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Fehlen der fiir Thiocarbonylverbindungen charakteristischen Farbigkeit [4]. 

( KBr-PreSlinge von &af: ?C=O 1650-1680 cm-' und ?Sh 2490-2560 cm-' ) --__ 

In Lasung stellt sich erwartungsgemafi ein van Temperatur und LUsungsmittel 

abhangiges Tautomerengleichgewicht zwischen der Struktur g und der ent- 

sprechenden Hydroxymethylen-thiocarbonylanordnung, deren Anteil sich duroh 

auftretende Fnrbigkeit sowie im KKK-Spektrum zu erkennen gibt, ein. Where 

Untersuchungen dazu, insbesondere quantitative kernresonanzspektroskopisohe 

Auswertungen werden gegenwartig durchgefiihrt. 

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

ilnd Neroapto-formyl-stilbene 2 zusammengefallt. 

TABdLL& I 

R Ii’ 
Verbin- Ausb. Schmp. Verbin- Ausb.+ Schmp. 

dung CP3 COCI dung Ml i”c3 

'gH5 c6H5 1g 50 146-47 2," 72 122-24 

(l,)Chz0-C6114 (p)CH,O-C6H4 A$ 60 156-57 88 75 135-41 

(~)CIi~o-C6H4 C6H5 & 80 112-13 $8 75 105-08 

(I?) c:I ,-c6x4 C,H, Id 80 c> =‘i 118-19 g 58 109-11 

( p ) a-3 6114 'gH5 :g 84 158-59 22 60 234-36 

(9) C1_C61i4 C6H5 If 78 110-11 g 55 192-96 
(subl.) 

+ RohproduMie, bezogen auf eingesetzte Chlor-formyl-stilbene 

Auf Grund ihrer Struktur und keaktivitst erweisen sich die d-Kercapto-&for- 

myl-stilbene $=f[ als gceignete C,-S-Bausteine und als C3-Bausteine fiir die -__- / 
Synthese von heterocyclen sonie 31s Komplexbildner. Dariiber wird an anderer 

dtelle oerichtet werden. 



Die Umsetzungen unterschiedlich substituierter S-Chlor-vinylaldehyde mlt 

Ma2S*SH20 im Molverhaltnis 2:l fiihren zu symmetrlschen Thloathern 2 (TabelleII), 

von denen einigs (32&P) interessante Folgereaktionen eingehen konnen. 

OHC-C=C-Cl - OHC-C=C--S-C=C-CHO 

R' R R' R R R' 

2 

TABELLJ3 II 

Verbin- Ausb. 
+) 

schmp. 

dung R R' 
CP.J C°Cj 

2 C6H5 'gH5 65 21t;-1'7 

3g (p)C+C-C6H4 (P)CH,C-C6fl4 65 2oyJ5 

20 C6H5 CH, 52 152-54 

32 - (CH& - 7 2 '(1 -'I 2 

2n - (CH2)4 - 76 I+79 

2f - (CH,)5 - 75 106-07 

Die Thioather f&g verfiigen auf der Grundlage Lies Vinylogieprinzips iibcr einc ---_ 

acide CH2-Gruppe pro Kohlenstoffring und vermijgen daher unter bestimntcn Rc- 

dingungen, z.D. in Methanol bei erhohter Temperatur, baeeni,:atalysiert irri Sinne 

einer “cyclisierenden Aldolkondensation” zu Thiopyranderivaten (2) ,xcitcr z.1 

reagiercn. 

a:,-qQo-p3 
CHO z CHO 

4 
Besonders glatt 1tiiGt sich aul;’ diese ‘iieisc der ?.iiio:ithcr fg in die sehr gut 

+I Die Umsetzungen zu U-c vollzienen sich in 51ethanol Jei 35'C in eir,er f=== 
Stunde, zu z&f bei Haumtemperatar in Wasser in 2 ois T Sti(ntlen. ---- 
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kriatallioierende, tiefrote Verblndung f (Eohmp.87-8S°C) iiberfiihren. Ee ge- 

lingt BuEerdem, $ au8 l-Chlor-2-formyl-oyalohoxen und Ea2S~gH$l in einer Ein- 

topfreaktion, ti8uZlg8mittel DiOXan/Va888r , In 65 pros. Auebeute darzustellen. 

Me fIir fe und $ postulierten Strukturformeln remden duroh Blementaranalyse, 

IR-, m- und ldassenspektren bestdtigt. 

Die Synthese weiterer Thiopyranderivate analoger KOn8titUtiOn wird duroh Um- 

eetzung von Meroapto-formyl-stilbenen 0 mit B-Chlor-vinylaldehyden, die iiber 

eine CH-aoide CH2- bezw. CH3-Gruppe verftig%n, erm6glloht. 

Auf dieeem Wege etellten wir bisher aus 

& und l-Chlor-2-formyl-oyolohexen bezw, ‘6=5 

-cplohepten die Verbindungen 2~ 

r(lc1 
'6'5 

1 ',@a,), 

(Sohmp.174-75'C) und,zi (S0hmp.l6>64~C) 
s 

CHO 
in guten Ausbeuten dar. 

*:n=1 ri :n=2 -= 

Es ist vorgeeehen, Bildung, Eigenschaften und Beaktionen von Verbindungen nit 

Enthiol-formyl-Anordnung und sich davon ableitende Enthloliither sowie Thio- 

pyranderivate ausfiihrlioher zu untersuohen. 
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