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Im Zustmmenhang nit Versuchen zur Darstellung vone-Formylthioketonen haven
vir die sinwirkung von Na28'9H20 auf die durch Vilsmeier-Keaktion aus Xeto-
nen und Linethylformamid/POCL, leicht zuginglichen B-Chlor-vinylaldehjyde
z

.1=72] untersucht., Dabei fanden wir, daB insbesondcre d—Chlor—deormyl—stil—
cene und 1-Chlor-2-formyl-cyclouzliene~(1) unter geeigneten Bedingungen glatt
reuglieren, vobel anterschicdliche neuartige Schwefelvervindungen zebildet
werden.
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vie nach einstiindiger neaktion in sieuchaen Ilvtharol zuniichast sabildeten
Hatriamsulze verdern nach Abdestillieren des Lisungsmittels anu aAufrnshizen in
Wasser darch Siurezugaoe in die freien llercepto-rlorayl-stilbene 2 Uberge-
finrt, diec als feste hellzclbe Substanzen isolicrt werden.

Pir das Vorliegen einer snthiol-tormyl-Strulitur in jcn Veroindungen 2 inm

Testen zustund sprechen die in ..3r aifgenommenen Ii-Svektren sowie Jas
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Fehlen der fiir Thiocarbonylverbindungen charakteristischen Farbigkeit [4].

( KBr-PreBlinge von 2a-1: Vb 1650-1680 om~! und VSH 2490-2560 cm'1 )

=0
In Losung stellt sich erwartungsgemif ein von Temperatur und Losungsmittel
abhiéingiges Tautomerengleichgewicht zwischen der Struktur 2 und der ent-
sprechenden Hydroxymethylen-thiocarbonylanordnung, deren Anteil sich durch
auftretende Farovigkeit sowie im NMR-Spektrum zu erkennen gibt, ein. WNdhere
Untersuchungen dazu, insbesondere quantitative kernresonanzspektroskopische
Auswertungen werden gegenwirtig durchgefiihrt.

In der Tabelle I sind die bisher von uns dargestellten Chlor-formyl-stilbene 1

und Mercapto-formyl-stilbene 2 zusammengefafBt.

TABELLE I

Verbin- Ausb. Schmp. Verbin- Ausb.”’ Schmp.

dung L] [%]) dung {%] £%1
CgHg Collg la 50 146-47 28 72 122-24
(p)cH30-06H4 (p)CH30-06H4 1B 60 156-57 2b 75 129-41
(p)CH,U-CgH, cené 1c 80 112-13 2e 75 105-08
(v) CH,=Cgll, C4ls 14 80 118-19 2d 58 109-11
(p) BT-CgH, CgHs e 84 128-29 2e 60 234-26
(p) C1-CgH, Cglg if 78 110-11 2E 55 1%2;%&,)

+ Rohprodukte, bezogen auf eingesetzte Chlor-formyl-stilbene

auf Grund ihrer Struktur und Keaktivitit erweisen sich die dFMercapto-deor—

myl-stilbene 2a-f als geeignete C,~5-Bausteine und als C,-Bausteine filr die
_—_ - -

Synthese von lleterocyclen sowie als Komplexbildner. Dariiber wird an anderer

5telle verichtet werden.
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Die Umsetzungen unterschiedlich substituierter 8-Chlor-vinylaldehyde mit
Na25-9H20 im Molverhdlinis 2:1 filhren zu symmetrischen Thiodthern 3 (Tabellell),

von denen einige (Zd—g) interessante Folgereaktionen eingehen konnen.

===

onc—g:=9—01 _— OHC—?==?——S——?=:$—CHO
R' R R' R R R
2
TABELLE II
Verbin-~ Ausb, Schmp.
R®R .
qung *) B R {%) (%
3a Cells Celg 65 216=17
Zp (p)CHZO—CGH4 (p)CH30—06H4 05 20205
fe] 06H5 CHZ 52 152-54
:‘(g D— (CH2)3 -_ 72 71—72
Zg —— (CHp), —— 76 178-79
2f ————(CH2)5 — 75 106-07

Die Thiodther Zd-f verfligen auf der Grundlage des Vinylogieprinzips uber eine
acide CH =Gruppe pro Kohlenstoffring und vermdgen daher unter bestimmten 3Be-
dingungen, z.B. in Methanol bei erhdhter Temperatur, basenkutalysiert im 3inne
einer "cyclisierenden Aldolkondensation" zu Thiopyranderivaten (i) weiter zu

reagieren.

cl
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CHO e CHO 4

Besonders glatt libt sich auf diese VWeise der Thioidther 2e¢ in die sehr gut

+ . . . s - . .
) Die Umsetzungen zu 3a-¢ vollzienen sich in Methanol osei 0500 in einer
Stunde, zu %d-f bel Raumtemperatur in Wasser in 2 ovis 7 Stunaen,
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kristallisierende, tiefrote Verbindung 4 (S8ohmp.87-88°C) uberfihren. Es ge-
lingt suBerdem, 4 aus 1-Chlor-2-formyl-cyclohexen und Nazs-9nzo in einer Ein-
topfreaktion, Losungsmittel Dioxan/Wasser, in 65 proz. Ausbeute darzustellen.
Die fiir 2e und 4 postulierten Strukturformeln werden durch Elementaranalyse,
IR-, NMR- und Massenspektren bestitigt,

Die Synthese weiterer Thiopyranderivate analoger Konstitution wird durch Um-
setzung von Mercapto-formyl-stilbenen 2 mit 8-Chlor-vinylaldehyden, die iiber
eine CH-acide CH- bezw. CHB-Gruppe verfiigen, ermdglicht.

Auf diesem Wege Btellten wir bisher aus

2a und 1-Chlor-2-formyl-cyclohexen bezw. GGH5
22 (eH,),
-cyclohepten die Verbindungen 3Sa o.E
(Schmp.174-75°C) und> 5b (Schmp. 163-64°¢) 675 SHo
in guten Ausbeuten dar.
58 : n=1 2t n=2

Es ist vorgesehen, Bildung, Eigenschaften und Reaktionen von Verbindungen mit
Enthiol-formyl-Anordnung und sich davon ableitende Enthioléther sowie Thio-

pyranderivate ausfiihrlicher zu untersuchen.

Wir danken Herrn Dr.Klose, Physikalisches Institut der karl-Marx-Universitét
Leipzig, fiir die Aufnahme und Diskussion von NiR-Spektren und Herrn Birkenfeld,
Institut f.stabile Isotope der Deutschen Akademie der Wissenschaften z.Berlin,
Leipzig, fur die Aufnahme und Diskussion von Nassenspektren.

Herrn Prof.Dr.M.Muhlstﬁdt danken wir fiir die grofiziigige Fdrderung dieser Arbeit.
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