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Whrend die NMR-Spektren 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 4 J sind Aussagen iiber die Konformation 

moglich. Wir haben drei 3.3-disubstituierte !Chietanoxide dargestellt und ihre 

Nab-Spektren untersucht. KS xeigt sich dabei, daO alle drei Thietanoxide eine 

stark gefaltete Konfornation mit aquatorialer S=O- Gruppe einnehmen. Die im 

ersten Augenblick erstaunliche Bevoreugung der aquatorialen S=O-Konformation 

erklart sich aus der im Vierring starken 7.3-Weehselwirkung einer axialen 

S=C - Gruppe mit dem axialen 3-Substituenten. 

Aus 3.3-Dimethylthielan (I) (3) wurde durch Oxidation nit NaJ04 (4) das 

3.3-Dimethylthietan-1-oxid (II) dargestellt (66$ Reinausbeute). Die Oxidation 

von I nit H202/Eisessig fiihrte zum 3.3-Dimethylthietan-l.l-dioxid (III) (5). 

Das 3-Methyl-3-hydroxythietan (IV) wurde in Anlehnung an (6) aus %Chlormethyl- 

2-methyloxiran dargestellt (Kp.2 56'; 40s). Die Oxidation mit NaJO4 fiihrte zu 

einem Gemisch aus 3-Methyl-3-cis-hydroxythietan-l-oxid (V) und 3-Methyl-?- 

trans-hydroxythietan-l-oxid (VI), das durch fraktionierte Kristallisation aus 

Essigester getrennt wurde (V: Fp. 106'; 302. VI: Fp. 76'; 267;). Die Oxidation 

der ~~~ttsrla,~~e~ mit H202/Eisessig ergab das 3-Methyl-3-hydroxythietan-l.l- 

dioxid (VII) (Fp. 65,5*). Alle Verbindungen gaben korrokte ilenentaranalysen 

und IR-Spektren. 

765 



NO.10 

I x = CR3 Y = CH3 II X = CH3 Y = CH3 III X = CH3 Y = CH3 

IV X = CH3 Y = OH v x = CH3 Y = OH VII X=OH Y = CH3 

VI X = OH Y = CH3 

Die BI:R-Spektren ('l'abelle) von I und III zeigen chenisch gquivalente R%ng- 

Zrotonen und Methylgruppen, d.h. der Vierring ist entweder eben oder es liegt 

ein schnelles Gleichgewicht identischer, nichtebener Konfornationer, vor. 

Im WTR-Spektrun von II wird eine long range-Kopplung von etwa 0,8 Hz zwischen 
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einer der beiden Methylgruppen und 2 chemisch aquivalenten Ringprotonen sicht- 

bar. Diese Kopplung kann nur auftreten, wenn Ringprotonen und Methylgruppe an- 

nahernd anti-diaxial sind (planare W-Kopplung); sie ermoglicht so die Zuordnung 

der Signale und beweist gleichzeitig einen gefalteten Vierring. Diese Faltung 

wird durdh die starke Kopplung der beiden Bquatorialen Ringprotonen bestatigt. 

Die aus der long range-Kopplung getroffene Zuordnung der Ringprotonen wird durch 

ihren shift bestatigt: beim fTbergang Sulfid-Sulfoxid werden (fur beide S=O- 

Konfigurationen) benachbarte aquatoriale Ringprotonen stark entschirmt, wahrend 

axiale Protonen unbeeinfluGt bleiben oder schwach abgeschirmt werden (7). Das 

Signal der axialen Methylgruppe ist in II gegeniiber I schwach abgeschirmt; das 

beweist eine Bquatoriale Konformation der S=O- Gruppe, da anderenfalls eine 

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

Bei IV sind im Gegensatz zu I die Ringprotonen nicht aquivalent. Aus den long 

range-Kopplungen der axialen Ringprotonen mit der Methylgruppe (0,8 Hz) sowie 

der aquatorialen Ringprotonen untereinander (1,85 Hz) folgt fur IV eine Konfor- 

nation nit schwacher gefalteten Vierring und axialer rlethylgruppe. 

Im Spektrun des Sulfoxids V beweisen die groGen long range-Kopplungen (1,2 

bzw. 6,0 Hz) einen st;aricer gefalteten Vierring nit axialer Eethylgruppe. Da das 

Signal der Methylgruppe bein Ubergang IV-V urn 0,3 ppm abgeschirnt wird, mu13 

die S=O- Gruppe in V ebenso wie in II aquatorial stehen. Das Sulfoxid V stellt 

dennach das (bezogen auf die OR-Gruppe) cis-Isomere dar. 

In dem isoneren Yulfoxid VI ist der Vierring ebenfalls stark gefaltet 

c4J He-II'c = 5,8 Hz). Die Methylgruppe zeigt jedoch keine long range-Kopplung, mulj 

also aquatorial stehen. Dal3 sich (verglichen nit V) die Konfiguration an C(3) 

und ni.cht an S(1) getindert hat, folgt such aus dem shift der Methylgruppe, die 

gegeniiber IV noch schwach abgeschirmt ist (diaquatoriale Lage von S=O und CH3); 

eine syn-diaxiale Ronformation mii9te zu einer starken Xntscnirrnung des Methyl- 

signals fiihren und scheidet dami.t aus. 

Das Sulfon VII zeigt in CUC13 , C6116 und CD30D nahezu aquivalente Ringprotonen, 
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so daI3 die Kopplungskonstahten nicht bestimnt werden komten. Das Sigrial 

der Methylgruppe ist jedoch scharf, so daL3 der VierrinF; entweder eben oder ge- 

faltet mit Bquatorialer Nethylgruppe sein nuI3. Der Grurid diirfte die Abstoi3ung 

zwischen spn-diaxialer S=O- und CH3- Gruppe sein. 

Der Deutschen Forschurlgsgemeinschaft danke ich fiir die Unterstiitzung dieser 

Arbeit. 
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