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Die Anlagerung von Sulfen an VinylLther 1st mehrfach vergeblich 

versucht worden lg2). Wir fanden, da8 Mesylsulfen 3r4) (1) mit 

Vinyllthern durch 2+2-Cyoloaddition 2-Mesyl-3-alkoxy-thietan- 

l.l-dioxide (2, 4, 2) und daneben in geringer Menge durch Aoy- 

lierung B-Mesylmethansulfonyl-vinyliither (2, 2) liefert. 

Das Mesylsulfen kann man ala Trimethylamin-Addukt 4) oder ale 

Trlathylamin-Addukt ') (Weg A); einsetzen, aber such in situ aus 

Trilthylamin und Mesylmethansulfochlorid *) (Weg B) oder Meayl- 

ohlqrid (Weg C) erzeugen. Each 4sttindiger Umsetzung mit dem Vi- 

nyllther In Acetonltril bei -40' (A und C) bzw. In Tetrahydro- 

furan be1 -70’ (B) wlrd das Li5sungemlttel entfernt, der RUok- 

stand mit Wasser gewaschbn und das Cyoloadditionrprodukt durah 

Umkrirtallleatlon aus Methanol vom Acylierungeprodukt getrennt. 

Die beaten Auabeufen ergibt der einfaohe Weg C, der durah die 

Reeietenz der Vlnylgther gegen Sulfen ermeglioht wird. In 

TAEELLE 1 eind die Produkte aufgeftihrt. 
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TABELLE I 

“1 in KBr, VSq asymmetrisch in cm -1 
**I 23% bei +20°, 40% bei -40' in THF; 53% bei -40' in Acetoni 



No.43 5271 

Die Vierringsulfone (2, 4, 5) slnd farblose, praohtig krietal- 

lisierende Verbindungen, die sich duroh Umkristallisatlon aus 

Methanol bequem von den wesentlich leichter Uslichen Acylie- 

rungsprodukten trennen lassen. 

Auffiilllg 1st ihre Labilitiit gegen Laugen, die der B-Alkoxy- 

1.3-disulfon-Grupplerung zugeschrieben werden mui3. Wllhrend (6b) 

nach Lasen in kalter 2 n EaOH bei rasohem Ansluern wieder aus- 

fiillt, l&Et sich (2) unter diesen Bedingungen nioht wiederge- 

winnen. (2), das duroh siedendes Wasser unter Rotbraunflrbung 

zersetzt wlrd, erleidet durch Eatronlauge einen tiefgrelfenden 

Abbau, der - wahrscheinlich duroh Alkohol-Eliminierung, Waeeer- 

addition, Betro-Aldolreaktion und Bntformyllerung - eu Dimeayl- 

methan OH3S02CH2S02CH3 vom Schmp. und Mleoh-Sohmp. 147-148’ 

flihrt (Auebeute 27s) und damlt die C,S-VerknUpfung beweist. Ent- 

sprechend liefert (6b) naoh 10nin. Erhitzen mit 2 n EaOH Iso- 

propyl-meaylmethyl-sulfon (CH3)2CBS02CB2S02CH3 vom Sohmp. und 

Miseoh-Sohmp. lOO-101’. 

Die gr80ere Empflndllchkeit van (2) zeigt sioh auoh helm Aus- 

tausoh des aoiden Methin-Ii gegen Br. Hit Bromwasser liefert (2) 

bei 50’ nur 11s 2-Brom-2-mesyl-3-Ithozy-thietan-l.l-dioxid vom’ 

Schmp. 81-94’, (6b) dagegen 82s des 4.4-DImethyl-Derlvatas vom 

schmp. 80-81°. 

Die EM%Spektren zeigen deutlioh die bekannte, duroh die Vier- 

ring-Struktur bidingte Versohlebung der Bingprotonen-Signale 

nach tiefem Feld. Signal-Verdopplungen, die in T!ABELLE II nioht 

erviihnt sind, weisen auf die sterische Uneinheitllchkeit der 

Cycloadditionsprodukte bin. ’ 
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TABELLE II 

NMR-Spektren in CD,CN*) 

4.43 (~~,so~cHso~), 5.1-6.2 (IU,CH~S~~+CROR), 
6.45 (qua,J=7Hz,CH20),, 6.85 (s,CH3S02), 
8.8 (t,J=7Hz,%CH20). 

2.45 (d,J=12Hz,OCH=), 4.08 (d,J=12Hz,=CHS02), 
5.35 (s,S02CH2S02), 5,95 (qua,J=7Hz,0CH2), 
6.80 (e,CH3S02), 8.6 (t,J=7Hz,%CR20), In CDC13 

4.0 (~,so2c~so2), 5.1-5.6 (ILI,cHso~+RO~H), 

5.8-6.6 (m,0CH2), 6.8 (s,S02CH3), 7.6-8.7 

(III,CH~CH~), in ~~cs(o)OD~. 

4.46 (d,J=5Hz,S02CHS02), 5.83 (d,J=SHz, 
ROCH), 6.56 (a,CH30), 6.85 (s,S02CH3), 
8.37 und 8.48 [s,C(CH,),j. 

4.48 (d,J=5.5Hz,S02CHS02), 5.75 (d,J=5.5Hz, 
~~~~o:38 (qua,J=7Hz,0CH2), 6.86 (s,S02CB3), 1 
8.38 und 8.48[B,C(CH3)2], 8.80 (t,J=7Hz, 

lTetramethylellan als innerer Standard mit Z=lO; s = Singulett, 
= Dublett, t = Triplett, qua = Quartett. 

Den Fonda .der Chemlechen Industrle und der Deutechen Forechungs- 

gemelnechaft'danken wir fUr Saohbeihilfen. 
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