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Cyclische Sulfenylcarboxylate aus 4H-3,l-Benzoxathiin-4- 
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Eingegangen am 30. August 1982 

4H-3,1-Benzoxathiin-4-on-l-oxide 4 spalten beim Erwarmen Aldehyde a b  und gehen, bei entspre- 
chender Substitution in 8-Stellung, unter Ringverengung in 3H-2,1-Benzoxathiol-3-one 2 bzw. 
3 H-I ,2-Benzisothiazol-3-one 8 uber. Die Substituentenabhangigkeit und der Mechanismus der 
Reaktion werden diskutiert. 

Cyclic Sulfenylcarboxylates from 4H-3,1-Benzoxathiin-4-one 1-Oxides. A New Ring Contraction 
Reaction 
4H-3,1-Benzoxathiin-4-one 1-oxides 4 eliminate aldehydes on heating. Corresponding to  the 
substituent in %position, ring contraction occurs to give 3H-2,1-benzoxathiol-3-ones 2 or 3H-1,2- 
benzisothiazol-3-ones 8. The dependance on substituents and the mechanism of the reaction are  
discussed. 

Cyclische Sulfenylcarboxylate vom 3H-2,1-Benzoxathiol-3-on-Typ 2 waren bisher nach zwei 
Methoden zuganglich: Durch die von uns gefundene Cyclisierung (1) von 2-(Benzylsulfinyl)iso- 
phthalsauren'~*) 1 (X = C0,I-I) und die von Lau und Martin durchgefuhrte oxidative Cyclisie- 
rung (2) von 5-tert-Butyl-2-mercaptoisophthalsaure (3) 3) .  Die hier beschriebene Ringverengungs- 
reaktion (3) von 4H-3,1-Benzoxathiin-4-on-l-oxiden 4 macht weitere - durch Reaktion (1) nicht 
darstellbare 3H-2,1-Benzoxathiol-3-one 2 zugangIich**). 
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*) Neue Adresse: Abteilung fur Organische Chemie der Konigl. Technischen Hochschule, 
S-10044 Stockholm. 

**) O b  diese Verbindungen nach (2) darstellbar sind, wurde nicht gepruft. 
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Darstellung der 4H-3,1-Benzoxathiin-4-on-l-oxide 4 
Die Oxidation der 2-(A1kylthio)benzoesauren 5 ergibt die 2-(Alkylsulfiny1)benzoe- 

sauren 1, deren Cyclisierung in Essigsaure/Acetanhydrid zu den 4H-3, I-Benzoxathiin- 
4-onen 6 fuhrt. 
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b) C) k,  I: n u r  1, 5 ,  6 .  - j: 1, 5 ,  R" = H; 6, 4 ,  R" = Ac.  - 50 wurde  nicht  darges te l l t ,  
d a  lo d u r c h  par t ie l le  Verse i fung  d e s  en tsprechenden  D i m e t h y l e s t e r s  zuganglich 

w a r  (s .  exp. Teil). - d)Diese Verbindungen 4 konnten nicht  gefaflt werden,  sie 

wandelten s i c h  wLhrend d e r  Aufarbei tung i n  2 bzw. 8 urn. - "z: A r  = 4-NOzC,H,. 

a) 

(Benzylsulfinyl)benzoesauren, die eine Carbonyl- oder Nitrogruppe in 3-Stellung tra- 
gen, reagieren nach (1) zu 3H-2,l-Benzoxathiol-3-onen 2, wahrend sich primare und 
sekundare 2-(Alkylsulfinyl)isophthalsauremonoamide genau wie die Diamide2) zu 3H- 
1,2-Benzisothiazol-3-onen cyclisieren. Die 4-0x0-4H-3,l -benzoxathiin-8-carbonsauren 
6k - m kdnnen iiber die Saurechloride 6a, 0, u weiter derivatisiert werden. Auf diesem 
Wege wurden 6q - z erhalten. 
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Das 8-Carbonitril6p entsteht bei der Acetylierung von 6 w  mit Acetanhydrid in einer 
fur primare Amide ublichen Nebenreakti~n~). Die Oxidation 6 + 4 mit 3-Chlorper- 
benzoesaure (3-CPBA) in Aceton bei Raumtemperatur ist unproblematisch. Es gelang 
jedoch nicht immer, die Sulfoxide zu isolieren, da die Ringverengungsreaktion teilweise 
schon bei der Aufarbeitung erfolgte. Diese Sulfoxide konnten daher nur spektrosko- 
pisch im Gemisch rnit den Reaktionsprodukten charakterisiert werden. Als Nebenpro- 
dukte entstanden in einigen Fallen die Sulfone 7, die chromatographisch abgetrennt 
werden konnten. 

tBu H 
H tBu 
M e  tBu 
Ac tBu 

A r  tBu 

Ringkontraktion von 4H-3,l-Benzoxathiin-4-on-l-oxiden 4 
Die 4H-3,1-Benzoxathiin-4-on-l-oxide 4 spalten beim Erwarmen Aldehyde ab und 

gehen unter Ringverengung in 3H-2,1-Benzoxathiol-3-one 2 oder 3H-1,2-Benzisothi- 
azol-3-one 8 uber. Insbesondere bei den 8-Carboxamiden erfolgt die Aldehydabspal- 
tung schon bei Raumtemperatur. 

8: R2 = H 

9 :  R2 = M e  

8 . 9  1 R' R' 

4 2 

A r  = 4-N0,C,H4 
C 0 2 H  C 0 2 H  

4a - (2a) + CH,O - (CH,O), + (y s-s I$ 
10 

Es zeigte sich, dalj die Reaktion entscheidend vom Substituenten X beeinfluljt wird 
und nicht nur wegen der Bildung verschiedener Heterocyclen 2 oder 8. Zur vollstandi- 
gen Charakterisierung wurden die Carbonsauren 8 mit Diazomethan in ihre Methyl- 
ester 9 ubergefuhrt. 

Bei kleinen Substituenten X (H, Me, OMe, CN) versagt die Methode. In siedendem 
Chloroform setzt keine Reaktion ein, und wenn die Sulfoxide bei hoherer Temperatur 
gehalten werden (z. B. DMSO bei llO°C), tritt zwar der Aldehyd auf, der sowohl 
durch seinen Geruch als auch 'H-NMR-spektroskopisch leicht zu erkennen ist, aber es 
entstehen dunkelgefarbte komplexe Gemische. Deren Auftrennung und die Identifizie- 
rung der Komponenten gelang nur unvollstandig. Es ist daher nicht auszuschlieljen, 
dalj sich auch in diesen Fallen die Funfringheterocyclen 2 gebildet haben, die jedoch 
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unter den vorliegenden Bedingungen nicht stabil waren und sich zersetzten. Z. B. 
konnte nach zehnstiindigem Erhitzen von 4a in [D,]DMSO auf 110°C keine Ausgangs- 
verbindung mehr festgestellt werden. Neben Polyformaldehyd, der sich als farbloser 
Niederschlag oberhalb der Reaktionslosung niedergeschlagen hatte, konnte 2,2'-Di- 
thiodibenzoesaure (10) nachgewiesen werden, die als Zersetzungsprodukt von 3-0x0- 
3H-2,1-benzoxathiol-7-carbonsaure (2a) zu erwarten ist5v6). 

In Tab. 1 sind die durchgefiihrten Reaktionen mit den entstandenen Produkten auf- 
gefiihrt. 

Tab. 1. Ringverengungsreaktionen von 4H-3,1-Benzoxathiin-4-on-l-oxiden 4 

4 a  -+ 10 + (CH,O), 
4 b  -+ ? + PhCHO 
4c  -+ ? + MeCHO 
4d -+ ? + PhCHO 
4 e  -+ 2g + MeCHO 
4f  -+ 2g + PhCHO 
4 g  -+ ? + MeCHO 
4h -+ ? + PhCHO 
4i -+ 2d + MeCHO 
4 j  -+ 2h + PhCHO 
4m -+ 2a + MeCHO 
4na) + 

4 0  
4pb) 
4q 
4r 
4s  
4t 
4u 
4v 
4w 
4x  
4Y 
42  

-+ 2c + MeCHO 

-+ 2i + MeCHO 
-+ 2i + CH,O 
-+ 2f  + MeCHO 
-+ 2k + MeCHO 
-+ 8 a  + PhCHO 
-+ 8 a  + MeCHO 
-+ 8 b  + MeCHO 
-+ 8c  + MeCHO 
-+ 8d + MeCHO 
-+ 8e  + MeCHO 

-+ 

a) 4n zeigt ein ganzlich anderes Reaktionsverhalten, iiber das wir gesondert berichten werden. - 
b, Reagierte unter den Versuchsbedingungen nicht. 

Zum Mechanismus der Ringkontraktion 
Das C-2-Atom der 2-substituierten 4H-3,1-Benzoxathiin-4-one 6 ist asymmetrisch. 

Daher entstehen bei der Oxidation diastereomere Sulfoxide, die sich in ihren 'H-NMR- 
Spektren deutlich unterscheiden*) und deren chromatographische Trennung bei eini- 
gen Vertretern 4 gelang. Dabei handelt es sich jeweils um das racemische Gemisch der 
Enantiomeren. 

In Schema 1 sind fur 4b die moglichen Isomeren, einschlieBlich der Konformeren des 
Oxathiinringes, angegeben. 

Die Enantiomerenpaare unterscheiden sich insofern, als nur im RR/SS-Isomeren der 
Wasserstoff eine anti-Stellung zum freien Elektronenpaar einnehmen kann. Dieses 
Proton absorbiert bei hoherer Feldstarke, wie aus Untersuchungen zur Zuordnung von 
' H-NMR-Signalen diastereomerer Sulfoxide hervorgeht 7-  lo). AuBerdem entsteht bei 
der Oxidation iiberwiegend die sterisch giinstigere Form, und das ist meistens das 
RR/SS-Racemat "). 

Bei dem hier untersuchten thermischen Zerfall der Benzoxathiinsulfoxide 4 zeigte 
sich, dal3 die Diastereomeren unterschiedlich schnell reagieren. Besonders auffallig ist 
dies bei den langsam reagierenden Verbindungen. Z. B. bleibt beim Erhitzen von 4 h  in 

* )  Irn 'H-NMR-Spektrum von 4b werden fur das Proton an C-2 zwei Singuletts bei 6 = 5.93 und 
6.10 gefunden. Beirn Sulfid 6 b  liegt das entsprechende Signal bei 6 = 6.40 und beim Sulfon 
7b bei 6 = 6.30. 
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1712 B. Krische und W. Walter 

Schema 1 .  Isomeren von 4b in Richtung der S - C-2-Achse gesehen 
H H H H 

RS 

It 
SR 

It  
ss 

It 
RR 

It 
Ph 

o,A,-. **\ TO / o$;o =j$y 
o,* "+LO "Jp0 

Ph 

RS SR ss RR 

[D,]DMSO auf 100°C nach einiger Zeit das Isomere mit 6 = 6.04 fur das Proton an 
C-2 zuruck, wahrend sich das andere Isomere (6 = 6.70 ppm) zu Benzaldehyd und 
nicht weiter bekannten Produkten zersetzt. 

Ein ahnliches Verhalten wurde von Larsen et al. bei der Photolyse von '80-markiertem Sulf- 
oxid 4b festgestellt l). Danach ist das RS/SR-Isomere (,,cis-Sulfoxid") beim Bestrahlen stabil und 
spaltet keinen Benzaldehyd ab. Ferner stellten sie fest, da8 der entstehende Aldehyd kein ''0 ent- 
hielt, sondern dieser in dem gebildeten Disulfid 10 enthalten war. Sie schlugen daraufhin Mecha- 
nismus (4) fur die Photolyse vor. 
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Eine homolytische Spaltung der S-Alkylbindung kann in den hier untersuchten Fallen wegen 
der milden Reaktionsbedingungen wohl ausgeschlossen werden. Weiter erscheint ein bimoleku- 
larer Reaktionsverlauf wenig wahrscheinlich, denn die sterisch gehinderten Verbindungen reagie- 
ren am leichtestenlz). Ein Mechanismus analog (5)l3) kommt ebenfalls nicht in Betracht, da die 
entscheidende prototrope Umlagerung in den 2-Phenylverbindungen, die am schnellsten reagie- 
ren, ausgeschlossen ist. 

Nach unserer Meinung sind die drei alternativen Mechanismen (6) ,  (7) und (8) zu erwagen. 
Das vorliegende experimentelle Material beweist klar die Bedeutung des Substituenten in 8-Stel- 

lung. Dabei sind sterische und nicht elektronische Einflusse fur den Verlauf der Reaktion ent- 
scheidend, wie ein Vergleich der 8-tert-Butylderivate 4e und f mit den Methoxyverbindungen 4g 
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und h zeigt. Die beiden ersten reagieren glatt und quantitativ zu 2g, wahrend die letzteren nur 
schwer Aldehyd abspalten und auch kein einheitliches Reaktionsprodukt liefern. Den gleichen 
Unterschied findet man beim 8-Nitroderivat 4i und dem 8-Carbonitril 4p. 

Die starke Abhangigkeit der Reaktion von sterischen Gegebenheiten wird durch die Cyclore- 
version ( 6 )  nur ungeniigend begrundet, jedoch wird der Effekt des ortho-Substituenten in (7) und 
(8) verstandlich. Betrachtet man ein Molekiilmodell von z. B. 4e, so stellt man fest, dal3 die Kon- 
formationen mit axialem Sulfinylsauerstoff eine wesentlich geringere Wechselwirkung mit der 
tert-Butylgruppe aufweisen als solche mit aquatorialem Sauerstoff. Aus der axialen Konformation ist 
aber kein Ruckseitenangriff auf den Acetalkohlenstoff (7) moglich, denn C - 0- und S = 0-Bin- 
dung sind in gauche-Stellung zueinander. Ein Angriff auf die gunstig liegende Carbonylgruppe (8) 
erscheint hingegen durchaus moglich. 

1713 

4 16 2 

4 17 

4 18 

Die Wirkung des Substituenten in 8-Stellung besteht also vermutlich darin, da8 entweder der 
Sulfinylsauerstoff in der axialen Lage gehalten wird und damit der Angriff an der Carbonyl- 
gruppe erfolgt (8), oder der Sauerstoff in der ungunstigeren aquatorialen Konformation in Rich- 
tung auf das Reaktionszentrum (a-C) gedriickt und dadurch die nucleophile Substitution (7) 
erleichtert wird. 

Die Reaktion der 8-Carboxamide 4u - z zu den 3H-1,2-Benzisothiazol-3-onen 8a - e gibt kei- 
nen weiteren Hinweis auf den Reaktionsverlauf, da nicht nur die Zwischenstufen 17 und 18 durch 
die Aminogruppe zu 8 abgefangen werden konnten, sondern sich auch 2 mit 7-standiger primarer 
oder sekundarer Carboxamidgruppe zu 8 umlagert 2 ) .  

Die ausstehenden Experimente mit '*O-markiertem Sulfoxid sollten die Unterscheidung zwi- 
schen (6) und (7) ermoglichen, da nur in (7) der markierte Sauerstoff im Aldehyd auftauchen 
durfte. In diesem Fall hatte man damit eine ausgezeichnete Mbglichkeit zur Darstellung sauer- 
stoffmarkierter Aldehyde und Ketone. Uberhaupt konnen entsprechend substituierte Verbindun- 
gen 4 als Schutzgruppe fur Aldehyde angesehen werden, die unter milden aprotischen Bedingun- 
gen daraus freigesetzt werden kdnnen. 
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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; 6-Skala, 
bezogen auf TMS als inneren Standard. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer, Modelle 
297 und 421 (KBr-PreRlinge). Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die isolierte Substanz. 

Die Darstellung der 2-(Alkylthio)benzoesauren erfolgte wie in Lit. ' , I 4 )  beschrieben (A) oder 
durch Alkylierung entsprechender 2-Mercaptobenzoesauren (B). Diese wurden intermediar durch 
Verseifung entsprechender Benzoxathiinone 6 erzeugt (s. auch Lit. 15)). 

(B): 2 mmol des Ausgangs-Benzoxathiins 6 werden unter Stickstoff in 4 ml Ethanol gelost und 
5 mmol KOH in 5 ml Wasser zugesetzt. Es wird 1/2-  1 h unter Riihren auf 80-90°C erwarmt. 
Nach dem Abkiihlen werden 2.5 mmol Alkylierungsmittel (CH,I; (CH,),SO,; PhCH,Br) in 3 ml 
Ethanol in die dunkelrote Losung getropft, anschlieRend wird 1 h bei 80°C geriihrt. Die Losung 
wird mit Wasser verdiinnt (ca. 30 ml) und zweimal ausgeethert, um Nebenprodukte zu entfernen. 
Ansauern und Standardaufarbeitung liefert die Sulfide in hoher Reinheit. 

Die Oxidation zu den Sulfinylbenzoesauren 1 erfolgt nach Lit. ') (C), desgleichen die Cyclisie- 

Die Oxidation 6 + 4 wurde wie folgt durchgefiihrt: 

(E): Zu 2 mmol6 und 2 mmol 3-Chlorperbenzoesaure werden unter Riihren und Kiihlen 20 ml 
Aceton gegeben. Nach erfolgter Reaktion (1 - 2 h) wird das Aceton abgezogen und der Riickstand 
in Ether aufgenommen. Die Abtrennung der 3-Chlorbenzoesaure erfolgt entweder chromato- 
graphisch oder durch Ausschiitteln mit NaHC0,-Losung. 

rung zu 6 (D). 

Die Saurechloride 6a, 0 ,  ii wurden mittels Thionylchlorid dargestellt: 

(F): 14 mmol der entsprechenden Carbonsaure werden in 10 ml Thionylchlorid unter Riihren 
und Erwarmen gelost und solange bei 77 "C gehalten, bis die Gasentwicklung beendet ist (eini- 
ge h). Uberschiissiges Thionylchlorid wird i. Vak. abgezogen und der kristalline Riickstand aus 
wenig wasserfreiem Ether umkristallisiert. 

Die Umsetzung der Saurechloride zu Amiden und Estern erfolgte nach 3 Methoden: 

(G): 3 ml40proz. waRrige Aminlosung werden mit 20 ml Ether iiberschichtet und unter Riihren 
und Kiihlen 3 mmol Saurechlorid in 20 ml Ether zugetropft. Nach 30 min werden 20 ml Ether zu- 
gegeben und die Etherphase mehrmals gewaschen (2 x HCI; 1 x H,O; 2 x NaHCO,; 3 x H20),  
getrocknet, eingeengt und der Riickstand umkristallisiert bzw. chromatographiert. 

(H): 3 mmol Saurechlorid werden in 20 ml wasserfreiem Ether oder T H F  gelost und dazu eine 
Losung von 3 mmol Amin + 3.3 mmol NEt, in 20 ml Ether (THF) unter Riihren und Kiihlen zu- 
getropft. Nach ca. 30 min wird wie in (G) aufgearbeitet. 

(I): Zur Losung von 1 mmol Saurechlorid in 10 ml wasserfreiem Ether werden 2 mmol Alkohol 
und 1 . I  mmol NEt, in 10 ml Ether zugegeben. Nach Riihren iiber Nacht wird analog (G) auf- 
gearbeitet. 

Da einige Carbonsauren nicht analysenrein zu erhalten waren, wurden ihre Methylester mit 
Diazomethan dargestellt: 

(K): Ca. 100 mg Carbonsaure werden unter Riihren mit einer etherischen Diazomethanlosung 
versetzt, bis die Stickstoffentwicklung aufhort und die gelbe Farbe bestehen bleibt. Einengen und 
chromatographische Aufarbeitung liefert die Methylester in hoher Ausbeute. 

Der Isophthalsaure-monomethylester 1 o wurde aus dem Dimethylester analog Lit. 23) darge- 
stellt. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Die Ringkontraktion der 4H-3,1-Benzoxathiin-4-on-l-oxide 4 wurde folgendermaRen durchge- 
fuhrt: 

(L): 1 mmol Sulfoxid 4 wird in 2.5 ml CHCI, unter RuckfluR gekocht, bis dunnschichtchroma- 
tographisch keine Ausgangsverbindung mehr nachzuweisen ist (5 min - 3 h). Einengen und 
Abtrennen des entstandenen Aldehyds liefert die ringverengten Produkte 2 bzw. 8. 

Verbindungen 4 mit kleinen Substituenten in 8-Stellung (H, Me, OMe, CN) reagieren unter die- 
sen Bedingungen nicht. Wird in einem hbher siedenden Losungsmittel erhitzt (z. B. DMSO), ent- 
stehen dunkle, komplexe Gemische, deren Trennung und Isolierung nicht gelang. 

Tab. 2 enthalt Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen der dargestellten Verbindun- 
gen, und in Tab. 3 sind deren spektroskopische Daten aufgefuhrt. 

Tab. 2. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen der dargestellten Verbindungen 

9;;' Schmp. Summenformel Analyse 
["Cia) (Molmasse) C H N S  Nr . Name 

Methode 

l a  

I b  

I C  

I d  

l e  

I f  

1g 

l h  

l i  

1j 

I k  

11 

l m  

2-(Methylsulfinyl)- 
benzoesaure 

2-(Benzylsulfinyl)- 
benzoesaure 

5-tert-Butyl-2- 
(ethylsulfinyl)-3- 
methylbenzoesaure 

2-( Benzylsulfinyl)-5- 
tert-but yl-3-methyl- 
benzoesaure 

3,5-Di-tert-butyl-2- 
(ethylsulfiny1)- 
benzoesaure 

2-(Benzylsulfinyl)-3,5- 
di-tert-butylbenzoe- 
saure 

5-tert-Butyl-2-(ethyl- 
sulfinyl)-3-meth- 
oxybenzoesaure 

2-( Benzylsu1finyl)- 
5-tert-butyl-3-meth- 
oxybenzoesaure 

2-(Ethylsulfinyl)-3- 
nitrobenzoesaure 

2-( Benzy1sulfinyl)- 
3-( 1 -hydroxy- 1 - 
methylethy1)benzoe- 
saure 

5-tert-Butyl-2-(ethyI- 
sulfiny1)isophthal- 
saure 

2-(Methylsulfinyl)- 
isophthalsaure 

2-(Ethylsulfinyl)iso- 
phthalsaure 
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64 
C 
66 
C 
85 
C 

82 
C 

89 
C 

84 
C 

87 
C 

78 
C 

5 
C 
57 
E 

80 
C 

78 
C 
65 
C 

167 - 168 
(Lit.'9) 176 (Zers.)) 

(Lit.20) - )  
148-149 

135 - 138 C,,HZ,O,S 
(268.4) 

149- 159 C,,H,ZO,S 
(Zers.) (330.5) 

155 - 156 
(Lit. 18)) 

171 - 173 
(Lit.18)) 

171 - 173 C14H2004S 
(284.4) 

127- 132 C19H2204S 
(346.5) 

162 - 163 C,H9NO,S 
(243.3) 

110- 120 (Zers.) 
(Lit. 18)) 

164- 165 C14H180,S 
(298.4) 

245 - 247 
(Lit. 14)) 

(Lit. 14)) 
270-271 

Ber. 62.65 7.53 - 11.94 
Gef. 62.81 7.75 - 11.76 

Unbefriedigende Analyse 

Ber. 59.12 7.10 - 11.27 
Gef. 59.03 7.38 - 11.03 

Ber. 65.86 6.41 - 9.25 
Gef. 65.51 6.56 - 9.31 

Ber. 44.44 3.74 5.76 13.18 
Gef. 44.55 3.78 5.72 13.15 

Ber. 56.35 6.09 - 10.74 
Gef. 56.27 6.10 - 10.80 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

;::' Schmp. Summenformel Analyse 
["Cia' (Molmasse) C H N S  Nr. Name 

Methode 

I n  

l o  

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f  

2 s  

2h 

2i 

2k 

4a 

4b 

4c 

5-tert-Butyl-2-(ethyl- 
sulfiny1)-N, N-di- 
methylisophthal- 
sauremonoamid 

5-tert-Butyl-2-(ethyl- 
sulfiny1)isophthal- 
saure-monomethyl- 
ester 

3-0~0-3H-2,l-benz- 
oxathiol-7-carbon- 
saure 

5-tert-Butyl-3-0~0- 
3 H-2, l-benzoxa- 
thiol-7-carbonsaure 

5-tert-Bu tyl-3-0x0- 
3 H-2, l-benzoxa- 
thiol-7-carbon- 
saure-methylester 

7-Nitro-3H-2, l-benz- 
oxathiol-3-on 

5-terr-Butyl-N,N-di- 
methyl-3-0x0-3 H- 
2, l-benzoxathiol- 
7-carboxamid 

N, N-Dimethyl-3-0~0- 
3H-2,l-benzoxa- 
thiol-7-carboxamid 

5,7-Di-tert-butyl-3 H- 
2,l -benzoxathiold-on 

7-( 1-Acetoxy-1-me- 
thylethy1)-3 H-2,1- 
benzoxathiol-3-on 

3-0x0-3 H-2, l-benz- 
oxathiol-7-carbon- 
saure-methylester 

5-tert-Butyl-N-me- 
thyl-3-0x0-N-phe- 
nyl-3H-2,l-benz- 
oxathiol-7-carb- 
oxamid 

4H-3,l -Benzoxathiin- 
4-on-1-oxid 

2-Phenyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-Con- 
1 -oxid 

6-tert-Butyl-2,8-di- 
methyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-Con- 
oxid 

66 
E 

26 
- 

62 
D 

95 
D 

91 
L 

92 
D 
85 
D 

60 
D 

99 
L 

93 
L 

95 
K 

93 
L 

71 
E 
40 
E 

60 
E 

133 - 137 C,,H,,NO,S 
(325.5) 

163 - 165 Ci,H,,O,S 
(3 1 2.4) 

270 - 280 
(Lit.1)) 

273 - 275 
(Lit.3) - )  

171 - 172 C13H1404S 
(266.3) 

161 - 162 
(Lit. 2)) 

185 - 187 Ci,H1,NO$ 
(279.4) 

223 - 224 
(Lit.2)) 

60 
(Lit.18)) 

(Lit. 18)) 
135- 137 

178 - 180 
(Lit. 1)) 

181 - 183 Ci,Hi,NO,S 
(341.5) 

105 - 110 
(Lit.11) 112) 
142 (RR, SS) (Lit.") 132) 
146 (RS, SR)  (Lit.") 135) 

114-116 C14H1803S 
(Zers.) (266.4) 

Ber. 59.04 7.14 4.30 9.85 
Gef. 58.81 7.18 4.18 9.93 

Ber. 51.66 6.47 - 10.26 
Gef. 57.70 6.36 - 10.19 

Ber. 58.62 5.31 - 12.04 
Gef. 59.33 5.34 - 11.96 

Ber. 60.18 6.15 5.01 11.48 
Gef. 59.62 6.13 4.90 11.31 

Ber. 66.83 5.62 4.10 9.39 
Gef. 67.33 5.48 4.07 9.18 

Ber. 63.12 6.82 - 12.04 
Gef. 62.85 6.96 - 12.08 

Chem. Ber. I16(1983) 



Cyclische Sulfenylcarboxylate aus 4H-3,1 -Benzoxathiin-4-on-l-oxiden 1717 

Tab. 2 (Forfsetzung) 

4:;' Schmp. Summenformel 
[ OC]a) (Molmasse) Nr. Name 

Methode 

4d 

4e  

4f 

4g 

4h 

4i 

4 j  

4m 

4n 

40 

4P 

4q 

4 r  

6-tert-Butyl-8-methyl- 
2-phenyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-4-011- 
1 -oxid 

6,8-Di-fert-butyl-2- 
methyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-Con- 
1-oxid 

6.8-Di-fert-butyl-2- 
phenyl-4H-3,1- 
benzoxathiin-4-on- 
1-oxid 

6-fert-Buty Wmeth- 
oxy-2-methyl-4H- 

3,1-benzoxathiin-4- 
on-1-oxid 

6-tert-Butyl-8-meth- 
oxy-2-phenyl-4H- 
3,l -benzoxathiin-4- 
on-1-oxid 

2-Methyl-8-nitro-4H- 
3,l-benzoxathiin-4- 
on-1-oxid 

8-( 1-Acetoxy-1 -me- 
thylethyl)-2-phenyl- 
4H-3, l-benzoxa- 
thiin-4-on-1-oxid 

2-Methyl-4-oxo-4H- 
3,l -benzoxathiin-8- 
carbonsaure-1-oxid 

6-tert-Butyl-N,N,2- 
trimethyl-4-0~0- 
4H-3, l-benzoxa- 
thiin-&carboxamid- 
1-oxid 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-0xo-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbon- 
saure-methylester- 
1-oxid 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-0x0-4H-3, l-benz- 
oxathiin-8-carbo- 
nitril-1-oxid 

2-Methyl-4-oxo-4H- 
3,1-benzoxathiin-8- 
carbonsaure-me- 
thylester-1-oxid 

4-0x0-4H-3, 1-benz- 
oxat hiin-8-carbon- 
saure-methylester- 
1 -oxid 

52 132-133 
E 

91 140-141 
E (Lit.la)) 

Nicht isoliert 

60 
E 

84 
E 

41 
E 

81 
E 

70 
E 

92 
E 

81 
E 

72 
E 

90 
E 

65 
E 

144- 147 

136- 150 

163 - 165 

112-114 
(Lit .la)) 

270 - 280 

152-153 
(Zers.) 

169-170 

150- 152 
(Zers.) 

Nicht isoliert 

Nicht isoliert 

C19H2003S 
(328.5) 

C14H1804S 
(282.4) 

C19H2004S 
(344.5) 

C9H,NOSS 
(241.2) 

C10HaO5S 
(240.2) 

cl 6H21 
(323.4) 

C15HlSO5S 
(310.4) 

C14H15N03S 
(277.4) 

An a I y s e 
C H N S  

Ber. 69.41 6.15 - 9.16 
Gef. 68.23 6.14 - 9.40 

Ber. 59.54 6.44 - 11.35 
Gef. 59.23 6.45 - 11.26 

Ber. 66.25 5.86 - 9.31 
Gef. 66.11 5.90 - 9.27 

Ber. 44.81 2.93 5.81 13.29 
Gef. 44.84 2.64 5.71 13.23 

Ber. 50.00 3.36 - 13.35 
Gef. 50.27 3.43 - 13.52 

Ber. 59.41 6.56 4.33 9.91 
Gef. 58.88 6.56 4.25 9.52 

Ber. 58.04 5.86 - 10.33 
Gef. 57.99 5.96 - 10.31 

Ber. 60.62 5.46 5.05 11.56 
Gef. 60.82 5.44 5.43 11.38 

Chem. Ber. 116(1983) 



1718 B. Krische und W. Walter 

Tab. 2 (Fortsefzung) 

:::' Schmp. Summenformel 
[ "C] a) (Molmasse) Nr . Name 

Methode 
An a 1 y s e 

C H N S  

4s 

4 v  

4Y 

4 2  

5 a  

5b 

5 c  

5d 

5 e  

5 f  

5 g  

5 h  

5i 

5 j  

5 k  

51 

5m 

N, N,Z-Trimethyl-4- 
0x0-4H-3, l-benz- 
oxathiin-8-carb- 
oxamid-1-oxid 

N-tert-Bu tyl-2-me- 

benzoxathiin-8- 
carboxamid-1-oxid 

N-Acetyl-6-fert-butyl- 
2-methyl-4-oxo-4H- 
3, l-benzoxathiin-8- 
carboxamid-1 -oxid 

6-ferf-Butyl-2-methyl- 
N-(4-nitrophenyl)- 
4-0~0-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbox- 
amid-1-oxid 

2-(Methylthio)benzoe- 
saure 

2-(Benzylthio)benzoe- 
saure 

5-fert-Butyl-2-(ethyl- 
thio)-3-methyl- 
benzoesaure 

2-(Benzylthio)-5-terf- 
butyl-3-methyl- 
benzoesaure 

3.5-Di-terf-butyl-2- 
(ethy1thio)benzoe- 
saure 

2-(Benzylthio)-3,5-di- 
ferf-butylbenzoe- 
saure 

5-terf-Butyl-2-(ethyl- 
thio)-3-met hoxy- 
benzoesaure 

2-(Benzylthio)-5-terf- 
butyl-3-methoxy- 
benzoesaure 

2-(Ethylthio)-3-nitro- 
benzoesaure 

2-(Benzylthio)-3- 
(l-hydroxy-l-me- 
thylethy1)benzoe- 
saure 

5-terf-ButyI-2-(ethyl- 
thio)isophthalsaure 

2-(Methylthio)iso- 
phthalsaure 

2-(Ethylthio)iso- 
phthalsaure 

thyl-4-0~0-4H-3,l- 

85 Nicht isoliert 
E 

82 Nicht isoliert 
E 

80 130 (Zers.) C16H19N0,S Ber. 56.95 5.69 4.15 9.50 
E (337.4) Gef. 56.44 5.62 4.05 9.51 

96 300 C20H20N20,S Ber. 57.67 4.85 6.73 7.70 
E (41 6.5) Gef. 57.73 4.90 6.61 7.79 

91 
B 
77 
B 

A 

83 
B 

67 
A 

82 
A 

50 
A 

52 
A 

- 

- 
A 
72 
- 

168- 169 
(Lit.'@ 164) 

(Lit.") 189) 
69 C14H2002S Ber. 66.62 8.00 - 12.70 

(252.4) Gef. 66.52 7.96 - 12.73 

187 - 188 

01 C19H2202S Unbefriedigende Analyse 
(314.5) 

142- 143 
(Lit.18)) 

113-115 
(Lit. 18)) 

106-108 C,4H,,O,S Ber. 62.65 7.53 - 11.94 
(268.4) Gef. 62.26 7.76 - 12.14 

92 - 96 C19H2203S Ber. 69.05 6.72 - 9.70 
(330.5) Gef. 68.61 6.71 - 9.59 

Nicht isoliert, siehe l i .  

135- 136 
(Lit.!@) 

78 135 - 136 C14H1804S Ber. 57.70 6.59 - 11.00 
A ,112 H,O(291.4) Gef. 57.66 6.58 - 10.98 

B (Lit.14)) 

A (Lit.14)) 

80 190-191 

80 145-147 

Chem. Ber. 116(1983) 



Cyclische Sulfenylcarboxylate aus 4H-3,1 -Benzoxathiin-4-on-l-oxiden 1719 

Tab. 2 (Forfsefzung) 

9:;' Schmp. Summenformel Analyse 
[ "C] a) (Molmasse) C H N S  Nr. Name 

Methode 

5 n  5-tert-Butyl-2-(ethyl- 72 128 - 129 
thio)-N,N-dimethyl- B 
isophthalsauremono- 

6a 

6 b  

6c 

6d 

6e 

6f 

6g 

6 h  

6i 

6j 

6 k  

61 

6m 

6 n  

amid 
4H-3.1 -Benzoxathiin- 

4-on 
2-Phenyl-4H-3,l- 

benzoxathiin-4-011 
6-ferf-Butyl-2,8-di- 

methyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-4-on 

6-fert-Butyl-8-methyl- 
2-phenyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-4-011 

6,8-Di-ferf-butyl-2- 
methyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-4-011 

6,8-Di-ferf-butyl-2- 
phenyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-Con 

6-fert-Butyl-8-meth- 
oxy-2-methyl-4H- 
3, l-benzoxathiin- 
4-on 

6-ferl-Butyl-8-meth- 
oxy-2-phenyl-4H- 
3,l -benzoxathiin- 
4-on 

2-Methyl-8-nitro-4H- 
3, l-benzoxathiin- 
4-011 

8-(l-Acetoxy-l-me- 
thylethyl)-2-phenyl- 
4H-3,l -benzoxa- 
thiin-Con 

6-fert-Butyl-2-methyl- 
4-0xo-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbon- 
saure 

4-Oxo-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbon- 
saure 

3,l -benzoxathiin-8- 
carbonsaure 

6-ferf-Butyl-N, N,2- 
trimethyl-4-0~0- 
4H-3,l-benzoxa- 
thiin-l-carboxamid 

2-Methyl-4-oxo-4H- 

33 39 
D (Lit. 21) 45) 
95 87-89 
D (Lit.22) 90) 
99 58-59 
D 

53 109-111 
D 

92 112-113 
D (Lit.'@) 

20 170-172 
D (Lit.18)) 

52 100-101 
D 

78 164-166 
D 

92 138-139 
D 

30 162-163 
D (Lit.Is)) 

97 227-230 
D 

80 249-250 
D (Lit.14)) 

78 266-268 
D (Lit.I4)) 

96 133-134 
G 

C16H23N03S 
(309.5) 

C14H1802S 
(250.4) 

C19H2002S 
(312.5) 

C14H1803S 
(266.4) 

C19H2003S 
(328.5) 

C9H,N0,S 
(225.2) 

C14H1604S 
(280.4) 

C16H21N03S 
(307.4) 

Ber. 62.10 7.51 4.52 10.36 
Gef. 62.14 7.57 4.16 10.10 

Ber. 67.15 7.26 - 12.80 
Gef. 67.25 7.45 - 12.63 

Ber. 73.03 6.47 - 10.26 
Gef. 71.77 6.47 - 10.09 

Ber. 63.12 6.82 - 12.04 
Gef. 63.00 6.83 - 12.17 

Ber. 69.47 6.15 - 9.76 
Gef. 69.28 6.20 - 9.92 

Ber. 47.99 3.14 6.22 14.23 
Gef. 47.61 3.12 6.14 14.36 

Ber. 59.97 5.76 - 11.44 
Gef. 59.86 5.80 - 11.52 

Ber. 62.50 6.90 4.56 10.43 
Gef. 62.36 6.94 4.54 10.37 

Chem. Ber. 116(1983) 



1720 B. Krische und W. Walter 

Tab. 2 (Fortsetzung) 

Schmp. Summenformel Analyse 
["Cia' (Molmasse) C H N S  Nr . Name 

Methode 

60 

6~ 

6q 

6r 

6s 

6t 

6u 

6 v  

6 w  

6 x  

6~ 

62 

6a 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-0xo-4H-3,l-benz- 
oxathiin-8-carbon- 
saure-methylester 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-0xo-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbo- 
nitril 

2-Methyl-4-oxo-4H- 
3,l -benzoxathiin-8- 
carbonsaure-me- 
thylester 

4-Oxo-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbon- 
saure-methylester 

N, N,Z-Trimethyl-4- 
oxo-4H-3,I -benz- 
oxathiin-8-carbox- 
amid 

6-tert-Butyl-N,Zdi- 
methyl-4-oxo-N- 
phenyl-4H-3.1- 
benzoxathiin-8- 
car boxamid 

N-tert-Butyl-4-oxo-2- 
phenyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-8- 
carboxamid 

N-tert-Butyl-2-me- 

benzoxathiin-8- 
carboxamid 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-0xo-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbox- 
amid 

6-tert-Butyl-N,Z-di- 
methyl-4-oxo-4H- 
3,l -benzoxathiin-g- 
carboxamid 

N-Acetyl-6-tert-butyl- 
2-met hyl-4-oxo-4H- 
3,1-benzoxathiin-8- 
carboxamid 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
N-(4-nitrophenyl)- 
4-0~0-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbox- 
amid 

2-Methyl-4-oxo-4H- 
3,l-benzoxathiin-8- 
carbonylchlorid 

thyl-4-0~0-4H-3,l- 

92 
I 

46 
D 

95 
1 

52 
I 

66 
G 

90 
H 

95 
H 

96 
H 

91 
H 

82 
H 

20 
D 

54 
H 

97 
F 

Ber. 61.20 6.18 - 10.89 
Gef. 60.64 6.24 - 10.60 

0 1  ‘1 5H1804S 
(294.4) 

120-123 CI4H,,NO,S Ber. 64.33 5.80 5.36 12.27 
(261.4) Gef. 64.44 5.96 5.30 12.07 

119 C11H1004S Ber. 55.45 4.24 - 13.46 
(238.3) Gef. 55.31 4.15 - 13.22 

145- 146 C1oHBO4S Ber. 53.56 3.60 - 14.30 
(224.2) Gef. 53.36 3.58 - 14.25 

0 1  Cl2Hl3NO3S Ber. 57.35 5.22 5.57 12.76 
(251.3) Gef. 56.99 5.33 5.39 12.58 

129-130 CalH,,NO3S Ber. 68.26 6.29 3.79 8.68 
(369.5) Gef. 68.24 6.38 3.85 8.69 

205-207 Cl,H19N03S Ber. 66.84 5.61 4.10 9.39 
(341.4) Gef. 66.76 5.61 4.11 9.42 

153-155 C14HI,N03S Ber. 60.18 6.15 5.01 11.48 
(279.4) Gef. 60.11 6.22 5.04 11.68 

198 C14H,,N0,S Ber. 60.18 6.15 5.01 11.48 
(279.4) Gef. 60.48 6.38 5.01 11.65 

187 C,,H,,NO,S Ber. 61.40 6.54 4.77 10.93 
(293.4) Gef. 61.42 6.18 4.85 10.70 

145-146 C16H19N04S Ber. 59.78 5.97 4.36 9.97 
(321.4) Gef. 52.36 5.23 3.73 8.56 

245-246 C,H2,N,0,S Ber. 59.98 5.04 7.00 8.01 
(400.5) Gef. 59.22 4.97 6.95 7.88 

138 CloH,CI03S Nicht bestimmt 
(242.7) 

Chem. Ber. 216(1983) 



Cyclische Sulfenylcarboxylate aus 4H-3,l-Benzoxathiin-4-on-l -oxiden 1721 

Tab. 2 (Fortsetzung) 

:$/' Schmp. Summenformel Analyse 
["Cia) (Molmasse) C H N S  Nr . Name 

Methode 

6 0  

6ii 

4-0xo-2-phenyl-4H- 
3,l-benzoxathiin-8- 
carbonylchlorid 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-ox0-4H-3,l -benz- 
oxathiin-8-carbo- 
nylchlorid 

6-terf-Butyl-2,8-di- 
methyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-Con- 
1,l  -dioxid 

6-tert-Butyl-8-meth- 
oxy-2-methyl-4H- 
3,l -benzoxathiin-4- 
on-1 ,I-dioxid 

6-tert-Butyl-N, N,2- 
trimethyl-4-0~0- 
4H-3, l-benzoxa- 
thiin-&carboxamid- 
1,l -dioxid 

6-tert-Butyl-2-methyl- 
4-oxo-4H-3,l-benz- 
oxathiin-8-carbo- 
nitril-1,l-dioxid 

6-tert-Butyl-N,Z-di- 
methyl-4-oxo-N- 
phenyl-4H-3,l- 
benzoxathiin-8- 
carboxamid-I ,I-  
dioxid 

2-tert-Butyl-3-0~0- 
3H-1,2-benzisothi- 
azol-7-carbonsaure 

3H-1,2-benzisothi- 
azol-7-carbonsaure 

5-tert-Butyl-2-methyl- 
3-0x0-3H-1 ,2-benz- 
isothiazol-7-carbon- 
saure 

2-Acetyl-5-tert-butyl- 
3-oxo-3H-1,2-benz- 
isothiazol-7-carbon- 
saure 

5-fert-Butyl-2-(4-ni- 
trophenyl)-3-oxo- 
3H-1 ,Zbenzisothi- 
azol-7-carbonsaure 

2-tert-Butyl-3-0~0- 
3H-1,2-benziso- 
thiazol-7-carbon- 
saure-methylester 

:hem. Ber. 116(1983) 

5-tert-Butyl-3-0~0- 

89 
F 

143 - 145 

110-111 

C15H9C103S b, 
(304.8) 

Ber. 59.12 2.98 - 10.52 
Gef. 58.52 2.81 - 10.71 

96 
F 

C14H15C103SC) 
(298.8) 

Ber. 56.27 5.07 - 10.73 
Gef. 56.34 4.96 - 10.95 

7c 14 
E 

135 - 136 
(Zers.) 

cl qH1 
(282.4) 

Ber. 59.54 6.44 - 11.35 
Gef. 60.10 6.69 - 10.95 

7g 

7n 

13 
E 

150 C14H1805S 
(298.4) 

Ber. 56.35 6.09 - 10.74 
Gef. 56.42 5.93 - 10.67 

8 
E 

250 - 253 cl 6H21 
(339.4) 

Ber. 56.61 6.25 4.13 9.44 
Gef. 54.95 6.11 3.98 9.12 

7 P  

7t 

10 
E 

210-211 C14H15N04S 
(293.4) 

C21H23N05S 
(401.5) 

Ber. 57.31 5.16 4.77 10.93 
Gef. 57.08 5.10 4.71 11.01 

10 
E 

21 0 - 220 
(Zers.) 

Ber. 62.82 5.79 3.49 7.98 
Gef. 62.69 5.81 3.44 7.95 

8a 

8b 

8C 

90 
H 

217 - 218 
(Lit. 2)) 

320 - 327 67 
L 

C12H13N03S 
(251.3) 

C13H15N03S 
(265.4) 

C14H1 
(293.4) 

C18H16N205S 
(372.4) 

Unbefriedigende Analyse s. 9b 

70 
D 

250 - 252 Ber. 58.84 5.71 5.28 12.08 
Gef. 58.84 5.70 5.16 12.02 

8d 78 
D 

263 - 266 Unbefriedigende Analyse s. 9c 

8e  89 
L 

302 Ber. 58.05 4.34 7.52 8.61 
Gef. 56.55 4.21 7.24 8.05 

9a 90 
K 

104- 105 
(Lit. 2)) 

c 



1722 B. Krischeund W. Walter 

Tab. 2 (Fortsetzung) 

qgy' Schmp. Summenformel 
["Cia) (Molmasse) Nr. Name 

Methode 

Analyse 
C H N S  

~~~~ ~ ~ 

9 b  5-tert-Butyl-3-0x0- 70 259-260 C13Hl,N03S Ber. 58.84 5.71 5.28 12.08 
3H-1,2-benziso- K (265.4) Gef. 58.64 5.83 5.20 11.92 
thiazol-7-carbon- 
saure-methylester 

9c 5-tert-Butyl-2-methyl- 86 122- 127 C,,H,,NO,S Ber. 60.18 6.15 5.01 11.48 
3-0~0-3H-1,2- K (279.4) Gef. 60.34 6.12 5.00 11.66 
benzisothiazol-7- 
carbonsaure-methyl- 
ester 

9d 2-Acetyl-5-tert-butyl- 95 198-201 C,,H,,NO,S Ber. 58.61 5.59 4.56 - 
3-oxo-3H-1,2-benz- K (307.4) Gef. 58.50 5.53 4.53 - 
isothiazol-7-carbon- 
saure-methyl- 
ester 

a) Die Verbindungen wurden aus Chloroform/Petrolether (30 - 5OOC) bzw. Dichlormethan/Petrolether 
(30- 5OOC) umkristallisiert. Dazu wurden sie in wenig CHCI, bzw. CH,CI, gelost und durch vorsichtigen 
Zusatz von PE zur Kristallisation gebracht. - b, Ber. CI 11.64 Gef. CI 11.85. - c, Ber. CI 11.87 Gef. CI 
11.81. 

Tab. 3. Spektroskopische Daten der in Tab. 2 aufgefuhrten Verbindungen 
Losungsmittel: CDCI, (C) und [D,]DMSO (D) 

l a  

l b  

l c  

I d  

l e  
I f  
1g 

l h  

l i  

1j 
l k  

IR: 3100-2200 (OH); 1690 (CO); 960 cm-' (SO). - 'H-NMR (D): 6 = 
12.67 (s, br., 1H); 8.20-7.40 (m, 4H); 2.78 (s, 3H). 
IR: 3100-2450 (OH); 1698 (CO); 1005 cm-' (SO). - 'H-NMR (D): 6 = 
12.33 (s, br., 1H); 8.12-7.43 (m, 4H); 7.16 (mc, 5H); 4.52-3.65 (AB, 2H). 
1R: 3000-2300/2000-1900 (OH); 1689 (CO); 985 cm-' (SO). - 'H-NMR 

(m, 2H); 2.64 (s, 3H); 1.40 (t, 3H); 1.33 (s, 9H). 
IR: 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 1715 (CO); 1012 cm-' (SO). - 'H-NMR 
(C): 6 = 10.52 (s, 1 H); 7.82 (d, 1 H); 7.24 (s, br., 6H); 4.62 (s, br., 2H); 
2.26 (s, 3H); 1.30 (s, 9H). 
Siehe Lit.18). 
Siehe Lit. I s ) .  

IR: 3100-2500 (OH); 2970 (tBu); 1735 (CO); 1000 cm-' (SO). - 'H-NMR 
(C/D): 6 = 10.40(s, br., 1H); 7.37 (d, IH) ,  7.10 (d, lH) ,  J = 1.8 Hz; 
3.97 (s, 3H); 3.58-3.06 (m, 2H); 1.37 (s, 9H); 1.34 (t, 3H). 
1R: 3100-2300 (OH); 1695 (CO); 1005 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 6 = 
10.26(s,br.,1H);7.64(d,1H);7.26(~,5H);7.01(d,1H,J= 2Hz); 

IR: 3200-2500 (OH); 1737 (CO); 1527/1345 (NO,); 1010 cm-' (SO). - 
'H-NMR (C/D): 6 = 8.27-7.70 (m, 4H); 3.69-3.23 (m, 2H); 1.42 (t, 
3H,  J = 7.8 Hz). 
Siehe Lit. 18).  

IR: 3300-2400 (OH); 173611692 (CO); 950 cm-' (SO). - 'H-NMR (C/D): 
6 = 12.19 (s, br., 2H); 7.87 (s, 2H); 3.74-3.12 (m, 2H); 1.43 (t, 3H); 
1.37 (s, 9H). 
IR: 3200-2500 (OH); 1723/1692 (CO); 980 cm-' (SO). - 'H-NMR (D): 
6 = 12.78 (s, br., 2H); 7.90-7.32 (A,B, 3H); 3.08 (s, 3H). 

(C):6 = 1 2 . 8 6 ( ~ , 1 H ) ; 7 . 9 0 ( d , l H ) , 7 . 3 6 ( d , l H ) , J =  2Hz;3.64-3.02 

4.80-4.35 (AB, 2H); 3.74 (s, 3H); 1.33 (s, 9H). 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 

lm 

I n  

l o  

2a 
2b 

2c  

2d 

2e 

2f 

2g  
2h 
2i 

2k  

4a  

4b 

4c  

4d 

4 e  
4f  
4g  

4h 

4i 

IR: 3200-2500 (OH); 1730/1690 (CO); 950 cm- '  (SO). - 'H-NMR (D): 
6 = 10.80 (s, br., 2H); 7.82-7.33 (A,B, 3H); 3.32 (mc, 2H); 1.33 (t, 3H). 
IR: 3200-2400 (OH); 1700/1640 (CO); 990 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 
6 = 11.17 (s, br., 1H); 8.11 (d, IH) ,  7.50(d, lH) ,  J = 2.1 Hz; 3.53 
(q, 2H); 3.16 (s, 3H); 2.84 (s, 3H); 1.47 (t,3H, J = 7.1 Hz); 1.36 (s, 9H). 
IR: 2960 (tBu); 2600-2300/1900- 1800 (OH); 1730/1696 (CO); 960 cm-' 
(SO). - 'H-NMR (C): 6 = 11.62 (s, br., 1 H); 8.07 (d, 1 H), 7.82 (d, 1 H), 
J = 2 Hz; 3.96 (s, 3H); 3.73-3.19 (m, 2H); 1.53 (t, 3H,  J = 7.9 Hz); 
1.36 (s, 9H). 
IR: 1705/1650 cm-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 8.07-7.31 (m). 
IR: 3300-2800 (OH); 1710/1660 cm-' (CO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 
11.21 (s, br., 1H); 8.23 (s, 2H); 1.43 (s, 9H). 
IR: 2965 (tBu); 1750/1670 cm-'  (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.33-8.22 
(AB, 2H); 4.06 (s, 3H); 1.43 (s, 9H). 
IR: 1752 (CO); 1510/1308 cm- '  (NO,). - 'H-NMR (C): 6 = 8.57-8.20 
(m, 2H); 7.77 - 7.47 (m, 1 H). 
IR: 171 24161 1)/(1593)/1567 cm ' (CO); CHCl, : 172041 61 3)/(1590)/1568 
cm- (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.19 (s, 2H); 3.41 (s, 6H); 1.42 (s, 9H).  
IR: 1702/1595/1563 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.19-8.11 (m, 2H); 
7.58-7.41 (m, 1H); 3.42 (s, 6H). 
Siehe Lit. '8). 

Siehe Lit.18). 
IR: 1750/1650 cm- '  (CO). CHC13: 1741/1675 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 
6 = 8.05-7.17 (m, 3H); 3.93 (s, 3H). 
IR: 2960 (tBu); 1725/1552 cm- '  (CO); CHCl,: 1720 cm-' (CO). - 'H- 
NMR (C): 6 = 8.04 (d, I H); 7.76- 7.38 (rn, 5H); 6.79 (d, 1 H); 3.54 (s, 
3H); 1.01 (s, 9H). 
IR: 1723 (CO); 1045 cm-' (SO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 8.17-7.93 (m, 
1H); 7.88-7.57 (m, 3H); 5.43 (s, 2H). 
IR: RR/SS: 1727 (CO); 1060 cm-' (SO). RS/SR: 1742 (CO); 1050 cm-' 
(SO). - 'H-NMR (C): RR/SS: 6 = 8.20-7.63 (m, 4H); 7.42 (mc, 5H); 
5.93 (s, 1H). RS/SR:  6 = 8.37-7.97 (m, 1H); 7.87-7.60 (m, 3H); 7.40 
(mc, 5H); 6.10 (s, 1H). 
IR: 2965 (fBu); 1732 (CO); 1060/1045 cm- '  (SO). - 'H-NMR (C): 6 = 
8.26-8.15(m, lH);7.65-7.56(m, 1H); 1.36(s,9H); 5.60(q, 1H);2.72 
(s, 3H); 1.60 (d, 3H,  J = 6.5 Hz); 5.14 (q, 1H); 2.74 (s, 3H); 1.93 (d, 3H,  
J = 6.5 Hz). 
IR: 1735/1719 (CO); 1060/1050/1037/1030 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 
6 = 8.25 (d, 1H); 7.72-7.36 (m, 6H); 6.03 (s, 1H); 2.69 (s, 3H); 1.37 
( s ,  9H). 8.19 (d, l H ) ,  7.49 (d, l H ) ,  J = 2 Hz; 7.35 ( s ,  5H); 6.55 ( s ,  1H); 
2.59 (s, 3H); 1.33 (s, 9H). 
Siehe Lit. '8). 

IR: 2960 (tBu); 1728 (CO); 1060/1050 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 6 = 
7.97 (d, IH) ,  7.35 (d, lH) ,  J = 1.8 Hz; 5.66 (q, IH) ;  4.03 (s, 3H); 1.51 (d, 
3H,  J = 6.6 Hz); 1.39 (s, 9H). 7.97 (d, lH) ,  7.33 (d, lH) ,  J = 1.8 Hz; 
5.12 (q, 1H); 4.03 (s, 3H); 1.90 (d, 3H,  J = 6.4 Hz); 1.38 (s, 9H). 
IR: 1729 (CO); 1040/1033 cm-' (SO). 1738 (CO); 1052/1027 cm-' (SO). - 
'H-NMR (C): 6 = 8.01 (d, 1 H); 7.20 (d, 1 H); 7.28 (s, 5H); 6.70 (s, 1 H); 
3.89(s,3H); 1.33(s,9H).7.96(d,  l H ) ; 7 . 6 7 - 7 . 3 2 ( m , 6 H ) ; 6 . 0 4 ( ~ ,  1H); 
4.00 (s, 3H); 1.38 (s, 9H).  
IR: 1738 (CO); 152911360 (NO,); 1030 cm-' (SO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 
8.59-8.39 (m, 2H); 8.06 (mc, 1H); 5.70-5.50 (m, 1H); 1.80 (d, 3H, J = 
6.8 Hz). 

- 
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4 j  
4m 

4n 
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5 a  
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5 c  

5d 
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5 h  

5i 
5 j  

Siehe Lit.'*). 
IR: 3100-2450 (OH); 1730/1710/1675 (CO); 1008/995 cm- '  (SO). - 'H- 
NMR(D):6  = 12.27(s,br.,IH);8.48-8.16(m,2H);8.04-7.87(m, 

IR: 2960 (tBu); 1737/1642 (CO); 1050 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 6 = 
8.36 (d, 1H); 7.71 (d, 1H); 5.57-5.21 (m, IH) ;  3.18 (s, 3H); 2.93 (s, 3H); 
1.85 (d, 3H, J = 6.6 Hz); 1.39 ( s ,  9H). 8.24 (d, 1H); 7.71 (d, 1H); 
5.57-5.21 (m, IH); 3.13 (s, 3H); 2.96 (s, 3H); 1.72 (d, 3H,  J = 6.8 Hz); 
1.39 (s, 9H). 
IR: 2970 (tBu); 1719 (CO); 1058 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.39 (d, 
lH) ;8 .24(d ,  lH);5.55-5.33(m, l H ) ; 4 . 0 2 ( ~ , 3 H ) ;  1 . 7 0 ( d , 3 H , J =  
6.7 Hz); 1.41 (s, 9H). 
IR: 2960 (tBu); 2230 (CN); 1735 (CO); 1060 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 
6 =  8 . 5 5 ( d , I H ) , 8 . 0 9 ( d , l H ) , J =  2 H z ; 5 . 3 2 ( q , l H ) , 1 . 9 4 ( d , 3 H ) , J =  
6.7 Hz; 1.40 (s, 9H). 8.45 (d, lH) ,  8.12 (d, l H ) ,  J = 2 Hz; 5.63 (q, lH) ,  
1.73'(d, 3H), J = 7 Hz; 1.40 (s, 9H). 
IR: 1720/1715 (CO); 1032 cm-' (SO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.43 - 8.13 (m, 
2H); 7.80 (t, l H ,  J = 7.9 Hz); 5.48 (q, 1H); 4.00 (s, 3H); 1.69 (d, 3H,  
J = 6.2 Hz). 
IR: 1735/1712 (CO); 1021 cm-' (SO). - 'H-NMR (D): 6 = 8.24-7.56 (m, 
3H); 5.44 (ABc, 2H); 3.82 (s, 3H). 
'H-NMR (C): 6 = 8.31 (d) + 8.04 (d, IH) ,  J1 = 6.2 Hz, J2 = 2.2 Hz; 
7.88-7.60(m, 2H); 5.47 (4, 1H); 3.11 (s, 3H); 2.95 (s, 3H); 1.72(d, 3H, 
J = 6.6 Hz). 
'H-NMR (C): 6 = 8.29 (d) + 8.11 (d, lH) ,  7.93 (d) + 7.78 (d, lH) ,  J ,  = 
7.8 Hz, J2 = 1.8 Hz; 7.68 (t, l H ,  J = 7.8 Hz); 6.46 (s, br., IH) ;  5.47 (q, 
IH) ,  1.66 (d, 3H), J = 7 Hz; 1.50 (s, 9H). 
IR: 3350 (NH); 1710 (CO); 1070/1020 cm-' (SO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 
11.45(s,br.,1H);8.22(d,1H);8.00(d,1H);5.51(q,1H);2.39(s,3H); 
1.66 (t, 3H, J = 6.7 Hz); 1.41 (s, 9H). 11.37 (s, br., IH);  8.18 (d, IH); 
7.89 (d, 1H); 5.87 (q, IH); 2.32 (s, 3H); 1.74 (t, 3H, J = 6.7 Hz); 1.41 (s, 9H). 
IR: 3305 (NH); 1740/1729/1665/1550 (CO); 1508/1340 (NO,); 1050 cm-' 
(SO). - 'H-NMR (D): 6 = 11.39 (s, br., IH);  8.38-7.89 (m, 6H); 
5.89-5.56 (m, 1H); 1.63 (d) + 1.54 (d, 3H), J = 6.8 Hz; 1.43 (s, 9H). 
IR: 3200-2500 (OH); 1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 7.93-7.74 
(m, IH); 7.57-6.93 (m, 3H); 2.35 (s, 3H). 
IR: 3100-2500 (OH); 1673 cm-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 11.07 (s, br., 
IH);  7.80-7.63 (m, 1H); 7.40-6.87 (m, 8H); 4.03 (s, 2H). 
IR: 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 1688 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 
10.39 (s, 1H); 7.62 (d, l H ) ,  7.29 (d, lH) ,  J = 2 Hz; 2.78 (q, 2H); 2.53 ( s ,  
3H); 1.30 (s, 9H); 1.16 (t, 3H, J = 7 Hz). 
IR (Film): 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 1698 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 
6 = 9.57 (s, br., 1H); 7.70 (d, lH) ,  7.35 (d, IH),  J = 2.2 Hz; 7.15 (s, 
5H); 3.99 (s, 2H); 2.35 (s, 3H); 1.32 (s, 9H). 
Siehe Lit. '8). 
Siehe Lit. I* ) .  

IR: 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 1680 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 
9.17 (s, br., 1H); 7.61 (d, IH),  7.09 (d, IH) ,  J = 2.1 Hz; 3.93 (s, 3H); 
2.90 (q, 2H); 1.35 (s, 9H); 1.19 (t. 3H,  J = 7.5 Hz). 
IR: 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 1685 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 
10.63 (s, br., IH) ;  7.46 (d, IH) ;  7.08 (s, 5H); 6.97 (d, l H ,  J = 1.8 Hz); 
4.02 (s, 2H); 3.84 (s, 3H); 1.32 (s, 9H). 
Nicht isoliert, s. l i .  
Siehe Lit.I8). 

lH);5.97-5.74(@ + 5.71-5.48(q,IH);1.83(d) + 1.55(d,3H). 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 
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IR: 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 170511680 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 
6 = 12.26 (s, 2H); 8.05 (s, 2H); 3.06 (9, 2H); 1.39 (s, 9H); 1.29 (t, 3H,  
J = 7.5 Hz). 
IR: 3200-2500 (OH); 1690 cm-'  (CO). - 'H-NMR (C1D): 12.50 (s, br., 

IR: 3200-2500 (OH); 1700 cm-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 12.14 (s, br., 

IR: 3200-2500 (OH); 1710/1600/1590 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 
11.09 (s, br., 1H); 7.84 (d, lH) ,  7.48 (d, lH) ,  J = 2 Hz; 3.19 (s, 3H); 2.94 
(q, 2H); 2.81 ( s ,  3H); 1.29 ( s ,  9H); 1.17 (t, 3H,  J = 7.4 Hz). 
IR: 1720 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.06-7.87 (m, 1H); 7.37-7.00 
(rn, 3H); 5.30 (s, 2H). 
IR: 1730 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.16-7.96 (m, 1H); 7.54-7.00 
(m, 8H); 6.40 (s, 1H). 
IR (Film): 2960 (tBu); 1720 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.05 (d, 
l H ) , 7 . 4 0 ( d , l H ) , J =  2 . 1 H z ; 5 . 5 5 ( q , 1 H ) ; 2 . 3 0 ( ~ , 3 H ) ; 1 . 7 7 ( d , 3 H ,  
J = 6.3 Hz); 1.31 (s, 9H). 
IR: 2965 (tBu); 1705 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.14 (d, 1 H, J = 
2 Hz); 7.70-7.23 (m, 6H); 6.43 (s, 1H); 2.31 (s, 3H); 1.32 (s, 9H). 
Siehe Lit. 18). 

Siehe Lit. '8). 

IR: 2960 (tBu); 1711 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 7.82 (d, IH) ,  7.10 
(d, IH) ,  J = 2 Hz; 5.57 (q, 1H); 3.92 (s, 3H); 1.79 (d, 3H,  J = 6 Hz); 
1.34 (s, 9H). 
IR: 2955 (tBu); 1720 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 7.89 (d, 1 H); 
7.69-7.31 (m, 5H); 7.10 (d, 1 H, J = 1.8 Hz); 6.45 (s, IH); 3.89 (s, 3H); 
1.36 (s, 9H). 
IR: 1722 (CO); 1505/1340 cm-' (NO2). - 'H-NMR (C): 6 = 8.57-8.37 
(m, 2H); 7.58-7.37 (m, 1H); 5.58 (4, lH) ,  1.85 (d, 3H), J = 6.5 Hz. 
Siehe Lit. 
IR: 3200-2500 (OH); 2960 (tBu); 173311685 cm-' (CO). - 'H-NMR 
(C1D): 6 = 11.91 (s, br., 1H); 8.30 (d, lH) ,  8.22 (d, lH) ,  J = 2.2 Hz; 
5.53 (q, lH) ,  1.78 (d, 3H), J = 6.4 Hz; 1.36 ( s ,  9H). 
IR: 172011668 cm-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 13.25 (s, br., 1 H); 
8.24-7.96 (m, 2H); 7.54-7.20(m, IH); 5.41 (s, 2H). 
IR: 172311667 cm-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 12.14 (s, br., 1 H); 
8.25-8.00(m,2H); 7.50-7.24(m, 1H); 5.68(q, lH) ,  1.67(d, 3 H ) , J  = 
6.4 Hz. 
IR: 1723/1642 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.23 (d, lH) ,  7.51 (d, 

6.3 Hz); 1.35 (s, 9H). 
IR (Film): 1725 cm-' (CO). - 'H-NMR (C):  6 = 8.41 (d, lH) ,  8.25 (d, 

1.37 (s, 9H). 
IR: 2960 (tBu); 2230 (CN); 1728 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.39 (d, 
l H ) , 7 . 8 7 ( d , l H ) , J =  2 H z ; 5 . 7 4 ( q , l H ) , 1 . 8 6 ( d , 3 H ) , J = 6 . 3 H z ;  
1.37 (s, 9H). 
IR: 1720/1710 cm-'  (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.44-8.10 (m, 2H); 
7.43-7.25 (m, 1H); 5.51 (4, 1H); 3.95 (s, 3H); 1.81 (d, 3H,  J = 6.4 Hz). 
IR: 173111693 crn-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.17-7.84 (m, 2H); 
7.24-6.96 (rn, IH); 5.12 (s, 2H); 3.82 (s, 3H). 
IR (Film): I72511635 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.14-8.07 (m, 
1H); 7.55-7.27 (rn, 2H); 5.73 (4. 1H); 3.07 (s, br., 3H); 2.90(s, br., 3H); 
1.74 (d, 3H,  J = 6.4 Hz). 

2H); 7.70-7.16 (A,B, 3H); 2.33 (s, 3H). 

2H); 7.63-7.20 (A2B, 3H); 2.85 (4, 2H); 1.07 (t, 3H). 

l H ) , J =  2H~;5.64(q,lH);3.14(~,3H);2.92(~,3H);1.79(d,3H,J= 

l H ) , J = 2 . 4 H ~ ; 5 . 5 0 ( q , l H ) ; 3 . 9 6 ( ~ , 3 H ) ; l . 8 0 ( d , 3 H , J =  6.4Hz); 
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IR: 1717/1643 cm- '  (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.02 (d, 1 H), 7.20 (d, 
lH) ,  J = 2.2 Hz; 7.14 (rnc, 5H); 5.56 (q, 1H); 3.51 (s, 3H); 1.80 (d, 3H,  
J = 6.5 Hz); 1.07 (s, 9H). 
IR: 3300 (NH); 1720/1630/1535 cm-' (CO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 
8 .36-7 .16 (m,9H) ;6 .50 (~ ,  1H); 1.43(s) + 1.40(s,9H).  
IR: 3270 (NH); 1722/1630/1540 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 
8.17-8.03(dd, IH) ;  7.67-7.52(dd, IH); 7.28-7.10(rn, 1H); 6.22(s, br., 
1H); 5.46 (4, lH) ,  1.75 (d, 3H), J = 6.4 Hz; 1.47 (s, 9H). 
IR: 3360/3290/3200/3160 (NH); 1730/1652 cm- '  (CO). - 'H-NMR (C): 
6 = 8.33 (d, lH) ,  7.82 (d, lH) ,  J = 2.2 Hz; 6.40(s, br., 2H); 5.55 (q, 
l H ) ,  1.79 (d, 3H), J = 6.1 Hz; 1.34 (s, 9H).  
IR: 3390 (NH); 1732/1645/1550 cm-' (CO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 8.21 
(d, 1H); 7.97 (q, br., 1H); 7.85 (d, l H ) ,  J = 2.2 Hz; 5.47 (q, IH) ,  2.92 (d, 
3H), J = 5.2 Hz; 1.74 (d, 3H,  J = 6.5 Hz); 1.34 (s, 9H). 
IR: 3220/3140 (NH); 1728/1714/1690/1672 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 
6 = 10.27 (s, 1H); 8.39 (d, IH) ,  8.06 (d, lH) ,  J = 2 Hz; 5.51 (q, IH) ;  
2.59 (s, 3H); 1.78 (d, 3H,  J = 6.3 Hz); 1.40 (s, 9H). 
IR: 3300 (NH); 1728/1652/1540 (CO); 1505/1332 cm-' (NO,). - 'H-NMR 
(C): 6 = 9.49 (s, br., 1H); 8.33-7.83 (m, 6H); 5.50 (q, IH) ,  1.73 (d, 3H), 

1R: 1740/1720 crn-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.57 -8.38 (m, 2H); 
7.57-7.39 (rn, IH) ;  5.55 (q, lH) ,  1.84 (d, 3H), J = 6.5 Hz. 
IR: 1750/1718 cm- '  (CO). - 'H-NMR (C/D): 6 = 8.33-7.96 (rn, 2H); 
7.64-7.17 (m, 6H); 6.54 (s, 1H). 
1R: 1740/1725 cm- '  (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.53 (s, 2H); 5.53 (q, 
lH) ,  1.82 (d, 3H), J = 6.5 Hz; 1.41 (s, 9H). 
IR: 1740 (CO); 1325/1110 cm- '  (SO,). - 'H-NMR (C): 6 = 8.11 (d, IH) ,  
7 . 6 0 ( d , l H ) , J = 2 H z ; 5 . 5 5 ( q , l H ) ; 2 . 7 6 ( ~ , 3 H ) ; 1 . 8 2 ( d , 3 H , J =  
6.3 Hz); 1.37 (5, 9H). 
IR: 1731 (CO); 1327/1119 cm-' (SO,). - 'H-NMR (C): 6 = 7.83 (d, 1 H), 
7.41 (d, lH) ,  J = 1.8 Hz; 5.51 (q, 1H); 4.06 (s, 3H); 1.77 (d, 3H, J = 
6.4 Hz); 1.37 (s, 9H). 
IR: 1745/1655 (CO); 1330/1110 crn-' (SO,). - 'H-NMR (C): 6 = 8.24 (d, 
lH) ,  7.72 (d, l H ) ,  J = 2 Hz; 5.51 (9. 1H); 3.15 (s, 3H); 2.92 (s, 3H); 1.79 
(d, 3H,  J = 6.7 Hz); 1.38 (s, 9H). 
IR: 2240 (CN); 1750 (CO); 1330/1108 crn-' (SO,). - 'H-NMR (C/D): 6 = 

IR: 1750/1658 (CO); 1327/1110 crn-' (SO,). - 'H-NMR (C): 6 = 8.01 (d, 
IH),  7.37 (d, l H ) ,  J = 2 Hz; 7.23 (s, 5H); 5.41 (q, IH) ;  3.57 (s, 3H); 1.83 
(d, 3H,  J = 6.6 Hz); 1.11 (s, 9H). 
IR: 3300-2400 (OH); 1683/1655/1600 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 
11.42(s, br., 1H); 8.35-8.26(rn, 2H); 7.60-7.43(m, 1H); 1.77(s, 9H). 
1R: 3400-2300 (NH, OH); 1678/1620/1590/1570 cm- '  (CO). - 'H-NMR 
(C/D): 6 = 8.32 (d, IH) ,  8.18 (d, l H ) ,  J = 1.8 Hz; 7.74 (s, br., 4H)a); 
1.43 (s, 9H). 
IR: 3200-2500 (OH); 1680/1620 crn-' (CO). - 'H-NMR (D): 6 = 8.77 (s, 
b r . , l H ) ; 8 . 2 I ( d , l H ) , 8 . 0 4 ( d , l H ) , J =  1 . 6 H z ; 3 . 3 7 ( ~ , 3 H ) ; 1 . 4 0 ( ~ , 9 H ) .  
IR: 3200-2800 (OH); 1710/1690/1650 cm- '  (CO). - 'H-NMR (C/D): 
6 = 10.33 (s, br., 1H); 8.32 (d, lH) ,  8.13 (d, lH) ,  J = 1.8 Hz; 2.71 (s, 
3H); 1.42 (s, 9H). 
IR: 3200-2450 (OH); 1695/1685/1650 (CO); 1515/1345/1325/1282 crn-'. - 
'H-NMR (D): 6 = 10.67 (s, br., 1 H); 8.29-7.93 (m, 6H); 1.40 (s, 9H). 
IR: 1692/1645/1632 ern-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.21 -8.12 (m, 2H); 
7.52-7.35 (m, 1H); 4.01 (s, 3H); 1.74 (s, 9H). 

J = 6.7 Hz; 1.33 (s, 9H). 

8.43-8 .26(AB,2H);6 .10(q ,  I H ) , 1 . 8 0 ( d , 3 H ) , J =  6 . 6 H ~ ; 1 . 4 3 ( ~ , 9 H ) .  
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Tab. 3 (Fortsetzung) 

9b 

9c 

9d 

IR: 3100-2500 (OH); 1695/1640 cm-'  (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.37 (s, 
2H); 4.06 (s, 3H); 3.47 (5, 1H); 1.45 (s, 9H). 
IR: 16904660 cm-' (CO). - 'H-NMR (C): 6 = 8.24 (s, 2H); 4.04 (s, 
3H); 3.44 (s, 3H); 1.41 (s, 9H). 
IR: 2960 (tBu); 1705/1691 (CO); 1440; 1365 cm-' .  - 'H-NMR (C): S = 
8 . 3 3 ( d , l H ) , 8 . 2 0 ( d , l H ) , J =  2 H z ; 4 . 0 4 ( ~ , 3 H ) ; 2 . 7 5 ( ~ , 3 H ) ; l . 4 2  
(s, 9H). 
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