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Aus Isothiocyanaten 1 und Keten-acetalen 2 entstehen Cycloaddukte, die ausgehend von den Sul-
fonylisothiocyanaten 1a —d als 2-Iminothietane 5, ausgehend von Arylisothiocyanaten 1e —h als
2-Azetidinthione 6 zu formulieren sind. In Folge- und Nebenreaktionen findet Umlagerung zu
Malonséure-Derivaten 4 und zu Thioacrylamiden 7 statt; auerdem entstehen 3-Imino-3H-1,2-di-
thiole 10. Umsetzungen von 2b, ¢ mit tiberschiissigem Phenylisothiocyanat (1e) in der Wirme er-
geben 2-Thiouracile 12, 15 und 16. Die Konstitutionen von 10b und 12a konnten durch Roéntgen-
strukturanalysen bewiesen werden.

Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, XXV

Cycloadducts and Rearrangement Products from the Reaction of Isothiocyanates with
Ketene Acetals

Isothiocyanates 1 and ketene acetals 2 yield cycloadducts, which starting from sulfonylisothio-
cyanates 1a—d have to be formulated as 2-iminothietanes 5, starting from arylisothiocyanates
1e —h as 2-azetidinethiones 6. In subsequent or side reactions, rearrangements lead to malonic
acid derivatives 4 and thioacrylamides 7; furthermore, 3-imino-34-1,2-dithiols 10 are generated.
Reactions of 2b,c with excess phenylisothiocyanate (1e) on heating afford 2-thiouracils 12, 15,
and 16. The constitutions of 10b and 12a could be proven by X-ray structural analyses.

1,1-Dialkoxyalkene (,,Keten-O, O-acetale*) 2 sind als elektronenreiche Olefine bereits mit einer
Reihe von Heterocumulenen umgesetzt worden, so mit Ketenen?, Thioketenen ™, Sulfenen® und
Isocyanaten’ 19 Fiir die Reaktion von 2 mit Isothiocyanaten 1 gibt es nur einen Bericht iiber die
Bildung von Cycloaddukten, die ohne schliissige Beweise als B-Thiolactame formuliert wurden !V,
Da die 3C-NMR-Spektroskopie hier eine eindeutige Festlegung erlauben sollte, haben wir diese
Umsetzung auf breiter Basis aufgegriffen. Einen besonderen Aspekt bildete die Frage, ob bei der
Reaktion von 1 mit 2 wie in der entsprechenden Umsetzung mit Keten-O, N-acetalen 12 Alkyl-
Gruppen vom Kation- auf den Anionteil einer dipolaren Zwischenstufe 3 {ibertragen werden kén-
nen. Setzt man Isocyanate mit 2 um, tritt eine solche Umlagerung nur im Sonderfall der Keten-
monosilylacetale? ein; sie konnte fiir Isothiocyanate 1 als Reaktionspartner durch die besondere
Nucleophilie des negativ geladenen Schwefels in 3 aber gefordert werden.
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Cycloadditionsreaktionen von Heterocumulenen, XXV 3341

1: 1-Cycloaddukte 5, 6

Hauptprodukte der Umsetzung von Isothiocyanaten 1 mit den Keten-acetalen 2b —f
sind in der Regel cyclische 1: 1-Addukte. 'H-NMR-Spektren der Ansitze zeigen meist
sogar eine fast quantitative Bildung der Cycloaddukte an; die isolierten Ausbeuten sind
jedoch nicht immer sehr gut, da die Produkte sehr hydrolyseempfindlich und thermo-
labil sind und man so auf die direkte Kristallisation aus dem Ansatz angewiesen ist.
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In den spektroskopischen Daten unterscheiden sich die ausgehend von Sulfonyliso-
thiocyanaten 1a—d erhaltenen Cycloaddukte signifikant von den mit Arylisothiocy-
anaten 1e — h isolierten Produkten. Erstere zeichnen sich im IR-Spektrum durch starke
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Banden um 1600 ¢cm™! aus, die der exocyclischen C=N-Gruppe in Iminothietanen 5
zugeordnet werden miissen (Tab. 3). Im Einklang mit der Konstitution 5 stehen auch
die fiir 5a,g,h gemessenen *C-NMR-Spektren mit C=N-Resonanzen um § = 185
(Tab. 3); denn in diesem Bereich liegen auch die C=N-Signale anderer 2-(Sulfonyl-
imino)thietane!®. Dagegen weisen die 13C-NMR-Spektren der aus 1e mit 2d,e erhalte-
nen Cycloaddukte ein Signal bei merklich tieferem Feld aus, das entsprechend der B-
Thiolactam-Konstitution 6 einem Thiocarbonyl-Kohlenstoffatom zugeordnet werden
muf} 9. Gleichzeitig fehlt in den IR-Spektren von 6 jeder Hinweis auf eine C=N-
Schwingung. Auch Scarpati formulierte das aus 1e und 2d erhaltene Produkt als Azeti-
dinthion 6¢'?; der angegebene Konstitutionsbeleg durch Hydrolyse zum a-(Thiocarb-
amoyl)carbonester vom Typ 8 ist jedoch nicht stichhaltig, da die Iminothietane 5a,b
bei Feuchtigkeitszutritt ebenfalls zu Estern 8 hydrolysieren.

Folge- und Nebenreaktionen

Bemerkenswert ist die Bildung der Cycloaddukte 5a,b, 6a,b, da hier von Keten-
acetalen 2 mit B-Wasserstoff ausgegangen wird und so auf der Stufe des Dipols 3 eine
Protonenverschiebung zum Thioacrylamid 7 méglich ist. Tatsdchlich sind die aus 2b, ¢
erhaltenen Vierring-Verbindungen besonders instabil und konnten zum Teil nur spek-
troskopisch charakterisiert werden. Beim Stehenlassen einer Chloroform-Lésung iso-
merisieren 6a,b dann zu den Thioacrylamiden 7b,d. Die Diethoxy-Verbindung 2e¢ setzt
sich mit 1e merklich langsamer als 2b zu einem labilen Cycloaddukt 6 um, das relativ
rasch zum Thioamid 7¢ weiterreagiert und angesichts der niedrigen Stationdrkonzen-
tration spektroskopisch nicht vollstindig charakterisiert werden konnte. Ausgehend
von 4-Nitrophenylisothiocyanat (1h) und 2b oder ¢ werden direkt die Thioamide 7e, f
gebildet, ohne dafl ein intermedidres Cycloaddukt 6 nachgewiesen werden konnte.
Wahrscheinlich ist die Lebensdauer der Zwischenstufe 3 durch den Elektronenzug der
Nitrogruppe auf den Anionteil erhoht und die Umlagerung so leichter moglich als bei
Umsetzungen mit 1e,f. Unmittelbare Bildung des Thioamids 7a wird auch in der Reak-
tion von 1¢ mit dem B-unsubstituierten Keten-acetal 2a beobachtet.

Die Folgereaktion des Iminothietans 5a ist nicht die Protonenwanderung zu 7, son-
dern die in Analogie zur Reaktion von Keten-O, N-acetalen mit 1!? erwartete Alkylver-
schiebung vom Kation- auf den Anionteil von 3 zu 4a. Bei 5e tritt diese Umlagerung
erst in der Wirme ein und ergibt 4b. Fiir 5g, h 146t sie sich selbst durch ldngeres Erwir-
men nicht erreichen.

Auch in den Umsetzungen von 2 mit Arylisothiocyanaten lassen sich Alkylwande-
rungen erkennen. So geht 6a in der Wiarme in den Thioimidsdureester 4d iber. Dage-
gen ist in den Umsetzungen mit dem f3,B-disubstituierten Keten-acetal 2d der Nachweis
von 4 nur direkt aus dem Reaktionsgemisch moglich31; isoliertes 6¢ lagert sich auch
bei fiinftigigem Erhitzen auf 80 °C nicht um. Méglicherweise ist hier die Offnung zu 3k
energetisch zu ungiinstig.

Untersuchungen zum Mechanismus der Umlagerung 3 — 4 wurden nicht durchge-
fiihrt. Da endocyclische Sy-Reaktionen bei einem sechsgliedrigen Ubergangszustand
aber nicht méglich sind!, ist ein intermolekularer Verlauf anzunehmen. Eine Stiitze
findet dieser Mechanismus in der Isolierung von 9a als Nebenprodukt der Umsetzung
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von 1¢ mit 2a. Hier ist allerdings nicht gesichert, ob das alkylierende Agens ein zweites
Molekiil 3a oder aber unumgesetztes 2a ist.

TosNH_~S ,SMe RO~ -S_
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Als Nebenprodukt der Reaktion von 1¢ mit 2b,¢ werden Verbindungen isoliert, die
sich von den Cycloaddukten 5§ formal durch Addition eines Schwefelatoms und Elimi-
nierung von Methanol bzw. Ethanol ableiten. Eine Entscheidung unter den méglichen
Konstitutionen zugunsten von 3H-1,2-Dithiolen 10 erlaubt die Rontgenstrukturanalyse
von 10b (Abb. 1). Die Ringatome S2, C3, C4 und C5 spannen eine Ebene auf, aus der

Abb. 1. ORTEP-Plot von 10b mit Numerierung der Atome

nur S1 um 3.1° ausgelenkt ist; auch die Substituenten O31, C41, N51 und S51 liegen
annihernd in dieser Ebene. Die Bindungsldngen im Fiinfring lassen sich weitgehend im
Sinne einer quasiaromatischen Elektronendelokalisation verstehen (Tab. 1)'9. Ein Me-
chanismus fiir die Bildung von 10 kann nicht angegeben werden; jedoch ist bekannt,
dafl 3H-1,2-Dithiole allgemein beim Erhitzen von Schwefelverbindungen mit n-Elek-
tronensystemen leicht entstehen?®,

Bildung von 2-Thiouracilen

Das durch die Isolierung von Protonen- und Alkyl-Wanderungsprodukten 7 bzw. 4
nahegelegte Auftreten einer dipolaren Zwischenstufe 3 sollte sich durch 1,4-dipolare
Cycloadditionen!”? weiter absichern lassen. Als Reaktionspartner kommt insbesondere
unumgesetztes Isothiocyanat 1 in Frage. Es wurden daher Umsetzungen mit iiberschiis-
sigem 1e in der Wirme durchgefiihrt. An Stelle von 2 kénnen dabei auch die als Vor-
stufen dienenden Orthocarbonsiureester eingesetzt werden, da sie beim Erhitzen mit 1e
als Lewis-Saure in situ zu 2 fithren!®,
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Tab. 1. Bindungsl4ngen und -winkel (mit Standardabweichungen) fir die Nicht-Wasserstoff-
atome in 10b und 12a (zur Numerierung der Atome s. Abb. 1 bzw. 2)

Bindungslingen /om_7 Bindungswinkel /Trad7
Dithiol 10b Thiouracil 12p
s 1-8 2 205.7(1) § 2-8 1-C 5 96.1(1)
S 1-C 5 177.1(3) 8§ 1-8 2-C 3 940(1) 821 -C 2 164(2) C 6-861-C6l 105(1)
8 2-C 3 173.6(3) NS51~851-051 111.8(1) s61-C 6 172(2) C 2-N 1-cC 6 125(2)
851 - N51 161.0(2) N51-851-052 106.0(1) 861 -C61 181(2) € 2-N 1-c11 116(2)
$51-051 143.7(2) N5 -85 -C5 105.2(1) N 1-C 2 140(2) ¢ 6-N1-C1l 182)
851 - 052 143.6(2) 051 -851-052 117.9(1) N 1-C 6 138(2) C 2-N 3-C 4 125(2)
851 ~C51 175.9(3) 051 -851~C51 107.4(1) N 1-C11 145(2) C 2<N 3-cC31 118(2)
N51-C 5 131.6(3) 052 -851-C5 107.7(1) N 3-C 2 138(2) C 4~N 3-C31 118(2)
031 -¢C 3 133,5(3) 851 -N5L=~C 5§ 121.6(2) N 3-C &4 141(2) §21-C 2-N 1 123%2)
031 - C 31 1b44,9(4) C 3-031-C3l 118.7(3) N 3-C3 146(2) S§21.C 2-N 3 1232)
C 3-C 4 135.6(4) S 2-C 3-03 120.7(2) 041 -C 4 122(2) N 1-¢C 2-N 3 115(2)
C 4=-C 5 142.0(4) § 2-C 3-C 4 119.0(2) C 4-C 5 144(3) N 3-C 4-041 118(2)
C 4 - C 4 149.5(4) 031 -C 3-C &4 120.3(3) c 5-C 6 137(2) N 3-C 4=-C 5 116(2)
C 31 -C 32 148.4(5) C 3-C 4-C 5 116.9(3) c1l -C12 138(2) 04l -C 4-C 5 127(2)
C51-C52 138,1(4) C 3-C 4-C41 122.7(3) C11 -C16 139(3)
C51~C5 137.1{4) C 5-C 4 -~C4l 120.4(3) €12 -C 13 137(3 0 4-C 5-C 6 122(2)
C 52 -C53 138.0(4) 8 1-C 5-N51 125,5(2) €13 - C 14 138(3) $S61-C 6-N 1 118(2)
C 53 -C 5 138.1(4) $ 1-C 5-C 4 113.8(2) C 14 -C15 136(3) 8361-C 6-C 5 124(2)
CS5L-CH5 137.7(4) NS51-C 5-C & 120.6(3) c15-cC16  138(3) N 1-C 6-C 5 117(2)
C 54 - C57 149.4(5) 031 -C3 -C 32 107.9(4) C 3. -C32 144(3) N 1-C11-cC12 118(3)
C 5 -C 56 138.6(4) 8§51 -C51 -C 52 119.9(2) €3 -C3 137(3) N 1-C11-C16 119(2)
851 -C51~C5 120.1(2) c32-C33 135(3) c12-C11-C16 123(2)
€C52-C5-C56 120.0(3) C33-C3 136(3%) €11 -C12-C13 118(2)
C51-C52-C53 119.7(3) C34-C35 138(3) Cc1:2-C13-C 14 120(3)
€52 -C53-~C54 121.4(3) €c35-C36 138(3) C13-C1k -C15 122(3)
C 53 -C54-C55 117.6(3) c61-C62 152(3) C1h-C15-C16 120(3)
C 53 - C54-C57 121.0(3) C11 -C 16 ~ C 15 117(2)
C 5 - C54-C57 121.3(3) N 3-C31-cC32 116(2)
C 54 -C55-C5 121.9(3) N 3-C31-cC36 124(2)
C 51 ~-C56-C5 119.3(3) C32-C3l-C36 120(2)
C31-¢C32-C33 116(3)
€32-C33-C34 125(3)
€33 -C34-~C35 118(3)
C34-C35-C36 120(3)
€31 -C36-C35 121(3)
561 -C61-cC62 113(2)

Die Untersuchung der Reaktionsgemische fithrte zu drei unterschiedlichen Produkt-
typen, die in keinem Fall direkt aus einer 1,4-dipolaren Cycloaddition von 3 an 1e re-
sultieren. Vielmehr wird das Bild durch Alkylwanderungen und Alkohol-Eliminierun-
gen kompliziert. So weisen die Verbindungen 12, die formal aus einem 2: 1-Addukt
durch Alkohol-Abspaltung entstehen, nach Aussage der 'TH-NMR-Spektren (Tab. 3)
S-Alkyl-Gruppen auf, so dafl eine O — S-Alkyl-Verschiebung stattgefunden haben
muB. Die Verkniipfung der Bausteine 1e und 2 konnte durch die Réntgenstrukturana-
lyse von 12a endgiiltig geklidrt werden (Abb. 2 und Tab. 1). Der Pyrimidinring ist an-
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nihernd planar. Auch S21 und O41 liegen in dieser Ebene, wihrend die Benzolringe na-
hezu senkrecht zu ihr orientiert sind. Die Bildung von 12 148t sich verstehen, wenn aus 3
durch Methyl- bzw. Ethyl-Verschiebung 4¢ — e gebildet werden; von dort fiihrt f-Elimi-
nierung von Methanol bzw. Ethanol zu Iminoketenen 11, die durch tiberschiissiges 1e
in einer [4 + 2]-Cycloaddition zu 12 abgefangen werden. Das Produkt 12a ist offenbar
schon friher von Whitehead und Traverso beim Erhitzen von Orthoessigsdure-ethyl-
ester mit 1e erhalten worden'®; aufgrund der vorliegenden Daten formulierten die Au-
toren die Verbindung jedoch als 6-Ethoxy-2,4-dithiouracil.

Ph
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Als weitere Produkte entstehen aus 1e und 2¢ bzw. Orthopropionsiure-ethylester
Verbindungen, deren Summenformel einem 3:1-Addukt, vermindert um je ein Mole-
kil Carbondisulfid und Ethanol, entspricht. Der Konstitutionsvorschlag 15 basiert auf
dem Auftreten von O-Ethyl-Signalen im !H-NMR-Spektrum und auf Tieffeld-Signalen
im 1¥*C-NMR-Spektrum, die sich den Kohlenstoffatomen einer Thioharnstoff- und ei-
ner Imino-Gruppe zuordnen lassen (Tab. 3). Zur Bildung von 15 nehmen wir an, daB
aus einem durch 1,4-dipolare Cycloaddition von 3 mit 1e resultierenden Cycloaddukt
13 zunichst Ethanol eliminiert wird. Retro-Diels-Alder-Reaktion des erhaltenen
3,6-Dihydro-2H-1,3-thiazins setzt Carbondisulfid frei und fithrt zum Imidoylketenimin
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Abb. 2. ORTEP-Plot von 12a mit Numerierung der Atome

14, das iiber eine [4 + 2]-Cycloaddition an die C=N-Bindung von 1e 15 ergibt. Die
Bildung von Diels-Alder-Addukten aus Imidoylketeniminen ist im Prinzip bekannt?.

Umsetzung von 1e mit 2b ergibt keine Verbindung des Typs 15, sondern fiihrt neben
12b zu einem Produkt, fiir das die spektroskopischen Daten die Konstitution 16 nahe-
legen. Zur Entstehung von 16 ist [4 + 2]-Cycloaddition des durch S-Methylierung von
3i entstandenen Keten-acetals 9b mit 1e plausibel.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Leitz-Heizmikroskop, nicht korrigiert. — IR-Spektren: Spektrophotometer
257 und 399 der Firma Perkin-Elmer. ~ 1H-NMR-Spektren: Gerite T 60, EM 360 der Firma
Varian oder Gerit WH 270 der Firma Bruker (TMS innerer Standard). — 13C-NMR-Spektren:
Geriat WP 60 oder WH 270 der Firma Bruker.

Die Sulfonylisothiocyanate 1a—d wurden nach Lit.2) dargestellt, die Arylisothiocyanate
1f-h nach Lijt.22,

Auch die Keten-acetale 2a23), b und ¢29, d18), e2% sowie 226 wurden nach Literaturvorschrif-
ten erhalten.

Umsetzung der Sulfonylisothiocyanate 1a—d mit 2. Allgemeine Vorschrift: 2.0—6.0 mmol
1a,b,c oder d wurden bei 10-—-20°C (fiir 1¢ + 2f: 60 °C) ohne Losungsmittel bzw. in 5—15 ml
Ether (Umsetzungen mit 2a, b, ¢, e sowie 1b + 2d) mit der quimolaren Menge 2 vermischt. 63%
5g und 49% 7a schieden sich innerhalb weniger min kristallin ab und wurden durch Umkristalli-
sieren aus Chloroform/Petrolether rein erhalten (Tab. 2, 3). In den anderen Fillen wurde nach
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2 -3 h Petrolether (fiir 5a,b), Ether (fiir 5¢, e, f,h) oder Tetrahydrofuran (fiir 5d) zugegeben und
die Fallung der Cycloaddukte 5 gegebenenfalls durch Petrolether vervollstandigt. Isoliert wurden
30% 5a, 49% N-(4,4-Diethoxy-3-methyithietan-2-yliden)-p-toluoisulfonamid (5b), 59% 5¢, 57%
5d, 64% 5e, 34% 5f bzw. 38% 5h (Tab. 2, 3. — 5b konnte wegen seiner Zersetzlichkeit nicht
analysenrein erhalten werden).

Die Mutterlauge der Umsetzung 1¢ + 2a fiihrte bei Zugabe von Petrolether zu 2% 9a. Aus den
Mutterlaugen der Fillung von 5a,b schieden sich nach einigen Tagen bei Raumtemp. 1.4% 10a
bzw. 5% 10b ab, die sich durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/Petrolether reinigen lielen
(Tab. 2, 3).

Umlagerung von 5a zu 4a: Wurden die an der Luft schnell zerflieBenden Kristalle von 5a unter
AusschluB von weiterer Feuchtigkeit bei Raumtemp. stehengelassen, so bestand das Ol nach 7 Ta-
gen praktisch ausschlieBlich aus dem Umlagerungsprodukt 4a (Tab. 2, 3).

5b scheint sich in gleicher Weise umzulagern, wie ein S-CH,-Signal bei & = 2.77 (in CDCl;)
zeigt. Das Produkt konnte jedoch nicht analysenrein erhalten werden.

Umlagerung von Se zu 4b: Se wurde ohne Losungsmittel 18 h auf 80°C erhitzt. Aus
Ether/Petrolether kristallisierten 40% 4b (Tab. 2, 3).

Hydrolyse von 5a,b zu 8a,b: Bereits beim Stehenlassen an der Luft hydrolysieren die Imino-
thietane 5a,b zu 8a bzw. b, die durch Umkristallisieren aus Ether/Petrolether in Ausb. von 22
bzw. 33% isoliert wurden (Tab. 2, 3).

Umsetzung von Arylisothiocyanaten 1e —h mit 2 zu 1: [-Addukten. Allgemeine Vorschrift:
Aquimolare Mengen 1e,f,g bzw. h und 2 wurden ohne Losungsmittel 3— 4 Tage bei 20 °C oder
fiir 3 Tage (1e + 2d) bzw. 6 h (Umsetzungen von 1g,h mit 2d) bei 100 °C gehalten. 36% 6¢ wur-
den durch Sublimation aus dem Ansatz isoliert (Schmp. 68 —70°C; Lit. 1) Ausb. 15%, Schmp.
76 — 77 *C; spektroskopische Daten in Tab. 3).

4,4-Dimethoxy-3-methyl-1-phenyl-2-azetidinthion (6a) bildete sich nahezu quantitativ, konnte
aufgrund seiner Zersetzlichkeit aber nur 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden
(Tab. 3). Aus 1e und 2¢ bildete sich nach Aussage des 'H-NMR-Spektrums (Tab. 3) innerhalb
von 5 Tagen praktisch quantitativ oliges 3,3-Diethoxy-2-methyl-N-(phenyl)thioacrylamid (7¢). In
den anderen Fillen wurde in Ether aufgenommen und die Produkte durch vorsichtiges Zugeben
von Petrolether zur Kristallisation gebracht. So wurden isoliert: 18% 6b, 59% 6d, 35% 6e, 13%
6f, 41% 6g, 44% Te, 50% Tf (Tab. 2, 3).

Umlagerung von 6a,b in 4d,f: 6a lagerte sich bei 80 C innerhalb von 3 Tagen fast quantitativ
in 2-(Methylthio-N-phenylcarbimidoyl}propionsiure-methylester (4d) um. Das o6lige Produkt
konnte nicht analysenrein erhalten werden; spektroskopische Daten in Tab. 3.

Ausgehend von 6b entstand in gleicher Weise 2-/N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)methylthio-
carbimidoyl]propionsiure-methylester (4f); das Produkt war so unbestindig, da neben dem H-
NMR-Spektrum keine weiteren Daten erhalten werden konnten (Tab. 3).

Umlagerung von 6a,b in Tb,d: Nach Losen in — nicht von Sdurespuren befreitem — Chloro-
form lagerten sich 6a,b innerhalb einiger Tage bei 20 *C in die Thioamide 7b,d um. Das als 0l
anfallende 3, 3-Dimethoxy-2-methyl-N-(phenyljthioacrylamid (Tb) wurde nur 'H-NMR-spektro-
skopisch charakterisiert (Tab. 3); fiir 7d s. Tab. 2, 3.

Umsetzung von Phenylisothiocyanat (1€) mit 2b,c bei hoherer Temperatur: 0.405 g (30.0
mmol) 1e wurden mit 0.153 g (15.0 mmol) 2b 2 Tage bei 100°C bzw. mit 0.192 g (15.0 mmol) 2¢
3 Tage bei 80°C gehalten. Ausgehend von 2b wurde dann in Ether aufgenommen und durch Pe-
trolether 7% 12b kristallin ausgeschieden (Tab. 2, 3). Bei einem finffachen UberschuB an le
fithrte die gleiche Verfahrensweise zu 14% 16 (Tab. 2, 3). In der Umsetzung mit 2¢ wurde der
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Tab. 3. Charakteristische IR-Banden (cm~!; in KBr, wenn nicht anders angegeben) sowie 'H-

NMR- (in CDCl;, wenn nicht anders angegeben; 5-Werte; Kopplungskonstanten in Hz; nicht né-

her bezeichnete Signale sind Singuletts; die Signalintensititen entsprechen den vorgeschlagenen
Zuordnungen) und 3C-NMR-Daten (in CDCly; 8-Werte)

4a: IR (Film): 1740 (C=0), 1570 (C=N). — 'H-NMR: 1.54 (d, J = 7; HC~CH;), 2.25
§SCH3), 2.36 (Tos-CH,), 3.65 (OCH;), 4.73 (g, J = 7; HCMe), 7.47 (mc; Ar-H). —
3C-NMR: 186.2 (C=N), 169.4 (C=0), 143.4, 137.8, 129.1, 126.6 (Ar-C), 52.3, 47.1
(C-2 und OCHjy), 21.1 (Tos-CH;), 15.8 (¢-CHj), 14.1 (SCH;).

4b:  IR: 1565 (C=N), 1745 (C=0). — 'H-NMR: 1.68 (a-CH,), 2.37 (SCH3), 2.45 (Tos-
CH,), 3.78 (OCHj,), 7.58 (mc; Ar-H).

4d: IR (Film): 1615 (C=N), 1745 (C=0). — 'H-NMR: 1.35 (d, J = 7; HC—~CHjy), 2.35
(SCH3), 3.63 (OCHj;), 6.63 — 7.40 (m; Ar-H), Signal des Methin-H verdeckt.

4f: TH-NMR: 1.33 (t, J = 7; Et-CH;), 1.35 (d, J = 7; HC—~CHj;), 2.38 (SCH,), 3.68
(OCH,), 4.30 (q, J = 7; Et-CH,), 7.30 (mc; Ar-H), Signal des Methin-H verdeckt.

5a:  'H-NMR: 1.23 (d, J = 7; 3-CH3;), 2.33 (Tos-CH,), 3.37 (OCH,), 4.13 (g, J = 7; 3-H),
7.39 (mc; Ar-H). — ¥C-NMR: 182.6 (C=N), 144.5, 136.6, 129.8, 129.5 (Ar-C), 114.9
(C-4), 63.5 (C-3), 53.8, 52.9 (OCH}), 22.7 (Tos-CH;), 14.2 (3-CH,).

5b:  'H-NMR: 1.03, 1.06 Ge t, J = 7; Et-CH;), 1.29 (d, J = 7; 3-CHj), 2.34 (Tos-CHjy),
3.46 und 3.91 (je q, J = 7; Et-CH,), 3.75(q, J/ = 7; 3-H), 7.35 (mc; Ar-H).

5¢: IR (Nujol): 1600 (C=N). - 'H-NMR: 1.42 (3-CH,), 2.97 (CH,S0,), 3.40 (OCH}).

5d: IR (Nujol): 1595 (C=N). — 'H-NMR: 1.38 (3-CH;), 3.42 (OCHj), 7.58 und ca. 8.0
(mc; Ar-H). — BC-NMR: 188.2 (C=N), 139.6—127.2 (Ar-O), 99.5 (C-4), 70.1 (C-3),
54.1 (OCHjy), 21.4 (3-CH,).

Se: IR: 1605 (C=N). — 'H-NMR: 1.43 (3-CH,), 2.48 (To0s-CH,), 3.48 (OCHj3), 7.6 (mnc;
Ar-H).

5f: IR (Nujol): 1610 (C=N). — 'H-NMR (CD4CN): 1.40 (3-CH;), 2.73 (NCH,), 3.40
(OCH,).

5g:  IR: 1595 (C=N). — 'H-NMR: 1.32 (3"-CHj), 2.35 (Tos-CH}), 4.03 (OCH,), 7.42 (mc;
Ar-H). — ¥C-NMR: 187.8 (C=N), 144.3, 136.7, 129.7, 127.2 (Ar-C), 122.3 (C-2'), 72.8
(C-3", 65.8 (OCH,), 21.6, 21.3 (Tos-CH;, 3-CHj,).

5h:  IR: 1610 (C=N). — 'H-NMR: 1.55 (3-CH,), 2.40 (Tos-CH,), 7.8 (mc; Ar-H). — 13C-
NMR: 185.9 (C=N), 153.9—117.8 (Ar-C), 112.3 (C-4), 71.0 (C-3), 21.9 (Tos-CH, und
3-CHj,).

6a:  'H-NMR: 1.35 (d, J = 7; 3-CH,), 3.40 (g, J = 7; 3-H), 3.42 und 3.43 (OCH,),
7.17—8.10 (m; Ar-H).

6b:  IR:1725(C=0). — 'H-NMR: 1.35(d, J = 7; 3-CH; und t, J = 7; Et-CH,), 3.37 und
3.42 (OCH,), ca. 3.4 (q, J = 7; 3-H), 4.28 (g, J = 7; Et-CH,), 8.07 (mc; Ar-H).

6c:  IR: keine C=N-Bande. — '"H-NMR: 1.42 (3-CH};), 3.38 (OCH};), 7.17— 8.0 (m; Ar-H).
— 3C-NMR: 208.7 (C=S5), 137.5—122.8 (Ar-C), 115.6 (C-4), 62.1 (C-3), 54.7 (OCHj,),
20.3 (3-CH;).

6d:  IR: keine C=N-Bande. — 'H-NMR: 1.25 (3-CH,), 4.03 (mc; OCH,) 7.23—7.70 (m;
Ar-H). — 3C-NMR: 208.0 (C=5), 135.6, 128.9, 126.8, 121.5 (Ar-C), 121.2 (C-4), 66.1
(OCH,), 62.8 (C-3), 19.8 (3-CH,).

be: IR: keine C=N-Bande. — '"H-NMR (C¢DsCN): 1.53 (3-CH;), 3.40 (OCH,3), 7.30 (mc;
Ar-H).

6f: IR: keine C=N-Bande. ~ 'H-NMR: 1.36 (3-CH,), 3.38 (OCH,), 8.11 (Ar-H).

6g: IR: keine C =N-Bande. — 'H-NMR: 1.28 (3-CH,4), 4.20 (mc; OCH,), 8.03 (mc; Ar-H).

7a:  IR: 3280 (NH), 1575 (C=C). — 'H-NMR: 2.36 (Tos-CHj3), 3.80 (b; OCH,), 5.10
(=CH), 7.48 (mc; Ar-H).

7b:  'H-NMR: 2.13 (= C~CHj), 3.73 (OCHj,), ca. 7.5 (mc; Ar-H).

7c: 1H-NMR: 1.30 (t, J = 7; Et-CHj), 2.10 (= C~-CHj), 3.93 und 4.00 (je q, J = 7; Et-
CH,), 7.0~ 7.63 (m; Ar-H).

7d:  IR: 3315 (NH), 1690 (C=0), 1625 (C=C). — 'H-NMR: 1.37 (t, J = 7; Et-CH;), 2.12
(=C—-CHjy), 3.75 (OCH;), 4.32 (q; J = 7; Et-CH,), 7.87 (mc; Ar-H).

Chem. Ber. /15 (1982)
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Tab. 3 (Fortsetzung)

Te: IR: 3310 (NH), 1590 (C=C). — 'H-NMR: 2.10 (= C—CHj), 3.85 (OCHj,), 8.08 (mc;
Ar-H).

71 IR: 3280 (NH), 1585 (C=C). — 'H-NMR: 1.32 (t, J = 7; Et-CH;), 2.03 (=C~CH,),
4.05 (verbreitertes q, J = 7; Et-CH,), 7.95 (mc; Ar-H).

8a:  IR:3180(NH), 1745(C=0). — 'H-NMR: 1.43(d, J = 7; HC— CH,), 2.33 (Tos-CHj,),
3.67 (OCH,;), ca. 3.7(q, J = 7; HCMe), 7.48 (mc; Ar-H).

8b:  IR: 3170 (NH), 1735 (C=0). — 'H-NMR: 1.18 (t, J = 7; Et-CH,), 143 (d, J = 7;
HC - CH,;), 2.37 (Tos-CH;), 3.80 (g, J = 7; HCMe), 4.07 (q, J = 7; Et-CH,), 7.39
(mc; Ar-H).

9a: IR: 1580 (C=N). — 'H-NMR: 2.19 (SCH,), 2.32 (Tos-CH,), 3.76 (OCH,), 5.80
(=CH), 7.43 (mc; Ar-H).

10a:  IR: 1560 (C=C), 1465 (C=N). — 'H-NMR: 1.94 (4-CHj;), 2.40 (Tos-CHj;), 4.12
(OCHjy), 7.51 (mc; Ar-H).

10b:  IR: 1560 (C=C), 1450 (C=N). — 'H-NMR: 1.47 (t, J = 7; Et-CH,), 1.93 (4-CH;),
2.37 (Tos-CH,), 4.33 (q, J = 7; Et-CH,), 7.49 (mc; Ar-H). — *C-NMR: 178.1, 177.0
(C=N und C-5), 143.1, 138.6, 129.3, 126.6 (Ar-C), 114.4 (C-4), 70.7 (Et-CH,), 21.6
(Tos-CH,), 14.9, 12.4 (4-CH, und Et-CH,).

12a:  IR: 1685 (C=0). — 'H-NMR: 1.33 (t, J = 7; Et-CH,), 2.90 (g, J = 7; Et-CH,), 6.03
(5-H), 7.22-7.65 (m; Ar-H). — 3C-NMR: 179.4 (C=8), 159.2, 158.6 (C=0, C-6),
139.7-127.9 (Ar-C), 99.6 (C-5), 27.5 (Et-CH,), 12.2 (Et-CHj).

12b:  IR: 1675 (C=0). — 'H-NMR: 2.17, 2.30 (5-CH,, SCHj;), 7.07—7.47 (m; Ar-H).

12c: IR: 1680 (C=0). — 'H-NMR: 1.12 (t, J = 7; Et-CH}), 2.27 (5-CH;), 2.60 (q, J = 7;
Et-CH,), 7.42 (mc; Ar-H). — 3C-NMR: 178.6 (C=S), 160.2 (C=0), 148.7 (C-6),
143.0—-127.9 (Ar-C), 122.2 (C-5), 30.6 (Et-CH,), 15.3, 14.4 (5-CH; und Et-CHj).

15a:  IR: 1640 (C=N). — 'H-NMR: 0.95 (t, J = 7; Et-CH;), 3.67 (q, J = 7; Et-CH,), 5.20
(5-H), 6.67—7.60 (m; Ar-H). — 3C-NMR: 179.2 (C=S), 156.7 (C=N), 151.0, 149.7
(C-6, C-1 von Ph), 141.8—121.4 (restliche Ar-C und C-5), 65.7 (Et-CH,), 13.6
(Et-CH;).

15b:  IR: 1640 (C=N), 1625 (C=C). — 'H-NMR: 0.78 (t, J = 7; Et-CH,), 1.55 (5-CH;),
3.68 (q, J = 7; Et-CH,), 6.60—7.67 (m; Ar-H). — 3C-NMR: 178.2 (C=8), 154.2
(C=N), 148.9, 147.9 (C-6 und C-1 von Ph), 142.9—120.0 (andere Ar-C), 99.4 (C-5),
70.5 (Et-CH,), 14.5, 12.9 (Et-CH,, 5-CH,).

16: IR: 1635 (C=C). — 'H-NMR: 2.08, 2.13 (SCH,, 5-CHj,), 3.33 (OCHj), 7.17 - 7.50 (m;
Ar-H). — 13C-NMR: 180.1 (C =S), 143.4 (C-6), 139.9 — 128.3 (Ar-C), 118.1, 107.6 (C-5,
C-4), 51.3 (OCHj,), 19.2 (5-CH,), 14.2 (SCH,).

Ansatz in Dichlormethan aufgenommen und mit Ether 6% 15b ausgefillt. Aus der Mutterlauge
lieBen sich mit Petrolether 10% 12¢ isolieren (Tab. 2, 3).

Umsetzung von le mit Orthocarbonsédureestern: 1.01 g (75.0 mmol) 1e und 25.0 mmol
Orthoessig- bzw. Orthopropionsdure-triethylester wurden 5 Tage bei der Siedetemperatur des
Esters gehalten. AnschlieBend wurde in Dichlormethan bzw. in Ether aufgenommen. Mit Ether
bzw. Petrolether liefen sich 17% 15a bzw. 5% 12¢ abtrennen. Als zur Mutterlauge von 15a Pe-
trolether zugegeben wurde, kristallisierten 11% 12a (Tab. 2, 3).

Rontgenstrukturanalyse von 10b, 12a*). Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden je-
weils aus Dichlormethan/Petrolether geziichtet, wobei fiir 12a keine idealen Einkristalle erhalten
werden konnten und die Genauigkeit der Strukturparameter so geringer als bei 10b ist. Durch
Schwenk-, Weilenberg- und Prizessionsaufnahmen wurden die Raumgruppe C2/c fiir 10b bzw.

*) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50154, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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P2, /c fiir 12a und die vorldufigen Gitterkonstanten ermittelt, die anhand der am Syntex-Einkri-
stalldiffraktometer P2, (Mo-K,-Strahlung, ¢ < 22 bzw. 217) gemessenen ¥-Werte verfeinert wur-
den. Folgende Kristalldaten wurden bestimmt:

10b:a = 2783.6(2) pm 12a:a = 1255.9(3) pm
b = 7521(1) pm b = 580.7(2 pm
¢ = 1572.7(1) pm ¢ = 2321.6 (4) pm
B = 113.50 (1)° B = 94.89 (3)°
V = 3.019 - 10° pm? V = 1.687 - 10° pm?
Z=138 Z=4
dpe; = 1.46 g cm ™3 dper = 1.35 g em™3

Nach der Auswertung der Intensitdtsmessungen, bei der auf eine Absorptionskorrektur ver-
zichtet wurde, standen 1843 (10b) bzw. 1063 (12a) Strukturamplituden zur Verfiigung. Die Kri-
stallstrukturbestimmung erfolgte nach der Direktmethode unter Verwendung des Rechenpro-
gramms MULTAN?27, Alle Lagen der Nicht-Wasserstoffatome lieflen sich bestimmen. Nach der
Verfeinerung?® dieser Atomparameter konnten die Wasserstoffatome durch Differenz-Fourier-
Synthese 2®) lokalisiert werden. Die weitere Verfeinerung erfolgte bei 12a mit der Einschriankung,
daB die Methylreste nur als starre Gruppe freigegeben wurden, und konvergierte fur 10b bei ei-
nem R-Wert von 0.040 (R,, = 0.029) und fiir 12a bei R = 0.10 (R, = 0.07).
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