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In situ aus Sulfonylchloriden und tert. Aminen erzeugte Sulfene wurden
mit vicinalen Tricarbonylverbindungen wie Indantrion, 1-Methyl-
2.3, 4(1H)-chinolin-trion, Alloxan und Mesoxalsdurediethylester umge-
setzt. Es wurden iiberwiegend Produkte vom Typ des Pyridinium-{di-
chlor-(2-chlor-1,3-dioxo-2-indanyl)-methansulfonat} (1¢) gebildet. In eini-
gen Fillen wurden abweichende Reaktionsprodukte beobachtet.

Investigations on B-Sultones, VIV; Reactions of in-situ Generated Sulfenes
with Vicinal Tricarbonyl Compounds.

Sulfenes generated in situ from sulfonyl chlorides and tert. amines were
treated with vicinal tricarbony! compounds such as indan-1,2,3-trione, 1-
methyl-1,2,3.4-tetrahydroquinoline-2,3,4-trione, alloxane, and diethyl
mesoxalate. The products mainly were of the same structural type as pyri-
dinium [dichloro-(2-chloro-1,3-dioxo-2-indanyl)methanesulfonate] (lc).
In some cases other products were observed.

Borrmann und Wegeler® berichteten 1966 zuerst iiber die Reaktion in-
situ-erzeugter Sulfene (aus Alkansulfonylchloriden und tert. Aminen) mit
stark elektrophilen Carbonylverbindungen, 2. B. Chloral, wobei B-Sultone
durch [2 + 2] Cycloaddition resultierten. Seitdem wurden einige Versuche
unternommen, das urspriingliche Dreikomponentensystem: perhaloge-
nierter Acetaldehyd, Sulfonylchlorid und Triethylamin auf andere Kom-
ponenten auszudehnen. Einziger Erfolg war die Einfilhrung perhaloge-
nierter Acetonderivate durch Truce und Liu 19699, 1981 konnten wir
einige neue B-Sultone nach diesem Schema darstellen®,

Bei folgenden Arbeiten versuchten wir, perhalogenierte
Acetaldehyd- oder Acetonderivate als stark elektrophile
Komponenten durch vicinale Tricarbonylverbindungen wie
2,3,4-Pentantrion, Tetramethyl-1,2,3-cyclopentantrion, 1,3-
Dimethylalloxan oder Mesoxalsdurediethylester zu ersetzen,
aber ohne Erfolg. Definierte Produkte konnten nur aus den
Reaktionen mit 1,3-Diphenylpropantrion und 1,2,3-Indan-
trion isoliert werden. Sie erwiesen sich allerdings nicht als die
erwarteten 3-Sultone, sondern als Triethylammonium-sulfo-
nate des Typs 1, die als Produkte einer Ringdffnung der inter-
medidr gebildeten B-Suitone durch Triethylammoniumchlo-
rid aufgefalit werden konnen®.

Wir wollen nun {iber weitere Bemiihungen berichten, die
Komponenten des Dreikomponentensystems: vicinale Tri-
carbonylverbindung, Sulfonylchlorid und tert. Amin, zu ver-
indern. Vorwegnehmend kann gesagt werden, daf} das ei-
gentliche Ziel der Isolierung neuer §-Sultone in keinem Falle
erreicht wurde, sondern in der Regel Salze des Typs 1 isoliert
wurden. Versuche zur Ausbeutenoptimierung am Indan-
trionsystem unter Variation der Aminkomponente gaben mit
Trimethylamin bessere Ausbeuten als mit dem urspriinglich
verwendeten Triethylamin, mit Pyridin schlechtere. Der Ef-
fekt der Reaktionstemp. wird an le deutlich.
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Beste Ausbeuten werden bei 25 °C erzielt, im Falle von 1d
99 %. Versuche mit bisher nicht verwendeten Sulfonylchlori-
den waren erfolgreich mit Phenylmethansulfonylchlorid,
Dichlormethansulfonyichlorid und 9-Fluorensulfonylchlorid
unter Bildung der Triethylammoniumsalze 1f-h. Ethansulfo-
nylchlorid gab nur bei Verwendung von Trimethylamin das
isolierbare Salz le. 10-Camphersulfonylchlorid reagierte
nicht. Die geringe Ausbeute an 1h ist auf die Tatsache zu-
riickzufiihren, daf3 es nicht méglich war, mit isoliertem 9-
Fluorensulfonylchlorid zu arbeiten. Beim Versuch der Dar-
stellung nach Paguette” aus Fluoren, Butyllithium und Sulfu-
rylchlorid in Hexan bei -78 °C erhielten wir als einzig isolier-
bares Produkt 70 % 9,9-Bifluorenyl. Reaktion des iibrigen
Teils der Reaktionsmischung mit Indantrion und Triethyl-

‘amin ergab dann nur 9 % 1h. Bei weiteren Versuchen haben

wir die Triketoverbindung Indantrion durch Komponenten
ersetzt, die eine oder zwei Amid-Carbonylgruppen auf3er der
zentralen Carbonylgruppe besaen. Als Beispiel mit einer
Amidgruppierung neben zwei Carbonylgruppen wihlten wir
1-Methyl-2,3,4(1H)-chinolintrion (2), das vielstufig nach
Wittmann® erhalten werden konnte. Die Ergebnisse zeigt
Schema 2,
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Die Reaktion nahm den gleichen Verlauf wie beim Indan-
trion. Alloxan als Komponente mit zwei die zentrale Carbo-
-nylgruppe flankierenden Amidgruppen gab nicht das erwar-
tete Chlorsulfonat 4, sondern nach Kontakt mit Wasser das
Hydroxy-sulfonat 5. Dieses abweichende Ergebnis wird
noch spéter diskutiert.

Q
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@
(CH3)3NH

Die Reaktion von Mesoxalsdurediethylester gab nahezu
quantitative Ausbeuten von Trimethyl- bzw. Triethylammo-
niumchlorid statt der erwarteten Chlorsulfonate. Das 6-

-Ringsulton 6 als Reaktionsprodukt von einem Mol Sulfen
mit zwei Mol Mesoxalsdurediethylester entstand nur in ge-
ringer Ausbeute.
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Die bei der Dreikomponentenreaktion auftretenden ver-
schiedenen Reaktionswege kénnen durch Schema 5 erklart
werden.

Das in situ aus Sulfonylchiorid und tert. Amin erzeugte
Sulfen reagiert mit der vicinalen Tricarbonylverbindung zum
nicht isolierbaren B-Sulton A. In fast allen Fillen erfdhrt die-
ses eine nucleophile Ringdffnung durch das im Reaktionsge-
misch anwesende Hydrochlorid des tert. Amins unter Bil-
dung der Sulfonate 1 und 3. Die Bildung des Hydroxysuifo-
nats § anstatt des erwarteten Chlorsulfonats diirfte nicht auf
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eine nucleophile Substitution des Chiors eines intermediéren.

-Chlorsulfonats durch Wasser zuriickzufithren sein, da wir
-gefunden haben, dafl das Chloratom in dieser Position ex-

trem schwer durch Nucleophile zu substituieren ist mit Aus-
nahme von Thioharnstoff®. Die Erklirung liegt vielmehr in
abweichenden Reaktionsbedingungen: In allen Féllen der
Bildung von Chlorsulfonaten scheiden sich diese Salze aus
der ‘wasserfreien Reaktionsmischung direkt in kristalliner
Form ab. Im Falle des Alloxans schied sich kein Nieder-
schlag ab, und ungetrocknetes Methanol wurde zugegeben.
Ein direkter Angriff von Wasser am intermedidren B-Sulton
und Reaktion der gebildeten B-Hydroxysulfonsdure mit
Amin konnte die Ursache der Bildung von § sein. Die Bil-
dung des 1,3,4-Dioxathianderivates 6 durch Ringerweite-
rung des intermedidren B-Sultons iiber die Carbonylgruppe
eines zweiten Mols Tricarbonylverbindung entspricht friihe-
ren Beobachtungen, bei denen derartige Strukturen als
Nebenprodukte neben dem Sulfonattyp 1 isoliert worden
waren®,

Uber die Reaktivitéit der Chlorsulfonate 1 und 3 wird dem-
nédchst berichtet werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) danken wir fiir die Un-
terstiitzung dieser Arbeit.
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 1 (Tab. 1)

Zu einer Losung von 0.01-0.2 mol 1,2,3-Indantrion und einer dquimol.
Menge des jeweiligen Sulfonylchlorids in 50-200 m! THF werden bei
0-20 °C eine dquimol. Menge des tertiiren Amins in 20-50 ml THF ge-
tropft bzw. bei Trimethylamin . gasformig eingeleitet. Nach 1 h' wird der
farblose Niederschlag abfiltriert und wie angegeben umkristallisiert.

Abweichend: bei If werden aus dem Filtrat 16 % d. Th. Stilben isoliert
und durch IR-Vergleich mit einer authentischen Probe identifiziert.

Tabelle 1: —nium - -(2-chtor-1,3-dioxo-2-indanyl)-methansulfonat 1

87

Triethylammonium-9-(2-chlor-1,3-dioxo-2-indanyl)-9-fluorensulfonat
(I .

27 g (0.163 mol) Fluoren wurden mit 0.170 mol Butyllithium in 100 ml
THF bei -80 °C umgesetzt. Nach 2 h bei 20 °C wurde das THF abgezo-
gen, 300 ml Hexan zugegeben und nach Kiihlen auf ~80 °C 22 ¢ (0.163
mol) SO,Cl, zugefiigt. Nach Abdestillieren des Hexans wurden 40 g In-
dantrion in 200 ml THF und dann tropfenweise 25 g Triethylamin in 50
THF bei 0 °C zugegeben. Der braune Niederschlag wurde dreimal aus
Methanol umkristallisiert. Schmp. 215-216 °C, Ausb. 9.5% d.Th.
CH N . C,,H,,CIOS (526.1) Ber. C 63.9 H5.37 C16.7 N 2.7 §6.1
Gef. C63.7 H5.37 C16.9 N 2.7 S5.7. ~ IR: 2800, 2740 (NH"*), 1750,
1741 (2 C=0), 1248 em™! (8O;). - MS (70 eV): m/z = 324 (10 %,
C,,H,,0,), 308 (85, C,, H,,0,), 307 (100). ’

Schmp.°C -1
1 Wortstamm 1 52 \ Ausb. Summenformel Ber. IR (em™*)
Kation RLR U":;’S‘St' %dTh  Molmase  Get. C 0 O N S ygt o0 s04”
a Pyridi- - 173-175 20 CsHgN C1oHgCIOsS 50,9 3.42 10.0 4.0 9.1 3440 1745, 1280
CH;0H 353.8 51.0 344 98 3.8 9.2 1713
b Pyridi- phenyl- 97-99 76 CsHgN -C gH;oCIOsS 587 3.75 82 3.3 7.5 3450 1752, 1265,
CH30H 4299 58.1 3.76 82 3.0 7.3 1715 1250
¢ Pyridi- dichlor 234-236 86 CsHeN -CyoH4Cl305S  42.6 238 252 3.3 7.6 3230 1745, 1282,
» CH3;0H 422.7 42.6. 237 253 3.1 7.6 3160 1715 1255
d Trimethyl- —,—  100-103 99 C3H (N CjoHgClOsS 46.8 4.83 10.6 4.2 9.6 3450,2700 1752, 1292,
ammo THF 333.8 46.6 5.06 10.4 4.0 9.5 2520 1720 1245
e Trimethyl- methyl,- 200  21(-10% C3HypN-Cp1HgClOsS 484 522 10.2 4.0 9.2 3440,2730 1748, 1268,
ammo- THF 31 (0% 347.8 48.0 5.17 10.2 3.9 9.3 2540 1714 1250
72 (259
48 (509
t ¥ Triethyl-  phenyl-  128-130 84 CeHigN C1gH10Cl0sS 586 559 7.9 3.1 7.1 3450,2800 1750, 1250
ammo- CH30H : 451.0 586 571 80 3.0 7.2 2730 1715
g Triethyl- dichlor  204-205 90 CeHigN-CioHsCl305S 432 4.53 239 3.1 7.2 3450 1750, 1278,
ammo CH;0H ' 4448 433 455 239 3.0 7.2 2805 1722 1256

*) 'H.NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 7.9 (m; CgHs), 4.01 (q; CH, I=7 Hz), 2.86 (s; 3 CH3), 2.03 (d; CH3, 1=7 Hz).
13C.NMR (DMSO-dg): 8 (ppm) = 194.0,193.0 (25; 2 C=0), 140.2-124.0 (CgHy), 63.4 (s; CC1), 60.6 (d; CH), 45.5 (q;NCH3), 12.3 (q; CH3).
**) 13C.NMR (CDCl3): & (ppm) = 192.7, 191.7 (2s; 2 C=0), 139.7-123.7 (C¢Hs, CgHy), 70.4 (s; CCD), 62.8 (d; CSO3), 45.8 (t; CH,N),
8.2 (q; CH3). — MS (70 eV): m/z = 234 (62 %, C; 6H;002), 235 (10), 233 (100).

Tabelle 2: —nium— -(3-chIor-1,2,3,4-tetrahydro-1-methy1-2,4-dioxo'-3-chinolyl)-methansulfonat 3

Schmpf’C usb. Summenformel Ber. IR (cm—!
P eten R',R® Ukt wath  Momme G € B O N s g o )803‘
a Triethy!- dichlor 168-171 86 CgHygN-Cy1H4CI3NOsS 43.1 4.89 225 59 6.8 2810 1700 1264
ammo- CH30H, gelb ) 473.8 43,1 4.86 22.2 6.0 6.9 1665 1230
b Triethyl- chlor.  168-169 54 CgH;¢N-C;;HgClpNOsS 46.5 5.51 16.1 6.4 7.3 3140 1704 1250
ammo- CH3;0H 4394 46.2 5.50 16.2 6.3 7.4 2810 1666
¢ Pyridi- dichlor 217 85 CsHgN-C; H;CI3NOsS 425 2.90 236 62 7.0 3240 1710 1265
} CH30H, gelb 451.7 426 297 228 6.0 74 3170 1673
d ) Triethyl- - 163 84  CgH gN-C;;HoCINOsS 504 622 88 69 7.9 2720 1695 1255
ammo- CH3;0H 404.9 50.5 6.20 8.7 6.3 8.0 2610 1660

*) 1H.NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 8.0—7.2 (m; CgHg, NH), 3.86 (s; CHy), 3.43 (s;NCH3), 3.13 (m; 3 CHy), 1.2 (¢; 3 CHy).
13C.NMR (DMSO-dg): 8 (ppm) = 186.1 (s; 4—C=0), 165.0 (s; 2—C=0), 142.1-116.0 (CgHy), 60.6 (s; C~3), 57.7 (¢t; CH,803), 45.6

(t; NCHj;), 30.0 (q; NCH3), 8.4 (q; CH3).
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Das Filtrat von 1h ergab beim Einengen auf 50 ml farblose Kristalle,
Schmp. 246 °C, Ausb. 70 % d. Th. Analytische Daten und Schmp.-Ver-
gleich (Lit.!®: 242 °C) identifizierten das Produkt als 9,9’-Bifluorenyl.
C,eHs (330.3) Ber. C 94.5 H 5.49 Gef. C 94.0 H 5.47. - IR: 3025, 3010,
1470, 1440, 750, 740 cm~t, - MS (70 eV): m/z = 330 (10 M+*), 165 (100
M+/2).

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 3 (Tab. 2)

Zu einer Losung von 1.9 g (0.01 mol) 1-Methyl-2,3,4-(1H)-chinolintrion
(2) und 0.01 motl des jeweiligen Sulfonylichlorids in 50 ml THF werden bei
20 °C 0.01 mol des tert. Amins in 20 ml THF gegeben. Das Produkt fillt
kristallin ans und wird wie angegeben umkristallisiert.

Trimethylammonium-hexahydro-5-hydroxy-2,4,6-trioxo-5-pyrimidinyl-
methansulfont (5)

16 g (0.1 mol) Alloxan werden in 200 ml THF gelost und dieses bei -30 °C
mit gasformigem Trimethylamin geséttigt. Zur roten Losung wird lang-
sam eine Ldsung von 11.5 g (0.1 mol) Methansulfonylchlorid in 100 ml
THF unter weiterem Einleiten von Trimethylamin gegeben. Nach 3 h
Riihren werden 300 ml Methanol zugesetzt. Aus der violetten Losung
scheiden sich farblose Kristalle ab. Schmp. 244-246 °C, Ausb. 29 %
d. Th. C,H (N - C;H,N,0,8 (297.3) Ber. C32.3 H5.09 N 14.1 5 10.8
Gef, C 32.3 H5.13 N 13.9 S 11.3. - IR: 3530, 3430 (NH, OH), 2740
(NH¥), 1760, 1714 (3 C=0), 1255 cmr! (SO, ). - 'H-NMR (D,0):
8 (ppm) = 4.23 (s; CH,SO,), 3.35 (s; NCH,;).
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Tetraethyl-4,4-dioxo-41$-1,3,4-dioxathian-2,2,6,6-tetracarboxylat (6)

5.8 g (57 mmol) Triethylamin in 50 ml THF werden langsam zu einer L8~
sung von 10 g (57 mmol) Mesoxalsaurediethylester und 6.6 g (57 mmol)
Methansulfonylchlorid in 400 ml THF bei O °C getropft. Nach 7 d Rithren
bei 20 °C wird Triethylammoniumchlorid abfiltriert und die Losung einge-
engt. Mit Hexan farblose Kristalle, Schm. 70-72 °C, Ausb. 9.4 % d. Th.
C,H,,0,,8(426.4) Ber. C42.3H 5.208 7.5 Gef. C 424 H5.1458 7.9. -
IR: 1770, 1750 (4 C=0), 1387, 1145 cm! (80,). - 'H-NMR (DMSO-
D,): 8 (ppm) = 4.25 (s; CH,S0,), 4.35 (q; CH,0), 1.32 (t; CH,). - MS
(70 eV): m/z = 353 (53), 289 (20), 197 (100), 179 (30), 127 (74).
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