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Die Thiolyse der 3,3-Dichloracrylonitrile 1 fuhrt zu Dithiolaten 3, die sich zu Keten-dithio- 
acetalen 5 alkylieren oder mit Phosgen zu den Titelverbindungen 8 acylieren lassen. Das uber die 
[2 + 21-Cycloreversion von 8c gebildete /err-Butyl(cyan)thioketen (9c) erwies sich als sehr insta- 
bil. Das Dithietanon 8c lafit sich in der Umsetzung mit Dimethylamin oder Aminoazirinen 28 je- 
doch direkt als Thioketen-Aquivalent verwenden, wobei die Thioamide 12b,  33, 34 und &s 
3-Thiazolin 30 resultieren. Bei Zugabe von Azomethinen 17 oder 2-Thiazolinen 24 zu 8c werden 
uber nucleophilen Angriff an C-2 des Vierrings 1,3,5-Dithiazin-4-0n-Derivate 19 bzw. 25 gebildet. 
Die Konsritution von 19e wurde durch eine Rdntgenstrukturanalyse bewiesen. Bei Anwesenheit 
eines elektronenreichen 6-Aryl-Substituenten spalten die Heterocyclen 19 leicht Carbonoxidsulfid 
a b  und geben die 2-Azetidinthione 21d - f ,  h,  die sich als [2 + 2]-Cycloaddukte des Thioketens 9 c  
mit Azomethinen auffassen lassen. In der Warme reagieren 8c und das 2-Thiazolin 24b zum 
Bicyclus 27, dessen Konstitution sich aus einer Rdntgenstrukturanalyse ergab. 

1-Cyanoalkylidene-substituted 1 ,IDithietanones as  Cyanothioketene Equivalents. 
Conversion into 1,3,5-Dithiazin-4-ones and 2-Azetidinethiones 

Thiolation of 3,3-dichloroacrylonitriles 1 leads to dithiolates 3, which can be alkylated to give 
ketene dithioacetals 5 or acylated with phosgene to  yield the title compounds 8. rert-Butyl(cyan0)- 
thioketene (912) formed via 12 + 21 cycloreversion of 8c was found to  be highly unstable. How- 
ever, dithietanone 8c can be used directly as thioketene equivalent in the reaction with dimethyl- 
amine or aminoazirines 28 to  give thioamides 12b,  33,34, and the 3-thiazoline 30. On addition of 
azomethines 17 or 2-thiazolines 24 to 8c, 1,3,5-dithiazin-4-one derivatives 19 or 25 are formed via 
nucleophilic attack at C-2 of the four-membered ring. The constitution of 19e was proven by an 
X-ray structural investigation. In the presence of an electron-rich 6-aryl residue, heterocycles 19 
easily eliminate carbon oxide sulfide to give the azetidinethiones 21d - f ,  h, which can be consid- 
ered as [2 + 21 cycloadducts of thioketene 9 c  with azomethines. On heating, 8c and the 2-thiazo- 
line 24b react to  give bicyclic 27, whose constitution could be derived from an X-ray study. 

Seit Cyanketene durch Thermolyse von 2,S-Diazido-I ,4-benzochinonen bequem zu- 
ganglich sind, zahlt vor allem tert-Butylcyanketen zu den am haufigsten benutzten 
Ketenen’). Versuche, das zum Vergleich interessierende tert-Butyl(cyan)thio keten (9c) 
durch Blitzthermolyse von 4-terr-Butyl-l,2,3-thiadiazol-5-carbonitri12) oder durch 
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Schwefeln des Ketens3) zu erhalten, verliefen unbefriedigend. Kiirzlich konnten wir je- 
doch zeigen, daR sich die Chemie dieses Thioketens erschlienen IaRt, wenn man auf ein 
entsprechend substituiertes 1,3-Dithiolan-S,S-dioxid Base einwirken laRt und so eine 
Fragmentierung auslost4’. Alternativ priiften wir, o b  sich Alkyl(cyan)thioketene durch 
[2 + 2]-Cycloreversions’ von 1,3-Dithietanonen rnit einem 1-Cyanalkyliden-Substitu- 
enten gewinnen lassen und berichten jetzt iiber unsere Ergebnisse. 4-Methylen-l,3-di- 
thietanone rnit zwei elektronenziehenden Resten am exocyclischen Kohlenstoff sind 
schon fruher als Thioketen-Generatoren benutzt worden@. 

M e  M e  M e  
iPr M e  M e  
fBu M e  M e  
tBu -[CH,],- 
P h  M e  M e  

Cyan-substituierte Keten-dithioacetale 5 
Als Vorstufen der Dithietanone 8 sind 2-Cyan-1-alken-1 ,I-dithiolate 3 erforderlich. 

Solche Dianionen werden ublicherweise durch Umsetzung von CH-aciden Verbindun- 
gen rnit Carbondisulfid in Gegenwart von zwei Aquivalenten einer Base erhalten”. Zur 
Darstellung des sterisch gehinderten Dithiolats 3c versagt dieses Verfahren8’. Wir ver- 
suchten daher, die Dianionen 3 nach einer fruher von uns beschriebenen Methode” 
durch Umsetzung von 3,3-Dichloracrylonitrilen 1 rnit Tetraethylammonium-hydrogen- 
sulfid (2a) zu erhalten, und kontrollierten den Erfolg der Thiolyse durch Umsetzung 
rnit Methyliodid (4a) oder 1,2-Dibromethan (4b). 

4 W S H  
’ R‘ 

NC C1 - 2 HIS 

2 R’X 
4 

R‘ 
)===(+ 2 R , N ~  - 

- 2 R,NX NC 

3 

R‘ 

N C  SR2 

5 

I R’ RZ R2 

2a: R = Et 
b: R = Bu 

4a: R2 = M e , X  = I 
b: R2 = BrCH2CH2, X = B r  

I 

Ruhrt man die Nitrile 1 in 1,2-Dimethoxyethan rnit dem Salz 2a, so gibt sich die Bil- 
dung der Dithiolate 3 durch eine Farbvertiefung nach orange bis rot zu erkennen. Mit 
Reaktionstemperaturen von 25 - 40°C gelingt die Thiolyse unter deutlich milderen Be- 
dingungen als bei 1 ,l-Dichlor-2-arylalkenen9). Dies ist zu erwarten, wenn der Chlorid- 
Schwefel-Austausch dem Additions-Eliminierungsmechanismus folgt lo) und der stark 
elektronenziehende Cyan-Rest die Zwischenstufe besonders wirkungsvoll stabilisiert. 
Den chemischen Beleg fur die Anwesenheit von 3 bringt die Bildung von 3,3-Bis(alkyl- 
thi0)acrylonitrilen (,,Cyanketen-dithioacetalen“) 5 bei Zusatz von Halogeniden 4. 

Ausgehend von l a ,  d werden neben 5a, e Thioamide 6a, b isoliert. Danach kann sich 
hier bei der Umsetzung von 1 zu 3 freigesetzter Schwefelwasserstoff an die Nitril- 
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Gruppe von 3 oder 5 addieren. Da aus Id und 2a noch weitere Produkte entstehen, ist 
fur die Darstellung von 5e der herkommliche Weg uber Phenylacetonitril und Carbon- 
disulfid vorzuziehen"). In den Reaktionen rnit 1 b, c werden die Thioamide 6 jedoch 
wegen der sterischen Abschirmung der Nitril-Funktion nicht gebildet. Neben 2a wurde 
auch das Butyl-Derivat 2b als Schwefelungsmittel gepruft. Dieses Salz ist in 1 ,ZDimeth- 
oxyethan besser loslich als 2a und gibt so rnit l c  eine schnellere, deutlich exotherme 
Umsetzung. Unter diesen Bedingungen wird offenbar die Hofmann-Eliminierung von 
1-Buten aus dem Tetrabutylammonium-Kation und damit die Protonierung von 3c 
begunstigt; denn rnit 4a entsteht nicht das Keten-dithioacetal 5c, sondern der Dithio- 
ester 7. 

Darstellung und Cycloreversion der Dithietanone 8 
Analog zur Alkylierung rnit 4 lassen sich die Dithiolate 3 bei - 65 " C  rnit Phosgen zu 

Dithietanonen 8 acylieren; die Reaktion gibt sich durch einen Farbumschlag nach b l a b  
gelb bis rosa zu erkennen. Die Stabilitat von 8 wird wesentlich durch den Substituenten 
R bestimmt. So lassen sich nur die sterisch gehinderten Vertreter 8b, c in Substanz fas- 
sen und spektroskopisch charakterisieren (Tab. 4), wobei 8b bei 25"C, 8c auch bei 
50°C einige Zeit unzersetzt aufbewahrt werden kann. Hervorzuheben ist die rnit 
1780 crn- bei der erwarteten hohen Wellenzahl beobachtete IR-Absorption der 
Carbonylgruppe im Vierring. Die Stabilitat von 8b, c wird wie bei anderen Dithietano- 
nen6a' durch Lewis-Basen oder oberflachenaktive Stoffe entscheidend vermindert, so 
daR sich die Verbindungen nicht unzersetzt chromatographieren lassen. 

3 ( R  = Et )  - 
- 2 E14NCI 

8 9 

rBu)=(:7H N C  

10 

8.9a:  K = M e  
R j + g "  b: R = ; P r  

c :  R = Bu 
d :  R = Ph  

I l a :  R = i P r  
b: R = rBu 

N C  s-s R 

Das Phenyl-substituierte Dithietanon 8d zersetzt sich offenbar schon in situ zum 
Thioketen 9d, das leicht polymerisiert", und zu durch die IR-Bande bei 2045 cm-' 
identifiziertern Carbonoxidsulfid. Auch 8a erscheint wenig stabil und wurde daher in 
situ rnit Dimethylamin abgefangen (vgl. unten). 

Das durch die Raumerfullung des Substituenten R relativ stabilste Thioketen 9 sollte 
9c sein. Das entsprechende Dithietanon 8c wurde daher bei 540°C und Torr der 
Blitzthermolyse2-6d) unterworfen und versucht, gebildetes 9c an einem bei - 196°C ge- 
haltenen Kuhlfinger in einer Matrix aus Diethylether auszufrieren. Tatsachlich gibt sich 
das Thioketen 9c schon bald nach Beginn der Pyrolyse als charakteristisch rotviolett 
gefarbter Belag zu erkennen. Beim Auftauen der Matrix tritt jedoch bei < -78°C 
schnelle Zersetzung rnit einem Farbumschlag nach gelb ein. Das Thioketen 9c ist somit 
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offenbar deutlich instabiler als das entsprechende Keten”. Der IR- und UV-spektro- 
skopische Nachweis von 9c gelingt jedoch nach Photolyse von in eine Argonmatrix ein- 
gebettetem 8c bei 10 K’”. 

Das aufgetaute Pyrolysat von 8c gibt nach Chromatographie neben polymerem 
Material eine farblose Verbindung der Zusammensetzung C13H21NOS2, die die IR-Ban- 
den eines Cyanketen-thioacetals und eines Alkohols aufweist; das ‘H-NMR-Spektrum 
zeigt neben zwei tert-Butyl-Signalen das Singulett eines Hydroxy-Protons und ein AB- 
Spektrum rnit JAB = 11.6 Hz. Diese Kopplungskonstante ist fur geminale Protonen 
an einem 1.3-Dithiolan zu e r ~ a r t e n ’ ~ )  und weist zusammen rnit den I3C-NMR-Daten 
(Tab. 4) auf die Konstitution 10 des Produkts. 

Der Ruckstand der Pyrolyse von 8c enthalt eine gelbe Verbindung aus zwei Moleku- 
len 9c und einem Schwefelatom. Aufgrund der spektroskopischen Daten wird diesem 
Produkt die Konstitution 11 b zugewiesen, wobei das Auftreten von zwei tert-Butyl- 
Signalen im ‘H-NMR-Spektrum auf die trans-Anordnung der Substituenten schlieBen 
laDt (Tab. 4). Die Bildung von Trithiolanen aus Dithietanonen ist auch schon in ande- 
rem Zusammenhang beobachtet worden9’. 

Umsetzung der Dithietanone 8a, c mit Dimethylamin 
Wegen der Instabilitat sogar des Thioketens 9c ist man zur chemischen Charakteri- 

sierung von 9 auf von 8 ausgehende Abfangversuche angewiesen. Dabei ist allerdings 
a priori offen, ob die Reaktionen tatsachlich uber freies Thioketen 9 verlaufen. So 1aRt 
sich die Bildung des Thioamids 12b aus 8c und Dimethylamin nicht nur durch Addition 
des Amins an freigesetztes 9c verstehen, sondern auch durch Angriff des Stickstoffs an 
C-4 oder -2 des Vierrings und nachgeschaltete Eliminierung von Carbonoxidsulfid. Fur 
den letztgenannten Weg spricht das Produkt 15b, das aus der Umsetzung von 8c rnit 
einem UnterschuD Dimethylamin resultiert. Hier fiihrt offenbar C-2-Angriff zum Zwit- 
terion 14b, das ein zweites Molekul 8c thiophilI4’ angreift. Der gleiche Mechanismus ist 
fur die Reaktion von 8a rnit Dimethylamin anzunehmen; denn der isolierte Thiocarb- 
amidsaure-propenylester 13 diirfte durch Eliminierung von 9 a  und Schwefel aus 15a 
entstehen. 

14, 15a 
b 

S H  

N 
14 15 

R 

M e  
tBu 

- 

Umsetzung der Dithietanone 8 b, c mit Azomethinen 17 

Die Hauptprodukte der Umsetzung von Sb, c rnit Azomethinen 17 sind 1 : I-Addukte 
(Ausbeuten 11 - 57%). Da Angriff von 17 an C-4 oder -2 des Vierrings moglich er- 
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scheint, sind fur die Produkte die Konstitutionen 16 und 19 zu diskutieren. Eine Ent- 
scheidung wurde iiber die "C-NMR-Spektren angestrebt, die die Resonanz des 
Carbonyl-Kohlenstoffatoms um 6 = 164 geben. Dies liegt in dem Bereich, der fur 
acyclische Thiocarbamidsaureester angegeben ~ i r d ' ~ ' ,  wahrend der als Modell fur 16 
dargestellte Dithiokohlensaureester 2316' das Carbonyl-Signal bei 6 = 189.1 (in CDCI,) 
zeigt. Die dadurch nahegelegte Konstitution von Thiocarbamidsaureestern 19 wird 
durch das '3C-NMR-Spektrum von 8c wieder in Frage gestellt, in dem das Signal des 
cyclischen Dithiokohlensaureester-Elements bei 6 = 167.1 beobachtet wird. Zur end- 
gultigen Klarung wurde daher eine Rontgenstrukturanalyse des 1 : 1-Addukts aus 8c 
und 17c durchgefuhrt. 

R' 
8b, c + 

H2 C H=N R 3  
17 

44- 

R3 I 
16 18 

J 

19 20 21 

d f 

Me0 

-1*4 z-MeOC6HI 4-Me,NC6H4 
R3 I M e  M e  M e  M e  

fBu fBu 

M e  M e  
4 - M e O C  gH4 

M e  Me0 

4 -M e2NC6H4 
IP  1 Me0 

Die Rontgenstrukturanalyse belegt die Konstitution 19e und damit die Reaktion des 
Azomethins 17 mit der Carbonylgruppe von 8 (Tab. 1 und Abb. 1). Die exocyclische 
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Doppelbindung C 2  - C21 weist wie in anderen Keten-dithioacetalen" einen normalen 
C = C-Abstand auf, so da8 ein ,,push-pull-Effekt" der Substituenten nicht erkennbar 
ist. Ebenso sind die Substituenten der Doppelbindung trotz des volurninosen tert- 
Butyl-Rests nahezu coplanar angeordnet, wie der geringe Torsionswinkel von 4.2" zwi- 
schenden EbenenC21 - C 2 - S 1  -S3  undC2-C21 -C22-C23zeigt. DieAtorneC4 
und C 6  sind aus dieser Ebene nach oben bzw. unten ausgelenkt. Der Beweis der Struk- 
tur 19e macht wahrscheinlich, da8 auch in dern friiher erhaltenen 1: 1-Addukt aus 
4-(Dicyanmethylen)-l,3-dithietan-2-on (8 rnit R = CN) und Pentamethylguanidin6e) 
das Geriist von 19 vorliegt. 

Abb. 1. Raumliche Anordnung der Schwingungsellipsoide von 19e mit Numerierung der Atome 

Neben 19 fiihrt die Umsetzung von 8c rnit 17c, d in geringer Menge zu 1 : 1-Addukten 
aus Thioketen 9c und 17, die aufgrund der spektroskopischen Daten (Tab. 4) als 
P-Thiolactarne 21 zu forrnulieren sind. Die Bildung nicht iiber 9c, sondern uber 19 wird 
durch Therrnolyseversuche rnit 19d - f ,  h gestiitzt, die in Acetonitril fast quantitativ zu 
21d-f ,h  fiihren. In diesen Fallen reagiert das Dithietanon 8c also in der Bilanz als 
Aquivalent des Thioketens 9c. Die Reaktionsgeschwindigkeit nirnrnt dabei in der Reihe 
19h > 19f > 19e > 19d ab, also rnit abnehrnender Donoreigenschaft von R2. Aus 
19c, g la8t sich Carbonoxidsulfid nicht rnehr elirninieren: 19c ist unter den Reaktions- 
bedingungen stabil, wahrend 19g formal unter Dirnerisierung rnit Verlust eines Schwe- 
felatorns zu einer Verbindung C34H36N402S3 unbekannter Konstitution reagiert. 

Die Bildung von P-Thiolactamen 21 aus Dithiazinen 19 ist rnechanistisch bemerkens- 
wert; denn die direkte Elirninierung von Carbonoxidsulfid aus 19 wiirde zu Thiazetidi- 
nen 22 fiihren, die in den bekannten Beispielen nicht zu 21 isornerisieren"'. Vielmehr 
mu8 angenornrnen werden, da8 19 in einem Gleichgewicht mit dern i ,6-Dipol 18 steht, 
dern Prirnarprodukt des Angriffs von 17 auf die Carbonylgruppe in 8. Wenn 18 durch 
elektronenabgebende Reste R2 relativ langlebig ist, kann offenbar eine Drehung des 
Anionteils urn die Bindung zurn Schwefel der Thiocarbamidstiureester-Funktion eintre- 
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Bindungs lagen  [ pm] Blndungsrinkel [Grad] 

S1 - CZ 174.9(4) C2 - S1 - C6 lOO.1(2) 

S1 - c6 180.0(4) c2 - S 3  - c4 r10.0(2) 

s3 - c2 176.1(4) c64 - 064 - c67 118.8(4) 

5 3  - C4 177.5(4) C4 - N5 - C6 120.2(3) 

041 - C4 120.8(51 C4 - N5 - C51 118.0(4) 

064 - C64 136.9(41 C6 - N5 - C51 119.9(4) 

064 - C67 141.8(6) S1 - CZ - 53 I l Q . j ( Z )  

N5 - C4 134.6(5) S1 - C2 - C21 123.2(3) 

N5 - C6 143.9(5) S3 - C2 - C21 llQ.5(3) 

N5 - C51 146.2(7) 53 - C4 - N5 121.5(3) 

NZ2 - CZ2 113.5(5) S3 - C4 - 041 112.9()) 

CZ - C21 134.1(5) 041 - C4 - N5 125.5(4) 

C6 - C61 151.4(5) S1 - C6 - N5 ilj.4(3) 

C21 - CZZ 144.1(5) 51 - C6 - C61 105.9(>) 

CZ1 - C23 154.0(5) N5 - C6 - C61 315.2(3) 

C23 - C24 154.7(6) CZ - C21 - C22 116.3(4) 

C23 - C25 151.9(7) C2 - C21 - C23 126.5(3) 

CZ3 - C26 153.5(7) CZZ - C21 - CZ3 117.1(3) 

ten und macht so die CC-Verkniipfung zu 20 moglich. Von dort kann schlieRlich 
Carbonoxidsulfid zu 21 eliminiert werden. Auf nicht naher bekannte konformative 
Effekte weist der Fehlschlag der Thermolyse des Isopropyl-Derivats 19b zu 21 b; hier 
wird beim Erhitzen in Acetonitril lediglich eine Isomerisierung an der exocyclischen 
Doppelbindung beobachtet. 

BlndungslXngen [p] BlndtmgSWinkel [Grad] 

C61 - C62 138.3(6) N22 - C22 - C21 179.3(5) 

C61 - C66 136.4(6) C21 - C23 - c24 108.4(4) 

C62 - c63 140.9(6) c21 - c23 - c25 109.3(4) 

C63 - C64 136.7(6) C21 - C23 - C26 111.0(4) 

C64 - C65 l37.5(6) C24 - C23 - C25 108.3(5) 

C65 - C66 136.6(6) C24 - C23 - C26 108.1(5) 

C25 - C23 - C26 111.7(5) 

C6 - C61 - C62 122.6(4) 

C6 - C61 - C66 118.6(4) 

C62 - C61 - C66 116.5(4) 

C61 - C62 - C63 liG.6(4) 

C62 - C63 - C64 ll8.5(4) 

064 - C64 - C63 123.9(4) 

064 - c64 - c65 115.9(4) 

C63 - C64 - C65 120.3(4) 

C64 - C65 - C66 120.7(4) 

c61 - c66 - c65 121.0(4) 

Weitere Nebenprodukte der Reaktion von Sc, d rnit Azomethinen 17 sind Trithiolane 
11 sowie aus der Umsetzung von 8 c  mit 17a, b auch das Thioamid 12a, das im Laufe 
der Aufarbeitung durch Hydrolyse eines Cycloaddukts 22 entstehen konnte. 

Umsetzung der Dithietanone 8 b, c mit 2-Thiazolinen 24 
Die Bildung von P-Thiolactamen 21 iiber die Umsetzung von 8c rnit den stark 

nucleophilen Azomethinen 17b - d, f fordert dazu heraus, die entsprechende Reaktion 
mit 2-Thiazolinen 24 zur Darstellung des kaum untersuchten 19), aber pharmakologisch 
interessanten Penamthion-Systems auszunutzen. In der Tat bereitet die Darstellung der 
1 : 1-Addukte 25 aus Sb, c und 24 keine prinzipiellen Schwierigkeiten. Der Konstitu- 
tionsbeweis kann durch die weitgehende Ubereinstimmung der IR- und 13C-NMR-Da- 
ten mit denen von 19 gefiihrt werden (Tab. 4) .  Aus der Umsetzung von 8 c  mit 24a wird 
zusatzlich eine Verbindung 26 isoliert, die formal als 1 : 2-Addukt aus dem Thioketen 
9 c  und 24a aufzufassen ist. Dabei belegt ein im '3C-NMR-Spektrum beobachtetes Tief- 
feld-Signal bei 6 = 191.9, daf3 ein Thiocarbonyl-Kohlenstoffatom vorhanden ist, 9c  
also uber die C = C-Bindung in das Cycloaddukt eingebaut ist. Wahrscheinlich entsteht 
das Produkt aber nicht iiber freies 9c, sondern durch Reaktion eines 18-analogen Zwit- 
terions rnit 24a unter gleichzeitiger Abspaltung von Carbonoxidsulfid. 
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c 
H d S 

Im Gegensatz zu den Dithiazinen 19d - f ,  h gelingt die thermische Eliminierung von 
Carbonoxidsulfid aus 25 nicht, und auch photochemisch lal3t sich die gewunschte 
Reaktion nicht induzieren. Parallel zu komplexen Zersetzungsreaktionen wird bei 25c 
nur eine Isomerisierung an der exocyclischen C = C-Bindung beobachtet. Der Fehl- 
schlag l a R t  sich verstehen, wenn ein 18-analoges Zwitterion angenommen wird, in dem 
der Kationteil durch Schwefel in der Position R2 als ,,weich" im Sinne des HSAB-Prin- 
zips2'' angesehen werden mun. Die Konsequenz ist, dal3 die Bindungsbildung mit dem 
relativ ,,harten" Kohlenstoff im Anionteil zu einem 20-analogen Zwischenprodukt vie1 
ungunstiger wird als die Recyclisierung uber den Schwefel des Enthiolat-Teils zu 25. 

fBu H H 
rBu C 0 2 M e  M e  

R' 
- - 24a: R2 = R3 = H 

24 25 

26 21 

Wenn in der Umsetzung von 8 c  mit 24b die Eliminierung von Carbonoxidsulfid aus 
dem Dithietanon durch Erhitzen und Zusatz von Triethylamin forciert wird, so resul- 
tiert eine Verbindung 27, die gegenuber einem 1 : 1-Addukt aus Thioketen 9 c  und 24b 
um ein Schwefelatom reicher ist. Die 13C-NMR-Daten belegen die Anwesenheit einer 

Abb. 2. Raumliche Anordnung der Schwingungsellipsoide von 27 mit Numerierung der Atome 
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Tab. 2. Bindungslangen und -winkel fur  Nicht-Wasserstoffatome im Bicyclus 27 (Standardab- 
weichung der letzten angegebenen Stelle in Klammern) 

~lndungsllingen pm Blndungswlnkel Grad 

54 - c3 

54 - c 5  

56 - C5 

56 - C7 

581 - C 8  

021 - c21 

022 - c21 

022 - c22 

N1 - C2 

N1 - C5 

N1 - C8 

N71 - C71 

c2 - c3 

c2 - c21 

c3 - c31 

c 3  - c32 

c 7  - C8 

185.7(5) c 3  - 54 - c5 

182.7(5) C5 - 56 - C7 

178.1(5) C21 - 022 - C22 

188.0(5) C2 - N1 - C5 

165.3(5) C2 - N l  - C8 

120.5(5) C5 - N1 - C8 

l32.3(5) N1 - C2 - C3 

144.3(8) N1 - C2 - C21 

144.6(5) C3 - C2 - C21 

149.0(5) 54 - C3 - CL 

133.4(5) 54 - C3 - C31 

l l 3 . 2 ( 7 )  54 - C3 - C32 

157.4(6) C2 - C3 - C31 

151.2(6) C2 - C3 - C32 

149.9(8) C31 - C3 - C32 

153.2(7) 54 - C5 - 56 

158.9(8) 54 - C5 - N1 

94.7(2 ) 

90.0(2) 

117.1(5) 

117.5(3) 

125.7(4) 

l18.2(4) 

105.0( 3 )  

111.3(4) 

112.1(4) 

103.4(3) 

1C0 .4 (4 )  

110.1(4) 

114.4(4) 

307. E ( 4 )  

112.5(5) 

117.2(3) 

104 .0 (3 )  

Bindungslangen pm Blndungswlnkel Grad 

C7 - C71 

C7 - C72 

C72 - C73 

C72 - C74 

C72 - C75 

148.6(7) 56 - C5 - N1 
154.1(7) 56 - C7 - C8 

152.9(8) 56 - C7 - C71 

155.7(9) 56 - C7 - C72 

154.9(9) CB - C7 - C71 

CE - C7 - C72 

C71 - C7 - C72 
581 - C8 - N1 

s81 - C8 - c7 

N1 - C8 - C7 

N71 - C71 - C21 

C7 - C72 - C73 

c 7  - c72 - c74 

C7 - C72 - C75 

C73 - C72 - C74 

C73 - C72 - C75 

C74 - C72 - C75 

104.3 ( 3 )  

103.3(3) 

107.4( 4 )  

109.4(3) 

108.7(4) 

118.7(4) 

110.7(4) 
122.5(3) 

125.2(4) 

112.1(4) 

177.8(7) 

110.8(5) 

110.3(5) 

111.1(5) 

109.1(6) 

107.9( 6 )  

1@8.2(6) 

Thiocarbonylguppe (Tab. 4), gestatten aber keine Entscheidung, in welcher Position 
der zusatzliche Schwefel eingebaut ist. Die Klarung irn Sinne der Bildung eines y-Thio- 
lactarn-Derivats 27 brachte die Rdntgenstrukturanalyse (Tab. 2 und Abb. 2). Die 
Atornabstande und Winkel des Thiazolinrings N 1  - C 2  - C 3  - S4- C 5  stirnrnen gut 
rnit Vergleichsdaten fur Penarn-Strukturen2” iiberein. Lediglich die zentrale N 1 - C5- 
Bindung ist urn fast 3 prn langer als in Penicillinen, was auf den anstelle des Vierrings 
ankondensierten Fiinfring rnit entsprechend verrninderter Ringspannung zuriickzufiih- 
ren sein diirfte. Der Fiinfring weist eine Briefurnschlag-Konforrnation auf, wobei das 
Atom C 2  signifikant aus der durch N 1 - C 5  - S4 - C3 aufgespannten Ebene abgewin- 
kelt ist. Die Estergruppe an C 2  und 5-H stehen wie in biologisch aktiven Penicillinen*” 
zueinander in cis-Anordnung. Irn annahernd planaren Thioarnid-System N 1 - C 8  - S81 
liegen Bindungslangen und -winkel irn iiblichen Bereich 22) vor; die darnit verbundene 
Ringspannung wird durch starke Auslenkung von S6 und C 7  aus der Thioarnid-Ebene 
verrnindert . 

Umsetzung des Dithietanons 8c  mit 2H-Azirinen 28 
Arninoazirine 28 haben sich in einer friiheren Untersuchung als hochaktiv gegeniiber 

Dithietanonen erwiesen@’, und auch 8c gibt rnit 28a, b eine glatte Reaktion. Ausge- 
hend von 28b tritt 1,2-Bindungsspaltung des Dreirings ein, da die positive Ladung irn 
resultierenden Zwitterion 29 offenbar durch den Phenyl-Substituenten besonders gut 
stabilisiert wird. Cyclisierung iiber den Schwefel des Anionteils fiihrt schlieRlich zurn 
iiber die spektroskopischen Daten (Tab. 4) identifizierten 3-Thiazolin 30. 

Aus der Umsetzung von 8c mit dern perrnethylierten Arninoazirin 28a wird iiber 
Chrornatographie an Kieselgel das N-thioacylierte Arninosaurearnid 33 isoliert. Danach 

Chem. Ber. 117(1984) 
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ist Addition an die C =  N-Bindung zum Bicyclus 31 anzunehmen, dessen Ringspannung 
Heterolyse der C - N-Bindung zum Zwitterion 32 auslost. Im Zuge der Aufarbeitung 
diirfte 32 dann hydrolysieren. Wird das Produkt unter Zusatz von Methanol vom Kie- 
selgel eluiert, so resultiert der Ester 34. Da ein Kontrollversuch zeigte, da8 33 gegen 
Methanol inert ist, bildet sich 34 offenbar iiber Addition von Methanol an 32 und 
Hydrolyse des Zwischenprodukts. 

NMe, NMe, 

-cos J 

Me2N &,, 
28a: R Me 

b: R = P h  

NMe, 

R = Me t B u 2 - Z  - tBu$x:: L 
CN 

31 32 

3 lBu 6 N - C  Me,-C-NM fl e2 fBu'$~-CMe,-C-OMe f: 
C N  H 

33 34 

Die aus den Dithietanonen 8c und Aminoazirinen 28 erhaltenen Verbindungen 30, 
33, 34 leiten sich formal vom Thioketen 9c ab. Analog zur Bildung von 13, 15, 19 und 25 
nehmen wir jedoch auch hier primare Reaktion des Nucleophils mit dem Dithietanon 
an; allerdings 1aRt sich die Reaktion zu 29 bzw. 31 am einfachsten nicht wie oben iiber 
den Angriff an der Carbonylgruppe, sondern an C-4 des Vierrings formulieren. Unab- 
hangig vom Mechanismus belegen die mit Dimethylamin, stark nucleophilen Azo- 
methinen und Azirinen erhaltenen Produkte 12b, 21d- f ,  h ,  30, 33 und 34, daR das 
Dithietanon 8c sich als Aquivalent des Cyanthioketens 9c praparativ nutzen la&. 

Dem Fonds der Chemischen Indusfrie und der Hamburgischen Wissenschafflichen Sfifrung 
danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: T 60 Varian bzw. WH 270 Bruker, Tetramethylsilan als innerer 

Standard. - I3C-NMR-Spektren: W P  60, WH 270 und WM 400, Bruker, Tetramethylsilan als 
innerer Standard. - IR-Spektren: Spektrometer 297 und 399, Perkin-Elmer. - UV-Spektren: 
Gerat 200, Perkin-Elmer Hitachi. - Massenspektren: C H  7,  Varian MAT. - Schmelzpunkte 
(unkorrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop. - Praparative Schichtchromatographie (PSC): Kiesel- 
gel 60 PF,,, der Fa. Merck auf Aluminiumplatten 20 x 90 cm, Schichtdicke ca. 2 mm. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Spektroskopische und physikalische Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in den 
Tab. 3 und 4 zusammengestellt . 

Die Ausbeuten fur uber 3 erhaltene Produkte beziehen sich jeweils auf bei der Thiolyse einge- 
setztes 1, da der Schritt 1 --t 3 mit nicht bekannter Ausb. verlauft. 

Die Darstellung der 3,3-Dichloracrylonitrile l a ,  d ist in Lit.,,) beschrieben. Analog wurde Ic 
erhalten (Ausb. 83%, Daten in Tab. 3, 4). Nach einer Methode von Borrmann und Weglerz4) wur- 

Tab. 4. Charakteristische IR-Banden (cm- '; als Film zwischen NaCI-Platten, wenn nicht anders 
angegeben) sowie UV-, 'H-NMR- (in CDCI,, wenn nicht anders angegeben; 8-Werte; Kopplungs- 

konstanten in Hz), l3C-NMR- (in CDCI,; 8-Werte) und MS-Daten (70 eV) 

1 b: 

1 c: 
5 a: 

5 b: 

5 c: 

5 d: 

5 e: 

6a: 

6 b: 

7: 

8 b: 

8 c: 

10: 

l l a :  

I l b :  

12x1: 

13: 

IR: 2225 (CGN),  1580 (C=C). - 'H-NMR: 1.22 (d, J = 7; 6 H ,  CH,), 3.04 
(m, J = 7; 1 H ,  CH) 
IR: 2210 (C=N) ,  1550 ( C = C ) .  - 'H-NMR: 1.38 (5; 9 H ,  ~ B u )  
IR: 2200 (C=N) ,  1535 (C=C) .  - 'H-NMR: 2.10 (s; 3 H ,  CH,), 2.42 ( s ;  6 H ,  
SCH3) 
IR: 2200 (C=N) ,  1525 ( C = C ) .  - 'H-NMR: 1.12 (d, J = 6; 6 H ,  CH,), 2.39 
(s; 6 H ,  SCH,), 3.20 (m, J = 6; 1 H,  CH)  
IR: 2185 (C=N) ,  1555 ( C = C ) .  - 'H-NMR: 1.37 (s; 9 H ,  fBu), 2.40 und 2.43 
(jeweils s; 3 H ,  SCH,) 
IR: 2190 (C=N) ,  1510 ( C = C ) .  - 'H-NMR: 1.28 (s; 9 H ,  fBu), 3.48 (m; 
4 H ,  C H 3  
IR: 2195 (C-N), 1590 (aromat. C = C ) ,  1570 (olef. C = C ) .  - 'H-NMR: 2.13 
(s; 3H,  CH,), 2.47 (s; 3 H ,  CH,), 7.25 (m, 5 H ,  Ph) 
IR (KBr): 3310 (NH), 1575 (C=C) .  - 'H-NMR: 2.23 (s; 3H,  CCH,), 2.40 
und 2.59 Cjeweils s; 3 H ,  SCH,), 9.74 (breit; 2 H ,  NH,) 
IR (KBr): 3350 (NH), 1575 ( C = C ) .  - 'H-NMR: 2.28 und 2.43 Cjeweils s; 
3 H ,  CH,), 7.37 (m; 5 H ,  Ph), 7.80 (breit, 2 H ,  NH,). - MS: 255 (3%. M + ) ,  

IR: 2230 (C=N) .  - 'H-NMR: 1.17 (s; 9 H ,  tBu), 2.62 (s; 3 H ,  SCH,), 4.12 
(5; 1 H,  CH) 
IR: 2200 ( C s N ) ,  1780 ( C = O ) ,  1605 (C=C) .  - 'H-NMR: 1.20 (d, J = 6; 
6 H ,  CH,), 2.52 (m, J = 6; 1 H ,  CH)  
IR (KBr): 2200 (C=N) ,  1780 ( C = O ) ,  1585 (C=C) .  - 'H-NMR: 1.28 (s; 9 H ,  
fBu). - "C-NMR: 167.1 ( C = O ) ,  126.6(=CS2),  118.1 und 1 1 4 . 9 ( = C C z  
und C = N ) ,  37.3 (quartares tBu-C), 28.3 (IBu-CH,) 
IR (KBr): 3350 (OH), 2190 (C=N),  1510 ( C = C ) ,  1170 ( C - 0 ) .  - 'H-NMR: 
1.22 und 1.27 (jeweils s; 9 H ,  tBu), 3.14 und 3.70 (jeweils d ,  'J = - 11.6; 
1 H ,  CH), 3.72 (s; 1 H,  OH;  mit D,O austauschbar; auch in [D,]DMSO keine 
H/OH-Kopplung). - I3C-NMR: 154.0 (s; Ring-C-2). 118.5 (s; Ring-C-5), 
110.1 (s; C = N ) ,  108.4 (s; N C - C = ) ,  44.3 (t; Ring-C-4), 39.5 und 35.2 
(jeweils s; CMe,), 29.2 und 27.2 (jeweils q;  fBu-CH,). - MS: 271 
(6%, M f ) ,  139 (8, 9c'), 57 (100, C,H,) 
IR (KBr): 2200 (C=N) ,  1540 ( C = C ) .  - 'H-NMR: 1.20 (d, J = 6.4; 12H, 
CH,), 2.62 und 2.78 (jeweils m, J = 6.4; 1 H,  CH)  
IR (KBr): 2200 (C=N),  1510 (C=C) .  - 'H-NMR: 1.40 und 1.43 Cjeweils s; 
9 H ,  rBu). - MS: 310 (2070, M'), 139 (17, 9c+),  57 (100, C4H9) 
IR (KBr): 3270, 3240 (NH), 2250 (C=N) ,  1560, 1545 (Thioamid B). - 
'H-NMR: 1.18 (s; 9 H ,  rBu), 3.13 (d, J = 4.6; 3 H ,  NCH,), 3.80 (s, l H ,  
CH), 7.82 (breit; 1 H,  NH) 
IR (KBr): 2200 (C=N), 1670 (C=O) ,  1590 (C=C) ,  1260 (C-N). - 'H-NMR: 

240(100, M - 15) 

1.99 (d, J = 1.3; 3 H ,  CH,), 3.09 [ s ;  6 H ,  N(CH&], 7.73 (9. J = 1.3; l H ,  CH) 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Tab. 4 (Fortsetrung) 

15 b: 

19aAa): 

19aBa): 

19bAa): 

19bBa): 

19c: 

19d: 

19e: 

19f: 

IR (KBr): 2190 (C=N), 1660 (C=O), 1520 (C=C). - 'H-NMR: 1.35 und 1.45 
Cjeweils s; 9H, tBu), 3.05 [breites s; 6H, N(CH,),], 5.70 (s; 1 H, CH). - MS: 
383 (8%, M'), 105 (16, Me2NCOSH+), 72 (100, Me,NCO+) 
IR: 2195 (C=N), 1655 (C=O), 1605, 1580 (aromat. C=C),  1505 (olef. 

iPr-CH,), 3.02 (s; 3H, NCH,), 3.34 (m,  J = 6; 1 H, iPr-CH), 3.72 (s; 3H, 
OCH,), 5.87 (s, l H ,  CH), 6.72, 7.07 (mc, JAB = 10.3; 4H, Aromaten-H). - 
',C-NMR: 162.8 (C=O), 160.0 (Aromat.-C-4), 143.1 (Ring-C-2). 128.4 
(Aromat.-C-2), 125.8 (&omat.-C-1). 114.3 (Aromat.-C-3). 114.1 
(Ring-C-2=C und C= N), 66.7 (Ring-C-4), 55.1 (OCH,), 35.0, 31.3 (NCH,, 
iPr-CH), 20.7, 20.5 (iPr-CH,) 
IR: (KBr): 2200 (C=N), 1660 (C=O), 1610, 1580 (aromat. C=C), 1545, 1505 
(olef. C=C), 1250 (C-0) ,  1195 (C-N). - 'H-NMR: 1.08 (d, J = 7; 6H, 
iPr-CH,), 3.13 (s; 3H, NCH,), 3.22 (m, J = 7; 1 H, iPr-CH), 3.77 (s; 3H, 
OCH,), 5.82 (s; 1 H, CH), 6.81, 7.15 (mc, JAB = 9; 4H, Aromaten-H) 
IR: (KBr): 2200 (C=N), 1670 (C=O), 1610 (aromat. C=C), 1515 (olef. 

2.73 (m, J = 6; l H ,  iPr-CH), 2.78-4.42 (m; 4H, [CH2I2), 3.97 (s; 6H, 
OCH,), 6.51 (s; 1 H, CH), 6.83, 6.95 Cjeweils s; 1 H, Aromaten-H). - 
'k-NMR: 163.6 (C =O), 149.7, 148.2 (Ring-C-9, -10). 144.7 (Ring-C-2), 
128.7, 119.1, 114.7, 111.2, 110.9, 110.2 (Ring-C-7a, -8, - l la ,  Ring-C-2=C, 
C=N), 63.2 (Ring-C-llb), 56.1 und 55.9 (OCH,), 41.9 (Ring-C-6). 32.3, 27.8 
(Ring-C-7, iPr-CH), 20.8, 20.3 (CH,) 
IR: 2200(C-N), 1665 (C=O), 1610(aromat. C=C),  1515 (olef. C=C), 1220 
(C-N). - 'H-NMR: 1.18 (d; J = 6.6; 6H, CH,), 2.58-4.40 (m; 5H, iPr- 
CH und CH,), 3.90 (s; 6H, OCH,), 6.41 (s; 1 H, CH), 6.73, 6.90 ceweils s; 
1 H, Aromaten-H) 
IR (KBr): 2200 (C=N), 1660 (C=O), 1600 (aromat. C=C), 1495 (olef. 
C=C),  1210 (C-N). - 'H-NMR: 1.25 (s; 9H, fBu), 3.15 (s; 3H, NCH,), 
5.92 (s; 1 H, CH), 7.33 (s; 5H, Aromaten-H). - l3C-NMR: 163.6 (C=O), 
144.7 (Ring-C-2), 134.6 (Aromat.-C-1). 129.3 (&omat.-C-3), 127.1 
(Aromat.-C-2 und -4), 117.7, 115.6 (Ring-C-2=C, C- N), 67.8 (Ring-C-6), 

C=C), 1250 (C-0),  1200(C-N). - 'H-NMR: 1.08 (d, J = 6; 6H, 

C=C), 1260 (C-0),  1220 (C-N). - 'H-NMR: 1.22 (d, J = 6; 6H, CH,), 

36.0, 35.7 [NCH,, C(CH,),], 29.7 (tBu-CH,). - MS: 318 (470, M'), 261 
(12, M+ - C4H9), 139 (8, SC'), 118 (100, C,H,C=NCH,+) 
IR (KBr): 2180(C=N), 1660 (C=O), 1495 (olef. C=C), 1200 (C-N). - 
'H-NMR: 1.23 (s; 9H, tBu), 2.35 (s; 3H, CCH,), 3.10(s; 3H, NCH,), 5.92 
(s; 1 H, CH), 7.13 (s; 4H, Aromaten-H). - 'k-NMR: 163.4 (C=O), 144.9 
(Ring-C-2), 139.4 (Aromat.-C-1), 131.3 (Aromat.-C-4), 129.7 (Aromat.-C-3), 
127.0 (&omat.-C-2), 117.0, 115.5 (Ring-C-2=C, C=N), 67.7 (Ring-C-4), 
35.9 (quartares t Bu-C), 35.1 (NCH,), 29.6 (tBu-CH,), 21.0 (Aromat.-CH,) 
IR (KBr): 2200 (C= N). 1660 (C=O), 1610, 1585 (aromat. C=C), 1510 (olef. 
C=C),  1255 (C-0),  1205 {C-N). - UV (Ethanol): A,, ( I ~ E )  = 233 (3.8), 
285 (3.9), 295 nm (3.9). - H-NMR: 1.25 (s; 9H, tBu), 3.00 (s; 3H, NCH,), 
3.79 (s; 3H, OCH ), 5.88 (s; 1 H, CH), 6.82, 7.14 (mc, JAB = 9.6; 4H, 
Aromaten-H). - k - N M R :  163.6 (C = 0), 160.4 (Aromat.-C-4), 145.1 
(Ring-C-2), 128.8 (Aromat.-C-2), 126.1 (Aromat.-C-1), 117.0. 115.7 
(Ring-C-2=C und C= N), 114.5 (Aromat.-C-3), 67.8 (Ring-C-4), 55.4 
(OCH,), 36.0 (quartares t Bu-C), 35.0 (NCH,), 29.7 (tBu-CH,). - MS: 348 
(2%, M+), 149 (100, 17c+), 139 (16,9c+) 
IR: 2190 (C=N), 1660 (C=O), 1610 (aromat. C=C), 1540, 1525 (olef. 
C=C),  1200 (C-N). - 'H-NMR: 1.30 (s; 9H, IBu), 3.00 (breites s; 9H, 
NCH,), 5.88 (s; 1 H, CH), 6.59, 7.10 (mc, JAB = 7.8; 4H, Aromaten-H). - 
'k-NMR: 163.8 (C=O), 151.0 (Aromat.-C-4), 145.9 (Ring-C-2), 128.7 
(Aromat.-C-2), 119.8 (Aromat.-C-l), 115.8, 115.6 (Ring-C-2=C, C=N), 
112.1 (Aromat.-C-3), 68.2 (Ring-C-4), 40.1 [N(CH3)J, 35.7, 33.8 (quartares 
tBu-C, NCH,), 29.4 (tBu-CH ). - MS: 361 (0.3%, M'), 162 (80, 17d+),  139 (22, 9 c + ) ,  57 (100, C4H, 2 ) 

Chem. Ber. 117(1984) 
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19g: 

19h: 

21 d: 

21e: 

21f: 

21 h: 

25a: 

25b: 

25cAb): 

Tab. 4 (Fortsetzung) 

IR: 2180 (C=N), 1655 (C=O), 1600 (aromat. C=C) ,  1485 (olef. C=C) ,  1220 
(C-N). - 'H-NMR: 1.31 (s; 9H,  tBu), 2.76-4.37 (m; 4H,  [CH,],), 6.33 (s; 
l H ,  CH), 7.16 (mc; 4H,  Aromaten-H). - ',C-NMR: 164.O(C=O), 143.1 
(Ring-C-2), 136.1, 129.4, 128.7, 127.7, 127.5, 126.5 (Ring-C-7a, -8, -9, -10, 
-11, - l l a ) ,  116.1, 114.0 (Ring-C-2=C und C=N) ,  64.2 (Ring-C-llb), 41.8 
(Ring-C-6), 35.8 (quartares fBu-C), 29.1 (tBu-CH,), 28.1 (Ring-C-7). - MS: 
330 (1070, M'), 139 (18,9c+),  131 (56, CgHgN+), 57 (100, C4Hg') 
IR (KBr): 2200 (C= N). 1670 (C= 0), 1610 (aromat. C = C), 1520 (olef. 
C=C) ,  1260 (C-0) ,  1220 (C-N). - 'H-NMR: 1.32 ( s ;  9H,  fBu), 
2.87-4.10 (m; 4H,  [CH,],), 3.87 (s; 6H,  OCH,), 6.33 (s; l H ,  CH), 6.70, 
6.82 Cjeweils s; 1 H, Aromaten-H). - ',C-NMR: 163.8 (C= 0), 149.8, 148.2 
(Ring-C-9, -lo), 145.9 (Ring-C-2), 128.9, 118.9, 111.2, 110.3 (Ring-C-7a, -8, 
-11, - l la) ,  116.1, 113.5 (Ring-C-2=C, C=N) ,  64.2 (Ring-C-llb), 56.1, 55.9 
(OCH,), 41.9 (Ring-C-6), 35.7 (quartiires t Bu-C), 29.0 (rBu-CH,), 27.9 
(Ring-C-7) 
IR (KBr): 2230 (C= N), 1580 (aromat. C =  C), 1530 (Thioamid B). - 
'H-NMR: 1.25 (s; 9 H ,  tBu), 2.37 (s; 3H, CCH,), 3.02 (s; 3H,  NCH,), 4.95 
(s; 1 H, CH), 7.15 (s; 4H,  Aromaten-H) 
IR (KBr): 2240 (C= N), 1615 (aromat. C =  C), 1520 (Thioarnid B), 1260 
(C-0) .  - 'H-NMR: 1.23 (s; 9H,  tBu), 3.00 (s; 3H,  NCH,), 3.77 (s; 3H,  
OCH,), 4.93 (s; 1 H, CH), 6.86, 7.12 (mc, JAB = 9.0; 4H,  Aromaten-H). - 
',C-NMR: 194.5 (C= S), 160.7 (Aromat.-C-4), 128.6 (Aromat.-C-2). 123.4 
(Aromat.-C-1), 115.5 (C- N), 114.5 (Aromat.-C-3), 68.4 (Ring-C-3), 68.1 
(Ring-C-2), 55.2 (OCH,), 35.6 (quartiires t Bu-C), 29.8 (NCH,), 25.4 

IR (KBr): 2240 (C= N), 1610 (aromat. C =  C), 1525 (Thioamid B). - 
'H-NMR: 1.23 (s; 9H,  tBu), 2.93 Is; 6H,  N(CH,),], 2.97 (s; 3H,  NCH,), 
4.84 (s; 1 H, CH), 6.58, 6.98 (mc, JAB = 7.8; 4H,  Aromaten-H). - 
',C-NMR: 194.7 (C= S), 151.4 (Aromat.-C-4), 128.4 (Aromat.-C-2), 118.0 
(Aromat.-C-1). 115.8 (C= N), 112.2 (Aromat.-C-3), 68.8 (Ring-C-2), 68.5 
(Ring-C-3), 40.1 [N(CH3)2]. 35.6 (quarttires tBu-C), 29.7 (NCH,), 25.5 

IR (KBr): 2245 (C= N), 1610 (aromat. C=C) ,  1520 (Thioamid B), 1255 
(C-0) .  - 'H-NMR: 1.32 (s; 9H,  tBu), 2.72-4.52 (m; 4H,  CH,), 3.78 (s; 
6H,  OCH,), 4.92 (s; 1 H, 9b-H), 6.45, 6.57 Cjeweils s; 1 H, Aromaten-H). - 
',C-NMR: 195.3 (C=S),  149.1, 148.2 (Ring-C-7, -8), 126.0 (Ring-C-Sa), 121.5 
(Ring-C-9a), 115.0, 112.2 (Ring-C-6, C =  N). 109.2 (Ring-C-9), 67.4 
(Ring-C-1), 59.7 (Ring-C-9b), 55.8, 55.6 (OCH,), 40.4 (Ring-C-4), 34.6 
(quartares r Bu-C), 26.6 (Ring-C-5), 25.3 ( t  Bu-CH,) 
IR (KBr): 2200 (C=N), 1665, 1650 (C=O) ,  1530 (C=C) ,  1200 (C-N). - 
'H-NMR: 1.15 (d, J = 7.2; 6 H ,  CH,), 2.73 (m, J = 7.2; 1 H, iPr-CH), 
3.14-4.44 (m; 4H,  CH3,  6.10 (s; l H ,  CH). - "C-NMR: 159.5 (C=O) ,  
143.9 (Ring-C-2=C), 114.3, 112.3 (Ring-C-2, C=N), 66.1 (Ring-C-9), 51.2 
(Ring-C-6), 32.0 (Ring-C-7), 29.5 (iPr-CH), 20.6 (CH,) 
IR (KBr): 2200 (C=N), 1745 (C=O), 1655 (C=O), 1540 (C=C), 1330 
(C-0) .  1205 (C-N). - 'H-NMR: 1.15 und 1.17 (d, J = 6; 6H,  
iPr-CH,), 1.47, 1.78 Cjeweils s; 3H,  7-CH,), 2.85 (m, J = 6; 1 H, iPr-CH), 
3.78 (s; 3H,  OCH,), 4.73, 6.32 Cjeweils s; 1 H, CH). - I3C-NMR: 167.8 
(Ester-C=0), 161.2 (Ring-C=0), 142.9 (Ring-C-2=C), 114.2, 112.9 
(Ring-C-2, C- N), 72.3 (Ring-C-9), 66.4 (Ring-C-6), 52.9 (Ring-C-7), 52.6 
(OCH,), 33.4 (7-CH3). 32.1 (iPr-CH), 23.8 (7-CH3), 20.8, 20.6 (iPr-CH,) 
IR (KBr): 2185 (C=N), 1670 (C=O), 1495 (C=C), 1200 (C-N). - UV 
(Ethanol): h,,, (Ig E) = 281 nm (2.7). - 'H-NMR: 1.34 (s; 9H,  tBu), 
3.13-4.52 (m; 4H,  CH,), 6.15 (s; l H ,  CH). - ',C-NMR: 160.3 (C=O), 
145.6 (Ring-C-2=C), 115.5, 114.9 (Ring-C-2, C =  N), 67.0 (Ring-C-9), 51.0 
(Ring-C-6). 36.0 (quartlres tBu-C), 29.9 (Ring-C-7), 29.3 (CH,). - MS: 286 
(4070, M'). 139 (76, 9c+) ,  57 (100, C41-&') 

(tBu-CH,). - MS: 288 (52070, M'), 200 (85, C,,H,,NO+), 121 (100, C,H,S+) 

(tBu-CH,). - MS: 301 (20070, M'), 165 (100, CgHiiNS'), 139 (12, 9 ~ ' )  
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Tab. 4 (Forrsefzung) 

25cBb): IR (KBr): 2185 (C=N), 1670 (C=O), 1495 (C=C), 1200 (C-N). - 
'H-NMR: 1.34(s; 9H, fBu), 3.12, 3.28, 3.90, 4.36 Cjeweils m; l H ,  6-, 7-H), 

IR (KBr): 2180 (C=N), 1740 (C=O), 1680 (C=O), 1490 (C=C), 1325 
(C-0) ,  1200(C-N). - 'H-NMR: 1.33 (s; 9H, tBu), 1.45, 1.78 (jeweils s; 
3 H, 7-CH,), 3.75 (s; 3 H, OCH,), 4.67, 6.30 Cjeweils s; 1 H, CH). - 
l3C-NMR: 167.9 (Ester-C=0), 161.6 (Ring-C=0), 144.7 (Ring-C-2=C), 
115.6 (Ring-C-2, C= N), 72.1 (Ring-C-9), 67.2 (Ring-C-6), 53.1 (Ring-C-7), 
52.7 (OCH,), 36.3 (quartares rBu-C), 33.5 (7-CH,), 29.4 (iBu-CH,), 23.9 
(7-CH3) 

6.09 (s; 1 H, 9-H) 
E d :  

26 : 

27 : 

30: 

33: 

34: 

IR (KBr): 2240 (C= N), 1475 (Thioamid B). - 'H-NMR: 1.23 (s; 9H, tBu), 
3.05 -4.28 (m; 8H, CH,), 4.48, 5.60 Cjeweils s; 1 H, CH). - ',C-NMR: 191.9 
(C=S), 117.8 (C= N), 81.2 (Ring-C-lOa), 68.3 (Ring-C-6a), 67.1 (Ring-C-6), 
57.8 (Ring-C-3), 51.1 (Ring-C-9). 40.4 (Ring-C-2), 30.3 (quarares f Bu-C), 
26.8 (tBu-CH,), 26.5 (Ring-C-8) 
IR (KBr): 2200 (C=N), 1745 (C=O), 1220 (C-0) .  - 'H-NMR: 1.38 (s; 9H, 
fBu), 1.56, 1.65 (jeweils s; 3H, CH,), 3.77 (s; 3H, OCH,), 4.92, 6.52 Cjeweils 

(Ring-C-5), 72.9 (Ring-C-7), 68.7 (Ring-C-2), 58.1 (Ring-C-3), 52.7 (OCH,), 
40.3 (quartares fBu-C), 31.5, 26.4, 26.3 (3-CH3, /Bu-CH,). - MS: 344 (3%, 
M'), 317 (17, M - HCN), 287 (100, M - HC0,Me) 
IR (KBr): 2170 (C=N), 1595 (C=N), 1525 (olefin. C=C).  - 'H-NMR: 1.28 
(s; 9H, rBu), 2.72 (s; 3H, CH,), 3.13 (s; 6H, NCH,), 7.21 (m; 5H, 
Aromaten-H) 
!R (KBr): 3245 (NH), 2240 (C= N), 1610 (C=O), 1545 (Thioamid B). - 
H-NMR: 1.22 (s; 9H, tBu), 2.70, 2.73 (jeweils s; 3H a-CH,), 3.03 (s; 6H, 

NCH,), 4.05 (s; 1 H, CH), 9.17 (breit, 1 H, NH). - "C-NMR ([D6]DMSO): 

(CS-CH(C2 N)fBu], 36.7 (NCH,), 35.1 (quartares tBu-C), 27.1 (fBu-CH,), 
25.1, 23.4 (a-CH,) 
1R (KBr): 3300 (NH), 2250 (C= N), 1745 (C=O), 1540 (Thioamid B), 1150 
(C-0) .  - 'H-NMR: 1.23 (s; 9H, rBu), 1.71, 1.76 Cjeweils s; 3H a-CH,), 
3.75 (s; 3H, OCH,), 3.77 (s; 1 H, CH), 7.55 (breit, 1 H, NH). - I3C-NMR: 

[NHC(CH,),CO], 58.2 [CS-CH(C= N)fBu], 52.2 (OCH,), 36.3 (quartares 

M - C,H& 141 (100, Me,C=NH+ -CSCH,CN), 100 (25) 

S; l H ,  CH). - 'T-NMR: 189.4(C=S), 166.4(C=O), 116.9(CrN), 73.5 

191.4 (C=S), 169.6 (C=O), 117.8 (CEN), 60.3 [NHC(CH3)2CO], 55.7 

([D,j]DMSO): 194.0 (C=S), 172.7 (C=O), 118.2 (CrN),  61.1 

tBu-C), 27.9 (~Bu-CH,), 24.8, 23.8 (CH3). - MS: 256 (23%, M+), 200 (24, 

a) Aus der Reaktion von 8 rnit 17, 24 in gr6Rerer (A) bzw. kleinerer Menge (B) isoliertes Dia- 
stereorneres. - b, Aus 8c und 24a (A) bzw. durch Isornerisierung erhaltenes Diastereomeres (B). 

de iiber [2 + 21-Cycloaddition von Dichlorketen rnit 2-Methylpropionylcyanid zu 3,3-Dichlor- 
4-cyan-4-isopropyl-2-oxetanon [Ausb. 42%. Sdp. 75 -78"C/15 Torr. - IR (Film): 2240 (C=N), 
1800(C=O), 1160crn-' (C-0) .  - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.25(d,J  = 6Hz;  6H, CH,), 2.48 
(m, J = 6 Hz; 1 H, CH)] und anschlieRende Cyclore~ersion~) neben Kohlendioxid 1 b freigesetzt 
(Ausb. 49%, Daten in Tab. 3, 4). 

Darsfellung der Kefen-diihioacefale 5 .  Allgemeine Vorschrifr: Die Losungen von 10.0 rnrnol 1 
in 100 rnl absol. 1,2-Dimethoxyethan wurden unter Schutzgas rnit 9.80 g (60.0 mmol) Za9) versetzt 
und noch 1 h bei Raurntemp. geruhrt. Die tiefroten oder orangefarbenen Losungen, die 3 in nicht 
bestirnmter Ausb. enthielten, wurden ohne weitere Reinigung bei - 15°C rnit 2.84 g (20.0 rnmol) 
4a bzw. bei 20°C rnit 1.88 g (10.0 rnrnol) 4 b  versetzt. Nach 1 h wurde mit 50 ml Ether verdiinnt. 
filtriert, eingeengt und durch PSC rnit Essigester/Petrolether (1 : 3 fu r  5a ,6a  und Se, 6b, 1 : 9 fiir 
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5b, 1 : 5 fur 5c, 1 : 4 fur 5d) die Produkte isoliert. Ausb. 15% 5a neben 42% 6a, 51% 5b, 68% 
5c, 68% 5d bzw. 15% 5 e  (Schmp. 4 7 T ;  Lit.") 49- 51 "C; spektroskopische Daten in Tab. 4). 

Wenn die Reaktion von l a  rnit 2a bei 40°C durchgefiihrt und nach 15 min methyliert wurde, 
lie8 sich die Ausb. an 5a auf 74% neben nur 8% 6a steigern. 

Umsetzung von Ic mit 2b unter den Bedingungen der allgemeinen Vorschrift und Methylieren 

Umsetzung der Alkendithiolate 3 rnit Phosgen zu 8. Allgemeine Vorschrift: Von einer wie oben 
aus 10.0 mmol 1 hergestellten Ldsung von 3 in 1,2-Dimethoxyethan wurde unter Schutzgas ausge- 
fallenes Tetraethylammonium-chlorid abfiltriert und bei - 65 "C rnit einer Mischung von Phos- 
gen und 1,2-Dimethoxyethan (ca. 1 : 10) bis zum Farbwechsel nach blaRgelb bis rosa versetzt. 
Ausgehend von 1 a wurde in die 8a enthaltende Ldsung iiberschiissiges Dimethylamin eingeleitet; 
durch PSC mit EtherIPetrolether (1 : 1) wurden 8% 13 isoliert. In den anderen Fallen wurden 
nach 15 min die ausgefallenen Sake in der Kalte abfiltriert, und das Ldsungsmittel wurde ohne 
Heizen i. Olpumpenvak. abgedampft. Das Dithietanon 8d lieB sich im Riickstand IR-spektrosko- 
pisch nicht mehr nachweisen. 3-Methyl-2-(4-oxo-l,3-dithietan-2-yliden)butyronitril (8b) und 
3,3-Dimethyl-2-(4-0~0-1,3-dithietan-2-yliden)butyronitril(8~) wurden spektroskopisch charakte- 
risiert (Tab. 4). 8c lief3 sich durch Zugabe von Ether zur Kristallisation bringen [Schmp. 
84- 86°C (Zers.), Rohausb. 87%]. Wegen der noch vorhandenen Ammoniumsalze war die Ele- 
mentaranalyse unbefriedigend. 

Blitzthermolyse ilon 8c: 1.64 g (8.3 mmol) 8c wurden in einer friiher beschriebenen Appara- 
turZ) bei einer Badtemp. von 60°C einem Vak. von Torr ausgesetzt. Nach 4 h hatten 
3.9 mmol das auf 540'C geheizte Pyrolyserohr passiert und zu einem rotvioletten Belag auf dem 
bei - 196°C gehaltenen Kiihlfinger gefiihrt, der zuvor rnit Diethylether belegt worden war. Beim 
Auftauen der Matrix trat < -78°C schnelle Zen .  rnit Farbumschlag nach gelb ein. PSC des 
Pyrolysats mit Essigester/Petrolether (1 : 5) lieferte 8% 10 (Tab. 3, 4). 

bei - 15°C nach 15 min lieferte iiber PSC mit Essigester/Petrolether (1 : 5 )  79% 7 (Tab. 3, 4). 

Aus dem Riickstand der Pyrolyse wurden durch PSC unter den gleichen Bedingungen 14% 11 b 
isoliert (Tab. 3, 4). 

Umsetrungen tlon 8c mil Dimethylamin: Das aus 10.0 mmol Ic erhaltene rohe Dithietanon 8c 
wurde in 50 ml Tetrahydrofuran bei - 78°C mit einem UberschuR Dimethylamin versetzt. Nach 
Aufwarmen auf Raumtemp. lieferte PSC rnit Essigester/Petrolether (1 : 3) 51% 12b (Schmp. 
99- loO°C, Lit.z) 98-99°C; mit Lit.*) iibereinstimmende spektroskopische Daten). 

Bei Zugabe von nur 2.5 mmol Dimethylamin in Ether (hergestellt durch Einleiten des Amins in 
Ether bei 0 ° C  und Gehaltsbestimmung durch 'H-NMR-Spektroskopie) wurden unter den glei- 
chen Bedingungen und gleicher Aufarbeitung nur 7% 12b erhalten. Daneben wurden 11% I l b  
und 10% 15b isoliert (Tab. 3, 4). 

Darstellung der Cycloaddukte 19, 25, 26, 30, 33, 34. 
Allgemeine Vorschrift: Aus 10.0 mmol 1 b oder c erhaltenes rohes 8b bzw. c wurde in 50 ml 

Dichlormethan bei - 78 "C mit 10.0 mmol 17, 24 oder 28 versetzt, wobei 24aZ6) vor der Verwen- 
dung jeweils frisch iiber basisches Aluminiumoxid filtriert worden war. Nach Erwlrmen auf 
Raumtemp. wurden die Produkte durch PSC isoliert (Laufmittel u .  Ausb. in Tab. 5 ,  Daten fur 
die Produkte in Tab. 3, 4). 

Umsetzung uon 8c mil 24b zu 27: Aus 1.78 g (10.0 mmol) l c  erhaltenes 8c wurde bei - 78°C 
wie oben mit 1.73 g (10.0 mmol) 24b2') versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurde zunachst 
1 h ,  dann nach Zugabe von 0.3 ml Triethylamin noch 3 h unter RiickfluR gekocht. PSC des einge- 
engten Ansatzes mit Dichlormethan/Petrolether (1 : 1) lieferte 4% 27 (Tab. 3, 4). 
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Versuche zur Thermolyse uon 19, 25. Darstellung uon Zld - f ,  h: Die Ltisung von 1 .O mmol 19 
bzw. 25 in 25 ml absol. Acetonitril wurde unter RuckfluR gekocht und der Verlauf der Reaktion 
durch DC verfolgt. Nach bis zu 6 Tagen isolierte man Ausgangsprodukt bzw. folgende Produkte 
(Dauer des Kochens, Ausb., Isolierung): 19bB (15 h, 28%, PSC mit Essigester/Petrolether 1 : 1, 
Diastereomeres B siehe FuRnote a) in Tab. 4), 2ld  (9 Tage, 92%. PSC mit Essigester/Petrolether 
1 : 3). 21e (7 Tage, 98%, Umkristallisieren aus Dichlormethan/Petrolether), Z l f  (6 h, 99%, PSC 
rnit Essigester/Petrolether 1 : 3), C3.&6N&S3 aus 19g (3 Tage, 21%, PSC mit Essigester/ 
Petrolether 1 : 3), Zlh (3 h, 99%, Umkristallisieren aus Dichlorrnethan/Petrolether), 25cB (8 h, 
5 % ,  PSC mit Ether/Petrolether 3 : 1, Diastereomeres B siehe FuBnote a)in Tab. 4). Daten in Tab. 3.4. 

Tab. 5 .  Bei der schichtchrornatographischen Aufarbeitung verwendete Laufmittelsysteme und 
Produkte der Umsetzung von 8b.c mit 17, 24 oder 28 

Laufmittelsystem Isolierte Produkte 
(Mischungsverhaltnis v/v) (To Ausb.)a) Reaktanden 

8b + 17c 
+ 17fC) 

8c  + 17a 
+ 17b 
+ 17c 
+ 17d 
+ 17e 
+ 17fC) 

8b + Mad) 
+ 24be) 

8c + Mad) 
24bC) 

Ether/Petrolether (1 : 1) 
Essigester/Petrolether (1 : 3) 
Ether/Petrolether (1 : 4) 
Ether/Petrolether (1 : 1) 
Essigester/Petrolether (1 : 5) 
Essigester/Petrolether (1 : 3) 
Essigester/Chloroform/Petrolether (1 : 1 : 5) 
Essigester/Petrolether (1 : 1) 
Essigester/Petrolether (1 : 3) 
Dichlormethan/Petrolether (1 : 4) 
Ether/Petrolether (1 : 4) 
Dichlormethan/Petrolether (1 : 2) 

8c + 28an 

+ 28bO 

Essigester/Petrolether (2: 1) 

Ether/Petrolether (1 : 1) 

19a (26)b) 
19b (19)b) 
12a (4). 19c (11) 
12a (14), 19d (14) 
19e (16), 21e (8) 
19f (30), 21f (13) 
1% (13) 
19h (57) 
25a (12)b) 
25b (17) 
25c ( 5 ) ,  26 (1) 
25d (4) 
33 (19)g) bzw. 

30 (8) 
34 (5)h) 

a) Daneben wurden aus allen Umsetzungen 3% l l a  bzw. b isoliert. - b, Isomerengemisch. - 
C) Lit.25). - d) Lit.26). - e) Lit.27). - 0 Lit.28). - g) Eluieren des Kieselgels mit Chloroform/ 
Acetonitril (1 : 1). - h) Eluieren des Kieselgels mit Chloroform/Methanol (1 : 1). 

Versuch zur Photolyse uon 25c: Die Losung von 286 mg (1 .O mmol) 25cA (A = Diastereome- 
res) in 10 ml absol. Acetonitril wurde unter Argon bestrahlt (Quecksilbermitteldrucklampe). 
Nach 7 h waren nach DC nur noch Spuren des Edukts vorhanden. PSC mit EtherIPetrolether 
(1 : 1) lieferte 9% 25cB (s. Tab. 3, 4). 

Ronrgenstrukrurunulyse oon 19e, 27*). Aus Dichlormethan/Petrolether lieBen sich jeweils 
geeignete Kristalle zuchten. Durch Schwenk- und WeiRenbergaufnahmen wurden fur beide Ver- 
bindungen die Raumgruppe P 2 , / c  und die vorlaufigen Gitterkonstanten ermittelt, die anhand der 
fur 19e an einem Hilger & Watts-(Mo-K,-Strahlung) und fur 27 am Einkristalldiffraktometer 
CAD 4 (Fa. Enraf-Nonius, Cu-K,-Strahlung) gemessenen 6-Werte verfeinert wurden. Folgende 
Kristalldaten wurden bestirnmt: 

* ) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 50569, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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19e: a = 1140.2(2) pm 
b = 1048.2(2) pm 
c = 1602.4(3) pm 
p = 109.53(2)" 

z =  4 z =  4 

27: a = 1211.2(3) pm 
b = 1096.2(3) pm 
c = 1389.6(4) pm 
B = 109.38(2)" 

V =  1.805. 1 0 9 ~ ~ 3  V =  1.741 . 1 0 9 ~ ~ 3  

dber = 1 . 2 9 g .  cm-3  dber = 1.31 g ' C I f 3  

Fur die abschlieflende Verfeinerung standen 2301 (19e) bzw. 2099 (27) Strukturamplituden 
(3 < 60" und F, > 30(F0)) zur Verfugung. Die Struktur wurde uber das Rechenprogramm 
MULTAN29) gelost. Nach der V e r f e i n e r ~ n g ~ ~ . ~ ' )  wurden iiber eine Differenz-Fourier-Syn- 
these30. 3 1 )  die Wasserstoffatomlagen bestimmt. Die abschlieflende Verfeinerung konvergierte fur 
19e bei einem R-Wert von 0.064 (RW3I) = 0.046) und fur 27 bei R = 0.069 (RW3O) = 0.077). 

I )  H. W. Moore. Acc. Chem. Res. 12, 125 (1979); H. W. Moore und M. D. Gheorghiu, Chem. 

2, E. Schaumann, J.  Ehlers und H. Mrotzek, Liebigs Ann. Chem. 1979, 1734. 
3, H. Mrofzek, Dissertation, Univ. Hamburg 1979. 
4) E. Schaumann, U. Wriede und G. Riihfer, Angew. Chem. 95, 52 (1983); Angew. Chem. 

Suppl. 1983, 63; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 22, 55 (1983). 
5 )  E. Schaumann und R. Kefcham, Angew. Chem. 94,231 (1982); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

21, 225 (1982). 
6, 6a) K. DickorP und R. Wegler, Angew. Chem. 78, 1023 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

5, 970 (1966). - 6b) R. Gompper, Angew. Chem. 81, 348 (1969), Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 8 ,  312 (1969). - 6c) R. Grashey, M.  Baumann und R. Hamprecht, Tetrahedron Lett. 
1970, 5083. - 6d) G. Seybold und Ch. Heibl, Chem. Ber. 110, 1225 (1977). - 6e) E. Schau- 
mann, E. Kausch und E. Rossmanith, Liebigs Ann. Chem. 1978, 1543. - 6f) E. Schaumann 
und F.-F. Grabley, Liebigs Ann. Chem. 1979, 1715. - 6g) E. Schaumann, S .  Grabley, F.-F. 
Grabley, E. Kausch und G. Adiwidjaja, Liebigs Ann. Chem. 1981, 277. - 6h) T. Tanaka, 
T. Hashimofo, K. Iino, Y. Sugimura und T. Miyadera, J .  Chem. SOC., Chem. Commun. 
1982, 713. 

7, D. Borrmann in Methoden der Organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), 4. Aufl., 
Bd. VII/4, S. 404, Thieme, Stuttgart 1968. 

*) E. Schaumann und H. Mrofzek, unveroffentlichte Versuche. 
9) E. Schaumann, U. Wriede und J.  Ehlers, Synthesis 1980, 907. 

lo) Z. Rappoport, Adv. Phys. Org. Chem. 7, 1 (1969). 
1 1 )  R. Gompper und W. Tdpfl, Chem. Ber. 95, 2861 (1962). 
I 2 )  W. Cholcha, Dissertation, Univ. Hamburg 1983. 

L. A .  Sfernson, D. A .  Coaiello und R. S. Egan. J. Am. Chem. SOC. 93, 6529 (1971). 
14) N. S. Zefirou und D. I. Makhon'kou, Chem. Rev. 82, 615 (1982). 

A .  E. Lernire und J .  C. Thompson, Can. J .  Chem. 53, 3732 (1975). 
16) M. Bogemann, S .  Pefersen, 0.-E. Schulrz und H. Sol1 in Methoden der Organischen Chemie 

(Houben- Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. IX, S. 819, Thieme, Stuttgart 1955. 
1 7 )  R. C. Collins und R. E. Duois, Acta Crystallogr., Sect. B 34, 283,285,288 (1978); W. Winfer, 

H. Biihl und H. Meier, 2. Naturforsch., Teil B 35, 1015 (1980); U. Kunze, R. Merkel und 
W. Winter, Angew. Chem. 94, 301 (1982); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 21, 291 (1982). 
E. Schaumann und F.-F. Grabley, Liebigs Ann. Chem. 1979, 1702. 

19) P. W. Wojfkowski, J.  E. Dolfni, 0. Kocy und C. M. Cimarusfi, J .  Am. Chem. SOC. 97, 5628 
(1975). 

20) T.-L. Ho, Chem. Rev. 75, l(1975). 
21) D. D. Dexfer und J .  M. uan der Veen, J .  Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1978, 185; A .  F. Came- 

ron, J.  McElhatton, M. M.  Campbell und G. Johnson, Acta Crystallogr., Sect. B 35, 1263 
(1979); P. Domiano, M. Nardelli, A .  Balsano, B. Macchia und F. Macchia, ebenda 35, 1363 
(1979); P. H. Benfley, J.  P. Clayton, M. 0. Boles und R. J .  Giroen, J .  Chem. SOC., Perkin 
Trans 1. 1979, 2455. 

22) W. Walfer und J .  VoJ, The Chemistry of Thioamides, in J.  Zabicky, The Chemistry of 
Amides, S. 383, Interscience, London 1970. 

SOC. Rev. 10, 289 (1981). 

Chem. Ber. 117(1984) 



1 -Cyanalkyliden-substituierte 1 JDithietanone als Cyanthioketen- Aquivalente 2225 

23) R. L .  Soulen, D. B. Clifford, F. F. Crim und .I. A .  Johnston, J .  Org. Chem. 36, 3386 (1971). 
24) D. Borrmann und R. We&, Chem. Ber. 102, 64 (1969). 
2 5 )  R. D. Hayworth, J .  Chem. SOC. 129, 2281 (1927). 
26) H. Wenker, J .  Am. Chem. SOC. 57, 1079 (1935). 
27) M. D. Bachi und 0. Goldberg, J .  Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1974, 1184. 
28) M. Rens und L .  Ghosez, Tetrahedron Lett. 1970, 3765; M. Rens, Dissertation, Univ. Louvain 

29) G.  Germain, P.  Main und M. M.  Woolfson, Acta Crystallogr., Sect. A 27, 368 (1971). 
30) B. A. Frenz. Structure Determination Package (SDP) 1982, College Station, Texas 77840, 

3 1 )  G. Sheldrick, Programs for Crystal Structure Determination, Univ. Cambridge 1976. 

1973. 

USA. 

[292/83] 

Chem. Ber. 117(1984) 


