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Uber einige Substitutionsreaktionen 
am trimeren Thioformaldehydl) 

Von IT. SCHMIDT und E. WEISSFLOG 

W d r z b u r g ,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 

I n h a l t s d b e r s i c h t .  Die Behandlung von s-Trithian mit n-Butyllithium fuhrt zu Lithiuni- 
salzen von Carbanionen. Bei der Umsetzung mit den halogenfunktionellen Verbindungen CH,J, 
(CH,),SiCI, (CH,),GeCI, (CH,),SnCI und (CH,),SiCl, reagieren diese unter Abspaltung Iron LiCl 
zu ein- oder mehrfach substituierten s-Trithianen. 

Some Substitution Reactions of Trimeric Thioformaldehyde 
A b s t r a c t .  Treatment of s-trithiane with n-butyllithium results in the formation of lithiuin 

salts of carbenium ions. Their reactions with the halo-functional compounds lead to  mono- or multi- 
substituted trithianes besides lithium chloride. 

Einleitung 
*Die bekannten Fornien [I] des monomer niclit existenzfahigen Thioformalde- 

hyds ,,CH,S", (CH,S),, (CH,S),, (CH,S), und (CH,S), dienen uns als , ,Modell- 
substanzen" fur die Schwefelformen S,, S,, S,, und S, olzne Schwefel -Schwefel- 
Bindungen. In  diesein Zusammenhang interessierte unter anderein auch der Eiii- 
flu13 von Substitueiiten an den Kohlenstoffatoinen der die Schmefelatonie ver- 
liniipfenden Methylengruppen . Solclie Substitutionen haben wir uber Metallie- 
rungsreaktionen durchgefuhrt . I m  Folgeiiden wird iiber einige Ergebnisse dieser 
Arbeiten am s-Trithian, (CH,S),, berichtet. 

Metallierungen 
Die Flankierung von Methylengruppen durch Scliwefelatoine erhiiht die Acidi- 

t a t  der Protonen so erheblich, da13 eine Metallierung init Hilfe von n-Butyl- 
htliiuni nacli 
--s -S 

- s/' -S' 
leicht moglicli wird. Diesen Befuiid haben sich bereits SEEBACH et al. an Dithianen 
als Hilfsniittel zur nucleophilen Acylierung, in einigen Fallen aber aucli durcli 
Jlonoinetallierung am s-Trithian zu Nutze gemacht [2, 31. 

Nacli uiiseren Erfahrungen verlauft die Metallierung von s-Trjthian auch ohne 
die von anderen Autoreii verwendete Hilfsbase Tetraniethplathplend~ainin, untl 

'XH, -i- Li-nC,H, + \CH- Li+ + C4HI0 (1) 

I) Professor CARL KUIR ziini i.5. Geburtstage am 22. Dezember 11J7.5 gewidinet. 
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zwar ain besten in folgender Weise : 

I 

It 

m 
Dabei wird dem in absolutem THFifein suspendierten s-Trithian 2, l x i  einer Tem- 
peratur von -30 bis - 10 “C unter Stickstoffatmospliare tropfenweise n-Butyl- 
lithiuni (etwa 20%ige Losung in n-Hexan) zugesetzt. Bei richtigem Verlauf der 
Reaktion mu13 iiach Zusatz eines Aquivalents n-Butyllithiuni alles Trithian gelost 
seiii. Es liegt dann eine farblose klare Liisung des Lithiumsalzes des s-Trithian- 
nionoanions I vor. Bei weiterer Zugabe von Metallierungsreagenz werden schritt- 
weise die restlichen Methplengruppeii ini Sechsring umgesetzt. Dabei bilden sich 
Ldsungen der Salze I1 bzw. 111, die zuiiehmend tiefer gelb gefarbt sind. Bei Zu- 
gabe eines Uberschusses an n-Butyllithium auf eiiinial wirddas s-Trithian innerhalb 
weniger Seliunden gelost, was heiBt, daB weiiigsteris die Metallierung der ersteii 
JIethylengrupl>e selir rasch verlauft. Die weitere Metallierung ties Sechsringes 
sollte d a m  durch zunehiiieiiden EiiifluB der negntiven Ladung iiii Ring stufen- 
meise schwerer verlaufen. Dieses druckt sich auch in den Ausbeuten der in Folge- 
reaktionen gebildeten substituierten s-Trithianen aus. Der Erfolg dieser Reak- 
tionen hangt aber auch davon ah, wie gut die gebildeten Suhstitutionsprodukte 
durcli normale Reinigungsmethoden aus der Reaktionsinischung isoliert werden 
kiinneii. Es gelang uns auf diesem Wege nur mono- und trisubstituierte Sechsringe 
hei-zustellen. Durch nochiiialige Metallierung clieser Verbindungen erhielten wir 
weitere ,4nionen : 

m 
R R 

2, Am bestFn diirch Losen in der Hitze iind sclinrlles Amfallen darch _Ihkiihlen der Losiung. 
Z. anorg. illlg. Cliernit-. Bd. 41% 1.1 
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Die Lithiumsalze dieser Anionen fuhrten dann bei der Umsetzung init halogen- 
funktionellen Verbindungen zu 2,2'-disubstituierten und 2,2 ' ,  4,6-tetrasubsti- 
tuierten s-Trithianen. Bei der Umsetzung von I mit Dimethyldichlorsilan konnten 
mir eine Verbruckung zweier s-Trithianringe erzielen. 

Monosubstitution 

Wir setzten das Li tliiumsalz des s-Trithiannionocarbanions mit verschiedenen 
lialogenfunktioiiellen Verbindungen von Elementen der vierten Hauptgruppe des 
PSE um. So bildet sich niit Methyljodid nach GI. (7) das schon bekannte 2-Methyl- 
1.3,5-trithiacpclohesan in guter Ausbeute [3]. 

Die farblosen Nadeln sind in organischen Losungsmitteln gut loslich und schmelzen 
bei 85 - 87 "C. Man kann sich diese Verbindung als Kondensationsprodukt aus 
zwei Molekeln Thioformaldehyd und einer Molekel Thioacetaldehyd vorstellen . 
Der Substituent steht offensichtlich in aquatorialer Position. 

I m  Infrarotspektrum beobachtet man das Auftreten von Banden bei 1440 und 1450 cm-1, 
die der Methylgruppe zuzuordnen sind. 

Das lH-NRIR-Spektrum zeigt fur die Methylgruppe ein Dublett ( b  = -1,48 ppm) und fur 
das ,,einsame" Proton ein Quartett (6 = -4,16 ppm) (Kopplungskonstante J(CH-CH,) = 6 Hz), 
dessen Peaks sich mit dem AB-Spektrum der vier Ringmethylenprotonen Bberlagern (6 = -3,82 
bzw. -4,31 ppm). Die Methylenprotonen mit unterschiedlicher elektronischer Umgebung ergeben 
also eine geminale Hopplung. Die Integration ergibt ein Verhaltnis von Ringprotonen zu Methyl- 
protonen von fiinf zu drei. Eine ahnliche Aufspaltung wird auch bei Tieftemperaturspektren des 
unsubstituierten s-Trithians beobachtet [4]. 

Setzt man I mit Trimethylchlorsilan um (GI. (8)), so entsteht unter Lithium- 
chloridabspaltung 2-Trimethylsilyl-l,3,5-trithiacyclohexan [ 51 in funfundachtzig- 
prozentiger Ausbeute. 

Die farblosen, rautenformigen Kristalle losen sich gut in organischen Losungs- 
mitteln und werden am besten aus Methanol oder Methanol/MTasser umkristalli- 
siert. 

Im Infrarotspektrum, das gegenuber der Ausgangsverbindung wesentlich mehr Banden auf - 
weist, f d l t  vor allem die Vielzahl der C-H-Valenzschwingungen (CH,-, CH,- und CH-Gruppen) 
auf. Die einzelne C-H-Valenzschwingung bei 2 845 em-l ist besonders charakteristisch. Sie ist der 
substituierten C-H-Gruppe zuzuordnen. AuSerdem sind die Absorptionsbanden der Si(CH,),- 
Gruppe bei 1415 em-1 (aa, CH,(Si)), 1255 em-l (6, CH,(Si)) 850 cm-l (e CH,(Si)) und 760 cm-l 
(str Si-C) einer Interpretation zuganglich: 

Das lH-NMR-Spektrum ergibt fur die Trimethylsilylgruppe ein Singulett (6 = - 0,16 ppm)? 
ebenso fur das ..einsame" Ringproton (6 = -3,97 pprn). Fur  die vier Methylenprotonen erscheint 
wieder ein AB-Spektrum aus zwei Dubletts (6 = -3,67 pprn bzw. -4,3i pprn). Die Integration 
stimmt mit den berechneten Verhaltnissen uberein. 
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Ganz analog bildet sich nach G1. (9) 2-Trimethylgermyl-I, 3,5-trithiacyclo- 
hexan (nahezu 80 "/b Ausbeute). 

Die in farblosen, rautenformigen Blattchen vom Fp. = 71 - 73 "C kristallisierende 
Verbindung lost sich sehr gut in organischen Losungsmitteln und kristallisiert 
erst aus stark konzentrierten Losungen aus, was die praparative Reindarstellung 
erschwert. 

Das Infrarotspektrum gleicht dem der Trimethylsilylverbindung. Besonders charakteristisch 
sind die Absorptionsbanden fur die Ge(CH,),-Gruppe bei 1245 cm-l (6, CH,(Ge)), 835 cm-l (pa, 
CH,(Ge)), 604 cm-1 (v,, GeC,) und bei 570 cm-l (vs GeC,). 

Auch das lH-NMR-Spektrum ahnelt in der Aufspaltung dem des silylsubstituierten Sechs- 
rings. 

Die Germylmethylprotonen und das ,,einsame" Ringproton ergeben je ein Singulett (8 = 
-0,30 bzw. -4,l pprn). Die vier Methylenprotonen ergeben ein AB-Spektrum aus vier Peaks 
(6 = -3,65 bzw. 4,40 pprn), das durch Kopplung der geminalen Protonen entsteht. Die Integra- 
tion zeigt ein Verhaltnis von Ringprotonen zu Methylprotonen von funf zu neun. 

Bei der Umsetzung des Lithiumsalzes des s-Trithianmonocarbanions mit Tri- 
methyljodstannan entsteht nach G1. (10) 2-Trimethylstannyl-l , 3,5-trithiacyclo- 
hexan (80% Ausbeute). 

Aus methanolischer Losung kristallisiert dieses in grooen, farblosen Kristall- 
blocken oder vollig rechteckigen dicken Tafeln vom Fp. = 69-70°C. Die Ver- 
bindung ist in organischen Losungsmitteln sehr gut llislich und hat den fur Zinn- 
organyle typischen Geruch. 

Das Infrarotspektrum zeigt die Absorptionsbanden der Sn(CH,),-Gruppierung bei 1 2  15 cm-1 
(6, CH,(Sn)), 775 cm-l (eas CH,(Sn)), 535 cm-l (vag SriC,) und bei 515 cm-l (v, SnC,). 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt wieder ein scharfes Singulrtt fur die Trimethylstannylprotonen 
(6 = -0,27 ppm), flankiert von den ,,Zinnsatelliten". Fur die Ringprotonen erkennt msn nur 
vier Signale, weil das Singulett des ,,einsamen" Ringprotons (6 = -4,32 ppm) mit einem Peak 
des AB-Spektrums der vier Methylenprotonen zusammenfallt (6 = -3,54 bz+. --4,44 ppm). 

Die Integration zeigt das erwartete Verhaltnis von Ringprotonen zii Methylprotonen mie 
fdnf zu drei. 

Zweifache Substitution 
SEEBACH beschreibt die Darstellung von cis-2,4-Dimethyl-l, 3,S-trithinn [3] 

durch Monometallierung von 2-Methyl-trithian und anschliefiende Uinsetzung 
mit Methyljodid. Wegen des +I-Effektes der Methylgruppe komnit es hierbei zu 
einer Metallierung in 4-Stellung. Die Verhaltnisse iindern sich aber, wenn der 
Ring einen elektronenziehenden Substituenten tragt, wie es z. R. die Triiiiethyl- 
silylgruppe ist. So ist im 2-Trimethylsilyl-I, 3,5-trithiacyclohexan das acideste 
14* 
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Proton am bereits substituierten Kohlenstoffatom zu suchen. Gnsere Untersuchun- 
gen bestatigten diese Vermutungen. 

Bei der Umsetzung von 2-Trimethylsilyl-I, 3,5-trithiacyclohexan mit eineiii 
Aquivalent n-Butyllithium entsteht nach GI. (5) das Lithiumsalz eines Mono- 
carbanions IV, das sich in THF mit hellgelber Farbe lost. 

Setzt man I V  mit der iiquivalenten Menge Trimethylchlorsilan um, so entsteht 
nach G1. (11) 2,2'-Ris-(trirnethylsilyl)-l, 3,5-trithiacyclohexan (50% Ausbeute). 

/-S \/Si(CH,), 
IV ~~ - CI-Si(CH,),+ S 

-LiCl \--S /\Si(CH,), 
Diese Verbindung kristallisiert aus Met,hanol in dunnen, bis zu mehreren Zenti- 
metern langen, farblosen Nadeln vom Pp. = 68-69°C. Sie ist in orgaiiischen 
Losungsmitteln gut loslich, besonders in CS, und chlorierten Kohlenwasserstoffen. 

I m  Infrarotspektruni treten vier C -H-Valenzschwingungsbmden bei 2 900, 2 920. 2 960 nnd 
2980 em-l auf. Vier Absorptionsbanden bei 1372, 1382, 1410 und bei 1426 cm-l sind den C-H- 
Deformationsschwingungen zuzuordnen. AuSerdem fallt die markante Aufspaltung der Bande 
bei 1265 em-1 (8, CH,(Si)j ins Auge. Diese Aufspaltung ist offenbar immer dann zu beobachten. 
wenn an einem Kohlenstoffatom zwei Trimethylsilylgruppen gebunden sind. 

Das lH-NMR-Spektrum zeigt fur die Trimethylsilylprotonen nnd die Ringmethylenprotonen 
je ein scharfes Singulett (6 = -0,19 bzw. -4,02 ppm). 

Die axialen und aquatorialen Methylenprotonen sind in dieser Verbindung offenbar wieder 
,,elektronisch" vollig gleichartig. dllerdings sollte man erwarten, da13 bei tiefer Temperatur durch 
Verlangsamung der Ringinversion eine Aufspaltung des Singuletts in ein AB-Spektrum erfolgt. 
Die Integration ergibt ein Verhaltnis von Ringprotonen zu Trimethylsilylprotonen wie vier zu 
achtzehn. 

Dreifache Substitution 
Bei der Umsetzung von s-Trithian mit mindestens drei Aquivalenten n-Butyl- 

lithium in Tetrahydrofuran lost sich die Ausgangsverbindung sofort nuf. Es ent- 
steht die klnre, tiefgelbe Losung des Lithiumsalzes des s-Trithiantricsrbanions 
(Gl. (4)). In  dieser Verbindung tragt jedes Kohlenstoffatom eine negative Ladung 
(Carbanion 111). 

Bei der Umsetzung von I11 mit drei Aquivalenten Triniethylchlorsilai1 konnten 
wir in uber 80% Ausbeute 2,4,6-Tris-(trimethplsilyl)-l, 3,5-Trithiacyclohexan 
isolieren (Gl. (1 2)). 

Me,Si, 

(1-1) 

Me,Si/ 

Diese Verbindung fallt aus Methanol in Forin feiner, farbloser Nadeln ~ o n i  
Fp. = 174-176°C an. Sie liiflt sich bei Normaldruck sublimieren, was auf die 
symmetrische Struktur zuruckzufuhren ist. Die drei Trimethylsilylgruppen stehen 
alle in aquatorialer Position. 

Das Infrarotspektrum zeigt, wegen der hohen Symmetrie der Molekel, nur wenige Absorp- 
tionsbanden ohne sichtbare Feinstruktur. Besonders charakteristisch sind die sehr starken Randen 
bei I 2 5 4  cm-l (OS CH,(Sij) und bei 850 em-l (eCH,(Si)j. 
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Das IH-NMR-Spektrum zeigt nur je ein Singulett fur die Ringprotonen und die 
Silylmethylprotonen (6 = -3,89 ppm und 6 = -0,15 ppm). 

Dies ist ein eindeutiger Bdweis dafur, da13 alle Substituenten in aquatorialer 
Position stehen. In  Modellbetrachtungen l&Bt sich zeigen, da13 eine all-axiale An- 
ordnung aus sterischen Grunden viillig unmijglich ist. 

Vierfache Substitution 

Bei weiteren Untersuchungen zeigte es sich, daB offenbar aus sterischen Grun- 
den maximal vier Trimethylsilylgruppen in den Sechsring des s-Trithians einge- 
gefuhrt werden konnen. 

So erhielten wir bei der Umsetzung von 2,4,6-Tris-(trimethylsilyl)-l, 3,5- 
trithiacyclohexan mit uberschussigem n-Rutyllithium nach G1. (6) die tiefgelb 
gefarbte Losung eines Carbanions V. 

Bei der anschlieoenden Umsetzung mit Trimethylchlorsilan (Gl. (13)) konnten 
wir 2 ,2 ' ,  4,6-Tetrakis-(trimethyIsilyl)-l, 3,5-trithiacyclohexan in uber 30% Aus- 
beute isolieren. 

+-ClSilIe,+ 

-LiCl \-S /'SiMe, 
Me,& 

Danebeii fie1 wieder ein Teil der eingesetzten Ausgangsverbiiidung an. Der vier- 
fach silylsubstituierte Sechsring fallt aus Methanol in Porin von farblosen, wurfe- 
ligen Kristallen vom Fp. = 91 - 92 "C an. Die Verbindung laBt sich auch in etwa 
gleicher Ausbeute in einer ,,Eintopfreaktion" ausgehend von s-Trithian darstellen, 
bei der die dreifach substituierte Verbindung nicht erst isoliert wird. 

Im lnfrarotspektrum dieser Verbindung fallen die besonders intensiven C-H-Valenz- und 
Deformationsschwingungen und die sehr starken, breiten Banden bei 1 2% cm-l (6, CH,(Si)) und 
bei 860 em-] (0  CH,(Si)) auf. 

Dac: lH-XXR-Spektrum zeigt wie erwartet drei Signale fur die verschiedenartigen Trimethyl- 
silylprotonen in1 Verhaltnis von 1 : 1: 2. Ein Singulett ist der axialen und ein gleich hohes der aqun- 
torialen Silylgruppe am gleichen C-Atom zuzuordnen (6 = -0,23 und -0,28ppm). Ein doppelt 
SO groBes Singulett erscheint fur die Protonen der beiden gleichartigen Trimethylsilylgruppen 
( h  = -0,18 ppni), die aquatorial an die anderen Ringkohlenstoffatome gebunden sind. Die beiden 
Ringprotonen ergeben ein Singulett (6 = -3,80 ppm). 

Ringverknupfnng 
Durch Uinsetzung von I mit der entspreclienden Menge an Dimethyldichlor- 

silan gelang uns nacli G1. (14) eine Verbrucknng zweier s-Trithianringe uber ein 
Siliciumatom. 

CH, 

CH, 



214 M. SCHMIDT u. E. WEISSFLO(: 

Das Bis-( 1,3,5-trithiacyclohexyl)-dimethylsilan lief3 sich in etwa 600/biger Aus- 
beute in Form feiner, farbloser Nadeln und Schuppen VOM Fp. = 196-197°C 
isolieren. 

Im Infrarotspektrum fallen besonders die typischen Absorptionsbanden der Si(CH,),-Grup- 
pierung bei 1258 em-', bei 845 cm-1 und bei 821 em-' auf. 

Das 1H-kMR-Spektrum zeigt fur die Silylmethylprotonen ein scharfes Singulett (6 = 
- 0,48 ppm). Die Ringprotonen spalten wie bei den anderen monosubstituierten s-Trithianverbin- 
dungen in funf Signale auf. Davon ist ein Singulett den beiden ,,einsamen" Ringprotonen zuzuord- 
nen (6 = -4,54 ppm). Die vier Ringmethylenprotonen ergeben wieder ein AB-Spektrum mit 
vier Signalen (8 = -3,96 ppm bzw. 4,7L ppm). 

Das Nassenspektrum zeigt neben dem Molekiilpeak auch das Fragment bei 137 Massenzahlen 
sehr deutlich. das durch Abspaltung der Sechsringe entsteht. 

Beschreibung der Versuche 
1. 2--Methyl-l,3, '5-trithiacyclohexan. 1,38 g s-Trithian werden unter Stickstoff in 100 ml 

absolutem Tetrahydrofuran am RiickfluB gelost. Dann wird die Losung schnell auf -20°C abge- 
kuhlt. Dabei fallt das 1.3,5-Trithiacyclohexan in feiner Verteilung an. Nun wird unter kraftigeni 
Riihren bei -20°C bis -10°C ganz langsam tropfenweise die Losung von 0,64g n-Butyllithiuin 
in Hexan (20-prozentig) zugetropft. Dabei lost sich der we& Niederschlag vollig auf, und es 
entst,eht eine farblose, klare Losung des Lithiumsalzes des s-Trithianmonocarbanions. 

Nach weiteren 30 Minuten bei gleicher Temperatur wird das Methyljodid zugegeben. Man riihrt 
noch 30 Minuten bei -10"C, IaBt dann langsam auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch 
einc halbe Stunde zum RiickfluB. Dann wird das THF abgezogen und der leicht braunliche Ruck- 
stand in einem Gemisch aus 100 ml Benzol und 100 ml Wasser aufgenommen. Dabei geht das ent- 
standene Lithiumjodid in die wasserige Phase, die Methylverbindung in die Benzolphase. Nach 
Ahtreniien des Wassers im Scheidetrichter wird die Benzollosung iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und abfiltriert. Each Abdestillieren des Benzols verbleibt ein farbloses, kristallines Produkt. Dieses 
mird aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Es fallen farblose, feine Nadeln vom Fp. = 85-87 "C 
in 90 proz. Ausbeute an. 

Analysen: C gef. 31,97 (ber. 31,60); H 5,06 (5,28); S 64,OO (63,12)y0; MG gef. 152 (massen- 
spektroskopisch); (ber.: 152 fur C,H,S,). 

2. 'I-T r ime t h y 1 s i l  y 1 - 1,3 ,5  ~ t r i t h i a  c y c lo  h e x a n .  Zunachst werden, wie oben beschrieben, 
1.38 g s-Trithian monometalliert. Dann werden, 1,08 g Trimethylchlorsilan unter kraftigem Riih- 
ren unter Stickst,offatmosphare zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten bei - 10 bis -2OOC laBt 
man auf Raumtemperatur erwarmen und erhitzt dann noch eine halbe Stunde zum RuckfluB. Nach 
Abdestillieren des Tetrahydrofurans im Vakuum wird, wie oben beschrieben, in Benzol/Wasser 
ausgeschuttelt und das Rohprodukt noch aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Die Silylverbin- 
dung fallt in 850higer Ausbeute in Form farbloser, rautenformiger Blattchen vom Fp. = 76- 77 "C 
an. 

Analyscn: C gef. 34,67 (ber. 34,24); H 5,94 (6.66); S 46,30 (45,63)y0; MG gef. 210 (massen- 
spektroskopisch); (her. 210,l fur C,H,,S,Si). 

3. 2 - T r ime t h y lger  my1 - 1 , 3 , 5  - t r i  t h i a  c y cl o he  x a n  . 1,38 g s-Trithian werden in das 
Mono-Lithiumsalz iiberfuhrt. Die farblose Losung wird bei - 10 "C noch dreiBig Minuten geriihrt,. 
Dann werden 1,53 g Trimethylchlorgerman auf einmal zugesetzt. Die Losung bleibt farblos und 
wird nochmals eine halbe Stunde bei gleicher Temperatur geriihrt. Dann laBt man auf Raumtem- 
peratar kommen nnd erhitzt noch fur dreiBig Minuten am RiickfluB. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum abdestilliert und der farblose, feste Ruckstand mit Benzol/Wasser aufgearbeitet. 

Kach Trocknen der organischen Phase und Abziehen des Benzols im Vakuum verbleibt eine 
farblose Festsubstanz ( 2 , 3  g Rohprodukt = 90% d. Th.). Diese wird aus Methanol umkristalli- 
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siert. Dabei fallt zunachst die schwerlosliche Ausgangsverbindung (0,3 9). Erst wenn fast alles 
Methanol verdampft ist, fallt die Verbindung in farblosen, schuppigen Kristallen vom Fp. = 

71-73°C in etwa 75yoiger Ausbeute an. 
Analysen: C gef. 27,96 (ber. 28,30); H 6,68 (5,51); S 37,90 (37,52)'3,; JIG gef. 254 (massen- 

spektroskopisch); (ber. 254,59 fur C,H,,S,Ge). 

4. 2 - T r  i m e  t h y l  s t a n n y l -  1 , 3 , 5  - t r i  t h i a  c y c lo  h e x  an. 1,38 g s-Trithian werden in das 
Mono-Lithiumsalz uberfuhrt und dik farblose Losung nach einer halben Stunde (bei -1O'C) mit 
2,9 g Trimethyljodstannan versetzt. Nach weiteren dreiBig Minuten Ruhren bei gleicher Tempera- 
tur  I aBt  man auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch eine halbe Stunde am RuckfluB. 
Das Tetrahydrofuran wird im Vakuum abdestilliert, der olige, farblose Ruckstand mit Benzol/ 
Wasser aufgearbeitet und das farblose Produkt noch aus Methanol umkristallisiert. Zunachst fallt 
nicht unigesetztes Susgangsprodukt aus (0,2 g = 14,5% d.Th.). Erst in der stark konzentrierten 
Losung bilden sich einzelne, groBe, klare Kristalle, die zum Teil vollig regelma,Bige Rechtecke von 
mehr als zehn Millimetern Kanteniange darstellen. Sie werden ausgelesen nnd im Vakuum ge- 
trocknet'. Fp. = 69-70"C, Ausbeute SOY0 d.Th. 

Snalysen: C gef. 23,96 (ber. 23,95); H 4 8 6  (4,66); S 31,65 (31,95):&; NG gef. 300 (massen- 
spektroskopisch) ; (ber. 300,7 fur C,H,,S,Sn). 

5. 2 ,2 '  - Bis  - ( t r  ime t h y 1 si l  y l  ) - 1 , 3 , 5  ~ t r i  t h i a  c y cl o h e x  an.  Zunachst wird wie oben be- 
schrieben die Monosilylverbindung des  s-Trithians dargestellt, ohne jedoch das Produkt aus der 
THF-Losung zu isolieren. Diese Losung, die auBerdem noch Lithiumchlorid enthalt, wird wieder 
auf - 20 "C gekuhlt und unter gleichen Bedingungen nochmals durch Zutropfen von n-Butyilithium 
in Hexan monometalliert und anschlieBend mit Trimethylchlorsilan versetzt. Sach  weiteren 30 Xi- 
nuten bei - 10°C wird langsam auf Zimmertemperatur erwkrmt und noch eine halbe Stunde zum 
RuckfluB erhitzt. Danach wird das Tetrahydrofuran im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
mie ublich mit Benzol/Wasser aufgearbeitet. Das beim Abziehen des Benzols rerbleibende farblose 
bis schwach braunliche Rohprodukt wird noch aus Methanol umkristallisiert. Nan erhalt farblose, 
lange Kadeln vom Fp. = 68-69°C in etwa 50yoiger Ausbeute. 

Analysen: C gef. 38,O (ber. 38,30); H 7.50 (7,80); S 34,60 (34,OO)ob; JIG gef. 2'888 (massen- 
spektroskopisch); (ber. 282,2 fur C9H,,S,Si,). 

6. 2 , 4 ,  6 - T r  is  ~ ( t  r i me  t h y 1  s il y l )  - 1 , 3 , 5  - t r i t h i a  cy c 1 o h e  x a  n. 1,38 g a-Trithian werden in 
.50 ml trockenem T H F  in feine Verteilung gebracht. Unter Stickstoffatmosphare werden 1,92 g 
n-Butyllithium bei -20°C auf einmal zugegeben. Das s-Trithian lost sich sofort auf. Es entsteht 
eine klare, gelbe Losung. Nach weiteren dreiBig Minuten Riihren bei -20°C werden 3,24g Tri- 
methylchlorsilan auf einmal eugesetzt. Dann wird bei gleicher Temperatiir eine halbe Stunde ge- 
ruhrt. Danach IaBt man auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch fiir eine halbe Stunde 
zum Sieden. Das Tetrahydrofuran wird abdestilliert, der Ruckstand mit, Benzol/Wasser aufge- 
arbeitet und aus Methanol umkrist,allisiert. Die Verbindung fallt in farblosen Sadeln vom Fp. = 

174--176°C in 840/biger Susbeute an. 
Analysen: C gef. 40,80 (ber. 40,65); H 8,13 (8.48); S 27,50 (%7,12)00; MG gef. 354 (massen- 

spektroskopisch) ; (her. 354,3 fur C1,H,,S,Si,). 

7. 2,  2' , 4 , 6  - Te t r a k i s  - ( t  r i  me thy1  s i  1 y1 ) - 1 , 3  5 - t r  i t h ia  c y c l  o h e  s a n .  3.543 g dreifach 
silyliertes s-Trithian werden in 100 ml trockeneni Tetrahydrofuran gel&. LTnt,er Stickstoff werden 
bei einer Temperatur von -10°C 1,92 g n-Butyllithium auf einmal zugesetzt. Dabei entsteht 
eine tiefgelbe, klare Losung. Diese wird noch dreiBig Minuten bei -10°C geriihrt, dann gibt man 
3.24 g Triniethylchlorsilan zu. Dabei entfarbt sich die Losung. Sach  33-eiteren 30 Minuten Ruhren 
bei -10°C laBt man langsam auf Raumtenipera,tar kommen und erhitzt noch eine halbe Stunde 
Zuni RiickfluB. Es wird wie ublich aufgearbeitet, und aus Methanol umkristallisiert. Dabei fallen 
zrinachst nur farblosc Sadeln aus (Ausgangsprodukt). S a c h  einiger Zcit aber fallen murfelige bis 
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rautenformige. farblose Erockchen aus. Diese lassen sich nach dem Absaugen durch Aussieben 
bzn.. Auslesen von den feinen Nadeln trennen. Nach erneuter Umkristallisation schmelzen diese 
bei 91-92°C. Ausbeute uber 30% d.Th. 

Analysen: Cgef. 42.89 (ber. 42,24); H 8,16 (8,91); S 22,87 (22,49); MG gef. 426 (massenspek- 
troskopisch) ; (ber. 4Xj.4 fur C,H,,S,Si,). 

8. Bis  - ( 1 . 3 . 5  - t r i t  h i a  c y clo h e x  y 1 ) - d i m e  t h y 1 s i l a  n. 2,76 g s-Trithian nerden bei - 10°C 
monometalliert. Zu cler klaren, farblosen Losung des Monoanions werden dann 1,29 g Dimethyl- 
dichlorsilan auf einmal gegeben. Nach einer Stnnde Riihrcn bei gleicher Temperatur wird auf 
Ranmtemperatur erwiirmt und noch zwolf Stunden geruhrt. Das Losungsmittel (150 ml THF)  
wird entfernt iind der feste, farblose Ruckstand mit einem heil3en Benzol/Wasser-Gemisch auf- 
gearbeitet. Das farblose Rohprodnkt wird durch Vakiiumsublimation von noch vorhandenem s- 
Trithian befreit und ans einem Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform umkristalli- 
siert. Es fallcn farblose Sadeln und Schuppen vom Fp. = 196-197°C in 60yniger Ausbeute. 

Analysen: C! gef. 28.92 (ber. 28,90); H 4,60 (4.82); S 67,20 (67,81)%; MG gef. 332 (massen- 
spektroskopisch) ; (ber. 332,l  fur C,H,S,Si). 

Siimtliche IR-Spektren wurden in KBr-PreDlingen, die 'H-KMR-Spektren in DCCI, mit TMS 
als internem Standard rermessen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem T'erband der Chemischen Industrie danken 
wir fur die finanzielle Vnterstutzung der Untersuchungen. 
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