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~ethylthiomethylation of Anilines and Phenols, VII :  Base- 
eatalysed Rearrangement o/ N-aryl-S.S-dialkyl Sul/imides to 
o-~lethytthiomethyl Anilines 

Rearrangement of N-aryl-S.S-dimethyl sulfimides in toluene/ 
triethyl amine yields high amounts of o-methylthiomethylated 
anilines. Rearrangement in ethanol without addition of base 
proceeds faster, but  yields also the original aniline as by-product. 
2.6-Di-substituted N-aryl sulfimides yielded on analogous 
rearrangement eyelohexadiene imines. The rearrangement of 
N-aryl-S.S-dialkyl sulfimides is slower than that  of the S-methyl 
derivatives, and yielded in one ease high amounts of N-alkyl- 
thioMkyl product formed via 1.2-migration. The results offer 
some informations on the mechanism of methyIthiomethyla- 
tions of anilines and phenols. 

Die Umlagerung von N-Aryl-S,S-dimethylsulfimiden in 
Toluo]/Tri/~thytamin liefert in hohen Ausbeuten o-Methylthio- 
methylaniline. In  Alkohol vert/~uft die Umlagerung ohne Zu- 
satz yon Basen raseher, als Nebenreaktion 1/~uft aber die SpMtung 
zu dem zugrunde ]iegenden aromatisehen Amin ab. 2,6-Di- 
substituierte N-Arylsulfimide ergeben dureh analoge Umlage- 
rung Cyelohexadienimine. Die Umlagerung yon N-Aryl-S,S- 
dialkylsulfimiden erfolgt ]angsamer als die der S-Methyl- 
derivate; sie ffihr~e in einem Fall in hohen Ausbeuten zu einem 
dureh 1,2-Wanderung entstandenen N-Alkylthioalkylprodukt. 
Die Ergebnisse liefern Aufsehlfisse fiber den Meehanismus yon 
Methylthiomethylierungen yon Anilinen und  Phenolen. 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
6. Mitt.: P. Claus, N. Vavra und P. Schilling, Mh. Chem. 102, i07~ 

(1971). 
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I n  fri iheren Arbei ten  2, a ber ichteten wir fiber die Synthese yon 
N-Aryl-S,S-dialkylsulf imiden aus Ani l inen  und  Dialkylsulfoxiden. E in  
Haupt in teresse  an diesen neuen  Verb indungen  konzentr ier te  sich auf die 
beobachtete  basenkata]ysier te  Umlagerung  zu o-Alkyl thioalkylani l inen,  
deren Verwandtschaf t  zu der schon vorher b e k a n n t e n  Bi ldung yon  
o-Alkyl thioalkylphenoten bei ghn]ichea Umse tzungen  yon  Pheno]en mi t  
Dialkylsu]foxiden 4, 5 augenscheinlieh war. 

Bereits B u r d o n  u n d  Mof]at t  4 hasten fiir die Bildung von o-Methyl- 
~hiomethylphenolen aus Phenol und  D M S O  unter  Zusa~z von aktivierenden 
Agentien einen Bildungsmechanismus angenommen, weleher dem allgemein 
angenommenen Mechanismus der bekannten S o m m e l e t - - H a u s e r - U m l a g e -  
rung yon quartgren Benzylammonium- bzw. Benzyldimethylsulfonium- 
ionen ~ analog ist. Trotz einer Anzahl von Argumenten, welche fiir einen 
solchen Mechanismus sprechen 4 (siehe auch 5, ~), is~ es schwierig, diese An- 
n~hme seh]iissig zu beweisen, zumal die als Zwisehenstufen geforderten 
Phenoxydimethylsulfoniumsalze (1) bisher nicht dargeste]lt werden konnten. 

Umlagerungen dieser Art haben in den letzten Jahren erh5htes Interesse 
erfahren. Die yon B u r d o n  und Mof]at t  4 als eine Art intramolekulare Alkylie- 
rung durch Angriff des Ylid-C-Atoms eines als Zwisehenstufe postulierten 
Phenoxysulfoniumylids formulierte lSmlagerung lglSt sieh nach B a l d w i n  s in 
ein sehr allgemeines Schema yon Umlagerungen einordnen, welche alle einer 
cyclischen Synchronumlagerung entsprechen. N-Aryl-S,S-dimethylsulf- 
imide (2) sind isoelektronisch zu den Phenoxydimethylsulfoniumionen (1). 
F/ilr ihre Umlagerung is~ - -  im Vergleich zur Umlagerung von 1 - -  nur  
zus/~tzlich erforderlich, dal] vor der Umlagerung oder zumindest synchron 
mit ihr das Stickstoffatom protoniert wird. Mit den Sulfimiden 2 stand somit 
ein System zur Verf/igung, an dem solche Umlagerungen unter Einftihrung 
einer CH3SCH2-Gruppe in den aromatischen Ring n~ther studiert werden 
konnten. In  einer spgteren Arbei~ wird n/~her auf die Kinetik und den 
Mechanismus der Umlagerung yon 2 eingegangen werden. 

D i s k u s s i o n  4 e r  E r g e b n i s s e  

U m t a g e r u n g  yon  N - A r y l - S , S - d i m e t h y l s u l f i m i d e n  i n  T o l u o l / T r i g i t h y l a m i n  

N-Aryl-S,S-4imethylsulf imide (2) lagern sich un te r  den verschie- 
dens ten  Bedingungen  zu o-Methyl th iomethylani l inen  (3) urn;  am ein- 
deut igs ten  und  oft ohne jegliche Nebenpro4ukte  erfolgt die Umlagerung  

2 p .  Claus mad W.  Vycudi l ik ,  Tetrahedron Letters 1968, 3607. 
s p .  Claus und W. Vycudi l ik ,  Mh. Chem. 101, 396 (1970). 
4 M .  G. B u r d o n  u n d J .  G. Mo]]att, J.  Amer. Chem. Soc. 87, 4656 (1965); 

88, 5855 (1966); 89, 4725 (1967). 
5 p .  Claus, Mh. Chem. 99, 1034 (1968). 

C. R .  Hauser,  S .  W.  K a n t o r  und P.  H.  Weinheime~', J. Amer. Chem. 
Soe. 73, 4122 (1951); C. R.  Hauser,  S .  W.  Kan tor  und W. R.  Brasen,  J. Amer. 
Chem. Soc. 76, 2661 (1953). 

7 p .  Claus, Mh. Chem. 102, 913 (1971). 
s j .  E .  Ba ldwi~ ,  R .  E.  Hackler  und D. P .  Kel ly ,  Chem. Comm. 1958, 538. 
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in  aromat ischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Toluol, Xylol) in  An- 

wesenheit  yon  Tr ig thy lamin  als Bas t  bei Siedetemperatur .  

/ ~  /c H3 ~ /C Ha C/H25C n3 

I 2 3 

Eine l~bersieht tiber die auf diese Weise dargestel l ten o-Methyl- 
th iomethylani l ine  (3), die dabei erzielten Ausbeu ten  und  die physi- 
kalisehen Da t en  der P roduk te  wird in  Tab.  1 gegeben. 

Tabelle 1. o - M e t h y l t h i o m e t h y l a n i l i n e  (3) d u r e h  U m l a g e r u n g  y o n  
N - A r y l - S , S - d i m e t h y l s u l f i m i d e n  (2) in  T o l u o l / T r i g t h y l a m i n  

R Ausb., Physikal. Daten 
% d. Th. Sdp. ~ Sehmp., o(~ n D  

--- (3a) 75 90/0,2 - -  1,6042 
2,3-Benzo (3b) 71 160/0,5 . . . .  
2-CH~ (3c) 93 140/12 - -  1,5998 
4-CtIa (3 d) 82 110/0,4 42--45 - -  
2-C1 (3e) 95 130/0,3 - -  1,6730 
3-C1 (3f) 99 ** 130/0,3 - -  1,6205 
4-C1 (3~,) 95 - -  78--79 - -  
4-Br (3h) 85 130/0,3 90--92 - -  
3-NO2 (3i) 69** 140/0,4 68--69; 47--50 - -  
4-NOu (3j) 52 180/0,1 75--77 - -  
2-CH3-4-C1 (3k) 59 170/12 34--36 - -  
2-CH3-4-Br (31) 86 130/0,4 37--39 - -  
4-CHaO (3m) 90 120/0,2 - -  - -  
4-C1-6-CH3SCtt2 

(3n) 86 120/0,3 - -  - -  

* Luftbadtemperaturen (Destillation im Kugelrohr). 
** Isomerengemisehe Einfiihrung der CI-[3SCH~-Gruppe in 2- oder 

6-Stellung). 

Die Ausbeuten sind nn  wesentlichert yon der Reinheit des Ausgangs- 
sulfimids abh&ngig; Sulfimide mit  elektronenliefernden Substi tuenten lassen 
sieh hgufig sehwierig reinigen. Stark elektronenanziehende Substituenten, 
wie Nitrogruppen, setzen die Umlagerungsgesehwindigkeiten stark herab, 
und die erzielten Ausbeuten an 3 sind geringer; stat t  7--8stdg. Koehen ist 
hier eine Reaktionszeit yon 24--72 Stdn. erforderlieh. 

Die Charakterisierung der Produkte eHolgte dureh ihre NMI%- und 
IR-Spektren. Die NlV[l~-Spektren zeigen die fiir die CHaSCtI~-Gruppe 
eharakteristisehen Signale bei 1,85--2,0 ppm bzw. bei 3,6--3,7 ppm (s. aueh 
Tab. 2). Dlxreh Entsehwefelung mit  Raney-Niekel in Alkohol k6rmen o-Methyl- 
t.hiomethylaniline, ghnlieh wie dies anMog mit o-Methylthiornethylphenolen 
besehrieben wurde ~, in die entspreehenden o-Methylaniline tibergeffihrt 
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werden. Oxydation yon 3 mit I-I~Ou/Eisessig liefert die en~sprechenden 
Sulfoxide. 

Tabelle2. N M R - D a t e n  neuer  Produk~e  
(3, ppm; T~IS; CDC13) 

Pro- Protonensignallagen 
dukt CIteS-- --Ctt2S-- NH Ringprotonen andere Protonen 

3 a 1,98 3,7 4,0 6,65--7,15 
3 b 2,0 3,85 4,45 7,2 ---7,9 
3 c 1,95 3,64 4,0 6,5 --7,05 
3 d 2,0 3,66 3,85 6,5 --7,0 
3 e 1,95 3,65 4,5 6,5 --7,25 
3f, 3f '* 1,95 3,62 4,2 6,55--7,1 

2,05 3,95 
3 g 1,97 3,62 4,05 6,5 --7,15 
3 h 1,98 3,62 3,85 6,5 --7,3 
3 i 2,1 3,9 4,45 6,85---7,35 
3 i '  2,02 3,75 4,4 7,1 --7,65 
3 j 2,03 3,75 4,9 6,7 --8,2 
3 k 2,0 3,65 4,05 6,9 --7,1 
3 1 2,0 3,65 3,9 7,05--7,2 
3 rn 2,05 3,69 4,2 6,87 
3 n 2,02 3,69 4,45 7,1 
10 - -  - -  4,3 6,8 - - 7 , 5  

5 o * *  1 ,96  2 , 5 * * *  8 ,8  5,6,  6,l 
2,77 

5 p t  2,05 2,7 9,7 6,0, 6,25 
5 q t  2,03 2,7 9,6 6,2, 6,3 

* Isomerengemisch. 
** In CS2. 

2,15 (Aryl-CH3) 
2,25 (Aryl-Ctts) 

2,17 (Aryl-CHs) 
2,18 (AryI-CH3) 
3,69 (CHs0) 

1,3--3,2, 4,5 (Protonen 
des Tetrahydrothienyl- 
rests) 
1,13, 1,80, 1,88 
(CHs) 
1,27, 2,05 (CHa) 
1,28, 2,1t (CHa) 

*** Quadruplett (2 Dubletts) ; bei 5 p und 5 q sehlecht aufgel6st.. 
t In CCI4. 
Die NMR-Aufnahmen wurden yon Fr]. H. Martinek durchgeffihrt. 

Umlagerung in protischen Ldsungsmitteln 

In  Alkohol erfolgt die Umlagerung yon 2 zu 3 ohne Zusatz yon Base 
schon bei niedrigeren Temperaturen wesentlieh rascher als beim Koehen 
in Toluol/Trigthylamin, allerdings nicht mehr so eindeutig: Auch bei 
Verwendung yon absol. Alkohol entsteht neben Umlagerungsprodukt 3 
durch 8paltung das zugrunde liegende Anilin, dessen Menge mit fallender 
Reaktionstemperatur steigt. Xhnliehe Ergebnisse wurden auch bei Um- 
lagerungen in Wasser bzw. in CHC13 in Anwesenheit yon Phenol beob- 
achtet. Aus einem bei - -  15 ~ gehaltenen Ansatz mit N-(4-Chlorphenyl-)- 
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S,S-dimethylsulfimid (2 g) und zehnfaehem UbersehuB an Phenol in 
CHC13 wurde hauptsgehlieh 4-Chloranilin, aus einem gleiehen, jedoeh bei 
der Siedetemp. des CHC13 gehaltenen Ansatz hingegen reines 2-Methyl- 
thiomethyl-4-ehloranilin (3 ~) erhalten. Naeh der bei tiefen Tempera- 
turen durehgef.iihrten Umsetzung konnten neben 4-Chloranilin etwa 2% 
d. Th. an 2-Methylthiomethylphenol (4) isoliert werden. 

Umlagerung yon 2,6-disubstituierten Sul f imiden (2) 

Ein wesentliehes Argument Itir die Annahme einer intramolekularen, 
zyklisehen Umlagerung eines intermedigren Ylids bei der SommeIe t - -  
Hauser-Umlagerung ~ bildete die Isolierung von exo-Methyleneyelohexa-  
dienderivaten bei der Umlagerung von Benzyltr imethylammonium- 
salzen mit  besetzten o-Stellungen% Analog konnten bei Umsetzungen 
yon o,o'-disubstituierten Phenolen mit  D M S O  in Gegenwart aktivieren- 
der Agentien Cyclohexadienone isoliert werden 4, : 

Die Umlagerung yon N-(2,4,6-Trimethylphenyl-)S,S-dimethylsulf- 
imid 2 o, welche sehr leieht und unter den versehiedensten Bedingungen 
erfolgt, fiihrte analog zu dem erwarteten, sehr hydrolyseempfindliehen 
Cyclohexadienderivat 50 (2 ,4 ,6-Trimethyl-2-methyl thiomethyl-eyelo-  
hexa-3,5-dien-l-imin). Die Umlagerung von 2 o in 5 o erfolgte beim Anf- 
bewahren von 2 o bei 0 ~ beim L6sen yon 2 o in CC14 (ohne Zusatz yon 
Tri/Rhylamin) innerhalb yon weaigen Stunden (langsamer in CItCla) 
sowie rasch beim Erhitzen in Benzol/Tri/~thylamin. Die LSsungsmittel- 
einfliisse auf die Umlagerungsgesehwindigkeit bedtirfen noeh weiterer 
Aufklarung. 

Die Umlagerung in CC14 1/iBt sieh NMR-spektroskopiseh gut verfolgen. 
Die eharakteristischen Signale von 2 o bei 2,40 ppm (S-Methylprotonen) bzw. 
bei 2, I0 ppm (Aryl-CH3-Protonen) verschwinden ; das allm/ihlich entstehende 
Cyelohexadienimin zeigt ein MethylprotonensignM bei 1,19 ppm (Singlett; 
A), zwei dureh Ally]kopplung aufgespaltene Methylprotonensignale bei 
1,82 bzw. 1,91ppm (Dubletts; J etwa 1,5--2,0Hz; B), das S-Methyl- 
protonensignal bei 2,0ppm (Singlett; D), das in zwei geminal gekoppelte 
Dubletts aufgespaltene Signal der nicht/~quivalenten Protonen der CHzS- 
Gruppe zentriert um etwa 2,5 bzw. 2,8 ppm (J = 12,5 Hz; C), die Signale der 
beiden allylischen tlingprotonen als nicht aufgelSste Multipletts bei 5,6 bzw. 
6,1 ppm (E) sowie im Offset ein breites Signal des Iminprotons (F). 

:Ahnlieh wurden aueh die gegentiber 5 o stabileren Cyclohexadienimine 
5 p bzw. 5 q hergestellt 1~ (NMR-Daten siehe Tab. 2). Dutch Behandlung 

9 C. R. Hauser und D. N. VanEenam, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5512 
(1957). 

10 ])argestel|t durch H. Schwarz, Dissertation Univ. Wien 1970--1972. 
5p: Formel wie 5o, jedoeh 4-R = CI; 5q: 4-R = Br. 
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mit w/~Br. Sguren entstehen &us 5 o - - q  in sehr r&scher Reaktion die ent- 
spreehenden Aniline sowie CHsSH und CH20. 

C, H3 C(HB) 3 

CH CH 3 (Hs)3C II 'C(Hc)2SC(HD)3 
N~S_CH 3 NHF 

I 
CH 3 

50 
2o 

Substituenteneinfli~sse 

Wie schon erw&hnt, wird die Umlagerung von 2 zu 3 durch elektronen- 
liefernde Substituenten am Ring beschleunigt, durch elektronenanzie- 
hende Substituenten verz6gert. Die Umlagerung yon geeigneten 3-sub- 
stituierten Sulfimiden 2 bietet auch die MSgliehkeit, den oft diskutierten 
nukleophilen Charakter 4, 7 der Methylthiomethylierung zu demon- 
strieren. Die Umlagerung von N-(3-Chlorphenyl)-S,S-dimethylsulfimid 
(2 f) fiihrt zu einem Gemiseh isomerer mono-methylthiomethyl-substi- 
tuierter 3-Chloraniline 3 f und 3 f'; das Gemisch wurde nicht aufgetrennt, 
sondern das Isomerenverh&ltnis aus dem NMR-Spektrum abgeschgtzt. 
Das NMR-Spektrum des Gemisches zeigt zwei getrennte CHsS-Signale 
(1,95 bzw. 2,05 ppm) sowie zwei getrennte --CH~S-Signale (3,62 bzw. 
3,95 ppm); das Intensit&tsverhgltnis betrggt etwa 1 :1 ,8  zugunsten der 
jeweils zu tieferem Feld verschobenen Signa]e. Bei 3 f  sollte die 
Absehirmung vor allem der Methylenprotonen der CHsSCH2-Gruppe 
infolge des o-st~ndigen Chloratoms geringer sein, so dub dem in gr6- 
Berer Menge gebildeten Isomeren die Struktur 3 f  zugeschrieben 
werden kann. 

~H2SCH 3 CH2~ R 
NH2 ~ NH2 
3 l CH 3 

f: R=ct 3' 
i : R = NO 2 

Ein etwa ghnliches Isomerenverhgltnis wurde auch bei den nach 
Umlagerung voa N-(3-Nitrophenyl)-S,S-dimethylsulfimid 2 i erhultenen 
Produkten 3 i und a i' beobachtet; in diesem Fall wurden die beiden 
Produkte auch sgulenohromatographisch getrennt. 
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Umlagerung yon N-Aryl-S,S-dialkylsulfimiden (Alkyl  # CHa) 

Versuehe mit einigen wenigen Sulfimiden, welche andere Atkyl- 
gruppen als Methylgruppen am Sehwefel tragen, zeigten, dag dort die 
Umlagerungen schwieriger erfolgen; dies diirfte auf die geringere Acidit/it 
der ~-Wasserstoffe yon Dialkylsulfimiden gegeniiber der Aciditgt der 
S-Methyl-Wasserstoffe ia Dimethylsulfimiden 2 zuriiekzuffihren sein. 

Die Umlagerung yon N-(4-Chlorphenyl)-S,S-digthy]sulfimid (6) in 
unpolaren LSsungsmitteln (Toluol, Benzol, Cyclohexan) in Gegemvart 
yon Tri/ithylamin fiihrte nieht zum normalen o-Umlagerungsprodukt 8, 
sondern in hohen Ausbeuten zu einem bei der Dfinnschichtehromato- 
graphie mit der L6sungsmittelfront wandernden Produkt, welchem wit 
die Struktur des N-(~-Athylthio)-fithylanilins (7) zuordnen. 

C[ Cl C[ 

To[uo[/lri~ithyLamin ~ ~ ] .  . Atkoho[ ~ C H  3 
~ ~CHSCH2CH 3 

HNCHSCH2CH3 N~ /CH2CH 3 NH 2 
I 
CH 3 S/ 

7 CH2CH3 8 

Die Zuordnung der Struktur 7 erfolgte auf Grund des chemischen 
Verhaltens sowie des IR- bzw. NMg-Spektrums. 7 ist im Vakuum nicht 
ohne Zersetzung destillierbar und zersetzt sich auch bei versuchter 
Sgulenchromatographie. ttydrolyse mit wggr. Sgure fiihrt zu 4-Chlor- 
anilin, Acetaldehyd und Xthylthiol. Das NMR-Spektrum yon 7 zeigt 
die sich i]berlappenden Signale der beiden Methylgruppen zwisehen 1,05 
und 1,4 ppm (6 Protonen), ebenso fiberlagert sind die Signale der--CHS- 
bzw. --CH2S-Protonen zwischen 2,45 und 2,85 ppm (3 Protonen); die 
jeweils zu erwartende Aufspaltung zu einem Dublett und einem Triplett 
bzw. zu zwei Quadrupletts ist nicht klar ersiehtlich. Waiters seheint nur 
ein NH-Proton auf; eine einzige, bei 3400 em -1 aufscheinende Valenz- 
schwingungsbande kennzeichnet 7 als sekundgres Amin. Die Aromaten- 
protonensignale im NMl~-Spektrum entsprechen der charakteristisehen 
Aufspaltung 1,4-disubstituierter Aromaten. 

Die Umlagerung erfolgt also nicht als zyklische Synchronumlagerung, 
wie sie fiir die Bildung der o-alkylthioalkylierten Produkte angenommen 
wird n, sondern als 1,2-Wanderung vom Sehwefelatom an das ~-C-Atom, 
eine Beaktion, welehe eine formale Verwandtsehaft zur bekannten 

11 p.  Claus u. a., in Vorbereitung. 
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Stevens-Umlagerung 12 aufweist und vermutlich eine Analogie ir~ der oft 
beobachteten Bildung yon Phenyl-methylthiomethyl-/~thern bei der 
Umsetzung yon Phenolen mit D M S O  finder 1. Der n/~here Mechanismus 
der hier beschriebenen Umlagerung mu6 aber noch offengelassen werden. 

Bei dcr Umlagerung in Alkohol wird ein v611ig anderes Ergebnis 
erhalten: Neben 7 in geringen Mengen und 34% 4-Chloranilin wurde 
2-(a.-Athylthio)-/~thyl-4-chloranilin (8) in 56% Ausbeute isoliert. Im 
NMR-Spektrum von 8 erscheinen die beiden Methylgruppen a]s Triplett 
bei 1,2 ppm (J = 7,5 Hz) bzw. als Dublett  bei 1,65 ppm (J = 7 Hz), die 
CH2-Protonen bzw. das CH-Proton als Quadrup]etts bei 2,42 bzw. 
4,07 ppm, die NH2-Protonen bei 4,25 ppm (IR : zwei Vatenzschwingungs- 
banden bei 3310 bzw. 3400 cm -1) sowie die Aromatenprotonen mit der 
~iir 1,2,4-Substitution charakteristischen Aufspaltung zwischen 6,6 und 
7~45 ppm. 

N- (4- Chlorphenyl)- S,S-tetramethylensulfimid (9) reagierte in 
Toluol/Tri/ithylamin rmr sehr langsam; Zusatz von etwas Alkohol 
bewirkte jedoch rasche Umlagerung zu 2-(g-Tetrahydrothienyl)- 
4-chloranilin (10), dessen Konstitution durch sein NMR-Spektrum ein- 
deutig erwiesen ist. 

ct ct 

N%SL~ N H 2 
10 

9 

Z u m  Mechanismus der Umlagerungen 

Auf den Mechanismus der als zyklische Synchronumlagerung eines 
intermedi/~ren Ylids formulierten Bildung der o-Alkylthioalkylaniline 
wird in einer sps Arbeit 1~ n/~her eiagegangen. Hier wird nur auf 
einige spezielle Beobachtungen innerhalb dcr vorliegenden Arbeit Bezug 
genommen. 

Die Isomerenzusammensetzung der aus 3-substituierten Sulfimiden 
erhaltenen Umlagerungsprodukte entspricht der Annahme eines intra- 
molekularen Angriffs durch eia nukleophiles Ylid-C-Atom; dieser erfolgt 
bei den 3-Chlor- bzw. 3-Nitroderivaten trotz der dann vermutlich 
gr56eren sterischen Behinderung bevorzugt in 2-Ste]lung, weil durch den 
in dieser Stel]ung noch wirksamen, zus&tzlichen induktiven Effekt des 

1~ T. S. Stevens, E. 3/i. Creighton, A. B. Gordon und M. MacNicol, 
J. Chem. Soe. [London] 1928, 3193. 
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3-Substituenten die Elektronendichte am c - a t o m  2 geringer ist als am 
c - a t o m  6. 

N% /CH3 z, e 

I i 
CH 3 CH3 

BH| - B 

R 

 : 2scH  

Es wurde hgufig beobachtet, dab bei der Sommelet--Hauser-Um- 
lagerung das Verh/i]tnis yon Sommelet.Produkt zu Stevens-Produkt 
(1,5-Umlagerung zu 1,2-Wanderung) yon der Art und yon der Menge 
der zur Ylidbildung verwendeten Base abh~ingig ist (siehe z. B. la, 14); 
Grad der Carbanionbildung ira 13bergangszustand, Solvatisierungs- 
effekte und Reaktionstemperatur spielen eine groi~e Rolle. Die geringere 
Tendenz zur ausbildung eines sekundgren u bei 6 erkl/~rt 
die Benachteiligung des Sommelet-Produkts 8 gegeniiber dem Stevens- 
Produkt  7 bei der Umlagerung in unpolaren LSsungsmitteln. In alkohol 
tritt ,  wie in einer folgenden Arbeit 11 ausfiihrlicher diskutiert wird, ein 
geringfiigig, aber doch entscheidend gegnderter Mechanismus zutage: 
In alkohol. L6sung wird das Sulfimid-Stiekstoffatom leicht protoniert; 
die Ausbildung eines eehten Sulfoniumionen-Charakters bewirkt eine 
ErhShung der Acidit/it der ~.-Wasserstoffe, und einige Beobachtungen 
lassen es mSglich orscheiuen, dab ein IViolekiil Alkohol in einem zyklischen 
l~'bergangszustand die Rolle eines Protoneniibertrggers spielt, wobei 
synehron das Sulfimid-Stickstoffatom protolfiert und ein Proton aus 
einer g-Stelle einer S-Alkylgruppe abgespalten wird. 

Auffiillig ist bei den einerseits begiinstigten Umlagcrnngen in proti- 
schen L6sungsmitteln, da6 undererseits gr61~ere Mengen an Ausgangs- 
anilin 11 entstehen. Eine mSgliche Erklgrung ist, dab in{olge Protonie- 
rung am Sulfimid-Stickstoff eine Substitution der anilingruppe durch 
nukleophilen angriff  yon Alkohol am Sulfonium-Schwefelatom begiin- 
stigt seia kSnnte. Qualit~tiv ergibt sich die Beobachtung, d~13 die Bildung 
yon 11 bei tiefen Temperaturen begiinstigt ist, und dab sie bei der Um- 
setzung yon Sulfimiden mit elektronenanziehenden Substituenten 
(z. B. Nitrogruppen) in Alkoho] ebenfalls stgrker in den Vordergrund 
trit t .  Die Isolierung yon geringen Mengei1 an 2-Methylthiomethyl- 
phenol 4 bei der Umsetzung yon 2 g mit Phenol in CHCla bei tiefen 

13 K .  P .  K le in  und C. R.  Hauser, J. Org. Chem. 31, 4276 (1966). 
14 y .  Hayashi  und R. Oda, Tetrahedron Letters 1968, 5381. 
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Tempera turen  ist vermutl ich ebenfalls eine Folge einer nukleophilen 
Subst i tut ion am Sulfonium-Schwefelatom mit  nachfolgender Phenoxy-  
sulfoniumylid-Bildung und  Synchronumlagerung zu 4 (die angegebene 
Ausbeute  an 4 ist eine untere Grenze, da die Abt rennung  yon  4-Chlor- 
anilin l l  g un4  die weitere Reinigung unter  gro6en Verlusten erfolgte). 
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Herrn  Prof. Dr. K. Kratzl danken die Autorea  fiir sein steres Inter-  
esse und  die groBziigige F6rderung dieser Arbeit. Weiters danken wir fiir 
die Unters t i i tzung aus Mitteln des Fends  zur F6rderung der wissensehaft- 
lichen Forschung. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der N-Aryl-S,S-dialkylsulfimide erfolgte nach den in 3 
angeftihrten Angaben. 

Umlagerungen in Toluol/Triiithylamin 

10 mMol Sulfimid wurden in 2(}---50 ml Toluol (oder auch Benzol, Xylol) 
+ 1 ml Tri~thylamin 8 Stdn. unter RiiekfluB gekocht (bei NO2-substituier- 
ten Sulfimiden: 24--72 Stdn.). Naeh dem Abdamtafen des LSsungsmittels 
im Yak. wurden das dtmkel gefitrbte, 5]ige Reaktionsprodukt iln IKugelrohr 
im Vak. destilliert. Der Fortschritt  dcr Ulnlagerung sowie die Reinheit des 
Produkts wurden diinnschichtchromatographisch kontrolliert. Eine Abtren- 
nung yon nicht-methylthiomethyliertem Anilin war meist nicht erforderlich ; 
im Falle niedrigerer Ausb. (s. Tab. 1) verbleibt der Rest der Substanz als 
verharzter Destillationsriickstand. 

Bei Umlagerungen vor allem in Xylol wurde mitunter auch die Bildung 
eines mit der LSsungsmlttelfront (Diinnschichtchromatographie auf Kiesel- 
gel HFesa Merck, LSsungsmittel CHC13 : Tri/~thylamin = 100 : 1) wandern- 
den Produkts beobaehtet (vermu~lieh N-Me~hylthiomethylderiv~t). 

Die aus N-(3-1~ifirophenyl)-S,S-dimethylsulfimid (2 i) erhaltenen Pro- 
dukte 3 i und 3 i '  wurden s~ulenehromatographisch getrennt (I~ieselgel 
Merck; CHCIs). 

Die Charakterisierung der Umlagerungsprodukte 3 erfolgte durch IR- 
und NMR-Spektren (s. Tab. 2). 



I-I. 5/1971] Umlagerung von :N-Aryl-S,S-dialkylsulfimiden 1581 

Umlagerungen in Alkohol 

Die Sulfimide 2 wurden in Alkohol gel6st und fiber Nacht  stehen- 
gelassen. Bei dieser Umsetzung entstehendes Anilin muBte yore Umlagernngs- 
produkt  chromatographisch oder in manchen F~llen durch fraktionierte 
Destil lation abgetrennt  werden. Tropft  man das in Alkohol gel6ste Sulfimid 2 
in siedenden Alkohol, so bildet  sich 3 prakt isch sofort. 

Aus 4-Nitrosulfimid 2 j ents tand bei Umlagerung in Alkohol bei Zimmer- 
temp. haupts/ichlieh 4-Nitroanilin, und nur geringe Mengen von $ j wurden 
gebildet. 

A_hnlich konnte die Umlagerung von z. B. 2 ~, in Wasser  durchgeffihrt 
werden; Zusatz von NaOIE verschob bei der bei Zimmertemp. durchgeffihr- 
ten Umsetzung die Reakt ion in Richtung erh6hter Bildung yon Umlage- 
rungsprodukt ,  doeh entstanden auch dann etw~ 25% 4-Chloranilin. 

Umlagerung yon 2 g in CIEC13 in Gegenwart von Phenol 

AquimoIare Mengen an 2 ~ und Phenol wurden ~n 100 ml CIEC13 3 Wochen 
bei - -  15 ~ stehengelassen. Danach wurde mit  verd. HC1 extrahier t  ; aus der so 
erhaltenen Phenolfraktion wurde dureh zweimalige S~ulenehromatographie 
reines 4 (2%) abgetrennt.  

Entschwe]elung yon 3 

Aus 50 g Niekel-Aluminium-Legierung frisch bereitetes, alkaiisches 
Raney-Nickel (einmal mit  Wasser und zweimal mi t  Alkohol gewa.schen) 
wurde in Alkohol suspendiert,  etwa 70 mMol 3 zugegeben und 3 Stdn. 
gerfihrt. Abfiltrieren, YVaschen des :Nickels mit  Alkohol, Abdampfen des 
L6sungsmittels und Kugelrohrdest i l lat ion ]ieferte entsprechendes o-Methyl- 
anilin. 

Aus 11 g 2-Methy]-6-methylthiomethylanilhl  (3c)  wurden so 6 ,2g 
(78% d. Th.) reines 2,6-Dimethylanilin gewonnen. 9 g  2-1Yiethyl-4-ehlor- 
6-methylthiomethylanil in (3 n) ergaben 6,3 g (90%) 2,6-Dimethyl-4-chlor- 
anilin. 

Oxydation yon 3 mit IE202/CH3COOIE 

60 mMol o-Methylthiomethylanil in (3 a) wtzrden in 50 ml Eisessig gel6st 
und bei ~aumtemp .  mit  7,6 rnl 30proz. H~O2 versetzt.  Nach 5 Stdn. Stehen 
wurde die Essigs~ure im Vak. abdestil l iert ,  der Rfickstand mit  verd. w/il~r. 
NaOIE versetzt  und mit  zehnmal 20 mt CI-IC13 extrahiert .  Trocknen der 
CHCl~-L6sung mit  :Na2SO4 und Abdampfen des L6sungsmittels ergab 7 g 
(70%) o-Methylsulfinylmethylanil in (12) (aus Benzol: Schmp. 97--99~ 

Analog wurde dargestell t  : 2-Methylsulfinylmethyl-4-ch]oranilin (Schmp. 
193--195~ 2-Methylsulfinylmethyl-4-chlor-6-methyIanilin (Sehmp. 155 bis 
~56o). 

:NMR-Spektrum yon 12 (CDCI3)" 2 ,50ppm (Singlett, 3H), 4 ,02ppm 
(Quadruplett ,  2H), 4,6 ppm (Singlett, 2I-I), 6,6--7,4 ppm (Multiplett, 4H). 

Umlagerung 2,6-disubstituierter Sul]imide 

Die Umlagerung yon 2,4, 6-Trimethylphenylsulfimid (2 o) wurde in Toluol 
oder Benzol und Tri/ithylumin, wie bei der Umlagerung der andersn Sulf- 
imide beschrieben, durchgeffihrt, der For tsehr i t t  der Reakt ion wurde 
dfinnschiehtchromatographiseh verfolgt (Laufmittel  CI-ICls--Trii~thylarain, 

101" 
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100 : 1 ; vor dem Auftragen des Substanzgemisches win'de zur Desaktiviel*ung 
das LSsungsmittel einmal durehlaufen gelassen). Nach beendeter Umlage- 
rung wurde das LSsungsmittel im Vak. abdestillier~, und der l~fiekstand bei 
0,4 Tort fraktioniert: Mesidin ging bis 60 ~ Luftbadtemp. fiber, das Cyclo- 
hexadienimin 5 o bei etwa 100 ~ Beim 0ffnen der Destillationsapparatur 
wurde mit  Tri/~thylamin-angereicherter Luft bel/iftet. I n  LSsung (I-IC1- und 
a]koholfreies CI-ICls, CC14, I-Iex~n, CS2) ist 5 o bei Aussehlul3 yon Feuchtig- 
keit und S/iurespuren stabil. NMR-Daten s. Tab. 2. 

_A_hnlieh wurden aueh die Cyclohexadienimine 5 p und 5 q hergestellt. 

Umlagerung yon N-4-Chlorphenyl-S,S.didthylsul]imid (0) 

6,5 g 6 wurden in 50 ml CyclohexarL und  5 ml Tri~i.~hylamin unter 
Feuchtigkeitsausschlul~ 1 Stde. unter  Rfiekflul3 gekocht. Nach Abdestillieren 
des L6sungsmit~els wurde in I-Iexan aufgenommen und  durch starkes Kfihlen 
wieder ein ()l ausgefs Nach mehrmaligem Umfs war das Produkt 
dfinnsehichtchromatographisch rein. Ausb. an 7 :6 ,4  g (98%). 

1 g 6 wurde in 50 ml Alkohol gelSst 2 Woehen bei t~aumtemp, stehen- 
gel~ssen. Durch Ss (Kieselgel; Benzol) wurden neben 
geringen Mengen an 7 560 mg (56%) 8 sowie 200 mg (34%) 4-Chloranilin 
isolier~. 

Umlagerung von N.4-Chlorphenyl-S,S-tetramethylensut]imid (9) 

9 wurde, wie oben, in Toluol/Tri/~thylamin, jedoch unter  Zusatz von 
etwas Alkohol, erhitzt. Aufarbeitung wie oben ergab neben 4-Chloranilin 
60~o 10, Sdp.0,4 1200 (Luftbadtemp.), Schmp. 51--54 ~ 


