
Temhdrm. Vol 28. pp. 5197 to 5205 

REAKTIONEN 

Pnpmoa Rcr 1972 Printed in Orat Britain 

VON b-CHLORVINYLALDEHYDEN-II’ 

SYNTHESEN VON 2-FORMYLMETHYLEN-2H-THIOPYRANEN 
UND VORSTUFEN AUS g-CHLORVINYLALDEHYDEN 

M. WEI~~ENFEL~ und M. PUL& 

Aus der Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitt Leipzig DDR 701 Leipzig 

(Receiued in Germany 5 June 1972; Received in the UKjbr publication 21 June 1972) 

Zmanunenf~ Alkyl- oder arylsubstituierte f?-Chlorvinylaldehyde reagieren mit Nattiumsulfid N 
substituierten f3-Mercaptoacroleinen 1 bzw. symmetrischen Bis-@-formylvinyl)-sulBden 2. Aus 
Verbindungen des Typs 1 und &Chloracroleinen mit B-sbindiger CH,- oder CH,-Gruppe entsteheo 
unsymmetrixhe Bis-(fI-formylvinyl)-sulfide 3, die unter den Bedingungen der Aldolmaktion zu 2- 
Formylmethylen-2H-thiopyranen 4 cyclisieren. In gleicher Weise reagieren symmetrische Bis-(g 
formylvinyl)-sulfide 2, die in a-Position CHs- oder CH,-Gruppen enthalten. Es werden Bedingungcn der 
Synthese sowie wesentliche Eigenschaften der dargestellten Verbindungen beschrieben. 

Abafrac- Alkyl- or arylsubstituted fI-chlorovinylaldehyds react with sodium sulphide to give substituted 
~mercaptoacroleina 1 and symmetrical bis-(f3-fotmylvinyl)-sulphidea 2. From reactions of compounds 
of type 1 and f3-&lorovinylaldehyd&s w$h a CH, or CHs group in )J-po+ition result in unsymmetrical 
bisJ(f$-formylvinyl)-sulphides 3, whichundergo, under conditions of the aldol reaction, alkaline-catalysed 
cyclisation to 2-forrnylmethylen-2H-thiopyrabea 4. Similarly symmetrical his-@-formylvinyl) sulphidea 2, 
which have CH, or CH, groups in a-positioti;‘also gave 2-formylmethylen+-thiopyranes 4. Conditions 
of syntheses and es&ntial properties of the compounds prepared are described. 

~BER die leichte Substituierbarkeit des Halogenatoms in j3-Halogenvinylketonen 
und -aldehyden durch S-nucleophile Qagenzien wie Thioglycoltiureester, 
Dithiocarbontiuren, Natriumhydrogensulf~..:und Natriumsulfid wurde in der 
Literatur mehrfach berichtet.‘” 

Erste Ergebnisse unserer Untersuchungen t&r Umsetzungen von f&Chlorvinyl- 
aldehyden mit Natriumsulfid, die miter;, Chlorsubstitution zu verschiedenen 
Schwefelverbindungen ftirten, sind ebenfa!ls bereits an anderer Stelle beschrieben.9 
Eingehendere Untersuchungen zeigen nun, das_guf diesem Wege die interessanten, 
bis dahin noch unbekannten substituierten 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane 
zahlreich und in guten bis befiiedigenden Ausbeuten zugiinglich sind. Schema I 
zeigt die Synthesem&lichkeiten dieser Verbindungsklasse aus substituierten & 
Chloracroleinen mid Natriumsulfid auf zwei Wegen, wobei die Zwischenprodukte 
1,2 und 3 im allgemtinen abgefangen und in Substanz isoliert werden konnen. 

Der Weg A zur Synthese von 2-Formylmethylen-2H-thiopyranen 4 verliiuft iiber 
eine nucleophile Substitution des Chloratoms im substituierten j3Chloracrolein zu 
einem substituierten &Mercaptoacrolein 1. Mit einem fudie folgende Kondensations- 
reaktion geeigneten B_cH,- bzw. -CH,-substituierten g-Chloracro1ein erfolgt die 
weitere Umsetzung zu unsymmetrischen Thioathem 3, die durch Einwirkung von 
Kalilauge zu 4 cyclisiert werden konnen. Dieser Reaktionsweg kann dadurch 
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abgektirzt werden, dass auf die Isolierung der unsymmetrischen Bis-(&formylvinyl)- 
sulfide 3 verzichtet wird. Auf diese Weise wurden die Verbindungen 4a sowie 4d-g 
(Tabelle 3) dargestellt. 

Der Weg B ftihrt entsprechend Schema I prir& iiber symmetrische Bis-@- 
formylvinyl)-sulfide 2, die aus g-CHJ-- oder -CH,-substituierten fK%loracroleinen 
und Natriumsulfid zugtiglich sind und im zweiten Schritt analog Weg A zu 4 
umgesetzt werden. Auch bei Weg B kann auf die Isolierung der Zwischenprodukte 
(Sulfide 2) verzichtet werden. Damit sind die Thiopyrane 4b-j (Tabelle 3) durch ein 
“Eintopfverfahren” zugiinglich. 

Substituierte &Mercaptoucroleine 1. W&rend sich die alkylsubstituierten Vertreter 
des Typs 1 als instabile rote ale erwiesen, die nicht analysenrein erhalten werden 
konnten, gelang es durch den Einsatz zweifach arylsubstituierter f%Chloracroleine 
die kristallinen, stabilen, farblosen bis hellgelben Verbindungen la-e au erhalten: 

R,xc’ - (NG) R’xs”a - W ‘) 

R3 CHO R, CHO 

18-c 
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Verbdg. RI R, 

la 
lb 
le 

Die Umsetzung des entsprechenden B-Chloracroleins mit Na2S*9Hz0 erfolgt 
im Molverhlltnis 1: 1.2 in Methanol als L&sungsmittel, wobei zunlchst in Losung 
Natriummercaptide entstehen, die durch Siiuren in die fest ausfallenden j3- 
Mercaptoacroleine umgewandelt werden. la-e eignen sich sehr gut zur Darstellung 
verschiedenster Thiolther, von denen hier nur die cyclisierbaren Vertreter 3a-d 
aufget%hrt sind. Uber Bildung und Reaktionen weitere Thioither sowie fiber Struktur 
und allgemeine Eigenschaften der B-Mercaptoacroleine wird an anderer Stelle 
ausftirlich berichtet werden. 

Symmerrische Bis-(fl-fomyloinyl)-sulfide 2. Bei Einwirkung von NazS*9H,0 auf 
l%Chloracroleine im Molverhliltnis 1:2 in Methanol oder Wasser bilden sich 
symmetrische Sulfide 2, die in Form gelber Kristalle isoliert werden kiinnen (2a-f). 
In wassriger Losung kann mit einem Uberschuss Natriumsulfid gearbeitet werden 
(bis Molverhlltnis 1: l), da bei dieser heterogenen Reaktion vorrangig Sulfide 2 
gebildet werden ; die dabei zu erwartenden Mercaptoverbindungen vom Typ 1 
entstehen nur in geringen Mengen. Die Trennung von 1 und 2 ist leicht miiglich, da 
die in wiissrig-alkalischem Milieu schwerldslichen Sulfide ausfallen, die Mercaptover- 
bindungen hingegen als Natriumsalze in Liisung bleiben. 

2 R,xCHo - WG) 

H,C Cl 
I 
Rl 

TAllL?LLJz I 

Verbdg RI R, .%hmp. ’ Ausb. (%I 

2a 4’CHJr 14- 75” 72 
ib -KHz),- 139-140” 71 
& -KHz), 106-107” 19 
2d -tCH,),-- 117-l 18” 65 
2e CH, H 49- 51” 50 
2f Ct.Hs H 158-159” 73 

Die Sulfide 2b, 2e und 2f cyclisieren in Gegenwart von Natriumhydroxyd in Methanol 
zu kristallinen Thiopyranen 4h-j (Tabelle 3). Aus 2a und 2e entstanden rote, 6lige 
Verbindungen, die nicht analysenrein isoliert werden konnten. Die Cyclisierung von 
2d unter Bildung des Thiopyranringes gelang trotz verschlrfter Reaktionsbedinguagen 
nicht : das Ausbleiben dieser Reaktion wurde such an der Verbindung 3d beobachtet. 
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Unsymmetrische Bis-(B-fonnylvinyC)-sulfuie 3. Zur Darstellung unsymmetrischer 
cyclisierbarer Thioather 3 eignete sich besonders das zweifach phenylsubstituierte 
&Mercaptoacrolein la, dessen Umsetzung in methanol&h-alkalischer Losung mit 
verschiedenen substituierten @Chloracroleinen die Verbindungen 3a-d entstehen 
liess. Letztere kristallisierten als hellgelbe Substanzen im Verlaufe der Umsetzung 
aus der Reaktionsmischung aus. 

kH0 CHO 
h-d 

TABFUE 2 

Verbdg. RI R1 Schmp. Ausb. (“A) 

3a -&Ha),- 156-158” 48 
3b -V-U,- 124-125” 52 
3c GH,--CHz H 154155” 72 
3d CH, CH, 108-109’ 60 

Die Sulfide 39c konnten unter stark alkalischen Bedingungen in Alkohol als 
Liisungsmittel intramolekular zu den tiefroten Thiopyranderivaten 4a-c cyclisiert 
werden, die als relativ hochschmelzende Substanzen beim Abktihlen der Reaktions- 
liisungen auskristallisieren (Tabelle 3). Wie schon erwahnt, schlugen alle Cyclisierungs- 
versuche bei 3d fehl. 

Substituierte 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane 4. Die auf verschiedenen Wegen 
entsprechend Schema I dargestellten substituierten 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane 
4a-j sind in Tabelle 3 zumsammengefasst. 

TABFLLF 3 

Verbdg. R, R3 R4 Schmp. 

4a 
4b 
4e 
4d 
4e 

L 
4b 
41 

41 

GH, 
Cc& 
GH, 
Cd% 

@)CH,-E$: 
@)CH,O-GH4 tp)CH,O- 

-tCH3.- 
CH, 
CH, 

GHs 
Cd% 
GH, 
GH, 
GH, 
C6H5 

C6H4 

CH, 
C6H5 

4CHa)r 174-175” 

-t’=J4- 163-164 

C,h--C’% H 128-129” 

CH, H 148-149” 

C,H, H 202-203” 

CH, H 195-197” 

CH, H 2c&-209 
-KH,),- 87- 88” 

CH, H 75- 76” 

C6H5 H 144-145” 
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Ein wesentlicher Hinweis auf die Richtigkeit unserer Vorstelhmgen tiber die Bildung 
der Thiopyranderivate durch intramolekulare Cyclisierung der intermedlr 
entstehenden bzw. isolierten Thiolther war der Vergleich der Reaktivititen der aus 
a-Phenyl-gchlorcrotonaldehyd und a-Methyl-gchlorzimtaldehyd erhaltenen 
symmetrischen Thiolther 2f und 2g : 

H,C 
C,H, 

&IO 
4J 

2g 
CHO 

WIhrend 21 glatt in 4j tiberfiihrt werden konnte, schlugen Versuche zur Cyclisierung 
von 2g, die such unter verschlrften Bedingungen vorgenommen wurden, fehl. Dieses 
Ergebnis war zu erwarten, da die strukturellen Voraussetzungen zum Ringschluss 
nicht gegeben waren : aus diesem Grund wurde 2g nicht in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 
Das unerwartete Ausbleiben der Cyclisierung von 2d und 3d, bei denen alle 
Voraussetzungen daftir gegeben sind, muss wahrscheinlich auf sterische Faktoren 
bzw. auf die gewtihlten Reaktionsbedingungen zuriickgefiihrt werden. 

Zur Struktursicherung und Charakterisierung der dargestellten 2-Formylmethylen- 
2H-thiopyrane wurden die Mikroanalysenwerte, die IR-, W- und Massenspektren 
herangezogen. Tabelle 4 eqthalt die charakteristischen UV-Absorptionsbanden und 
die entsprechenden Extinktionen der Verbindungen 4a-j in Alkohol. 

Die in KBr aufgenommenen IR-Spektren von 4a j weisen zwischen 1620 cm-’ und 
1640 cm-’ die fiir mehrfach konjugierte CO-Bindungen typischen Banden auf Bei der 
massenspektrometrischen Fragmentierung trat als charakteristisches Bruchsttick 
der 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane die Formylgruppe (M-29) in Erscheinung. 

TABELLE 4 

(d in nm) 

Verbdg. 1, Iga i2 Ig f: 13 18 6 I ‘4 188 

4a 462 3.82 368 390 

4b 465 3.93 371 3.95 
4c 450 495 365 420 
4d 440 493 366 428 
4e 46s 407 368 411 
4f 442 395 368 426 

c 447 401 370 4.34 

4b 462 404 342 3.80 

U 430 3.98 348 409 

41 458 409 353 406 

2% 3.77 243 4.22 

290 3.84 255 422 

300 474 250 418 
293 376 248 417 
305 467 253 422 

300 475 249 436 

288 499 248 426 

- - 254 494 
- - 248 3.87 

- - 264 493 
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Fiir die Verbindungen 4a-e wurde unter anderem such die Bildung des Thiobenzoyl- 
kations m/e 121 sowie fti 4f und 4g die Bildung p-substituierter Thiobenzoylkationen 
beobachtet. Die ermittelten Molekulargewichte bestltigten die berechneten Werte. 

Die dargestellten 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane erwiesen sich erwartungs- 
gem&s als Fhwache Basen, die mit starken Sluren Salze bilden. So ergaben zum 
Beispiel4q 4b und 4i mit 70X,-iger Perchlorslure in Eisessig isolierbare, bestindige 
Perchlorate. Weitere Untersuchungen fiber Salzbildungs und Alkylierungsreaktionen 
sowie tiber Kondensationsreaktionen der 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane mit 
Carbonylreagenzien und CH-aciden Verbindungen sind im Gange und werden an 
anderer Stelle beschrieben. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem “BOETIUS-Mikroheiztisch” ermittelt und sind korrigiert. 
Die IR-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer “UR 20” des VEB Carl-Zeiss-Jma von KBr- 
Presslingen angefertigt. Fiir die Aufnahme der UV-Spektren stand ein “Beckmann DK-2A” zur Verfiigung. 
Die Maasenspektren wurdcn mit dem Massenspektrometer “MI 1311” bzw. mit einem Spektrometer vom 
Typ “CH6 Varian Mat” aufgenommen. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der p-Mercaptoacroleine la-c 
1 Mel fl-Chloracrolein wird langsam unter Rtlhren in die heisse L&sung von 1.3 MoI Na,S*9H,O in 

MO ml Methanol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stunde unter Rtlckfluss gekocht und anschliessend 
das tiungsmittel im Vakuum atzdestilliert. Der Rtlckstand wird mit Wasser aufgenommen, die L&sung 
lilttiert und mit Essigsiiure anges&uert. Dali scheidet sich die Mercaptoverbindung in fester Form ab. 

a-Mercapt~‘-jormylstilben la. Aus 137 g (057M) a-Chlor-a’-formylstilben und 208 g (086M) 
Na,S*9H,O in 4oomI Methanol. Ausb.: 124 g (91”/,): Schmp.: 122-124” (blassbraune Kristalle aus 
PetrolltherBenzol): IR: 2500 cm-’ (SH), 1650 cm-’ (CO) (C,sH,IOS (24@34), Ber: C, 74%: H, 503: 
S. 1434: Gef: C, 7459: H, 489: S, 134CQ): MG: 240 (massenspektrometrisch). 

a-Mmcapto-d-fonnyl-4,4’-dimethoxystilben lb. Aus 6 g (002M) a-Chlor-a’-formyl-4,4’dimethoxystilben 
und 48 g (0024M) Na,S*9H,O in 40 ml Methanol. Ausb.: 45 g (75%): Schmp.: 139-141” (hellgelbe 
Kristalle aus CQ): IR: 2565 cm-*(SH\\660 cm-‘(CO). (C,,H,sO,S (30039). Ber: C, 67.97; H, 437: 
S, 1068: Gef: C, 68.41: H, 5.29 : S. 1062%). 

a-Metcapto-a’-formyl4~hylstilben lc Aus 40 g (016M) aChIor-a’-formyl4methylstilben und 58 g 
(024M)Na,S*9HL0 in 100 ml AthanoI und 50 ml Wasser. Ausb.: 24 g (Mpd>j: Schmp.: 109-I 11” (farblose 
Kristalle durch Sublimation im Vakuum): IR: 2550 cm-’ (SH), 1660 cm-’ (CO). (C,bH,40S (w36) 
Ber: C, 75.55: H. 455: S, 12.61. Gef: C. 7499: H, 534: S, 1248x). 

Allgemeine Vorschrij zur Darstellung der symmerrischen Sulfule k-f 
Entsprechend der Reaktivitiit der b-Chloracroleine setzt man 1 Mol dieser Verbindungen mit 05 bis 

1 Mel Na,S*9H,O in Wasser, Methanol bzw. dem Gem&h der beiden L&ungsmittel bei unterschiedlichen 
Temperaturen um. Nach der flir jede Verbindung in der speziellen Vorschrift angegebenen Reaktionszeit 
kann das Produkt entweder durch Abdekantieren des Lbsungsmittels oder durch Absaugen der gebildeten 
Kristallc isoliert und anschliessend durch Umkristallisation gereinigt werden. 

Bis_(2_formyl-cyclopmten-I-yl)-sulfid 2a. Aus 65 g (005M) l-Chlor-2-formyl-cyclopenten-1 und 6 g 
(0025 M) Na&9H,O in 25 ml Wasser bei intensiver Riihrung bei 30” (3 Stunden). Ausb.: 4 g (72%): 
Schmp. : 74-75” (gelbe Kristalle aus Petrol&her): IR : 1675 cm- ’ (CO). (C, zH,bOIS (222.31) Ber : C, &83 : 
H, 635: S, 1442: Gef: C. @70: H, 630: S. 1449%). 

Bis~2-/onnyl-cyclohexen-I-yl) sulfid 2b. Aus 24 g (017M) I-Chlor-2-formyl-cyclohexen-1 und 40 g 
(017M) Na,S*9H,O in 100 ml Wasser bei intensiver Rilhrung bei 30” (4 Stunden). Ausb.: 16 g (77%); 
Schmp. : 139-140” (hellgelbe Kristalle aus Alkohol): IR : 1670 cm- ’ (CO). (CIIHLsOIS (25036) Ber : C, 
67.16: H, 7.25: S, 12.81. Gef: C, 67.25: H, 7.15: S, 12.82%): MG: 250 (massenspektrometrisch~ 

Bis-(2-fonnyl-cyclohepten-l-yI)-suljid k. Aus 8 g (DOSM) I-ChIor-2-formyl-cyclohepten-1 und 6 g 
(0025M) Na,S-9H,O in einem Gemisch von 15 ml Wasser und 15 ml Methanol unter Rilhrung ti 25” 
(2 Stunden). Ausb.: 5.5 g (79”/,): Schmp.: 106-107” (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 1660 cm-’ (CO). 
(C,,H,,OIS (278.43) Ber: C, 6902: H, 7.97: S, 11.52. Gel: C, 6954: H, 8.00: S, 11.61%). 
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Bic-2(-fonnyL~yclooctooctm-l-yZ)-@d 2d. Aus 8.7 g (DOSM) l-Chlor-Z-formyl-c@oocten-1 und 6 g 
(002SM) NalS-9H10 in Metbanol 15 Minuten unter Rtifluss. Ausb.: 5 g (65%): Schtnp.: 117-118” 
(hellgelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 1660 cm-’ (CO). (C,sH,,O# (30647) Ber: C 7055: H, 8.55: 
S, 1046. Gel: C, 7073:m75: S, 102%). 

Bir~sBdimcthyl-Blormy~-oinyl)zculltl Zc Aucr 24 g (02M) a-Metbyl-&chlorcrotonaldehyd und 24 g 
(OlM) Na,S*9HI0 in 100 ml Wasser bei intensiver Rtihrung bei 40” (2 Stunden). Aufarbeitung: 
Reaktionsgemisch mit &her extrahieren, die xtherphase mehrfach mit 2n HCl ausschiitteln (dadurch 
w-ird bereits gebildetes Tbiopyran entfernt) und anschliessend wie tlblich aufarbeiten. Ausb. : 10 g (so”/.): 
Schmp.: 49-51” (gelbe Kristalle aus Petrol&thcr/&her): IR: 168Ocm-‘(CO). (t&H,,O$ (198.29) 
Ber: C, 6057: H, 7.12: S. 1617. Gef: C. 6048: H, 687: S, 1640”/,). 

sic~a-mcihyl-&;forrnvl-Bphenyl-vinyl)-su 2f. Aus 14 g (0077M) a-Phenyl-~hlorcrotonaldehyd und 
9 g (0038M) Nag-9H,O in 30 ml Wasaer tei intensiver R6hrung bei 30” (8 Stundenj Ausb. : 9 g (73%): 
Schmp.: 158-159” (gelbe Kristalle aua PetrolHtherlCHCl,): IR: 1680 cm-’ (CO). (C,,H,sOIS (322.43) 
Ber: C, 7450: H, 563: $995. Gef: C, 7392: H. 583: S, 1038%). 

A&em&e Vischr(fi M Darstellung der unsymmetrischen Suljlde 3a-d 

1 Mel la wird mit der iquimolaren Menge KOH, NaOH oder K2COJ in Methanol bzw. Wasser gel6st. 
Die L&sung wird filtriert und das F&rat mit 1 Mel eines &Chloracrolcinsversetzt. Nach einer Reaktionszeit 
von 15-60 Minuten bei 30-6O”wird das Gemisch aufgearbeitet und das Produkt isolicrt. 

(s&Diphmy!-B/onnyf-einy~2~~~y~-cyclo-l-yl)_suljid 3a. Aus 11 g (0046M) la, 1.8! 8 (0046M) 
NaOH und 66 g (@O&M) I-Cblor-2-formylcyclohexen-I in 50 ml Methanol 20 Minuten unter Rilckfluss. 
Ausb.: 7.7 g(48yd: Schmp.: 156-158”(gelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 166Ocm-’ und 1680 cm-‘(CO). 
(CI,H,,O,S (348.47) Ber: C. 7583: H, 479: S. 920. Gel: C, 7478: H, 614: S, 912%). 

(a&Diphenyl-bfirmyl- cln~1)~2-jonnyl-cyclohepten-l-yl)-sulful b. Aus 32 g (0 13M) la, 6 g (0 15M) 
NaOH und 21 g (013M) I-Chlor-2-formyl-cyclohepten-1 in 100 ml Wasser bei intensiver Rtihrung bei 
30” (1 Stunde). Ausb.: 25 g (52%): Schmp.: 124-125” (gelbe Kristalle aus Alkohol)i lR:- 1665 cm-’ und 
1685 cm-’ (CO). (CIIHIIOIS (362%) Ber: C, 7621: H, 612: S, 8.85: Gef: C, 7587: H, 637: S, 901%). 

(sSDip~yl-B/onnyl-u~y~~a-~~~yl-gj 3c. Aus 8.4 g (0035M) la, 2 g 
(0035M) KOH und 68 g (0035M) a-Benzyl-bhlorcrotonaldehyd in 50 ml Methanol bei 50” (1 Stunde). 
Ausb.: 10 g (72%): Schmp.: 154-155” (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 166Ocm-’ und 1680 cm-’ (CO). 
(CI,H,,OIS (398.53) Ber: C, 78.36: H, 556: S, 8.05. Gef: C, 78.05: H, 423: S, 8.55%): MG: 398 
(massenspektrometrischj 

(sBDiphmyf-Bfonnvf-u~y~a.dtkyl-B/onnyl-Bmerhyl-uiny~~~~ 3d. Aus 12 g (OOSM) la, 7 g 
(005M) K&O, und 66 g (OOSM) . 

a-Methyl-gcllor-&dfthylarrolcin in 50 ml Methanol bei 50” (15 Minuten). Ausb. : 10 g (60”/,): Schmp.: 
108-109” (gelbe Kristalle aus Alkohol); IR: 1665 cm-’ (COj (C,,H,,O$ (33646) Ber: C, 74.97: H. 599; 
S, 953. Gel: C, 7426: H, 594: S, 953%): MG: 336 ( massenspektrometrischj 

Allgemeine Vorschr@en zur Darstellmg der 2-Fonnylmeihylen-2H-thiopyrMe 4a-J 
A. Aus ~Chkmacroleinen und Na,S-9H,O (“Ein~opfoe@ren”). 1 Mel f&Chloracrolein wird mit vom 

Li3sungsmittcl abb8ngiger Mange Na$+9H,O Iilngere Zcit bci 20” intensiv gert&rt. Bei Verwendung von 
Wasser kann ein. obcnchuss an Natriumsulfid eingesetzt werden (Heterogenreaktionj Bei homogener 
ReaktionsfUhrung (in Methanol) ist der Einsatz von 05 Mel Natriumsulfid vorteilhaft. Die gebildeten 
Reaktionsprodukte fallen entweder kristallin aus oder sie k&men mittels Wasserau&r_ReaktionslBsung 
ausgefiillt wcrden. Mitunter bilden sich die tiefroten Kristalle erst nach I8ngerem Steh%Naeh-d&z 
Methode wurdcn die Verbindungen 4b-Jdargestellt. 

B. Aus fUfercaptoocro&inen und ~Chloracroleinen. 1 Mol 1.1 Mel K&O, und Methanol werden bis 
zur Auflbsung von 1 erwitrmt, mit 1 Mol &Chloracrolein versetzt und 15 Minuten unter Riickfluss gekocht. 
Das ausgefallene KCI wird abfiltriert uod die u)sung mit 01 Mol KOH stark alkahsch gestellt. 
Anschliessend wird sie 3-6 Stunden unter Rtkkfluss gekocht. Nach dem Abkllhlen kann das kristalline 
Produkt isoliert werden. Die Darstellung de.r Verbindungen 4a sowie U-g erfolgte entsprechend dieser 
Vorschrift. 

C. Aus Sul&in aom np 2 bzw. 3.1 Mel 2 bnv. 3 wird in methanolischer L&sung 2-15 Stundm mit NaOH 
unter Rtickfluss gekocht. Anschliessend wird die L&sung heiss fdtriert und kUhlgestellt Nach einiger Zest 
kristallisiert das Produkt aus. Auf diese Weise wurden die Verbindungen 1) und 4c dargestellt. 

6,7-Dihydro-2,3diphenyl-8-fomyl-5H-l-benzothiopyrm 4a Nach Methode B aus 11 g (0046M) la, 7 g 



(OOSM) K&O, und 66 g (0046 M) I-Chlor-2-formyl-cyclohexen-1 in 50 ml Methanol. Die Liisung wird 
anschliessend &it 026 g (00046M) KOH 3 Stunden unter Rflckfluss gekocht. Ausb. : 47 g (38%); Schmp. : 
174-175” (dunkelrote Kristalle aus Alkohol): IR: 1620 cm-* (CO). (CI,H,,OS (33045) Ber: C, 7996: 
H, 5.49; S, 970. Gef: C, 7990: H, 5.47: S, 964%): MG : 330 (massenspektrometriscisch). 

5,6,7,8-Tetrahydro-2,3~diphmyl-9-formyl-cycloheptaO_l-thiopyran 4b. Nach Methode C aus 7.2 g 
(002M)jb und 032 g (0008M) NaOH in 50 ml Methanol 3 Stunden unter Rilckfluss. Ausb.: 3.1 g (45%): 
Schmp.: 163-164” (rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1620 cm-’ (CO). (C,,H,,OS (34448) Ber: C, 8019: 
H,485:S,931.Gef:C,7997:H,6OO:S,960”/,):MG:344(massen spektrometrisch). 

2~a-FormyZ-B-phenyl-iithy[iden)-5,6-diphn 4c. Nach Methode C aus 10 g (0025M) 3e 
und 016 g (0004M) NaOH in 50 ml Methanol 15 Stunden unter Riickfluss. Ausb.: 5 g (53%): Schmp.: 
128-129” (hellrote Kristalle aus Alkohol): IR : 1630 cm-’ (CO). (C,,H,,OS (38052) Ber: C, 8398: 
H, 5.42: S, 8.62. Gef: C, 83.63 : H, 5.63 : S, 8.47%) : MG : 380 (massenspektrometrisch). 

2-(a-Formyl-lithyliden)-5,6-diphenyl-2H-~hiopyran 4d. Nach Methode B aus 12 g (DOSM) 4 7 g (OOSM) 
K&O3 und 5.9 g (OOSM) a-Methyl-fichlorcrotonaldehyd in 50 ml Methanol. Anschliessend wird die 
L&ungmitQ26 g(0004M)KOH 3 StundenunterRikkflussgekocht.Ausb.: 3.2 g(21z):Schmp.: 148-149 
(rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1640 cm-’ (CO). (C,,H,,OS (m41) Ber: C, 78.91: H, 5.30: S, 1053. 
Gef: C, 7963 : H, 544: S, 1074%): MG : 304 (massenspektrometrisch). 

2-(a-Formyl-benrylin~5,6-diphenyl-2H-~~~p~~ 4e. Nach Methode B aus 6 g (DO25M) la, 3.5 g 
(0025M) K&O3 und 4.5 g (0025M) a-Phenyl-bhlorcrotonaldehyd in 50 ml Methanol. Die L&ung 
wird mit 0 14 g (00025M) KOH 3 Stunden unter Riickfluss gekocht. Ausb. : 4 1 g (34%): Schmp.: 202-203” 
(rote Kristalle aus Alkohol): IR: 163Ocm-‘(CO). (C,,H,,OS (36649) Ber: C, 81.93: H, 495: S, 8.75. 
Ge.f: C, 81.78 : H, 4.80: S. 927%): MG : 366 (massenspcktrometriseh)! 

2-(a-Formyl-dthylide)-5-phenyl-6-(p)to/ 4f. Nach Methode B aus 7.1 g (0028M) lc, 
3.9 g (0028M) K&O, und 3.3 g (0028M) a-Methyl-bhlorcrotonaldehyd in 30 ml MethanoL Die L&sung 
wird anschliessend mit 017 g (0003M) KOH 4 Stunden unter Rpckfluss gekocht. Ausb.: 2 & (23%): 
Schmp.: 195-197” (rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1630 cm-’ (CO). (C,,H,,OS (31844) Ber: C, 7921: 
H, 5.70: S, 1007. Gef: C, 79.18: H, 495: S, 1041%): MG: 318 (massenspektrometrisch). 

2-(a-Formyl-iithylide)-5,6-di-((p)me~hoxypheny~2H-~hiopyrun 4g. Nach Methode B aus 41 g (0017M) 
lb, 2.5g (DO18 M) K&O3 und 2 g (0017M) a-Methyl-bhlorcrotonaldehyd in 30ml MethanoL 
Anschliessend wird die Lbsung mit 01 g (0002M) KOH 6 Stunden unter RIickfluss gekocht Ausb.: 2 g 
(32%): Schmp.: 208-209” (rote Kristalle aus Methanol): IR: 1630 cm-‘(CO): (Cz2Hz003S (3@47) 
Ber: C, 72.50: H, 5.53: S, 8.80. Gef: C. 72.12: H, 5.21: S, 945%). 

1,2,5,6,7,8-Hexahydro4jormy1-3H-isothioxan~hen 4h. Nach Methode A aus 40 g (028M) I-Chlor-2- 
formylcyclohexen-1 und 100 g (04M) Na,S*9H,O in einer Msung von 100 ml Wasser und 150 ml 
Dioxan 20 Stunden unter R&en bei 20”. Ausb. : 20 g (62%) nach 50 Stunden Stehen bei lo”: Schmp. : 
87-88” (tiefrote Kristalle aus Petroliither): IR: 162Ocm-‘(CO). (C,,H,,OS (232.35) Ber: C, 72.37: 
H, 694: S, 13.80. Gef: C, 72.02: H, 691: S, 14.35%): MG: 232 (massenspektrometrisch). 

2-(a-Formyl-6thyliden)-5,6-dimethyl-2H-rhiopyran 41 Nach Methode A aus 236 g (02M) xx-Methyl-fl- 
chlorcrotonaldehyd und 40 g (017M) Na,S*9H,O in 200 ml Methanol 4 Stunden unter Rtiren bei 20”. 
Ausb.: 165 g (92%) durch Auslgllen mit 800 ml Wasser: Schmp.: 75-76. (rote Nadeln aus Petrol- 
Htherfither): IR: 1640 cm-’ (CO). (C,,,H,,OS (18027) Ber: C, 6663: H, 671: S, 17.79. Gef: C, 6650: 
H, 650: S, 17.90”/,). 

2~a-Formyl-benzyliden)-5-phenyl-6-methyl-2H-thiopyrun 41 Nach Methode A aus 9 g (005M) a-Phenyl- 
fihlorcrotonaldehyd und 6 g (0025 M) Na,S*9H,O in 50 ml Methanol 7 Stunden unter Riihren bei 20”. 
Ausb.: 2.5 g (33%): Schmp.: 144-145” (rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1630 cm- I (CO). (C20H,60S 
(304.41) Ber: C, 78.91: H, 5.30: S, 1053. Gef: C, 78.51: H, 4.99: S, 1037%). 
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