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ALKYLIERUNG UND AMINOMETHYLIERUNG VON a-SULFINYLSULFONEN
Horst Bohme* und Bernd Clement

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Philipps-~Universitét

D 3550 Marburg/Lahn, Marbacher Weg 6

a-Sulphinylsulphones 3 deprotonated by n-butyllithium react with alkylhalides
to give alkylated products. They are aminomethylated via a Mannich type reac-

tion with excess of formaldehyde and secondary amine at low temperature.

g-Sulfinylsulfone sind durch Oxidation —on Mercaptalen mit Wasserstoff-
peroxid in essigsaurer1) oder alkalischerz) Losung sowie von a-~Sulfonylsulfiden

3)

mit Natriummetaperjodat dargestellt worden. Beschrieben wurde auch die Dar-
stellung von (Methylsulfinylmethyl)—p—tolylsulfon durch Umsetzung von Phenyl-
tosylat und Methylsulfinylcarbanion sowie die von (p—Tolylsulfinylmethyl)-
p-tolylsulfon durch Kondensation von p-Tolylsulfinsiduremethylester und Methyl-
p-tolylsulfon mit Natriumhydrids). Da iiber das Reaktionsverhalten der o-Sulfi-
nylsulfone bisher anscheinend kaum etwas bekannt geworden ist, untersuchten

wir zunidchst deren Alkylierung.

Als Ausgangsmaterial dienten uns die bisher nicht beschriebenen Arylsulfi-
nyl-methylsulfonyl-methane 2. Zu ihrer Gewinnung liefllen wir Benzol- oder p-~
Toluolsulfinsdureester (;g, lg), die aus der freien Siure und wasserfreiem
Ethanol in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid gut zuginglich warené), mit
der doppelt molaren Menge des aus Dimethylsulfon und n-Butyllithium in Tetra-
hydrofuran erhaltenen Methylsulfonylcarbanion (g) unter Eiskiihlung reagieren.

AnschlieBend wurde in Wasser gegossen, angesduert und mit Chloroform extra-

hiert, sodann eingeengt und der Riickstand aus Ethylacetat umkristallisiert.

Die IR-Spektren von 23 und 22 wiesen neben der asymmetrischen und der
symmetrischen Valenzschwingung der Sulfongruppe (1300, 1145cm‘1) die charakte-
ristische Sulfoxid-Valenzschwingung (1040 bzw. 10&50m_1) auf. In den 'H-NMR-
Spektren erschienen die Methylenprotonen als AB-Systeme. Abb. 1 148t an einem
Spektrum mit guter Aufldsung Fernkopplungen iliber den Sulfonylschwefel erken-
nen, wie solche vereinzelt bereits beobachtet wurden7). Das AB-Signal, dessen
mittlerer Teil auch gedehnt abgebildet ist, weist die unterschiedlichen Kopp-
lungen der beiden Methylenprotonen mit Methylsulfonylprotonen aus; letztere
bilden infolgedessen ein Dublett von Dubletts, die sich zu 3 Signalen iiber-

lagern (im gedehnten Spektrum 4 Signale).
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a-Sulfinylsulfone 2 ibertreffen, wie anzunehmen war, in ihrer Aciditidt
das Dimethylsulfon, weshalb wir bei ihrer Darstellung auch die doppelt mo-
lare Menge Methylsulfonylcarbanion einsetzten. Ihre durch Deprotonierung mit
Natriumhydrid oder n-Butyllithium unter Feuchtigkeitsausschluss erhaltenen
Carbanionen 2 lieBen sich bei Raumtemperatur oder unter leichtem Erwdrmen mit
Alkylhalogeniden umsetzen. Die aus Ethylacetat umkristallisierten Alkylierung
produkte g fielen nach Aussage der 1H—NMR—Spektren als Diastereomerengemische
im Verhdltnis von etwa 3:2 an. Beim Methylderivat ig konnte durch wiederhol-
tes Umkristallisieren aus Essigester das vermehrt entstandene Diastereomer
rein isoliert werden; sein 1H—NMR—Spektrum war ebenfalls durch Fernkopplung
zwischen Methin- und Methylsulfonylprotonen charakterisiert.

Uberraschend glatt fiir Verbindungen, deren CH-Aciditidt allein schwefel-
haltigen Substituenten zu verdanken ist8)9), verliefen Mannich-Kondensationen
der a-Sulfinylsulfone. Die Abkommlinge von Pyrrolidin und Piperidin gg, gg,
gg, gg entstanden in sehr guten Ausbeuten, wenn man Methanol als Ldsungsmit-
tel verwandte, die Basen und Formaldehyd in groBem UberschuB einsetzte und
bei Raumtemperatur 2-3 Tage lang rihrte, anschlieBend am Rotavapor einengte
und den Riickstand nach Waschen mit Ether aus Ethylacetat umkristallisierte.
Die Derivate von Dimethyl- und Diethylamin gg, gg und ég bildeten sich zwar
schneller, zerfielen offenbar aber schon bei niedrigen Temperaturen merklich
unter Amineliminierung. Die Kondensation fiihrte hier durch 10-stiindiges
Rithren bei 0°C zu guten Ausbeuten; der nach dem Einengen hinterbleibende
Riickstand wurde ohne vorheriges Waschen aus Ethylacetat umkristallisiert.

In allen F&dllen entstanden, ausgewiesen durch die 1H—NMR—Spektren, Gemische

von zwei Diastereomeren im ungefédhren Verhdltnis 3:2,
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Abb. 1: H-NMR-Spektrum von 3d (CDBCN)
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