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Electroreduction of Organic Compounds, 16". — Electroreduction of Methyl o-Haloalkanedithioates?

Intramolecular cyclization occurs on electroreduction of the
methyl w-haloalkanedithioates 1 in methanol. The expected
semicyclic thioacetals 2 are formed according to an ECEH
mechanism. The biheterocycles 12 result from dimerization of
intermediate radicals whereas the semicyclic ketene dithio-

acetals 13 are formed by non-electrochemical processes. The
2-(methylthio)thiolanes 2a and 16 are obtained with much
higher yields and better selectivity by co-electroreduction of
the y-dithio-lactones 15 in the presence of dimethyl sulfate.

Die Elektroreduktion von Dithiocarbonsidureestern in
Gegenwart von Alkylierungsmitteln liefert Thioacetale?,
wobei durch intramolekulare Alkylierung auch cyclische
Vertreter (1,3-Dithiolane und 1,3-Dithiane) erhalten werden
konnen®. Wir haben nun die kathodische Reduktion der o-
Halogenalkandithiosdureester 1 untersucht, um festzustel-
len, ob die semicyclischen Thioacetale 2 gebildet werden
oder ob C-Alkylierung zu Carbocyclen eintritt.
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Darstellung der Edukte 1

Halogencarbonsdure-thiolester liefern mit Lawessons
Reagens (LR) nur Polymere, nicht die gewiinschten Dithio-
ester®. Wir haben daher zunichst versucht, geschiitzte Hy-
droxycarbonsdure-dithioester darzustellen und anschlie-
Bend die Schutzgruppe in eine Abgangsgruppe umzuwan-
deln oder sie direkt als solche zu nutzen. Zwar gelang es, 4-
Hydroxypentanthiosdure-S-methylester (3) aus y-Valerolac-
ton darzustellen und in den Tetrahydropyranylether 4 zu
iiberfiihren, jedoch lieferte auch dieser mit Lawessons Rea-
gens nur dunkle Polymere; ebenso wie der Methansulfon-
sdureester 5.

Uberraschenderweise lieBen sich dagegen die freien o-Ha-
logencarbonsduren 6 mit 2,4-Bis(methylthio)-2,4-dithioxo-
1,3-dithia-A%A’-diphosphetan (,,Davys Reagens*)? (7) direkt
in die Dithioester 1 iiberfiihren®. Die teils geringen, aber
angesichts der einfachen Methode akzeptablen, Ausbeuten
sind auf die Bildung der entsprechenden Thiolester und des
v-Dithiobutyrolactons 15 zuriickzufiihren.

Die y-Dithiolactone 15, die wir ebenfalls fiir Elektrolysen
einsetzen wollten, waren durch Umsetzung der y-Lactone
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mit Lawessons Reagens” zuginglich. Man kann dagegen
auf diese Weise nicht die homologen 8- und e-Dithiolactone
9 darstellen'®, sondern erhilt so nur Thionolactone, z. B. 8.
Auch die Alkylierung der Thiolactone 10 mit Trialkyloxo-
nium-Salzen mit dem Ziel einer anschlieBenden Sulfhydro-
lyse'? zu 9 gelang nicht.

Elektroreduktion der Dithioester 1 und Dithiolactone 15

Die polarographischen Halbstufenpotentiale E;,, der Di-
thioester 1 und Dithiolactone 15 liegen bei —1.73 bis
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—1.75V (in Acetonitril gegen die GKE); diese Dithioester
sind demnach schwerer zu reduzieren als Dithiopivalin-
sdure-o-chloralkylester (E;, = —1.51 bis —1.53 V)*. Inden
Cyclovoltamogrammen von 1a—c¢ beobachtet man bei Po-
tentialvorschubgeschwindigkeiten von 100 mV-s~—! bis
200mV - s~! keine anodischen Strompeaks. Dem Elektro-
neniibertragungsschritt folgen demnach schnelle, irreversi-
ble chemische Reaktionen des Radikalanions (vgl. Reak-
tionsmechanismus).

Eine potentiostatisch durchgefiihrte priparative Elektro-
reduktion von 1.5 mmol 1a in Methanol ergab ein Pro-
duktgemisch, in dem sich 'H-NMR-spektroskopisch 23%
des erwarteten 2-(Methylthiojthiolans 2a nachweisen
lieBen.

Die entsprechend durchgefiihrte Elektrolyse von 10 mmol
1b lieferte ein Gemisch aus 2-(Methylthio)tetrahydrothio-
pyran (2b), 2-(Methoxy)tetrahydrothiopyran (11b) und dem
dimeren Produkt 12b. Die beiden Thioacetale 2b und 12b
lieBen sich durch Chromatographie in reiner Form abtren-
nen und charakterisieren. Eine Elektrolyse von 1b in was-
serfreiem Acetonitril anstelle von Methanol ergab 22% 2b
und 15% 12b und dariiber hinaus 42% des Dihydrothio-
pyran-Derivates 13b.

Ganz entsprechende Produkte wurden aus 6-Bromdithio-
hexansédure-methylester (1c) gebildet. In diesem Fall ent-
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stand neben der gesittigten Verbindung 2¢ sowie 11¢ und
12c¢ auch in Methanol das Keten-dithioacetal 13¢.

Eine Erklirung fiir die geringe Selektivitit ergibt sich aus
dem Mechanismus der Reaktion (Schema 1). Primarprodukt
ist zweifellos das energiereiche reaktive Radikalanion 1~
(vgl. das hohe Reduktionspotential von —1.75V fiir 1). Aus
ihm bildet sich unter Eliminierung von Chlorid das cyclische
Radikal 14, das zum Dimer 12 kombinieren kann. Weiter-
reduktion zum Carbanion'? und Protonierung liefern da-
gegen die Thioacetale 2 (ECEH-Mechanismus®'¥). Die cy-
clischen Keten-dithioacetale 13 kénnen durch Dispropor-
tionierung (Wasserstoff-Ubertragung) aus den Radikalen 14
entstehen oder — ohne Elektroreduktion — durch Depro-
tonierung der CH-aciden'® Dithioester 1 mit Hilfe katho-
disch gebildeter Basen und intramolekulare Alkylierung. Die
Methoxy-Verbindungen 11 schlieBlich verdanken ihre Ent-
stehung der Umesterung von 1 mit Methanolat zu den ent-
sprechenden Thionestern!4!®, die sich auch in den Reak-
tionsmischungen nachweisen lassen, und deren anschlie-

Bende Elektroreduktion nach dem ECEH-Mechanis-
muss’“’“”.
Schema 1
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(Methylthio)thiolane vom Typ 2 sollten sich auch, gege-
benenfalls mit besserer Selektivitit, aus den Dithiolactonen
15 erhalten lassen. Tatsdchlich bilden sich 2a und das Me-
thyl-Derivat 16 mit Ausbeuten von 95% bei der alkylieren-
den Elektroreduktion von 15 und lassen sich in reiner Form
isolieren (80%). Diese Methode ist daher der intramoleku-
laren Cyclisierung zur Gewinnung der semicyclischen Thio-
acetale deutlich {iberlegen.
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15¢ R = H 2a R =H
15b R = Me 16 R = Me

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung unserer Unter-
suchungen.
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Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — IR: Perkin-
Elmer 399, FT-IR 1720 X. — NMR: Varian T 60, EM 360; Bruker
CW 80, FT 80, WH 270; Tetramethylsilan als interner Standard.
— MS: Varian-MAT CH 7. — Polarographie, Cyclovoltammetrie:
Polarograph Bruker B-UMP-01 mit X,Y-Schreiber Hewlett-Pak-
kard HP 7040 A; Polarographiestand: Methrom E 354 mit Kapil-
lare EA 1019/2 und Zelle EA 880; Referenzelektrode Silber-Draht
in 0.1 M Losung von Tetrabutylammoniumbromid in Acetonitril
mit dem Potential der Kette Ag/Ag® /AgBr/Br® (—0.50 V gegen-
iiber der GKE).

4-Hydroxypentanthiosdure-S-methylester (3): 11.6 g (0.10 mol) 5-
Methyloxolan-2-thion (Thiono-y-valerolacton)'® wurden unter Riih-
ren und gelindem Erwdrmen in 50 ml 1 N~ KOH gelost, Die gebil-
dete Losung von Kalium-4-hydroxypentanthioat wurde mit verd.
HCI neutralisiert. Zu der gelblichen Losung wurden 15.0 g (0.12
mol) Dimethylsulfat getropft (leichte Erwdrmung). Das nach kurzer
Zeit abgeschiedene Produkt wurde in Diethylether aufgenommen.
Nach Abdampfen blieb der Thioester 3 als zersetzliches gelbes Ol
zurick. Er wurde ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet. Ausb.
11.5 g (78%). — IR (Film): ¥ = 3400 cm ' (OH), 2970, 2940, 1690
(CO), 1120, 1000, 790. — 'H-NMR (CCL): & = 1.15 (d, 3H, CH),
1.65—1.90 (m, 2H, CH,), 2.25 (s, 3H, SCHj3), 2.65 (t, 2H, CH,),
3.55—3.90 (m, 1H, CH), 4.00 (s, 1 H, OH).

4-(2-Tetrahydropyranyloxy)pentanthiosdure-S-methylester (4):
7.4 g (50 mmol) 3 wurden in 200 ml Dichlormethan geldst und mit
6.3 g (75 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran und 1.3 g (5 mmol) Pyri-
dinium-p-toluolsulfonat versetzt. Nach 3stdg. Rijhren bei Raum-
temp. wurde mit Diethylether verdiinnt, der Katalysator durch Aus-
schiitteln mit ges. NaCl-Losung entfernt und das Losungsmittel
abgedampft. Das zuriickbleibende Rohprodukt wurde in drei Por-
tionen siulenchromatographisch an SiQ, [Petrolether (60—70°C)/
Diethylether (1:2)] gereinigt. Ausb. 10.9 g (94%), farbloses, nicht
unzersetzt destillierbares Ol — IR (Film): ¥ = 2950 cm~?, 1690
(CO), 1080, 1030, 990. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl;): § = 1.15
(d, 3H, CH3), 1.46—1.62 (m, 4H, CH,), 1.65—1.78 (m, 2H, CH,),
1.78—1.91 (m, 2H, CH,), 2.30 (s, 3H, SCH,), 2.58—2.85 (m, 2H,
CH,), 3.44—3.55 (m, 1 H, OCH), 3.70—4.00 (m, 2H, OCH,), 4.62 (t,
1H, OCHO). — Das im Verhdltnis 1:1 gebildete zweite Diastereo-
mer ist unterscheidbar an den Signalen bei 8 = 1.25 (d, 3H, CH3)
und 4.68 (t, 1H, OCHO).

C11H20038 (232.3) Ber. C 5687 H 8.68 S 13.80
Gef. C 5689 H 892 S 13.84

4-Methansulfonyloxypentanthiosdure-S-methylester (§). Zur L6-
sung von 11.9 g (80 mmol) 3 und 11.4 g (113 mmol) Triethylamin
in 400 ml Dichlormethan wurde bei —10°C unter Riihren eine auf
—10°C gekithlte Losung von 10.0 g (87 mmol) Methansulfonyl-
chlorid getropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch 45 min bei
—5°C und 2 h bei 20°C geriihrt. Die Lésung wurde nacheinander
mit je 300 ml verd. HC], ges. NaHCO;-Lésung, NaCl-Lésung und
Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Abdampfen
verblieben 13.7 g (76%) Rohprodukt als gelbliches Ol. Je 5 g wur-
den wie 4 durch SC gereinigt. Man erhielt eine fast farblose, nicht
unzersetzt destillierbare Flissigkeit. — TR (Film): ¥ = 3020 cm ™',
2970, 2925, 1690 (CO), 1340, 1160, 900. — ‘H-NMR (CDCL): § =
1.45 (d, 3H, CH,), 1.65—2.00 (m, 2H, CH,), 2.30 (s, 3H, SCH,), 2.75
(t, 2H, CH,), 3.03 (s, 3H, CH;S0,), 4.60—5.05 (m, 1 H, CHOSO,).

C/H140,8; (226.2) Ber. C 37.15 H 6.23 S 28.34

Gef. C36.72 H 6.12 S 28.24

Umsetzung von 4 und 5 mit Lawessons Reagenz (LR)'”: 50 mmol
4 oder 5 wurden in wasserfreiem Toluol geldst. Unter Rithren wur-
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den 10.2 g (25 mmol) LR hinzugefiigt, und die Mischung wurde auf
100°C erhitzt. Bereits nach 30 min hatte sich die Losung schwarz-
braun gefirbt und enthielt laut DC kein Ausgangsprodukt mehr,
aber auch keine identifizierbaren monomeren Produkte. Eine
Schwefelung von 5 mit LR in Dimethoxyethan bei 80°C verlief
ebenso erfolglos.

Oxepan-2-thion (Thiono-&-caprolacton) (8). 22.83 g (0.2 mol) e-Ca-
prolacton und 40.45 g (0.1 mol) LR wurden unter Rithren und
Feuchtigkeitsausschlul} in 200 ml wasserfreiem Toluol zum Riick-
fluB erhitzt, bis laut DC kein Edukt mehr nachweisbar war (ca. 3 h).
Nach Abkiihlen und Abfiltrieren des Riickstands wurde das Toluol
i. Vak. abgedampft und die zuriickbleibende zihe Masse auf Kie-
selgel adsorbiert. Das entstandene Pulver wurde portionsweise auf
eine Kieselgel-Siule gegeben und das Produkt mit Petrolether
(60—70°C)/Diethylether (3:1) eluiert. Nach Abdampfen des Lo-
sungsmittels wurde i. Vak. destilliert. Ausb. 2.50 g (10%), Sdp.
52°C/0.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 2950 em~—!, 1300, 1240, 1185,
1060. — '"H-NMR (CCl,): § = 1.70—-2.30 (m, 6H, CH,), 3.25(t, 2 H,
CH,), 4.60 (t, 2H, OCH,).

C¢H,cOS (130.2) Ber. C 5535 H 7.74 S 24.63
Gef. C 55.57 H 7.83 S 24.67

Das gewiinschte Thiepan-2-thion (Dithio-¢-caprolacton) (9,n = 5)
lieB sich nicht nachweisen. Auch die Reaktion in siedendem Tetralin
bei 180°C brachte keinen Erfolg.

Versuch zur Alkylierung der Thiolactone 10 mit Trialkyloxonium-
Salzen'"'®: 10 mmol Thian-2-on (5- Thiovalerolacton)'? (10a) oder
Thiepan-2-on (¢-Thiocaprolacton)'® (10b) wurden unter Feuchtig-
keitsausschluB in 35 ml wasserfreiem Dichlormethan gelost und mit
1.48 g (10 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat versetzt. Die
Losung wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Dabei trat keine Reak-
tion ein, das Salz blieb unverindert. Auch Erwiarmen auf 40°C oder
die Verwendung von Triethyloxonium-tetrafluoroborat fiihrte nicht
zur Umsetzung. Die Thiolactone 10 wurden unveriandert zuriick-
gewonnen.

5-Chlorpentandithiosdure-methylester (1b). 13.7 g (0.1 mol) 5-
Chlorpentansdure (6b) wurden in 100 ml Chlorbenzol geldst und
auf 80°C erhitzt. Innerhalb von 5 min wurden 15.6 g (0.055 mol)
2,4-Bis(methylthio )-2,4-dithioxo-1,3-dithia-A° A°-diphosphetan”  (7)
hinzugefiigt und weitere 5 min auf 130°C erhitzt. Nach Abkiihlen
wurde mit Cyclohexan verdiinnt und der Riickstand abfiltriert. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. abdestilliert, der Riickstand an Kie-
selgel adsorbiert und das Produkt durch SC an Kieselgel mit Pe-
trolether (60— 70°C)/Diethlether (3:1) gereinigt und anschlieBend
i Vak. destilliert. Ausb. 9.8 g (54%) orangegelbes O, Sdp. 70°C/
0.4 Torr. — IR (Film): ¥ = 2950 cm ™', 1420, 1200 (CS), 960, 930,
880. — '"H-NMR (270 MHz, CDCl;): § = 1.78—1.92 (m, 2H, CH,),
1.94—2.08 (m, 2H, CH,), 2.62 (s, 3H, SCH,), 3.06 (t, 2H, CH,), 3.55
(t, 2H, CICH,).

C¢H,ClIS, (182.7) Ber. C 39.44 H 6.07 Cl 19.40 S 35.10
Gef. C 39.38 H 6.19 C1 1948 S 35.11

4-Chlorbutandithiosdure-methylester (1a): Wie 1b aus 3.1 g (0.025
mol) 4-Chlorbutansdure (6a) und 3.7 g (0.013 mol) 7. Ausb. 0.84 g
(20%) orangegelbes 01, Sdp. 45°C/0.2 Torr. — IR (Film): ¥ = 2950
cm™!, 1430, 1200 (CS), 950, 900. — 'H-NMR (CDCLy): § =
2.10—2.40 (m, 2H, CH,), 2.60 (s, 3H, SCH,), 3.18 (t, 2H, CH,), 3.57
(t, 2H, CICH,).

CH,CIS, (168.7) Ber. C 3560 H 5.38 Cl 21.01 S 38.01
Gef. C 35,00 H 5.29 CI1 2097 S 38.70

Neben 1a erhielt man 0.66 g (22%) Thiolan-2-thion (y-Dithiobu-
tyrolacton) (15a). IR- und "H-NMR-Spektrum stimmten mit denen
von authentischem 15a iiberein.
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6-Bromhexandithiosdure-methylester (1¢): Wie 1b aus 19.5 g (0.1
mol) 6-Bromhexansdure (6¢) und 15.6 g (0.055 mol) 7. Ausb. 5.9 g
(30%; Lit.” 53%) orangegelbes Ol. — IR-Spektrum identisch mit
dem in Lit.”. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): § = 1.44—1.56 (m,
2H, CH,), 1.81—1.94 (m, 4H, CH,), 2.63 (s, 3H, SCH3), 3.01 —3.09
(t, 2H, CHy), 3.36—3.44 (t, 2H, BrCH,); identisch mit Werten in
Lit.".

Die Durchfiihrung der Elektrolysen erfolgte mit einem Potentio-
staten ST 72 mit Integrator SS/70 der Fa. Bank Electronic, Got-
tingen. Man arbeitete mit der in Lit.* abgebildeten Zelle wie dort
beschrieben [Quecksilber-Kathode (Sonderqualitdt III, Degussa),
50 ml handelsiibliches Methanol oder Acetonitril (Pestanal, Riedel-
de Haén), 0.2 M Tetrapropylammoniumbromid (Merck-Schuch-
hardt, iiber P,O,, getrocknet) als Leitsalz] bei einem Anfangsstrom
von 150—200 mA. Die Elektrolyse wurde abgebrochen, wenn die
Stromstirke 15 mA unterschritt. Der Anolyt wurde rasch entfernt
und der Katholyt mit Petrolether (60 —70°C) und Wasser versetzt.
Die Petrolether-Phase wurde abgetrennt, die wiBrige Phase noch
zweimal mit Petrolether extrahiert, die vereinigten Extrakte zwei-
mal mit Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurden in ei-
nem aliquoten Teil die Ausbeuten bestimmt?.,

Elektroreduktion von 025 g (1.5 mmol) 1a in Methanol bei
—1.6 V gegen die GKE mit 3.0 F lieferte 2-(Methylthio)thiolan
(2a). Ausb. 23% (NMR-spektroskopisch). — Nach 'H-NMR-Spek-
trum identisch mit 2a aus 15a (s. u.).

Elektroreduktion von 1.83 g (10 mmol) 1b in Methanol bei
—2.2V gegen die GKE mit 2.0 F lieferte 2-( Methylthio)tetrahy-
drothiopyran (2b). Ausb. 45% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC
mit Hexan/Toluol (3:1)]: 0.30 g (20%)) farblose Flissigkeit. — IR
(Film): ¥ = 2950 cm~', 1420. — 'H-NMR (270 MHz, CDCLy): § =
1.53 (m, 1H, 4-H,), 1.74—1.96 (m, 4H, 3-H,, 4-H,, 5-H,, 5-H,), 2.17
(me, 1H, 3-H.,), 2.20 (s, 3H, SCHa), 2.48 (m, 1H, 6-H,), 2.85 (m, 1 H,
6-H,), 3.85 (dd, 1H, CH).

CeH,;S, (148.3) Ber. C 48.59 H 8.16 S 43.24
Gef. C 47.41 H 7.99 S 43.69

Neben 2b erhielt man 2,2°-Bis(methylthio)-2,2"-bi( tetrahydro-
thiopyran) (12b). Ausb. 40% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC
mit Hexan/Toluol (3:1)]: 25 mg (2%)) gelbliches Ol. — IR (Fitm):
¥ = 2960 cm—!, 1430, 1260, 950. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,):
6 = 1.60—1.80 (m, 6H, CH,), 2.05—2.10 (m, 2H, CH,), 2.10 (s, 6H,
SCH,), 2.65—2.70 (t, 4H, CH,), 3.50 (t, 4H, CH,). — *C-NMR
(63 MHz, CDCly): & = 13.02 (SCHa), 22.30 (CH,), 26.03 (CH,), 28.50
(CHy), 37.70 (CH,), 63.80 (C,).

C,HpS, (294.6) Ber. C 48.93 H 7.53 S 43.54
Gef. C4920 H 745 S 43.34

AuBerdem erhielt man 5-Chlorpentanthiosdure-O-methylester:
Ausb. 9% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC mit Hexan/Toluol
(1: 1)} 15 mg (1%)) hellgelbes Ol — IR (Film): ¥ = 2970 ¢cm™',
1450, 1240 (CS), 960. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): & =
1.70—1.90 (m, 4H, CH,), 2.75 (t, 2H, CH,), 3.55 (t, 2H, CICH)),
4.08 (s, 3H, OCHj,).

C¢H,;CIOS (166.7) Ber. C 43.24 H 6.65 C1 21.27 S 19.24
Gef. C 43.07 H 6.56 C121.35 S 19.02

Weiterhin erhielt man 2-(Methoxy)tetrahydrothiopyran (11b):
Ausb. 10% (NMR-spektroskopisch). — 'H-NMR (270 MHz,
CDCl3): 8 = 1.52 (m, 1H, 4-H,), 1.70—1.97 (m, 4H, 3-H,, 4-H,, 5-
H,, 5-H,), 2.17 (m, 1H, 3-H,), 2.53 (m, 1H, 6-H,), 2.85 (m, 1H, 6-
H,), 3.67 (s, 3H, OCH.), 4.25 (dd, 1H, CH).

Elektroreduktion von 1.83 g (10 mmol) 1b in Acetonitril lieferte
2b. Ausb. 23% (NMR-spektroskopisch; isoliert {SC mit Toluol/
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Petrolether (Siedebereich 60—70°C) (2:1)} 0.15 g (10%)). — IR-
und "H-NMR-Spektrum wie oben.

Neben 2b erhielt man 6-( Methylthio)-3,4-dihydro-2H-thiopyran
{(13b): Ausb. 42% {NMR-spektroskopisch, isoliert [SC mit Toluol/
Petrolether (Siedebereich 60—70°C) (2:1)]: 022 g (15%)). — IR
(Film): ¥ = 2915 em™", 1650 (C =C), 1420, 1290, 1060. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.85—2.35 (m, 4H, CH,), 230 (s, 3H, SCH,),
2.80—2.95 (m, 2H, SCH,), 5.95 (t, 1 H, =CH).

AuBerdem erhielt man 12b: Ausb. 15% (NMR-spektrosko-
pisch). — IR-, '"H-NMR- und Massenspektrum identisch mit obigen
Daten.

Elektroreduktion von 2.41 g (10 mmol) l¢ in Methanol bei
—1.9 V gegen die GKE mit 2.0 F ergab 2-( Methylthio ) thiepan (2¢).
Ausb. 28% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC mit Hexan/Toluol
(5: 1)} 0.24 g (15%)> farblose Fliissigkeit. — IR (Film): ¥ = 2910
cm™Y, 1430, 1240, 1090. — 'H-NMR (270 MHz, CDCLy): & =
1.60—1.75 (m, 4H, CHy), 1.75—1.95 (m, 3H), 2.20 (s, 3H, SCH,),
2.20—2.30 (m, 1H), 2.45—2.55 (m, 1H, 7-H,), 2.90—3.00 (m, 1 H, 7-
H,), 3.85 (dd, 1H, CH).

C;Hy,S, (162.3) Ber. C 51.80 H 8.69 S 39.51
Gef. C 5192 H 8.79 S 39.52

Neben 2¢ erhielt man 2-(Methoxythiepan (11¢): Ausb. 5%
(NMR-spektroskopisch). — 'H-NMR (270 MHz, CDClL): § =
1.45—2.00 (m, 6H, CH,), 2.10—2.30 (m, 2H, CH,), 2.70 (m, 2H,
SCH,), 3.67 (s, 3H, OCHj;), 4.10 (m, 1 H, CH).

AuBerdem erhielt man 2,2’-Bis(methylthio )-2,2'-bithiepan (12c):
Ausb. 31% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC mit Hexan/Toluol
(5:1)k 26 mg (1%)) zersetzliches hellgelbes Ol. — IR (Film) ¥ =
2960 cm ™!, 1430, 1250, 970. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.60—1.90
(m, 12H), 2.10 (s, 6H, SCH3;), 2.20—2.30 (m, 4H), 3.50 (t, 4H).

Weiterhin erhielt man 6-Bromhexanthiosiure-O-methylester:
Ausb. 3% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC mit Hexan/Toluol
(2:1)]: 50 mg (2%)> hellgelbes Ol. — IR (Film): ¥ = 2975 cm™",
2860, 1460, 1240 (CS), 960. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): § =
1.55—1.65(m, 2H, CH,), 1.80—-2.00 (m, 4H, CH,), 2.70 (t, 2H, CH,),
3.40 (t, 2H, BrCH,), 4.05 (s, 3H, OCH,).

C;H;BrOS (225.15) Ber. C 37.34 H 5.82 Br 3549 S 14.24

Gef. C 37.51 H 5.77 Br 3556 S 14.06

SchlieBlich erhielt man 7-( Methylthio)-2,3,4,5-tetrahydrothiepin
(13¢): Ausb. 11% (NMR-spektroskopisch; isoliert [SC mit Hexan/
Toluol (2:1)): 0.15 g (8%)) farblose Fliissigkeit. — IR (Film): ¥ =
2900 cm ™!, 2840, 1650 (C=C), 1430, 1080. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCL): § = 1.40—1.75 (m, 2 H), 1.75—2.20 (m, 3H), 2.25—2.50 (m,
1H), 2.30 (s, 3H, SCH,), 2.68 (m,, 2H, SCH,), 6.10 (t, 1 H, =CH).

C/HyS; (160.3) Ber. C 5245 H 7.55 S 40.01
Gef. C 52.28 H 7.60 S 39.75

Elektroreduktion von 1.18 g (10 mmol) 15a® in Gegenwart von
1.89 g (15 mmol) Dimethylsulfat in Methanol bei —2.3 V gegen die
GKE mit 2.7 F lieferte nach SC an Kieselgel mit Petrolether
(60—70°C)/Diethylether (3:1) reines 2a. Ausb. 95% [NMR-spek-
troskopisch; isoliert 1.20 g (89%)] farblose Fliissigkeit. — IR (Film):
v = 2950 cm ™!, 1420, 1270, 1230, 1170, 960, 890, 760. — 'H-NMR
(270 MHz, CDCl;): 8 = 1.95—2.25 (m, 4H, CH,), 2.20 (s, 3H,
SCH;), 2.75—2.90 (m, 1H, SCH,), 2.90—3.15 (m, 1H, SCH,),
4.35—4.55(m, 1H, CH). — “C-NMR (63 MHz): § = 15.23 (SCHs),
29.34, (CHy), 32.65 (CH,), 37.76 (CH,), 54.60 (CH).

CsHioS; (134.3) Ber. C 44.73 H 7.51 S 47.76
Gef. C 4491 H 742 S 47.64

Elektroreduktion von 1.32 g (10 mmol) 5-Methylthiolan-2-thion
(15b) in Gegenwart von 1.89 (15 mmol) Dimethylsulfat in Methanol
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bei —2.3 V gegen die GKE mit 2.0 F lieferte nach SC wie bei 15a
meso- und DL-2-Methyl-5-(methylthio)thiolan (16) im Verhiltnis
1:1. Ausb. 95% [NMR-spektroskopisch; isoliert (SC): 1.20 g (81%)]
farblose Fliissigkeit. — IR (Film): v = 2950 cm ', 1420, 1300, 1260,
1210, 1160, 1080, 1020, 950, 900, 760, 690. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCYly); Diastereomer 1: &6 = 1.27 (d, 3H, CH,), 1.66 (m, 2H, CH,),
2.15 (s, 3H, SCH3), 2.16 (m, 2H, CH,), 3.50 (m, 1H, CH), 445 (t,
1H, SCH); Diastereomer 2: § = 1.40 (d, 3H, CH,), 1.85 (m, 2H,
CH,), 2.15 (s, 3H, SCH;), 2.33 (m, 2H, CH,), 3.64 (m, 1 H, CH), 4.55
(t, 1H, SCH).

C¢Hi,S; (148.3) Ber. C 48.60 H 8.16 S 43.25

Gef. C 48.64 H 7.82 S 40.39%

CAS-Registry-Nummern

1a: 127064-48-6 / 1b: 127064-49-7 / 1¢: 127064-50-0 / 2a: 127064~
51-1 / 2b: 127064-52-2 / 2¢: 127064-53-3 / 3: 127064-60-2 / 4:
127064-62-4 / 5: 127064-61-3 / 6a: 627-00-9 / 6b: 1119-46-6 / 6c¢:
4224-70-8 / 7: 82737-61-9 / 8:72037-38-8 / 11b: 24760-43-8 / 11c:
33673-15-3 / 12b: 127064-54-4 / 12e: 127064-55-5 / 13b: 127064-
56-6 / 13c: 127064-57-7 / 15a: 3354-35-6 / 15b: 67230-82-4 /
16 isomer I: 127064-58-8 / 16 isomer II: 127064-59-9 / MeSO,Cl:
124-63-0 / Me,SO,: 77-78-1 / MeOH: 67-56-1 / 3,4-Dihydro-2H-
pyran: 110-87-2
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