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Patentanspriiche:

1. Verfahren fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel ()

4
H R

()

R2b

Bu® 8(0),,
H 26

die zwischen 10 und 27 Kohlenstoffatome enthalt und worin m und n unabhéngig ausgewahlt sind
unter 0, 1 und 2; R?® Wasserstoff, Methyl oder Ethyl ist; R?° Acetylen ist oder zwischen 3 und

18 Kohlenstoffatomen enthalt und eine Gruppe R ist, wobei R’ eine nichtaromatische Cy.q3-
Hydrocarbylgruppe ist, wahlweise substituiert durch eine Cyano- oder C,_4-Carbalkoxygruppe
und/oder durch eine oder zwei Hydroxygruppen und/oder durch ein bis 5 Halogenatome, die
gleich oder unterschiedlich sind, und/oder durch eine bis drei Gruppen RS, die gleich oder
unterschiedlich sind und je ein bis vier Heteroatome enthalten, die gleich oder unterschiedlich sind
und ausgewahlt sind unter Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Silicium, 1 bis 10 Kohlenstoffatome
und wahlweise 1 bis 6 Fluor- oder Chloratome, oder R?® ein sechsgliedriger aromatischer Ring ist,
substituiert durch Cyano und/oder durch eine bis drei Gruppen R® und/oder durch eine Gruppe
—~C=CH, -C=C-R’ oder C=C-Halogen und/oder durch ein bis finf Halogenatome und/oder durch
ein bis drei Cy-Halogenalkyigruppen, worin R” und R® wie vorsiehend beschrieben sind; R*und R°
gleich oder unterschiedlich sind und ausgewahlt sind unter Was. erstoff, Methyl, Trifluormethyl
oder Cyano; und R®Wasserstoff oder Methyl ist, vorausgesetzt, dai. R2P nicht Propyl oder Butylist,
dadurch gekennzeichnet, daf} es umfalit:

i) die Umsetzung einer Verbindung der Formel (ll):

r4
H
R?
(1)
But
H R6
worin X SH ist, mit einem Aldehyd oder Keton der Formel
/ Rea
0 = C
R2b

oder einem reaktionsfahigen Derivat davon, worin R?%, R?®, R*, R® und R® der vorstehenden
Definition entsprechen, oder

ii) wenn R2? Wasserstoff ist, die Umsetzung eines Dithiaborinandimethylsulfidkomplexes einer
Verbindung der Formel {ll) mit einer Carbonséure R2P—C(=0)OH und danach wahlweise Oxidieren
eines oder beider der Ringschwefelatome, oder

iii) die Umwandlung einer Verbindung der Formel (1) in eine andere Verbindung der Formel (1).
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2. Verfahren nach Anspruch 1 fir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1), dadurch
gekennzeichnet, daB R?® Pheny! ist, substituiert an der 3-,4- oder 5-Stellung durch einen bis drei
Substituenten, die je ausgewahlt sind unter Halogen, Ci4-Halogenalkyl, Ci-a-Halogenalkoxy,
Cy.4-Halogenalky!thio, Cyano oder einer Gruppe {C=C),R®, worin p 1 oder 2istund R®Wasserstoff,
Bromo, Chloro, lodo oder eine Gruppe S(0);R" ist, worin q 0, 1 oder 2 ist und R Trifluormethyl,
Methyl oder Ethyl ist; oder R® eine aliphatische Gruppe mit bis zu fiinf Kohlenstoffatomen ist,
wahlweise substituiert durch Ci4-Alkoxy, Cy-s-Alkoxyalkoxy, Cs-g-Acyloxy, Halogen oder Hydroxy,
oder R? sine Gruppe COR"' ist, worin R'! Wasserstoff, C,_4-Alkoxy, C,_4-Alkyl oder eine Gruppe
NR'"R'3ist, worin R und R'? unabhangig ausgewahlt sind unter Wasserstoff, Methy! oder Ethyl;
oder R’ SiR™, R'®, R', worin R' und R'® gleich oder unterschiedlich sind und jeweils aliphatische
C14-Gruppen sind und R aine aliphatische C1-4-Gruppe oder Phenyl ist, vorausgesetzt, daR R,
R und R insgesamt nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome enthalten und die Phenylgrugpe an der
2- und/oder 8-Stellung zusitzlich wahlweise durch Fluoro oder Chloro substituiert ist,

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1), dadurch
gekennzeichnet, daR R2® Phenyl ist, substituiert an der 3-, 4- oder 5-Stellung durch einen bis drei
Substituenten, die je ausgwadhlt sind unter Halogen, Cyano, Cy4-Halogenalkyl oder einer Gruppe
C=C-R", worin R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl ist, jeweils wahlweise substituiert durch
Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Acetoxy; oder R"? Ci_4-Carbalkoxy ist oder eine Silylgruppe,
substituiert durch drei C_q-Alkylgruppen, und R? an der - und/oder 6-Stellung zusitzlich
wahlweise durch Fluoro oder Chloro substituiert ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1), dadurch
gekennzeichnet, dal R?® eine Gruppe —A(C=C)Z ist, worin A eine aliphatische C,_g-Kette ist, die
wahlweisa eine Doppelbindung und/cder ein Sauerstoffatom und/oder eine Gruppe S(0)q enthiilt,
worin q 0, 1 oder 2 ist, wahlweise substituiert durch Halogen, Ci-Alkyl, Cy4-Halogenalkyl, C,_,-
Carbalkoxy oder Cyano, und 2 Wasserstoff, Cy_s-Alkyl, Cy-3-Alkoxymethyl oder eine Gruppe SiR",
R'5, R'ist, worin R, R'S und R"® der vorstehenden Definition entsprechen.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1), dadurch
gekennzeichnet, daR R*" eine Gruppe ~-BZ' ist, worin B eine Gruppe -CH,0~- oder CH,S{0)q ist,
worin q 0, 1 oder 2 ist, oder sine aliphatische C,-Gruppe, die jeweils wahlweise substituiert sein
kénnen durch ein bis drei Halogenatome, und 2’ Silylist, substituiert durch drei Cia-Alkylgruppen,
oder Z' gine Gruppe

R19

|

R18

ist, worin R'®, R'® und R% gleich oder unterschiedlich sind tind je unabhangig ausgewahlt sind
unter Halogen, Cyano, Cis-Carbalkoxy oder einer aliphatischen C,_4-Gruppe, wahlweise
substituiert durch Halogen, Cyano, Cys-Carbalkoxy, Ci4-Alkoxy oder eine Gruppe S(0),R?, worin
q0, 1 oder 2ist und R?' C,_-Alkyl ist, oder R'®, R' und R2® ausgewdhit sind unter C,_4-Alkoxy oder
einer Gruppe S(0),R%, worin w0, 1 oder 2 ist und R22 Ci-a-Alkyl ist, wahlweise substituiert durch
Fluoro, oder R®und R™zu einem Cs-6-Cycloalkylring verbunden sind, oder eins von R™® R"undR®
Wasserstoff sein kann.

6. Verfahren nach Anspruch 4 fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1), dadurch
gekennzeichnet, daf R’ eine Gruppe

E ¥

ist, worin Z der Definition in Anspruch 4 entspricht.

7. Verfahren nach Anspruch 5 fir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1), dadurch
gekenrizeichnet, da R?® ein —(C=C)-Fragment enthilt oder in einer Gruppe 2' gemaR
vorstehender Definition endet.
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8.

10.

1.
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Verfahren nach Anspruch 1 fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel {l) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf3 R2b subsituiertes Phenyl oder wahlweise substituiertes Csg-Alky!
oder Cycloalkyl oder N-haltiges Ca-s-Heterocyclyl ist, wobei die Substituenten ausgewdhlt sind
unter Halogen, Cy.4-Halogenalkyl, Cyano oder einer Gruppe (CEC),,R"’, worin p 1 oder 2istund R%
Wasserstoff, Bromo, Chloro, lodo oder eine Gruppe S(0)qR®ist, worin g0, 1 oder 2 istund R® der
Definition in Anspruch 1 entspricht, oder R% gine aliphatische Gruppe mit bis zu finf
Kohlenstoffatomen ist, wahlweise substituiert durch Cy_4-Alkoxy, Halogen oder Hydroxy, oder R
eine Gruppe COR'" oder SiR™, R', R'® ist, worin R™ RY, R'S, R'® der Definition in Anspruch 2
entsprechen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 fir die Herstellung einer Verbindung der Formel (1),
dadurch gekennzeichnet, da® R* und RS Wasserstoff sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® man gine Verbindung der Formel (la):

R4
2¢

R 5(0), R

(la)
t S(O)n R2a

R®
worinm, n, R%, R%, R® und R® der Definition in Anspruch 1 entsprechen und R?° eine Gruppe (C=C),

Y(C=C),2%ist, worin r0 oder Tund t1 oder 2 ist und die Summe von rund t nicht groRerals 2ist, Y
gine Einfachbindung ist, eine Gruppe

CHE,

worinv 1, 2 oder 3ist, und das Fraggment (C=C),Z? an die a- oder b-Stellung des Rings gebunden
ist, oder Y eine Polymethylenkette mit awischen 1und 8 Kohlenstoffatomenist, inderein oder zwei
Heteroatome und/oder Doppel- oder Dreifachbindungen auftreten kdnnen, wobei die Kette
wahlweise substituiertist durch einen bis vier Substituenten, die gleich oder unterschiediich sein
kénnen und je unabhingig ausgewéhit sind unter Hydroxy, Oxo, Halogen, Ci_s-Alkyl, Ci4-Alkoxy,
Cy-a-Acyloxy, Epoxy, einer Cy_s-Alkylidengruppe, einer C,-¢-Carbalkoxygruppe, Cis-Halogenalkyl
oder Cyano, Z? ausgewahlt ist und unter Wasserstoff, Cy_;o-Hydrocarbyl, wahlweise substituiert
durch Halogen, Cy-4-Alkoxy, Hydroxy, Oxo, eine Gruppe S(0),R' gemiR voistehender Definition,
Cyano, Cy.4-Acyloxy oder Carbaikoxy, oder Z? Halogen oder eine Gruppe SiR', R', R'¢ ist, worin
R™ R'und R' der Definition in Anspruch 2 entsprechen, oder Z2eine Gruppe RB0CO ist, worin R?
C,4-Alkyl ist, vorausgesetzt, daf (C=C), Y(C=C),Z? bis zu maximal 18 Kohlenstoffatome enthait,
herstelit.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal man:

2(e)-(4-Brom phenyl)-S(e)-tert-butyl-‘!;3-dithian

5(e)-tert-Butyl-2(e)-{4-chlorphenyl)-1 ,3-dithian

5(e)—tert-Butyl-2(e)-(4-iodphenyl)-1,3-dithian

5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-ethynylphenyl)-1,S-dithian
2(e)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-2(a)-methyl~1,3-dithian
2(a)-(4-Bromphenyl)-5(e)—tert-butyl-2(e)-methyl-1 ,3-dithian

5(e)-tert-Butyl -2(e)-[4-(2-trimethylsilylethynyl)phenyl]-1 ,3-dithian
5(e)-tert-ButyI-2(e)-(4-ethynyIphenyl)-2(a)-methy|—1 ,3-dithian

2(e)-(4-Brom phenyl)-5(e)-tert-butyI-Z(a)-ethyl-1,3-dithian
5(c)-tert-Butyl-2(e)-(3,d-dichlorphenyl)-1 ,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(a)-(3,4-dichlorphenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-Z(e)-(4-cyanophenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-ButyI-2(e)-(4-cyanophenyl)-2(a)-methyl-1 ,3-dithian
5(e)—tert-Butyl-2(e)-[4—(prop-1-ynyI)phenyI]-1,3-dithian
S(e)-tert-ButyI-Z(a)-(4-cyanophenyl)—2(e)-methy|-1 ,3-dithian
5(e)-tert-ButyI-2(e)-(3,4-dichlorphenyl)-2(a)-methyl-1,3-dithian
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5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,4-dichlorphenyl)-2(e)-methyl-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3-trifluormehtylphenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(trimethylsilylethynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2{e)-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-2(a)-methyl-1 ,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(3,4-dichlorphenyl)-2(e)-methyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(3-trifluormethylphenyl)-1 ,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(3-trifluormethylphenyl)-1 ,3-dithian
cis-2(a)-(4-Bromphenyl)-5{e)-tert-buty!-2(e)-methyl-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(4-bromphenyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2{e)-(3,5-dichlorphenyl)-2(a)-methyl-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(2,4-dichlorphenyl)-2(e)-methyl-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(4-trifIuormethylphenyl)-1 ,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
trans-2(e)-(4-Bromo-2-fluorphenyl)-5(e)-tert-butyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2{e)-{4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
trans-2(e)-[3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl]-5(e)-tert-butyl-2(a)-methyl-1,3-dithian
trans-2(e)-[3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl]-5(e)-tert-butyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,4,5-trichlorphenyl)-1,3-dithian
cis-2(a)-(4-Bromo-3-trifluormethylphenyl)-5(e)-tert-butyl-2(e)-methyi-1 ,3-dithian
trans-2(e)-(4-Bromo-3-trifluormethy|phenyl)-5(e)-tert-butyl-2(a)-methyl-1,3-dithlan
trans-3-(4-[5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-1,3-dithian-2-yljphenyl)prop-2-ynol
trans-2(e)-(4-Bromo-3-chlorphenyl)-5(e)-tert-butyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(2,4-dichlorphenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,5-dichlorphenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyi-2(e)-[2-f|uoro-4—(trimethylsinIethynyI)phenyI]-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-ethynyl-2-fluorphenyl}-1,3-dithian
2-(4-Bromo-3,5-dichlorpheny!)-5(e)-tert-butyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-ethynyl-3-fluorphenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl)-1 ,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(2-fluoro-4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
3-(4-trans-5(e)-tert-Butyl-1,3-dithian-2(e)-yl)phenyl)prop-2-ynol
3-[4-(5(e)-tert-Butyl-1,3-dithian-2{e)-yl)phenyllprop-2-ynyl-acetat

Methy| 3-[4-(5(e)-tert-butyl-1,3-dithian-2(e)-ylphenyl]prop-2-ynoat
5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-3,4,6-trichlorphenyl)-1,3-dithian
5-(e)-tert-Butyl-2{e)-methyl-2(a)-(3,4,5-trichlorphenyl)-1,3-dithian .
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-[3-(2-methoxyethcxy)prop-1-ynyl]phenyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-[4-(methoxyprop-1-ynyl)phenyl]-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(4-ethynylphenyl)-2(e)-methyl-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2{a)-(4-trimethylsilylethynylphenyl)-1 ,3-dithian
2(e)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-5(a)-methyl-1,3-dithian
2(a)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-5(a)-methyl-1,3-dithian
2(a)-(4-Brompheny!)-5(e)-tert-butyl-2(e),5(a)-dimethyl-1,3-dithian
2(e)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-2(a),5(a)-dimethyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-{pent-1-ynyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(hex-1-en-5-ynyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(hex-1-en-5-ynyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(pent-4-ynyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(hex-5-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(trimethylsilylethynyl)-1,3-dithian
trans-5{e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3,3-trichlorpropyl)-1,3-dithian
trans-2(e)-(1-Bromo-3,3,3-trichlorprop-1-enyl)-5{e)-tert-butyl -1 ,3-dithian
5-(e)—tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(3,3,3-trichIorpropyl)-1,3-dithian
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trans-5(a)-tert-Butyl-2(e)-(3-methoxy-3-methylbut-1-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2-(cyclohexylethynyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(trans-4(e)-ethynylcyclohexyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(trans-4{e)-ethynylcyclohexyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-{6-chioro-3-pyridyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(2,2-dichlor-3,3-dimethylcyclopropyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbutyl})-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbutyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(3,3-dimethylbutyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbut-1-anyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(2,2-dimethylpropyl)-2(a)-methyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(CE)-1-methylhex-1-en-5ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyi-2(e)-(3,3-dimethylbutyl)-5(a)-methyl-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(a)-[2-(1-methylcyclopropyljethyl]-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-[2-(1-methylcyclopropyl)ethyl]-1,3-dithian
cis-5(s)-tert-Butyl-2(a)-(3,3-dimethylpentyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylpentyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-ethylphenyl)-1,3-dithian-1{e)-oxid
cis-5(s)-tert-Butyl-2(a)-(2,2-dimethylpropyl)-1,3-dithian-1-oxid
2(e)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-1,3-dithian-1(e)-oxid
5(e)-tert-Butyl-2(a)-ethynyl-2(e)-methyl-1,3-dithian

herstellt,

12. Pestizide Formulierung, dadurch gekennzeichnet, da3 sie aus einer Verbindung der Formel (l)
gemaR der Definition in den Anspriichen 1 bis 11 in Mischung mit einem oder mehreren Trager-
oder Verdiinnungsmitteln besteht.

13. Pestizide Formulierung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da@ sie zusétzlich einen
Synergisten oder ein Potenzierungsmittel enthalt.

14. Pestizide Formulierung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daR sie auRerdem
einen oder mehrere pestizide Wirkstoffe, Lockmittel, Abschreckmittel, Bakteriozide, Fungizide
und/oder Wurmmittel eithélt.

15. Methode fir die Bekdmpfung von schadlichen GliederfiiRern oder Wirmern, dadurch
gekennzeichnet, daf sie das Aufbringen einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel ()
gemaR Definition in Anspruch 1 bis 11 auf den GliederfiiBer oder Wurm oder ihre Umgebung
umfaldt,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen 2,5-disubstituierten Dithianen, eine pestizide Formulierung und
eine Methode fiir die Bekéimpfung von schédlichen GliederfiiBern.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die vorhandenen Pestizidklassen bekdmpfen effektiv einige, jedoch nicht alle Schidiingsarten. Esistauch wiinschenswert, neue
Pestizidklassen zur Verfliigung zu haben, da die Schidlinge mehr oder weniger eine Resistenz gegeniiber jedem Pestizid, oder
manchmal jeder Pestizidklasse entwickeln, nachdem sie iiber einen bestimmten Zeitraum selektiv mit derartigen Pestiziden
behandelt oder diesen ausgesetzt wurden.

Bestimmte 2,5-dialkylsubstituierte Dithiane wurden als fliissige kristalline Materialien untersucht {siehe zum Beispiel Mol. Cryst.
Lig. Cryst., 131. 101), es wurde jedoch nicht iiber eine pestizide Wirksamket bei diesen Verbindungen berichtet.

Es wurde entdeckt, daf eine Klasse der neuartigen 2,5-disubstituierten Dithiane pestizide Wirksamkeit besitzt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung dieser Dithiane bereitzustellen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Demazufolge stellt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel {I):

4
H
R s(0), R22
0
But 5(0)7 r2P
e
Ie

2ur Verfigung, die zwischen 10 und 27 Kohlenwasserstoffatome anthilt und worin m und n unabhéngig ausgewéhlt werden
unter 0,1 und 2; R?* Wassarstoff, Methyl oder Ethyl ist; R?® Acetylen ist oder zwischen 3 und 18 Kohlenstoffatome enthéltund
eine Gruppe R’ ist, wobei R’ eine nichtaromatische C,_1>-Hydrocarbylgruppe ist, wahlweise substituiert durch eine Cyano- oder
C,.14-Carbalkoxygruppe und/oder durch 1 oder 2 Hydroxygruppen und/oder durch 1 bis 5 Halogenatome, die gleich oder
verschieden sind und/oder durch 1 bis 3 Gruppen R, die gleich oder verschieden sind und je 1 bis 4 Heteroatome enhalten, die
gleich oder verschieden sind und ausgew&hit werden unter Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Silicium, 1 bis

10 Kohlenstoffatome und wahiweise 1 bis 6 Fluor- oder Chloratome, oder R2® ein sechsgliedriger aromatischer Ring ist, der .
substituiert ist durch Cyano und/oder durch 1 bis 3 Gruppen R® und/oder durch eine Gruppe —-C=CH, -C=C-R; oder C=C-
Halogen und/oder durch 1 bis & Halogenatome und/oder durch 1 bis 3 C,-Halogenalkylgruppen, worin R’ und R® die oben
erwihnte Bedeutung haben; R* und R® gleich oder verschieden sind und unter Wasserstoff, Methyl, Trifluormethyl oder Cyano
ausgewihit werden; und R® Wasserstoff ader Methyl ist, vorausgesetzt, dafd R2® nicht Propyl oder Butyl ist.

Der Begriff ,Halogen” bezeichnet Fluoro, Chloro, Bromao oder loda.

Der Begriff ,nichtaromatische Hydrocarbyl“gruppe bedeutet eine Alkyl-, Alkenyl- oder Alkynylgruppe (einschliellich einer
cyclischen Alkyl- oder Alkenylgruppe, die wahlweise durch Alkyl, Alkeny! oder Alkynyl substituiert ist; sowie Alkyl oder Alkenyl,
die durch cyclisches Alkyl und Alkenyl substituiert sind).

Der Begriff ,sechsgliedriger aromatischer Ring” bedeutet Pheny! und heteroaromatische Ringe wie Pyridyl.

R? znthiilt geeigneterweise zwischen 3 und 12 Kohlenstoffatome. R?® ist geeigneterweise eine Cy_g-Alkyi-, Alkenyl- oder
Alkynylgruppe, von denen jede wahlweise substituiert sein kann durch Halogen oder sine Gruppe R?, oder eine substituierte
Phenyl- oder Cyclonexylgrup e, Die Gruppe R?ist Giber ein Heteroatom von R® an die Hydrocarbylgruppe oder den aromatischen
Ring gekniipft. Geeignete Substituenten R® fiir die Gruppe R’ sind Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkynyloxy-, Alkoxyalkoxy-, Acyloxy-,
Alkylthio-, Alkenylthio-, Alkynylthio-, Alkynylsulfonyl-, Alkynylsulfinyl-, Atkynyloximino-, Trialkylsilyl-, Halogenalkylthio-,
Halogenalkoxy-, Halogenalkenyloxy-, Halogenalkynyloxy-, Sulfonyl-, Sulfinyl-, Alkyloximino-, Carbalkoxy- und mono- oder
disubstituierte Alkylaminogruppen. Wenn gine Silylgruppe vorhanden ist, befindet sie sich i der Regel benachbart zu einer
Ethynylgruppe. Bevarzugte Substituenten R® sind Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Alkenyloxy, Alkynyloxy, Halogenatkoxy,
Halogenalkenyloxy und Halogenalkynyloxy. Geeignetes R’ ist substituiert durch bis 2u 2 Substituenten R8, und vorzugsweise ist
R? nichtsubstituiert oder enthilt einen Substituenten R®.

Vorzugsweise ist nur eine Silylgruppe vorhanden. Die vorhandenen Schwefelatome kénnen auf Wunsch in einer oxydierten
Form vorliegen.

Vorzugsweise sind hichstens 2 Schwefelatome in R?® vorhanden. Geeigneterweise sind hdchstens vier und vorzugsweise
hachstens drei Sauerstoffatome in R2 vorhanden. Vorzugsweise befindet sich nur 1 Stickstoffatom in R,

In einer geeigneten Ausfihrungsform ist R?® gine Phenylgrupps, die an der 3-, 4- oder 5-Position durch 1 bis 3 Substituentan
substituiert ist, die jeweils ausgawihit werden unter Halogen, Ciu-Halogenalkyl, Ci.4-Halogenalkoxy, Ci-+- Halogenalkylthio,
Cyano oder einer Gruppe {C=C),R®, worin p 1 oder 2 istund R® Wasserstoff, Bromo, Chloro, lodo oder eine Gruppe S(0)R"ist,
worin q0,1 oder 2 istund R' Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl ist; oder R? eine aliphatische Gruppe mit bis zu

5 Kohlenstoffatomen ist, wahlweise substituiert durch Cy_- Alkoxy, C,.¢-Alkoxyalkoxy, Cy_g-Acyloxy, Halogen oder Hydroxy,
oder R? eine Gruppe COR"' ist, worin R'* Wasserstoff, Ci- Alkoxy, Cy+-Alkyl oder eine Gruppe NR'R"Y ist, worin R'? und R"
unabhang’g ausgewiihit werden unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; oder R®SiR™, R'®, R'¢ ist, worin R' und R'® gleich oder
verschieden sind und je eine aliphatische Cy_4-Gruppe sind und R'® eine aliphatische C,_-Gruppe oder Phenylist, vorausgesetzt,
R™ R' und R'® enthalten insgesamt nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome. Die Phenylgruppe ist zusatzlich wahlweise an der 2-
und/oder 6-Position durch Fluoro oder Chloro substiiuiert. Wenn der Substituent eine Gruppe {C=C},R?ist, ist geeigneterweise
nur 1 derartiger Substituent am Phenylring vorhanden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform st R2® Phenyl, das an der 3-, 4- ader 5-Position substituiert ist durch 1bis 3 Substituenten,
die jeweils ausgewahlt werden unter halogen, Cyano, Cy4- Halogenalkyl oder einer Gruppe C=C-R", wobei R' Wassersioff,
Methyl oder Ethylist. die jeweils wahlweise durch Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Acetoxy substituiert sind; oderR" C,_- Carbalkoxy
ist oder eine durch drei C;4-Alkylgruppen substituierte Silylgruppe. R%®ist zusatzlich wahlweise an der 2- und/oder 6-Position
durch Fluoro oder Chloro substituiert.

In siner zweiten bevorzugten Ausfihrungsform ist R?® eine Gruppe —A(C=C)Z, worin A eine aliphatische C35 Kette ist, die
wahlweise eine Doppelbindung und/oder ein Sauerstoffatorm und/oder eine Gruppe S(0)q enthilt, worin q 0, 1 oder 2 ist,
wahlweise substituiert durch Halogen, Cy_4 Alkyl, Cy., Halogenalkyl, C Carbalkoxy oder Cyano und Z Wasserstoff, Cy.g Alkyl,
C\.s Alkoxymethyl oder eine Gruppe SiR', R'®, R'® ist, worin R", R'® und R'® die oben erlduterte Bedeutung haben.
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In einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform ist R?® eine Gruppe -B2', worin B eine Gruppe ~CH,0- oder CH;S(0), ist, wobei 4
0,1 oder 2 oder eine aliphatische C,.¢-Gruppeist, die jeweils wahlweise substituiert sein kénnen durch 1 bis 3 Halogenatome, und
Z' Silyl, substituiert durch drei C,_- Alkylgruppen, oder 2' eine Gruppe

R19

|

_ -g20
| 18
R

ist, worin R'®, R¥ und R¥ gleich oder verschieden sind und jedes unabhingig ausgewahlt werden unter Halogen, Cyano, Cy.g-
Carbalkoxy oder einer aliphatischen C,_-Gruppe, wahlweise substituiert durch Halogen, Cyano, C__-Carbalkoxy, C,_s-Alkoxy
oder eine Gruppe S{O),RY', wobeiq0, 1 oder 2istund R?' C,_-Alkylist, oder R'®, R' und R ausgewihlt werden unter Cy_4-Alkoxy
oder einer Gruppe S(0),,R?, worinw 0, 1 oder 2 ist und R? C,_-Alkyl ist, wahlweise substituiert durch Fluoro; oder R'® und R"®
sind verbunden und bilden einen C3_¢-Cycloalkylring oder eines von R'®, R'" oder R? kann Wasserstoff sein.

Der Begriff ,aliphatische Gruppe” bedeutet eine Alkyl-, Alkenyl- oder Alkynylgruppe.

Bist am besten eine Gruppe -C=C--CH=CH- oder —CH,CH,-.

Z' ist vorzugswaeise tertisres Butyl, Trichlormethy! ader 2-Methoxyprop-2-yl.

K 1st vorzugsweise Wassersioff odsi Meiliyh.

R*und R® sind vorzugswaeise Wasserstoff.

In einer vierten bevorzugten Ausfiihrungsform ist R?® eine Gruppe

-7 .
worin Z die bereits erlduterte Bedeutung hat.
Eine bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel (I} ist diejenige, in der R*® ein ~(C=C)}~ Fragment enthilt oder in einer
Gruppe Z' mit der oben erl4uterten Badeutung endet.
In Ubereinstimmung mit einer weiterer erfindungsgemé&Ben Ausfiihrungsform wird eine Verbindung der Formel () zur
Verfiigung gestellt, in der R?*, R%, R®, R®, m und n die oben erlduterte Bedeutung haben und R?® substituiertes Phenyl oder
wahlweise substituiertes C,_g-Alkyl oder Cycloalkyl oder eine stickstoffhaltige C,--heterocyclische Verbindung ist, wobei die
Substituenten ausgewihlit werden unter Halogen, C,_- Halogenalkyl, Cyano oder einer Gruppe (C=C),R®*, warin p 1 oder 2 ist
und R®* Wssserstoff, Bromo, Chloro, lodo oder eine Gruppe S(0)4R® mit der oben erlduterten Bedeutung ist, oder R®® eine
aliphatische Gruppe mit bis zu fiinf Kohlenstoffatomen ist, wahlweise substituiert durch Cy.4-Alkoxy, Halogen oder Hydroxy,
oder R** eine Gruppe COR"' oder SiR', R'® R* ist, worin R'", R™, R'®, R'® die oben erliuterte Bedeutung haben.
In Ubereinstimmung mit einer weiteren erfindungsgemiBen Ausfiihrungsform wird eine Verbindung der folgenden Formel (1a)
zur Verfiigung gestelit:

R4

(Ia)

2a
t
Bu S(O)n

R

worin m, n, R?, R, R® und R® die oben erlduterte Bedeutung haben und R sine Gruppe (C=C), Y(C=C),Z2ist, worin r 0 oder 1 ist
und t 1 oder 2ist und die Summe von r und t nicht gréRer als 2 ist, Y eine Einfachbindung, eine Gruppe

(CHz)v
a

b

ist, worinv 1, 2 oder 3 ist und das Fragment {C=C),Z? an die a- oder b-Position des Rings gebunden ist, oder Y eine
Polymethylenkette mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, worin 1 oder 2 Heteroatome und/oder Doppel- oder Dreifachbindungen
auftreten zu kdnnzn, viobei die Kette wahlweise substituiert ist durch 1 bis 4 Substituenten, die gleich oder verschieden sein
kénnen und jeweils unabhéngig ausgewahlt werden unter Hydroxy, Oxo, Halogen, C,_4-Alkyl, C;_s-Alkoxy, Ci_4-Acyloxy, Epoxy,
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einer C,_4-Alkylidengruppe, einer C,_¢- Carbalkoxygruppe, C,_-Halogenalkyl oder Cyano, 22 ausgewihlt wird unter Wasserstolf,
Cy-10-Hydrocarbyl, wahlweise substituiert durch Halogen, Ci-4-Alkoxy, Hydroxy, Oxo, eine Gruppe S(O)qR"’ mit der oben
erliuterten Bedeutung. Cyano, C,-Acyloxy oder Carbalkoxy, oder Z Halogen oder eine Gruppe SiR™, RS, R'® ist, wobei R, R*®
und R' die oben erlduterte Bedeutung hahen, oder Z? eine Gruppe R™ OCO ist, wobei R?’ C_-Alkyl ist, vorausgesetzt, (C=C},
Y({C=C),22 enthilt héchstens 18 Kohlenstoffatome.

rist geeignetarweise 0, tist 1 und Y ist eine Einfachbindiing oder eine C;_g-Polymethylenkette, die wahlweise eine Doppelbindung
enthilt, und Z? ist Wasserstoff Cy_s-Alkyl, Cy_3- Alkoxymethyl oder eine Gruppe SiR™, R, R%, wobei R, R? und R gleich oder
verschieden sind und jeweils unter Cy_4-Alky! ausgewdéhit werden.

Y ist vorzugsweise eine Einfachbindung, und Z2ist Cy- Alkyl, und R%¢ ist vorzugsweise sine Gruppe (C=C)Bu',

Die Verbindungen der Formel {l) kénnen in einer Reihe vor stereoisomeren Formen vorkommen. Die vorliegende Erfindung
umfaBt sowohl die einzelnen Konformationen und Stereoisomere als auch die Gemische daraus. Die vorliegende Erfindung
umfaBt auch dis radiologisch markierten Verbindungen der Farmel (1), insbesondere diejenigen, in denen ein Kohlenstoffatom
C'ist oder ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Tritium ausgetauscht sein kénnen.

Bevorzugte erfindungsgeméBe Verbindungen sind:

2 (e)-(4-Bromphenyl)-5 (e)-tert-butyl-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(4-chlorphenyl)-1,3-dithian

5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-iodphenyl)-1,3-dithian

5 (a)-tert-Butyl-2(e)-(4-ethynylphenyl)-1,3-dithian

2 (e)-(4-Bromphenyl)-5 (e)-tert-butyl-2 {a)-methyl-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2{e)-{4-(2-trimethylsilylethynyl)phenyt]-1,3-dithian

5 (e)-terl-Butyl-2(e)-(4-ethynylphenyl}-2(a)-methyl-1,3-dithian

2 (e}-(4-Brompheny!)-5 (e)-tert-butyl-2 {a)-ethyl-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(3,4-dichlorphenyl)-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(a)-(3,4-dichiorphenyl}-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(4-cyanophenyl)-1,3-dithian

5 (a)-tert-Butyl-2{e)-(4-cyanophenyl)-2(a)-methyl-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2ie)-[4-{prop-1-ynyl)phenyl]-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2{a)-(4-cyanophenyl)-2(e)-methyl-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(3,4-dichlorphenyl)-2{a)-methyl-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-{3-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-{3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(trimethylsilylethynyl)-1,3-dithian

5 {e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-2(a}-methyl-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(3,4-dichlorphenyl)-2{e)-methyl-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(3-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
cis-5{e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(3-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
cis-2(a)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-2{e)-methyl-1,3-dithian

cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(4-bromphenyl)-1,3-dithian

trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,5-dichlorpkenyl)-2(a)-methyl-1,3-dithian

cis-5 (e)-tert-Butyl-2(a)-{2,4-dichlorphenyl)-2(e)-methyl-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2{e}-methyl-2(a)-(4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian
trans-2(e)-(4-Bromo-2-fluorphenyl)-5le)-tert-butyl-1,3-dithian

trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-{4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian

trans-2(e)-[3,5-Bis {trifluormethyl)phenyl]-5 (e)-tert-butyl-2(a)-methyl-1,3-dithian

trans-2(e)-[3,5-Bis (trifluormethyl)phenyl)-5 (e}-tert-butyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-{3,4,5-trichlorphenyl)-1,3-dithian
cis-2(a)-{4-Bromo-3-trifluormethylphenyl)-5(e)-tert-butyl-2{e)-methyl-1,3-dithian
trans-2(e)-(4-Bromo-3-trifluormethylphenyl)-6(e)-tert-butyl-2(a)-methyl-1,3-dithian
trans-3-(4-[5(e)-tert-Butyl-2{a)-methyl-1,3-dithian-2-yl]phenyl)prop-2-ynol

trans-2 {e)-(4-Bromo-3-chlorphenyl)-5(e)-tert-butyi-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(2,4-dichlorphenyl)-1,3-dithian

5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,5-dichlorphenyl)-1,3-dithian

5(e)-tert-Butyl-2(s}-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl)-1,3-dithia::
5(e)-tert-Butyl-2(e)-[2-lluor-4-(trimethylsilylethynyi)phenyl]-1,3-dithian
5{e)-tert-Butyl-2{e)-(4-ethynyl-2-fluorphenyl}-1,3-dithian

2-(4-Bromo-3,5-dichlorpheny)-5 (e)-tert-butyl-1,3-dithian

trans-5(e}-tert-Butyi-2(e)-(4-ethynyl-3-fluorphenyl)-1,3-dithian

5 (e)-tert-Butyl-2{a)-methyl-2{e)-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyi}-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2{e)-(2-fluor-4-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian

3-(4-trans-5 (e)-tert-Butyl-1,3-dithian-2 (e)-yl}phenyl)prop-2-ynol

3-[4-(5(e)-tert-Butyl-1,3-dithian-2(e)-y))phenyl]prop-2-ynyl acetat

Methyl 3-[4-(5{e)-tert-butyl-1,3-dithian-2{e)-ylphenyl]prop-2-ynoat
5(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2(e)-(3,4,5-trichlerphenyl)-1,3-dithian
5-(e)-tert-Butyl-2(e)-methy!-2(a)-(3,4,5-trichlorphenyl)-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2{e)-(4-[3-(2-methoxy)prop-1-ynyl]phenyl}-1,3-dithian
5{e)-tert-Butyl-2(e)-[4-(methoxyprop-1-ynyliphenyl]-1,3-dithian

cis-5(e)-tert-Butyl-2 (a)-(4-ethynylphenyl)-2(e}-methyl-1,3-dithian
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cis-3 (e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(4-trimethylsilyle ..xynyl-phenyl})-1,3-dithian
2(e)-(4-Bromphenyi}-5(e)-tert-butyl-5{a)-methyl-1,3-dithian
2(a)-(4-Bromphenyl)-5{e)-tert-butyl-5{a)-methyl-1,3-dithian
2(a)-{4-Bromphenyl)-6{e)-tert-butyl-2(e),5 {a)-dimethyi-1,3-dithian
2(e)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-2{a),5 (a)-dimethyi-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-{pent-l-ynyl}-1,3-dithian

cis-5 (e)-tart-Butyl-2(a)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian

trans-5 (e)-tart-Butyl-2(e)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian

¢cls-5 (e)-tert-Butyl-2(a)-(hex-1-en-5-ynyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(hex-1-en-5-ynyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2(e}-(pent-4-vnyl)-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2(e)-{(hex-5-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-methyl-2(a)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(trimethylsilylethynyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-[(E)-3,3,3-trichlorprop-1-enyl]-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3,3-trichlorpropy!)-1,3-dithian

trans-2 (e)-(1-Bromo-3,3,3-trichlorprop-1-enyl)-5 (e)-tert-butyl-1,3-dithicn
5-(e)-tert-Butyl-2(a)-methyl-2{e)-(3,3,3-trichlorpropyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-z(e)-(3-methoxy-3-methylbut-1-ynyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2-(cyclohexylethynyl)-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(trans-4(e)-ethynylcyclohexyl)-1,3-dithian

cis-5 (e)-tert-Butyl-2(a)-(trans-4{e)-sthynylcyclohexyl)-1,3-dithian
cis-5(e)-tert-Butyl-2{a)-{6-chloro-3-pyridyl)-1,3-dithian

trans-5 {e)-tert-Butyl-2{e)-(2,2-dichlor-3,3-dimethylcyclopropyl)-1,3-dithian
5{e)-tert-Butyl-2{e)-(3,3-dimethylbutyl})-1,3-dithian

trans-5 (e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbutyl)-1,3-dithiais

cis-5 (e)-tert-Butyl-2{a)-(3,3-dimethylbutyl)-1,3-dithian
5{e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbut-1-enyl}-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(2,2-dimethylpropyl}-2{a}-methyl-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2(e)-[(E)-1-methylhex-1-en-5-ynyl]-1,3-dithian
5{e)-tert-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbutyl)-5(a)-methyl-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(a)-[2-(1-methylcyclopropyllethyl]-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2{e)-[2-(1-methylcyclopropyhethyl]-1,3-dithian

cis-5 (e)-tert-Butyl-2(a)-(3,3-dimethylpentyl)-1,3-dithian
trans-5(e)-tert-Butyl-2{e)-(3,3-dimethylpentyl)-1,3-dithian
5(e)-tert-Butyl-2(e)-(4-ethynylphenyi)-1,3-dithian-1(e)-oxid
cis-5(e)-tert-Butyl-2(a)-(2,2-dimethylpropyl)-1,3-dithian-1-oxid
2(e)-(4-Bromphenyl)-5(e)-tert-butyl-1,3-dithian-1(e)-oxid
5{e)-tert-Butyl-2{a)-ethynyl-2{e)-methyl-1,3-dithian

Die vorliegende Erfindung stellt auch die Herstellung der Verbindungen der Formel {l) durch im Fachgebiet fiir die Herstellung
analogischer Verbindungen bekannte Methoden zur Verfiigung. So kénnen cie Verbindungen hergestelit werden (i) durch
Umsetzung einer Verbindung der Formel (ll):

4
H R
5 X
{1
t X
Bu
H RO
worin X SH ist, mit einem geeigneten Aldehyd oder Keton der Formel
2a
R
b% o)
2

R

oder einem reaktiven Derivat davon, worin R?%, R, R%, R® und R® die oben erlduterte Bedeutung haben und, wenn erforderlich,
durch anschlieBende Oxydierung eines oder beider Ringschwefelatome.

Die Reaktion wird geeigneterweise in Gegenwart eines Katalysators oder eines Dehydratisierungsmittels in einem nichtpolaren
Lésungsmittel bei einer nichtextremen Temperatur durchgefiihrt. Geeignete Katalysatoren sind ein Dimethylformamid/
Dimethylsulfatkatalysator und Katalysateren wie Sulfonséuren oder doren perfluorierte Harze oder Lewis-Saure wie
Bortrifluoridetherat, oder Zinntetrachlorid oder konzentrierte Methanséure, die auch als Reaktionsmedium dient. Geeignete
Lésungsmittel sind Kohlenwasserstoffe wie Benzen, Toluen oder Xylen oder chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlarmethan.
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Die Reaktion erfolgt narmalerweise bei Temperaturen zwischen 0 und 200°C und glinstigerweise zwischen 20°C und 120°C.
Geeignete reaktive Derivat der Aldehyde und Ketone sind Acetale und Ketale.

Die Verbindungen der Formel (ll}) kdnnen aus den entsprechenden Diolen, worin X Hydroxy ist, (iber die Sulfonatderivate (d. h.
Verbindungen der Formel {li}, worin X eine Gruppe OSG;R? ist, wobei R ein Cy4-Alkyl oder para-Tolylist) nach der Erlduterung
in Anhang 1 hergestelit werden. Die Herstellung der Diole und ihre Umwandlung in die entsprechenden Dithiole kann nach den
im Fachgebiet bekannten Methoden wie beispielsweise nach den Erlduterungen in Anhang 1 und 2 erfolgen.

Die mit den Dithiolen der Formel |l umgesetzten Aldehyde oder Ketone sind in der Literatur entweder bekannt oder werden nach
Methoden aus der Literatur hergestellt, wie beispielsweise die Ethynylcyclohexylcarboxaldehyde nach der Beschreibung in
Anhang 3 hergestelit werden,

{ii) Wenn R** Wassarstoff ist, Reaktion eines Dithiaborinan-Dimethylsulfid-Komplexes einer Verbindung der Formel (Il) mit einer
Carbonsé#ure

R2b
N /0
C\
OH

Diese Reaktion erfolgt in Gegenwart eines Reduktionsmittels wie Zinndichlorid in einem inerten Lésungsmittel wie Ether,
glinstigerwaeise Tetrahydrofuran, bei siner nichtextremen Temperatur, zum Beispiel zwischen —20°C und 100°C und
glinstigerweise zwischen 10°C und 30°C.

Der Dithiaborinan-Dimethylsulfid-Komplex wird nach den Fachleuten bekannten Methoden aus dem entsprechenden Ditkiol

hergestellt.

Es ist oftmals giinstig, die Verbindungen der Formal {l) durch gegenseitige Umwandlung anderer Verbindungen der Formel {I)

herzustellen, wie beispielsweise:

{(a) wenn es erforderlich ist, eine Verbindung der Formel (I} herzustellen, die eine Ethynylgruppe enthilt.

(i) durch Umsetzung der entsprechenden Verbindung, in der R?® ein sechsgliedriger aromatischer Ring ist, der Jod anstelle
von-C=C-R*®enthilt, miteiner Verbindung HC=CR?®, worin R® eine Gruppe R” oder R® mitder zuvor erlauterten Bedeutung
ist. Diase Reaktion erfolgt in Gegenwart eines geeigneten Palladiumkatalysators, der dem Fachmann fiir diese Art Reaktion
bekannt ist, wie beispielsweise Bistriphenylphosphinpalladiumdichlorid und siner katalytischen Menge eines Kupfer {I)-
halogenids, wie Kupfer{l)-iodid. Die Reaktion wird normalerweise in Gegenwart eines basischen Losungsmittels wie
Diethylamin oder Triethylamin bei einer nichtextremen ‘Temperatur, beispielsweise zwischen ~50°C und 100°C und
glinstigerweise bei Raumtemperatur, durchgefiihrt. Das Ausgangsmaterial, d. h. das lodphenyldithian, kann wie aben
beschrieben hergestellt werden. Durch die Umwandlung einer Gruppe, z.B. einer Gruppe CH=C(hal), oder (hal)CH=CH,,
worin hal Chloro oder Bromoiist, in eine Ethynylgruppe. Die Reaktion erfolgt glinstigerweise durch den Fachleuten bekannte
Methoden, wie beispielsweise, wenn die Gruppe -CH-=C{hal), bei oder unter Raumtemperatur, z.B. zwischen —70°C und
25°C, in einem inerten Losungsmittel, giinstigerweise einem Ether wie Tetrahydrofuran, umgesetzt wird.

{b) wenn es gewiinscht wird, eine Verbindung der Formel {l) aus einer Verbindung der Formel |, die eine Gruppe —-C=C-H
enthélt, durch Umsetzung des Anions aus einer derartigen Verbindung mit einem alkylierenden oder acylierenden Mittel
halR?, hal R, hal R'” bzw. halZ, worin hal Halogen ist und R’, R%, R'? ader Z etwas anderes als Wasserstoff sind, herzustellen.
Diese Reaktion eignet sich besonders fiir die Herstellung solcher Verbindungen, in denen R?, R%, R' oder Z eine Cy_,-
Alkylgruppe oder eine Gruppe COR?, worin R® eine C,_4-Alkoxygruppe darstellt, ist. Die Reaktion erfolgt normalerweise in
Gegenwart einer starken Base, wie einem Alkyllithium, glinstigerweise Butyllithium, in einem inerten Lésungsmittel, wie
einem Ether, zum Beispiel Tetrahydrofuran, bei einer nichtextremen Temperatur, zum Beispiel zwischen -50°C und 50°C
und glinstigerweise zwischen ~10°C und 30°C. Das - isgangsmaterial, d. h. das nichtsubstituierte Alkynylphenyldithian,
kann wie oben beschrieben hergestellt werden. :

{c) wenn es gewiinscht wird, eine Verbindung der Formel {1}, in der R?, R" oder Z Wasserstoff ist, durch die Desylierung einer
Verbindung der Formel (1), in der R, R" oder Z eine tri-C,_-Alkylsilylgruppe ist, herzustellen. Diese Reaktion kann durch den
Fachleuten bekannte Methoden, wie baispielsweise die Umsetzung mit Tetrabutylammoniumfluorid in einem Ether, z.B.
Tetrahydrofuran, bei einer nichtextremen Temperatur, beispielsweise z:wischen 0°C und 70°C und glinstigerweise bei
Raumtemperatur, erfolgen.

{d} wenn es gewiinschtwird, eine Verbindung der Formel (1), in der R2® eine Alkylthiophenylgruppe ist, durch die Umsetzung der

entsprechenden Verbindung, in der R?° eine Halogenphenylgruppe ist, mit einem Dialkyldisulfid in Gegenwart einer

Alkyllithiumverbindung, wie zum Beispiel Butyllithium, herzustellen. Das Alkyllithium wird von der Zugabe des

Dialkyldisulfids zu der Verbindung der Formel! {l) gegeben. Die Reaktion erfolgt in Gegenwart eines Ethers, wie zum Beispiel

Tetrahydrofuran, bei einer niedrigen Temperatur, wie beispielsweise zwischen ~50°C und 20°C, 2. B. bei —20°C.

wenn es erforderlich ist, eine Verbindung der Formel {1}, in der R?** ein axiales Wasserstoffatom ist, in die entsprechende

Verbindung, in der R?® eine dquatoriales Wasserstoffatom ist, durch Zugabe einer starken Base zur Verbindung der Formel {1}

umzuwandeln. Die Reaktion erfolgt glinstigerweise in einem inerten Lésungsmittel, glinstigerweise einem Ether wie

Tetrahydrofuran, bei einer nichtextremen Temperatur, giinstigerweise —50°C bis 560°C und am besten bei 0°C und

anschlieBendem Abschrecken mit Wasser. Wenn diese Reakiion in Gegenwart eines Alkylierungsmittels erfolgt, wie z.B.

Methyliodid, wird die entsprechende dquatoriale, alkylierte Verbindung gewonnen.

{f) wenn es erforderlich ist, eine Verbindung der Formel {1}, in der R?® eine Hydroxyalkylgruppe ist, durch die Reduktion der
entsprechenden, eine Estergruppe enthaltenden Verbindung herzustellen. Diese Reduktion erfolgt glinstigerweise durch ein
komplexes Metallhydrid wie Lithiumaluminiumhydrid in einem inerten Losungsmittel wie z.B. einem Ether, beispielsweise
Diethylether, bei einer nichtextremen Temperatur, zum Beispiel zwischen 0°C urd 70°C und giinstigerweise bei
Raumtemperatur.

.

=

(e)
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{g) Die Verbindungen der Formel (I} kénnen zvzi oder mehr Schwefelatome enthalten, die bei Bec arf oxydiert sein kdnnen. Die
Oxydationen et folgen durch den Fachleuten bekannte Mothoden, zum Beispiel unter Verwenaung von Perséuren, wie 2.8.
Peressigsiure aus Wasserstoffperoxid und Essigsiiure, oder 3-Chlorperbenzoeséure in Chloroform oder Dichlormethan,
oder unter Verwendung von Periodat wie Titrabutylammoniumperiodat in einem halcgenierten Kohlenwasserstoff, 2.8.
Chloroform, bei einer nichtextremen Tempuratur, z.B, 2vischen 0°C und 100°C, und ginstigerweise zwischen 10°C und
30°C.

Die Verbindungen der Formel () kénnen zur Be'cdmpfung von Schidlingen wie Arthropoden, z.B. schédlichen Insekten und

Milben, und Wiirmern, z. B. Nematoden, eingesetzt werden. Die vorliegende Erfindung stellt daher eine Methade zur

Bekdmpfung von Arthropoden und/oder Wiirm ern zur Verfiigung, die die Aufbringung einer wirksamen Menge eirer

Verbindung der Formel (1) auf die Arthropoden und/oder Wiirmer oder deren Umwelt uinfaBt. Die vorliegende Erfindung stellt

auch eine Methode zur Bekémpfung eines Arthropoden- und/oder Wurmbefalls von Tieren (einschlieBlich Menschen) und/oder

Pflanzen (einschlieRlich Béumen) und/oder gelagerten Produkten zur Verfiigung, die die Applikation eine; wirksamen Menge

einer Verbindung der Formel (I} umfaBt. Die vorliegende Erfindung stelit weiterhin Verbindungen der Formel (I} fir die

Anwendung in der Human- und Veterindrmedizin, im Gesundheitsschutz und in der Landwirtsshaft zur Bekdmpfung von

schédlichen Arthropodsn und/oder Wiirmern zur Verfligung.

Der Begriff ,Bekdmpfung” bedsutet die Befreiung von Luft Wasser, Boden, Laub von gegenwirtigen oder zukiinftigen

gesundheitsschadlichen Einflissen durch Schadlinge und ~~~\altet die Abtdnung von ausgewachsenen Tieren, Larven und

Eiern, die Hemmung der Vermehrung, die Abwehr und/ode. 1..aderschlagung von Schadlingen und jede waitere Beeinflussung

deren Verhaltens.

Verbindungen der Formel {l) sind besonders wertvoll beim Schutz von Feldern, Futterpflanzen, Plantagen, Gewéchshéusern,

Obst- und Weingartenkulturen, von Zierpflanzen und von Plantagen- und Waldbdumen, z.B. von Getreide (wie Mais, Weizen,

Reis, Hirse, Hafer, Gerste, Sorghum), Baumwol:s, Tabak, Gem{ise und Salatptlanzen (wie Bohnen, Kohipflanzen, Kiirbis,

Kopfsalat, Zwiebeln, Tomaten und Pfeffer), Feldfriichten (wie Kartoffeln, Zuckerriiben, Erdniissen, Sojabohnen, Olsaatraps),

Zuckerrohr, Weideland- und Futterpflanzen {wie Luzerne), Plantagen (wie fiir Tee, Kaffee, Kakao, Bananw.n, Olpalmen, Kokosnu®,

Kautschuk, Gewiirze), Obstgérten und Hainen (wie fiir Stein- und Kernobst, Zitrusfriichte, Kiwifriichte. Avacados, Mangos,

Oliven und Walniisse), Weingarten, Zierpflanzen, Blumen und Stréuchern unter Glas und in Gérten und Parks, Waldbdumen

{sowohl! laubwechselnden als auch immergriinen) in Wildern, Plantagen und Baumschulen sowie Pflanzen, die fiir industrielle

oder pharmazsutische Zwecke {wie z.B. Nachtkerze) angebaut werden. Sie sind auch {tir den Schutz von Gehélzen (stehend,

gefillt, verarbeitet, gelagort oder Bauhalz) vor dam Angriff von Sigewespen (2.B. Uracerus) oder Kéfern (2. B. Scolytidae,

Platypodidae, Lyctidae, Bostrichidae, Cerambycidae, Anobiidae), Termiten (z.B. Isoptera) oder anderen belastenden

Schéidlingen wertvoll.

Sie finden Anwendung bsim Schutz von gelagerten Produkten wie Getreide, Friichten, Niissen, Gewlirzen und Tabak, entweder

in ganzem, gemahlenem oder in einem verarbeiteten Zustand, vor dem Angriff von Schmetterlingen, Kafern und Milben. Auch

gelagerte tierische Produkte wie Hiute, Haare, Wolle urd Federn in natirlicher oder verarbeiteter Form (z2.B. als Teppiche oder

Textilien) werden vor einem Schmetterlings- oder Kéferangriff geschiitzt; ebenso gelagerte Fleisch- und Fischprodukte vor

einem Angriff von Kéfern, Milben, Fliegen.

Die Verbindungen der Formel (I) sind bei der Bekdmpfung von Gssundheitsschidlingen, wie Schaben und Ameisen, niizlich.

Verbindungen der Formel | sind auch bei der Bekimpfung von Arthropoden oder Wiirmern wertvoll, die fiir Menschen und

Haustiere gesundheitsschidlich sind nder Krankheiten verbreiten oder als Bakterienlibertrager wirken, z.B. diejenigen, die im

Varangegangenen erwidhnt wurden, und insbesondere bei der Bekémpfung von Zecken, Milben, Lausen, Fliegan, Stechmiicken,

Plage- und Myiasisfliegen, Moskitos und Halbfliglern.

Die Verbindungen der Formel (I} kénnen fiir diese Zweck3 eingesetzt werdan durch Anwendung der Verbindungen selbst oder in

verdiinnter Form in bekannter Art und Weise als Bademittel, Spritzmittel, Nabel, Lack, Schaum, Staubemittel, Pulver, wélrige

Suspension, Paste, Gel, Creme, Shampao, Fett, Raucherfeststoff, Verdampfungsmatten, Rucherspule, Kdder,

Nahrungsergiéinzung, ¢berflichenaktives Pulver, Granulat, Aerosol, emulgierbares Konzentrat, Olsuspension, Oltasung,

Druckpackungen, imprignierte Artikel, Mikrokapseln, “ormulierungen zur RiickenbegieBung oder ander», den Fachleuten

bekannte Standardformulierungen. Spritzmittel kénnea von Hand oder mit Hilfe von Spritzdise oder -bogien oder mit einem an

einem Fahrzeug oder Flugzeug montierten Spritzappara*aufgebracht werden. Tier, Bodzn, Pflanze oder eir.e andere Oberfliche,
die mit dem Spritzmittel behandelt werden, kénnen mit dem Spritzmittel in einem hohen Volumen gesittigt oder duBerlich mit
dem Spritzmittel bedeckt werden, indem «in geringes od 3r sehr niedriges Vo'umen angewandt wird. Bademittelkonzentrate
werden nicht per se, sondern mit Wasser verdiinnt angewandt, und die Tiere werden in das das Bademittel enthaltende

Tauchbad getaucht. WiRrige Suspensionen kdn:ien in dei gleichen Art und Weise wie Spritzmittel oder Bademittel verwendet

werden, Staubemittel kénnen mit Hilfe einer Pulverausbringungsvorrichtung verteilt werden, oder bei Tieren zum Beispiel in

perforieiten Beuteln, die 2n Bdumen oder Reibestangen be ‘estigt werden. Pasten, Schampoos und Fette kénnen von Hand
aufgebracht oder auf der Oberfliche einesinerten Materials vertailt werden, zum Beispiel darauf, woran sich die Tiere reiben und
das Material auf ihre Haut iibertragen Formulierungen zur RickenbegieBung werden als eine Flissigkeitseinheit van geringem

Volumen auf den Riicken der Tiere vertsilt, so daR die gesamte oder der gi6Rte Teil der Flussigkeit auf dem Tier varbleibt.

Verbindungen der Formael (1) :6nnen entweder als gebrauchsf artige Formulierungen fir Tiere, Pflanzen oder andere Oberfldchen

oder als Formulierungen, die vor der Anwendung verdiinnt warden miissen, hergestellt werden, beida Formulierungsarten

enthalten aber eine Verbindung der Formel (1) in inniger Verm 'schung mit einem oder mehreren Tragermitteln oc'ar

Streckmitteln. Die Trége; mittel kdnnen fliissig, fest oder gasf6 ‘mig sein oder Mischungen derartiger Substanzen enthalten, und

die Verbindung der Formel! {I) kann in einer Konzentration von 9,025 bis 99 %, je nachdem, ob die Formulierung weiter verdinnt

werden muf, vorhanden sein.

Stiubemitte!, Pulver und Granulat und andere feste Formuliert ngen enthalten die Verbindungen der Formel (I} in inniger

Vermischung mit einem pulverférmigen festen inerten Tragernittel wie zum Beispiel Tonarten, Kaolin, Bentonit, Attapulgit,

adsorbierendem Ruf3, Talk, Glimmer, Siliciumdioxid, Kreide, G ps, Tricalciumphosphat, Korkpul ‘er, Magnesiumsilikat,

pftanzlichen Trgermitteln, Stirke oder Diatomeenerde. Diese lesten Formulierungen werden im allgemeinen durch
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Impragnierung der festen Streckmittel mit Lésungen der Verbindung der Formel {1} in fliichtigen Losungsmitteln, Verdampfung
der Lésungsmittel und, auf Wunsch, Vermahlung der Produkte zur Gewinnung von Pulvern und, auf Wunsch, Granulierung,
Varfestigung oder Einkapselung der Produkte, hergestelit.

Spritzmittet einer Verbindung der Forme! {I) kénnen eine Lésung in sinem organischen Lésungsmittel (z. B. die oben
aufgefithrten) oder in eines Emulsion in Wasser {Tauchwinde oder Spraywasche) enthalten, die an Ort und Stelle aus einem
emulgierbaren Konzentrat {auch als wassermischbares O1bekannt) hergestelitwerden und auch fir die Tauchzwecke verwendet
werden kénnen. Das Konzentrat enthilt vorzugsweise ein Gemisch des Wirkstoffs mit einem oder ohne ¢in organisches
Lésungsmittel und ein oder mehrere Emulgiermittel, Die Lésungsmittel kbnnen innerhalb weiter Grenzen varhanden sein, aber
vorzugsweise in siner Menge von 0 bis 99,5% der Zusammensetzung, und kénnen ausgewihit werden unter Kerosen, Ketonen,
Alkoholen, Xylen, aromatischem Naphtha, Wasser, Mineraldl, aromatischen und aliphatischen Estern und anderen fir die
Formulierung bekannten Lésungsmitteln. Die Konzentration der Emulgiermittel kann einen breiten Spielraum aufweisen, liegt
abervorzugsweise im Beraich von 5 bis 25 %, und die Emulgiermittel sind glinstigerweise nichtionische, oberflichenaktive Mittel
ainschlieBlich Polyoxyalkylenester von Alkylphenolen und Polyoxyethylenderivate von Hexitolanhydriden und anionische,
oberflichenaktive Mittel einschiicBiich Na-Laurylsulfat, Fettalkoholethersulfaten, Na- und Ca-Salzen von Alkylarylsulfonaten
und Alkylsulfosuccinatan, "seifen, Lecithinen, hydroiysierten Leimen usw.

Oberflichenaktive Pulver enthalten ein inertes, festes Triagermittel, ein oder mehrere oberflichenaktive Mittel und wahlweise
Stabilisatoren und/oder Antioxydationsmittel.

Emulgierfahige Konzentrate enthalten Emulgiermittel und héufig ein organisches Lasungsinittel wie Kerosen, Ketone, Alkohole,
Xylene, aromatische Naphtha oder andere im Fachgebiet bekannte Lésungsmittel.

Oberflichenaktive Pulver und emulgierfahige Konzentrate enthalten normalerweise zwischen 0,5 und 99,5% Wirkstoff und
werden vor der Anwendung zum Beispiel mit Wasser verdiinnt.

Lacke enthalten eine Lascng des Wirkstoffs in einem organischen Losungsmittel zusammen mit einem Harz und wahlweise
einem Plastifizierungsmittel.

Tauchwiischen kénnen nicht nur aus emulgierbaren Konzentraten hergestelit werden, sondern auch aus oberflachenaktiven
Pulvern, Bademitteln auf Seifebasis und wéBrigen Suspensioiien, dis sine Verbindung der Formel (1) in einer innigen
Vermischung mit einem Dispergiermittei und einem oder mehreren obsrflichenaktiven Mitteln enthalten.

WiRrige Suspensionen einer Vertindung der Formel (1) kdnnen eine Suspension in Wasser zusammen mit Suspendier-,
Stabilisier- oder anderen Mitteln enthalten. Die Suspensionen oder Lésungen kénnen per se oder in verdiinnter Form in
bekannter Art und Weiso angewandt werden.

Fette loder Salben) knnen aus Pflanzendlen, synthetischen Estern von Fettsduren oder Wollfett zusammen mit einer inerten
Base wie Weichparaffin hargestellt werden. Eine Verbindung der Formel (1) wird vorzugsweise gleichmaBig in dem in Lésung
oder in Suspension befindlichen Gemisch verteilt. Fette kdnnen auch aus emulgierbaren Konzentraten hergestellt werden,
indem sie mit einer Salbengrundlage verdiinnt werden.

Pasten und Shampoos sind ebenfalls halbfeste Préparate, die eine Varbindung der Formel (1) in einer gleichméBigen Dispersion
in einer gesigneten Grundlage wie beispielsweise flissiges Paraffin enthalten, oder sie werden auf einer nichtfettigen Grundlage
mit Glycerin, Schleim oder einer geeigneten Seife hergestelit. Da Fette, Shampoos und Pasten in der Regel ohne weitere
Verdiinnung angewandt werden, miissen sie den entsprechenden prozentualen Anteil der Verbindung der Formel {1), der fiir die
Sehandlung erforderlich ist, enthalten.

Aerosolsprays kbnnen als eine einfache Lésung des Wirkstoffs in dem Treibgas und Verschnittmittel wie beispielsweise
halogenierten Alkanen, Propan, Butan, Dimethylether bzw. den oben erwihnten Lésungsmitte'n hergestellt werden.
Formulierungen fiir RiickenbegieBung kdnnen als eine Losung ode. Suspension einer Verbindung der Formel (1) in einem
fliissigen Medium hergestelit werdsn, Ein Vogel- oder Séugetierwirt kann vor einem Befall mit Milbenektoparasiten geschiitzt
werden, indem ein in geeigneter Weise geformter Plastartikel, der mit einer Verbindung der Formel {l) imprégniert ist, getragen
wird. Solche Artikel sind impragnierte Halsbénder, Anhanger, Bander, Tiicher oder Streifen, die in geeigneter Weise an
entsprechenden Kérperteilen befestigt werden. Das Plastmaterial ist geeigneterweise Polyvinylchlorid (PVC). Die Konzentration
der auf das Tier, die Rdumlichkeiten, andere Substrate oder im Freien angewandten Verbindung der Formel (1) hdngt von der
gewihlten Verbindung, dem Zsitraum zwischen den Behandlungen, der Art der Formulierung und dem wahrscheinlichen Befall
ab, muf aber im allgemeinen 0,001 bis 20,0 % und vorzugsweise 0,01 bis 10% der Verbindung in der angewandten Formulierung
betragen. Die Menge der aufgelagerten Verbindung héngt vo: der gewahiten Verbindung, der Aufbringungsmethorie, der
Aufbringungsfiiche, der Konzentration der Verbindung in der angewandten Formulierung, dem Verdiinnungsfaktor der
Formulierung und der Art der Formulierung ab.

Unverdiinnte Formulierungen, wie Formulierungen fiir die RiickenbegieRt ng, werden im allgemeinen bei einer Konzentration
von 0,1 bis 20,0% und vorzugsweise bei 0,1 bis 10% angewardt. Die bei Li.gerpradukten angewandte Menge der Verbindung
liegt im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 20ppm. Raumsprays kdnnen so angewandt werder , daB sich eine durchschnittliche
Anfangskonzentration von 0,001 bis 1 mg bei der Verbindung der Formel (1) pro Kubikmeter des behandelten Raumes ergibt.
Verbindungen der Formel (1) sind beim Schutz und der Behandlung von Pflanzenarten niitzlich, wobei eine wirksame, insektizide,
akarizide oder nematozide Menge des Wirkstoffs auf die Pflanze oder auf das Medium, in dem die Pflanze wichst, aufgebracht
wird. Die Aufbringungsmenge hangt von der gewéhlten Verbindung, der Art der Formulierung, der Art der Aufbringung, der
Pflanzenart, der Pflanzdichte und dem wabrscheinlichen Befallund ar deren wahrscheinlichan Faktoren ab, im allgemeinen liegt
gine geeignete Anwendungsmenge fir landwirtschaftliche Nutzpflanzen jedoch im Bereich von 0,041 bis 3kg/ha und
vorzugsweise von 0,01 und 1kg/ha. Typische Formulierungen fiir die Anwendung in der Landwirtschaft enthalten zwischen
0,0001% und 50 % einer Verbindung der Formel (1) und giinstigerweise 2wischen 0,1und 15% einerferbindung der Formel ().
Stiubemittel, Fette, Pastenund Aerosolformulierungen werden in der Regel willkiirlich wie oben beschriebe 1 angewandt, wobei
Konzentrationen von 0,001 bis 20% einer Verbindung der Formel {1} in der angewzndten Formulierung eingesetzt werden
konnen.

Die Verbindungen der Formel (1) haben sich gegen die gemeine Hausfliege (Musca domestica) als wirksame erwiesen.
AuRerdem sind bestim-nte Verbindungen der Formel (I) wirksam gegen andere Arthropodenschidlinge wie Myzus persicae,
Tetranychus urticae, Plutella xylostella, Culex spp., Tribolium castaneum, Sitophilus granarius, Periplaneta americana und
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Blattella gerinanica. Die Verbindungen der Formel (1) sind daher bei der Bekidmpfung von Arthropoden, z.B. Insekten und
Milben, injeder Umgebung, in uer diese Schidlinge auftreten, z. B.in der Landwirtschaft, in der Viehzucht, im Gesundheitsschutz
und in der hiuslichen Anwendung, niitzlich.

Schadinsekten gehéren zu den Ordnungen Coleoptera (2.B. Anoblum, Ceutorhynchus, Rhynchophorus, Cosmopolites,
Lissorhoptrus, Meligethes, Hypothenemus, Hylesinus, Acalymma, Lema, Psylliodes, Leptinotarsa, Gonocephalum, Agriotes,
Dermolipeda, Heteronychus, Phaedon, Tribollum, Sitophilus, Diabrotica, Anthonomus oder Anthrenus tsp.), Lepidoptera (z.B.
Ephestia, Mamestra, Earlas, Pectinophara, Ostrinia, Trichoplusia, Pleris, Laphygma, Agrotis, Amathes, Wiseana, Tryporyza,
Diatraea, Sporganothis, Cydia, Archips, Plutella, Chilo, Hellathis, Spodoptera oder Tineola spp.), Diptera (z.B. Musca, Aedes,
Anopheles, Culex, Glossina, Simulium, Stomoxys, Haematobia, Tabanus, Hydrotaea, Lucilia, Chrysomia, Callitroga,
Dermatobia, Gasteraphilus, Hypoderma, Hylemyia, Atherigona, Chlorops, Phytomyaza, Ceratitis, Lilomyza und Melophagus
spp.), Phthiraptera (Malophaga z.B. Damalina spp. und Anoplura z.B. Linognathus und Haematopinus spp.), Hemiptera (2.B.
Aphis, Bomisla, Phorodon, Aeneolamia, Empoasca, Parkinsiella, Pyrilla, Aonidiella, Coccus, Pseudococcus, Helopeltis, Lygus,
Dysdercus, Oxycarenus, Nezara, Aleurodes, Triatoma, Rhodnius, Psylla, Myzus, Megoura, Phylloxera, Adelyes, Niloparvata,
Nephrotettix oder Cimex spp.), Orthop tera (2.B. Locusta, Gryllus, Schistocerca oder Acheta spp.), Dictyoptera (z.B. Blattella,
Periplaneta oder Blatta spp.), Hymenojitera (2.B. Athalia, Cephus, Atta Lasius, Solenopsis oder Monomorium spp.), Isoptera
{z.B. Odontotermes und Reticulitermes spp.), Siphonaptera (2.B. Ctenocephalides od. Pulex spp.), Thysanura (z.B. Lepisma
spp.}, Dermaptera (2.B. Forficula spp.), Psocoptera (z.8. Peripsocus spp.) und Thysanoptera (z.B. Thrips tahaci).

Zu den schidlichen Milben gehdren Zecken, 2. B. der Gattungen Boophilus, Ornithodorus, Rhipicephalus, Amblyomma,
Hyalomma, Ixodes, Haemaphysalis, Dermacentor und Anocentor und Milben und Balg-/Kritzmiiben wie Acarus, Tetranychus,
Psoroptes, Notoednas, Sarcoptes, Psorergatas, Chorioptes, Eutrombicula, Demodex, Panonychus, Bryobia und Eriophyes spp.
7u den Nematoden, die fiir die Landwirtschaft, Forstwirtschaftund den Gartenbau wichtige Pflanzen und Baume entweder direkt
angreifen oder durch Bakterian, Viren, Mycoplasma oder Pilze hervorgerufene Krankheiten auf die Pflanzen Gbertragen, gehoren
Waurzelnematoden wie Meloidogyne spp. (z.8. M. incognita); Zystenalchen wie Globodera spp. (z.B. G. rostochiensis);
Heterodera spp. (z.B. H. avenae); Radopholus spp. (2.B. R. similis); wandernde Wurzelnematoden wie Pratylenchus spp. (z.B.P.
pratensis); Belonolaimus spp. (z.B. B. gracllis); Tylenchulus spp. (z.B. T. semipenetrans); Rotylenchulus spp. (z.B.R.reniformis);
Rotylenchus spp. (z. B. R. robustus); Helicotylenchus spp. (z.B. H. multicinctus); Hemicycliophora spp. (2.B. H. gracilis);
Criconemoides spp. (2.B. C. similis); Trichodorus spp. (2.B.T. primitivus); Nematoden wie Xiphinema spp. (z.B. X.
diversicaudatum), Longidorus spp. (z.B. L. elongatus); Hoplolaimus spp. (z.B. H.coronatus); Aphelenchoides spp. (z. B. A.
ritzema-bosi, A. besseyl); Stengel- und Susckilchen wie Ditylenchus spp. (2.B. D. dipsaci).

ErfindungsgeméBe Verbindungen kdnnen mit einem oder mehreren pestiziden Wirkstoffen (wie beispielsweise Pyrethroiden,
Carbamaten, Lipidamiden und Organophasphaten) und/oder mit Lockstoffen, Abschreckmitteln, Bakterioziden, Fungiziden,
Wurmmitte!n und dergleichen kombiniert werden. Auerdem kann die Wirksamkeit der erfindungsgeméfien Verbindungen
durch den Zusatz eines synergistischen oder verstirkenden Mittels, wie zum Beispiel eine der Oxidaseinhibitorklassen von
Synergisten wie Piperonylbutoxid oder Propy! 2-propynylphenylphosphat; siner zweiten erfindungsgemiBen Verbindung;
oder einer pyrethroiden, pestiziden Verbindung erhéht werden. Wenn ain Oxidaseinhibitorsynergistin einer
erfindungsgemaRen Formulierung vorhancen ist, so betrégt das Verhiltnis von Synergist zur Verbindung der Formel (i) 500:1
bis 1:25, 2.8.100:1 bis 10:1.

Stahilisaioren zur Verhinderung jeglichen chemischen Abbaus, der bei den erfindungsgeméRen Verbindungen & iftreten
kénnte, sind zum Beispiel Antioxydationsmittel (wie Tocopherole, Butylhydroxyanisol und Butylhydroxytoluen) sowie
Spiilmittel {wie Epichlorhydrin) und organische oder anarganische Basen, z.B. Trialkylamine wie Triethylamin, die als basische
Stabilisatoren und Spiilmitte! dienen kénnen.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen bevorzugte Aspekte der Erfindung, ohne diese einzuschrénken. Alle Teinperaturen
sind in Grad Celsius angegeken.

Ausfithrungsbeisplele

Allgemeine Synthesemethoden und -verfahrensweisen:

Verschiedene Verhindungen wurden nach den folgenden experimentellen Verfahrensweisen synthetisiert und charakterisiert.
'H NMR-Spektren wurden auf einem Spektrometer Bruker AM-250 oder WM-300 in Deuteriochloroformldsungen mit
Tetramethylsilan (TMS) als innerer Standard gewonnen und als ppm von TMS, Anzahl der Protonen, Anzahl der Peaks und
Kopplungskanstante Juz ausgedriickt.

Massenspektren wurden auf Instrumenten wie Finniy an 4500 oder Hewlett Packard 5985B gewonnen.
Fliissigkeitsgaschromatographie (GLC) wurde auf einem mit einer 3% OV 210 Siule auf Gas-Chrom Q und einem
Flammenionisationsdetektor ausgeriisteten Chromatographen Pye Unicam GCD durchgefiihrt. Der Verlauf der Reaktionen
konnte auch auf Plastplatten (40mm x 80mm), die mit 0,25mm dicken Schichten von Silicage! mit fluoroeszierendem Indikator
bedeckt waren und in Benzen entwickelt wurden, verfolgt werden. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben.

Abschnitt 1 Dithiare aus 1,3-Dithiolen

Herstellung von Zwischenverbindungen in der Dithlansynthese

1. Dithiole

(a) 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol:

2-t-Butylpropan-1,3-diol (E.1..Elie} und Sr.M.C.Knoeber, J. Amer. Chem. Soc. 1968, 90, 3444) ergab 2-t-Butyl-1,3-propan-dithiol
{E.L.Eliel und R.O. Hutchins, J. Amer. Chem. Soc. 1969, 91, 2702).
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{b) 2-t-Butylbutan-1,3-dithiol: {siehe E.L.Eliel u.a. J. Org. Chem.,, 1975, 40, 524)

{i) Ein Gemisch von 2-t-Butylbutan-1,3-diol-dimethansulfonat (2,0g), Schwefel {0,42g) und hydratisiertem Natriumsulfid {3,2g)
in Dimethylformamid (S0ml) wurde bei 20°C 6 Tage lang geriihrt und dann unter Rithren 24 Stunden unter RickfluB gekocht. Das
Gemisch wurde gekiihlt und in Wasser gegossen. Das wiflrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die wiilRrige Schicht
wurde mit Salzsdure anges#uert und mit Diethylether noch sinmal extrahiert. Die zusammeng Inommenen Etherextrakte
wurden mit Wasser gewaschen und iiber wassarfreiem Magnesiumsulfat getracknet. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt. 4-t-Butyl-3-maethyl-1,2-dithiolan {1,2g) wurde als dunkles, rétliches 01 gewonnen und ohne weitere Reinigung
verwendet. Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die felgenden Werte auf:

0,90,9H,s; 1,40,3H, d, 6; 1,80, 1H, m; 2,80-3,40, 3H, m.

{ii} 4-t-Butyl-3-methyl-1,2-dithiolan (1,2g) in troackenem Disthylether wurde unter Stickstoff zu einer geriihrten Suspension von
Lithiumaluminiumhydrid (0,18g) in trockenem Diethylather (20ml) gegeben, Das Gemisch wurde 1 Stunde geriihrt und unter
RickfluR gekocht. Das Gemisch wurde gekiihlt, und Wasser (5 ml) wurde vorsichtig dazugegeben. Das Gemisch wurde mit 2n
Schwefslsiure angesiuert und anschlieBend mit Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte wurden (iber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getracknet, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. 2-t-Butylbutan-1,3-dithiol (0,73g) wurde als
bernsteinfarbenes Ol gewonnen und ohne weiters Reinigung weiterverwendet.

Das Kernresonanzspsektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 1,00, 9H, s; 1,40-1,70,5H, m; 2,80, 2H, m; 3,50, 1H, m.

(c} 2-t-Butyl-2-methylpropan-1,3-dithiol:

2-t-Butyl-2-methylpropan-1,3-dithiol wurde wie oben beschrieben (a) aus 2-t-Butyl-2-methylpropan-1,3-diol {siehe C.Hellier
u.a.,J.C.S.Perk il 1977, 612) hergestelit,

2. Aldehyde und Ketane fiir die Dithiansynthese

ProzeR A

3’,5'-Dichloracetophenon

Zu einer Suspension von Magnesiumdrehspénen (2g) in trockenem Ether (20ml) wurde unter Stickstoff lodmethan (12g) in
trockenem Ether (50 ml) in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Reaktion unter RiickfiuR3 kachte. Die Zugabe
dauerte 1 Stunde. Trockenes Benzen {150 ml) wurde zugegeben, und der Ether wurde unter einem kréftigen Stickstoffstrom
abgeblasen. 3,5-Dichlorbenzonitril {5g) wurde in trockenem Benzen (60 ml) geldst und anschlieBend im Verlauf von 10 Minuten
tropfenweise zugefiigt, und das entstandene Gemisch wurde 3 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen auf0,
wurde im Verlauf von 10 Minuten langsam 6 n Salzs#ure (100 ml) 2ugegeben. Das entstandene Gemisch wurde 6 Stunden unter
RuckfluR gekocht.

Nach dem Abkiihlen wurden Wasser (50 ml) und Ether (50 ml} zugegeben, und das Gemisch wurde filtriert. Die wéf3rige Phase
wurde mit Ether gewaschen (2x 50ml}, und die zusammengenommenen organischen Schichten wurden mit
Natriumhydrogencarbonatlésung (50ml), Saizlésung (50ml) gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der
Verdampfung wurde die Titelverbindung gewonnen. Das Kernresonanzspektrum {NMR) wies die folgenden Werte auf:
2,6,3H,s;7,4,1H,m; 7,6, 2H, d.

ProzeR B

4-Bromo-3-chlorbenzaldehyd

(i} Ethyl3-chlor-4-aminabenzoat

Zu einer Lésung von Ethyl 4-aminobenzoat (16g) in trockenem Acetonitril (200 ml) wurde bei 60°C im Verlauf von 30 Minuten
N-Chlorsuccinimid (13,35g) gegeben.

Als die exotherme Reaktion nachlieR, wurde das Gemisch 4 Stunden lang unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde
das Acetonitril unter Vakuum entfernt, und der Riickstand wurde in Dichlormethan gel6st. Es wurde mit 50%iger
Natriumhydroxidlésung {2x 100ml), Salzlésung gewaschen, und die organische Schicht wurds iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Eindampfung ergab einen Feststoff, der durch Sdulenchromatographie auf Siliciumdioxid und
10% Ether/Hexan als Elutionsmittel gereinigt wurde.

{ii) Ethyl4-bromo-3-chlorbenzoat

Zu einer Suspension von Ethyl 3-chlero-4-aminobenzoat (9,9g) in Bromowasserstoffsdure (48%ig, 30ml) wurde eine frisch
hergestsllte Lésung von Natriumnitrit (4,6 g} in Wasser bei 0°C im Veriauf von 20 Minuten (wobei die Temperatur bei 0°C
gehalten wurde) gageben, um ein Diazcniumsalz zu bilden.

Eine Losung von Kupfer{l)-bromid {14g) in Bromowasserstoffs.iure (48%ig, 40 ml) wurde auf 50°C erhitzt, das Diazoniumsalz
wurde a's Aufschliimmung dazugegeben, und das entstandene Gemisch wurde 30 Minuten lang unter RiickfluR gekocht. Nach
dem Atkiihlen wurde das Gemisch aus Eis/Wasser (360 ml) gegossen und das Pradukt in Ethylacetat extrahiert. Die organische
Schicht wurde tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, und nach der Eindampfung ergab sich ein Feststoff,

(iii) 4-Bromo-3-chlorbenzylalkohol

Zu einer Ldsung von Ethyl 4-bron 0-3-chlorbenzoat (1,0g) in trockenem Dichlormethan wurde im Verlauf von 20 Minuten bei0°C
Diisobutylaluminiumiydrid {7,8g IM Lésung in Toluen) gegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei 20°C geriihrt. Geséttigtes
Ammoniumcnlorid wurde zugefligt, bis sich ein Feststoff bildete.

Nach dem Stehenlassen tiber 30 Minuten wurde 2n Salzséure zugegeben, bis eine Losung gewonnen wurde. Das Gemisch
wurde mit Ether (3% 60ml) extrahiert, und die Etherlésung wurde getrocknet und zu einem Ol eingedampft. Das
Kernresonanzspektrum {(NMR) wies zie folgenden Werte auf: 2,4, 1H, 1; 4,5, 2H, d; 7,0, 3H, m.

(iv) 4-Bromo-3-chlorbenzaldehyd

Zu einer geriihrten Lésung von Oxalylchlorid (4g) in Dichlormethan (20 ml) wurde bei —60°C eine Lésung von Dimethylsulfoxid
(4,6g) in Dichlormethan (10ml} iiber einen Zeitraum von 10 Minuten gegeben. Diese wurde 5 Minuten lang gerihrt.
AnschlieBend wurde im Verlauf von 10 Minuten eine Losung von4-Bromo-3-chlorbenzylalkohol (6,5 g) in Dichlormethan (12ml)
2ugegeben. Das Gemisch wurde 30 Minuten lang bei —60°C geriihrt, Triethylamin (15g) wurde zugegeben, und das Gemisch
wurde geriihrt, wobei man die Temepratur bis auf 20°C steigen lie. Wasser {100 ml) und Dichlormethan (100ml) wurden
zugegsben, und die organische Schicht wurde abgetrennt.
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Die organischa Schicht wurde mit Salzsdure {20, 2x 50ml) gewaschen, geséttigte Natriumhydrogencarbonatiosung (satd)
{2x 60ml), Salzldsung (100ml) wurde zugegeben, und nach dem Trocknen und Eindampfen ergab sich ein 6!, Das
Kernresonanzspektrum {NMR) wies die folgenden Werte auf: 7,6, 3H, m; 10,0, 1Hs.

Nach analogen Msthoden wurden 3,4,5-Trichlorbenzaldehyd und 2,4-Bistrifluormethylbenzaldehyd aus Ethy! 3,4,5-
Trichlorbenzoat (Lit.: S. Chiavarelli Gazz. Chim. ital., 1855, 85, 1405) bzw. 2,4-Bistrifluormethylbenzoesdure (von Yarsley
Chemical Company zur Verfiigung gestelit) hergestelit.

ProzeR C

Nach der in Schritt {iv), ProzeB B, beschriebenen Methode wurden Pent-4-ynal, Hex-5-ynal, Hept-6-ynal, 4-Methylpentanal aus
Pent-4-yn-1-ol (von Lancaster Synthesis zur Verfiigung gestelit), Hex-5-yn-1-ol {von Lancaster Synthesis zur Verfiigung gestellt),
Hept-6-yn-1-ol (C. Crisan Chem. Abs. 51: 5061 b) bzw. 4-Methylpentan-1-ol {von Aldrich zur Verfiigung gestellt) hergestelit.

ProzeR D

4.Bromo-2-fluorbenzaldehyd

Zu sinem geriihrten Gemisch aus Eisessigsaure (88 ml), Essigsdureganhydrid (90g) und 4-Bromo-2-fluortoluen {(10g) wurde bei
—~10°C im Verlaufe von 20 Minuten konzentrierte Schwefelsaure {12 ml) gegeben, wobei die Temperatur auf rund 0°C gehalten
wurde. Festes Chromtrioxid (14,7 g) wurde {iber einen Zeitraumvon 40 Minutenzugegeben, und die Temperatur wurde unter5°C
gehalten. Das Gemisch wurde 15 Minuten lang geriihrt. Das Gemisch wurde auf Eis (300 g) gegossen und geriihrt. Das Gemisch
wurde mit Ether (2x 300ml) extrahiert. Die organischen Extrakte wurden mit 2%iger Natriumcarbonatlésung (2x 100 mi)
gewaschen. Nach der Verdampfung wurde das Rohdiacetat mit einem Gemisch aus Wasser (30 mi}, Ethano! (30ml) und
konzentrierter Schwefelsiure (3ml) behandelt, und das Gemisch wurde 1 Stunde unter Riickflu gekocht. Nach dem Abkihlen
wurde das Produkt in Ether extrahiert, getrocknet und eingedampft. Die Rekristallisation aus Hexan ergab die Titelverbindung.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf:

7,6,3H,M; 10,0, 1H, s-

In analoger Weise wurden 4-Chloro-2-fluorbenzaldehyd und 5-Chloro-2-fluorbenzaldehyd aus 4-Chloro-2-fluortoluen bzw.
5.Chloro-2-fluortoluen (beides von Lancaster Synthesis zur Verfiigung gestellt) hergestelit.

Proze3 E

4-Bromo-3-trifluormethylacetophenon

Zu 4-Bromo-3-trifluormethylanilin (8g) {(von Aldrich bezogen) in konzentrierter Salzsdure (8ml), Wasser (7ml) und
kleingehacktem Eis (8g) wurde eine Losung aus Natriumnitrit {3,4g) in Wasser {5ml) Gber einen Zeitraum von 30 Minuten
gegeben, wobei die Temperatur unter 5°C gehalten wurde.

Nach Beendigung der Zugabe wurde Natriumacetat {2,98g) in Wasser (6 ml) zugesetat. Es wurde ein Ger.iisch aus Acetaldoxim
(2,9g), Natriumacetat (21,7g), Kupfersulfat (1,63g), Natriumthiosulfat {131 mg) hergestellt und auf 15°C gekihit. Das
Diazoniumsalz wurde unter der Oberfliche der obengenannten Mischung zugegeben, und das entstandene Gemisch wurde

1 Stunde geriihrt und 4 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt. Das Produkt wurde durch Dampfdestillation (400m!) und
Etherextraktion des Destillats isoliert. Die Etherextrakte wurden (iber wasserfreism Magnasiumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Das Kernresonanzspektrum {NMR) wies die folgenden Werte auf:

2,6,3H,s;7.,8,2H,s;8,2,1H,s.

ProzeR F

4.(3-Hydroxyprop-1-ynyl) acetophenon

Zu 4-Bromacetophenon {3g) in Triethylamin {60mi) wurde Propargylalkohol (1ml), Bis-triphenylphosphinpalladiumdichlorid
1165,6mg) und Kupfer (1)-iodid (66 mg) gegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht unter Stickstoff geriihrt. Ether wurde
z2ugegeben, und das Gemisch wurde filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser gewaschen, Giber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet und eingedamptft. Das Rohmaterial wurde durch Saulenchromatographie auf Siliciumdioxid und Ether:Hexan im
Verhiltnis 1:3 als Elutionsmittel gereinigt. Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 2,6, 3H, s; 4,4, 1 H,
s; 7,4,4H, dd.

In analoger Weise wurden 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl) benzaldehyd, 4-(3-Methoxyprop-1-ynyl) benzaldehyd und 4/3-(2-
Methoxyethoxy)prop-1-ynyl/benza|dehyd hergestellt.

ProzeR G

4-(-Acetoxyprop-1-yny!) benzaldehyd

Zu 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl) benzaldehyd (500 mg) in trockenem Benzen (20ml) wurde Essigsdure - ~id {326 mg) und
wasserfreies Natriumacetat {112mg) gegeben. Das Gemisch wurde 4 Stunden lang unter RickfluB ..i.. 2t Nach dem Abktihlen
wurde Wasser (50 m!) und anschlieend Ether (50 ml) zugegeben.

Die organische Schicht wurde abgatrennt und mit Natriumcarbonatidsung (2x §0ml)} und mit Wasser gewaschen, {iber
wasserfreiem Magnesiums uifat getracknet und im Vakuum eingedampft.

Das Produkt wurde durch Saulenchromatographie auf Siliciumdioxid mit Ether:Hexan im Verhéltnis 1:1 als Elutionsmittel
isoliert. Das Kernresonanzspektrum {(NMR) wies die folgenden Werte auf: 2,2, 3H, s; 5,0, 2H, s; 7,5,4H, dd; 10,0, 1H, s.

ProzeR H

3,4,5-Trichloracetophonon

i) Zu einer Suspension von Magnesiumdrehspénen (0,55g) in trockenem Ether (20ml) wurde tropfenweise eine Losung von
Methyliodid (3g) in trockenem Ether (10!} in einer solchen Geschwindigkeit gegeben, daf die Reaktion unter Riickfluf® kochte.
Nach Beendigung der Zugabe wurde 3,4,5-Trichlorbenzaldehyd (siehe ProzeR B) (4g) in einer solchen Geschwindigkeit
z2ugegeben, da das Gemisch weiter unter RiickfluB kochte. Die Reaktion wurde tber Nacht geriihrt. Gesattigte
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Ammoniumchloridlésung wurde zugegeben und anschlieBend verdiinnte Salzsiure, Die organische Schicht wurde abgetrennt,
{iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft und ergab 1-{3,4,5-Trichlorphenyl) ethanol.

Das Kernresonanzspektrum {NMR) wies die folgenden Werte auf: 1,2,3H, d; 4,2, 1H, 5; 4,8, 1H, m; 7,3, 2H, s.

ii) Nach der in Schritt {iv), ProzeB B, beschriebsnen Methode wurde 3,4,5-Trichloracetophenon aus 1-(3,4,5-Trichlorphenyl)
ethano! hergestellit,

ProzeR |

Ethyl! {E)-2-methylhept-2-en-6-ynoat

Pent-4-ynal (siehe ProzeR C) (1,8 g) wurde zu einer Lsung von Carbethoxymethylentriphenylphosphoran (8,6 g) in trockenem
Chloroform {0 ml) gegeben, und die Losung wurde iiber Nacht geriihrt. Das Lésungsmittel wurde entfernt und Ether wurde
zugegeben, das Gemisch wurde filtriert und das Filtrat wurde eingedampft. Die Chromatographie auf Siliciumdioxid mit
Ether:Hexanim Verhéitnis 1:9 als Elutionsmittel ergab das Produkt. Das Ksrnresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte
auf: 1,2,3H,1;1,8,2H, m; 2,0, 1H,t; 2,2, 2H, m; 4,2, 2H, q.

In analoger Weise wurde Methyl(E}-hept-2-en-6-ynoat hergestelit. Nach den in den Schritten {iii) und (iv) von Proze 3
beschriebenen Methoden wurde Hept-2-en-6-ynal hergestellt. In analoger Weise wurde 2-Methythept-2-en-6-ynal hergestellt.

ProzeR J

2-(But-3-ynylthio) acetaldehyd

i) Zu einer Suspension von Natriumhydrid (1g) in trockenem Dimethylformamid (20ml) wurde bei 20°C im Verlauf von

15 Minuten 2-Mercaptoethanol (3g) in trockenem Dimethylformamid (6 ml) gegeben. Das Gemisch wurde 1 Stunde lang bei
80°C geriihrt. Nach dem Abkiithlen wurde im Verlauf von 20 Minuten But-3-yn-1-yl methansulfonat {5,7g) in trockenem
Dimethylformamid (15ml) zugegeben. Das Reaktiansgemisch wurde 3 Stunden lang auf einer Temperatur von 80°C gehalten.
Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in Wasser gegossen und mit Ether (3x 100 ml) extrahiert.

Die organische Schicht wurde mit 2 n Natriumhydroxid (3x 50ml) gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Eswird ein Ol gewonnen. Das Kernresonanzspektrum (INMR) wies die folgenden Werte auf: 2,0, 1H, t; 2,0-3,0,
6H,m; 3,5, 2H, t.

ii} Nachder in Schritt (iv}), Proze8 B, beschriebenen Methode wurde 2-(But-3-ynylthio) acetal ehyd aus 2-(But-3-ynylthio)
ethanol hergestellt.

ProzeR K

4-Ethynylcyclohexancarboxaldehyd

i) Diisopropylamin (44,7ml) wurde in trockenem Tetrahydrofuran (400 ml} gelést und unter Stickstoff und mechanischem
Riihren auf —~78°C gekiihit. Eine Losung van n-Butyllithium in Hexan (1,6 M, 197 ml) wurde zugegeben.

Nachdem 10 Minuten bei —78°C geriihrt worden war, wurde eine L6sung Dime*"wylcyclohexan-1,4-dicarboxylat {[52,6 )
Lancaster) in Tetrahydrofuran (200ml) zugegehen. Nach weiterem 30mindtigen Riihren bei —78°C wurde eine Lésung von
Acetylchlorid (22,5ml) in Tetrahydrofuran {200ml) zugefiigt. Man lieR das Reaktionsgemisch innerhalb von 3 Stunden auf
Raumtemperatur erwdrmen. Dann wurde Wasser zugesetzt, und das Gemisch wurde mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte
wurden mit Wasser, geséttigter Natriumhydrogencarbanatlésung, verdiinnter Salzsiure und Salzlésung gewaschen,
anschlieBend liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Die Eindampfung unter reduziertem Druck ergab ein farbloses
01, das langsam destilliert wurde, vrid es entstand Dimethyl 1-acetylcyclohexan-1,4-dicarboxylat (23,3g, Siedepunkt 114-120°C/
0,4mg Hg). Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 3,89, 3H, s; 3,75, 3H, s; 2,6-1,4, 13H, m.
Infrarotspektrum (IR) (Fliissigkei:sfilm) 1740, 1710cm™\.

ii) Dimethyl 1-acetylcyclohexan- 1,4-dicarboxylat (23,3 g) wurde zu einer Lésung von konzentrierter Salzsdure {253ml) in
Mathanol (126 m!) gegeben. Nach 10stiindigem RiickfluBkochen wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und
anshlieBend mit Dichlormethan extrahiert.

Die organische Phase wurde dann mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlsung und Salzldsung gewaschen Nach dem
Trocknen (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck ausgetrieben, und es entstand
Methy! d-acetyleyclohexancarboxylat als ein farbloses Ol. Dieses wurde durch Destillation (Siedepunkt 138-145°C/14 mm Hg)
gereinigt. Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 3,60, 3H, s; 2,6-1,2, 13H, m.

Infrarotspektrum (IR) {Fliissigkeitsfilm} 1730~1710cm™".

ili) Methyl 4-acetylcyclohexancarboxylat (1,0g) in trockenem Pyridin (0,7ml} wurde zu einem gerithrten Gemisch aus
Phosphorpentachlarid (2,45g) in trockenem Pyridin {1,4ml} gegeben. Nach 8stiindigem Riihren unter RiickfluRkochen wurde
das Reaktionsgemisch abgeschreckt, indem es in Wasser gegossen wurde. Das Gemisch wurde dann mit Ether extrahiert, und
die organischen Schichten wurden mit verdiinnter Salzsiure, gesittigter Natriumhydrogencarbonatldsung und Salzlésung
gewaschen. Nach dem Trocknen Uiber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Lésungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt und es entstand Methyl 4-(1-chlorethenyl)cyclohexancarboxylat als ein blageibes OL.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 5,03, 2H, s; 3,62, 3H, s; 2,80—1,09, 10H, m.

Infrarotspektrum (IR) (Fliissigkeitsfilm) 17: .cm™".

Massenspektrum (MS), ElektronenstoB M + 1, 203.

iv) Lithiumaluminiumhydrid (283 mg) wurd.x bei 0°C unter einem Stickstoffstrom zu trockenem Ether gegeben. Nach dem Zus~tz
von Methyl 4-(1-chlorethenyl) cyclohexancarboxylat (1,0g) lie man das Reaktionsgemisch stehen und im Verlaufvon 2 Stuna
auf 25°C erwdrmen. Natriumhydroxidldsung (2,5 ml, 10%ig) wurde vorsichtig zugegeben,

AnschlieBend wurde die Etherldsung von dem Gemisch dekantiert, getrocknet und zu 4-(1-Chlorethenyl} cyclohexylmethanol
eingedampf..

Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 4,97 2H, s; 3,6-3,25, 2H, m; 2,2-0,8, 10H, m.
Infrarotspektrum (IR} (Flissigkeitsfilm) 3400cm™'.
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v) n-Butyllithium (12ml, 1,6 M) wurde unter einem Stickstoffstrom bei 0°C zu einer geriihrten Losung von 4-(1-Chlorethenyl)
cyclohexylmethanol (0,84 g} in trockenem Tetrahydrofuran (15ml) gegeben. Man lie das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwiirmen, und bei 25°C wurde es 4 Stunden gerlihrt, AnschlieBend wurde Eis/Wasser (~100mi) zugegeben,
und das Reaktionsgemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Nach dem Waschen der organischen Extrakte mit Salzlésung und
Trocknen {iber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt.

4. iwynylcyclohexylmethanol wurde durch Sdulenchromatographie auf Siliciumdioxid {mit Ether:Hexan, 2:3, eluiert) gereinigt.
Das Kernrasonanzspektrum {(NMR) wies die folgenden Werte auf: 3,32, 2H, d; 2,80, 1H, s; 2,29-0,80, 11H, m.

Infrarotspektrum {IR) (Fliissigkeitsfilm) 3420, 3290cm™", Massenspektrum (MS), (ElektronenstoB3), M + 1, 139,

vi} Oxalylchlorid (354 1) wurde unter Stickstoff bei --70°C in trockenem Dichlormethan (3 ml) geldst. AnschlieBend wurde
Dimethylsulfoxid (650 ul} in Dichlormethan (3ml} zugefiigt. Nach fiinfminiitigem Riihren wurde eine Losung von
4-Ethynylcyclohexylmethanol (0,5 g) in Dichlormethan {5 ml) tropfenweise im Verlauf von 5 Minuten zugefiigt. Dann wurde das
Reaktionsgemisch 30 Minuten bei —70°C geriihrt, bevor Triethylamin (2,5ml} zugegeben wurde, Nachdem sich das Gemisch im
Verlaufevon 3 Stunden auf 25°C erwédrmt hatte, wurde Wasser zugegsben und die organische Phase abgetrennt, mit verdiinnter
Salzsdure, gesittigter Natriumhydrogencarbonatlésung und Salziésung gewaschen und getrocknet. Die Eindampfung ergab
4-Ethynylcyclohexancarboxaldehyd als ein farbloses Ol

Das Kernresonanzspektrum {(NMR) wies die folgendsn Werte auf; 9,61, 1H, m; 3,0-1,0, 9H, m.

Infrarotspektrum (IR) (Fliissigkeitsfilm) 3300, 2140, 1710cm™".

ProzeR L

Hex-2-ynal

i) Eine Lésung, Propargylalkohol (5,6g) und Dihydropyran {8,4g) in Chloroform (16 ml), wurde in einem Eisbad gerlihrt, wobei
eine Lésung, Phosphoroxychlorid (0,05ml) in Chloroform {1ml), zugefiigt wurde. Nach zweistiindigem Riihren bei 10-20°C
wurden Diethylether und Wasser zugegeben. Die Etherl6sung wurde getrennt und mit Wasser, gesattigter
Natriumcarbonatlésung und Salzl6sung gewaschen, liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Die
Destillation ergab Prop-2-ynyi-tetrahydropyranylether (7,0g, Siedepunkt 68-71°C/25mm).

ii) Der obengenannte Ether (2,09} in trockenem Tetrahydrofuran (15ml) wurde auf —78°C abgekiihlt und eine 1M Lésung von
n-Butyllithium in Hexan (10ml) wurde innerhalb von 10 Minuten zugefiigt. Im Verlauf von 3 Stunden lie man das Gemisch auf
Raumtemperatur erwiirmen, und dann wurde es auf —40°C gekiihlt. Eine Losung von n-Propylbromid (1,3ml) in trockenem
Tetrahydrofuran (5ml) und Hexamethylphosphoramid (5ml} wurde im Verlauf von 5 Minuten zugefiigt, und das Gemischwurde
tiber Nacht bei 20°C gertihrt. Wasser und Ether wurden zugegeben, und die Etherl6sung wurde abgetrennt, nacheinander mit2n
Salzsidure, gesittigtem Natriumhydrogencarbonat und Salzsdure gewaschen, (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedamptft, um ein Ol {*,949) zu gewinnen. Nach der zweistiindigen Behandlung mit Methanol {10ml), Amberlyst ,15*
(270g) und p-Toluensulfonsdure (10mg) bei 20°C folgende Filtration und Eindampfung des Filtrats, um Hex-2-yn-1-ol (1,3g) zu
gewinnen,

Das Kernresonanzspektrum (NMR) wies die folgenden Werte auf: 1,0,3H,1; 1,6,4H, m; 3,6, 1H, OH; 4,2, 2H, m.

Hex-2-ynal wurde mittels Schritt {iv), Proze B, aus Hex-2-yn-1-ol hergestelit.

Pent-2-ynal wurde auf analoge Art und Weise hergestelit.

ProzeR M

1,1-Diethoxy-4-methoxy-4-methylpent-2-yn

3-Methoxy-3-methylbut-1-yn (59} (E.J.Corey u.a. J. Org. Chem. 1978, 43 [17], 3418) wurde zu dem aus Magnesium (1,4g) und
Ethylbromid (6,5¢) hergesteliten Grignard-Reagens in Diethylether {50 ml) gegeben. Die Losung wurde 6 Stunden lang unter
RiickfluB erhitzt, gekiihlt, und Triethylorthoformiat (8,43 g) in Diethylether (20 ml) wurde tropfenweise zugegeben. Das Gemisch
wurde 2 Stunden lang unter RickfluB gekocht, gekiihlt, und gesittigte Ammoniumchloridlosung wurde zugegeben. Die
Etherlésung wurde abgetrennt, mit Salzldsung gewaschen, liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft,
um ein Ol zu ergeben {3,6g).

Das Kernresonanzspektrum (NMR} von 1,1-Diethoxy-4-methoxy-4-methylpent-2-yn wies die folgenden Werte auf:
'H:1,2,6H,t; 1,4,6H,s; 3,3,3H, s; 3,5,4H,q; 5,25, 1H, 5.

Prozel N

4.4-Dimethylhexanal

i} Tri-n-Butyl-Zinn{N)-hydrid (19,6 mi) und a-azo-iso-Butyronitril {0,5g) wurden nacheinander zu einer gerihrten Lésung von
2-Bromo-2-methylbutan (10g) und Acrylnitril {43,5ml) in trockenem Benzen (200ml) gegeben. Das Gemisch wurde 6 Stunden
lang unter RiickfluB gekocht, gekihlt und filtriert. Der Riickstand wurde mit Diethylether (50 ml) gewaschen, und die
zusammengenommenen Filtrate wurden unter reduziertem Druck eingedampft. 4,4-Dimethylhexannitril wurde als eine farblose
Fliissigkeit {2,1g), Siedepunkt 85-94°C/20mm, gewonnen.

i) 4,4-Dimethylhexanal

Diisobutylaluminiumhydrid (1 M Lsung in Toluen, 18,5 ml) wurde zu einer geriihrten Losung von 4,4-Dimethylhexannitril (2,0g}
in trockenem Diethylether (100ml) gegeben und unter Stickstoff geriihrt. Das Gemisch wurde 3 Stunden unter RiickfluB erhit.
und gekiihlt, Eirne Losung aus Wasser {2ml) und Dioxan {10 ml) wurde tropfenweise zugegeben, anschlieBend wurde verdiinnte
Salzsdure (80ml) zugefiigt, und die Losung wurde 1 Stunde lang geriihrt. Diethylether wurde zugegeben, und die Etherextrekte
wurden getrennt. Die Etherextrakte wurden getrocknet {wasserfreies Magnesiumsulfat) und eingedampft und ergaben
4,4-Dimethylhexanal {1,3g).

Das Kernresonanzspektrum wies die folgenden Werte auf: 0,9, 6H, s; 1,4, 7H, m* ¢,4,. --.m; 9,7,1H,t.
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ProzeR O

4-Bromo-3,5-dichlorbenzaldehyd

i) Methyl 4-aminobenzoat {259) in trockenem Chloroform {250 ml} wurde tropfenweise mit Sulfurylchlorid (10ml) behandelt,
und das Gemisch wurde 4 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Es erfolgte eine weitere Zugabe von Sulfurylchlorid {10ml), und es
wurde noch 2 Stunden lang erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen, und 2n Natriumhydrexidlésung wurde
zugegeben. Die organische Lésung wurde abgetrennt und die wiRrige Phase wurde mit Ethylacetat extrahiert. Die
zusammengenommene organische Lésung wurde getrocknet (wasserfreies Magnesiumsulfat) und eingedampft und ergab
Maethyl 4-amino-3,5-dichlorbenzoat als einen Feststoff,

it) In 48%iger Bromwasserstoffsdure {100ml) gel6stes Methyl-4-amino-3,5-dichlorbenzoat (32 g) wurde auf 0°C gekiihit, und
Natriumnitrit {10,569} wurde zugegeben. Die Lésung wurde langsam zu einem Gemisch aus 48%iger Bromwasserstoffsdure
(80ml) und Kupfer (l)-bromid (35g) gegeban, und das Gemisch wurde 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkihlen
wurde das Gemisch mit Ethylacetat extrahierrt, und die organischen Extrakte wurden mit Salzldsung gewaschen, getrocknet
(wasserfreies Magnesiumsulfat) und eingedampft, um einen dunklen Feststoff zu gewinnen. Die Kristallisation aus Ethylacetat
ergab 4-Bromo-3,5-dichlorbenzoat (20g). Das Kernresonanzspektrur (NMR) wies die folgenden Werte auf:

'H:4,0,3H,5; 7.9, 2H, 5.

4-Bromo-3,5-dichlorbenzylalkohot wurde aus Methyl 4-bromo-3,5-dichlorbenzoat mittels Schritt (iii), Proze 8, und 4-Bromo-3,5-
dichlorbenzaldehyd mittels Schritt {iv), ProzeB B, hergestellt.

Proze P

3-(-Methylcyclopropyl)propanal

i) Natrium (5,08g) wurde in trockenem Ethanol {300 ml) gelést. Diethylmalonat (35g) wurde zugegeben und das Gemisch wurde
2 Stunden lang gerihrt.

Methallylchlorid (20g) wurde zugegeben und das Gemisch wurde 4 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt und geriihrt. Das
Gemisch wurde gekiihit, der Feststoff abfiltriert, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. 2n
Chlorwasserstoffsiurelésung wurde zugefiigt, und das Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte wurden
mmit Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser gewaschen und anschlieend liber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt.

Die Destillation ergab Diethy! 2-methyl-prop-2-enylmalonat als eine farblose Fliissigkeit (28,29, Siedepunkt 120-126°C/20mm).
ii) Ein Gemisch aus Diethyl 2-methylp;op-2-enylmaloat (15g) und Lithiumchlorid (6,0 g) in Dimethylsulfoxid {100 m1) wurde unter
Rihren 4 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt.

Das Gemisch wurde destilliert, und das Destillat {185°C, 760 mm) wurda mit Wasser behandelt. Das wéRrige Gemisch wurde mit
Diethylether extrahiert. Dis Etherextrakte wurden liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lsungsmittel wurdeim
Vakuum entfernt, und Ethyl 4-methylpent-4-enoat wurde als eine farblose Flissigkeit (5,34 g) gewonnen.

iii) Diethylzinc (40ml, 1,1M Lésung in Toluen) wurde bei —20°C unter Stickstoff tropfenweise zu einer Losung von Ethyl 4-
methylpent-4-enoat(1,25g) introckenem Hexan (100 ml) gegeben. Nach 10minitigem Rihrenwurde tropfenweise Diiodmethan
(23,6 g) 2ugegeben, und das Gemisch wurde 6 Stunden lang bei —20°C gehalten. Das Gemisch konnte sich auf Raumtemperatur
erwirmen, wirige Ammoniumchloridldsung (60 ml) wurde zugefiigt, und die beiden Schichten wurden getrennt. Die waBrige
Schicht wurde mit Diethylether (3 x 50ml) extrahiert, und die zusammengenommenen organischen Extrakte wurden mit
Natriumsulfatidsung (50ml) und Wasser (50 ml) gewaschen.

Die Extrakte wurden Ober wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Die Chromatographie auf
Siliciumdioxid, Elutionsmittel Diethylether/Hexan-Gemische, ergab Ethyl-3-(1-Methylcyclopropyl) propancat als ein farbloses
01(1,21g).

iv) Ethyl 3-(1-methylcyclopropyl) wie hier (1,2g) propanoat wurde unter Stickstoff tropfenweise zu einer geriihrten Suspension
von Lithiumaluminiumhydrid (0,3g) in trockenem Disthylether {80 ml) gegeben. Das Gemisch wurde unter Riihrer. und unter
RiickfluR 1,5 Stunden gekochtund dann gekiihit. Wasser (1,0 ml) wurde langsam zugegeben, und danach folgte eine Zugabe von
5%iger Schwefelsaurelésung (1,0ml).

Das Gemisch wurde filtriert, und die Filtrate wurden uber wasserfreism Magnesiumsulfat getrocknst. Das Lésungsmittel wurde
im Vakuum entfernt. 3-(1-Methylcyclopropyl} propan-1-ol wurde als ein farbloses 0l (0,73 g) gewonnen.

v} 3-(1-Methylcyclopropyl) propanal wurde mittels Schritt (iv}, ProzeB B, aus 3-(1-Methylcyclopropy!) propan-1-ol hergestellt.

ProzeR Q

4.4-Dimethyl-5-methcxypentanal

i} 2,2-Dimethylpant-4-en-1-ol wurde mittels derin Schritt {iv}), ProzeB P, beschriebenen Verfahrensweise aus 2,2-Dimethylpent-4-
enal hergestellt.

ii} 2,2-Dimethylpent-4-en-1-ol (4,0g) wurde unter Stickstoff tropfenweise zu einer Suspension von Natriumhydrid (1,13g,
80%ige Dispersion in 01, mit Hexan gewaschen) in trockenem Dimethylformamid (80 mI) gegeben. Nach einstiindigem Riihren
wurde lodmethan (5,3g) tropfenweise 2ugegeben, und das Gemisch wurde eine weitere Stunde lang geriihrt. Diethylether

(100 mI) wurde zugefiigt und anschlieBend langsam Wasser {100 mi). Die Etherextrakte wurden im Vakuum eingedampft, und der
Riickstand wurde in Hexan (50ml) geldst. Die Hexanlosung wurde mit Wasser gewaschen und Uber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und 4,4-Dimethyl-5-methoxypent-1-en wurde als
farbloses Ol (1,9g) gewonnen.

iii) Boranmethylsulfidkomplex (2,76mi, 2M Lésung in Tetrahydrofuran, Aldrich) wurde unter Stickstoff bei 0°C 2u 4,4-Dimethyl-
5-methoxypent-1-en (1,99) in trockenem Hexan (50ml) gegeben. Das Gemisch wurde 2 Stunden lang bei 20°C gerihrt, und
Ethanol {15ml) wurde zugegeben. AnschlieBend wurde 2n wiRrige Natriumhydroxidlésung (6,0 ml) zugefigt. Das Gemisch
wurde auf 0°C gekiihlt, und Wasserstoffperoxid (5,3 ml, 30%ige wiBrige Losung) wurde tropfenweise zugegeben. Das Gemisch
wurde 1 Stunde unter RiickfluB erhitzt, abgekiihit und in Eiswasser (100ml) gegossen. Das wéRrige Gemisch wurde mit
Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte wurden mit Wasser gewaschen und tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und 4,4-Dimethyl-5-methoxypentan-1-ol wurde als farbloses O1(1,129)
gewonnen,
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iv) 4,4-Dimethyl-5-methoxypentnal wurde mittels der in Schritt {iv), ProzeR B, beschriebenen Verfahrensweise aus 4,4-Dimethyl-
5-methoxypentan-1-ol hergestellt.

ProzaR R

Ethyl-4-acetylcyclohexancarboxylat

Dimethyl 1-acetylcyclohexan-1,4-dicarboxylat {siehe ProzeR K) (26,5g) wurde zu ainer Lésung von konzentrierter Salzsiure
(290 ml) in Ethanol {140 ml) gegeben.

Nach 7,5stiindigem RiickfluBkochen wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und anschlieBend mit Dichlormethan
extrahiert. Die organischie Phase wurde dann mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatldsung und Salzldsung gewaschen.
Nach dem Trocknen {iber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Lésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und
Ethy! 4-acetylcyclohexancarboxylat wurde als farbloses Ol gewonnen.

Dieses O wurde durch Destillation (Siedepunkt 144-148°C/14mm Hg) gereinigt.

ProzeR S

1-Cyclohexyl-3,3-diethoxyprop-1-yn

i) Cyclohexylmethylketon (5,0g) {Lancaster Synthesis) in trockenem Pyridin (5ml) wurde zu einem Gemisch aus
Phosphorpentachlorid (18,0y) und trockenem Pyridin {10 ml}in trockenem Benzen {50 ml) gegeben, und die Lésung wurde unter
RiickfluB 3 Stunden lang erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in Eiswasser (100ml) gegeben, und das entstandene
Gemisch wurde in Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte wurden mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft, um ein dunkles O1(3,3¢) 2u ergeben. Eine Lésung des Rohdls in
trockenem Tetrahydrofuran (100ml) wurde bei 20°C unter einem Stickstoffstrom geriihrt. n-Butyllithium (27 ml, 1,6 M Lésung in
Hexan) wurde zugegeben, und das Gemisch wurde 2 Stunden lang geriihrt,

Wasssr wurde zugegeben, und das wiRrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte wurden iiber
wasserfraiem Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Cyclohexylacetylen wurde als eine farblose Fliissigkeit (1,95,
Siedepunkt 125-135°C, 760 mm) gewonnen.

ii) Mittels der in ProzeR M beschriebenen Verfahrensweise wurde 1-Cyclohexyl-3,3-diethoxy-prop-1-yn aus Cyclohexylacetylen
hergestellt.

ProzeR T

4-Trifluormethoxybenzaldehyd

Diisobutylaluminiumhydrid (11,8ml, 1M Ldsung in Toluen wurde zu einer geriihrten Lésung von
4-Cyanophenyltrifluormethylether {2,0g Fairfield) in trockenem Disiivy!ather (100ml) gegeben. Das Gemisch wurde unter
Riihren 3 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt. AnschlieRend wurde das Gemisch abgekiihlt, und Dioxan (8 ml) mit Wassergehalt
{1,0ml) wurde zugegeban. Verdiinnte Salzsiure wurde zugegeben (60m! einer 10%igen Losung). Das Gemisch wurde

30 Minuten lang geriihrt und mit Diethylether extrahiert. Die Etharextrakte wurden mit Wasser gewaschen und iber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und der Riickstand wurde durch
Chromatographie auf Siliciumdioxid, Elutionsmittel Hexan: Diethylether im Verhéltnis 9:1, gereinigt, 4-
Trifluormethoxybenzaldehyd wurde als farblose Flissigkeit (1,669) gewonnen,

ProzeR U

4-Trifluormethyithiobenzaldehyd

i} p-Toluenthiol (8g) wurde bei —30°C zu fliissigem Ammoniak (60 mi) gegeben. Trifluormethyliodid (18g) wurde zugegeben,
und das Gemisch wurde 30 Minuten lang mit UV-Licht (297 nm) bestrahlt. Trockener Diethylether (35ml) wurde zugegeben, und
die Bestrahlung wurde 1 Stunde lang fortgesetzt. Dann konnte die Temperatur des Gemischs auf 20°C ansteigen, und es wurde
Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde mit Diethylether extrahien, und Jie Etherextrakte wurden mit Natriumthiosulfatlésung
und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Die Etherextrakte wurden iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im
Vakuum eingedampft. Die Destillation ergab 4-Trifluormethylthiotoluen als eine mobile, gelbbraune Fliissigkeit {Siedepunkt
78-80°C, 16mm).

ii) Ein Gemiscch aus 4-Trifluormethylthiotoluen (1,5g), N-Bromsuccinimid (1,53g) und Benzoylperoxid (0,05 g} in trockenem
Kohlenstofftetrachlorid (30ml) wurde unter 4stiindigem Rithren unter RiickfluB erhitzt. Das Gemisch wurde abgekiihlt und
filtriert. Die Filtrate wurden im Yakuum eingedampft und 4-Trifluormethylthiobenzylbromid wurde als kristalliner Feststoff(2,5g)
gewonnen.

iii) Natrium (0,2g) wurde in trockenem Ethanol (50m) geldst. 2-Nitropropan {1,025g) wurde zugefiigt und das Gemisch wurde
1 Stunde lang bei 20°C gerihrt, 4-Trifluormethylthiobenzylbromid wurde zugegeben und das Gemisch wurde 24 Stunden lang
geriihrt. Das Ethanol wurde im Vakuum entfernt, Wasser wurde zugegeben und das Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert.
Die Etherextrakte wurden mit Natriumhydroxidldsung (2n und Wasser gewaschen und anschlieBend {iber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Etherextrakte wurdenim Vakuum eingedampft.

4-Trifluormethylthiobenzaldehyd wurde als blagelbes 61(1,8g) gewonnen.

3. Methoden zur Herstellung von Dithianen aus 1,3-Dithiclen

Einfihrung

1,3-Dithiane wurden entweder durch bekannte Verfahren in einer Dean-Stark-Apparatur (Methode I} {siehe Eliel und Knoeber;
Eliel und Hutchins, '%. cit.) oder durch Bildung der Derivate der Carbonylverbindungen in Gegenwart des Adduktes von N,N-
Dimethylformamid mit Diethylsulfat {(Methode von W.Kantlehner und H.-D. Gutbrod, Liebigs Ann, Chem. 1979, 1362), einer fir
Aldehyde und einige Ketone mit 1,3-Dithiolen eingefiihrten Methode (Methode I1), hergestellt, die sich hier jedoch auch fir
1,3-Dithiole als geeignet erwiesen hat. Bei einigen Kombinationen der Reagenzien (z.B., 3',4'-Dichloracetophenon und 2-t-
Butylpropan-1,3-dithiol in Gegenwart von Toluen-4-sulfonsdure) war die Reaktion (Dean-Stark-Verfahren) nach 4 Stunden
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beandet, und das Produkt wurde auf einfache Weise durch Verdampfen des Lésungsmittels im Vakuum und Eliminierung des
Siurekatalysators bei der erstan Rekristallisation (z.B. aus Hexan) isoliert.

Cie Reaktion zwischen 4-Acetylbenzonitril und dem gleichen Dithiol war jedoch nach 10,5 Stunden mit Toluen-4-sulfonsiure
noch nicht beendst, aber nach der Zugabe von Nafion-H (Methode Vi), sinem festen perfluorierten Harz-Sulfonsiure-Katalysator
(siehe G.A, Salem, Synthesis 1981, 282), der anschliefend zur Wiederverwendung herausfiltriert wurde, war fas: das gesamte
Keton nach einer weiteren Re aktionszeit von 6 Stunden verbraucht. Nafion-H kann als Katalysator bei anderen, weniger reaktiven
Carbonylverbindungen eingesetzt werden.

Das Verfahren von Kantishner und Gutbrod (loc. cit.) war fiir die Herstellung von Kleinstmengen {50~200mg) und bei potentiell
wenig stabilen Verbindungen besonders geeignet. Die meisten Reaktionen dauern 48 Stunden bei Ra...ntemperatur, und wenn
die Phasen zu Beginn oder wihrend der Reaktion getrennt wurden, wurde ausreichend Dichlormettian in Abstinden je nach
Bedarf zugefiigt, um ein homogenes Reaktionsmedium zu srhalten.

Carbons8uren sind ebenfalis niitzliche Ausgangsstoffe fiir Dithiane (siehe Methode IV).

Methode |

5(e)-t-Butyl-2{e)-(3-trifluormethylphenyl) - 1,3-dithian

Ein Gemisch aus 3-Trifluormethylbenzaldehyd (2,24g, 13mMal), 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol (1,769, 10 mMol) und
p-Toluensulfonséure (50 mg) in Benzen {100 ml) wurde in einer Dean-Stark-Apparatur 6 Stunden lang unter RiickfluR erhitzt,
Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in Wasssr gegossen, und das wilrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die
organischen Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde aus Hexan rekristallisiert, und 5(e)-t-Butyl-2(e)-(3-trifluormethylphenyl)-1,3-dithian wurrle
als ein farbloser kristalliner Feststoff {1,4g) gewonnen.

Waeitere Verbindungen wurden mittels analoger Verfahrensweise, die von geeigneten Ausgangsmatarialien ausgingen,
gewonnen; diese Verbindungen und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sind in den Tabelien 1A, 1B, 2und 3
aufgefibrt.

Methode ll

2-(4-Ethynylphenyl)-5-t-butyl-1,3 dithian

Ein Gemisch aus 4-Ethynylbenzaldehyd (131 mg, 1,00mMol), 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol (206 mg, 1,25mMol) (E. L. Eliel und R.O.
Hutchins (J. Amer, Chem. Soc. 1969, 91, 2703)) und dem Addukt von N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfat {300mg,
1,60mMol), verdiinnt mit Methylenchlorid {2,0 ml}, wurde 48 Stunden lang bei 23° gehalten. Nach dem Abkiihlen auf 0° wurde
Triethylamin (0,2ml) zugefiigt, und die Lésung wurde mit Wasser gewaschen (3 X 2ml), das wiederum mit Methylenchlorid
extrahiert wurde.

Die zusammengenommen organischen Schichten wurden getracknet (wasserfreies Magnesiumsulfat) und eingedampft, um
einen Rikstand zu ergeben (320 mg), der aus Hexan (2,5 ml) rekristallisiert wurde, und es entstand 2-(4-Ethynyiphenyl}-5-t-butyl-
1,3-dithiane, M. P. 149°, (120 mg, 43 %). Weitere Verbindungen wurden mittels analoger Methoden hergestellt, die von geeigneten
Ausgangsmaterialien ausgingen; diese Verbindungen und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sind in den
Tabellen 1A, 2 und 3 aufgefiihrt.

Methodelll

5(e)-t-Butyl-2(e)-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithiar:

Bortrifluoridetherat (1,73ml) wurde zu einer Lésung ven Essigséure (4mil) in Chloroform {8 ml) gegeben und unter Stickstoff
geriihrt und unter RiickfluB erhitzt. Eine Lésung von 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol (2,46 ml) und 4,4-dim-Ethylpent-2-ynal-
diethylacetal (2,6 g) in Chioroform (20m!) wurde tropfenweise im Verlauf von 30 Minuten zugegeben, und es wurde weiter 1
Stunde lang erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde Wasser zugeset2t und das Gemisch getrennt. Die organische Phase wurde mit
10%iger Natriumhydroxidlésung, Salzlésung gewaschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfatgetrocknet und eingedampft.
Die Chromatographie auf Siliciumdioxid, Elutionsmittel Hexan, ergab das Produkt, das aus Hexan kristallisierts (Ausbeute:
400mg). Weitere Verbindungen wurden mittels analoger Methoden, die von geeigneten Ausgangsmaterialien ausgingen,
hergestelit; diese Verbindungen und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sind in den Tabellen 1A, 2 und 3
angegeben.

Methode IV

E-5(e)-t-Butyl-2 (e)-(3,3-dimethylbut-1-enyl)-1,3-dithian

Eine Lésung von Zinnchlorid (0,74 g) und E-4,4-Dimethylpent-2-enséure (0,59} introckenem Tetrahydrofuran (10mi) wurde unter
Stickstoff gerithrt, wobei eine 0,2M Lésung von 5-t-Butyl-1,3,2-dithiaborinan-dimethylsulfid-Komplex in Tetrahydrofuran
{33,2ml) (J. Org. Chem., 1987, 52 (10), 2114) zugegeben wurde, Die Lésung wurde 20 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt,
und dann wurde eine 10%ige Kaliumhydroxididsung (10ml) und Diethylether zugegeben. Die Etherlésung wurde abgetrennt,
getrocknet {(wasserfreies Magnesiumsulfat) und unter reduziertem Druck eingedampft, um ein O! zu ergeben. Die
Chromatographie auf Siliciumdioxid, Elutionsmittel Hexan, ergab E-5le)-t-Butyl-2(e}-(3,3-dimethylhut-1-enyl)-1,3-dithian (30 mg).

Methode V

Zudem in einen mit Stopfen verschlossenen 10-ml-Kolben genau eingewogenen Dithiol (etwa 1,0ml) wurde eine dquivalente
Menge plus etwa 10% Aldehyd (in Vol.-% gemessen) und anschlieRend Methansiure (5ml, 85-97%ig) zugegeben, Das
Reaktionsgemisch wurde anschlieRend fest verschlassen und 2 bis 18 Stunder: gerlihrt. Wenn sich ein Feststoff absetzte, wurde
Wasrerzugegeben, und das Produkt wurde durch Filtration gesammelt, getrocknet und aus Hexan rekristallisiert. Bei nichtfesten
Produktenwurde die Methanséureschicht von dem Ol abgetrennt, mit 10mi Eis/Wasser verdiinnt und zweimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Schichten wurden zusammengenommen, mit Jesittigter Natriumhydrogencarbonatldsung und mit
gesattigtem Natriumchlorid gewaschen, bis sich kein Kohlendioxid mehr b'ldete, und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels wurde der Riickstand bei 0,2 bis 0,5mm Hg destilliertund ergab 1,0-1,3g
des Produktes,



-21- 282688

Waitere Verbindungen wurden mittels analoger Methoden, die von geeigneten Ausgangsmaterialien ausgingen, hergastellt;
diese Verbindungen und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sind in den Tabellen 1A, 2und 3 aufgeflihrt.

Methode VI

Die Reaktion zwischen 4-Acetylbenzonitril und 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol {nach der Beschreibung in Methode I) war nach 10,5
Stundenmit Toluen-4-sulfonséure noch nicht beendet, aber fast das gesamnte Keton war nach einer weiteren Reaktionszeitvon 6
Stunden verbraucht, nachdem Nafion-H, ein fester perfluorierter Harzsulfonsiurekatalysator (siehe G. A. Salem, Synthesis 1981,
282), der anschlieBend durch Filtration zur Wiederverwendung entfernt wurde, zugegeben worden war.

Tabelle 1A
Strukturen und Synthesamethoden fiir Dithiane
H s Rr2P
Hqu . ut ] 2a

hergestellt aus 2-t-Butylpropan-1,3-dithio}

Verbindung R?*® Isomerverhiltnis  Ausgangsstoff Methode
Nr. (i): (i} zur Dithian-
synthese
1 dqu.4-Bromphenyl; ax.H 4-Brombenzaldehyd' I
2 dqu.4-Chlorphenyl; ax. H. 4-Chlorbenzaldehyd® |
3 dqu.4-lodphenyl; ax. H 4-lodbenzaldehyd® I
4 dqu.4-Ethynylphenyl; ax.H 4-Ethynylbenzaldehyd* !
5 i)dqu.4-Bromphenyl; ax.Me 2:1 4-Bromacetophenon' |
ii) ax.4-Bromphenyl; d4qu. Me
6 dqu.4-(2-Trimethylsilylethynyl) 4-(2-rimc thylsilylethynyl)- Il
phenyl; ax.H benzaldehyd*
7 dqu.4-Bromphenyl; ax.Et 4-Brompropiophenon' ]
8 dqu.4-Ethynylphenyl; ax.Me 4-Ethynylacetophenon® ]
9 iaqu.3,4-Dichlorphenyl; ax.H 5:3 3,4-Dichlorbenzaldehyd' ]
ii) ax. 3,4-Dichlorphenyl; dqu.H
10 équ.4-Cyanophenyl; ax.H 4-Cyanobenzaldehyd' ]
1" i) qu.4-Cyanophenyl; ax. Me 2:5 4-Cyanoacetophenon’ VI
ii) ax. *-Cyanophenyl; 4qu.Me
12 dqu. 3,4-Dichlorphenyl; ax. Me 3,4-Dichloracetophenon’ I
13 ax.3,4-Dichlorpheny!; dqu.Me :
14 dqu.4-Bromphenyl; ax.Me 4-Bromacetophenon' |
15 dqu. 3-Trifluormethylphenyl; ax.H 3-Trifluormethylbenzaldehyd! |
17 dqu. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; ax. H 4,4-Dimethylpent-2-ynal® |
18 &qu. Trimethylsilylethynyl; ax.H 3-Trimethylsilylpropynal’ i
19 équ. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl, ax. Me 5,5-Dimethylhex-3-yn-2-on® |
20 i) dqu. 3,4-Dichlorphenyl; ax.Me 2:3 3,4-dichloracetophenon’ |
ii) ax.3,4-Dichlorphenyl; dqu. Me
21 dqu. 3-Trifluormethylphenyl; ax. Me 3-Trifluormethylacetophenon? ]
22 ax.3-Trifluormethylphenyl; 4qu.Me
23 ax.4-Bromphenyl; dqu. Me 4-Bromacetophenon' |
25 ax.3,5-Dichlorphenyl; dqu.Me 3,5-Dichloracetophenon? |
26 dqu. 3,5-Dichlorphenyl; ax.Me
27 i) dqu. 2,4-Dichlorphenyl; ax. Me 1:6 2,4-Dichloracetophenon? |
ii) ax.2,4-Dichlorphenyl; dqu. Me
28 ax.4-Trifluormethylphenyl; dqu.Me 4-Triluormethylacetophenon? |
29 dqu.4-Trifluarmethylphenyl; ax. Me
30 dqu.4-Bromo-2-fluorphenyl; ax. H 4-Bromo-2-fluorbenzaldehyd |
(hergestelltdurch Prozef D)
N dqu. 4-Trifluormethylphenyl; ax. H 4-Trifluormethylbenzaldehyd? I
32 ax.3,5-Bistriflucrmethylphenyl; 3,5-Bistrifluormethylacetophenon' |
adqu.Me
33 dqu. 3,5-Bistrifluormethylphenyl;
ax.Me
34 dqu. 3,5-Bistrifluormethylphenyl; 3,5-Bistrifluormethylbenzaldehyd' 1

ax.H
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Fortsetzung von Tabelle 1A

hergestellt aus 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol

Verbindung R**® Isomerverhéltnis Ausgangsstoff Methode
Nr. {i)atii) 2ur Dithien-
synthese
35 dqu. 3,4,5-Trichlorphenyl; ax.H 3,4,5-Trichlorbenzaldehyd |
(hergestelit durch ProzeR B)
36 ax.4-Bromo-3-trifluormethylphenyl; 4-Bromo-3-trifluormethyl-acetophenon |
dqu.Me (hergestelit durch Prozef3 E)
37 dqu. 4-Bromo-3-trifluormethyl-
phenyl; ax.Me
38 i) 4qu. 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl)- 1:4 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl)- |
phenyl; ax.Me acetophenon
ii) ax.4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl)- (hergestelitdurch Prozef3 I')
phenyl; 4qu.Me
39 dqu. 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl}- 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl)-acetophenon |
phsnyi; ax.Me {hergestelit durch Prozel F)
40 dqu.4-Bromo-3-chlorphe yi; ax.H 4-Bromo-3-chlorbenzaldehyd |
(hergestellt durch ProzeR3 B)
41 dqu. 2,4-Dichlorphenyl; ax.H 2,4-Dichlorbenzaldehyd’ 1
42 dqu., 3,5-Dichlorphenyl; ax.H " 5-Dichlorbenzaldehyd’ |
43 aqu.4-Methoxypnenyl; ax.H «+-Methoxybenzaldehyd* |
44 dqu.2,3,4,5,6-Peralfluorphenyl; ax. H 2,3,4,5,6-Pentafluorbenzaldehyd! |
47 i) 4qu. 4-Bromo-3,5-dichlorpheny!; 21 4-Bromo-3,5-dichlorbenzaldehyd |
ax.H {hergestelitdurch Prozefl 0)
49 dqu. 2,3,4,5,6-Pentafluorphenyl; 2,3,4,5,6-Pentafluoracetophenon’ I
ax.Me
50 ax.2,3,4,5,6-Pentafluorphenyl;
dqu.Me
51 dqu. 2-Fluoro-4-trifluormethyl- 2-Fluoro-4-trifluormethylbenzaldehyd® [
phenyl;ax.H
52 dqu.4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl)- 4-(3-Hydroxyprop-1-ynyl)-benzaldehyd |
phenyl; ax.H (hergestellt durch Prozef} F)
53 aqu,4-(3-Acetoxypron-1-ynyl}; ax. H 4-(3-Acetoxyprop-1-ynyl)-benzaldehyd |
(hergestelit durch Prozef} G)
55 dqu. 5-Chloro-2-fluorphenyl; ax.H 5-Chloro-2-fluorbenzaldeinyd 1
(hergestelit durch Prozel} D)
56 dqu.3,4,5-Trichlorphenyl; ax. Me 3,4,5-Trichloracetophenon |
57 ax.3,4,5-Trichlorphenvi; 4qu.Me (hergestelit durch Prozel3 H)
58 ax. 2,4-Bistrifluormethylphenyl; 2, Bistrifluormethylbenzaldehyd |
dqu.H {hergestelitdurch Prozel B)
59 #qu. 4-/3-(2-Methoxyethoxy)prop-1- 4-/3-(2-Methoxyethoxy)prop-1-ynyl/ 1
ynyl/phenyl,-ax.H benzaldehyd
60 dqu. 4-(3-Methoxyprop-1-ynyl)- 4-(3-Methoxyprop-1-ynyl)-benzaldehyd |
phenyl; ax.H (hergestellt durch Prozef3 F}
61 i) dqu. 4-(Trimethylsilylethynyl)- 9:1 4-(Trimethylsilylethynyl)-acetophenon® |
phenyl; ax.Me
i) ax.4-(Trimethylsilylethynyl)-
phenyl; 4qu.Me
62 ax.4-Ethynylphenyl; dqu.Me 4-Ethynylacetophenon® I
63 ax.4-(Trimethylsilylethynyl)phenyl: 4-(Trimethylsilylethynyl)-acetophenon® |
dqu.Me
69 i} dqu. Pent-1-ynyl; ax,H 2:1 Hex-2-ynal |
ii) ax.Pent-1-ynyl; ax.H {hergestelltdurch ProzeR ')
70 ax.Prop-1-ynyl; dqu.H 2-Butyn-1-aldiethylacetal’ Il
n dqu. Prop-1-ynyl; ax.H
72 ax.Pent-1-ynyl; ax.H Hex-2-ynal i
(hergestellt durch Proze3 L)
73 ax.E-Hex-1-en-5-ynyl; dqu.H Hept-2-en-6-ynal |
74 dqu.E-Hex-1-en-5-ynyl; ax.H (hergestelitdurch ProzeR I}
75 i) 4qu. Pent-4-ynyl; ax. H 11 Hex-5-ynal |
ii) ax. Pent-4-ynyl; dqu.H (hergestellt durch ProzeR C})
76 aqu.Hex-5-ynyl; ax.H Hept-6-ynal |
{hergestellt durch ProzeR C)
79 i) qu. But-1-ynyl; 2'.H 2:3 Pent-2-ynal |

ii) ax. But-1-ynyl; 4qu.H

{hergestelltdurch Proze3 L)
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Fortsetzung von Tabelle 1A

hergestelit aus 2-t-Butylpropan-1,3-dithiol

Verbindung R?*b Isomerverhiitnis Ausgangsstoff M-thode
Nr. (i¥:(ii) zur Dithian-
synthese
82 #qu.3,3,3-Trichlorp, op-1-enyl; ax.H 4,4,4-Trichlorbut-2-en-1- n
aldiathylacatal'®
83 8qu. 3,3,3-Trichlorpronyl; ax.H 2-Bromo-4,4-dimethylpentanal- ]
diethylacetal"
84 dqu.1-Bromo-3,3,3-trichlorprop-1- 2-2romo-4,4,4-trichlor- ]
enyl; ax.H butenaldiethylacetal *°
85 8qu.3,3,3-Trichlorprop-1-ynyl; ax.H 4,4,4-Trichlorbutynal-diethyracetal® ili
86 dqu. 3,3,3-Trichlorpropyl; ax, Me 5,5,5-Trichlorpentan-2-on'?
87 dqu. 2-Hydroxy-3,3,3-Trichlorpropy!; 5,5,5-Trichlor-3,4-epoxy-pentan-2-on*® |
ax.Me
88 dqu.3-Methoxy-3-rnethylbut-1-ynyl; 1,1-Diethoxy-4-methoxy-4 methylpent-  [ll
ax.H 2-yn
{hergestellt durch Prozefl M)
89 i) 4qu. Cyclohexylethynyl; ax,H 1-Cyclohaxy!-3,3-diethoxy-prop-1-yn m
ii) ax.Cyclohexylethynyl; dqu.H (Siehe Prozef} S}
90 ax.4-Bromphenyl; dqu. Ct 4-Braimpropiophenon! |
91 i) dqu.3-Methylbutyl; ax.H 5.4 4-Muthylpentanal
ii) ax.3-Methylbutyl; dqu. H {hergestellt durch Prozel} C) v
92 i)aqu. n-Pentyl; ax. Me 10:7 Heptan-2-on \
fi)ax.n-Pentyl; dqu. Me
93 i) &qu. 2-Methylpropyl; ax.H 10:7 3-Methylbutanal’ v
i} ax.2-Methylpropyl; dqu. H
94 i) &qu. 3-Methylbutyl; ax.Me 2:1 5-Methylhexan-2-on' \Y
ii) ax. 3-Methyibutyl; Zqu. Me
95 i}Yaqu. 1-Butylethenyl; ax. Me 1:1 2-n-Butylacrolein? v
i) ax. 1-Butylethenyl; 4qu. Me
96 i) 4qu. Heptyl; ax. 111 n-Octanal® v
i) ax. Heptyl; dqu. H
97 i) 4qu.Pentyl; ax.H 1:1 n-Hexanal' v
ii) ax. Pentyl; ax.H
98 i) dqu.4-Methylpent-3-en-1-yl; ax. Me 1:1 6-Methylhept-5-en-2-on' \Y
i) ax.4-Methylpent-3-en-1-yl;
tiqu.Me
99 i} équ. 2,6-Dimethylhepta-1 ,5-dienyl; 1:1 E-3,7-Dimethylocta-2,6-dienal’ \
ax.H
i) ax. 2,6-Dimethylhepta-1,5-dienyl;
dqu.H
100 i) dqu.Pent-1-enyl; ax.H 1:1 Hex-2-enal’ v
ii) ax. Pent-1-enyl; dqu.H
101 i) dqu.Penta-1,3-dieny!; ax.H 1:1 Hexa-2 4-dienal’ v
ii)ax.renta-1,3-dienyl; dqu. H
102 dqu. trans-4(e)-Ethynylcyclohexyl; trans-4-Ethynylcyclohexan- |
ax.H zarboxaldehyd
103 ax.trans-4{e)-Ethynylcyclohexyl; (hergestellt durch ProzeR K
dqu.H
104 &qu.Cyclohexyl; ax.H Cyclohexancarboxaldehyd' |
105 #qu. 3+{6-Chlorpyridyl); ax.H 6-Chlorpyridyl-3-carbox-aldehyd'* |
106 ax.3-{6-Chlorpyridyl); 4qu.H
107 i)dqu.2,2-Dichlor-3,3- 1:2 2,2-Dichlor-3,3-dimethyl- |
dimethylcyclopropyl; ax.H tyclopropancarboxaldet yd'®
ii} ax.2,2-Dichior-3,3-
dimethylcyclopropyl; dqu.H
108 dqu.3,3-Dimethylbutyl; ax.H 4,4-Dimethylpentar,al'® |
109 i)équ.3,3-Dimethylbutyl; ax.H 1:1 4,4-Dim.sthylpentanal'® |
i) ax.3,3-Dimethylbutyl; dqu.*
110 4qu.3,3-Dimethylbut-1-eny ;; ax.H E-4,4-Dimethylpent-2-ensiure"’ v
M i)&qu. 2,2-Dimethylpropyl1 ax.H 7:3 3,3-Dimethylbutansaure’ v
i) ax.2,2-Dimethylpropyl; dqu.H
112 i dqu.2,2-Dimethylpropyl; ax. Me 3:2 4,4-Dimethylpent: 1-2-on’ |
ii) ax.2,2-Dimethylpropyl; dqu. Me
113 i) dqu. But-3-ynylthiomethyl; ax.H 3:2 2-(But-3-yn-1-ylthio)acetaldehyd
ii) ax. But-3-ynylthiomethyl; dqu. H (hergestellt durch Proze3 J)
114 dqu.E-1-Methylhex-1-en-5-ynyl; ax.H E-2-Methylhept-2-er-6-ynal !

{hergestelit durch ProzeR 1)
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Vetbindung R?** Isomerverhélitnis Ausgangsstoff Methode
Nr. (i):(ii) 2ur Githian-
synthese
116 i)aqu .~ 3-Dimethyl-4-methoxybutyl; 3:5 4,4-Dimethyl-5-methoxy- |
ax.H pentanal (hergestellt durch Prozef3 Q)
ii) ax. 3,3-Dimethyl-4-methoxybutyl;
dqu.H
117 i) dqu.2-(1-Methylcyclopropyllethyl; 1 3-(1-Methylcyclopropyl)- |
ax.H propanal (hergestelitdurch
ii} ax. 2-(1-Msthylcyclopropyllethyl; ProzeR P)
dqu.H
118 i) 4qu.3,3-Dimethylsentyl; ax.H 4:3 4,4-Dimethylhexanal |
if) ax. 3,3-Dimethylpenty!; aqu.H hergestelitdurch ProzeR N)
119 #qu.3,3-Dimethylpen’ yl; ax.H 4,4-Dimethylhexanal |
(hergestellt durch Proze3 N)
128 4-Ethoxycarbonylcyclehes.yl; Me Ethyl4-acetylcyclohexan- |
carboxylat
{hergestellt durch Prozels R)
129 dqu. 2-Chloro-4-fluorphenyi; ax.H 2-Chloro-4-fluorbenzaidehyd |
(hergestellt durch Prozef3 D)
130 i) 4qu.4,4-Dimethylpent-2-yl; ax.H 20:1 2,4,4-Trimethylpantanal |
ii) ax.4,4-Dimethylpent-2-yl; 4qu.H hergestelltdurch ProzeR C)
131 i) E-dqu. 3,3-Dimethylbut-1-enyl; 2:1 E-4,4-Dimethylpent-2-en- v
ax.H saure'’
ii) E-ax. 3,3-Dimethylbut-1-enyl;
dqu.H
132 i) qu.2,3,3-Trimethylbutyl; ax.H 3:2 3,4,4-Trimethylpentan- v
i) ax. 2,3,3-Trimethylbutyl; iqu.H saure’
133 &qu.4-Methoxycarborylphenyl; ax.H Methy! 4-formylbenzoat' |
134 i} 4qu. 3-Methylbut-1-enyl; ax.Me 1:2 5-Methylhex-3-en-2-on' v
ii) ax.3-Methylbut-1-enyl; dqu. Me
141 i) dqu.trans-4(e)-Ethynylcyclohexyl; 1:1 trans-4-Ethynylcyclohexan- I
ax.H carboxaldehyd
{hergestellt durch Proze K)
ii)ax.trans J(e)-Ethynylcyclohexy!;
dqu.H
143 dqu.4-Trifluormethoxyphenyl; ax.H 4-Trifluormethoxybenzalde- |
hyd (hergest~":t durch Pro:efs T)
144 dqu.4-Trifluormethylthiophenyl;
ax.H 4-Trifluormethylthiohenzalde- |
hyd (hergestelltdurc Prozefl U)
Tabelle 18
4- und 5-methylierte Dithianc
R
R2I:)
RS 8
ﬂqu By . s 2a
Verbindung  R?*® R R® Ausgangsstoff Methode 7ur
Nr. Dithian-
synthese
16 #qu.4-Bromphenyl; ax.H. ax.Me ax.H 4-Brombenzaldehyd' |
65 dqu.4-Bromphenyl; ax.H. H ax.Me 4-Brombenzaldehyd' !
66 ax.4-Bromphenyl; dqu.H H ax.Me 4-Brombenzaldehyd' |
67 ax.4-Bromphenyl; dqu.Me H ax.Me . -Bromacetophenon’ |
68 aqu.4-Bromphenyl; ax.Me H ax.Me ~-Bromacetaphenan' I
115 8qu.3,3-Dimethylbutyl; ax.H H ax.Me 1,4-Dimethylpentanal'® |
135 4-Bromphenyi; H Me H 4-b-ombenzaldehyd’ i
Isomer-

gemisch
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Verbindung  R?*® R* R® Ausgangsstoff A ethode zur
Nr. Di hian-
syi'these
136 4-Bromphenyl; Me Me H 4-Bromacetophsnon’ |
Isomer-
gemisch
137 3,4-Dichlorphsenyl; Me Me H 3,4-Dichloracstophenon’ |
Isomer-
gemisch
138 4-Bromphenyl; Me H ax.Me 4-Bromacetophenon’ |
Isomer-
gemisch
1. Aldrich
2. Lancaster Syithesis
3. Beilstain 7 241
4. W.B.Austin, N.Bilow, W.J.Kelleghan und K.S.Y.Lau J. Org. Chem, 1981, 46, 228C.
5. S.Takahashi, Y.Kuroyama, K.Sonogashira und N.Hagihara Synthesis 1980, 627,
6. F.Bohlmann Chem.Ber 1953, 86, 63.
7. N.V.Komarov, 0.G. Yarosh und L. N. Astaf'eva (c. A. 65:10607 d), Zh. Obshch. Khim 1966, 36, 407.
8. J.W.Wilson und V.5, Stubblefield J. Amer. Chem. Soc. 1962, 40, 3423,
9. Yarsley

10. A.Le Coq und E.Levas C.R.Acad. 5c. Paris C 1968, 266, 723.

11. A.Le Coq und E.Levas C.R.Acad. Sc. Paris C 258{16), 4085.

12. Britisches Patent, 1,503,049,

13. R.E.Bowman et al J.Chem. Soc.(C}, 1970, 94.

4. Britisches Patent, GB 2,092,368,

15. Deutsches Patent, DOS 3,309,6¢ 4.

16. R.Quelet, P.Bercot und J.d'Ang 15 Comp. Rend. 1965, 260(4) 1191,
17. E.L.Foreman und S.M. McElvain J. Amer. Chem. Soc. 1940, 62, 1435.

Abschnitt Il
Aus Dithianvorstufen ).ergestellte Dithiane

Beispiel 1

Moethyl 3-/4-(5(e)-t-butyl-1,3-dithian-2(e)-ylphenyl/prop-2-ynoat

Zu N-Isopropylcyclohexylamin (113ul) in trockenem Tetrahydrofuran (8 ml}wurde unter Stickstoff bei 0*C n-Butyllithium (1,6 M)
{431 ul) Giber einen Zeitraum von 5 Minuten h’nzugegeben. Das Gemisch wurde bei 0°C 20 Minuten gerthrt und dann auv” ~70°C
abgekiihlt. Eine Lésung von 5{e)-t-Butyl-2(e)-(4-ethynyl)phenyl-1,3-dithian {200mg) in Tetrahydrofuran (6 ml) wurde iiber einen
Zsitraum von 5 Minuten zugesetzt. Das Gemisch wvurde weitere 10 Minuten hei —70°C geriihrt, Methylchlorformiat (70pl) wurde
dem Reaktionsgemisch rein zugesetzt, und das R saktionsgerinsch wurde tiber Nacht bei 20°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde in Wasser gegossen, und das wilrige Ger visch wurde rait Ether oxtrahiert {2 x 25ml). Die Ethere xtrakte wurden tiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nact. Eindampfen der Etherextrakte entstand ein Feststoff, cer durch
Chirumatographie auf Silica unter Elution mit Ether:Hexan im Verhéltnis 1:4 gereinigt wurde,

Beispiel 2
5-t-Butyl-2(e)-{4-prop-1-ynylphenyl)-1,3-dithian

5-t-Butyl-2(e)-{4-iodphenyl)-*,2-dithian (0,189} wurde in trockenem Diethylamin {20 ml) mit Bis-
triphenylphosphinpalladiumcichlorid (etwa 20rng) und Kupfer (I)-iodid (etwa 8 mq) geriihrt, bis die Lésung volistandig war,
dannwurde iiber einen Zeitraum von einer Stunde Propin in das Gemisch geleitet,

Der Kolben wurde mit einem Stopfen verschiossen, und es wurde weitere 3 Stunden gerlhrt. Nuch Einengung wurde der
Riickstand in Dichlormethan gelést und mit Wasser (2 X 10ml) gewat chen, Das Waschwasseriyvurde mit Dichlormethan
extrahiert, und die zus.. \mengenommenen organischen Schichten ‘aurden iiber wasserfreien. Magnesiumsulfat getracknet
und einyeengt. Das Produkt wurde durch Chromatographie auf Silica unter Elution mit Hexan:Dichlormethan im Verhiltnis 1:1
ge: einigt und aus Hexan-Benzen (0,117 g) wieder auskristallisiert.

Aufanaloge Weise wurden 5(e)-t-But/I-2(e)-(2-f|uoro-4-trimelhylsilylethynylphenyl)—1,3~dithian und 5(e}-t-Butyl-2{e)-{3-fluoro-4-
trimethylsilylethynylpher yl)-1,3-dithian aus Trimethylsilylacetylenund 5.¢’ t-Butyl-2(e)-(2-fluoro-4-iodphenyl)-1,3-dithian bzw.
5(e)-t-Butyl-2(e}-(3-fluorc-4-iodphenyl)-1,3-dithian hergestelit,

Beispiel 3
5(e)-t-Butyl-2(e)-(2-fluoro-4-ethynylpheryl)-1,3-dithlan
S(e)-f.-Butyl-2(e)-(2-fluoro-4-trimethylsil'/lethynylphenyl)-1,3-dithian {0,146g) wurde in trockenem Tetrahydrofuran (20ml) unter
Stickstoff geldst. Eine Lésung von 1M n-Tetrabutylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran (0,7 ml) wurde zugesetzt, und das
Gemisch wurde eine Stunde geriihrt.

Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Kristallisation aus Hexan ergab die obengenannte '/erbindung als weilen
Feststoff (0,12g).

Durch die vorgenannte Verfahrensweise wurden die folgenden Verbindungen hergestelit:
5(e}-t-Butyl-2(e)-(3-fluoro-4-ethynylphenyl)-1,3-dithian

5(e)-t-Butyl-2(a)-ethyny-2(e)-methyl-1,3-dithian

5(e}-t-Butyl-2(e)-(4-ethyny)-2(a)-methyl-1,3-dithian

5(e)-t-Butyl-2{a)-(4-ethynyiphenyl)-2(e)-methyl-1,3 dithian.
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Beispiel 4

5(e)-t-Butyl-2{e’ -(4-ethynylphenyl)-1,3-dithlan-1-oxid

Eine Ldsung von 5{e)-t-Butyl-2{e)-(4-ethynylphenyl}-1,3-dithian {280mg) und n-Tetrabutylammoniumperiodat (440 mg) in
trockenem Chloroform (10ml) wurde 12 Stunden unter Stickstoff unter Riickflufl gekocht, Es wurde Wasser zugesetzt, und die
Lésungen wurden getrennt. Die organische Lésung wurde mit Salzlésung gewaschen, getrocknst (wasserfreies
Magnesiumsulfat) und im Vakuum eingedampft, so da® ein weiRer Feststoff entstand.

Kristallisation aus Ethanol lieferte 5(e)-t-Butyl-2(e)-(4  snylphenyl)-1,3-dithian-1-oxid (190mg),

Folgende Verbindungen wurden auf analoge Weise . estellt:

5(e)-t-Butyl-2{e)-(4-bromphenyl)-1,3-dithian-1-oxid una

5(e)-t-Butyl-2(e)-{4-bromphenyl)-2(a)-methyl-1,3-dithian-1-oxid.

Beispiel 5

5(e)-t-Butyl-2(a)-(prop-1-ynyl)-2{e)-methyl-1,3-dithian

Eine .&sung von Diisopropylamin (209pl) in trockenem Tetrahydrofuran (10ml) wurde auf 0°C gekiihlt und unter Stickstoff
gerlirt, wihrend n-Butyllithium (1ml, 1,6 M in Hexan) zugesetzt wurde. Nach dem Abkiihlen auf —70°C wurde eine Lésung von
5(e)-t-Butyl-2(e)-(prop-1-ynyl)-1,3-dithian {320 mg} in trockenem Tetrahydrofuran Gber einen Zeitraum von 30 Minuten zugesetat,
Methyliodid (30041) wurde hinzugege sen, und man lieR die Lésung sich auf Raumtemperatur erwarmen.

Wasserund Ether wurdenzugesetat, u % die Lésungei vyurdengetrennt. Die organische Lésung wurde mit verdiinnter Salzséure
und $sizlésung gewaschen, iiber was: 3.freiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde auf Silica
unter Elution mit Hexan:Ether im Verhiltnis von 9:1 chromatographiert.

Kristailisation aus Hexann ergab einen weillen Feststoff (50mg).

Die folgenden Verbindungen wurden auf analoge Weise gewonnen:
5-(e)-t-Butyl-2(e}-methyl-2-(a)-(trimethyisilylethynyl)-1,3-dithian
5-(e)-t-Butyl-2{e)-mathyl-2(a)-(3,3-dimethylbut-1-ynyl}-1,3-dithian

aus 5-(e)-t-Butyl-2(e)-trimethylsilylethynyl)-1,3-dithian hzw. 5(e)-t-Butyl-2-{e}-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian.

Beisplel 6

5(e)-t-Butyl-2(a)-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian

Eine Lésung von Diisopropylamin (200yl) in trockenem Tetrahydrofuran (10ml) wurde auf 0°C gekiihlt und unter Stickstoff
gerihrt, wéhrend n-Butyllithium (1ml, 1,6 M in Hexan) zugesetzt wurde. Nach 10 Minuten wurde eine Lésung von 5{e)-t-Butyl-
2(e)-3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian {300 mg) in trockenem Tetrahydroiuran (10 ml) zugesetzt, Nach 30 Minuten wurden
Wasser, verdlinnte Salzséure und Ether hinzugegeben, die Lsungen wurden getrennt, und die organische Phase wurde mit
Salzlésung gewaschen, iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedamptft. Flash-Chromatographie auf Silica
unter Elution mit Hexan:Ether im Verhiltnis 19:1 ergab die Titelverbindung (162mg).

Analog wurde die folgende Verbindung hergestelit:

5(e)-t-Butyi-2(a)-(4-bromphenyl)-1,3-dithian.

Beisplel 7

5-t-Butyl-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian-1-oxid

5-t-Butyl-2-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithian (0,46 g), Essigsiure (10ml) .nd Wasserstoffperoxid (200pl, 30%ige Losung)
wurden (ber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lésung wurde zum Trocknen eingedampft, und das Produkt wurde aus
Hexan auskristallisiert, wodurch die Titelverbindung (70mg) entstand.
5-t-Butyl-2-(3,3-dimethylbut-1-ynyl)-1,3-dithiantrioxid und -tetroxid wurden auf dhnliche Weise gewonnen.

Beispiel 8

5({e)-t-Butyl-2(e)-{4-methylthiophenyl)-1,3-dithian

n-Butyllithium (1,6 M Lésung in Hexan, 2,26 ml) wurde zu einer Lésung von 5(e)-t-Butyl-2(e)-(4-b ‘omphenyl)-1,3-dithian (1,0g) in
trockenem Tetrahydrofuran (50 ml) hinzugegeben, die unter Stickstoff bei —20°C geriihrt w*'rde. Nach einer Stunde wurde
Methyldisulfid (0,61 g) in trockenem Tetrahydrofuran (5ml) zugesetzt, und man lieR das Gemisch sich auf 20°C erwéirmen.
Gesittigte Natriumchloridlésung und Chlorofarm wurden 2ugesetzt, und die Lésungen wurden getrennt. Die wiRrige Phase
wurde mit Chloroform extrahiert, und die zusammengenommenen organischen Extrakte wurden getrocknet (wasserfreies
Magnesiumsulfat) und im Vakuum ringedampft, um ein Ol zu gewinnen. Chromatographie auf Silica unter Elution mit
Ether:Hexan im Verhiltnis 1:10 eryab 5(e)-t-Butyl-2(e)-(4-methylthiophenyl)-1,3-dithian (38 mg).

Beisplel 9

5-t-Butyl-2-(4-hydroxymethylcyclohexyl)-2-methyl-1,3-dithian

Eine L6sung von 5-t-Butyl-2-(4-ethoxycarbonylcyclohexyl)-2-methyl-1,3-dithian (0,76 g) in trockenem Ether (10ml) wurde unter
Riihren zu einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid {142mg) in trockenem Ether {(15ml) bei 0°C unter Stickstoff
hinzugegeben. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 25°C erwédrmt hatte, wurde es 2 Stunden geriihrt. WiBrige
Natriumhydroxidldsung wurde dann zugesetzt (1,25 m! einer 10%igen Losung). Die Etherlésung wurde dekantiert, und der
Riickstand wurde mit 2 X 25ml Portionen Ether gewaschen

Nach Trocknen (it :r wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, wodurch
5-t-Butyl-2-(4-hydroxymethylcyclohexyl)-2-methyl-1,3-dithian entstand.

Belspiel 10

5-t-Butyl-2-(4-ethynylcyclohexyl)-2-methyl-1,3-dithian

i) Dimethylsulfoxid {376 ul} in Dichlormethan (2 ml) wurde ver einen Zeitraum von 5 Minuten zu einer Lésung von Oxalylchlorid
(210!} in Dichlormethan {3ml) bei —70°C hinzugegeben. Nach Riihran liber einen Zeitraum von weiteren 5 Minuten wurde eine
Losung von 5-t-Butyl-2-(4-hydroxymethylcyclohexyl)-2-methyl-1,3-dithian (650mg) in Dichlormethan (2ml) zugesetzt. Das
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Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten gertihrt. Triethylamin (1,5 ml) wurde zugesetzt, und man lie das Gemisch sich iiber einen
Zeitraum von 3 Stunden auf 25°C erwédrmen. Wasser (26 ml) wurde zugesetzt, und das rahe Produkt wurde durch
Dichlormethanextraktion gewonnen. Nach Waschen mit verdiinnter Salzs#ure, gesittigter Natriumhydrogencarbanatldsung
und Salzlésung und anschlieBendem Trocknen tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde die Ldsung eingedampft, wodurch
5-t-Butyl-2-{4-formylcyclohexyl)-2-methyi-1,3-dithian als ein Gummi entstand.

Das magnetische Kernresonanzspektrum (NMR) war folgendermafen: 0,9-3,0, 27H, m; 9,5, 1 H, m.

Massenspektrum (M + 1) 301,

ii) Eine Losung von trockenem Kohlenstoffetrabromid (653 mg) in trockenem Dichlormethan {20 ml) wurde tropfenweise zu
einer gerithrten Losung von Triphenylphosphin (1,03g) in Dichlormethan {10mI) hinzugegeben. Nach 10 Minuten bei 25°C
wurde eine Ldsung von 5-t-Butyl-2-(4-formylcyclohexyl)-2-methyl1,3-dithian (590 mg) zugesetzt,

Nach Rihren {iber Nacht wurde die gelbe Lsung nacheinander mit verdiinnter Salzsiure, gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlésung und Salzlésung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde
das Losungsmittel entfernt, und es entstand ein gelber Riickstand, der mechanisch mit Hexan (200 mi) geriihrt wurde. Nach einer
Stunde wurde das Gemisch filtriert, und das Hexanfiltrat wurde eingedampft, so daR Rohprodukt entstand. Reines 5-t-Butyl-2-/4-
(2,2-dibromethenylicyclohexyl/-2-methyl-1,3-dithian wurde durch Saulenchromatografie auf Silicage! und Elution mit 5% Ether
in Hexan gewonnen,

Das magnetische Kernresonanzspektrum (NMR) war folgendermaRen: 0,9-2,8, 27H, m; 6,05, 1H, d, J = 9Hz.

Massenspektrum (M + 1) 457,

iii) n-Butyllithium (0,96 mleiner 1,6 M Lésung in Hexan) wurde einer Lésung von 5-t-Butyl-2-/4-(2,2-dibromethe=v!)cyclohexyl/-
2-methyl-1,3-dithian (260 mg) in trockenem Tetrahydrofuran {6 ml) bei —70°C unter Stickstoff zugesetzt. Das Ruaktionsgemisch
wurde geriihrt, und man lieB es iiber einen Zeitraum von 2 Stunden auf 25°C erw#rmen. Ether wurde zugesstzt. Nach Waschen
mit Salzldsung wurde die organische Schicht getrocknet, und das Losungsmittel wurde verdampft, so daB das Rohprodukt
entstand. 5-t-Butyl-2-(4-sthynylcyclohexyl)-2-methyl-1,3-dithian wurde durch Séulenchromatografie auf Silicagel und Elution
mit 57~ Fther in Hexan gereinigt.

Beispiel 11

Gemisch aus 5-t-Butyl-2-/{4-prop-1-ynyl)cyclohexyl/-1,3-dithian und 5-t-Butyl-2-methyl-2-/{4-prop-1-ynyl)
cyclohexyl/-1,3-dithian

n-Butyllithium (0,94ml einer 1,6 M Losung in Hexan) wurde bei 0°C unter Stickstoff einer Lésung von 6-t-Butyl-2-(4-
ethynylcyclohexyl)-1,3-dithian (105 mg) in trockenem Tetrahydrofuran {10mi) zugesetat.

Nach 10minitigem Rihren wurde Mathyliodid (117 ul) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden lang gerihrt.
Wasser wurde hinzugegeben, und die organische Schicht wurde mit Salzlésung gewaschen. Nach dem Trocknen tiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel entfernt, wodurch das Rohprodukt entstand. Chromatografie auf
Silicaund Elution mit 10% Ether/Hexan ergab ein Gemisch aus 5-t-Butyl-2-/4-{prop-1-ynyl)-cyclohexyl/1,3-dithian und 5-t-Butyl-
2-methyl-2-(4-prop-1-ynyl)cyclohexyl)-1,3-dithian.

Tabelle 1C
Strukturen und Herstellungsmethoden fiir Verbindungen aus Dithianvorstufen

(0)m

H A - th’3

(0)n
Verbindung  R?*" m n Isomerverhiltnis Synthesemethode
Nr. {1):(ii) Belspiel
8 4qu.4-Ethynylphenyl ax. Me 0 0 Beispiel 3
24 ax.4-Bromphenyl; dqu. H 0 0 Beispiel 6
45 dqu. 2-Fluoro-4-(trimethylsilylethynyl) 0 0 Beispiel 2
phenyl; ax.H
46 dqu. 2-Fluoro-4-ethynylphenyl; ax.H 0 0 Beispiel 3
48 &qu. 3-Fluoro-4-ethynylphenyl; ax.H 0 0 Beispiel 3
54 dqu. 4-{2-Methoxycarbonylethynyl) v 0 Beispiel 1
phenyl; ax.H
62 ax.4-Ethynylpheny!; dqu.Me 0 0 Beispiel 3
64 dqu. 4-Methylthiophenyl; ax.H 0 0 Beispiel 8
77 ax. Prop-1-ynyl; 4qu.Me 0 0 Beispiel 5
78 ax. Trimethylsilylethynyi; dqu. Me 0 0 Beispiel
80 ax. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; dqu.H 0 0 Beispiel 6
81 ax. 3,3-Dimethylbut-1-vnyl; dqu.Me 0 0 Beispiel 5
120 dqu. 4-Ethynylphenyl; ax.H 1 0 Beispiel 4
121 i) dqu. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; ax.H 1 0 1:9 Beispiel 7
ii) ax. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; &qu.H 1 0
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Verbindung  R*™® m n Isomerverhéltnis Synthesemethode
Nr. (iy:Aif) Baispiel
122 dqu.4-Bromphenyl; ax.H 1 0 Beispiel 4
123 dqu.4-Brompheny!; ax.Me 1 0 Beispiel 4
124 dqu. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; ax.H 2 1 Beispie! 7
125 i) dqu. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; ax.H 2 2 11 Beispiel 7
ii) ax. 3,3-Dimethylbut-1-ynyl; dqu.H 2 2
126 ax. Ethynyl; dqu.Me 0 0 Beispiel 3
127 4-Hydroxymethylcyclohexyl; Me 0 0 4lsomere Beispiel 9
139 4-Ethynylcyclohexyl; Me 0 0 2lsomere Beispiel 10
140 i) ax. 4-(Prop-1-ynyl)-cyclohexyl; dqu.Me 0 0 Beispiel 11
ii) ax. 4-{Prop-1-ynyl)-cyclohexyl; d4qu.H 0 0
142 aqu.4-(Prop-1-ynyl)-phenyl; ax.H 0 0 Beispiel 2

Blologische Wirksamkelt
Die folgenden Beispiels veranschaulichen in nichteinschrénkender Weise die pestizide Wirksamkeit der Verbindung von
Formel {i).

Spritztests

Die Wirksamkeit der erfindungsgemiRen Verbindungen wurde durch Lésen der Verbindungen in Acston (5 %) und
anschlieBendes Verdiinnen in Wasser: , Symperonic* {94,6%:0,5%) zur Gewinnung einer wilrigen Emulsion getestet. Die
Lésung wurde dann zur Behandlung der folgenden Insekten eingesetzt.

Musca domaestica:

20 weibliche Musca waren in einem Pappzylinder, dessen beide Enden mit Gaze abgedeckt waren, enthaiten. Die die Verbindung
enthaltende Lésung wurde auf die so singeschlossenen Insekten gespritzt, und nach 48 Stunden bei 25°C wurde die Mortalitat
ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <1000 ppm (Teile pro Million):

6,10, 27, 31, 33, 34, 35, 42,47, 53, 62, 68, 69, 73, 74, 76, 86, 89, 108, 109, 110, 114, 115, 117, 118, 119, 121.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <200ppm:

1,3,4,8,9,12,13, 14,15, 16,17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 28, 29, 30, 35, 36, 37, 40, 41, 46, 48, 51, 56, 67, 65, 66, 83, 88, 102, 103,
120,122,

Sitophilus granarius und Tribolium castaneum

20 erwachsene Sitophilus und Tribolium wurden in 10g Weizen gesetzt, der varher mit 2ml der die Verbindung enthaltenden
Lasung behandelt worden war. Die Mortalitét wurde nach € Tagen bei 25°C ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam gegen Sitophilus granarius bei <1000ppm:

1,9, 10,13, 14, 15, 20, 23, 28, 30, 41, 47, 52, 63, 57, 62, 67, 75, 76, 86, 89, 106, 109, 110,117,118, 119,121,122,
Die folgenden Verbindungen waren wirksam gegen Sitophilus granarius bei <200ppm:

4,8,17,18, 19, 24, 46, 48, 54, 60, 73, 74, 78, 82, 83, 88, 108, 120, 126.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam gegen Tribolium castaneum bei <1000ppm:

4,8, 18,47, 48,49, 62,69, 76, 84,114, 115,117, 118, 118,

Die folgenden Verbindungen waren wirksam gegen Tribolium castaneurn bei <200ppm:

17,46,73,74, 75,78, 82, 83,88, 102, 103, 108, 109, 110, 126.

Myzus persicae:

10 erwachsene Myzus wurden auf ein Chinakohlblatt gelegt. 24 Stunden spéter wurde das Blatt mit der die Verbindung
enthaltenden Lésung bespriiht. Die Mortalitat wurde nach 2 Tagen bei 25°C ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <1000 ppm:

20, 26, 44, 53, 59, 60, 62, 63, 65, 66, 114,

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <200ppm:

4,8,17,23, 24,52, 106.

Plutella xylostella:

7 Plutella-Larven wurden mit der die Verbindung enthaltenden Lésung bespriiht und auf ein Chinakohlblatt gebracht, welches
man in gleicher Weise bespriiht und trocknen lassen hatte.

Im anderen Falle wurden 8 bis 10 Plutella-Larven auf Blattflichen gesetzt und mit der die Verbindung enthaltenen Lésung
bespriiht. Die Mortalitat wurde nach 2 Tagen bei 25°C ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <1000ppm:

4,13.35,37, 39,41, 47,53, 54, 57,70, 71,76, 78, 86, 88, 107, 109, 110, 118, 120.

Die foigenden Verbindungen waren wirksam bei <200ppm:

17,18, 46,48, 52,69, 73,74,77,83,102, 103, 108, 17

Tetran'ychus Urticae

Blattf!achen mit einer Mischpopulation von Tetranychus urticae wurden mitder die Verbindung enthaltenden Lésung besprdiht.
Die Mortalitdt wurde nach 2 Tagen bei 25°C ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <1000 ppm:

3,4,10,17, 29,35, 41,59, 70,73, 74, 77,82, 102, 103, 107, 112, 126.
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Zusatzspritztests
Die Wirksamkeit der Verbindungen wurde weiter untersucht. Die Verbindungen wurden in Aceton (75%) geldst, und Wasser
(25%) wurde zugesetzt. Die Losung wurde dann verwendet, um die folgenden Insekten zu bespruhen:

Aphis fabae

Eine Mischpopulation von Aphis fabae wurde auf Nasturtiumblatt getestet.
Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <1000 ppm:

17,19, 21, 22, 26, 30, 35, 36, 40,41, 44, 47, 54, 62, 65, 66, 67, 76, 122,

Macrostele fascifrons

Erwachsene Macrosteles fascifrons wurden auf Weizensamlingen getestet. Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei
<1000ppm:

17,19, 21, 22,44, 47, 62, 66, 76.

Diabrotica undecimpunctata

Diabrotica undecimpunctata der dritten Erscheinungsform wurden auf Filterpapier getestet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei < 1¢0ppm:

17,19, 22, 30, 47, 54, 60, 122.

Die Wirksamkeit der erfindungsgeméBen Verbindungen gegen nicht betiubte weibliche Musca domastica (WRL-Stamm) wurde
durch topisches Aufbringen einer Ldsung der Testverbindung in Butanon auf das Testinsekt demonstriert.

Die Mortalitdt wurde nach 48 Stunden ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bai < 1 pg:

1,3,4,6,8,9,13,14, 15,17, 26, 28, 29, 36.

Die Wirksamkeit der erfindungsgemafen Verbindungen gegen nicht betdubte weibliche Musca domastica (WRL-Stamm) wurde
durch topisches Aufbringen einer Losung der Testverbindung mit Piperonylbutoxid in Butanon auf das Testinset demonstriert.
Die Mortalitdt wurde nach 48 Stunden ausgewertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei < 1pg:

17,19, 20, 23, 24, 28, 29, 30, 36, 37, 46, 48, 56, 65, 66, 83.

Topische Anwendung

Die Wirksamkeit der erfindungsgemiéRen Verbindungen gegen betdubte minnliche Periplaneta americana wurde durch
topisches Aufbringen einer Lésung der Testverbindung in Butanon auf das Testinsekt demonstriert. Die Mortalitiat wurde nach
6 Tagen ausgewertst.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <50 g:

1,4,8,10, 15,17, 19, 44, 45, 53, 60.

Die Wirksamkeit der erfindungsgemiBen Verbindungen gegen betdubte mannliche Blattella germanica wurde durch topisches
Aufbringen einer Losung der Testverbindung in Butanon auf das Testinsekt demonstriert.

Die Mortalitdt wurde nach 6 Tagen ausgewaertet.

Die folgenden Verbindungen waren wirksam bei <5g:

4,6, 8,17, 46,48, 59, 60, 74, 82, 83, 88, 102, 103, 108, 109, 110, 115, 120, 121,

Die Wirksamkeit der erfindungsgemiBen Verbindungen gegen Meloidogyne im zweiten Entwicklungsstadium wurde
demonstriert, indem 20 Nematoden in eine Testlésung der Verbindung in Aceton mit 100ppm Benetzungsmittel Triton X100
(Lieferant: BDH) gelegt wurden. Die Vsrringerung der wellenférmigen Bewegungen pro Minute wurde nach einem Tag
ausgewertst,

Die folgenden Verbindungen waren zwischen 41 und 61% bei 100, 10 und 1 ppm wirksam: 17, 141.

Formulierungen
1. Emulgierbares Konzentrat

Verbindung von Formel {l) 10,00
EthylanKEO 20,00
Xylen 67,50
Butyliertes Hydroxyanisol 2,50
100,00
2. Oberflichenaktives Pulver
Verbindung von Formel {l) 25,00
Attapuigit 69,50
Natriumisopropylbenzensulfonat 0,50
Natriumsalzvon kondensierter Naphthalensulfonsaure 2,50
Butyliertes Hydroxytoluen 2,50
100,00
3. Staubemittsl
Verbindung von Formel {1} 0,50
Butyiiertes Hydroxyanisol 0,10
Talcum 99,40
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4. Kader
Verbindung von Formel {{) 40,25
Puderzucker 59,65
Butyliertes Hydroxytoluen 0,10
100,00
5. Lack
Yerbindung von Formel {l) 2,50
Harz 5,00
Butyliertas Hydroxyanisol 0,50
Hocharomatischer White Sprit 92,00
100,00
€. Aerosol
Verbindung von Formel (1) 0,30
Butyliertas Hydroxyanisol 0,10
1,1, 1-Trichlorethan 4,00
Geruchloses Kerasen 15,60
Arcton 11/12, Mischung 50:50 80,00
100,00
7. Spritzmittel
Verbindung von Formel (1) 0,10
Butyliertes Hydroxyanisol 0,10
Xylen 10,00
Geruchloses Kerosen 89,80
100,00
8. Potenziertes Spritzmittel
Verbindung von Formel (l) 0,10
Piperonylbutoxid 0,50
Butyliertes Hydroxyanisol 0,10
Xylen 10,10
Geruchloses Kerasen 89,20
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Tabslle 2
Magnetische Kernresonanzspektren: 'H ausgefiihrt in CDCly und ausgedriickt als ppm unterhalb von TMS, {Protonenzahl,
N ultiplizitét, jHz, Zuordnung).

1.

10.

1.

12.

13.

14,

16.

17.

18.

18.

20.

21,
22.

0.99(9H,s,~CMe;), 1.73{1 H,tt,J11.6 and 2.5Hz,5-H.,}, 2.86{2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 2.99(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4
and 6-H,y), 5.08(1H,s,2-H,,), 7.38(2 H,*,J7Hz,ArH), 7.49(2H.,d,J 7Hz, ArH)

. 0.97(9H,s,-CMe;), 1.74(1Htt ¥11.5and 2.5Hz, 5-H,.), 2.83(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 2.98(2H,d.".J 14 and 2.5Hz, 4

and 6-H,q), 5.1(1H,s,2-H,,), 7.30{2H,« ,J7Hz,ArH)}, 7.41(2H.d,J 7 Hz}

. 0.93(9H,s,~CMe;), 1.76(1H,tt,J 11.5 and 2.5Hz, 5-H,.), 2.84(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 2.95(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4

and 6-H,q), 5.08(1 H,s,2-H,.), 7.14(2H,d,J7Hz,ArH), 7.68(2H,d,J 7Hz,ArH)

. 0.98(9H,s,-CMe,), 1.78(1 H,1t,J 11.5 and 2.5Hz, 5-H,,), 2.84(2H,dd,J 14 and 11.6Hz, 4 and 6-H,,), 2.98(2H,!=,s14and 2.5Hz, 4

and 6-H,,), 3.07(1H,s,-C=CH), 5.10{1 H,s,2-H,.), 7.45(4H,m,ArH).

. i} 1.00(9K 5,~CMe,), 1.78(1H,tt,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.22(3H,5,2-Me.,), 2.82(2H,ac J14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,),

3.04(2H,0u,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,x), 7.48{2H,d,J 7Hz,ArH), 7.68(2H,d,J 7Hz,ArH)
ii} 0.82(9H,s,-CMe,), 1.67(3H,s,2-Me, ), 1.74{1 H,1t,J11.5 und 2.5Hz,5-H,,), 2.39(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,),
2.69(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,), 7.50(2H,d,J7Hz,ArH), 7.48(2H,d,J 7Hz, ArH),

. 0.23(34,s,~SiMej}, 0.96(9H,s,-CMey), 1.77(1H,tt,J11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.83(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,/),

2.96(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,), 5.10(1 H,s,2-H,,), 7.40{4H,m,ArH)

. 0.B4{H,t,J7Hz,CH;Me), 0.97(9H,5,-CMej), 1.70{1 H,1t,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,), 2.41(2H,q,J 7Hz,-~CH,Me), 2.78(2H,dd,J 14 and

2.5Hz, 4 and 6-H,), 2.90(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 7.45(2H,d,J 7Hz,ArH), 7.55(2H,d,J 7Hz,ArH)

. 0.99(9H,s,~CMes), 1.78(1 H,tt,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.22 3H,s,2-Me,,), 2.81(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,),

3.01(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 3.09(1H,s,C=CHi}, 7.50(2 H,d,J 7Hz,ArH), 7.79/2H,d,J 7Hz, ArH)

. i} 0.94(9H,5~CMe;), 1.79(1 H,tt,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.82(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 2.94(2H, *d,J 14 and 2.5Hz,

4 and 6-H,), 5.04{1H,s,2-H,,), 7.27(1 H,dd,J 7 and 1.5Hz,ArH), 7.40{1 H,d,J 7Hz,ArH), 7,58(1H,d,J 1.5Hz,ArH)
ii) 0.86(9H,s,~CMe,), 1.79(1 H,tt,J 11.5and 2.5Hz,5-H,,), 2.55(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 2.70{2H,ac,J 14 and 2.5Hz,
4 and 6-H,q), 4.77(1H,5,2-H,q), 7.34{1 H,d,J7Hz,ArH), 7.61(1 H,dd,J 7 and 1.5Hz,ArH), 7.59(1H,4,J 1.5 Hz,Arl4).

0.98(9H,5,-CMae3), 1.76{1 H,tt,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.83(2H.dd,J 14 and 11.56Hz, and 6-H,,}, 3.00{2H,dd,J14 and 2.5Hz, 4
and 6-H,4), 6.15(1 H,s,2-H,,}, 7.55(7H,d,J 7Hz,ArH), 7.65(2H,d,J 7Hz,Art i}

i) 1.00(3H,s,~CMe,), 3,74{1 H,1t,J 11.5 and 2.5 Hz,5-H,,), 2.22(3H,s,2-Me,,} 2.87(2H,dd,J14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,},
3.04(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 7.69(2H,d,J 7Hz,ArR), 7.92(2H,d,J 7Hz,ArH)

ii) 0.83(91 s,~-CMe;), 1.69(3H,s,2-Me,g), 1.74{1 Htt,J11.5 and 2.5 -z,5-H,,), 2.34(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,),
2.70(2H,dc. J 14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,), 7.69(2H,d,J7Hz,ArH), 8.04(2 1,d,J 7Hz,ArH)

0.98(9H,s,~CMe;), 1.7(1H,&t,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,}, 2.2(3H,5,2-Me,,), 2.8(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,), 3.05(2H,dd,J 14
and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 7.43(1H,d,J 7Hz,ArH), 7.65(1H,dd,J 7 and 1.5Hz,ArH), 7.90{1H,d,J 1.5Hz,ArH)

0.82(9H,s,-CMe,), 1.66(3H,s,2-Me,o), 1.7(1 H,it,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.4(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 2.7(2H,dd,J 14
and 2.5Hz, 4 and 6-H,g), 7.42(1H,d,J 7Hz,ArH), 7.83(1H,dd,J7 and 1.5 hz,ArH), 8.1{1H,d,J 1.5Hz,ArH}

0.95(9H,5,-CMe;), 1.78(1 Htt,011.5 and 2.5Hz, 5-H,,), 2.20(3H,5,2-Me,,), 2.83(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,),
3.02(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,,), 7.45(24,d,J 7 Hz,ArH), 7.65(2H,d, J7Hz,ArH)

. 0.95(9H,s,~CMe3), 1.80(1 H,tt,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.85(2H,dd,J 14 and 11.5, 4 and 6-H,,), 3.00(2H,dd,J 14 and 2.5, 4 and

6-Heg), 5.20(1H,5,2-H,,), 7.45(1H,t,J 7 Hz,ArH), 7.56(1H,d,J 7 Hz,ArH), 7.65(1H,d,J7Hz,ArH}, 7.72(1H,s,ArH)

0.97(9H,s,~CMe;), 1.40(1 H,m,5-H,,), 1.70(3H,d,J,7 Hz,4-Me,,), 2.67(1H,dd,J 10.5 and 4.5Hz,6-H,), 2.95(1H,dq,J7 and 2.7H,4-
Heq), 3.25(1H,dd,J, 14 and 10.5Hz,6-H,,), 5.70{1 H,s,2-H,,), 7.45(2H,d,J 7Hz,ArH), ".48(2 H,d,J 7Hz, ArH).

0.99(9H,s,~CHCMe), 1.2(9H,5,CCMey), 1.70(1 H,1t,J11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.7(2H,dd,J 14 and 11 5Hz, 4 and 6-H,,},
2.85(2H,dd,J 14 and 11.5Hz, 4 and 6-H,q), 4.80(1H,5,2-H,).

0.20(9H,s,SiMe;), 0.95(9H,s,~CMe;), 1.70{1H,1t,J 10 ard 3.5Hz,5-H,,), 2.70(2H,dd,J 10 and 14Hz, 4 and 6-H,,}, 2.90(2H,dd,J 3.5
and 14Hz, 4 and 6-H,q), 4.85(1H,s,2-H,,).

0.95(9H,s,CHMe;), 1.25(9H,s5,CCMe;), 1.80(1H,tt,J 11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.05(3H,s,2-Me,,), 2.80(2H,dd,J 14 and 2.5Hz, 4 and
6-H.,), 2.90{2H,dd,J 11.5 and 2.5Hz, 4 and 6-H,,}.

i} 0.9(9H,5,~CMej), 1.7(1H,m,5-H,.), 2.2(3H,5,2-Me,,), 2.8{2H,dd,4/6-H.q}, 3.0{2H,dd,4/6-H,,), 7.4{1 H,d,Ar-H), 7.6(" H,d,Ar-H),
7.4(1H,s,Ar-H),

ii) 0.9(9H,5,~CMe;), 1.6(34 5,2-Me,q), 1.7(11H,m,5-H,,), 2.4(2H,dd,4/6-H,,), 2.6(2H,dd,4/6-H,g), 7.4(1 H,d,Ar-H), 7 .6(1H,dd,Ar-
H), 8.1(1H,d,Ar-H).

0.9(9H,s,~CMe;), 1.8(1H,1t,5-H,,), 2.3(3H,s,2-Me,,), 2.5(2H,dd,4/6-H,q), 3.1(2H,dd,4/6-H,,), 7.5(2H,m,Ar-H), 8.1{2K,m,Ar-H).
0.9(2H,s,~CMes), 1.7(3H,5,2-Meq), 1.7(1H,1t,5-H,,), 2.3{2H,dd,4/6-H,,), 2.7(2H,dd,4/6-H,,), 7.5(2H,m,Ar-H), 8.3(2H,m,Ar-H).



a3
24
25,
26.
27,

28,
29,
30.
31.
32.
33.
34,
35.

36.

37.

38.

39.

40.

41,
42.
43.

44,
45,

46.

47,
48.

49,
50.
61,
52.
53,

54.
55,

56.
57.

~35- 282688

0.8(9H,8,~CMay), 1.6(3H,8,2-Mey,), 1.7(1 H,tt,5-H,,), 2.4(2 H,dd,4/8-H,), 2.6(2H,dd,4/8-H,,), 7.4(2H,¢, Ar-H), 7.9(2H,4,Ar-H).
0.9(3H,5,-CMe:), 1.8(1H,tt,5-H,,), 2.6-9/4 H,m,4/6-H,, , eq) 4.8{1H,5,2-H,q), 7.4(2H,d,Ar-H), 7.7(2 H,d, Ar-H).

0.9(9H,5,~CMe,", 1.6(3H,s,2-Me,), 1.7(1 H,11,5-H,,), 2.4(2 H,dd,4/6-H,,), 2.7(2H,dd,4/6-H,q), 7.3(1H,s,Ar-H), 7.9(2 H,s,Ar-H).
0.9(9H,. -CMes), 1.72(1 Ht1,5-H,,), 2.3(3H,s,2-Me,,), 2.8(2 H,1d,4/6-Heg), 3.0(2H,dd,4/6-H,,), 7.3(2K,m,Ar-H), 7.7(1H, 4, Ar-H).

i) 0.9(9H,5,-CMey), 1.7(1H,1t,5-H,,), 1.9(3 H,5,2-Me,,), 2.5(2H,dd,4/6-H,q), 2.7(2H,ud,4/6-H,,), 7.2(2 H.m,Ar-H), 7.5(1H,d,Ar-H).
ii) 0.9(9H ,-CMe,), 1.7{1H,tt,5-H,,), 1.8(3 H.8,2-M.q), 2.5(2H,dd,4/6-H,,), 2.7(2H,dd,4/6-H,,), 7.2(2 H,m,Ar-H), 7.5(1H,d,Ar-H).

0.9(9H,s,-CMes), 1.6(3H,s,2-Me,), 1.1 H,tt,5-H, ), 2.4(2 H,dd,4/6-H,,), 2.6(2H,dd,4/6-H,}, 7.7(2H,d, Ar-H) 8.2(2H,d A+ )
0.9(8H,5,~CMey), 1.8{1H,1t,5-H,,), 2.3(3H,3,2-Me,,), 2.8(2 H,dd,4/6-H,q), 3.0(2H,dd,4/6-H,,), 7.5(2H,d,Ar-H), 7.9(2 H,d,Ar-H).
0.9(9H,s,~CMe,), 1.8(1H,tt,5-H,,), 2.8(4H,m,4/6-H,, , eql 5.4(1H,5,2-H,,), 7.2(2H,m,Ar-H), 7.5{1 H,1, Ar-H).

0.9(9H,s,~CMe,), 1.8(1H,tt,5-H,,), 2.814H,m,4/6-H,, , eq), 5.2(1H,5,2-H,,), 7.6(4 H,s,Ar-H).

0.9(9H,5,~CMe,), 1.6(3H,5,2-Me,g), 1.6(1H,tt,5-H,,), 2.2(2 H,dd,4/6-H,,), 2.7(2H,d,4/6-H,g), 7.8(1H,s,Ar-H), 8.5(2H,s,Ar-H).
0.9(9H,5,~CMes), 1.7(1H,1t,5-H,,}, 2.4(3H,5,2-Me,,), 2.8(2 H,dd,4/6-H,q), 3.0{2H,dd,4/6-H,,), 7.8(1H,s,Ar-H), 8.3(2H,s,Ar-H).
0.9(9H,5,~CMe), 1.8{1H,1t,5-H,,), 2.8-3.1(4 H,m,4/6-Hyy + oq), 5.2(1H,5,2-H,,), 7.8(14,5,Ar-H), 8.0(2H,s,Ar-H).

0.9(9H,s,-CMe;), 1.6(3 H.s,2-Me,), 1.7(1H,1,5-H,,), 2.3(2H,dd,4/6-H,,), 2.7(2 H.,dd,4/8-i1.4), 7.6(1H,d,Ar-H), 8.0{1H,d,Ar-H),
8.3(1H,d,Ar-H).

0.8(9H,s,-CMey), 1.6(3H,5,2-Mey,), 1.7(1H,1t,5-H,,), 2.3(2 H,dd,4/6-H,,), 2.7(2H,dd,4/6-H,,), 7.6(1H,d,Ar-H), 8.0(1 H,d,Ar-F),
8.3(1H,d,Ar-H).

0.9(9H,5,~CMe), 1.7(1H,1t,5-H,,), 2.2(3H.5,2-Me,,), 2.8(2 H,dd,4/6-H.o), 3.012H,dd,4/6-H,,), 7.6(1H,d,Ar-H), 7.8(1 H,d,Ar-H),
8.1(1H,s,Ar-H).

i) 1.0(9H,5,~CMey), 1.6(1H,tt,5-H,,), 2.2(3H,s,: -Me,,), 2.8(2 H,dd,4/6 H,,),3.0(2H,dd,4/€-H,,), 4.5(2H,s,CH,0), 7.5(2 H,d,Ar-H),
7.7(2H,d,Ar-H).

ii) 0.8(9H,5,-CMey), 1.6(1H,1t,5-H,,), 1 .6(3H,5,2-Me,,), 2.4(2H,dd,4/6-H,,), 2.6(2 H,dd,4/6-H,,), 4.5(2H,s,CH,0), 7.5(2H,d, Ar-
H), 8.0{2H,d,Ar-H).

1.0(9H,5,-CMey), 1.6(1H,tt,5-H,,), 2.2(3H,s,2-Me,,}, 2.8(2 H,dd,4/6-H,,), 3.0(24 c!d,4/6-H,,), 4.5(2H,5,CH,0), 7.5(2H,d Ar-H).
7.72(2H,d,Ar-H).

0.9(9H,s,~CMe), 1.7(1 H,tt,5-H,,), 2.7-3.1(4H,m,4/6-H,, , eq): 5.5(1H,5,2-H,,), 7.2(1H,m,Ar-H), 7.4(14,s,Ar-H), 7.6(1 H,d, Ar-
H).

0.9(9H,5,-CMey), 1.8{1H,tt,5-H,,), 2.7-2.1(4 H.m,4/6-H, , o), 5.1{1H,5,2-H,,), 7.2{1 H,dd,Ar-H}, 7.6(2 H,dd,Ar-H).
1.0(9H,s,~CMej), 1.75(1H,tt,5-H,,}, 2.82(2 H,dd,4/6-H,,), 2.98(2H,dd,4/6-H,,), 5.04(1H,s,2-H,,), 7.3(3 H,m,Ar-H).

0.98(9H,5,~CMey), 1.75(1!1,1t,5-H,,), 2.84(2H,dd,4/6-H,,), 2.97(2 H,dd,4/6-H,q}, 3.8(3H,5,0Me), 5.11(1H,s,2-H,,),
6.87(2H,m,Ar-H}, 7,41{2H,m,Ar-H).

1.0(9H,5,~CMe3), 1.85(1H,1t,5-H,,), 2.89(2H,dd,4/6-H,,), 3.02(2 H,dd,4/6-H,q), 5.5(1 H,m,2-H,,).

0.27{9H,s,~SiMe;), 0.98(9H,5,-CMe;), 1.76{1H,t,5-H,,), 2.88(2 H,dd,4/6-H,,), 2.99(2H,dd,4/6-H,,), 5.48(1‘H,s,2-Hu),
7.2(2H,m,Ar-H), 7.56(1 H,m,Ar-H).

0.98(9H,5,~CMe,), 1.45(1H,s,=C-H), 1.78(1H,tt,5-H, ), 2.89(" H,dd,4/6-H,,), 2.99(2H,dd,4/6-H,,), 5.48(1 H,s,-H,,},
7.23(2H,m,Ar-H}, 7,59(1H,m,Ar-H).

0.9 and 0.93(9H,s,~CMe;), 1.74 and 1.86(1H,1t,5-H), 2.5-3.1{4H,m,4/6-H,, , eq)s 7.89(2H,s,Ar-H).

1.0(8H,5,~CMe;), 1.45(1H,m,=C-H), 1.79(1 H,t,5-H,,), 2.88(2H,dd,4/6-14,,), 2.99(2 H,dd,4/6-H,g), 5.04(1H,s,2-H,,),
7.16(3H,m,Ar-H),

1.0(9H,5,-CMe;), 1.8(1H,m,5-H,,), 2.4(3 H.m,2-Me), 2.9(4H,in,4/6-CH,).

0.95(9H,s,~CMe;), 1.7{1H,m,5-H,,), 2.0(3 H,s,2-Me), 2.8(4H,m,4/6-CH,).

0.9(9H,5,~CMeg), 1.72(1 H,tt,5-H,,), 2.8-3.0(4 H,m,4/6-H,, + o), 5.5(1H,5,2-H,,., 7.3(1H.d,Ar-H), 7.4(1 H,d,Ar-H), 7.7 1H,t,Ar-H).
0.9(9H,5,~CMey), 1.8(1H,4t,5-H,,), 2.8-3.0(d H,m,4/6-H,, . o), 4.5(2H,d,CH,0), 5.2!1 H,s,~OH), 7.4(4 H,s,Ar-H).

0.9(9H,s,-CMes,), 1.8(1 H,tt,5-H,,), ".2(3H,s,COMe), 2.3-3.9(4 H,m,4/6-H,, . eq) 4.8(2H,5,CH,0), 5.2(1 H,s,2-H,,),
7.5(4H,s,Ar-H).

0.9(9H,5,~CMe;), 1.8{1H,tt,5-H,,}, 2.8-3.0(4 H,m,4/6-H,, + o), 3.8(3H,5,0Me), 5.2(1H,s,2-H,,), 7.4-7.6(4H,dd,Ar-H).

0.9(9H,s,~CMe,), 1.7(1Ht,5-H,,), 2.8-3.0(4 H,m,4/6-H,, . o), 5.5(1H,s,2-H,,), 7.0(1H,dd 1Ar-H), 7.1(1H,dd Ar-Y),
7.7(1H,dd,Ar-H).

1.0(9H,5-CMe;), 1.8{1H,tt,5-H,,), 2.4(3 H.s,2-Me,x), 2.8-3.0{4H,m,4/6-H,, , eqhs 7.8(2H,5,AH),
0.9(9H,s,-CMe,), 1.6(3 H.s,2-Me,q), 1.7(1 HAt,5-H,,), 2.3(2 H,dd,4/6-H,,), 2.6(2H,dd,4/6- Heq), 8.0{2H,s,Ar-H).
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0.9(9H,s,-CMe,), 1.8(1HAt,5-H,,), 2.5-3.1{4H,m,4/6-Hyy + o), 5.4(1H,5,2-17 ). 7.8-8.2(3H,m,Ar-H).

0.9(9H,s,~CMe;), 1.7{1H,4t,5-H,,), 2.8-3.0(4H,m,4/6-H, . 4}, 3.4(3H,5,0Me), 3.6(2H,m,CH;0), 3.7(2H,m,OCH,),
4.4(2H,5,=C-CH;0), 5.1{1H,5,2-H,), 7.4(4H,s,Ar-H).

0.98(9H,s,~CMe,), 1.80{1 H.tt,6-H,,), 2.8-3.0{4 H,m,4/6-H), 3.45{3H,s,0Me), 4.30(2H,s,CH;0), 5.12(1 H,s,2-H,,),
7.40(4H,s,Ar-H).

i} 0.25(9H,s,SiMe;), 0.95(9R,s,-CMe;), 1.8(1H,m,5-H,,), 2.20(3H,s,2-Me,,), 2.75-3.10(4 H,m,4/6-H}, 7.45(2H,d,Ar-H),
7.75(2H,d,Ar-H),

ii) 0.26(9H,s,SiMe;), 0.80(9H,5,—~CMe;), 1.67(3H,5,2-Me,,), 1.70{1H,t1,5-H,,), 2.35(2H,dd,4/5-H), 2.67(2H,dd,4/6-H),
7.50(2H,dd,Ar-H), 7.95(2 H,dd,Ar-H).

0.80(9H,s,—CMe,), 1.68(3H,s,2-Me,q), 1.70{1 H,tt,5-H,,}, 2.40(2H,dd,4/6-H), 2.65( H,dd,4/6-H), 3.10(1 H,s,=C-H),
7.50(2H,d,Ar-H), 7.92(2H,d,Ar-H).

0.26(9H,s,SiMe,}, 0.80(9H,s,~CMei), 1.67(3H,s,2-Me,), 1.70{1H,1t,5-H,,), 2.35(2H,dd,4/6-H), 2.67(2H,dd,4/6-4),
7.50(2H,dd,Ar-H), 7.95(2H,dd,Ar-H).

0.95{9H,s,~CMiey,, 1.76(1 H,tt,5-H,,), 2.50(H,s,-SMe), 2.75-3.0,(4 H,m,4/6-H), 5.08(1 H,s,2-H,,}, 7.20(2 H,d Ar-H),
7.50(2H,dd,Ar-H).

0.9(9H,5,~CMe), 1.3(3H,s,5-Me,), 2.6(2H,d,4/6-H,,), 3.2(2H,d,4/6-H,), 5.0{1H,s,2-H,,), 7.4-7.6{4 H,m Ar-H).
0.8(9H,s,~CMe,), 1.3(3H,s,5-Me,,), 2.3(2H,d,4/6-H,,), 3.1(2H,d,4/6-H,,). 5.0{1H,5,2-H,4), 7.4-7.6{4 H,q,Ar-H),
0.8(9H,s,~CMe.), 1.3(3H,5,5-Me,,), 1.7(3H,5,2-Me,,), 2.3(2H,d,4/6-H,,), 2.8(2H,d,4/¢ -1.,), 7.5-8.0{4H,dd,Ar-H).
1.0(9H,s,-CMe3), 1.3(3H,5,5-Me,,), 2.15(3H,s,2-Me,), 2.4{2 H,d,4/6-H,,), 3.35(2H,d,4/6-H,,), 7.5-7.7(4H,dd,Ar-H).

0.9(12H,m,~CMe; and -Me), 1.4-1.6(2H,m,-CH,), 1.7{(1H,m,3-H,,), 2.2-3{2H,m), 2.7-9(4 H,m,4/6-H.q + ax).
4.3and 4.8(1H,s,2-H).

0.9(9H,s,~CMe;), 1.75(1 H,tt,5-H,,), 1.95(3H,d,2-=-Me,,), 2.7(2H,dd,4/6-H,,), 3.15(2H,dd,4/6-H,,}, 4.3(1H,d,2-H,,).
0.9(9H,5,~CMea), 1.7(1 H,1t,5-H,,}, 1.85(3H,d,2-=-Me,q), 2.75(4 H,m.4/6-H,, . o), 4.8(7 H,d,2-H,,).

0.8(9H.5,-CMe), 1.0(3H,t,Me), 1.5(2H,m,~CHy), 1.6(1H,tt,5-H,,), 2.3{2H,6lt,2-=-CH,,.), 2.7(2H,dd,4/6-H,g), 5. 2(2H,dd,4/6-H,,),
4.4(1H,5,2-H,).

0.9{9H,s,~-CMes), 1.7(1 H,1t,5-H,,}, 2.0{1H,t,=C-H), 2.3(4H,m,CH; x 2), 2.6(2 H,dd,4/6-Heq), 2.8(2H,d",4/6-H,,), 4.1{1H,d.2-
H.g), 5.8(2H,m,~CH=CH-).

0.9/9H,5,~CMea), 1.6(1H,tt,5-H,,), 2.0{1H,t,=C-H), 2.3{4H,m,CH; x 2}, 2.75(4H,m,4/6-H,y + oq), 4.6(1H,d,2-H,,),
5 7(1H,dd,=C-H]}, 5.95{1 H,dt,=C-H).

0.95(9+,5,~CMe;), 1.7(5H,m,5-H,and 2 x CH,), 1.9{1 H,s,=CH), 2.3(2H,m,CH,}, 2.7{4H,m,4, "L -H,, + oo). 3.5 and 4.1{1 H,m,2-H).
0.9{9H,5,~CMe,), 1.7(7H,m,5-H,, and 3 x CH,), 1.8(1H,m,=CH), 2.2(2H,m,CH,), 2.7(4H,m,4/6-CH,), 4.0{1H,m,2-H,,).

1.0{9H,s,-CMe;), 1.6() Htt,J11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 1.75{3H,s,2-Me), 1.95(3H,s,=C-Me), 2.8(2H,dd,J,14.5 and 2.5Hz,4/6-H,,),
3.12H,dd,J,14.5 and 11.5Hz,4/6-H,,).

0.2124,5,5iMe;), 1.0(9H,5,-CMe,). 1.75(3H,s,2-Me), 2.85(2H,dd,J 14.5 and 2.5Hz,4/6-H,,), 3.1(2H,dd,J 14.5 and
11.5HZ,4/6'H|)().

0.9 and 1.0(9H,s,~CMe;), 1.1 and 1.25(3H,t,~Me]}, 1.7(1 H,tt,5-H,,), 2.3(; H,r,=C - CH,), 2.6-3.4{4H,m,4/6-H,, . ¢q), 4.4 and
4.8(1Ht,2-H).

0.95(9H,s,-CMe;}, 1.3(811,5,=C - CMe;), 1.7{1H,m,5-H,,), 2.8(2H,m,4/6-H,), 3.2(2H,m,4/6-H,,), 4.3(1 H,s,2-H,,).

U.95(9H,s,-CMe,), 1.25(94,:,C=C - Me;), 1.6(1H,m,5-H,,), 1.7(3H,s,2-Me), 2.8(24,dd,J 14.5 and 2.5Hz,4/6,4), 3.1(2H,dd,J 14.5
and11.5 HZ,4/6'an).

0.85(3H,5,-CMea), 1.617 .in, T H.,), 2.8(2H,m,4/6-H,,), 2.95(2H,m,4/6-H,q), 4.75(1 H,m,2-H,), 6.4(2H,m,~CH=CH-).

0.95(9H,5,-CMe;), 1.57 . H,1t,J11.5 and 2.5Hz,5-H,,), 2.2(2H,m,2-CH,), 2.7(2H,dd,J 14.5 and 11 Hz,4/6-H,,), 2.9(4H,m,4/6H,,
and CH,CCl3), 4.1{1F . 16.5H:,2 H,,).

0.95(9H,s,-CMe;:} ..7{1H,tt,J,11.0 and 2.5Hz,£-H.,}, 2.£.(2H,dd,J 14.5 and 11Hz,4/6-H,,), 3.05(2H,dd,J 14.5 and 2.5Hz,4/6-H,,),
4.9(1 h,s,2-H,,), 7.2{1H,s,=CH-).

0.95(9H,s,~CMe;), 1.75(1H,1t,J 11 and 2.5Hz,5-H,,), 2.75(2H,dd,J 14 and 11Hz,4/6-H,,), 2.95(2H,dd,J 14 and2.5Hz,4/6-H,,),
4.3(1H,s,2-H,,).

1.0/$H,s,~CMe;), 1.65(1 H,tt,J 11 and 3Hz,5-H,,), 1.85(3H,s,2-Me), 2.3(2H,m,~CH,), 2.8(2H,dd,J 14 and 3Hz,4/6-H,,),
2.52'1,dd,J 14 and 11Hz,4/6-H,,), 3.1(2H,m,CH,CCl5).

*7. 0.95(9H,s-CMe;),1.55(3H,s,2-Me),2.816H,m,4/6-H,y . ¢q, snvi CH,COH-},4.4{1H,d,J8Hz,CH - OH).
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0.92(9H,5,-CMe3), 1.45(6H,5,-CMe,), 1.70{1 H,1t,5-H,,), 2.65-2.90{4H,m,4/6-H), 3.35(3H,5,0Me} 4.80(1H,s,2-H,,).

(i} 0.8(9H,5,~-CMej), 1.2-1.8(11H,m,5-H,, + Cyclohexyl), 2.5-2.9(4H,m,4/6-H}, 2.6-2.9 and 3.2(1 H,dt,cyclohexyl-1H),
4.80(1H,d,2-H,,).

(i) 0.95(9H,5,~CMe;), 1.2-1.8(11H,m,5-H, + Cyclohexyl), 2.4-2.9(4H,m,4/6-H), 2.5~2.9 and 3.2(1 H,m,Cyclohexyl-1H),
4,37(1H,d,2-Hy,).

6.8(9H,5,-CMes), 0.8(3H,t,Me), 1.7{1 H,tt,5-H,,), 2.0(2H,q,2-Hsg), 2.4(2H,0d,4/6-Hyg), 2.7(2H,dd,4/6-H,x),
7.5~7.9(4H,dd,Ar-H).

0.9{15H,m), 1.4{2H,m), 1.7(4H,m), 2.0-2.9(4H,m), 3.4 and 4.0(1H,m).

0.9{12H,m}, 1.3-1.7(9H,m), 1.5 and 1.8(3H,s), 2.0-3.0(4 H,m).

0.9{15H,m) 1.6(4H,m), 2.0-3.0(4H,m), 3.5 and 4. 1{1 H,m).

0.9{15H,m), 1.3(1H,m}, 1.4 and 1.7{3H,s}, 1.6(5H,m), 2.0-2.9(4H,m).

0.9{12H,m), 1.3-1.7(6 H,m), 2.2{2H,m), 1.8({4H,m), 4.5(1H,s), 5.2(2H,m).

0.9(12H,m), 1.2-1.8(13H,m), 2.0-2.9(4H,m)}, 3.4 and 4.0{1H,m).

0.9(12H,m} ..4(5H,m) 1.5(2H,m), 1.7(2H,m), 2.0-2.9(4H,m), 3.4 and 4.0{1H,m).
0.9(9H,s), 1.4{1H,m), 1.4 and 1.8(3H,s), 1.6(6 H,m), 1.8{2H,m), 2.0-2.9(4H,m), 2.2(2H,m), 5.1(1H,m).
0.9(9H,s) 1.6(1H,m}, 1.6, 1.65 and 1.7(9H,s), 2.1{4H,m), 2.8{4H,m), 4.8{1 H,d), 5.1(2H,m).
0.9{12H,m), 1.4{2H,m), 1.6(1 H,m), 2.0{2H.m}, 2.8(4H,m},4.6(1H,d), 6.5 and 5.9{2H,m).
0.9 and 1.0{9H,s), 1.6{1H,m), 1.8(3H,m), 2.9(4H,m), 4.7(1H,d), 5.6-6.2(4H,m).

0.9(9H,5,~CMus), 1.3-2.2{10H,m), 1.65(1 H,tt,J 11 and 2.5Hz,5-H,,), 2.04(1 H,d,J 2Hz=CH), 2.6£/2H,dd,J13.8 and 11Hz,4/6-
H,,), 2.91(2H, dd,J 13.8 and 7.5Hz,4/6-H,,), 3.98{1H,d,J 6 Hz,2-H,,).

0.9(9H,5,~CMe,), 1.0-2.28(10H,m), 1.8(1 H,tt,J 10 and 4Hz,5-H,}, 2.05(1H,d,J 2Hz,=C-H), 2.6(2H,dd,J 14 and 4Hz,4/6-H,q),
2.8(2H,dd,J 14 and 1 0Hz,4/6-H,,), 3.25(1H,d,J9.1Hz,2-H,q).

0.92{9H,s,~CMe,), 1.23{6H,m,cyclohexyl), 1.68(2H,m,5-H, + cyclohexyl-1-H), 1.8(4 H,m,cyclohexyl-2-CH; x 2),
2.69{2H,dd,4/6H,,), 2.93(2H,dd,4/6-H,,), 4.0(1H,d,2-H,,).

0.99(9H,s,~CMe3), 1.75(1 H,1t,5-H,y), 2.81(2H,dd,4/6-H,,), 2.99(2H,dd,4/6-Heg), 5.16(1H,5,2-Hyx), 7.35(1H,d,Ar-H),
8.1(1H,dd,4/6-4,,), 8.81(1 H,d,Ar-H).

0.99(9H,s,-CMes), 1.87(1 H,d,5-H,,), 2.57(2H,dd,4/6-H,y), 2.72(2H,dd,4/6-Heq), 4.84(1H,5,2-Heg), 7.36(1H,d,Ar-H),
8.1(1H,dd,Ar-H), 8.82{1 H,d,Ar-H).

0.95{9H,s,~CMe;), 1.25, 1.3, 1.35, 1.4{6H,5,2 X Me), 1.7(2H,m,5-H,x and cyclopropyl H), 2.8(4H,m,4/6-H,, + eq)s 3.4 and
3.8(1H,m,2-H).

0.9(9H,s,~CMe,), 0.95(9 H,s,~CMe;), 1.45 bis 1,8(4 H,m,2 X CHy), 2.67-2.95(4H,m,4/6-Hyy + oq)s 3.95(1H,1,2-H,,).

0.9(9H,5,~CMe,), 0.95(9H,5,~CMes), 1.3-1.8(4H,m,2 X CHy), 1.95-2.05(1H,m,5-H,,}, 2.7-3.0(4H,m,4/6-H,x . eq) 3.3and
4.0(1H,t,2-H).

0.9(3H,5,~CMe3), 1.0(9H,5,~CMe,), 1.6-1.7{1H,m,5-H,,), 2.6-2.9(4 H,m,4/6-H,x + &), 4.6-6.0{2H,m,2 x =CH).

0.8 and 1.0(18H,s,~CMe; X 2), 1.6(3H,m,5-H,, + CHaeg), 2.1(2H,d,CH;44), 2.6-9(4H,m,4/6-H,y + oq), 3.65(1 H,1,2-Hyo),
4.0(1H,t,H-2,,,).

0.9(3H,5-CMes), 1.1{9H,5,~CN ~5), 1.701 H,m,5-H,), 1.85(2H,5,CH24q), 1.95(2H,5,CHzax), 2.3-3.0{4H,m,4/6-Hux + o).
0.9(9H,5,~CMes), 1.7(1 H,tt,5-H,y), 2.1{1 H,t,=C-H), 2.6-3.0(10H,m,SCHz-CH; + 4/6-Hx + o), 3.7(1H,1,2-Hoq)s 4.2(1H,t,2-H,,).

0.8(9H,s,-CMe3), 1.6(1 H,1t,5-H,,), 1.8{3H,d,=C-Me}, 2.0{1 H,t,=C-H), 2.4{4H,m,CH, x 2), 2.6-9(4 H,m,4/6-Hyy + eq).
1.6(1H,s,2-H,,), 6.8(1H,t,=C-H),

0.9 and 0.95(18H,s,~CMe; x 2), 1.25{3H,5,Me), 1.4{2H,m,CH), 1 7(2H,m,CH,), 2.45(2H.d,4/6-H,,}, 3.1(2H,d,4/6-H.q),
3.7(1H,t,2-H,,).

0.88 and 0.95(15H,5,-CMe; + ~CMe,), 1.45-75(5H,m,5-H, + CHz X 2), 2.75(4H,m,4/6-H), 3.02 and 3.12{2H,s,CH,0), 3.32
and 3.35(3H,5,0Me), 3.38 and 3.95(1H,t,2-H).

0.25(4 H,m,cyclopropyl), 0.92 and 1.04(3H,s,C-Me), 1.0(9H,s,~CMej), 1.35-2.2(5H,m,5-H,, CH; x 2), 2.68-9(4 H,m,4/6-H),
3.45 and 4.01(1H,t,2-H).

0.8(3H,t,Me), 0.80, 0.82 and 0.9(15H,~CMe; + —~CMe;,), 1.2(2H,q,CH,), 1.35(2H,m,CH,), 1.68-2.0(3 H,m,5-H,, + CH,),
2.75(4H,m,4/6-H_, « o), 3.35 and 3.97(1H,1,2-H).

0.78(3H,t,Me), 0.81(6H,s,-CMe,), 0.9(9H,5,-CMe3), 1.35(2H,m,CH,), 1.65(3H,m,5-H,x + CHy), 2.64(2H,dd,4/6-H,,},
2.85(2H,dd,4/6-H,,), 3.95(1H,1,2-H).
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1.0(9H,5,~CMe;), 2.2(1H,1t,5-H,,), 2.76(4H,m,4/6-H,, + eq), 3.1(1H,s,=C-H), 4.5(1H,s,2-H,,), 7.45(4H,m,Ar-H).
0.9(9H,5,~CMe,), 1.1{9H,5,~CMe,), 2.1(1H,m,5-H,,}, 2.6(4H,m,4/6-H), 4.2 and 4.6{1 H,s,2-H).

1.0{9H,s,-CMa3), 2.1(1 H,1t,5-H,yy), 2.7(4H,m,476-Hyy + o), 4.4(1 H,5,2-H,y), 7.3{4H,m,Ar-H).

1.0{8H,5,-CMBa;), 1.6(1 H,m,5-H,,}, 2.0(3H,s,2-Ms), 2.6{4H,m,4/6-H,x + +q), 7.5(4H,s,Ar-H).

1.0(9H,5,-CMe,), 1.3(9H,5,~CMs,), 2.9(1H,m,5-H,,), 3.2(4H,m,4/6-H, . ,q), 4.6(1 H,s5,2-H,,).

0.9(3H,s,~CMs;), 1.2(9H,:,-CMe3), 1.5(1H,m,5-H,,}, 2.2-3,8{4H,m,4/6-H,, . 4}, 4.6 and 5.1{1H,s,2-H).

0.95(3H,s,~CMe;), 1.6(111,1t,J, 1.5 and 2.6Hz,5-H,,), 1.8(3H,s,2-Me), 2.8(1H,s,=C-H), 2.85(2H,dd,J, 14.5 and 2.54z, 4/6-H,,),
3.1(2H,dd,J, 14.5 and 11.5Hz, 4/6-H,,).

0.95(9H,s), 1.0-2.4(15H.m), 7.6-9(4H,m], 3...-7(2H,m).

0.95(9H,s), 1.2-1.8(13F,. . ".0-4{4H,m), 2.6-2.9{4H,m}, 4.1-2(2H,m).

1.0(9H,5,~CMs3), 1.8(1H,1,5-H,.), 2.9(14 H,m,4/6-H,, . o}, 5.55(1H,5,2-H,y), 7.1{2H,m,Ar-H), 7.6(1H,m,Ar-H).
1.0(21H,m}, 1.1(3H,m), 1.6{1H,m), 2.8(4H,m), 4.0{1H,m}.

1.0{18H,m,—~CMe; x 2), 1.5{1H,m,5-H,,), 2.814H,m,4/6-H,, . o), 4.1 and 4,6(1 H,d,2-H), 6.5(2H,m,~CH=CH-).
0.9(21H,m), 1.5(6H,m), 2.7{4H,m), 3.5 and 4.0(1H,m).

1.0(9H,5,~CMes), 1.8(1H,1,5-H,.), 2.9(4 H,m,4/6-H,, . o4), 4.0(3H,5,0Me), 5.2(1H,5,2-H,,), 7.8(4H,m Ar-H).
1.0(15H,m), 1.4-2.0(5H,m), 2.1-3.0{4H,m), 5.2-6.0{2H,m)

1.0 and 1.1(9H,s,~CMe;), 1.4{1H,m,5-H,,), 1.5 and 1.7(3H,d,4-Me), 2.4-3.5(3H,m,4/6-H), 5.2 and 5.3(1H,s,2-H), 7.4(4H,m,
Ar-H).

0.9 and 1.0(9H,s,-CMe;), 1.3 and 1.6(3H,d,4-Me}, 1.4{1H,m,5-H,,), 1.9(3H,s,2-Me), 2.4-3.4(313,m,4/6-H), 7.5(4H,m Ar-H).
0.9 and 1.0{9H,5,~CMaej3), 1.3 and 1.6(3H,d,4-Me), 1.4(1 H,m,5-H,,), 1.9(3H,s,2-Me), 2.9(3H,m,4/6-H), 7.6(3H,m,Ar-H).

1.8 and 1.0{9H,s,-CMej), 1.3(3H,s,5-Me),,), 1.4 and 2.1(3H,s,2-Me), 2.3-3.4(4H,m,4/6-H,y . ¢q}, 7.6(4 H,m,Ar-H).

0.95 and 0.97(3H,s), 1.0-2.4(15H,m), 2.5-2.9(4H,m).

i) 0.95(9H,s), 1.0-2.4{17H,m), 2.6-3.0(4 H,m).
i) 0.95(9H,s), 1.0-2.4(14H,m), 2.6-3.0{4H,m), 4.01(1 H,d}

141. 0.9(9H,s,~CMej3), 1.0-2.3(12H,m), 2.6-2.7(2H,m,4/6-H,), 2.8-2.9(2H,m,4/6-H.), 3.25 and 3.98(1H,d,2-H,,).
142. 1.0(9H,5,~CMe3), 1.7(1H,m 5-H,), 2.0{3H,s,=CMe), 2.9(4H,m,4/6-Hyx + ), 5.1(1 H,5,2-H,,), 7.4(4H,m,Ar-H).
143. 1.0(9H,5,-CMeg), 1.8{1H,t,6-H,}, 2.9(4H,m,4/6-H,x 1 oq), 5.1{1H,5,2-H,,), 7.4(4H,m,Ar-H).
144. 0.9(9H,s,-CMe;), 1.8{1H,1,5-H,,}, 2.9(4 H,m,4/6-H,y, . og), 5.1(1 H,5,2-H,,), 7.6(4H,m,Ar-H).
Tabelle 3
Dithiane — Weitere kennzeichnende Daten
Verbindung Massenspektrum: — Schmelzpunkt°C Beschreibung
Nr. Chemische lonisierungM + 1 Siedepunkt°C
*Elektronenstol M odernp
1 331 150-155 kristalliner Feststoff
2 287 162 kristalliner Feststoff
3 180 kristalliner Feststoff
4 277 149 kristalliner Feststoff
5 345 106 kristalliner Feststoff
6 349 189 kristalliner Feststoff
7 359 135-136 kristalliner Feststoff
8 291 96 kristalliner Feststoff
9 N 100-123 kristalliner Feststoff
10 146 kristalliner Feststoff
11 *291 103-112 kristalliner Feststoff
12 335 153 Farblose Kristalle
13 335 130 Farbloses Pulver
WeiBer kristalliner
14 345 117 Feststoff
Weiler kristalliner
15 321 121-123 Feststoff
BlaBgelberkristalliner
16 345 95 Feststoff

BlaBgelber kristalliner
Feststoff



-39- 282688

Verbindung Massenspektrum: - Schmelzpunkt°C Beschreibung
Nr. ChemischelonisierungM + 1 Siedepunkt°C
*Elsktronenstol M odernp
Bla3gelberkristalliner
17 257 143° Feststoff
Blagelberkristalliner
18 273 112° Feststoff
BlaBgelber kristalliner
19 2N 136° Feststoff
20 336 113 Weiler Feststoff
21 335 Weiler Halbfeststoff
22 335 WeiRer Feststoff
23 345 141 Weifler Feststoff
24 331 92 Gelber Feststoff
25 336 Gelbes Ol
26 336 Wheiler Halbfeststoff
27 336 Gelber Halbfeststoff
28 335 61 WaiRer Feststoff
29 335 106 Weifer Feststoff
30 349 163 WaiRer Feststoff
31 321 152 Weier Feststoff
32 421 Gelbes Ol
33 421 Halbfeststoff
34 389 68 Weifer Feststoff
35 11 Wheifler Feststoff
36 413 125 Woeifsa- Feststoff
37 119 Wei3er Feststoff
38 289 Gelber Halbfeststoff
39 289 Gelber Halbfeststoff
40 144 Weiler Feststoff
a 322 138 WeiBer Feststoff
42 Helibrauner Feststoff
43 135-136 Hellbrauner Feststoff
44 140 WeieKristalle
45 174 Weille Kristalle
46 116118 Beiger Feststoff
47 107-118 Hellbrauner Feststoff
48 133-135 WeiBeKristalle
49 357 1,5180 Braunas Ol
50 357 1,4770 Braunes Ol
51 339 155 Weiler Feststoff
52 307 149 Weiller Feststoff
53 349 117 Lederfarbener Feststoff
54 335 169 Gelber Feststoff
55 150 Lederfarbener Feststoff
56 145 WeiRer Feststoff
57 122 Weiler Feststoff
58 389 138 WeiRer Feststoff
59 365 66 Weier Feststoff
60 321 Gelber Feststoff
61 Gelber Feststoff
62 105 Gelber Feststoff
63 150 Weifler Feststoff
64 299 167 WeiRer Feststoff
65 345 155 WeiRer Feststoff
66 345 Oranges Ol
67 359 105 Weifler Feststoff
68 359 130 WeiBer Feststoff
69 243 - Gelbes Ol
70 215 84 Weile Kristalle
71 215 70 GelbeKristalle
72 203 - Gelbes Ol
7 Gelbes Ol
74 Gelbes O
75 243 1,5430 Gelbes Ol
76 1,5424 Gelbes O
77 229 82 Gelber Feststoff



-40- 282 688

Verbindung Massenspektrum: - Schmelzpunkt°C Beschreibung
Nr. Chemische lonisierung M + 1 Siedepunkt°C
*Elektronenstol M odernp

78 287 60-62 Lederfarbener Feststoff

79 225 Farbloses Ol

80 257 87 Lederfarbener Feststoff

81 2N 71-74 Lederfarbener Feststoff

82 283 143,5 WeiBer Feststoff

83 321 128-130 WeiBer Feststoff

84 397 108-112 Brauner Feststoff

85 317 145-150 WheiBler Feststoff

86 335 138-133 WaeiRler Feststoff

87 351 134-135 Brauner Feststoff

38 273 94 Gelber Feststoff

89 283 Gelbes Ol

90 359 70 Weiler Feststoff

91 247 115°/0,2 mm

92 261 140°/0,2mm

93 233 130°/0,8 mm

94 261 117°/0,3mm

95 259 130°/0,2 mm

96 275 144°/0,2 mm

97 247 122°/0,3mm

98 273

99 299
100 245
101 243 42-46°C Farbloser Feststoff
102 283 134 WeiRer Feststoff
103 283 100-102 Weiler Feststoff
104 95-96 WeiBer Feststoff
105 165-166 WeilSer Feststoff
106 106-107 WeiRer Feststoff
107 313 111-123 Gelber Feststoff
108 261 115 Wheifler Feststoff
109 261 101-103 Weifler Feststoff
110 259
m 247 63 Weiler Feststoff
112 261 51 Weiler Feststoff
113 275 Gelbes Ol
14 269 Gelbes Ol
115 275 96 Weiler Feststoff
116 291 1,5160 Farbloses Ol
117 259 Halbfeststoff
118 275 Halbfeststoff
119 275 r WoeiBer Feststoff
120 293 221 Weiler Feststoff
121 273 184-188 WaeiBer Feststoff
122 347 176 Woeier Feststoff
123 152-153 WaeiBer Feststoff
124 305 225-230 WaiBer Feststoff
125 3N 191-193 Waeiler Feststoff
126 215 133 Lederfarbener Feststoff
127 303 119,5 WeiRer Feststoff
128 345 73,5 Woeiler Feststoff
129 - 151 Weiler Feststoff
130 275 4145 WaeiRer Feststoff
131 - 100-103 WaiBer Feststoff
132 275 71-73 WeiBer Feststoff
133 311 166 WoeiRer Feststoff
134 259 Siedepunkt116/0,2mm -
135 345 - Oranger Halbfeststoff
136 - - Gelbgriines Ol

137 - - Gelbes Ol



-41- 282 688

Verbindung Massenspektrum: — Schmelzpunkt°C Beschreibung
Nr. Chemische lonisierungM + 1 Siedepunkt°C
*Elektronenstofi M odernp
138 - 70 Weiler Feststoff
139 «97 WeilRer Feststoff
140 297 WaeiRer Feststoff
31
141 283 98,7 WaeiRer Feststoff
142 291 160-161 Weiler Feststoff
143 337 114,2 Weiler Feststoff
144 353 133,7 Weiler Feststoff
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