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New Synthetic Methods 111. a-Allcylthiolation 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. 

( K eywords : A lkylthiolation ; Enamines ; A ll~yl 4-methylbenzenethiosulf onates ) 

a-Thiolierte Carbonylverbindungen sind seit langem bekannt und 
niitzliehe Synthesebausteine 2. 4-Methylbenzolthiosulfonsgurealkyl- 
ester reagieren mit den Enolaten eyeliseher Ketone, dargestellt dureh 
Deprotonierung mit Lithiumdiisopropylamid, zu a-alkylthiolierten Cy- 
eloalkanonen in sehr guten Ausbeuten 3. Da zur Synthese yon Insekten- 
pheromonen ~ grSBere Mengen dieser Verbindungen gebraueht wurden, 
suchten wir naeh einer MSgliehkeit, die Verwendung yon Butyllithinm 
sehon aus Kostengriinden zu vermeiden. Dabei fanden wir, dab die 
Enamine der eyelisehen Ketone in befriedigenden Ausbeuten mit 4- 
Methylbenzolthiosulfonsi~urealkylestern entspreehend reagieren (Ta- 
belle l). 

Die besten Ergebnisse werden dureh Erhitzen von 1 tool Enamin, 
1 mol l-Methylbenzolthiosulfonsgurealkylester und 1,7 tool Triethyl- 
amin (siehe Beispiel 3) in Acetonitril erzielt, Dithiolierung wurde nicht 
beobachtet 5. Bei den sehr reaktiven Allyl- und Benzylthiolestern 
(Beispiele 4, 5) gelingt die Thiolierung schleeht oder gar nieht. Ebenso 
werden mit Methylmethanthiosulfonat, das mit Ketonenolaten sehr gut 
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r eag ie r t  6, keine a - M e t h y l t h i o l c y c l o a l k o n e  e rha l t en  (Beispiel  8). Die 
A m i n k o m p o n e n t e  der  E n a m i n e  h a t  wenig Einf lug ,  P y r r o l i d i n e n a m i n e  
reagieren  analog,  j edoch  m i t  e twas  ger ingerer  A u s b e u t e  (siehe Tabe l le  
2). 

Tabelle 1. Thiolierung von Morpholinenaminen 

n B Ausbeute ~ Kp. b 

1 1 C1~H23 85~o 170 °C/0,1 Torr 4 
2 1 Call: 72~o 55 °C/0,1 Torr 3 
3 2 C6H1~ 70~o ° 105 °C/0,1 Torr 3 

74Vo ~ 
39% ~ 

4 2 CH2CH =CH 2 15~ 65 °C/0,1 Torr 8 
5 2 CH2C~H 5 0~  
6 3 CsH n 73~o 85 °C/0,1 Torr 

Nach Kugelrohr-Destill~tion. 
b Luftbadtemperatur.  

Doioioelte Menge Triethylamin. 
d Bedingungen des experimentellen Teils. 

Kein Triethylamin. 

Tabelle 2. Thiolierung yon Cyclohexanonpyrrolidinenaminen 

Thiosulfonat Ausbeute ~ 

7 CH3C~H4SO2SC3H 7 67~ 
8 CHsSO2SCH 3 0~o 
9 CHsC6H4SO~SC6H13 68,5~ 

Naeh Kugelrohr-Destillation. 

Allgemeine Arbeitsvorschrifl 

60 mmol des Enamins v, 60 mmol 4-Methylbenzolthiosulfons~iurealkylester 8 
und 100 mmol Triethyl~min werden in 200 ml Acetonitril gel5st. Die LSsung 
wird mit Stickstoff gespiilt und 14 h unter Rtickflul~ erhitzt. D~nach wlrd das 
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Acetonitril im Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 50ml 1 N Salzs£ure 
versetzt und 1 h bei Raumtemperatur  geriihrt. Die saure LSsung wird sodann 
dreimal mit Ether extrahiert,  die etherisehe LSsung mit Wasser und N~HCO s- 
LSsung gewasehen, getrocknet, im Vakuum eingedampft und der Riickstand im 
Hoehvakuum kugelrohrdestilliert. 
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