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Die Synthese von 6,7-Dihydro-5H-1,4-dithiepinen 6 auf zwei Wegen wird beschrieben. Der Ver-
such, diese Verbindungen in 5H-1,4-Dithiepin (1a) bzw. in Derivate umzuwandeln, fiihrte zu iiber-
raschenden Ausweichreaktionen. Lediglich bei der Acylierung des Dithiepinons 10 konnten die
SH-1,4-Dithiepine 13 und 14 erhalten werden.

Heterocyclic 8z-Systems, 11"
5H-1,4-Dithiepines and Derivatives

The synthesis of 6,7-dihydro-5H-1,4-dithiepines 6 was achieved by two different routes. Attempts
to transform these compounds into SH-1,4-dithiepine (1a) or their derivatives led to interesting
side reactions. Only acylation of the dithiepinone 10 resulted in the formation of the 5H-1,4-
dithiepines 13 and 14.

Unsere Untersuchungen an sechsgliedrigen heterocyclischen Bn-Systemen ™ fiihrten
zur Erkenntnis, dall 2H- und 4H-Thiopyrane iiberraschend leicht in die entsprechenden
Anionen iibergefiihrt werden konnen* *. Ursache diirfte eine Elektronenkonfiguration
sein, die eher dem Thiabenzol-Anion (Elektronendezett und negative Ladung am S-Atom)
als dem Thiopyran-Anion (cyclisches 8n-System mit partiell negativen Ladungen an den
C-Atomen 2, 4 und 6) entspricht ¥

Diese Beobachtung war Ausgangspunkt, das um ein S-Atom als Ringglied groBere
Anion 1b des 1,4-Dithiepins zu erzeugen, fiir das Zahradnik und Parkanyi® aufgrund
von HMO-Berechnungen Instabilitdt und schwierige Herstellung vorhersagten. Eine
kiirzlich erfolgte Mitteilung von Murata und Nakasuji” ist AnlaB, bereits zu diesem
Zeitpunkt iiber einen Teil unserer Ergebnisse? zu berichten.

* Korrespondenzanschrift: Fachbereich Chemie, Universitiit Konstanz, Postfach 7733, D-7750
Konstanz.

110, Mitteil. s. 1. c. 5,

3 Aus der Dissertation R. Berrer, Univ. Stuttgart 1975.

3 R.R. Schmidt, Angew. Chem. 87, 603 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 581 (1975),
und dort zit. Lit.

4 R. R. Schmidt und U. Burkert, Tetrahedron Lett. 1973, 4355.

5)'R. R. Schmidt, U. Burkert und R. Prewo, Tetrahedron Lett. 1975, 3477.

" R. Zahradnik und C. Parkanyi, Collect. Czech. Chem. Commun. 30, 3016 (1965).

" I. Murata und K. Nakasuji, Tetrahedron Lett. 1975, 1895.
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Zur Synthese von 14-Dithiepinen und Derivaten wurde die Herstellung von 6,7-
Dihydro-5H-1,4-dithiepinen 6 mit funktionellen Gruppen am C-Atom 5 oder 6 als Zwi-
schenverbindungen verfolgt. Das Ringgeriist 6 wurde nach zwei Methoden aufgebaut:

1. Umsetzung der cis-1,2-Dimercaptoédthylen-Dianionen 2 mit 1,3-Dihalogenpropanen
3 (Methode A)

2. Umsetzung der 1,3-Dimercaptopropan-Dianionen 5 mit cis-1,2-Dihalogendthyienen
4 (Methode B).

Einige der auf diese Weise hergestellten 6,7-Dihydro-5H-1,4-dithiepine 6 sind in Tab. 1
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Tab. 1. Hergestellte 6,7-Dihydro-5H-1,4-dithiepine 6
R! R? R® Methode A(‘,{/S‘)" Physikal. Daten
6a CeH, HA H® A 36 Sdp. 106 —109°C/10~2 Torr
CN CN OH A 23 Schmp. 65°C
c HA HA OH A 36 Schmp. 54— 55°C
B 62°

D 1c.M:40%.

Das Phenylderivat 6a wurde zur Einfiihrung eines funktionellen Substituenten am C-
Atom 5 mit N-Bromsuccinimid umgesetzt. Die beobachtete Reaktion zum 2-Brom-
Derivat 7 zeigte bereits die bevorzugte Substitution der Vinyl-H-Atome in diesen Systemen,
die auch bei anderen Untersuchungen festgestellt wurde’~ .

Beim Versuch, die Hydroxygruppe von 6¢ mit Tosylchlorid in Pyridin zu tosylieren
bzw. die Hydroxygruppe mit Thionylchlorid durch Halogen zu substituieren, wurde unter
Ringverengung das Dithiin 8 erhalten, dessen Struktur durch das NMR-Spektrum ge-
sichert ist (s. Tab. 2). Eine analoge Ringverengung wurde auch beim 6-Hydroxydithiepan
beobachtet '%). Bequem konnte aus 6¢ der Ester 9a unter Schotten-Baumann-Bedin-
gungen und der Ester 9b mit Trifluoracetanhydrid in Pyridin erhalten werden. Mit dqui-
molekularen Mengen Lithium-diisopropylamid bzw. Kalium-tert-butylat wurden aus
9a und b tiefTarbige Anionen erzeugt, eine Eliminierung zum erwarteten 5H-1,4-Dithiepin
(1a) wurde jedoch nicht beobachtet.

8 R. R. Schmidt und G. Berger, Verdffentlichung in Vorbereitung.

9 R. R. Schmidr und J. Talbiersky, unveroffentliche Untersuchungen.
10) R. C. Fuson und A. J. Speziale, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1582 (1949).
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Zur Synthese 6-substituierter SH-1.4-Dithiepine wurde 6c mit Dimethylsulfoxid/
Dicyclohexylcarbodiimid und mit Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid zum Keton 10 oxidiert
(31 bzw. 64% Ausb.). Die Enaminbildung mit Morpholin fithrte nicht zum erwarteten
Dithiepin 12, sondern unter Ringverengung und Wasserstoffverschiebung (s. Formel 12)
wurde 2-(1-Morpholinodthyliden)-1,3-dithiol (11) in 72proz. Ausbeute erhalten; zur
Struktursicherung s. Tab. 2. Erst die Acylierung des Anions aus 10 lieferte zwei Derivate
des Dithiepins 1a: 7-Acetyl-6-hydroxy-SH-1,4-dithiepin (13) wurde als Hauptprodukt
(33% Ausb.) erhalten; die Struktur wird durch das NMR-Spektrum (s. Tab. 2) und durch
die Tatsache gestiitzt, daB3 1,4-Dithiepan-6-on unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen
die analoge Reaktion zu 15 eingeht. Neben 13 wurde der Bis(1,4-dithiepin-6-yl)-dther 14
(spektroskopische Daten s. Tab.2) vermutlich unter Addition des 10-Anions an inter-
medidr gebildetes 6-Acetoxy-5SH-1,4-dithiepin und Eliminierung der Acetoxygruppe in
geringer Ausbeute (8 %) erhalten.

Die beobachteten Ausweichreaktionen beim Versuch, das 1,4-Dithiepin 1a und Derivate
herzustellen, stiitzen den vorhergesagten hohen Energieinhalt dieses Ringgeriistes;
ebenso zeigt dies die versuchte Anionbildung ”.
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Tab. 2. Spektroskopische Daten der hergestellten Verbindungen

Verbin- 'H-NMR (CDCl,) IR (KBr) MS (70 eV)
dung 8 [ppm]® Ve=o[em™'] [m/e]
6a 5H (CrgHs) 7.75—17.21 (m); 1 HA 6.20 (s); - -
4HC T 3,78 —3.45 (m); 2HP 2.37—1.96 (m)
6b 1 H (OH) 4.70 (s); 1 H® 4.46 —4.00 (m); - -
4HCT 3.89 —3.46 (m)
6c®  2HA6.05 (s); 1H (OH) 5.20 (s); 1H® - -
4.18 (m); 4HC~F 3.28 (m)
7 SH (C¢H,) 7.60; 4H® 3.58 (1); - -
2HA24-19 (m)
8 2H*® 6.20 (dd); 2HSP 3.62 —4.21 (ddd); - -
1HE 3.35—3.75 (m); 2HF 3.20—3.35 (d)
9a 5H (CgH,) 8.1—-7.2; 2HA 6.00 (s); 1720 -
1HP 5.70=-5.33 (m); 4HS~P 3.90—3.33 (m)
9b 2HA 6.00 (s), 1 H? 5.70—5.33; 1725 -
4HC"P 393-3.33 (m)
10 2HA 6.15 (s); 4H® 4.06 (s) 1720 -
11 2H*® 6.30—6.05 (d, d); - 215.1 (100% M*);
8 H (Morpholin) 3.77 —2.66 (m); 3H® 1.66 (s) 157.0 (16.0);
130 (18.1);
116.0 (13.4);
103.0 (11.9)
13 L H (OH) 15.86 (s); 2 H-® 6.30 —5.96 (dd); 1580 -
2HC 4.30 (s); 3HP 2.45 (s)
14 4HAP 6,33 —6.08 (dd); 4HP 4.60 (s); - 274.1 (67.3%);
2HC 4.18 (s) 241.1 (48.8);
151.0 (20.3);
146.0 (59.2);
145.0 (32.6);
103.0 (100)
15 LH (OH) 16.20 (s); 2HC 3.80 (s); 1580 -

4HAE 320 - 2.70 (m); 3H® 2.46 (s)

? Tetramethylsilan als innerer Standard.
® 1H-NMR in [Ds]DMSO.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

2-Phenyl-6,7-dihydro-5H-1 4-dithiepin (6a): Bei Raumtemp. wurden zu einer Losung von 4.6 g
(0.2 mol) Natrium in 310 ml absol. Athanol unter Stickstoff 19.4 g (0.1 mol) 4-Phenyl-1,3-dithiol-
2-on 'V gegeben. Man lieB die L6sung 4 Tage bei Raumtemp. stehen. Dann wurden unter kriftigem
Riihren langsam 20.1 g (0.1 mol) 1,3-Dibrompropan in 50 ml absol. Athanol zugetropft. Es wurde
tiber Nacht geriihrt, dann vom Losungsmittel befreit, mit Chloroform/Wasser versetzt, mit Chioro-
form erschopfend extrahiert, iiber MgSO, getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels iiber
eine kurze Kolonne destilliert. Gelbes O, Sdp. 106 —109°C/10~ 2 Torr. Ausb. 7.5 g (36 %).

C,,H;,S, (208.3) Ber. C63.45 H5.81 §30.74 Gef. C63.66 H 5.57 S 3091

11 4, K. Bhatracharva und A. G. Hortmann, J. Org. Chem. 39, 95 (1974).
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6-H ydroxy-6,7-dihydro-5 H-14-dithiepin-2,3-dicarbonitril (6b): 4.65g (25 mmol) Dinatriumsalz
des cis-1,2-Dicyan-1,2-dimercaptoiithylens ' ¥ wurden in 60 ml wasserfreiem 1,2-Dimethoxyithan
unter N, aufgeschlimmt. Unter kréftigem Riihren lieB man eine Ldsung von 5.43 g (25 mmol)
1,3-Dibrom-2-propanol in 30 ml wasserfreiem Dimethoxyédthan zutropfen. Nach beendeter Zugabe
wurde iiber Nacht weitergeriihrt, dann mit Eiswasser und Ather versetzt, die widBr. Phase mehrmals
mit Ather extrahiert und der Extrakt iiber MgSO, getrocknet. Nach Abzichen des Losungsmittels
hinterblieb ein gelbes, viskoses Ol, das iiber eine Kieselgelsiule gereinigt wurde {Benzol/Aceton
70: 30, v/v): 1.14 g (23 %) gelber Feststoff vom Schmp. 65°C. — IR (KBr): 3280 (OH), 2225 (CN),
2215cm ™! (CN).

C,HN,;O0S, (198.3) Ber. C 4240 H 3.05 N 14.13 S32.34
Gef. C42.32 H3.01 N 1403 S 3251

6-H ydroxy-6,7-dihydro-5H-1,4-dithiepin (6¢)

a) Aus Dinatrium-cis-1,2-dthylendithiolat'» (Methode A): Aus 19.17g (0.141 mol) des Di-
natriumsalzes und 30.68 g (0.141 mol) 1,3-Dibrom-2-propanol wurden je 150 ml einer Losung in
absol. Methanol hergestellt. Die Lésungen wurden aus zwei Tropftrichtern innerhalb von 4 h bei
Raumtemp. simultan in 300 ml absol. Methano! getropft. Dabei wurde heftig geriihrt und durch
die Reaktionsldsung ein schwacher Strom von trockenem Stickstoff geperlt. AnschlieBend wurde,
wie unter c) beschrieben, aufgearbeitet. Nach der Destillation i. Vak. erhielt man 7.4 g (36 %) 6c.
Bestédtigung durch das NMR- und IR-Spektrum.

b) Durch Spaltung von cis-1,2-Athylendithiol-dibenzylither'® (Methode A): Man suspendierte
bei —33°C in etwa 600 ml fliissigem Ammoniak 40.86 g (0.15 mol) des Dibenzylidthers und gab unter
Riihren 13.80 g (0.6 mol) Natrium hinzu. Das iiberschiissige Natrium wurde durch vorsichtige
Zugabe von Ammoniumchlorid zerstort. Unter kréftigem Riihren gab man anschlieBend bei — 70°C
32.69 g (0.15 mol) 1,3-Dibrom-2-propanol hinzu. Nach weiteren 14 h Riithren bei —70°C wurde
das Ammoniak abgedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser und Ather versetzt. Die wiBr,
Phase wurde nochmals mit Ather erschdpfend extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase
iiber MgSO, wurde das Losungsmittel abgezogen und das verbleibende Ol i. Vak. destilliert.
Bei 68 —70°C/5- 1072 Torr gingen S.1g (23%) einer farblosen, viskosen Fliissigkeit iiber, die
durch Zupabe eines Impfkristalles unter starker Wirmetonung erstarrte. IR- und NMR-identisch
mit 6c.

c) Aus 1,3-Dimercapto-2-propanol (Methode B): Zu ungefihr 600 ml trockenem Ammoniak
wurden unter Riihren langsam 50 g (0.403 mol) 1,3-Dimercapto-2-propanol getropft (Stickstoff-
atmosphire). AnschlieBend wurden 18.52 g (0.805 mol) Natrium in kleinen Stiicken zugegeben.
Es setzte eine heftipe Wasserstoffentwicklung ein. Nachdem eine klare, leicht gelbstichige Losung
entstanden war, wurden 39.02 g (0.403 mol) cis-1,2-Dichloréthylen zugetropft. Man riihrte iiber
Nacht weiter und lieB das Ammoniak abdampfen. Der verbleibende Feststoff wurde mit Ather
und Wasser versetzt. Die wiBr. Phase wurde zweimal mit Ather extrahiert. Nach Trocknen der
org. Phase iiber MgSO, und Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand (40.4 g) i. Vak.
destilliert, wobei 36.8 g (629) einer farblosen, viskosen Fliissigkeit bei 60—65°C/10™ 2 Torr
iibergingen. Durch anschlieBendes Stehenlassen im Kiihlschrank konnte das Ol zur Kristallisation
gebracht werden. Aus Petroliither (tiefsiedend) lange, farblosc Nadeln, Schmp. 54 — 55°C.

CsHgOS,; (148.2) Ber. C40.50 H 544 S43.28 Gef. C40.50 H 5.26 S 43.09
2-Brom-3-phenyl-6,7-dihydro-5H-1,4-dithiepin (7): Unter Riihren lieB man auf 930 mg (4.46 mmol)

6a in 30 ml reinem Tetrachlorkohlenstoff 900 mg (5.00 mmol) N-Bromsuccinimid einwirken und

'2) G. Bithr und G. Schleitzer, Chem. Ber. 90, 438 (1957).
13 W Schroth und 1. Peschel, Chimica 18, 171 (1964).
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erhitzte unter Zugabe einiger Tropfen Essigsdure zum Sieden. Nach 2 h war die Reaktion beendet.
Nach Erkalten wurde mit weiterem CCl, versetzt, das an der Oberfliche angesammelte Succinimid
abgetrennt und die Losung in Eiswasser gestellt. Nach nochmaligem Filtrieren wurde das Losungs-
mittel abgetrennt und der Riickstand an Kieselgel mit Tetrachlorkohlenstoff chromatographiert.
Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der erhaltene Feststoff, 600 mg (47 %), aus Petroldther
(tiefsiedend), umkristallisiert. Farblose Kristalle, Schmp. 89 —90°C. Das Produkt zersetzte sich
langsam bei Raumtemp., wahrscheinlich unter Bromwasserstoffabspaltung. — IR (KBr): 2940
(CH,), 710, 700 cm ! (C—Br).

C, H,BrS, (287.3) Ber. C4599 H 3.86 Br27.82 §22.32
Gef. C 46.18 H 3.74 Br 29.58 S21.29

2-Chlormethyl-2,3-dihydro-1,4-dithiin (8)

a) Zu einer Losung von 5.00 g (33.7 mmol) 6¢ in 100 ml wasserfreiem Pyridin gab man unter Riih-
ren 9.60 g (50.5 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid. AnschlieBend wurde 2 h bei 0°C geriihrt und danach
48 h im Kiihlschrank aufbewahrt. Die so erhaltene bordeaux-rote Losung wurde im Rotations-
verdampfer bei Raumtemp. vom Losungsmittel befreit und der Riickstand mit Eiswasser behandelt,
dem einige Tropfen Salzsiiure zugesetzt waren. Man extrahierte mit Chloroform, wusch mit gesitt.
NaHCO,-Losung neutral, trocknete iiber Na,SO, mit etwas K,CO,, zog das Losungsmittel ab
und fraktionierte den Riickstand in einer Mikrodestillationsapparatur i. Vak.: 2.24g (40%)
farblose Fliissigkeit, Sdp. 124 —125°C/12 Torr.

CsH,CIS; (166.7) Ber. C36.03 H 4.23 S§3842 Gef C35.72 H4.19 S 3894

b) Zu 500 mg (3.37 mmol) 6¢ in 30 m! trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden unter Riihren
0.246 ml (3.37 mmol) Thionylchlorid in 10 ml trockenem CCl, getropft, wobei sofort eine Gelb-
farbung eintrat. Es wurde nun 2 Tage bei Raumtemp. geriihrt, danach auf Eiswasser gekippt und
die wiiBr. Phase mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen iiber Na,SO, wurde das Lsungsmittel
abgezogen und der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Bei 130 —140°C Ofentemp./12 Torr ging
eine farblose Fliissigkeit iiber (NMR-identisch mit 8), Ausb. 0.34 g (60 %,).

6-Benzoyloxy-6,7-dihydro-5H-1 4-dithiepin (9a): Zur Suspension von 10.00 g (7.4 mmol) 6¢ in
100 ml dest. Wasser wurden einige Tropfen Methylrot in Aceton und unter Riihren 20 ml frisch
dest. Benzoylichlorid gegeben. Nun wurde unter starkem Riihren solange 5N KOH zugetropft,
bis die Losung gelb blieb und der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war. Der erhaltene
Ester wurde in Ather aufgenommen und die Lésung mit Na,SO, getrocknet. Das daraus isolierte
Ol wurde an einer Kieselgelsdule gereinigt (Benzol). Das Produkt ist fiir weitere Umsetzungen
ausreichend sauber. Zur Analyse erhielt man aus Athanol farblose, derbe Kristalle vom Schmp.
59 —60.5°C. Rohausb. 5.6 g (33%).

C,,;H,,0,S; (252.35) Ber. C57.11 H4.79 S2541 Gef. C57.35 HS5.07 S25.61

Reaktion von 9a mir Lithium-diisopropylamid: Zu 1.68 ml (12 mmol) Diisopropylamin in 30 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran gab man bei —20°C unter Stickstoff 1.9 ml einer 1.52 M Losung von
rerr-Butyllithium in Pentan (12 mmol) und riihrte ungefihr 15 min. Dann tropfte man unter Rithren
2.52 g (10 mmol) 9a in 20 ml wasserfreiem THF zu. Die tiefrote Losung wurde noch 15 h bei —20°C
geriihrt und dann auf Wasser geschiittet. Hierbei trat eine starke Farbaufhellung nach Gelb ein.
Nach Extraktion mit Chloroform und Trocknen iiber MgSO, wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer abgezogen. Nach Diinnschichtchromatographie, Misch-Schmp. und NMR-
Spektrum mit Ausgangsprodukt identisch.

6-Trifluoracetoxy-6,7-dihydro-5H-1,4-dithiepin (9b): 1.50 g (10.1 mmol) 6¢ und 0.98 ml (12 mmol)

wasserfreies Pyridin in 30 ml wasserfreiem Benzol versetzte man unter Riihren und Eiskiihlung mit

1.40 ml (10.1 mmol) Trifluoracetanhydrid, riihrte weitere 3 h bei Raumtemp. und entfernte das
192+
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Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Das zuriickbleibende O] wurde mit Chioroform und
Wasser — dem einige Tropfen Salzsiure beigegeben waren — versetzt. Man extrahierte mit Chloro-
form, wusch die organische Phase mit geséttigter NaHCQ;-Losung und trocknete liber Na,SO,.
Nach Abziehen des Losungsmittels erhielt man ein leicht bewegliches, wasserklares Ol, das im
Kugelrohr destilliert wurde. Bei 10~ 3 Torr (Ofentemp. 60°C) erhielt man 1.8 g (73 %) einer farb-
losen Fliissigkeit. Die Struktur ist aufgrund des NMR-Spektrums gesichert.

Umsetzung von 9b mit Kalium-tert-butylar: Zu einer Lésung von 1.50 g (6.14 mmol) 9b in 20 ml
wasserfreiem THF gab man unter Stickstoff bei +5°C 830 mg (7.36 mmol) frisch sublimiertes
Kalium-rert-butylat. Die Losung verfirbte sich sofort tiefgelb. Nach 16 h gab man Wasser zu
und extrahierte mit Chloroform. Hierbei trat eine starke Farbaufhellung ein. Die organische Phase
wurde mit Na,SO, getrocknet, das Lsungsmittel abgezogen und der Riickstand im Kugelrohr
bei 10 3 Torr destilliert. Bei einer Ofentemp. von 70— 75°C gingen 700 mg einer farblosen Fliissig-
keit iiber, die nach dem chromatographischen Verhalten und NMR-Spektrum mit 9b identisch war.

5H-1,4-Dithiepin-6(7H )-on (10)

a) Die Losungen von 5.92 g (40 mmol) 6¢ in 40 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid und von
24.8 g (120 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 20 m] wasserfreiem Benzol wurden vereinigt und
nach Versetzen mit 0.8 ml 5M H,PO, in DMSO unter strengem FeuchtigkeitsausschluB 2 d bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 100 ml Essigester wurde mit einer Losung von 10 g Oxal-
sdure in 20 ml Methanol versetzt, der erhaltene Feststoff abgetrennt, mit Essigester gewaschen, die
organische Phase nach Zugabe von geséttigter widBr. NaHCO,-Lésung abgetrennt und iiber
Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmitiels wurde im Kugelrohr bei 12 Torr destilliert.
Bei einer Ofentemp. von 110—125°C erhielt man 1.77 g (31 %) einer gelblichen Fliissigkeit.

CsHgOS, (146.2) Ber. C41.06 H4.14 S43.85 Gef C40.94 H4.39 S43.74

b) Zu 10.00 g (0.067 mol) 6¢ in 100 ml wassetfreiem Dimethylsulfoxid wurden unter Riihren
34.43 g (0.335 mol) frisch dest. Acetanhydrid gegeben. Es wurde nun 3 d bei Raumtemp. geriihrt,
danach auf 1 kg Eis geschiittet, mit CHCl; und Ammoniaklésung bis zur alkalischen Reaktion
versetzt und die wéBr. Phase mit CHCl; extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen
Phasen iiber MgSO, und Abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Riick-
stand i. Vak. destilliert, wobei 6.26 g (64 %) einer gelben Fliissigkeit bei 60— 62°C/10~ 3 Torr iiber-
gingen, NMR- und IR-identisch mit 10.

2-(I-Morpholinodithyliden)-1,3-dithiol (11): Zu einer Losung von 1.46 g (10 mmol) 10 und [ ml
(12 mmol) Morpholin in 30 ml wasserfreiem Benzol gab man 8 g frisch regeneriertes Molekular-
sieb (5 A) und riihrte 4 d bei Raumtemperatur. Das Diinnschichtchromatogramm zeigte einen
neuen Fleck, doch war der Anteil an Ausgangsverbindung noch sehr hoch. Die Losung wurde
deshalb mit einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 17h
wurde das Molekularsieb abfiltriert und mit Benzol gewaschen. Die vereinigten benzolischen
Losungen wurden mit gesittigter, wiaBr. NaHCO;-Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet.
Danach wurde vom Losungsmittel befreit und der so erhaltene Feststoff in einem Kugelrohr
bei 4 - 10~ 2 Torr destilliert. Bei einer Ofentemp. von 120°C erhielt man 1.50 g (72 %) einer viskosen
Fliissigkeit, die nach kurzer Zeit im Kugelrohr erstarrte. Das so erhaltene Festprodukt gab aus
n-Hexan farblose Nadeln, Schmp. 64 —65°C.

C3H,;3NOS, (215.2) Ber. C50.22 H 6.08 N 6.50 S 29.80

Gef. C50.04 H596 N 6.40 S 29.92
7-Acetyl-6-hydroxy-5SH-1,4-dithiepin (13) und Bis(5H-1,4-dithiepin-6-yl)-dther (14): Zu 1.21g
(12 mmol) Diisopropylamin in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gab man bei —70°C unter
Stickstoff 6.48 ml (12 mmol) 1.68 M rert-Butyllithium in Pentan, rithrte 15 min, tropfte danach
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unter Rithren 1.46 g (10 mmol) 10 in 15 ml wasserfreiem THF zu, riihrte die tiefgelbe Losung bei
—70°C noch 2 h und spritzte dann 0.85 ml frisch dest. Acetylchlorid ein. Es trat kaum eine Farb-
dnderung auf. Nach 60 min bei —70°C wurde auf Eiswasser geschiittet uad mit Chloroform so
lange extrahiert, bis die wiBr. Phase farblos war. Nach Trocknen der organischen Phase iiber
MgSO, wurde das Losungsmittel abgezogen, wobei ein dunkles, zihes O zuriickblieb, das nach
dem Diinnschichtchromatogramm (DC) aus mehreren Substanzen bestand. Durch Saulenchro-
matographie (Kieselgelsiule 40 cm x 4 cm, Benzol) erhielt man ein gelbes O, das Jaut NMR-
Spektrum und DC (Sichtbarmachung in der Jodkammer) aus zwei Verbindungen bestand. Nach
Kugelrohrdestillation bei 80°C Ofentemp./t0~ 3 Torr erhielt man 610 mg (33 %) 13: gelbe Fliissig-
keit.

C,H;O,S, (188.3) Ber. C44.65 H4.28 §34.06 Gef. C44.77 H 4.54 S 34.34

Bei weiterer Erhohung der Ofentemp. auf 230°C ging eine stark viskose Fliissigkeit iiber. Ausb.
220 mg (8 %) 14.

CyoH,,0S, (274.4) Ber. C43.76 H 3.67 S46.74 Gef. C43.55 H 3.58 S 46.97

7-Acetyl-6-hydroxy-2,3-dihydro-5H-14-dithiepin (15)

a) 1,4-Dithiepan-6-on: Aus 4.00 g (0.0 mmol) NaOH, geldst in 100 m! wasserfreiem Athanol,
und 6.10 g (0.05 mmol) 1,3-Dimercaptoaceton wurde eine Losung hergestellt. Die andere Cycli-
sierungskomponente wurde durch Ldsen von 9.40g (0.05 mmol) 1,2-Dibrométhan in 100 m]
wasserfreiem Athanol erhalten. Diese beiden Lésungen wurden nun unter N, gleichzeitig innerhalb
von 4 h unter Riihren in 200 ml wasserfreies Athanol getropit. Es wurde nun 17 h bei Raumtemp.
geriihrt, wobei sich geringe Mengen eines gelben Niederschlages bildeten. Dieser wurde abfiltriert,
das Filtrat vom Losungsmittel befreit und der Riickstand in Eiswasser gegeben. Man extrahierte
mit Ather, trocknete die dtherische Phase iiber Na,SO,. zog das Loésungsmittel ab und fraktionierte
den Riickstand in einer Mikrodestillationsapparatur. 2.10 g (29 %;) gelbe Fliissigkeit, Sdp. 52 bis
§5°C/10~ 2 Torr, identisch mit einer nach 1. c. *# erhaltenen Probe. — IR (Film): 1720 cm ™' (CO). —
NMR (CDCl,): 8 = 3.70 ppm (s, 4H, CH,CO). 3.15 (s. 4H, CH,S).

CsH,O0S, (148.25) Ber. C40.50 H 544 S43.26 Gef. C40.72 H 561 S43.34

b) Umsetzung mit Acetylchlorid: Bei —70°C wurde aus 1.27 g (1.68 ml; 12 mmol) Diisopropyl-
amin und 7.9 ml reri-Butyllithiumlosung (12 mmol) in 30 m! wasserfreiem THF Lithium-diisopro-
pylamid erzeugt. Nach 15 min tropfte man 1.50 g (10.12 mmol) 1.4-Dithiepan-6-on in 15 mi THF
hinzu. Die entstandene gelbe Losung wurde mit 0.85 ml frisch dest. Acetyichlorid versetzt. Nach
90 min bei —70°C wurde auf Eiswasser geschiittet, mit Chloroform extrahiert, die organische
Phase mit Na,SO, getrocknet und das nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Ol an
Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Aus Cyclohexan 100 mg (6 %) eines farblosen Feststoffes
vom Schmp. 111 -112°C.

C-H,,0,S; (190.3) Ber. C44.18 H530 S33.70 Gef C44.29 H 540 S 33.86
14v A, Liitrringhaus und H. Prinzbach, Liebigs Ann. Chem. 624, 39 (1959). .

[13/76]



