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Die reaktiven (ar)aliphatischen Thioketone 3a-c lassen sich 
durch Cycloreversion der Anionen 2 von 1,3-DithioIan-4,5-dicar- 
bonsaureestem 1 freisetzen und mit Mesitonitriloxid (S) in einer 

rung der Anionen 12 von 1,3-Dithiolan-l,ldioxiden 11 lassen sich 

die Thioketone 3a,c mit a-Wasserstoff in situ zu Enthiolaten 13 
deprotoniert werden. Die Anionen 13 na@eren mit dem Nitril- 
oxid 5 unter Addition. zu Thiohydroximsiiureatem 8. 

Tbioketones a d  Emethiohtes by 1,3-Anioaic Cyclorevefiirioa of 
Dithiolane Derivatives 
The reactive (=)aliphatic thioketones 3a-c are generated by cy- 

cy- 

dithiolane l,l-dioxides 11, thiobenzophenone (36) and t~ocam- 
phor (34 are isolated, whereas thioketona 3 % ~  with a-hydrogen 
are deprotonated in situ to  provide enethiolates 13. Anions 13 
add nitrile oxide 5 to yield thiohydroximates 8. 

1 ,3dip0lUen Cycloaddition zu abfangen. der Framentie- cloreversion of the anions 2 of 1,3dithiolane-4,5dicarboxylates 

Thiobemophenon ( 3 4  
and are trapped by mesitonitrile oxide (5) in a 

Thiompher  (3e) isolieren, waihrend cloaddition to  give 7. From the fragmentation of anions 12 of 1,3- 

Thioketone sind aufgrund ihrer energiereichen C = S-Bindung 
sehr reaktiv". Der breiten synthetischen Anwendung stehen jedoch 
die Tendenz zur Oligo- oder sogar Polymerisation, die Oxidations- 
ernpfindlichkeit und die vor allem bei einfachen aliphatischen Ver- 
tretern extreme Geruchsintensitat *) entgegen. Vor diesem Hinter- 
grund sind Darstellungsmethoden von Interesse, bei denen Thio- 
ketone unter milden thermischen Bedingungen erzeugt werden und 
sich in situ weiter umsetzen lassen. Wir haben unter diesem Aspekt 
die [3 + 21-Cycloreversion von 1,3-Dithiolan-Derivaten gepruft 3), 

die sich auch zur Freisetzung von Thioaldehyden" und Thio- 
ketenen" eignet. Es war bekannt, daD die 4-Anionen von 2,2-di- 
substituierten 1,3-Dithiolanen leicht zu Thioketonen und einem 
anionischen Dreierfragment zerfallen, jedoch determiniert die zur 
Deprotonierung erforderliche starke Base die Folgechemie: Butyl- 
lithium reduziert freigesetzte aliphatische Thioketone') oder fuhrt 
zu thiophilern Angriff am Schwefel'), wahrend LDA uber Radikal- 
anionen ablaufende Folgereaktionen auslost *); nur fur araliphati- 
sche Thioketone ist das Verfahren praparativ interessant" und laDt 
sich in Kombination rnit einer anschlieDenden Hydrolyse benutzen, 
urn eine als 1,3-Dithiolan maskierte Ketocarbonyl-Funktion zu ent- 
schutzen ''I. 

Allgemeiner geeignete Vorstufen fur Thioketone sollten 1,3-Di- 
thiolan-Derivate rnit starker acidem 4- biw. 5-H sein. Hierzu liegt 
es nahe, in 4- bzw. 5-Position des Ringes einen elektronenziehenden 
und so acidifizierenden Substituenten vorzusehen (vgl. 1) oder die 
gegenuber Sulfiden erhohte Aciditat von Sulfonen auszunutzen, also 
einen Ring-Schwefel zu oxidieren (vgl. 1 I)'']; diese Modifizierungen 
sollten gleichzeitig auch zu einer besseren Abgangsgruppe im Drei- 
erfragment der 1,3-anionischen Cycloreversion fuhren I*). 

Thioketone 3a - c aus 1,3-Dithiolan-4,5- 
dicarbonsaureestern 1 

reagiert die Verbindung unter Saurekatalyse glatt rnit Ke- 
tonen bzw. deren Acetalen zu cis-l,3-Dithiolan-4,5-dicar- 
bonsaureestern 1. Die Deprotonierung der Produkte gelingt 
bei 0°C mit LDA. Die resultierenden Carbanionen 2 zer- 
fallen offenbar sofort zu Thioketonen 3 und dern Enthiolat 
4. Denn wenn die Reaktion in Gegenwart von Mesitonitril- 
oxid (5), einem fur Thiocarbonyl-Derivate besonders geeig- 
neten Abt^anger4*"), durchgefuhrt wird, werden die durch [2 
+ 31-Cycloaddition von 3 rnit 5 entstehenden Heterocyclen 
7 isoliert. Ein Parallelprodukt ist das Isothiocyanat 6, das 
wahrscheinlich - analog zur Reaktion von 5 mit Thio- 
cyanatI6) - aus der Reaktion des Enthiolats 4 mit einem 
zweiten Aquivalent 5 resultiert. Tatsachlich ist fur einen glat- 
ten Reaktionsverlauf iiberschussiges 5 erforderlich: ausge- 
hend von l a  wurde rnit der aquimolaren Menge 5 neben 7a 
auch das Additionsprodukt 8a erhalten. Danach ist bei ver- 
langsamter Abfangreaktion eine Protonenubertragung von 
3a auf 4 rnoglich, und das entstehende Enthiolat 13a kann 

COOMe ~1 s COOMe R'(S\ COOMe ~1 

RZXSXCOOMe R a e c O O M e  R2 eS'COOMe 
- )=s+ 

1 2 3 4 

1 - 3 . 7 a : R 1 = R 2 = M e  

5 : X = CNO 

Me -&X 6 : X = NCS 

b : R'  + R2 = (CH215 
c : R'  = Me. R2 = Ph 

3.7 d : R' = R2 = Ph Me 

2 e : R ' + R 2 =  

Fur die Darstellung von 1,3-Dithiolanen sind zahlreiche 
Methoden bekannt; besonders einfach ist in der Regel die 
Umsetzung von Carbonyl-Verbindungen bzw. Acetalen mit 
1,2-Alkandithi0len'~). Ein gut zugangliches 14) Bis-Thiol mit 
elektronenziehenden a-Substituenten ist rneso-2,3-Dimer- 

8 a : R = M e  

b : R = P h  R1 x :pMe R 

ks NOH ~2 0-N Me 

captobernsteinsaure-dimethylester. Wie rnit Aldehyden4' 7 
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mit 3a urn den Abfanger 5 konkurrieren. In geringer Menge 
wurde ein entsprechendes Produkt 8b ausgehend von l c  
sogar in Gegenwart von uberschussigem Nitriloxid 5 nach- 
gewiesen, da Thioacetophenon (3c) weniger reaktiv als 3a, b 
ist und so eher die Chance zur Protonenubertragung auf 4 
bietet. 

Die Reaktionssequenz 1 -+ 3 + 7 verlauft ohne Bildung 
von Thioketon-Oligomeren, ohne oxidative Entschwefelung 
von 3 zu den entsprechenden Ketonen sowie ohne rnerk- 
lichen ,,Thioketon-Geruch"2) und belegt so, dal3 die Dithio- 
lane 1 sich ohne Komplikationen als Quelle fur aliphatische 
und araliphatische Thioketone nutzen lassen. Als nachteilig 
kann gewertet werden, daD das Thioenolat 4 ein zusatzliches 
Aquivalent des Abfangers 5 erfordert und daB mit LDA eine 
relativ starke Base eingesetzt werden mul3. Versuche, die 
Aciditat von 1 durch S-Methylierung4) oder durch Oxida- 
tion (vgl. unten) weiter zu steigern, verliefen nicht befrie- 
digend 17! 

Thioketone 3d,e bzw. Enthiolate 13a,b aus 
1,3-Dithiolan-l,l-dioxiden 11 

Die 1,3-Dithiolane 9a-d lassen sich wie einfache Sulfide 
rnit rn-Chlorperbenzoesaure problemlos in die S-Oxide 
10a - d uberfuhren. Die selektive Weiteroxidation zum Sul- 
fon 11 erfolgt am besten mit Kaliumpermanganati8) unter 
Phasentransferkatalyse. Die Deprotonierung von 11 zu 12 
gelingt rnit unterschiedlichen Basen. Fur das Diphenyl-De- 
rivat 11 c ist Kalium-tert-butoxid besonders geeignet. Bei 
0°C zeigt der Ansatz bereits bei Beginn der Basenzugabe 
die intensiv blaue Farbe von Thiobenzophenon (3d), und 
durch Destillation wird eine sehr gute Ausbeute dieses re- 
lativ stabilen Thioketons erhalten. Das als Parallelprodukt 
der Cycloreversion gebildete Vinylsulfinat 19) polymerisiert 
offenbar im Laufe der Aufarbeitung. 

9 10 11 12 

fiir 3 a. c +:e 13 a : R = Me 

- e o 2 s 3  - He b : R = P h  
3 a . c - e  

Die in 2-Stellung aliphatisch oder araliphatisch substi- 
tuierten Anionen 12a,b,d lassen sich rnit LDA in Gegenwart 
von Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) erhalten 
und zeigen dann ebenfalls die gewunschte Cycloreversion. 
Allerdings sind die resultierenden Thioketone 3a, c, e starker 
acid als die Vorstufen 11, so daD gebildetes 3 gegenuber 11 
bevorzugt zu 13 deprotoniert wird. Setzt man nur die aqui- 
molare Menge der Base ein, so bleibt die Halfte des Edukts 
11 unumgesetzt zuruck; gleichzeitig gelingt es nicht, 3a 
durch uberschussigen Abfanger 5 in das Cycloaddukt 7a zu 
uberfuhren. Vielmehr resultiert das Addukt 8 a aus dem 
Enthiolat 13a und dem Nitriloxid 5. Fur einen glatten Reak- 
tionsverlauf werden daher besser zwei xquivalente LDA ein- 
gesetzt und 11 a,b,d so iiber die Thioketon-Zwischenstufe 
vollstandig in die Enthiolate 13 ubergefuhrt. Nur Thiocam- 
pher (3e) als sterisch stabilisiertes und relativ zu 3a,c wahr- 
scheinlich wenig acides Thioketon 1aDt sich durch waDrige 
Aufarbeitung in Substanz fassen. Die Enthiolate 13a,b wer- 
den rnit 5 zurn Additionsprodukt 8 oder fur 13b mit Iod- 
methan zum Vinylsulfid 14 abgefangen. Daneben 1aDt sich 
bei Fragmentierung in Gegenwart von Iodmethan das 
Vinylsulfon 16 nachweisen. Dieses Produkt entsteht offen- 
bar durch Methylierung des Thiolats 15, des Zwischenpro- 
dukts der Cycloreversion von 12 zu 3. Danach ist wie bei 
der analogen Thioketen-Synthese ') die 1,3-anionische Cy- 
cloreversion von 12 ein zweistufiger ProzeD. 

Die Deprotonierung von 11 b mit uberschussigem Butyl- 
lithium fuhrt nicht zum Enthiolat 13b, sondern zu 17. Hier 
wird das interrnediar gebildete Thioacetophenon (34  durch 
die Organometall-Verbindung also nicht deprotoniert, son- 
dern das Thioketon oder bereits die Vorstufe 11 b reagiert 
unter thiophiler Addition. 

Mit der Deprotonierung von 1,3-Dithiolan-l,l-dioxiden 
11 zu Enthiolaten 13 steht ein Weg zu diesen praparativ 
wertvollen Anionen offen, ohne daD ubelriechende Thioke- 
tone gehandhabt werden miissen',20). Zudem ist die Methode 
nicht auf spezielle Substituenten beschrankt 21) und umgeht 
die sonst fur einfache Enthiolate erforderlichen Reduktions- 
bedingungen 22). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Scha 23115-1 und 5-2) 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir fur die For- 
derung dieser Arbeit und der Firma Chemetall, Langelsheim, fur 
Chemikalienspenden. Frau cand. chem. S. Kerstan schulden wir 
Dank fiir ihre Mitarbeit. 

+ph Experimenteller Teil 
9 - 12 a : R1 = R2 = Me 

b : R' = Me, R2 = Ph 
c : R' = R2 = Ph 

SMe 
Schmelzpunkte: unkorrigiert, Elektrothermal-Schmelzpunkt-Ap- 

paratur. - IR-Spektren: Perkin-Elmer PE 297 und 399. - 'H- 
NMR-Spektren: Varian T60, EM360 sowie Bruker WH 270 und 
WM 400. - "C-NMR-Spektren: Bruker WM 400. - Massen- 
spektren (MS): Varian-MAT CH 7. - SC und PSC wurden an 
Kieselgel durchgefiihrt. 

1,3-Dithiolan-4,5-dicarbonsiiureester 1 a -c: In eine Losung von 
30.0 mmol Keton und 6.30 g (30.0 mmol) meso-2,3-Dimercapto- 
bernsteinsaure-dimethylester 14) in 100 ml Methanol wurde bei 0°C 
wahrend 30 min Chlorwasserstoff geleitet. Nach Stehenlassen uber 
Nacht bei Raumtemp. wurde i.Vak. eingeengt und der Ruckstand 
in 100 ml Ether aufgenommen. Nach Waschen rnit 100 ml 10proz. 

14 2 d : R' + R 2 =  

Ph S O 2 1  Ph 

Me 
>SBu x Ph)(S02\ MeI 

Me 9 Me SMe 

15 16 17 

Im Gegensatz zum Sulfon 1 l c  gelin@ die Fragmentierung 
des S-Oxids 1Oc mit verschiedenen Basen nur unbefrie- 
digend"). 
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Tab. 1 .  Elernentarmalysen und physikalische Daten der neu dargestellten Verbindungen 

Nr. Name Schmp.['Cl Summen- 

formel Analyse 

N S  C H  (Holmasse) 

cis-1,4-Dithiaspiro[4.51decan-2,3-dicarbon- 68-69 

saure-dimethylester 

~-2-Methyl-2-pheny1-1,3-dithiolan-4,5- 

dicarbonsaure-dimethylester 

5,5-Dimethyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)- 

-1,4,2-oxathiazol 

3'-(2,4,6-Trimethylphenyl)spiro[cyclo- 

hexan-l,5'-[1,4,21oxathiazoll 

5-Methyl-5-phenyl-3-(2,4,6-trimethyl- 

phenyl)-1,4,2-oxathiazol 

2,4,6-Trimethylbenzthiohydroxim- 

Ul 

65 

70 

110 

154 

119-120 

54-55 

65-66 

99-100 

99-100 

100-101 

CizHisO4S2 Ber.49.63 6.25 - 22.08 

i 290.4 Gef.49.77 6.19 - 21.94 

CirHisOiS2 Ber.53.83 5.16 - 20.53 

1312.4) Gef..) 53.63 5.38 - 20.44 

Ci3Hi7NOS Ber.66.35 7.28 5.95 13.62 

(235.4) Gef.67.04 7.33 5.97 13.44 

CisHziNOS Ber.69.78 7.69 5.09 11.64 

(275.13 Gef.69.77 7.73 5.09 11.53 

CisHisNOS Ber.72.69 6.44 4.71 10.78 

(297.4) Gef.72.70 6.47 4.73 10.93 

CisHirNOS Ber.66.35 7.28 5.95 13.62 

(235.4) Gef.66.29 7.35 5.90 13.73 

CisHisNOS Ber.72.69 6.44 4.71 10.78 

(297.4) Gef.72.53 6.37 4.71 10.99 

CioHizOSz Ber.56.57 5.70 - 30.20 

1212.31 Gef.bJ56.47 5.74 - 29.94 

CizH2oOS2 Ber.58.97 8.25 - 26.24 

(244.4) Gef.bJ58.87 8.26 - 26.02 

CsHioOzS2 Ber.36.12 6.06 - 38.51 

(166.31 Gef.36.13 6.11 - 38.53 

CioHi20zSz Ber.52.60 5.30 - 28.09 

(228.3) Gef.52.53 5.31 - 28.37 

CizHzoOzSz Ber.55.35 7.74 - 24.62 

(260.4) Gef.55.31 7.73 - 24.50 

U berwicgcndes Diastereomer. - h' Isomerengemisch 

Natriumcarbonat-Losung sowie mit 100 ml Wasser wurde mit Na- 
triumsulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und 
durch SC (Laufmittel Essigester/Petrolether 1 : 1) 79% 1 a (Schmp. 
58 - 60°C, Lit. 14) 62 -63 "C) isoliert. Zur Darstellung von 1 c (Ausb. 
79%) wurden zunachst Acetophenon-Reste bei 100"C/2 Torr ent- 
fernt und das Produkt durch SC (Laufmittel Essigester/Petrolether 
1 : 3) gereinigt (Tab. 1, 2). 

Alternativ wurden 2.0 mmol Keton mit 420 mg (2.0 mmol) des 
Diesters und zwei Spateln wasserfreiem Zinkchlorid 20 h in 20 ml 
absol. Ether verriihrt. Der Ansatz wurde dann mit je 20 ml gesatt. 
Ammoniumchlorid-Losung und Wasser ausgeschiittelt, mit Na- 
triumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. SC (Laufmittel Essig- 
ester/Petrolether 1 : 3) gab ca. 100% 1 b bzw. nach Abdestillieren 
von unumgesetztem Acetophenon 45% Ic (Tab. 1, 2). 

Deprotonierung und Cycloreversion von 1 a -c in Gegenwart von 
Mesitonitriloxid (5): Zu 2.0 mmol 1 und 644 mg (4.0 mmol) 523) in 
50 ml absol. T H F  wurden bei 0°C 2.0 mmol LDA in 20 ml absol. 

T H F  getropft. Nach 2 h Riihren wurde wenig Wasser zugegeben, 
T H F  abdestilliert, in 50 ml Ether aufgenommen, mit Natriumsulfat 
getrocknet, i. Vak. eingeengt und eine Beimengung von Mesitonitril 
durch Kugelrohr-Destillation (80 "C/2 Torr) abgetrennt. Ausgehend 
von l a  wurden durch SC oder PSC am Chromatotron (Laufmittel 
Essigester/Petrolether-Gemische) 68% 6 und 32% 7a isoliert. Bei 
Verwendung von je 2.0 (4.0) mmol LDA und 5 resultierten 34% 
(65%) 6 und 25% (23%) 7a sowie 15% (0%) 8a, die chrornatogra- 
phisch nicht vollstandig von 6% unumgesetztem 1 a trennbar wa- 
ren. Aus 1 b wurden 73% 6 und 50% 7 b sowie aus l c  76% 6 neben 
81% 7c und 12% 8 b  gewonnen (Tab. 1, 2). 

Oxidation der 1,3-Dithiolane 9 zu S-Oxiden 1 0  Zu 20.0 mmol 
9a24), b6*25), c24) oder d25,26) in 100 ml Dichlormethan wurden wah- 
rend 2 h unter Eis/Natriumchlorid-Kiihlung (< - 10°C) 4.06 g (20.0 
mmol) 85proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 100 ml Dichlormethan 
getropft. Der Ansatz wurde iiber Nacht bei -20°C gehalten (Tief- 
kiihltruhe), dann mit je 100 ml l0proz. Natriumcarbonat- und ge- 
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Tab. 2. Charakteristische IR- (cm-', in KBr, wenn nicht anders 
angegeben) sowie 'H-NMR- (CDCl,, wenn nicht anders angegeben; 
6-Werte; Kopplungskonstanten in Hz; nicht naher bezeichnete 
Signale sind Singuletts; die Signalintensitaten entsprechen den vor- 
geschlagenen Zuordnungen) und "C-NMR-Daten (CDCI,, wenn 

nicht anders angegeben; 6-Werte) 

l b  

l c  

7a 

7b 

7c 

8a 

8b 

10b 

10d 

11 a 

l l b  

l l d  

16 

I R  1730 (C=O). - 'H-NMR: 1.15-2.20 (m; CH2), 3.72 
(OCH,), 4.56 (4-H, 5-H) 
IR (Film): 1730 (C=O). - 'H-NMR (Isomerengemisch): 
2.07 und 2.21 (CCH,), 3.68 und 3.74 (OCH,), 4.48 und 4.80 
(43-H), 7.15-7.43 und 7.60-7.87 (m; Aryl-H) 
IR: 1610 (C=N). - 'H-NMR 1.86 (5-CH3), 2.24 (4-CH3), 
2.33 (2'-,6'-CH3), 6.83 (3'3'-H). - ' C-NMR 155.0 (C-3), 
139.6, 137.5, 128.4, 124.3 (Aryl-C), 102.2 (C-5), 29.4 (5-CH,), 
21.1 (4'-CH,), 19.6 (2'-,6'-CH1) 
I R  1620 (C=N). - 'H-NMR: 1.13-2.43 (m; CH,), 2.25 ( 4 -  
CH,), 2.32 (2'-,6-CH3), 6.90 (Aryl-H). - "C-NMR 154.2 (C- 
3), 139.5, 137.4, 128.4, 124.3 (Aryl-C), 107.1 (C-5), 38.9 (Cy- 
clohexan-C-2,6), 24.9 und 24.8 (Cyclohexan-C-3 bis -C-5), 
21.1 (4'-CH3), 19.6 (2'-,6'-CH3) 
IR: 1620 (C=N). - 'H-NMR: 2.17 und 2.20 (5-,4-CH,), 2.23 
(2'-,6'-CH3), 6.77 (3'3'-H), 7.18-7.68 (m; Ph). - "C-NMR: 

(Aryl-C), 104.8 (C-5), 29.2 (5-CH,), 21.1 (4-CH3), 19.3 (2'-,6'- 
CH3) 

155.3 (C-3), 143.5, 139.6, 137.5, 128.4, 128.2, 124.8, 123.7 

I R  3250 (OH), 1620 (C=N). - 'H-NMR 1.57 (breites s; 
=CCH,), 2.27 (breites s; Aromaten-CH,), 5.14 - 5.28 (m; 
= CH), 5.37 (= CH), 6.79 (Aromaten-H), 9.3 (sehr breit; OH) 
I R  3250 (OH), 1610 (C=N). - 'H-NMR: 1.93 (2'-,6'-CH3), 
2.18 (4'-CH,), 5.49 und 5.75 (=CHz), 6.57 (3'3'-H), 
6.87-7.27 (m; Ph), 9.83 (breit; OH) 
IR: 1055 (SO). - 'H-NMR: 2.02 (2-CH3), 2.57-4.00 (CHz), 
7.20-7.83 (m; Aromaten-H) 
I R  1035 (SO). - 'H-NMR: 0.54-2.70 (aliphat. Geriist), 
2.70- 3.95 (43-H) 
I R  1285 und 1090 (SO2). - 'H-NMR: 1.63 (2-CH3), 

IR: 1300 und 1135 (SO2). - 'H-NMR: 2.12 (ZCH,), 
2.98 - 3.63 (4,5-H), 7.22- 7.95 (m; Aromaten-H) 
I R  1295 und 1125 (SOz). - 'H-NMR: 0.53-2.68 (m; aliphat. 
Geriist) rnit 0.86, 1.01, 1.12 (CH,), 2.88-3.63 (43-H) 
IR (Film): 1305 und 1135 (SO,). - 'H-NMR 2.10 (CCH,), 
2.35 (SCH,), 6.04 und 6.19 (ie d, J = 10 bzw. 16; =CH& 
6.50 (dd, J = 10 und 16; =CH), 7.30-7.74 
(m; Aromaten-H) 

2.97 - 3.65 (CHZ) 

satt. Natriumchlorid-Losung gewaschen und rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Durch SC (Laufmittel Essigester) wurden 80% 10a (81; 
Lit.")), 85% 10b als Isomerengemisch (Tab. 1, 2), 72% 1Oc (Schmp. 
131 -132°C; Litz8) 131 -132°C) bzw. 61% 10d (Tab. 1, 2) isoliert. 

Oxidation der S-Oxide 10 zu 1,3-Dithiolan-l ,l-dioxiden 11: 15.0 
mmol 10 in 100 ml Dichlormethan wurden rnit 50 ml Wasser, ca. 
5 g Magnesiumsulfat und ca. 1 ml Methyltrioctylammonium-chlo- 
rid als Phasentransferkatalysator versetzt und innerhalb 2 h unter 
kraftigem Riihren bei Raumtemp. 1.58 g (10.0 mmol) Kaliumper- 
manganat in 120 ml Wasser zugetropft. Nach Riihren iiber Nacht 
wurde bis zur EntErbung Natriumhydrogensulfit zugegeben, die 
organische Phase abgetrennt und die waBrige Phase rnit 100 ml 
Dichlormethan ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingeengt und das 
Produkt durch SC (Laufmittel Essigester/Petrolether 1 : 1) von un- 
umgesetztem 10 abgetrennt: Ausb. 81% l l a ,  44% 11 b neben 45% 
zuriickgewonnenem lob, 50% l l c  (Schmp. 158-159°C; Lit.28) 
162-163°C) neben 25% 1Oc bzw. 24% l l d  neben 36% 10d (Tab. 

Fragmentierung von l l a , b  in Gegenwart von 5 Unter Stickstoff 
wurden zu je 2.0 mmol l l a  oder b und 322 mg (2.0 mmol) 5 in 60 

1, 2). 

ml absol. THF und 20 ml HMPT bei -78°C wahrend 30 min 4.0 
mmol LDA in 20 ml absol. THF getropft. Nach 4 h wurde wenig 
Wasser zugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurde THF 
i.Vak. entfernt und in 100 ml Ether aufgenommen. Die organische 
Phase wurde rnit 4 x 100 ml Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat 
getrocknet und i.Vak. eingeengt. 65% 8a bzw. 71% 8b wurden 
durch SC (Essigester/Petrolether 1 : 3) isoliert (Tab. 1, 2). 

Die ausgehend von l l a  bei 0°C mit der aquimolaren Menge 
LDA und zwei Aquivalenten 5 analog durchgefiihrte Reaktion lie- 
ferte neben 51% unumgesetztem l l a  26% 8a sowie, bezogen auf 
5, 2% 6 und 17% Mesitonitril. Ausgehend von 11 b wurden bei 
- 78 "C rnit der aquimolaren Menge LDA nur 32% 8 b neben 19% 
Mesitonitril isoliert, aber 32% 11 b zuriickerhalten. Die gleiche 
Reaktionsfolge ohne HMPT-Zusatz gab 89% Edukt 11 b und 6% 
8b. 

Fragmentierung von 11 b in Gegenwart von Zodmethan: Es wurde 
wie bei der Darstellung von 8b vorgegangen, jedoch statt 5 852 mg 
(0.374 ml, 6.0 mmol) Iodmethan eingesetzt. SC des Produktgemi- 
sches (Laufmittel Essigester/Petrolether 1 : 3) lieferte 180 mg (60%) 
14 (01; Litz9)), 60 mg (12%) durch die spektroskopischen Daten 
charakterisiertes, oliges 16 (Tab. 2) und 50 mg (1 1%) unumgesetztes 
l l b .  

Fragmentierung uon l l b  durch Butyllithiurn: Zu 228.3 mg (1.0 
mmol) 11 b in 100 ml absol. Ether wurden bei Raumtemp. ziigig 4.0 
mmol Butyllithium (2.59 ml einer 15proz. Losung in Hexan) in 20 
ml Ether getropft. Nach Riihren iiber Nacht wurde rnit 100 m12 N 
NaOH und rnit 2 x 100 ml Wasser gewaschen. In den vereinigten 
waBrigen Phasen war 1-Phenylethanthiol nicht nachzuweisen. Die 
organische Phase wurde rnit Natriumsulfat getrocknet, und 73.8 mg 
(38%) 17 (Sdp. ca. 12O0C/O.5 Torr; Lit.3o) 69-7I0C/0.25 Torr) wur- 
den durch Kugelrohr-Destillation isoliert. 

Darstellung von Thiobenzophenon (3d): Die experimentellen Ein- 
zelheiten wurden bereits publiziert "I. 

Darstellung von Thiocampher (3e): Bei 0°C wurden 260.4 mg (1.0 
mmol) l l d  in 20 ml absol. THF und 10 ml HMPT innerhalb 30 
min rnit 2.0 mmol LDA in 10 ml absol. THF versetzt. Dann wurde 
noch 3 h bei 0°C und iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Aus der 
blaugriinen Losung wurde THF i.Vak. entfernt, der Riickstand rnit 
Ether verdiinnt und rnit 4 x 150 ml Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen rnit Natriumsulfat, Einengen i. Vak. und SC (Laufmittel 
Petrolether) wurden 47% langsam kristallisierendes 3e mit Schmp. 
119°C (Lit.,') 119OC) isoliert. 

Versuche zur Fragmentierung des S-Oxids 1Oc durch verschiedene 
Basen in Gegenwart von 5 Unter Stickstoff wurden bei 0°C 3.0 
mmol Base (s.u.) in 20 ml absol. THF zu 823 mg (3.0 mmol) 1Oc 
und 484 mg (3.0 mmol) 5 in 50 ml absol. THF getropft. An der 
Eintropfstelle war voriibergehend blaues 3d sichtbar. Nach 3 h 
bei 0°C wurde THF i.Vak. abgedampft, in Ether aufgenommen, 
HMPT gegebenenfalls durch Waschen rnit Wasser entfernt (s. u.), 
mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Produkte wurden 
durch PSC (Laufmittel Essigester/Petrolether 1 : 9) isoliert. Durch 
Vergleich rnit einer authentischen Probe'5b) wurde 7d, das sich 
schlecht von Mesitonitril trennen IieB, identifiziert. Im einzelnen 
wurden rnit Kalium-tert-butoxid (LDA; LDA/20 ml HMPT) 86% 
(61%; 56%) Edukt lOc, 4% (Spuren; So/, )  Benzophenon und 6% 
(32%; go/) 7d neben 17% N YO,; 14%) Mesitonitril nachgewiesen. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  113475-82-4 / lb:  113475-83-5 / l c  (Isomer 1): 113475-84-6 / 
l c  (Isomer 2): 113475-92-6 / 3e: 7519-74-6 / 5 :  2904-57-6 / 6: 6095- 
82-5 / 7a: 113475-85-7 / 7b: 113475-86-8 / 7c: 113475-87-9 / 8a: 
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Thioketone und Enthiolate durch 1,3-anionische Cycloreversion von Dithiolan-Derivaten 1163 

113475-88-0 1 8b:  84065-85-0 1 9a: 6008-78-2 / 9b: 5769-02-8 1 9c: 
6317-10-8/9d:6787-91-3/ 10a: 59176-95-31 lOb(1somer 1): 89614- 
17-5 1 10b (Isomer 2): 89614-16-4 1 1Oc: 92548-83-9 1 10d: 113475- 
89-1 1 l l a :  113475-90-4 1 11 b: 84065-89-4 1 l l c :  84065-87-2 1 l l d :  

Cyclohexanon: 108-94-1 1 Acetophenon: 98-86-2 1 meso-2,3-dimer- 
captobernsteinsaure-dimethylester : 27887-85-0 

84065-88-3 1 14: 18624-64-1 / 16: 113475-91-5 1 17: 79403-80-8 /' 
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