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TRIARYLSULFONYL-AMINEN 
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Chernischen lnstitut der Universitlt Bonn 

(Eingegangen am 31. August 1957) 

Durch Kondensation der Silbersalze von Diarylsulfonyl-aminen mit Sulfon- 
slurechloriden wurden die bisher noch nicht bekannten tertiaren Sulfonarnide 
vom Typ (Re S02)3N erhalten. Die Eigenschaften dieser Verbindungen werden 

beschrieben. 

. 

Bei den Carbonsauren ist die Verbindungsklasse der Triacylamide schon seit langern 
bekannt. Auf Grund ihrer hohen Reaktionsfahigkeit sind Verbindungen dieses Typs 
ausgezeichnete Acylierungsmittell). Entsprechende tertiare Amide in der Sulfon- 
slurereihe sind unseres Wissens bisher noch nicht beschrieben la). 

Die Herstellung solcher tertiaren Sulfonarnide konnte in der vorliegenden Arbeit 
durch Kondensation der Silbersalze von Diarylsulfonyl-aminen (Diarylsulfimiden) 
mit Sulfonsaurechloriden nach dern Schema 

R . SO*, R-SO2 

R’. SO?’’ R’. SO2 
‘N.so~.R** + A ~ C I  
/ 

‘N-Ag -1 CI-S0z.R” --+ 

I-VIlI 
I :  R, R‘,R“ = C6H5 V:  R, R‘ = C6H5; R ’  == C&.CH3(p) 

VI:  R, R’ = C,jH4*CH3(p); R” = C6H5 11: R, R’,R” = C6H4-CH3(p) 
111: R, R’,R” = C6H.$.CI(p) V11: R, R‘ = C6H4-Cl(p); R” = ChH4*CH3(p) 

VIII :  R,R’ = C,jH4.Cl(p); R” -= CI -+ 1 V :  R,R‘,R” -- 0 1  

erreicht werden. 

- 
CI \ 

Die besten Ausbeuten wurden bei .der direkten Einwirkung der Reaktionskompo- 
nenten in der Schmelze erreicht. Bei Verwendung von indifferenten Losungsmitteln 
verlauft die Umsetzung meist unvollstandig. Ebenso konnte bei Anwendung der Alkali- 
sake  nur eine geringe Ausbeute erhalten werden. 

Unter Anwendung der Silbersalze von Di-benzolsulfonyl-amin, Di-p-toluolsulfonyl- 
amin, Di-4-chlorbenzolsulfonyl-amin und Di-3.4-dichlorbenzolsulfonyl-amin wurden 
eine Reihe von tertilren Amiden des neuen Typs rnit gleichen und verschiedenen 
Sulfonslureresten in Ausbeuten von 25 -66 % hergestellt ( I  -VIII). 

Diese Verbindungen sind gut kristallisiert und in der KAte recht statil gegeniiber 
Wasser und Alkohol. Erst beim Erhitzen in alkoholischer oder waiBrig alkoholischer 

1 )  N.W.SMIRNOWA, A. P.SKOLDINOW und K.A. KOTSCHESCHKOW, Ber. Akad. Wiss. 

la )  Die von E. v. MEYER. J. prakt. Chem. 63,173 (19011, als 11 bezeichnete Verbindung ist 
UdSSR 84, 737 [1952]; C. 1952, 7635. 

mit der in dieser Arbeit dargestellten Verbindung 11 nicht identisch. 
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Losung tritt Ruckspaltung zu den Diarylsulfonyl-aminen ein. Hierbei zeigt sich eine 
wesentlich leichtere Verseifbarkeit der halogenhaltigen Amide. 

Am Beispiel des Tri-p-toluolsulfonyl-amins (11) wurde die Reaktion mit Alkoholaten 
und Aminen naher untersucht. Bei Verwendung von Natriummethylat und Natrium- 
athylat konn te neben freiem Di-p-toluolsulfonyl-amin Di-p-toluolsulfonyl-methyl- bzw. 
-athylamin isoliert werden. Die Entstehung der letzteren Verbindungen diirfte folgen- 
dem Formelschema entsprechen. 
(CH3.C6H4.S02)3N + NaOR - (CH3-C6H4.S02)2N.Na + CH3.C,j&.S02.OR (1) 

( C H J . C ~ H ~ . S O ~ ) ~ N . N ~  + C H ~ . C ~ H ~ - S O Z - O R  - 
(CH3-C6H4-S02)2N-R + CH3.C6H4.SO~.ONa (2) 

Als Beispiel fur die Einwirkung eines Amins wurde die Reaktion mit Piperidin in 
Benzol-Losung untersucht. Hierbei entsteht, wie zu erwarten, N-p-Toluolsulfonyl- 
piperidin und Di-p-toluolsulfonyl-amin. 

Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, sind wir fdr die Uberlassung von Chemikalien 
zu groSem Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Di-benzolsulfonyl-amin-silber: Zu der Lbsung von 14 g Di-benzolsulfonyl-amin2) in 1200ccm 
dest. Wasser gibt man in der Siedehitze unter Riihren eine Lbsung von 46 g Silber- 
nitrar in 300 ccm dest. Wasser. Die klare Lbsung wird hierauf unter Riihren auf ca. 900 ccm 
eingeengt und unter weiterem Riihren erkalten gelassen. Nach dem Aufbewahren im Eis- 
schrank Uber Nacht saugt man das Silbersalz ab und wascht mit sehr wenig eiskaltem dest. 
Wasser nach. Nach dem Trocknen iiber PzOs i. Vak. unter LichtausschluS erhiilt man 100 g 
reines Silbersalz. 

AgC12Hlo04NSz (404.2) Ber. N 3.48 Ag 26.69 Gef. N 3.50 Ag 26.29 

Di-p-roluolsulfon.vl-amin-silber: 20 g Di-p-roluolsulfonyl-amin2) in 1800 ccm dest. Wasser 
werden wie oben mit 11.5 g Silbernitrat in 100 ccrn gefallt und entsprechend aufgearbeitet. 
Ausb. 95 % d. Th. 

AgCl4H1404NS2 (432.3) Ber. N 3.26 Gef. N 3.38 

Di-p-chlorbenrolsu~onyl-amin-silber : 20 g Di-p-chlorbenzolsu~onyl-amid) werden in 
IOOO ccm dest. Wasser mit 10.2 g Silbernitrar in 150 ccrn dest. Wasser wie oben umgesetzt. 
Hier erubrigt sich das Einengen der Losung. Man erhalt bei der Aufarbeitung 24.3 g reines 
Silbersalz. 

AgC12H804NCIzS2 (473.1) Ber. N 2.98 Gef. N 3.12 

Di-3.4-dichlorbenzolsulfonyl-amin-silber: 20 g Di-3.4-dichlorbenzolsulfonyl-amin4) in 1 OOO ccrn 
dest. Wasser werden wie oben rnit 9.5 g Silbernitrat in 150 ccrn dest. Wasser umgesetzt. Auch 
hier erubrigt sich das Einengen der Ulsung. Man erhllt nach der Aufarbeitung 23.6 g reines 
Silbersalz. 

AgCl2H604NC14S2 (542.0) Ber. S 11.83 Gef. S 11.91 

2) FARBWERKEVORM. MEISTER Luaus & BRUNING. HBchst a. M.. Dtsch. Reichs-Pat. 125 390 
(19001; C. 1901 11, 1185. 

3) F.RUNGE, H.J.ENGELBRECHT und G.PREUSSER, Chem. Ber. 86, 1573 t19531. 
4) DEUTSCHE HYDRIERWERKE A.G., Franz.Pat. 873 316 [1941]; C. 1942 11; 2219. 
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Tri-benzolsulfotr~l-~rmiti (I) : I5 g Di-benzvlsuljonyl-nmin-silber werden mit 13.2 g Benzol- 
.\ctl/r,nsiitrrech/t~rid (100 "/, UberschuR) in einem 100-ccm-Zweihalskolben mit RUckfluBkuhler 
und Riihrer im Olbdd unter Wasserstrahl-Vak. innerhalb einer halben Stunde auf 175" (01- 
badtemperdtur)erhitzt. Man belaDt 15 Min. bei dieser Temperatur und rilhrt noch 1/2Stde. bei 
160'. Dann laBt man unter Ruhren erkalten. Der Kolbeninhalt wird rnit 50 ccm absol. Benzol 
unter RiickfluB erhitzt und auf einer erwarmten Glasfritte abgesaugt. Nach dem Marsern 
des Riickstandes wiederholt man die Operation mit 25 ccm Benzol und wascht mit wenig 
heiBem Benzol nach. Die Filtrate werden rnit Tierkohle entfarbt und auf dem Wasserbad zur 
Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird zerkleinert, in 75 ccm eiskaltem Ligroin und 
darauf in 100 ccrn eiskaltem Methanol aufgeschlammt. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen 
wird unter Kohlezusatz aus Benzol/Ligroin ( 1  : 2) umkristallisiert. Zur Analyse wird noch- 
mals aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 9.3 g (61 % d. Th.). Schmp. 183.5'. Schwer Ioslich 
in Eisessig, loslich in Ather, leicht loslich in Benzol und Toluol. 

C I R H I ~ O ~ N S ~  (437.5) Ber. N 3.20 S 21.98 Gef. N 3.22 S 21.76 

Tri-p-loluolsu/fvnyl-anritr (11) : 10 g Di-p-loluulsrtlfinyl-umin-silber und 8.9 g p-Tolrrol- 
dfonsiiurechlorid wcrden gemischt und wie oben, aber ohne Vak.. 4 Stdn. auf 170- 175 
erhitzt. Zur Abtrennung des Silberchlorids wird zweimal rnit 50 ccm siedendem Chlorbenzol 
extrahiert. Die nach dem Stehenlassen im Eisschrank aus den Filtraten abgeschiedenen 
Kristalle werden attiltriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Der Ruckstand 
wird aus wenig Benzol umkristallisiert. Die vereinigten Kristalle werden mit wenig eiskaltem 
Methanol behandelt und i. Vak. uber P205 getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird aus 
Chlorbenzol unter Zusatz von Tierkohle umkristallisicrt. Ausb. 7.5 g (66 "/. d. Th.), Schmp. 
230'. Unloslich in Wasser. Methcnol, Ligroin, wenig Ioslich in Ather, Kohlenstofftetraclilorid, 
Aceton und Eisessig, loslich in Benzol, Toluol und Chlorbenzol, leicht liislich in Chloroform. 

C ~ ~ H ~ I O ~ N S ~  (479.6) Ber. N 2.92 S 20.05 Gef. N 3.19 S 20.14 

Tri-p-clrlorbetrzolsu/fonyl-nmirr ( 111) : 1 5 g Di-p-chlorbenzolsu~vir~l-crmin-si/ber werden mi t 
8.0 g p-Chlorbenzolsrrlfotrsaurc.chlorid geniischt und unter Zusatz von 20 ccm absol. Benzol 
Hie oben innerhalb einer Stunde auf I50 ' (Badtemperatur) erhitzt, wobei dos BenzA ab- 
destilliert. Man h i l t  die Schmelze dann unter Ruliren auf I50-- 160". Das Redktionsprodukt 
wird mit 100 ccm si:dendem Benzol extrithicrt, der Ruckstand zerkleinert und erneut mit 
I00 ccm siedendem Hcnzol extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden nach der Behandlung 
init Tierkohle bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach dem Abtrmnen der 
Kristalle erhiilt man aus der Mutterlauge auf Zusatz von Ligroin noch eine zweite Kristalli- 
sation. Die weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisiercn aus Xylol/LigrJin (2:  I )  und 
Belandlung der Kristalle mit eiskaltem Methanol. Ausb. 10.8 g (63 7; d. Th.), Schmp. 174-. 
Schwer Ioslich in Ather, Ligroin und Xylol, loslich in Eisessig und Chlorbenzol. leicht ldslich 
in Benzol. 

C ~ ~ H I Z O ~ N C I J S ~  (540.9) Ber. N 2.59 S 17.78 Gef. N 2.63 S 17.81 

Tri-3.4-dichlorben:oIsu/fonyl-rrminiin ( I  V) : I0 g Di-3.4-dichlvrbenrolsr~lfvn~~l-amin-silber wer- 
den mit 6.8 g 3.4-DichlvrbenzolsrtIfonsaurei~hlvrid gut gemischt und wie oben 24 Stdn. unter 
LichtausschluB bei 140- 145" geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird zweimal rnit je 50 ccni 
Benzol heiB extrahiert. Nach dern Einengen der Filtrate i. Vak. wird der trockene Ruckstand 
mit 75 ccm eiskaltem Methanol aufgeschliimmt, filtriert und rnit weiteren 25 ccm Methanol 
gewaschen. Nach dem Trocknen ilber P205 i. Vak. wird das Rohprodukt aus Benzol/Ligroin 
( I  : I ) umkristallisiert. Ausb. 4.2 g (35 "4, d. Th.), Sclimp. 178". Bei weiterem Erhitzen der 
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Schmelze wdchsen vorn Rande der Schmelze her strahlenfiirmig Nadeln. die ihrerseits erst 
ab 185" unter Zersetzung schmelzen. 

ClsH906NC16S3 (644.2) Ber. N 2.17 CI 33.03 S 14.93 Gef. N 2.16 CI 31.98 S 15.42 

Di-benzolsulf~nyl-p- foluolsulfonyl-amin ( V) : I 5 g Di-benzolsulf~nyl-amin-Jilber in 10 ccm 
absol. Xylol werden unter Riihren und Kochen unter RUckfluB innerhalb von 3 Stdn. rnit 
einer Losung von 7.8 g p-Toluolsulfonsaurechlorid in 50 ccm absol. Xylol versetzt. Man er- 
hitzt dann noch 1/2 Stde., saugt vom Ungelasten heiD auf einer Glasfritte ab und extrahiert 
den zerkleinerten Riickstand erneut mit 25 ccm heisem Xylol. Man saugt erneut a b  und 
wbcht den Rilckstand mit 50ccm Ligroin (Sdp. 60-90"). Nach dem Aufbewahren der 
Xylol/Ligroin-Filtrate im Eisschrank trennt man die ausgeschiedenen Kristalle a b  und be- 
handelt sie rnit 50 ccrn eiskaltem Methanol. Die Mutterlauge wird auf I5 ccm eingeengt und 
unter Riihren rnit 50 ccm Petrolather versetzt. Das sich hierbei abscheidende t ) l  gibt bei der 
Behandlung rnit 50 ccm eiskaltem Methanol noch weitere Kristalle. Die vereinigten Roh- 
kristallisate werden unter Kohlezusatz aus Xylol/Ligroin (3 : 2) umkristallisiert. Ausb. 8.0 g 

(48 

Cl~H1706NS3 (451.5) Ber. N 3.10 S 21.30 Gef. N 2.97 S 21.58 

d. Th.), Schmp. 166" (aus Eisessig). 

Di-p- foluolsulf~nyl-benzolsulfonyl-amin ( V I )  : 1 5 g Di-p-toluolsulfonylnmin-silber werden 
mit 12.3 g Brtizolsulfonsaurechlorid im Wasserstrahl-Vak. auf dem &bad unter Riihren auf 
175" (Badtemp.) erhitzt. Man rilhrt 1/4 Stde. bei dieser Temperatur und noch 1/2 Stde. bei 
160". Der Riickstand wird wie unter 111 zweimal rnit je 50 ccm siedendem Benzol extrahiert. 
Das Filtrat wird nach der Behandlung rnit Tierkohle i. Vak. bis zur beginnenden Kristalli- 
sation eingeengt. Die Kristalle werden abgesaugt und rnit Ligroin gewaschen. Aus der Mutter- 
lauge erhalt man nach dem Einengen noch cine weitere Kristallisation. Die vereinigten Kri- 
stalle werden rnit 100 ccni eiskaltem Methanol aufgeschliimmt, nach dem Abfiltrieren i. Vdk. 
iiber P2O5 getrocknet und aus Chlorbenzol umkristallisiert. Ausb. 8 g (50 Y, d. Th.), Schmp. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N S ~  (465.6) Ber. N 3.01 S 20.66 Gef. N 2.84 S 20.61 
204-205". 

Di-p-chlorbcnzolsulfonyl-p-toluolsulf~t?yl-(imin ( V I I )  : 15 g Di-p-chlorbenzolsulfonyl-amin- 
silber werden rnit 6.7 g p-Toluolsulfonsaurechlorid gemischt und unter Zusatz von 10 ccm 
absol. Benzol langsam auf 150" .(&badtemp.) erhitzt, wobei kraftig geriihrt wird. Nach 
kurzer Zeit erstarrt das Reaktionsgemisch und macht das weitere Riihren unmoglich. Man 
erhitzt 4 Stdn. auf 150- 160" (Badtemp.), arbeitet auf. wie unter 111 beschrieben, und kristalli- 
siert aus absol. Toluol um. Ausb. 10.4 g (63 % d. Th.), Schmp. 181.5". 

C I ~ H ~ ~ O ~ N C I ~ S ~  (520.4) Ber. N 2.69 S 18.48 Gef. N 2.59 S 18.90 

Di-p-chlorbenzolsu~onyl-3.4-dichlorbenzolsu~onyl-amin ( V l l l )  : I 5 g Di-p-chlorbenzol- 
sulfoii~l-aniit?-silber und 9.3 g 3.4-Dichlorbenzolsulfonsaurechlorid werden wie irn vorstehenden 
Versuch umgesetzt. Man arbeitet auf, wie bei I beschrieben, und kristallisiert aus wenig 
absol. Diisoamylather um. Ausb. 4.5 g (25 % d. Th.), Schmp. 175". 

C ~ S H ~ I O ~ N C I &  (575.3) Ber. N 2.43 S 16.72 Gef. N 2.37 S 16.94 

Eitiwirkung von Nafriummefhylaf uuf'll: Eine Losung von 0.15 g Natrium in 100 ccm absol. 
Methanol wird unter Zusatz von 3.0 g I I  112 Stde. unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Ab- 
destillieren des Methanols i. Vak. wird der Riickstand in 75 ccm Wasser aufgenommen und 
rnit 0.25 g Natriumhydroxyd versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus 25 ccm 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 123.5- 124.5", N-Best. 4.1 I .  Auf Grund des Stickstoff- 
wertes und des Vergleiches mit dem Di-p-tolrto/s~il/onyI-methylnmin, dessen Darstellung weiter 

177' 
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unten beschrieben wird, muB es sich hier ebenfalls urn diese Verbindung handeln. Ausb. 
27.5 % d. Th. 

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit konz. Salzsaure stark angesauert. Beim Erkalten 
kristallisiert Di-p-/oluolsrrlji,nyl-~min aus. Ausb. 72 % d. Th. 

Der analoge Versuch mit Natriumath,vb/ ergab 85.9 % d. Th. an  Di-p-toluo1sulfon.d 
timiti und 14 d. Th. an Di-p-toluolsrtlfon~l-athylrrmin vom Schmp. 115.- 116". 

Di-p-toluolsulfonyl-methyktmin: Eine mit 14.8 g p-Toluolsulfonyl-methylamin versetzte Lb- 
sung von 1.85 g Natrium in 50 ccm absol. Methanol dampft man i. Vak. zur Trockne ein 
und trocknet das Natriumsalz 1 Stde. bei I lo", darauf ilber P2O5. 16.5 g des Natriumsalzes 
werden mit 18.2 g p-Tooluolsulfonsaurechlurid im Morser innig gemischt und in einem Rund- 
kolben mit Steigrohr im &bad I Stde. auf 135-140° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
noch hei0 in 200 --300 ccm Wasser eingetragen. Nach dem Pulvern der im Wasser erstarrten 
Schmelze laat sich das ilberschiussige Saurechlorid durch Waschen mit 75 ccrn Methanol 
entfernen. Das Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 24.6 g (90 % d. Th.). 
Schmp. 123.5- 124.5'. 

C I ~ H I ~ O ~ N S ~  (339.4) Ber. N 4.13 Gef. N 4.17 

L)i-p-iolrrolsu/juny/-i'r/~~I~ritriti: Aus p-Toluolsuljoir,vl-arhylamin analog der vorstehendcn 
Vorschrift. Die Kondensation des Natriumsdtzes wird jedoch bei 125 - 130 (Badtemp.) in 
I l / 2  Stdn. durchgefuhrt. Ausb. 83 "/, d. Th., Sctimp. 115 - 116'. 

ClbH1904NS2 (353.5) Ber. N 3.96 Gef. N 4.10 

Einwirkung i v n  Piperidin (iuf I / :  5 g 11, 2.2 g trockenes Piperidin und 100 ccm absol. Benzol 
werden unter Ruhren und RuckfluB I Stde. erhitzt. Dabei bildet sich ein voluminbser, weiller 
Niederschlag. Nacli d e n  Abdestillieren des Benzols i. Vak. fdgt man 50 ccm 2.5-proz. Natron- 
lauge hinzu, saugt den unlbslichen Anteil ab  und wascht auf der Nutsche mit weiteren 50 ccm 
2.5-prOZ. Natronlauge und 10 ccrn Wasser. Der unlbsliche Anteil kann aus Methanol um- 
kristallisiert werden. Ausb. 2.6 g (95 % d. Th.), Schmp. 102". Die Kristalle erweisen sich als 
identisch mit N-p-Tolrtolsirlfonyl-piperiJiri. 

Das elkalische Filtrat wird auf 125 ccm eingeengt und heiB mit 20 ccm konz. Salzsaure 
vcrsetzt. Es scheiden sich 3.2 g (95 %, d. Th.) Di-p-roluolsulfonyl-aniin aus. 




