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einengen und Riickstand i. Vak. bei 0,5 Torr fraktioniert destillieren. Die Vakuumdestillate und das 
Gesamtgemisch wurden gc/ms untersucht. Saule: 2 m Glassaule, silanisiert, ID 3, AD 6 mm, gefiillt 
mit 3% SE-30 auf Chromosorb W DMCS 60/80 MESH. Triigergas: Helium 30 ml/min. 
Temperaturprogramm I: 140"-170", 4"/min.; Programm 11: 90"-170", lV/min.; Injektor 200". 
Schreibgeschwindigkeit 1 cm/min. GCMS des Destillationsriickstandes: Programm I = Peak 1: m/e 
= 115, 70; 2: m/e = 219, 193, 119 [GH4(CH3) ,  - Bruchstuck; Basispeak]; 3 = 3a i 36s. 
Programm 11; 4: m/e = 221, 175, 154, 105.77; 5 = Diphenylketon: m/e = 182,10577; 6: m/e = 
221, 105,77; 7: m/e = 231, 184-181, 105. Retentionszeiten: 0,7; 1,O; 1,3; 1,95; 3,O; 4,3; 6.0min. 
Programm I1 = Peak 3a = 16: m/e = 230 (M"), 185 (M-H&O), 157 (185-C&), 115 
[(H,C),CC-H,], 83 [(H3C),C=C(CH3)(CH2)]; 36 = 15: m/e = 154 (M"). Retentionszeiten: 
3 3  und 3,8 min. 
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Die N,N-Dimethyl-N'-alkylsulfonyldiamide 1-9 w d e n  synthetisiert und teilweise zu den N,N-Di- 
methyl-N'-alkyl-N'-benzylsulfonyldiamiden 11-16 und 19-24 umgesetzt. Trimethyl-4-nitrobenzyl- 
sulfonyldiamid (25) ist nicht auf die gleiche Weise damstellen, sondem nur unter besonderen 
Bedingungen, die diskutiert werden. 

Thlkyl- and TetmakyIaulfonyldiPmides 

The N,N-dimethyl-N'-alkylsulfonyldiamides 1-9 were synthesized and partly reacted to yield the 
N,N-dimethyl-N'-alkyl-N'-benzylsulfonyldiamides 11-16 and 19-24. Trimethyl-4-nitrobenzylsulfo- 
nyldiamide (25) is not obtained in this way, but only by special methods, which are described. 

Vor kurzem berichteten wir iiber Ringschluheaktionen mit 1,3-Dimethylsulfonyldia- 
miden'). Wir setzten unsere Untersuchungen auf diesem Gebiet unter Verwendung 
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unsymmetrisch substituierter Sulfonyldiamide fort, die man beispielsweise nach Behrend 
sowie nach Degering und Mitarb. durch Reaktion von N,N-Dialkylamidosulfonylchlori- 
den mit Ammoniak bzw. mit primaren Aminen erhalt2~3). Abweichend von den 
Vorschriften der genannten Autoren fanden wir, daB man zweckmaDig im Zweiphasensy- 
stem Benzol/Wasser bei einer Temp. von etwa 50" arbeitet. Diese Verfahrensweise 
gestattet eine praparativ einfache und zugleich schonende Darstellung der Verbindungen 
1-9 in guter Ausbeute (Tab. 1). 

Tab. 1: Charakteristische Daten der Trialkylsulfonyldiamide 1-9 
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13138-140 
14150-152 
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Schmp.: 35-36 
Schmp.: 60-61 
Schmp.: 75 -764) 

1,4518 
1,4509 
1,4522 

1,4525 
- 

1,4575 

13,80 
14,26 

14,08 
13.78 

- 

13,97 

1436 
14,05 
13.36 

87 
80 
15 
68 
77 

65 

65 
69 
68 

1-9 sind destillierbare Flussigkeiten bzw. farblose Kristalle, deren NH-Banden im IR-Spektrum 
zwischen 3260 und 3300cn-', deren SO,-Schwingungen bei 1315-1335 cm-' sowie 1145- 
1155 cm-' und deren SN-Streckschwingungen gegen 950 cm-' liegen. Aufgmnd ihrer NH-Aciditat 
liisen sich 1-9 in Alkalien; die Bestimmung der Aciditatskonstanten nach dem von Binderund Ebe/ 
beschriebenen Verfahren im Liisungsmittelgemisch Dimethylsulfoxid/Wasser = 6/4 liefert pK-Wer- 
te zwischen 13,36 und 14,56 (Tab. 1)'). 

Wahrend die 'H-Nh4R-Spektren keine Besonderheiten boten (s. Exp. Teil), beanspmchten die 
"N-Nh4R-Spektren bei naturlicher Isotopenzusarnmensetzung unsere erhohte Aufmerksamkeit. Im 
Trimethylderivat 1 liegt namlich das Dublett des monosubstituierten N-Atoms (N-1) bei 6 = 
- 305.6ppm (J = 86,l Hz), das Singulett des disubstituierten N-Atoms (N-2) bei 6 = - 303,l ppm 
(NHF 6 = -353 ppm, NO?: 8 = 0 ppm; in DMSO-4). VermiDt man das Ethylderivat 2, so erhalt 
man fur N-16 = - 290,l pprn (J = 85,4 Hz) und fur N-2 6 = -301,4ppm. Entsprechend ergibt sich 
bei 10 fur N-16 = - 301,2 pprn (J = 84,8 Hz) und fur N-2 6 = - 285,5 ppm. Diese Befunde decken 
sich mit Ergebnissen von Roberts und Mitarb. an substituierten Acetamiden bzw. Bemlsulfonami- 
den, indem immer dann eine Tieffeldverschiebung eintntt, wenn eine Methyl- durch eine Ethylgruppe 
ersetzt i d ) .  

Der  acide Wasserstoff in den trisubstituierten Sulfonyldiamiden 1-10 sollte sich gegen 
Elektrophile austauschen lassen. Wahrend Amine wie Triethylamin oder Pyridin keine 
Salze bildeten, konnten diese durch Einwirkung von Natriumhydrid in Diethylether oder 
Benzol sowie mit metall. Natrium in Ethanol oder Methanol erhalten werden. Dabei 
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H3C\ 2 I /C2% HSC, I F H 3  

HSC H H5c: H 
%-SO,-N, /N-SOz-N\ 

2 10 

N-1 : 6 = -290,l ppm 
N-2 : 6 = -301.4 ppm 

N-1 : 6 = -301.2 ppm 
N-2 : 6 = -285,5 ppm 

beobachteten wir, daB sterisch anspruchsvolle Reste, u.a. in 8 und 9, die Deprotonierung 
deutlich verzogerten. 

Umsetzungen der Natriumsalze mit Benzylchlorid fuhrten nach Sstdg. Erhitzen in 
Ethanol ausschliefilich zu den N-Benzylderivaten 11-16 (Tab. 2)'), von denen 11 ebenso 
wie 9 neuropharmakologische Wirkung besitzt4). 

Tab. 2: Charakteristiscbe Daren der Sdfonyldiamide 11-16 H3C, P 
H3C/ 

Nr . R Sdp.Tcm nDzo Ausb. % d. Th. 

11 CH3 schmp.: 43-444) 91 
12 CZHS 0 , ~  1 2 1 -1 23 1,5153 86 
13 n-C3H, 0 , ~  124-1 26 1,5090 78 
14 i-C3H, 0,05 115 -1 17 1,5138 75 
15 n-C4H9 0.2 128-1 30 1,5075 79 
16 i-C4H9 0 , ~  129 -13 1 1,5055 72 

11-16 sind durchweg im Hochvakuum destillierbare Flussigkeiten, die bei zu hoher 
thermischer Belastung symmetrisieren. So bildeten sich bei dem ersten Destillationsver- 
such an 12 nach etwa 30 min. Erhitzen auf 145-150" im Kuhlrohr farblose Kristalle, deren 
Anteil rasch anwuchs. Die nahere Untersuchung dieser Kristalle sowie des Destillations- 
ruckstandes ergab, daB 12 in Tetramethylsulfonyldiarnid 17 und N,N'-Dibenzyl-N,N'-di- 
ethylsufonyldiamid 18 umgelagert war. Ahnliche Beobachtungen machten wir beispiels- 
weise an 15 und 16. 

- \  

C2H5 
18 

Auch mit substituierten Benzylchloriden reagierten die Trialkylsulfonyldiamide in 
erwarteter Weise, wie ausgewahlte Beispiele in Tab. 3 demonstrieren sollen. Als 
Losungsrnittel diente hier wasserfreies Acetonitril. Bemerkenswert an den 'H-NMR- 
Spektren der Verbindungen ist vielleicht die geringe Tieffeldverschiebung der Methylen- 
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protonen in 24 nach 6 = 4,30 ppm, wahrend diese in dem 4-Fluorderivat 23 und in der 
unsubstituierten Verbindung 11 bei S = 4,25 ppm zur Resonanz kommen (Tab. 3). 

HSC, P Tab. 3: Charakteristische Daten von 19-24 
N-SOI-N,~~,_@J R' 

H&' 

Nr. R R' SdP.0,l" nDZo H-NMR * Ausb. 
CH2(6 (ppm)] % d. Th. 

19 CH3 4-CH3 112-114 1,5186 4.17 65 
20 CzH5 4-CH3 124-126 1,5127 4,22 72 

22 n-C4H9 4-CH3 132-134 1,5076 4,20 46 

24 CH3 3-CF3 0,3120-121 1,4752 4,30 89 

* gemessen in Kohlenstofftetrachlorid 

21 n-C3H7 4-CH3 125-126 1,5118 4,23 54 

23 CH3 4 -F 0,3124-126 (Schmp.: 37-39) 4,25 93 

Vollig anders verlief unter den 0.a. Bedingungen die Umsetzung rnit 4-Nitrobenzylchlorid. 
Statt des in vernachlassigbarer Konzentration anfallenden gewunschten Produktes 25 
erhielten wir zu 80% die konjugierte Saure 1 des eingesetzten Salzes neben einem 
gelblichen Pulver, das sich in den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln praktisch 
nicht liiste. Die aus reichlich Dimethylformamid umkristallisierten Nadeln schmolzen bei 
291-292'. Wie die weiteren analytischen Daten und ein Vergleich mit authentischem 
Material auswiesen, handelt es sich hierbei um 4,4'-Dinitrostilben. 

Das abweichende Verhalten dieser Reaktanten lieI.3 eine systematische Untersuchung 
angezeigt erscheinen. Wir erhitzten deshalb 0,Ol  mol des Natriumsalzes vonTrimethylsul- 
fonyldiamid (1) sowohl rnit 0.01 mol 4-Nitrobenzylchlorid als auch mit 0,Ol mol 
4-Nitrobenzylbromid 6 Std. in 50ml Ethanol bzw. in 50ml Acetonitril. Gearbeitet wurde 
ohne AusschluS des Luftsauerstoffes, unter Stickstoffbegasung sowie unter Stickstoffbega- 
sung nach Zusatz von 0,Ol moll  ,4-Dinitrobenzol. Wahrend beim Einsatz von 4-Nitroben- 
zylchlorid immer 4,4'-Dinitrostilben gebildet wurde, konnte bei den Ansatzen mit 
4-Nitrobenzylbromid weder die konjugierte Saure noch 4,4'-Dinitrostilben aufgefunden 
werden. Tab. 4 verdeutlicht die unter den geschilderten Bedingungen isolierten Ausbeuten 
an Trimethyl-4-nitrobenzylsulfonyldiamid (25). 
Die in Tab. 4aufgefiihrten Ergebnisse lassen erkennen, daB die Ausbeute bei Anwesenheit 
von Luftsauerstoff schlechter wird und sich diese Tendenz bei der Zugabe von 
1.4-Dinitrobenzol verstarkt fortsetzt. Es sollte demnach einerseits eine von den 
Verhaltnissen kaum beeinfluke SNZ-Reaktion ablaufen - diese Annahme stutzt u.a. die 
Ausbeutesteigerung beim ubergang von Ethanol zu Acetonitril -, andererseits eine 
Radikalanion-Radikal-Reaktion im Sinne Komblums, die durch 1,4-Dinitrobenzol als 
Elektronenacceptor gehemmt wirds). 

Das Auftreten von 4,4'-Dinitrostilben und der freien Saure 1 bei den Umsetzungen des 
Natriumsalzes von 1 rnit 4-Nitrobenzylchlorid ist durch ein Saure-Base-Gleichgewicht zu 
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FHS Tab. 4: Pmz. Ausbeute an 25 unter verschiedenen Bedingungen H,C. 

HsC/ "-sop-N'C H 2 0 N 0 ,  

LM Luft-02 N2 N2 /1,4-Dinitrobenzol 

1. Recrktion mit 4-Nitrobenzylchlorid 
CH 3 CN 20 32 5 
C2HsOH 11 18 3 
2. Reaktion mit 4-Nitrobenzylbrornid 
CH3CN I0 81 46 
CzHsOH 31 46 11 

erklaren, aus dem das aus 4-Nitrobenzylchlorid gebildete Carbanion durch einen schnellen 
nucleophilen Angriff auf weiteres 4-Nitrobenzylchlorid unter anschlieBendem HCI-Am- 
tritt und Stilbenbildung entfernt wird. Eine Carbenzwischenstufe scheidet nach unseren 
Befunden aus, da weder die Etherbildung in ethanol. Liisung zu beobachten war noch 
zugesetztes Cyclohexen angegriffen wurde. 

Bei Verwendung von 4-Nitrobenzylbromid lauft offenbar die Radikalbildung unter 
Ablosung von Bromid, das ein besseres Nucleofug ist als Chlorid, der  Deprotonierung den 
Rang abs). Die Anwendung der gewonnenen Erkenntnisse auf die Darstellung von 
N,N-Dimethyl-N'-ethyI-N'-4-nitrobenzylsulfonyldiamid (26) fuhrte in 7Oproz. Ausbeute 
zum gewiinschten Produkt. 

H3C, , c z i I ~  

HsC/ C H Z O N O Z  
N-SOz-N, 

26 

Experimeateller Teil 

Gerite: NMR-Spektrometer VarianT 60 und X L  100, Jeol JNM-FX 100 (40°,TMS als int. Stand., bei 
"N-NMR-Messungen W N O ,  als Stand.); IR-Spektrometer Perkin-Elmer 257; Massenspektrome- 
ter Varian MAT-111 (70 eV); 185 CHN-Autoanalyser Hewlett-Packard, CH-Analysator n. Salzer, S 
n. SChonigeG Schmp. mit dem Mikroskopheiztisch Leitz (unkorr.); Refraktometer Zeiss 16560. Die 
Lasungsmittel wurden nach den Vorschriften des Organikums gereinigt und getrocknet9). 

Darstellung der Trialkylsulfonyldiamide 1-10 

Man versetzt eine Liisung von 0,22 mol Amin in etwa 50 ml Benzol mit der gleichen Menge Wasser, 
riihrt heftig, tropft bei Raumtemp. 0,l mol DimethylamidosulfonyIchlorid(Diethyl-)lo) him und 
riihrt 5 Std. bei 50" weiter. Nach dem Erkalten trennt man die Phasen, trocknet und engt ein. Die 
Rohprodukte werden i. Feinvak. destilliert oder aus EthanoVDiethylether umkristallisiert. Ale  
Substanzen geben zutreffende C,H,N,S-Werte. 
Die 'H-NMR-Spektren von 2-8 in Kohlenstofftetrachlorid lassen die (CH,),N-Protonen als Singulett 
bei 15 = 2,70-2,75 ppm erkennen, das NH-Proton erscheint als breitessignal zwischen 6 = 5,OO und S 
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= 5,25ppm, die restlichen Protonen zeigen die envartete Lage und Aufspaltung. In 1 liegt in 
Benz01-d~ das NH-Proton als breites Signal bei 6 = 5,14ppm, die (CH,),N-Protonen kommen als 
Singulett bei 6 = 2,54 ppm zur Resonanz, die N-CH3-Gruppe zeigt sich als Dublett bei 6 = 2.46 pprn 
(J = 5 Hz). Beim Obergang zum Ltjsungsmittel DMSO-d, erleidet das NH-Proton eine Tieffeldver- 
schiebung von etwa 1,8 ppm. 
9: qH14N202S (214,3), 'H-NMR: 6 (pprn) = 7,20 (s, SH); 4,8 (breit, NH); 4,07 (d, J = 5 Hz, 

10: C5H14N,0zS (166,2), 'H-NMR: 6 (ppm) = 4,9 (breit, NH); 3,21 (qu, J = 7Hz, 2x-CH2-); 2,60 
(d, J = 5 Hz, N-CH,); 1,17 (tr, J = 7 Hz, 2 x CH,). 

-CH2-); 2,63 (s, 6H). 

Darstellung der N,N-Dimethyl-N'-alkyl-N- benzylsulfonyldiamide 11-16 und 19-24 

Die mit metall. Natrium in wasserfreiem Ethanol dargestellten Trialkylsulfonyldiamid-Salze werden 
in Ethanol (bei 19-24 in Acetonitril) mit der aquimolaren Menge (substit.) Benzylchlorid 5 Std. zurn 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten saugt man ab, engt die organische Phase ein und destilliert das 
Rohprodukt i. Feinvak. (11 wird aus Ethanol/Diethylether umkristallisiert). Alle Verbindungen 
geben korrekte C,H,N,S-Werte. In den in Kohlenstofftetrachiorid vermessenen 'H-NMR-Spektren 
liegen die CH,-Protonen zwischen 6 = 4,17 und 6 = 4,25 ppm (16: 6 = 4,33 ppm), die 
(CH,),N-Protonen zwischen 6 = 2,65 und 6 = 2,80 ppm, die ubrigen Signale entsprechen den 
Erwartungen. 
24: CllHl,F3N,02S (296,3), 'H-NMR (CD3CN): 6 (ppm) = 7,53 (s, 4 H); 4,37 (s, -CH2-); 2,83 (s, 6 
H); 2,70 (s, 3 H). 
11: C1J-Il6N2O2S (228,3), "N-NMR (DMSO-4): 6 (ppm) = - 303,3 [(CH,),N-], - 295,3 

19: CllH18N,0,S (242.3). "N-NMR (DMSO-d6): 6 (ppm) = -303,3 [(CH,),N-J, -295,O 
(CH,-T-CH&H,). 

(CH3-r-CH2-R). 

Trimethyl-4-nitrobenzylsulfonyldiamid (25) 

Die Darstellung erfolgt, wie unter 11-16 angegeben. Besondere Bedingungen sind in Tab. 4 erortert. 
Schmp. 109-110" (Ethanol/Diethylether). Cl&15N30,S (273,3) Ber.: C 44,0 H 533 N 15,4 S 11,7 
Gef.: C 44,O H $50 N 15,s S 11,8. 
'H-NMR (DMSO-d,): 6 (ppm) = 8.27 (d, J = 9 Hz, 2 H); 7.62 (d, J = 9 Hz,2 H);4,50(s, 2H);2,83 
(s, 6 H); 2,73 (s, 3 H). 
"N-NMR (DMSO-d,) 6 (ppm) = - 165,3 (-NO2), -296,4 (CH,-Y-CH,-R), -303,4 [(CH3),N-]. 

N,N-D~methyl-N'-ethyl-N-4-nitrobenzylsulfonyldiamid (26) 

Die Darstellung entspricht der von 25, ausgehend von 2 in Acetonitril unter Stickstoffbegasung. SdpOj 
= 180-182". CllH17N,0,S (287,3) Ber.: C 46.0 H 5,96 N 14,6 S 11,2 Gef.: C46,l H 5,92 N 14,4 S 
10,9. 
'H-NMR (CCI,): 6 (ppm) = 8,30 (d, J = 9 Hz, 2 H); 7,60 (d, J = 9 Hz, 2 H);4,47 (s, 2 H); 3,30 (qu, J 
= 7 Hz, 2 H); 2,80 (s, 6 H); 1,lO (tr, J = 7 Hz, 3H). 
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Es wird die Darstellung der Verbindungen M durch Olefinierungsreaktionen des 5 H-Cyclopen- 
ta(cd)phenalen-S-ons (1) mit Diphenylketen, Phenyl-cyanoketen, tert.-Butyl-cyano-keten, Methyl- 
cyano-keten beschrieben, dariiber hinaus das Bis-mercaptomethylen-2Knaphtho( 1.8-bc)thiophen 
(6). 

Olefination Rea&m of SRCyclo~~[cd]phennlen-s~ne  

We describe olefination reactions of 5Kcyclopenta[cdjphenalen-5-one (1) with diphenyl ketene, 
phenyl cyano ketene, tert.-butyl cyano ketene, and methyl cyano ketene to yield compounds 26. 
Also, further the synthesis of 2-[bis(methylthio)methylene]-2Knaphtho( 1,8-bc]thiophene (6) is 
described. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die chemischen Reaktivitaten, die 
physikalischen und pharmakologischen Eigenschaften mehrcyclischer sowie monocycli- 
scher einfacher und uberbruckter A n n ~ l e n e * - ~ )  beschaftigten wir uns auch mit Olefinie- 
r~ngsreakt ionen~)~)  des tetracyclischen 14-n-Elektronensystems 5H-Cyclopenta(cd)phe- 
nalen-5-on (l), dessen SyntheseIo) in anderem Zusammenhang beschrieben wurde. 
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