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SYMMETRISCHE ALKENE UBER EPISULFONE AUS PRIMAREN SULFONYLCHLORIDEN
Glinter Opitz*, Thomas Ehlis, Karlheinz Rieth

Organisch-Chemisches Institut der Universitit, Im Neuenheimer Feld 270, D-6500 Heidelberg

Summary: Primary suifonyl chlorides RCH,S0,Cl (R= Alk or Ar) react with triethylamine irn acetonitrile solution
at -40°C to give mixtures of cis- and trans-2,3-disubstituted thiirane-1,1-dioxides which can be thermolyzed to the
corresponding Z- and E-alkenes.

Die Bildung von Alkenen aus primiren Sulfonylchloriden und Triethylamin nach GL(1), erstmals 10111
beobachtet (R= CgHs) und 19842 priparativ ausgearbeitet (R= Ar, Styryl), soll nach Nakayama2
aliphatischen Sulfonylchloriden wie 1-Octansulfonylchlorid nicht stattfinden.
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Wir fanden, daB prim. Sulfonylchloride mit Aryl- oder Alkylrest 1 (R= Ar oder Alk) bei Zugabe zur
dreifach malaren Menge Triethylamin in Acetonitril bei -40°C nach G1.(1) reagieren. Diese wohl wichtigste
Sulfen-Folgereaktion verliuft so glatt, daB sie zur Synthese von 2,3-disubstituierten Thiiran-1,1-dioxiden 2 bzw.
von symmetrischen Alkenen 3 ausgeniitzt werden kann (Tabelle). Diese bequeme Methode macht
Dreiringsulfone wesentlich einfacher zuginglich als die Verfahren tber Diazoalkane?, die sich zwar zur
Synthese der niedermolekularen Episulfone gg,gz' eignen, zur Gewinnung der neuen Thiiran-1,1-dioxide
2¢.e,f.g aber hohere Diazoalkane erfordern wiirden.

Methansulfonyichlorid bildet unter den Reaktionsbedingungen Methylsulfonylsulfen-Triethylamin-
Addukt* und dessen Folgeprodukte. Ersetzt man aber Triethylamin durch Ethyldiisopropylamin, so 1aft sich
Thiiran-1,1-dioxid (2a) in 439 Ausbeute isolieren.

Die 2,3-Dialkylthiiran-1,1-dioxide 2 fallen nach Abstoppen der Reaktion mit 2N HCI bei 0°C in hohen
Ausbeuten als cis,trans-Gemische an, in denen das trans-lsomer itberwiegt. Triethylamin reicht zur
Epimerisierung nicht aus, so daB das trans/cis-Verhiltnis die Stereochemie des Dreiringschlusses
widerspiegelt. Die Epimerisierung des cis-Isomers gelingt mit Kalium-t-butanolat. Dies erdffnet ein Verfahren
zur selektiven Deuterierung der nach Thermolyse olefinischen H-Atome mit KO-t-Bu /DO-t~Bu3. Da die 2,3-
Dialkylthiiran-1,1-dioxide bei Raumtemperatur nur langsam Schwefeldioxid abspalten, gelingt die
Anreicherung und  Spektroskopie der Stereoisomeren. Thermolyse bei 80-100°C  liefert die
korrespondierenden Alkene. So sind auBer den gut bekannten Olefinen 3h-k auch bisher wenig beschriebene
(g‘cf, ggé, :}=t,‘7, 338) bzw. neue Alkene wie 3@ zuginglich. Mit 1-Octadecansulfonylchlorid mufite aus
Loslichkeitsgriinden von Acetonitril auf Dichlormethan als Losungsmittel gewechselt und auf die Isolierung
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des Episulfons verzichtet werden. Thermolyse ergab in 33% Ausbeute das symmetrische Cj4-Olefin 13-
Hexatriaconten.

Da die thermische SO,-Abspaltung hier wie bei den wesentlich weniger stabilen Stilbenepisulfonen 2
{R= Ar) unter Konfigurationserhalt zu den Alkenen fithrt, sollte deren E/Z-Verhiltnis das trans/cis-
Verhialtnis der Episulfone 2 angeben. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, daf Triethylamin auf der Episulfon-
Stufe epimerisierend wirken kann, wenn acidifizierende Arylreste gebunden sind. Diese schon von Nakayama2
vermutete Epimerisierung konnten wir durch Versuche mit 2-Chlor-, 2,4-Dichlor-, 2-Nitro-, und 4-Nitro-

phenylmethansulfonylchlorid bestitigen.

Tabelle: Umsetzung von prim. Sulfonylchloriden mit Triethylamin in Acetonitril bei -40°C

RCH,S0,Cl R, _r transcis®  JH-NMRY RCH=CHR E:Z°
V S
05 %9
§(CHSO,)

R % d.Th.(Rohprod.) trans cis % d.Th.
a H 439, a® 3.16(s) f
b CHy 95 52:48 2.87(m) 3.43(m) f
¢ CH;(CH,) 88 69:31 2.72(m) 3.23(m) 76 70:30
¢ CgHsCH, 90 76:24 2.9-3.5(m)! 76 7525
£ Cyclohexyl 91 95:3 2.65(m) 3.08(m) 57 95:5
g CgHsC(CHy), 58 100:0 3.37(s) 57 100:0
h  CgHs f 55:45 95 55:45
i 4-NO,-CgH, f 64 100:0
k  2-NO,-CgH, f 57 100:0
2 pach 'H-NMR, Pc.NMR ©in Et. O statt MeCN bei 0°C
b im Gemisch gemessen (CDCL, /TMS) nicht fsoliert
€ nach TH-NMR, PC-NMR, G & in CH,/CL, statt MeCN
4 §_Pr,NE statt Et;N b Signallibetlagerung (CHSO,, CH,)
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