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Uber einige Substitutionsreaktionen
am trimeren Thioformaldehyd®)

Von M. ScaMipT und E. WEISSFLOG
Wiirzburg, Institut fir Anorganische Chemie der Universitit

Inhaltsiibersicht. Die Behandlung von s-Trithian mit n-Butyllithium fithrt zu Lithiom-
salzen von Carbanionen. Bei der Umsetzung mit den halogenfunktionellen Verbindungen CH,J,
(CH,),SiCl, (CH,),GeCl, (CH,);8nCl und (CH,;),8iCl, reagieren diese unter Abspaltung von LiCl

zu ein- oder mehrfach substituierten s-Trithianen.

Some Substitution Reactions of Trimerie Thieformaldehyde

Abstract. Treatment of s-trithiane with n-butyllithium results in the formation of lithium
salts of carbenium ions. Their reactions with the halo-functional compoundslead to mono- or multi-
substituted trithianes besides lithium chloride.

Einleitung

‘Die bekannten Formen [1] des monomer nicht existenzfahigen Thioformalde-
hyds ,,CH,S", (CH,S);, (CH,S),, (CH,S); und (CH,S),, dienen uns als ,,Modell-
substanzen® fiir die Schwefelformen Sg, Sg, S, und S, chne Schwefel —Schwefel-
Bindungen. In diesem Zusammenhang interessierte unter anderem auch der Ein-
flu von Substituenten an den Kohlenstoffatomen der die Schwefelatome ver-
kniipfenden Methylengruppen. Solche Substitutionen haben wir iber Metallie-
rungsreaktionen durchgefiihrt. Im Folgenden wird iiber einige Ergebnisse dieser
Arbeiten am s-Trithian, (CH,S),, berichtet.

Metallierungen

Die Flankierung von Methylengruppen durch Schwefelatome erhoht die Acidi-
tit der Protonen so erheblich, dal} eine Metallierung mit Hilfe von n-Butyl-
lithium nach

q

“CH, 4 Li—nCH, —»  CH- Lit + C,H,, 1)
_8 -8/
leicht moglich wird. Diesen Befund haben sich bereits SEEBACH et al. an Dithianen
als Hilfsmittel zur nucleophilen Acylierung, in einigen Féllen aber auch durch
Monometallierung am s-Trithian zu Nutze gemacht [2, 3].

Nach unseren Erfahrungen verlduft die Metallierung von s-Trithian auch ohne
die von anderen Autoren verwendete Hilfsbase Tetramethvlathylendiamin, und

1) Professor CARL MAHR zum 75. Geburtstage am 22, Dezember 1975 gewidmet.



Substitutionsreaktionen am trimeren Thioformaldehyd 209

zwar am besten 1n folgender Weise :
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Dabei wird dem in absolutem THF;fein suspendierten s-Trithian?2) bei einer Tem-
peratur von —30 bis —10°C unter Stickstoffatmosphére tropfenweise n-Butyl-
lithium (etwa 209%ige Losung in n-Hexan) zugesetzt. Bei richtigem Verlauf der
Reaktion muf nach Zusatz eines Aquivalents n-Butyllithium alles Trithian gelost
sein. Es liegt dann eine farblose klare Losung des Lithiumsalzes des s-Trithian-
monoanions I vor. Bei weiterer Zugabe von Metallierungsreagenz werden schritt-
weise die restlichen Methylengruppen im Sechsring umgesetzt. Dabei bilden sich
Lésungen der Salze II bzw. III, die zunehmend tiefer gelb gefirbt sind. Bei Zu-
gabe eines Uberschusses an n-Butyllithium auf einmal wird das s-Trithian innerhalb
weniger Sekunden gelost, was heil3t, dafi wenigstens die Metallierung der ersten
Methylengruppe sehr rasch verliduft. Die weitere Metallierung des Sechsringes
sollte dann durch zunehmenden Einflul der negativen Ladung im Ring stufen-
weise schwerer verlaufen. Dieses driickt sich auch in den Ausheuten der in Folge-
reaktionen gebildeten substituierten s-Trithianen aus. Der Erfolg dieser Reak-
tionen hédngt aber auch davon ab, wie gut die gebildeten Substitutionsprodukte
durch normale Reinigungsmethoden aus der Reaktionsmischung isoliert werden
konnen. Es gelang uns auf diesem Wege nur mono- und trisubstituierte Sechsringe
herzustelien. Durch nochmalige Metallierung dieser Verbindungen erhielten wir
weitere Anionen:

/—-S R 7S, R .
5 + n-CHoli —= S + CH 5
\—s>/ 4Hg \_S>79Li@ WHo (5)
g

: :

s s

R . R
g + n-CHgli —= S + X
\vs>'/ 479 S>//@ Li® 410 (6)
R

R=5i(CH3); ¥

2) Am besten durch Losen in der Hitze und schnelles Ausféllen durch Abkithlen der Lésung.

14 Z. anorg. allg. Chemic, Bd. 418.
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Die Lithiumsalze dieser Anionen fithrten dann bei der Umsetzung mit halogen-
funktionellen Verbindungen zu 2,2'-disubstituierten und 2,2’,4,6-tetrasubsti-
tulerten s-Trithianen. Bei der Umsetzung von I mit Dimethyldichlorsilan konnten
wir eine Verbriickung zweier s-Trithianringe erzielen.

Monosubstitution

Wir setzten das Lithiumsalz des s-Trithianmonocarbanions mit verschiedenen
halogenfunktionellen Verbindungen von Elementen der vierten Hauptgruppe des
PSE um. So bildet sich mit Methyljodid nach Gl. (7) das schon bekannte 2-Methyl-
1,3, b-trithiacyclohexan in guter Ausbeute [3].

s AN ]

T \'”'”S/\CH:, (0
Die farblosen Nadeln sind in organischen Losungsmitteln gut 16slich 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 dquatorialer Position.

Im Infrarotspektrum beobachtet man das Auftreten von Banden bei 1440 und 1450 cm™t,
die der Methylgruppe zuzuordnen sind.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Methylgruppe ein Dublett (6 = —1,48 ppm) und fir
das ,,einsame’* Proton ein Quartett (§ = —4,16 ppm) (Kopplungskonstante J(CH—CH,) = 6 Hz),
dessen Peaks sich mit dem AB-Spektrum der vier Ringmethylenprotonen itberlagern (6§ = —3,82
bzw. —4,31 ppm). Die Methylenprotonen mit unterschiedlicher elektronischer Umgebung ergeben
also eine geminale Kopplung. Die Integration ergibt ein Verhiltnis von Ringprotonen zu Methyl-
protonen von finf zu drei. Eine dhnliche Aufspaltung wird auch bei Tieftemperaturspektren des
unsubstituierten s-Trithians beobachtet [4].

Setzt man I mit Trimethylchlorsilan um (Gl. (8)), so entsteht unter Lithium-
chloridabspaltung 2-Trimethylsilyl-1, 3, b-trithiacyclohexan [5] in finfundachtzig-
prozentiger Ausbeute.

_aEnyy /SN g
FOSICH LT VN g \gi(CHy), (8)

Die farblosen, rautenformigen Kristalle 1gsen sich gut in organischen Losungs-
mitteln und werden am besten aus Methanol oder Methanol/Wasser umkristalli-
siert.

Im Infrarotspektrum, das gegeniiber der Ausgangsverbindung wesentlich mehr Banden auf-
weist, fillt vor allem die Vielzahl der C—H-Valenzschwingungen (CHj;-, CH,- und CH-Gruppen)
auf. Die einzelne C—H-Valenzschwingung bei 2845 cm~1 ist besonders charakteristisch. Sie ist der
substituierten C—H-Gruppe zuzuordnen. AuBlerdem sind die Absorptionsbanden der Si(CH,),-
Gruppe bei 1415 em=1 (6,, CH;(Si)), 1255 em—! (J; CH4(Si)) 850 em=t (o CH,(S1)) und 760 em—!
(str Si—C) einer Interpretation zuginglich.

Das TH-NMR-Spektrum ergibt fiir die Trimethylsilylgruppe ein Singulett (6 = —0,16 ppm),
ebenso fiir das ,.einsame* Ringproton (§ = —3,97 ppm). Fiir die vier Methylenprotonen erscheint
wieder ein AB-Spektrum aus zwei Dubletts (6 = —3,67 ppm bzw. —4,37 ppm). Die Integration
stimmt mit den berechneten Verhiltnissen iiberein.
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Ganz analog bildet sich nach Gl. (9) 2-Trimethylgermyl-1,3, 5-trithiacyclo-
hexan (nahezu 809, Ausbeute). :

LO-Ge(CHys o/ SN\
I = =S N g/ N\ &

Die in farblosen, rautenformigen Blattchen vom Fp. = 7173 °C kristallisierende
Verbindung 16st sich sehr gut in organischen Losungsmitteln und kristallisiert
erst aus stark konzentrierten Losungen aus, was die priparative Reindarstellung
erschwert.

Das Infrarotspektrum gleicht dem der Trimethylsilylverbindung. Besonders charakteristisch
sind die Absorptionsbanden fiir die Ge(CH;);-Gruppe bei 1245 cm~t (8, CH,{Ge)), 835 em? (g,
CH,(Ge)), 604 cm— (»,, GeCj) und bei 570 cm™! (1, GeC,).

Auch das 'H-NMR-Spektrum dhnelt in der Aufspaltung dem des silylsubstituierten Sechs-
rings.

Die Germylmethylprotonen und das ,.einsame® Ringproton ergeben je ein Singulett (§ =
—0,30 bzw. —4,1 ppm). Die vier Methylenprotonen ergeben ein AB-Spektrum aus vier Peaks
(6 = —38,65 bzw. 4,40 ppm), das durch Kopplung der geminalen Protonen entsteht. Die Integra-
tion zeigt ein Verhiltnis von Ringprotonen zu Methylprotonen von fiinf zu neun.

Bei der Umsetzung des Lithiumsalzes des s-Trithianmonocarbanions mit, Tri-
methyljodstannan entsteht nach Gl. (10) 2-Trimethylstannyl-1,3, 5-trithiacyclo-
hexan (809, Ausbeute).

+I-SuCHy, g/ O\
j s Shaa LI 10
~Li7 s/ \Sn(CH,), (10)
Aus methanolischer Losung kristallisiert dieses in grofen, farblosen Kristall-
blocken oder véllig rechteckigen dicken Tafeln vom Fp. = 69 -70°C. Die Ver-
bindung ist in organischen Losungsmitteln sehr gut 1oslich und hat den fiir Zinn-
organyle typischen Geruch.
Das Infrarotspektrum zeigt die Absorptionsbanden der Sn(CH;),;-Gruppierung bei 1215 cm~!
(64 CH4(Sn)), 775 em—* (g, CHy(Sn)), 535 em=! (v, SrC;) und bei 515 em=* (;, SnCy).
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt wieder ein scharfes Singulett fitr die Trimethylstannylprotonen

(8 = —0,27 ppm), flankiert von den ,,Zinnsatelliten*. Fiir die Ringprotonen erkennt man nur
vier Signale, weil das Singulett des ,,einsamen’ Ringprotons (6 = —4,32 ppm) mit einem Peak
des AB-Spektrums der vier Methylenprotonen zusammenfillt (6 = —3,54 bzw. —4,44 ppm).

Die Integration zeigt das erwartete Verhdltnis von Ringprotonen zu Methylprotonen wie
fiinf zu drei.

Zweifache Substitution -

SEEBACH beschreibt die Darstellung von cis-2,4-Dimethyl-1, 3, b-trithian [3]
durch Monometallierung von 2-Methyl-trithian und anschliefende Umsetzung
mit Methyljodid. Wegen des +I-Effektes der Methylgruppe kommt es hierbei zu
einer Metallierung in 4-Stellung. Die Verhiltnisse é&ndern sich aber, wenn der
Ring einen elektronenziehenden Substituenten trigt, wie es z. B. die Trimethyl-
silylgruppe ist. So ist im 2-Trimethylsilyl-1,3, 5-trithiacyclohexan das acideste
14*
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Proton am bereits substituierten Kohlenstoffatom zu suchen. Unsere Untersuchun-
gen bestétigten diese Vermutungen.

Bei der Umsetzung von 2-Trimethylsilyl-1, 3, 5-trithiacyclohexan mit einem
Aquivalent n-Butyllithium entsteht nach Gl. (5) das Lithiumsalz eines Mono-
carbanions 1V, das sich in THF mit hellgelber Farbe lost.

Setzt man 1V mit der dquivalenten Menge Trimethylchlorsilan um, so entsteht
nach Gl. (11) 2,2’-Bis-(trimethylsilyl)-1, 3, 5-trithiacyclohexan (50%, Ausbeute).

—8 Si(CH,)4
Iy —CI-SiICH, g/ N/ 11
SH T TN 8 NSi(CHy), "

Diese Verbindung kristallisiert aus Methanol in diinnen, bis zu mehreren Zenti-
metern langen, farblosen Nadeln vom Fp. = 68 -69°C. Sie ist in organischen
Losungsmitteln gut loslich, besonders in CS, und chlorierten Kohlenwasserstoffen.

Im Infrarotspektrum treten vier C—H-Valenzschwingungsbanden bei 2900, 2920, 2960 und
2980 cm! auf. Vier Absorptionsbanden bei 1372, 1382, 1410 und bei 1426 cm~! sind den C—H-
Deformationsschwingungen zuzuordnen. Auflerdem fillt die markante Aufspaltung der Bande
bei 1265 em~* (J; CH,3(S1)) ins Auge. Diese Aufspaltung ist offenbar immer dann zu beobachten,
wenn an einem Kohlenstoffatom zwei Trimethylsilylgruppen gebunden sind.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Trimethylsilylprotonen und die Ringmethylenprotonen
je ein scharfes Singulett (6 = —0,19 bzw. —4,02 ppm).

Die axialen und dquatorialen Methylenprotonen sind in dieser Verbindung offenbar wieder
,-elektronisch* vollig gleichartig. Allerdings sollte man erwarten, daf} bei tiefer Temperatur durch
Verlangsamung der Ringinversion eine Aufspaltung des Singuletts in ein AB-Spektrum erfolgt.
Die Integration ergibt ein Verhiltnis 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 16st sich die Ausgangsverbindung sofort auf. Es ent-
steht die klare, tiefgelbe Losung des Lithiumsalzes des s-Trithiantricarbanions
(Gl. (4)). In dieser Verbindung trigt jedes Kohlenstoffatom eine negative Ladung
{Carbanion I1I).

Bei der Umsetzung von ITI mit drei Aquivalenten Trimethylchlorsilan konnten
wir in ither 809, Ausbeute 2,4,6-Tris-(trimethylsilyl)-1,3, 5-Trithiacyclohexan
isolieren (GL. (12)).

yy J3GISiMe,

\/

1-3CISiMe, 5

T —3Licl \ (12)
/

s/ \SiMe,
Me,Si”
Diese Verbindung fillt aus Methanol in Form feiner, farbloser Nadeln vom
Fp. = 174—-176°C an. Sie lifit sich bei Normaldruck sublimieren, was auf die
symmetrische Struktur zuriickzufithren ist. Die drei Trimethylsilylgruppen stehen
alle in dquatorialer Position.
Das Infrarotspektrum zeigt, wegen der hohen Symmetrie der Molekel, nur wenige Absorp-

tionsbanden ohne sichtbare Feinstruktur. Besonders charakteristisch sind die sehr starken Banden
bei 1254 em~1 (d; CH,(S1)) und bei 850 cm~1 (oCH,4(Si)).
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Dag 'H-NMR-Spektrum zeigt nur je ein Singulett fiir die Ringprotonen und die
Silylmethylprotonen (6 = —3,89 ppm und 6 = —0,15 ppm).

Dies ist ein eindeutiger Béweis dafiir, daB alle Substituenten in dquatorialer
Position stehen. In Modellbetrachtungen laft sich zeigen, daB eine all-axiale An-
ordnung aus sterischen Griinden vollig unméglich ist.

YVierfache Substitution

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

So erhielten wir bei der Umsetzung von 2,4,6-Tris-(trimethylsilyl)-1,3,5-
trithiacyclohexan mit iiberschiissigem n-Butyllithium nach Gl. (6) die tiefgelb
gefirbte Losung eines Carbanions V.

Bei der anschliefenden Umsetzung mit Trimethylchlorsilan (Gl. (13)) konnten
wir 2,2, 4,6-Tetrakis-(trimethylsilyl)-1, 3, 5-trithiacyclohexan in tiber 30%, Aus-
beute isolieren.

Me,Si
yorasae g0 N S (13)
—Lict N8 \SiMe,
Me,Si

Daneben fiel wieder ein Teil der eingesetzten Ausgangsverbindung an. Der vier-
fach silylsubstituierte Sechsring fillt aus Methanol in Form von farblosen, wiirfe-
ligen Kristallen vom Fp. = 91—92°C an. Die Verbindung 148t 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 Infrarotspektrum dieser Verbindung fallen die besonders intensiven C—H-Valenz- und
Deformationsschwingungen und die sehr starken, breiten Banden bei 1255 em~! (d; CH,4(Si)) und
bei 860 em~! (o CH4(Si)) auf.

Dags TH-NMR-Spektrum zeigt wie erwartet drei Signale fiir die verschiedenartigen Trimethyl-
silylprotonen im Verhiltnis von 1:1:2. Ein Singulett ist der axialen und ein gleich hohes der dqua-
torialen Silylgruppe am gleichen C-Atom zuzuordnen (6 = —0,23 und —0,28 ppm). Ein doppelt
so groBes Singulett erscheint fiir die Protonen der beiden gleichartigen Trimethylsilylgruppen

(8 = —0,18 ppm), die dquatorial an die anderen Ringkohlenstoffatome gebunden sind. Die beiden
Ringprotonen ergeben ein Singulett (6 = —3,80 ppm).
Ringverkniipfung

Durch Umsetzung von I mit der entsprechenden Menge an Dimethyldichlor-
silan gelang uns nach Gl. (14) eine Verbriickung zweier s-Trithianringe {iber ein
Siliciumatom.

CH,

N
LN % . ,
2.1 ClLSI(CHy), T S g S 8 4 2 Licl (14)

—
CH,
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Das Bis-(1, 3, b-trithiacyclohexyl)-dimethylsilan lieB sich in etwa 60%iger Aus-
beute in Form feiner, farbloser Nadeln und Schuppen vom Fp. = 196--197°C
isolieren.

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

Das 'H-AMR- Spektrum zeigt fur die Silylmethylprotonen ein scharfes Singulett (§ =
—0,48 ppm). Die Ringprotonen spalten wie bei den anderen monosubstituierten s-Trithianverbin-
dungen in fiinf 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 {(§ = —3,96 ppm bzw. 4,71 ppm).

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

Beschreibung der Versuche

1. ‘2-Methy1-1,3,.5-trithia cyclohexan. 1,38 g s-Trithian werden unter Stickstoff in 100 ml
absolutem Tetrahydrofuran am RiickfluB geldst. Dann wird die Lésung schnell auf —20°C abge-
kiihlt. Dabei fallt das 1,3, 5-Trithiacyclohexan in feiner Verteilung an. Nun wird unter kraftigem
Rithren bei —20°C bis —10°C ganz langsam tropfenweise die Losung von 0,64 g n-Butyllithium
in Hexan (20-prozentig) zugetropft. Dabei l6st sich der weiBe Niederschlag vollig auf, und es
entsteht 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, 148t dann langsam auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch
eine halbe Stunde zum RiickfluB. Dann wird das THF abgezogen und der leicht braunliche Riick-
stand in einem Gemisch aus 100 ml Benzol und 100 ml Wasser aufgenommen. Dabei geht das ent-
standene Lithiumjodid in die wisserige Phase, die Methylverbindung in die Benzolphase. Nach
Abtrennen des Wassers im Scheidetrichter wird die Benzollosung iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und abfiltriert. Nach Abdestillieren des Benzols verbleibt ein farbloses, kristallines Produkt. Dieses
wird aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Es fallen farblose, feine Nadeln vom Fp. = 85—87°C
in 90 proz. Auasbeute an.

Analysen: C gef. 31,97 (ber. 31,60); H 5,06 (5,28); S 64,00 (63,12)%; MG gef. 152 (massen-
spektroskopisch); (ber.: 152 fiir C,HgS,).

2, 2.Trimethylsilyl-1,3,5-trithiacyclohexan. Zundchst werden, wie oben beschrieben,
1.38 g s-Trithian monometalliert. Dann werden, 1,08 g Trimethylchlorsilan unter kraftigem Rith-
ren unter Stickstoffatmosphire zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten bei —10 bis —20°C 148t
man auf Raumtemperatur erwérmen und erhitzt dann noch eine halbe Stunde zum RiickfluB. Nach
Abdestillieren des Tetrahydrofurans im Vakuum wird, wie oben beschrieben, in Benzol/Wasser
ausgeschittelt und das Rohprodukt noch aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Die Silylverbin-
dung fillt in 85%iger Ausbeute in Form farbloser, rautenférmiger Blattchen vom Fp. = 76—77°C
an.

Analysen: C gef. 34,67 (ber. 34,24); H 5,94 (6.66); S 45,30 (45,63)9%,; MG gef. 210 (massen-
spektroskopisch); (ber. 210,1 far CeH,,S,Si).

3. 2.Trimethylgermyl-1,3,5-trithiacyclohexan. 1,38 g s-Trithian werden in das
Mono-Lithiumsalz tiberfiihrt. Die farblose Losung wird bei —10°C noch dreilig Minuten geriihrt.
Dann werden 1,53 g Trimethylchlorgerman auf einmal zugesetzt. Die Losung bleibt farblos und
wird nochmals eine halbe Stunde bei gleicher Temperatur gerithrt. Dann 148t man auf Raumtem-
peratur kommen und erhitzt noch fir dreiBig Minuten am RiickfluB. Das Losungsmittel wird im
Vakuum abdestilliert und der farblose, feste Riickstand mit Benzol/Wasser aufgearbeitet.

Nach Trocknen der organischen Phase und Abziehen des Benzols im Vakuum verbleibt eine
farblose Festsubstanz (2,3 ¢ Rohprodukt = 909 d.Th.). Diese wird aus Methanol umkristalli-
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siert. Dabei fallt zundchst die schwerldsliche Ausgangsverbindung (0,3 g). Erst wenn fast alles
Methanol verdampft ist, fallt die Verbindung in farblosen, schuppigen Kristallen vom Fp. =
71—-73°C in etwa 75%iger Ausbeute an.

Analysen: Cgef. 27,96 (ber. 28,30); H 5,68 (5,51); 837,90 (37,72)%; MG gef. 254 (massen-
spektroskopisch); (ber. 254,59 fir C;H,,S,Ge).

4, 2-Trimethylstannyl-1,3,5-trithiacyclohexan. 1,38 g s-Trithian werden in das
Mono-Lithiumsalz iiberfithrt und die farblose Losung nach einer halben Stunde (bei —10°C) mit
2,9 ¢ Trimethyljodstannan versetzt. Nach weiteren dreilig Minuten Riihren bei gleicher Tempera-
tur 148t man auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch eine halbe Stunde am RiickfluB.
Das Tetrahydrofuran wird im Vakuum abdestilliert, der olige, farblose Riickstand mit Benzol/
Wasser aufgearbeitet und das farblose Produkt noch aus Methanol umkristallisiert. Zunichst falit
nicht umgesetztes Ausgangsprodukt aus (0,2 g = 14,59 d.Th.). Erst in der stark konzentrierten
Lésung bilden sich einzelne, groBe, klare Kristalle, die zum Teil vollig regelmiBige Rechtecke von
mehr als zehn Millimetern Kantenldnge darstellen. Sie werden ausgelesen und im Vakuum ge-
trocknet. Fp. = 69—70°C, Ausbeute 809, d.Th.

Analysen: C gef. 23,96 (ber. 23,95); H 4,86 (4,66); S 81,65 (31,95)%; MG gef. 300 (massen-
spektroskopisch); (ber. 300,7 fiir CgH,,S;Sn).

5, 2,2’-Bis-(trimethylsilyl)-1,3,5-trithiacyclohexan. Zunéchst wird wie oben be-
schrieben die Monosilylverbindung des s-Trithians dargestellt, ohne jedoch das Produkt aus der
THF-Lésung zu isolieren. Diese Losung, die auBerdem noch Lithiumchlorid enthilt, wird wieder
aunf —20°C gekiihlt und unter gleichen Bedingungen nochmals durch Zutropfen von n-Butyllithium
in Hexan monometalliert und anschlieBend mit Trimethylchlorsilan versetzt. Nach weiteren 30 Mi-
nuten bei —10°C wird langsam auf Zimmertemperatur erwirmt und noch eine halbe Stunde zum
RiickfluB erhitzt. Danach wird das Tetrahydrofuran im Vakuum abdestilliert und der Rickstand
wie iiblich mit Benzol/Wasser aufgearbeitet. Das beim Abziehen des Benzols verbleibende farblose
bis schwach braunliche Rohprodukt wird noch aus Methanol umkristallisiert. Man erhilt farblose,
lange Nadeln vom Fp. = 68—69°C in etwa 509 iger Ausbeute.

Analysen: C gef. 38,0 (ber. 38,30); H 7.50 (7,80); S 34,60 (34,00)%; MG gef. 282 (massen-
spektroskopisch); (ber. 282,2 fir C,H,,8,51,).

6. 2,4,6-Tris-(trimethylsilyl)-1,3,5-trithiacyclohexan. 1,38 g s-Trithian werden in
50 ml trockenem THF in feine Verteilung gebracht. Unter Stickstoffatmosphire werden 1,92 g
n-Butyllithium bei —20°C auf einmal zugegeben. Das s-Trithian 16st sich sofort auf. Es entsteht
eine klare, gelbe Losung. Nach weiteren dreiBig Minuten Riithren bei —20°C werden 3,24 g Tri-
methylchlorsilan auf einmal zugesetzt. Dann wird bei gleicher Temperatur eine halbe Stunde ge-
rithrt. Danach JdBt man auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch fir eine halbe Stunde
zum Sieden. Das Tetrahydrofuran wird abdestilliert, der Riickstand mit Benzol/Wasser aufge-
arbeitet und aus Methanol umkristallisiert. Die Verbindung fillt in farblosen Nadeln vom Fp. =
174—176°C in 84%iger Ausbeute an. .

Analysen: C gef. 40,80 (ber. 40,65); H 8,13 (8.48); S 27,50 (27,12)%; MG gef. 354 (massen-
spektroskopisch); (ber. 354,38 fir C,Hy,S;80,).

7. 2,27,4,6-Tetrakis-(trimethylsilyl)-1,3,5-trithiacyclohexan. 3,543 g dreifach
silyliertes s-Trithian werden in 100 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost. Unter 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 dreilig Minuten bei —10°C gerithrt, dann gibt man
3.24 g Trimethylchlorsilan zu. Dabei entfirbt sich die Losung. Nach weiteren 30 Minuten Rihren
bei —10°C liBt man langsam auf Raumtemperatur kommen und erhitzt noch eine halbe Stunde
zum RickfluB. Bs wird wie iiblich aufgearbeitet und aus Methanol umkristallisiert. Dabei fallen
zunichst nur farblose Nadeln aus (Ausgangsprodukt). Nach einiger Zeit aber fallen wiirfelige bis
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rautenférmige, farblose Brockchen aus. Diese lassen sich nach dem Absaugen durch Aussieben
bzw. Auslesen von den feinen Nadeln trennen. Nach erneuter Umkristallisation schmelzen diese
bei 91—92°C, Ausbeute ither 309, d.Th.

Analysen: C gef. 42,89 (ber. 42,24); H 8,15 (8,91); S 22,87 (22,49); MG gef. 426 (massenspek-
troskopisch); (ber. 426,4 fiir C;;HyoS,48i,).

8. Bis-(1,3.5-trithiacyclohexyl)-dimethylsilan. 2,76 g s-Trithian werden bei —10°C
monometalliert. Zu der klaren, farblosen Losung des Monoanions werden dann 1,29 g Dimethyl-
dichlorsilan auf einmal gegeben. Nach einer Stunde Riihren bei gleicher Temperatur wird auf
Raumtemperatur erwdrmt und noch zwolf Stunden gerithrt. Das Losungsmittel (150 ml THF)
wird entfernt und der feste, farblose Riickstand mit einem heiflen Benzol/Wasser-Gemisch auf-
gearbeitet. Das farblose Rohprodukt wird durch Vakuumsublimation von noch vorhandenem s-
Trithian befreit und aus einem Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform umkristalli-
siert. Es fallen farblose Nadeln und Schuppen vom Fp. = 196—197°C in 609%iger Ausbeute.

Analysen: C gef. 28,92 (ber. 28,90); H 4,60 (4,82); S 57,20 (57,81)9,; MG gef. 332 (massen-
spektroskopisch); (ber. 332,1 far CgH,4S,Si).

Samtliche IR-Spektren wurden in KBr-PreBlingen, die YH-NMR-Spektren in DCCl; mit TMS
als internem Standard vermessen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie danken
wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Untersuchungen.
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