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Neue Synthesemethoden, 11. Mitt.!
a-Alkylthiolierung von cyclischen Ketonen via ihre Enamine
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New Synthetic Methods 111. a-Alkylthiolation of Cyclic Ketones via their Enamines
(Short Communication)

Enamines of cyclic ketones were a-alkylthiolated in good yields by simply
refluxing them with alkyl 4-methylbenzenethiosulfonates and triethylamine in
acetonitrile.
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a-Thiolierte Carbonylverbindungen sind seit langem bekannt und
niitzliche Synthesebausteine?. 4-Methylbenzolthiosulfonsdurealkyl-
ester reagieren mit den Enolaten cyclischer Ketone, dargestellt durch
Deprotonierung mit Lithiumdiisopropylamid, zu a-alkylthiolierten Cy-
cloalkanonen in sehr guten Ausbeuten®. Da zur Synthese von Insekten-
pheromonen? grofiere Mengen dieser Verbindungen gebraucht wurden,
suchten wir nach einer Moglichkeit, die Verwendung von Butyllithium
schon aus Kostengriinden zu vermeiden. Dabei fanden wir, daB die
Enamine der cyclischen Ketone in befriedigenden Ausbeuten mit 4-
Methylbenzolthiosulfonséurealkylestern entsprechend reagieren (Ta-
belle 1).

Die besten Ergebnisse werden durch Erhitzen von 1mol Enamin,
1mol 4-Methylbenzolthiosulfonsidurealkylester und 1,7 mol Triethyl-
amin (siehe Beispiel 3) in Acetonitril erzielt, Dithiolierung wurde nicht
beobachtet®. Bei den sehr reaktiven Allyl- und Benzylthiolestern
(Beispiele 4, 5) gelingt die Thiolierung schlecht oder gar nicht. Ebenso
werden mit Methylmethanthiosulfonat, das mit Ketonenolaten sehr gut
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reagiertS, keine a-Methylthioleycloalkone erhalten (Beispiel 8). Die
Aminkomponente der Enamine hat wenig Einfluf3, Pyrrolidinenamine
reagieren analog, jedoch mit etwas geringerer Ausbeute (sieche Tabelle
2).

Tabelle 1. Thiolierung von Morpholinenaminen

n R Ausbeute® Kp.®
1 1 C,H,, 85% 170°C/0,1 Torr*
2 1 CH, 72% 55°C/0,1 Torr?
3 2 CH, 70%° 105°C/0.1 Torr?
749/
399,°
4 2 CH,CH=CH, 15% 65°C/0,1 Torr?
5 2 CH.C,H, 0%
6 3 O, 732, 85°C/0,1 Torr

# Nach Kugelrohr-Destillation.

* Luftbadtemperatur.

¢ Doppelte Menge Triethylamin.

4 Bedingungen des experimentellen Teils.
¢ Kein Triethylamin.

Tabelle 2. Thiolierung von Cyclohexanonpyrrolidinenaminen

Thiosulfonat Ausbeute?
7 CH,C,HSO,SCH, 67%
8  CH,SO,SCH, 0%
9 CH,C.H,80,5CH,, - 68,5%

* Nach Kugelrohr-Destillation.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

60 mmol des Enamins?, 60 mmol 4-Methylbenzolthiosulfonsiurealkylester?®
und 100 mmol Triethylamin werden in 200 ml Acetonitril geldst. Die Losung
wird mit Stickstoff gespiilt und 14 h unter Riickflufl erhitzt. Danach wird das
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Acetonitril im Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 50 ml 1N Salzséure
versetzt und 1h bei Raumtemperatur geriihrt. Die saure Losung wird sodann
dreimal mit Ether extrahiert, die etherische Losung mit Wasser und NaHCO,-
Losung gewaschen, getrocknet, im Vakuum eingedampft und der Riickstand im
Hochvakuum kugelrohrdestilliert.
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