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273. Eine einfache Synthese von 2,2-Dimethyl-thietan 
von Carl Mayer 

Zcntrale Forschung, Ciba-Geigy AG, 4000 Basel 

(11. XI. 74) 

Sunimary. A simple two stcp procedurc for the syntllcsis o f  thc naturally occurring 2,Z-Di- 
methyl-thietan is givcn. Yicld about 90%. 

Fur das voii Sclzildknecht & Wzlz 1111 1967 als Geruchstoff des Nerzes isolierte 
2,2-Dimethyl-thietan (I)  fehlte bislier eine einfache Darstellungsmethode. Die von 
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Schildknecht & Grund [2] beschriebenen zwei Synthesen sind bei nur unbefriedigenden 
Ausbeuten sehr arbeitsaufwendig. 

In Ubereinstimmung mit den oben genannten Autoren haben auch wir fest- 
gestellt, dass die allgeniein gebrauchlichen Methoden [3] zur Darstellung von Thie- 
tanen, wie zum Beispiel der Umsatz von 1,3-Dihaliden mit Natriumsulfid, Natrium- 
hydrogensulfid oder Thioharnstoff, in diesem Falle erfolglos bleiben. Versuche zur 
Photoaddition von monomerem Dialkylthioketon an Athylen in Hexan bei - 80°C, 
in Abwandlung der Arbeiten von Ohno [4], fiihrten ebenfalls nicht zum Ziele. Wir 
isolierten dabei jeweils nur das entsprechende 2,2,4,4-Tetra-alkyl-dithietan [5]. 

Wir haben nun gefunden, dass sich das 2,2-Dimethyl-thietan (1) in einfacher 
Weise und mit 90% Ausbeute durch Umsetzen von 1,3-Dichlor-3-methylbutan (2 )  
mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart katalytischer Mengen Aluminiumchlorid und 
anschliessender basischer Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit wasseriger 
Natronlauge in einem Arbeitsgang darstellen lasst. 

Dieser Synthese liegt urspriinglich die Idee zugrunde, durch Zugabe von AlCl, 
zur Verbindung 2 das tertiare Carbeniumion 3 zu erzeugen, aus dem durch nukleo- 
philen Angriff des H,S das tertiare Thiol 4 gebildet wird (Schema 1). 

Schema 7 

3 

J 
CH, CH\ ,CI 

CH,%H CH2 

4 
Das Thiolat-Ion 4 a  sollte in einem zweiten Schritt, analog der klassischen Metho- 

den, unter nukleophiler Substitution des primaren Halides, den Ringschluss zum 
Thietan 1 vornehmen (Schema 2). 

Schema 2 

4 a  
Wir beobachteten jedoch, dass das AlC1, in 1,3-Dichlor-3-methylbutan (2) unter 

gleichzeitiger Entwicklung von HC1 (auch ohne Zugabe von H,S) in Losung geht. 
Wir nehmen an, dass die dabei auftretende gelbe bis orange Farbung durch einen 
AlC1,-Olefin-Komplex des Types 5 oder 5 a  hervorgerufen wird. An die durch Kom- 
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plexierung aktivierte Doppelbindung lagert sich H,S leicht nach Markownikow an 
(Schema 3) .  

Schema 3 

AICI, 

CH3d CH-CH&I 
CH3 CH,, ,CI AICI, 

CH,& CH2 -HCI CH/ 

2 

1 

50 
Analoge Versuche mit 1,3-Dichlorbutan, die entsprechend zum 2-Methylthietan 

fuhren mussten, lieferten hochviskose dunkle Ole, oline nachweisbare Mengen des 
Thietans. 

Setzt man y-Diphenyl-allylbromid mit AlCl, um, so eiitsteht das blaue Diphenyl- 
allylkation als Tetrahalo-aluminat (6) (Amax (Ather) 620 mm; E = ca. lo4),  das wegen 
seiner grossen Stabilitat mit H,S nicht unizusetzen ist IS]. 

1 Al Xt' 

Die beschriebene Methode diirfte somit auf die Herstellung von 2,2-Dialkyl- 
tliietanen beschrankt bleiben. 

Das 2,2-Dimethylthietan (1) ist eine farblose, unangenehm riechende Flussigkeit, 
Sdp. 115" (Zers.). 

Das 60 MHz NMR.-Spektrum (CDCl,, T M S  = 0) zeigt cin scliarfes Singulett bei 
1,53 ppm (6 H), sowie zwei komplizierte Multiplette eines AA'BB'-Systems bei ca. 
2,7 ppm und ca. 3,l ppm (je 2 H).  Bei 100 MHz vereinfacht sich das Bild zu zwei 
Triplctten mit Feinaufspaltung (AA'XX'-System). 

Das MS. zeigt die fur 1 zu erwartcnde Fragmcntierung: M+ = 102 (looyo), 
87 (32%), 74 (27y0), 69 (28,5y0), 60 (25y0), 59 (24%), 56 (95%), 47 (27%), 41 (95%). 

Experimenteller Teil 
I n  eincm 500 ml Dreihalskolben mit Gascinleitungsrohr und Ruckflusskuhler wcrdcn 50 g 

1,3-Dichlor-3-methyl-butan vorgelegt uncl '/, Std. von trockcneni H,S durchpcrlt. Dann wird 
auf einmal 1,0 g pulverisicrtcs A41C1, zugegeben. l h s  AlCl, lost sich vollstandig untcr Bildung einci- 
klarcn orangen Flussigkeit. Wahrcnd 4-5 Std. wird nun H,S bci KT. durchgeleitct (keine sicht- 
bare ausserc Vcrandcrung dcs Reaktionsgcniisches). Dcr Umsatz wird in1 GC. (SE 30: Saule 100": 
Injector und Dctcctor cn. 200") anhand van basisch aufgearbciteten Mustern (siehe untcn) kon- 
trolliert. Nach cu. 100proz. tJmsatz wird unter lortgcsetztem H,S-Einleiten dic Rcaktionslosung 
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auf ca. - 10” abgekiihlt, diese hierauf auf - 10” gckuhlte 40proz. Natronlauge gegossen (ca.  200 ml). 
Dabei erhoht sich die Temperatur auf 20”. Es cntsteht cine braun-rote milchige Emulsion, die 
wahrend etwa 3 Min. geruhrt wird. Dann 4mal mit je 100 ml peroxidhiem Ather ausschutteln. 
Die vereinigtcn Ktherphasen werden nochmals mit 100 ml Wasscr ausgeschuttelt und uber Na,SO, 
getrocknet. 

Wegen der Warmeempfindlichkeit des Produktes mussen die Destillationen bei tiefer Tem- 
peratur im Vakuum durchgefuhrt werden. Die Abtrennung des Athers erfolgt im Wasserstrahl- 
vakuum, wob3 sowohl Destillationskolben als auch Vorlage mit C(I,/Z-Propanol gekuhlt werden. 
Es ist jedoch unvermeidlich, dass etwas Substanz mit dein kther ubcrgeht. 

Dcr Ruckstand wird im Hochvakuum (ca. 0,2 Torr) destilliert, indem die Vorlage weiterhin 
rnit CO,/Z-Propanol gekuhlt wird. Das Thictan geht als farblose Flussigkeit uber, anfangs sehr 
rein, spater gelegentlich verunreinigt mit einigen Prozenten Dihalid (GC.). Sdp. ca. 115”/760 Torr 
(Zers.) (nach [ Z ]  112,5”), Ausbaute 90%. Das Produkt wurde anhand von NMR. und MS. iden- 
tifiziert jsiehe Text). 

Den Herren Dres. H .  P. Kviemlev und H .  Sautev sei an diescr Stelle fur die Aufnahme und 
Interpretation der Massen- bzw. NMR.-Spektrcn herzlich gedankt. 
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274. 3 -0xawurtzitane 
(3-0xatetracyclo[5.3.1. 12’604,9]dodecane) 

by Rolf Otto Klaus, Hans Tobler, and Camille Ganter 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, CH-8006 Zurich 

(25. X. 74) 

Suvnvnavy. A synthesis of 3-oxawurtzitane (3-oxatetracyclo[5.3.1.1~~~0*~Q]dodecane) (8) is 
described. 

In  connection with our studies on bridged polycyclic heterocompoundsl) we here 
describe a synthesis of 3-oxawurtzitane z, (3-oxatetracyclo[5.3.1.1z~604~g]dodecane) (8), 
the first heterocyclic member with this skeleton. 

I) 

2, 

See [l] and earlier papers on heterotricyclodecanes. 
For the carbocyclic analog 1, recently synthesized by Cupas & Hodakowski [2], the trivial 
name ‘iceane’ was proposed on the ground that ‘this molecule is geometrically the hydrocarbon 

B ’  
analog of crystalline water’ [2] [3]. However, since the carbon slrcleton of 1 is more accurately 
described as being isostructural with a portion of the wurtzite structure, we prefer the trivial 
name ‘wurtzztane’, especially since its translation into other languages presents no difficultics, 
in contrast to  ‘iceane’. 




