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Substitution Reactions of 1,3-Dithietane 1,1,3,3-Tetraoxide (Disulfene)

Alkylation of 1,3-dithietane 1,1,3,3-tetraoxide (disulfene, 5)
with alkyl iodides in the presence of NaH provides a mixture
of cis/trans-isomers 4a—c (Me, Et, iPr), which are further al-
kylated to 7a, b or brominated to 1a, b. Only by using the
respective nonafluorobutanesulfonic acid esters (nonaflates,
C4FoeSO,0R) silylations, germylation, or stannylation of § is
achieved with formation of the 2,4-disilyl (6a, b, d, e), -diger-
myl (3f), and -distannyl (3g) compounds as well as the mixed

alkyl/silyl species 2a, b, Attempts to synthesize compounds
with a 24-bridged structure by treatment of 5 with
I—(CH_);—1/NaH were unsuccessful, but yielded the unusual
dispiro disulfene 8, whereas the dicyclic 2,4-bridged com-
pound 9 has been obtained from 5 and the respective 1,2-disilyl
ester of ethane. The first example of a 1A%3A5-1,3-dithiete 10
is obtained by tetrasilylation of 5 accompanied by a rearrange-
ment of two of the bulky Et;Si groups to the sulfone groups.

Obwohl Disulfen (5) bereits 1969 synthetisiert wurde™
und dieses cyclische Disulfon aufgrund seiner reaktiven Me-
thylengruppen entsprechenden Substitutionsreaktionen zu-
génglich sein sollte, sind bislang nur einzelne Beispiele der
Halogenierung!™* und Silylierung®* in der Literatur zu fin-
den. Klassische Reaktionen C/H-acider Verbindungen geht
5 nicht ein'¥, da eine der Keto-Enol-Tautomerie!™ entspre-
chende Enolform, iiber die eine Substitution unter sauren
Bedingungen erfolgen konnte, nicht zu existieren scheint.
Auch ist das quadratisch-planare Molekiil™ in den meisten
Losungsmitteln mit Ausnahme von DMF, DMSO und
HMPT unloslich. Es ist basenempfindlich, wobei Ringoff-
nung eintritt”®, Entsprechend gelang uns jedoch aus per-
halogenierten Disulfenen die Darstellung Amin-stabilisierter
Sulfene® "'\, Hier werden nun Alkylierungen und Silylie-
rungen von 5 mit den von uns zu diesem Zweck dargestellten
Nonafluorbutansulfonsiureestern (Nonaflate)!? beschrie-
ben, wobei sterische Einfliisse bei der Substitution mit Al-
kylresten sowie Fragen zur frilher von uns beobachteten
Umlagerung™ von Silylgruppen auf den Sauerstoff der Sul-
fongruppen unter Sulfoxoniumylid-Bildung im Vorder-
grund stehen.

Alkylierungen von 5

In der Reaktion von 5 mit zwei Aquivalenten Alkyliodid
in Gegenwart starker Basen wie NaH bzw. NaOEt fanden
wir einen geeigneten Zugang zu den zweifach Methyl-,
Ethyl- und Isopropyl-substituierten Disulfenen 4a —¢. Diese
Reaktionen verlaufen in DMF oder DMSO stark exotherm,
wobei wegen unerwiinschter Mehrfachalkylierung und
Ringéffnung ein UberschuB an Base vermieden werden muf
und stets die jeweiligen cis/trans-Gemische dieser Verbin-
dungen entstehen. Bei Einsatz von vier Aquivalenten Al-
kyliodid und NaH wurden die entsprechenden tetraalky-
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lierten Disulfene 7a und 7b in guten Ausbeuten erhalten.
Die Alkylierung von 4¢ mit weiteren Isopropylgruppen
konnte nicht beobachtet werden, was auch fiir den Versuch
einer Silylierung gilt und mit sterischen Effekten erkldrbar
sein diirfte. Dagegen wurden 4a und 4b problemlos mit
Trimethylsilyl-nonaflat zum jeweiligen cis/trans-Gemisch 2a
bzw. 2b silyliert. 2a haben wir bereits frither durch Methy-
lierung (nBuLi/Mel) des trans-disilylierten Disulfens 6a
erhalten!®. Die Hydrolyse von 2a fiihrt ebenfalls zu 4a, frei
vom hoéher alkylierten 7a. Der Versuch, die Silylierung
durch sterisch anspruchsvolle Reste in 2- und 4-Position an
den exocyclischen Sauerstoff zu dirigieren und dadurch die
Umlagerung des tetrasilylierten Disulfens™ zu erkliren, war
somit zunéchst erfolglos. Auch die Bildung eines aus 4a und
KOH zwecks O-Silylierung dargestellten Dianions® konnte
fiir 4b und 4c¢ nicht beobachtet werden, da hier bevorzugt
Ringo6ffnung zum Sulfonat (R — SO, — CHR —SO;K) erfolgt.
In wiflriger Phase wurden die verbliebenen aciden H-
Atome des Ringes in 4a bzw. 4b durch Brom nichtradika-
lisch substituiert und so 1a bzw. 1b mit interessanter Funk-
tionalitdt dargestellt. Die RoOntgenstrukturanalyse ergab
wiederum einen planaren fast quadratischen Vierring"* wie
er von anderen Disulfenderivaten bekannt ist™4,
Auffallend bei den bisher untersuchten Alkylierungs- bzw.
Silylierungsversuchen an 5§ mit monofunktionellen Reagen-
zien ist, daB3 im ersten Schritt stets eine zweifache Substi-
tution in 2,4-Stellung beobachtet wird. Nur ein Fall eines
unsymmetrisch 2,2-disubstituierten Disulfens wurde be-
kannt, das jedoch durch Ringschlu} eines offenkettigen Di-
sulfons entstand™”. Um eventuell ein 2,4-iiberbriicktes Di-
sulfen darzustellen, untersuchten wir die Reaktion von 5 mit
1,3-Diiodpropan. Bei Einsatz stochiometrischer Mengen mit
zwei Mol NaH in verdiinnter DMSO-Ldsung erhilt man
ein nicht trennbares Gemisch von unumgesetztem 5 mit 8.
Nach auf 8 bezogener Anderung der Mengenverhiltnisse
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entsteht die tricyclische Dispiroverbindung 8 (35%), die sich wenden sterisch anspruchsvollerer Silylester erkldrbar
wie ein typisches tetraalkyliertes Disulfen verhdlt und durch  sein™,

seine spektroskopischen Daten und Analyse charakterisiert
werden konnte. Es gibt bisher weder Hinweise fiir ein un-
symmetrisches 2,2- noch fiir ein iiberbriicktes 2,4-disubsti-
tuiertes Disulfen.

Silylierungen von 5

Beim tetrasilylierten Disulfen war zu beobachten, daf} eine
der Trimethylsilylgruppen zu einem der exocyclischen Sau-
erstoffatome wandert®™., Auch die nun zu beschreibenden
Silylierungen von 5 verfolgten das Ziel, durch verschieden-
artige Substituenten eine zur Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Substanz zu erhalten, welche die Bindungsverhéltnisse
dieses Sulfoxoniumylids zu kldren gestattet. Auf verschie-
dene Weise kann 5 in 2,4-Position mit Me;Si-Gruppen zu
trans-6a substituiert werden. In Gegenwart von NEt; als
Hilfsbase ist die Umsetzung mit Nonafluorbutansulfon-
sdure-trimethylsilylester (Me;Si-Nonaflat) derjenigen mit
Triflat"® wegen besserer Ausbeute und Trennbarkeit der
Produkte weit iiberlegen (71%)®. Doch auch der gleichzei-
tige Einsatz von Me;SiCl und C,F;SO;K/NEt; erlaubt die
Darstellung von 6a. Als Reaktionsschritte diirften hierbei
weniger eine Deprotonierung von § durch NEt; und nach-
folgende Reaktion mit dem Silylester in Frage kommen.
Vielmehr wurde bei der Silylierung von Carbonylverbin-
dungen und Nitrilen als eigentliches Silylierungsmittel
[Me;Si— NEt;]TCF;SO; angenommen’~*), Dementspre-
chend haben wir nun die Verbindungen [Me,Si—NEt;]*-
C,F,SO; bzw. [Me,Si-NEt;]*I~ gesondert hergestellt™
und als Losung bzw. fest zur Suspension von 5 in Dioxan
gegeben und 6a mit je ca. 45% Ausbeute erhalten. Damit
diirften auch hier der Reaktionsmechanismus, die aus-
schlieBliche trans-Substitution und Besonderheiten bei Ver-

Die Me;Si-Substitutionen an 4a, b zu 2a, b wurden bereits
erwihnt, doch fiihrt ein giinstigerer Weg iliber die Alkylie-
rung von 6a, b (nBuLi/RI) zu den gleichen Produkten. Bei
der Reaktion weiterer, eigens zu dem oben erwdhnten Zweck
dargestellter Silyl-Nonaflate mit sterisch anspruchsvolleren
Resten am Silicium"? wurden in Ubereinstimmung mit dem
diskutierten Reaktionsmechanismus® die Grenzen deut-
lich: die Ausbeute an 6d (nBu,Si) bzw. 6e (Me,PhSi) blieb
gering, wihrend mit iPr;Si-Nonaflat eine Silylierung von §
nicht mehr zu beobachten war. Mit guter Ausbeute konnte
dagegen 6b (Et,Si) dargestellt werden. Das Produkt kristal-
lisiert in Gegenwart des Et;Si-Nonaflats als trans-6b aus,
welches jedoch in Lésung aufgrund des bekannt raschen H-
Austausches in Disulfonen bei Zugabe von NEt; — NMR-
spektroskopisch zu verfolgen — teilweise in das cis-Isomer
umlagert. Dariiber hinaus zeigt 6b nicht nur eine geringere
Hydrolyseempfindlichkeit als 6a (vgl. zu diesem Effekt
Lit.?"), sondern konnte wie dieses mit nBuLi bei —40°C in
DME zweifach metalliert und mit der 4quimolaren Menge
Et;Si-Nonaflat zum vierfach Et;Si-substituierten Disulfen 10
umgesetzt werden. Zwar konnten von 10 noch keine Kri-
stalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden,
doch belegen die verschiedenen NMR-Spektren die sym-
metrische Struktur eines 1A%3A%-1,3-Dithiets, bei dem im
Gegensatz zum vierfach Me;Si-substituierten Derivat™ nun-
mehr zwei der Et;Si-Gruppen exocyclisch an je ein Sauer-
stoffatom der beiden Sulfongruppen umgelagert sind ['H-
NMR: 2 Multipletts, 8 = 0.89, 0.98; Si-NMR: § = —5.72
(s, CSi), 8 = 29.52 (s, OSi); )C-NMR: & = 81.9, weist auf
ylidischen Charakter der C=S-Bindung im Ring hin]. Nach
neueren Untersuchungen diirfen wir annehmen, daB die
weitere Silylierung von 6b nicht wie erwartet iiber die Zwi-
schenstufe eines Dianions™ direkt am Sauerstoff der Sul-
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fongruppe erfolgt, sondern zunichst am bereits einfach si-
lylierten C-Atom des Ringes. Erst anschlieBend lagern zwei
der Et;Si-Gruppen um.

Uberraschenderweise gelang schlieBlich doch eine iiber-
briickende 2,4-Substitution von 5. Bei der Reaktion des Bis-
nonafluorbutansulfonsiure-disilylesters (C,F;SO,-OSiMe,),-
C,H," mit 5 in Gegenwart von NEt; erhilt man die bicy-
clische, zwangsliufig cis-substituierte Verbindung 9. Analyse
und Massenspektrum belegen die Existenz von 9, die NMR-
Spektren dessen symmetrischen Aufbau. Die Hydrolyse
filhrt wieder zu 5, was den Erhalt des urspriinglichen Disul-
fenringes beweist.

Germylierung und Stannylierung von 5

Ebenfalls unter dem Aspekt sterischer Effekte und ver-
suchter O-Substitution an den Sulfongruppen wurden Ger-
myl- bzw. Stannyl-nonaflate"” mit 5 umgesetzt. Es entste-
hen jedoch nur die normalen trans-2,4-disubstituierten Di-
sulfene 3f, g. Wihrend 3f ecinschlieBlich der Analyse
vollstindig durch die Spektren charakterisiert werden
konnte, zersetzt sich 3g rasch. Doch konnte seine Existenz
trotz der extremen Hydrolyseempfindlichkeit mittels der
MS- und NMR-Spektren belegt werden.

Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die massenspektrometrischen
Messungen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds
der Chemischen Industrie stellten uns Sachmittel, die Bayer AG und
die BASF AG Chemikalien dankenswerterweise zur Verfligung.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden, wenn nicht anders erwéhnt, unter
Ausschluf} von Feuchtigkeit und Luft durchgefiihrt. Die Nonafluor-
butansulfonsdureester und Disulfen (5) wurden nach Literaturvor-
schriften hergestellt'>?3, Die Ausbeuten bezichen sich auf die um-
kristallisierten Produkte.

IR: IFS 88 Bruker. — NMR (interner Standard: TMS fiir 'H, *C
und ?Si, CCLF fiir “F): Jeol FX-90 Q. — MS: VG 7070. — Ele-
mentaranalysen: Mikroanalytische Abteilung der Chemischen In-
stitute der Universitdt Heidelberg. — Schmelzpunkte sind unkor-
rigiert.

24-Dimethyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (4a): In 70 ml absol.
DMF werden 2 g (12.9 mmol) 5 geldst und 7.85 g 21proz. (26 mmol)
Natriumethanolat-Losung in Ethanol zugesetzt. Nach Zugabe von
3.65 g (25.8 mmol) Methyliodid wird 9 h auf 95°C erwiarmt und
dann auf ca. 50 g Eis gegossen. Es fillt sofort ein weiBer Nieder-
schlag aus, der aus 25 ml Methanol umkristallisiert wird. Ausb.
930 mg (39%). Zu weiteren Darstellungsmoglichkeiten und den
physikalischen Daten siehe Lit.[®

2,4-Diethyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (4b)

Methode A: Eine Losung von 3.0 g (10 mmol) 6a in 100 ml absol.
DME wird auf —40°C abgekiihlt. Innerhalb von 15 min werden
12.5 ml (20 mmol) 1.6 M nButyllithium-Lésung in Hexan zuge-
tropft. Es entsteht eine zihe Suspension, die 1 h bei —35°C geriihrt
wird. AnschlieBend werden wihrend 10 min 6.5 g (20 mmol) Ethyl-
nonaflat zugetropft. Es wird 30 min bei — 35 °C geriihrt und danach
auf Raumtemp. erwdrmt. Nach Entfernen der Hilfte des Losungs-
mittels i. Vak. wird mit 25 ml Eis/Wasser versetzt, worauf ein weiSer
Niederschlag ausfillt, der aus 20 ml Methanol umkristallisiert wird.
Ausb. 1.6 g (76%).
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Methode B: Zur Lésung von 3.0 g (19.2 mmol) 5 und 925 mg
(38.5 mmol) NaH in 50 ml absol. DMSO werden innerhalb von 40
min 6.0 g (38.5 mmol) Ethyliodid getropft. Es bildet sich in einer
exothermen Reaktion eine klare braune Losung, die 1 h auf 65°C
erwiarmt wird. Nach Hydrolyse mit ca. 50 g Eis fillt 4b als weiBer
Niederschlag an, der aus 20 ml Methanol umkristallisiert wird.
Ausb. 1.3 g (32%), Schmp. 111°C. — IR (KBr): ¥ = 2946.7 cm !
(s), 1469.5 (w), 1349.9 (s), 1324.9 (vs), 1174.4 (vs), 11204 (w), 1096.3
(vs), 838.9 (w), 782.1 (m), 693.3 (w), 542.9 (w), 495.6 (m). — 'H-NMR
([D’IDMSO): § = 1.12 (2 t, je 6H, CHs, *Jyy = 7.6 Hz), 2.22 (m,
4H, CH,, *Jun = 7.6 Hz), 6.38 (t, 2H, HC, *Juy = 7.5 Hz; trans-
4b), 6.67 (t, 2H, HC, *Jyy = 7.5 Hz; cis-4b). — *C-NMR
([D¢]DMSO): 8 = 9.2 (s, CH;CH,), 9.5 (s, CH;CH,), 229 s,
CH,;CH,), 24.1 (s, CH;CH,), 110.2 (s, Ring-C-Atome; trans-4b),
111.4 (s, Ring-C-Atome; cis-4b). — MS (70 eV), m/z (%): 212 (11.0)
[M*], 41 (100).

Ce¢H;,0,S; (212.2) Ber. C 3395 H 5.70 S 30.21
Gef. C 33.81 H 5.71 S 30.36

2,4-Diisopropyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (4¢). Innerhalb von
1 h werden unter Kiihlung zu 4.0 g (25.6 mmol) 5 und 1.25 g (51.2
mmol) NaH, suspendiert in 100 ml absol. DMSQ, 8.7 g (51.2 mmol)
Isopropyliodid getropft. Durch zweistiindiges Erhitzen auf 50°C
wird die vorher triibe Reaktionsmischung als klare gelbe Losung
erhalten. Nach Hydrolyse mit ca. 100 ml Eis/Wasser fillt ein grau-
weiller Niederschlag an, der aus 60 ml Ethanol umkristallisiert
wird. Ausb. 2.1 g (34%), Schmp. 164°C. — IR (KBr): ¥ = 2975.6
cm~' (m), 2938.0 (m), 1468.5 (m), 1367.3 (s), 1324.9 (s), 1179.3 (vs),
1093.4 (vs), 872.6 (s), 814.8 (w), 771.4 (s), 531.3 (s), 501.4 (vs), 441.6
(w). — 'H-NMR ([D(]JDMSO): 8 = 1.16 (d, 12H, CH,), 2.73 [m,
2H, CH(CH;),], 6.46 (d, 2H, HCiPr; cis-4¢), 6.62 (d, 2H, HCiPr;
trans-4¢). — PC-NMR ([Ds,]DMSO): 8 = 18.6 (s, CH3), 26.4 [s,
CH(CH,),; trans-4c], 28.1 [s, C(CHs),; cis-4c¢], 102.6 (s, Ring-C-
Atome; trans-4¢), 105.0 (s, Ring-C-Atome; cis-4¢). — MS (70 eV),
m/z (%): 240 (2.1) [M *], 56 (100).
CsH;604S; (240.3) Ber. C 39.98 H 6.71 S 26.68
Gef. C 39.61 H 6.56 S 26.78

2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (7a): In 50 ml
absol. DMSO werden 500 mg (2.72 mmol) 4a und 132 mg (5.5
mmol) NaH vorgelegt und wihrend 10 min 780 mg (5.5 mmol)
Methyliodid zugetropft. Es entsteht eine braune klare Losung, die
nach 1stdg. Erwdrmen auf 50°C auf wenig Eis/Wasser gegossen
wird. Es féllt ein Niederschlag an, der aus 30 ml Ethanol umkri-
stallisiert wird. Ausb. 390 mg (67%). Zu weiteren Darstellungs-
méglichkeiten und den physikalischen Daten siehe Lit."®

2,24 ,4-Tetraethyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (7b)

Methode A: In 50 ml absol. DMSO werden 1.0 g (4.7 mmol) 4b
und 230 mg (9.5 mmol) NaH vorgelegt und wihrend 10 min 1.5 g
(9.5 mmol) Ethyliodid zugetropft. Es entsteht eine klare Losung,
die nach 1stdg. Erwdrmen auf 50°C mit wenig Eis/Wasser versetzt
wird. Der anfallende Niederschlag wird aus 15 ml Ethanol umkri-
stallisiert. Ausb. 760 mg (65%).

Methode B: Zu einer Suspension von 1.5 g (62.5 mmol) NaH und
2.0 g (12.8 mmol) 5 in 50 ml absol. DMSO werden in zwei Portio-
nen wihrend jeweils 10 min 9.36 g (60 mmol) Ethyliodid getropft
(Erwdrmung des Reaktionsgemisches auf 45°C). Man 146t 20 h bei
Raumtemp. rithren und erhilt eine klare schwarzgriine Ldsung, die
mit 50 g Eis zersetzt wird. Hierbei fillt ein weiBer Niederschlag an,
der zwecks Analysenreinheit dreimal aus je 20 ml Ethanol umkri-
stallisiert werden muf. Ausb. 1.2 g (34%), Schmp. 143°C. — IR
(KBr): ¥ = 2985.3 cm ™! (s), 2948.6 (m), 2885.0 (w), 1447.3 (m), 1387.5
(m), 1342.2 (vs), 1312.3 (vs), 1282.4 (w), 1184.1 (w), 1148.4 (vs), 1094.4
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(vs), 1063.5 (w), 915.1 (m), 789.7 (s), 702.9 (m), 685.6 (vs), 511.0 (vs),
484.0 (s). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 1.08 (t, 12H, CH,, /iy =
7.3 Hz), 2.39 (q, 8H, CH,, Yy = 7.3 Hz). — “C-NMR ([De-
DMSOY): 3 = 8.7 (s, CHiCH,), 22.2 (s, CH;CHj), 109.2 (s, Ring-C-
Atome). — MS (70 V), m/z (%): 268 (3.9) [M*], 69 (100).
CioH2O4S; (268.4) Ber. C 44.75 H 7.51 S 23.89
Gef. C 4492 H 7.49 S 24.07

2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-1,3-dithiethan-1,1,3,3-tetraoxid (1a): In
20 ml Wasser werden 500 mg (2.72 mmol) 4a vorgelegt und bei
Raumtemp. wihrend 30 min 1.52 g (9.52 mmol) Brom zugegeben.
Es wird 15 h geriihrt und dabei ein gelber grobkristalliner Nieder-
schlag erhalten, der abfiltriert und aus 25 ml Dichlormethan um-
kristallisiert wird. Ausb. 830 mg (89%), Schmp. 217 —218°C. — IR
(KBr): ¥ = 30122 cm ™" (w), 2936.1 (w), 1429.0 (s), 1384.6 (s), 1352.8
(vs), 1153.2 (s), 1086.7 (s), 1063.5 (vs), 1040.4 (m), 794.5 (m), 704.8
(m), 678.8 (s), 601.7 (s), 578.5 (m), 488.8 (s), 419.4 (w). — 'H-NMR
(CDCLy). 6 = 2.45 (s, 6H, CHj; trans-1a), 2.52 (s, 6 H, CHj; cis-1a).
— MS (70 eV), m/z (%) 342 (1.0) [M *], 43 (100).
C4H(Br,0,S; (342.0) Ber. C 1405 H 1.77
Gef. C 14.28 H 2.02

24-Dibrom-24-diethyl-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid ~ (1b): In

50 ml Wasser werden 500 mg (2.36 mmol) 4b suspendiert und wéh-
rend 3.5 h mit 1.6 g (10 mmol) Brom wie bei 1a umgesetzt. Ausb.
720 mg (82.5%), Schmp. 122—124°C. — IR (KBr): ¥ = 2990.1
cm~! (w), 2945.7 (w), 1380.8 (w), 1363.4 (vs), 1262.2 (s), 1154.2 (vs),
1078.9 (m), 790.7 (w), 707.7 (w), 578.5 (m), 508.2 (m), 434.9 (w). —
'H-NMR ([Ds]DMSO; cis/trans-Gemisch): 8 = 1.22 (m, 6H, CH,),
2.74 (m, 4H, CH,). — “C-NMR ([Dc]DMSO): 8 = 16.1 (s, CHj),
16.3 (s, CH;), 33.9 (s, CH,), 36.4 (s, CH,), 113.2 (s, Ring-C-Atome;
trans-1b), 113.5 (s, Ring-C-Atome; cis-1b). — MS (70 eV), m/z (%):
368 (0.3) [M "], 41 (100).

Ce¢H,(Br,0,S, (370.1)

Ber. C 1947 H 2.72 Br 43.18 S 17.33

Gef. C 19.41 H 2.71 Br 43.03 S 17.40

3,10-Dithiadispiro[3.1.3.1 ]decan-5.5,10,10-tetraoxid (8): In 250 ml
absol. DMSO werden 2.0 g (12.8 mmol) 5 gelst und darin 1.25 g
(51.2 mmol) NaH suspendiert. Wihrend 30 min werden dann 7.6 g
(25.6 mmol) 1,3-Diiodpropan zugetropft (TemperaturerhGhung um
15°C). Es entsteht nach 1stdg. Riihren bei 50°C eine gelbe klare
Losung, die ca. 12 h bei Raumtemp. weitergerithrt wird. Nach Zer-
setzen des Gemisches mit 50 ml Eis/Wasser wird ein brdunlicher
Niederschlag erhalten, der zweimal aus 20 ml Methanol umkri-
stallisiert werden muB. Ausb. 1.04 g (34%), Schmp. 225—227°C. —
IR (KBr): ¥ = 2986.9 cm ' (w), 1428.0 (w), 1327.7 (vs), 1229.4 (m),
1149.4 (s), 1095.4 (vs), 1063.5 (m), 928.5 (m), 607.5 (w), 479.2 (s). —
"H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 2.04 (quint, 4H, CH,CH,CH,, *Jyy =
7.3 Hz), 2.87 (t, 8H, CH,, 3Jyy = 7.3 Hz). — C-NMR ([D4]-
DMSO): 8 = 13.0 (s, CH,CH,CH,), 25.5 (s, CH,), 101.2 (s, Ring-
C-Atome). — MS (70 eV), m/z (%): 236 (0.7) [M *], 102 (100).

CsH,04S; (236.3) Ber. C 40.66 H 5.12 S 27.14
Gef. C 40.68 H 5.15 S 27.18

24-Bis(triethylsilyl )-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (6b): In einem
250-ml-Dreihalskolben mit Riickflukiihler, Tropftrichter und In-
nenthermometer werden in 150 ml absol. Dioxan 3.2 g (20.6 mmol)
5 suspendiert und mit 7.25 g (72.5 mmol) NEt; versetzt. Wihrend
30 min tropft man unter starkem Rithren 30 g (72.2 mmol) Et;Si-
Nonaflat zu, wobei sich 5 erst allmahlich auflést. Nach 1 h erhiit
man eine lachsfarbene klare Lésung, die noch 30 min auf 65—70°C
erhitzt wird. Nach dem Abkiihlen hebert man in einem 1-1-Kolben
iiber und entfernt das Dioxan i. Vak. Der braune Riickstand wird
mit 500 ml Petrolether (Siedebereich 60 —70°C) heil’ extrahiert, um
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vom unldslichen braunen Sulfonat abzutrennen und 6b bei —35°C
auskristallisiert. Ausb. 5.4 g (68%), Schmp. 149°C (Zers.). — IR
(KBr) ¥ = 29583 cm~! (m), 29129 (m), 1456.9 (w), 1416.5 (w),
1383.7 (w), 1324.9 (vs), 1243.9 (w), 1154.2 (vs), 1091.5 (m), 1066.4 (w),
1021.1 (w), 872.6 (m), 754.0 (s), 720.3 (m), 498.5 (m). — 'H-NMR
(CDCL): & = 097 [m, 30H, Si(CH;CH,);], 574 [s, 2H, HCSi-
(CH;CH,);; trans-6b], 6.09 [s, 2H, HCSi(CH,CH,)3; cis-6b]. — 1*C-
NMR (CDCly): 8 = 2.5 (s, SiCH;CH,), 6.8 (s, SICH;CH,), 99.4 (s,
Ring-C-Atome; trans-6b), 100.2 (s, Ring-C-Atome; cis-6b). — Si-
NMR (CDCly): 8 = 14.44 (s; trans-6b), 14.75 (s; cis-6b). — MS (70

eV), m/z (%): 355 (100) [M* — 29], 115 (20.6) [Si(C,;H5);].

Cy;H;,0,8,Si, (384.7) Ber. C 43.71 H 8.38 S 16.67

Gef. C 43.59 H 8.31 S 16.57

24-Bis(tributylsilyl )-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (6d): 50 g
(32.05 mmol) 5 und 6.5 g (64.1 mmol) NEt; werden in 150 ml absol.
Dioxan vorgelegt und wahrend 30 min bei Raumtemp. 32 g (64.1
mmol) nBu,Si-Nonaflat zugetropft. Hierbei bildet sich eine klare
gelbe Losung. Man rithrt 1 h und erwarmt dann 45 min auf 60°C.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird ein hellbrauner
Riickstand erhalten, der mit 30 ml Petrolether (Siedebereich 60 bis
70°C) in der Kilte extrahiert wird. Durch Kiihlen auf —78°C wird
6d als weilles Kristallpulver erhalten. Ausb. 6.7 g (38%), Schmp.
128°C. — IR (KBr): ¥ = 2958.3 cm™! (s), 2928.4 (vs), 2872.5 (s),
1462.8 (m), 1327.8 (vs), 1197.6 (m), 1145.5 (vs), 1089.6 (m), 872.6 (s),
792.6 (m), 715.0 (m), 496.6 (m). — '"H-NMR (CDCl3): 8 = 0.88—1.33
[m, 54H, Si(nBu);], 5.74 [s, 2H, HCSi(nBu)s; trans-6d], 6.01 [s, 2H,
HCSi(nBu)y; cis-6d]. — »C-NMR (CDCL): 8 = 11.1 (s, CH;CH)),
13.5 (s, CHsCH,), 25.6 (s, CH,CH,CH),), 26.5 (s, SiCH,CH.), 99.9 (s,
Ring-C-Atome; trans-6d), 100.8 (s, Ring-C-Atome; cis-6d). — »Si-
NMR (CDCly): 6 = 5.6 (s; trans-6d), 5.9 (s; cis-6d). — MS (70 eV),
mjz (%): 495 (100) [M* — 57], 219 4.9) [M*/2 — 57].

Ca6H3560,5,81, (553.0) Ber. C 5647 H 1021 S 11.59
Gef. C 56.22 H 10.00 S 11.70

2,4-Bis(dimethylphenylsilyl)-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid  (6e).
Die Durchfiilhrung der Reaktion entspricht der fiir 6b beschriebe-
nen Synthese. Allerdings geht 5 auch nach 1stdg. Erhitzen auf 65°C
nicht vollstindig in Losung. Es wurde dennoch in der bekannten
Weise das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und 6e nach dreimaliger
Extraktion mit Petrolether (Siedebereich 60— 70°C) als weilles Kri-
stallpulver erhalten. Ausb. 3.96 g (29%), Schmp. 135°C (Zers.). —
IR (KBr): ¥ = 2931.3 cm ™! (m), 1428.0 (w), 1327.8 (vs), 1248.7 (m),
1146.5 (vs), 1117.6 (m), 1093.5 (m), 879.4 (s), 846.6 (s), 810.9 (vs),
717.4 (s), 497.6 (m). - 'H-NMR (CDCLy): § = 0.69 [s, 12H, Si-
(CHs),], 5.83 [s, 2H, HCSi(CH;),C¢Hs), 7.45 (m, 10H, SiC¢Hs). —
PSi-NMR (CDCL): 8 = 9.5 (s). — MS (70 eV), m/z (%): 424 (4.0)
[M*], 135 (100).
Ci3H,40,S8,Si; (424.7) Ber. C 5091 H 5.70 S 15.10
Gef. C 50.52 H 5.76 S 1543

1,3-Bis(triethylsilyloxy)-2,4-bis(triethylsilyl)-1,3-dioxo-11°,3°-
dithiet (10): 1.5 g (3.9 mmol) 6b werden in 60 ml absol. DME gelost.
Bei —40°C wird mit 5 ml (8 mmol) 1.6 M n-Butyllithiumldsung in
Hexan wihrend 15 min dimetalliert und anschlieBend 1h bei
—40°C geriihrt. Nach Zugabe von 3.3 g (8 mmol) Et;Si-Nonaflat
innerhalb 30 min erhélt man eine klare gelbe Losung, die weitere
30 min gerithrt und dann innerhalb von 1 h auf Raumtemp. ge-
bracht wird. Nach Entfernen des LOsungsmittels i. Vak. wird ein
weiBer Feststoff neben einem orangefarbenen Ol erhalten. Dieses
kann durch zweimalige Extraktion mit kaltem Petrolether (Siede-
bereich 60 —70°C) vom Feststoff (C,FsSO;Li) abgetrennt werden.
Nach Entfernen des Petrolethers i. Vak. wird 10 als klares, oran-
gefarbenes und stark hydrolyseempfindliches Ol erhalten. Die Aus-
beute wurde nicht bestimmt, da das Ol nicht ginzlich vom Lo-
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Substitutionsreaktionen an 1,3-Dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (Disulfen)

sungsmittel befreit werden konnte. — 'H-NMR (CDCls): 8 = 0.89
[m, CSi(CH,CHs)], 0.98 [m, OSi(CH,CH3)]. — “*C-NMR (CDCL).
8 = 4.0 [s, CSi(CH,CHj)], 6.2 [s, CSi(CH,CH;)], 5.2 [s, OSi-
(CH,CH3)], 7.1 [s, OSi(CH,CH3)], 81.9 (s, Ring-C-Atome). — *Si-
NMR (CDCls): 8 = —5.72 (s, CSi), 29.52 (s, OSi).

2,2,5,5-Tetramethyl-7,8-dithia-2,5-disilabicyclof4.1.1 Joctan-
7.7.88-tetraoxid (9). In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Innen-
thermometer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler werden 5.0 g (32
mmol) 5 und 6.5 g (64.1 mmol) NEt; in 300 ml absol. Dioxan sus-
pendiert und wihrend 40 min 26 g (32 mmol) Diester bei Raum-
temp. zugetropft. Hierbei steigt die Temp. des nun gelben, fast kla-
ren Reaktionsgemisches um 5°C an, und 5 16st sich aof. Es wird
2 h bei Raumtemp. und 1 h bei 40°C geriihrt. Nach Uberfiihren
des Reaktionsgemisches in einen 2-1-Kolben wird das Dioxan i. Vak.
entfernt, wobei ein gelbbrauner viskoser Riickstand erhalten wird.
Man extrahiert anschlieBend mit 1 1 heiBem Petrolether (Siedebe-
reich 60—70°C). Aus dieser Losung fillt bei —35°C cin weiles
Kristallpulver an, das noch zweimal aus Petrolether umkristallisiert
wird. Ausb. 3.5 g (37%), Schmp. 132°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =
2960.2 cm ! (s), 1419.4 (m), 1327.8 (vs), 1253.5 (s), 1171.6 (vs), 1026.9
(m), 881.3 (m), 844.7 (s), 816.7 (s), 792.6 (s}, 702.9 (m), 679.8 (w), 584.3
(w), 5139 (m). — 'H-NMR (CDClL;): § = 0.33 [s, 12H, Si(CH;),],
1.29 (s, 4H, SiCH,CH,Si), 5.14 (s, 2H, HCSi). — >C-NMR (CDCly):
8 = —3.1 [s, Si(CHj3),], 8.1 (s, SICH,CH,Si), 96.6 (s, Ring-C-Atome).
— BSi-NMR (CDCLy): 8 = 6.44 (s). — MS (70 eV), m/z (%): 298
(2.6) [M 1], 283 (100).
CgH,50,8,81, (298.5) Ber. C 32.19 H 6.08 S 21.48
Gef. C 31.83 H 595 S 21.26

2,4-Bis(trimethylgermyl )-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (3fy: In
150 ml absol. Dioxan werden 3.0 g (19.2 mmol) 5, 3.9 g (38.5 mmol)
NEt; und 16 g (38.5 mmol) Me;Ge-Nonaflat wie bei 6b beschrieben
umgesetzt. Den erhaltenen Riickstand extrahiert man einmal mit
700 ml Petrolether (Siedebereich 60— 70°C), hebert heil iiber und
laBt dann mehrere Stunden bei —35°C stehen. Ausb. 4.8 g (64%),
Schmp. 178 —180°C. — IR (KBr1): ¥ = 2949.6 cm~! (m), 1317.2 (vs),
1245.8 (w), 1199.5 (w), 1151.3 (vs), 1093.4 (w), 1047.2 (m), 884.2 (m),
823.5 (m), 780.1 (w), 613.2 (m), 574.7 (s), 497.6 (m). — 'H-NMR
(CDCL): & = 0.55 [s, 18H, Ge(CH,)s; trans-3f], 0.57 [s, 18H,
Ge(CHz);; cis-3f], 5.63 [s, 2H, HCGe(CHy;)s; trans-3f], 597 [s, 2H,
HCGe(CH,); cis-3f]. — "“C-NMR (CDCly: 8 = —1.36 [s,
Ge(CHs)s; trans-3f], 3.45 [s, Ge(CHs)s; cis-3f], 99.96 (s, Ring-C-
Atome; trans-3f), 101.19 (s, Ring-C-Atome; cis-3f). — MS (70 eV),
m/z (%) 390 (1.8) [M*], 119 (100).
CsHGe, 0,48, (389.6) Ber. C 24.67 H 518 S 1646
Gef. C 2474 H 5.04 S 16.90

2,4-Bis(triethylstannyl )-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (3g): In ei-
nem 250-ml-Dreihalskolben mit RickfluBkiihler, Innenthermome-
ter und Feststoffdosiertrichter werden 3.12 g (20 mmol) 5 und 4.04 g
(40 mmol) NEt; in 150 ml absol. Dioxan vorgelegt und wahrend
30 min 20.2 g (40 mmol) Et;Sn-Nonaflat zugegeben. Es bildet sich
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ein klares gelbes Reaktionsgemisch, das 1 h bei Raumtemp. und
30 min bei 50°C geriihrt wird. Nach Uberfithren der Lésung in
einen 2-1-Kolben und Entfernen des Dioxans i. Vak. fillt ein gelb-
licher Riickstand an. Durch Extraktion mit 1 1 siedendem Petrol-
ether (Siedebereich 60— 70°C) wird nach Abkiihlen auf —35°C 3g
als weilles, duBlerst hydrolyseempfindliches Kristallpulver erhalten.
Ausb. 5.4 g (48%), Schmp. 171 —173°C (Zers.). — IR (KBr): v =
3031.6 cm™! (m), 2953.5 (vs), 2867.6 (s), 1349.9 (vs), 1196.6 (vs),
1095.4 (vs), 1012.4 (w), 861.1 (m), 677.9 (m), 512.9 (m), 478.3 (s). —
'H-NMR (CDCL}): § = 1.26 [m, 30H, Sn(CH,CHs);], 5.90 [s, 2H,
HCSn(CH,CHa)s; trans-3g], 6.29 [s, 2H, HCSn(CH,CHj;);; cis-3g].
— BC.NMR (CDCL): § = 8.7 (s, SnCH;CHy), 9.9 (s, SnCH;CH,),
97.55 (s, Ring-C-Atome; trans-3g). — MS (70 eV), m/z (%). 537
(100) [M* — 297, 207 (78.2) [Sn(C;Hs);]. Aufgrund der groBen
Hydrolyseempfindlichkeit und der auch unter Schutzgas eintreten-
den Zersetzung konnte bisher keine exakte FElementaranalyse
erhalten werden.
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