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Succinimido-dimethyl-sulfoniumchlorid (Lf), das aus N-Chlorsuccinimid (2) und Dimethyl- = 

sulfid (22) zugiinglich ist, zerfiillt beim Erwiirmen in Cblormethyl-methyl-sulfid (2:) 

und Succinimid (2) 2). Diese Umsetzung entspricht dem Reaktionstyp der "Pummerer-Um- 

lagerung" van Acyloxy-sulfoniumsalzen 3). Eine echte Umlagerung der Imidosulfoniumsalse A 

wird durch tertiiire Amine wie z.B. Triathylamin induziert. Ein Kquimolares Gemisch aus 

A! und Trihthylamin in Dichlormethan bei 0' ergibt neben Trihthylaminhydrochlorid in 

95$-iger Ausbeute Methylthiomethyllsuccinimid. 93% davon bestehen aus 0-alkyliertem 

Succinimid _6:, 7% sind N-alkyliertes Succinimid 7a. 
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Unter den angewandten Reaktionsbedingungen fiihren die Komponenten Suceinimid (5), Chlor- 
= 

methyl-methyl-sulfid (4a) und Ethyl-diisopropylamin zu keiner Alkylierung des Succinimids. 

Somit kiinnen & und 25 nicht iiber die Zwischenstufe desm-Chlorsulfids 4 sondern nur 

iiber eine Wanderung des Succinimidrestes vom Schwefel sum O(-Kohlenstoffatom entstanden 

sein. Deshalb mull diese Reaktion als eine Stevens-Umlagerung eines Asasulfoniumsalzes be- 

trachtet werden. 

4) 
Methyl-alkyl-sulfide als Schwefelkomponente in 1 fiihren in dieser Reaktion spezifisch su 

einer Wanderung des Succinimidrestes zur Methylgruppe. Die zu $ / 1 isomeren Produkte 

aus einer Substitution eines Methylenwasserstoffs in 1 konnten such ddrch NMR-spektros- 

kopische Verfolgung der Umsetzung (lb-d, (C2H5)3N, CD2Cl2 als Ltisungsmittel, ==== -20') nicht 

nachgewiesen werden. Die Ausbeuten, die Isomerenzusammensetzung und die H-NMR-Spektren 

van 6 und 7 sind in Tabelle I aufgefiihrt. = = 

Tabelle I : Alkylthiomethylierte Succinimide 2 und 1 aus Methyl-alkylsulfiden 3a-d, ==== 

N-Chlorsuccinimid (2) und TriPthylamin. = 

R Gesamtausb..($) Isomerenverh. H-NMR-Spektren **) 

7 = 
--- 

a H 95 93 : 7 2,3 (s, 3H), 2,7 2,2 (s, 3H), 297 
A2D2, 4H), 595 (s, 4H), 4,5 (s, 2H) 
s, 2H) 

b CH 3 75 90 : 10 193 (t, 3H), 2,6 I,2 (t, 3H), 2,7 
(m, 6H), 5,6 (s, (s,m, 6H), 4,5 (s, 
2H) 2H) 

C CH2-CH 3 75 91 :9 190 (t, 3H), 1,6 I,05 (t, 3H), 1,6 

(m, 2H), 2,7 (m, (m, 2H), 2,7 (8, 4H, 
6H), 596 (s, 2H) t, 2H), 4,5 (s, 2H) 

d CH(CH3)2 72 94 : 6 1,O (d, 6H), I,8 

&, 5,; (s, 2Hj 
lH) 2,7 (m 

I,05 (d, 6H), I,8 
(m, IH), 2,55 (d, 
2H), 2,75 (s, 4H), 
495 (s, 2H) 

*)b g +* 
ezo en auf eingesetstes 2 = ) b-Werte, in CDCl 

3 
innerer Standard 

Im IR-Spektrum erscheint bei 2 die vc,o bei 1715 und 1740 

gemessen, Tetramethylsilan als 

-1 
cm , die vCcN 

-1 
be'i 1570 cm ; 
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die pc=-J = van 7 tritt bei 1710 und 1780 cm 
-1 

auf. Das 2-(Alkylthiomethoxy)-I-pyrrolin-5-on 

6 lagert sich beim Erwarmen in das stabile N-Alkylierungsprodukt 2 urn 5) . Beim Destillieren 

van 5 im Hochvakuum (100 - 120'/0,1 Torr) erhllt man die Verbindungen 7 isomerenfrei. 

Mit Siiuren erfolgt eine Spaltung der Pyrrolinone 6. CarbonsGuren geben mit 6a bei 0' = == 

neben Succinimid die Carbons&we-methylthio-methyl-ester 8. = 

+ R'COOH + R1COOCH2-S-CH 
3 

Tabelle II. CarbonsLure-methylthio-methyl-ester 8 aus 2-(Methylthiomethoxy)-l-pyrrolin- 

5-on (iq) und CarbonsPuren in n-Pentan. 

8 Iti Ausbeute ($) Sdp. 'C/Torr H-NM%Spektrum (b-Werte, CDCl 
bez. auf 6a == Standard) 3' 

TMS als 

----_ -- 

e BrCH2- 60 110 / 12 2945 (s, 3H), 4,2 (S, 2H), 5,45 (s, 2H) 

f C12CH- 53 103 / 12 2,4 (s, 3H), 5,45 (5, 2H), 6,3 (IH, S) 

g C13C- 52 115 / 12 273 (s, 3H), 5,45 (s, 2H) 

Die Stevens-Umlagerung der Verbindungen 1 mit zwei verschiedenen Alkylresten am Schwefel- 
= 

atom mit der extremen Bevorzugung der Substitution des Wasserstoffs der Methylgruppe 

gegeniiber der Methylengruppe zeigt die Bildung eines Carbanions aus 1 und Triiithylamin. 
= 

Wir nebmen an, daD das so entstehende Sulfuran iiber eine 2.3-sigmatrope Umlagerung 

spezifisch das 0-alkylierte Succinimid gibt 6) . 

l+ = N(C2H5)3 - * 6 zz 

Der genaue Reaktionsablauf und die Mijglichkeit der 0-Alkylierung van Siiureamidfunktionen 
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in Heterocyclen durch diese Reaktionsfolge wird weiter untersucht. 

Herrn Prof. Dr. H.J. Bestmann danken wir fiir die Unterstiitaung unserer Arbeiten. Dem 

Fonda der Chemischen Industrie sind wir fiir die Gewiihrung eines Liebig-Stipendiums und 

von Sachbeihilfen su Dank verpflichtet. 
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==== 

== Sie lassen sich jedoch bei -20' mit primiiren und sekundiiren Aminen su 

Aminosulfoniumsalsen umsetsen. Einfacher ist es, ein Gemisch aus Sulfid und Amin in 

Dichlormethan bei -20' mit einer LGaung von N-Chlorsuccinimid zu versetsen. 
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keit der Umlagerung von 1 in 6 und 7 iiber ein Ionenpaar befassen sich weitere Unter- 
= t za 

suchungen. 


