Tetrahedron Letters No.10, pp. 765-768; 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

ZUR KONFORMATION EINIGER 3.3-DISUBSTITUIERTER THIETANOXIDE

Wolfgang Wucherpfennig

Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule Miinchen
(Received in Germany 15 January 1970; received in UK for publication 26 January 1970)

Wiahrend die NMR-Spekiren des unsubstituierten oder monosubstituierten Thie-
tans und seiner Oxide sehr komplex sind (1,2), lassen sich die Spektren der
entsprechenden 3.3-disubstituierten Verbindungen leichter auswerten. Besonders
mit Hilfe der long range-Kopplungen 4J sind Aussagen iiber die Konformation
ndglich. Wir haben drei 3.3-disubstituierte Thietanoxide dargestellt und ihre
NMR-Spektren untersucht. Bs zeigt sich dabei, daf alle drei Thietanoxide eine
stark gefaltete Konformation mit &dquatorialer S5=0 - Gruppe einnehmen. Die im
ersten Augenhlick erstaunliche Bevorzugung der #quatorialen S=0 - Konformation
erklért sich aus der im Vierring starken 1.3-Wechselwirkung einer axisalen

5=0 -« Gruppe mit dem axialen 3-Substituenten.

Aus 3.3-Dimethylthietan (I) (3) wurde durch Oxidation mit NaJo, (4) das
3.3-Dinethylthietan~1-oxid (II) dargestellt (66% Reinausbeute). Die Oxidation
von I nit HQOQ/Eisessig fiihrte zum 3.3-Dimethylthietan—1,1-dioxid (III) (5).
Das 3-Methyl-3-hydroxythietan (IV) wurde in Anlehnung an (6) aus 2-Chlormethyl-
2-pethyloxiran dargestellt (Kp.2 560; 40%). Die Oxidation mit NaJO4 fiihrte zu
einem Genmisch aus 3-Methyl-3-cis-hydroxythietan-1-oxid (V) und 3-Methyl-3-
trans-hydroxythietan~1-o0xid (VI), das durch fraktionierte Kristallisation aus
Essigester getrennt wurde (V: Fp. 106°%; 30%. VI: Fp. 76°; 26%). Die Oxidation
der Mutterlaugeg mit H202/Eisessig ergab das 3-Methyl-3-hydroxythietan-1.1~
dioxida (vii) (Fp. 65,5°). Alle Verbindungen gaben korrekte Blementaranalysen

und IR-Spektren.
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X X X 0
S S S
N
Y Y 0 o0
I X = CH3 Y = CH3 IT X = CH.j Y = CH3 I1I X = CH3 Y = CH3
Iv X = CH3 Y = OH v X = CH3 Y = CH Vil X = OH Y = CH3
Vi X = OH Y = CH3

Die NMR-Spektren (Tabelle) von I und III zeigen chenisch #dquivalente Ring-
Jrotonen und Methylgruppen, d.h. der Vierring ist entweder eben oder es liegt

ein schnelles Gleichgewicht identischer, nichtebener Konformationen vor.

Im NMR-Spektrum von II wird eine long range-Kopplung von etwa 0,8 Hz gzwischen

I 11 111 Iv v VI VIl
§lppn] ccl, cel, cel, co1, CDC1, eDC1, CNC1,
H, 3,41 3,01 3,85 3,74
' >,88 3,81 4,22
H, 2,96 3,42 3,51 3,20
X 1,22 1,62 1,32
1,20 1,48
Y 1,31 1,58 1,74
s 1
J [Hz] CD50D ce1, ¢D,0D CD0D
Ty Ly -11,0 - 96 -1,2, 11,9,
e a -
4JH _u’ + 5,7 + 1,85 + 6,0 + 5,8
e
Yy e - 1,0 - 0,65 - 0,9 - 0,8
a
Yoy 5 + 0,1 - 0,2, + 0,4+ 1,0
a a
4JHa—X + 0,8 +0,8 + 1,2 <0,2%)  <0,28)
(D] 1,87 4,03%)  4,56%) 5,608 4,3c%7  4,73¢)
NMR-Parameter und Dipolmomente der Thietane I - VII
2) Yezieht sich auf Y = CH, o) 4 ce1, ) ix Dioxan
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einer der beiden Methylgruppen und 2 chemisch dquivalenten Ringprotonen sicht-
bar. Diese Kopplung kann nur auftreten, wenn Ringprotonen und Methylgruppe an-
ndhernd anti-diaxial sind (planare W-Kopplung); sie ermdglicht so die Zuordnung
der Signale und beweist gleichzeitig einen gefalteten Vierring. Diese Faltung
wird dureh die starke Kopplung der beiden dquatorialen Ringprotonen bestéatigt.
Die aus der long range-Kopplung getroffene Zuordnung der Ringprotonen wird durch
ihren shift bestidtigt: beim Ubergang Sulfid-Sulfoxid werden (fir beide S5=0-
Konfigurationen) benachbarte #Hquatoriale Ringprotonen stark entschirmt, wihrend
axiale Protonen unbeeinflufit bleiben oder schwach abgeschirmt werden (7). Das
Signal der axialen Methylgruppe ist iu ITI gegeniiber I schwach abgeschirmt; das
beweist eine Hdquatoriale Konformation der S=0 - Gruppe, da anderenfalls eine

starke Entschirmung der dann syn-diaxialen Methylgruppe auftreten miiite (2).

Bei IV sind im Gegensatz zu I die Ringprotonen nicht &quivalent. Aus den long
range—Kopplungen der axialen Ringprotonen mit der Methylgruppe (0,8 Hz) sowie
der dquatorialen Ringprotonen untereinander (1,85 Hz) folgt fir IV eine Konfor-

mation nit schwidcher gefaltetem Vierring und axialer !Methylgruppe.

Im Spektrur des Sulfoxids V beweisen die groBen long range-Kopplungen (1,2
bzw. 6,0 Hz) einen stirker gefalteten Vierring nit axialer Methylgruppe. Da das
Signal der Methylgruppe beim Ubergang IV—V um 0,3 ppm abgeschirnt wird, muf
die 8=0- Gruppe in V ebenso wie in II #dquatorial stehen. Das Sulfoxid V stellt

demnach das (bezogen auf die OH - Gruppe) cis-Isomere dar.

In dem isomeren Sulfoxid VI ist der Vierring ebenfalls stark gefaltet

(4J = 5,8 Hz). Die Methylgruppe zeigt jedoch keine long range-Kopplung, muf

H -1’

e e
also #quatorial stehen. DaB sich (verglichen mit V) die Konfiguration an c(3)
und nicht an S(1) geiindert hat, folgt auch aus dem shift der Methylgruppe, die
gegeniiber IV noch schwach abgeschirmt ist (didquatoriale Lage von 5=0 und CH3);

eine syn-diaxiale Konformation nii3te zu einer starken Entscnirmung des Methyl-

signals fithren und scheidet damit aus.

Das Sulfon VII zeigt in CDC13, C6H6 und CDBOD nahezu dquivalente Ringprotonen,
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so daB die Kopplungskonstanten nicht bestimmt werden konnten. Das Signal
der Methvlgruppe ist jedoch scharf, so daB der Vierring entweder eben oder ge-
faltet mit dquatorialer Methylgruppe sein muB. Der Grund dirfte die Abstofung

zwischen syn-diaxialer S=0 - und CHB-Gruppe sein.

Der Deutschen Forschungsgenmeinschaft danke ich fiir die Unterstitzung dieser

Arbeit.
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