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METHYLTHIOMETHYLIERUNG VON AROMATISCHEN AMINEN : 

N-ARYL-S,S-DIMETHYLSULFIMIDE ALS ZWISCHENSTUFEN 

Peter Claus und Walter Vycudilik 

Organisch-Chemisches lnstitut der Univenitot Wien 

(Received in Germany 3 May 1968; received in UK for publication 16 May 1.968) 

Methylthiomethylierungen ( im Englischen zumeist “thiomethoxymethylations” genannt ) von Phenolen 

wurden in iungster Zeit von verschiedenen Autoren beschrieben. Die EinAlhrung von CHgSCH2-Gruppen 

kann durch Umsetzung der Phenole mit Dimethylsulfoxid in Anwesenheit von entweder Dicyclohexylcorbo- 

diimid und H8P04 (1 ) oder Essigsaureanhydrid ( 2 - 4 ) erfolgen. Hinsichtlich der Mechanismen dieser Um- 

setzungen wird allgemein angenommen, do8 durch Angriff von Phenolen auf reaktive Dimethylsulfonium- 

ionen I, die sich bei der Umsetzung von DMSO mit Dicyclohexylcarbodiimid ( X = CoH, ,N=$-NHCoH,, ), 

Essigstiureanhydrid ( X = CH8CO- ) und offenbar such mit P20S (5) bilden, Phenoxysulfoniumionen II ent- 

stehen, deren erhohte Neigung zu ahnlichen Umlagerungen wie die Sommelet-Hauser-Umlagerung (6) oder 

die von Hauser et al. (7) noher untersuchte Umlagerung von Benzylsulfoniumionen III verstdndlich ist. 

Wir untersuchten analoge Umsetzungen von substituierten Anilinen. Uber Umsetzungen von Aminen an 

Stelle von Alkoholen oder Phenolen mit reaktiven Dimethylsulfonium-Zwischenstufen I wurde bisher nichts 

berichtet. Bekannt wurde lediglich eine Untenuchung der Umsetzung von N,N-Dimethylanilin mit DMSO 

und POCIB (8), wobei jedoch offenbar andere Reaktionswege 01s bei den in dieser Arbeit beschriebenen 

Umsetzungen beschritten wurden. 

Wir untersuchten die Umsetzung von Anilinen mit DMSO und P20S. Methylthiomethylierungen mit 

DMSO und Dicyclohexylcorbodiimid sind zu stark exotherm, Umsetzungen mit DMSO und Essigtiurean- 

hydrid Rlhren glatt zu AcetaniIiden.Mechanistische Details der Umsetzung von DMSO mit P205 sind zwar 

noch ungekltirt (9), doch kann die Bildung von Dimethylsulfoniumionen des Typs I angenommen werden. 
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ReaktionsfUhrung und Aufarbeitung bei tiefen Tempemturen egeben Zwischenprodukte, die durch ihr 

chemisches Verhalten und durch ihre spektmlen Daten als bisher unbekannte N-A$-S,Sdimethylsulfimide IV+ 

chamkterisiert sind. Hrrhere Temperaturen beggnstigen vor allem bei Anwesenheit von Basen die Bildung der 

in Analogie zu den Umsetzungen von Phenolen etwarteten methylthiomethylierten Aniline V. 
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Die N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide IV wurden bei folgender Arbeitsweise erholten : 

IO mMol Anilin wurden in 20 ml CHCl3 gelost, 30 mMol P20S in der gut gekuhlten Losung suspendiert, 

5 ml DMSO und schlieRlich 1 ml Et3N so zugegeben, da8 die Tempemtur 30’ nicht Bberstieg. Nach 6 - 10 

Stunden wurde in eisgekghlte verd. wtlRr. NaOH gegossen, die organische Phase mehrmals mit H20 extm- 

hiert, uber I&SO4 getrocknet, dos Lasungsmittel bei vermindertem Druck abdestilliert,und der Rgckstand aus 

Ather bei tiefen Temperaturen kristallisiert. 

Die N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide IV sind gegen olkolische oder neutrale wW3rige Ltisungen in der Kalte 

einigerma8en bestttndig, werden aber von wtl8rigen Stfuren sehr msch zu den entsprechenden Anilinen und 

DMSO hydrolysiert. lnfolge der leichten Hydrolysierbarkeit sind sie z.T. nur schwierig frei von den ent - 

sprechenden Anilinen zu erholten. 

+ 
In der Literatur finden sich fttr den Grundkijrper H2S=NH die Bezeichnungen Sulfilimin, Sulfidimin, 

Sulfimin, Sulfimid und Iminosulfuran. Die hier gewtthlte Nomenklatur folgt den IUPAC-Regeln, siehe 

“Nomenclature of Organic Chemistry”, p. 158, Rule C-633, Butterworths London 1965. 
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Eine Ubersicht Bber die bisher isolierten N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide und ihre Charakterisierurg 

durch NMR-Spektren wird in der folgenden Tabelle gegeben. 

TABELLE I 

N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide 

Ausgangsmaterial Ausbeute Fp. NMR-Ptotonensignale 

% d ( ppm ) 

Anilin + + 2.45; 6.5 - 7.3 

b-Naphthylamin + + 2.50; 6.6 - 7.9 

o-Chlomnilin 60 58 - 60° 2.60; 6.4 - 7.3 

m-Chlomnilin 67 50 - 52O 2.58; 6.5 - 7.2 

p-Chloranilin 52 64-66O 2.56; 6.5 - 7.0 

2-Methyl&chlomnilin 67 50 - 52O 2.55; 6.5 - 7.0; 2.18 

P-Methyl-4-btomanilin 82 47 - 49O 2.56; 6.5 - 7.2; 2.18 

+ Produkt konnte noch nicht frei von Ausgangsmateriol bzw. umgelagertem Produkt erholten werden. 

Die NMR-Spektren der N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide sind charakterisiert durch das Fehlen von NH2- 

Signolen sowie durch ein den 6 Protonen der S-Methylgruppen entsprechendes Singlktt bei 2.45 - 2.6 ppm. 

Die IR-Spektren sind vor allem durch das Auftreten einer intensiven Bande zwischen 910 und 940 cm 
-1 

gekennzeichnet ( S=N-Valenzschwingung ). An Stelle des bei etwa 290 rnp liegenden Moximums im UV- 

Spektrum der umgesetzten Aniline tritt ein neues Maximum zwischen 269 und 273 rnp auf ( logs= 3.95-4.07). 

ijber die Chemie der Sulfimide ist noch relativ wenig bekannt. Die hier beschriebenen, bisher nicht 

bekannten N-Aryl-S,S-dimethylsulfimide zeigen neben ihrer Neigurlg zur Umlogerung interessante Reok- 

tivittlten, wor8ber in einer sptiteren, ausftthrlichen Arbeit berichtet werden soll. 

Die N-Aryl-S,Sdimethylsulfimide sind isoelektronisch mit den Phenoxysulfoniumionen II bzw. mit den 

Benzylsulfoniumionen III. lhre Tendenz zur Protonenabspaltung und domit zur Umlagerung sollte zwischen 

der von II und III liegen, was ouch durch die bisher durchgetihrten Versuche besttitigt wird. Die Sulfimide 

IV werden durch Erhitzen mit wtl8riger NaOH, am besten durch Erhitzen mit Et3N in Toluol, in unreine- 

rer Reaktion und mit gerirlgeren Ausbeuten ouch schon ,beim Kochen in Xylol ohne Bose zu methylthio- 

methylierten Anilinen V umgelagert. Bei Umlagerungen in Et3N-Toluol wurden Ausbeuten von uber 90% 

festgestellt. Die umgelagerten Produkte sind durch ihre NMR-Spektren gut charokterisiert ( CH3S-Signale 
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zwischen 1.9 und 2.1 ppm, ArCH2S-Signale zwischen 3.5 und 4.0 ppm ). Die in Taluol-Et3N durchge- 

mhrten Umlogerul7gen verlaufen eindeutig und ergeben nur die orthomethylthiomethylierten Produkte, 

wtlhrend Methylthiom&hylierullgen von Phenolen oft zu komplexeren Produkigemischen flrhren ( 2 - 4 ). 

N-Methylthiomethylierte Produkte konnten wir bisher nicht beobachten, wogegen die Umsetzung von Phe- 

nolen mit DMSO such 0-Methylthiomethylderivate als Nebenprodukte ergibt ( 1, 4 ). 

Als Beispiel sei die Umlagerung von N-4-Chlorphenyl-S,S-dimethylsulfimid aweflfhrt o 10 mMol 

Sulfimid wurden in 10 ml Toluol gel&t, die L&ung mit 1 ml Et3N versetzt und 4 Stdn. am RUckfluB ge- 

kocht. Nach Entfernen des L&isungsmittels wurde der RUckstond im ijlpumpenvakuum im Kwelrohr destil- 

iiert. Ausbeute 95% d.Th., Fp. ( aus verd. EtOH ) 78 - 79O. Die Struktur als 2-MethyIthiomethyI-4-chlor- 

anilin wurde durch das NMR-Spektrum und durch reduktiven Abbau ( Roney-Ni in CH30H ) IV 4-Chlor- 

-o-toluidin ( Acetylderivot Fp. 140’ ) gesichert. 

Die Umlagerung von N-Aryl-S,S-dimethylsulfimiden zu 2-Methylthiomethylonilinen stellt neben der 

Umlagerung von Benzylsulfoniumionen ( 7) und der freilich nur hypothetisch geforderten Umlqgerung von 

Phenoxysulfoniumionen ( 1 ) ein weiteres Beispiel einer der Sommelet-Hauser-Umlagerung ehnlichen Reaktion 

dor. 

Herrn Prof.Dr.K.Kratzl donken die Autoren fllr sein stetes lnteresse und fUr die Ftrrderung dieser 

Arbeit: Der eine von uns ( W.V. ) dankt Air die finonzielle Wrderung aus Mitteln des Fonds zur Wrde- 

rung der wissenschaftlichen Forschung ( ehemals asterreichischer Forschungsrat ). 
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