dukt das anhand seines charakteristischen NMR-Spektrums!®!
identifizierte trans-Tricyclo[4.2.0.0**]Joct-7-en (15).
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2H-1,3-Thiazet, ein neues heterocyclisches System!’]

Von Klaus Burger, Josef Albanbauer und
Manfred Eggersdorfer™)

Wihrend der stabilisierende Effekt von tert-Butylgruppen
(sterische Stabilisierung) auf kleine Ringsysteme lange bekannt
ist, wurde die stabilisierende Wirkung von Trifluormethylgrup-
pen (elektronische Stabilisierung)!!! fiir die Synthese gespann-

R-C—NII A K
i N 3¢ N:<~ A N:r
st LAY S S (N
2 F3C—C—CFy 3= ofcry b
Il Cl'g 3
o
(1) (2)

DieRingverengung ist das Resultat einer Retro-Diels-Alder-
Reaktion!?), der ein elektrocyclischer RingschluB™ folgt.

Die Konstitution der Verbindungen (1) und (2) ist durch
die spektroskopischen Daten, durch das massenspektrometri-
sche Zerfallsmuster sowie durch Elementaranalysen gesi-
chert!°1

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Auf die Losung eines Thiocarbonsidureamids (20 g) in was-
serfreiem Ather (250 ml) wérden bei — 20 bis 0°C unter intensi-
vem Riihren zwei Aquivalente Hexafluoraceton geleitet.
Danach wird das Reaktionsgemisch gleichzeitig mit der dqui-
molaren Menge POCI; und der vierfachen Menge Pyridin
versetzt und 48-72h bei —30°C belassen. Nach Abtrennung
des ausgefallenen Salzes wird die Atherphase mit Eiswasser
gewaschen, iiber Na SO, getrocknet und eingeengt. Der Riick-
stand wird mehrmals mit Hexan digeriert und nach Abdestillie-
ren des Hexans aus Methanol umkristallisiert. — So erhaltenes
(1) wird bei 120-140°C/12 Torr im Verlaufe von 20-80h
zersetzt. Das anfallende rohe (2) wird sdulenchromatogra-
phisch [Kieselgel; Eluierung von eventuell noch vorhandenem
(1) mit “Cl,, von (2) mit CHCl;] gereinigt und schlieBlich
fraktioniercad destilliert oder aus Hexan umkristallisiert.
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Tabetle 1. Daten der Verbindungen (1) und (2). Im 70-cV-Massenspektrum tritt bei sémtlichen Verbindungen das Molekiilion auf.

(1) 2)
R Ausb. Kp [°C/Torr] Ausb. Kp [°C/Torr] IR YF-NMR [c]
[%] Fp [°C] (%] Fp [°C] [em™ 1]
(a) CeHs 58 52/01 76 88/12 1602, 1560 [a] —-4.9
39
(b) p-CH3CH, 54 40 78 112/12 1605, 1585, 1560 [a]  —4.8
(c) p-CH,OCH, 52 53-54 65 118 1600, 1580, 1560 [b]  —5.0
(d) p-ClIC¢H, 57 68 72 74-76 1602, 1582, 1560 [b] —5.1

[a] Film; [b] in KBr; [c] 8-Werte [ppm] relativ zu CF;COOH als externem Standard, in CHCI;, Singuletts.

ter Ringsysteme nur wenig genutzt. Wir verwendeten dieses
allgemeine Stabilisierungsprinzip zur erstmaligen Synthese der
2H-1,3-Thiazete (2).

Thiocarbonsiiureamide nehmen bei — 20 bis 0°C zwei Aqui-
valente Hexafluoraceton auf. Die folgende Wasser-Eliminie-
rung mit POCl,/Pyridin fithrt unter Cyclisierung zu 2,2,6,6-Te-
trakis(trifluormethyl)-6H-1,3,5-oxathiazinen  (1)[2, deren
Thermolyse (140°C/12 Torr) die 2H-1,3-Thiazete (2) liefert
(Tabelle 1).

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dipl.-Chem. J. Albanbauer und cand. chem.
M. Eggersdorfer
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, Arcisstralle 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Nachweis der Valenztautomerie zwischen 2H-1,3-Thi-
azet und N-Alkylidenthiocarbonsiureamid(™]

Von Klaus Burger, Josef Albanbauer und Walter Foag!™]

Die nach Aussage der Spektren!!! bei Raumtemperatur aus-
schlieBlich in Ringform vorliegenden 2H-1,3-Thiazete (1)
stehen bei erhéhter Temperatur im valenztautomeren Gleich-
gewicht mit den offenkettigen N-(Perfluorisopropyliden)thio-
carbonsidureamiden (2). Der Nachweis von (2) und damit

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dipl.-Chem. J. Albanbaucr -und cand. chem.
W. Foag
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
§ Miinchen 2, ArcisstraBc 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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