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Sulfone diimines, 1,2,4,6-thiatriazines, mass spectra

S,S-Dialkyl-schwefeldiimide (1) lassen sich mit
geeigneten bifunktionellen Reaktionspartnern zu
neuartigen Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen kon-
densieren®. Einwirkung von N-Chlormethylbenzi-
midchlorid?® auf 1a-l§‘ in Gegenwart von Tridthyl-
amin als Hilfsbase fithrte unter Anwendung des
Verdiinnungsprinzips im Falle 1a-1d zu den Hy-
drochloriden 2 der 1.1-Dialkyl-3-phenyl-5H-1.2.4.6-
thia(VI)-triazine (3). Aus den Salzen 2a-2c¢ konnten
die Basen 3a-3c entweder nach lingerem Riihren
in fliiss. Ammoniak oder durch Zugabe dquimolarer
Mengen Alkoholat in Alkohol freigesetzt und isoliert
werden. Lediglich im Falle 3d war eine Deproto-
nierung des Salzes 2d ohne Zersetzung nicht zu er-
reichen.
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3a-3c sind farblose, bemerkenswert basische
Verbindungen (der fiir 3a bei 25 °C bestimmte pK,,
= 5,40), die aus Benzol/Acetonitril umkristalli-
sierbar und gut wasserloslich sind. Die hetero-
cyclische Struktur der Basen 3 bzw. Salze 2 konnte
durch Analysen- und NMR-Daten bestitigt wer-
den. Die Massenspektren weisen sowohl Molekiilion
als auch charakteristische Fragmente auf. Die
IR-Spektren zeigen — moglicherweise als C=N-
Valenzschwingung — eine intensive Bande im Be-
reich 1560-1580 cm-1. .

Versuche, auch beim S,S-Didthyl-, S-Athyl-S-
benzyl- sowie S,S-Dibenzyl-schwefeldiimid (le-1g)
RingschluBreaktion mit N-Chlormethyl-benzimid-
chlorid zu bewirken, schlugen fehl. Im I*alle 1e und
1f wurden jedoch — ebenso wie bei den Umsetzun-
en von 1b — in geringen Ausbeuten (1-29,) die
intensiv gelb gefirbten Nebenprodukte 4a bzw. 4b
isoliert, auf deren heteroanaloge Benzolstruktur
neben Analysen- und NMR-Daten insbesondere
der massenspektroskopische Abbau schlieBen lieB:

SRy

(h).n-m,
(4b): R = CoHg

Die Massenspektren® von 4a und 4b zeichnen sich
durch eine iibersichtliche IFragmentierung mit ge-
ringer Zahl an Bruchstiicken aus. Aus dem Mole-
kiilion entsteht unter Verlust der S-Alkylgruppe
das Bruchstiick m/e 252, aus dem unter Abspaltung
von Benzonitril das Bruchstiick m/e 149 resultiert.
Die genaue Massenbestimmung dieses Bruch-
stiickes im hochauflésenden Gerit ergab m/e
149,0194 (ber. 149,0173) bezogen auf das [32S)-
Isotop. Fiir das [34S]-Isotop liegt der entsprechende
Peak bei mfe 151,0105 (ber 151,0131). Fiir den
Ubergang von m,l’a 252 — mfe 149 wurde ein me-
tastabiler Peak bei m/[e*88,9 (ber. 88,1) gefunden.
Eine abermalige Eliminierung von Benzonitril
fithrt zum Bruckstiick m/e 46, dem Basispeak des
Spektrums. Die erhaltenen 1.2.4.6-Thiatriazine
(4a und 4b) stimmen in den Schmelzpunkten und
UV-Daten mit den bereits frither von J. GOERDE-
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mje 252 m/e 149 mje 46

Tab. I. Eingesetzte Diimide 1 und charakteristische Daten von 3.

Schmp. [°C) NMR: 4(ppm) in CDCl,
R! R? R! R CH, CeH,
1a CH, CH, 3a 170 315 3,15 4,95 g,gg
1b CH, C,H,CH,
3b 117 30 45 4,45 7,3
1c -(CH,),- 7.3 7.9
3c 150 14 — 24 4,95 7.4
1d -(CH,),- 30 — 33 8.1
1e C,H, C,H,
1f C,H C.H,CH,

1g  C.H.,CH, C.H.CH,
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LER und Mitarb.® auf anderem Wege dargestellten
gleichen Verbindungen iiberein. Eine Erklirung
ithrer Entstehung bei der Umsetzung der Schwefel-
diimide (1) bedarf weiterer Untersuchungen.

Arbeitsvorschrift

In eine vorgelegte Losung von 20 mMol Tri-
dthylamin in 50 ml trockenem Methylenchlorid
wurden synchron Lésungen von 10 mMol 1 und
N-Chlormethyl-benzimidchlorid in jeweils 50 ml
trockenem Methylenchlorid bei Raumtemperatur
unter Rithren iiber eine Zeit von 2-3 Stdn. zuein-
ander getropft. Nach Entfernen des Lo&sungs-
mittels wurden die Salze 2 vom Tridthylaminhy-
drochlorid durch Waschen mit wenig Isopropanol/
Methylenchlorld abgetrennt Ausbeuten: 609, fiir
2a; 309, fiir 2b; 299 fiir 2¢; 329, fiir 2d. Aus den
Salzen 2 wurden dle Basen 3 im Falle 2a und 2c
nach lingerem Riihren in fliiss. Ammoniak, im
Falle 2b mittels Zugabe einer dquimolaren Menge
Natriummethylat in Methanol freigesetzt, nach
Entfernen des Losungsmittels mit Methylenchlorid
extrahiert und aus Benzol oder Acetonitril um-
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Poly-4-vinylpyridine borane, reducing agent, polyme-
ric reagent

Pyridinboran ist als Reduktionsmittel in die
Chemie seit Jahren eingefiihrt’2. Da Poly-4-vinyl-
pyridin leicht zuginglich ist, war zu priifen, ob sich
auch das polymere Analogon herstellen 1iBt und
sich als polymeres Reduktionsmittel eignet; denn
polymere Reagentien besitzen verschiedene Vor-
teile®4,

Poly-4-vinylpyridinboran (1) wird durch Reak-
tion von Poly-4-vinylpyridiniumhydrochlorid (2)
mit Natriumborhydrid (3) in
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kristallisiert. Die Isolierung von 4a bzw. 4b aus
analogen Umsetzungen von 1b, 1e und 1f erfolgte
aus den gelben, dligen Riickstinden der Reak-
tionsansitze durch Extraktion mit Benzol und
Umkristallisieren aus Methanol.

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft unterstiitzt.
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wiBriger Losung hergestellt. Dabei wird zweck-
méBigerweise eine willrige Losung von 2 zu einer
solchen von 3 gegeben, da 1 im alkalischen Medium
stabil ist, nicht dagegen im sauren’. Da bei dieser
Reaktion das Reaktionsprodukt aus der Losung
ausfallt, ist der Umsatz der funktionellen Gruppen
am Polymeren nicht quantitativ, vgl. Tab. I.

Diese linearen statistischen Copolymeren von
4-Vinylpyridin (4VP) und 4-Vinylpyridinboran
(4VPB) sind allerdings nur in Athanol I6slich, bzw.
quellbar, wenn sie in vernetzter Form verwendet
werden sollen. Damit ist ihre Verwendung stark
eingeschriankt.

Um bessere Solvatation zu erreichen, ist es je-
doch méglich, Copolymerisate des 4VP mit inerten
Monomeren, etwa mit Styrol (St), fiir die Herstel-
lung der polymeren Reduktionsmittel zu verwen-

en.

Das ist insbesondere dann wichtig, wenn die
Polymeren in vernetzter Form in einer Siule an-
gewendet werden sollen. Wie die Copolymerisa-
tionsparameter rg, = 0,544-0,03 und 7,vp=0,740,1
fir dieses Comonomerensystem ausweisen®, ent-
stehen bei der radikalischen Copolymerisation in
Substanz statistische Copolymere, deren Gehalt an
4VP iiber den Gehalt in der Monomerenmischung
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Tab. I. Herstellung polymerer 4-Vinylpyridinborane®.
Ber. Gef. Um- Einbaurate
C H N Cl C H N Cl setzung 4VP
[%] [%]
P4VP 79,97 6,71 13,32 - 79,81 6,62 13,55 - - =
P4VP-HCI 59,37 5,69 9,89 2505 59,34 5,66 9,71 2534 100 -
P4VP-BH, 70,67 8,47 11,77 - 72,95 7,97 12,08 - 73 -
PSt-4VP 91,12 7,63 1,29 - 9,2
-HCl1 88,28 7,49 1,20 3,03 89,09 7,54 1,21 2,16 4! -
‘BH; 90,02 7,82 1,22 - 90,77 7,70 1,25 - 209+ -
PSt-4VP 90,19 7,49 2,25 - 16,8
-HCl 85,17 7,30 2,13 539 86,85 7,44 2,17 3,45 64 -
-BH; 8821 7,88 2,21 - 89,48 7,68 2,24 - 35e* -

* Die hier wiedergegebenen Werte sind reprisentativ fiir eine Reihe experimenteller Versuche. Auch bei An-
wendung der gleichen Herstellungswege treten Abweichungen im Umsatz der funktionellen Gruppen bis zu

129, auf.

** In Ubereinstimmung mit Wasserstoffentwicklung nach Acidolyse.

gesteuert werden kann. Damit wird es maglich,
die Reaktion der Reduktion organischer Verbin-
dungen in Losungsmitteln fiir lineares Polystyrol
(aromatische Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlen-
wasserstoffe, Tetrahydrofuran u.a.) durchzufiihren,
da die Polymeren infolge ihres hohen Styrolan-
teiles in diesen Losungsmitteln stark anquellen.
Damit wird prinzipiell der Nachteil des Homopoly-
meren 1 im Vergleich zur Loslichkeit der nieder-
molekularen Verbindung! abgeschwicht.

Durch den nur teilweisen Umsatz der funktionel-
len Gruppen bei der Herstellung entsteht fiir die
Verwengung der homo- und copolymeren linearen
Verbindungen als polymere Reduktionsmittel der
Nachteil, gaB die Anzahl der reaktiven Gruppen
im Polymeren relativ klein ist, d.h. groBe Mengen
an Polymeren 1 fiir die Nachfolgereaktionen ver-
wendet werden miissen (das wird bedeutungslos bei
Anwendung der polymeren Reduktionsmittel in
vernetzter Form in einer Siule).

Einige Anwendungsbeispiele von 1 bzw. der
Copolymeren mit Styrol zeigen jedoch, daB die
Polymeren als Reduktionsmittel weniger effektiv
sind als Pyridinboran selbst, vgl. Tab. II.

Tab. II. Verwendung von homo- und copolymeren
4-Vinylpyridinboranen als Reduktionsmittel.

Substrat Molverhiltnis Reak- Ausbeute mit
Substrat/ tions- monomerem/
funktionelle zeit polymerem
Gruppen [h] Reduktions-

mittel
(%]
PhCHO 0,19 /0,067 4 24 9
p-NO,-PhCHO 0,033/0,012 0,5 76 73
-Cl-PhCHO 0,072/0,028 1,25 74 51
-CO-Ph 0,21 /0,08 2,5 - 36
O.o 0,24 /0,088 2,5 25 11

%eggtionsmedium: Trockenes Benzol, Temperatur:
70 °C.

Experimentelles

4-Vinylpyridin (FLUKA AG, Buchs SG, Schweiz)
wurde unter N, bei 12 Torr destilliert. Die radika-
lischen Polymerisationen wurden in Substanz unter
N, mit AiBN als Initiator? durchgefithrt und das
Polymere aus fer-Butanol gefriergetrocknet.

ur Herstellung wiBriger Losungen von Poly-4-
vinylpyridiniumhydrochlorid (2) wurden wiBrige
Suspensionen von P4VP mit 0,1 N HCl bis zur
Aquivalenz titriert.

Eine Losung von 1,4 g (0,01 Mol) P4VP.HCI (2)
(M»=248.000) in 100 ml H,0O wurde langsam bei
Raumtemperatur unter Riithren zu einer Losung
von 1 g (0,264 Mol) NaBH, in 20 ml H,O getropft.
Es trat heftige Hy-Entwicklung ein und P4VP.BH,
(1) fiel schaumig aus. Es wurde abgesaugt, mit viel
H,0 gewaschen und bei 10-3Torr/20 °C gewichts-
konstant getrocknet. Bzgl. Elementanalyse und
Umsetzungsgrad vgl. Tab. I. )

Die Copolymerisationen von 4VP mit Styrol
wurden in Substanz mit wechselnden Monomeren-
verhiltnis durchgefiihrt®. Die 2 entsprechenden
Hydrochloride wurden durch Einleiten trockener
HCl in benzolische Losungen hergestellt. Diese
Suspensionen wurden zu einer waBrigen Losung
von NaBH, getropft. Bzgl. Elementaranalyse und
Umsetzungsgrad vgl. Tab. I.

Zum Vergleich mit publizierten Daten? wurden
die Reduktionen verschiedener Aldehyde in sieden-
dem Benzol durchgefiihrt und die erhaltenen Alko-
hole in Form geeigneter Derivate isoliert und iden-
tifiziert. Fiir die Gele betrugen die Siulendimen-
sionen 12x 600 mm.

Herrn O. WinpiscH danke ich fiir die Ausfiihrung
der Mikroelementaranalysen, der Institutsleitung fiir
die Bereitstellung von Institutsmitteln.
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