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Sulfene werden ale reaktlve Zwieohenetufen be1 der Umeetzung 

van allphatleohen SulfoneYureahlorlden alt Trlalkylamlnen und 

van Dlazoalkanen mlt Sohwefeldloxld dlekutlert. Sle kannen 

durch Abfangen mlt Cycloaddltlonepartnern und deuterierten 

Alkoholen erkannt werden 1) . In Subetanz elnd ele bleher un- 

bekannt. Es let uns gelungen, dae hoohreaktlre Meeyleulfen 

(Methaneulfonyl-thloformaldehyd-S,S-dloxld) ala Trlmethylamln- 

l:l-Addltloneprodukt (II) zu leolleren. 

Wle wlr kiirzllah mlttellteg 2) , blldet eloh Meeyleulfen In 

nlndeetene 63$ Auebeute, wenn man Meeylchlorid in Acetonltrll 

bei -40' mlt Trl&ithylamln vereetzt. Dae TrlYthylaminhydroohlo- 

rid l&Et eloh durch Filtration bei -40' abtrennen. Dae Flltrat 

hlnterlYBt bei der Gefrlertrocknung dae Trllthylamln-Addukt I. 

Ee konnte wegen eelner Empflndllchkelt nlcht befrledlgend 

untereuoht warden. 
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Wiederholt man den Versuch nit Trimethylamin anstelle von 

Triathylamin, so fallt mit dem Trimethylaminhydrochlorid das 

Mesylsulfen-Trimethylamin-Addukt II aus. II kann frei von 

Trialkylaminhydrochlorid in 60s Ausbeute gewonnen werden, 

wenn man die Losung von I nach dem Abfiltrieren des Trilthyl- 

aminhydrochlorids bei -40' mit Trimethylamin versetat. Dabei 

fallt II aus, wahrend Triathylamin frei wird. Ala Sulfonyl- 

sulfen Phnelt Mesylsulfen den Sulfonylisocyanaten, die mit 

tert. Aminen die Addukte A liefern 5). Es ist daher plausibel, 

f:rir II Struktur B anzunehmen. 

9 8 
ArSOz-N=C=O + NtCH3j3 - A+J’CO -NK’313 (A) 

CH3-S02-CH=S% + N(CH3J3 - CH3S~-CH-SO2-NfCh& (B) 

Das Trimethylamin-Addukt. II flillt ala gelbliches, feinkristalli- 

nes Pulver vom Schmp. 126-150' (Zers.) an. Es ist erheblich sta- 

biler ala das Trilithylamin-Addukt I, kann an der Luft isoliert 

und bei Raumtemperatur untersucht werden. Das IR-Spektrum (in 

KBr) ist frei von,RR-Banden. Die symmetrischen S02-Sohwingungen 

erscheinen ala sehr intensive, breite Bande auffallig langwellig 

bei 1100 am-' , die asymmetrischen S02-Schwingungen bei 1280 und 

1345 om'l . Banden bei 975 und 1490 cm" deuten auf das Vorliegen 
@ 

einer RR(CB5)5-Gruppe (Tetramethylammoniumjodid absorbiert bei 

950 und 1485 cm" 4)). 

Das NMR-Spektrum (in CDC15) eeigt Singuletts bei 5.6 (CH), 6.9 

(CH3SC2) und 7.0~ [N(cH~)~] im Verhaltnis 1:5:9. Das Signal bei 

7.Or liegt zwischen den Werten fiir Trimethylamin (7.9) und fiir 

das Tetramethylammonium-Ion (6.7). Bemerkenswert ist der gerin- 
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ge Einflufi der negatlven Ladung auf die chemische Verechlebung 

de8 Methin-Protons; dies geht au8 dem Vergleich mit (C2H5S02)2CH2, 

(C2H5$H CH3S02CH2SO~ una CH3S02CH2S02N(CH5)2 hervor, ale da8 

Signal der adden CH2-Gruppe in CDCl5 ebenfalle be1 5.62 auf- 

weisen. 

Wahrend der Trlllthylamln-Komplex I an aer Luft zerflielt, 1st 

da8 Irimethylamin-Addukt II fast unempfindlich gegrn Luftfeuch- 

tigkeit. Naoh 15sttindlgem Stehen an der Luft und sogar naoh 

aahnellem Waschen mit kaltem Wasser war IR-spektroskoplsch keine 

wesentliche Vertinderung festzustellen. Zur vollstlndlgen Hydro- 

lyse zu Trimethylammonium-mesylmethansulfonat 5) (III) vom Sohmp. 

175-176' (Zers.) (Identlfizierung aurch IR-Spektrenvergleich) 

muEte II mit wll3rigem Aoeton 10 Minuten erhitzt werden. Bei 36' 

verlruft die Hydrolyse mlt Wasser 80 langsam, daS sie NMR-epek- 

troskopisoh bequem verfolgt werd8n kann. In Chloroform li3Qt 8ich 

nur ai8 Abnahme d8r Signals van II erfaseen, da da8 in ChlOrO- 

fOJ.?II 88hr schwer llellche Hydroly88prOdukt III in Form feiner 

Hldelohen ausflllt. Bin8 in IPWB-Eehrahen hergestellte w&Erlge 

Suepenelon von II zeigte zTd&ch8t nur die Sign818 von B bei 6.9 

und 7.02 (aa8 brelte waeeereignal be1 5.52 Uberaeckt da8 CH- 

Signal; air ohemisohe Ver8OhiebUg a88 inn8ren standards AO8tO- 

nitril Wurae glelch 8.02 geeetzt). W8nig8 Minutrn spgt8r trat8n 

aaneben di8 8ohwaoh8n Signale a88 RydrOly88prOdukt88 III b8i 

6.75 (C%iO,) und 7.12 [N(CH3)3] auf. Die Suspension war nach 

27 Min. In eine klar8 USeung mlt 652 II und 55s III Ubergegangen. 

liaah 40 Min. betrug der Ant.811 an Sulfen-Addukt II 50$, naoh' 

75 Mln. 25$, nach 200 Min. 52. Bach 320 Min. waren ale Signale 

von II eben nooh EU 8rkennen. 

Au8 frlsoh bereitetem II erh&lt man mit l-Pyrrolidino-P-methyl- 
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propen- nach 48sttindigem Riihren In kaltem Acetonitril 75s 

2-Mesyl-3-pyrrolidino-4.4-dimethyl-thietan-l.l-dioxid a) (IV) vom 

Schmp. und Misch-Schmp. 138-139'. 4 Tage bei Raumtemperatur auf- 

bewahrtes II liefert mit Dihydropyran in siedendem Benz01 7C$ 

des Cycloadditionsproduktes V 6) vom Schmp. und Misch-Schmp. 

166-167', 10 Tage bei 20' gelagertes II mit Anilin und Pyrroli- 

din die bekannten 2, Amide VI der Mesylmethansulfonsaure. 

Die Amin-Addukte I und II ermijglichen das Studium der Reaktionen 

eines Sulfens ohne die Stiirungen, die bei der iiblichen in-situ- 

Erzeugung aus Sulfonsaurechlorid und Trialkylamin durch Umset- 

zung des Sulfens mit dem Sulfochlorid eintreten konnen. Infolge 

derartiger Komplikationen konnten wir aus Mesyimethansulfonsaure- 

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 fur die Untersttitzung der Arbeit. 
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