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Alkylation of 1,3-Dithietane 1,1,3,3-Tetroxide (Disulfene) by Nonafluorobutanesulfonates 

Silyl and alkyl esters of nonafluorobutanesulfonic aicd are ex- 
tremely powerful substitution reagents for disulfenes. Starting 
from trans-2,4-trimethylsilyldisulfene (1) and methyl nonafluo- 
robutanesulfonate (1 l), 2,4-dimethyl-2,4-bis(trimethylsilyl)-1,3- 
dithietane 1,1,3,3-tetroxide (2) is prepared. 2 is hydrolyzed to 
2,4-dimethyl-1,3-dithietane 1,1,3,3-tetroxide (3). Rapid H/D ex- 
change reaction of 3 with D20 leads to 4. Compound 3 is de- 
protonated by aqueous potassium hydroxide and a potassium 

salt is obtained, the structure of which is most probably 5a. 
2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-dithietane 1,1,3,3-tetroxide (7) is ob- 
tained from 5 and methyl iodide, i.e. the ring system remains 
intact, whereas hydrolysis furnishes the ring-opened product 
6. - Three new routes for the synthesis of methyl nonafluo- 
robutanesulfonate (11) via the silver salt 9 or dimethyl sulfate 
(96% yield) or nonafluorobutanesulfonic anhydride (10) are de- 
scribed. 

1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxide (Disulfene) konnen durch 
geeignete tertiare Amine zu Amin-stabilisierten Sulfenen ge- 
spalten werden, wobei der Amin-Stickstoff normal am S- 
Atom oder aber invers am C-Atom des Sulfens koordiniert 
ist’”.’’. Es ware interessant, zu untersuchen, ob auch anders 
als mit elektronegativen Gruppen substituierte, zum Beispiel 
alkylierte oder silylierte Disulfene ahnliche einfache oder 
doppelte Ringoffnungsreaktionen eingehen. Allerdings hatte 
es sich gezeigt, daB bei der Reaktion substituierter Methan- 
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sulfonsaurechloride mit tertiaren Aminen zwar substituierte 
Mesylsulfen-Aminaddukte ent~tehen~,~.~) ,  jedoch im Gegen- 
satz zur Synthese des Disulfens selbst aus Methansulfon- 
saurechlorid keine cyclische Dimerisierung zu den gesuch- 
ten, entsprechend substituierten 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetro- 
xiden zu beobachten war ‘). 

Um diese zu erhalten, gingen wir daher vom Grundkorper 
(- CH2 - SO2 - ) 2 8 % 9 3 1 0 )  aus. Bereits friiher gelang uns dessen 
Silylierungg), unter anderem zu trans-2,4-Bis(trimethylsilyl)- 
1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid (l), das wir nunmehr als Aus- 
gangssubstanz wlhlten, um eine gezielte Alkylierung in 2- 
und 4-Stellung zu erreichen und eine Mehrfachalkylierung 
auszuschliel3en. 1 wird durch Butyllithium leicht deproto- 
niert und anschlieBend durch Nonafluorbutansulfonsaure- 
methylester (11) (vgl. zweiten Teil dieser Arbeit) oder Me- 
thyliodid zu 2 methyliert. Bedingt durch die sp2-Hybridisie- 
rung der negativ geladenen Ringkohlenstoffatome der Di- 
lithiumverbindung und die darin begriindete Planaritat er- 
halt man ein Gemisch von cis- und trans-2, die vollstandig 
charakterisiert werden konnten. 

Durch Hydrolyse von 2 erhielten wir ein Gemisch aus cis- 
und trans-2,4-Dimethyl-l,3-dithietan-l,l,3,3-tetroxid (3). 
Die Aciditat der Ringprotonen liegt im selben Bereich wie 
bei Disulfen. Erkennbar wird dies an der Tieffeldverschie- 
bung (6 = 6.0 bzw. 5.76) im Protonenresonanzspektrum. 
Bei Zugabe von D 2 0  zu einer Losung von 3 in [D,]DMSO 
verschwinden die Signale der Ringprotonen aufgrund 
schnellen H/D-Austausches. Die zu den Methylgruppen ge- 
horenden Dubletts bei 6 = 1.7 und 1.8 gehen dabei in zwei 
Singuletts bei 6 = 1.69 und 1.78 iiber. 

Im Gegensatz zum extrem basenempfindlichen Disulfen 
wird 3 bei Raumtemperatur selbst durch konzentrierte waB- 
rige Kaliumhydroxid-Losung nur langsam gespalten, ob- 
wohl die Ringprotonen erwartungsgemali leicht abstrahiert 
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werden. Fur das entstehende Dikaliumsalz 5 sind die beiden 
Grenzstrukturen 5a und 5 b  &&bar. Die im 13C-NMR- 
Spektrum fur die Ringkohlenstoffatome gefundenen Signale 
bei 6 = 177.8 und 181.8 sprechen fur cine Lokalisierung der 
negativen Ladung in 5 am exocyclischen Sauerstoff statt - 
wie an sich zu erwarten - am Ringkohlenstoff. Eine so 
starke Tieffeldverschiebung ist mit der carbanionischen 

Herrn Prof. Dr. H .  Friebolin danken wir fur eingehende Diskus- 
sionen der NMR-Spektren, Herrn Dr. R. Geist, fur die massen- 
spektrometrischen Messungen und Herrn Dr. H. Pritzkow fur eine 
Rontgenstrukturanalyse. Die Deutsche ~o'orschungsgemeinschaft und 
der Fonds der Chemischen Zndustrie stellten uns dankenswerterweise 
Sachmittel, die BASF AG und die Buyer AG Chemikalien zur Ver- 
fugung, 

- 
Struktur 5b nicht zu vereinbaren",12), so dal3 fur 5 die Struk- 
tur des Dikalium-2,4-dimethyl-1,3-dioxo-l?~~,3h~-dithiet-1,3- 
diolats (5a) mit einem verdrillten Ring angenommen werden 
darf. 

Ahnliches wurde schon fur das tetrasilylierte Disulfen 
beobachtet'), bei dem die 'H- und "Si-NMR-Spektren fur 
ein Wandern einer der Trimethylsilylgruppen zum Sauer- 
stoff sprechen. Bei langerem Erwarmen in waI3riger Losung 
reagiert 5 unter Ringoffnung zum Kalium-1-(ethylsulfony1)- 
ethansulfonat (6). Die Rontgenstrukturanalyse von 6 zeigt 
zwei unabhangige Molekule in der Elementarzelle, die sich 
nur geringfugig in den Abstanden und Winkeln unterschei- 
den. Die Kaliumatome sind von acht (Kla) bzw. sieben 
(K1 b) Sauerstoffatomen irn Abstand zwischen 2,70 - 2,98 A 
umgeben13). 

Durch Umsetzung von 5 rnit Methyliodid erhalt man auf 
einfachem Wege und rnit hoherer Ausbeute als bisher das 
2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-dithietan-l,l,3,3-tetroxid (7) 14), wor- 
aus auf den Erhalt der Ringstruktur in 5 geschlossen werden 
darf. 

Ester der Nonafluorbutansulfonsaure C4F9S03H 
Die Nonafluorbutansulfonsiure (8) gehort zu den stark- 

sten zur Zeit bekannten Sluren") und ihre Silyl-I6) und Al- 
kylester sind besonders fur die Synthese silyl- und alkylsub- 
stituierter Disulfene geeignet, wie zum Beispiel 1 'I. Den zur 
Darstellung von 2 benotigten Methylester 11 erzeugten wir 
auf drei neuen Wegen, da uns die bekannte von Chlorme- 
than und Perfluorbutansulfonylhypochlorid ausgehende 
Methode zu aufwendig erschien"). Durch Neutralisierung 
einer wanrigen Losung von Nonafluorbutansulfonsaure (8) 
mit Silberoxid oder Silbercarbonat stellten wir zunachst das 
bislang nicht beschriebene Silbersalz 9 her, das mit Methyl- 
iodid zum gewunschten Methylester 11 reagiert. Noch ein- 
facher kann 11 aus einem Gemisch von 8 und Dimethylsulfat 
(vgl. hierzu Lit.18)) direkt abdestilliert und rnit 96% Ausbeute 
erhalten werden. Auch Silylester von 8 konnen auf einfache 
Weise aus 9 und Chlorsilanen hergestellt werden, woruber 
wir gesondert berichten werden. 
Weiterhin kann 11 aus dern Anhydrid mit absolutem 
Methanol in Gegenwart von Natriumcarbonat, wenn auch 
in schlechterer Ausbeute erhalten werden. 
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Experimenteller Teil 
I R  Perkin-Elmer 457. - NMR (interner Standard TMS fur 'H 

und I3C; CCI3F fur "F): Jeol FX-90 Q. - MS: VG 7070. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytische Abteilung der Chemischen In- 
stitutc der Universitat Heidelberg. - Schmelz- und Siedepunkte 
sind unkorrigiert. - DME = Dimethoxyethan, DMF = Dime- 
thylformamid. 

trans-2,4-Dimethyl-2,4-bis(trimethylsilyl~- 1,3-dithietan-f ,f ,3,3-te- 
troxid (2): Zu 3 g (10 mmol) 1, gelost in 100 ml absol. DME, werden 
bei -40°C innerhalb von 10 rnin 12 ml(20.04 mmol) einer 1.67 M 

Butyllithium-Losung in Hexan getropft. Dabei entsteht eine zah- 
flussige Suspension. Nach einer Metallierungszeit von 30 rnin wer- 
den innerhalb von 10 rnin 6.28 g (20 mmol) 11 zugetropft. Der Nie- 
derschlag lost sich dabei auf. Es wird noch 2 h bei -40°C geruhrt. 
Anschlieljend laBt man das Reaktionsgemisch auftauen. Das Lo- 
sungsmittel wird abkondensiert und der gelb-braune Ruckstand 
dreimal mit je 100 ml Petrolether (Siedebereich 60 bis 70°C) in der 
Siedehitze extrahiert. Beim Einengen fallt 2 aus und wird gegebe- 
nenfalls aus Petrolether (Siedebereich 60 bis 70°C) umkristallisiert; 
Ausb. 1.7g (52%), Schmp. 168-169°C. - IR (KBr): 0 = 
1447 cm-' (vs), 1315 (s), 1295 (s), 1250 (vs), 1135 (vs), 1090 (s), 1056 
(vs), 855 (vs), 810 (vs), 777 (vs), 681 (s), 502 (vs). - 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 0.36 [2 Signale im Abstand von 0.006 ppm, s, 18 H, Si(CHJ3], 
1.89 und 1.92 (s, 6H, CH3C). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = -1.8 (2 s, 
Si(CH3),), 15.7 und 18.7 (s, CH3), 102.9 und 104.8 (s, Ring-C-Atome). 
- MS (70 eV): m/z (%) = 328 (2.4) [M'], 73 (100). 

2,4-Dimethyl-f,3-dithietan-f ,1,3,3-tetvoxid (3). - Methode A: 
Man erhalt 3, indem man in CHC13 gelostes 2 [l g (3.1 mmol)] rnit 
Wasser versetzt, 30 rnin riihrt und die Losungsmittel entfernt. Das 
Umkristallisieren kann entfallen; Ausb. 0.57 g (100%). 

Methode B: 2.22 g (7.4 mmol) 1 werden wie oben beschrieben 
metalliert und anschlieljend mit 2.27 g (16 mmol) Methyliodid in- 
nerhalb von 10 rnin bei -35°C versetzt. Man lafit innerhalb von 
3 h auf Raumtemp. erwarmen und versetzt dann rnit 5 ml eiskaltem 
Wasser, wobei 3 als Niederschlag anfallt; Ausb. 1.6 g (72%). 

Methode C: 1 wird wie bei der Darstellung von 2 beschrieben 
metalliert und alkyliert. Die hierbei erhaltene Losung wird auf 
20 ml eingeengt und auf Wasser gegossen, wobei 3 als weiBer, fein- 
kristalliner Niederschlag ausfallt. Durch zweifaches Umkristallisie- 
ren aus Methanol erhalt man das analysenreine Produkt; Ausb. 
1.63 g(88%), Schmp. 204°C. - TR (KBr): B = 1340 cm-' (vs), 1180 
(vs), 1088 (vs), 795 (s), 493 (s). - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 1.7 und 
1.8 (2 d, 6H, CH3CH, cisltrans-Gemisch), 5.76 und 6.0 (q, 2H, 
HCCH3, cisltrans-Gemisch). - 13C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 95.9 
und 96.3 (s, Ring-C-Atome), 9.5, 10.4 und 19.4 (s, CH3C, &/trans- 
Gemisch). - MS (70 eV): m/z (%) = 184 (51.5) [M'], 76 (100). 

C4H8S204 (184.2) Ber. C 26.08 H 4.38 S 34.81 
Gef. C 26.31 H 4.43 S 34.81 

Dikal ium-2,4-dimethy~-l ,3-di~~o-f~~,3/2~-di t~iet-~,3-di~~ut  (5): 1 g 
(5.4 mmol) 3 wird in 15 ml Wasser suspendiert und rnit 0.61 g (10.8 
mmol) Kaliumhydroxid versetzt. 3 geht dabei in Losung. Das Was- 
ser wird i.Vak. bei Raumtemp. abkondensiert; Ausb. 1.4 g (loo%), 
Schmp. 163°C (Zers.). - IR (KBr): P = 2980 cm-' (w), 2940 (m), 
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1443 (m), 1263 (m), 1370 (m, brcit), 1298 (s), 1242-1220 (s), 1199 
(s), 1125 (s), 1090 (m), 1048 (s), 984 (w), 772 (m), 598 (m), 562 (m), 
542 (s), 488 (s). - 'H-NMR (D2O): F = 1.82 und 1.90 (s, CH,C). 
- 13C-NMR (D20): 6 = 22.2 und 24.3 (s, CH3C), 177.8 und 181.8 
(s, Ring-C-Atome). 

Das Produkt enthalt noch ca. 15% (ca. zwei Mol pro Mol 5)  
Wasser, die unter keinen Umstanden entfernt werden konnten. Un- 
ter Berucksichtigung dieses Wertes belegt, neben der Derivatisie- 
rung zu 7, auch die Elementaranalyse die Existenz von 5. 

Kalium-f-(ethylsulfonyljethansulfonat (6): 1 g (3.85 mmol) 5 in 
10 ml Wasser wird 4 h zum RiickfluD erhitzt. Beim Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. fallt 6 analysenrein an, Die Kristalle wurden 
aus Mcthanol/Wasser-Gemisch (111) gezuchtet; Ausb. 0.924 g 
(100%), Schmp. 235-238°C. - IR (KBr): 0 = 2980 cm-I (w), 2940 
(m), 1450 (m, breit), 1298 (m), 1262 (w), 1220-1190 (s), 1123 (s), 
1043 (s), 770 (m), 542 (m), 488 (m). - 'H-NMR ([D,]DMSO): F = 

CH3CH), 4.00 (q, 2 H, CH3CH2S02). - MS (70 eV): m/z (%) = 149 

2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-dithietan-l,i,3,3-tetroxid (7). - Methode 
A: 1 g (5.4 mmol) 3 wird in 15 ml Ethanol mit 0.61 g Kaliumhy- 
droxid versetzt. Dazu tropft man 3 g (21 mmol) Methyliodid. Es 
wird 1 h geruhrt und dann 1 h zum RuckfluB erhitzt. Die fliichtigen 
Bestandteile werden abkondensiert, der Ruckstand wird rnit Wasser 
gewaschen und aus DMF umkristallisiert; Ausb. 0.84 g (73%), 
Schmp. ~250°C. 

Methode B: 4 g (25.6 mmol) 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid (Di- 
sulfen) werden in 120 ml DME und 18.4 g (182 mmol) Triethylamin 
suspendiert. Dazu werden innerhalb von 20 min in exothermer Re- 
aktion 56.4 g (179.8 mmol) 11 getropft. Man riihrt 1 h nach und 
erhitzt dann noch ca. 30 min auf 65-70°C. Die Losung wird fil- 
tricrt, das Filtrat zur Trockne eingeengt und der Ruckstand rnit 
Wasser gewaschen und aus DMF umkristallisiert; Ausb. 4.6 g 
(86%). Physikalische Daten siehe Lit. j4). 

Silber-nonafluorbutansulfonat (9): 60 g (0.2 mol) 8 in 200 ml Was- 
ser werden unter starkem Ruhren portionsweisc rnit Ag20 oder 
Ag2C03 neutralisiert. Die Losung wird filtriert und das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfcr entfernt. Der braunliche Ruckstand 
wird in lo00 ml absol. Benzol gelost, rnit MgS04 getrocknet und 
nochmals filtriert. Beim Entfernen des Losungsmittels i.Vak. Fillt 9 
als farblose Kristalle an; Ausb. 80 g (98%), Schmp. >25O"C. - IR 
(KBr): 3 = 1356 cm-' (s), 1295 (vs), 1262-1182 (vs, breit), 1190 
(vs), 1070 (vs), 853 (m), 667 (s), 600 (s), 530 (s). - 19F-NMR (D20): 
F = -80.0 (Nonett, 3 F, CF3CF2), -114.3 (Dodecett, 2 F, 
CF3CF2CF2), - 120.9 (Dodecett, 2 F, CF2CF2CF2), - 125.2 (Nonett, 

1.26 (t, 3H, CH3CH2S02), 1.53 (d, 3H, CH,CH), 1.90 (q, lH, 

(1.6) [SO2CSOz], 44 (100). 

2 F, CFZCF2S03); 3 J A , 3  = 12 Hz, 4J,4c = 2.8 Hz, 'J.4,o < 2 Hz, 
,JB,C = 4.2 Hz, 4JB,0 < 2 Hz, 'Jc,D = 15.4 HZ (CFtCFBCFECFf). 

C4F9S03Ag (406.9) Ber. C 11.80 F 42.01 S 7.88 
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Gef. C 11.70 F 41.70 S 7.72 c62/911 

Nonafluorbutansuljonsaure-methylester (11). - Methode A: Zu 
67 g (164.6 mmol) 9, gelost in 1200 ml absol. Benzol, werden bei 
Raumtcmp. 46.7 g (329 mmol) Methyliodid getropft. Nach 72 h 
wird Benzol bei 100 und 11 bei 40 Torr und 75°C destilliert; Ausb. 
35.9 g (69%). 

Methode B: 100 g (0.33 mol) 8 und 20.5 g (16.25 mmol) Dime- 
thylsulfat werden 3 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird bei 40 
Torr und 75 "C uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert; Ausb. 
97.96 g (96%). 

Methode C: Zu 19.8 g (34 mmol) 10, gelost in 50 ml absol. Di- 
chlormethan, wird bei - 15 "C Natriumcarbonat C4.24 g (40 mmol)] 
und anschlieDend wahrend 10 min Methanol C1.06 g (33 mmol)] 
gegeben. Man IaDt 12 h bei Raumtemp. riihren, filtriert und wascht 
anschlieBend mit 100 ml eiskaltem Wasser. Die organische Phase 
wird zweimal mit wenig Wasser gewaschen und iiber Calcium- 
chlorid getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird 11 
durch fraktionierende Destillation erhalten; Ausb. 5.8 g (56%). 
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