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Alkyl- und Arylsulfens~iureamide durch Cycloeliminierung 
von Alkenen aus Sulfimiden, 3: 
Bildung prim~irer und sekund~irer aliphatischer 
Sulfenamide des Typs RSNH2 bzw. RSNHR 1 [1] 
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Alkyl- and Arylsulfenamides by Cyeloelimination of Alkenes from Sulfimides, 3: Formation of Primary 
and Secondary Aliphatic Sulfenamides of Type RSNH2 or RSNHR 1 [1] 

Summary. N-Methyl- and N-unsubstituted alkansulfenamides 6, RSNHCH3 and RSNH2, without 
steric or electronic stabilization have been prepared by amination of 3-alkylthio-proprionitriles or 
methyl 3-alkylthio-propanoates with O-mesitylenesulfonyl hydroxylamine or -N-methylhydroxyl- 
amine, deprotonation of the arising azasulfonium salts 3 and fast cycloelimination of acrylonitrile 
or methylacrylate from intermediarily formed N-methyl- or N-unsubstituted sulfimides 4. Sulfen- 
amides 6 could be isolated as at least 90% pure oily compounds and were characterized by spectral 
data (1H- and 13C-NMR, MS) and formation of sulfenimines 7 by condensation with benzaldehyde. 
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Einleitung 

Seit der ersten Synthese von Sulfens/iureamiden [2] sind zahlreiche zu Sulfenamiden 
ffihrende Bildungsreaktionen bekannt  geworden (Ubersichten: [ 3 -  5]), ohne dab 
damit  ein wirklich allgemeiner Zugang  ge6ffnet werden konnte.  Die weitaus fiber- 
wiegende Zahl  der bisher dargestellten Sulfenamide sind N-disubsti tuierte Derivate 
(R1SNR2R 3) sowie S- oder N-Aryl-Derivate (R 1 und /oder  R 2 bzw. R 3 =  Aryl), 
hingegen sind N-monosubst i tu ier te  Amide aliphatischer Sulfens/iuren (R iSNHR 2, 
R 1 = Alkyl oder Cycloalkyl) sowie N-unsubsti tuierte Sulfenamide (ArSNH2 oder 
RSNH2) nur  wenig beschrieben. Diese Tatsache ist z.T.  in den zur Verffigung 
stehenden synthetischen Verfahren, zum gr6Beren Teil aber in der relativen Insta- 
bilit/it solcher Sulfenamide begr/indet. Die Kenntnisse N-unsubsti tuierter  Sulfen- 
amide sind auf  elektronisch (z. B. 1,1,1-Trif luormethansulfenamid [6]) oder sterisch 
stabilisierte Derivate (z. B. Tr iphenylmethansulfenamid,  2,4,4-Trimethyl-2-pentan- 
sulfenamid [7, 8] beschrS.nkt. Die Nachteile der Zincke-Methode  (Umsetzung von 
Sulfenylhalogeniden mit  Aminen  I-2]) ffir die Synthese einfacher Sulfenamide er- 
geben sich vor allem aus deren S/iureempfindlichkeit  und aus der Tatsache, dab 
die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Sulfenylchloride nicht v611ig HCl-frei 
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eingesetzt werden k6nnen. Diese Nachteile werden nur zum Tell durch die Disulfid- 
Methode [9] iiberwunden: die Umsetzung yon Disulfiden mit Ammoniak in Ge- 
genwart yon Silbersalzen liefert nur im Falle elektronischer oder sterischer Stabi- 
lisierung isolierbare N-unsubstituierte Sulfenamide, ansonsten aber Bissulfenimide, 
(RS)2NH. DaB aber auch einfache aliphatische Sulfenamide des Typs RSNH2 eine 
gewisse Stabilit/it besitzen, beweist die m6gliche Kondensation solcher intermedi/ir 
gebildeter Sulfenamide mit anwesendem Benzaldehyd zu Sulfeniminen, 
RSN = CHC6Hs [9] ; die Reaktion versagt aber auch hier im Falle von Umsetzungen 
mit verzweigtkettigen Disulfiden, was auf zunehmende Instabilit/it entsprechender 
reaktiver Zwischenstufen RSNH2 zurfickgeftihrt wurde. 

Grunds/itzlich neigen Sulfenamide sowohl zu Reaktionen mit Elektrophilen als 
auch mit Nukleophilen [5]. Die thermische Cycloeliminierung von Alkenen aus 
Sulfimiden [1, 10] vermeidet weitgehend die Gegenwart von Elektrophilen oder 
Nukleophilen. Mit hoher thermischer Empfindlichkeit einfacher aliphatischer SuP 
fenamide und Umwandlungen durch intermolekulare Sulfenamid-Reaktionen mul3 
aber weiterhin gerechnet werden. Da Sulfimid-Thermolysen bei geeigneter Wahl 
der Ausgangssulfide bereits bei Temperaturen um 0 °C rasch verlaufen k6nnen [1], 
schien es m6glich, auf diesem Weg einfachste, N-unsubstituierte bzw. N-monoal- 
kylsubstituierte Alkansulfenamide weitgehend frei yon thermischer Belastung zu 
bilden und allenfalls sogar zu isolieren. 

N-Aryl-azasulfoniumsalze, aus welchen durch Deprotonierung N-Arylsulfimide gebildet werden, 
lassen sich aus Anilinen, Sulfiden und tert. Butylhypochlorit in Dichlormethan bei tiefer Temperatur 
(meist -70 °C bis -50 °C) erhalten [1]. Wahrscheinlich verl/iuft diese Reaktion fiber intermedifire 
N-Chloraniline. Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, dieses Verfahren auf Umsetzungen mit Ammoniak 
oder aliphatischen Aminen zu fibertragen. Die Umsetzung einfacher Sulfide (Dimethyl-, Diethylsulfid) 
mit Chloramin lieferte schon bei frfiheren Versuchen [11] nur geringe Ausbeuten (ca. 2%) an Ami- 
nosulfonium-Salz; Hydroxylamin-O-sulfonsfiure (HOSA) reagierte nur in Gegenwart yon Alkoholat 
[11]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Um die analytische und prfiparative Effassung yon N-unsubstituierten bzw. N- 
Alkyl-Azasulfoniumsalzen und allf~illiges Cycloeliminierungsprodukten in den Grill 
zu bekommen, setzten wir Sulfide 1 a - n mit O-Mesitylensulfonylhydroxylamin 2 a 
(MSH) [12] bzw. O-Mesitylensulfonyl-N-methylhydroxylamin 2b (N-Methyl- 
MSH) [13] um und erhielten in guten Ausbeuten (50-98%)  Azasulfonium-me- 
sitylensulfonate 3 a - q  (Schema 1). Umsetzungen von MSH mit einer Reihe yon 
tiberwiegend aromatischen Sulfiden zu Aminosulfonium-Salzen sind yon Tamura 
etal. beschrieben worden [14]. 

N-Methyl-MSH war ursprtinglich ffir N-Aminierungen eingesetzt worden [ 13]. 
N-Alkyl-O-arylsulfonylhydroxylamine zeigten gegenfiber Nukleophilen (Aminen, 
Sulfiden) eine gegenfiber MSH deutlich verringerte Reaktivitfit [ 16]; bei unseren 
Versuchen reagierte auch N-Methyl-MSH gut mit aliphatischen Sulfiden, wenn- 
gleich sich bei Aminierungen yon Sulfiden mit ~-Verzweigungen doch eine deutlich 
verringerte Reaktivitfit zeigte. 

Die Azasulfoniumsalze 3 a - q  wurden dutch LH-, zum Teil auch durch 13C- 
NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse charakterisiert (Tabellen 1 und 2). 
Vielfach waren Diasterotopieeffekte als Folge der aplanaren Anordnung der Li- 
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O CH3 R 3 O CH3 
H, . , ,  

R 1 - S - R  2 + N - O - S ~  /)"-  C H 3 ~ , "O-S CH 3 
R3" ~ ~'~" CH2Ct2 RI'S'+R 2 O " 

CH 3 CH3 

l a - m  2a, k 3a -q  

R 1 R 2 R 3 

( I ,3)  (.1, 3) (2,3) 

a CH 3 (CH2)2CN H I CH 3 (CH2)2OCH 3 H 

b C2H 5 (CH2)2CN H l CH 3 CH(CH3) 2 H 

¢ CH(CH3) 2 (CH2)2CN H k CH 3 CH2CH(CH3)CO2CH 3 CH 3 

d C(CH3) 3 (CH2)2CN H I C6H 5 CH(CH3) 2 CH 3 

• CH2C6H 5 (CH2)2C-,N H m CH 3 CH 3 CH 3 

o" CH2C6H 5 (CH2)2CO2CH 3 H n CH 3 C(CH3) 3 CH 3 

f CH2CH2C6H 5 (CH2)2CO2CH 3 H o CH 3 CH(CH3) 2 CH 3 

g CH 3 (CH2)2C6H 5 H p CH 3 (CH2)2CN CH 3 

h CH(CH3) 2 (CH2)2C6H 5 H q CH2C6H 5 (CH2)2CN CH 3 

Schema 1 

ganden am Schwefelatom zu erkennen. Ein Vergleich der 13C-NMR-Daten der 
Ausgangs-Sulfide mit jenen der Azalsulfoniumsalze erleichtert die Signalzuordnung. 

Die Deprotonierung von N-unsubstituierten Aminosulfonium-Salzen ffihrte bei 
friiheren Versuchen nur im Falle von Umsetzungen mit Diarylsulfiden zu isolier- 
baren Sulfimiden Ar2S = NH; einige Arylalkyl- bzw. Dialkyl-Derivate waren in 
alkoholischer L6sung wenigstens so lange stabil, dab sie zu N-Tosylsulfimiden 
umgesetzt werden konnten [ 14]. Ansonsten zersetzten sich solche N-unsubstituierte 
Sulfimide bereits bei Temperaturen weit unterhalb 0 °C (siehe z. B. [15]), wobei S- 
N-Spaltungen unter Bildung von Sulfid, N2 und NH3 berichtet wurden [11, 15]. 
Wir hofften, dab bei von f3-CH-aciden Ausgangssulfiden abgeleiteten, N-unsub- 
stituierten bzw. N-Methyl-substituierten Azasulfonium-Salzen die Alken-Cyclo- 
eliminierung aus den durch Deprotonierung gebildeten Sulfimiden 4 (siehe Schema 
2) soweit begiinstigt sein wfirde (s. dazu auch [-1]), dab sie gegeniiber solchen S- 
N-Spaltungsreaktionen bevorzugt sein wfirde, und dab infolge der sehr milden 
Eliminierungsbedingungen und der Abwesenheit von st6renden Reagentien bei einer 
Zweiphasen-Deprotonierung die gebildeten Sulfenamide des Typs RSNH2 bzw. 
RSNHCH3 durch Spektren charakterisierbar und eventuell sogar isolierbar sein 
k6nnten. 

Eine L6sung oder eine Suspension von Azasulfoniumsalzen 3 in halogenierten 
Kohlenwasserstoffen (CH2C12, CHC13 oder CDC13) wurde mit verdfinnter, mit 
Kochsalz ges/ittigter (insbesondere die Sulfenamide 6a, b erwiesen sich als nen- 
nenswert wasserl6slich) w/il3riger NaOH in der K/ilte rasch geschfittelt oder (im 
Falle von S-2-Cyanoethyl-Salzen) mit DBU versetzt (organische Basen, wie Tri- 
ethylamin, DBU oder DABCO, reichen normalerweise zur Deprotonierung von 
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Tabelle 1. Azasulfoniummesitylensulfonate 3 a -  q: Ausbeuten, 1H-NMR 

Nr. Aus- Schrnp. 1H-NMR 
beute (°C) ~ 
(%)~ S-Alkyl-Gruppen NH Sonstige 

3a 74.3 108-111 b 

3b 74.1 114-117 b 

3c 77.9 122- 125 b 

3d 65.6 103- 106 

3e 84.7 109.5- 113 

3e' 60.3 99-102 

3f  91.6 113.5-116.5 

3g 70.3 139-142 b 

3h 70.1 107-110 b 

3i 70.5 75 -79  

3j 74.2 107-112 

3k 98 t31 

31 48.5 131 

3m 61.8 107- 110 

3n 90 70 -85  

30 59.5 77 -82  

3p 82.9 130-132 b 

3q 58.5 112-115 b 

2.98 (t, 2H); 3.12 (s, 3H); 3.47, 3.90 (je 6.29 
1H, m) 
1.33 (t, 3H); 3.10 (m, 2H); 3.24, 3.92 6.25 
(je 1H, m); 3.47 (m, 2H) 
1.37, 1.45 (je 3H, d); 3.19 (m, 2H); 3.26, 6.49 
4.10 (je 1H, m); 3.79 (m, 1H) 
1.43 (s, 9H); 3.23 (m, 2H); 3.11, 4.05 6.64 
(je 1H, m) 
2.90 (m, 2H); 3.25, 3.88 (je 1H, m); 6.33 
4.85, 5.01 (je 1H, d) 
2.88 (m, 2H); 3.25, 3.86 (je 1H, m); 6.34 
4.86, 5.00 (je 1 H, d) 
2.81-3.18 (m, 4H); 3.25, 3.43 (je 1H, 6.45 
m); 3.93, 4.03 (je 1H) 
3.04 (m, 2H); 3.06 (s, 3H); 3.36, 3.93 6.34 
(je 1H, m) 
1.24, 1.39(je3H, d);3.05(m,2H);3.17, 6.47 
3.91 (je 1H, m); 3.66 (m, 1H) 
3.11 (s, 3H); 3.52-3.82 (m, 4H) 6.18 

1.27, 1.39 (je 3H, d); 3.04 (s, 3H); 3.63 6.23 
(m, 1 H) 
1.322, 1.317 (je 3H, d); 2.98, 3.10 (je 6.94 
1H, m); 3.172, 3.179 (je 3H, s); 3.36, 
3.57, 3.78, 3.97 (je 1 H, m) a 
1.15, 1.66 (je 3H, d); 4.60 (m, 1H); 7.98 

3.11 (s, 6H) 6.65 

1.38 (s, 9H); 3.01 (s, 3H) 6.50 

1.305, 1.405 (je 3H, d); 3.05 (s, 3H); 6,96 
3.92 (m, 1H) 
3.13 (t, 2H); 3.27 (s, 3H); 3.82, 4.16 (je 7.17 
1H, m) 
3.02 (t, 2H); 3.81, 4.32 (je 1H, m); 4.84, 6.97 
4.97 (je 1 H, d) 

2.25 (s, 3H); 2.58 (s, 6H); 
6.86 (s, 2H) c 
2.24; 2.59; 6.85 ° 

2.25; 2.63; 6.85 c 

2.24; 2.61; 6.84 c 

2.25; 2.65; 6.86°; 7.35 
(m, 5H) 
2.24; 2.67; 6.86°; 3.70 
(OCH3, s); 7.36 (m, 5H) 
2.22; 2.61; 6.82~; 3.65 
(s, 3H); 7.23 (m, 5H) 
2.24; 2.63; 6.83°; 
7.13-7.26 (m, 5H) 
2.23; 2.65; 6.82°; 7.20 
(s, 5H) 
2.23; 2.63; 6.83c; 3.29 
(s, 3H) 
2.24; 2.63; 6.82 ~ 

2.24; 2.64; 6.83°; 2.71, 2.77 
(NCH3, d); 3.67, 3.70 
(OCH3, s) d 
2.25; 2.70; 6.84c; 2.83 
(s, 3He); 7.11, 7.6-7.76 
(m, 5H) 
2.23; 2.62; 6.81c; 2.69 
(s, 3H e) 
2.25; 2.65; 6.85°; 2.85 
(s, 3H ~) 
2.23; 2.66; 6.83°; 2.79 
(s, 3H e) 
2.26; 2.65; 6.87°; 2.83 
(s, 3H e) 
2.27; 2.71; 6.89e; 2.49 
(s, 3H~); 7.27-7.45 (m, 
5H) 

a Ausbeuten ftir Rohprodukte; Schmp. fiir durch Kristallisation gereinigte Produkte 
b Korrekte Elementaranalyse 
° Signale des Mesitylensulfonats 
a Diastereomere (VerMltnis ca. 52:48) 
e NCH3 
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O CH3 
R1 S+~/R3 ,1~1 ~ NaOH 

I~HR 2 " O" CH 3 J" 
O ~  - H20 , 

CH3 - NaOMs 

PhCHO, NH4CI, 
R 3 CH3COOC2H 5 c." + R1-S-NHR 2 

H2C=--H R 2 = H, - H20 

5 6 

R L * s ~ R 3  

I~R 2 

H 

RI_s_N -O 

R 1 R 2 F~ 

CH 3 H C,N 

CH3CH 2 H C,N 

CH(CH3) 2 H CN 

C(CH3) 3 H CN 

CH2C6H 5 H CN 

CH2C6H 5 H CO2CH 3 

(CH2)2C6H 5 H CO2CH 3 

CH 3 H C6H 4 

CH(CH3) 2 H C6H 4 

CH 3 CH 3 CN 

CH2C6H 4 CH 3 CN 

3 ,4  5 6 7 

8 8 8 

b a b 

C a C 

d a d 

• 8 e 

e" b e 

f b f 

g c a 

h c c 

p a p 

q a q 

Schema 2 

Azasulfonium-Salzen nicht aus; bei rascher Eliminierung von Alken, wie dies bei 
S-2-Cyanoethyl-Derivaten der Fall ist, wird das durch Deprotonierung mit DBU 
im Gleichgewicht gebildete Sulfimid aus dem Gleichgewicht entfernt). Die weitere 
Spaltung der intermedi~ren Sulfimide 4 zu Alken g a oder b und Sulfenamiden 
6 a - g  verlief so rasch, dab auch bei sofortiger Kontrolle mittels ~H-NMR-Spek- 
troskopie keine Sulfimide mehr nachzuweisen waren. Die erhaltene Mischung aus 
g und 6 war weitgehend frei von Nebenprodukten. L6sungsmittel und Alkene 
wurden anschliel3end - ausgenommen bei den bereits stark fliichtigen C1- und C2- 
Verbindungen - durch Abdampfen im Vakuum entfernt. 

Die Deprotonierung von Azasulfoniumsalzen 3 i, j und 3 1 - o  ohne acide [3-H-Atome brachte 
keine befriedigenden Ergebnisse: Die gebildeten Sulfimide 4 erwiesen sich als fiir eine Isolierung zu 
instabil und konnten wegen der raschen Bildung yon Zersetzungsprodukten nur unzureichend ]H- 
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die S-Isopropyl-Derivate 41 und 40 wandelten sich 
bei Raumtemperatur in CDC13 zwar langsam in die Sulfenamide 61 bzw. 6 o um, doch wurden daneben 
nicht identifizierte Zersetzungsprodukte gebildet, so dab solche Azasulfonium-Salze fiir die Bildung 
einigermaBen einheitlicher Sulfenamide 6 ungeeignet sind. Typisch ist etwa der folgende Versuch: 
Nach Schfitteln einer L6sung von 3 omit  w/il3riger NaOH waren die Signale des Azasulfonium-Salzes 
(siehe Tabelle 1) verschwunden; die neuen Signale bei 1.25 ppm (Triplett), 2.48 und 2.70 ppm (je ein 
Singlett) im Verh/iltnis 2 :1 :1  entsprechen offenbar den Signalen des Sulfimids 40 (1 .25:C-CH3;  
2.48 : S -  CH3; 2.70 : N -  CH3). Nach 15 min hatte ein neues Signal, das Dublett-Signal der CH 3- 
Gruppe yon gel6stem Propen, bei 1.72 ppm bereits die gleiche Intensit/it wie das S -  CH3-Signal von 
4 o erreicht. Zusfitzlich war ein weiteres Singlett bei 2.33 ppm (CH3S von 60) und ein als Schulter 
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Tabelle 2. Azasulfoniummesitylensulfonate 3 a - q :  13C-NMRa 

W. Franek und P. K. Claus 

Signale der S-Alkylgruppen b 

C-1 C-2 C'-I C'-2 C'-3 

O -- C H  3 N -  CH 3 Signale des Mesitylensulfonats 

C-1 C-2/6 C-3/5 C-4 o - C H  3 p - C H  3 

3a 32.9 - 44.1 13.3 - - - 141.9 137.6 131.5 139.5 23.3 20.8 
(17.6) - (14.0) ( -5 ,5)  

3b 42.7 8.1 42.7 13.2 - - - 139.5 137.2 131.5 137.7 23.2 20.8 
(16.4) ( -6 .9)  (14.9) ( -6 .1  

3c 51.2 16.1; 17.3 39.6 13.4 . . . .  137.4 131.2 139.0 23.2 20.7 
(15.5) ( -6 .4 ,  -7 .6)  (12.9) ( -6 .1)  

3d 58.2 24.1 36.3 13.4 117.1 - - 140.2 137.1 130.9 138.7 23.1 20.7 
(15.1) ( -6 .8)  (12.1) ( -5 .7 )  ( -1 .2)  

3g ° 32.8 - 50.0 29.7 . . . . .  1 3 1 . 4 -  23.3 20.8 
(17.3) (13.8) ( -  6.6) 

3 h  d 49.7 16.6, 17.2 45.1 29.5 - - - 140.4 137.0 130.7 138.4 23.1 20.7 
(14.8) ( -6 .8 ,  -6 .2)  (13.0) ( -7 .1)  

3i 32.3 - 49.1 65.2 - 58.9 - 140.3 137.0 130.8 138.7 23.0 20.7 
(16.3) (15.4) ( -  6.9) 

3p 29.0 - 40.9 13.6 - - 30.6 - - 131.4 - 23.3 20.8 
(13.7) (10.8) ( -  5.2) 

3q e 52.4 - 41.5 13.1 116.5 - 34.7 140.1 136.9 131.0 139.0 23.1 20.8 
(16.1) (14.9) ( -5 .5)  

a Messungen bei 62.9MHz; 3a, 3b, 3e, 3g und 3p in CD3CN/TMS; ansonsten in CDC13/TMS 
b Mit C-1 (R l in Schema 1) bzw. C-I '  (R 2 in Schema 1) werden jeweils die C-Atome in a-Stellung zu S bezeichnet. 

In Klammer: Fiir Zuordnungen nfitzliche Verschiebungsdifferenzen zu den 6-Werten der entsprechenden Sulfide 
Weitere Signale: 128.2 (p), 129.8, 129.9 

d Weitere Signale: 127.1 (p), 128.9 (o u. m), 137.2 (i) 
e Weitere Signale: 127.8 (i), 129.5, 129.8 (p), 131.0 

auftretendes verbreitertes Signal (CH3N)  bei 2.75ppm sichtbar; diese Signale stimmen mit dem 
Spektrum eines aus 3 p gewonnenen weitgehend reinen N-Methylmethansulfenamids 6 p (=  6 o) fiber- 
ein. Die Sulfimide 4 g, h konnten wie 4 a -  f wegen der raschen Eliminierung von Alken 5 (in diesen 
beiden F/illen: yon Styrol, 5 e; auch 4 h eliminiert sehr stark bevorzugt Styrol und nicht Propen, so 
dab 2-Propansulfenamid 6 e und nicht 2-Phenylethansulfenamid 6 f gebildet wird) nicht nachgewiesen 
werden; der Einsatz von 2-Phenylethylsulfiden ist aber wegen der im Vergleich zu Acrylnitril 5a 
geringeren Flfichtigkeit und daher schlechteren Abtrennbarkeit von Styrol ffir die Darstellung von 
Sulfenamiden 6 weniger geeignet. 4 f eliminiert praktisch ausschliel31ich Acryls/iureester 5 b (und nicht 
Styrol 5 e) unter Bildung von 2-Phenylethansulfens/iureamid 6 f. 

S u l f e n a m i d e  6 s ind als R o h p r o d u k t e  (die 1 H - N M R - s p e k t r o s k o p i s c h  in al len 
F/i l len > 9 0 %  rein s ind) d u r c h w e g s  61ige S u b s t a n z e n ,  de ren  wei tere  R e i n i g u n g  

w e g e n  ihrer  l e ich ten  Z e r s e t z u n g  u n z w e c k m / i B i g  ist. I h r e  I d e n t i f i z i e r u n g  r u h t  a u f  

f o l g e n d e n  D a t e n :  
a) 1 H - N M R - S p e k t r e n  (Tab .  3): a - C H - S i g n a l e  (~t zu  S) t r e t en  bei  2 . 3 -  2.4 p p m  

(g -CH3)  bzw.  2 . 6 -  2.96 p p m  ( a - C H 2  bzw.  a - C H )  bzw.  3.8 - 3.85 p p m  ( a - C H 2  einer  
S - B e n z y l g r u p p e )  a u f  u n d  s t i m m e n  gu t  mi t  L i t e r a t u r - W e r t e n  ffir N , N - D i a l k y l a l -  
k a n s u l f e n a m i d e  [9, 17] f iberein,  e b e n s o  die L a g e  de r  N - C H 3 - S i g n a l e  bei 
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Tabelle 3. Su l f enamide  6 a -  g: 1 3 C  - N M R  u n d  1H - N M R  a 

545 

Nr .  R 1 R 2 S -  C S -  C -  C N -  C S -  CH~ S -  C -  CH~ A r -  H N - C H  3 N-H~ 

6 a Me H 27.29 - - 2.40 - - - 2.06 

6 b  Et H 35.51 12.47 - 2.60 1.27 - - 2.30 

6 e  i-Pr H 41.26 20.08 - 2.90 1.22 - - 2.34 

6 d  t-Bu H 44.73 27.65 - - 1.22 - - 2.31 

6 e  b Bz H 46.59 ? - 3.80 - 7.38 - 2.17 

6 P  C6Hs(CH2)  z H 43.09 34.51 - 2.96 2.96 7.38 - 2.30 

6 p  Me Me 20.52 - 38.27 2.33 - - 2.73 2.12 

6 q  d Bz Me 40.13 137.46 38.55 3.83 - 7.35 2.68 2.18 

a M e s s u n g e n  in CDC13/TMS bei 62.9 M H z  bzw. 60 oder  

b Wei te re  Ary l -C:  129.24, 128.62, 127.04 (p) 

c Wei te re  Ary l -C :  140.68 (/); 128.52; 128.59; 126.27 (p) 

d Wei te re  Ary l -C :  129.13; 128.61, 126.82 (p) 

250 M H z  

2.68- 2.73 ppm. Durch Zumischen wurde in Einzelf/illen gesichert, dab nicht das 
entsprechende Disulfid vorlag. Das NH-Signal liegt bei 2.1-  2.35 ppm. 

b) 13C-NMR-Spektren (Tabelle 3): Die Verschiebungen f/Jr S - C~-Signale ein- 
facher Alkansulfenamide 6 a - g  stimmen recht gut mit entsprechenden Verschie- 
bungs-Werten bei Disulfiden [18] fiberein; das N-Methyl-C-Signal von 6f, g liegt 
bei ca. 38.5 ppm. 

c) Massenspektren: In den Massenspektren der Sulfenamide 6 a - e  und 6g 
zeigten sich Molekfilionen mit meist hoher Intensitfit: (6 a: m/e = 63; 100%), (6 b: 
77; 57%), (6d: 105; 15%), (6e: 139; 17%), (6g: 153; 28%). Bei 2-Propansulfenamid 
6 c traten neben dem Molekiilion (m/e = 91 ; 6%) auch das Ion mit doppelter Masse 
(m/e = 182; 11%) und Fragmentionen bei m/e -- 108, 131, 150 und 165 auf. 

d) Die N-unsubstituierten Sulfenamide 6 a -  d wurden durch Kondensation mit 
Benzaldehyd [9] als Sulfenimine 7 a - d abgefangen, welche massenspektrometrisch 
(Molek/ilionen 34-100% Intensit/it; wichtige Fragmentionen: m/e=136 
(M-R)  + bzw. 137; m/e = 109, 110), in einem Fall auch durch Isolierung und IH- 
NMR-Spektroskopie, identifiziert wurden. 

CH3SNH2 CH3SNHCH3 
6a 6 f  

Sulfenamide wie 6 a oder 6 f zfihlen zu den einfachsten, bisher praktisch un- 
bekannten organischen Verbindungen, die nunmehr durch spektroskopische Daten 
charakterisiert werden konnten. Entgegen bisherigen Erwartungen sind solche Ver- 
bindungen isolierbar und auch in weitgehend reiner Form bei Raumtemperatur 
eine zeitlang best/indig. 

Experimenteller Teil 

N M R - S p e k t r e n  w u r d e n  an  den  fo lgenden  Gerf i ten  a u f g e n o m m e n :  Bruker  (WP 80 u. W M 2 5 0 )  u. 

V a r i a n - E M - 3 6 0  (Spek t ren  mi t  Lock ;  in t e rne r  S t a n d a r d :  TMS; L6sungsmi t t e l :  CDC13 (bei M e s s u n g e n  

an  S u l f e n a m i d e n  fiber A1203 filtriert).  1 3 C - N M R - M e s s u n g e n  w u r d e n  J - m o d u l i e r t  bei  62.9 M H z  auf- 
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genommen. Massenspektren wurden an einem Varian-Massenspektrometer MAT 311 A, bei GC-MS- 
Kopplung 5990 A GC/MS Hewlett-Packard (Datensystem 9825 Hewlett-Packard), ermittelt. Schmelz- 
punkte wurden mit einem Reichert-Thermovar-Heiztisch bestimmt und sind unkorrigiert. Elemen- 
taranalysen wurden im Mikrolaboratorium des Instituts fiir Physikalische Chemie der Universit/it 
Wien (Leitung: Dr. J. Zak) durchgeftihrt. 

O-Mesitylensulf on ylhydro xylamin ( M SH) : [ 12, 18 - 21]. 
O-Mesitylensulfonyl-N-methylhydroxylamin: [13, 22]. 
Sulfide: [23, 24] bzw. analog zu Vorschriften in [25]. 

Azasulf oniummesitylensulf onate 3 a -  q ( Allgemeine Vorschrift) 

Zu einer eisgekfihlten L6sung von 2 mmol Sulfid 1 in 3 ml abs. CH2C12 werden unter heftigem 
magnetischen Rfihren innerhalb einer Minute 2 mmol O-Mesitylensulfonylhydroxylamin (MSH, 2 a) 
portionenweise zugegeben. Hierauf wird die Eiskfihlung entfernt. Falls nach 5 -  10min keine Kri- 
stallisation einsetzt, wird die Reaktionsl6sung am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur auf das 
halbe Volumen eingeengt und mit abs. Ether versetzt; dabei auftretende Trtibungen durch Emul- 
sionsbildung sollten nach Umrfihren gerade noch aufgel6st werden. Nun wird angeimpft (unreine 
Impfkristalle werden auf fiblichem Wege durch Abdampfen des L6sungsmittels erhalten). Nach 
Einsetzen des Kristallwachstums wird mit wenig CH2C12 verdfinnt, dann langsam wieder Ether 
zugetropft. Die Kristalle werden mit CH2C12/Ether gewaschen und im 01diffusionspumpenvakuum 
von fliichtigen Bestandteilen befreit. 

Bei N-methylsubstituierten Azasulfoniumsalzen empfiehlt sich ein Oberschug (5%) an Sulfid. 
O-Mesitylensulfonyl-N-methylhydroxylamin (2 k) wird ohne Eiskfihlung in einem zugegeben. Bei 
Sulfiden mit c~-Verzweigungen wird nach Zugabe des Reagens auf 1 ml oder weniger eingeengt. 

Sulfenamide 6 a -  g ( Allgemeine Vorschrif t) 

0.4mmol des entsprechenden Azasulfoniummesitylensulfonates 3 werden in einem Spitzkolben in 
0 .8-8ml  chloriertem Kohlenwasserstoff (CH2C12; CHC13, CDC13) gel6st oder suspendiert. Nach 
Kiihlung auf - 2 0  °C wird mit 0.5 ml 5% w/il3riger, kochsalzges/ittigter NaOH geschfittelt. Natrium- 
mesitylensulfonat scheidet sich als Feststoff in der w/igriger Phase aus. Die Anwesenheit der Sulfen- 
amide - speziell der niedrigmolekularen - macht sich durch einen schimmelig-erdigen Geruch 
bemerkbar. Die organische Unterphase wird mit einer Kapillarpipette abgetrennt. Eine zweite Ex- 
traktion mit chloriertem Kohlenwasserstoff kann folgen. Die gesammelte organische Phase wird fiber 
Watte filtriert, dann fiber wenig Na2SO4 sicc. rasch getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer 
im Wasserstrahlpumpenvakuum zumindest grol3teils yon Alkenen und L6sungsmitteln befreit. Die 
Rohprodukte 6 werden in etwa 55 - 60% Ausbeute erhalten. 

Zur NMR-Spektroskopie flfichtiger Sulfenamide (C1- oder C2-Verbindungen) wurden die ent- 
sprechenden Azasulfoniumsalze in 0 .8-  1.2 ml CH2C12 aufgenommen und wie oben beschrieben auf- 
gearbeitet. Vor oder nach diesen Aufarbeitungsschritten wurden 0.5 ml CDC13 zugeffigt. Die erhaltenen 
L6sungen wurden auf 0.5 ml eingeengt. Massenspektren solcher Sulfenamide wurden mit Hilfe von 
GC-MS-Kopplungsverfahren erhalten. 

Sulfenimine 7 a -  d 

Getrocknete L6sungen der Sulfenamide 6 (bei Methansulfenamid 6 a z. B. ausgehend von 0.158 mmol 
des entsprechenden Azasulfoniumsalzes) in CH2C12 wurden auf 1 ml eingeengt. Hierauf wurden unter 
magnetischem Rfihren 5ml Essigester, 53 ~tl (0.5 mmol) frisch destillierter Benzaldehyd sowie 50rag 
Ammoniumchlorid hinzugefiigt. Nach 5 h wurde 1 ml der Reaktionsl6sung entnommen und am 
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum eingeengt. Es wurde in CH2C12 aufgenommen, 
yon Ammoniumchlorid filtriert und mit Wasser gewaschen. Die fiber Na2SO4 sicc. getrocknete L6sung 
wurde massenspektrometrisch (GC/MS-Kopplung) oder auch lH-NMR-spektroskopisch [z. B. 7c 
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(nach S/iulenchr. fiber A1203/n-Hexan; 250MHz, CDC13, TMS): 1.42 (d, 6H, J = 8Hz), 3.56 (m, 
1H, J =  8Hz), 7.34-7.61 (5H, At-H), 8.44 (s, 1H)] untersucht. 

Dank 

F/it die Aufnahme von NMR- und Massenspektren danken wir herzlich den Herren Dr. W. Silhan, 
Dr. H. Kalchhauser, Doz. W. Robien, Dr. E. Lorbeer, H. Bieler, J. P. Fellbacher und Doz. A. 
Nikiforov. 
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