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Wahrend spirocyclische Kohlenwasserstoffe mit kleinen Ringen gedenwartig theo- 

1) retisch und experimentell intensiv bearbeitet werden , fanden heterocyclische 

Dispiroverbindungen des Typs i mit X = 0, S oder NH und variablem Y bisher 

wenig Reachtung 2) . Die spezielle Geometric der Verbindungen und di.e elektro- 

nischen Eigenheiten der Heteroatome lieBen jedoch interessante Besonrlerheiten 

dieser Substanzklasse erwarten. Nach der Reaktionsfol$;e 2 + 4 gelang uns 
= 

erstmals die Synthese der Verbindungen 5a-d 3) 
==== 

mit X = S, Y = a) CH2 b, (CH2)2 

c) 
(CR ) 

d) 
23 

Cl12-0-CH2 und einer Carbonylfunktion im zentralen Ring. 
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Die cyclischen Ketone $ wurden in alkalischer Losung mit 40-prozent. Form- 

4) 
aldehydlosung in die Tetracarbinole 2 iiberfuhrt , die in Pyridin mit Methan- 

sulfochlorid au den kristallinen Mesylaten 4 reagieren. Umsetzuni, mit 

Natriumsulfid in ;ithanol fiihrt in .Ausbeuten bis au 30% d.Th. au den Hetero- 
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dispiroketonen 5a-d, die nach Sublimation in Form farbloser Kristalle anfallen. ==== 

Ein denkbarer, aus sterischen Griinden jedoch unwahrscheinlicher Reaktionsver- 

lauf mit RingschluD zu 2 konnte durch Vergleich der spektralen Daten van 2; 

mit denen van 8 ausgeschlossen werden 5) . = 

Tabelle 1 _-_________-_-_- 

Verbindung c% Ausb. yc=o Verbindung 6 
46 

1 max (Cli2C12) 

inm? (loa) 
-1 

Cfll Fp OC 

5a 97O 3 283 (2.01) 1765 265 Zers. 

5b 9z" 125 ~ I-~ 287 (2,19) ] 1735 1 302 Zers. 

5c 138O I I 20 283 (2.14) ) 1700 I - 

5d 1 147O I I 31 284 (2,13) 1 1710 160 Zers. 

x ~,s:aYl,5,i10 285 (1.87) 1735 13B0 

In den 
1 
H-NMR-Spektren (in CDC13) finden sich neben den Signalen der Protonen 

des zentralen Ringes als besonderes Charakteristikum fiir alle Verbindungen 2 

zwei Dubletts eines typischen AB-Systems, zentriert urn 3,2ppm, fiir die mag- 

netisch nicht squivalenten Thietanprotonen. Die vier Ha-Wasserstoffatome ge- 

langen in den hnisotropiebereich der Carbonylgruppe und werden diamagnetisch 

verschoben. Sie koppeln mit den Hg -Protonen mit einer geminalen Kopplungskon- 

stante van 9.5 Hz. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dam Fonds der Chemie danken wir fiir 

die Fiirderung dieser Untersuchungen. 
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