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Konformations-Gleichgewichte von 1,3-Oxathian-3-Imiden**

Peter K. Claus* und Emmerich Jiger'
Institut fiir Organische Chemie, Universitit Wien, A-1090 Wien, Osterreich
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Conformational Equilibria of 1,3-Oxathiane-3-imides

Two 1,3-oxathiane-3-imides and 1,3-oxathiolane-3-p-chlorophenyl-imide
have been prepared. The conformational equilibria of 1,3-o0xathiane-3-oxide and
of the two 1,3-oxathiane-3-imides have been determined by low temperature
BC-NMR spectroscopy and compared to data obtained previously? for other
cyclic sulfimides.

( Reywords: Sulfimides; Ring inversion; Low temperature '*C-NMR spectros-
copy)

Einleitung

Wir haben kiirzlich tiber Konformations-Gleichgewichte von Thian-
1-imiden sowie von S-Imiden einiger anderer Schwefel-Heterozyklen (cis-
1-Thiadekalin, 1,3- und 1,4-Dithiane, 1,4-Oxathian) berichtet?. Wahrend
die Lage solcher Gleichgewichte fiir N-Tosylimide weitgehend dhnlich der
fiir die entsprechenden Sulfoxide war, zeigte sie sich in allen Féllen von N-
Arylimiden zugunsten des Konformeren mit dquatorialer S =N-Bindung
verschoben. So ist etwa das S —O-axiale Konformere von Thian-1-oxid
bei —90° um etwa 0,7kJ/mol begiinstigt? (Konformationsenthalpie
A G°* = —0,7kJ/mol): Thian-1-N-tosylimid zeigt bei —90° ein A G° von
—1,26kJ/mol? (—0,61kJ/mol nach Ref.’), Thian-1-N-p-chlorphenyl-
imid hingegen von + 2,3 kJ/mol?. Es zeigte sich weiters, daB die Konfor-
mationsethalpiedifferenz A A G° (= Differenz der Konformationsenthal-
pien entsprechender S-Imide und S-Oxide) weitgehend unabhingig von
der sonstigen Struktur oder Substitution des Ringes sowie von der Frage,
ob fiir das entsprechende Sulfoxid das S —O-dquatoriale oder das S —O-
axiale Konformere bevorzugt ist, etwa 2,5—3,0kJ/mol betrigt?. Neben

** Herrn Prof. Dr. Karl Schiégl zum 60. Geburtstag gewidmet.
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der Ringstruktur spielt fiir die Lage solcher Konformations-Gleichge-
wichte offenbar die Natur der S=X-Bindung eine weitere zentrale Rolle.

Auftillig ist der unterschiedliche Einflul von 3-Hetero-Atomen auf
das konformative Verhalten von sechsgliedrigen geséttigten S-Hetero-
zyklen: wihrend in Thian-1-oxid das S —O-axiale Konformere geringfii-
gig bevorzugt ist (A G° = — 0,7 kJ/mol?), liegt 1,3-Dithian-1-oxid weitge-
hend als S —O-iiquatoriales Konformeres vor (A G° = + 2,64kJ/mol)®’
(was intuitiv auf den Wegfall einer attraktiven Wechselwirkung zwischen
dem Sulfoxid-Sauerstoff und einem 1,3-diaxialen H-Atom im S—O-
axialen Konformeren zuriickgefiihrt werden konnte), 1,3-Oxathian-3-
oxid (1) hingegen wieder stark bevorzugt (AG° = —2,39% bzw. <
—3,18kJ/mol) als S —O-axiales Konformeres. Das abweichende Verhal-
ten von 1 ist bisher nicht befriedigend erklirt und wurde qualitativ auf
Wechselwirkungen zwischen polaren Bindungen und einsamen Elektro-
nenpaaren zuriickgefiihrt®.

Ergebnisse und Diskussion

Es war daher von Interesse zu iberpriifen, ob auch bei diesem
Ringsystem (1) die Einflihrung einer S-(N-Aryl-)imid-Gruppe zu einer
dhnlichen Verschiebung des Konformations-Gleichgewichtes zugunsten
des S —X-dquatorialen Konformeren fithrt wie bei den bisher untersuch-
ten S-Heterozyklen. Die Synthese von 1,3-Oxathian-3-N-arylimiden
erwies sich zunéchst als schwierig:

1,3-Oxathian-3-oxid (1)° und 1,3-Oxathiolan-3-oxid!® sind durch
Oxidation der entsprechenden zyklischen Thioacetale leicht zuganglich.
Ahnliches gilt auch fiir die Oxide von 1,3-Perhydrothiazinen und Thiazoli-
dinen. Unter Hydrolyse-Bedingungen werden Thioacetal-S-oxide relativ
leicht gespalten; tiber zahlreiche oxidative Dethioacetalisierungen, insbe-
sonders von cyclischen Dithioacetalen, wurde zusammenfassend berich-
tet'!. Zu diesen oxidativen Dethioacetalisierungen zihlen auch Umset-
zungen mit Chloramin T'2, N-Chlorsuccinimid '>'>!* und O-Mesitylsul-
fonylhydroxylamin'>, welche zweifellos iiber Azasulfoniumsalze verlau-
fen. Die geringe Stabilitit S —N-substituierter 1-Hetera-3-thia-Ringsyste-
me zeigt sich auch beim Vergleich der weitgehend stabilen Penicillin-S-
oxide'® mit den wesentlich instabileren Penicillin-S-imiden, welche bisher
nur in einem Fall isoliert werden konnten!”.
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Die Darstellung von 1,3-Oxathiolan- (2) bzw. 1,3-Oxathian-3-N-p-
chlorphenylimid (3) gelang durch sorgfiltige Modifizierung bisher iibli-
cher Methoden zur Synthese cyclischer Sulfimide'®, Wesentlich ist dabei
die Freisetzung des Sulfimids aus dem Azasulfoniumsalz durch Umset-
zung mit DBU bei tiefen Temperaturen und eine moglichst schonende
Aufarbeitung. 1,3-Oxathian-3-N-tosylimid (4) wurde nach ciner Methode
zur Darstellung von N-Tosylsulfimiden, welche wasserfreie Losungen von
Chloramin T in DMF verwendet'®, dargestellt.

Die thermische Stabilitit der dargestellten Sulfimide, insbesonders
von 2 und 3, ist gering. Kristalline Proben werden bei Raumtemperatur
innerhalb weniger Stunden, Losungen (in Chloroform oder Benzol)
innerhalb zweier Tage in feste, polymere Produkte umgewandelt, deren
spektroskopische Daten auf die Struktur von polymeren N-Aryl-N-
sulfenyl-N,O-acetalen (5a,b) hinweisen (dhnliche Polykondensate wur-
den schon bei der Bildung von 1,3-Oxathiolan aus Formaldehyd und S-
Merkaptoethanol beobachtet '%). In methanolischer Losung erfolgt rasche
Ringoffnung zu Methoxymethyloxyethyl- bzw. -propylsulfensiure-p-
chloranilid 6 a,b. Wihrend 1,3-Dithian-1-N-arylimide in guten Ausbeu-
ten zu 2-(2-Aminophenyl)-1,3-dithianen umgelagert werden konnen?®,
verliefen alle Versuche zu einer analogen Umlagerung von 1,3-Oxathian-
3-N-arylimiden erfolglos.

Konformationsgleichgewichte £—= A wurden mittels Tieftemperatur-
BC-NMR-Spektroskopie bei —90° in Methylenchlorid mit 209, Deu-
teroaceton als Locksubstanz untersucht. Zum Vergleich wurden auch 1,3-
Oxathian-3-oxid (1) sowie das N-Tosylimid 4 herangezogen; die Ergebnis-
se sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

1) 4-Cl—CH,NH,, 'C,H,0Cl v
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Chloramin T, DMF O/\S//N—SOZ—Q—CHB.
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—(CH,),—S—-N-CH,—-0— CH,0CH,0 —(CH,),—S —~NH
Cl X Cl
5a,b 6a,b

(an=1Lb:n=2)

Tabelle 1. Konformationsgleichgewichte von 1, 3 und 4

Lo~ === g

Il
X

E A
Verbindung X Y E = °C A G° (kJ/mol)
1 0 2342 —95 1,80
3 4-Cl-CH,—~N  74+2 —90 ~1,59
4 Tosyl-N 3112 —95 1,17

Das Konformerenverhiltnis wurde jeweils durch Integration entspre-
chender Signale der bei der angegebenen MeBtemperatur ausgefrorenen
Konformeren bestimmt (Tabelle 2). Die an verschiedenen Signalpaaren
vorgenommenen Auswertungen zeigten im allgemeinen gute Ubereinstim-
mung (Kern-Overhauser-Effekte und Relaxationszeiten sind fiir korre-
spondierende C-Atome von Ring-Konformeren weitgehend identisch?!).
Der fiir 1,3-Oxathian-3-oxid in dieser Arbeit gefundene Wert fiir A G° ist
etwas niedriger als bisher in der Literatur®® gefundene Werte, welche auf
'H-NMR-Messungen beruhten. Wir fiihren die (geringe) Differenz weni-
ger auf Losungsmitteleinfliisse (siche dazu auch?) als auf die Schwierigkei-
ten zuriick, die gekoppelten Signale vor allem des in geringerer Konzen-
tration vorliegenden K onformeren in Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren
exakt zu integrieren. Die Bevorzugung des S —N-axialen Konformeren ist
bei 4 deutlich weniger ausgepragt. Im N-Arylimid 3 iiberspielt der Einflul
der (weniger polaren) S = N-Bindung den Einfluf} des Ringgeriists, so daB3
3 bevorzugt in S —N-dquatorialer Konformation vorliegt; die beobachte-
te Konformationsenthalpiedifferenz AA G° ist mit etwa 3,4 kJ/mol nur
wenig groBer als bei den bisher untersuchten Sulfimiden?.
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Tabelle 2. *C-NMR-Verschiebungen®

Verbindung Tempera- (in ppm)
tur °C) C-2 C4 C-5 C-6 Andere Signale

1 +30 83,8, 47.2, 19,3, 689,
1E —-95 84,7 50,4 24,1 68,7
1A —-95 81,5 43,0 153 68,7
3 +30° 84,0, 464, 22.6, 68,6, 153,8,, 119,3,, 128,75,
>3
3E —90 84,2 46,9 24,2 689 154,5, 118,8, 120,0,
128,9
3A —90 789 394 159 68,9 1545, 118,8, 120,0,
1289
4 +30 833, 442, 204, 69,1, 214, 142,6,, 126,5,,
129,7,, 142,2,
4E —95 84,1 45,7 23,6 68,7 21,7,142,5, 1264,
‘ 129,9, 141,0
4A —-95 80,7 39,7 15,6 68,7 21,7, 142,5, 126,4,
129,9, 141,0

2 In CH,Cl, + 20% CD,COCD;, auBer bei *: CDCl,.
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Experimenteller Teil

1,3-Oxathiolan- und 1,3-Oxathian-3-N-p-chlorphenylimid (2 und 3)

10 mmol 1,3-Oxathiolan bzw. 1,3-Oxathian und 1,27 g (10 mmol) p-Chlorani-
lin wurden in 75 ml trockenem CH,Cl, (von P,O,, abdestilliert) gelost. Die Losung
wurde bis unter — 70 °C gekiihlt und innerhalb von 45 min unter magnetischem
Riihren mit einer Losung von 1,06 g (9,8 mmol) terz-Butylhypochlorit in 30 ml
trockenem CH,Cl, versetzt. Nach vollstindiger Zugabe wurde weitere 10 min
geriihrt und anschlieBend innerhalb von 10 min eine Lésung von 1,6 g DBU in
10ml trockenem CH,Cl, zugetropft. Die Kiihlung wurde nun entfernt, und die
Losung innerhalb von 45 min bis auf + 15° erwédrmen gelassen. Die Reaktionsmi-
schung wurde moglichst rasch zweimal mit Eiswasser im Scheidetrichter gewa-
schen (lingerer Kontakt mit Wasser zu diesem Zeitpunkt fiihrt zu starken
Ausbeuteverlusten), mit Na,SO, rasch getrocknet und durch Evakuieren am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit, wobei die Temperatur der
Mischung auf 10-20° gehalten wird. Das olige Rohprodukt kristallisierte
gelegentlich beim Entfernen von Losungsmittelresten im Olpumpen-Vakuum;
olige Produkte wurden in absol. Diethylether bei Raumtemperatur geldst und bei
— 15° kristallisiert. Ausbeute: ca. 90% . Analysenreine Produkte konnten durch
verlustreiche Kristallisationen aus Diethylether gewonnen werden.

79%
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2: Schmp. 92 —-101° (Zers.); 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, § in ppm): 2,65 — 3,05
(m, 2H), 4,16 —4,5 (m, 2H), 4,41 (d, J,5 = 8 Hz, 1 H), 5,26 (d, J,5 = 8Hz, 1 H),
6,7—7,17 (m, 4 H). MS (C,H,,CINOS): 215 (M ™, 26%), 159 (37), 157 (100), 139
(10), 127 (20), 122 (10), 111 (14), 90 (22), 75 (12). Elementaranalyse: Ber. C 50,11,
H4,67, N 6,49; Gef. C50,15, H4,72, N6,61.

3: Schmp. 93 —98° (Zers.); 'H-NMR: 1,3—2,3 (m, 2 H), 2,4—4,2 (m, 4 H), 4,22
(d, Jy5 = 10Hz, 1H), 4,98 (dd, Jos = 10Hz, Jy = 2,4Hz, 1 H), 6,68 —7,13 (m,
4 H). MS (C,,H,,CINOS): 229 (M, 100% ), 199 (93), 171 (51), 157 (84), 139 (95),
136 (97), 127 (48), 125 (45), 111 (41), 104 (26), 90 (57), 75 (31). Elementaranalyse:
Ber. C52,28, H5,27, N6,10; Gef. C52,13, H 5,29, N6,16.

1,3~-Oxathian-3-N-tosylimid (4)

1,04 g 1,3-Oxathian (10mmol) wurden in 10mi absol. DMF gelost. Die
Losung wurde auf — 30° gekiihlt und mittels einer Injektionsspritze mit 3 ml einer
3,3-molaren wasserfreien Losung von Chloramin T in DMF versetzt, wobei
magnetisch geriihrt wurde. Nach erfolgter Zugabe wurde 1 h bei Raumtemperatur
gerlihrt und dann in 150 ml Wasser gegossen. Die Mischung wurde 4mal mit
CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mehrmals mit
Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum kristalline Rohprodukt (70%) erwies sich nach
zweimaligem Waschen mit Diethylether als weitgehend rein: Schmp. 117 —129°
(Zers.); 'TH-NMR: 1,1 —4,1 (m, 6 H), 2,4 (s, 3H), 4,6 (d, ], = 10Hz, 1 H), 5,0 (dd,
Jag = 10Hz, Jy, = 1,6 Hz, 1 H), 7,17—7,87 (m, 4 H).

Polymere 5a,b

1 g 1 bzw. 2 wurde in 50 ml CHCI; geldst und bei Raumtemperatur 2 Tage
stehengelassen. Gelbes Ol nach Abdampfen des Losungsmittels. '[H-NMR:5a:2,9
(t,2H),3,58 (t,2H), 4,96 (s, 2H), 7,20 (3, 4 H). 5b: 1,75 (m, 2 H), 2,77 (t, 2.H), 3,48
(t, 2H), 4,93 (s, 2H), 7,17 (s, 4 H); alle Signale sind verbreitert. MS von 5b: 229
(4%), 139 (100). Molgewicht (Dampfdruckosmometrie): 8 000 —9 000.

2-Methoxymethyloxy-ethylsulfensdure-p-chloranilid (6 a) und 3- Methoxymethyl~
oxy-propylsulfensdure-p-chloranilid (6 b)

6a,b werden bei zweistiindigem Stehen einer Lésung von 2 bzw. 3 in reinem
Methanol oder in CH,Cl,/CH;OH bei Raumtemperatur praktisch quantitativ
gebildet. Nach Abdampfen der Losungsmittel im Vakuum verbleiben- die
instabilen Produkte als farblose Ole.

6a:'"H-NMR: 2,18 (t,2 H), 3,37 (s, 3 H), 3,73 (t, 2 H), 4,60 (s, 2 H), 4,90 (breites
s, 1 H), 6,83—7,23 (m, 4 H). MS (CioH ,CINO,S): 247 (M *, 10%,), 215 (11), 158
(11), 157 (15), 127 (100), 106 (18), 100 (15), 99 (15), 92 (26), 45 (86).

6b: 'H-NMR: 1,96 (m, 2H), 2,73 (t, 2H), 3,33 (s, 3H), 3,60 (t, 2H), 4,56 (s,
2H), 4,90 (breites s, 1 H), 6,83 —7,26 (m, 4 H). MS (C,,H,,CINO,S): 261 (M *, 15),
229 (13) 199 (20), 171 (6), 140 (4) 129 (24), 127 (73), 99 (11) 92 (12), 65 (17), 45
(100).
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