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Secondary Reactions of Sulfenes from Sulfonyl Chlorides and Tertiary Amines, 1. — On the Competing Formation of

Sulfiene — Trialkylamine S,N- and C,N-Adducts

Phenylmethanesulfonyl chloride (1a) reacts with an excess of
triethylamine in acetonitrile solution at —40°C to give stil-
bene episulfone (9a, 95%) via the phenylsulfene —triethyl-
amine S, N-adduct 5ah. With trimethylamine and quinuclidine
the yield of stilbene is reduced by the additional formation of
(benzylsulfonyl)phenylsulfene —amine S,N-adducts 11ag and
11ae and C,N-adducts 15ag and 15ae which was proven by
reaction with dimethylamine to 16 and by hydrolysis to

17— 19, respectively. 1d reacts with triethylamine yielding
94% of a-chloro sulfones 4d and 6d via pentamethylenesul-
fene —triethylamine S,N-adduct 5dh, with trimethylamine,
however, CN-adduct 12dg is obtained which is easily
oxidized to 20dg (47%). The air-sensitive dimethylsul-
fene —trimethylamine C,N-adduct 12cg was isolated and char-
acterized.

In dieser Reihe berichten wir iiber die Ergebnisse unserer
Bemiihungen um eine méglichst vollstindige Erfassung der
Folgereaktionen von Sulfenen nach deren Erzeugung aus
prim. bzw. sek. Sulfonylchloriden und tert. Aminen (B) in
Abwesenheit von Abfingern”. Abfangversuche mit Cycload-
ditionspartnern hatten keinen Zweifel an der Freisetzung
von Sulfenen'~* gelassen, aber auch gezeigt, daB nur stark
nucleophile Alkene wie Ketenaminale, Ketenacetale und
Enamine [2 + 2]-Cycloadditionen eingehen. Die MiBerfolge
mit weniger nucleophilen Alkenen beruhen nach unseren
Erkenntnissen darauf, daB die Edukte Sulfonylchlorid bzw.
Amin das Sulfen abfangen und iiber oft instabile Zwischen-
verbindungen weitere Sulfen-Folgereaktionen” einleiten,
wodurch hdufig schwer trennbare Stoffgemische entstehen.

In der Regel beginnen die Folgereaktionen mit der Ad-
dition des Amins an das Sulfen, Begiinstigend wirken hohe
Amin-Nucleophilie, Amin-UberschuB}, tiefe Temperatur
(T < —20°C) und Beschleunigung der Sulfen-Bildung
durch polare Solventien, weil dadurch die konkurrierende
Sulfonylchlorid-Addition an das Sulfen zuriickgedringt
wird. Da Sulfene ambidente Verbindungen®? sind, kénnen
sie durch die Amin-Base am S- oder C-Atom angegriffen
werden unter Bildung von Additionsverbindungen, die wir
unter Vermeidung der Begriffe ,,normal“ und ,,invers*® Sul-
fen — Amin-S,N- bzw. -C,N-Addukte (5 bzw. 12) nennen.
Diese bequeme Unterscheidung durch Angabe der neu her-
gestellten Bindung darf aber nicht dariiber hinwegtauschen,
dal} in den Sulfen — Amin-C,N-Addukten 12 die Sulfen-
Reaktivitit verloren gegangen ist.

Bisher ist nur die Umsetzung von Fluormethansulfo-
nylchlorid mit Me;N in THF bei —70°C zu einem Sulfen —
Amin-C,N-Addukt beschrieben worden®. Das in 42proz.
Ausbeute isolierte Fluor(trimethylammonio)methansulfinat
(12g; R! = F, R? = H) besitzt ebenso wie das aus Brom-
methansulfinsdure und Me;N zugingliche (Trimethyl-
ammonio)methansulfinat” (12g; R' = R?> = H) keinerlei
Sulfen-Reaktivitit, Dagegen zeigen die seit 1966 bekannten®
Sulfen-Amin-S,N-Addukte 5 und 11, auf die wir spater aus-
fuhrlich eingehen werden, eine sulfen-artige Reaktivitit, die
allerdings mit der freier Sulfene nicht identisch ist. Solche
Addukte sind mit Me;N wesentlich stabiler als mit Ft;N®.
Sie konnen nur dann direkt nachgewiesen werden, wenn die
negative Ladung stabilisiert ist wie im Methylsulfonylsul-
fen — Trimethylamin-S,N-Addukt® (11g; R' = H) mit seiner
durch Rontgenstrukturanalyse® bewiesenen dativen'® S,N-
Bindung. Sie miissen aber auch von einfachen Sulfenen ge-
bildet werden, da die in Schema 1 aufgefiihrten Sulfen-Fol-
gereaktionen unterbleiben, wenn zur Sulfen-Erzeugung
adduktunfihige ,,Protonenschwamm® 1,8-Bis(dimethyl-
amino)naphthalin eingesetzt wird'",

Wir konnten die Bildung von Sulfen — Amin-S,N- und
-C,N-Addukten nebeneinander erstmals bei der Umsetzung
von Phenylmethansulfonylchlorid {1a) mit tert. Aminen in
Acetonitril bei —40°C nachweisen. Beim Wechsel von Et;N
zu Me;N bzw. Chinuclidin fiel die Ausbeute an Stilben (10a)
von 95% auf 60% bzw. 38%. Dagegen hatten King und
Harding'? in Benzol bei Raumtemperatur beim Wechsel
von Et;N zu Me;N eine Erhéhung der Stilben-Ausbeute von
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Schema 1. Umsetzungen von priméren und sekundiren Sulfonylchloriden mit Trialkylaminen
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21% auf 70% beobachtet und dies auf die groBere Bildungs-
tendenz der Zwitterionen 5 mit ,.kleinen Aminen (Chinu-
clidin, DABCO, MesN) im Vergleich zu ,,grofen” Aminen
(Et;N, Bu;N, EtiPr,N) zuriickgefiihrt.

Durch Aminolyse und Hydrolyse separater Ansitze in
Acetonitril (s. Tab. 1) lieBen sich zwei neue Reaktionen
nachweisen. Die Dimethylaminolyse zu N,N-Dimethyl{ben-
zylsulfonyl)phenylmethansulfonamid (16) beweist die lang-
gesuchte Umprotonierung der aus den Phenylsulfen—

Amin-S,N-Addukten 5ag, Sae und Phenylsulfen gebildeten
Zwitterionen 8ag, 8ae zu den Sulfonylsulfen — Amin-S,N-
Addukten 11ag, 11ae. Aus dem Ausbeutevergleich 10:16
folgt, daB3 auch mit den sterisch gunstigsten Aminen die Um-
protonierung zu 11ag, 11ae langsamer ist als der konkur-
rierende RingschlufB3 zu Stilbenepisulfon (9a).
Wabhrscheinlich erfordert eine rasche Umprotonierung
eine Konformation von 8ag, 8ae, in der das acide H-Atom
(R* = H) synclinal zu den O-Atomen der benachbarten Sul-
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Tab. 1. Produkte aus primiren bzw. sekundiren Sulfonylchloriden 1 und Trialkylaminen B

R! R? B

Solvens T Produkte Nach- Als
[°C] gewiesen
mit

Ph H Me,N MeCN -40 10a(60%)
Ph H Me,N MeCN -40 1lag Me,NH 16(1%)
Ph H Me,N MeCN -40 15ag H,0 17(15%)
Ph H Me,N MeCN -40 15ag+5ag H,0 18(6%)
Ph H N(CH,CH,),CH MeCN -40 10a(38%)
Ph H N(CH,CH,),CH MeCN -40 11ae Me,NH 16(12%)
Ph H N(CH,CH,),CH MeCN -40 15ae+11ae H,0 19(18%)
Ph H  EtN MeCN 40 10a(95%)™
4MeCH, H Bu,N PhH 20 21(70%)
4Me-CH, H Bu,N PhH 20 10b(2%)
4-Me-CH, H BuN PhH 20 4b(3%)
Me Me Me,N MeCN 20 4c(5%)
Me Me Me,N MeCN 20 12¢cg(18%)
Me Me  MeN MeCN 20 12¢g(72%) 1H-NMR
Me Me  Me,\N MeCN -20 20cg(4%) 1H-NMR
Me Me  MeN McCN 20 12cg H,0, 20¢g(62%)
Me Me  Me,N THF 70 12¢g(54%) 'H.NMR
Me Me  N(CH,CH,),CH McCN -20 12ce(37%) 'H-NMR
Me Me  N(CH,CH,),CH MeCN 20 12ce H0, 20ce(16%)
Me Me  N(CH,CH,),N MeCN 20 12¢f H,0, 20cf(40%)
Me Me EuN MeCN 20 4c(15%)
Me Me  ELN MeCN 20 6c(14%)

(CH,), Me,N MeCN 20 12dg(76%) 'H-NMR

(CH), Me,N MeCN -20 12dg H,0, 20dg(47%)

(CH,), ELN MeCN -40 4d(86%)

(CH)), ELN MeCN -40 6d(8%)

fonyl-Gruppen steht '*'2, Die Ausbildung der fiir die Depro-
tonierung und Protonierung giinstigsten endo-Sickle-Kon-
formation!¥ (s. Abb. 1) wird in 8a aber durch die Reste des
S-gebundenen Amins behindert, was bei der fiir den Drei-
ringschluB giinstigen semi-W-Konformation' nicht der Fall
ist. Fiir die Umprotonierung diirfte also das S-gebundene
Amin in 8 von groBerem Einfluf sein als das freie Amin bzw.
dessen korrespondierende Sdure. Damit ist im Einklang, da
die Bildung von (Methylsulfonyl)sulfen — Amin-S,N-Adduk-
ten 11 (R! = H) aus Methansulfonylchlorid auer mit Me;N
auch mit Et;N gelingt, aber nicht mehr mit EtiPr,N'*, Das
Ausbleiben der entsprechenden Reaktion bei der Umsetzung
von Phenylmethansulfonylchlorid mit Et;N ist umso be-
merkenswerter, als die Phenyl-Gruppe im Zwitterion 8ah
eine betrachtliche Steigerung der CH-Aciditit bewirkt!®.
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Abb. 1. 8a in endo-Sickle-Konformation
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Bei der Hydrolyse des Ansatzes aus Phenylmethansulfo-
nylchlorid und Chinuclidin fiel in 18proz. Ausbeute das Am-
moniumsulfonat 19 an, dessen Struktur durch Kristallstruk-
turanalyse!” gesichert ist. Im '"H-NMR-Spektrum beweist
das Signal bei & = 3.8 fiir dic dem N-Atom benachbarten
Methylen-H-Atome die quartire Ammonium-Struktur. Das
Anion stammt aus dem Sulfonylsulfen — Chinuclidin-S,N-
Addukt 11ae, das Kation aus dem Sulfonylsulfen—
Chinuclidin-C,N-Addukt 15ae. Wir nehmen an, daB} die
C-Sulfonylierung des Phenylsulfen — Chinuclidin-C,N-Ad-
dukts 12ae nicht direkt erfolgt, sondern durch Addition der
Sulfinat-Gruppierung von 12ae an Phenylsulfen zu 13ae,
innermolekulare Umprotonierung zu 14ae und Umacylie-
rung zum Sulfonylsulfen — Chinuclidin-C,N-Addukt 15ae,
das spatestens bei der Hydrolyse SO, abspaltet. Bei der Hy-
drolyse des Ansatzes aus Phenylmethansulfonylchlorid und
Me;N wurden die analogen quartdren Ammonium-Salze 17
und 18 gefunden, deren Struktur aus den 'H- und *C-NMR-
Spektren folgt. Das Phenylmethansulfonat-Ion in 18 diirfte
aus dem Phenylsulfen —Trimethylamin-S,N-Addukt S5ag
stammen, da Phenylmethansulfonylchlorid mit @iberschiis-
sigem Me;N in Acetonitril auch bei —40°C rasch abreagiert.

Eine unerwartet gro3e Tendenz zur Bildung von C,N-
Addukten fanden wir bei Dialkylsulfenen, allerdings auch
nur gegeniiber den stark nucleophilen Aminen vom Tri-
methylamin-Typ. So lieen sich nach der Umsetzung von
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2-Propansulfonylchiorid (1¢) mit iiberschiissigem Me;N in
Acetonitril bei —20°C "H-NMR-spektroskopisch 72% Di-
methylsulfen — Trimethylamin-C,N-Addukt 12c¢g nachwei-
sen. Die Isolierung des 2-Trimethylammonio-2-propansul-
finats (12cg) in 18proz. Ausbeute gelang wegen seiner Oxi-
dationsempfindlichkeit nur im Handschuhkasten unter
Stickstoff.

12cg zeigt im 'H-NMR-Spektrum das Signal der drei N-
gebundenen Methyl-Gruppen im Bereich quartdrer Am-
monium-Salze als Singulett bei 8 = 3.13 und das der beiden
C-gebundenen Methyl-Gruppen als Triplett bei 8§ = 1.30
[*J(H,*N) = 1.7 Hz] sowie im IR-Spektrum starke Banden
im Sulfinat-Bereich bei 1076, 1004 und 990 cm~!. Beim
durch Autoxidation bzw. Oxidation mit Wasserstoffperoxid
gebildeten, ebenfalls bisher unbekannten 2-Trimethylam-
monio-2-propansulfonat (20cg) treten die entsprechenden
Signale bei § = 3.22 bzw. 1.67 und intensive Sulfonat-Ban-
den bei 1217, 1040 und 1030 cm ! auf.

@ @
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Die bei der Isolierung und Spektroskopie stdrende Aut-
oxidation von 12c¢g iiberrascht, da in der Beschreibung der
beiden einzigen Vergleichsverbindungen mit zentraler CH,-?
bzw. CHF-Gruppe® solche Angaben fehlen. Dagegen ent-
spricht die Hydrolyse von 12¢g bei 150°C zu Isopropyltri-
methylammonium-hydrogensulfit (22) der Hydrolyse von
Fluor(trimethylammonio)methansulfinat®. Das Hydrogen-
sulfit 22 wurde iiber das Chlorid ins Tetraphenylborat um-
gewandelt und dieses mit authentischem Material aus Iso-
propyliodid und Me;N verglichen.

Mit Chinuclidin und DABCO bildet Dimethylsulfen
ebenfalls C,N-Addukte. Die Sulfinatbetaine 12ce und 12¢f
erwiesen sich als dhnlich autoxidabel wie 12¢g. Sie wurden
nach 'H-NMR-spektroskopischem Nachweis mit Wasser-
stoffperoxid in die neuen Sulfonatbetaine 20ce und 20¢f um-
gewandelt, die durch Analyse, IR- und NMR-Spektren cha-
rakterisiert wurden. Im Einklang mit der quartiren Am-
monium-Struktur erscheinen in den 'H- und *C-NMR-
Spektren die Signale der dem N-Atom benachbarten Me-
thylen-Gruppen tieffeldverschoben bei 6 = 3.8 bzw. 54.
Analog liefert Me;N mit Cyclohexansulfonylchlorid (1d) in
Acetonitril bei —20°C das autoxidable 1-Trimethylammo-
nio-1-cyclohexansulfinat (12dg), das mit Wasserstoffperoxid
zum leichter isolierbaren 1-Trimethylammonio-1-cyclohe-
xansulfonat (20dg) oxidiert wurde.

Dagegen bildet Et;N auch mit Dialkylsulfenen keine C,N-
Addukte. Mit Cyclohexansulfonyichlorid (1d) entstehen bei
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—40°C das schon beschriebene ® a-Chlorsulfon 4d und das
a-Chlordisulfon 6d in hoher Ausbeute (86% und 8%). Aus
2-Propansulfonylchlorid (1¢) erhdlt man mit Et;N bei
—20°C die bekannten’ u-Chlorsulfone 4¢ und 6c¢ aller-
dings in niedrigen Ausbeuten (15% und 14%), da liberra-
schenderweise andere Reaktionen eintreten, iber die spiter
berichtet werden soll. Durch Chinuclidin und DABCO wird
die «-Chlorsulfon-Bildung vollstindig unterdriickt, durch
Me;N fast vollstindig, wie die Isolierung von nur 5% 4c
zeigt.

Die Amin-Abhéingigkeit der a-Chlorsulfon-Bildung deu-
tet auf eine Beteiligung der Sulfen — Amin-S,N-Addukte 5.
Wir nehmen eine C-Acylierung von 5 durch das Sulfonyl-
chlorid 1 zu einem a-Sulfonyl-sulfonylammonium-chlorid 2
an, gefolgt vom Austausch des Ammonium-Restes gegen
Chlorid zu einem a-Sulfonyl-sulfonylchlorid 3. Dieser Aus-
tausch ist unproblematisch, wenn man beriicksichtigt, da
nach King'” Trimethyl(phenoxysulfonyl)ammonium-fluor-
sulfonat durch Tetraethylammonium-chlorid in Acetonitril
bei Raumtemperatur innerhalb einer Minute in Phenyl-
chlorsulfat verwandelt wird.

@
0. __NM MeCN, 20°C
phes MM pgo® L Ern® @
VZANY
0°0
0. -Cl =)
Ph™ ST+ NMey + Et,N® Fsog

Entgegen unserer friitheren Annahme" kann das o-Sul-
fonyl-sulfonylchlorid 3 nicht durch Addition des Sulfonyl-
chlorids 1 an freies Sulfen 7 entstanden sein. Erzwingt man
diese Anlagerung mit dem adduktunfihigen Sulfen-Bildner
1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin, so findet sie ausschlie(3-
lich als 1,3-Addition statt'®, so daB weder die Sulfonsiu-
rechloride 3 noch deren Folgeprodukte 4 und 6 gebildet
werden. Beziiglich der abschlieBenden SO,-Abspaltung aus
3¢ und 3d zu 4¢ und 44 sei daran erinnert, daf3 1,1-Dime-
thylethansulfonylchlorid als tert. Sulfonylchlorid bei 35°C
mit ¢, = 34 h SO, abspaltet®.

Die bisher nur bei sek. Sulfonylchloriden beschriebene o-
Chlorsulfon-Bildung ist auch bei prim. Sulfonylchloriden
moglich, wenn man die Sulfen-Generierung verlangsamt. So
fanden wir bei der Umsetzung von p-Tolylmethansulfo-
nylchlorid (1b) mit Bu;N in Benzol bei Raumtemperatur
neben 70% (E,Z)-Chlor-p-tolylsulfin (21) und 2% 4,4'-
Dimethylstilben (10b) in 3proz. Ausbeute (a-Chlor-4-
methylbenzyl)(4-methylbenzyl)sulfon (4b), dessen Konstitu-
tion aus Elementaranalyse, IR-, H- und '*C-NMR-Spek-
trum folgt.

Die Befunde belegen zwar das ambidente Verhalten der
Sulfene gegeniiber tert. Aminen. Sie zeigen aber auch, daB
unter den milden Bedingungen der Sulfen-Erzeugung aus
Sulfonylchloriden offenbar nur die besonders nucleophilen
kleinen®“ Amine vom Trimethylamin-Typ carbophil an-
greifen und Sulfen — Amin-C,N-Addukte 12 bilden. Mit gro-
Beren Aminen entstehen durch thiophilen Angriff die ver-
gleichsweise labilen Sulfen — Amin-S,N-Addukte 5, die meist
nur indirekt nachgewiesen werden konnen.
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Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir Férderung,
Prof. J. Weif} vom Anorganisch-Chemischen Institut der Univer-
sitdt Heidelberg fiir die Kristallstrukturanalyse von 19, Frau B. Faul
fiir experimentelle Hilfe.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Appa-
raturcn unter Stickstoff in gereinigten und getrockneten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. — Schmelz- und Siedepunkte: unkorri-
giert. — 'H- und *C-NMR: EM-390, CFT-20 (Varian), AC-200,
WH 300 (Bruker); TMS [in D,O 3-(Trimethylsilyljtetradeuteropro-
pansiure-Natrium-Salz (TSP; 'H-NMR: § = 0.00; *C-NMR: & =
1.70) bzw. 3-(Trimethylsilyl)-1-propansulfonsiure-Natrium-Salz
(TSPS; '"H-NMR: & = 0.015; ®C-NMR: & = 0.00)] als interner
Standard. — IR: Perkin-Elmer 377, Beckman 4240. — UV: Beck-
man 25. — MS: Finnigan MAT 711, ZAB-2F Vacuum Genera-
tors. — GC: Gaschromatograph GC-6000/Vega (Carlo Erba);
Quarzglaskapillarsiule HP-5 (Hewlett-Packard) 5% Phenyl-me-
thyl-silicon, (E/Z)-Angaben entsprechen relativen Peakfldchen, er-
mittelt mit Integrator 3393-A (Hewlett-Packard). — GC-MS: Gas-
chromatograph 5890-A, Massenspektrometer 5970-B, Datensystem
59970-MS (Hewlett-Packard); Quarzglaskapillarsdule HP-5, 5%
Phenyl-mcthyl-silicon. — SC als Flash-Chromatographie mit
Kieselgel Silica 32—63, 60 A (ICN Biomedicals/Eschwege). — DC:
Polygram Sil G/UV 254 Kieselgel-Fertigfolien (Macherey-Nagel/
Diiren).

Ausgangsstoffe: MesN und Dimethylamin (Fluka), zur Trock-
nung iiber Bariumoxid geleitet; Chinuclidin (Aldrich); DABCO
(Merck), durch Sublimation gereinigt, Et;N und BusN (Fluka) mit
1-Naphthylisocyanat von sek. Amin befreit, nach Destillation mit
Molekularsieb 3 —4 A getrocknet; Phenylmethansulfonylchlorid ?
(1a), (4-Methylphenyl)methansulfonyichlorid* (1b), 2-Propansul-
fonylchlorid (1¢) (EMKA-Chemie, D-7145 Markgroningen),
Cyclohexansulfonylchlorid? (1d).

Umsetzungen von Phenylmethansulfonylchlorid (1a)

1. Mit Me;N: a) Die Lésung von 1.77 g (30 mmol) Me;N in 40 ml
Acetonitril wurde bei —40°C innerhalb von 15 min mit 1.91 g (10
mmol) 1a in 10 ml Acetonitril versetzt, 1 h bei —40°C, dann ohne
Kiltebad weitergeriihrt, bis die Innentemp. auf 0°C angestiegen
war. Nach Eingiefen in 200 ml 2 N HCl wurde mit CH,Cl, cxtra-
hiert. Der mit NaHCO; entsduerte und mit MgSQO, getrocknete
Extrakt hinterlieB nach 12 h bei Raumtemp. beim Eindampfen
i. Vak. 0.74 g farblose Kristalle. SC (Kieselgel/Petrolether) lieferte
0.54 g (60%) Stilben (10a), (E/Z) = 65:35 (GC).

b) 13.30 g (225 mmol) Me;N wurden in Acetonitril bei —40°C
mit 14.30 g (75.0 mmol) 1a versetzt. Danach leitete man ca. 120
mmol Me,NH ein, rihrte ohne Kiltebad 12 h weiter und entfernte
das Losungsmittel. Beim Schiitteln des Riickstands mit je 100 ml
Ether und 2 N HCI schieden sich an der Phasengrenze 0.22 g (ca.
2%) schwach verunreinigtes 16 ab. Umkristallisation aus Aceto-
nitril und Nachwaschcn mit Ether ergaben 0.11 g (1%) N,N-Di-
methyl(benzylsulfonyl) phenylmethansulfonamid (16) als farblose
Kristalle vom Schmp. 247°C. — IR (KBr): ¥ = 1338, 1311 cm™~!
(SO, SO;N), 1148, 1135 (SO,). — 'H-NMR (200 MHz, [Dgl-
DMSO): § = 2.60 (s, 6H, NCH,), 4.58 und 4.80 (d und d, AB-
System, J = 13.3 Hz, 2H, CH,), 6.43 (s, 1 H, CH), 7.30—7.78 (m,
10H, Ar-H). — “C-NMR (50 MHz, [D¢]DMSO). § = 37.32
(NCH,), 59.40 (CH,), 79.79 (CH), 126.07, 126.52 (C4-Ar), 128.32,
128.51, 130.07, 130.99, 131.22 (CH-Ar, Signaliiberlagerung). — MS
(70 eVY. m/z (%) = 353 (6) [M*], 181 (99.7), 91 (100).

CisHgNS,0, (353.5) Ber. C 54.37 H 542 N 3.96 S 18.14
Gef. C 5441 H 5.19 N 401 S 1831
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¢) Analog a) wurden 17.7 g (300 mmol) Me;N mit 19.1 g (100
mmol) 1a umgesetzt. Der Riickstand des CH,Cl,-Extrakts wurde
viermal mit je 50 ml siedendem Wasser extrahiert. Aus den was-
serunlgslichen Bestandteilen wurden durch Lésen in CH,Cl,
Trocknen mit MgSO, und Eindampfen 4.15 g (46%) (E)-Stilben
(10a) gewonnen. Das wiBrige Filtrat hinterlie8 beim Eindampfen
i. Vak. (70°C) 5.77 g einer glasartigen, hygroskopischcn Masse.
Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 2.52 g (15%) rohes, wei-
teres Umkristallisieren aus Acetonitril/Ethylacetat 0.72 g (4%)
reines [ (Benzylsulfonyl)phenylmethyl Jtrimethylammonium-chlorid
(17); farblose, hygroskopische Kristalle von Schmp. 126 —129°C. —
TR (KBr): ¥ = 1318, 1298, 1138, 1128 cm ™! (SO,). — 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,): & = 3.67 (s, 9H, NCHs), 4.05 und 4.61 (d und
d, AB-System, J = 13.2 Hz, 2H, CH,), 7.15—8.6 (m, 11H, Ar-H,
CHSO,). — *C-NMR (50 MHz, CDCly): § = 55.12 (NCHs), 60.94
(CH,), 84.87 (CHSO,), 123.88, 125.42, 128.78, 129.44, 129.57, 130.57,
131.69, 132.70, 136.52 (C-Ar). — Da das hygroskopische Chlorid
17 keine befriedigende Elementaranalyse gab, wurde in Ethanol mit
Natrium-tetraphenylborat versetzt und durch Erwiarmen auf 40°C
[ ( Benzylsulfonyl) phenylmethyl Jtrimethylammonium-tetraphenylbo-
rat [17, B(C¢Hs)3 statt Cl®] ausgefillt; feine Kristalle, Schmp.
182°C (nach Waschen mit Wasser).

CyHpBNOSS (623.7) Ber. C 7896 H 6.79 N 2.25 S 5.14

Gef. C 78.85 H 6.84 N 2.28 S 4.97

Aus den Mutterlaugen schieden sich nach Finengen, Uberschich-
ten mit Petrolether und mehrwochigem Stehen im Kiihlschrank bei
ca. 4°C 029 g (2%) [(Benzylsulfonyl)phenylmethyl]trimethylam-
monium-phenylmethansulfonat (18) ab. In einem analogen Ansatz
wurden durch Umbkristallisieren der glasartigen, hygroskopischen
Masse aus Ethylacetat/Methanol/Petrolether 6% 18 isoliert; farb-
lose Kristalle, Schmp. 194 —195°C (Zers.) (Acetonitril). — IR (KBr):
¥ = 1332,1326, 1301 cm ! (SO,), 1219, 1208, 1186 (Sulfonat), 1153,
1128 (SO,), 1041 (Sulfonat). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =
3.31 (s, 9H, NCHa), 3.76 und 4.50 (d und d, AB-System, J =
13.0 Hz, 2H, CH,), 4.14 (s, 2H, CH,S0s), 6.88 (s, 1H, CHSO,),
7.08—7.98 (m, 15H, Ar-H). — *C-NMR (75 MHz, CDCl;): § =
5446 (NCH;), 57.95 (CH,S0O;), 60.48 (CH,SO,), 85.80 (NCH),
124.42,125.31, 134.56 (Cy-Ar), 126.90, 128.04, 128.67, 129.25, 129.50,
13042, 130.71, 131.71, 132.42, 136.40 (CH-Ar, Signaliiberlagerung).

CHINOsS, (475.6) Ber. C 60.61 H 6.15 N 294 S 1348
Gef. C 60.88 H 6.27 N 3.22 S 13.26

Analog wurden die folgenden Umsetzungen durchgefiihrt.

2. Mit Chinuclidin (1-Azabicyclof2.2.2]octan): a) 3.34 g (30 mmol,
unvollstindig gelost) Chinuclidin und 1.91 g (10 mmol) 1a lieferten
aus dem CH,Cl,-Extrakt 0.89 g Kristalle und daraus durch SC
(Kieselgel/Petrolether) als erste Fraktion 0.34 g (38%) Stilben (10a),
(E/Z) = 90:10 (GC).

b) 5.00 g (45 mmol) Chinuclidin wurdcn mit 2.86 g (15 mmol) 1a
in 60 ml Acetonitril umgesetzt. An der Phasengrenze Ether/2 N HCI
schieden sich 0.54 g (20%) rohes 16 ab. Umbkristallisation aus Ace-
tonitril ergab 0.32 g (12%) N,N-Dimethyl(benzylsulfonyl)phenyl-
methansulfonamid (16) vom Schmp. 247°C. Das Filtrat lieferte
durch kontinuierliche Ether-Extraktion nach 12 h 0.98 g braunliche
Kristalle, nach der Integration des 'H-NMR-Spektrums ein Ge-
misch aus ca. 30% Stilben (10a) und ca. 19% N,N-Dimethylphe-
nylmethansulfonamid.

¢) 6.67 g (60 mmol) Chinuclidin und 3.81 g (20 mmol) 1a licferten
aus dem CH,Cl,-Extrakt 3.06 g Kristallgemisch, das sich in 250 ml
siedendem Methanol 16ste. Im Kiihlschrank bei ca. 4°C fielen nach
einigen Tagen 0.62 g (18%) /-/(Benzylsulfonyl)phenylmethyl]-1-
azoniabicyclof2.2.2 Joctan-(benzylsulfonyl ) phenylmethansulfonat
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(19) aus; farblose Kristalle, Schmp. 239 —240°C (Methanol oder
Acctonitril). — IR (KBr): ¥ = 1310 cm~! (SO,, Sulfonat), 1209,
1173, 1143, 1128 (SO,, Sulfonat), 1040 (Sulfonat). — "H-NMR (200
MHz, [Ds]DMSO): 8§ = 1.73—2.12 [m, 7H, CH(CH,);], 3.84 [m,,
6H, N(CH,);], 413 und 4.55 (d und d, AB-System, J = 13.4 Hz,
2H, CH,SO, im Kation oder Anion), 4.81 und 4.93 (d und d, AB-
System, J = 13.4 Hz, 2H, CH,SO, im Anion oder Kation), 5.18 (s,
1H, SO,CHSO; oder NCH), 6.24 (s, 1 H, NCH oder SO,CHSO;),
7.10—8.05 (m, 20H, Ar-H). — 'H-NMR (200 MHz, CD;CN): § =
1.7—2.1 [m, CH(CH,),, iiberlagert vom L&sungsmittelsignal], 3.81
[m,, 6H, N(CH,);], 3.93 und 427 (d und d, AB-System, J =
13.4 Hz, 2H, CH,SO, im Kation oder Anion), 4.78 und 4.98 (d und
d, AB-System, J = 13.4 Hz, 2H, CH,SO, im Anion oder Kation),
5.16 (s, 1H, SO,CHSO; oder NCH), 575 (s, 1H, NCH oder
SO,CHSO;), 7.10—8.10 (m, 20H, Ar-H). — '*C-NMR (50 MHz,
[Ds]JDMSO): 8 = 18.28 [CH(CH,);], 23.39 [CH(CH,);], 55.69
[N(CH,)4], 58.37 (CH,SO, im Anion oder Kation), 60.21 (CH,SO,
im Kation oder Anion), 80.91 (CHSO; oder CHSQ,), 86.30 (CHSO,
oder CHSO,), 124.31, 125.09, 128.79, 129.94 (C,-Ar, ermittelt durch
J-moduliertes Spinecho-Experiment), 127.12, 127.66, 127.87, 128.03,
128.26, 129.42, 130.45, 131.09, 131.21, 131.94, 135.05 (CH-Ar).

Cs3sHyNO,S, (681.9) Ber. C 61.65 H 5.77 N 2.05 S 14.11
Gef. C61.48 H 569 N 215 S 1427

Umsetzung von (4-Methylphenyl )methansulfonylchlorid (1b) mit
Bu;N*. Die Losung von 8.00 g (39 mmol) 1b in 150 ml Benzol
wurde bei Raumtemp. innerhalb von 30 min mit 15.0 g (80 mmol)
Bu;N versetzt und 5 h geriihrt. Nach Entfernen des Lisungsmittels
im Rotationsverdampfer wurdc der 6lige Riickstand mit 2 v HCI
angesduert und ausgeethert. Der Ether-Extrakt hinterlief ein gelb-
braunes Ol. Beim Anriihren mit wenig Ether fiel 4b aus, nach Um-
kristallisation aus Ethanol/Ether 0.18 g (3%) («-Chlor-4-methyl-
benzyl) (4-methylbenzyl)sulfon (4b), farblose Kristalle, Schmp.
164°C. — IR (KBr): v = 1317, 1145,1130 cm ! (S8O,). — 'H-NMR
(300 MHz, CDClL;): 8 = 2.37 (s, 3H, CH,), 2.40 (s, 3H, CHs), 4.27
und 4.67 (d und d, AB-System, J = 14 Hz, 2H, CH,), 540 (s, 1H,
HCCI), 71~7.5 (m, 8H, Ar-H). — *C-NMR (75 MHz, CDCl).
& = 21.27 (CH,), 21.33 (CHj,), 55.70 (CH,), 70.59 (HCCI), 123.97,
125.62, 139.36, 140.99 (C,-Ar), 129.44, 129.90, 130.79 (CH-Ar, 1 Si-
gnal iiberlagert).

Ci¢H,/ClO,S (308.8) Ber. C 62.23 H 555 Cl1 11.48 S 10.38
Gef. C 6215 H 5.62 Cl 11.51 §10.38

Das restliche gelbbraune Ol ergab nach Filtration an einer kur-
zen Kieselgel-Séule [Petrolether/Ethylacetat (9:1)] 2.54 g (70%)
(E.Z)-21, das Spuren von 10b enthielt. SC [Petrolether/Ethylacetat
(98:2)] lieferte 3 Fraktionen. 1. Fraktion: 0.10 g (2%) (E.Z)-4.4'-
Dimethylstilben (10b), identifiziert durch Vergleich der TR- und 'H-
NMR-Spektren®?; 2, Fraktion: 0.53 g (15%) (E)-Chlor(4-me-
thylphenyl)sulfin [(E)-21]; hellgelbe Nadeln, Schmp. 46—47°C
(Pentan). — UV (Hexan): Ay (Ig €) = 202 nm (4.151), 245 (3.913),
336 (3.996). — IR (KBr): ¥ = 1600 cm~' (C=C), 1279 br., 1183,
1100 br., 1002, 905. — "H-NMR (300 MHz, CDCl;): 8 = 2.42 (s,
3H, CH;), 7.30 (m, 2H, 3-H, 5-H), 8.22 (m, 2H, 2-H, 6-H). — 3C-
NMR (75 MHz, CDCly): § = 21.84 (CH3), 127.75 und 129.35 (CH-
Ar), 131.22 und 144.06 (C-Ar), 181.81 (C=S=0). — MS (70 eV):
miz (%) = 188 (24) [M* (CH;7CIOS)], 186 (69.5) [M™
(CsH,*C108)], 123 (100).

CgH,CIOS (186.7) Ber. C 51.48 H 3.78 Cl1 1899 S 17.18
Gef. C51.62 H 3.94 C1 1898 S 17.16

3. Fraktion: 1.52 g (42%) (Z )-Chlor(4-methylphenyl)sulfin [(Z)-
217; hellgelbe Nadeln, Schmp. 32—33°C (Pentan). — UV (Hexan):
Amax (I €): 202 nm (4.216), 252 (4.036), 327 (3.777). — IR (KBr). v =
1600 cm~! (C=C), 1135, 1117, 1025, 915, 805. — 'H-NMR

G. Opitz, K. Rieth, T. Ehlis

(300 MHz, CDCLy): 8 = 2.42 (s, 3H, CHy), 7.27 (m, 2H, 3-H, 5-H),
7.55 (m, 2H, 2-H, 6-H). — >C-NMR (75 MHz, CDCL,); 5 = 21.55
(CH,), 12549, 13010 (CH-Ar), 12793, 14356 (C-Ar), 182.19
(C=S=0). — MS (70eV): m/z (%) = 188 (1.6) [M* (CsH;-
IC10S)], 186 (54) [M* (CgH,CIOS)], 199 (100), 91 (100).
CH,CIOS (186.7) Ber. C 51.48 H 3.78 Cl 1899 S 17.18
Gef. C 51.38 H 3.80 Cl 19.07 S 17.00

Umsetzungen von 2-Propansulfonylchlorid (1c)

1. Mit Me;N: a) 9.93 g (168 mmol) Me;N wurden in 120 ml Ace-
tonitril bei —-20°C mit 7.15 g (50.0 mmol) 1¢ umgesetzt. Nach 5 h
wurde langsam aufgetaut. Der Niederschlag enthielt nach der In-
tegration des 'H-NMR-Spekirums 52% 2-Trimethylammonio-2-
propansulfinat (12cg) und 3% 2-Trimethylammonio-2-propansulfo-
nat (20cg), der Filtratriickstand 20% 12cg und 1% 20cg. Der Nie-
derschlag wurde in 100 ml 1 N HCI geldst, mit 5 ml 30proz. H,O,
versetzt und 2 h auf 80°C erhitzt, nach Zugabe von wenig Platin-
Schwamm weitere 2 h. Nach Alkalisieren mit 2 N NaOH wurde das
Me;N in der Siedehitze abgedampft, mit 2 N HCI neutralisiert und
eingedampft. Extraktion des Riickstands mit heiBem Methanol er-
gab 4.38 g (48%) 20cg. Der Filtratriickstand lieferte bei analoger
Behandlung 1.25 g (14%) 20cg. Kristalle, Schmp. 250—252°C
(Zers.) (Methanol). — IR (KBr): ¥ = 1217, 1040, 1030 cm~! (Sul-
fonat). — 'H-NMR (90 MHz, CD;CN): & = 1.67 [s, verbreitert
durch nicht aufgeléste Kopplung J(H,N), 6H, C(CH,),], 3.22 [s,
9H, N(CH),]. — "C-NMR (75 MHz, CDsCN): & = 20.73
[C(CH3),], 52.76 [N(CHa,);, verbreitert durch nicht aufgelGste
Kopplung 3J(°C,'"N)], 86.02 (NCSO,).

C¢HysNO;S (181.25) Ber. C 39.76 H 8.34 N 7.73 S 17.69
Gef. C 39.89 H 845 N 7.83 S 17.60

b) Bei einem analogen Ansatz wurde der Niederschlag im Hand-
schuhkasten unter trockenem N, zweimal aus Acetonitril umkri-
stallisiert und mit wenig Chloroform gewaschen: 1.52 g (18%) 12¢g;
farblose Kristalle, Schmp. 174°C (CHCl;). — IR (KBr): ¥ = 1076,
1004, 990 cm~' (Sulfinat). — '"H-NMR (300 MHz, CD,CN): § =
1.30 [t, J(H,"*N) = 1.7 Hz, 6 H, C(CH.),], 3.13 [s, 9H, N(CH,);]. —
3C-NMR (75 MHz, CD,CN): & = 1493 [C(CH,),], 51.51 [t,
J(BC*N) = 3.83 Hz, N(CHS,),], 87.34 (NCSO,).

CeHisNO,S (165.25) Ber. C 43.60 H 9.15 N 847 S 19.40
Gef. C 43.50 H9.07 N 8.55 S 19.42

Hydrolyse: 0.99 g (6 mmol) 12¢g wurden unter N, in 40 m] aus-
gekochtem Wasser im Bombenrohr 8 h auf 150°C erhitzt (Nachweis
von HSOY in 22: TR-spektroskopisch im Vorversuch und durch
SO,-Geruch beim Ansduern). Nach Alkalisieren mit 2 N NaOH und
Ausethern wurde die mit 2 N HCl angesiuerte Losung im Rota-
tionsverdampfer eingeengt und der zihe Riickstand mit heiBem
Methanol extrahiert. Der Methanol-Extrakt lieferte mit Natrium-
tetraphenylborat 1.88 g (74%) Isopropyltrimethylammonium-tetra-
phenylborat, Schmp. 337°C (Acetonitril), identisch mit einem aus
Isopropyltrimethylammonium-iodid® iiber das Chlorid hergestell-
ten Vergleichspriaparat. — 'H-NMR (300 MHz, CD;CN): § = 1.27
[td, *J(H,H) = 6.60 Hz, *J(H,"*N) = 1.92 Hz, 6H, CH(CH.),], 2.82
[s, 9H, N(CHs;)s], 3.44 [sept, J = 6.60 Hz, 1H, CH(CH,),}, 6.86,
7.01, 7.29 (m, 20H, Ar-H). ~ "*C-NMR (75 MHz, CD;CN): § =
16.88 [C(CHa),], 51.42 [t, 'J(*C,*N) = 4.1 Hz, N(CH,),], 68.37
(NCH); C-Ar: 12282 (C-4), 126.61 [q, *J(*C,"'B) = 2.7 Hz, C-3,
C-5], 136.78 (C-2, C-6), 164.85 [q, 'J(**C,"'B) = 49.3 Hz, C-1].

CiyH3BN (421.4) Ber. C 8550 H 8.61 N 3.32
Gef. C 85.62 H 8.82 N 341

c) Bei einem analogen Ansatz wurden aus dem in Wasser gelosten
Filtratriickstand durch 12stdg. Ether-Extraktion 0.23 g (5%) (1-
Chlor-1-methylethyl)(1-methylethyl)sulfon'® (4¢) isoliert.
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Folgereaktionen von Sulfenen aus Sulfonylchloriden und tertiiren Aminen, 1

d) Eine analog in THF bei —70°C durchgefiihrte Umsetzung
ergab einen Niederschlag, der nach der Integration des 'H-NMR-
Spektrums 54% 12cg enthielt.

2. Mit Chinuclidin (1-Azabicyclo[2.2.2]octan): Analog 1a) wur-
den 12.2 g (110 mmol) Chinuclidin mit 7.15 g (50.0 mmol) 1¢ um-
gesetzt. Nach 5 h wurde langsam aufgetaut und im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der Riickstand enthielt 37% 2-(1-Azoniabi-
cyclof2.2.2 Joct-1-yl )-2-propansulfinat (12ce), bestimmt durch Inte-
gration des "H-NMR-Spektrums <(90 MHz, CDCl;): § = 1.40 [s,
6H, C(CH;),], 3.77 [m, 6H, N(CH,);])>. Nach Oxidation mit 7 ml
30proz. H,0, und Alkalisieren mit 80 ml 2 N NaOH wurden durch
Ausethern 6.25 g (56.0 mmol) Chinuclidin zuriickgewonnen. Der
Methanol-Extrakt ergab 1.82g (16%) 2-(1-Azoniabicyclo-
[2.2.2]oct-1-yl)-2-propansulfonat (20ce); farblose Kristalle, Schmp.
258°C (Methanol). — IR (KBr): v = 1237, 1198, 1032 cm~"* (Sul-
fonat). — 'H-NMR, (300 MHz, D,O/TSP): 8 = 1.73 [s, 6H,
C(CH3),], 1.99 [m, 6H, CH(CH,);], 2.16 (m, CH), 3.79 [m, 6H,
N(CH,);]. — "C-NMR (75 MHz, D,O/TSPS): & = 21.05 (CH),
21.79 [C(CH,),], 26.34 [CH(CH,),], 54.34 [N(CH,);], 88.89 (C,).

CioH;yNO;S (233.3) Ber. C 5147 H 8.21 N 6.00 S 13.74
Gef. C 51.52 H 832 N 596 S 13.67

3. Mit DABCO (1,4-Diazabicyclof2.2.2Joctan): Analog lieferten
12.3 g (110 mmol) DABCO und 7.15 g (50.0 mmol) 1¢ nach Oxi-
dation 4.76 g (40%) 2-(1-Azonia-4-azabicyclof{2.2.2]oct-1-yl)-2-
propansulfonat (20¢f); farblose Kristalle, Schmp. 250°C (Metha-
nol). — IR (KBr): ¥ = 1215, 1031 cm~' (Sulfonat). — 'H-NMR
(200 MHz, D,O/TSP): 8 = 1.77 [s, 6H, C(CH;),], 3.21 und 3.82
[m, 6H, N(CH,); und m, 6H, (CH,;N®, 3 x AA’BB)]. — BC-
NMR (50 MHz, D,O/TSP): 8 = 23.44 [C(CH,),], 43.98 [N(CH,);],
53.65 [(CH,);N®7], 91.36 (C,).

CyHsN,05S (234.3) Ber. C46.13 H 7.76 N 11.96 S 13.68

Gef. C 46.14 H 7.80 N 11.87 S 13.48

4. Mit Et;N: Analog 1a) wurden 18.2 g (180 mmol) Et;N mit
8.58 g (60.0 mmol) 1¢ umgesetzt. Nach dem Abfiltrieren von 1.5 g
Triethylammonium-chlorid hinterlieB das Filtrat einen gelben
Rickstand, der mehrfach mit wasserfreiem Ether extrahiert wurde.
Der mit Wasser gewaschene Ether-Extrakt ergab 1.60 g Gemisch
4¢ + 6¢, nach 'H-NMR-Analyse 15% 4¢'® und 14% [1-( 1-Chlor-
1-methylethylsulfonyl )-1-methylethyl ] (1-methylethyl ) sulfon'® (6¢).

Umsetzungen von Cyclohexansulfonylchlorid (1d)

1. Mit Me;N: Analog 1a) wurden in 230 ml Acetonitril 20.00 g
(336 mmol) Me;N mit 18.26 g (100 mmol) 1d umgesetzt. Durch
Filtration wurden 2041 g farbloser Niederschlag abgetrennt. Er
enthielt 76% 1-Trimethylammonio-1-cyclohexansulfinat (12dg), be-
stimmt durch Integration des 'H-NMR-Spektrums {(90 MHz,
CD;CN/[D]JDMSO): § = 3.20 [s, 9H, N(CH;);]>. Die Oxidation
mit H,O, ergab 10.48 g (47%) 1-Trimethylammonio-1-cyclohexan-
sulfonar (20dg); farblose Kristalle, Schmp. 212—-213°C (Etha-
nol). — IR (KBr): v = 1230, 1202, 1036 cm~' (Sulfonat). — 'H-
NMR (200 MHz, CD,CN}). § = 1.60—1.88 (m, 6H), 2.04 —2.25 (m,
2H), 2.32—245 (m, 2H), 3.22 [s, 9H, N(CH;);]. — "“C-NMR
(50 MHz, CD,CN): 8§ = 23.48 (C-3, C-5), 24.36 (C-4), 27.72 (C-2,
C-6), 52.40 [N(CH3);, verbreitert durch nicht aufgeldste LJ("*C,'*N)-
Kopplung], 89.97 (NCSO,).

CHyNO5S (221.3) Ber. C 48.84 H 8.65 N 6.33 S 1449
Gef. C 48.84 H 8.66 N 6.30 S 14.30

2. Mit Et;N: 36,00 g (356 mmol) Et;N wurden in 260 ml Aceto-
nitril bei —40°C mit 29.21 g (160 mmol) 1d umgesctzt. Nach Ab-
filtrieren von 8.0 g Triethylammonium-chlorid wurde der hell-
braune Filtratriickstand in 75 ml Wasser gelost und kontinuierlich
mit Ether extrahiert. Der Ether-Extrakt hinterlieB 21.3 g gelben
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Riickstand. Fraktionierende Kristallisation aus wiBrigem Ethanol
ergab 18.23 g (86%) ( 1-Chlor-1-cyclohexyl)cyclohexylsulfon'® (4d);
Schmp. 74—77°C (Lit."®¥ 78 ~79°C) und 1.86 g (8%) [1-(1-Chlor-
I-cyclohexylsulfonyl ) cyclohexyl Jcyclohexylsulfon (6 d); farblose Kri-
stalle, Schmp. 116—117°C. — IR (KBr): v = 1314, 1299, 1266,
1145, 1126, 1111 cm~! (SO,). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): § =
1.0-27 (m, 30H, 15 x CH,), 41 (br. m, CHSO,). — “C-NMR
(20 MHz, CDCly): 8 = 21.76, 21.96, 23.53, 24.37, 25.19, 25.82, 27.66,
27.83, 34.42 (CH,), 63.73 (CHSO,), 97.61 und 98.29 (C,).

CsH3C10,S; (411.0)

Ber. C 52.60 H 7.60 C18.63 O 15.57 S 15.60

Gef. C 5245 H 7.61 Cl 8.65 O 15.52 S 15.68
Molmasse 430 (kryoskopisch?” in Benzol)

CAS-Registry-Nummern

1a: 1939-99-7 / 1b: 51419-59-1 / 1c: 10147-37-2 / 1d: 4837-38-1 /
4b: 51392-39-3 / 4c: 4188-51-6 / 4d: 4247-57-8 / 6¢: 4236-42-4 /
6d: 126505-14-4 / (E)-10a: 103-30-0 / (Z)-10a: 645-49-8 / (E)-10b:
18869-29-9 / (Z)-10b: 2510-76-1 / 12ce: 126505-10-0 / 12cg:
126505-06-4 / 12dg: 126505-12-2 / 16: 126504-96-9 / 17: 126505-
97-0 / 17 (BPh$ statt CI®): 126504-99-2 / 18: 126505-00-8 / 19:
126505-03-1 / 20ce: 126505-09-7 / 20cf: 126505-11-1 / 20¢g:
126505-07-5 / 20dg: 126505-13-3 / (E)-21: 126505-04-2 / (Z)-21:
126505-05-3 / DABCO: 280-57-9 / Me,N: 75-50-3 / BusN: 102-
82-9 / E;N: 121-44-8 / Me,NSO,CH,Ph: 14894-42:9 / iPrMe;N® -
BPhS : 126505-08-6 / Chinuclidin: 100-76-5
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