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Bei der Eneugung von Sulfen aus Methansulfonylchlorid in Ge- 
genwart eines tertiiiren Amins wird eine neuartige Reaktion be- 

. obachtet, die in einer Dmerisierung des primar gebildeten Sulfens 
und einem inversen Angriffdes tertiaren Amins besteht Die durch 
den ungewiihnlichen AmbangSam oC-Atom des Dimeren ge- 
bildeten (Ammoniomethylsulfiny1)methansulfonate l -4 werden 
spektroskopisch charakterisiert. Die Reaktion kann als zweites 
Beispiel einer Sulfenumpoluag unter Einwirkung eines tertiiiren 
Amins gelten. Mit Trimethylamin oder 1,4Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan entsteht unter gleichen Bedingungen 1,3-Dithiethan- 
1,1,3,3-tetraoxid (5). 

Das Verhalten von Methansulfonylchlorid unter sulfen- 
erzeugenden Bedingungen (Wasserfreiheit, Anwesenheit ei- 
nes tert. Amins) ist gut untersucht '-@. Dabei wird HCl iiber 
einen E2-Mechanismus" abgespalten, und es bildet sich Sul- 
fen, eine auDerst instabile Verbindung, die in situ mit geeig- 
neten Abfangreagenzien zur Reaktion gebracht werden 
kann. Als bekannteste Reaktion sei hier die Umsetzung mit 
Enaminen zu Vierringsulfonen genannt 4,8). Das dabei hau- 
fige Auftreten von cyclischen und offenkettigen Sulfonen ne- 
beneinander weist ebenso wie das Fehlen von Stereoselek- 
tivitat darauf hin, daB die Cyclisierung nicht konzertiert, 
sondern iiber sukzessive Additionsschritte verlauft '). 

1st kein Abfangreagenz zugegen, beobachtet man Dk9) 
oder Polymerisierung lo). Auch Amin-Sulfenaddukte wurden 
beschrieben ' I ) .  

Beim Einwirken von Trimethylamin auf Methansulfo- 
nylchlorid wird 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (5) (,,Disul- 
fen") gebildet 12). Dieses Ergebnis ist insofern interessant, als 
bei der Erzeugung freien Sulfens iiber Retro-Diels-Alder- 
Reaktion oder Fluordesilylierung kein Disulfen entsteht *). 
Dies schlieBt die postulierte13) direkte Sulfen-Sulfen-Cyclo- 
addition aus. 

1. Bildung der Sulfobetaine 1-4 
Wir stellen hier eine neue Reaktion von Methansulfo- 

nylchlorid unter sulfenerzeugenden Bedingungen vor. Wird 

0 
THF/O O C  0 " 0 * CH3S02C' -k R3N - R,NH@ cLe' R3N-S-S03 
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Inverse Attack of Amiaesl to slliieae with 
New Ammo&dfobdm 

A new reaction is observed in the formation of sulfene from meth- 
anesulfonyl chloride and tertiary amines consisting in a dimeris- 
ation of the sulfene and an inverse attack of the amines to the m- 
C atom of the dimer. The resulting (ammoniomethylsulfioy1)- 
methanesulfonates 1 -4 are characterized spectroscopically. This 
reaction can serve as a second exapple for sulfeqe umpolung 
under the influence of tertiary amines. With trimethylamine or 
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, 1,3dithietbne 1,1,3,3-tetraoxide 
(5) is formed under the same conditions. 

of 

zu einem UberschuD verschiedener Amine in T H F  bei 0°C 
langsam Methansulfonylchlorid gegeben, so beobachtet 
man die Bildung einer Reihe bisher unbekannter Sulfobe- 
taine 1-4. 

Bei der Verwendung anderer Losungsmittel wie n-Hexan 
oder Acetonitril konnte diese Reaktion nicht beobachtet 
werden. Auch Amine mit sperrigen Liganden wie Tributyl- 
amin oder Diisopropylmethylamin reagierten nicht. 

Die Sulfobetaine 1 - 4 sind farblose, hochschmelzende, in 
Wasser gut, in Methanol und DMSO maBig und in allen 
anderen Losungsmitteln unlosliche Verbindungen. 

Die IR-Spektren sind einander sehr ahnlich und zeigen 
die typischen Sulfonatbanden zwischen 1250 und 1190 cm-' 
neben einer einzelnen Bande um 1040 cm-'. Ein weiteres 
Signal um 1066 cm-' kann der Sulfoxid-Gruppe zugeordnet 
werden. 

Das Vorliegen einer Sulfongruppe mu0 bei allen Sub- 
stanzen ausgeschlossen werden, da im IR-Spektrum keine 
Banden zwischen 1400 und 1250 cm-' zu beobachten sind. 
Die quartaren Alkylammoniumgruppen absorbieren zwi- 
schen 3020 und 2900 cm-'. Dies schlieBt das Vorliegen von 
protonierten Trialkylammonium-Kationen aus, da hierfiir 
Banden in einem Bereich zwischen 3000 und 2500 cm-' zu 
erwarten waren. 

In den l3C-NMR-Spektren erscheinen neben den zu er- 
wartenden Signalen fur die verschiedenen Alkylammonium- 
gruppen jeweils zwei Tripletts. Wahrend die Verschiebung 
des einen Tripletts um 67 ppm (bei 3 64.5 ppm) relativ kon- 
stant liegt, zeigt das andere Signal verschiedene Werte. Bei 
den Verbindungen 2 und 3 mit einem Methylsubstituenten 
am Stickstoff liegen die Tripletts um 82 ppm, wahrend die 
Verbindungen 1 und 4 mit einem Ethylsubstituenten um 76 
ppm absorbieren. Damit liegt es nahe, diese Signale der 
N - CHz - SO-Gruppe zuzuordnen. Die CHz-Gruppen des 
Ammoniumrestes von 1 absorbieren bei 54.8 ppm. Dies 
spricht fur das Vorliegen einer Alkylammoniumgruppe, da 
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bekannt ist, daD Alkylsubstituenten das C-1-Signal relativ 
zu den freien Aminen zu tieferem Feld hin verschieben, wah- 
rend die Protonierung des Amins eine Hochfeldverschie- 
bung bewirkt'". Das C-1-Signal von Triethylamin wird in 
der Literatur'" mit 51.4 ppm, das entsprechende Signal des 
protonierten Amins rnit 45.6 ppm angegeben. Das C-1-53- 
gnal des Tetraethylammoniumiodids liegt bei 54.4 ppm 14) 
und entspricht recht genau dem fur 1 gefundenen Wert von 
54.6 ppm. 

Im 'H-NMR-Spektrum absorbieren die schwefelstandi- 
gen CH2-Gruppen um 4.5 bzw. 5 ppm und zeigen meist das 
typische Bild eines AB-Systems zweier geminaler Protonen. 
Wie bei den stark elektronenziehenden Substituenten der 
CH2-Gruppen zu erwarten, liegen die Kopplungskonstanten 
mit 13 Hz sehr hoch. 

2. Bildung des ,,Disulfens" 5 

Versuche, die beschriebene Reaktion auf Trimethylamin 
oder 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan zu ubertragen, scheiter- 
ten. In beiden Fallen wurde nur das Disulfen 5 gebildet. 

2 CH3SO2C1 + 3 (CH3)3N 

1: :R3Hc, 

6 

MF/- 40 OC - 2 NR3HCl 1 619; 

2 CH,SO,Ct + 2 NAN 
W 

o n 0  
V l  

0 0  $ 4  
,S-SO? HN NH CtO 

U 

7 

Der modifizierte Zugang zu 5 iiber die 1,4-Diazabicyclo- 
octan-Verbindung liegt in seiner Ausbeute von 61.5% uber 
dem Wert der bekannten Trimethylaminreaktion, der mit 
ca. 50% angegeben wird15). 

Fur die Reaktionsdeutung ist es wichtig zu erwahnen, daB 
durch die gewahlten Reaktionsbedingungen immer ein 
AminiiberschuD im Reaktionsgemisch vorhanden ist. Damit 
sollte die Anwesenheit vom Methansulfonylchlorid wahrend 
der Reaktion unwahrscheinlich sein, da dieses erfahrungs- 
gemaD augenblicklich mit Aminen reagiert. Wir schlagen 
deshalb folgenden Reaktionsmechanismus vor. 

Methansulfonylchlorid wird durch die verschiedenen 
Amine in das Sulfen umgewandelt, das wegen der Abwesen- 
heit geeigneter Abfangreagenzien zu B dimerisiert. Das Di- 
mere kann anschlieBend zu 5 cyclisieren, was in nberein- 
stimmung rnit den oben erwahnten Uberlegungen zur Bil- 
dung des ,,Disulfens" steht'). Eine Protonenwanderung am 
Sulfendimeren B unter Bildung des neuen Sulfens C wiirde 

erklaren, warum die Cyclisierung zu 5 nicht quantitativ ab- 
lauft, bei tiefen Temperaturen jedoch begunstigt ist 15). Die 
Bildung des Sulfendimeren C konnte auDerdem durch eine 
Reihe von Abfangversuchen nachgewiesen werden "3 17). 

V 
1-4 A 

I- 
6, 7 C 

Auch die bei der waDrigen Aufarbeitung entstehenden 
Verbindungen 6j6) und 7 sind typische Abfangprodukte einer 
Sulfenreaktion "). 

Um die Bildung der Sulfobetaine 1 - 4 zu erklaren, po- 
stulieren wir die Zwischenstufe A, die unter inverser Amin- 
anlagerung weiterreagiert. 

Die Mcglichkeit, daD Sulfene auch inversen Angriffen un- 
terliegen konnen (d. h ihre negative Teilladung vom carb- 
anionischen Zentrum zum Schwefel verschieben und damit 
den normal negativierten Sulfenkohlenstoff positivieren), 
wurde schon fruh diskutiert 1,rg,20), konnte jedoch erst kurz- 
lich eindeutig bewiesen werden2'). 

Der hier vorgestellte Aminangriff ware damit die zweite 
beobachtete inverse Aminaddition an ein Sulfen, denn kurz- 
lich wurde ein wahrscheinlich inverser Angriff des Trime- 
thylamins an Fluorsulfen publiziert'6'. 

Der Nachweis eines inversen Chloridangriffes am Di- 
chlorsulfen2') macht verschieden schon publizierte Reak- 
tionen anderer Sulfene 1*6~19,20) verstandlich. Auch der umge- 
kehrte Weg, die Freisetzung von Sulfenen aus a-Chlorsul- 
finaten, wurde schon beschrieben2'! 

Unserer Meinung nach sollten Sulfene deshalb als unter 
kinetischer Kontrolle gebildete Verbindungen angesehen 
werden, die sich ohne geeignete Abfangreagenzien in die 
thermodynamisch stabileren Sulfinate (bzw. Sulfonate, bes- 
sere Delokalisierung der negativen Ladung) umwandeln. 

Mit diesem Bild konnen nicht nur alle unter sulfenerzeu- 
genden Bedingungen beobachteten Reaktionen beschrieben 
werden, sondern es wird auch erklarbar , warum trotz viel- 
faltiger Bemuhungen ") bis heute kein bei Raumtemperatur 
stabiles Sulfen dargestelIt werden konnte. 

Der Deutscken Forsckungsgemeinsckaft danken wir fiir die Un- 
terstiitzung di!ser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perkin Elmer 398; Abkiirzungen: w = schwach, 
m = mittel, s = stark. - NMR-Spektren: Jeol JNM-GX 400, 
TMS als interner Standard. Bei Messungen in D 2 0  Dioxan als 
externer Standard. - Massenspektren: Vacuum Generators Mi- 
cromass 7070h. 

Allgemeine Arbeitsoorschrift: Die angegebene Menge Amin wird 
in 400 ml absol. THF gelost. Bei 0" wird unter Stickstoff und star- 
kem Riihren die berechnete Menge Methansulfonylchlorid inner- 
halb 3 h zugetropft. Der entstandene weiDe Niederschlag wird ab- 
getrennt und in moglichst wenig Methanol (ca. 100 ml) in der Sie- 
dehitze gelost. Die Sulfobetaine 1-4 fallen innerhalb mehrerer 
Tage analysenrein aus. Das Sulfobetain 3, wie auch das ,,Disulfen" 
5, sind in Methanol kaum loslich und werden vom siedenden Me- 
thanol abgetrennt. Die Verbindungen 6 und 7 fallen nach Zugabe 
weniger ml H 2 0  aus der Methanollosung aus. 

[ (Triethylammonio)methylsulfinyl]methansulfonat (1): 32.3 g 
(0.32 mol) Triethylamin werden mit 22.9 g (0.20 mol) Methansul- 
fonylchlorid zur Reaktion gebracht. Ausb. 3.2 g (12%0), Schmp. 
232-234°C (Methanol). - IR (KBr): v = 2990 cm-' (m, CH), 
2958 (m, CH), 2900 (m, CH), 1248,1215, 1202,1038 (s, SOT), 1154 
(m, SO). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 4.93 (s, breit; 2H, 
CH2S0,), 4.55, 4.10 (A,B-System. J = - 12.9 Hz, NCH2SO), 3.54 

N(CH2CH,)3). - I3C-NMR ([DSIDMSO): 6 = 75.9 (t; J = 155 
(4; J = 7.18 Hz, 6H, N(CH2CH3)3), 1.27 (ti J = 7.18 Hz, 9H, 

Hz, N(CH2SO), 68.4 (ti J = 146 Hz, CH,SOF), 54.8 (t; J = 146 
Hz, N(CHlCH&), 7.2 (9; J = 129 Hz, N(CH?CH&). - MS (70 
eV): m/z (%) = 177 (0.1 M +  - SO3), 156 c0.13, M +  - N(CzH5)3], 
101 CIS, N(C2Hd31, 86 Cl00, (CzH~)zNcH21, 64 (35, SO3. 

C8H19N04S2 (257.4) Ber. C 37.33 H 7.44 N 5.44 S 24.91 
Gef. C 37.64 H 7.34 N 5.77 S 24.78 

[ (N-Methylpiperidinio)methylsulfinyl]methansulfonat (2): 31.7 g 
(0.32 mol) N-Methylpiperidin werden rnit 22.9 g (0.20 mol) Me- 
thansulfonylchlorid zur Reaktion gebracht.. Ausb. 3.3 g (1 WO), 
Schmp. > 255°C (Methanol). - IR (KBr): v = 3022 cm-', 2965 
(m, CH), 1248,1221,1203,1192,1031 (s, SO,), 1066(s, SO). - 'H- 
NMR (D20): 6 = 5.01, 4.97 (A,B-System, J = -13.4 Hz, 2H, 
CH2S0,), 4.78, 4.58 (A,B-Sytem, J = -13.6 Hz, 2H, NCH2SO), 
3.76-3.60(m; 4H, CH2NCH2), 3.39 (s, 3H, NCH3), 1.97-1.93 (m; 
4H, CH2CH2CH2), 1.77- 1.68 (m; 2H, CH2CH2CH2). - "C-NMR 
(D20): 6 = 81.62 (ti J = 156 Hz, NCH,SO), 67.20 (ti J = 149 Hz, 
CHZSOF)), 64.42 (t; J = 143 Hz, 
NCH2), 39.43 (9; J = 130 Hz, 
CH2CH2CH2), 20.20 (ti J = 131 Hz, CH2CH2CH2), 20.15 (t; J = 
131 Hz, CH2CH2CH2). 

143 Hz, CH2N), 64.31 (t; J = 
140 Hz, NCH3), 20.69 (ti J = 

C8H17N04S2 (255.4) Ber. C 37.63 H 6.71 N 5.49 S 25.11 
Get  C 36.93 H 6.65 N 5.44 S 25.14 

[(N-Methylmorpholinio)methylsulfinyl]methansulfonat (3): 
32.2 g (0.32 mol) N-Methylmorpholin werden mit 22.9 g (0.20 mol) 
Methansulfonylchlorid umgesetzt. Das Betain 3 ist in siedendem 
Methanol unloslich und kann analysenrein abgetrennt werden. 
Ausb. 3.4 g (13%), Schmp. > 255°C. - IR (KBr): v = 3038 cm-', 
2972 (m, CH), 1244,1236,1220,1032 (s, SO,), 1125 (m, C-0-C), 
1067 (m, SO). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 5.24, 5.01 (A,B-Sy- 
stem, J = -12.6 Hz, 2H, C H 2 S O ~ )  4.53, 4.15 (A,B-System, J = 
-12.8 Hz, 2H, NCHISO), 4.00-3.87 (m; 4H, CH20CH2), 
3.72-3.67 (m; 4H, CH2NCH2), 3.42 (s; 3H, NCH3). - "C-NMR 
(D2O): 6 = 82.58 (t; J = 150 Hz, NCHZSO), 64.53 (ti J = 143 Hz, 
CH,SOF), 62.36 (ti J = 144 Hz, 143 Hz. CH?N). 62.19 (t: J = 

NCHZ), 60.93 (t; J = 144 Hz, CHZO), 60.80 (t; J = 145 Hz, OCH?), 
50.26 (4; J = 144 Hz, NCH3). 

C7HISNO5S2 (257.3) Ber. C 32.67 H 5.88 N 5.44 S 24.92 
Gef. C 32.31 H 5.81 N 5.20 S 24.75 

[ (N-Ethylmorpholinio)methylsulfinyl]methansuljonat (4): 36.8 g 
(0.32 mol) N-Ethylmorpholin werden bei -40°C mit 22.9 g (0.20 
mol) Methansulfonylchlorid zur Reaktion gebracht. Es wird wie in 
der Allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 
4.9 g (1 8%), Schmp. 227 - 230°C (Zers.) (Methanol). - IR (KBr): 
v = 3015 cm-', 2980,2950,2920 (m, CH), 1240,1232,1220, 1190, 
1039 (s, SO,), 1126 (m, C-0-C), 1068 (m, SO). - 'H-NMR 
(D20): 6 = 5.23 (s, breit; 2H CH2SO<), 5.25, 5.05 (A,B-System, 
J = -13.7 Hz,2H,NCH2SO),4.13-4.11 (m; 2H,CH20CH2), 3.98 
(4; J = 7.3 Hz, NCH2CH3, 2H), 3.91 -3.75 (m; 4H), 1.43 (t; J = 

7.3 Hz, 3H, NCH2CHJ. - I3C-NMR (D2O): 6 = 76.44 (t; J = 155 
Hz, NCHlSO), 67.37 (ti J = 149 Hz, CHZSOT), 60.83 (t; J = 146 
Hz, OCHI), 60.74 (t; J = 146 Hz, CH20), 60.43 (t; J = 147 Hz, 
CH2N), 60.14 (t; J =* 148 Hz, NCH2), 59.08 (t; J = 145 Hz, 
NCH2CH3), 7.39 (4; J = 130 Hz, NCH2CH3). 

C8HI7NOSS2 (271.4) Ber. C 35.41 H 6.31 N 5.16 S 23.63 
Gef. C 35.08 H 6.17 N 4.88 S 23.60 

f.3-Dithietan-f ,I,3,3,-tetraoxid (5): 11.45 g (0.10 mol) Methansul- 
fonylchlorid werden rnit 7.0 g (0.18 mol) Trimethylamin nach der 
Allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Reaktion gebracht. Das ,,Disul- 
fen" 5 bleibt beim Behandeln mit Methanol als unloslicher Riick- 
stand zuriick. Ausb. 1.4 g (18%). 

11.45 g (0.1 mol) Methansulfonylchlorid werden nach den oben 
genannten Bedingungen mit 11.2 g (0.10 mol) 1,4-Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan zur Reaktion gebracht. Ausb. 3.9 g (38%). 

11.45 g (0.10 mol) Methansulfonylchlorid werden bei -40°C mit 
11.2 g (0.10 mol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan zur Reaktion ge- 
bracht. Ausb. 4.8 g (61.5%). 

Das ,,Disulfen" wurde jeweils analysenrein erhalten. Die spek- 
troskopischen Daten stimmen rnit den schon publizierten Is) Werten 
uberein - I3C-NMR ([D6]DMso): 6 = 92.46 (t; J = 157.2 Hz) 

Trimethylammonium-(methylsulfonyl) methansulfonat (6): 11.45 g 
(0.10 mol) Methansulfonylchlorid werden mit 7.0 g (0.18 mol) Tri- 
methylamin nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Reaktion 
gebracht. Der erhaltene Niederschlag wird abgetrennt und rnit 100 
ml siedendem Methanol (das 5 g Wasser enthalt) behandelt. Aus 
der Losung Gllt 6 in g r o k n  Kristallen aus. Ausb. 7.0 g (60%0), 
Schmp. 175-177°C (Methanol). - IR (KBr): v = 3010 cn-', 
2970,2916,2770,2700 [m, (CH3)3NH+], 1328,1302 (s, SO2), 1252, 
1214, 1159, 1040 (s, SO,). 

C5H15N05S2 (233.3) Ber. C 25.74 H 6.48 N 6.00 S 27.49 
Gef. C 25.74 H 6.28 N 5.90 S 28.13 

f ,4- Diazoniabicyclo [2.2.2]octan- (methylsuljonyl) methansulfo- 
nat-chlorid (7): 11.45 g (0.10 mol) Methansulfonylchlorid werden 
mit 11.2 g (0.10 mol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan wie bei 6 be- 
schrieben umgesetzt. Ausb. 4.7 g (29%), Schmp. 225°C (Zers.) (aus 
DMSO). - IR (KBr): v = 3018 cn-', 2910,2770,2700,2570,2530, 
1460 (m, Ammoniumkation), 1303, 1289, 1266, 1264, (s, -SO2-), 
1259, 1162, 1044 (s, SO,). 

CgHj&IN20& (322.8) 
Ber. C 29.76 H 5.93 CI 10.98 N 8.68 S 19.86 
Gef. C 29.21 H 5.93 CI 10.65 N 8.10 S 19.90 

CAS-Registr y-Nummern 

5: 21511-46-6 / 6: 14843-83-5 / 7: 113568-34-6 / Methansulfonyl- 
1: 113568-30-2 / 2: 113568-31-3 / 3: 113568-32-4 / 4: 113568-33-5 / 
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chlorid: 124-63-0 / Triethylamin: 121-44-8 / N-Methylpiperidin: 
626-67-5 / N-Methylmorpholin: 109-02-4 / N-Ethylmorpholin: 100- 
74-3 1 Trimethylamin: 75-50-3 ] 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan: 280- 
57-9 
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