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Reaction of the Tautomers 4-Hydroxy-2H-thiopyrane-2-thione and 2-Mercapto- 
4H-thiopyrane-4-one with Aliphatic Aldehydes 

5,6-Dihydro-4-hydroxy-6,6-dimethyl-2H-thiopyrane-2-thione (1I) and its 
tautomer 2-mercapto~4H-thiopyrane-4-one (1 II) react with aliphatic Mdehydes 
under different reaction conditions to yield mainly 5R-7,8-dihydro- 2H,5H,6H- 
thiopyrano[2,3~:6,5~'J-bisthiopyran-4,6(3H)-diones 2 and 2'R,4'R-5,6,6',7'- 
tetrahydro-2-thioxo-spiro(4H-thiopyran-3(2H),3'(4'H)-2'H,5'H-thiopyrano- 
[2,3~b]-thiopyran)-4,5'-diones 3. The mechanisms of formation of the 
condensates 2 and 3 and their stereochemistry are discussed. The reaction 
yielding 2 is analogous to the condensation of dimedone with subsequent 
anhydride formation. 3 might be generated by Diels-Adler reaction of inter- 
mediately formed 2-thioxo-3-alkylidenethiopyranones 4. An X-ray crystal 
structure analysis was carried out on 3b to establish its configuration and 
conformation. 

(Keywords: Conformational analysis and synthesis of 5R-7,8-dihydro- 
2H,SH,6H-thiopyrano[2,3--b: 6,5--b']bisthiopyran-4,6 (3H ) -diones; X-ray crys- 
tal structure and synthesis of 2'R,4'R-5,6-6',7'-tetrahydro-2-thioxo-spiro(4H- 
thiopyran-3 ( 2 H ) ,3' ( 4' H )- 2' H ,5' H-thiopyrano [ 2,3--b ]thiopyran ) -4,5'-diones ) 

** Herrn Prof. Dr. Robert Ott zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Einleitung 

Die vorliegende Arbeit ist Teil einer Reihe yon Untersuehungen 
fiber Herstellung und Reaktivitgt des 4-Hydroxythiopyran-2-thions 
(1 I), des S-Analogons des Dimedons 1. Dimedon finder seit langem als 
Aldehydreagens Verwendung, wobei die Kondensation mit Aldehyden 
zu Methylen-bis-Verbindungen oder, bei lgngerer Reaktionsdauer, zu 
deren Anhydriden - -  hydrierten Xantherderivaten - -  ffihrt 2. 

An dieser Stelle wird/ibex' die Kondensationsreaktion der hetero- 
analogen Dimedonverbindung 1 (Herstellung vgl. 69. Mitt. l) mit 
aliphatisehen Aldehyden beriehtet. 1 liegt in polaren LSsungsmitteln 
(DMSO) und im Kristall als 6,6-Dimethyl-4-hydroxy-5,6-dihydro-2H- 
thiopyran-2-thion (1 I), in unpolaren L6sungsmitteln (Chloroform) als 
tautomeres 6,6-DimethyL2-mereapto-4H-thiopyran-4-on (1 II) vora. 

C H3~" S -~.~S C H 3 ~ S ~ S H  
CHa" [ ~ j  C H ~ / ]  

OH 0 
I II 

• ~ R--CHO 

CHa~j S-~J S ~,f" S ~ ' C  H3 
C H 3 / L ~ ] ~ ~ C H 3  

0 0 

2a- -c  

C H 3 ~ S ~ S ~  S 

HXRJ pCH~ 
o O - / ~ C H ~  

3a--c 

a) R:H 
b) R : CHa 
C) R = C2H 5 

Ergebnisse und Diskussion 

In Chloroform mit etwas Piperidin bzw. in Ethanol als L6sungs- 
mittel reagiert das Tautomerengemisch 1 mit Miphatischen Aldehyden 
(Formaldehyd, Aeetaldehyd, Propionaldehyd) bevorzugt zu den farb- 
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losen Thiopyrano[2 ,3 -  b :6,5--b']bisthiopyran-4,6-dionen 2 a ~ .  Da- 
neben kSnnen aus den Fi l t raten noeh die roten Spiroverbindungen 3 b, c 
isoliert werden. LgBt man hingegen die aliphatischen Aldehyde ohne 
L6sungsmittel oder in Benzol auf I einwirken, so werden haupts~chlieh 
die Spirothiopyran-3,3'-t .hiopyrano[2,3--b]thiopyran-4,5'-dione 3 a - -c  
gebildet, wobei 3 a bisher nut  chromatographisch nachgewiesen werden 
konnte (siehe Exp. Teil). 

Diskussion der Stru]ctur von 2 a - - c  

Die Elementaranalysen zeigen, d~l~ 2 ~--c  durch Reaktion von zwei 
Molen 1 mit jeweils einem Mol Aldehyd unter Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff und Wasser entstehen. Aus den NMR-Spektren (s. u.) er- 
gibt sich, dab die Verbindungen eine symmetrische Struktur  auf- 
weisen; laut IP~-Spektren besitzen 2 a - -c  eine oder zwei ungesS~ttigte 
Carbonylgruppen (Bande bei 1 650 cm-1 wie beim Mereaptothiopyron 
1 II 5. Diese Befunde sprechen fiir das Vorliegen der Kondensate  2 a c 
als symmetrische 7,8-Dihydro-2,2 ,8 ,8~te tramethyP2H,5H,6H-thio-  

pyrano[2,3-b:6,5--b ' ]bis thiopyran-4,6(3H)-dione,  wobei die NMR- 
Spektren noch weitergehende Aussagen fiber die Konformat ion er- 
lauben. 

Das NMR-Spektrum yon 2a  ist einfach: Es erscheinen nur drei 
Singuletts bei 1,43 ppm (12 H), 2,72 ppm (4 H) und 3,52 ppm (2 H). Dies 
zeigt die ~quivMenz s/~mtlieher Methylprotonen, der Methylenpro- 
tonen in Stellung 3 und 7 und der Methylenprotonen am C-5, womit im 
zeitliehen Mittel das NMR-Spektrum eines vollkommen planaren Mole- 
k~ils beobachtet  wird. 

Demgegen/iber erseheinen in den NMR-Spektren der 5~Alkylthio- 
pyranobisthiopyrandione 2 b und 2 c nun f~r die Methylenprotonen am 
C-3 und C-7 vier Linien zwisehen 2,45 und 3,05ppm, die zwei 
£quivalente AB-Systeme mit J = 17 Hz anzeigen. Desgleichen findet 
man f/Jr die 12 Methylprotonen zwei Singuletts bei ca. 1,45 ppm. Auf 
der NMR-ZeitskMa bestehen 2b und 2 c somit aus zwei durch Sym- 
metrie ineinander fiberfiihrbare HS, lft.en. Ffir das Methinproton am C-5 
beobachtet  man beim MethylkSrper 2b ein Quartet t  (4,83ppm) und 
beim Ethylk6rper  2 c ein Triplet t  (4,85 ppm). Diese Signale erscheinen 
im Vergleich zum Singulett f/Jr die Methylenprotonen am C~5 von 6 a 
(2,72 ppm) bei sehr tiefen Feld, was nahelegt, dal~ dieses Proton dureh 
die viein~len Carbonylgruppen entschirmt wird und demnach eine 
~quatoriale Lagen einnimmt (Abb. 1). 

Vermutlich ist die im NMR beobachtete £quatoriale Lage des C-5- 
Protons ~uf sterische Effekte zuriickzuf/ihren : die Abstol~ung zwisehen 
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Abb. 1. Stereoformel yon 2 
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der C-5-Alkylgruppe und den beiden Carbonyl-Sauerstoffatomen ist bei 
einer Konformation mit axialer Alkylgruppe zweifellos kleiner als bei 
einer Konformation mit/~quatorialer Alkylgruppe. 

Im fibrigen legt die relativ groge Aufspaltung des AB-Systems ffir 
die Protonen am C-3 und C-7 den Sehlug nahe, da6 jeweils eines dieser 
Protonen bevorzugt eine axiale, das andere eine /~quatoriale Lage 
einnimmt. Welches der beiden Protonen axial und welches 5~quatorial 
steht, d.h.  ob die beiden quartern~tren Kohlenstoffe C-2 und C-8 
oberhalb oder unterhalb der Ebenen der unges/~ttigten CarbonyL 
systeme liegen, kann aus der vorliegenden NMR-Evidenz nieht ab- 
geleitet werden. Die in Abb. 1 abgebildete Doppelsesselform wurde i n  
Analogie zur kristallographiseh beobaehteten Konformation der Ver- 
bindung 3 b gewi~hlt. 

Disku88ion  der S t r u k t u r  von 3 b und 3 c 

Die Elementaranalysen und (bei 3b) das Massenspektrum zeigen, 
dab die beiden Kondensate  hier durch Reaktion von zwei Molen 
Aldehyd mit zwei Molen Thiopyran 1 unter Abspaltung yon zwei Molen 
Wasser entstehen. Die IR-Spektren zeigen neben einer Bande bei 
1 630 cm 1 (~,~-unges/~ttigtes Carbonyl) eine bei 1 710 cm -1 (gedittigte 
Carbonylgruppe), sowie eine Bande mittlerer Intensit~it bei 1 210 cm -1 
(Thioxogruppe). Die NMR-Spektren (siehe Exp. Tell) weisen u. a. zwei 
in den ehemischen Versehiebungen recht unterschiedliche AB-Systeme 
zwischen 2,4 und 3,5 ppm (J = 13 und 15 Hz, Methylene) sowie zwei 
AXa-Systeme (CHa--CH) mit Dubletts zwisehen 1 und 1,5ppm und 
Quartet ts  zwisehen 4 und 4,7 ppm (J = 7 Hz) auf. 

Betrachtet  man plausible Reaktionsprodukte ftir die (2:2)- 
Kondensation (siehe unten), so st6Bt man bald auf die Struktur- 
formeln 3, welche alle der genannten spektroskopischen Befunde 
erklgren lassen. Bei den (2 :2)Kondensa ten  handelt  es sich also 
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um 2',4'-Dialkyl-5,6,6',7'-tetrahydro-6,6,7',7'-tetramethyl-2-thioxo-spiro- 
(4H-thiopyran-3(2H),3'(4'H),2'H,5'H-thiopyrano[2,3~b]thiopyran-4,5'- 
dione (Abb. 2). 

Wir vermerken an dieser Stelle noeh einige Besonderheiten des 1H- 
NMR-Spektrums, die im Prinzip noeh weitergehende Information fiber 
Konst i tut ion und Konformat ion beinhalten: 

CH 3 
(e) I 

C H l 7' 8" I" (k) 

( i)  H ---~J/" ~..~JJ I ." 7~"~R (B) 

(9) H" x ~ 6  S 1 

/ \ 

CH 3 CH 3 

(d) (o) 

Abb. 2. Stereoformel von a 

(1) Das Quartet t  ftir das Methinproton j erscheint bei sehr tiefencl 
Feld (4,15 oder 4,65ppm). Dies zeigt, dab dieses Proton  wiederun~l 
dureh die Anisotropie der vieinalen Carbonylgruppe entsehirmt wird 
und daher vermutlieh gquatorial zu dieser liegt. 

(2) Proton /c erseheint ebenfalls bei tieferem Feld (4,15 oder 
4,65 ppm) als ftir ein Methinproton in Naehbarschaft  einer (S--C = C)- 
Gruppierung zu erwarten. Die Tieffeldversehiebung liege sich eventuell 
durch die Anisotropie der Thiocarbonylgruppe in Position 2 erklgren, 
sofern sieh Proton k mit der Thioearbonylgruppe annghernd in einer 
Ebene befindet. 

3b besitzt drei asymmetrisehe Kohlenstoffatome (C-2', C-3', C-4'), 
womit bei einer Konsti tut ionszuordnung zwisehen 4 Diastereomeren zu 
unterseheiden ist. Hinzu kommt noch, dab ffir jeden der drei Thio- 
pyranringe mindestens zwei verschiedene Konformationen denkbar 
sind, wobei versehiedene Konfomere in LSsung eventuell im Gleieh- 
gewieht vorliegen. Eine vollst/tndige Zuordnung yon Konsti tut ion und 

91 Mon~tshefte fiir Chemie, Vol. 114/12 
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K o n f o r m a t i o n  au f  Basis  des l H - N M R - S p e k t r u m s  wax' dahe r  n ieh t  
m6glich,  wesha lb  wi t  ara Sp i rokSrpe r  3 b eine K r i s t M l s t r u k t u r b e s t i r a -  
mung  du rehge f~h r t  haben  (s. u.). 

Das  1 H - N M R - S p e k t r u r a  des P r o p i o n a l d e h y d - T h i o p y r a n - K o n d e n -  
sates  3 c zeigt  gegeni iber  j enem yon  3 b die fo lgenden  Un te r sch i ede :  

(1) Ans te l le  des M e t h y l e n - A B - S y s t e r a s  bei 2,63/2,76 ppra  
(J  = 15Hz)  b e o b a c h t e t  man  nun  ein S ingu le t t  bei 2 ,69ppra .  Die  
Xqu iva lenz  der  be iden  in F r a g e  s t ehenden  M e t h y l e n p r o t o n e n  (vex'- 
rau t l ieh  jene ara  C-6') kSnn te  durch  eine aus re ichend  rasche K o n -  
tbr raa t ions /~nderung des en t sp reehenden  T h i o p y r a n r i n g e s  erkl~trbar 
sein. 

(2) Die M e t h i n p r o t o n e n  ara  C-2' und  C-4' e rscheinen nun als 
D o p p e l d u b l e t t s  ( J  = 10 und  3 Hz) bei  3,98 und  4,45 ppm.  Ohne Zweifel  
s ind die E t h y l g r u p p e n  dahe r  r o t a t i o n s b e h i n d e r t ,  wobei  ve r rau t l i ch  das  
eine der  M e t h y l e n p r o t o n e n  der  E t h y l g r u p p e  jeweils  trans (J  = 10 Hz), 
das  andere  gauche (J  = 3 Hz) zum vie ina len  M e t h i n p r o t o n  s teht .  

Rgntgenkristallstrukturanalyse yon 3 b 

3 b  kr i s ta l l i s i e r t  aus Chloroform un te r  A usb i l dung  o range ro t e r  
Kr i s t a l l e ,  wobei  ein 0,25 × 0,27 × 0,13 rnm groBes K r i s t a l l f r a g r a e n t  f~r 
die S t r u k t u r b e s t i r a r a u n g  Verwendung  land.  

Modifiziertes STOE 4-Kreis-Diffraktometer, MoK~-Strahlung, Graphit- 
monochromator, X = 0,71069 A. Zellkonst~nten wurden dutch ,,least-squares"- 
Anpassung an die Einstellwinkel yon 21 Reflexen zu a = 10,080 (4), b = 10,268 
(3), c = 10,606 (3) A_, ~ = 115,51 (2), ~ = 95,98 (1), ~ = 91,12 (1) ° bestimmt, die 
naehfolgende Datensammlung umfa~te Mle 3456 unabh~ngigen Reflexe mit 
2 0 < 50 ° (sin 0ff~ ~< 0,595 A -  1 ; c0--sean, A co = 1,7°), yon denen nach der Daten 
reduktion (LP-Korrektur,  keine Absorptionskorrektur, g (MoKa) = 9,7 em -1) 
2 458 Ms signifikant gewertet wurden (/Fo/> 3 s (Fo)). 

Eine E-Statist ik deutete ~uf das Vorliegen einer zentrosymmetrisehen 
Struktur, wonach als t~aumgruppe P1 (Z = 2 ffir ClsH~402S4) angenommen 
wurde. Die Struktur wurde mittels direkter Methoden und Differenz-Fourier- 
Synthesen gel6st und in fiblicher Weise verfeinert, wobei fiir alle Nicht- 
Wasserstoffatome anisotrope Vibrationstensorkomponenten verfeinert wur- 
den. Wasserstoffatome wurden an berechneten Lagen in die 8trukturfaktor-  
rechnungen einbezogen, fiir Methylgruppen wurde die Orientierung der als 
starr angenommenen Gruppen verfeinert, alle anderen Wasserstoffatome wur- 
den in ihrer Position festgehalten. Fiir  die an ein gemeinsames Kohlenstoffatom 
gebundenen Wasserstoffatome wurde jeweils ein mittlerer Temperaturfaktor 
verfeinert. 

Die Verfeinerung der Struktur (245 Parameter, 2 459 Observable, Einheits- 
gewichte) konvergierte bei R = 0,048. Eine ansehliegend bereehnete Differenz- 
Fourier-Synthese zeigte keine Maxima fiber 0,26 eA -3 (verwendete Computer- 
programme: MULTAN 4, SHELX 5, XRAYS). 
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C l l  
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Abb. 3. BindungslSmgen und -winkel in der Kristallstruktur von 3 b 

Das Ergebnis der Kristal ls trukturbest immung von 3 b ist in Tab. 1 
zusammengefa6t,  wo die Atomkoordination,  sowie gquivalente iso- 
trope Tensorkomponenten (berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalisierten U ij-Tensors) mit ihren Standardabweiehu ngen ange - 
geben sin& Abb. 3 gibt die beobaehteten BindungslSmgen und -winkel 
und definiert die ffir die Beschreibung der Kristal ls truktur verwendete 
Atomnumerierung (die nieht mit der ehemisehen Numerierung 
identisch ist). Ein Stereobild des Molektils mit den beobaehteten 
Temperaturellipsoiden (50~o Wahrseheinlichkeit) ist in Abb. 4 ab- 
gebildet. 

Die Kristal ls trukturbest immung best~tigt die spektroskopisehe 
Konsti tut ionszuordnung und ermSglieht eine eindeutige Zuordnung 
der Konfiguration (Abb.2). Daneben vermag die im Kristall be- 
obaehtete Konformat ion (siehe Abb. 4) wesentliehe Merkmale des 
NMR=Spektrums zu erklgren: 

(1) Proton j ist annS~hernd in einer Ebene mit der vieinalen 
Carbonylgruppe. 

(2) Proton  k~ steht axial und mehr oder weniger koplanar mit der 
Thioearbonylgruppe des benachbarten Rings. Es lgl3t sich somit ver- 
tauten, da6 die Konformat ion in L6sung nieht wesentlieh verschieden 
von jener im Kristall ist. 

91" 
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Abb. 4. Stereographische Projektion der asymmetrischen Einheit der Kristall- 
struktur yon 3 b. Die Projektionsriehtung ist in Analogie zur Stereoformel der 
Fig. 2 gewghlt. Mit Ausnahme der Wasserstoffatome - -  die willk/irlieh als 
Kugeln mit Radius 0,1A abgebildet sind wurden alle Atome mit den 

beobaehteten Temperaturellipsoiden (50% Wahrseheinliehkeit) gezeiehnet 

Tnbelle 1. Atomkoordinaten und ~iquivalente isotrope Vibrationstensor#ompo- 
nenten der nicht-Wasserstoffatome in der Kristallstruktur yon 3 b ('104, U-Werte 
in ]t2). Standardabweichungen (gesperrt) sind in Einheiten der letzten Stelle. Der 
isotrope Temperaturfaktor hat die Form T = exp[ 87~ 2 Ueq sin2 ~/k-~], wobei die 
Werte ffir Ueq als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten UiyTensors 

berechnet wurden 

Atom X/a Y/b Z/o Ueq 

S - I  1324 1 3571 1 7965  I 492  6 
C--2 2350 4 5259 5 9029 4 404 2J 
C-3 3716 4 5085 5 8514 4 406 22 

C-4 3741 4 4742  4 6992  4 382  21 
C-5 2646  4 3879 4 5937 4 315  20  

C-6 2713  4 3619 4 4432  4 351 21 
C-7 2444  4 1937 4 3456 4 314 19 
C-8 967 4 1452 4 3342 4 394 21 

S-9 358 I 2073 I 5063 I 482  6 
C-lO 1603 4 3288 4 6288 4 351 20 

C-11 2449 5 5434  6 10541 5 628 3 !  

C-12 1687 5 6530  6 8899  5 589 J o  

0-13  4732 J 5165 4 6856 J 649 20 

C-14 1793 5 4573  5 4020  5 519  2 7  

C-15 2800 4 1816 4 1979 4 388 22 
S-16 1780 ! 1754 2 756 I 655 8 
S - 1 7  4383 1 1199 I 1505 I 494  7 
C-18 5331 4 696 4 2769  4 376 21 
C-19 5145 5 - 9 4 0  5 2249  5 502 26 
C-20 6785 4 1152 ~ 2824  5 575 Jo 
C--21 4864  4 1512 4 4226  4 381 21 
C-22 3392  4 1198 4 4140  4 326 19 

0--23 2963  5 3 8 1 J  4568  J 485 17 
C-24 583 5 - 1 6 2  5 2528 5 529  2 5  
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MSgliche Bildungsmechanisrnen yon 2 und 3 

Ftir die Kondensation yon Thiopyranen 1 mit Aldehyden zu 
Trithiaanthracenen 2 bzw. Spirok6rpern 3 kSnnen verschiedene Re- 
aktionswege formuliert werden, wobei an dieser Stelle nut' die wichtig- 
sten der denkbaren Reaktionsfolgen beschrieben werden. 

Die Bildung yon 2 * vermutlich iiber das 2-Thioxo-3-alkyliden-4- 
thiopyranon 4 erfolgte in Analogie zur Reaktion yon Dimedon oder 
4-Hydroxycumarin mit Aldehyden unter Ausbildung yon Methylenbis- 
verbindungen : im vorliegenden Fall regiert die Methylenbisverbindung 
5 offensichtlich sofort unter H2S-Abspaltung zum Trithiaanthracen 2 
welter. Andererseits k6nnte 2 such durch eine 1,4-Cycloaddition yon 4 
und 1 II  unter gleichzeitiger H2S-Abspaltung entstehen. 

## 
# 

# 

C H 3N,/S- , , ,~S 

+ R-- CHO -H,O i~ CH3/L@?H 
0 R 

## 

s S 4 
I 

/ 
CH3 S S 

CH 3 

4 

s ~  
C H aN...~ S ".,..,& S ~ ~"  S" '~  C H3 
C"SL 

d" 0 R O 

/ 4 . l I I  
" 

SH CHa%/S~y'SH S ~ S ~ "  CH3 
• 1 . CHVL ~ j] j.CH3 -.,2o . 

CH 

O R O 

5 

I +R--CHO 

R COB 
C H 3 ~ S N _ / S , ~  Y /  SH 

- -  

6 

Nimmt man an, daf3 die 3-Alkyliden-2-thioxothiopyrone 4 auch bei 
der Bildung der Spiroverbindungen 2 als Zwisehenprodukte auftreten, 
so ist die im Formelsehema abgebildete Diels-Adler-IKeaktion zwisehen 
zwei Molekiilen yon 4 eine plausible Beaktionsfolge. Alternativ w/ire 

* Ftir die Annahme der Ausbildung von 2-Thioxo-3-alkyliden-4-thio- 
pyranonen 4 spricht die Tatsache, daft bei der entsiorechender N-analogen 
Verbindung - -  dem 4-Hydroxy-2(1H)pyridinthion 7 - -  bei der geaktion mit 
Aldehyden die 3-Alkylidenpyridinthione isoliert werden k6nnen (s. Lit.s). 
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aueh eine Addi t ion  yon Aldehyd an das Alky l idend i th iopyron  5 zu 6 
mit  ~nschliel3endem Ringssehlul3 denkbar .  

Die Sp i rove rb indungen  3 b und  3 e neigen,  wie jf ingst  durehgeffihrte 
Versuehe zeigen, beim Erh i t zen  zu Retro-Diels-Alder- u n d  Umlage-  
rungsreak t ionen ,  fiber deren Ver lauf  in einer weiteren Mit te i lung 
ber iehte t  wird. 

Experimentel ler  Teil 

Allgemeines zur Dfinnschichtchromatographie, FlieBmittel, NMR-, UV- 
und IR-Sioektren sowie SSmlenehromatographie: vgl. 69. Mitt. dieser geihe, 
exp. Teil 1. Die AnMysen (C, H, S) waren in ausgezeiehneter Obereinstimmung 
mit den angegebenen Summenformeln. Beziiglieh NMl~-Spektren siehe Tabellen 
2 und 3. 

Umsetzung de8 4-Hydroxy-5,6-dihydro-2H-thiopyran-24hions l I bzw. 2-Mer- 
capto-4H-thiopyran-4-ons 1 I Imi t  al@hatischen Aldehyden 

1. 1,74 g 11 bzw. 1 II werden in 30 ml Ethanol mit der angegebenen Menge 
des betreffenden Aldehyds 4 h am 01bad unter RfiekfluB zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkfihlen der l~eaktionslSsung fallen entweder die Thiopyrano-bis- 
thiopyran-4,6-dione 2 a ~  kristMlin an, ansonsten wird der Ansatz a u f - -  30 °C 
abgekfihlt, wobei Kristallis~tion eintritt. 

a) 0,30g Paraformaldehyd; Ausb.: 1,4g 2a;  farblose Rhomben aus 2- 
Propanol, Fp. 207,5 ° ; ClaHlsO2S3 ; IR : 1650 s, 1545 s. 

b) 0,44g Acetaldehyd; - -30°C;  Ausb.: 0,8g 2b; farblose Nadeln aus 2- 
Propanol, Fp. 184 ° ; C16H2002Ss ; IR : 1 655 s, 1550 s. 

c) 0,58g Propionaldehyd; Ausb.: 0,9g 2c; farblose Rhomben aus 2- 
Prop~nol, Fp. 170°; ClvH2~O2S3; IR:  1655s, 1550s. 

Aus den Filtr~ten nach 2 b, 2 c k6nnen die Spiroverbindungen 3 b, 3 c dutch 
s£ulenchromatographische Trennung isoliert werden. Hierzu dampft man das 
Filtrat zur Trockne ein, bringt den Riickstand auf eine Kieselgelsiiure auf und 

T~belle 2. NMR-Spektren yon 2 a ~  (vgl. Fig. 1) 

2a 2b 2c 

CH3(~,~,) ~ 1,43s 1,45s+ 1,48s 1,45s+ 1,48s 
CH3(~,,h.) ) 

H(c,c, ) ~ 2,72s 2,63d; J = 17 2,66d; J = 17 
H(a,a, ) J 2,82d; J = 17 2,80d; J = 17 
H(f) ~ 4,83q; J = 7 4,85t; J = 7 

3,52s R(e ) = H J 
R(e ) -= CH 3 1,04 d ; J = 7 
R(¢) = C2H5 0,92 t ; J  = 7 + 1,45 (verdeckt) 
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Tabelle 3. NMR-Spektren yon 3 b, c (vgl. Fig. 2) 
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3b 3e  

R(a) = CH 3 1,05d; J = 7 
R(a) = C2H5 0,79 t ;  J = 7 + 1,60--2,20 m 
R ( b ) = C H a  1,55d; J = 7  
R(b) = C2H5 0~97 t ; J = 7 + 1,60--2,20 m 

CH (°) 1,36 s + 1,40 s + 
CH3(d)a 1A3 s + 1,47 s 1,34 s + 1,38 s + 1,43 s 

H(f) -(e) 2 A l d ;  J = 13 2~39d; J = 13 
H(g) 3,44d; J = 13 2,52d; J = 13 
H(h) 2,63; J = 15 
H0) 2 , 7 6 ; J =  15 j 2,69s 
H(j) 4,15q oder 4 ,65q;  4,45dd oder 3~98dd; 

J = 7  J = 1 0 + J = 3  
H(k) 4,65q oder 4,15q;  3,98dd oder 4 ,45dd;  

J = 7  J = 1 0 + J = 3  

eluiert die Spirok6rper 3 - -  die als rot gefgrbte Verbindung leicht zu erkennen 
sind - -  mit  Tetrach]orkohlenstoff.  

Ausb. : 0,2 g 3 b bzw. 0,25 g 3 e. 

2. 1,74g 1 1 bzw. 1 I I  werden in 30ml  Chloroform unter  Zusatz yon 2 
Trop.fen Piperidin und der angegebenen Menge des betreffenden Aldehyds 5 h 
am Olbad auf  50 °C erhitzt.  Anschliegend dampft  man die Reaktionsl6sung im 
Vakuum zur Troekne ein und bringt  die Thiopyrano-bis- thiopyran-4,6-dione 
2 a - - e  dureh Behandeln mit  Essigester zur Kris ta l l isat ion:-  

a) 0,45g Paraformaldehyd;  Ausb. : 0,9g 2a.  
b) 0,66g Aeeta ldehyd;  Ausb. : 0 ,5g 2b. 
e) 0,87 g Propionaldehyd;  Ausb. : 0,7 g 2e. 
Aus den F i l t ra ten  naeh 2 b, 2 e k6nnen die Spiroverbindungen 3 b, 3 e analog 

wie unter  1. besehrieben gewonnen werden. 
Ausb.:  0,15g 3b bzw. 0,19g ae.  
3. 1,74 g 1 1 bzw. 1 I I  werden in 30 ml des betreftbnden Aldehyds 6 h unter  

Riickfluf~ zum Sieden erhitzt.  Naeh dem Abk/ihlen wird der Ansatz im Vakuum 
am R o t a v a p o r  zur Troekne eingedampft ,  der Riickstand in Tetraehlorkohlen- 
stoff  aufgenommen und wie unter  1. werden die Spiroverbindungen 8 unter  
Verwendung einer Kieselgelsgure isotiert. 

a) Aeeta ldehyd;  Ausb.:  1,5g 3b;  rote Nadeln aus Heptan,  Fp. 154°; 
C18H240284; II~: 1710s, 1630s, 1505s, 1210m. 

b) Propionaldehyd;  Ausb.:  1,4g 8c ;  rote Pr ismen aus Hexan,  Fp. 161°; 
Cs0Hss02S4 ; I R  : 1705 s, 1 625 s, 1505 s, 1210m. 

4. Zu einer LSsung yon 1,74g l I  bzw. l II  in 80ml  Benzol wird der 
angegebene Aldehyd beigeffigt bzw. zugetropft  und der Ansatz 5 h am Wasser- 
abscheider zum Sieden erhitzt.  Nach dem Erka l ten  wird zur Trockne einge- 
dampf t  und der Rfickstand mit  Isopropanol  durchgerieben, wobei Kristal-  
l isation eintri t t .  Das so erhaltene Kristal l isat  wird auf  eine Kieselgelsgure 
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aufgebracht und die Spiroverbindungen 3 wie unter 1. mit Tetrachlorkohlen- 
stoff eluiert. 

a) 0,3 g Paraformaldchyd*. 
b) 0,44g Acetaldehyd; Ausb. : 1,2g 3b. 
c) 0,58 g Propionaldehyd ; Ausb. : 1,1 g 3 c. 

* Die Spiroverbindung 3 a kann hier nur im Gemisch mit einer Substanz, 
deren Struktur noch nicht geklgrt ist, erhalten werden. Die Trennung der 
beiden Verbindungen ist bislang erfolglos geblieben; das Vorhandensein der 
Sloiroverbindung 3a ist auf Grund der charakteristischen RotfSzbung der 
Spiroverbindungen 3 wahrscheinlich. 
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