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Uber die invers durch Amine stabilisierten Sulfene
F,C=S0, und FHC=S0,**

Von Hans Pritzkow, Klaus Rall, Stefan Reimann-Andersen
und Wolfgang Sundermeyer*

Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

Trotz jahrzehntelanger Bemithungen mehrerer Arbeits-
gruppen konnten bisher keine Sulfene R,C=S0, (Thion-
S,S-dioxide) als SO,-analoge Spezies isoliert!!), sondern nur
indirekt durch (Cyclo-)Additionen nachgewiesen werden.
Doppelbindungen zwischen Kohlenstoff und Elementen der
zweiten oder hoherer Perioden konnten zum einen durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten, zum anderen durch
Addition von Lewis-Basen an das Element mit dem gréferen
Atomradius stabilisiert werden. Ausgehend von einem fri-
heren Hinweis auf die Stabilisierung von Sulfenen durch ter-
tiire Amine!?! gelang uns eine weitgehende Kldrung der Bin-
dungsverhiltnisse in solchen Addukten am Beispiel der mit

Chinuclidin als Base aminstabilisierten Sulfonylsulfene
AR,

Fsc‘
xcr«,-so,-c(x)-so,—-ré > ,c=so,—-~6
FsC

A.X=H,CLBr, CF, CH, B

Rontgenstrukturanalysen ergaben, daB Chinuclidin unab-
héngig von der Art des Substituenten X am Sulfen-Kohlen-
stoffatom normal an das Schwefelatom mit einem Abstand,
der groBer als der einer S-N-Einfachbindung entsprechende
ist, koordiniert und daB der C-S-Abstand mit 1.66 A nahezu
dem einer isolierten C-S-Doppelbindung gleicht. Noch deut-
licher trifft dies auf das erste symmetrisch substituierte Sul-

[*] Prof. Dr. W. Sundermeyer, Dr. H. Pritzkow, Dipl.-Chem. K. Rall,
Dipl.-Chem. S. Reimann-Andersen
Anorganisch chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Schwer-
punktsprogramm) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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fen B zu, das nicht unter den iiblichen ,,sulfenbildenden
Bedingungen* (a-H-Sulfonylhalogenid + Amin), sondern
durch Aminolyse von 1,3-Diethietan-S-oxiden erhalten
wurde 3!, Dies spricht dafiir, daB zur Beschreibung der Elek-
tronenverteilung in Sulfenen die mesomere Grenzstruktur

S o )
R,C—S0,%7 mit dem Schwefclatom als elektrophilem
Zentrum wesentlich ist.

Nun gelang uns aber der endgiiltige Beweis dafiir, daB

Sulfene auch iiber das C-Atom (mesomere Grenzstruktur
@ 9
R,C—S0,) stabilisiert werden konnen (inverse Aminstabili-

sierung). Einen ersten Hinweis auf einen elektrophilen Cha-
rakter des C-Atoms gab der Versuch, Dichlorsulfen zu syn-
thetisieren, bei dem durch nucleophile Addition von Chlorid
Trichlormethansulfinat entstand ® (vgl. auch Nacharbeitun-
gen® 1% Ays Fluormethansulfonylchlorid 1 hatten wir mit
Trimethylamin bereits ein gemdDB allen spektroskopischen

@
Daten invers aminstabilisiertes Sulfen Me,N-CHF-SO% 1°],
jedoch keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeigneten
Kristalle erhalten. Wahrend Chinuclidin ebenfalls invers
addiert, das Produkt jedoch zersetzlich ist ), gelingt bei der
Reaktion von 1 mit Triethylamin die Isolierung des Fluorsul-
fenaddukts 2 sowie dessen Kristallisation (Fp =159°C
(Zers.)).

0
HoA/M0 toR-CHF-50$
°c 09 w°c

H
FHaC-50,C1 2/ g4 R-¢-s7
-70 A

F

2

1 3

Im 84.7MHz-'°F-NMR-Spektrum von 2 tritt ein
Dublett bei 6 = — 164.8 (2Jye = 46.6 Hz) auf, und das
200MHz-'H-NMR-Spektrum!*!) zeigt die erwartete Dia-
stereotopie der Methylenprotonen der Base als Hinweis auf
die Addition an das Sulfen-C-Atom. Die Rontgenstruktur-
analyse von 2!'!l belegt schlieBlich den Molekiilbau
(Abb. 1). Sowohl! die C-N-Bindung mit 1.515 A als auch die

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Wichtige Abstinde [A] und Winkel []:
51-0 1.479(1), 1.485(1), S1-C1 1.904(1), C1-N1 1.515(2), C1-F1 1.370(2); O1-
$1-02 111.3(1), 01-81-C1 96.7(1), O2-81-C1 100.3(1), S1-C1-N1 117.9(1), S1-
C1-F1 107.2(1), N1-C1-F1 107.1(1).

C-S-Bindung mit 1.904 A sind linger als aus Literaturwerten
fiir C-N- bzw. C-S-Einfachbindungen zu erwarten. Durch
Oxidation mit Peressigsdure 14Bt sich 2 in das entsprechende
Sulfonat 3 umwandeln!!2), das ebenso wie 2 durch Analyse
und Massenspektrum charakterisiert wurde.

Auf einem ginzlich anderen Weg wurde das invers amin-
stabilisierte Difluorsulfen § erhalten: durch symmetrische
Ringspaltung von Tetrafluor-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid 4
mit Triethylamin(!3],

Im 84.7MHz-!’F-NMR-Spektrum zeigt § ein Singulett
bei 6 = —99.6 ((CD,),S0O). Die Roéntgenstrukturanalyse
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ergibt dhnliche Bindungslingen wie bei 2 und belegt die
inverse Stabilisierung sowie die zwitterionische Struktur des
Sulfens (Abb. 2). Im Gegensatz zu 2 hydrolysiert § rasch,
und es entsteht (Difluormethyltriethylammonium-hydro-
gensulfit 61141,

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. Wichtige Abstinde {A] und Winkel [°}:
S1-0 1.471(1), 1.470(2), S1-C1 1.949(2), C1-N1 1.521(2), C1-F 1.349(2),
1.346(2); 01-S1-02 112.4(1), 01-81-C1 96.7(1), 02-81-C1 102.9(1), S1-C1-N1
120.3(1), S1-C1-F1 109.5(1), S1-C1-F2 106.5(1), N1-C1-F, 107.0(1), F1-C1-F2
105.7(1).

Somit konnte der Beweis erbracht werden, da8 Sulfene in
der Regel von Aminen normal am S-Atom koordiniert wer-
den, in den Addukten eine C-S-Doppelbindung aufweisen
und aus den Addukten wieder freigesetzt werden konnen.
Die beiden Sulfene FHC=SO0, und F,C=S80, - gleiches
darf von H,C=S0, erwartet werden, bei dem die Struktur-
analyse des Addukts noch aussteht!'s) — werden dagegen
invers am C-Atom aminstabilisiert. Sie liegen dann als Zwit-
terionen vor, haben dadurch den Bezug zum urspriinglichen
Sulfen verloren und reagieren beim Versuch erneuter Sulfen-
Freisetzung unter Spaltung der C-S-Bindung.

Eingegangen am 17. August 1989 [Z 3509]
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124462-78-8.
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Sauerstoffaktivierung mit Ubergangsmetall-
komplexen: Nickelkatalysierte Oxidation
eines pentakoordinierten Substrats**

Von Albrecht Berkessel*, Jan W. Bats und Christine Schwarz

Selektive Oxidationen, z. B. die Epoxidierung!!! und Bis-
Hydroxylierung!®! nach Sharpless et al., gehéren zu den
wichtigen Methoden der modernen Organischen Synthese.
Als Fernziel der Entwicklung von Methoden zur selektiven
Oxidation kann die regio- und stereoselektive Funktio-
nalisierung méglichst nicht aktivierter Substrate mit dem am
leichtesten verfiigbaren Oxidans, molekularem Sauerstoff,
gesehen werden.

Hydroxylierungen mit Mikroorganismen® oder mit iso-
lierten Monooxygenasen wie Cytochrom P-4501! erfiillen
die genannten Anforderungen, sind aber als enzymatische
Umsetzungen z.B. wegen ihrer Substratselektivitdt nicht
beliebig anwendbar. Eine Alternative ist die Entwicklung
niedermolekularer Katalysatoren, die im Idealfall selektive
Reaktionen an beliebigen Substraten méglich machen sollen
(,,Enzym-Modelle*). Sowohl mit einigen Monooxygenase-
Modellen ! ~ T als auch mit Modellverbindungen fiir Dioxy-
genasen wie der Catechol-Dioxygenase!® ~<! konnte mole-
kularer Sauerstoff bereits als selektives Oxidationsmittel
verwendet werden. Wir haben nun das von Dioxygenasen
und ihren Modellen genutzte Prinzip, durch Koordination
von Sauerstoff und Substrat an ein geeignetes Ubergangs-
metall-Ion die Sauerstoffiibertragung einzuleiten oder zu
steuern!®-®], auf eine Oxidationsreaktion ohne natiirliches
Vorbild an einem fiir Oxygenasen bislang unbekannten
Metallzentrum (Ni2®) erweitert.

Durch Umsetzung des Diamins 1a mit Salicylaldehyd und
dem Acetat von Co?®, Ni2® oder Cu?® wurden die Chelat-
komplexe rac-2a—c erhalten [Gl. (a)], von denen rac-2b und
rac-2c kristallstrukturanalytisch untersucht wurden %,

CHO
° 2
H NS nH, OH H s

N Vg ¥
R —_— - S N=
L, s
OH 2. M{OAc), o o
1a: R=CH,SPh rac -2apbc 90-95 %
28: M=Co
2b>: M=Ni
2c: M=Cu
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