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Dithia- und Oxathiapropellane mit 3- bis 7 gliedrigem Carbocyclus sind von uns synthetisiert und
ihre physikalischen Eigenschaften untersucht worden 2%, Die Dithiapropellane werden als Aus-
gangsverbindungen zur Herstellung 1,4-iiberbriickter Dewar-Benzole verwendet, von denen wir
das 1,4-Tetramethylen-4’ und 1,4-Pentamethylen-Dewar-Benzol!’ schon beschrieben haben.
Wie klein der Carbocyclus in den Dithiapropellanen sein darf, um auf diesem Wege die 1,4-iiber-
briickten Dewar-Benzole noch herstellen zu konnen, wird zur Zeit untersucht.

In der vorliegenden Arbeit wird das erste ungeséttigte Dithia- (7) und Oxathiapropellen (8)
beschrieben. Als Ausgangsverbindungen dienen 2,3-Dimethylbutadien (1) und Athylentetracarbon-
sdure-tetraithylester (2), die durch eine Diels-Alder-Reaktion in 90proz. Ausbeute den cyclischen
Tetraester 3 ergeben. Die Reduktion von 3 mit LiAlH, in absol. Tetrahydrofuran fiihrt in ebenso
hoher Ausbeute zur Tetrakis(hydroxymethyl)-Verbindung 4, aus der mit Methansulfonylchlorid
in absol. Pyridin bei — 15°C das entsprechende Tetramesylat 5 hergestellt wird. Erhitzt man § mit
Natriumsulfid in Dimethylsulfoxid wihrend 24 h auf ca. 110°C, so erhdlt man nach Verdiinnen
mit Wasser, mehrmaligem Ausschiitteln mit n-Pentan und Eindampfen der Pentanphasen ein
Gemisch von 3 Substanzen. Durch sdulenchromatographische Trennung an Kieselgel mit Benzol/
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Aceton (95 : 5) isoliert man neben 6 (19 %) das Dithiapropellen 7 (48 %) und das Oxathiapropellen 8
(109, jeweils bezogen auf 5). Die Konstitution von 7 und 8 wird durch Analyse, IR-, H-NMR-
und Massenspektren bewiesen. Trotz UberschuB an Natriumsulfid 148t sich das Entstehen von 6
nicht verhindern. 6 kann jedoch in einem weiteren Reaktionsschritt unter den oben beschriebenen
Bedingungen zu ca. 60 % in 7 iibergefiihrt werden, womit die cis-Stellung der Reste R in 6 bewiesen
15t.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds des Verbandes
der Chemischen Industrie in groBziigiger Weise unterstiitzt.

Experimentelter Teil

4,5-Dimethyl-4-cyclohexen-1,1,2,2-tetracarbonsiure-tetradthylester (3): Die Vorschrift von Alder
und Rickert ¥ wurde wie folgt abgeindert: Eine Lésung von 164 g (2.00 mol) 2,3-Dimethylbutadien
(1) und 316 g (1.00 mol) Athylentetracarbonsiure-tetraithylester (2) in 1.6 Liter Tetrachlormethan
wird 25d unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des L&sungsmittels und des iiber-
schiissigen Dimethylbutadiens, das wieder verwendet werden kann, 16st man den Riickstand in
400 ml n-Pentan und 1Bt 2d bei —15°C stehen, wobei nicht umgesetztes 2 nahezu quantitativ
auskristallisiert. Nach dem Eindampfen des Filtrats wird der &lige Riickstand iiber eine 1-m-
Vigreux-Kolonne i. Vak. fraktioniert. Die Fraktion zwischen 149 und 152°C/0.1 Torr enthiilt
reines 3, das nach mehrtégigem Stehenlassen langsam kristallisiert. Ausb. 358 g (90%, bez. auf 2).
Schmp. 38°C.

4,5-Dimethyl-4-cyclohexen-1,1,2,2-tetrakis(methanol) (4): In einem 2-Liter-Dreihalskolben wer-
den in eine Suspension von 40 g(1.0 mol) LiAlH, in 1000 ml absol. THF unter Riihren und Feuchtig-
keitsausschluB innerhalb von 90 min 106 g (0.266 mol) 3 in 500 ml absol. THF eingetropft, wobei die
Losung langsam zu sieden beginnt. AnschlieBend kocht man unter Rithren und RiickfluB 2—-3d.
Das iiberschiissige LiAIH,, wird durch vorsichtiges Zutropfen einer Mischung von Ather und Essig-
ester (1 : 1) unter Eiskiihlung zersetzt und das Reaktionsgemisch mit verd. Schwefelsdure auf pH 8
gebracht. Nach 24 h wird der Niederschlag abgesaugt und das Filtrat i. Vak. zum Teil abdestilliert,
wobei 43 g4 auskristallisieren. Weiteres Produkt erhilt man durch Auskochen des Filterriickstandes
mit THF. Nach dem Eindampfen des Losungsmittels erhilt man 9 g 4. Farblose Kristalle aus Atha-
nol. Ausb. 52 g (88 %). Schmp. 192°C (Athanol).

Cy,H,;0, (230.3) Ber. C62.57 H9.63 Gef. C62.60 H9.57

4,5-Dimethyl-1,1,2,2-tetrakis( methylsulfonyloxymethyl)-4-cyclohexen (5): 18.4g (80 mmol) 4
werden in 220 ml heiBem absol. Pyridin gelost, auf — 15 °C abgekiihlt und unter Riihren und Feuch-
tigkeitsausschluB innerhalb von 3 h mit 55 g (430 mmol) Methansulfonylchlorid versetzt. Man
1@Bt iiber Nacht weiterriihren, wobei sich die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwiarmt. Unter
starkem Riihren wird auf eine Mischung von 400 g Eis und 300 m] konz. Salzsdure gegossen. Der
Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser sowie wenig kaltem Methanol gewaschen. Farblose
Kristalle aus Aceton. Ausb. 37 g (86 %,). Schmp. 162°C (Aceton).

C16H300;,S, (542.7) Ber. C 3541 H5.57 $23.63 Gef. C3575 H549 §23.74
3,4-Dimethyl-8,1 1-dihetero[4.3.3 [propell-3-ene T und 8: Zu einer Losung von 40 g (167 mmol)
Natriumsulfid-Nonahydrat in 500 ml Dimethylsulfoxid werden unter Riihren und Stickstoff-
atmosphire bei 95°C innerhalb von 90 min 33.4 g (61.5 mmol) § in 300 ml Dimethylsulfoxid ge-
tropft. Man LBt bei gleicher Temp. 24 h weiterriihren, kiihlt die Losung ab und gieBt unter Rithren
in 2.5 Liter Eiswasser. Die triibe wiBr. Losung wird siecbenmal mit je 200 ml n-Pentan ausgeschiit-
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telt. Die vereinigten Pentanphasen werden nach Waschen mit Wasser iiber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand, der nach einiger Zeit kristallin wird, wird an Kieselgel/Celite mit
Benzol/Aceton (95: 5) sidulenchromatographisch aufgetrennt. Je 10 ml werden aufgefangen und
die Fraktionen diinnschichtchromatographisch ermittelt. Man eluiert drei Fraktionen in der

Reihenfolge 7, 8 und 6. Nach dem Eindampfen der Fraktionen werden die Substanzen aus Methanol
umkristallisiert.

3,4-Dimethyl-8,11-dithia[4.3.3 |propell-3-en (7): Rg 0.69 (Benzol/Aceton 95 : 5). Ausb. 6.65 g (48 %).
Schmp. 76°C (Methanol). — IR (KBr): 1385 (CH,); 720—750cm ™' (—-C—-S—). — 'H-NMR
(in CCl,): & = 1.62 ppm (s, 6H, CH,); 2.18 (s,4H, —CH,-); 286 (q,8H, ~CH,—S—). — MS:
226 (Basispeak, 100%); 179 (M* — CH,S, 15); 165 (M* — C,H,S, 61); 133 (M* — CH,S,
- CH, S, 17); 91 (11); 78 (7); 77 (10).
C;;H,sS; (226.4) Ber. C63.65 H 8.01 S28.32 Gef. C63.46 H8.05 S 28.09

3,4-Dimethyl-8-oxa-11-thia[4.3.3 [propell-3-en (8): Rp 0.51 (Benzol/Aceton 95:5). Ausb. 1.3g
(10%). Schmp. 46 — 48°C (Methanol). — IR (KBr): 1680 (—C=C~); 1080 (—C—~0-); 730 cm™*
(—C—S-). — 'H-NMR (in CCl,): 8 = 1.67 ppm (s, 6H, CH;); 2.08 (s, 4H, —CH, —); 2.65 (q,4H,
~CH,~S—-CH,-); 3.58 (q, 4H, —~CH,-O—-CH,—). — MS: 210 (M*, Basispeak, 100%);
179 (M* — OCHj, 33); 149 (M* — C,H;,S, 16); 119 (34); 97 (14); 91 (9.4); 78 (1.6); 77 (3.2).
C;,H,50S (210.3) Ber. C68.51 H8.63 S 1525 Gef. C68.23 H 8.66 S 1528
1,6-Bis( methylsulfonyloxymethyl)-3,4-dimethyl-8-thiabicyclo[4.3.0 [non-3-en (6): Rg 0.23 (Benzol/
Aceton 95:5). Ausb. 4.5g (19%). Schmp. 169 —170°C (Methanol). '
C,4H1406S; (384.5) Ber. C43.73 H6.29 §$2502 Gef. C43.84 H6.25 S24.80

Erwirmt man eine Lésung von 4.5 g 6 und 5.7 g Natriumsulfid-Nonahydrat 24 h in DMSO auf
95°C, so isoliert man nach analoger Aufarbeitung 1.6 g (60 %) 7 vom Schmp. 76°C.
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