
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 28 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

REAKTIONEN VON THIOXOVERBINDUNGEN MIT N-CHLORAMIDEN
VII.1 5,5-DIMETHYL-3-DIMETHYLAMINO-2-CYCLOHEXEN-1-THION
UND 3-DIMETHYLAMINO-1-PHENYL-2-PROPEN-1-THION MIT
NATRIUM-N-CHLORBENZOLSULFONAMIDEN
Friedrich Boberga; Albert Ottena

a Institut für Organische Chemie der Technischen Universität Clausthal, Clausthal-Zellefeld, Germany

To cite this Article Boberg, Friedrich and Otten, Albert(1996) 'REAKTIONEN VON THIOXOVERBINDUNGEN MIT N-
CHLORAMIDEN VII.1 5,5-DIMETHYL-3-DIMETHYLAMINO-2-CYCLOHEXEN-1-THION UND 3-DIMETHYLAMINO-
1-PHENYL-2-PROPEN-1-THION MIT NATRIUM-N-CHLORBENZOLSULFONAMIDEN', Phosphorus, Sulfur, and
Silicon and the Related Elements, 112: 1, 91 — 99
To link to this Article: DOI: 10.1080/10426509608046351
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426509608046351

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426509608046351
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus, Sulfus and Silicon 19%. Vol. 112. pp. 91 -99 
Reprints available directly from the publisher 
Photocopying permitted by license only 

0 1996 OPA (Overseas Publishers Association) 
Amsterdam B.V. Published in The Netherlands 

under license by Gordon and Breach Science 
Publishers SA 

Printed in Malaysia 

REAKTIONEN VON THIOXOVERBINDUNGEN MIT 
N-CHLORAMIDEN VII.' 5,5-DIMETHYL-3- 

DIMETHYLAMINO-2-CY CLOHEXEN-1-THION UND 
3-DIMETHY LAMINO-1-PHENY L-2-PROPEN-1-THION 
MIT NATRIUM-N-CHLORBENZOLSULFONAMIDEN 

FRIEDRICH BOBERG? und ALBERT OTTEN 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthul, Leibnizstr. 

6, 0-38678, Clausthal-Zelle$eld, Germany 

(Received August 9. 1995) 

Die in der iiberschrift genannten Alkenthione (4, 8) reagieren mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 
(2) zu S-Alkenyliden-N-arylsulfonylsulfimiden (6, 9). S-Cyclohexenylidensulfimide 6 werden zu zwit- 
terionischen N-(Arylsu1fonyl)iminioalkensulfonamidaten (7) oxidiert. Gleichgewichte zwischen Propen- 
ylidensulfimiden 9 und Dihydroisothiazolen (10) werden in CDC1,-Losung mit NMR-Daten nach- 
gewiesen. 

The alkenethiones, mentioned in the title, react with sodium Nchlorobenzenesulfonamides (2) to S -  
alkenylidene-N-arylsulfonylsulfimides (6, 9). Cyclohexenylidenesulfimides 6 are oxidized to dipolar N- 
(arylsulfonyl)iminioalkenesulfonamidates (7). Equilibriums between propenylidenesulfimides 9 and di- 
hydrothiazoles (10) are detected in CDCI, solution by nmr data. 

Key words: Sodium N-chlorobenzenesulfonamides, (dialkylamino)cyclohexenethion, (dialky1amino)- 
propenethion, N-arylsulfonyl-S-cyclohexenylidenesulfimides, N-arylsulfonyl(dtalkyliminio)cyclohexene- 
sulfonamidates, N-arylsulfonyl(dialkylamino)dihydroisothiazoles. 

Die kationischen heterocyclischen Molekulteile von zwitterionischen Sulfinamidi- 
naten A'.2.4.5 und Sulfonamidaten BIV3 konnen als quasiaromatische Systeme aufgefaBt 
werden. 

Auch fur die aus dem Diaminocyclopropenthion 1 mit Natrium-N-chlorbenzolsul- 
fonamiden (2) dargestellten zwitterionischen Sulfinamidinate 3 kann eine mesomere 
Grenzstruktur mit einem quasiaromatischen 2~-Elektronensystem (3p) formuliert 
werden. 

Mit 2,3-Bis(methylthio)- oder 2,3-Diphenyl-cyclopropenthion (1 mit SCH, oder 
C,H, anstelle Me2N) ist die Synthese von 3 analogen zwitterionischen Sulfinamidi- 
naten aber nicht gelungen.6 Danach bestimmt das Me,N-C=C-C=S-System 
des Eduktes (1) oder das daraus entstehende Iminium-System des Produktes (3) die 
Synthesen. Wir haben diese Vorstellungen mit Reaktionen der Natrium-N-chlorben- 
zolsulfonamide 2a-2d (Tabelle I) mit den Aminothionen 4 und 8 gepriift, die wie 1 
ein Aminopropenthion-System enthalten, aber keine Ausgangsmaterialien fir  Pro- 
dukte vom Typ A oder B mit einem quasiaromatischen System sind. 

Das bekannte 4' haben wir aus der Oxoverbindung 5' mit Lawessons-Reagens 
dargestellt. Mit den Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 2 reagiert 4 in Chloro- 
formlEthano1 als Losungsmittel, das sich bei Untersuchungen mit heterocyclischen 
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92 F. BOBERG und A. OlTEN 

A 

Me2N 

) p = s  

Me2N 
1 

SCHEMA I 

NaCINSOfir 
5 

2 

B 

SCHEMA II 

TABELLE I 
Arylreste fiir Natrium-N- 

chlorbenzolsulfonamide 2 und 
daraus erhaltene Produkte 

6, 7, 9, 10 
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THIOXOVERBINDUNGEN und N-CHLORAMIDEN 93 

7P9 7Y 

2 ,6 ,7  : a - d (Tab. I) 

6p, 7p mlt Mep - , 6y97y mlt Me> o /  

M q N  M%N 
SCHEMA III 

Thionen bew2u-t hat,' zu Sulfimiden 6, die saulenchromatographsch abgetrennt wer- 
den (20-21% Ausbeute). Zwitterionische Sulfinamidinate (Typ A) konnten nicht 
nachgewiesen werden. 

Besser ist die Darstellung der Sulfimide 6 in MethylenchloridNasser mit Tetra- 
butylammoniumchlorid (TBAC) als Phasentransferkatalysator. Vorteile dieser Ar- 
beitsweise sind kiirzere Reaktionszeiten, einfachere Aufarbeitung der Reaktionsge- 
mische, die nach DC-Studien fiinf weitere Produkte enthalten, und bessere 
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94 F. BOBERG und A. O T E N  

01 

C15 \ x r \ / -7 c12 

03----s1 / '04 

C17 /c14Hc13 

c2 /c3\c1 

C8 

ABBILDUNG 1 Struktur des Iminiosulfonamidats 7a im Kristall. 

Ausbeuten. Die Reinigung erfolgt durch Umfallen aus einer Methylenchlorid-Losung 
mit Ether. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum sind 6a-6c analysenrein. 6d 
enthdt dagengen nach der Elementaranalyse und dem 'H-NMR-Spektrum noch 
Methylenchlorid. Spektraldaten wie von 6a-6c und die Oxidation zu 7d beweisen 
Konstitution 6d. 

Die Thermolyse von 6a-6d liefert komplexe Gemische. N-Ylidensulfonamide, die 
als Thermolyseprodukte von S-(Dihydroheteroaryliden)-N-phenylsulfonylsulfimiden 
bekannt sind,' werden nicht gefunden. Die Oxidation von 6a-6d mit rn-Chlorper- 
benzoesaure (MCPBA) liefert zwitterionische Sulfonamidate 7a-7d. 

Konstitutionsbeweise fiir 6 und 7 sind charakteristische IR- und 'H-NMR-Befunde, 
die fiir entsprechende Sulfimide und Sulfonamidate mit einem heterocyclischen kat- 
ionischen Molekulteil bekannt sind, ' und die Rontgenstrukturanalyse von 7a. 

Die Sulfimide 6 zeigen bei 900 cm-' eine charakteristische IR-Bande, die bei den 
Sulfonamidaten 7 fehlt. Im Bereich 1050- 1300 cm-' werden fiir 6 drei, fiir 7 mehr 
als drei SO,-Banden gefunden. Die Gegenuberstellung der Spektren von 6 und den 
zugehorigen Oxidationsprodukten beweist, dal3 die Oxidation am Sulfimidschwefel 
und nicht am Aminstickstoff oder am Cyclohexenring eingetreten ist. Ein weiterer 
Beweis dafur ist die Rontgenstrukturanalyse von 7a (siehe dazu unten). 

Die 'H-NMR-Spektren von 6 und 7 zeigen die N-Methyl-Signale bei relativ tiefem 
Feld: 6 ([DJDMSO) = 3.18-3.40 fur 6a-6d, 3.56-3.65 f i r  7a-7d. Zwei 'H- und 

C-Signale fur die Methylgruppen am Stickstoff belegen die eingeschrankte Drehung 
der Bindung zwischen dem Ringkohlenstoff- und dem Stickstoffatom von 6 und 7,, 
die mit den Grenzstrukturen 6a, 7a beschrieben wird. 

Angaben zur Rontgenstrukturanalyse von 7a bringen die Abbildungen 1 und 21. 
die Bezifferung entspricht hier nicht den IUPAC-Regeln. 

Nach Abbildung 2 sind die N2/C1- und die C2K3-Bindung von 7a Doppelbin- 

13 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
0
8
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



THIOXOVERBINDUNGEN und N-CHLORAMIDEN 95 

01482 01436 

0 1439 

C 0 0 0 1366 
ABBJLDUNG 2 Struktur von 7s. BindungsMgen [nm]. 

NMe, 
8 

[D,]DMSO 

- 

CDCI, 

10 

2,9,10 : c, d (Tab. I) 
SCHEMA IV 

Bff 
NMe, 

NMe, 
0 

QP 

dungen:” in ijbereinstimmung mit 7a. Der Wert fur die CVC2-Bindung liegt 
zwischen den Literaturwerten” f i r  die Einfach- und Doppelbindung; danach hat auch 
die mesomere Grenzstruktur 7p Gewicht.” Die Bindungsabsthde und auch die Bin- 
dungswinkel f i r  das SO,NSO,-System stehen in Ubereinstimmung mit entsprechen- 
den Daten von Sulfonamidat-Systemen mit einem Pyridinio-Rest am Schwefel und 
belegen damit ein System mit der delokaiisierten negativen Ladung, das bei Lit? 
diskutiert wird. Einzelheiten zu den Bindungs- und Diederwinkeln von 7a bringt 
Lit.’, Danach liegen die Atome N2, C1, C2 und C3 weitgehend in einer Ebene, in 
Ubereinstimmung mit den aus den Bindungslangen abgeleiteten Vorstellungen zu 
diesem System. 

Aus dem Aminopropenthion gL3 haben wir mit den Natrium-N-chlorbenzolsulfon- 
amiden mit den elektronenziehenden Substituenten am Benzolring16 (2c und 2d) die 
N-Ylidensulfimide 9c und 9d erhalten. Zwitterionische Sulfinamidinate (Typ A) 
konnten nicht nachgewiesen werden. 

Die thermische Stabilitat der Sulfimide 9 ist gering. Beim Aufbewahren im 
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96 F. BOBERG und A. OlTEN 

TABELLE 11 
'H-NMR-GDaten fiir 2-H und 3-H von 9 und f i r  3-H und 4-H 

von 10 in [DJDMSO und in CDCI, 

C 6.43, 7.31' 7.20, 7.37' 5.52, 6.aan 

d 6.44, 7.31* 7.21,7.3a* 5.42,5.9ae 

* d ,  J = 12 Hz; "'d, J = 3 Hz 

Kuhlschrank verf&bt sich 9c nach ca. drei Wochen, 9d schon nach finf Tagen. Aus 
beiden Sulfimiden konnten mit MCPBA oder durch Thermolyse keine definierten 
Produkte dargestellt werden. 

Die IR-Spektren der Sulfimide 9 zeigen wie die Spektren der Sulfimide 6 char- 
akteristische IR-Banden bei 900 und im Bereich 1050- 1300 cm-'.-Die 'H-NMR- 
Spektren von 9 hiingen stark vom Losungsmittel ab. Bei Raumtemperatur werden in 
[D6]DMS0 nur die Signale fiir 9, in CDC1, dagegen auch die Signale fiir die Di- 
hydroisothiazole 10 gefunden. Gleichgewichte zwischen 9 und 10, die fiir entspre- 
chende Piperidin-Verbindungen (9, 10 mit NCSHIO anstelle M e 2 )  bekannt sind,14 
erkliiren die NMR-Befunde: In CDC1, liegen 9 und 10 in Konzentrationen vor, die 
fur den NMR-Nachweis ausreichend sind. In dem polareren [D6]DMS0 sind die 
Gleichgewichte dagegen so weit zu den polareren 9 verschoben, dal3 die Konzentra- 
tionen der Dihydrothiazole 10 unter der NMR-Nachweisgrenze liegen. In Tabelle I1 
sind charakteristische 'H-NMR-Daten f i r  die Sulfimide 9 und Dihydroisothiazole 10 
zusammengestellt. 

Die SWerte fiir 2-H und 3-H von 9 liegen in einem Bereich, der fiir Doppelbin- 
dungsprotonen bekannt ist'.''; nach den Kopplungskonstanten liegen E-Verbindungen 
vor. Die mesomere Grenzstruktur 9a steht mit diesen Daten in iibereinstirnmung. 
Andererseits werden fiir die N-Methylgruppen von 9c und 9d jeweils zwei 'H- und 
I3C-NMR Signale gefunden, was mit der eingeschriiten Drehbarkeit der C - 3 N  
Bindung erklm und mit 9/3 beschrieben wird. In ijbereinstimmung mit diesen Vor- 
stellungen stehen weitere NMR-Daten: Die Kopplungskonstante fiir 3-H und 4-H 
von 1Oc und 10d ist kleiner als diejenige fiir 2-H und 3-H von 9c und 9d; fiir die 
N-Methyl-gruppen von 1Oc und 10d wird jeweils nur ein 'H- und '3C-NMR-Signal 
gefunden. 

EXPERIMENTELLER TEE 

Allgemeines: seihe Lit.' 

MHz); ohne den Hinweis "60 MHz" gelten die Angaben fur das 200 MHz-GerP. 

siehe Lit.' 

5.5-Dimerhyl-3-dimerhylamino-2-cyclohexen-I-rhion (4): 

NMR: Spektrometer Varian EM 360 A (60 MHz) und FT-NMR-Spektrometer Varian XL 200 (200 

Allgemeine Arbeitsvorschriften (AA): LBsungsmittel und Einzelheiten zu dem Arbeitsvorvorschriften 

Man gibt zu einer geriihrten Liisung von 5.1 
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THIOXOVERBINDUNGEN und N-CHLORAMIDEN 97 

g (0.03 mol) 5,5-Dimethyl-3-dimethylamino-2-cyclohexen- 1 -on (5)* in 100 ml getrocknetem Dimethoxy- 
ethan bei Zimmertemperatur 6.4 g (0.016 mol) Lawessons Reagens. Innerhalb von 5- 15 min wird die 
Usung Mar, und die Farbe hdert  sich zu tieforange bis rot. Danach wird 30 min weitergeriihrt. Die 
Usung wird in 300 ml dest. Wasser gegeben. Man riihrt 10 min, extrahiert danach 8mal rnit 80 ml 
Chloroform, trocknet die vereinigten Extrakte mit Natriumsulfat, filtriert, destilliert das Losungsmittel 
ab und chromatographiert den Destillationsriickstd an Kieselgel/Aluminiumoxid (basisch, 1 : 1 ) mit 
Chloroform. Fraktionen, die nach DC nur 4 enthalten werden vereinigt. Man destilliert das Usungsmittel 
ab, lost den Ruckstand in moglichst wenig Tetrahydrofuran und erhalt 4 durch fraktionierte Fallung rnit 
n-Hexan. Ausb. 3.6 g (64%), Schmp. 104-105°C (Lit.7 107-108°C).-'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 
= 1.07 (s, 6H, Cyclohexen-CH,), 2.28 (s, 2H, Cyclohexen-CH,). 2.74 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.12 (s, 
6H, NMq), 6.80 (s, IH, Cyclohexen-H). 

Natrium-N-chlorbenzolsulfonamide (2): siehe Lit.' 

A A I  und AA2firr S-Ylidensulfmide 6 oder 9 aus Thionen 4 oder St3 und Natrium-N-chlorbenzolsulfon- 
amiden (2) 

AAI: Man tropft zu einer geriihrten Losung von 10 mmol 4 oder 8', in 30 mmol getrocknetem Chlo- 
roform innerhalb von 15 min die Losung von 10 mmol 2 in 30 ml abs. Ethanol. AnschlieSend wird bei 
gleicher Temperatur weitergeriihrt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird abgesaugt. rnit 15 ml Meth- 
anol und danach so lange rnit Wasser gewaschen, bis rnit w%r. AgNO, keine Triibung mehr auftritt. 
Man wbcht abxhlieknd mit 15 ml Methanol und trocknet uber Nacht Uber Blaugel im 
C)lpumpenvakuum.-AA2: Man gibt zu einer geriihrten Losung von 20 mmol 4 oder El3 in 40 ml 
Methylenchlorid eine Usung von TBAC in dest. Wasser (0.1 g120 ml), kiihlt unter Ruhren ab und gibt 
20 mmol 2 in 5 Portionen zu. Mit DC (Kieselgel, EssigesterEthanol 4 1 )  wird die Thionabnahme 
verfolgt. Wenn kein Thion mehr nachweisbar ist, wird die dunkelgef3rbte organische Phase abgetrennt, 
mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und abfiltriert. Aus der Methylenchlorid-Losung 
wird das Sulfimid durch fraktionierte Fdlung mit Ether erhalten. 

S-(5,5-Dimethyl-3-dime1hylamino-2-cyclohexen-I-yliden)-N-(p-tolylsulfonyl)sulfimid (6a): Aus 1 .O g 
(5.5 mmol) 4 und 2a nach AAI. -1O"C, 4 h, Ausb. 0.38 g (20%); aus 2.0 g (11.2 mmol) 4 und 2a mit 
0.4 g TBAC, nach AA2.0-5"C. 30 min, Ausb. 2.3 g (60%). Gelbe Nadeln (aus ChlorofomEthanol I :  
I), Zen.-P. 1 18"C.-IR (KBr): v = 1255, 1120. 1075 (SO,), 940 (C=S=N) cm-'.-'H-NMR (60 
MHz, CDCl,): 6 = 1.00 (s, 6H. Cyclohexen-CH,), 2.25 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 2.39 (s, 3H, Benzol- 
CH,), 2.45 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.29 (s, 3H, NCH,), 3.35 (s, 3H, NCH,), 6.90 (s, IH, Cyclohexen- 
H), 7.27 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.94 (d, J = 9 Hz, 2H, Ben~ol-H).-'~C-NhlR ([DJDMSO): 6 
= 20.75 (Benzol-CH,), 26.85 (Cyclohexen-CH,), 41.43 (N-CH,), 41.49 (NCH,); 32.43, 38.35, 40.92, 
101.92. 167.61, 186.00 (Cyclohexen-C); 125.82, 128.61, 139.44, 143.43 (Benzol-C).-C17H,N,0,S2 
(352.5): Ber.: C, 57.92; H, 6.82; N, 7.95; S, 18.19. Gef.: C, 57.96; H, 6.66; N, 7.81; S, 18.03. 

S-(5.5-Dimethyl-3-dimethylamino-2-cyclohexen-I-yliden)-N-(p-methoxyphenylsulfonyl)sulfmid (6b). 
Aus 1.0 g (5.5 mmol) 4 und 2b nach AAI, 0-5"C. 3 h, Ausb. 0.4 g (20%); aus 3.0 g (16.8 mmol) 4 
und 2b rnit 0.4 g TBAC nach AA2, 0-5"C, 40 min, Ausb. 3.9 g (65%). Orange Kristalle, Zen.-P. 
108"C.-IR (KBr); v = 1250, 1130, I080 (SO,), 950 (C=S=N) cm-'.--'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 
6 = 0.90 (s, 6H, Cyclohexen-CH,), 2.23 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 2.42 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.30 
(s, 6H, NCH,), 3.81 (s, 3H, OCH,), 6.80-7.10 (m, 3H, Cyclohexen- und Benzol-H), 7.88 (d, J = 9 Hz, 
2H, Benzol-H). -"C-NMR ([DJDMSO): 6 = 26.86 (Cyclohexen-CH,), 41.50 (NCH,), 55.27 (OCH,); 
32.42, 38.38, 40.93, 101.70, 167.59, 186.40 (Cyclohexen-C); 113.27, 127.63, 138.16, 160.24 (Benzol- 
C).-C17H,,N203S2 (368.5): Ber.: C, 55.41; H, 6.56; N, 7.60; S, 17.40. Gef.: C, 55.53; H, 6.94; N, 7.70 
S, 17.49. 

S-(5,5-Dime1hyf-3-dimethylamino-2-cyclohexen-1-yliden)-N-(p-nifrophenylsulfonyl)sulfimid (6c): 
Aus 1.0 g (5.5 mmol) 4 und 2c nach AAI, -10 bis -5°C. 2 h, Ausb. 0.44 g (21%); aus 1.5 g (8.4 
mmol) 4 und 2c mit 0.2 g TBAC nach AA2, 0°C. 15 min, Ausb. 1.8 g (60%). Gelbes Pulver, Zen.- 
P. II5"C.-IR (KBr): v =  1540 (NO,), 1270, 1145, 1080 (SO,), 940 (C=S=N) cm-'.--'H-NMR (60 
MHz, CDCI,): 6 = 1.00 (s. 6H, Cyclohexen-CH,), 2.34 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 2.48 (s, 2H, Cyclo- 
hexen-CH,), 3.40 (s, 6H, NCH,), 7.10 (s, IH, Cyclohexen-H), 8.00-8.50 (m, 4H, Ben~ol-H).--'~C- 
NMR ([DJDMSO): 6 = 26.80 (Cyclohexen-CH,), 41.70 (NCH,); 32.43, 38.34, 40.93, 102.13, 168.13, 
186.40 (Cyclohexen-C); 123.67, 127.25. 147.90, 151.90 ( B ~ ~ Z O ~ - C ) . - C ~ J - I ~ ~ N ~ O ~ S ~  (383.5): Ber.: C, 
50.11; H, 5.52; N, 10.96; S, 16.72. Gef.: C, 50.03; H, 5.64; N, 10.76; S, 16.47. 

S-(5,5-Dimethyl-3-dimeIhy~amino-2-cyclohexen-I-yliden)-N-(p-chlorphenylsulfonyl)sulfimid (6d x 
O.5CH2CI,). Aus 2.0 g (1 1 mmol) 4 und 26 mit 0.2 g TBAC nach AA2,O"C. 20 min, Ausb. 2.0 g (44%). 
Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform/Ethanol l: l) ,  Zen.-P. 112"C.-IR (KBr): v =  1250, 1120, 1070 (SOJ, 
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98 F. BOBERG und A. Ol'TEN 

955 (C=S=N) cm-'.-'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 0.90 (s, 6H, Cyclohexen-CH,), 2.17 (s, 2H, 
Cyclohexen-CHA 2.54 ( s ,  2H, Cyclohexen-CH,), 3.18 (s, 3H. NCH,), 3.29, (s, 3H, NCH,), 5.77 (s, lH, 
Methylenchlorid-H), 6.41 (s, IH, Cyclohexen-H), 7.47 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.69 (d, J = 9 Hz, 
2H, B~~ZOI-H).-~~C-NMR ([DeIDMSO): 6 = 26.81 (Cyclohexen-CH,), 41.56 (NCH,), 41.61 (NCH,); 
32.42, 38.36, 40.93, 102.00, 167.91. 185.74 (Cyclohexen-C); 127.80, 128.22, 134.45, 144.88 (Benzol- 
C).-~~6H,lCIN,0,S2 X O.SCH,CI, (415.4): Ber.: C, 47.71; H, 5.34; CI, 17.07; N, 6.74; S, 15.44. Gef.: 
C, 47.34; H, 5.12; CI. 17.32; N, 6.84; S, 15.59. 

S-(3-Dimethylamino- 1 -phenyl-2-propen- 1 -yliden)-N-(p-nitrophenylsulfony1)suljmid (9c): Aus 3.0 
g (15.7 mmol) 8" und 2c nach AA1, 0°C. 1 h, Ausb. 3.6 g (59%). Gelbe Nadeln (aus Chloroform mit 
n-Hexan ausgefdlt), Zers.-P. 107"C.--IR (KBr): Y = 1520 (NO,), 1230, 1130, 1070 (SO,), 925 (C 
=S=N) cm-'.--'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 3.18 (s, 3H, NCH,), 3.30 (s, 3H, NCH,), 6.43 (d, J = 12 
Hz, IH, Propen-2-H), 7.31 (d, J = 12 Hz, IH, Propen-3-H), 7.32 (d, J = 7 Hz. IH, Benzol-H), 7.52- 
7.57 (m, 4H, Benzol-H), 7.99 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.25 (d, J = 9 Hz. 2H, Ben~ol-H).-~'C- 
NMR ([DJDMSO): 6 = 39.01 (NCH,), 46.81 (NCH,); 104.25 (Propen-ZC), 159.21 (Propen-3-C). 188.37 
propen-I-C); 127.73, 128.35, 128.86, 128.92, 131.21, 131.49, 134.69. 144.62, (Benzol-C).- 
CI7HI7N3O4SZ (391.5): Ber.: C, 52.16; H, 4.38; N, 10.73; S, 16.38; Gef.: C, 52.32; H, 4.43; N, 10.59; S, 
16.20. 

S-(J-Dime~hylamino-I-phenyl-2-propen-l-yliden)-N-(p-chlorphenylsulfonyl)sulfim (9d): Aus 2.0 g 
(10.5 mmol) 813 und 26 nach AAl, 0°C. 40 min, Ausb. 2.5 g (63%). Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform 
mit n-Hexan ausgefdlt), Zers.-P. 86"C.-IR (KBr): Y = 1230, 1130, 1070 (SO,), 925 (C=S=N) 
cm-'.--'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 3.27 (s, 3H, NCH,), 3.31 (s, 3H, NCH,), 6.44 (d, J = 12 Hz, IH, 
Propen-2-H), 7.31 (d, J = 12 Hz, IH, Propen-3-H), 7.32 (d, J = 7 Hz, 1H. Benzol-H), 7.46-7.55 (m, 
6H, Benzol-H), 7.73 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).-"C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 39.17 (NCH,), 46.87 
(NCH,); 104.37 (Propen-2-C), 159.49 (Propen-3-C), 187.28 (Propen-I-C); 123.79, 127.21, 128.93, 
131.28,131.39, 148.04, 151.46 (Benzol-C).-CI7Hl7CIN,O,S, (380.9): Ber.: C, 48.60; H, 4.38; Cl, 12.31; 
N, 6.74; S, 15.44. Gef.: C. 48.29; H, 4.33; C1. 12.38; N, 7.24; S, 16.57. 

AA3 fur IrniniocyclohexensulfofoMmidate 7 aus Suljmiden 6 

Zu einer auf - 10°C gekiihlten, geriihrten Ltisung aus 4.1 g (24 mmol) MCPBA in 100 ml Methylench- 
lorid wird eine Liisung aus 5.7 mmol Sulfimid 6 in 50 ml Methylenchlorid getropft. Die gelbe CLiisung 
entf2rbt sich beim Eintropfen. Nach beendetem Zutropfen wird 5 h weitergeriihrt. Danach Illlt man auf 
Zimmertemperatur e rwmen ,  filtriert vom Ungelosten ab, destilliert vom Filtrat das Ltisungsmittel ab, 
whcht den Riickstand mit Aceton und kristallisiert aus Acetonitril um. 

N-(p-Tolysulfonyl)-5.5-dime~hyl-3-dimethyliminio-I-cyclohexen-l -sulfonamidat (7a): Aus 4.0 g (1 1.3 
mmol) 6a nach AA3, Ausb. 2.1 g (48%). WeiBe Nadeln. &rs.-P. 186"C.-IR (KBr): Y = 1290, 1270, 
1155, 1120, 1075, 1050 (SO,) cm-I.-'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 0.99 (s, 6H, Cyclohexen-CH,), 2.30 
(s, 3H, Benzol-CH,); 2.46 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 2.70 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.56 (s, 6H, NCH,), 
7.00 (s, lH, Cyclohexen-H), 7.22 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.59 (d. J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).- 
I3C-NMR ([DJDMSO): 6 = 20.80 (Benzol-CH,), 27.20 (Cyclohexen-CH,), 44.40, (NCH,), 44.80 
(NCH,); 32.80, 37.60, 41.20, 119.20, 168.40, 177.60 (Cyclohexen-C); 127.20, 129.50, 141.70, 143.80 
(Benzol-C).-Cl,HxN,04S, (384.5): Ber.: C, 53.10; H, 6.29; N, 7.29; S ,  16.68. Gef.: C, 53.00; H, 6.20; 
N, 7.34; S, 16.61.-Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse: Die gesattigte Losung von 7a in 20 ml 
wannem Acetonitril bleibt in einem Becherglas mit aufgelegtem Uhrglas bei Raumtemperatur stehen. 
Nach 4 Wochen werden die farblosen Kristalle abgesaugt und im Olpumpenvakuum getrocknet. 

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-5,5-dimethyl-3-dimethyliminio-l-cyclohexen-l-sulfonamida~ (7b): 
Aus 4.0 g (10.8 mmol) 6b nach AA3, Ausb. 1.4 g (31%). Weik Nadeln, Zers.-P. 183"C.-IR (KBr): 
u = 1295, 1270, 1140. 1120, 1075. 1040 (SO,) cm-'.--'H-NMR (60 MHz, [DJDMSO): 6 = 1.03 (s, 
6H, Cyclohexen-CH,), 2.50 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 2.72 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.58 (s, 6H, NCH,), 
3.79 (s, 3H, OCH,), 6.90-7.20 (m, 3H, Cyclohexen-H und Benzol-H), 7.80 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol- 
H).-")C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 27.14 (Cyclohexen-CH,), 44.13 (NCH,), 44.59 (NCH,), 55.37 (OCH,); 
32.72, 37.20, 40.99, 116.25, 167.65, 176.05 (Cyclohexen-C); 113.04, 128.24, 137.71. 160.70 (Benzol- 
C).-C17H24N305S2 (400.5): Ber.: C, 50.98; H, 6.04; N, 7.00; S, 16.01. Gef.: C, 50.80; H, 6.15; N, 6.90; 
S ,  16.02. 

N-(p-Nirrophenylsulfonyl)-5,5-dimerhyl-3-dimethyliminio-I-cyclohexen-I -sulfonamidat (7c): Aus 4.0 g 
(10.4 mmol) 6c nach AAl, Ausb. 3.2 g (74%). Farblose Nadeln, &rs.-P. 214-215T.-IR (KBr): Y 
= 1520 (NO,), 1285, 1260, 1150, 1120, 1080, 1060 (SO,) cm-I.-'H-NMR (60 MHz, [D,]DMSO): 6 
= 1.06 (s, 6H, Cyclohexen-CH,), 2.55 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 2.82 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.65 ( s ,  
6H, NCH,), 7.22 (s, IH, Cyclohexen-H), 8.05 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.40 (d, J = 9 Hz, 2H, 
Benzol-H).--"C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 27.12 (Cyclohexen-CH,), 44.28 (NCH,), 44.72 (NCH,); 32.80, 
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37.20, 41.12, 117.40, 167.20, 176.40 (Cyclohexen-C); 124.24, 128.40, 149.20, 152.00 (Benzol-C),- 
Cl6H2,N3O6S, (415.5): Ber.: C, 46.25; H, 5.10; N, 10.11; S 15.43. Gef.: C. 46.22; H, 5.29; N, 10.02; S, 
15.55. 

N-(p-Chlorphenylsu~onyl)-5,5-dimerhyl-3-dime~hylaminio-1 -cyclohexen-I-sulfonamidar (7d): Aus 4.0 
g (9.6 mmol) 6d X O.5CH2CI2 nach AA3, Ausb. 1.7 g (43%). WeiBes Pulver, Zers.-P. 212°C.-IR 
(KBr): v = 1290, 1270, 1150, 1120, 1080, 1060 (SO,) cm-I.-’H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 1.02 (s, 6H, 
Cyclohexen-CH,), 2.51 ( s ,  2H, Cyclohexen-CH,), 2.74 (s, 2H, Cyclohexen-CH,), 3.59 (s, 3H, NCH,), 
3.61 (s, 3H, NCH,), 7.06 (s, lH, Cyclohexen-H), 7.53 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.74 (d, J = 9 Hz, 
2H, Benzol-H).-’%-NMR ([DJDMSO): 6 = 27.1 1 (Cyclohexen-CH,), 44.23 (NCH,), 44.68 (NCH,); 
32.77, 37.20, 41 .OO, 116.49, 167.09, 176.01 (Cyclohexen-C); 128.14, 128.28, 135.27, 144.39 (Benzol- 
C).-Cl&H,lCIN,O,S, (404.9): Ber.: C, 47.46; H, 5.23; CI, 8.75; N, 6.92; S, 15.84. Gef.: C, 47.56; H, 
5.22; CI, 8.84; N, 6.95; S, 15.85. 
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