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Secondary Reactions of Sulfenes from Sulfonyl Chlorides and Tertiary Amines, 2. — Formation of Episuliones?,
Sulionylsuliene — Amine S,N-Adducts, and Chlorosuliines from Primary Sulionyl Chlorides and Tertiary Amines

The reaction of primary sulfonyl chlorides 1b—m with the
tertiary amine bases quinuclidine, ]jABCO, Me;gN, Et;N, BuzN,
EtiPr;N, and 1,2,2,6,6-pentamethylpiperidine is studied in ace-
tonitrile solution between —40 and 80°C. The 2,3-dialkylthiir-
ane 1,1-dioxides 4 (trans/cis > 1) and the alkenes 5 [(E)/(Z) >
1] are obtained in high yields with Et;N at —40°C. The ster-
eochemistry is influenced by the amine base B in the ring-
closure reaction and partially by epimerization of the episul-
fones 4. Hindered bases favor the cis, f-branched sulfonyl
chlorides the frans isomer. Competing formation of the sul-
fonylsulfene —amine S,N-adducts 7 is only observed with quin-

uclidine, DABCO, and Me;N, which are also the most active
amines in the epimerization of the cis-2,3-diarylthiirane 1,1-
dioxides 4. Methanesulfonyl chloride (1a) yields the mesyl-
sulfene —amine S,N-adducts 7a with Me;N and Et;N in MeCN,
but thiirane 1,1-dioxide (4a) with EtiPr,N in MeCN or with
Et;N in Et,O. Formation of chlorosulfines 10 is favored by
higher temperature (T > 20°C), hindered amine bases and -
branched sulfonyl chlorides. Isolation of 10g and 10h in high
yields shows that tert-alkylchlorosulfines are rather stable
sulfines.

Reaktionen zwischen priméren Sulfonsidurechloriden und
tertidren Aminen zeigen eine ungewOhnlich starke Abhidn-
gigkeit von der Struktur der Komponenten, vom Lésungs-
mittel und von der Temperatur. Dies beruht darauf, daB es
nach Bildung des kurzlebigen Sulfens 6 zu einer Kaskade
von Folgereaktionen kommt, von denen Schema 1 einen
Ausschnitt zeigt. Die Sulfen-Folgereaktionen beginnen mit
dem Einfangen von 6 durch die Edukte, die miteinander um
das Sulfen konkurrieren. Die Einfangprodukte, das Sul-
fen — Amin-S,N-Addukt 2 bzw. das O-(x-Chloralkylsulfinyl)-
sulfonat 9, sind instabile Zwischenverbindungen, die ent-
weder mit weiterem Sulfen oder mit den Edukten reagieren.
Endprodukte sind aufler Ammonium-Salzen symmetrische
Alkene 5 oder ihre Episulfone 4, Sulfonylsulfen — Amin-S,N-
Addukte 7 und Chlorsulfine 10, die allerdings in der alipha-
tischen Reihe nur in Sonderfillen isolierbar sind. Trotz der
Vielfalt der Reaktionen lassen sich folgende Verallgemei-
nerungen treffen bzw. den Ergebnissen entnehmen.

1. Polare Losungsmittel beschleunigen die Sulfen-Bildung
und fordern die Entstehung ionischer Zwischenverbindun-
gen, insbesondere der Sulfen — Amin-S,N-Addukte 2¥.

2. Tiefe Temperaturen (7' < —20°C) begiinstigen dic Bil-
dung von Sulfen —Amin-Addukten, héhere Temperaturen
(T > 20°C) Abfangreaktionen durch das Sulfonylchlorid,
wahrscheinlich durch Destabilisierung der Sulfen —Amin-
S.N-Addukte 2.

3. «-Stdndige Aryl-Reste am Sulfonylchlorid 1 beschleu-
nigen die Sulfen-Bildung erheblich.

4. Die tertidren Amin-Basen B wirken nicht nur als Pro-
tonen-Akzeptoren, sondern auch als Sulfen-Abfinger zu Sul-
fen — Amin-Addukten?, als Schwefeldioxid-Akzeptoren und
als Umprotonierungsmittel. Sie miissen daher zur vollstian-
digen Umsetzung des Sulfonylchlorids im Uberschuff an-
gewandt werden. Insbesondere fiir die Addition an das Sul-
fen ist die sterische Zuginglichkeit des N-Elektronenpaars
wichtig, so dal3 auBler der Basizitdt auch die Nucleophilie
zu beriicksichtigen ist. Volumindse Basen begiinstigen die
Reaktion zwischen Sulfen und Sulfonylchlorid?.

Um den Einflu} der Base auf den Reaktionsverlauf und
die Stereochemie der Episulfon-Bildung kennenzulernen,
setzten wir folgende Amine ein, geordnet nach ihrer Nu-
cleophiliec CH(CH,CH,);N, N(CH,CH,:N > MeN >
EtN > Bu;N > EtiPr,N > 1,2,2.6,6-Pentamethylpiperidin
(PMP) > 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (PS). Als Lo-
sungsmittel wurde Acetonitril im Temperaturbereich von
—40 bis 80°C bevorzugt.

Bildung von Episulfonen 4 und Alkenen 5

Da auch aus primiren Sulfonylchloriden unter der Ein-
wirkung von Amin-Basen o-Chlorsulfone entstehen
konnen! und diese der Ramberg-Bicklund-Reaktion zum
Episulfon und weiter zum Alken zugénglich sind, war zu
priifen, ob diese Reaktionsfolge unter den Standardbedin-
gungen in Acetonitril bei —40°C mit Amin-Basen eintreten
kann. Nach Modellversuchen scheidet dieser Weg jedoch
aus. So ist (a-Chlorethyl)ethylsulfon gegen Amine selbst bei
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Schema 1. Umsetzungen von priméren Sulfonylchloriden (1) mit tertidren Amin-Basen B
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65°C inert. Auch das acidere (a-Chlorbenzyl)benzylsulfon
wird durch Et;N bei Raumtemperatur innerhalb von 24 h
nicht verindert und ist nach 7 d erst zu ca. 9% in Stilben
umgewandelt.

Tab. 1 zeigt die Abhiingigkeit der Produktausbeuten vom
Rest R am Sulfonylchlorid 1, von der Amin-Base B, vom
Losungsmittel und von der Temperatur. Unter den Stan-
dardbedingungen (Reaktion mit 3 Aquivalenten Et;N in
Acetonitril bei —40°C, rasche Aufarbeitung mit 2 N HCI,
um die Baseneinwirkung zeitlich zu begrenzen) bilden alle
Sulfonylchloride mit Ausnahme von Methansulfonylchlorid
nach Weg a erstaunlich glatt 2,3-disubstituierte Thiiran-1,1-
dioxide 4 bzw. als deren Folgeprodukte Alkene 5. Die
Angabe®, daB nur Aryl- und Vinyl-substituierte Methan-
sulfonylchloride in dieser Weise reagieren, trifft nicht zu.
Schon bei der Nacharbeitung der als erfolglos beschriebenen
Umsetzung von 1-Octansulfonylchlorid (1¢) mit Et;N in
THF bei —50°C konnten wir 10% 8-Hexadecen (5¢) nach-
weisen. In Acetonitril bei —40°C isolierten wir 88% 4c¢. Mit
Ethansulfonylchlorid (1b) konnten sogar 95% 2,3-Dime-
thylthiiran-1,1-dioxid (4b) erhalten werden. Die Ausbeuten
sinken nur dann unter 80%, wenn wie bei 1-Octadecansul-
fonylchlorid (1d) aus Laslichkeitsgriinden auf ein anderes
Solvens iibergegangen werden mufite, um 18-Hexatriacon-
ten (Sd) zu erhalten. Orientierende Testversuche zum H/D-
Austausch am 2,3-Dibenzylthiiran-1,1-dioxid (4€) ergaben
mit NaOD/D,0O nichtdeuteriertes 1,4-Diphenyl-2-buten
(5e), mit tBuOK/tBuOD etwa gleiche Teile an der Doppel-
bindung nicht-, einfach- und zweifachdeuteriertes Se.

Als priparative Methode zur Herstellung von 2,3-disub-
stituierten Thiiran-1,1-dioxiden 4 ist die Umsetzung pri-
mirer Sulfonylchloride mit der dreifachen Menge Et;N in
Acetonitril bei —40°C bestens geeignet. Gegeniiber anderen
Verfahren™® bietet sie den Vorteil der leichten Zuginglich-
keit der Edukte unter Verzicht auf Diazoalkane®, der Vari-

ationsfihigkeit und der einfachen, gefahrlosen Durchfiihr-
barkeit unter milden, schwach basischen Bedingungen. In
der Regel iiberwiegt das rac-trans-Isomer iiber das meso-cis-
Isomer.

Die 2,3-Dialkylthiiran-1,1-dioxide 4b,c,e,f;h sind wie
Thiiran-1,1-dioxid (4a) so stabil, daB sie bei 0°C isoliert und
spektroskopisch untersucht werden kénnen. In den *H- und
BC-NMR-Spektren erkennt man die Dreiring-H- bzw. -C-
Atome der cis/trans-Isomeren als getrennte Signale inner-
halb der Bereiche & = 2.65—3.37 bzw. 42— 59. Charakte-
ristisch ist die Tieffeldverschiebung der Signale der cis-Drei-
ring-Protonen um 0.4 —0.5 ppm gegeniiber denen der trans-
Isomeren. Dagegen sind die Signale der cis-Dreiring-C-
Atome relativ zu denen der trans-Isomeren um 2—5 ppm
hochfeldverschoben. Die auffillige Tieffeldlage der Dreiring-
H- und -C-Atome (8 = 3.37 und 59.13) von trans-4h fithren
wir auf den Einflul der Phenyl-Reste zuriick. Die stereo-
spezifische SO,-Abspaltung zu den Alkenen 5 verliuft bei
Raumtemperatur langsam, bei ca. 80°C rasch und quanti-
tativ.

Dagegen sind die aus den Arylmethansulfonylchloriden
1i—m gebildeten 2,3-Diarylthiiran-1,1-dioxide 4i—m so la-
bil, daB sie bei normaler Aufarbeitung unter stereospezifi-
scher SO,-Extrusion in die Alkene 5i-—-m ubergehen. Auch
hier sind die Ausbeuten (57 —95%) prdparativ interessant.
Im "H-NMR-Spektrum von (E)-5h fillt die Tieffeldlage des
Signals der olefinischen H-Atome bei 6 = 5.65 auf. Sie
dirfte auch hier durch den EinfluB der Phenyl-Reste ver-
ursacht sein. Die (E)-Konfiguration von Sh ist schon wegen
der sperrigen Substituenten an der Doppelbindung sehr
wahrscheinlich; (Z)-5h kann mit Stuart-Briegleb-Kalotten-
modellen gar nicht aufgebaut werden. Eine weitere Aus-
nahme” von der Regel™®, daB im *C-NMR-Spektrum das
Olefin-C-Signal des (E)-Alkens bei tieferem Feld erscheint
als das des (Z)-Alkens, liegt bei 1,2-Dicyclohexylethen (51)
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Tab. 1. Episulfone 4, Alkene 5, Sulfonylsulfonamide 8 und Chlor-
sulfine 10 aus primiren Sulfonylchloriden 1 mit tertiiren Amin-
Basen B in Acetonitril bei —40°C

R B A[%(rans/cis)  S{BNE/Z)®  8[%) 10[%)(E/Z)
Rohprodukt®
a H MeN 1 98
a H Et,N 2 82
a H Et,NY 54 0
a H E,NY &
a H EtPr,N 43 0
b CH, Chinuc.®) 3
b CH, Me,N 1
b CH, Et,N 95(52:48) 0
b CH, EtiPr,N 0
¢ CH,(CH,, Et,N 88(69:31)
¢ CH,(CH, Et,N 76(70:30)
¢ CH,(CH,), Et,ND 10
d CHyCH),  Et,N® 3
e CHCH, Chinuc.9 60(67:33) 1
e CHCH, Me N 73(71:29) 3
e CHCH, Et,N 90(76:24)
e CHCH, ELN 76(75:25)
e CHCH, Et,NV 31
e CH(CH, Et,NV 7
e CHCH, EtPr,N 23(54:46)
e CHCH, PMP 12(38:62)
f  Cyclohexyl Et,N 91(95:5)
£ Cyclohexyl Et,N 57(94:6)
g (CH)C Ee,NV 73(0:100)
h  CHC(CH,), EtN 85-909(100:0)  + +
h  CHC(CHy), ELN 57(100:0)
b CHC(CH), Ei,NY 93(0:100)
i CH, DBU 2
i CH Chinuc® 38(90:10) 12
i CH, Me,N 60(65:35) 1
i CH Et,N (55:45) 95(55:45) 0
i CH, Et,N® 91 0
i CH Et,N" 69 0
i CH EtPr,N 40(38:62)
i CH PMP 16(11:89)
k  4-CH;yCH, Bu,N™ 20 700(26:74)
I 2NO,CH, E4N 57(100:0)
m 4NO,CH, Et,N 64(100:0)

% Nach 'H-NMR, ergiinzt durch *C-NMR. — ® Nach GC, erginzt
durch 'H- und ®C-NMR. — 9 In Et,0 bei —40°C. — 9 In Et,0
bei 0°C. — @ Chinuc.: Chinuclidin. — ? In THF bei 50°C. — @ In
CH,Cl, bei —40°C. — Y Bei 20°C. — ? Bei 80°C. — ¥ Isoliert 58%
nach verlustreicher Abtrennung von 5h und 10h. — P Bei 50°C. —
™ [n PhH bei 20°C.

vor, wenn auch der Unterschied der chemischen Verschie-
bungen (6 = 134.45 und 134.89) gering ist. Bemerkenswert
ist, daB die symmetrischen (E,Z)-Alkene S¢, 5d, 5f im IR-
Spektrum keine Bande fiir die C=C-Valenzschwingung zei-
gen.

Die Stereochemie des Dreiringschlusses folgt aus dem
NMR-spektroskopisch ermittelten trans/cis-Verhéltnis der
2,3-Dialkylthiiran-1,1-dioxide 4, dic gegeniiber den Amin-
Basen konfigurationsstabil sind. Das gaschromatographisch
bestimmte (E)/(Z)-Verhéltnis der Alkene 5 (Konfigurations-
zuordnung durch *C-NMR) steht in guter Ubereinstim-
mung mit dem trans/cis-Verhiltnis der Episulfone 4, was die
Stereospezifitit der Thermolyse beweist. Aus den Versuchen
mit 2-Phenylethansulfonylchlorid (1e) geht hervor, daB} die
Stereochemie des Dreiringschlusses von der Amin-Base ab-
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héngt. Je volumindser die Base ist, desto mehr cis-2,3-Di-
benzylthiiran-1,1-dioxid (4e) wird gebildet. So sinkt das (E)/
(Z)-Verhaltnis von Se von ca. 70:30 bei Chinuclidin, Me;N
und Et;N auf ca. 55:45 bei EtiPr,N und schlieBlich auf ca.
40:60 bei PMP. Damit verbunden ist wegen der zunehmen-
den sterischen Benachteiligung des Sulfen — Amin-S,N-Ad-
dukts 2 ein drastischer Ausbeuteabfall.

Schema 2. Konformationen des Zwitterions 3
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Wir vermuten, daBl das Zwitterion 3 teilweise in einer
semi-U-Konformation'® mit anti-stindigen Resten R ent-
steht, in der sich die Ladungszentren nahe kommen kénnen
(Schema 2). Dieses energetisch begiinstigte Konformer ist
aber wegen der syn-stindigen Abgangsgruppe nicht zum
DreiringschluB3 befdhigt. Die elektrostatische Stabilisierung
und damit die Rotationshemmung wird am groBten sein,
wenn eine kleine, kompakte Base B gebunden ist. In diesem
Fall konnen zusétzlich entstandene semi-W-K onformere mit
anti-stindigen Resten R, jedoch ohne elektrostatische Sta-
bilisierung das trans-Episulfon 4 in gréoBerem Umfang bil-
den. Ist eine volumindse Base wie PMP gebunden, so kann
das schwicher stabilisierte semi-U-Konformere durch Ro-
tation um die zentrale C—S-Bindung in das semi-W-Kon-
former mit anti-stdndiger Abgangsgruppe und syn-stindigen
Resten R iibergehen, was den RingschluB3 zum cis-Episulfon
4 ermdglicht. Bei der sterisch dhnlich verlaufenden Ram-
berg-Backlund-Reaktion wird auch eine Rotation im Anion
semi-U-3 (Abgangsgruppe Cl oder Br statt SO,B®) ange-
nommen, um den relativ hohen Anteil an cis-Episulfon zu
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erkldren'V. Der cis-Effekt bei VergroBerung von B ist be-
sonders auffdllig, weil ihm ein trans-Effekt bei VergroBerung
von R im Sulfonylchlorid gegeniibersteht. So fanden wir bei
den Umsetzungen von 1h, 1¢, 1e mit Et;N trans/cis-Ver-
héltnisse zwischen 52:48 und 76:24, bei den B-verzweigten
Sulfonylchloriden 1f, 1h dagegen solche von nahezu 100:0.
Wahrscheinlich sind bei volumindsen Resten Konformatio-
nen mit syn-stindigen Resten R sterisch zu sehr benachtei-
Ligt.

Bei den Stilbenen spiegelt das (E)/(Z)-Verhilitnis nur dann
die Stereochemie des Dreiringschlusses wider, wenn die
Konfiguration der cis/trans-isomeren 2,3-Diarylthiiran-1,1-
dioxide 4 unter den Reaktionsbedingungen erhaiten bleibt.
Zur Uberpriifung der Konfigurationsstabilitit wurden bei
Reaktionen von Arylmethansulfonylchloriden mit verschie-
denen Amin-Basen jeweils bei —40°C (A), nach dem Auf-
tauen bei Raumtemperatur (B) und ca. 24 h danach (C) Pro-
ben entnommen, sofort mit 2 N HCl abgestoppt und gas-
chromatographisch die (E)/(Z)-Isomerenanteile des Alkens
bestimmt (Tab. 2). Dabei ergab sich, daB cis-Stilbenepisulfon
durch Chinuclidin und DABCO schon beim Auftauen voll-
stindig und durch Me;N weitgehend epimerisiert wird,
durch Et;N aber gar nicht, auch nicht nach 24 h bei Raum-
temperatur in Acetonitril, THF'? oder Benzol. Es zeigt also
bei den Umsetzungen von Phenylmethansulfonylchlorid (1)
mit Et;N und gréBeren Aminen das (E)(Z)-Verhiltnis des
isolierten Stilbens die Stereochemie des Dreiringschlusses
an. Der Anstieg des cis-Anteils von ca. 45 Teilen mit Et;N
auf ca. 90 Teile mit PMP ist hier noch ausgeprigter als bei
den Versuchen mit 2-Phenylethansulfonylchlorid (1e).

Die CH-acideren, aus 2-Chlor- und 2,4-Dichlorphenyl-
methansulfonylchlorid und Et;N gebildeten Dreiring-Sul-
fone werden schon durch Et;N beim Auftauen vollstindig
epimerisiert. Damit ist die Vermutung von Nakayama®, daf3
diese Sulfonylchloride mit Et;N wegen Epimerisierung auf
der Episulfon-Stufe ausschlieBlich die (E)-Alkene lieferten,
experimentell bestitigt. Ebenso ist die Isolierung von reinem

Tab. 2. Epimerisierung bei der Stilben-Bildung aus Arylmethan-
sulfonylchloriden 1 und tertidren Amin-Basen B in Acetonitril bei

1 B 5
Isomerenverhaltnis (E)/(Z)
R AY BY o]
CH, (1) Chinuclidin® 48:52 100:0
CH, (1) DABCO?Y 50:50 100:0
C,H, (1) Me,N 51:49 90:10 98:2
CH, i) Et,N 54:46 55:45 57:43
CH, (1) Et,N% 68:32 68:32 68:32
C.H, (1) Et,ND 6733 6832 6832
CH, (1) EtiPr,N 47:53 47:53 65:35
C H, (1) pMPY 17:83 1783 17:83
2CLCH, Et,N 52:48 99:1 100:0
2,4-CL-CH, Ef,N 7327 98:2 100:0

Y Bei —40°C. — ¥ Nach Erwiirmen auf Raumtemp, — ¢ Bei Raum-
temp. nach 24 h. — 9 Unvollstindig gelst. — @ In Benzol bei
Raumtemp. — ? In THF bei —50°C.
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(E)-2,2’-Dinitrostilben (51) und (E)-4,4’-Dinitrostilben (Sm)
zu deuten.

Bildung von Sulfonylsulfen — Amin-S,N-Addukten 7

Auch die Ausbeuten und der Reaktionsverlauf werden
durch das Amin beeinfluft. Warum aber wird bei allen Um-
setzungen von priméren Sulfonylchloriden in Acetonitril bei
—40°C die hochste Ausbeute an Episulfon 4 bzw. Alken 5
mit Et;N erreicht, einer Amin-Base mittlerer Gr68e? Der
unerwartete Ausbeuteabfall beim Wechsel auf Chinuclidin
und Me;N beruht auf der Bildung von Suifonylsul-
fen — Amin-Addukten. Eigenartigerweise addieren sich diese
sterisch besonders giinstigen Amine an Sulfene nicht nur wie
andere Amine thiophil zu Sulfen — Amin-S,;N-Addukten 2,
sondern auch carbophil zu Sulfen — Amin-C,N-Addukten®.
Chinuclidin, DABCO und Me;N bringen auch nur die Um-
protonierung der Zwitterionen 3 (R = Alkyl, Aryl) zu den
Sulfonylsulfen — Amin-S,N-Addukten 7 zustande, die durch
Dimethylaminolyse zu den a-Sulfonylsulfonsdure-dimethyl-
amiden 8 nachgewiesen wurden. Ob die dabei zusitzlich
anfallenden Sulfonamide RCH,SO,NMe, aus unumgesetz-
tem Sulfonylchlorid 1, Sulfen—Amin-S,N-Addukt 2 oder
aus Sulfonylammonium-Salzen RCH,SO,B® CI® stammen,
blcibt offen. Wie die Ausbeuten an den NMR-spektrosko-
pisch leicht charakterisierbaren Sulfonylsulfonamiden 8b,
8e, 81 zeigen, wird nur ein kleiner Teil der Sulfene vom Weg
a auf Weg b abgeleitet. Deutlich ist aber die Wirksamkeit
der Basen in der Reihenfolge DBU > Chinuclidin » Me;N.

Beim unsubstituierten Sulfen ist die sterische Behinderung
der Umprotonierung", die in Konkurrenz zum Dreiring-
schluB rasch sein muB, nur dann betrichtlich, wenn im Zwit-
terion 3 eine volumindse Base gebunden ist. So ist es zu
erkliren, daBl Methansulfonylchlorid (1a) in Acetonitril bei
—40°C mit EtiPr;N nach Weg a Thiiran-1,1-dioxid (4a)
liefert, mit Et;N® und Me;N' jedoch hauptsichlich nach
Weg b Mesylsulfen — Amin-S,N-Addukt 7a. Mit Et;N ist die
Episulfon-Bildung nur zu erreichen, wenn man die Umpro-
tonierung durch ein weniger polares Losungsmittel wie
Ether verlangsamt.

Bildung von Chlorsulfinen 10

Der Ausbeuteabfall an Episulfon 4 bzw. Olefin 5 beim
Wechsel von Et;N auf gréBere Amine ist mit der sterischen
Destabilisierung des Sulfen — Amin-S,N-Addukts 2 leicht zu
erkliren. Er entspricht der Verminderung der Stilben-Aus-
beute zugunsten der Bildung von Chlorphenylsulfin (101) bei
analogen Umsetzungen von Phenylmethansulfonylchlorid
in Benzol bei Raumtemperatur nach King und Harding?.
Allerdings fanden wir nur unter diesen Bedingungen in ho-
her Ausbeute das nach Weg ¢ gebildete Chlorsulfin im Falle
von (E)/(Z)-Chlor-p-tolylsulfin® (10k). In Acetonitril suchten
wir vergeblich nach Chlorphenylsulfin (10i) und anderen
Chlorsulfinen 10, bis wir beim Einsatz der Sulfonylchloride
lg und 1h mit quartirem B-C-Atom erkannten, daB zur
Umdirigierung auf den Weg ¢ die erhohte Temperatur wich-
tiger ist als das vergréBerte Amin. So lieferte 2-Methyl-2-
phenylpropansulfonylchlorid (1h) in Acetonitril mit Et;N
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bei —40°C iiber das Episulfon 4h 57% 2,5-Dimethyl-2,5-
diphenyl-3-hexen (5h), bei Raumtemperatur dagegen iiber
das O-(a-Chloralkylsulfinyl)sulfonat 9h 93% Chlor(1-me-
thyl-1-phenylethylsulfin (10h). Entsprechend ergab 1g mit
Et;N bei 20°C bis zu 73% Chlor-tert-butylsulfin (10g).

10g und 10h sind farblose Fliissigkeiten. Die UV-Spek-
tren zeigen die fiir Sulfine typische!¥ Absorption bei Apay =
277 bzw. 279 nm, die *C-NMR-Spektren das Signal der
Heterocumulen-C-Atome bei 6 = 197 bzw. 196. Bei der Auf-
arbeitung geht das (E)/(Z)-Gemisch in ein einheitliches Ste-
reoisomer T{iber, wahrscheinlich!® das (Z)-Isomer. Am
schnellsten erfolgt diese Isomerisierung beim nach Zwiebeln
riechenden, im Vakuum leicht verdampfenden Chlor-ter:-
butylsulfin (10g).

Die Verdnderung der Reaktionsweise durch Temperatur-
erhohung zwingt zu dem SchluB, daB die thermische De-
stabilisierung der Sulfen — Amin-S,N-Addukte 2 diec Sulfene
auf Weg ¢ umgeleitet hat. Begiinstigend diirfte hier die durch
das quartire B-C-Atom verlangsamte Sulfen-Bildung wir-
ken. So findet man bei der Umsetzung von Phenylmethan-
sulfonylchlorid (1i) mit Et;N in Acetonitril bei Temperatur-
steigerung von —40 auf 50°C zwar eine Verminderung der
Stilben-Ausbeute von 95 auf 69%, aber nicht das erwartete
Chlorphenylsulfin (10i). Drastischer sinkt die Ausbeute an
1,4-Diphenyl-2-buten (5e) von 76% bei —40°C auf 7% bei
80°C, ohne daB Benzylchlorsulfin (10e) nachgewiesen wer-
den kann. Wahrscheinlich ist hier dic Bildung von 10e und
allgemein die Chlorsulfin-Bildung aus Alkansulfonylchlori-
den nach Weg c bisher dem Nachweis entgangen, weil Al-
kylchlorsulfine (ohne elektronenanzichende Substituenten)
weniger stabil sind als die isolierbaren Chlor-tert-alkylsul-
fine 10g und 10h. Eine totale Blockade der Wege a und b
erreicht man mit dem ,,Protonen-Schwamm® 1,8-Bis(dime-
thylamino)naphthalin als adduktunfihiger Amin-Base. Er
setzt das Sulfen frei, verhindert aber seine Anlagerung zu
einem Sulfen — Amin-S,N-Addukt 2. Die Folge ist, daB das
Sulfen den Weg c einschlégt, in den allerdings der ,,Proto-
nen-Schwamm® vor der Chlorsulfin-Bildung durch eine un-
erwartete Reaktion eingreift '*".

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Unterstlit-
zung, Frau B. Faul fiir experimentelle Hilfe.

Experimenteller Teil

Zu Versuchsdurchfithrung, Geriten und Ausgangsstoffen s. Lit. ".
GC-MS: Tragergas Helium (160 kPa). — Petrolether (Siedebereich
40—60°C). Acetonitril wurde mit K,CO; absolutiert, iiber eine
Fillkorperkolonne destilliert und mindestens 24 h {iber 3-A-
Molekularsieb aufbewahrt. — 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU; Janssen); 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (Aldrich).
1,2.2,6,6-Pentamethylpiperidin (PMP) ist aus 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidin (Merck) und Methyliodid erhiltlich'®.

Methansulfonylchlorid (1a; Aldrich); Ethansulfonylchlorid
(1b; Fluka). 1-Octansulfonylchlorid!® (1¢), 1-Octadecansulfonyl-
chlorid*® (1d) und Cyclohexylmethansulfonylchlorid ' (1f) wurden
durch oxidative Chlorierung der Thiole nach Lit.!” dargestellt, 2-
Phenylethansulfonylchlorid?” (1e), 2-Nitrophenylmethansulfonyl-
chlorid® (11), 4-Nitrophenylmethansulfonylchlorid!*?? (1m), 4-
Chlorphenylmethansulfonylchlorid'®® und 2,4-Dichlorphenylme-
thansulfonylchlorid'” durch oxidative Chlorierung der entspre-
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chenden Thiosulfate nach Lit."**"??, 2,2-Dimethylpropansulfonyl-
chlorid® (1g), 2-Methyl-2-phenylpropansulfonylchlorid * (1h) und
4-Methylphenylmethansulfonylchlorid > (1k) sind aus den entspre-
chenden Alkylhalogeniden iiber die jeweilige Grignard-Verbindung
und deren Umsetzung mit SO, und Cl, zuginglich. Nach dieser
Methode? kann auch 1e gewonnen werden.

N,N-Dimethyl(phenyl )methansulfonamid: Aus 1i mit iberschiis-
sigem Me,NH in Acetonitril bei Raumtemp., Schmp. 100°C (Lit.>"
101°C). — '"H-NMR (90 MHz, CD,CN): § = 2.70 [s, 6 H, N(CH3),],
4.19(s,2H, CH,), 7.36 (s, 5H, Ar-H). — "C-NMR (50 MHz, CDCl5):
8 = 3729 (CH,), 128.18, 12831, 130.29 (CH-Ar), 128.70 (C,-Ar),
Zuordnung der Signale durch J-moduliertes Spinecho-Experiment,

(a~Chlorbenzyl)benzylsulfon™: Schmp. 115°C (Lit.”® 116.2 bis
117°C, Lit.* 123°C). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): § = 4.33 und
473 (d und d, AB-System, J = 13.5 Hz, 2H, CH,), 5.38 (s, 1 H, CH),
7.31—7.63 (m, 10H, Ar-H); (CD:CN): 8 = 4.53 (s, 2H, CH,), 5.87
(s, 1H, CH), 7.31—7.66 (m, 10H, Ar-H). — “C-NMR (20 MHz,
CDCLy): § — 5602 (CH,), 70.74 (CHCI), 127.04, 128.69, 129.19,
129.35, 130.02, 130.70, 130.93 (C-Ar).

Stabilitdt von (a-Chlorbenzyl)benzylsulfon gegen tertidre Amin-
Basen B: 112 mg (0.4 mmol) (a-Chlorbenzyl)benzylsulfon, ca. 0.8
mmol B und 2 Tropfen Octamethylcyclotetrasiloxan werden in 2 ml
trockenem CDCl; bzw. CD;CN gelost. Dem Gemisch wird eine
NMR-Probe entnommen, verschlossen und bei 25°C thermostati-
siert. '"H-NMR-Spektren werden nach dem Vermischen (A), nach
24 h (B) und nach 7 d (C) aufgenommen. Durch Messung der Hohe
des Methin-Proton-Signals (6 = 5.38 in CDCls, 5.87 in CD;CN;
bei A auf 100 normiert) relativ zur Signalhdhe des internen Stan-
dards Octamethylcyclotetrasiloxan (8 = 0) 146t sich die Umwand-
lung des Chlorsulfons in Stilben verfolgen. In CDCl; mit Et;N,
EtiP1,N und 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin: jeweils A (100), B
(100), C (100), keine Stilben-Signale erkennbar. In CD;CN mit Et;N:
A (100), B (98), C [91, Signale von (E)- und (Z)-Stilben erkennbar],
mit Et/Pr,N: A (100), B (100), C [95, Signale von (E)- und (Z)-
Stilben erkennbar], mit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin: A (100),
B (100), C (100), keine Stilben-Signale erkennbar.

Umsetzung von Sulfonylchloriden mit tertidren Amin-Basen B: In
einem ausgeheizten Vierhalskolben werden bei —40°C unter Stick-
stoff und Rithren in Acetonitril 3 Aquivalente B innerhalb von
15 min mit 1 Aquivalent Sulfonylchlorid versetzt. Zur Bestimmung
des Sulfonylsulfen — Amin-S,N-Addukts 7 wird nach Zugabe von
1.5 Aquivalenten Me,NH (gekiihlt) das Kaltebad entfernt, ca. 12 h
weitergeriihrt, i. Vak. eingedampft, der Riickstand mit 2 N HCI an-
gesduert und ca. 12 h kontinuierlich mit Ether extrahiert. Der mit
MgSO, getrocknete Ether-Extrakt (E1) kann auBer dem gesuchten
Sulfonylsulfonamid 8 noch RCH,SO,NMe,, Episulfon 4 und Alken
5 enthalten. Ist 'H-NMR-spektroskopisch Episulfon 4 nachweisbar,
wird es durch Erhitzen (Sdp.) des Gemischs in Acetonitril zum Al-
ken § thermolysiert. Nach dem Entfernen des Acetonitrils i.Vak.
werden 8, RCH,SO;NMe, und 5 durch SC (Kieselgel) getrennt. —
Zur Isolierung von Episulfon 4 und Alken 5 rithrt man nach der
Sulfonylchlorid-Zugabe 1 h bei —40°C weiter, entfernt das Kal-
tebad und arbeitet so auf, daB3 0°C nicht iiberschritten wird. Dazu
wird das auf 0°C erwdarmte Gemisch unter heftigem Riihren in
gekiihlte Gberschiissige 2 N HCI gegossen und viermal mit Ether
extrahiert. Der mit Wasser gewaschene und bei —20 bis 0°C mit
MgSO, getrocknete Ether-Extrakt (E2) wird i.Vak. schnell vom
Losungsmittel befreit. Die rohen Episulfone 4 kénnen unterhalb
—20°C aufbewahrt werden. Zur Isolierung von Alken 5 wird ana-
log bei Raumtemp. aufgearbeitet und der Riickstand des Ether-
Extrakts E2 durch Erhitzen auf 80 —100°C oder durch 30min. Er-
hitzen in Acetonitril unter RiickfluB in das Alken iibergefiihrt.
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Umsetzungen von Methansulfonylchlorid (1a). — 1. Mit Me;N: a)
Bei —40°C wurden 2.28 g (20 mmol) 1a in 25 ml Acetonitril in-
nerhalb 45 min zu 3.68 g (65 mmol) Me;N in 60 ml Acetonitril
getropit. Nach 2 h wurden 1.45 g (32 mmol) Me,NH zugefiigt. Der
durch kontinuicrliche Extraktion hergestellte Ether-Extrakt E1 lie-
ferte 1.97 g (98%) 8a. — b) 11.45 g (100 mmol) 1a und 21.10 g (356
mmol) Me;N lieferten aus dem durch kontinuierliche Extraktion
hergestellten Ether-Extrakt E2 50 mg (1%) 42,

2. Mit Et,N: Analog lieferten a) 2.28 g (20 mmol) 1a und 6.06 g (60
mmol) Et;N in 85 ml Acetonitril aus dem Ether-Extrakt E1 1.64 g
(82%) 8a bzw. b) 11.45 g (100 mmol) 1a und 16.69 g (165 mmol)
Et;N in 150 ml Acetonitril aus dem Ether-Extrakt E2 103 mg (2%)
4a. — ¢) In 85 ml Ether bei —40°C ergaben 2.28 g (20 mmol) 1a
und 6.06 g (60 mmol) Et;N 494 mg (54%) 4a, aber kein 8a. — d)
In 150 ml Ether bei 0°C wurden 5.72 g (50 mmol) 1a innerhalb 1 h
zu 10.1 g (100 mmot) Et;N getropft. Nach 8stdg. Rithren wurde
Et;N durch Einleiten von trockenem HCI ausgefallt und der Nie-
derschlag mit Ether digeriert. Die Ether-Phasen hinterlieBen 1.47 g
(64°%) 4a.

3. Mit EtiPr,N: 9.81 g (86 mmol) 1a und 24.20 g (187 mmol)
EtiPr,N lieferten in 130 ml Acetonitril bei —40°C nach 2stdg. Riih-
ren, 12stdg. Auftauen auf 20°C, Entfernen des Acetonitrils im Ro-
tationsverdampfer und Ether-Extraktion des in 50 ml Wasser ge-
16sten Riickstands 1.70 g (43%) 4a.

N.N-Dimethyl( methylsulfonyl)methansulfonamid® (8a). Schmp.
113 —-114°C (Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 1345 cm~', 1302, 1160,
1150 (SO, NSO,). — 'H-NMR (90 MHz, CDCLy): & = 2.99 [s, 6H,
N(CHs),], 3.21 (s, 3H, CH:SO,), 443 (s, 2H, CH,). — *C-NMR (20
MHz, CDCL): & = 37.72 [N(CHa),], 42.30 (CH,SO»), 67.44 (CH,).

C.H,NO,S, (201.3)
Ber. C 23.87 H 551 N 6.96 S 31.86
Gef. C 23.87 H 5.39 N 6.83 S 32.06

Umsetzungen von Ethansulfonylchlorid (1b). — 1. Mit Chinuclidin:
321 g (25 mmol) 1b in 15 ml Acetonitril und 8.44 g (76 mmol)
Chinuclidin in 50 ml Acetonitril lieferten aus Ether-Extrakt E1
1.34 g gelben Feststoff, nach GC und 'H-NMR ein 9: 1-Gemisch
aus 8b und EtSO,NMe,. Durch Erhitzen einer CHCl:-Losung des
Gemischs mit Aktivkohle und SC (CHCL;) erhielt man 0.79 g (28%)
8b als farbloses O, das bei —20°C kristallisierte.

2. Mit Me;N: Entsprechend lieferten 6.43 g (50 mmol) 1b und 8.87 g
(150 mmol) Me;N in 130 ml Acetonitril 0.08 g (1%) 8b. — In ana-
logen Ansitzen mit Et;N bzw. EtiPr,N wurde kein 8b gefunden.

N,N-Dimethyl-1-(ethyisulfonyl jethansulfonamid (8b). Nadeln,
Schmp. 74°C (Petrolether/Ethylacetat). — IR (KBrk ©V =
1335 cm !, 1310, 1146, 1138 (SO,, NSO,). — 'H-NMR (90 MHz,
CDClLy): 8 = 1.43(t,J = 7.5 Hz, 3H, CH;CH,), 1.81(d,J = 7.5 Hz,
3H, CH;CH), 3.03 [s, 6H, N(CH3),], 3.40 [m, (mindcstens 8 Linien),
2H, CH,CH,], 435(q, J = 7.5 Hz, 1 H, CH;CH). — “C-NMR (50
MHz, CD;CN): § = 6.22, 10.45 (CH;CH,, CH;CH), 38.31 (NCH3),
48.08 (CH,), 73.34 (CH).

C,HsNO,S; (229.3)
Ber. C 3143 H 659 N 6.11 S 27.96
Gef. C 31.60 H 6.62 H 6.17 S 28.21

3. Mit Et;N: In 150 ml Acetonitril wurden 12.86 g (100 mmol) 1b
mit 30.36 g (300 mmol) Et;N umgesetzt. Der aus Loslichkeitsgriin-
den nicht mit Wasser gewaschene Ether-Extrakt E2 hinterlief
6.17 g (95%) rohes 4b (nach 'H-NMR trans/cis = 52:48, nur ge-
ringe Verunreinigungen) als hellgelbe Fliissigkeit. Bei Zugabe von
wenig Methanol und Abkiihlen auf —78°C kristallisierte eine an
cis-4b reiche Fraktion. Nach Absaugen der an trans-4b reichen

G. Opitz, T. Ehlis, K. Rieth

Mutterlauge und Waschen mit Pentan farblose, bei Raumtemp.
langsam SO, abspaltende Kristalle von angereichertem cis-2,3-Di-
methylthiiran-1,1-dioxid (cis-4b): IR (CCl,): ¥ = 1329 cm ', 1298,
1161 (SO,). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly), vgl. Lit.>: § = 1.46
(m,, 6H, cis-CH3), 3.37 (m,, 2 H, cis-CHSO,). — *C-NMR (50 MHz,
CDCly): 8 = 7.09 (cis-CH;), 42.71 (cis-CH). — Fraktion mit ange-
reichertem  trans-2,3-Dimethylthiiran-1,1-dioxid (trans-4b). 'H-
NMR (90 MHz, CDCl), vgl. Lit.>"; 8 = 1.58 (m,, trans-CHs), 2.85
(m, trans-CHSQ,). — C-NMR (50 MHz, CDCly): & = 1291
(trans-CHs), 47.59 (trans-CH).

Umsetzung von 1-Octansulfonylchlorid (1¢) mit Et;N: a) 10.64 g
(50 mmol) 1¢ und 15.18 g (150 mmol) Et;N lieferten in 75 ml Ace-
tonitril aus dem Ether-Extrakt E2 6.35 g (88%) rohes 2,3-Dihep-
tyithiiran-1,1-dioxid (4c), nach "H-NMR trans/cis = 69:31, gelbli-
ches Ol, das bei Raumtemp. langsam SO, abspaltet. — IR (CCl,):
vV = 1302 cm~', 1153 (SO,). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 0°C):
& = 0.79 (t, CH3), 0.97 — 1.55 (m, CH,), 1.55—2.00 (m, CH,CH), 2.72
(m,, trans-CH), 3.23 (m,, cis-CH). — *C-NMR (50 MHz, CDCl,,
0°C): 6 = 14.52 (trans-CHs), 14.57 (cis-CH3), 23.04—33.07 (CH,),
48.42 (cis-CH), 51.66 (trans-CH); Intensititsverhiltnis trans-CH/cis-
CH = 73:27; trans-CH,/cis-CH; = 74:26.

b) 21.27 g (100 mmol) 1¢ und 30.36 g (300 mmol) Et;N in 100 ml
Acetonitril lieferten aus Ether-Extrakt E2 12.71 g (ca. 88%) gelb-
liches Ol, nach "H-NMR 4c¢ mit wenig 5c. Das Ol ergab nach der
SO,-Abspaltung bei 80— 100°C durch Destillation 8.56 g (76%) 8-
Hexadecen (5¢), nach *C-NMR durch Vergleich der Signalinten-
sitdt der olefinischen C-Atome (E)/(Z) = 70:30, Sdp. 85—87°C/
0.07 Torr. Eine Trennung der (E)- und (Z)-1someren (Sdp. 283.3°C
und 282.2°C*?) gelang weder durch Destillation noch durch GC.
Die Lage der Doppelbindung wurde durch Methylthiolierung®
gesichert. — IR (Film): ¥ = 960 cm~' [HC=, (E)-Isomer], 718
[HC=, (Z)-Isomer]. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 0.87 (m,,
6H, CH3), 1.05—1.67 (m, 20H, CH,), 1.97 (m,, 4H, CH,CH =), 5.36
(m, 2H, CH). — ®C-NMR (50 MHz, CDCL): § = 14.78, 23.41,
27.95, 29.88, 29.96, 30.03, 3042, 30.53, 32.63, 33.35 (CH,, CH,),
130.59 [CH, (Z)-Isomer], 131.07 [CH, (E)-Isomer]; Intensitdtsver-
hiltnis (E)-CH/AZ)-CH = 70:30. — GC-MS [GC-Temp.-Pro-
gramm: 180°C (0.5 min), 5°C/min 270°C (10 min), tx = 4.0 min;
70 eV]: mfz (%) = 224 (11) [M*], 125 (9) [M* — C;H;s], 69 (71),
55 (100).

CisHj, (2244) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 8591 H 14.33

¢) 2.13 g (10 mmol) 1¢ und 3.04 g (30 mmol) Et;N lieferten in 50 ml
THF bei —50°C aus Ether-Extrakt E2 1.52 g braunes Ol, nach
1stdg. Erhitzen auf 90°C 1.47 g braunes Ol, aus dem durch SC
(Petrolether) 0.11 g (10%) 5c¢ isoliert wurden.

Umsetzung von [-Octadecansulfonylchlorid (1d) mit Et;N: Nach
der Umsetzung von 2.19 g (6.2 mmol) 1d mit 1.88 g (18.6 mmol)
Et;N in 50 ml CH,Cl; bei —40°C wurde ca. 12 h bei Raumtemp.
geriihrt, das CH,Cl; i. Vak. entfernt und der Riickstand mit 100 ml
Acetonitril 30 min unter Riickflu} erhitzt. Dabei schieden sich Glige
Tropfchen ab, die beim Abkiihlen kristallisierten. Nach dem Ab-
destillieren des Acctonitrils 1. Vak., wurdc der Riickstand mit sie-
dendem Petrolether extrahiert. Das Filtrat hinterlicB 1.81 g briun-
liches Wachs, aus dem durch SC (Pctrolether) 0.51 g (33%) 18-
Hexatriaconten (5d), wahrscheinlich (E)/(Z )-Isomerengemisch, iso-
liert wurden; farblose, wachsartige Bldttchen, Schmp. 63°C
(CH,Cl,). — IR (KBr): ¥ = 963 cm ' [HC =, (E)-Isomer], 719, 730
[HC=, (Z)-Isomer]. — ‘H-NMR (300 MHz, CDCL,): 8 = 0.83 (t,
6H, CH;), 1.10—1.55 (m, 62H, CH,), 1.98 (m., 2H, CH,CH =), 5.40
(m,, 2H, CH). — "“C-NMR (75 MHz, CDCL): § = 14.09, 22.71,
29.25, 29.43, 29.61, 29.76, 32.00, 32.63 (CH,, CH,), 130.41 (CH).

CyHyy (505.0) Ber. C 85.63 H 1437 Gef. C 8535 H 1421
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Folgereaktionen von Sulfenen aus Sulfonylchloriden und tertidren Aminen, 2

Umsetzungen von 2-Phenylethansulfonylchlorid (le). — 1. Mit
Chinuclidin: 3.07 g (15 mmol) 1e und 5.00 g (45 mmol) Chinuclidin
(bei —40°C unvollstindig geldst) in 120 ml Acctonitril lieferten aus
Ether-Extrakt E1 ¢in braunes Gemisch aus 4e, Se und 8e. Bei der
Thermolyse von 4e zu Se entstanden auch teerartige Zersetzungs-
produktc. Durch SC [Petrolether/Ethylacetat (9:1)] wurden zuerst
0.94 g (60%) Se isoliert [(E)AZ) = 67:33, das gleiche (E){(Z)-Ver-
hiltnis findet man bei der Isolierung von Se aus dem bei —40°C
bzw. Raumtemp. hergestellten Ether-Extrakt E2], dann mit Pe-
trolether/Ethylacetat (7: 3) rohes 8e, aus dem durch Umkristallisie-
ren aus Benzol/Pentan 0.31 g (11%) 8e erhalten wurden.

2. Mit Me;N: 614 g (30 mmol) 1e und 5.32 g (90 mmol) Me;N in
130 ml Acetonitril lieferten analog 2.29 g (73%) Se [(E)/(Z) =
71:29] und 0.19 g (3%) 8e.

3. Mit Et;N: a) 409 g (20 mmol) 1e und 6.07 g (60 mmol) Et;N in
75 ml Acetonitril ergaben aus Ether-Extrakt E2 2.45 g (90%) 4e
[(E)(Z) = 76:24]. — b)2.05 g (10 mmol) 1e und 3.04 g (30 mmol)
Et;N lieferten aus Ether-Extrakt E2 nach Thermolyse 0.79 g (76%)
Se [(E)(Z) = 75:25]. Analog wurden bei Raumtemp. bzw. 80°C
0.32 g (31%) bzw. 0.07 g (7%) Se erhalten.

4. Mit EtiPr,N: Nach dem Zutropfen von 2.05 g (10 mmol) 1e zu
3.88 g (30 mmol) EtiPr,N in 50 ml Acetonitril (bei —40°C unvoll-
stindig geldst) war bei —40°C noch le nachweisbar. Aus dem mit
CH,Cl, anstelle von Ether hergestellten Extrakt E2 erhielt man
nach Thermolyse 0.24 g (23%) Se [(E)/(Z) = 54:46].

5. Mit 1,2,2,6.6-Pentamethylpiperidin (PMP). Nach Zutropfen von
2.05 g (10 mmol) 1e zu 4.66 g (30 mmol) PMP in 50 ml Acetonitril
(bei —40°C nur teilweise gelost) war bei —40°C viel 1e, nach Auf-
tauen bei Raumtemp. nur noch wenig 1e nachweisbar. Aus Ether-
Extrakt E2 wurden nach Thermolyse 0.12 g (12%) Se [(E)AZ) =
38:62] isoliert.

2,3-Dibenzylthiiran-1,1-dioxid (4€) (trans/cis = 76:24). Kristalle, die
bei Raumtemp. langsam SO, abspalten. — IR (CCl): Vv =
1305 cm ™!, 1148 (SO,). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 0°C): § =
2.9—3.4 (m, CH,, CHSQ,), 7.0—7.45 (m, Ar-H). — PC-NMR (50
MHz, CDCl;, 0°C): § = 29.99 (cis-CH,), 34.29 (trans-CH,), 49.74
(cis-CHSO,), 52.10 (trans-CHSQO,), 126.45—130.84 (CH-Ar), 136.54
(trans-Cq-Ar), 137.17 (cis-Cy-Ar); Intensitdtsverhiltnis trans-CHa/
cis-CH, = 77:23, trans-CHSO,/cis-CHSO, = 76:24.

Deuterierungsversuche: a) 0.54 g (2 mmol) trans/cis-4e wurden mit
5ml ca. 2 N NaOD in D,O/THF (ca. 1:1) bei 0—10°C ca. 12 h
geriihrt, dann 30 min bei 80°C thermolysiert und mit Wasser ver-
diinnt. Ether-Extraktion ergab 86% nichtdeuteriertes Se. — b)
0.27 g (1 mmol) trans/cis-4e wurden mit der ca. 1 N Losung von
0.28 g tBuOK in 2.5 ml tBuOD und 1 ml THF bei Raumtemp. ca.
12 h geriihrt, dann t h unter RiickfluB erhitzt und mit 50 ml Wasser
versetzt. Ether-Extraktion lieferte 0.25 g verunreinigtes Se. Nach
Filtrieren durch Kieselgel ergaben '"H-NMR und GC-MS (m/z =
208 [M*], 209 [M* mit D,] und 210 [M* mit D,] mit etwa
gleicher Tntensitit), daB zu etwa gleichen Teilen an der Doppelbin-
dung nicht-, cinfach- und doppeldeuteriertes (E)-Se vorlag.

1,4-Diphenyl-2-buten®? (5¢) [(E)/(Z) = 75:25]: Fliissigkeit, die bei
ca. 4°C erstarrte [(E)-5e, Schmp. 45.5—46°C*]. — IR (Film): v =
972 em~! [HC=, (E)-Isomer], 736 [HC=, (Z)-Tsomer). — 'H-
NMR (90 MHz, CDCly), vgl. Lit.>*»: § = 3.11—3.49 [m, 4H, (E)-
und (Z)-CH,], 5.48—5.73 [m, 2H, (E)- und (Z)-CH=1], 6.86 —7.33
[m, (E)- und (Z)-Ar-H]. — "C-NMR (50 MHz, CDCL): § = 34.12
[(Z)-CH,), 39.59 [(E)-CH,], 126.59, 129.01, 129.13, 129.69, 131.04
(CH, CH-Ar), 141.30 [(E)-C,), 141.38 [(Z)-C,]; Intensititsvcrhiltnis
(EYCH,/(Z)-CH, = 77:23. — GC-MS [GC-Temp.-Programm:
100°C (0.3 min), 20°C/min, 250°C (10 min), tz[(E)-5€] = 7.5 min;
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70 eV mjz (%) = 208 (15 [M*7, 130 (4), 117 (100), 91 (36); (tx [(Z )-
5¢] = 7.6 min) m/z (%) = 208 (10) [M*], 130 (45), 117 (100), 91
3.

N,N-Dimethyl-2-phenyl-1-( 2-phenylethyl- {-sulfonyl ) ethansulfon-
amid (8e): Schmp. 97°C (Benzol/Pentan). — IR (KBr): V =
1329 em ™!, 1309, 1286, 1148, 1129 (SO, NSO,). — 'H-NMR (200
MHz, CD;CN): 8§ = 2.68 (s, 6H, CH;), 3.01—3.70 (m, 6H, CH)),
4.71 [m, (Pseudotriplett), 1 H, CH], 7.18 —7.43 (m, 10H, Ar-H). —
BC-NMR (50 MHz, CD;CN); § = 28.22, 31.40 (PhCH,CH, Ph-
CH,CHy,), 37.76 [N(CHs),], 55.74 (PhCH,CH,), 79.71 (PhCH,CH),
127.80, 128.06, 129.24, 129.58, 129.69, 12994, 131.34 (CH-Ar),
137.43, 138.94 (C4-Ar). — MS (70 eV): m/z (%) = 273 2) [M* —
C,H¢NO,S], 105 (79), 104 (100) [CsHy' 1.

CigH23NS,04 (381.5)
Ber. C 56.67 H 6.08 N 3.67 S 16.81
Gef. C 56.86 N 6.20 N 3.67 S 16.70

Umsetzung von Cyclohexylmethansulfonylchlorid (1f) mit Et;N: a)
9.84 g (50 mmol) 1f und 15.18 g (150 mmol) Et;N in 75 ml Ace-
tonitril lieferten aus dem Ether-Extrakt E2 5.80 g (91%) 4f, trans/
cis ca. 95:5 nach 'H-NMR sowie GC von 5f. Durch Umkristalli-
sicren aus Ether bei —30 bis —70°C wurde 2,3-Dicyclohexylthiiran-
1,1-dioxid (41), trans/cis ca. 65:35 ((H-NMR) erhalten; farblose Kri-
stalle, die bei Raumtemp. langsam SO, abspalten. — IR (CClLy): v =
1305 cm~!, 1162, 1148 (SO,). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 0°C):
§ = 08-23 (m, Cyclohexyl-CH, und -CH), 2.62 (m,, trans-
CHSO,), 3.08 (m,;, cis-CHSO,). — *C-NMR (50 MHz, CDCl,, 0°C):
& = 2529, 2545, 25.55, 25.60, 29.28, 31.87, 33.27, 33.45 (CH,), 33.64
(cis-Cyclohexyl-CH), 37.39 (trans-Cyclohexyl-CH), 53.82 (cis-
CHSO,), 56.29 (trans-CHSQO,).

b) 9.84 g (50 mmol) 1f und 15.18 g (150 mmol) Et;N lieferten aus
dem Ether-Extrakt E2 nach Thermolyse eine braune Fliissigkeit,
die bei der Destillation iiber eine kleine Vigreux-Kolonne 2.73 g
(57%) 1,2-Dicyclohexylethen (8f) [(E)(Z) = 94:6] ergab; farblose
Flissigkeit, Sdp. 54—64°C (0.01—0.03 Torr). Fir die Analyse
wurde ein Teil durch SC (Petrolether) und nachfolgende Kugel-
rohrdestillation gereinigt. — IR (Film): v = 969 cm~! [HC =, (E)-
Isomer]. — '"H-NMR (90 MHz, CDCl3): 8 = 0.65-0.79, 0.80 —2.48
{(m, Cyclohexyl), 5.08 [m,, (Z)-CH=], 5.27 [m,, (E}-CH=] <(Lit.**
525 [m, (E)}-CH=1>. — “C-NMR (50 MHz, CDCl;): (E)-Isomer:
5 = 26.87, 26.99, 34.06 (CH,), 41.42 (CHCH=), 13445 (CH=),
daneben schwichere Signale des (Z)-Isomers: & = 26.72, 26.79,
34.48 (CH,), 37.32 (CHCH =), 134.89 (CH =); Intensititsverhaltnis
(E)-CH=/(Z)-CH= =~ 90:10. — GC-MS [GC-Temp.-Programm:
70°C (0.3 min), 20°C/min, 250°C (10 min), ¢z [(E)-5f] = 5.7 min;
70 eV]: m/z (%) = 192 (22) [M*], 109 (42), 97 (42), 96 {76), 67
(100); (tr[(Z)-5f] = 5.4 min): m/z (%) = 192 (36) [M*], 109 (48),
97 (48), 96 (87), 67 (100).

Cy4Hy (192.35) Ber. C 87.42 H 12.58 Gef. C 87.30 H 12.68

Umsetzung von 2,2-Dimethylpropansulfonylchlorid (1g) mit Et;N:
1.26 g (7.4 mmol) 1g wurden in 25 ml Acetonitril bei Raumtemp.
mit 1.56 g (15 mmol) Et;N versetzt. Nach 2stdg. Rithren wurde das
Losungsmittcl im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in
100 ml 2 N HCI aufgenommen und mit Ether extrahicrt. Der mit
MgSO, getrocknete Extrakt hinterlie nach dem Entfernen des
Ethers im Rotationsverdampfer bei 20°C/30 Torr 0.42 g braungel-
bes Ol. Filtrieren durch Kicselgel [Petrolether/Ethylacetat (9:1)]
ergab 041 g (73%) Chlor(1,1-dimethylethyl)sulfin (10g), wahr-
scheinlich (Z)-Tsomer; farblose, leicht verdampfbare, intensiv nach
Zwiebeln riechende Flussigkeit, die durch Kugelrohrdestillation bei
30—40°C Luftbadtemp./0.05 Torr gereinigt werden kann. — UV
(Cyclohexan): Apy (g &) = 277 nm (3.822). — IR (Film): Vv =
1149 cm™!, 1066, 1018, 968. — "H-NMR (90 MHz, CDCl;): b =
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1.36 (s, 9H, CH;). — ’C-NMR (50 MHz, CDCL): § = 29.02 (CHj),
41.80 (C,), 197.12 (CSO). — GC-MS [GC-Temp.-Programm: 70°C
(0.3 min), 10°C/min, 250°C (10 min), ty = 5.8 min; 70 eV]: m/z (%)
= 154 (1) [Isotopenpcak] 152 (3) [M*], 116 (8) [M — HCI], 104
24 [M* — SO1, 89 (13) [M* — CH,S0], 69 (100)[M " — SOCI].

CsHyC1OS (152.6)
Ber. C 39.34 H 594 C123.23 S 21.01
Gef. C 39.52 H 6.00 CI 23.28 S 21.00

Umsetzung von 2-Methyl-2-phenylpropansulfonylchlorid (1h) mit
Et;N: a) 2.33 g (10 mmol) 1h und 3.05 g (30 mmol) Et;N in 50 ml
Acetonitril lieferten aus dem Ether-Extrakt E2 bei 0°C 1.60 g (ca.
85—90%) rohes trans-4h, das nach ‘H-NMR wenig (E)-5h und
etwas Chlorsulfin 10h enthielt. Das Gemisch wurde bei Raumtemp.
in Ether gelost und auf —70°C abgekiihlt. Bei Zugabe von Pentan
kristallisierten 0.95 g (58%) trans-4h aus. In der Mutterlauge waren
'"H-NMR-spektroskopisch weiteres trans-4h, 5h und 10h nach-
weisbar.

b) Ein weiterer Ansatz in 50 ml Acctonitril bei —40°C erbrachte
aus dem Ether-Extrakt E2 1.59 g farblose Kristalle, die bei der
Thermolyse in ein briunliches Ol iibergingen. Es liefcrte durch SC
(Petrolether) 0.76 g (57%) (E)-5h als farbloses Ol, das bei ca. 4°C
kristallisierte.

¢) Bci Raumtemp. wurden in 70 ml Acetonitril 4.65 g (20 mmol) 1h
tropfenweise mit 4.05 g (40 mmol) Et;N versetzt. Nach 14 h wurde
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in 100 m1 2 N HCI
aufgenommen und mit Ether ausgeschiittelt. Der mit MgSO, ge-
trocknete Ether-Extrakt hinterlie 2.04 g (E)/(Z)10h als briaunli-
ches Ol. Durch Filtrieren durch Kieselgel [Petrolether/Ethylacetat
(9:1)] erhielt man 2.01 g (93%) (Z)-10h als farblose Fliissigkeit.
Mittels DC [Petrolether/Ethylacetat (9:1)] lieB sich verfolgen, wie
sich das im Rohprodukt '"H-NMR-spcktroskopisch erkennbare (E)-
Isomer (R; = 0.56) wihrend der Aufarbeitung ins stabilerc (Z)-
Isomer (R; = 0.33) umwandelte.

trans-2,3-Bis( 1-methyl-1-phenylethyl )thiiran-1,1-dioxid (trans-4h):
Farblose Kristalle, dic bei Raumtemp. langsam SO, abspalten. —
IR (KBr): ¥ = 1296 cm™!, 1263, 1152 (SO,). ~ '"H-NMR (90 MHz,
CDCl;, 0°C). § = 1.31, 1.46 (s, 12H, CH,), 3.37 (s, 2H, CHSOy),
7.30 (s, 10H, Ar-H). — "*C-NMR (20 MHz, CDCl;): 8 = 2508,
27.50 (q, CH3), 38.50 (s, Cy), 59.13 (d, CHSO,), 125.76, 127.06, 128.78
(d, CH-Ar), 145.68 (s, C,-Ar).

(E )-2,5-Dimethyl-2,5-diphenyl-3-hexen® [(E)-5h]: Nach Kugel-
rohrdestillation bei Luftbadtemp. 90-—~100°C/0.03 Torr farbloses
Ol, das bei ca. 4°C erstarrt, Schmp. 31°C. — IR (Film): ¥ =
2950 cm !, 1590, 1483, 1436, 1352, 1026, 976, 760, 694. — 'H-NMR
(90 MHz, CDCL): & = 1.37 (s, 12H, CHj), 5.65 (s, 2H, CH),
6.96—7.46 (m, 10H, Ar-H). — C-NMR (75 MHz, CDCL): § =
29.06 (CH,), 40.14 (C,), 125.65, 126.15, 128.06, 136.11 (CH, CH-Ar),
149.50 (Cs-Ar). — GC-MS [GC-Temp.-Programm: 100°C (0.3
min), 20°C/min, 250°C (10 min), ty = 8.2 min; 70 eV]: m/z (%) =
264 (4) [M*1], 145 (100), 132 (54), 105 (64), 91 (59).

CypHys (2644) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C90.60 H 9.36

Chlor ( 1-methyl-1-phenylethyl)sulfin (10h). Wahrscheinlich (Z)-Iso-
mer; farbloses Ol, das sich nach einiger Zeit dunkel firbt. — UV
(Hexan): Apax (g £) = 279 nm (3.988). — IR (Film): ¥ = 2995 cm~",
1610, 1505, 1454, 1378, 1183, 1160, 1144, 1114, 1089, 1070, 1056,
1039, 1024, 994, 775, 708. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 1.66
(s, 6H, CH3), 7.29 (s, 5H, Ar-H). — *C-NMR (50 MHz, CDCl;):
& = 28.16 (CHj3), 48.34 (C,), 126.48, 128.07, 129.19 (CH-Ar), 142.81
(Cq-Ar), 196.06 (CSO). — GC-MS [GC-Temp.-Programm: 100°C
(0.3 min), 20°C/min, 250°C (10 min), tz = 7.1 min; 70 eV]: m/z (%):

G. Opitz, T. Ehlis, K. Rieth

168 (23), 167 (10) [Isotopenpcaks], 166 (73) [M* — SO7, 131 (100)
[M* — SOCI].

CyoH,,CIOS (214.7)

Ber. C 5594 H 5.16 C116.51 S 14.93

Gef. C 5621 H 525 C116.29 S 14.79

Umsetzungen von Phenylmethansulfonylchlorid (1i). — 1. Mit 1,8~
Diazabicyclof5.4.0 Jundec-7-en (DBU): Nach der Umsetzung von
1.91 g (10 mmol) 1i mit 4.57 g (30 mmol) DBU in 50 m! Acetonitril
und anschlieBend mit 15 mmol Me,NH ficlen bei der Herstellung
des Ether-Extrakts E1 an der Phasengrenze 1.16 g (ca. 65%) un-
reines Sulfonamid 8i aus. Umkristallisieren aus Acetonitril ergab
0.52 g (29%) 8i. Das Filtrat lieferte durch weitere Ether-Extraktion
0.55 g (28%) N,N-Dimethyl( phenyl )methansulfonamid. 51 war nicht
nachweisbar.

2. Mit Chinuclidin: a) Analog lieferten 2.86 g (15 mmol) 1i und
5.00 g (45 mmol) Chinuclidin in 60 m! Acetonitril an der Phasen-
grenze 2 N HCl/Ether-Extrakt E1 0.54 g (ca. 20%) schwach ver-
unreinigtes 8i, nach Umkristallisieren aus Acetonitril 0.32 g (12%)
8i. Weitere Ether-Extraktion des Filtrats ergab 0.98 g braunliche
Kristalle, nach 'H-NMR ca. 30% 5i und ca. 19% N ,N-Dimethyl-
(phenyl )methansulfonamid. — b)1.91 g (10 mmol) 1i und 3.34 g (30
mmol) Chinuclidin in 50 ml Acetonitril (bei —40°C unvollstindig
gelost) lieferten aus dem mit CH,Cl, statt Ether hergestellten Ex-
trakt E2 0.89 g farblose Kristalle, aus denen nach 12 h bei Raum-
temp. durch SC (Petrolether) 0.34 g (38%) (5i) (E)/(Z) = 90:10,
gewonnen wurden.

3. Mit Me;N: a) Nach der Umsetzung von 14.30 g (75 mmol) 1i
mit 13.30 g (225 mmol) Me;N in 100 ml Acetonitril und anschlie-
Bend mit 110 mmol Me,NH fielen an der Phasengrenze 2 N HCl/
Ether-Extrakt E1 0.22 g (ca. 2%) verunreinigtes 8i aus, nach Um-
kristallisieren aus Acetonitril 0.11 g (1%) 8i. Weitere Ether-Extrak-
tion des Filtrats ergab 6.07 g briunliche Kristalle, nach '"H-NMR
liberwiegend 5i. — b) 1.91 g (10 mmol) 1i und 1.77 g (30 mmol)
Me;N in 50 ml Acetonitril lieferten aus dem CH,Cl,-Extrakt E2
0.74 g farblose Kristalle. Nach 12 h ergab SC (Petrolether) 0.54 g
(60%) 5i (E)(Z) = 65:35.

4. Mit Et;N: a) 1.91 g (10 mmol) 14, bei —40°C zugetropft zu 3.04 g
(30 mmol) Et;N in 50 ml Acetonitril, ergaben aus dem CH,Cl,-
Extrakt E2 0.92 g gelbliche, nach SO, riechende Kristalle. Nach
12 h bei Raumtemp. liefertc SC [Petrolether/Ethylacetat (9:1)]
0.86 g (95%) Si (E)/(Z) = 55:45. — b) Zutropfen von 2.02 g (20
mmol) Et;N in 50 ml Acetonitril bei —40°C zu 1.91 g (10 mmol)
1i ergab aus dem Ether-Extrakt E2 0.77 g (85%) (E)/(Z)-5i; 10i
war weder durch DC noch GC nachweisbar. — ¢) Zutropfen von
1.91 g (10 mmol) 1i bei Raumtemp. zu 3.04 g (30 mmol) Et;N in
50 ml Acetonitril lieferte aus dem Ether-Extrakt E2 0.82 g (91%)
(E)AZ)-5i; DC und GC ergaben keinen Hinweis auf 10i. — d) Beim
Eintropfen von 1.91 g (10 mmol) 1i bei 50°C zu 3.04 g (30 mmol)
Et;N in 50 ml Acetonitril firbte sich das Gemisch braun. Der Ether-
Extrakt E2 lieferte 0.62 g (69%) (E)/(Z)-51; DC und GC ergaben
keinen Hinweis auf 10i.

5. Mit EtiPr,N: Beim Zutropfen von 1.91 g (10 mmol) 1i bei —40°C
zu 3.88 g (30 mmol) EtiPr,N in 50 ml Acetonitril (unvollstindig
gelost) fiarbte sich das Gemisch sofort gelb. Der CH,Cl,-Extrakt E2
hinterlieB ein gelbliches, teilwcise kristallisierendes Ol SC
[Petrolether/Ethylacetat (9:1)] lieferte als 1. Fraktion 0.36 g (40%)
5i (E)/(Z) = 38:62.

6. Mit 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin (PMP): Bei der Zugabe von
1.91 g (10 mmol) 1i bei —40°C zu 4.66 g (30 mmol) PMP in 50 ml
Acetonitril (unvollstindig gelost) trat Gelbfirbung ein. Der CH,Cl,-
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Extrakt E2 hinterlie 1.91 g gelbes 0. SC (Petrolether) lieferte
0.14 g (16%) 5i, (E)Y(Z) = 11:89.

7. Mit anderen Aminen: 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin, 7-Me-
thyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en und DBU reagieren relativ
schnell mit 1i, bilden aber hochstens Spuren an Si. 2,6-Di-tert-
butylpyridin reagiert ohne Bildung von 5i so langsam, daB 1i noch
nach 24 h nachweisbar ist.

N,N-Dimethyl(benzylsulfonyl) ( phenyl )methansulfonamid (8i). Kri-
stalle, Schmp. 247°C (Acetonitril). — IR (KBr): ¥ = 1338 cm ™',
1311, 1148, 1135 (SO,, NSO,. — 'H-NMR (200 MHz, [D]-
DMSO): & = 2.60 [s, 6H, N(CHj3),], 4.58 und 4.80 (d und d, AB-
System, J = 13.3 Hz, 2H, CH,), 6.43 (s, 1H, CH), 7.30—7.78 (m,
10H, Ar-H). — C-NMR (50 MHz, [Ds]DMSO): 5 = 37.32
[N(CH3),], 59.40 (CH,), 79.79 (CH), 126.07, 126.52 (C.-Ar), 128.32,
128.51, 130.07, 130.99, 131.22 [CH-Ar (Signaliiberlagerung)]. —
MS (70 eV): m/z (%) = 353 (6) M *1, 181 (99, 7), 134 (94), 91 (100).

CisHsNO,S; (353.5)
Ber. C 5437 H 542 N 3.96 S 18.14
Gef. C 5441 H 519 N 401 S 1831

Umsetzung von 2-Nitrophenylmethansulfonylchlorid (1) mit Et;N:
2.35 g (10 mmol) 11 in 10 ml Acetonitril wurden bei —40°C zu
3.04 g (30 mmol) Et;N in 40 ml Acetonitril getropft, 1 h bei —40°C,
dann 12 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach dem Entfernen des Lo-
sungsmittels und Zugabe von 50 m] Wasser wurden 1.56 g hellgelbe
Substanz vom Schmp. 179 — 189 °C abfiltriert. Filtrieren durch Kie-
selgel [CH,Cly/Aceton (9: 1)) und Umkristallisieren aus CH,Cl, lie-
ferten 0.77 g (57%) (E)-2,2’-Dinitrostilben (51), gelbe Kristalle,
Schmp. 192-194°C (Lit.’” 194—195°C). — IR (KBr): ¥ =
1517 em™!, 1353 (NO,. — '™H-NMR (90 MHz, CDCly): & =
7.17-8.08 (m, 8H, Ar-H), dazwischen 7.58 (s, 2H, CH=). — "*C-
NMR (50 MHz, CDCly): § = 125.55, 129.56, 129.64, 129.75, 134.26
(CH-Ar, CH=), 133.26 (C.-Ar), 148.61 (CNO,).

CisH;yN,O, (270.2) Ber. C 62.22 H 3.73 N 10.37
Gef. C 62.30 H 3.84 N 10.35

Umsetzung von 4-Nitrophenylmethansulfonylchlorid (1m) mit
Et;N: Analog ergaben 2.35 g (10 mmol) 1m und 3.04 g (30 mmol)
Et;N in 50 ml Acetonitril ein gelbes Rohprodukt vom Schmp.
284 —296°C. Filtrieren durch Kieselgel (CH,Cl,) und Umkristalli-
sieren aus Aceton lieferten 0.86 g (64%) (E)-4,4'-Dinitrostilben
(5m), gelbe Kristalle, schwerl6slich in fast allen Lésungsmitteln,
Schmp. 300—301°C (Lit.>®® 286—288°C). — IR (KBr): V =
1502 em 7, 1336 (NO,).

CH N0, (270.2) Ber. C 62.22 H 3.73 N 10.37
Gef, C 62.05 H 3.67 N 10.35

Epimerisierung von cis-Episulfonen (cis-4) durch tertidre Amin-Ba-
sen B: In die Lésung von 30 mmol B in 40 ml Acetonitril wird bei
—40°C die Lésung von 10 mmol Arylmethansulfonylchlorid 1 ge-
tropft. Nach 1 h bei —40°C wird das Kéltebad entfernt und ca.
12 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach dem Eintropfen des Sulfonyl-
chiorids (A), nach dem Auftauen auf Raumtemp. (B) und nach ca.
24 h (C) werden jeweils 1-ml-Proben mit einer (bei A gekiihlten)
Spritze entnommen, méglichst rasch in 10 ml 2 N HCI eingespritzt
und mit CH,Cl, extrahiert. Der CH,Cl,-Extrakt wird mit 5 ml
Sproz. NaHCO; entsduert, mit 10 ml Wasser gewaschen und
15 min mit MgSO, getrocknet. Im Filtrat wird das (E)(Z)-Ver-
hiltnis des Stilbens durch GC bestimmt. Identifizierung der Alkene
5 durch Retentionszeitenvergleich mit authentischen Proben oder
durch MS der eluierten Komponenten. Das aus dem Verhéltnis der
Peakflichen im GC ermittelte (E)/(Z)-Verhiltnis der Stilbene
(Tab. 2) entspricht wegen der Stereospezifitdt der Thermolyse dem
trans/cis-Verhiltnis der Episulfone 4.
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Abb. 1. Reaktionsapparatur zur Entnahme von NMR-Proben

Tieftemperatur-' H-NMR-Spektroskopie von cisftrans-2,3-Diphe-
nylthiiran-1,1-dioxid (cis/trans-4i). Verwendet werden CD;CN-L§-
sungen von Phenylmethansulfonylchlorid (1i) und Et;N sowie eine
ausgeheizte, im Kaltebad befindliche Apparatur (Abb. 1). Unter Ar-
gon werden in Teil R 3 m]l Losung von Et;N (0.287 g, 2.84 mmol)
bei —40°C unter Schiitteln mittels Spritze durch das Septum S1
tropfenweise mit 1 ml Losung von 1i (0.181 g, 0.951 mmol) versetzt.
Nach 1 h wird das Gemisch durch Offnen von Hahn H in Teil E
iibergefithrt und nach Erzeugung ecines Ar-Uberdrucks durch
Schlieflen von Hahn I ins NMR-Rohrchen N bzw. in die Vorlage
V hineinfiltriert. Der Niederschlag von Triethylammoniumchlorid
bleibt auf der Glasfritte von E zuriick. R6hrchen N wird mdglichst
schnell in die auf —40°C gekiihlte MeBeinheit des 'H-NMR-Spek-
trometers gebracht.-Vor der Messung wird mit etwas CD,Cl, ver-
diinnt, dessen CH,Cl,-Anteil (ca. 3%) als interner Standard dient,
so daB die Thermolyse des thermolabilen trans-4i [8 = 5.04
(CHSO,); in CDCly: 3 = 4.89*7 zu (E)-5i und des stabileren cis-
4i [ = 5.14 (CHSO,); in CDCly: & = 4.82%), 4.89%] zu (Z)-5i
quantitativ verfolgt werden kann. Bei ~37°C sind die Signalhéhen
bei 8 = 5.04 und 5.14 im Verhiltnis 55:45. Beim Erwirmen sinkt
das trans-4i-Signal bei 8 = 5.04 rasch ab, wihrend das cis-4i-Signal
bei § = 5.14 zunichst unverdndert bleibt. Bei ca. 0°C ist nur noch
cis-4i (8 = 5.14) zu erkennen, bei 34°C cis-4i neben (Z)-Stilben
(8 = 6.65). Aus dem Vergleich des bei —40°C "H-NMR-spektro-
skopisch ermittelten Verhiltnisses trans-di/cis-4i = 55:45 mit dem
durch GC und 'H-NMR ermittelten Verhiltnis (E)-Si{Z)-5i =
55:45 geht hervor, daB3 die Thermolyse der Stilbenepisulfone in
Gegenwart von Et;N ohne vorhergehende Epimerisierung erfolgt.

CAS-Registry-Nummern

1a: 124-63-0 / 1b: 594-44-5 / 1¢: 7795-95-7 / 1d: 10147-41-8 / le:
4025-71-2 / 1f: 4352-30-1 / 1g: 53333-76-9 / 1h: 126788-63-4 / 1i:
1939-99-7 / 1k: 51419-59-1 / 11: 24974-75-2 / 1m: 4025-75-6 /
1 (R = 0-CI-CiHy): 77421-13-7 / 1 (R = 2,4-C1,-C4H3): 88691-50-3 /
4a: 1782-89-4 / 4b (trans): 125125-34-0 / 4b (cis): 54697-52-8 / 4¢
(trans): 125125-35-1 / 4c (cis): 125125-36-2 / 4e (trans): 125125-
37-3 / 4e (cis): 125137-49-7 | 4f (trans): 125125-38-4 / 4f (cis):
125125-40-8 / 4h (trans): 125125-39-5 / 5¢ (e): 74533-91-8 / 5¢ (Z):
35507-10-9 / 5¢ (NS): 18899-20-2 / 5d (E): 126788-64-5 / 5d (Z):
126788-65-6 [ 5e (E): 1142-22-9 /5e(Z): 1142-21-8 / 5e (NS): 13657-
49-3 / Se (E) (doppelt deuteriert): 126788-66-7 / Se (E) (cinfach
deuteriert): 126788-67-8 / 5f (E): 5070-90-6 / 5f (Z): 57013-02-2 /
5h (E): 68260-79-7 / 5i (E): 103-30-0 / 5i (Z): 645-49-8 / 5i (NS):
588-59-0 / 51 (E): 42467-40-3 / 5m (E): 736-31-2 / § (R = o-Cl-
CsHy) (E): 25144-38-1 / 5(R = 0-Cl-CsH,) (Z):20657-43-6 /5(R =
2,4-Cl-C¢H3) (E): 51042-15-0 / 5 (R = 2,4-Cl,-C¢Hy) (Z): 126788-
68-9 / 8a: 13165-86-1 / 8b: 126788-69-0 / 8e: 126788-70-3 / 8i: 126504-
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96-9 / 10g (Z): 126788-71-4 / 10h (Z): 126788-72-5 / 10k (E):
126505-04-2 / 10k (Z): 126505-05-3 / Me;N: 75-50-3 / Et;N: 121-
44-8 / EtiPr,N: 7087-68-5 / Bu;N: 102-82-9 / Chinuclidin: 100-
76-5 | PMP: 79-55-0 / DBU: 6674-22-2 / N,N-Dimethyl(phenyl-
methan)sulfonamid: 14417-01-7
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