-oxid (22) in 87-proz. Ausbeute zusammen [36].

- ~ ® O
o AU NHGHs oy, N-N-Cels
(_,6H5‘C\ _— CGHS—C//

C1
(22a)

N—N- CGHS
N
CollsR SO

(la) (Ijs}{ﬁ (22)

+ Cgls=NSO —

b) Nitriloxide geben mit N-Sulfinylverbindungen exo-
therm und zum Teil quantitativ 3H-1,2,3,5-Oxathiadi-
azol-2-oxide (23) [37,38].

RY-C - 1 ) —N-t
‘.\. " T]\:(u . \T_J ,}r
b ~0 SO N\O,s\)

(i) (22

Auch hier kann die 1,3-Dipolkomponente in situ — bei den
Aromaten aus den Hydroxamsiurechloriden mit Tridthyl-
amin, bei den Aliphaten aus den entsprechenden Nitrover-

Addukte und einige ihrer Derivate wurden schon in der fritheren
Zusammenstellung [4] aufgefiihrt; erginzend sollen hier noch die
folgenden Vorschriften angegeben werden.

[36] R. Huisgen, R. Grashey, M. Seidel, H. Knupfer u. R. Schmidt,
Liebigs Ann. Chem. 658, 169 (1962).

[37a] P. Rajagopalarn u. H. U. Daeniker, Angew. Chem. 75, 91
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 46 (1963).

[37b} P. Rajagopalan u. B. G. Advani, J. org. Chemistry 30, 3369
(1965).

[38] F. Eloy u. R. Lenaers, Bull. Soc. chim. belges 74, 129 (1965).
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bindungen mit Isocyanaten — dargestellt werden [38]. Die
Pyrolyse der Oxathiadiazole (23) ergibt nahezu quantitativ
Carbodiimide, die allgemein auf diesem Weg synthetisiert
werden kdnnen [37b].

! -
RN R &, goN-C=N-R + SO,
NegySO

(23)

c) Bei Nitronen sind die Primidraddukte der Umsetzung
mit N-Sulfinylsulfonamiden (2) so instabil, daB bei der
stark exothermen Reaktion auch bei tiefer Temperatur
nur die Folgeprodukte, Arylsulfonylformamidine (24),
isoliert werden kOnnen [39,401.

R R'H
“CH ~C——N-SO,-
i + R-S0,-NSO — E 1'\10502 R
RO (2) RS
T
R -
5o, R/'N CH=N-SO,-R
(24)
Arbeitsvorschriften

4-(p-Chlorphenyl)-3-(p-toluolsulfonyl)-
1,2,3,5-oxathiadiazol-2-oxid ((23),
R': p-CI-CgHy—, R: p-CH3—CgHy—S05—) [37b]

5,1 g wasserfreies Tridthylamin werden unter gutem Riihren
auf einmal zu einer eisgekiihlten Losung von 9,5 g p-Chlor-
benzhydroxamsiurechlorid in 250 ml wasserfreiem Ather ge-
geben. Nach einigen Minuten wird das Tridthylammonium- °
chlorid abgesaugt und mit wenig wasserfreiem Ather ge-
waschen. Zu den vereinigten Filtraten gibt man 10,9 g N-
Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a). Nach zweistiindigem Ste-
hen bei Raumtemperatur wird filtriert, man dampft die L6-
sung im Vakuum ein und kristallisiert den Riickstand aus
n-Hexan um. Ausbeute 8,5 g, Fp = 89—90 °C.

Carbodiimide [37b]

In einem kleinen Birnenkolben, der sich in einem Olbad be-
findet, werden die 1,2,3,5-Oxathiadiazol-2-oxide unter Feuch-
tigkeitsausschluB und unter einem leichten Nj-Strom auf
ihren Schmelzpunkt oder wenig dariiber erhitzt, bis die SO;-
Entwicklung beendet ist. Man 148t abkiihlen und kristalli-
siert die Carbodiimide aus Hexan cder Benzol/Hexan um;
fliissige Carbodiimide werden destilliert.

2,4,5-Triphenyl-2,5-dihydro-1,2,3,5-thiatriazol-1-oxid
(22) [36]

Eine Losung von 0,92 g N-Phenylbenzhydrazonsidurechlorid
und 1,85 g N-Sulfinylanilin (/a) in 10 ml siedendem Benzol
wird mit 1,5 ml Triithylamin versetzt; Tridthylammonium-
chlorid fillt aus. Es wird noch 1 Std. gekocht und 2 Std. bei
Raumtemperatur gehalten, danach saugt man die Kristalle
ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der kristalline
Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert. 87 % Ausbeute,
Fp = 122,5-123,5°C.

[39] B. P. Stark u. M. H. G. Rarcliffe, J. chem. Soc. (London)

1964, 2640.
[40] R. Albrecht u. G. Kresze, Chem. Ber. 98, 1205 (1965).
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N2-Benzolsulfonyl-N1,N1-diphenylformamidin [40]

2,5 g C,N-Diphenylnitron in 10 ml wasserfreiem Benzol wer-
den zu 2,5 g N-Sulfinylbenzolsulfonamid in 30 ml wasser-
freiem Benzol gegeben. Dabei tritt starke Erwidrmung und
SO,-Entwicklung auf. Nach einigen Minuten beginnt das
Produkt auszukristallisieren. Rohausbeute 2,5g (599%),
Fp = 187—188 °C. Die Substanz kann aus Aceton/Dioxan
(2:1) umkristallisiert werden.

1.2.2.3. Darstellung von
1,2-Thiazetidin-3-on-1-oxiden

Aliphatische oder aromatische N-Sulfinylamine () und
auch N-Sulfinylsulfonamide (2) setzen sich, meist schon
bei Zimmertemperatur, mit Diphenylketen in guter
Ausbeute zu N-substituierten 4,4-Diphenyl-1,2-thiazeti-
din-3-on-1-oxiden (25) um [4,41].

(CeHs)pC=CO (Colls)aC-CO
O§:+N-H OS-H-R
(25)

Biphenylenketen (9-Carbonylfluoren) reagiert mit N-
Sulfinylaminen analog zu den Spiroverbindungen (26)
[411.

Das Diphenylketenaddukt von N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid (2a) 148t sich leicht zu N-(Diphenylacetyl)-
p-toluolsulfonamid (26a) hydrolysieren [4];

(C6H5)2C_CO H,0
L1 —_—
0S-N-S04-CeHy~CHy -807

(CgHg)aCH-CO-NH-SOy-CgHy-CHgy
(26a)

N-substituierte Diphenylacetamide entstehen aus den
Sulfinylaminaddukten bei Behandlung mit konzentrier-
ter Jodwasserstoffsiure oder mit methanolischem KSH
[41].

Die Isolierung eines Keten-Addukts an Sulfinylanilin
oder -cyclohexylamin gelang bisher nicht; im zweiten
Fall wurden nach Hochvakuumsublimation als Folge-
produkte N-Cyclohexylacetamid und WN,N-Dicyclo-
hexyloxamid gefunden.

Die Addition der N-Sulfinylsulfonamide (2) an Enol-
ather gelingt unter milden Bedingungen und exotherm.
Im Gegensatz zu den N-(Arylsulfonyl)-isocyanat-Enol-
ather-Addukten, die leicht in f-Alkoxyacrylamide iiber-
gehen [42], sind die 3-Alkoxy-1,2-thiazetidin-1-oxid-
Derivate stabil [43].

'0-CH=C 1

R'O-CH=CH, ro-B-cn,
+ — _ A

R-SO;-NSO R=80,"N-50
(2)

[41] H. Beecken u. F. Korte, Tetrahedron 78, 1527 (1962).
{42] F. Effenberger u. R. Gleiter, Chem. Ber. 97, 1576 (1964).

[43] F. Effenberger u. R. Gleiter, Angew. Chem. 75, 1117 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 142 (1964); Chem. Ber. 99, 3963
(1966).
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1.2.3. Umsetzungen mit Carbonyl- und
Sulfinylverbindungen sowie deren Analogen

Die Umsetzungen von N-Sulfinylsulfonamiden (2) mit
den Gruppierungen ,C=0, >C=N-, >C=S, >S=0
oder JP=0 konnen je nach den weiteren Substituen-
ten des Reaktionspartners verschieden verlaufen. In
vielen Fillen besteht die Reaktion in einem Austausch
der N-Aryl-(oder Alkyl-sulfonyliminogruppe gegen
das O- oder S-Atom oder die NR-Gruppe des Reaktions-
partners. Wegen der Reaktionsprodukte und der denk-
baren intermedidren Vierringbildung sind diese Um-
setzungen als ,,Quasi-Wittig-Reaktionen* bezeichnet
worden [44—-46]. Der Mechanismus der Reaktionen ist
zam grofBten Teil noch ungeklirt. Bei der Umsetzung mit
Thionamiden ist ein Mechanismus analog einer Wittig-
Reaktion nicht anzunehmen {14]; aus der Stereochemie
der Sulfoxid-Reaktion ist ebenfalls auf einen anders-
artigen Ablauf geschlossen worden [47].

1.2.3.1. Darstellung von Sulfonyliminen,
Tetrahydropyridinen, Pyridinen und Azetidinen

Beim Erhitzen von N-Sulfinylsulfonamiden (2) mit Al-
dehyden ohne «-stindige H-Atome werden in guter Aus-
beute unter SO,-Abspaltung N-Sulfonylimine (27) er-
halten [44,48].

R-S$0; NSO+ R'—-CH=0 - R -SO;—N=CH-R’'+ 80,
(2) (27)

Die Reaktion kann héufig durch AlCl;, BF;, HCI oder
dhnliche Stoffe katalysiert werden. Auf diese Weise ist
auch das N-p-Toluolsulfonylimin des Glyoxylsidure-n-
butylesters [(27a), R: p-CH3—CgHs—, R’: —COOC4Hjg]
zuginglich [49]. Aliphatische Aldehyde geben dabei in
schlechter Ausbeute 1,1-Bis(arylsulfonamido)alkane,
ebenso der polymere Trifluoracetaldehyd. Hier fiihrt
ein Umweg zum Sulfonylimin: das Hydrat des Trifluor-
acetaldehyds bildet mit N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid
(2a) N-(2,2,2-Trifluor-1-hydroxy-dthyl)-p- toluolsulfon-
amid, dessen O-Acetylderivat bei der Vakuumdestilla-
tion Essigsiure abspaltet und 2,2,2-Trifluoridthyliden-p-
toluolsulfonamid (27b) liefert [50].

CF3-CH(OH); + R-S0O,-NSO — CF;r?H-NH*SOZ-R
(2a) OH
(CH;C0);0
_ CFa-(IZH-NH-SOZ-R —> CF;-CH=N-SO;-R
OCOCH; (27b)
R: p-CH3-CgHy-

[44] G. Kresze u. R. Albrecht, Angew. Chem. 74, 781 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 595 (1962).

[45) G. Schulz u. G. Kresze, Angew. Chem. 75, 1022 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 736 (1963).

[46] A. Senning, Acta chem. scand. /8, 1958 (1964).
{47] J. Day u. D. J. Cram, J. Amer. chem. Soc. 87, 4398 (1965).

[48] R. Albrecht, G. Kresze u. B. Mlakar, Chem. Ber. 97, 483
(1964).

[491 R. Albrecht u. G. Kresze, Chem. Ber. 98, 1431 (1965).
[S0] G. Kresze.u. R. Albrecht, Chem. Ber. 97, 490 (1964).

115



N-Sulfinylanilin (Ia) reagiert analog den N-Sulfinyl-
sulfonamiden (2) mit Benzaldehyd beim FErhitzen zu
Benzylidenanilin, jedoch langsamer; die frither be-
schriebene [51] rasche exotherme Reaktion unter Bil-
dung kristalliner Produkte konnte nicht reproduziert
werden [48].

Die Reaktivitit der C=N-Doppelbindung in den N-Sulfonyl-
iminen (27) ist im Vergleich zu der von gewohnlichen Iminen
teils gesteigert, teils herabgesetzt. Bei den von aromatischen
Aldehyden abgeleiteten Verbindungen wird bei der HX-Addi-
tion hiufig die C=N-Bindung gespalten, so mit Essigsdure
oder Wasser. Stabile Addukte werden mit Thiophenol und
Thioglykolsdureester erhalten; ebenfalls 148t sich Natrium-
malonester als Komponente mit aktiver Methylengruppe
addieren.

CeHsSH
R-$O,-N=CH-R' ———» R-S0,~NH-CH-R
(27) SCgHs

HSCH,-CO0C,H;
lcuz(cooczﬂs)2

R-50,-NH-CH-R'

| R-50,-NH-CH-R'
CH(COOC3Hs),

SCHz'COOCZHs
R'": Ar

Bei der vom Chloral abgeleiteten Verbindung (27), R": —CCls,
entstehen analog stabile Additionsverbindungen mit Wasser,
Athanol, Anilin und p-Toluolsulfonamid.

Allgemein wird durch Elektronenakzeptorgruppen als Sub-
stituenten an einer Mehrfachbindung die Reaktionsfihigkeit
dieser Mehrfachbindung bei Diels-Alder-Reaktionen gestei-
gert. Dieser EinfluB tritt auch bei den N-Sulfonyliminen (27)
auf: Sulfonylimine mit aromatischem Rest bilden zwar trotz
der elektronenabziehenden Wirkung der Sulfonylgruppe
beim Kochen in Benzol mit Dienen keine Addukte; tragt je-
doch das C-Atom der CN-Bindung ebenfalls eine Elektronen-
akzeptorgruppe, wie in (27a), (27b) und (27¢), so erhilt man
unter den genannten Bedingungen Addukte (28} [50].

7 NS0 R @—SOZ—R
+ N —- |
N HC\R' R'
(27) (28)

{a) R': —COOC4Hy, R: p-CH3—CsHqs—
(b) R’: —CF3, R: p-CH3—CgH4—
f¢) R': —CCls, R: p-CH3—CgHy—

Bei 1-Arylbutadienen [34] und Isopren [49] entsteht dabei
nur eines der beiden moglichen isomeren Addukte.

Ar Ar

Z stoz'R N-SO,-R
+ - |

= HC‘CCl3 CCl;

(27¢)
7 N0 R N-S0,-R
* né - |
HC X ~COOC,Hy H,yC COOC,Hq
(27a)

Falls man — wie die Additionsreaktionen der Sulfonylimine
nahelegen — das C-Atom der Sulfonylimine als das positive
Ende des CN-Bindungsdipols auffaBt und es dem $-C-Atom
von CH,=CHX — Dienophilen gleichsetzt, folgt die gefunde-

{511 M. G. Schuster, Bull. Soc. chim. France 9, 937 (1942).
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ne Orientierung wieder unserer empirischen Regel [35] (vgl.
Abschnitt 1.2.2.1).

Die vom Trifluoracetaldehyd und vom Glyoxylsiure-butyl-
ester abgeleiteten Sulfonylimine (27b) bzw. (27a) reagieren
mit Cyclohexa-1,3-dien unter Bildung des 2-Aza-bicyclo-
[2.2.2}oct-5-en-Systems [49, 50]. ’

NSOz R
© + il —- N-SO.-R
HC., A R’

R
(27)

Wihrend die saure Hydrolyse der N-p-Toluolsulfonyl-1,2,3,6-
tetrahydropyridin-2-carbonsdure-butylester (28a) die Car-
bonsduren liefert, tritt bei der alkalischen Hydrolyse gleich-
zeitig eine p-Toluolsulfinsdureabspaltung und Disproportio-
nierung ein; aus dem Isoprenaddukt wird so nach Decarb-
oxylierung y-Picolin, aus dem 2,3-Dimethylbutadienaddukt
(28d) 4,5-Dimethylpyridin-2-carbonsédure und daraus 3,4-
Lutidin erhalten [49]. Die Ausbeuten lassen sich verbessern,
wenn die Addukte erst bromiert und dann alkalisch hydroly-
siert werden: das Pyridinringsystem bildet sich dann durch
gleichzeitige Sulfinsdure- und HBr-Eliminierung [34].

|
H,C COOC4H,
(28d) N
H,C H,C
N A N
Br, @ ~co. ]@
HyC COOH HyC
A(;H
Hacﬁsoz'R
H,C COOC,Hy

Br

R: p'CHa'C5H4‘

Bei der Bromierung der (28d) entsprechenden freien Carbon-
sidure bildet sich das bicyclische Bromlacton (29) [52].

- - Br___80,-CgH,-CH
H3C COOH He DL (29)

Mit Ketenaminalen oder Enaminen reagieren die Sulfonyl-
imine (27) ebenfalls unter Cycloaddition: auf diese Weise
sind 2-Aminoazetine bzw. Azetidine zuginglich [53].

(R3N)2C=CH
2 z; 2 . NR}
80° =
- -N- - o l {
CgHs-CH=N-SO3-R pr— N OB
(27) CeHs 50,
) ®
[Nj 80°C N
+ CgHs~CH=N-SO;-R —> ,50;-R
(27)
CgHs

e @O
i b
CH-NH-SO;-R

1
CeHs

[52] W. Wacherpfennig, uaverdffentlicht.
[53] F. Effenberger, personliche Mitteilung.
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Arbeitsvorschriften

N-Benzyliden-p-toluolsulfonamid ((27),
R:p-CH3—CgHy—) [54]

Durch eine Lgsung von 0,1 Mol Benzaldehyd und 0,1 Mol
N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a) in 50 ml Benzol wird ein
langsamer Strom trockenes HCIl-Gas geleitet, die Lésung zum
Sieden erhitzt und im HCI-Strom 1 Std. unter RiickfluB ge-
kocht. Das Benzol wird im Vakuum abdestilliert und der
Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 98%,
Fp = 107°C.

2-(p-Toluolsulfonyl)-3-trifluormethyl-2-aza-
bicyclo[2.2.21oct-5-en [50]

3,2 g N-Trifluorithyliden-p-toluolsulfonamid (274) und 1,1 g
Cyclohexa-1,3-dien werden in 7 ml wasserfreiem Benzol
7,5 Std. unter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird ab-
gesaugt und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert.
Ausbeute 4,0 g (95%), Fp = 90°C.

4,5-Dimethyl-1-(p-toluolsulfonyl)-1,2,3,6 - tetrahydropyri-
din-2-carbonsdure-n-butylester (28d) [49,55]

14,0 g N-(n-Butoxycarbonylmethylen)-p-toluolsulfonamid
(27a) und 4,1 g Dimethylbutadien werden in 25 ml wasser-
freiem Benzol 10 Std. gekocht. AnschlieBend dampft man
das Losungsmittel im Vakuum ab. Man erhilt 89 % Rohaus-
beute des Esters, der durch Chromatographie an Kieselgel
(CHCI3) gereinigt werden kann.

4,5-Dibrom-4,5-dimethyl-1-( p-toluolsulfonyl)-piperidin-
2-carbonséure-n-butylester [55]

Zu 13 g rohem 4,5-Dimethyl-1-(p-toluolsulfonyl)-1,2,3,6-
tetrahydropyridin-2-carbonsiure-n-butylester (28d) in 15 ml
CCly werden unter Eiskiihlung 5,7 g Brom in 15 ml CCly
getropft. Man 148t tiber Nacht stehen, destilliert das Lo-
sungsmittel im Vakuum ab und schiittelt den Riickstand
mit 20 9% NaS,03-Losung aus. Ausbeute 58,5%, Fp=103 bis
105 °C (Athanol).

2-Carboxy-4,5-dimethyl-pyridiniumchloridhydrat [55)

2,9 g 4,5-Dibrom-4,5-dimethyl-1-(p-toluolsulfonyl) - pipe-
ridin-2-carbonsiure-n-butylester werden mit 4 g KOH in
30 ml absolutem Athanol 4,5 Std. gekocht. Man versetzt mit
Wasser und destilliert den Alkohol ab. Die wifirige Losung
wird zur Entfernung unverseiften Materials ausgeithert, an-
schlieBend mit HCIl angesduert und erneut ausgeithert. Die
Wasserphase wird zur Trockene eingedampft, der Riick-
stand mit 50 ml absolutem Athanol ausgekocht, filtriert und
eingedampft. Der so erhaltene Riickstand wird 30 min mit
10 ml konzentrierter HCI gekocht, eingedampft und aus
Tetrahydrofuran/Eisessig (1:1) unter Zusatz von etwas kon-
zentrierter HC! umkristallisiert. Ausbeute 63 %, Fp = 228 °C,

1.2.3.2. Darstellung von Sulfonyliminen,
Sulfonylformamidinen und Nitrilen

Wihrend Benzophenon mit N-Sulfinyl-p-toluolsulfon-
amid (2a) auch in Gegenwart von AlCl; nicht reagiert,
setzt sich Benzil analog Benzaldehyd beim Kochen mit
[54] D. Sommerfeld, Dissertation, Technische Hochschule Miin-
chen, 1966.

[55] U. Wagner, Diplomarbeit, Technische Hochschule Miin-
chen, 1965.
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(2a) in Benzol in Gegenwart von AlCl; glatt zu Benzil-
mono-p-toluolsulfonylimin (30a) um. Eine Weiterreak-
tion zu Benzildiimin-Derivaten konnte auch mit iiber-
schiissigem (2a) nicht beobachtet werden [56].

R-CO-CO-R'
+
H3C-CgHy-SO-NSO —» R‘%-CO-R‘ + SO,
(20) I{gC'CG}Ll'SOZ‘N (3())

(a) R -= R: C¢Hs—

(b) R : p-Cl—CgHs—, R": CsHs—
(c) R=R": p-Cl-—C¢Hs—

(d) R=R': p-HiC—CeHy—

Analog reagieren p-Chlor-, p,p’-Dichlor- und p,p’-Dimethyl-
benzil, dagegen tritt keine Reaktion mit p-Methoxy- und p,p’-
Dimethoxybenzil ein: hier werden die Ausgangsprodukte
zurlickgewonnen.

Allgemein sind Derivate des N-Toluolsulfonylbenzilmono-
imins gegen Hydrolyse bestdndiger als die von Benzaldehyd
abgeleiteten N-Arylsulfonylimine; die Benzilderivate werden
jedoch glatt durch verdiinnte Salzsdure beim Kochen zum
Ausgangsbenzilderivat und Sulfonamid hydrolysiert. Das
Derivat (30c) des p,p’-Dichlorbenzils ist unter diesen Bedin-
gungen relativ stabil, es 146t sich auch nicht [im Gegensatz
zu (30a)] mit NaBHy reduzieren. LiAlH, reduziert alle N-
Sulfonylbenzilmonoiminderivate zum Aminoalkohol (31).

LA R-CH-CH(OH)-R'

R-C-CO-R' .
R''-5S0,-NH (31)

I
R''-S0-N (30)

Pb(OAc) 4 R-CH + O=CH-R'
R"-SOy-N
R'': p-CH3-CgHy- (27)

Diese Reduktion kann zur Ermittlung der Konstitution des
Produkts (30b) aus p-Chlorbenzil und N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid (2a) benutzt werden: Nach Criegee [57] werden
N-Toluolsulfonylaminoalkohole durch Bleitetraacetat unter
Bildung von N-Toluolsulfonyliminen gespalten. (30b) ergab
so neben Benzaldehyd das zu erwartende p-Chlorbenzal-
dehyd-(p-toluolsulfonylimin) [(27), R: p-Cl-CgH4—], das
zum Vergleich aus p-Chlorbenzaldehyd und (2a) syntheti-
siert wurde.

Aligemein begiinstigen danach Eiektronenakzeptorgruppen
die Umsetzung von Benzilderivaten mit N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid (2a). Auch bei p-Chlorbenzil reagiert diejenige
Carbonylgruppe, aus der stirker Elektronen abgezogen wer-
den. Starke Elektronendonatorgruppen, wie die p-stindige
Methoxygruppe, verhindern die Reaktion.

Diacetyl reagiert ebenfalls mit N-Sulfinyl-p-toluolsulfon-
amid (2a); nach Analyse, IR- und NMR-Spektren ent-
steht hier das N-(p-Toluolsulfonyl)-enamin (32) als

tautomere Form des N-(p-Toluolsulfonyl)-monoimins.

HaC=C-COCH; -
NH-SO,~CgHs-CHy
Formamid ergibt mit N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid
(2a) unter Wasserabspaltung Blausidure. N,N-disubsti-
tuierte Formamide reagieren analog den aromatischen
Aldehyden unter SO,-Abspaltung za N1,N1-disubstitu-
ierten N2-Arylsulfonylformamidinen (24) [48];
[56) G. Kreszz. D. Sommerfeld u. R. Albrechr, Chem. Ber. 98, 601
(19653).

[57) R. Criegee in W. Foerst: Neuere Methoden der priparativen
organischen Chemie. Verlag Chemie, Berlin 1944, Bd. 1, S. 35.
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R—80,;—~NSO + O=CH-NR’; - R~S0;—N=CH--NR’+S0;
(2) (24)

die N-Sulfinylarylsulfonamide (2) reagieren hier wie
die N-Arylsulfonylisocyanate [58].

Bei der Umsetzung von aromatischen Carbonsidure-
chloriden mit N-Sulfinylsulfonamiden (2) entstehen die
N-Sulfonylimidchloride, die unter den Reaktionsbe-
dingungen oder bei erhohter Temperatur in Nitril und
Sulfonylchlorid zerfallen [52].

R—-80,—NSO + Ar-COCl - R-SO;--N=C-—Ar + S0,
|

(2) Cl
—  Ar-C=N+ R-S0,Cl

Benzaldehydazin [59] und Benzylidenanilin [46] reagie-
ren wie Benzaldehyd und geben mit N-Sulfinylbenzol-
sulfonamid Benzyliden-benzolsulfonamid.

Arbeitsvorschriften

N-p-Toluolsulfonylbenzilmonoimin (30a) [56]

Zu 11,0 g N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a) in 15 ml wasser-
freiem Benzol werden 5,5 g trockenes Benzil sowie eine Spa-
telspitze AICl3 gegeben. Man kocht 1,5 Std. unter AusschluBl
von Feuchtigkeit. Jede halbe Stunde wird eine weitere Spatel-
spitze AICl;y zugegeben. Nach dem Abkithlen wird das Ben-
zol im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit 150 ml
eines Gemisches von Petroliather und CCly (2:1 v/v) ausge-
kocht. Aus der filtrierten Losung kristallisieren beim Ab-
kiihlen 8,4 g (68 %) N-p-Toluolsulfonylbenzilmonoimin aus.
Fp = 132°C (Athanol).

NLN1-Dimethyl-N2-(p-toluolsulfonyl)-
formamidin [48)

2,0 g N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a) und 1,5 g Dimethyl-
formamid werden 8 min kréftig erhitzt. Die Schmelze wird
nach dem Abkiihlen aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute
2,0g (96%), Fp = 135-137°C.

1.2.3.3. Darstellung von Sulfimiden und
Phosphinimiden

Aliphatische Sulfoxide reagieren mit N-Sulfinylsulfon-
amiden (2) sehr leicht, zum Teil stark exotherm, beim
Zusammengeben der Losungen der Reaktionspartner in
einem inerten Losungsmittel wie Benzol [45].

R’'R”SO+ R-SO,—NSO -
(2)

R’R”8=N -SO,--R4 SO,

Die unter SO,;-Abspaltung entstehenden N-Sulfonylsulf-
imide scheiden sich z.T. in kurzer Zeit kristallin ab. Bei aro-
matischen Sulfoxiden miissen die Komponenten in Benzol
oder auch ohne LOsungsmittel mehrere Stunden auf 80 bis
100 °C erwiarmt werden, die Reaktionsprodukte werden hier
weniger rein und in geringerer Ausbeute erhalten. Unter den
genannten Bedingungen reagierten N-Sulfinylanilin {/a) und
sein p-Nitroderivat nicht mit Sulfoxiden. Als Nebenprodukte

[58] C. King, J. org. Chemistry 25, 352 (1960),
{591 A. Senning, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 790 (1963).
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kénnen bei Verwendung von Methylsulfoxiden bei zu heftiger
Reaktion Methan-bis(sulfonamid)-derivate entstehen.

Analog den Sulfoxiden reagieren Sulfinyldiamide [16]:

[(C;H5);:N]SO + R—S0;~NSO — [(C,H3):N]1,S=N-80,—R
(2)

Auch Sulfinsdurederivate lassen sich entsprechend um-
setzen: So werden die Benzothiadiazin-imine (33) aus
den Benzothiadiazin-1-oxiden (34) bei der Umsetzung
mit N-Sulfinylsulfonamiden (2) erhalten [60].

N R' Ny R'

YU R-50,-NSO — N + SO,
S/NH g-NH

1) (2) i

N-S02-R

(34) (33)

Triphenylphosphinoxid,. -sulfid, -N-phenylimid und
0,0,0-Tridthylthiophosphat unterliegen ebenfalls der
,,Sulfonyliminiibertragung® [61,62],

(C6H5)3P=X+ R*SOZ"NSO g (C6H5)3P=N7502*R + XSO
(2)
X:=0, =NCgHs, =S
(C2H50);P=S 4+ R—S0,—NSO —
(2) (C2H50);P=N-80>—R + ,,5,0%

allerdings sind hier die Ausbeuten z.T. nur niedrig.

Arbeitsvorschriften

Tetracithyl-S-( p-toluolsulfonylimino ) -
sulfinyldiamid {16}

Zu 9,6 g Tetraithylsulfinyldiamid in 25 ml wasserfreiem
CHCI;3 wird eine Losung von 10,85 g N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid (2a) in 50 ml wasserfreiem CHCIl; zugegeben.
Unter Erwarmung und Rotfirbung setzt SOz-Entwicklung
ein. Nach 18-stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wird
das Chloroform abdestilliert; der Riickstand kristallisiert
aus. Ausbeute 93 %, Fp = 56—57 °C (Wasser).

1-( p-Toluolsulfonylimino )-3-phenytbenzo-2H-
1,2 4-thiadiazin((33),R: p-CH3—CgH4—, R": C¢Hs~) [60]

0,7 g 3-Phenylbenzo-2H-1,2,4-thiadiazin-1-oxid werden in
Benzol mit einem UberschuB von N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid {2a) mehrere Stunden gekocht. Nach dem Er-
kalten wird abgesaugt und der Niederschlag zur Entfernung
des p-Toluolsuifonamids mit Essigester ausgezogen. Ausbeute
0,9g (79%), Fp = 208-208,5°C (Dimethylsulfoxid/Essig-
ester).

1.2.3.4. Darstellung von N2-Sulfonylamidinen und
1,2,4-Thiadiazolen

Wie Carbonylverbindungen konnen auch Thioxover-
bindungen mit N-Sulfinylsulfonamiden unter ,,Sulfonyl-
iminaustausch* reagieren. Oft werden jedoch andere
Reaktionsprodukte — Nitrile oder 1,2,4-Thiadiazol-

i60] A. Trede, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen,
1964,
[611 A. Senning, Acta chem. scand. 19, 1755 (1965).

[62] A. Senning, Angew. Chem. 77, 379 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 357 (1965).
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2 R-

R': p-CH;z-CgHy

derivate — als Neben- oder Hauptprodukte gefunden.
Welchen Verlauf die Reaktion nimmt, hingt von der
Art der Thioxoverbindung ab; anscheinend ist das

HN 1‘\IH-SOZ—R'
R-C-5-50

&)
H,N

o

R'-SO5-NSO
{2a)

)

o) <> R-C-S-
(35)
HaN
R-C=N-S0;-R' + "$,0"
(36)
R': p-CHy-CgHy~

At
R-C-NH-
(37)

Mengenverhaltnis der einzelnen Produkte auch 10sungs-
mittelabhiingig. Uber das Zwischenprodukt (35) kdnn-
ten sich alle drei Produkte bilden [14].

Das (stark positivierte) S-Atom der N-Sulfinylverbin-
dung reagiert mit dem negativierten S-Atom der Thioxo-
gruppe. Beide Polarisationsarten sind nachgewiesen und
uiblich: bei den N-Sulfinylsulfonamiden (2) durch die
Umnsetzung mit Pyridin-N-oxiden [40], bei den Thion-
amiden durch viele Umsetzungen. Das entstehende di-
polare Produkt (35) kann sich in verschiedener Weise
stabilisieren:

1. durch S;0-Abspaltung zum Sulfonylamidin (36),

2. durch Protoneniiberginge, S»O- und Toluolsulfon-
amid-Abspaltung zum Nitril und

3. durch Sy-Reaktion am C-Atom mit dem N-Atom
eines zweiten Thionamidmolekiils. Dabei entsteht nach
Protoneniibergang, S,0- und Toluolsulfonamid-Abspal-
tung das Thioacylamidin (37). Die Thioacylamidine
(37) gehen durch Oxidation leicht in 3,5-disubstituierte
1,2,4-Thiadiazole (38) uber.

Bei der Reaktion von N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid
{2a) mit N-unsubstituierten aliphatischen oder aroma-
tischen Thionamiden entstehen in méBiger bis befriedi-
gender Ausbeute die 1,2,4-Thiadiazole (38),

N,S\’,R
"—NH2 + 2 R'-S02-NSO — o i IN + 2 R'-SO;-NH,
5 (2a) (3a)
(38) + 285 + S0,
zum Teil werden als Nebenprodukte die den Thion-
amiden entsprechenden Nitrile gebildet. Aus N-Phenyl-
thioharnstoff entsteht die auch durch H>O,-Oxidation
erhiltliche ,,Hectorsche Base* (39).

Hl\‘I’S\(E:NH
CBHsN”C—N
(39)

Sl

Der Ubergang aromatisches Thionamid — 3,5-Diaryl-
1,2,4-thiadiazol sowie die Umsetzung von Thioharn-
stoffen zu Hectorschen Basen gelingt mit vielerlei Re-
agentien, bei den aliphatischen Verbindungen versagen
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allerdings viele dieser Verfahren. Hier kann die Um-
setzung mit den N-Sulfinylsulfonamiden (2) fiir pripa-
rative Zwecke giinstig sein.

— R-CN + R'-SOp-NHp + "'S0"

(3a)

-R 4+ R'-SO;~NH,; + ”SzO”

N2-Sulfonylamidine (36) werden bei der Umsetzung
von N-Sulfinylsulfonamiden (2) mit Thioformamid,
N-substituierten Thionamiden [14] und N,N-disubsti-
tuierten Thioharnstoffen [46] erhalten,

R‘ R!
U i
R2~N—(',|‘-R3 + R-80,-NSO — R"’—N—(":—R3
S (2) (36) N-S02-R

bei N-Acylthioharnstoffen [63] und bei der Umsetzung
von iiberschiissigem Thiobenzamid mit N-Sulfinyl-
sulfonamiden (2) treten die N2-Sulfonylamidine (36)
als Nebenprodukte auf. Auch 1,2-Dithiacyclopent-3-en-
5-thione (Trithione) reagieren mit (2a) unter Sulfonyl-
imintibertragung [63].

CgHg S CgHsg 5
[ T + R-SO,- — |
| & + R-S0O,-NSO | L
S (2a) N-SO;-R
R: p“CI‘Ig'CGH_/; (390)
Arbeitsvorschrift

N1, NY-Dimethyl-N2-p-toluolsulfonylbenzamidin ((36),
R: p-CH3—CgHy—, R1=R2: CH3, R3: CgHs—) [14,63]

Zu 2,0 g N,N-Dimethylthiobenzamid in 50 ml wasserfreiem
Chloroform wird allméhlich die Losung von 2,7 g N-Sulfinyl-
p-toluolsulfonamid (2a) in 25 ml Chloroform zugegeben und
anschlieffend 16 Std. gekocht. Das Losungsmittel wird ab-
destilliert und der Riickstand mit Athanol ausgekocht. Das
aus der heiB filtrierten Losung auskristallisierende Produkt
kann aus Athanol und Acetonitril umkristallisiert werden.
Ausbeute 2,7 g (75%), Fp = 161-162°C.

1.2.4. Additionen protonenaktiver
Verbindungen

Der Polaritdt der S=N-Bindung der N-Sulfinylverbin-
dungen entsprechend reagieren sie mit Partnern der

Form HX nach dem Schema
R—NSO4- HX = R-NH -SO-X

[63] A. Horn, Disscrtation! Technische Hochschule Miinchen,
1966.
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In den meisten Fillen setzt sich dieses primire Addi-
tionsprodukt mit einem zweiten Mol HX rasch weiter
um:

R—NH-SO-X+ HX — R-NH;+ X350

Bei der Reaktion wird eine Sulfinylgruppe tibertragen.
Die entstandene Sulfinylverbindung kann sich wie das
Primérprodukt weiter umwandeln. Darin — speziell bei
den Reaktionen mit Amidinen, aktiven Methylenver-
bindungen und Thiolen — liegt die priparative Bedeu-
tung der ,,Umsulfinylierung®. Allgemein verlaufen die
HX-Additionen bei den N-Sulfinylsulfonamiden (2)
sehr viel schneller als bei den N-Sulfinylaminen (7), in
vielen Fillen sind nur die reaktiveren Sulfonamidderi-
vate zu verwenden.

1.2.4.]1. Addition von Wasser, Alkoholen oder
Halogenwasserstoff

Die einfachste HX-Addition ist die Hydrolyse, die an-
scheinend sdure- und basenkatalysiert ist. N-Sulfinyl-
sulfonamide (2) und aliphatische N-Sulfinylamine sind
duBerst feuchtigkeitsempfindlich; aromatische N-Sul-
finylamine (/) sind hydrolysebestindiger. N-Sulfinyl-
mesidin 148t sich ohne nennenswerte Zersetzung mit
Wasserdampf destillieren [64].

Analog der Hydrolyse verlduft die Alkoholyse zu Sul-
fiten (RO),S0 [65]. Hier wurde qualitativ nachgewiesen,
daB Elektronenakzeptorgruppen als Substituenten bei
N-Sulfinylaminen die Reaktivitdt erhéhen. Die bei der
Alkoholyse als Primérstufe zu formulierenden Ester
R-NH-SOOR’ sind sehr unbestindig und reagieren
sofort weiter [66]. Die Umsetzung der N-Sulfinylamine
mit trockenem Halogenwasserstoff stellt eine Umkehr
ihrer Bildung dar,

R-NSO+ 2 HCl > R -NHz+ SOCl;

sie ist zur Herstellung von reinem Thionylchlorid emp-
fohlen worden [67].

Diese Reaktion spielt nach Smith und King [68] auch bei der
von Carré und Libermann [69] mitgeteilten Umsetzung von
N-Sulfinylaminen (1) mit Carbonséduren zu S#dureaniliden
eine Rolle: reine HCI- und SOCl,-freie Verbindungen reagie-
ren hierbei nicht.

Die N-Sulfinylsulfonamide (2), deren Bildungsgeschwindig-
keit aus Sulfonamiden (3) und SOCI, wesentlich geringer ist
als die der N-Sulfinylamine (1) (vgl. Abschnitt 1.1.1.2), sind
gegen die Riickspaltung mit HCI bestindiger [54].

Anders als die N-Sulfinylamine (/) reagiert aber im Hoch-
vakuum destilliertes N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a), das
sicher keine chlorhaltigen Verunreinigungen mehr enthalt,
mit trockener Essigsdure glatt und in guter Ausbeute zu N-

[64] A. Michaelis u. G. Junghans, Liebigs Ann. Chem. 274, 233
(1893).

1651 W. T. Smith jr., D. Trimnell u. L. D. Grinninger, J. org.
Chemistry 24, 664 (1959); W. T. Smith jr. w. L. D. Grinninger, ibid.
26, 2133 (1961); L. Jannelli, L. Senatore u. C. Carpanelli, Ann.
Chimica 53, 1150 (1963).

[66) G. Zinner, Chem. Ber. 91, 966 (1958).

[67] P. Carré u. D. Libermann, Bull. Soc. chim. France [5] 6, 579
(1939).

[68]1 W. T. Smith jr. u. G. G. King, J. org. Chemistry 24, 976
(1959).

[69] P. Carré u. D. Libermann, C.R. hebd. Séances Acad. Sci.
194, 2218 (1932).
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Acetyl-p-toluolsulfonamid [52], so daB wir in diesem Fall die
direkte Reaktion fiir wahrscheinlich halten:

H3C—CgH4-S0,—NSO + CH; -COOH -
(2a) H3C-CeH4-SO,- NHCOCH; | SO,

DaB HCI auch als Katalysator bei manchen Umsetzungen
der N-Sulfinylverbindungen wirkt, war schon in Abschnitt
1.2.3.1 erwihnt worden. Uberhaupt sind anscheinend manche
Diskrepanzen in den Aussagen iiber die Reaktivitit und Re-
aktionsart von N-Sulfinylaminen und -sulfonamiden durch
die Gegenwart oder Abwesenheit von HCI oder SOCI, im
Reaktionsgemisch (von der Darstellung der N-Sulfinylver-
bindung her) zu erklidren.

1.2.4.2. Darstellung unsymmetrisch substituierter

Trisulfide
Bei der Umsetzung von N-Sulfinylaminen (7) [70] oder
N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (24) mit Thiolen gelingt
es, den ersten Schritt der ,,Umsulfinylierung* getrennt

durchzufiihren:
R-NSO -+ HSR" —>

R—NH--SO-SR’
{39b)
Man gelangt in exothermer Reaktion zu N-Aryl-amido-
thiosulfiten (N-Arylthionamidsdurethioestern) (3956),
deren N—-S-Einfachbindung leicht gespalten wird; die
Umsetzung mit Thiolen kann zur Darstellung unsym-

metrisch substituierter Alkylaryltrisulfide dienen [70]:

R—NH-SO—-SR’+ 3 R”"-SH ->
R-NH;+ R”-8—$-S—R’+ R”~§-§-R” 4 H,0

1.2.4.3. Darstellung von N-Sulfinylverbindungen,
2,1,3-Thiadiazolen, 2,1,3-Thiadiazinen und
Benzo-1,2,4-thiadiazinen

Priparativ bedeutsam ist die Umsetzung von N-Sulfinyl-
aminen oder -sulfonamiden mit Verbindungen, die
Aminogruppen enthalten. Hier tritt im allgemeinen
glatte Umsulfinylierung ein, vor allem, wenn der Basizi-
titsunterschied zwischen eingesetzter und entstehender
Aminoverbindung groB ist [73]. Daher sind besonders
die N-Sulfinylsulfonamide (2) fiir die Darstellung ande-
rer N-Sulfinylverbindungen gut geeignet: Nicht nur
empfindliche N-Sulfinylamine (vgl. Abschnitt 1.1.1.),
sondern auch N-Sulfinyl-sdurehydrazide {71], -hydro-
ximsdureamid-O-ither [72]‘ und -sulfensdureamide [4]
lassen sich durch Umsulfinylierung mit N-Sulfinyl-p-
toluolsulfonamid (2a) und Analogen darstellen.

NHy //X N\ ’N\
+ S — S > S
e i \N/
NH; Y N

X
‘ N P
NH, NH, HN”"“NH N7 3N
PR
JOR IGO0 @
Y
(42) (41)

[70] G. Kresze u. H. P. Patzschke, Chem. Ber. 93, 380 (1960).
{71} G. Kresze, A. Horn, R. Philippson u. A.Trede, Chem. Ber.
98, 3401 (1965).

[72} Chr. Seyfried, Dissertation, Technische Hochschule Miin-
chen, 1966.

[73] W. T. Smith jr., W. K. Plucknert u. T. L. Dawson, US Dept.
Commerce, Office Tech. Serv., PB Rept. 153451, Chem. Abstr.
58, 11180h (1963).
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Bei der Umsetzung aromatischer o- oder peri-Diamine
mit Verbindungen des Typs X=S=Y entstehen Benzo-2,
1,3-thiadiazole [Piazthiole, (40)]1[9,22,74-78] bzw.
Naphtho[1,8,8a—c,d]thiadiazine (41) {79,80].

Diese RingschluBreaktionen verlaufen mit zunehmender
Leichtigkeit mit den Reagentien SO» [9,76,79], SOCl,
[22,74], Ar—NSO {74,75,77,79,80] und (RSO,N),S [78].
Isolierbare Zwischenprodukte sind Mono-N-sulfinyl-
amine [75] sowie das cyclische Sulfinyldiamid (42),
X=0 [79,80]. Auf diese Weise sind zahlreiche auch
heterosubstituierte Derivate von (40) und (41) darge-
stellt worden.

Zunichst iiberraschend verlduft die Umsetzung von
N2-Arylamidinen (43) [81] mit N-Sulfinylsulfonamiden
(2): sie reagieren schon bei Zimmertemperatur in Chlo-
roform. Dabei entstehen die 1-N-Arylsulfonylimine (33)
der 2H-1,2,4-Benzothiadiazine in oft iiber 90-proz. Aus-
beute. Statt der Amidine (43) lassen sich auch dhnliche
Verbindungen einsetzen, z B. N-Arylguanidine
(R’= NR,"), -isoharnstoffe (R’= OR”) und -isothio-
harnstoffe (R’= SR”’).

N, R’ N _R'
= R
¢ 4 2R-SO;NSO —» T
NH, NH

I
(43) (2) (33) N-SO;-R
+ SO; + R-SO,-NH,
(3)

L4Bt man (43) und (2) im Molverhidltnis 1:1 aufeinander
einwirken, so entsteht ebenfalls nur (33); die Hilfte des ein-
gesetzten Amidins wird zuriickerhalten. Die grofle Leichtig-
keit, mit der der aromatische Kern angegriffen wird, ist be-
sonders bemerkenswert: auch starke Elektronenakzeptorén
(NO; in p-Stellung, SO>—~NH;> in m-Stellung zur Angriffs-
stelle) verhindern die Reaktion nicht.

Ebenso wie die N-Sulfinylsulfonamide (2) reagieren die
Arylsulfonyliminoschwefeldichloride (44); hierbei ist
nur 1 Mol (44) pro Mol (43) notwendig, wenn die ent-
stehende HC1 durch eine zugesetzte Base gebunden wird.

Ahnlich wie bei der Umsetzung der Arylsulfonylimino-
schwefeldichloride (44) mit prim. aromatischen Aminen[78]
ist auch hier zunéchst die Bildung eines Schwefeldiimids(45)

N§c’R' N\C,R'
] - = _— >
©/ Rp, + RTSON=5CL g 15,;11\1
i
(43) (44) N-SO,-R
(45)

N R'
- QY
ﬁ,NH

(33) N-SO,R

[74] W. G. Pessin, A. M. Chalezki u. Tschji-tschjun Tschjao,
Doklady Akad. Nauk. SSSR /06, 88 (1956) und folgende Arbeiten.

[751 Y. F. Shealy, J. D. Clayton u. J. A. Montgomery, J. org.
Chemistry 27, 2154 (1962).

[76] W.T. Smith jr.u. W.-Y. Chen, J.org. Chemistry 27, 676 (1962).

{77} M. P. Cava u. R. H. Schiessinger, Tetrahedron Letters /1964,
3815.

[78} E. S. Lewtschenko u. A. W. Kirsanow, Z. org. Chim. 1, 300
(1965).

[79] R. Dietz, Chem. Commun. (London) 1964, 57.
(80} H. Behringer u. K. Leiritz, Chem. Ber. 98, 3196 (1965).

811 G. Kresze, Chr. Seyfried u. A. Trede, Tetrahedron Letters
1965, 3933,
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anzunehmen. Dieses ist aber offensichtlich instabil und geht
unter Valenzisomerisierung und Protonenwanderung in das
stabile Benzothiadiazinderivat (33) iiber. Fiir die Isomeri-
sierung von Imidoylisothiocyanaten zu Chinazolinthionen
wurde kiirzlich ein analoger Mechanismus vorgeschlagen [82].
Die Umsetzung ist danach einer innermolekularen ,,polaren‘
Diensynthese vergleichbar.

Esliegt nahe, (45) auch bei der Reaktion mit N-Sulfinylsulfon-
amiden als Zwischenprodukt anzunehmen. Hierfiir spricht
auch, daB N-Phenyl-N’-methylbenzamidin nicht zum methyl-
substituierten Benzothiadiazin reagiert: Hier ist die Bildung
eines Schwefeldiimids ohne Bruch einer C—N-Bindung nicht
denkbar.

Durch Solvolyse der 2H-Benzothiadiazinderivate (33)
mit Eisessig, Ameisensidure oder Schwefelsdure entste-
hen die 2H-1,2,4-Benzothiadiazin-1-oxide (34).

N\\rR‘ 1O N§rR' @INYR'
5 NH “(2) o NH JNH

i o O*7*N-S0;-R
N-SO;-R

(33)

(34) (46)

Die Struktur der Ausgangsstoffe (33) wurde durch
Oxidation der Sulfoxide (34) mit H,O, in Eisessig zu
den bekannten 2H-1,2,4-Benzothiadiazin-1,1-dioxiden
bewiesen. Die Reduktion von (34) mit Zink und Eis-
essig verlduft anomal: unter Ringverengung entstehen
Benzothiazole. Durch Oxidation der 1-Sulfonylimino-
2H-benzothiadiazine (33) mit alkalischem Permanganat
bilden sich die Sulfoximidanaloga (46).

Nach den bisherigen Ergebnissen [16] wird bei der
,Sulfinylierung® der Amidine (43) das Primidraddukt
(47) durch Umsetzung mit einem zweiten Mol (2) unter

Ny R N R'
G+ R-50,-NSO — §
NH, _NH

R-soz-NH’SO

+(2)

(43) (2)
(47)
Ny.R' N, ..R'
S,CﬂIH - )S(:; + R-SO,-NH,
R-S0,-NH N-SO,-R 0 (3)
N-SO,-R
(48) (45)
Sulfonylimin-Ubertragung  (vgl. Abschnitt 1.2.3.3.)

abgefangen, das entstehende Guanidin-Analoge (48),
ein Schwefligsdurediamid-imid, geht dann unter Sulfon-
amid-Abspaltung in das:als Zwischenprodukt gesicherte
Schwefeldiimid (45) iiber.

CgHs-NSO + CgHs-PH, — [CgHs-NH-SO-PH-CgHs] —>

(la) (49)
/OH /SH
C5H5‘NH"1'3\ oder C5H5'NH'1|?\
S Cels O CeHs

CgHs-NSO + Ce¢Hs-AsH, — CgHs-NH, + [C6H5'AS:SO]
(la)

2 [CGHs'AS:SO] + CgHs-AsH, —> 2 CgHs-AsS
+ CgHs-AsO + H,0O
[82] H. M. Blarter v. H. Lukaszewski, Tetrahedron Letters /1964,
855.
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Auch bei der Reaktion von N-Sulfinylanilin (/a) mit
Phenylphosphin (49) [83] und Phenylarsin [84] wandelt
sich das Priméraddukt in komplexer Weise weiter um.

Arbeitsvorschriften

7-Amino-1,2,5-thiadiazolo[3,4-dlpyrimidin [75]

Zu 1 mMol 4,5,6-Triaminopyrimidin in 10 ml Pyridin werden
unter Stickstoff und AusschluB von Feuchtigkeit 3 mMol
N-Sulfinylanilin (/a) zugegeben und 43/4 Std. auf 110 °C er-
hitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und
zur Entfernung von Pyridin und Anilin mehrfach nach Zu-
satz von Athanol/Wasser im Vakuum abgedampft. Der
Riickstand wird mit wiBrigem Alkohol behandelt und ab-
gesaugt. Ausbeute 94 %, gelbe Kristalle vom Fp = 250 °C.

3-Phenyl-1-(p-toluolsulfonylimino )-benzo-2 H-
1,2,4-thiadiazin ((33), R: p-CH3—CeH4—, R': CsHs~)
[60,81]

21,7 g N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2a) werden in 150 ml
CHCl; gelost und 9,8 gfestes N-Phenylbenzamidin zugegeben.
Unter Erwidrmung und Rotfirbung setzt die SO;-Entwick-
lung ein. Nach 6-stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wird
der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und (zur Entfernung
des p-Toluolsulfonamids) mit Essigester bei Raumtemperatur
digeriert. Ausbeute 18,8 g (95%), Fp = 208—208,5°C (Di-
methylsulfoxid/Essigester).

3-Phenylbenzo-2H-1,2,4-thiadiazin-1-oxid ((34),
R’: CsHs—) [60,81]

25 g 3-Phenyl-1-(p-toluolsulfonylimino)-benzo-2H-1,2,4-
thiadiazin werden in 500 ml Eisessig dispergiert und unter
Riihren langsam auf 120 °C erhitzt. Die Substanz geht unter
leichter Gelbfarbung in Loésung. Nach dem Abkiihlen wird
die Losung in das gleiche Volumen Wasser eingetragen und
abgesaugt, 10,0 g Ausbeute. Durch Eindampfen des Filtrats
im Vakuum und Auskochen des Riickstandes mit Wasser
lassen sich weitere 2,7 g gewinnen. Ausbeute 12,7 g (83 %),
Fp = 250—-252°C (Athanol).

3-Phenylbenzo-2H- 1,2, 4-thiadiazin-1,1-dioxid [60]

0,6 g 3-Phenylbenzo-2H-1,2,4-thiadiazin-1-oxid werden in
heiBem Eisessig gelost und in der Hitze mit iiberschiissigem
30-proz. HyO, versetzt. Man erhitzt 1 Std. auf dem Wasser-
bad, 148t mehrere Stunden bei Raumtemperatur stehen und
saugt ab. Ausbeute 0,3 g (47 %), Fp = 306—308 °C.

3-Phenyl-1-( p-toluolsulfonylimino)-benzo-2 H-
1,2,4-thiadiazin-1-oxid (46) [60,81]

3 g 3-Phenyl-1-(p-toluolsulfonylimino)-benzo-2H-1,2,4-thia-
diazin werden in 60 ml 2N NaOH gelsst. Man tropft in der
Siedehitze unter Rithren die Losung von 3 g KMnO4 in 50ml
Wasser zu. AnschlieBend wird 1 Std. auf dem Wasserbad er-
hitzt, nach dem Abkiihlen angesduert und das ausgefallene

v

(2a)

MnO; mit NaHSO; reduziert, bis der Niederschlag farblos
geworden ist. Er wird abgesaugt und mit viel Wasser ge-
waschen. Ausbeute 0,9g (29%), Fp = 248-250°C/Zers.
(Athanol/Benzylalkohol).

1.2.4.4. Darstellung tetrasubstituierter Athylene

Im Prinzip sollten auch Verbindungen mit acidifizierten
Methylengruppen der ,,Umsulfinylierung* mit N-Sul-
finylverbindungen unterliegen; dabei sollten Sulfine
RR’'C=SO zumindest als Primirprodukte entstehen.
Wie in Abschnitt 1.2.3.1. erwihnt, werden bei der Um-
setzung aliphatischer Aldehyde mit N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid (2a) jedoch nur 1,1-Bis-(p-toluolsulfon-
amido)alkane gefunden [48],

R’~CH;~CH=0+ 2 R--SO;—NSO

(2a) R’—CH;—-CH(NH--80;—R);
R: p-CH3—CgH4—
bei Carbonylverbindungen wie Cyclohexanon lie sich
bisher nur p-Toluolsulfonamid (3a) isolicren. Bei Ma-
lonester dagegen sowie bei Desoxybenzoin und dessen
Derivaten nimmt die Umsetzung in Gegenwart von
AlCl; einen anderen Verlauf: hier erhilt man tetrasub-
stituierte Athylene oder, als deren Vorstufen, Thiirane
[54]:

2 CgH5-CO-CHy-Cglly + 2 R-SO3-NSO

(2a)
lmcl, '
Cells~CO_ CeHs
T\
|/

5

Je
CeH;-CO Cylls

ne:/ \O:id.

CeHs-CO . CeHs CoHy~COL,. Cels
il

CeHg-CO™CgHs

~C
i

C6H5’C‘CO-C5H5

9 CHy(COOC »Hs)g Calls00C COOC,Hs
+ — o=
2 R-S0,- NSO CoH;00C COOC,H;

(2a)
R: p-CHy-CoHy

Plausibel wire folgende Vorstellung fiir den Verlauf
dieser oxidativen Dimerisierung der Methylenkompo-
nente: zuerst erfolgt ,,Umsulfinylierung® zum Sulfin,
dessen C=SO-System in der zweiten Stufe, einer 1,3-
dipolaren Cycloaddition, sowohl als 1,3-Dipol als auch
als Dipolarophil reagiert. Der entstehende heterocycli-

SO (3a)

CeHs-CO-CH,-CeHy + R-SO5-NSO —» IZCBHE,-CO-C“Z-CSH{l + R-SO,-NH,

CeHs (ljeHs
CeHls~CO-C L | §co-Cets
S*O SO

[83] L. Anschiitz u. H. Wirth, Naturwissenschaften 43, 16 (1956).
[84] L. Anschiitz u. H. Wirth, Naturwissenschaften 43, 59 (1956).
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HsCe  Colls Cels,  Cells
CeHs~CO-C—(-CO-CeHs | =801, KA

S\O/SO CgH5-CO S5 CO-CgHjp

sche Fiinfring stabilisiert sich dann — wie iiblich (vgl.
Abschnitt 1.2.2.2.) - unter SO;-Abspaltung zumThiiran.

Die N-Sulfinylsulfonamide lassen sich in manchen Fal-
len durch Thionylchlorid ersetzen.
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Arbeitsvorschriften

1,2-Diphenyl-1,2-dibenzoylthiiran [54]

Zu 0,1 Mol N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (24) in 50 ml
wasserfreiem Ather wird unter Eiskiihlung und Riihren eine
Lésung von 0,1 Mol Desoxybenzoin und 0,61 Mol AICl; in
150 ml Ather getropft und noch 4 Std. unter Kiihlung ge-
rithrt. Nach 2 Tagen wird das auskristallisierte p-Toluol-
sulfonamid (3a) abgesaugt, der Ather im Vakuum in der
~ Kilte vertrieben und der 8lige Riickstand in 80 ml Petrol-
ather aufgenommen. Nach dem Filtrieren und Abdestillieren
des Petrolithers im Vakuum hinterbleibt das Thiiran als gel-
bes Ol. Ausbeute 10,1 g (46,5%). Das Thiiran kann durch
Chromatographie an Kieselgel (Elutionsmittel Benzol) ge-
reinigt werden, Fp = 104—105 °C.

cis-Dibenzoylistilben [54]

4 g rohes 1,2-Diphenyl-1,2-dibenzoylthiiran werden in 50 ml
Nitrobenzol gelost und 2 Std. gekocht. Das Nitrobenzol
wird mit Wasserdampf abdestilliert und der Riickstand aus
Athanol umkristallisiert. Ausbeute 85%,, Fp = 211°C.

trans-Dibenzoylstilben [54]

Zur siedenden Lésung von 5 g rohem 1,2-Diphenyl-1,2-di-
benzoyl-thiiran in 40 ml wasserfreiem Ather werden 3,4 g
Tridthylphosphit in 40 ml wasserfreiem Ather getropft und
weitere 4 Std. gekocht. Der Ather wird abdestilliert und der
Riickstand aus 80-proz. Athanol umkristallisiert. Ausbeute
859, Fp = 231°C.

Athylentetracarbonsiure-tetradthylester [54]

0,1 Mol Malonester, 0,01 Mol AICl3 und 0,1 Mol N-Sulfinyl-
p-toluolsulfonamid (2g) in 50 ml Nitromethan werden 6 Std.
gekocht. Nach dem Erkalten wird das auskristallisierte p-
Toluolsulfonamid (3a) abgesaugt, das Nitromethan im Va-
kuum abdestilliert und anschlieBend der Riickstand bei 102
Torr destilliert. Ausbeute 38 %, Fp = 52°C,

1.2.5. Darstellung kernhalogenierter
Anilin- und Phenylendiaminderivate

Bei der Halogenierung empfindlicher Amine hat sich die
Sulfinylgruppe als Schutzgruppe fiir den NH;-Rest be-
wiahrt,

In Chloroform wird zwar bei der Reaktion von N-
Sulfinylanilin (/a) mit Chlor oder Brom die NSO-
Gruppe gespalten (Endprodukte sind 2,4,6-Trihalogen-
anilin und Thionylhalogenid), in Thionylchlorid als
Losungsmittel 148t sich jedoch bei der Chlorierung N-
Sulfinyl-2,4,6-trichloranilin gewinnen. Auf diese Weise
ist auch eine Kernhalogenierung von m- und p-Phenylen-
diamin moglich; die so erhaltenen 2,4,6-tri- bzw. 2,3,5,6~
tetrachlorierten N-Sulfinylderivate kénnen mit Alkali
oder heiBen Siduren zu den Aminen verseift werden [85],

Arbeitsvorschrift

N,N’-Disulfinyl-2,3,5,6-tetrachlor-p-phenylendiamin [85}

108 g (1 Mol) p-Phenylendiamin werden unter Riithren por-
tionsweise innerhalb von 30 min in 600 ml! (8,25 Mol) SOCl,
eingetragen. Die Temperatur wird dabei durch ein 50—55°C

[85] G. Ottmann u. H. Hooks, J. org. Chemistry 30, 952 (1965).
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warmes Olbad auf 50—65°C gehalten. Nach weiterem zwei-
stiindigem Riihren werden 281 g (7,92 Mol) Chlor innerhalb
von 4,5 Std. bei 55—65 °C eingeleitet. Sobald Chlor im Kiihler
erscheint, ist die Chlorierung beendet. Das Gemisch wird
auf 0°C abgekiihlt, das auskristallisierte N,N’-Disulfinyl-
2,3,5,6-tetrachlor-p-phenylendiamin abgesaugt und aus CCly
umkristallisiert; gelbe Nadeln, Ausbeute 250 g (75%), Fp =
171-172°C. Behandlung mit 15-proz. NaOH bei Raumtem-
peratur oder mit siedender Salzsdure gibt nahezu quantitativ
2,3,5,6-Tetrachlor-p-phenylendiamin, Fp = 224225 °C.

1.2.6. Diazoniumsalze und Sulfinsdureamide

Bei polaren oder ionischen, salzartigen Additionspart-
nern kann die Umsetzung mit N-Sulfinylverbindungen
oft als Primérreaktion an einem Atom des NSO-Sy-
stems aufgefaflt werden. So formuliert Bott [86] die Bil-
dung von Diazoniumsalzen bei der Reaktion von (/)
mit Nitrosylperchlorat oder -hexachloroantimonat in
Dichlorithan bei ~10 °C bis 0 °C iiber ein N-Nitroso-
derivat:
-®
NO
CeHg=NSO + NOPX® — [CGHVI{I-SOJ x®
(la)
x® = 102, sbC1P — Cel;-NP X© + 50,

Die Ausbeuten an reinen Aryldiazonium-hexachloro-
antimonaten liegen iiber 90%.

Ein Angriff nur am S-Atom der N-Sulfinylgruppe liegt
bei der Umsetzung von (2) mit Pyridin-N-oxiden vor

[40].
@ + R-50;-NSO — @
Il\rg (2) e o
0 0-§-N-S0,"R

Dieser Reaktionstyp liegt wahrscheinlich auch den Additionen
metallorganischer Verbindungen zugrunde: Die Addition an
N-Sulfinylamine kann mit Grignard-Verbindungen [19,87]
und mit lithiumorganischen Verbindungen [88] durchgefiihrt
werden. Vorsichtige Hydrolyse der Addukte gibt in guter
Ausbeute Sulfinsdureamide.

1 © @ H,0
R-NSO + R'MgX —» R-N-?O MgX®¥ ——» R“NH-§O
(0 R’

Nur bei der Reaktion von Phenylmagnesiumbromid mit N-
Sulfinyl-tert.-butylamin zeigt die schlechte Ausbeute (7%
statt sonst 72—92%;) den EinfluB sterischer Hinderung auf
die Umsetzung an, N-Sulfinylmesidin reagiert dagegen nor-
mal [89].

Mit tertidren Aminen geben N-Sulfinylsulfonamide (2)
zuerst einen braunroten Charge-transfer-Komplex, an-
schlieBend tritt unter Abspaltung von SO, Selbstkon-
densation zu Schwefeldiimiden ein (vgl. Abschn. 2.1.2.).

[86] K. Bort, Angew. Chem. 77, 132 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4. 148 (1965).

[87] A. Sonn u. E. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1355
(1924); H. Gilman u. H. L. Morris, J. Amer. chem. Soc. 48, 2399
(1926); H. Gilman, J. E. Kirby u. C. R. Kinney, ibid. 51, 2252
(1929).

[88) A. Schonberg, A. Stephenson, H. Kaltschmitt, E. Petersen
u. H. Schulten, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 237 (1933).

[89] W. T. Smith jr., Poo An Thio u. M. Grasley, 1. org. Chem-
istry 27, 692 (1962).
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N-Sulfinylanilin (/a) sowie N-Sulfinylphosphorsiure-
amid-dialkylester setzen sich mit Trialkylphosphiten zu
Iminophosphaten, Phosphaten und Thiophosphaten um
[90].

R—NSO + 3 P(OR"); - R--N=P(OR")3 + OP(OR’); + SP(OR")3
Ahnlich reagieren N-Sulfinylsulfonamide (2) mit Tri-

dthylphosphit, Triphenylphosphin, -arsin und -stibin zu
Iminophosphoranderivaten bzw. deren Analoga [61,62]

R’—SOZ'*NSO—F P(C6H5)3 —
(2)

R—S0,-N=P(CgHs): + [SO}

2. Schwefeldiimide

Die Chemie der Schwefeldiimide R—N=S=N-R’ ist we-
sentlich jlinger als die der N-Sulfinylamine und noch
nicht so weitgehend ausgebaut. Bekannt sind Dialkyl-
[8,91,92], Diaryl- [78,93,95), Disulfonyl- [96,97] und
N-Sulfonyl-N"-arylschwefeldiimide [78,98].

Die Stabilitit dieser Verbindungen hingt stark vom organi-
schen Rest ab [99]). Dialkylschwefeldiimide zersetzen sich bei
Raumtemperatur oder wenig erhohter Temperatur, nur Ver-
bindungen mit tertidren Resten sind thermisch stabil [92].
Diaryl-und N-Sulfonyl-N’-arylschwefeldiimide verdndernsich
bei erhdhter Temperatur oder beim lingeren Aufbewahren
bei Raumtemperatur, wihrend Disulfonylschwefeldiimide
thermisch stabil sind.

Schwefeldiimide sind hydrolysenempfindlicher und reaktions-
fiahiger als die entsprechenden N-Sulfinylamine. Inner-
halb der Reihe der Schwefeldiimide gehen Reaktionsfahigkeit
und thermische Bestindigkeit parallel.

2.1. Darstellung von Schwefeldiimiden

2.1.1. Dialkyl- und Diarylschwefeldiimide

Dialkylschwefeldiimide werden aus Alkylaminen und
Schwefeltetrahalogeniden bei tiefen Temperaturen dar-
gestellt [8,91].

3 R—~NHz+ SX4 — R-N=8X;+ 2 R-NH3X
3 R—-NH;4 R-NSX; — R-N=S=N-R+ 2 R-NH;3X
X: F~, Cl-

[90) J. Wieczorkowski, Bull. Acad. polon. Sci. 13, 155 (1965).
[91] B. Cohenu. A. G. McDiarmid, Angew. Chem. 75, 207 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 151 (1963).

[92] D. H. Clemens, A. J. Bell u. J. L. O’Brien, Tetrahedron
Letters 1965, 1487,

[193) G. Leandri u. P. Rebora, Gazz. chim. ital. 87, 503 (1957),
von den Autoren filschlicherweise als Azothiobenzole
(Ar—N=N(->S)Ar) bezeichnet.

{94} R. Cramer, 1. org. Chemistry 26, 3476 (1961).

[95] UdSSR-Pat. 154264 (26. Juni 1963), Erf.: A. W. Kirsanow
u. E, S. Lewtschenko; Chem. Abstr. 60, 11949¢c (1964).

[96] E. S. Lewtschenkc u. A. W. Kirsanow, Z. ob&&. Chim. 32,
2256 (1962).

[971 W. Wucherpfennig u. G. Kresze, Tetrahedron Letters 1966,
1671.

[98] UdSSR-Pat. 154263 (24. Juli 1963), Erf.: E. S. Lewtschenko
u. A. W. Kirsanow; Chem. Abstr. 61, 1800a (1964).

[99] E. S. Lewtschenko u. Ja. G. Balon, Z. org. Chim. 1, 305
(1965).
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Die wesentlich stabileren Di-tert.-alkylschwefeldiimide
(50) sind aus den Aminen mit SCl durch anschlieBende
Crackdestillation der primir entstehenden Verbindun-
gen vom Typ (R—NS), erhalten worden [92]:

3xR—NH;+ xSCl; > (RNS)x+ 2x R~-NH;3ClI
2 (RNS)y — xR-N=S=N-R+ x$
R: tert. Alkyl (50)

Diarylschwefeldiimide (51) konnten erstmalig aus den N-
Sulfinylaminen (/) mit Natrium dargestellt werden [93].

4 Ar-NSO + 2 Na — 2 Ar—N=S=N-Ar+ Nay$;04
(1) (51)

Analog den Dialkylschwefeldiimiden entstehen sie auch
bei der Umsetzung von SF4 oder Aryliminoschwefel-
difluoriden mit aromatischen Aminen [94].

2 Ar-NH,+ SF4 — Ar—N=S=N—-Ar+ 4 HF
(31)

Ar—NH; 4+ Ar~N=SF, - Ar—-N=S=N-Ar+ 2 HF
(51)

Préparativ recht giinstig ist die Darstellung durch ,,Um-
imidierung* der(leicht zuginglichen) Disulfonylschwefel-
diimide (52) mit aromatischen Aminen [95].

(R-S0,—N),8 + 2 Ar—NH, —
(52) Ar—N=8=N-Ar+ 2 R-80,—NH;
(51) (3)

MaBgebend ist hier (wie bei der analogen ,,Umsulfiny-
lierung®, vgl. Abschnitt 1.1.1.) die unterschiedliche
Basizitdt von Amin und Sulfonamid. Diese Reaktion
14Bt sich leicht in zwei Stufen durchfiihren {78].

1. Stufe:

(R-SO,~N),§+ Arl-NH, -  R~50,-N=S=N—Arl+
(52) R—SO,—NH>»

In diesem (schnellen) Reaktionsschritt konnen sowohl
donator- als auch akzeptor-substituierte Aniline einge-
setzt werden. Je nach dem Reaktionspartner des ersten
Schrittes verlduft jedoch der zweite (langsame) Reak-
tionsschritt, der nur noch mit donator-substituierten
(stark basischen) Aminen Ar2NH> ablduft, verschieden:

2. Stufe:
a) Arl= donator-substituiert, Ar2 = donator-substituiert

R—-80;~N=8=N—-Ar! + Ar2-NH; —
Ar2—N=8=N-Arl 4+ R—S0,—-NH;

b) Arl=akzeptor-substituiert, Ar2=donator-substituiert

R -80,—N=8=N-Arl+ Ar2-NH, -
R—S80;—-N=8=N-Ar24 Arl-NH,

Mit dieser Reaktion sind also auch gemischte Diaryl-
schwefeldiimide zugénglich.

Dialkylschwefeldiimide sind hellgelbe Fliissigkeiten, die Glie-
der mit n-Alkylgruppen hydrolysieren sehr leicht. Wesentlich

stabiler gegen Hydrolyse sind Di-tert.-alkylschwefeldiimide
(50). Diarylschwefeldiimide (51) sind orangefarbene bis rote
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Fliissigkeiten oder tiefschmelzende Festkorper mit charakte-
ristischen IR- [94,100] und UV-Spektren [94,101]. Wasser
bewirkt langsame Hydrolyse.

Arbeitsvorschriften

Di-tert.-butylschwefeldiimid ((50), R: —C(CH3)3) [92]

Zu 733 g (10 Mo)) tert.-Butylamin in 1250 ml wasserfreiem
Ather werden bei 5—~10°C 343 g (3,5 Mol) frisch destilliertes
SCl, in 300 ml wasserfreiem Ather tropfenweise zugegeben.
Nach zweitdgigem Stehen wird das ausgefallene tert.-Butyl-
aminhydrochlorid abgesaugt und mit Ather gewaschen. Das
Filtrat wird bei 40 °C/0,1 Torr eingedampft; es hinterbleiben
287 g gelbes Ol. 123 g dieses Oles werden unter vermindertem
Druck erhitzt. Die Zersetzung beginnt bei 63 °C Innentem-
peratur. Bis 160°C sind 72 g hellgelbes Ol iibergegangen.
Dessen erneute Destillation gibt 70 g (56 %) reines Di-tert.-
butylschwefeldiimid, Kp = 60—62 °C/15 Torr.

Diphenylschwefeldiimid aus N-Sulfinylanilin ((51),
Ar: —CgHs) [93]

10 g N-Sulfinylanilin (/a)} in 70 ml wasserfreiem Toluol wer-
den mit 3,2 g Na-Pulver (durch heftiges Riihren von ge-
schmolzenem Natrium in siedendem Xylol hergestellt) er-
warmt, bis beim beginnenden Sieden die exotherme Reaktion
einsetzt und ohne duBere Erwidrmung weiterlduft. Nach Be-
endigung der spontanen Reaktion wird noch 15 Std. gekocht,
dann wird abgekiihit und filtriert. Die Toluollésung wird bei
30—40°C im Vakuum eingedampft und der Riickstand im
Hochvakuum destilliert. Ausbeute etwa 409%;.

Digrylschwefeldiimide (51) aus
Sulfonylschwefeldiimiden [78]

a)Zur Suspension von 0,02 Mol Disulfonylschwefeldiimid (52)
in 30 ml Benzol werden langsam 0,04 Mol Arylamin in 20 ml
Benzol zugegeben. Das Gemisch setzt sich bei Raumtempe-
ratur in 3—4 Tagen um; durch Erwiirmen LBt sich die Reak-
tion beschleunigen. Das ausgefallene Sulfonamid wird abge-
saugt und das Filtrat bei 2030 °C im Vakuum eingedampft.
Die Ausbeute ist quantitativ. Das Diarylschwefeldiimid
wird durch Vakuumdestillation oder Umkristallisation aus
Petrolidther gereinigt.

b) Aus 0,02 Mol N-Sulfonyl-N’-arylschwefeldiimid (53} in
20 ml Benzol und 0,02 Mol Arylamin in 20 ml Benzol kénnen
Diarylschwefeldiimide in 80-proz. Ausbeute nach vorstehen-
der Vorschrift gewonnen werden.

2.1.2. Disulfonyl- und N-Sulfonyl-N’-
arylschwefeldiimide

Disulfonylschwefeldiimide(52) entstehen aus denN-Sul-
finylsulfonamiden (2) unter dem EinfluB von tertidren
Aminen oder AICI; [97].

2R-S0,-NSO — R-80;-N=S=N-S0,—R+ SO,
(2) (52)

Andere Synthesen gehen aus von N,N-Dichlorsulfon-
amiden oder Arylsulfonyliminoschwefeldichloriden
(44) [96].

[100] A. Foffani, G. Leandri, J. Zanon u. C. Carpanelli, Tetra-
hedron Letters 71959, Nr. 11, 8. 21.

[101] G. Leandriu. A. Mangini, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna
15, 51 (1957).
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2 R--—-SOz—NClz + 8, 8Cl», 8,Cl, -»
R—S0;—-N=8§=N-SO;—R + x Cl,
(52)
R—-SO,;—NCl;4+ R-S0,—N=SCl; ->
(44) R—-S0;—N=8§=N—-SO,—R + 2 Ci,

(52)
R—S50;-N=S8Cl, + R~-S0O--NH; —
(44) R—80,~-N=8=N-80,—R + 2 HCl
(52)

N-Sulfonyl-N’-arylschwefeldiimide (53) sind durch Re-
aktion der Disulfonylschwefeldiimide (52) mit 1 Aqui-
valent Arylamin zuginglich [78].

R—S0;—N=8=N-S0,—R-+ Ar-NH; —
(52) R—80;~N=S=N-—Ar+ R—SO;—NH;
(53) (3)

Eine zweite Darstellungsweise geht von den Arylsulfo-
nyliminoschwefeldichloriden (44) [78] aus.

R—-S0;—N=SCl,+ Ar—NH; — R—-S0,—N=S=N—Ar+ 2HCl
(44) (53)

Disulfonylschwefeldiimide {52) sind hellgelbe, gut kristalli-
sierende Substanzen (IR-Spektren siehe [97]). Sie sind duflerst
hydrolyseempfindlich und sehr reaktionsfihig. N-Sulfonyl-N'-
arylschwefeldiimide (53) sind gelb-orange Festkorper, deren
Reaktionsfahigkeit und Hydrolyseempfindlichkeit geringer
ist als die der Disulfonylschwefeldiimide (52).

Arbeitsvorschriften

Disulfonylschwefeldiimide (52) [97]

Das N-Sulfinylsulfonamid (2) wird in der gleichen Gewichts-
menge wasserfreiem Benzol geldst und mit 2,5-Mol-% [bezo-
gen auf (2)] wasserfreiem Pyridin (1:1 in Benzol) versetzt.
Man laBt bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen, saugt das
auskristallisierte Disulfonylschwefeldiimid (52} ab und wischt
mit CCls. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Man kann aus
Benzol (R: Aryl) oder Nitromethan (R: Alkyl) umkristalli-
sieren.

N-Arylsulfonyl-N'-arylschwefeldiimide (53) [78]

Zur Suspension von 0,02 Mol Bis(arylsulfonyl)schwefeldiimid
in 30 ml Benzol wird langsam unter Kiihlung eine Lésung von
0,02 Mol Arylamin in 20 ml Benzol zugegeben. Man 148t
2-3 Std. stehen, saugt das auskristallisierte Arylsulfonamid
ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Die Rohausbeute
ist quantitativ.

2.2, Reaktionen mit Schwefeldiimiden

Die Reaktionen der Schwefeldiimide dhneln, wie zu er-
warten, in vielen Fillen denen der N-Sulfinylamine, bei
manchen Reaktionen zeigen Schwefeldiimide jedoch
ein charakteristisch anderes Verhalten.

Von préparativem Interesse sind bis jetzt nur die Reak-
tionen der stabilen Di-tert.-alkyl- (50), Disulfonyl- (52)
und N-Sulfonyl-N’-arylschwefeldiimide (53).
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2.2.1. Darstellung von 1-Sulfonylimino-
3,6-dihydro-1,2-thiazinen

Di-N-sulfonylschwefeldiimide (52) reagieren mit sterisch
ungehinderten Dienen bereits bei Raumtemperatur in
Losung unter spontaner Erwirmung zu 1-Sulfonyl-

imino-2-sulfonyl-3,6-dihydro-1,2-thiazinen (54) [102].

7 N-S0,-R

( + R-S0,3-N=S=N-SO,-R —> CSF

= SN-SOz-R

(52) (54)
Tabelle 3. Beispiele fiir Schwefeldiimide R1—-N=S=N-—R2
Fp[°C] R
RI Re (Kp [°C{Torr]) Lit.
CH; CH; 91}
n-C4Hp n-C4Ho (81
tert.-C4Hy tert.-C4Hy (167—169/760) [921
(60—62/15)

tert.-Octyl tert.-Octyl (88—90/0,15) [92]
CoHs CoHs (123—124/0,6) [78,93,94]
0~-CH3—CgHy 0-CH3—CgH, 126/0,01) (93]
m-CH3— CgHq m-CH;—CgHa (132/0,01) [93]
p-CH3—CgHq p-CH3—C¢Ha 48—50 [78,93}
o0-Cl—CgHy 0-Cl—CgHa4 (138—140/0,01) [93]1
m-Cl—CgHa m-Cl—CgHy 4547 93]
p-Cl—CeHa4 p-C1-CsHy 60—61 [78,93]
p-Br—CgH¢ p-Br—CgH4 106—107 178,93}
0-CH30CsH4 0-CH30CgH4 89—91 [93]
p-CH30CsH4 p-CH30CsH4 46—47 [78,93]
0-CoHsOCgH, 0-C2HsOCgHy 106—108 93]
p-C2HsOCgH4 p-C,HsOCsH 4 66—68 [78,93]
p-(CH3)2NCsHy p-(CH3);NCgHa 96—98 178,93]
0-CsHs—CgHs 0-CgHs—CgHy4 [93]
p-CsHs—CsHa p-CsHs—CeHay 144—146 [931
CsHsSO; CeHs 94—95 [78.98]
CsH5SO, p-CH3—CgHy 85—86 [78,98]
CsHsSO2 p-CH30CsH4 134—136 {78,98]
CsHsSO, m-Cl—CsHg 66—67 (781
CsHsSO; p-Cl—CsH, 120—123 {78,98]
CsHsSO; m-NO,—CsHy 123—124 [78,98]
CsHsS0, p-NO,—CsHg 140141 [78,98]
CsHsSO; p-(CH3);NCsH4 146—147 {78]
CsHsSO, p-CF3—S0,CsHy 112—113 [78]
CH1SO, CH350; 122 [97]
CgHsSO; CsHsSO2 110 196,97)
p-CH3—CsH4S80; p-CH3—CsH4SO, 120 [96.97}
p-CH30CsH SO p-CH30CsH4SO, 147 971
p-F—CsHa4SO; p-F—CsH4SO» 129 971
p-Cl—CsH,4S0; p-Cl—CsH4SO, 142144 [96,97]
p-Br—CgH4SO, p-Br—CsH450: 160—162 [96,97]
0-NO;—CsH4SO, 0-NO3;—CsH4SO2 131—133 [96]
m-NO,;-CsH4SO, m-NO,—C¢H4SO, | 147148 [96]
p-NO,—CsH4SO2 p-NO;—CsH4SO; 227229 [96]

Die Struktur der Heterocyclen (54) folgt aus den IR-
Spektren [97] und den Abbaureaktionen {102].

Bei der sauren Hydrolyse entstehen das N-Alk-3-enylsulfon-
amid (17), das Sulfonamid (3) und SO,. Bei der Behandlung
mit Lauge bilden sich [102] ,,Monohydrate* oder deren Al-

NSOz R
C
S§N-SOZ-R
(54)
e ~
@

A - H;0 :
CE SO2°R | 50, + NHy-50,-R <=— | Monohydrat"
x

(17) (3)

[102} E. S. Lewtschenko . Ja. G. Bal’on, Z. org. Chim. I, 150
(1965).
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kalisalze von bislang unbekannter Struktur, die bei anschiie-
fender saurer Hydrolyse ebenfalls in (17), (3) und SO, zer-
fallen.

Der saure Abbau verlduft damit véllig analog dem der 2-
Sulfonyl-3,6-dihydro-1,2-thiazin-1-oxide (12) (vgl. Abschnitt
1.2.2.1.).

N-Sulfonyl-N’-arylschwefeldiimide (53) reagieren be-
reits wesentlich schlechter mit Dienen [99]; man muf
die Komponenten einige Zeit in Benzol kochen. Die
unsymmetrische Substitution des dienophilen —N=S=N-
Systems 146t zwei Reaktionen (A und B) mdéglich er-
scheinen.

N-Ar
-
[ + g (53)
X  N-SO,-R

A
CI}I-SOZ-R Cl\,f'Ar
Ssn-Ar SsN-50,-R
(55)

Durch Abbaureaktionen 1dBt sich Weg B zu (55) beweisen:
Die saure Hydrolyse liefert das Sulfonamid (3), SO, und eine
,,basische Fraktion*‘, aus der bisher nur in einem Fall das N-
Alk-3-enylanilin (]0) isoliert werden konnte [99]. Die alka-
lische Hydrolyse fiihrt in glatter Reaktion zum Sulfonamid
(3) und zu N-Arylpyrrolen (11).

N,Ar
(4
*N-SO2-R

(55)

(E‘Ar + SO, + R-S0,-NH, QN-Ar + R-50,-NH,

(10) (3) (11) (3)

Saure und alkalische Hydrolyse verlaufen vollig analog der
Hydrolyse der 2-Aryl-3,6-dihydro-1,2-thiazin-1-oxide (4).

Von Diaryl- und Dialkylschwefeldiimiden sind noch
keine Cycloadditionen berichtet worden.

Arbeitsvorschriften

1-Sulfonylimino-2-sulfonyl-3,6-dihydro-
1,2-thiazine (54) [97]

0,02 Mol Disulfonylschwefeldiimid (52) wird in 10m] warmem
Benzol (R: —CHj: in Nitromethan) geldst und nach dem Ab-
kiithlen mit 1,1 Aquivalenten des frisch destillierten Diens
versetzt. Bei niedrig siedenden Dienen empfiehlt sich eine
Kiihlung des Kolbens mit Eis. Man 148t iiber Nacht stehen,
saugt das ausgefallene Addukt ab und wischt mit Ather. Die
Ausbeute ist fast quantitativ. Man kann die Verbindungen
aus viel Alkohol oder aus Nitromethan umkristallisieren.

1-Benzolsulfonylimino-2-aryl-4,5-dimethyl-3,6-dihydro-
1,2-thiazine [99]

0,02 Mol N-Benzolsulfonyl-N’-arylschwefeldiimid wird mit
0,025 Mol Dimethylbutadien in 20 ml Benzol zum Sieden er-
hitzt. Je nach Art des Substituenten im Arylrest ist die Re-
aktion nach 15 min (—NO;, —SO0,—N(CH3);) bis 3 Std.
(—OCHj3, —Cl) beendet. Wenn nach dem Abkithlen Addukte
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auskristallisieren, werden sie abgesaugt, mit Ather gewaschen
und umbkristallisiert. Anderenfalls wird das Benzolim Vakuum
abgedampft und der kristalline Riickstand wie vorstehend
behandell.

2.2.2. Darstellung von Carbodiimiden

Bisher wurden von den Schwefeldiimiden erst die di-tert.-
alkylsubstituierten Verbindungen (50) mit Stoffen mit
polaren Mehrfachbindungen umgesetzt {103].

Mit aromatischen Aldehyden reagieren Schwefeldiimide
(50) (dhnlich wie die N-Sulfinylsulfonamide (2),
vgl. Abschnitt 1.2.3.1.) zu Iminen.

R-N=S-N-R .

R-N  S=N-R
* /f (50) Ar-tu T b
Ar-CHLO r

R: tert,-Alkyl

Interessant sind die Reaktionen mit kumulierten Dop-
pelbindungssystemen. In Isocyanaten ist das N-Atom
das nucleophile Zentrum, und es werden (je nach Men-
genverhaltnis) eine oder beide Gruppen R ausgetauscht.

R-N=S;51\L;R R-lﬁf N %:N—R

+ —> _ ot

0=C=N-R' o=C IR
l+R'—N=co

R'-N=S=N-R' + R-N=CO

Bei Isothiocyanaten dagegen ist das S-Atom das nucleo-
phile Zentrum; es entstehen Carbodiimide (56).

R-N=S=N-R
R-N =N-R
+ jf (50) - A i N —
R'-N=C=§ RI-N=C |5
(56)

Y, RN=S=NR + ¥, S

Bei der Reaktion mit Thioharnstoff diirfte der erste Re-
aktionsschritt analog sein, das Zwischenprodukt stabi-
lisiert sich unter Protonenverschiebung.

[103] D. H. Clemens, A. J. Bell u. J. L. O’Brien, Tetrahedron
Letters 1965, 1491.
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R-NH,

R-N=8=N-R 3=N-R
+ — + Iql
NHZ-(IZ=S NE(IJ "
NH, NH,

|

R-NH; + Y, R-N=S=N-R

+ Yy NHZ-%-CEN + %
NH

Arbeitsvorschrift

N-Phenyl-N'-tert.-butylcarbodiimid ((56),
R: C¢Hs—, R’: —C(CH3)3) [103]

6,8 g Di-tert.-butylschwefeldiimid und .10,4 g Phenylisothio-
cyanat werden 4 Std. auf 120°C erhitzt. Ausbeute 729,
Kp = 90-92 °C/4 Tort.

2.2.3. Umimidierungen

Die Disulfonylschwefeldiimide (52) reagieren mit Aryl-
aminen zu N-Sulfonyl-N’-arylschwefeldiimiden (53), die
sich gegebenenfalls mit einem zweiten Mol Arylamin zu
Diarylschwefeldiimiden (5/) umsetzen kénnen. Diese
Reaktionen sind in Abschnitt 2.1,1. behandelt worden.

Fine weitere Anwendung hat diese Reaktion zur Dar-
stellung der Piazthiole gefunden [78] (vgl. Abschnitt
1.2.4.3.). Die Disulfonylschwefeldiimide reagieren von
allen zur Cyclisierung der Diamine benutzten Reagen-
tien am schnellsten und unter den schonendsten Bedin-
gungen (Raumtemperatur).

Arbeitsvorschrift

Benzo-2,1,3-thiadiazol ( Piazthiol) (40) [78]

Zur Losung von 0,015 Mol Bis-(benzolsulfonyl)schwefeldiimid
in 40 ml wasserfreiem Benzol werden langsam 0,015 Mol o-
Phenylendiamin in 10 ml Benzol zugegeben. Es tritt eine in-
tensive, schnell verschwindende Rotfiarbung auf. Nach 2 Std.
wird das ausgefallene Benzolsulfonamid abgesaugt und das
Filtrat im Vakuum eingedampft. Ausbeute quantitativ, Fp =
43-44°C.

Eingegangen am 21. Februar 1966 [A 558)
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