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Trimethylsilyl- bzw. triorganylstannylsubstituierte Lithiobis(methylthio)methane des Typs 1d
reagieren im Gegensatz zu entsprechenden 1,3-Dithianen mit cyclischen Enonen 5 unter Bildung
der Michael-Addukte 7. Die primir gebildeten Enolate 6 lassen sich direkt in der Reaktionslosung
zu 2,3-disubstituierten Cyclanonen alkylieren.

1,4-Additions of Lithiated Bis(methylthio)methanes to Cyclic Enones'-?

In contrast to the corresponding 1,3-dithiane derivatives the trimethylsilyl- and triorganylstannyl-
substituted lithiobis(methylthio)methanes 1d react with cyclic enones 5§ to give the Michael-
adducts 7. The primarily formed enolates 6 can be alkylated directly to form mixtures of 2,3-di-
substituted cyclanones.

Obwohl metallierte Thioacetale als nucleophile Acylierungsmittel weitliufige Anwendungs-
moglichkeiten bieten *), sind bisher nur wenige Spezialfille bekannt, in denen sie zur Synthese von
1,4-Dicarbonylverbindungen nach dem Schema A — B eingesetzt werden*~ ",
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B
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Mit andersartig maskierten Acyl-Anionen wurden derartige Michael-Additionen inzwischen
beobachtet und die priparative Niitzlichkeit demonstriert®). Die fiir einfache 2-Lithio-1,3-dithiane
als den gebrauchlichsten nucleophilen Acylierungsmitteln charakteristische Eigenschaft, sich mit
Enonen notorisch unter 1,2-Addition an die Carbonylgruppe nach A - C umzusetzen, wurde
kiirzlich von Stork®® durch die Annahme erklirt, daB die rdumliche Ndhe des Lithiums zum
Sauerstoff im Anfangsstadium der Reaktion die beobachtete 1,2-Addition nach D gewissermafen
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erzwingt“. Im Einklang mit dieser Vorstellung ist nach dem bisher vorliegenden Beobachtungs-
material der N3-Angriff eines metallierten Thioacetals nur dann moglich, wenn die elektronischen
und sterischen Verhiltnisse an dessen carbanionoidem Zentrum entweder durch die Art des
Metalls (Thioacetalcuprate®) oder durch spezifische Substituenteneinfliisse modifiziert sind,
wie z. B. bei alkoxycarbonyl-stabilisierten Lithiodithioacetalen®), siehe E (z. B. Bildung von G,
s. exp. Teil), oder bei lithiierten Thioacetalmonoxiden®”, siche F.

Wir berichten hier iiber das Reaktionsverhalten der leicht zuginglichen *-°~!2 Lithio-
bis(methylthio)methane 1 mit unterschiedlichen Substituenten R gegeniiber einigen
ao,B-ungesittigten Ketonen. Das wichtigste Resultat ist, daB sich die Silyl- und Stannyl-
derivate 1d — im Gegensatz zu den entsprechenden 1,3-Dithianen'® — an cyclische
Enone praktisch ausschlieBlich 1,4-addieren.

lll a:R=H
o b:R = n-C;H,
CH,S ~C—SCH, ¢: R = SCH,
Li d:R = MR},
M = §i, Sn
1 R’ = CH,, n-C,H,, CoHs
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Da die Erzeugung von Verbindungen 1d, M = Sn, bisher noch nicht beschrieben ist,
sei im folgenden zunidchst diese Reaktion und die Herstellung geeigneter Vorldufer
erldutert.

A. Herstellung und Lithiierung von Bis(methylthio)(triorganylstannyl)-
methanen (2)

Analog zur Synthese silylierter Formaldehyd-thioacetale!!-!? lassen sich die stanny-
lierten Verbindungen 2 durch Umsetzung von Lithiobis(methylthio)methan (1a)'® mit
dem entsprechenden Chlorstannan herstellen. Die Reaktion lduft jeweils zu diber 90%
in der gewiinschten Richtung ab, wenn man eine Losung des Lithiumderivates bei —40°C
zu einer dquimolaren Menge des Zinnchlorids in THF gibt. Die Verbindungen 2a—¢

H a:R = CH; l|1‘ a:R: = CH,

! b: R = n-C,H, b:R! = n-C;H,
CH)S—C-SCHs  .'p = C.H, CHy§—C—SCH; . Rt _ §n(CH,),

SnR} Sn(CH,),

2 3

kénnen nach dem Aufarbeiten in Ausbeuten zwischen 69 und 85% isoliert werden.
Die Deprotonierung der in THF geldsten Zinnderivate 2 erfolgt unter den gleichen Bedin-
gungen, wie wir sie bereits bei analogen 1,3-Dithianverbindungen angewandt haben*-'%:
Umsetzung des in einer THF-HMPTA-Mischung geldsten Thioacetals mit der dquimola-
ren Menge Lithiumdiisopropylamid (LDA) bei Temperaturen unterhalb von —40°C.
Wie Deuterolyseexperimente zeigen, ist die Metallierung nach ca. 30 min quantitativ
abgelaufen. Durch Reaktion des Lithiumderivates 1d (M = Sn, R’ = CH3) mit je einem
1.1-fachen UberschuB Todmethan, 1-Todpropan oder Chlortrimethylstannan als Elektro-
philen lassen sich in hohen Ausbeuten die Verbindungen 3a—c¢ gewinnen; aus 3¢ und
Methyllithium erhdlt man aminfreie Losungen von 1d, R = Sn(CHj);.

B. Umsetzung der Verbindungen 1a—d mit «,f-ungesittigten Ketonen

Wiihrend sich die Thioacetale 1a und 1b mit 2-Cyclohexen-1-on (5, n = 3) vollstindig
unter Bildung entsprechender 1,2-Addukte umsetzen (— 4a bzw. 4b) ', findet man mit 1¢

_SCH
HO_ CTR

s a:R=H
ij o b: R = n-C3H,

4

unter sonst gleichen Bedingungen neben dem ungesittigten Alkohol (4, R = SCH;) etwa
die gleiche Menge des entsprechenden Michael-Adduktes [7, n = 3, MR; = SCH3;
vgl. hierzuauch die Michael-Addition anderer lithiierter Orthotrithio-ameisensiureester *'].
Wesentlich stidrker ausgeprigt ist die Tendenz zur 1,4-Addition bei den durch Trimethyl-
silyl- bzw. Triorganylstannyl-Gruppen substituierten Verbindungen 1d, welche mit 2-
Cyclohexen-1-on (5, n = 3) bereits bei —78°C nach 15 min vollstindig die zugehorigen

14 J. Kuwajima, K. Sugimoto und T. Murotoshi, Chem. Lett. 1974, 625.
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Lithium-enolate 6 bilden. Offenbar ist diese Reaktion kinetisch gesteuert; gibt man
nimlich das Enon bei einer Temperatur von —110°C zur Lithiumverbindung und
hydrolysiert die resultierende Mischung bei der Reaktionstemperatur mit Methanol/
Wasser, so kann man in dem erhaltenen Substanzgemisch weder 1,2-Addukte noch irgend-
welche aus diesen entstandene Folgeprodukte nachweisen. Ahnlich gute Resultate lassen
sich mit anderen cyclischen Enonen 5 erzielen. Im Rohprodukt von 7¢ 148t sich als Neben-
produkt das aus 1,2-Addition und nachfolgender Silanolatabspaltung (Peterson-Olefi-
nierung) entstandene Keten-thioacetal (vgl. Lit.'?) nachweisen. Derartige Olefinierungs-
produkte bilden sich fast ausschlieBlich, wenn die lithiierten Thioacetale 1d mit offen-
kettigen Enonen zur Reaktion gebracht werden.

C. Umsetzung der Priméraddukt-Enolate 6 mit Alkylhalogeniden

In Gegenwart von HMPTA setzen sich die Lithium-enolate 6 bei Temperaturen zwi-
schen —78 und 0°C mit einem Aquivalent Alkylhalogenid zu Produktgemischen disubsti-
tuierter Cyclanone um. Unter diesen Bedingungen betriigt der Alkylierungsgrad {iber 95%,
wenn man lodmethan (— 8), 1-Iodpentan (— 11) oder 1-lodheptan (— 10) als Elektro-
phile einsetzt. Am Beispiel der Methylierungsreaktion haben wir gezeigt, daB das Produkt-

o} o) O ¢}
R R CHj 14C
[HClr\\_SCH,4 [HCle\ _sCH3 H-CIFA_Si(CHa)a HAClRN_5i(CHa)s
CH4S M(CHj)s CHsS M(CHj)s o o)
M n R

8a Si 1 CHj 8b 128 n=1 12b

(75%) (25%) 13a n=2 13b

9a Si 2 CHs 9b

(95%) (5%)

10a Si 1 n-CqHy | 10b

11a Sn 1 n-CgHyp | 11b
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gemisch hauptséchlich aus den cis-trans-isomeren 2,3-disubstituierten Cyclanonen 8a
und 9a besteht. Daneben findet man die aus Enolat-Aquilibrierung bei Temperaturen
oberhalb von —40°C resultierenden Verbindungen 8b und 9b'%. Nach Quecksilber-
hydrolyse'” zu den fliichtigeren 1,4-Diketonen kann trans-13a gaschromatographisch
abgetrennt werden (s. Experimenteller Teil).

Wir danken Frau M. Kronenberger, Frau B. Reinshagen, Frau E. Sauerwein, Herrn W. Kreiling,
Herrn W. Lowenstein und Herrn A. Schénke fiir die Aufnahme von Spektren sowie die Durchfiihrung
der Elementaranalysen und gaschromatographischen Trennungen. Herrn Dr. M.S. Hoekstra
gilt unser Dank fiir die Ausfiilhrung eines Versuches. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(Vorhaben Se 158/6, 10) und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die finanzielle Unter-
stiitzung zu Dank verpflichtet. Der Firma Schering-Bergkamen danken wir fiir groBziigig zur
Verfiigung gestellte Zinnverbindungen.

Experimentclier Teil

Schmelzpunkte: Tottoli Schmelzpunktbestimmungsapparat der Firma Biichi mit 50 C-Bereichs-
anschiitzthermometer (1/5°C-Eichung). — Brechungsindices: Abbé-Refraktometer der Firma
Zeiss. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 225 Infrarotgitterspektrometer oder Hilger und Watts
Infragraph H 1200. — 'H-NMR-Spektren: Varian T60- oder Jeol-Minimar 100-Gerit (TMS
innerer Standard). — S#ulenchromatographie: Wassergekiihlte Sdulen (Normag), Kieselgel der
Firma Merck. — Priparative Gaschromatographie: Varian Aerograph 2700; Sdulenmaterial:
Silicongummi; Leitfdhigkeitsdetektor.

Samtliche Reaktionen metallierter Bis(methylthio)methane wurden unter Argonatmosphire
durchgefiihrt. Einzelheiten iiber die Arbeitstechnik sowie iiber die Reinigung und Absolutierung
der Lésungsmittel sind aus friiheren Verdffentlichungen zu entnehmen 31217,

2-(3-Oxocyclopentyl)-1,3-dithian-2-carbonsiure-methylester (G): Zu einer Lésung von 5 mmol
2-Lithio-1,3-dithian-2-carbonsiure-methylester !® gibt man bei — 78 °C Badtemp. 0.41 g(0.42 ml =
5.0 mmol) pures 2-Cyclopenten-1-on. Nach 1stdg. Riihren bei der Zugabetemp. spritzt man 0.4 ml
Methanol zu, 146t auf Raumtemp. kommen und giefit in 15 ml gesittigte widBr. NH,Cl-Lésung.
Extraktion mit CH,Cl,, Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen des Losungsmittels liefert ein O,
das allmihlich kristallisiert. Ausb. 1.25g (96%); Schmp. 87.8—89.3°C (aus CH,Cl,/Ether/
Pentan). — 'H-NMR (CHCl;3): CO,CH, & = 3.80, s (3H); CH,- und CH-Wasserstoffe 1.7 bis
3.6 ppm, m (13H). — IR (KI): 1740 und 1710 cm ™! (Carbonylgruppen).

Ci1H;603S; (260.4) Ber. C 50.74 H6.19 Gef. C50.58 H 6.12

Aligemeine Arbeitsvorschrifi (AAV 1) fiir die Herstellung der Bis(methylthio) (triorganylstannyl)-
methane 2a—c¢: 10 mmol Bis(methylthio)methan werden in 20 ml THF gel6st und bei Tempera-
turen zwischen —60°C und 0°C mit 6.4 ml einer 1.60 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan
metalliert !?. Die resultierende hellgelbe, auf —40°C abgekiihlte Lésung fiigt man mit einer Spritze
rasch zu dem in einem Trockeneisbad heftig gerithrten Chlorstannan (10 mmol in 10 ml THF).

5 In Ubereinstinmung mit Posner’s Beobachtungen!® bei der Alkylierung regiospezifisch
erzeugter Enolate in Gegenwart von HMPTA ist der Anteil an diesen Produkten beim Fiinfring
merklich grofer als beim Sechsring.

16) G, H. Posner, Ch. E. Whitten, J. J. Sterling und P. J. Brunelle, Tetrahedron Lett. 1974, 2591;
G. H. Posner, J. J. Sterling, Ch. E. Whitten, C. M. Lentz und D. J. Brunelle, J. Am. Chem. Soc.
97, 107 (1975), dort finden sich weitere Zitate iiber die Alkylierung regiospezifisch erzeugter
Enolate; vgl. a. J. A. Noguez und L. A. Maldonado, Synth. Commun. 6, 39 (1976).

'7 E. J. Corey, D. Seebach und R. Freedman, J. Am. Chem. Soc. 89, 434 (1967).

18} D, Seebach, H. F. Leitz und V. Ehrig, Chem. Ber. 108, 1924 (1975).
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Uber Nacht 148t man das Reaktionsgemisch, aus dem sich ein Niederschlag abscheidet, auf Raum-
temp. erwidrmen, gieBt in das fiinffache Volumen Wasser und extrahiert dreimal mit je 30 ml
Pentan. Die vereinigten organischen Phasen werden mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleibende Rohprodukt
wird zur weiteren Reinigung entweder i. Vak. destilliert oder umkristallisiert.

Vorsicht: Das Arbeiten mit den Zinnorganylen 2a—c¢ muB in einem gut ziehenden Abzug
erfolgen, da geringe Mengen eventuell eingeatmeter Ddmpfe nach kurzer Zeit heftige Kopi-
schmerzen und Ubelkeit verursachen.

Bis(methylthio) (trimethylstannyl)methan (2a): Aus 12.4g (126 mmol) Bis(methylthio)methan
und 25.0 g (126 mmol) Chlortrimethylstannan erhélt man 31.4 g rohes 2a, welches durch Vakuum-
destillation gereinigt wird. Ausb. 28.0g (82%); Sdp. 93—-95°C/7 Torr; farblose Fliissigkeit;

20
np? 1.5548.

TH-NMR (CCl,): (CH,)3Sn § = 0.25, s; CH,;S 2.05, s; Methin-H 3.15 ppm s; Intensitiits-
verhdltnis 9:6:1. — IR (ohne Losungsmittel): 2980, 2915, 2850, 2825, 2350, 1717, 1693, 1650,
1432, 1420, 1305, 1188, 1175, 1032, 955, 945, 770, 695, 530, 510 cm ™ *.

CeH,6S,Sn (271.0) Ber. C26.60 H 596 Gei. C26.56 H 5.73

Bis(methylthio) (tributylstannyl)methan (2b): 3.25g (30 mmol) Bis(methylthio)methan und
9.81 g (30 mmol) Tributyichlorstannan ergeben nach AAV1 11.62 g eines hellgelben Oles, welches
i. Vak. fraktioniert wird. Ausb. 8.12 g (69%); Sdp. 99— 105°C/0.002 Torr; n2® 1.5228.

'H-NMR (CCl,): (n-C4Hg)3Sn & = 0.4 —2.0, m, scharf strukturiert mit degeneriertem Triplett
bei 0.95; CH,S 2.05, s; Methin-H 3.20 ppm, s. — IR (ohne Losungsmittel): 2960, 2930, 2910, 2870,
2850, 1461, 1452, 1447, 1441, 1431, 1417, 1374, 1352, 1339, 1300, 1289, 1257, 1190, 1175, 1148, 1075,
1070, 1045, 1020, 999, 957, 940, 872, 863, 840, 768, 745, 685, 662, 595¢cm™ 1.

Cy5H348;8n (397.3) Ber. C4535 H8.63 Gef. C4541 H8.65

Bis(methyithio) (triphenylstannyl)methan (2¢): Aus 45 mmol 1a'® [aus 4.86 g Bis(methyithio)-
methan] und 17.40 g (45 mmol) Chlortriphenylstannan gewinnt man 22.29 g eines harzigen
Rohproduktes, das nach 24h weitgehend durchkristallisiert und aus Petrolether (50—70°C)
umkristallisiert wird. Ausb. 17.40 g (85%); Schmp. 50.5—51.5 C: farblose Kristalle.

'H-NMR (CCl,): SCH; § = 2.05, s; Methin-H 3.85, s; (C¢Hs)3Sn 7.05—8.20, m, zusammenge-
setzt aus 3 Multipletts um 7.3, 7.6 bzw. 8.0 ppm; Intensitdtsverhiltnis 6:1:15. — IR (Film): 3115,
3070, 3060, 3040, 3010, 2980, 2970, 2910, 2840, 2810, 1955, 1877, 1814, 1635, 1572, 1479, 1425,
1370, 1330, 1302, 1254, 1190, 1179, 1159, 1070, 1059, 1020, 993, 950, 725, 692, 657, S40cm L.

C,;H,,S,5n (457.2) Ber. C55.17 H4.85 Gef C 5511 H4.76

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 2) zur Herstellung von Lésungen der Verbindungen 1d
(M = Sn): Eine Losung von 10 mmol Lithiumdiisopropylamid in einem Gemisch aus 20 ml THF,
6 ml Hexan und 5 ml HMPTA wird auf — 78 °C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur fiigt man langsam
unter Riihren 10 mmol 2 (unverdiinnt oder in wenig THF gelost) hinzu, wobei sich die Reaktions-
mischung gelblich firbt und etwa 30 min spiter bei Temperaturen um —40°C einen braunen
Farbton annimmt.

Deuterolysebeispiel: Dem Reaktionskolben werden 1.5 ml einer Losung von 1d (M = Sn, R’ =
CH;) entnommen und in 1 ml D,O gespritzt. Die Aufarbeitung erfolgt mit Pentan nach AAV 1.
Im 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes ist das Singulett des Methin-Protcns von 2a bei 8 =
3.15 ppm vollstindig verschwunden; der Metallierungsgrad muBl daher mindestens 95% betragen
haben.

') Das Signal der (CH;),Sn-Protonen ist jeweils von zwei Dubletts im Abstand von 53 Hz und
57 Hz flankiert (**’Sn—H- bzw. ''°Sn— H-Kopplung). Sie werden hier und im folgenden
nicht mit aufgefiihrt, sind aber bei der Integration beriicksichtigt.
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1,1-Bis( methylthio)-1-( trimethylstannyl)ethan (3a): Eine Ldsung von 11 mmol 1d (M = Sn,
R’ = CH,) in 24 ml THF wird bei —78°C mit 1.85 g (13 mmol) Jodmethan versetzt, wobei sich die
Mischung unter exothermer Reaktion (heftiges Gasen des Methanol/Trockeneis-Bades) fast voll-
stindig entfarbt. Nach dem Aufarbeiten mit Pentan isoliert man 3.01 g einer gelben Fliissigkeit,
welche i. Vak. fraktioniert wird. Ausb. 2.12 g(67%); Sdp. 94 — 96 °C/5 Torr; da die Substanz mitunter
geringfiigige Verunreinigungen an 2a enthilt, wird eine analysenreine Probe durch priparative
GC gewonnen (Sédule: SE 30, beschichtet mit 3% Silicon SE 30 auf Varaport, Sdulenléinge: 1.80 m;
Siulentemp.: 140°C; Trigergas: Helium; Stromungsgeschwindigkeit: 30 ml/min; Retentionszeit:
3.9 min).

1H-NMR (CCl,): (CH,)sSn & = 0.25, s; CCH, 1.65, s; SCH4 2.00 ppm, s; Intensitétsverhiltnis
3:1:2. — IR (ohne Losungsmittel): 2980, 2965, 2930, 2920, 2880, 2850, 2825, 1452, 1439, 1420,
1365, 1310, 1300, 1187, 1078, 1061, 1018, 953, 942, 770, 688, 660, 525, 509 cm ™!,

C,H,S,Sn (285.0) Ber. C29.50 H6.37 Gef. C29.39 H 6.35

1,1-Bis( methylthio)-1-( trimethylstannyl)butan (3b): 20 mmol 1d (M = Sn, R’ = CH;) ergeben
mit 3.70 g (22 mmol) 1-Iodpropan 6.15 g eines dligen Rohproduktes; Reinausb. nach Vakuum-
destillation: 3.82 g (61%); Sdp. 93—96°C/1 Torr.

'H-NMR (CCl,): (CH;);Sn & = 0.25, s; endstindige CH; 0.95, degeneriertes Triplett; CH,-
Gruppen 1.1 2.0, m; SCH; 2.0 ppm, s. — IR (ohne Losungsmittel): 2960, 2915, 2870, 2840, 1462,
1455, 1431, 1419, 1386, 1187, 1097, 1011, 952, 945, 770, 725, 712, 670, 525, 505cm™".

CoH;,S5,8n (313.1) Ber. C34.53 H7.08 Gef. C 3487 H7.14

Bis( methylthio)bis( trimethylstannyl)methan (3¢c): Zu 37 mmol 1d (M = Sn, R' = CH,) addiert
man bei —78°C 7.40 g (37 mmol) Chlortrimethylstannan (in 10 ml THF geldst). Der nach dem
Aufarbeiten mit Pentan gewonnene Feststoff wird in einer Kurzwegdestillationsapparatur i.
Vak. destilliert (100 —105°C/7 Torr, Luftkiithlung). Ausb. 14.4 g (90%); farblose, derbe Kristalle;
Schmp. 91 -92°C.

'H-NMR (CCl,): (CH,;)sSn & = 0.25, s; SCH; 2.05 ppm, s; Intensititsverhiltnis 3:1. — IR
(KI): 3500, 2975, 2905, 2820, 1441, 1420, 1301, 1188, 960, 942, 770, 720, 640, 526, 505 cm ™ ..

CsH,,S,Sn; (433.8) Ber. C24.95 H559 Gef. C2521 H 556

1-{ Bis(methylthio)methyl ]-2-cyclohexen-1-0l (4a): Eine Losung von 15mmol la in 30mi
THF wird bei —78°C mit 1.44 g (15 mmol) 2-Cyclohexen-1-on versetzt. Man 148t die Mischung
iiber Nacht auf Raumtemp. erwidrmen, arbeitet mit Pentan/Wasser auf und destilliert das Rohpro-
dukt i. Vak. Ausb. 2.56 g (84%), Sdp. 72 —75°C/0.002 Torr.

!'H-NMR (CCl,): 4-, 5- und 6-CH, § = 1.5~2.1, m; SCH; 2.15, s; OH 2.7, s; Methin-H 3.5, s;
vinylische H 5.5— 6.0 ppm, m. — IR (ohne Losungsmittel): 3460, 3020, 2970, 2930, 2915, 2865, 2830,
1709, 1642, 1450, 1434, 1426, 1420, 1397, 1352, 1315, 1248, 1220, 1172, 1080, 1049, 1016, 978, 975,
959, 850, 796, 755, 732, 720, 675, 652, 570 cm™ L.

CyH,60S,; (204.4) Ber. C5290 H7.89 Gef. C52.50 H 7.87

1-[1,1-Bis( methylthio)butyl]-2-cyclohexen-1-ol (4b): Zu 10 mmol 3b in THF spritzt man bei
—78°C 6.6 ml einer 1.60 M Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan, ldBt noch ca. 20 min bei dieser
Temp. rithren und tropft 0.96 g (10 mmol) 2-Cyclohexen-1-on in die Reaktionslosung. Nach dem
Aufarbeiten werden 3.84 g eines gelblichen Oles isoliert, welches i. Vak. fraktioniert wird. Ausb.
1.67 g (68%); Sdp. 92 ~95°C/0.003 Torr.

!'H-NMR (CCl,): Endstindige CH; & = 0.85, degeneriertes t; CH,-Gruppen 1.1 —2.3, m;
SCH, 2.15, zwei um 2 Hz getrennte s; OH 2.40, s; vinylische H 5.5-6.0 ppm, m. — IR (ohne
Lésungsmittel): 3470, 3020, 2950, 2920, 2910, 2860, 2820, 1708, 1639, 1465, 1448, 1430, 1412, 1390,
Chemische Berichte Jahrg. 110 60
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1370, 1345, 1310, 1280, 1250, 1227, 1190, 1163, 1106, 1082, 1060, 1030, 1013, 965, 939, 892, 853,
778, 760, 732cm™ !,

C,,H,,08, (2464) Ber. C57.39 H9.00 Gef C57.14 H9.00

Umsetzung von 2-Cyclohexen-1-on mit Tris(methylthio)methyllithium (1¢), Bildung von I-{Tris-
( methylthio)methyl ]-2-cyclohexen-1-0l (4, R = SCH;) und 3-[Tris(methylthio)methyl]-1-cyclo-
hexanon (7, n = 3, MR = SCH,): 240 g (15 mmol) Tris(methylthio)methan werden in 30 ml
THF bei —78°C fiir 2 h mit n-Butyllithium zu 1¢ 2% metalliert, Nach Zugabe von 1.44 g (15 mmol)
2-Cyclohexen-1-on 148t man iiber Nacht auf Raumtemp. kommen und arbeitet mit Pentan auf.
Man erhilt 3.51 g eines farblosen Ols, das It. Spektren zu etwa gleichen Teilen aus (CH;S);CH
(Enolatisierung des Ketons), 4, R = SCH; (1,2-Addition an das Keton), und 7, n = 3, MR} =
SCH; (1,4-Addition an das Enon), besteht.

'H-NMR des Gemisches (CCl,): Vinylische H & = 5.9, m; (RS);CH 4.6s; 1.6—2.8 ppm, m,
darin 3 um je 0.03 ppm getrennte Singuletts von SCH;-Gruppen, etwa im Verhdltnis 1:1:1, —
IR (Film): 3490 (OH), 1710 cm™~* (,,gesittigte* 6-Ring-Carbonylgruppe).

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3) fiir die 1,4-Addition yon 1d an 5: 15 mmol einer 0.5M
Losung von 1d in THF (siche AAV 2) werden bei —78°C tropfenweise mit der dquivalenten
Menge des frisch dest. Enons 5 versetzt, man ldB8t den Kolbeninhalt in § h auf Raumtemp. er-
wirmen, schiittet ihn in das vierfache Volumen Wasser und extrahiert viermal mit je 30 ml Pentan.
Die vereinigten organischen Phasen werden mehrfach mit Kochsalzlosung gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Die nach Abziehen des Losungsmittels verbleibenden hellgelben Harze
bestehen hiufig zu iiber 90% aus 7 und werden entweder sdulenchromatographisch oder durch
Destillation bei Drucken um 103 Torr gereinigt.

3-[ Bis( methylthio) ( trimethylsilyl) methyl ]-1-cyclopentanon (7a): Aus jeweils 15mmol 1d (M =
Si, R” = CH,) und 2-Cyclopenten-1-on gewinnt man 4.18 g eines viskosen Oles. Reinigung durch
Destillation ergibt 2.86 g (73 %); farbloser Sirup; Sdp. 103 —105 °C/0.002 Torr.

'H-NMR (CCl,): Si(CH4)3 & = 0.25,s; CH;- und CH-Gruppen 1.8 — 2.5, m; SCH, 2.1 ppm,s. —
IR (ohne Losungsmittel): 2970, 2915, 2895, 1743, 1455, 1435, 1422, 1403, 1360, 1350, 1270, 1255,
1240, 965, 860, 840, 740 cm ™ 1.

C,,H,,08,Si (262.5) Ber. C50.33 H845 Gef. C 5034 H 8.54

3-[Bis( methylthio) ( trimethylsilyl)methyl]-1-cyclohexanon (7b): Bei einem 45-mmol-Ansatz
erhdlt man 11.8 g eines gelben Harzes als Rohprodukt. Eine Probe von etwa 0.2 g wird durch
Verreiben mit wenig Methanol/Wasser (1:1) bei —20°C kristallin erhalten und zum Animpfen
bei der Umkristallisation des restlichen Materials benutzt. Ausb. 9.67 g (78%); farblose, perl-
muttartig glinzende Pldttchen; Schmp. 55—-56°C.

LH-NMR (CCl,): Si(CH,), & = 0.25, s; CH,- und CH-Gruppen 1.4—2.8, m; diastereotope
CH ;S-Gruppen 2.1 ppm, zwei um 2 Hz getrennte s. — IR (KBr): 2960, 2920, 2900, 2865, 1712, 1450,
1421, 1346, 1313, 1250, 1225, 1186, 1053, 967, 940, 907, 840, 757, 727, 687, 630 cmm.™ .

Cy;H,,08,8i (276.5) Ber. C52.12 H8.75 Gef. C52.22 H 881

3-/ Bis( methylthio) ( trimethylsilyl) methyl |-1-cycloheptanon (7c): 28 mmol 1d (M = Si, R’ =
CH ) und 3.05 g (28 mmol) 2-Cyclohepten-1-on ergeben 7.28 g eines gelblichen Oles, welches i. Vak.
fraktioniert wird.

29 D, Seebach, Angew. Chem. 79, 468 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 442 (1967); D. Seebach,
K.-H. Geifi, A. K. Beck, B. Graf und H.Daum, Chem. Ber. 105, 3280 (1972); D. Seebach und
A. K. Beck, ebenda 105, 3892 (1972); D. Seebach, H. F. Leitz und V. Ehrig, ebenda 108, 1924
(1975).
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Fraktion 1: 0.63g, Sdp. 85—-93°C/0.003 Torr 3-[Bis(methylthio)methylen]-1-cyclohepten;
'H-NMR (CCl,): CH,-Gruppen 8 = 1.3—3.2, m; SCH; 2.2, zwei um 4 Hz getrennte s; vinylische
H 5.7, td, und 6.6 ppm, td).

Fraktion 2: 1.02 g, Sdp. 100 — 120°C/0.003 Torr (Mischfraktion).

Fraktion 3: 529 g, Sdp. 125—130°C/0.003 Torr (iiberwiegend 7¢); Sdulenchromatographie
(Normag-Sédule, 70 x 3cm; Kieselgel 60, 70 —230 mesh ASTM mit 10% Wasser desaktiviert;
Laufmittel: Chloroform) liefert 4.62 g (57%) 7c als gelbliches, zihes Ol

!H-NMR (CCl,): Si(CH,); 8 = 0.25, s; CH,- und CH-Gruppen 1.1—2.7, m; SCH; 2.1 ppm,
zwei um 4 Hz getrennte s. — IR (ochne Losungsmittel): 2965, 2940, 2910, 2850, 1697, 1455, 1440,
1430, 1415, 1342, 1315, 1245, 1195, 1157, 1130, 960, 926, 850, 837, 750, 730, 698, 682, 632 cm ™ *,

C,3H,608,8i1 (290.6) Ber. C 53.73 H9.02 Gef C53.51 H 889

3-[ Bis(methylthio) ( trimethylstannyl)methyl J-1-cyclopentanon (7d): Aus einem 10-mmol-Ansatz
gewinnt man 2.90 g (82%) reines 7d; Sdp. 114—118°C/0.002 Torr.

'H-NMR(CCl,): Sn(CH;); 8 = 0.3,s; CH;- und CH-Gruppen 1.7 —2.7, m; SCH; 2.05 ppm, s. —
IR (ohne Losungsmittel): 2950, 2910, 2855, 1710, 1445, 1420, 1346, 1312, 1255, 1222, 1184, 1095,
1052, 955, 940, 902, 865, 823, 808, 770, 713 cm ™!,

C,,H;,08,5n (353.1) Ber. C37.42 H6.28 Gef C37.82 H 6.36

3-[Bis(methylthio) ( trimethylstannyl)methy! ]-1-cyclohexanon (7e): Nach Destillation des Roh-
produktes erhdlt man aus je 10 mmol 1d (M = Sn, R’ = CH,) und 2-Cyclohexen-1-on 296 g
(81%) reines 7e. Sdp. 118 —124°C/0.002 Torr.

'H-NMR (CCl,): (CH;)3Sn & = 0.3, s; CH;- und CH-Gruppen 1.3—2.8, m; SCH; 2.05 ppm.
zwel um 3 Hz getrennte Singuletts. — IR (ohne Losungsmittel): 3460, 2965, 2905, 1740, 1450,
1428, 1417, 1395, 1330, 1302, 1279, 1260, 1230, 1182, 1161, 1150, 1138, 1060, 978, 953, 822, 770,
715,504 cm .

C,,H,,08,Sn (367.1) Ber. C39.26 H6.59 Gef C39.72 H6.53

3-[Bis(methylthio) ( tributylstannyl)methyl]-1-cyclohexanon (7f): Entsprechend AAV 3 erhilt
man durch Addition von 10 mmol 1d (M = Sn, R’ = n-C,H,) an die dquivalente Menge 2-Cyclo-
hexen-1-on 5.07 g rohes 7f, aus dem man bei 80 —100°C/107*3 Torr das unumgesetzte Ausgangs-
material weitgehend abdestilliert. Der Riickstand (3.16 g) 1dBt sich sdulenchromatographisch
[70 x 3 cm-Normag-Siule; Kieselgel 60, 70 —230 mesh ASTM mit 10% Wasser desaktiviert;
Laufmittel: Pentan/CCl, (2:1)] reinigen. Ausb. 3.15 g (64%); farbloses Ol

'H-NMR (CCl,): n-C,Hg 8 = 0.7— 1.8, m mit degeneriertem Triplett bei 0.95; CH,- und CH-
Gruppen am Ring 1.8—2.8, m; SCH, 2.05 ppm, zwei um 2 Hz getrennte Singuletts. — IR (ohne
Losungsmittel): 2950, 2920, 2865, 2845, 1710, 1512, 1460, 1450, 1445, 1413, 1372, 1341, 1310,
1288, 1242, 1220, 1178, 1150, 1093, 1068, 1046, 1017, 997, 955, 935, 870, 862, 765, 680, 660, 590,
509 cm ™!,

C,,H,,08,8n (493.4) Ber. C51.12 H860 Gef. C 5140 H 8.82

3-[Bis{ methylthio) ( triphenylstannyl)methyl ]-1-cyclohexanon (7g): Das bei einem 10-mmol-
Ansatz aus 4.57 g 2¢ und 0.96 g 2-Cyclohexen-1-on erhaltene Material (4.88 g) wird sdulenchroma-
tographisch gereinigt (Normag-Saule, 20 x 4 cm; Kieselgel 60, 70 —230 mesh ASTM mit 11%
Wasser desaktiviert; Laufmittel: Chloroform). Nach Abziehen des Losungsmittels im Rotations-
verdampfer bleibt ein farbloses Harz zuriick, welches sich bei 50°C/10~* Torr in 24 h von Losungs-
mittelresten befreien 1dBt. Ausb. 4.37 g (79%).

'"H-NMR (CCl,}: CH,- und CH-Gruppen 8 = 1.3—3.0, m; SCH; 2.0, zwei um | Hz getrennte
Singuletts; Aryl-H 7.0—8.2, m, zusammengesetzt aus 3 Multipletts bei 7.3, 7.7 und 8.1 ppm. —
IR (Film): 3400, 3120, 3060, 3040, 3010, 2975, 2940, 2905, 2875, 1950, 1875, 1812, 1705, 1672, 1478,

60*
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1440, 1423, 1342, 1328, 1310, 1251, 1220, 1185, 1150, 1090, 1066, 1058, 1018, 992, 951, 935, 900,
862, 770, 722, 693, 591 cm ™.

C,,H3,08,Sn (5534) Ber. C 58.60 H 546 Gef. C58.71 H 5.10

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 4) fur die Alkylierung der Lithium-enolate 6 zu Produkten
vom Typ 8 und 9: Eine durch Michael-Addition nach AAV 3 hergestellte Ldsung von 15 mmol 6
in 30 ml THF-HMPTA (5:1) wird bei — 78 °C tropfenweise mit 1.0 — 1.1 Aquivalenten des betreffen-
des Alkylhalogenids versetzt (vor der Zugabe des Halogenids darf die Losung — abweichend von
AAYV 3 — nicht aufgewidrmt werden), wobei sich die Reaktionsmischung unter exothermer Reaktion
merklich aufhellt. Man 148t in 12 h auf Raumtemp. erwdrmen und arbeitet, wie in AAV 3 beschrie-
ben, auf.

3-[ Bis(methylthio) ( trimethylsilyl)methyl J-2-methyl (bzw. -5-methyl)-1-cyclopentanon (8a,b) ( als
Isomerengemisch) : Bei einem 15-mmol-Ansatz erhélt man 4.07 g eines gelblichen Oles als Rohpro-
dukt, welches i. Vak. fraktioniert wird. Ausb. an methylierten Produkten 8: 3.62 g (87%); Sdp.
102 — 105 °C/0.003 Torr; farbloses Ol.

'H-NMR (CCl,): Si(CH3); 8 = 0.25,5; 5-CH, 1.05,d (/ = 7 Hz)2"Y; 2-CH, (cis und trans) 1.20,
d(J = 6 Hz), und 1.30,d (J/ = 6 Hz); SCH}, 2.1, zwei um 1 Hz getrennte s; CH;- und CH-Gruppen
1.8—2.5ppm, m. — IR (ohne L&sungsmittel): 2960, 2920, 2895, 1741, 1455, 1450, 1435, 1420,
1405, 1260, 1250, 1170, 1154, 1140, 965, 950, 860, 840, 755, 740, 700, 687 cm ™",

Cy,H,,08,8i (276.5) Ber. C 5212 H8.75 Gef. C 52.09 H 893

3-[ Bis(methylthio) ( trimethyisilyl)methyl ]-2-methyl (bzw. -6-methyl)-1-cyclohexanon (9a, b) ( als
Isomerengemisch): Aus je 15mmol 1d (M = Si, R’ = CH,), 2-Cyclohexen-1-on und Iodmethan
lassen sich 4.22 g eines farblosen Sirups gewinnen, welcher destilliert wird. Sdp. 105—-110°C/
0.002 Torr; Ausb. 3.84 g (88%).

'H-NMR (CCl,): Si(CH,); 8 = 0.2, zwei um 2 Hz getrennte s, Intensititsverhiltnis: 2.5:2.0;
2-CH; (cis und trans) 1.25, d (J = 8 Hz); CH,- und CH-Gruppen 1.5—2.9, m; SCH; 2.1 ppm,
zwei um 2 Hz getrennte s, Intensitédtsverhiltnis: 5:1. — IR (ohne Losungsmittel): 2955, 2920, 2900,
2870, 1710, 1640, 1540, 1469, 1450, 1435, 1420, 1370, 1350, 1312, 1260, 1255, 1248, 1183, 1140, 1118,
1098, 1052, 1025, 992, 962, 915, 887, 840, 755, 735, 696, 622 cm ™ L.

C,3H;608,Si (290.6) Ber. C 53.73 H9.02 Gef. C53.58 H9.18

3-[Bis(methyithio) ( trimethylsilyl)methyl ]-2-heptyl (bzw. -5-heptyl)-1-cyclopentanon (10a, b)
{als Isomerengemisch): In einem 25-mmol-Ansatz entsprechend AAV 4 erhilt man aus 5, n = 2,
1d,R = Si(CHj,); und 1-lodheptan 8.89 g eines hochviskosen, rotbraunen Oles. Ausb. an alkylierten
Produkten nach der Destillation: 5.74 g (64%); Sdp. 120 — 125°C/0.001 Torr.

C,sH3408,Si (360.7) Ber. C 5994 H 1006 Gef. C 60.09 H 10.06

3-[ Bis(methyithio) ( trimethylstannyl) methyl ]-2-pentyl (bzw. -5-pentyl)-1-cyclopentanon (11a, b)
{als Isomerengemisch) : Bei einem Ansatz von 20 mmol isoliert man 8.3 g eines rotbraunen Oles, aus
dem man bei 50—115°C/10~ 2 Torr das Ausgangsmaterial weitgehend abdestilliert. Der Riickstand
wird in wenig Chloroform geldst und an einer 20 x 4 cm-Normag-Siule iiber Kieselgel 60
(70—230 mesh ASTM, mit 10% Wasser desaktiviert) filtriert. Ausb. an alkylierten Produkten:
5.68 g (67%).

C;6H3,08,8n (423.3) Ber. C4594 H 762 Gef. C46.21 H 7.56
Hydrolyse der Produktgemische 8 und 9 zu 12 und 13: Die ,,neutrale Hg?*-Hydrolyse der Cycla-

none 8 und 9 wurde nach Literaturangaben'” durchgefiihrt; da die entstehenden Silylketone
lichtempfindlich sind, wurden die Reaktionskolben mit Aluminiumfolie umwickelt.

*1 Alkyliert man unter sonst gleichen Bedingungen 12h bei —78°C, so ist dieses Dublett im
'H-NMR-Spektrum des erhaltenen Produktgemisches nicht mehr vorhanden.
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2-Methyl (bzw. 5-Methyl)-3-[(trimethylsilyl)carbonyl]-1-cyclopentanon (12a, b): Aus 54¢g
(20.6 mmol) 8a, b, 12.2 g (45 mmol) HgCl; und 6.0 g (28 mmol) HgO erhilt man 3.53 g einer gelb-
griinen Flissigkeit, welche i. Vak. fraktioniert wird. Ausb. 2.83 g (69%); Sdp. 56 — 60°C/0.04 Torr.

TH-NMR (CCl,): S{CH3;); & = 0.25, s; 2- und 5-CH; 092, d (J/ = 7Hz), 1.02,d (J = THgz)
und 1.06, d (J = 7 Hz), Intensitdtsverhiltnis der drej Dubletts: 9.2:0.45:0.35; CH,- und CH-
Gruppen 1.4—2.6, m, bzw. 3.1 —3.4 ppm, m. — IR (ohne Losungsmittel): 2960, 2925, 2900, 2875,
1740, 1637, 1457, 1408, 1372, 1347, 1262, 1250, 1227, 1165, 1147, 1040, 872, 845, 795, 756, 700,
623 cm~ !,

C,oH,50,8i (198.3) Ber. C 60.57 H9.15 Gef. C 60.38 H 9.27

2-Methyl (bzw. 6-Methyl)-3-[(trimethylsilyl)carbony!]J-1-cyclohexanon (13a, b): Bei einem
20.6-mmol-Ansatz werden 3.72 g rohes Silylketon isoliert. Nach der Vakuumdestillation erhilt
man 2.88 g (66%) eines hellgelben Oles; Sdp. 60— 65°C/0.04 Torr.

'H-NMR (CCl,): Si(CH); 8 = 0.25, s; 2-CH; (trans) 0.73, d (J = 7 Hz), 2-CH; (cis) und 6-CHj,
(cis und trans) 0.85, d (J = 6.5 Hz) und 0.90, d (J = 6.5 Hz), Intensititsverhiltnis der 3 Dubletts
8.3:1.1:0.6; CH;- und CH-Gruppen 1.1—-2.5, m, 2.6 -2.9, m, bzw. 3.0—3.3 ppm, m. — IR (ohne
Losungsmittel): 2955, 2930, 2895, 2860, 1710, 1635, 1455, 1445, 1422, 1372, 1340, 1320, 1248, 1222,
1172, 1138, 1000, 962, 845, 806, 745, 700, 620, 572 cm~*.

C1H;00,8i (2124) Ber. C 6221 H9.49 Gef C59.94 H9.12

Durch praparative GC ldBt sich das trans-Isomere 13a abtrennen [Siule SE 30, beschichtet mit
3% Silicon SE 30 auf Varaport; Siulenlinge 1.80 m; Temperaturprogramm (1°C/min) von
120 —150°C. Trigergas: Helium, Stromungsgeschwindigkeit: 30 ml/min; Retentionszeit: 21 min].

'H-NMR (CCl,): Si(CHs); 8 = 0.25, 5; 2-CH, 0.73, d (J = 6.5 Hz); 4-, 5- und 6-CH, 1.2-24,
m; 2- und 3-CH 2.5—3.1 ppm, m. Beim Einstrahlen der Resonanzfrequenz des 2-CH;-Dubletts
bei 0.73 ppm vereinfacht sich das Multiplett bei 2.5—3.1 in folgender Weise: 2-CH 2.7, d (J, 3 =
12 Hz); 3-CH 3.0 ppm, td (J;.3 = 12 Hz, J3 4.s = 3 H2).

[239/76]



