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Aus Chlorfluormethan (3), fiir das eine einfache Synthese beschrieben wird, konnte iiber die
Thioether (4-Chlorbenzyl)(fluormethyl)sulfid (4) bzw. Benzhydryl(fluormethyl)sulfid (5) Fluor-
methansulfonylchlorid (6) dargestellt werden. Dessen Umsetzung mit Trimethylamin liefert ein
inverses Amin-Addukt 9a des Fluorsulfens, das durch Abbau zu (Fluormethyl)trimethyl-
ammoniumchlorid (10) und durch Oxidation zum Sulfonat 11 charakterisiert wird. Die Struktur
von 9a wird anhand spektroskopischer Daten diskutiert. Brommethansulfonylchlorid (17) liefert
dhnlich wie Chlormethansulfonylchlorid ein dimeres Addukt 18a aus (Brommethylsulfonyl)sul-
fen und Trimethylamin, das iiber sein Hydrolyseprodukt 19a charakterisiert wird. Das auf andere
Weise synthetisierte 2,4-Dibrom-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (15) entsteht dagegen nicht. Die
aus den Monohalogenmethansulfonylchloriden gebildeten Produkte lassen auf das intermediére
Vorliegen der Monohalogensulfene schlieBen. Difluor- (20) bzw. Dichlormethansulfonylchlorid
(24) ergaben keine Sulfen-Amin-Addukte; ersteres liefert (Difluormethyl)trimethylammonium-
chlorid neben weiteren Produkten, letzteres fithrt unter verschiedenen Bedingungen stets nur zu
Trimethylammonium-trichlormethansulfinat (25).

Reactions of Halogenated Methanesulfonyl Chlorides with Trimethylamine and an Inverse
Sulfene-Amine Adduct

Starting from chlorofluoromethane (3), prepared by a convenient procedure, fluoromethane-
sulfonyl chloride (6) was synthesized easily and cleanly via the intermediate thioethers 4-chloro-
benzyl fluoromethyl sulfide (4) or benzhydryl fluoromethyl sulfide (5) for the first time. Reaction
of 6 with trimethylamine leads to an inverse amine-adduct 9a of fluorosulfene, which was charac-
terized by transformation to (fluoromethyl)trimethylammonium chloride (10) and by oxidation to
the sulfonate 11. The structure of 9a is discussed on the basis of spectroscopic data. Bromo-
methanesulfonyl chloride (17) similarly as chloromethanesulfonyl chloride leads to a dimeric
adduct 18a of (bromomethylsulfonyl)sulfene and trimethylamine, which is characterized by its
hydrolysis product 19a. 2,4-Dibromo-1,3-dithietane 1,1,3,3-tetraoxide (15) could not be detected,
but has been prepared by another method. The products, resulting from the monohalogen-
methanesulfonyl chlorides, can be explained by the intermediate existence of the monohalogen-
sulfenes. Difluoro- (20) and dichloromethanesulfonyl chloride (24) gave no sulfeneamine
adducts; 20 yields (difluoromethyl)trimethylammonium chloride and other products while from
24 under various conditions only trimethylammonium trichloromethanesulfinate (25) is formed.

Die Umsetzung von Methansulfonylchlorid unter sulfenerzeugenden Bedingungen —
d. h. in wasserfreien Lésungsmitteln mit einer tertidren Stickstoffbase — ohne weitere
Abfangreagenzien ist gut untersucht. Je nach den Reaktionsbedingungen erhilt man
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Reaktionen halogenierter Methansulfonylchloride mit Trimethylamin 2209

entweder das Sulfen-Amin-Addukt 1" oder 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (2) (,,Disul-
fen“)2%, Zum Reaktionsmechanismus vgl. Lit.+%; eine gute Ubersicht iiber Sulfene
gibt King®.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber halogenierte 1,3-Dithietan-S-oxide 3% in-
teressierte uns, inwieweit halogenierte Methansulfonylchloride dem Methansulfonyl-
chlorid &hneln. Hierzu liegen nur wenige Ver6ffentlichungen vor? 19, Reaktionen von
Fluormethansulfonylchlorid (6) mit tertidren Aminen sind nicht bekannt. Dies liegt ver-
mutlich an der schwierigen Zugénglichkeit von 6V (die Verbindung war bisher noch
nicht rein dargestellt worden). Moore'? verdffentlichte 1979 zwar eine gute Synthese
von 6, aber sein Produkt war noch mit 3% Benzylchlorid verunreinigt; aulerdem gibt
er keine Vorschrift fiir die schwer zu erhaltende Ausgangssubstanz Chlorfluormethan
(3) an. Wir entwickelten eine einfache Synthese von 3 mit brauchbarer Ausbeute und
stellten durch Modifizierung der Vorschrift von Moore!? problemlos analysenreines 6
dar.

Die Fluorierung von Dichlormethan mit Kaliumfluorid!? lieferte praktisch nur Di-
fluormethan. Weicht man auf Antimontrifluorid!4 als Fluorierungsmittel aus, so er-
hélt man zwar 3, aber die Ausbeute ist sehr schlecht, das Reagenz teuer und die Abfall-
beseitigung problematisch. Das kommerziell preiswert erhiltliche Bromchlormethan
1aBt sich dagegen mit Kaliumfluorid unter bestimmten Bedingungen!® selektiv zu
Chlorfluormethan fluorieren. Dessen Reaktion mit 4-Chlorbenzyl- oder Benzhydryl-
mercaptan fiihrt zu den fluorierten Thioethern 4 und 5, welche mit wéfrigem Chlor zu
4-Chlorbenzylchlorid bzw. Benzhydrylchlorid und Fluormethansulfonylchlorid (6) um-
gesetzt werden. Letzteres 148t sich sauber von den als Nebenprodukt entstehenden
Chloriden abtrennen, was bei Moore'? im Falle des Benzylchlorids nicht moglich war.
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Die Reaktion von Fluormethansulfonylchlorid (6) mit Trimethylamin unter den bei
der Darstellung von 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetraoxid angewandten Bedingungen?® ver-

Chem. Ber. 118 (1985)



2210 U. Rheude und W. Sundermeyer

lauft einheitlich. Es 146t sich kein 2,4-Difluor-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (7) nach-
weisen (7 war auch durch Direktfluorierung von 2,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-dithietan-
1,1,3,3-tetraoxid (8)¥ nicht zuginglich; 8 blieb unveréndert). Statt dessen isoliert man
neben Trimethylammoniumchlorid eine farblose, kristalline Verbindung, die wir auf
Grund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften als das ,,inverse“ Addukt 9a
von Trimethylamin an Fluorsulfen ansehen.
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9a ist hydrolysebestandig und an der Luft stabil. Erzwingt man die Hydrolyse durch
Erhitzen einer wiirigen Losung auf 150°C, so erhdlt man ein quartires Ammonium-
hydrogensulfit, das durch Salzsdure unter SO,-Abspaltung in (Fluormethyl)trimethyl-
ammoniumchlorid (10) iibergefiihrt wird. Diese neue Substanz 14t sich auch direkt aus
Trimethylamin und Chlorfluormethan (3) synthetisieren. Sie dhnelt dem bereits be-
schriebenen (Chlormethyl)trimethylammoniumchlorid (13)19, 9a 143t sich mit Per-
essigsdure leicht zu der zwitterionischen Verbindung 11 oxidieren, welche durch Ele-
mentaranalyse und IR-, 'H- und ’F-NMR-Spektren charakterisiert wurde. Der Ver-
such, 9a mit Benzylchlorid zum Sulfon 12 zu alkylieren'”, gelang nicht; vermutlich ist
die Nucleophilie des Schwefelatoms durch den Elektronenzug des Fluors und der Tri-
methylammoniumgruppe zu stark herabgesetzt. Neben diesen chemischen Eigenschaf-
ten sprechen auch die spektroskopischen Daten fiir die ,inverse® Sulfen-Amin-
Adduktstruktur 9a im Gegensatz zur ,,klassischen*1:4.5.8.18) Struktur 9b.

Im IR-Spektrum liegen die stirksten Banden bei etwa 1100 und 1010 cm~!. Dies ist
typisch fiir Sulfinate, beriicksichtigt man, dal durch die elektronenziehenden Substi-
tuenten eine geringe Verschiebung zu kiirzeren Wellenlingen verursacht wird!®. Sul-
fonbanden, wie bei 9b zu erwarten, finden sich nicht. Weiterhin verschwinden bei der
Oxidation von 9a die Sulfinatbanden, wihrend die fiir Sulfonate typische Absorption
bei 1250 und 1050 cm~! beobachtet wird !9,

Im 'H-NMR-Spektrum ist die Kopplung der Methylprotonen mit dem Fluoratom
von 2 Hz typisch fiir eine Long-range-Kopplung zwischen Fluor und Wasserstoff, wenn
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die beiden Atome durch vier Bindungen — wie in 9a der Fall — getrennt sind und keine
besonderen sterischen Verhiltnisse vorliegen?®. In 9b wéren sie durch fiinf Bindungen
getrennt. Als Modellsubstanz fiir 9b synthetisierten wir tert-Butyl(fluormethyl)sulfon
(14). Wie erwartet, liegt die Kopplungskonstante der Methylprotonen mit dem Fluor
nur bei 0.9 Hz. Die groflere Kopplungskonstante spricht also ebenfalls fiir Struktur 9a.
Auch das SN-NMR-Spektrum ist am besten mit Formel 9a vertriglich. Der Wirt
& = —320.7 liegt im Bereich anderer Tetraorganoammonium-Derivate (z. B. Me,N:
8= —337). Struktur 9b wire dagegen vom Standpunkt des Stickstoffs ein quartéres
Derivat eines Sulfonamids. N, N-Dimethylbenzolsulfonamid zeigt eine Resonanz bei

= —288. Eine Quartdrisierung wiirde eine weitere Verschiebung nach tiefem Feld er-
warten lassen und damit zu Werten fiihren, die mit den gemessenen keineswegs vertriag-
lich sind?®. Der Wert von & = 51.1 fiir die Methylkohlenstoffatome im !3C-NMR-
Spektrum schlieBlich ist typisch fiir Kohlenstoffatome, die an quartérisierte Stickstoff-
atome gebunden sind. Fir die andere Resonanz konnten keine vergleichbaren Daten
gefunden werden. Schlielich spricht auch das Massenspektrum fiir 9a, denn man fin-
det das Fragment Me,NCHF und davon abgeleitete Bruchstiicke. Leider ist es uns bis-
lang nicht gelungen, brauchbare Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse herzu-
stellen.

Das chemische Verhalten der Sulfene ist im wesentlichen durch die elektrophile Na-
tur des Schwefels gekennzeichnet®. Im Falle des Fluorsulfens reagiert der nucleophile
Abfanger Trimethylamin jedoch offensichtlich mit dem Kohlenstoffatom zu einem
o-Ammoniumsulfinat, einem inversen Addukt im Gegensatz zu den bislang isolierten
oder als Zwischenprodukt diskutierten Sulfen-Amin-Addukten der allgemeinen Formel
ICRY —SO, - NRP1-458.18_ Der nucleophile Angriff auf den Kohlenstoff eines Sulfens
ist vereinzelt in Erwigung gezogen worden?!. Kempe und Norini® beispielsweise hal-
ten das zwischenzeitliche Entstehen von Dichlorsulfen bei der Reaktion von Dichlor-
methansulfonylchlorid (24) mit tert. Stickstoffbasen zu Trichlormethansulfinat fiir
mdglich. Weiterhin wurde das intermediidre Auftreten von a-Chlorsulfinaten — ent-
standen aus Chlorid und Sulfen — bei der Bildung bestimmter o-Chlorsulfine aus
Sulfonylchloriden und Triethylamin diskutiert 22, Unsere Reaktion scheint dagegen der
erste sichere Fall zu sein, bei dem ein Sulfen durch nucleophilen Angriff am Kohlen-
stoffatom abgefangen wird. Die Mdglichkeit der reversiblen Reaktion, ndmlich die Ge-
nerierung von Sulfenen aus a-Halogensulfinaten, ist jedoch bereits in speziellen Fallen
aufgezeigt worden?!:2),

Die Reaktion von Chlormethansulfonylchlorid mit Trimethylamin verlduft unter
gleichen Bedingungen vollig anders als bei Fluormethansulfonylchlorid (6). Die von uns
kiirzlich verdffentlichten Ergebnisse® dieser Umsetzung?2® lassen sich mit dem — aus
Abfangreaktionen bereits bekannten?® — Auftreten und ,,klassischen® Reaktionsver-
halten von Chlorsulfen interpretieren.

Die Reaktion von Brommethansulfonylchlorid (17) mit Trimethylamin gleicht derje-
nigen des Chlormethansulfonylchlorids®, was nach dem schon publizierten Verhalten
des Bromsulfens bei Abfangreaktionen zu erwarten war 25, Allerdings isoliert man ge-
miB 'H-NMR-Spektrum ein Gemisch der dimeren Sulfen-Amin-Addukte 18a und b
mit 18a als Hauptprodukt. Dies lieBe sich nach den géingigen mechanistischen Vorstel-
lungen verstehen?, wenn man annimmt, daB aus dem primér entstehenden dimeren
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Addukt nach Protonierung des endstdndigen carbanionischen C-Atoms am Disulfonyl-
kohlenstoff sowohl ein Proton als auch ein Bromkation abgespalten werden kann. Die
Moglichkeit dieser weniger vertrauten Reaktion?® bei Verbindungen mit dem Struktur-
element —SO,—CBr,—SO,— sieht man auch bei 2,2,4,4-Tetrabrom-1,3-dithietan-
1,1,3,3-tetraoxid (16), das sich mit Silbernitrat in Methanol zum bislang unbekannten
2,4-Dibrom-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (15) umsetzen 143t. Das Bromkation wird
dann in Folgereaktionen mit Reduktionsmitteln zu Bromid reduziert.
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Die Sulfen-Amin-Addukte 18a und b lassen sich zu den Sulfonaten 19a und b hydro-
lysieren. Wihrend auf 19b nur durch das 'H-NMR-Spektrum geschlossen werden
konnte, gelang es, 19a rein darzustellen und zu charakterisieren.

Unmsetzungen von Difluormethansulfonylchlorid (20) mit tert. Aminen sind unseres
Wissens noch nicht beschrieben worden. Unsere Untersuchungen mit dem mittlerweile
leicht zu erhaltenden 2012 lassen keine Schliisse auf ein intermedidr vorhandenes Diflu-
orsulfen oder dessen Amin-Addukt zu. Neben dem erwarteten Trimethylammonium-
chlorid entsteht — gemiB 'H- und *F-NMR-Spektrum — das bislang nicht beschriebe-
ne (Difluormethyl)trimethylammoniumchlorid, das aber noch durch eine fluorfreie
Substanz, die im TH-NMR-Spektrum ein Singulett bei 8 = 3.2 liefert und sich nicht ab-
trennen liel, verunreinigt ist; dabei konnte es sich um Tetramethylammoniumchlorid
handeln, dessen Entstehen allerdings ungewohnlich wire. AuBlerdem isoliert man einen
farblosen leicht sublimierbaren, hygroskopischen Feststoff. Nach den spektroskopi-
schen Daten handelt es sich um das Addukt aus Schwefeldioxid und Trimethylamin 27,
Auch die Umsetzung von 20 in Gegenwart von 1-Pyrrolidino-2-methyl-1-propen als
Abfangreagenz® ergab keinen Hinweis auf das Vorliegen von Difluorsulfen.

Bei Umsetzungen von Dichlormethansulfonylchlorid (24) mit tert. Aminen!%29
konnten keine konkreten Hinweise auf das intermedidre Vorliegen von Dichlorsulfen
erhalten werden. Kempe und Norin!® erhielten bei der Reaktion ohne weitere Abfang-
reagenzien quantitativ das entsprechende Trichlormethansulfinat. Sie erwigen die
Mdglichkeit, dafl entstandenes Dichlorsulfen durch Angriff des Nucleophils Chlorid
invers am Sulfen-Kohlenstoffatom reagieren koénnte. Ried und Bopp?® erhielten je-
doch bei Zusatz elektronenreicher Olefine keine der fiir Sulfene typischen® Vierring-
cycloaddukte.
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In der Hoffnung, ein einfaches Addukt aus Dichlorsulfen und Trimethylamin her-
stellen zu k6énnen, setzten wir zunichst Dichlormethansulfonylchlorid (24) ohne weite-
re Reagenzien um. Die Reaktionsbedingungen wurden gegeniiber Kempe und Norin'9
jedoch so verdndert, daf das Entstehen eines Adduktes begiinstigt wird: Trimethyl-
amin als Base!'¥, Zutropfen des Sulfonylchlorids zum iiberschiissigen Amin und tiefe
Temperatur. Doch es bildet sich quantitativ das Trichlormethansulfinat 25, weder ein
Sulfen-Amin-Addukt noch 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (22)7-®
lassen sich nachweisen. Auch in Gegenwart von 1-Pyrrolidino-2-methyl-1-propen als
Abfangreagenz isoliert man nur 25.
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Interessant verlduft die Reaktion von 24 in Gegenwart von Methansulfonylchlorid.
Ziel dieser Umsetzung war es, ein gemischtes dimeres Sulfen-Amin-Addukt zu erhal-
ten, d.h., das Dichlorsulfen durch Sulfen selbst¥ abzufangen. Statt dessen isoliert man
aber — trotz wasserfreier Bedingungen — das Mesylmethansulfonat 271 (identisch mit
einer aus 2 und wifirigem Trimethylamin hergestellten Vergleichssubstanz) und Tri-
chlormethansulfinylchlorid (26)2®). Auch bei dieser Reaktion bildet sich offensichtlich
primdr wieder Trichlormethansulfinat, welches dann nucleophil das dimere Sulfen-
Amin-Addukt 1 (oder eine Vorstufe davon) angreift. Daraus resultiert ein gemischtes
Sulfonsaure-Sulfinsdure-Anhydrid?®, das durch Chlorid-Ionen zum Sulfinylchlorid 26
und Sulfonat 27 gespalten wird.

Dibrommethansulfonylchlorid wurde nicht untersucht. Einerseits lassen unsere Ergebnisse bei
den anderen dihalogenierten Sulfonylchloriden keine interessanten Produkte erwarten, anderer-
seits geben auch die Reaktionen mit Abfangreagenzien, die von Ried und Bopp durchgefiihrt
wurden25), keinen Hinweis auf das Entstehen von Dibromsulfen.

Bei der Reaktion halogenierter Methansulfonylchloride mit Trimethylamin ld6t sich
folgendes feststellen: Die monohalogenierten Edukte liefern offensichtlich intermediar
Sulfene, die sich aber verschieden verhalten. Wihrend Chlor- und Bromsulfen wie Sul-
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fen selbst zu dimeren ,,klassischen* Sulfen-Amin-Addukten reagieren, bildet Fluorsul-
fen ein einfaches inverses Addukt, das erste Beispiel fiir diese theoretisch ebenfalls
denkbare Reaktionsmoglichkeit von Sulfenen. Die dihalogenierten Sulfonylchloride
scheinen dagegen nicht unter Bildung der Dihalogensulfene zu reagieren. Weiterhin ist
offenbar die bei Methansulfonylchlorid unter bestimmten Bedingungen beobachtete
Reaktion zu 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (2) %3 eine Besonderheit dieses Edukts. Ei-
ne entsprechende Bildung halogenierter 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetraoxide, welche mitt-
lerweile nach anderen Wegen zugénglich sind7-%9, konnte bei keinem der halogenierten
Methansulfonylchloride nachgewiesen werden.

Besonderen Dank schulden wir Herrn Prof. Dr. H. Marsmann, Gesamthochschule Paderborn,
fiir die Aufnahme und Interpretation der '*N- und 13C-NMR-Spektren, Herrn Dr. R. Geist fir
die massenspektrometrischen Messungen, Herrn Dipl.-Chem. M. Witz fiir die Fluorierungsversu-
che mit elementarem Fluor sowie Herrn H. J. Gdnzler fiir die Durchfithrung eines Teils der Ele-
mentaranalysen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie
stellten Sachmittel, die BASF Aktiengeselischaft und die Bayer AG Chemikalien dankenswerter-
weise zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. Abkiirzungen: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =
schwach, sh = Schulter, b = breit. — 1H-NMR-Spektren: EM 360, Varian, TMS innerer Stan-
dard. — 19F-NMR-Spektren: C-60 HL JEOL, CFCl, externer Standard. — I5N- und 3C-NMR-
Spektren: WM 250, Bruker. — Massenspektren: CH 7 Varian MAT und VG Micromass 7070 H. —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, G6ttingen, und Mikroanalytische
Abteilung des Chemischen Instituts der Universit4t Heidelberg. — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

Chlorfluormethan (3): Zu 750 ml Ethylenglycol gibt man 370 g (6.4 mol) Kaliumfluorid (bei
170°C getrocknet, unter Inertgas pulverisiert) und erhitzt auf 140—150°C. Unter intensivem
Riihren werden bei dieser Temp. im Laufe von 5 h 386 g (3.00 mol) Bromchlormethan30 so zuge-
tropft, dafl immer ein deutlicher Riickflul aus dem Intensivkiihler besteht. Die Produkte entwei-
chen gasfbrmig in eine nachgeschaltete, auf — 78 °C gekiihlte Falle, deren Inhalt anschlieBend ei-
ner Tieftemperaturdestillation tiber eine 50-cm-Fiillkorperkolonne mit Braunschweiger Wendeln
unterworfen wird. Nach einem Vorlauf von 25 g Difluormethan erhédlt man 3, Ausb. 68.5 g
(33%), Sdp. —10 bis —8°C (Lit.3) —9°C). — 'H-NMR (—20°C): § = 5.95(d, J = 48 Hz). —
IR-32) und 1F-NMR-Spektrum3® stimmen mit der Lit. iiberein. Die Substanz ist NMR-
spektroskopisch rein.

(4-Chlorbenzyl)(fluormethyl)sulfid (4) wird entsprechend Lit.12) aus 28 g (0.40 mol) 3, 32 ¢
(0.40 mol) 50proz. Natronlauge und 63.4 g (0.40 mol) 4-Chlorbenzylmercaptan hergestellt. Vaku-
umdestillation ergibt eine farblose Fliissigkeit von modrigem Geruch. Ausb. 61 g (80%), Sdp.
55—-58°C/5 - 10~3 Torr. Zur Darstellung analysenreiner Substanz wurde iiber eine Spaltrohr-
kolonne fraktioniert destilliert. — IR (Film): 3095 w, 3060 sh, 3035 m, 2980 m, 2935 s, 2845 w,
1895 m, b, 1780 w, 1650 w, 1592 s, 1573 m, 1485 vs, 1437 vs, 1401 vs, 1320 vs, 1280 w, 1248 m,
1226 m, 1198 m, 1176 w, 1092 vs, 1011 vs, 925—-970 vs, b, 860 s, 830 vs, 806 s, 750 vs, 730 s,
689m, 641 cm~! 5. — 'H-NMR (CDCLy): & = 3.86 (d, 2H, Benzyl, / = 2.6 Hz), 5.38 (d, 2H,
CH,F, J = 53Hz), 7.30 (s, 4H, Aromat). — ""F-NMR (rein): § = —187.4(t,J = 53 Hz). — MS
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(70 eV): m/e = 190 (35%, M™), 157 (2), 155 (3), 125 (100), 99 (5), 90 (6), 89 (18). Die Intensitéten
der Isotopenpeaks stimmen mit den berechneten iiberein.
CgHCIFS (190.7) Ber. C50.40 H4.23 C118.59 F9.96 S 16.82
Gef. C50.53 H4.31 C118.64 F9.9 S 16.99

Benzhydryl(fluormethyl)sulfid (5) wird wie bei 4 beschrieben aus 110 g (0.55 mol) Benzhydryl-
mercaptan3¥ und 37 g (0.55 mol) 3 hergestellt. Die Aufarbeitung liefert ein Ol, das in Form langer
Nadeln durchkristallisiert. Man kristallisiert zweimal aus Methanol und erhélt farblose Kristail-
flitter. Weiterhin 14Bt sich 5 bei 45°C/10~3 Torr sublimieren. Ausb. 103.5 g (81%), Schmp.
54°C. 5 zersetzt sich bei Raumtemp. im Laufe von Tagen, ist aber bei —30°C haltbar. — IR
(KBr): 3000 —3100 w, 2945 m, 1600 m, 1582 w, 1495 s, 1490 s, 1452 vs, 1428 w, 1321 s, 1235 m,
1205 w, 1160 w, 1083 m, 1034 w, 1007 w, 955 vs, 940 vs, 928 s, 780 m, 758 vs, 731 s, 710 vs, 705 vs,
638 s, 621 m, 590 m, 515 5, 482 cm™! w. ~ 'H-NMR (CDCly): & = 5.26 (d, 2H, CH,F, J =
53 Hz), 5.44 (d, 1H, CH, J = 2.8 Hz), 7.33 (m, 10H, Ph). — ®F-NMR (CD,Cl): 6 = —188.3
t, J= 53 Hz). — MS (70 eV): m/e = 232 (3.5%, M™*), 199 (1), 197 (1), 186 (7), 185 (6), 167
(100), 165 (33), 152 (13).

Cy4Hy3FS (232.3) Ber. C72.38 HS5.64 F8.2 S13.80
Gef. C71.93 H5.71 F8.8 S13.33

Fluormethansulfonylchlorid (6): Zur Losung von 66.8 g (0.35 mol) 4 bzw. der entsprechenden
Menge 5 in 70 ml Dichlormethan werden 140 ml Wasser gegeben. Bei kriftigem Riihren wird bei
—5°C so lange ein Chlorstrom iibergeleitet, bis nichts mehr absorbiert wird (etwa 1 h). Die orga-
nische Phase wird abgetrennt, der Rest mit 50 ml Dichlormethan ausgeschiittelt und nach Trock-
nen iiber Natriumsulfat das Losungsmittel abdestilliert. Das rohe Sulfonylchlorid wird mit P,05
aufbewahrt und schlieBlich ilber eine Drehbandkolonne destilliert. Man erhilt 6 als wasserklare,
bestﬁndige, farblose Fliissigkeit. Ausb. 32.8 g (71%), Sdp. 40.8°C/14 Torr. — IR (Film): 3035 m,
2960 m, 1430 m, 1393 vs, 1330 s, 1225 m, 1180 vs, 1092 vs, 950 m, 756 cm~! s. — 'H-NMR
(CDCL): & = 5.47 (d, J = 46 Hz). — 19F-NMR (CDCly): § = —201.6 (t, J = 46 Hz). — MS
(70eV): m/e = 97 31%, M+ — Cl), 83 (4), 68 (4), 67 (3), 64 (4), 48 (5), 33 (100).

CH,CIFO,S (132.6) Ber. C9.06 H1.52 Cl126.75 F 14.33 S 24.19
Gef. C9.18 H1.58 Cl126.71 F14.3 S24.10

Versuch der Fluorierung von 2,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-dithietan-1, 1,3,3-tetraoxid (8): In die
Losung von 3.0 g (10 mmol) 83) in 80 ml absol. Acetonitril wird bei 0°C 5 h unter Rilhren ein
10proz. F,/N,-Gemisch geleitet (bei 4 ml F,/min entspricht das 55 mmol Fluor). Es hat keine Um-
setzung stattgefunden, 8 wird quantitativ wiedergewonnen. Die gleichen Ergebnisse liefert 1 als
Ausgangssubstanz.

Fluorsulfen-Trimethylamin-Addukt (9a) (Fluor(trimethylammonio)methansulfinat): 19.8 g
(0.15 mol) 6, mit absol. Tetrahydrofuran auf 130 ml verdiinnt, werden im Laufe von 6 h zu einer
gut gerithrten, —70°C kalten Losung von 22.5 g (0.38 mol) Trimethylamin in 300 ml absol.
Tetrahydrofuran getropft. Nach 60 h Auftauen von —70°C auf Raumtemp. wird der Nieder-
schlag mit einer Umkehrfritte abgetrennt und i. Vak. getrocknet. Dieses Produkt (= 35 g) besteht
nach 'H-NMR aus 9a und Trimethylammoniumchlorid; letzteres wird durch zweimaliges Extra-
hieren mit je 350 ml Chloroform entfernt. Man erhélt 17 g Rohsubstanz, welche aus 100°C hei-
Bem Dimethylsulfoxid (15 ml/g) und 120°C heilem, trockenem Dimethylformamid (50 ml/g)
umbkristallisiert wird. Das erhaltene Produkt ist sauber, kann aber zusitzlich noch aus Ethanol
umkristallisiert werden. Farbloses, mikrokristallines Pulver. Ausb. 9.8 g (42%), Schmp. 235°C
(Zers.). Die polare Substanz ist in Methanol und Wasser ohne Zers. 6slich. — IR (KBr): 3035 s,
2975 m, 1487 vs, 1477 vs, 1450 m, 1409 s, 1368 w, 1298 w, 1270 w, 1252 m, 1145 vs, 1070—-1125
vs, b, 10051020 vs, b, 975 vs, 952 5, 904 vs, 777 w, 705 w, 578 s, 551 m, 478 s, 448 m, 382 cm !
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m. — H-NMR ([Dg]DMSO): § = 3.23 (d, 9H, NMej, J = 2 Hz), 4.64 (d, 1H, CHF, J =
47 Hz). — ""F-NMR (D,0): 8 = —169.5(d, J = 47 Hz). — 3C-NMR (D,0, TMS extern): § =
51.1 (Me;N™, Jpene = 2.5 Hz), 114.1 (CHF, Jgc = 269.8, Jyyc = 184.9 Hz). — "'N-NMR (D,0,
CH;NO, ext.): 8 = —320.7 (Jgony = 11.2 Hz). — MS (70 eV, Tiegeltemp. 140°C): m/e = 135
(0.5%, M* — HF), 114 (1.3), 91 (5), 89 (6), 77 (19), 76 (47), 73 (40), 64 (76), 59 (22), 58 (100).
C,H,,FNO,S (155.2) Ber. C30.96 H 6.50 F 12.24 N 9.03 S 20.66
Gef. C31.39 H6.36 F12.0 N 8.91 §20.41

(Fluormethyl)trimethylammoniumchiorid (10)

Methode A: Die Losung von 3.4 g (50 mmol) 3 und 3.0 g (50 mmol) Trimethylamin in 100 ml
absol. Ethanol wird 3 d bei Raumtemp. stehengelassen. Die fliichtigen Bestandteile werden abge-
zogen. Man erhilt 1.0 g eines weillen Pulvers, das aus Acetonitril umkristallisiert farblose, hy-
groskopische Kristalle ergibt. La6t man die Losung einige Wochen stehen, so isoliert man die
quantitative Menge 10. Schmp. 205 —-210°C (Zers.). — IR (KBr): 3020 s, 1503 m, 1493 m, 1478 s,
1415 w, 1400 w, 1250 m, 1174 m, 1146 m, 1075 vs, 981 s, 940 s, 918 vs, 770 w, 552 m, 460 m,
440cm~' w. — 'H-NMR ([Dg]DMSO): § = 3.25 (d, 9H, NMe;, J = 2.0 Hz), 5.68 (d, 2H,
CH,F, J = 45.6 Hz). — 1F-NMR (D,0): § = —191.7 (t, J = 45.6 Ha).

C,H,({CIFN (127.6) Ber. C37.65 H 8.69 CI127.79 F 14.89 N 10.98
Gef, C37.89 H8.77 C127.63 F15.1 N 10.98

Methode B: 1.55 g (10 mmol) 9a, geldst in 10 m] ausgekochtem, mit N, gespiiltem Wasser, wer-
den i. Vak. in einer dickwandigen Ampulle (Bombenrohr) eingeschmolzen und 12 h auf 150°C er-
hitzt. Danach wird mit 10 ml konz. Salzsiure angesiuert, eingeengt und der Riickstand bei 100°C
i. Vak. getrocknet. Man kocht mit 90 ml Acetonitril, filtriert und kiihlt auf —20°C. Es scheiden
sich farblose Kristalle ab, die nach dem IR- und !H-NMR-Spektrum mit der nach Methode A er-
haltenen Substanz identisch sind. Ausb. 0.70 g (55%).

Fluor(trimethylammonio)methansulfonat (11): 1.0 g (6.5 mmol) 9a werden in 5 ml Eisessig ge-
16st, und 1 ml 50proz. H,O, wird zugetropft. Es findet eine exotherme Reaktion statt, so daB mit
einem Wasserbad gekiihlt wird. Es scheidet sich ein weier Feststoff ab. Man 14t iiber Nacht ste-
hen, saugt dann ab und erhilt nach Trocknen praktisch die quantitative Menge (1.1 g) Roh-
produkt. Umbkristallisation aus Acetonitril oder Wasser liefert farblose Kristalle, Schmp.
>250°C. — IR (KBr): 3080 m, 3060 s, 3000 s, 1488 vs, 1475 vs, 1452 w, 1414 m, 1330’5, 1215 bis
1285 vs, b, 1148 vs, 1125 m, 1098 vs, 1050 vs, 978 vs, 950 s, 920 vs, 796 s, 774 w, 645 vs, 567 s,
554 vs, 524 s, 432 w, 410 m, 379 cm~! m. — 'H-NMR ([D4]DMSO): & = 3.28 (d, 9H, NMej,
J = 1.8 Hz), 6.03 (d, 1 H, CHF, J = 44.4 Hz). — "F-NMR (HMPT/H,0, 3:1): § = —160.8 (d,
J = 44.4 Hz).

C,H,;)FNO,S (171.2) Ber. C28.06 H 5.89 F 11.10 N 8.18 S18.73
Gef. C28.25 H5.97 F11.4 N8.22 S 18.65

tert-Buryl(fluormethyl)suifon (14): Wie bei 4 beschrieben wird aus 90 g (1.0 mol) ferz-Butyl-
mercaptan, 80 g (1.0 mol) 50proz. Natronlauge und 35 g (0.50 mol) 3 in 400 ml DMF zunichst
tert-Butyl(fluormethyl)sulfid als Rohprodukt hergestellt (vgl. auch Lit.35)). Die Vakuumdestilla-
tion ergibt als Hauptfraktion eine farblose Fliissigkeit, die nach '"H-NMR zu etwa 90% aus dem
Thioether besteht. Ausb. 21.4 g (35%), Sdp. 21 —31°C/15 Torr. — 'H-NMR (CDCL): 6 = 1.38
(s, 9H, C(CH,)y), 5.61 (d, 2H, CH,F, J = 54 Hz). — ®F-NMR (CDCL,): & = —180.6 (t, J =
54 Hz).

4.0 g (ca. 30 mmol) Thioether werden in 120 ml Methanol gelost, eine Aufschlammung von 50 g
Kaliumpersulfat36) (ca. 100 mmol aktiver Sauerstoff nach Titration) in 120 mi Wasser wird lang-
sam zugegeben und die Suspension 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird mit Wasser auf et-
wa 700 ml verdiinnt, dreimal mit je 150 ml Dichlormethan ausgeschiittelt, die vereinigten organi-
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schen Phasen werden mit Wasser und Natriumchloridlésung gewaschen und schlieBlich mit Natri-
umsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des LSsungsmittels verbleiben 3.8 g eines gelblichen
Rohprodukts, das i. Vak. destilliert wird. Man erhilt eine farblose Fliissigkeit, die bei Raum-
temp. kristallin erstarrt. Ausb. 2.0 g (43%), Schmp. ca. 30°C, Sdp. 55°C/0.01 Torr. — IR
(Film): 2900 — 3000 m, 1480 m, 1468 m, 1430 w, 1372 w, 1335 m, 1308 vs, 1128 vs, 1066 s, 930 m,
810 w, 772 w, 594 m, 5505, 490 cm~! 5. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 1.47 (d, 9H, C(CHy),, J =
0.9Hz), 5.25 (d, 2H, CH,F, J = 48 Hz). — 19F.NMR (CDCly): 6 = —207.2(t, J = 48 Hz). —
MS (70eV): m/e = 121 (1.1%, M* — CH,F), 57 (100), 43 (18), 41 (41), 39 (16), 33 (10), 32 (18).
CsH,;FO,S (154.2) Ber. C38.95 H7.19 F12.32 S20.79
Gef. C39.04 H7.01 F12.0 S 20.69
Beim Versuch, das Sulfid durch H,0,/Eisessig zum Sulfon zu oxidieren, konnte das gewiinsch-
te Produkt nicht isoliert werden; man erhélt statt dessen eine hochsiedende, fluorfreie Carbonyl-
verbindung, die nicht weiter untersucht wurde.

2,4-Dibrom-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (15): Eine Lésung von 3.06 g (18 mmol) Silbernitrat
in wenig Wasser und Methanol wird bei 40°C auf einmal zu 4.72 g (10 mmol) 2,2,4,4-Tetrabrom-
1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (16)® in 400 ml Methanol gegeben. Nach 10 min wird das quanti-
tativ ausgefallene Silberbromid abfiltriert, das Lésungsmittel abgezogen und das gelbliche Pulver
aus Chloroform und dreimal aus wenig Dichlormethan umkristallisiert, was zu farblosen, glin-
zenden Kristallpldttchen fithrt. Ausb. 0.50 g (16%), Schmp. 120—124°C. 15 zersetzt sich bei
Raumtemp. im Laufe einiger Tage. — IR (KBr): 2975 vs, 1386 vs, 1366 vs, 1351 s, 1170 vs,
1152sh, 1143 s, 1070 w, 848 m, 740 m, 690 m, 473 cm~!s. — 'H-NMR (Dioxan): § = 7.65(s). —
MS (70 eV): m/e = 312 (1.4%, M ™), 184 (26), 156 (8), 140 (19), 112 (32), 105 (32), 92 (41), 91 (9),
80 (13), 79 (12), 64 (44), 62 (21), 48 (60), 45 (30), 29 (100). Die Intensititen der Isotopenpeaks
stimmen mit den berechneten iiberein.

C,H,Br,0,S, (314.0) Ber. C7.65 H0.64 Br50.90 S 20.42
Gef. C7.74 H0.65 Br51.00 S 20.58

(Brommethylsulfonyl)sulfen-Trimethylamin-Addukt (18a): Die Reaktion wird wie bei 9a be-
schrieben mit 19.3 g (0.10 mol) Brommethansulfonylchlorid3? und 15 g (0-25 mol) Trimethyl-
amin in Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Der Niederschlag wird abgetrennt und in 500 ml Wasser
gegeben. Der Riickstand von 5.0 g, der abgetrennt und i. Vak. getrocknet wird, besteht nach
TH-NMR-Spektrum im wesentlichen aus 18a. — 'H-NMR (CD;CN): & = 3.0 (s, 9H, NMey'),
4.33 (s, 1H, CH), 4.55 (s, 2H, CH,Br). — Daneben beobachtet man Signale von geringerer Inten-
sitdt, die dem Brom(brommethylsulfonyl)sulfen-Trimethylamin-Addukt 18b zugeordnet werden. —
'H-NMR (CD,CN): § = 3.08 (s, 9H, NMej"), 4.70 (s, 2H, CH,Br). Dies wird durch die Signale
des Hydrolyseprodukts 19b erhirtet: Zugabe von Wasser 14Bt nach einigen Tagen die Resonanzen
von 18b verschwinden, wihrend diejenigen von Trimethylammonium-brom(brommethylsulfo-
nyDmethansulfonat (19b) erscheinen. — "H-NMR (CD;CN + H,0): & = 2.9 (s, NMejH), 5.10 (s,
1H, CH,Br), 5.15 {5, 1H, CH,Br), 5.95 (s, 1H, CHBr).

Trimethylammonium-(brommethylsulfonyl)methansulfonat (19a): 4.0 g (13.6 mmol) rohes
18a werden in 10 ml heiflem, feuchtemn Acetonitril gelost; das bei —20°C ausgefallene Produkt
ergibt, mehrfach aus Acetonitril umkristallisiert, schwach brdunliche, grofie Kristalle, die gut
wasserloslich sind und mit Kalilauge unter Trimethylamin-Freisetzung reagieren. Ausb. 2.2 g (52%),
Schmp. 133°C. — IR (KBr): 3060 m, sh, 3035 s, 2980 s, 2965 m, 29205, 2775 m, 1490 m, 1478 m,
1451 w, 1418 w, 1378 w, 1322 vs, 1252 vs, 12051220 vs, b, 1156 vs, 1103 s, 1058 w, 1038 vs,
988 s, 864 m, 850 vs, 768 vs, 721 w, 662 m, 612 vs, 539 s, 527 m, 5125, 465 cm~!s. — 'H-NMR
{CD,CN): 8 = 2.82 (s, 9H, NMey'), 4.48 (s, 2H, CH,), 4.91 (s, 2H, CH,Br).

C,H;,BINO,S, (312.2) Ber. C 19.24 H 4.52 Br 25.59 N 4.49 §20.54
Gef. C19.37 H4.55 Br25.41 N4.59 S20.73
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Reaktion von Difluormethansulfonyichlorid (20) mit Trimethylamin: Die Umsetzung wird wie
bei 9a beschrieben mit 22.5 g (0.15 mol) 2012 und 21 g (0.35 mol) Trimethylamin in Tetrahydro-
furan durchgefithrt. Der wasserfrei abgetrennte Reaktionsniederschlag ergibt nach Trocknen
i. Vak. 21 g eines weilen Pulvers. Auflosen in heilem Acetonitril und Kiihlen auf 0°C fihrt zu
5.5 g einer Substanz, die, aus Acetonitril und Ethanol umkristallisiert, farblose Kristalle ergibt.
Nach H- und !F-NMR-Spektren handelt es sich um (Difluormethyl)trimethylammoniumchlo-
rid, das noch mit einer weiteren Substanz verunreinigt ist. — TH-NMR (CD,0D): 6 = 3.27 (s,
NMe; ?), 3.40 (t, 9H, NMej', J = 2 Hz), 7.40 (¢, 1 H, CHF,, J = 59 Hz). — 'F-NMR (CD,0D):
8 = 116.7 (d, CHF,, J = 59 Hz).

Einengen des Filtrats der Reaktionslosung im Wasserstrahlvak. fiihrt zu einem braunlichen
Pulver, das durch Sublimation ein farbloses Kristallisat des Schwefeldioxid-Trimethylamin-
Addukts ergibt, Ausb. 10.2 g (55%), Subl. 20°C/0.01 Torr.

Fiihrt man die Reaktion wie oben beschrieben zusitzlich in Gegenwart der zum Sulfonylchlorid
dquivalenten Menge 1-Pyrrolidino-2-methyl-1-propen38) durch, so isoliert man zwar Trimethyl-
ammoniumchlorid (Ausb. 10 g, 73%); aus dem schwarzen Filtrat lielen sich jedoch keine defi-
nierten Produkte gewinnen.

Kalium-dichlor(dichlormethylsulfonyl)methansulfonat (23): 5.9 g (20 mmol) 228 werden 24 h
in 100 m1 Wasser bei 45 °C geriihrt. Die Losung wird filtriert und anschliefend mit 1M KOH neu-
tralisiert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleibt eine weifle, kristalline Substanz, die
aus Wasser/Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 7.0 g (100%). — IR (KBr): 2995 vs, 1360 vs,
1344 m, 1285 vs, b, 1255 vs, b, 12105, 1193 vs, 1158 vs, 1055 vs, 845 vs, 819 m, 790 s, 754 s, 680 w,
634 vs, 555 vs, 539 vs, 505 vs, 390 w, 378 w, 345 cm ! w. — 'H-NMR ([Dg]DMSO0): & = 7.93 (s).

C,HCLKO,S, (350.1) Ber. C 6.86 H 0.29 C140.51 S 18.32
Gef. C 6.89 H0.46 C140.60 S 18.31

Trimethylammonium-trichlormethansulfinat (25): Wie bei 9a beschrieben, 143t man in eine Lo-
sung von 17.7 g (0.30 mol) Trimethylamin in 300 ml absol. Tetrahydrofuran 27.5 g (0.15 mol)
Dichlormethansulfonylchlorid1® (24) tropfen, das zuvor mit absol. Tetrahydrofuran auf 130 ml
verdiinnt wurde. Nach Auftauen wird das Losungsmittel der weilen Suspension abdestilliert.
Man erhilt 25 als weiBBes Pulver, das aus Ether/Acetonitril (5: 1) umkristallisiert wird. Farblose,
hygroskopische Kristalle. Ausb. 36.4 g (100%), Schmp. 114 —-116°C (Zers.). — IR (KBr): 3030,
2950 sh, 2860 w, 2700 vs, b, 2540 s, 2490 s, 1480 s, 1460 sh, 1428 w, 1412 w, 1251 m, 1114 vs, b,
1020 vs, 9855, 770 — 800 vs, b, 725 w, 544 5, 452 vs, 390 em~!w. — TH-NMR (CD,CN): 6 = 2.78 (5).

C,H(Cl;NO,S (242.6) Ber. C19.81 H4.16 C143.85 N5.77 S 13.22
Gef. C19.93 H 4.34 C143.21 N5.58 S13.20

Fiihrt man die Umsetzung zus4tzlich mit der zu 24 dquivalenten Menge 1-Pyrrolidino-2-methyl-
1-propen3®) durch, so liefert die Aufarbeitung ebenfalls nur die quantitative Menge 25.

Reaktion von 24 mit Trimethylamin in Gegenwart von Methansulfonylchlorid: Die Umsetzung
wird wie bei 25 beschrieben mit 13.7 g (0.12 mol) Methansulfonylchlorid, 11.0 g (0.060 mol) 24
und 17.7 g (0.30 mol) Trimethylamin in absol. Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Nach Auftauen
lassen sich mit einer Umkehrfritte 24 g eines weillen Pulvers abtrennen, das nach Umkristallisie-
ren aus absol. Acetonitril kristallines Trimethylammonium-(methylsulfonyl)methansulfonat (27)
ergibt. Ausb. 13.9 g (100%). Die Daten von 27 stimmen mit einem aus 2 und wafirigem Trimethyl-
amin gewonnenen Produkt? iiberein. Einengen des Filtrats i. Wasserstrahlvak. fiihrt zu einem
braunlichen Ol, aus dem bei 0.01 Torr eine farblose, zihe Fliissigkeit {iberkondensiert wird.
Ausb. 6.6 g (55%). Die Daten passen auf Trichlormethansulfinylchlorid (26)28).
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