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On the Mech'anism o] the Rearrangement oJ N-Aryl-S,S-dimethyl 
Sul]imides to o.Methylthiomethyl Anilines 

N-Aryl-S,S-dimethyl sulfimides m a y  be ream'anged so yield 
o-methylthiomethyl anilines either in aprotie solvents in pros- 
enee of bases (triethyl amine) or in protie solvents {alcohols. 
wa~er) Without addition of base. The rate of the rearrangement 
is determined by the rate of proton abstraction from one of the 
S-methyl groups as well as by the position of theequi l ibr ium for 
prot0nation of the nitrogen a~om, as indicated by kinetic isotope 
effeets and the influence of p-substituents, respectively. The  
rearrangement of the intermediate S-ylide is faster than its 
reprotonation by protie solvents and represents a sigma~ropie 
[2.3] -migration. 

N-Aryl-S.S-dimethylsulfimide k6nnen entweder in aproti- 
sehen LSsungsmitteln in Gegenwart von Basen rTri/~thylamin) 
odor in protisehen LSsungsmitteln (Alkohole, Wasser) ohne 
Zusatz von Basen in o-Methylthiomethylaniline umgelager~ 
warden. Die Gesehwindigkeit der Umlagerung wird bestimmt 
yon der AbspMtung emes Protons aus emer S-Methylgruppe 
mad v o n d e r  Lage des Gleiehgewiehts fiir die Protonierung am 
Stiekstoffatom, was aus einem kinetisehen Isotopeneffekt und 
aus der l~iehtung des Einflusses yon p-Substituenten gesehlos- 
sen wurde. Die eigentliehe Umlagerung des intermedi/~ren 
S-Ylids ist raseher als seine Reprotonierung dureh protisehe 
LSsungsmittel und en~sprieht einer sigma~ropen [2,3]-Ver- 
sehiebung. 

* Kerrn Prof. Dr. O. Kratlcy zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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In einer vorhergehenden Arbeit 1 wurde fiber die praparative Um- 
wandlung von N-Aryl-S,S-dialkylsulfimiden s zu o-Alkylthioalkylanilinen 
berichtet. Hinsicht]ich des Mechanismus dieser Umlagerungen lag zwar 
eine Reihe yon qnalitativen Beobachtungea vor, welche auf starke 
Ahnlichkeiten zur bekanntea Sommelet--Hauser,Umlagerung 4 sowie zur 
Umlagerung deri~ls Zwlschenstufen ~er ::Umse~zungen ~on: Phenolen mit 
D M S O  5 hypothetis6h postutierten Phen0xydimethylsulfoniumionen hin- 
weisen, 4och blieb6~;m~nehe Detaiis ~nkl~r~::bzw:~ ohne experimenteile 
Sicherung, Au:ch weaa : f~  eine:imehrStufige Reakti0n,=wie sie die Um- 
lagernng der Sfilfimide (1)darstel!t~ eia eher komplizier~es kiaetisehes 
Bild zu erwgrten war, hofften wir doeh, ans einer quantitativen Ver- 
folgung der Umlagernngsgeschwindigkeite~ weitere Aufsehlfisse zu 
erhalten. 

Disk~ss ion  der~ E r g e b n i s s e  

A usgangsmaterialien und: Untersuchungsmethoden 

Die bisher zumeist nur schwierig und mi t  grol3en Verlusten geniigend rein 
erh~ltlichen Sulfimide (insbesonders solche mit elektronenliefernden Sub- 
stituenten) konnten fiber die bisher nich~ beschriebenen ~ikrate rein darge- 
stellt werden. Empf~ndlich e Sulfimide (1,1~ ~ 4-CHa oddr 4~CH30) wurden 
fiir jede Mel3reihe frisch aus ihren P ikraten freigesetzt, da sie sich beim Auf- 
bewahren in freier ~orm leieht zersetzen. Erstmals dargestellt wurden die 
Sulfimide 1 (R = 4-C00CH3 and 4-CN), 

Die Pikrate v0n iSUifimiden (!) sind durehwegs gut:kristallisierende, in 
heil~em Alkohol weitgehend sgabile Substan~en. Ihx' e NMl~-Spektren zeigen 
eine starke: Verschiebuflg der: Signale .der S,Methylprotoneia ZU niedrigerem 
Feld [verglichen mit der Signal!age bei 1 (urn etwa 1 ppm)], offenbar bedingt 
durch Protonierung am yon: 1 

Spektr0skopisehe Untersuehungsmethoden erwiesen sich als weitgehend 
ungeeig~et. Es wurden daher die l~eaktibnennaeh bestimmten Zeitintervallen 
durch Zugabe yon w~tl]rig-mefhanol: HC! unterbrochen [sehr rasche ttydro- 
lyse v0n nicht umgelagertem 1 zu entspreehendem Anilin (7) und DMSO]. 
Diinnschichtehromatographische Analyse des t~eaktionsgemisches vor der 
Hydrolyse zeigte, dal~ bei den ffir die Umlagerungen gew~hlten Reaktions: 
bedingungen aus 1 nut o-Methylthiomethylaniline 6 (bel Umlagerungen in 
protisehen L6sungsmitte!n auch Aniline 7), jedoch kein~ sonstigen Produkte 
entstehen. Nach der Hydr01yse wurden .6 Und 7: gaschromatographisch 
getrennt and quantita~iV bb~timmt. 

All  ge r ae ine  R e a k t i o n s s c h e m a t a  

Auf Grund der nun vorliegen4en und friiherer Ergebnisse kana ange- 
nommen  werden, dab die Umlagerung yon 1 zu 6 fiber die Sulfoniumylid- 
Zwischenstufe 3 Verli~uft, welche sow0hl bei 4er Umlagerung im aproti- 
sehen L6sungsmittein in Gegeawart V0n Base als auch be i 4er in proti- 
schen L6sungsmitteln ohne Zusatz yon Base im Zuge reversibier Pro- 
toneniibertragungsreaktionen entsteht (s. Schema)~ Die yon 5 zu 7 



Mechanismus der Umlagerung von l%-Aryl-S,S-dimethylsulfimiden 1165 

fiihrende Reaktion, die noch sp/~ter diskutiert wird, stellt die bereits 
erw/~hntei nut  ia  protischen LSsnagsmRteln Verlaufende Nebenreaktion 
(die: bei R N02 :zffr' Hahp~dak~io~ ~ r d i  d~rl . . . . . . .  

~ ~ m. ~ 

' z-~L J?-Ns-4{ 

#zf~,) 

,Ell, - ~ A / / /  R~N G 

Umlagerungen in aprotischen L6sungsmibteln : B ~ Tri&thylamin (T~A) ; 
BIt* = lorotoniertes TAA; Umlagerungen in pro*ischen LSsungsmib~eln 
ROI-I: B = ~0e;:BH| = ROH. 

E r g e b n i s s e  de r  r e a k t i o n s k i n e t i s c h e n  V e r s u c h e  

Die anf Grund der kinetischen Messungen zun/~chst empirisch ge- 
fundeilen Geschwindigkeitsgesetze werden fiir die Umlagerungen i n  
aprotischen LSsungsmitteln ( +  Base) durch G1. (5), fiir die Umlagerun, 
gen in protischell LSsungsmitteln durch G1, (6)beschrieben: 

4 [6] 
- -  ]~1( [1] ITS 'A]0  (5) 

d t  

d [63 
- k~' [1] (6) 

d t  

Auf die Bedeutung tier aufscheineaden Konstantea kl' und k2' sowie 
auf die Bestimmung yon [1] wird noch spi~ter eingegangea. Beispiele fiir 
die Erftillung tier Geschwindigkeitsgesetze siad in Abb. 1 gegebe n, doch 
waren sie exper, nicht immer so gut erfiillt. 

Die Mel3me~hodik enth~lt eine l~eihe yon Fehlerquellen, die sich ohne 
allzu gro2en ZeTtaufwand nur unv611s~/~ndig ausschalten lief3en. Die Genauig~ 
keit der gasehroma~ographisehen Bestimmungen lag bei • 3%. Die Urn- 
lagerhngsprodukte 6 wurden:bei Kontrollversuchen zu mindestens 97% 
erfaf~t, dieZ-Iydrolyseprodukte 7 in je nach p-Subs~imtidn etwas geringerem 
Ausmaf$ (was aber ffir die AuswerCung eine nut geringe l~olle spielt). Aus den 
Sehwankungen irt den: gemessenen Gesamtausbeuten an 6 und 7 sowie aus 
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den Abweiehungen bei Parallelversuchen kann auf eine Gesamtfehlerbreite 
yon maximal • 8 - -10% geschlossen werden, was bei  der Beurteilung der 
Frage,  inwi6welt die angens Gelsehwindigkeitsgesetze experimentell 
erfiillt werden, beriiCksich~igt w;rden mul31 Di:e l~eak~onen Vcurden i n d e n  
meisten F/~llen his z u  90% Umsatz (Reaktionen in protisehen L6sungs- 
mit~eln b i s z u  praktisch ivollst~ndigem Umsatz)verfolgt.  In  jeder 3/iel?reihe 
wurden 5--6 Bestimmungen durehgefiihrt, Die Abweichungen der k'-Werte 
einer solehen Meltreihe Vom jeweils h6ehsten Wert dies@r l~eihe betrug 
maximal &0% (bei insgesamt 59 Mel3reihen): Eine bestimmte Tenelenz dieser 
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Abb. 1. Umlagerungen yon t-CI-I in Toluol/TAA bzw. in Alkohol (Zeit-- 
lJmsatz-Kurven). A :  Vers. 20 (s. Tab. 1); T = 81,1 ~ [1]o = 0,t60; Zeit (t) 
Skala A. ~7: Vers. 39 (s. Tab. 2 ) ; T  = 32,2 ~ [1]o = 0,156; Zeit (t) = Skala ]3 

Abweiehungen (mit dem Fortsehreiten der Umsetzung steigende oder fal- 
]ende k'-Werte ) lieg sieh bei einem Vergleieh aller Ergebnisse nieht fest- 
stellen, so dab die k'-Werte - -  innerhalb der dureh vereinfaehende An- 
nahmen und Fehlerquellen bedingten Grenzen Ms Konstanten angesehen 
werden k6nnen. 

A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  B a s e n k o n z e n t r a t i o n  

Die dutch G1, (5 )ge f0rder te  proporti0nale Abh~tngigkeit der l~9ak- 
t ionsgeseh~ndigkei t  y o n  der Basenkonzentrat ion (die praktiseh immer 
gleieh der Anfangskonzentra t ion :[TAA]0 sein muB) ist ffir Verh/~ltnisse 
[TAA]o/[1]o gr6ger als e twa 1,5 recht  gut  erftillt (Abb. 2). Einfaches 
Erhitze• yon  1 in aprotischeu LSsungsmitteln ohne Base  ftihrt zu nur  
sehr langsame r Umlagerung;  es bleibt fraglich, 0b  direkte intermolekulare 
Protoneni iber t ragungen auf den relativ s tark basischen Sulfimid-Stick; 
stoff die beobachteten Abwelchungen zu h5heren Reaktionsgesehwindig- 
keiten bei niedrigeren Verhgttnissen [TAA]o/[1]o verursaehen. 
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Tabelle 1. U m l a g e r u n g e n  y o n  S u l f i m i d e n  1 in  a p r o ~ i s c h e n  
L 6 s u n g s m i t ~ e l n  - T r i / i t h y l a m i n  (TAA) 

Vers. L6sungs- Reaktions- [T~A]0 [1]0 k l ' -  |03 
Nr. p-R mitre] ~emp.. ~ (Mol/Liter) (Liter .  Mol-1 �9 Min-1) 

1 CttaO Toluol 66,4 0,343 0,142 4,0 
2 CttaO Acetonitri l  66.5 0.342 0,145 3.7 
3 Ctt3 Toluol 66~6 0,243 0,129 2,9 
4 CI-I~ Totuol 65,9 0,243 0,13,5 2,8 
5 CHs Toluol 66.3 0,109 0,i39 3,3 
6 Ctt3 Toluol 65,9 0,486 0,144 2,9 
7 CI-I3 Toluol 66.5 0,866 0,118 3,1 
8 CI-I3 Toluol 78,1 0,244 0,122 11,5 
9 CI-Ia Toluol 88.7 0,230 0,127 22,0 

10 CI-I3 Ace~onitril 52.1 0,244 0,141 0,55 
11 CI-I3 Acetonitri l  58.4 0,394 0,283 0,9 
12 CI-Is Ace~onitril 66.3 0,241 0,141 3,1 
13 CHa Acetonitri l  74,1 0,238 0,i56 4.5 
14 CI-I3 Aeetonitri l  79,7 0,273 0,137 6.4 
15 C1 Toluol 64.9 0,286 0,160 0.41 
16 C1 To]uot 73,2 0,286 0,160 0,87 
17 CI ToluoI 81,i 0,143 0.160 2,6 
18 C1 TotuoI 8i,1 0,215 0,160 2,3 
19 C1 Toluol 81,1 0,286 0,160 2.0 
20 C1 Toluol 81,1 0,578 0,160 2,0 
21 C1 Toluol 87,3 0,286- 0,1~8 4,1 
22 C1 Dioxan 70.0 0,286 0,160 0,97 
23 C1 Dioxan 80,0 0,215 0,160 2,8 
24 C1 Dioxan 80,0 0,286 0,160 2,5 
25 C1 Dioxan 80,0 0,578 0,160 2,3 
26 C1 Dioxan 90,0 0,286 0,160 4,6 
27 C1 Acetonitri l  67,1 0,299 0,150 0,6 
28 CI* Toluol 77,0 0,286 0,174 0,41 
29 Cl* Toluol 81,0 0,286 0,174 0,76 
30 Cl* Toluo] 87,4 0,286 0,174 1,58 " 

* S-CD3-Derivate. 

E i n f l i i s s e  y o n  p - S u b s t i t u e n t e a  

E lek t ronenabs toBende  Subs t i tuen ten  beschleunigen,  e lektronen-  
anziehende verz6gern  die Umlagerung  (siehe Abb.  4 bzw. aueh Abb.  3). 
4-N02-1 k a n n  in Toluol /TA'A nur  dureh  tagelanges  l~iiekfluBkochen 
voltst/~ndig umgese tz t  werden  (wobei hier  neben  6 auch 7 ents teh t ) .  

Die an sich re la t iv  gu t  erfi i i l te  l ineare Kor re t a t ion  der  log k2 ' -Werte  
mi t  a~ -Wer t en  (p = = - 2 , 0 5 )  h a t  nur  sehr eingeschr/~nkte Bedeutung ,  
da  die k2'iWerte, wie noeh dargelegt  wird,  kompl iz ie r te r  zusammen-  
gese tz te  Gr6gen dars te l len ,  Fa l l s  die noeh sparer  d i sku t ie r ten  Ann~hmen  
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zutreffen, entspricht k2' etw~ 4em Proclukt ]c5,K4 [K4 = Gleich- 
gewich~skonstaate fiir die l%e~kti0n de r  G1. (3)] ; ]ca wir4 vermutlich nur 
wenig yon p-Substituenten: ~e~ii,~fl~t~; .So:cl~l~: 4ie beobachtete S~b: 
Stituen~enabhangig'keit im w6sentliche]~ den EinfluI~ au f  die Protonie- 
rung am Sulfimid-Stickst~ff~om [G 1. (3)] ~e~lerspiegelt. 

K i n e t i s c N e  I s o t o p e n e f f e k t e  

Der  kiaetische Is0topeneff~kt (kg'/]cD' ; Perdeuteri:erung der S-Methyl, 
grup~en) betrug fiir :die U~iagerung v0n: 4'C1-1 iff:Toih:ol/TAA::etw~ 

7. / 

J; k / /  

. '~e./79 
/ i  .r 

z F L-7,~ 
-O,5 s,o 

Abb. 2. Abhs tier Geschwindigkeit der Umlagerung von 1 yon der 
Basenkonzentration. �9 4-CHs-1 (Toluol, T = 66,0 • 0,6~ Werte korrigier t 
auf [1]0 ---- 0,14); ~ 4-C1-1 (Di0xan, T ~ 80,0~ �9 4-C1-1 (Toluol, T = 81,1 ~ 

(Nebenstehende Z ahlen: Vers,-Nr., s. Tab. 1) 

2,5--2,9, fiir die Umlagerung :in Alkohol etwa 2,55--3,3. Er ist clamit 
zwar ~ relativ nieclrig, l~l~t abet erkenrmn, dull in beiden F~llen die De- 
protonieruug [G1. (1) uad G1. (4)] geschwindigkeitsbestimmeacl ist. 

Die Unterschiede i n 4 e n  Geschwindigkeiten 4er Umlagerungen in 
1-I20 bzw. D20 (Tab. 2, Vers. 42 und 43)fallen in den Bereich der Fehler- 
grenzen. 

I s o t o p e n a u s t ~ u s c h  m i t  4era L 6 s u n g s m i t t e l  

Die Umlagerungen yon d6-4-C1-1 (Tab. 2, Vers. 51--53) in Alkohol 
ergabeu nach ~ollst~ndiger l~eaktion Produk~e 6, Welche nu r  12--16% 
Protonen in der:CDaSC])2-Grupp e enthielten (bei etwa 120fach molarem 
~berschuI~ aa Alkohol; Bestimmung 4urch NMR.und MS). Die Pro4ukte 
6 ~us den Vcrs, 41 (i4facHer Uberschu{l ~n D20)un4 Vers. 43 (160f~cher 
f~berschuB) enthielten niaximal 4 5% Deuterium in 4er CHaSCH2- 
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Abb. 3. Geschwindigkeiten der Umlagerungen yon I in ;aprotischen L6sungs- 
mitte]n + Tri&thylamin: Substituonten-; L6sungsmi~el- und T-Abh~ngig- 

keit. O Q Q 4-C1-1 ; <} 4-C1-1 (d6-S,S-dimethYl-) ; A A 4-CHs-1 ; 
UI~ 4:CH80-1 i ~)A []  Toluol ; ~ Dioxan; l i � 9  Acetoni~ril 

(Nebenstehende Zahlen: Vers.-hTr,, s:' Tab. 1) 
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Abb. 4. Gesehwindigkeit der Umlagerung yon 4-subs~ituierten Sulfimiden 1 
in Alk0h01. O 1% = NO2; ~ 1% = CN; �9 1~ = COOCH~; []  1% ~ C1 (d~=S,S- 

dirnethyl::); m l ~  = C 1 ;  • R = CI-I3; �9 1~ ~ CH30 
(Nebenstehende Zahlen: Vers.-Nr., s. Tab. 2) 

Gruppe. Die in G1. (4) gegebene I~iickre~ktion spielt demnach bei den in 
polaren L6sungsmit te la  verlaufe~den Umlagerungen gegeniiber der 
Syachrouumlagerung  yon  3 tats~ohlich eine nur  geringe Rolle [ebens0 
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Tabelle 2. U m l a g e ' r u n g e n  y o n  S u l f i m i d e n  1 in  p r o t i s c h e n  
L S s u n g s m i t t e l n  

Vers. LSsungs- Reak t ions -  Verhgltnis /c~'.10 a 
Nr. p-l% mittel  temp.,  ~ 6~/7~ (Min -1 

31 CHa Alkohol 0,1 10,4 3,3 
32 CHa Alkohot 20,5 17,2 38,0 
33 CH3 Alkoh01 31,6 16,2 112,0 
34 CHa Alkohol 21,0 7,7 17,8 
35 Ctt3 Alkohol 34,1 12,3 78 
36 CHa A]kohol 44,1 12,3 214 
37 C1 Alkohol 0,1 3,25 0,42 
38 C1 Alkohol 19,2 6,1 4,5 
39 C1 Alkohol 32,2 7,7 20 
40 C1 Alkohol 49,6 9,5 110 
41 C1 D i 0 x a n - - D 2 0 - - T A A  ** 22,0 - -  - -  
42 C1 Di6xan H20 (1: t )  23;5 3,0 1,55 
43 C1 Dibxan D20 (1 :1)  23~3 6,7 1,32 
44 cOOCHa Alkoh0i  24,7 2,3 1,61 
45 COOCI-I8 Alkol~ol 35,7 3,3 5,7 
46 COOCHa Alkohol 49,9 3,4 20 
47 CN Alkohol 34,5 1,09 1,9 
48 CN Alkohol 49,3 1,13 9,0 
49 CN Alkohol 66,3 1,10 26 
50 NO2 Alkohol 50,3 0,14 3,0 
51 C1 * Alkoh01 23,2 1,75 2,9 
52 C1 * A]kohol 34~5 2,3 9,0 
53 C1 * Alkohol 48,2 2,36 25 

* S-CDs-Derivate. 
** 8 mMol 4-C1-1 in 2 ml D20 d- 4 ml T_2;_A, mit  

geffillt. 
Dioxan auf 10 ml auf- 

entf/~llt in diesem Fal l  nat i i r l ich  auch der  eventuel l  d iskut ierbare ,  fiber 
G1. (2) und  G1. (1) ver laufende Rfiekweg naeh 1]. Analoges  ]~gt sieh fiir 
die Umlagerungen  m aprot i schen L6sungsmi t te ln  wesent l ich schwieriger 
beweisen;  die Synchronumlagerung  yon 3 sollte aber  in unpola ren  
L6sungsmi t te ln  eher  noch begi ins t ig t  sein, da  do r t  im Ubergangszus tand  
i a  ger ingerem Maf~e So lva tb indungen  abgebau t  werden miissen. 

Beispiele ffir/~hnliche Ergebnisse  bei  ve rwand ten  Umlagerungen  yon  
Yl iden  sind b e k a n n t  (z. B. 7, s), andererse i t s  wurde bei  der  basen- 
ka ta lys i e r t en  Umlagerung yon  Dial lylsulfoniumsalzen 9 bzw. bei der  der  
Sul f imidumlagerung  nahe ve rwand ten  Sommelet--Hauser-Um]agerung 
yon Benzyld imethy]su l foniumsalzen  x~ in w/~Briger L6sung e in  gegenfiber 
der  Umlagerung raseher  Aus tausch  festgestell t .  

Die Aminogruppe  des nach  Umlagerung  yon 4-C1-1 in D i o x a n - - D 2 0  
(Vers. 43, Tab. 2) e rha l tenen P r o d u k t s  6 enthie l t  noch e twa 25% Pro- 
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tonen (NMI~); im Falle einer Umlageru~g veil d6-4-CI-1 in Dioxan 
D20 Tfi~A (350faeher ~Jbersehul~ an D201 enthielg die Aminogruppe 
des Produkts 6 nur etw~:.50~ Dguteriurm Im le~zteren Fa.l~ ist :dos in :6 
dutch eine.CH~SCH2:Gruppe ersetzte oo}LAtom die.einzige verfiigbare 
Protonenquelle im't~e~kfionssystem; es entk0mmt nieht..in dos I~Ssungs, 
mittel, sondern wandert intramolekular in einer sigmatropen Reaktion 
an dos Stiekstoffatom. 

T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  

Bei den Umlagerungen in aprotischen L6sungsmitteln ergab :sich' bei 
der' Darstellung yon log ]sl' gegen 1 f/' keine gerad!inige Korre]ation 
(Abb. 3). Die entspreehende DarStellung fiir die Umlagerungeia in 
Alkohol fAbb. 4) liefert Alctiviernngsenergien Eg zwisehen 16,3 Und 
20.3kea] Mol bzw. ireie Aktivierungsen~halpien ~G~o zwisehen 
19,7 und 22,3 keal Me] 

L 6 s u n g s m i t t e l e f f e k t e  

Die L6sungsmittelabhgngigkeit der Umlagerungen yon 1 in awoti- 
sehen L6sungsmittelrt erwies sieh als ers~aunlieh goring (vgl. vor altem. 
Umsetzungen in Toluol bzw. in Aeetonitril, Tab. 1 und Abb. 3). Eine 
Erklgruttg kann darin gesueht werden, dug sieh die Einfliisse yon 
Polaritgtsgnderu~gen des LSsungsmitt~Is auf die die komplexe Ko~- 
stante kl'. bestimmenden Gr6Ben weitgehend, kompensieren. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  F e s t l e g u n g  der Umlagerungs :  
g e s e h w i n d i g k e i t e n  

Die dutch GI. (5) und G1. (6) gegebenen Gesehwindigkeitsgesetze 
wurdea zungehst empiriseh gefunden; es bleibt die Frage nach der 
Bedeutung der k'-Werte sowie naeh der Vertrgglichkeit der angenom- 
menenReaktionsfolgen mit diesen Geschwindigkeitsgesetzen. 

Es kann zuns doyen ausgegangen werden, dal3 die Zwisehen- 
stufen 2, 3 und 5 stets in nur sehr geringen Station/~rkonzentrationen 
vorliegen. Dos durch G1. (1) gegebene Gleiehgewieht liegt zweifellos weir 
auf der linken Seite; aus dem durch G1. (2) gegebenen Gleiehgewieht 
wird 3 dureh dessen offenbar rasch verlaufende irreversible Umlagerung 
abgezogen: Bei den Umlagerungen in protischea L5sungsmitteln kann 
dos Protonierungsgleichgewicht der G1. (3)ebenfa]ls als weit auf der 
Seite von 1 liegend angenommen werden, und 5 wird durch zwei Kon- 
kurrenzreaktionen laufend verbraueht.. Dos beding~, dab bei den Um- 
lagerungetL in ~protisehen L6sungsmitteln die Konzentration yon 
protoniertem TZA ebenfalls sehr. goring; .die yon TA'A also immer prak- 
tiseh gleieh der Ausgangsbasenkonzentration [TAA]0 sein mul3 (ghnliehe 
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Uberlegungen gelten s inngem~ bei den Umlagerungen in protischen 
LSsungsmitteln fiir [ROtt] un4  [ROe]). Die l~earomatisierung yon 4 zu 6 
spielt kineti'sch keine Rolle. Eine rasehe Vollst~ndige Einstellung aller 
Gleichgewichte liegt keinesfalts vor; sie wiir4e bei den Umlagerungen in 
aprotischen LSsungsmitteln die~Unabh~ngigkeit der I~euktionsgeschwin- 
digkeit Yon 4er Basenkonzentration, bei den i ~  protischen LSsungs, 
mitteln einen praktisch vollst~ndigen Protonenaustausch mi t  dem 
L5sungsmittel bedeuten. 

Eine weitere Ann~hme geht davon ~us, da[t bei der Umlagerung in 
protisehen LSsungsmitteln zun~ehst Protonierung von I eintreten mul~ 
[G1. (3)]: Das entstehende Iohenpaar  dissoziier~ nun nicht, sondern 
reagiert entweder in der l~{iCkreaktion der GI.: (3) oder weiter nach GI. {4); 
anders formuliert, 1/iBt sich ein M0dell ~nnehmen, bei dem die dureh 
G]. (3)und (4) gegebenen Reakti0nssehritte fiber einen einzigen Uber- 
gangs zustand verlatffeni'ih dem: egwa gleichzeitig mi~ der tgbertragung 
des Protons yon ROH anf alas N-Atom yon 1 eine Wechselwirkung 
zwisehen dem Sauerstoffatom yon RO . . .  H nnd einem Methyl-H-Atom 
eintritt. Ist 3 gebildet, so steht in tier N~he kein RO ~ :fiir eine Weiter- 
reaktion gem~B G1. (2] zur Verfiigung: Durchans ~hnliche tJberlegungen 
lassen sich auch fiir die Umlagerungen in aprotischen LSsungsmitteln 
anstellen, bei denen der erste Schritt je4enfalls gem/~B G1. (1) erf01gt. 
Das Resnltat dieser Uberlegungen ist, daB bei den Umlagerungen in 
protisehen LSsungsmitteln Reaktionen gem/~B G1 (1) und (2), in aproti- 
schen L5sungsmitteln solche gem/~] GI: (3) nnd (4) keine l~o]le spielen. 

Durch Ansatz der Station/~rbedingungen d [2]/d t = 0 und 
d [3]/d t = 0 1/~B~ sich fiir die Gesehwindigkeit der Bildung yon 6 bei den 
Umlagerungen in aprotischen LSsungsmitteln dann foigender Ansdruek 
gewinnen : 

d [b] kl/r [1] [TAA]0 (7) 
cl t k : l  

~2 (~ + ~=~ [TA'A]o) + ~ 

Die proportionale Abh~ngigkei~ der Re~ktionsgeschwindigkeit yon 
[TAA]0 weist dar~uf hin, dab im Nenner d~s Glied/~_z �9 [TAA]0 gegen- 
iiber /ca vernuchl~ssig~ wer4en kann; ~ndernfMls miiltte die t~eaktions- 
geschwindigkeit m i t  steigendem [T~A]0 immer weniger ~nsteigen. 
G1. (7) vereinfaeht sich damit zur empirisch gefundenen G1. (5) ; /~ '  stellt 
4arin eine komplizierter zusammengesetzte, aber ~iir eine quantitative 
Beschreibung eben doch brauehbare Konstante d~r, welehe (d~ 
k-~/k2 >~ 1 angenommen werden kann)~ngen~hert  gleich K~.  k~ ist. 
Die Gesehwindigkeit der Umlagerung wird demnaeh im wesentliehen 
bestimmt yon der Lage des Gleiehgewiehts tier G1. (1 )nnd  yon der 
Gesehwindigkeit tier Protonierung am Stiekstoffatom. 
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Durchans analoge Uberlegungen fiihren bei den nach G1. (3) und (4) 
verlaufenden Umlagerungen in protischen L6sungsmitteln zu einem 
Ausdruck/der G1. (7)analog ist. Ohne weitere VereilifaChung ergibt'sich 
dann daraus die empirisch gefundene GI: (6), da in diesem Fall die in ~ die 
Gleichung eingehende Konzentration an BH + (--Konzentration des 
iiberschiissige~ LSsungsmittels) fiir alle Umlagerungen praktisch gleich 
und konstant ist. 

Bei den Umlagerungeg in aprotischen ~L6sungsmi~teln ist [1] gleich 
[1]0 [6], da die Konz:entrationen s/~mtlicher Zwischenstufen (2, 3, 4) 
vernachl/~ssigbar gering bleiben. Bei den Umlagerungen in protischen 
L6sungsmitteln mu$ die schon erw/~hnte Nebenreaktion beriicksichtigt 
werden. Im n/~chsten Abschnitt diskutierte I-Iinweise deuten darauf bin, 
da$ 6 u n d  dus Nebenprodukt 7 aus tier :gemeinsamen Z~Schenstufe 5 
entstehen. Es kann angenommen Werden, dal~ alas (mittels tier gew/~hlten 
Analysenmethoden nicht bestimmbare)Verh/~ltnis [7]/[6] i n  jedem 
Augenblick der l~eakti0n gleich bleibt und immer!dem :{bestimmbaren) 
Verh/~ltnis tier Endwerte nach vollstgndigem A.blauf der Reaktion, 
[7]~/[6]~, entspricht. El] ist dann, da [3] und [5] wieder vernachlgssigbar 
sind, aus [1]0, [6] und [7]o6 [6]~ bestimmbar; G1. (5) geh~damit iibeJ~ 
in G1. (8): 

4 [6] 
d t k2' ([1]o - -  k" [6]) 

wobei k" gleich 1 d- [7]~/[6]| ist. 

Die  B i ldung  des N e b e n p r o d u k t s  7 

Die Endausbeuten an 7 (Tab. 2) lassen dreierlei erkennen: 

a) Elektronenanziehende Substituenten erh6hen die AusbeuSen an 7, 

b) Erniedrigung der Regktionstemperaiur erh6ht sis ebenfalls, 

c) bei Deuterierung der S'Methylgruppen wird ebenfalls mehr 7 
gebildet (vgl. Tab. 2, Vers. 38--~0 bzw. 51--53). 

Das letzterw/~hnt e Ergebnis beweist jedenfalls, da6 7 aus einer 
Zwischenstufe (n/~mlich 5) gebildet Wird, die :Vor dem Deprotonierungs- 
schritt [GI: (4)] entstehti Dal3 bei tier Reaktion in H20 (Vers. 42) mehr 7 
entsteht als bei de r  in Alkohol (Vers. 38), kann so erklart werden, da$ 
die beiden Gleichgewichte [G1, (3) und (4)] infolge tier h6heren ACidit/~S 
v0n H20 i~  Richtung der Bildung v0n 5 verschoben sind, Wodurch :die 
Nebenreaktion gefgrdert wird. 

Alle Ergebnisse stehen mit  der Annahme in Einldang, dat~ die 
Nebenreaktion eine nukle0phile, praktisch irreversible Verdr/~ngung 
eines Anilinrests aUS5 durch Alkohol (oder Alkoholat) darstellt [G1. (5)], 
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Bei elektronenanzieheriden Substi tuenten i s t  diese Substitution am 
Sulfonium-Sehwefelatom : wesentlieh erleichtert. Diese Substitution 
erforder t ~e~mutl}eh eine geringere ,Aktivierurtgsenergie als d ie  Deproto, 
nierung), D~ :ira Ubergartgsznstand gleichzeitig mit tier Lockerung der 
N--S:Bindung eine zweite:N H-Bin4ung :gekniipft ~erden mug:, damit 
der Res t  alS;RNtt2 i(7)austreten kann, ist: diese Substitution mSglieher- 
weise mit  einem relativ hohen negativen Entropieanteil belastet, was den 
beobaehtete~ Temper~tureffekt :erkl~ren kSnnte 

S c h l u B b e t r a : c h t u n g e n  

Als wesentliehstes Ergebnis wird die experimentelle BestSMgung 
betrachtet, dab die Umlagerung des intermedigren Ytids 3 ein bei milden 
Bedingungen raseh gblaufender Prozeg ist .  Dag N-Aryl-S S-dimethyl- 
sulfimide iiberhaupt in guten Ausbeuten isoliert werden k6nnen, ist 
darauf zuriiekzufiihren, dag die fiir ihre Umlagerung unbedingt no~- 
wendige Protoniernng am N unter den Synthesebedingungen riiber- 
schiissige Base !) weitgehend behinderv ist. Fiir die Umlagerung der ats 
Zwischenstufen bei Methylthiomethylierur~gen yon Phenolen geforderten 
Phenoxydimethylsulfoniumionen ist eine solche Protonierung nieht 
notwendig. Ein Versneh, diese Zudsehenstufen darzustellen, erscheint 
iiberhaupt nut  dann aussichtsreieh, wenn es gelingt, sie in Abwesenheit 
yon Basen und stark basisehen Anionen zu erzeugen. 

Die rasche sigma~rope Umlagerung yon 3 wirft die Frage auf, ob es 
m6glieh ist, ausgehend yon optiseh aktiven Sulfoxiden optiseh aktive 
Cyelohexadienone (-dienimine/ zu erhalten, was einer ~bertragung der 
Asymmetrie yore S-Atom auf das o-C-Atom entsprechen wiirde. Ent- 
spreehende Versuehe sind im Gange. 

Herrn Prof. Dr. K. Kratzl danken wir,fiir sein groges Interesse und 
die grol~ziigige F6rderung dieser Arbeit. Weiters danken wit fiir die 
Unterstiitzung aus Mitteln des Fonds zur F6rderung der wissensehaft- 
lichen Forschung. 

Experimenteller Tell 

Neue Sul]imide: N-4-Cyanophenyl:: bzw. N-4-Methoxycarbonylphenyl- 
S,S-dimethylsulfimid (1; 1% = 4-CN :bzw.  4-COOCtt3) wurde~ nach 
frfiher beschriebenen Methoden ~ darges~ellt~ 1 (Reaktionszeit mehr  als 
12 Stdm). Die ~einigung der 1%9hprodukte erfolgte fiber die,Pikrate (Dar- 
s~ellung s. u:). Ausb. an reinem Pikrat (umkris~. aus Aceton): 41% (1% = 
= 4-CN)bzw. 55% (1% = 4-COOCH3). Schmp. der reinen Sulfimide I: 
1~ = 4-CN: 108--112~ 1~ = 4-COOC~: 76--78 ~ 

NM1%-Spektren (CDC13): 4-C:N-] : 2,72 ppm (6 H), 6,78r7i50 ppm (4 H). 
4-COOCH3-1:2,60 ppm (6 H), 3,81 ppm (3 H), 6,7--7,85 ppm (4 I-I). 



Mechanismus der  Umlage rung  yon N-Aryl-S,S•  1175 

Neue Umlagerungsprodu!cte (6): 1 (R --  4-CN bzw. 4-COOCH~) wurde  
30 Min. in s iedendem Alkohol  erhitzt .  Gleiehzeitig ents tehendes  7 (R : 4-CN 
bzw. 4-COOCtts) wurde :  durch~ S/~ulenchromatographie bzw, pr/~parative 
Di innschiehtChromatographi  e (Kiese lgel  Merck ;  BenZol bzw. C~ICls)' abge- 
t rennt .  

Schmp. :  6, 1~ : 4 - C N :  88=-89,5 ~ (Benzol/I-Iexan); R -  4-COOCH3: 
8 6 8 8  ~ (]3enzol/Hexan).  

N M R : S p e k t r e n  (CDC13): 4 - C N - 6 :  2,05 p p m  (3 H),  3 , 7 3 p p m  (2 H),  
4 , 7 5 p p m  (brUit; 2 H ) ,  6,74--:~ 7,6 i~Pm (3 H). 4-COOCHs-6:  2 , 0 0 p p m  (3 I-I), 
3 75 p p m  (2 H),  3 , 9 1 p p m  (3I-I) 4 6 5 p p m ( b r e i t ;  2I: t )  6 7  8 O p p m  (3H) .  

4-CN-6: C9]-I10N2S. Bet.  C 60 65 H 5 66 S 17 99. 
Gel. C 60,78, H 5,60, s 17,92. 

4 - c 0 0 c t t 3 - 6  C10HlsNO2S. Ber. C 56,85, H 6;20, S 15,18. 
Gel. C57 , ]3 ,  H:6;16, S 15,21. 

Pikrate: J~ther. LSsungen der Rohsul f imide  wUrden ~ zu ges~l/t. LSsungen 
yon Pikrins/~ure in ,~_~her gegossen. Umkr is t .  a u s  Aeeton  oder  Aceton  ~_ther. 

Sehmp. der P ik ra te  : 

1: R --  H :  128 130 ~ 1% = CN: 184 185 ~ 
R - - C H s O :  117 121 ~ (Zers.) R : C O O C H 3 : 1 7 7  179 ~ 
R -- CH3: 165 167 ~ R --  NO2: 155 t65 ~ (Zers.) 
R - -  CI: 160 162 ~ 

Freisetzung der Sul/~;mide aus ihren Pikraten: 10 g Pikrat ,  2.1 g K O H  und  
10 ml  H 2 0  wurden  in 150 ml Athe r  heft ig geriihrt.  Nach  5 10 Min. wurde  
abgegossen, die ~ther. L6sung fiber /ibersChiiss. fester K O K  bis zur weir- 
gehenden Entfi~rbung heftig gerfihrt.  Das ursprfingliche P i k r a t K O H -  
Gemisch w u r d e  m i t  f r isehem Athe r  durehger~hrt ,  und der ganze Vcirgang 
wurde so lange wiederholt ,  bis alles 1 exvrahiert  War [Di innschichtchromato-  
graphie ;  Laufmi t t e l  CHCt3 TJtA  100: 1). Die  Ather lSsungen wurden  durch 
einen mi t  Na2SO4 ~berschichte ten  Wa t t ebausch  fi l tr ier/ ,  sehonend (zuletzt  
im Vak.)r  die me i s t  sehon jevzv kristal l is ierenden Rfickst/~nde 
wufden bei Z immer t emp .  in geeigneten L6sungsmi t te ln  gelSst und  bei 20 ~ 
kris~allisi~rt. N~here  Angaben  zur Kris ta l l i sa t ion:  e~wa 3 g 4-CHs-1 aus 
80 ml Hexan /Benzo l  (3 ; 1); e~wa 3,5 g 4 -CHaO4 aus 100 ml H e x a n  Benzol 
(1 : 1); ~-CI-1 aus wemg Athe r  (naeh Beginn der Krist .  e~wa gleiehes u 
H e x a n  zuf/igen);  4-CN-1 und 4-COOCH3-1 aus Athe r ;  4-N02-1 aus Dioxan  
t o m e  l~einigung fiber Pikrat) .  UnsuJostituier~es 1 (I~ = H) sehmilzt  .un~er- 
halb Z immer temp.  

Die  hygroskopisehen P roduk te  I wurden  unrer  Feuehtigkeitsaussehlul3 
in einem NS-Fi l te rko lben  gesammel t ;  L6sungsmit~elreste voarden dureh 
Evaku ie ren  {10 -1 Tor t )  entfernt .  4-CH30-1 und  4-C2K3-1 wurden gleieh im 
versehlossenen Fi l te rkolben eingewogen, m i t  mehreren  Port ionen (2 ml) 
CHfiC12 in  das Reaktionsgefs f/ir die Umlagerungen  gespfilt und  vom 
L6sungsmit te l  wieder  dureh  E v a k u i e r e n  befreit.  

Sehmp. reiner Sulfimide (1): 4-Ct t30-1:  44- -45~  4 - C H 8 - 1 : 4 0  45~ 
4-C1-1 : 66 67 ~ Ausb. (bezogen auf  Pikra~ Ms Ausgangsmater ia l )  : 4-CH30-1 : 
54 6 5 % ;  4-Ctt3-1: 6 0 - - 7 0 % ;  4-C1-1: 80%;  4-CN-I :  82%;  4-COOCHa-I :  
51%. 
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N-d-Chlorphenyl-S,S-d6-dimethylsul]imid: Darstellung wie flblich a. An- 
sa~z: 4 g frisch destill. 4-Chloranilin, 80 ral absol. CttC13, 12 g t)205, 4 ra] 
TAA, :10m! d6-DMSO (Uvasol Merck; 99% D). Die  ~MR-Spektren der 
erhaltenen Pprodukte (4-C1:1 rand  4:C1-6) erwiesen die Erhal tung des Deute- 
rierungsgrades. 

LSsungsmittel: Tri~thylamin (TAA) der Fa. Merck (Sdp. 98--100~ 
Toluo] (p. A. Merck) ~vurde 4 Stdn. fiber Na-Draht gekocht and  des~illiert; 
Dioxan wurde einige Tage fiber KOH getrocknet und  dann fraktionier~ 
(Sdp. 101~ CItaCN wurde mehrraMs fiber :PPu05 :und anschliel~end fiber 
KpCOa gel~ocht und  fraktionier~ (Sdp. 8 1 ~ 8 2 ~  hthylalkohol Wurde fiber 
CaO und Schlief31ich fiber Mo]ekularsieb 3 A ge~rocknet. 

Kinetische Versuche: Eli1 .100 ml Zweihalskolben (Rfiekflul3kfihler, 
Innenteraperathrraessui~g, raagnS~. 'l~/;thrung) rait dera eingewogenen 
Sulfimid 1 wurde i n  ein therraostatier~es Glycerinbad getaueht, und die vor- 
gesehene Men~e vor-therraosta~iertes LSsungsraittel, welches ira :Falle einer 
Uralagerung ra einera apro~ischen L6sungsraittel bereits  die en~sprechende 
Menge T.~A enthielt, wurde~ dazugegeben. Mel~proben wurden rait einer 
2-ml-1)ipe~e en~nomraen and  i n  einera 25:ml :~NS-Erlenraeyerkolben rait 
8 ml einer LSsung von lo ral konz. ~tC1 in 90 ral CK3OH kri~ftig durch- 
geschfittelt (ira ~Falie Yon 4-N0e-1 unter  kurzera EPW/~rraen), quantit ,  in 
einen Scheidetrichter gespfilt (Nachwaschen rait 2 ral CHaOH und 3ma] 
10 ral tt20), a u f  pH =. 14 gebraeht (10 N-NaOH) und  rait 3mal 10 ml 
CttCI3 ausgeschfit~elt. Die vereinig~en ExVrakte wurden eingeengv und in 
einen 10-ral-Mel3kolben fibergeffihrt. 

Gaschromatographische Messungen: Gergt Fraktoraeter F6  yon 1)erkin- 
Elmer;  S~ule: 2 ra, innerer Durchrnesser 3mm.  Tri~gerraateriM Anakrora 
ABS 60/70 mesh (Analabs) ; station/~re Phase: XE 60 (nitrile silicode rubber), 
5% bei 4-CHsO-, 4-CH3- und 4-Ct-Derivaten, 2% bei4-CN- und 4-COOCH3- 
Derivaten; SE 30 Silikongurarai (15% auf Anakrora ABS) bei 4-NOp-Deriva- 
ten. Tri~gergas Np, Str6raung 40 45 ral/Min,; Eingangsdruck 0,8 0,9 Arm. ; 
FID. S/~ulentemperamr: 130 ~ (4-CH3-Derivate); 150 ~ (~-CHaO-); 190 ~ 
(4-C1-); 210 ~ (4-COOCI-I3,); 230 ~ (4-CN-); 260 ~ (4-NO~-]. Innerer Standard 
der Mel316sungen: 2,4,6-Tri-tert. butylphen01 bei Messungen der 4-CH3- 
Derivate, 4,CH~,6 bei 4-CI-I30-, 4-C1- und 4-COOCH3-Derivaten; 4-C1:6 bei 
4-CN- und 4-CN-7 bei 4-NOp-Derivaten. Eichkurven wurden ver jeder Mes- 
sung kontrolliert bzw. neu erstellt. 

Umlagerungen i n  Gegenwart von D~O: Die Reaktionsl6sungen wurden 
entweder ira Vak. eingedarapft oder rait CHIC12 mehrmals ex~rahiert. Die 
1)rodul~Vgeraische wurden ira Hochvak. i m  liegenden l~ohr sublimier~ (80 ~ 
0,001 Torr) und so getrennt. Vor der raassenspektrometrisehen Unter- 
suchung wurde ggf. noeh in der Arainogruppe vorhandenes Deuterium dureh 
Behandlung mit wi~l]r. HC1 ausgetauscht. Analog wurden*auch die 1)rodukte 
der Versuche Nr. 5 1 5 3  getrennt und  untersueht. 

MassenspeIctren: Uber die Massenspektren yon 1 wird an anderer Stelle 
kurz berichtet werden. Der DeuteriumgehMt des Produk~es 6 aus Vers. 41 
wurde dureh Vergleieh des M -- 1-ppeaks mit dera yon undeuteriertera 6 er- 
rechnet (M -- 2 braueht nicht raehr berficksichtigt zu werden). Die Pprodukte 
aus den Vers. 51 53 wurden in ~hnlicher Weise analvsier~. 

Die Massenspektren wurden yon Herrn Dr. A. Niki]orov, die NMR- 
Spektren yon Frl. H. Martinelc auigenoraraen. 
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