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ISOLIERUNG BINES SULFENS
ALS ?RIHETHYLAHIH—ADDUKT

G, Opitz und D, Blicher
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(Received 15 August 1966)

Sulfene werden als reaktive Zwischemstufen bei der Umaetzung
von aliphatischen Sulfonsdurechloriden mit Trialkylaminen und
von Diagzoalkanen mit Schwefeldioxid diskutiert, Sie kdnnen
durch Abfangen mit Cycloadditionspartnern und deuterierten
Alkoholen erkannt werden1). In Substanz sind sie bisher un-
bekannt. Es ist uns gelungen, das hochreaktive Mesylsulfen
(Methansulfonyl-thioformaldehyd-S,S~dioxid) als Trimethylamin-
1:1=-Additionsprodukt (II) zu isolieren,

Wie wir kiirzlich mitteiltenz), bildet sich Mesylsulfen in
mindestens 63% Ausbeute, wenn man Mesylchlorid in Acetonitril
bei ~40° mit Trifithylamin versetzt. Das Tridithylaminhydrochlo-
rid 188t sich durch Piltration bei -40° abtrennen. Das Piltrat
hinterldst bei der Gefriertrocknung das Tridthylamin-Addukt I.
Es konnte wegen seiner Empfindlichkeit nicht befriedigend

untersucht werden.
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Wiederholt man den Versuch mit Trimethylamin anstelle von
Tridthylamin, so fdllt mit dem Trimethylaminhydrochlorid das
Mesylsulfen-Trimethylamin-Addukt II aus., II kann frei von
Trialkylaminhydrochlorid in 60% Ausbeute gewonnen werden,
wenn man die LSsung von I nach dem Abfiltrieren des Tridthyl-
aminhydrochlorids bei -40° mit Trimethylamin versetzt. Dabei
fdllt II aus, wdhrend Tridthylamin frei wird. Als Sulfonyl-
sulfen dhnelt Mesylsulfen den Sulfonylisocyanaten, die mit
tert. Aminen die Addukte A liefern3). Es ist daher plausibel,

fir II Struktur B anzunehmen.

o @
ArSOp—N=C=0 + N(CHz)y —= ArSO;-N-CO-N(CH3z)3 (A)

’ =] @
CH3—S05-CH=50y + N(CH3)3 —= CH3S05—CH-S0p—N(CHg)3 (B)

Das Trimethylamin-Addukt II fdllt als gelbliches, feinkristalli-
nes Pulver vom Schmp. 126-130° (Zers.) an. Es ist erheblich sta-
biler als das Tridthylamin-Addukt I, kann an der Luft isoliert
und bei Raumtemperatur untersucht werden. Das IR-Spektrum (in
KBr) ist frei von‘%%-Banden. Die symmetrischen 50,~Schwingungen
erscheinen als sehr intensive, breite Bande auffdllig langwellig

bei 1100 cm™"

y die asymmetrischen SOZ-Schwingungen bei 1280 und

1345 cm'1. Banden bei 975 und 1490 n::m’1 deuten auf das Vorliegen
D

einer RN(CH3)3-Gruppe (Tetramethylammoniumjodid absorbiert bei

950 und 1485 em~' 4)),

Das NMR-Spektrum (in CDCl3) zeigt Singuletts bei 5.6 (CH), 6.9
(CH3SOZ) und 7.0‘5’[N(CH3)3 im Verh#ltnis 1:3:9. Das Signal bei
7.0 liegt zwischen den Werten fiir Trimethylamin (7.9) und fir

das Tetramethylammonium-Ion (6.7). Bemerkenswert ist der gerin-
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ge EinfluB der negativen Ladung auf die chemische Verschiebung

des Methin-Protons; dies geht aus dem Vergleich mit (C 502)2032,
o

(62 %% CH3SO CH SO3 und CH3SO2CH2SOZN(CH3)2 hervor, die das

Signal der aciden CH2—Gruppe in CDCl3 ebenfalls bei 5.6 T auf-

welsen.

Wihrend der Triithylamin-Komplex I an der Luft zerflieS8t, ist
das Trimethylamin-Addukt II fast unempfindlich gegen Luftfeuch-
tigkeit. Nach 15stiindigem Stehen an der Luft und sogar nach
échnellem Waschen mit kaltem Wasser war IR-spektroskopisch keine
wesentliche Verﬁnderung featzustellen. Zur vollstédndigen Hydro-
lyse gu Trimethylammonium-mesylmethansulfonat5) (I1I) vom Schmp.
175-176° (Zers.) (Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich)
muBte II mit widBrigem Aceton 10 Minuten erhitzt werden. Bei 360
verléuft die Hydrolyse mit Wasser so langsam, daB8 sie NMR-spek-
troskopisch bequem verfolgt werden kann. In Chloroform 1d8t sich
nur die Abnahme der Signale von 1I erfassen, da das in Chloro-
form sehr schwer l8sliche Hydrolyseprodukt III in Form feiner
Nddelchen ausfillt. Eine im NMR-RShrchen hergestellte wiBrige
Suspension von II zeigte guniichet nur die Signale von B bei 6.9
und 7.07T (das breite Wassersignal bei 5.5 T iberdeckt das CH-
Signal; die chemische Verschiebung des inneren Standards Aceto-
nitril wurde gleich 8.0T gesetzt). Wenige Minuten spiter traten
daneben die schwachen Signale des Hydrolyseproduktes III bei
6.75 (033502) und 7.1tﬂ[N(CH3)3] auf. Die Suspension war nach
27 Min. in eine klare Lésung mit 65% II und 35% III {{bergegangen.
Nach 40 Min, betrug der Anteil an Sulfen-Addukt II 50%, nach’
75 Min., 25%, nach 200 Min. 5%. Nach 320 Min. waren die Signale

von II eben noch zu erkennen.

Aus frisch bereitetem II erhdlt man mit 1-Pyrrolidino-2-methyl-
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propen-(1) nach 48stiindigem Rithren in kaltem Acetonitril 75%
2-Mesyl-3-pyrrolidino-4.4-dimethyl-thietan-1,1-dioxid 2) (Iv) vom
Schmp, und Misch-Schmp. 138-139°, 4 Tage bei Raumtemperatur auf-
‘bewahrtes IT liefert mit Dihydropyran in siedendem Benzol 70%

des Cycloadditionsproduktes V 6) vom Schmp. und Misch-Schmp.
166—1670, 10 Tage bei 20° gelagertes II mit Anilin und Pyrroli-

din die bekannten 2) Amide VI der Mesylmethansulfons&ure.

Die Amin-Addukte I und II ermdglichen das Studium der Reaktionen
eines Sulfens ohne die Stdrungen, die bei der iiblichen in-situ-
Erzeugung aus Sulfonsdurechlorid und Trialkylamin durch Umset-
zung des Sulfens mit dem Sulfochlorid eintreten kdnnen, Infolge
derartiger Komplikationen konnten wir aus Mesylmethansulfonsédure~
chlorid und Trimethylamin das Addukt II bisher nicht in reiner
Form gewinnen, seine Bildung aber durch Umsetzung des Rohproduk-

tes mit Dihydropyran zu V nachweisen 5).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-

schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.
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