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KURZE MITTEILUNGEN
Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veröffentlicht 

Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

The Formation, Synthesis and Rearrangement of Methylthio-2-Propanol-l1

1 Received July 9, 1968.
2 The specificity of the free radical addition was questioned recently 

(2). The presence of [II] is not due to ionic processes. More likely,
it is due to the addition of thiyl radicals to a polarized double
bond. At 160-180 °C methane-thiol with 2-3% antioxidant failed
to give [II].

Kjaer, Wagner and Hoshino, Yamagishi, Ichi­
kawa (1) have reported on the quantitative addition of 
methane-thiol to allyl alcohol under U.V. light and in 
the presence of benzoyl peroxide and mercuric acetate. 
The isolated adduct [I] is the expected result of a free 
radical addition to the double bond. Our recent study of 
above reaction showed that [I] was always formed 
along with 2-3% of isomer [II] which would normally 
be the result of an ionic addition2.

CH3-S-CH2CH2CH2OH ch3-ch-ch2-ohO A A O । a
s-ch3

[I] [II]

Synthesis of the newly isolated [II] in higher yield 
(~60%) was possible by reacting an excess of the thiol 
with the alcohol at 160-170 ° for 6-7 hours in the presence 
of 5% elementary sulfur and an initial pressure of hydro­
gen of 30 atmospheres. No addition occurred when sulfur 
and hydrogen were replaced with hydroquinone of pi­
peridine and nitrogen pressure. Jones, Reid (3) and 
Fuson, Kohneke (4) have also shown that addition of 
thiol and H2S to alkenes takes place in accordance with 
Markovnikov’s rule when the reagents are heated with 
elementary sulfur. However, it is very doubtful that

these reactions are ionic processes involving carbonium 
+

ions such as CH3-CH~CH20H3.
Another interesting new route which gave a high 

yield (70%) of [II] is the following:

^^^ 3,LiAlH
UH.,—Lil—U—UH---------------- ► UHo——U—Utt----------------- * 11

I 2, ROH I 4,H2O/H+
Cl s-ch3

The temperature must not exceed 25 ° during the reduc­
tion and 5 ° during the hydrolysis.

Compound [II] should also be obtainable from its 
reaction with propylene oxide in presence of acidic ca­
talysts. In fact, the epoxy ring opens under nucleophilic 
attack at the primary less hindered position but in pre­
sence of an acidic reagent it should open at both ends 
giving the secondary and the primary alcohol.

^ CH3-CH-CH2-S-CH3 [III]4

CH3-CH-CH2 + CH3SH / 0H

X SNi +
h+v ch3—ch-ch2 —V ch3ch—ch2oh

sn2 ch3sh

[III]5

ch3sh

[II]5
3 The mechanism of sulfur catalysis is not well known (5). Sugges­

tions about the nature of its activity will be given in a forthcoming 
communication. Carbonium ions may be involved when a highly 
acidic thiol (0,0-dialkyIphosphorothiolothionic acid, Ka ~ 10-2) 
is added to a marked nucleophilic double bond (vinyl ethers, 
vinyl sulfides, etc.).

4 Marvel, Weil (6) have already obtained [III] by this route.
5 Schuetz (7) obtained a poor yield in compounds similar to [II] 

and [III] when he reacted propylene oxide with thiophenol in 
presence of H2SO4.
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ir: [I], [II], [III] show weak (S-CH3) at 1315 cm"1; [II], [III] 
show weak (dsCH3) at 1365-1370 cm“1

nmr : d p.p.m. from TMS

ch3-ch

s-

H+
-ch2oh —► 
ch3

CHoCHCII, 
\+/ 

s-ch3

er
>■ CH3-CH-CH2-SCH3

< CI

[III]

[IV]

Physical Properties b.p.,°C/mm Hg VD d^ CH3- ch2- CH3-S— CHa-S OH CH- ch2-o—

[I] 82.5/8 1.489920 1.030 [I] 1.92m 2.15s 2.631 2.8 3.761
[II] 60.5/8 1.485224 1.020 [II] 1.25d — 2.08s — 2.85 2.8m 3.56d

[III] 54.5-55/12 1.48252« 1.012 [III] 1.25d — 2.15s 2.58d 3.12 3.9m —

s = singlet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet; note that CH2O 
and CH—O are about 1 p.p.m. downfield from CH2S and CH—S 
respectively.

Methane thiol was dissolved in an excess of propylene 
oxide (molar ratio ~ 0.5) and the mixture stirred in a 
closed vessel with a sulfonic exchange resin8 (Dowex 50). 
Methylthio-l-propanol-2 [III] was isolated from this 
mixture (50-55%) while no trace of [II] was formed. 
Absence of the latter should be attributed to its rapid 
rearrangement in acidic medium. In fact, methylthio-1- 
chloro-2-propane [IV] and a smaller amount of [III] 
were isolated when pure [II] was heated (50-60°) with 
concentrated hydrochloric acid7.

6 Only traces of [III] were formed when the sulfonic resin was re­
placed by a carboxylic resin (Amberlite OS 50), by H2SO4 cone, 
or by p-toluene sulfonic acid.

7 Phenylthio-2-propanol-l and p-chlorophenylthio-2-propanol-l 
remain unchanged when heated with cone. HC1 for 30 min at 
67° and 85° respectively. The rapidity of rearrangement of 
CH3—CH—CH20H decreases probably in the following order:

I
S-R

R = (CH3)2CH, CHS, ch2, C6H5, C1C6H4

Acknoledgement: The authors wish to thank F. Mir Emad 
for her help in part of the experimental work and R.Tabacchi 
for the NMR spectra.
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Metallorganische Deäthylenierungen *

* Eingegangen am 16. Juli 1968.

Summary
The possibilities of a cleavage of organometallic derivatives 

R CH2—CH2—Me 6 (Me = Li, MgX) into ethylene and a carb­
anion R“ have been explored. The deethylenation of lithium­
organic compounds 6 in tetrahydrofuran at —40 °C is very 
rapid, if the nucleofugal group R“ is the triphenylcarbanion, the 
diphenyl-methyl-carbanion or the 9-methyl-9-fluorenyl-anion.

Zum Studium katalytischer Elfekte von Übergangs­
metallderivaten und des Reaktionsmechanismus der 
Umkehrreaktion anionischer Polymerisationen, näm­
lich von Deolefinierungsreaktionen, wurden stabile or- 
ganometallische Systeme 1 gesucht, welche gemäß 1 -> 2 
langsam und meßbar in Olefine 3 und ein Carbanion 2 
zerfallen. A priori war anzunehmen, daß die carbanio- 
nische Elimination l->2 dann bevorzugt ist, wenn das 
neugebildete Carbanion R" besser durch geeignete Sub­

stituenten stabilisiert werden kann als das Anion 1*.  
Die Geschwindigkeit der Reaktion sollte von der Natur 
der Substituenten R, Rx, R2, R3 und R4 sowie der Art 
des metallischen Gegenions Me+, des Lösungsmittels und 
des Assoziatverhaltens von 1 abhängig sein. Um kom­
plizierende Folgereaktionen, wie etwa die Readdition 
von R- an das Olefin 3, zu umgelagerten Produkten 42 
auszuschließen, wurden bevorzugt Systeme hergestellt, 
welche nicht mit anionenstabilisierenden Gruppen R4 
und R3 substituiert waren. Die Verbindungen 6a, 6b, 
6 c und 6d schienen deshalb für Voruntersuchungen der

* Zur relativen Stabilität von Carbanionen vgl. die MeEwen- 
Streitwieser-Applequist-Dessy-(MS AD)-pKo-Skala von Kohlen­
wasserstoffen1.

1 D. J. Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academie 
Press, New York 1965, Kapitel 1.

2 E. Grovenstein und G. Wentworth, J. Amer. Chem. Soc. 85 
(1963) 3305, 89 (1967) 1852, 2348.
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geplanten kinetischen Studien der Reaktion 6*7  ge­
eignet zu sein,

* Die treibende Kraft für die Ringöffnungen dürfte das Aufheben 
der Ringspannung sein.

** Aus 3,3-Diphenyl-l-butanol11 durch Umsetzen mit PBra oder 
Triphenylphosphindibromid12.
C18H17Br gef. C 66,49% H 5,95%, her. C 66,50 H 5,90%

3 J. D. Roberts et al., J. Amer. Chem. Soc. 73(1951)2509,52 (1960) 
2646.

4 E. A.Hill und J. A.Davidson, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 
4663.

5 l. c. \ Kapitel 6.
6 H.Pines und L.Schaaf, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 4378.
7 R. A. Finnegan, Chem. & Ind. 1962, 895.
8 R.A.Finnegan, Tetrahedron Letters 1963, Nr. 13, S. 851.
9 M. Schlosser, Neuere Methoden der präparativen organischen 

Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1967, Herausgeber: W. Foerst, 
Band V, S. 210.

10 G.D. Cooper und H.L.Finkbeiner, J. Org. Chem. 27 (1962) 
1493, 3395.

Reaktionen vom Typus 1-^2 wurden unter anderem 
bei der Ringöffnung von Cyclopropyl-carbinyl-magne- 
siumbromid (bzw, der entsprechenden Lithium-Verbin­
dungen)3 und von Cyclobutylcarbinylmetall-Deriva- 
ten4’5’*,  bei der Umsetzung von 3-Phenyl-3-methyl- 
butylchlorid mit Kalium6 und beim Zerfall von Neo­
pentylnatrium7 beobachtet. Bei der thermischen Zer­
setzung von Alkylkalium- (bzw. Alkylnatrium)-Verbin­
dungen bildet oft ein Hydridion die nukleofuge Gruppe 
(R=H)8-9. Ähnliche Eliminationen unter Austritt 
eines Hydridions bei Grignard-Verbindungen können 
mit Titantetrachlorid katalysiert werden10.

i1 V2
R-C-C" Me+

^3 hi

1

Me = Li, MgX, Na, K, Übergangsmetallkomplexe 
X = Cl,Br, J

Me
R-CH2-CH2-X “———^ R-CHa-CHa-Me -► R'+ CH2=CH2

S 6 7

a: R = C6H5 CH2—
b: R = (C8H6)2C-CH3
c: R = (C8H6)3C-
d : R = 9-Methyl-9-fluorenyl

Resultate

3-Phenyl-l-propylbromid wurde in einer fünfzigpro- 
zentigen Mischung von Tetrahydrofuran (thf) und 
Hexan bei —40 °C mit Lithium umgesetzt. 6 a (Me=Li) 
zerfiel auch in Gegenwart von TiCl4 nicht unter Ab­
spaltung von Äthylen. Nach der Hydrolyse wurde aus­
schließlich Propylbenzol isoliert. Da die Bildung des 
Benzyl-anions (pKa von Toluol = 35 J) noch nicht ge­
nügt, um die Reaktion 6 -*  7 in den Vordergrund tre­
ten zu lassen, wurde das System 6b untersucht, bei 
dessen Deäthylenierung das stabilere Diphenyl-methyl- 
carbanion 2b zu erwarten war. Bei der Umsetzung von 
3,3-Diphenyl-l-butyl-bromid 5b (X= Br)**  mit Li-

thium in thf bei —40°C bildete sich sofort eine rote 
Farbe, welche auf die Anwesenheit des Anions 2b hin­
wies. Nach dem Aufarbeiten wurden 50% 1,1-Diphenyl- 
äthan isoliert. Eine Deäthylenierung wurde auch bei der 
Reaktion von 5 b (X = Br) mit einem Lithium-Natrium- 
Gemisch in Hexan gefunden.

Gemäß 6 -> 7 fragmentieren auch 3,3,3-Triphenyl-l- 
propyllithium 6c (X=Li) (aus 3,3,3-Triphenyl-l-pro- 
pylchlorid * und Lithium) in Tetrahydrofuran bei 
— 40 °C sowie 3,3,3-Triphenyl-l-propyl-magnesium-chlo- 
rid bei der Umsetzung von 5c (X = CI) mit Magnesium 
in thf unter Rückfluß**.  Die Ausbeuten von Tri­
phenylmethan nach der Hydrolyse betrugen 80% bzw. 
35%.

Auf Grund der pKa-Werte der konjugaten Säuren der 
produzierten Anionen 2 zersetzte sich auch l-Chlor-2- 
(9-methyl-9-fluorenyl)-äthan 5d (X = CI) *** erwar­
tungsgemäß bei der Umsetzung mit Lithium in thf bei 
— 40 °C und in Äther bei 25 °C über 6d zum tiefroten 
9-Methyl-9-fluorenyl-anion 2d und wenigen andern Pro­
dukten0. In den Fällen, bei denen eine Olefinabspal- 
tung beobachtet wurde, war die Umsetzung der Halo­
genide 5 mit den Metallen langsamer als der Zerfall 6 *7.  
Die organometallischen Zwischenprodukte sammelten 
sich nicht in genügender Konzentration an, um Studien 
der Reaktion 6->7 durchführen zu können.

Als Vorstufe zur Deäthylenierungsreaktion eignet sich 
auch die Metallaustauschreaktion zwischen Alkylhalo­
geniden und lithiumorganischen Verbindungen14’15. 
Applequist und O’Brien15 zeigten, daß sich die Gleich­
gewichte zwischen den beiden Komponenten in äther­
haltigen Kohlenwasserstoffen schon bei —70 °C relativ 
rasch einstellen. Um abzuklären, ob die Reaktion 5 c -*  6 c 
schneller als der Zerfall von 6 c zu 7c ist, wurde eine 
Lösung von Butyllithium in Äther zu einer Lösung von 
3,3,3-Triphenyl-l-propyljodid17’00 in thf bei —60°C 
zugetropft. Die tiefrote Farbe des Triphenylmethyl-

* Vorschrift vgl.13.
** Das entsprechende Natriumsalz zerfällt ebenfalls in flüssigem 

Ammoniak zu Äthylen, l.c. 8, S. 232.
*** Aus 9-Methyl-9-fluorenylnatrium und 1,2-Dichloräthanin Deka­

lin Ci8H16C1 gef. C 79,14 H 6,20 CI 14,48
Smp. 98-99 °C her. C 79,16 H 6,23 CI 14,61

0 Vgl. eine analoge Depropylenierung16.
0 0 Aus 3,3,3-Triphenyl-l-propylalkohol17 und Triphenylphosphin­

dijodid nach Wiley12 (87% Ausbeute)
C21H19J gef- C 63,57 H 4,81 J 31,62% 

ber. C 63,33 H 4,81 J 31,87%

11 J.Weinstock und S.N.Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 
6245.

12 G.A. Wiley, B.M.Rein, B.C. Chung und R.L. Hershkowitz, 
J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 964.

13 H.E. Zimmermann und F. J.Smentowski, J. Amer. Chem. Soc. 
79 (1957) 5455.

14 H.J.S. Winkler und H. Winkler, J. Amer. Chem. Soc. 88 
(1967) 964, 969.

15 D.E.Applequist und D.F.O’Brien, J. Amer. Chem. Soc. 85 
(1963) 742.

16 D. J.Cram und D.R. Wilson, J.Amer. Chem. Soc. 85 (1963)1249.
17 W.D. McPhee und E. G. Lindstrom, J. Amer. Chem. Soc. 65 

(1943) 2177. J.W.Wilt und J.A.Lundquist, J. Org. Chem. 29 
(1964) 921.
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Raney—Ni/H2
♦ (c6h.)3c-ch2-ch3

HN(CH3)2 C.H9Li
(C6H6),C-CH2-CH2-N(CH3)2 <------- (C6H5)3C-CH2-CH2-J (C6H5)3C-CH2-CH2-Li

C4H9J

10
H2O2(H2SO4) hn(ch3)2

(C6H5)3G-CH2-CH2-N (CH3)a

Oe
II

(C6H5)3C-CH=CH2 (C8H5)3C- + ch2=ch2

12
BrNi[P(C6H5)3]2

BrAl(C2H5)2
7c c4h9j

anions bildete sich sofort. Nach der Hydrolyse und dem 
Aufarbeiten der Reaktionsprodukte wurden 9% Tri­
phenylmethan und 91% 1,1,1-Triphenylpentan 918 iso­
liert. Da sich die Bildung von 9 zwangslos durch Wurtz- 
Fittig-Reaktion zwischen dem Triphenylcarbanion 7c 
und Butyljodid erklären läßt, ist anzunehmen, daß die 
Deäthylenierungsreaktion 6c-*  7c quantitativ abge­
laufen war. Dieselbe Reaktion verlief auch in einem 
Hexan/THF-Gemisch unter Zusatz von Titantetra­
chlorid ebenso schnell. Die Ausbeute von Triphenyl­
methan erhöhte sich jedoch auf 20%. 1,1,1-Triphenyl- 
propan 8 wurde nicht nachgewiesen.

18 K.Ziegler, F.Debsch und H.Wolthan, Liebigs Ann. Chem. 
511 (1934) 45. H. Gilman und B.Gaj, J. Amer. Chem. Soc. 82 
(1960) 6326.

19 K.A. Jensen und B.Nygaard, Acta Chim. Scand. 3 (1949) 474.
20 A.v.Grosse und J.M.Mavity, J. Org. Chem. 5 (1940) 106.
21 R.G.Miller, J. Amer. Chem. Soc. 89 (1967) 2785.

* Eingegangen am 19. Juli 1968. Herrn Prof. Dr. A. Steinhofer zum 
60. Geburtstag gewidmet.

1 XII. Mitteilung: E.Buchta und W.Merk, Chimia 22 (1968) 193.
2 Teil der Dissertation A. Kröniger, Universität Erlangen-Nürn­

berg 1967.

Versuche zur Deäthylenierung von 3,3,3-Triphenyl-l- 
propen 12 mit einem Mischkatalysator bestehend aus 
Di-(Triphenylphosphin)-nickel-dibromid19 und Diäthyl­
aluminiumbromid 20 in Anlehnung an Versuche von 
Miller21 in Benzol bei 25°C verliefen erfolglos. Wahr­
scheinlich war die Bildung eines Nickel-olefm-zt-Kom-

(C6H5)3C-C4H9

9

plexes als Vorstufe zu einer möglichen Deäthylenierung 
eines Alkyl-nickel-Zwischenproduktes sterisch gehindert. 
3,3,3-Triphenyl-propen-l * 12 wurde durch Cope-Elimi­
nation des N-Oxydes 11**  von N,N-(Dimethyl)-3,3,3- 
triphenyl-l-propylamin 10***  in 90% Ausbeute erhal­
ten. Die Reduktion des Jodides 5 c lieferte quantitativ 
1,1,1-Triphenyl-propan 822.

Wie die vorläufigen Resultate zeigen, verlaufen die 
Deäthylenierungsreaktionenvon 6b,6cund6d (Me=Li) 
zwischen —40°C und —60°C in thf-haltigen Medien 
unmeßbar rasch ab. Die Untersuchungen werden fort­
gesetzt.

H.P.Fischer, E. Kaplan und P. Neuenschwander

Technisch-Chemisches Laboratorium der
Eidgenössischen Technischen Hochschule, Zürich (Schweiz)

* C21H18 gef. C 93,05 H 6,73, her. C 93,29 H 6,71
Smp. 77°C. Das nmr-Spektrum stimmt mit der Struktur 12 
überein.

** C23H25NO • 2 H2O gef. C 74,94 H 8,16 N 3,57%
Smp. 132°C (Zers.) her. C 75,17 H 7,95 N3,81%

*** C23H25N gef. C 87,39 H 8,11 N4,41%
Smp. 87°C ber. C 87,57 H 7,99 N4,41%

22 H. Gomberg und L. Cone, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2962.

Dioxo-tetrathia- und Octathia-oligospirane*  
Spirozyklische Verbindungen, XIII1’2

Summary
The preparation of the dioxo-tetrathia-oligospiranes II b, IV, 

VII and the octathia-oligospiranes V, VIII is described.

Im Rahmen unserer Arbeiten über spirozyklische Ver­
bindungen gilt das Interesse Dioxo-oligo- und -poly- 
spiranen mit anfangs- und endständigem Cyclohexanon- 
bzw. Cyclobutanon-Ring sowie Tetraoxo-oligo- und 
-polyspiranen mit der gleichen Ringanordnung und zu­
sätzlichem zentralem Cyclobutandion-(1,3)-Ring.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir über ver­
schiedene Dioxo-tetrathia- und Octathia-oligospirane,
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die durch Entschwefelung mit Raney-Nickel3 oder HgO/ 
HgCl2 nach E.J. Cokey und R.B. Mitra4 die gewünsch­
ten Verbindungen ergeben sollten.

3 Vgl. E.Buchta und K.Geibel, Liebigs Ann. Chem. 678 (1964) 53.
4 J.Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 2938.
5 K.KuTSUMAund S.Sugasawa, Telrahedron [London] 3 (1958)175.
6 M.Avram, C.D.Nenitzescu und N.Maxim, Chem. Ber. 90 (1957) 

1424.
7 G.J.Poos, G.E.Abth, P.E.Beyler und L.H.Sarett, J.Amer. 

Chem. Soc. 75 (1953) 427.

Zur Darstellung des 9,20-Dioxo-l,4,14,17-tetrathia- 
tetraspiro [4,2,1,2,4,2,1,2] dicosan (Ilb) wird Cyclohexa- 
non-(l)-carbonsäure-(4)6 mit Dithioäthylenglykol und 
BF3-Ätherat zu la ketalisiert und anschließend mit 
Oxalylchlorid ins Säurechlorid Ib übergeführt. Die durch 
«Dimerisierung»3 von Ib erhaltene Substanz Ilb ist 
identisch mit dem aus der Umsetzung von 9,20-Dioxo- 
1,4,14,17-tetraoxo-tetraspiro [4,2,1,2,4,2,1,2] dicosan 2 
(Ila) mit Dithioäthylenglykol und BF3-Atherat erhal­
tenen Produkt (Mischschmp. und IR-Spektrum).

la: R = CO2H
Ib: R = COC1

Ila: X = 0
Ilb: X = S

Die Schlüsselsubstanz zur Darstellung des 2,12-Dioxo- 
6,9,15,18-tetrathia-tetraspiro [3,0,4,0,3,0,4,0] octadecan 
(IV) ist das 2,8-Dibenzyloxy-5,10-dioxo-dispiro [3,1,3,!]- 
decan2. Bei der Kondensation mit Dithioäthylenglykol 
in Gegenwart eines Überschusses an BF3-Atherat werden 
die beiden Oxo-Gruppen des Cyclobutandion-Rings glatt 
ketalisiert. Unter den Reaktionsbedingungen - 20 stün­
digem Stehenlassen bei Raumtemperatur - werden 
gleichzeitig die beiden Benzyläther-Gruppen gespalten, 
und man erhält 2,12-Dihydroxy-6,9,15,18-tetrathia- 
tetraspiro [3,0,4,0,3,0,4,0] octadecan (III) in 50prozen- 
tiger Ausbeute. Die Oxydation zum Dion IV gelingt in 
77prozentiger Ausbeute mit dem CrO3/Pyridin-Kom­
plex6, 7. Der Komplex bewies einmal mehr seine hohe 
Spezifität, denn die Thioäther-Gruppierung wird nicht 
angegriffen. Durch Umsetzung von IV mit Dithioäthy­
lenglykol und BF3-Ätherat erhält man 1,4,9,12,16,19,22, 
25-Octathia-hexaspiro [4,1,0,4,0,1,4,1,0,4,0,1] hexacosan 
(V).

III

Aus 2,12-Dibenzyloxy-7,15-dioxo-tetraspiro [3,1,1,1,3, 
1,1,1] hexadecan2 entsteht analog über VI (Ausbeute 
54%) und VII (Ausbeute 86%) 1,4,11,14,20,23,27,30- 
Octathia-octaspiro [4,1,1,0,4,0,1,1,4,1,1,0,4,0,1,1] dotria- 
contan (VIII). 2,2,16,16-Tetraäthoxy-8,11,20,23-tetra- 
thia-hexaspiro [3,1,0,4,0.1,3,1,0,4,0,1] tetracosan (IX) 
wird durch kurzes Einleiten von HCl-Gas in ein Gemisch 
aus VII, absolutem Äthanol und Orthoameisensäure­
äthylester und Stehenlassen über Nacht bei Raum­
temperatur dargestellt.

VII

Die Entschwefelung von Ilb und IV mit HgO/HgCl24 
und von III, IV und IX mit Raney-Nickel3 lieferte keine 
definierten Produkte, auch wenn das Raney-Nickel - wie 
im Falle von IV — durch vorheriges Kochen in Aceton 
inaktiviert wurde.
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Experimenteller Teil
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wur­

den mit einem Leitz-IR-Spektrometer Nr. 86 mit NaCl-Optik 
in KBr, die NMR-Spektren mit einem Jeol-C-60-Spektrometer 
in CDC13 und tms als innerer Standard aufgenominen.

Cyclohexanon-(l)-äthylendithioketal-carbonsäure-(4) 
(la)

1 g Cyclohexanon-(l)-carbonsäure-(4)4 wird in 10 cm3 Eis­
essig gelöst und nach Zugabe von 4 cm3 BF3-Ätherat und 
3,1 cm3 Dithioäthylenglykol 18 Stunden bei Raumtemperatur 
aufbewahrt. Danach wird in eine gesättigte wäßrige Na2CO3- 
Lösung gegossen und das überschüssige Dithioäthylenglykol 
durch mehrmaliges Ausschütteln mit Benzol entfernt. Man 
säuert an, äthert mehrmals aus, zieht den Äther ab und kristal­
lisiert la aus 10prozentiger Essigsäure um, wobei 1,3 g (84% 
der Theorie) farblose Kristalle vom Schmp. 127 bis 129 °C er­
halten werden.

Analyse: C9H14O2S2 (MG: 218,2). Ber.: C 49,54, H 6,47, 
S 29,32; gef.: C 49,55, H 6,36, S 29,60.

Cyclohexanon-(l)-äthylendithioketal-carbonsäure-(4)- 
chlorid (Ib)

5 ,7 g trockenes I a werden mit 24 cm3 Oxalylchlorid versetzt 
und nach Beendigung der Gasentwicklung 30 Minuten unter 
Rückfluß gekocht. Nach Abziehen des überschüssigen Oxalyl- 
chlorids im Vakuum verbleiben 5,5 g (89% der Theorie) gelb­
liches 01, das sich bei der Destillation zersetzt und daher roh 
weiterverarbeitet wird.

9,20-Dioxo-l,4,14,17-tetrathia-tetraspiro- 
[4,2,1,2,4,2,1,2] dicosan (Ilb)

a) Aus Ib: Eine Lösung von 5,5 g Ib in 50 cm3 absolutem 
Benzol wird mit 15 cm3 trockenem Triäthylamin in 30 cm3 
absolutem Benzol in Stickstoffatmosphäre 16 Stunden unter 
Rückfluß gekocht. Nach Zugabe von 100 cm3 CHC13 wird das ab­
geschiedenes Triäthylamin-hydrochlorid abgesaugt und mehr­
mals mit CHC13 gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden 
nacheinander mit verd. Salzsäure und Wasser gewaschen und 
über Na2SO4 getrocknet. Nach Abziehen des Lösungsmittel­
gemisches im Vakuum wird der Rückstand aus Amylalkohol/ 
Benzol (1:1) umkristallisiert, wobei I g (21% der Theorie) 
farblose Kristalle vom Schmp. 321 "C erhalten werden. Iden­
tisch mit der nach b) dargestellten Substanz (IR-Spektrum).

b) Aus Ila: Ein Gemisch aus 100 mg Ila2, 0,25 cm3 Dithio- 
äthylenglykol und 2,5 cm3 BF3-Ätherat wird in einem gut vei- 
schlossenen Kölbchen kräftig geschüttelt und über Nacht bei 
Raumtemperatur aufbewahrt. Man saugt die ausgeschiedenen 
Kristalle ab, kristallisiert aus Amylalkohol/Benzol (1 :1) um 
und erhält 113 mg (93% der Theorie) farblose Kristalle vom 
Schmp. 320 bis 323°C.

Analyse: C18H24O2S4 (MG: 400,6). Ber.: C 53,99, H 6,04, 
S 32,01; gef.: C 54,10, H 6,21, S 31,55.

IR-Spektrum (Hauptbanden): 2930, 1740 (C=O), 1442,1169 
und 988 cm-1.

2,12-Dihydroxy-6,9,15,18-tetrathia-tetraspiro- 
[3,0,4,0,3,0,4,0] octadecan (III)

In einem 25-cm3-Kölbchen werden 0,78 g sehr reines 2,8- 
Dibenzyloxy-5,10-dioxo-dispiro [3,1,3,1] decan2 mit 0,6 cm3 Di­
thioäthylenglykol und 3 cm3 BF3-Ätherat versetzt. Nachdem

man gut verschlossen hat, wird kräftig geschüttelt. Anschlie­
ßend läßt man 20 Stunden bei Raumtemperatur stehen und 
gießt anderntags die gelbe Lösung unter Umschwenken in eine 
gesättigte Na2CO3-Lösung, die sich in einem Scheidetrichter 
befindet. Es wird kräftig durchgeschüttelt und die Lösung auf 
alkalische Reaktion geprüft. Man extrahiert mehrmals mit 
CHC13, wäscht die vereinigten Extrakte mit Wasser neutral 
und trocknet über CaCl2. Das CHC13 wird abgezogen - zuletzt 
im Vakuum —, der Rückstand mit etwas Xylol digeriert und 
das farblose Produkt abgesaugt. Nach Umkristallisieren aus 
Xylol erhält man farblose Kristalle vom Schmp. 200 bis 201 °C; 
Ausbeute 360 mg (50% der Theorie).

Analyse: C14H2OO2S4 (MG: 348,3). Ber.: C 48,27, H 5,79, 
S 36,75; gef.: C 48,26, H 5,93, S 36,82.

IR-Spektrum: 3350 (OH), 2950, 2900, 1424, 1240, 1093, 
1033 cm-1.

2,12-Dioxo-6,9,15,18-tetrathia-tetraspiro- 
[3,0,4,0,3,0,4,0]octadecan (IV)

Zum gelben Komplex aus 3,5 g CrO3 in 35 cm3 trockenem 
Pyridin läßt man eine Lösung von 960 mg III in 10 cm3 trok- 
kenem Pyridin zutropfen; dabei hält man die Temperatur 
unter 20 °C. Nach 20 stündigem Stehenlassen bei Raumtem­
peratur wird mit Eiswasser verdünnt und die tief braune Mi­
schung mehrmals mit Äther/Benzol (1:1) ausgezogen. Die 
vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit Wasser ge­
waschen und über Na2SO4 getrocknet; dann wird das Lösungs­
mittelgemisch im Vakuum entfernt. Nach Umkristallisieren 
aus Propanol erhält man 730 mg (77% der Theorie) farblose 
Kristalle vom Schmp. 207°C.

Analyse: C14H16O2S4 (MG: 344,4). Ber.: C 48,84, H 4,68, 
S 37,24; gef.: C 48,87, H 4,84, S 37,56.

IR-Spektrum: 2910, 1780 (C=O), 1370, 1028 cm-1, nmr- 
Spektrum: Singulett beir=6,60, Singulett beir = 6,78 (1:1).

1,4,9,12,16,19,22,25-Octathia-hexaspiro- 
[4,1,0,4,0,1,4,1,0,4,0,1] hexacosan (V)

Eine Mischung aus 100 mg IV, 0,2 cm3 Dithioäthylenglykol 
und 1 cm3 BF3-Ätherat wird in einem gut verschlossenen Kölb­
chen kräftig geschüttelt und anschließend über Nacht bei 
Raumtemperatur aufbewahrt. Anderntags saugt man die ab­
geschiedenen Kristalle ab und kristallisiert aus viel Amylalko­
hol um. Man erhält 115 mg (80% der Theorie) farblose Kristalle 
vom Schmp. 189 bis 190 °C.

Analyse: C18H24S8 (MG: 496,7). Ber.: C 43,53, H 4,83, 
S 51,64; gef.: C 43,70, H 4,90, S 50,92, 50,85.

IR-Spektrum: 2940, 1420, 1279, 839 cm-1.

2,16-Dihydroxy-8,11,20,23 -tetrathia-hexaspiro- 
[3,1,0,4,0,1,3,1,0,4,0,1] tetracosan (VI)

3 g sehr reines 2,12-Dibenzyloxy-7,15-dioxo-tetraspiro [3,1, 
1,1,3,1,1,1] hexadecan2 werden in 5 Anteilen zu 600 mg in je 
einem Kölbchen mit 0,6 cm3 Dithioäthylenglykol und 3 cm3 
BF3-Ätherat versetzt und analog der Darstellung von III 
weiterbehandelt. Nach Umkristallisieren aus Xylol erhält inan 
1,53 g (54% der Theorie) farblose Nadeln vom Schmp. 184 bis 
185 °C.

Analyse: C20H28O2S4 (MG: 428,7). Ber.: 56,04, H 6,58, 
S 29,92; gef.: C 55,98, H 6,41, S 29,74.

IR-Spektrum: 3400 (OH), 2980, 2940, 1425, 1280, 1189, 
1041 cm-1
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2,16-Dioxo-8,ll,20,23-tetrathia-hexaspiro- 
[3,1,0,4,0,1,3,1,0,4,0,1] tetracosan (VII)

Zum Komplex aus 5 g CrO3 und 50 cm3 trockenem Pyridin 
läßt man - analog der Darstellung von IV - 1,53 g VI in 30 cm3 
trockenem Pyridin zutropfen und arbeitet wie dort beschrieben 
weiter. Aus Propanol/Butanol (1:1) erhält man 1,3 g (86% der 
Theorie) farblose Kristalle vom Schmp. 219 °C.

Analyse: C20H24O2S4 (MG: 424,7). Ber.: C 56,60, H 5,70, 
S 30,20; gef.: C 56,84, H 5,83, S 29,42.

IR-Spektrum: 3000, 2940, 1780 (C=O), 1420, 1370, 1280, 
1095 cm'1.

1,4,11,14,20,23,27,30-Octathia-octaspiro-
[4,1,1,0,4,0,1,1,4,1,1,0,4,0,1,1] dotriacontan (VIII)

200 mg VII werden in einem Kölbchen mit 0,4 cm3 Dithio- 
äthylenglykol und 2 cm3 BF3-Ätherat versetzt und analog der 
Darstellung von V weiterbehandelt. Nach Absaugen und Um­
kristallisieren aus Amylalkohol erhält man 222 mg (83% der 
Theorie) farblose Kristalle vom Schmp. 214°C.

Analyse: C24H32S8 (MG: 577,0). Ber: C 49,95, H 5,60, 
S 44,45; gef.: C 50,18, H 5,36, S 44,17.

IR-Spektrum: 2970, 2930, 1418, 1281 cm-1. NMR-Spektrum: 
Singulett bei r = 6,81, Singulett bei r—6,91, Singulett bei 
r = 7,41, Singulett bei r = 7,65 (1:1:1:1).

2,2,16,16-Tetraäthoxy-8,ll,20,23-tetrathia-hexaspiro- 
[3,1,0,4,0,1,3,1,0,4,0,1] tetracosan (IX)

1,3 g VII werden in 20 cm3 absolutem CHC13 gelöst und dann 
mit 10 g absolutem Äthanol und 12 g Orthoameisensäureäthyl­
ester versetzt. Man leitet etwa 3 Minuten lang trockenes HC1- 
Gas ein und läßt verschlossen über Nacht bei Raumtemperatur 
stehen. Durch Zugabe einiger KOH-Plätzchen wird neutrali­
siert, das Reaktionsgemisch mit Wasser ausgeschüttelt, die 
wäßrige Phase zweimal mit CHC13 extrahiert und die vereinig­
ten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Die Lösungs­
mittel werden im Wasserbad im Vakuum abgezogen; der Rück­
stand liefert nach dem Umkristallisieren aus Methanol 1,3 g 
(74% der Theorie) farblose Kristalle vom Schmp. 104 bis 105 °C.

Analyse: C28H44O4S4 (MG: 572,6). Ber.: C 58,73, H 7,75, 
S 22,35; gef.: C 58,64, H 7,63, S 22,23.

IR-Spektrum: 2980, 2920, 1413, 1271, 1120, 1065, 1050, 
945 cm"1.
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