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BEITRAGE ZUM REAKTIVEN VERHALTEN VON 
SULFINSAUREDERIVATEN VIII1 : ZUR SYNTHESE VON 

SULFINYLAZIRIDIDEN 

EBERHARD WENSCHUH, WOLFGANG SEIDEL, ADOLF ZSCHUNKE, und ALFRED KOLBE 

Sektion Chemie der Martin-Luther-Universirat Halle- Wittenberg DDR-402 HalleIS., Weinbergweg 16 

(Receiised March 28, 1980) 

Darstellung und spektroskopische Charakterisierung ('H-NMR-, IR-. Ramanspektren) von Sulfinylazirididen werden 
beschrieben. Reaktionen mit H-aziden nukleophilen Partnern fiihren vonviegend zu polymeren Produkten und nur in 
wenigen Fallen zu p-funktionellen N-Ethylsulfinamiden. 

Preparation and spectroscopic properties ( I  H-NMR-. IR-. Raman spectra) of sulfinyl-aziridides are described. 
Reactions with H acidic nucleophiles lead mainly to polymeric products and only in some cases to the analogous p- 
functionally N-ethylsulfinamides. 

EINLEITUNG 

Wahrend Darstellung, Eigenschaften und chem- 
isches Verhalten von Azirididen der Carbon-, 
Sulfon-2 und Sulfensauren3 eingehend untersucht 
wurden, waren die entsprechenden Derivate der 
Sulfinsauren bisher unbekannt. Aus diesem Grunde 
wandten wir uns im Rahmen unserer Unter- 
suchungen uber Sulfinsaurederivate der Synthese 
und Charakterisierung der Sulfinylaziridide zu. 
Gleichzeitig interessierte uns, ob daraus durch 
Reaktion mit H-aziden Nukleophilen 8-funk- 
tionelle N-Ethylsulfinamide zuganglich sind. Im 
folgenden sollen die hierbei erzielten Resultate 
beschrieben werden. 

Priiparatin-chemische Untersuchungen 

Fur die Darstellung der Sulfinylaziridide erweist 
sich - wie fur Sulfinamide generell-entweder die 
Aminolyse von Sulfinylchloriden in Gegenwart 
eines geeigneten HC1-Akzeptors oder von Methyl- 
sulfinaten mit den entsprechenden Aziridinen als 
geeignet. 

Analog Gleichung 1 lassen sich aus den Sul- 
finylchloriden la-d und den Aziridinen 2a bzw. 2b 
in etherischer Losung bei Anwesenheit von Tri- 
ethylamin die Sulfinylaziridide 3a-g in guten 
Ausbeuten erhalten. 

21 

,CHR' Ether/Et,N 

II 'CH, 
0 CHR' 

R-S-CI+HN I - E t 3 N .  HCI + 

/ R-S-N, I (1) 
1 1  'CH, 
0 

(la-d) (2a) R '  = H 
(2b) R' = Me 

R ' = H  R' = M e  
(3a) R = Me 
(3b) R = Et 
(3c) R = p-MeC,H, 

(3e) R = Me 
(30 R = Et 
(3g) R = p-MeC,H, 

(3d) R = C6Hll  

Sie stellen farblose, unzersetzt destillierbare Flus- 
sigkeiten dar, die unter Inertgas kuhl und dunkel 
aufbewahrt langere Zeit unverandert haltbar sind 
(nahere Einzelheiten vgl. Tabelle I). Sulfinylazir- 
idide lassen sich entsprechend Gleichung 2 auch 
aus Methylsulfinaten und Aziridin ohne Anwesen- 
heit eines Losungsmittels darstellen. Da hierbei 
eine Synthesestufe mehr 

(2) R-S-OMe + 2a % 3 + R 1 0 H  
II 
0 
4 (4a --* 3a) R = Me 

(4c -+ 3c) R = p-MeC,H, 

erforderlich ist, haben wir diese Reaktion nur an 
je einem aliphatischen (3a) und aromatischen (3c) 
Vertreter durchgefuhrt. 
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22 E. WENSCHUH el a/. 

TABELLE I 
Sulfinylaziridide (Ausbeuten, Siedepunkte, Analysenwerte) 

Analysen [gef. (ber.) ”,] 
Ausbeute SdP Molmasse 

Verbindung ( O 0  d. Th.) (“C/Torr.) Summenformel gef.b (ber.) S N 

3a 74(55”) 38 - 40/5 C,H,NOS 105 30.42 (30.48) 13.33 (13.07) 

3b 65 50 - 5215 C4H9NOS 119 26.83 (26.89) 1 1.70 ( I I .76) 

3c 45 (50 ”) 82 - 84/2 CgH, ,NOS 181 17.60 (17.68) 8.10 (7.73) 

(105.15) 

(1 19.18) 

( 1  8 1.24) 
3d 45 8612 C,H,,NOS I73 18.75 (18.50) 8.19 (8.09) 

( 1  73.27) 
3e 55 50 - 5215 C4H9NOS 1 I9 26.95 (26.89) 1 I .85 (1 1.76) 

3f 52 58 - 6015 C,H, ,NOS 133 24.10 (24.06) 10.50 (10.42) 
(1  20.02) 

( 133.2) 
3g 58 110/3 C,oH,3NOS 195 16.48 (16.41) 7.05 (7.18) 

(195.24) 

a Entsprechend Gleichung 2 aus (4a) bzw. (4c). 
Massenspektroskopisch ermittelt. 

Von Acylazirididen ist bekannt, daD sie z.B. 
mit HCI sehr leicht zu den N-/?-Chlorethyl- 
acylamiden reagieren, bzw. daD diese direkt bei 
der Reaktion von Acylchloriden mit Aziridin 
ohne HC1-Akzeptor entsprechend Gleichung 3 
entstehen.’ 

R-C-CI+2a II ---+ [ H2kN\(j-R] 

HZC\, /H 

0 

/CH, 
R-C-N\ I 

1 1  CH, 

(3) 1. IHC1 
R-C-NH-CHzCH2-C1 

II 
0 

Aus diesem Grunde haben wir zunachst an einigen 
ausgewahlten Sulfinylazirididen die Fahigkeit un- 
tersucht, derartige Ringoffnungsreaktionen ein- 
zugehen. 

Tropft man bei -40°C zu (3a) und (3b) eine 
aquimolare Menge etherischer HCl, entsteht zu- 
nachst ein farbloser Niederschlag. Oberhalb - 30°C 
setzt unter Rotfarbung eine exotherme Reaktion 
ein, die einer guten Kontrolle bedarf. Ganz 
offensichtlich sind, wie auch bei den Acylazirididen, 
zuerst die in Gleichung 4 formulierten Sulfinyl- 
aziridinium-chlorideentstanden, welche dann un ter 

Ringoffnung zu den N-13-Chlorethylsulfinamiden 
(5a-5b) reagieren. 

R--S-NHCHzCH, - C1 (4) 
I1 
0 

(5a) R = Me 
(5b) R = Et 

(5a) und (5b) entstehen auch bei der Reaktion 
von (la) und (lb) mit (2a) ohne Anwesenheit 
eines HCl-Akzeptors. Sie lassen sich jedoch weder 
unzersetzt destillieren noch sind die Rohprodukte 
langere Zeit stabil. Orientierende Versuche, ob 
Sulfinylaziridide auch mit anderen H-aziden Nu- 
kleophilen wie z.B. H2S, Alkoholen, Aminen oder 
Diethylphosphit die entsprechenden N-/?-substi- 
tuierten Ethylsulfinamide ergeben, zeigten, daD in 
Abhangigkeit von den bisher gewahlten Reaktions- 
bedingungen entweder keine Reaktion eintrat, 
oder aber uberwiegend polymere Produkte re- 
sultierten, so daD sich weitere Experimente notwen- 
dig machen. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Zur Charakterisierung der Sulfinylaziridide wur- 
den die ‘H-NMR-, IR- und Ramanspektroskopie 
eingesetzt. 
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SULFINYLAZIRIDIDE 23 

TABELLE I1 

'H-NMR-Daten von 3a (in CCI,) 

Chemische Verschiebung b[ppm] Kopplungskonstante J[Hz] 

H ,  
\ 

Verbindung ("C) HA H, CH3 / 
T C 

3a 100 1.82 2.11 2.43 - 

3b 32 -1.85 -2.15 1.24 
2.56 
2.71 

3c 32 -1.7 -2.0 2.29 __ 

In den ' H-NMR-Spektren der Verbindungen 
(3a-c) tritt bei 32°C eine Signalverbreiterung der 
Protonen am Aziridin-Ring auf, die auf einen 
InversionsprozeB am Stickstoff zuruckgefuhrt wer- 
den kann (Abbildung 1). 

Hb HB t4A HB 

ABBILDUNC I Inversion am Stickstoff der Sulfinylaziride. 

Bei tiefer Temperatur ( - 60°C) resultiert fur 
(3a) infolge langsamer Inversion ein ABCD- 
Spektrum der Aziridin-Protonen, welches bei 
100°C in ein AA'BB'-Spektrum ubergeht. Das zeigt, 
daD neben der schnellen Inversion am Stickstoff 
eine Rotation um die SN-Achse stattfindet 
(s.Abb.l). Analog verhalten sich (3b-c). Eine grobe 
Abschatzung (Av - 30 Hz, T: 20-60°C) der In- 
versionsbarriere (AG& = 60-70 kJ . moll) liefert 
die fur Aziridine zu erwartenden Werte.4 

Wie aus Abbildung 2 ersichtlich, existieren von 
(3e-g) jeweils zwei Diastereomere A und B. Im 

A B 

ABBILDUNG I1 Diastereomere der Sulfinylaziridide (3e-g). 

Temperaturintervall von - 60" bis + 32°C ist keine 
Veranderung des H-NMR-Spektrums von (3e) zu 
beobachten. 

Sowohl im Falle von A als auch B ist offenbar 
das Gleichgewicht, welches aus der Inversion des 
Stickstoffs resultiert, sehr weit zugunsten einer 
Form-wahrscheinlich der mit zueinander trans- 
standigen Methyl- und R-S(0)-Gruppen-ver- 
schoben. Deshalb erscheint bei schneller Inversion 
ein Durchschnittsspektrum, welches weitgehend 
der stabilsten Form entspricht (Tabelle 111). Da- 
gegen besitzen die bei langsamer Inversion im 
Spektrum zu erwartenden Signale des zweiten 
Invertomers eine zu geringe Intensitat. Gleiches 
gilt sinngemal3 auch fur (30 und (3g). 

Eine Zuordnung der CH,-S(0)-Signale in 
(3c) (6 = 2.40, 2.47 ppm) auf die Diastereomeren 

TABELLE I11 

'H-NMR-Daten von 3e-g (T = 32°C. in CCI,) 

Chemische Verschiebung 6[ppm] Kopplungskonstante J[Hz] 

Verbindung Diastereomer ' H  'H 3H Me 1/2 1/3 2/3 l /Me 

A 2.15 1.73 2.42 1.25 4 7 < 1 5.3 
B 2.60 1.53 2.00 1.30 4 7 < 1 5.3 
A 2.14 1.73 2.42 1.24 4 6.8 < 1 6 
B 2.60 1.52 2.00 1.27 4 6.8 < I  6 

< 1 5.8 A - 1.75 2.17 0.94 4 7 
B 1.66 1.93 1.26 4 7 < I 5.8 

3e 

3f 

3g - 
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14 E. WENSCHUH ef (11. 

A bzw. B ist nicht moglich, da bisher keine Tren- 
nungen der Diastereomeren von (3e-g) vorgenom- 
men, sondern lediglich 1 : 1 Gemische untersucht 
wurden. 

Die schwingungsspektroskopischen Ergebnisse 
erscheinen uns hinreichend interessant, um sie 
etwas genauer zu beleuchten. Wir konnen uns 
dabei weitgehend auf die Aussagen einer friiheren 
Arbeit iiber sekundare Sulfinamide5 stiitzen. Hier 
sollen im wesentlichen die fur (3a), (3b) und (3c) 
erzielten Resultate diskutiert werden. 

Zunachst mu13 aber festgestellt werden, daD 
die IR-Spektren aller von uns dargestellten Sul- 
finylaziridide (3a-3g) eine zweifache SO-Valenz- 
schwingungsbande in den Bereichen 1070- 1078 
cm-' und 1085-1095 cm-' enthalten. Diese Auf- 
spaltung sollte auch hier analog dem Verhalten 
der sekundaren p-Tolylsulfinamide eine Folge der 
durch die Drehung um die SN-Bindung hervor- 
gerufenen Konformationsisomerie sein. Anhand 
der NEWMAN-Projektion (Abb. 3) kann man 
prinzipiell die Existenz dreier unterschiedlicher 
Konformationen erwarten. 

Eine Zuordnung der Teilbanden griinden wir 
auf zwei Uberlegungen: Die Konformationen a 
und c sind hinsichtlich der innermolekularen 
Wechselwirkung, die die SO-Bindung erfahrt, weit- 
gehend ahnlich, aber unterschiedlich zu b. Die 
grol3ere Halbwertsbreite der hoherfrequenten 
Bande deutet die Uberlagerung der SO-Frequenzen 
der Konformeren vom Typ a und c an. Benutzt 
man weiter die Erfahrung, daB bei annahernd 
vergleichbaren Anordnungen die symmetrische 
mit der niedrigen Absorptionsfrequenz verkniipft 
ist, aber enthalpisch bevorzugt wird, so ist die 
Bande bei 1075 cm-', deren Intensitat mit fal- 
lender Temperatur wachst, dem Konformeren des 
Typs b zuzuordnen. (Die Enthalpiedifferenz zwi- 
schen den Konformationen b und den hier un- 
tereinander als enthalpisch gleich betrachteten 
Konformationen a und c betragt nach Langseth 
u. Bernstein6 2.7 kJ/mol.). Die Barriere der Rota- 
tion um die SN-Achse ist trotz des schwachen 
Doppelbindungsanteils der SN-Bindung, den wir 
aus der Lage der SO-Frequenz schlieoen, hin- 

0' & R 

a b C 

ABBILDUNG 111 NEWMAN-Projektionen der durch Rota- 
tion um die SN-Achse moglichen Konformeren der Sulfinyl- 
aziridide. 

reichend klein, so daD unterschiedliche Konformere 
NMR-spektroskopisch bei unserem MeBaufwand 
nicht wahrgenommen werden konnen. Auf einen 
Doppelbindungsanteil in der SN-Bindung 
schlieDen wir aus folgendem Befund: Friiher 
hatten wir fur CH$(O)NHC,H,, die SO-Bande 
bei 1160 cm- '  gefunden,' also bei erheblich ho- 
heren Frequenzen als bei dem analogen Sulfinyl- 
aziridid (3a). Danach beeinflufit der Aziridinring 
die SO- iiber die SN-Bindung hinweg beinahe in 
gleich starkem MaDe wie der Phenylrest. Parallel 
dazu erscheinen auch dessen CH-Valenzschwin- 
gungen an der gleichen Stelle wie die des Aziridyl- 
restes. 

Im Gegensatz zu der relativ groDen Ahnlichkeit 
der IR-Spektren untereinander, die im wesent- 
lichen durch die doppelte SO-Bande und die 
Aziridylschwingungen bei 908 cm- ' und 1230 
cm- ' charakterisiert ist, sind die Raman-Spektren 
uberraschend uneinheitlich. Am auffalligsten ist 
das Verhalten der Linien fur die SO-Schwingung. 
Wahrend sich in (3c) im SO-Bereich zwei Linien 
befinden, erscheint bei (3b) aul3er der nieder- 
frequenten Linie bei 1078 cm- ' nur eine schwache 
Schulter bei 1088 cm-'. Im Falle von (3a) aber 
ist dieser Bereich vollstandig linienfrei. Dieser 
Effekt weist auf eine bemerkenswert unterschied- 
liche Polarisierbarkeit in den diskutierten Ver- 
bindungen hin. Am wenigsten verstandlich ist uns 
das Verhalten von (3b), da hier die Polarisier- 
barkeitsunterschiede durch die Drehung der Ethyl- 
gruppe hervorgerufen sein miissen. 

Andere Zuordnungsmoglichkeiten, die man aus 
den Spektren dieser Verbindungsklasse erwarten 
konnte, sind zu spekulativ. So laBt sich z.B. 
keine sichere Zuordnung der SN-Valenzschwin- 
gung geben, obwohl sich in den Spektren zweier 
Verbindungen die Bande bzw. Linie bei 585 cm- ' 
dafiir anbietet. 

Unser Interesse galt dariiber hinaus dem in G1.4 
als Intermediarem formulierten Methylsulfinyl- 
aziridinium-hydrochlorid, dessen IR-Spektrum bei 
- 50°C untersucht wurde. Die wesentlichen Er- 
gebnisse sind eine im Vergleich mit (3a) nach wie 
vor vorhandene Bande mit Schwerpunkt bei 
1100 cm-', die von der SO-Bindung herriihrt, 
und das Auftauchen einer strukturierten Bande im 
Bereich 2000-2500 cm- ', die als charakteristisch 
fur eine Ammoniumstruktur gilt. 

Die Verschiebung der SO-Valenzschwingung 
nach hoherer Wellenzahl (gegeniiber (3a)) resul- 
tiert daraus, daB das Methylsulfinyl-aziridinium- 
hydrochlorid als Suspension in Nujol untersucht 
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SULFINYLAZIRIDIDE 25 

wurde. Damit halten wir die Existenz eines am 
Stickstoff protonierten Sulfinylaziridids als Zwisch- 
enprodukt der Reaktion von (3a) mit HCl (vgl. 
G1. 4) fur nachgewiesen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die eingesetzten Sulfinylchloride (la-b) wurden a m  den Diaul- 
fiden mit CI, in Gegenwart von (AcO),O,* ( lcd)  aus den 
Sulfinsauren mit SOCl: dargestellt. wahrend die Methylsul- 
finate (4a) bzw. (4c) durch Alkoholyse von ( la)  bzw. (Ic) entste- 
hen. Nahere Einzelheiten vgl." 

Sulfiny1u:iridide (3a-3g)-All,yemeinr Vorschrift 

In einem rnit RuckfluBkuhler. Ruhrwerk und Tropftrichter 
ausgestattetem 500 ml Dreihalskolben werden 0.6 mol (2a) 
bzw. (2b) und 0.6 mol Triethylamin in 200 ml abs. Ether gelost, 
auf -40 bis -5O'C abgekuhlt und unter Ruhren 0.58 mol des 
entsprechenden Sulfinylchlorides (la-d) zugetropft. Anschliel3- 
end wird noch ca. I h bei -30°C nachgeruhrt. Triethylamin- 
hydrochlorid abfiltriert und nach Entfernen des Losungsmittels 
im Vakuum fraktioniert. (3a-g) resultieren als klare, leicht 
bewegliche Flussigkeiten, die kuhl und dunkel aufbewahrt 
langere Zeit unverandert haltbar sind. Unter Lichteinwirkung 
farben sie sich allmahlich gelb und beginnen zu polymerisieren. 

lV-B-Chlo,.eth?lsulfitiumidr (5a-5b) : 

Zu 0.2 mol(3a) bzw. (3b) tropft man bei - 50°C unter kraftigem 
Ruhren eine aquimolare Menge etherischer HCI. Der zunachst 

entstehende farblose Niederschlag lost sich beim langsamen 
Erwarmen der Reaktionsmischung auf Zimmertemperatur 
(in ca. 4 h) auf, wobei die Losungeine rotorange Farbe annimmt. 
(5a) und (5b) lassen sich nicht unzersetzt destillieren. Die 
Elementaranalysen der Rohprodukte von Schwefel und Chlor 
stimmen innerhalb der Fehlergrenze rnit den berechneten 
Werten uberein; die 1R-Spektren enthalten die fur die SO- und 
NH-Funktion charakteristischen Valenzschwingungsbanden. 

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian HA-100, 
die IR-Spektren rnit einem BECKMAN IR 12 aufgenommen. 
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