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1,3,5-Trithian selbst sowie 2-mono- und 2,4,6-trisubstituierte Trithiane lassen sich mit
n-Butyllithium in Tetrahydrofuran metallieren. Umsetzung der Lithiumderivate mit Elektro-
philen fiihrt zu h6her substituierten Trithianen, die teilweise in reiner Form isoliert werden
kdnnen. Die NMR-Spektren der erhaltenen Produkte bei Raumtemperatur werden beschrie-
ben. Quecksilber(Il)-assistierte Solvolyse von alkylierten Trithianen fithrt zu Carbonyl-
verbindungen oder deren O-Acetalen unter ,,Herausldsung* des hchstsubstituierten C-Atoms,
was die Verwendung von Lithiotrithianen als nucleophile Acylierungsmittel ermdglicht.
Vor- und Nachteile gegeniiber der Dithian-Methode werden diskutiert.

Lithio-1,3,5-trithianes
Generation in Solution, Reactions with Electrophiles, and Use in Nucleophilic Acylation

1,3,5-Trithiane and 2-mono- as well as 2,4,6-trisubstituted trithianes are shown to be metallated
by n-butyllithium in THF. Reaction of the lithio derivatives thus obtained with electrophiles
leads 10 more highly substituted trithianes which in some cases can be isolated in a pure form.
The n.m.r. spectra of the products at room temperature are described. Meréury(ll)-assisted
solvolysis of alkyltrithianes ,,liberates‘* the most highly substituted carbon with formation
of carbonyl compounds or their O-acetals. This completes a sequence of reactions which
suggests use of lithiotrithianes as reagents for nucleophilic acylation. Advantages and dis-
advantages of this procedure compared to the dithiane method are discussed.

Im Gegensatz zu 2-Lithiodithianen, die in der organischen Synthese2 als nucleo-
phile Acylierungsmittel3.6.7 angewendet werden, haben lithiierte s-Trithiane1.3-5.7.8)

*) Sonderdruckanfragen bitte an diese Autoren in GieBen bzw. Cambridge.

D Einige der hier ausfiihrlich beschriebenen Reaktionen sind bereits in einem Ubersichts-
artikel, in einer Kurzmitteilung® und in einer Organic Synthesis-Vorschrifts) erwidhnt
worden.

2 Siehe z.B. die Ubersicht zur Darstellung von Cyclopentenonen: R. A. Ellison, Synthesis
1973, 397.

3 D. Seebach, Synthesis 1969, 17.

4 D. Seebach und D. Steinmiiller, Angew. Chem. 80, 617 (1968); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 7, 619 (1968).

5} D. Seebach und A. K. Beck, Org. Syn. 51, 39 (1971).

6 E. J. Corey und D. Seebach, Angew.Chem. 77, 1134, 1135 (1965); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 4, 1075, 1077 (1965). Eine volle Verdffentlichung (J. Amer. Chem. Soc.)
unserer Arbeiten mit 2-Lithiodithianen ist in Vorbereitung.

7 D. Seebach, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 639 (1969).

8 D. N. Crouse und D. Seebach, Chem. Ber. 101, 3113 (1968).
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wie 2, § und 6 bisher nur wenige ,,Freunde gefunden“9), obwohl s-Trithian (1) ein
billigeres Ausgangsmaterial ist als 1,3-Dithian19, Nachdem wir schon an anderer
Stelle® die Herstellung von Losungen von 2-Lithio-s-trithian beschrieben haben
(1 — 2), berichten wir hier (iber unsere Erfahrungen bei Umsetzungen von 2 mit
Elektrophilen (2 — 3), iiber die Hydrolyse von Trithianen (3 — 4) und liber metallierte
substituierte Trithiane 5§ und 6.
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A) Umsetzungen von 2-Lithio-s-trithian mit Elektrophilen (Reaktion 2 -> 3)

s-Trithian (1) ist in den iiblichen Losungsmitteln bei Raumtemperatur schwer-
16slich. Zur Metallierung mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran/n-Hexan bei —10
bis —20°C muB daher eine Suspension von fein gemahlenem, frisch umkristallisiertem
Ausgangsprodukt eingesetzt werden, das als Lithiumderivat!? 2 in ein bis zwei Stun-
den in Losung geht (0.1 —0.4 M); Elektrophile werden dann unterhalb von —10°C
zugegeben. Hierbei kann im Gegensatz zu den Reaktionen von 2-Lithio-1,3-dithianen
folgende Komplikation eintreten:

S, r »)‘S H SUH
s¥s)(: %( \—SXE + S\—S)(H l ()
3 2 5 1

9) M. Fukunaga und Mitarbb., 3rd International Congress of Heterocyclic Chemistry,
Sendai 1971, Abstr. of Papers, S. 605; Bull. Chem. Soc. Japan 45, 302 (1971); Chemistry
Letters 1972, 55, 1081.

100 Dje Preise von kommerziellem Dithian und Trithian verhalten sich etwa wie 10:1. Das
zur Herstellung von 1,3-Dithianen erforderliche 1,3-Propandithiol kostet etwa 1.— DM/g,
kein Vergleich zu den Preisen von H;S oder Natriumthiosulfat, die zur Darstellung von
1,3,5-Trithianen eingesetzt werden!6), — Darstellung von s-Trithian: R. W. Bost und
E. W. Constrable, Org. Syn., Coll. Vol. 2, 610 (1943).

1) Als erste erzeugten wohl C. C. Price und J. S. Viuimberga [J. Org. Chem. 27, 3736
(1962)] Trithian-Anioncn, als sie bei der Behandlung von 2,4,6-Tris(2-chlorithyl)-1,3,5-
trithian mit Kaliumamid ein Trispiran crhielten:

c1r:u,,—u,c>_~ q_ s)q
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Das gebildete Produkt 3 tauscht mit unumgesetztem 2 H gegen Li aus, was zu
unsubstituiertem Trithian 1 fiihrt, das praktisch quantitativ ausfillt; durch Folge-
reaktionen von § bilden sich so di- und trisubstituierte Trithiane (s. Abschnitt B).
Es hdngt also vom Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Reaktionen von Lithio-
trithian mit dem Elektrophil und der Gleichgewichtseinstellung in (1) ab, ob mono-
substituierte 12 Trithiane 3 durch diesen ProzeB zuginglich sind. Wir konnten zeigen,
daB z.B. primidre Alkylbromide und -jodide schneller mit Lithiotrithian reagieren,
als dieses mit den entstehenden Alkyltrithianen H/Li-Austausch eingeht. Daher
sind die alkylierten Derivate 7 in guten Ausbeuten und in iiber 90proz. Reinheit
darstellbar. Mit einem weniger reaktiven sekundiren Halogenid erhilt man iiber-
wiegend hoher substituierte Trithiane und viel unsubstituiertes Trithian zuriick: mit
2-Jodpropan isolierten wir ein Produkt mit einem NMR-spektroskopisch bestimmten
mittleren Substitutionsgrad von 2.5; nach der Umsetzung mit 2-Jodoctan erhielten
wir ein dhnliches Gemisch, bei dessen Hydrolyse (s. Abschnitt D) zu etwa 309, 2-Me-
thyloctanal entstand, das als 2,4-Dinitrophenylhydrazonderivat identifiziert wurde.

S/—SXH q/—SXH S/—i ;Ccﬂs
< [CH,l,~R ¢ R g CeHs
n -R -R 9
7|1 -H 8a | -si(CH,),
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e |13 'CHS < -(':(C.H5)2
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g| 1 -C
HY e | -COCgH;
CpHg
f | -CO,C,H;
= WS
h| 5 'xs—; g® | -COCHy
i 1 'C.Hs

Andere ,,schnelle* Elektrophile wie Trimethylchlorsilan (— 8a13) und Carbonyl-
verbindungen wie Cyclooctanon (— 8b) und Benzophenon (— 8¢ — 9) liefern mono-
substituierte Trithiane ebenfalls in guten Ausbeuten; mit Cyclohexenoxid, Benzo-
nitril und Chlorameisensaureester stellten wir den Alkohol 8d, das Keton 8e bzw. den
Ester 8f her.

12) Zur Zeit, als wir erstmalig itber metallierte Trithiane berichteten3, war ihre Umsetzung
mit Elektrophilen die einzige Darstellungsmethode fiir monosubstituierte Trithiane;
inzwischen berichtete P. Y. Johnson (J. C.S.Chem. Commun. 1971, 1083) iiber die
Herstellung von 3, E = CHj;, C¢Hs, p-HOCsH4, p-(CH3)sNCgHy, p-OaNCeHy, 2-Furyl,
aus entsprechenden Aldehyden und HSCH,SCH,SH.

13 Darstellungsvorschrift s.: D. Seebach, M. Kolb und B.-Th. Gribel, Chem. Ber. 106, 2277
(1973).
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Mit enolisierbaren Carbonsiureamiden erfolgt >95°%; Enolatbildung; nur einige
Prozent des Ketons 8g konnten beispielsweise nach Umsetzung mit Dimethylacetamid
isoliert werden?®.

Am Beispiel des Cyclohexenoxids, das gegeniiber metallierten Thioacetalen ein
,,Jlangsames* Elektrophil ist14), 1Bt sich eine weitere Besonderheit der Chemie von
Lithiotrithian gegeniiber Lithiodithianen demonstrieren: trotz etwa einwochiger
Reaktionszeit bei —25°C erhidlt man iiberraschenderweise mit dem Epoxid ein in
Chloroform gut lsliches Rohprodukt in iiber 909, Ausbeute, das zu >909%; reines
8d ist (s. exp. Teil). Dies riithrt daher, daBl sich wahrend der Reaktion im Tiefkiihl-
schrank das Primaraddukt, das Lithium-alkoholat von 8d, abscheidet; so wird das
Produkt vom Typ 3 vor dem H/Li-Austausch der Gleichung (1) bewahrt. Dieser
durch die geringe Loslichkeit von Trithianderivaten bedingte Effekt kann in anderen
Fillen durch Wahl der Reaktionstemperatur ausgeniitzt werden, um monosubstituierte
Trithiane darzustellen.

Beim Versuch, die monosubstituierten Trithiane durch Umkristallisation analysen-
rein zu machen, treten oft grofle Schwierigkeiten auf: aus der — vor allem beim
Erwirmen — entstehenden Losung des monosubstituierten Rohprodukts scheidet
sich unsubstituiertes Trithian ab, in Lésung bleiben hohersubstituierte Trithiane, was
wir durch die in Gleichung (2) angedeuteten Gleichgewichte erkliren.

unsubst,

~S

H mono-
5 == R-CHS + 2 H,C=8 = Trithiane (2)
\._SXR :

= di- und
tri-subst,
Es gelang daher nur in einigen Fillen, Analysenproben zu prédparieren (s. exp. Teil).
Fiir synthetische Zwecke ist dies kein Nachteil, da die Rohprodukte direkt in die
Hydrolyse zu Acetalen oder freien Aldehyden eingesetzt weden kdnnen (s. Abschnitt
D und exp. Teil).

B) Metallierung substituierter Trithiane

Substituierte Trithiane lassen sich ebenso metallieren wie monosubstituierte
Dithiane. Bei letzteren ist nur das 2-stindige Wasserstoffatom von zwei Schwefeln
flankiert und damit gegen Lithium austauschbar. Monosubstituierte Trithiane haben
dagegen noch zwei Thioacetal-CH2-Gruppen. An diesen tritt Metallierung ein, wenn
der Erstsubstituent eine anion-destabilisierende Gruppe ist. So isolierten wir aus
Methyl-s-trithian (7a) nach der Behandlung mit Butyllithium und Methyljodid cis-

14) Reaktionszeiten von mehreren Tagen bei Temperaturen um 0°C sind bei metallierten
Dithianen notwendig: D. Seebach, N. R. Jones und E. J. Corey, J. Org. Chem. 33, 300
(1968); J. B. Jones und R. Grayshan, J. C. S. Chem. Commun. 1970, 141, 741, Can. J.
Chem. 50, 810, 1407, 1414 (1972); M. Braun, Diplomarbeit, Univ. Karlsruhe 1971;
D. Seebach und M. Braun, Angew. Chem. 84, 60 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
11, 49 (1972), Tetrahedron Lett. 1973, 3509; A.-M. Sepulchre, G. Lukacs, G. Vass und
S. D. Gero, Angew. Chem. 84, 111 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 148 (1972),
Bull. Soc. Chim. France 1972, 4000; H. Paulsen, V. Sinnwell und P. Stadler, Angew.
Chem. 84, 112 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 149 (1972); A. M. Sepulchre,
A. Gateau-Olesker, G. Lukacs, G. Vass, S. D. Gero und W. Voelter, Tetrahedron Lett.
1972, 3945; F. Sher, J. L. Isidor, H. R. Taneja und R. M. Carlson, ebenda 1973, 577.
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2,4-Dimethyl-s-trithian (11). Die Metallierung von 7a zu 10 ist nicht nur elektronisch,
statistisch und sterisch begiinstigt, sondern auch durch die inzwischen von Eliel und
Mitarbb.!9 an 1,3-Dithianen bewiesene kinetische und thermodynamische Bevor-
zugung dquatorialer gegeniiber axialer Metallierung, und nur die C-Atome 4 und 6
der stabileren Konformation von 7a tragen dquatoriale Wasserstoffe.

S~ —5, S CH
Ta — LiA/SQ(C“s — *
H H HS ‘E § S

10 1
g O o
8 LN /—s>(.\
e —» . -
g~ Cells %_S D CeHs
12 1
1i,C HyC Hy c
5 S, cH, Clly
YcHy, — s X — 2(
S S Li )— CH,—CH
HsC H,aC CaHy
14 15 16

Anion-stabilisierende Erstsubstituenten lenken natiirlich H®-Abstraktion und
Zweitsubstitution in die 2-Stellung, wie aus der Deuterierung von 8e zu 13 ersichtlich
ist.

SchlieBlich haben wir auch Trimethyl-s-trithian (cis,cis-Isomeres16)) 14 zu 15 me-
talliert und mit optisch aktivem 1-Jod-2-methylbutan zu 16 alkyliert, was durch Hy-
drolyse zum 4-Methyl-2-hexanon bewiesen wurde (s. Abschnitt D).

C) "TH-NMR-Spektren monosubstituierter 1,3,5-Trithiane

Eine gesittigte Losung von s-Trithian in Deuteriochloroform zeigt im 1H-NMR-
Spektrum ein scharfes Singulett bei 3 = 4.12 ppm. Durch einen Substituenten in
2-Stellung werden die CH,-Wasserstoffe an C-4 und C-6 nichtiquivalent, es treten
zwei Geminaldubletts auf, die je nach dem Ausmaf der vom Substituenten verursach-
ten Abschirmungs-Differenz mehr oder weniger weit voneinander getrennt zwischen
3 = 3.6 und 5.0 ppm erscheinen. Die Dubletts zeigen gelegentlich Feinaufspaltung.
Die Tab. enthilt die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten fiir
einige der im Abschnitt A erwihnten Trithiane. Andere in diesen 'Molekiilen vor-
handene Wasserstoffe erscheinen bei den erwarteten Resonanzfrequenzen, die im
exp. Teil angegeben sind.

19 E. L. Eliel, Acc. Chem. Res. 3, 1 (1970); A. A. Hartmann und E. L. Eliel, J. Amer. Chem.
Soc. 93, 2572 (1971); E. L. Eliel, A. Abatjoglou und A. A. Hartmann, ebenda 94, 4786
(1972); E. L. Eliel, Angew. Chem. 84, 779 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 739
(1972); siehe auch Lit.9.

16) 16a) E. Campaigne, N. F. Champerlain und B. E. Edwards, J. Org. Chem. 27, 135 (1962)—
16b) Z, El-Hewehi und D. Hempel, J. Prakt. Chem. [4] 21, 286 (1963).
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Trithian-1H-Signale im NMR-Spektrum (60 MHz)

Dub]etts der CH,-Gruppen Signa! des Wasserstoffs
Verbindung N in 4-2und 6-St3ll$mg ; 8m Z-Sthedlllllll(':[gjlizi(ﬁ(
(ppm) (ppm) (ppm) (Hz) (ppm) (J in Hz)
Ta 4.33 31.86 0.47 14.5 4.18 4 (7.0)
e 4.39 3.92 0.47 14.0 4.24 3 (6.0)
h 4.36 391 0.45 14.5 4.21 3(5.8)
i 4.24 3.77 0.47 14.5
8ald 4.55 3.97 0.58 14.0 4.30 |
b 4.45 4.02 0.43 13.7 4.25 |
c 4.26 394 0.32 14.0 s.21 1
e 4.96 in 1.24 14.3 5.42 1
f 5.00 3.66 1.34 14.5 445 1
g® 4.82 3.63 1.19 14.5 4.51 |

D) Hydrolyse von Trithianderivaten zu Carbonylverbindungen

Die Hydrolyse von Trithianen vervollstindigt eine Reaktionsfolge, in der ein
Elektrophil um ein C-Atom zum nichst hoheren, homologen Aldehyd kettenverlin-
gert wird, 2 — 3 — 4, von der Warte des angefiigten C-Atoms also eine nucleophile
Formylierung. Die vollsidndige Hydrolyse eines monosubstituierten Trithians sollte
zu zwei Mol Formaldehyd und einem Mol eines hoheren Aldehyds fiihren. Da Thio-
acetale nur durch Schwermetall-lonen (z.B. Hg!", Agl, Pb!!), alkylierend (mit CH;J
oder R30%17) oder oxidativ (z. B. NBS8)) leicht spaltbar sind, wiire dies im Falle der
Trithiane;f:in in bezug auf das verwendete Reagens verschwenderischer Proze. Es
zeigte sich aber, dalB3 die klassische Hydrolyse in Methanol mit 2 Mol HgCl, in Gegen-
wart von HgO!8.19 wie mitJanderen Thioacetalen verlduft und kein HgS neben

ey, O CHL0, ,/H Hao ) A
_ 34 — 0:C
CHO0 1) ICH,l -R [CH,l,—R
17 18

a, b, c,. ..wiein Formel 7

, OCOCHs,
84 At \‘,/ : ’j
2y 2 HRO/BF CHO

19

1D M. Fetizon und M. Jurion, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 382; Hsin-Lan Wuang Chang,
Tetrahedron Lett. 1972, 1989; T. Oishi, K. Kamemoto und Y. Bun, ebenda 1972, 1085;
1. Stahl, M. Hetschko und J. Gosselck, ebenda 1971, 4077; I. Stahl und J. Gosselck,
ebenda 1972, 989, Tetrahedron 29, 2323 (1973); Tse-Lok Hound C. M. Wong, Synthesis
1972, 561.

18) E. J. Corey und B. W. Erickson, J. Org. Chem. 36, 3553 (1971).

19 E.J. Corey und R. B. Mitra, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2938 (1962); E. J. Corey, N. H.
Andersen, R. M. Carlson, J. Paust, E. Vedejs, 1. Viattas und R. E. K. Winter, ebenda 90,
3245 (1968).
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den — leicht in einem getrennten Schritt zu den Aldehyden 18 hydrolysierbaren -—
Acetalen 17 (Ausb. vom Alkylhalogenid 60 -809,) gebildet wird; dasselbe gilt fiir die
neuere Variante von Vedejs und Fuchs 29, nach der wir den Alkohol 8d in den Acetoxy-
aldehyd 19 iiberfiihrten. Vermutlich bildet sich bei diesen Solvolysen das Produkt
XHg—S—CH; S- CH;—SHgX, das nicht weiter zu HgS abgebaut wird.

Daf} gerade das substituierte C-Atom ,,herausgeschalt« wird, gilt sicherlich nur,
wenn R in Gleichung (3) ein kation-stabilisierender Substituent ist (Offnung nach
links).

s S, —
{&n s/_ )(n ~< %(2 (3)
s R g R HyC-S

Mit Quecksilber(1I)-chlorid konnten wir auch das tetrasubstituierte Trithian 16 zu
4-Methyl-2-hexanon hydrolysieren. Die oben erwihnte, jetzt hiufig fiir Thioacetale
verwendete alkylierende Hydrolyse erscheint nach Beobachtungen von Reychler2
mit Trithianen ebenfalls moglich.

E) Diskussion

Die hier beschriebenen Versuche machen auf einfache Weise die aus Aldehyden
nicht gezielt darstellbaren 2-mono-, 2,2- und 2,4-di- sowie 2,2,4,6-tetrasubstituierten
1,3,5-Trithiane zuginglich. Diese neuartigen Substitutionsmuster sind fiir Konfor-
mationsanalysen interessant % 15.16a.22) ynd konnen als Objekte fiir weitere Unter-
suchungen iiber den bevorzugten idquatorialen H/Li-Austausch und dic thermo-
dynamisch groBere Stabilitdt des dquatorialen Lithiumderivates bzw. des ,,iquatoria-
len Anions* im Sechsringthioacetal? 15 dienen.

Weiterhin beweisen die geschilderten Ergebnisse, daB metallierte Trithiane, wenn
auch mit geringerer Anwendungsbreite, als nucleophile Acylierungsmittel eine wohl-
feile Alternative zur Verwendung von 1,3-Dithianen bieten. Trotz der fiir Trithiane
spezifischen Schwicrigkeiten lohnt es sich, die Méglichkeit des Einsatzes der Trithian-
variante zu priifen, wenn im Verlauf einer Synthese in groflem MaBstab eine nucleo-
phile Acylierung vorgenommen werden muf. Dies ist nach den bisherigen Erfahrungen
nur dann erfolgversprechend, wenn sich die Bildung von Folgeprodukten nach
Gleichung (1) unterdriicken 148t und wenn das Carbonylderivat direkt nach der
Umsetzung mit metalliertem Trithian in das O-Acetal ibergefiihrt oder freigesetzt
werden kann; ein ,,Mitschleppen‘ der Trithiangruppe als Schutzgruppe iiber mehrere
Syntheseschritte ist — im Gegensatz zu anderen Thioacetalgruppierungen — wegen
der in Gleichung (2) dargestellten Gefahr der Dissoziation in Thioaldehyde nicht
moglich.

Wir danken Fraulein D. Steinmiiller und Herrn Dipl.-Chem. V. Ehrig fir Hilfe bei der
Darstellung der Verbindungen 16 und 18g. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir Sachbeihilfen zu den in Karlsruhe und GieBen
durchgefithrten Versuchen zu Dank verpflichtet.

200 E. Vedejs und P. L. Fuchs, J. Org. Chem. 36, 366 (1971).

200 A. Reychler, Bull. Soc. Chim. France (3), 33, 1226 (1905); vgl. auch die oxidative Hydro-
lyse von Trithiancn: J. B. Chattopadhyaya und A. V. Rama Rao, Tetrahedron Lett.
1973, 3735.

22 C. H. Bushweller, Mechanisms of Reactions of Sulfur Compounds §, 75 (1970).
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Experimenteller Teil

Die Herstellung von Losungen von 2-Lithio-1,3,5-trithian (2) wurde bereits ausfiihrlich
beschriebens.8). Alle Reaktionen metalilicrter Trithiane wurden unter Stickstoff- oder Argon-
atmosphire durchgefiihrt. Einzelheiten liber die Arbeitstechnik sind in fritheren Verdifent-
lichungen beschrieben3—8.13). IR-Spektren: Perkin-Elmer 137 oder 225 und Beckman Infra-
cord 8; NMR-Spektren: Varian A 60; UV-Spektren: Cary-14-Gerit; Brechungsindices:
Leitz-Abbé-Refraktometer; opt. Drehwerte: Perkin-Elmer Polarimeter 141.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV1) fiir die Alkylierung von 2 mit primdren Alkylbromiden
und -jodiden zur Darstellung der Verbindungen 7: Eine gerithrte 0.1 —0.4 M Losung von 2 wird
auf --70°C abgekiihlt (aus konzentrierteren Losungen scheidet sich dabei festes 2 ab, was zu
vermeiden ist) und mit der berechneten Menge an reinem Halogenid versetzt. Daraufhin
14Bt man die Mischung, aus der sich ein Niederschlag von Lithiumhalogenid, Produkt
und/oder unsubstituiertem Trithian abscheiden kann, innerhalb von 5 (bei Jodiden) bis 14 h
(bei Bromiden) auf Raumtemp. aufwirmen. Man gieB8t ins doppelte Volumen Wasser und
extrahiert dreimal mit insgesamt 30 ml Tetrachlorkohlenstoff pro Gramm erwartetem Pro-
dukt; gelegentlich wurden auch 70 ml Ather/g Produkt verwendet. Feste Anteile, die sich
nach den Extraktionen nicht 18sen, bestehen aus unsubstituiertem Trithian und kénnen
verworfen werden. Nach Trocknen der Ldsung iiber Natriumsulfat und Einengen bei mog-
lichst niedriger Temperatur am Rotationsverdampfer erhdlt man das rohe monosubstituierte
Trithian. Die Ausb. ist meist quantitativ. Das Rohprodukt wurde in den meisten Fillen
dirckt fiir die Methanolyse (siehe unten) eingesetzt. Im folgenden ist die Reindarstellung von
2-Methyl- und 2-Tetradecyl-1,3,5-trithian angegeben, weitere Beispiele fiir die Alkylierung
sind weiter unten bei der dirckten Herstellung von Aldehydacetalen 17 und Aldehyden 18
beschrieben.

2-Methyl-1,3,5-trithian (7a): Aus 3.6 mmol 2 und 4.0 mmol Methyljodid erhielten wir
nach Aufarbeitung mit Ather 540 mg (3.55 mmol, 98.6%,) rohes 7a, das bei 65—70°C/
0.4—0.5 Torr in 2 h in einem Mikrosublimator 507 mg (92.2%) reines Produkt lieferte.
Riickstand waren 28 mg 1 vom Schmp. 208 —214°C. 7a ist im Vergleich zu 1 sehr fliichtig
und ldBt sich aus Pentan umkristallisieren. Schmp. 86.0 —86.3°C.

IH-NMR (CDCly): CHy 8 = 1.49 ppm (7.0 Hz-Dublett). — IR (CHCly): 3020, 2915,
1440, 1380, 1370, 1195, 1165, 1050, 970, 860 cm~!1. - UV (Cyclohexan): Anax (log £) = 240.6
(3.03).

C4HsgSy (152.3) Ber. C31.58 H 5.30 S63.11 Gef. C31.30 H 5.27 S63.31

7a ist gegeniiber der in Gleichung (2) des allgemeinen Teils angegebenen Austausch-
reaktion unter Alkali- und Sdurekatalyse stabil: eine 100 mg-Probe in CCly-Lésung, durch
die Chlorwasserstoff geleitet wurde, ebenso eine solche in methanolischer CH3ONa-Lésung,
wird nach 48 h unverdndert (NMR-Analyse) zuriickgewonnen.

2-Tetradecyl-1,3,5-trithian (7e): Nach der Aufarbeitung mit Ather erhielten wir aus
11.7 mmol 2 und 11.6 mmol 1-Bromtetradecan 3.67 g (11.0 mmol, 94.7%;) rohes 7e und
42 mg unumgesetztes, ungeldstes Trithian. Das Produkt enthielt laut NMR-Analyse noch
etwa 89 Trithian. Man 16ste in 30°C warmem Tetrachlorkohlenstoff, filtrierte und fiigte
zum Filtrat Methanol, was zur Abscheidung von reinem 7e in feinen Nadeln fidhrte. Schmp.
76.3—76.6°C.

IH-NMR (CDCly): CHj, degeneriertes Triplett 8 = 0.87 ppm, CH; 1.27 s mit verbreiterter
Basis. — IR (CHCls): 2985, 2915, 1470, 1385, 1220, 1195, 1170, 860 cm~1.

C17H34S3 (334.6) Ber. C61.05 H 10.25 S28.70 Gef. C 60.83 H 10.19 S 28.78
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2-(1-Hydroxycyclooctyl)-1,3,5-trithian (8b): Die Zugabe von 2.07 g (16.4 mmol) Cyclo-
octanon zu 16.3 mmol einer bei —20°C gerithrten Losung von 2 (0.1 M) fithrte nach 2 h
bei —20°C und 5 h bei 0°C und Aufarbeitung mit insgesamt 200 ml Chloroform zur Iso-
lierung von 3.99 g Rohprodukt, das mit siedendem Ather extrahiert wurde. Riickstand
waren 0.32 g (13.5%) Trithian. Eindampfen des Athers lieferte 3.45 g (80%) Produkt. Zur
weiteren Reinigung wurde mit 100 ml Pentan gekocht und so lange tropfenweise mit Benzol
versetzt, bis vollstéindige Lésung eingetreten war. Beim Abkiihlen schieden sich 2.62 g (61 %)
8b in feinen, kurzen, zusammengewachsenen Nadeln ab. Schmp. 79.2—79.7°C.

1H-NMR (CDCl3): OH 8 = 2.1 ppm, CH; 0.7 ppm breites m um 1.7 ppm; Verhiltnis
1:10. — IR (CHCly): 3625, 3535, 2960, 2880, 2710, 1470, 1380, 1215, 1055, 1015¢m~1, —
UV (Cyclohexan): Amax (log £) = 240 (3.06).
C11H200S3 (264.5) Ber. C49.99 H 7.63 S 36.33

Gef. C 50.01 H 7.52 S 36.28 Mol.-Masse 264 (massenspektrometrisch)

2-(a-Hydroxybenzhydryl)-1,3,5-trithian (8¢) und 2-Benzhydryliden-1,3,5-trithian (9): Die
Reaktion von 4.39 mmol 2 mit 850 mg (4.67 mmol) Benzophenon (in 8 ml THF) fiir 10 min
bei —5°C und 2 h bei 25°C lieferte nach Aufarbeitung mit Chloroform 1.27 g Carbinol 8c,
aus dem tuberschiiss. Keton durch Extraktion mit siedendem Pentan entfernt wurde. Die so
erhaltenen 1.21 g (86%) farblosen Kristalle von 8c konnten nur unter Schwierigkeiten
analysenrein erhalten werden, da bei der Umkristallisation Dehydratisierung zu 9 eintrat.
Die Analysenprobe erhielten wir aus Methanol in kleinen Blattchen. Schmp. 181.5—181.9°C.

LH-NMR (CDCl3): OH 8 = 3.3 ppm, aromat. H um 7.4 als 0.6 ppm breites m, Verhiltnis
1:10. — IR (CHCl): 3510, 3075, 3020, 2915, 1495, 1445, 1330, 1160, 1055, 1015 cm™!,

C16H160S3 (320.5) Ber. C60.00 H 5.04 S 29.97 Gef. C60.04 H 5.02 S29.96

Zur Darstellung des Ketenthioacetals 9 wurde das Rohprodukt aus 2.97 g Benzophenon
(16.3 mmol) und 14.5 mmol 2 in 0.05 M L3sung in Benzol mit der zehntel molaren Menge
p-Toluolsulfonsédurehydrat am Wasserabscheider 12 min zum Sieden erhitzt. Die nach Aus-
schiitteln mit Hydrogencarbonatldsung, Trocknen iiber Natrimsulfat und Abziehen des
Losungsmittels erhaltene Substanz wurde in 150 ml einer 2:1-Mischung aus n-Pentan und
Cyclohexan in der Siedehitze solange mit Benzol versetzt, bis L8sung eintrat. Beim Abkiihlen
schieden sich 3.25 g (10.8 mmol, 74.5%,) 9 in langen Nadeln ab. Schmp. 136.7—137.4°C.

IH-NMR (CDCl5): Aromatensignal als relativ scharfes m 8 = 7.2 ppm. — IR (CHCl3):
3085, 3030, 2930, 1600, 1485, 1435, 1380, 1140, 1075, 1030, 850 cm~!1. Die Daten stimmen
mit denen der auf anderem Weg!3) dargestellten Verbindung iiberein.

2-Benzoyl-1,3,5-trithian (8¢): Eine Lésung von 16.4 mmol 2 (aus 2.27 g Trithian) in 50 ml
THF/11 ml n-Hexan wurde bei —70°C mit 1.70 g (16.5 mmol) reinem Benzonitril versetzt.
Die gebildete klare, orangefarbene Lésung wurde 35 min bei —70°C und weitere 10 min nach
Entfernung des Kiihlbades geriihrt und in das dreifache Volumen Wasser gegossen. Extrak-
tion mit vier 50 ml-Portionen Ather, Waschen der vereinigten Atherphasen mit Wasser
und Eindampfen lieferte einen festen Riickstand, der in 150 ml einer 4proz. Lésung von
Chlorwasserstoff in 50proz. wiBrigem Methanol 1 h unter RiickfluB gekocht wurde. Nach
Zugabe von 200 ml Wasser wurde das Produkt mit Chloroform extrahiert, was nach Trock-
nen der Lésung iiber Natriumsulfat und Eindampfen zur Isolierung von 3.55 g (90%) leicht
gelbem, rohem 8e vom Schmp. 147—152°C fithrte. Der NMR-spektroskopisch bestimmte
Gehalt an 1 betrug <5%. Kristallisation aus Chloroform lieferte eine analysenreine Probe
vom Schmp. 152.0—152.5°C.

1H-NMR (CDCls): aromat. H zwei 0.25 ppm brcite mum & = 7.5 und 8.0 ppm. — IR
(CHCls3): 3030, 1685, 1595, 1580, 1450, 1380, 1315, 1260, 1190, 1005, 995, 890, 815 cm™L.

C10H100S3 (242.4) Ber. C49.59 H 4.16 S 39.65 Gef. C49.53 H 4.27 S 39.38
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2-Benzoyl-2-deuterio-1,3,5-trithian (13) wurde durch Zugabe dquimolarer Mengen einer
Losung von 8e in trockenem DMSO zu einer CH3;SOCH;Na-Loésung in DMSQO 23} uynd
Hydrolyse mit DO mit 839, Ausb. und >98 % Deuterierungsgrad erhaiten (NMR-Analyse);
Schmp. und Misch-Schmp. wic nicht deutericrtes Material.

1,3,5-Trithian-2-carbonsdure-drhylester (8f): Zu 77.6 mmol 2 wurden bei —50°C 3.40 g
(31.3 mmol) Chlorameisensdure-dthylester gegeben. Man lieB die Temp. auf 25°C ansteigen.
rithrte 6 h weiter und goB dann in das dreifache Volumen Wasser. Nach der dritten Extrak-
tion mit je 125 ml Ather verblieb an der Grenzfliche unumgesetztes Trithian. das verworfen
wurde. Nach Trocknen der organischen Phasen mit Natriumsulfat und Einengen verblieben
4.55 g einer Festsubstanz, die dreimal mit je 30 ml siedendem A ther extrahiert wurde. Dabei
blieben 1.35 g Trithian ungelost; aus der Atherlosung erhielt man 3.25 g einer nur mit 10%,
Trithian verunreinigten Probe von 8f (NMR-Analyse), was einer Ausb. von 399, berechnet
auf das eingesetzte Sidurechlorid, entspricht. Reinigungsversuche durch Kristallisation
schlugen fehl. Fraktionierte Sublimation bei 70°C/0.05 Torr gestattete Abtrennung des
unsubstituierten Trithians, das etwas schneller sublimierte. Das sublimierte 8f wurde aus
Athanol umkristallisiert: Schmp. 103.0 —103.6°C (Nadeln).

IH-NMR (CDCl3): CH3 t 8 :. 1.33 ppm, CH; Quartett 4.27 ppm (J - 7.5Hz). — IR
(CHCly): 3005, 1730, 1440, 1370, 1285, 1170, 1135, 1020, 890 cm~t. — UV (Cyclohexan):
Amax (log €) = 225 (sh) (3.4).

CeH100:S; (210.3) Ber. C 34.29 H 4.80 S 45.69
Gef. C34.15 H4.74 S 45.68 Mol.-Masse 210 (massenspektrometrisch)

cis-2,4-Dimethyl-1,3,5-trithian (11): Zu einer L6ésung von 19.6 mmol sublimicrtem 7a in
45 ml THF wurde bei  50°C unter Riihren die berechnete Menge an 1.5 M n-Butyllithium
in n-Hexan gegeben. Man lieB die Temp. auf —20°C ansteigen und riithrte 1.5 h bei dieser
Temperatur. Nach Zugake von 2.85 g (20.1 mmol) Methyljodid lieB man 5 h bei 0°C reagieren
und arbeitete mit Ather auf, wie in der allgemeinen Vorschrift zur Alkylierung von Lithium-
trithianen oben beschricbcn. Ausb. 3.13 g farblose Kristalle, die nach mehreren Kristalli-
sationen aus Methanol und Pentan 1.02 g (32 %) reines Dimethyltrithian 11 lieferten. Schmp.
113—114°C.

'H-NMR (CCly): CH3 8 — 1.51 ppm (d, J — 7.5 Hz), 2- und 4-H 4.03 q (J = 7.5 Hz),
6-H, 2 d 3.84 und 4.20 (J -+ 13.5 Hz), Verhiltnis CHj: Trithian-Protonen 6:4. -- IR (CCly):
2995, 2905, 1440, 1380, 1370, 1210, 1170, 1070, 975 cm -1,

CsHj oS3 (166.3) Ber. C36.15 H6.07 S 57.80
Gef. C 36.38 H 6.22 S 57.30 Mol.-Masse 166 (massenspektroskopisch)

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV2) fiir die neutrale Hydrolyse von Alkyltrithianen 7 zu
Dimethylacetalen 17 mit Quecksilberchlorid/Quecksilberoxid in Methanol: Eine Mischung
des Rohprodukts 7 aus der Umsetzung von je 0.1 mol Lithiotrithian und cinem Alkyl-
halogenid (s. oben AAVI) mit 600 ml Methanol, 57.1 g (0.21 mol) Quecksilber(Il)-chlorid
und 22.8 g (0.105 mol) Quecksilber(I1)-oxid wird unter heftigem Riihren 5 h unter RiickfluB
erhitzt. Man riihrt iiber Nacht bei Raumtemp. weiter, zieht das Gemisch zur Entfernung des
leicht gelben Niederschlags iiber eine Fritte ab und wiischt den Fritteninhalt mit insgesamt
1/, Liter Pentan. Das Filtrat wird mit 600 ml Wasser versetzt, die wiaBr. Phase mit insgesamt
500 ml Pentan dreimal extrahicrt und die vereinigten organischen Phasen werden nach
Waschen mit 500 ml 10proz. Ammoniumacetatlosung und mit Wasser iiber Natriumsulfat
unter Zusatz von | g Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels

29 E. J. Corey und M. Chaykovsky, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1353 (1965).
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— bei unterhalb von 180°C/760 Torr siedenden Acetalen 17 iiber eine 20-cm-Vigreux-
Kolonne — wird das Rohprodukt zur Reinigung destilliert oder direkt zum freien Aldehyd
18 weiter hydrolysiert (s. folgende Vorschrift).

In den ' H-NMR-Spektren der aus Alkylhalogeniden hergesteliten Dimethylacetale erschei-
nen die OCH»-Gruppen zwischen & = 3.20 und 3.32 ppm (Mittelwert 3.25), das einzelne
Wasserstoffatom am Acetal-C zwischen 4.29 und 4.43 (Mittelwert 4.35), die a-stindigen
CH,-Wasserstoffsignale sind meist durch andere CHj-Resonanzen verdeckt. Alle Inte-
grationsverhiltnisse entsprechen den Konstitutionsformeln. Die /R-Spektren zeigen Abwesen-
heit von freiem Aldehyd, zwischen 2810 und 2840 cm~! (Mittelwert 2825) sind die fiir die
2-CH,-Gruppen typischen 24 scharfen Banden zu erkennen, bei 1050 und 1120 cm-! finden
sich die breiten, intensiven C —O-Schwingungen 24),

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV3) fir die Hydrolyse der Acetale 17 zu Aldehyden 18:
Fine Losung von 2.00 g rohem oder destilliertem Acetal in 25 m! THF wird mit 3.5 ml
Wasser und 0.3 g p-Toluolsulfonsdurehydrat versetzt. Man erhitzt unter Inertgasatmosphire
15 min bis 1 h unter RiickfluB. Der Fortgang der Reaktion kann gaschromatographisch oder
IR-spektroskopisch verfolgt werden; Derivate mit kiirzeren Alkylketten hydrolysieren
schneller als solche mit gréBeren hydrophoben Resten. Zur Aufarbeitung wird ins doppelte
Volumen einer gesittigten Hydrogencarbonatldsung gegossen und mit Ather (bei kurz-
kettigen Aldehyden) oder Pentan dreimal extrahiert (insgesamt 100 ml). Nach mehrmaligem
Waschen der organischen Phase mit Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat und Einengen
destilliert man die gebildeten Aldehyde (meist Kugelrohrdestillation) oder verwandelt sie
in ein Dinitrophenylhydrazon oder Semicarbazon.

Die 1H-NMR-Spektren der Aldehyde 18 enthalten die typischen Signale fiir das Aldehyd-
proton zwischen 8 = 9.70 und 9.76 ppm (Mittelwert 9.72) mit kleinen Kopplungskonstanten
und Tripletts fiir die x-CH>-Gruppen zwischen 2.26 und 2.36 (Mittelwert 2.32). Alle Inten-
sitdtsverhiltnisse stimmen. In den /R-Spektren liegt die intensive Carbonylbande24) bei
1720 cm~1, die Aldehyd-CH-schwingung24) zwischen 2710 und 2720 cm~1. Simtliche Alde-
hyde sind lange bekannte Verbindungen, deren physikalische Daten mit den in der Literatur 25)
angegebenen in Vereinbarung standen.

Hexanal (18b) und Hexanal-dimethylacetal (17b) aus 2 und 1-Brompentan iiber Tb: Aus je
0.10 mol 2 und Pentylbromid (12.5 ml) erhielt man nach AAVI 20.0 g (96%;) rohes 7b, die
dirckt nach AAV2 methanolysiert wurden. Ausb. an 17b nach Abdestillieren des Ldsungs-
mittels iiber eine Kolonne und Normaldruckdestillation: 9.63 g (669, bezogen auf das
eingesetzte Bromid); Sdp. 160°C; n2° 1.4060.

Die Hydrolyse von 2.00 g 17b lieferte 0.90 g (66°%,) Aldehyd 18b; Sdp. 130°C; 1H-NMR
(CCly) identisch mit dem einer authent. Vergleichsprobe.

Octanal (18¢) und Dimethylacetal 17¢ aus 2 und 1-Bromheptan: In einem 0.1-molaren Ansatz
entstandecn nach AAV1 aus 13.8 g 1 und 15.8 ml Heptylbromid 23.7 g (100%) 7¢ in Form
von hellgelben Kristallen, die direkt in Methanol mit Quecksilberchlorid umgesetzt wurden
(AAV2). Nach Aufarbeitung und Entfernen des Losungsmittels Pentan wurde 17¢ i. Vak.
destilliert; Ausb. 10.41 g (60.0%,); Sdp. 35—40°C/0.8 Torr; n#® 1.4149. Hydrolyse von 2 g
dieses Acetals nach AAV3 ergab 1.11 g (75.2%,) Octanal nach Kugelrohrdestillation; n%
1.4179.

Undecanal (184d) und Dimethylacetal 17d aus 2 und 1-Bromdecan: Wie im vorigen Versuch
beschrieben, erhielten wir im 0.1 mol-Ansatz nach AAVI und AAV2 21.5g 17d in Form

24) [ J. Bellamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules; Methuen u. Co Ltd. London,
John Wiley u. Sons, Inc., New York 1964.
25) Siehe Beilstein's Handbuch der Organischen Chemie, Band 1, Hauptwerk, E;, E; und E;.
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eines gelben Ols, das im Kihlschrank erstarrte. IR- und NMR-Spektren entsprechen denen
der anderen Acetale. 2.00 g des rohen 17d wurden nach AAV3 hydrolysicrt, was nach Kugel-
rohrdestillation zur Isolierung von 1.03 g (65.1 %, berechnet vom eingesetzten Bromdecan)
184 fiihrte, n3® 1.4359.

Pentadecanal (18€) und Dimethylacetal 17e aus 2 und I-Bromtetradecan: Diese Reaktions-
folge wurde bereits ausfithrlich beschrieben3), Gesamtausb. vom Halogenid zum Aldehyd
60%. 2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 102.5—104.0°C, aus Athanol (Lit.26) 106 bis
107°C).

Hepradecanal (181) und Dimethylacetal 171 aus 2 und 1-Bromhexadecan: Die Reaktionsfolge
im 0.09 mol-MabBstab lieferte 16.1 g rohes 17f (AAV1 und 2) (609, bezogen auf eingesetztes
Bromid). Hydrolyse von 2.0 g 17f ergab 1.7 g rohen Aldehyd, der aus Methanol/Wasser
umkristallisiert wurde: 0.90 g (53 %), Schmp. 31 33°C (Lit.25) 36°C).

(S)-( —)-3-Methylpentanal (188) und dessen rechisdrehendes Dimethylacetal 17g aus
(S)-(-+)-1-Jod-2-methylbutan

a) (8)-(+)-1-Jod-2-methylbutan: 75g (0.85 mol) (§)-(—)-2-Mecthyl-1-butanol [durch
Destillation aus Gédrungsamylalkohol erhalten, [2]¥ — - 4.98° 859,27} (S)-(—)-2-Methyl-1-
butanol und 159 3-Methyl-Isomeres] in 450 ml Pyridin werden bei 0°C portionsweise mit
195 g (1 mol) p-Tosylchlorid versetzt. Nach 6 h bei 5°C und 24 h bei Raumtemp. wird auf
750 ml Eis gegossen, unter Kihlung mit konz. Schwefelsdure auf pH 3 gebracht und das
ausgeschicdene Ol in 400 ml Ather aufgenommen. Nach Waschen der Atherphase mit
Salzsdure und Wasser, Trocknen lber Natriumsulfat und Eindampfen crhilt man 190 g
(92 %) rohes Tosylat, das in eine siedende, geriihrte Mischung aus 180 g (1.2 mol) Natrium-
jodid, 2 g Kaliumcarbonat und 1 Liter Aceton gegeben wird. 5 h nach beendeter Zugabe
wird heiB filtriert, der Filterkuchen dreimal mit je 150 m! siedendem Pentan gewaschen
und das Filtrat nach Verdinnen mit der dreifachen Menge Wasser mit dreimal 300 ml
Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanlésungen werden nacheinander mit Wasser, wibr.
Natriumhydrogensulfit, wenig konz. Schwefelsaure und nochmals Wasser gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Abdestillieren des Losungsmittels iiber cine Kolonne, Vak.-
Destillation bei 81°C/105 Torr liefert 121.5 g (73%) des Jodids, [x])¥ — 1-4.82° (85proz.),
n# 1.4970 (Lit. 28) Sdp. 66.5°C/50 Torr, n¥ 1.4977).

b) Umsetzung des Jodids mit 2 zu7g, 17g und 18g: Ein 0.1-molarer Ansatz mit obigem Jodid
lieferte nach AAV1 20.4 g cines von Kristallen durchsetzten Ols, das dirckt in die Methanolyse
nach AAV2 eingesetzt wurde. Ausb. an 17g: 9.74 g (67 %), Sdp. 140°C, n¥® 1.4072, [2])3 —
+7.6° (pur, ! dm). Hydrolyse von 17g nach AAV3 ergab den Aldehyd 18g vom Drehwert
[x]Jo — —4.8° (¢ = 0.7, Isooctan) (Lit.25.29) [x]p des opt. reinen Aldehyds —5.7°, ¢ — 0.71,
Heptan).

Heptandial-bis(dimethylacetal) (17h) aus 2 und 1,5-Dijodpentan: Umsctzung’ von 14.5 mmol
2 mit 2.35 g (7.25 mmol) Dijodid ergab 1.99 g einer noch 159 Trithian enthaltenden Probe
von 7h, dic mit 409, Ausb. nach AAV2 in 17h iibergefiihrt wurde, das man — wiederum
direkt — zur Darstellung des Bis-semicarbazons verwendete: Zers.-P. 182 183°C (derbe
Kristalle aus Wasser) (Lit. Zers.-P. 183°C30); 244°C31)),

26) Handbook of Tables for Organic Compound ldentification, 3rd Edition, The Chemical
Rubber Co., Cleveland, Ohio 1967.

20 R. M. lkeda, R. E. Kepner und A. D. Webb, Anal. Chem. 28, 1335 (1956).

28) M. C. Berlak und W. Gerrard, J. Chem. Soc. 1949, 2310.

29 C. Djerassi und L. E. Geller, ). Amer. Chem. Soc. 81, 2789 (1959).

300 J. v. Braun und E. Danzinger, Ber. Deut. Chem. Ges. 46, 103 (1913).

M H. Weil, M. Traun und S. Marcel, Ber. Deut. Chem. Ges. 55, 2664 (1922).
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Phenylacetaldehyd (171) aus 2 und Benzylbromid: Aus 14.5 mmol 2 und 15.1 mmol Bromid
erhiclt man 3.39 g rohes 7i [Schmp. 82—86°C, benzylische CH;-Gruppe im 1H-NMR
(CDCl3): 8§ = 3.0 ppm (d, J = 7.2 Hz), s. auch Tab.]), das in 85proz. waBr. Methanol mit
HgCl,/HgO solvolysiert wurde. Ein gewogener Teil des ungereinigten Rohproduktes dieser
Reaktion wurde in eine DNP-Reagenzldsung gegeben, worauf sich mit 63 %, Ausb. (umgerech-
net auf cingesetztes Benzylbromid) das orangefarbene 2,4-Dinitrophenylhydrazon von 17i
abschied. Schmp. (aus Athanol) 120.0 —121.1°C (Lit.26) 121°C).

(S)-( +)-4-Methyl-2-hexanon aus 15 und (S)-(+)-1-Jod-2-methylbutan iiber 16: Aus
7.2 g cis,cis-2,4,6-Trimethyl-1,3,5-trithian16a) (14) vom Schmp. 126°C16t) wurde in 120 ml
THF bei —10 bis —20°C mit n-Butyllithium eine Lésung von 15 erzeugt (Reaktionszeit 3 h)
und mit der dquimolaren Menge des Jodids ([x]3’ = +-4.82° s.0.) versetzt. Nach 2 d bei
—30°C, 1d bei 0°C und ! d bei Raumtemp. wurde wie iiblich (AAV1) mit Chloroform
aufgearbeitet; Ausb. 10.34 g eines gelben, von Kristallen "durchsetzten Ols, das mit 300 ml
Methanol, 30 ml H,0, 23.9 g Quecksilber(II)-chlorid und 8.0 g Quecksilber(1I)-oxid gemischt
und unter Riihren 3.5 h unter RiickfluB erhitzt wurde. Es bildete sich dabei, an der Ver-
firbung ersichtlich, nur eine Spur HgS. Aufarbeitung mit Pentan nach AAV2 lieferte nach
Abdestillieren des Losungsmittels iiber eine Fiillkdrperkolonne und Vak.-Destillation 2.2 g
(48%,) des Ketons vom Sdp. 79°C/100 Torr (Lit.25) 137—142°C, 68°C/50 Torr), [x]it =
+6.3° (¢ = 10, Ather) (Lit.32): fir opt. reines (S)-(+)-Keton extrapol. Drehwert [a)ft =
-+9.5°, ohne Lésungsmittel).

2-Acetroxy-1-cyclohexancarbaldehyd (19) aus 2 und Cyclohexenoxid: Zur Ldsung von 2
(10 mmol in 30 ml THF/6 ml Hexan) wurden bei —78°C 1.55 ml des Epoxids pur zugegeben.
Nach 7d bei —20°C ergab die Aufarbeitung mit Chloroform und Extraktion des Roh-
produktes mit 50 ml Ather 3.02 g Rohprodukt 8d aus der Atherphase und 0.25 g unum-
gesetztes Trithian. Beim Versuch der Umkristallisation aus den verschiedensten Ldsungs-
mitteln schied sich immer wieder unlésliches 1 ab. Daher wurde die OH-Gruppe von 8d bei
0°C in 4 ml Pyridin mit Acetanhydrid (3 ml, 19 h Reaktionszeit bei Raumtemp.) verestert
und das nach der iiblichen Aufarteitung erhaltene Acetat (3.07 g), in THF geldst, zu einer
geriihrten Mischung aus 25 ml THF, 5§ ml H,0, 4.4 g HgO und 2.5 ml BF3-Atherat gegeben 20).
Der als hellgelbes O1 (1.30 g) isolierte Aldehyd 19 zeigte im IR (ohne Ldsungsmittel) die
typischen Absorptionen bei 2720 und 1730 cm~1, im 1H-NMR Signale des Aldehydprotons bei
3 = 9.53 und der OCOCHj3-Gruppe bei 2.03 ppm, und war nach Kugelrohrdestillation

farblos. CoH 1403 (170.2) Ber. C63.51 H8.29 Gef. C 62.79 H 8.53

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Zers.-P. 192 —197°C (aus Essigester).
C1sHgN4Og (350.3) Ber. C51.43 HS.18 Gef. C51.20 H 5.25
32) F. Nerdel und E. Henkel, Chem. Ber. 86, 1002 (1953).
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