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2-Alkyliden-1,3-dithiolane werden in S.S-Dioxide 1 und S-Ethyl-
2 oder S-Arylsulfonium-Salze 3 {ibergefiihrt. Nach Deprotonie-
rung an C-5 bilden sich in einer [3 + 2]-Cycloreversion Thioke-
tene 5, die als Thioamide 17, 18 abgefangen werden kénnen. Die
stabilisierten Thioketene 5e,i—k liefern mit Azomethinen 1:1-
Cycloaddukte 24a,b, 27a —d; das Thioketen 5j reagiert daneben
zu einem Dimeren 28j, das durch Rontgenstrukturana.lyse cha-
rakterisiert wurde.

Nachdem Thioketene lange Zeit eher theoretisches Interesse er-
weckten, gewinnen sie neuerdings zunehmende Bedeutung als
Synthesebausteme beim Aufbau von a-Thiolactonen?, B-Thio-
lactamen® und verschiedenen Fiinfring-Heterocyclen?. Emer rou-
tinemiBigen Anwendung steht jedoch die begrenzte Auswahl an
Darstellungsmethoden fiir diese reaktive Stoffklasse entgegen®. So
fihrt die fiir andere Thiocarbonyl-Verbindungen gebriuchliche
Schwefelung"_ entsprechender Sauerstoff-Derivate nur ausgehend
von sterisch gehinderten Acylchloriden zu Thioketenen”. Allylische
Vertreter sind iiber die Thia-Cope-Umlagerung von Alkinyl(allyl)-
sulfiden zuginglich®, andere Derivate durch Blitz-Vakuum-Ther-
molyse von 1,2,3-Thiadiazolen?.

Ankniipfend an die erfolgreiche Anwendung der [3 + 2]-Cy-
cloreversion von 1,3-Dithiolan-Derivaten®'® zur in-situ-Darstel-
lung von Thioaldehyden'", Thioketonen'>'® und eines Thio-
chinons!? berichten wir jetzt iiber die entsprechende Fragmentie-
rung der durch Deprotonierung von 1—3 zugidnglichen Anionen
bzw. Ylide 4 zu Thioketenen 5'*'¥, Die Sulfone 1 bzw. Salze 2, 3
wurden gewihlt, da die Gruppe X durch ihren Elektronenzug die
Deprotonierung an C-5 des Heterocyclus zu 4 erleichtert und dem
Fragment 6 gleichzeitig hinreichende Nucleofugie zur Freisetzung
der energiereichen Species 5 verleihen sollte.

Darstellung von 2-Alkyliden-1,3-dithiolanen 10

Die als Edukte fir 1—3 bendtigten 2-Alkyliden-1,3-di-
thiolane 10 sind in der Regel mit den fiir Ketendithioacetale
iiblichen Verfahren zuginglich'”, Bei Synthesen mit an C-2
metallierten 1,3-Dithiolanen ist jedoch zu beriicksichtigen,
daf} diese Carbanionen dhnlich wie 1-3 zur [3 + 2]-Cy-
cloreversion unter Freisetzung von Dithiocarboxylat neigen
(vgl. 20 — 21)'®, Eine Ausnahme macht das in 2-Stellung
deprotonierte trans-Hexahydrobenzodithiol (7). Denn hier
ist eine antiperiplanare Anordnung des freien Elektronen-
paares und der zu brechenden Bindung nicht méglich und
eine Grob-Fragmentierung'® somit erschwert; bei konzer-
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Thioketene Syntheses, VIIIV, — Thioketenes Iry {3 4 2] Cyclore-
version of 1,3-Dithiolane Derivatives {

2-Alkylidene-1,3-dithiolanes are transformed into §,S-dioxides 1
and S-ethyl- 2 or S-arylsulfonium salts 3. After deprotonation at
C-5 they form in a [3 + 2] cycloreversion thioketenes S, which
can be trapped as thioamides 17, 18, The stabilized thioketenes
5e,i—k afford 1:1 cycloadducts 24a,b, 27a —d with azomethines;

-in addition, thioketene 8j provides a dimer 28j, which was char-

acterized by an X-ray structural investigation.

Schema 1
R' s R® R' (SR R R
I _ _ C=S + J[
RZ XNg3 - H R R3 R Ox” " R3
1-3 4 5 6a-c
1, 8 a: X = S0, R3=H, 2R3 = (CHy), OMe
2, 6b: X = ®SEt, RS = H Ar =
3. 6c: X =9SAr, RS =H
OMe
1-5,
10, 12, 14,
17, 18, 28|% B ¢ d
R? H C
R2 H No2 PhSOz
R3 H H H
1 -5,
10, 12, 14, h [ i k | m
17, 18, 28 J
tBu
R! 0 tBu Ph tBu Ph Ph
R2 PhCO EtCO CN  CN C(ONH,
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R3 H H H H H H
1 -5,
10, 12, 14,
17. 18, 28| " ° P
R! Cl H Ph
R2 cl Ph Ph
R3 H 2R3 =(CH)y 2 R3=(CH,),
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tiertem Verlauf der Cycloreversion miiBite iiberdies energe-
tisch unglinstiges trans-Cyclohexen entstehen. Wie andere
Thioacetale kann. 7 daher lithiiert und zu 10p umgesetzt
werden oder ist nach der selektiven Oxidation zum Sulfon
8 einer Peterson-Olefinierung zu 1o zugénglich.

S
S
S
1) MCPBA 7 1) BuLi
2) KMnO, 2) Ph,CO
S s OH
O @&aty
.CS) S Ph
8 2

_ 9
1) BuLi
2) MesSic TosOH
3) Buli
4) PhCHO
10 p
10

R" s_R ’
2):( I 10 R! - R3: siehe Schema 1
R S

RJ
Ph HS TiCl

YCOH + ] 4. 10
Ph HS A

1) 4 BusNHS 2) (BrCHg)p
oder (HSCH,),/NaH

tBu  CI
= 10 k

NC CI
11

In 4,5-Stellung unsubstituiertes 2-(Diphenylmethylen)-
1,3-dithiolan (10e) ist am besten in einer Titan-unterstiitzten

Synthese aus Diphenylessigsdure und 1,2-Ethandithiol er- -

héltlich.

3,3-Dichloracrylnitrile wie 11 kénnen mit Tetraethylam-
monium-hydrogensulfid zu Dithiolaten geschwefelt und wei-
ter zu Dithiolanen 10 alkyliert®?" werden, oder man sub-
stituiert das olefinisch gebundene Halogen direkt mit dem
Dinatriumsalz von 1,2-Ethandithiol'.

Darstellung der Sulfoxide 12 und der Sulfone 1

Die Dithiolane 10b—1,p werden zunéchst problemlos mit
3-Chlorperbenzoesdure in die entsprechenden S-Monoxide
12 iibergefiihrt; nur zur Darstellung von 12n geht man vor-
teilhaft von der gesittigten Trichlormethyl-Verbindung aus
und dehydrohalogeniert erst nach der Oxidation. Die selek-
tive Weiteroxidation zu den Monosulfonen 1e,f,h,i,k,l,p
gelingt in variablen Ausbeuten mit Kaliumpermanganat??
unter Phasentransfer-Katalyse. Insbesondere S-Oxide 12
mit sterisch wenig anspruchsvollen oder elektronenspenden-
den Resten R, R? neigen unter diesen Bedingungen jedoch
zur oxidativen Spaltung der exocyclischen C=C-Bindung,
wie z.B. die Bildung von 9,10-Anthrachinon aus 12g zeigt.
Es kann daher vorteilhaft sein, alternativ von gesittigten
1,3-Dithiolan-trioxiden wie 13 auszugehen, das aus Acetal-
dehyd durch Reaktion mit 1,2-Ethandithiol und nachfol-
gende Oxidation mit Wasserstoffperoxid unter Vanadium-
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oxid-Katalyse leicht zugéinglich ist. Eine Pummerer-Reak-
tion mit Eliminierung liefert dann aus der S-Oxid- die
gewiinschte Vinylsulfid-Funktion®. Diese Reaktionsse-
quenz gelingt analog mit Valeraldehyd?®.

0  (Fjcco)0
R SIR3 S<  Pyridin 2
yridin

}=’< Me— - 1.a
R ST R3 Sj

0 0,

12 13
R' - R3 : s.

Schema 1

Darstellung der Sulfoniumsalze 2, 3

Die beschriebenen Probleme des Oxidationsschrittes 10
— 1 entfallen bei der Verwendung der Sulfonium-Salze 2, 3
als Thioketen-Vorstufen. Alkylsulfoniumsalze wie 2 sind im
einfachsten Fall durch Alkylierung elektronenreicher Di-
thiolane 10 mit Oxonium-Salzen zuginglich. Wéhrend S-
Methyl-Sulfoniumsalze vermutlich wegen der hohen CH-
Aciditét der exocyclischen Methylgruppe nicht zur Cyclo-
reversion gebracht werden konnen??, gelingt die Reaktion
mit den entsprechenden Ethyl-Derivaten 2. Ihre Darstellung
verlauft jedoch nur fiir 2d,e durch Alkylierung von 10d,e
glatt. Die hydrolyseempfindlichen Tetrafluoroborate fallen
hier praktisch quantitativ an und lassen sich ohne weitere
Reinigung der Cycloreversion unterwerfen (s.u.).

Breiter zugénglich sind dagegen S-Aryl-Sulfoniumsalze 3
aus den S-Oxiden 12b—d,j—Ln. Uber die Acylierung zum
S-Trifluoracetoxy-Sulfoniumsalz 14 reagieren sie mit Resor-
cin-dimethylether als Nucleophil zu einem Gemisch ver-

~ mutlich der 2’- und 4’-Arylsulfonium-trifluoracetate.

OMe
s
(FsCCO),0, R' sS_R
F3CCOOH 1)=(oI ° OMe
I it E 0,C-CF3 —————— 3
R o? R3 "02v™M"3 TG C CFs
c-CFs
0
14

Das Sulfoxid 121 148t sich auch ohne Aktivierung durch
Anhydrid in Trifluoressigsidure praktisch quantitativ arylie-
ren. Unter den Reaktionsbedingungen erfolgt dabei gleich-
zeitig Addition des Reaktionswassers an die Nitrilfunktion
zum Amid 3m. Die Salze 3},m konnen als schwerlosliche
Perchlorate isoliert werden, doch lassen sich fiir die weiteren
Umsetzungen die Trifluoracetate 3 ohne Nachteil als Roh-
produkte verwenden.

Cycloreversion der Sulfone 1 in Gegenwart von
sekundiiren Aminen

Die Sulfone 1 werden durch Butyllithium oder Kalium-
tert-butylat bei —78°C an C-5 deprotoniert und erleiden
dann beim langsamen Erwidrmen Ringdffnung (Schema 1).
Durch Zugabe von Dimethylamin oder Pyrrolidin lassen
sich die entstehenden Thioketene 5 abfangen (Tab. 1). Die
Cycloreversion verlduft wahrscheinlich zweistufig; denn bei
Zugabe von Iodmethan wird offensichtlich durch Reaktion
mit der anionischen Zwischenstufe 15 das Ketenthioacetal
16 isoliert. ’

Chem. Ber. 121, 1165—1175 (1988)



Thioketen-Synthesen, VIII

Ph s® Mel Ph SMe
le .y .y
Ph SO, Ph SO,
15 16
HNR; R? S 17 : R* = CHj
5 —= 18 : 2 R* = (CHy)
R NR} R!', R? . s. Schema 1

Tab. 1. Cycloreversion der aus 10 oder 12 (wenn nicht anders an- '
gegeben) dargestellten Edukte 1—3 und Abfangprodukte der Thio-

ketene 5

Edukt Base Abfénger Produkte (X Ausb.}

l__e" KOtBu Pyrrolidin !:8:{ (37}

3b Pyrrolidin Pyrrolidin lig {63), gg (69)

:_}é Pyrrolidin Pyrrolidin g:_ {38), Ei?_s (39)

:3.—3 KH Pyrrolidin L_Bﬁ 153), g (57)

g Pyrrolidin Pyrrolidin i (36), g (25)

3d KH Pyrrolidin i8d (15), 6c (27), 19b
(50), 21 (23)

3d Pyrrolidin Pyrrolidin 18d (26}, _6__3 {27), g
(56), 21 (12)

le KOtBu He :NH 17e (83)

2e Pyrrolidin Pyrrolidin & (78)

1f KOtBu - 28f (98)

1h KOtBu Me 2NH 17h (30)®)

1i KOtBu 23a 27b (586)

1i KOtBu 23b 27¢c (97)

g KOtBu g 37__;4 (78)

3 Pyrrolidin Pyrrolidin llé‘” (60), 6c (99)

3i KH 23b 27a (25), 28j (12)

1k KOtBu 23a 24b (47)

1k BuLi 23a 24b (11), 26 (30), 28k
(6)

3k Pyrrolidin Pyrrolidin 18k (91}, 6¢c (95)

3k KH 23a 26 (86)

3k NaH (20°C) 23a 24b (38), 26 (19)

3k NaH (90°C) 23a 24b (9)

l__l KOtBu MeNH g (90)

31 KH Pyrrolidin g (82}, 5=C (99}

3=n" Pyrrolidin Pyrrolidin 18m (61), 5=C(80). 22

) (16)

2_2 Pyrrolidin Pyrrolidin 6=_g (99)

3n NaOEt - oligomeres Q_ﬂ (39),
6c (1)

1_2 Li[N{SiMes)2]} Pyrrolidin - *)

lo®) BuLi He zNH 1o (52)

1__2 Buli 23b 24a (37)

I
||

% Aus 13. — ™ Das Produkt liegt in der tautomeren 4-Hydroxy-

thiobenzamid-Form vor (Tab. 3, 4). — © Durch Spaltung von 18j

gs. Text). — 9 Aus 12I. — © Kein definiertes Produkt erhalten. —
Aus 8.
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Das als Parallelprodukt der Cycloreversion von 1 frei-
gesetzte Vinylsulfinat 6a (R* = H) kann isoliert werden”,
greift aber in keinem Fall in die Thioketen-Chemie ein.

Cycloreversion der Sulfoniumsalze 2, 3 in Gegenwart
von sekundidren Aminen

Zur Deprotonierung der Sulfoniumsalze 2, 3 ist bereits
Pyrrolidin ausreichend basisch. Bei langsamer Erwdrmung
von —78°C auf Raumtemperatur treten jedoch Nebenreak-
tionen wie eine nucleophile Addition des Amins mit nach-
folgender Fragmentierung des resultierenden C-2-Ylids wie
20 und vor allem B-Eliminierung der Sulfonium-Gruppe zu
Produkten des Typs 19, 22 auf. Wenn Pyrrolidin bei er-
hohter Temperatur zugegeben oder bei —78°C durch Ka-
liumhydrid irreversibel deprotoniert wird, lassen sich in der
Regel hohe Ausbeuten an Aryl(vinyl)sulfid 6c als Monitor
fiir eine erfolgreiche Cycloreversion sowie N-(1-Thioxoal-
kyDpyrrolidine 18 als Abfangprodukte der freigesetzten
Thioketene 5 isolieren. Damit steht neben der Sulfon-Me-
thode (s.0.) ein zweiter Weg zur Freisetzung von Thioke-
tenen S zur Verfiigung, der wegen der guten Zuganglichkeit
der Vorstufen 12 und der Variabilitdt in den Substituenten
Vorteile bietet. Nur fiir 2, 3d dominieren unter den Frag-
mentierungsbedingungen Deprotonierung an C-4 zu 19 und
Addition von Pyrrolidin zu 20 mit nachfolgender Cyclore-
version zum o-Pyrrolidinodithioester 21.

18 d
ﬁ S—\
- 19 a : R=Et
2, 3d C>=( ‘R=
- H® SR b : R=Ar(s. Schema 1)
Ar‘S/‘B ArS
fur 3 d Vat s
20 21
Ph S—\
0 SAr 22
NH4

Ausgehend von 3j wurde nur das Phenylessigsdurethio-
amid 180 erhalten, da im primér entstehenden B-Oxothio-
amid die Propionyl-Gruppe offenbar durch iiberschiissiges
Pyrrolidin unter Sdurespaltung angegriffen wird. Dichlor-
thioketen (Sn) reagiert mit Pyrrolidin komplex; Verwendung
von Natrium-ethanolat fithrt zu einem Oligomerengemisch.

Cycloreversion in Gegenwart von C=N-
Komponenten

Freisetzen der durch tert-Butyl- oder Phenyl-Gruppen
stabilisierten Thioketene 5i—k,p aus den entsprechenden
Dithiolan-Derivaten 1, 3 erlaubt Cycloadditionen mit
C=N-Systemen (Tab. 1). So reagieren Sk,p mit den elek-
tronenreichen Azomethinen 23a,b zu B-Thiolactamen
24a,b. Wenn Sk bei tiefen Temperaturen aus 3k oder mit
Butyllithium aus 1k freigesetzt wird, resultiert mit 23a je-
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doch auch das Thioamid -26. Danach ist hier offenbar unter
kinetischer Reaktionskontrolle die sonst nur fiir Bis(trifluor-
methyl)thioketen beobachtete” Addition an die C=S-Bin-
dung von 5 zu 25 méglich, das bei der Aufarbeitung leicht
zu 26 hydrolysiert.

2
+23a,b R“R S tBu}=<s "
PP LLLL C L o W
P P N‘R4 NC N

3
R Me
24
5
R3-CH=NR* 2
23 @ : R3=4-MeOCgHq. R* =Me leo
- 3 4_
b: RO+R tBu S
bam ¢ 26
NC  NHMe

24 g : R'=R%="Ph,

c: RI+R*=
MeO-@——) R3+ R* =
MeO MeO
d: RI+R*=
S'\) Me

b : R'=tBu.R?=CN,
R3 = 4-MeOCgH, R* = Me

S
23a-d R! ILN,R‘
j j 27
1‘.3j 5].] a2 o)\RS
27| R' R? R3 R*
a |Ph  Et
MeO:
. R! S>={R1
MeO )_—_—(
tBu Ph  4-MeOCgH, Me RZ S RZ
¢ {tBu Ph 28
@_} (R',R? : siehe Schema 1)
d [tBu Ph S\)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 28j mit Numecricrung der Atome
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‘Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel (mit Standard-

abweichungen) in 28j (zur Numerierung der Atome s. Abb. 1)

Bindunglingen {[pm]} Bindungawinkel [°]

s1 - c2 176.6(3) c2 - s1 ~ c2’ 81.4(1)
s1 - c2’ 175.9(1) s1 - c2 - s1° 98.6(2)
s1 - 020 267.8(3) s1 - c2 - C20 129.8(3)
020 ~ €21 122.3(4) c20 - c2 - s1° 131.5(2)
cz - ¢20 133.3(4) c2 - c20 - c21 117.6(3)
c20 ~ €21 148.1(4) c2 - C20 - C24 119.8(3)
c20 ~ c24 148.8(4) c21 - c20 - c24 122.6(3)
c21 - c22 149.5(5) 020 - c21 - C20 119.4(3)
' 020 - €21 - c22 122.2(3)

c20 - c21 - c22 118.4(3)

Die a-Oxothioketene 5i%%, j reagieren mit den C = N-Sy-
stemen 23 unter Einbeziehung der Carbonyl-Funktion in
einer [4 + 2]-Cycloaddition zu Dihydro-1,3-oxazinthion-
Derivaten 27. Diese Konstitution ergibt sich vor allem aus
dem Fehlen einer Carbonyl-Absorption in den IR- und *C-
NMR-Spektren (Tab. 3).

Bei der Umsetzung von 3j mit 27¢ entsteht als Neben-
produkt, aus 1f,1 sogar jeweils als einzige isolierbare Ver-
bindung, ein Dimeres des erzeugten Thioketens 5 mit der
1,3-Dithietan-Konstitution 28. Dabei zeigt 28] im IR-Spek-
trum nur eine sehr schwache Carbonyl-Bande und die 3C-
NMR-Resonanz eines quartdren Kohlenstoffatoms bei § =
199.5 (Tab. 3); diese Daten scheinen eher auf die Konstitu-
tion eines durch [4 + 4]-Cycloaddition zweier Thioketen-
Molekiile resultierenden Achtring-Thionolactons zu deuten.
Eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 2) belegte jedoch
das Vorliegen eines Dithietans und erklirt die spektrosko-
pischen Anomalien mit einem in dieser und dhnlichen Ver-
bindungsklassen nicht ungewoéhnlichen verkiirzten S—O-
Abstand von 267.8 pm gegeniiber der Summe der van-der-
Waals-Radien von 325 pm?”.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Scha 231/5-1 und 5-2)
und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir sehr fir die
Forderung dieser Arbeit sowie der Fa. Chemetall, Langelsheim, fiir
Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Hinweise friiherer Mitteilungen dieser Reihe?
gelten auch fiir diese Arbeit (Schmelzpunkte sind unkorrigiert).
Wenn nicht anders angegeben, erfolgte die Aufnahme von IR-Spek-
tren fiir Fliissigkeiten als Film zwischen NaCl-Platten, fiir Feststoffe
als KBr-PreBling, von H- und *C-NMR-Spektren in CDCl; mit
Tetramethylsilan als innerem Standard; nicht niher bezeichnete
Signalintensititen entsprechen den vorgeschlagenen Zuordnungen.
— MS: DirekteinlaB, 70 eV. — PSC- und SC-Trennungen erfolgten
an Kieselgel.

(trans-7,9-Dithiabicyclof 4.3.0 /nona-8-yl)diphenylmethanol ~ (9)
wurde analog Lit.? aus 7!” dargestellt und durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt. Ausb. 48% (Tab. 3, 4).

Chem. Ber. 121, 1165— 1175 (1988)
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Tab. 3. Charakteristische IR-Banden (cm ~*, in K Br, wenn nicht anders angegeben) sowie 'H-NMR- (CDCl,, wenn nicht anders angegeben;
8-Werte; Kopplungskonstanten in Hz; nicht ndher bezeichnete Signale sind Singuletts; die Signalintensititen entsprechen den vorgeschla-
genen Zuordnungen), >C-NMR- (CDCl;, wenn nicht anders angegeben; 8-Werte) und MS-Daten [70 eV, m/z (%)]

1a

le

1f

Z-1i

1k

11

In

lo

1p

2d

2e

3b?

3c?

34¥

3°

k¥

3

3
3m?

Im®

3n?

IR: 3010 (=CH), 1595 (C=C), 1310, 1150 (SO,). — 'H-
NMR: 3.32 (Ring-CH,), 5.65 und 6.02 (jeweils d, J = 3;
=CH)

IR: 1600 und 1575 (Aromaten-C=C), 1550 (C=C), 1310,
1130 (SO,). — 'H-NMR: 3.23 (mc; Ring-CH,), 7.33 (mc;
Aromaten-H)

IR: 1605 (Aromaten-C =C), 1540 (C=C), 1315, 1130 (SO,).
— 'H-NMR: 3.57 (breites s; Ring-CHj), 7.33, 7.60, 7.92
(jeweils mc; Aromaten-H)

IR: 1610 (C=0), 1505 (C=C), 1320, 1130 (SO,). — 'H-
NMR: 1.33 (CH3), 3.55 (mc; Ring-CH,), 6.97, 7.95 (jeweils
d,J = 3;(=CH)

IR: 1665 (C=0), 1590 und 1580 (Aromaten-C=C), 1555
(C=C), 1310, 1130 (SO,. — 'H-NMR: 1.27 (CH,), 3.23
(mc; Ring-CH,), 7.52, 7.93 (jeweils mc; Aromaten-H)

IR: 1665 (C=0), 1590 und 1580 (Aromaten-C=C), 1310,
1130 (SO,). — 'H-NMR: 1.41 (CH,), 3.33 (mc; Ring-CH,),
7.58, 7.98 (jeweils mc; Aromaten-H)

IR: 2200 (C=N), 1540 (C=C), 1315, 1130 (SO,). — 'H-
NMR ([D¢JAceton): 1.29 (CH,), 3.47 (mc; Ring-CH,)

IR: 2225 (C=N), 1580 (Aromaten-C=C), 1550 (C=C),
1320, 1140 (SO,). — 'H-NMR: 3.52 (mc; Ring-CH,), 7.60
(mc; Aromaten-H)

IR: 1570 (C=C), 1330, 1150 (SO,). — 'H-NMR: 3.43 (mg;
Ring-CH,). — MS: 218 (18, M *), 126 (100, C1,C,S), 91 (33,
CIC,S)

IR: 1600 (Aromaten-C =C), 1565 (C=C), 1315, 1145 (SO,).
— '"H-NMR: 1.20—2.95 (m; Ring-SCH, —CH,), 3.23—3.68
(m; SO,CH), 7.33 (=CH), 7.47 (mc; Aromaten-H)

1R: 1595, 1575 (Aromaten-C =C), 1550 (C =C), 1305, 1130
(SO,). — 'H-NMR: 0.99—2.57 (m; Ring-CH,), 2.89—3.29
{m; CH), 7.25 (mc; Aromaten-H)

'H-NMR: 1.2—2.0 (m; Cyclohexan-CH,), 1.50 (t; J = 7,
CH,), 21-28 (m; =CCHy, 3.0-355 (m; SCHj),
3.55~4.15 (m; S*CH,)

'"H-NMR: 1.17 (t; J = 7; CH,), 2.74—-3.40 (m; SCH,),
3.40—4.15 (m; S*CH,), 7.22 (breites s; Aromaten-H)
'H-NMR (CDCl,/CD;CN): 3.8 —4.25 (m; SCH,), 3.97, 4.05
(OCH,), 4.28—-4.7 (m; S*CH,), 6.7—7.0, 7.4—7.8 (jeweils
m; Aromaten-H), 7.95 (= CH)

'H-NMR: 3.0 —4.7 (m; SCH,), 3.70, 3.80, 3.83, 3.93 (OCH,),
6.82 (E- oder Z-CH), 7.0—8.03 (m; Aromaten-H, Z- oder
E-CH)

'H-NMR: 1.1—-20 und 2.0—-2.8 (m; Cyclohexan-CHy),
2.88—4.42 (m; SCH,), 3.88, 400 (OCH,), 6.55-6.95,
7.05—17.50 (jeweils m; Aromaten-H)

IR: 1690 (CF,C=0), 1680 (C=0), 1595 {C=C), 1205, 1195
(CO). — 'H-NMR: 092 (t, J = 7; CH,), 2.1 —-2.8 (m;
COCH,), 2.80—-3.61 (m; SCH,), 3.64—4.80 (m; S*CH,),
3.87, 4.05 (OCH,), 6.6—17.0, 7.10— 7.40 (jeweils m; Aroma-
ten-H), 7.50 (Ph)

'H-NMR: 1.38 (tBu), 3.30—4.43 (m; SCH,), 3.88, 398
(OCHs), 6.5—6.9, 7.15—17.50 (jeweils m; Aromaten-H)

IR: 2210 (C=N), 1740 (CF;C=0), 1600 (C=C), 1220
(CO), 1160 (CF). — 'H-NMR: 3.6—4.2 (m; SCH,), 3.88,
4,00 (OCH,), 4.2—-4.55 (m; S*CH,), 6.6—6.8, 7.10-7.70
(jeweils m; Aromaten-H und Ph)

IR: 2210 (C=N), 1600 (C=C), 1220 (CO), 1120 (C1O)
IR: 3700—2850, 3450 (NH), 1695 (CF:C=0), 1670
(H,NCO), 1595 (C=C). — 'H-NMR: 2.9—4.6 (m; SCH,),
3.88, 4.02 (OCHs;), 6.0—6.3 (br., NH,), 6.6—7.8 (m; Aro-
maten-H und Ph)

IR: 3700—2900 (NH), 1660 (H,NCO), 1580 (C=C), 1210
(CO), 1110 (CIO)

'H-NMR: 34-417 (m; SCH,;), 390, 402 (OCH,),
4.17—480 (m; S*CH,), 6.70 (br; 1 Aromaten-H),
6.65—6.95 (m; Aromaten-H), 7.37 (br. d, J = 8.2; Aroma-
ten-H)
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5n°

6¢

10d

10j

10p
12b

12¢

12d

12¢

121

12g

12h

12i

12§

12§

12k

121

12n

12p

13

16

IR: 850, 870. — MS: Es treten mit abnehmender Intensitit
bis m/z = 904 Signale mit dem Cl-Isotopenmuster auf,
darunter 378 (4, trimeres 5n), 252 (61, dimeres 5n), 126
(100, 5n)

IR: 2820 (OCH,), 1585 (C=C), 1205 (CO). — 'H-NMR:
3.74, 3.77, 3.81 (OCH,), 5.05 (d, J;uns = 16; =CH), 5.17
d, J.; = 10, =CH), 6.28—6.62 (m; SCH =, 2 Aromaten-
H), 7.20—7.41 (m; 1 Aromaten-H)

IR: 3450 (OH), 1590 (C=C), 1160 (CO). — 'H-NMR:
1.00—2.20 (m; CH,), 3.00—3.23 (m; CH,CH), 3.67 (OH),
5.87 (S,CH), 7.00—7.83 (m; Aromaten-H)

IR (Film): 1600 (C=C). — '"H-NMR: 1.3—1.9 (m; CH,),
2.0—2.5(m; CH,C=), 3.29 (SCH,). — MS: 186 (100, M ™),
158 (62, M — C;Hy)

IR: 1640 (C=0), 1480 (C=C). — 'H-NMR: 095 (t, J =
7.3; CH,), 2.23 (q, / = 7.3; CHy), 3.27 (m; SCH,), 7.38 (m;
Aromaten-H)

IR: 1590, 1570, 1550 (C=C). — 'H-NMR: 1.00—2.33 (m;
CH,), 3.20—-3.53 (m; CH), 7.30 (Aromaten-H)

IR: 3140 (=CH), 1570, 1320 (NO,), 1480 (C=C), 1090,
1070 (SO). — 'H-NMR: 2.80—4.35 (m; CH,), 7.83 (=CH)
IR: 1540 (C=C), 1310, 1140 (SO,), 1050, 1030 (SO). — 'H-
NMR: 2.49-4.23 (m; CH,), 6.67 und 6.85 (64:36; =CH),
7.2—7.7 und 7.7—8.18 (m; Aromaten-H)

IR: 1600 (C=C), 1030 (SO). — 'H-NMR: 1.4—2.0 (m;
CH,), 2.0—-2.47 (m; =CCH,), 2.47—2.9 (m; =CCH,, 1 5-
H); 3.17—4.27 (m; 4-H, 1 5-H)

IR: 1590, 1570 (Aromaten-C =C), 1540 (C =C), 1030 (SO).
— 'H-NMR: 2.58 (m, 1H; 5-H), 3.43 (m; 4-H), 4.10 (mc,
1H, 5-H), 7.28 (Aromaten-H)

IR: 1540 (C=C), 1035 (SO). — 'H-NMR: 2.58 —4.27 (m;
CH,), 7.23, 7.57, 7.85, 8.20 (jeweils m, 4:2:1:1; Aromaten-
H)

IR: 1660 (C=0), 1590 (Aromaten-C=C), 1525 (C=C),
1035 (SO). — 'H-NMR: 2.48—-2.93 (m, 1H; S(O)CH),
3.41-386 (m; SCH,), 406—4.55 (m, 1H; S(O)CH),
7.40 —8.20 (m; Aromaten-H)

IR: 1600 (C=0), 1580 (C=C), 1040 (SO). — 'H-NMR:
1.32 (tBu), 2.68 — 3.12 (m, 1H; S{O)CH), 3.58 —4.37 (m, 3H;,
SCH; und S(O)CH), 7.12, 7.67 (jeweils d, J = 3; =CH)
IR: 1660 (C=0), 1590, 1570 (Aromaten-C=C), 1550
(C=C), 1040 (SO). — 'H-NMR: 1.30, 1.45 (E/Z —tBu),
2.27—4.13 (m; CH,), 7.57, 8.00 (jeweils m; Aromaten-H)
(E-Isomer) IR: 1660 (C=0), 1520 oder 1485 (C=C), 1040
(SO). — '"H-NMR: 1.03 (t, J = 7; CH3), 21 -3.1 (m, 1H;
S(O)CH), 240 (q, / = 7; CH,), 3.1 —4.5 (m, 3H; SCH, und
S(O)CH), 7.40 (br.; Aromaten-H)

(Z-1somer) IR: 1660 (C=0), 1520 oder 1485 (C=C), 1040
(SO). — '"H-NMR: 097 (t, J = 6.9; CH3), 2.1—29 (m, 1 H;
S(O)CH), 2.37 (q, J = 6.9; CH,), 3.07—4.5 (m, 3H; SCH,
und S(O)CH), 7.42 (br,; Aromaten-H)

IR: 2190 (C=N), 1535 (C=C), 1035 (SO). — 'H-NMR:
1.33 (CH,), 3.37—4.52 (m; CH,)

IR: 2215 (C=N), 1590 und 1570 (Aromaten-C =C), 1520
(C=C), 1030 (SO). — 'H-NMR: 2.87 {(mc, 1H; S(O)CH),
3.77 (m; SCH,), 4.46 (mc, 1H; S(O)CH), 7.65 (mc; Aroma-
ten-H)

IR: 1550 (C=C), 1040 (SO), 970 (CCl). — 'H-NMR:
2.5—3.2 (m, 1H; S(O)CH), 3.2—3.89 (m; SCH,), 3.89--4.5
(m; 1H; S(O)CH)

IR: 1590 und 1570 (Aromaten-C =C), 1545 (C=C), 1040,
1035 (SO). — 'H-NMR: 1.15—2.58 (m; CH,), 2.95—3.32
(m; SCH), 7.35, 7.38 (Aromaten-H)

IR: 1310, 1150, 1130 (SO,), 1050, 1030 (SO). — 'H-NMR
([DgJAceton): 1.56 und 1.58 (jeweils d, J = 7.2 bzw. 7.8;
CH,), 3.20—-4.22 (m; CH,, CH)

IR: 1605 und 1580 (Aromaten-C =C), 1535 (C=C), 1300,
1125 (SO,. — 'H-NMR: 222 (CH,), 573—6.88 (m;
CH=CH,), 7.33 (Aromaten-H)
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Tab. 3 (Fortsetzung)
18b  IR: 1555, 1380 (NO,); 1500 (Thioamid-B). — 'H-NMR: 24b  IR:2240 (C=N); 1615 (Aromaten-C=C), 1520 (Thioamid-
1.73—2.53 (m; CCH,), 347—420 (m; NCH,), 5.52 B), 1260 (CO). — 'H-NMR: 1.23 (tBu), 3.00 (NCH,), 3.77
(O;NCH,) (OCH), 493 (CH), 686 und 7.2 (AA'BB"-Typ, J = 9;
. ; i1 : _ . Aromaten-H). — “C-NMR: 194.5 (C=3), 160.7 (Aroma-
8¢ IR: 1480 (Thicamid-B), 1310, 1300, 1140 (SO,). — H ten-C-4), 128.6 (Aromaten-C-2,6), 123.4 (Aromaten-C-1),
NMR: 1.7—2.4 (m; CCH,), 3.58—4.10 (m; NCH,), 4.60 :
i . 1155 (C=N), 114.5 (Aromaten-C-3,5), 68.4 (C-3), 68.1 (C-
(O,SCH,), 7.14—8.01 (m; Aromaten-H)
N . 4), 55.2 (OCHS,), 35.6 (CMes), 29:8 (NCH3), 25.4 (¢Bu). —
184 IR: 1490, 1440 (Thioamid-B). — '"H-NMR: 1.00—2.37 (m; MS: 288 (52, M*), 200 (85, M — CH; — H;CNCS), 121
CCH,), 2.37—3.00 (m; CH), 3.79 (mc; NCH,) (100, 23a — CH,)
18¢  IR: 1460, 1440 (Thicamid-B). — 'H-NMR: 1.80—2.43 (m; 26 IR: 3270, 3240 (NH), 2250 (C=N), 1560, 1545 {Thioamid-
CCH,), 343—3.80 und 3.80—4.27 (m; NCH,), 5.57 (br,; B). — 'H-NMR: 1.18 (tBu), 3.13(d, / = 5; NCHj), 3.80
CH), 7.33 (br.; Aromaten-H) (CH), 7.82 (br.; NH)
18k IR: 2230 (C=N), 1490 (Thicamid-B). — 'H-NMR: 120 27a  IR: 2840 (OCH:), 1610, 1590 (Aromaten-C=C), 1515
(tBu), 1.80—2.35 (m; CCH,), 3.33—4.15 {m; NCH,), 3.99 (C=C), 1410 (Thioamid-B), 1260 (CO). — 'H-NMR: 1.12
{CH) . (t, JA= 7.8; Et-CH.), 225 (q, J = 7.8; Et-CH,), 2.3%—) 3622
' ) - o amy ) (m; Aryl-CH,), 3.22—4.20 (NCH,), 3.98 (br; OCH,), 6.1
181 IR 2240, =T 1900 (Thicamid-B). - HLNMR: (CH), 683 und 7,05 (je 1 H; Aromaten-H), 7.1 ~7.6 (m; Ph).
1.60—2.35 (m; CCH,), 3.20—4.05 (m; NCHy), 5.47 (CH), ; : A
6.9—77 (m; Aromaten-H) — PC-NMR: 191.4 (C=8), 162.7 (C-2), 150.2 und 1484
o A ) (C-9,10), 136.7 (quart. Phenyl-C), 129.1 (C-3), 131.5, 127.7,
18m  IR: 36503050 (NH), 1670 (C=0), 1600 (Amid 1I), 1490 127.4 (andere Phenyl-C), 121.8 und 121.5 (C-11a,7a), 110.7,
(Thioamid-B). — "H-NMR:1.7—-2.3 (m; CCH)), 3.16~4.14 110.8 (Aromaten-CH), 84.1 (CH), 56.0 und 56.2 (OCHS),
{m; NCH,), 5.08 (CH), 5.6-7.1 (br; NH,), 7.17—7.70 {m; 452 (NCH,), 28.1 (Aryl-CH,), 25.1 (Et-CH,), 11.6 (Et-CH,)
Aromaten-H) 27b  IR: 1610, 1580 (Aromaten-C = C); 1560 (C=C), 1510 (Thio-
19a  IR: 3090 (=CH), 1585 (C=C). — 'H-NMR: 1.17 (¢, J = amid-B), 1260, 1245 (OCH3), 1050 (CO). — 'H-NMR: 1.23
7.3; CHj), 140—1.80 (m, 6H; CCH,), 2.36—298 (m; (tBu), 3.40 (NCHj), 3.85 (OCHj), 6.12 (CH), 6.99 und 7.38
=CCH,), 2.73 (g, J = 7.3; SCHy), 513 (d, Jyyan; = 16.6, (AA’BB-Typ, J = 9; Aromaten-H), 7.38 (Ph). — “C-
1H; =CH,), 548 (d, Jis = 9.7, 1H; =CH,), 645 (dd, J = NMR: 1904 (C=8), 160.5 (2-Aryl-C-4), 153.6 (C-6), 135.6
16.6 und 9.7; SCH=) (6-Phenyl-C-1), 130.3, 130.1, 129.9, 128.6, 127.8, 126.4 (2-
19 "IR (Film): 2850 (OCH , 1590 C=C), 1210 (CO). — 'H- Aryl-C~1, 2,6~PhenyI-C-2,3,4,5), 114.0 (2—Ary1—C—3), 88.2
NN%R: 1_%0_ 1.9§ (m, 631)'1; CCH(z), 225300 ((m; —)—-CCHZ), (C-2), 55.3 (OCHs), 38.9 (NCH,), 34.6 (CMe;), 32.7 (tBu-C)
3.73 und 3.77 (CH,), 5.00 (d, J,.s = 16.8, 1H; =CH,), 27¢  'H-NMR: 1.42 (CH,), 299 (mc; Aryl-CH,), 445 (mc;
510(d, J.is = 13.8, 1H; =CHj,), 6.17—6.67 (m, 3H; SCH = NCH),), 5.77 (CH), 7.45 (mc; Aromaten-H und Ph)
und Aromaten-H), 7.12 (d, / = 9, 1 H; Aromaten-H) 27d  IR: 1600 (Aromaten-C =C), 1550 (C =C), 1480 (Thioamid-
21 IR: 2850 (OCHS), 1205 (CO). — ‘H-NMR: 1.30—1.93 (m, B), 1050 (CO). — "H-NMR: 1.32 (tBu), 2.88—4.10 (CH,),
10H; CCCH,), 1.93 —2.40 (m, 4H; NCCH,), 2.63 —3.10 {m; 6.12 (CH), 747 (Aromaten-H). — “C-NMR: 1884 (C=S),
NCH,), 3.68 und 3.80 (CH}), 6.43 — 6.70 (m, 2H; Aromaten- 1564 (C-2), 134.7, 131.3, 130.5, 127.9 (Aromaten-C und C-
H), 713 (d, 7 = 9, 1H; Aromaten-H) % 3)22 (C-5), 53.9 (C-6), 34.5 (CMey), 32.5 (tBu-CH), 28.6
22 IR: 3550— 3050 (NH), 2860 (OCHS,), 1670 (C=0), 1600 e B B ]
(Amid II und C=C), 1220 (CO). ¥ 'H-NMR: 390 und 281 1R: 1600 (Aromaten-C=C), 1580 (C=C). — MS: 416 (18,

397 (CH), 5.10 (d, Jyans = 16.6, 1H; =CH,), 5.15 (d, J.;,
= 10, 1H; =CH,), 6.3—6.7 (m, 5H; SCH=, NH, und
Aromaten-H), 7.24—7.58 (m, 6 H; Ph und Aromaten-H)

1R: 1610, 1580 (Aromaten-C = C), 1515 (Thicamid-B), 1260
(CO). — 'H-NMR: 2.59-4.68 (m; CH,), 3.47 und 3.75
(CH,), 5.72 (NCH), 5.97 und 6.55 (je 1H; Aromaten-H),
6.92—7.97 (m; Ph). — *C-NMR: 206.1 (C=8), 148.2 (C-
7), 147.5 (C-8), 139.8 und 138.5 (quart. Phenyl-C), 128.7,
128.5, 127.52, 127.47, 126.9 (andere Phenyl-C), 126.3 und
124.0 (quart. C-5a und C-9a), 111.6 (C-6), 109.9 (C-9), 71.2
(C-11b), 67.5 und 55.8 (CHy), 40.1 (C-4), 27.6 (C-5); quart.
C-1 nicht beobachtet. — MS: 401 (4, M%), 210 (98, 5k),
191 (100, 23¢), 176 (78, Isochinolin — CHj)

24a

M), 208 (100, 5f)
28j IR: 1650 (C=0), 1520 {C=C). — 'H-NMR: 1.02 (t, J =
7; Et-CHj), 241 (q, J = 7; Et-CH,), 7.20—7.48 (m; Aro-
maten-H), — C-NMR: 199.54 (C = Q), 150.05 (CS,), 133.2
(quart-Aromaten-C), 129.21 (C=CS,), 129.50, 128.99,
128.47 (Aromaten-CH), 33.95 (CH,), 7.90 (CH;). — MS:
380 (75, M%), 351. (66, M — C,H;), 133 (17, PhC,S), 57
(100, C,H;sCO), 29 (67, C,Hs)
IR: 2200 (C=N), 1565 bzw. 1570 (C=C im iiberwiegenden
bzw. im untergeordnet auftretenden Isomer). — 'H-NMR:
1.23 (tBu)
281 IR: 2230 (C=N), 1580 (Aromaten-C=C), 1550 (C=C). —
'H-NMR: 7.47 (Aromaten-H)

28k

 Trifluoracetat. — » Perchlorat. — 9 Oligomerengemisch.

2-Cyclohexyliden-1,3-dithiolan (10d)®: Unter Stickstoff wurden
zu 150.0 mmol Cyclohexylmagnesiumbromid und ca. 2 g Kupfer-
iodid in 250 ml absol. THF bei —70°C 9.0 ml (150 mmol) CS,
gegeben. Es wurde noch 15 min bei dieser Temp. gerithrt und dann
auf Raumtemp. erwdrmt. Nach Zusatz von 75 ml HMPA wurden
bei 0°C 150 mmol LDA in 50 ml THF zugetropft und noch 2 h
geriihrt. AnschlieSend wurden bei —70°C 12.9 ml] (150 mmol) 1,2-
Dibromethan schnell zugegeben, und iiber Nacht wurde auf Raum-
temp. erwidrmt. Es wurde i. Vak. eingeengt, der Riickstand in Wasser
gegossen und mit Ether extrahiert. Nach Trocknen mit Natrium-
sulfat und Entfernen der Losungsmittel i. Vak. wurden 6.14 g (22%)
10d durch Destillation iiber eine Kolonne isoliert (Tab. 3, 4).

2-(Diphenylmethylen)-1,3-dithiolan (10¢): Unter Stickstoff wur-
den 16.16 g(75.4 mmol) Diphenylessigsdure und 6.33 ml (75.4 mmol)

1,2-Ethandithiol in 200 m] Tetrachlorethen mit 8.3 ml (75.5 mmol)
Titantetrachlorid versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach ca. 30 min
war die Gasentwicklung beendet, und die Lésung wurde von po-
lymeren Anteilen dekantiert. Es wurde mehrmals mit Wasser, dann
mit Natronlauge gewaschen und mit Natriumsulfat sowie Aktiv-
kohle geschiittelt. Das nach Filtrieren und Einengen verbleibende
Ol kristallisierte aus Ether und wurde durch mehrmaliges Umkri-
stallisieren aus Ethanol rein erhalten. Ausb. 7.12 g (35%), Schmp.
105°C (Lit.» 106 —108°C).

1-(1,3-Dithiolan-2-yliden )-{-phenyl-2-butanon (10j): Unter Stick-
stoff wurden zu 12.0 g (0.4 mol) 80proz. Natriumhydrid-Suspension
in 150 ml absol. DME bei 0°C 30.0 ml (0.20 mol) 1-Phenyl-2-
butanon getropft. Nach 20 min Riihren wurden 12.05 mi (0.20 mol)
CS, zugetropft. Um ausgefallenes Dithiolat wieder zu 16sen, muBten
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Tab. 4. Elementaranalysen und physikalische Daten der erhaltenen Verbindungen

1n

Schmp. Summenformel Analyse
Nr. Name [°C] (Molmasse) C H QN s
1a 2-Methylen-1,3-dithiolan-§,S-dioxid 78 —80 CH0,S; Ber. 3198 4.03 - 42.69
(150.2) Gef. 3206 405 - 41.93
le 2-(Diphenylmethylen)-1,3-dithiolan-S,S-dioxid 134136 Ci¢H 40,8, Ber. 63.55 4.67 — 21.20
(302.4) Gef. 63.32 4.62 - 21.28
1f 2-(9-Fluorenyliden)-1,3-dithiolan-S,S-dioxid 188 —-189 Ci6H;,0,S, Ber. 6398 4.03 - 21.35
(300.4) Gef. 63.62 3.90 - 21.47
1h 2,6-Di-tert-butyl-4-(1,3-dithiolan-2-yliden)- 138 —141 C,7H1,0,S, Ber. 5997 7.10 - 18.83
2,5-cyclohexadien-1-on-$,S-dioxid (Zers.) (340.5) Gef. 5993 7.13 — 18.53
1i 2-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-3,3-dimethyl- 176 —177% C,sH 50,5, Ber. 58.04 5.84 - 20.66
1-phenyl-1-butanon-S,S-dioxid 156 —157% (310.4) Gef. 5798 590 — 20.94
Gef. 5807 592 - 20.78
1k (Z)-2-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-3,3-dimethylbu- 171—-172 CyH3NO,S, Ber. 4673 566 6.06 27.72
tannitril-S,S-dioxid (231.3) Gef. 4670 572 583 2762
1l 2-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-2-phenylacetonitril- 155—-157 Cy;HgNO,S; Ber. 5257 361 557 2551
S.S-dioxid (251.3) Gef. 5245 340 555 2574
in 2-(Dichlormethylen)-1,3-dithiolan-S,S-dioxid 79 -80 C,H,Cl1,0,S, Ber. 2193 1.84 3236 29.27
(219.1) Gef. 2209 1.89 3256 29.35
1o trans-8-Benzyliden-7,9- 166 — 168 C4H 60,5, Ber. 5997 5.75 — 22.87
dithiabicyclo[4.3.0]nonan-7,7-dioxid (280.4) Gef. 59.73 5.82 — 22.67
1p trans-8-(Diphenylmethylen)-7,9- 201 —203 CyH20,8S, Ber. 67.38 5.65 — 17.99
dithiabicyclo[4.3.0]nonan-7,7-dioxid (356.5) Gef. 6717 572 404 1779
31 (E/Z)-2-(Cyanphenylmethylen)-1-(dimethoxy- 177 C,oH 4CINO,S, Ber. 5006 398 7.78 14.06
phenyl)-1,3-dithiolanium-perchlorat (456.0) /3.07
Gef. 4984 390 779 1405
/3.06
3m (E/Z)-2-(Carbamoylphenylmethylen)-1-(di- 254 CyH»CINO,S, Ber. 4815 425 748 1353
methoxyphenyl)-1,3-dithiolanium-perchlorat (474.0) /2.96
Gef. 4812 424 772 13.69
/3.04
Sn Dichlorthioketen (oligomer) 138 —142 (C,CLLS), Ber. 1892 — 5584 2525
(127.0), Gef. 1910 — 5565 2531
6¢ (2,4-Dimethoxyphenyl)vinylsulfid 0Ol C0H,0,S Ber. 61.20 6.16 — 16.34
(196.3) Gef. 60.88 6.18 - 16.53
9 (trans-1,9-Dithiabicyclo[4.3.0Jnonan-8-yl)- 122-124 CyH3,08, Ber. 70.13 647 - 18.72
diphenylmethanol (342.5) Gef. 7003 6.48 - 18.77
10d 2-Cyclohexyliden-1,3-dithiolan 33-34 CyH,,S, Ber. 58.02 7.57 - 34.41
(186.3) Gef. 5767 7.50 - 34.23
10j 1-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-1-phenyl-2-butanon 75 C,3H,08, Ber. 6236 5.64 - 25.61
(250.4) Gef. 6243 5.65 - 25.63
10p trans-8-(Diphenylmethylen)-7,9-dithia- 116—117 CaoH S, Ber. 7403 6.21 - 19.76
bicyclo[4.3.0]nonan (324.5) Gef. 7475 6.56 - 19.69
12b (E)- oder (Z)-2~(Nitromethylen)-1,3-dithiolan- 95 CHsNO,S, Ber. 2681 281 7.81 3578
1-oxid 179.2) - Gef. 2700 280 7.68 3587
12¢ (E/Z)-2-(Phenylsulfonylmethylen)-1,3-dithio- 146 C1oH 00553 Ber. 4378 3.67 - 35.06
lan-1-oxid (274.4) Gef. 4390 3.60 - 35.12
12d 2-Cyclohexyliden-1,3-dithiolan-1-oxid 82—-83 C4H,, 08, Ber. 5343 697 - 31.69
(202.3) Gef. 5347 696 - 31.55
12¢ 2-(Diphenylmethylen)-1,3-dithiolan-1-oxid 152—-153 Ci¢H,,08; Ber. 67.10 493 - 22.39
(286.4) Gef. 6721 493 - 22.19
12 2-(9-Fluorenyliden)-1,3-dithiolan-1-oxid 189—191 Ci6H;,08; Ber. 67.57 425 - 22.55
(284.4) Gef. 67.37 4.15 - 22.54
12¢ 10<(1,3-Dithiolan-2-yliden}anthron-S-oxid 234237 Cy7H,;,0,5,; Ber. 6536 3.87 - 20.52
(312.4) Gef. 6508 380 — 2044
12h 2,6-Di-tert-butyl-4-(1,3-dithiolan-2-yliden)- 163—164 C7H3,0,S, Ber. 6292 746 19.76
2,5-cyclohexadien-1-on-S-oxid (324.5) Gef. 6281 7.14 - 19.56
12i (E/Z)-2-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-3,3-dimethyl- 147—-150 CysH;30,S; Ber. 61.19 6.16 - 21.78
1-phenyl-1-butanon-S-oxid (294.4) Gef. 61.31 6.12 - 21.59
12j 1-1,3-Dithiolan-2-yliden)-1-phenyl-2-butanon- 90 Cy3H,,0,5, Ber. 5862 5.30 - 24.07
S-oxid (266.4) Gef. 58.89 527 - 23.90
120 Gef. 5899 5.36 - 24.00
12k (Z)-2-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-3,3-dimethyl- 98 —100 CyH;,NOS, Ber. 5020 6.09 6.50 29.78
butannitril-S-oxid (215.3) Gef. 4991 6.10 636 29.77
121 2-(1,3-Dithiolan-2-yliden)-2-phenylacetonitril- 119-121 C1HsNOS, Ber. 5615 3.85 595 2125
S-oxid (235.3) Gef. 5620 3.66 593 2751
12n 2-(Dichlormethylen)-1,3-dithiolan-1-oxid 70 C,H,Cl,08, Ber. 23.66 199 3491 31.57
(203.1) Gef. 2388 196 34.89 31.77
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Tab. 4 (Fortsetzung)
Schmp. Summenformel Analyse
Nr. Name [°C] (Molmasse) cC H CN

12p trans-8-(Diphenylmethylen)-7,9-dithia- 167 —168 CyH508, Ber. 70.55 592 - 18.83
bicyclo[4.3.0]nonan-7-oxid (340.5) Gef. 7031 587 - 18.80
13 2-Methyl-1,3-dithiolan-1,1,3-trioxid 129132 CH;;OsS, Ber. 28.56 479 — 38.12
(168.2) Gef. 2833 475 - 38.10
16 [1-(Methylthio)-2,2-diphenylvinylJvinylsulfon o 112—113 C7H160,5, Ber. 64.53 510 — 20.26
. (316.4) Gef. 6429 508 -~ 2015
18b 1-(2-Nitro-1-thioxoethyl)pyrrolidin 81 CsHigN,O,S Ber. 41.37 5.79 1608 1840
(174.2) Gef. 4127 581 1593 1853
18¢ 1-[2-(Phenylsulfonyl)-1-thioxoethyl ]pyrrolidin 159 C,HysNO,S, Ber. 5351 561 520 2380
(269.4) Gef. 53.06 567 519 2402
18d 1-(Cyclohexylthioxomethyl)pyrrolidin 106 CyHigNS Ber. 6695 971 710 16.25
(197.3) Gef. 6726 9.76 7.19 16.08
18¢ 1-(2,2-Diphenyl-1-thioxoethyl)pyrrolidin 164 CysHioNS Ber. 7682 681 498 11.39
’ (281.4) Gef. 7710 690 501 11.36
18k 1-(2-Cyan-3,3-dimethyl-1-thioxobutyl)pyrroli- 112 CyiHigN,S Ber. 62.82 863 1332 1524
din (210.3y Gef. 6280 864 1326 1543
181 1-(2-Cyan-2-phenyl-1-thioxoethyl)pyrrolidin 87 CisHi NS Ber. 6779 6.3 1216 1392
(230.3) Gef. 6733 610 1197 13.64
18m 1-(2-Carbamoyl-2-phenyl-1-thioxoethyl)- 181 C3HisN,OS Ber. 6287 649 1128 1291
pyrrolidin (248.3) Gef. 6282 6.55 1134 1287
19a [Cyclohexyliden(ethylthio)methy!]vinylsulfid o1 Cy1HysS, Ber. 61.63 8.46 - 29.91
(214.4) Gef. 6184 847 —  29.74
19b 2/4-[Cyclohexyliden(vinylthio)methylthio]- 55 C;;H»,0,8, Ber. 6332 688 - 19.88
1,3-dimethoxybenzol (322.5) Gef. 6371 694 — 2000
21 1-(1-Pyrrolidinyl)cyclohexandithiocarbon- 95 CysH,/NO,S, Ber. 6243 745 383 1754
sdure-2,4/2,6-dimethoxyphenylester (365.6) Gef. 6284 777 394 1772
22 (E)- oder (Z)-3-(2,4/1,3-Dimethoxyphenyl- 01 CysHsNO;S, Ber. 61.10 513 375 1717
thio)-2-phenyl-3-(vinylthio)propenamid (373.5) Gef. 6005 515 376 1694
24a 1,4,5,9b-Tetrahydro-7,8-dimethoxy-1,1-diphe- 164 C,sHNOS Ber. 7478 577 349 798
nyl-2H-azeto[2,1-a]isochinolin-2-thion (401.5) Gef. 7398 596 331 789
24b 3-tert-Butyl-2-(4-methoxyphenyl)-1-methyl- 127 Cy6H3N,08 Ber. 6663 699 - 9.71 11.12
4-thioxo-3-azetidincarbonitril (288.4) Gef. 6644 706 9.76 11.20
26 2-Cyan-3,3,N-trimethylbutanthioamid 81—-82 CsHisNLS Ber. 5643 829 1645 1883
(170.3) Gef. 5643 824 1644 18.79
27a 2-Ethyl-7,11b-dihydro-9,10-dimethoxy-3-phe- 126 CppH»NO,S Ber. 69.27 608 3.67 840
nyl-4H,6 H-[1,3]Joxazinof2,3-aisochinolin-4- (381.5) Gef. 69.27 6.14 3.67 8.30

thion
27b 5-tert-Butyl-2-(4-methoxyphenyl}-3-methyl- 122123 CpHsNO,S Ber. 7190 686 3.81 8.72
6-phenyl-2H-1,3-0xazin-43H )-thion (367.5) Gef. 72.04 691 3.81 8.65
27¢ 2-tert-Butyl-7,11b-dihydro-3-phenyl-4H 6 H- 170171 CH,;NOS Ber. 7561 6.63 401 917
[1,3]Joxazino[2,3-alisochinolin-4-thion (Zers.) (349.5) Gef. 7497 6.55 393 917
27d 6-tert-Butyl-2,3-dihydro-7-phenyl-5H- 126—128 C,6H1yNOS, Ber. 6291 627 4.59 2099
thiazolo[2,3-b][1,3]oxazin-5-thion (305.5) - Gef. 6278 6.15 4.60 21.13
28j (E)1,1-(1,3-Dithietan-2,4-diyliden)bis(1-phe- 198 CpH 0,8, Ber. 6944 530 — 16.85
_ nyl-2-butanon) (380.5) Gef., 6949 535 — 17.00
28k 2,2’-(1,3-Dithietan-2,4-diyliden)bis(3,3-dime- 1409 CyHysN,S; Ber. 60.39 652 10.06 23.03
thylbutannitril) 140—1429 (278.4) Gef. 6032 662 9.88 23.29
Gef. 6043 6.87 990 23.15
281 2,2’-(1,3-Dithietan-2,4-diyliden)bis(2-phenyl- 165—166 CisHoN,S, Ber. 6790 366 8.80 20.14
acetonitril) . (318.4) Gef. 6797 436 8.78 -9

3 Z-Isomer. — ® E-Isomer. — ¢ Untergeordnet auftretendes Isomer.

30 ml absol. DMSO zugesetzt werden. Nach 1 h bei Raumtemp.
wurde mit Eis gekiihlt, und 17.25 ml (0.20 mol) 1,2-Dibromethan
wurden zugetropft. Es wurde iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt
und dann in ca. 500 ml Wasser gegossen. Der mit Dichlormethan
erhaltene Extrakt wurde mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. ein-
geengt und destilliert. Die bei 130—160°C/0.005 Torr ibergehende
Fraktion wurde aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 29.0 g (58%)
10j (Tab. 3, 4).

Dehydratisierung vorn 9 zu 10 p 17.1 g (50 mmol) 9 in 50 ml Toluol
wurden mit 0.5 g p-Toluolsulfonsiure 7 h am Wasserabscheider

— 9 Uberwiegendes Isomer. — @ Nicht bestimmt.

gekocht und 3.89 g (24%) 10p durch SC (Essigester/Petrolether 1:9)
isoliert (Tab. 3, 4).

Die 2-Alkyliden-1,3-dithiolan-S-oxide 12b—l,p wurden analog
Lit.'? aus den 2-Alkyliden-1,3-dithiolanen 10b*”,¢c3Y, d, e, £32, g*,
h3¥,i12 3, k™, 1*9, p dargestellt und durch SC gereinigt [Laufmittel
fiir 12b (Ausb. 60%): nacheinander tert-Butylmethylether und Essig-

ester; 12¢ (Ausb. 53%), e (auf umgesetztes 10 bezogene Ausb. 81%),

f (korrigierte Ausb. 88%), g (korrigierte Ausb. 94%), h (korrigierte
Ausb. 75%), i (korrigierte Ausb. 89%), k (korrigierte Ausb. 78%), 1
(korrigierte Ausb. 95%), p (korrigierte Ausb. 86%): Essigester; 12d

Chem. Ber. 121, 1165—1175 (1988)



Thioketen-Synthesen, VIII

(Ausb. 62%): nacheinander tert-Butylmethylether und tert-Butyl-
methylether/Aceton (1:1); 12j(Ausb. 63%): nacheinander Essigester
und Essigester/Aceton (1:1), wobei E- und Z-Isomer sich trennen
lieBen (2:1), fiir die weiteren Reaktionen jedoch als Gemisch ein-
gesetzt wurden)]. Fiir 12d,j wurde bei —40°C oxidiert. Bei der Iso-
lierung von 12b wurde nur mit einem geringen UberschuB waBriger
Natriumhydrogencarbonat-Losung griindlich gewaschen, da das
Produkt hierin bereits merklich l6slich ist.

2-( Dichlormethylen)-1,3-dithiolan-S-oxid (12m): 142 g (6.35
mmol) 2-(Trichlormethyl)-1,3-dithiolan*? wurden in 13 mi tert-Bu-
tylalkohol unter Kiihlung im Wasserbad tropfenweise mit 0.65 ml
(6.35 mmol) Perhydrol in 4 ml tert-Butylalkohol versetzt, noch 1 h
bei Raumtemp. geriihrt und dann i.Vak. eingeengt. AnschlieBend
wurde iiber eine kurze Sdule an basischem Aluminiumoxid chro-
matographiert (Laufmittel: nacheinander Dichlormethan und tert-
Butylmethylether). Ausb. 1.02 g (79%; Tab. 3, 4).

2-Alkyliden-1,3-dithiolan-S,S-dioxide 1e,f,h,i,k,l,n,p: 10.0 mmol
12 in 65 ml Dichlormethan und 25 ml Wasser wurden mit ca. 1 ml
Methyltrioctylammonium-chlorid (Merck) und 1.5 g Magnesium-
sulfat versetzt. Dazu tropfte man bei Raumtemp. langsam je nach
Grad der Mangandioxidbildung unter kraftigem Riihren 6.7 mmol
Kaliumpermanganat in 120 ml Wasser; nur bei der Oxidation von
12n wurde unter DC-Kontrolle ein UberschuB Kaliumpermanga-
nat eingesetzt. AnschlieBend wurde noch 0.5 h geriihrt und festes
Natriumhydrogensulfit bis zum Losen des Mangandioxids zuge-
setzt. Aus der i. Vak. eingeengten organischen Phase wurde 1 (Tab.
3, 4) durch SC isoliert [Laufmittel fiir 1e (auf umgesetztes 12 be-
zogene Ausb. 89%), h (korrigierte Ausb. 45%), i (korrigierte Ausb.
58% Z-, 30% E-Form) Essigester/Petrolether (1:1), fiir 1f (korri-
gierte Ausb. 31%) Dichlormethan, fiir 1k (korrigierte Ausb. 69%),
1 (korrigierte Ausb. 28%) Essigester, fiir 1p (korrigierte Ausb. 92%)
Essigester/Petrolether (1:3). Zur Reinigung von 1n wurde eine Lo-
sung in Dichlormethan nur iiber Kiesegel filtriert und der ein-
geengte Riickstand aus Ether/Petrolether umkristallisiert; Ausb.
42%.

Die priparativen Einzelheiten der Darstellung von 1o aus 8'7
haben wir bereits mitgeteilt'%; Daten in Tab. 3, 4.

2-Methyl-1 3-dithiolan-S,S.8 -trioxid (13): Die Oxidation von 2-
Methyl-1,3-dithiolan erfolgte analog zur Darstellung von 12n, je-
doch mit 3 Aquivalenten Perhydrol und Riihren iiber Nacht; zur
Reinigung durch SC wurde mit viel Chloroform aufgetragen und
mit Chloroform/Aceton (1:1) eluiert. Ausb. 1.38 g (82%). Daten fiir
das resultierende Diastereomerengemisch in Tab. 3, 4.

Darstellung von 12% aus 13: 1.30 g (7.73 mmol) 13 in 60 ml absol.
Dichlormethan wurden bei —15°C mit 1.87 ml (23.2 mmol) absol.
Pyridin und dann tropfenweise mit 1.36 ml (9.5 mmol) Trifluor-
acetanhydrid in 8 ml Dichlormethan versetzt. Es wurde noch {iber
Nacht bei Raumtemp. gerithrt, i. Vak. eingeengt und in tert-Butyl-
methylether iiber eine kurze Kieselgelsdule filtriert. Das Produkt
[Ausb. 1.77 g (67%)] ist fir weitere Umsetzungen rein genug; cine
analytische Probe wurde unter groBen Substanzverlusten durch
Sublimation erhalten (Tab. 3, 4).

2-Cyclohexyliden-1-ethyl-1,3-dithiolanium-tetrafluoroborat  (2d):
Unter Stickstofl wurden 0.186 g (1.0 mmol) 10d in 5 ml absol.
Dichlormethan mit 0.19 g (1.0 mmol) Triethyloxonium-tetraflu-
oroborat 1 d bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Einengen i. Vak.
wurde der rote olige Riickstand dann einmal mit Cyclohexan ge-
waschen. Aus der Waschlésung wurden 0.028 mmol 10d zuriick-
gewonnen. Der Riickstand bestand nach Aussage des 'H-NMR-
Spektrums aus reinem 2d (Tab. 3).

2-( Diphenylmethylen )-1-ethyl-1,3-dithiolanium-tetrafluoroborat
(2e): Unter Stickstoff wurden 0.211 g (0.785 mmol) 10e und 0.19 g
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(1.0 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 2 ml absol. Nitro-
methan 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Das '"H-NMR-Spektrum des
eingeengten Ansatzes zeigte vollstindigen Umsatz an (Tab. 3).

1-( Dimethoxyphenyl)-2-alkyliden-1,3-dithiolanium-trifluoracetate
3b—d,j—n: (E)- oder (Z)-1-(Dimethoxyphenyl)-2-(nitromethy-
len)- (3b), (E/Z)-1-(Dimethoxyphenyl)-2-(phenylsulfonylmethy-
len)- (3¢), 2-Cyclohexyliden-1-(dimethoxyphenyl)- (3d), (E/Z)-1-
( Dimethoxyphenyl )-2-( 1-phenyl-2-oxobutyliden)- (3j), (Z)-2-(1-
Cyan-2,2-dimethylpropyliden)-1-(dimethoxyphenyl)- (3k), und 2-
( Dichlormethylen )- 1-(dimethoxyphenyl )-1,3-dithiolanium-trifluor-
acetat {3n) wurden, wie in Lit.'” beschrieben, dargestellt (Tab. 3).
Luftstabile Perchlorate von 3l,m konnten mit Perchlorsdure aus
wibrigen Losungen gefillt werden (Tab. 3, 4).

Fragmentierung der 2-Alkyliden-1,3-dithiolan-S,S-dioxide 1e, {, h,
i, k, I, n—p: Dic Umsetzungen wurden analog der in Lit.'? ge-
gebenen Vorschrift durchgefiihrt (Basen, Abfangreagentien und
Ausb. in Tab. 1). Zur Darstellung der Thioamide 17¢,h,l,0 wurde
in die —78°C kalte Losung Dimethylamin im UberschuB geleitet
und nach Aufarbeitung durch PSC gereinigt. Laufmittel fiir 17e
(Schmp. 124—-126°C, Lit.*? 125—127°C) Essigester/Petrolether
(1:3), fiir 17h (Schmp. 163 —165°C, Lit.*® 164 —165°C) Essigester/
Petrolether (1: 5), fiir 171 (Schmp. 106 — 108 °C, Lit.* 109 — 109.5°C,
IR- und 'H-NMR-Daten wie in Lit.*¥) und fiir 170 (Schmp.
75—76°C, mit Lit.*Y {ibereinstimmende 'H-NMR-Daten) Essig-
ester/Petrolether (1:2). Die Reinigung der Cycloaddukte bzw. deren
Neben- und Folgeprodukte erfolgte fiir 24a,b, 26, 27b—d, 28I
durch SC bzw. PSC mit Essigester/Petrolether (1:1 bis 1:3);, nur
28{ fiel als schwerldslicher Niederschlag an (Schmp. > 350°C, Lit.*?
Schmp. ca. 376°C, Tab. 3). Verbindung 24a wurde durch Umkri-
stallisieren aus Chloroform/Petrolether nachgereinigt. Daten in
Tab. 1, 3, 4.

Fragmentierung von 1a: Unter Stickstoff wurden zu 0.15 g (1.0
mmol) 1a in 1 ml absol. THF bei —78°C eine Mischung von 1.3
ml Pyrrolidin und 0.145 g (1.3 mmol) Kalium-tert-butylat in 2 ml
THF getropft. Es wurde dann langsam auf Raumtemp. erwdrmt,
noch 2 h geriihrt und schlieBlich in Wasser gegossen. Der mit Di-
chlormethan erhaltene Extrakt wurde mit eiskalter verd. Salzsdure
gewaschen und 18a durch PSC (tert-Butylmethylether/Petrolether
1:1) gereinigt. Ausb. 48 mg (37%) mit Schmp. 64 °C (Lit.** 66°C).

[ ( 1-Methylthio)-2,2-diphenylvinyl Jvinylsulfon (16) wurde aus le
erhalten, wenn 10 min nach der Basenzugabe bei —78°C 1 Aqui-
valent lodmethan zugesetzt wurde. Das Produkt wurde durch PSC
mit Essigester/Petrolether (1:3) gereinigt; Ausb. 80% (Tab. 3, 4).

Fragmentierung von 2d: Unter Stickstoff wurde die 2d enthal-
tende Reaktionslosung (s.0.) mit 10 ml absol. Dichlormethan ver-
diinnt und bei —75°C mit 3 ml Pyrrolidin versetzt. Nach Riihren
iiber Nacht bei Raumtemp. wurde mit verd. Salzsdure und Wasser
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Einengen i. Vak.
fiihrte zu einem leicht beweglichen Ol, aus dem mit Petrolether bei
—30°C bereits dic Hauptmenge an 18d auskristallisierte. Aus der
Mutterlauge wurden durch SC (Petrolether/Essigester 1:9) weiteres
18d sowie 19a isoliert (Tab. 1, 3, 4).

Fragmentierung von 2e: Unter Stickstoff wurden 0.785 mmol 2e
in 1 ml absol. THF und 0.5 ml absol. Acetonitril zu 2.5 ml Pyrrolidin
getropft. Es wurde liber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, dann i. Vak.
eingeengt und durch SC (Chloroform/Petrolether 1:1) 18e erhalten
(Tab. 1, 3, 4).

Fragmentierung der 2-Alkyliden-1-(dimethoxyphenyl)-1,3-dithio-
lanium-Salze 3b—d, j—n in Gegenwart von Pyrrolidin: Es wurde wie
in Lit."¥ beschrieben vorgegangen. Zur Reinigung durch SC wurden
die folgenden Laufmittelsysteme (beim abschlieBenden Umkristal-
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lisieren benutzte Losungsmittel) herangezogen: fiir 18b nacheinan-
der tert-Butylmethylether/Petrolether 1:3, 1:2 und tert-Butylme-
thylether (Chloroform/Ether), fiir 18¢ nacheinander Chloroform/
Petrolether (1:1) und Chloroform (Dichlormethan/Ether), fir 18d
und gleichzeitig entstandenes 19b, 21 nacheinander Chloroform/
Petrolether (1:1), Dichlormethan und tert-Butylmethylether (Pe-
trolether, Ether/Petrolether bzw. Pentan), fiir aus 5j entstandenes
180 Chloroform (Chloroform/Ether; Schmp. 73°C, Lit.*” 75°C), fiir
18k nacheinander tert-Butylmethylether/Petrolether (2:3) und tert-
Butylmethylether (Chloroform/Petrolether), fiir 181 tert-Butylme-
thylether/Petrolether (1:1) (Chloroform/Petrolether), fir 18m und
gleichzeitig entstandenes 22 nacheinander tert-Butylmethylether/
Petrolether (1:1) und Essigester (Aceton). Bei der Isolierung von
neben 18d gebildetem 19b lieB sich aus der ersten Chromatogra-
phiefraktion durch Kugelrohrdestillation (Ofentemp. 150°C/0.2
Torr) 6c abdestillieren. Auch in den anderen Ansitzen bzw. aus-
gehend von 3n als einziges definiertes Produkt (Tab. 1) wurde als
eine der ersten Chromatographiefraktionen 6¢ isoliert.

Oligomeres Dichlorthioketen aus 3n: Unter Stickstoff wurde aus
1.0 mmol 12n dargestelltes 3n in 5 ml Ethanol geldst. Unter Kiih-
lung im Wasserbad wurde bei Raumtemp. tropfenweise bis zur al-
kalischen Reaktion mit Natriumethanolat in Ethanol versetzt. An-
schlieBend wurde in Wasser gegossen und mit Dichlormethan ex-
trahiert. Die organischen Phasen wurden mit Natriumsulfat
getrocknet und {iber eine kurze Kieselgelsdule filtriert, um hoch-
polymere Anteile abzutrennen. Nach Konzentrieren der Lésung
i.Vak. wurde mit Ether das Oligomerengemisch von 5a als amor-
phes Pulver ausgefillt (Tab. 1, 3, 4).

Fragmentierung von 3j in Gegenwart von 23c: 0.40 g (1.1 mmol)
20proz. Kaliumhydrid-Suspension wurden entdlt und unter Stick-
stoff in 10 ml THF bei ca. 0°C mit 1.0 mmol 23¢ versetzt. Nach
Kiihlung auf ~78°C wurde unter starkem Rithren aus 1.0 mmol
12j erhaltenes 3j in 5 ml THF zugetropft und die Mischung langsam
auf Raumtemp. erwdrmt. Nach 1 h Rithren wurde in wiBriges Na-
triumhydrogencarbonat gegossen und mit Dichlormethan extra-
hiert. Die Produkte 27a, 28j wurde durch Chromatographie am
Chromatron (Chloroform/Petrolether 1:1, dann tert-Butylmethyl-
ether/Petrolether 1:1) isoliert (Tab. 1, 3, 4).

Fragmentierung von 3k in Gegenwart von 23a: Die Umsetzung
erfolgte wie vorstehend, jedoch wurde vor der wiBrigen Aufarbei-
tung mit Essigsdure neutralisiert und 26 durch SC (Chloroform/
Petrolether 1:1) isoliert (Tab. 1, 3, 4). :

Zur Umsetzung bei Raumtemp. wurden zunéchst aus 1.22 mmo
12k wie oben dargestelltes Trifluoracetat 3k in Dichlormethan
durch Zugabe einer dquivalenten Menge Trifluormethansulfon-
sdure und anschlieBendes Einengen in das Trifluormethylsulfonat
Ubergefiihrt. Zur Lésung in 18 ml absol. Sulfolan wurden dann
unter Rithren 0.206 g (1.3 mmol) 23a und portionsweise 40 mg (1.3
mmol) 80proz. Natriumhydrid-Suspension gegeben. Nach Stehen-
lassen iiber Nacht wurde wie oben aufgearbeitet und in Ether iber
wenig Kieselgel filtriert. Mit Natriumhydrogensulfit wurde der frei-
gesetzte Aldehyd ausgeschiittelt, die organische Phasé eingeengt
und aus dem Riickstand mit Pentan 206 mg (86%) 6¢ ausgewa-
schen. Die verbliebene Kristallmasse enthielt nach Aussage des 'H-
NMR-Spektrums (in CgDg) 19% 26 und 38% 24b%%,

Wenn wie vorstehend gearbeitet, jedoch das Natriumhydrid bei
90°C zugegeben wurde, war 26 nicht mehr nachweisbar. Aus dem
Produktgemisch kristallisierten mit Ether/Pentan 26 mg (9%) 24b,
Schmp. 127°C (Lit.?® 123 —124°C).

Rontgenstrukturanalyse von 28j*): Die Messung am Diffrakto-
meter CAD-4-SDP der Fa. Enraf Nonius mit Cu-K,-Strahlung
(Graphitmonochromator) im Bereich 2° < 3 < 70° ergab folgende

E. Schaumann, S. Scheiblich, U. Wriede, G. Adiwidjéja

Kristalldaten: a = 989.4(2) pm, b = 788.4(1) pm, ¢ = 1264.3(2) pm,
B = 103.69(2)°, ¥ = 9.58 - 10° pm’, Raumgruppe P2i/c, Z = 2,
doer. = 132 g -cm™3 y = 2568 cm 1.

Tab. 5. Atomkoordinaten von 28j mit den Standardabweichungen
in Klammern. Die isotropen Temperaturfaktoren B [A?] sind aus
den verfeinerten anisotropen Koeffizienten berechnet worden tiber

© die Bezichung B = 4/3[a’B(1,1) + B*B(22 + c*B(33) +

ab{cosa)B(1,2) + ac(cosB)B(1,3) + be(cosa)f(2,3)]. Die mit einem
. Stern (*) versehenen Werte wurden isotrop verfeinert

Atom X ¥ z

F.44187(7F, C.07037(8) £.8038C{S) 2.33(1:

azo 0.541i6¢2} G.38i4(30 0.BB34(2} £.3304)
oz 0.5884(3) L1813 1.0240(25 J.23¢30
czo G.8481(3) 0.2553(;} 1.0487(2} 3.180E
€2t 0.B335(3; G.3914(3} 0.9870(2) 3.35(5:
czz2 0.7347(3} D.33T4 (45 3.9881(2) 3.83(6}
C23 0.7287(4% 0.3805(3} Q.B912(3) Z.288}
CZ24 $.7505(3) 0.2844(3) 1.1887(25 3.09(%}
£2s 0.72B01(3) 0.3872(4) 1.2398(27 3.81(8)
CIB Q.82i64(3) 0.3708(4) 1.3396¢(2) G.11(8!
T27 ¢.9387(33 Q.2784(4) 1.3881(2) 4.53(7)
cze Q.8632(3) C.1741(5) 1.2783(3) 5.89(8)
éZS 2.B700(3} 0.1694(4) 1.3764(2) 4.81(7)
HZS 2.B842(33 G.337(4} 1.2224(2) G.i{Brx
HZ6 0.814(3) C.547(4) 1.382(3:; B.8(8)*
H27 1.G16435 Q0.278(4} 1.425£2) QBT %
HZ8 1.092(3: 0.104(3) 1.282(3 7.2(Gx
HZ9 0.881(3} C.085(3} 1.125¢3) T.2(9%
H2Z21 0.B34(3) 0.481(4) 1.021(23 A4.2{B%
H22Z Q.72 0.800¢4) L.05402) B.218)+
H231 0.537(43 0.751(35) 0.866(3) B(1#

H232 G.808(43 0.743(5} 0.813(3y S{tiw

HZ33 0.735(4) 0.394(3) ©.838(3} 10(1y#

Fiir die abschlieBende Verfeinerung standen 1628 Strukturam-
plituden mit I > 3o(J) zur Verfligung. Die Struktur wurde mittels
Direktmethode {iber das Rechenprogramm MULTAN®) gelost.
Die Verfeinerung der erhaltenen Atomlagen konvergierte bei R =
0.042 bzw. R, = 0.045 (Atomkoordinaten s. Tab. 5).

CAS-Registry-Nummern

1a: 78787-18-5 / 1e: 113354-09-9 / 1f: 113354-10-2 / 1h: 113378~
73-7 / (E)-1i: 84065-90-7 / (Z)-1i: 84065-93-0 / 1k: 113378-74-8 /
11: 113354-11-3 / 1m: 113354-12-4 / 10: 113354-13-5 / 1p: 113354-
14-6 / 2d: 113354-16-8 / 2e: 102861-90-5 / (E)-3b: 113354-40-8 /
(Z)-3b: 113429-30-4 / (E)-3¢c: 113354-42-0 / (Z)-3¢: 113429-28-0 /
3d: 113354-44-2 / (E)-3j: 113354-46-4 [ (Z)-3j: 113329-32-6 / 3k:
113354-48-6 / 31 (Trifluoracetat): 113471-53-7 / (E)-31 (Perchlorat):
113429-35-9 / (Z)-31 (Perchlorat): 113354-57-7 / 3m (Trifluorace-
tat): 113354-50-0 / (E)-3m (Perchlerat): 113429-37-1 / (Z)-3m
(Perchlorat): 113429-26-8 / 3n: 113354-52-2 / §a: 18282-77-4 / Sn:
102862-11-3 / 6¢: 102862-16-8 / 9: 113354-17-9 / 10b: 2080-45-7 /
10¢: 41317-65-1 / 10d: 51857-29-5 / 10e: 67951-97-7 / 10f: 19607-
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47-7 / 10g: 2957-41-7 / 10h: 3152-80-5 / 10i: 84065-94-1 / 10j:
102861-59-6 / 10k: 91529-41-8 / 101: 19607-43-3 / 10p: 113354-
18-0 / 12b: 102861-60-9 / (E)-12¢: 113354-19-1 / (Z)-12¢: 113378-
75-9 / 12d: 102861-62-1 / 12e: 113354-20-4 / 12f: 113354-21-5 /
12g: 113354-22-6 / 12h: 113354-23-7 / (E)-12i: 113354-24-8 / (Z)-
12i: 113354-38-4 / (E)-12j: 102861-67-6 / (Z)-12j: 102861-65-4 /
12k: 113354-25-9 / 121: 102861-64-3 / 12n: 113354-26-0 / 12p:
113354-27-1 / 13: 113354-28-2 / 16: 113354-29-3 / 17e: 54191-80-9 /
17h: 113354-37-3 / 171: 36553-10-3 / 170: 17709-95-4 / 18a: 18732-
60-0/18b: 102861-81-4 / 18¢: 102861-82-5 / 18d: 102861-83-6 / 18e:
102861-91-6 / 18k: 102861-84-7 / 181: 102861-85-8 / 18 m: 102861-
86-9 / 19a: 113354-30-6 / 19b: 113354-53-3 / 21: 113354-54-4 / (E)-
22:113354-55-5 /(Z)-22: 113429-33-7 / 23a: 13114-23-3 / 23b: 3230-
65-7/23d:504-79-0/ 24a: 113354-31-7 / 24b: 84065-86-1 / 26: 91529-
76-9 / 27a: 113354-32-8 / 27b: 113354-33-9 / 27 c: 84073-45-0 / 27d:
113354-34-0 / 28f: 55705-25-4 / 28j: 113354-35-1 / 28k: 113354-
36-2/281: 79680-52-7 / (Ph),CHCO,H: 117-34-0 / HS(CH,),SH : 540-
63-6 /| EACOCH,Ph: 1007-32-5 / 2-Methyl-1,3-dithiolan: 5616-51-3 /
2-(Trichlormethyl)-1,3-dithiolan: 5616-59-1 / Cyclohexylmagne-
siumbromid: 931-50-0
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