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Zwsammenfassung— Alkyl- oder arylsubstituierte B-Chlorvinylaldehyde reagieren mit Natriumsulfid zu
substituierten p-Mercaptoacroleinen 1 bzw. symmetrischen Bis-(B-formylvinyl)-sulfiden 2. Aus
Verbindungen des Typs 1 und B-Chloracroleinen mit B-standiger CH,- oder CH,-Gruppe entstehen
unsymmetrische Bis-(B-formylvinyl)-sulfide 3, die unter den Bedingungen der Aldolreaktion zu 2-
Formylmethylen-2H-thiopyranen 4 cyclisieren. In gleicher Weise reagieren symmetrische Bis-(B-
formylvinyl)-sulfide 2, die in a-Position CH;- oder CH,-Gruppen enthalten. Es werden Bedingungen der
Synthese sowie wesentliche Eigenschaften der dargestellten Verbindungen beschrieben.

Abstract— Alkyl- or arylsubstituted B-chlorovinylaldehydes react with sodium sulphide to give substituted
B-mercaptoacroleines 1 and symmetrical bis-(B-formylvinyl)-sulphides 2. From reactions of compounds
of type 1 and B-chlorovinylaldchydes with a CH; or CH, group in $-position result in unsymmetrical
bis-(B-formylvinyl)-sulphides 3, which ubdergo, under conditions of the aldol reaction, alkaline-catalysed
cyclisation to 2-formy]methylcn-2H—tlnopyrabu 4. Similarly symmetrical his{f-formylvinyl) sulphides 2,
which have CH; or CH, groups in a-position, also gave 2-formylmethylen-2H-thiopyranes 4. Conditions
of syntheses and essenual properties of the compounds prepared are described.

User die leichte Substituierbarkeit des Halogenatoms in p-Halogenvinylketonen
und -aldehyden durch S-nucleophile Reagenzien wie Thioglycolsiureester,
Dithiocarbonséuren, Natriumhydrogensulfid..und Natriumsulfid wurde in der
Literatur mehrfach berichtet.3—®

Erste Ergebnisse unserer Untersuchungen uber Umsetzungen von B-Chlorvinyl-
aldehyden mit Natriumsulfid, die unter. Chlorsubstitution zu verschiedenen
Schwefelverbindungen fiihrten, sind ebenfalls bereits an anderer Stelle beschrieben.®
Eingehendere Untersuchungen zeigen nun, dass auf diesem Wege die interessanten,
bis dahin noch unbekannten substituierten 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane
zahlreich und in guten bis befriedigenden Ausbeuten zuginglich sind. Schema I
zeigt die Synthesem@glichkeiten dieser Verbindungsklasse aus substituierten B-
Chloracroleinen und Natriumsulfid auf zwei Wegen, wobei die Zwischenprodukte
1, 2 und 3 im aligemeinen abgefangen und in Substanz isoliert werden konnen.

Der Weg A zur Synthese von 2-Formylmethylen-2H-thiopyranen 4 verlduft iiber
eine nucleophile Substitution des Chloratoms im substituierten p-Chloracrolein zu
einem substituierten f-Mercaptoacrolein 1. Mit einem fiir die folgende Kondensations-
reaktion geeigneten $-CH,— bzw. —CH,-substituierten B-Chloracrolein erfolgt die
weitere Umsetzung zu unsymmetrischen Thiodthern 3, die durch Einwirkung von
Kalilauge zu 4 cyclisiert werden konnen. Dieser Reaktionsweg kann dadurch
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abgekiirzt werden, dass auf die Isolierung der unsymmetrischen Bis-(B-formylvinyl)-
sulfide 3 verzichtet wird. Auf diese Weise wurden die Verbindungen 4a sowie 4d-g
(Tabelle 3) dargestelit.

Der Weg B fiihrt entsprechend Schema I primér idiber symmetrische Bis-(f-
formylvinyl)-sulfide 2, die aus B-CH;— oder —CH ,-substituierten f-Chloracroleinen
und Natriumsulfid zugénglich 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 4h-j (Tabelle 3) durch ein
“Eintopfverfahren” zugénglich.

Substituierte B-Mercaptoacroleine 1. Wihrend sich die alkylsubstituierten Vertreter
des Typs 1 als instabile rote Ole erwiesen, die nicht analysenrein erhalten werden
konnten, gelang es durch den Einsatz zweifach arylsubstituierter B-Chloracroleine
die kristallinen, stabilen, farblosen bis hellgelben Verbindungen la—c zu erhalten:

SNa R,. SH

{Na,S) R, H*
) S 1

R; CHO R; CHO R; CHO
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Verbdg. R, R,
1a Ce¢H, CeHs
1b {PICH,0—CcH, {pPYCH;0—C4H,
1¢ (p)CH,—C,H, CeH,

Die Umsetzung des entsprechenden B-Chloracroleins mit Na,S-9H,O erfolgt
im Molverhiltnis 1:1-2 in Methanol als Lésungsmittel, wobei zundchst in Losung
Natriummercaptide entstehen, die durch Sduren in die fest ausfallenden B-
Mercaptoacroleine umgewandelt werden. 1a—c eignen sich sehr gut zur Darstellung
verschiedenster Thio4ther, von denen hier nur die cyclisierbaren Vertreter 3a—d
aufgefiihrt sind. Uber Bildung und Reaktionen weitere Thiodther sowie iiber Struktur
und allgemeine Eigenschaften der B-Mercaptoacroleine wird an anderer Stelle
ausfiihrlich berichtet werden.

Symmetrische Bis{p-formylvinyl)-sulfide 2. Bei Einwirkung von Na,S-9H,0O auf
B-Chloracroleine im Molverhiltnis 1:2 in Methanol oder Wasser bilden sich
symmetrische Sulfide 2, die in Form gelber Kristalle isoliert werden kdnnen (2a-f).
In wissriger Losung kann mit einem Uberschuss Natriumsulfid gearbeitet werden
(bis Molverhiltnis 1:1), 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 méglich, da
die in wissrig-alkalischem Milieu schwerloslichen Sulfide ausfallen, die Mercaptover-
bindungen hingegen als Natriumsalze in Losung bleiben.

R, _CHO R, _CHO
2 :[ (Na ) I CH,—R,
H,(lj cl H,(I: S)\rk'
R, R, CHO
2a-f
TABELLE |
Verbdg. R, R, Schmp. © Ausb. (%)
2a —{(CH,),— 74- 75° 72
2b —CH,),— 139-140° 77
2% —(CH,)— 106-107° 79
] —(CH)— 117-118° 65
2e CH, H 49- 51° 50
2f CeH; 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 2¢ entstanden rote, dlige
Verbindungen, die nicht analysenrein isoliert werden konnten. Die Cyclisierung von
2d unter Bildung des Thiopyranringes gelang trotz verschirfter Reaktionsbedingungen
nicht: das Ausbleiben dieser Reaktion wurde auch an der Verbindung 3d beobachtet.



5200 M. WEISSENFELS und M. PuLsT

Unsymmetrische Bis-(B-formylvinyl) sulfide 3. Zur Darstellung unsymmetrischer
cyclisierbarer Thiodther 3 eignete sich besonders das zweifach phenylsubstituierte
B-Mercaptoacrolein 1a, dessen Umsetzung in methanolisch-alkalischer Losung mit
verschiedenen substituierten B-Chloracroleinen die Verbindungen 3a-d entstehen
liess. Letztere kristallisierten als hellgelbe Substanzen im Verlaufe der Umsetzung
aus der Reaktionsmischung aus.

H(Ce_ _CHO H,C¢_ _CHO
'I ] . ’ CH,~R, _(NaOH)_ I CHi R,
)\,« HC: )\,R.

Hq “SH Iy s X
CHO : CHO
3a-d
TABELLE 2

Verbdg. R, R, Schmp. Ausb. (%)

3a —CH,),— 156-158° 48

3b —CH,),— 124-125° 52

3c C¢H,—CH, H 154-155° 72

3d CH, CH, 108-109° 60

Die Sulfide 3a-¢ konnten unter stark alkalischen Bedingungen in Alkohol als
Lésungsmittel intramolekular zu den tiefroten Thiopyranderivaten 4a-c cyclisiert
werden, die als relativ hochschmelzende Substanzen beim Abkiihlen der Reaktions-
16sungen auskristallisieren (Tabelle 3). Wie schon erwéhnt, schlugen alle Cyclisierungs-
versuche bei 3d fehl.

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

TABFLLE 3
R; _ R,
| R
R STy ?
4a-j CHO
Verbdg. R, R, R, R, Schmp.
4a CeHq CgHs —(CH,),— 174-175°
4b CeH, CH, —(CH,)— 163-164°
4c CeH CesH, C,H,—CH, H 128-129°
| CeH;s C¢Hy CH, H 148-149°
de Ce¢Hy C¢H; CeH, H 202-203°
4 (pYCH,—C¢H, Cg¢Hj CH, H 195-197°
43 (p)CH,0—C,H, (p)CH,O—C4H, CH,; H 208-209°
4h —(CH)— —(CH;),— 87- 88°
4 CH, CH, CH, H 75- 716°
4 CH, CeH; C.H;, H 144-145°
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Ein wesentlicher Hinweis auf die Richtigkeit unserer Vorstellungen iiber die Bildung
der Thiopyranderivate durch intramolekulare Cyclisierung der intermediir
entstehenden bzw. isolierten Thioather war der Vergleich der Reaktivititen der aus
a-Phenyl-p-chlorcrotonaldehyd und oa-Methyl-B-chlorzimtaldehyd erhaltenen
symmetrischen Thiodther 2f und 2g:

H,Co_CHO H,C
b g i CH; (OH- -6 l X
H,cj\s)\(g"’ H;CJ\ /l\(c‘"’
CHO CHO
2 9
H,C__CHO )
HCo N Xy CHs
2 CHO

Wihrend 2f glatt in 4j liberfiihrt werden konnte, schiugen Versuche zur Cyclisierung
von 2g, die auch unter verschirften 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 aufgefithrt.
Das unerwartete Ausbleiben der Cyclisierung von 2d und 3d, bei denen alle
Voraussetzungen dafiir gegeben sind, muss wahrscheinlich auf sterische Faktoren
bzw. auf die gewihlten Reaktionsbedingungen 7uriickgefiihrt werden.

Zur Struktursicherung und Charakterisierung der dargesteliten 2-Formylmethylen-
2H-thiopyrane wurden die Mikroanalysenwerte, die IR-, UV- und Massenspektren
herangezogen. Tabelle 4 egthélt 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 Bruchstiick
der 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane die Formylgruppe (M-29) in Erscheinung.

TABELLE 4
(A in nm)

Verbdg. Ay lge Ay Ige Az lge 2 lge
4a 462 382 368 390 296 377 243 422
4b 465 393 37N 395 290 384 255 422
4c 450 395 365 420 300 374 250 418
44 440 393 366 428 293 376 248 417
4e 465 407 368 411 305 367 253 422
af 442 395 368 426 300 375 249 436
4 47 401 370 434 288 399 248 426
4h 462 404 342 380 — — 254 394
4i 430 398 348 409 — — 248 387
4 458 409 353 406 — — 264 393
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Fiir die Verbindungen 4a-e wurde unter anderem auch die Bildung des Thiobenzoyl-
kations m/e 121 sowie fiir 4f und 4g die Bildung p-substituierter Thiobenzoylkationen
beobachtet. Die ermittelten Molekulargewichte bestitigten die berechneten Werte.

Die dargestellten 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane erwiesen sich erwartungs-
gemiss als schwache Basen, die mit starken Sduren Salze bilden. So ergaben zum
Beispiel 4a, 4b und 4i mit 70%-iger Perchlorsiure in Eisessig isolierbare, bestindige
Perchlorate. Weitere Untersuchungen iiber Salzbildungs und Alkylierungsreaktionen
sowie Gber 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-Jena von KBr-
Presslingen angefertigt. Fiir die Aufnahme der UV-Spektren stand ein “Beckmann DK-2A" zur Verfiigung.
Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer “MI 1311™ bzw. mit einem Spektrometer vom
Typ “CH6 Varian Mat” aufgenommen,

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der B-Mercaptoacroleine 1a—¢

1 Mol B-Chloracrolein wird langsam unter Rahren in die heisse Losung von 1-3 Mol Na,S<9H,0 in
500 ml Methanol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stunde unter Riickfluss gekocht und anschliessend
das Lasungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, dic Ldsung
filtriert und mit Essigsiure angesiuert. Dabei scheidet sich die Mercaptoverbindung in fester Form ab.

a-Mercapto-o'-formylstilben 1a. Aus 137g (0-:5TM) o-Chlor-o'-formylstilben und 208 g (0-86M)
Na,S$:9H,0 in 400 ml Methanol. Ausb.: 124 g (91%): Schmp.: 122-124- (blassbraunc Kristalle aus
Petroldther/Benzol): IR: 2500 cm ™! (SH), 1650 cm ™! (CO) (C, sH, ,0S (240-:34), Ber: C, 7496: H, 503:
S. 13-34: Gef: C, 74-59: H, 4-89: S, 13-40%): MG : 240 (massenspektrometrisch).

a-Mercapto-o -formyl-4,4'-dimethoxystilben 1b. Aus 6 g (0:02M) a-Chlor-o'-formyl-4,4'-dimethoxystilben
und 58 g (0-:024M) Na,S-9H,0 in 40 ml Methanol. Ausb.: 45 g (75%): Schmp.: 139-141° (heligelbe
Kristalle aus CCl,): IR: 2565 cm™ ' (SH), 1660 cm ™~ * (CO). {C,,H,40,8 (300-39), Ber: C, 67:97: H, 537:
S, 10:68: Gef: C, 68-41: H, 529: S, 10-62%,).

a-Mercapto-o'-formyl-4-methylstilben 1c. Aus 40 g (0-16M) a-Chlor-o’-formyl-4-methylstilben und 58 g
(0-24M) Na,S+-9H,0 in 100 m! Athanol und 50 ml Wasser. Ausb.: 24 g (60°/): Schmp.: 109-111° (farblose
Kristalle durch Sublimation im Vakuum): IR: 2550 cm™ ! (SH), 1660 cm™! (CO). (C,¢H,,0S (254 36)
Ber: C, 75-55: H, 555:5, 12:61. Gef: C, 7499 H, 5$34. S, 12:48%,).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der symmetrischen Sulfide 221

Entsprechend der Reaktivitit der B-Chloracroleine setzt man 1 Mol dieser Verbindungen mit (-5 bis
1 Mol Na,S:9H,0 in Wasser, Methanol bzw. dem Gemisch der beiden Losungsmittel bei unterschiedlichen
Temperaturen um. Nach der fiir jede Verbindung in der speziellen Vorschrift angegebenen Reaktionszeit
kann das Produkt entweder durch Abdekantieren des L dsungsmittels oder durch Absaugen der gebildeten
Kristalle isoliert und anschliessend durch Umkristallisation gereinigt werden.

Bis«2-formyl-cyclopenten-1-yl)-sulfid 2a. Aus &5 g (005SM) 1-Chlor-2-formyl-cyclopenten-1 und 6 g
(0-:025 M) Na,S-9H,0 in 25 ml Wasser bei intensiver Rihrung bei 30° (3 Stunden). Ausb.: 4 g (72%):
Schmp. : 74-75° (gelbe Kristalle aus Petroldther): IR: 1675 cm ™! (CO). (C, ;H,,0,S (222:31) Ber: C, 6483
H, 635:8, 1442: Gef: C, 6470: H, 630: S, 1449%).

Bis{(2-formyl-cyclohexen-1-yl} sulfid 2b. Aus 24 g (0-17M) 1-Chlor-2-formyl-cyclohexen-1 und 40 g
(017M) Na,S+9H,0 in 100 ml Wasser bei intensiver Riithrung bei 30° (4 Stunden). Ausb.: 16 g (77%):
Schmp.: 139-140° (hellgelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 1670 cm ™! (CO). (C, H,40,S (250-36) Ber: C,
67-16: H, 725: 8, 12-81. Gef: C, 67-25: H, 7-15. S, 12:82%): MG 250 (massenspektrometrisch).

Bis-(2-formyl-cyclohepten-1-yl)-sulfid 2¢. Aus 8 g (0-05M) 1-Chlor-2-formyl-cyclohepten-1 und 6g
(0025M) Na,S-9H,0 in einem Gemisch von 15 ml Wasser und 15 ml Methanol unter Rithrung bei 25°
(2 Stunden). Ausb.: 55 g (79%): Schmp.: 106-107° (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 1660 cm™! (CO).
(C16H2,0,S (278:43) Ber: C, 69-02: H, 7:97: S, 11-52. Gef: C, 69-54. H, 8-00: S, 11-61%).
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Bis-2(-formyl-cycloocten-1-yl)-sulfid 24. Aus 87g (005M) 1-Chlor-2-formyl-cycloocten-1 und 6g
(0025M) Na,S:-9H,0 in Methanol 15 Minuten unter Rilckfluss. Ausb.: 5 g (65%): Schmp.: 117-118°
(heligelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 1660 cm ™! (CO). (C,4H;40,S (30647) Ber: C, 70:55: H, 855;
S, 10:46. Gef: C, 70:73:'H, 8-75: S, 10:27%,).

Bis<(a,B-dimethyl-B-formyl-vinyl)-sulfid 2¢. Aus 24 g (0-2M) a-Methyl-Bchlorcrotonaldehyd und 24 g
(01M) Na,S-9H,0 in 100 ml Wasser bei intensiver Rithrung bei 40° (2 Stunden). Aufarbeitung:
Reaktionsgemisch mit Ather extrahieren, die Atherphase mehrfach mit 2n HCl ausschiitteln (dadurch
wird bereits gebildetes Thiopyran entfernt) und anschliessend wie liblich aufarbeiten. Ausb.: 10 g (50%):
Schmp.: 49-51° (gelbe Kristalle aus Petrolather/Ather): IR: 1680 cm ™! (CO). (CyoH,,0,S (198-29)
Ber: C,6057: H, 712: S, 1617. Gef: C, 6048 H, 687 S, 1640%).

Bis{a-methyl-B-formyl-B-phenyl-vinyl)-sulfid 2f. Aus 14 g (0:077M) a-Phenyl--chlorcrotonaldehyd und
9 g (0-038M) Na,S-9H,0 in 30 ml Wasser bei intensiver Rithrung bei 30° (8 Stunden). Ausb.: 9 g (73%):
Schmp.: 158-159° (gelbe Kristalle aus Petrolither/CHCI;): IR: 1680 cm ™! (CO). (C;0H,40,S (322:43)
Ber: C, 74-50: H, 563: S, 9-95. Gef: C, 73-92: H, 583: S, 10:38%).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der unsymmetrischen Sulfide 3a-d

1 Mol 1a wird mit der &quimolaren Menge KOH, NaOH oder K,CO, in Methanol bzw. Wasser gelost.
Die Lésung wird filtriert und das Filtrat mit 1 Mol eines B-Chloracroleins versetzt. Nach ¢iner Reaktionszeit
von 15-60 Minuten bei 30-60°wird das Gemisch aufgearbeitet und das Produkt isoliert.

(o1, B-Diphenyl-B-formyl-vinyh-2-formyl-cyclohexen-1-yl)-sulfid 3a. Aus 11 g (0046M) 1a, 1-85 g (0046M)
NaOH und 66 g (0-046M) 1-Chlor-2-formyl-cyclohexen-1 in 50 ml Methanol 20 Minuten unter Riickfluss.
Ausb.: 7-7 g (48%): Schmp.: 156-158° (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR : 1660 cm ! und 1680 cm ™! (CO).
(C22H;00,S (348:47) Ber: C, 7583 H, 579: S, 9-20. Gef: C, 75-78: H, 614: S, 9-12%).

(o, B-Diphenyl-B-formyi- vinyi)2-formyl-cyclohepten-1-yl)-sulfid 3b. Aus 32g (0-13M) 1a, 6g (015M)
NaOH und 21 g (0-13M) i-Chlor-2-formyl-cyclohepten-1 in 100 ml Wasser bei intensiver Rihrung bei
30° (1 Stunde). Ausb.: 25 g (52%): Schmp.: 124-125° (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR : 1665 cm~* und
1685 cm™* (CO). (C33H;,0,S (362:50) Ber: C, 7621 : H, 612 S, 8-85: Gef: C, 7587: H, 6:37: S, 9-01%).

(o B-Diphenyi-B-formyl-viny)-(a-methyl-B-formyl-B-benzyl-vinyl-sulfid 3c. Aus 84 g (0035M) la, 2g
(0035M) KOH und 638 g (0:035M) a-Benzyl-B-chlorcrotonaldehyd in 50 ml Methanol bei 50° (1 Stunde).
Ausb.: 10 g (72%): Schmp.: 154-155° (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR : 1660 cm~* und 1680 cm ™! (CO).
(C16H2,0,S (398:53) Ber: C, 7836: H, 556. S, 8:05. Gef: C, 7805: H, 523: S, 855%): MG: 398
{massenspektrometrisch).

(0,B-Diphenyl-B-formyl-vinyl)a: dthyl-B-formyl-B-methyl-vinyly-sulfid 3d. Aus 12g (00SM) 1a, 7g
(005M) K ,€O, und 66 g (005M) .

a-Methyl-B-chlor-B-dthylacrolein in 50 ml Methanol bei 50° (15 Minuten). Ausb.: 10 g (60%): Schmp.:
108-109° (gelbe Kristalle aus Alkohol): IR: 1665 cm~! (CO). (C,,H;00,;S (336-46). Ber: C, 74-97: H, 599;
S, 9-53. Gef: C, 75-26: H, 594: S, 9-53%): MG : 336 (massenspektrometrisch).

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung der 2-Formylmethylen-2H-thiopyrane 4a§

A. Aus B-Chloracroleinen und Na,S+9H,0 (“Eintopfverfahren™). 1 Mol B-Chloracrolein wird mit vom
Lasungsmittcl abhiingiger Menge Na,S-9H,0 langere Zeit bei 20° intensiv geriihrt. Bei Verwendung von
Wasser kann ein. Uberschuss an Natriumsulfid eingesctzt werden (Heterogenreaktion). Bei homogener
Reaktionsflihrung (in Methanol) ist der Einsatz von 0-5 Mol Natriumsulfid vorteilhaft. Die gebildeten
Reaktionsprodukte fallen entweder kristallin aus oder sie kdnnen mittels Wasser aus.der Reaktionsldsung
ausgefilit werden. Mitunter bilden sich die tiefroten Kristalle erst nach lingerem Stehen. Naeh-dicser
Methode wurden die Verbindungen 4h-jdargestelit.

B. Aus B-Mercaptoacroleinen und B-Chloracroleinen. 1 Mol 1, 1 Mol K ;CO, und Methanol werden bis
zur Aufldsung von 1 erwirmt, mit 1 Mol B-Chloracrolein versctzt und 15 Minuten unter Riickfluss gekocht.
Das ausgefallene KCl wird abfiltriert und dic Ldsung mit 01 Mol KOH stark alkalisch gestellt.
Anschliessend wird sie 3-6 Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach dem Abkihlen kann das kristalline
Produkt isoliert werden. Die Darstellung der Verbindungen 4a sowic 4d-g crfolgte entsprechend dicser
Vorschrift.

C. Aus Sulfiden vom Typ 2 bzw. 3. 1 Mol 2bzw.3 wird in methanolischer Ldsung 2-15 Stunden mit NaOH
unter Rickfluss gekocht. Anschliessend wird dic Ldsung heiss filtriert und kihlgestelit. Nach einiger Zeit
kristallisicrt das Produkt aus. Auf diese Weise wurden die Verbindungen 4b und 4c dargestelit.

6,7-Dihydro-2,3-diphenyl-8-formyl-5H-1-benzothiopyran 4a. Nach Methode B aus 11 g (0046M) 1a, 7 g
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(0-05M) K ,CO; und 66 g (0-046 M) 1-Chlor-2-formyl-cyclohexen-1 in 50 ml Methanol. Die Losung wird
anschliessend mit 0-26 g (0:0046M) KOH 3 Stunden unter Riickfluss gekocht. Ausb.: 57 g (38%): Schmp.:
174-175° (dunkelrote Kristalle aus Alkohol): IR: 1620 cm ™! (CO). (C,,H,30S (330:45) Ber: C, 79-96:
H, 549:8, 9-70. Gef: C, 79-90: H, 547: S, 9-64%,): MG 330 (massenspektrometrisch).
5,6,7,8-Tetrahydro-2,3- diphenyl-9-formyl-cycloheptale)-1-thiopyran 4b. Nach Methode C aus 72g
(0-02M) 3b und 0-32 g (0-008M) NaOH in 50 ml Methanol 3 Stunden unter Riickfluss. Ausb.: 3-1 g (45%):
Schmp.: 163-164° {rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1620 cm™ ! (CO). (C;3H,,0S (344-48) Ber: C, 80-19:
H, 585:8, 9-31. Gef: C, 7997: H, 600: S, 960%,): MG : 344 (massenspektrometrisch).
2-(a-Formyl-B-phenyl-dthyliden)-5,6-diphenyl-2H-thiopyran 4c. Nach Methode C aus 10 g (0-025M) 3¢
und 016 g (0:004M) 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,4H,00S (380-52) Ber: C, 83-98:
H, 542:8, 8-62. Gef: C, 83-63: H, 563: S, 847%): MG : 380 (massenspcktrometrisch).
2-a-Formyl-athyliden)-5,6-diphenyl-2H-thiopyran 4d. Nach Methode B aus 12 g (0:05M) 1a, 7 g (005M)
K,CO, und 59 g (0-:05M) a-Methyl-B-chlorcrotonaldehyd in 50 ml Methanol. Anschliessend wird die
Ldsung mit 0-26 g (0-004 M) KOH 3 Stunden unter Rilckfluss gekocht. Ausb. : 32 g(21%;): Schmp.: 148-149°
(rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1640 cm ™! (CO). (C,oH,40S (304-41) Ber: C, 7891: H, 5-30: S, 10-53.
Gef: C, 79-63: H, 544: S, 10:74%,): MG : 304 (massenspektrometrisch).
2-(at-Formyl-benzyliden)-5,6-diphenyl-2H-thiopyran 4e. Nach Methode B aus 6 g (0-025M) 1a, 3-5g
(0-025M) K,CO; und 45 g (0:025M) a-Phenyl-B-chlorcrotonaldehyd in 50 ml Methanol. Die Losung
wird mit 0-14 g (0:0025M) KOH 3 Stunden unter Rickfluss gekocht. Ausb.: 3-1 g (34%;): Schmp. : 202-203°
(rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1630 cm ™! (CO). (C,sH,40S (366:49) Ber: C, 81-93: H, 495: S, 875.
Gef: C, 81-78: H, 4.80: S, 927%,):. MG : 366 (massenspcktrometrisch)!
2-(a-Formyl-dthyliden)-5-phenyl-6-(p)tolyl-2H-thiopyran 4f. Nach Mecthode B aus 7-1 g (0-028M) Ic,
39 g (0-:028M) K,CO; und 3-3 g (0-:028M) a-Methyl-B-chlorcrotonaldehyd in 30 ml Methanol. Die Losung
wird anschliessend mit 017 g (0003M) KOH 4 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Ausb.: 2 g (23%):
Schmp. : 195-197° (rote Kristalle aus Alkohol): IR: 1630 cm ™! (CO). (C,,H,50S (318-44) Ber: C, 79-21:
H, 570: 8, 10:07. Gef: C, 79-18: H, 595: S, 1041%): MG 318 (massenspektrometrisch).
2-(a-Formyl-dthyliden)-5,6-di<((p)methoxyphenyl)-2H-thiopyran 4g. Nach Methode B aus 5-1 g (0-017M)
ib, 25g (0018 M) K,CO; und 2g (0017M) a-Methyl-B-chlorcrotonaldehyd in 30 ml Methanol.
Anschliessend wird die Losung mit -1 g (0:002M) KOH 6 Stunden unter Riickfluss gekocht. Ausb.: 2 g
(32%): Schmp.: 208-209° (rote Kristalle aus Methanol): IR: 1630 cm™!(CO): (C;,H,00,S (364-47)
Ber: €, 72:50: H, 5:53: S, 880. Gef: C, 72:12: H, 521 S, 945%,).
1,2,5,6,7,8-Hexahydro-4-formyl-3H-isothioxanthen 4h. Nach Methode A aus 40 g (0-28M) 1-Chlor-2-
formyl-cyclohexen-1 und 100 g (0:4M) Na,S:-9H,0 in einer Ldsung von 100 ml Wasser und 150 ml
Dioxan 20 Stunden unter Riihren bei 20°. Ausb.: 20 g (62%) nach 50 Stunden Stehen bei 10°: Schmp.:
87-88° (tiefrote Kristalle aus Petroldther): IR: 1620 cm ™! (CO). (C, H,s0S (232:35) Ber: C, 72:37:
H, 6:94: S, 13-80. Gef: C, 72:02: H, 6:91: S, 14:35%): MG : 232 (massenspektrometrisch).
2{a-Formyl-dthyliden)-5,6-dimethyl-2H-thiopyran 4. Nach Methode A aus 23-6 g (0-2M) x-Methyl-$-
chlorcrotonaldehyd und 40 g (0-17M) Na,S-9H,0 in 200 ml Methanol 4 Stunden unter Rihren bei 20°.
Ausb.: 165 g (92%) durch Ausfillen mit 800 ml Wasser: Schmp.: 75-76° (rote Nadeln aus Petrol-
ither/Ather): IR: 1640 cm ' (CO). (C,,H,,0S (180-27) Ber: C, 66:63: H, 671: S, 17-79. Gef: C, 66:50:
H, 650: S, 17-90%,).
2-(a-Formyl-benzyliden)-5-phenyl-6-methyi-2H-thiopyran 4j Nach Methode A aus 9 g (005M) a-Phenyl-
B-chlorcrotonaldehyd und 6 g (0025 M) Na,S+-9H,0 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™* (CO). (C,,H,s08
(304-41) Ber: C, 78:91: H, 530: S, 10-53. Gef: C, 7851: H, 499: S, 10:37%).
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