
,. Die Bestimmung der Struktur (Nahordnung) wird rnit der Methode 
der radialen Verteilungsfunktionen durchgefuhrt. 
J .  A.  McCleuerty, N .  M .  Atherton, J .  Locke, E .  J .  Wharton, C .  J .  Wiscom, 
J. Am. Chem. SOC. 89, 6082 (1967). 
Bei Iangerem Einleiten von NO findet Weiterreaktion zum strukturell 
weniger interessanten Dinitrosylkomplex [Co(NO),WS4] statt; vgl. F .  
N .  Tebbe, E .  L.  Muetterties, Inorg. Chem. 9,629 (1970); A. R. Hendrickson, 
R. K .  Y Ho, R. L. Martin, ibid. 13, 1279 (1974) im Falle anderer schwefel- 
haltiger Liganden. 

a-Thiolactone aus Thioketenen 

Von Ernst Schaumann und Ulrich Behrens"] 
Wahrend die Chemie der a-Lactame gut untersucht ist['] 

und cc-lactone in Losung nachgewiesen werden konnten['], 
sind a-Thiolactone (3) bisher unbekannt. In der Oxidation 
sterisch anspruchsvoll substituierter Thioketene rnit Ni- 
tronen vom l-Pyrrolin-l-oxid-Typ (2) fanden wir jetzt einen 
einfachen Zugang zu (3). 

0 
R: R', /c- c 0 + 2B; R R' 

,c=c=s + - R2 / /  
R2 R' ';"a s R' N 

( l a ) ,  (3a) :  R' = CH(CH3)2, 

( lb ) ,  (36): R' = R2 = C(CH,), 
(Ic), (3c) : R' + R2 = -C(CH,),-(CH,),-C(CH,),- 

( 1 )  OQ ( 2 )  (3)  

( 2 a ) :  R = CH,, R ' =  H 

(2b) : R = H, R' = CH, R2 C(CH,),  

Abb. 1. Wichtige Bindungslangen [pm] (Standardabweichung 0.8 pm) und 
-winkel ["I (Standardabweichung 0.7") in ( 3  c ) .  

Beim Erwarmen decarbonyliert das beispielhaft untersuchte 
(3 c) quantitativ zum Thioketon ( 4 )  (Halbwertszeit in Aceto- 
nitrill.5 h, in Tetrachlorrnethan 2.9 h bei 75 "C). Gegen Hydro- 
lyse und Solvolysen ist (3 c) wahrscheinlich wegen des sperri- 
gen Alkyl-Restes relativ stabil; erst in der Warme bilden sich 
unter Schwefelabspaltung Derivate des (1 c) entsprechenden 
Ketens. Nur rnit Methanol und Benzylamin werden Additions- 
produkte von (3) erhalten, die aufgrund der IR-Daten (Tabel- 
le 1) und von Abbaureaktionen als a-Mercaptocarbonsaurede- 
rivate ( 5 )  bnv. ( 6 )  zu forrnulieren sind. Somit reagiert (3) hier 

Tabelle 1. Synthesebedmgungen, Ausbeuten, physikalische und wichtige IR-Daten von ( 3 ) - ( 6 ) ,  (9) .  

T Reaktions- Losungs- Ausb. Fp IR 
["C] dauer mittel ["/.I ["CI [cm-'1 

( 3 a )  0 3h 
(3b )  25 8 w  

( 3 c )  20 3 h  

20 4 h  
( 4 )  75 9 h  
( 5 )  65 2 h  
( 6 )  20 3 d  
( 9 )  35 14 h 

Ether [b] 45 [dl 
ohne [b] 36 [dl 

Ether [a] 92 [dl 

Ether [b] 84 [dl 

Ether '3 [dl 
Ether [b] 59 [dl 

cc14 88 
CHaOH [c] 60 

01 1800 (C=O) 
65-76 1810, 1785 (C=O) 

(Zers.) 
107-1 11 1785 (C=O) 
(Zers.) 

a [el 1130 (C=S) 
114-118 2590 (SH), 1720 (Ester-C=O) 
117-120 2550 (SH), 1635 (Amid-C=O) 
56-58 1140, 1055 (S=O) 

~~~~~ ~ ~~ 

[a] Umsetzung rnit ( 2 a ) .  [b] Umsetzung rnit (2b) .  [c] Zusatz einer katalytischen Menge konz. Schwefelsaure. 
[d] Isoliert durch praparative Schichtchromatographie an Kieselgel PF 254 [Laufmittel Dichlormethan/Petrolether 
(1 :9) oder Essigester/Petrolether (1 :9)]. [el Rot, Kp=92"C/19 Torr. 

Die Thiolactone (3) unterscheiden sich in allen Daten ein- 
deutig von den klassischen Oxidationsprodukten von (1 ), 
den Thi~keten-S-oxiden[~]. In Einklang rnit der Struktur (3) 
sind eine bei hoher Wellenzahl beobachtete C=O-Valenz- 
schwingung (Tabelle 1) und ein Carbonylsignal im ' 3C-NMR- 
Spektrum (fur (3 c )  6 = 186.9 in CDC13). Den Strukturbeweis 
erbrachte am Beispiel von (3 c) eine Rontgen-Strukturanaly- 
se['] (vgl. Abb. 1). Sechs- und der rnit der kristallographischen 
Spiegelebene zusammenfallende Dreiring sind entsprechend 
der Spiroverknupfung senkrecht zueinander angeordnet, wo- 
bei der Schwefel eine quasi-aquatoriale Position einnimmt. 
Die Ringspannung im Dreiring wird offenbar in besonderem 
MaDe durch das Schwefelatom aufgefangen, wie sich in dem 
extrem langen S-C2-Abstand und in dem kleinen Bindungs- 
winkel am Schwefel dokumentiert. 

[*I Prof. Dr. E. Schaumann ['I 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
Dr. U. Behrens 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

['I Korrespondenzautor. 

unter 1,2-Bindungsoffnung, wahrend a-Lactame['l und das 
(3 b )  entsprechende a-Lacton[2al von protonischen Reagentien 
bevorzugt an der 1,3-Bindung angegriffen werden. 

Der vorn ublichen Reaktionsverhalten der Nitronel61 abwei- 
chende Verlauf der Umsetzung rnit den Heteroallenen (1) 
wird auch bei der Urnsetzung des Thioketen-S-oxids (7)["1 
rnit (2 b )  beobachtet. Hier laBt sich das a-Thiolacton-S-oxid 

(7) ( 9 )  
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(8) jedoch nicht fassen, sondern wandelt sich im Gegensatz 
zu (3) bereits in situ unter CO-Abspaltung in das Thioketon- 
oxid (9) um. 

[Z 7961 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  54439-99-5 / ( l b ) :  16797-75-4 / ( l c ) :  54440-00-5 / ( 2 a ) :  6931-11-9 1 
(2b ) :  10135-38-3 / ( 3 a ) :  63702-81-8 / ( 3 6 ) :  63702-82-9 / ( 3 c ) :  63702-83-0 / 
( 4 ) :  63702-84-1 1 ( 5 ) :  63702-85-2 / (6): 63702-85-2 / 
( 7 ) :  63702-87-4 / (8): 63702-88-5 / ( 9 ) :  63702-89-6. 

Eingegangen am 18. Juli 1977 

[I] I .  Lengyel, J. C .  Sheehan, Angew. Chem. 80, 27 (1968); Angew. Chem. 

[2] a) R.  Wheland, P .  D. Bartlett, J. Am. Chem. SOC. 92, 6057 (1970); b) 

[3] E .  Schaumann, W Walter, Chem. Ber. 107, 3562 (1974). 
[4] E. Schaumann, W-R.  Klein, unveroffentlicht. 
[S] a = 1139.1(5), b =911.7(4), c =962.1(4) pm, 

Int. Ed. Engl. 7, 25 (1968). 

W Adam, J.-C. Liu, 0. Rodriguez, J. Org. Chem. 38, 2269 (1973). 

= 146.69(1)", Raumgruppe 
Cm, Z =2, 656 unabhangige Beugungsdaten (F > 30);  R =O.O47. Mes- 
sung: 9/28-Scan-Technik an einem Vierkreis-Einkristall-Diffraktometer 
(Hilger-Watts) mit monochromatisierter MoK,-StrahIung. Losung: Pat- 
terson-Methode. 

[6] D. St. C .  Black, R .  F .  Crozier, V C .  Davis, Synthesis 1975, 205. 

EinschluD von Anionen in makrotricyclische quartare 
Ammoniumsalze [**I 

Von Franz P. Schmidtchen"] 
Im Gegensatz zur Vielfalt['l der EinschluBkomplexbildner 

fur Kationen sind nur wenige synthetische Gastgebermolekule 
(abiotische Rezeptoren['I) fur organische und anorganische 
Anionen bekanntt31. D a  mindestens zwei Drittel aller Enzyme 
negativ geladene Substrate oder Cofaktoren umsetzen, 1aBt 
die Konstruktion und das Komplexierungsverhalten abioti- 
scher Rezeptoren fur Anionen interessante Vergleichsmoglich- 
keiten mit der Substratbindung in Enzymtaschen und an 
Zellwandrezeptoren erwarten. 

In den Gastgebermolekulen (1 2) bis (14) sollte die Bindung 
von Anionen vorwiegend elektrostatischer Anziehung zuzu- 
schreiben sein. 

Wahrend (1 2) durch Quarternisierung (p-Toluolsulfonsau- 
remethylester) des bekanntenr41 Aminopolyethers erhalten 
wurde, synthetisierten wir die quartaren Ammoniumsalze (1 3) 
und (I 4) nach folgendem Schema: Alkylierung von Tosylamid 
rnit dem E-Bromester (1) (NaH/DMSO) und anschlieaende 

B r-( CH,) 5-C O O C  H, 

( 1 )  

Hydrolyse ergab die Dicarbonsaure (2) (50 %), die rnit Oxa- 
lylchlorid in das Saurechlorid (3) (95 %) ubergefiihrt wurde. 
Kondensation von ( 3 )  rnit Hexamethylendiamin unter An- 
wendung des Verdunnungsprinzips lieferte das cyclische Amid 
(4) (40 %), das mit Diboran in THF zum Amin (5) reduziert 
wurde (95 %). Kondensation von (5) rnit (3) in groBer Ver- 

X 
II 

,(CH,)s-CO-X (CH,) 5-C-N\H 
TOS-N, TOS-N: ,(CH2)6 

(C H, ) 5-C 0-X (CHz )5-fi-NH 

(4), x = 0 

X 

( 2 ) ,  X = O H  

(31, x = c1 (51, X = H, 

[*I Dr. F. P. Schmidtchen 
Lehrstuhl fur organische Chemie und Biochemie der Technischen Univer- 
sitat 
ArcisstraDe 21, D-8000 Munchen 2 

p*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

dunnung ergab das bicyclische Amid (6) (50 %). Nacheinander 
wurden rnit Diboran die Carbonsaureamidgruppen reduziert 
[(7), 90 %] und die Tosylgruppen rnit Lithium in flussigem 
Ammoniak abgespalten [(S), (90 %)I. RingschluB zwischen 

N / I \  

( 6 ) ,  X = 0, R = Tos 
( 7 1 ,  X = H,, R = Tos 
(81,  X = H,, R = H 

(91, X = 0, n = 6 
( lo) ,  X = H,, n = 6 
( I I ) ,  X = H,, n = 8 

den beiden sekundaren Aminofunktionen in (8) wurde durch 
Reaktion mit Adipinsaurechlorid zum tricyclischen Amid (9) 
erreicht (40 %), das wiederum rnit DiboranPHF zum tetra- 
edrischen Tetraamin ( I  0) reduziert werden konnte (65 %). Auf 
dem gleichen Weg wurde das Tetraamin (11) erhalten. Die 
Struktur dieser Kafigmolekule ist durch Elementaranalyse, 
'H-, ' 3C-NMR- und Massenspektren gesichert. 

Quarternisierung rnit Fluoroschwefelsauremethylester oder 
p-Toluolsulfonsauremethylester in Nitromethan iiberfuhrte 
(10) und (11) in die Tetraammoniumsalze (13) und (14), 
die entweder kristallin (Fluorosulfate) oder als farblose Ole 
(Tosylate) erhalten wurden. Durch Anionenaustausch lieBen 
sich aus den Olen die kristallinen Tetrafluoroborate gewinnen. 

Die ,,Hohlenmolekule" (1 2), (13) und (14) bieten erstmalig 
die Moglichkeit, die EinschluBkomplexbildung rnit Anionen 
unabhangig von Kodigurations- und Protonierungsgleichge- 
wichten an den Stickstoffat~men[~] zu untersuchen. Modellbe- 
trachtungen zeigen, daB bei den maximal moglichen Hohlenra- 
dien [ (12) 1.95A;(13)2.3A;(14)3.8A]vondenHalogeniden 
(Ionen-Radien: C1- 1.81 A; Br- 1.96A; I -  2.26A) die Verbin- 
dung ( 1 2 )  Chlorid und Bromid binden konnte, wahrend (13) 
und (14) auch Iodid aufnehmen sollten. 

Bei Zugabe von 100 Mol-% Alkalimetallhalogenid zu 
Losungen der Kafigmolekule (12 ) ,  (13) und (14) in Wasser 

1121 (13),  n =  6 

Tabelle 1. Stabilitatskonstanten (Ig K,) der EinschluDkomplexe [a] von Halo- 
geniden rnit ( 1 2 ) ,  ( 1 3 )  und ( 1 4 )  in Wasser und 95proz. Methanol. 

Anion Losungs- Komplex mit 
mittel ( 1 2 )  ( 1 3 )  ( 1 4 )  

CI - H z 0  1.0 [b] 1.3 [b] <0.5 [c] 
Br- Hz0 1.8 [b] 2.45 [b] 2.45 [c] 

I -  H z 0  2.2 [c] 2.4 [c] 
95 % CH30H 3.1 [c] 5.0 [c] 

95 % CHaOH 2.7 [c] 3.7 [c] 3.9 [c] 

[a] Gemessen rnit Hilfe von Halogenid-Elektroden bei Ligandenkonzentra- 
tionen von 5 . w 3  mol/l. 
[b] K N 0 3  als Leitelektrolyt. 
[c] KF als Leitelektrolyt. 
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