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Cyclokondensation von y-Aryl-y-oxosulfonen 1 mit 1,2- oder 1,3-Diolen 2
und 3 fiihrt zu 2-Aryl-2-sulfonylethyl-[1,3]-dioxolanen 4 bzw. -dioxanen 5.
Diese reagieren in Gegenwart von Kalium-terr-butylat unter Eliminierung
von Sulfinsdure zu den Titelverbindungen 6 und 7.

A Convenient Synthesis of 2-Aryl-2-vinyl-[1,3]-dioxolanes and -diox-
anes

Cyclocondensation of y-aryl-y-oxosulfones 1 with 1,2- or 1,3-dioles 2and 3
leads to 2-aryl-2-sulfonylethyl-[1,3]-dioxolanes 4 and -dioxanes §, respec-
tively. In the presence of potassium tert-butoxid 4 and 5 eliminate sulfinic
acid yielding the title compounds 6 and 7.

2-Aryl-2-vinyl-[1,3]-dioxolane 6 und 2-Aryl-2-vinyl-
[1,3]-dioxane 7 interessierten uns im Hinblick auf Zusam-
menhinge zwischen ihrer Struktur und Eignung als
chemische Transportformen germicid wirksamer Acrylo-
phenon-Derivate®).

*) Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird spiter berichtet.
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Die Synthese der wenigen bisher bekannten 2-substituier-
ten 2-Vinyl-[1,3]-dioxane und -dioxolane fiihrt entweder
mit geringen Ausb. iiber mehrere Stufen!+2 oder tiber o-Ha-
logenketone3¥ als Intermediate. Letztere sind wegen ihrer
stark trinenreizenden und allergisierenden Eigenschaften
sehr unangenehm zu handhaben.

Unser Verfahren geht von leicht zugiinglichen y-Aryl-y-
oxosulfonen® 1 aus, die mit 1,2- bzw. 1,3-Diolen 2 und 3
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Tab. 1: 2-Aryl-2-sulfonylethyl-[1,3]-dioxolane 4 und -dioxane §

Gutzmann und Messinger

Verb. Ausb. Schmp.[°C] Summenformel (Ber.o. ; Gef.u.)

(Meth.) [8)(%) (krist. aus) (Mol. Masse) C H S
4 2.86 104106  CisH2004S 65.0 6.06 9.7
B) (86) (Ligroin)  (332.4) 65.0 6.09 9.7
4b 2.46 138-139  CisH20sS 63.0 6.12 8.9
(A) (68) (Ligr/Tol) (362.5) 63.3 6.24 9.1
4 2.79 119-121 Ci1sH15C104S 58.9 522 8.7
(A) (76) (Ligroin)  (366.9) ¥ 589 527 3.8
44* 3.24 66-72 C21H260sS 64.6 6.71 8.2
@) (83) (Ligr./Tol) (390.5) 646 6.71 8.2
4e* 3.57 122-128  Cz4H2604S 70.2 6.38 7.8
®B) &7 (Ligr./Tol) (410.5) 70.3 6.50 8.0
5a 2.7 140-142  Cz0H240sS 63.8 6.43 8.5
(A) (72) (Ligr./Tol) (376.5) 63.7 6.47 8.5
5b 3.29 181-183  C23H2404S 69.7 6.10 8.1
A) (83) (Ligr./Tol) (396,5) 70.0 6.21 8.1
Sc 3.15 157-158  CioH21BrO4S 53.7 4.98 15
A) (74) (Ligr./Tol) (425.3)® 53.6 5.01 76
5d 2.89 181-183  CasHzs04S 70.7 6.65 7.6
A) 68) (Ligr/Tol) (424.6) 708 6.62 7.8
Se 3.42 124125  CaaH320s8 666 7.46 74
®) (79) (Ligroin)  (432.6) 66.7 7.43 73
AC1: Ber. 9.7 Gef. 9.7; “Br: Ber. 18.8 Gef. 18.7.

*Diastereomerengemisch

Tab. 2: 2-Aryl-2-vinyl-[1,3]-dioxolane 6 und -dioxane 7

Verb. Ausb. Schmp.[°C] Summenformel (Ber. o; Gef. u)
(krist. aus)
(Meth.) [g) (%) Sdp.°/Torr  (Mol. Masse) C H
nt

6a 2.50 54001 CpHiz0; 750 6.86
(A) an (1.5241)  (176.2) 74.9 6.98
6b 2.64 78/0.05 C12H1403 69.9 6.84
(A) 64) (1.5287)  (206.2) 69.8 6.79
6c 2.91 108/0.4 C1iHnCl02  62.7 5.26
(A) ©9) 15297 10.7H"% 62.6 525
6d* 2.62 81/0.05 C14H1803 71.8 7.74
(A) (56) - (234.3) 71.8 7.80
Ge* 2.69 110/0.2 C17H1502 0.3 7.13
A) 53) - (254.3) 80.3 7.24
7a 2.07 87/0.03 C13H1603 70.9 732
(A) “n (1.5340)  (220.3) 70.8 7.30
b 1.34 35-36 Ci6H1602 80.0 6.71
B) 28) (PE) (240.3) 79.8 6.77
Te 333 92/0.2 Ci2H13BrO2 536 4.87
(A) 62) (1.5573)  (269.1)° 53.7 4.99
7d 2.52 58 — 60 CisH2002 80.6 7.51
®) @n (PE) (268.4) 80.5 7.62
Te 1.99 108/0.1 C17H2403 73.9 8.75
(A) 36) (1.5164)  (276.4) 73.8 8.68

9Lit.2) Sdpos: 59-68°C; ® CI: Ber. 16.8 Gef. 16.6: © Br: Ber. 29.7 Gef. 29.7.
*Diastereomerengemisch.

in Gegenwart von 4-Toluolsulfonsiure als Katalysator zu
den cyclischen B-Sulfonylketalen 4 und S kondensieren.
Diese eliminieren durch Einwirkung von Kalium-zerz-buty-
lat Sulfinsdure, wodurch die Titelverbindungen 6 und 7
entstehen. Fiir die Spaltung von Sulfonen, die nicht durch
benachbarte elektronenziehende Gruppen aktiviert sind,
wird als Losungsmittel ein Gemisch aus Toluol und Hexa-
methylphosphorsiure-triamid beschrieben®). Letzteres ha-
ben wir wegen seiner Cancerogenitit durch 1,3-Dimethyl-
2-imidazolidinon (DMEU) ersetzt.

Charakteristisch fiir die IR-Spektren von 4 und 5 sind die SO-Schwingun-
gen bei 1120-1160 und 1310-1350 cm™! sowie das Fehlen eines Carbonyl-
Signals um 1700 cm™. Die C-O-Valenzschwingungen verursachen eine
Bande bei 1010-1080 cm™'. In den IR-Spektrent von 6 und 7 fehlen die
SO-Banden. Die C-H-Deformationsschwingungen der Vinylgruppe bei 900~
940 und 985-995 cm™" lassen sich wegen liberlagerter Geriistschwingungen
nicht eindeutig zuordnen.

Die als Diastereomerengemische anfallenden Verbindun-
gen 4d, 4e, 6d und 6e wurden in Hinblick auf die nach
Hydrolyse der Ketalgruppe wieder einheitlich konfigurierten
Wirkformen nicht getrennt.

Experimenteller Teil
lH-NMR-Spek(ren (TMS intern. Stand.) 250 und 400 MHz.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir 4 und §

Eine Losung von 10 mmol y-Oxosulfon 1 und 20 mmol 1,2- bzw. 1,3-Diol
2 bzw. 3 in Toluol wird mit 0.17 g (1 mmol) 4-Toluolsulfonsiure bis zur
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2-Aryl-2-vinyl-[1,3]-dioxolane und -dioxane

Beendigung der Reaktion am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Die
erkaltete Lésung wird mit 10 proz. NaOH und Wasser gewaschen, die org.
Phase mit 3 Tropfen Triethylamin versetzt und iiber K2CO3 getrocknet. Die
nach Zusatz von Ligroin (Sdp: 90-100 °C) entstehende Fillung (Methode A)
bzw. der nach Entfernen des Lésungsmittels erhaltene Riickstand (Methode
B) werden umkristallisiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir 6 und 7

Eine Mischung aus 20 mmol B-Sulfonylketal 4 bzw. 5 in 100 ml absol.
Toluol, 20 ml DMEU und 3.37 g (30 mmol) Kalium-terr-butylat wird 5 h
unter N2 zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wird iiber eine ca. 1 cm dicke
Schicht Kieselgel (100~200 pm) zur SC filtriert, das Filtrat mit Wasser
gewaschen, iiber K2COs3 getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Der Riickstand wird fraktioniert (Methode A), oder er kristallisiert nach
Zusatz von wenig Petrolether (Methode B).

'H.NMR (CDCh) 8 (ppm):

4a: 2.20-2.30 (m, 2H, CHz-CH2S03), 2.44 (s, 3H, CH3), 3.18-3.28 (m,
2H, CH2807), 3.664.02 (m, 4H, OCH2CH20), 7.28~7.77 (m, 9H, aro-
mat.).-4b: 2.18-2.28 (m, 2H, CH2CH2S032), 2.44 (s, 3H, Ar-CH3),3.18-3.26
(m, 2H, CH2S02), 3.70-3.97 (m, 4H, OCH2CH20), 3.79 (s, 3H, OCH3).
6.80-7.78 (m, 8H, aromat.).— 4¢: 2.18-2.26 (m, 2H, CH2CH2S03), 2.44 (s,
3H, CHs), 3.17-3.26 (m, 2H, CH2S0,), 3.65-4.03 (m, 4H, OCH2CH:0),
7.26-7.77 (m, 8H, aromat.).— 4d: 0.82-0.95 (m, 3H, CH2CH>), 1.24-1.70
(m, 2H, CH>CH3), 2.12-2.25 (m, 2H, CH,CH32S02), 2.44 (s, 3H, Ar-CH3),
3.12-4.12 (m, 5H, CH2802 und OCH2CHO) 3.79 (s, 3H, OCH3), 6.79-7.77
(m, 8H, aromat.).— de: 0.97-1.32 (m, 6H, 4-CH3 und 5-CH3), 2.20-2.35 (m,
2H, CH,CH,S03), 2.42 (s, 3H, Ar-CH3), 2.98-3.37 (m, 2H, CH2S0O),
3.40—4.48 (m, 2H, OCHCHO), 7.26-7.93 (m, 11H, aromat.).

5a: 1.13-1.28 (m, 1H, H-5ax.), 1.87-2.07 (m, 3H, H-5¢q. und
CH2CH2S02), 2.43 (s, 3H, Ar-CHs), 3.27-3.35 (m, 2H, CH2802), 3.68-3.81
(m, 4H, H-4,6), 3.82 (s, 3H, OCH3), 6.86-7.76 (m, 8H, aromat.).- 5b:
1.13-1.26 (m, 1H, H-5ax.), 1.93-2.14 (m, 3H, H-5¢q. und CH2CH2802), 2.41
(s, 3H, Ar-CH3), 3.31-3.42 (m, 2H, CH2S02), 3.72-3.91 (m, 4H, H-4,6),
7.23-7.94 (m, 11H, aromat.).— 5c: 1.14-1.28 (m, 1H, H-5ax.), 1.90-2.05 (m,
3H, H-5¢q. und CH2CH2S02), 2.44 (s, 3H, Ar-CHs), 3.24-3.38 (m, 2H,
CH2803), 3.59-3.87 (m, 4H, H-4,6), 7.17-7.76 (m, 8H, aromat.).— 5d: 0.52
(s, 3H, Sax. CH3 ), 1.20 (s, 3H, Seq. CH3), 2.04-2.16 (m, 2H, CH>CH,S0>),
2.41 (s, 3H, Ar-CHs), 3.37 (d, J=10.8 Hz, 2H, H-4,6a.), 3.42 (d, J=10.8 Hz,
2H, H-4, 6eq.), 3.39-3.50 (m, 2H, CH2803), 7.24-7,89 (m, 11H, aromat.).~
Se: 0.63 (1, J=7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 0.78-0.86 (m, 2H, CH2CH3), 0.88 (t,
1=1.2 Hz, 3H, CH2CH3), 1.61-1.72 (m, 2H, CH2CH3), 1.92-2.04 (m, 2H,
CH2CH2803), 2.44 (s, 3H, Ar-CH3), 3.28-3.54 (m, 6H, CH2SOz und H-4,6),
3.80 (s, 3H, OCH3), 6.82-7.75 (m, 8H, aromat.).

6a: 3.88-4.13 (m, 4H,0CH2CH20), 5.25 (dd, J=10.6/1.4 Hz, 1H-

cis, CH=CH>), 5.35 (dd, J=17.4/1.4 Hz, 1H-trans, CH=CH), 6.05 (dd,
J=17.4/10.6 Hz, 1H, CH=CH2), 7.26-7.54 (m, 5H, aromat.).— 6b: 3.80 (s,
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3H. OCH3), 3.90-4.08 (m, 4H, OCH2CH20), 5.23 (dd, J =1 0.6/1.5 Hz,1H-
cis, CH=CH?), 5.33 (dd, ] = 17.4/1.5 Hz, 1H-trans, CH=CH>), 6.01 (dd, J =
17.4/10.6 Hz, 1H, CH=CH3), 6.84-6.91 (m, 2H, aromat.), 7.39-7.46 (m, 2H,
aromat.).— 6¢: 3.86-4.13 (m, 4H,OCH2CH20), 5.25 (dd, J=10.6/1.2 Hz,
1H-cis,CH=CH>), 5.33 (dd, J = 17.4/1.2 Hz, 1H-trans, CH=CH>), 5.98 (dd,
J=17.4/10.6 Hz, 1H, CH=CH3), 7.29-7.47 (m, 4H, aromat.).- 6d: 0.92~1.01
(m, 3H, CHxCH3), 1.44-1.84 (m, 2H, CH2CH3), 3.51-4.21 (m, 3H,
OCH2CHO), 3.79-3.81 (m, 3H, OCH3), 5.17-5.42 (m, 2H, CH=CH>),
5.91-6.14 (m, 1H, CH=CH>), 6.83-7.51 (m, 4H, aromat.).— 6e: 1.16-1.37
(m, 6H, 4-CH3 und 5-CH3), 3.59-4.47 (m, 2H, H-4 und H-5), 5.17-5.56 (m,
2H, CH=CH>), 5.96-6.23 (m, 1H, CH=CH3), 7.42-8.07 (m, 7H, aromat.).

7a: 1.44-1.58 (m, 1H, H-5ax.), 1.88-2.06 (m, 1H, H-5¢q.), 3.82 (s, 3H,
OCH3), 3.86-4.04 (m, 4H, H-4,6) 5.17 (dd, J=10.6/1.4 Hz, 1H-cis,
CH=CH32), 5.24 (dd, J=17.4/1.4 Hz, 1H-trans, CH=CH>), 5.92 (dd.
J=17.4/10.6 Hz, 1H, CH=CH23), 6.86-6.99 (m, 2H, aromat.), 7.33-7.47 (m,
2H, aromat.).—- 7b: 1.44-1.60 (m, 1H, H-5ax.), 1.93-2.13 (m, 1H, H-5¢q.).
3.92-4.12 (m, 4H, H-4,6), 5.20 (dd, J = 10.8/1.4 Hz, 1H-cis, CH=CH>), 5.31
(dd, J = 17.4/1.4 Hz, 1H-trans, CH=CH>), 6.00 (dd, J = 17.4/10.8 Hz, 1H,
CH=CH3), 7.43-8.05 (m, 7H, aromat.).— 7¢: 1.46-1.62 (m, 1H, H-5ax.),
1.86-2.11 (m, 1H, H-5¢q.), 3.82-4.07 (m, 4H, H-4,6), 5.21 (dd. J=10.6/1.1
Hz, 1H-cis, CH=CH>), 5.27 (dd, J = 17.6/1.1 Hz, 1H-trans, CH=CH>), 5.89
(dd, J=17.6/10.6 Hz, 1H, CH=CH3), 7.31-7.39 (m, 2H, aromat.), 7.48-7.54
(m, 2H, aromat.).— 7d: 0.75 (s, 3H, Sax. CH3), 1.18 (s, 3H, 5¢q.CH3),
3.54-3.65 (m, 4H, H-4,6), 5.22 (dd, ] = 10.6/1.4 Hz, 1H-cis, CH=CH?), 5.28
(dd, J] = 17.4-1.4 Hz, 1H-trans, CH=CH?), 6.03 (dd, J = 17.4/10.6 Hz, 1H,
CH=CH2), 7.45-7.98 (m, 7H, aromat.).— 7e: 0.72 (t, J=7.6 Hz, 3H, CH2CH53),
0.85 (t,J=7.6 Hz, 3H, CH2CH»), 1.11-1.24 (m, 2H, CH2CH3), 1.54-1.66 (m,
2H, CH2CH3), 3.47-3,69 (m, 4H, H-4,6), 3.82 (s, 3H, OCH3), 5.15-5.25 (m,
2H, CH=CH>), 5.93 (dd, J=17.4/10.6 Hz, 1H, CH=CH3), 6.87-6.95 (m, 2H,
aromat.), 7.34-7.43 (m, 2H, aromat.).
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