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2,Z-Disubstituted 1,3-Dithianes from P-Dicarbonyl Compounds 
1,3-Dicarbonyl compounds 2 can be condensed with 1,3-propanedithiol (1) to yield 2,2- 
disubstituted 1,3-dithianes 3 which are remarkably stable in contrast to  analogous open-chain 
thioacetals 6. Compounds with alkoxycarbonyl functions are easily hydrolysed t o  the correspon- 
ding carboxylic acids 11 which by further esterification with alkanols 12 yield estermodified 1,3- 
dithianes 3. All new compounds are characterized by ',C NMR spectroscopy. 

1 ,3-Dithiane1) haben in den letzten Jahren vor allem auf synthetischem Gebiet grones Interesse 
gefunden, wenn irn Verlaufe einer Reaktionsfolge die S,S-Acetal-Einheit ,,intakt" zu halten ist, 
urn abschlieknd die anfangs durch Thioacetalisierung geschutzte Carbonylfunktion wieder 
freizusetzen2). Andere Arbeiten beschaftigen sich rnit der Konformationsanalyse dieser 
Heter~cyclen~) ,  daraus abgeleiteter Sul foni~msalze~)  sowie entsprechender Mon~sul foxide~) .  Wir 
haben uns schon vor langerer Zeit mit dem reaktiven Verhalten offenkettiger Thioacetale6) be- 
fafit, die ihrerseits durch Kondensation von Alkanthiolen mit 1,3-Dicarbonylverbindungen zu- 
ganglich sind und einen praparativen Weg zu substituierten Dreifachbindungs-Systemen 
ermoglichen7). Die Darstellung der S,S-Acetale vorn 1,3-Dithian-Typ erschien uns notwendig zu 
sein, da infolge ihrer hoheren Bestandigkeit ein unterschiedliches Reaktionsverhalten zu erwarten 
war. 

I ,3-Propandithiol (1) reagiert in etherischer Losung (HCI-Katalyse und wasserfreies ZnCI2)@ 
mit 1,3-Dicarbonylverbindungen 2 glatt zu den neuen geminal disubstituierten 1,3-Dithianen 3. 

1 2 3 

Tab. 1. Durch Kondensation dargestellte 1,3-Dithiane 3 

R' R2 Ausb. (070) R' R2 Ausb. (070) 

3 a  CH, OCH, 80 3 e  4-CIC6H, OC2H5 86 
b CH3 OC2H5 82 f 4-CH3C6& OC2H5 66 
c CH3 CH3 45 g CH3 c6 H5 83a) 
d C6H5 OCZH, 54 

a) Rohausbeute 

0 Verlag Chernie, GrnbH, D-6940 Weinheim, 1980 
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Die Darstellung von 3 nach der von Seebach et al. 9, beschriebenen Synthesevariante, bei der 
Bortrifluorid-diethyletherat (4) in Eisessig als Katalysator'O) eingesetzt wird, erwies sich als wenig 
geeignet, da Nebenreaktionen die Ausbeuten erheblich verminderten. So betrugen die Ausbeuten 
fur 3 a  48%, fur 3 d  45%,3c  und g waren durch fraktionierte Destillation nicht isolierbar. In den 
beiden letzteren Fallen erhielten wir in etwa 15% Ausbeute die Difluoroborsaureester 511), deren 
spektroskopische Daten H-NMR, I3C-NMR und IR) den Literatwangaben'*) entsprechen. 

Ester von Ketocarbonsauren lassen sich, wie bereits beschrieben, in offenkettige Thioacetale 6 
uberfiihren. Diese werden hydrolytisch in die entsprechenden 3,3'-Bis(alkylthio)carbonsauren 7 
gespalten, die jedoch bereits bei der Aufarbeitung unter Eliminierung von Alkanthiol 8 in 2,3- 
ungesattigte Carbonsauren 9 ubergehen6). 

Demgegeniiber ermoglichen die von uns hier beschriebenen Dithiane 3a, b, d, e und f eine in 
sehr guten Ausbeuten verlaufende Hydrolyse der Estergruppen unter Freisetzung der Carbonsau- 
ren 11. Letztere erhalt man aus der alkalischen Losung der Sake 10 durch Ansauern. 

Na+ 10 11 

Aus Saure R' % Ausb. Aus Saure R' % Ausb. 

R' R3 % Ausb. 

46 
62 

3 j  c H3 CH(CH3 12 26 

CH3 
C H ~ C H Z C H ~  

3 h  C6H5 
3i  CH3 
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Die Carbonsauren 11 lassen sich bei Erhaltung des S-Ringes fur weitere Synthesen einsetzen. So 
gelingt z. B. die Veresterung von 11 b,a mit den Alkanolen 12 unter H+ -Katalyse zu den zugehori- 
gen estermodifizierten Dithianen 3h, i ,  j. 

Die neu dargestellten Dithiane 3 und 11 weisen im IR-Spektrum u. a. die fur 1,3-Dithiane dia- 
gnostisch wertvolle scharfe Bande um 910 cm-' (v C-C) aufl3). Bezuglich der Ring-Protonen 
zeigen die 'H-NMR-Spektren den typischen Habitus, indem die vier Protonen in 4- und 6-Stellung 
als bis zu 1 ppm breites ,,triplettartiges" Multiplett bei 6 = 3.4-2.4 erscheinen, wahrend die C-5- 
Protonen bei hoherem Feld ( 6  = 2.3 - 1.6) und in Form eines aufgrund des hoheren Spinsystems 
(CD-Teil eines AA'BB'CD-Spektrums) wesentlich komplexeren Multipletts a~ f t r e t en '~ ) .  Bisherige 
Konformationsuntersuchungen von 3 und 11 deuten auf Sesselformen der S-Ringe hin15). Bei den 
phenylsubstituierten 1,3-Dithianen 3d,  e, f und h ist aus 'H-NMR-spektroskopischen Kriterieni6) 
die Dominanz derjenigen Konformationen wahrscheinlich, in denen die Arylreste jeweils die axi- 
alen Positionen einnehmen, wahrend die CH2CO2R-Gruppen aquatorial orientiert sind"). Das 
'3C-spektroskopische Verhalten von 3 und 11 (Tab. 2, 3) entspricht hinsichtlich der Resonanzen 
des Heterocyclus im wesentlichen den khrzlich von Eliel et al.'*) publizierten Daten. 

Tab. 2. ',C-NMR-Daten der Dithiane 3 in CDCI, 

C-2 C-4/6 c -5  

3 a  45.79 26.89 
3 b  45.78 26.76 

3 c  45.64 26.72 
3d 55.12 27.76 

3 e  54.67 27.85 

3f  55.12 27.89 

3 g  46.71 26.82 

3 h  55.21 27.89 

3i  45.78 26.86 

3 j  45.97 26.94 

24.64 
24.58 

24.68 
24.55 

24.52 

24.69 

24.77 

24.59 

24.67 

24.69 

CH, C = O  R' R2 

45.69 169.03 
45.72 168.29 

53.06 204.01 
48.87 167.65 

49.02 167.83 

49.05 168.02 

47.90 196.13 

48.91 168.44 

45.92 168.50 

46.19 168.36 

28.35 
28.37 

27.98 
140.77 128.29 
128.45 127.34 
139.44 130.32 
133.56 128.56 

137.69 129.14 
137.10 128.51 

20.93 (CH,) 

28.25 

140.66 127.53 
128.50 
28.34 

28.48 

51.50 
60.20 
14.20 
32.27 
60.28 
13.89 
60.71 
13.87 
60.49 
13.96 

138.17 
132.99 
128.51 
128.20 
51.50 

66.03 
21.96 
10.54 
68.10 
21.87 

Tab. 3. 13C-NMR-Daten der Carbonsauren 11 in [D6]DMSO 

C-2 C-4/6 C-5 CH2 C = O  R' 

l l a  45.61 26.00 24.29 45.61 169.81 28.00 
l l b  53.82 27.11 24.06 46.69 168.96 141.1Ia), 127.78 (0) 

127.96 (p), 127.11 (m) 
l l c  53.41 27.12 23.69 46.96 168.87 140.26a), 130.01 (0) 

131.93 (p), 127.93 (m) 
l l d  53.79 27.18 24.15 46.83 169.02 138.16a), 127.77 (m) 

136.36a), 20.45 (CH,) 
128.63 (0) 

a) Quartar. 
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Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung mit Sachmitteln. Fur 
Hilfe bei den analytischen Bestimmungen gilt unser Dank Fraulein G. Hummel. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate Acculab 1 und 4 der Firma Beckman. - 'H-NMR-Spektren: Gerat EM 

360 der Firma Varian (60 MHz). - 13C-NMR-Spektren: Impuls-Fourier-Transform-Technik, 
Spektrometer CFT-20 der Firma Varian. 

1. Allgemeines DarsteNungsc1erfahren fu r  die Dithiane 3 durch Kondensationsreaktion: Die Lo- 
sung von 52 mmol der 1,3-Dicarbonylverbindung 2 in 250 ml Diethylether wird mit 5.4 g (50 
mmol) 1,3-Propandithiol (1) versetzt. Unter Ruhren leitet man etwa 15 min trockenes HCI-Gas 
ein. AnschlieRend werden 15 g (1 10 mmol) wasserfreies Zinkchlorid zugefiigt, wobei mitunter Er- 
warmen der Reaktionsmischung erfolgt. Man ruhrt 4 -  8 h weiter und gieBt dann auf 100 ml zer- 
stoRenes Eis. Die Ether-Phase und die vereinigten Etherextrakte der wanrigen Phase werden zwei- 
ma1 mit Kaliumhydroxid-Losung (10 Gew.-Vo) und abschlieRend mit Wasser alkalifrei gewa- 
schen. Nach Trocknen uber MgS04 wird der Ether abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert 
oder aber umkristallisiert. 

2. 2-Methyl-1,3-dithian-2-essigs~ure-methylester (3a): Aus 12.08 g (104 mmol) Acetessigsaure- 
methylester und 10.8 g (100 mmol) 1: 16.4 g (80%) farbloses 0 1 ,  Sdp. 9O0C/O.01 Torr. - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 3.77 (s, OCH,), 3.3- 1.7 (m, 6 H), 3.10 (s, CH2CO), 1.78 (s, CH,). 

C8HI4O2S2 (206.1) Ber. C 46.58 H 6.85 Gef. C 46.20 H 6.99 

3. 2-Methyl-1,3-dithian-2-essigsuure-ethyiester (3b): Aus 13.53 g (104 mmol) Acetessigsaure- 
ethylester und 10.8 g (100 mmol) 1: 16.5 g (75%) blaRgelbes 0 1 ,  Sdp. 125"C/0.01 Torr. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.20 (q, OCH,), 3.45- 1.65 (m, 6 H), 3.03 (s, CH2CO), 1.75 (s, CH,), 1.28 
( 4  CH3). 

C9HI6O2S2 (220.1) Ber. C 49.07 H 7.33 Gef. C 48.71 H 7.36 

4. I-(2-Methyl-1,3-dithian-2-yl)-2-propanon (3 c): Aus 20.82 g (208 mmol) frisch destilliertern 
Acetylaceton und 21.6 g (200 mmol) 1: 17.1 g (45%) hellgelbes 0 1 ,  Sdp. 128 "C/2 Torr. - 'H- 
NMR (CDCI,): F = 3.12 (s, CH,CO),,3.20- 1.50 (m, 6 H), 2.30 (s, CH,CO), 1.77 (s, CH,). 

C,H14O& (190.1) Ber. C 50.50 H 7.42 Gef. C 50.04 H 7.58 

5. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-essigsaure-ethylester (3d): Aus 40.0 g (208 mmol) Benzoylessigsaure- 
ethylester und 21.6 g (200 mmol) 1: 29.6 g (54%) hellgelbes 01, Sdp. 19O0C/O.01 Torr. - 'H- 
NMR(CDC1,): 6 = 8.15-7.25 (m, C6Hs), 3.97 (q, OCH2), 3.10(s, CH2CO), 3.0-2.6(m,4H), 
2.2-1.7 (m, 2 H), 1.02 (t, CH3). 

Ci4HI8O2& (282.1) Ber. C 59.55 H 6.43 Gef. C 59.40 H 6.47 

6. 2-(4-Chlorphenyl)-l,3-dithian-2-essigsaure-ethy~ester (3 e): Aus 11.78 g (52 mmol) 4- 
Chlorbenzoylessigsaure-ethylester und 5.4 g (50 mmol) 1: 13.7 g (86.5%) farblose Kristalle, 
Schmp. 63°C (aus Methanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.2-7.3 (m, C&), 4.05 (q, OCH,), 
3.14(s,CH2CO),3.0-2.6(m,4H),2.25-1.70(m,2H),1.13(t,CH3). 

Cl4H1,ClO2S2 (316.6) Ber. C 53.06 H 5.41 Gef. C 53.33 H 5.32 

7. 2-(4-Methylphenyl)-1,3-dithian-2-essigsaure-ethylester (3 f): Aus 10.72 g (52 mmol) 4- 
Methylbenzoylessigsaure-ethylester und 5.4 g (50 mmol) 1: 9.8 g (66%) gelbliches 0 1 ,  Sdp. 
205"C/0.01 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.90, 7.33 (d, d ,  C&), 4.00 (9, 0CH2), 3.09 (s, 
CH,CO), 3.0-2.7 (m, 4 H), 2.37 (s, CH,), 2.3-1.7 (m, 2 H) 1.03 (t, CH,). 

CI5H2,,O2S2 (296.2) Ber. C60.78 H6.81 Gef. C60.89 H 6.77 
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8. 2-(2-Methyl-1,3-dithian-2-yl)acetophenon (3g): Aus 16.87 g (104 mmol) Benzoylaceton und 
10.8 g (100 mmol) 1, Losungsmittel Methylenchlorid/Ether (60: 40). Rohausb. 18.0 g (83%) gelb- 
braunes klares 01, das 'H-NMR-spektroskopisch als hinreichend reines 3 g identifiziert werden 
kann. Bei der Fraktionierung im Hochvakuum tritt allerdings zunehmende Zersetzung ein. Ana- 
lytische Probe 4.5 g (18%) vom Sdp. 180-184"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

8.28-7.35 (m,C6H5), 3.67(s,CH2CO), 3.16-2.83 (m,4H) ,  2.23-1.73 (m,2H) ,  1.90(s,CH3). 
C13H,,0$ (252.1) Ber. C 61.87 H 6.40 Gef. C 61.09 H 6.52 

9. BF3-katalysierte Urnsetzung von Acetylaceton zurn Kornplex 5 c: Zu einer Mischung von 45 
ml Bortrifluorid-diethyletherat (4), 90 ml Eisessig und 150 ml Chloroform werden unter Ruhren 
und RiickfluRerhitzen innerhalb von 4 h gleichzeitig Losungen von 41.3 g (412.5 mmol) frisch de- 
stilliertem Acetylaceton und 37.5 ml (375 mmol) 1 in jeweils 200 ml Chloroform getropft. Man 
laRt iiber Nacht stehen, wascht mit Kalilauge (10 Gew.-%) und dreimal rnit Wasser. Nach Trock- 
nen iiber MgS04 wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Es hinterbleibt ein 
rotbraunes zahes 0 1 ,  das bei der Vakuumdestillation 9.0 g (15%) rotliches Bordifluorid- 
acetylacetonat (5c) vom Sdp. 132- 135 "C/2 Torr ergibt. Das Dithian3c laRt sich destillativ nicht 
isolieren, da  der Sumpf zunehmend verharzt. - ' H-NMR von 5 c  (CDCI3): 6 = 6.22 (s, CH), 2.33 
(s, 6 HI. 

10. 2-Methyl-l,3-dithian-2-essigsaure ( l l a )  durch Hydrolyse uon 3a: 10 g (48.55 mmol) 3 a  
werden mit 50 ml Natronlauge (10 Gew.-%) bei 90°C unter Riihren erhitzt. Das Dithian ist bereits 
nach 30 min gelost. Nach dem Abkiihlen wird mit 2 N H2S04 bis zur sauren Reaktion versetzt, 
wobei sich l l a  kristallin abscheidet. 7.8 g (84%) farblose Kristalle vom Schmp. 124OC (aus Was- 
ser). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 12.3 (breites s, COzH), 3.3- 1.6 (m, 6 H), 2.95 (s, CH2CO), 

C7H1202S2 (192.1) Ber. C 43.73 H 6.30 Gef. C 43.75 H 6.53 
1.72 ( s ,  CH3). 

11. l l a  durch Hydrolyse oon 3b: Entsprechend dem Verfahren unter 10. mit 10.1 g (45.9 
mmol) 3b. Nach 45 min ist Losung erfolgt. 6.9 g (78%) farblose Kristalle vom Schmp. 124 "C (aus 
Wasser). 

12. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-essigsiiure (11 b): Nach Verfahren 10. aus 12 g (42.54 mmol) 3d. 
Losung des Dithians erfolgt nach 3h. 10.4 g (96%) farblose Kristalle vom Schmp. 164°C (aus 
wdrigem Ethanol). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 14.2 (brei'tes s, C02H), 8.1 --7.3 (m, C6H5), 
3.37-2.4(m,4H),3.27(s,CH2CO),2.2-1.6(m,2H). 

C12H14O2$ (254.1) Ber. C 56.67 H 5.55 Gef. C 56.57 H 5.66 

13. 2-(4-Chlorphenyl)-l,3-dit~ian-2-essigsii ( l l c ) :  Nach Verfahren 10. aus 3.17 g (10 mmol) 
3e. Das Dithian hat sich nach 3 h vollig gelost. 2.8 g (97%) farblose Kristalle vom Schmp. 166°C 
(aus wdrigem Methanol). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 12.40 (breites s, C02H), 8.00 und 7.57 
(d,d,C,H4),3.23(s,CH2CO),3.10-2.30(m,4H),2.20-1.60(m,2H). 

C,zH13C10,S2 (288.6) Ber. C 49.90 H 4.54 Gef. C 49.84 H 4.54 

14. 2-(4-Methylphenyl)-I,3-dithian-2-essigsaure ( l l d ) :  Nach Verfahren 10. aus 3.42 g (1 1.55 
mmol) 3f .  Losung des Dithians ist nach 2 h erfolgt. 2.88 g (93%) farblose Kristalle vom Schmp. 
187°C (aus waRrigem Methanol). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 12.13 (breites s, C Q H ) ,  7.93 
und7.33 (d, d, C6H4), 3.47-1.75 (m, 6 H), 3.33 (s, CH2CO), 2.42 (s, CH,). 

C13H&2$ (268.1) Ber. C 58.18 H 6.02 Gef. C 57.77 H 6 . l6  

15. 2-Phenyl-Z,3-dithian-2-essigsuure-tnethyfester (3 h): Die Suspension von 10.1 6 g (40 mmol) 
l l b  in 40 ml Tetrachlormethan wird rnit 8.0 g (250 mmol) Methanol versetzt. Als Katalysator 
werden 0.2 ml konz. Schwefelsaure zugetropft, anschlienend erhitzt man 10 h unter RiickfluR. 
Danach wird rnit Wasser, Hydrogencarbonat-Losung sowie nochmals mit Wasser gewaschen. 
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Nach Trocknen der organischen Phase iiber MgS04 wird i. Vak. (12 Torr) eingeengt und der farb- 
lose olige Riickstand fraktioniert. 4.95 g (46%) farbloses 0 1 ,  Sdp. 148 YYO.7 Tori-. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 8.26-7.28 (m, C,H5), 3.55 (s, OCH,), 3.15 (s, CH2CO), 2.97-2.63 (m, 4 H), 
2.27 - 1.73 (m, 2 H). 

C ~ , H I ~ O ~ S ~  (268.1) Ber. C58.18 H6.02 Gef. C 58.02 H6.14 

16. 2-Methyl-1,3-dithian-2-essigsiiure-propylester (3i): Nach Verfahren 15. aus 3.84 g (20 
mmol) l l a  und 8.0 g (133 mmol) n-Propanol. 2.90 g (62%) farblose olige Fliissigkeit vom Sdp. 
122"C/0.35 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.13 (t, OCH2), 3.1-1.43 (m, 8 H), 3.08 (s, 

C10H1802& (234.1) Ber. C 51.25 H 7.75 Gef. C 51.12 H 7.86 
CH2CO), 1.78 ( s ,  CH,), 0.98 (t, CH,). 

17. 2-Methyl-l,3-dithian-2-essigsiiure-isopropylesfer (3j): Nach Verfahren 15. aus 3.84 g (20 
mmol) l l a  und 8.0 g (133 mmol) Isopropylalkohol. 1.20 g (26%) farblose olige Fliissigkeit vom 
Sdp. 87-9O0C/O.05 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.08 (Septett, CH), 3.17-2.47 (m, 4 H), 
3.01 (s, CH,CO), 2.4- 1.7 (m, 4 H), 1.77 (s, CH,), 1.25 (d, CH,). 

ClOHl8O2S2 (234.1) Ber. C 51.25 H 7.75 Gef. C 50.83 H 7.75 
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