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Tetrathiooxalsdure-dimethylester (1) bildet mit allen untersuchten Isocyaniden 2 in einheitlicher
Reaktion die 2-Imino-1,3-dithiole 4. Komplexe Produktgemische entstehen hingegen bei der Um-
setzung von Dithiooxalsiure-O,O-dimethylester (5) mit Isocyaniden. Hauptprodukt ist stets das
1,3-Thiazetidin 7, Nebenprodukte sind die Azetidinthione 8 und 3,3’-Biazetidin-2,2'-dithione 6.

Thiono and Dithio Esters, XXXV

Reactions of Isocyanides with Thiooxalates

Dimethyl tetrathiooxalate (1) reacts with all isocyanides 2 investigated to form 2-imino-1,3-
dithioles 4 in high yield. Complex mixtures of products, however, are obtained from O,O-di-
methyl dithiooxalate (5) and isocyanides. The main product is always the 1,3-thiazetidine 7, by-
products are the azetidinethiones 8 and the 3,3'-biazetidine-2,2'-dithiones 6.

Uber Umsetzungen von Thiocarbonylverbindungen mit Isocyaniden ist u. W. wenig bekannt.
Lediglich Kusters und de Mayo ? beschrieben die Bildung eines [4 + 1]-Cycloadduktes aus 4,4'-
Bis(dimethylamino)dithiobenzil und Blauséure. Ein vergleichbares [4 + 1]-Cycloaddukt kénnten
Isocyanide mit Thiooxalestern bilden. Sollten beide Thiocarbonylgruppen jedoch getrennt reagie-
ren, so wiren moglicherweise Thietane zu erwarten, analog der von Kabbe 3 gefundenen Umset-
zung von Ketonen mit Isocyaniden unter Lewis-Sdure-Katalyse, die zu 2,3-Bis(alkylimino)oxeta-
nen fithrt4.

Reaktion von Tetrathiooxalsiure-dimethylester (1) mit Isocyaniden

Ahnlich wie mit Diazoverbindungen setzt sich Tetrathiooxalsdure-dimethylester (1)
auch mit den aliphatischen wie aromatischen Isocyaniden 2 bereits bei Raumtempera-
tur in hoher Ausbeute zu [4 + 1]-Cycloaddukten um, den 2-Imino-1,3-dithiolen 4.
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Selbst im Diinnschichtchromatogramm sind keine weiteren Produkte in der Reaktions-
mischung nachweisbar. Dieses Verhalten 148t sich am einfachsten mit einem thiophilen
Angriff des Isocyanids am Thiocarbonylkohlenstoff von 1 erkliaren; ob eine zwitter-
ionische Zwischenstufe 3 auftritt, die zu 4 cyclisieren kénnte, muB3 noch offen bleiben.

Die Konstitution 4 ergibt sich eindeutig aus den analytischen und spektroskopischen
Daten (vgl. Exp. Teil). Erwidhnenswert ist wegen der semicyclischen C= N-Bindung die
Nichtdquivalenz von C-4 und C-3, die sowohl im 13C- als auch 'H-NMR-Spektrum zum
Ausdruck kommt.

Reaktion von Dithiooxalsiaure-0, O-dimethylester (5) mit Isocyaniden

Im Gegensatz zu der glatten Reaktion von Isocyaniden mit Tetrathiooxalsiure-
dimethylester (1) steht ihre vergleichbare Umsetzung mit Dithiooxalsiure-O, O-di-
methylester (5). Hier bildet sich erst nach mehrtéigigem Kochen in Tetrachlormethan
ein komplexes Produktgemisch, aus dem wir nur die Hauptbestandteile chromatogra-
phisch abtrennen konnten. MengenmiBig iberwiegt in allen untersuchten Fillen das
1,3-Thiazetidin 7, das hinsichtlich der semicyclischen Doppelbindung an C-2’ als E/Z-
Isomerengemisch vorliegt. Thermodynamisch begiinstigt wird vermutlich die sterisch
weniger gehinderte E-Form; bei 7a und 7d ist iiberhaupt nur ein Isomeres spektrosko-
pisch nachweisbar. AufBler der C= C-Doppelbindung sollte auch die Iminogruppe in 6,
7 und 8 zu geometrischen Isomeren Anlaf} geben. In den NMR-Spektren findet sich je-
doch kein Hinweis darauf, so da} entweder auf eine schnelle Inversion oder auf eine
starke Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten eines der Isomeren geschlossen
werden mul3.

Bei der Umsetzung von 5 mit Cyclohexylisocyanid (2a) haben wir aufler 7a noch das
Azetidinthion 8a und das 3,3'-Biazetidin-2,2'-dithion 6a isoliert. Im Fall von Methyl-
isocyanid (2b) und Benzylisocyanid (2¢) konnten wir keine nennenswerten Mengen an
8b bzw. 8¢ finden, bei Phenylisocyanid (2d) lieB sich neben viel Teer nur noch 74 ge-
winnen. Aufler 6b und 7b ergab die chromatographische Aufarbeitung des Reaktions-
ansatzes von 5 und 2b noch in 6proz. Ausbeute eine wohl definierte, kristalline Verbin-
dung A, die laut Elementaranalyse aus zwei Molekeln Isocyanid, einer Molekel 5 und
einem zusétzlichen Atom Schwefel besteht. Eine eindeutige Konstitution fiir A konnten
wir aus den uns vorliegenden analytischen und spektroskopischen Daten nicht ableiten.

Der Reaktionsablauf zur Bildung von 6, 7 und 8 148t sich u. E. am zwanglosesten interpretieren,
wenn die Thiocarbonylgruppe von 5 durch das C-1 des Isocyanids nicht thiophil (wie bei 1) son-
dern carbophil angegriffen wird. Als erstes, nicht isolierbares Zwischenprodukt sollte dann das
Iminothiiran 9 entstehen, das durch nucleophilen Angriff einer zweiten Isocyanidmolekel am Thi-
iran-Schwefel in das stabilisierte Zwitterion 10 iibergehen konnte. Cyclisierung von 10 fiihrt ent-
weder zum Hauptprodukt 7 oder zu dem Bisiminothietan 11, dessen Dimroth-Umlagerung mogli-
cherweise 8 liefert. Hinweise fiir ein zu 8 strukturisomeres B-Thiolactam wie 13 haben wir nicht
gefunden. 13 hitte sich durch Dimroth-Umlagerung aus dem 3,4-Bisiminothietan 12 bilden kon-
nen, das strukturell den von Kabbe 3 gewonnenen 2,3-Bis(alkylimino)oxetanen entspricht.

Welche Fakten stiitzen die Konstitution des 1,3-Thiazetidins 7? Elementaranalyse und Massen-
spektrum bestiitigen das Vorliegen eines 2: 1-Adduktes aus Isocyanid 2 und Dithiooxalester 5.
Laut NMR-Spektren sollte eine C(S)OCH ;-Gruppe erhalten geblieben sein: fiir 7az. B. 8 = 4.10
(s, OCH;, '"H-NMR) und & = 202.7 (q, C=S, 3/ = 5 Hz, 13C-NMR). Das 1*C-Signal fir C-4'
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zeigt eine zweifache Fernkopplung: § = 145.1 (dd, 3/ = 9; 11 Hz) mit 1-H des Cyclohexylamin-
und des Cyclohexyliminrestes, das fiir C-2’ eine einfache: § = 148.4 (d, 3J = 5 Hz) mit 1-H des
Cyclohexylamins. Im Massenspektrum 148t sich sowohl die erwartete Spaltung des 4-Ringes zwi-
schen S-1'/C-4' und N-3'/C-2' als auch die zwischen C-4'/N-3' und C-2'/S-1' belegen. Im ersten
Fall miiiten Dicyclohexylcarbodiimid (m/e = 206) und ein Thioketen (m/e = 162) entstehen, im
zweiten Fall Cyclohexylisothiocyanat (m/e = 141) und ein Ketenimin (/e = 227). Alle genann-
ten Bruchstiicke sind im Fragmentierungsschema mit zum Teil prominenten Peaks vertreten.
Das andere 2: 1-Addukt 8 besitzt ebenfalls noch eine intakte C(SYOCH;-Gruppe: fiir 8a z. B.
8 = 4.13 (s, OCHy, 'H-NMR) und 8§ = 208.5 (g, C=S, ¥/ = 5 Hz, '3C-NMR). Der zweite
Schwefel liegt in einer weiteren Thiocarbonylgruppe vor, die jedoch nicht mehr an OCHj; sondern
an N—C¢H,, gebunden sein mufi, wie dies die Fernkopplung mit 1-H des Cyclohexylaminrestes
ausweist: § = 199.8 (d, C=S, *J = 5 Hz, '*C-NMR). Charakteristisch fiir das B-Thiolactam ist
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ferner die starke IR-Schwingung® bei 1450 cm ~!. Wiederum lassen sich beide mdglichen Spal-
tungsrichtungen des Vierringes von 8 aus den entsprechenden Bruchstiicken der zugehdrigen Mas-
senspektren belegen. Eindeutig differenziert das '3C-NMR-Spektrum z. B. zwischen 8a und dem
moglichen Strukturisomeren 13a. Nur in 8a kann der Iminokohlenstoff (C-2 in 8a bzw. C-3 in
13a) als Doppeldublett durch zweifache Fernkopplung mit 1-H des Cyclohexylamin- und des
Cyclohexyliminrestes aufgespalten sein.

Das 4: 1-Addukt 6 weist ahnliche spektroskopische Daten auf wie der Vierring in 8. Die chira-
len C-Atome 3 und 3’ lassen eine Mesoform und eine Racemform erwarten. Wir isolierten stets
nur eine von beiden; laut Versuchen mit dem Verschiebungsreagenz Tris[3-[(heptafluorpropyl)-
hydroxymethylen]-d-camphorato]europium handelt es sich bei 6a und ¢ vermutlich um die Meso-
form (keine Aufspaltung des OCH;-Singuletts im !H-NMR-Spektrum nach Zusatz von Eu(hfc),),
bei 6b um die Racemform (Aufspaltung des OCH;-Singuletts zum Dublett (A = 0.17 ppm). Au-
Berdem dufBert sich die Chiralitdt von 6c¢ in dem Auftreten eines AB-Systems fiir eine der CH,-
Gruppen im 'H-NMR-Spektrum: & = 4.81 (AB-System, J = 15 Hz).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir vielmals fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines vgl. Lit. .

2-(Cyclohexylimino)-4,5-bis(methylthio)-1,3-dithiol (4a): Eine Lésung von 0.92 g (5.0 mmol)
Tetrathiooxalsdure-dimethylester (1)% und 0.55 g (5.0 mmol) Cyclohexylisocyanid (2a)? in 20 ml
CCl, werden ca. 35 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die Farbe von Rotbraun nach Gelbbraun
aufhellt. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. chromatographiert man das braune Ol an
40 g silanisiertem Kieselgel 60, wobei zunichst mit n-Hexan, das Hauptprodukt anschlieBend mit
n-Hexan/CCl, (80: 20 bis 10:90) eluiert wird. 1.2 g (83%) eines gelbbraunen Ols. — 'H-NMR
(CDCl,): & = 3.1-2.66 (m, 1'-H(Cyclohexyl)), 2.13, 2.11 (s, SCH3;), 2.03—1.1 (m, Cyclohexyl-
H). — *C-NMR (CDCly): & = 156.7 (d, C-2, *J = 10 Hz), 125.8, 123.5 (g, C-4/5, 3] = 5 Hz),
67.4 (d, C-1, 'J = 130 Hz), 31.9, 31.4, 25.2, 24.3 (Cyclohexyl-C), 18.6, 18.5 (q, SCH;, 3=
142 Hz). — IR (Film): 3175, 2995, 2930, 2855, 1680, 1590, 1495, 1445, 1425, 1365, 1345, 1315,
1263, 1242, 1060, 960, 930, 890, 695, 625 cm ™ 1.

CyHsNS, (291.5) Ber. C45.32 H 5.88 N4.80 S 44.00
Gef. C45.37 H5.91 N4.72 S43.50 Molmasse 291 (MS)

2-(Methylimino)-4, 5-bis(methyithio)- 1,3-dithiol (4b): Aus 0.92 g (5.0 mmol) 16 und 0.20 g (5.0
mmol) 2b® erhalt man analog zu 4a 0.9 g (81%) eines gelbbraunen Ols. — 'H-NMR (CDCl,):
5 = 3.08 (s, NCH,), 2.43, 2.40 (s, SCH;). — *C-NMR (CDCl;): & = 161.2 (g, C-2, ¥J =
10 Hz), 126.9, 123.7 (q, C-4/5, *J = 5 Hz), 43.8 (q, NCH;, 'J = 137 Hz), 18.8, 18.7 (g, SCH;,
1J = 142 Hz). — IR (Film): 3190, 2990, 2925, 2850, 2760, 1685, 1600, 1495, 1425, 1395, 1313,
1005, 970, 930, 893 cm 1.

C¢H NS, (223.4) Ber. C32.26 H4.06 N 6.27 S 57.41
Gef. C32.41 H3.99 N6.13 S57.33 Molmasse 223 (MS)

2-(Benzylimino)-4,5-bis(methylthio)-1,3-dithiol (4c): Aus 0.92 g (5.0 mmol) 19 und 0.58 g (5.0
mmol) 2¢7? erhilt man analog zu 4a 1.2 g (80%) eines gelbbraunen Ols. ~ 'H-NMR (CDCl,):
5 = 7.3 (s, aromat. H), 4.3 (s, CH,), 2.40, 2.36 (s, SCH;). ~ 3C-NMR (CDCl;): § = 161.1(t,
C-2,%J = 9Hz), 138.2 (m, C-1(Phenyl)), 128.0, 127.4 (g, C-4/5, >J = 5 Hz), 128.4, 127.6, 127.0
(Phenyl-C), 61.2 (t, CH,, 'J = 133 Hz), 18.9, 18.8 (q, SCH,, I/ = 142 Hz). — IR (Film): 3180,
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3100, 3070, 3040, 3000, 2930, 2850, 1600, 1585, 1500, 1455, 1425, 1355, 1315, 1032, 1020, 972,
895, 735, 700 cm 1.
C,H3NS, (299.5) Ber. C48.12 H4.38 N 4.68 S 42.82
Gef. C48.17 H4.12 N4.41 S42.76 Molmasse 299 (MS)

4,5-Bis(methylthio)-2-(phenylimino)-1,3-dithiol (4d): Aus 0.92 g (5.0 mmol) 19 und 0.56 g (5.5
mmol) 2d erhilt man analog zu 4a 1.23 g (87%) eines gelbbraunen Ols. Elutionsmittel
n-Hexan/CCl, (98:2). — IH-NMR (CDCly): & = 7.46—6.94 (m, aromat. H), 2.46, 2.34 (s,
SCH;). — 13C.NMR (CDCl,): 8 = 163.1 (s, C-2), 150.5 (t, C-1(Phenyl), 3] = 8 Hz), 129.3,
124.8, 119.6 (aromat. C), 126.0, 124.8 (q, C-4/5,3J = 5 Hz), 18.7 (q, SCH;,, 1J = 142H7). - IR
(Film): 3065, 3040, 3000, 2925, 2860, 1690, 1570, 1490, 1425, 1315, 1210, 1075, 970, 940, 895,
770, 755, 700 cm .

C,H;;NS, (285.5) Ber. C46.28 H 3.88 N4.91 S44.93
Gef. C46.24 H3.46 N4.70 S 43.86 Molmasse 285 (MS)

2-(n-Butylimino)-4,5-bis(methylthio)-1,3-dithiol (4¢): Aus 0.92 g (5.0 mmol) 16 und 0.42 g (5.0
mmol) 2d9 erhilt man analog zu 4a 1.2 g (90%) eines gelbbraunen Ols. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 3.12 (t, NCH,), 2.44, 2.42 (s, SCH,), 1.53 (bm, CH,CH,), 0.89 (m, CH;). — *C-NMR
(CDCly): & = 158.9(t, C-2,3J = 9 Hz), 126.5, 123.7 (g, C-4/5, % = 5Hz), 57.6 (t, NCH,, IJ =
133 Hz), 31.9 (t, C-2/, 17 = 128 Hz), 20.3 (t, C-3/, 1y =127 Hz), 18.7, 18.6 (q, SCH;, =
141 Hz), 13.6 (g, CH;, *J = 125 Hz). — IR (Film): 3170, 2980, 2950, 2910, 2860, 2820, 1670,
1585, 1490, 1455, 1420, 1350, 1310, 1260, 1215, 1115, 1070, 1020, 990, 970, 915, 895, 850, 790,
760, 745, 700 cm ™ 1.

CoH, NS, (265.5) Ber. C40.72 H5.70 N 5.28 S 48.31
Gef. C40.88 H5.71 N5.14 S48.23 Molmasse 265 (MS)

meso-1,1'-Dicyclohexyl-4,4"-bis(cyclohexylimino)-3,3 -dimethoxy-3,3 -biazetidin-2,2-dithion
(6a): Eine Losung von 3.0 g (20.0 mmol) Dithiooxalsdure-O, O-dimethylester (5)19 und 4.36 g
(40.0 mmol) 2a? in 80 ml trockenem CCl, wird 36 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach Eindampfen
i. Vak. chromatographiert man das zuriickbleibende braune Ol an 160 g Kieselgel 60 (KorngroBe
0.063—-0.200 mm) mit n-Hexan/CCl, (80:20 bis 60:40). 0.3 g (5%) farblose Kristalle vom
Schmp. 174—175°C (aus n-Pentan/Ether 8:2). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 4.30-3.43 (m,
1-H(Cyclohexyl)), 3.36 (s, OCH,), 2.43—0.93 (m, Cyclohexyl-H). — B3C.NMR (CDClL): & =
198.6 (d, C=S8, 3/ = 5 Hz), 149.2 (dd, C-4/4",3J = 5;7 Hz), 96.5 (q, C-3/3', >J = 5 Hz), 58.6 (d,
C-1(Cyclohexylimino), 'J = 132 Hz), 54.3 (d, C-1(Cyclohexylamino), \J = 138 Hz), 52.9 (q,
OCH,, 1J = 144 Hz), 34.6, 33.8, 28.05, 27.9, 25.9, 25.2, 25.05, 24.2 (m, Cyclohexyl-C). — IR
(KBr): 3000, 2930, 2860, 1738, 1460, 1445, 1370, 1335, 1295, 1255, 1230, 1185, 1085, 1055, 1003,
892, 802 cm L.

C;,HoN,O,S, (586.9) Ber. C65.49 H8.59 N9.55 S 10.93
Gef. C65.21 H8.59 N8.91 S10.74 Molmasse 586 (MS)

2-[3-Cyclohexyl-4-(cyclohexylimino)-1,3-thiazetidin-2-yliden]-2-methoxythioessigsiure-O-
methylester (1a): Weitere Elution des Reaktionsansatzes von 6a mit n-Hexan/CCl, (70: 30 bis
50: 50) ergibt ein gelbes O, das aus n-Hexan/Cyclohexan (1: 1) umkristallisiert 3.2 g (44%) gelbe
Kristalle vom Schmp. 100°C liefert. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 4.10 (s, CSOCHj;), 4.0—3.7 (m,
1-H(Cyclohexylimino)), 3.6 (s, OCH,;), 3.1-2.6 (m, 1-H(Cyclohexylamino)), 2.4-0.8 (m,
Cyclohexyl-H). — 3C-NMR (CDCly): 8 = 202.7 (g, C=S, 3J = 5 Hz), 148.4 (d, C-2', J =
5 Hz), 145.1 (dd, C-4, 3J = 9; 11 Hz), 131.3 (q, C-2, 3J = 4 Hz), 61.3 (d, C-1(Cyclohexylimino),
1J = 133 Hz), 60.9 (g, CSOCH;, !J = 144 Hz), 59.1 (d, C-1(Cyclohexylamino), I/ = 138 Hz),
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57.2 (g, OCH,, |7 = 144 Hz), 34.1, 30.7, 25.8, 25.2, 25.0, 24.2 (m, Cyclohexyl-C). — IR (KBr):
2940, 2860, 1720, 1580, 1440, 1295, 1220, 1170, 1125, 1090, 1060, 1030, 970, 930, 660 cm 1.

CysHpN,0,8, (368.6) Ber. C58.66 H7.66 N 7.60 S 17.40
Gef. C58.63 H7.67 N7.75 S17.40 Molmasse 368 (MS)

1-Cyclohexyl-2-(cyclohexylimino)-3-methoxy-4-thioxo-3-azetidinthiocarbonsdure-O-met hyl-
ester (8a): Weitere Elution des Reaktionsansatzes von 6a und 7a mit n-Hexan/CCl, (10: 90) und
danach mit Ether/CCl, (10:90) ergibt ein gelbes Ol, das aus n-Hexan/Ether (4:1) 0.6 g (8%)
gelbliche Kristalle vom Schmp. 104—106°C abscheidet. — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 4.13 (s,
CSOCH3;), 4.06-3.6 (m, 1-H(Cyclohexylimino)), 3.53 (s, OCH,), 3.43 -2.93 (m, 1-H(Cyclo-
hexylamino)), 2.6 —0.86 (m, Cyclohexyl-H). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 208.5 (q, CSOCHj;, ¥/ =
5 Hz), 199.8 (d, C=S, *J = 5 Hz), 150.5 (dd, C-2, 3J = 6; 8 Hz), 101.8 (q, C-3, °J = 5 Hz), 59.5
(d, C-1(Cyclohexylimino), 17=132 Hz), 58.9 (d, C-1(Cyclohexylamino), 17 =138 Hz), 54.7 (q,
CSOCH;, 1J = 149 Hz), 54.0 (q, OCH,, IJ = 144 Hz), 34.2, 33.8, 29.6, 28.6, 25.5, 25.1, 24.2,
24.09, 24.07 (m, Cyclohexyl-C). — IR (KBr): 2933, 2860, 1730, 1670, 1450, 1415, 1280, 1245,
1225, 1145, 1062, 1005, 893, 872, 650 cm ™!,

CygH;sN,0,8, (368.6) Ber. C 58.66 H 7.66 N 7.60 S 17.40
Gef. C58.63 H7.64 N7.64 S17.34 Molmasse 368 (MS)

Verbindung A: Eine Losung von 3.0 g (20.0 mmol) 519 und 1.64 g (40.0 mmol) 2b® in 80 ml
trockenem CCl, wird 185 h unter Riickflul} erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. chromatographiert
man das zuriickbleibende tief rotbraune Ol an 160 g silanisiertem Kieselgel 60. Mit Cyclohexan
14Bt sich ein gelbes Ol eluieren, das in n-Hexan/Ether (1: 2) gelost 0.32 g (6%) gelbliche Kristalle
vom Schmp. 155.5°C abscheidet. — 'H-NMR (CDCl,): & = 4.23 (s, OCHj,), 4.16 (OCH,), 3.80
(s, NCHj), 3.43 (s, NCH;). — 3C-NMR (CDCl,): & = 191.5(q, J = 5 Hz), 175.4 (m, J ~ 4 Hz),
155.2(q, J = 3 Hz), 129.4(q, J = 4 Hz), 62.2 (q, OCH;, IJ = 145 Hz), 58.2 (q, OCH,, IJ = 148
Hz), 38.1 (q, NCH;, IJ = 143 Hz), 33.4(q, NCH,, 1J = 142 Hz). — IR (KBr): 3020, 2960, 2930,
2830, 1500, 1480, 1445, 1435, 1390, 1370, 1275, 1225, 1200, 1145, 1120, 1090, 1060, 1025, 985,
930, 885, 745, 695, 660, 640 cm 1.

CgH{,N,0,8; (264.3) Ber. C36.34 H 4.57 N 10.60 S 36.38
Gef. C36.49 H4.17 N10.28 S36.30 Molmasse 264 (MS)

(E,Z)-2-Methoxy-2-[3-methyl-4-(methylimino)-1,3-thiazetidin-2-yliden]t hioessigsiure-O-
methylester (1b): Weitere Elution des Reaktionsansatzes von Verbindung A mit Cyclohexan/
CCl, (98:2) ergibt ein gelbrotes Ol, das in n-Pentan gelost beim Abkithlen auf —20°C 2.0 g
(43%) gelbe Plittchen vom Schmp. 74.5°C abscheidet. — 'H-NMR (CDCl;, 100 MHz): Haupt-
isomeres (ca. 75%): & = 4.05 (s, CSOCHj,), 3.62 (s, OCH;) 3.19 (s, =NCHy3), 3.03 (s, — NCH;);
Nebenisomeres: & = 3.94 (s, CSOCH,;), 3.81 (s, OCHj;), 3.63 (s, =NCHj;), 3.13 (s, — NCH3). —
BC.NMR (CDCly): & = 203.0(q, C=S, 37 = 5 Hz), 150.1 (m, C-4), 148.3 (q, C-2', *J = 4 Hz),
131.9 (q, C-2, 3J = 4 Hz), 61.9 (g, CSOCH;, 7 = 145 Hz), 57.6 (q, OCH;, 'J = 148 Hz), 37.7
(q, =NCH;, 'J = 137 Hz), 31.2(q, —NCH,, 1J = 141 Hz). — IR (KBr): 3020, 2995, 2940, 1732,
1605, 1433, 1403, 1367, 1330, 1265, 1225, 1185, 1145, 1095, 1045, 1035, 995, 920, 863, 700 cm ~ 1.

CgH;N,0,8, (232.3) Ber. C41.36 H5.21 N 12.06 S 27.60
Gef. C 41.34 H4.94 N11.56 S 27.47 Molmasse 232 (MS)

(3R,3'S)-3,3"-Dimethoxy-1,1"-dimethyl-4,4"-bis(methylimino)-3,3'-biazetidin-2,2"-dithion
(6b): Weitere Elution des Reaktionsansatzes von Verbindung A und 7b mit Cyclohexan/CCl,
(90: 10 bis 70: 30) liefert ein schwach gelbliches Ol, das aus einer Losung in n-Pentan bei —10°C
800 mg (25%) farblose Kristalle vom Schmp. 132°C abscheidet. — 'H-NMR (CDCly): & = 3.43
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(s, OCH3), 3.33 (s, =NCH,), 3.0 (s, —NCHj,). — 3C-NMR (CDCl,): 8 = 200.9 (g, C=S, %/ =
5 Hz), 153.5 (m, C-4/4'), 96.7 (q, C-3/%, 3] = 5 Hz), 53.8 (q, OCH,, 'J = 145 Hz), 37.4 (q,
=NCH,, !/ = 138 Hz), 26.5 (q, —NCH;, 'J = 142 Hz). — IR (KBr): 2965, 2940, 2840, 1748,
1485, 1385, 1250, 1195, 1168, 1083, 1040, 1008, 995, 850, 823, 700 cm™?.
Cp,HgN,O,S, (314.4) Ber. C45.84 H5.77 N17.82 S 20.39
Gef. C45.93 H5.71 N17.75 S20.38 Molmasse 314 (MS)

meso-1,1-Dibenzyl-4,4"-bis(benzylimino)-3,3 -dimethoxy-3,3-biazetidin-2,2-dithion (6¢): Eine
Losung von 1.50 g (10.0 mmol) 519 und 2.34 g (20.0 mmol) 2¢7 in 60 ml trockenem CCl, wird
98 h unter Riihren und RiickfluB} erhitzt. Nach dem Eindampfen i. Vak. chromatographiert man
das zuriickbleibende Ol an 120 g silanisiertem Kieselgel 60 mit n-Hexan. Das erhaltene gelbliche
Ol scheidet in n-Hexan/Ether (2:1) gelost 750 mg (24%) farblose Kristalle vom Schmp.
131-132°C ab. — 'H-NMR (CDCl;): & = 7.43-7.26 (m, aromat. H), 4.81 (AB-System,
NCH,, J = 15 Hz), 4.75 (s, NCH,), 3.23 (s, OCH;). — 3C-NMR (CDCl,): § = 191.7 (t, C=S,
3] = 5 Hz), 152.8 (m, C-4/4"), 139.8, 133.9 (m, C-1(Phenyl)), 129.2, 128.5, 128.1, 128.0, 127.5,
126.6 (aromat. C), 96.9 (q, C-3/3', 3J = 5 Hz), 53.9 (g, OCH;, IJ = 144 Hz), 53.7 (t, =NCH,,
17 = 138 Hz), 45.1 (t, —NCH,, I = 142 Hz). — IR (KBr): 3065, 3035, 3010, 2940, 2865, 2840,
1745, 1605, 1450, 1415, 1340, 1310, 1225, 1185, 1080, 1045, 1030, 950, 835, 690, 655 cm !,

C36H34N,O,S, (618.8) Ber. C69.87 H5.53 N 9.05 S10.36
Gef. C70.09 H5.49 N8.71 S10.18 Molmasse 618 (MS)

(E,Z)-2-[3-Benzyl-4-(benzylimino)-1,3-thiazetidin-2-yliden]-2-methoxythioessigsdure-O-
methylester (1¢): Weitere Elution des Reaktionsansatzes von 6¢ mit n-Hexan/CCl, (90: 10 bis
70: 30) ergibt ein gelbliches Ol, das in n-Hexan gelost beim Abkiihlen auf —20°C 1.5 g (40%) gel-
be Nadeln vom Schmp. 63°C liefert. Hauptisomeres (ca. 85%): 'H-NMR (CDCLy): 8 =
7.46—7.13 (m, aromat. H), 4.90 (s, =NCH,), 4.50 (s, —NCH,), 4.10 (CSOCH,), 3.45 (s,
OCH;). ~ *C-NMR (CDCl,): 8 = 200.8 (q, C=8, 3J = 5 Hz), 150.0 (m, C-4), 147.0 (t, C-2,
3] = 5Hz), 136.2 (m, C-2), 132.1, 130.6, 128.3, 128.2, 127.5, 127.4, 127.3, 127.1, 125.7 (aromat.
0), 61.2 (g, CSOCH,, J = 145 Hz), 57.4 (g, OCH,, I/ = 148 Hz), 54.9 (t, =NCH,, IJ =
138 Hz), 48.3 (t, —NCH,, 17 =142 Hz). Nebenisomeres (ca. 15%, nur abweichende Signale auf-
gefithrt): 'TH-NMR (CDCl;): 8 = 4.98 (s, =NCH,), 4.43 (s, —NCH,), 3.80 (s, CSOCH}), 3.66
(s, OCH;). — B3C-NMR (CDCl3): & = 199.3 (q, C=S, 3/ = 5 Hz), 143.1 (t, C-2, 3] = § Hp),
138.2 (m, C-2), 60.6 (q, CSOCH;, 1y = 145 Hz), 56.9 (q, OCHj;, 17 = 148 Hz). — IR (KBr):
3075, 3040, 2940, 2840, 1725, 1600, 1500, 1450, 1350, 1290, 1225, 1195, 1140, 1090, 1075, 1040,
860, 735, 700 cm ™ 1.

Cy0HzN,0,S, (384.5) Ber. C62.47 H5.24 N7.29 S 16.68
Gef. C62.32 H5.13 N6.96 S17.16 Molmasse 384 (MS)

2-Methoxy-2-[3-phenyl-4-(phenylimino)-1,3-thiazetidin-2-yliden]thioessigsdure-O-methylester
(7d): Eine Losung von 1.5 g (10.0 mmol) 519 und 2.06 g (20.0 mmol) 2d? in 20 ml trockenem
CCl, wird 30 h unter Rithren und Riickfluf} erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. chromatographiert
man das zuriickbleibende gelbe Ol an 150 g Kieselgel 60 (KorngréBe 0.063 —0.200 mm) mit
n-Hexan. Dabei werden 0.2 g Phenylisocyanid zuriickgewonnen. Weitere Elution mit Cyclo-
hexan/CCl, (80: 20 bis 60: 40) ergibt eine gelbe Festsubstanz, die aus #-Pentan/Ether (2: 1) um-
kristallisiert 1.35 g (41%) gelbe Kristalle vom Schmp. 104°C liefert. — 'H-NMR (CDCL,): & =
7.6 —6.86 (m, aromat. H), 4.1 (s, CSOCH,), 3.16 (s, OCHj;). — 13C.NMR (CDCly): & = 203.6
(q, C=8,3J = 6 Hz), 150.3 (s, C-2'), 146.3 (5, C-4'), 145.0, 135.2 (dd, C-1(Phenyl), 3J = 6,2 =
3 Hz), 132.9, 129.3, 128.4, 127.9, 126.1, 125.2, 121.7 (aromat. C), 61.2 (q, CSOCHj, 17 = 148
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Hz), 57.9 (g, OCH;, 17 = 144 Hz). — IR (KBr): 3060, 3025, 3000, 2930, 2835, 1720, 1685, 1580,
1490, 1435, 1365, 1310, 1233, 1195, 1135, 1075, 1018, 950, 890, 860, 820, 760, 700, 688 cm~*.

CigH;gN;0,S, (356.4) Ber. C60.65 H4.52 N 7.85 S17.99
Gef. C60.51 H4.53 N7.90 S 18.18 Molmassec 356 (MS)
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