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Die Anlagerung von Sulfen an Vinyldther ist mehrfach vergeblich
versucht worden 1‘2). Wir fanden, daB Mesylsulfen 3’4) (l) mit
Vinyldthern durch 2+2-Cycloaddition 2-Mesyl-3-alkoxy-thietan-
1.1-dioxide (2, 4, 6) und daneben in geringer Menge durch Acy-
lierung B-Mesylmethansulfonyl-vinyldther (3, 5) liefert.

4) oder als

Das Mesylsulfen kann man als Trimethylamin-Addukt
Triﬁthylamin-Addukt 3) (Weg A): einsetzen, aber auch in situ aus
Tridthylamin und Mesylmethansulfochlorid 5) (Weg B) oder Mesyl-
chlorid (Weg C) erzeugen. Nach 4stiindiger Umsetzung mit dem Vi-
nylédther in Acetonitril bei -40° (A und C) bzw. in Tetrahydro-
furan bei -70° (B) wird das Losungsmittel entfernt, der Rilck-
stand mit Wasser gewaschén und das Cycloadditionsprodukt durch
Unmkristallisation aus Methanol vom Acylierungsprodukt getrennt.
Die besten Ausbeuten ergibt der einfache Weg C, der durch die
Resistenz der Vinylither gegen Sulfen ermdglicht wird. In

TABELLE I #ind die Produkte aufgefiihrt.
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TABELLE I
Endther Weg Aﬁ:g?ufze%mé?Th' Schmp.[ocl »IR-Spektren*)
(2) 60% 118-119 1322, 1348
E:z ¢ 1302,6(1)319
(3) 224 85-87 Vo605
cae’ V3040
c (4) 70% 166-167 1323
0 [daneben (5)
0 nicht isol ert
A (6a) 65% 141-142 1316
f"'a R= l-i) -
cigc M| B (6a) 5%
g c (6a) 85%
L C (6n) 904 116=117 1311
C2H5 .

)in KBr, Vv S asymmetrisch in cm
* %

9

23% bei +20°, 40% bei -40° in THPF; 53% bei -40° in Acetonitril
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Die Vierringsulfone (2, 4, 6) sind farblose, préchtig kristal-
lisierende Verbindungen, die sich durch Umkristallisation aus
Methanol bequem von den wesentlich leichter 1ldslichen Acylie-

rungsprodukten trennen lassen.

Auffdllig ist ihre Labilitdt gegen Laugen, die der B-Alkoxy-
1.3-disulfon-Gruppierung zugeschrieben werden muS8, Wihrend (6b)
nach Losen in kalter 2 n NaOH bei raschem Ansiiuern wieder aus~
fdllt, 1&8% sich (2) unter diesen Bedingungen nicht wiederge-
winnen. (g), dag durch siedendes Wasser unter Rotbraunfirbung
zersetzt wird, erleidet durch Natronlauge einen tiefgreifenden
Abbau, der -~ wahrscheinlich durech Alkohol-Eliminierung, Waseer-
addition, Retro-Aldolreaktion und Entfornylierung'- gu Dimesyl-
methan CH;80,CH,80,CE, vom Schmp. und Misch-Schmp. 147-148°
fiihrt (Ausbeute 274) und damit die C,S-Verkniipfung beweist. Ent-
sprechend liefert (6b) nach 10min, Erhitzen mit 2 n NaOH Iso-
propyl-mesylmethyl-sulfon (CH3)ZCKSOZCH2802033 vom Schmp. und
Misch-Schmp. 100-101°, '

Die gréBere Empfindlichkeit von (2) zeigt sieh auch beim Aus-
tausoh des aciden Methin-H gegen Br, Mit Bromwasser liefert (2)
bei 50° nur 11% 2-Brom-2-mesyl-3-dthoxy-thietan-1,1-dioxid vom
Schmp. 81-94°, (6b) dagegen 82% des 4.4-Dimethyl-Derivates vom
Schmp. 80-81°, '

Die NMR-Spektren zeigen deutlich die bekannte, durch die Vier-
ring-Struktur bédingte Verschiebung der Ringprotonen-Signale
nach tiefem Feld. Signal-Verdopplungen, die in IABELLE II nicht
eiwﬁhnt sind, weisen auf die sterische Uneinheitlichkeit der
Cycloadditionsprodukte hin.
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TABELLE 11

Verbindung NMR-Spektren in CD3CN*)
(2) so, 4.43 (m,S0,CHSO,), 5.1-6.2 (m,CH,S0,+CHOR),
6.45 (qua,J=THz,CH,0), 6.85 (8,CH.S0,),
CH50 SQ,CH. 2 3 2
2 %% | 8.8 (t,J=THz,CH;CHL0).
(3) 2.45 (4,J=12Hz,0CH=), 4.08 (d4,J=12Hz,=CHSO,),
= CH—S0,

CHg0~CH ln, SO,CHy

5.35 (s,sozcnzsog), 5,95 (qua,J=7Hz.OCH2),

6.80 (B’CHBSOZ)' 8.6 (t,J=7Hz,9§30H20), in CDC1

3

4.0 (s,sozcasoz,), 5.1-5.6 (m,CHSOZ+ROCH),
5.8-6.6 (m,0CH,), 6.8 (s,SO2CH3), 7.6-8.7
(m,0H2CH2), in D3CS(0)0D3.

(6a) S 4.46 (4,J=5Hz,50,CHS0,), 5.83 (d,J=5Hz,
Cﬂa‘j ROCH), 6.56 (s,CH.0), 6.85 (e.sochB),
CHy0— socH; | 8.37 und 8.48 [s,C(CH3)2].
(60)  ony 4.48 (4,J=5.5Hz,80,CHS0,), 5.75 (d,d=5.5Hz,
cHy——s07 ROCH), 6.38 (qua,d=THz,0CH,), 6.86 (8,S0,CHs),
cM’___[_S()zcﬂa 8.38 und 8.48[s,C(CH,),], .80 (t,J=THz,

CH5CH,0) .

,“)Tetramethylsilan als innerer Standard mit T=10; s = Singulett,

|@_ = Dublett, t =

Triplett,

qua = Quertett.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs-

gemeinschaft danken wir fiir Sachbeihilfen.
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