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Die Titelverbindung 10a konnte in einer bisher nicht beschriebenen Ringverengungsreaktion dar- 
gestellt werden. Die Struktur von 10a wurde rontgenographisch bestimmt und bis zu R = 0.04 
verfeinert. 10a kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe Pna2,. Das Molekul ist im hetero- 
cyclischen Teil fast planar. Der Vergleich von 10a mit dem Sulfenylcarboxylat 3a und dem Sulfinyl- 
carboxylat 12b gibt Hinweise auf die Auswirkung von bond-no bond-Resonanz auf die Molekul- 
parameter. 

Crystal and Molecular Structure of a Persistent Cyclic Sulfenylcarboxylate without 
Bond-No Bond-Resonance Stabilization: 5,7-Di-tert-butyl-3H-2,1-benzoxathiol-3-one 
The title compound 10a was synthesized in a hitherto unknown ring contraction reaction. The 
structure of 10a has been determined from X-ray data and refined to R = 0.04. 10a crystallizes in 
the rhombic space group Pna2,. In the heterocyclic part the molecule is nearly planar. Comparison 
of 10a with sulfenylcarboxylate 3a and sulfinylcarboxylate 12b indicates the effect of bond-no 
bond-resonance on molecular parameters. 

Offenkettige gemischte Sulfensaure-Carbonsaureanhydride R’ - CO - 0 - SR2 sind nur in ge- 
ringer Zahl synthetisiert worden und erwiesen sich nur dann als thermisch stabil, wenn sie stark 
elektronenziehende Reste R2 enthalten Cyclische Sulfenylcarboxylate ohne stabilisierende 
Nachbargruppen sind bisher nicht beschrieben worden3), obgleich sie als Zwischenstufe wahr- 
scheinlich sind3p4). Insbesondere, wenn man das umfangreiche Material uber das intermediare 
Auftreten von analogen cyclischen Sulfoniumverbindungen 5 )  und Radikalen 6) beriicksichtigt**). 

Die Verbindungen 1, 2 mit der S - 0  -CO-Gruppierung wurden von Goerdeler et al. durch 
Cycloaddition von CO, an heterocyclische Imine dargestellt’). Sie sind jedoch nur unter C0,- 
Uberdruck haltbar. Hier, wie auch in den von uns bisher beschriebenen stabilen Sulfenylcarboxy- 
laten 3 8,9), liegt das Strukturelement 4 vor, das Voraussetzung fur “bond-no bond”-Resonanz lo) 

(im weiteren n-Resonanz), d. h. einen Beitrag von Grenzformeln wie z. B. 3’-3”’ist. 

*) Neue Adresse: Abteilung fur Organische Chemie der Konigl. Technischen Hochschule, 

**) Wahrend der Korrektur stieBen wir auf eine Arbeit, in der zwei cyclische Sulfenylcarboxylate 
S-10044 Stockholm. 

beschrieben sind 29). 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
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5,7-Di-ferf-butyl-3H-2,l-benzoxathiol-3-on 3843 

Diese Resonanzstabilisierung wurde als Grund fur die Bestandigkeit der Verbindungen 3 ange- 
sehens.9) und fiidet unter anderem ihren Ausdruck in der Carbonylfrequenz der Na~hbargruppe~Jo). 

Mit der Titelverbindung 10a liegt jetzt ein cyclisches Sulfenylcarboxylat vor, das keine derar- 
tige n-Resonanz hat und dennoch persistent ist. 
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Darstellung der Sulfenylcarboxylate 10 
Ausgehend von der 3,5-Di-tert-butyl-2-iodbenzoesaure (5a) wurden die 2-(Alkyl- 

thi0)benzoesauren 6a, b dargestellt, deren Oxidation mit H202 in Eisessig die 2-(Alkyl- 
sulfiny1)benzoesauren 7a, b ergibt. Die Cyclisierung von 7a, b in Eisessig/Acetanhydrid 
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fiihrt jedoch nicht zu einem Benzoxathiol 10a wie im Fall der 2-(Benzylsulfiny1)iso- 
phthalsaure (-+ 12b)9), sondern es entstehen ausschliefilich die Benzoxathiine 8a, b.  

7c wurde auf folgendem Wege dargestellt: 2-(Benzylthio)isophthalsaure-dimethyl- 
ester (lla)") wird mit Methylmagnesiumiodid zu l l b  umgesetzt, wobei nur eine Ester- 
gruppe reagiert. Die Verseifung der zweiten Estergruppe liefert dann 6 c .  Die Acetylie- 
rung der Hydroxylgruppe von 7c erfolgt beim Erhitzen in Eisessig/Acetanhydrid ver- 
mutlich noch vor dem RingschluR zu 8c. 

Durch eine neuartige Ringverengungsreaktion'2) lassen sich 8a - c dann in Benzoxa- 
thiole 10a, c umwandeln. 

10a, c sind stabile Verbindungen, z. B. kann 10a aus MethanoVWasser umkristalli- 
siert und sogar destilliert werden. Oxidation von 10a fiihrt zum Sulfinylcarboxylat 12a. 

Molekulstruktur von 10a*) 
Bei den Benzoxathiolen 3 liegt n-Resonanz vor, deren Auswirkung sich auBer in den 

IR-Spektren auch in den Molekiilparametern widerspiegelt In den Verbindungen 10 
besteht eine solche Resonanzmoglichkeit nicht, und wir erwarteten daher von einer 
Rontgenstrukturanalyse von 10a nicht nur Daten iiber das elektronisch ungestorte 
2,l -Benzoxathiol-3-on-System, sondern weiteren AufschluR iiber n-Resonanz. 

Abb. 1 zeigt die raumliche Atomanordnung von 10a. Aus Griinden der Ubersicht- 
lichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht mit in die Zeichnung aufgenommen. 
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Abb. 1 .  Raumliche Anordnung der Schwingungsellipsoide der Atome von 10a sowie Bindungs- 
langen [pm] und -winkel ["I. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich 

auf die letzte Stelle 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50237, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Die Rontgenstruktur liefert das erwartete Bild: es handelt sich bei 10a um 5,7-Di- 
tert-butyl-3H-2,l-benzoxathiol-3-on. Das Molekul ist im heterocyclischen Teil fast 
planar, der Winkel zwischen der Ebene des Benzolringes und der des Funfringes betragt 
3.3 O .  Die beiden tert-Butylgruppen sind zur Verringerung der sterischen Spannung 
etwas zu verschiedenen Seiten des Ringes geneigt und derart angeordnet, dal3 eine Me- 
thylgruppe annahernd in der Ringebene liegt , wahrend die beiden anderen jeweils 
daruber oder darunter plaziert sind (s. Tab. 1). 

Tab. 1 .  Abweichungen aus der Ebene des Benzolringes in 10a [pm] 

Atom Abweichung Atom Abweichung Atom Abweichung 

S + 10.7 c 7  - 12.5 c 3  +11.8 
01 + 8.9 C 8  + 105.5 C 6  + 146.9 
c 2  - 0.4 c 9  - 16.9 c 5  - 3.4 
0 2  - 7.9 c 1 0  - 138.7 c 4  -96.1 

Die Methylgruppen haben die gunstigste Konformation eingenommen, so daR eine 
C - H-Bindung anti-standig zur C-Arylbindung steht. An C 9  fuhrt das dazu, daR die 
beiden anderen Wasserstoffe in Richtung auf den Schwefel ober- und unterhalb der 
Ringebene stehen. Die Abstande zum Schwefel betragen 245 bzw. 263 pm und sind da- 
mit erheblich kurzer als die Summe der van der Waals-Radien (305 pm). 

Die Wechselwirkung der C9-Methylgruppe mit dem Schwefel bewirkt eine sterische 
Spannung, der das System unter anderem durch die Deformation des Oxathiolringes 
ausweicht. Der Schwefel wird sowohl aus der Ringebene gedrangt (10.7 pm gegenuber 
1.4 pm in 3a) als auch in Richtung 0 1 ,  was deutlich in den Winkeln C 12 - C 11 - S, 
C 2 - C l 2 - C l l  und C 7 - C l 6 - C l l  zum Ausdruck kommt. 

Fur die vergleichende Betrachtung sind in Tab. 2 die entscheidenden Bindungslangen 
und -winkel von 10a, 3as) und 12b9) aufgefuhrt. 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [ "1 in 10a, 3a und 12b. Die Bezeichnung 
fur die 7-Methylester 3a und 12b ist die gleiche wie fur 10a, auoer, da13 C 7  durch C 3  und C 9  

durch 0 3  ersetzt werden mu13 

12b W l n ! i d  2 -== 1 oa _=_ Bindung 

S - Cl1 174.8 ( 3) 172.0 ( 4) 180.6 ( 3) C11 S 01 93.1 ( 2) 91.2 ( 2) 89.8 ( 1) 

S - 01 168.2 ( 4) 171.1 ( 3) 168.4 ( 3) S 01 C2 114.1 ( 3) 114.2 ( 3) 116.9 ( 3) 

01 - C2 137.4 ( 5) 137.9 ( 5) 137.9 ( 5) 01 C2 C12 103.3 ( 4) 109.8 ( 3) 109.2 ( 3) 

C2 - 02 119.6 ( 6) 119.2 ( 5) 118.4 ( 5) C2 C12 C11 114.3 ( 4) 112.0 ( 4) 112.8 ( 3) 

s - c9 292 252 281 c12 c11 s 109.1 ( 3) 112.8 ( 3) 111.2 ( 3) 

(245, 263) C11 C16 C7 125.8 ( 4) 115.3 ( 3) 119.8 ( 3) 

Es bestatigt sich, daR die in 3a gefundene sehr kurze S -C11-Bindung und sehr lange 
S - 0 1-Bindung ihre Ursache nicht allein im 2,1-Benzoxathiol-3-on-Heterocyclus hat. 
Beide Bindungslangen zeigen den EinfluR der Wechselwirkung mit der Estergruppe 
auf, die am besten durch n-Resonanz beschrieben wird. Insbesondere eine so lange 
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S - 0-Bindung wurde, von hypervalenten Sulfuranen abgesehen 13), bisher erst einmal, 
und zwar in der Verbindung 13 gefunden (171.2 pm) und ebenfalls auf n-Resonanz 
zuruckgefiihrt 14).  DaR die S - C 11-Bindung in 10a betrachtlich kurzer als eine C - S- 
Einfachbindung ist (181 p ~ n ' ~ )  oder z. B. 177 pm im Sulfensaureester 1416)), durfte sei- 
nen Grund in einem Doppelbindungsanteil, beschrieben durch Grenzformel15, haben. 
Damit korrespondiert die verlangerte C2 - 02-Bindung. Die Abstande S - C9 in 10a 
und S - 0 3  in 3a und 12b sind zwar jeweils deutlich kleiner als die Summe der entspre- 
chenden van der Waals-Radien (385 bzw. 325 pm), aber nur in 3a kann von einer bin- 
denden Wechselwirkung gesprochen werden9). Es muR aber betont werden, daR es sich 
bei 10a wegen der sterischen Belastung nicht um ein ungestdrtes 2,1-Benzoxathiol-3-on 
handelt . Die sterische 
ring, sondern konnte 
flussen. 

Spannung verursacht nicht nur die Winkelanomalien im Fiinf- 
auch die Bindungslangen, speziell C 11 - S und S - 0 1, beein- 

20 19: X = F, C1, B? 17 18 

Die thermische und chemische Stabilitat von Benzoxathiolonen 10, z. B. reagiert 10a 
nicht mit sekundaren Aminen 17), kann nicht auf n-Resonanz wie in den Verbindungen 
3 zuruckgefiihrt werden. Entscheidend scheint der groRe Substituent in 7-Stellung zu 
sein, der den Schwefel gegen einen nucleophilen Angriff abschirmt. Die sterische 
Blockierung der Ruckseite von per se reaktiven S - X-Schwefelbindungen scheint uber- 
haupt eine ausgezeichnete Moglichkeit zu sein, Verbindungen mit entsprechenden 
Strukturelementen zu synthetisieren. Als Beispiele seien die Verbindungen 1619), 17"), 
182'), 1922) und 2OZ3) angefuhrt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop und Mettler-Gerat Fp. 61. - 'H- 

NMR-Spektren: Gerate T-60, EM-360 der Fa. Varian und R-32 der Fa. Perkin-Elmer; GSkala, 
bezogen auf TMS als inneren Standard, wenn nicht anders angegeben in CDC1, als Losungs- 
mittel. - 13C-NMR-Spektren: Bruker-Gerate WP 60. Protonenentkoppelte Spektren mit TMS 
als innerem Standard. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer Modelle 297 und 421 (KBr- 
PreBlinge). Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die isolierte Substanz. 
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5,7-Di-tert-butyl-3H-2,l-benzoxathiol-3-on 3847 

Die Darstellung der 2-(Alkylthio)benzoesauren 6a,  b erfolgte analog Lit. 24). Die Oxidation von 
10a zu 12a sowie von 6a - c zu den Sulfinylderivaten 7a - c und deren Cyclisierung zu 8a - c wur- 
de wie beschrieben 8) vorgenommen. Die Oxidation von 8 a  - c zu 9a  - c und die Ringverengung zu 
10a, c wurden nach Lit. 12) durchgefuhrt. Die Umsetzung des Diesters l l a  rnit Methylmagnesium- 
iodid zu l l b  erfolgte analog Lit.,S) und die Verseifung von l l b  zu 6c  mittels 10proz. Natron- 
lauge. 

3,5-Di-tert-butyl-2-(ethylthio)benzoesaure (6a): Farblose Kristalle; Ausb. 67%, Schmp. 
142- 143°C. - IR: 1692 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 12.17 (s, 1 H); 7.60 (s, 2H); 2.93 (q,2H); 
1.58 (s, 9H); 1.33 (s, 9H); 1.26 (t, 3H,  J = 7.5 Hz). 

C,,H,,O,S (294.5) Ber. C 69.33 H 8.92 S 10.89 Gef. C 69.45 H 8.87 S 11.09 

2-(Benzylthio)-3,5-di-tert-butylbenzoesaure (6 b): Farblose Kristalle; Ausb. 82'70, Schmp. 
113-115°C. - IR: 1660 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 10.28 (s, br., 1H); 7.63 (s, 2H); 7.23 
(mc, 5H); 4.12 (s, 2H); 1.58 (s, 9H); 1.36 (s, 9H). 

C2,H,80,S . H,O (356.6) Ber. C 70.54 H 8.09 S 8.56 Gef. C 70.26 H 8.04 S 8.40 

3,5-Di-tert-butyl-2-(ethylsulfinyl)benzoesaure (7 a): Farblose Kristalle; Ausb. 89%, Schmp. 
155 - 156°C. - IR: 1725 (CO), 997 cm-' (SO). - 'H-NMR: 6 = 13.11 (s, 1 H); 7.92 (d, 1 H); 
7.65 (d, lH) ,  J = 2.2 Hz; 3.99-3.58 (m, IH); 3.17-2.75 (m. IH) ;  1.54 (s, 9H); 1.46 (t, 3H,  
J = 7.5 Hz); 1.35 (s, 9H). 

C17H2,0,S (310.5) Ber. C 65.76 H 8.46 S 10.33 Gef. C 65.76 H 8.13 S 10.49 

2-(Benzylsulfinyl)-3,5-di-tert-butylbenzoesaure (7b): Farblose Kristalle; Ausb. 84'40, Schmp. 
171 - 173°C. - IR: 1710/1650 (CO), 1035 cm-' (SO). - 'H-NMR: 6 = 8.61 (s, br., 1 H); 7.90 
(d, IH) ;  7.63 (d, lH) ,  J = 2.3 Hz; 7.33 (s, 5H); 5.04 (d, 1 H); 4.24 (d, lH) ,  J = 13 Hz; 1.47 (s, 
9H); 1.35 (s, 9H). 

C,,H,,O,S. H,O (372.6) Ber. C 67.65 H 7.76 S 8.21 Gef. C 67.98 H 7.74 S 8.18 

6,8-Di-tert-butyl-2-methyl-4H-3, I-benzoxathiin-4-on (8 a): Farblose Kristalle; Ausb. 92%, 
Schmp. 112-113°C. - IR: 1722cm-'(CO). - 'H-NMR: 6 = 8.13 (d, lH),7.72(d,  1 H ) , J  = 
2.2 Hz; 5.56 (q, lH) ,  1.82 (d, 3H), J = 6.4 Hz; 1.51 (s, 9H); 1.37 (s, 9H). - I3C-NMR: 6 = 

165.5 (C-4); 133.7 (C-9); 125.6 (C-30); 128.6 (C-5); 148.8 (C-6); 127.2 (C-7); 146.9 (C-8); 77.9 
(C-2); 20.2 (Me an C-2); 36.6 (C-t-Bu an C-6); 31.1 (Me-t-Bu an C-6); 34.8 (C-t-Bu an C-8); 30.0 
(Me-t-Bu an C-8). 

Cl7H,,O2S (292.5) Ber. C 69.81 H 8.29 S 10.96 Gef. C 69.62 H 8.34 S 11.01 

6,8-Di-tert-butyl-2-phenyl-4H-3,I-benzoxathiin-4-on (8b): Farblose Kristalle; Ausb. 20070, 
Schmp. 170- 172°C. - IR: 1707 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 8.13 (d, lH) ,  7.69 (d, IH),  J = 
2.3 Hz; 7.63-7.28 (m, 5H); 6.38 (s, IH); 1.48 (s, 9H); 1.35 (s, 9H). 

CZ,H2,O2S (354.5) Ber. C 74.52 H 7.41 S 9.04 Gef. C 74.46 H 7.73 S 8.93 

6,8-Di-tert-butyl-2-methyl-4H-3, I-benzoxathiin-4-on-I-oxid (9a): Zu 730 mg 8a (2.5 mmol) 
und 925 mg 85proz. 3-Chlorperbenzoesaure (2.5 mmol) wurden unter Ruhren und Kiihlen mit 
Wasser (ca. 15 ") 20 ml Aceton gegeben. Nach beendeter Reaktion (3 h, DC) wurde das Losungs- 
mittel i. Vak. abgezogen, der Ruckstand in 100 ml Ether aufgenommen und 3-Chlorbenzoesaure 
mit gesattigter NaHC03-Losung ausgeschuttelt. Nach Waschen und Trocknen (Na2S04) wurde 
der Ether i. Vak. abgezogen. Es verblieben 750 mg 9a (97%). Nach Umkristallisieren aus wenig 
CH,CI,/Petrolether (30- 5OOC) wurden farblose Nadeln vom Schmp. 140- 141 "C  erhalten. - 
IR: 1732 (CO), 1055 cm-' (SO). - 'H-NMR: 6 = 8.19 (d, 1 H), 7.80 (d, 1 H), J = 2.1 Hz; 5.17 
(q, IH),  1.89 (s, 3H), J = 6.7 Hz; 1.60 (s, 9H); 1.37 (s, 9H). - l3C-NMR: 6 = 163.0 (C-4); 
137.8 (C-9); 125.0 (C-10); 129.0 (C-5); 156.6 (C-6); 128.2 ((2-7); 149.8 (C-8); 84.5 (C-2); 17.0 (Me 
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an C-2); 37.0 (C-I-Bu an C-6); 30.9 (Me-t-Bu an C-6); 35.6 (C-I-BU an C-8); 32.9 (Me-1-Bu an 

'-')' C,,H,O$ (308.5) Ber. C 66.19 H 7.86 S 10.39 Gef. C 66.35 H 8.04 S 10.36 

6,8-Di-tert-butyl-2-phenyl-4H-3,l-benzoxathiin-4-on-l-oxid (9 b): Nicht isoliert. 

5,7-Di-tert-butyl-3H-2,l-benzoxathiol-3-on (loa): 500 mg 9a (1.62 mmol) wurden in 5 ml 
CHC1, unter RiickfluB gekocht, bis dunnschichtchromatographisch kein Ausgangsprodukt mehr 
festgestellt werden konnte (1 h). Es wurde zur Trockne eingeengt und der Ruckstand, 425 mg 10a 
(99%), aus CH2C12/Petrolether (30 - 50°C) umkristallisiert; farblose Kristalle mit Schmp. 60 "C. 
- IR: 1752 cm-' (CHC1,1740 cm-'). - 'H-NMR: 6 = 7.90 (d, 1 H), 7.80 (d, 1 H), J = 1.9 Hz; 

150.6 (C-5); 122.4 (C-6);142.3 (C-7); 35.8 (C-t-Bu an C-5); 31.2 (Me-t-Bu an C-5); 34.8 (C-I-BU an 
C-7); 29.6 (Me-t-Bu an C-7). 

C15H2,02S (264.4) Ber. C 68.13 H 7.64 S 12.13 Gef. C 68.13 H 7.71 S 12.20 

1.39 (s, 9H); 1.38 (s, 9H). - I3C-NMR: 6 = 169.1 (C-3); 144.3 (C-8); 115.7 (C-9); 129.9 (C-4); 

5,7-Di-tert-butyl-3H-2,1-benzoxathiol-3-on-l-oxid (12a): 530 mg 10a (2.0 mmol) und 410 mg 
85proz. 3-Chlorperbenzoesaure (2.0 mmol) wurden in 10 ml Aceton bei Raumtemp. gelost und 
geruhrt. Nach 4 h wurde zur Trockne eingeengt, in 3 ml Chloroform aufgenommen und 3-Chlor- 
benzoesaure chromatographisch (Kieselgel 8 cml l .5  cm) mit CH2C12 als Elutionsmittel abge- 
trennt. Nach Einengen i. Vak. blieb ein 0 1  zuriick, das nach einiger Zeit zu farblosen Kristallen 
erstarrte; Ausb. 560 mg (99%), Schmp. 68-69°C. - IR: 1792 (CO), 1160 cm-' (SO). - 'H- 

123.8 (C-9); 132.0 (C-4); 158.1 (C-5); 123.6 (C-6); 150.5 (C-7); 35.6 (C-t-Bu an C-5); 31.1 (Me-t- 
Bu an C-5); 37.3 (C-I-BU an C-7); 32.0 (Me-t-Bu an C-7). 

Ber. C 64.25 H 7.20 S 11.43 

NMR: 6 = 7.94 (s, 2H); 1.58 ( s ,  9H); 1.41 (s, 9H). - 13C-NMR: 6 = 166.1 (C-3); 147.3 (C-8); 

C,,H2,03S (280.4) Gef. C 63.83 H 7.14 S 11.33 

2-(Benzylthio)-3-(l-hydroxy-1-methylethyl)benzoesaure-methylester ( l lb) :  Farbloses 0 1 ;  
Ausb. 59%. - IR (Film): 3450 (OH), 1725 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 7.61 -7.06 (m, 8H); 
4.80 (s, br., 1H); 4.10 (s, 2H); 3.87 (s, 3H); 1.63 (s, 6H). 

C,,H2,03S (316.4) Ber. C 68.33 H 6.37 S 10.13 Gef. C 68.66 H 6.40 S 10.34 

2-(Ben~ylthio)-3-(l-hydroxy-l-methylethyl)ben~oesaure (6c): Farblose Kristalle; Ausb. 72%, 
Schmp. 135- 136°C. - IR: 1695 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 8.47 (s, br., 2H); 7.77-7.06(m, 
8H); 4.23 (s, 2H); 1.72 (s, 6H). 

C,,H,,O,S (302.4) Ber. C 67.52 H 6.00 S 10.60 Gef. C 66.92 H 6.00 S 10.45 

2-(Benzylsulfnyl)-3-(I-hydroxy-l-methylethyl)benzoesaure (7c): Farblose Kristalle; Ausb. 
57%, Schmp. 110- 120°C (Zers.). - IR: 1698 (CO), 991 cm-'  (SO). - 'H-NMR ([DdDMSO): 
6 = 7.30 (s, 3H); 7.24 (s, 5H); 5.84 (s, br., 1 H); 4.67 (ABC, 2H); 1.63 (s, 3H); 1.48 (s, 3H). 

C17H1804S (318.4) Ber. C 64.13 H 5.70 S 10.07 Gef. C 64.20 H 5.89 S 9.84 

8-(1-Acetoxy-l-methylethyl)-2-phenyl-4H-3,l-benzoxathiin-4-on (8c): Farblose Kristalle; 
Ausb. 30%, Schmp. 162-163°C. - IR: 1733 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 7.29-7.15 (m, 
IH); 6.84-6.34 (m, 7H); 5.66 (s, 1H); 1.74 (s, 3H); 1.62 (s, 6H). 

C19H,,04S (342.4) Ber. C 66.64 H 5.31 S 9.36 Gef. C 67.01 H 5.32 S 9.20 

8-(I-Acetoxy-l-methylethyl)-2-phenyl-4H-3, I-benzoxathiin-4-on-1-oxid (912): Farblose Kristal- 
le; Ausb. 81070, Schmp. 112-114°C. - IR: 1735 (CO), 1065 cm-' (SO). - 'H-NMR: 6 = 8.21 
(dd,1H);7.85-7.72(m,2H);7.66-7.36(m,5H);6.20(s,1H);2.01(s,3H);1.86(s,br.,6H). 

Cl9H,,O5S (358.4) Ber. C 63.66 H 5.07 S 8.94 Gef. C 63.63 H 5.05 S 9.13 
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5,7-Di-tert-butyl-3H-2,l-benzoxathiol-3-on 3849 

7-(I-Acetoxy-l-methylethyl)-3H-2, I-benzoxathiol-3-on (1Oc): Farblose Kristalle; Ausb. 93%, 
Schmp. 1 3 5 1 3 7 ° C .  - IR: 1750/1738cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 7.95 (dd, 1H); 7.59-7.42 
(m, 2H); 2.20 (s, 3H); 1.86 (s, 6H). 

CIIHl2O4S (240.3) Ber. C 54.98 H 5.04 S 13.34 Gef. C 57.27 H 4.71 S 11.92 

Rnntgen.itrukturanalyse von 10a 

Experrmenrelles, Gifferkonstanren, Raurngruppe: Geeignete Kristalle von IUa konnten durch 
Kristallisation aus Methanol/Wasser (1 : 1) erhalten werden (GroRe: 0.35 x 0.32 X 0.43 mm). 
Die Schwenk-, WeiRenberg- und Prazessionsaufnahmen deuteten auf die rhombische Raumgruppe 
PnaZl bzw. Pnma hin. Die erstere wurde spater durch die Intensitatsstatistik und die Kristall- 
struktur bestatigt. 

Tab. 3. Atomparameter (mit lo4 multipliziert) in der Kristallstruktur von 10a. Die in Klammern 
angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die letzten Stellen des zugehiirigen Para- 
meterwertes. Die Parameter U der anisotropen Temperaturfaktoren sind auf folgenden Ausdruck 
bezogen: T = e ~ p [ - 2 n ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  i Uzzk2b*2 f U3,12c*' t 2 U12hka*b* i 2 U,,kIb*c* t 

2 U13hla*c*)] 

Atom X Y z '11 '22 "33 '23 "13 '12 

5 436( 1 )  2454( 1 )  6957( 0) 746( 8 )  511( 7 )  822(10) 84( 9 )  -31(10) -231( 8 )  

01 1305( 4) 1972( 2) 8W8( 4) 835(28) 469(19) 884(30) 160(23) -38(17) -177(21) 

02 2936( 4) 2365( 3)  9390( 4)  998(32) 628(24) 739(27) 309(23) -141(28) -22(24) 

C11 1379( 4 )  3580( 3)  69@( 5 )  370(24) 385(24) 473(29) -4(29) 46(29) -39(20) 

C12 2337( 5 )  

C13 3282( 5 )  

C14 3251( 4) 

C15 2 2 3 (  5 )  

C16 1252( 5 )  

C2 2289( 6 )  

c 3  43W( 5 )  

c 4  3597( 5 )  

323(23) 

428 (26) 

344(24) 

345 (26) 

417(28 1 
495(31) 

441 (28) 

368(37) 

C5 5229( 7)  4 )  8456( 7)  899(47) 652(32) 1140( 57) 99(33) -335(51) -357(31) 

C6 5182( 7)  5976( 5 )  6286( 7)  921(54) 1237(43) 1013( 68) -363(42) 398(55) -594(39) 

C7 143( 8 )  4590( 7 )  5327( 7)  510(53) 636(71) 510( 67) 31(52) -93(54) b(51) 

C 8  806( 9 )  4764( 9 )  4132( 6 )  1048(64) 1680(85) 564( 46) lOZ(53) -178(47) 26(71) 

C9 -849(12) ' 3758( 8) 5213(12) 1405(77) 1339(96) 1842(1W) 567(78) -1100(83) -611(75) 

C10 -625 (10 )  5564( 8 )  5632( 7)  1114(62) 16C9(85) 833( 59) -282(50) -447(51) 818(64) 

Atom X Y z U 

H13 j850(40) 4269(30) 8670(40) 0.03(1) 

H15 2125(50) 5704(40) 5917(50) 0 . 0 6 ( 2 )  

H41 2972(70) 7028(40) 8232(70) 0.10(3) 

H42 2944(70) 7086(40) 6694(70) 0.14(3) 

H43 4318(70) 7636(40) 7475(70) 0.12(2) 

H51 5845(70) 520860)  8461(70) 0.15(2) 

H52 4606170) 5915(50) 9236(70) 0.08(2) 

H53 5896(70) 6541(50) 8429(70) 0.12(2) 

H61 5683(80) 5248(70) 6301(70) O.lZ(3) 
~ 6 2  5945(80) 6566(70) 6370(70) 0.12(2) 

Die aus den Aufnahmen erhaltenen vorlaufigen Gitterkonstanten konnten mit Hilfe der auf 
dem Einkristalldiffraktometer (Fa. Hilger and Watts) gemessenen r4-Werte verfeinert werden. Es 
ergaben sich folgende Werte: 
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a = 971.7 * 0.1 pm 
b = 1323.0 f 0.3 pm 
c = 1145.5 + 0.2 pm 

V = 1.473 . lo9 pm3 
d, = 1.21 g . 
Raumgruppe = PnaZ1; Z = 4 

Die Intensitaten wurden mit dem oben genannten Einkristalldiffraktometer im Bereich 
B 5 23 unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) gesammelt. Die 
Auswertung geschah mit Hilfe des Rechenprogramms von Eck 26), wobei auf die Absorptionskor- 
rektur verzichtet wurde. Die Anzahl der fur die Strukturverfeinerung verwendeten Strukturampli- 
tuden betrug 1093. 

Die Kristallstrukturbestimmung erfolgte nach der Direktmethode rnit Hilfe des Rechenpro- 
gramms MULTAN 27). Alle Lagen der Nicht-Wasserstoffatome lienen sich bestimmen. Nach der 
Verfeinerung 28) dieser Atomparameter konnten die Wasserstoffatorne durch Differenz-Fourier- 
SyntheseZ8) lokalisiert werden. 

Die abschlienende Verfeinerung erfolgte mit der Einschrankung, daR die Wasserstoffatome der 
Methylgruppen nur als starre Gruppe freigegeben wurden, und konvergierte auf einen R-Wert 
von 0.040 (R ,  = 0.035). 

Die verfeinerten Ortsparameter und Temperaturfaktoren sind in der Tab. 3 zusammengestellt. 
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