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Die als Umpolungsreagenzien verwendeten Thioacetale 4a—h werden durch Phasentransfer-
Katalyse (PTC) in hohen Ausbeuten mit billigen Ausgangsmaterialien zugéanglich. Der H/D-Aus-
tausch an Thioacetalen unter PTC-Bedingungen wird beschrieben. An 1,3-Dithian-2-carbon-
sdure-ethylester (4a) werden Moglichkeiten und Grenzen der PTC-Deprotonierung und der an-
schlieBenden Reaktion mit Elektrophilen aufgezeigt und mit herkdmmlichen Methoden vergli-
chen.

Preparation and Reactions of Some Reagents for Umpolung under Phase-transfer Catalysis
Thioacetals 4a — h are used as reagents for umpolung. They can be prepared in high yields from
inexpensive starting materials under phase-transfer catalysis (PTC). H/D-exchange reactions of
thioacetals under PTC-conditions are described. Ethyl 1,3-dithiane-2-carboxylate (4a) served as a
model compound in order to demonstrate possibilities and limitations of PTC-deprotonation and
subsequent reaction with electrophiles compared with other procedures.

Carbanionen, die an zwei oder drei Schwefelatome gebunden sind, werden als Aqui-
vailente fiir Acyl-Anionen in Synthesen eingesetzt V. Neben dem von Corey und See-
bach eingefithrten 1,3-Dithian® (1) werden 1,3-Dithian-2-carbonsdure-ethylester ¥
(4a), 1,3-Dithiolan-2-carbonsiure-ethylester ¥ (4f), 1,5-Dihydro-7,8-dimethyl-3H-2,4-
benzodithiepin®, 1,3-Benzodithiol® (4h), die Bis(ethylthio)essigsdureester”, 4b und
4c, Bis(phenylthio)essigsdure-ethylester*® (4d) und 1,1-Bis(phenylthio)methan*®®
(4g) in Umpolungsreaktionen verwendet. Wir berichten iiber Herstellung und Reaktio-
nen der Thioacetale unter phasentransfer-katalytischen® Bedingungen.
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1590 M. Lissel

A. Herstellung der Thioacetale

Thioacetale werden gewohnlich sdure- oder lewissdurekatalysiert aus Thiolen und Al-
dehyden bzw. Acetalen hergestellt. Die alternative Umsetzung entsprechender Dihalo-
genverbindungen mit Thiolat-Anionen wird nur gelegentlich angewendet '?. Zur Erzeu-
gung der Thiolate dienen dann Basen wie Natriumhydrid’#'" (zur Herstellung von 4b
und 4d) oder Alkalimetallalkoholat 7*'? (fiir die Synthese von 4b, 4¢ und 4h). 1,1-Bis-
(phenylthio)methan (4g) wurde durch Phasentransfer-Katalyse mit konzentrierter Na-
tronlauge ' dargestellt. Kiirzlich beschrieben wir die phasentransfer-katalytische Her-
stellung von 1,3-Dithian-2-carbonséiure-ethylester (4a) aus Dichloressigester und
1,3-Propandithiol in Gegenwart von Aliquat 336* als Katalysator und wasserfreiem
K,COs; als Base'?. Hier berichten wir iiber die weitere Anwendung dieses nicht nucleo-
philen Basensystems'S zur Herstellung der Thioacetale 4b — h.

Schema 1
<S R_SH Cl\ /H KgCOg/TOlUDl RS\ /H
+ /C\ 1 Ahquat /C\ 1
S R—SH Cl R RS R
1 2a-f 3a-c¢ 4a-k
2R 4 R R! % Ausb,
a _'[CH2]3" a '—[CH2]3— C02C2H5 63
(o CSHS [ Csz C02CH3 92
HsC d | CgHj CO,CyH; 89
d @ o | me
| e e @ CO,C,Hs 83
2l
f —[CH2]2“ C02C2H5 82
f @ g | CgHs H 94
3| Rt h @ H 78
a COzCsz i HBCU H 61
b | CO,CH,
c|H

Rithrt man dquimolare Mengen der Dihalogenverbindung mit dem Thiol in Gegen-
wart von trockenem K,CO; und einem Mol-% Aliquat 336 in Toluol 4 — 8 h bei Raum-
temperatur, so wird nach Abfiltration des anorganischen Riickstandes 61 — 94% Thio-
acetal erhalten (siehe Schema 1). Ohne Aliquat 336 lassen sich unter diesen Bedingun-
gen nur bis zu 8% Thioacetal isolieren. Versuche zur Darstellung von 1,3-Dithian (1)
fii'hren Zu prdparativ nicht brauchbaren Ergebnissen. Neben viel Polymerem wurden
wie mit NaOH als Base'¥ auch unter diesen Bedingungen nur max. 12% 1 gebildet.
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Umpolungsreagenzien durch Phasentransfer-Katalyse 1591

B. H/D-Austausch

Zum H/D-Austausch an den Esterderivaten 4a —f miissen nicht-nucleophile Basen
zur Deprotonierung verwendet werden, so z. B. NaH im Fall von 4d'". Wir haben die
Ester 4a—c und 4f in Gegenwart von Phasentransfer-Katalysatoren/K,CO; deproto-
niert und mit D,O deuteriert. Zur Umsetzung der durch eine Estergruppe zusétzlich ak-
tivierten Thioacetale wurde mit wasserfreiem Kaliumcarbonat als Base in Gegenwart
von stochiometrischen Mengen Aliquat 336 vier Stunden bei 50°C in Toluol geriihrt.
Nach Abtrennung des anorganischen Feststoffes wurde mit D,O geschiittelt. Destilla-
tion und NMR-spektroskopische Analyse des Gemisches ergab das Ausmal} des H/D-
Austausches. Die Ergebnisse sind in Schema 2 gezeigt. Ohne Zugabe von quartarem
Ammoniumsalz findet unter den Bedingungen kein H/D-Austausch statt.

Schema 2
- 1
Rls\c/H 1) KgCOg/Aliquat R S\C/D
————————
/ /

ris” “co,r? PP R's” "CO,R?
4a-c, f Sa-c, f

5| R! R%2 % Ausb,

a "[CH2]3‘ Csz 75

b| C,Hjy CoHs 95

C C2H5 CH3 88

f "[CHz]z"‘ C2H5 50

Thioacetale ohne zusitzliche Aktivierung werden von K,COj; nicht deprotoniert. Mit
stirkeren PTC-Basensystemen erfolgt quantitative Deuterierung'®.

C. Reaktionen mit Elektrophilen

Literaturbekannt ist, daB sich 1,3-Dithian-2-carbonsdure-ethylester (4a) nach De-
protonierung mit Butyllithium3®, Lithiumdiisopropylamid?®*® oder Natriumhydrid 3a)
mit Elektrophilen umsetzt.

Priparativ einfacher ist die phasentransfer-katalytische Erzeugung des Anions mit
K,CO;/Aliquat 336. Weitere Umsetzung mit Alkylhalogeniden ergibt 2-Alkyl-1,3-di-
thian-2-carbonsiure-ethylester. So erhélt man durch Rithren von 4a mit p-Nitrobenzyl-
bromid in Toluol in Gegenwart von trockenem K,CO3 und Aliquat 47% 6b. Alkylbro-
mide ergeben h6here Ausbeuten als die Chloride. Die Zugabe von 1 — 5 Mol-% Aliquat
336 ist fiir die Geschwindigkeit der Reaktion von Bedeutung. So entsteht 6a innerhalb
von 12 h bei 80°C in 74% Ausbeute; ohne Katalysator erhalt man unter gleichen Bedin-
gungen nur 28%.

Verwendet man substituierte Allylhalogenide als Elektrophile, so isoliert man in
28-98% Ausbeute ein Produktgemisch. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammenge-
faBt. Das erwartete Sn2-Substitutionsprodukt ist nur bei der Umsetzung mit Cinnamyl-
bromid dominant. Das Hauptprodukt der Reaktion mit den anderen angegebenen Al-

lylhalogeniden enthilt einen umgelagerten Allylteil.
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Schema 3
S K2CO3/Aliquat S, ,CO,C3Hs
C >‘C02C 2Hs X
RBr J ‘R
S
4a 6a-e
6| R % Ausb.,

7414)

O
b No2@ CHy 47

d | CH/CH-CH,~ 81
N,0,

e @CH;— 67

Schema 4

= X . S, CO4C,H;
_— 4
R? K;CO3/Aliquat 336 <:S>§<\(R

R? R*
RIRZ R3
Ta-d 9a-d
“l”"“ 7,8, 9|R* R? R® R*
a|CH; CH; H H
S CO,C,Hy b/CH; H H H
<:s ~ R ¢/lH H H CH,
AR d/H H CH; CH,
8a-¢

X = Cl, Br

Wird das Anion mit Lithiumdiisopropylamid, Natriumhydrid oder Kaliumhydrid er-
zeugt und bei — 50 bis + 20 °C mit substituierten Allylbromiden umgesetzt, so isoliert
man nach gleichen Reaktionszeiten in vergleichbaren Mengen Umsetzungsprodukt.
Hier dominiert mit 62 — 980, das erwartete Sn2-Substitutionsprodukt. Die Resultate
sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Erhoht man die Reaktionstemperatur auf + 70°C, so gewinnt man auch mit diesen
Salzen das Umlagerungsprodukt neben dem S\2-Produkt. So erhélt man mit dem Na-

Salz und Prenylbromid bei 70°C 87% 8a neben 13% 9a. Das K-Salz ergibt unter glei-
chen Bedingungen 82% 84 neben 18% 94.

Liebigs Ann. Chem. 1982



Umpolungsreagenzien durch Phasentransfer-Katalyse 1593

Tab. 1. Ausbeuten und Zusammensetzungen der Gemische bei den Reaktionen von 1,3-Dithian-2-
carbonsdure-ethylester (4a) mit Allylhalogeniden unter PTC-Bedingungen (8 = Sn2-Produkt;
9 = Umlagerungsprodukt)

Allylhalogenid % Ausb.? 9b) 8b)
! 31 55 45 (E:Z = 2.5)
NBr 68 95 5 (E)

98 100

28 69 (E:Z = 10.5) 3

Br 45 100 (E)

)

/YCI

/WCI 18 100
O~

a) Isoliert (neben nicht umgesetztem Ester 4a). — b) Gaschromatographische Analyse.

Tab. 2. Ausbeuten und Zusammensetzungen der Gemische bei den Reaktionen von
1,3-Dithian-2-carbonséure-ethylester (4a) mit Allylhalogeniden/Base (8 = Sn2-Produkt;
9 = Umlagerungsprodukt)

Allylhalogenid Base % Ausb.? 8b 9b)
S NaH 56 96 (E:Z = 2.8) 1

ANpr NaH 89 99 (E:Z = 3) 1

>=\_Br NaH 85 100

>__\—Br KH 96 100

>=\~Br LDA 53 92 8

AN NaH 26 16 84 (E); Z = 1.5
K NaH 12 100

3 Isoliert (neben nicht umgesetztem Ester 4a). — b) Gaschromatographische Analyse.
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Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Basensysteme wird auch bei der Umset-
zung mit weiteren Elektrophilen deutlich. Wahrend sich das mit Lithiumdiisopropyl-
amid aus 4a erzeugte Anion in guten Ausbeuten an Michael-Acceptoren wie aromati-
sche Nitroolefine®® oder o,B-ungesattigte Aldehyde?® addiert, findet unter phasen-
transfer-katalytischen Bedingungen keine Reaktion statt. Bei Versuchen mit Cyclo-
hexenon, Benzalacetophenon, Crotonaldehyd oder Crotonsaure-ethylester wurden die
Ausgangssubstanzen unverindert zuriickgewonnen. Ohne Umsetzung blieb auch die

Reaktion mit Benzoylchlorid, Butyltosylat, Styroloxid, Benzophenon, Benzaldehyd
oder Benzoesdure-ethylester.

D. Zum Mechanismus der PTC-Reaktion

A priori sind verschiedene Mechanismen denkbar: (1) Sn2/S\2'-Substitution'”,
(2) S-Alkylierung, Deprotonierung und anschlieBende [2,3]-sigmatrope Umlagerung '®,
Sommelet-Hauser-Umlagerung?® oder Stevens-Umlagerung'® und (3) Deprotonie-
rung, O-Alkylierung und anschlieBende Claisen-Umlagerung . Die beschriebenen Ex-
perimente lassen sich mit einem der genannten Mechanismen allein nicht erkliren. Die
verwendeten Benzylhalogenide und Cinnamylbromid reagieren im unpolaren System
unter C-Alkylierung nach S\2.

O- oder S-Alkylierung mit anschlieBender Claisen-, Sommelet-Hauser- oder Stevens-
Umlagerung scheiden als Reaktionsweg aus: nach einer Claisen- oder Sommelet-
Hauser-Umlagerung wiirden ortho-methylsubstituierte Aromaten entstehen 82, Bei
der radikalisch verlaufenden Stevens-Umlagerung erwartet man Dibenzylderivate® als
Nebenprodukte, deren Bildung hier nicht beobachtet wurde.

Zur Klarung des Mechanismus der Reaktion mit Allylhalogeniden wurden weitere
Experimente durchgefiihrt, die hier zur Diskussion gestellt werden sollen. So wurde ge-
funden, daB (a) Allylhalogenide und die Reaktionsprodukte 8a — d unter Phasentrans-
fer-Katalyse sich nicht umlagern, (b) Zugabe von Phasentransfer-Katalysatoren zur Re-
aktion des Na-Salzes von 4a mit Prenylbromid keine Allylumlagerung induziert,
(c) Isolierung oder Abfangen eines S- oder O-Alkylierungsproduktes nicht gelang,
(d) ohne Gegenwart von K,CO, kein Dithian-Derivat 4a oder Allylhalogenid ver-
braucht wird, (¢) auch bei —d40°C umgelagertes Produkt erhalten wird. Sy2-
Substitution als Hauptreaktion kann ausgeschlossen werden, da sie unter phasentrans-
fer~l'(ata1ytischen Bedingungen bisher nicht beobachtet wurde'® und bei den hier be-
sc.hrlebenen Experimenten gerade die nicht-Sy2'-reaktiven a-substituierten Allylhaloge-
nide'” umgelagertes Produkt ergeben. Ebenso ausgeschlossen ist eine Stevens-Umlage-
rung des nach S-Alkylierung entstehenden Schwefel-Ylids; die im Zuge der Reaktion
entstehenden Allylradikale reagieren ohne Umlagerung?), Eine eindeutige Zuordnung

des. Reaktionsverlaufs zy einer der verbleibenden mechanistischen Maoglichkeiten (S-Al-
kylierung mit anschlieBender [2,3]-si ' i
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Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Gerit nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi bestimmt und sind
nicht korrigiert. Die Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemp. einer Kugelrohrdestilla-
tionsanlage. — '"H-NMR-Spektren wurden mit den Geréten Varian EM 360 in CCl, oder Bruker
WH 80 in CDCl; aufgenommen; alle 8-Werte beziehen sich auf TMS als internen Standard. Die
Massenspektren wurden mit dem Gerit MS 311 der Firma Varian gemessen. IR-Spektren wurden
mit dem Gerét Acculab 8 (Beckman) in CCl, aufgenommen. — Die analytische Gaschromatogra-
phie erfolgte mit dem Chromatographen 4200 der Firma Carlo Erba an einer 3-m-Sdule mit 10%
Carbowax 20 M auf Chromosorb W-HD oder an einer 25-cm-Glaskapillarsédule mit OV 101 als
stationdrer Phase. — Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerat Perkin-Elmer 240 bestimmt.

Ausgangsmaterialien: Die Ausgangsverbindungen 122, 2a23), 2b24, 2£29), 7a26), Th27, 7d29),
p-Nitrobenzylbromid 2, m-Nitrobenzylbromid39, [18]Krone-63" wurden in Anlehnung an die
Literaturvorschriften hergestellt. Die Identitat wurde durch Vergleich der Siede- bzw. Schmelz-
punkte und der spektroskopischen Daten sichergestellt. Die anderen Materialien wurden kéuflich
erworben. Wenn notig, wurde nach iiblichen Methoden getrocknet.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Thiolen mit Dichloressigester: Zu 10 g trockenem
Kaliumcarbonat wird eine Losung von 1.57 g (0.02 mol) Dichloressigsdure-ethylester (3a),
0.04 mol Thiol (0.02 mol bei Dithiolen) und 20.2 mg (0.05 mmol) Aliquat 336 in 25 ml Toluol ge-
geben. Nach 8 h Rithren bei Raumtemp. wird filtriert, die Toluollésung im Rotationsverdampfer

~ eingeengt und der 6lige Riickstand in einer Kugelrohrapparatur destilliert.

1,3-Dithian-2-carbonsdure-ethylester (4a): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 2.16 g
(0.02 mol) 1,3-Propandithiol (2a) in 100 mi Toluol umgesetzt. Aufarbeiten und Destillation des
oligen Riickstandes ergeben 2.4 g (63%) 4a mit Sdp. 73°C/0.04 Torr (Lit.1d Sdp. 96°C/0.4
Torr). — IR (CCl,): 2980, 2940, 2900, 2830, 1730, 1430, 1370, 1280, 1250, 1140, 1030 cm ~!. —
'H-NMR (CDCly): & = 4.23 (g, J = 7 Hz; 2H), 4.18 (s, 1H), 3.55-3.25 (m; 2H), 2.59 (ddd,
J = 14, 5 und 4 Hz; 2H), 2.25—1.8 (m; 2H), 1.33 (t, J = 7 Hz, 3H).

Bis(ethylthioJessigsiure-ethylester (4b): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 2.48 g
(0.04 mol) Ethanthiol (2b) in 25 ml Toluol umgesetzt. Aufarbeiten und Destillation des Riickstan-
des ergibt 4.0 g (98%) 4b mit Sdp. 128 °C/12 Torr (Lit.3? Sdp. 130-133°C/12 Torr). — IR
(CC1,): 2960, 2920, 2880, 1740, 1440, 1370, 1360, 1280, 1260, 1210, 1160, 1130, 1090, 1030cm . —
'H-NMR (CCL): & = 4.0(q,J = 7Hz; 2H),4.1(s; 1H), 2.5 (q,J = THz;4H), 1.1 (t,J = THz
3H), 1.05 (t, J = 7 Hz; 6H).

Bis(ethylthio)essigsiure-methylester (4¢c): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 2.48 g
(0.04 mol) Ethanthiol (2b) in 25 ml Toluol mit 2.16 g 0.02 mol Dichloressigsdure-methylester (3b)
umgesetzt. Aufarbeiten und Destillation des Riickstandes ergeben 3.6 g (92%) 4¢ mit Sdp.
120°C/10 Torr (Lit.3¥ Sdp. 122°C/11 Torr). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 4.25(s; 1H), 3.7 (s; 3H),
2.7(q,J = 7Hz; 4H), 1.25 (t, J = 7 Hz; 6H).

Bis(phenyithio)essigsiure-ethylester (4d): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 4.4 g (0.04 mol)
Thiophenol (2d) in 25 ml Toluol umgesetzt. Aufarbeiten und Destillation des 6ligen Riickstandes
ergeben 5.4 g (89%) 4d mit Sdp. 110°C/0.01 Torr (Lit.1 Sdp. 175—178°C/0.05 Torr). — IR
(CCly: 3050, 2980, 2960, 1730, 1580, 1470, 1446, 1220, 1130, 1030 em~'. — 'H-NMR (CCl,):
8=7.4-7.1 (m; 10H), 4.7 (s; 1H), 4.2 (q, J = THz; 2H), 1.3 (t, J = 7 Hz; 3H).

5-Methyl-1,3-benzodithiol-2-carbonsiure-ethylester (4e): Nach der allgemeinen Vorschrift wer-
den 3.12 g (0.02 mol) 3,4-Toluoldithiol (2e) umgesetzt. Aufarbeiten und Destillation des dligen
Riickstandes ergeben 4.0 g (83%) 4e mit Sdp. 147°C/0.4 Torr (Lit.1V Sdp. 144 —147°C/0.5 Torr). —
IR (CCl,): 2970, 2920, 1740, 1450, 1260, 1150, 1030 em~!. — TH-NMR (CClp): & = 7.09 (d,
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. : 421(q,J =
J =17.7Hz; 1H), 7.09 (s, breit; 1H), 6.83 (dd, J = 7.7 + 0.5 Hz; 1Hg, i-6272 (155,31 H), C
7Hz; 2H), 2.26 (s; 3H), 1.26 (t, / = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 240, 167, 153.

i i 1.88
1,3-Dithiolan-2-carbonsdure-ethylester (4f): Nach der allgemex.nen Vorschrlﬁ :\'/(f):;dggs éligergl
© 0,2 mol) Ethandithiol (2b) in 100 ml Toluol umgesetzt. Aufarbe;t:)nSL(ljnd 7[;6052/3 ;Torr) e
: i 80°C/0.2 Torr (Lit. p. . .
Riickstandes ergeben 2.9 g (82%) 4f mit Sdp. L
(CCly): 2950, 2920, 1730, 1530, 1470, 1410, 1360, 1280, 1260, 1210, 1150, 113360(,;(1)390, lgiozcn; oty
'"H-NMR (CDCly): & = 4.84 (s; 2H), 4.19(q, J = 7 Hz; 2H), 3.38 und 3. q,
J = 5Hz; 4H), 1.28 (t, J = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 178, 105, 91.

Bis(phenylthio)methan (4g): Zu 70 g Kaliumcarbonat w1r'd eine Lo.sungE\;}o:‘)SiIS1 ?0((;)-[2'";;;
Thiophenol und 227 mg (1.00 mmol) Benzyl(triethyl)ammon1'um-c'hl(')r1d (T iz Methy.
thylendichlorid gegeben. Nach 4 h Riihren bei Raumtemp. wird fllme.rl,- tiberschii ﬁéh 545 5
lendichlorid abdestilliert und der olige Riickstand im Kugelrohr destilliert. Man er .

. ° Torr,
(94%) 4g mit Sdp. 135°C/0.03 Torr, Schmp. 38°C (Lit. 13a Sdp. 127-128°C/0.02
Schmp. 38 -40°Q).

- ithiol
1,3-Benzodithiol (4h): Herstellung wie vorstehend aus 700 mg (0.01 mol) 1,2-Benzoldi

(2h). Man erhlt 640 mg (78%) 4h mit Sdp. 65°C/0.4 Torr (Lit. 3 Sdp. 88°C/0.6 Torr). —
'H-NMR (CCly: 8 = 7.2 (m; 4H), 4.3 (s; 2H).

5-Methyl-1,3-benzodithiol (4i): Zu 5
3,4-Toluoldithiol (2e),
lendibromid in 50 ml

g Kaliumcarbonat wird eine Lsung von 1.68 g (0.01 mol)
20.2 mg (0.05 mmol) Aliquat 336 und 2 ml Methylendichlorid-oder Meth}l-
Toluol gegeben. Nach 8 h Riihren bei Raumtemp. wird filtrlerg, dasolio-
sungsmittel abdestilliert und der olige Riickstand im Kugelrohr destilliert. Man erhilt 1.7 Oi
(61%) 4i mit Sdp. 99-103°C/0.4 Torr. — 'H-NMR (CDCly): & = 7.15(d, J = 7Hz; 1H), 7.

3,
(s; 1H), 6.83 (dd, J = 7 und 2 Hz; 1H), 4.47 (s; 2H), 2.25 (s; 3H). — MS: m/e = 168, 167, 15
121,

HD-Austausch mit K,CO;/Aliquat 336

i .00
a) 1,3-Dithian-2-carbonsdure-eth ylester (4a): 192 mg (1.00 mmol) 4a werden mit 404 mg (1

mmol) Aliquat 336 in 3 ml Toluol versetzt. Dann werden 500 mg trockenes Kaliumcarbonat hin-
zugefiigt. Nach 4 h bej 50°C wird filtriert und mit 0.1 ml D,0 geschiittelt. Nach der Phasentre“r;;
nung wird die organische Phase eingeengt und der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Maq erhd
145 mg (75%) 2-Deu1erio-1,3-dithian~2-carbonsa'ure-ethylester (5a) neben 40 mg 4a mlt_ 1Sdp.
75°C/0.04 Torr. — IR (CCly): 2980, 2940, 2900, 1730, 1430, 1370, 1230, 1140, 1030 cm ™ . —d
'"H-NMR (CClY: 8 = 4.23(q,J = 7 Hz; 2H), 3.55-3.25 (m; 2H), 2.59 (ddd, J = 14, 5un
4Hz; 2H), 2.25-1.8 (m; 2H),133(t, 7 = 7 Hz; 3H).

b) Bis(ethylthio)essigsiure-ethylester (4b): Wie vorstehend bei 4a werden 208 mg (1.00 mmol)

4b umgesetzt. Man erhilt 198 mg (95%) 2-Deuterio-2,2-biS(ethy1thio)essigsdure-ethy[eﬂer (5b)
mit Sdp. 130°C/12 Torr., — 'H-NMR: § = 4.0(q,J

J = 7 HZ; 3H)) 1.05 (t, .l = 7 Hz; 6H).

¢) Bisteth yithio)essigsiure-
4c umgesetzt. Man erhalt 17
mit Sdp. 130°C/12 Torr. -
J = 7Hz; 3H).

methylester (4¢): Wie vorsteh
2 mg (88%) 2-Deuterio
'H-NMR (CCly): § =

end bei 4a werden 194 mg (1.00 mmOI;
-2,2-bis(ethylthio)essigsiure-methylester (5¢
3.7(s; 3H), 2.7 (q, J = 7 Hz; 4H), 1.25 (t,

d) !/ ,3-Dithiolancarbonsdure—
41 umgesetzt. Man erhilt 120
carbonsiure-eth ylester (5f) be

ethylester (4f): Wie vorstehend
mg eines Gemisches, das z
steht; Sdp. 78

bei 4a werden 178 mg (1 00 mm021)
u 50% aus 2-Deuterio-1,3-dithiolan-<-
°C/0.2 Torr. - IR (CCly): 2950, 2920, 1730, 1460,
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1360, 1260, 1220, 1150, 1130, 1100, 1030. — 'H-NMR (CCly): & = 4.19(q, J = 7 Hz; 2H), 3.38
und 3.36 (AB-q, Av = 3.9 Hz, J = 5 Hz; 4H), 1.28 (t, / = 7 Hz; 3H).

Allgemeine Vorschrift fiir die Alkylierung von 1,3-Dithian-2-carbonsiure-ethylester (4a). —
Variante A: Zu einer Losung von 0.01 mol Alkylhalogenid und 202 mg (0.5 mmol) Aliquat 336 in
10 ml Toluol werden 5 g trockenes Kaliumcarbonat gegeben. Nach einer Rithrzeit von bis zu 8 h
bei 60— 80°C wird filtriert, das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der 6lige
Riickstand anschlieBend in einer Kugelrohrapparatur destilliert oder umkristallisiert.

Variante B: Zu einer Suspension von 240 mg (0.01 mol) NaH oder 400 mg (0.01 mol) KH in 5 ml
THF werden 1.92 g (0.01 mol) 4a in 5 ml THF gegeben. Man rithrt 4 h bei 20 °C und versetzt dann
mit 0.01 mol Halogenid. Nach weiteren 6 h bei 20°C wird mit 20 ml Methylendichlorid versetzt
und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird dann getrocknet und im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der Riickstand wird in einer Kugelrohrapparatur destilliert.

Variante C: Zu einer Losung von 101 mg (0.01 mol) Diisopropylamin in 10 ml THF gibt man bei
—20°C unter N,-Atmosphire 0.01 mol n-Butyllithium in Hexan und rithrt 1 h bei —20°C. Nach-
dem 1.92 g (0.01 mol) 4a in 5 ml THF dazugegeben wurden, kiihlt man innerhalb von 4 h auf
—80°C und versetzt mit 0.01 mol Halogenid. Man 148t innerhalb von ca. 12 h auf Raumtempera-
tur erwirmen, versetzt dann mit 20 ml Methylendichlorid und wéscht mit Wasser. Die organische
Phase wird anschlieBend getrocknet (Na,SO,4) und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riick-
stand wird in einer Kugelrohrapparatur destilliert.

2-Benzyl-1,3-dithian-2-carbonsdure-ethylester (6a): Nach der allgemeinen Vorschrift A werden
1.7 g (0.01 mol) Benzylbromid umgesetzt. Nach 5 h bei 60°C wird aufgearbeitet. Man erhélt 2.1 g
(74%) 6a mit Sdp. 136°C/0.01 Torr. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.2—7.3 (m; SH), 4.2(q,J = 7Hz;
2H), 3.7 (s; 2H), 3.31 (ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.65 (ddd, J = 14, 5 und 4 Hz; 2H),
2.2-1.75 (m; 2H), 1.3 (t, J = 7 Hz; 3H).

2-(4-Nitrobenzyl)-1,3-dithian-2-carbonsdure-ethylester (6b): Nach der allgemeinen Vorschrift A
werden 2.16 g (0.01 mol) 4-Nitrobenzylbromid umgesetzt. Nach 6 h Riihren bei 50°C wird aufge-
arbeitet. Aus dem oligen Riickstand kristallisieren 1.2 g (47%) 6b mit Schmp. 77°C. - IR
(CCly): 2980, 2920, 2900, 1730, 1600, 1520, 1340, 1270, 1250, 1200, 1180, 1100, 1030 em™ ' -
'H-NMR (CDCLy): & = 8.15(d, J = 8 Hz; 2H), 7.53 (d, J = 8 Hz; 2H), 4.27(q, J = THz; 2H),
3.45 (s; 2H), 3.31 (ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.67 (ddd, J = 14, 5 und 4 Hz; 2H), 2.25 bis
1.75 (m; 2H), 1.35 (t, J = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 327, 298, 254, 193, 191, 163, 134.

Cy4H,;NO,S, (327.4) Ber. C51.36 H5.23 N 4.28 Gef. C51.24 H5.30 N 4.32

Die Mutterlauge wird in einer Kugelrohrapparatur destilliert. Man erhalt 410 mg 1,3-Dithian-2-
carbonsdure-ethylester (4a) mit Sdp. 100 —105°C/0.6 Torr. Der Riickstand enthilt das quartare
Ammoniumsalz und nicht umgesetztes Bromid.

2-(3-Nitrobenzyl)-1,3-dithian-2-carbonsiure-ethylester (6¢): Nach der allgemeinen Vorschrift A
werden 2.16 g (0.01 mol) 3-Nitrobenzylbromid umgesetzt. Nach 6 h Riihren bei 50 °C wird aufge-
arbeitet. Man erhilt durch Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 1.71 g (67%) 6e als gel-
bes Ol. — IR (CCl,): 2960, 2920, 1720, 1520, 1470, 1440, 1420, 1350, 1270, 1250, 1200, 1180,
1080, 1030, 910 cm ~!. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 8.25 (dd, J = 2 und 2 Hz; 1H), 8.13 (ddd,
J = 8,2und 2 Hz; 1H), 7.68 (ddd, J = 8, 2 und 2 Hz; 1H), 7.43(t,J = 8Hz; 1H), 4.28(q,J =
7 Hz; 2H), 3.45 (s; 2H), 3.30 (ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.65 (ddd, J = 14, 5 und 4 Hz;
2H), 2.2-1.75 (m; 2H), 1.35 (t, J = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 327, 298.

C,4H;7;NO,S, (327.4) Ber. C51.36 H5.23 N 4.28 Gef. C51.20 H5.21 N4.21

Als weitere Fraktion erhilt man nicht umgesetzten Ester 4a und m-Nitrobenzylbromid.
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Alkylierung mit Cinnamylbromid: Nach der allgemeinen .Vorschrif-t A werdenbl ..97t g l()Olfclhm];el?
3-Brom-1-phenyl-1-propen umgesetzt. Nach 8 h Riihren bei 7F)°C wird aufgear eltle) - e
stillation erhalt man nicht umgesetztes Bromid und 380 mg nicht umgesetzten 1,3-Dithia s
bonsdure-ethylester (4a). Als Hauptfraktion erhélt man 1.1 g (45%) 2-(31-Phen yl-2-propcelny' : ,=
dithian-2-carbonsdure-ethylester (6¢) mit Sdp. 124°C/0.02 Torr. — 'H-NMR (CD 3_).7HZ.
7.25-7.50 (m; SH), 6.55 (d, J = 16 Hz; 1H), 6.18 (dd, J = 16 und 6 Hz; 1H), 4.3 (q_, 114— ; un(i
2H), 3.38 (ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.94 (d, J = 6 Hz; 2H), 2.68 (ddd, J = 19,1 ot
4Hz; 2H), 2.25-1.75 (m; 2H), 1.35(t, J = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 309, 280, 236, , 163.

CigH00,S, (308.5) Ber. C62.30 H 6.54 Gef. C 62.15 H 6.50

Alkylierung mit Allylbromid: Nach der allgemeinen Vorschrift A werden 1.21 g (.0.01. mOl)h/Z:;
lylbromid umgesetzt. Nach 5 h Riihren bei 60°C wird aufgearbeitet. Durch 'Desnllatlon ef :
man 120 mg nicht umgesetzten Ester 4a und 1.85 g (81%) 2-Ally1-1,3-dith:an—2-carbonsaurg
ethylester (6d) mit Sdp. 88°C/0.01 Torr (Lit. 19 Sdp. 90°C/0.01 Torr). — IR (CCly): 2960, 292 ,
1720, 1440, 1420, 1360, 1270, 1220, 1200, 1140, 1070, 1040, 920, 890 cm ~'. — 'H-NMR (CDCly):
8 =5.97(ddt, J = 17, 1.2 und 1 Hz; 1 H), 5.25 (ddt, J = 9,1.2und 1 Hz; 1H), 5.23 (ddt, J = 17,
1.2und 1 Hz; 1H), 4.26 (q, J = 7 Hz; 2H), 3.3 (ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.77 (dt,J =7
und 1.2 Hz; 2H), 2.5-2.0 (m; 4H), 1.33 (t, J = 7 Hz, 3H). — MS: m/e = 232, 191, 159, 119.

Alkylierung mit B, B-Dimethylallylbromid (7a): a) Nach der allgemeinen Vorschrift A werdeq
1.48 g (0.01 mol) 1-Brom-3,3-dimethyl-2-buten (7a) (X = Br) umgesetzt. Nach 8 h Riihren bt’jl
80°C wird aufgearbeitet. Durch Destillation im Kugelrohr erhélt man 2.5 g (98%) 2-(1,1-Di-
methylallyl)-1,3-dithian-2-carbonsdure—ethylester (9a) (= 8d) mit Sdp. 110°C/0.2 Torr. — IR
(CCly): 2960, 2920, 2880, 1720, 1450, 1410, 1380, 1360, 1270, 1240, 1200, 1150, 1120, 1090, 1030,
1010 cm !, - 'H-NMR (CDCl,): & = 6.28 (dd, J = 18 und 10.2; 1H), 5.1 (dd, J = 18 und
1.2Hz; 1H), 5.13 (dd, J = 10.2 und 1.2 Hz; 1H), 4.26 (q, J = 7 Hz; 2H), 3.1 — 2.8 (m; 4H),
2.25-1.75 (m; 2H), 1.35 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.3 (s; 6H). — MS: m/e = 260, 191, 163, 119.

Ci2H20028; (260.4) Ber. C55.35 H7.74 Gef. C55.61 H 7.60

b) Nach der allgemeinen Vorschrift B wer

den 1.48 g (0.01 mol) 7a (X = Br) umgesetzt. Durch De-
stillation erh&lt man neben nicht um

gesetztem da 2.21 g (85%) 2-(3,3-Dimethylallyl)-1,3-dithian-
2-carbonsiure-ethylester (8a) (= 9d) mit Sdp. 110°C/0.2 Torr. — IR (CCly): 2960, 2920, 2860,
1720, 1440, 1420, 1370, 1270, 1260, 1210, 1170, 1110, 1090, 1040 cm~'. — 'H-NMR (CDCly):
8=5.23(tdd,J = 7, 1.1 und 0.8 Hz; 1H), 4.28 (q, 7 = 7Hz; 2H), 3.31 (ddd, J = 14, 11 und
4Hz;2H),2.75, J = 7Hz; 2H), 2.65 (ddd, J = 14, 5 und 4 Hz; 2H), 2.2 - 1.75 (m; 2H), 1.75

(d, J = 1.1 Hz; 3H), 1.68 (d, J = 0.8 Hz; 3H), 1.35(t, J = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 260, 191,
163, 119, 107.

ift C werden 1.48 g (0.01 mol) 7a (X = Br) umgesetzt. Durch De-

umgesetztem 4a 1.3 g (50%) 8a mit Sdp. 110°C/0.2 Torr. Durch
e isoliert man 115 mg (3%) 9a (= 8d).

romid (1b): a) Nach der
(Tb) (X =
thalt man 4
5-Gemische

stillation erhilt man neben nicht
prédparative Gaschromatographi

Alkylierung mit Crotylb allgemeinen Vorschrift A werden 1.35 8
(0.01mol) 1-Brom-2-buten Br) umgesetzt. Nach 15 h Rihren bei 80°C wird aufgear-
beitet. Durch Destillation e 85 mg nicht umgesetzten Ester 4a. Als Hauptfraktion wer-
den 1.67 ¢ (68%) eines 95 : s zweier Komponenten isoliert; Sdp. 95— 100°C/0.3 Torr.
Préparative Gaschromatographie ergibt als Hauptkomponente 2-(1-Methylallyl)-1,3-dithian-2-
carbonsdureethylester 9b) (= 8¢). - IR (CCly): 2940, 2910, 1720, 1440, 1410, 1380, 1360, 1270,
1240, 1200, 1160, 1130, 1090, 1010, 999, 910, 880, 700 cm -1, — "H-NMR (CDCly): 6 = 6.05

>15(ddd, J = 17, 1.5 und 1 Hz; 1H), 5.13 (ddd, J = 9, 1.5 und
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1 Hz; 1H), 4.28 (q, J = 7 Hz), 3.3(ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.8 -2.4 (m; 3H), 2.25-1.75
(m; 2H), 1.3 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.25 (d, J = 7 Hz; 3H) — MS: m/e = 246, 191, 163, 119, 55.

Cy1H30,S, (246.4) Ber. C53.36 H 7.36 Gef. C 53.28 H 7.33

Als Nebenprodukt wird 2-/(E)-3-Methylallyl]-1,3-dithian-2-carbonsdure-ethylester 9c) (= 8b)
gaschromatographisch isoliert. — IR (CCly): 3010, 2960, 2940, 2840, 1720, 1440, 1420, 1360,
1290, 1270, 1240, 1210, 1180, 1120, 1090, 1030, 960, 910 cm~!. — TH-NMR (CDCl3): & = 5.7 bis
5.3 (m; 2H), 4.25(t, J = 7 Hz; 2H), 3.3 (ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.7 (d, J = 6 Hz; 2H),
2.6 (ddd, J = 14, 5und 4 Hz; 2H), 2.2—1.75(m; 2H), 1.70(d, J = 6 Hz; 3H), 1.3 (t,J = 7 Hz;
3H). — MS: m/e = 246, 191, 163.

C,H130,S, (246.4) Ber. C53.36 H 7.36 Gef. C53.20 H7.29

b) Nach der allgemeinen Vorschrift B werden 1.35 g (0.01 mol) 7b (X = Br) umgesetzt. Durch
Destillation erhilt man neben nicht umgesetztem 4a 2.18 g (89%) Gemisch mit Sdp. 95 —100°C/
0.3 Torr. Gaschromatographisch werden zwei Komponenten im Verhéltnis 3:1 nachgewiesen.
Der Hauptbestandteil wird als 2-[(E)-3-Methylallyl]-1,3-dithian-2-carbonsdure-ethylester (8b)
= 9¢) durch gaschromatographischen Vergleich identifiziert. Préparative Gaschromatographie
ergibt den Nebenbestandteil 2-[(Z)-3-Methylallyl]-1,3-dithian-2-carbonsdure-ethylester (8; R? =
CH;,, R!, R} R* = H). — IR (CCly): 3010, 2960, 2940, 1720, 1440, 1420, 1360, 1210, 1180, 1120,
1030, 910, 720 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,): & = 5.8—5.3(m; 2H),4.25(q, J = 7 Hz; 2H), 3.3
(ddd, J = 14, 11 und 4 Hz; 2H), 2.76 (d, J = 6 Hz; 2H), 2.6 (ddd, 14, 5 und 4 Hz; 2H), 2.2 bis
1.75 (m; 2H), 1.7 (d, J = 6 Hz; 3H), 1.3 (t, J = 7 Hz; 2H). — MS: m/e = 246, 191, 163.

C;1H30,S, (246.4) Ber. C53.36 H 7.36 Gef. C53.42 H7.25

Alkylierung mit Crotylchlorid (Tb): a) Nach der allgemeinen Vorschrift A werden 905 mg
(0.01 mol) 1-Chlor-2-buten (7b) (X = Cl) umgesetzt. Nach 15 h Riihren bei 80°C wird aufgear-
beitet. Durch Destillation erhilt man 1.1 g nicht umgesetzten Ester 4a. Daneben werden 726 mg
(31%) Gemisch mit Sdp. 95-100°C/0.3 Torr erhalten. Gaschromatographisch werden drei
Komponenten im Verhiltnis 4: 3: 1 nachgewiesen und durch Vergleich identifiziert. Das Gemisch
enthilt 55% 2—(1-Methylallyl)—1,3-dithian—2-carbons(iure-ethylester 9b) (= 8c¢), 31% 2-/(E)-3-
Methylallyl]-1,3-dithian-2-carbonsdure-ethylester (8b) (= 9¢) und 13% 2-/(Z)-3-Methylallyl]-1,3-
dithian-2-carbonsdure-ethylester (8; R = CH;, R!, R®, R* = H).

b) Nach der allgemeinen Vorschrift B werden 905 mg (0.01 mol) 7b (X = CIl) umgesetzt. Durch
Destillation erhélt man neben nicht umgesetztem 4a 1.37 g (56%) Gemisch mit Sdp. 95 -100°C/
0.3 Torr. Gaschromatographisch werden zwei Komponenten im Verhaltnis 3: 1 nachgewiesen und
durch Vergleich identifiziert. Das Gemisch enthalt 73% 2-[(E)-3-Methylallyl]-1,3-dithian-2-car-
bonsdiure-ethylester (8b) (= 9¢) und 26% 2-[(Z)—3-Methyla11yl]-1,3—dithian-2—carbons£iure-ethy1—
ester (8; R = CH,, R!, R?, R* = H).

Alkylierung mit o-Methylallylchlorid (Tc): a) Nach der allgemeinen Vorschrift A werden
905 mg (0.01 mol) 3-Chlor-1-buten (7¢) (X = Cl) umgesetzt. Nach 15 h Riihren bei 80°C wird
aufgearbeitet. Durch Destillation erhélt man 1.8 g nicht umgesetzten Ester 4a. Daneben isoliert
man 690 mg (28%) Gemisch mit Sdp. 95—100°C/0.3 Torr. Gaschromatographisch werden drei
Komponenten im Verhiltnis 5:10:1 nachgewiesen und durch Vergleich identifiziert. Das Ge-
misch enthilt 31% 2-(I-Meth ylallyl)-1,3-dithian—2-carbonsdure-ethylester 8¢c) (= 9b), 63%
2-[(E)-3-Meth ylallyl]—],3—dithian—2-carbonsdure-ethylester (9c) (= 8b) und 6% 2-[(Z)-3-Methyl-
allyl]-1,3-dithian-2-carbonsiure-ethylester (9; R* = CH;, R', R R* = H).

b) Nach der allgemeinen Vorschrift B werden 905 mg (0.01 mol) 7¢ (X = Cl) umgesetzt. Durch
Destillation erhélt man neben nicht umgesetztem 4a 1.59 g (65%) Gemisch mit Sdp. 95-100°C/
0.3 Torr. Gaschromatographisch werden drei Komponenten im Verhéltnis 1:3:2 nachgewiesen
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‘ ) -1,3-dithian-2-car-
und durch Vergleich identifiziert. Das Gemisch enthilt 16% 2-(1-.1\;:?(!1 y zla”yll),ol,;jdil,ti:';,yleste,
74 = -[(E)-3-Methylallyl]-1,3-dithian-2-car
re-ethylester (8¢) (= 9b), 51% 2-/(E) : ‘ iy
f;c’;szi 8b) und 33% 2-/(Z)-3-Methylallyl]-1,3-dithian-2-carbonsdure-eth ylester (9; R 3
R', R?, R* = H).

i ift A werden

Alkylierung mit a, a-Dimethylallylchlorid (7d): a) Nach der allgemeinen V(})lrlszc.}.l;;t:n v

1.1 g (0.01 mol) 3-Chlor-3-methyl-1-buten Td) (X = Cl).umgesetzt. Nach 15 p i NN
wird aufgearbeitet. Durch Destillation erhalt man 1.5 g nicht umgesetzten Ester 4a.

. it Sdp.
liert man 468 mg (18%) 2-(3,3-Dimethylallyl)-1,3-dithian-2-carbonsdure-eth ylester (9d) mit Sdp
110°C/0.2 Torr.

-1-but 7d)
b) Nach der allgemeinen Vorschrift B werden 1.1 g (0.01 mol) 3-Chlor-3-methyl-1 :: 2?3(mg
(X = CI) umgesetzt. Durch Destillation erhélt man neben nicht umges.etztem Esleorc/O S Tarr
(12%) 2-(3,3-Dimethylallyl)-1,3-dithian-2-carbonséure-eth ylester (9d) mit Sdp. 110 .
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