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VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG VON 
a-CHLOR-N-S ULFINYLAMINEN 

ALFRED SCHWOBEL, RUDOLF LUX und GUNTER KRESZE 
Organischchemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen, 

Lichtenbergstr. 4, 0-8046 Garching 
(Received December 15, 1986) 

The a-chloro-a-alkoxy-N-sulfinylamines are thought to be highly reactive in pericyclic reactions. To 
investigate this assumption, we have prepared one example for this class of compounds, 2, it splits off 
CH3CI during Diels-Alder reaction to give the adduct of C1,CCONSO. 

Bei cu-Chlor-n-alkoxy-N-sulfinylaminen ist eine hohe Reaktivitat bei pericyclischen Reaktionen zu 
erwarten. Wir haben einen Vertreter dieser Verbindungsklasse, 2, synthetisiert, er  spaltet wahrend 
der Diels-Alder-Reaktion CH3CI unter Bildung des Addukts von C1,CCONSO ab. 

a-Chlornitrosoverbindungen sind reaktive Dienophile,' die stereoselektive Diels- 
Alder-Reaktionen eingehen.' Besonders schnell verlaufen die Cycloadditionen, 
wenn das Kohlenstoffatom, an dem die Nitrosofunktion sitzt, zusatzlich noch eine 
Etherfunktion tragt.3 

Auf Grund ihrer prinzipiellen Ahnlichkeit sollten a-Chlor-N-sulfinylamine 
vergleichbare Eigenschaften besitzen. Unser Interesse galt daher der Synthese 
neuer Vertreter dieser noch wenig untersuchten Substanzklasse. 

Die bisher einzige Moglichkeit, diese Verbindungen darzustellen, ist die Umsetz- 
ung von Iminen mit Thi~nylchlorid.~ Die Umlagerung der primar entstehenden 

R2C=NH + SOX R C=N-S(O)X R C-N=S=O (1 )  
2 - 2  2 1  

x 
X = F, C1 

N-Sulfinylchloride erfolgt jedoch nur, wenn die Substituenten am Iminokohlen- 
stoffatom stark elektronenanziehend sind (z.B. R = CF3).4 Wir versuchten nun, 
uber die Umsetzung von Iminoethern mit Thionylchlorid die gewunschten 
a-Alkoxy-a-chlor-N-sulfinylamine zu synthetisieren: 

c1 

R-C=NH + SOC12 -HCL * R-C=N-S(O)Cl a R-C-N=S=O ( 2 )  
I 
OR' I I 

OR' OR' 

Die dazu benotigten Iminoether erhalt man in guten Ausbeuten durch 
basenkatalysierte Addition der Alkohole an die entsprechenden Nitrile bzw. aus 
den Imidchloriden. Die Produkte sind stabile Verbindungen, die sich durch 
Destillation reinigen lassen. 

Ihre Umsetzung mit Thionylchlorid und Triethylamin als HC1-Fanger fiihrt zu 
den erwarteten N-Sulfinylchloriden. Eine Umlagerung zu den angestrebten 
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2 A. SCHWOBEL, R. LUX and G. KRESZE 

a-Chlor-N-sulfinylaminen konnte trotz Variation der Reste (R = C13C, Et, 
4-C1-C6H4, R' = Me, Et) nur in einem Fall, bei 1, beobachtet werden. 

2 - 1 - - 7 

In der Diels-Alder-Reaktion erweist sich 2 als instabil: Unter Abspaltung von 
Chlormethan (nach 'H-NMR) bildet sich das N-Sulfinylamin 3, das dann die 
[4 + 21-Cycloaddition zu 4 eingeht. 

In den ubrigen untersuchten Beispielen blieb die Reaktion mit SOClz auf der 
Stufe der N-Sulfinylchloride stehen: 

Et-C=NH + soClz ,-a Et-C-N=S(O)Cl 
-HC1 I 5 

OEt 
I 
O E t  

Die N-Sulfinylchloride 5 und 6 sind stark hydrolyseempfindliche Substanzen, 
eine Identihierung war nur mithilfe der Spektren moglich. Wir danken der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond der chemischen Industrie Wr 
die groBzugige Unterstutzung dieser Arbeit . 

EXPERIMENTELLER TEIL 

M e  Umsetzungen erfolgten unter getrocknetem Stickstoff. Die verwendeten Liisungsmittel waren 
nach den iiblichen Verfahren getrocknet und iiber Molekularsieb aufbewahrt. 

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker WP 200-, die 13C-NMR-Spektren mit einem Jeol 
FX-60-Spektrometer, jeweils mit Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. Die IR- 
Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer 257 L registriert. Die Schmelz- und 
Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert. Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literatur- 
vorschriften dargestellt oder sind kommeniell erhiiltlich. 

2,2,2-Trichbmcetimidomethylester 7 
1.35 g (0.025 mol) Natriummethylat werden in 100 ml (79.5 g; 2.5 mol) Methanol und 100 ml 
Diethylether gel6st und bei Raumtemp. tropfenweise 25 ml (36 g; 0.25 mol) Trichloracetonitril 
zugegeben. Nach beendigtem Zutropfen wird noch eine Std. geriihrt und anschlieknd fraktioniert . 
destilliert, zunachst bei Normaldruck, dann im Wasserstrahlvakuum. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 
48-49"C/10T01~, Ausb.: 28.9g (66% d. Th.). 
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(u-CHLORO-(u-ALKOXY-N-SULFINYLAMINES 3 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.1 (s, breit, 1H); 3.91 (s, 3H) 

1,2,2,2-Tetrachlor- 1 -methoxy-N-sulfinyl-ethaniamin 2 
5.0 ml(7.17 g; 40.6 mmol) 7 und 5.7 ml(4.11 g; 40.6 mmol) Triethylamin werden in 50 ml Diethylether 
gelost und bei -20°C langsam 3.3 ml(5.3 g; 44.7 mmol) SOCI, zugetropft. Man ItiRt innerhalb von ca. 
zwei Stunden bei Raumtemp. auftauen, filtriert und wascht den Riickstand mit Diethylether. Das 
braune Filtrat wird eingedampft und der Riickstand mit Pentan geriihrt. Der so erhaltene tiefgriine 
Feststoff wird abfiltriert und im Stickstoffstrom getrocknet. Ausb.: 3.2 g (30% d. Th.), Smp.: 38°C 
(Zers.) 

I3C-NMR (CDCI,): 
C,H,CI,NO,S (258.9) Ber. C 13.92 H 1.17 N 5.41 

Gef. C 15.04 H 1.38 N 5.96 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.15 (s) 
6 = 76.68 (CI,C); 59.15 (CH,O), 56.36 (c-N) 

2-(2', 2',2'-Trichloracetyl)-3,6-dihydro-4,5-dimethyl-l~xo-l, 2-thiazin 4 
400 mg (1.54 mmol) 1,2,2,2-Tetrachlor-l-methoxy-N-suIfinylethanamin 2 in 1 ml Dichlormethan wer- 
den mit 1 ml (630 mg; 7.7 rnmol) 2,3-Dimethyl-l,3-butadien versetzt und bei Raumtemperatur 16 
Stdn. geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels verbleibt ein braungelbes 01, das in 
Dichlormethan/Diethylether bei -20°C zur Kristallisation gebracht werden kann. 

Ausb.: 510 mg (quantitativ), Smp.: 114°C 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.39 (d, 7 Hz, 1H); 3.95 (d, 7 Hz, 1H); 

3.78 (d, 7 Hz, 1H); 3.21 (d, 7 Hz, 1H); 
1.82 (s, 6 H) 

I3C-NMR (CDCI,): S = 159.83 ( G O ) ;  124.17; 113.75 (M); 
91.88 (C1,C); 52.23; 41.78 (CH2); 19.38; 
16.86 (CH,) 

IR (KBr): 1702 ( G O ) ;  1115 cm-' (S=O) 
C,H,,CI,NO,S (290.59) Ber. C 33.07 H 3.47 N 4.82 

Gef. C33.36 H3.19 N5.01 

Verfolgt man die Umsetzung 'H-NMR-spektroskopisch, so erkennt man, daO gleichzeitig mit den 
Produktsignalen auch ein Peak bei 6 = 3.03 (s) an Intensitat zunimmt; dieser entspricht der 
Methylgruppe von Chlormethan. 

Propionsaureimidoethylester-N-sulfinylchlorid 5 
5.3 g (52.5 rnmol) Propionimidoethylester und 7.4 ml(5.3 g; 52.5 mmol) Triethylamin werden in 50 ml 
Dichlormethan gelost und bei -20°C langsam 4.3 ml (6.8 g; 57.8 mmol) Thionylchlorid zugetropft. 
Danach wurde die Reaktionsmischung innerhalb von ca. 2 Stunden auf Raumtemperatur aufgetaut, 
vom Niederschlag abfiltriert, dieser mit Dichlormethan gewaschen und das braune Filtrat zur Trockne 
eingedampft. Der Riicksand wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und 5 mit Diethylether bei 
-20°C ausgefallt. Die Trocknung erfolgte im Hochvakuum 

Ausbeute: 2.3 g = 24% d.Th. 
'H-ZMR (CDCI,): 6 = 4.70g (q, 2H); 2.83 (q.2H); 1.53 (t, 3H) 

',C-NMR (CDCI,): 6 = 180.06 (+N); 70.59 (CH,O); 26.85 (CH,-C=N); 

Smp.: 45°C (Zers.) 

1.33 (t, 3H) 

13.61; 9.84 (CH,) 

4-Chlor-benzoesaureimidomethylester-N-sulfinylchlorid 6 
Zu einer Losung von 4.61 g (27.2 mmol) 4-Chlorphenylmetho~y-methanimin~ und 3.6 g (35.6 mmol) 
Triethylamin in 50 ml Methylenchlorid tropft man bei -20°C 3.56 g (30 mmol) Thionylchlorid in 10 ml 
Methylenchlorid. Dabei farbt sich die Losung gelb und Triethylaminhydrochlorid fallt aus. Man la& 
auf Raumtemperatur kommen, wobei sich das Reaktionsgemisch schwarzbraun farbt, filtriert das 
Triethylammoniumchlorid ab und rotiert ein. Es verbleibt ein schwarzbraunes, hydrolyseempfind- 
liches 01, das wegen seiner hohen Zersetzlichkeit nicht gereinigt werden kann. Ausb.: 6.83 g 
(quantitativ) 

'H-NMR (CDCI,): 7.8-7.4 (rn, 4H); 4.15 (s, 3H) 

(Arc); 57.07 (CH,-O) 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 170.38 (C==N); 139.53; 130.44; 129.21; 128.30 
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