
ZUSCHRIFTEN 

Stereochemischer Verlauf von Grigmrdreaktionen 
am asymmetrischen SchwefelatomI***J 

Von H. Hope, U. de la Camp, G. D .  Homer, A.  W. Messing 
und L. H. Sommer [*I 

Die nucleophile Verdriingung der Alkoxygmppe vom Schwe- 
fel in einem Sulfinat mit einem Grignardreagens macht Sulf- 
oxide allgemein zugiinglich; (-)-Menthyl(-)-p-toluolsulfinat 
( - I )  ist ein leicht darstellbares diastereomeres Vorprodukt, 
das optisch aktive Sulfoxide, p-CH3-GH4-S*O-R, lie- 
fert [1.21. Ob diese Grignard-Synthese unter Retention oder 
Inversion am asymmetrischen Schwefelatom ablluft, ist am 
sichersten durch rhtgenographische Bestimmung der abso- 
luten Konfiguration am Schwefelatom in (-1) und einem 
daraus erhaltenen optisch aktiven Sulfoxid nachzuweisen. 
Die absolute Konfiguration von (-)-Menthy](-)-p-jod- 
benzolsulfinat (-2),  das die gleiche Konfiguration wie ( - I )  
hat k31, ist bereits bekannt. Wenn man aus Nomenklatur- 
griinden annimmt, da0 die SO-Bindungen in ( - I )  und (-2) 
Einfachbindungen sind, mu0 beiden Molekiilen die (9-Kon- 
figuration zugeordnet werden. 
Wir konnten jetzt durch r6ntgenographische Bestimmung 
die absolute Konfiguration am Schwefelatom in (+)-Methyl- 
p-tolylsulfoxid (+3) feststellen; [ a ] ~  = +145" (c - 1.1. 
Aceton). (+3) wurde durch Umsetzung von (-1). [a]D - 
-196 (c = 1.3, Aceton), rnit CH3MgBr erhalten. 
Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe 
P212121. mit vier Molekiilen in der Elementarzelle; a = 5.826 
(6). b = 8.621 (8) und c = 16.433 (3) A. Dreidimensionale 
Intensitatsdaten wurden mit einem automatischen Picker- 
DilTraktometer (CUK,-StrahlUng) erhalten. Bei der Struk- 
turbestimmung mit Schwefel als Schweratom wurden die 
Lageparameter fur alle Atome mit anisotropen Temperatur- 
faktoren fur Nicht-Wasserstoffatome sowie isotropen fur die 
Wasserstoffatome nach der Vollmatrix-Kleinste-Quadrate 
Methode verfeinert. Wenn anomale Streuung in den Streu- 
faktor fur Schwefel ( A 6  = 0.3, AG - 0.6) einbezogen 
wurde[41, konnte nach der Korrektur fur sekundiire Aus- 
l6schung 151 schlieBlich fiur die (R)-Koniiguration der R- 
Faktor 3.4% erreicht werden, wiihrend der niedrigte Wert 
fiur die (5')-Koniiguration 4.4% war. Die Anwendung des 
Hamiltonschen ,,R-Faktor-Tests" [61 zeigte, &I3 (+3) mit 
einer Genauigkeit von mehr als 99.99% die (R)-Konfigura- 
tion zukommt In. Friihere Ergebnisse von Mislow et al.. die 
auf ORD- und CD-Daten fiir ( - I ) ,  (+3) und andere Sulf- 
oxide beruhten, sind mit unseren Ergebnissen im Einklang. 
Demnach ist die Grignard-Synthese optisch aktiver Sulfoxide 
unter Inversion der Konfiguration am Schwefelatom zu for- 
mulieren. 

(-2).  X = J (+3) 

Mislow et al. 121 haben (+)-Phenyl-p-tolylsulfoxid, das aus 
(-1) unter Inversion bei der Grignard-Synthese entsteht. die 
(R)-Konfiguration zugeschrieben. Wir setzten (-1) auch mit 
anderen metallorganischen Reagentien um (Tabelle 1). 
(C,jH&Zn und (C&)2Cd verandern weder den stereochemi- 
schen Reaktionsweg noch die Stereospdtlit der Reaktion. 
Bei Methyl-methoxy-a-naphthyl-phenylsilan htingt dagegen 
der sterische Verlauf von der Art des organometallischen 
Reagens fur die nucleophile VerdrHngung der Methoxy- 
gruppe ab. Einfache organometallische Alkyl- oder Aryl- 
reagentien (Grignard- oder Lithiumverbindungen) reagieren 
mit dem Methoxysilan unter Retention der Konfiguration, 
wlihrend Reagentien mit delokalisierter Ladung wie 

Tabclle I .  Phenyl-ptolyl-sulfoxid Bus (-)-Menthyl-(-)-(S)-p-toluol- 
s u l b a t  ( - I )  [a]. 

[ah Aceton Rcagens [b] Sulfoxid* 1 Konfiguration I ( ") 
90-92 I 73 
90-92 70 
90-92 I 68 

[a] [ah = - 198 (in Aceton). 
Ibl C6HsLi mctalliert die benzylischen Protonen in ( - I ) .  
[cl In Benrol 16 Std. unter RiickfluO. 

QHsCH2Li eine Inversion herbeifiihren "31. Bei derartigen 
Si-Verbindungen scheinen Inversion und S~2-Reaktion am 
haufigsten aufzutreten; es sind aber auch Beispiele von 
Retentionen bei Reaktionen mit schwer zu verdriingenden 
Austrittsgruppen bekanntfgl. Bei Schwefelverbindungen 
scheinen die nucleophilen Verdrtlngungen am asymmetri- 
schen Schwefelatom dagegen nur unter Inversion der Kon- 
figuration abzulaufen [lo]. 
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Azomethin-ylide am Aziridin-dicarbonsiiurereestern : 
Kinetik der cis-trmdsomerisierung und der 

RiIlg6filmg 

Von R. Huisgen. W. Scheer und H. Ma&r[*] 

Die epimeren 1-(4-Methoxy-phenyl)aziridin-2,3-dicarbon- 
siuradimethylester &-(I )  und trans-(I) sind bei Raumtem- 
peratur stabil, setzen sich aber bei 100°C ins Gleichgewicht. 
DaO diese cis-trans-Isomerisierung iiber eine neuartige Aziiri- 
din-Ringtiffnung an der CC-Bindung zu geometrisch iso- 
meren Azomethin-ylid-dicarbonsaureestern trans-(2) und 
cis-(2) stattfindet, beweisen die 1.3-dipolaren Cycloadditio- 
nen von (2) an Dipolarophile a-b[1,21. Aktive Dipolaro- 
phile unterdriicken die Stereoisomerisierung trnns-(2) * 
cis-(2); stereospezifisch 'gebildete Addukte an Acetylendi- 
carbonslure-dimethylester beweisen, dal) sich der Aziridin- 
Ring conrotatorisch 6ffnet [21. Diesen Ablauf sagten Wood- 
ward und Hoffmann [3l-,fur dieFRing6ffnung des isoelektro- 
nischen Cyclopropyl-Anions zum Allyl-Anion voraus. 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 16 619 


