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2+2- UND 2++CYCLOADDITIONEN~VON N.N'-BIS-P-TOLUOLSULFONYLSCHWEFELDIIMID AN 
DIPHENYLKETEN. 

H.Grlll und G.Kresze 
Organlsch-Chemlsches Institut der Technischen Hochschule MUnchen 

(Received in Germany 27 February 1970; received in UK for publication 12 March 1970) 

In neuerer Zeit 1st mehrfach Uber Reaktionen von N-Sulfinylverbindungen und 
Schwefeldiimiden mit Dlphenylketen 1 berichtet worden: Wtihrend den Addukten 
aus 2 und N-Sulflnylverbindungen ausschliessllch die Struktur 2 zugeordnet wlrd 
(1,2), sind fur die Addukte aus 2 und Schwefeldiimlden die Strukturalternatl- 
ven a (3) und 1 (4) vorgeschlagen worden. 
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Als Beltrag zur Kllrunq haben wir die Addition eines N,N'-Dlarylsulfonvlschwe- 
feldiimids an Diphenylketen untersucht. 
Aquimolare Mengen von 2 und N,N'- Bis-(p-toluolsulfonyl)-schwefeldiimid i (5) 
ergeben be1 -15' in absolutem Chloroform eln gelbes Oel (Rohausbeute quantlta- 
tiv), das nlcht weiter gereinigt werden.konnte. Aufgrund des IR-Spektrums und 
der Hydrolyse schreiben wir dem Produkt die Struktur 2 zu. 
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In Ueberelnstlmmung mlt der gespannten Vierrlnq-Struktur (vergl.Zit.2) des 

l:l-Adduktes trltt lm IR-Spektrum von 2 (In CHC13) die intensive Ir(C=O)-Bande 

sehr kurzwelllg be1 1785 cm-l auf; die u(S=N)-Bande erscheint als verbreiter- 
-1 te Absorption be1 1040 cm . Belm Verglelch der Carbonvlfreauenz von 3 und 2 

(R=p-CH3C6H4S02) (6) Y( C:O) = 1772-1774 cm-') wird die lrrosse Aehnlichkeit 

von S-Imlnoverblndung und S-Oxid deutlich. 
Das NMR-Spektrum von 2 (aufgenommen mit einem Varian A-60 in CDC13 lepen TXS 

als lnnerem Standard) zeigt die Singuletts der beiden Methylgrupnen bei 8~2,311 
und &=2,37 ppm und die Signale der aromatischen Protonen stark aufgespalten 

lm Berelch von 8=6,go - 7,94 (integrale Intensitdt = 3:3:3F). 

Zum Konstltutlonsbewels wurde das Addukt 3 der Hydrolvse unterworfen.Dahei ent- 
steht In Analogie zu (6) unter S02- Absoaltung :J-Dinhenyl-acetgl-p-toluolsul- 

fonamld 6 (Ausbeute: 93% d.Th.), dessen Identit#t durch Elementaranalyse 

(C2,HlgN03S (365,4) Ber. C 69,02 H 5,211 N 3,83; Gef. C 69,22 I: 5,32 

N 4,13), IR- und NMR-Spektren sowie durch Schmelzpunktsvergleich gesichert ist. 

Das Spaltprodukt 8 bewelst elndeutlg die Vlerrlnq-Struktur 1. 

Belm Erhltzen In absolutem Benz01 auf 70' lagert sich 1 nahezu auantitativ in 

den Fiinfrlng 2 urn, der in Analogie zu (4) In 50 woz. Ausbeute such direkt aus 
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dem Schwefeldiimid 1 und 2 bei erhejhter Temperatur erhalten wird (Schmp. 156' 
(Aceton), Trocknung be1 5o"/10-* Torr) C28H24N205S3 (564,7) Ber. C 59,55 
H 4,28 N 4,95. Gef. C 59,36 H 4,37 N 5,06. Mol.-Gew. 564, massenspektro- 
metr. 
Be1 Raumtemperatur entsteht aus den Komponenten J, und 2 in exothermer Reaktion 
ein Gemisch aus Vierring 1 und Fiinfrine; 2. 
Das IR-Spektrum von 2 (KBr-Pressling) zeigt die Y(C=O)-Bande bei 1728 cm-l 

(1 ZYCc=O = 1690 cm-i); die bathochrome Verschiebung geqeniiber 1 (ycZo = 
1785 cm"), steht in Einklang mit der Fiinfring-Struktur 2. Im NMR-Spektrum von 
; (CDCl3, TMS als innerer Standard) treten erwartungsgemfiss gegentiber 2 nur 
geringftigige, jedoch klar erkennbare Abweichungen hinsichtlich der Lage der 
Methylgruppen- (s= 2,40 und 2,45) und der Aromaten-Sipnale ($= 7,08 - 7,93) 
auf. 
Im Massenspektrum von 2 (aufgenommen mit einem Atlas CH4-Gertit) treten neben 
dem Molekulpeak bei F = 
m* = 301), % = 

564 charakteristische peaks bei i = 409 (M-CH3-C6H4S02, 
m 335 (CH3-C6H4S02NC(C6115)2) und e = 197 (CH3-~6H4S02-NC0 ) auf. 

Die Rlngspaltung von 3 mit athanolischer Salzs&ure fiihrt wie erwartet zu 
N,N'-Bls-o-toluolsulfonyl-2-amlno-2.2-diphenvlacetamid 2 (Ausbeute: 79% d.Th., 
schmp. 233' Zers. Chlorbenzol), dessen Konstitution durch Elementaranalyse 
(C281126N205S2 (534,7) Ber. C 62,9o H 4,9o N 5,23 Gef. C 62,85 H 4,76 
N 5,46), sowie durch die IR- und NMR-Spektren sesichert ist. Die Tatsache, dass 
bei den unter denselben Redingungen durchgefiihrten Solvolgsen der Addukte 1 
(4) und 4 strukturell nicht gleichartige Spaltprodukte, & bzw. 2, entstehen, 
fiihren wir auf die unterschiedliche Basizitat der Stickstoffatome in den 
Fiinfringen 1. und 2 zuriick. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstijtzunq dieser 
Arbeit 
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