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Die Synthese Chinuclidin-stabilisierter Sulfene des Typs
XCH,—S0;~C(Y)=850,~N(CH,CH,};,CH (3a—d, X = Y =
H, Cl, Br/H, CF;) wird beschrieben, und ein erster Einblick in die
Bindungsverhiltnisse von Sulfenen konnte durch Rontgenstruk-
turuntersuchung von 3d erhalten werden. Hydrolyse ergibt die
Ammoniumsalze XCH,-S0,—CHY -SO; [HN(CH,CH,);-
CH]* (5a—~d), wihrend bei der Methanolyse die entsprechenden
Methylichinuclidinium-Salze (6a, b} gebildet werden.

Sulfene konnten bisher nicht in Substanz erhalten, son-
dern nur durch verschiedene Abfangreaktionen als instabile
Zwischenstufen nachgewiesen werden®*%. Es zeigte sich je-
doch, daB Sulfene mit tertidren Aminen Addukte bilden*87,
welche zum Teil als stabile Substanzen charakterisiert
wurden®”, bisher aber nicht in kristalliner Form erhalten
werden konnten. Bei der Reaktion von Methansulfonyl-
chlorid (1a) mit Chinuclidin (2) als tertiirem Amin konnten
wir kirzlich ein aminstabilisiertes Methansulfonylsulfen (3a)
isolieren und erstmals die Struktur eines Sulfens, insbeson-
dere die uns interessierende C=S-Bindungslinge (1.62 A),
bestimmen®.

Bei der entsprechenden Reaktion von halogen- bzw. CF ;-
substituicrten Methansulfonylichloriden konnten wir nun
weitere, fiir Strukturuntersuchungen geeignete Sulfonylsul-
fen-Addukte synthetisieren. Aus Chlormethansulfonylchlo-
rid (1b) erhdlt man mit 2 das Chlor(chlormethylsulfonyl)-
sulfen-Chinuclidin-Addukt (3b), das ziemlich hydrolysebe-
stindig ist, jedoch in Gegenwart von Acetonitril zu 5b
hydrolysiert werden kann. Die Struktur von 3b gleicht der
fiir 3a gefundenen.

Fiir die Bildung dieser Sulfonylsulfen-Addukte ist es of-
fenbar notwendig, daBl am Kohlenstoffatom des jeweiligen
Sulfonylchlorids zwei Wasserstoffatome abspaltbar sind.

2 XCHZ—SOZCl + 3 N
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Amine-Stabilized Sulfenes, tﬁeir Synthesis and Structure

The synthesis of quinuclidine-stabilized sulfenes of the type
XCH,; ~S0; - C(Y)=S0,N(CH,CH,);CH (3a—d, X = Y = H,
Cl, Br/H, CF5) is described,. and a first insight into structural
relations of sulfenes could be obtained by X-ray structure ana-
lysis of 3d. Hydrolysis affords the ammonium salts XCH,—SO;—
CHY —-SO; [HN(CH,CH,);,CH}* (5a—d), whereas the corre-
sponding methyl quinuclidinium salts (6a, b) are formed under
methanolysis.

Demnach sollte bei der Reaktion von 2 mit Dichlormethan-
sulfonylchlorid (7) kein Sulfonylsulfen gebildet werden. In
der Tat erhielten wir bei dieser Umsetzung Chinuclidinium-
trichlormethansulfinat (8), was mit frilheren Ergebnissen un-
ter Einsatz anderer tertidirer Amine iibereinstimmt ™%,

Von besonderem Interesse ist das Protonenresonanzspek-
trum von 3b. Bei einer MeBfrequenz von 90 MHz zeigt die
Chlormethylgruppe ein Singulett bei & = 4.65. Bei 300 MHz
gemessen, ergibt sich ein AB-System mit einer Kopplungs-
konstanten von 12.2 Hz und einer Verschiebungsdifferenz
der Resonanzen der diastereotopen Protonen'* von 13.6 Hz.
Das Hydrolysat 5b zeigt ebenfalls cin AB-System aufgrund
des im Molekiil vorhandenen Chiralitdtszentrums. Die Pro-
tonen kommen bei 8 = 4.98 bzw. § = 5.26 zur Resonanz
(Av = 83 Hz). Ihre geminale Kopplungskonstante betragt
12.2 Hz.

Auffallig ist jedoch, daBl in Acetonitril, Aceton und Chlo-
roform das AB-System beobachtet wird, dieses aber in
DMSO zu einem A,-Typ entartet.

Mit Methanol reagiert 3b nicht zum erwarteten Chlor-
(chlormethylsulfonyl)methansulfonsdure-methylester, son-
dern — vermutlich ber diese Zwischenstufe — zu 1-Me-
thylchinuclidinium-chlor(chlormethylsulfonyl)mcthansulfo-

nat (6b).
+ 2 < N-HC1l
3a-d 4

- .+ _ +
XCHZ—SOZ—CHY-—SO3 HN > XCHZ—SOZ-CHY—SO3 H3C—N >
5a-d 6a,b
C12CH ~-S0 Cl + > —_— C13C 502 HN >
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BrCH,-50,C1 NR, = N(CH,CH,),CH
—C7 1c \“Ra 2
+ NR i - +
[BrCH,-S0;] T [BrHC=S0,] + NR; ——=== [BrHC-S0,-NR;]
9 10 110 +9l 11
-— + +
[BrHC-50,-CHBr-SO,-NR, ] [BrCH,-S0,-CHBr-50,-NR,]
NB,/ 12 k}ﬁ y 13 &3;
Br,CH-S0,-CH=50,+NR, BrCH,-SO,-CBr=50,~NR;  BrCH,-S0,-CH=SO,~NR,
14 15 3c

Einen unerwarteten Verlauf zeigt auch die Reaktion von
Brommethansulfonylchlorid (1¢) mit Chinuclidin in Aceto-
nitril bei —30°C. Ahnlich wie bei der Synthese von 3a und
3b entsteht bereits wihrend der Zugabe von le¢ ein weiler
Feststoff; der jedoch trotz mehrmaligen Umkristallisierens
nicht die erwarteten Signale fiir das Brom(brommethylsul-
fonyl)sulfen-Chinuclidin-Addukt (15) im 'H-NMR-Spek-
trum zeigt. Neben den Chinuclidinprotonen und dem Signal
bei & = 4.54 fiir die BrCH,-Gruppe tritt ein weiteres Sin-
gulett bei & = 4.21 (Intensitdt 1H) auf. Sowohl das Mas-
senspektrum, als auch die Elementaranalyse bestitigen, dal3
es sich um das (Brommethylsulfonyl)sulfen-Chinuclidin-Ad-
dukt (3¢) handelt. Im Gegensatz zur Reaktion von lc¢ mit
Trimethylamin, wobei wir beide der 15 und 3¢ analogen
Sulfen-Addukte erhielten”, entstand mit 2 ausschlieBlich 3c.
Offensichtlich, und im Gegensatz zur Umsetzung von 1b
und 1d, kann bei 1¢ auch die Abspaltung eines Bromonium-
Ions statt eines Protons erfolgen.

Die Bildung von 3¢ 1dBt sich mit den bisher in der Lite-
ratur beschriebenen mechanistischen Vorstellungen zur Syn-
these von Sulfonylsulfenen nur schwierig erkldren>!?. Hier-
nach werden Sulfonylsulfen-Addukte aus den Sulfonyl-
chloriden wie 1c iiber die Zwischenstufe des freien Sulfens
10, welches mit dem Aminaddukt 11 im Gleichgewicht steht,
gebildet. Dieses addiert ein weiteres Sulfenmolekiil 10 zum
Zwitterion 12, welches unter Protonenwanderung zum Sul-
fonylsulfen-Addukt wie 15 umlagert. Durch diese Reaktions-
folge kann zwar die Bildung der zu 15 analogen Verbin-
dungen 3b und 3d erklirt werden, bei der Reaktion von 1c¢
mit 2 entstand hingegen ausschlieBlich 3¢. Nimmt man statt-
dessen eine Bromonium-Umlagerung in 12 an, miiBite statt
3¢ das Sulfonylsulfen 14 isolierbar sein. Die Bildung von 3¢
aus 12 liefle sich nur {iber die Zwischenstufe 13 erkliren.
Diese Folge von Anlagerung und Abspaltung von Kationen
erscheint uns, insbesondere im basischen Medium, wenig
wahrscheinlich. '

Mit folgendem Mechanismus kdnnte die Bildung aller bis-
her bekannten Sulfonylsulfen-Addukte erkldrbar sein. Unter
der Annahme, daf} das Kation 9, wenn auch nur mit kurzer
Lebensdauer, entsteht, wiirde sich dieses auf Grund der star-
ken Dipol-Dipol-Anziehung an das Sulfenamin-Addukt 11
unter Bildung des Kations 13 anlagern. Dieses fithrt unter

Br*-Abspaltung direkt zum Produkt 3e¢. Im Falle der iibri-
gen Sulfonylsulfen-Addukte wird aus den zu 13 analogen
Kationen ein Proton abgespalten und die 15 entsprechende
Verbindung erhalten, z.B. 3b und 3d. Fiir den Fall der Ad-
duktbildung mit Trimethylamin konnten wir beide zu 3¢
und 15 analogen Sulfonylsulfene gleichzeitig erhalten”. Das
Sulfen wiirde demnach nicht in einem Schritt (E,-Mecha-
nismus), wie bei Abfangreaktionen nachgewiesen wurde'®,
sondern in zwei Schritten (E;) gebildet. Das Kation
BrCH,SO;" (9) wurde bereits in anderem Zusammenhang
postuliert!. — Die Hydrolyse von 3¢ fiihrt rasch zum Chi-
nuclidinium-~(brommethylsulfonyl)methansulfonat (5¢).

Im Gegensatz zu vergeblichen Versuchen unter Einsatz
von Trimethyl- und Triethylamin''® konnte nun bei der
Reaktion von 1d mit 2 auch das (2,2,2-Trifluorethylsulfo-
nyl)(trifluormethyl)sulfen-Chinuclidin-Addukt (3d) als sta-
bile Verbindung erhalten und eine Rontgenstrukturbestim-
mung durchgefiihrt werden. Nach 3a® wird damit die zweite
Struktur eines aminstabilisierten Sulfens bekannt, das erste
mit fluorhaltigen Substituenten. Ein Vergleich zeigt, da} in
beiden Verbindungen die gleichen Strukturmerkmale vor-

Abb. 1. ORTEP-Plot von
FyC—CH,~S50,—C(CF3)=S0, N(CH,CH,);CH (3d)
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liegen. Die nahezu planare Koordination des Cl-Atoms
(Abweichung von der Ebene durch die Bindungspartner 0.07
A) 14Bt auf eine sp’~Hybridisierung schlieBen. Wie in 3a sind
die drei C—S-Abstdnde deutlich verschieden lang, und die
fiir 3a gegebene Erkldrung 148t sich auch auf diese Struktur
ubertragen. Die Abstdnde C1—S1 und C1—S2 in 3d sind
aber um 0.03—0.04 A groBer als in 3a. Dies ist auf die
Einfiilhrung der elektronenziechenden CF;-Gruppe an C1 zu-
rickzufiihren. Die geringere Elektronendichte an C1 fithrt
zu einer Schwichung der Bindungen zu S1 und S2. Auch
die Bindung C2—S2 wird durch die zweite CF;-Gruppe an
C2 verlidngert. Die Bindungsverhiltnisse fiir 3d sind in
Abb. 1 wiedergegeben.

Die Hydrolyse von 3d zu Chinuclidinium-2,2,2-trifluor-1-
(2,2,2-trifluorethylsulfonyl)ethansulfonat (§d) verlduft zwar
langsam, jedoch quantitativ. Im ‘H-NMR-Spektrum treten
aufgrund des chiralen C-Atoms nichtdquivalente Protonen
in der CF;CH,-Gruppierung als Dublett von Quartetts auf.
Hier wird der Effekt der Aufspaltung durch DMSO ebenfalls
aufgehoben.

Auch 1e reagiert mit 2 unter Bildung eines weilen Fest-
korpers, doch verhilt sich dieser vollig anders als 3a—d. Er
ist hygroskopisch und zersetzt sich in Losung bei Raumtem-
peratur rasch. Das "F-NMR-Spektrum deutet nicht auf das
Vorliegen eines Sulfonylsulfen-Adduktes 3e, sondern auf das
Addukt eines ,,monomeren* Sulfens 16 hin. Dariiber hinaus
1aBt die Ahnlichkeit der gewonnenen Daten das Vorliegen
eines invers stabilisierten Sulfens wie bei 17" vermuten.

H
< N-C-505
F

16 17

+ B
Me3N—g—SO2

PE-NMR (D,0)
5= —169.5
(d, Uur = 47 Hz)

SE.NMR (CDCL)
5= —-1717
(d, ZJHF = 45 HZ)

Herrn Prof. D1. G. Helmchen danken wir fiir kidrende Diskussion.
Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die Messung der Massenspektren,
Herrn Dr. P. Kunzelmann fir die Spektren am 300-MHz-Gerit. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen
Industrie stellten Sachmittel, die Firmen BASF AG, Bayer AG und
Hoechst AG dankenswerterweise Chemikalien zur Verfligung.

Experimenteller Teil

'H-, C- und '"F-NMR Spektren: Jeol FX-90 Q bzw. Bruker
WM 300, TMS bzw. CCLF interner Standard, & (in ppm) mit ne-
gativem Vorzeichen nach hohem Feld hin verschoben, '*C-entkop-
pelt. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 457; vs = sehr stark, sh =
Schulter, m = mittel, w = schwach, br = breit. — Massenspek-
trum: 7070 VG. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labo-
ratorium Beller, Géttingen bzw. Mikrolabor Universitdt Heidel-
berg. — Schmelzpunkte unkorrigiert.

Chlormethansulfonylchlorid'”?,  Brommethansulfonylchlorid
und Fluormethansulfonylchlorid”? wurden gemiB der Literatur
dargestellt.

2,2,2-Trifluorethansulfonylchlorid (1d)'®: Zu 500 ml konz. Salz-
siure werden unter Rithren bei —25 bis —30°C 62 g (0.30 mol)

18)

Chem. Ber. 121, 14351439 (1988)

1437

Benzyl(2,2,2-trifluorethyl)sulfid gegeben. In dicse Suspension wird
Chlorgas geleitet, bis die Losung eine bleibende Gelbfiarbung erhilt.
Hierbei muBl auf Temperaturkonstanz geachtet werden. Man a3t
noch 30 min rithren. AnschlieBend wird mit 100 ml Dichlormethan
extrahiert und das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt.
SchlieBlich wird tiber eine Drehbandkolonne destilliert. Sdp. 71 °C/
60 Torr, Ausb. 36.7 g (67%).

Chlor(chlormethylsulfonyl ) sulfen-Chinuclidin-Addukt  (3b): Zu
11.1 g (0.10 mol) 2, geldst in 120 ml Acctonitril, werden bei —30°C
in 2 h 8.0 g (0.050 mol) 1b, gelost in 40 ml Acetonitril, getropft. Die
Reaktionsmischung wird sodann auf —45°C abgekiihlt und der
entstandenc Festkoérper kalt unter Luftausschiu abgesaugt. Nach
Trocknen i. Vak. erhilt man das Produkt im Gemisch mit 4, welches
durch mehrmaliges Behandeln mit Eiswasser abgetrennt wird. An-
schlieBend wird aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. 155°C
(Zers.); Ausb. 6.0 g (66%). — IR (KBr): v = 3000 cm ™' m, 2955 s,
2880 w, 1460 m, 1365 vs, 1350 vs, 1315 vs, 1240 s, 1205 m, 1178 vs,
1150 vs, 1045 vs, 965 s, 865 s, 835 m, 765 s, 725 s, 655 m, 600 s,
530 vs. — 'H-NMR (CDCL/CD;CN): 3 Signale im Verhiltnis
7:6:2 bei 8 = 2.03 (m, br), 3.54 (m, br), 4.65 (s, CH,Cl). — 300 MHz
(CD;CN/CDCL;): 5 Signale im Verhditnis 6:1:6:1:1 bei § = 2.00
(m), 2.12 (m), 3.55 (m, br), 4.60 (d, /uyy = 11.7 Hz), 4.68 (d, Jyuy =
11.7 Hz). — *C-NMR (CD;CN/CDCly): § = 23.0 (s), 25.0 (s), 49.8
(s), 58.6 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 335(M*,1.7),286 M * —
CH,Cl, 1.7), 111 [N(CH,CH,);CH, 97], 42 (NCH,CH,, 100).

CoH,5C1.NO,S; (336.3)
Ber. C 32.15 H 449 C121.08 N 4.17 S 19.07
Gef. C 3243 H 445 C121.01 N 428 S 18381

Chinuclidinium-chlor ( chlormethylsulfonyl )methansulfonat ~ (Sb):
1.2 g (3.57 mmol) 3b werden mit 10 m! Acetonitril und 1 g Wasser
versetzt. Man rihrt 2 Tage bei 55°C. AnschlieBend werden die
flichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Man erhédlt 1.2 g eines wei-
Ben Festkorpers. Ausb. 95%, Schmp. 165°C. — IR (KBr): v = 3015
cm~' m, 2950 m, 2918 m, 1465 m, 1350 vs, 1260 s, 1240 s, 1150 s,
1045 vs, 965 w, 770 m, 675 w, 620 m, 560 s, 540 s, 490 m. — 'H-
NMR ([D¢]Aceton): 6 Signale im Verhéltnis 7:6:1:1:1 bei & =
2.04 (m, br), 3.44 (m, br), 5.17 (d, uy = 12.1 Hz), 5.38 (d, Jyy =
12.1 Hz), 5.78 (s), 8.40 (s, br). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): 5 Signale
im Verhiltnis 7:6:2:1:1 bei § = 1.86 (m, br}), 3.30 (m, br), 5.37 (s),
6.04 (s), 8.93 (s, br). — BC-NMR ([D,]DMSO):5 = 18.8(s), 22.5 (5),
46.1 (s), 56.4 (s), 77.7 (s). — MS (70 eV, DCI): m/z (%) = 241 (0.1),
238 (0.1), 224 (0.2), 223 (0.2), 212 (0.1), 113 (0.7, CH,C1—SO»), 112
(3.1, H—Chinuclidin), 111 (27.2, Chinuclidin), 42 (57, NCH,CH,),
36 (13.7, HCl).

CoH,,CI,NOsS; (354.3)
Ber. C 30.51 H 4.84 C120.01 N 395 S 18.10
Gef. C 30.79 H 491 C119.92 N 3.99 S 1799

1-Methylchinuclidinium-chlor ( chlormethylsulfonyl ) methansulfo-
nat (6b): Zu 200 mg 3b (0.60 mmol) werden 20 m! Acetonitril und
1.5 g Methanol (47 mmol) gegeben. Es wird 8 d bei 55°C geriihrt.
Die fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgetrennt. Es bleiben
210 mg (0.57 mmol) eines weillen Pulvers zuriick, Ausb. (95%),
Schmp. 109°C (Zers.). — IR (KBr): v = 3035 cm~! m, 2965 m,
2920 m, 1470 m, 1330 s, 1270 s, 1230 s, 1180 m, 1145 s, 1125 m,
1040 s, 955 w, 840 w, 770 m, 730 w, 685 w, 620 m, 560 s, 535 s, 520
m, 492 m. — '"H-NMR (CD,CN/CDCLy): 6 Signale im Verhiltnis
7:3:6:1:1:1 bei § = 1.95 (m, br), 2.88 (s), 3.38 (m, br), 5.05 (d,
2Juy = 11.8 Hz), 5.26 (d, YJuy = 11.8 Hz), 5.66 (s). — “C-NMR
([Ds]DMSO): 8 = 18.8 (s), 22.5 (s), 23.6 (s), 46.0 (s), 56.1 (s), 77.8
(s). — MS (70 eV, DCI): m/z (%) = 286 (0.8, M* — SO;H), 174
(0.2), 160 (1.7), 142 (1.3), 126 (11.5, CH;—Chinuclidin), 111 (60.0,
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Chinuclidin), 64 (59, SO,), 48 (49, SO), 42 (100, NCH,CH,), 36 (67,
HCD. ¢ H,sCLN,O5S; (368)

Ber. C 32.61 H 5.16 C1'19.29 N 3.80 S 17.39

Gef. C32.39 H5.07 C119.18 N 3.79 S17.20

Chinuclidinium-trichlormethansulfinat (8): Zu 4.4 g (40 mmol) 2,
gelost in 40 ml Acetonitril wird bei 0°C langsam die Losung von
7.3 g (40 mmol) Dichlormethansulfonylchlorid (7) in 20 ml Aceto-
nitril getropft. Wihrend des Zutropfens féllt ein weifler Nieder-
schlag aus. Die kalte Losung wird in einer Umkehrfritte filtriert.
Der abgetrennte Feststoff wird i. Vak. getrocknet. Ausb. 5.0 g (42%),
Schmp. 135°C. — IR (KBr): v = 2950 cm™'s, 2820 s, 2680 s, 2580
s, 1465 vs, 1440 s, 1380 w, 1320 s, 1120 vs, 1020 vs, 835 w, 780 vs,
615 m, 545 vs, 455 vs, 390 w. — '"H-NMR (CDCl): 4 Signale im
Verhéltnis 6:1:6:1 bei 8 = 1.85 (m, br), 2.04 (q), 3.23 (m, br), 10.66
(s, br). — PC-NMR ([Ds]DMSO): § = 19.0 (s), 22.6 (s), 45.9 (),
117.5 (s). — MS (70 eV, DCI): m/z (%) = 130 (1.5, CC1,80), 117
(24.9, CCl5), 111 (50, Chinuclidin), 83 (36, CHCl,), 64 (21, SO,), 48
(20, SO), 47 (17, CCl), 42 (100, NCH,CH,), 36 (14, HCI).

CsH,,CI;NO,S (294.4) :
Ber. C 32.61 H 4.76 C1 36.13 N 4.76 S 10.87
Gef. C32.82 H 4.81 C136.24 N 476 S 10.92

‘{-Methylchinuclidinium- (methylsulfonyl )methansulfonat (6a): 1.7 g
(6.3 mmol) (Methylsulfonyl)sulfen-Chinuclidin-Addukt (3a) werden
in 20 g Acetonitril gelost. Dazu wird:1.0 g (31.2 mmol) Methanol
gegeben. Die Reaktionsldsung wird 8 d bei 40°C geriihrt. Anschlie-
Bend entfernt man die fliichtigen Bestandteile i. Vak. und kristalli-
siert aus Acetonitril um. Man erhélt 1.2 g (4 mmol) farblose Kri-
stalle. Ausb. 63%, Schmp. 156°C. — IR (KBr): v = 3020 cm~! m,
2975 s, 2915 s, 2880 w, 1495 w, 1475 s, 1345 w, 1300 vs, 1240 vs,
1205 vs, 1160 vs, 1115 s, 1040 vs, 980 w, 965 s, 865 s, 840 w, 780 s,
615 s, 540 vs, 505 vs, 465 vs, 430 w. — 'H-NMR ([D;]DMSO): 6
Signale im Verhiltnis 6:1:3:3:6:2 bei 8 = 1.93 (m, br), 2.11 (q),
2.96 (s), 3.14 (s), 3.42 (m, br), 4.24 (s). — *C-NMR ([D4]DMSO):
8 = 18.8,23.6,40.9,51.3,55.9,70.3. — MS (70 eV, DCI): m/z (%) =
126 [100, CH,;N(CH,CH,);CH], 111 [31, N(CH,CH,);CH1, 48 (2,
SO), 42 (89, NCH,CH,), 28 (29, CH,CH.,).

C1oHxNOsS; (299.4)
Ber. C 40.12 H 7.07 N 4.68 S 21.42
Gef. C 40.15 H 7.18 N 4.62 S 21.17

( Brommethylsulfonyl ) sulfen-Chinuclidin-Addukt (3¢): Zu 222 g
(0.20 mol) 2, geldst in 230 ml Acetonitril, wird bei —30°C wéhrend
3 h die Losung von 19.7 g (0.10 mol) 1¢ in 40 ml Acetonitril ge-
tropft. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf —45°C ab-
gekithit und der entstandene Festkorper kalt unter LuftausschluB
abfiltriert. Nach Trocknen i. Vak. wird 4 mit Eiswasser abgetrennt.
Nach Umkristallisation aus Acetonitril erhdlt man 3¢ als farblose
Kristalle. Ausb. 17 g (80%), Schmp. 160°C (Zers.). — IR (KBr):v =
3080 cm ' s, 3005 m, 2940 m, 2880 m, 1460 vs, 1360 vs, 1300 vs,
1225 vs, 1200 vs, 1155 vs, 1110 vs, 1090 vs, 1010 vs, 970 vs, 860 s,
835 m, 768 vs, 735 w, 655 vs, 580 vs, 535 vs, 5155, 505 s, 345 w. —
'H-NMR (CD;CN): 4 Signale im Verhiltnis 7:6:1:2 bei 8 = 2.00
(m, br), 3.43 (m, br), 4.21 (s), 4.54 (5). — BC-NMR (CD;CN/CDCl,):

& = 21.7 (s), 23.5 (s), 474 (s), 64.0 (s). — MS (70 eV): m/z (%) =~

345 (M+, 0.3), 252 (M* — CH,Br, 1.1), 157 (M+ — SO,CH,Br,
2.0), 141 (CH,BrSO, 4), 111 [N(CH,CH,);CH, 88], 42 [N(CH,CH,),
100] C9H16BINO4SZ (3459)

Ber. C 31.21 H 4.66 Br 23.08 N 4.05 S 18.52

Gef. C 31.29 H 4.61 Br 2325 N 3.96 S 18.33

Chinuclidinium- (brommethylsulfonyl )methansulfonat (5¢): 1.0 g
(2.9 mmol) 3¢ werden in 25 ml Acetonitril geldst. Dazu wird 1 ml
Wasger gegeben. Nach 3 h Erhitzen bei 65°C 148t man langsam
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abkiihlen. Es fallen farblose Kristalle aus, welche abfiltriert und
i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 0.95 g (90%), Schmp. 110°C (ab
130°C Zers.). — IR (KBr): v = 3000 cm~! m, 2940 s, 2900 s, 2790
m, 2740 m, 2660 s, 2600 s, 1460 m, 1430 m, 1350 m, 1325 vs, 1230
vs, 1145 s, 1055 s, 970 w, 860-w, 840 w, 770 s, 595 w, 540 s,
515 s, 485s. — "H-NMR ([D¢]DMSO): 5 Signale im Verhiltnis
7:6:2:2:1 bei 8 = 1.87 (m, br), 3.30 (m, br), 447 (s), 5.10-(s), 9.03
(). — MS (70 eV): m/z (%) = 220 (2), 157 (4), 141 (6), 123 (3), 111
(39), 93 (63), 64 (72), 42 (100).

CoH3sBrNO:sS; (363.9)

Ber. C 29.67 H 498 Br 21.94 N 3.85 S 17.60

Gef. C 29.89 H 5.03 Br 21.78 N 3.86 S 17.56

(2,2,2-Trifluorethylsulfonyl) (trifluormethyl ) sulfen-Chinuclidin-
Addukt (3d): Zu 13.8 g (0.12 mol) 2, gelost in 110 ml THF, wird bei
—78°C wihrend 3 h die Losung von 16.2 g (0.09 mol) 1d in 100
ml THF getropft. Man 146t unter Riihren wihrend 24 h auf Raum-
temp. auftauen und entfernt danach das Losungsmittel i Vak. Es
bleiben 28.1 g eines farblosen Pulvers zuriick, die zur Abtrennung
von 4 mit Eiswasser behandelt werden. Man kristallisiert schlieBlich
aus Chloroform um und erhidlt 12.0 g (77%) 3d als farblose Kri-
stalle, Schmp. 157°C. — IR (KBr): v = 3025 cm~! m, 2970 m,
2890 w, 1465 s, 1380—1070 vs, 1035 s, 990 s, 975 s, 920 w, 890 w,
810 m, 770 s, 660 s, 630 s, 595 s, 572 vs, 535 vs, 445 5. — 'H-NMR
(CDCl3/CD;CN): 3 Signale im Verhdltnis 7:6:2 bei 6 = 2.04 (m,
br), 3.51 (m, br), 408 (q, *Juyr = 9.4 Hz). — "F-NMR-(CDCl,/
CD;CN): 2 Signale im Verhiltnis 1:1 bei § = —61.7 (dt, *Jyr =
9.4,%Jzr = 1.5Hz), —47.3(d, ®Jer = 1.5Hz). — *C-NMR (CDCl):

Tab. 1. Atomparameter fiir 3d

=1

Atom X Y z

S1 0.21536( 6) 0.29229( 7) 0.05360( 5) 0.037
S2 0.06433( 6) 0.13445( 7) 0.16914( 5) 0.040
[e21 0.33288(15) 0.2988( 2) 0.03990(13) 0.055
02 0.16402(17) 0.39487(18) 0.10592(13) 0.052
03 ~0.01864(15) 0.2348( 2) 0.14745(14) 0.057
04 0.02?50(17) 0.0014( 2) 0.16612(15) 0.062
cl 0.1728( 2) 0.1468{ 2) 0.09037(17) 0.037
c2 0.1378( 2) 0.1620( 3) 0.2983( 2) 0.041
c3 0.2356( 3) 0.0255( 3) 0.0720( 2) 0.048
ca 0.0625( 3) 0.1695( 3) 0.3841( 2) 0.053
Fl 0.27359(16) -0.03532(16) 0.16251(12) 0.071
F2 0.17423(17) -0.06289(18) 0.01465(15) 0.081
F3 0.32819(17) 0.04314(19) 0.02413(15) 0.079
F4 0.12418(17) 0.1725( 2) 0.47652(13) 0.092
s 0.00030(17) 0.2769( 2) 0.37889(14) 0.086
Fé -0.00736(19) 0.0703( 2) 0.38483(16) 0.099
N1 0.14968(16) 0.31825(18) -0.08487(14) 0.032
cs 0.0213( 2) 0.3113( 3) -0.0938( 2) 0.046
cé -0.0281( 3) 0.3348( 5) —0.2078( 3) 0.064
c7 0.1915( 3) 0.2151( 3) ~-0.1547( 2) 0.043
cs 0.1428( 3) 0.2386( 4) -0.2692( 2) 0.052
c9 0.1848( 3) 0.4516( 3) -0.1195( 2) 0.051

€10 0.1373( 4) 0.4737( 4) -0.2345( 3) 0.073

c11 0.0659( 3) 0.3574( 3) -0.2759( 2) 0.052
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8 = 19.6 (s), 24.7 (s), 49.0 (s), 58.7 (q, Yer = 30.8 Hz), 121.5 (q,
e = 278 Hz), 1231 (q, Yep = 271 Hz). — MS (70 eV): m/z
(%) = 403 (M ', 1), 384 (M* — F, 2),320 (M * — SO,F, 7), 209
(M* — SO,F — Chinuclidin), 111 (100, Chinuclidin).

C.H,sFNOGS, (403.4)

Ber. C 32.80 H 3.74 F 282 N 347 S 1590

Gef. C 3295 H 3.74 F 27.8 N 3.45 S 1591

Rontgenstrukturanalyse: 3d kristallisicrt monoklin, Raumgruppe
P2,/n, mit den Zellparametern a = {1.815(12), b = 10.253(9), ¢ =
12.850(14) A, B = 96.92(9)°, ¥ = 15454 A%, Z = 4, dy. = 1.74
gcm

Die Intensitdtsmessungen wurden mit einem Vierkreisdiffrakto-
meter (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-scan, 3° <
2@ < 60°) durchgefiihrt. Gemessen wurden 2805 unabhingige
Reflexe mit /< 2o(I). Eine empirische Absorptionskorrektur
[1{Mo-K,) = 41 cm ', KristallgroBe 0.3:0.7-04 mm] wurde
durchgefihrt.

Die Struktur wurde mit Dirckten Methoden gelost. Die Verfei-
nerung (Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, H-Atome isotrop, 277
Variable) ergab dic folgenden R-Werte: R = 0.045 und R, = 0.042
(w = 1/o}). Alle Berechnungen wurden mit dem Programmsystem
SHELX 76 durchgefiihrt. In Tab. 1 sind dic Atomparameter, in
Tab. 2 ausgewihlte Abstinde und Winkel aufgefiihrt.

Tab. 2. Abstiande [A] und Winkel [°] fiir 3d

S1 - ol GEMITTELT :

—

.422( 2} 52 = Cl

L7310 %)

s1 - 02 1.423( 2) 52 - C2 €3 - F 1.335( 4)

-

.801( 3)

st -l 1.e61( 3) €1 - C3 1.482( 4 C4& - F 1.316( 4)
SI - Nl 1.873( 2) €2 - C4 1.499( 4) Nl - ¢C 1.510( 4)
S2 - 03 1.426( 2) ¢ -« 1.532( 4)
s2 - 04  1.431( 2) c11 - ¢ 1.516( S)

02 -S1 -0l 120.1¢( 1) Nl =-S1 -Cl 107.6( 1) €2 ~-S2 -04 106.6( 1)

Ci -$! -0l 1!4.3( 1) 04 =-52 -03 118.9( 1) Cz ~-sz -Cl 102.7( 1)
€l -8 -02 111.6{ 1) €L =82 -03 111.9( 1) s2 -C1 -S1 120.2{( 1)
Nl ~S1 -0l 100.1{ 1) C! -S2 -04 107.4( 1) C3 ~-C1 ~-S1 122.2( 2)

Nl -S1 -02 10l.1{ 1) €2 =-52 -03 108.1( 1) €3 =~CiI -S2 116.9( 1)

Chinuclidinium-2,2,2-trifluor-1-( 2,2 2-trifluorethylsulfonyl )ethan-
sulfonat (5d): Zu 5.0 g (12.4 mmol) 3d werden 1 ml Wasser und
10 ml Acetonitril gegeben. Unter RiickfluB wird 4 d geriihrt. Das
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Man erhilt 4.8 g eines weiBen
Festkorpers. Ausb. 92%, Schmp. 188°C (Zers.). — IR (KBr): v =
3050 cm™''s, 3010 s, 2950 s, 2905 vs, 2840 m, 2700 w, 1470 s, 1415
m, 1358 vs, 1325 vs, 1310 vs, 1280—1220 vs, 1190 s, 1165 5, 1140 s,

© 1120 m, 1080 vs, 1040 vs, 970 m, 890 m, 860 w, 825 m, 780 w, 750
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w, 710 w, 680 m, 630 s, 570 vs, 540 s, 518 vs, 500 m. — 'H-NMR
([D,]JDMSO): 6 Signale im Verhéltnis 6:1:6:2:1:1 bei § = 1.87 (1,
br), 2.05 (q), 3.29 (1), 491 (q, *Jur = 9.8 Hz), 5.67 (q, *Jyr = 8.5
Hz), 8.98 (s, br). — “F-NMR ([D4]DMSO): 2 Signale im Verhdltnis
1:1bei§ = —57.9(, Jyy = 9.8 Hz), —57.8(d, *Jyr = 8.5 Hz). —
3C-NMR ([D,IDMSO): § = 189 (s), 22.6 (s), 46.2 (s), 55.6 (q,
2Jer = 30.0 Hz), 78.8 (q, *Jor = 25.5 Hz), 121.6 (q, Jer = 279 Ha),
122.5 (g, Yoy = 282 Hz). — MS (70 €V, DCI): m/z (%) = 147 (2,
CF;CH,S0,), 131 (0.8, CF,CCF,), 127 (1.8, CF;CH.CHCF,), 112
(100, H — Chinuclidin), 111 (19.6, Chinuclidin), 42 (42.6, NCH,CH,).

C,1H;F¢NO,S,; (421.4)

Ber. C 31.35 H 407 N 332 S1522

Gef., C 31.62 H 4.14 N 326 S 1529

CAS-Registry-Nummern

1b: 3518-65-8 / 1c: 10099-08-8 / 1d: 1648-99-3 / 2: 100-76-5 / 3a:
114032-30-3 / 3b: 114032-26-7 / 3¢: 114032-38-1 / 3d: 114032-
34-7 / 5b: 114032-27-8 / Sc: 114032-39-2 / 5d: 114032-36-9 / 6a:
114032-32-5 / 6b: 114032-28-9 / 7: 41197-29-9 / 8: 114032-29-0 /
PhCH,SCH,CF;: 77745-03-0
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