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Als potentielle Carbonyl-ylide vereinigen sich die 1,3-Oxathiolylium4olate 1 c oder 1 d mit 
Dibenzoylacetylen oder 1 -(Diethylamino)-1-propin iiber nicht isolierbare [3 + 21-Primirad- 
dukte vom Typ 2 unter COS-Abspaltung zu Furan-Derivaten 3a bzw. b. Demgegeniiber 
reagieren einige Vertreter von 1 mit symmetrisch und unsymmetrisch substituierten olefi- 
nischen Substraten regio- und/oder stereoselektiv zu isolierbaren [3 + 2]-Prim%raddukten 
4-16. Am Beispiel der Umsetzung von l c  mit trans- und cis-Cycloocten werden die Ste- 
reospezifitaten und die Konkurrenzkonstante ermittelt. Weiterhin werden die Thermolysen 
der Cycloaddukte 4b, 5, 6 und 7a,b untersucht. Die aus der FMO- und PMO-Theorie 
abgeleiteten Additionsrichtungen werden mit der experimentell realisierten Regiochemie 
verglichen. 

On the Regio- and Stereoselectivity of Novel Thermal [3 + 21 Cycloaddition Reactions of 
Mesoionic 1,3-0xatbiol&nes to Aurynes and Alkenes') 

As potential carbonyl ylides, the 1,3-oxathiolylium-4-olates l c  or Id combine with diben- 
zoylacetylene or l-(diethylamino)-l-propyne via nonisolable [3 + 21 primary adducts of type 
2, which release COS to give the furan derivatives 3a or b, respectively. On the other hand, 
some representatives of 1 reacts with symmetrically and unsymmetrically substituted olefinic 
substrates with regio- and/or stereoselective formation of the isolable [3 + 21 primary ad- 
ducts 4-16. In the example of the reaction of l c  with tmns- and cis-cyclooctene, the 
stereospecificities and the competition constant are determined. Furthermore, the thermo- 
lyses of the cycloadducts 4b, 5,6, and 7a, b are investigated. The addition directions, derived 
from the FMO and PMO theory, are compared with the experimentally realized regio- 
chemistry. 

In der vorstehenden Mitteilung') berichteten wir iiber die Darstellung stabiler 1,3-0xa- 
thiolylium-4-olate vom Typ 1, die das maskierte 1,3-dipolare System eines Carbonyl-ylids 
im Ring enthalten. Uber die Synthese solcher stabiler mesoionischer 1,3-Oxathiol-4-one, 
jedoch mit anderen Substituti~nsrnustern~), sowie iiber die in situ-Erzeugung dieser synthe- 
tisch interessanten Verbindungsklasse und deren [3 + 21-Cycloadditionen an Alkine4-'', die 
einen praparativ einfachen Zugang in die Furan-Reihe eroffneten, hatten wir jiingst berichtet. 
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Nachstehend beschreiben wir neue [3 + 21-Cycloadditionen der mesoionischen 
6n-Hetarene vom Typ 1 an zwei Alkine und an symmetrische und unsymmetrische 
Alkene sowie das Themolyseverhalten einiger ausgewahlter Primaraddukte. 

1. [3 + 21-Cycloadditionen der mesoionischen 1,3-Oxathiol-4-one 1 c, d an 
Alkine 

Wie wir zeigten, entfalten die Push-Pull-substituierten 2-(Alkylthio)-5-(trifluoracetyl)-1,3- 
oxathiolylium-4-olate trotz ihrer zusatzlichen exocyclischen Ladungsdelokalisierung sowohl 
gegeniiber elektronenarmen, als auch elektronenreichen Alkinen hohe 1,3-dipolare Reaktivi- 
tat ’I. Diese Reaktionen eroffneten einen eleganten Zugang zu Furan-Derivaten mit neuen 
Substitutionsmustern, die auf klassischen Wegen nur schwer zuganglich sein diirften. Exem- 
plarisch testeten wir deshalb auch das Reaktionsverhalten der mesoionischen 1,3-0xathiol- 
4-one l c  bzw. d gegeniiber zwei ausgewlhlten Alkinen. 

Schon bei Raumtemperatur reagiert das 1,3-Oxathiol-4-on 1 c in Gegenwart 
von I .99 Molaquivv. Dibenzoylacetylen in wasserfreiem Benzol unter Argon- 
Schutz und COS-Freisetzung in 56proz. Ausbeute zu 3,4-Dibenzoyl-2-(methyl- 
thio)-5-(trichloracetyl)furan (34, das im IR-Spektrum Carbonylstreckschwingun- 
gen bei 1682 (4-Benzoyl), 1671 (Trichloracetyl) und 1640 cm-’ (3-Benzoyl) auf- 
weist. 

1 

~ R’wR’ a I SCH3 CF3CO 

b SC(CH313 CF3CO 
R3 R4 .. .. 

C I SCHJ CC13C0 CBHsCO CeH5C0 I a 

2 d 1-Methyl- CCI3CO N(CzH6)2 CH3 b 
3-indolyl I 3 

In ahnlicher Weise setzt sich 2-(1-Methyl-3-indolyl)-5-(trichloracetyl)-l,3-oxa- 
thiol-Con (1 d) in Dichlormethan mit dem elektronenreichen 1 -(Diethylamino)-1 - 
propin bereits ab - 25 “C regioselektiv zu dem orangefarbenen Furan-Abkomm- 
ling 3b um, dessen Eigenfarbe auf das Konto des in den sichtbaren Bereich hin- 
einragenden langstwelligen n+ n*-Elektronenuberganges bei A,- = 390.4 nm im 
UV-Spektrum geht. 

Formal sind m a r  bei Einsatz unsymmetrischer Alkine zwei regioisomere Furane mtiglich, 
jedoch spricht die relativ niedrige Wellenzahl der C=O-Bande bei 1627 cm-’ im IR-Spek- 
trum von 3 b fur eine konjugative Kopplung der Diethylaminogruppe mit der Trichlor- 
acetylfunktion und somit fur die in Formel 3 b skizzierte Additionsrichtung. Analoge Ad- 
ditionsrichtungen bei Umsetzungen anderer Vertreter von 1 mit unsymmetrischen Inaminen 
wurden schon in friiheren Studien aufgefunden’), und sie stimmen mit der in Abschnitt 2.3.1 
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aus der FMO- und PMO-Theorie abgeleiteten Regiochemie sehr gut iiberein. Als weitere 
Strukturinformation bietet das 'H-NMR-Spektrum von 3b das Indol-2-H als Singulett bei 
6 = 7.36, wahrend das Multiplett des Indol-4-H infolge der magnetischen Anisotropie der 
3-Furylgruppe nach 8.29 - 8.43 tieffeldverschoben erscheint. 

Die Bildung der Furan-Derivate 3a, b, deren Konstitutionen auch mit den iibri- 
gen spektroskopischen Daten iibereinstimmen (s. Exp. Ted), ist Ergebnis einer 
thermisch erlaubten [3 + 21-Cycloaddition der Alkine an die 2,5-Stellung des mas- 
kierten Carbonyl-ylids von 1 zu Primaraddukten vom Typ 2, die eine Retro-Diels- 
Alder-Reaktion unter COS-Eliminierung zu 3 erleiden. 

2. [3 + 21-Cycloadditionen der mesoionischen 1,3-Oxathiol-4-one I 
an Alkene 
Kam es bei allen bisher untersuchten Reaktionen der mesoionischen 1,3-0xa- 

thiol-Cone 1 mit Alkinen immer zur COS-Abspaltung und Bildung von Furan- 
Derivaten"'), so erweisen sich die Primaraddukte bei Einsatz von Alkenen unter 
den Reaktionsbedingungen als stabil und isolierbar. 

2.2. Cycloadditionen von 1 an symmetrische Alkene 

Ohne COS-Freisetzung vollzieht sich die Umsetzung des Trduoracetyl-1,3-oxa- 
thiol-Cons 1 a mit 2,5-Norbornadien bei Raumtemperatur, und nach verlustrei- 
cher Tieftemperaturkristallisation fallt das syn-em-Tetracyclododecenon 4a in 
42proz. Ausbeute an. Obwohl vier stereoisomere 1 : 1-Addukte in Frage kommen, 
entsteht laut 'gF-NMR-spektroskopischer Verfolgung der Reaktion nur ein ein- 
heitliches Produkt, das im IR-Spektrum zwei C=O-Banden bei 1768 und 
1722 cm-' aufweist, wobei letztere Bande der Thiollacton-Schwingung zuzuord- 
nen ist. 

1a.c + 2.5-Norbornadien J& 10 

HH 

2 

0 3; .c 

3 4  

5 

Analog vereinigt sich 1 c mit 2,5-Norbornadien zum isolierbaren Primaraddukt 
4b, das wie 4a bei der ElektronenstoDanregung im Massenspektrometer COS und 
Cyclopentadien abspaltet; das Molekiil-Ion ist nicht beobachtbar. 

Die Konfigurationszuordnung gelingt rnit Hilfe der 'H-NMR-Spektren anhand der Si- 
gnallagen der beiden Protonen an der Methylenbriicke des Norbornen-Teils. So erleiden 
die Resonanzen der syn-11-H in 4a und b durch die raumliche Nahe des Bruckensauerstoffs 
eine Verschiebung nach niedriger magnetischer Feldstarke (6 = 1.96 bzw. 2.35), wiihrend 
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die anti-11-H wie das analoge Methylenbriicken-H in Norbornen (1.32) bei 1.00 bzw. 1.33 
absorbieren. Dabei sind die stark voneinander abweichenden Resonanzlagen in den 'H- 
NMR-Spektren von 4 a  (gemessen in CsD6) und b (CDCl,) solvensbedingt. Diese Befunde 
sind mit der in Formel 4a, b skizzierten syn-exo-Verkniipfung der beiden Bicyclen in Ein- 
klang. Analoge Cycloaddukte rnit gleicher Stereochemie wurden auch bei der Reaktion von 
mesoionischen 1,3-Dithiol-4-onen rnit 2,5-Norbornadien erhalten6). 

Die ungewohnliche syn-exo-Selektivitat von 2,5-Norbornadien und auch Norbornen, die 
bereits bei Cycloadditionen an Isobenzofuran') und 1,3-Dithiol-4-one6) beobachtet worden 
ist, geht nach MO-Rechnungen wahrscheinlich auf das Konto nicht aquivalenter Orbital- 
ausdehnungen an der x-Bindung infolge hyperkonjugativer Wechselwirkungen rnit der Me- 
thylen-Briicke*). Dies fiihrt zu einer unsymmetrischen Elektronenverteilung rnit sttirkerer 
Ausdehnung auf der exo-Seite der x-Bindung in 2,5-Norbornadien. Durch uberlappung des 
groDeren exo-Orbitallappens von 2,5-Norbornadien rnit den p,-Orbitalen an C-2 und C-5 
von 1 resultiert im Ubergangszustand der 4-Bildung ein grokrer Gewinn an Bindungs- 
energie. 

An Acenaphthylen cycloaddiert 1 c unter Bildung von 65% 5, dessen formulierte 
endo-Konfiguration wir aus der GroSe der vicinalen Kopplungskonstante 3J = 
9.0 Hz der exo-Wasserstoffe 6b-H und 1Oa-H im 'H-NMR-Spektrum ableiten. 
Vergleicht man namlich die vicinalen Kopplungskonstanten von 5,6-disubstituier- 
ten Norbornen-Derivaten') und Cycloaddukten von mesoionischen 1,3-Dithiol-4- 
onen an Alkene"') im Hinblick auf endo- oder exo-Stellung beider Protonen, so 
ergeben sich bei exo-Anordnung 'J-Werte von 5.6-9.6 und bei endo-Stellung 
2.0 - 7.0 Hz, woraus sich fur 5 die endo-Konfiguration ableiten la&. 

Mit cis-Cycloocten setzt sich l c  in 47proz. Ausbeute zu 6 um, das laut 13C{'H)- 
NMR-Spektrum nur aus einem Stereoisomeren besteht. In diesem Fall ergibt sich 
die endo-Konfiguration aus dem 'H-gekoppelten '3C-NMR-Spektrum. So weist 
der Thiollactonkohlenstoff C-12 und der Carbonylkohlenstoff der Trichloracetyl- 
gruppe infolge der Kopplung rnit 2-H eine Dublett-Aufspaltung rnit 3J~H = 7.2 
bzw. 3.1 Hz auf. Wie eine theoretische Studie uber die Diederwinkel-Abhangigkeit 
von 3JcH am Beispiel des Propans zeigte, nehmen die Kopplungskonstanten bei 
Diederwinkeln von 0", 45",90" und 180" Werte von 6.8, 3.5,0.7 bzw. 8.8 Hz an''). 
Da aber nach Modellbetrachtungen der Diederwinkel zwischen C-12 und exo-2- 
H von 6 ca. 170-180", bei endo-Anordnung von 2-H dagegen 50-60" betragt, 
folgt aus der beobachteten GroiSe von 3JcH = 7.2 Hz die exo-2-H-Stellung, woraus 
sich die endo-Konfiguration fur 6 zwanglos ableitet. 

0 

ClJC 
6 7a 7b 

Die analoge Reaktion von 1 c mit trans-Cycloocten in Dichlormethan liefert 
80% farblose Kristalle rnit Schmp. 80 - 81 "C, die trotz des kleinen Schmelzinter- 
valls laut HPLC aus einer dunnschichtchromatographisch nicht auftrennbaren 
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32: 68-Mischung von 7a und b bestehen und korrekte Analysendaten ergeben. Bei 
Reaktionsfiihrung im Losungsmittel Benzol fallen dagegen 7 a und b iiberraschend 
im 70: 30-Produktverhaltnis an. 

Die konstitutionelle Unterscheidung zwischen den beiden stereoisomeren 1 : 1-Addukten 
7a, b basiert auf der Tatsache, daB in 2-substituierten Norbornan-Derivaten der EinfluD 
eines exo- oder endo-standigen 2-Substituenten auf die '3C-Resonanzlage des benachbarten 
Briickenkopf-C-Atoms gering, jedoch auf C-6 signifikant ist ''). ubertragt man diesen Zu- 
sammenhang auf die vorliegende Problematik, so sollte im 13C{ 'HI-NMR-Spektrum von 
7b die chemische Verschiebung des Thiollactonkohlenstoffs C-12 bei realisierter exo-2-H- 
Anordnung mit der entsprechenden "C-Resonanz im Spektrum des endo-Addukts 6 etwa 
iibereinstimmen. Eine solche ubereinstimmung ist tatsachlich vorhanden, wie der Vergleich 
der '3C-Resonanzen fur C-12 in 6 (8 = 196.26), 7a (197.30) und 7b (196.12) belegt. Die 
Unterschiede in den chemischen Verschiebungen sind zwar gering, doch erlauben sie noch 
eine Zuordnung der Stereoisomeren 78, b. 

Bei der Elektronenstofianregung im Massenspektrometer zeigen die Addukte 
4b, 5, 6 und 7a, b als gemeinsames Merkmal Schlusselfragment-Ionen bei m/z = 
117 (CCl:), 91 (CH3SCS+), 75 (CH3SCO+) und 60 (COS+), die ebenfalls in Ein- 
klang mit den Konstitutionen sind. 

2.2.1. Zur Stereospezifitat der [3 + 21-Cycloadditionen von l c  an cis- und trans- 

Ob im Zuge der [3 + 21-Cycloadditionen die beiden neuen a-Bindungen konzertiert - 
jedoch nicht synchron - im Sinne eines thermisch erlaubten [Ips + .2s]-Prozesses oder im 
zeitlichen Nacheinander iiber eine dipolare oder diradikalische Zwischenstufe geschlossen 
werden, ist noch heute Gegenstand intensiver mechanistischer Untersuchungen. So bevor- 
zugt Huisgen " J ~ )  aufgrund sehr gewichtiger experimenteller Fakten schon immer den kon- 
zertierten ProzeB, wahrend Firestone 15) seit langem einen diradikalischen Zweistufenmecha- 
nismus favorisiert. 

In einer jiingsten Studie iiber den stereochemischen Ablauf der [3 + 2]-Cycloaddition von 
p-Nitrobenzonitril an cis- und trans-l,2-Dideuterioethen fanden jedoch Houk, Firestone und 
Mitarbb.") eine Stereospezifitat von 2 98%. Bei Durchlaufen einer diradikalischen Zwi- 
schenstufe ergabe sich somit eine um mindestens 2.3 kcal . mo1-l iiber der Energieschwelle 
der Cyclisierung liegende Rotationsbarriere um die CC-Einfachbindung des Diradikals. Da 
jedoch die Rotationsbarriere um die CC-Einfachbindung fiir einfache primare Radikale mit 
< 0.4 kcal . mol-' anzusetzen ist, spricht dieser Befund fiir einen konzertierten Mechanis- 
mus j6). 

Wegen der Ringspannung in trans-Cycloalkenen erschien uns die Untersuchung 
der Stereospezifitat der Produktbildung am Beispiel der [3 + 21-Cycloaddition 
des 1,3-Oxathiol-4-ons 1 c an cis und trunsCycloocten als vorteilhaft. 

Nimmt man an, die Cycloaddition von l c  mit trans-Cycloocten verlauft zweistufig iiber 
eine diradikalische oder zwitterionische Zwischenstufe - im Formelschema konnen an 
Stelle der fur radikalische Zentren stehenden Punkte auch Ladungen geschrieben werden -, 
so sollte man aufgrund der Ringspannung im trans-Cycloocten sowie in der s-trans-Zwi- 
schenstufe unter den trans-Addukten 7a, b (Weg B) auch Anteile des iiber die s-cis-Zwi- 
schenstufe - entsprechend Weg C - gebildeten cis-Addukts 6 finden, wahrend bei kon- 
zertiertem Reaktionsverlauf (Weg A) ausschlieDlich 7a, b beobachtbar waren. Die s-trans- 
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Zwischenstufe im Formelschema konnte auDer Riickreaktion entweder irreversibel zu den 
trans-Addukten 7a, b cyclisieren (Weg B) oder - durch partielle Rotation um die ursprung- 
liche Alken-Doppelbindung des trans-Cyclooctens - uber die s-cis-Zwischenstufe das cis- 
Addukt 6 bilden (Weg C). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 6-Bildung aus der 
s-trans-Zwischenstufe entspricht somit der partiellen Rotation, die von der s-trans- zur 
s-cis-Zwischenstufe fiihrt. 

Nach der chemischen Kinetik ist bei Parallelreaktionen aus der s-trans-Zwischenstufe 
gemaB den Wegen B und C das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten kRot./kCycl. dem 
Verhaltnis der Konzentrationen der Reaktionsprodukte [6]/[7a, b] gleichzusetzen, wenn die 
Anfangskonzentrationen der Produkte Null sind. 

s-trans- s-cis- 

Zwischenstufe 

Zur Ermittlung dieser Konzentrationen setzten wir l c  mit reinstem trans- oder 
cis-Cycloocten (Reinheit laut G C  > 99.9%) um, bestimmten rnit Hilfe der HPLC 
die Produktzusammensetzungen und durch Zuwagung des entsprechenden an- 
deren Isomeren die analytische Nachweisgrenze von 6 in 7a,b bzw. umgekehrt. 
Im Falle der Reaktion von l c  rnit trans-Cycloocten in Benzol zeigt das Chro- 
matogramm nur die Peaks fur 7a und b im 70: 30-Verhaltnis, und die analytische 
Nachweisgrenze betragt 0.06% 6 in 7a, b, wahrend bei der Umsetzung rnit cis- 
Cycloocten lediglich der Peak von 6 beobachtbar ist, und die ermittelte analytische 
Nachweisgrenze diesmal bei 1.0% 7a, b in 6 liegt. Diese analytischen Nachweis- 
grenzen sind ein Ma13 fur die jeweilige hochstmogliche Konzentration des Addukts 
rnit Inversion der Konfiguration, das noch neben dem (den) Addukt(en) rnit Re- 
tention der Konfiguration an der ursprunglichen Alken-Doppelbindung anwesend 
sein konnte. Aus der Differenz zu 100% errechnen sich aus den analytischen 
Nachweisgrenzen [YO] die Stereospezifitaten zu > 99.94% (7a, b) bzw. > 99.0% 
(6), die dem entsprechenden Addukt rnit Retention der Konfiguration gleichzu- 
setzen sind. Das Verhaltnis Stereospezifitat/Nachweisgrenze entspricht dann dem 
Verhaltnis kCycl/kRot > 1666 (7a, b) bzw. > 99 (6), und fur die Differenz der freien 
Aktivierungsenthalpien erhalt man AAG * = - R T .  ln(kRot/kCyd) > 4.45 bzw. 
> 2.76 kcal. mol-‘. - Sind diese Ergebnisse rnit einem zweistufigen Mechanismus 
vereinbar? 

Die Gro13en der Verhaltnisse der Geschwindigkeitskonstanten kCycl/kRot waren 
zwar bezuglich der beobachteten Stereoselektivitaten rnit einem Zweistufenme- 

Chem. Ber. if9 (1986) 



r3 + 21-Cvcloadditionen mesoionischer 1,3-Oxathiol-4-one an Alkine und Alkene 2323 

chanismus durchaus vereinbar, wenn sie nicht aus Stereospezifitat und Nach- 
weisgrenze formalrechnerisch abgeleitet worden waren. Nimmt man vereinfachend 
an, die freie Aktivierungsenthalpie fur den Cyclisierungsschritt der Zwischenstufe 
liegt nahe bei Null, dann ware die Barriere f i r  die partielle Rotation der s-trans- 
in die s-cis-Zwischenstufe groDer als 4.45 kcal . mol-'. Da jedoch die Rotations- 
barrieren einfacher primarer, sekundarer und tertiarer Alkylradikale im Bereich 
von 0-1.2 kcal.mol-' liegen17) und der Ubergang von der s-trans- in die s-cis- 
Zwischenstufe mit einer zumindest teilweisen Freisetzung der Ringspannung des 
trans-Cyclooctens verbunden ist, sind derart hohe Rotationsbarrieren mit einem 
hypothetischen Zwischenstufenmechanismus (Weg B, C) wohl kaum vereinbar. 
Vielmehr sind die beobachteten Stereoselektivitaten ein wertvolles Kriterium fur 
den konzertierten Charakter dieser [3 + 21-Cycloadditionen entsprechend Weg A. 

2.2.2. Konkurrenzkonstante der Cycloaddition von 1 c an trans- und cis-Cycloocten 
Aus den praparativen Einzelreaktionen von 1 c mit Cyclooctenen ergab sich bereits fur 

trans-Cycloocten eine wesentlich hohere Reaktivitat, weshalb wir bei der Ermittlung der 
Konkurrenzkonstante ein cis-/trans-Cycloocten-Gemisch im 97.998 : 2.002-Gewichtsverhalt- 
nis mit 5.09fachem molarem UberschuD an trans-Cycloocten bezogen auf l c  einsetzten. 
Nach 18stdg. Reaktion mit UnterschuD 1 c bei Raumtemperatur und dunnschichtchroma- 
tographischer Vorreinigung bestimmte man die Produktzusammensetzung mit Hilfe analy- 
tischer HPLC. Basierend auf den Werten von vier Bestimmungen ergibt sich nach dem 
Gesetz pseudoerster Reaktionsordnung fur Parallelreaktionen eine Konkurrenzkonstante 
von K,,c = 7730 (s. Exp. Teil). Dieser sehr grok Reaktivitatsunterschied zwischen trans- 
und cis-Cycloocten - bei offenkettigen trans-lcis-isomeren Dipolarophilen wurden bei- 
spielsweise Faktoren von nur bis etwa 500 beobachtet14) - geht uberwiegend auf das Konto 
der im Zuge der [3 + 21-Cycloaddition teilweise freiwerdenden Ringspannung in trans-Cy- 
cloocten. 

2.3. [3 + 21-Cycloadditionen von 1 an unsymmetrische Alkene 

Bei der Umsetzung unsymmetrischer Alkene mit 1 sind je nach Substitutions- 
muster grundsatzlich stereo- und/oder regioisomere Cycloaddukte moglich. Die 
genaue Kenntnis der Stereo- und Regioselektivitaten bei Cycloadditionen ist je- 
doch fur die synthetische Anwendung dieser Reaktionen bedeutsam. Da Reakti- 
vitaten und Additionsrichtungen (Regiochemie) bei [3 + 21-Cycloadditionen an 
unsymmetrische Dipolarophile qualitativ 5~14318~19) und semiempirisch 14,20,21) gut ab- 
schatzbar sind, untersuchten wir zunachst auf der Basis der FMO-"V~~) und PMO- 
Theoriezl) die Frage nach der zu erwartenden Regiochemie im Cycloaddukt. 

2.3.1. Theoretische Betrachtungen uber die Regioselektivitat der [3 + 2]-Cyclo- 

Fur einige unsymmetrisch substituierte Dipolarophile ermittelten wir nach dem MNDO- 
Verfahren 23) die relevanten Grenzorbital-Koefizienten, HO-/LU-Grenzorbitalenergien und 
Standardbildungsenthalpien (Tab. 1). 

Aus den Eigenwerten der Tab. 1 und den analogen Daten der 1,3-Oxathiolylium-4-olate 
12) ergibt sich fur alle in Tab. 1 aufgefiihrten Dipolarophile aus der kleineren energetischen 
HOMO-LUMO-Separierung (AE = 6.16- 7.95 eV) eine bevorzugte LU(1)-HO(Dipo1aro- 
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Phil)-Grenzorbitalwechselwirkung, die einer 1,3-Dipolaren Cycloaddition mit inuersem Elek- 
tronenbedarf entspricht. Da der Koeffzient im LUMO von 1 in 2-Stellung wesentlich groDer 
ist als in 5-Position') und die in Tab. 1 aufgefiihrten ersten fiinf Dipolarophile im HOMO 
ebenfalls den groDeren Koeffizienten in 2- bzw. P-Stellung adweisen, sollten Cycloadditionen 
dieser Dipolarophile rnit 1 wegen der energetisch giinstigeren groB-groD//klein-klein-Koef- 
fiientenkombination regiospezifisch zu bicyclischen Primaraddukten vom Typ 2, 8 - 14 
fiihren, die den elektronenliefernden (+ M) Substituenten in 5-Position des Bicyclus ent- 
halten. Im Falle von 1-Methylindol, das im HOMO den groBten Koefizienten in 3-Stellung 
besitzt, sollte bei der Cycloaddition rnit 1 c regiospezifisch 16 entstehen. - Sind diese Vor- 
hersagen iiber die Regiochemie mit dem Experiment in Einklang? 

Tab. 1. Grenzorbital-Koeffienten (ci.), -Eniergien (HO, LU) und Standardbildungs- 
enthalpien (A&) einiger Dipolarophile 

Grenzorbital-Koefizienten A H ;  
IeV1 [kcal . HO-cij Lu-cij HO (LU) mol-l] 

Dipolarophil 

1 -( Diethy lamino)- 

1,l-Dimethoxyethen 

cis-1 -Propenyl- 
n-propylether 

trans-1 -Propenyl- 
n-propylether 

Styrol 

6,6-Dimethylfulven 

1-propin 

1-Methylindol 

c, 0.3137 
~2 0.5924 
CI 0.4337 
CZ 0.7513 
~1 0.5278 
~2 0.6657 
~1 0.5258 
CZ 0.6672 

cp 0.4622 
~1 0.5689 
~2 0.4196 
c5 0.0000 

~2 0.3748 
cj 0.4829 

c, 0.3316 

c6 0,0000 

0.6970 

0.7207 

0.6992 

0.6992 

0.2721 

0.3610 

0.3576 

0.41 52 

-0.5928 

-0.6155 

-0.6504 

-0.6480 

-0.4235 

- 0.3494 

-0.5745 

-0.2401 

-8.61 37.2 
(2.30) 

(1.13) 
- 9.03 -65.3 

-9.10 -47.0 
(1.11) 

(1.10) 

(-0.10) 

-9.10 - 47.1 

- 8.84 38.9 

- 8.91 40.9 
(- 0.60) 

- 8.31 44.5 
(0.20) 

2.3.2. Cycloadditionen von 1 an Enolether und Styrol 

Schon nach 5 min ist die Reaktion des 1,3-Oxathiol-4-ons l c  in Gegenwart von 
2.01 Molaquivv. 1,l-Dimethoxyethen bei Raumtemperatur beendet, und die ver- 
lustreiche Kristallisation liefert 49% farbloses 8, das im JR-Spektrum C = 0-Ban- 
den bei 1762 und 1724 cm-' - also im fur Primaraddukte erwarteten Bereich - 
aufweist. Fiir die skizzierte Regiochemie spricht im Massenspektrum das Frag- 
ment-Ion CH2=CSCHJ+ bei m/z = 73. 

Quantitativ setzt sich 1 a in rascher Reaktion rnit Ethylvinylether zu einem 93: 7- 
Regioisomerengemisch rnit Schmp. 46 - 48.5 "C um, dessen Hauptkomponente 9 
ent~pricht~~) .  Wegen der leichten Zersetzlichkeit der Kristalle - bei Raumtem- 
peratur zerflieDen sie innerhalb weniger Tage - scheitert allerdings der Versuch 
einer Trennung. Der im Massenspektrum auftretende Basispeak bei m/z = 73 
(CH2CSCHz) steht rnit der in 9 realisierten Additionsrichtung in Einklang. 
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Analog verlauft die Reaktion von 1 b mit Ethylvinylether, die laut 19F-NMR- 
Spektrum eine 97 : 3-Regioisomerenmischung rnit 10 als Hauptprodukt liefertz4). 
Die Konstitution 10 folgt zweifelsfrei aus den spektroskopischen Daten. So er- 
scheint der Bruckenkohlenstoff C-1 im '3C-NMR-Spektrum von 10 als X-Teil eines 
ABX-Spinsystems bei 6 = 103.82, wahrend C-4 und der Thiollactonkohlenstoff 
C-3 durch die Fernkopplung rnit 5-H zu Dubletts rnit 'JCH = 1.2 bzw. 3JcH = 
5.5 Hz aufgespalten sind. Wie bereits oben am Beispiel des cis-Cycloocten-Addukts 
6 diskutiert, spricht die GroBe dieser 3JcH-Kopplungskonstante fur die exo-5-H- 
Anordnung, aus der sich zwangsweise die endo-Stellung der 5-Ethoxygruppe ab- 
leitet. 

I R' RZ R3 R4 R5 R6 

0 

9 
10 

11 

12 

13 

14 

CC13C0 OCH3 OCH3 H H CH3 

CF3CO OC2H5 H H H CH3 

CFJCO OCzH, H H H C(CH3)3 

CC13CO OC3H7 H CH3 H CH3 

CCI3CO OC3H7 H H CH3 CH3 

CF3CO CBH5 H H H CH3 

cc13Co C6H5 H H H CH3 

Im Hinblick auf den stereochemischen Verlauf dieser Cycloadditionen schien 
der Einsatz von cis-/trans-isomeren Enolethern, insbesondere des gut zuganglichen 
1-Propenyl-n-propylethers, interessant. In Abanderung zu Lit.25) trennt man das 
anfallende 64 : 34-cis-/trans-l -Propenyl-n-propylether-Gemisch vorteilhaft durch 
zweimalige Destillation iiber eine I-m-Drehbandkolonne, wobei die Isomeren laut 
GC in > 98% Reinheit erhaltlich sind. 

Die Umsetzung von cis-1-Propenyl-n-propylether rnit 1 c bei 20 "C ist bereits 
nach 5 min abgeschlossen, und nach einer Stunde ergibt die saulenchromatogra- 
phische Aufarbeitung 64% kristallisiertes 11, das laut 13C-NMR-Spektrum ein- 
heitlich ist. 

Fur die Konstitutionsaufklarung ist die vicinale Kopplungskonstante '.J = 9.0 Hz zwi- 
schen 5-H und 6-H im 'H-NMR-Spektrum bedeutsam; sie belegt - wie schon fur das 
Acenaphthylen-Addukt 5 abgeleitet - die exo-Anordnung dieser Wasserstoffe und damit 
die endo-Konfiguration von 11. Weiterhin zeigt das '3C-NMR-Spektrum von 11 wie bei 6 
und 10 den Thiollactonkohlenstoff C-3 bei 6 = 194.60 mit 3JcH = 5.2 Hz als Dublett, 
und irn Massenspektrum spricht das als Basispeak auftretende Fragment-Ion 
CH,CHCSCH?+ bei m/z = 87 fur die in Formel 11 angegebene Additionsrichtung. 

Unter identischen Bedingungen vereinigt sich 1 c rnit trans-1-Propenyl-n-pro- 
pylether in langsamerer Reaktion zu 80% oligem 12, das wie 11 im Massenspek- 
trum das Schlusselfragment-Ion CH3CHCSCH:+ als Basispeak bei m/z = 87 
aufweist. Interessanterweise bietet das '3C-NMR-Spektrum des 61s im Bereich der 
intensiven Signale von 12 - insbesondere von C-6, OCH2, C-4 und C-1 - noch 
Resonanzen auf der Tieffeldseite rnit relativen Intensitaten von etwa 9%, die ver- 
mutlich dem stereoisomeren trans-Addukt entstammen. Eine Trennung des oligen 
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Gemisches durch analytische HPLC unter Verwendung von Normal- und Um- 
kehrphasen-Saulen scheitert jedoch wegen Zersetzung auf der stationaren Phase. 

Die Konfiguration von 12 ist wiederum aus den NMR-Daten ableitbar. So folgt die trans- 
Stellung von 5-H und 6-H aus dem Vergleich der ‘H-‘H-Kopplungskonstante 35 = 2.10 
mit der analogen von 10 (3.00 Hz), und die fast ubereinstimmenden ‘?C-Resonanzlagen der 
Thiollactonkohlenstoffe C-3 in 11 und 12 resultieren aus der gleichen Konfiguration an 
(2-5, woraus sich die endo-Stellung der 5-Propoxygruppe in 12 ergibt. 

Auch Styrol cycloaddiert bei 20°C an 1 a und 1 c unter regiospezifischer Bildung 
der NMR-spektroskopisch einheitlichen 1 : 1-Addukte 13 (72%) bzw. 14 (87%). 
DaD sich in beiden Addukten die Phenylgruppe jeweils in der endo-5-Stellung 
befindet, belegen in den 13C-NMR-Spektren die GroDen der vicinalen Kopplungen 
zwischen 5-H und C-3, die mit 3JCH = 9.1 (13) bzw. 7.9 Hz (14) wie in den endo- 
Addukten 6, 10 und 11 die Thiollactonkohlenstoff-Resonanzen zu Dubletts auf- 
spalten. 

Im Falle einer umgekehrten Additionsrichtung in den Cycloaddukten 13 und 14 wurde 
man fiir die C-3-Resonanz zwar ein Triplett erwarten, jedoch konnte zufdlig der Dieder- 
winkel zwischen endo-5-H und C-3 nahe 90” liegen, und dann ware diese Kopplung fast 
Null, was fur C-3 ebenfalls eine Dublett-Aufspaltung zur Folge hatte. 

Um diese Moglichkeit auszuschlieflen, leiteten wir die exakte Regiochemie am 
Beispiel von 14 durch Ermittlung der C - C-Konnektivitaten aus den 13C-13C- 
Kopplungskonstanten eines eindimensionalen 13C-NMR-Spektrums rnit INAD- 
EQUATE-Pulsfolge26) ab. Dabei zeigt beispielsweise der Bruckenkopfkohlenstoff 
C-4 neben den Kopplungen zu C-3 und CCl3C0 noch die direkte Kopplung zu 
C-5 rnit Jc4,c-5 = 31.1, wahrend die Resonanzlage von C-5 durch die direkten 
Kopplungen mit C-4 und C-6 sowie mit dem Phenyl-s-C (Jc-s,w = 46.4 Hz) ein- 
deutig identifizierbar ist. Die daraus resultierenden Konnektivitaten C-3 - C- 
4 - C-5(Ph) - C-6 sind rnit der in 14 skizzierten Regiochemie bestens in Einklang. 

Der elektronenstoflinduzierte Zerfall der Addukte 8, 9, 11 - 14 liefert im Mas- 
senspektrometer unter anderem die Schlusselfragment-Ionen CH3SCS’+ und 
CH3SCO’+ bei m/z = 91 bzw. 75. Auch alle weiteren spektroskopischen Daten 
stimmen rnit den beschriebenen Konstitutionen uberein (s. Exp. Teil). Die auf der 
Basis der FMO- und PMO-Theorie vorhergesagten Additionsrichtungen sind 
ohne Ausnahme in den Addukten 3a, 8 - 14 experimentell realisiert worden; dies 
spricht fiir die Leistungsfiihigkeit solcher theoretischer Betrachtungen. 

2.3.3 Cycloadditionen von 1 c an 6,6-Dimethylfulven und I-Methylindol 
Prinzipiell konnen Fulvene als 2x-, 4x- oder 6x-System an Cycloadditionen teilnehmen, 

wobei im Falle der Reaktion mit 1,3-Dipolen nach den Regeln von der Erhaltung der 
Orbital~ymrnetrie~’) eine C.4, + .2,]- oder [n67 + .4,]-Cycloaddition als konzertierter ther- 
mischer ProzeD erlaubt ware. Nach Aussage der FMO-Theorie unterliegen solche Cycload- 
ditionen von 1 wiederum einer LU(1)-HO(Fu1ven)-Grenzorbitalkontrolle, und die Perise- 
lektivitat ergibt sich aus der Tatsache, daS im HOMO des 6,6-Dimethylfulvens die Koef- 
fizienten in 5- und 6-Stellung den Wert Null aufweisen (Tab. 1). Folglich ist sowohl eine 
[Ps + ,2,]-Cycloaddition an die exocyclische CC-Doppelbindung als auch eine [.6$ + ,4J- 
Cycloaddition uber die 1,6-Stellung in erster Naherung auszuschliellen. Dagegen ware eine 
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[3 + 21-Cycloaddition an die endocyclische 1,2-Doppelbindung des 6,6-Dimethylfulvens 
durchaus zu erwarten, da nicht nur die Koefizienten im HOMO an diesen Reaktionszentren 
von Null verschieden sind, sondern auch die korrekten Vorzeichen aufweisen. Da im HOMO 
des 6,6-Dimethylfulvens der Koefizient c, > c2 und im LUMO von l c  c2 > c l )  ist, sollten 
im Zuge der [3 + 21-Cycloaddition die neuen o-Bindungen zwischen der 1-Stellung des 
Fulvens und der 2-Position von l c  bzw. der 2- und 5-Stellung (lc) unter regiospezifischer 
Bildung eines Primaraddukts vom Typ 15 ausgebildet werden. 

Tatsachlich liefert die Umsetzung von 1 c mit 6,6-Dimethylfulven bei 20°C 74% 
kristallisiertes, einheitliches 1 : 1-Addukt 15, das im IR-Spektrum C = 0-Banden 
bei 1753 und 1711 sowie eine C=C-Valenzschwingung bei 1655 cm-I, die einer 
isolierten CC-Doppelbindung entspricht, aufweist. 

15 16 

Schon das verbreiterte AB-Spinsystem bei 6 = 3.49 und 3.70 mit 3J = 9.0 Hz 
im 'H-NMR-Spektrum von 15 belegt, dal3 die Cycloaddition tatsachlich an einer 
endocyclischen CC-Doppelbindung des 6,6-Dimethylfulvens stattgefunden hat. 
Die Regiochemie folgt zweifelsfrei aus dem eindimensionalen 13C-INADEQUATE- 
NMR-Spektrum (Abb. 1). Wiederkehrende 13C-'3C-Kopplungsbetrage zeigen die 
C - C-Verkniipfung 0 = C - C - CH - CH = und damit die Konstitution 15. Auch 
weitere Kopplungsbetrage bestatigen Formel 15, deren skizzierte Regiochemie rnit 
der theoretischen Aussage bestens ubereinstimmt. Die endo-Konfiguration ergibt 
sich aus der verhaltnismaDig groDen Kopplung (3JcH = 5.9 Hz) zwischen dem 
Thiollactonkohlenstoff C-9 und dem em-2-H im 'H-gekoppelten 13C-NMR-Spek- 
trum von 15. 

Als Besonderheit bietet das '3C-INADEQUATE-NMR-Spektrum aul3er den 
direkten Kopplungen noch eine geminale Kopplung von 2Jc-l,ccI, = 18.3 Hz zwi- 
schen dem Bruckenkopf-C-1 und dem Kohlenstoff der Trichlormethylgruppe. - 
Wie dieses und weitere Beispiele demonstrieren, ist die INADEQUATE-Pulsfolge 
fur den Organiker eine elegante, aussagekraftige und damit wertvolle 13C-NMR- 
Methode zur Unterscheidung von konstitutionsisomeren Verbindungen20.28). 

Eine analoge Additionsrichtung wie in 15, jedoch rnit em-Konfiguration im Cycloaddukt, 
wurde jungst auch bei der [3 + 21-Cycloaddition von mesoionischen 1,3-Dithiol-4-onen an 
Fulvene beobachtet2'). In Ubereinstimmung rnit PMO-theoretischen Rechnungen cycload- 
dieren auch 1,3-0xazoliurn-5-olate (Munchnone) an die 1,2-Stellung von in 6-Position sub- 
stituierten F~lvenen'~.''). Demgegenuber wurden mit 1,2,3,4-tetrasubstituierten Fulvenen 
und einem Munchnon [3 + 21-Cycloadditionen an die exocyclische 5,6-Doppelbindung von 
Fulvenen erzielt 32). 

Aufgrund der relativ kleinen Energiedifferenz von AE = 6.16 eV zwischen den 
wechselwirkenden LU(l c)-HO(1-Methylindo1)-Grenzorbitalen sowie der in Ab- 
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schnitt 2.3.1. abgeleiteten Regiochemie laBt die FMO-Theorie fur die Reaktion 
des mesoionischen 1,3-Oxathiol-4-ons 1 c rnit I-Methylindol eine rasche und re- 
gioselektive Bildung des Primlraddukts von Typ 16 erwarten. 

C-14 c-L  c-5 c-11 c-3 c -7 C-1 C-15 C-2 C-6  C-12 C-13 

CDC13 

200 150 100 50 

Abb. 1. 13C 'H -NMR-Spektren (25 MHz) von 15 in CDC13. Unten: konventionelles Spek- 

nach der Wartezeit T = 1/4 J ( J  = 38 Hz, 80896 Durchgange, GesamtmeDzeit 90 h). Oben: 
Ausschnitte aus dem gedehnten '3C-INADEQUATE-NMR-Spektrum rnit Zuordnungen 

und relevanten '3C-'3C-Koppplungskonstanten 

trum (7300 6 d  urchgange). Mitte: eindimensionales "C-INADEQUATE-NMR-Spektrum 

Versetzt man die Suspension aus l c  und Dichlormethan bei -30°C rnit 1.1 
Molaquivv. I-Methylindol, so bildet sich ab - 10°C eine klare, gelborangefarbene 
Losung, aus der nach Zusatz von n-Pentan und Kiihlung auf - 25 "C 64% gelbe 
Nadeln von 16 isolierbar sind. 16, das nur begrenzt lagerfahig ist und sogar bei 
- 25 "C eine Farbvertiefung nach Gelborange erfahrt, zeigt im 'H-NMR-Spektrum 
unter anderem bei 6 = 4.29 und 4.54 ein AB-Spinsystem rnit 'J = 10.5 Hz, woraus 
sich wie im Falle des Acenaphthylen-Addukts 6 die endo-Konfiguration herleitet. 

Die in Formel 16 angegebene Regiochemie, die mit der FMO-Theorie bestens 
in Einklang ist, folgt eindeutig aus der Uberfuhrung von 16 in 1 d. UberlaBt man 
namlich 16 in Dichlormethan vier Stunden bei Raumtemperatur und versetzt 
anschlieBend mit n-Pentan, dann fallen 49% orangefarbene Kristalle des 173-0xa- 
thiol-4-ons 1 d an, das rnit authentischem Material*) ubereinstimmt. Zum Mecha- 
nismus der 1 d-Bildung siehe Lit.'). 
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Die beobachteten strengen endo-Selektivitaten bei den [3 + 21-Cycloadditionen 
von 1 sind Ergebnis energetisch gunstiger sekundarer Grenzorbitalwechselwir- 
kungen zwischen den Edukten. 

3. Thermolysen der Addukte 4 b, 5, 6 und 7 a, b 
Schon bei der Ermittlung der Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der Alken-Addukte fie1 

auf, daD der ZersetzungsprozeD haufig unter Gasentwicklung und anschlieDender Bildung 
einer klaren Schmelze begleitet ist. Aufgrund dieser Beobachtung untersuchten wir an einigen 
ausgewahlten Primaraddukten das Thermolyseverhalten. 

Erhitzt man das 2,s-Norbornadien-Addukt 4b unter vermindertem Druck auf 
1 20°C, so liefert die dunnschichtchromatographische Aufarbeitung 9.4% oliges 
und leicht zersetzliches Furan-Derivat 17 als Ergebnis einer doppelten Retro- 
Diels-Alder-Reaktion unter Abspaltung von Cyclopentadien und Kohlenoxidsul- 
lid. Die C = 0-Bande bei 1668 cm-' im IR-Spektrum sowie das AX-Spinsystem 
bei 6 = 6.40 und 7.58 mit 'J = 3.8 Hz im 'H-NMR-Spektrum sind mit Konsti- 
tution 17 in Einklang. Einen analogen Reaktionsverlauf fanden wir auch bei der 
Thermolyse des Addukts aus 2,s-Norbornadien und dem mesoionischen 1,3-Di- 
thiol-4-on ? 

20 

" 
OH 

19 

21 

Einen vollig andersartigen Thermolyseverlauf beobachtet man dagegen beim 
Erhitzen des Acenaphthylen-Addukts 5 auf 175°C; hier kommt es unter COS- 
und HC1-Freisetzung zur uberraschenden Bildung des gelben 20 (31%), das im 
IR-Spektrum eine C = 0-Valenzschwingung bei 1670 an-' und im Massenspek- 
trum das Molekiil-Ion bei m/z = 348 aufweist. Im 'H-NMR-Spektrum von 20 
erscheint neben den Resonanzen von sechs Aromaten-H und der Methylthio- 
gruppe noch das Singulett einer CHC12-Gruppe bei 6 = 6.79. 

Die 20-Bildung wird offensichtlich eingeleitet durch COS-Abspaltung zu einem 
Carbonyl-ylid 18, das moglicherweise unter Ladungsausgleich eine Protonenver- 
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schiebung zu 19 erleidet und anschlieoend durch HC1-Eliminierung zum isolierten 
Produkt aromatisiert. 

In gleicher Weise thermolysiert man das cis-Cycloocten-Addukt 6 oder die ent- 
sprechenden trans-Addukte 7 a, b bei 140°C zum Hexahydrocycloocta[c]furan- 
Derivat 21 (92 bzw. 66%), dessen Molekiil-Ion im Massenspektrum bei m/z = 
306 liegt und nur noch das Isotopenverteilungsmuster von zwei Chloratomen 
aufweist. Nimmt man dagegen die Thermolyse von 6 unter Normaldruck vor, so 
laSt sich in der Gasphase JR-spektroskopisch COS und HCl nachweisen, und die 
Ausbeute an 21 sinkt dann allerdings auf 46%. Auch die weiteren spektroskopi- 
schen Daten sind rnit Konstitution 21 in Einklang. 

Diese Arbeit wurde dankenswerterweise durch den Fonds der Chemischen Zndustrie un- 
terstiitzt. Unser besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. W. Thiel, Universitat Wuppertal, fiir 
die Moglichkeit der Benutzung des MNDO-Rechenprogramms, dem Hochschulrechenzen- 
trum fiir die Durchfuhrung der Rechnungen sowie der Bayer AG fur grokugige Chemika- 
lienspenden. 

Experimenteller Teil 
Apparative Ausstattung siehe Lit.''. Wenn nicht anders erwahnt, wurden die 'H-NMR- 

Spektren bei 90 MHz mit Tetramethylsilan als internem Standard und die "F-NMR-Spek- 
tren bei 84.67 MHz mit internem CC13F-Standard registriert. - Schmelzpunkte: unkorri- 
giert. - Gaschromatographie (GC): Gerat Siemens Sichromat 1, 108 m Glaskapillarsaule 
(a0.28 mm), Carbowax 20 M als stationare Phase. - HPLC Perkin Elmer Fliissig- 
Chromatograph Serie 3 B, mobile Phase n-Hexan, UV-Detektion bei h = 231 nm. - Sau- 
lenchromatographie (SC): Kieselgel 60 (KorngroRe 0.040-0.063 mm) der Fa. Merck. - 
Praparative DC-Platten: 2 mm Kieselgel PFzM + 366 der Fa. Merck. - Alle Cycloadditionen 
wurden unter Argon-Schutz durchgefuhrt. Der Reaktionsverlauf wurde entweder l9F-NMR- 
spektroskopisch oder rnit Hilfe der analytischen DC verfolgt. 

Cycloadditionen an Alkine 
3,4-Dibenzoyl-2-(methylthioj-5- (trichloracety1)furan (3a): Nach 10 d Riihren einer Sus- 

pension aus 1 .OO g (3.41 mmol) 2-(Methylthio)-5-(trichloracetyl)-1,3-oxathiolylium-4-olat 
(lc)*), 1.59 g (6.80 mmol) Dibenzoylacetylen und 40 ml absol. Benzol bei Raumtemp. erhalt 
man eine klare, blaBgelbe Losung, die i. Vak. eingeengt wird. Kristallisation des Riickstands 
liefert 0.893 g (56%) farblose, flockige Kristalle mit Schmp. 178 - 179 "C (aus Dichlormethan/ 
n-Pentan). - TR (KBr): 1682, 1671 und 1640 cm-I (c=o). - 'H-NMR ([D6]Aceton, 
60 MHz): 6 = 2.78 (s; 3H, SCH3), 7.18-7.90 (m; 10H, 2C6H5). - MS (142°C): m/z  = 466 
(5%, M+), 349 (19, Mf  - CCl,), 321 (0.4, M+ - CC13CO), 145 (0.8, CCl3C0+), 105 (100, 

C21H13C1304S (467.8) Ber. C 53.92 H 2.80 Gef. C 53.99 H 2.79 

3-[4-(Diethylamino)-3-methyl-5- (trichloracetyl)-2-furanylI-f -methylindol (3 b): Die Mi- 
schung aus 0.100 g (0.266 mmol) 2-(1-Methyl-3-indolyl)-5-(trichloracetyl)-l,3-oxathiolylium- 
4-olat (ld)') und 2.0 ml absol. Dichlormethan wird bei -50°C (Bad) rnit 44.4 mg (0.400 
mmol) 1-(Diethylamino)-I-propin versetzt. Man 1aBt die orangefarbene Suspension langsam 
auf Raumtemp. kommen, wobei ab -25°C die Reaktion unter Auflosung von I d  und Bildung 
einer orangegelben Losung einsetzt. Man engt i. Vak. ein und trennt den Riickstand durch 
praparative DC mit Dichlormethan. Die oberste Zone ergibt 47.6 mg (43%) orangefarbene 
SpieDe mit Schmp. 163 - 163.5 "C (Braunfarbung, aus Dichlormethanln-Pentan). - IR 
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(KBr): 1627 (C=O), 1612, 1589 und 1570 cm-' (C=C). - UV (Acetonitril): A,,,,, (Ig E) = 
228 (4.57), 253 (sh, 4.18), 302 (sh, 3.84), 390.4 nm (4.50). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.10 (t, 

3.86 (s; 3 H, NCH3), 7.1 6- 7.30 (m; 3 H, Indd-H), 7.36 (s; 1 H, Indol-2-H), 8.29- 8.43 (m; 1 H, 
Indol-4-H). - MS (135°C): m/z = 426 (12%, M+), 391 (72, M+ - CI), 354 (22, M+ - 

J = 7.1 Hz; 6H, N(CH,CH&), 2.19 (s; 3H, CH,), 3.40 (q, J = 7.1 Hz; 4H, N(CH,CH&), 

N(CZHS)l), 319 (100, M+ - CI - N(C2H5)2), 309 (57, M+ - CCI,), 281 (1 1, M+ - CCI&O), 
169 (63, Ci2HiIN+). 168 (61, C12HloN+), 158 (70, CloHsNO+), 130 (15, CgHsN+), 72 (13, 
N(CzHs)%). 

C20H21Cl3N2O2 (427.8) Ber. C 56.16 H 4.95 N 6.55 
Cycloadditionen an Alkene 
syn-3- (Methy1thio)-6- (trijluoracetyl) -12-oxa-4-thia-exo-tetracyclo[6.2.I .13~6.0z~7]dodec- 

9-en-5-on (4a): 1.00 g (4.10 mmol) 2-(Methylthio)-5-(trifluoractyl)-1,3-oxathiolylium-4-olat 
(1 a)'), 2.1 6 ml(20.0 mmol) 2,5-Norbornadien und eine Spatelspitze Hydrochinon ruhrt man 
12 h bei Raumtemp. und engt die blaBgelbe Losung i. Vak. ein. Den Ruckstand nimmt man 
in 10 ml n-Pentan auf, trennt von ungelostem t)l ab, kuhlt auf -30°C und saugt den 
Niederschlag ab. Nach erneuter Tieftemperaturkristallisation erhalt man 0.580 g (42%) blab 
gelbe, feine Kristalle mit Schmp. 61 -62°C. - IR (KBr): 1768 und 1722 (C=O), 1684 cn-' 
( c = c ) .  - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.00 (dt, ' J  = 9.0, ' J  = 1.5 Hz; 1H, anti-11-H), 1.96 (dt, 
2J = 9.0, 'J  = 1.5 Hz; lH,  syn-11-H), 1.97 (s; 3H, SCH'), 2.32 (d, 'J  = 6.75 Hz; lH ,  2-H), 
2.47 (d, ' J  = 6.75 Hz; 1 H, 7-H), 2.63 (mc; 1 H, 1-H), 2.82 (mc; 1 H, 8-H), 5.70 (pseudo-t; 2H, 
9-, 10-H). - 13C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 13.55 (1 c, SCH,), 42.21 (1 C, GI ) ,  43.76 (1 C, 
C-8), 44.71 (1 C, C-2), 50.59 (1 C, C-7), 61.78 (1 C, C-11), 96.86 (1 C, C-6), 109.50 (1 C, C-3), 
131.10 (q, ' J C F  = 300.0 Hz; 1 C, CF3), 139.53 (2C, C-9, -lo), 182.40 (q, ' J C p  = 40.0 Hz; 1 C, 

Gef. C 56.02 H 5.01 N 6.64 

COCF'), 196.70 (1 c, c-5). - "F-NMR (c6D6): 6 = -76.30 (s; CF3). - MS (43°C): m/z = 

(75, CsHi), 65 (17, CsH:), 60 (34, COS'), 43 (100); Hochauflosung C7HSF302S: ber. 209.9962, 
gef. 209.9961. 

syn-3- (Meihylthio) -6- (trichloracetyl) -12-oxa-4-thia-exo-ietracyclo[6.2.1 .I'~6.0z~7]dodec- 
9-en-5-on (4b): Nach 12 h Riihren von 1.00 g (3.41 mmol) lc2), 2.16 ml (20.0 mmol) 2,5- 
Norbornadien und 40 ml absol. Benzol bei Raumtemp. liefert der Eindampfruckstand nach 
zweimaligem Umkristallisieren 0.810 g (62%) farblose SpieBe mit Schmp. 86.5 -87.5"C (aus 
n-Pentan, ab 90°C Gasentwicklung). - IR (KBr): 1758 und 1719 (C=O), 1655 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR (CDCl'): 6 = 1.33 (dm, 2J = 9.6 Hz; 1 H, anti-11-H), 2.35 (dm, 2J = 
9.6 Hz; lH ,  syn-11-H), 2.57 (s; 3H, SCH'), 2.83 (d, 'J  = 6.0 Hz; lH,  2-H), 3.04 (d, 'J = 

6.0 Hz; 1 H, 7-H), 3.07 (mc; 1 H, 1-H), 3.20 (mc; 1 H, 8-H), 6.40 (pseudo-t; 2H, 9-, 10-H). - 
MS (90°C): m/z = 324 (0.5%, M+ - COS), 258 (25, M+ - COS - CSH6), 145 (3, 

210 (SO%,, M+ - COS - C&), 141 (38,210 - CF3), 113 (4, CSHSOS+), 69 (10, CFf), 66 

ccl,Co+), 141 (100, Cf,H&S+). 117 (3, CCI:), 113 (9, CsHsos'), 98 (6, C4H20S+), 91 (5, 
CH'SCS+), 75 (5, CH,SCO+), 66 (25, CSH:), 60 (20, COS'). 

C13H~1C1303S2 (385.7) Ber. C 40.48 H 2.88 Gef. C 40.42 H 2.79 
anti-6b,7.10,IOa-Tetrahydro-7-(methylthio)-10-(trichloracetyl)-9H-7,10-epoxy-8-thia- 

fluoranthen-9-on (5): 1.00 g (3.41 mmol) 1c2), 0.570 g (3.75 mmol) Acenaphthylen und 30 ml 
absol. Dichlormethan ergeben nach 18 h Riihren bei Raumtemp. und Umkristallisieren aus 
Dichlormethanln-Pentan 0.980 g (65%) farblose Nadeln mit Zers.-P. 161 - 161.5"C (ab 
152°C Gelbfarbung). - IR (KBr): 1755 und 1716 (C=O), 1602 cm-' (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.57 (s; 3H, SCH3), 4.80 und 5.00 (AB, ' J  = 9.0 Hz; 2H, exo-6b-H, exo-l0a- 
H), 7.33-7.97 (m; 6H, Aromaten-H). - "C{'H}-NMR (CDCl'): 6 = 13.93 (1 C, SCH'), 
57.69 (1 C, C-6b), 61.51 (1 C, C-lOa), 93.08 (1 C, C-lo), 96.63 (1 C, CC13), 109.34 (1 C, C-7), 

(1 C, C-3a), 136.09, 139.21 (2C, C-6a, -lob), 140.40 (1 C, C-lOc), 181.71 (1 C, CCI3CO), 195.21 
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(lC, C-9). - MS (112°C): m/z = 444 (12%, M+), 309 (11, C15HsC130+), 211 (17, 
C14HIIS+), 192 (17, C14HsO+), 164 (27, C13HQ), 152 (100, C,,H$), 117 (3, CCII), 91 (50, 
CHjSCS'), 75 (18, CH,SCO'), 60 (4, COS+). 

C18H11C1303SZ (445.8) Ber. C 48.50 H 2.49 Gef. C 48.53 H 2.49 
10- (Methylthio) - I -  (trichloracetyl) -13-oxa-ll-thia-endo-2-endo-9-tricyclo[8.2.1 ,02.9]- 

tridecan-12-on (6): Zu 1.00 g (3.41 mmol) lc" in 30 ml absol. Dichlormethan tropft man bei 
Raumtemp. 0.561 g (5.10 mmol) cis-Cycloocten, engt nach 1 h i. Vak. ein und kristallisiert 
den blaDgelben Riickstand zweimal aus Dichlormethan/n-Pentan zu 0.650 g (47%) farblosen 
Wurfeln mit Zen.-P. 118.5-119°C (Gasentwicklung) um. - IR (KBr): 1757 und 1722 an-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.12-1.95 (rn; 12H, 6CH2), 2.08-2.80(m; 2H, 2-, 9-H), 
2.45 (s; 3H, SCH3). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 13.47 (q, 'JCH = 141.6 Hz; 1 C, SCH3), 24.33, 
25.87 (2C), 26.18, 29.76, 30.31 (6C, C-3 bis C-8), 49.39 (dm, 'JCH = 52.7 Hz; 1 C, C-9), 51.82 
(dm, 'JcH = 46.6 Hz; lC ,  C-2), 93.36 (s; 1 C, CCI3), 96.44 (m; 1 C, C-1), 110.56 (m; lC ,  

(92°C): m/z = 342 (4%, M +  - COS), 295 (86, 342 - CH3S), 225 (23, Mi - COS - CC13), 

60 (5, COS+). 

c-lo), 181.16 (d, 3 J c ~  = 3.1 Hz; 1 c, cc13Co), 196.26 (d, 3 J ~ ~  = 7.2 Hz; 1 C, C-12). - MS 

197 (68), 121 (loo), 119 (41), 117 (9, CCl:), 91 (50, CH,SCS+), 79 (50), 75 (36, CH3SCO+), 

CI4Hl7Cl3O3S2 (403.8) Ber. C 41.64 H 4.24 Gef. C 41.55 H 4.19 
10- (Methylthio) - I -  (trichloracetyl) -13-oxa-1 I-thia-exo-2-endo-9-tricyclo[8.2. I .02.9]tri- 

decan-12-on (7a) und lO-(Methylthio)-l-(trichloracetyl)-l3-oxa-ll-thia-endo-2-exo-9- 
tricycl0[8.2.I.O~~~]tridecan-12-on (7b): Analog erhilt man aus 0.500 g (1.70 mrnol) 1 c2) und 
0.206 g (1.87 mmol) trans-Cycloocten in 10 ml absol. Dichlormethan (0.5 h, 20°C) nach 
Kristallisation aus n-Pentan 0.550 g (80%) farblose, verwachsene Kristalle mit Schrnp. 
80-81 "C (ab ca. 102°C Gasentwicklung unter Bildung einer klaren Schmelze). Trotz des 
scharfen Schmp. zeigt das laut DC einheitliche Produkt im analytischen HPLC-Diagramm 
(Hibar Fertigsaule RT 125-4 rnit stationarer Phase LiChrosorb Si 60, 5 pm, Fa. Merck, 
Stromungsgeschwindigkeit 0.4 ml/min) zwei Peaks mit den Kapazitatsverhaltnissen k' = 
2.52 und 2.87 (Adosung 1.21) im Flachenverhaltnis 32: 68 (7a: 7b). Bei Reaktionsfuhrung 
im Losungsmittel Benzol andert sich das 7a: 7b-Produktverhaltnis drastisch (70: 30). - 
7a ,b  IR (KBr): 1755 und 1716 (C=O); intensive Banden bei 1052, 693 cm-I. - UV (n- 

6CH2), 1.58-2.70 (m; 2H, 2-, 9-H), 2.07 (s; 3H, SCH3). - I3C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 
22.02, 22.87, 23.81, 24.48, 26.40 (2C), 26.52, 26.75, 29.63, 30.73, 31.50, 32.74 (12C, C-3 bis 
C-8); 7s: 6 = 13.71 (1 C, SCH,), 49.95 (1 C, C-9), 55.50 (1 C, C-2), 93.77 (1 C, CCI,), 96.57 

Hexan): h,,, (1g E )  = 21 1 (3.77), 231 nm (3.77). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.77 - 1.50 (m; 12H, 

(1 C, C-1), 109.60 (1 C, C-lo), 180.75 (1 C, CCl3CO), 197.30 (1 C, C-12); 7 b  6 = 13.94 (1 C, 
SCHS), 48.45 (1 C, C-9), 55.37 (1 C, C-2), 93.77 (1 C, CC13), 98.70 (1 C, C-1), 110.06 (1 C, C- 
lo), 178.47 (1 C, CCl,CO), 196.12 (1 C, C-12). - MS (75°C): m/z = 342 (33%, MC - COS), 

60 (7, COS+). 
225 (100, MC - COS - cc13), 117 (4, CClf), 91 (24, CH3SCS+), 79 (25), 75 (20, CH3SCO+), 

Cl4Hl7CI3O3SZ (403.8) Ber. C 41.64 H 4.24 Gef. C 41.60 H 4.15 
Bestimmung der Konkurrenzkonstante fur die Reaktion von 1 c rnit cis- und trans-Cyclooc- 

ten: Zur geriihrten Suspension aus 0.100 g (0.341 mmol) 1 c2) und 2.0 ml absol. Benzol tropft 
man bei Raumtemp. ein Gemisch aus 9.35420 g cis- und 0.19110 g trans-Cycloocten, wobei 
rasch eine klare, blaDgelbe Losung entsteht, die man nach 18 h i. Vak. einengt. Den 
farblosen, Bligen Riickstand unterwirft man einer praparativen DC mit Hexan/Essigester 
(95: 5), eluiert die Produktzone (RF = 0.72-0.73) mit Benzol und ermittelt die Zusammen- 
setzung durch analytische HPLC rnit einer Silica-A-Side (25 cm x 0.26 cm, Fa. Perkin 
Elmer) bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 1.5 ml/min. Unter Beriicksichtigung des 
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Flachenfaktors f(6/7a, b) = 1.043 ergibt sich aus vier Bestimmungen eine Produktzusam- 
mensetzung von 99.3005% 7a,b (RF = 12.65 und 14.57) und 0.6995% 6 (RF = 11.32 min). 
Die Berechnung der Konkurrenzkonstante erfolgte nach dem Gesetz pseudoerster Reak- 
tionsordnung fur Parallelreaktionen nach der Geichung K,,, = [lg[t-CO] - lg([t-CO] - 
[7a, b])]/[lg[c-CO] - lg([c-CO] - [6 ] ) ] ,  wobei [t-CO] und [c-CO] die Anfangskonzen- 
trationen von trans- bzw. cis-Cycloocten sowie [7a, b] und [6] die entsprechenden Ad- 
duktkonzentrationen bedeuten. Unter der Annahme quantitativer Umsetzung liefert obige 
Beziehung KtIc = 7730. 

Ermittlung der Stereospezifitat der Reaktion von 1 c mit cis- und trans-Cycloocten: Analog 
setzt man 1 c2) in Gegenwart von 5.0 Molaquivv. reinstem cis- bzw. trans-Cycloocten (Rein- 
heit nach GC > 99.9%) in Benzol um, reinigt die Addukte wie oben beschrieben durch DC 
vor und ermittelt durch HPLC die Produktzusammensetzung sowie die analytische Nach- 
weisgrenze fur das entsprechende andere Isomere. Im Falle der Reaktion rnit trans-Cyclo- 
octen bietet das Chromatogramm nur die Peaks fur 7a und b im 70: 30-Verhaltnis. Durch 
Zusatz von reinem 6 zu dieser Mischung wird eine Nachweisgrenze von 0.06% 6 in 7a, b 
gefunden. Bei der analogen Umsetzung rnit cis-Cycloocten zeigt das Diagramm lediglich 
den Peak fur 6 hier betragt die ermittelte Nachweisgrenze 1.0% 7a, b in 6. Dieser relativ 
schlechte Wert ist wohl darauf zuruckzufuhren, daD es sich bei 7a, b um zwei aufgetrennte 
Isomere handelt, deren Signale in den auslaufenden FuD des Signals von 6 fallen. Aus den 
ermittelten analytischen Nachweisgrenzen errechnen sich die Stereospezifitaten 6 > 99.0% 
und 7a, b > 99.94%, und damit erhalt man fur die Differenzen der freien Aktivierungsen- 
thalpien AAG = - R T  . lg (Nachweisgrenze/Stereospezifitat) > 2.76 bzw. > 4.45 kcal . 
mol-' sowie fur kCycl/kRot > 99 (6) bzw. > 1666 (7a, b). 

5.5- Dimethoxy- 1 - (methy1thio)-4- (trichloracetyl)-7-oxa-2-thiabicyclo[2.2.l]heptan-3-on 
(8): Die Mischung aus 0.500 g (1.70 mmol) lc'' und 10 ml absol. Dichlormethan versetzt 
man bei 20°C wahrend 5 min mit 0.300 g (3.41 mmol) 1,l-Dimethoxyethen"), riihrt die 
blaljgelbe Losung 1 h und kristallisiert den Eindampfruckstand zweirnal aus n-Pentan zu 
0.318 g (49%) farblosen Nadeln rnit Schmp. 91-91.5"C urn. - IR (KBr): 1762 und 

12.4 Hz; 2H, CH2-6), 2.65 (s; 3H, OCH3), 3.40 (s; 3H, OCH3); in CDC13 erscheint die CH2- 
Gruppe als s bei 6 = 2.72. - MS (78°C): m/z = 320 (2.5%, M +  - COS), 289 (5, M+ - 

1724 ~ m - '  (C=O). - 'H-NMR (c&): 6 = 1.98 (s; 3H, SCH3), 2.33, 2.43 (AB, 'J = 

CHjSCS), 179 (85), 131 (49), 117 (9, CClf), 91 (100, CH,SCS+), 75 (30, CH,SCO+), 73 (49, 
CH2CSCH f ). 

Cl0HllCI3O5S2 (381.7) Ber. C 31.47 H 2.91 Gef. C 31.43 H 2.86 

endo-5- Ethoxy-1- (methylthio)-4-(trifluoracetyl)-7-oxa-2-thiabicyclo[2.2.l]heptan-3-on 
(9): Bei -20°C (Bad) versetzt man 1.00 g (4.10 mmol) la') rnit 20 ml frisch dest. Ethylvi- 
nylether und laDt die geruhrte Suspension innerhalb von 15 min auf 10°C kommen, wobei 
Reaktion unter Bildung einer farblosen Losung eintritt. Nach weiteren 15 min engt man 
i. Vak. zu 1.294 g (100%) farblosen Kristallen rnit Schmp. 46-48.5"C ein. Laut 19F-NMR- 
Spektrum liegt ein 93: 7-Isomerengemisch vor, dessen Hauptkomponente 9 entspricht. Eine 
Trennung scheitert an der leichten Zersetzung der Kristalle, die bei Raumtemp. innerhalb 
weniger Tage zerfliekn; unterhalb -25°C sind sie einige Zeit lagerfahig. - IR (CCI,): 1770, 
1733 und 1709 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.22 (t, ' J  = 6.9 Hz; 3H, 
OCH2CH3), 2.45 (s; 3H, SCH3), 2.32-2.88 (AB von ABX, 'JAB = 12.9 Hz, nur 1 Subspek- 
trum identifizierbar; 2H, CH2-6), 3.53, 3.63 (2 q, ' J  = 6.9 Hz; 2H, OCH,CH,), 4.28-4.41 
(X von ABX; 1 H, exo-5-H). - "C-NMR (CDCI', 'H-rauschentkoppelt, kursive Multipli- 
zitaten beziehen sich auf das 'H-teilentkoppelte Spektrum): 6 = 13.07 (s, q; 1 C, SCH3), 14.73 
(s, q, 1 C, OCH,CH,), 47.34 (s, t; 1 C, C-6), 67.14 (s, t; 1 C, OCH2CH3), 77.70 (s, d; 1 C, 

Chem. Ber. 119 (1986) 



2334 H .  Gotthardt, H.-G. Kinzelmann, U. Feistf und J. Buddrus 

C-5),95.55 (S, S; 1 C, C-4), 105.08 (s, S; 1 C, C-I), 114.69 (q, q, 'JcF = 291.5 Hz; 1 C, CF3), 
182.68 (q, q, 2Jcp = 38.6 Hz; 1 C, CF'CO), 194.11 (s, S; 1 C, C-3). - '9F-NMR (CDC13, 

M+ - COS), 211 (76, M C  - COS - OCzHs), 209 (22, M+ - COS - SCH'), 165 (71), 
163 (16, M+ - COS - C~HSOH - SCH,), 105 (60, CH,C(S)SCH:), 91 (79, CH$CS+), 
75 (40, CH,SCO+), 73 (100, CHzCSCHf), 69 (16, CF:). 

externer CC13F-Standard): 6 = -74.0 (s; CF3). - MS: m/z = 316 (0.2%, M+), 256 (40, 

C10HllF304S2 (316.3) Ber. C 37.97 H 3.51 Molekiilmasse 316.0051 
Gef. C 38.25 H 3.62 Molekiilmasse 316.0045 (MS) 

I- (tert-Butylthio) -endo-5-ethoxy-4- (tr~uoracetyl)-7-oxa-2-thiabicyclo[2.2.I]heptan-3-on 
(10): Analog setzen sich 1.84 g (6.43 mmol) 2-(tert-Butylthio)-5-(trifluoracetyl)-1,3-oxathio- 
lylium-4-olat (1 b)" und 20 mi Ethylvinylether zu 2.30 g (100%) farblosen, empfindlichen 
Kristallen mit Roh-Schmp. 67.5 -68 "C um, die nach Umkristallisieren aus absol. Petrolether 
Schmp. 74- 76°C zeigen. Laut 'gF-NMR-Spektrum besteht das Rohprodukt aus einem 
97:3-Isomerengemisch mit 10 als Hauptkomponente. - IR (CCh): 1771, 1736 und 1711 
(C=O); intensive Banden bei 1220, 1172, 1120, 1013, 875 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.17 (t. ' J  = 7.2 Hz; 3H, OCH,CH,), 1.56 (s; 9H, C(CH&), 2.45, 2.63 (AB von ABX, 'JAB = 
12.8 Hz; 2H,CH2-6), 3.59, 3.69(2 q,'J = 7.2 Hz;2H,0CH2CH3),4.33 (X von ABX,'JAx = 
9.0, 'JBx = 3.0 Hz; 1 H, exo-5-H). - "C-NMR (C6Ds): 6 = 14.88 (qt, 'JCH = 126.3, ,JCH = 
2.6 Hz; 1 c ,  OCH,CH'), 31.76 (9, sept, 'JCH = 127.7, 3 J c ~  = 4.5 Hz; 3C, SC(CH&, 49.42 
(t, 'JCH = 139.3 Hz; 1 C, C-6), 49.85 (Dezett, 2 J ~ ~  = 4.1 Hz; 1 C, SC(CH&), 67.13 (tq, 'JCH = 
143.0, 'JCH = 4.4 Hz; 1 C, OCHzCH,), 76.07 (dt, 'JCH = 157.0, 'JcH = 3.1 Hz; 1 C, C-5), 
95.68 (d, 2 J ~ ~  = 1.2 Hz; 1 C, C-4), 103.82 (X von ABX; 1 C, C-1), 114.55 (q, 'JcF = 291.7 Hz; 
1 C, CF3), 182.81 (dq, 'JCH = 2.5, ,JCF = 38.3 Hz; 1 C, CFjCO), 194.69 (d, 'JCH = 5.5 Hz; 
1 C, C-3). - "F-NMR (CDCI', externer Standard): 6 = - 74.0 (s; CF3). - MS: m/z = 298 
 YO, M+ - COS), 69 (5, CF:), 57 (100, C4H;f), 41 (21, C3H$); Hochauflosung von M+ - 
COS, C12H17F303S: ber. 298.0851, gef. 298.0841. 

CI3Hl7F3O4S2 (358.4) Ber. C 43.57 H 4.78 Gef. C 43.55 H 4.81 

endo-6-Methyl-1- (methylthio)-endo-5-propoxy-4- (trichloracetyl)-7-oxa-2-thiabicyclo- 
[2.2.1]heptan-3-on (11): Aus 0.500 g (1.70 mmol) 1c2), 10 ml absol. Dichlormethan und 
0.187 g (1.87 mmol) cis-l-Pr~penyl-n-propylether~~) (Reinheit nach GC > 98%; 1 h, 20°C) 
erhalt man nach SC mit Hexan/Essigester (4: 1) 0.660 g blaDgelbes 81 (RF = OM), das nach 
zweimaliger Umkristallisation aus Hexan 0.430 g (64%) farblose SpieDe mit Zen.-P. 
63.5-64°C ergibt. - IR (KBr): 1752 und 1714 (C=O); intensive Banden bei 1026, 
700 cm-'. - 'H-NMR (CDCI'): 6 = 0.92 (t, ' J  = 6.75 Hz; 3H, OCH2CH2CH3), 1.13 (d, 
' J  = 6.75 Hz; 3H, 6-CH3), 1.60 (qdd, '5 = 6.75, ' J  = 6.45, ' J  = 6.45 Hz; 2H, 
OCH~CHZCH~), 2.42 (s; 3H, SCH?), 2.60 (dq, 'J  = 9.0, '5  = 6.75 Hz; lH ,  GH), 3.48 (dt, 

= 9.0, "J = 6.45 Hz; 1 H, OCHz), 3.82 (dt, *J = 9.0, ' J  = 6.45 Hz; 1 H, OCH?), 4.19 (d, 
' J  = 9.0 Hz; 1 H, 5-H). - "C-NMR (CDCIJ: 6 = 10.56 (qm, ' J C H  = 133.7 Hz; 1 C, 6-CH3), 
11.93 (qm, 'JCH = 135.0 Hz; 1 C, OCH$2H,CH,), 13.23 (q, ' JCH = 143.3 Hz; 1 C, SCHJ, 
23.05 (m; 1 C, OCH~CH~CHJ), 48.19 (ddq, 'JCH = 137.0, 'JcH = 6.2, 2JCH = 3.1 Hz; 1 C, C- 
6), 74.62 (m; 1 C, OCHZ), 81.88 (m; 1 C, C-5), 93.34 (s; 1 C, CCIJ, 97.00 (d, 'JCH = 2.1 Hz; 
1 C, C-4), 109.68 (m; 1 c, C-l), 181.45 (d, 'JCH = 2.3 Hz; 1 C, Cc13co), 194.60 (d, 'JCH = 
5.2 Hz; lC ,  C-3). - MS (45°C): m/z = 332 (5%, M+ - COS), 273 (7, M+ - COS - 
C3H,O), 128 (18, 273 - CCl3CO), 119 (50), 117 (5, CCI:), 91 (65, CHsSCS+), 87 (100, 
CH3CHCSCH:), 75 (39, CH'SCO+), 60 (5, COS+). 

ClZHiSCl3O4S2 (393.8) Ber. C 36.60 H 3.84 Gef. C 36.58 H 3.82 
exo-6-Methyl-I- (methylthio j-endo-5-propoxy-4- (trichloracetylj -7-oxa-2-thiabicyclo- 

[2.2.l]heptan-3-on (12): 0.500 g (1.70 mmol) 1cZ1, 0.187 g (1.87 mmol) trans-l-Propeny1-n- 
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propylether") und 10 ml absol. Dichlormethan (5 h, 20°C) liefern nach Trennung durch SC 
mit Hexan/Essigester (4: 1) 0.533 g (80%) blaI3gelbes 81 (RF = 0.87). - IR (Film): 1756 und 
1726 (C=O); intensive Banden bei 1097, 1031, 689 cm-'. - 'H-NMR (CDCI?): F = 0.92 

6.75, ' J  = 6.60, ' J  = 6.60 Hz; 2H, OCH2CH2CH3), 2.43 (s; 3H, SCH3), 2.82 (qd, ' J  = 7.50, 
3J = 2.10 Hz; IH,  6-H), 3.52 (dt, '5 = 9.0, 3J = 6.60 Hz; IH,  OCH2), 3.75 (dt, ' J  = 9.0, 
' J  = 6.60 Hz; 1 H, OCHZ), 3.82 (d, ' J  = 2.10 Hz; 1 H, 5-H). - I3C{'H}-NMR (CDC13): 6 = 
10.43 (1 C, 6-CH3), 13.36 (1 C, SCH,), 17.65 (1 C, OCH2CHZCH3), 22.93 (1 C, OCH2CH2CH3), 

(t, ' J  = 6.75 Hz; 3 H, OCH2CH2CH,), I .28 (d, ' J  = 7.50 Hz; 3 H, 6-CH3), 1.61 (qdd, = 

53.31 (1 C, C-6), 73.93 (1 C, OCH2), 88.49 (1 C, C-5), 93.37 (1 C, CC13), 95.97 (1 C, C-4), 108.24 
(1 C, C-l), 180.66 (1 C, CCl,CO), 194.23 (1 C, C-3). - MS (30°C): m/z = 332 (3%, M +  - 
COS), 273 (17, M+ - COS - C3H70), 145 (5, CCI3CO+), 128 (21, 273 - CCI,CO), 119 
(37), 117 (5, CCI:), 91 (49, CH3SCS+), 87 (loo), 75 (37, CH3SCO+), 60 (9, COS'); Hochauf- 
losung von M' - COS, CllH15C1303S: ber. 331.9808, gef. 331.9797. 

Cl2HI5Cl3O4S2 (393.8) Ber. C 36.60 H 3.84 Gef. C 36.62 H 3.80 

1- (Methylthio) -endo-5-phenyl-4-(tri~uoracetyl)-7-oxa-2-thiabicyclo[2.2.l]heptan-3-on 
(13): 0.500 g (2.05 mmol) I a3), 0.260 g (2.50 mmol) frisch dest. Styrol, eine Spatelspitze Hy- 
drochinon und 20 ml absol. Benzol(18 h, 20°C) ergeben nach Umkristallisieren aus Benzol/ 
n-Pentan 0.515 g (72%) farblose, feine Nadeln mit Zen-P.  127- 127.5 "C (Gasentwicklung, 
gelbe Schmelze). - IR (KBr): 1775 und 1695 (C=O), 1602 (C=C); intensive Banden bei 

ABX, nicht aufgelost; 2H, CH2-6), 3.35-3.52 (X von ABX; 1 H, exo-5-H), 6.98-7.38 (m; 
1217, 1195, 1148 cm-'. - 'H-NMR (c6D.5): 6 = 2.01 (s; 3H, SCH3), 2.25-2.68 (AB von 

5H, C6Hj). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 13.89 (9, 'JCH = 141.7 Hz; 1 C, SCH,), 47.06 (td, 'JCH = 

138.0, 'JcH = 4.8 Hz; 1 C, C-6), 47.22 (dt, 'JcH = 135.1, 'JcH = 3.4 Hz; 1 C, C-5), 96.44 (d, 
'JCH = 6.2 HZ; 1 C, C-4), 106.32 (tq, 'Jc- = 3.5, 3 J ~ ~  = 1.1 HZ; I C, C-I), 117.20 (q, 'JCF = 
292.1 Hz; 1 C, CF?), 128.70 (m; 1 C, p-C), 128.94 (m; 2 C, 2 0-C), 129.56 (m; 2 C, 2 m-C), 133.70 

3). - I9F-NMR (C6D6): 6 = -75.0 (s; CF3). - MS (78°C): m/z = 348 (O.l%, M+), 288 
(m; 1 C, S-C), 184.65 (q, 'Jcp = 38.0 Hz; 1 c ,  CFjCO), 194.23 (d, 3 J c ~  = 9.1 Hz; 1 C, C- 

(100, M+ - COS), 241 (25,288 - CH3S), 213 (17,288 - CH3SCO), 176 (17,288 - CH3 - 
CFjCO), 144 (13, M+ - CH3S - CF3CO), 104 (12, CsHi), 91 (57, CH$CS+), 75 (51, 
CH3SCO+), 73 (74), 69 (14, CF:), 60 (4, COS'). 

C14HllF303SZ (348.4) Ber. C 48.27 H 3.18 Gef. C 48.57 H 3.21 

1- (Methylthio) -endo-5-phenyl-4- (trichloracetyl)-7-oxa-2-thiabicyclo[2.2.1]heptan-3-on 
(14): Analog erhilt man aus 1.00 g (3.41 mmol) lc'), 0.520 g (5.00 mmol) Styrol, etwas 
Hydrochinon und 10 ml absol. Benzol 1.18 g (87%) farblose, feine Kristalle mit Zen.-P. 
126.5- 127°C (Gasentwicklung, blaDgelbe Schmelze). - IR (KBr): 1759, 1716 sh und 1703 
(C=O), 1603 (C=C); intensive Banden bei 3045, 878,755,724 cm-'. - 'H-NMR (CDCI3): 
6 = 2.50 (s; 3H, SCH3), 2.87, 2.99 (AB von ABX, 'JAB = 12.83 Hz; 2H, CH2-6), 3.98 (X von 
ABX, 'JAX = 10.46, 'JBx = 6.04 Hz; 1H, exo-5-H), 7.23-7.53 (m; 5H, C6H5). - I3C-NMR 
(CDCl,, 25 MHz): 6 = 14.46 (q, 'JCH = 136.0 Hz; 1 C, SCH3), 47.43 (td, ' J c H  = 136.0, 
'JCH = 2.7 HZ; I C, C-6), 50.34 (ddd, 'JCH = 136.0, 'JCH = 3.35, 2 J ~ ~  = 5.5 Hz; 1 C, C-5), 
92.97 (s; 1 C, eel,), 96.29 (d, 'JCH = 6.4 Hz; 1 C, C-4), 104.23 (dd, 'JcH = 4.5, ' JCH = 0.9 Hz; 

3 J C H  = 2.7 Hz; 1 c ,  ccl3Co), 194.40 (d, 3 J c H  = 7.9 Hz; 1 C, C-3). - I3C-INADEQUATE- 
IC,  C-I), 127.94 (m; 3C, p-C, 20-C), 128.63 (m; 2C, 2m-C), 133.26 (m; 1 C, s-C), 179.66 (d, 

NMR (1.0 g/2.0 ml CDC13, 10 mg Cr(a~ac)~,  25 MHz, Pulsfolge: 90" (x)-~-180"( f y)-z-9Oo(x)- 
A-90", (@)-Datenaufnahme, T eingestellt fur Jcc = 38 Hz): Jc.I,c.6 = 36.0 (C-1); Jc.3,c.4 = 

41.5 (C-3); Jc.4,c.3 = 42.0, Jc.4,c.s = 31.1, Jc.4,co = 57.3 ('2-4); Jc.s,c.4 = 30.4, Jc.s.c.6 = 35.1, 
Jc.s,ph = 46.4 (c-5); JC.6,C.I = 36.0, J c . ~ , c . ~  = 35.4 (C-6); Jcci,,co = 47.6 (Cc13co); Jco,ccll = 

48.2, Jc~c.4 = 58.0 (CCI&O); J s . ~ , ~ . 5  = 46.4, Js.c,o.c = 60 Hz (Aromaten-s-C). - MS (75 "C): 
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m/z = 336 (37%, M+ - COS), 219 (35, 336 - CCl,), 191 (16, 336 - CC13CO), 145 (4, 
CCI,CO'), 137 (SI), 117 (8, CCI:), 115 (78), 104 (20, CsHi), 91 (100, CH,SCS+), 75 (53, 
CH,SCO+), 60 (8, COS+). 

CI4HllCl3O3S2 (397.7) Ber. C 42.28 H 2.79 Gef. C 42.07 H 2.84 
5-Isopropyliden-7- (methy1thio)-I- (trichloracetyl) -lO-oxa-8-thia-endo-tricyclo[5.2.I .O '.']- 

dec-3-en-9-on (15): 1.00 g (3.41 mmol) 1c2), 0.360 g (3.40 mmol) 6,6-Dimethylf~lven~~) und 
30 ml absol. Dichlormethan (2 h, 20°C) liefern nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/ 
n-Pentan 1.00 g (74%) farblose, feine Kristalle mit Zen.-P. 130.5- 131 "C (Gasentwicklung, 
braune Schmelze). - IR (KBr): 1753 und 1711 (C=O), 1655 a-' (C=C). - 'H-NMR 

9.0 Hz; 2H, exo-6-H, exo-2-H), 5.78 (dd. mit Feinstruktur, 'Jets = 5.7, 3J3.H,2-H = 2.4 Hz; I H, 
(C&,): 6 = 1.52 (s; 3H, CH3), 1.73 (S; 3H, CH3), 2.07 (S, 3H, SCH,), 3.49, 3.70 (AB, br., 'J = 

3-H), 6.16 (dd, 'Jcis = 5.7, 4Jq.~,&~ = 1.5 Hz; 1 H, 4-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 14.35 (9, 
'JCH = 141.6 Hz; I C, SCH3), 21.47 (qq, 'JCH = 126.4, ,JCH = 4.7 Hz; I C, C(CH,)2), 23.42 
(49, 'JCH = 126.4, ,JCH = 4.3 Hz; I C, C(CH3)2), 56.48 (dd, 'JCH = 141.5, 'JCH =4.2 Hz; 
1 C, C-6), 59.43 (ddd, 'JCH = 146.7, 3 J ~ ~  = 6.3, 'Jc- = 3.5 Hz; 1 C, C-2), 93.13 (s; 1 C, CCl,), 

(dd, 'JcH = 180.1, 2JCH = 5.3 Hz; lC ,  C-3), 130.96 (qq, 2 J ~ H  = 1.5, 'JCH = 1.5 HG IC, 

'JcH = 1.5, ,JCH = 1.5 HZ; 1 c ,  c-4), 181.32 (d, 'JCH = 3.1 Hz; 1 c ,  ccl&o),  197.37 (d, 

96.23 (d, 'JcH = 4.5 Hz; 1 C, C-1), 108.90 (m. Feinstruktur nicht aufgelost; 1 C, C-7), 128.23 

C=C(CH,),), 135.15 (m, Feinstruktur nicht aufgelost; 1 C, C-5), 137.01 (ddd, 'JcH = 169.5, 

3JCH = 5.9 Hz; 1 C, C-9). - "C-INADEQUATE-NMR (0.90 d1.5 ml CDCI,, 15 mg 
Cr(a~ac)~, 25 MHz, Pulsfolge wie bei 14; zur Ermittlung der 'Jc4.c.5- und 'Jc.5,C(CH,h-Werte 
muI3ten zwei INADEQUATE-Experimente mit den Wartezeiten T = 1/4 J ( J  = 38 oder 
76 Hz) durchgefiihrt werden): lJc.l,c.g = 41.5, 1Jc.l,~.2 = 33.6, 'Jc.l,co = 57.9, 2Jc.l,cc,, = 
18.3 (c-1); 'JC.Z,C.~ = 33.6, ' J c . ~ , c . ~  = 40.2, ' J c . ~ , c . ~  = 32.3 (c-2); lJc .3 ,~~  = 40.2, 'Jc.3,~4 = 
67.8 (C-3); 'Jc.d,c.s = 67.8, 'Jc4,c.s = 58.5 (C-4); 'Jc.5.c.4 = 58.5, 'Jc.5,c.a = 45.2, ' J c . ~ , C ( C H ~ ) ~  = 
78 (C-5); 'Jc .~ ,c .~  = 33.5, 'Jc.6,c.j = 45.7, 'JC4c.7 = 36.0 (C-6); 'Jc.7,c.b = 36.0 (C-7); 
'Jc.9,c.l = 41.5 (c-9); 'Jc(CH,)tc.5 = 78, ' J C ( C H ~ ~ C J C H ~ ~  = 42.1 (C(CH&), 'Jc0,c.l = 58.6, 
'JCO,CQ = 48.8 (CCI,CO), lJcclkc0 = 48.2, 'Jc~,c-l  = 18.3 HZ (CCI3CO). - MS (70°C): 

cell), 106 (100, csH&), 91 (31, CH,SCS+), 75 (11, CH,SCO+), 60 (2, cos+). 
m/z = 398 (6%, M+), 292 (2, C6H3C1303Sf), 175 (3, C5H3O3S:), 145 (2, CC13co+), 117 (7, 

C14H13C1303S2 (399.8) Ber. C 42.06 H 3.28 Gef. C 41.99 H 3.49 
anti-4,4a,9,9a- Tetrahydro-9-methyl-4- (methylthio) - f - (trichloracetyl) -1,4-epoxy-3-thia-9- 

azafuoren-2(fH)-on (16): Zur geriihrten Suspension aus 0.500 g (1.70 mmol) 1c2) und 6 ml 
absol. Dichlormethan spritzt man bei -30°C (Bad) langsam durch ein Septum die Losung 
aus 0.245 g (1.87 mmol) I-Methylindol in 1.0 ml absol. Dichlormethan und erwarmt die 
gelbe Suspension auf - IO'C, wobei sich eine klare, gelborangefarbene Losung bildet. Man 
riihrt noch 1/2 h bei -1O"C, versetzt mit 20 ml n-Pentan, kuhlt auf -25°C ab und saugt 
von 80 mg l c  ab. Das gelbe Filtrat wird mit weiteren 20 ml n-Pentan verdiinnt, und nach 
mehrstundiger Kiihlung auf -25°C erhalt man 0.390 g (64%) gelbe Nadeln mit Zers.-P. 
82 - 83 "C (Gasentwicklung, tiefrote Schmelze). Bei Lagerung unter Argon bei - 25 "C er- 
leiden die Kristalle nach mehreren Tagen Zersetzung unter Rotfarbung. - IR (KBr): 1751 
und 1710 (C=O), 1609 (C=C); intensive Banden bei 1050, 744 cm-I. - UV (Dichlorme- 
than): La, (lg E) = 238 (3.94), 251 (3.93), 310.8 nm (3.49). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.47 
(s; 3H, SCH,), 3.00 (s; 3H, NCH,), 4.29, 4.54 (AB, 'J = 10.5 Hz; 2H, 4a-, 9a-H), 6.44-7.34 
(ABCD 4H, Aromaten-H). - MS (50°C): m/z = 423 (2.4%, M'), 292 (1.3, C&Cl@,S:), 
174 (70, C9HsNCS+), 158 (100, CgHsNCO+), 145 (2, CCl,CO'), 131 (78, CgHsN'), 130 (68, 
CgHsN+), 117 (7, CCl:),91 (48, CH3SCS+), 75 (48, CH,SCO+), 60 (23, COS+). 

CI5Hl2Cl3NO3S2 (424.8) Ber. C 42.42 H 2.85 N 3.30 Gef. C 42.61 H 3.07 N 3.43 
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Uberfihrung uon 16 in I d  Nach 4 h Riihren von 0.200 g (0.471 mmol) 16 in 2.0 ml absol. 
Dichlormethan versetzt man rnit 10 ml Pentan, saugt den Niederschlag ab und kristallisiert 
aus Dichlormethan zu 85.9 mg (49%) orangefarbenen Kristallen rnit Zers.-P. 207-207.5 "C 
(Gasentwicklung) um. Das Produkt stimmt mit authent. Material2] uberein (Misch.-Schmp., 
IR-, 'H-NMR-Vergleich). 

Thermolysen der Addukte 4 b, 5, 6,723, b 
2-(Methylthio)-5-(trichloraeetyllfuran (17): Nach 35 min Erhitzen von 0.500 g (1.30 

mmol) 4b im Wasserstrahlvak. auf 120°C (Bad) ist die anfanglich starke Gasentwicklung 
beendet, und als Ruckstand verbleiben 0.220 g gelbbraunes 01, das man einer Reinigung 
durch dreimalige DC rnit Dichlormethan/Petrolether (2: 3) unterwirft. Die hellgelbe Zone 
(RF = 0.87) liefert nach Elution rnit Dichlormethan 31.6 mg (9.4%) blal3gelbes 61, das sich 
bei einer Lagertemp. von -25°C langsam zersetzt. Das Thermolysegas enthiilt laut IR- 
Spektrum COS. - IR (Film): 1668 (C=O), 1535 cn-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
2.60 (s; 3H, SCH,), 6.40, 7.58 (AX, 35 = 3.8 Hz; 2H, 3-H, 4-H). - MS (130°C): m/z = 258 
(7%, M+), 141 (100, M+ - CCl,), 117 (3, CCl:), 113 (13, M +  - CC13CO), 98 (12, C4H20S+), 
85 (87); Massenfeinbestimmung von M +, C7H:5C1302S: ber. 257.9076, gef. 257.9100, C7HS- 
35C1237C102S: ber. 259.9046, gef. 259.9071. 

7- (Dichloracetyl)-9- (methylthio)acenaphtho[1,2-c]furan (20): 0.400 g (0.90 mmol) 5 erhitzt 
man 75 min im Wasserstrahlvak. auf 175°C (Bad) und trennt den Riickstand durch SC rnit 
Dichlormethan (RF = 0.90). Kristallisation aus Dichlormethan/n-Pentan ergibt 97.3 mg 
(31 %) gelbe Nadeln mit Schmp. 122- 123°C. Laut IR-Spektrum besteht das Abgas aus COS 
und HCI. - IR (KBr): 1670 (C=O), 1607 und 1519 (C=C); intensive Banden bei 818, 
768 cm-'. - UV (Dichlormethan): Lax (lg E) = 240 (4.30), 266.7 (3.97), 280 (3.97), 315 (4.15), 
343 (sh, 3.82), 356 (sh, 3.77), 405 nm (3.86). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.76 (s; 3H, SCH3), 
6.79 (s; 1 H, CHC12), 7.56-8.42 (m; 6H, Aromaten-H). - l3C{'H}-NMR (CDC13): 6 = 15.89 

(1 C, C-4), 128.36 (1 C, C-9a), 128.79 (1 C, C-6a), 128.98 (2C, C-2, 4, 130.69 (2C, C-3a, -9c), 

C=O). - MS (104°C): m/z = 348 (50%, M+), 313 (33, M+ - Cl), 265 (92, M+ - CHC12), 

(1 C, SCH3), 66.93 (1 C, CHC12), 121.57(1 C, C-I), 126.06 (1 C, C-6), 126.35 (1 C, C-3), 127.88 

138.68 ( lC,  C-9b), 140.24 (1 C, C-6b), 142.53 (1 C, C-7), 145.64 (1 C, C-9), 173.62 (1 C, 

237 (23, M+ - CHCl2CO), 222 (63, M+ - CIOH,), 194 (loo), 150 (58, ClzHt), 111 (48, 
CHCl,CO+), 75 (11, CH3SCO'). 

C17H10C1202S (349.3) Ber. C 58.47 H 2.89 Gef. C 58.17 H 3.07 

f-(Dichloracetyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-3-(methylthiojcycloocta[c]furan (21) 
a) 40 min Erhitzen von 0.400 g (0.99 mmol) 6 im Wasserstrahlvak. auf 140°C (Bad) liefert 

nach Kristallisation aus n-Pentan 0.281 g (92%) farblose Nadeln rnit Schmp. 69-693°C 
(Gelbfarbung). Fiihrt man die Thermolyse unter Normaldruck unter Argon durch, so lassen 
sich in der Gasphase COS und HCl IR-spektroskopisch nachweisen. Die Ausbeute sinkt 
dann auf 46%. 

b) Analog ergibt die Thermolyse von 0.500 g (1.24 mmol) 7a,b 0.251 g (66%) farblose 
Nadeln, die mit obigem Produkt ubereinstimmen (Misch.-Schmp., IR-Vergleich). - IR 
(KBr): 1673 (C=O), 1586 und 1504 CII-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.07-1.90 (m; 
8H, 4CH2), 2.53 (s; 3H, SCH3), 2.47-2.63 (m; 2H, CH2), 2.88-3.03 (m; 2H, CHI), 6.73 (s; 
1 H, CHCI2). - MS (35°C): m/z = 306 (18%, M+) 223 (100, M+ - CHC13,167 (24, M+ - 

CI3Hl6Cl2O2S (307.3) Ber. C 50.82 H 5.25 Gef. C 50.92 H 5.08 
CHC12 - C4H& 75 (4, CH,SCO+). 
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