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29. Margot Cfoehring und Helmut K. A. Zahn: Uber ein neues 
Ringsystem mit Schwefel, Stickstoff nnd Sauerstoff im Ring 

[Aus der Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitiit Heidelberg] 

(Eingegangcn am 7. Juli 1955) 

Herrn Profeamr Dr. K .  Freudenberg  zum 7O.Geburtetag gewdmd 

Um ringformig gebaute Schwefelstickstoffverbindungen rnit Stick- 
stoff der Oxydationszahl -1 zu erhalten,,wurde die Umsetzung yon 
Hydroxylamin und von 0-Methyl-hydroxylamin mit SO, und mit 
O,SCl, studicrt. Ein 0-Methyl-hydroxylamid der Schwefelsliure und, 
hiervon ausgehend, ein ringformig gebautes Derivat der Dischwefel- 
siiure wurden hergestellt. Ein neues stabiles 6-Ringsystem mit 
Schwefel, Stickstoff und Sauerstoff im Ring wurde aufgefunden. 

Es ist eine in der Schwefelchemie bekannte Tatsache, daB sich Schwefel- 
atome und ihre Bindungspartncr gern zu ringformig gebauten Molekulen zu- 
eammenschlie0en. Der elementare Schwefel selbst bildet ja in seinen energie- 
armsten Modifikationen ein achtgliedriges Ringsystem (I), und durch Ersatz 
eines zweibindigen Schwefels durch die NH-Gruppe gclangt man zu Hepta- 
schwefelimid (11) l) bzw. durch Ersatz von vier S-Atomen zu Tetraschwefel- 
tetraimid (I1I)z). An Stelle von NH tritt N in das achtgliedrige Ringsystem 
ein, wenn teilweise oder vollstandige Oxydation des Schwefels zur Oxy- 
dationszahl $4 die Ausbildung von Doppelbindungen zwischen S und N er- 
mogficht, wie sie im Tetraachwefeltetranitrid (IV) 3, oder im Thiazylfluorid (V) 4, 

vorhandcn sind. Vom Schwefel der Oxydationszahl +6 fand man bisher nur 
ein achtgliedriges Ringsystem, das NH-Gruppen im Ring enthalt, das Tetra- 
sulfimid (VI)5). 

8-g-S S - N l S  H :$-s-s s-s-s 0,s-N-SO, 
8 SF S T  I T H I  I I 

I 
S-S-S S-S-S S-B-S 8-N=S F-S-N=b-F O,S-#-SO, 

I I1 I11 IV V M 

Sechsgliedrige Ringsysteme kennt man in der Schwefelchemie seit langem 
mit Schwefel der Oxydationszahl +6. Die y-Form des Schwefeltrioxyds ent- 
halt ja die Molekulart (S03)sa), der sehr wahrscheinlich die Formel VI I  zu- 
kommt, und hiervon leitet sich durch Ersatz des Ringsauerstoffs durch die 

l) M. H. M. Arnold ,  Engl. Pat. 644677 "421; C. A. 86, 6744 [1942]; M. Goeh-  

2, Vergl. M. H. M. Arnold ,  J. chem. SOC. [London]1938,1690. 
3, Zur Konstitution vergl. M. Goebr ing  u. J. E b e r t ,  Z. Naturforsch. lob, 241 

') 0. Glemser ,  H. Schroder  u. H. Haese ler ,  Z. anorg. allg. Chem. 279,28 C19.551. 
J, R. Appol u. IM. Goehring,  Z. anorg. allg. Chem. 271,171 [1953]. 
O)  H. Gerding  u. W. J. Ni jve ld ,  Recueil h v .  chim. Pays-Bas 59, 1200 [1940]. 

r ing,  H. H e r b  u. W. Koch,  Z. anorg. allg. Chem. 264,137 [1951]. 

[1966]. 
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isoelektronische NH-Gruppe das Trisulfimid (VJII) ') ab. Neben dieaen Ver- 
bindungen ist altbekannt a) das Chloranalogon (IX) zu Thiazylfluorid (V) mit 
Schwefcl der Oxydationszahl +4, das im Gegensatz zum tetrameren Fluorid 
trimer ist @). Wir konnten zeigenlo), daB sich dieses Trithiazylchlorid leicht 
zu Sulfanurchlorid (X) oxydieren lal3t1l), das das gleiche Grundgerust besitzt 
wie Trisulfimid. Zu einer anderen Gruppe von sechsgliedrigen Ringen ge- 
langten wir, als wir S,N, (IV) mit Thionylchlorid bei Gegenwart von Accep- 
toren fur Chlor umsetzten12). Dem so erhaltenen Trischwefeldistickstoffdioxyd 
kommt vermutlich Formel XI zu. Bei der Oxydation von X I  entsteht glatt 
TrischwefeldistickstofFpentoxyd (XII) la), dessen Formel als ringformiges De- 
rivat der Dischwefelsaure gesichert ist. Zu dieser Gruppe von sechsgliedrigen 
Ringen gehort schliel3lich sehr wahrscheinlich aueh das Tetra~chwefeldinitrid~~), 
dessen Formel XI11 man sich vom Gnmdgerust der beiden zuvor genannten 
Schwefelstickstoffverbindungen dadurch abgeleitet denken kann, daB man den 
Ringsauerstoff durch Schwefel ersetzt. 

VII v 111 IX X 

XI XI1 XI11 

In den meistcn diescr Verbindun4en ist neben Schwefel verschiedener Oxy- 
dationsstufen Stickstoff mit der Oxydationszahl -3 entbalten. Wir fragten 
uns, ob solche ringfiirmig gebauten Verbindungen auch herstellbar seien mit 
Ringstickstoff hoherer Oxydationszahl. Wir versuchten zunachst, Stickst,off 
der Oxydationszahl -1 in Schwefel enthaltende Ringsysteme cinzubauen. 
Dazii muaten wir von Hydroxylamin, HPOH, oder von Hydroxylaminderi- 
vaten ausgehen, und zur Synthese von Schwefel und Stickstoff enthaltenden 

') A. Hantzsch  u. A. Holl ,  Ber. dtsch. chem. Ges.84,3430 [1901]. 
#)  W. Muthmann u. F. Se i t t e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 80,827 [1897]. 
g, A. Meuwsen, Ber. dtsch. chem. Gcs. 64,2311 [1931]. 

lo) M. Goehring u. H. Malz, Z. Katurforsch. 9 b, 587 [1954]. 
11) Ein anderes I)arstellungevcrfahren vergl. bei A. V. Kirsanov, J. allg. Chem. 

[russ.]2?, 88 [1952], u. bei M. Goehring, J .Heinke ,  H. Malz u. G. Roos, Z. anorg. 
allg. Chem. 278,200 [1953]. 

la) M. Goehring u. J. Hcinke, Z. anorg. allg. Chem. 272,297 [1953]; ?78, 53 [1955]. 
13) M. Goehring, H. Hohenschutz u. J. Eber t ,  Z. anorg. allg. Chein. 276,47 

1') A. Meuwscn, Z. anorg. allg. Chem.?66,250[1951]; M. Goehring, H. Herb 
[1964]. 

u. H. Wissemeier, Z. anorg. allg. Chem. 267,238 [1952]. 
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Ringen boten sich prinzipiell zwei Wege an. Einmal konnte man versuchen, 
Hydroxylamin mit Schwefeltrioxyd umzusetzen. Da bei der Reaktion von 
SO, mit NH, Sulfimid entsteht, das sich zu kettenformigen Polymerisaten la) 

oder EU stabilen Ringen (VI und VIII) ~usammenlagert~), war zu hoffen, 
daB bei der Reaktion von W O H  mit SO, ein analoges ringformiges [O,SNOH], 
gebildet wurde. Zum anderen aber konnte man versuchen, ein Hydroxylamid 
der Schwefelsaure herzustellen und dieses mit Schwefeltrioxyd umzusetzen ; 
dieser Weg erschicn aussichtsreich, da das Amid der Schwefelsiiure, O,S(NH,),, 
bei dcr Reaktion mit SO, ringfdrmig gebaute Sulfimide lieferte 16). 

Wir versuchten zuniichst, den ersten Weg zu gehen und Hydroxylamin 
mit SO, reagieren zu lassen. Hydroxylamin konnte mit SO, in FormXIV 
oder in der vielleicht tautomeren17) Form XV reagieren, indem es als nucleo- 

H H 
@ I  -0  

H-N-U-H H-N-01 

H 
XIV XV 

philes Reagens das elektrophile SO, anlagertela). Die von uns beobachtete 
Reaktion liil3t sich besonders gut von der Aminoxydform XV aus verstehen. 
Bei der Umsetzung mit SO, entsteht niimlich Hydroxylamin-iso-monosulfon- 
siiure1~)), die sehr wahrscheinlich in der Betainform20) XVI vorliegt. Reak- 
tion (1) liiuft mit praktisch 100-proz. Ausboute ab; sie wird lediglich gestort. 
durch die Zersetzungsreaktion des freien Hydroxylamins (2). 

0 -0 0 -  0 
HaN-01 + SO3 + HSN-0-SO, XVI (1) 

3 &NOH + N, + NH, + 3 H,O (2) 

Hydroxylamin verhiilt sich gegen SO3 also anders als Ammoniak, das zur 
Reaktion (3) befahigt ist, aber ganz wie ein Alkylaminoxyd, von denen sehr 
feste SO,-Addukte, z. B. (C2H6),N-O-S0,21), bekannt sind. - 

NH, + SO, + HBSO, + G O  (3) 

Nachdem aus Hydroxylamin und SO, ringformige Schwefel-Stickstoff-Ver- 
bindungen nicht EU erhalten waren, versuchten wir den Weg uber Hydroxyl- 

16) It. Appel u. W. Huber ,  Z. anorg. allg. Chem. 276,338 [1954]. 
le) R. Appel, Angew. Chem. 64,816 [1952]. 
17) Zur Existenz dieser Tautomerie vergl. F. Haber ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 9,2444 

[1896]; P. Baumgar ten  u. H. Erbe ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71,2603 [1938]. 
Is) Zur Bddung und zur Stabilitiit solcher SO,-Addukte vergl. z.B. P. Baumgarten,  

Z. angew. Chem.66,115 [1942]; H. H. Sisler u. L. F. Audr ic th ,  J. Amer. chem. Soc. 
61.3392 r19391: M. Goehring, H. Hohenschutz  u. R. Appel, Z. Naturforsch. Bb, 

~~ _. I 

678 [ iga j .  
lo) F. Sommer, 0. F. Schulz u. M. Nassau, Z. anorg. allg. Chem. 147,142 119253. 

Vergl. A. Ji. Berlin, J. aUg. Chem. [russ.]17,95 [1947]. 
a l )  H. Lecher u. W. Hardy ,  J. Amer. chem. SOC. 70,3789 [1948]. 
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amide der Schwefelsiiiure. Dabei gingen wir nicht vom freien Hydroxylamin 
aus sondern vom 0-Methyl-hydroxylamin, CH,-0-NH,. Storungen durch 
Reaktion (2) wurden so ausgeschlossen, und aufierdem wurdc sichergestellt, 
daD das Reagens nicht am Sauerstoff sondern nur an den am Stickstoff gebun- 
denen Wasserstoffatomen angreifen konnte. Wir setzten 0-Methyl-hydroxyl- 
amin rnit Sulfurylchlorid um. Es trat Reaktion nach (4) ein: 

,Cl / ff.-OCH, 

C1 'N -OCH, 
OZS, + 4 HZN-0-CH, -P 02s + 2 [H,N-0-CHJCl (4) 

X 
XVTI: X = H 

XVIll:  X = N &  

N,N'-Dimethoxy-sulfamid (XVII) erwies sich als feste, farblose Substanz 
vom Schmp. 100.5". Der Stoff ist loslich in Alkoholen, Aceton, Ather, Benzol, 
Essigsaure-athylester, Formamid, Nitromethan und Pyridin, weniger gut los- 
lich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Xylol, fast unloslich in Petrol- 
ather und in Cyclohexan; in Wasser lost er sich ebenfalls mit neutraler Re- 
aktion. Die waBrigen Losungen sind sehr bestandig; Hydrolyse tritt auch 
nach dem Ansiiuern in der Kkilte kaum ein. Erst wenn man die Substanz 
etwa 10 Stdn. mit konz. Salzsaure auf 100" erhitzt, beobachtet man voll- 
standige Hydrolyse nach (5) : 

XVIL + 2 H,O -+ SOd'e + 2 [H,N-OCH,]@ ( 5 )  

Gegen Alkalilauge ist die Verbindung vie1 emphdlicher. Konzentrierte 
Alkalilauge spaltet schon in der Kalte, und auch verdunnte Alkalilauge zer- 
setzt in der Hitze rasch im Sinne der G1. ( 8 ) :  

XVII + 2 OHQ -+ 2 HO-CH, i- N, + SO23 t H2O (6) 

Durch Umsetzen von Dimethoxysulfamid mit alkoholischer Natriumalko- 
holatlosung konnten wir ein festes, farbloses Natriumsalz (XVTII) herstellen, 
das in trockenem Zustand bei der geringsten- Beriihrung mit heftiger Deto- 
nation zerfiel. Hierbei entstand offenbar zunachst neben Stickstoff Schwefel- 
dioxyd und Natriumalkoholat. 

N,N'-Dimethoxy-sulfamid setzten wir mit Schwefeltrioxyd um, indem wir 
iiber die Verbindung mit Stickstoff verdiinntes, gasformiges SO, leiteten. 
Durch wiederholte Sublimation des Reaktionsproduktes i. Hochvak. erhielten 
wir in Form von farblosen, stark lichtbrechenden Kristallen nun eine der ge- 
suchten ringformig gebauten Verbindungen, namlich XIX. Diese Verbindung 
war bei Zimmertemperatur unter AusschluB von Feuchtigkeit vollig bestan- 
dig; beim Erhitzen zersetzte sie sich oberhalb von 91" unter Schmelzen und 
Gasentwicklung. Beini Erhitzen an der Luft entflammte die Substanz sehr 
leicht. Dieser Stoff erwies sich als loslich in Benzol und in Nitrobenzol. Von 
Wasser wird die Verbindung nicht benetxt. Lost man die Substanz aber zu- 
niichst in einem mit Waaser mischbaren organischen Losungsmittel und ver- 
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setzt dann mit Wasser, so trit.t sofort Hydrolysa unter Bildung von Schwefel- 
siiure ein. 

g 2  !+ 

08, ,so2 0 2 s  so, 
/ '  / \  

CH,O-PI' S-OCH, 
CH30-y \N-ocHS I I I 

0 CZHHBO oca, 
XTX xx 

Urn die Struktur XIX eines Dischwefelsiiurederivats festzustellen, nahmen 
wir eine Solvolyse mit Diathyliither vor. Es entatand in fast 100-proz. Aus- 
beute der Ester XX in Form eines gelblichen t)les. 

Wir haben der Deutschen Forschungsgemeinschaft  und dem Fonds  cier 
C hemie fiir Sachbeihilfen zu darken. 

Beschrelbung der Versache 

Umaetzung von Hydroxylamin  mi t  Schwefeltrioxyd: Zuntichst versuchten 
wir Hydroxylamin mit gaaformigern Schwefeltrioxyd umzusetzen. Dazu brachten wir 
daa nach dem Verfahren von H. Lecher und J .  Hofmannn) hergestellte, i. Hochvak. 
getrocknete Hydroxylamin in ein Ponellanschiffchen, daa sich in oinem Ksaktionsrohr 
befand. Dieses Rohr trug ein Gaseinleitungerohr fur trockenen Stickstoff, es konnte 
evakuiert werden und war mit einem mit Oleum gefiillten Kolben verbunden. Durch 
Evakuieren und Spiilen mit trockenem Stickstoff wurden Rohr und Hydroxylarnin zu- 
niichet vollsthdig von Feuchtigkeitsspuren befreit. Dann wurde daa Oleum in ein auf 
-24' gekiihltes Bad gebracht, uber dae Oleum ein langsamer Stickstoffetrom geleitet 
und der so mit wenig Schwefeltrioxyd beladene Stickstoff in dab Reaktionsrohr ein- 
geleitet. Daa Hydroxylamin wurde in dieser Weise solange mit Schwefeltrioxyd begaat, 
bis keine Gewichtszunahme mehr fmtzustellen war. Wenn wir 280 mg &NOH eimtzten, 
begasten wir etwa 24 Stdn. lang mit verd. SOv Zum SchluB leiteten wir wieder reinen 
Sticketoff iiber die Substanz, und anschliebnd evakuierten wir auf 0.1 Tom und lieBen 
die Substanz etwa 3 Stdn. in diesom Vakuum bei Zimmerternperatur stehen, um anhaf- 
tendes SO, zu entfernen. Wir erhielten so etwa 760mg einer SO,-freien, weiBen Sub- 
stanz. Daa Debye-Schemer-Diagramm zeigte, da l  diese Subetanz hauptsiichlich aus 
Hydroxylammoniumsulfat ,  [H,NOH],SO,, bestand. Zu einem kleinen Teil aber 
hatte sich Hydroxylamin-ieo-monosulfoneiiure gebildet, die durch ihre Oxy- 
dationswirkung gegen Kaliumjodidliieung nachgewiesen werden konnte. Der Oxydations- 
wert zew, daB daa Reaktioneprodukt etwa 2% Hydroxylamin-iso-monosulfonsiiure 
enthielt. 

Beseere Ausbeuten an Rydroxylamin-iso-monosulfonsiLure erhielten wir, ale wir Hydr- 
oxylamin mit in Nitromethan geloetem Schwefeltrioxyd reagieren lielen. Ale Reaktions- 
gefiiB diente ein 600ccm famender Dreihalskolben, der mit einem Schliffiiihrer, einem 
Tropftrichtar und iiber eine G2-Glasfritte mit einem zweiten Kolben bzw. rnit einer 
Vakuumleitung verbunden war. SHmtliche Gef&Be wurden zuniichst ausgeheizt und durch 
Evakuieren von Feuchtigkeitsspuren befreit. Gegen die AuBenluft achloeaen wir die 
GefiiBe mit mit P,O,, gefiillten k k e n r o h r e n  eb. Dam brachten wir in den Tropf- 
trichter 76 ccm trockenes Nitromethan. Schwefeltrioxyd wurde in kleine K6lbchen 
hineindeetilliert, die abgeechmolzen und gewogen wurden. Kin 13 g SO, enthaltendes 
Kolbchen wurde mit dem Glasmeeser leicht angeritzt, dann etwaa angeschlagen und rasch 
in daa Nitromethan eingetaucht. Unter echwacher Erwiirmung loete sich dae SO, im 
ditromethan. Nach Bereitung der SO,-Lijsung fullten wir den Dreihalskolben mit reinem 

") Ber. dtsch. chem. Gee. 65,912 119221. 
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Stickstoff und d a m  mite100 ccm Nitromethan und 2.19 g Hydroxylamin .  Wir kuhlten 
mit einem Kaltebad von -20" und l iebn  unter kriiftigem Riihmn langsam die SO,-Lijsung 
zum Hydroxylamin-Kitromcthan-Gemisch zuflichn. I m  Verltluf dieser Operation, die 
etwa 3 Stdn. in Anspruch nahm, fie1 ein weihr  Niederschlag &us, der unter Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluB abfltriert wurde. Wir wuschen den h'iederschlag mit Xitro- 
methan und Ather und trockneten ihn i. Hochvak. bci Zimmertemperatur. Die so erhal- 
tene Substanz hetrug 2.9 g und hestand aus 70% Hydroxylamin-iso-monosulfon- 
siiure und 30% Hydroxylammoniumhydrogensulfat. Die Nitromethanlosung 
dampftcn wir i. Vak. hei 35' ein, bis ein stark SO,-haltiger Sirup entatand, der durch 
liingeres Evakuieren bei 35" vom SO, befreit werden konnte. Dcr Ruckstand wurde dann 
mit vie1 Nitromethan aufgenommen; dabei kristallisierte der Sirup zu einem Gemisch 
von 72 % Hydroxylamin-ieo-monosulfon~~ und 28% Hydroxylammoniumhydrogen- 
sulfat. Als wir daa uber dieeem Substanzgemisch stehende Sitromethan mit abml. Ather 
stark vcrdunnten, setzte sich eine olige Substanz ab, die innerhalb von 3 Tagen zu schwach 
gelb gefiirbten Kristallen kristallisierte. Dieee Kristalle bestandcn zu 65% aus Hydroxyl- 
amin-iso-monosulfonsiium; im Rest waren Polysulfimidsulfoneiiuren16) und andere Re- 
aktionsprodukte der Umsetzung xwiechen SO, und NH, vorhanden. Uas Versuchsergebnis 
zeigt, daB teilweise ein Zerfall von Hydroxylamin nach GI. (2) zur Hildung von Np, NH, 
und K,O AnlaB gegeben hat; aus H,O, H,NOH und SO3 entatand [NH30H]HS0,. Die 
Ausbeute an [NH,OH]HSO, lehrt, daB 31 yo des angewendeten Hydroxylamins unter 
Zerfall nach (2) und unter Umsetzung zu [NH,OH]HSO, reagiert haben. Von dem 
dann noch verbleibenden Hydroxylamin haben 96% zu H,NO-SO, reagiert, und das 
entspricht der gefundenen Ausbeute von 67 %. bezogen auf das insgesamt eingesetzte 
H ydroxylamin. 

Zur Analyse benutzten wir die Umsetzung der Substanz mit Je in der Kiiltelg), und 
auBerdem bestimmten wir jeweils dcn Verbrauch der Substanz bei der Titration mit 
h u g e  und Bromphenolblau als Indikator. Wir identifizierten auhrdem die Substanzen 
mit Hilfe der Debye-Scherrer-Diagramme. 

N,N'-Dimethoxy-sulfamid (XVII): In einen 500 ccm faeaenden Dreihalskolben, 
dcr mit R a r e r ,  Tropftrichtcr und mit CaCI, gefulltem Trockenrohr veraehen war, brachten 
wir 200ccm Ather und 1 3 g  frisch destilliertes Sulfurylchlor id .  Zu dieser Usung 
tropften wir unter Kiihlung mit Eiswasser unter kriiftigem Riihren eine Liisung von 
18.5g O-Methyl-hydroxylamins)  in 100ccm Ather. Waseer mu0te bei der Um- 
setzung, die in etwa '/, Stde. beendet war, sorgfkltig auageschlomn werden. Vom aus- 
gefallenen [CH,0NH3]C1 wurde abfiltriert; die ilther. Liieung wurde bei 25"/12 TOR ein- 
gedunstet. Die anfallende kristallisierte Substanz wurde in wenig siedendem Benzol 
gelost und durch Z w t z  von Petrolather wieder ausgefdlt. Nach dem Trocknen i. Hoch- 
vak. erwies sich die Substanz als O,S(NHOCH,),. Zur weiteren Xeinigung kann man 
die Verbindung i. Hochvak. bei 35" bis 40" sublimieron. 

C2H,04X,S (156.2) Ber. C 16.38 H 6.16 N 17.96 S 20.62 OCH, 39.74 
Gef. C 16.6 H6.0 N 17.7 S20.4 OCH,39.5 Mo1.-Gew. 155 

Zur Untersuchung der H y d r o l y s e  m i t  Sa lzsaure  von Dimethoxysulfamid erhitzten 
wir eine Probe 10 Stdn. mit 35-proz. Salzsiiure zum Sieden. Nach dieeer Behandlung 
war der gesamte Schwefel als Sulfat fallbar. Um die a lka l i sche  Zerse tzung zu stu- 
dieren, brachten wir 150-200 mg Substanz in einen 500 ccm faasenden Dreihalskolben, 
der vorher mit Stickstoff gefullt war. Wir setzten 50 ccm 2nKaOH zu und erhitzten 
10 Min. am Ruckfldkiihler. Dann wurde im Stickstoffstrom verd. S c h w e f e k m  zu- 
gogeben und das entstehende Gas in nllo Jodlosung eingeleitet. Etwa entstehende Jod- 
nebel wurden in nIlo Thiosulfat absorbiert. Wir fanden, daB 80 innerhelb von 5 SMn. 
konstant 1.0 d o 1  SO, pro mNol O,S(KHOCH,), in Freiheit gesetet wurden. 

N a t r i u m s a l z  d e s  Dimethoxysul famids  (XVIII): I n  ein 100 ccm fassendes 
SchlifFkolbchen, daa mit einem Calciumchlorid-Trockenrohr vorschloseen war, gaben wjr 

Z 3 )  W. T r a u b e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1485 [1920]; vergl. a. F. Raschig ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 40,4581 [1907]. 
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400 mg Dimethoxysul famid  und 30 ccm wasserfreies Athanol. Wir setzten dazu 
metalliaches N a t r i u m  in geringem tZberschuB und kiihlten mit einem auf -80" gehal- 
tenem Kiiltebad. Nach etwa Stde. war das Xatrium verbraucht, und es entstand ein 
weiBer Niederschlag, der auf einer G3-Fkitte gesammelt und mit Alkohol und Ather ge- 
waschen wurde. Wir erhielten etwa 350 mg einer weiLn Substanz, die in trockenem 
Zustand bei der geringsten Beriihrung untar heftiger Detonation zefiel. Zur Analyse 
wurde die Substanz titherfeucht in Wiigegliiachen gebracht; anschliesend lies man den 
Ather verdunsten und nahm sehr vorsichtig die Emwwge vor. Zur Schwefelbeatimmung 
trugen wir die Substanz in aalzsaure Nitritlosung ein. Wir erhitzten I/, Stde. zum Sieden 
u n d  konnten dann in iiblicher W c h  Bariumsulfat fgllen. Zur Stickstoffbestimmung 
schloasen wir rnit konz. Jodwasserstoffsiiure durch 2stdg. Erwiirmen auf. AnschlieLnd 
wurde rnit konz. Schwefelsiiure das entstandene Jod entfernt. Stickstoff konnte dann 
als Ammoniak ausgetrieben und alkalimetrisch bestimmt werden. Zur Natriumbestim- 
mung fiihrten wir in Natriumsulfat iiber. 

NazCzH,04N,S (200.1) Ber. N 14.00 S 16.02 Na 22.99 Aquiv.-Gew. 100.1 
Gef. N 13.6 S 16.3 Na22.8 ,, ,, 95 

A',"-Dimethoxy -sulfamid-disulfonseureanhydrid (XIX): I n  ein Reaktions- 
rohr gaben wir auf ein Ponellanschiffchen 2 g Dimethoxysul famid .  Wir evakuierten 
daa Rohr und lieBen getrockneten rcinen Stickstoff einstromen. Diese Operation wieder- 
holtan wir zur vollstiindigcn Trocknung des Rohres noch zweimal. Das Reaktiomrohr 
war mit einem mit Oleum gefiillten Kolben verbunden. Wir lieI3en durch das Oleum 
einenlangmmen Strom trockenen Stickstoffs streichen, der sich 80 mit Schwefe l t r ioxyd 
belud und dann durch daa Reaktionsrohr strich und das Rohr durch ein mit Celcium- 
chlorid gefiilltes Trockenrohr wieder verlieI3. M'enn die Substanz im Schiffchen kcin SO, 
mehr aufnahm und in eine ziihe farblose Masse iibergegangen war, was nach 5 bis 7 Stdn. 
der Fall war, unterbrachen wir daa Einleiten von Stickstoff und Schwefeltrioxyd und 
evakuierten fur die Dsuer von 2-3 Stdn. auf etwa 10 Torr. Dann wurde das Rohr wieder 
mit Stickstoff gefiillt und das Schiffchen in ein zweites Rohr gebracht, das nun 4-5 SMn. 
lang auf etwa 0.01 Torr evakuiert wurde. Dann wurde die Substanz in kleinen Anteilen 
in einer Reibschale rnit etwa 100 ccm Waaser gut verrieben. Waaser und Substanz wur- 
den nur etwa 6 Min. in Beriihrung gelassen. Die Substanz konnte dann abfltriert werden 
und bei 25' i. Hochvak. iiber P401, getrocknet werden. Das Rohprodukt wurde durch 
Sublimieren bei 40'/0.01 Torr gereinigt. Ausb. etwa 0.6 g Dimethoxysul famid-d i -  
sulfonst iureanhydrid.  

C,H,O,S,S, (298.3) Ber. C 8.05 H 2.03 K 9.39 8 32.24 OCH, 20.81 
Gef. C8.0 H2.6 N9.5 8 31.7 OCH, 20.9 

Mol.-Gow. 271 (kryoskop. in Nitrobenzol) 
Bei dcr Analyse mexlhte nur die Molekulargewichtabestimmung Schwierigkeiten, weil 

die Verbindung sehr leicht hydrolysiert wird, wenn sie in gelostam Zustand rnit Spuren 
von Wasser in Beriihrung kommt. Es muDte daher unter sorgfiiltigem Feuchtigkeita- 
ausschlul) gearbeitet werden. 

Zur Untersuchung der Solvolyse m i t  Dii i thyl i i ther  wurde iihnlich verfahren, wie 
d m  K. Langheld fiir P,O, angegeben hat=). Wir kochten unter Feuchtigkeitseus- 
schluD 500 mg der sublimierten Substam mit 20 ccm trockenem Athyliither. Erst nach 
24 Stdn. etwa war die Reaktion beendet. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein 
schwach gelb gefiirbter Sirup zuriick, der bei 25"/0.01 Torr von den Losungsmittelspuren 
befreit wurde. Es gelang nicht, die Substanz durch Destillation weiter zu reinigen, da 
auch unter den schonendsten Bedingungen bei dem Versuch zu destillieren S m t z u n g  
eintrat. 

C,,Hl,OloN,S, (372.4) Ber. (3 19.36 H 4.33 N 7.52 S 25.83 OCH, + OCaH,') 33.3 
Gef. C 19.6 H 5.2 N 7.8 S 23.6 OCH, + OC,H,*131.0 

*) umgerechnet auf OCH,. 

a) Ber. dtsch. chem. Ges. 48,1867 [1910]; 44, 2076 [1911]; 46, 3737, 3760 119121; 
vergl. a. E. Thi lo  u. H. Woggon, Z. anorg. 8%. CEern. 277, 17 [1964]. 
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Deb ye- Aufnahmen: Zur Charakterisierung der Verbindungen d e n  die Debyeo- 
gramme aufgenommen. CuKa-Strahlung, nickelgefiltert, Kammerdurchmesser 57.3 mm. 
Es ergab sich fiir 2 r  in mm: 
Dimethoxysulfamid 

12.5 (88); 15.0 (sat); 17.0 (s t ) ;  18.4 (st); 19.5 (at) ;  20.7 (8s); 22.8 (sst); 23.8 (st); 
25.5 (m); 27.2 (m); 28.2 ( 8 ) ;  29.8 (m); 31.5 ( m ) ;  35.2 ( 8 ) ;  36.6 (m); 37.6 (m); 39.0 
( 9 8 ) ;  40.2 (a);  41.3 ( 8 ) ;  42.2 (a) ;  45.2 ( 8 ) ;  46.3 (9);  47.4 ( 8 ) ;  49.1 (a); 54.0 (a); 56.3 
(88) ;  57.6 (8s); 60.4 ( 8 ) ;  61.8 (ss); 64.2 ( 8 ) ;  70.5 ( 8 8 ) ;  74.7 ( 8 ) ;  76.0 (a); 81.7 (8). 
N a t r i u  m s a1 z d e s Dime t h o x y su 1 fa m i ds 

14.5 (st); 17.9 (m); 22.1 (m); 23.8 (st); 25.5 ( 8 ) ;  27.3 (m); 39.7 (st.); 32.2 (st); 
34.3 (88); 36.5 ( 8 ) ;  39.0 (88) ;  41.8 (m); 43.0 (as); 45.8 (ss); 48.1 (m); 50.2 ( 8 ) ;  53.0 (a); 
55.5 (m); 58.9 (a); 59.6 ( 8 ) ;  62.0 (m); 65.0 ( 8 8 ) ;  66.5 (as); 68.5 (8s); 70.0 (m); 74.0 
(m); 84.5 ( 8 ) ;  86.3 (a). 

Dimethoxysulfamid-disulfonsiiureanhydrid 
13.0 (sst); 14.6 (sat); 17.2 (st); 19.2 (98); 20.8 (m); 23.0 (st); 26.0 (a t ) ;  27.2 ( 8 ) ;  

28.5 (at); 31.0 (m); 35.0 (m); 36.0 (88); 37.5 (st);  39.0 (as); 41.8 ( 8 ) ;  43.6 (m); 45.0 
(m); 49.7 (m) ;  54.0 (8s); 55.5 (as); 58.2 (8s); 61.0 (88) ;  63.2 (8s); 66.7 (a); 67.8 (8 ) ;  

69.0 (a); 70.5 (a). 

30. Karl Kratzl und Werner Schweers: Uber die papierchromatogra- 
phische Trennung der monomeren Xthanolyseprodukte des Lignins, III l) 

[Am dom I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien] 
(Eingegangen am 13. Juli 1955) 

Herrn Professor 07. K .  Freudenberg 2u aeinem 70.Qeburtstq in Verehrung gezoidmet 

Es wird uber die Trennung von Phenylpropanderivatm mit Sy- 
ringa- und p-Hydroxyphenyl-Gruppierung sowie uber die Atha- 
nolysierbarkeit von Hartholzligninen und einem Kunstlignin (DHP 
nach K. Freudcnberg). daa durch enzymatische Dehydrierung 
von p-Hydroxyzimtalkohol gewonnen wurde, berichtet. 

I n  friiheren Mitteilungen l) haben wir uber die papierchromatographische 
Trennung einer Reihe von Phenylpropankorpern mit Guajacyl (4-Hydroxy-3- 
methoxy-pheny1)-Gruppierung, wie sie bei der Athanolyse des Fichtenholzes 
erhdten werden, bericht.et. Bei unseren weiteren Arbeiten wurde in diese 
Reihe auch das l-~thoxy-l-[4-hydroxy-3-methoxy-phenyl]-propanon-(2) (im 
folgenden mit VI(A) bezeichnet)*) aufgenommen. Wir hatten diese Verbindung 
bislang nicht beriicksichtigt, da  sie aus Holzathanolysaten von H. Hibbe r t a )  
nur in sehr geringen Mengen erhalten wurde. Inzwischen ist es J. A. F. Gard-  
n er 3, gelungen, VI (A) sowohl durch papierchromatographische, wie auch 
durch praparative Methoden bei der Athanolyse von l-Hydroxy-l-[4-hydroxy- 
3-methoxy-phenyl]-propanon-(2) neben den anderen von H. Hib b ert4) bei der 
Athanolyse von Fichtenholz erhaltenen Bausteinen aufzufinden. 

l )  I. u. 11. Mitteil.: K. Kra tz l  u. W. Schweers, Mh. Chem. 95,1046,1166 [1964]. 
*) tfber die Bezeichnung vergl. I. Mitteil. dieser Reihel). 
a )  E. Wcst,  A. S. MacInnes u. H. Hibber t ,  J. Amer. chem. Soc.65.1187 [1943]. 

') M. J. Hunter ,  A. B. Cramer u. H. Hibber t ,  J. Amcr. chem. SOC. 61,516 [1939]; 
L. Brickman, W. L. Hawkins u. H. Hibber t ,  ibid. 62, 2149 [1940]; L. Brick- 
man, J. J. Pyle ,  6. L. M c C a r t h y  u. K H i b b e r t ,  ibid.61,868 [1939]. 

Canad. J. Chem. 82,532 [1954]. 




