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Aliphatische Dithiocarbonsauren wie Dithioethansaure ( la) ,  Dithiopro- 
pansaure (10a) oder 2-Methyl-dithiopropansaure (1De) bilden rnit 2 mol 
n-BuLi die entspr. Dilithium-dithioenolate 2a, l l a  oder l l e .  Diese addie- 
ren an Aldehyde oder Ketone zu den Aldolprodukten 3a-f und 12a-e. Dar- 
aus entstehen durch Methylierung rnit Methyliodid die stabileren p- 
Hydroxydithioester 4 und 13. Die Ester 4 lassen sich zu den a,P-ungesat- 
tigten Dithioestern 5 dehydrieren. Die Addition des Dilithium-dithioenola- 
tes 2a an Methylvinylketon, Cyclohexenon oder Cyclopentenon rnit nach- 
folgender Methylierung liefert die G,&-ungesattigten Dithioester 6-8. 

Dithio and Thiono Esters, LX’J: 
Addition of Dithioic Acid Dianions to Aldehydes and Ketones 

Aliphatic dithiocarboxylic acids such as dithioethanoic acid ( la) ,  dithio- 
propanoic acid (10a) or 2-methyl-dithiopropanoic acid (10e) react with 2 
moles of n-BuLi to form the corresponding dilithium dithioenolates Za, 
l l a  or l l e .  These add to aldehydes and ketones to give the aldol adducts 
3a-f and 12a-e. Methylation with methyl iodide leads to the more stable p- 
hydroxy dithioesters 4 and 13. The esters 4 have been dehydrated to yield 
the a$-unsaturated dithioesters 5. Addition of the dilithium dithioenolate 
2a to methylvinyl ketone, cyclohexenone or cyclopentenone followed by 
methylation gives rise to the &,&-unsaturated dithioesters 6-8. 

Die Kniipfung neuer C-C-Bindungen mit Hilfe von Thiocarbonylverbin- 
dungen hat in den letzten Jahren steigendes Interesse gefunden”. So zeich- 
nen sich Enthiolate von aliphatischen Dithioestern durch eine hohe C- 
Nucleophilie aus und geben mit Aldehyden und teilweise auch mit Keto- 
nen (z.B. Aceton) unter Aldoladdition 3-Hydro~ydithioeste?-~). Bei Ein- 
satz von Dithiopropionaten ist die Bildung der cis-Enthiolate begunstigt, 
die bevorzugt syn-Aldole liefem5,6J. 

Ein hoheres nucleophiles Potential als die Enthiolate ali- 
phatischer Dithioester zeigen die Dianionen von aliphati- 
schen Dithiocarbonsauren, die unseres Wissens erstmals 
von Ziegler und Chan7) als reaktive Zwischenstufen einge- 
setzt wurden. Dithiocarbonsauren sind uber eine Grignard- 
Synthese rnit CS2 leicht zuganglich8) und mit starken Basen 
wie Butyllithium, Alkalihexamethyldisilazan oder auch 
Kalium-tert.-butylat in ihre Dianionen uberfuhrbar. Beslin 
und Houtteville9) berichteten kurzlich uber die stereochemi- 
schen Aspekte der Addition von Dithiopropansauredianion 
an verschiedene aliphatische und aromatische Aldehyde. 
Wir haben uns unabhangig von Beslin und Houtteville’) rnit 
den Moglichkeiten und Grenzen der Aldoladdition von ali- 
phatischen Dithiocarbonsaure-dianionen an Aldehyde und 
Ketone befafit lo). 

Dithioessigsaure 

a) Addition an gesattigte Aldehyde und Ketone 

Das Dilithium-dithioenolat (2) der Dithioessigsaure (1) 
reagiert in fast quantitativer Ausb. selbst mit sterisch 
anspruchsvollen oder weniger elektrophilen Carbonylver- 

bindungen wie tert.-Butylmethylketon oder Benzophenon 
unter Bildung der 3-Hydroxydithiocarbonsaure 3. Mit Di- 
tert.-butyl-keton wurde kein Additionsprodukt mehr erhal- 
ten. Die Reaktion mu13 bei tiefer Temp. (ca. -50°C) durch- 
gefuhrt werden, da sonst vermehrt Neben- und Zersetzungs- 
produkte auftreten. Die nach dem Ansauern isolierten 3- 
Hydroxydithiocarbonsauren 3 fallen in der Regel als oran- 
gerote Ole in relativ hoher Reinheit an, die fur die meisten 
Zwecke ausrreichen durfte. Bei den labileren haben Reini- 
gungsoperationen meist nur den gegenteiligen Effekt; selbst 
eine schonende SC an Kieselgel liefert vermehrt Neben- 
und Zersetzungsprodukte. 

Die Lagerstabilitat von 3 ist sehr unterschiedlich. Die oli- 
gen Produkte 3a-d polykondensieren schon in der Kalte 
(z.B. bei -30°C) unter Abspaltung von Wasser und von 
H2S. Nach mehrtagigem Stehenlassen bei Raumtemp. sind 
sie zu kompakten, sproden Massen erstarrt. Eine Elementar- 
analyse des Polymeren von 3c zeigte, da13 hier praktisch nur 
Wasser abgespalten worden war. AuBerdem lieBen sich im 
‘3C-NMR-Spektrum keine C=S-Gruppen mehr nachweisen, 
aber auch keine olefinischen C-Atome. Im IR-Spektrum 
fehlte die bei 3c gut ausgepragte, relativ breite SH-Bande. 
Im Gegensatz zu 3a-d ist das kristalline 3f auffallend stabil. 
Hier kann man auch durch Zugabe von etwas Mineralsaure 
keine Polykondensation erzwingen. Bei thermischer Bela- 
stung (> 100°C, Vakuum) ze&allt 3f durch eine Retroaldol- 
reaktion in seine Edukte. 

Die 3-Hydroxy-dithiocarbonsaure-methylester 4 sind 
durch Methylierung von 3 rnit Methyliodid leicht zugang- 
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lich. Die Synthese von 4b 1aBt sich auch in einer Eintopfre- 
aktion ausgehend von 1 und Benzaldehyd durchfuhrenl '), 
bei 4c, 4e und 4f liefert die Eintopfreaktion jedoch nur stark 
verunreinigte Produkte in geringer Ausb. 4b spaltet schon 
wahrend der ublichen Aufarbeitung Wasser ah unter partiel- 
ler Bildung von 5b. Die Hydroxy-dithioester 3b,c sind 
bekannt und wurden aus Dithioessigester und Benzaldehyd 
oder Aceton rnit Lithiumdiisopropylamid als Base erhal- 
ten4). 

Infolge der Instabilitat der 3-Hydroxy-dithiosauren 3 ist 
es uns nicht gelungen, durch gezielte Wasserabspaltung 
a$-ungesattigte Dithiosauren oder P-Dithiolactone zu 
erhalten. Alle Versuche lieferten nur komplexe Produktge- 
mische. Demgegeniiber lassen sich die 3-Hydroxy-dithio- 
ester 4 unter Eliminierung von Wasser in die a$-ungesat- 
tigten Dithioester 5 iiberfiihren. Befriedigende Ergebnisse 
wurden mit Triethylamin/SOC12 oder Triethylamin/Oxa- 
lylchlorid erzielt, wobei letzteres bessere Ausb. ergab. 

Der a$-ungesattigte Dithioester 5b ist relativ instabil und 
bildet bereits bei Raumtemp. ein Diels-Alder-Dimeres 
durch Selbstaddition'*). Letzteres fallt bei der Wasserab- 
spaltung stets im Gemisch rnit monomeren 5b an. Bei den 
a,&ungesattigten Dithioestern 5c4), 5e und 5f erschwert die 
Disubstitution am C-3 eine Dimerisierung; es handelt sich 
urn rote, bei Raumtemp. stabile Ole. Uberraschenderweise 
wird 5c zunachst im Gemisch rnit dem y&ungesattigten 
Dithioester 3-Methyl-3-butendithiosaure-methylester iso- 
liert; letzterer isomerisiert unter Triethylamin-Katalyse 
quantitativ zu 5~'~). 5e liegt als EiZ-Isomerengemisch 
(10: I )  vor. 

b) Addition von a,p-ungesattigte Ketone 

a,P-ungesattigte Carbonylverbindungen besitzen zwei 
elektrophile Zentren und konnen rnit Nucleophilen sowohl 
direkt am Carbonyl-C (1,2-Addition) als auch am p-C (1,4- 
Addition) reagieren. Lithiumenthiolate von Dithiocar- 
bonsaureestern bilden rnit a,P-ungesattigten Ketonen 
hauptsachlich 1,4-Addukte, Titan-enthiolate hauptsachlich 
1 ,2-AddukteI4). Aluminium-Kationen begiinstigen gar eine 
S- 1,4-Addition rnit Schwefel als N~cleophil '~). 

Das Dilithium-dithioenolat (2) der Dithioessigsaure (1) 
zeigt rnit a$-ungesattigten Ketonen ahnlich wie rnit gesat- 
tigten Carbonylverbindungen nur 1,2-Addition. Die durch 
Protonierung der Addukte gebildeten Sauren sind fur eine 
Isolierung und analytische Charakterisierung zu instabil; 
neben Zersetzungsreaktionen erfolgt auch die Umlagerung 
zu den S- 1,4-Addukten, vermutlich durch einen Retroaldol- 
zerfall und erneute 1,4-Addition. Partielle Neutralisation 
der Reaktionsmischung rnit waBriger Ammonchloridlosung 
und nachfolgende Methylierung rnit Methyliodid liefert die 
3-Hydroxy-dithiosauremethylester 6-8. Wird nicht neutrali- 
siert, so entsteht nach einer Retroaldolreaktion hauptsach- 
lich S,S-Dimethyl-dithioketenacetal. 
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Der 3-Hydroxy-dithioester 8 eliminiert sehr leicht Wasser 
und fallt nur im Gemisch mit dem zweifach ungesattigten 
Dithioester 9 an. Dieser ist in reiner Form durch Erwarmen 
des Gemisches 8 und 9 mit Kieselgel erhaltlich. Die ange- 
gebene E-Konfiguration von 9 ist durch NOE-Messungen 
gesichert. Konjugierte, zweifach ungesattigte Dithioester, 
wie 9, sind unseres Wissens noch unbekannt; offenkettige 
Vertreter cyclisieren spontan zu Thi~pyranderivaten'~). 

Dithiopropionsaure und Dithioisobuttersiiure 

Die Bildung des 3-Hydroxy-dithiocarbonsaure-methyl- 
esters 13a aus dem Dilithium-dithioenolat (lla) der Dithio- 
propionsaure (10a) und Benzaldehyd mit anschlieBender 
Methylierung ist bereits von Beslin und Houtteville 
beschrieben worden". Die genannten Autoren erhielten 
dabei ein Diastereomerengemisch aus synlanti von 84: 16. 
Wie wir zeigen konnten, laBt sich auch hier die 3-Hydroxy- 
dithiocarbonsaure 12a als orangebraunes 0 1  isolieren und in 
einem nachfolgenden Schritt in 13a iiberfiihren. Durch SC 
an Kieselgel kann man die Diastereomere weitgehend tren- 
nen. Auch mit Ketonen wie Aceton, Acetophenon und Ben- 
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zophenon sind sowohl die 3-Hydroxydithiosauren 12b-d als 
auch die 3-Hydroxy-dithiosauremethylester 13b-d in guten 
bis befriedigenden Ausb. erhaltlich. Von diesen fallen 12c 
und 13c erwartungsgemafi als Diastereomerengemisch an. 
Da beide kein H-Atom am C-3 aufweisen, ist eine einfache 
lH-NMR-spektroskopische Zuordnung der Diastereomere 
nicht moglich. 
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Das Additionsprodukt der Dithioisobuttersaure an Benzal- 
dehyd ist als freie 3-Hydroxy-dithiosaure 12e schon bei 0°C 
instabil. In chromatographisch reinen Proben sind nach 
mehrstundigem Stehenlassen bei 20°C bereits NMR-spek- 
troskopisch Signale der Retroaldolprodukte nachweisbar. 
Demgegenuber ist der zugehorige 3-Hydroxy-dithioester 
13e bei Raumtemp. stabil. Wie Vorversuche zeigen, lafit 
sich bei einigen Vertretern von 13 mit 2-Chlor- 1 -methyl- 
pyridinium-iodid eine Wasserabspaltung zu den entspre- 
chenden a$-ungesattigten Dithioestern erreichen. 

Dem Verband der Chemischen Industrie (Fonds der Chemie) danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Gerat 398 der Fa. Perkin-Elmer. - NMR-Spektren (TMS 
als intemer Standard): Gerate T 60 (MeBtemp. 37°C) der Fa. Varian sowie 
JNM-FX 100 (25'C) und JNM GX 400 (25'C) der Fa. Jeol. - Massenspek- 
tren: Gerat Vacuum Generators 70/70 (70 eV). - Schmelzpunkte (unkorri- 
giert): Leitz-Heiztischmikroskop HM-Lux. - Alle Reaktionen wurden unter 
Stickstoff oder Argon in ausgeheizten, trockenen Glasgeraten durchge- 
fiihrt. 

(R,S)-3-Hydroxy-butundithiosZiure (3a) 

Zu 20 ml wasserfreiem THF werden bei -78OC unter Riihren 12.5 ml (20 
mmol) einer 1.6 molaren Losung von n-Butyllithium in Hexan und an- 
schlieBend 0.92 g (10 mmol) Dithioessigsaure (la) in 5 ml THF getropft. 
Nach 15 min wird die fast farblose Suspension tropfenweise mit 0.44 g (10 
mmol) Acetaldehyd in 5 ml THF versetzt und bei -50°C noch 30 min 
geriibn. Bei dieser Temp. werden zunachst 20 ml Petrolether portionswei- 
se zugegeben und danach 20 ml IOproz. HCI langsam zugetropft. In der 
Kalte (Gefrierpunkt der wahigen Phase) wird die org. Phase abgetrennt 
und die waBrige einmal mit 30 ml Ethermexan (1:l) extrahiert. Die ver- 
einten org. Phasen werden mit 20 ml Wasser gewaschen und mit IOproz. 
wafirigem Amrnoniak bis zur Entfarbung der org. Phase versetzt. Die 
abgetrennte warige Phase wird mit 20 ml Ethermexan ( 1  : 1) gewaschen. 
Nach Zugabe von 30 ml EtherBexan (1:l) wird mit IOproz. HCI bis zur 
Entfarbung der waBrigen Phase versetzt. Emeutes Ausschutteln, wie oben 
beschrieben, liefert eine Losung von 3a. Die gesamte Aufarbeitung sollte 
zugig und stets unter Zusatz von Eiswurfeln erfolgen. Nach dem Trocknen 
rnit Na2S04 wird i.Vak. eingedampft, fluchtige Anteile werden i. Olpum- 
penvak. entfernt. Aufgrund der Instabilitat konnte 3a nicht elementaranaly- 
tisch rein erhalten werden: 1.29 g (95%) orangerotes 01. - MS (70 eV): 
miz (%) = 136 (10, M+), 102 (100). - IR (Film): C = 3600-3100 cm" (OH), 
2600-2300 (SH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 5.2-4.4 (b, 2H, OH, SH), 
4.32 (mc, IH, 3-H), 3.09 (mc, 2H, 2-H), 1.28 (d, J = 6.6 Hz, CH,). - I3C- 
NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 236.3 (C=S), 67.3 (C-3), 61.0 (C-2), 22.3 (CH3). 
- C4H8S20 (136.2) Ber. C 35.3 H 5.92 S 47.1 Gef. C 35.1 H 5.63 S 45.5. 

(R,S)-3-Hydroxy-3-phenyl-propundithiosaure (3b) 

Analog zu 3a aus 0.92 g (10 mmol) Dithioessigslure (la) und 1.06 g (10 
mmol) Benzaldehyd: 1.88 g (95%) orangerotes 01. - MS (70 eV): m/z (%) 
= 198 (1, M+), 105 (100). - IR (Film): 7 = 3600-3200 cm.' (OH), 2520 
(SH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.36-7.23 (m, 5H aromat.), 5.19 (dd, 
1H, 3-H), 5.2-4.5 (b, 2H, OH, SH), 3.34 (dd, 'J = 15.8 Hz, 3J = 9.2 Hz, IH, 
2-H), 3.22 (dd, 'J = 15.8 Hz, ?I = 3.2 Hz, IH, 2-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 
(pprn) = 235.4 (C=S), 142.0 (C-I,), 128.5 (C-3', -5') ,  128.0 (C-4'), 125.8 
(C-2'. -6'), 73.4 (C-3), 61.2 (C-2). - C9H,,0S2 (198.3) Ber. C 54.5 H 5.08 
S 32.3 Gef. C 54.3 H 4.90 S 32.3. 

3-Hydroxy-3-mefhyl-butundithiosaure (3c) 

Analog zu 3a aus 0.92 g (10 mmol) Dithioessigsaure (la) und 0.58 g (10 
mmol) Aceton: 1.43 g (95%) orangerotes 61. - MS (70 eV): m/z (%) = 150 
(19, M+'), 59 (100). - IR (Film): C = 3700-3100 cm-' (OH), 2500 (SH). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 5.4-5.1 (b, 2H, OH, SH), 3.22 (s, 2H, CH2), 
1.35 ( s ,  6H, CH,). - I3C-NMR (CDCI?): 6 (pprn) = 236.5 (C=S), 70.8 (C- 
3). 64.5 (C-2), 29.1 (CH,). - CJHI00S2) (150.3) Ber. C 40.0 H 6.71 S 42.7 
Gef. C 39.9 H 6.50 S 42.7, 

(R.S)-3-Hydroxy-3,4,4-trimerhyl-pentundithiosaure (3d) 

Analog zu 3a aus 0.92 g (10 mmol) Dithioessigsaure (la) und 1.0 g (10 
mmol) Pinakolon: 1.82 g (95%) orangerotes 01 .  - MS (70 eV): m/z (%) = 
192 ( 5 ,  M+'), 83 (100). - IR (Film): 7 = 3600-3300 cm.l (OH), 2500 (SH). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 3.41 (d, J = 13.2 Hz, lH, 2-H), 3.13 (bd, J = 
13.2 Hz, IH, 2-H), 1.30 (bs, 3H, 3-CH3), 0.99 [s, 9H, C(CH,),J. - I3C- 
NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 238.9 (C=S), 76.6 (C-3), 59.8 (C-2). 38.6 (C-4), 
21.1 [C(CH&], 20.7 (3-CH3). - CaH160S2 (192.4) Ber. C 50.0 H 8.38 S 
33.3 Gef. C 49.7 H 8.17 S 33.2. 

(R,S)-3-Hydroxy-3-phenyl-butundithiosiiure (3e) 

Analog zu 3a aus 0.92 g (10 mmol) Dithioessigsaure (la) und 1.20 g (10 
mmol) Acetophenon: 1.27 g (60%) rotbraunes 61. - MS (70 eV): m/z (%) 
= 194 ( 5 ,  M+'-H,O), 105 (100). - IR (Film): 7 = 3500-3200 cm.' (OH), 
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2512 (SH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.5-7.2 (m, SH, aromat. H), 
6.3-5.8 (s, breit, 2H, SH, OH), 3.66 und 3.32 (AB-System, J = 14.5 Hz, 
2H, CHJ, 1.60 (s, 3H, CH,). - 'jC-NMR (CDCI?): 6 (ppm) = 235.6 (C=S), 

64.2 (C-2), 30.0 (CH,). - CI,,H120S2 (212.3) Ber. C 56.6 H 5.70 Gef. C 
56.9 H 5.69. 

= 3600-3200 em-' (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.44-7.16 (m, SH 
aromat.), 4.81 (s, IH, OH), 3.67 und 3.38 (AB-System, J = 14.5 Hz, 2H, 
CH,), 2.47 (s, 3H, SCH,), 1.56 (s, 3H, CH,). - IjC-NMR (CDCI,): 6 (ppm) 

-6'), 74.5 (C-3). 62.3 (C-2). 30.1 (CH,), 19.9 (SCH?). - CllHl,0S2 (226.3) 
Ber. C 58.4H6.23 S 28.3 Gef. C 58.3 H6.12 S 28.1. 

145.8 (C-I,), 128.1 (C-3', -5 ' ) ,  126.9 (C-4'), 124.8 (C-2', -6.), 74.5 (C-3), = 236.3 (C=S), 146.2 (C-1'). 127.9 (C-3', -5 ' ) ,  126.6 (C-4'). 124.7 (C-2', 

3-H~rll-oxy-3,3-dii,henyl-propandirhiosuul-e (30 

Analog zu 3a aus 0.92 g (10 mmol) Dithioessigslure (la) und 1.82 g (10 
mmol) Benzophenon. Der feste Ruckstand wird aus n-Hexan umkristalli- 
siert: 2.19 g (80%) gelbe Kristalle vom Schmp. 86OC. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 256 (4, M+'-H20), 105 (100). - IR (KBr): V = 3390 c m ~ '  (OH), 2420 
(SH). - 'H-NMR (CDC1,): 6 (ppm) = 7.5-7.2 (m, IOH aromat.), 6.5-6.2 
und 5.0-4.9 (2bs, 2H, OH und SH), 3.90 (s, 2H. 2-Hj. - "C-NMR (CDCIJ: 
6 (ppin) = 235.5 (C=S), 145.1 (C-I,), 128.2 (C-3', - S ' ) ,  127.2 (C-4'), 126.1 
(C-2', - 6 l  78.5 (C-3), 61.3 (C-2). - C,,H,,S20 (274.4) Ber. C 65.7 H 5.14 
S 23.4 Gef. C 65.6 H 5.00 S 23.4. 

iK.Sj-~-H~dr~o.v~-.~-phen~l-~,~~opanilitlziosLiu,.e-rtieth~lester (4b) 

a) Zu einer geruhrten LOsung von 0.99 g ( 5  minol) 3b in 30 ml wasser- 
fveiem THF tropft man bei -5 bis - 10°C 0.36 g ( 5  miiiol) Triethylamin in 3 
ml THF. Nach 45 min wird die Kuhlung entfernt, bei ca. 10°C tropfenwei- 
se mit 0.78 g (5.5 mmol) Methyliodid in 3 ml THF versetzt und erneut 2 h 
auf etwa -5OC gekuhlt. Die Reaktionsmischung wird mit 20 ml Wasser 
verdunnt und mehrmals mit CHCI, ausgeschuttelt. Die vereinigten org. 
Phasen wischt man mit wenig Wasser, trocknet sie mit Na2S04 und 
dampft sie i.Vak. ein. Losungsmittelreate werden an der Olpuinpe enlfernt. 
Das Rohprodukt chromatographiert man an Kieselgel mit HexanEthylace- 
tat (955): 0.37 g (35%) orangegelbes 01.  

b) Zu einer geruhrten Losung von 10 mmol Dilithiunr-dithioessigslure 
(2),  hergestellt wie unter 3a beschrieben, werden bei -78°C 1.06 g (10 
nimolj Benzaldehyd in 5 ml THF getropft. Nach weiteren 30 min bei 
-78OC und 90 min bei -50°C versetzt man bei -78°C tropfenweise mit 1.56 
g ( 1  1 mmol) Methyliodid in  5 ml THF und halt die Temp. nochmals fur 30 
min auf -78°C sowie fur 2.5 h auf -50°C. Dann werden langsam 20 ml 
Petrolether Lugegeben und 20 ml I Oproz. HCI zugetropft. AnschlieBend 
schuttelt man mit Hexan/Ether ( I : I )  aus, extrahiert die org. Phase mit 
wenig Wasser. trocknet mit Na2S04 und dampft sie i.Vak. ein. Der Ruck- 
stand wird an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetdt (955) chroniatographiert: 
1.15 g (54%) orangegelbes 0 1 .  - MS (70 eV): m/z (%) = 212 (2, M+) ,  106 
(100). - IR (Film): C = 3600-3200 c m ~ '  (OH). - 'H-NMR (CDCI?): 6 (ppm) 
= 7.38-7.23 (m, 5H aromat.), 5.24 und 5.22 (in, IH, 3-H), 3.35 und 3.32 
(in, 2H. CH2), 2.60 (s, 3H. SCH3). - "C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 236.0 

(C-3).  59.8 (C-2), 19.9 (SCH,). - Cl(lH120S2 (213.3) Ber. C 56.6 H 5.70 S 
30.2 Gef. C 56.1 H 5.59 S 29.9. 

( C S ) ,  142.4 (C-I,), 128.3 (C-3', -5 ' ) ,  127.6 (C-4'), 12.5.7 (C-2', -6'). 73.7 

3-~~~dr-o.~~-3-n1ctkyl-hu/ui~drtl~iosiiure-nruth~le.\~trr ( 4 ~ )  

Analog zu 4b (Methode a) aus 1.5 g (10 mmol) 3c. 1.01 g (10 mmol) 
Triethylamin und 1 .56 g ( 1  1 mmol) Methyliodid: I .56 g (95%) gelbes 01. - 
MS (70 eV): m/z (96) = 164 (36. M+) ,  59 (100). - IR (Film): V = 3600- 
3200 c in~ '  (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 3.90 (s, IH, OH), 3.24 (s, 

(ppm) = 237.0 (C=S), 70.7 (C-3). 62.7 (C-2). 28.9 (CHJ, 20.3 (SCH,). - 
C,HI2OS2(I64.3) Ber.C48.9H7.37S39.9Gef.C48.4H7.16S 39.1. 

21-1. CH2). 2.65 (s, 3H, SCH,), 1.28 (s, 6H, CH,). - "C-NMR (CDCI?): 6 

3-H~rl~r~.~-~-3,3-diphen~l-~~r~o~~u~~d1/hiosiiur.c-methylester (40 

Analog zu 4b (Methode a) aus 2.74 g (10 mmol) 3f, 1.01 g (10 mmol) 
Triethylamin und 1.56 g ( 1  1 mmol) Methyliodid: 2.8 g (97%) gelbe Kri- 
stalk vom Schmp. 91°C. - MS (70 eV): m/z (%) = 288 ( I .  M"), 182 (100). 
- IR (KBr): V = 3370 c m ~ '  (OH). - 'H-NMR (CDC1,): 6 (ppm) = 7.49-7.21 
(m. 10H aromat.), 5.67 (s, IH. OH), 3.92 (s, 2H, CH2). 2.50 (s, 3H, SCH?). 
- "C-NMR (CDCI,): 6 (ppmj = 236.6 (C=S), 145.6 (C-I,), 128.1 (C-3', 

- ClhHlhS20 (288.4) Ber. C 66.6 H 5.59 S 22.2 Gef. C 66.4 H 5.57 S 22.3. 
-.5'), 127.0 (C-4'), 126.3 (C-2', -6'), 78.7 (C-3), 60.4 (C-2). 19.7 (SCHjj. 

( E ~ - 3 - P h v r i y l - p ~ o p ~ n d i t ~ i i ~ ) ~ u i ~ r ~ ~ - n ~ r ~ t h y l r s t r ~  (5b) 

Zu einer Liisung von I .06 g ( 5  mmol) 4b und 0.7 I g (10 mmol) Tri- 
ethylamin in 50 ml waaserlreiem Diethylether werden tinter Ruhren bei 
Raunitemp. 0.64 g (5 minolj Oxdiyichlorid in 5 ml Diethylether get]-opft. 
Nach 4 b wird mehrmals mit Wasser ausgeschuttelt, die Etherphase mit 
Na2S0, getrocknet und i. Vak. eingedampft: 0.91 g (94%) rote Kristalle, 
die laut 'H-NMR aus 5b und seinem Diels-Alder-Dimeren bestehen; vgl. 
hierzu Lit.'". Mit 0.69 g ( 5  mmol) SOCI? anstelle von Oxalylchlorid wur- 
den 0.30 g (3 I % )  erhalten. 

3-Methyl-2 -hutenditlriosuul-c~-nierhytcster- (5c) 

Analog zu 5b aus 0.82 g ( 5  mmol) 4c, 0.71 g (10 mmol) Triethylamin 
und 0.64 g (5 mmol) Oxalylchlorid. Der Ruckatand wird am Kugelrohr 
destilliert (Sdp. 50-I0O0C/0.1 Torr) und liefert 0.49 g (67%) rotes 01, dds 
laut 'H-NMR-Spektrum aus ca. 6 Teilen 5c und 4 Teilen 3-Methyl-3- 
butendithioslure-methylester besteht. Durch Zugabe einiger Tr. Triethyl- 
amin LU einer Losung des roten 0 1 s  in Diethylether erfolgt innerhalb 1 h 
eine quantitative Umlagerung in 5c. Fur analytische Dateii von 5c vgl. 
Lit!'. - "C-NMR (CDCI?): 6 (ppm) = 225.2 (C=Sj, 148.7 (C-3), 131.9 (C- 
2). 28.4 und 21.8 (CH,), 19.2 (SCH?). 
3-Methyl-3-butendithioslure-methylester: 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 

4.95-4.93 (m, 2H, 4-H), 3.76 (s, 2H, 2-H), 2.62 (s, 3H, SCH?), 1.78 (t, J = 
1.1 Hz. 3H, 3-CH,). - "C-NMR (CDC1,): 6 (ppm) = 235.8 (C=S), 141.4 
(C-3). 114.9 (C-4), 60.2 (C-2), 21.7 (3-CH,), 20.3 (SCH,). 

~E.ZI-3-Phrny1-2-but~~~~i~~iio.suure-meth~1est~~~- (5e) 

Analog zu 5b aus 1.13 g ( 5  mmol) 4e, 0.71 g (10 mmol) Triethylarnin 
und 0.64 g ( 5  mmol) Oxalchlorid. Der Ruckstand wird an Kieselgel mit 
Hexan chromatographiert: 0.73 g (70%) dunkelrotes 0 1 .  Mit SOCI, anstel- 
le von Oxalylchlorid betrlgt die Ausb. 35%. Laut spektroskopischen Daten 
liegt ein 10:l Gemisch aus E- und Z-Isomer vor. - MS (70 eV): m/z (%)  = 
208 (20, M'). 193 (100). - 'H-NMR (CDCl,, E-Isomer): 6 (ppm) = 7.51- 
7.49 (m, 2H, 2'-, 6'-H), 7.38-7.33 (m, 3H, 3*-, 4'-. S'-H), 7.05 (q, 'J = 1.26 
Hz, IH, 2-H). 2.66 (s, 3H, SCH,), 2.56 (d, 'J = 1.26 Hz, 3H, CHI). - ',C- 
NMR (CDCI,, E-Isomer): 6 (ppm) = 225.0 (C=S), 147.6 (C-3). 143.1 (C- 
I , ) ,  132.6 (C-2), 128.7 (C-4'), 128.5 ('2-3'. -5'), 126.5 (C-2', -6'), 19.7 (3-  
CH?), 19.4 (SCH,). - C,,Hl,S2 (208.3) Ber. C 63.4 H 5.81 S 30.8 Gef. C 
63.4 H 5.71 S 30.6 

iK.,~J-.~-Il~dr.o.u~-.~--phen~l-huturrdith~o.suu~e-methylestc.,~ (4ej 3.3-D~~~ken~l-di thio~~r~~pensaur~e-inethylest~~r (50 

Analog zu 4b (Methode a) aus 2.12 g (10 mmol) 3e, 1.01 g (10 mmol) 
Triethylamin und 1.56 g ( I  I mmol) Methyliodid: 2.0 g (89%) braunlich- 
gelbes 0 1 .  - MS (70 eV): m/z (5%) = 226 (8,  M'), 121 (100). - 1R (Film): ? 

Analog zu 5b aus 1.44 g (5 mmol) 4f, 0.7 1 g (10 mmol) Triethylamin 
und 0.64 g (5  mmol) Oxalylchlorid. Der Ruckstand ist ein dunkelrotes 0 1 :  
1.27 g (94%). - MS (70 eV): m/L (%) = 270 (45, M'.), 223 (100). - 'H- 
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NMR (CDCI,): 6 (ppm) =7.36-7.25 (m, 10H aromat.), 7.17 (s, IH, 2-H), 
2.49 (s, 3H, SCH,). - "C-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 226.8 (C=S), 146.7 
(C-3), 141.4 (C-I), 138.8 (C-I,), 130.1 (C-3', -5'), 129.03 (C-47, 128.43, 
128.38, 128.32 und 128.24 (C-2', -6'), 20.2 (SCH,). - C I ~ H I ~ S ~  (270.4) 
Ber.C71.1 H5.22S23.7Gef.C71.0H5.29S23.6. 

(R,S)-3-Hydro,ry-3-methyl-4-pentendithiosaure-methyle.~ter (6) 

Zu einer geruhrten Suspension von 10 mmol Dilithiumdithioessigsaure- 
enolat (2a), hergestellt nach 3a, werden bei -78°C 0.70 g (10 mmol) 
Methylvinylketon in 5 ml THF getropft. Die Suspension wird 30 min bei 
-50OC geruhrt und mit 20 ml halbgeslttigter, wiiBriger NH,CI-Lsg. sowie 
10 ml n-Hexan versetzt. Die wabrige Phase wird schnell abgetrendt und 
rnit 20 ml Ethermexan (1: 1) gewaschen. Die vereinten org. Phasen werden 
rnit 20 ml eiskaltem Wasser extrahiert. Zu den vereinten wlRrigen Phasen 
werden 7.1 g (50 mmol) Methyliodid in 20 ml THF getropft. Nach Zugabe 
von 30 ml Ether wird etwa 30 min his zur Entfarbung der wiRrigen Phase 
kraftig geruhrt. Die org. Phase wird abgetrennt und die wal3rige rnit 30 ml 
Ether extrahiert. Nach Trocknen der vereinten org. Phasen rnit Na2S04 
wird das Losungsmittel i.Vak. abgedampft und der Ruckstand in der 
Kugelrohrapparatur destilliert: 920 mg (52%) gelbes 0 1  vom Sdp. 
90°C/0.5 Torr. - MS (70 eV): m/z (%) = 176 (5, M+'), 106 (100). - IR 
(Film): G = 3600-3200 cm-' (OH), 1640 (C=C). - 'H-NMR (CDCI?): 6 
(ppm)=5.90(dd,'J=17.1 und10.4H~,lH,4-H),5.25(dd,'J=17.I,~J= 
1.7 Hz, IH, 5-H trans), 5.10 (dd, ,J = 10.4, 2J = 1.7 Hz, IH, 5-H cis), 4.12 
(bs, IH,  OH), 3.36 (d, 2J = 14.0 Hz, IH, 2-H), 3.20 (d, *J = 14.0 Hz, IH, 2- 
H), 2.62 (5, 3H, SCH,), 1.34 (s, 3H, 3-CH3). - "C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) 

(SCH,), 20.1 (CH,). - C,H12S20 (176.3) Ber. C 47.7 H 6.87 S 36.4 Gef. C 
47.5 H 6.63 S 36.9. 

= 236.0 (C=S), 142.4 (C-4), 113.1 (C-S), 73.0 (C-3), 61.3 (C-2), 28.0 

(R,S)-2 -(I -Hydro)~?-2-c,yclohe~e~i-l -pl)ethandithiosunre-methylester (7) 

Analog zu 6 aus 0.92 g (10 mmol) Dithioessigsaure (la),  0.96 g (10 
mmol) 2-Cyclohexenon und 7.1 g ( S O  mmol) Methyliodid. Das Rohpro- 
dukt wird rnit n-HexanEther (4:l) chromatographiert: 1.43 g (71%) gelbes 
01.  - MS (70 eV): m/z (%) = 202 ( 1  1 ,  M+'), 97 (100). - IR (Film): C = 
3600-3200 c m ~ l  (OH), 1640 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.84 
(dt, 'J = 10.1 Hz und 3.5 Hz, lH, 3'-H), 5.61 (dt, 'J = 10.1 Hz, = 2.2 Hz, 
IH, 2'-H). 3.99 (bs, IH, OH), 3.35 (d, 'J = 13.7 Hz, IH, 2-H), 3.31 (d, *J = 
13.7 Hz, IH, 2-H), 2.65 (s, 3H, SCH,), 2.12-1.93 (m, 2H, 4'-H), 1.86-1.61 
(m, 4H, 5'-, 6'-H). - 'C-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 236.2 (C=S), 130.8, 

-5'), 20.3 (SCH,). - C,Hl,S20 (202.4) Ber. C 53.4 H 6.99 S 31.7 Gef. C 
53.0 H 7.03 S 31.7. 

130.2 (C-2', -3 ' ) ,  70.0 (C-l'), 61.7 (C-2), 35.3 (C-6'), 25.0, 19.1 (C-4', 

(R,S)-2-(1 -Hydro2uq.-3-methyI-2 -cyclopenten-1 -yl)ethatzdithiosaure-methyl- 
ester (8) 

Analog zu 6 au5 0.92 g (10 mmol) Dithioessigsaure (la),  0.96 g (10 
mmol) 3-Methyl-2-cyclopentenon und 7.1 g ( S O  mmol) Methyliodid. 
Flashchromatographie des Rohproduktes mit CH,CI, liefert 600 mg reines 
9 als erste Fraktion und 1.00 g eines gelben Ols, das iaut 'H-NMR ca. 80% 
8 enthalt. 8 konnte aufgrund seiner Instabilitlt nicht rein isoliert werden. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 5.4-5.3 (m, lH, 2'-H), 3.33 (s, 2H, 2-H), 
2.60 (s, 3H, SCH,), 2.4-1.8 (m, 4H, 4'-, 5'-H), 1.75 (bs, 3H, 3'-CH,). 

(E)-2-(3-Methyl-2-cyclopenten-l-yliden)ethandithiosaure-methylester (9) 

750 mg des gelben 01s 8 (ca. 3 mmol) werden in 20 ml CH,CI, rnit 1 .O g 
Kieselgel 3 h unter Ruckflub erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. wird der 
rote Ruckstand rnit CH,CI, an Kieselgel chromatographiert und an- 
schlieRend zweimal aus wenig Ethanol umkristallisiert: 360 mg (ca. 65%) 
rote Kristalle vom Schmp. 8042°C. - MS (70 eV): m/z (%) = 184 (62, 

M+),  137 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 6.90 (bs, IH, 2-H), 6.05 
(bs, IH, 2'-H), 3.26-3.22 (m, 2H, S'-H), 2.63 (s, 3H, SCH?), 2.55-2.51 (m, 
2H, 4'-H), 1.99 (bs, 3H, 3'-CH,). - "C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 220.6 
(C=S), 166.8, 163.9 (C-l', -37,  132.8 (C-2'), 124.5 (C-2), 37.7, 34.3 (C- 
4', -5 ' ) ,  18.7, 18.1 (3'-CH,, SCH?). - C9H12S2 (184.3) Ber. C 58.6 H 6.58 
S 34.8 Gef. C 58.5 H 6.56 S 35.1. 

(2RS,3RS)-3-Hydroxq-2-methyl-3-pheny~ropandithio.~aure (12a) 

Analog 3a aus 1.06 g (10 mmol) Dithiopropionsaure und 1.06 g (10 
mmol) Benzaldehyd. Vor Zugabe des Benzaldehyds wird noch 30 min bei 
-78OC geriihrt, nach Zugabe des Benzaldehyds noch 4 h bei -40 bis -50OC. 
1.78 g (84%) orangebraunes 0 1  (synlanti = 60:40), das bei Aufbewahrung 
im Kuhlschrank mehrere Wochen haltbar ist. - MS (70 eV): mlz (%) = 194 
(2, M+.-H,O), 106 (100). - IR (Film): C = 3650-3150 c m ~ '  (OH), 2500 
(SH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) (synianri-Isomer) = 7.35-7.26 (m, 5H 
aromat.); 6 (syn-Isomer) = 5.01 (d, 3J = 4.27 Hz, IH, 3-H), 3.62-3.59 (m, 
IH, 2-H), 1.31 (d, = 6.71 Hz, 3H, 2-CH,); 6 (anri-Isomer) = 4.83 (d, 'J = 
8.55 Hz, IH,  3-H), 3.53-3.50 (m, IH, 2-H), 1.06 (d, jJ = 6.71 Hz, 3H, 2- 
CH,). - ',C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) (syn-Isomer) = 242.88 (C=S), 141.27 

62.06 (C-2), 16.03 (CH,); 6 (anti-Isomer) = 242.67 (C=S), 141.36 (C-I,), 

2), 19.91 (CH,). - CloHl,0S2 (212.3) Ber. C 56.6 H 5.70 S 30.2 Gef. C 
56.7 H 5.57 S 29.7. 

(C-I,), 128.25 (C-3', -.5'), 127.65 (C-4'), 126.26 (C-2', -6'); 76.29 (C-3). 

128.46 (C-3', -5 ' ) ,  128.18 (C-4'), 126.8 (C-2', -6'), 79.02 (C-3), 62.40 (C- 

(R,S)-3-Hydr~,ry-2,3-dimethylhutundithiosijure (12b) 

Analog 12a aus 1.06 g (10 mmol) Dithiopropionsaure und 0.58 g (10 
mmol) Aceton: 0.87 g (53%) rotbraunes 01,  das bei Aufbewahrung im 
Kuhlschrank 1-2 Wochen haltbar ist, bei Raumtemp. nur wenige Tage. - 
MS (70 eV): mlz (%) = 146 (18, M+'-H,O), 106 (100). - IR (Film): G = 
3600-3100 cm-' (OH), 2476 (SH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.2-4.2 
(s, breit, 2H, SH, OH), 3.40 (9. J = 6.95 Hz, IH, 2-H), 1.38 (d, J = 6.95 Hz, 
3H, 2-CH3), 1.35 (s, 3H, 3-CH3), 1.25 (s, 3H, 3-CH3). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 244.9 (C=S), 71.8 (C-3), 64.3 (C-2), 28.7, 27.8 (3-  
CH?), 17.5 (2-CH3). - C6Hl,0S2 (164.3) Ber. C 43.9 H 7.37 S 39.0 Gef. C 
43.7 H 6.98 S 39.1. 

(2RS.3RS)-3-Hvdr-o1~-2-methyl9-phenylhutandithiosaure (12c) 

Analog 12a aus 1.06 g (10 mmol) Dithiopropansaure und 1.20 g (10 
mmol) Acetophenon. Der Ruckstand wird aus Hexan umkristallisiert: 1.52 
g (67%) braune Kristalle vom Schmp. 70"C, Isomerengemisch 90:lO. Die 
Kristalle sind im Kuhleschrank mehrere Wochen haltbar, die geloste Sub- 
stanz zeigt bereits nach wenigen h bei Raumtemp. deutliche Signale der 
Ruckspaltprodukte im 'H-NMR-Spektrum. - MS (70 eV): m/z (%) = 226 
(0.2, M+'), 105 (100). - IR (KBr): = 3600-3200 cm-' (OH), 2452 (SH). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 7.49-7.33 (m, 5H aromat.), 6.6-6.2 (s, breit, 
IH, SH), 3.74 (4, 'J = 7.02 Hz, uberlagert von OH, IH, 2-H), 1.66 (s, 3H, 
3-CH3), 1.09 (d, J = 7.02 Hz, 3H, 2-CH3). - I3C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
244.6 (C=S), 145.7 (C-I,), 128.2 (C-3', -.5'), 126.8 (C-4'), 124.9 (C-2', - 
6'), 75.3 (C-3), 64.8 (C-2), 29.3 (3-CH3), 17.7 (2-CH,). - CllHi,OS, 
(226.3) Ber. C 58.4 H 6.23 S 28.3 Gef. C 58.4 H 6.00 S 28.0. 

(RS)-3-Hydr-o.~y-2-methyl-3,3-diphenyl-propundithiosaure (12d) 

Analog 12a aus 1.06 g (10 mmol) Dithiopropansaure und 1.82 g (10 
mmol) Benzophenon. Nach Zugabe des Benzophenons wird noch 8 h bei 
-40 his -50°C geruhrt. Der erhaltene Ruckstand wird aus Hexan umkristal- 
lisiert: 1.5 g (52%) hellbraune Kugeln vom Schmp. 76"C, die im Kuhl- 
schrank mehrere Wochen stabil sind. In Losung bei Raumtemp. ist nach 
wenigen h die beginnende Ruckspaltung NMR-spektroskopisch nachweis- 
bar. - MS (70 eV): m/z (%) = 182 @I), 105 (100). - IR (KBr): V = 3382 
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cm-’ (OH), 2518 (SH). - ‘H-NMR (CDCI?): 6 (ppm) = 7.80-7.14 (m, IOH 
aromat.), 6.5-6.1 (s, breit, IH, SH), 5.07 (s, IH, OH), 4.52 (4, J = 6.72 Hz, 
IH, 2-H), 1.35 (d, J = 6.72 Hz, 3H, CH?). - I’C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
244.5 (C=S), 146.7, 144.8 (C-I,), 129 98, 128.21 (C-3’, -5’), 128.16, 
128.06 (C-4’). 125.68, 125.23 (C-2’, -6’). 79.9 (C-3), 60.4 (C-2), 18.6 
(CH,). - C,,H,,0S2 (288.4) Ber. C 66.6 H 5.59 S 22.2 Gef. C 66.7 H 5.52 
s 22.1. 

(R,S)-3-Hydroxy-2,2-dimethyl-3-phenyl-propandithio.~aure (12e) 

Analog 12a aus 1.06 g (10 mmol) 2-Methylpropandithiosaure und 1.06 g 
(10 mmol) Benzaldehyd. Vor Zugabe des Benzaldehyds wird die Losung 
15 min bei -78°C sowie 2.5 h bei -SOT, ndch Zugabe des Benzaldehyds 
bei -78°C wird nochmals 4 h bei -50OC geriihrt. Der erhaltene Ruckstand 
wird aus Cyclohexan umkristallisiert: 1.0 g (44%) hellgelbes Pulver vom 
Schmp. 62”C, das nicht analysenrein erhalten werden konnte. - 1R (KBr): 
f = 3600-3200 cm-’ (OH), 2530 (SH). - ‘H-NMR (CDCI?): 6 (ppm) = 
7.36-7.27 (m, SH aromat.), 5.16 (s, IH, 3-H), 6.7-6.2 (s, breit, IH, SH), 
4.8-4.2 (s, breit, IH, OH), 1.43 und 1.25 (2s. 6H, 2-CH3). - “C-NMR 
(CDCI?): 6 (pprn) = 248.9 (C=S). 140.1 (C-l’), 127.92 (C-3’, -5’), 127.85 
(C-4’), 127.69 (C-2’, -6’), 80.9 (C-3), 59.9 (C-2). 27.9 (CH,), 22.7 (CH,). 

(2RS.3RS J-3-Hjdro.ry-2 -ntrth~l-3-phenyl-propirndithiosBu,-e-meihylester 
(13a) 

Aus 1.06 g ( 5  mmol) 12a und 0.78 g (5.5 mmol) Methyliodid analog 4b, 
Methode a. Das Rohprodukt (1.10 g, 97%), ein orangerotes 0 1  aus 65% 
syn- und 3570 anti-Isomer, ist bereits NMR-spektroskopisch rein. Einmati- 
ge Chromatographie an Kieselgel rnit Cyclohexan/Ethylacetat (9: 1) liefert 
als I .  Fraktion 41% reines syn-Produkt, als 2. Fraktion anti-Produkt im 
Gemisch rnit etwas syn-Isomer. - MS (70 eV): m/z (%) = 226 (6, M+), 105 
(100). - IR (Film): G = 3650-3150 cm-l (OH). - ‘H-NMR (CDCI?): 6 (ppm) 
(syn-Produkt) = 7.37-7.24 (m, 5H aromat.), 5.04 (d, ,J = 3.8 Hz, IH, 3-H), 
3.58-3.55 (m, IH, 2-H), 3.43 (d, J = 2.0 Hz, lH, OH), 2.57 (s, 3H, SCH,), 
1.30 (d, ,J = 6.6 Hz, 3H, 2-CH3). 6 (ppni) (unti-Produkt) = 7.38-7.24 (m, 
5H aromat.), 4.99 (d, ’J = 8.2 Hz. IH, 3-H), 3.66-3.62 (m, IH, 2-H), 2.63 
(s, 3H, SCH,), 1.1 1 (d, ‘J = 6.95 Hz, 3H, 2-CH3). - “C-NMR (CDCI,): 6 
(ppm) (syn-Produkt) = 244.6 (C=S), 141.6 (C-I,), 128.1 (C-3’, -5’), 127.4 

6 (ppm) (unti-Produkt) = 243.6 (C=S), 141.8 (C-I,), 128.32 (C-3’, -5’), 

19.5 (CH,). - C,,H,,OS, (226.3) Ber. C 58.4 H 6.23 S 28.3 Gef. C 58.3 H 
6.10 S 27.8. 

(C-4’). 126.3 (C-2’, -6’), 76.1 (C-3), 61.1 (C-2), 19.4 (SCH?), 15.9 (CH,). 

127.92 (C-4‘), 126.76 (C-2’, -6’), 78.6 (C-3), 61.4 (C-2), 20.5 (SCH?), 

(R,S)-3-Hydro.~~~-2,.~-dim~thyl-hutundithi~suure-methylcster (13b) 

Aus 0.82 g ( 5  nimol) 12b und 0.78 g (5.5 mmol) Methyliodid analog 4b, 
Methode a. Dds Rohprodukt (0.85 g, 96%) ist bereits NMR-spektrosko- 
pisch rein. Umkristallisation aus Hexan liefert 0.70 g (79%) gelbe Nadeln 
vom Schmp. 44.5”C. - MS (70 eV): m/z (%) = 178 (10, M+’), 120 (100). - 
IR (KBr): = 3500-3100 cm-’ (OH). - ‘H-NMR (CDCIJ: 6 (ppm) = 3.65 

= 6.95 Hz, 3H, 2-CH3), 1.24 (s, 6H, 3-CH3). - I3C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) 

17.9 (2-CH3). - C7Hl,0S2 (178.3) Ber. C 47.2 H 7.91 S 36.0 Gef. C 47.3 H 
7.81 S 3.5.5. 

(s, IH, OH), 3.37 (4. J = 6.95 Hz, IH, 2-H), 2.63 (s, 3H, SCH,), 1.39 (d, J 

= 246.0 (C=S), 71.7 (C-3), 62.8 (C-2). 28.9, 27.7 (3-CH4, 19.4 (SCH,), 

(?RS,.?RS)-3-Hydr~~x~-2-methyl-3-pheiiyl-hurandithiosaure-meth~~lester 
(13~) 

Aus 1.13 g (5 mmol) 12c und 0.78 g (5.5 mmol) Methyliodid analog 4b, 
Methode a. Das Rohprodukt wird an Kieselgel rnit HexanEthylacetat 
(955) chromatographiert: 0.70 g (58%) gelbe Kristalle vom Schmp. 96OC, 
Isomerengemisch 80:20. - MS (70 eV): m/z (%) = 240 (2.5, M+.), 120 

(100). - IR (KBr): C = 3500-3200 cm-’ (OH). - ‘H-NMR (DMSO), erste 
Ziffer Hauptisomer (anti): 6 (pprn) = 7.44-7. I9 (m, 5H aromat.), 5.11, 5.04 
(s, IH, OH), 3.74, 3.85 (4. J = 6.85 Hz, IH, 2-H), 2.53.2.42 (s, 3H, SCH3), 
1.50, 1.51 (s, 3H, 3-CH3), 1.12, 1.27 (d, J = 6.85 Hz, 3H, 2-CH3). - ”C- 
NMR (DMSO), erste Ziffer Hauptisomer (anti): 6 (ppm) = 243.28 (C=S), 
147.27, 147.18 (C-1’). 127.53, 127.20 (C-3’, -5’), 126.25, 126.14 (C-4’), 
125.23, 125.64 (C-2’, -6’), 74.27, 74.88 (C-3), 65.54, 63.83 (C-2), 27.02, 
26.81 (3-CH4, 19.66, 19.46 (SCH,), 17.24, 17.73, (2-CH3). - CI,H,+jOS, 
(240.4) Ber. C 60.0 H 6.71 S 26.7 Gef. C 60.1 H 6.63 S 26.1. 

(R,S)-3-Hydro~-2-niethyl-3,3-diphenyl-propandithiosaure-methylester 
(13d) 

Aus 1.44 g (5 mmol) 12d und 0.78 g (5.5 mmol) Methyliodid analog 4b, 
Methode a. Der erhaltene Ruckstand wird aus Hexan umkristallisiert: 1.10 
g (73%) gelbes Pulver vom Schmp. 102OC. - MS (70 eV): m/z (%) = 302 
(1, M+’), 10.5 (100). - IR (KBr): C = 3364 cm-‘ (OH). - ‘H-NMR (CDCI,): 
6 (ppm) = 7.6-7.1 (m, 10H aromat.), 5.52 (s, IH, OH), 4.54 (4. J = 

“C-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 245.4 (C=S), 146.96, 146.16 (C-I,), 128.13, 

(C-3), 60.4 (C-2), 19.30, 19.27 (CH,, SCH,). - Cl7Hl80S2 (302.4) Ber. C 
67.5 H 6.00 S 21.2 Gef. C 67.6 H 5.88 S 21.0. 

6.81 Hz. lH, 2-H), 2.47 (s, 3H, SCH?), 1.34 (d, J = 6.81 Hz, 3H, 2-CH3). - 

127.83 (C-3’, -5’), 126.51, 126.40 (C-4), 125.80, 125.33 (C-2’, -6’), 79.8 

( R  ,S J -3 -Hydroxy-2,2 -dimethyl3 -phenyl-~~ropandifhiosaure-methylester 
(13e) 

Analog 4b, Methode a, aus 1 . I3  g ( 5  mmol) 12e und 0.78 g (5.5 mmol) 
Methyliodid. Das Rohprodukt wird an Kieselgel rnit Hexan/Ethylacetat 
(90: 10) chromatographiert, anschlieRend aus wenig Hexan umkristallisiert: 
1.05 g (88%) gelbe Kristalle vom Schmp. 31°C. - MS (70 eV): m/z (70) = 
240 (1, M+’), 77 (100). - IR (KBr): C = 3600-3200 cm-l (OH). - ‘H-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 7.34-7.24 (m, 2H aromat.), 5.24 (s, IH, 3-H), 2.72 (s, 
IH, OH), 2.59 (s, 3H, SCH,), 1.51, 1.29 (2s, 6H, 2 CH,). - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 249.7 (C=S), 140.2 (C-l’), 127.94 (C-3’, -5’), 127.62 

(SCH,). - Cl,Hi60S2 (240.3) Ber. C 60.0 H 6.71 S 26.7 Gef. C 59.6 H 
6.55 S 26.3. 

(C-4’), 127.53 (C-2’, -6’), 81.4 (C-3), 59.9 (C-2), 28.2, 22.0 (CH,), 20.6 
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