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NEUE REGIOSPEZIFISCHE SYNTHESE o(-THIOLIERTER KETONE 

Manfred Braun 
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Richard-Willstatter-Allee, D-75 Karlsruhe 

In neuerer Zeit gewinnen in c(-Stellung thiolierte Ketone als vielseitige Aus- 

gangssubstanzen und als Zwischenprodukte bei Synthesen zunehmend an prlpara- 

tiver Bedeutung. 1) Die Darstellung erfolgt normalerweise durch Umsetzung eines 

geeigneten Sulfenylierungsmittels mit dem entsprechenden Keton bzw. einem 

Ketonderivat (z.B. Silylenolether, Enamin, 

(weg a). 
lb) 

d-Halogenketon oder Lithiumenolat) 

Daneben sind erst in neuerer Zeit einige Verfahren beschrieben 

worden, mit deren Hilfe Aldehyde oder Ketone unter Kettenverlangerung in 

d-thiolierte Ketone umgewandelt werden konnen (Weg b). 2) 
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Die kiirzlich beschriebene 3) . . Uberfiihrung des Vinylsulfids la in die Lithiumver- - 

bindung z mit n- oder s-Butyllithium dient nun als Ausgangspunkt einer neuen 

Synthese ot-thiolierter Ketone: die aus 2 und Aldehyden 2 erhaltenen Addukte 2 

liefern beim Erhitzen in Toluol in Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluol- 

sulfonslure (20-30 min RiickfluB) die d-(Ethylthio)ketone 4. Dabei werden die 

Addukte 1 nicht gereinigt sondern als Rohprodukte weiterverarbeitet; die in 

der Tabelle angegebenen Ausbeuten der destillierten Produkte 3 (gaschromato- 

graphisch bestimmte Reinheit: mindestens 95%) sind bezogen auf die in gqui- 

molaren Mengen eingesetzten Ausgangssubstanzen la und 2. - 
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Tabelle: d-(Ethylthio)ketone 2 aus Aldehyden 1 und Vinylsulfid k 

ALDEHYD 2 d-(ETHYLTHIOIKETON 5 AUS BEUT E (o/o) 
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Die Verbindung k wurde durch Vergleich mit einer authentischen Probe 5) iden- 

tifiziert; die spektroskopischen Daten sowie die Analysen der iibrigen Pro- 

dukte & - = stehen mit den angegebenen Strukturen in Einklang. 

Es erscheint plausibel, daB bei der Umwandlung von 2 in 2 zunachst eine saure- 

katalysierte Doppelbindungsverschiebung unter Bildung des Enols 5 stattfindet, 

welches dann spontan zum d-(Ethylthio)keton 4 tautomerisiert. Derartige Iso- 

merisierungen treten such bei in 2-Stellung nicht heterosubstituierten Allyl- 

alkoholen (z.B. s+ ) - allerdings unter sehr vie1 drastischeren Reaktions- 

bedingungen - auf. 
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Die hier beschriebene Synthese fiihrt - ausgehend von den leicht zuganglichen 

'Bausteinen' Vinylsulfid 7) und Aldehyd - au in ol-Stellung regiospezifisch 

thiolierten Ketonen. Besondere Beachtung verdienen in diesem Zusammenhang 

die Verbindungen 4d und 48, - die auf dem eingangs erwlhnten Weg a nicht regio- 

spezifisch erhalten werden kiinnen. 8) 

Inwieweit andere - insbesondere in /3-Stellung substituierte - Vinylsulfide 

zur Herstellung d-thiolierter Ketone geeignet sind, wird im Augenblick unter- 

sucht. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch ein 

Stipendium und dem oben genannten Institut durch Sachmittel unterstiitzt. 
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