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Die Temperaturabhingigkeit der '"H-NMR-Spektren
einiger N,N-Dialkylsulfinamide — 'H-"*C-Kopp-
lungskonstanten bei N,N-Dimethylsulfenamiden,

-sulfinamiden und -sulfonamiden

HANS JORGEN JAKOBSEN, ALEXANDER SENNING
und SVEND KAAE*

Chemisches Institut der Universitit Aarhus, DK-8000 Arhus C, Dinemark

Eine Reihe von N,N-Dialkylsulfinamiden II wurde im Tem-
peraturbereich bis —80° auf das Auftreten temperaturabhéngiger
kernmagnetischer Nichtéquivalenz der Alkylgruppen untersucht.
Solche Effekte wurden bei II (R =Br, Cl, CCl; und CCLF) gefunden.
Die unter anderem als Mass fiir den Einfluss des Restes R auf die
Positivierung und Hybridisierung des Stickstoffatoms in I interessan-
ten 'H-2C-Kopplungskonstanten der Methylgruppen einer Reihe
von N,N-Dimethylsulfenamiden, -sulfinamiden und -sulfonamiden
fielen in den Bereich von 134,7 bis 141,9 Hz. Die temperaturab-
héngige kernmagnetische Nichtédquivalenz der Alkylgruppen in II,
die wir als behinderte Rotation um die Schwefel-Stickstoff-Bindung
deuten, tritt nach unseren Erfahrungen im untersuchten Temperatur-
bereich dann auf, wenn die 'H-1*C-Kopplungskonstante ein Minimum
itberschreitet, das zwischen 138,8 und 139,6 Hz liegt und die Raumer-
fullung der Gruppe R ein gewisses Mindestmass iibersteigt.

Temperaturabhéngige kernmagnetische Nichtdquivalenz zweier an Stick-
stoff gebundener Alkylgruppen lasst sich (bei geeigneten Symmetrieeigen-
schaften des Restes R) dann beobachten, wenn in I eine Rotationsbarriere
fir die R —N-Bindung 2 oder eine N-Inversionsbarriere! von 5— 25 kecal/mol
vorliegt.

 Alkyl

-N
\ Alkyl’
I

Die Hohe solcher Barrieren kann der Substituent R in folgender Weise be-
einflussen:

* Neue Anschrift: A/S Grindstedverket, DK-8200 Arhus N, Danemark.
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3032 JAKOBSEN, SENNING UND KAAE

1) durch die Elektronegativitit von R,

2) durch die Anwesenheit freier Elektronenpaare in R in unmittelbarer
Nachbarschaft des Stickstoffatoms,

3) durch die Einbeziehung von p-Elektronen des Stickstoffs (im Uber-
gangszustand der N-Inversion) in ein in R vorhandenes mesomeriefihiges
n-Elektronensystem,

4) durch die Raumerfiillung von R.

Im allgemeinen werden sich bei einer systematischen Abwandlung von R
1) und 2) nicht unabhéngig voneinander variieren lassen, so dass sich die
Einfliisse dieser beiden Effekte auf die Energiebarrieren schlecht voneinander
trennen lassen.

Trotz des inzwischen recht umfangreichen Versuchsmaterials zum Thema
der temperaturabhéangigen NMR-Spektren bereitet die strenge Beweisfithrung
dafiir, ob es sich um Rotations- oder Inversionsphinomene handelt, noch immer
Schwierigkeiten.,?2 Die zur Zeit moglichen Interpretationen kommen noch
immer nicht ohne intuitive Annahmen aus. Als solche ,,verniinftige’’ Annahmen
gelten,! dass

a) sperrige Gruppen R (vgl. Punkt 4)) bei I im Falle der N-Inversion
den Grundzustand destabilisieren bzw. die N-Pyramide verflachen und da-
mit die N-Inversionsbarriere erniedrigen,

b) sperrige Gruppen R (vgl. Punkt 4)) bei I im Falle der behinderten
Rotation um die R—N-Bindung den Ubergangszustand destabilisieren und
damit die Rotationsbarriere erhchen,

c¢) m-mesomeriefahige Gruppen R (vgl. Punkt 3)) bei I im Falle der be-
hinderten N-Inversion den %berga,ngszustand stabilisieren und damit die
N-Inversionsbarriere erniedrigen, und

d) m-mesomeriefihige Gruppen R (vgl. Punkt 3)) bei I im Falle der be-
hinderten Rotation um die R —N-Bindung den Ubergangszustand destabili-
sieren und damit die Rotationsbarriere erhGhen.

Zu Beginn unserer Untersuchungen lag eine Arbeit von Moriarty 3 vor,
nach der bei einer Reihe von N,N-Dialkylsulfinamiden II auch bei tiefen

/ Alkyl
N Alkyl’
I

R-8S0-

Temperaturen keine temperaturabhingige Aufspaltung der NMR-Signale der
N-Alkylgruppen zu beobachten ist.

Wir nahmen uns vor, den Einfluss stark elektronegativer Substituenten R
auf die NMR-Parameter der Sulfinamide II zu untersuchen, da wir bei solchen
Verbindungen eine erhohte Rotations- bzw. Inversionsbarriere erwarteten.
An II a (R=CCl,, Alkyl=Alkyl’=CH,) beobachteten wir in der Tat eine
Aufspaltung der Methylsignale bei tiefer Temperatur und schrieben dies dem
Vorhandensein einer Rotationsbarriere von 8,1 kecal/mol zu.* Diese Interpreta-
tion fusste im wesentlichen darauf, dass nach Punkt a) und c) eine niedrige
Inversionsbarriere zu erwarten war. Raban 3 kritisierte diese Deutung und
schlug vor, dass es sich bei I7 @ um eine N-Inversionsbarriere handelt. In einer
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Tabelle 1. N,N-Dialkylsulfinamide I1.

Nr. R Alkyl Alkyl’ |Ausbeute, 9| Kp./mmHg (Fp.) Analyse
Id (CH,),N CH, CH, - - -
I vgl.12 F CH, CH, 26 77°/105 —a
It Cl CH, CH, - - -
Id4d° Br CH, CH, — — —
I et CH, CH, CH, - — —
If CH,Cl CH, CH, 68 51°/1,0 Gef. C 25,53; H 5, 99; Cl 25,03
Ber. C 25,45; H 5,69; Cl 25,04
Ig CHCl, CH, CH, 37 74— 76°/0,6 Gef. Cl 38,88
Ber. Cl 40,27
Ih CCl, CH, CH, 85 76—177°/0,5 Gef. C150,36; N 6,91; S 14,68
Ber. C1 50,53; N 6,66; S 15,24
I CCl, CH, |C.H,CH, 46 52— 54° (aus | Gef. C 37,60; H 3,60; N 4,70
Petrolather) Ber. C 37,71; H 3,562; N 4,89
Ij CCl, CH,CH, | C;H,CH, 17 73—175° (aus | Gef. Cl 30,10; N 3,71; S 8,64
Petroléther) Ber. Cl1 29,33; N 3,86; S 8,84
Ik CCLF CH, CH, 37 42— 44°/0,3 Gef. F 9,38
Ber. F 9,79
Irm CeH, CH, CH, - - -

% Da die Elementaranalyse aus technischen Griinden erst nach mehreren Tagen ausgefithrt wurde, fiel der
uorwert zu niedrig aus, vermutlich wegen Reaktion der Verbindung mit dem Glas der Ampulle.

spateren Arbeit ¢ modifizierte Raban diese Auffassung wesentlich und nach
dem gegenwirtigen Stand der Dinge (die noch sehr im Fluss sind) ldsst man
die endgiiltige Entscheidung zwischen S—N-Rotationshemmung und N-
Inversionshemmung in Sulfinamiden offen, hilt aber die erste fiir wahrschein-
licher.::2,6 Als Asymmetriezentrum spielt das Schwefelatom der Sulfinamide
II eine wichtige Rolle und in diesem Zusammenhang interessiert ebenfalls
die Frage nach der S-Inversion. Wie aus unseren eigenen und anderen Ar-
beiten ! hervorgeht, ist die S-Pyramide im hier interessierenden Temperatur-
bereich konfigurationsstabil, so dass unsere NMR-Studien nicht durch §-
Inversion kompliziert werden.

Die Konfigurationsstabilitit des Schwefelatoms in 77 geht aus dem NMR-
Spektrum (bei Zimmertemperatur, 60 MHz, TMS, Konz. 7 Gew.-9, in CS,)
von I1 3 (R =CCl,, Alkyl=CH,, Alkyl’=CyH,CH,) hervor. Die Methylengruppe
erscheint als AB-System (v, =281,1 Hz, v, =251,1 Hz, J,; =14,6 Hz) und die
Methylgruppe als scharfes Singulett bei vy, =165,0 Hz. Beim Abkiihlen der
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Tabelle 2. NMR-Parameter der N,N-Dimethylsulfinamide II (Alkyl=Alkyl’'=
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bei 60 MHz).

Konz. | %cmsn) e gy Avey, T. | A4Fr* Andere

Nr. R | (%, V|V)|(Hz, +0,1)| (Hz, +0,1)| (Hz, +0,1; | (°C, + 2) | (keal/mol, Parameter
bei — 70°C) +0,2) (Hz, +0,1)
IId| Br |50,CHCL| 1650 141,7 3,2 —27 13,3 -
II ¢ Cl  |50,CH,CL| 1739 141,4 3,6 —35 12,8 -
ITh| CCl |50,CDCl,| 179,6 139,7 19,5° — 46 11,9 -
II'k| CCLF |100 176,4 139,6 18,8° —59 10,8 Jemr=1,3
IIb F  |50,CH,CL| 168,9 139,7 - - - g p= 50
IIg| CHClL |50,CDClL | 173,5 138,8 - - = -
IIf| CHCl |50,CDCL | 168,3 138,1 - - - 4 cacm = 0,4
IIl| CH, |50,DCl| 159,5 137,4 - - - 4 cxcre < 0,3
IIe| CH, |50,CDCl,| 161,4 137,2 = - - e =0,3
II a | (CH,),N |50,CDCl, | 155,7 136,9 - - - Jemnem =03
417 9% V|V in CH,Cl,. 11 9 V/V in CS,. €17 9% V/V in CDBr,.

Probe auf —65°C werden zwei Rotamere, I ¢’ und II 4", ausgefroren und
zwar im Molverhaltnis 3: 2 (I ¢: v,"=310,3 Hz, ;' =209,7 Hz, J,;'=15,2
Hz, v.y,'=170,5 Hz. Il i'": v," =247,7 Hz, v,'' =289,9 Hz, J,;' =15,6 Hz,
Yoy, = 165,7 Hz). Der Unterschied zwischen den chemischen Verschiebungen
der Methylenprotonen in II ¢ (4v,;=100,6 Hz bei 60 MHz bzw. 45,,=1,68
ppm) ist bemerkenswert gross. Unseres Wissens gehort dieser Unterschied
zwischen den chemischen Verschiebungen zu den grossten, die jemals fiir an
dasselbe Kohlenstoffatom gebundene Protonen in acyclischen Verbindungen
beobachtet worden sind.

Auch bei II j (R=CCl,;, Alkyl=Alkyl’=C,H,CH,) lassen sich bei tiefen
Temperaturen (bis—100°C, 100 MHz, Losungsmittel: CS,+ CH;OH (1:1))
zwei AB-Quartette beobachten.2

Seit dem FErscheinen unserer ersten Arbeit ¢ haben wir uns bemiiht, die
Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren der Sulfinamide I7 in Abhéngig-
keit von R noch niher zu untersuchen und neigen (mit den nétigen Vorbe-
halten) nach wie vor dazu, die beobachteten Energiebarrieren der Sulfinamide
II der behinderten Rotation um die N —S-Bindung zuzuschreiben.

Die spektroskopischen Daten der Tabelle 2 zeigen, dass das Auftreten
kernmagnetischer Nichtidquivalenz der N-Methylgruppen im untersuchten
Temperaturbereich daran gebunden ist, dass R stark elektronegativ ist und
gleichzeitig ein gewisses Mindestvolumen besitzt. So lassen sich z.B. bei 11 d
und II ¢ temperaturabhingige Spektren beobachten, nicht aber bei II b.
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Die Zahlen der Tabelle 2 zeigen ebenfalls, dass der Rest R die *H-3C-Kopp-
lungskonstanten der N-Methylgruppen und die freie Aktivierungsenergie

TEMPERATURABHANGIGE NMR-SPEKTREN

des temperaturabhingigen Prozesses im gleichen Sinne beeinflusst.

Tabelle 3. NMR-Parameter der N,N-Dimethylsulfenamide 111 (gemessen bei 60 MHz).

Nr. R Konz. V(CHs-N) g Andere Parameter
(%, V/V) | (Hz, +£0,1)| (Hz, 0, 1) (Hz, +0,1)
IIT a* | Cl 50, CDCl, 186,9 138,7 —
IIT b | CH, | 100 161,3 134,7 Ycw,-s) = 132,3
cmNen, = 0,4 - 0,6
III ¢ | CCl, | 100 194,0 137,2 J cmocr, = 0,4— 0,6
IIT @* | C,H,| 50,CDCl, | 161,6 135,5 4 cmocm, = 0,4
Tabelle 4. NMR-Parameter der N,N-Dimethylsulfonamide IV (gemessen bei 60 MHz).
Konz. CH:—N) Jue_ gy Andere Parameter
Ne. | R (o VY | (He, 0.0 | (Ha, +0,1) (Hz, +0,1)
IV a**| C1 50, CH,CI, 176,8 141,9 -
Y(CH,-50) = 165,5
IV b'®| CH, 50, CDCl, 168,4 139,0 cuNers =0,
Wbe_p(cHs-sos) = 137,4
IV ¢* | CH,Cl| 50, CH,CI, 140,0 - -
IV d*| CH, | 50, CDCl, 159,9 139,1 e cms = 0,4

@ Dargestellt aus CH,C180,Cl und (CH,),NH in Ather; Ausbeute 41 9%, F: 45— 46,5°C (aus
Ather); gef. C 23,10; H 5,12. Ber. fir C,H,CINO,S: C 22,86; H 5,12.

Bei einem Vergleich der Tabellen, 2, 3 und 4 stellt man fest, dass die 'H-
13C-Kopplungskonstanten z.B. von 111 d (135,5 Hz) tiber I1 1 (137,4 Hz) zu
1V d (139,1 Hz) erwartungsgeméss steigen. Bei den extrem elektronegativ
substituierten Verbindungen I11 a (138,7 Hz), I1 ¢ (141,4 Hz) und IV a (141,9
Hz) ist vom Sulfinamid ab offenbar schon eine gewisse Sattigung eingetreten,
8o dass hier bereits der Grenzwert fiir derartige Kopplungskonstanten er-
reicht ist.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Die neuen Verbindungen II f,
II g, II by II 4, II j, II k und IV ¢ wurden durch Umsetzung der entsprechenden Sau-
rechloride mit 2 Mol des entsprechenden Amins in Ather (bei Zimmertemperatur) dar-
gestellt. Die festen Verbindungen II ¢, 11 j und IV ¢ wurden vor der Umkristallisation
zur Entfernung anhaftender Salze mit Wasser digeriert.
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II b wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Goehring und Voigt 1* bei — 70°C aus
Thionylfluorid und Dimethylamin erhalten.

Chlormethansulfinylchlorid wurde auf folgende Weise erhalten: Chlormethansulfonyl-
chlorid, 28,8 g (0,20 Mol) wurden bei 40°C unter Riihren zu einer Losung von 25,2 g
(0,20 Mol) Natriumsulfit in 100 ml Wasser getropft, wobei durch Zusatz von 2 N NaOH
ein pH von 7,5 bis 8,0 eingehalten wurde.® Nachdem alles Sulfonylchlorid verbraucht
war, wurde das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht (man erhélt so ein Gemisch von
Natriumchlormethansulfinat und Natriumechlorid) und mit 50 ml Thionylchlorid und
100 ml Ather 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach Abfiltrieren der Salze lieferte die
Vakuumdestillation 10,4 g (39 %) rohes Chlormethansulfinylchlorid, Kp. 52— 54°/10
mm. Wegen seiner Unbestdndigkeit wurde das rohe Sulfinylchlorid sofort weiter zu II f
umgesetzt.

Dichlormethansulfinylchlorid wurde analog der obigen Vorschrift aus Dichlormethan-
sulfonylchlorid ?! erhalten. Kp. 48 —49°/5,0 mm, Ausbeute 22 %,. Das rohe Sulfinylchlorid
wurde wegen seiner Unbesténdigkeit sofort weiter zu II g umgesetzt.

Dichlorfluormethansulfinylchlorid wurde analog der Vorschrift fiir Trichlormethan-
sulfinylchlorid # aus Dichlorfluormethansulfonylchlorid erhalten. Kp. 43°/40 mm, Aus-
beute 17 9%, Auch hier wurde das rohe Sulfinylchlorid sofort zu II k verarbeitet.

Der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen (Deutschland) sind wir fiir grossziigige
Chemikalienspenden zu Dank verpflichtet.
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