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Die Darstellung cyclischer Sulfinsdureester, sog. Sultine, ist in den letzten Jahren héufig
untersucht worden. Vor kurzem berichteten wir iiber einen neuen Weg zur Darstellung
5-substituierter y-Sultine durch Cyanolyse von y-Hydroxy-y’-ketosulfonen®. Die Anwendbarkeit
dieses Verfahrens ist allerdings durch die schwierige Zugénglichkeit der Ausgangsverbindungen
limitiert.

Wir beschreiben hier eine kiirzere Methode: Als Ausgangsverbindungen dienen die
leicht zuginglichen symmetrischen v,y’-Diketosulfone 1?; sie lassen sich mit Cyanid zu
y-Ketonitrilen 3 und y-Ketosulfinaten 2 spalten®, Nach Einengen und Extraktion von 3
aus dem Reaktionsgemisch mit Ether wird 2 ohne weitere Aufarbeitung mit Natriumbor-
hydrid reduziert. Nach Ansduern cyclisieren die intermediér entstandenen y-Hydroxysul-
finsduren 4 zu den y-Sultinen Sa-e.

Durch Umkristallisation aus Ethanol erhilt man Sa—c als diastereomerenreine
Produkte, denen wir die cis-Konfiguration zuordnen: Nach den Ergebnissen des 400
MHz-"H-NMR-Spektrums von 5a sind die Protonen X,B und D cis-stindig; Proton D ist
weniger tieffeldverschoben ais das geminale Proton C. Da durch den Anisotropie-Effekt
ein zur Sulfinylgruppe benachbartes cis-stindiges Proton stirker entschirmt wird als ein
trans-stindiges®, folgt, daB die SO-Gruppe zu Proton C und damit auch zum
p-Chlorphenylrest cis-stindig ist.
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Tab. 1: 5-Aryl-1,2-oxathiolan-2-oxide Sa—e

a-O-. o4O 00O 10—, QO

5 Ausb. Schmp? Summen- IR (KBr) !H-NMR (CDCl3) (TMS inf)
%) formel [em—!] & (ppm)
(Molmasse) (S8=0)0
a cis 65 101-103% CoHoClO,S 1105 2.57 (m, HA, Jax=11Hz); 2.69 (m, Hg, Igx
(216.7) =6Hz); 2.98 (m, Hp, Jgp=6.9Hz); 3.23 (m,
He, Jop=12.3H2);5.45 (dd, Hy, Jcx= 0.8Hz)
7.37 (s, 4H, )
b cis 60 86-88%) CyoH120,8 1120 2.35 (s, 3H, CH3); 2.5-3.3 (m, 4H, CH,-CHy,);
(196.3) 5.45 (dd, 1H, CH); 7.3 (m, 4H, o)
c cis 63 80-852) Ci1oH 12038 1110 2.83 (m, 4H, CH,-CH,); 3.78 (s, 3H, CH3);
5.42(dd, 1H, CH);6.8-7.5 (m, 4H,,, )
d cis/ 72 124-128%) CigH1g0,S 1120 2.0-3.1 (m, 4H, CH,-CH,); 4.22 (d, 1H,
trans (272.4) CH(C¢Hs),); 5.1-5.5 cis, 5.6 6.0 trans
(m, 1H, CH-CH,); 7.1-7.5 (m, 10H, ., )
e cis/ 42 153-155¢) C13H 50,8 1110 2.5-3.3 (m, 4H, CH,—-CH,); 5.6 cis, 6.2
trans (232.3) trans (dd, 1H, CH); 7.4-8.0 (m, 7TH

arom)

9 Aufgrund von Schmp., IR- und 'H-NMR-Spektren identisch mit authent. Verbindungen?.
Y Ber. C70.6 H5.92 S 11.8 Gef. C 70.9 H 5.66 S 11.7.
9 Ber. C67.2H 5.21 S 13.8 Gef. C67.3 H 5.21 $ 13.7.
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Als weiterer Beweis dient der syn-axial-Effekt®, wonach in cyclischen Sulfoxiden und
Sultinen die Signale fiir B-stindige Protonen in syn-Stellung zur SO-Gruppe um ca.
0.6ppm nach tieferem Feld verschoben sind als fir die in an#i-Stellung. In den
Isomerengemischen Sd—e erhielten wir fiir die Protonen X Signale bei = 5.1-5.5ppm
bzw. & = 5.6 ppm fiir die cis- und & = 5.6-6.0 ppm bzw. 6 = 6.2 ppm fiir die trans-Form.
Da die Resonanzsignale der Protonen X von Sa—c alle im Bereich von 8 = 5.4-5.5 ppm
liegen, entsprechen sie der cis-Form.

Herrn Dr. V. Sinnwell, Institut fir Organ. Chemie, Universitit Hamburg, danke ich fiir die
Aufnahme und Diskussion des 400 MHz-Spektrums von Sa, Frau H. Richter fiir die 60 MHz-Spektren
und Frl. B. Reichard: fiir praparative Mitarbeit.

Experimenteller Teil

5-Aryl-1,2-oxathiolan-2-oxide (Sa—e); Allgemeine Arbeitsvorschrift

30 mmol y,y’-Diketosulfon 1 und 1.5 g (30.5 mmol) Natriumcyanid werden in 120 ml Ethanol 7 h zum
Sieden erhitzt. Die Reaktionslésung wird i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riickstand mit wenig
Wasser versetzt und mehrmals mit Ether extrahiert, um 3 zu entfernen. Die wéfrige, das Natriumsalz
von 2 enthaltende Phase wird mit 1.14 g (30 mmol) Natriumborhydrid versetzt, 24 h stehen gelassen
und dann 1h auf ca. 80° erwdrmt. Die erkaltete Losung sduert man mit 3 N-HCl an. Beim
Aufbewahren bei 4° kristallisiert § aus, oder es bildet sich ein Ol, das beim Anreiben fest wird.
Umkristallisation aus Ethanol.
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