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REAKTIONEN VON
N-SULFINYLVERBINDUNGEN, XVI!
Neue Wege zu Sulfinsiurederivaten iiber En-Addukte
von N-Sulfinyl-nonafluorbutansulfonamid

ARNO J. RUMINY und GUNTER KRESZE*

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen,
Lichtenbergstr.4, D-8046 Garching

( Received December 16, 1985)

2-Alkenesulfinic acid esters and -sulfoxides may be prepared advantageously from the products of ene
reactions of N-sulfinyl nonafluorobutane sulfonamide with alkenes. Unexpectedly, the reaction of these
ene adducts with diazomethane yields sulfimidic acid esters.

2-Alkensulfinsaureester und -sulfoxide lassen sich mit Vorteil aus den Produkten der En-Reaktion von
N-Sulfinyl-nonafluorbutansulfonamid mit Alkenen gewinnen. Mit Diazomethan liefern die Enaddukte
iberraschenderweise Sulfinimidsaureester als Hauptprodukte.

2-Alkenylsulfinamide, die durch En-Reaktion von N-Sulfinylsulfonamiden leicht
zuginglich sind, konnen als Zwischenprodukte zur Darstellung von Sulfin-
sdurederivaten dienen, wir hatten darauf in der vorangegangenen Mitteilung dieser
Reihe! hingewiesen. Bei den Derivaten 2, die sich vom N-Sulfinyl-nonafluorbutan-
sulfonamid 1 ableiten, ist die Reaktivitit bei der nucleophilen Substitution des
NHSO,R-Restes besonders groB; wir haben jetzt die Moglichkeiten zur Anwendung
der Verbindungen 2 zur Darstellung von Sulfinsdurederivaten gepriift.

1. SULFINSAUREESTER UND SULFOXIDE

Schon bei Zimmertemperatur setzen sich die 2 unter Austausch der Sulfona-
midgruppe mit Alkoholen um. Die Reaktionsfolge: En-Reaktion mit 1—Umsetzung
mit einem Alkohol—kann als giinstiges Eintopfverfahren zur Darstellung von 2-
Alkensulfinsiureestern 3 angesehen werden; das Edukt fur die 1-Gewinnung, Nona-
fluorbutansulfonamid, wird dabei quantitativ durch Zugabe von Kaliumcarbonat
zur CCl -Losung zuriickgewonnen, die Verbindungen 3 werden durch Destillation
gereinigt. Vertreter dieser relative schwer zuginglichen Verbindungsklasse wurden
bisher tiber En-Reaktionen? oder [4 + 2]-Cycloadditionen® hergestellt.

Die IR-Spektren der Verbindungen 3 zeigen eine breite und starke » (SO) bei
1130-1145 cm™! und eine starke Absorptionsbande bei 990-1020 cm~!; in den
'H-NMR-Spektren ist—im Vergleich zu den Verbindungen 2'—das Signal der
CH(SO)-Protonen um durchschnittlich 0.45 ppm zu hoherem Feld verschoben. Nach

*Author to whom all correspondence should be addressed.
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der Verdoppelung der Signale fir die CH(SO)—C—Atome (ca. 63 ppm) in den
13C-NMR-Spektren der 3 liegen 3a-3d als 1 : 1-Diastereomerengemische vor. In den
Massenspektren der Verbindungen 3 ist allgemein der M + 1-Peak intensiver als der
kaum beobachtbare M-Peak; Basispeak ist bei 3a-3¢ der durch a-Spaltung entstan-
dene Peak des Alkenylkations, bei 3d dagegen der des RSO,-Kations.

Uber die 2-Alkensulfinsaureester kdnnen in bekannter Weise* 2-Alkenylsulfoxide
erhalten werden, wir haben das an einem Beispiel durchgefihrt:

S—C.H
0 65

SCHEMA 2

Die En-Produkte 2 besitzen wegen der extremen Elektronenacceptorwirkung der
Perfluoralkansulfonylgruppe eine stark saure NH-Gruppe, bei der Umsetzung mit
Aminen wird daher lediglich das Salz gebildet, eine Substitution zu Sulfinsiureami-
den tritt nicht ein.

2. SULFINIMIDSAUREESTER UND SULFINSAUREAMIDE

Bei dem Versuch, eine N-Methylierung der Verbindungen 2 mit Diazomethan
durchzufihren, erhielten wir ein unerwartetes Ergebnis: es entstand ein Produktge-
misch, in dem nach Ausweis des!H-NMR-Spektrums das N-Methylierungsprodukt 4
nur in untergeordneter Menge enthalten war. Hauptprodukt waren die O-Methyl-

3 R3
| i 4
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L CHZNZ/EW,/OOC: CgHe CH) CH=CH CH, § NHC.H :
2) CgHgNH, 67572 25 NHCgHg + S + €, FqSO,NH,
6
SCHEMA 4

7

~CHy
0CH3

8 9

SCHEMA 5

ierungsprodukte 5. Die Abtrennung der Verbindungen S und ihre Reinigung erfolgt
am besten durch préaparative Mitteldruckchromatographie an Kieselgel; hierbei
werden die Verbindungen 4 hydrolysiert, die Verbindungen 5 lassen sich mit
Dichlormethan eluieren.

Die Sulfinimidsaureester 5 sind niedrig schmelzende, stabile Festkdrper. Ihre
'H-NMR-Spektren zeigen das Signal der CH(SN)-Protonen bei 3.9-4.6 ppm, also um
0.5-0.6 ppm zu niedrigerem Feld verschoben im Vergleich zu den analogen 3. Auch
das Signal der OCH,-Gruppe ist um 0.15 ppm gegeniiber dem der 3 ent-
schirmt.

Versetzt man das Reaktionsgemisch aus 2¢ und CH, N, mit Anilin, so kristallisiert
in kurzer Zeit aus der etherischen Losung das Sulfinsdureanilid 6 aus, wegen des
ungiinstigen Produktverhaltnisses allerdings nur in 11% Ausbeute.

Bei dem den 2 entsprechenden N-Tosylsulfinsiureamid 7 wird mit Diazomethan
uiberwiegend (ca. 70%) das N-Methylierungsprodukt 9 erhalten, O-Methylierung zu
der Verbindung 8 erfolgt hier nur zu ca. 30%. 4-Methylbenzol-sulfinsaureanilid
reagiert unter dhnlichen Bedingungen iiberhaupt nicht mit CH,N,.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

EXPERIMENTELLER TEIL

2-Alkensulfinamide 2. Allgemeine Vorschrift (spezielle Daten vgl. Tabelle I). Die Verbindungen 2
werden gemd Lit! mit folgenden Modifikationen hergestellt: Zu dem betreffenden Alken (ca. 10 proz.
Uberschuf), geldst in der in Tabelle I angegebenen Konzentration in CCl,, wird bei der angegebenen
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TABELLEI
N-(Nonafluorbutansulfonyl)-2-alkensulfinamide 2

Temp. Konz. Reaktions- Ausb. Schmp. (Lit!)

2 N-[Nonafluorbutansulfonyl)- [°C] [mol/]]  zeit [h] (%) [°C)

a  -(2-cycloocten)- -20 2 1 58 78(79)

b -(1-methyl-2-buten)- 0 2 1 —ab —

¢ -(4-phenyl-2-buten)- -20 1 1 82 544

d  -(2-chlor-2-propen)- 0 2 4 53 86(86)

e  -[(E)-3-phenyl-2-propen]- -20 0.5 1 89 115(118)

f  -(2-brom-2-propen)- 0 2 4 47 69(73)

g  -(2-cyclohexen)- -20 2 1 -2 —(113)

h  -(2-hexen)- 0 2 1 —b-a —

i  -(2-phenyl-2-propen)- -30 2 0.5 - —
-sulfinsdureamid

“Reaktionsgemisch ohne Isolierung des 2 weiter umgesetzt.
5(E)/(Z)-Gemisch. <01,
4Umkristallisiert aus Ether /Pentan.

Temp. 1 unter Rithren zugetropft. Nach der in der Tabelle vermerkten Reaktionszeit wird das ausgefal-
lene Produkt unter N, abfiltriert bzw. die Ldsung bis zur Eintriibung mit Pentan (10-15 faches Volumen)
versetzt und stufenweise auf —78°C gekithlt. Das Produkt wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet:
farbloses, kristallines Pulver. 2a und 2d-g sind bekannte Verbindungen.!3

N-(E)-4-Phenyl2-butensulfinyl-nonafluorbutansulfonamid 2¢: C;4H;; F;NO,S, (477.4): Ber. C, 35.22;
H.2.53; N, 2.93. Gef. C, 35.37; H, 2.68; N, 3.01. 'H-NMR (CD,CN): 347 (d, J = 7, 2 H, CH,—C,H,);
3.88 (d, J = 7, 2 H, HC—S0); 5.25—6.38 (m, 2 H, HC=); 7.28 (“s”, 5 H, C;Hs); 9.8 (s, 1 H, NH).
3C.NMR (CD,CN): 39.47 (CH,C,H;); 60.31 (CH—SO). 2b, g-i wurden ohne Reinisolierung
weiterverarbeitet.

2-Alkensulfinsdureester 3. Allgemeine Vorschrift. Die Reaktionslésungen der Darstellung der ent-
sprechenden Verbindungen 2 (hergestellt aus 29 mmol Alken und 26.5 mmol (5 ml) 1) werden mit 5 mil

TABELLE II
2-Alkensulfinsiureester 3

Ausb.  Sdp?
3 Name %) [°C]
a&®  2-Cycloocten-sulfinsiure- methylester n 6366 CyH,(0,S Ber. C5741 HB.57
(188.3) Gef. C5713 H8.77
a® -ethylester 74 74 CioH;30,S Ber. C5937 HB897

(202.3) Gef. C5910 H8.92
b®  1-Methyl-2-buten-sulfinshure- methylester 46 30-34 C4H,,0,S Ber. C4862 HB8.16
(148.2) Gef. C4851 HS8.10
b -ethylester 76 3538 C,H,,0,S Ber. C5182 H870
(162.2) Gef. C51.70 H8.52
¢ 4-Phenyl-2-buten-sulfinsiure- methylester 42 112-118 C,;H,,0,S Ber. C62.83 H#6.71
(210.3) Gef. C8285 H6.85
¢ -ethylester 80 114-117 C,;H,;,0,8 Ber. C6425 H7.19
(224.3) Gef. C6387 H7T.12
d’  2-Chlor-2-propen-sulfinsaure-ethylester 27 36 CsHyClO,S Ber. C3561 HS5.38
(168.6) Gef. C3542 HS5.29

2 3lpumpenvak. (ca. 1072 Torr).
b Diastereomerengemisch (1 : 1).
¢ Teilweise Zers. bei der Destillation.
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Methanol bzw. Ethanol versetzt. Man rithrt 6 Stdn. bei Raumtemp. und gibt dann 5.0 g (35 mmol)
Kaliumcarbonat (pulverisiert und 16 Stdn. bei 350°C i. Vak. getrocknet) sowie 20 ml Pentan hinzu. Nach
48 Stdn. Rithren wird das feste Salz abfiltriert, mit Pentan griindlich gewaschen und im Filtrat das
Lésungsmittel entfernt. Fraktionierte Destillation des Riickstandes im Olpumpenvak. liefert die Verbin-
dungen 3 als leicht gelblich gefdrbte Flussigkeiten (spezielle Daten vgl. Tabellen IT und III).

2-Cyclooctenyl-phenyl-sulfoxid. Zu 40 ml einer etherischen Grignardldsung, hergestellt aus 2.6 g (16.5
mmol) Brombenzol und 0.4 g Mg, werden bei 0°C 3.05 g (15 mmol) 3« in 5 ml Ether getropft.
Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Abkiihlen mit
Eis und gesattigter NH,Cl-Lésung hydrolysiert. Man trennt die organische Phase ab, extrahiert die
wissr. Phase mit Ether und behandelt die vereinigten etherischen Losungen nacheinander mit NaHSO,-,
NaHCO,;- und gesittigter NaCl-L8sung. Nach Trocknen iiber Na,SO, zieht man den Ether im
Wasserstrahlvak. ab. Das Rohprodukt wird in wenig Dichlormethan aufgenommen, mit Pentan bis zur
Eintritbung versetzt und bis —78°C abgekiihlt: feine, farblose Nidelchen; Ausb. 2.49 g (71%); Schmp.
118°C.

C14H;50S (234.4): Ber.: C, 71.75; H, 7.74. Gef.: C, 71.86; H, 7.94. IR (KBr) 1040 cm~! (» SO).
'H-NMR (CDCl,): 1.1-2.3 (m, 10 H, Alkyl—CH); 3.63 (mc, 1 H, HC—SO0); 5.72 (mc, 2 H, HC=); 7.53
(“s”, 5 H, C¢Hy). *C-NMR (CDCl,), Diastereomerengemisch: 62,07 und 63.50 (CH-SO); weitere
Signale im Aliphaten-(25-30) und Aromatenbereich (121-142).

Methylierung der 2-Alkensulfinamide 2 mit Diazomethan: 2-Alkenimidosulfinséureester 5. Eine 1-molare
etherische Lsung der Verbindungen 2 (bzw. die Reaktionsldsung aus ihrer Herstellung) wird bei 0°C
unter Rithren mit frisch bereiteter, getrockneter etherischer CH,N,-Lsung versetzt, bis eine schwache
Gelbfirbung bestehen bleibt. Danach zieht man das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. ab. Die Isolierung
der N-(Nonafluorbutansulfonyl)-2-alkenimidosulfinshureester 5§ erfolgt durch priparative HPLC mit
Dichlormethan als Elutionsmittel. Das daneben entstandene betreffende N-Methylierungsprodukt 4
hydrolysiert dabei auf der Saule. Die Reinigung der Verbindungen 5 erfolgt durch Kristallisation aus
Ether/Pentan bei —18 bzw — 78°C. Die Verbindungen 5 fallen als niedrigschmelzende Feststoffe oder als
farblose Ole an, spezielle Daten vgl. Tabellen IV und V.

N-Toluolsulfonyl-2-cyclooctenimidosulfinsauremethylester 8 und N-Methyl-N-2-cyclooctenylsulfinyi-toluol-
sulfonamid 9. 8.12 g (25 mmol) N-(2-Cyclooctenyl)-toluolsulfonamid 7 in 25 ml Ether werden nach der
vorstehenden Vorschrift mit Diazomethanlésung versetzt. Die Trennung der Methylierungsprodukte 8
und 9 erfolgt durch fraktionierte Kristallisation aus Ether bei —18°C. Das zurst ausfallende N-Methyl-
sulfonamid 9 wird abgetrennt und aus Ether/Pentan rekristallisiert: farblose Nadeln, Ausb. 4.45 g (52%);
Schmp. 109.5°C.

C,sHy;NO;S, (341.5): Ber: C, 56.27; H, 6.79; N, 4.10. Gef: C, 56.22; H, 6.85; N, 4.14. IR (KBr):
1365, 1185 (v 50,); 110 (» SO). 'H-NMR (CDCl,): 1.1-24 (m, 10 H, Alkyl—CH); 243 (s, 3 H,
CH,CH,); 2.85 (s, 3 H, CH;3N); 3.8 (mc, 1 H, HC—SO0); 5.30-6.16 (m, 2 H, HC=), 7.3-7.8 (A;B,, 4
H, GgHy)

TABELLE III
'H-NMR-Signale der 2-Alkensulfinsiureester 3 (CDCl,)

3  Alkyl—CH, Aromat HC—SO HC—O0 HC—CH,0 HC=C
2 130-230;10H 364dmc;1 H 3.75u.3.78 — 5.40-6.18 m; 2 H
s;3H

&% 130-235m;10H 3.67mc;1H 413q;2H 137¢3H 543-617m;2H

b® 133d,/J=7;3H 328mc;1H 3.77s;3H — 545-6.10m; 2 H
1.80d, 7 =553 H

b* 136d,J=7;3H 328mc;1H 409u.412 136t,3H 548-6.13m;2H
1.77d, /= 5;3H q:2H

¢ 342d,J=6;2H 342d,/=6;2H 370s;3H — 5.22-6.20m; 2 H
725%“s"; 5 H

¢ 342d,J=6,2H 342d,J=6;2H 410q;2H 130t 3H 525620m;2H
725", 5H

& — 3.70“s",2H 417q;2H 1384;3H 550s,2H

# Diastereomerengemisch.
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TABELLEIV
N-(Nonafluorbutansulfonyl)-2-alkenimidosulfinsduremethylester §

Ausb.® Schmp.®
5 Name %) [°C] Elementaranalyse
a  (Z)-2-Cycloocten- 54 60 C;3H | FENO;S, Ber. C3326 H3.44N 298
(469.4) Gef. C3343 H3.65N299
b¢ 1-Methyl-2-buten- 67 —€ C,oH,FENO,S; Ber, C27.97 H282N3.26
(429.3) Gef. C2835 H3.23N3.32
¢ (E)-4-Phenyl-2-buten- 59 —¢ C,sH,F;NO,;S, Ber. C3666 H28TN285
(491.4) Gef. C3691 H2.79N 285
d  2-Chlor-2-propen- 48 32 CgH,CIFENO,S, Ber. C2205 H162N321
(435.7) Gef. C2233 H1.75N3.22
e (E)-3-Phenyl-2-propen- 47 36 C4H;;FNO,S; Ber. C3522 H253N293
(477.4) Gef. C3563 H236N291
f  2-Brom-2-propen- 55 36 CgH,BrF,NO,S, Ber. C2001 H147N292
(480.2) Gef. C20.16 H1.51N295
g 2-Cyclohexen- £3 - C,1H;;FKNO;S;, Ber. C2993 H274N3.17
(441.3) Gef. C3044 H277N320
K 2-Hexen- 56 23 C,H,FNO,S;, Ber. C2981 H318N3.16
(443.3) Gef. C30.30 H3.21N3.18
i  2-Phenyl-2-propen- 50 4 C,H))F

,NO,S, Ber. C3522 H253N293
(471.4) Gef. C3569 H2.73N 302

-N-nonafluorbutansulfonylimidosulfinsauremethylester

2Bei S (a, c-f) Ausb. bezogen auf eigesetztes 2; sonst En-Reaktionsgemisch der 2 mit CH, N, versetzt,
Ausb. bezogen auf 1.

®Umkristallisiert aus Ether/Pentan.

¢ Farbloses Ol

4(E)/(Z)-Gemisch.

TABELLEV
1H-NMR-Signale der 2-Alkenimidosulfinsaureester 5§ (CDCl,)

H,C—-O
5 Alkyl—CH, Aromat HC—S (jeweils s; 3 H) HC=C
a? 1.15-240 m; 10 H 428mc; 1 H 388u.395 535-630m;2H
b>d 150du.1.54d,J=7;3H 462mc;1H 3.87u.393 533-625m;2H
1.75du. 1.85d,J=5;3H
c 345d,J=7,2H 392d,J=T7;2H 3.87 A: 6184dt”, Jux = 7°
72345 SH B: 543 “dt”, Jgy = 7, Jag = 15
d — 415d,J=3;2H 3.95 563s;2H
e 7.28“s”,5H 405«d”,J=T7,2H 3.88 A: 6.80 J,x = 0
B: 6.03 Jgx = 7.5, Jag = 16
f — 433d,J=25;2H 4.00 A:6.15B:5.92, J,p = 2.5¢
g8 155235m;6H 395mc; 1 H 397 A: 6.30 B: 5.70, J,p = 12°
¥ 090t;3H 387“d”;2H 397 5.17-6.30 m; 2 H
143mc; 2 H
210“q"2H
i 7.38“s”; S H 438d;2H 385 A: 578 B: 5.55 J,5 = 0°
2 Diastereomerengemisch.

®ABX,Y,,-System, 2 H.
€AB-System, 2 H.
4(E)/(Z)-Gemisch.
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Der N-(4-Toluolsulfonyl)-2-cyclooctenimidosulfinshuremethylester 8 falit nach dem Abdestillieren des
Lésungsmittels der Restfraktion der Kristallisation und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit
Dichlormethan als Elutionsmittel als farbloses O] an, er konnte noch nicht analysenrein gewonnen
werden.

'H-NMR (CDCl,): 1.15-2.3 (m, 10 H, Alkyl—CH); 2.43 (s, 3 H, CH,C¢H,); 3.77 (s, 3 H, CH,0);
4.10 (mc, 1 H, HC—S0); 5.3-6.1 (m, 2 H, HC=); 7.2-7.8 (C¢H,).
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