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Thiosulfinsduren, eine neue Klasse
chiraler Organoschwefelverbindungen**

Von Marian Mikotajczyk*, Piotr Lyiwa, Jozef Drabowicz,
Michat Wieczorek und Grzegorz Bujacz
Professor Friedrich Cramer zum 65. Geburtstag gewidmet

Sulfinsduren RSO,H!"™? sind wegen ihres schnellen
Wasserstoffaustausches effektiv achiral, da ihre Anionen
symmetrisch und damit achiral sind. Formaler Ersatz eines
der beiden Sauerstoffatome durch Schwefel fithrt zu Thio-
sulfinsiuren RSOSH 1, bei denen nicht nur die Siure, son-
dern auch das Anion chiral ist. Unseres Wissens wurde
diese Verbindungsklasse bisher nicht beschrieben. Ledig-
lich die formal von der Thiosulfinsiure abgeleiteten Thio-
sulfinate RS(O)SR®! sind bekannt und wurden auch in op-
tisch aktiver Form erhalten®.

Fiir das chirale Thiosulfinsiure-Anion 2 kann man drei
mesomere Grenzstrukturen formulieren (Schema 1). Die
Protonierung kénnte daher zu drei tautomeren Formen der
Sdure 1 und die Reaktion mit einem Elektrophil E® zu
drei isomeren Produkten 3 fiihren.

RS—SH R'Is]'—se R‘IS;—SE
0 o) 0

S S S

I -H I o +£® 1
RS—H pr— RS —> RS-E
I +H® [ I

0 0 0
RS=S RS=S RS=S
[ o l
0—H | o B 0-E
1 2 3

Schema 1.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung einiger relativ stabiler Salze der mit sterisch an-
spruchsvollen Substituenten am zentralen Schwefelatom
versehenen Thiosulfinsduren 1la-c®.

RSISH
|

0 la—c

g
(Ad) . R = O"O (")

a, R=1tBu b, R

Reaktion der Sulfinsdurechloride 4a-¢ mit Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart von Trialkylaminen bei —70°C
in Ether oder Dichlormethan gab in 75-87% Ausbeute die
Ammoniumsalze von 2. Zur besseren Charakterisierung
wurden diese zuerst in die Natrium-, dann in die S-Benzyl-
thiuroniumsalze tberfiihrt. Die Salze zeigen die fiir Thio-
sulfinate erwarteten 'H- und '*C-NMR-Spektren (Tabelle
1). Der endgiiltige Strukturbeweis gelang durch Rontgen-
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[**] Diese Arbeit wurde von der Polnischen Akademie der Wissenschaften
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H,S, R'sN Na,CO
RSCI ———> 2 R NHO® 22
li Et,0 oder

0 CH,Cly, x®c©
4 —70%C 2-Ng® ———> R%S@ x®
® 0
R' = Me, Et; X® = H,N=:C==NH, 2-x®
l

SCH,Ph

strukturanalyse des S-Benzylthiuroniumsalzes von 2b
(Abb. 1), Die tetraedrische Anordnung der Substituenten
(Kohlenstoff-, Schwefel- und Sauerstoffatom sowie freies
Elektronenpaar) um das zentrale Schwefelatom von 2b ist
leicht verzerrt. Die S1-O- und S1-S2-Abstinde von 1.536
bzw. 2.025 A sprechen fiir eine Delokalisierung der La-
dung im Anion.

Tabelle 1. Ausgewihlte "H- und '*C-NMR-Daten von Salzen der Thiosulfin-
séuren 1.

2a-Me;NH® [a]: 'H-NMR (60 MHz, TMS,,, CDCL): =115 (s, 9H;
Me;C), 2.80 (s, 9H; Me;N); PC{'H}-NMR (22.63 MHz, CDClL): §=22.74
(Me;C), 43.53 (Me3N), 52.7 (Me;C)

2b-X® [b]: 'H-NMR (60 MHz, TMS;,,,, CD;0D): §=1.7-2.5 (m, 15 H; Ad),
4.40 (s, 2H; CH,Ph), 4.85 (s, 4H; NH,), 7.40 (s, 5H; Ph); “C{'H}-NMR
(38.93 MHz, CDCl5): §=30.65, 36.61, 43.89 (je Ad), 36.75 (CH,Ph), 66.33 (C1
von Ad), 128.08, 129.48, 129.72, 130.07 (Ph), 138.04 (C(NH.),)

2c- Na® [¢]: 'H-NMR (300 MHz, TMS,,, CD;0D): §=534 (s, 1 H; 10-H),
7.21-7.35 (m, 6 H), 7.59-7.66 (m, 3 H), 8.54-8.57 (m, 1 H), 8.98-9.01 (m, 2H);
15C{'H}-NMR (38.93 MHz, CD;0D): §=56.16 (s; C10), 75.56 (s; C9), 123.90,
12422, 125.29, 143.64, 143.87, 148.29, 149.67

{a] Wegen langsamer Zersetzung konnte kein analysenreines Salz erhalten
werden. [b] Fp=135-140°C (aus Ethanol); korrekte C,H,N,S-Analyse. [c]
2¢- Et;NH®: Fp=223-225°C (aus Chloroform/n-Pentan). Wegen der leich-
ten Oxidierbarkeit zum Salz der entsprechenden Thiosulfonsdure konnte
keine analysenreine Probe erhalten werden.

S2

b X®
(12

20TRR_S3

Abb. 1. Struktur von 2b-X® im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: C1-S1 1.845(3), S$1-O 1.536(2), S1-S2 2.025(9), C11-S3 1.759(3),
CI11-NT 1.302(4), CI1I-N2 1.318(4), C12-S3 1.826(3); S2-S1-O 109.70(8),
S2-S1-C1 104.74(8), O-S1-C1 103.12(9), N2-C11-S3 120.9(2), NI1-C11-83
116.9(2), N2-C11-N1 122.2(2).

Schema 2 zeigt einige Reaktionen der Triethylammoni-
umsalze von 2. Die durch Ansiuern erhaltenen freien Sau-
ren 1a und 1b wandeln sich rasch und quantitativ iiber die
Sulfensiduren Sa bzw. 5b in die Thiosulfinate 3a bzw. 3b
um. Im Gegensatz dazu bleibt die Reaktion bei 2¢ nach
der Eliminierung von Schwefel auf der Stufe der stabilen
Triptycensulfensdure 5¢ stehen'. Die Umwandlung der
Triethylammoniumsalze von 2a und 2b in 3a bzw. 3b
kann auch mit Triphenylphosphan erreicht werden, das
hier zur Desulfurierung dient. Mit Thionylchlorid reagie-
ren die Triethylammoniumsalze von 2 in 60-77% Ausbeute
zu den Sulfinsdurechloriden 4. Trimethylzinnchlorid er-
gibt mit den Ammoniumsalzen von 2a und 2b die Stannyl-
derivate 6a bzw. 6b™®!, deren Thiolostruktur, d. h. die Addi-
tion des Elektrophils an das terminale S von 2, durch das
Auftreten einer starken, fiir S=0-Gruppen charakteristi-
schen IR-Absorption bei 1050 cm ~! gestiitzt wird.

Aus der stabilen Sulfensiure 5S¢ konnten wir mit ele-
mentarem Schwefel in Gegenwart von Triethylamin oder
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PhsP

1
T |

HCl
Z'EtENH® — RS]SH ——> RS-OH| —> RﬁSR
I

~ PhsPS, — EtsN,

0O “&°s 7% o
1 5 3a,b
SOCH, Me;SnCl
RSCl €———— 2-Et;NH® ———— RSSSnMes
I
0 0
4 6a,b

Schema 2.

Natriummethylat die entsprechenden Salze von 2¢ herstel-
len. Diese Reaktion dhnelt der bekannten Addition von
elementarem Schwefel an Dialkylphosphite zu Monothio-
phosphaten®.

MeONa, Sg EtsN, Sq
2¢-Ng® «—— TrS-0H ———> 2c-Et;NH®
78% 88%
5c
Arbeitsvorschriften

2b-Na®: Zu 0.5 g (2.28 mmol) 4b in 30 mL wasserfreiem Ether gab man bei
—70°C 0.46 g (4.55 mmol) Triethylamin in 5 mL Ether und leitete anschlie-
Bend 0.08 g (2.28 mmol) Schwefelwasserstoff durch die Losung. Man rithrte
5 min bei —70°C, filtrierte Triethylammoniumchlorid ab und extrahierte mit
0.12 g (1.13 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 5 mL Wasser. Die wiBrige
Phase wusch man zweimal mit je 10 mL Ether und dampfte si¢ im Vakuum
ein. Man erhielt 0.35 g (74%) 2b- Na® als farbloses Pulver.

2b-X®: Zu einer Losung von 0.5 g (2.42 mmol) 2b-Na® in 10 mL Wasser
gab man bei 5°C 0.49 g (2.42 mmol) S-Benzylthiuroniumchiorid X®C1® in
10 mL Wasser. Nach 12 h bei 5°C filtrierte man das ausgefaliene 2b- X® ab
und kristallisierte es aus Ethanol um. Ausbeute: 0.55g (69%); Fp=135-
140°C.

Eingegangen am 4. Juli 1988 [Z 2843]

[1] a) Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Chemie, Band XI E,
Thieme, Stuttgart 1985; b) E. Krauthausen in [1a], S. 614.

[2] K. K. Andersen in D. N. Jones (Hrsg.): Comprehensive Organic Chemistry,
Vol. 3, Pergamon, Oxford 1979, S. 317.

{3} E. Krauthausen in [1a], S. 651.

[4]1 M. Mikotajczyk, J. Drabowicz, Top. Stereochem. 13 (1982) 333.

[5] Im folgenden werden der Einfachheit halber nur eine tautomere Form
von 1 und nur eine mesomere Form von 2 verwendet.

[6] 2b-X®: Ci3HzN,S;0, Fp=135-140°C (aus Ethanol); triklin, Raum-
gruppe P1, Z=2, a=6.385(2), b=9.459(1), c=16.4452) A, a=82.45(1),
B=82.78(2), y="78.88(1)°, ¥=960.96 A3, p =38 cm~", Poer=132gcm™>.
3519 Reflexe wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer
mit Mokq-Strahlung (A=0.71073 A) und Graphitmonochromator inner-
halb 1<6<25° mit w/26-Scan gemessen; keine Absorptionskorrektur,
Strukturiésung mit Direkten Methoden. H-Atome wurden mit isotropen
thermischen Parametern, alle anderen Atome mit anisotropen thermi-
schen Parametern nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle
Matrix) bis zu R=0.033 fiir 3157 beobachtete Reflexe mit /=3 o(I) ver-
feinert; R, =0.037, w™'=0(F?). Weitere Einzelheiten zur Kristalistruk-
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-53495, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

[71 N. Nakamura, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7172.

[8] 6a: Sublimation bei ca. 110°C; Fp=184-185°C (aus Chloroform/n-He-

xan); 'H-NMR (60 MHz, TMS;,,,, CDCl;): §=0.55 (s, 9 H; MesSn), 1.25

(s, 9H; Me;C); *C{'H}-NMR (38.93 MHz, TMS,,,, CDCl;): 6= —2.44

(MesSn), 23.77 (Me;C), 60.40 (Me;(); korrekte C,H,S-Analyse. - 6b:

Sublimation bei ca. 135°C; Fp=200°C (aus Chloroform/n-Hexan); 'H-

NMR (60 MHz, TMS,,;, CDCl): §=0.45 (s, 9H; Me,Sn), 1.22-1.40 (m,

6H; Ad), 1.43-1.55 (m, 6 H; Ad), 1.60-1.71 (m, 3H; Ad); "*C{'H}-NMR

(38.93 MHz, TMS,,, CDCl,): 6=-9.37 (Me;Sn), 29.83, 3596, 37.00

(Ad), 62.03 (C1 von Ad); korrekte C,H,S-Analyse.

B. Gatlenkamp, W. Hofer, B.-W. Kriiger, F. Maurer, T. Pfister in Houben-

Wepyl-Miiller: Methoden der Organischen Chemie, Band X11/E 2, Thieme,

Stuttgart 1982, S. 663.

[9

0044-8249/89/0101-0088 $ 02.50/0 Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 1





