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REAKTIONEN VON THIOXOHETEROCYCLEN
MIT N-CHLORAMIDEN II1.! 2- ODER 4-
THIOPYRIDONE OHNE SUBSTITUENTEN AM
STICKSTOFF UND NATRIUM-N-
CHLORBENZOLSULFONAMIDE

FRIEDRICH BOBERG,* BERND BRUCHMANN, ALFONS GARMING
und GUNTER NINK

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal,
LeibnizstraBe 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld

(Received 9 February 1989, Revised 30 January 1990)

2- and 4-pyridinethiones (A) react with sodium N-chlorobenzenesulfonamides (1) in alcoholic solvents
to N-(pyridylthio)benzenesulfonamides (C), sodium N, N’-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimi-
dates (D) and S-aIkoxy-N-phenylsulfonYI-S-pPrridylsulﬁmides (E). Constitution proofs for the new
compounds D, E are reactions and 'H-, *C-, "N-nmr data.

2- und 4-Thiopyridone (A) reagieren mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1) in alkoholhaltigen
Losungsmitteln zu N-(Pyridylthio)benzolsulfonamiden (C), Natrium-N,N’-bis(phenylsulfonyl)-S-
pyridylsulfodiimidaten (D) und S-Alkoxy-N-phenylsulfonyl-S-pyridylsulfimiden (E). Konstitutions-
beweise fiir die neuen Verbindungen D, E sind Reaktionen sowie 'H-, *C- und '’N-NMR-Daten.

Key words: Pyridinethiones;  sodium  N-chlorobenzenesulfonamides;  N-(pyridylthio)benzene-
sulfonamides; sodium N,N’-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidates; silver N,N’-bis(phenyl-
sulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidates; S-alkoxy-N-phenylsulfonyl-S-pyridylsulfimides; N,N’-bis(phenyl-
sulfonyl)pyridinesulfinamidines.

N-substituierte 2- und 4-Thiopyridone reagieren mit Natrium-N-chlorbenzol-
sulfonamiden 1 in Abhdngigkeit vom molaren Verhiltnis der Reaktionspartner zu
S-Dihydropyridylidensulfimiden, S-Pyridiniosulfodiimidaten und N-Dihydro-
pyridylidenbenzolsulfonamiden.! Danach studierten wir Reaktionen von 2-
Thiopyridon (2),% 2-Thiochinolon (3) und 4-Thiopyridon (4) mit 1.

Das Allgemeine Schema (Abb. 1) nennt die Reaktionsprodukte aus den 2- und
4-Thiopyridonen (A) und den Natrium-N-chloramiden 1. In Methanol, Ethanol
oder Gemischen der Alkohole mit Chloroform entstehen N-(Pyridylthio)benzol-
sulfonamide (C), Natrium-N,N'-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidate (D)
und S-Alkoxy-N-phenylsulfonyl-S-pyridylsulfimide (E) (zur Nomenklatur siche
Lit.?). AuBerdem fallen die zu A gehorigen Dipyridyldisulfide und zu 1 gehérigen
Benzolsulfonamide an, die in reinem Chloroform die Hauptprodukte sind.

In Analogie zu Reaktionen der N-substituierten Thiopyridone, bei denen
S-Dihydropyridylidensulfimide isolierbar sind, werden in Abbildung 1 nicht
isolierte S-Dihydropyridylidensulfimide (B) als Primédrprodukte formuliert, die zu
N-(Pyridylthio)benzolsulfonamiden (C) tautomerisieren. B oder C reagieren mit

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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ABBILDUNG 1: Allgemeines Schema fiir die Reaktionsprodukte aus Thiopyridonen (A) und
Natrium-N-chlor-benzolsulfonamiden (1).

Natrium-N-chlorbenzolsuifonamiden (1) weiter zu Natriumsulfodiimidaten (D),
mit Alkoholen bei Gegenwart des Oxidationsmittels 1 zu S-Alkoxysulfimiden
(E). Fiir diese Folgereaktionen ist der heterocyclische Rest entscheidend. Aus
2-Thiopyridonen (2, 3) werden C, D und E erhalten, 4-Thiopyridon (4) liefert nur
D. Die 4-Pyridinverbindungen B oder C sind offenbar reaktiver und werden von
1 quantitativ abgefangen, wihrend die Stabilitit der 2-Pyridinverbindungen C fiir
ihre Isolierung ausreicht.

Reaktionen von 2,2'- und 4,4'-Dipyridyldisulfid mit 1d zeigen, daB aus
Disulfiden mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden die gleichen Reaktions-
produkte entstehen wie aus entsprechenden Thiopyridonen. Einzelheiten zu
den Verbindungen vom Typ C, D, E mit Resten R, die in Tabelle I stehen,
werden im folgenden besprochen.

TABELLE I
R fiir 1 und Folgeprodukte
Verbindung R
a CeHs
b CH,CHy(p)
< CeH,Cl(p)
d CeH4OCH,(p)
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N-(2-Pyridylthio )benzolsulfonamide (5, 6, Typ C)

Sa—Sd entstehen aus 2 mit N,N-Dichlorbenzolsulfonamiden oder 1a-1d;* ent-
sprechend reagiert 3 mit 1b zu 6b. Nach Furukawa und Mitarb.* entsteht 5b aus

— fa - 1d —
Qs Q—s-m-sozn

2 5a - &d
— ib —
&S — Cg\:}fs-m-sozn
3 6b

1-Phenylethyl(2-pyridyl)thioether und 1b. Uber die Darstellung von N-(Phenyl-
thio)benzolsulfonamiden aus Benzolsulfenyichloriden und Benzolsulfonamiden
berichteten Goerdeler und Redies® sowie Koval’ und Mitarb.®

Natrium-N, N -bis(phenylsulfonyl )-S-pyridylsulfodiimidate 7,9, 10, Typ D

Die S-(2-Pyridyl)- und S-(4-Pyridyl)sulfodiimidate 7a-7d, 9b und 10a-10d
werden aus den 2- und 4-Thiopyridonen mit entsprechenden Natrium-N-chlor-
benzolsulfonamiden 1 dargestellt. 7b entsteht in besserer Ausbeute aus dem
N-(Pyridylthio)benzolsulfonamid 5b mit 1b. Auch mit einem gréBeren molaren
UberschuB an 1 treten bei den Reaktionen mit den 2-Thiopyridonen 2, 3

~50,-R S05-R
QHE (AT
~50,-R =80,R

7a - 7d
Ba, 6b; Ag@ anstalle Na®

—SOg-Fl

10b - 10d
4 11b: Ag® anstelle Nu®

Sulfonamide 5, 6 (Typ C) und Sulfimide 16-18 (Typ E) als weitere Reakt-
ionsprodukte auf. Natriumverbindungen vom Typ 7, 9, 10 mit einem Alkyl-,
Phenyl- oder Imidazolyl-Rest anstelle der Pyridylreste haben Kremlev und
Mitarb.”® beschrieben.

Konstitutionsbeweise fiir die Natriumverbindungen 7, 9, 10 sind Elemen-
taranalysen, 'H-NMR-Spektren, das '“N-NMR-Spektrum von 10b, das bei
8= —61.5 das Signal fiir den Pyridinstickstoff zeigt, in Ubereinstimmung mit
Literaturangaben iiber andere Pyridine,” und folgende Reaktionen.

Aus wiBrigen Losungen der Natriumverbindungen 7a, 7b, 10b werden mit
Silbernitrat die schwer l6slichen Silberverbindungen 8a, 8b, 11b ausgefillt.
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Aus alkoholischen oder wifrigen Losungen von 7h, 7d, 10b-10d fallen beim
Ansduern die Protonierungsprodukte der Anionen aus, fiir die die Konstitutionen
12 und 13 oder 14 und 15 zu diskutieren sind. Es liegen Literaturangaben zu

12b, 12d 13 - 13d

[
a4 o

14b, 14d 15b - 15d

Verbindungen vom Typ 12 bzw. 13 mit einem Benzimidazol-'®

bzw. 15 mit einem Dihydroimidazol-System® vor.

Der Vergleich der "H-NMR-Spektren der Dimethylsulfoxid(DMSO)-Losungen
der Natriumverbindungen 7, 10 und zugehoriger Protonierungsprodukte ent-
scheidet fiir 14 und 15, weil fiir die a- und B-Protonen am Pyridin-System der
Protonierungsprodukte keine Tieffeldverschiebung auftritt (Tabelle II), die fiir
Pyridiniumverbindungen 12, 13 zu erwarten ist. Dazu liegen die in Tabelle II
genannten Literaturangaben iiber 6-Werte fiir «- und S-Protonen am Pyridin-
und  Pyridiniumring vor. Die Tieffeldverschiebung wird mit N-
Methyiverbindungen vom Typ 12, 13 (NCH, anstelle NH)' bestitigt, deren
8-Werte fiir die a-Protonen oberhalb 9.1 liegen.' Die Tieffeldverschiebungen fiir
die a- und B-Protonen von 15b, 15c¢ in Trifluoressigsidure (TFA) sind ein weiterer
Konstitutionsbeweis fiir das Pyridin-System 15, das in dem sauren Losungsmittel
zum Pyridinium-System protoniert wird.

und vom Typ 14

TABELLE II

'H-NMR-§-Bereiche fiir «- und B-Protonen am Pyridin und
Pyridinium-System, siehe auch Tabelle VI und VIII

é
Verbindung (Ldsungsmittel) « B
7a-7d (DMSO) 8.6
14b, 14d (DMSO) 8.6
10b-10d (DMSO) 8.8-8.9 7.5-7.7
15b-15d (DMSO) 8.9-9.0 7.5-7.7
15b, 15¢ (TFA) 9.2,9.3 8.7,8.8
Pyridin 8.6 7.34
Pyridinium 9.2" 8.5"

S-Alkoxy-N-phenylsulfonyl-S-pyridylsulfimide (16,17, 18, Typ E)

Die S-Methoxy-Verbindungen 16b-16d und 17b entstehen aus den 2-
Thiopyridonen 2 und 3 mit entsprechenden Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden
in Methanol oder Methanol/Chloroform-Gemischen. 16b wurde auch aus dem
Pyridylthiosulfonamid 5b mit 1b in Methanol dargestellt. Ein Beispiel fiir die
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\ -SOZ-R CQ_ £ ~S0o-R

160 - 16d 170 R'= CHy
1680: n-c&,

Darstellung einer S-Ethoxy-Verbindung ist die Reaktion von 3 mit 1b in Ethanol
zu 18b. Konstitutionsbeweise fiir 16, 17, 18 sind analoge '*C-NMR-Daten von
16b und der Vergleichsverbindung 19b* in Tabelle I1I, '"H-NMR-Spektren und die
Thermolyse von 16b.

TABELLE III

BC.NMR-8-Werte des Pyridin-Systems von 16b und der Vergleichsver-
bindung 19b, Losungsmittel CDCl,

43
5 2 c2 C3 C4 C5 C6
8

\ 4 x:N—To. 1553 127.1 1385 1232 150.6

16b

Q-Z:N-T“ 1572 1256 1387 121.8  150.0
3
1%

Die 'H-6-Werte fiir die a-Protonen am Pyridin-Ring von 16b—16d liegen mit
8.7-8.8 in dem in Tabelle II fiir Pyridine genannten Bereich.

Das folgende Schema erkldrt die Thermolyseprodukte 20b und 22b, die das
S-Methoxysulfimid 16b bei 150°C liefert. AuBerdem entsteht dabei N-(2-
Pyridylthio)-p-toluolsulfonamid (5b). Intramolekulare Methylierung iiberfiihrt
16b in das nicht isolierte 21b, das zu 22b weiterreagiert. Oxidation von 16b fiihrt

— ~-S05-R 0x. _
N,/ —_ =N-T
< Crhe
16b 20b
J

f |=50p-R -S0 —
o} {(—3 —_— %N-Tos
3
22b

21b

zu 20b, als Oxidationsmittel bietet sich SO aus der Reaktion von 21b zu 22b an.
Uber die Darstellung von 21b und dessen thermische Zersetzung zum bekannten
22b werden wir demnichst berichten.'? Die 'H-NMR-Spektren von 16b und 20b
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sind nahezu identisch, es treten lediglich geringe Tieffeldverschiebungen fiir die
Methyl- und Methoxyprotonen auf."

EXPERIMENTELLER TEIL

Chloroform, Ethanol und Methanol werden durch zweitégiges Stehenlassen iiber entwissertem
Molekularsieb 4 A getrocknet. Bekannte Verbindungen werden mit authentischen Priparaten
(Schmp., IR, 'H-NMR) identifiziert.—Weitere allgemeine Angaben siehe Lit.,' S. 276.

2-Thiochinolon (3). 10g (0.07 mol) 2-Chinolon und 20.9 g (0.05 mol) Lawesson-Reagenz (Priparate
der Fa. Fluka, Buchs) werden in 100 m! trockenem Benzol 1h unter RiickfluB erhitzt. Man
dekantiert, wischt den Riickstand mit insgesamt 30 mi heiBem Benzol und filtriert. Die vereinigten
Benzolextrakte werden auf das halbe Volumen eingeengt. Beim Stehenlassen im Kiihlschrank
kristallisiert 3 aus. Ausbeute 7.5 g (68%) aus Benzol oder Ethanol umkristallisiertes 3. Schmp. 179°C
(Lit." 178-179.5°C).

N-(2-Pyridylthio)-p-toluolsulfonamid (5b) aus 2,2'-Dipyridyldisulfid. Zur geriihrten Suspension von
11.3 g (0.04 mol) Chloramin T (1b) in 100 ml trockenem Ethanol wird die Lsung von 2.2 g (0.01 mol)
2,2'-Dipyridyldisulfid in 50ml trockenem Ethanol getropft. Man riihrt 4 h bei Raumtemperatur
weiter, saugt den Feststoff ab (Hauptmenge 1b), 1Bt das Filtrat iiber Nacht im Kiihlschrank stehen,
saugt vom auskristallisierten 1b ab, destilliert das Losungsmittel bei 30°C Badtemperatur ab, gibt zum
oligen Riickstand 20 ml Ethanol und 148t die Mischung 2d im Kiihischrank stehen, auskristallisiertes
§b wird abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert. Ausbeute 0.6 g (11%), Schmp. 156°C (Zers.), in
Ubereinstimmung mit Lit.%.

Natrium-N, N'-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidate 7, 9, 10, Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir
die Darstellung aus Thiopyridonen 2, 3 oder 4 und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1. Die
geriihrte Suspension von 0.04 mol 1 in 100 ml trockenem Ethanol wird auf —5°C abgekiihlt und dann
tropfenweise mit der Losung von 0.02 mol 2, 3 oder 4 in 50 ml trockenem Ethanol versetzt. Man riihrt
noch 3 h bei 0°C.

7, 10: Das Reaktionsprodukt bleibt 1 d im Kiihischrank stehen. Man gibt 5 g Kieselgel zu, entfernt das
Lasungsmittel bei 25°C Badtemperatur und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel. Zuerst
werden mit Essigester eluiert das zu 1 gehorige Sulfonamid, das zum Thiopyridon gehérige Disulfid,
bei der Darstellung von 7 auBerdem das N-(2-Pyridylthio)benzolsulfonamid 5. AnschlieBend wird mit
Ethanol/Essigester 1:4 7 oder 10 eluiert; man dampft das Losungsmitel ab und kristallisiert den
Riickstand aus Essigester um. Bei der Darstellung von 10b hinterbleibt ein 6liger Riickstand, den man
in 20 ml Chloroform aufnimmt, nach Zugabe von 20 ml Toluol fillt 10d kristallin aus.

9b: Das Reaktionsprodukt bleibt 1d bei Raumtemperatur stehen. Ausgefallenes 9b wird abgesaugt,
2 mal mit 50 ml heiBem Toluol extrahiert und aus Ethanol umkristallisiert.

Tb aus N-(2-Pyridylthio)-p-toluolsulfonamid (5b). Die Mischung aus 2.8 g (0.01 mol) Chloramin T
(1b) in 50 ml trockenem Methanol und 1.4 g (0.005 mol) Sb wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Zugabe von 5 g Kieselgel wird nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift aufgearbeitet mit dem
Unterschied, daB beim Chromatographieren zunichst mit Toluol/Essigester 2:1 N,N-Dichlor-p-
toluolsulfonamid, p-Toluolsulfonamid und S-Methoxy-S-(2-pyridyl)-N-tosylsulfimid (16b), dann mit
Ethanol/Essigester 1:4 Tb eluiert werden. Ausbeute 1.4 g (62%) Th.

7,9, 10 werden im Olpumpenvakuum bei 110°C getrocknet. Weitere Angaben stehen in den Tabellen
IV und VI.

Silber-N,N'-bis( phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidate 8, 11. Zur Losung von 0.002 mol Natrium-
verbindung 7, 10 in 60 ml destilliertem Wasser wird tropfenweise 10 proz. wiBrige Silbernitrat-Losung
gegeben, bis kein Niederschlag mehr ausfillt. Man filtriert die Silberverbindung ab, wischt mit 100 ml
destilliertem Wasser, dann mit 30 ml Methanol und trocknet im Olpumpenvakuum iiber Kieselgel.
Weitere Angaben stehen in den Tabellen V und VI.

N, N'-Bis(phenylsulfonyl)-2-pyridinsulfinamidine 14. Zur heiBen Losung von 0.002 mol Natrium-
N, N'-bis(phenylsulfonyl)-S-(2-pyridyl)sulfodiimidat 7b oder 7d in 20ml Ethanol werden fiinf
Tropfen konz. Schwefelsdure gegeben. Die Reaktionsmischung bleibt 1 d im Kiihlschrank stehen. Der
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und mit 10 ml Ethanol ausgekocht. Natriumsulfat bleibt zuriick.
Aus dem Ethanol-Extrakt kristallisiert 14 im Kiihlschrank aus. Nach dem Absaugen trocknet man im



TABELLE IV
\usbeuten (bezogen auf 2,3, 4), Zersetzungspunkte und Analysendaten der Natrium-N, N'-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidate

9,10
Ausbeute  Zers.-P. Bruttoformel Analysendaten
,9,10 Name (%) [°C] (Molmasse) C H N S !
Ta Natrium-N, N'-bis(phenylsul- 11 222 C,sH{4N;NaO,S; - Ber.46.04 318 948 21.69
= fonyl)-S-(2-pyridyl)sulfodi- (443.5) Gef. 46.21 334 945 21.22
I imidat
B  Natrium-S-(2-pyridyl)-N, N'-bis- 50 212-214  C,4H;gN;NaO,S, Ber.48.39 385 891 2040
g (tosyl)sulfodiimidat (471.6) Gef. 4794 410 8385 19.97
'fj Natrium-N, N'-bis(p-chlorphenyl- 12 183-185 C,;H,;,CLLN;NaO,S; Ber.39.85 236 8.20 18.77
o sulfonyl)-S-(2-pyridyl)sulfodi- (512.4)* Gef.39.24 249 824 18.60
o imidat
d Natrium-N, N'-bis( p-methoxyphenyl- 16 206-208  C,oH;gN3NaO¢S, Ber. 45.32 3.60 834 4
S sulfonyl)-§-(2-pynidyl)sulfodi- 3 (503.6) Gef. 45.52 3.67 7.88 4
= imidat
ib Natrium-S-(2-chinolyl)-N, N’-bis- 25 ab 239 C,3HxN3NaO,S, Ber.52.96 386 8.06 18.44 4
R (tosyl)sulfodiimidat (521.6) Gef.52.73 401 8.02 1877 4
b Natrium-S-(4-pyridyl)-N, N’-bis- 36 255-266  C,oH;gN3NaO,S, Ber.48.40 385 891 2040 4
E (tosyl)sulfodiimidat (471.6) Gef. 4790 391 9.03 2009 4
6 Natrium-N, N'-bis( p-chlorphenyl- 15 239 C,,H,,Cl,N;NaO,S; Ber. 39.85 236 820 18.77 4
sulfonyl)-S-(4-pyridyl)sulfodi- (512.4)° Gef.39.84 249 8.09 1826 4
imidat
0d Natrium-N, N’'-bis( p-methoxyphenyl- 37 225-234  C,gH 4N;NaOS, Ber. 45.32 3.60 834 19.10
sulfonyl)-S-(4-pyridyl)sulfodi- 5 (503.6) Gef. 4557 375 795 18.89
imidat

*Ber.: Cl, 13.84; Gef.: Cl, 13.50.
®Ber.: Cl, 13.84; O, 12.49; Gef.: Cl, 13.67; O, 12.49.
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TABELLE V

Ausbeuten, Zersetzungspunkte und Analysendaten der Silber-N, N'-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridylsulfodiimidate 8, 11

Ausbeute Zers.-P. Bruttoformel Analysendaten
8. 11 Name (%) °q] (Molmasse) C H N S Ag
8a  Silber-N,N'-bis(phenylsulfonyl)- 64 263 C,,H,4AgN;0,S; Ber.38.65 2.67 795 18.20 20.41
S-(2-pyridyl)sulfodiimidat (528.4) Gef.38.79 2.63 8.03 18.23 2042
8b  Silber-S-(2-pyridyl)-N,N'-bis- 80 244-246 C,oH,gAgN,0,S; Ber.41.01 326 7.55 17.29 19.39
(tosyl)sulfodiimidat (556.4) Gef. 40.90 3.28 7.52 17.21 19.41
11b  Silber-S-(4-pyridyl)-N, N’-bis- 75 234 C,H,sAgN,O,S, Ber.41.01 3.26 7.55 17.29 19.39
(tosyl)sulfodiimidat (556.4) Gef. 41.18 3.17 7.67 17.30 19.62
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TABELLE VI
Spektroskopische Daten der Natrium- und Silber-N, N'-bis(phenylsulfonyl)sulfodiimidate 7, 9,
10 und 8, 11
IR[cm '] 'H-NMR
7-11  SO,-Bereich N—S—N Lasungsmittel: [Dg]DMSO

7a 1255, 1240 1015, 990, 945 6 =7.25-8.20 (m; 13H, Benzol- und Pyridin-H), 8.60
1140, 1130 (d, J =5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
Tb 1275, 1145 1020, 985, 940 8 =2.30 (s; 6H, CH;), 7.15 (d, J =9 Hz; 4H, Ben-
zol-H), 7.30-8.15 (m; 7H, Benzol- und Pyridin-H),
8.60 (d, J =5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
Tc 1255, 1240 1015, 985, 960 6 =7.25-8.20 (m; 11H, Benzol- und Pyridin-H), 8.65
1145, 1130 (d, J =5Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
7d 1255, 1140 1020, 990, 940 6=3.78 (s; 6H, O—CH,), 6.85 (d, J=9Hz; 4H,
Benzol-H), 7.30-8.15 (m; 7H, Benzol- und Pyri-
din-H), 8.60 (d, J = 5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
9b 1260, 1140 1020, 995, 950 8 =2.30 (s; 6H, CHy), 7.15 (d, J =9 Hz; 4H, Ben-
zol-H), 7.45-8.70 (m; 10H, Benzol- und Chino-

lin-H).
10b* 1275, 1245 1025, 1005,955 6 =2.33 (s; 6H, CH;), 7.15 (d, J =9 Hz; 4H, Ben-
1145 zol-H), 7.30-7.70 (m; 6H, Benzol- und Pyridin-H),

8.80 (d, J = 6 Hz; 2H, C-2- u. C-6-Pyridin-H).
10¢ 1255, 1240 1025, 1005,955 6 =7.30-7.85 (m; 10H, Benzol- und Pyridin-H),
1150 8.85 (d, J = 6 Hz; 2H, C-2- u. C-6-Pyridin-H).
10d 1250, 1140 1020, 1005,995 6 =3.80 ((s; 6H, O—CHs;), 6.90 (d., J =9 Hz; 4H,
Benzol-H), 7.50-7.85 (m; 6H, Benzol- und Pyri-
din-H), 8.80 (d, J=6Hz; 2H, C-2- u. C-6-Pyri-

din-H).
8a 1310, 1290 980,915 6 = 7.20-8.40 (m; 13H, Benzol- und Pyridin-H), 8.65
1145 (d, J = 4 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
8b 1285, 1145 970, 925 6 =2.30 (s; 6H, CH,), 7.15 (d, J =9 Hz; 4H, Ben-

zol-H), 7.50-8.15 (m; 7H, Benzol- und Pyridin-H),
8.65 (d, J =4 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).

11b 1310, 1140 1005, 960), 915 8 =2.35 (s; 6H, CH,), 7.15 (d, J =9 Hz; 4H, Ben-
zol-H), 7.45-7.61 (m; 6H, Benzol- und Pyridin-H),
8.67 (breit, 2H, C-2- und C-6-Pyridin-H).

*BN{'H}NMR-Spektrum: 0.8M in [Ds] DMSO, 10 mm Rohr, DEPT-Methode (*Jy,; =
9 Hz); externer Standard Nitromethan; 6 = —61.5 (Pyridin-N).

Olpumpenvakuum iiber Kieselgel. Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen- und Spektraldaten
stehen in den Tabellen VII und VIII.

N, N'-Bis( phenylsulfonyl)-4-pyridinsulfinamidine 15. Die Losung von 0.005 mol Natrium-N,N’-
bis(phenylisulfonyl)-S-(4-pyridyl)sulfodiimidat 10b, 10c oder 10d in 50 ml destilliertem Wasser wird
mit 5proz. Schwefelsdure angesduert. Ausgefallenes 15 wird abfiltriert, mit 120 ml destilliertem
Wasser, danach mit 40 m! Methanol gewaschen und im Olpumpenvakuum iiber Kieselgel bei 60°C
getrocknet. Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen- und Spektraldaten stehen in den Tabellen VII
und VIII.

S-Methoxy-N-phenylsulfonyl-S-(2-pyridyl)sulfimide 16b-16d. Man kiihlt die Losung von 0.015 mol
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1 in 80 ml trockenem Methanol auf (°C ab und gibt unter Riihren
tropfenweise die Losung von 0.01 mol 2-Thiopyridon (2) in 40 ml trockenem Chloroform zu. Es wird
2h ohne Kiihlung weitergeriihrt. Ausgefallenes Kochsalz wird abgesaugt. Zum Filtrat werden 5g
Kieselgel gegeben, das Losungsmittel wird bei 30°C Badtemperatur abdestilliert, der Riickstand wird
an Kieselgel mit Toluol/Essigester 2:1 chromatographiert. N-(2-Pyridylthio)amid §, S-Methoxy-S-(2-
pyridyl)sulfimid 16, 2,2'-Dipyridyldisulfid und das zu 1 gehorige Sulfonamid werden eluiert. Nach dem
Abdestillieren des Elutionsmittels kristallisiert man aus den in Tabelle IX genannten Ldsungsmitteln
um. Weitere Angaben stehen in Tabelle IX und X.

PS. L



Ausbeuten, Zersetzungspunkte und Analysendaten der N, N’'-Bis(phenyl sulfonyl)pyridinsulfinamidine 14, 15

TABELLE VII

S Ausbeute  Zers.-P. Bruttoformel Analysendaten

13,15 Name (%) [°C] (Molmasse) C H N S
13b  N,N’'-Bistosyl-2-pyridinsulfin- 53 115 C,oHoN;,0,S, Ber. 50.76 4.26 935 21.4
2 amidin (449.6) Gef. 50.84 4.57 9.28 21.
14d N, N’-Bis(p-methoxyphenylsulfo- 33 121-122  C,;oH (N3OS, Ber. 47.39 3.98 873 19
pi nyl)-2-pyridinsulfinamidin (481.6) Gef. 47.26 3.96 875 20.
I5Sb N, N'-Bistosyl-4-pyridinsulfin- 66 155 CoHoN;0,S, Ber. 50.76 4.26 9.35 21.
o amidin (449.6) Gef. 50.86 4.48 9.59 21
15¢ N,N'-Bis( p-chlorphenylsulfonyl)- ! 125-127 C,4H,3CLN;0,S, Ber. 40.89 2.83 841 19.
3 4-pyridinsulfinamidin 0.5H,0(499.4)* Gef. 40.98 2.87 849 19.
15d N, N'-Bis(p-methoxyphenylsulfonyl)- 87 142 CoHsN;,0O,S, Ber. 47.39 3.98 8.73  19.
E 4-pyridinsulfinamidin (481.6) Gef. 47.49 3.95 8.80 19.¢

*Ber.: Cl, 14.20, Gef.: C1, 14.01.
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TABELLE VII
Spektroskopische Daten der N, N’-Bis(phenylsulfonyl)pyridinsulfinamidine 14, 15

IR [em™'] 'H-NMR
14,15 SO,-Bereich N—S—N Losungsmittel: [Dg] DMSO

14b* 1315, 1170, 1145 1020, 990,970 6 =233 (s; 6H, C—CH,), 7.15 (d, J=9Hz; 4H,
Benzol-H), 7.45-7.75 (m; SH, Benzol- und Pyri-
din-H), 7.95-8.15 (m; 2H, Pyridin-H), 8.60 (d,
J = 5Hz; 1H, C-6-Pyridin-H), NH nicht sichtbar.

14d 1315, 1165, 1140 1020, 995, 985 4 =380 (s; 6H, O—CH,), 695 (d, J=9Hz; 4H,
Benzol-H), 7.50-7.85 (m; SH, Benzol- und Pyri-
din-H), 7.95-8.20 (m; 2H, Pyridin-H), 8.65 (d,
J =5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H), NH nicht sichbar.

15b° 1275, 1255, 1140 1025, 1000, 965 8 =2.35 (s; 6H, CH,), 5.29 (breit, 1H, NH), 7.20 (d,
J=9Hz; 2H, Benzol-H), 7.60 (d, /=9Hz; 4H,
Benzol-H), 8.15 (d, J = 5.5 Hz; 2H, C-3- u. C-5-Pyri-
din-H), 8.95 (breit, 2H, C-2- u. C-6-Pyridin-H). ©
6 =2.51 (s; 6H, CH,), 7.40 (d, J =9 Hz; 4H, Ben-
zol-H), 7.79 (d, J =9 Hz; 4H, Benzol-H), 8.73 (d,
J=6Hz; 2H, C-3- u. C-5-Pyridinium-H), 9.20 (d,
J =6Hz; 2H, C-2- u. C-6-Pyridinium-H).

15¢ 1285, 1260, 1145 1030, 1005, 960 6 =475 (breit, 1H, NH), 7.37 (d. J=9Hz; 4H,

1130 Benzol-H), 7.56 (d, J =9 Hz; 4H, Benzol-H), 7.84

(d, J=5.5Hz; 4H, C-3- u. C-5-Pyridin-H), 8.85
(breit, 2H, C-2- u. C-6-Pyridin-H). ¢ 6 =7.55 (d,
J=9Hz; 4H, Benzol-H), 7.81 (d, /=9Hz; 4H,
Benzol-H), 8.80 (d. J =6 Hz; 2H, C-3- u. C-5-Pyri-
dinium-H), 9.25 (d, J =6 Hz; 2H, C-2- u. C-5-Pyri-
dinium-H).

15d 1265, 1245, 1140 1015, 995, 960 6 =3.71 (s; 6H, O—CH,), 5.79 (breit, 1H, NH), 6.79
(d, J =9 Hz; 4H, Benzol-H), 7.47 (d, J = 9Hz; 4H,
Benzol-H), 7.94 (d, J =6 Hz; 2H, Pyridin-H), 8.87
(breit, 2H, C-2- u. C-6-Pyridin-H).

2 BBC.NMR (|D,4] DMSO): 8 =20.9 (C—CH,), 121.2 (Pyridin C-5), 126.0 (Benzol C-2/C-6), 126.1
(Pyridin C-3), 129.0 (Benzol C-3/C-5), 138.9 (Pyridin C-4), 140.5 (Benzol C-4), 141.7 (Benzol C-1),
149.8 (Pyridin C-6), 158.8 (Pyridin C-2).

P 13C.NMR ([D] DMSO): 6 =20.8 (C—CH,), 123.0 (Pyridin C-3/C-5), 125.6 (Benzol C-2/C-6),
128.7 (Benzol C-3/C-5), 140.3 (Benzol C-4), 142.2 (Benzol C-1), 144.9 (Pyridin C-2/C-6), 161.4
(Pyridin C-4). Die Aufnahmen der Spektren muB schnell erfolgen, da sich 14b und 15b in DMSO
zersetzen.

¢ Losungsmittel: [D,] Trifluoressigsiure.

S-(2-Chinolyl)-S-methoxy-N-tosyisulfimid (17b) und N-(2-Chinolylthio)-p-toluolsulfonamid
(6b). Zur geriihrten Suspension von 1.6g (0.01 mol) 2-Thiochinolon (3) in 50ml trockenem
Methanol wird die Losung von 5.7 g (0.02mol) Chloramin T (1b) in 50 ml trockenem Methanol
getropft. Man riihrt 6 h bei Raumtemperatur, 148t 2 d bei Raumtemperatur stehen, filtriert (Filtrat 1),
nimmt den Feststoff in warmem Toluol auf und stellt die Losung 1d in den Kiihlschrank.
Auskristallisiertes 17b wird abgesaugt, mit wenig kaltem Toluol gewaschen (Filtrat 2) und im
Olpumpenvakuum iiber Kieselgel getrocknet. Weitere Angaben stehen in Tabelle IX und X. Man
vereinigt die Filtrate 1 und 2, gibt 2 g Kieselgel zu, entfernt das Losungsmittel und chromatographiert
den Riickstand an Kieselgel mit Toluol/Essigester 2:1 als Laufmittel. Es werden eluiert 2,2'-
Dichinolyldisulfid, 6b, 17b und p-Toluolsulfonamid.

6b wird aus Essigester umkristallisiert; Ausbeute 0.18 g (5%), Schmp. 170°C (Zers.). IR (KBr): 3000,
2700 (NH), 1330, 1170cm™' (S0,). 'H-NMR ([D4]Aceton): 6 =2.30 (s; 3H, CH,), 7.20-8.40 (m;
10H, Benzol- und Chinolin-H); C,H,,N,0,S, (330.4): Ber.: C, 58.16; H, 4.27; N, 8.48; S, 19.41.
Gef.: C, 58.24; H, 4.33; N, 8.39; S, 19.30.



Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysendaten der S-Alkoxy-N-phenylsulfonyl-S-(2-pyridyli)sulfimide 16, 17, 18

TABELLE IX

é‘ Ausbeute  Schmp. [°C] Bruttoformel Analysendaten
17,18 Name (%) (umkrist. aus) (Molmasse) C H N

I S-Methoxy-S-(2-pyridyl)-N- 22 114 C,5H,4N,O5S, Ber.50.31  4.55 9.02 2
I tosylsulfimid (Toluol) (310.4) Gef. 49.99  4.59 887 2
¢ N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S- 4 71-72 C,,H,,CIN,0O;S, Ber.43.57 3.35 847 1
P methoxy-S-(2-pyridyl)sulfimid (Toluol/- (330.8)* Gef.43.71  3.40 832 1
g Xylol 1:1)

d S-Methoxy-N-(p-methoxyphenyl- 15 120-121 C,3H;4N,0,S, Ber.47.84 4.32 858 1
T sulfonyl)-S-(2-pyridyl)sulfimid (Toluol) (326.4) Gef. 47.93 4.42 851 1
i §-(2-Chinolyl)-S-methoxy-N- 47 148 (Zers.) C,-H,,N,O;S, Ber. 56.65 4.47 777 1
g tosylsulfimid (Toluol) (360.5) Gef.56.73  4.45 748 1
b S-(2-Chinolyl)-S-ethoxy-N- 20 103 C,sHsN,O,S, Ber.57.73 4.84 748 1
8 tosylsulfimid (Toluol) (374.5) Gef.57.73  4.78 762 1

*Ber.: Cl, 10.72. Gef.: Cl, 10.87.
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TABELLE X
Spektroskopische Daten der S-Alkoxy-N-phenylsulfonyl-S-(2-pyridyl)sulfimide 16, 17, 18

'H-NMR
16,17,18 IRem™' Losungsmittel: CDCl,

16* 1320, 1300, 1280, 1150, 1085, 1025, 6 =2.42 (s; 3H, C—CH,), 3.43 (s; 3H, O—CH,),
1010, 990, 945 7.20-8.35 (m; 7H, Benzol- und Pyridin-H), 8.80

(d, J =5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
16¢ 1320, 1300, 1280, 1160, 1080, 1025, 6 =3.48 (s; 3H, O—CH,), 7.25-8.35 (m; 7H, Ben-

1010, 990, 965, 950 zol- und Pyridin-H), 8.80 (d, J=5Hz; 1H, C-6-
Pyridin-H).
16d 1310, 1280, 1260, 1140, 1080, 1020, 6 =3.43 (s; 3H, S—OCH;), 3.83 (s; 3H, C—OCH,),
990, 950 6.80-8.40 (m; 7H, Benzol- und Pyridin-H), 8.80
(d, J =5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H).
17b 1300, 1150, 1080, 1020, 1005, 940 6 =240 (s; 3H, C—CHj;), 3.53 (s; 3H, O—CH,),

7.15-8.60 (m; 10H, Benzol- und Chinolin-H).
18b 1310, 1300, 1285, 1145, 1085, 1030, 6 =1.20 (t, J=7Hz; 3H, O—CH,—CH,), 2.40 (s;
1015, 990 3H, C—CH,), 3.50-4.50 (m; 2H, O—CH,—CH,),

7.20-8.60 (m; 10H, Benzol- und Chinolin-H).

*PBC.NMR: (CDCly): 6 =21.5 (C—CH,), 51.7 (O—CH,), 123.2 (Pyridin C-5), 126.4 (Benzol
C-2/C-6), 127.1 (Pyridin C-3), 129.4 (Benzol C-3/C-5), 138.5 (Pyridin C-4), 140.2 (Benzol C-4),
142.7 (Benzol C-1), 150.6 (Pyridin C-6), 155.3 (Pyridin C-2).

S-(2-Chinolyl)-S-ethoxy-N-tosylsulfimid (18b). Darstellung aus 11.3 g (0.04 mol) Ib in 50 ml trock-
enem Ethanol, 3.2 g (0.02mol) 3 in 50 ml trockenem Ethanol entsprechend der Vorschrift fiir 17b.
Weitere Angaben stehen in den Tabellen IX und X.

S-Methyl-S-(2-pyridyl)-N-tosylsulfimid (19b). Darstellung nach Lit.°, *C-NMR (CDCl,): 6 =21.4
(C—CH,), 35.5 (S—CH), 121.8 (Pyridin C-5), 125.6 (Pyridin C-3), 126.3 (Benzol C-2/C-4), 129.4
(Benzol C-3/C-5), 138.7 (Pyridin C-4), 141.1 (Benzol C-4), 142.0 (Benzol C-1), 150.0 (Pyridin C-6),
157.2 (Pyridin C-2).

Thermische Zersetzung von S-Methoxy-S-(2-pyridyl)-N-tosylsulfimid (16b), Darstellung von S-
Methoxy-S-(2-pyridyl)-N-tosylsulfoximid (20b). 6.0 g (0.02 mol) 16b werden in einer Sublimations-
apparatur 15min im Olpumpenvakuum auf 150°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen nimmt man den
Riickstand in 15 ml Chloroform auf und chromatographiert an Kieselgel. Mit Toluol/Essigester 2:1
werden 20b, 5b und p- Toluolsulfonamld cluiert, dann mit Essigester 22b. Identitdtsnachweis von 22b
mit authentischem Priparat nach Lit', Fluoreszenz in UV-Licht.

20b wird 2mal aus Toluol umknslallmert und im Olpumpenvakuum bei 60°C iiber Kieselgel
getrocknet. Ausbeute 0.47 g (7%); Schmp 108°C. IR(KBr): 1365, 1350, 1185, 1170, 1115, 1085, 1070,
845, 835, 810cm ™', '"H-NMR (CDCl,): 6 = 2.43 (s; 3H, C—CH,), 3.50 (s; 3H, O—CH,). 7.20-8.35
(m; 7H, Benzol- und Pyridin-H), 8.80 (d, J = 5 Hz; 1H, C-6-Pyridin-H). C,;H,,N,O,S, (326.4): Ber.:
C, 47.84; H, 4.32; N, 8.58; O, 19.61; S, 19.65. Gef.: C, 47.95; H, 4.36; N, 8.56; O, 19.30: S, 19.70.
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