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H. Kise, G. Whitfiild und D. Swern 1) erhielten bei der Umsetzung von N-Acetylimino-di- 

methyl-sulfuran mit SYurechloriden an Stelle des nicht isolierbaren Diacylimino-dimethyl 

-sulfonium-chlorids (1) dessen Zersetsungsprodukte Chlormethyl-methyl-thioHther (_1! und 

ein Siiureimid. Ob 2 aus 1 oder aus dem su 1 isomeren Chlorosulfoniumsalz mit einem Imid 

als Anion entsteht, konnte nicht entschieden werden. 

Wir konnten 

-succinimid 

es miiglich, 

seigen, vie bereits beschrieben, dag die Reaktion von Tbiolthern mit N-Chlor 

(3) iiber S-(N-Succinimido)-dialkyl-sulfonium-chloride verliiuft 2) . Dabei war 

das Additionsprodukt 5 aus Dimethyl-thioather und 3 in Substanz su isolieren 

und su charakterisieren. Beim Erwgrmen gibt 5 Chlormethyl-methyl-thioather (2) und 6. 
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2 reagiert leicht mit nucleophilen Reagenzien, wie die Umsetsung von 5 mit Triphenyl-al- 

kyliden-phosphoranen ergab 3). Das Verhalten von 5 gegeniiber Phenolen, Mercaptanen und 

Aminen war der Gegenstand der folgenden Untersuchungen. 

Die Reaktion vou 5 mit Phenolen sol1 am Beispiel der Umsetzung von 5 mitt*- und B-Naph- 



thol (7 bzw. 8) aufgezeigt werden. Aus aquimolaren Mengen 5 und 7 erhiilt man Dimethyl-l- 
- - 

(4-hydroxy-naphthyl)-sulfonium-chlorid (9); 
- 

mit 8 entsteht Dimethyl-1-(2-hydroxy-naphthyl) 

-sulfonium-chlorid (10). Beide Produkte sind in IR-, NMR- und Massenspektren identisch - 

mit authentischen Verbindungen 4) . Die zu 9 bzw. IO isomere Struktur 11 1aBt sich durch 
- - 

IR-spektroskopische Daten und die Msglichkeit des Austausches van Wasserstoff gegen Deu- 

terium an der OH-Gruppe ausschlieBen. 

Andera verhalt sich 5 gegeniiber Mercaptanen. Aus 5 und Mercaptanen 12 im molaren Verhiilt- 
- 

nis 1:2 entstehen Disulfide 13. Ein Angriff des Thiolatanions aus 12 auf den Schwefel in 
- 

5 1lBt sieh nicht nachweisen. Dies wiirde such zu unsymmetrischen Disulfiden 14 fiihren , - 
diet jedoch nicht gefunden wurden. Ob 5 direkt oder durch teilweise Riickdissoziation van _ 

Lentstandenes 3 die Oxidation der Mercaptane bewirkt, kann nicht entschieden werden. 

Eine Substitutionsreaktion lluft dagegen wieder bei der Umsetzung van 5 mit Aminen und 

Amiden 15 ab. In diesem Falle wird die Succinimid-gruppe in 5 durch einen Amin- oder 
- 

Amid-rest unter Entstehen van Amino- bzw. Amido-sulfonium-chloriden der Struktur &sub- 

stituiert. Diese Reaktion erinnert an die Umylidierung in der Phosphororganischen Che- 

mie 5). _ Da 5 kein acides H-Atom besitzt, mull das Saure-Basen-Gleichgewicht 5/15 und 16/6 

nach dem Konzept van Lewis betrachtet werden. Das Sulfoniumsalz 5 bzw. 16 stellt die 

Lewis-S&ire dar; dnrch zunehmende mesomere Abgabe des freien Elektronenpaars des Stick- 

stoffs an den benachbarten Schwefel wird die Aciditiit van 5 bzw. 16 zunehmend abge- 
- 

schwiicht. Da8 Amin, Amid oder Imid 15 bzw. 6 ist die Lewis-Base. Die Reaktion lluft dann 
- 

so ab, dal3 jeweils das schwiichste Lewis-Saure-Basen-Paar gebildet wird. Deshalb reagieren 

Amine und Amide 15, deren Basizitlt gro8er ist, als die van Succinimid (6) mit 5. Dabei 
- 

hlingt die Reaktionsgeschwindigkeit stark van dem eben erwiihnten Basizitatsunterschied 

zwischen 6 und 15 ab, je griiBer der Basizitiitsunterschied ist, urn so schneller verlauft 
- - 

die Bildung van 16. Die Strukturaufklarungen der Verbindungen 16 erfolgten durch NMR- 
- - 

IR-, Massen- und UV-Spektren und durch Analysen. 16 a-f IaBt sich durch Wasser zu Di- 

methylsulfoxid und Amin 15 hydrolysieren. Dies beweist eindeutig, da8 nicht eine zum 

Naphthol analoge Umsetzung mit einer Substitution am aromatischen Kern zu einer C-S- 

Bindung, sondern ein Angriff van 15 mit der Aminogruppe stattgefunden hat. 16 i ist da- 

gegen hydrolyseunempfindlich. Durch D20 1iiRt sich das H-Atom am Stickstoff durcb Deu- 





628 No. 7 

terium austauschen, eine Aydrolyee tritt dabei nicht auf. 

In der Umsetzung van j mit 15 eriiffnet sich eine priiparative MSglichkeit Amino- bzw. 
- - 

Amidosulfoniumealze 16 aus Dimethyl-thiolther (4), N-Chloreuccinimid (3) und Aminen 
- 

oder Amiden 15 berzuetellen, ohne da8 dabei zum Teil instabile Cbloretickstoffverbin- - 

dungen eingeeetzt werden miiesen. Fiir die meieten bieher dargestellten Verbindungen 16 - 

wurden N-Cblorverbindungen ale Auegangsprodukte benStigt 
6-8) . Aliphatische (Alkyl- 

amino)-dialkylsulfoniumealze sind such sue aliphatischen Aminen und Chlordialkyl-eul- 

fonium-bexachloroantimonat xugiinglich 9). 

Herrn Prof. Dr. H. J. Bestmann danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 
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