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Sulfine und Sulfene — die S-Oxide und S,S-Dioxide

der Thioaldehyde und Thioketone

VON G. OPITZI]

Durch HCI-Eliminierung aus Sulfinsdurechloriden mit Tridthylamin sowie durch Oxidation
von Diarylthioketonen mit Persdure konnten bisher vier Sulfine gewonnen werden. Sie sind
kristalline, farbige Verbindungen, die sich bei Raumtemperatur langsam zersetzen. —
Versuche zur Darstellung von Sulfenen fiihrten noch nicht zum Ziel; es gelang jedoch,
Mesylsulfen 11 gls Trimethylamin-Addukt zu isolieren. Durch Abfangreaktionen Iift sich
zeigen, daff bei der Einwirkung von Trialkylamin auf aliphatische Sulfonyichloride und
von Schwefeldioxid auf Diazoalkane intermedidr Sulfene entstehen. Sie bilden mit ROD
monodeuterierte Sulfonsdureester, mit Diazoalkanen Dreiringe, mit Enaminen, Dien-
aminen, Keten-0,0-, —O,N-, —N,N-acetalen, Chloral und z.T. mit Vinyldthern Vier-
ringe, mit Nitronen Fiinfringe, mit -Aminovinyl-ketonen und Dienaminen Sechsringe.

A. Einleitung

Als Sulfine werden die $-Oxide, als Sulfene (2! die S,S-
Dioxide von Thioaldehyden und Thioketonen bezeich-
net. Sie sind formal die inneren Anhydride von Sulfin-
sduren bzw. Sulfonsiuren, so wie die Ketene die inneren
Anhydride von Carbonsduren sind. S-Oxide bzw. S,S5-
Dioxide von Thiocarbonsidure-Derivaten wie Chloriden
oder Amiden werden nicht zu den Sulfinen bzw. Sul-
fenen gezdhlt.

fenen sind (wie bei Sulfonsduren und Dialkylsulfonen)
alle Flektronen des S-Atoms in Bindungen festgelegt.
Sulfene sind Derivate des Schwefeltrioxids, Sulfine De-
rivate des Schwefeldioxids, in denen jeweils ein O-Atom
durch eine Alkyliden-Gruppe ersetzt ist.

Wedekind und Schenk!3] priagten den Namen Sulfene, um
die Verwandtschaft[4l mit den Ketenen zum Ausdruck zu
bringen. Das war zwar formal folgerichtig, nahm aber die
Moglichkeit, die Oxidationsstufe mit der Endung anzugeben,
wie das bei den Sduren (Sulfen-, Sulfin-, Sulfonsdure) iiblich
ist. Dessen ungeachtet wihlten Sheppard und Diekmann!5s)
fiir Alkylidensulfoxide die Bezeichnung Sulfine [6],

O
e 04,0 I . . . . .
5 5% 8 % Bekanntlich lassen sich die Unterschiede zwischen

R,C\R R,C\R R/C\R R/C\R Carbonyl- und Thiocarbonylgruppe mit der unter-
Jliden-  sulfid —sulfoxid -sulfon keton Sf:l’%l?dhchen Polarlslerbarkelf, Gr[;)]Be und Elektronega-
eres Anhy- » tivitdt der Heteroatome erklédren [71 (Tabelle 1),
1 einer Sulfensdure  Sulfinsdure Sulfonsdure  Carbonséure -
liche Be- Thioketon Sulfin Sulfen Keten [3] E.Wedekind u. D. Schenk, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 198
shnung oder Thio- (1911).

aldehyd [4] H. Staudinger: Die Ketene. F. Enke, Stuttgart 1912, S, 92,

Entsprechend ihrer Oxidationsstufe besitzen Sulfine
(wie Sulfinsduren und Dialkylsulfoxide) am S-Atom
noch ein ungebundenes Elektronenpaar. Bei den Sul-

[*] Prof. Dr. G. Opitz

Chemisches Institut der Universitdt Tibingen

74 Tiibingen, Wilhelmstraflie 33
[1] Folgende Abkiirzungen werden verwendet: Sulfonylchlorid =
Sulfonsdurechlorid, Mesylchlorid/NEt; = Methansulfonsdure-
chlorid in Gegenwart von Trifdthylamin, Tosyl = p-Toluolsulfo-
nyl, NMe3—HCl = Trimethylammoniumchlorid, THF = Tetra-
hydrofuran, DMF = Dimethyiformamid.

[2] T. J. Wallace, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 20, 67 (1966).
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[5] W. A. Sheppard u. J. Diekmann, J. Amer. chem. Soc. 86, 1891
(1964).

[6] Sulfine und Sulfene werden in dieser Arbeit in Analogie zu
den Ketenen meistens als Derivate von Sulfin (CH,=SO) und
Sulfen (CH,=S0,), gelegentlich als Oxide bzw. Dioxide von
Thioaldehyden oder Thioketonen benannt. Wenn das C-Atom
der CH2-Gruppe Teil eines Ringes ist, solite man die Gruppen
=80 bzw. =SO; mit dem Prifix ,,Sulfinyl** bzw. ,,Sulfonyl** be-
zeichnen. (5) hieBe demnach 9-Sulfinylfluoren. Dieser Vor-
schlag lehnt sich an die Regelung bei Ketenen an (=CO gleich
Carbonyl, wenn das C-Atom der CH,-Gruppe Teil eines Ringes
ist).

[7]1 R. Mayer, S. Scheithauer u. D. Kunz, Chem. Ber. 99, 1393
(1966).
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Tabelle 1. Elektronegativitit nach

Pauling Mulliken Allred u. Rachow (8}
C 2,60 2,63 2,50
o 3,50 3,17 3,50
S 2,60 2,41 2,44

Die Carbonylgruppe mit ihrer relativ starken 2p-2p-n-
Bindung ist stark polar, aber schwer polarisierbar; die
meisten Aldehyde und Ketone sind in monomerer Form
bestdndig. Die Thiocarbonylgruppe mit ihrer schwiche-
ren 2p-3p-w-Bindung ist schwach polar, aber leicht po-
larisierbar; alle Thioaldehyde und die meisten Thio-
ketone sind unbestindig, vor allem infolge ihrer ausge-
prigten Neigung zur Di-, Tri- und Polymerisation. Die
unterschiedliche Reaktionsweise von Carbonyl- und
Thiocarbonylgruppen mit Natriumhydrogensulfit, Zink
und Salzsdure, Diazomethan sowie Natriumacetylid [91
1aBt sogar den Verdacht auf eine Positivierung des
S-Atoms aufkommen:

89 50
R2C=O;

39 50
R,C=S

Welche Konsequenzen hat nun die S-Oxidation auf die
Reaktionsweise der CS-Doppelbindung? Man kdnnte
meinen, daB durch die Beladung des S-Atoms mit den
elektronegativeren O-Atomen die carbonylartige Reak-
tivitdt gesteigert wird, zumal sich aufler der ,,carbonyl-
artigen* Grenzstruktur (Ic) des Sulfens 1,3-dipolare
Grenzstrukturen wie (Id) formulieren lassen, in denen
der Sauerstoff die negative Ladung iibernommen hat [10],

0.0 Oy 0 o\\g,,o Og5-0
1 <> T L o ] <> 1
:CHP CH, CHP cugp
(la) (1b) {Ic) (1d)
ylidartige kumulierte carbonyl- 1,3-dipolare
artige

Grenzstruktur des Sulfens

Cyclisiert man (Id} in Gedanken zu (2), dem inneren
Ester der Hydroxymethansulfinsdure, so erkennt man
besonders deutlich, daB der Schwefel die Oxidations-
stufe einer Sulfinsdure angenommen hat.

O§../O )
¥7 87/
CH CH,

(2) innerer Ester der (3)

Hydroxymethansulfinsdure Hydroxymethansulfenséure
Umgekehrt hat das S-Atom in der ,,ylidartigen* Grenz-
struktur (la) die gleiche Oxidationsstufe wie in einer
Sulfonsdure. Die in doppeltem Sina ,,neutrale* For-
mulierung (16) mit kumulierten C,S,0-Doppelbindun-
gen birgt also die Moglichkeit zur Reaktion in zwei
Richtungen: einerseits zu Derivaten der Methansulfon-
sdure, andererseits zu Derivaten der Hydroxymethan-

[8] F. A. Cottonu. G. Wilkinson: Advanced Inorganic Chemistry.
Interscience Publishers, New York 1962, S. 88—93.

[91 A. Schonberg, E. Singer, E. Frese u. K. Praefcke, Chem. Ber.
98, 3311 (1965).

[10] Auf die Mesomeriefihigkeit der SO-Doppelbindung soll
hier nicht nidher eingegangen werden.
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sulfinsdure. Wir werden sehen, da} beide Fille verwirk-
licht sind. Ganz im Vordergrund steht aber die Reak-
tionsweise im Sinne der ylidartigen Grenzstruktur (Ia).

Im allgemeinen zeigt also das Sulfonyl elektrophilen,
das Methylen nucleophilen Charakter. Damit dhneln
die Sulfene im reaktiven Verhalten den Ketenen. Ob
Analoges fiir Sulfine gilt, wird sich erst sagen lassen,
wenn weitere Umsetzungen bekannt sind. Anhalts-
punkte fiir das Vorliegen der Dreiringe (2) und (3) ha-
ben sich bisher nicht ergeben.

Die Tatsache, dafi bis heute noch kein Sulfen und nur vier
Sulfine isoliert wurden, macht deutlich, daf die Unbestin-
digkeit der Thiocarbonyl-Verbindungen durch S$-Oxidation
noch gesteigert wird. Fiir die Abhédngigkeit der Stabilitit von
der Struktur gelten wahrscheinlich die gleichen Regeln wie
bei den Thiocarbonyl-Verbindungen. So ist es gewifs kein
Zufall, daB die S-Oxide von Thiocarbonsdureamiden [11] vor
den eigentlichen Sulfinen entdeckt wurden, daB aber S,S-
Dioxide von Thiocarbonsiureamiden noch unbekannt sind
und daB drei von den vier bisher isolierten Sulfinen Diaryl-
sulfine sind. Reizvoll, jedoch vorerst nicht zu beantworten
ist die Frage, wie weit die Keten-Ahnlichkeit der Sulfene
geht, ob z.B. Unterschiede, wie sie zwischen Aldo- und Keto-
ketenen hinsichtlich Dimerisierung und Empfindlichkeit ge-
gen Sauerstoff zu beobachten sind, auch in der Sulfenreihe
auftreten.

B. Sulfine

I HCI-EIiminieruhg aus Sulfinsdurechloriden

Versuche, durch Einwirkung von Tridthylamin auf Me-
thansulfinsdurechlorid Thioformaldehyd-S-oxid, das
einfachste Sulfin, in Substanz zu gewinnen oder es durch
Cycloaddition an Ketenacetale121 oder Enamine [13]
abzufangen, blieben ohne Erfolg. Die Notiz (5], da
NEt; mit Methansulfinsdurechlorid ein Salz bildet, aber
nicht HCI abspaltet, steht in bemerkenswertem Gegen-
satz zur heftigen Reaktion von NEt3 mit 2-Propan-
sulfinséurechlorid in Dichlormethan bei —20 °C, bei der
quantitativ NEt3;—HCl1 ausfallen soll!5! (nach eigener
Beobachtung 16sen 100 ml CH,Cl, bei —20°C 5,6 g
NEt;—HCl). Dimethylsulfin (Thioaceton-S-oxid) war
weder direkt noch durch Abfangen mit reaktiven Ole-
finen oder Dienen nachweisbar. Auf sein Vorliegen im
Filtrat, das sich beim Auftauen in exothermer Reaktion
veriandert, deuten immerhin das Auftreten von NMR-
Signalen -chemisch nichtidquivalenter Methylgruppen
und die Bildung von 2-Chlor-2-propansulfinsgurechlorid
(4} bei Zugabe von Chlor 51,

+ N(CaHy),

o)
i O
(CHa);CH-S-C1 —p=m> [(CHs)zc=s"J

HsC O

+cCl, [
— (1-C-5-Cl (4)

CHj,

1111 W.Walter u. H. P. Kubersky, Liebigs Ann. Chem. 694, 70
(1966) u. frithere Arbeiten dieser Reihe.

[12] W. E.Truce u. J. R. Norell, J. Amer. chem. Soc. 85, 3231
(1963).

[13] S. Schiiring, Diplomarbeit, Universitit Tiibingen, 1963.
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Die Darstellung des ersten Thioketon-S-oxids gelang
Sheppard und Diekmann'5), als sie das instabile 9-
Fluorensulfinsdurechlorid in Ather bei Raumtemperatur
mit NEt3 versetzten.

SOC1  +N(CH,), L
e e Koo,
&) )

~ 10
+ 0 N

N/
—_— >

=0

S5
0

®
)

O
Es fiel sofort NEt3—~HCIl aus, und aus dem Filtrat
konnte in 75% Rohausbeute Thiofluorenon-S$-oxid
(9-Sulfinylfluoren) (5) isoliert werden.
Das in orangeroten Nadeln vom Fp = 111-112 °C anfallende
Sulfin (5) zeigt im NMR-Spektrum gegeniiber Fluoren eine
zusitzliche Feinstruktur der Aromatensignale. Das ist zu er-
warten, da die in der Ringebene liegende CSO-Gruppe ge-
winkelt ist, so daB die Protonen in den beiden Benzolringen

eine verschiedene magnetische Abschirmung erfahren. Das
UV-Spektrum ihnelt dem des Fluorenons; die Banden sind

s

etwas hypsochrom verschoben. (5) zersetzt sich bei Raum- -

temperatur langsam, rasch beim Schmelzpunkt unter Abgabe
von SO; zu einer braunen Masse, aus der 48 9 Bifluorenyli-
den und wenige Prozent Fluorenon isoliert wurden. Dagegen
soll es durch siedendes Benzol, THF und Cyclohexen selbst
bei tagelangem Frhitzen nicht verdndert werden. Mit N-(1-
Cyclohexenyl)morpholin entsteht ein kristallines Additions-
produkt, fiir das wegen starker IR-Absorption bei 1710 cm™}
die zwitterionische Struktur (6) angenommen wird [5),
Kaum acht Wochen spiter meldeten Strating, Thijs und
Zwanenburg 1141 die Darstellung des ersten Thioaldehyd-
S-oxids, des leuchtend gelben 2-Methoxy-1-naphthyl-
sulfins (7), nach der gleichen Methode.

.S
crg SO cH®

OCHs  +N(C,Hy), OCH;
=

Die Anisotropie der magnetischen Abschirmung durch
die Sulfin-Gruppierung duBlert sich im NMR-Spektrum
in einer starken Verschiebung des Aldehydproton-Si-
gnals nach tiefem Feld (in CHCl3 v = —0,53). (7), das bei
etwa 90 °C unter Zersetzung schmilzt, liefert mit schwe-
felsaurer 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Lésung unter HS-
Entwicklung das Hydrazon des 2-Methoxy-1-naphtha-
lincarbaldehyds und bei UV-Bestrahlung in CH,Cly
den Aldehyd selbst neben Schwefel,

II. Oxidation von Thioketonen

Strating, Thijs und Zwanenburg 1151 gelang ebenfalls die
Darstellung der Diarylsulfine (5), (8) und (9) mit Aus-
beuten von 97, 84 bzw. 83 9/ durch Oxidation der Thio-
114} J. Strating, L.Thijs u. B. Zwanenburg, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 83, 631 (1964).

[15} J. Strating, L.Thijs u. B. Zwanenburg, Tetrahedron Letters
1966, 65.
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ketone mit Monoperoxyphthalsidure in Ather oder Me-
thylenchlorid. Bei Raumtemperatur verlduft die Reak-
tion sehr rasch: die Farbe der Thioketone verschwindet
fast augenblicklich.

X ROOH O X O 8) X =0
O == 9% s
S 5%

Wenn wie hier die Thiocarbonyl-Verbindung in mono-
merer Form zuginglich ist, diirfte deren Oxidation die
Methode der Wahl zur Darstellung von Sulfinen sein.
(8) und (9) fallen wie (5) als orangerote Nadeln an, die
sich bei Raumtemperatur langsam zersetzen. Aus (9)
entstehen in Athanol mit einer Spur konz. Schwefelsdure
Schwefelwasserstoff und 81 %, Thioxanthon, woraus her-
vorgeht, daB8 sich der Sauerstoff an den Thion- und
nicht den Sulfid-Schwefel angelagert hatte.

Uber die IR- und UV-Absorption bei S-Oxiden von Thio-
aldehyden, Thioketonen, Thiocarbonsdurechloriden und
Thioamiden orientiert Tabelle 2. Die Sulfine zeigen zwei
starke IR-Banden bei 1019—1078 und 1065-1128 ¢cm™!, die
der Gruppierung C=S=0 zugeordnet werden. Bei der ge-
ringen Lagekonstanz der Thiocarbonyl-Schwingung ist damit
zu rechnen, daB sich diese Bereiche spiter als zu eng erweisen
werden.

Tabelle 2. IR- und UV-Absorption von Sulfinen und verwandten

Verbindungen.
Verb. IR (cm~1) | UV (mu (log g))
(5) 151 1019, 1120 | 362 (4,18)
in Dioxan
(7) {14] 1040, 1065 | 398 (4,16)
in Dichlormethan
(8) 1151 1068, 1128 | 410 (4,02)

in Cyclohexan
1078, 1093 | 420 (3,85)
in Cyclobexan

(9) 115]

cis-Thiobenzoylchlorid-S-oxid [16,22]

Thioamid-S-oxide [11] 900—1100
Thioacetamid-S$-oxid [11] 916

C. Sulfene

I. HCI-Eliminierung aus Sulfonsiurechloriden
(Sulfonylchlorid zugleich Sulfen-Abféinger)

1. HCI-Eliminierung aus
2,6-Dibromphenol-4-sulfonylchlorid

1908 beobachteten Zincke und Brunell?l, dal} 2,6-Di-
bromphenol-4-sulfonsaurechlorid beim Versetzen mit
Soda oder Kaliumacetat in wéBrigem Aceton HCI ab-

Br Br
HOOSOzcl TC]’ QSOZ (10)
Br Br
Br
— H o~<}so2 OH (11)
Br
4-5

[16) J. F. King u. T. Durst, Canad. J. Chem. 44, 819 (1966).
[171 T. Zincke u. R. Brune, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 902 (1908).
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1025, 1145 | 229(3,90), 323(3,95)
trans-Thiobenzoylchlorid-S-oxid [16,22] | 1005, 1120 | 226(3,90}, 328(4,10)

290(3,95) inWasser



spaltet. Die intensive Gelbfirbung, die voriibergehend
auftritt, schrieben sie dem chinoiden Sulfen (10) zu, den
allméhlich ausfallenden farblosen Niederschlag einem
Dimeren oder Trimeren von (10).

Nach Hall 181 wird die Gelbfarbung durch das Phenolat-
Anion des Sulfonylchlorids verursacht. Das Anion geht
moglicherweise ohne Sulfen-Bildung in den Nieder-
schlag iiber, dem nach Oge und Kiritani 191 die Kon-
stitution (/1) zukommt.

2. HCI1-Eliminierung aus priméren
Sulfonsdurechloriden und Mesylchlorid

Wihrend bei der Umsetzung zu (10), die nach dem
Vinylogieprinzip an die Reaktion HO—-SQ,Cl — HCI +
SO; erinnert, das Proton der phenolischen Hydroxy-
gruppe spielend leicht entfernt wird, muB} bei aliphati-
schen Sulfonylchloriden das viel fester gebundene o-CH-
Proton abgespalten werden. Dies gelingt mit Trialkyl-

sulfonat und Thiobenzoylchlorid-S-oxid[(14),R=CecHs],
das sie chromatographisch in die geometrischen Isome-
ren spalten konnten [22,16],

Eigenartig ist die Losungsmittel-Abhédngigkeit (Tabelle3)
dieser Reaktion: In Ather oder Dichlormethan entsteht
Stilben, aber kein Thiobenzoylchlorid-S-oxid, in Cyclo-
hexan dagegen Thiobenzoylchlorid-S-oxid, aber kein
Stilben.

Auch die Abhéngigkeit von der Struktur des primiren
Sulfonylchlorids {iberrascht. Wihrend man aus p-Nitro-
phenyl-methansulfonylchlorid in kaltem Ather trans-
p,p’-Dinitrostilben (44 %) erhilt 12,231, ljefert 10-
Camphersulfonylchlorid mit Tridthylamin oder Pyridin
das Thiocarbonsaurechlorid-S-oxid (24), aber kein Ole-
fin 241, Analog reagieren andere primire Sulfonylchlo-
ride und -bromide der Campherreihe [25-27],

Die Bildung der Produkte 148t sich mit der Annahme erkli-
ren, daB das aus dem Sulfonylchlorid durch HCI-Eliminie~

rung freigesetzte Sulfen (12) sofort unverbrauchtes Sulfonyl-
chlorid anlagert, und zwar entweder in 1,3-Stellung (Weg b)

SO,C1 1,3~Addition b SO
| . 1 —_— &n:
RCHe RHC1 R° T Cl
al~HCl b (13) cis-(14)
trans - (14)
830z|  +rcomsoc1
C
R” H
(12) Cl1
d ! . £ R R g _ T
r§soy CHR o §s7 a5 R-CH=CH-R
Og
or (16 17, 18
12 -hsaiven, | GO <5 ’ (17) . (18)
RE SO, % | -HOl 80, . $0;-N(Alk)s
i, o
(15) rCsoy CH2R | #NGAW, ™ p-Clgo, CH2R
(19) f20)

aminen unter Bedingungen, die bei Carbonsdurechlori-
den zu Keten-Folgeprodukten fithren [20], Mit der Ent-
deckung, daB Tridthylamin Phenylmethansulfonyl-
chlorid schon in kaltem Benzol HCl entzieht, gaben
Wedekind und Schenk ™31 1911 den eigentlichen Anstof3
zur Suche nach Sulfenen. Sie erhielten NEt;—HCI, SO,

Tabelle 3. Produkte der Umsetzung von Phenylmethansulfonylchlorid

Schema 1. Umsetzung primdrer Sulfonylchloride mit Trialkylamin.

oder in 1,2-Stellung (d) (Schema 1). Mit der 1,3-Addition
zum gemischten Anhydrid (/3) aus einer Sulfonsiure und
einer «-Chlorsulfinsiure und der folgenden 1,2-Eliminierung
(c) der Sulfonsiure erklirt Strating (281 die Bildung des Thio-
carbonsiurechlorid-S-oxids (14). Das Olefin (18) entsteht
durch 1,2-Addition (d) des Sulfonylchlorids an das Sulfen zu
einem «-Sulfonyl-sulfonylchlorid (15), SO;-Abspaltung zum

mit Tridthylamin [16] (+: vorhanden, —: nicht vorhanden).

Losungs- trans- cis-Stilben- NEt;- .
mittel NE—HCL | 802 | giitben | episulfon CsHsCH,s0;H | CsHsC(ED=S0
Ather + + + + Spur Spur

CHCl, -+ -+ + -+ Spur Spur

Benzol + + + + + +

Cyclohexan + Spur Spur —_ + +

sowie Stilben und vermuteten, daf das intermediir ent-
standene Phenylsulfen (Thiobenzaldehyd-S,S-dioxid)
SO, abgespalten und das Phenylcarben sich dimerisiert
hatte. Bei einer Nacharbeitung isolierten King und
Durst 1211 zusitzlich Tridthylammonium-phenylmethan-

[18] W. L. Hall, J. org. Chemistry 31, 2672 (1966).

[19] S. Oage w. R. Kiritani, Bull. chem. Soc. Japan 38, 1543
(1965).

[20] E. Wedekind uw. W. Wei3wange, Ber. dtsch. chem. Ges. 39,
1631 (1906).

[211 J. F. King u. T. Durst, Tetrahedron Letters 1963, 585.

164

[22] J. F. King u. T. Durst, J. Amer. chem. Soc. 85, 2676
(1963).

[23] R. Fusco, S. Rossi w. S. Maiorana, Chim. e Ind. (Milano)
44, 873 (1962).

[24] E. Wedekind, D. Schenk u. R. Stiisser, Ber. dtsch. chem. Ges.
56, 633 (1923). :

[25) E. Wedekind u. R. Stiisser, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1557
(1923).

[26] H. Burgess u. T. M. Lowry, J. chem. Soc. (London) 127,
271 (1925).

[271 T. Hasselstrom u. D. Hedman, Ann. Acad. Sci. Fennicae
Ser. 4 30, Nr. 12, 3—9 (1930); Chem. Zbl. 1931 11, 1412.

[28] J. Strating, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 94 (1964).
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a-Chlorsulfon (16) und anschlieBende Ramberg-Bicklund-
Reaktion tiber das Dreiringsulfon (17) 291, Carbene sind an
der Olefin-Bildung nicht beteiligt (30, 12,161,

a) Schritt a

Schritt a verlduft bei Verwendung von Tridthylamin als
Halogenwasserstoff-Acceptor mit Sulfonylchloriden und
-bromiden [16,27,28] rasch, mit Sulfonylfluoriden 16,31
dagegen so langsam, da} die HF-Eliminierung fiir pré-
parative Zwecke ausscheidet,

Durch die stirkere Base Phenyllithium werden Phenylme-
thansulfonylfluorid und -chlorid zwar in Mono-, Di- und

1) C,H,Li

RCH,SO,Celly 35 RCH,80,X

C H,Li
RCH3S0:X
X =F,Cl L— RCH,SO;Li
R = CgHg

Trisulfone sowie Olefine itbergefiihrt [32); es ist aber moglich,
daf} diese Produkte ohne Beteiligung von Phenylsulfen iiber
a-metallierte Sulfone entstehen.

Das aus 2-Methylanthrachinon-1-sulfonylchlorid in sieden-
dem Chlorbenzol angeblich (33 entstehende Sulfen hat sich
als die Sulfonsidure erwiesen (341,

Zur HCIl-Abspaltung eignen sich am besten Trialkyl-
amine, in einigen [24,26,28,35,36] aber nicht in allen
Fillen [24,37,38] auch Pyridin und dhnliche cyclische
Imine. Das fast immer bevorzugte Tridthylamin ist leicht
zureinigen, zu dosieren und zuentfernen, sein Hydrochlo-
rid leicht abzutrennen, da es nicht hygroskopisch und in
Petrolither, Benzol, Ather, THF und bei —40 °C auch
in Acetonitril schwer 16slich ist.

Zwischen Trimethyl- und Tridthylamin treten trotz
praktisch gleicher Basizitdt bemerkenswerte Unter-
schiede auf (391, die sich z.T. auch gegeniiber aromati-
schen Sulfonyichloriden zeigen 40,411, So vereinigt sich
Mesylchlorid mit NMes in Ather bei —20 °C zu einem
schwerloslichen Addukt [vermutlich (27), R=CHj3], das
mit Anilin Methansulfonsiureanilid und mit Enaminen
Vierringsulfone (vgl. Abschnitt C V 1) liefert. Die Un-
versehrtheit der Mesylgruppe folgt aus dem IR-Spek-
trum und der Reaktion mit DCl zu Mesylchlorid und
NMe3—DCl. Zur HCl-Eliminierung unter Bildung von
NMe;—HCI und ungeklirten Folgeprodukten des Sul-
fens kommt es erst beim Stehenlassen des labilen Ad-

[29] R. Fusco, S. Rossi u. S. Maiorana, Chim. e Ind. (Milano) 45,
564 (1963); R. Fusco, S. Rossi, S. Maiorana u. G. Pagani, Gazz.
chim. ital. 95, 774 (1965).

[301 G. Opitz, H. Schempp u. H. Adolph, Liebigs Ann., Chem.
684, 92 (1965).

{31] G. Opitz u. K. Rieth, unveroffentlicht.

{321 Y. Shirota, T. Nagai u. N.Tokura, Bull. chem. Soc. Japan
39, 405 (1966).

[33] A. Locher u. H. E. Fierz, Helv. chim. Acta 10, 642 (1927).

[34] J. F. King, P. de Mayo, E. Morkved, A. B. M. A. Sattar u.
A. Stoessl, Canad. J. Chem. 41, 100 (1963).

[35] J. F. King u. T. Durst, J. Amer. chem. Soc. 86, 287 (1964).
136} J. F. King u. T. Durst, J. Amer. chem. Soc. 87, 5684 (1965).

[37]1 W. E.Truce, R. W. Campbell u, J. R. Norell, J. Amer. chem.
Soc. 86, 288 (1964).

[38] G. Opitz u. D. Biicher, unveroffentlicht.

[39] G. Opitz u. K. Fischer, Z. Naturforsch. 18b, 775 (1963).
[401 W. Loop u. E. Liihrs, Liebigs Ann. Chem. 580, 225 (1953).
[41] L. Horner u. B. Nickel, Liebigs Ann. Chem. 597, 20 (1955).
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R-CI:H- 502C6H5

duktes. Dagegen tritt mit NEt3 diese Reaktion von vorn-
herein ein; ein Addukt ist nicht zu fassen. Der in Ather
erhaltene Niederschlag reagiert weder mit Anilin noch
mit Enaminen 42, Fiir das von anderer Seite [43,16] dis-
kutierte Vorliegen eines Polysulfens gibt es keinen ex-
perimentellen Anhaltspunkt. Es ist im Gegenteil cha-
rakteristisch fiir Sulfene, daB sie nicht wie Ketene di-,
tri- oder polymerisieren, sondern mit einer der Kom-
ponenten reagieren, aus denen sie erzeugt werden, hier
mit dem Sulfonylchlorid. Ob dieser Unterschied allein
durch die kiirzere Lebensdauer der Sulfene erklart wer-
den kann, bleibt abzuwarten.

1) CH,Li R

2) - C(H,SO,Li o—sil—R

2

SO;CHyR
1) CgH,Li
2) RCH,80,X

-CH- S0O4,CgH;s
- - —

23 2)-RCH,80,Li O3S R
SO,CHzR

Bildung und Reaktionen des Mesylchlorid-Trimethyl-
amin-Adduktes lassen vermuten, daf3 die 1,2-Eliminie-
rung von HCI auch mit anderen Aminen iiber ein labiles
Sulfonylchlorid-Amin-Addukt (27) oder Acylammo-
nium-Salz (22) verlduft.

@
?OZCI RN R:;N"S.)Ozcl R3N-§Oz c1©
CHS CH3 CH3
(21) (22)
@
RjN RaN‘SOz
“R;N « HCI tpe ~ RN * S0

2 CH,
(23)

Dagegen spricht der Befund 311, daB} Enamine mit pri-
miren und sekundiren Sulfonylchloriden auch dann in
guten Ausbeuten Vierringsulfone (vgl. Abschnitt C V 1)
liefern, wenn man Tridthylamin durch Athyldiisopro-
pylamin ersetzt. Man beobachtet lediglich eine Ver-
langsamung der Reaktion. Athyldiisopropylamin diirfte
aus sterischen Griinden kaum imstande sein, mit sekun-
ddren Sulfonylchloriden zu Addukten vom Typus (21)
oder (22) zusammenzutreten.

Die Frage, ob das Sulfen frei wird oder wie in (23) am
Amin hingen bleibt 231, muB} offen gelassen werden.
Die Bildung von Trialkylammoniumsalzen der Sulfo-
nylchloride (Alk);NH® ©CR,—S0,Cl, wie sie Fusco 291
und King (211 formulieren, halten wir fiir unwahrschein-
lich. Im Hinblick auf Komplikationen bei Cycloaddi-
tionsversuchen unter anderen Bedingungen ist die glatte
HCI-Eliminierung aus sekundiren Sulfonylchloriden
durch NEt; in Acetonitril bei —40 °C wichtig [441,

Ein iiberzeugendes Argument fiir das intermediire Auf-
treten von Sulfenen ist die Bildung monodeuterierter
Sulfonsdureester in Gegenwart von deuteriertem Al-
kohol.

[42] N. Fischer, Dissertation, Universitit Tibingen, 1965.
[43) I. J. Borowitz, J. Amer. chem. Soc. 86, 1146 (1964).
[44] G. Opitz u. K. Rieth, Tetrahedron Letters 1965, 3977.
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RCH,—S0,Cl + AIKOD —E%
2 L ClL + T}Ia)

RCH,—S80;0Alk + RCHD—-S0,;0Alk

R = H, CH3, C;Hs, CH,;=CH, C¢Hs,
2-0;N-C¢Hy4; Alk = CH;, C;H; [37,45]

R = CgHs; Alk = CHj3, CH(CHa)2, C(CHa); [35,36)

Wiirde Deuterium auf der Stufe des Sulfonylchlorids oder
des Esters durch basenkatalysierten H,D-Austausch einge-
baut, so miiBten auch die iibrigen a-H-Atome teilweise aus-
tauschen. Wie unabhingig voneinander King und Durst [35,36]
fiir Phenylmethansulfonylchlorid sowie Truce, Campbell und
Norell137,45] fiir eine Reihe primirer Sulfonylchloride, Mesyl-
chlorid, -bromid, Methansulfonsiureanhydrid, 2-Propan-
und 1-Propen-1-sulfonylchlorid feststellten, lassen sich nur
un- und monodeuterierte, aber keine mehrfach deuterierten
Ester nachweisen. AusschlieBlich monodeuterierte Ester er-
hilt man bei 25°C (innerhalb einer Minute!) aus Phenyl-
methansulfonylchlorid und iiberschiissigem CH30D oder
aus dem dideuterierten Sulfonylchlorid und iiberschiissigem
CH;3O0H, aber nur in Gegenwart einer Base wie NEt;. Ohne
Basenzusatz verlduft die Veresterung viel langsamer (t;;,2 =
90 min bei 50 °C) und ohne H,D-Austausch [36],

+NEt,
CsHs—CH,—S0,Cl ;CH;OB)‘
+NEts
C¢Hs—CHD—-S0,0CH3 (;CH;;OH CsHs5—CD,—S0,Cl

Aus diesen Befunden muB man schlieBen, daB der mono-
deuterierte Ester in Gegenwart von NEt; nach dem Elimi-
nierungs-Additions-Mechanismus iiber das Sulfen entsteht.
Das normale Produkt geht nach Truce 451 aus einer S\y2-Reak-
tion hervor iiber ein Sulfonyltriithylammonium-Salz, das
moglicherweise auch durch ,,Kollaps* {451 des Sulfens mit
dem NEt;—HCI gebildet werden kann.

®
RCH=SO, + NH(C,H;)3C1®

12

<]
52> RCH,-50,-N(CyHs)sC

E2
RCHz‘SOZCI + N(CzH5)3

Mit dieser Hypothese ist im Falle des 1-Propen-1-sulfonyl-
chlorids die Isotopenverteilung, mit der bevorzugten 1,2-
Addition an das intermediir frei werdende Vinylsulfen die
Doppelbindungsverschiebung zu erklaren.

CH3-CH=CH-S0O,C! + AIkOD ————>

CH3-CH=CH—-S0,0Alk + CH;=CH—-CHD -80,0Alk
(a) (b)

Bei Alk = CHj entstehen die Produkte (@) und (b) im Ver-
héltnis 33:67; bei Alk = C,Hs im Verhiltnis 9:91.

Gegen eine 1,4-Addition, die durch den induktiven Effekt der
Sulfonylgruppe benachteiligt ist, spricht auch die einheitliche
Reaktionsweise des 2-Propen-1-sulfonylchlorids.

Qo @
CH,=CH-CH-S50,
N(CIHS), I
alh

CHp=CH-CH,-S0,C1 ~—

Q @
CH,-CH=CH-80,
+ AlKOD

——> CH,=CH-CHD-S0,0Alk

[45] W. E.Truce u. R.W. Campbell, J. Amer. chem. Soc. 88,
3599 (1966).
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A
1@ + AlkOD

Bei sekundiren Sulfonylchloriden wie 2-Octansulfonylchlo-
rid ist die Neigung zum Eliminierungs-Additions-Mechanis-
mus etwas geringer (87 Teile deuterierter, 13 Teile normaler
Ester bei 40 9; Gesamtausbeute).

H;C,_
CH-50,C1 + CHyOD
H13Cs
H,C HiC
N(CHy), \CD-S0,0CH; + CH-S0,0CH;
407 7 C,
Hq3Cs H13Ce

2-Octansulfonylazid reagiert unter denselben Bedingungen
nicht. Zugabe von K-methanolat 16st jedoch die HN3-Elimi-
nierung zum Methyl-hexyl-sulfen aus. Schon nach 5 min er-
hilt man den deuterierten Ester mit 61 %, Ausbeute. Den An-
teil des Sulfen-Mechanismus bei der Amid-Bildung von
[2-D)-(+)-2-Octansulfonylchlorid in Gegenwart von Pyridin
erkennt man am Deuterium-Verlust: mit Dimethylamin
46 %, Anilin 8 %, N-Methylanilin 0 %, D-Verlust {461,

Von priparativem Interesse ist die milde und rasche
Einfiihrung einer Sulfonylgruppe in Hydroxy- und
Amino-Verbindungen iiber Sulfene zumindest dann,
wenn aromatische Sulfonylchloride versagen wie bei
manchen Oximen “7] oder beim N-t-Butoxycarbonyl-
sedridin 481 [N-t-Butoxycarbonyl-2-(2-hydroxypropyl)-
piperidin]. Bei der Totalsynthese des Cephalosporins C
hat: Woodward 491 die O-Acylierung eines empfindlichen
5-Hydroxy-thiazolidins mit Mesylchlorid/Athyldiiso-
propylamin durchgefiihrt.

b) Schritte b, ¢

Die Schritte b und ¢ werden durch Reaktionen in An-
wesenheit von Tosylchlorid gestiitzt (281, Da der Anteil
des Sulfonylchlorids, der sich in 1,3-Stellung an das

2 AKOD,  RCHD-SO,0Alk

RCHg‘SOgOAlk

Sulfen anlagert, im Schritt ¢ als Sulfonsdure ,,verloren-
geht*, kann er prinzipiell durch ein anderes Sulfonyl-
chlorid ersetzt werden. Gelingt der Ersatz, so muf3 mehr
Thiocarbonsédurechlorid-S-oxid (/4) entstehen. Tat-
sdchlich 14Bt sich bei der Reaktion von 10-Campher-
sulfonylchlorid mit Pyridin die Ausbeute an (24) durch
Zugabe der dquimolaren Menge Tosylchlorid von 38
auf 709, erhéhen. Setzt man 10-Campher-sulfonyl-
bromid in Pyridin mit Tosylchlorid um, so erhilt man
nur die Chlorverbindung (24).

SO,Br a @ SO
i S0,C1 N i SOsH
CH, + 3 HE C *
Ar T C1l Ar
@) O

(24)

Damit ist bewiesen, daB eine halogenfreie Zwischen-
stufe durchschritten wird, und Wedekinds 241 Ansicht
widerlegt, nach der bei der Bildung von (24) das Sulfen
dem Sulfonylhalogenid Wasser entzieht.

{46] D. J. Cram, R. D.Trepka u. P. S. Janiak, J. Amer. chem.
Soc. 88, 2749 (1966).

[47] W. E.Truce u. A. R. Naik, Canad. J. Chem. 44, 297 (1966).
[48] G. Fodor, Vortrag in Tiibingen am 20, Juli 1966.
[491 R. B. Woodward, Angew. Chem. 78, 557 (1966).

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 4



Trifft die noch nicht bewiesene 1,3-Addition (b) zu, so
ist sie die bisher einzige Reaktion der Sulfene im Sinne
der 1,3-dipolaren Grenzstruktur (/d).

c) Schritte d, e, f, g

Schritt d, der ebenfalls mit einem fremden Sulfonyl-
chlorid gelingen sollte, fiithrt in einer 1,2-Addition zu
einem o-Sulfonyl-sulfonylchlorid (15), Die entsprechen-
de Anlagerung von Carbonsdurechloriden an Ketene
ist offenbar nur in Einzelfillen moglich 4, Wie alle
Sulfonylchloride mit ungesittigten Gruppen (Vinyl,
Aryl, Acyl) am o-C-Atom neigt (15) zur Eliminierung
von SO,.

Das seit kurzem![501 bekannte Mesylmethansulfonyl-
chlorid [(15), R = H, Fp = 106108 °C] ist zwar relativ
stabil, doch belegen vergebliche Versuche [3,251 zur Dar-
stellung von Diphenylmethansulfonylchlorid und 9-Fluo-
ren-sulfonylchlorid, daB zwei x-stindige Phenylgruppen
aus einem Sulfonylchlorid bereits bei Raumtemperatur
SO, austreiben. Ahnlich diirfte die Kombination Phe-
nyl + Sulfonyl in [(15), R = C¢Hs] wirken.

Nach der SO,-Abspaltung (€) sind mit der Anwesenheit
des a-Chlorsulfons [(76), R = C¢Hs] und des Trialkyl-
amins die Voraussetzungen fiir die Ramberg-Bicklund-
Reaktion gegeben [51.52) die 1,3-Eliminierung von HCI
(f) zum Dreiringsulfon (/7) mit anschlieBender SO»-
Abspaltung (g) zum Olefin (18).

Aus neueren Arbeiten geht folgendes hervor: Die Reaktion
hat einen weiten Anwendungsbereich (537561, Beim Bis(o-
brombenzyl)sulfon reicht NEt3 als Base aus[57]; ob dies auch
fiir rein aliphatische «-Halogensulfone gilt, bedarf der Kli-
rung. In siedendem D,0O/NaOD ist der H,D-Austausch der
a-Protonen beim a-Chlor-didthylsulfon [(16), R = CH3] ra-
scher als die Bildung von 2-Buten (97 9} olefinisches D), beim
Dreiringsulfon [(17), R = CH;] dagegen langsamer (57,
olefinisches D) 541, Mit 2 N KOH ist die Bildung des cis-Ole-~
fins umso stirker bevorzugt, je kleiner der Rest R im a-
Chlorsulfon (16) ist (CH3 78, C;Hs 56, C3H7 53 % cis-An-
teil). Die Werte verdndern sich kaum beim Ersatz des Cl-
Atoms in (16) durch Br oder J. Sie sind auf Schritt f zu be-
ziehen, der durch Anionisierung auf der halogenfreien Seite
und intramolekulare nucleophile Substitution des Halo-
genatoms nach Art des Cyclopropanon-Ringschlusses in der
Faworski-Reaktion zustandekommt, denn die bei Raum-
temperatur langsame, beim Erhitzen rasche SO;-Eliminie-
rung (g) verlduft stereospezifisch {16:521, auch in Anwesenheit
von 2 N KOH 541,

d) Schritie h, i

Die a-Stellung des urspriinglichen Sulfonylchlorids wird
durch den Ubergang ins «-Sulfonyl-suifonylchlorid (15)
stark aktiviert. Eine Erleichterung der HCI-Eliminie-
rung (h) zum a-Sulfonyl-sulfen (19) muf} die Folge sein.

[S0} G. Opitz u. G. Walz, unverdffentlicht.

[511 L. Ramberg u. B. Bdicklund, Ark. Kem., Mineralog. Geol.,
Ser. A 13, 1 (1940); Chem. Abstr. 34, 4725 (1940).

{521 N. P. Neureiter u. F. G. Bordwell, J. Amer. chem. Soc. 85,
1209 (1963).

[531 N. P. Neureiter, J. org. Chemistry 30, 1313 (1965).
[54] N. P. Neureiter, J. Amer. chem. Soc. 88, 558 (1966).
[551 L. A. Paquette, J. Amer. chem. Soc. 86, 4383 (1964).

[56] L. A. Paguette u. L. S. Wittenbrook, Chem. Commun. 1966,
471.

[57) L. A. Carpino u. L. V. McAdams III, J. Amer. chem. Soc.
&7, 5804 (1965).
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Denkt man an den Grad der Acidifizierung (1,3-Disul-
fone ldsen sich in verdiinnter Lauge), so mul3 man sich
wundern, daB die SO,-Abspaltung e mit der HCI-Elimi-
nierung h bei tiefer Temperatur konkurrieren kann und
daB Schritt h bisher iiberhaupt nicht diskutiert worden
ist. Kiirzlich wurde auf dem Wege a, d, h, 1(58,591 das
erste Sulfen als Trimethylamin-Addukt (26) isoliert.

)
2 SIOZCl ?Oz‘N(C2H5)3 25
g + 3 N(CoHg)s —oa™ O H-S0,CH; (25)
@
+ N(CH;), Slo'z'N(CHax)s

(26)

- N(CH);  OCH-SO,CHj

Man versetzt Mesylchlorid in Acetonitril bei —40°C
mit NEt;. Das Filtrat vom quantitativ ausgefallenen
NEt3—HCI enthilt das Mesylsulfen-Tridthylamin-Ad-
dukt (25), das durch Gefriertrocknung als farbloses
Pulver isoliert werden kann, zweckmiBig aber durch
Zugabe von NMe;s in das wesentlich stabilere, in Aceto-
nitril schwerlosliche Addukt (26) ibergefiihrt wird, Ar-
beitet man von vornherein mit NMej, so fillt ein Ge-
misch aus (26) und NMe3—HCI aus.

Welche Folgereaktionen das einfache Sulfen eingeht, wenn
man Mesylchlorid mit NEt; in Ather oder Petrolither bei
—10 bis +20 °C umsetzt, ist unbekannt. Sicher ist nur, da
weder ein Polysulfen noch Thiiran-dioxid gefunden werden
konnte. Die wilirige Losung des Niederschlags reagiert
sauer, entwickelt SO, und gibt mit PbO in der Hitze PbS.
Die SO,-Bildung deutet auf Weg d, e, die H;S8-Bildung auf
Weg b, ¢, der hier zum vermutlich unbestindigen Thiofor-
mylchlorid-S-oxid [(14), R=H] fiihren solite. Die Gefahr
von Nebenreaktionen ist im Falle des Mesylchlorids sehr
groB. So muBl damit gerechnet werden, dafl das Sulfonyl-
chlorid (15) und Mesylchlorid von den Sulfenen (/2) und
(19) sowohl in 1,3- als auch in 1,2-Stellung addiert werden.
Dadurch kdnnen in Thioformylchlorid-S-oxid [(74), R=H]
und in Mesylsulfen [(19), R=H] die Reste R = CH3—SO; und
CH;—-S0,—CH>—S0, eingefilhrt werden. Weitere Reak-
tionen konnen sich anschlieflen.

3. HCl-Eliminierung aus sekundéren
Sulfonylchloriden

Fusco und Mitarbeiter [291 untersuchten die Umsetzung
von 2-Propan-sulfonylchlorid mit NEt3. Fiir sekundire
Sulfonylchloride vereinfacht sich Schema 1 zunichst
durch Wegfall der Schritte ¢, h, i (Schema 2 mit Folge-
reaktionen). Uber Schritt b ist nichts bekannt. Die Bil-
dung des o-Sulfonyl-sulfonylchlorids (29) verrit sich
durch zwei Folgereaktionen. Einerseits erleidet es als
tertidres Sulfonylchlorid besonders leicht SO-Eliminie-
rung (e) zum o-Chlorsulfon (30) (Trimethylmesylchlo-
rid spaltet bei 35 °C mit ty;2 = 34 Std. SO, ab60I), An-
dererseits geht (29) durch 1,2-Addition (k) an das Sul-
fen (27) in das neue «-Sulfonyl-sulfonylchlorid (33)
iiber. Aus (33) entsteht wiederum durch SO;-Eliminie-
rung (1) das «-Chlordisulfon (34) sowie durch 1,2-Addi-

[58] G. Opitz, M. Kleemann, D. Biicher, G. Walz u. K. Rieth,
Angew. Chem. 78, 604 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5,
594 (1966).

[59]1 G. Opitz u. D. Biicher, Tetrahedron Letters 1966, 5263.

[60] R.T.v. Aller, R. B. Scott jr. u. E. L. Brockelbank, J. org.
Chemistry 3/, 2357 (1966).
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tion (m) an das Sulfen (27) und anschlieBende SO;-
Abspaltung (n) das o-Chlortrisulfon (36). Es leuch-
tet ein, dafl die Reaktion wunter Bildung von
R,CH(SO,CR3);,S02Cl und R;CH(SO,CR3),Cl fort-
schreiten kann.

Im Falle des 2-Propan-sulfonylchlorids (R=CHj3) ge-
lang die Isolierung von (30), (34) und (36), im Falle des
2-Butan-sulfonylchlorids und des Cyclohexansulfonyl-
chlorids nur die Isolierung der o-Chlorsulfone [(30),
R, = CHj3, C;Hs bzw. (CHy)s], die unter den Reaktions-
bedingungen (kalter Ather bzw. siedendes Dioxan)

O,..0SO,CHR,

Alder-Reaktion des Benzoylsulfens (37). Es kann wie
alle Sulfene als Dienophil [63.64] fungieren, unter Ein-
bezichung der Ketogruppe aber auch als Heterodien.
Andere Beispiele fiir die Di- oder Polymerisation von
Sulfenen sind nicht bekannt.

II. Umsetzung von Diazoalkanen mit Schwefeldioxid
(Diazoalkan oder SO, zugleich Sulfen-Abfinger)

Eine zweite Methode zur in-situ-Erzeugung von Sulfe-
nen fanden Staudinger und Pfenninger (651 beim Ver-
such, Diphenylsulfen [(42), R = Cg¢Hs, Schema 3] aus

1,3-Addition ~S . . : vt
—— ! Diphenyldiazomethan und Schwefeldioxid darzustellen.
SO,C1 RoCugy
R.,CH
2 b (28) (Ijl t szRz g _
“l‘ HC!L RyC. CHR; ~HOI S Tso,m TCCR.
O, O,
%02 + R;CHSO,C1 (30) (31) (32)
R.C
( 27 ) e/~ 80,
d
80,C1 c1
1,2-Addition S0,C1 & SO2-CR,y 1 SO;-CR,
> | ———— | —_— |
RZC\S/CHRZ + R,C=80; RzC\S,CHRg - 80, RgC\S/CHRg
Op Oq Oz
(29) (33) (34)
Schema 2. Umsetzung sekundirer Sulfonylchloride mit Trialkylamin. l
m{+ R,C=80,
nicht, wohl aber bei nachtridglichem Erhitzen mit 2 N
NaOH auf dem Wege f, g in das Olefin (32) iibergehen. $0.C1 ¢l
. s . . SO~ -
Wenn auch die Abhingigkeit der Sulfen-Folgereaktionen 12 CRy n ?OZ CR;
von der Struktur des Sulfonylchlorids und den Reaktions- S.Oz'CRz - 80, §02'CR2
bedingungen noch weitgehend im Dunkeln liegt, so ist doch RyC.g-CHRz R;C . g-CHR;
anzunehmen, dal mit der Férderung der SOz-Eliminierungen O, O,
durch Erhitzen, ungesittigte Substituenten und hohe Ver- (35) (36)

zweigung in «-Stellung die Bildung niedermolekularer Pro-
dukte begiinstigt wird. Jedenfalls geht aus Schema 1 und 2
hervor, daB die SO,-Abspaltungen Abbruchreaktionen sind.
Gegen die Annahme 29, da das Chlordisulfon (34) auch
durch Anlagerung des a-Chlorsulfons (30) an das Sulfen (27)
entstehen kann, spricht schon die bekannte Trigheit von
o-Halogensulfonen (611,

4, HCI1-Eliminierung aus
Benzoyl-methansulfonylchlorid

Die lang gesuchte Dimerisierung eines Sulfens fanden
Fusco und Mitarbeiter [291 bei der Einwirkung von NEt;
auf Benzoyl-methansulfonylchlorid.

S|O2Cl + 2 N(C,Hy), H5Ce /O SO,
CH,-COCgH;s -2 HCl ™ * L (37)
SO, COCgH;,
H;Cg._Ou
SO
R S S
S COCGH5
Oq

Sie formulieren die Cyclisierung zu (38), dessen Tri-
dthylammoniumsalz in Chloroform[291 mit 45 %;, in
Acetonitril 1621 mit 60 % Ausbeute anfillt, als Diels-

[61] F. G. Bordwell u. G. D. Cooper, J. Amer. chem. Soc. 73,
5184 (1951).

[62Y G. Opitz u. H.-R. Mohl, unverSffentlicht.
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Bei —20 bis +20 °C findet die Sulfen-Bildung sehr rasch
unter N-Entwicklung statt, wobei als Zwischenstufe
das Diazoniumsulfinat (39) wahrscheinlicher sein diirfte
als die cyclischen Azo-Verbindungen (40) und (41).
Aber auch hier entzieht sich das Sulfen dem direkten
Nachweis durch sofortige Reaktion mit einer der Kom-
ponenten.

Mit iiberschiissigem SO, erhilt man bis zu 90 % Benzo-
phenon neben schwefelhaltigen Produkten. Daraus
schlieBen die Autoren auf eine 2-+2-Cycloaddition (c)
des Sulfens an SO, zu (43) mit folgender Vierring-Spal-
tung (d) zu Benzophenon (44) und S;03, das sich zu
SO, + S zersetzt.

Leitet man umgekehrt SO, in die Losung des Diphenyl-
diazomethans ein, so wirkt das Diazoalkan als Sulfen-
Abfianger (e). Uber eine nicht isolierte, von Staudinger
als A2-[1,2,3}-Thiadiazolin-1,1-dioxid (47) formulierte
Zwischenstufe entsteht das Dreiringsulfon (50). Es lie-
fert beim FErhitzen teils durch SO;-Abspaltung Tetra-

[63] G. Opitz u. E.Tempel, Angew. Chem. 76, 921 (1964); An-
gew. Chem. internat. Edit. 3, 754 (1964).

[64) G. Opitz u. F. Schweinsberg, Angew. Chem. 77, 811 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 786 (1965).

[65] H. Staudinger u. F. Pfenninger, Ber. dtsch. chem. Ges. 49,
1941 (1916).
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phenylidthylen (51), teils durch eine hier nicht interes-
sierende Umlagerung Fiinfringsulfone und weiter Di-
phenylanthracen-Derivate [65,66],

- -
SOL
R,C-N£ (39)

oder

_ a OzS"N b
BN T8 | peok Y

oder

05—0
TN (41
R,C. N
|

J

Schema 3. Umsetzung von Diazoalkanen mit Schwefeldioxid.

Fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart von Wasser, Alko-
holen, Ammoniak, Alkylamin oder Dialkylamin durch, so
resultieren Diphenylmethansulfonsdure, deren Ester bzw.
Amide. Anilin, p-Toulidin und p-Anisidin wirken hier nicht
als Sulfen-Abfinger [65,67,681,

Die Reaktionsfolge a, b, e, h entspricht der Umsetzung von
Diaryldiazomethanen mit Schwefel (oder Thioketonen) zu
Episulfiden [69,70], Schritt e, h der Umsetzung von Keten mit
Diazomethan zu Cyclopropanon (711, wobei das Keten aber
nicht aus Diazomethan und CO erzeugt werden kann (721,

S
_ + 1 8 W +R,CN, S A _
RyC=Ny ——> N RG> R, /—\Rz —5* RsC=CR;

Inzwischen ist die Staudinger-Pfenniger-Reaktion zur
Synthese von Dreiringsulfonen (50) oder Olefinen (5/)
auf andere Diazoverbindungen {ibertragen worden: Di-
azomethan [73, 741, Diazoidthan 541, Phenyldiazomethan
(57,751 Aryl-diazoalkane (76,73,771 und Cycloalkyl-di-
azoalkane (78,791,

2-Diazopropan gab nur Acetonazin, Diazoessigester
reagierte nicht mit SO, [77J, Mit Diazomethan gelang es,
Thiiran-S,S-dioxid [(50), R=H, Fp=19°C, Kp =
64 °C/0,3 Torr] in 70 % Ausbeute zu isolieren und zu
charakterisieren. Diazodthan liefert cis- und trans-2-
Buten in etwa gleicher Menge. Bei tiefer Temperatur
kann das kristalline Epithio-dioxid des cis-Olefins vom
Oligen trans-Derivat getrennt werden. Es geht beim

[66] H. Kloosterziel u. H. J. Backer, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 71, 1235 (1952).

[671 H. Kloosterziel, M. H. Deinema u. H. J. Backer, Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 71, 1228 (1952).

{681 S.T. Purrington u. P. Wilder jr., J. org. Chemistry 30, 2070
(1965).

[69] M. Sander, Chem. Reviews 66, 297 (1966), u. zwar S.
318—326. -

[70] N. Latif, I. Fathy, N. Mishriky u. B. Haggag, Canad. J.
Chem. 44, 629 (1966).

[71] N. J.Turro u. W. B. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 88,
3672 (1966).

[72] H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1884 (1916).

[731 G. Hesse, E. Reichold u. S. Majmudar, Chem. Ber. 90, 2106
(1957).

[74] G. Hesse u. S. Majmudar, Chem. Ber. 93, 1129 (1960). .

[75) N.Tokura, T. Nagai u. S. Matsumura, J. org. Chemistry 31,
349 (1966).

[76] L.v.Vargha u. E. Kovdcs, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 794
(1942).

[77] E. Reichold, Dissertation, Universitit Erlangen, 1955.
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<,

{ng':__séo} s RC=O + [5;05]
2 (44)

(43)
4 80,

O;S—CR; I NN
Rzé\N,,ll\I — 50, Ro,C=N~-N=CR;

(49)

(45)

i 0:3-CR,

A
RoCONP (46)

oder

(47)

RZARg

(30)

- 80,
(51)

Erhitzen auf 80-100°C in Substanz, in Isopropanol
oder in 2 N NaOD/D,0 in cis-2-Buten liber. In Gegen-
wart von K-t-butanolat/(CH3)3COD geht die Stereo-
spezifitit der SO,-Eliminierung verloren; gleichzeitig
findet H,D-Austausch statt (20 Teile cis-, 80 Teile trans-
HsC,—CD=CD-C;Hs). Im Falle des Phenyldiazo-
methans, das mit fliissigem und mit wiaBrigem SO, umge-
setzt wurde, konnte auch nur das Epithio-dioxid des cis-
Stilbens neben frans-Stilben und Benzylidenazin isoliert
werden, Das Epithio-dioxid liefert bei 90°C in 83 %
Ausbeute reines cis-Stilben, beim Erhitzen auf 50 °C in
0,2 N~ NaOH dagegen 61 Teile trans- und 39 Teile cis-
Stilben. Bei Raumtemperatur ist die SO,-Abspaltung
nach zwei Tagen beendet. Das frans-Stilben diirfte eben-
falls iiber sein Epithio-dioxid entstehen ohne Beteiligung
von Phenylcarben [751,

Wihrend die Umsetzung von Diaryl-diazomethanen
und Aryl-diazoalkanen mit SO; in guten Ausbeuten zu
Dreiringsulfonen (50) oder Olefinen (57) und relativ
geringen Mengen an Ketazin (49) fiihrt, iberwiegen bei
Cycloalkyl-diazoalkanen die Ketazine. Daneben bilden
sich cyclische Azosulfone, die als Stereoisomeren-Paare
vorliegen und als A3-[1,3,4]Thiadiazolin-1,1-dioxide
(45) angesehen werden. Sie entstehen wahrscheinlich .
aus Sulfen und Diazoalkan durch 342-Cycloaddition
(e). Die isomere A2-[1,2,3]Thiadiazolin-Struktur (47)
konnte allerdings noch nicht sicher ausgeschlossen wer-
den. Am besten ist die kristalline Substanz (45) mit
Ry=CyHs, CgHyi aus 1-Cyclohexyl-1-diazopropan und
SO, bekannt (78,79, Die Stereoisomeren zeigen identi-
sche UV- und IR-Spektren mit Sulfonbanden bei 1150
und 1300 cm™1, Filtriert man die Petroldther-Lsung der
Isomeren von (45) durch Al;Os, so spalten sie SO; ab (f)
zum Ketazin (49).

Die gleiche Reaktion tritt bei langsamem Erhitzen erst
oberhalb von 120 °C ein. Beim Eintauchen in ein Bad
von 240 °C wird zusitzlich Stickstoff frei unter Bildung
von 8 % 3,4-Dicyclohexyl-3-hexen (51). Selbst mit einer

[78) G. Hesse u. E. Reichold, Chem. Ber. 90, 2101 (1957).

[791 H. H. Inhoffen, R. Jonas, H. Krdsche u. U. Eder, Liebigs
Ann. Chem. 694, 19 (1966).
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speziellen Technik (Stromungspyrolyse) 148t sich in sol-
chen Fillen die Olefin-Ausbeute nicht iiber 25 9 stei-
gern [79],

Nach diesen Befunden ist anzunehmen, daf3 die Drei-
ringsulfone (50) nicht iiber die [1,3,4)-Thiadiazoline

02 02 Oz

3

Q/\ ® — - — Qs N\

R CR,-N, “M° R, LR, “-o® R CRp-Cl
46) (50)

(45) gebildet werden, sondern iiber die bisher unbe-
kannten AZ2-[1,2,3]-Thiadiazolin-1,1-dioxide (47) oder
aber iiber die Zwitterionen (46) oder (48). Die N»-Ab-
spaltung aus (46) zum Dreiringsuifon (50) entspriche

bv in CH;OH

CeHySO,-N3 .

in CH;OH, 20°C -7
C5H5502‘1}IK

- Ar80,K
OstAI‘
der Eliminierung des Chlorid-Ions in der Ramberg-
Bicklund-Reaktion.

Gegen diesen Mechanismus73.75,801 fithrt Neureiter [541 den
unterschiedlichen sterischen Verlauf an: Bei der Umsetzung
von Diazoidthan mit SO, fehlt die Bevorzugung des cis-Ole-
fin-epithio-dioxids, die bei der Einwirkung von 2 N KOH auf
a-halogeniertes Didthylsulfon beobachtet wird. In Anbe-
tracht der viel groBeren Austrittstendenz der Diazonium-
gruppe ist dieses Argument jedoch nicht stichhaltig.

III. Photochemische Ringdffnung von Sultonen

Doppelt ungesittigte 6-Sultone (52) gehen bei UV-Be-
strahlung in Methanol in die Sulfonsdureester (54) iiber.

Q» 0,

3 3 SO,0CHj;
O v o) + CH,0H (¢]
SENEIEDE

Z X X
(52) (53) (54)

In Gegenwart von Benzylamin bilden sich die Sulfon-
sdure-N-benzylamide. Da diese Reaktionen im Dunkeln
ausbleiben, wird eine photochemische Ringdffnung zu
den Ketovinyl-sulfenen (53) angenommen [341,

Analog reagieren bei UV-Bestrahlung die entsprechen-
den Sultame mit Butylamin,

NHC,H,
Qe Q. S0,
U‘R hv oder A U‘R + HyCNH, U‘R
P ™ x
l (55)
508
N-R N-R
j = [
Y 2 =
(56)

Neben dem Sulfonsiure-N-butylamid (55) entsteht
durch SO,-Abspaltung ein Pyrrol (56). Die Pyrrol-Bil-
dung, die bei der Photolyse in Cyclohexan, Ather oder

[80] S. Rossi u. S. Maiorana, Tetrahedron Letters /1966, 263.
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Methanol sowie bei der Pyrolyse zur Hauptreaktion
wird, deuten Durst und King 81 als nucleophile Addi-
tion des Imin-N-Atoms an das C-Atom der Sulfen-
Gruppierung mit anschlieBender SO»-Abspaltung. Da-
mit werten sie die Reaktion als Indiz fiir die Fihigkeit
der Sulfene zur Anlagerung nucleophiler Partner ent-
weder am S-Atom (Normalfall, Riickreaktion zum Sul-
tam) oder am C-Atom (Ausnahmefall, Ringverengung).

1V. Stickstoff-Eliminierung aus x-Diazosulfonen

Curtius- und Lossen-Abbau sind auch in der Sulfon-
siure-Reihe moglich 821 (23 bzw. 67 9, Ausbeute):

[CSH5SOZ~i\§ — C5H5-N=SOZ:' — CgH;NH-SO,0CH;

Entsprechehd konnte die Nj-Abspaltung aus x-Diazo-
sulfonen nach Art einer Wolffschen Umlagerung zu
Sulfenen fiihren.

RCO-CHN, —g—> [RCO-CH] — RCH=CO

ArSO,~CHN; —3> [ArSO,-CH] -#» ArCH=S0,
Bei der durch Licht, AgoO oder Erhitzen induzierten
Zersetzung von p-Methoxybenzolsulfonyl-diazome-
than (831 und Benzolsulfonyl-diazomethan 841 konnten
jedoch nur Reaktionen des Arylsuifonyl-carbens nach-
gewiesen werden.

V. Cycloadditionen mit in situ erzeugten Sulfenen

Die Versuche zur Darstellung von Sulfenen haben unge-
wollt zu Abfangreaktionen durch das Sulfonylchlorid,
Diazoalkan oder SO» gefiihrt. Ein absichtlich zugefiig-
ter Partner kann nur dann zum Zuge kommen, wenn
das Sulfen mit ihm rascher reagiert als mit dem Sulfonyl-
chlorid (dies ist der Fall mit H,O, DO, AIkOD,
(Alk);NH, ArNH; [36,45], Tosylchlorid, aber nicht To-
sylfluorid [281) bzw. rascher als mit dem Diazoalkan oder
SO, (dies ist der Fall mit H,O 165,731 vgl. aber 751, mit
AlkOH 1651, NH;, AIkNH,, (Alk),NHI67], aper nicht
mit ArNH; 67! und Aceton(731), AuBerdem darf der
Partner, wenn das Sulfen aus Diazoalkan + SO; erzeugt
wird, nicht irreversibel mit einer der Komponenten
reagieren. Dadurch ist die Zahl der Abfénger klein, und
es wird wenigstens teilweise verstindlich, daB, anders
als bei Ketenen!85), Cycloadditionen nur mit stark
nucleophilen Olefinen und anderen sehr reaktiven Part-
nern gelingen. Besonders nachteilig ist die hohe Reak-

[81] T. Durst u. J. F. King, Canad. J. Chem. 44, 1869 (1966).

[82] W. Lwowski u. E. Scheiffele, J. Amer. chem. Soc. 87, 4359
(1965).

[83]1 A. M.v. Leusen, R. J. Mulder u. J. Strating, Tetrahedron
Letters 71964, 543.

[84] R. A. Abramovitsh u. J. Roy, Chem. Commun. 1965, 542.

[85] 4. P. Krapcho u. J. H. Lesser, J. org. Chemistry 31, 2030
(1966).

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 4



tionsfihigkeit der Diazoalkane. Die meisten Cycloaddi-
tionen sind daher mit in situ aus Sulfonylchlorid und
NEt3 erzeugten Sulfenen durchgefiihrt worden.

1. Enamine

Die Wiederaufnahme der Sulfen-Forschung um 1960
nach jahrzehntelanger Pause geht auf die Beobach-
tung [86,87] zuriick, daB N-(1-Propenyl)-piperidin durch
Mesylchlorid/NEt; in kaltem Ather nicht acyliert, son-
dern in 2-Methyl-3-piperidino-thietan-1,1-dioxid (57)
iibergefiihrt wird (Ausbeute 88 ;).

CH, CH,

{
C ‘J:‘S()z (57)

HE S0,C1_+NC:Hys
{ N-CH + CH3 T —mol

Mit derselben einsinnigen Orientierung reagieren Me-
sylchlorid (auch Methansulfonsdureanhydrid ist brauch-
bar [38)) und primire Sulfonylchloride mit Enaminen aus
Aldehyden und Ketonen, wobei hinsichtlich Lésungs-
mittel und Temperatur keine auffilligen Beschriankun-
gen festzustellen sind [30,88,23,43,50,89-96), Um so mehr
iberrascht, daB sekundire Sulfonylchloride unter den
verschiedensten Bedingungen versagen, jedoch in Aceto-
nitril bei —40 °C glatt reagieren. Die Bildung des glei-
chen Produktes (58) einerseits aus N-(2-Methyl-1-pro-
penyDpyrrolidin und Cyclohexansulfonylchlorid, ande-
rerseits aus N-(Cyclohexylidenmethyl)pyrrolidin und 2-
Propansulfonylchlorid ist ein Konstitutionsbeweis*“fﬁr
.die Vierringsulfone 441, )

GHs CHj
S0,C1 H3C SO,

N(CZH,), D (58)
- HC!

H3C- C

Wie bei der analogen Cycloaddition von Enaminen an
Ketene 971 und Isocyanate [98-1001 begiinstigt hohe Basi-
zitit des Enamins das Einsetzen der Reaktion unter mil-
den Bedingungen, zunehmende o.-Substitution am Sulfo-
nylchlorid und am Enamin die Bildung offenkettiger
Produkte [z.B. (59b)]. So gelingt die Cycloaddition von

[86] H. Adolph, Dissertation, Universitidt Tlbingen, 1959.

[87] G. Opitzu. H. Adolph, Angew. Chem. 74, 77 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 113 (1962).

[88] G. Stork u. I. J. Borowitz, J. Amer.chem. Soc. 84, 313 (1962).
{891 D. C. Dittmer u. F. A. Davis, J. org. Chemistry 29, 3131
(1964).

[90] L. A. Paguette, J. org. Chemistry 29, 2851 (1964).

[91] L. A. Paquette, J. org. Chemistry 29, 2854 (1964).

[921 L. A. Paquette, J. org. Chemistry 30, 629 (1965).

[931 L. A. Paquette u. M. Rosen, Tetrahedron Letters /966, 311.

[94] W. E.Truce, J. R. Norell, J. E. Richman u. J. P.Walsh,
Tetrahedron Letters /1963, 1677.

[95] J. N. Wells u. F. §. Abbott, J. med. Chemistry 9, 489 (1966).
[96]1 G. Walz, Diplomarbeit, Universitit Tiibingen, 1965.
[971 J. Szmuskovicz, Advances org. Chemistry 4, 1 (1963).

98] M. Perelman u. S. Mizsak, J. Amer. chem. Soc. 84, 4988
(1962).

[99]1 G. Opitz u. J. Koch, Angew. Chem. 75, 167 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 152 (1963).

[100] A. K. Bose u. G. Mina, J. org. Chemistry 30, 812 (1965).
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Dimethylsulfen an N-(2-Methyl-1-propenyl)pyrrolidin
mit 859, an N-(2-Methyl-1-propenyl)morpholin nur
noch mit 10 % Ausbeute [44). N-Vinyl-carbazol verwei-
gert die Reaktion mit Sulfen 96, Im allgemeinen be-
obachtet man die Bildung offenkettiger Sulfone mit Sul-
fen und monosubstituiertem Sulfen nur bei Enaminen
aus Ketonen [30,95,23,1011 mit disubstituierten Sulfenen
bei Enaminen aus Aldehyden und Ketonen [44],

In Anbetracht der Schwierigkeiten [102,103] bei der 3-C-Acy-
lierung von Enaminen mit aromatischen Sulfonylchloriden
ist anzunehmen, daB3 Cycloaddition und C-Acylierung iiber
Sulfene verlaufen. Eine direkte C-Acylierung kann auch
durch Cycloaddition und anschlieBfende Ringéffnung vorge-
tiuscht werden. Damit muBl man rechnen, wenn am Vierring-
sulfon Substituenten stehen, die wie Vinyl-, Aryl- und Amino-

methyl-Gruppen die Ringdffnung erleichtern (s. u.). Die Mog-
lichkeit, daB der VierringschluB3 durch Addition des Sulfonyl-

R R
H-C SOz a H S50,
o+ e
RoN- C CR; RyN R
R R R
lb. / (60)
R R
1
H-C-S0, c C SOz
[eY! —_—
R21(§=C CR,y RoN- C CHRz
R R
(59a) (59b)

chlorids an die Enamin-Doppelbindung und anschlieende
HCIl-Abspaltung direkt oder tiber das C-acylierte Enamin
zustandekommt, wurde experimentell widerlegt [43,23,391,

Ob die Cycloaddition eine einstufige Mehrzentren-Reaktion
(a) oder eine zweistufige Addition (b) ist, ist ungeklart.

C

N(C,H
yer— 2 odwiso + ren )
2% 7%

Nach den Auswahlregeln (104! fiir Mehrzentren-Cycloaddi-
tionen und dem Befund {1051, daB Diphenylketen sogar bei
der 2+2-Cycloaddition an das unpolare Cyclohexen mit der
Carbonylgruppe etwas schueller reagiert als mit der Di-
phenylmethylen-Gruppe, ist Weg b wahrscheinlicher. Er
macht die einsinnige Orientierung und die Tatsache besser
verstindlich, daB nur stark nucleophile Olefine von Sulfenen
angegriffen werden, und er erlaubt es, eine Beziehung zwi-
schen dem AusmaB der konkurrierenden C-Acylierung und
der Stabilisierung der Ladungen im Zwitterion (59a) herzu-
stellen. Allerdings fehlt die zu erwartende Losungsmittel-
Abhiingigkeit bei der Umsetzung von $3-Pyrrolidinostyrol mit
Mesylchlorid/NFEts. Beim Ubergang von Ather auf Aceto-
nitril bleibt die Ausbeute an offenkettigem Sulfon (in Ather
4 %) gleich, obwohl die Ausbeute an Cycloaddukt von 35
auf 75 9 steigt (951,

Weg a sollte stereospezifisch verlaufen, Weg b nur dann
stereoselektiv, wenn die Lebensdauer des Zwitterions
(59a) sehr klein ist. Infolge der Labilitit der cis-
Enamine [106] st hier ein Einblick schwieriger zu ge-

[101] J. J. Looker, J. org. Chemistry 3/, 2973 (1966).
[102] M. E. Kuehne, J. org. Chemistry 28, 2124 (1963).
[103] G. Opitz u. F. Zimmermann, unversffentlicht.

[104] R. Hoffmann u. R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 87,
2046 (1965).

{105] T.J. Katz u. R. Dessau, J. Amer. chem. Soc. 85, 2172 (1963).
[106] J. Sauer u. H. Prahl, Tetrahedron Letters 1966, 2863.
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winnen als bei der stereospezifischen [107, 1081 Cycloaddi-

tion von Ketoketenen an Vinyldther. So bringt der Be-.

fund 1109], daB trans-N-(1-Propenyl)morpholin mit Me-
sylchlorid/NEt; ein einheitliches Vierringsulfon liefert,
das cis-Enamin dagegen ein Gemisch aus zwei stereo-
isomeren Vierringsulfonen, keine Entscheidung, da eine
cis,trans-Isomerisierung des Enamins vor der Cyclo-
addition nicht ausgeschlossen werden kann.

Von diesen Versuchen zu unterscheiden sind die Um-
setzungen der bicyclischen Enamine (67), die nach den
NMR-Spektren zu 80—90 ¢ in der formulierten Struk-
tur vorliegen, mit Mesylchlorid/NEts oder Chlorme-
thansulfonylchlorid/NEt3 [90,911,

SIOZCl - N(C,yHys)s

+ T +
CH,R —HCl1 SO,
RN H R;N R
(61) (62a) (62b)

Die Cycloaddition der von der exo-Seite angreifenden
Sulfene verlduft stereoselektiv in dem Sinne, daB die
Aminogruppe ganz iiberwiegend die sterisch begiin-
stigte Position einnimmt (62a), (62b), in der sie nicht
wie das eingezeichnete H-Atom unter dem Bicyclus
liegt. Nur bei den formulierten Stereoisomeren ist die
Aminogruppe verschieden weit von den olefinischen
Protonen entfernt, deren NMR-Signale als zwei Dub-
letts erscheinen und nicht als Triplett. Im Falle des
Thioformylchlorid-S,S-dioxids entstehen erwartungs-
gemifl zwei stereoisomere Cycloaddukte, [(62a) +
(62b), R = Cl], in denen sich das Cl-Atom cis- bzw.
trans-stindig zur Aminogruppe befindet.

Das Enamin aus Pyrrolidin und Isobutyraldehyd liefert
mit Diazomethan/SO, das gleiche Vierringsulfon (63)
wie mit Mesylchlorid/NEt;, zusitzlich das Disulfon
(64) [39,42,1101,

CHj

Die 3-Amino-thietan-1,1-dioxide sind im allgemeinen
gut kristallisierende, schwach basische Verbindungen.
Bei der Reduktion mit LiAlH4 zum 3-Amino-thie-
tan (88,43,30,951und bei der Amin-Eliminierung [94,89,92,951
zum 3-Amino-thieten-1,1-dioxid iber das quartire Salz
nach Hofmann bzw. iiber das Aminoxid nach Cope tre-
ten mitunter Schwierigkeiten auf.

Die thermische Stabilitit der 3-Amino-thietan-1,1-di-
oxide hidngt von der Zahl und der Natur der Ringsub-
stituenten ab. 2-Methyl-3-piperidino-thietan-1,1-dioxid,
2-Athyl-3-morpholino-thietan-1,1-dioxid und #hnliche
Vierringsulfone mit Alkylresten sind im Hochvakuum
destillierbar bzw. sublimierbar. Die beim Addukt aus
N-(1-Cyclohexenyl)-morpholin und Keten {(67a), CO
statt SOz] schon bei Raumtemperatur erfolgende (113
Ringoffnung erfordert beim Sulfen-Addukt (67a) mehr-
stiindiges Erhitzen auf 135°C 43, (67b) und (67¢c) ent-
stehen im Verhiltnis 67:33.

SO,CHj
135°C C[
— +

S0, SO,CH3
N N
[Nj 2h @ /j)
(67a)

(o) (67b) (67c)

H,0 (:LSOzCH:i
—_—
50%

O

Die Umwandlung ist von priparativem Interesse, da die
direkte C-Acylierung des N-(1-Cyclohexenyl)morpho-
lins mit Mesylchlorid auch in Abwesenheit von NEt3
ganz unbefriedigend verlduft 431,

H5C5 SOz NaOH HSCS:]:JSOZ
(CHa)zN -H® (CHg)zN )]

(68)

Q
H;C-CH-S05| H®

. HyCg-CH,-50,
(CH3)2N‘CH=CH

(CHa)gN'CH':CH

—

CH3 H3C SOZ H3C CS)2 . . . - .
H C-(|: H3C Beim 2-Phenyl-3-dimethylamino-thietan-1.1-dioxid(68)
3 i+ SO; + CHp=Np —> DN + DN SO,

-N; ist die Ringéffnung durch Erhitzen mit wéfrig-methano-
N-CH 63) 9-18% (64) 2-26% lischer Natronlauge erreicht worden 951, Wahrscheinlich
+ Sozl + CH,N, 63 ’ fordert der Phenylrest die Reaktion durch Delokalisa-
T tion der negativen Ladung.
GHs Das Enamin aus Dibenzylketon und Pyrrolidin liefert
H3C-C-SO;° +Su,-50,-cHN® (66)

mit Mesylchlorid/NEt; in Ather anstelle des erwarteten
Vierringsulfons (69) zwei offenkettige Sulfone (70a)

HyCg——SO
N 20 (6w
B

@ | ~Ny
N=CH

(65) Ob die Produkte hier auch durch Cycloaddition des Enamins und (70b).
an Sulfen entstehen, erscheint zumindest fiir {64) zweifelhaft.
Vielleicht reagiert anstelle des Enamins sein SO;-Addukt H;Cs-CH

. C;H
(65). Bs konnte als Immoniumsulfinat [111,112) mit Diazo- N-(III + 50:€1 ey ’)3,
methan den Vierring (63), mit dem Addukt (66) aus Sulfen | CHj - HC

und Diazomethan [vgl. (46) in Schema 3] den Sechsring HsCeCHz CHCsls
(64) bilden.
H67] R. Huisgen, L. Feiler u. G. Binsch, Angew. Chem. 76, 892 e _ —s0
(1964); Angew. Chem. internat. Bdit. 3, 753 (1964). H5Cs ﬁ 5‘02 HyCe-CH, S| 2
[108) J. C. Martin, V.W. Goodlett u. R. D. Burpitt, J. org. — N-? CHs + N-C=CH
Chemistry 30, 4309 (1965).

’ CH»CgH
[109] G. Opitz u. G. Stephan, unversffentlicht. HgCeCH. 2-etls
[110] S. Mdchtle, Diplomarbeit, Universitit Tiibingen, 1966. (70a) (708

[111] A. B. Burg, J. Amer. chem. Soc. 65, 1629 (1943).

(1121 G. Opitz, A. Griesinger u. H.W. Schuberr, Liebigs Ann.
Chem. 665, 91 (1963).

-[113] angpitz u. F. Zimmermann, Liebigs Ann. Chem. 662, 178
(1963).

172 Angew. Chem. | 79. Jahrg., 1967 | Nr. 4



Wihrend die Bildung des Benzylsulfons (70b) nur iliber
den Vierring (69) zu erkldren ist, kann das isomere
Methylsulfon (70a) auch durch direkte C-Acylierung
des Enamins entstanden sein. Analog reagieren primére
Sulfonylchloride mit diesem Enamin 11011,

R R
1 ]
(CH3);N-CH-CH , §0,Cl N(C,Hy)y (CH3)2N—CH:I:jo2
(CHg)gN‘CH CHj3; - HC1 (CH3)2N

(71a)

R R

t 1
HC=CH-S0; , (CHjy),N-CH-CH,-$0,
(CHg),N-CH=CH (CHs),N-CH=CH

Bei den Vierringsulfonen (7/a) aus y-Amino-enaminen
verlduft die Ringoffnung ebenso leicht (in THF bei
-20°C) wie bei enolisierbaren 3-Amino-cyclobutano-
nen [931,
R
el
- SO
(cﬁa)zg CH ry 2

(& Ha)zl,\ld

(71b)

Der Grund dafiir diirfte in der Mdglichkeit des proto-
nierten Diamins (7la) zur Fragmentierung (7/b) zu
sehen sein 1931,

1
RiC R
2|C| . 5102C1 + N(C,Hy), RIT—Soz
(CHs)2N-¢ CH,-R? _ -HOI (CHg),N—+—L-R?
OC,H, OC,H,
R! = H, CHg; R? = H, C3H;
1
R4-50,
AT T (72)
- C,H;OCH (CHg),N—= R?

lysiert wird [116], Neben der Cycloaddition kommt es
zur Bildung offenkettiger Sulfone, was in Anbetracht der
Stabilisierung der positiven Ladung im Zwitterion nicht
verwunderlich ist [114-118]1 (mit Keten anstelle von Sul-
fen ist nur Acylierung nachweisbar [1191), 1,1-Bis-(N-
methylanilino)-2-methyl-1-propen ist fiir beide Reak-
tionen zu trige(116], Da Keten-N,N-acetale mit SO,
reagieren, konnen die Sulfene hier nicht aus Diazoalkan
und SO, erzeugt werden 421,

Die Bildung offenkettiger Sulfone wird gefordert durch
R1=H, durch Reste R2, die wie C¢Hs im Zwitterion die nega-
tive Ladung iibernehmen kénnen, aber auch ganz allgemein
durch Substitution der Sulfen-H-Atome, ferner durch polare
Losungsmittel sowie durch Solventien wie Chloroform, die
NEt;—HCI 16sen. So lif.fert 1,1-Dimorpholino-dthylen mit
Mesylchlorid/NEt; in Ather, THF oder Benzol 69—92 %

1 1 —_—
RGH socn awea, | FUGHTSO
(Alk)zN-(Ij N e (Alk)zN-CIZ ©CH-R
N(Alk), 2 N(Alk),
l?ycloaddiﬁon Acylierungl
R!——S0, R!-C-S0O,
(Alk),N R? (Alk)zN-Cl CH,-R? (76)
N(Alk)y N(AIK),
l‘ (Alk),NH l“ydrolyse
RS0, R!'—1T—S0, R!-CH—-SO,
+ 1 \
(Alk)zNILRz (Alk)gN:’;LRZ (Alk),N-C  CH,-R?
(73) (74) o (77)

2. Keten-O,N- und -N,N-acetale

Bei Keten-O,N-acetalen folgt der Cycloaddition an das
Sulfen eine spontane Eliminierung von Alkohol, so daf
3 - Dialkylamino - thieten - 1,1 - dioxide (72) ent-
stehen [114,115],

Analog reagieren Keten-N,N-acetale unter Abspaltung
von Dialkylamin, das einen Teil des Sulfonylchlorids
verbraucht. Als Enamine sind die ungeséttigten Vier-
ringsulfone, die bei R1 4 R2 als Gemisch der Isomeren
(73) und (74) anfallen, hydrolysierbar. Dabei mul man
vorsichtig verfahren(114,1151 da 3-Oxo-thietan-1,1-di-
oxid [(75), R1=R2=H] leicht zu Mesylessigsiure hydro-

[114] R. H. Hasek, P. G. Gott, R. H. Meen u. J. C. Martin, J.
org. Chemistry 28, 2496 (1963).

[115] R. H. Hasek, R. H. Meen u. J. C. Martin, J. org. Chemistry
30, 1495 (1965).
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l}lydrolys e

1
R ..J;SOE{Z (75)
O

R! = H, CHj; R? = H,

CHj, CoHg, C3Hy, C4H,,

CH,CgH;, CgHs, Cl
(Alk);N = (C,Hs)2N, Morpholino

3-Morpholino-thieten-1,1-dioxid [(73), R1=R2=H], in Ace-
tonitril, DMF oder Chloroform dagegen 47-58 % 1,1-Di-
morpholino-2-mesyl-dthylen [(76), R1=R2=H]. Mit primi-
ren Sulfonylchloriden erhdlt man auch in unpolaren Solventien
iberwiegend, mit sekundédren Sulfonylchloriden ausschlie3-
lich das offenkettige Sulfon. Bei der Isolierung der Produkte
und bei der Hydrolyse der Sulfone (76) mit Salzsiure zu den
Mesylacetamiden (77) stort die Bildung der sehr bestindigen
Ketenaminal-hydrochloride {118,103],

HE -S5O,
C C':(CHa)z (78)
2 Cl

QO N
<

[116} G. Opitz u. H. Schempp, Liebigs Ann. Chem. 684, 103
(1965).

[117] G. Opitz u. H. Schempp, Z. Naturforsch. 195, 78 (1964).
[118] W. E.Truce u. P. N. Son, J. org. Chemistry 30, 71 (1965).
{1191 G. Opitz u. F. Zimmermann, Chem. Ber. 97, 1266 (1964).
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Mit 2-Propansulfonylchlorid entsteht neben dem normalen
Produkt {(78), H statt Cl] das a-Chlorsulfon (78) 1115}, Nach
neueren Beobachtungen 311 kénnen Enamine mit sekundiren
Sulfonylchloriden analog reagieren. Wahrscheinlich wird das
zwitterionische Primidraddukt aus Olefin und Sulfen durch
tiberschiissiges Sulfonylchlorid chloriert.

3. Dienamine

Die Butadienylamine, die mit Acrylsdure-dthylester,
Acrolein, Acrylnitril 11201 sowie Keten [103] schon bei
0°C eine Diels-Alder-Reaktion geben, verhalten sich
bei der Anlagerung an Sulfen besonders interessant. Mit
der doppelten 2+2-Cycloaddition zu (80) konkurriert

mit mifBigem Erfolg eine 4+2-Cycloaddition zu (79)
164,931

4

3
2 + 9 S‘OZCI + N(CyHy),
CHj - HCl

50
J)g e 9
— (79)
l RyN-~~502

80
SO,1 + l:g sz] SO,
—
l so, (%

RoN RgN

RN

RoN = Dimethylamino, Dlathylammo, Pyrrolidino, Piperidino,
Morpholino.

Kommt es nach elektrophilem Angriff auf die 4-Stel-
lung zum Ringschluf3 in 3-Stellung, so resultiert ein
Enamin, das mit Sulfen zu (80) weiterreagiert. Die
durch cisoide Konformation des Dienamins begiinstigte
Cyclisierung in 1-Stellung fiihrt zum stabilen Allylamin
(79). Bei fixierter cisoider Struktur wird nur die Diels-

Alder-Reaktion beobachtet (1211,
(CHa) 2N

§62c1 +N(C;Hy),
CHj - HC1

ISE
(CHj)eN

4. B-Aminovinyl-ketone

Gegeniiber B-Aminovinyl-ketonen verhdlt sich Sulfen
als Dienophil 1631, In guten Ausbeuten entstehen die
kristallinen Enolsultone (81); nur bei Ri=CHj ist die
Ausbeute gering infolge von Ausweichreaktionen [121],
Der RingschluB3 entspricht der Bildung von «-Pyronen
mit Keten (1221,

Mit Hilfe dieser 4-+2-Cycloaddition und der 242-Cyclo-
addition des Sulfens an Enamine 148t sich zeigen, daB
{120] S. Hiinig u. H. Kahanek, Chem. Ber. 90, 238 (1957).
[121} G. Opitz vu. F. Schweinsberg, unverdffentlicht.

[122) G. A. Berchtold, G. R. Harvey v. G. E. Wilson jr., J. org.
Chemistry 26, 4776 (1961).
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R? , R3
2
Mo oo mem RSN
Nalk), CHs THe " S0,
(Alk);N

N(Alk); = Piperidino; Rl = H; R2 = CH3; R3 = CH;; 809,
Pyrrolidino; R! = H; R2 = H; R3 = CH(CH3),; 75%
Dimethylamino; R! = CH;3; R2=H; R3I=CH3; 7%

die Acetylierung der Cyclohexenyl-amine zu Gemischen
aus vinylogem Carbonsidureamid und unkonjugiertem
Isomerem fiihrt [63],

O\ coc1 +N(01H,>,
NR, CH3 “wor

+ [cu,:soz]l

: :NRz ::NRz

1+ [cH,=80;]

CHj 1

= (') C*‘o
SO, NR,
NR,

0,5
NR; = Pyrrolidino 329 8%
Piperidino 99, 57 %
Morpholino 59, 66 %

5. Vinylédther

Vinyldther liefern mit Mesylsulfen durch 2-+2-Cyclo-
addition die Vierringsulfone (82) und in geringem Aus-
maf die Enolidther (83) [123],

R2-CH SO,C1 +N(C:Hy); in CH,CN

Rlo-('jH c’H3 -40°C, -HC1
B
RZ:L—_SLOZ . R*™ ¢SO,
RO SO,CH; R!O- ul ¢Hy-SO4CH;
(82) (83)
Ri= CoHs; R2Z=H 60% 229,

Rl4 R2 = (CHy); 70% wenig

Schon daraus, daB3 das Mesylsulfen in situ entweder aus
Mesylmethansulfonylchlorid/NEt; in THF bei —70°C
(Weg A) erzeugt werden kann oder aus Mesylchlorid/
NEt; in Acetonitril bei —40°C (Weg B), geht hervor,
daB Vinyldather mit einfachen Sulfenen nicht reagieren,
denn Weg B verlduft tiber Sulfen (s. Schema 1). Auf
dem ebenso bequemen wie erfolgreichen Weg B begiin-
stigt das polare Acetonitril die Bildung offenkettiger
Sulfone. Es ist zu erwarten, daB die C-Acylierung bei
der noch wenig angewendeten Methode A weniger zum
Zuge kommt.

Mit Alkyl-isobutenyl-dthern, die keine offenkettigen
Sulfone bilden kdnnen, verliuft die Cycloaddition nach
Weg B fast quantitativ, obwohl das Mesylchlorid erst
iiber mindestens drei Stufen ins Mesylsulfen iibergehen
mubB.

Die prichtig kristallisierenden Vierringsulfone sind gegen
Laugen unbestindig. Das besonders alkaliempfindliche

[123] G. Opitz, K. Rieth u. G. Walz, Tetrahedron Letters 1966,
5269.
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gy
Hac-(lj Isozc1 +N(C,Hy); in THF
RO-CH CH,-SO3CH; ~70°C, -HC1
A
CH, GHs
Hac SOZ B ch-C + SOgcl
RO SO.CH;3 RO-CH CHj3
(84)
A 75%; B85Y R = CH;
A — ;B97Y% R = C;Hs

3-Athoxy-2-mesyl-thietan-1, 1-dioxid [(82), Rl = C;Hs,
R2=H] wird durch 2 N NaOH bis zum Dimesylmethan
(CH3—50,),CH; abgebaut.
Zur Cycloaddition an Vinyldther sind offenbar nur
stark elektrophile Sulfene befdhigt. Methoxycarbonyl-
sulfen versagt (961, Benzoylsulfen reagiert mit Enol-
dthern des Isobutyraldehyds im Sinne einer 4+2-Cyclo-
addition zu [(85), Y = AlkO] und nicht, wie mit den
entsprechenden Enaminen, im Sinne einer 2+2-Cyclo-
addition 621,

CHj3

H,yC
Y- bH

SO,C1
¢H,-COCeHs

CH, H,C
+N(C;Hs)y  HC-SO0y + Hacj: 1 (85)
-HCL Y COC6H5 CGHS
1-Pyrrolidinyl  40% %
CoH;0 0% 42%

Y
Y

6. Ketenacetale

Das reaktivere Ketendidthylacetal lagert sich an Sulfen
an (124,431 das aus Mesylchlorid/NEt; erzeugt werden
mufB, da mit Diazomethan/SO; nur Thiirandioxid ent-
steht (421, Die Ausbeute (24—68 %;) an 3,3-Bis-(ithoxy)-
thietan-1,1-dioxid [(86), R=H], das durch konz. Salz-
sdure zu 3-Oxo-thietan-1,1-dioxid [(87), R=H, Ausb.
70 %] hydrolysiert wird [125,126] hingt in uncharakteri-
stischer Weise vom Losungsmittel ab 121, In Abwesen-
heit von NEt3 bilden sich andere Produkte [127],

+N(C,H;)

(‘éHg + |502C1 2Hs)s SO,
(C2H5O)2 CHz'R -HCl CgHsO R
OC2H5

R = H, Ar, C1, CF; (86)

HCl SO, (87)
R
(6]

Mit primiren Sulfonylchloriden gelingt die Cycloaddi-
tion nur dann, wenn R aromatisch oder elektronen-
anziehend ist[12,1181, Das besonders reaktive p-Nitro-
phenyl-methansulfonylchlorid liefert neben 54 ¢, Cyclo-
addukt etwas 4,4’-Dinitrostilben. Uber Acylierungen ist
nichts bekannt,

[124) W. E.Truce, J. J. Breiter, D. J. Abraham u. J. R. Norell,
J. Amer, chem. Soc. 84, 3030 (1962).

[125] W. E.Truce u. J. R. Norell, Tetrahedron Letters 1963,1297.

[126] W. E.Truce u. J. R. Norell, J. Amer. chem. Soc. 85, 3236
(1963).

[127) W. E.Truce, D. J. Abraham u. P. S. Radhakrishnamurti,
Tetrahedron Letters 1963, 1051.
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Ein besonders schoner Hinweis auf die intermedidre
Bildung von Sulfenen ist der Befund von Truce und
Noreli121, daBl mit den isomeren Propen-sulfonyl-
chloriden (88) und (89) Gemische fast gleicher Zu-
sammensetzung aus dem Vierringsulfon (91) {46 %, aus
(88), 51 9, aus (89)] und dem Sechsringsulfon (92) ent-
stehen {7 % aus (88), 8 9 aus (89)].

I802C1
CHy-CH=CH,
(88) +N(C;Hs)3 S0, 20
-HC1 &H-CH=CH2 (%)
$0,C1 cH,
CH=CH-CHy, l+(C;H,0);C
(29 i }
Q2
S
SO,
HSCZOQ C3HzO4—1-CH=CH,
HSCZO ocC 2H5
(92) (91)

Entsprechend seiner Erzeugung durch 1,2- bzw. 1,4-
Eliminierung hat Vinylsulfen (90, die Moglichkeit zur
1,2- und 1,4-Cycloaddition. Seine geringe Neigung zur
1,4-Addition von Ketenacetal zu {92) und AlkOD (s,
Abschnitt C1T 2a) ist mit dem induktiven Effekt der SO,-
Gruppe zu erkldren.

7. Chloral

Der Bildung von {3-Lactonen aus Keten und spontan

hydratisierenden Carbonyl-Verbindungen entspricht die

Cycloaddition von Sulfen an Chloral. In kaltem Ather

erhilt man das 3-Sulton in 42 %, Ausbeute [128],

o 50201 HN(CaHy) 502
+ c13cj)——|

i}
Cl,C-CH én, Tomor
42%

8. Diazoalkane

Der priaparative Nachteil der Staudinger-Pfenninger-
Reaktion (s. Abschnitt C IT), nur symmetrische Olefine
zu liefern, 1483t sich dadurch beheben, da3 man in Ge-
genwart eines Diazoalkans ein fremdes Sulfen aus Sul-
fonylchlorid und NEt; erzeugt[1291, Das Sulfen wird
sofort vom Diazoalkan abgefangen, woraus hervorgeht,
daB Diazoalkane wesentlich reaktivere Sulfen-Abfianger
sind als Sulfonylchloride.

$0:C1 SO, 025
CH, CH -

O +NC,H),
~HC!

0°C 94%

95°C @O
—
-80,
14%
Auf diese Weise sind symmetrische wie unsymmetrische
Olefine und einige ihrer Epithio-S,S-dioxide aus Mesyl-
chlorid oder priméren Sulfonylchloriden sowie Diazo-

methan, Diazodthan, 1-Diazo-2-methyl-propan und 2-

[128] D. Borrmann u. R. Wegler, Chem. Ber. 99, 1245 (1966).

[129] G. Opitz u. K. Fischer, Angew. CHEf.¥Z, 41 (1965); An-
gew.,Chem. internat Bdiflc#, 75 (1963)
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Diazobutan gewonnen worden (39.129,130,42,561, Wig bei
der Umsetzung von Diazoalkanen mit SO; ist auch hier
keine Bevorzugung des cis-Olefins festzustellen [130],
Beim m- und p-Nitrophenyl-methansulfonylchlorid er-
iibrigt sich der Zusatz von Tridthylamin, da iiber-
schiissiges Diazomethan als HCl-Acceptor wirkt, In
kaltem Ather erhilt man das Epithio-S,S-dioxid des
Nitrostyrols (93) sowie 2-Nitrophenyl-A2-[1,3,4]thia-
diazolin-1,1-dioxid (95), das bei der Hydrolyse Nitro-
benzonitril liefert (80,

S0O,C1 -CH;Cl SO, | +cHN,
ArClJHz + CHN, -N, [:AréH -
(o7 %2
~-Ny
o/ \ D —_ —— Ar-CH=CH
ArCH CH,-N, ArA -80, 2
{93)
OZ,SL-—' — O8— Ar=m-,p-
Ar N‘N Ar*\N’NH Nitrophenyl
(94) (95)

Da es auf Grund der Eigenschaften (s. Abschnitt C II) von
2,5-Diathyl-2,5-dicyclohexyl - A3-{1,3,4]thiadiazolin - 1,1 - di-
oxid [(45), Ra=CyHs, CsH11] unwahrscheinlich ist, daB (94)
vor der Isomerisierung zu (93) ins Dreiringsulfon (93) iiber-
gehen kann, bietet die Reaktion ein weiteres Argument fiir
die Auffassung, daB der Weg zum Olefin (5/) (Schema 3)
nicht tiber das A3-[1,3,4]Thiadiazolin-1,1-dioxid (45) fithrt.

9. Nitrone

Als Dipolarophil verhélt sich Sulfen gegeniiber Benzy-
liden-anilin-N-oxid. Dies ist aus der Bildung des [1,2,5]-
Oxathiazepin-S,S-dioxid-Derivats (96) ins 63 9% Aus-
beute zu schlieBen 11311, h

SOC1  +N(CHy)s
1 -
@1%,0@ * CH, -HCL N/O SI02
§$H
CGH5 CGH5
0~50,
— (96)
1}‘{ CgHs

]
?Oz'N(CHa)s

Die auf die 3+2-Cycloaddition folgende Wanderung (26)

eines Sulfonyloxy-Restes von Anilin-N-Atom in die
o-Stellung wurde auch beim Benzoyloxy-Rest beobach-
tet [132],

10. MiBgliickte Abfangversuche

Nitriloxide liefern mit Methan- oder Phenylmethan-
sulfonylchlorid/NEt3 Sulfonsdureester von Hydroxim-
sdurechloriden. 1,3-Dipolare Cycloadditionen konnten
nicht erzielt werden [47,133,1341,

[130] G. Opitz u. N. Fischer, unveroffentlicht.

[1311 W. E.Truce, J. R. Norell, R. W. Campbell, D. G. Brady u.
J. W. Fieldhouse, Chem. and Ind. 1965, 1870.

[132] L. Horner u. H. Steppan, Liebigs Ann. Chem. 606, 47(1957).
[133] J. F. King u. T. Duarst, Canad. J. Chem. 44, 409 (1966).

[134] P. Rajagopalan u. C. N.Talaty, Tetrahedron Letters 1966,
2101.
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-+NEty

Ar—CCl=N-0S0,—CH;R

® 9
Ar—C=N-0 + RCH,—S0,Cl

Die mit aliphatischen Schiffschen Basen erhaltenen Pro-
dukte 421 bediirfen noch der Strukturaufklirung. Er-
folglos waren Cycloadditionsversuche in situ erzeugter
Sulfene mit Anthracen und Cyclohexen {431, mit Acro-
lein, Acrylsidure-dthylester, Hexachlorbutadien, Trifluor-
chloriithylen, 1-Athoxy-1-athylthio-dthylen, 1,1-Bis-(p-
methoxyphenyl)dthylen, 1,1-Bis(p-dimethylaminophe-
nybdthylen und Phenylimino-didthylcarbonat (12, mit
Diphenylketen, 1,1-Bis(dthylthio)dthylen, 1,1-Dichlor-
athylen, Cyclopentadien und p-Tolylthiodthylen 1124),
mit Phenylacetylen, 1-Methoxy-1-buten-3-in und 1,2-
Bis(dthoxy)athylen (421, mit Benzylidenanilin [12,42], Vi-
nyl-dthyl-dther [124,42], Athoxyacetylen (43,1241 ynd Te-
tramethoxyathylen 1135,

VI. Reaktionen des Mesylsulfen-Trimethylamin-Addukts

Wie im Abschnitt CT 2d geschildert, liefert Mesylchlo-
rid mit Trialkylaminen in Acetonitril bei —40°C Me-
sylsulfen, das sich an tiberschiissigesAmin anlagert [58.59],
Trimethylamin stabilisiert das Mesylsulfen so stark,
daB das Addukt (26), ein farbloses, feinkristallines Pul-
ver vom Zers.-P. 126-130 °C, bei Raumtemperatur an
der Luft isoliert werden kann (Ausb.. 60 %). Aus dem
NMR-Spektrum, das Singuletts bei T = 5,6 (CH); 6,9
(CH3S05) und 7,0 [N(CH3)3] im Verhiltnis 1:3:9 zeigt,
geht der Ammoniumcharakter hervor [N(CH3)3:7t= 7,9;
®N(CH3)4 6,7] und der geringe Einflul der negativen
Ladung auf die chemische Verschiebung des ,,Methin*-
Protons [CH3SO,CH;SO;N(CH3),:7 = 5,6]. Die Hydro-
lyse mit Wasser zu Trimethylammonium-mesylmethan-

% @ o]
0% HN(CHs)s OsS-CHz-SO;CHy

+ H —
CH-SO,CH; 20
© (97)
(26)
90%
(26) + RyNH ———> R,N-SO;-CH,-SO;CH;z (98)
~N(CH3)3
80%
(26) + p-OzN-CgHy=OD ——s=> p-O,N-CgHy~0SO;-CHD-SO;CH
- 3/3
(99)
CHs CH,
H,C-C 5% H3C SO.
+ 3 " 5% 3 2 (100)
l N-CH ~N(CH;) DN SO,CH;
0% S0,
2 + — > 101
(26) @ ~N(CH;)3 (()j:J-SOZCH3 (101)

O

sulfonat (97) ist bei 36 °C erst nach etwa 5 Std. beendet,
so daf sie IR- und NMR-spektroskopisch bequem ver-
folgt werden kann.

Aus (26) und dem analogen Mesylsulfen-Tridthylamin-
Addukt erhdlt man mit Anilin, Dimethylamin und
Pyrrolidin die Amide (98), mit p-O,N—CgHy—OD den
in der Methylengruppe monodeuterierten Ester (99)der

[135] R.W. Hoffmann u. H. Hduser, Angew. Chem. 76, 346
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 380 (1964).
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Mesylmethansulfonsiure, mit N-(2-Methyl-1-propenyl)-
pyrrolidin bzw. mit 2H-Dihydropyran die Vierringsul-
fone (100) bzw. (101). Die gleichen Verbindungen ent-
stehen, wenn man die Mesylsulfen-Amin-Addukte durch
CH380,—CH,-SO0,CI/NEt; ersetzt (501,

VII. Ausblick

56 Jahre nach den ersten Versuchen von Wedekind und
Schenk 131 kann ihr Grundkonzept, die Bildung von Sul-
fenen aus Sulfonylchloriden durch HCI-Eliminierung
mit Trialkylamin, als gesichert gelten. Auf den indirek-
ten Beweis fiir die Existenz der Sulfene durch gezielte
Abfangreaktionen ist der direkte Beweis durch die Iso-
lierung eines Sulfens als Trimethylamin-Addukt gefolgt.
Nun gilt es, freie Sulfene nachzuweisen und zu isolie-
ren. Erst danach wird es moglich sein, die noch offenen

Fragen zu beantworten: Wie hingt die Lebensdauer
freier Sulfene von der Struktur und der Temperatur ab?
Wie sind die Bindungsverhiltnisse? Warum polymeri-
sieren Sulfene nicht? Bilden auch einfache Sulfene
Amin-Addukte?

Mein Dank gilt meinen Mitarbeitern, den Herren Dr.
H. Adolph, D. Biicher, Dr. N. Fischer, Dr. M. Kleemann,
S. Mdchtle, H.-R. Mohl, K. Rieth, Dr. H. Schempp,
F. Schweinsberg, G. Stephan, Dr. E. Tempel und G.Walz,
die von 1958 an in Etappen mit mir in Neuland vorgestofien
sind und Wesentliches zur Erschliefung dieses Gebietes
beigetragen haben, ferner dem Verband der Chemischen
Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Chemische Werke Hiils A.-G./Mar! und der Georg Schu-
macher GmbH.|Haunsheim fiir die Forderung unserer
Arbeit.

Fingegangen am 20, September 1966 [A 559]

Nickelkatalysierte Reaktionen von Allylhalogeniden und verwandten Verbindungen

VON G. P. CHIUSOLI UND L. CASSAR [*]

Allylverbindungen setzen sich mit Kohlenoxid und gegebenenfalls Acetylen unter Tetra-
carbonylnickel-Katalyse um. Die Reaktionen verlaufen iiber w-Allylnickelkomplexe. Diese
Komplexe treten auch bei Dimerisierungs- und Additionsreaktionen zu aktivierten Ole-
finen oder zu Ketonen auf. Man kann bei derartigen Reaktionen aliphatische ungesdttigte
Sduren, Ester, Nitrile, Kohlenwasserstoffe, cycloaliphatische Ketone, Ketosduren, Keto-
ester, Diketone, Lactone, Phenole und andere Verbindungen gewinnen.

1. Darstellung ungesiittigter Sduren und Ester aus
Allylverbindungen, Acetylen und Kohlenoxid

a) Reaktion von Allylhalogeniden

In fritheren Arbeiten(1.2! beschrieben wir zwei Reak-

tionen zur Darstellung ungesittigter Sduren oder Ester

durch ,,Carbonylierung® mit Tetracarbonylnickel als

Katalysator:

RCH=CH-CH,X + CO + R'OH Wﬁ
RCH=CH—-CH,;—COOR’+ HX (2)

RCH=CH-CH;X + HC=CH + CO+ R’'OH

——>
Ni(CO)4

RCH=CH-CH,;—CH=CH~-COOR’+ HX (b)

R = Alkyl, Aryl H; R’ = Alkyl, Aryl, H; X = CJ, Br, J; ein Teil der
Wasserstoffatome in der Allylgruppe kann durch Alkylreste ersetzt sein.

[*] Priv.-Doz. Dr. G. P. Chiusoli und Dr. L. Cassar

Istituto di Ricerche ,,G. Donegani”

Societd Montecatini-Edison

Novara (Italien), Via del Lavoro 4
[1} G. P. Chiusoli, Angew. Chem. 72, 74 (1960).
[2} a)—d): G. P. Chiusoli, Chim. e Ind. (Milano) 41, 503, 506,
512, 762 (1959); e) G. P. Chiusoli u. S. Merzoni, ibid. 43, 259
(1961); f) G. P. Chiusoli, G. Bottaccio u. A. Cameroni, ibid. 44,
131 (1962); g) G. P. Chiusoli u. S. Merzoni, ibid. 45, 6 (1963);
h) G. P. Chiusoli, S. Merzoni u. G. Mondelli, ibid. 46, 743 (1964);
i) G. P. Chiusoli u. G. Bottaccio, ibid. 47, 165 (1965).
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Reaktion (a) fiihrt zu B,y-ungeséttigten Verbindungen,
wihrend (b) «,3; 0,s-doppeltungesittigte Verbindungen
ergibt, die an der «,3-Doppelbindung in cis-Form vor-
liegen.

Reaktion (a) wird bei Zimmertemperatur und 2—-3 atm
durchgefiihrt. Hoherer Druck unterbindet die Reak-
tion, wenn nicht gleichzeitig die Temperatur erhoht
wird. Niedriger Druck fordert die Dimerisierung der
Allylgruppen. Die Ausbeuten liegen meistens nicht iiber
50 %. Reaktion (b) gelingt am besten bei Zimmertem-
peratur und unter Atmosphirendruck (bis 80 %, Aus-
beute). In beiden Fillen ist der Beginn der Reaktion
durch eine stark rotliche Fiarbung gekennzeichnet, die
zum Schluf} nach griin umschlégt.

Wenn ein sekundires Halogenid vorliegt, das sich
in ein primidres umwandeln kann, so reagiert die Ver-
bindung in Form des primiren Halogenids, z. B.
CH;3;—-CHCI-CH=CH, als CH3—CH=CH-CH;(l [2a],
Das gleiche gilt fiir tertiire Halogenide, die unter den
iiblichen milden Bedingungen (0—50°C) selbst nicht

reagieren kénnen, sondern sich zuvor in sekundire

Halogenide umlagern.

Bei Verwendung inerter Losungsmittel (z.B. Ather oder
aromatische Kohlenwasserstoffe) erhdlt man Sdure-
halogenide [22,35], Die Reaktionen (a) und (b) werden
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