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Synthesis and Reactions of Quinuclidine-Stabilized Sulienes, R'R*C =S80, «— N(CH,CH,),CH

Quinuclidine adducts of the sulfenes 3 and 10 have been iso-
lated and have proven to be good sources for investigating
the reactivity of the respective sulfenes. Water and some al-
cohols react with 3 as well as with “disulfene” (5) in the pres-
ence of quinuclidine (2) under formation of the corresponding
(alkyl)chinuclidinium methanesulfonyl methanesulfonates
6a—1f. The expected intermediate mesyl methanesulfonic acid

esters could only be isolated in the case of 4. Similar results
were obtained on attempted synthesis of methylsulfene. Only
the noncyclic dimer 10 could be prepared, which reacts with
alcohols or water forming 11a—c. The formation of “mono-
meric” sulfene or methylsulfene under these conditions could
be ruled out by comparison with their expected hydrolysis
products 8 and 13, which were synthesized separately.

Sulfene (Thion-S,S-dioxide) konnten bisher nicht isoliert,
sondern nur durch verschiedene Abfangreaktionen als in-
stabile Zwischenstufen nachgewiesen werden'~¥. Es wurde
aber gezeigt, daB Sulfene durch tertidre Amine unter Ad-
duktbildung stabilisiert und zum Teil vollstindig charak-
terisiert, jedoch nicht in kristalliner Form erhalten werden
konnten*~9. Bei der Reaktion von Methansulfonylchlorid
(1) mit Chinuclidin (2) als tertidrem Amin gelang uns da-
gegen kiirzlich, (Methansulfonyl)sulfen als Chinuclidin-Ad-
dukt zu isolieren und durch eine Rontgenstrukturanalyse
die Bindungsverhiltnisse zu klidren”. Ahnlich gelang uns die
Synthese einer Reihe Halogen- bzw. CF;-substituierter Sul-
fen-Addukte®. Unter anderem konnte mit dem Bis(trifluor-
methyl)sulfen — Chinuclidin-Addukt auch erstmals ein sym-
metrisch substituiertes Sulfen isoliert werden®. Da diese Sul-
fen—Amin-Addukte in guten Ausbeuten zuginglich sind,
war von Interesse, ihr synthetisches Potential unter Wie-
derfreisetzung des Sulfens zu untersuchen.

Erhitzt man das relativ hydrolyseunempfindliche Mesyl-
sulfen — Chinuclidin-Addukt 3 mit Wasser in Gegenwart
von Acetonitril, so erhdlt man Chinuclidinium-(methan-
sulfonyl)methansulfonat”? (6a). Mit Methanol reagiert 3
nicht zum erwarteten (Methansulfonylymethansulfonsiure-
methylester, sondern, vermutlich {iber diese Zwischenstufe,
zum N-Methylchinuclidinium-(methansulfonyl)methansul-
fonat (6b). Ein dhnliches, von anderen Veréffentlichungen®
abweichendes Ergebnis wurde auch iber die Methanoly-
se von (Chlor)(chlormethansulfonyl)sulfen — Trimethylamin-
Addukt berichtet, bei der das Tetramethylammonium-Salz
isoliert wurde®. Auch bei der Alkoholyse von 3 mit héheren
Alkoholen mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten
(Ethanol, Propanol, Butanol und Benzylalkohol) wurde
nicht der — vermutlich intermediér auftretende — entspre-
chende Sulfonsdure-alkylester isoliert, sondern stets, wie bei
der Methanolyse, die entsprechenden N-Alkylchinuclidi-

nium-Salze 6¢c—£. Bei der Alkoholyse von 3 mit 2,2,2-Tri-
fluorethanol konnte dagegen der erwartete (Methansul-
fonyl)methansulfonsiure-2,2,2-trifluorethylester (4) isoliert
und spektroskopisch charakterisiert werden. Durch den
Elektronenzug der drei Fluor-Atome der Ethyl-Gruppe wird
die R —O-Bindung gestirkt und somit dic Ubertragung ei-
nes positiven Alkyl-Restes auf 2 verhindert. Anzeichen fiir
das Entstechen eines zu 6b—f analogen N-(2,2,2-Trifluor-
ethyl)chinuclidinium-(methansulfonyl)methansulfonates
wurden nicht gefunden.

Bei der Reaktion von Methansulfonylchlorid (1) mit Tri-
methylamin'” oder DABCO!? in THF entsteht das cy-
clische Sulfen-Dimere 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid (5), auch
»Disulfen” genannt. Dieses wird von 2 weder zum Mesyl-
sulfen-Addukt 3 noch zum ,monomeren“ H,C=SO,«
N(CH,CH,);CH gespalten, obgleich wir eine symmetrische
Spaltung bereits beobachteten®, Unter hydrolytischen Be-
dingungen findet mit Chinuclidin (2) dagegen leicht die ein-
fache Ringdffnung zu 6a statt. Eine symmetrische Spaltung
zum Chinuclidinium-methansulfonat (8) erfolgt auch unter
diesen Bedingungen nicht. Zum Beweis und Vergleich stell-
ten wir 8 aus Methansulfonsaure (7) und 2 dar.

Eine Spaltung des ,,Disulfens” (5) mit Alkoholen und
Aminen wurde nach unserem Wissen bisher noch nicht un-
tersucht. Bei der Umsetzung von 5 mit 2 in Alkoholen ent-
stehen ebenfalls die N-Alkylchinuclidinium-Salze 6b—f. Die
wohl auch in diesem Fall als Zwischenstufen auftretenden
(Methansulfonyl)methansulfonsiure-alkylester wurden auch
hier nicht beobachtet.

Versuche, Methylsulfen [(CH;HC=SO,] oder das
entsprechende Sulfen-Dimere darzustellen sind literaturbe-
kannt". Auch in Amin-stabilisierter Form konnte es nicht
beobachtet werden. Durch Umsetzung von Ethansulfo-
nylchlorid (9) mit Chinuclidin (2) in Acetonitril erhielten wir
nun das (Ethansulfonyl)(methyl)sulfen — Chinuclidin-Ad-
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dukt (10). Die Signale der zu den dem Stickstoff-Atom be-
nachbarten CH,-Gruppen gehdrenden Chinuclidin-Proto-
nen sind im 'H-NMR-Spektrum gegeniiber denen des Chi-
nuclidins (2) und auch denen des Chinuclidiniumchlorids
deutlich tieffeldverschoben, ein Effekt der sich auch bei an-
deren Chinuclidin-Addukten beobachten 143t. Diese Daten
und auch die im IR-Spektrum gefundenen Banden fiir die
SO,-Gruppe sprechen fiir einen rdumlichen Aufbau wie er
fir 3 nachgewiesen werden konnte. Das Auftreten von
m/z = 267 im Massenspektrum des Rohproduktes deutet
auf eine teilweise Trimerisierung von Methylsulfen hin, wie
sie auch fiir Mesylsulfen vorgeschlagen wurde. Auch im 'H-
NMR-Spektrum des Rohprodukts kann man Anzeichen
hierfir feststellen. Eine cyclische Dimerisierung von Me-
thylsulfen zum 2,4-Dimethyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid
fanden wir nicht.

Bei der Hydrolyse von 10 entsteht Chinuclidinium-1-
(ethansulfonyl)ethansulfonat (11a). Setzt man 10 mit Alko-
holen um, so entstehen analog zu 6 die entsprechenden N-
Alkylchinuclidinium-Salze des 1-(Ethansulfonyl)ethansulfo-
nats 11b—c. Auch in diesem Fall blieb die Reaktion nicht
auf der moglicherweise intermedidr auftretenden Stufe des
1-(Ethansulfonyl)ethansulfonsdure-alkylesters stehen. Das
monomere Methylsulfen — Chinuclidin-Addukt entstand
auch hier nicht, wie nach der Hydrolyse an Hand von Spek-
trenvergleichen mit dem aus Ethansulfonsdure (12) und 2
dargestellten Chinuclidinium-ethansulfonat (13) gezeigt wer-
den konnte.

Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die massenspektrometrischen
Messungen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds
der Chemischen Industrie stellten uns Sachmittel, dic BASF AG und
die Bayer AG Chemikalien dankenswerterweise zur Verfigung.

Experimenteller Teil

'H- und *C-NMR: Jeol FX-90 Q; TMS als interner Standard, §-
Werte mit negativem Vorzeichen, wenn die Signale nach hohem
Feld hin verschoben sind. — IR: Perkin-Elmer 457. — MS: 7070
VG. — Elementaranalysen: Mikroanalytische Abteilung der Che-
mischen Institute der Universitdt Heidelberg. — Schmp.: unkorri-
giert. — Der verwendete Petrolether hat einen Siedebereich von
60—70°C.

N-Methylchinuclidinium- (methansulfonyl )methansulfonat (6b)
aus 3: Eine Losung von 1.0 g (3.7 mmol) 3 in 20 ml Acetonitril und
2 ml Methanol wird unter Rithren 8 h zum Sieden erhitzt. An-
schlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riick-
stand aus Acetonitril umkristallisiert; Ausb. 0.8 g (72%) farblose
Kristalle, Schmp. 156°C. — IR (KBr1): ¥ = 3020 cm ! vs, 2944 vs,
1311 vs, 1300 vs, 1289 vs, 1262 vs, 1240 vs, 1222 vs, 1165 vs, 1047
vs, 880 vs, 807 vs, 539 vs, 508 vs, 478 vs. — 'H-NMR (CD;CN):
& = 1.85 (br. m, 7H, Chinuclidin), 2.89 (s, 3H, CH;N), 3.10
(s, 3H, CH;S0,), 340 (br. m, 6H, Chinuclidin), 4.15 (s, 2H,
SO,CH,S0;). — 3C_.NMR ([Dg]DMSO): 8 = 18.8 (s), 23.6 (s), 40.9
(s), 51.3 (s), 55.9 (s), 70.3 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 126 (57)
[CH3N(CH,CH,);CH "], 42 (100).

CoHyNOSS, (299.4) Ber. C 40.12 H 7.07 N 4.68 S 21.42

Gef. C 40.27 H 707 N 4.77 S 21.58

N-Ethylchinuclidinium- (methansulfonyl )Jmethansulfonat (6¢) aus
3: 20 g (7.4 mmol) 3 werden in 30 ml Ethanol 15 h zum Sieden
erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel stark eingeengt, und
es werden einige ml Petrolether zugetropft. Der Niederschlag wird
abgenutscht und nochmals aus Ethanol/Petrolether (Siedebereich
60—70°C) umkristallisiert; Ausb. 1.9 g (83%) farblose Kristalle,
Schmp. 86—87°C. — IR (KBr): ¥ = 1309 cm ™! vs, 1292 vs, 1261
s, 1240 vs, 1223 vs, 1160 s, 1123 s, 1051 vs, 509 s, 470 s. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 1.26 (br. t, 3H, CH;CH,N), 1.94 (br. m, 7TH,
Chinuclidin), 3.12 (s, 3H, CH;SO,), 3.40 (br. m, 8H, Chinuclidin,
CH,CH,N), 4.22 (s, 2H, SO,CH,80,). — C-NMR ([D,JDMSO):
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§ = 7.51 (s), 19.21 (s), 23.44 (s), 40.87 (s), 45.94 (s), 53.22 (s), 58.63
(s), 70.32(s). — MS (70 eV): m/z (%) = 140 (33) [C;HsN(CH,CH.)s-
CH™], 42 (100).
C;H;NOSS, (3134) Ber. C 4215 H 7.30 N 447 S 20.46
Gef, C 4212 H 7.42 N 4.49 S 20.62

N-Propylchinuclidinium- (methansulfonyl )methansulfonat (6d) aus
3: Die Reaktion wurde entsprechend der von 6¢ durchgefiihrt; Ausb.
1.8 g (76%) farblose Kristalle, Schmp. 103°C. — IR (KBr): ¥ =
2975 ecm ™' vs, 1340 vs, 1327 vs, 1305 vs, 1261 vs, 1240— 1200 vs,
1160 vs, 1145 vs, 1105 vs, 1045 vs, 980 vs, 610 vs, 531 vs, 503 vs. —
'H-NMR (CDCly): 8 = 0.94 [t, 3H, CHy\CH,),N], 1.75 (m, 2H,
CH;CH,CH;N), 1.95 (m, 7H, Chinuclidin), 3.14 (m, 5H, CH;SO,,
CH,N), 347 (m, 6 H, Chinuclidin), 4.25 (s, 2H, SO,CH,S0;). — 1C-
NMR ([DJDMSO): 8 = 70.4 (s), 64.7 (s), 53.8 (s), 40.8 (s), 23.5 (5),
19.2 (s), 15.1 (s), 10.8 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 154 (100) [CH;-
(CH,),N(CH,CH,);CH*].

Ci;HyNOsS, (327.5) Ber. C 44.02 H 7.70 N 4.28 S 19.58
Gef. C 4391 H 7.64 N 4.23 S 19.63

N-Butylchinuclidinium-(methansulfonyl)methansulfonat (6e) aus
3: 2.0 g (7.4 mmol) 3 werden mit 40 ml absol. Butanol 24 h zum
Sieden erhitzt. Beim FEinengen i. Vak. bleibt ein gelbliches Ol zu-
rick, das aus Ethanol/Petrolether kristallisiert wird; Ausb. 1.7 g
(70%) farblose Kristalle, Schmp. 89°C. — IR (KBr): ¥ = 2940 cm ™'
8, 1325 vs, 1300 vs, 1230 vs, 1153 vs, 1042 vs, 778 vs, 530 vs, 503
vs, 462 5. — 'H-NMR (CD;CN): 8§ = 0.96 [t, 3H, CH;(CH,);N],
1.39 [br. m, 4H, CH5(CH),CH,N], 2.03 (m, 7H, Chinuclidin), 3.12
(s, 3H, CH;S0,), 3.14 (t, 2H, RCH),N), 3.40 (m, 6 H, Chinuclidin),
4.19 (s, 2H, SO,CH,S0;). — MS (70 eV): m/z (%) = 168 (22) [CH;-
(CH,);N(CH,CH,);CH *], 42 (100).

N-Benzylchinuclidinium- (methansulfonyl )methansulfonat (61) aus
3: 20 g (7.4 mmol) 3 werden mit 40 ml absol. Benzylalkohol 24 h
zum RickfluB} erhitzt. Es wird eingeengt, der zihe Riickstand in
Ethanol aufgelost und mit Petrolether versetzt. Der Niederschlag
wird abgenutscht, mit Petrolether gewaschen und i. Vak. getrock-
net; Ausb. 2.2 g (78%) farblose Kristalle, Schmp. 144°C. — IR
(KBr): v = 1311 cm " vs, 1240 vs, 1226 vs, 1203 vs, 1157 vs, 1040
vs, 508 s. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.95 (m, 6 H, Chinuclidin), 2.17
(m, 1H, Chinuclidin), 3.10 (s, 3H, CH;SO,), 342 (m, 6 H, Chinu-
clidin), 4.17 (s, 2H, C{Hs;CH,SO;), 430 (s, 2H, SO,CH,SO,),
7.51 (s, SH, C¢HsCH,N). — MS (70 eV): m/z (%) = 202 (16)
[CsH:;CH,N(CH,CH,)3' ], 42 (100).

( Methansulfonyl ) methansulfonsdure-2,2,2-trifluorethylester (4):
2.0 g (7.4 mmol) 3 werden in 40 ml 2,2,2-Trifluorethanol 24 h zum
Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wird abkondensiert, der Riick-
stand mit etwas Petrolether gewaschen und i, Vak. von Losungs-
mittelresten befreit; Ausb. 1.5 g(81%). — IR (KBr): ¥ = 1371 cm ™!
vs, 1316 vs, 1272 s, 1239 s, 1184 vs, 1148 s, 1129 5, 1041 vs, 960 s,
860 s, 836 s, 527 s, 469 s. — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.20 (s, 3H,
CH;3S0,), 4.82 (q, 2H, OCH,CF5), 5.17 (s, 2H, SO,CH,S03). — “F-
NMR (CDCl;, int. Standard CFCly): & = —72.9(t, 3F, CF;CH,). —
MS (70 eV): m/z (%) = 241 (<1) [M* — 15}, 79 (100).

Chinuclidinium- (methansulfonyl jmethansulfonat (6a) aus 5: 2.1 g
(13.5 mmol) 5 werden in einer Losung von 3.0 g (27.0 mmol) 2 in
75 ml Acetonitril und 5 ml Wasser suspendiert. Es wird 4 h zum
RiickfluB erhitzt. Dabei geht § in Lésung, die klar und leicht gelb
ist. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Durch Umbkristallisie-
ren aus Acetonitril erhilt man das analysenreine Produkt”.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von N-Alkylchinuclidinium-
(methansulfonyl Jmethansulfonaten 6b—f aus , Disulfen” (5): 3.0 g
(19.2 mmol) 5 und 2.2 g (20.0 mmol) 2 werden in 40 ml des ent-
sprechenden, absol. Alkohols suspendiert und 24 h zum Riickflu3
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erhitzt. Mit der Zeit geht 5 unter Reaktion in Ldsung. Das Lo-
sungsmittel wird i. Vak. fast entfernt, der Niederschlag abgenutscht
und aus Ethanol/Petroleter umkristallisiert. Die Ausbeuten liegen
jeweils bei 90 —95%. Eingesetzt wurden wie bei der Alkoholyse von
3 die Alkohole Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol und Ben-
zylalkohol.

Chinuclidinium-methansulfonat (8): Zu 5.0 g (45 mmol) 2, geldst
in 80 m! Acetonitril wird bei Raumtemp. unter Rithren langsam
eine Losung von 4.0 g (42 mmol) 7 in 15 ml Acetonitril getropft.
Die Lésung erwirmt sich dabei. Nachdem etwa die Hilfte zuge-
tropft wurde, fallt ein weiler Niederschlag aus, der abgenutscht und
i. Vak. getrocknet wird. Man erhilt 3.3 g 8. Durch Einengen des
Filtrats erhdlt man weitere 4.7 g Produkt; Ausb. 8.0 g (92%),
Schmp. >200°C. — IR (KBr): ¥ = 2948 ¢cm~! vs, 2903 vs, 2800
vs, 2742 vs, 2662 vs, 2600 vs, 1459 vs, 1240 vs, 12251184 vs, br.,
1058 vs, 561 vs. — 'H-NMR ([DJDMSO): & = 1.85 (br. m, 6H,
Chinuclidin), 2.05 (m, 1H, Chinuclidin), 2.45 (s, 3H, CH3), 3.31 (m,
6H, Chinuclidin), 9.37 (s, 1H, HN®). —~ BC-NMR ([D;]DMSO):
& = 189 (s), 22.5 (s), 39.8 (s), 45.8 (s). — MS (70 eV): m/z (%) =
207 (<1) [M*], 29 (100).

CsHzNO,S (207.3) Ber. C 46.36 H 827 N 6.76 S 1547
Gef. C 46.65 H 836 N 6.84 S 1523

( Ethansulfonyl) (methyl)sulfen— Chinuclidin-Addukt (10 Zu
14.8 g (133 mmol) 2, geldst in 110 ml Acetonitril, werden bei —30°C
innerhalb von 1.5 h 9.60 g(67.3 mmol) 9, gelost in 15 ml Acetonitril,
getropft. Wihrend des Zutropfens entsteht bereits ein weiller Fest-
korper. Es wird noch 1 h bei —20°C gerithrt. AnschlieBend wird
auf —50°C gekiihlt, der Festkdrper in einer Umkehrfritte abge-
nutscht und j. Vak. getrocknet. Das entstandene Chinuclidinium-
chlorid wird durch Waschen mit wenig eiskaltem Wasser entfernt.
Der griindlich getrocknete Riickstand wird aus Acetonitril umkri-
stallisiert; Ausb. 5.66 g (57%) farblose Kristalle, Schmp.
140—141°C (Zers.). — IR (KBr): Vv = 1337 cm~" vs, 1294 vs, 1270
vs, 1235 vs, 1141 vs, 1100 vs, 540 vs, 525 vs. — 'H-NMR (CDCl,):
& = 1.30 (t, *J = 7.32 Hz, 3H, CH;CH,S0,), 1.89 (br. m, 7H,
Chinuclidin), 2.03 (s, 3H, CH,C), 311 (m, '/ = 7.32 Hz, 2H,
CH;CH,S80,), 3.39 (br. m, 6H, Chinuclidin). —~ MS (70 eV): m/z
(%) = 295 (< 1) [M™], 43 (100).

Ci1H;NO,S; (2954) Ber. C44.72 H 7.16 N 474 S 21.71

Gef. C 4443 H 7.13 N 4.62 S 21.70

Chinuclidinium-1- (ethansulfonyl )ethansulfonat (11a): 0.50 g (1.7
mmol) 10 werden in 10 ml Acetonitril und 1 ml Wasser geldst und
6 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wird abkondensiert und
der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert; Ausb. 0.46 g (88%)
farblose Kristalle, Schmp. 172°C. — IR (KBr): ¥ = 2940 cm ! vs,
2900 vs, 2800 vs, 2660 vs, 2600 vs, 1300 vs, 1265 vs, 1230 vs br.,
1197 vs, 1128 vs, 1048 vs, 548 vs. — '"H-NMR (CD:CN): 6 = 1.36
(t, 7 = 7.32 Hz, 3H, CH;CH,S0,), 1.72 (d, 3/ = 7.32 Hz, 3H,
CH,CHSO3), 1.90 (m, 6H, Chinuclidin), 2.14 (m, 1 H, Chinuclidin),
3.33 (m, 8H, Chinuclidin, CH,S0O,), 4.17 [q, °J = 7.32 Hz, 1H,
SO,CH(CH;3)SO;]. — MS (70 eV): m/z (%) = 233 (<1) [M* —
SO;], 112 (37) [HN(CH,CH,);CH *], 42 (100).

CiiH;NOSS,; (3134) Ber. C42.15 H 7.40 N 4.47 S 2046

Gef. C 4230 H 7.26 N 441 S 20.39

N-Methylchinuclidinium-1-( ethansulfonyl jethansulfonat (11b):
0.50 g (1.7 mmol) 10 werden mit 10 ml absol. Methanol 10 h zum
Sieden erhitzt. Das Ldsungsmittel wird abkondensiert und der
Riickstand aus Ethanol/Petrolethcr umkristallisiert; Ausb. 0.48 g
(86%) farblose Kristalle, Schmp. 139°C. — IR (KBr): ¥ = 2923
cm~'s, 1303 vs, 1262 5, 1240 s, 1197 vs, 1125 5, 1049 vs, 1029 vs. —
'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.30 (t, 3H, CH;CH,SO,), 1.59 [d, 3H, SO,-
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CH(CH3)SO], 1.95 (m, 7H, Chinuclidin), 2.86 (s, 3H, CH,N), 3.35
(m, 8H, Chinuclidin, CH;CH,SOy), 3.99 (q, 1H, HCSO$). — MS
(70 eVY: mfz (%) = 126 (59) [MeN(CH,;CH,);CH *, 42 (100).

Ci,HpsNOsS, (327.5) Ber. C 44.02 H 7.70 N 4.28 S 19.58
Gef. C 4387 H7.75 N 4.15 S 19.38

N-Ethylchinuclidinium- 1-( ethansulfonyl ) ethansulfonat (11c¢): Es
wird wie bei 11 b vorgegangen; Ausb. 0.42 g (73%) farblose Kristalle,
Schmp. 111°C. — IR (KBr): ¥ = 1301 cm~! vs, 1259 s, 1240 vs,
1220 vs, 1199 s, 1131 vs, 1050 vs, 1030 vs, 749 s, 571's, 492 5. —
'H-NMR (CDCly): § = 1.34,1.28 (m, 6 H, CH;CH,SO,, CH;CH;N),
1.72 [d, 3H, SO,CH(CH3)SO;), 1.99 (m, 7H, Chinuclidin), 3.40 (m,
10H, Chinuclidin, CH;CH,N, CH;CH,SO,), 409 (q, 1 H, HCSO;). —
MS (70 eV): m/z (%)= 140 (100)[C,HsN(CH,CH,),CH *}.

Ci;H»NOSS, (341.5) Ber. C 45.73 H 7.97 N 4.10
Gef. C 4575 H 7.97 N 406

Chinuclidinium-ethansulfonat (13): Zu 6.0 g (54 mmol) 2, geldst in
50 mi Acetonitril, wird unter Riihren bei Raumtemp. langsam eine
Lésung von 5.5 g (50 mmol) 12 in 20 ml Acetonitril getropft. Nach
beendeter Zugabe wird noch 1 h geréihrt. Das Losungsmittel wird
i. Vak. entfernt und iiberschiissiges 2 durch mehrstiindiges Erhitzen
i. Hochvak. auf 60—70°C entfernt; Ausb. 11 g (quant.), Schmp.
142°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm ™! vs, 2800 vs, 2742 vs, 2660 vs,
2595 vs, 1460 vs, 1430 vs, 1250 vs, 1220 vs, 1198 —1165 vs br., 1060
vs, 753 vs, 581 vs, 533 vs. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.25(t, %] =
7.32 Hz, 3H, CH,CH,S03), 1.87 (m, 6H, Chinuclidin), 2.09 (m, 1H,
Chinuclidin), 2.76 (q, *J = 7.32 Hz, 2H, CH;CH,SO), 3.28 (m, 6H,
Chinuclidin). — *C-NMR (D,0, ext. Standard TMS): 8 = 9.7 (s),
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19.9 (s), 234 (s), 46.6 (s), 47.8 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 140
(2.7) [M* — 807, 42 (91.7), 29 (100).
CsHgNO;S (221.3) Ber. C 48.84 H 8.65 N 6.33 S 14.49
Gef. C 48.89 H 8.70 N 6.36 S 14.64

CAS-Registry-Nummern
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