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REAKTIONEN VON THIOXOHETEROCYCLEN
MIT N-CHLORAMIDEN II.! N-SUBSTITUIERTE
2- ODER 4-THIOPYRIDONE UND
NATRIUM-N-CHLORBENZOLSULFONAMIDE

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

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

(Received October 17, 1988; in final form November 21, 1988)

N-Substituted 2- and 4-pyridinethiones A react with sodium-N-chlorobenzenesulfonamides 1 to
N-phenylsulfonyl-S-pyridylidenesulfimides B, N,N’-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidates C
and N-pyridylidenebenzenesulfonamides D. The constitution of the new pyridiniosulfodiimidates C
is proved by X-ray crystal structure of one compound C and by 'H-NMR-spectra of all 1-
methylpyridinio-compounds C, which have a downfield shift for the N-methyl-6-values. Formation,
stabilities, [R-, "H-NMR-spectra and bond systems of A~D are discussed.

N-Substitutierte 2- und 4-Thiopyridone A reagieren mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1 zu
N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimiden B, N,N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidaten C
und N-Pyridylidenbenzolsulfonamiden D. Konstitutionsbeweise fiir die neuen Pyridiniosulfodiimidate
C sind die Rontgenstrukturanalyse eines Vertreters und die 'H-NMR-Spektren der N-Methyl-
pyridinioverbindungen € mit 8-Werten fiir die N-Methylgruppe bei tiefem Feld. Fiir A-D werden
diskutiert Bildungsweisen, Stabilititen, IR- und '"H-NMR-Daten, Bindungsverhiltnisse.

Key words: Pyridinethiones; sodium N-chlorobenzenesulfonamides; N-phenylsulfonyl-S-pyridylidene-
sulfimides; N, N’-bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidates; N-pyridylidenebenzenesulfonamides;
polarity of sulfur bonds.

2-Thiopyridon reagiert mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden zu N-(2-Pyridyl-
thio)benzolsulfonamiden. Die erwarteten tautomeren N-Phenylsulfonyl-S-(2-
pyridyliden)sulfimide (Typ B mit H anstelle R' am Stickstoff des 2-Pyridyliden-
Restes) wurden nicht erhalten.' Danach studierten wir Reaktionen von N-
substituierten 2- und 4-Thiopyridonen (Typ A) mit Natrium-N-cLlorbenzol-
sulfonamiden 1, bei denen die Voraussetzungen fiir eine Tautomerie fehien.

In Abhingigkeit von den Einsatzprodukten A und 1, den molaren Verhilt-
nissen von A und 1 sowie der Temperatur sind S-Pyridylidensulfimide B,
S-Pyridiniosulfodiimidate C und/oder N-Pyridylidensulfonamide D die Reaktions-
produkte, die nach dem Allgemeinen Reaktionsschema entstehen. Zu mechani-
stischen Vorstellungen iiber die Einzelschritte und zur Nomenklatur wird auf
Lit.? verwiesen.

N-PHENYLSULFONYL-S-PYRIDYLIDENSULFIMIDE (TYP B)

In der Literatur ist die Darstellung von N-Phenylsulfonyl-S-ylidensulfimiden aus
Thioxoheterocyclen® und auch aus anderen Thioxoverbindungen® mit Natrium-

* Korrezpondenz bitte an diesen Autor richten.
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TABELLE 1
N-Phenylsulfonyl-S-(pyridyliden)sulfimide 6-8, 11, 12
6-8,11, 12 R! R Darstellung aus
6a CH, CH; 2+1a
6b CH, C.H,CH,(p) 2+1b
6¢c CH, CH,Cl(p) 2+1c
6e CH, C.H,NO5(0) 2+1e
6f CH, CH,NO,(m) 2+1f
d CeHs C.H,OCH,(p) 3+14d
8c C.H,NO,(p) C:H,Cl(p) 5+1c
8d CcH,NO,(p) C¢H,OCH,(p) 5+1d
11a CH, CeHs 9+1a
11b CH, C¢H,CH.(p) 9+1b
11c CH;, C.H,Cl(p) 9+1c
11d CH, CH,OCH,(p) 9+1d
12a C.Hs CeHs 10 + 1a
12¢ CcHs CH,Cl(p) 10+ 1¢
12d C¢Hs C.H,OCH;(p) 10+ 1d

N-chlorbenzolsulfonamiden beschrieben. Am Schwefel des Sulfimid-Systems steht
ein heterocyclischer, ein carbocyclischer oder ein nichtcyclischer Yliden-Rest.>”

Zur Darstellung der S-(2-Pyridyliden)sulfimide 6-8 und der S-(4-Pyridyliden)-
sulfimide 11, 12 werden dquimolare Mengen der N-substituierten 2-Thiopyridone
2, 3, 5 oder 4-Thiopyridone 9, 10 und der Natrium-N-chlorbenzolsulfonamide 1 in
Ethanol/Chloroform  (1:1) umgesetzt. Die rein  dargestellten  S-
Pyridylidensulfimide stehen in Tabelle I.

Qs _1- Qs:u—soz-n

\ \
25 At &-8 B!

- b
25 gt R, R siehe Tab. I

2 CHy

3 CgHg

4 CgHyNOo (m)
5  CgH4NO2 (p)

— 1 —
ni-NC>=s — ni—rO==s=N—soa-n
9,10

11,12
AL, A siehe Tab. I

9,10 A!
g CH3
10 CeHg

Bei gleichen Reaktionsbedingungen liefert das 1-(m-Nitrophenyl)-2-thio- .
pyridon (4) mit den Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1a-1d, 1f gelbe
Schmieren, die die entsprechenden S-Pyridylidensulfimide enthalten. Beweise
sind DC- und IR-Befunde sowie die Entschwefelung zu den entsprechenden
N-Pyridylidenbenzolsulfonamiden (sieche unten). Die geringe Stabilitdt der S-[1-
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(m-Nitrophenyl)-2-pyridyliden]sulfimide erkldrt die negativen Versuche zu ihrer
Reindarstellung.

Die Stabilitdt der N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimide ist abhédngig vom
Pyridylidenrest: Verbindungen mit dem 4-Pyridyliden-Rest sind stabiler als solche
mit dem 2-Pyridyliden-Rest, wobei die N-Methylverbindungen jeweils stabiler
als die N-Phenylverbindungen sind. In Losung ist die Stabilitit der S-
Pyridylidensulfimide 6-8, 11, 12 auch vom Losungsmittel abhingig. Polare
Losungsmittel (Methanol, Ethanol, Pyridin, DMSO) beschleunigen die Zerset-
zung, die in Abhingigkeit vom Rest R' auch schon bei Raumtemperatur eintritt.

N,N'-BIS(PHENYLSULFONYL)-S-PYRIDINIOSULFODIIMIDATE (TYP C)

Kremlev und Naumenko® synthetisierten aus dem Natriumsalz des 4,5-Dihydro-
1H-imidazol-2-thiols und N,N-Dichlorbenzolsulfonamiden “Sulfinamidine” 13,
deren Struktur nicht bewiesen ist. Nach Beer und Mitarbeitern’ hat das
Reaktionsprodukt aus 1H-Benzimidazol-2-thiol und Chloramin T nach einer
Rontgenstrukturanalyse die dipolare Sulfodiimidat-Struktur 14. Damit wird eine
zu 13 analoge nichtpolare Struktur ausgeschlossen.

H H
y N-S05~CgH4R Z ) N-Tos
)4 [e-<e
N-S05-CgHgR x B N-Tos
H H
13 14

N, N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate 15-19 werden erhalten aus
2-Thiopyridonen 2-4, 4-Thiopyridonen 9, 10 oder Sulfimiden 6, 11, 12 mit

TABELLE II
N, N'-Pi¢(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate 15-19

Darstellung

15-19 R' R aus
15a CH, C.Hs 2+ 1a
15b CH, C.H,CH;(p) 2+1b
15¢ CH, CH,Cl(p) 2+1c
15¢ CH, C.H;NO,(0) 2+ 1e
15f CH, CHNO,(m) 2+ 1f oder
of + 1if
16¢ C.H: C.H,Cl(p) 3+1c¢
17b C H,NO,(m) CH,CH,(p) 4+1b
18a 3 «Hs 9 + 1a oder
11a + 1a
18b CH, C.H,CH;(p) 9 + 1b oder
11b + Ib
18¢ CH, C.H,Cl(p) 9 + 1c oder
11c + 1c
19a C.Hs CHs 12a + 1a
19b C Hx C.H,CH;(p) 10+1b
19¢ CoHx C.H,Cl(p) 12¢+ 1c
19d C¢Hs C,H,OCH;(p) 10 + 1d oder

12d +1d
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Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1 im molaren Verhiltnis 1:2 und hoher. Die
dargestellten Verbindungen stehen in Tabelle II. 19e ist ein Beispiel fiir ein
S-Pyridiniosulfodiimidat mit verschiedenen Phenylsulfonyl-Resten.

O ——

N\;i N-S0p-R
2-4 —— , s @
- . mN\ni N-§05-R
<\j>=s=u-soz-n ‘ 15-17
'\‘1 AL R sishe Tab. II
6
ni-NC>=s ———-i——-
— N-S02-R
9,10 ‘@< 0
__ . N-805-R
ni-N/\:>=s=N-soa-n — 18 , 19

AL A stehe Tab. II
11,12

JS0e-CeHaa 6l
2.0
Og~CeH400H3 )

—= i
'tcs"<:_>'=5="'5°2'cd*4°m3 O — N @
12d

19e

Die 4-Pyridiniosulfodiimidate 19a und 19¢ werden aus den Natrium-N-
chlorbenzolsulfonamiden 1a und 1¢ und den S-(4-Pyridyliden)sulfimiden 12a und
12¢ rein dargestellt. Dagegen liefern 1a und 1c mit 1-Phenyl-4-thiopyridon (10)
schwer trennbare Gemische der entsprechenden S-Pyridiniosulfodiimidate (19a
bzw. 19¢) und S-Pyridylidensulfimide (12a bzw. 12¢). Riickreaktion der S-
Pyridiniosulfodiimidate (Typ C) mit den Thiopyridonen (Typ A) zu S§-
Pyridylidensulfimiden (Typ B) erkldrt den Befund. Mit der Reaktion des
S-Pyridiniosulfodiimidats 18b und dem Thiopyridon 9 zum S-Pyridylidensulfimid
11b wird diese Vorstellung bestiitigt.

Die Stabilitdit der N,N’'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate hiingt
von den Pyridinsystemen am Schwefel ab; es gelten die bei den N-Phenylsulfonyl-
S-pyridylidensulfimiden genannten Abstufungen.

N-PYRIDYLIDENBENZOLSULFONAMIDE (TYP D)

Nach Literaturangaben werden N-Ylidenbenzolsulfonamide mit heterocyclischen
Ylidenresten dargestellt aus 1-Methylpyrrolidon und N-(Hexafluor-2-propyliden)-
benzolsulfonamid,® aus Xanthonhydrazon und Chloramin T,” aus 3-Chlor-1,2-
dithioliumchloriden und N,N-Dichlorbenzolsulfonamiden,'® aus Thioxohetero-
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cyclen und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden,'' N,N-Dichlorbenzolsulfon-
amiden'>'* oder Phenylsulfonylaziden,'® aus 1-Methyldihydro- oder 1-Methyl-
tetrahydropyridin und Phenylsulfonylazid,'®'” durch Entschwefelung von N-
Phenylsulfonyl-S-ylidensulfimiden.>* Bei den beschriebenen Verbindungen steht
am Stickstoff des Benzolsulfonamid-Systems ein 1-Methylpyrrolidin-2-
yliden-,® ein Xanthyliden-,>'""'* ein 1-Methyl-2-piperidyliden-,'*'” ein Dithiol-3-
yliden-,'*'>'* ein Benzo-1,2-dithiol-3-yliden-> oder ein 3,1-Benzothiazin-4-yliden-*
Rest.

N-(2-Pyridyliden)- und N-(4-Pyridyliden)benzolsulfonamide 20-25 entstehen
aus S-Pyridylidensulfimiden 6-8, 11, 12 oder S-Pyridiniosulfodiimidaten 15-19
durch thermische Zersetzung. Bei den besprochenen Umsetzungen der Thiopy-
ridone mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden fallen die N-Pyridylidenbenzol-
sulfonamide in unterschiedlichen Ausbeuten an, in Abhingigkeit von der
Stabilitit der S-Pyridylidensulfimide sowie der S-Pyridiniosulfodiimidate und
damit auch von der Reaktionstemperatur. Einzelheiten zu den dargestellten
N-Pyridylidenbenzolsulfonamiden stehen in Tabelle III.

<\—_=>=N—sog-n

1
20-23

al —
- ni-NC>=N-soz-n

24 .25

al
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TABELLE 111

N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 20-25

20-25 R' R Darstellung aus
20a CH, C.Hs 6a
20b CH;, CH,CH,(p) 6b
20¢c CH, C.H,Cl(p) 6¢c
20d CH, C.H,OCH;(p) 2+1d
20e CH, C,H,NO,(0) 6e
20f CH, CH,NO,(m) of
20g CH,4 2-Naphthyl 2+1g
21a CeHs CcH; 3+1a
21b CHs C,H,CH;(p) 3+1b
21c CeHs CH,Cl(p) 16¢
21d C.Hs CH,OCH;(p) 7d
21 CcHs CH,NO,(m) 3+1f
22a CH,NO,(m) C,H; 4+ 1a
22b CH ;NO,(m) C.H,CH,(p) 17
22¢ CH,NO,(m) CH,Cl(p) 4+1c
22d CH,NO,(m) CeH,OCH,(p) 4+1d
22f CH,NO,(m) CH,NO,(m) 4+ 1f
23a C.H,NO,(p) CHs S+1a
23b CH,NO4(p) CH,CH;(p) S+1b
23c CeH,NO4(p) CeH,Cl(p) 8¢
23d CHNOL(p)  C4H,OCH;(p) 8d
23 CH,NO,(p) C.H,;NO,(m) S+1f
24a CH, CqHs 11a oder 18a
24b CH;, C.H,CH(p) 11b oder 18b
24c CH, CH,Cl(p) 11c oder 18¢
24d CH; C,H,OCH;(p) 11d
25a CeHs “eHs 12a oder 19a
25b CoHs C.H,CH;(p) 19b oder 19e
25¢ C.Hs C.H,Cl(p) 12¢ oder 19¢
25d CH; C,H,OCH;(p) 12d, 19d oder 19¢
-NaCl

NaCIN-S0p-R ——

C=S=N—S0,-R

a o o o

R

CgHg
CgH4CH3 (p)
CgH4C1 (p)
CgH40CH3 (p)
CgH4NO (0)
CgH4NO5 (m)
2-Naphthyl

ABBILDUNG 1 Allgemeines Reaktionsschema fiir Reaktionsprodukte aus Thiopyridonen A und
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1.
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ABBILDUNG 2 Struktur von N,N’-Bis( p-tolylsulfonyl)-S-(1-methyl-2-pyridinio)sulfodiimidat (15b)
im Kristall.

KONSTITUTIONSBEWEISE

Konstitutionsbeweise fiir die in den Tabellen I-III genannten S-Pyridyliden-
sulfimide, S-Pyridiniosulfodiimidate und N-Pyridylidenbenzolsulfonamide sind
die in dem Allgemeinen Schema (Abb. 1) zusammengestellten Bildungsweisen,
die Elementaranalysen, '"H-NMR- und IR-Spektren, die '*C-NMR-Spektren der
S-Pyridylidensulfimide 6b, 11b, der S-Pyridiniosulfodiimidate 1Sb, 18b, des
N-Pyridylidenbenzolsulfonamids 20b und die Rontgenstrukturanalyse des S-
Pyridiniosulfodiimidats 15b (Abb. 2 und 3).

Bereiche fiir charakteristische IR-Banden und deren Zuordnung stehen in
Tabelle 1V, die auch Literaturhinweise fiir entsprechende IR-Daten von Verbin-
dungen mit den genannten Strukturelementen bringt. Ein charakteristischer
IR-Befund fiir die S-Pyridiniosulfodiimidate 15-19 ist das Auftreten von 3
starken Banden im Bereich 940-1065 cm™".

Die Rontgenstrukturanalyse von 15b und spezielle 'H-NMR-Daten werden im
folgenden diskutiert.

ABBILDUNG 3 Struktur von 15b, Bindungslingen [nm].
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TABELLE 1V

IR-Bereiche fiir charakteristische Banden [cm™!], Literaturhinweise beziehen sich auf
Vergleichssubstanzen

Verbindungen (Typ) SO, S=N S—(N—), Lit.
§-(2-Pyridyliden)sulfimide 1250-1270 905-960 4,18, 19
6-8 (B) 1110-1140
S-(4-Pyridyliden)sulfimide 1245-1250 935-945 4,18, 19
11, 12 (B) 1125-1130
§-(2-Pyridinio)sulfodiimidate 1270-1290 950-1065* 20
15-17 (C) 1135-1150
§-(4-Pyridinio)sulfodiimidate 1260-1275 940-1025* 20
18,19 (C) 1140-1145
N-(2-Pyridyliden)benzolsulfon- 1340-1360 3,19
amide 20-23 (D) 1110-1150
N-(4-Pyridyliden)benzolsuifon- 1350-1370 3,19
amide 24, 25 (D) 1125-1140

* Drei starke Banden.

BINDUNGSVERHALTNISSE

Die Verbindungen vom Typ A-D (Abb. 1) sind mesomere Systeme, die mit einer
nichtpolaren Grenzstruktur und mehreren polaren Grenzstrukturen beschrieben
werden (Abb. 4). Riickschliisse auf die relativen Gewichte der polaren Struk-
turen werden gezogen aus Bindungslingen und Bindungswinkeln des Pyridinio-
sulfodiimidats 15b und der Lage des 'H-NMR-Signals fiir die N-Methylgruppe
aller Verbindungen.

] A B C
_ — . NS0
Qe O o O
N N K Nesopn
’ CHy CHy Oy CHy
| | | I
—~ © - © .
@s @s-k'—'s‘uz-n 1_9}; 5.0
'\% '\% ) N-505-R
3. 3.77-3.08 4450

4.00"

Hat-N N-505-R HatN s
- .S ~ ©
H3C-N! @ D—N-80p-R u,c—n@—s
3.74-3.78% an
3.04%

R sighe Tab. I-III

ABBILDUNG 4 Grenzstrukturen und 'H-NMR-Bereiche fiir N-Methylprotonen (8-Werte) der
Verbindungen vom Typ A-D; Lésungsmittel: {Dg]DMSO, mit * CDCl,.
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Die Bingungsldngen des N-Methylpyridiniosulfodiimidats 15b stehen in Abbil-
dung 3. Die Bindungslidngen fiir das C—S(NSQO,),-System von 15b sind in Tabelle
V den Bindungsldngen von Vergleichsverbindungen gegeniibergestellt. Die
Bindungslingen fiir das C—S(NSO,),-System des S-Pyridiniosulfodiimidats 15b
stimmen mit den Angaben von Beer und Mitarbeitern’ fiir das entsprechende
System des S-Benzimidazoliniosulfodiimidats 14 iiberein. Unter Hinzuziehung
der Werte von anderen Vergleichsubstanzen kommen wir fiir 15b zu folgenden
Bindungsverhiltnissen.

Nach dem Diagramm von Abrahams®' iiber den Zusammenhang zwischen
C-S-Bindungslidnge und Doppelbindungscharakter ist die C11-S1-Bindung zwi-
schen dem Pyridinio- und dem Sulfodiimidat-System eine Einfachbindung. Die
Lingen fiir die vier Schwefel-Stickstoff-Bindungen (S2-N1-S1-N2-S3 in Abb. 2)
liegen zwischen Literaturwerten®”?* fiir Einfach- und Doppelbindungen. Damit
schlieBen wir auf die dipolare Struktur, die durch die Bindungswinkel am
Schwefel bestitigt wird. Die Bindungswinkel betragen fiir C11-S1~N2 100.4° fiir
C11-S1-N1 95.8° und fiir N2-S1-N1 104.4°. Zu den anderen Bindungswinkeln
von 15b wird auf Lit.® verwiesen. Die genannten Bindungswinkel schlieBen ein
planares System aus. Die nichtpolare Grenzstruktur hat damit wenig Gewicht; die
Bindungsverhiltnisse am Schwefel des Sulfodiimidat-Systems sind mit den
Verhiltnissen beim Schwefeltrioxid?’ nicht vergleichbar.

Eine weitere Bestitigung der dipolaren Struktur 15b ist das '"H-NMR-Signal fiir
die N-Methylgruppe, dessen Lage bei relativ tiefem Feld (Abb. 4) auf Entschir-
mung durch das positive Pyridinium-System zuriickgefiihrt wird. Dazu wird die
bekannte Tieffeldverschiebung fiir N-Methylammonium-Verbindungen gegen-
iiber entsprechenden N-Methylaminen angefiihrt, fiir die Verschiebungen von
0.5-1 &-Einheiten genannt werden.” Zum Beispiel betrigt der N-Methyl-8-Wert
fir das N,N,N-Trimethylanilinium-Ion 3.72, fiir N,N-Dimethylanilin dagegen
2.85.% Das charakteristische Signal bei tiefem Feld zeigen alle Verbindungen des
Allgemeinen Schemas (Abb. 1), bei denen am Pyridin-Stickstoff eine Methyl-

TABELLE V

Bindungsldngen [nm] fiir das System C—S(NSO,), des N,N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-
pyridiniosulfodiimidats 15b und von Vergleichssubstanzen.

Verbindung C—S =S SO, =N SO~N S=N Lit.
0.1606 0.1623
15b 0.1822 0.1607 0.1624
0.1605 0.1609

14 0.1795 0.1639 0.1609 7

$—C=$ 0.156 21

C Hs—S—C,H, 0.175 21

[(p)CH,C,H,SO, = NCI}"Na* 0.1590 2

C H,—SO,—N=SCl, 0.1740  0.1560 23
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gruppe steht. Abbildung 4 nennt die Bereiche fiir die 6-Werte der N-
Methylverbindungen aus den Tabellen I-III, auBerdem sind die &-Werte von
1-Methyl-2-thiopyridon und 1-Methyl-4-thiopyridon mit aufgenommen. Mit den
6-Werten aus Abbildung 3 kommen wir zu einer Abschitzung der Gewichte der
dipolaren mesomeren Grenzstrukturen mit folgender Konzeption. Ein groBeres
Gewicht der dipolaren Grenzstruktur entspricht einem positiveren Pyridin-
System, das eine groBere Entschirmung und damit eine groBere Tieffeld-
verschiebung fiir das N-Methyl-Signal bewirkt. Danach sind die S-Pyridiniosulfo-
diimidate (Typ C) die polarsten Verbindungen. Die Systeme A, B und D werden
vereinfacht mit nichtpolaren Formeln beschrieben; im Gegensatz dazu beschreibt
die dipolare Formel das System C.

EXPERIMENTELLER TEIL

Chloroform bzw. Ethanol werden durch zweitiigiges Stehenlassen iiber entwissertem Molekularsieb
4A bzw. 3A getrocknet. Losungsmittel werden am Rotationsverdampfer im Vakuum auf dem
Wasserbad entfernt. Schmelzpunkte werden nach Tottoli (Apparatur der Fa. Biichi) bestimmt.
Temperaturangaben sind nicht korrigiert. Siulenchromatographie: 2.0 X 100 cm Séule; Kieselgel 60,
KorngroBe 0.063-0.200mm der Fa. Merck, Darmstadt. Diinnschichtchromatographie: Fertigfolien
Polygram SIL G/UV,s, der Fa. Macherey und Nagel, Diiren; DC-Alufolien Kieselgel 60 F,s, und
DC-Alufolien Aluminiumoxid F,s, neutral der Fa. Merck, Darmstadt, UV-Lampe Min UVIS der Fa.
Desaga, Heidelberg. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Fa. Beller, Géttingen.
IR-Spektren: PYE UNICAM Infrared Spectrophotometer SP 3-200, KBr-PreBlinge mit 1-4mg
Substanz pro 200-300 mg KBr. NMR-Spektren: NMR-Spektrometer Varian EM 360A und FT-NMR-
Spektrometer Varian XL 200. Die Losungsmittel stehen bei den Verbindungen, innerer Standard ist
Tetramethylsilan. Réntgenstrukturanalyse: Nicolet R3m/V Vierkreisdiffraktometer mit Mo K a-
Strahlung und Graphit-Monochromator, Strukturlosung, -verfeinerung und -darstellung erfolgten mit
dem SHEL-XTL PLUS-Programm auf einem Mikro VAX II Rechner, weitere Angaben zur
Rontgenstrukturanalyse siehe Lit.?

Natrium-N-chlorbenzolsulfonamide 1. Die Darstellung erfolgt aus den N,N-Dichlorbenzol-
sulfonamiden nach der Arbeitsvorschrift in Lit.'

Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid (18). Ausbeute 65%; Zers.-P. 175-180°C (Lit.** 180-185°C);
aktives Chlor 90%.

Natrium-N-chlor-p-toluolsulfonamid (Chloramin T, 1b). Priparat der Fa. Merck, Darmstadt.
Natrium-N,p-dichlorbenzolsulfonamid (1c). Siehe Lit.'
Natrium-N-chlor-p-methoxybenzolsulfonamid (1d). Siehe Lit."'

Natrium-N-chlor-o-nitrobenzolsulfonamid (1€). Ausbeute 60%; Zers.-P. 125°C (Lit.>"*? keine
Angabe); aktives Chlor 45%.

Natrium-N-chlor-m-nitrobenzolsulfonamid (1f). Ausbeute 90%; Zers.-P. 185°C (Lit.** 175°C);
aktives Chlor 85%.

Natrium-N-chlor-2-naphthalinsulfonamid (1g). Ausbeute 80%; Zers.-P. 180°C (Lit.* 180°C); ak-
tives Chlor 75%.

Thiopyridone 2-5, 9, 10.
1-Methyl-2-thiopyridon (2). Darstellung nach Lit.>* Ausbeute 44%; Schmp. 87°C (Lit.* 89-90°C).

1-Phenyl-2-thiopyridon (3). Darstellung nach Lit.* Ausbeute 28%; Schmp. 103°C (Lit.>® 102~
104°C).
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1-(m-Nitrophenyl)-2-thiopyridon (4). Darstellung nach Lit.>® Ausbeute 57%; Schmp. 174°C (Lit.*
171-175°C).

1-(p-Nitrophenyl)-2-thiopyridon (5). Darstellung nach Lit.** Ausbeute 55%; Schmp. 148°C (Lit.*
148-151°C).

1-Methyl-4-thiopyridon (9). Man erhitzt die Losung von 5.5g (0.02mol) 4-Chlor-1-methyl-
pyridiniumiodid®’ und 9.5 g (0.04 mol) Natriumsulfid. 9H,0 (Préparat der Fa. Ega, Steinheim) in
80 ml Ethanol 6 h bei 60°C, entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und extrahiert den
Riickstand 4mal mit 50 ml heiBem Chloroform. Die vereinigten Extrakte werden am Rotationsver-
dampfer auf 10 ml eingeengt und an Kieselge!l mit Ethanol/Essigester 1:4 als Laufmittel chromato-
graphiert. 9 wird aus wenig Ethanol umkristallisiert. Ausbeute 2.5g (60%); Schmp. 169°C (Lit.*®
150-152°C, Lit.* 162°C, Lit.*' 161-163°C).

1-Phenyl-4-thiopyridon (10). 8.6 g (0.05mol) 1-Phenyl-4-pyridon*' und 22.2 g (0.05 mol) P,S,,, im
Mérser homogenisiert, werden auf 180°C erhitzt. Nach 2 h 1dBt man abkiihlen, gibt zum Riickstand
250 ml 4N Natronlauge und verreibt die Mischung. Nach Beendigung der Gasentwicklung saugt man
ab und extrahiert das Filtrat 4mal mit 50 ml Chloroform. Der Filterriickstand wird 3mal mit 100 ml
heiBem Chloroform extrahiert. Man trocknet die vereinigten Chloroformextrakte iiber Cal-
ciumchlorid, filtriert, entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und chromatographiert den
Riickstand an Kieselgel mit Essigester als Laufmittel. 10 wird aus Essigester umkristallisiert.
Ausbeute 7.6 g (81%); Schmp. 155°C. 'H-NMR ([D¢]DMSO): 6 = 7.30 (d,J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H),
7.50-7.78 (m; SH, Phenyl-H), 7.95 (d, / = 7 Hz; 2H, Pyridin-H). C,;HgNS (187.3): Ber.: C, 70.55; H,
4.84: N, 7.48. Gef.: C, 70.57; H, 5.10; N, 7.51.

N-Phenylsulfony!-S-(1-methyl-2-pyridyliden Jsulfimide 6a-6¢c, 6e, 6f. Die Losung von 0.01 mol
Natrium-N-chlarbenzolsulfonamid 1 in 50 ml trockenem Ethanol 148t man zur geriihrten, —20°C
kalten Losung von 0.01 mol [-Methyl-2-thiopyridon (2) in 40ml trockenem Chloroform tropfen.
Danach wird 4 h bei —20°C weitergeriihrt. Man saugt das ausgefallene Kochsalz ab, engt das Filtrat
am Rotationsverdampfer bei 30°C Wasserbadtemperatur auf 50 ml ein, 148t das S-Pyridylidensulfimid
6 iiber Nacht im Kiihischrank auskristallisieren, saugt ab und kristallisiert aus Ethanol um.
Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen und Spektraldaten stehen in den Tabellen VI und VII.

N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimide 7, 8, 11, 12. Man tropft zur auf —5 bis 0°C abgekiihlten
Lasung von 0.005 mol Thiopyridon in 50 ml trockenem Chloroform die Suspension von 0.0055 mol
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1 in 50 ml trockenem Ethanol. Nach beendeter Zugabe wird 1.5h
bei 0°C weitergeriihrt und danach das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer bei 30°C Wasserbad-
temperatur auf 30 ml eingeengt. Die Reaktionsiosung bzw. Reaktionsmischung bieibt iiber Nacht bei
—30°C stehen. Man saugt ab, wischt mit Wasser (ca. 50 ml), bis die AgCl-Fillung mit Silbernitrat im
Waschwasser ausbleibt, danach mit 20 ml Methanol und trocknet im Vakuum iiber Blaugel.
Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen- und Spektraldaten stehen in den Tabellen VI und VII.

S-(1-Methyl-4-pyridyliden )-N-(p-tolylsulfonyl sulfimid (11b) aus S-(1-Methyl-d4-pyridinio)-N,N"-bis(p-
tolylsulfonyl)sulfodiimidat (18b) und 1-Methyl-4-thiopyridon (9). Man gibt zur geriihrten Suspension
von 0.93g (0.002mol) 18b in 50ml trockenem Ethanol 0.75g (0.006 mol) 9 und riihrt 2h bei
Zimmertemperatur. Aus der Suspension ist eine schwach getriibte gelbe Losung entstanden, die
filtriert wird. Man entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer bei 30°C Wasserbadtem-
peratur, gibt zum oligen Riickstand 10ml Methanol und 14Bt iiber Nacht bei —30°C stehen.
Ausgefallenes 11b wird abgesaugt, mit 10ml Ethanol gewaschen und im Vakuum iber Blaugel
getrocknet. Ausbeute 0.06 g (10%), weitere Angaben stehen in den Tabellen VI und VII.

13C-NMR-Daten. 6b: ([Dg]DMSO): & =20.7(C—CH,), 43.2 (N—CH,), 118.9 (Pyridin C-5), 122.3
(Pyridin C-3), 126.1 (Benzol C-2/C-6), 128.6 (Benzol C-3/C-5), 140.0 (Pyridin C-4), 140.01 (Benzol
C-1), 142.5+ (Benzol C-4), 144.6 (Pyridin C-6), 171.9+ (Pyridin C-2).

11b: ([D,JDMSO): & =20.8 (C—CHj;), 45.4 (N—CH,), 117.5 (Pyridin C-3/C-5), 126.0 (Benzol

C-2/C-6), 128.5 (Benzol C-3/C-5), 139.5t (Benzol C-4), 141.1 (Pyridin C-2/C-6), 142.9t (Benzol
C-1), 174.0t (Pyridin C-4).

t Nach APT quartires C.
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TABELLE VI

Ausbeuten, Zersetzungspunkte und Analysendaten der N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimide 6-8, 11, 12
(siche auch Tabelle T)

6-8 Ausbeute( %) Bruttoformel Analysendaten
11,12 Name Zers.-P. |°C] (Molmassc) C H N S
6a 5-(1-Methyl-2-pyridyliden)-N- 86 C,,H:N,0,S, Ber. 5141 431 999 2287
phenylsulfonylsuifimid 140 (280.4) Gef. 51.26 440 974 22.66
6b S-(1-Methyl-2-pyridyliden)-N- 79 C,3HN,O,S,  Ber. 53.04 479 952 21.78
( p-tolylsulfonyl)sulfimid 132 (294.4) Gef. 52.81 480 950 21.88
6c N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S- 70 C,,H,,CIN,0,S, Ber. 45.78 352 890 20.37
(1-methyl-2-pyridyliden)sulfimid 143 (314.8)" Gef. 4559 399 870 20.48
be S-(1-Mecthyl-2-pyridyliden)-N- 61 C;H;|N,O,S,  Ber. 4430 341 1291 19.71
(o-nitrophenyisulfonyl)sulfimid 150 (325.4) Gef. 4428 347 1296 19.67
6f §-(1-Methyl-2-pyridyliden)-N- 90 C,H;|N;O,S,  Ber. 4430 341 1291 19.71
(m-nitrophenylsulfonyl)sulfimid 133 (325.4) Gef. 44.67 3.64 12.67 19.37
7d N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S- 59 C,yH((N,O;S,  Ber. 58.06 433 752 17.22
(1-phenyl-2-pyridyliden)sulfimid 129-131 (372.4) Gef. 5802 438 753 17.03
8¢ N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-[1- 86 C,;H,,CIN,O,S, Ber. 48.40 2.87 996 1520
( p-nitrophenyl)-2-pyridyliden|]- 163 (421.9) Gef. 48.26 290 10.00 15.26
sulfimid
8d N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-[1- 60 CsHsN1OS,  Ber. 51.79 3.62 10.07 15.36
( p-nitrophenyl)-2-pyridyliden}- 162 (417.5) Gef.  S1.87 3.69 1021 15.33
sulfimid
a  $-(1-Methyl-4-pyridyliden)-N- 91 C,H;N,0,S, Ber. SL4l 431 999 22.87
phenylsulfonylsulfimid 165 (280.4) Gef. 51.45 440 10.12 23.02
11b §-(1-Methyl-4-pyridyliden)-N-(p- 76 C,;H,N.O,S,  Ber. 53.04 479 952 21.78
tolylsulfonyl)sulfimid 167* (294.4) Gef. 5311 490 9.67 21.63
11¢ N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(1- 79 C,H,,CIN,O.S, Ber. 45.78 352 890 20.37
methyl-4-pyridyliden)sulfimid 181 (314.8)° Gef. 4579 361 894 20.50
114 N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-(1- 85 C;;H;4N;,O,S,  Ber. 50.31 455 9.03 20.66
methyl-4-pyridyliden)sulfimid ab 156 (310.4) Gef. 50.32 457  9.01 2061
122 S-(1-Phenyl-4-pyridyliden)-N- 7 C,;H,N,O,S, Ber. 59.63 4.12  8.18 18.73
phenylsulfonylsulfimid ab 143 (342.4) Gef. 59.37 441 824 18.78
12¢ N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S- 62 C,»H;,CIN,O,S, Ber. 54.18 348 743 17.02
(1-phenyl-4-pyridyliden)sulfimid 158 (376.9)" Gef. 5426 345 740 17.07
124 N-(p-Methoxyphenylsuifonyl)-S- 80 CyH(N;O,S,  Ber. 58.06 433 752 17.22
(1-phenyl-4-pyridyliden)sulfimid 140-170 (372.4) Gef. 58.06 474 749 17.06

2 Aus Ethanol umkristallisiert. ® Ber.: Cl, 11.26. Gef.: Cl, 11.49. € Ber.: Cl, 11.26. Gef.: Cl, 11.11. Y Ber.:
Cl, 9.41, Gef.: Cl, 9.81.

N, N’-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate 15-19 aus Thiopyridonen 2-4, 9, 10 und Natrium-
N-chlorbenzolsulfonamiden 1.  Allgemeine Arbeitsvorschrift: Man kiihlt die Suspension von 0.02 mol
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1 in 100 ml trockenem Ethanol auf 0°C ab, tropft unter gutem
Riihren 0.005 mol Thiopyridon, gelost in 100 ml trockenem Chloroform, zu, riihrt noch 1h und engt
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer bei 30°C Wasserbadtemperatur auf die Hilfte ein. Der
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, zunichst mit Wasser (ca. 60 ml) gewaschen, bis die AgCl-
Fillung mit Silbernitrat im Waschwasser ausbleibt, danach 2mal mit 10 ml Methanol, und im Vakuum
iiber Blaugel getrocknet. Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen- und Spektraldaten stehen in den
Tabellen VIII and IX. Besonderheiten fiir 15f, 18a-18¢, 15a, 19a werden nachfolgend genannt.

S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N, N "-bis (m-nitrophenylsulfonyl Jsulfodiimidat (18f). Die Reaktions-
mischung aus Thiopyridon 2 und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid If wird 10h unter Riickflu
erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift.

S-(1-Methyl-4-pyridinio )-N, N "-bis (phenylsulfonyl sulfodiimidate 18a-18c. Die Reaktionsmischung
aus Thiopyridon 9 und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1 wird bei Zimmertemperatur bis zur
Entfirbung der iiberstehenden Losung (ca. 2-3h) geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach der
Allgemeinen Arbeitsvorschrift. 18b und 18¢ werden aus Methanol umkristallisiert.
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TABELLE VII
Spektroskopische Daten der N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimide 6-8, 11, 12

6-8 IR[em ') 'H-NMR
11,12 SO, S=N Losungsmittel: [D;JDMSO

6 1255,1130 915 & =3.81 (s; 3H, N—CH,), 7.27-8.70 (m; 9H, Benzol- und Pyridin-H).

6 12551130 922 &=2.25(s; 3H, C—CH,), 3.7 (s; 3H, N—CH,), 7.00-8.67 (m; 8H, Benzol- und
Pyridin-H).

6¢ 1265,1140 918  &=3.88 (s; 3H, N-—-CH,), 7.28-8.80 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

6e 1270,1120 957 &= 3.88 (s; 3H, N—CH,), 7.30-8.82 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

o 1250,1110 930  &=3.87 (s; 3H, N—CH,), 7.30-8.73 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

7d

1255, 1130 920 6 =3.80 (s; 3H; O—CH,;), 6.90 (d, J =9 Hz; 2H, Benzol-H), 7.35-8.70 (m; 11H, Benzol-,

N-Phenyl- und Pyridin-H).
1260, 1130 940 6 =7.35-8.85 (m; Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

8¢
8d 1245, 1130 905  6=3.72 (s; 3H, O—CH,), 6.90 (d, J = 9 Hz; 2H, Benzol-H), 7.35-8.70 (m; 10H, Benzol-,

N-Phenyl- und Pyridin-H).

11a 1245, 1130 935 8 =4.02(s; 3H, N—CH,), 7.30-7.85 (m; 7H, Benzol- und Pyridin-H), 8.32 (d, J =7 Hz; 2H

Pyridin-H).
b 12451130 940  6=2.30 (s; 3H, C—CH,), 4.02 (s; 3H, N—CH,), 7.20 (d, J = 9 Hz; 2H, Benzol-H),
7.50-7.80 (m; 4H, Benzol- und Pyridin-H), 8.30 (d, J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H).

11c 1250, 1130 940 6 =4.05(s; 3H, N—CH,), 7.35-7.90 (m; 6H, Benzol- und Pyridin-H), 8.40 (d, J =7 Hz;

2H, Pyridin-H).

11d 12501130 935  &=3.80 (s; 3H, O—CH,), 4.05 (s; 3H, N—CH,), 6.95 (d, J = 9 Hz; 2H, Benzol-H),
7.55-7.85 (m; 4H, Benzol- und Pyridin-H), 8.32 (d. J =7 Hz; 2H,
Pyridin-H).

122 1250,1125 945  &=7.30-8.00 (m; 12H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H), 8.68 (d, J = 7 Hz; 2H.,
Pyridin-H).

1250,1130 943 6 =7.30-8.00 (m; 11H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H), 8.65 (d. J = 7 Hz; 2H,
12 Pyridin-H).

1245, 1130 940  6=3.80(s; 3H, O—CH,), 7.00 (d, J =9 Hz; 2H, Benzol-H), 7.55-8.05 (m; 9H, Benzol-,

12d N-Phenyl- und Pyridin-H), 8.70 (d, J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H).

.

N, N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate 15a und 19a. Die Substanzen sind stark hygros-
kopisch und zersetzen sich beim Waschen mit Wasser. Die Daten in den Tabellen VIII und IX
beziehen sich auf mit Chloroform und Methanol gewaschene und im Olpumpenvakuum getrocknete
Priéparate.

N, N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate 15, 18, 19 aus N-Phenylsulfonyl-S-pyridyliden-
sulfimiden 6, 11, 12 und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Man
kiihlt die Suspension von (.005mol N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimid in 50 ml trockenem
Chloroform auf —5°C ab, tropft unter Riithren 0.015mol Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1,
suspendiert in 50 ml trockenem Ethanol, zu und riihrt noch 2 h bei 0°C. Es wird abgesaugt und der
Filterkuchen mit Wasser (ca. 60 ml) gewaschen, bis die AgCl-Fillung mit Silbernitrat im Waschwasser
ausbleibt. Danach wischt man 2mal mit 20 ml Methanol, 2mal mit 10 ml Chloroform und trocknet im
Vakuum iiber Blaugel. Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen- und Spektraldaten stehen in den
Tabellen VII und IX.

S-(1-Methyl-2-pyridinio )-N, N '-bis (m-nitrophenylsulfonyl jsulfodiimidat (15f). Die Reaktionsmischung
aus S-Pyridylidensulfimid 6f und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1f wird 10h unter RiickfluB
erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift.

N, N’-Bis(p-chlorphenylsulfonyl)-S-(1-methyl-4-pyridinio Jsulfodiimidat (18¢). Die Reaktions-
mischung aus S-Pyridylidensulfimid 11l¢ und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid I¢ wird in 50 ml
Methanol erhitzt, bis ein Farbumschlag von gelb nach weiB erfolgt. Die Aufarbeitung erfolgt nach der
Allgemeinen Arbeitsvorschrift. 18c wird aus Methanol umkristallisiert.

15C-NMR-Daten. 15b: ([D¢]DMSO): & = 20.8 (C—CH,), 46.1 (N—CH,), 125.2 (Pyridin C-5), 125.6
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TABELLE VIII

Ausbeuten, Zersetzungspunkte und Analysendaten der N,N’-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfo-
diimidate 15-19 (siehe auch Tabelle II)

Ausbeute(%) Bruttoformel Analysendaten
15-19 Name Zers.-P. [°C] (Molmasse) C H N S
152 S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N,N'-bis- 60 a
(phenylsulfonyl)sulfodiimidat 120
15b  S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N, N'-bis- 84 CygHy N3O, Sy Ber. 5182 457 9.06 2075
( p-tolylsulfonyl)sulfodiimidat 160- 165 (463.6) Gef. 5228 487 931 2020
18c  N,N'-Bis(p-chlorphenylsutfonyl)-S- 81 CgHsCIL,N; 0,84 Ber. 428 300 833 19.07
(1-methyl-2-pyridinio)sulfodiimidat 155-160 (504.4) Gef. 4259 304 832 1896
1Se  S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N,N’-bis- R CoH gN,OgS, Ber. 4240 320 1483 1698
(o-nitrophenylsulfonyl)sulfodiimidat 190-192 (566.6)° Gef. 4261 326 1466 1693
15t S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N, N'-bis- 34 aus 2 C\gHsNsO,S, Ber. 41.14 288 1333 18.30
(m-nitrophenylsulfonyl)sulfodiimidat 35 aus 6f (525.6) Gef. 41.37 278 1341 18.17
174
16¢ N, N'-Bis{ p-chlorphenylsulfonyl)-S- 55 Cy3H7CLN;0,8, Ber. 48.76 3.02 742 1698
(1-phenyl-2-pyridinio)sulfodiimidat 169 (566.5)¢ Gef. 4838 313 761 16.96
17 S5-[1-(m-Nitrophenyl)-2-pyridinio]-N,N'- 70 CysH N OSs Ber. 5262 389 982 1686
bis( p-tolylsulfonyl)sulfodiimidat 153 (570.7) Gef. 5229 396 981 16.57
188 S-(1-Methyl-4-pyridinio)-N,N'-bis- 45 aus 9 CgH7N30,8; Ber. 4964 393 965 2209
(phenylsulfonyl)sulfodiimidat 55 aus 11a (435.5) Gef. 4992 375 9.94 2231
156-163
18b  S-(1-Methyl-4-pyridinio)-N, N'-bis- 68 aus 9 CyoHziN;0,8; Ber. 51.81 457 9.06 20.75
( p-tolylsulfonyl)sutfodiimidat 57 aus 11b (463.6) Gef. 5211 473 9.20 2051
152
18c N, N'-Bis( p-chlorphenylsulfonyl)-S- 68 aus 9 Cy3H;5CI,N{O,S, Ber. 42.86 300 833 19.07
(1-methyl-4-pyridinio)sulfodiimidat 56 aus 1lc (504.4)¢ Gef. 42.85 2.8 842 19.15
173
192 S-(1-Phenyl-4-pyridinio)-N, N'-bis- 2 a
(phenylsulfonyl)sulfodiimidat ab 196
19  S-(1-Phenyl-4-pyridinio)-N, N'-bis- 22 CysH23N{O,S, Ber. $7.12 441 799 1830
( p-tolylsulfonyl)suifodiimidat 146-150 (525.7) Gef. 57.26 434 797 17.87
19c N, N'-Bis(p-chlorphenylsulfonyl)-S- 82 Cy3H,5C1,)N;0,8, Ber. 4876 3.02 742 1698
(1-phenyl-4-pyridinio)sulfodiimidat 163-166 (566.5)° Gef. 4896 3.16 728 17.04
19d N, N’'-Bis(p-methoxyphenylsulfonyl)-S- 73 aus 10 C,sH;3N;0¢S, Ber. 53.85 4.6 753 17.28
(1-phenyl-4-pyridinio)sulfodiimidat 43 aus 12d (557.1 Gef. 5389 4.35 7.50  17.17
ab 140
19¢  N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-(1- 35 C,5Hy N3OSy Ber. 5544 428 7.7 1776
phenyl-d-pyridinio)-N’-( p-tolylsulfo- 136-139 (541.7) Gef. 55.05 4.23 7.98 18.08

nyl)sulfodiimidat

a §8a und 19a wurden nicht analysenrein erhalten. P Kristallisiert mit einem Mol Acetonitril. € Ber.: Cl, 12.52. Gef.: Cl. 12.74. 4 Ber.:
Cl, 14.06. Gef.: Cl, 13.92. ¢ Ber.: Cl, 12.52. Gef.: Cl, 12.76.

(Benzol C-2/C-6), 128.3 (Pyridin C-3), 128.8 (Benzol C-3/C-5), 140.9% (Benzol C-4), 141.7t (Benzol
C-1), 146.4 (Pyridin C-4), 148.1 (Pyridin C-6), 158.8f (Pyridin C-2).

18b: ([DJDMSO): & =20.8 (C—CH,), 47.8 (N—CH,), 124.4 (Pyridin C-3/C-5), 125.6 (Benzol
C-2/C-6), 128.7 (Benzol C-3/C-5), 140.5t (Benzol C-4), 142.1% (Benzol C-1), 146.2 (Pyridin
C-2/C-6), 163.31 (Pyridin C-4).

N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 20-25 aus N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimiden 6-8, 11, 12 oder
N,N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidaten 15-19. Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.005 mol
N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimid 6-8, 11, 12 oder N,N’-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridinio-
sulfodiimidat 15-19 werden in einer Sublimationsapparatur im Olpumpenvakuum 20°C iiber den
Zersetzungspunkt erhitzt und 15 min bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen extrahiert
man die Reaktionsmischung zweimal mit 40 ml heiBem Chloroform und filtriert. Zuriickbleibendes
N-Pyridylidenbenzolsulfonamid wird aus dem in Tabelle X angegebenen Losungsmittel umkri-
stallisiert. Das Filtrat wird an Kieselgel chromatographiert; Laufmittel fiir 20-23 und 25 ist
Essigsdureethylester, fiir 24 Ethanol/Essigsaureethylester 1:2. Die N-Pyridylidenbenzolsulfonamide

+ Nach APT quartéres C.
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TABELLE IX
Spektroskopische Daten der N,N'-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidate 15-19
IR[cm '] 'H-NMR
15-19 SO, N—S—N Losungsmittel: [D;]DMSO]

15a 1270,1135 1000,988,950 & =4.50 (s; 3H, N—CH,;), 7.30-9.32 (m; 14H, Benzol- und
Pyridin-H).

15b 1275,1140 1020,995,950 & =2.30 (s; 6H, C—CH,), 4.47 (s; 3H, N—CH,), 7.00-9.28
(m; 12H, Benzol- und Pyridin-H).

15¢ 1275,1140 1010,988,958 6 =4.53 (s; 3H, N—CH,), 7.32-9.40 (m; 12H, Benzol- und
Pyridin-H).

15e 1290,1150 1065,1020,962 & =2.08 (s; 3H, CH,CN), 4.51 (s; 3H, N—CH,), 7.52-8.92
(m; 12H, Benzol- und Pyridin-H).

1Sf 1280, 1150 1055, 1015,970 & =4.58 (s; 3H, N—CH,), 7.47-9.40 (m; 12H, Benzol- und
Pyridin-H).

16c 1290, 1140 1020,995,963 & =7.35-9.45 (m; Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

17b 1270,1140 1025, 1005,955 & =2.32 (s; 6H, C—CH,), 6.95-9.55 (m; 16H, Benzol-,
N-Phenyl- und Pyridin-H).

18a 1270,1140 1000,990,940 & =4.35 (s; 3H, N—CH,), 7.30-7.80 (m; 10H, Benzol-H),
8.25 (d, J =7 Hz; 2H, Pyridin-H), 9.15 (d, J = 7 Hz; 2H,
Pyridin-H).

18c 1260,1140 1025, 1005,965 & =4.45 (s; 3H, N—CH,), 7.43 (d, J/ =9 Hz; 4H, Benzol-H),
7.70 (d, J = 9 Hz; 4H, Benzol-H), 8.40 (d, J =7 Hz; 2H,
Pyridin-H), 9.20 (d, J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H).

19a 1270,1140 1025,995,945 —

19b 1260,1140 1020, 1005,965 & =2.35 (s; 6H, C—CHj;), 7.20 (d, J =9 Hz; 4H, Benzol-H),
7.60 (d, J =9 Hz; 4H, Benzol-H), 7.65-8.15 (m; 5H,
N-Phenyl-H), 8.40 (d, J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H), 9.60
(d, J =7 Hz; 2H, Pyridin-H).

19¢ 1270, 1140 1025, 1005,965 & =7.25-8.05 (m; 13H, Benzol- und N-Phenyl-H), 8.45
(d, J =7Hz; 2H, Pyridin-H), 9.50 (d, J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H).

19d 1260,1140 1015,995,940 & =3.83 (s; 6H, O—CH,), 6.95 (d, J =9 Hz; 4H, Benzol-H),
7.60 (d, J = 9 Hz; 4H, Benzol-H), 7.75-8.20 (m; SH,
N-Phenyl-H), 8.45 (d, J = 7 Hz; 2H; Pyridin-H), 9.60
(d, J =7 Hz; 2H, Pyridin-H).

19e 1260, 1140 1020,995,945 &6 =2.35 (s; 3H, C—CH;), 3.83 (s; 3H, O—CH,), 6.80-8.15
(m; 13H, Benzol- und N-Phenyl-H), 8.40 (d, J =7 Hz; 2H,
Pyridin-H). 9.58 (d, J = 7 Hz; 2H, Pyridin-H).

TABELLE X

Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysendaten der N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 20-25 (siehe
auch Tabelle III); Losungsmittel zum Umkristallisieren ist Essigsdureethylester, mit® Essigsdure-n-
butylester, "Aceton/Methanol, “Ethanol, ¢ Aceton

Ausbeute(%) Bruttoformel Analysendaten
20-25 Name Schmp. [°C] (Molmasse) C H N S
208 N-(1-Methyl-2-pyridyliden)benzol- 60 C;H;,NLO,8 Ber. S8.05 4.87 11.28 1291
sulfonamid 153 {248.3) Gef. 57.75 4.87 11.24 13.08
20b  N-(1-Methyl-2-pyridyliden)-p-tolucl- 45 C3HN,O,8 Ber. $9.52 538 10.68 1222
sulfonamid 144 {262.3) Gef. 5993 541 10.73 1226
20c  N-(1-Methyl-2-pyridyliden)-p-chlor- 4] C,,H,,CIN,0,$ Ber. 5098 392 991 11.34
benzolsulfonamid 151 {282.8)¢ Gef. 5111 412 998 11.38
20d  N-(1-Methyl-2-pyridyliden)-p-methoxy- 20 C3H (4 N,O5S Ber. 56.10 507 10.06 11.52
benzolsulfonamid 163 {278.3) Gef. 5595 494 1006 11.37
20e N-(1-Methyl-2-pyridyliden)-o-nitro- 38 CoH;{N;O S Ber. 49.14 378 1433 1093
benzolsulfonamid 157 (293.3) Gef. 49.28 3.56 1442 1087
200 N-(1-Methyl-2-pyridyliden)-m-nitro- 31 C,;H|)N,0, S Ber. 49.14 378 1433 1093

benzolsulfonamid 198 (293.3) Gef. 48.89 4.20 1387 1l.16
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TABELLE X (Conr'd)

Ausbeute(%) Bruttoformel

20-28 Name Schmp. [°C] (Molimasse) C H N S
2g  N-(1-Methyl-2-pyridyliden)-2-naphtha- 7 C,¢H )N, 0,8 Ber. 64.41 473 939 1075
linsulfonamid 170 (298.4) Gef. 6493 4.8 930 1079
21a  N-(1-Phenyl-2-pyridyliden)benzol- 20 C,7H,N,0,8 Ber. 65.79 455 9.03 1033
sulfonamid 151 (310.4) Gef. 65.41 450 876 1036
21b  N-(1-Phenyl-2-pyridyliden)-p -toluol- 60 Cy3HN,0,8 Ber. 6665 497 864 988
sulfonamid 133 (324.4) Gef. 6640 493 850 9380
2lc  N-(1-Phenyl-2-pyridyliden)-p -chior- 20 C;7H,3,CIN,0,8 Ber. 59.22 380 812 930
benzolsulfonamid 149 (344.8)! Gef. 5876 3.66 8.15 948
21d  N-(1-Phenyl-2-pyridyliden)-p -methoxy- 46 CgH(N,0,8 Ber. 63.51 4.74 823 9.42
benzolsulfonamid 167 (340.4) Gef. 63.40 472 813 948
21t N-(1-Phenyl-2-pyridyliden)-m-nitro- 31 Cy7H3N;0,8 Ber. 5746 3.69 11.82 9.02
benzolsulfonamid 166 (355.4) Gef. 57.47 3.55 1186 9.06
2a  N-[1-(m-Nitrophenyl)-2-pyridyliden]- 28 C7H3N;0,8 Ber. 5746 3.69 11.82 9.02
benzolsulfonamid 163 (355.4) Gef. 5736 372 11.87 9.1
22b  N-[}-(m(Nitrophenyl)-2-pyridyliden)- 17 CisH;sN;O,8 Ber. 58.53 4.09 1138 8.68
p-toluolsulfonamid 176 (369.4) Gef. 58.49 4.17 1128 860
2¢  N-[1-(mNitrophenyl)-2-pyridyliden]- 30 C7H,,CIN;0,8 Ber. 5238 3.10 10.78 8.23
p-chlorbenzolsulfonamid 210 (389.8)8 Gef. 52.59 3.14 1042 798
2d  N-[1-(m-Nitrophenyl)-2-pyridyliden|- 40 CgH N3OS Ber. 56.10 392 1090 832
p-methoxybenzolsulfonamid 171 (385.4) Gef. 56.12 391 108 832
22f  N-[{1-(m-Nitrophenyl)-2-pyridyliden}- 18 Cy7H,,N,0,S Ber. 51.00 3.02 13.99 801
m-nitrobenzolsulfonamid 180 (400.4) Gel. 51.09 3.11 13.87 80
23a  N-[1-(p-Nitrophenyl)-2-pyridyliden}- 6 C\H3N,0,8 Ber §7.46 3.69 1182 9.02
benzolsulfonamid 216 (355.4) Gef. 5738 3.63 11.94 906
23 N-[1-(p-Nitrophenyl)-2-pyridyliden|- 16 CgH N3OS Ber. 58.53 4.09 1137 8.68
p-toluolsutfonamid 236 (369.4) Gef. 58.67 4.15 11.26 8.54
23¢  N-[1-(p-Nitrophenyl)-2-pyridyliden]|- 12 C,7H;CIN;O,8 Ber. 5238 3.10 10.78 823
p-chlorbenzolsulfonamid 263 (389.8)" Gef. 52.66 3.05 108 873
234 N-[1-(p-Nitrophenyl)-2-pyridyliden]- 45 CgH 5sN;048 Ber. 56.10 392 1090 832
p-methoxybenzolsulfonamid 204 (385.4) Gef. 56.16 4.04 10.78 8.32
23t N-[1-(p-Nitrophenyl)-2-pyridyliden}- 29 C7H3N,OS Ber. SL00 3.02 1399 8.01
m-nitrobenzolsulfonamid 267° (400.4) Gef. 51.21  3.05 1398 7.86
Aa N-(1-Methy!-4-pyridyliden)benzol- 75 aus 11a C,H,,N,0,8 Ber. 58.05 4.87 11.28 1291
sulfonamid 56 aus 18a (248.3) Gef. 5790 473 11.23 13.06

187¢
24b  N-(1-Methyl-4-pyridyliden)-p-toluol- 30aus 11b  C3H ,N,0,8 Ber. 59.52 5.38 10.68 12.22
sulfonamid 24 aus 18b (262.3) Gef. 59.62 5.46 10.75 12.37

246°
AUc  N-(1-Methyl-4-pyridyliden)-p-chlor- 49aus llc  CpH) |CINO,8 Ber. S0.98 392 991 11.34
benzolsulfonamid 43 aus 18¢ (282.8) Gef. 5133 400 978 11.08

231¢
24d  N-(1-Methyl-4-pyridyliden)-p-methoxy- 65 C,3H4,N,0,8 Ber. 56.10  5.07 10.06 1152
benzolsulfonamid 218¢ (278.3) Gef. 5622 5.23 1010 1138
25a  N-(1-Phenyl-4-pyridyliden)benzol- 59aus 122 C;H;4N,0,S Ber. 65.79 4.55 9.03 10.33
sulfonamid 71 aus 19a (310.4) Gef. 6545 446 914 10.41

2464
25b  N-(1-Phenyl-4-pyridyliden)-p -toluol- 46 C gHN,0,8 Ber. 6665 497 864 988
sulfonamid 2344 (324.4) Gef. 66.30 493 882 10.28
25¢ N-(1-Phenyl-4-pyridyliden)-p -chlor- 76 aus 12¢  C;;H;,CIN,O,8 Ber. 5922 3.80 812 930
benzolsulfonamid 38 aus 19¢ (344.8) Gef. 5945 3.78 821 938

216
254  N-(1-Phenyl-4-pyridyliden)-p-methoxy- 29 aus 12d  C3gH(N,0,8 Ber. 63.51 474 823 942
benzolsulfonamid 60) aus 194 (340.4) Gef. 6398 495 8.09 9.5

183

¢ Ber.: Cl, 12.54. Gef.: Cl, 12.65. {Ber.: ClI., 10.28. Gef.: Cl. 10.35. & Ber.: Cl, 9.09. Gef.: Cl, 9.08. " Ber.: Ct. 9.09. Gef.: Cl1, 9.21.
1Ber.: Cl, 12.54. Gef.: Cl, 12.27. i Ber.: Cl, 10.28. Gef.: ClI, 10.37.

werden aus den in Tabelle X genannten Losungsmitteln umkristallisiert. Ausbeuten, Schmelzpunkte,
Analysen -und Spektraldaten sind in den Tabellen X und XI zusammengestellt.

N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 20-23 aus Thiopyridonen 2-5 und Natrium-N-chlorbenzol-

sulfonamiden 1.

Man tropft zur L&sung von 0.01 mol Thiopyridon 2-5 in 50 m! trockenem

Chloroform die Suspension von 0.01 mol Natrium-N-chlorbenzolsulfonamid 1 in 50 ml trockenem
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TABELLE XI
Spektroskopische Daten der N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 20-25

20-25 IR[em '] 'H-NMR
SO, Losungsmittel: CDCl,, bei 23d [D;]Pyridin

20a  1350,1140 6 =3.70 (s; 3H, N—CH,), 6.33-8.10 (m; 9H, Benzol- und Pyridin-H).

20b 1350,1140 6 =2.37 (s; 3H, C—CHj,), 3.70 (s; 3H, N—CH,), 6.34-8.02 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

20c  1350,1125 6 =3.70 (s; 3H, N—CH,), 6.40-8.30 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

20d 1350,1135 6 =3.72 (s; 3H, N—CH,), 3.84 (s; 3H, O—CH,), 6.33-8.13 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

20e 1350,1120 4 =3.72 (s; 3H, N—CH,), 6.70-8.40 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

200 1340,1120 6 =3.78 (s; 3H, N—CH,), 7.27-8.70 (m; 8H, Benzol- und Pyridin-H).

20g 1355,1110 6 =3.70 (s; 3H, N—CH,), 6.30-8.60 (m; 11H, Naphthalin- und Pyridin-H).

21a  1350,1140 —

21b  1360,1140 6 =2.35 (s; 3H, C—CH,), 6.35-7.95 (m; 13H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

21c  1360,1130 —

21d  1360,1130 6 =3.80 (s; 3H, O—CH,), 6.43-7.78 (m; 13H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

2 1340,1140 —

22a 1360, 1140 —

22h  1355,1140 6 =2.38 (s; 3H, C—CH,), 6.50-8.35 (m; 12H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

22c  1360,1140 —

22d 1345,1130 6 =3.87 (s; 3H, O—CH,), 6.68-8.30 (m; 12H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

22¢ 1340,1145 —

232 1340,1140 —

23b  1340,1140 6 =2.37 (s; 3H, C—CHj,), 6.50-8.48 (m; 12H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

23¢  1350,1145 —

23d  1340,1130 6 =3.67 (s; 3H, O—CH,), 6.34-8.67 (m; 12H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

23f 1340,1150 —

242 1360,1135 6 =3.75 (s; 3H, N—CH,), 6.95-8.15 (m; 9H, Benzol- und Pyridin-H).

24b  1355,1135 6 =236 (s; 3H, C—CH,), 3.74 (s; 3H, N—CH,). 7.08 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H),
7.22 (d, J =8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H), 7.34 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H),
7.86 (d, J =8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H).

24c  1360,1140 6 =3.76 (s; 3H, N—CH,), 7.10 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H), 7.35-7.46 (m; 4H,
Benzol- oder Pyridin-H), 7.93 (d, J =8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H).

244 1370,1140 8 =3.75 (s; 3H, N—CH,), 3.82 (s; 3H, O—CH,), 6.89 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H),
7.06 (d, J =8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H), 7.35 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H),
7.90 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol- oder Pyridin-H).

258 1360,1130 —

25b 1350,1125 6 =2.40 (s; 3H, C—CH,), 7.15-8.10 (m; 13H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

285¢  1355,1135 —

25d 1355,1140 & =3.85 (s; 3H, O—CH,), 6.85-8.15 (m; 13H, Benzol-, N-Phenyl- und Pyridin-H).

Ethanol, riihrt noch 1 h bei Zimmertemperatur, filtriert, entfernt das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer und tempert den Riickstand im Olpumpenvakuum ca. 15 min bei 180° C. Die Reaktions-
mischung wird nach der Aligemeinen Arbeitsvorschrift aufgearbeitet.

’C-NMR-Daten von 20b. ([D¢]DMSO): 6 =20.8 (C—CH,), 41.0 (N—CH,), 110.9 (Pyridin C-5),
116.0 (Pyridin C-3), 125.9 (Benzol C-2/C-6), 129.1 (Benzol C-3/C-5), 140.9 (Pyridin C-4), 141.0%
(Benzol C-4), 141.21 (Benzol C-1), 141.5 (Pyridin C-6), 155.2t (Pyridin C-2).
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