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POLYSULFONYLAMINE: TEIL LIX.’ 
DIMESYLAMINOCARBONYLCHLORID UND 
DIMESYLAMINOCARBONYLISOCYANAT: 

DARSTELLUNG UND FESTKORPERSTRUKTUREN 

J. DALLUHN, H.-H. PROHL, A. BLASCHETTE,* I. LANGE 
und P. G. JONES* 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitat, 
Postfach 3329, 38023 Braunsch weig, Germany 

(Received March 29, 1994) 

The novel N,N-disulfonylcarbamoyl compounds (MeSO,),N<(O)-CI (1) and (MeSO,),N--C(O)-NCO 
(2) were obtained by treating AgN(S02Me), with phosgene in MeCN/toluene or with Cl--C(O)-NCO 
in benzene, respectively. The crystallographic data are for 1 (at - 130°C): monoclinic, space group P2,/ 
n,  a = 764.0(2), b = 1299.6(5), c = 929.3(3) pm, p = 112.18(3)”, V = 0.8544(5) nm3, Z = 4; for 2 
(at -95°C): orthorhombic, space group PnaZ,, a = 594.1(2), 6 = 2021.9(4), c = 773.8(3) pm, V = 
0.9295(5) nm’, Z = 4. In both molecules, the nitrogen and carbon atoms of the carbamoyl group have 
a trigonal-planar environment. The most striking feature is the weakened S,N<(O) bond as indicated 
by the N-C bond lengths 140.0 pm in 1 and 142.6 pm in 2. The isocyanatocarbonyl moiety of 2 in the 
solid state displays the planar syn conformation. 

Key wordr: N,N-Dimesylcarbamoyl chloride; N,N-dimesylcarbamoyl isocyanate; synthesis; X-ray structure. 

EINLEITUNG 

Bei Untersuchungen zur erstrnaligen Synthese, zur Struktur und zur Reaktivitat 
von N,N-Dirnesylcarbonsaurearniden (MeS0,)2N-C(0)-R2-7 fie1 uns auf, daB 
entsprechende N,N-disulfonylierte Derivate der Kohlensaurearnide unbekannt sind. 
Mit Dirnesylarninocarbonylchlorid (MeSO,),N-C(O)--CI (1) und Dirnesylarnino- 
carbonylisocyanat (MeSO,) ,N-C(O~NCO (2) stellen wir jetzt die ersten beiden 
Reprasentanten dieser Substanzklasse vor. Mitteilungen uber N,N-Dirnesylcar- 
bamate (MeSO,),N-C(O)-OR und 1 ,l-Di(organosulfonyl)-3,3-diorganylharn- 
stoffe (RSO,),N-C(O)-NR; folgen dernna~hst .~.~ Das zu 2 analoge Sulfonyliso- 
cyanat (MeSO,),N-SO,-NCO haben wir kurzlich beschrieben. 

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden rnit ca. 50%iger Reinausbeute durch Metathese 
von Silberdirnesylarnid rnit Phosgen in AcetonitrillToluol bzw. rnit Chlorcarbo- 
nylisocyanat in Benzol erhalten: 

(MeSO,),NAg + ClC(0)Cl- (MeSO,),N-C(O)-CI (1) + AgCl 

(MeSO,),NAg + CIC(0)NCO - (MeSO,),N-C(O)-NCO (2 )  + AgCl 

* Korrespondenzautoren. 
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70 J .  DALLUHN er al. 

Die farblosen Festkorper sind extrem hydrolyselabil und konnen nur unter strik- 
tem AusschluB von Feuchtigkeit unzersetzt gehandhabt werden. Ihre Totalhydro- 
lyse mit WasseruberschuB verlauft rasch und exotherm nach folgenden Gleichun- 
gen: 

I + 3 H 2 0 +  2 H,O+ + (MeSO,),N- + CI- + C 0 2  

2 + 2 H 2 0  + NH; + (MeSO,),N- + 2 C 0 2  

Der monomere Charakter des Isocyanats 2 wurde durch kryoskopische Bestim- 
mung der molaren Masse gesichert und wird durch die Rontgenstrukturanalyse 
bestatigt . 

KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUREN 

Kristalldaten von 1: C3&CIN05S2, M = 235.66 g mol- l ,  farbloses Prisma ca. 0.80 
x 0.80 x 0.40 mm3 (aus Trichlorrnethan/Petrolether nach der Diffusionsmethode 
bei 20"C), monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 764.0(2), b = 1299.6(5), c = 929.3(3) 
prn, j3 = 112.18(3)", V = 0.8544(5) nm3, Z = 4, Dber = 1.832 Mg m-3, F(OO0) 
= 480, A(MoKa) = 71.073 pm, p = 0.92 mm-', T = 143 K. 

Kristalldaten von 2: C4H6N206S2, M = 242.23 g mol-l, farbloses Prisrna ca. 
0.80 x 0.80 x 0.15 mm3 (aus Dichlormethan/Petrolether bei -8"C), orthorhom- 
bisch, Raumgruppe Pna2,, a = 594.1(2), b = 2021.9(4), c = 773.8(3) pm, V = 
0.9295(5) nm3, 2 = 4, Dber = 1.731 Mg mP3,  F(OO0) = 496, A(MoKa) = 71.073 
pm, p = 0.58 mm-', T = 178 K. 

Die Atomkoordinaten finden sich in den Tabellen I und 11. Die intramolekularen 
Bindungsabstande und -winkel von 1 (Abbildung 1) und 2 (Abbildung 2) sind in 
den Tabellen Ill bzw. IV zusammengestellt. In der Kristallpackung von 1 (Abbil- 

TABELLE I 
Atomkoordinaten ( x  104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 x 10 I )  fur 
Verbindung 1. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors 

X Y 2 U ( e q )  

5160.6 ( 7 )  
5143.2 (7 )  
7539 ( 3 )  
2761  (3 )  
5344 (3)  
4056 (2 )  
4583 (2)  
6196 ( 2 )  
5811  (2)  
6238 (3 )  
5130 (2)  
4036 .8  ( 9 )  

1532 .7  ( 4 )  
1704 .6  (4 )  
1200 (2)  
1443 (2)  
3358 (2)  

6 5 6 . 2 ( 1 3 )  
2 1 7 6 . 4 ( 1 3 )  

7 9 0 . 3 ( 1 2 )  
2451 .9  (13 )  
3745 .9  (14 )  
2296 .3 (13 )  
4107 .0  ( 4 )  

1 1 8 3 . 1 ( 6 )  
4361.0 ( 6 )  
1727 ( 3 )  
3945 (3 )  
2567 (2 )  
1202 ( 2 )  
-149 (2 )  
4476 (2 )  
5568 (2 )  
1915 ( 2 )  
2697 ( 2 )  
3366.8 ( 6 )  

1 8 . 4 ( 2 )  
1 7 . 4 ( 2 )  
2 5 . 8 ( 5 )  
2 3 . 1 ( 4 )  
2 0 . 5 ( 4 )  
2 8 . 7 ( 4 )  
2 6 . 5 ( 4 )  
2 7 . 4 ( 4 )  
2 5 . 0 ( 3 )  
3 1 . 8 ( 4 )  
1 5 . 7  ( 3 )  
2 8 . 8 ( 2 )  
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POLYSULFONY LAMlNE 71 

TABELLE I1 
Atomkoordinaten ( x 10") und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pmz X 10- I )  f u r  
Verbindung 2. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors. 

X Y 2 U(eq) 

828 ( 3 )  
2506 ( 3 )  
4216 ( 3 )  
6393 ( 3 )  
2911  (2)  
5224 ( 2 )  
3 0 1 3 . 3  ( 6 )  
1 0 5 1 . 8  ( 6 )  
2547 ( 2 )  
5131  ( 2 )  
-844  ( 2 )  

767 ( 2 )  
4407 ( 2 )  
7510 ( 2 )  

3 2 9 5 . 8  ( 9 )  
4 9 0 4 . 9  ( 1 0 )  
3 1 9 3 . 2  ( 8 )  
3060.6 ( 8 )  
3 7 0 3 . 1  ( 6 )  
3 4 1 0 . 9  ( 7 )  
3 7 8 6 . 4  ( 2 )  
4 1 6 4 . 9  ( 2 )  
4 4 6 8 . 5  ( 6 )  
3 5 2 0 . 0  ( 7 )  
4 2 6 7 . 7 ( 6 )  
3 8 1 0 . 8 ( 7 )  
2 6 5 8 . 7  ( 6 )  
2 7 7 7 . 7 ( 6 )  

7780  ( 3 )  2 7 . 2 ( 3 )  

4019  ( 2 )  2 4 . 1  ( 3 )  
1578  ( 2 )  2 5 . 0 ( 3 )  
4806 ( 2 )  2 1 . 4 ( 3 )  
2494  (2 )  2 8 . 9  ( 3 )  
7 0 0 0 . 0  ( 6 )  2 1 . 8 ( 1 )  
3 6 1 3 . 2  ( 6 )  2 2 . 3 ( 1 )  
7307 ( 2 )  3 0 . 5 ( 3 )  
7519  ( 2 )  3 3 . 9  ( 3 )  
4 7 0 2  (2 )  2 9 . 5 ( 3 )  
2038  ( 2 )  3 3 . 8 ( 3 )  
4645  ( 2 )  3 5 . 3 ( 3 )  

3257 ( 3 )  3 8 . 3 ( 5 )  

6 1 9  ( 2 )  3 1 . 2 ( 3 )  

01 05 

03 

I 

ABBILDUNG 1 Das Molekiil von 1 im Kristall. Radien sind willkiirlich. 

dung 3) sind die Molekule uber den Kontakt Cl . .*O( l )  324.3 pm, der geringfugig 
kurzer ist als der van der Waals-AbstandI2 von 327 pm, zu Ketten in Richtung der 
y-Achse assoziiert [Symmetrietransformation fur O(1): 0.5 - x ,  0.5 + y ,  0.5 - 
21. Eine analoge Assoziation, allerdings mit einem erheblich kurzeren CI.. .O- 
Abstand (288.2 pm), findet sich in der Struktur von N-Trichloracetyldimesylamin 
(MeS02),N-C(0)-CCI,.7 In der Packung von 2 werden auffallig kurze inter- 
molekulare Abstande nicht beobachtet . 
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72 J .  DALLUHN er al. 

d 
ABBILDUNG 2 Das Molekiil von 2 im Kristall. Radien sind willkiirlich. 

TABELLE 111 
Bindungsabstande (pm) in den Molekiilen 

(MeSO,),N-C(O)-X mit X = CI (I)  oder 
NCO (2) 

1 2 

N(l)-S(l) 172.9(2) 170.7(2) 

S(1)-0(1) 142.2(2) 142.67(12) 

S (  1)-0(2) 142.0(2) 142.64( 13) 

S (  1 )-C( 1 ) 174.7( 2) 174.1 (2) 

N(l)-S(2) 172.4(2) 171.55(14) 

S(2)-0(3) 141.6(2) 142.21 (13) 

S(2)-0(4) 142.5(2) 142.4(2) 

S (  2)-C( 2) 174.5 (2) 175 .O( 2) 

N(l)-C:(3) 140.0(3) 142.6(2) 

C( 3)-0(5) 118.3( 3) 119.0( 2) 

C(3)-C1 174.9 (2) 

C(3)-N(2) 139.5(2) 

N( 2 )4(4 1 122.0( 2) 

C(4 1 4 6  1 114.8(2) 
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POLYSULFONYLAMINE 13 

TABELLE IV 
Bindungswinkel (") und ausgewahlte 
Torsionswinkel (") in den Molekiilen 
(MeSO,),N--C(O)-X mit X = CI 

( I )  oder NCO (2) 

1 2 

118.47(10) 
117.22(14) 
123.77 ( 14) 
105.04 (9) 
106.03(9) 
103.82 ( 10) 
110.81(11) 
110.22( 1 1  ) 
119.48( 10) 
104.66( 9) 
106.33( 9) 
103.64 ( 10) 
111.60(11) 
109.94( 10) 
119.21( 10) 
114.1(2) 
120.8(2 ) 
125 .O( 2) 

144.9( 1 ) 
-43.7(2) 
-31.4(3) 
140 .O( 2) 

120.29(8) 
118.44( 11) 
120.91(12) 
104.73(7) 
105.93 (8) 
105.17( 8) 
110.38(8) 
110.17(9) 
119.29(8) 
105.70( 8) 
105.27(8) 
103.43( 8) 
111.07(10) 
110.72( 10) 
119.14(8) 

122.3( 2) 
1 1 1 .50( 14) 
126.2(2) 
123.6(2) 
173.9( 2) 

39.5 (2) 
-133.6(2) 
-139.3( 1) 
47.6(2) 
2.4(3) 

-178.8(2) 
~~~ 

In den Carbamoylgruppen der beiden Molekule sind sowohl die Stickstoff- wie 
die Kohlenstoffatome trigonal-planar koordiniert. Der Abstand des N-Atoms zur 
trigonalen Ebene betragt 6.9 pm in 1 und 5.5 pm in 2, der entsprechende Abstand 
des C(3)-Atoms 2.6 pm in 1 und 0.9 pm in 2. Auffallig sind die relativ groSen 
N-C-Bindungsabstande von 140.0 pm in 1 bzw. 142.6 pm in 2, verglichen etwa 
mit den N(~p~)-C(sp~)-MitteIwerten'~ fur organosubstituierte acyclische Amide 
R,N-C(O)-R (134.6 pm) oder Harnstoffe R 2 N - C ( O b N R 2  (136.3 pm). Diese 
Schwachung der N-C-Bindung scheint ein generelles Charakteristikum der N,N- 
Disulfonylcarbamoyl-Funktion zu sein; wir haben sie noch ausgepragter in den 
Molekulstrukturen der Verbindungen (MeSO,) ,N-C(OFX mit X = CCI, ( N - C  
144.6 pm),' OMe (144.5 pm)8 bzw. NMe, (148.6 p ~ n ) ~  gefunden. Die Geometrie 
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74 J. DALLUHN er af. 

ABBILDUNG 3 
CI.. . 0-Kontakte sind durch gebrochene Linien dargestellt. 

Packungsbild von 1 (ohne H-Atome) mit Blickrichtung parallel zur x-Achse. Kurze 

der annahernd linearen Isocyanatgruppe in 2, einschliefllich des ungefahren 120"- 
Winkels am Stickstoffatom, entspricht weitgehend der im analogen Sulfonyliso- 
cyanat (MeS0,),N-S02-NC01" und weist insgesamt keine Besonderheiten auf. 

Die sehr ahnlichen Teilkonformationen der zentralen S,N-C(O)X-Einheiten in 
1 und 2 werden durch die in Tabelle IV aufgefuhrten Torsionswinkel um die N - C -  
Bindung beschrieben. Im Molekul von 2 ist die nahezu ideale syn-Anordnung der 
Isocyanat- relativ zur Carbonylgruppe bemerkenswert. Fur das mit 2 verwandte 
Chlorcarbonylisocyanat wurde durch Elektronenbeugung am Gas eine Mischung 
aus anti- und syn-Isomer im ungefahren Verhaltnis 3:l gefunden (AG fur anti + 

syn ca. 3 kJ m ~ l - ' ) . ' ~  

EXPERIMENTELLES 

Silberdimesylamid: Darstellung nach Literatwangaben'? Phosgen: 1.93 M Losung in Toluol (Fluka); 
Chlorcarbonylisocyanat: reine Fliissigkeit (Aldrich). NMR-Spektren: Bruker AC 200 (IH: 200 MHz, 
I T :  50 MHz, TMS als interner Standard). Schmelzpunkte (nicht korr.): Biichi B 530. Elementarana- 
lysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. 

Darstellung der Verbindungen 

Dimesylaminocarbonylchlorid (N, N-Dimesylcarbamoylchlorid) (1). Bei 0°C werden unter Riihren und 
FeuchtigkeitsausschluS 20 ml der Phosgen-Losung (ca. 40 mmol OCCI,) langsam zu einer Losung von 
11.2 g (40.0 mmol) AgN(SO,Me), in 150 ml MeCN getropft. Die AgCI-Abscheidung setzt sofort ein. 
Nach vollstandiger Zugabe wird 1 h bei gleicher Temperatur geriihrt. Sodann werden zur Vervollstan- 
digung der Reaktion weitere 10 ml Phosgen-Losung injiziert (ca. 20 mmol OCCI,). Bei langsamem 
Erwarmen auf Raumtemperatur entweicht das iiberschussige Phosgen; es wird mit einem Strom trock- 
nen Stickstoffs abgefuhrt und in zwei mit Natronlauge beschickten Waschflaschen absorbiert. Das AgCl 
wird abfiltriert und die Solvensmischung im Vakuum vollstandig entfernt. Nach Aufnahme des festen 
Ruckstands in 80 ml Toluol sind eventuell vorhandene unlosliche Bestandteile (Reste von Silberdi- 
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POLYSULFONYLAMINE 75 

mesylamid) abzufiltrieren. Die Toluol-Losung wird bei - 30°C zur Kristallisation belassen. Farblose 
Kristalle, Fp. 88-90°C; Ausbeute 4.5 g (48%). 1 ist im Hochvakuum unzersetzt destillierbar (Hg- 
Diffusionspumpe, Badtemperatur 160°C). 
Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): C,H,CINOsS2 (235.67 g mol-I); C 15.35 (15.29); H 

6 = 45.16 (CH,); 147.68 (M). 

Dimesylaminocarbonylirocyanat (N ,  N-Dimesylcarbamoylisocyanat) ( 2 ) .  Zu einer Suspension von 4.2 g 
(15 mmol) AgN(SO,Me), in 60 ml trockenem Benzol wird bei Raumtemperatur eine Losung von 1.6 
g (1.2 ml, 15 mmol) Chlorcarbonylisocyanat in 25 ml Benzol getropft. Das Gemisch wird 6 h unter 
LichtausschluS zum RuckfluS erhitzt und dann weitere 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das AgCl 
wird uber eine Umkehrfritte abgetrennt und mit 20 ml Benzol gewaschen. Die vereinigten Benzolphasen 
werden im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Umkristallisation des Rohprodukts aus Dichlormethanl 
Petrolether 30/40 (4:l) ergibt farblose Kristalle, Fp. 104°C; Ausbeute 2.0 g (55%). 
Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): C,H,N,O,S, (242.23 g mol-I); C 19.12 (19.83); H 
2.94 (2.50); N 11.01 (11.56); S 26.79 (26.47). Molare Masse (kryoskopisch in Benzol): Gef. 228 und 
238 g mol-I. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.52 (s; CH,). 'T-NMR (CDCI,): 6 = 44.26 (CH,); 131.03 
(Isocyanat); 145.18 (Carbonyl). 

Rontgenstrukturanalysen 

Datensammlung und -reduktion: Die Kristalle wurden in Inertol (Typ RS3000, Geschenk der Firma 
Riedel de Haen) auf Glasfiden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (1: 
Stoe Typ STADI-4; 2: Siemens Typ R3; jeweils mit Siemens LT-2-Tieftemperaturzusatz). Intensitaten 
wurden mit monochromatisierter MoKa-Strahlung bis 20,,,,, 55" gemessen (fur 1: 2434 Reflexe, 1979 
unabhangig, R,,, 0.021; fur 2: 2138 Reflexe, 1965 unabhangig, R,,, 0.01 1). Die Gitterkonstanten wurden 
fur 2 aus Diffraktometerwinkeln und fur I aus kw-Werten von ca. 50 Reflexen im 20-Bereich 20-23" 
verfeinert . 
Strukturlosung und -verfeinerung: Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost und anisotrop 
auf F' verfeinert (Programm SHELXL-93, G .  M. Sheldrick, Universitat Gottingen).Verfeinerung der 
Wasserstoffatome: starre Methylgruppen. Die Gewichtsschemata waren w -  I = [a2(F,Z,) + (aP)' + 
bP], wobei P = ( F i  + 2 1913. Fur 2 wurde eine Extinktionskorrektur durchgefuhrt, wobei F,,,,, = 
N[ 1 + 0.001 XFZA31sin 20p 2 5 ,  X = O.OOSO( 13); der Ursprung wurde mit der Methode von Flack und 
SchwarzenbachIh festgelegt und die absolute Struktur mit einer x-Verfeinerungl' bestimmt; x = 0.03(6). 
Fur 1 betrug der endgultige wR(F')-Wert fur alle Reflexe 0.108, mit konventionellem R( F) 0.038; 11 1 
Parameter, S 1.09. max. Ap 412 e nm-,;  fur 2 betrug wR(F')  0.057, R ( F )  0.020; 130 Parameter, S 
1.06, max. Ap 176 e nm -'. 

Weitere Einzelheiten wurden beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und konnen dort 
unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats sowie der Hinterlegungsnummer CSD 400780 (fur I) 
bzw. CSD 400781 (fur 2) angefordert werden. 

2.52 (2.57); N 5.90 (5.94); S 27.56 (27.21). IH-NMR (CD,CN): 6 = 3.58 (s; CH,). "C-NMR (CD3CN): 
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