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Substitutionsreaktionen an 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid (1) (Disulfen) galten bisher als schwie-
rig. Es gelang nun die Silylierung von 1 mit Nonafluorbutansulfonsidure-trimethylsilylester (2) in
Gegenwart von Triethylamin zu 2,4-Bis(trimethylsilyl)- (3) und 2,2,4-Tris(trimethylsilyl)-1,3-di-
thietan-1,1,3,3-tetroxid (4) bzw. nach Metallierung zum vierfach silylierten Produki, das als
1-{Trimethylsiloxy)-2,4,4-tris(trimethylsilyl)-1,3-dithiet-1-en-1,3,3-trioxid (5b) vorliegt und als
erster Enolether eines Sulfons angesehen werden kann.

Trimethylsilyl-substituted 1,3-Dithietane 1,1,3,3-Tetroxides

Substitution reactions of 1,3-dithietane 1,1,3,3-tetroxide (1) (sulfene dimer) have been regarded
as difficult. We now succeeded in the silylation of 1 by the reaction with trimethylsilyl nona-
fluorobutanesulfonate (2) in the presence of triethylamine yielding 2,4-bis(trimethylsilyD)- (3) and
2,2,4-tris(trimethylsilyl)-1,3-dithietane 1,1,3,3-tetroxide (4) as well as — via a metallation ~ the
four times sHylated product, which has the structure 1-(trimethylsiloxy)-2,4,4-tris(trimethylsilyl)-
1,3-dithiet-1-ene 1,3,3-trioxide (5b) and which can be considered as the first enol ether of a
sulfone.

1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid (1) (Disulfen), zuerst synthetisiert aus Methansulfo-
nylchlorid und Trimethylamin in Tetrahydrofuran®, konnte von uns mit wesentlich
hoherer Ausbeute (= 50%) dargestellt werden, indem die Umsetzung bei etwa —60°C
und kiirzerer Reaktionszeit durchgefiihrt wurde. Die Eigenschaften und Struktur von 1
sind bekannt!~¥. Auch dieser ungewshnliche Vertreter der Gruppe der 1,3-Disulfone
kann auf Grund seines '"H-NMR-Spektrums den CH-aciden Verbindungen zugerechnet
werden.

Bereits Opitz und Moh!!-? konnten jedoch zeigen, dafl die zu erwartenden klassi-
schen Reaktionen CH-acider Verbindungen, z. B. Alkylierungen, Hydroxyalkylierun-
gen, Acylierungen, Nitrierungen etc., an Disulfen nicht durchfiihrbar sind bzw. daf3
Ringoffnung eintritt. Einzige Ausnahmen blieben die Bromierung” und eine Konden-
sationsreaktion mit 2,6-Dimethyl-4-pyron?.

Bei unseren Untersuchungen zur Darstellung perhalogenierter 1,3-Dithietan-S-
oxide® gingen wir unter anderem auch von Disulfen (1) aus. Durch Silylierung sollte 1
weiteren Reaktionen zuginglich gemacht werden.

Auf Grund der Eigenschaften von 1 (Schwerldslichkeit, Empfindlichkeit gegenilber
starken Basen) erschien uns jedoch die Metallierung und darauffolgende Umsetzung
mit einem Silylierungsmittel nicht erfolgversprechend. Die direkte Silylierung enolisier-
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barer CH-acider Verbindungen mit Trifluormethansulfonsaure-trimethylsilylester (,,Si-
Iyltriflat“)/Triethylamin wurde kiirzlich beschrieben®,

Bei Sulfonen und Disulfonen existieren jedoch der Enolform entsprechende Struktu-
ren nicht”®. Dennoch gelang mit Nonafluorbutansulfonsdure-trimethylsilylester (2),
dem stérksten bislang bekannten Silylierungsmittel®, in Verbindung mit Triethylamin
die partielle Silylierung des Disulfens als unseres Wissens erstem Beispiel an einem nicht
enolisierbaren System. Ausgehend von den neuen Verbindungen lie3 sich durch Metal-
lierung und Umsetzung mit 2 auch die vollstindige Substitution erreichen.
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L4Bt man zu einer Losung von 2 (UberschuB) in 1,2-Dimethoxyethan, in der Disul-
fen (1) suspendiert ist, Triethylamin als Hilfsbase zutropfen, so 16st sich 1 wihrend der
schwach exothermen Reaktion vollstindig auf. Es bildet sich mit 70% Ausbeute 2,4
Bis(trimethylsilyl)-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid (3), das in hydrolyseempfindlichen
Plittchen erhalten wird. IR-, '3C- und *Si-NMR-Messungen'® — vor allem die
3C/¥Si-Kopplungen - belegen, daf die Trimethylsilylgruppen in 2,4-Stellung am
Kohlenstoff gebunden sind. Das erwartete Verhiltnis 9:1 (Silyl-: Ringprotonen) wird
bei der '"H-NMR-Messung beobachtet. Der endgiiltige Beweis, dafi es sich bei 3 um das
trans-Isomere handelt, wurde durch die Rontgenstrukturanalyse erbracht'".

Behandelt man reines 3 mit Triethylamin in Petrolether, so bildet sich auch das cis-
Isomere im Gemisch mit 3, was man an zusitzlichen Signalen in allen NMR-Spektren
("H, "C, »Si) ablesen kann. Diese Isomerisierung 1aBt sich am besten durch einen bei
1,3-Disulfonen iiblichen schnellen H-Austausch mit tertidren Aminen erkliaren. Kristal-
lisiert man das Isomerengemisch jedoch in Gegenwart von 2 aus Petrolether um, so er-
hélt man ausschlieBlich 3. Die Isolierung des reinen cis-Isomeren gelang bisher noch
nicht.
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Gleichzeitig mit 3 entsteht bei der Reaktion von 1 mit 2 auch 2,2,4-Tris(trimethylsi-
lyD)-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid (4), das sich wesentlich besser als 3 in Petrolether 16st
und in hydrolyseempfindlichen Kristallen gewonnen wird. Wie fiir 4 erwartet, beobach-
tet man im 'H-NMR-Spektrum vier Singuletts im Verhéltnis 9:9:9:1, drei Singuletts
im 2%Si- und drei Singuletts (R;Si) + zwei Singuletts (Ringkohlenstoffe) im '*C-NMR-
Spektrum ¥, Neben den Massenspektren belegen weiterhin die Analysen die Existenz
von 3 und 4.

Bei der Reaktion von 3 mit einem 2— 3fachen UberschuB an 2 in Gegenwart von
Triethylamin in Benzol konnte 4 selbst nach sechsstiindigem Erhitzen unter Riickfluf}
ebenfalls nur mit 20% Ausbeute erhalten werden. Deshalb wurde 3 mit n-Butyllithium
(Molverh. 1:1) bei —40°C metalliert und mit 2 umgesetzt (Bromtrimethylsilan erwies
sich als nicht geeignet). Wir erhielten auf diesem Wege mit 55% Ausbeute ebenfalls 4

Metalliert man schlieBlich 4 mit #-Butyllithium bei — 30°C in absolutem Dimethoxy-
ethan, so entsteht in exothermer Reaktion 2-Lithio-2,4,4-tris(trimethylsilyl)-1,3-dithi-
etan-1,1,3,3-tetroxid, das unmittelbar mit 2 umgesetzt wird. Nach Entfernen der be-
rechneten Menge C,F,SO;Li erhélt man ein zahflissiges, undestillierbares Ol, das nicht
kristallisiert, beim Abkiihlen nur glasig erstarrt und extrem hydrolyseempfindlich ist.
Mit Wasser entsteht quantitativ Disulfen (1) neben Hexamethyldisiloxan.

Alle spektroskopischen Daten belegen, daf} es sich bei dem Produkt um ein tetrakis-
trimethylsilyl-substituiertes 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid (5) handelt. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt keine Ringprotonen mehr, und das Massenspektrum der nicht génzlich
vom Losungsmittel zu befreienden Substanz einen ausgeprigten Molekiilpeak (444;
17.8% rel. Int.). Die Intensitit der Isotopenpeaks stimmt im Rahmen der Mef3genauig-
keit mit der Berechnung iiberein.

Doch bereits die Signale des "H-NMR-Spektrums in CDCl, (drei Singuletts im Ver-
hiltnis 1:2:1) deuten an, dafl wenigstens drei verschiedene Arten von Trimethylsilyl-
gruppen vorliegen miissen. Von den zwei Méglichkeiten eines 1:1-Gemisches von Sa
und 5c¢ oder der Struktur 5b kommt auf Grund der **C- und 2°Si-NMR-Spektren '¥ nur
die Struktur 5b in Frage. Das '3C-NMR-Spektrum zeigt unter anderem vier Singuletts
gleicher Intensitit [(CH;);Si-Gruppen], das #Si-Spektrum vier Singuletts gleicher In-
tensitiit, von denen zwei im Bereich wie bei 3 und 4 liegen, eines zu tieferem Feld ver-
schoben ist (S — O — Si) und eines zu hherem Feld (Si~C=S). — Mit Wasser reagiert
Sb zu 1, mit schwerem Wasser zu 2,2,4,4-Tetradeuterio-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid
(6) ", was ebenfalls auf die Erhaltung des Vierringes in 5b hinweist.
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Die Darstellung von 1,3-Dicarbanionen von Sulfonen !? mittels n-Butyllithium legte
es nahe, die doppelte Metallierung von 3 zu versuchen. Beim Zutropfen eines zweiten
Aquivalents n-Butyllithium zu einer Losung von 3 in Dimethoxyethan bei —40°C bil-
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det sich ein Niederschlag, der sich im zweiten Reaktionsschritt bereits nach Zutropfen
des ersten Aquivalents von 2 wieder auflost. Als Produkt erhielten wir ebenfalls 5b,
was beweist, daB sich 3 doppelt metallieren und silylieren 14f3t. Der Umweg tber 4 ist
somit nicht notwendig.

Soweit uns bekannt ist, wurde in Sb der erste Enolether eines Sulfons erhalten, was
vermutlich durch die starke sterische Behinderung der vier Silylgruppen erzwungen
wurde. Ein dhnliches Phinomen beobachteten wir bereits bei der Tetrasilylierung von
Sulfamid !,

Die Synthese von 3 verlauft mit Sicherheit tiber ein einfach silyliertes Disulfen. Ent-
sprechend konnten wir in einer Reaktionsldsung von dquimolaren Mengen 1, 2 und
Triethylamin das Vorliegen von 2-(Trimethylsilyl)-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid mittels
'"H-NMR-Spektrum nachweisen. — Die Hydrolyseempfindlichkeit von 3, 4 und vor al-
lem 5b deutet auf eine besondere Reaktionsfihigkeit der Si — C-Bindungen hin, die wir
derzeit untersuchen.

Besonderen Dank schuiden wir Herrn Prof. Dr. H. Marsmann, Gesamthochschule Paderborn,
fiir die Aufnahme der '*C- und 2°Si-NMR-Spektren, Herrn Dr. R. Geist firr die massenspektro-
metrischen Messungen sowie Herrn Prof. Dr. M. Ziegler und Frau Dipl.-Chem. B. Balbach fir
eine Rontgenstrukturanalyse. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemi-
schen Industrie stellten Sachmittel, die BA YER-Aktiengesellschaft und die BASF-Aktiengesell-
schaft Chemikalien dankenswerterweise zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren EM 360, Varian; TMS innerer Standard. — ')C- und 2Si-
NMR-Spektren19%: WM 250, Brucker. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. Abkiirzungen: vs =
sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter. — Massenspektren: CH7 Varian
MAT. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Géttingen. — Schmelz-
punkte unkorrigiert.

Die Reaktionen wurden unter getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die Apparaturen wurden
vor den Umsetzungen i. Vak. oder N,-Strom ausgeheizt.

Nonafluorbutansulfonsture-trimethylsilylester (2) wurde analog Lit.'¥ aus Nonafluorbutan-
sulfonsdure und Chlortrimethylsilan erhalten. Die S4ure stellten wir analog Lit.!'$ aus
Kaliumperfluorbutansulfonat 16 her.

1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid (1): Zu 2 1 absol. Tetrahydrofuran kondensiert man bei — 60°C
125 g (2.1 mol) Trimethylamin. Im Laufe von 6 —7 h wird bei — 60°C Innentemp. unter starkem
Riihren eine Ldsung von 125 g (1.1 mol) Methansulfonylchlorid in 450 ml Tetrahydrofuran zuge-
tropft. Es bildet sich allmahlich eine dickflissige weille Suspension.

Nach Beendigung des Zutropfens 1468t man Kiltebad und Reaktionskolben innerhalb von 24 h
auf etwa —10°C erwirmen. Es wird eine Eis-Kochsalz-Mischung in das Dewargefal gebracht,
die in weiteren 24 h auf Raumtemp. kommt. Wihrend der gesamten Zeit wird weitergeriihrt. Der
Niederschlag wird abgetrennt und mit 1.51 1 N HCI ausgeschiittelt. Trimethylammoniumchlorid
und Nebenprodukte gehen in L8sung, wihrend 1 zuriickbleibt, das aus 285 ml Dimethylform-
amid umkristallisiert wird. Ausb. 42.5 g (50%), Schmp. 280°C (Zers.). — Erweitertes und teil-
weise korrigiertes IR-Spektrum (KBr) (vgl. Lit. 1-2): 3029 (v,, CH,) vs, 2952 (Vsym CHy) vs, 2865
W, 1370 (8 CH,) vs, 1340 (v, SO, ) vs, 1198 (Vg SO,) vs, 1096 (v, SO,) vs, 863 (VCS) vs, 686
(pCH,) s, 489 vs, 383 cm~'s. — MS- und NMR-Spektren stimmen mit der Lit.!.2 iiberein.
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trans-2,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-dithietan-1, 1,3, 3-tetroxid (3): Zu einer Suspension von 8.0 g
(51 mmol) 1in 200 ml wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan werden 42.1 g (113 mmol) 2 gegeben und
anschliefend 11.0 g (109 mmol) Triethylamin bei Raumtemp. im Laufe von 10 min zugetropft. 1
geht vollstiandig in Losung, die Temp. steigt um 10°C an. Man rithrt noch 50 min bei Raumtem-
peratur. Danach werden die fliichtigen Bestandteile i. Vak. in eine gekiihlte Falle abgezogen. Im
Riickstand darf sich kein Triethylamin mehr befinden. Diesen erhitzt man mit 1800 ml absol. Pe-
trolether (60 — 70 °C) unter Rihren 10 min unter Riickfluf, trennt die heiBle Lésung vom fliissigen
Triethylammonium-perfluorbutansulfonat (am Boden) ab und laft 3 bei — 35°C auskristallisie-
ren. Aus Petrolether (60— 70°C) farblose Plattchen, Ausb. 10.6 g (69%), Schmp. 180—183°C
(Zers.). — IR (KBr): 2955 (vCH,) s, sh, 2932 (vCH) vs, 1416 (8,, CH;) w, 1326 (v,,SO,) vs, 1309
w, 1258 (8,,,CH;) s, 1158 (v, SO,) vs, 1092 (v, SO,) s, 1068 (v, SO,) s, 888 (VCS) s, 862
(pCH,) vs, 838 (pCH,) vs, 777 (pCH;) s, 716 (pCH;) m, 692 (vSiC;) s, 626 s, 508 vs, 494 5, 322
em™' vs. = 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.43 (s, 9H, SiMe;), 5.63 (s, 1H, CH). — »C-NMR
(CDCl,;, TMSext.): 6 = —2.09 (s, CHjy, JSiCHJ = 55.5Hz),101.25(s, CH, Jg;cy = 31.7H2z). -
5i-NMR (CDCly, TMS ext.): 6 = 3.51 (s, SiMe,, JSiCH3 = 55.5, Jgcny = 31.7 Hz). — MS (70
eV): m/e = 285(85%, M* — CHj), 221 (6), 213 (1), 157 (3), 147 (41), 133 (12), 122(5), 75 (13),
73 (100), 59 (11), 58 (9), 45 (18), 43 (9).

CgH,,0,S,Si, (300.5) Ber. C31.97 H6.71 S21.34 Gef. C32.23 H6.70 S 21.38

3 + cis-2,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid: 2.0 g (6.7 mmol) 3 werden aus ab-
sol. Petrolether (60 — 70°C), dem einige Tropfen Triethylamin zugesetzt wurden, umkristallisiert.
Man erhélt ein farbloses, kristallisiertes, hydrolyseempfindliches Gemisch aus etwa 62% 3 und
38% des cis-Isomeren (nach '"H-NMR). — IR (KBr): Ubereinstimmend mit IR von reinem 3. —
'H-NMR (CDCl;): & = 0.41, 0.43 (jeweils s, SiMe;, & = 9H), 5.93, 5.63 (jeweils s, CH, ¥ =
1H). — 3C-NMR (CDCly, TMS ext.): & = —2.27, —2.18 (jeweils s, CH;), 101.07 (s, CH). —
PSi-NMR (CDCly, TMS ext.): 8 = 3.46, 3.51 (jeweils s, SiMe;,).

3 aus cis/trans-Isomerengemisch: 2.0 g (6.7 mmol) cis/trans-lsomerengemisch werden aus ab-
sol. Petrolether (60— 70°C), dem einige Tropfen 2 zugesetzt wurden, umkristallisiert. Man erhilt
reines, kristallisiertes 3. Spektroskopische Daten s.o.

2,2,4-Tris(trimethylsilyl)-1,3-dithietan-1,1,3, 3-tetroxid (4)

Methode A: In eine Losung von 3.0 g (10 mmol) 3 in 80 ml absol. 1,2-Dimethoxyethan werden
bei —40°C Innentemp. im Laufe von 8 min unter Rithren 6.3 ml (10.5 mmol) einer 1.67 M n-
Butyllithium-Hexan-Losung getropft. Es findet eine exotherme Reaktion statt. Nach 30 min Me-
tallierungszeit gibt man zu der klaren, schwach gelben Losung bei —40°C 4.1 g (11 mmol) 2, 1aht
in 3 h auf Raumtemp. kommen und rithrt noch 12 — 15 h nach. Die fliichtigen Bestandteile werden
i. Vak. abgezogen, zum Riickstand gibt man 180 ml absol. Petrolether (38 — 40 °C), rithrt auf und
trennt die Losung vom Beiprodukt Lithiumperfluorbutansulfonat ab. Diese Extraktion wieder-
holt man noch zweimal, um adsorbiertes Produkt moglichst vollstandig zu eluieren. Die vereinig-
ten Petroletherextrakte werden auf — 120°C abgekihlt und durch eine gekihlte Umkehrfritte fil-
triert. Nach Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. wird die schwach gelblich gefarbte Substanz
zweimal bei 0.01 Torr/50°C sublimiert. Farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle. Ausb. 2.1 g
(57%), Schmp. 112-115°C (Zers.). — IR (KBr): 2965 (v,,CH;) m, 2930 (vCH) w, 2908
(vymCH;) w, 1418 (8,,CH;) w, 1327 (v, SO,) vs, 1259 (8,,,CHj) vs, 1141 (v,,,SO;) vs, 1086
(VeymSO;) m, 1072 (v, SO,) m, 888 (vCS) vs, 863 (pCH;) vs, 838 (pCHj;) vs, 800 (pCH,) s, 696
(v SiC3) 5, 652 (v, SiCy) W, 631 w, 600 w, 531 m. 516 s, 340 m, 327 em~'m. - 'H-NMR
(CDCl3): & = 0.39 (s, 9H, SiMe;), 0.45 (s, 9H, SiMe;), 0.50 (s, 9H, SiMe,), 5.81 (s, 1 H, CH).
- C.NMR (CDCly, TMSeext.): 8 = —1.97 (s, SiMe;), 1.21 (s, SiMe;), 1.50 (s, SiMe;), 102.84
(s, CH), 106.38 (s, C). — 2°Si-NMR (CDCl,, TMS ext.): 8 = 2.77 (s, SiMey), 5.68 (s, SiMe;),
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6.39 (s, SiMe;). — MS(70eV): m/e = 372 (j.SWo, M™), 357 (13), 285 (49), 221(8), 147 (100), 133
(13), 77 (18), 75 (21), 73 (97), 59 (13), 58 (7), 45 (14), 43 (10).
C,H,30,5,Si; (372.7) Ber. C35.45 H7.57 S17.21 Gef. C3545 H7.64 S17.10

Methode B: Aus der Petrolether-Mutterlauge der Kristallisation von 3 (s.0.) 148t sich nach Ab-
ziehen des Losungsmittels und Reinigung wie bei Methode A ebenfalls 4 gewinnen. Die Ausb. lie3
sich jedoch nicht liber 25% steigern. Auch bei der Umsetzung von 3 in siedendem Benzol mit ei-
nem UberschuB von 2/Triethylamin betragt die Ausbeute an 4 maximal 20%.

I-(Trimethylsiloxy)-2,4,4-tris(trimethylsilyl)- 1, 3-dithiet-1-en- 1,3, 3-trioxid (5b)

Methode A: Zu einer Losung von 3.0 g (10 mmol) 3 in 100 ml absol. 1,2-Dimethoxyethan tropft
man bei —40°C Innentemp. 13.2 ml (22 mmol) 1.67 M n-Butyllithium-Hexan-Losung. Nach Zu-
gabe der Halfte des Metallierungsmittels (exotherme Reaktion) féllt bei weiterer Zugabe allmah-
lich ein weiBer Niederschlag aus. Die Suspension wird 60 min bei —40°C geriihrt, dann gibt man
im Laufe von 5 min 8.5 g (22.9 mmol) 2 zu. Bereits nach dem ersten Aquivalent 16st sich der Nie-
derschlag vollstandig auf. Man 146t in 3 h auf Raumtemp. kommen und zieht das Losungsmittel
i.Vak. ab. Der Riickstand wird dreimal mit je 100 ml absol. Petrolether (30 — 40°C) extrahiert,
den man vom Lithiumperfluorbutansulfonat abtrennt. Die vereinigten Petroletherextrakte wer-
den i. Hochvak. vom Losungsmittel befreit. Man erhdlt Sb als schwach gelblich geféarbtes, zah-
fliissiges, extrem hydrolyseempfindliches Ol, das nicht kristallisiert und sich beim Erwarmen zer-
setzt. Ausb. 3.3 g (75%). — IR (Film): 2955 (v,,CH;) s, 2898 (v,,,CH;) m, 1391 (§,,CH,) m,
1328 (v, SO, vs, 1253 (8, CH;) vs, 1221 5, 1137 (v, SO,) vs, 1078 (v, SO,) m, 935 (vSOSi) s,
888 (VCS) vs, 848 (pCH,) vs, 766 (pCH;) w, 739 (pCH,) w, 693 (vSiC5) s, 650 m, 628 w, 600 w,
529 m, S14cm™'s. ~ 'H-NMR (CDCl;): & = 0.28 (s, 1 H), 0.43 (s, 2H), 0.47 (s, 1 H). [(1,2-Di-
methoxyethan): 8 = 0.25 (s, 1H), 0.44 (s, 3H)]. — '>C-NMR (CDCl,, TMSext.): 8 = —0.38 (s,
SiMe;), 0.50 (s, SiMe,), 0.97 (s, SiMe,), 1.15 (s, SiMej). Signale der Ringkohlenstoffatome kon-
nen auf Grund noch vorhandener Petroletherspuren nicht eindeutig zugeordnet werden. — 2%Si-
NMR (CDCl;, TMS ext.): § = —12.01 (s, Me;SiC €), 3.93 (s, Me;SiC<), 6.62 (s, Me;SiCE),
33.61 (s, Me;Si—0—-S). — MS(70eV): m/e = 444 (17.8%,M "), 429 (2, M* — CH;), 73 (100).

Methode B: Zu einer Losung von 1.85 g (5.0 mmol) 4 in 50 ml absol. 1,2-Dimethoxyethan
tropft man bei —35°C 3.3 ml (5.5 mmol) einer 1.67 M n-Butyllithium-Hexan-Losung. Es erfolgt
eine exotherme Reaktion. Nach 20 min gibt man zu der klaren, gelblichen Losung 2.1 g
(5.5 mmol) 2 und 4Bt im Laufe von 3 h auf Raumtemp. kommen. Die I[solierung von 5b erfolgt
analog Methode A.

2,2,4,4-Tetradeuterio-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetroxid (6): Eine Losung von 2.2 g (5.0 mmol) 5b
in 1,2-Dimethoxyethan wird mit einigen Tropfen D,O versetzt und umgeschiittelt. Es féllt ein rein
weiBer Niederschlag von 6 aus. Ausb. quantitativ. Die IR-Daten stimmen mit der Lit. -2} iiberein.
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