
1550 Funke, Huisgen und Schaefer Jahrg. 104 
Chem. Ber. 104, 1550-1561 (1971) 

Eberhard Funkel), Rolf Huisgen und Fred C. Schaefer2) 

1.3-Dipolare Cycloadditionen, 603) 

Cycloadditionen N-substituierter Oxazolium-5-olate an 
Thiocarbonyl-Verbindungen 4) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 2. Februar 1971) 

Thiobenzophenon und Thionbenzoesaure-methylester vereinigen sich mit 3-Methyl-2.4- 
diphenyl-oxazolium-5-olat (1) zu A'-Thiobenzoyl-enaminen unter Con-Abgabe. COS bei 80" 
iiberfuhrt das mesoionische Oxazolon 1 in 3-Methyl-2.4-diphenyl-thiazolium-5-olat ( l l ) ,  
das noch als 1.3-Dip01 zu reagieren vermag. Schwefelkohlenstoff verdrangt bei 20" COz 
aus 1, wobei quantitativ 3-Methyl-2.4-diphenyl-thiazoliuni-5-tliiolat (16) eiitsteht. Analoge 
Thiazolium-5-thiolate erhalt man, wenn man N-Acyl-sek.-aminosauren mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von CSz zu Oxazolium-Solaten cyclisiert. 

1.3-Dipolar Cycloadditions, 60 3, 

Cycloadditions of N-Substituted Oxazolium-5-olates to Thiocarbonyl Compounds 4, 

Thiobenzophenone and methyl thionbenzoate combine with 3-methyl-2.4-diphenyloxazolium- 
5-olate (1) to give N-thiobenzoylenamines and COz. COS at 80" converts the above-mentioned 
mesoionic oxazolone into 3-methyl-2.4-diphenylthiazolium-5-olate (11) which still displays 
some 1.3-dipolar activity. Carbon disulfide at  20" causes elimination of CO;? from 1 whereby 
the red 3-methyl-2.4-diphenyIthiazolium-5-thiolate (16) is formed quantitatively. Analogous 
mesoionic thiazolium-5-thiolatcs are obtained when N-acyl sek.-amino acids are cyclized 
with acctic anhydride to oxazolium-olates in the presence of CS2. 

Qualitative Erfahrungen bei Cycloadditionen des Dipheny1nitriliminss.o) oder Benzonitril- 
oxids7.8) lehren, daR die dipolarophilc Aktivitat dcr CS-Doppelbindung die der Carbonyl- 
gruppe iibersteigt. Dies bewahrheitete sich auch bei den mesoionischeu Oxazolonen (Munch- 
nonen), die als Azomethin-ylide 1.3-dipolar reagieren. Wie vorstehend beschriebcnj), sind 
untcr den Carbonylverbindungen aliphatische und aromatische Aldehyde sowie a- Dicarbonyl- 
verbindungen gegeniiber Oxazolium-5-olaten aktiv, nicht dagegen Ketone. 

1) Aus der Dissertation E. Funke, Univ. Munchen 1967. 
2) Versuche Miinchen 1962/63. 
3)  59. Mitteil.: R. lhisgen, E. Funke, H.  Gotthardt und H.-L. Punke, Chem. Ber. 104, 1532 

4) Vorlaufige Mittcil.: R. Huisgen, E. Fiinke, F. C. Schaefer, H.  Cotthardt und E. Brunn, 

5 )  R. Fusco und C.  Musnnte, Gazz. chim. ital. 68, 147, 665 (1938); R .  Fiisco und R. Rorncini, 

6) R. Huisgen, R. Grashey, M .  Seidel, H. Knupfer und R. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 

7) R. Huisgen, W. Muck und E. Anneser, Angew. Chem. 73, 656 (1961). 
8 )  R. Huisgen und W. Muck, Tetrahedron Letters [London] 1961, 583. 

(1971), vorstehend. 

Tetrahedron Letters [London] 1967, 1809. 

ebenda 76, 419 (1946). 

658, 169 (1962). 
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A. Thiobenzophenon, Thionbenzoesaure-methylester 
Schon hei Raumtemperatur setzte Thiobenzophenon (2) aus 3-Methyl-2.4-diphenyl- 

oxazolium-5-olat (1) in Xylol Kohlendioxid frei. Quantitativ wurde das gelbe 1-[N- 
Thiobenzoyl-methylamino]-l.2.2-triphenyl-athylen (5) isoliert. Die Analogie rnit den 
aus Carbonylverbindungen erhaltenen Produkten M t  einc Entsprechung im Reak- 
tionsweg, auch in der Additionsrichtung bei der Bildung des Primaraddukts 4, 
erwarten. 

R 

1 2: R = C,H, 4 
-PO2 1 3: R = OCH, 

f.‘H3 CH3 
C&,y”yf6H, I1 c & x $ c & 5  
C,H,-C s 

c gH5 R 
R 

5: R = C,H, 7 
6: R = OCH, 

In einer IR-Bande bci 3107/cm vermuten wir die Thioamid-Absorption von 5. 
An die Stelle dieser Bande trat eine Amid-I-Bande bei 1631/cm, als man das Thio- 
benzamid-Derivat 5 rnit Wasserstoffperoxid bzw. Perameisensaure unter Bildung von 
92 % 8 oxydativ9) desulfurierte. Die Benzoylamino-Verbindung 8 ware das aus 1 
und Benzophenon zu erwartende Produkt, das aber wegen der Reaktionstraigheit des 
aromatischen Ketons nicht direkt erhaltlich ist. 

8 9 10 

Bei der reduktiven Desulfurierung rnit Raney-Nickel in siedendem k h a n o l  gelang- 
ten wir zu 30 :d des Enamins 9 und 24 % von dessen Hydrolyseprodukt, dem o).o-Di- 
phenyl-acetophenon (1 0). 

Bei 80” trat 1 rnit Thionbenzoesaure-methylester (3) in Toluol zu 53 % der gelben 
Thioacyl-Verbindung 6 zusarnmen. Die UV-spektrale Ahnlichkeit mit 5 inacht die 
Konstitution 6 wahrscheinlich; auch hier wird eine IR-Absorption bei 1103/cm als 
Thioamid-Bande gcdeutet. Wahrend Carbonester keine Dipolarophile sind, wird die 
dipolarophile Aktivitat des Thioketons im Thioncarbonester zwar geschwacht, nicht 
aber vernichtet. 
9) Die Uberfuhrung yon Thioamiden in Amide rnit Se02 wurde beschrieben: R. Buudet, 

Bull. SOC. chim. France 1951, 846. 
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B. Kohlenoxysulfid 
Die mit 1 in Toluol bei 80" im Einschmelzrohr vorgenommene Reaktion erbrachte 

49 orangegelber Nddeln, deren Aiialyse auf ein 1 : 1-Addukt minus C02 wies. In 
Analogie zu 5 und 6 hatte man ein Acylamino-thioketen oder ein Thioacylaniino- 
ketcn erwartet; das IR-Spektrum und die Reaktionstragheit gegenuber Athanol 
widersprachen dem. Offensichtlich ist die Ringoffnung analog 7 + 5 hier ausge- 
blieben; das Azomethin-ylid 11 geniefit als neue mesoionische Verbindung aroniatische 
Stabilitit. Einige Vertreter dieser Klasse von Thiazolium-5-olaten wurden von 
Lawson und Seavle10) sowie von Ohta und Shinll)  beqchrieben. 

11 

Die Carbonyl-Absorption von 11 liegt bei 1607/cm (KBr) und muB im Rahmen der- 
jenigen anderer mesoionischer Verbindungen gesehen werden. Die Carbonylbande der 
A2-Oxazolinone-(5) (Azlactone) bei 1800 ~ 1820/cm ist in den mesoionischen Abkomm- 
lingen -- das Oxazolium-5-olat 1 diene als Beispiel - nach 1690-1700/cm, also um 
AF 100- 130/cm verschoben12). Ursache ist die verminderte CO-Bindungsordnung 
in 1, die sich im Sinken der Wellenzahl aul3ert. Thiolester mit der Bindung R - CO - 
S -R' absorbieren urn 40 -60/cm niedriger als Carbonester. Ubertragt man das auf 
den Vergleich von 11 (1607/cm) mit 1 (1690/cm), dann liegt die Verschiebung in 
gleicher Richtung. Fur die Carbonyl-Valenzschwingung des zu 11 strukturanalogen 
2.4-Diphenyl- 1.3-dithiolium-5-olats wurde jiingst 15XO/cm angegeben 13). 

12 13 14 

Wenngleich eine Cycloaddition von 1 an die Carbonylgruppe des Kohlenoxysulfids 
zum Oxazolium-5-thiolat 12 weniger wahrscheinlich war als die Addition an die 
CS-Bindung, bewiesen wir die Struktur 11 durch unabhiingige Synthese. Das aus 
N-Methyl-phenylglycin und Thiobenzoylchlorid erhaltene 13 wurde mit Essigsaure- 
anhydrid nach der Methode der engliqchen Autorenlo) in X5pro~. Ausbeute in 11 
iibergefuhrt. 

Komint dein Thiazolium-5-olat noch die 1.3-dipolare Aktivitat des Oxazoliuni-5- 
olats 1 zu'? Wenngleich I1 weniger aktiv ist, gelang die Umsetzung mit Azodicarbon- 
siiure-diathylester. Zu 60 :d fie1 das gleiche 4-Methyl-3.5-diphenyl-triazol (14) an, das 

10) A .  Lawson uiid C.  E. Searle, J. chem. SOC. [London] 1957, 1556. 
11)  M. Ohm und C. Shin, Bull. chem. SOC. Japan 98. 704 (1965). 
12) I€. 0. Bcryer, R .  Huisgen, R .  Knorr und F. C.  Srhnefer, Chem. Rer. 103, 2581 (1970). 
13) H. Gortliardt uiid B. Christl, Tetrahedron Letters [London] 1968, 4743, 4747. 
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auch aus 1 mit Azodicarbonsaureester erhalten wurde. Die letztere Reaktion und ihr 
Mechanisinus werden in der nachstehenden Mitteilung beschriebenla. I m  Zuge der 
Cycloaddition von 11 wurde also das Kohlenoxysulfid wieder abgegeben. 

Im AnschluR an  unSere kurzc Mitteilung4) beschrieben Potts und Roy151 Cycloadditionen 
des 3-Methyl-2-phenyl-thia7olium-5-olats an Acetylendicarbonsaurecster uiid Phenyliso- 
cyanat, die sich ebenfalls untcr Abspaltung von COS vollzogen. GroBere Neigung zur 1.3- 
Dipolaren Cycloaddition scheint dcn 1.3-Dithiolium-5-olaten zurukommen; Gotthardt und 
Christll3) gelangten bei der Umsetzung mit zahlreichen Acetylen-Derivaten untcr COS- 
Eliminierung zu Thiophenen. 

C. Schwefelkohlenstoff 
Loste man das mesoionische Oxazolon 1 in Schwefelkohlenstoff, trat in einigen 

Stunden bei Raumtemperatur 1 Molaquivalent Kohlendioxid aus. Zu 100 % isolierte 
man die rotorangefarbenen Nadeln des mesoionischen Thiazoliuin-5-thiolats 16. 
Triebkraft fur diesen Reaktionsablauf konnte der Gewinn an Resonanzenergie sein, 
um den das austretende Kohlendioxid dem Kohlendisulfid uberlegen ist. DieAdditions- 
richtung im Primaraddukt 15 wurde willkurlich angenommen. 

Noch beqiiemer zur Darstellung von 16 ist die in  situ-Reaktion von 1. Ruhrte man 
N-Methyl-N-benzoyl-phenylgl ycin (17) mit Acetanhydrid und Schwefelkohlenstoff bei 
Raumtemperatur, erhielt man unler CO2-Entwicklung 96 16. 

1 8 i  R' R2 R3 i R '  R2 R3 

17 C,H, CH, C,H, 20 CH, C,H, CH, 

19 C,H, CH, CH, 22 C,H, CH, CH, 
CH, C6H5 CH, 21 CH, CH, C6H, 

Diese in situ-Arbeitsweise machte Thiazolium-5-thiolate auch dort zuganglich, wo 
die Oxazolium-5-olate nicht in Substanz herstellbar waren. N-Phenyl-N-acetyl-alanin 
(18) reagierte mil Acetanhydrid und CS2 bei 40" unter Bildung von 47 % 20 und 20 "/o 
einer Verbindung C16H15N02S4. Die letztere Verbindung ihre Konstitution ist 

14) E, Bruitn, E. Funkr, H.  Gotthardt und R. Huisgen, Chem. Ber. 104, 1562 (1971), nach- 

15) K .  T. Potts und D .  N .  Roy, Chem. Commun. 1968, 1061, 1062. 
stehend. 
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noch unbekannt ~ ist ein Folgeprodukt; sie ging auch aus 20 bei der Einwirkung 
von Acetanhydrid/CSz hcrvor. In der Bruttoforinel gehorcht qie einem Wasserab- 
spaltungsprodukt aus je 1 Mol der 3 Komponenten. 

Die Cycloaddition des Oxazolium-5-olats aus N-Methyl-N-acetyl-phenylglyc~n (19) 
an Schwefelkohlenstoff scheint hinsichtlich der Richtiingsorientierung nicht mehr 
eindeutig zu sein. Man gelangte nainlich zu zwei isomeren Thiazolium-thiolaten, 
denen wir vorbehaltlich einer weiteren Klarung die Formeln 21 und 22 zuordnen. 

Das Thiazolium-5-thiolat-System war bislang im  kondensierlen System 23 (kupferrot) 
hekannt, das in unserem Labordtorium durch Cycloaddition des Schwefelkohlenstoffs an ein 
Azomethin-ylid der 3.4-Dihydro-isochinolin-Reihe mit nachfolgender spontaner Dehydrierung 
gewonnen wardel6). Auch das mit dem aromatischen lsochinolin kondensierte Mesoion 24 
ist bekannt17, i8). 

CH3 

25 26 27 28 

Die Eigenschaften der Thia7oliuni-5-thiolate wurden am Belsplcl des Diphenyl- 
Derivats 16 ermittelt. Die tielorangerote Verbindung lijstc sich mit gelber Farbe in 
Eisessig oder in heiIjer 2n HCI, vermutlich unter Protonierung am exocyclischen 
Schwefel. Auch die Zugabe von Methyljodid hatte einen Farbumschlag der tielroten 
Losung von 16 in Acetonitril nach Gelb zur Folge; das Trijodid 25 wurde kristallin 
erhalten. Wasserstoffperoxid in EssigsaurelAineisensaure oxydierte 16 zum Thiazo- 
liiim-5-sulfonat 26 in 91 proz. Ausbeute. Dessen Behandlung mit konz. Salzsaure irn 
Rohr bei 210" erbrachte zu 58 ?(, das 2.4-Diphenyl-thiazol(27), idcntisch tnit einern aus 
Thiobenzamid und c+Brom-acetophenon hergestellten Priiparatl9). Vermutlich fand 
zuerst Entmethylierung von 26, dann Hydrolyse der heterocyclisclien Sulfonsaure 
statt. 

Der schrittweise Ersatz des Sauerstoffs im Oxazoliuni-5-olat 1 gegen Schwefel, 
also der Ubergang in 11 und 16 i s t  von erheblichen spektralen Veranderungen begleitet 
(Abbild.). 

Beim Thiazolium-5-thiolat 16 war eine 1.3-dlpolare Aktivital nicht nachweisbar. 
Mit Acetylendicarbonsaiire-diniethylester, einem der reaktivsten Dipolarophile, er- 

16) R. Huisgen, R. Grushey und E. Steingrrdber, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1441. 
17) F. Krchnke und H. H. Steuernugel, Chem. Ber. 97, 1118 (1964). 
18) M. G. Newton, M. C. MeDaniel, J .  E. Baldwin und I .  C. Priul, J. chem. SOC. [London] 

1 9 )  K. Hubachrr, Liebigs Ann. Chem. 259, 228 (1890). 
B 1967, 1117. 
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hielt man 32% Thiophen-tetracarbonsaure-tetramethylester (28) neben schwarzen 
Schmieren. Die Natur des Desulfurierungsprozesses ist unbekannt. 

- nm 

500 GOO 350 300 250 

2 1  i 3  0 41 
13 25 35 45,103 

7krn-l) - 
Lichtabsorption der mesoionischen Verbindungen 1 (-), 11 (- . - .) und 16 (- - -) 

in Methylenchlond 

D. Ringoffnung der cyclischen Azomethin-ylide 
Aus der Cycloaddition der Oxazolium-5-olate an Dipolarophile a =b gehen Primar- 

addukte hervor, die unter COz-Abgabe in cyclische Azomethin-yhde des Typs 29 
ubergehen. Deren spontane Ringoffnung ZLI den doppelt ungesattigten Verbindungen 
30 ist sehr wahrscheinlich eine elektrocyclische Reaktion. Die oben beschriebene 
Folge 4 +7 -+5 bietet ein Beispiel; weitere finden sich in der vorstehenden und der 
nachfolgenden Mitteilung, was den allgerneinen Charakter unterstreicht. Selbst fur 
das mesoionische Oxazolon 1, ein aromatisches Azoniethin-ylid, wurdc aus Reaktioaen 
ein Tautomerie-Gleichgewicht mit dem Acylamino-keten 31 erschlossen 20). 

cIi3 
I 

CH3 
@& YH3 Elk 

CH3 

C , H S w , H ,  c+- C : 6 H 5 ~ y N ~ ~ ~ c 6 H 5  R - p p R l  
3-b a h  II I I  of!! 

31 8 0 
29 30 1 

Die elektrocyclische Reaktion verbindet also einen zwitterionischen 5 gliedrigen Ring 
init einer offenkettigen Verbindung ohne Formalladungen. Ein Gegenstuck, das sich 

20) R .  Huisgen, E. Funke, F. C. Schaefer und R .  Knorr, Angcw. Chcm. 79, 321 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 367 (1967). 
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nur im Ladungssinn unterscheidet, bietet das bedeutsame, kiirzlich von Reirnlinger 21,22) 

als ,,lS-Dipolare Cyclisierung" verallgemeinerte Reaktionsschenia. bei dem eine 
zwitterionische, doppelt ungesattigte offenkettige Verbindung in einen von Formal- 
ladungen freien 5 gliedrigen Heterocyclus ubergeht. Die Tautomerie von lmidaziden 
init Tetrazolen23) bietet wohl das alteste Beispiel. Der ubergang von N-Acyl-nitril- 
iminen 32 in 1.3.4-Oxadia~ole 3324) diene hier der Illustration. 

Die 1.3-Dipolare Cycloaddition lafit sich im elektronischen Crundtyp auf die 
(noch unbekannte) Addition des Allylanions an Athylen zuruckfiihren25~ 26). Ebenso 
sind die oben besprochenen Ringoffnungen und Cyclisierungen allesamt Varianten 
des Grundtyps, bei dem das Pentadienyl-Anion 34 in das Cyclopentenyl-Anion 35 
ubergeht. Die Orbitalsymmetrie-Korrelationen sind die gleichen wie bei der Wechsel- 
beziehung Hexatrien e Cyclohexadien ; wie die letztere elektrocyclische Reaktion 
scheint auch 34 -f 35 disrotaforisch abzulaufen 27). 

l m  Pentadienyl-Anion 34 verteilt sich die Ladung iiber die C-Atome in 1 - ,  3- und 
5-Stellung, im cyclischen Produkt 35 gerade uber die beiden C-Atome, die in 34 
ludungsfrei waren. Es ist nunmehr leicht einzusehcn, daR Zwitterionen vom Typ 32 
elektrocyclisch einen ladungsfreien Ring schlie13en. 1st dagegen die offenkettige Ver- 
bindung frei von Formalladungen wie in 30 und 31, dann mu13 die elektrocyclische 
Wechselbeziehung einen zwitterionischen bzw. mesoionischen Ring einschliellen. 

Wir sagen der Deutschen Forschungsgetneinsch~ift und dem Fonds der Chemischen Indtutrie 
fur die Forderung des Forschungsprojekts Dank. Die Augfiihrung der Mikroanalysen durch 
Herrn H. Schrilz und Frau IM. Schwurz, teilweise auch durch das Analytische Laboratorium 
der Furbenfubriken Buyer, Leverkusen, sei mit Dank vermerkt. 

Beschreibung der Versuche 
Thiobenzophenon und Thionbenzoesaureester 

I-[N-Thiuhenzoyl-meth~vlanrino~-l.2.2-triphenyl-afhylen (5 ) :  Beim Eintragen von 8.0 g 
(42 mMol) Thiohenzophenonz8) in die geruhrte Suspension von 3.61 g (14.4 mMol) 3-Methyl- 
2.4-$iphenyZ-oxazoliunr-5-o/at (1) 12) in 15 ccm absol. Xylol trat sogleich Reaktion unter 
COz-Entwicklung cin. Nach 1 Stdc. bei Raumtemp. destillierte man Solvens und uberschiiss. 

21) H. Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1900 (1970). 
22) F. P. Woerner und H .  Reirnlinger, Chem. Ber. 103, 1908 (1970); H .  Reinzlinger, J .  J .  M.  

Vandewalle, G.  S .  D .  King, W. R .  F. Lingier und R .  Merenyi, ebenda 103, 1918 (1970). 
21) Bibliographie in 1. c.21). 
24) R .  Huisgen, J .  Sailer, H. J. Stnrtn und J .  H .  Markgruf, Chem. Ber. 93, 2106 (1960). 
25)  R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742, 753 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633, 644 

26) A.  Eckell, R .  Huisgen, R .  Sustinunn, G .  Wullbillich, D .  Grashey und E. Spindler, Chem. 

27) R .  R. Bates und D .  A .  McCombs, Tetrahedron Letters [London] 1969, 977. 
*8) B. F. Gofron und E. A ,  Braude, Org. Syntheses, Coll. Vol. lV, 927 (1963). 

(1963). 

Ber. 100, 2192, 2212 (1967). 



1971 1.3-Dipolare Cycloadditionen (60.) 1557 

Ilipolarophil bis 150' (Bad)/O.O5 Torr ab. Anreibcn des Kuckstandes rnit Methanol ergab 
5.87 g (100%) gelbes Pulver vom Schmp. 199-202'. Aus Benzol gclbe Sp ick  init Schmp. 

IR (KBr): Die starke Absorption bei 1107 durfte der Tbioamid-Bande D von Jensen und 
NieZsen29) entsprechen, zumal sie bei 8 fchlt; C-N 1354 (st); C&-Wagging (immer fallender 
Starke) 762, 688, 699, 756/cm. 

201 -203". 

UV (CHC13): Schulter 321 nm (log E 4,20), Amax 290 (4.24), 234 (4.38). 
Ber. C 82.92 H 5.72 N 3.45 S 7.91 
Gef. C 82.79 H 5.91 N 3.41 S 7.80 
Mol.-Gew. 400 (osmometr. in Benzol) 

C28H23NS (405.5) 

Oxydative Desulfurierung von 5 :  500 mg (1.23 mMol) 5 wurden rnit der Mischung von 
10 ccm 15proz. Wasserstoffperoxid, 10 ccm Eisessig und 5 ccm Ameisensuure 30 Min. auf dem 
Dampfbad erwarmt. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. saugte man 440 mg (92%) I-iN-Benzoyl- 
methylamino]-I.2.2-triphenyl-athybn (8) mit Schmp. 204-208' ab. Aus Athanol farblose, 
bei 21 1-212' schmelzende Blattchen. 

1R (KRr): Amid-J 1631, C-N 1353, C'sHf;-Wagging 698, 691, 709, 752, 717, 768/cm. 
C28H23NO (389.6) Ber. C 86.34 H 5.95 N 3.60 0 4.11 

Gef. C 86.16 H 5.96 N 3.84 0 4.40 

Reduktive Desulfurierung van 5 :  4.00 g (9.9 mMol) 5 wurden rnit 23 g Raney-Nickel in 
30 ccm Athanol 19 Stdn. unter RuckflulJ gekocht. Man saugte heir3 uber Kieselgur ab und 
wusch rnit 100 ccm siedendem Athanol nach. Beim Einengen verblieb ein gelbes 01, das mit 
Ather angerieben wurde: 640 mg (24 %) te.w-Diphenyl-acetophenon (lo), aus Methanol 
farblose Prismen mit Schmp. 136-136.5" (Lit.30): 136"); Misch-Schmp. und IR-Vergleich 
dienten der Identifizierung rnit authent. Praparat. 

IR (KBr): C=O 1675, C,jHs-Wagging 693, 739, 750, 765/cm. 
C20H160 (272.3) Ber. C 88.20 H 5.92 Gef. C 88.38 H 5.85 

Die ather. Mutterlauge wurde vom Solvens befreit, der Ruckstand aus Petrolather/Athanol 
kristallisiert und rnit Methanol gewaschen: 1.12 g (30%) I-fN-Meth~~l-benz~lami,lol-7.2.2- 
triphenyl-uthylen (9) rnit Schmp. 79-82", Aus Methanol gelbe, bei 83 -84" schmelzende 
Wiirfel. 

IR (KBr): C=C 1557 (st); C&-Wagging 695, 703, 760/cm. 
NMR: 20 aromat. H m 7 2.50-3.28, CH2 s 6.26, CH3 s 7.67. 

C28H25N (375.5) Ber. C 89.56 H 6.71 N 3.73 Gef. C 89.51 H 6.66 N 3.73 

Ein Versuch zur Synthese von 9 aus 10 und N-Methyl-benzylamin war nicht erfolgrcrch. 
Nach mehrstdg. Kochen aquiv. Mengen 10 und des sek. Amins in Gegenwart von Toluol- 
sulfonsaure in Benzol wurde das Keton 10 fast quantitat. zuruckgewonnen. 

a-[N-Thiobenzoyl-methyluminoi-/3-methoxy-stilben (6): 2.51 g (10 mMol) 1 und 10 ccm 
Thionbenzoesuure-methylester (3)31) in 15 ccm Toluol wurden 90 Min. im 80"-Bad erhitzt: 
nach 50 Min. war die COz-Entwicklung rnit 54 Yi abgeschlossen. Solvens und Dipolarophil 
wurden bis 70"/0.05 Torr abdestilliert. Anreiben mit Methanol und Aufarbeitung tier Mutter- 
lauge ergaben 1.89 g (53 %) rnit Schmp. 139-140". Aus Methanol umkristallisiert, gelbe 
Wiirfel rnit Schmp. 139.5--140.5'. 

29)  K. A. Jensen und P. H.  Nielsen, Actd chem. scand. 20, 597 (1966). 
30) H. Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1952 (1893). 
31) J. B .  Jepson, A .  Lawson und V. D .  Lawifon, J. chem. Soc. [London] 1955, 1791. 
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I R  (KBr): C = C  1617, C--N 1365, C-S (?) 1103, C - - 0  1074, CsHs-Wagging 760, 694, 

UV (CHC13): A,,,,, 292 nm (log e 4.20). 

774, 729/cm. 

CzsHzlNOS (359.5) Ber. C 76.84 FI 5.89 N 3.90 S 8.92 
Gef. C 76.81 H 5.81 N 3.75 S 8.81 

Kohlenoxysulfid 

3-Methyl-2.4-diphenyI-thiazuli~im-S-ulat (11): In einem EinschluDrohr wurden 2.51 g 
(10 mMol) 1 in 15 ccm absol. Toluol suspendiert. Nach sorgfaltigem Spiilen mit Reinst- 
Stickstoff kondemierte man unter Kuhlung mit fliiss. Stickstoff 3 -4 g Kohlen0xysuIJd32) ein. 
Wurde dabei nicht auf peinlichen Sauerstoff-AusschluB geachtet, ereigneten sich Explosionen 
beim Aufwarmen auf Raumtemp. Nach Abschmelzen und 20stdg. Aufbewahren bei 20-40" 
war noch keine Veriinderung sichtbar. Man erwarmte 40 Stdn. auf SOo, kuhite mit fliiss. 
Luft und lieB aus dem getiffneten Rohr bci laiigsamem Auftauen das  iiberschuss. COS ent- 
weichen. Nach Entfernen des Solvens i.Vdk. rieb man mit 3 ccm Cyclohexan an und erhielt 
1.32 g (49 %) mit Schmp. 185 ~ 188". Aus Renzol/Athanol orangcgelbe, bei 203 --204" schmel- 
zende Nadeln. 

IR (KBr): C - 0  1607; bei 1582, 1565, IS14 vermutlich aromat. Geriistschwjngungen; 
ChHs-Wagging 756, 692/cm. 

UV (CHC13): Amax 450 nm (log e 3.96), 330 (3.62), 253 (4.22); (CHzC12): 40X nrn (log 
E 4.12), wenig ausgepragt bei 295 (3.66), 241 (4.01); (khanol) :  383 nm (log E 4.06), Schulter 
284 (3.64), 240 (3.97). 

ClfiH13NOS (267.3) Ber. C 71.88 H 4.90 N 5.24 S 11.99 
Gef. C 71.92 H 5.09 N 5.56 S 11.82 

Unubhungige S.vnthese van 11 : a) 1.20 g (6.0 mMol) N-Methc.l-phenylglycin-hj~drochluridl2) 
in 7 ccm 2n NaOH und 10 ccm Wasser wurden rnit 950 mg (6.0 mMo1) Thiohenzol;lchlorid33) 
in 8 ccm Tetrachlorkohlenstoff kraftig geriihrt; nach 24 Stdn. bei Raumtemp. war die violette 
Farbc des Thiobenzoylchlorids verschwunden, beide Phasen waren rot. Man arbeitete mit 
2 n HCI/Methylenchlorid auf und erhielt aus Benzol/Cyclohexan 825 mg (49 :d) N-Methyl-N- 
thiohenzoyl-pheriylglycin (13) mit Zers.-P. 123.5 - 124.5". Umlosen aus Bcnzol erbrachte 
grunstichig gelbe Prismen vom Zers.-P. 126.5 

3100, C = 0  1717, C --N 1380, C--0  1252, C-S (?) 
1075 (st), CsHs-Wagging 710, 694, 756, 744, 773/cm. 

128'. 

1R (KBr): Carbonsaure-OH 2500 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S  (285.4) Ber. C 67.35 H 5.30 N 4.91 Get'. C 67.7.5 H 5.26 N 4.82 

b) 300 mg vorstehender Thiobenzoyl- Verbindung erwiirmte man in 5 ccm Acetanhydrid 
15 Min. auf 105". Bci 60' destillierte.man Essigsaure und Acetanhydrid im Wasscrstrahlvak. 
ab, zuletzt unter 0.5 Torr. Der Ruckstand gab beim Digerieren mit Ather 240 mg (85 %) 11 
mit Schmp. 202 -203", identisch in Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit dem aus 1 dar- 
gestellten Praparat. 

Umsetzung von 11 mit Azodicarhonsaurc-diathylester: Bei 0 loste man 200 mg (0.75 m Mol) 
11 in 6 ccm Azodicarbonester; beim Erwarmen auf Raumtemp. trat nach 15 Min. Triibung, 
bald Absetzung eines Niederschlags auf. Nach 15 Stdn. erhielt man nach Waschen mit Ather 
100 mg 160 %) 4-Methyl-3.5-d~phenyl-l.2.4-triazul (14) mit Schmp. 246 --248" (Lit.34) : 237 bis 
240"). Misch-Schmp. und IR-Vergleich erwiesen ldentiiiit mit authent. Praparat. 

32) H .  Huxley und H. Luwerv, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A, 182, 207 (1943). 
33) H .  Sruudinger und J. Siegwart, Helv. chim. Acta 3, 824 (1920). 
34)  R.  Huisgen, J .  Sauer und M .  Seidel, Chem, Ber. 93, 2885 (1960). 
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Schwefelkohlenstoff und Oxazolium-5-olat 1 

3-Merhy l -2 .4 -d iphe~ iy l - th iazo l i~ i~~z -5 - th i t  (16): a) Die Reaklion yon 2.51 g (10 mMol) 1 
in 15 ccm Schwefelkuhlenstuffbei Raumtemp. erbrachte in 10 Stdn. 95 % COz. Den Eindampf- 
riickstand rieb man rnit Acetonitril durch, kuhlte auf ~ 10" und saugte 2.83 g (100 %) orangc- 
rotes Kristallpalver mit Schmp. 181.5 -182.5" ab. Umlosen ans Acetonitril gab bei 184- 185' 
schmelzende Nadeln. 

I R  (KBr): Benzolschwingungen 1502 und 1600 schwach; krkftige Banden bei 1389, 1420 
und 1480. Vielleicht ist eine der Absorptionen bei 916, 929, 1017 und 1055 der C=S zuzu- 
schreiben. CsHz-Wagging 749, 685, 691 /em. 

U V  (CHzC12): A,,, 454 nm (log z 3.96), 333 (3.62), 254 (4.20). 

C ~ F J H ~ ~ N S ~  (283.4) Ber. C 67.80 H 4.62 N 4.94 Cef. C 67.86 H 4.75 N 4.75 

b) Die Mischung von 12.0 g (44.5 mMol) N-Methyl-~-benzuyf-pheizylglycin (17) 121, 60 ccm 
Acetanhydrid und 20 ccm Schwefelkohlenstuff riihrte man bei Raumtemp. bis zur klaren 
Losung und bewahrte 16 Stdn. auf. Unter 12 Torr entfernte man die Losungsmittel und rieb 
den teilkristallinen Riickstand rnit 30 ccm Acetonitril an. Absaugen, Waschen rnit Accto- 
nitril und Trocknen i.Vak. brachte 10.30 g mit Schmp. 180 -182;  aus der Mutterlauge 
weitere 1.73 g, zusammen 96%. Kam aus Benzol rnit Kristallsolvens, das gegen 140" ent- 
wich35). Eine nur bei Raumtemp. getrocknete Probe kam dem 1 : 1-Verhaltnis nahe. 

C I ~ H I ~ N S Z . C ~ H ~  (361.5) Ber. C 73.09 H 5.30 N 3.88 Gef. C 72.74 H 5.97 N 4.20 
c) Die Uberfuhrung von 11 in 16 init P ~ S I O  in siedendem Athylenglykoldimethylither 

oder in siedendem Xylol gelang nicht. 

5-Methyfi~iercuptu-3-t~iethyl-2.4-diphenyl-thiazoliu~~~-trijudid (25):  0.50 g (1.8 mMol) 16 
loste man in 0.50 ccm Merh.v(iudid und 5 ccm Eisessig und gab 7 ccm jodhaltige 57proz. 
Jodwasserstoffsuure hinzu. Die Abscheidung der braunen Nadeln war nach 3 Wocheii bei 
Raumtemp. beendet: 1.11 g (92%) mit Schmp. 145- 146", der sich nach Umkristallisieren aus 
Athanol/Acetonitril nicht mehr anderte. 

C171~10NS21J3 (679.2) Ber. C 30.06 H 2.37 N 2.06 S 9.44 
Gef. C 30.02 H 2.70 N 2.30 S 9.40 

Das einfache Jodid und das Perchlorat konnten nicht kristallin erhalten werden. 

3-Methyl-2.4-diphenyl-thiazuliu1n-5-sidJon~~t (26) : Nach Zugabe von 2.0 ccm 30proz. 
Wasserstqfperuxid 7ur orangeroten Suspension von 1 .OO g (3.5 mMol) 16 in 5 ccm Eisessig 
und 5 ccm Ameisenslurc bildete sich rasch eine blaDgelbe Losung. Nach 2 Tagen bei Raum-. 
temp. destillierte man Fliichtiges bis 60" (Bad)/ll Torr ab; Anreiben rnit Methanol lieferte 
1.07 y (91 %) Carbloses Pulver rnit Zcrs.-P. 294-297". Aus Eisessig umgelost, zersetzten 
sich die Nadeln bei 303 - 304'. 

IR (KBr): Ringschwingung 1558; SO3- 1032, 1041, 1236 (?); C6H5-Wagging 698, 691, 
757, 763, 772/cm. 

C ~ G H L ~ N O ~ S ~  (331.4) Ber. C 57.96 H 3.96 N 4.23 0 14.49 S 19.35 
Gef. C 57.92 H 4.11 N 4.02 0 14.59 S 19.67 

Das Zwitterion 26 loste sich in waDr. Mincralsluren uiid Laugen. Selbst aus siedender 
10yroz. Kaliluzige wurde 26 nach Neutralisieren zuriickisoliert. Verinutlich gcht die Loslich- 
keit in Lauge auf eine Hydroxyl-Addition in 2- oder 4-Stcllung zu einem Aminocarbinol von 
auffallender Stabilitat zuriick. Auch nach 1 1 stdg. Einwirkung von siedender konz. Salzsuure 
gab die Aufarbeitung 90 :d 26 zuriick. 

35) Erste Versuche von Dr. H .  0. Buyer, Munchen 1962. 
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Saure Hydrolyse von 26: 300 mg 26 erhitzte man in 7 ccm lconz. Salzsaure im EinschluBrohr 
4 Stdn. auf 210  und arbeitete rnit Wasser/Methylenchlorid auf. Aus dem Ruckstand der 
organ. Phase sublimierten ca. 10 mg Renzoesiiure, von einem tiefgreifenden Abbau herruhrend. 
Bei 120- 130" (Bad)/0.001 Torr gingen 125 mg (58 %) 2.4-Uiphenyl-thiuzol(27) als hellgelbes, 
kristd[lin erstarrendcs 0 1  ubcr, Schmp. 85 - 88". Aus Petrolather farblose Prismen rnit Schmp. 
91 -92" (Lit.19): 92-93*). Midi-Schmp. und IR-Verglcich erwiesen die Tdentitat rnit authent. 
Praparatl9). 

IR (KBr): Starke Absorptionen bei 1438, 1473; C6H5 und C(5)--H Wagging 759, 734, 
685/cni. 

ClsHllNS (237.3) Ber. C 75.91 H 4.67 N 5.90 S 13.51 
Gef. C 76.01 H 4.77 N 6.16 S 13.98 

16 und Acetylendicarbonsiiure-dimethylester: Zugabe von 5.00 g (17.7 mMol) 16 zu 15 ccm 
Acetylendicarbonester hatte exotherme Reaktion mit zunehmender Braunfarbung zur Folge: 
trotz Wasserkuhlung stieg die Innentemp. auf 40". Nach 3 Tagen bei Raumtemp. destillierte 
man iibetschiiss. Acetylendicarbonester, dann bei 160 ~ 180" (Bad)/0.001 Torr cin gelbes 01, 
das rnit Methanol 1.77 g (32 ?J Thioplzen-tetracarbonsairre-tctrainethvfesfer (28) abschied. 
Aus Methanol farblose Prismen mit Schmp. 124-125' (Lit.36): 126.- 128"). 

IR  (KBr): C = O  1716, Ringschwingung 1542 (st), C--0 1232, 1270/cm. 
CfzH1208S (316.3) Ber. C 45.57 H 3.83 0 40.46 S 10.14 

Gef. C 45.44 H 3.98 0 40.35 S 10.12 

Reaktionen weiterer Oxazolium-5-olate mit Schwefelkohlenstoff 

2.4-Ditl.iethyl-3-plzenyl-thiazoliuin-5-thiolat (20): 5.45 g (26.3 mMol) N-Phenyl-N-acetyl- 
alnnin (18)37) erwarmte man mit 10 ccm (107 mMol) Acetanhydrid und 10 ccm (167 mMol) 
Schwefelkohlenstoff im 30"-Bad, wobei COz mit einer Halbreaktionszeit von 20 Min. frei- 
gesetzt wurde. Bis 65" (Bad)/ll Torr befreite man von Fluchtigem und digerierte den Ruck- 
stand mit Benzol, das 2.00 g (20%) mit Zers.-P. 161-162" zuruckliel3. Nach zweimaligem 
UmlSisen aus Acetonitril zersetzten sich die orangeroten Prismen der strukturell noch unbe- 
kannten Verbindung bei 168- 169". 

IR (KBr): C-0 1691 rnit Schulter bei 1703, stiirkste Bande bei 1470/cm. 
UV (CHC13j: Amax 440 nm (log E 4.43, Schulter bei 295 (4.03). 

Ber. C 50.36 H 3.96 N 3.67 
Gef. C 50.77 H 3.98 N 3.90 
Mol.-Gew. 392 (osmometr. in Chloroform) 

C16HlsN02S4 (381.6) 

Behandelte man den Riickstand der benzolischen Mutterlauge rnit Ather, blieben 2.68 g 
(47%) der mesoionischen Verbindung 20 mit Zen-P .  -200" zuriick. Aus k h a n o l  kamen 
griinlich-goldfarbene SpieBe vom Zen.-P. 223 -226". 

I R  (KBr): Starke Absorptionen bei 1484, 1435, 1252, 1049, 891; CsHs-Wdgging 706, 
772/cm. 

UV (CHC13): hmax 412 nm (log c 3.89), Inflexion bei 266 (4.04), 240 (4.18). 
CllHllNSZ (221.3) Ber. C 59.69 H 5.01 N 6.33 Gef. C 59.91 H 5.00 N 6.46 

Die Ltisung von 1.0 g 20 in 5 ccm Acetanhydrid und 5 ccm CSz schied in 2 Tagen bei 
Raumtemp. 0.75 g (44Xj Kristallc vom Zers.-P. 165-167" ab, IR-identisch rnit dem oben 
beschriebenen Produkt C ~ ~ H ~ ~ N O Z S ~  unbekannter Konstitution. 

36) A.  Michael, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1633 (1895). 
37: C. Paul und G. Orten, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2587 (1890). 
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Methojodid yon 20: Die exotherme Reaktion von 20 rnit MethyGodid bestand vermutlich 
in einer Methylierung am exocyclischen Schwefel. Aus Acetonitril umgelost, schmolzen die 
orangefarbenen Kristalle bei 171 - 172'. 

JK (KBr): Starkste Absorptionen sind CsH5-Wagging bei 783, 713/cm. 

C12HrqNSzl.J (363.3) Bcr. C 39.67 H 3.89 N 3.86  Gef. C 39.65 H 4.02 N 3.92 

3.4-Dinzefh,vl-2-phenyl-thiazolium-5-thiolaf (21) urrd 2.3- Dimethyl-4-phenyl-thi~zolium-5-thiolat 
(22): 5.00 g (24.1 mMol) N-Mefhyl-N-acer).l-phenyIgl.vc~n (19)12), 15 ccm Acetanhydrid und 
10 ccm Schwefelkohlenstofl entwickelten in 75 Min. bei 20" die theoret. CUz-Mengc. Der 
Eindampfrutkstand ioste sich in wenig Benzol und schied mit Ather 1.65 g (31 %) dunkel- 
rotbraunes Material rnit Zers.-P. 190- 195" ab; es wurde kein zum Umkristallisieren gecignetes 
Solvens gefunden. 

IR (KBr): C - S  (1) 1260/cm (st). 
UV (CHC13): A,,, 410 nm (log B 3.70), 327 (3.58). 

CllHllNSz (221.3) Ber. C 59.69 H 5.01 N 6.33 Cef. C 59.30 H 4.91 N 6.31 

Aus der Mutterlauge kristallisierten in mehreren Stunden 0.47 g rnit Zers.-P. 197- 199"; 
die Substanz, die eine Carbonylbande bei 1720/cm zeigte, wurde nicht rein erhalten. Der 
Rindampfriickstand der Mutterlauge wurde mit Ather ausgekocht, wobei 2.3 g ungelost 
blieben. Wenig kaltes Benzol lief3 davon 0.55 g (11 %) ungelost, Schmp. 184-186" nach 
Umkristallisieren aus wenig Benzol. 
IR (KRr): C-S (?) 1260/cm (st). 

UV (CHCl3): Amax 439 nm (log E 3.99), 258 (4.23). 
CllHjlNS2 (221.3) Ber. C 59.69 H 5.01 N 6.33 Gef. C 60.11 H 4.86 N 5.92 

Die Zuordnung der beiden isomeren Produkte zu den Formeln 21 und 22 ist offen. Die 

[32/711 
Strukturen bediirfen der Bestatigung. 


