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Umsetzungen von 2-Lithio-2-(trimelhyIsilyl)-1,3-dithian und -1,3,5-trithian sowie von Bis- 
(methylthio- und phenylthio)(trimethylsilyl)methyllithium mit Aldehyden, Ketonen und 
Formamiden von sek. Aminen fuhren direkt und in hohen Ausbeuten zu Keten-thioacetalen 
der allgemeinen Formel 1. 

Reaction of Metalated Trimethylsilylformaldehyde Thioacetals with Carbonyl Compounds 
A Simple Method of Broad Applicability for the Preparation of Ketene Thioacetals 1) 

Reactions of 2-lithio-2-(trimethyIsilyl)-1,3-dithiane and - I  ,3,5-trithiane and of bis(methy1- 
thio- and phenylthio)(trimethylsilyl)methyllithium with aldehydes, ketones, and formamides 
ofsec.amines furnish in one step and in high yiclds ketcne thioacetals of the general formula 1. 

Keten-thioacetale 1 finden in letzter Zeit zunehmende Beachtung, wobei theore- 
tische2-5) oder praparative' ,5-1*) Aspekte im Vordergrund stehen. Fur die Herstellung 
von Vertretern dieser Substanzklasse, die auBer den beiden geminalen RS-Gruppen 
keine weiteren Heteroatome oder stark elektronenanziehende Substituenten an der 

1) Vorlaufige Mitteil.: D. Seebach, B.-Th. Grobel, A .  K .  Beck, M. Braun und K.-H. Geij, 
Angew. Chcm. 84, 476 (1972); Angcw. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 443 (1972). 
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3) D. L. Cofen,  T .  E. McEntee jr .  und D. R .  Williams, Chcm. Commun. 1970, 913. 
4) H. Bock und G. Wagner, Angew. Chem. 84, 119 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 

5) A .  I .  Meyers und R. C. Strickland, J. Org. Chem. 37, 2579 (1972). 
6 )  6a) E.  J .  Corey und D. Seebach, Angew. Cheni. 77, 1135 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 4, 1077 (1965). - hh) E. J.  Corey uiid D. Seebarh, Angew. Chem. 77, 1134 (1965); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 1075 (1965). - 6c) D. Seebach, unveroffentlichte Ver- 
suche 1965/66. 

150 (1972), und Privatmitteilungen von Prof. Bock. 

7) E. J .  Curry und G. Murkl, Tetrahedron Lett. 1967, 3201. 
8) D. Seebach, Synthesis 1969, 17. 
9) R .  M .  Carlson und P. M. Helquist, Tetrahedron Lett. 1969, 173. 

10) 10a) G .  A .  Russel und L. A.  Ochryrnowycz, J. Org. Chem. 34, 3618 (1969). ~ lob) J.  Org. 
Chem. 35, 764 (1970). - 1 0 ~ )  B. Berrang, D. Horton und J .  D. Wander, ebenda 38, 187 
(1973). 

~ IIb) F. A.  Cawv 
und A. S. Court, ebenda 37, 1926 (1972). 

11) 1la) F. A .  Carry und f. R .  Neergtrurd, J. Org. Chem. 36, 2731 (1971). 

12) P. F. Jones und M. F. Luppert, Chem. Commun. 1972, 526. 
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Doppelbindung tragen, stehen die aus Schema I ersichtlichen Reaktionen A (X = 

und F275,8,2') zur Verfugung. Meist bildet sich hierbei 1 aus zwei Fragmenten, bei 
deren Vereinigung die zukunftige zentrale C ---Bindung der Keten-thioacetale neu 
entsteht ; das die beiden RS-Gruppen tragende C-Atom stammt letztlich von einem 
Derivat des Formaldehyds, der Anieisensaure oder des Kohlendioxids. 

0 ~ 6 b , 8 , 1 0 )  OR9,IO) ~ ~ l ~ ~ ~ ~ 6 b . 8 , l 3 )  CNI4))I5) B7,Ila3I3,l6) C17) DIhIY) E 20) 

Schema 1 

RS\ ,R' ti s* /R' s.+ R' 
RS 'R' uX/Rase 

/C=C c-- ,C-CrH oder  ,C<: 
RS H RS PPhs RS 

1 

Die Wege A--F sind zum Teil nur in speziellen Fallen anwendbar: so gelingt die 
direkte Wasserabspaltung nach A, X = OH, nur, wenn eine benzylische Hydroxyl- 
gruppe vorliegt6a+8,10), nach B reagieren nur Aldehyde, Episulfide fur C wurden 
bisher nur mit R =~ Aryl erhalten, nach F entstehen die Keten-thioacetale teilweise 
nur im Gleichgewicht mit den Vorlaufern. 

Zur Erweiterung der nucleophilen Acylierung 22) mit metallierten Thioacetalen', 
auf Vinyloge 8.23) benotigten wir eine moglichst allgemein anwendbare, praparativ 
ergiebige Methode der Darstellung, mit der sowohl die Gruppen R am Schwefel 
als auch die Substituenten R' am Kohlenstoff von 1 variiert werden konnen. 

13) D. Seebach, Chem. Ber. 105, 487 (1972). 
14) B. M.  Trosf, Privatmitteilung 1972. 
1 9  Auch bei HX-Eliniinierungen nach dem Schema der Groh-Fragmenticrung konnen sich 

Keten-thioacetale bilden: J .  A. Marshall und J .  L. Belletire, Tetrahedron Lett. 1971, 871. 
16) D. M.  Lenzcil und E. H. Bnnitt, Tetrahedron Lett. 1964, 245. 
17) A .  Schonberg und L. v.  Vargha, Liebigs Ann. Chem. 483, 176 (1930). 
18) 18s) A .  Froling und J .  F. Ares ,  Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 81, 1009 (1962). 1%) L. C.  

19) D. Seebach, K.-H. Grip, A .  K .  Beck, B. Grafund H. Daum, Chem. Ber. 105, 3280 (1972). 
20) 20a) P .  J .  W .  Schuijl, L. Brandsrna und J .  F. Arens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 85, 1263 

(1966). ~ *ob) H .  J .  Bestmann, R. Engler und H. Hcirttmg, Angew. Chem. 78, I100 (1966); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 1040 (1966). 

21) G. A .  Wildschut, L. Brandsma und J .  F. Arens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 88, 11 32 
(1969). 

22) D. Seebnch, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 639 (1969). 
23) 11. Seebach, M .  Kolb und B.-Th. Grobel, Angew. Chem. 85, 42 (1973); Angew. Chem., 

Rinzema, J .  Stoffelsrna und J .  F. Arens, ebenda 78, 354 (1959). 

Int. Ed. Engl. 12, 69 (1973). 
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A) Anwendung der Carbonylolefinierung mit a-Silyhlkylmetallderivaten 2 
(Peterson-Olefinierung) auf die Herstellung von Keten-thioacetalen 1 

Fur die in Gleichung ( 1 )  angegebene Reaktionsfolge, eine Methylenierung nach 
Art der Wiftig-Reaktion, in der das Silicium die Rolle des Phosphors iibernimmt, 
fanden erstnials Gilrnan und Turnasi24) Hinweise 25). Beirn Versuch, aus nietalliertem 
Trimethylsilyldithian und Ketonen x-Hydroxysilylketone26) herzustellen, beob- 
achteten wir vor Jahren 27), daM siliciumfreie Verbindungen entstehen. Peterson hat 
1968 gezeigt, da8 es sich urn eine allgernein anwendbare Reaktion handelt 28a). Die 
Abspaltung von Silanolat aus 3 erfolgt nach den bisherigen Erfahrungen ' 1~12,u~28) 

urnso leichter, j e  besser die Gruppen R ein x-Carbanion stabilisieren kiinnen. 
Im folgenden sind unsere Ergebnisse uber die Darstellung von Keten-thioacetalen 1 
nach der allgemeinen Gleichung ( l ) ,  R = RS, beschriebeneg). 

Die einzelnen Schritte sind in Gleichung (2) zusarnrnengefafit. Die als Ausgangs- 
produkte beiiotigten Thioacetale 4 -7 stellen wir durch Silylierung der entsprechenden 
metallierten Formaldehyd-thioacetale (RS)LCHLi her. Gibt man Liisungen dieser 
Lithiumderivate bei -50°C im Molverhaltnis 1 : 2 zu reinem Trimethylchlorsilan, 
so erreichen die Ausbeuten von Schritt G iiber 90$/,30). Die so dargestellten Silyl- 

2 

RS, ,I1 

RS H 
F, 

24) H. Gilman und R. A .  Tomasi, J. Org. Chem. 27, 3647 (1962). 
25)  Die analoge Reaktion R2C=O + LiN(SiR3)2 + R z C  ~ N(SiR3) ist ebenfdls bekaniit: 

C .  Kruger, E. G. Rochow uitd I/. Wannagat, Chem. Ber. 96, 2132 (1963); T. Saknkibwa, 
T. Hirahayashi und Y. lshii, J. Organomet. Chem. 46, 231 (1972); G. Tuchtrnhngeti unrl 
K. Riihlmann, Liebigs Ann. Chem. 711, 174 (1968). 

26) ~ a )  E. J .  Corey, D .  Srebach und R. Freedman, J .  Amer. Chem. Soc. 89, 434 (1967). 
26b) A .  G .  Brook, J .  M. Duff, P .  F. Jones und N .  R. Davis, ebenda 89, 431 (1967). ~ 

26C) A.  G .  Brook, Advan. Organomet. Chem. 7, 95 (1968); P. R .  Jones und R .  West, 
J. Amer. Chem. SOC. 90, 6978 (1968). 

27) D .  Seehach und A .  K .  Beck, unveroffentlichte Versuche 1968; B.-Th. Grobel, Diplom- 
arbeit, Univ. Gienen 1972. 

28) 28d  D. J. Peterson, J .  Org. Chem. 33, 780 (1968). - **b) T. H. Chun, E. Chang und 
E. Vinokur, Tetrahedron Lett. 1970, 1137. ~ 2 8 ~ )  P .  F. Hudrlik und D. Peterson, ebcnda 
1972, 1785. 

29) Unabhangig und fast gleichzeitig mit um1) publizierten eine amerikanisehe (Carey und 
Court)l Ih) und eine englische Arbeitsgruppc (.'ones und Lapperf) I*)  Versuche uber 
dieselbe Reaktion. 

30) Bei umgekehrter Zugdhe im Molverhaltnis 1 : 1 isoliert man wegen Folgereaktionen der 
Silylderivate mit unumgesetztem Lithiumthioacetal nur etwa 70 %. Fur die bekannte 
Verbindung 4 werden Ausbeuten zwischen 70 und 72% angegeben26). 
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verbindungen 4-7 werden unter den ublichen Bedingungen8.26) niit Butyllithium 
metalliert, worauf man mit der Carbonylverbindung umsetzt. Fur die Ausbeuten 
des Schrittes H sind zwei Punkte wichtig: 

1) Um den nucleophilen Angriff des trisubstituierten, sperrigen Lithiumderivates 
von 4 -7 am Carbonyl-C-Atom gegeniiber der He-Abstraktion bei enolisierbaren 
Carbonylpartnern zu begunstigen, fuhren wir den Additionsschritt [s. Gleichung ( 1  ), 
Schritt a] bei moglichst tiefer 'Iemperatur ( -80°C) durch. 

2) Darauf lassen wir innerhalb von 12 - 15 h auf Raumtemperatur kommen, 
damit der Sprung der Trimethylsilylgruppe vom Kohlenstoff zum Sauerstoff und die 
Eliminierung von Silanolat unter moglichst milden Bedingungen ablaufen und 
Folgereaktionen der 7um Teil polymerisationsfreudigen Keten-thioacetale vermieden 
werden. 

Auf diese Weise isolieren wir die Rohprodukte 1 in vielen Fallen mit uber 
95% Ausbeute (NMR-spektroskopisch bestimmt). Die in den Tabellen 1 und 2 
angegebenen Ausbeuten an gereinigtem Produkt konnen je nach Geschick des 
Experimentators noch erhoht werden. 

Da wir die Mehrzahl der Reaktionen mit dem Dithian 4 durchfuhrten, werden 
zunachst am Beispiel des 2-Lithio-2-( trimethylsilyl)-1,3-dithians die auch fur die 
anderen Derivate charakteristischen Umsetzungen beschrieben. 

B) Keten-thioacetale des 1,3-Propandithiols 

Mit Paraformaldehyd reagiert 2-Lithio-2-(trimethyIsilyl)-1,3-dithian oberhalb 0°C 
plotzlich und sehr heftig unter Bildung von 2-Methylen-1J-dithian @a), die Um- 
setzung hoherer ahphatischer und aroniatischer Aldehyde ist schon bei Temperaturen 
unterhalb von -80°C exotherm und fiihrt nach Aufwarmen zur lsolierung der 

- 
8a 

b 

d 
C 

- H 

H 9a 
c H3 b 
c &15 C 

C6H5 d 
e 

I1 

3 
4 
5 
-CH(CH3)-[CH2],- 
statt -[CH,],- 
ti 

monosubstituierten Verbindungen 8b- d. Die Ausbeuten sind beim enolisierbaren 
Acetaldehyd und bei Propionaldehyd praktisch ebenso hoch wie bei Benzaldehyd 
und Benzophenon (+9e). Dies gilt auch fur rein aliphatische und araliphatische 
Ketone wie Aceton (+9a), Athylmethylketon (+9b), Diathylketon ( 3 9 c )  und 
Acetophenon (+9d) sowie fur Cycloalkanone (+lo). Die Produkte bilden sich im 
Durchschnitt in 85proz. Ausbeute (Tab. 1). 
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Besonders wichtig ist fur uns, da13 mit u,~-ungesiittigten Carbonylverbindunget? fur 
weitere Umsetzungen23.31) interessante konjugierte Keten-thioacetale zuganglich 
sind : Mit Acrolein, Crotonaldehyd, Methylvinylketon, Mesityloxid und Cyclo- 
hexenon bilden sich die Produkte 11 -15. 

CEh= 
11 

11 polymerisiert so leicht, dal3 es nur in  situ weiterverarbeitet werden kann23), 
12 und 13 lassen sich unter Verlust destillieren, 14 und das kristalline 15 sind stabiler. 
Mit dem doppelt ungesattigten Keton (3-Ionon bildet sich das Trien 16 (83 %). 

Mit Curhonsuurederivuten sollten nach Gleichung (2) Keten-thioacetale 1 mit einem 
weiteren Heteroatom R’ entstehen. Es gelang nur bei Formamiden (N-Formyl- 

19 20 

pyrrolidin und -morpholin), solche Produkte in Substam zu isolieren (17 und 18, 
siehe auch Tab. 1). Nach der Umsetzung mit Benzoesaure-methylester liefert die 
waorige Aufarbeitung dagegen das Benzoyldithian 19; ahnlich fiihrt die Reaktion 
mit Tetramethylharnstoff zur lsolierung des Amids 20. Wir haben nicht gepruft, 
welche Produkte in diesen Fallen vor der Hydrolyse der Ansatze vorliegen. Durch 
direkte Benzoylierung von f-Lithio-1,3-dithian ist 19 nicht leicht zuganglich, da 
Folgereaktion zum Bis-addukt eintritt 6a,6c). Damit konnte die Acylierung von 
Z-Lithio-ZsilyI-1,3-dithian einen neuartigen einfachen Zugang zu Acylderivaten vom 
Typ 19 und 20 darstellen; genauere Untersuchungen sind im Gange und werden an 
anderer Stelle mitgeteilt werden. 

31) F. A.  Carey und A .  S. Cortrf, J. Org. Chem. 37, 4474 (1972). 

Chemische Berichte Jahrg. 106 146 
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Tab. 1. Ausbeuten und physikalische Daten der Dithianderivate 8-18 
(Elementaranalysen und spektroskopische Daten siehe Tab. 3) 

Ausb. (%) Schmp. ("C) bzw. 
roha) reinh) Sdp. ("CiTorr) Verbindung 

8a  

8 b  

8c 

8d 
9 a  

9 b  
9c 

9d 

9 e  
101 

10 b 

1oc 
10d 

10e 

12 
13 
14 

15 

16 
17 
18 

92 

93 

86 

98 

9s 

93 

89 

9s 

95 

94 

90 

90 

72 

96 

93 

66 

92 

85 

83 

90 

70 

71 

69 

75 

95 
7s 

85 

80 

87 

87 

81 

60 
80 

60 

80 
- h) 

- h) 

69 

63  
78 

82 

60 

100/20c) 

43 -4410.1 d) 

65 - 7010.5 

148/0.2e) 

56l0.5 

58/2 

8210.8 

140/0.1 

133 - 134f) 

46 

44 - 45 
92-93d 

23-24 

16010.3 

65/0.003 

67 -7010.3 

120/0.25 

5X.S-S9.5 

60.0 - 61.3 

63.5-64.5 

157.5-158.0i) 

a )  Aus Gewicht und NMR-Spektrum des Rohproduktes berechnet. Verunreinigongen sind Losungsmittel (Pentan, 
Methylenchlorid, Tetrahydrofaran) und Ausgangsprodukte. 

b! Nach einmaliger Destillation (Siedepunkte sind meist Badtemperaturen bei Mikro-Kurzwegdestillation) oder 
nach Umkristdllisatlon 

cI Lit.13): Sdp. 79-8O'C/9.5 Torr. 
d) Unabhangige Darstellung von 8b  aus 3-Chlorpropionaldrhyd-diithylacetal837'. Siehe ex@. Teil. 
el Lit.6c.8): Sdp. 150°C/0.14 Torr. 
f l  Lit.6C.81: Schmp. 134-135°C. 
E l  Lit.6c.B): Schmp. 93.6-94.O'C. 
h) Bei der Destillation des Rohproduktes treteii grok Verluste durch Polymerisation ein. 
1) Far diese Verbindung wurde versehentlich in nnserer vorlaufigen Mitteilungl' der Schrnp. 55.8 -57.8OC ange- 

geben. 

Andere Keten-thioacetale 
Urn zu priifen, ob auch andere cyclische und vor allem offenkettige Keten-thio- 

acetale nach der hier beschriebenen Methode dargestellt werden konnen, metallierten 
wir die Silylverbindungen 5, 6 und 7 unter den fur das Dithian 4 oben angegebenen 
Bedingungen und setzten mit einigen reprasentativen Carbonylderivaten urn. Wie 
aus Tab. 2 ersichtlich, entstehen die Thioacetale 21 -27 in ahnlich guten Ausbeuten 
wie die entsprechenden 2-Methylen-l,3-dithiane. 

Fur alle Verbindungen sind in Tab. 3 Elementaranalysen, NMR-, IR- und 
UV-spektroskopische Daten angegeben. 
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Tab. 2. Keten-thioacetale aus 2-(Trimethylsilyl)- 1,3,5-trithian (5) und aus Trimethylsilyl- 
bis(methy1thio- and pheny1thio)methan (6 und 7). Spektroskopische Daten und Elementar- 

analysen s. Tab. 3 
Ausgangsprodukte Produkte 

Silylthio- Carbonyl- Nr ,  Formel acetal verbindung 

Ausb. nach Scbmp. ("C) 
Reinigung bzw. ( x )  Sdp. ("CiTorr) 

y S  C b H s  

5 Benzophenon 'LS)=(C6H3 
42 136- I37d 

6 Formaldehyd 22 (CH$)2C -CHz 86 110/85b) 
6 n-Pentanal 23 (CH~S)~C-CCH-C~HY 80 78-  8013 

6 Cyclohexanon 24 ( L H ~ % C ~  80 77-7811.5 

6 Benzophenon 25 (CH3S)zC=C(CbH& 85 83 - 8 4 C )  

7 Hydratropa- 26 (C~HSS)&=CH-CH-C~HS 85 21 0/0.005 
I 
CH3 

aldehyd 

27 (CBHSS)~C=CH-K 3 7 N-Formyl- 
pyrrolidin 

30 109-110 

a1 Lit.81: Schmp. 136.7-~ 137.4"C, durch Dehydratisierung des Adduktes von Z-Lithio-1,3,5-trithian an Benzo- 
phcnon hergestellt (unverljffentlichte Versuche D. Seebarir und E. J .  Corey, 1966). 

hl Lit.13.20Zl: Sdp. 54--55"C/10 Torr. 
c) Lit.10b): Schmp. 83 -84OC. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinsrhaft und dem Fonds der Chernischen lndustrie 
fur finanziellc Unterstiitzung. Fur Hilfe bei der Durchfiihrung einiger Versuche danken wir 
dcn Herren A. K .  Beck, DipLChem. M .  Buunn, Dip1.-Chem. K.  H .  Ge$ und Dr. N .  DuPreez. 
Frau E. Sauerwein, Frau B. Reinshagen und Nerrn A. Schonke danken wir fur Aufnahme 
von Spektren und Durchfiihrung der Elementaranalysen. Fur die Gewahrung von Stipendien 
sind M. Kolb und B.-Th. Grobel der Studienstifliirig des Deutschen Volkes zu Dank ver- 
pflichtet. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktsbestimmungsapparat der Firma Biichi mit 50°C- 

Bereichs- Anschiitzthermometern (1/5"C-Eichung) oder Mettler-Schmelzpunktsbestimmungs- 
apparat FP  I .  Brechangsindices: hbb6-Refraktometer der Firma Zeiss. 1R-Spektren : Perkin- 
Elmer 225 Infrarotgitterspektrometer. NMR-Spektren : Variaii A 60 und T 60 oder Jeol- 
Minimar 100-Gerat (TMS inrierer Standard). UV-Spektren: Spektralphotometer Uuicam 
Leitz SP 800 D. 

Einzclheiten zur Reinigung und zum Absolutieren der Losungsmittel sind aus unseren 
friiheren Arbeiten zu ersehen26a). 

1) Herstellung der Silylverbindungen 4-7 
2-(Trirwefhylsilylj-I,S-dithinn (4): Zu einer unter Argon auf -60°C gekiihlten, geriihrten 

Losung von 24 g (0.20 mol) 1,3-Dithiai132) in 200 rnl absol. THF gibt man mit einer Spritze 
125 ml einer 1.59 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan. Man 1aBt innerhalb von 3 h auf 
0°C aufwarmen. Die blaRgelbe bis gelbe Losung wird anschlieBend so stark abgekiihlt, 
dai3 gerade keine Kristallisation erfolgt (ca. -6O"C), und mit einer 50-ml-Spritze portions- 

32) E. J .  Corey und D. Seebach, Org. Syn. 50, 72 (1970), und dort zitierte Literatur. 
146* 
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weise in 2 min zu 40 g (0.37 mol) frisch dest. Trimethylchlorsilan gegeben, das man i n  einem 
Trockeneisbad heftig ruhrt. Danach liegt eine nahezu farblose Losung vor, ails der ein feiner 
Niederschlag ausfallt. Uber Nacht laRt man auf Raumtemp. aufwarmen, wohci sich das 
Gemisch wieder leicht gelb Iarbt. Man gieRt in  die dreifache Menge Wasser, extrahiert 
zweimal rnit 80 ml Pentan, schiittelt die vereinigten Auszuge fiinfmal mit Wasser Ltnd trocknet 
iiber Kaliumcarbonat. Das Losungsmittel wird bei Normaldruck abdestilliert. Der Ruckstand 
geht i.Vak. fast bis auf den letzten Tropfen uber. Ausb. 36 g (94;4); Sdp. 75-77"C/2 Torr 
(Lit. 26a): 54.5"C/0.17 Torr); n"," 1.5328 (Lit. 26a): 1.5331). 

2-(Trirrieth~~Zsil~~I)-I~3,5-trithian (5):  Eine L,osung von 30 mmol 2-Lithio-l,3,5-trithian (aus 
4.1 g Trithian hergcstellt)33) wird niit einer Spritze zu 6.5 g (60 mmol) unter Argon auf 
-60°C gekuhltcm Trimethylchlorsilan gegeben. Man I a R t  die Hadtemp. innerhalb von 
90 min auf -15°C ansteigen, bewahrt den gut vcrschlossenen Reaktionskolben 12 h bei 
-10°C auf, gieRt in das doppelte Volumen cines I:l-Gemisches aus Pentan und 7proz. 
waRr. Kalilauge, wascht die orgdnischc Phase zweimal rnit 7proz. waRr. Kalilauge und 
cinmal rnit Wasser, trocknet iiber Kaliumcarbonat und engt im Rotationsverdampfer ein. 
Das farblose Rohprodukt liefert B U S  Methanol 5.2 g (83 %) 5, Schmp. 72.3-73.2"C. 

NMR (CC14): 2-H 8 ~ 4.30 ppm (s); 4-, 6-H> 2 d (.I = 14 Hz) 4.55 nnd 3.97. ~ IR  (ohne 
Losungsmittel): 2955, 2890, 2845, 1405, 1380, 1260, 1250, 1210, 1180, 1165, 1155, 1065, 
880, 840, 755, 720, 700, 650, 630cm-1. 

C6H1&Si (210.5) Ber. C 34.24 H 6.72 Gef. C 34.48 H 6.80 

Herstellung riner Losung von Lithiobis(niethylthio)rnethari34~ und Umsetzang mit Trirnrthyl- 
chlorsilan zu Bisfmetliylthio) (trinrethy1sil~l)rnethan (6) : Unter Ruhren gibt man zur Losung 
von 8.0 g (74 mmol) Bi~(methylthio)methan'~~~~~) in 100 ml trockenem THF bei -60°C 
unter Inertgas 53 ml einer 1.62 M Losung von n-Butyllithium in a-Hexan, ILRt in 4 h auf 0°C 
aufwarmen, kuhlt anschliel3end wieder auf -60°C ab und gibt, wie fur 4 bcschrieben, ZLI 17.0 g 
(0.16 mol) Trimethylchlorsilan. Das Rcaktionsgcmisch, aus dem sich ein Niederschlag 
abscheidet, laRt man in 12 h auf 20°C erwarmen, riihrt noch 8 h bei 20"C, gieRt in das drei- 
fache Volumen Wasser und extrahiert zweimal mit Pcntan. Die vcreinigten Auszuge werden 
funfmal mit Wasser gewaschen und uber Kaliumcarbonat getrocknet. Das Losungsmittel 
wird iiber eine kurze Kolonne entfernt, der Ruckstand i.Vak. destillicrt. Ausb. I 1  . I  g (84%); 
Sdp, 67-7OoC/10 Torr; n"," 1.5071. 

NMR (CC14): CH3S 8 = 2.02 ppm (s); (RS)*CH 2.72 (s); Si(CH3)3 0.16 (s). ~~ IR (ohne 
Losungsmittel): 2980, 2920, 2900, 2855, 2820, 1430, 1420, 1310, 1260, 1250, 1170, 1075, 
960, 950, 850, 755, 730, 700, 625 cni-1. 

C6Hj&Si (180.4) Ber. C 39.95 H 8.94 Cef. C 40.40 H 8.70 

Bisiphenylthio) (trirnet/~ylsilj~l)met~zan (7) : Man stellt aus 34.8 g (0.15 mol) Bis(phenylt1iio)- 
methan36) in 300 ml T H F  und 100 ml 1.59 M n-Butyllithium in n-Hexan eine Losung von 
Lithiobis(pheny1tbio)methan her361, die anf -40°C abgekuhlt und mit einer Spritze zu 
32.4 g (0.30 mol) Trimethylchlorsilan gegeben wird (siehe oben, 4). Am Verblassen der 
gelben Farbe der Anionlosung kann man die Reaktion verfolgen. Nach kurzer Zeit fallt 
cin farbloser Niedcrschlag aus. Man IiRt wahrend 1 h auf Raumtemp. aufwlrmen, ruhrt 

33) D. N .  Crouse und D. Seebach, Chern. Ber. 101, 31 13 (1968); D. Seebach und A .  K.  Beck, 
Org. Syn. 51, 39 (1971). 

34) D. Seebach und M. Brnun, Angew. Chem. 84, 60 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
11, 49 (1972). 

35) Modifizierte Vorschrift: iM. Brnun, Dissertation, Univ. GieRen 1973. 
36) E. J .  Curey und D. Seebnch, J. Org. Chem. 31, 4097 (1966). 
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noch 2 li und gieRt in die doppclte Menge eines 1 : 1 -Gemisches ails Benzol und 7proz. wiior. 
Kalilauge. Die wiBr. Phase extrahiert man zweimal rnit Benzol und wascht den Auszug 
zweimal mit 7proz. waRr. Kalilauge und einmal mit Wasser. Nach Trocknen iiber Kalium- 
carbonat wird im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand destilliert. Ausb. 
40.7 g (89 %) ; Sdp. 1 1 1 "C/0.005 Torr ; ni0 I .6040. 

7.60 ppm (m); CFI 4.00 (s); Si(CH3)3 0.15 (s). - IR (ohne 
Losungsmittel): 3070, 3060, 3015, 3000, 2950, 2895, 1945, 1875, 1800, 1580, 1480, 1440, 
1405, 1300, 1250, 1150, 1085, 1065, 1040, 1020, 1000, 845, 735, 685, 630, 600, 570, 485, 
470 em-1. 

Cl,jH20SZSi (304.6) Ber. C 63.10 H 6.61 Gef. C 62.78 H 6.47 

NMR (034) :  Aryl-H 8 = 7.35 

2) Allgetneine Vorschrifren zur Herstellutig von Losungen der Lithiuindrrivate von 4 -7 uwd 
deren Umsetzung niit Carhot~ylverbind~ingen 

Metnllierung der Silylverbindungen 4- 7:  Zu der in absol. THF vorgelegten Silylverbindung 
(1  mmol/2 ml) gibt man untcr Argon hei ~ - 7 0  bis -55'C innerhalb 1-2 min unter starkem 
Riihren eine iquiniolare Menge n-Rutyllithium (1 -2 rd in n-Hexan). Die Reaktion ist von 
einer Verfarhung der Losung (gelblich) und Warmeahgahe an das Trockeneisbad begleitet. 
Wiihrend 3-5 h laRt man die Temp. auf O'C msteigen, entfernt &as Trockeneisbad und 
ruhrt noch 10 min. 

Umsefzung mil Carbonylverhindungen und Aufarbeitung: In dic wieder auf --60 bis -80°C 
ahgekuhltc gelbe Losung gibt man untcr Argon mit der Spritze die Bquivalente Menge der 
Carbonylverbindung (flussige i l l s  solche, feste in absol. T H F  gelost). Dic Losung entfirbt sich. 
Man laRt uber Nacht langsam auf etwa 0°C aufwarmen (DewargefiR geeigneter GroBe rnit 
-78'C kaltem Methanol oder Aceton ohne TrockeneisuberschuR), riihrt noch 6 bis 10 h bei 
Raumtemp. und gieRt die hellgelhe Losung ins doppelte bis dreifache Volumen Wasser, 
das mit Pentan uberschichtet ist. Nach Phascntrennung und nochmaliger Extraktion mit 
Pentan werden die Pcntanphasen (Gesamtvolumcn 50-70 m1/10 mmol) fiinfmal mit Wasser 
gewaschcn und iiber Kaliuincarboiiat gctrocknet. 1st das entstehende Kcten-thioacetal in 
Pentan nur schwcr loslich, so dient Mcthylenclilorid oder Chloroform als Extraktionsmittel. 
Man trocknet mit Natriurnsulfat. Das Liisungsmittel wird am Rotationsvcrdampfer entfernt 
und der Ruckstand i.Vak. destillicrt oder bei festen Produkten umkristallisiert. In den meisten 
Fillen (siehe Tab. 1 und 2) liegen die chemischen Ausbcuten um 90%, was durch Wiigen der 
Rohprodukte und Vergleich ihrer NMR-Spektren rnit denen der analysenreinen Proben 
bestimmt wurde. 

Ausbeuten und physikalische Eigenschaften aller von uns 2 9 )  bisher nach diesem Ver- 
fahrcn dargcstellten Kcten-thioacetale finden sich in Tab. 1 und 2, die Elementaranalysen 
der neuen Verbindungen und die spektroskopischen Daten in Tab. 3.  Eine allen gemeinsanie 
1R-Absorptionsbande zwischen 1550 und 1630 em-1 ist der schwefelsubstituierten Doppel- 
bindung zuzuordnen. 

3) Darstellungsbeispielr 

2-Methplen-Z,3-dithian @a) : Zu einer nach der allgcmeinen Mctallierungsvorschrift dar- 
gestellten Losung von 10 mmol 2-Lithio-2-(trimethyIsilyl)-1,3-dilhian [aus 1.9 g ( lo  mmol) 4 
und 6.8 ml einer 1.62 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan] giht man bei 20°C mit einer 
Spritze eine Suspension von 2.0 g (67 mmol) uber Phosphorpentoxid getrocknetem Para- 
formaldehyd in 30 ml THF. Die Reaktion setzt einige min nach der Zugabe unter Erwiirmen 
und Aufklaren des Reaktionsgcmisches ein. Mau riihrt 12 h bei Kaumtemp., gieRt in das 
dreifache Volumcn Wasser, extrahiert zweinial rnit Pentan, wascht die Pelitanphase dreimal 

3') D .  Seebrich und N .  R .  Jones, L'nveroffentlichte Versuche, Harvard Univ. 1966. 
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mit Wasser und trocknet uber Kaliumcarbonat. Vor dem Eindampfen am Rotationsverdampfer 
gibt man eine Spatelspitze Hydrochinon zur Unterdruckung von Polymerisation zu. Man 
destilliert mit einer Kurzwegdestillationsapparatur i. Vak., Ausb. 0.94 g (71 %); Sdp. 100°C/ 
20 Torr (Lit.13): 79-8OTJ9.5 Torr); nh0 1.6056 (Lit.13): 1.6064). 

2-/i't~iyliden-I,3-dithiu~i (8 b) 
a) AUS 2-Lithio-2-(trirnethl;Isi1yl)-1,3-dithiun und Acetuldehyd: Zu I0 mmol des Dithians 

[aus 1.9 g (10 mmol) 4 und 6.8 ml 1.62 M n-Butyllithium nach der allgemeinen Vorschrift 2) 
hergestelltl gibt man bei -55°C unter Argon und kraftigem Riihren 0.5 g (11 mmol) Acet- 
aldehyd, wobei die gelbe Anionlosung sich entflrbt, l&Dt uber Nacht auf Raumtemp. auf-  
warmen und ruhrt noch 4 h. Die Aufarbeitung erfolgt mit Pentan, wie unter 2) beschrieben. 
Ausb. 1.0 g (69%); Sdp. 43-44"C/O.l Torr. Weitere Daten siehe Tab. 3. 

b) Unubhiingige Durstellung nits 3-Cl~1orpropiunaldehyd-diuthylacetnl und 1,S-Propun- 
dithid37): r) 2-(2-Chloriithylj-1,3-diihion: Man leitet 10 min trockencs HCI-Gas durch eine 
Losung von 31.5 g (0.19 mol) 3-Chlorpropionaldehyd-diathylacetal und 18.7 ml (20.5 g, 
0.19 mol) 1,3-Propandithiol in 500 ml Chloroform. Nach 90 min wird in 200 ml Wasser 
gegeben, dreimal mit Chloroform extrahiert, und die organischcn Phasen werden dreimal mit 
150 ml 10proz. wa13r. Kalilauge und dreimal init Wasser gewaschcn. Nach Trocknen ubcr 
Kaliumcarbonat entfernt man das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und destilliert 
i.Vak. eine farblose Flussigkeit. Ausb. 22.7 g (66%); Sdp. 84.5-86.0"C/0.2 Torr; n:O 1.5684. 

p) Elimhierung von HCl uus 2-(2-Chloriithyl~-1,3-dithiun zu 8b:  Zur Losung von 0.1 14 rnol 
Methansulfinyl-Natrium38) in DMSO gibt man bei Raumtemp. unter Ruhren 10.8 ml tert- 

Butylalkohol und eine Losung von 7.6 g (42 mmol) des in 3b, E) erhaltenen 2-(2-Chlorathyl)- 
1,3-dithians in 90 ml trockenem Benzol, ruhrt  weitere 10 min, schiittet dann in 500 ml Wasscr, 
trennt vom Niederschlag ab, extrahiert viermal mit je 80 ml Pentan, wascht die Pentanphasen 
funfmal mit Wasser uiid trocknet uber Natriumsulfat. Bevor man im Rotationsverdampfer 
einengt und uber eine LO-em-Kolonne destilliert, gibt man eine Spatelspitze Hydrochinon 
zu. Ausb. 3.5 g (57%); Sdp. 83"C/2.5 Torr; ng 1.5922. Die so hergestellte Substanz ist in 
jeder Beziehung identisch mit der nach a) erhaltcnen (Daten siehe Tab. 3). 

Z-Cyclobutyliden-l,3-di/hiun (10a) : Unter Inertgas gibt man bei -65°C zu 20 mmol 
2-Lithio-2-(trimethylsilyl)-1,3-dithian [Uarstellung nach 2) aus 3.8 g 4 und 14 ml 1.62 M 

n-Butyllithium] unter kraftigem Ruhren 1.6 g (23 mmol) C'yclobutanon39). Aus der fast 
vollstandig entfarbten Reaktionslosung fiillt nach etwa 5 min ein farbloser Niederschlag. 
Das uber Nacht auf Raumtemp. gebrachte Gemisch wird noch weitere 10 h geriihrt, wobei 
sich der Niedcrschlag IBst .  Nach Aufarbeitung entsprechend der allgemeinen Vorschrift 
erhalt man ein festes Rohprodukt, das nach einmaliger Kristallisation aus Methanol bei 
45.5-46.O"C schmilzt; Ausb. 2.8 g (81 %); Elementaranalyse und spektroskopische Daten 
siebe Tab. 3. 

2-Cyclohexyliden-1,3-dithiun (1Oc): Gibt man unter Argon bei -7O'C zu 20 mmol2-L,ithio- 
2-(trimethylsilyl)-l,3-dithian 2.1 g (21 mmol) Cyclohexanon, so erhilt man nach Aufwarnien- 
lassen iiber Nacht auf Raumtemp. und anschlieRendem 3 stdg. Ruhren eine blafigclbe LGsung. 
Man arbeitet mit Methylenchlorid wic obcn auf. Nach Abziehen des Losungsmittels am 
Rotationsverdampfer verbleibt ein blaBgelbes Rohprodukt. Aus Methanol lauge farblose 
Nadeln; Ausb. 3.4 g (80%); Schmp. 92-93°C; weiterc Datcn siehe Tab. 3. 

Z-(/rans-2-Butenylidenj-I,3-dithian (12): Man gibt zur stark gerhhrten Losung von 30 mmol 
2-Lithio-2-(trimethylsilyl)-1,3-dithian (siehe allgemeine Darstelluiigsvorschrift) unter Argon 

38)  E.  J .  Corey und M .  Chnykuvslcy, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1345 (1965). 
39) D. Seebnch und A .  K. Bech, Org. Syn. 51, 76 (1971). 



1973 Herstellung von Ketcn-thioacetalen 2287 

bei -78°C in 3 min 2.1 g (30 mmol) frisch dest. Crotonaldehyd, wobei die Farbe der Anion- 
losung von orange iiber tiefgelb zu hellgelb wechselt und nach beendeter Zugdbe fast voll- 
standig verschwindet. Man laBt das Bad iiber Nacht auf Raumtemp. kommen, riihrt noch 4 h 
und arbeitct die wieder tiefgelbc Losung nach 2) mit Pcntan auf. Vor dem Entfernen des 
Losungsmittels an1 Kotationsverdampfer und der anschliefienden Ilcstillation 1st es zur 
Vermeidung von Polymerisation notwendig, etwas Hydrochinon zuzugeben. Ausb. und 
Sdp. siehe Tab. 1,  Analyse und spektroskopische Daten Tab. 3. 

2-( P~rrolidinoi~ieth~vlen)-1,3-dithian (17) : Zur im Trockcncisbad gekiihlteii Losung von 
100 mmol 2-Lithio-2-(trimethylsilyI)-1,3-dithian in T H F  gibt man unter Argon mit der 
Spritze 10.0 g (100 mmol) N-Formylpyrrolidin. 5 min spater entfernt man das Trockeneisbad 
und bewalirt den unter Argoniiberdruck gut verschlossenen Reaktionskolben iiber Nacht 
im Tiefkiihlschrank bei -20°C auf. Die hellgelbe Losung wird in die doppelte Menge Wasser 
gegossen und n i t  Chloroform extrahiert. Der Auszug wird einmal mit 7proz. wal3r. Kalilauge 
und einmal rnit Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Eindampfen im 
Rotationsverdampfer liefert ein Bligcs Rohprodukt, beim Abkiihlen gelbliche Kristalle 
abscheidend. Aus Pentan/Benzol (1: 1) Ausb. an farblosem Reinprodukt 16.5 g (82%); 
Schmp. 63.5-64.O"C; weitere Daten siehe Tab. 3. 

Gibt man eine Athanol-Losung des Enamins (1 g in 40 ml) zu 2,4-!3initrophenylhydrazin- 
Reagenz40), so fallt ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt und i. Vak. getrocknet wird. 
Aus Athanol/Essigslure-athylester (1 : I j erhalt man das 2,4-llii1itrophenylhydrazon des 
1,3-Dithian-2-carbaldehyds. Zers.-P. 158 - 16 I "C. 

CllHIZN40eSZ (328.4) Ber. C 40.24 H 3.68 Cef. C 39.49 H 3.62 

I,l-Bis(tnerhylthiu)arhylen (22): l n  eine Losung von 20 mmol Lithiobis(methy1thio)- 
(trimcthylsily1)methan (hergestellt ndch 2) aus 3.6 g 6 und 13.6 ml 1.62 M n-Butyllithium) 
gibt man unter Argon bei 20°C eine Suspension von 2.5 g (83 mmol) uber Phosphorpentoxid 
getrocknetcm Paraformaldehyd in 30 ml absol. THF. L>ic Reaktion springt sehr heftig an 
unter Aufsieden des Losungsmittels, Entfirbcn der gelbcn Anionlosung und Aufklaren 
des Reaktionsgemisches. Man riihrt 24 h und arbeitet rnit Pentan auf. Beim Entfernen des 
Losungsmittels im Rotationsverdampfer wie auch beim Destillieren setzt man etwas Hydro- 
chinon zu. Ausb. 2.0 g (86y3;  Sdp. I10°C/8S Torr (Lit.13): 54~-55"CjlO). Weitere Daten 
siehe Tab. 3. 

2-Betizuyl-l,3-dithian (19) : Man gibt mit einer Spritze I0 mmol 2-Lithio-2-(trimethyIsilyl)- 
1,3-dithian bei -60°C innerhalb von 2 min zu 1.4 g (10 mmol) in 50 ml absol. THF gelostem 
Benzoesaure-methylester. Die Rcaktionslosung farbt sich sofort tiefgelb, uiid nach 3 - 5 miii 
fallt ein farbloser Niederschlag au5. Man bewahrt den Reaktionskolben 16 h bei -10°C im 
Tiefkiihlschrank auf und arbeitet dann mit Chloroform wie in der allgemeinen Vorschrift 
beschrieben auf, wobei das Waschwasscr mit verdiinnter Salrsiiure angesfuert wird. Nach 
Einengen am Rotationsverdampfer erhalt man ein oliges Rohprodukt, aus dem sich nach 
12 h im Kiihlschrank farblose Kristalle abgeschieden haben, die am Methanol/Wasser 
umkristallisiert werden. Ausb. 1.0 g (45 %); Schmp. 98.4-99.4"C (Lit.loa): 80-83°C; 
Lit.41): 96--97°C). 

NMR (CDC13): Aryl-H 8 7 7.9 und 7.45 ppm (m); 2-H 5.15 (s); 4-, 5-,  6-Hz 3 m 3.4 bzw. 
2.6 bzw. 2.1 im Integrationsverhiiltnis 1: 1 : 1 .  (Diese NMR-Daten stimmen im Gegensatz 
zum Schmp. rnit der Lit.loa) iiberein). 

4") R .  L. Shiner, R .  C .  Fusun und D. Y. Curtin, The Systematic Identification of Organic 

41) P. Gund, Princetown Univ., persdnliche Mitteil. 1972. 
Compounds, 5. Aufl., S. 253, John Wiley and Sons, Inc., New York 1965. 
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Tab. 3. Elementaranalysen, NMR-, IR- und UV-spektroskopische Daten der Verbindungen 
8-10, 12-18, 21-24, 26 und 27. Angaben uber Ausbeute und Schmelz- bzw. Sicdcpunkte 

s. Tab. 1 irnd 2 uiid Beschreibung der Versuche 

Summenformel NMR-Spektrum 1R-Spektrum 
(Mol -Masse) (Losunpsmittel a :  CC14 (Losungsmittel) 

Ver bindungmame Elementaranalyse b. CDCI3) Hauytbanden .n cm 
Ber. C H 8 (ppm) 
Gef C H (Multiplizitaf Kopplungs- 

koristantc in Hz) 

2-Methylen-l,3-dithian ( 8 a ) B )  CjH& 
(132.2) 

45.41 6.10 
45.00 6.67 

2-Athyliden-l,3-dithian (8 b)al CsHla SZ 
(146.3) 

49.27 6.89 
48.42 6.81 

2-Benryliden-l,3-dithian (8d) CI iH12Sz 
(208.3) 

63.41 5.81 
63.36 5.79 
S 30.78 
S 30.40 

2-Iropropyliden- I ,3-dithian (9 a) C,H I 2Sz 
1160 31 

2-lsobutylidzn-l ,?-dithian (9b) 

2 4  I-~thylpropylidcn)-1,3- 
dithian (9c)  

2-(a-Methylbenzyliden)- 
1,3-dithian (9d) 

2-Benrbydrylidcn- I ,  3-dithian 
(9t.l 

2-Cyclobutyliden-1,S-dithian 
(I@%&) 

2-Cyclopeiityliden-I ,3-dithian 
( lob)  

2-Cyclohexyliden- I ,  3-dithian 
(10r)a’ 

2-(2-MethylcycIo- 
hexyliden)-l,3-dithian (10d) 

52:45 7:54 
52.18 7.26 

CEHI& 
(174.3) 

55.12 8.09 
54.62 8.18 

C9HlbS2 
( I  88.4) 

57.39 8.56 
58.13 8.65 

CIZHI& 
(222.4) 

64.82 6.35 
65.11 6.22 

Ci:Hi& 
(284.4) 

71.78 5.67 
71.59 5.51 

CsHi2Sz 
(172.3) 

55.76 7.02 
55.58 6.98 

C Y H I ~ S Z  
(186.3) 

58.01 7.57 
58.16 7.66 

CiiiHi~lS~ 
(200.4) 

59.95 8.05 
59.97 8.11 

C I I  Hi& 
(214.4) 

s. Lit. 13’ 

(a) Vinyl-H 5.9 (4, 7); 
a-CH2 2.8 (m); B-CH2 
2.2 (m): CH; 1.75 (d, 7) 

(b) Aiyl-H 7.2 (m): 
Vinyl-H 6.7 (ui); 
a-CH2 2.6 (m): 
8-CH2 1.7 (m) 

(a) a-CHi 2.8 (m): 
P-CHz2.1 (m), 
CH, 1.9 (5) 

(h) a-CHl 2 9 (m), 
allyl. CH2 2.4 ((I); 
0-CH, 2 1 (m)’ 
allyl. kH3 i.9 is,; 
CH; 1 .0 (t) 

(h) ?-CH2 2 R (m); 

p-CH2 2 I (m): 
C€T; 0.9 (t, 7) 

aiiyi. cri2 2.3 (q, 7): 

(b) Aryl-H 7 2 (ni): 
r-CH. 2.7 (m): 
CHj 2.15 ( s ) ;  
P-CH2 I 9  (ni) 

(a) Aryl-H 7.2 (m): 
n-CH, 2.85 (m); 
p-CH2 2.0 (m) 

(b) m 2.6 und 1.9, 
Integrationsverhaltriis 7: 5 

(b) a-CHl2.75 fm); 
allyl. CH2 2.3 (m); 
3-CH2 2.05 (m); 
3- und 4-Hr im 
C5-King 1.6 (m) 

(a) n-CHl2.8 (m); 
allyl. CH2 2.4 (m); 
B-CHz 2. I5 (m); 
3-, 4- und 5-H> 
im Cs-Ring 1.5 (m) 

(a) a-CHz 2.9 (m); 
allyl. CHz 11. CH 2.4 (n 
P-CHz 2.15 (m): 
3- ,  4- iind 5-Hz im 
Cs-Ring 1.6 (m): 
CHs 1.3 (d, 7) 

(Film) 3000, 2940, 2925, 2900, 
2840,2820, 1715, 1670, 1590, 1420, 
1365, 1295, 1275, 1235, 1100, 1000, 
965, 910, 880, 820, 800, 775. 740, 
670, 520, 450 

(Film) 3040. 3WO. 2920. 2840. 
1585, 1570, 1540, 1480, 1410, 1410, 
1290, 1270, 1230, 1150, 1090, 1070, 
1020. 990, 920, 905, 830, 820, 740, 
680 

(Film) 2970, 2940, 2920, 2900, 
2840, 1595, 1425, 1415, 1360, 1295, 
1270, 1235, 1075, 995. 905, 895, 
870, 840, 810, 715 

(Film) 2960, 2920, 2900, 2890, 
2860, 1680, 1590, 1460, 1420, 1370, 
1300. 1270. 1240. 1100. 1065. 1000. 
910,’880, 840, 8 i5  

(tilm) 3070, 3040, 3020, 2920, 
2900,2840, 1945, 1875, 1800, 1740, 
1680, 1590, 1575, 1555, 1485, 1440, 
1410, 1365, 1295, 1275, 1235, 1070, 
1020, 1010, 995, 910, 880, 815. 
770, 755, 695, 605, 595, 540 

(KJ) 3050, 3020, 2920, 2900, 1590, 
1530, 1485, 1435, 1410, 1295, 1270, 
1070, 1030,960,910, 850, 730, 695, 
635,605 

(KJ) 5980, 2940, 2900, 2820, 1720, 
1670, 1630, 1430, 1420, 1410, 1295, 

970,910,890,880,815 
1270, 1235,1180,1170, 10~0,1000, 

(KJI 2940. 2920. 2900. 2860. 2820. 
1600, 1450, 1420, 1300, 1295, 1285, 
1270, 1235, 1225, 1200, 1170, 1125, 
1020. 1000.9 10.885.850.810.790. 
740,670, 640, 580 

(KJ) 2960, 2930, 2920, 2900,2860, 
2840.2660. 1575. 1450. 1440, 1420. 
1410, 1350, 1330, 1110, 1275, 1240, 
1230, 1170, 990, 925, 910, 885, 
870,850,815,670,650, 530,425 

(Film) 2950, 2930, 2850, 1580, 
1460, 1440, 1420, 1370, 1350, 1300, 
1270. 1255. 1240. 1230. 1160. 1105. 
1025, 990,935, 910, 890 880, 850, 
8 15. 805, 760, 740, 670 
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Fortsefzuizg (Tab. 3) 

Summenformel N MR-Spcktruin 
(Mo1.-Massc) (Losungsmittel a:  CC14 IR-Spektrum 

Ber. C H 8 ( p p d  Hauptbanden in cn-1 
Gef. C H (Multiplizitat, Kopplungs- 

Verbindungsname Elementuanalyse b:  CDCla) (Msungsniittel) 

konstante in Hz) 

2-Cycloheptyliden- l13-dith idn 
(1W 

2-(frunr-2-Butenyliden)- 
1,3-dithian (12) 

2-(l-Methylallylidcn)- 
1,3-dithian (13) 

2-(1,3-Dimethyl-2-buten- 
yliden)-1,3dithian (14)a’ 

2-(2-Cyclohcxenyliden). 
1,3-dithian (15) 

2-11 -MethyI-3-(2,6,6-tnmethyl- 
I -cycloliexenyl)allylidenl- 
1.3-dithlan (16)a) 

2-(Pyrrolidinomethylen)- 
1,3-dithian (17) 

2-(Morpholinomethylcn)- 
1,3-dithian (18) 

2-Benrhydryliden- 
1,3,5-lrithian (21) 

1, I-Bis(methy1thio)- 
Bthylen (22)  

CilHinSz 
(214.4) 

61.63 8.46 
60.85 8.39 

CRHlZSZ 
( 172.3) 

55.76 7.02 
51.93 6.87 

G H i &  
(I 86.3) 

CioHi~Sr  
(200.4) 

59.95 8.05 
60.15 7.84 

CIOHIISI 
(198.4) 

60.55 7.1 I 
59.84 7.07 

CiiH~oS2 
(294.5) 

69.33 8.90 
68.74 8.76 

C ~ H I ~ N S Z  
(201.4) 

53.69 7.51 
53.79 7.34 

CsHisNOSz 
(217.4) 

ClbHi& 
(302.5) 

63.53 4.67 
63.82 4.71 
S 31.80 
S 31.66 

C&Sz 
(120.2) 

(a) a-CH, 3.0 h): (Film) 2920. 2840. 2660. 1570. 
allyl. CH; 2 6 (m); 1460, 1450, 1440, 1415, 1345, 1320, 
B-CH, 2.2 (ni); 1295, 1270, 1235, 1170, 1140, 1095. 
3-. 4-. 5-und6-H7 im 1045. 1020. 1000. 985. 950. 910. 
C7-King 1 6 (m) 

(b) Olef. H an C-1’ u. C-2’ 
880, 835, 810, 735 

6.4 (m): 
olef. H an C-3’ 5.17 (m): 
a-CH2 2.8 (m): 
O-CH? 2.1 (m); 
CH3 1.65 (d, 7) 
(b) Vinyl-CH 7.13 (dd, 
11 brw. 17) ; 
Vinyl-CH, 5.2 (cldcl, 
11 bzw. 17bzw. 1); 
3-CH2 3.0 (m); 
P-CH2 2.1 (m); 
CH, 2.05 (s) 

(a) Olef. H 5.76 (m); 
a-CH2 2.84 (m): 
@CHZ 2.07 (m); 

CHI 1.76 (s); 
CH, 1.60 (a) 

CH, 1.90 (s); 

(h) 2’-H 6.6 (td); 
3’-H 5.7 (td); 
n-CHz 2.8 (m); 
4’-H2 2.4 (m); 
(?-CH, und C-Hz 2.0 (m); 
5‘-Hz 1.7 (m) 
(a) Olef. H 6.7 (d, 16); 
olef. H 6.0 (d, 16); 
a-CHz 2.9 (in); 
P-CHz und allyl. CH2 
2.15 (breites m); 
allyl. CH3 2.00 ( 5 ) ;  
allyl. CH3 1.76 ( s ) ;  
4‘- und 5’-H2 1.5 (m); 
6’-C1I, 1.04 (s) 

(h) Olef. H 6.7 (s); 
a-CH2 (Pyrrolidin) 
3.4 (m); 
a-CH2 (Dithian) 2.65 (m); 
fi-CH2 (Dithian) 2.20 (m): 
B-CHl (Pyrrolidin) 
1.8 (m) 
@MSO-D6) Olef. H 
5.1 ( s ) ;  die restlichen 
14 €I verteilen sich auf 
3 m: 3.7 bzw. 2.7-3.4 
brw. 2.6 im VerhaltniP 
4:6:4 

(a) Aryl-H 7.2 (m); 
CfIz 4.0 (5 )  

(Film) 3070, 2960, 2920, 2900, 
2840,2720, 1700, 1650, 1570, 1530, 
1440,1420, 1370, 1330, 1300, 1270, 
1240, 1180, 1060, 1020, 995, 975, 
910, 8Y5, 840, 815, 740, 450 

(Film) 3020, 2920, 2860. 2820, 
1720, 1670, 1610, 1530, 1430, 1420, 
1390. 1330. 1300. 1270. 1240.1130. 
1050: 1040,980.950,910,890, 860, 
815,730, 580, 570, 430 

(Film) 3020, 2960, 2930, 2900, 
2860,2820, 1600, 1530, 1470, 1450, 
1440. 1430. 1410. 1370. 1355. 1300. 
1275; 1255, 1215; 1210, 1200; 1170, 
1115, 1120, 1030, 960, 910, 815, 
840, 590 

(KJ) 2960, 2950, 2940,2920, 2900. 
2840,2820, 1600, 1480, 1450, 1440, 
1425, 1415, 1370, 1340, 1320,1310, 
1100, 1290, 1260, 1235, 1225, 1215, 
1175, 1140. 1110, 1030, 1000, 970, 
930. 920. 910. 900. 890. 870. 815. 
6x0, 660; 500: 450’ 

(a) -CHz 5.18 ( s ) ;  
CHI 2.30 (s) 

(Film) 3080, 2980, 2950, 2910. 
1580, 1570, 1540, 1430, 1415, 1310, 
1240, 1150, 1125, 1100, 1040, 990, 
965, 930, 860, 840, 780, 770, 750, 
485 
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Fortsetzung (Tab. 3 )  

Summenformel NMR-Spektrurn 
(Mol.-Masse) (Losungsmittel a:  CC4 1R-Spektrum 

Verbindunssname Elernentaranalyse b : CDC13) (Losungsmittel) 
Ber. C H 8 (ppm) Hauptbanden in c m  
Gef. C H (Multipliritat, Kopplungs- 

konstante in Hz) 

1, I -Bis(methylthio)- c8H16S2 
I-hexen (23) (176.3) 

[Bia(methylthio)- C#I& 
rnethylenlcyclohexan (24) (188.4) 

57.39 8.56 
57.40 8.66 

3-Phenyl-l,l-bis(phcnylthio)- CzrH&r 
I -buten (26) (348.5) 

1-[2,2-Bis(phenyIthio)- C18HijNSz 
vinyllpyrrol (27) (309.5) 

a) UV-Spukrrcn 

(b) Olef. H 5.86 (t, 7); (Film) 2980, 2960, 2920, 1970, 
CHIS 2.22 is); 1950, 1680, 1580, 1460, 1455, 1430, 
CH,S 2.18 (s); 1420, 1375, 1310, 1130, 960, 950, 
allyl. H 2.2 (m); 930, 870, 840, 740, 730, 520 
4- und 5-Hz 1.3 (rn); 
CH3 0.92 (t, 7) 
(b) CHiS 2.16 (s); (Film) 2980, 2960, 2920, 2880, 
allyl. H 2.6 (m); 2860,2160, 1680, 1580, 1450, 1440, 
3-,4-, 5-H2 1.55 (m) 1430, 1420, 1345, 1310, 1270, 1250, 

1225, 1100, 1070, 1020, 990, 980, 
960, 915 

(a) Aryl-H 7.3 (m); 
olef. H 6.6 (d, 10); 
allyl. H 4.4 (dq, 
10 brw. 8); 
CH3 1.4 (d, 8) 
(a) Aryl-H 7.1 (m); 
olcf. H 4.2 (s); 
a-CHz 3.4 (m); 
$-CHz 1.4 (m) 

(CHClj) 3060, 3000, 2980, 2920, 
2870, 1580, 1570, 1560, 1475, 1455, 
1440 I390 1345 1325,1300,1250, 
1210: 1150: 1115: 1080, 1070, 1025, 
1000, 980, 970, 940, 920, 905, 860, 
720, 690, 665 

Verbindung ).max (nm) E 

8a 
8b  

1oc 
14 
16 

256 
255 
296 
274 
312 

7 100 
5 000 

21 000 
8 ROO 

22 700 

N,N-Dimerhyl-l,3-di~h1n~z-2-c~rboxa~rrid (20). Zu 10 mmol 2-Lithio-2-(trimethyIsilyl)- 
1,3-d1thian [hergestellt nach der allgemeinen Vorschrift 2)] gibt man be1 -78°C unter Argon 
1 2 g (10 mmol) Tetramethylharnstoff. Der Ansatz entfarbt sich wahrend des anschlieBenden 
1 stdg Aufv,armeiis auf Raumtemp. nicht, sondcrn wird ticf ordngegelb Man laBt 1 1  h 
weiterriihren und arbeitet, wie in 2) beschriebcii, mit Chloroform ad. Nach Abriehen des 
Los~tngsmittcls am Rotationsverdampfer erhalt man ein farbloses Rohprodukt, das ails 
einem Gemisch von CC14, Chloroform und Pentan umkristallisiert wird. Ausb. 1.5 g (69%); 
Schmp. 81.0-82.5”C (Lit.42): 82°C). 

N M R  (CDC13): 2-H 8 = 4.63 ppm (s); CH3 3.05 und 2.95 (s); 4-, 5-, 6-Hz 3 in 3.28 bzw. 
2.73 bzw. 2.07 im Integrationsverhaltnis 1 : 1 : 1. 

C ~ H ~ ~ N O S Z  (191.3) Ber. C 43.95 H 6.85 N 7.32 S 33.52 
Gef. C 44.05 H 7.04 N 7.36 S 33.32 

42) D .  Seebach und H. F. Leifz, Unveroffentlichte Versuche, Techn. Hochschule Karlsruhe 
1968; siehe auch Lit. 81, Tab. 5 ,  FuBnote a). 
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