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DIE STERVOCHEWIE DER REVERSIBLEN CYCLOADDITION VON N-SULPINYLSULFONAMIDEN
AN VINYLATHER
Wolfgang Wucherpfennig
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat Miinchen

(Received in Germuny 8 April, 1971; received in UK for publioation 21 April 1971)

Die Vierring-Cycloadditionen 2-substituierter Vinylither verlaufen gewdhn-
lich stereospezifisch (1,2) oder zumindest stereoselektiv (2,3,4) besziiglich des
Vinylathers, wihrend die Selektivitdt bei der Ausbildung eines Asymmetriezen~
trums am zwelten Reaktionspartner deutlich geringer ist (2). N-Sulfinylsulfon~
amide reagieren mit Vinylathern zu 2-Sulfonyl-3-alkoxy-1.2-thiazetidin-1-oxiden
(5). Dabei bleibt eine cis/trans-Beziehung in der Vinylidther-Komponente erhal-
ten (6), wihrend iiber die relative Konfiguration des neugeschaffenen Asymme-
triezentrums am S-Atom nichts bekannt war.

Wir stellten fest, daB8 bel der Reaktion von Alkylvinyldthern mit N-Sulfinyl-
p-toluolsulfonamid (TsNSO) die beiden diastereomeren Thiazetidinoxide 1 (RO und
S0 cis) und 2 (RO und SO trans) in vergleichbarer Menge gebildet werden. Beide
Cycloadditionen sind reversibel, auch bei der Riickspaltung des Vierrings bleibt

in beiden Pdllen die Konfiguration der Doppelbindung des Vinylathers erhalten,
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion von Athylvinylather mit
TeNSO in CDCI3 zeigt, dad die Cycloaddition bereits bei -30° schnell ablduft.
Die H3-Signale von lg und 2g eracheinen als gut getremnte Quartetts, widhrend

2 miteinander und mit denen der Athoxy-

die Signale der Ringprotonen H1 und H
gruppen iberlappen. Das Isomerenverhdlinis betrdgt la : 2 = 1,05 + 0,05.

Beim Erwdrmen der Probe auf Raumiemperatur verschwinden die Signale von gg und
die von 1a nehmen zu. DaB es sich dabei nicht um die direkte Isomerisierung
28— 1g handelt, 1d8% sich durch Abfangen des riickgebildeten TsNSO mit 2,.3-Di-
methylbutadien zeigen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten von TsNSO mit Athylvinyl-
#ther (zu l1g) und mit Dimethylbutadien (zu 3) verhalten sich ungefihr wie 1:3.
TsNSO wurde in CDCl3 bei -50o mit 3,5 Aguiv. Athylvinylither versetzt und nach
2 Minuten, nachdem alles TsNSO reagiert hatte, 4,4 Aquiv, Dimethylbutadien
zugegeben. Nach langsamem Aufwirmen auf 20° enthilt die Losung 62% 1a und 38%
3 (berechnet: 42% 3). Das gebildete 3 wurde isoliert und durch sein IR-Spektrum
identifiziert. Die Riickspaltung des cis-Isomeren lg ist wesentlich langsamer,
Durch Abfangen des gebildeten TeNSO mit Dimethylbutadien 1dBt sich zeigen, daB
la bei 20° in 24h, bei 65° in 3" zu >90% riickgespalten wird. Das Gleichgewicht
zwischen 1z und 2a liegt vdllig auf der Seite des cis—Isomeren la: die NMR-
spektroskopisch bestimmte Gleichgewichtskonzentration von 2a betrédgt bei 20°

3% + 3%.

Andere Alkylvinylédther verhalten sich gleichartig. Bei cis-trans-isomeren
Vinyldthern, z.B. den 1-Methoxy-~1-hexenen, verlaufen sowohl die Cycloaddition
als auch die Riickspaltung der isomeren Thiazetidinoxide stereospezifisch bezlig—
lich der C=C-Bindung des Vinyldthers. Beim Erhitzen (1% 65°) von 2-Tosyl-3-
dthoxy~cis—4-methyl-1,2~thiazetidin-cis-1-o0xid in CDCl3 mit Dimethylbutadien
ist im gebildeten cis~1-Athoxypropen NMR-spektroskopisch kein trans-Isomeres
nachweisbar, d.h. die Stereospezifitdt der Riickspaltung ist > 90%.

Phenylvinyldther reagiert wesentlich langsamer mit TsNSO in CD013, die
Geschwindigkeitskonstante betridgt bei 24° k2 = 1°10"'3 1/mol-sec und ist damit
mindestens um den Faktor 10"3 kleiner als die des Athylvinyldthers. Die beiden
isomeren Thiazetidinoxide entstehen dabei im Verh#dltnis 1b : gb = 2,5. Die

Cycloaddition ist in diesem Pall nicht reversibel; nach 24h bei Raumtemperatur
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hat sich das Reaktionsgemisch zersetzt, ohne daBd freiwerdendes TsNSO mit Dime-
thylbutadien nachweisbar ist.

Die Zuordnung von Konfiguration und Konformation der Thiazetidinoxide 1 und
2 gelingt aus den NLR-Spektren (vgl. Tabelle). Ebenso wie bei anderen von
Vinyldthern abgeleiteten Vierringen (1,3,4,7) gilt fiir die vicinalen Kopplun-

gen _Jci . In 14 und 28 (gegentiver lc bzw. 2¢) wird das axiale H3 durch

8 > Jtrans
den benachbarten dquatorialen Alkylrest R2 um 0.45 ppm abgeschirmt, wie es
analog bei Sechsringverbindungen gefunden wird (8); das spricht dafiir, daB

gich die Konformationen von 1l und 2 in der Konfiguration der SO-Gruppe unter-
scheiden. Allgemein ist bei 3-substituierten Thietanoxiden das cis-Isomere

(S0 Hquatorial) stabiler als das trans-Isomere (SO axial) (9), 3,3-disubstitu-
ierte Thietanoxide liegen in der Konformation mit Squatorialer SO-Gruppe vor
(10}, d.h. in Vierring-Sulfoxiden ist - anders als bei Sechsring-Verbindungen -~
die dquatoriale SO-Gruppe thermodynamisch begiinstigt. Damit sollten die Isome-~
ren 1 die dquatoriale S0-Gruppe besitzen. In derartigen Verbindungen besitzen

die a~Protonen (H’, H2) eine shift-Differenz von 0.4-0.8 ppm (abgeschitzt nach
(11)) bzw, 0.35-0.55 ppm mit d(He)>d(Ha) (10). In Vierring-Sulfoxiden mit axia-

1 2
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NijR-Parameter der Thiazetidinoxide 1 und 2 in CD013; ¢ in ppm, J in Hz
a) iiberdeckt von den Signalen der RO-Gruppen sowie von 1
b)

beobachtete Aufspaliungen des H’—Signals, die nicht genau den wirklichen
Kopplungskonstanten entsprechen

c) iberdeckt von den Aromatensignalen

a) 2

durch den geringen Unterschied der chemischen Verschiebungen von H1 und H

nicht bestimmbar
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ler SO~Gruppe haben dagegen die x-Protonen nur eine sehr geringe Differenz der

chemischen Verschiebungen (11). Diese Anderung der Differenz der chemischen

auch bei 1,4-Oxathianoxiden (12,13). SchlieBlich ist in Thietanoxiden mit axia-
ler SO-Gruppe das Signal des syn-diaxialen H3 gegeniiber dem Isomeren mit Hqua-
torialer SO-Gruppe stark entschirmt (11), das gleiche findet man in Sechsring-
Sulfoxiden (12,13).

Alle diese Effekte finden ihre Entsprechung bei 1 bzw. 2 und ermSglichen
insgesamt die Zuordnung der Konformation (H3 immer axial) und der Konfiguration

(1: SO cis zu RO; 2: SO trans zu RO).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit,
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