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Trimethylsulfonyldiamid wurde mit Chlormethylethylether und einigen Chlormethylalkylthioethern 
unter den Bedingungen der Phasentransferkatalyse zu 1 bzw. 3-5 umgesetzt. Die Aminomethylierung 
zu 7 bzw. 9-11 gelang mit Formaldehyd und sek. Aminen. Wahrend die Umsetzung rnit 
2-Chlorethylbenzylether miBgluckte, waren die Alkylthioethylamide l2 und l3 und die Dialkylami- 
noethyl-Verbindungen 15-19 darzustellen. Mit anderen Trialkylsulfonyldiamiden wurden 2 und 8, 
mit Trimethylsulfonyldiamid sowie mit l-Ethyl-3,3-dimethylsulfonyldiamid und 3-Chlorpropyldi- 
ethylamin 20 und 21 gewonnen. 

Alkylations of Trialkylsulfonyldiamides 

Trimethylsulfonyldiamide was reacted with chloromethyl ethyl ether or chloromethyl alkyl thioethers 
under the conditions of phase transfer catalysis to yield 1 and 3-5, respectively. Aminomethylation to 
7 and 9-11 was possible with formaldehyde and secondary amines. While 2-chloroethyl benzyl ether 
did not react, the alkyl ethyl thioethylamides l2 and 13 and the dialkylaminoethyl compounds 15-19 
could be obtained. With other trialkylsulfonyldiamides the compounds 2 and 8, with (3-chloropro- 
py1)diethylamine and trimethylsulfonyldiamide or l-ethyl-3,3-dimethylsulfonyldiamide 20 and 21 
were synthesized. 

In einer frtiheren Mitteilung berichteten wir ausfiihrlich iiber unsere Beobachtungen bei 
der Benzylierung von Trialkylsulfonyldiamiden'). Wir setzten die Untersuchungen fort, 
indem wir Chlormethylethylether auf Trimethylsulfonyldiamid und l-Benzyl-3,3-di- 
methylsulfonyldiamid sowie einige Chlormethylalkylthioether auf Trimethylsulfonyldi- 
amid unter den Bedingungen der Phasentransferkatalyse einwirken lieBen. Die Verbin- 
dungen 1-5 (Tab. 1) entstanden in maBiger Ausbeute. 

w, R 
N-S02-< 

H3C' CH~-R' 

VergroBerten wir den Substituenten am monosubstituierten Stickstoff der Trialkylsul- 
fonyldiamide (Methyl+ tert. Butyl), so konnten wir nur noch Spuren der gewiinschten 
Produkte 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen. Versuche, die N,S-Acetale 3-5 vorsich- 
tig zu oxidieren, schlugen fehl. Wir isolierten die Methylenbis-Verbindung 6, da unter den 
erforderlichen sauren Bedingungen bei der Zugabe von Phthalmonopersaure bzw . 
WasserstoffperoxidEisessig, aber auch in Gegenwart von Natriummetaperiodat in 
Methanol, die N,S-Acetale 3-5 gespalten wurden. 
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Tab. 1: Ethoxymethyl- und Alkylthiomethyl-trialkylsulfonyldiamide 1-5 

Nr. R R' Sdp.' n g  Ausb. 
0,4 Torr % d. Th. 

~~ 

1 CH3 OCzH5 86-87 1,4470 38 
2 CHzC6H5 OCzH5 130-131 1,5079 20 
3 CH3 SCHj 90-91 1,4681 22 
4 CH3 SC3H7-n 100-101 1,4703 30 
5 CH3 SC4Hg-n 112- 114 1,4712 42 

H3C\ ,CHs H3C, p 3  
N-S02-N\ 

H3dN-02s-N 'CHI' c H3 

6 

Aminomethylierungen an 1,3-Dialkylsulfonyldiamiden sind schon seit einiger Zeit 
bekannt2). Beim Einsatz von Trialkylsulfonyldiamiden stieBen wir aber auf nicht 
unerhebliche Schwierigkeiten. Obwohl wir beim Vereinigen der flussigen Trialkylsulfo- 
nyldiamide mit 35-proz. Formaldehyd-Losung und Amin bzw. waBriger Aminlosung und 
1 stdg. Ruhren unterhalb 30" eine fast vollstandige Umsetzung zu den erwarteten 
Produkten erreichten, war bei der Destillation der mit Diethylether extrahierten, gut 
getrockneten Rohprodukte nur 6 zu isolieren. Offenbar katalysierte in geringer Menge 
vorhandenes Trialkylsulfonyldiamid die Spaltungsreaktion; denn wir konnten diese 
Storung ausschalten, indem wir die gut getrocknete etherische Losung des Rohproduktes 
mit Natriumhydrid versetzten, uber Nacht riihrten und das abgeschiedene Natriumsalz 
abfiltrierten. Nun waren die in Tab.2 aufgefuhrten, bei Raumtemp. einige Zeit 
bestandigen Verbindungen 7-11 einwandfrei darzustellen. 7 gewannen wir zudem auf 
anderem Wege durch 3stdg. Riihren von Trimethylsulfonyldiamid-Natrium und N,N-Di- 
methylmethyleniminiumchlorid3~ in wasserfreiem Acetonitril. 

Aus 11, das wir nicht analysenrein erhielten, bildeten wir in ethanol. Lijsung das Pikrat - 
7-10 spalteten jedoch zuruck und gaben das Amin-Pikrat -, bei 8 gelang die Umsetzung 
zum Methoiodid. 6 erhielten wir ubrigens auch, wenn die Edukte mehrere Std. unter 
RuckfluB miteinander reagierten oder wenn beispielsweise 7 mit 1 Tr. Wasser versetzt und 
3 Std. unter RuckfluB geriihrt wurde. 6 entstand daneben direkt aus Trimethylsulfonyl- 
diamid und Paraformaldehyd (in Kohlenstofftetrachlorid bzw. Acetonitril) oder Formal- 
dehyd-Losung (in Ethanol) sowie aus Trimethylsulfonyldiamid-Natrium und Dibromme- 
than oder Diiodmethan in Acetonitril (s. exp. Teil)*). 

* Analog 7-11 konnten wir beispielsweise aus 1,3-Dimethylsulfonyldiamid Bis-Piperidinome- 
thyl-l,3-dimethylsulfonyldamid vom Schmp. 64-65' in 40prOZ. Ausb. darstellen [C14H30N40,S 
(318,5) Ber.: C 52.8 H 9,49 N 17,6 S 10,l; Gef.: C 52,3 H 9,48 N 17,6 S 10,4], Bis-Morpholinome- 
thyl-l,3-dimethylsulfonyldiamid vom Schmp. 85-87" in 90proz. Ausb. u.a. aus dem Bis-Lithium-Salz 
und zugehorigem Methyleniminiumchlorid [C12H26N404S (322,4) Ber.: C 44,7 H 8,13 N 17,4 S 9,9; 
Gef.: C 44,3 H 7,87 N 17,l S 9.71. 
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Tab. 2: Dialkylaminomethyl-trialkylsulfonyldiamide 7-11 

R, 'CHS 
N-SOz-N\ 

R' CH,-R' 

Nr. R R' SdP.TO,,o n F  Ausb. 
% d. Th. 

10 CH3 0,02 94-95 1,4771 60 

11 CH3 0 0,3 105 - 106 60 

Tab. 3: Dialkylaminoethyl- und Diethylaminopropyl-trialkylrulfonyldiamide 15-21 

HsC, R 
N-SO~-N: 

HsC' CHZ-CHZ-R' 

Nr. 

1s 
16 
17 

18 

19 

20 
21 

1,4601 
1,4605 
1,4612 

1,4804 

1,4810 

1,4621 
1,4612 

Ausb. 
% d. Th. 

30 
35 
87 

95 

92 

90 
85 

Wir versuchten auch die Alkylierung rnit 2-Chlorethylbenzylether unter verschiedenen 
Bedingungen, was jedoch miRlang. LieRen wir aber 2-Chlordiethylsulfid oder 2-Chlor- 
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ethylbenzylsulfid auf Trimethylsulfonyldiamid-Natrium in Acetonitril einwirken, so fielen 
die Thioether 12 und 13 in unbefriedigender Ausbeute an; 13 uberfuhrten wir in sein festes 
Sulfon 14. 

Wesentlich gunstiger gestalteten sich die Umsetzungen von Trialkylsulfonyldiamiden 
mit 2-Chlorethyl-dialkylaminen. Nach einigen Vorversuchen zeigte sich, daB Sstdg. 
RuckfluSerhitzen von Natriumsalz und chloriertem Amin optimal ist. Die in Tab. 3 
ZusammengefaSten Verbindungen 15-21 - bei 20 und 21 wurde 3-Chlorpropyl-diethyla- 
min eingesetzt - stellen klare farblose bis schwach gelb gefarbte, i. Feinvak. destillierbare 
Flussigkeiten dar, die teilweise (15, 16) in ihre Pikrate ubergefiihrt wurden. 15 und 16 
konnten auch durch Phasentransferkatalyse erhalten werden. 

Experimenteller Teil 
Gerate: NMR-Spektrometer Varian T 60 und XL 100 (40°, TMS als int. Stand.); IR-Spektrometer 
Perkin-Elmer 257; 185 CHN-Analysator Hewlett-Packard, CH-Analysator n. Salzer, S n. Schdniger; 
Schmp. mit dem Mikroskopheiztisch Leitz (unkorr.); Refraktometer Zeiss 16560. 

Ethoxyrnethyl- und Alkylthiornethyl-trialkylsulfonyldiarnide 1-5 (PTC) 

0,03 mol Trialkylsulfonyldiamid werden mit 0,035 mol Chlormethylethylether bzw. Chlormethylal- 
kylthioether und 1 mmol Benzyltrimethylammoniumchlorid in 50 ml Kohlenstofftetrachlorid gelost, 
mit 10ml 50prOZ. Natrmlauge versetzt und 5 Std. bei 70" heftig geriihrt. Nach dern Erkalten trennt 
man die org. Phase ab, wascht bis zur neutralen Reaktion mit Wasser, engt ein und destilliert an der 
olpumpe (Tab. 1). 

1: Cd-Il,N203S (196,4) Ber.: C 36,7 H 8,28 N 14,3 S 16,3 Gef.: C 36,4 H 8,17 N 13,8 S 
16,8.'H-NMR(CCI4): 6 (ppm) = 1,18 (tr, 3H, J = 7Hz); 2,75 (s, 6H); 2,83 (s, 3H); 3,50 (q, 2H, J = 
7Hz); 433 (s, 2H). 

2: Cl2H,N2O3S (272,4) Ber.: C 52,9 H 7,40 N 10,3 S 11,8 Gef.: C 52,7 H 7,06 N 10,l S 12,l. 
'H-NMR(CCl4): 6 (ppm) = 1,13 (tr, 3H, J = 7Hz); 2,73 (s, 6H);3,43 (q ,  2H, J = 7Hz); 4,33 (s, 2H); 
4,43 (s, 2H); 7,25 (s, 5H). 

3: C5H14N20zS2 (198,3) Ber.: C 30,3 H 7,12 N 14,l S 32,3 Gef.: C 30,2 H 7,29 N 13,9 S 32,3. 
'H-NMR(CC1,): 6 (ppm) = 2,13 (s, 3H); 2,77 (s, 6H); 2,83 (s, 3H); 4,30 (s, 2H). 

4: GHl8N2O2S2 (226,4) Ber.: C 37,l H 8,02 N 12,4 S 28,3 Gef.: C 37,8 H 8,12 N 11,9 S 28,4. 
'H-NMR(CC1,): 6 (ppm) = 1,OO (tr, 3H, J = 7Hz); 1,2-2,0 (m, 2H); 2,57 (tr, 2H, J = 7HZ); 2,77 (s, 
6H); 2,83 (s, 3H); 4,30 (s, 2H). 

5: C8H20N202Sz (240,4) Ber.: C 40,O H 8,39 N 11,7 S 26,7 Gef.: C 40,l H 8,40 N 11,5 S 26,5. 
'H-NMR(CC1,): 6(ppm) = 0,&1,9(m,7H);2,57(tr,2H, J = 7Hz);2,77(~,6H);2,82(~,3H);4,3O(s, 
2H). 

Bb- Trirnethylsulfonyldiarnidornethan (6) 

a) 4,2g (0,03 mol) Trimethylsulfonyldiamid werden in 50ml Ethanol gelost, mit 1,5 g 35proz. 
Formaldehyd-Lsg. versetzt und 5 h unter Riihren zum RiickfluD erhitzt. Man engt nach dem Erkalten 
ein, gibt 20ml Wasser hinzu und extrahiert 3 ma1 rnit je 50 ml Diethylether. Nach dem Trocknen der 
Etherphasen iiber Kaliumcarbonat entfernt man das Losungsmittel und kristallisiert den Riickstand 
aus DiethyletherPetrolether um. Schmp. 90-91", Ausb. 4,Og (92 % d.Th.). 
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b) 0,03 rnol Trimethylsulfonyldiamid-Natrium werden in 50 ml trockenem Acetonitril mit 0,036 rnol 
Dibrommethan (Diiodmethan) 5 h auf 50" erhitzt. Nach dem Einengen wird der Ruckstand in 
Chloroform aufgenommen, mehrmals rnit Wasser gewaschen und nach dem Entfemen der 
getrockneten Chloroformphase umkristallisiert. C+H2$r4O& (288,4) Ber.: C 29,2 H 6,99 N 19,4 S 
22,2 Gef.: C 29,l H 7,02 N 19,6 S 22,l. IR (KBr): 1350,1140 (-SO2-); 955,920cm-' (SN). 'H-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 2,78 (s, 12H); 2,87 (s, 6H); 4,70 (s, 2H). 

Dialky laminomethyl-trialkylsulfonyldiamide 7-11 

0,02 rnol Trialkylsulfonyldiamid werden rnit 0,04 rnol Formaldehyd-Lsg. und O,04 rnol Amin bzw. 
waRriger Amin-Lsg. gemischt und 1 h unter Kuhlen (< 30") geruhrt. Man extrahiert mehrfach mit 
Diethylether, wascht mit Wasser nach, trocknet uber Kaliumcarbonat und laRt nach Zugabe von 
etwas Natriumhydrid uber Nacht weiterriihren. Nach dem Abfiltrieren des Natriumsalzes wird die 
Losung eingeengt und an der dlpumpe destilliert (Tab. 2). 

7: C6H17N302S(195,3)Ber.: C36,9H8,77N21,5S16,4Gef.: C36,4H8,78N21,5S 16,4. IR(Fi1m): 
1330, 1150(-S02-);945cm-'(SN). 'H-NMR(CCI4): 6(ppm) = 2,32(~,6H);2,80(~,6H);2,88(~,3H); 
3,85 (s, 2H). 

8: C8H21N302S (223,3) Ber.: C 43,O H 9,48 N 18,8 S 14,4 Gef.: C 42,9 H 10,12 N 18,8 S 14,4. IR 
(Film): 1320,1145(-S02-);935cm-'(SN). 'H-NMR(CCI4):6(ppm)= 1,12(tr,6H,J=7Hz);2,27(s, 
6H); 2,72 (s, 3H); 3,22 (9, 4H, J = 7Hz); 3,67 (s, 2H). 
Methoiodid: 2,2g 8 werden in 20ml trockenem Diethylether rnit 1,4g Iodmethan versetzt, 3 h bei 
Raumtemp. geruhrt und die gelblichen Kristalle aus Diethylether/Acetonitril umkristallisiert. 
Schmp. 128-129'. 

9: C8H2,N302S(223,3)Ber.: C43,0H9,48N18,8S14,4Gef.: C42,4H9,46N 18,9S 14,7. IR(Fi1m): 
1325,1145 (-SO2-); 940cm-' (SN). 'H-NMR(CDCI3): 6 (ppm) = 1,03 (tr, 6H, J = 7Hz); 2,65 (q, 4H, 
J = 7Hz); 2,77 (s, 6H); 2,82 (s, 3H); 3,97 (s, 2H). 

10: CgH2,N,O2S (235,4) Ber.: C 45,9 H 8,99 N 17,9 S 13,6 Gef.: C 46,O H 9,05 N 18,O S 13,9. 

11-Pikrat: Schmp. 135-136". C14H22N6010S (466,4): Ber.: C 36,l H 4,75 N 18,0 S 6,9 Gef.: C 36,4 H 
4,68 N 18,4 S 6,9. 

Ethylthioethyl-trimethylsulfonyldiamid (12) und Benzylthioethyl-trimethylsulfonyldiamid (l3) 

0,02 rnol Trimethylsulfonyldiamid-Natrium werden in etwa 50 ml trockenem Acetonitril suspendiert 
und mit der aquimol. Menge 2-Chlordiethylsulfid bzw. 2-Chlorethylbenzylsulfid 24 h bei 40" geriihrt. 
Nach Abfiltrieren des Natriumchlorids engt man ein und destilliert an der Olpumpe. 

12: Sdp.o,M = 96-98', n g  = 1,4877, Ausb.: 19 %. C+H18N202S2 (226,4) Ber.: C 37,l H 8,02 N 12,4 S 
28,3 Gef.: C37,0H7,91N 12,6S28,0. IR(Fi1m): 1320, 1140(-S02-);935cm-'(SN). 'H-NMR(CC14): 
6 (ppm) = 1,23 (tr, 3H, J = 7Hz); 2,57 (q, 2H, J = 7Hz + m, 2H); 2,77 (s, 6H); 2,83 (s, 3H); 3,3 (m, 
2H). 

13: Sdp.o,03 = 150-152", ng = 1,5448, Ausb.: 25 %. C12H20N202S2(288,4) Ber.: C 50,0H6,99N 9,7 
S 22,2 Gef. : C 49,9 H 7,14 N 9,6 S 22,3. IR (Film): 1320,1130 (-SO2-); 940 cm-' (SN) . 'H-NMR(CC1,): 
6(ppm) = 2,5 (m. 2H); 2,70 (s, 9H); 3,2 (m, 2H); 3,70 (s, 2H); 7,30 (s, 5H). 

Benzylsulfonylethyl-trimethylsulfonyldiamid (14) 

5 mmol l3 werden in trockenem Diethylether gelost und mit 0,Ol rnol frisch bereiteter Phthalmono- 
persaure-Lsg.4) versetzt. Man laRt unter gelegentlichem Umschwenken 5 h bei Raumtemp. stehen, 
trennt die ausgefallene Phthalsaure ab und extrahiert mehrmals mit Chloroform. Nach dem 
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Entfernen des Losungsmittels werden die Kristalle aus EthanoVDiethylether umkristallisiert. Schmp. 
72-73', Ausb. : 80 %. C12H2$rT204S2 (320,4) Ber. : C 45,O H 6,29 N 8,7 S 20,O Gef.: C 45,O H 6,22 N 8,6 
S20,l. 'H-NMR(CD3CN): 6(ppm) = 2,77(~,6H);2,80(~,3H);3,~3,7(m,4H);4,33(~,2H);7,43(s, 
5H). 

Dialkylarninoalkyl-trialkylsulfonyldiarnide l5-21 

0,02 mol Trialkylsulfonyldianid-Natrium werden in etwa 50 ml wasserfreiem Acetonitril suspendiert, 
mit der aquimol. Menge des chlorierten Amins versetzt und unter Riihren 5 h zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten trennt man vom Natriumchlorid ab, engt ein und destilliert an der 6lpumpe. 15 
und 16 wurden auch nach der fur die Darstellung von 1-5 beschriebenen PTC-Methode aus 
Trimethylsulfonyldiamid und 2-Chlorethyldialkylammonium-chlorid gewonnen (Tab. 3). 

15: C,H19N302S (209,3) Ber.: C 40,2 H 9,15 N 20,l S 15,3 Gef.: C 393 H 9,14 N 19,7 0 15,3. 
'H-NMR(CC14): 6 (ppm) = 2,23 (s, 6H); 230 (tr, 2H, J = 6Hz); 2,71 (s, 6H); 2,78 (s, 3H); 3,17 (tr, 
2H, J = 6Hz). 
Pikrat: Schmp. 138-139°.C13H22N609S(438,4)Ber.: C35,6H5,06N 19,2S7,3Gef.: C35,6H5,11 N 
19,l S 7,3. 

16: C9HWN302S (237,4) Ber.: C 453 H 9,77 N 17,7 S 13,5 Gef.: C 44,9 H 9,97 N 17,6 S 
13,5.'H-NMR(CC14): 6 (ppm) = 1,OO (tr, 6H, J = 7Hz); 2,s (m, 6H); 2,73 (s, 6H); 2,80 (s, 3H); 3,17 
(tr, 2H, J =  7Hz). 
Pikrat: Schmp. 110-111". C15H26N609S (4663) Ber.: C 38,6 H 5,62N 18,O S 6,9 Gef.: C 38,7 H 5,53 N 
18,3 S 63. 

17: CllH2,N302S (265,4) Ber.: C 49,8 H 10,25 N 15,8 S 12,l Gef.: C 49,8 H 10,08 N 16,O S 12,4. 
'H-NMR(CC14): 6 (ppm) = 1,03 (d, 12H); 2,4-3,3 (m, 6H); 2,70 (s, 6H); 2,80 (s, 3H). 

18: ~H2,N302S  (235,4) Ber.: C 45,9 H 8,99 N 17,9 S 13,6 Gef.: C 45,9 H 9,11 N 18,O S 13,s. 
'H-NMR(CC1,): 6 (ppm) = 1,7 (m, 4H); 2,s (m, 6H); 2,73 (s, 6H); 2,78 (s, 3H); 3,20 (tr, 2H, J = 
6 Hz) . 
19 Cl,H2,N3O2S (249,4) Ber.: C 48,2 H 9,30 N 16,9 S 12,9 Gef.: C 48,l H 9,46 N 17,l S 
12,8.1H-NMR(CC14): 6 (ppm) = 1,5 (m, 6H); 2,4 (m, 6H); 2,73 (s, 6H); 2,78 (s, 3H); 3,17 (tr, 2H, J = 
6 Hz) . 
20: CloHzN302S (251,4) Ber.: C 47,8 H 10,02 N 16,7 S 12,8 Gef.: C 47,6 H 10,30 N 16,9 S 12,7. 
'H-NMR(CC14): 6 (ppm) = 0,97 (tr, 6H, J = 7Hz); 1,7 (m, 2H); 2,4 (m, 6H); 2,70 (s, 6H); 2,73 (s, 
3H); 3,lO (tr, 2H, J = 6Hz). 

21: ClIH2,N302S (265,4) Ber.: C 49,8 H 10,25 N 15,8 S 12,l Gef.: C 49,3 H 10,48 N 15,9 S 12,l. 
'H-NMR(CC1,): 6 (ppm) = 0,97 (tr, 6H, J = 7Hz); 1,15 (tr, 3H, J = 7Hz); 1,6 (m. 2H); 2,4 (m, 6H); 
2,71 (s, 6H); 3,l (m, 4H). 
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