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Die Thiolyse der 3,3-Dichloracrylonitrile 1 fithrt zu Dithiolaten 3, die sich zu Keten-dithio-
acetalen 5 alkylieren oder mit Phosgen zu den Titelverbindungen 8 acylieren lassen. Das liber die
[2 + 2]-Cycloreversion von 8¢ gebildete rert-Butyl(cyan)thioketen (9¢) erwies sich als sehr insta-
bil. Das Dithietanon 8¢ 148t sich in der Umsetzung mit Dimethylamin oder Aminoazirinen 28 je-
doch direkt als Thioketen-Aquivalent verwenden, wobei die Thioamide 12b, 33, 34 und das
3-Thiazolin 30 resultieren. Bei Zugabe von Azomethinen 17 oder 2-Thiazolinen 24 zu 8¢ werden
iiber nucleophilen Angriff an C-2 des Vierrings 1,3,5-Dithiazin-4-on-Derivate 19 bzw. 25 gebildet.
Die Konstitution von 19e wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bewiesen. Bei Anwesenheit
eines elektronenreichen 6-Aryl-Substituenten spalten die Heterocyclen 19 leicht Carbonoxidsulfid
ab und geben die 2-Azetidinthione 21d - f, h, die sich als [2 + 2]-Cycloaddukte des Thioketens 9¢
mit Azomethinen auffassen lassen. In der Warme reagieren 8¢ und das 2-Thiazolin 24b zum
Bicyclus 27, dessen Konstitution sich aus einer Réntgenstrukturanalyse ergab.

1-Cyanoalkylidene-substituted 1,3-Dithietanones 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 § or acylated with phosgene to yield the title compounds 8. rert-Butyl(cyano)-
thioketene (9¢) formed via {2 + 2] cycloreversion of 8¢ was found to be highly unstable. How-
ever, dithietanone 8¢ 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 8¢, 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 + 2] cycloadducts of thioketene 9¢ with azomethines. On heating, 8¢ 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 2,5-Diazido-1,4-benzochinonen bequem zu-
ganglich sind, zdhlt vor allem tert-Butylcyanketen zu den am hiufigsten benutzten
Ketenen". Versuche, das zum Vergleich interessierende tert-Butyl(cyan)thioketen 9¢)
durch Blitzthermolyse von 4-tert-Butyl-1,2,3-thiadiazol-5-carbonitril® oder durch
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Schwefeln des Ketens™ zu erhalten, verliefen unbefriedigend. Kiirzlich konnten wir je-
doch zeigen, daB sich die Chemie dieses Thioketens erschlielen 1aBt, wenn man auf ein
entsprechend substituiertes 1,3-Dithiolan-S, S-dioxid Base einwirken 14t und so eine
Fragmentierung ausiost®. Alternativ priiften wir, ob sich Alkyl(cyan)thioketene durch
[2 + 2]-Cycloreversion®’ von 1,3-Dithietanionen mit einem 1-Cyanalkyliden-Substitu-
enten gewinnen lassen und berichten jetzt {iber unsere Ergebnisse. 4-Methylen-1,3-di-
thietanone mit zwei elektronenziehenden Resten am exocyclischen Kohlenstoff sind
schon frither als Thioketen-Generatoren benutzt worden®.

Cyan-substituierte Keten-dithioacetale 5

Als Vorstufen der Dithietanone 8 sind 2-Cyan-1-alken-1,1-dithiolate 3 erforderlich.
Solche Dianionen werden iiblicherweise durch Umsetzung von CH-aciden Verbindun-
gen mit Carbondisulfid in Gegenwart von zwei Aquivalenten einer Base erhalten”. Zur
Darstellung des sterisch gehinderten Dithiolats 3¢ versagt dieses Verfahren®. Wir ver-
suchten daher, die Dianionen 3 nach einer frither von uns beschriebenen Methode®
durch Umsetzung von 3,3-Dichloracrylonitrilen 1 mit Tetraethylammonium-hydrogen-
sulfid (2a) zu erhalten, und kontrollierten den Erfolg der Thiolyse durch Umsetzung
mit Methyliodid (4a) oder 1,2-Dibromethan (4b).
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Riihrt man die Nitrile 1 in 1,2-Dimethoxyethan mit 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 1,1-Dichlor-2-arylalkenen®. Dies ist zu erwarten, wenn der Chlorid-
Schwefel-Austausch dem Additions-Eliminierungsmechanismus folgt'® und der stark
elektronenziehende Cyan-Rest die Zwischenstufe besonders wirkungsvoll stabilisiert.
Den chemischen Beleg fiir die Anwesenheit von 3 bringt die Bildung von 3,3-Bis(alkyl-
thio)acrylonitrilen (,,Cyanketen-dithioacetalen®) 5§ bei Zusatz von Halogeniden 4.

Ausgehend von 1a,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 1d und 2a noch weitere Produkte entstehen, ist
fiir die Darstellung von Se der herkommliche Weg iiber Phenylacetonitril und Carbon-
disulfid vorzuziehen!". In den Reaktionen mit 1b, ¢ werden die Thioamide 6 jedoch
wegen der sterischen Abschirmung der Nitril-Funktion nicht gebildet. Neben 2a wurde
auch das Butyl-Derivat 2b als Schwefelungsmitte] gepriift. Dieses Salz ist in 1,2-Dimeth-
oxyethan besser 1oslich als 2a und gibt so mit 1c¢ 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 3¢
begiinstigt; denn mit 4a entsteht nicht das Keten-dithioacetal 5S¢, sondern der Dithio-

ester 7.

Darstellung und Cycloreversion der Dithietanone 8

Analog zur Alkylierung mit 4 lassen sich die Dithiolate 3 bei — 65 °C mit Phosgen zu
Dithietanonen 8 acylieren; die Reaktion gibt sich durch einen Farbumschlag nach blaf}-
gelb bis rosa zu erkennen. Die Stabilitdt von 8 wird wesentlich durch den Substituenten
R bestimmt. So lassen sich nur die sterisch gehinderten Vertreter 8b, ¢ in Substanz fas-
sen und spektroskopisch charakterisieren (Tab. 4), wobei 8b bei 25°C, 8¢ auch bei
50°C einige Zeit unzersetzt aufbewahrt werden kann. Hervorzuheben ist die mit
1780 cm~' bei der erwarteten hohen Wellenzahl beobachtete IR-Absorption der
Carbonylgruppe im Vierring. Die Stabilitdt von 8b, ¢ wird wie bei anderen Dithietano-
nen® durch Lewis-Basen oder oberflichenaktive Stoffe entscheidend vermindert, so
daf sich die Verbindungen nicht unzersetzt chromatographieren lassen.

coa1, S R
3 (R=Et) —— = =0 —> C>=C:S
- 2 Et,NCl S - COS
N N
8

9
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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 ™!
identifiziertem Carbonoxidsulfid. Auch 8a erscheint wenig stabil und wurde daher in
situ mit Dimethylamin abgefangen (vgl. unten).

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

Das aufgetaute Pyrolysat von 8c gibt nach Chromatographie neben polymerem
Material eine farblose Verbindung der Zusammensetzung C,;H,;NOS,, 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 mit J,g = 11.6 Hz. Diese Kopplungskonstante ist fiir geminale Protonen
an einem 1,3-Dithiolan zu erwarten'® und weist zusammen mit den '*C-NMR-Daten
(Tab. 4) auf die Konstitution 10 des Produkts.

Der Riickstand der Pyrolyse von 8¢ enthélt eine gelbe Verbindung aus zwei Molekii-
len 9¢ und einem Schwefelatom. Aufgrund der spektroskopischen Daten wird diesem
Produkt die Konstitution 11b zugewiesen, wobei das Auftreten von zwei tert-Butyl-
Signalen im 'H-NMR-Spektrum auf die frans-Anordnung der Substituenten schlieBen
lafit (Tab. 4). Die Bildung von Trithiolanen aus Dithietanonen ist auch schon in ande-
rem Zusammenhang beobachtet worden®.

Umsetzung der Dithietanone 8a, ¢ mit Dimethylamin

Wegen der Instabilitat sogar des Thioketens 9¢ ist man zur chemischen Charakteri-
sierung von 9 auf von 8 ausgehende Abfangversuche angewiesen. Dabei ist allerdings
a priori offen, ob die Reaktionen tatsichlich iiber freies Thioketen 9 verlaufen. So 1aBt
sich die Bildung des Thioamids 12b aus 8¢ und Dimethylamin nicht nur durch Addition
des Amins an freigesetztes 9¢ verstehen, sondern auch durch Angriff des Stickstoffs an
C-4 oder -2 des Vierrings und nachgeschaltete Eliminierung von Carbonoxidsulfid. Fiir
den letztgenannten Weg spricht das Produkt 15b, das aus der Umsetzung von 8¢ mit
einem Unterschuf Dimethylamin resultiert. Hier fiihrt offenbar C-2-Angriff zum Zwit-
terion 14b, das ein zweites Molekiil 8¢ thiophil'¥ angreift. Der gleiche Mechanismus ist
fiir die Reaktion von 8a mit Dimethylamin anzunehmen; denn der isolierte Thiocarb-
amidsdure-propenylester 13 diirfte durch Eliminierung von 9a und Schwefel aus 15a
entstehen.

’B">_/<5 12a: R = H M%J _ H NMe,
b: R = Me /J\ 13
NC NAeR N S [§}
T CN
R
o 7 H 14, 15a | Me
@
Me;NH R S NHMe, +8 5 NMe, b | tBu
8a, ¢ — A\ cos )\
NC S O - N S O
14 15

Umsetzung der Dithietanone 8b, ¢ mit Azomethinen 17

Die Hauptprodukte der Umsetzung von 8b, ¢ mit Azomethinen 17 sind 1: 1-Addukte
(Ausbeuten 11 —57%). Da Angriff von 17 an C-4 oder -2 des Vierrings moglich er-
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scheint, sind fir die Produkte die Konstitutionen 16 und 19 zu diskutieren. Eine Ent-
~ scheidung wurde iber die '>C-NMR-Spektren angestrebt, die die Resonanz des
Carbonyl-Kohlenstoffatoms um & = 164 geben. Dies liegt in dem Bereich, der fiir
acyclische Thiocarbamidsiureester angegeben wird'®, wihrend der als Modell fiir 16
dargestellte Dithiokohlensaureester 23'® das Carbonyl-Signal bei & = 189.1 (in CDCl,)
zeigt. Die dadurch nahegelegte Konstitution von Thiocarbamidsdureestern 19 wird
durch das *C-NMR-Spekirum von 8¢ wieder in Frage gestellt, in dem das Signal des
cyclischen Dithiokohlensdureester-Elements bei § = 167.1 beobachtet wird. Zur end-
giiltigen Klarung wurde daher eine Rontgenstrukturanalyse des 1:1-Addukts aus 8¢
und 17¢ durchgefiihrt.
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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

Chem. Ber. 1717 (1984)



2210 E. Schaumann, U. Wriede und G. Adiwidjaja

Doppelbindung C2 — C21 weist wie in anderen Keten-dithioacetalen'” einen normalen
C=C-Abstand auf, so daB ein ,,push-pull-Effekt* der Substituenten nicht erkennbar
ist. Ebenso sind die Substituenten der Doppelbindung trotz des volumindsen tert-
Butyl-Rests nahezu coplanar angeordnet, wie der geringe Torsionswinkel von 4.2° zwi-
schen den Ebenen C21 —C2—-S1-S3 und C2-C21 - C22 - C23 zeigt. Die Atome C4
und C6 sind aus dieser Ebene nach oben bzw. unten ausgelenkt. Der Beweis der Struk-
tur 19e macht wahrscheinlich, daf3 auch in dem friher erhaltenen 1:1-Addukt aus
4-(Dicyanmethylen)-1,3-dithietan-2-on (8 mit R = CN) und Pentamethylguanidin
~ das Gertist von 19 vorliegt.

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

Neben 19 fithrt die Umsetzung von 8¢ mit 17¢, d in geringer Menge zu 1: 1-Addukten
aus Thioketen 9¢ und 17, die aufgrund der spektroskopischen Daten (Tab. 4) als
B-Thiolactame 21 zu formulieren sind. Die Bildung nicht iiber 9¢, sondern iiber 19 wird
durch Thermolyseversuche mit 19d — f, h gestiitzt, die in Acetonitril fast quantitativ zu
21d-f, h fithren. In diesen Fillen reagiert das Dithietanon 8c also in der Bilanz als
Aquivalent des Thioketens 9¢. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt dabei in der Reihe
19h > 19f > 19¢ > 19d ab, also mit abnehmender Donoreigenschaft von R% Aus
19¢, g 1aBt sich Carbonoxidsulfid nicht mehr eliminieren: 19¢ ist unter den Reaktions-
bedingungen stabil, wihrend 19g formal unter Dimerisierung mit Verlust eines Schwe-
felatoms zu einer Verbindung C;yH3N,O,S; unbekannter Konstitution reagiert.

Die Bildung von B-Thiolactamen 21 aus Dithiazinen 19 ist mechanistisch bemerkens-
wert; denn die direkte Eliminierung von Carbonoxidsulfid aus 19 wirde zu Thiazetidi-
nen 22 fithren, die in den bekannten Beispielen nicht zu 21 isomerisieren'®. Vielmehr
muf} angenommen werden, dafl 19 in einem Gleichgewicht mit dem 1,6-Dipol 18 steht,
dem Priméarprodukt des Angriffs von 17 auf die Carbonylgruppe in 8. Wenn 18 durch
elektronenabgebende Reste R? relativ langlebig ist, kann offenbar eine Drehung des
Anionteils um die Bindung zum Schwefel der Thiocarbamidsdureester-Funktion eintre-
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ten und macht so die CC-Verkniipfung zu 20 moéglich. Von dort kann schlieBlich
Carbonoxidsulfid zu 21 eliminiert werden. Auf nicht niher bekannte konformative
Effekte weist der Fehlschlag der Thermolyse des Isopropyl-Derivats 19b zu 21b; hier
wird beim Erhitzen in Acetonitril lediglich eine Isomerisierung an der exocyclischen
Doppelbindung beobachtet.

Tab. 1. Bindungsldngen und -winkel fiir Nicht-Wasserstoffatome im 1,3,5-Dithiazin 19e (Stan-
dardabweichungen der letzten angegebenen Stelle in Klammern)

Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [Graa] Bindungsléngen [pm] Bindungswinkel [Grad]
s1 - c2 174.9(6) €2 - S1 - C6 100.1(2) | C61 - c62 138.3(6) N22 - c22 - C21 179.3(5)
s1 - c6 180.0(4) C2 - S3 - Cb 110.0(2) | c61 - c66 136.4(6) C21 - C23 - C24 108.4(4)
s3 -c2 176.1(4) Cc64 - 064 - C67 118.8(4) | €62 - C63 140.9(6) €21 - c23 - c25 109.3(4)
S3 - C4 177.5(4) C4 -~ N5 - C6 120.2(3) | C63 - C64 136.7(6) €21 - €23 - C26 111.0(4)
041 - Ch 120.8(5) ¢4 - N5 - C51 118.0(4) | C64 - C65 137.5(6) C24 - €23 - €25 108.3(5)
064 - C64  136.9(4) C6 - N5 - C51 119.9(4) | €65 - C66 136.6(6) c2s - €23 - C26 108.1(5)
064 - C67  141.8(8) S1 -c2 - S3 118.3(2) €25 - c23 - c26 111.7(5)
N5 - Ch 134.6(5) s1 -c2 - c21 123.2(3) c6 - C61 - C62 122.6(4)
N5 - C6 143.9(5) s3 -c2 - c21 118.5(3) C6 - C61 - C66 118.6(4)
N5 - €51  146.2(7) S3 -Ch4 - NS 121.5(3) c62 - C61 - C66 116.8(4)
N22 - €22 113.5(5) S3 - Ch - o4t 112.9(3) C61 - C62 - C63 126.8(4)
€2 -C21 136.1(5) 041 -Ch - NS 125.5(4) C62 - C63 - C64 118.5(4)
c6 - C61 151.4(5) S1 -C6 - NS 113.4(3) 064 - C6L - C63 123.9(4)
€21 - €22 144.1(5) S1 - C6 - C61 105.9(3) 064 - Cb4 - C65 115.9(4)
€21 - €23  154.0(5) N5 - C6 - C61 115.2(3) €63 - C64 - C65 120.3(b)
€23 - c24  154.7(8) C2 - C21 - C22 116.3(4) CB4 - C65 - C66 120.7(4)
€23 - €25 151.9(7) €2 - c21 - C23 126.5(3) C61 - C66 - C65 121.0(4)
€23 - €26 153.5(7) C22 - C21 - C23 117.1(3)

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

Umsetzung der Dithietanone 8b, ¢ mit 2-Thiazolinen 24

Die Bildung von B-Thiolactamen 21 iiber die Umsetzung von 8¢ mit den stark
nucleophilen Azomethinen 17b —d, f fordert dazu heraus, die entsprechende Reaktion
mit 2-Thiazolinen 24 zur Darstellung des kaum untersuchten ', aber pharmakologisch
interessanten Penamthion-Systems auszunutzen. In der Tat bereitet die Darstellung der
1:1-Addukte 25 aus 8b, ¢ und 24 keine prinzipiellen Schwierigkeiten. Der Konstitu-
tionsbeweis kann durch die weitgehende Ubereinstimmung der IR- und *C-NMR-Da-
ten mit denen von 19 gefiihrt werden (Tab. 4). Aus der Umsetzung von 8¢ mit 24a wird
zusdtzlich eine Verbindung 26 isoliert, die formal als 1:2-Addukt aus dem Thioketen
9c und 24a aufzufassen ist. Dabei belegt ein im '*C-NMR-Spektrum beobachtetes Tief-
feld-Signal bei 6 = 191.9, daB ein Thiocarbonyl-Kohlenstoffatom vorhanden ist, 9¢
also iiber die C = C-Bindung in das Cycloaddukt eingebaut ist. Wahrscheinlich entsteht
das Produkt aber nicht iiber freies 9¢, sondern durch Reaktion eines 18-analogen Zwit-
terions mit 2da unter gleichzeitiger Abspaltung von Carbonoxidsulfid.
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Im Gegensatz zu den Dithiazinen 19d — f, h gelingt die thermische Eliminierung von
Carbonoxidsulfid aus 25 nicht, und auch photochemisch 148t sich die gewiinschte
Reaktion nicht induzieren. Parallel zu komplexen Zersetzungsreaktionen wird bei 25¢
nur eine Isomerisierung an der exocyclischen C=C-Bindung beobachtet. Der Fehl-
schlag 148t sich verstehen, wenn ein 18-analoges Zwitterion angenommen wird, in dem
der Kationteil durch Schwefel in der Position R? als ,,weich® im Sinne des HSAB-Prin-
zips®® angesehen werden muB. Die Konsequenz ist, daB die Bindungsbildung mit dem
relativ ,harten* Kohlenstoff im Anionteil zu einem 20-analogen Zwischenprodukt viel
ungiinstiger wird als die Recyclisierung iiber den Schwefel des Enthiolat-Teils zu 25.

Rl
S 24a: R2 = R¥=H
S, 3 NC“%/ S, 3
gbc + [ X", ] ?\I/ gs b: R? = CO,Me,
Ny R N R® = Me
RZ o RZ
24 25 25| R! R2? R?
al iPr H H
b| iPr CO,Me Me
c|tBu H H
(Bu S H d| Bu CO,Me Me
NC I\"X tBu.,, S+S ~Me
S \')\S NC N e
\_J S CO,Me
26 27

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

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

Bindungslingen pm Bindungswinkel Grad Bindungslingen pm Bindungswinkel Grad

st - cC3 185.7(5) €3 -84 -C5 94.7(2) c7 - c71 148.6(7) s6 -C5 - Nt 104.3(3)
st -5 182.7(5) C5 - S6 - C7 90.0(2) 7 -cC72 154,1(7) S6 -C7 - C8 103.3(3)
s6 - C5 178.1(5) C2% - 022 - C22 117.1(5) c72 - €73 152.9(8) S6 - C7 - C7% 107.4(4)
s6 - €7 188.0(5) €2 - N1 -C5 117.8(3) C72 - C74 155.2(9) s6 - C7 - C72 109.4(3)
s81 - c8 165.3(5) c2 - Nt -c8 125.7(4) [ c72 - ¢75  154.9(9) C€B - C7 - CT1 108,7(4)
021 - c21 120.5{(5) €5 - N1 ~c8 118.2(4) c8 -C7 -C72 118.7(4)
022 - c21 132.3(5) N1 -C2 -C3 105.0(3) C71 - C7 - C72 110.7(4)
022 - c22 14.3(8) N1 - Cc2 -c21 111.3(4) s81 - c8 - N1 122.5(3)
Nt - C2 144.6(5) €3 ~-c2 - ca21 112.1(4) s81 -c8 -C7 125.2(4)
N1 - C5 149.0(5) sS4 - C3 - cC2 103.4(3) N1 -C8 -¢C7 112.1(4)
Nt - cC8 133.4(5) Sh - C3 - CHM 108.4(4) N71 - C71 - C21 177.8(7})
N71 - €71 113.2(7) sS4 -C3 -C32 110.1(4) €7 - C72 - C73 110.8(5)
c2 -¢3 157.4(6) €2 - C3 - €31 114, 4(4) €7 -C72 - C74 110.3(5)
c2 -c21 151.2{(6) €2 -C3 - C32 107.8(4) c7?7 - C72 ~ €75 111.1(5})
€3 - €31 149.9(8) €31 -C3 - (32 112.5(5) €73 - €72 - €74 109.1(6)
€3 - C32 153.2(7) st -¢5 - sb 117.2(3) C73 - €72 - C75 107.9(6)
c7 -c8 158.9(8) sS4 -C5 - N1 104.8(3) C74 - €72 ~ C75 108.2(6)

Thiocarbonylguppe (Tab. 4), gestatten aber keine Entscheidung, in welcher Position
der zusatzliche Schwefel eingebaut ist. Die Klarung im Sinne der Bildung eines y-Thio-
lactam-Derivats 27 brachte die Rontgenstrukturanalyse (Tab. 2 und Abb. 2). Die
Atomabstinde und Winkel des Thiazolinrings N1 -C2-C3-S4-C5 stimmen gut
mit Vergleichsdaten fiir Penam-Strukturen®!" iiberein. Lediglich die zentrale N1 —C5-
Bindung ist um fast 3 pm langer als in Penicillinen, was auf den anstelle des Vierrings
ankondensierten Fiinfring mit entsprechend verminderter Ringspannung zuriickzufiih-
ren sein diirfte. Der Funfring weist eine Briefumschlag-Konformation auf, wobei das
Atom C2 signifikant aus der durch N1~ C5—S4 - C3 aufgespannten Ebene abgewin-
kelt ist. Die Estergruppe an C2 und 5-H stehen wie in biologisch aktiven Penicillinen?"
zueinander in cis-Anordnung. Im annihernd planaren Thioamid-System N1— C8— S81
liegen Bindungslangen und -winkel im itblichen Bereich?® vor; die damit verbundene
Ringspannung wird durch starke Auslenkung von S6 und C7 aus der Thioamid-Ebene
vermindert.

Umsetzung des Dithietanons 8c mit 2H-Azirinen 28

Aminoazirine 28 haben sich in einer fritheren Untersuchung als hochaktiv gegeniiber
Dithietanonen erwiesen®, und auch 8¢ gibt mit 28a, b eine glatte Reaktion. Ausge-
hend von 28b tritt 1,2-Bindungsspaltung des Dreirings ein, da die positive Ladung im
resultierenden Zwitterion 29 offenbar durch den Phenyl-Substituenten besonders gut
stabilisiert wird. Cyclisierung tiber den Schwefel des Anionteils fithrt schlieBlich zum
iber die spektroskopischen Daten (Tab. 4) identifizierten 3-Thiazolin 30.

Aus der Umsetzung von 8¢ mit dem permethylierten Aminoazirin 28a wird iiber
Chromatographie an Kieselgel das N-thioacylierte Aminosaureamid 33 isoliert. Danach
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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, dafl 33 gegen
Methanol inert ist, bildet sich 34 offenbar iiber Addition von Methanol an 32 und
Hydrolyse des Zwischenprodukts.

NMe, NMe,
R = Ph N Me Nwe
tBu h tBu S h
&3S
CN CN
8c 29 3
- cos
Me,N.
2 7><Me NMe, $}\1Me2
\]] R R = Me S Me S+ Me
I —> Bu N<ue T Bu L e
28a: R @ Me 7o
b: R = Ph N CN
31 32
S o S ?
ii |
H;0 IBUIKN—CMeZ—C—NMeZ !BU%N—CMeZ—C—OMe
n H cn H
33 34

Die aus den Dithietanonen 8¢ und Aminoazirinen 28 erhaltenen Verbindungen 30,
33, 34 leiten sich formal vom Thioketen 9¢ ab. Analog zur Bildung von 13, 15, 19 und 25
nehmen wir jedoch auch hier primire Reaktion des Nucleophils mit dem Dithietanon
an; allerdings 148t 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-
hidngig vom Mechanismus belegen die mit Dimethylamin, stark nucleophilen Azo-
methinen und Azirinen erhaltenen Produkte 12b, 21d —f, h, 30, 33 und 34, daf} das
Dithietanon 8¢ sich als Aquivalent des Cyanthioketens 9¢ praparativ nutzen laft.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Hamburgischen Wissenschaftlichen Stiftung
danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'"H-NMR-Spektren: T60 Varian bzw. WH 270 Bruker, Tetramethylsilan als innerer
Standard. — 13C-NMR-Speklren: WP 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: CH 7, Varian MAT. — Schmelzpunkte
(unkorrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop. — Préparative Schichtchromatographie (PSC): Kiesel-
gel 60 PF,5,4 der Fa. Merck auf Aluminiumplatten 20 x 90 c¢m, Schichtdicke ca. 2 mm.

Chem. Ber. /17 (1984)



2215

1-Cyanalkyliden-substituierte 1,3-Dithietanone als Cyanthioketen-Aquivalente

(193531Audday-p-e1ip-¢ ‘z-1Aylowip

6L°vT 6801 859  TE'TIS 1D (9°¢£8¢) -9°9-(uapijAdoIdAYIBWIp-7 ‘7-UBAd- | )
(S) L0'ST  S6°01 LS9 €TES  Ciog fSOINSTHAD P81 — 781 -1-uekoa-g}-g-anesprureqedonpdyiowic qs1
LO'61  8E91  T6'S TELEY D @ oLY) (193s31Auddoad
(S)£8°81 991  T6'S 6L6y  iod SOIN'"HD L6—56 ~1-Uek2-7)-S-3INESpIweq IedoIy HAY Wi €1
6L°81 9L PT8  €P9S PO (€oL1)
(S) €881 SP91 678 £p9s  1og SENF'HED 818 plureolylolngAYIWLN-N g g-UekD-Z ezl
18°0€ 806 £6'S  1TPS PO (5°01€) (uoIfIngjAyawip-¢¢)siq
(S)86'0¢ 206 $8'S  9r'ps g fSINMHD or1 «(UapI[AIp-* £-UB[OIYNI L -H*T 1)~ T-SuD qit
LVYE 196 0°S  T60S 3D (r'787) (uoIAIngiAylow-¢)siq
(S)sove 66 00S  €01s g SINT'H'D Y01 — 201 -(UOpNAIP-§‘ €-UR[OWYNIL -4 T  |)-, 7' T-SUD4] L0
ps€T 1S 9L’L  9S°LS  IPD (U 1%4) [LIuoIAIMQIAYIdWIP-¢ £ -(UIPIA-T
) 79¢T 91§ 08'L T&LS g 'SON'°H'D ovl —LEY -uelotyIip-¢ ‘ 1-AX0IPAY-p-1AINgG-143)-p)-T o1
wre vl 869 ST'IS "D (€°281) 12189[A 12w
S)€TveE  8pL 00°L 6TIS g SNYHED 10 -2INESIANINQOIYHPIAYISWIP-¢ ‘ €-UBAD-T L
9WLE  OV'S 07'S LIS 1D (CH1Y4)
(8)99°Le  8¥'S £1'S €L71S iy ESNH'HY D 91191 prureotylojA 1oL usyd-z-(olyHAyIw)sig-£ ‘¢ q9
wey WL SL'S  0VLE PO (€c61)
S)ysrey  STL €L LTLE 1d ISNMH%D STL—p1t prureoty1o[19e(oW HAYIRW)SIQ-¢ € -JAYIDN-T €9
P1IZE L6 LS9 8TPS 1D (€°661) [unuolking
Q) Lrze  €0L LS9 €TyS  1ed SNHHED 10 -JAy1owp-¢ * g-(UaptA-z-ueomNA-€ 1)-T PS
89°I€  ¥6'9 E€L°L  L8ES 19D (¥ 100) [LtuoILIng
() v8°1€ 969 1L 69'€s 1o ISNS'HSD (70796 — £€6) “[Ayiautp-¢ ‘g-[ushyw(onpAyisun)sig -z g
Shpe IS'L e  wis  Ro (€L81) junuoifing
(S)eTve L 00°L 0£1S  leg ISNEHED 10 -[Aylow-¢-{usihypur(ondyow)sig]-g q¢
666§ L8'8 WS 6£Sy PO (£°651)
S)oror 088 oL's  sTsy g SNCHD (S1/2€1 —0FE1) [HuolA19R(O1Y HAYIAW)SIQ-€ ‘€ -[AYIDN-T vg
000 18°L 61'S  PO'LY 39D (1°8L1) |3ty
(D) z8'68 (8L or's Wiy ied NEIDPHMD (€1/L8 ~€8) -01AIMqAYIWIpP-€“ €-(US[AY PWIOYI)-Z A
€0y 6v'8 SEY 90PY 1D 091
YeTey  v5'8 of'y f6'€y  1od NYDFH®D (£1/L9-99) [HNUoIAINGIAY P W-¢-(USAYIPWIoYRIQ)-T qr
X N H o) (sssew]ON) ([1201/D,] "dps) .
askjeuy [EINSNENITIIN [D,] rduyog SWEN N

uadunpuiqia UsUIfRYID 13p udle(q aydstfeyisAyd pun uasijeuereruswag ‘¢ ‘qel

Chem. Ber. 117 (1984)

147



E. Schaumann, U. Wriede und G. Adiwidjaja

[LIIUOq Ied- [ -Utjoulyd

Chem. Ber. 117(1984)

2216

96 67'8 069 1T°S9 19D ($°0£€) -0s{[p-1'7]o19z8- [ 7-0XO01Y}-Z-AX0Y13W
S)oLe 8p°8 1L9 €59 ieg SCOINTHE'D 8-08 -Ip-8L-0IpAYRIIDI-q6 S ¢ [-]AIng -143)-| ') 4

6901 L8El  69L L6L9 D (5 10€) [1IU0QIBIUIP1IdZE-£-OXOIYI-p-[AIdwW- |
(Y4901  v6'€l  69°L €LL9 idg SEINFH D 6L1—LLL -liAusyd(outwelAyiowip)-p]-z-|Aing -1431-¢ Iz

0TIl 9.6 90°L 999 39D (°887) [LuoqIBdUIPLISZE--OXOIY1-
®zri we 669 €999 g SO'N%H®'D ZARI 74! lAupw- [-([Auayd Axoyaw-p)-z-|A1ng-443)-¢ 3T

WL 1T0L 9S°L  vPOL (3RO ((ardke) [LIIIUOQ I BOUIPUIIZER-¢-OXOLY}-p
(S)LL 11 8TOL  Ob'L SSOL g SINTHD 611 —811 -[Ay1aw- | -(JAuUaydjAY1aW-p)-g - [AINgG -143)-€ PIz

[t1Muo1KIng Ay ouIp-¢ g -(UapIA

91 60°L 99'¢  £€'85 3O ~ (5°06€) -Z-uloulydosi[p-¢‘plourzenip(s € 11-H9
ol 1L 89°'S  pb'8s  1og ISEOINTHE' D 438118 ~0X0-p-AXOYI3WIP-01‘ 6-0IPARA-9] 1 L)-T 461

[uuosAINg[Ay1aw

8161 ¢S'8 IS¢ 0L°19 39D (§°0€€) -1p-¢ ‘£ -(UdPIA-Z-uljouIydost| p-¢ ‘plouize
S)ov'61  8v'8 6v’s  6L'19 13 SONE'HE'YD LST ST -WUPLs €' 1]-H9-0x0-p-01pAUIA-q [ 1 £)-T 361

[0 IngAydwip-¢ ‘g {uapli-z-uize

18°L1 9§11 89 €009 IO ($°19¢) “WHP-G“€* |- 1-0x0-9-1AY1aui-G-03pAY
S Ll TOIL 199 0865  leg ISOENECHEYD ovl - 8¢l -Ip-9°¢-[[Ausyd(outweAy1aunq)-p)-v;-z 161

[nuoIAINg Ay IPWIp-¢ ¢~ [UIpIfA

6£'81 008 8L°S 98¢ D (5°8¥€) ~C-UIZBIYIP-§ ¢ * | -H H-0X0-9-[AY 13w
(S)ov'sr 08 6L'S 658  ‘lag ISLONTH D 821 - LT} -S-([AudydAxoypw-)-p-01pAYlg-9°s]-g 361

[unuoKIngiAy1owip-¢ ‘¢ -{uapiA

sv'6l  LE'S §0'9 11’19 “JO o (stTe) -TUIZBIYNP-G ¢ [-H-0x0-9-(1Auayd
(S)8T6l  £v'8 L0°9  $9°19  lag 'SOINYH! D vEI —€€1 “[Ay1aW-p)-p-1AY19W-5-01pAYIQ-9‘S]-Z P61

[HuolAIngrAyl

010 6,8 08's Iv09 39D ($°81¢) -awip-¢*¢-(UapIA-Z-UIZeliIp-S ¢ [-HY
(S)vr'oz 088 0L'S  S€'09  lag ISONE'HY "D L6—96 ~[Auayd-9-0x0-p-1AYlaW-¢-01pAYLT-9‘§)-Z 261

[thuo1LInglAYlaw-¢-(uapt &

61°L1  THL LE'S  8SLS (2'JPD (S'9.£) @lQ -g-utjoutydosi[o-g*plourzenplg e 1}
9oLl vvL 9€’s WL 1y STOINEHED (9L —SL ~H9-0X0-H-AXOYI3WIP-0 [ *6-0IPAYIT-qT | ‘L)-T q61

LE6L  9¢'8 vS'S  STLS (@' JRD [uolfing[Ayiaw-g-{uaplik

1€°61 118 €S PTLS (@' 3RD ($°pEe) @201 - 101 -C-UIZRIYNP-G € [-H §-0X0-9-1Ay1aw-¢
(S)L161  8¢'8 WS 9Ls i ISTOINE'HY D @Pll—21l ~(1AusydAxoypw-p)-p-01pAYId-9s}-g €6l

(9ssewtjo ({aaoL/D,) *d i

X oﬂ_m:«« H ° _oE_S:u_Eﬁw.m _ De _\.Uac_Euva SweN N

(bun2jasrio) € "qel



217

1-Cyanalkyliden-substituierte 1,3-Dithietanone als Cyanthioketen-Aquivalente

*(@) $a19ul0a1315eI(] SAUII[BYID UD[YRIISAY JOPO USZIYLT YoIng (p — (V) SII2UI0IIISBI(T SIJIA[OST BT W I UOA SUnzIasulf)
12p SNV (5 — (@) SIIWOIISBI( SIUINOST L] PUN G§ SN SFUSI JDISUIR[Y U] (q — '(V) SIIIWOIIANSEI(Y SIIIALOST L] pun qg sne SFudly 13139018 uf (e

69°'T1 0801 €6L 0I9S JD (r962) 131s3(Ay1aw-s1nesuordod|Aypus-z
(91521 €601  98L TT9S 1g STONITHY D §ST—¢€ST -(outwejA1AIngoAyIawWp-¢ “ €-ueh >-7)-¢ tt

6L 1Y SST 658  S6LS 3D (r'692) prureuotdod[Ay12win-z N ‘N
S)o6IT  09°S1 098 96°L5 1d SON®H D L91 991 -(outwre[A1KINQOIYHAYIdWIP-¢ *€-UBAD-T7)-7 £€

[uoLing

SE01 TSEL  6EL 0069  'J¥D (sg1e) -[Ay1awip-¢* ¢ -[uapilA-z-uijozeyl-¢
(9) €01 WweEy oL L6'89 “1ad SENEHB'D S1~ 151 -tAudyd-§-iAyIpu-g-(ounweiAyung )-¢§-z o€

19)$3[AY12W-31NBSUOqIed-7-/-UBId0

L6'LZ 808 08'S 088 O (5" pv€) -[0° ¢ ¢lopAdigeze- [-e1yup-9* p-oxoIy}
(9z6'LT €18 $8°¢  ig'sy  13d (STOINTH D €1 -2 -g-|AUPWIP-¢* ¢-uekd-£ -0-[AINg-143}- L) LT

{utuogIed-g-urpturtiAd

6£°0¢  9€€l  8T9  8L6Y IO (S°€1E) -[2-2".€ 1 0-* €lotozeIyNp- Q| HS-OXOIY)
(S)89°0¢  oOv'€r 11’9 086r 13 SINGTHE'D ovi—8€l -G-0JpAUeXaY-6'8‘R9‘9 ¢ T-IAINg~1491-9 92

11saAYPW

-3INEsu0qIes-9-urzelyup-s ¢* [ -[p-€°7)

;®'ST WL Ly's  tt'8y 13D . (§°7LE) -0J0ZBIY10XO-p-[AYIdWIIP-L ¢ L-0IPAY
(S)z8'sT  IWS'L s 9¢8y  1g LSEOINYHS D (s19Z) sL1 -1p-L*9-(udpljAdordjAyiowp-z* z-ues-1)-g pSt

LY'EE  8L'6 6% T (p'JPD {w

65°EE  6L°6 9%6'v  TTI (ID (#°9827) Y44 5ami4! -01£1nqAYIaWIp-¢ ‘ g-(UdPIA-Z-UIzety up
(S)8S°€E  8L6 g6y €9y g $SON"'H''D E01 — 00T -§‘g* 1-|p-€* 7] orozeIy10x0-p-01pAUIT-L 9)-T Y4

121891AY 19w

-21NgsUOQIEd-g-utzelyup-g* ¢ {-{p-£*7)

0897 LL'L L0°S  S89y  J9D (5°85€) ~O[OZBIYI0XO-p-[AYIWIp-L * L ~OIPAY
(S) €897  18°L 90°s 169y 19g £SEONSIHYD ('s197) ov1 -1p-L‘9-(udpljAdoidifyrouws-z-uekD-1)-z qs?

61°SE  LTOI LTV L6ty 5D W) [uosAinqAyau-¢-(uaptA-z-uizetyip
(S)1gse  8T01  vrv  60vy  ad 'SONT'HO'D €01 — 001 -¢'¢*1-[p-£'7]orozeiyloxo-p-01pANIq-L‘9)-T 867

X N H o} (3ssewrjoy) ([110L/0,] ~dps) .

asA[euy [PurrojuUdwIUNS [Do] "duiydsg IN

(bunzjasiiod) € "qel

Chem. Ber. 117 (1984)

147*



2218 E. Schaumann, U. Wriede und G. Adiwidjaja

Spektroskopische und physikalische Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in den
Tab. 3 und 4 zusammengestellt.

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

Die Darstellung der 3,3-Dichloracrylonitrile 1a,d ist in Lit.23 beschrieben. Analog wurde l¢
erhalten (Ausb. 83%, Daten in Tab. 3, 4). Nach einer Methode von Borrmann und Wegler 2% wur-

Tab. 4. Charakteristische IR-Banden (¢cm ~!; als Film zwischen NaCl-Platten, wenn nicht anders
angegeben) sowie UV-, 'H-NMR- (in CDCl,, wenn nicht anders angegeben; 8-Werte; Kopplungs-
konstanten in Hz), 1BC.NMR- (in CDCl;; 6-Werte) und MS-Daten (70 eV)

1b: IR: 2225 (C=N), 1580 (C=C). — 'H-NMR: 1.22 (d, J = 7; 6H, CH,), 3.04
(m,J = 7; 1H, CH)

1c: IR: 2210 (C=N), 1550 (C=C). — 'H-NMR: 1.38 (s; 9H, ¢Bu)

5a: IR: 2200 (C=N), 1535 (C=C). — 'H-NMR: 2.10 (s; 3H, CH,), 2.42 (s; 6H,
SCHj3)

5b: IR: 2200 (C=N), 1525 (C=C). — 'H-NMR: 1.12 (d, J = 6; 6H, CHy), 2.39
(s; 6H, SCHy), 3.20 (m, J = 6; 1H, CH)

5¢: IR: 2185 (C=N), 1555 (C=C). — '"H-NMR: 1.37 (s; 9H, ¢Bu), 2.40 und 2.43
(jeweils s; 3H, SCH;)

5d: IR: 2190 (C=N), 1510 (C=C). ~ 'H-NMR: 1.28 (s; 9H, Bu), 3.48 (m;
4H, CH)

Se: IR: 2195 (C=N), 1590 (aromat. C=C), 1570 (olef. C=C). — 'H-NMR: 2.13
(s; 3H, CH,), 2.47 (s; 3H, CHjy), 7.25 (m, 5H, Ph)

6a: IR (KBr): 3310 (NH), 1575 (C=C). — 'H-NMR: 2.23 (s; 3H, CCH3), 2.40
und 2.59 (jeweils s; 3H, SCH3), 9.74 (breit; 2H, NH;)

6b: IR (KBr): 3350 (NH), 1575 (C=C). — 'H-NMR: 2.28 und 2.43 (jeweils s;

3H, CHj), 7.37 (m; SH, Ph), 7.80 (breit, 2H, NH,). — MS: 255 3%, M ™),
240 (100, M - 15)

T IR: 2230 (C=N). — 'H-NMR: 1.17 (s; 9H, tBu), 2.62 (s; 3H, SCH;), 4.12
(s; 1H, CH)

8b: IR: 2200 (C=N), 1780 (C=0), 1605 (C=C). — 'H-NMR: 1.20 (d, J = 6;
6H, CH3), 2.52 (m, J = 6; 1H, CH)

8c: IR (KBr): 2200 (C=N), 1780 (C=0), 1585 (C=C). — 'H-NMR: 1.28 (s; 9H,

tBu). - BC-NMR: 167.1 (C=0), 126.6 (= CS,), 118.1 und 114.9 (= CC,
und C=N), 37.3 (quartéres Bu-C), 28.3 (tBu-CH;)

10: IR (KBr): 3350 (OH), 2190 (C=N), 1510 (C=C), 1170 (C—0). — 'H-NMR:
1.22 und 1.27 (jeweils s; 9H, ¢Bu), 3.14 und 3.70 (jeweils d, 2y = —11.6;
1H, CH), 3.72 (s; 1 H, OH; mit D,O austauschbar; auch in [Dg]DMSO keine
H/OH-Kopplung). — BC-NMR: 154.0 (s; Ring-C-2), 118.5 (s; Ring-C-5),
110.1 (s; C=N), 108.4 (s; NC— C=), 44.3 (t; Ring-C-4), 39.5 und 35.2
(jeweils s; CMey), 29.2 und 27.2 (jeweils q; tBu-CH3). — MS: 271
(6%, M™), 139 (8, 9¢*), 57 (100, C Hy)

11a: 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; 1H, CH)

11b: IR (KBr): 2200 (C=N), 1510 (C=C). — 'H-NMR: 1.40 und 1.43 (jeweils s;
9H, (Bu). — MS: 310 (2%, M ™), 139 (17, 9¢™*), 57 (100, C4Hy)

12a: IR (KBr): 3270, 3240 (NH), 2250 (C=N), 1560, 1545 (Thioamid B). —

'H-NMR: 1.18 (s; 9H, (Bu), 3.13 (d, J = 4.6; 3H, NCHj3), 3.80 (s, 1H,
CH), 7.82 (breit; 1H, NH)

13: IR (KBr): 2200 (C=N), 1670 (C=0), 1590 (C=C), 1260 (C—N). ~ 'H-NMR:
1.99 (d, J = 1.3; 3H, CH,), 3.09 [s; 6H, N(CH;),], 7.73 (q, / = 1.3; 1H, CH)
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15b:

192A )

19aB;

19bA3:

19bB:

19¢:

19d:

19e:

19f:

IR (KBr): 2190 (C=N), 1660 (C=0), 1520 (C=C). — 'H-NMR: 1.35 und 1.45
(jeweils s; 9H, ¢Bu), 3.05 [breites s; 6H, N(CHj),], 5.70 (s; 1H, CH). — MS:
383 (8%, M*), 105 (16, Me,NCOSH*), 72 (100, Me,NCO ™)

IR: 2195 (C=N), 1655 (C=0), 1605, 1580 (aromat. C=C), 1505 (olef.
C=0Q), 1250 (C-0), 1200 (C—N). — 'H-NMR: 1.08 (d, J = 6; 6H,
iPr-CHjy), 3.02 (s; 3H, NCH,;), 3.34 (m, J = 6; 1H, iPr-CH), 3.72 (s; 3H,
OCH,), 5.87 (s, 1H, CH), 6.72, 7.07 (mc, Jog = 10.3; 4H, Aromaten-H). —
3C.NMR: 162.8 (C=0), 160.0 (Aromat.-C-4), 143.1 (Ring-C-2), 128.4
(Aromat.-C-2), 125.8 (Aromat.-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-CHj,)

IR: (KBr): 2200 (C=N), 1660 (C=0), 1610, 1580 (aromat. C=C), 1545, 1505
(olef. C=C), 1250 (C—0), 1195 (C—N). — '"H-NMR: 1.08 (d, / = 7; 6H,
iPr-CHj;), 3.13 (s; 3H, NCH,), 3.22 (m, J = 7; 1H, iPr-CH), 3.77 (s; 3H,
OCH,), 5.82 (s; 1H, CH), 6.81, 7.15 (mc, Jog = 9; 4H, Aromaten-H)

IR: (KBr): 2200 (C=N), 1670 (C=0), 1610 (aromat. C=C), 1515 (olef.
C=0), 1260 (C-0), 1220 (C—N). — '"H-NMR: 1.22(d, J = 6; 6H, CH,),
2.73 (m, J = 6; 1H, iPr-CH), 2.78—4.42 (m; 4H, [CH,},), 3.97 (s; 6H,
OCH,), 6.51 (s; 1H, CH), 6.83, 6.95 (jeweils s; 1 H, Aromaten-H). —
13C.NMR: 163.6 (C=0), 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, -11a, Ring-C-2=C,
C=N), 63.2 (Ring-C-11b), 56.1 und 55.9 (OCHj;), 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=0), 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, OCHj,), 6.41 (s; 1 H, CH), 6.73, 6.90 (jeweils s;
1H, Aromaten-H)

IR (KBr): 2200 (C=N), 1660 (C=0), 1600 (aromat. C=C), 1495 (olef.
C=0), 1210 (C=N). — 'H-NMR: 1.25 (s; 9H, ¢Bu), 3.15 (s; 3H, NCH,),
5.92 (s; 1H, CH), 7.33 (s; 5H, Aromaten-H). - '*C-NMR: 163.6 (C=0),
144.7 (Ring-C-2), 134.6 (Aromat.-C-1), 129.3 (Aromat.-C-3), 127.1
(Aromat.-C-2 und -4), 117.7, 115.6 (Ring-C-2=C, C=N), 67.8 (Ring-C-6),
36.0, 35.7 [NCH;, C(CH;)], 29.7 (1Bu-CH,). — MS: 318 (4%, M*), 261
(12, M* — C4Hy), 139 (8, 9¢™), 118 (100, CgHsC=NCH,*)

IR (KBr): 2180 (C=N), 1660 (C=0), 1495 (olef. C=C), 1200 (C—N). —
TH-NMR: 1.23 (s; 9H, ¢Bu), 2.35 (s; 3H, CCHs;), 3.10 (s; 3H, NCH,), 5.92
(s; 1H, CH), 7.13 (s; 4H, Aromaten-H). — 3C-NMR: 163.4 (C=0), 144.9
(Ring-C-2), 139.4 (Aromat.-C-1), 131.3 (Aromat.-C-4), 129.7 (Aromat.-C-3),
127.0 (Aromat.-C-2), 117.0, 115.5 (Ring-C-2=C, C=N), 67.7 (Ring-C-4),
35.9 (quartdres tBu-C), 35.1 (NCH,), 29.6 (¢Bu-CHj), 21.0 (Aromat.-CHj)
IR (KBr): 2200 (C=N), 1660 (C=0), 1610, 1585 (aromat. C=C), 1510 (olef.
C=0), 1255 (C-0), 1205 SC—N). — UV (Ethanol): A, (Ig€) = 233 (3.8),
285 (3.9), 295 nm (3.9). — "H-NMR: 1.25 (s; 9H, ¢Bu), 3.00 (s; 3H, NCH,;),
3.79 (s; 3H, OCH,;), 5.88 (s; 1H, CH), 6.82, 7.14 (mc, J4p = 9.6; 4H,
Aromaten-H). — 3C-NMR: 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 (quartéres ¢ Bu-C), 35.0 (NCH,), 29.7 (tBu-CH,). — MS: 348
2%, M%), 149 (100, 17¢*), 139 (16, 9¢™)

IR: 2190 (C=N), 1660 (C=0), 1610 (aromat. C=C), 1540, 1525 (olef.
C=0C), 1200 (C-N). — 'H-NMR: 1.30 (s; 9H, ¢Bu), 3.00 (breites s; 9H,
NCH,), 5.88 (s; 1H, CH), 6.59, 7.10 (mc, J4pg = 7.8; 4H, Aromaten-H). —
3C.NMR: 163.8 (C=0), 151.0 (Aromat.-C-4), 145.9 (Ring-C-2), 128.7
(Aromat.-C-2), 119.8 (Aromat.-C-1), 115.8, 115.6 (Ring-C-2=C, C=N),
112.1 (Aromat.-C-3), 68.2 (Ring-C-4), 40.1 [N(CHj,),], 35.7, 33.8 (quartéres
tBu-C, NCHj,), 29.4 (tBu-CH,). — MS: 361 (0.3%, M™), 162 (80, 17d "),
139 (22, 9¢™), 57 (100, C,Hy¥)
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Tab. 4 (Fortsetzung)

19g: IR: 2180 (C=N), 1655 (C=0), 1600 (aromat. C=C), 1485 (olef. C=C), 1220
(C~N). — '"H-NMR: 1.31 (s; 9H, ¢Bu), 2.76 —4.37 (m; 4H, [CH,],), 6.33 (s;
1H, CH), 7.16 (mc; 4H, Aromaten-H). — B3C.NMR: 164.0 (C=0), 143.1
(Ring-C-2), 136.1, 129.4, 128.7, 127.7, 127.5, 126.5 (Ring-C-7a, -8, -9, -10,
-11, -11a), 116.1, 114.0 (Ring-C-2=C und C=N), 64.2 (Ring-C-11b), 41.8
(Ring-C-6), 35.8 (quartires Bu-C), 29.1 (¢Bu-CHj,), 28.1 (Ring-C-7). — MS:
330 (1%, M™), 139 (18, 9¢*), 131 (56, CoHgN ™), 57 (100, C4Hg™)

19h: IR (KBr): 2200 (C=N), 1670 (C=0), 1610 (aromat. C=C), 1520 (olef.
C=CQ), 1260 (C-0), 1220 (C—N). — 'H-NMR: 1.32 (s; 9H, ¢Bu),
2.87-4.10 (m; 4H, [CH,],), 3.87 (s; 6H, OCH,), 6.33 (s; 1H, CH), 6.70,
6.82 (jeweils s; 1H, Aromaten-H). — 3C-NMR: 163.8 (C=0), 149.8, 148.2
(Ring-C-9, -10), 145.9 (Ring-C-2), 128.9, 118.9, 111.2, 110.3 (Ring-C-7a, -8,
-11, -11a), 116.1, 113.5 (Ring-C-2=C, C=N), 64.2 (Ring-C-11b), 56.1, 55.9
(OCH3;), 41.9 (Ring-C-6), 35.7 (quartires ¢Bu-C), 29.0 (tBu-CH,), 27.9
(Ring-C-7)

21d: IR (KBr): 2230 (C=N), 1580 (aromat. C=C), 1530 (Thioamid B). —
'H-NMR: 1.25 (s; 9H, ¢Bu), 2.37 (s; 3H, CCHj), 3.02 (s; 3H, NCH;), 4.95
(s; 1H, CH), 7.15 (s; 4H, Aromaten-H)

21e: IR (KBr): 2240 (C=N), 1615 (aromat. C=C), 1520 (Thioamid B), 1260
(C-0). — 'H-NMR: 1.23 (s; 9H, ¢Bu), 3.00 (s; 3H, NCH,), 3.77 (s; 3H,
OCH,), 4.93 (s; 1H, CH), 6.86, 7.12 (mc, Jog = 9.0; 4H, Aromaten-H). —
BC.NMR: 194.5 (C=8), 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 (OCHj), 35.6 (quartdres ¢ Bu-C), 29.8 (NCH,), 25.4
(tBu-CHj;). — MS: 288 (52%, M), 200 (85, C;H;,NO*), 121 (100, C;HS™)

21f: IR (KBr): 2240 (C=N), 1610 (aromat. C=C), 1525 (Thioamid B). — -
'H-NMR: 1.23 (s; 9H, ¢Bu), 2.93 [s; 6H, N(CH,),], 2.97 (s; 3H, NCH,),
4.84 (s; 1H, CH), 6.58, 6.98 (mc, Jog = 7.8; 4H, Aromaten-H). —
BC.NMR: 194.7 (C=8), 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(CHj),], 35.6 (quartires ¢ Bu-C), 29.7 (NCH,), 25.5
(tBu-CH,3). — MS: 301 (20%, M), 165 (100, CoH,;NS*), 139 (12, 9¢*)

21h: IR (KBr): 2245 (C=N), 1610 (aromat. C=C), 1520 (Thioamid B), 1255
(C-0). — 'H-NMR: 1.32 (s; 9H, ¢Bu), 2.72—4.52 (m; 4H, CH,), 3.78 (s;
6H, OCH,), 4.92 (s; 1H, 9b-H), 6.45, 6.57 (jeweils s; 1 H, Aromaten-H). —
3C-NMR: 195.3 (C=8), 149.1, 148.2 (Ring-C-7, -8), 126.0 (Ring-C-5a), 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 (OCHj;), 40.4 (Ring-C-4), 34.6
(quartdres Bu-C), 26.6 (Ring-C-5), 25.3 (tBu-CHj,)

25a: IR (KBr): 2200 (C=N), 1665, 1650 (C=0), 1530 (C=C), 1200 (C—N). —
'H-NMR: 1.15 (d, J = 7.2; 6H, CH3), 2.73 (m, J = 7.2; 1H, iPr-CH),
3.14—4.44 (m; 4H, CH,), 6.10 (s; 1H, CH). - *C-NMR: 159.5 (C=0),
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;)

25b: IR (KBr): 2200 (C=N), 1745 (C=0), 1655 (C=0), 1540 (C=C), 1330
(C-0), 1205 (C—N). — 'H-NMR: 1.15 und 1.17 (d, J = 6; 6H,
iPr-CHjs), 1.47, 1.78 (jeweils s; 3H, 7-CH3), 2.85 (m, J = 6; 1H, iPr-CH),
3.78 (s; 3H, OCH,), 4.73, 6.32 (jeweils s; 1H, CH). — 3C-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
(OCHjy), 33.4 (7-CHj3), 32.1 (iPr-CH), 23.8 (7-CH3), 20.8, 20.6 (iPr-CH,;)

25cAD: IR (KBr): 2185 (C=N), 1670 (C=0), 1495 (C=C), 1200 (C-N). - UV
(Ethanol): A, (Ig€) = 281 nm (2.7). — '"H-NMR: 1.34 (s; 9H, (Bu),
3.13—4.52 (m; 4H, CH,), 6.15 (s; 1H, CH). - BC.NMR: 160.3 (C=0),
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 (quartires {Bu-C), 29.9 (Ring-C-7), 29.3 (CH;). — MS: 286
(4%, M*), 139 (76, 9¢™*), 57 (100, C4Hg*)
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25¢BY): IR (KBr): 2185 (C=N), 1670 (C=0), 1495 (C=C), 1200 (C—-N). —
'H-NMR: 1.34 (s; 9H, ¢Bu), 3.12, 3.28, 3.90, 4.36 (jeweils m; 1H, 6-, 7-H),
6.09 (s; 1H, 9-H)

25d: IR (KBr): 2180 (C=N), 1740 (C= 0), 1680 (C=0), 1490 (C=C), 1325
(C-0), 1200 (C-N). ~ 'H-NMR: 1.33 (s; 9H, ¢Bu), 1.45, 1.78 (jeweils s;
3H, 7-CH,), 3.75 (s; 3H, OCHj,), 4.67, 6.30 (jeweils s; 1H, CH). —
13C.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 (OCHj), 36.3 (quartares tBu-C), 33.5 (7-CH;), 29.4 (tBu-CH3), 23.9
(7-CHy)

26: IR (KBr): 2240 (C=N), 1475 (Thicamid B). — '"H-NMR: 1.23 (s; 9H, tBu),
3.05-4.28 (m; 8H, CH,), 4.48, 5.60 (jeweils s; 1H, CH). — *C-NMR: 191.9
(C=8), 117.8 (C=N), 81.2 (Ring-C-10a), 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 (quartires ¢ Bu-C),
26.8 (1Bu-CH,), 26.5 (Ring-C-8)

27: IR (KBr): 2200 (C=N), 1745 (C=0), 1220 (C— O). — 'H-NMR: 1.38 (s; 9H,
tBu), 1.56, 1.65 (jeweils s; 3H, CHy), 3.77 (s; 3H, OCHj,), 4.92, 6.52 (jeweils
s; 1H, CH). — 13C-NMR: 189.4 (C=8), 166.4 (C=0), 116.9 (C=N), 73.5
(Ring-C-5), 72.9 (Ring-C-7), 68.7 (Ring-C-2), 58.1 (Ring-C-3), 52.7 (OCH,),
40.3 (quartires tBu-C), 31.5, 26.4, 26.3 (3-CH,, tBu-CH;). — MS: 344 (3%,
M%), 317 (17, M — HCN), 287 (100, M — HCO,Me)

30: IR (KBr): 2170 (C=N), 1595 (C=N), 1525 (olefin. C=C). — 'H-NMR: 1.28
(s; 9H, ¢Bu), 2.72 (s; 3H, CH,), 3.13 (s; 6H, NCH;), 7.21 (m; 5H,
Aromaten-H)

33: IR (KBr): 3245 (NH), 2240 (C=N), 1610 (C=0), 1545 (Thicamid B). —
'H-NMR: 1.22 (s; 9H, ¢Bu), 2.70, 2.73 (jeweils s; 3H, a-CH,), 3.03 (s; 6H,
NCHj,), 4.05 (s; 1 H, CH), 9.17 (breit, 1H, NH). —~ 3C-NMR ([D¢]DMSO):
191.4(C=8), 169.6 (C=0), 117.8 (C=N), 60.3 [NHC(CH,),CO], 55.7
(CS—CH(C=N)Bul, 36.7 (NCH,), 35.1 (quartires /Bu-C), 27.1 (tBu-CHj),
25.1, 23.4 (a-CH,)

34: IR (KBr): 3300 (NH), 2250 (C=N), 1745 (C=0), 1540 (Thicamid B), 1150
(C-0). — 'H-NMR: 1.23 (s; 9H, tBu), 1.71, 1.76 (jeweils s; SH{a-CH3),
3.75 (s; 3H, OCHy), 3.77 (s; 1H, CH), 7.55 (breit, 1H, NH). —~ *C-NMR:
(IDg]DMSO): 194.0 (C=5), 172.7 (C=0), 118.2 (C=N), 61.1
[NHC(CHj3),CO], 58.2 [CS— CH(C= N)¢Bu], 52.2 (OCH,), 36.3 (quartires
tBu-C), 27.9 (tBu-CHj,), 24.8, 23.8 (CH;). — MS: 256 (23%, M*), 200 (24,
M - C,Hjp), 141 (100, Me,C=NH"* ~ CSCH,CN), 100 (25)

3) Aus der Reaktion von 8 mit 17, 24 in gr6Berer (A) bzw. kleinerer Menge (B) isoliertes Dia-
stereomeres. — ® Aus 8¢ und 24a (A) bzw. durch Isomerisierung erhaltenes Diastereomeres (B).

de iiber [2 + 2]-Cycloaddition von Dichlorketen mit 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=0), 1160 cm ~! (C~0). - 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.25(d, J = 6 Hz; 6H, CHjy), 2.48
(m, J = 6 Hz; 1 H, CH)] und anschlieflende Cycloreversion® neben Kohlendioxid 1b freigesetzt
(Ausb. 49%, Daten in Tab. 3, 4).

Darstellung der Keten-dithioacetale 5. Allgemeine Vorschrift: Die Losungen von 10.0 mmol 1
in 100 m! absol. 1,2-Dimethoxyethan wurden unter Schutzgas mit 9.80 g (60.0 mmol) 2a9 versetzt
und noch 1 h bei Raumtemp. gertihrt. Die tiefroten oder orangefarbenen Losungen, die 3 in nicht
bestimmter Ausb. enthielten, wurden ohne weitere Reinigung bei —15°C mit 2.84 g (20.0 mmol)
4a bzw. bei 20°C mit 1.88 g (10.0 mmol) 4b versetzt. Nach 1 h wurde mit 50 ml Ether verdiinnt,
filtriert, eingeengt und durch PSC mit Essigester/Petrolether (1: 3 fiir 5a, 6a und Se, 6b, 1: 9 fiir
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Sb, 1:5 fiir 5¢, 1:4 fir 5d) die Produkte isoliert. Ausb. 15% 5a neben 42% 6a, 51% Sb, 68%
5c, 68% 5d bzw. 15% Se (Schmp. 47°C; Lit.!) 49 — 51 °C; spektroskopische Daten in Tab. 4).

Wenn die Reaktion von 1a mit 2a bei 40°C durchgefiihrt und nach 15 min methyliert wurde,
lie} sich die Ausb. an Sa auf 74% neben nur 8% 6a steigern.

Umsetzung von 1¢ mit 2b unter den Bedingungen der allgemeinen Vorschrift und Methylieren
bei —15°C nach 15 min lieferte iiber PSC mit Essigester/Petrolether (1:5) 79% 7 (Tab. 3, 4).

Umsetzung der Alkendithiolate 3 mit Phosgen zu 8. Allgemeine Vorschrift: Von einer wie oben
aus 10.0 mmol 1 hergestellten Losung von 3 in 1,2-Dimethoxyethan wurde unter Schutzgas ausge-
fallenes Tetraethylammonium-chlorid abfiltriert und bei — 65°C mit einer Mischung von Phos-
gen und 1,2-Dimethoxyethan (ca. 1:10) bis zum Farbwechsel nach blallgelb bis rosa versetzt.
Ausgehend von 1a wurde in die 8a enthaltende Lésung iiberschiissiges Dimethylamin eingeleitet;
durch PSC mit Ether/Petrolether (1:1) wurden 8% 13 isoliert. In den anderen Fillen wurden
nach 15 min die ausgefallenen Salze in der Kilte abfiltriert, und das Lésungsmittel wurde ohne
Heizen i. Olpumpenvak. abgedampft. Das Dithietanon 8d lief sich im Riickstand IR-spektrosko-
pisch nicht mehr nachweisen. 3-Methyl-2-(4-oxo-1,3-dithietan-2-yliden)butyronitril (8b) und
3,3-Dimethyl-2-(4-oxo-1,3-dithietan-2-ylidenjbutyronitril (8¢) wurden spektroskopisch charakte-
risiert (Tab. 4). 8c lief 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 von 8¢: 1.64 g (8.3 mmol) 8¢ wurden in einer frither beschriebenen Appara-
tur2 bei einer Badtemp. von 60°C einem Vak. von 10~ % 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 Kiihifinger gefiihrt, der zuvor mit Diethylether belegt worden war. Beim
Auftauen der Matrix trat < —78°C schnelle Zers. mit Farbumschlag nach gelb ein. PSC des
Pyrolysats mit Essigester/Petrolether (1:5) lieferte 8% 10 (Tab. 3, 4).

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

Umsetzungen von 8¢ mit Dimethylamin: Das aus 10.0 mmol 1¢ erhaltene rohe Dithietanon 8¢
wurde in 50 ml Tetrahydrofuran bei —78°C mit einem UberschuB Dimethylamin versetzt. Nach
Aufwidrmen auf Raumtemp. lieferte PSC mit Essigester/Petrolether (1:3) 51% 12b (Schmp.
99-100°C, Lit.?» 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 1H-NMR-Spektroskopie) wurden unter den glei-
chen Bedingungen und gleicher Aufarbeitung nur 7% 12b erhalten. Daneben wurden 11% 11b
und 10% 15b isoliert (Tab. 3, 4).

Darstellung der Cycloaddukte 19, 25, 26, 30, 33, 34.

Allgemeine Vorschrift: Aus 10.0 mmol 1b oder ¢ erhaltenes rohes 8b bzw. ¢ wurde in 50 ml
Dichlormethan bei —78°C mit 10.0 mmol 17, 24 oder 28 versetzt, wobei 24a26) vor der Verwen-
dung jeweils frisch iiber basisches Aluminiumoxid filtriert worden war. Nach Erwidrmen auf
Raumtemp. wurden die Produkte durch PSC isoliert (Laufmittel u. Ausb. in Tab. 5, Daten fiir
die Produkte in Tab. 3, 4).

Umsetzung von 8¢ mit 24b zu 27: Aus 1.78 g (10.0 mmol) 1¢ erhaltenes 8¢ wurde bei —78°C
wie oben mit 1.73 g (10.0 mmol) 24b27 versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurde zunichst
1 h, dann nach Zugabe von 0.3 ml Triethylamin noch 3 h unter Riickfluf gekocht. PSC des einge-
engten Ansatzes mit Dichlormethan/Petrolether (1:1) lieferte 4% 27 (Tab. 3, 4).
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Versuche zur Thermolyse von 19, 25. Darstellung von 21d —{, h: Die Losung von 1.0 mmol 19
bzw. 25 in 25 ml absol. Acetonitril wurde unter Riickflufl 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 FuBinote @ in Tab. 4), 21d (9 Tage, 92%, PSC mit Essigester/Petrolether
1:3). 21e (7 Tage, 98%, Umkristallisieren aus Dichlormethan/Petrolether), 21f (6 h, 99%, PSC
mit Essigester/Petrolether 1:3), C33H36N4O,S; aus 19g (3 Tage, 21%, PSC mit Essigester/
Petrolether 1:3), 21h (3 h, 99%, Umbkristallisieren aus Dichlormethan/Petrolether), 25¢B (8 h,
5%, PSC mit Ether/Petrolether 3: 1, Diastereomeres B siche FuBnote 2 in Tab. 4). Datenin Tab. 3, 4.

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

Reaktanden i Laufmittelsyste_m Isolierte Produkte
(Mischungsverhiltnis v/v) (Y Ausb.)®
8b + 17¢ Ether/Petrolether (1:1) 19a (26)®
+ 1719 Essigester/Petrolether (1:3) 19b (19)®
8c + 17a Ether/Petrolether (1:4) 12a (4), 19¢ (11)
+ 17b Ether/Petrolether (1: 1) 12a (14), 19d (14)
+ 17¢ Essigester/Petrolether (1:5) 19¢ (16), 21e (8)
+ 17d Essigester/Petrolether (1:3) 19f (30), 21f (13)
+ 17e Essigester/Chloroform/Petrolether (1:1:95) 19g (13)
+ 17f9) Essigester/Petrolether (1:1) 19h (57)
8b + 2429 Essigester/Petrolether (1:3) 25a (12)9
+ 24b° Dichlormethan/Petrolether (1:4) 25b (17)
8¢ + 24a9 Ether/Petrolether (1:4) 25¢ (5),26(1)
24bh°) Dichlormethan/Petrolether (1:2) 25d 4)
8c + 28aPd Essigester/Petrolether (2: 1) 33 (19)® bzw.
34 (5)P
+ 28bD Ether/Petrolether (1:1) 30 (8)

3 Daneben wurden aus allen Umsetzungen 3% 11a bzw. b isoliert. — Y Isomerengemisch. —
9 Lit.29. — & Lit,28, — @ Lijt.27. — D Lijt.28, — @ FEluieren des Kieselgels mit Chloroform/
Acetonitril (1:1). — M Eluieren des Kieselgels mit Chloroform/Methanol (1:1).

Versuch zur Photolyse von 25¢: Die Losung von 286 mg (1.0 mmol) 25¢A (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 Ether/Petrolether
(1:1) lieferte 9% 25¢B (s. Tab. 3, 4).

Rontgenstrukturanalyse von 19e, 27*). Aus Dichlormethan/Petrolether lieen sich jeweils
geeignete Kristalle ziichten. Durch Schwenk- und WeiBenbergaufnahmen wurden fiir beide Ver-
bindungen die Raumgruppe P2,/c und die vorlaufigen Gitterkonstanten ermittelt, die anhand der
fir 19e an einem Hilger & Watts-(Mo-K-Strahlung) und fir 27 am Einkristalldiffraktometer
CAD 4 (Fa. Enraf-Nonius, Cu-K,-Strahlung) gemessenen $-Werte verfeinert wurden. Folgende
Kristalldaten wurden bestimmt:

*) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen k6énnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50 569, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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19e: a = 1140.2(2) pm 27: a = 1211.2(3) pm
b = 1048.2(2) pm b = 1096.2(3) pm
c = 1602.4(3) pm c = 1389.6(4) pm
£ = 109.53(2)° £ = 109.38(2)°
V=1.805 - 10° pm* V=1.741 - 10° pm?
= 4 Z=4
dpe = 1.29¢g - cm ™3 dyey = 1.31g - cm™3

Fiir die abschlieBende Verfeinerung standen 2301 (19e) bzw. 2099 (27) Strukturamplituden
(3 < 60° und F, > 3o(F,)) zur Verfiigung. Die Struktur wurde iiber das Rechenprogramm
MULTAN29 gelost. Nach der Verfeinerung30:3) wurden uber eine Differenz-Fourier-Syn-
these 30.31) die Wasserstoffatomlagen bestimmt. Die abschlieBende Verfeinerung konvergierte fiir
19e bei einem R-Wert von 0.064 (R, 31 = 0.046) und fiir 27 bei R = 0.069 (R,,3? = 0.077).
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