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On the Regio- and Stereoselectivity of Nucleophilic Thiol Additions to Polyines

Abstract. Nucleophilic thiophenol additions to o,m-
diphenyl polyines Ph-(C=C),-Ph (n=2-4) (1-3)
take a regio- and stereoselective course. The well-
defined, crystalline addition products bind the
phenylthio group in terminal position of the aliphatic

chain, the resulting C,C-double bonds of the mono-
(4, 6, 8) and bis-addition products (5, 7, 9) are (Z)-
configurated, as unequivocally proved by *C-n.m.r.
analysis.

Einleitung

Nucleophile Additionen an konjugierte Polyine wur-
den zwar schon vielfiltig untersucht [1], verschiedent-
lich jedoch sind regio- und stereochemische Fragen
offen geblieben. Soweit tberwiegend bekannt, wird
ein Angriff an den terminalen Positionen bevorzugt;
auf Grund eines ,,trans-ionischen® Mechanismus sollte
eine (beziiglich des eingefiihrten Nucleophils) cis-kon-
figurierte C,C-Doppelbindung resultieren. Ausnah-
men koénnen insbesondere unter dem Einflufl von hete-
rofunktionellen Substituenten, so bei Zweitadditionen
in Abhingigkeit vom primér terminal eingefiihrten
Substituenten erwachsen; beispielsweise addieren
Thiole an Butadiine in 1- und 4-Position [2], wiahrend
(primire) Amine eine 1,3-Orientierung der Bis-addi-
tion bevorzugen [3].

Dieses Prinzip bewihrte sich ebenso bei unserer
schon frither beschriebenen Synthese von 1,2-Dithi-
inen [2c,4], die iiber die nucleophile Addition von
Benzylmercaptan an Butadiine zu (Z,7Z)-1,4-Benzyl-
thio-but-1,3-dienen, deren reduktive Spaltung zu (Z)-
Buta-1,3-dien-1,4-dithiolaten und nachfolgende Disul-
fid-Oxidation verlduft. Im Gegensatz dazu steht
offenkundig die Biogenese natiirlicher (zumal in den

Wurzeln von Korbbliitiern vorkommender) 3,6-di-
inylsubstituierter 1,2-Dithiine (,,Thiarubrines®) [5].
Hierbei ist anzunehmen, dal3 primér eine 1,4-Dithiol-
Addition im zentralen Bereich einer Polyinkette er-
folgt. Aus dieser Sicht erschien es uns von besonderem
Interesse, die Regio- und Stereochemie der nucleophi-
len ,in vitro“-Addition von Thiolen an konjugierten
Polyinen einer eingehenden Priifung anhand geeigne-
ter Modellverbindungen zu unterziehen.

Priparative Ergebnisse

Bei den meisten der bislang untersuchten nucleophilen
Additionen an aliphatische Polyine wurde in Mikro-
ansitzen gearbeitet, die glinstigenfalls eine spektro-
skopische Charakterisierung der (zumal 6ligen und in-
stabilen) Produkte garantierten. Um grundsatzlich
kristallin-definierte Produkte zu fassen, entschieden
wir uns fiir die Verwendung der a,w-Diphenylpolyine
1- 3 und von Thiophenol als nucleophilem Reaktions-
partner. Die Phenylsubstituenten boten zugleich den
Vorteil, als Sonden bei der NMR-spektroskopischen
Analyse (vgl. NMR-Teil) verwendbar zu sein.
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Fiir die Herstellung der 1—3 dienten herkéommliche
Vorschriften (vgl. Ref. [1c]). Die in Lit. [6] praktizier-
te Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung von zwei Molekiilen
Brom-phenyl-acetylen mit Butadiin lie3 sich fiir die
Synthese von 3 indes nur unergiebig reproduzieren, so
daB wir den Zugang uber eine Glaser-Kupplung von
Phenylbutadiin wihlten. Letzteres wurde in Anleh-
nung an [7] aus Benzoylaceton via 1,1,3,3-Tetrachlor-
1-phenyl-butan (ohne Isolierung der Zwischenstufen)
gewonnen, wobei allerdings verschiedene Modifizie-
rungen notwendig wurden (s. Versuchsbeschreibung).

Zur nucleophilen Thiophenol-Addition an die Ver-
bindungen 1-3 erwies sich die Umsetzung in einer
ethanolischen Natriumethanolat-Ldsung als optimal.
Je nach Mengenverhiltnis der Edukte konnten die
Mono-addukte 4, 6 und 8 oder die Bis-addukte 5, 7
und 9 als Hauptprodukte in pridparativ brauchbaren
Ausbeuten kristallin isoliert werden (s. Schema 1). Un-
ter den angegebenen Reaktionsbedingungen war eine
Thiophenol-Addition an Tolan (A) nicht zu erreichen
(Ethinyl-Aktivierung in 1-3).

C6H5_CEC—CEC_C6H5
1

EtOH/NaOH

CgHs—C=C—C=C—C=C—CgHy
EtOH/NaOH
2

-

Celly—C=C-C=C-C2C-CEC-Cells L on

3

Wie wir fanden, lassen sich bei der nucleophilen Addi-
tion von Thiophenol wie auch von Benzylmercaptan
an 1—3 unter Phasentransfer-Katalyse ca. 10% ho-
here Ausbeuten erzielen (Zweiphasensysteme fliissig/
fliissig: Benzol/Wasser/KOH und fliissig/fest: Ben-
zol/KOH, jeweils mit 18-Krone-6) [8].

Eine eindeutige konstitutionelle und stereochemi-
sche Zuordnung der Mono- und Bis-additionsproduk-
te liell sich NMR-spektroskopisch erbringen.

Stereochemische Interpretation der C-NMR-Spek-
tren

Die 13C-Spektren der Verbindungen A, 1—9 wurden
durch Vergleich mit #hnlichen Verbindungen [9 — 12}
unter Nutzung eines Inkrementsystems [13] und durch
Messung der 3C-'H-Kopplungskonstanten [14— 16]
zugeordnet.

Die Thiophenylgruppe nimmt die Position 1 in den
Verbindungen 4 -9 und in den Verbindungen 5, 7, 9
zusdtzlich die Position 8 ein. Andere Produkte wurden
nicht gefunden. Die Konstitutionsformeln (Schema 2)
ergeben sich aus der Aufspaltung der *C-Signale von
C-1 und C-2 durch die Protonenkopplung. C-1 ist ¢in
Triplett (/3J/=1-7,1Hz, siche Tabelle 2) aufgrund
der Kopplung zu den ortho-Protonen der Phenylgrup-
pe A. Das BC-Signal von C-2 ergibt ein Dublett

CeHs 1l
CgHs—S 4
Y
CeHs, H S—CeHs
£= _(E:C\
CGI'IS_S 5 H C6H5
CeHs Il
/C:C—-CEC—CEC—CGHS
CgH5—S
CGHS\ III /S_CGHS
/C:C-—CEC—(Il:C\
C6H5_S H C6H5
CeHls
/C:C—CEC—CEC—CEC—CSHE,
CeHs—S 8
Y
Cetlys, H S—CeHs
/C:C—CEC—CEC—(ID:C\
CeHs5—S ° H GCels

Schema 1 Nucleophile Addition von Thiophenol an a,w-Diphenyl-polyine
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Tabelle1 BC-NMR chemische Verschiebungen der Verbindungen A, 1—-9

Verb.
Position A 1 2 3 4

1 89,3 81,6 78,6 77,7 147,2

2 89,3 74,0 74,4 74,4 112,5

3 74,0 66,5 67,2 87,9

4 81,6 66,5 63,6 98,6

5 74,4 63,6

6 78,6 67,2

7 74,4

8 77,7

i 138,3

0 128,0

m 128,4*
P 128,5%
i’ 134,6

o’ 130,4

m’ 128,8

P 126,5

i’ 123,1 121,8 120,9 120,5 123,4

o’ 131,5 132,5 132,9 133,2 131,7

m”’ 128,2 128,4 128,5 128,5 128,5*
p”’ 128,1 129,2 129,7 130,0 128,6*

151,7 154,2 139,6 147,5 151,5
110,3 108,3 133,4 112,3 110,3

79,5 76,4 96,4 82,5
82,3 82,6 96,4 82,4
74,4 66,6 82,4
84,6 69,9 82,5

74,6 133,4 112,3 110,3

80,1 139,6 147,5 151,5
137,5 137,4 138,1 138,2 137,6
127,9 127,9 127,9 127,9 127,9
128,3 128,3 128,3 128,2 128,2
129,2 129,7 128,3 128,6 129,0
133,7 133,3 135,6 134,4 133,7
130,8 131,1 128,7 130,5 130,8
128,7 128,7 128,8 128,6 128,6
126,8 127,0 125,8 126,4 126,7
121,8 120,9

132,7 132,9
128,4 128,5
129,1 129,3

* austauschbare Paare

(/1)/ =156,5—166,7 Hz, siehe Tabelle 2). Diese Werte
und das Fehlen einer Aufspaltung des C-3-Signals
(3J(C-3/H-2) = 0Hz) sind in Ubereinstimmung mit ei-
ner C-C-Dreifachbindung zum folgenden C-4-Atom
[14 —16].

Die Bestimmung der relativen Konfiguration an der
C =C-Doppelbindung basiert auf der Kopplung zwi-
schen dem ipso-13C-Signal der Phenylgruppe A und
dem Proton H-2. Die selektive Entkopplung der aro-
matischen Protonen bei 8=7,1—-7,4 in der Verbin-

D Verbindung | i | Kk
o}
1 2 3 4 5 6 78 . A 00 0
(CEC)—-(CEC)_—(CEC).——(CEC) p” 1 100
! J 2 110
3 1 11
p m
&
/ o m”
'111{2 3 4 5 6 7 8 iy - 4 100
/C:C—(C:C)'—(CEC),—(CEC)D 6 1 1 0
Si 4 ' ' 8 11 1
©4
o o m
! 5 00
3 4 5 6 7 8D 7 10
(CEC)i—(CEC)j—QZCi 9 11

&

p

Schema 2 Indizierung der Verbindungen A und 1—9 geméf Tabelle 1
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Tabelle 2 C-'H-Kopplungskonstanten (Absolutwerte in Hz) der Verbindungen A, 1 -9
Verb.

J A 1 2 3 6 8 5 7 9
1J(2) 164,3 165,9 166,7 156,5 164,5 166,0
1J (o) 159,9 160,7 162,1 159,3 159,6 159,4
1Y (m) * 160,7 163,1 160,1 * 160,5
1J (p) 161,6 162,0 * * 161,4
11(0%) 162,7 161,6 162,1 160,9 162,1 162,4
13 (m’) 161,0 160,7 162,4 160,0 161,3 161,9
(") 160,1 161,3 161,4 161,1
1J(0) 167,7 163,7 163,3 163,4 163,4 163,2 163,2
J(m’") 162,3 161,1 162,3 162,6 * 163,0 163,6
17" 161,1 162,2 161,9 162,1 161,2 161,3
J () 18,6 18,6 18,6 17,8 17,8 17,8
3] (H2-1) 4,3
3T (H2-4) 5,3 4,7 4,9 4,0 1,6
4J (H2-5) 3,1 3,3
5T (H2-6) 0,9 1,9
6J (H2-7) 1,2 1,6
3] (0’’H-4) 5,4
31 (0’’H-6) 5,0
3) (0’H-8) 5,1 5,2 5,4 4,5
EANGE) 8,4 8,9 8,0 8,2 8,3 8,2
31 (0%) 6,7 6,1 6,8 6,3 6,2
31 (m’) 7,0 7,1 8,3 7,5 7,1
37 (p) 7,9 7,5 7,3 6,9 7,1 7,1
3O 5,1 5,2 5,4 4,3 4,4 4,6 7,1 2,0 4,3

* iberlagerte Signale

dung 8 fithrt zu einem Dublett fiir das C-i-Signal mit
einer reduzierten Kopplungskonstanten von 2 Hz. Die
Reduzierung ist auf eine Stérung der olefinischen H-2-
Niveaus (6 =6,08) durch eine nicht ausreichende Se-
lektivitat der Protonenentkopplung zuriickzufiihren.
Aus den Verdnderungen der Kopplungskonstanten
3J(4), 4J(5) und *J(6) fiir Verbindung 8 ergibt sich ni-
herungsweise ein Reduzierungsfaktor von 0,43 — 0,03.
Die resultierende Kopplungskonstante 3J(C-i-H-2) =
4,3 Hz spricht fiir eine Z-Konfiguration [12]. Eine se-
lektive Entkopplung der olefinischen Protonen bei
8 =6,08 zeigt eine Aufspaltung hoéherer Ordnung des
C-i-Signals durch die aromatischen Protonen.

Das 13C-Signal des ipso-C der Phenylgruppe A hat
in den Verbindungen 4-—9 eine Breite von
17,8 — 18,6 Hz. Es ist durch die Kopplung zu den Phe-
nylprotonen (héherer Ordnung) und die Kopplung zu
H-2 aufgespalten. Die sterecospezifische Kopplungs-
konstante 3J(C-i-H-2) muB in allen Féllen kleiner als
5 Hz sein, so daf3 demzufolge die Z-Konfiguration in
allen Verbindungen 4 — 9 vorliegt.

Elektronische Effekte

Die zunehmende Tieffeldverschiebung des C-1-Signals
und die zuneiimende Hochfeldverschiebung des C-2-

Signals bei steigender Anzahl der konjugierten C=C-
Dreifachbindungen wird einem Anstieg des n-Akzep-
torvermoégens der (C=C),-Phenylgruppe zugeordnet
[17].

Die parallel dazu grofBler werdende !'J (2) (siehe
Tab. 2) spiegelt die Hybridisierungsanderung von C-2
durch die ansteigende Polarisierung der C=C-Bin-
dung wider.

Frau Dr. S. Dunger sei fur Unterstiitzung bei den pripara-
tiven Arbeiten, Frau B. Heinemann (Institut fiir Organische
Chemie der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg)
fir die Vermessung der UV-Spektren und Herrn L. Gétz
(Fachbereich Chemie der Universitat Leipzig) fiir die Auf-
nahme der Massenspektren bestens gedankt.

Beschreibung der Versuche

Zur Schmelzpunktbestimmung diente ein Mikroheiztisch
nach Boétius; die Schmelzpunktangaben sind korrigiert. Die
UV-Spektren wurden mit dem Gerét Beckman DK-2A und
die Massenspektren mit den Geridten Varian CH6 bzw.
CH 8 aufgenommen. Die 'H- und ¥*C-NMR-Spektren sind
mit den Spektrometern Bruker WP 200 bzw. AM-300 gegen
das jeweilige Solvens vermessen und auf TMS umgerechnet
worden. Alle Verbindungen wurden mittels ,,proton compo-
site pulse decoupling mode“ und ohne Protonenentkopp-
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lung (digitale Auflosung: 0,3 Hz) vermessen. Nur bei der
Verbindung 4 wurde selektive Protonenentkopplung ange-
wendet.

Herstellung von 1,4-Diphenyl-butadiin (1) erfolgte durch
Kupplung von Phenylacetylen gemaf [18].

1,6-Diphenyl-hexatriin (2) wurde aus der Bis-Grignardver-
bindung von Butadiin und Benzaldehyd iiber 1,6-Dihydroxy-
1,6-diphenyl-hexa-2,4-diin, Hydroxy-Halogen-Austausch
und Dehydrohalogenierung geméf} [19] gewonnen.

Modifizierte Herstellung von 1,8-Diphenyl-octatetrain (3)
via 1-Phenylbutadiin in Anlehnung an Lit. [7]: Zur Suspen-
sion von 12,5g (59 mmol) Phosphorpentachlorid in 50 ml
absolutem Benzol werden 4,6g (28 mmol) Benzoylaceton
unter Rithren bei 0 °C gegeben. Es wird bei 0 °C 30 min und
bei Raumtemperatur weitere 30 min gerithrt. Wihrend einer
Stunde wird das Reaktionsgemisch auf 60— 65 °C erwirmt
und 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem
Abkiihlen gibt man das Gemisch auf 100 ml Diethylether/
200 g Eis. Die wifirige Phase wird zweimal mit je 30 ml Di-
ethylether extrahiert, die vereinigten Etherextrakte werden
mit 10%iger wéaBriger Sodal6sung gewaschen und iiber Cal-
ciumchlorid getrocknet. Man tropft die etherische Losung
des rohen 1,1,3,3-Tetrachlor-1-phenyl-butans unter Inert-
gasschutz bei —70°C zu einem Gemisch aus 150 ml fliissi-
gem Ammoniak, 200mg (0,5 mmol) Eisen(IID)nitrat und
6,2 g Natrium (270 mmol) iiber einen Zeitraum von 45 min,
rithrt anschlieBend weitere 90 min bei — 70 °C unter Inert-
gasschutz, tragt danach bei gleicher Temperatur solange
Ammoniumchlorid ein, bis die dunkelgraue Fiarbung der
Reaktionslésung nach braun-beige umgeschlagen ist. Nach
Abdampfen des Ammoniaks filtriert man und wischt zwei-
mal mit 50 m] Diethylether nach. Das nach Verdampfen des
Diethylethers im Vakuum (Badtemperatur maximal 15 °C)
zuriickbleibende braune Ol (rohes 1-Phenylbutadiin) wird
sofort in 30ml absolutem Methanol aufgenommen. Man
setzt 0,2 g Kupfer(IT)-chlorid und 3 ml Pyridin hinzu und lei-
tet darauf 4—5 Stunden Sauerstoff ein. Das abgesaugte
braunschwarze (teerartige) Rohprodukt wird mit ca. 100 ml
Wasser gewaschen, getrocknet und sdulenchromatogra-
phisch (150 ml Kieselgel 60; Benzin | Kp. 60— 85°C | /Ben-
zol 2: 1) aufgearbeitet. Es werden ca. 300 ml Eluat der ersten
Substanz (R;=0,62) aufgefangen, im Vakuum eingeengt
und aus Ethanol umkristallisiert.
Gelbe Nadeln, Schmp. 109—-110°C (Lit. [6]: 109,5°C);
Ausb.: 1,1-1,45g (31 —-42%, bezogen auf eingeseiztes
Benzoylaceton). — UV (MeCN): Ai,.. (loge)=318 (4,44;
341,5 (4,53); 367 (4,53); 397 (4,33)nm.-13C-NMR
(CDCly): §=63,7; 67,2; 74,4; 77,7 (C=C); 120,5; 128,5;
130,0; 133,2 (Aromat) ppm.

Mono-thiophenoladditionsprodukte (4, 6, 8) (allgemeine
Arbeitsvorschrift)

Die aus 40mg (I1mmol) Natriumhydroxid, 100mg
(0,91 mmol) Thiophenol und 5 ml absolutem Ethanol berei-
tete Losung wird zu einer Losung von 1 mmol des jeweiligen
Polyins in 20 ml absolutem Ethanol getropft. Die Reaktions-
zeit betragt 3 —4 Stunden (Uberleiten von Argon); fir 4:
Riickflufitemperatur; fiir 6 und 8: 40— 45 °C. Bereits nach
wenigen Minuten fallt ein orangegelber Feststoff aus. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur und Einengen im Vakuum
erfolgt sidulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel
60; Benzin | Kp. 60—85°C | /Benzol 2:1): Die erste Sub-

stanzfront besteht aus wenig unumgesetztem Polyin (1, 2, 3),
gefolgt von den Mono-additionsprodukten 4, 6 und 8. Die
dritte Eluatfront liefert die mitgebildeten Bis-additionspro-
dukte 5, 7und 9.

(Z)-1,4-Diphenyl-1-phenylthio-but-1-en-3-in (4)

Hellgelbe breite Nadeln; Schmp. 99 °C (Ethylacetat); Aus-
beute: 200 mg (64 %); mitgebildetes Bis-additionsprodukt §
nur in Spuren. — UV (MeCN):

Amax (loge) =226 (4,41); 290 (4,37); 325 (4,40)nm. — MS
(70eV): m/z=312 (31 %; M™*); 191 (64 % ; [M-CcHCS]*);
121 (100%; [C¢HsCS]1*); 77 (47%; [CeHsl*). -
'H-NMR (CDCly): §=46,32 (s; 1H; CH-C=C); 7,01 -7,74
(m; 15H; Aromat) ppm.
Cy,H;6S Ber. C 84,57
(312,4) Gef. C 83,38

H 5,12 S 10,26
H 5,18 S 10,18

(Z)-1,6-Diphenyl-1-phenylthio-hex-1-en-3,5-diin (6)

Hellgelbe kurze Nadeln; Schmp. 101 -102°C (n-Hexan/
Benzol, 4:1); Ausbeute: 214 mg (63,5 %); mitgebildetes Bis-
additionsprodukt 7: 68mg (10%). — UV (MeCN): Xy«
(loge) =233 (4,48); 263 (4,41); 348 (4,40); 370 (4,30): — MS
(14eV): m/z=336 (59%; M~*); 259 (34 %; [M-CsHs]*);
226 (100 %; [M-C¢HsSH]*); 77 (93 %; [CeHs]*). — 'H-
NMR (CDCly): 8=6,16 (s; 1H; CH-C=C); 7,06—7,51
(m; 15H; Aromat) ppm

CyqH ¢S Ber. C 85,67
(336,5) Gef. C 84,49

H 4,76 S9,53
H 4,90 S9,55

(Z)-1,8-Diphenyl-1-phenylthio-oct-1-en-3,5,7-triin (8)

Gelb-beige kurze Nadeln; Schmp. 121 -124°C (n-Hexan/
Benzol 3:1); Ausbeute: 198 mg (55 %); mitgebildetes Bis-
additionsprodukt 9: 99 mg (21 %). — UV: A, (loge) =254
(4,70); 284 (4,63); 361 (4,47); 385 (4,45) nm. — MS (14eV):
m/z=360 (100%; M*); 282 (8 % ; [M-C¢Hs]*); 250 (29 %;
[M-CHS1%); 77 (29%; [C¢Hsl*). — 'H-NMR (CDCl,y):
3=6,08 (s; 1H; CH-C=C); 7,09-7,53 (m; 15H; Aromat)
ppm.

CyH ¢S Ber.
(360,4) Gef.

C 86,63
C 85,31

H 4,47 S 8,89
H 4,46 S 8,62
Bis-thiophenoladditionsprodukte (5, 7, 9) (allgemeine
Arbeitsvorschrift)

Die Lésung aus 100mg (2,5 mmol) Natriumhydroxid und
220mg (2mmol) Thiophenol in Sml absolutem Ethanol
wird zu einer Lésung von | mmol des Polyins in 20 ml abso-
lutem Ethanol unter Inertgasschutz getropft. Die Reaktions-
zeit betrdgt 6 Stunden; fir 5: RickfluBtemperatur; fiir 7
und 9 bei 50— 60 °C. Das Reaktionsgemisch wird im Vaku-
um eingeengt und danach sdulenchromatographisch aufge-
arbeitet (Kieselgel 60; Benzin Kp. 60—85°C/Benzol 2:1),
wobei die erste Fraktion geringe Mengen nichtumgesetztes
Polyin enthalt.

(Z.,7)-1,4-Diphenyl-1,4-bis(phenylthio)buta-1,3-dien (5)

Gelbe Nadeln; Schmp. 184 °C (Ethylacetat); Ausbeute:
245 mg (58 %). — UV (MeCN): A, (log €)=231,5 (4,44);
285 (4,22); 365 (4,49) nm. — MS (70eV): m/z=422 (1 %;
M+); 313 (32%; [M-C¢HsS]+); 204 (31 % ; [M-2C.HS]+);
121 (100 % ; [CcHsCS]*); 77 (64 %; [C¢HslY). — 'H-NMR



146

J. prakt. Chem. 334 (1992)

(CDCly): 8=6,29 (s; 2H; 2CH-C=C); 7,05 — 7,75 (m; 20H;
Aromat) ppm.

CyHiS, Ber. C79,58 HS5,20 S15,17

(422,6) Gef. C€79,57 HS537 S13,98

(Z,7Z)-1,6-Diphenyi-1,6-bis(phenylthio)hexa-1,5-dien-3-in
M

Gelbe Nadeln; Schmp. 168 — 170 °C (n-Hexan/Benzol 4:1);
Ausbeute: 273 mg (61 %). — UV (MeCN): A, (loge) =232
(4,49); 372 (4,45) nm. — MS (70eV): m/z=446 (7% ; M*);
337 (23 % ; [M-C¢H;S]+); 303 (26 % ; [M-C4H;S-H,S]1+); 260
(49 %; [M-C4HsS-CgHsl*); 226 (100%; [M-C¢HsS-C¢Hs-
H,S]1%); 109 (47 %; [CeHsS]*); 77 (54 %; [CHsl*). —
IH-NMR (CDCl,): 6=6,30 (s; 2H; 2CH-C=C); 7,16 - 7,58
(m; 20H; Aromat) ppm.

C;5HpS, Ber. C80,68 H4,91 S 14,36

(446,6) Gef. C€79,93 HS5,18 S 13,96

(Z,Z)-1,8-Diphenyl-1,8-bis(phenylthiojocta-1, 7-dien-3, 5-
diin (9)

Orangegelbe kurze Nadeln; Schmp. 169 — 172 °C (n-Hexan/
Benzol 4:1); Ausbeute: 305mg (65 %). — UV (MeCN):
Amax (loge)=246 (4,51); 382 (4,48) nm. — MS (14eV):
m/z=470 (100 % ; M*); 359 (51 %; [M-C¢Hs-H,S]+); 250
(30%; [M-C¢HsS-C¢Hs-H,S]1*); 77 (26 %; [Ce¢Hslt). —
'H-NMR (CDClL): 6 =6,16 (s; 2H; 2CH-C=C); 7,07 7,47
(m; 20H; Aromat) ppm.

Cy,H»S, Ber. C81,17 H4,67 S 13,62
(470,6) Gef. C81,77 H4,70 S 12,51
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