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BILDUNG UND REAKTION VON SULFINEN MIT 1,8-BIS(DIMETHYLAMINO)NAPHTHALIN 

:: 
Gijnter Opitz , Karlheinz Rieth und Gbsta Rimmler 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat, 

Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

1,8-Bis(dimethylamino)naphthalene Ii) adds to in situ generated sulfines 3 = 

to give 4-alkanesulfinyl-l,8-bis(dimethylamino)naphthalenes 1 and 2. 

Die Bildung von Chlorsulfinen 2 durch Umsetzung prim. Sulfonylchloride 2 mit Trialkylamin 

oder Pyridin wurde 1923 von WEDEKIND et al. 192) am Campher- bzw. -8-sulfonylchlorid gefunden. 

Spater wurde sie nur noch beim Phenylmethansulfonylchlorid als Nebenreaktion zur Stilben-Bil- 

dung beobachtet 3). Sie verlauft wahrscheinlich 435) unter 1,2-Eliminierung von HCl zum Sulfen, 

das vom Sulfonsaurechlorid (oder einem Equivalent) durch 1,3-Addition zu einem gemischten An- 

hydrid aus einer a-Chlorsulfinsaure und einer Sulfonsaure abgefangen wird, und abschlieBender 

1,2-Eliminierung von Sulfonsaure. 

+R;N II 

2 RCH2S02C1 e 

+ R;N 
RCH=S02 + RCH2S02Cl + R(Cl)CH-S-OS02CH2R - R(Cl)C=S=O 

3 
- RiN+H03SCH2R 

2 3 = = 

Im Rahmen von Untersuchungen Uber Sulfen-Folgereaktionen fanden wir, da8 diese Reaktions- 

sequenz Vorrang gewinnt, wenn als Base der 

(A) 6,7) 

"Protonenschwamm" 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 

verwendet wird. 

Setzt man unter Luft- und WasserausschluB 2 mol Methansulfonylchlorid mit 4 mol i in Ace- 

tonitril bei Raumtemperatur urn, so fallen im Laufe von 12 h 75% kristallines A.HO,SCH, aus. 

Aus dem braunlichgelben Filtrat isoliert man durch Eindampfen, Abtrennen des quantitativ ge- 

bildeten i.HCl mit Diethylether + PetrolLther und Umkristallisieren des FiltratrUckstands aus 

Ethanol 47% 4-Chlormethansulfinyl-1,8-bis(dimethylamino)naphthalin (I&I) als gelbe Kristalle 

vom Schmp. 121'C. 
-_ 
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E (70 ev): m/e = 310.0901 (lo%, M+), 262.1075 (15%, M+-SO), 261.1039 (low, M+-SOH). - 

UV (MeOH): Xmax 

r 

(c ) = 205 (1800), 245 (2400), 353 nm (980). - IR (KBr): 1064 cm-'(vs, s=o). - - 

H-NMR (CDC13, int. TMS):6 = 2.81 (s, 6H, Me2N-8), 2.88 (s, 6H, Me2N-I), 4.35 und 4.62 (dd, 

JAB= lo.9 Hz, 2H, CH2), 6.96 (X von ABX, lH-7), 7.39 (B von ABX, lH-5), 7.47 (A von ABX, lH-6, 

J5 6= 8.3 Hz, J6 7= 7.9 Hz, J5 7= 0.9 Hz), 7.01 (d, Hz, lH-2), 7.95 (d, I , 1 J2 
, 
3= 8.4 

lH-3). - 

J 2 
, 
3= 8.4 Hz, 

13C-NMR (CDCl 3, int. TMS):6 = 43.6 (CH3), 61.8 (CH2), 

118.7, 125.6, 134.0, 151.8, 154.5 (C). - 

110.8, 112.7, 113.4, 125.2, 127.5 (CH 1 , 

C(3)-C(4) (1)-C(2), 137 C(2)-C(3), 137 I 

6)-C(7), 137 C(7)-C(8), 145 C(8)-C(9), 

145 C(9)-C(l), 139 C(l)-N, 141 C(8)-N, 180 C(4)-S, 148 S-O, 183 S-C. - Im pm Gegensatz zur 
0, 

Rdntgen-Strukturanalyse: Kernabstande (' 1 pm): 138 C 

142 C(4)-C(lO), 141 C(5)-C(lO), 136 C(5)-C(6), 139 C( 

Stammverbindung A O1 ist der obere Naphthalin-Winkel zwischen den peri-stlndigen Dimethylami- 

no-Gruppen C(l)-C(9)-C(8) mit 124' fast ebenso gro8 wie der untere Naphthalin-Winkel C(4)- 

C(lO)-C(5) mit 123', dessen Verkleinerung hier durch den 4-Substituenten verhindert wird. 

Ahnlich zu i sind der Kernabstand N... N mit 279 pm, die Anordnung der N-Atome 12' oberhalb 

bzw. 13' unterhalb der Ringebene (Diederwinkel 25 2 lo), die durchschnittlichen Bindungs- 

llngen N-C(Ring) von 140 pm, welche ungeflhr 20% Doppelbindungscharakter entsprechen, und die 

Bindungswinkel Me-N-C(Ring) von durchschnittlich 115.5'. 

-1. HCI 

6 = 

j-K=/ 

2: 
P 

+ RCH,-S-Cl 
in M&N, 20” C 

7 
-2. HCI 

= 

Produkt R Weg mit Ausbeute 

f$ H A 47%; B 57% 

$1 CH3 
A 64% #; I3 22% # 

9s C6H5CH2 A 41% Y 

# Gemisch von 2 Diastereomeren 

Produkt R Weg mit Ausbeute 

22 H c 10% 

5B CH3 
C 43%, Methode modifiziert s.Text 

5s CF3 
A 74% 

Z$ F A 23% 

Zg(=43) CT A 28% -- 
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Fiir die intermedilre Bildung von Sulfen aus Methansulfonylchlorid und i spricht der Be- 

fund, da8 bei Zugabe von l-N-Methylanilinoisobuten durch [2+21-Cycloaddition S-N-Methylanili- 

no-2,2-dimethyl-thietan-l,l-dioxid (22%) neben 34% 4; entsteht. Jetzt konkurriert das Enamin 

mit dem Methansulfonylchlorid als Sulfen-Abfnger, jedoch nicht mit 1 als Sulfen-Bildner, 

denn in Abwesenheit von 1 erhllt man das Vierringsulfon nicht. Dagegen ist das starker basi- 

sche Enamin l-Pyrrolidinoisobuten sowohl Sulfen-Bildner als such ein vie1 reaktiverer Sulfen- 

Abflnger, der das Saurechlorid als Sulfen-AbfPnger aussticht. Es liefert mit Methansulfonyl- 

chlorid in guter Ausbeute 3-Pyrrolidino-2,2-dimethyl-thietan-l,l-dioxid 9) , ebenso in Gegen- 

wart von 8, ohne daB 42 gebildet wird. 

Einfacher erhalt man in aus 1 und Chlormethansulfinylchlorid lo) (g&) nach Weg B (57 %). 

Hier wird deutlicher, dal3 es sich urn eine Reaktion zwischen 1 und dem bisher unbekannten 

Chlorsulfin (2, R=H) handeln muR, denn die Sulfin-Bildung aus prim. und sek. Sulfinylchlori- 

den durch HCl-Eliminierung mit tert. Aminen ist bekannt 5) und eine direkte Acylierung von A 

durch das Sulfinslurechlorid scheidet aus, da 1 weder durch Benzolsulfinsaurechlorid noch 

durch Benzoylchlorid in siedendem Acetonitril verandert wird. 

Man kann die Reaktion such zweistufig durchfDhren. Tropft man in Tetrahydrofuran bei 

-65'C Ethansulfinylchlorid (IL) zu Triethylamin, trennt nach 30 min den quantitativ gebilde- 

ten Triethylanmnoniumchlorid-Niederschlag ab und versetzt das im Filtrat enthaltene Methylsul- 

fin mit i, so erhllt man nach Auftauen 43% 4-Ethansulfinyl-1,8-bis(dimethylamino)naphthalin 

Analog reagiert der Protonenschwamm 2 nach Methode A mit Ethansulfonylchlorid und 2-Phenyl- 

ethansulfonylchlorid iiber Methylchlorsulfin bzw. Benzylchlorsulfin zu den Sulfoxiden $2. 

TrLgt das Sulfonsaurechlorid in a-Stellung ein Halogen-Atom oder eine Trifluormethyl-Gruppe, 

so wird im Produkt (oder einer Vorstufe) ein Cl-Atom reduktiv entfernt. So erh?ilt man mit 

Chlormethansulfonylchlorid (2g) das gleiche Produkt 5e=4a wie mit Methansulfonylchlorid, mit 

Fluormethansulfonylchlorid 'I) 
== == 

(24) bzw. 2,2,2-Trifluorethansulfonylchlorid 12)(2g) die Cl- 

freien Sulfoxide zi bzw. 25. De;-leichte Cl/H-Austausch bei den Gruppierungen C;CH(Cl)S(O)R 

und CF3CH(C1)S(0)R Dberrascht im Hinblick auf die Bedingungen, die bisher zur Enthalogenierung 

von cr-Halogensulfonen und -sulfoxiden angewandt worden sind 
13-16) 

Nach Methode B und C liefert A mit 1-Chlorethansulfinylchlorid 

nylchlorid ")(lp) Dber Methylchlorsulfin bzw. 

17)(&) bzw. Methansulfi- 

Sulfin die Sulfoxide $$ bzw. 22. Das Hauptpro- 

blem bei der Isolierung ist in allen Fallen die Trennung der Sulfoxide i bzw. 2 von der Ba- 

se I, die im DberschuB eingesetzt werden muB. 

Der Protonenschwamm 4 wirkt hier einerseits als Proton-Acceptor, andererseits als Sulfin- 

Abflnger. In Anbetracht der "extremely strong but sluggish amine base" 18) 2 Dberrascht die 

Leichtigkeit der 1,2_Eliminierung von HCl aus dem Sulfonylchlorid bzw. Sulfinylchlorid und der 

1,2-Eliminierung von Sulfonsaure aus dem intermedilr gebildeten gemischten Anhydrid aus 
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cl-Chlorsulfinsaure und Sulfonsaure bei Raumtemperatur. Noch mehr Uberrascht, daR 2 trotz der 

sterischen Behinderung der Konjugation unter so milden Bedingungen mit einfachen Sulfinen in 

4-Stellung zu den Sulfoxiden i und 2 reagiert. Zugesetzte Amine mit ungehinderter Mesomerie 

wie N,N-Dimethylanilin und N,N,N', N'-Tetramethyl-m-phenylendiamin bleiben unangegriffen, ken- 

nen also eigenartigerweise die Rolle des Sulfin-AbfPngers nicht Ubernehmen. Andererseits neigt 

l kaum noch zur Addition an die stabileren Sulfine Phenylchlorsulfin 3) , "lo-D-Chlorsulfoxid- 

campher" 1,4) 19) und Dichlorsulfin . 

FUr die Forderung der Arbeit 

gen-Strukturanalyse von 12 Herrn 

Heidelberg). 

danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie, fiir die Ront- 

Prof. Dr. H. ENDRES (Anorg.-Chem. Institut der Universitat 
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