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N-YLIDENBENZOLSULFONAMIDE AUS
THIOXOHETEROCYCLEN UND
PHENYLSULFONYLAZIDEN

FRIEDRICH BOBERG,* GUNTER NINK, BERND BRUCHMANN,
BARBARA KORALL und REGLINDIS WEBER

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

(Received October 30, 1990; in final form December 10, 1990)

Thioxoheterocycles (1-9) react with phenylsulfonylazides (10) to give N-ylidenebenzenesulfonamides
(11-20).

Thioxoheterocyclen (1-9) reagieren mit Phenylsulfonylaziden (10) zu N-Ylidenbenzolsulfonamiden
(11-20).

Key words: 2- and 4-pyridinethiones; 4-pyranthiones; 1,4-dimethylpiperazine-2,5-dithione; phenyl-
sulfonylazides, N-ylidenebenzenesulfonamides.

Wir haben Gber Reaktionen von N-substituierten Pyridinthionen mit Natrium-N-
chlorbenzolsulfonamiden berichtet, die zu S-Dihydropyridyliden-N-phenylsulfo-
nylsulfimiden, N,N’-Bis(phenylsulfonyl)-S-pyridiniosulfodiimidaten und N-Dihy-
dropyridylidenbenzolsulfonamiden fithren.} '

Nach mechanistischen Vorstellungen ist die Bildung der genannten Verbindun-
gen und entsprechender Verbindungen mit anderen heterocyclischen Resten auch
aus Thioxoheterocyclen und Phenylsulfonylaziden denkbar. Dazu bieten sich Phe-
nylsulfonylnitrene, die aus den Aziden unter Stickstoffabspaltung entstehen,? oder
Addukte, die aus den Thioxoheterocyclen und den Phenylsulfonylaziden durch 1,3-
dipolare Addition gebildet werden,? als Vorstufen fiir Sulfimide an.

Unter diesem Gesichtspunkt haben wir Reaktionen von Phenylsulfonylaziden 10
mit den Pyridin-2- und Pyridin-4-thionen 1-4, den 4H-Pyran-4-thionen 5-8 und
dem Piperazin-2,5-dithion 9 untersucht. Es sind nur die in Tabelle I zusammen-
gestellten und in den Tabellen II und III naher beschriebenen N-Ylidenbenzol-
sulfonamide 11-20 angefallen.

Dazu lagen Untersuchungen von Schonberg und Urban? vor, die die Darstellung
des N-Ylidenbenzolsulfonamids 18a aus 8 und 10a beschrieben haben. 18b haben
Schonberg und Singer? aus Xanthenonhydrazon und Chloramin T, Campbell und
Evgenius* aus Xanthenthion und Chloramin T hergestellt.

Unsere erfolglosen Versuche zum Nachweis von Sulfimiden und Sulfodiimidaten
schlieBen nicht aus, daB diese Verbindungen Intermediate fiir die isolierten N-
Yiidenbenzolsulfonamide sind. Die Reaktionstemperaturen fiir die Umsetzungen
von 1-9, 19¢ mit 10 liegen namlich im Bereich der Zersetzungstemperaturen fiir
die bekannten N-Phenylsulfonyl-S-pyridylidensulfimide.’

. Die bekannten N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 11-14 wurden aus den Thionen

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. .
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1-4 mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden! oder durch Thermolyse von ent-
sprechenden N-Phenylsulfonyl-S-ylidensulfimiden,’ N,N’-Bis(phenylsulfonyl)sul-
fodiimidaten,! N-Phenylsulfonylsulfoximidaten,’® N-Phenylsulfonylpyridinium-
sulfonamidaten'® dargestellt. Die unbekannten N-Pyranylidenbenzolsulfonamide
16b, 16¢, 18¢ haben wir auch aus 6 und 8 mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden
erhalten, was die Konstitutionen beweist.
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TABELLE I
N-Ylidenbenzolsulfonamide 11-20
Darsteliung
11-20 aus
1ic 1° + 10¢t
12a 27 + 10a®
12¢ 2 + 10¢
13a 3° + 10a
13¢ 3 + 10c
14a 4! + 10a
14¢ 4 + 10c
15b 51 + 10b!!
15¢ 5+ 10c
16b 62 + 10b
16¢ 6 + 10c
17 7 + 10b
17¢ 7 + 10c¢
18b 8 + 10b
18¢ 8 + 10c
19b 95 + 10b
19c 9 + 10¢
20b 9 4+ 10b
20¢ 9 + 10c
20d 19¢ + 10b
TABELLE 11
R? fiir 10-19
10-19 R?
a H
b CH;
c OCH,

TABELLE III
R! fir 1-6, 11-16

1-6,

11-16 R!
5,15 H
1,3,6,11,13,16 CH,
2,4,12, 14 CeH;

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Angaben siehe Lit." Literaturangaben zur Darstellung der Thione 1-9 und der Phenyl-
sulfonylazide 10 siche Tabelle 1.

N-Pyridylidenbenzolsulfonamide 11-14 aus den Pyridinthionen 1-4 und den Phenylsulfonylaziden
10. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Man 1aBt zur siedenden Mischung aus 5.0 mmol Thion 1, 2, 3 oder
4 und 0.5 g CuCl in 50 ml trockenem Xylol unter Stickstoff 7.5 mmol Phenylsulfonylazid 10a oder 10c
in 40 ml trockenem Xylol tropfen, 148t danach noch 2.5 h sieden, filtriert, destilliert vom Filtrat das
Losungsmittel ab und chromatographiert den Riickstand mit Ethylacetat an Kieselgel. Physikalische
Daten von 11-14 siehe Lit.!

N-(1,2-Dihydro-1-methyl-2-pyridyliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (11c). Ausbeute 0.14 g (10%).
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N-(1,2-Dihydro-1-phenyl-2-pyridyliden)benzolsulfonamid (12a). Ausbeute 0.57 g (37%).
N-(1,2-Dihydro-1-phenyl-2-pyridyliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (12c). Ausbeute 0.85 g (50%).
N-(1,4-Dihydro-1-methyl-4-pyridyliden)benzolsulfonamid (13a). Ausbeute 0.04 g (3%).
N-(1,4-Dihydro-1-methyi-4-pyridyliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (13c). Ausbeute 0.01 g (1%).
N-(1,4-Dihydro-1-phenyl-4-pyridyliden)benzolsulfonamid (14a). Ausbeute 0.05 g (3%).
N-(1,4-Dihydro-1-phenyl-4-pyridyliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (14c). Ausbeute 0.37 g (22%).

N-Pyranylidenbenzolsulfonamide 15-18 aus den Pyranthionen 5-8 und Phenylsulfonylaziden 10.
Aligemeine Arbeitsvorschrift: Die Losung von 5.0 mmol Thion §, 6, 7 oder 8 in 50 m! trockenem Xylol
wird mit 0.5 g CuCl unter Stickstoff auf 130°C erhitzt. Man tropft die Losung von 5.5 mmol Phenyl-
sulfonylazid 10b oder 10c in 40 ml trockenem Xylol zu, erhitzt danach 6 h unter RiickfluB, filtriert heifl
und wischt den Riickstand mit 30 ml heiBem Xylol. Nach Zugabe von 3-4 g Kieselgel wird das
Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand 2mal an Kieselgel chromatographiert: 1. Siule mit Toluol/
Ethylacetat 2:1, 2. Siule mit Ethylacetat.

N-(4H-Pyran-4-yliden)-p-toluolsulfonamid (15b). Ausbeute 0.28 g (19%). Schmp. 142°C (aus Ethyl-
acetat).—-IR (KBr): 1530 (C==N), 1275, 1140, 1085 cm~! (80,).-'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.43 (s; 3H,
CH,), 6.34-8.09 (m; 8H, Benzol- und Pyran-H).-C,;H,,NO,S (249.3): Ber.: C, 57.82; H, 4.45; N,
5.62; S, 12.86. Gef.: C, 57.81; H, 4.55; N, 5.52; S, 12.92.

N-(4H-Pyran-4-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (15¢). Ausbeute 0.06 g (4%). Schmp. 98°C (aus
Toluol).~IR (KBr): 1515 (C=N), 1260, 1135, 1085 cm ' (SO,).~'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.93 (s; 3H,
CH,), 6.38-8.21 (m; 8H, Benzol- und Pyran-H).-C,,;H,,NO,S (265.3): Ber.: C, 54.33; H, 4.18; N,
5.28; S, 12.09. Gef.: C, 54.33; H, 4.20; N, 5.24; S, 12.16.

N-(2,6-Dimethyl-4H-pyran-4-yliden)-p-toluolsulfonamid (16b). ~Ausbeute 0.26 g (19%). Schmp. 142°C
(aus Ethylacetat).-IR (KBr): 1500 (C=N), 1290, 1140, 1080 cm~' (SO,).-'H-NMR (CDCl,): 8 =
2.30 (s; 6H, Pyran-CH,), 2.39 (s; 3H, Toluol-CH,), 6.34-8.07 (m; 6H, Benzol- und Pyran-H).
-C4HsNO,S (277.3): Ber.: C, 60.63; H, 5.45; N, 5.05; S, 11.56. Gef.: C, 60.81; H, 5.60; N, 5.08; S,
11.66.

N-(2,6-Dimethyl-4H-pyran-4-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (16c). Ausbeute 0.07 g (5%). Schmp.
133°C (aus Toluol).-IR (KBr): 1510 (C=N), 1265, 1140, 1085 cm~! (SO,).~'H-NMR (CDCl,): 8 =
2.43(s; 6H, Pyran-CH3), 3.98 (s; 3H, O—CH,), 6.38-8.28 (m; 6H, Benzol- und Pyran-H).-C,,H,sNO,S
(293.3): Ber.: C, 57.33; H, 5.15; N, 4.78; S, 10.93. Gef.: C, 57.31; H, 5.39; N, 4.75; S, 10.93.

N-(4H-1-Benzopyran-4-yliden)-p-toluolsulfonamid (17b). Ausbeute 0.34 g (27%). Schmp. 196°C (aus
Ethylacetat).~IR (KBr): 1530 (C=N), 1300, 1145, 1100 cm ! (SO,).-'H-NMR (CDCl,): & = 2.44 (s;
3H, CH;), 7.22-8.52 (m; 10H, Benzol- und Benzopyran-H).-C,H,,NO,S (299.4): Ber.: C, 64.20; H,
4.38; N, 4.68; S, 10.71. Gef.: C, 64.34; H, 4.35; N, 4.64; S, 10.51.

N-(4H-1-Benzopyran-4-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (17c).  Ausbeute 0.15 g (11%). Schmp. 155°C
(aus Toluol).-IR (KBr): 1525 (C=N), 1260, 1150, 1105 cm~! (SO,).-'H-NMR (CDCl,): & = 3.98 (s;
3H, CH;), 6.94-8.53 (m; 10H, Benzol- und Benzopyran-H).—C,;H,,NO,S (315.4): Ber.: C, 60.94; H,
4.16; N, 4.44; S, 10.17. Gef.: C, 60.91; H, 4.28, N, 4.46; S, 10.28.

N-(9H-Xanthen-9-yliden)-p-toluolsulfonamid (18b). Ausbeute 0.36 g (21%). Schmp. 176°C (aus Ethanol,
Lit.? 167-168°C, Lit.# 170-171°C).-IR (KBr): 1525 (C=N}), 1310, 1130, 1085 cm ! (SO,).-'H-NMR
(CDCL): 8 = 2.43 (s; 3H, CH,), 7.17-8.97 (m; 12H, Benzol- und Xanthen-H).

N-(9H-Xanthen-9-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (18¢). Ausbeute 0.13 g (7%). Schmp. 168°C
(aus Ethanol).—IR (KBr): 1525 (C=N), 1260, 1140, 1085 cm~! (SO,).-'H-NMR (CDCl,): § = 4.07
(s; 3H, CH,), 7.04-10.07 (m; 12H, Benzol- und Xanthen-H).~C,,H;;NO,S (365.4): Ber.: C, 65.74;
H, 4.14; N, 3.83; §, 8.78. Gef.: C, 65.66; H, 4.47; N, 3.90; S, 8.82.

N-Pyranylidenbenzolsulfonamide 16 und 18 aus den Pyranthionen 6 und 8 und Natrium-N-chlorben-
2olsulfonamiden. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur gerithrten Suspension von 20 mmol Chloramin
T oder Chloramin M'” in 100 ml trockenem Ethanol wird tropfenweise die Lésung von 5.0 mmol Thion
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6 oder 8 in 100 m! trockenem Chloroform gegeben, danach wird weitergeriihrt; Reaktionstemperatur
und -zeit stehen bei den Verbindungen. Man saugt ab, destilliert das Losungsmittel ab, kristallisiert
den Riickstand um oder chromatographiert an Kieselgel mit Toluol/Ethylacetat 2:1 und kristallisiert
dann um.

16b aus 6 und Chloramin T, ~20°C, 1 h, Chromatographie. Ausbeute 0.02 g (1%). Schmp. 142°C (aus
Ethylacetat).

16c aus 6 und Choramin M, —5°C, 1 h, Chromatographie. Ausbeute 0.03 g (2%). Schmp. 133°C (aus
Toluol).

18b aus 8 und Choramin T, —20°C, 0.5 h. Ausbeute 1.23 g (70%). Schmp. 176°C (aus Ethanol).
18c aus 8 und Choramin M, —5°C, 0.5 h. Ausbeute 0.64 g (35%). Schmp. 168°C (aus Ethanol).

Piperazinylidenbenzolsulfonamide 19 und Piperazindiylidendibenzolsulfonamide 20b, 20c¢ aus 1,4-Di-
methylpiperazin-2,5-dithion (9) und Phenylsulfonylaziden 10. Zur 130°C warmen, geriihrten Suspen-
sion von 0.87 g (5.0 mmol) Dithion 9 in 50 ml trockenem Xylol 138t man die Losung von 20 mmol
Phenylsulfonylazid 10b oder 10c in 50 ml trockenem Xylol zutropfen. AnschlieBend erhitzt man weiter
unter RiickfluB, die Reaktionszeiten stehen bei den Verbindungen. Man dekantiert heif3, extrahiert
das Ungeldste 3mal mit je 30 m! heiBem Ethylacetat/Ethanol 1:1, destilliert von den vereinigten L&-
sungen das Ldsungsmittel ab und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel. Es werden eluiert
mit Toluol: Schwefel, Phenylsulfonylazid 10, danach mit Toluol/Ethylacetat (3:1): Thion 9, danach mit
Ethylacetat: N-Ylidenbenzolsulfonamid 19, danach mit Ethylacetat/Ethanol (4:1): N,N’-Diylidendi-
benzolsulfonamid 20b oder 20c.

N-(1,4-Dimethyl-5-thioxopiperazin-2-yliden)-p-toluolsulfonamid (19b), 7 h. Ausbeute 0.54 g (35%).
Zers.—P. 191°C (aus Ethylacetat).-IR (KBr): 1270, 1140, 1085 cm~! (SO,).-'H-NMR (CDCL;): 8 =
2.40 (s; 3H, C—CH,), 3.06 (s; 3H, N—CH,), 3.47 (s; 3H, N—CH,), 4.49 (s; 2H, CH,), 4.93 (s; 2H,
CH,), 7.28 (d, J = 8Hz; 2H, C-3-, C-5-Benzol-H), 7.82 (d, J = 8Hz; 2H, C-2-, C-6-Benzol-H).
—CsH;N5O,S, (311.4): Ber.: C, 50.14; H, 5.50; N, 13.49; S, 20.59. Gef.: C, 50.27; H, 5.46; N, 13.20;
S, 20.36.

N-(1,4-Dimethyl-5-thioxopiperazin-2-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (19c), 12h. Ausbeute 0.41 g
(25%). Zers.—-P. 157-158°C (aus Ethylacetat).-IR (KBr): 1250, 1135, 1085 cm~! (SO,).-'H-NMR
(CDCLy): & = 3.07 (s; 3H, N—CHs), 3.50 (s; 3H, N—CH,), 3.88 (s; 3H, O—CHs), 4.53 (s; 2H, CH,),
4.97 (s; 2H, CH,), 7.01 (d, J = 9Hz; 2H, C-3-, C-5-Benzol-H), 7.94 (d, J = 9Hz; 2H, C-2-, C-6-
Benzol-H).-C,;H,,N;0,S, (327.4): Ber.: C, 47.69; H, 5.23; N, 12.83; §, 19.58. Gef.: C, 47.76; H,
5.28; N, 12.90; S, 19.55.

p.p'-Dimethyl[N,N'-(1,4-dimethylpiperazin-2,5-diyliden)dibenzolsulfonamid] (20b), 7 h. Ausbeute 0.29
g (13%). Zers.—P. 267-271°C (aus Ethylacetat/Ethanol 1:1), ab ca. 250°C Braunfarbung. IR (KBr):
1268, 1137, 1082 cm ! (S0O,).~'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.43 (s; 6H, C—CH,), 3.12 (s; 6H, N—CH,),
4.86 (s; 4H, CH,), 7.31 (d, J = 8Hz; 4H, C-3-, C-3'-, C-5-, C-5'-Benzol-H), 7.84 (d, J = 8Hz; 4H,
C-2-, C-2'-, C-6-, C-6'-Benzol-H).-C,oH,,N,0,S, (448.6): Ber.: C, 53.55; H, 5.39; N, 12.49; S, 14.30.
Gef.: C, 53.62; H, 5.63; N, 12.31; S, 14.30.

p.p'-Dimethoxy[N,N'-(1,4-dimethylpiperazin-2,5-diyliden)dibenzolsulfonamid] (20c), 12 h. Ausbeute
0.36 g (15%). Zers.—P. 247-248°C (aus Ethylacetat/Ethanol 1:1), ab ca. 235°C Braunfiarbung.—IR
(KBr): 1260, 1140, 1080 cm~! (SO,).-'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.12 (s; 6H, N—CH,), 3.89 (s; 6H,
O0—CH,), 4.87 (s; 4H, CH,), 6.99 (d, J = 9Hz; 4H, C-3-, C-3'-, C-5-, C-5'-Benzol-H), 7.90 (d, J =
9Hz; 4H, C-2-, C-2'’-, C-6-, C-6"-Benzol-H).-C,iH,,N,O,S, (480.6): Ber.: C, 49.99; H, 5.03; N, 11.66;
S, 13.34. Gef.: C, 50.33; H, 5.13; N, 11.73; §, 13.42.

p-Methoxy-p-methyl[N,N'-(1,4-dimethylpiperazin-2,5-diyliden)dibenzolsulfonamid] (208). Man 1iBt zur
siedenden Suspension von 1.15 g (3.5 mmol) 19¢ in 50 ml trockenem Xylol die Lésung von 3.45 g (10.5
mmol) 10b in 50 ml trockenem Xylol tropfen und dann noch 12 h sieden. Es wird heiB dekantiert und
der Rickstand 3mal mit je 30 ml heiem Ethylacetat/Ethanol 1:1 extrahiert. Von den vereinigten
Lésungen wird das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird mit Ethylacetat/Ethanol 4:1 an
Kieselgel chromatographiert. Ausbeute 0.63 g (27%). Zers.—P. 265-267°C (aus Ethylacetat/Ethanol
1:1), ab ca. 250°C Braunfirbung.-IR (KBr): 1270, 1140, 1090 cm~! (SO,).-'H-NMR (CDCl,): § =
2.43 (s; 3H, C—CHs,), 3.12 (s; 6H, N—CH,), 3.88 (s; 3H, O—CH,), 4.86 (s; 4H, CH,), 6.98 (d, ] =
9Hz; 2H, C-3-, C-5-Methoxybenzol-H), 7.31 (d, J = 8 Hz; 2H, C-3-, C-5-Methylbenzol-H), 7.83 (d,
J = 8Hz; 2H, C-2-, C-5-Methylbenzol-H), 7.88 (d, J = 9Hz; 2H, C-2-, C-6-Methoxybenzol-H).-
CpH,N,OsS, (464.6): Ber.: C, 51.71; H, 5.21; N, 12.06; S, 13.80. Gef.: C, 51.70; H, 5.17; N, 11.99;
S, 13.40.
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