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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen substituierten 2-Methylen-4-vinyl-1,3-dithiolanen.
Ziel der Erfindung ist die Synthese dieser Verbindungen nach einem einfachen Verfahren auf der Basis von leicht
zuganglichen Ausgangsprodukten. ErfindungsgemaB werden CH-acide Verbindungen in Gegenwart geeigneter Basen
mit Schwefelkohlenstoff umgesetzt und die primér entstehenden Dinatriumsalze mit (2)-1,4-Dichlor-but-2-en alkyliert.
Substituierte 2-Methylen-4-vinyl-1,3-dithiolane sind Zwischenprodukte fiir organische Synthesen, insbesondere fir
die Herstellung biologisch aktiver Substanzen.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von substitulerten 2-Methylen=-
4=vinyl-1,3-dithiolanen

Anwendungsgebiet der Erfindung

. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hershellung von
neuen substituierten 2-Methylen—4—v1nyl-1 3-dithiolanen-
' der allgemelnen Formel I, in der Rq eine Aroyl-, Hetaroyl=-

oder Arylsulfonylgruppe bedeutet. Substituierte 2-Methylen=-

4=vinyl-1,3-dithiolane sind Zwischenprodukte fiir organische
Synthesen. Sie kdnnen fiir die Herstellung biologisch akti-
ver Substanzen eine breite Anwendung finden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Derartig substitulerte 2-Methylen-4-vinyl-1,3-~dithiolane
sind “bisher noch nicht beschrieben worden. Bekannt ist,
daB8 zur Synthese von 1,3-Dithiolanen verschiedene Methoden
existieren. Nach den bisher bekannten Verfahren sind die
substitulerten 2-Methylen-4-vinyl-1, 3—dlthlolane jedoch
nicht erhdltlich.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung diesSer neuen Verbin-
dungen auf der Basis von leicht zuginglichen Ausgangsproduk-
ten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, substituierte
2-Methylen-4-vinyl-1,3~dithiolane nach einem einfachen
Verfahren herzustellen.

Erfindungsgeméd8 werden substituierte 2-Methylen-4-vinyl-
1,3-dithiolane der allgemeinen Formel I hergestellt, indem
CH-acide Verbindungen der allgemeinen Formel ITI, in derqu
dieselbe Bedeutung wie in Formel I hat, entweder

"~ a) nacheinander mit Natriumhydrid, Schwefelkohlenstoff und

(Z)=1,4-Dichlor-but-2-en in einem geeigneten LOsungsmit-
tel - vorzugsweise Dimethylsulfoxid bzw. Dimethylform-
amid - zur Resktion gebracht werden oder |

b) unter Einwirkung von Natriumhydrid und Schwefelzohlen-
stoff in einem inerten Idsungsmittel - vorzugswelse
Tetrahydrofuran - zu den Dinatriumsalzen III umgesetzt
werden, die isoliert und mit (Z)-1,4-Dichlor-but-2-en
alkyliert werden. )

Es war iiberraschemdund nicht zu erwarten, daf die Verwendung

des (Z)-1,4-Dichlor-but-2~-¢éns als Alkylierungsmittel zu den

4-Vinyl=1,3-dithiolanen fihrt, da mit der Bildung eines

heterocyclischen Siebenringes gerechnet wurde.

Gleichung 1 veranschaulicht das erfindungsgeméfe Verfahren,

nach dem beispielsweise die Verbindungen der Tabelle 1 dar-

stellbar sind.

Ausfithrungsbeispiele

2-(Benzoylecyaﬁ-methylen)—4~vinyl—1,3—dithiolan

7,2 g Benzoylacetonitril werden in 80 ml absolutem Dimethyl-
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gulfoxid geldst. Man arbeitet unter elner Tnertgasatmosphéa-
re. Unter Rihren und Kiiilung werden zundchst 2,4 g Natrium-
hydrid portionsweise zugegeben und dann Sropfenweise 3,83 g
Schwefelkohlenstoff. Zur Vervollsténdigung der Reakxtion |
wird noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Zu-
tropfen von 6,3 8 (Z)-’l,4-Dichlor-but-?2-en, geldst in 10 ml
Dimethylsulfoxid, rilrt man fUr weitere 3 Stdn. bel Raum~
temperatur, gieft dann in 300 nl EiswasseT', saugt den Fest-
stoff ab und xristallisilert aus Methanol ume.

Reispiel 2%

2—(p—To1uensulfonyl—qyan-methylen)-4-vinyl-1,B—dithiolan

71 einer Suspension VoD 2,4 g Natriumhydrid in 120 ml abso-
’Iﬁteﬁ'Tétrahydrofuran'werden bel O'QC‘93?54g1p-Toluensulfo—
pylacetonitril, gelést in 20 ml absolutenm Tetrahydrofuran,
pnjer‘gchnellem‘Rﬁhren gegeben.'Nach 30 min. figt man»3,8 g
Sonwefelkonlenstost hinzu, st 2 Stan. bei O °C wad 12 ‘
Stdn. bei'Raumtemperatnr.&Das'Tetrahydrofuran'wird im Vakuum
entfernt .und des erhaltene Dinatriwgsalz in 200 ml Aceton
gelost. Bei O °C werden 6,3 & (Z)—‘l,#—Dichlor—but-Zé-eii- zu-
getropft. Man wihrt noch 3 Stdn. bei_Raumtemperatur und
gieBt in Elswasser ein. Der erhaltene Feststoff wird abge-
saugt und unkristallisiert. |

Tabelle 1
Rj SchmDis Ausbeute
< (%)

@-co 111-113 61
Br—{_)—CO  150-152 57

T 0o 97-99 50
G kco 117119 48

CHB-Q-SOz 121-123 45




Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung vonreuen substitulerten 2-Methy-

len-4-vinyl=1,3=dithiolanen der allgemeinen Formel I, in

der R eine Aroyl-, Hetaroyl- oder Arylsulfonylgruppe be-

deutet, gekennzeichnet dadurch, daB CH-acide Verbindungen

der allgemeinen Formel II, in der R' dieselbe Bedeutung

wie in Formel I hat, entweder

a) nacheinander mit Natriumhydrid, Schwefelkohlenstoff
und (Z)=1,4-Dichlor-but~2-en in einem geeigneten Lo-
sungsmittel - vorzugsweise Dimethylsulfoxid bzw. Di-
methylformamid - zur Reaktion gebracht werden oder

b) unter EBinwirkung von Natriumhydrid und Schwefelkohlen-
stoff in einem inerten Losungsmittel -~ vorzugswelse
Tetrahydrofuran - zu den Dinatriumsalzen III umgesetzt
werden, die isoliert und mit (Z)-1,4-Dichlor-but-2-en
alkyliert werden.

Hierzu 1 Seite Formeln.



Gleichung 1

R -CHZ-CN + 2 NaH + 052
1T

+ Cl—CHQ-GH=CH-CHZ-Cl

1
R / S"'CH
C=C - | 2
NG~ S~CE-CH=CH,
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