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Methylthiomethylierung von Anilinen und Phenolen, 3. Mitt.', 2: 
D a r s t e l l u n g  y o n  N - A r y l - S , S - d i a l k y l s u l f i m i d e n  

Von 

P. Claus und  W.  Vycudilik 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organisehe Chemie der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 24. Oktober 1969) 

Aus Anilinen, die im aromatischen Ring mit  Ctt3, CH3SCH2, 
CH30, C1, Br oder N02 substi tuiert  sind, und Sulfoxiden wird 
in Anwesenheit yon 24010 und Tri~thylamin eine Reihe yon 
N-Aryl-S,S-dialkylsu]fimiden erhalten. Diese Reihe umfaBt 
Verbindungen mit  CI-I8-, C2I-I5- und--(CI-I2)4-Cruppen am 
Schwefe]atom. Das Su]fimid aus Mesidln lagert  sich --- formal 
analog zu einer Sommelet---Hauser-Umlagerung - -  zum 2,4,6- 
Trimethyl-2-methylthiomethylcyclohexa- 3,5-dlen- 1-imin urn. 

Methylthiomethylation o] Anilines and Phenols, I I I :  Pre- 
paration of N-Aryl-S,S-dialkylsulfimides 

The synthesis of a number  of N-aryl-S,S-diMkylsulfimides 
by  reaction of anilines with sulfoxides in presence of 24010 and 
tr ie thylamine is given. This series includes compounds with 
CHs-, CH3SCH2-, Ctt80-,  C]-, Br- and nitro-groups a t tached 
to the aromatic nucleus, resp., and with Ctts-, C2H5- or --(CH2)4- 
groups on the sulfur atom. The sulfimide obtained from 
mesidine is rearranged in formal analogy to a Sommelet--- 
Hauser rearrangement to 2.4.6-trimethyl-2-methy]thio-methyl- 
cyclohexa-3.5-dien-l-imine. 

Kfirzl ich beschr ieben wir  e rs tmals  o-IV[ethylthiomethylierungen yon  
Ani l inen  (Einf i ihrung yon  CHaSCH2-Gruppen in freie o-Ste]lungen zur  
Aminogruppe  eines Anil ins)  (lurch Umse tzung  mi t  Dimethy l su l fox id  
(DMSO) in Gegenwar t  yon  P4Oi0 und  Tr i~ thy lamin  2. Die ve rwand ten  
Umse t zungen  m i t  Phenolen  a, 1 (s. auch  weitere L i t e r a t u r a n g a b e n  in 1) 
werden als E ins tu fen reak t ionen  durchgef i ihr t ,  wobei  angenommen  wird,  
dag  als Zwischenstufen Phenoxysu l fon iumionen  (1) gebi ldet  werden 3, 
die aber  d i rek t  bisher  n ich t  nachgewiesen werden konnten .  Bei  der  Um-  
setzung mi t  Ani l inen k a n n  sich die zu 1 isoelektronische Zwischenstufe 2 

1 Als 1. Mitt. soll gelten: P. Claus, Mh. Chem. 99, 1034 (1968). 
2 2. Mitt. : P. Claus und W. Vycudilik, Tetrahedron Letters  1968, 3607. 
a M. G. Burdon u n d J .  G. Moffatt, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4656 (1965); 

88, 5855 (1966); 89, 4725 (1967). 
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durch  P r o t o n a b s p a l t u n g  zu e inem e lek t roneu t ra len  N-Ary l -S ,S-d ia lky l -  
sulf imid (3) 4 s tabi l is ieren.  Diese Sulf imide 3 k6nnen als in re inem Zu- 
s t and  gut  kr is ta l l is ierende,  bei Abwesenhe i t  yon  hydro lys ie renden  
L6sungsmi t t e ln  und un te rha lb  Z i m m e r t e m p e r a t u r  best / /ndige Ver- 
b indungen  isol ier t  werden.  I n  dieser Arbe i t  soll ihre Dars te l lnng  n/~her 
beschr ieben werden.  
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N-Aryl-S,S-diMkylsulfimide (3) wurden bisher noeh nieht besehrieben. 
Darfiber hinaus isg fiber die physikalisehen und ehemisehen Eigensehafgen 
yon Sulfimiden der aIlgemeinen Formel R - - N = S R 2 '  noeh relat iv wenig 
bekannt  5. Bis vor wenigen Jahren  waren die sehon lange bekannten N-Aryl-  
sulfonylsulfimide 6 und einige wenige N-Aeylsulfimide 7, also durehwegs 
Derivate mit  s tark elektronenanziehenden Gruppen am Stiekstoff, die 
einzigen bekannten Vert.reter dieser Verbindungsklasse. Inzwisehen wurde 
eine Reihe yon N-AryL bzw. N_Alkyl.S,S_dihalogensulfimiden s, 9 be- 
sehrieben; an N-Arylsulfimiden waren bisher aul]er den erw/~hnten S,S-Di- 

4 , ,Nomenclature of Org. Chemistry",  I~egel C-633, But terworths  
(London) 1965. 

5 A .  W.  Johnson,  ,,Ylid Chemistry",  S. 358, Aeademie Press, 1966. 
F.  G. M a n n  und W. J .  Pope,  J. Chem. Soe. [London] 121, 1052 (1922). 

7 D. S.  Tarbell und C. Weaver, J .  Amer. Chem. Soe. 63, 2939 (1941). 
s W.  C. Smi th ,  C. W.  Tulloek,  R .  D. S m i t h  m~d V. A .  Engelhardt,  J.  

Amer. Chem. Soc. 82, 551 (1959); B.  Cohen und A .  G. M e D i a r m i d ,  Angew. 
Chem. 75, 207 (1963). 

9 E.  S .  Levehenko und L. N .  MarlcovsJeii, J .  Org. Chim. [russ.] 2, 1524 
(1966). 
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hMogensulfimiden nur ein S,S-Dimethoxyderivat und das nur im Gemisch 
mit anderen Brodukten erhaltene N-Phenyl-S,S-diphenylsulfimid bekannt s. 
l]ber die Darstellung yon N-unsubstituierten S,S-DiMkylsulfimiden wurde 
vor wenigen Jahren yon Appel  und Mitarb. 10 beriehtet. Formal mit den hier 
besehriebenen Sulfimiden verwandt sind die in den letzten Jallren insbe- 
sonders yon Kresze und Nitarb. n untersuehten N-Sulfinylaniline, welehe 
ebenfMIs ein Aryl--N--S-Bindungssystem enthalten. 

Der Verbindungstyp 3 verdient aus versehiedenen Grfinden erhShtes 
Interesse. Die verwandten P-analogen Alkyl- bzw. Arylphosphin- 
phenylimine (Phenyliminophosphorane) bildeten bereits den Gegenstand 
zahlreieher Untersuehungen ~2. Wenig ist bekannt fiber die exakte Natur 
der SN-Bindung in Sulfimiden, fiber die St~rke der in Analogie zur 
SO-Bindung in Sulfoxiden angenommenen und auch teilweise experi- 
mentell besg/itigten ~ lO~-d~-Bindung sowie fiber die Konjugations- 
fghigkeit der SN-Doppelbindung. Ein weiterer interessanter Aspekt ist 
die tf//higkeit der N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide, sieh in hohen Aus- 
beuten zu o-3{ethylthiomethylanilinen (4) umzulagern; diese Umlagerung 
entsprieht formal und auch in ihrem Charakter als basenkatalysierte 
Umlagerung der S o m m e l e t - - H a u s e r - V m l a g e r u n g  ~4 yon quart~/ren Benzyl- 
ammonium- bzw. Benzyldimethylsulfoniumionen und bietet damit aueh 
eine experimentetl gesieherte ParMlele zu der yon B u r d o n  und Mof fa t t  ~ 

angenommenen Umlagerung yon Phenoxysulfoniumionen (1) zu o-3s 
thiomethylphenolen. 

Zur  D a r s t e l l u n g  y o n  N - A r y l - S , S - d i a l k y l s u l f i m i d e n  

Die Synthese der N-Aryl-S,S-dialkylsulfimide folgt einer fiir die 
])arstellung der stabileren Arylsulfonylsulfimide beniitzten Methode; 
die Nondensation yon Arylsulfonamiden mit Sulfoxiclen unter der Ein- 
wirkung yon B4010 zu Arylsulfonylsulfimiden ist seit langem bekannt ~, 
und auch ihre ~odifikation dutch Zugabe yon Tri~thylamin wurde bei 
der Synthese yon Arylsulfonylsulfimiden schon angewandt l~. Die exo- 

lo R .  A2opel, W.  Biichner und E. Guth, Ann. Chem. 618, 53 (1958); 
R.  Appel  und W. Bi~chner, Angew. Chem. 71, 701 (t959); Chem. Bet. 95, 
849, 855 (1962). 

ii G. Kresze, A .  Maschke, R.  Albrecht, K .  Bederke, H.  P .  Patzschke, 
H.  Smalla und A .  Trede, Angew. Chem. 74, 135 (1962). 

ia H.  Staudinger und J.  Meyer, :I-Ielv. Chim. Acta 2, 635 (1919) ; L. H o m e r  
und H.  Oediger, Arm. Chem. 627, 142 (1959); A.  W.  Johnson, ,,Ylid Chem- 
istry", S. 217, Academic Press, 1966. 

la A .  Kucsman,  I .  Kapovi ts  und F. Ruf f ,  Tetrahedron 22, 1575 (1966); 
Aeta Chim. Acad. Sci. Hung. 50, 325 (1966); A.  Kucsman,  A .  K a l m a n  und 
I .  Kapovits,  Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 53, 97 (1967). 

ia C. R.  Hauser, S. W.  Kantor  und P.  H.  Weinheimer, J. Amer. Chem. 
Soe. 73, 4122 (1951). 

i5 j .  Day  und D. J.  Cram, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4398 (1965). 
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the rme  Reakt ior t  zwischen D M S O  und  1)4010 ist  im Deta i l  noch n ieh t  
geklgrt .  Es is t  bekann t ,  dag  Gemische yon  D M S O  und  1)4010 ein sehr  
/~hnliches r eak t ives  Verha l ten  zeigen wie einige aadere ,  in den le tz ten  
J a h r e n  b e k a n a t g e w o r d e n e  l~eakt ionsgemisehe yon D M S O  und  , ,akti-  
v ie renden"  Agent ien ,  wie Dicye tohexy lea rbod i imid  a, Essigs/~ureanhy- 
dr id  1, 16, 17, SOa is oder  A r y l e y a n a t e  1~. Wie  mi t  diesen l~eakt ions-  
gemisehen wurden  auch mi t  Gemischen yon  D M S O  und P4010 0 x y d a t i o -  
nen yon Alkoholen  (Kohlehydraten)20 u n d  ~ e t h y l t h i o m e t h y l i e r u n g e n  
yon  Phenolen  ~7 beobaehte t .  Diese Para l le len  berecht igen zur  Annahme ,  
daft bei der  l%eaktion zwisehen D M S O  und  1)4010 /~hnliehe Dimethy l -  
sul fonium-Zwischenstufen durch laufen  werden,  wie dies ffir die anderen  
Reak t ionen  zwisehen D M S O  und  , , ak t iv ie renden"  Agent ie t l  sehr wahr-  
scheinlich gemach t  werden konnte .  

CH~SCH3 + P40~~ > CH3~CH3 
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Die optimMe Ffihrung der exothermen Umsetzung yon Anilinen mit  
D M S O - - P 4 0 1 0  erfordert eine entspreohende t~egelung der Reaktions- 
temperatur ,  was dureh tropfenweise Zugabe des D M S O  bzw. ansohliel~end 
des Tri~thylamins zur Suspension von P4010 in der CI-ICla-L6sung des be- 
treffenden Anilins erreieht werden kann. Eine Besehr/inkung der Ansatz- 
gr6Be seheint dadureh jedoeh nieht gegeben zu sein: Ans/~ze mi t  Ausbeuten 
yon 50--100 g Sulfimid konnten in gfmstig gelegenen Fgtten, die experimen- 
tell entspreehend ausgearbeitet  waren, ohne gr6Bere Sehwierigkeiten be- 
w/~ltigt werden. Eine Besehrgnkung der Darstellung yon Sulfimiden (3) 
mittels der hier besehriebenen Methode liegt weir mehr in der erh6hten 
Reaktivi t / i t  maneher Derivate.  In  gfinstigen Fgllen (z. B. bei der Umsetzung 
yon p-Chloranilin) liegt die ehromatographiseh feststellbare Ausbeute an 
S,S-Dimethylsulfimid bei nahezu iO0~o d. Th. Die t~eaktivit/it  und das 
L6sliehkeitsverhalten der Sulfimide erm6gliehen es aber nut  in optimalen 
Fgllen, sie in ghnliehen Ausbeuten aueh zu isolieren; meist gelingt es sehon 
nieht, sie bereits im ~eakt ionsgemiseh frei yon Ausgangsmateriat  bzw. um- 
gelagertem Produkt  (o-Methylthiomethylanilin,  4) zu erhMten. Andere 

16 J .  1). Albr iyht  und L. Goldman, J. Amer. Chem. Soe. 87, 4214 (1965). 
17 U. Hayash i  und R. Oda, J. Org. Chem. 32, 457 (1967). 
18 d.  R .  Parilch und W. 2J. v. Doeriny,  J. Amer. Chem. Soe. 87, 465I 

(1967). 
1~ D.  M a r t i n  und H.  J .  Niclas ,  Chem. Ber. 1(}2, 31 (1969). 
2o K .  Onodera, S .  H i rano  und N. K a s h i m u r a ,  J. Amer. Chem. Soc. 87, 

4651 (1967). 

26* 
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,,aktivierende" Agentien erwiesen sieh als weitgehend ungeeignet. Die 
Bedingungen der Umsetzungen mit DMSO--Dieyelohexylearbodiimid-- 
I-IsPO4 diirften zu heftig und unkontrollierbar sein; Essigsgureanhydrid 
ffihrt raseh zur Aeetylierung des Anilins, und aueh bei der Umsetzung mit 
DMSO--S08 diirfte das Anilin mit DMSO um das SOs konkurrieren. 

Ein Problem bei der Darstellung der Sulfimide 8 bildet ihre sehonende 
Isolierung aus dem l~eaktionsgemiseh. Obwohl die reinen Sulfimide ther- 
miseh relativ stabil sind (sie sind im Eiskasten monatelang haltbar und 
k6nnen in manehen Fallen sogar bei Betriebstemperaturen von 200 ~ fast 
unzersetzt gasehromatographiert werderl), f/ihrt jegliehes Erhitzen (Ab- 
dampfen) der naeh der Umsetzung erhaltenen L6sungen zu Komplikationen, 
hydrolytisehe Einfl~sse bei gleiehzeitiger Anwesenheit von S/~uren miissen 
sorgf/~Itig vermieden werden. Das den Sulfoxiden /~hnliehe L6slichkeits- 
verhalten (relativ hohe L6sliehkeit in w/il3rigen Nedien) ersehwert vor alIem 
die Abtrennung yon nieht umgesetztem DMSO. Dennoeh erm6glieht in 
vielen Fallen die gute Kristallisationstendenz und die geringe L6slichkeit in 
Ather bei tiefen Temperaturen Ausbeuten an gen/igend reinem Produkt, die 
zwisehen 50 und 85% d. Th. liegen. In jedem Fall diirfte die Isolierung 
einzelner Sulfimide eine gewisse Variation der Aufarbeitungsbedingungen, 
abhgngig yon der Substitution am Ring, erfordern. 

Versuehe, bei der Darstellung der Umlagerungsprodukte, der 
o-?r 4, die Isolierung yon 3 zu umgehen, dieses 
also gleich im I~eaktionsgemiseh umzulagern, verliefen trotz weit- 
gehender Variation der Bedingungen unbefriedigend. Die Ausbeute an 4 
war immer niedriger als bei zweistufiger Vorgangsweise (naeh Isolierung 
yon 3). Uber die Umlagerung der Sulfimide 3 soll sp/~ter ausfiihrlieher 
beriehtet werden. 

Die Variation der Substitueaten am aromatisehen l~ing unterliegt 
iniolge der Reaktivitat der Sulfimide einigen Besehrgnkungen. Die Um- 
setzung mit o-Nitro- bzw. 2,4-Dinitroanilin lieferte nieht die entspreehen- 
den Sulfimide; Sehwierigkeiten gab es aueh bei der Darstellung yon 
N-2,4,6~Tribromphenyl-S,S-dimethylsulfimid, welches nut bei Um- 
setzung ohne Verwendung eines zus~tzliehen L6sungsmittels (CI-ICIs) 
isoliert werc[en konnte. 

N~here Angaben tiber die yon uns dargestellten Sulfimide finder 
man in der Tabelle; in einigen F//llen konnte wohl die Bildung des 
Sulfimids dtin~sc]aichtcln-omatographisch festgestellt werden, doch er- 
gaben sieh Sehwierigkeiten bei der Isolierung. 

An Stelle yon Dimethylsulfoxid haben wit aueh andere aliphatisehe 
Sulloxide eingesetzt, und zwar Digthylsulfoxid bzw. das eyolisehe Tetra- 
methylensnlfoxid (Tab.). 

Versuehe, auf dem gesehilderten Weg auoh S,S-Diarylsulfimide dar- 
zustellen, sind im Gange. 

8ulfimide mit besetzten o-Stellungen waren ftir die Untersnehung 
des ~eehanismus der Umlagerung zu o-~ethylthiomethylanilinen yon 
besonderem Interesse. ~Bei der So~mdet--Hauae~'-tmlagerung yon 
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2,4,6-Trimethylbenzyl-trJmethylammoniumsalzeI1 kormte 1-exo-~iethy-  

len-2,4,6-trimethyl-2-dimethylaminomethyl-eyelohexa-3,5-dien (5) iso- 
liert werdenl~; bei Umsetzungen yon o,o'-disubstituierten Phenolen mit  
D M S O  wurden methylthiomethyl-substi tuierte Cyelohexa-3,5-dien-1- 
one (6) isoliert 3, 2t, wobei allerdings die angenommene Zwisehenstufe 1 
nicht bewiesen ist. Formuliert  man die lJmlagerung yon Sulfimiden (3) 
zu o-~ethylthiomethylanil inen (4) analog, so hat bei besetzten o-Stel- 
lungen das entstehende Cyelohexadienimin ebenfalls nieht mehr die 
~6gliehkeit, sieh dureh Protonabspaltung und l~earomatisierung zu 
stabilisieren. Es gelang nun auch, bei der Umlagerung yon N-2,4,6-Tri- 
methylphenyl-S,S-dimethylsulfimid (7) das erwartete, au6erordentlieh 
hydrolyse-empfindliehe 2,4,6-Trimethyl-2-methylthiomethyl-eyelohexa- 
3,5-dien-l-imin (8) zu isolieren und dureh Aufnahme des 1H-NMI~-Spek- 
t rums zu identifizieren. Aueh dartiber sell in einer spgteren Arbeit aus- 
fiihrlicher beriehtet werden. 

CH3 CH 3 \CH 3 

R R 

O_S(CHB) 2 - H~> 

2--S--CH3 
R 

1 5 

H3C N~S(CH3) 2 > H3C%\ /,'c::=NH 

CH 3 t "CH2-S-CH3 
CH3 

7 8 

Kiirzlieh wurden uns Versuche tiber Umsetzungen yon Tosyl- 
an.iliden mit  D M N O  und Dieyolohexylcarbodiimid bekannt  22, welche 
ohne Isolierung oder Nachweis yon l-analogen Zwisehenstufen o-methyl- 
thiomethylierte Tosylanilide ergaben. 

21 p .  Claus, in Vorbereittmg. 
22 j .  G. Moffatt ,  in: Quart. Rep. on Sulfur Chem., 3, Nr. 2 (1968), S. 95: 

Proceedings of the Intra-Scienee Symposium on Dimethyl Sulfoxide, 
December 1 (1967). 
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Die Charak te r i s ie rung  der N-Ary l -S ,S-d imethy l su l f imide  erfolgte 
4ureh II~-, UV- und  l I - I -NMR-Spektren .  E l e m e n t a r a n a l y s e n  sin4 k a u m  
zielf i ihrend,  da  bei den meis ten  Sulf imiden A~alysenre inhe i t  nur  mi t  
f ragl iehem Erfolg und  jeweils groBen Subs tanzver lus ten  e r re iehbar  ist. 
Die spek t ra l en  D a t e n  lassen jedoeh keinen Zweifel an  der angenommenen  
S t r u k t u r  often. E ine  ausfi ihr l iche Diskuss ion der  spek t ra len  D a t e a  wird  
in der  anschlieBenden Arbe i t  gegeben ~3. 

Tabelle 1. D a r g e s t e l l t e  N - A r y l - S , S - d i a l k y l s u l f i m i d e  
R- -C~H4- -N  = SR2' 

Subst i tuenten Ausbeuten Sehmp., l~eaktions- Umkrist .  
1% R '  a* b** ~ dauer*** aus 

2-C1 Ct{3 80 
3-C1 CIt3 83 
4-C1 Ctta 85 
4-C1 C2tt5 41,5 
4-C1 ~ --CH~CH2 

I H --CH2C 
4-Br CH3 45 
2-CHs CH~ 95 
4-CI-I~ CHa 61 
3-NO~ CI-I3 
4-NO2 CH3 
2-Ctt3-4-C1 Ctts  72 
2-CH3-4-Br CH3 
2,4,6-tri-Br CtI3 
2,4,6-trLCH3 CH8 81 
2-CI-I3-4-C1- 
6-CtI~SCH~ CH3 72 
4-CH30 ~ Ctt3 
(unsubstituiert) CH3 47 
2,3-Benzo CH3 72 

60 58--60 6 J~ther- - t texan 
67 50--52 10 Jk ther - - t t exan  
53 64--66 12 A t h e r - - H e x a n  

< - - 2 0  24 J~ther--I-texan 
20 88--95 8 Ather 

38 72--74 8 Ather~exan 
67 Raumtemp.  6 J k t h e r ~ e x a n  
26 45 2 A t h e r - - H e x a n  
37 96--98 24 Ather- - I - Iexan 
35 148--151 24 BenzoI--Ligroin 
42 52--54 6 J~ther 
82 47--49 10 Ather  
27 78--80 24 Ather  
56 30--35 5 I-Iexan 

01 24 Ather  t I exan  t t  
20 35--40 10 Ather--CHC13 

01 12 X t h e r - - H e x a n  t t 
25 76--79 3 A t h e r ~ e x a n  

* In  % d. Th. (Rohausb.). 
** Ausb. an Sehmp.-reinem Produkt .  

*** Stdn. ; naeh beendeter Zugabe yon Tri/~thylamin. 
t Dargestell t  yon W. Rieder. 

t t  Als 01 umgefgllt;  konnte aueh bei tiefen Temperaturen nieht kristMli- 
siert werden. 

Experimenteller Teil 

Reagentien 

Dimethylsulfoxid wurde im Vak. destilliert (dabei wurde die erste Frak-  
tion verworfen), fiber eine Molekularsieb-A 4 -S~ule gesehiekt und fiber Catt2 
aufbewahrt .  Chloroform wurde dureh Rfihren fiber P4010 ge~roekne~. P4010 

ea p .  Claus und W. Vycudilik, Mh. Chem. 101, 405 (1970). 
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und Tri~tthylamin wurden als Merek-Reagentien eingesetzt. Die eingesetzten 
Aniline waren sehmelzpunktsrein (UmkristMlisation oder Vakuum- 
destillation). 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t  

Eine allgemeine Arbeitsweise kann ffir alle in der Tab. angefiihrfien 
Sulfimide angegeben werden. Unterschiede ergeben sieh in der l%eaktions- 
dauer (s. Tab.) und in der Aufarbeitung bei der Kristallisation oder Fallung 
als O1, die von FaJl zu Fall etwas variiert werden muf~. Die ]%eaktionsdauer 
wird im Einzelfall am besten dureh ehromatographisehe Kontrolle (Ent- 
nahme einer geringen Menge der Reaktionsl6sung, die, wie unten  besehrie- 
ben, auf w/iBr. NaOI-I gegossen und mit  Ather extrahiert wird) bestimmt. 
Die in der Tab. angegebenen Sehmelzpunkte beziehen sieh auf die neben- 
stehend angeffihrten Ausbeuten an ehromatographisch und iH-NMR- 
reinem Produkt und stellen meist die h6ehsten beobaehteten Sohmelzpunkte 
dar; in Einzelfallen konnten bei weitergehender l%einigung ~ueh hShere 
Sehmelzpunkte beobachtet werden, andererseits konnten bei a.nderen 
Ansgtzen die angeffihrten Sehmelzpunkte nicht erreieht werden. Die ange- 
gebenen Ausbeuten sind nieht, optimal; die Reaktionsums~,tze liegen in 
jedem Fall weitaus h6her, wie dutch Chromatographie und iN-EMIR- 
Analyse yon Rohprodukten festgestellt werden kann. 

Im Sehliffkolben nit Tropftriehter und Innenthermomei0er wird das 
betreffende Anilin in trockenem (alkoholfreiem) CHCIs gel6st (0,1 Mol 
Anilin in etwa 100 ml CI-ICl~), P4010 (25 g pro 0,1 Mol Anilin) unter Feuehtig- 
keitsaussehlul3 raseh suspendiert und die Misehung mittels Magnetriihrung 
intensiv gerfihrt. Die Zugabe yon absol. DMiSO und ansehliel3end Tri/~thyl- 
amin kann so erfolgen, dal3 die beiden 1R.eagentien in einem in den Tropf- 
triehter gegeben werden; Triathylamin, welches mit  D21/ISO nur besehr/~nkt 
misehbar ist, bildet die obere Phase (25 ml DMSO und 20 g Triathylamin 
pro 0,1 Mot Anilin; die angegebenen Ausgangsmengen sind in gewlssen 
Grenzen variabel). Dutch l~egelung der Zugabegeschwindigkeit halt man 
die Reaktionstemp. wahrend der Zugabezeit auf et.wa 35--40 ~ abet mSg- 
liehst nieht hSher. Naeh der Zugabe yon DMSO und  Tri/ithylamin, w/~hrend 
der sieh die Viskositgt der Mischung oft betr&ehtlieh andert, wird die l~eak- 
tionsl6sung bei Zimmertemp. weiterger/ihrt (s. Tab.). Naeh beendeter 
Reaktion wird die Misehung unter  Riihren in eisgekfihlte wM~r. NaOH 
(TJJoersehug gegentiber eingesetztem P4OI0 ) gegossen, und zwar so, dal3 die 
Temp. nieht fiber I0 ~ steigt. Die wal3r. Phase wird einige Male nit CIICIa 
extrahiert (die Volumina w/~I3r. Phasen sollen mSgliehst nieht zu grol3 werden, 
da Sulfimide in ihnen betraehtlieh 16slieh sind). Allf/~llig auftretende Emul- 
sionen oder Niederseh]/~ge k6nnen dureh Zentrifugieren beseitigt werden. Die 
vereinigten CI-ICl3-Phasen werden 2- bis 3mal nit 1-120 rtiekextrahiert (zur 
Entfernung yon fibersehiiss. DM~qO), fiber MgSO4 oder besser dureh Aus- 
frieren getroeknet nnd  im Vak. bei Zimmertemp~ am l~otavapor m~Sgtiehst 
weiggehend yon CI-ICls und  Trig~thylamin befreit. Der Riiekstand, der in 
manehen F~llen bereits kristatlisiert, wird in Ather aufgenommen und des 
Sulfimid bei tiefen Temperaturen (Aeeton--Troekeneis) kristallisiert oder 
zumindest als 01 ausgef/illt; in manehen Fallen ist Zugabe yon t Iexan oder 
Ligroin gfinstig (Abtrennung yon niehtumgesetztem Anilin oder umgelager- 
ten Produkten). ])as Kristallisat wird in einer gekfihlten Absaugnutsehe ge- 
sammelt, n i t  kaltem ]~ther oder A t h e r ~ e x a n  gewasehen und im Vak. 
vom L6sungsmittel befreit. 
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D~nnschichtchromatographie: Kieselgel HF~54 ,,Merck", Schichtdicke 
etwa 0,2ram, Laufmittel CHCls + 1% Tria~hylamin. Die entstehenden 
Sulfimide haben wesentlich niedrigere Rf-Werte (etwa 0,1--0,2) Ms die 
anwesenden Aniline oder andere Produkte. 

I-Ierrn Prof. Dr. K. Kratzl danken die Autoren ffir sein steres Interesse 
und die F6rderung dieser Arbeit. Der eine yon uns (W. V.) dankt for die 
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