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am Kohlenstoffatom von 1 angreifen?, erfolgt die Reaktion
von 1 mit Carbanionen' oder Laugen® am Schwefclatom.

Es zeigt sich, daBB Mercaptide 2, Natriumsulfid (3) oder
Thioharnstoff (4) als starke Nukleophile sehr leicht mit Thi-
iran-1,1-dioxiden 1 reagieren. Der Angriff von 2, 3 oder 4
spezifisch auf das K ohlenstoffatom von 1 fiihrt unter Ringoff-
nung zu 2-thiosubstituierten Alkansulfinaten 5, 6 und 7.
Die Verbindungen 5 entstehen aus dquimolaren Mengen
1 und 2 in Ather, Methanol oder Wasser in Ausbeuten
von 65, bis 889, : fiir die Herstellung von 6 wird ein Molver-
hiiltnis von 2:1 bendtigt. Verbindung 7 kristallisiert als
schwerldsliche Verbindung aus einer methanolischen Lisung

von 1 und 4 (Molverhiltnis 1:1).

Dic crhaltenen 2-thiosubstituierten Alkansulfinate 5, 6 und
7wurden durch 'H-N.M.R.-Spektren, L.R.-Spektren und Ele-
mentaranalysen identifiziert. Im Gegensatz zu den 2-Halo-
genoalkansulfinaten,die durch Wasser sehr rasch in ein Alken,
Schwefeldioxid und Metallhalogenid gespalten werden?,
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sind die 2-thiosubstituierten Alkansulfinate 5, 6 oder 7 gegen-
iiber Wasser stabil. In Tabelle 1 sind die hergestellten 2-thio-
substituierten Alkansulfinate mit ihren spektroskopischen

Daten zusammengefaBt.

In dem Reaktionsprodukt 3f aus cis-2,3-Dimethyl-thiiran-
dioxid und Lithiumthiophenolat ist, wie sich aus dem ‘H-
N.M.R.-Spektrum durch Spinentkopplung schen LiBt, von
den beiden méglichen Diastercomeren nur eines vorhanden.
Fiir die stereospezifische Ringdffnung von 1 nehmen wir
einen riickscitigen Angriff des Mercaptids auf das Thiirandi-
oxid 1 an in Analogie zum bewiesenen Reaktionsablauf der

Umsetzung von 1 mit Lithiumbromid?.

Zum weiteren Strukturbeweis wurden dic 2-{Alkylthio)-
dthansulfinate Sa~d mit Brom in die 2-{Alkylthio)-ithansul-
fonylbromide 8a~d iiberfithrt® und diese als Sulfonamide
9a—d charakterisiert.
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Eine Synthesemiglichkeit fiir 2-thiosubstituierte

Alkansulfinate' s CsHs—CHy~ NH,
R®~S=CH;—~CH,;—S0,Br —————
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3 o R?—S—CHy—CHy— S0,~NH—CHy—CgH
Thiiran-1,1-dioxide 1 besitzen zwei Reaktionszentren gegen- ’ o

liber Nukleophilen bzw. Basen. Wihrend Halogenidionen 9 a-d
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SYNTHESIS

Tabelle 1. 2-Thiosubstituicrte Alkansulfinate 5, 6 und 7 aus Thiiran-1,1-dioxiden 1 und Mercaptiden 2, Natriumsulfid (3) und Thioharn-

stoff (4).

R’ R® M

Reaktions-  Ausb. LR.-Spektrum

variantc (%) Vso, (cm . Nujol)
5a H CH; Li A 85 1005
5b H C:Hs Li A 75 1005
5¢ H i-CsH- Li A 69 1000
5d H t-Cally Li A 69 1000
S¢ H CoHs Li B 86 1010
5f CHa CsHs Li B 85 1010
5¢ H Li B 88 1010
5h H Li B 83 990
6 H Na C 76 1000
7 H D 65 1000

"H-N.M.R.{TMS,DD,0) [lementaranalysen
o (ppm)

2. (s, 3H), 2.5 2.8

('sHLIO gS: ber.

C24.65 H4.83

(A,B,, 4H) (146.2) gef. 2444 490
115 (1, 3H), 2.3-2.9 CsHoLiOSS,  ber. C€2999 HS5.66
(gua w. A1Bo, 6H) (160.2) gel. 2982 563
125 (d, 6H), 2.4-2.9 CsH11LiOsS,  ber.  C3447 H6.36

(A:Bs, 4H), 3.0 (sept,  (174.2) gef. 3441 667
1)

1.25 (s, 91), 2.4-2.9 CoHi3LiOsS,  ber. 3828 H6.96
(A B, 411) (188.2) gel. 3790 681
22.27u.29 33 CsHoLiOsS:  ber.  C46.14 H436
(ABo, je 2H). (208.2) gef. 4605 443

7.3

115 (d) 1.3 (d) (ges.

6F)

7.5 (m, SH)
(’,’“)H“Li()gSg ber. C350.83 H3.54
5.45

, 225 (d, qua, 1) (236.3) gef. 50.18

34 ((l. qua, 1H) ‘I(‘",x CH

6 Hz,.Jen «en 4 Hz,

7275w, SHY

24 28u. 32 37 ColH-LiN,O3S, ber. C3L86 H3.12

(A B, je 2H), 6.1 (226.2) gcf. 31.62 3.25

u. 7.8 (AB, je 1H)

24.28u.32-36 CoH-LIN2O,S, ber. C€29.75 H291

(A B>, je 2H) (242.2) gef. 29.46 3.10

2.5-3.0(A:By) CaHgNa,04S, ber.  C1832 H3.07
(262.3) gel. 1810 3.27

25 27w 32-35 C3:HgN-O-S» ber. C21.42 H4.79

(AB, jc 2H)

(168.2) gef. 2085 4.8

Tabelle 2. 2-(Alkylthio)-ithansulfonamide 9a~d aus 2-(Alkylthiv)-dthansulfinaten Sa—d, Brom und Benzylamin

9 R Aush. F TH-N.MLR. (TMS, CDCly)

[lementaranalysen
(%) d (ppm)
a CH; 66 65-67°  1.95(s, 3H); 2.5-3.3 (AB,, 4F): 425 (d, 2H); 5.4 C,0H(sNO,S,  ber.  €49.56 H6.24
(t, 1H); 7.3 (s, SH) (242.4) gef. 49.23 6.13
b C:Hs 68 65-67° 1.2 (1, 3H); 2.4 (qua, 2H); 2.6-3.2 (A;B,, 4H); 42 C;H(;NO,S,  ber.  C51.53 H6.68
(s, 2y, 5.5 (11): 73 (s, SH) (256.4) gef 5135 633
¢ i-CiH, &9 7173 1.2.(d, 611): 26-3.3 (A:B,, m, 5H); 42 (s, 2H);  Ci2HioNO,S;  ber.  C3330 H7.08
5.4 (1H); 7.3 (5, SH) (270.4) gef. 5306 7.01
d t-CsHo 66 83-85° 1.25 (s, 9H); 2.7-3.3 (A,B,, 4H); 4.25 (s, 2H); 54 Ci3H2NOSS,  ber.  C534.89 H7.44

(1H): 7.3 (s, SH)

1n den 2-Alkylthiolithansulfinaten Sa-d wird durch das
Brom spezifisch das Sulfinat-Schwefelatom oxidiert. wobei
das Sulfid-Schwefelatom unverdndert bleibt. Somit lassen
sich nach dem angegebenen Verfahren aus 1 und 2 auch
2-(Alkylthio)-dthansulfonylbromide 8 gewinnen.

2-Thiosubstituierte Alkansulfinate 5, 6 und 7:

Mecthode A: Zueiner Suspension bzw. Losung von Lithiummer-
captid (2; 10mmol) in Ather (30ml) gibt man Thiirandioxid (1;
10mmol). Man liBt solange mit einem Magnetriihrer rithren,
bis das Reaktionsgemisch neutral ist (pH 7). Um den Nicderschlag
grobkristalliner zu crhalten, dampft man den Ather ab, versetzt
erncut mit Ather (30 ml) und filtriert. Nach zweimaligem Waschen
mit je 20ml Ather wird im Olpumpenvakuum getrocknet.

Methode B: Zu Lithiummethylat (10 mmol) in Methanol (15 ml)
gibt man Mercaptan 2 bzw. Thiouracil oder Thiobarbitursdure
(10 mmol) und Thiirandioxid (1; 10 mmol). Die Reaktion ist been-
det, wenn das Reaktionsgemisch neutral reagiert. Man dampft
das Methanol ab, verreibt den Riickstand mit Ather (30ml), fil-
triert, wiischt mit Ather (30ml) und trocknet im Olpumpenva-
kuum.

(284.5) gef. 5456 7.35
Mecthode C: Zu einer wiiBrigen Natrivmsulfidlosung (1.2,
5 mmol Natriumsulfid mit 9 Kristallwasser in 15 ml Wasser) gibt
man Thiirandioxid 1(0.9g; 10 mmol). Nach 12 Std. Reaktionsdau-
er wird das Wasser in Olpumpenvakuum abdestilliert, der Riick-
stand mit Methanol (10 ml) und dann mit Ather (20 ml) gewaschen,
filtriert und im Olpumpenvakuum getrocknet; Ausbeute: [g
(76%)-

Methode D: Zu einer Losung von Thioharnstoff {4) in Methanot
(0.76g, 10mmol 4 in 15m! Methanol) gibt man Thiirandioxid
1(0.9g, 10 mmol). Nach 24 Std. Stehen haben sich farblose Kristalle
abgeschieden, die abgesaugt, mit Ather (20ml) gewaschen und
im Olpumpenvakuum getrocknet werden; Ausbeute: 1.1g (65%)-

Im allgemeinen werden fiir dic Methoden A und B Reaktionszeiten
vou 1 bis 24 Std. bendtigt.

2-(Alkylthio)-iithansulfonamide 9:

Zu ciner Suspension von 2-(Alkylthio)-dthansulfinat 5a-d
(10mmol) in Ather (40 ml) gibt man unter Eiskiihlung Brom (1.6 &,
10mmol). Es wird solange geriihrt, bis die Bromfarbe verschwun-
den ist (ca. 1Std.). Dann versetzt man mit Amin (20 mmol; z. B.
Benzylamin: 2.1g), filtriert vom ausgefallencn Niederschlag ab,
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dampft den Ather ab und 16st aus dem Riickstand das Sulfonamid
mit  Benzol (50ml) heraus. Nach dem Cindampfen der
Benzollosung verreibt man den Riickstand mit Petrolither (30 ml),
filtriert die Kristalle ab und trocknet im Vakuum.

Herrn Prof. Dr. H. J. Bestmann und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Eingang: 29. Oktober 1974
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* E. Vilsmaier, G. Becker, Verdffentlichung in Vorbereitung.

* T. Norin, T. Kempe, Acta Chem. Scand. im Druck.

* Sulfinate geben mit Brom Sulfonylbromide: R. Otto, H. Ostrop,
Liebigs Ann. Chem. 141, 365 (1867).
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