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Cycloadditionsreaktionen von Heterocumulenen, XXVIIIY
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Molekiilstruktur und Reaktionsverhalten
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Dic Rontgenstrukturanalyse des 1,6-Dipols 1 zeigt einen intra-
molekularen S—N-Kontakt von 236 pm, der auf Stabilisierung
durch ,,no-bond*“-Resonanz weist. In Umsetzungen mit den He-
terocumulenen 2—5 wird der Thiazolin-Ring von 1 geoffnet; es
resulticren die Heterocyclen 7a—f, 8e. Abweichend reagiert Bis-
(trimcthylsilylithioketen (6): das Primdraddukt 1S5 ergibt iiber eine
1,3-Verschiebung der Dimethylamino-Gruppe das Produkt 16b.
Dessen Konstitution folgt aus der Réntgenstrukturanalyse des
Abbauprodukts 17.

1,4-Dipole sind vielfach als Zwischenstufen von {2 + 2]-Cyclo-
additionen anzunchmen?. Bei ausreichender elektronischer Stabili-
sierung der Ladungen werden solche Zwitterionen sogar isolierbar,
wobei fiir den Kationteil Dialkylamino- und fiir den Anionteil Sul-
fonyl- oder Acyl-Substituenten besonders wirksam sind . Bei glei-
chen Randbedingungen hat sich sogar beim Versuch einer [4 + 2]-
Cycloaddition ein als 1,6-Dipol anzusprechendes Zwitterion isolie-
ren lassen®. Uberraschend war aber, daB die Umsetzung von 3-
(Dimethylamino)-2,2-dimethyl-2H-azirin mit Alkylisothiocyanaten
zu offensichtlich 1,6-dipolaren 1:2-Addukten wie 1 fihrte, obwohl
der Anionteil durch die Alkyl-Substitution eher destabilisiert wer-
den sollte™®. Wir berichten jetzt {iber nidhere Untersuchungen zur
Molekiilstruktur und zum Reaktionsverhalten der ungewéhnlichen
Species 1.

Rontgenstrukturanalyse von 1

Trotz der Hydrolyseempfindlichkeit und der thermischen
Labilitdt von 1*® gelang die Rntgenstrukturanalyse eines
Einkristalls. Das Ergebnis bestitigt die Formulierung als
1,6-Dipol (Abb. 1). Die Bindungslingen im Kationteil
S1--C5-—N51 entsprechen weitgehend denen in frither un-
tersuchten S-(Dimethylimonio)thiazolin-Derivaten™®. Im
Anionteil S24 —C23 — N24 treten Atomabstidnde auf wie in
2-Thiazolin-2-thiolaten®®, wihrend gegeniiber N-Tosyl-
Substitution®® der C23—S24-Abstand erwartungsgemaf
vergroBert und der C23 —N24-Abstand verkiirzt ist. Die
Ebenen von Kation- und Antionteil bilden zueinander einen
Winkel von nur 13.9°, sind also nahezu coplanar orientiert,
wobei S1 sehr genau in der Ebene des Anionteils liegt.

Das auffallendste Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse
ist ein intramolekularer S1—N24-Abstand von nur 236 (1)
pm. Dieser Wert liegt deutlich unter der Summe der Ko-
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Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, XXVIHIY, — A 1,6-
Dipole Stabilized by No-Bond Resonance. — Molecular Structure
and Reactivity

The X-ray structural investigation of the 1,6-dipole 1 reveals an
intramolecular S—N contact of 236 pm, which indicates stabili-
zation by no-bond resonance. In reactions with the heterocu-
mulenes 2 —5, the thiazoline ring of 1 is opened to give the hetero-
cycles 7a—f, 8e. The reaction of bis(trimethylsilylthioketene (6)
takes a deviating pathway: the primary adduct 15 gives a sig-
matropic 1,3 shift of the dimethylamino group to yield product
16b. This constitution is derived from an X-ray structural study
of the degradation product 17.
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Abb. 1. Molekdulstruktur von 1 mit Numerierung der Atome sowie
Bindungslingen [pm] und -winkeln [}

valenzradien von 335 pm'?, Danach besteht im Molekiilteil
C5—951---N24 eine Wechselwirkung im Sinne der ,single-
bond/no-bond resonance*-Theorie'". Dies entspricht einer
Formulierung als mesomeres System zwischen den Schreib-
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formeln 1 und 1A mit hypervalentem'? Schwefel. Das Mo-
lekiil wird wahrscheinlich erst durch den so erzielten Ener-
giegewinn eine isolierbare Species. In anderen Beispielen'*!?,
fur die ,,no-bond*“-Resonanz zwischen Schwefel und Stick-
stoff postuliert wird, ist der S—N-Abstand mit einer
Ausnahme'? groBer als in 1, so daB hier die mesomere
Wechselwirkung offenbar besonders ausgeprigt ist. Dabei
scheint 1 das erste Molekiil zu sein, in dem der ,.klassische*
Bindungspartner des zentralen Schwefelatoms nicht wieder
ein Heteroatom, sondern ein Kohlenstoffatom (C5) ist.

Reaktionsverhalten von 1

Die Reaktion eines 1,6-Dipols mit 2n-Elektronensystemen
sollte Achtringe ergeben. Wir untersuchten daher das Pro-
duktspektrum der Umsetzung von 1 mit isolierten und cu-
mulierten Doppelbindungskomponenten. Mit Acetylen-
oder Azodicarbonsiurecester wurden nur Zersetzungspro-
dukte von 1 erhalten, wihrend verschiedene Typen von He-
terocumulenen zu Cycloaddukten fithrten. Diese Untersu-
chungen kniipfen an frithere Umsetzungen von 1 bzw. dem
entsprechenden N-Benzyl-Derivat mit Alkylisothiocyana-
ten*>% oder Phenylisocyanat® an.

In den mit den Heterocumulenen 2—5 erhaltenen Cyclo-
addukten tritt der Kationteil S1 —CS—NS51 von 1 als Thio-
amid oder — nach Entschwefelung — als Amid auf. Denn
die N-Methyl-Gruppen an N51 sind in den Produkten ma-
gnetisch nicht dquivalent; in der Regel tritt erst beim Heizen
Koaleszenz ein. Der durch Reaktion von 2—35 mit dem An-
ionteil von 1 resultierende 1,8-Dipol fiihrt danach nicht zum
RingschluB iiber C5, sondern iber das ebenfalls elektrophile
C2 unter gleichzeitiger Offnung des Thiazolin-Rings; an-
stelle eines Achtrings wird ein Sechsring gebildet.

Bei diesem Ablauf lassen sich 1:1-Addukte aus 1 und
einem Heterocumulen in den vier isomeren Konstitutionen
7—10 formulieren, da der Anionteil von 1 iiber N24 (—7,
8) oder S24 (—9, 10) und das Heterocumulen iiber X (—7,
9) oder Y (— 8, 10) reagieren kann. Im wesentlichen aufgrund
der IR- und “C-NMR-spektroskopischen Daten (s.Exp.
Teil) ergibt sich dabei fiir die Mehrzahl der Produkte eine
eindeutige Priferenz fiir die Konstitution 7. So zeigen die
mit den lIsocyanaten 2a, b gebildeten Cycloaddukte ent-
sprechend der Formulierung als 7a, b IR-Banden im Car-
bonyl-Bereich, und im “C-NMR-Spektrum von 7a laBt sich
ein Harnstoff-Carbonyl-Signal zuordnen; gegen die ebenfalls
eine Carbonyl-Gruppe aufweisende K onstitution 9 sprechen
Vergleichsdaten fiir das Thiourethan-Fragment'®. Uberdies
liefert die sdurekatalysierte Hydrolyse von 7a in Einklang
mit Literaturangaben fiir dhnliche Substrate® die Triazine
11a, b neben dem Abbauprodukt 13b.

Das mit Phenylisothiocyanat (3) erhaltene Produkt zeigt
IR- und ®C-NMR-Daten, die weitgehend mit dem Zahlen-
material fiir aus 1 und Alkylisothiocyanaten gebildete 1:1-
Addukte*® iibereinstimmen. Fiir diese Verbindungen hatte
sich die Konstitution 7 schon frither durch Rontgenstruk-
turanalysen bestitigen lassen>'®.

Aus 1 und Diphenylketen (4) entstehen zwei isomere Ver-
bindungen. Das Hauptprodukt formulieren wir aufgrund
der IR- und "*C-NMR-Spektren als Lactam 7e, zumal —
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wie die Messung an 12b zeigte® — ein Thiolacton 9 die
Carbonyl-Resonanz bei sehr viel niedrigerem Feld geben
wiirde.
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Fiir das Isomere stehen IR-Banden bei 1640 und 1695
cm™~' mit dem Isoharnstoff-'* und dem Keten-O,N-acetal-
Teil'” in 8e in Einklang. Die Alternative 10e wird ausge-
schlossen, da das vergleichbare Keten-0O,S-acetal-Fragment
in 14 zu einer IR-Absorption bei 1580 cm~' AnlaB gibt'®.
Ein Charakteristikum des mit tert-Butyl(isopropyl)thioke-
ten (5) erhaltenen Cycloaddukts ist die magnetische Nicht-
dquivalenz der geminalen C-Methyl-Gruppen in der Seiten-
kette. Danach ist die Verbindung entsprechend der For-
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mulierung 7f chiral; die ebenfalls mogliche Dithiolacton-
Konstitution 9 ist mit dem Elektronenanregungsspektrum
nicht zu vereinbaren, das eine Bande im sichtbaren Bereich
zeigen miiBte.

Mit den besonders reaktiven Heterocumulen 2b, 4 gebil-
dete Cycloaddukte 7 fallen zum Teil entschwefelt (Z = O)
an. Mechanistisch 146t sich die Bildung des Amids durch
Kombination von [2 + 2]-Cycloaddition zwischen 1 und 2b,
4 mit einer [2 + 2]-Cycloreversion'? verstehen. Alternativ
erscheint moglich, daB nach dem Primérangriff des Hete-
rocumulens auf den Anionteil von 1 der Kationteil durch
den Wegfall der ,,no-bond“-Resonanz besonders aktiviert
ist und iber die Reaktion von C5 mit dem Sauerstoffatom
eines zweiten Heterocumulen-Molekiils die [2 + 2]-Cyclo-
addition eingeleitet wird.
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Aus 1 und Bis(trimethylsilyl)thioketen (6) resultiert ein
Produkt, das nicht dem mit den anderen Heterocumulenen
gebildeten Typ 7 entspricht. Auffallende spektroskopische
Merkmale sind Diastereotopie der frilheren C-Methyl-
Gruppen C41, C42 (Abb. 1) und Signale eines NHCH;-Rests
im '"H-NMR-Spektrum. Die Konstitution 16b 148t sich aus
der Rontgenstrukturanalyse des Abbauprodukts 17 ableiten
(Abb. 2). Das Molekiil 17 ist bis auf C41, C42 weitgehend
planar. Im als vinyloges Thiourethan aufzufassenden Frag-
ment S1—C5-C51—C52—S853 laBt sich eine mesomere
Wechselwirkung formulieren, die — wie in einem dhnlichen
Beispiel™ — zu einer gegeniiber dem S1 —C2-Abstand ver-
kiirzten S1 — C5-Bindung und ciner relativ langen C5—C51-
Bindung fiihrt; auch der C52—S53-Abstand ist ldnger als
sonst in tertidren Thioamiden (Mittelwert aus 16 Bei-
spielen?” 167.5 pm). Die Bindungsdaten im Isothioharn-
stoff-Teil N3 — C2(S1)— N21 entsprechen innerhalb der Feh-
lergrenze denen im analogen Fragment von 1. Mit den Stick-
stoffatomen des Isothioharnstoff-Teils ist ein Molekil
Kristallwasser koordiniert, wobei der Sauerstoff zur
N21 —H-Gruppe [N —O-Abstand 288.5 (7) pm] und der
Wasserstoff zu N3 [N — O-Abstand 288.0 (7) pm] des nich-
sten Molekiils 17 orientiert ist.
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Abb. 2. Molekiilstruktur und Numerierung der Atome fiir 17- H,0
mit Bindungslingen {pm} und -winkeln [*]

Die Bildung von 16b aus 1 und dem Thioketen 6 wird verstind-
lich, wenn das Heterocumulen den Anionteil von 1 zunichst sily-
liert; dabei diirfte sich das N-Silyl-Derivat bilden?. Somit entfillt
die Stabilisierung durch ,,no-bond*-Resonanz, und es kann zur Bin-
dungsbildung zwischen C5 des silylierten 1 und dem terminalen
Kohlenstoffatom des nach der Silyl-Ubertragung verbleibenden Si-
lylthioketen-Anions kommen. Vom resultierenden 1S fiihrt dann
cine mechanistisch bemerkenswerte 1,3-Dimethylamino-Verschie-
bung?® zur Thioamid-Gruppe von 16b. Der Thioharnstoff-Teil
wird erwartungsgemiB bei der Aufarbeitung zu 16b desilyliert, wéh-
rend die Trimethylsilyl-Gruppe aus 16b erst bei Einwirkung von
methanolischem Kaliumhydroxid zu 16a abgespalten wird. In 16b
ist die Thioamid-Gruppe offenbar in der zur Ebene der C=C-Bin-
dung orthogonalen Konformation fixiert; dadurch wird das Mo-
lekiil chiral, und die magnetische Nichtidquivalenz der geminalen
Methyl-Substituenten am Ring wird verstindlich. Wenn beim
Ubergang von 16b zu 16a der volumindse Trimethylsilyl-Rest ent-
fernt wird, erleichtert dies die Rotation um die C51 —C52-Bindung,
und Diastereotopic wird nicht mehr beobachtet.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Hinweise friiherer Mitteilungen dieser Reihe!
gelten auch fiir diese Arbeit. 'H- und *C-NMR-Messungen wurden,
wenn nicht anders angegeben, in CDCIl; durchgefiihrt (Tetrame-
thylsilan interner Standard).

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 1 mit Heterocumulenen:
258 mg (1.0 mmol) 1 wurden bei Raumtemp. mit 3.0 mmol 2a, b,
3 bzw. 1.0 mmol 529 oder 6¥ in 2.5 ml absol. Acetonitril fiir die
unten angegebene Zeit gerithrt. Nur ausgehend von 4 (3 Aquiva-
lente) gab man die Komponenten bei —40°C zusammen und lieB
den Ansatz tiber Nacht auf Raumtemp. kommen. Die Aufarbeitung
erfolgte durch priparative Schichtchromatographie an Kieselgel
mit den unten angegebenen Laufmittelsystemen. Auf diese Weise
wurden umgesetzt:

1 + 2a (1 h; Essigester/Petrolether 1:2) ergaben 350 mg (93%)
2-(Hexahydro-1,5-dimethyl-4-oxo0-3-phenyl-6-thioxo-1,3,5-triazin-2-
ylidenamino )-N,N 2-trimethylpropionothioamid (7a), Schmp. 127 bis
130°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1725 cm ™' (C=0), 1665 (C=N),
1595 (Aromat), 1515 (Thioamid-B). — 'H-NMR: 3 = 1.51 (s; 6H,
CCH,), 3.18 (s; 6H, Thioamid-NCH3;), 3.57, 3.60 (jeweils s; 3H,
NCH;), 7.0—7.35 (m; 5H, Aromaten-H). — ""C-NMR: § = 324
(CCH,3), 360, 40.2, 44.3, 46.3 (NCH,), 654 (CMey), 128.2, 1285,
128.7 (Ph-C-2 bis -C-6), 133.1, 136.7 (C-1 von Ph, C-2), 148.4
(C-4), 178.6 (C-6"), 205.0 (Thioamid-C=S).

C,;H,;N0S; (377.5) Ber. C 5409 H 6.14 N 18.55 S 16.99

Gef. C 5400 H 628 N 1842 S17.02
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1 + 2b (24 h; Essigester/Petrolether 1:2): 26% 2-( Hexahydro-
1.5-dimethyl-4-oxo0-6-thioxo-3-tosyl-1,3,5-triazin-2-ylidenamino )-
N.N 2-trimethylpropionamid (1b), Schmp. 158 —159°C (aus Etha-
nol). — IR (KBr): 1730 cm~' (Lactam-C =0), 1685 (C=N), 1630
(Amid-C=0). — 'H-NMR: § = 1.53 (s; 6H, CCH,), 243 (s; 3H,
Aromaten-CH,), 2.95 (breites s; 6 H, Amid-NCH3), 3.32, 3.44 (jeweils
s; 3H, Ring-NCH,), 7.28, 795 (jeweils mc; 2H, Aromaten-H). —
MS (70 ¢V): kein M*, m/z (%) = 367 (100, M — CONMe,), 228
(33), 197 (17, 2b*), 97 (23, MeN =C =NCMe,), 91 (56), 83 (85), 72
(47).

CisHasN5O,S; (439.6) Ber. C49.19 H 5.73 N 1593 S 14.59
Gef. C4894 H S5.70 N 15.61 S 14.81

1 + 3 (3 Tage; Essigester/Petrolether 1:4): 50 mg (22%) durch
Hydrolyse von unumgesetztem 1 entstandenes 12a (Schmp.
88—90°C; Lit.® 90.5—91.3°C), 40 mg (22%) !.1-Dimethyl-3-phe-
nyl-2-thioharnstoff und 208 mg (53%) 2-( Hexahydro-1,5-dimethyl-
3-phenyl-4.6-dithioxo-1,3,5-triazin-2-ylidenamino )-N N 2-trimethyl-
propionothioamid (7¢), Schmp. 148 —150°C (aus Acetonitril). — IR
(KBr): 1685 cm ™' (C=N), 1595 (Aromat), 1500 (Thioamid-B). —
"H-NMR: & = 1.51 (s; 6H, CCHj3), 2.93, 3.30 (jeweils breites s; 3H,
Thicamid-NCHj;), 3.51, 4.01 (jeweils s; 3H, Ring-NCH,), 7.05-7.3
(m: SH, Aromaten-H). — '*C-NMR: 8 = 321 (CCH,), 41.7, 43.4,
44.3, 46.5 (NCH,), 65.5 (CMe,), 128.4, 128.7, 128.9 (Ph-C-2 bis -C-
6), 131.7, 140.6 (C-1 von Ph, C-2'), 176.7, 176.8 (C-4’, C-6"), 205.3
(Thicamid-C =8§).

C7HxNS; (393.6) Ber. C 51.88 H 5.89 N 17.79 S 24.44
Gef. C 51.83 H 593 N 1792 S 2469

1 + frisch destilliertes 4 (Dichlormethan/Petrolether 1:1, dann
Ether/Petrolether 1: 19 oder Essigester/Dichlormethan 1:19): 15%
dimeres 4 [4-( Diphenylmethylen )-3,3-diphenyl-2-oxetanon, Schmp.
145—147°C; Lit.** 154 —155°C], 117.5 mg (26%) N.N,2-Trimethy!-
2-(23.5.6-tetrahydro-1,3-dimethyl-6-0x0-5,5-diphenyl-2-thioxo-4-
( 1H )-pyrimidinylidenamino ) propionothioamid (7d), Schmp. 190 bis
193°C. — IR (KBr): 1705cm~' (C=0), 1660 (C=N). — 'H-NMR:
& = 1.53(s: 6 H, CCHjy), 3.09 (s; 3H, Ring-1-CH3), 3.16, 3.36 (jeweils
breites s; 3H, Thioamid-NCH};), 3.61 (s; 3H, Ring-3-CH,), 6.82 bis
7.38 (m; 10H, Aromaten-H). — ""C-NMR:$ = 31.7(q; CCH,), 35.3
(q; Ring-3-CH,), 43.3 (q; Ring-1-CH};), 44.4, 46.6 (jeweils q; NCH,),
67.7, 69.8 (jeweils s; Ring-C-5, CC=S), 127.8, 128.0, 129.1, 137.2
(Aromaten-C), 146.3 (s; Ring-C-4), 168.7 (s; Ring-C-6), 179.6 (s;
Ring-C-2), 205.1 (s; Thicamid-C=S8). — MS (70 eV} m/z (%) =
452 (1, M%), 364 (100, M — CSNMe,), 207 (16), 165 (14, Fluor-
enyl ™), 85 (11), 44 (11).

C.HN;OS, (452.6) Ber. C 63.69 H 6.24 N 1238 S 14.17
Gef. C63.19 H 620 N 1203 S 14.15

87 mg (20%) NN 2-Trimethyl-2-(2,3,5 6-tetrahydro- 1 3-dimethyl-
6-0x0-55-diphenyl-2-thioxo-4( { H )-pyrimidinylidenamino )-N,N 2-
trimethylpropionamid (7e), Schmp. 168 —169°C. — IR (KBr): 1715
cm~' (Lactam-C=0), 1675 (C=N), 1635 (Amid-C=0). — 'H-
NMR: & = 1.35 (s; 6H, CCH3;), 2.80 {s; 6H, N(CH;),]. 3.01, 3.56
(leweils s; 3H, Ring-NCH;), 6.73—7.60 (m; 10H, Aromaten-H);
Koaleszenztemperatur der Amid-NCH;-Signale 9.5°C, Signalauf-
spaltung 1.6 Hz, freie Aktivierungsenthalpie 66.1 kJ/mol. — ">C-
NMR: & = 281 (CCH,), 35.2 (Ring-3-CH,;), 37.1, 379 (Amid-
NCHj), 42.3 (Ring-1-CH,), 63.6, 69.7 (CMe,, Ring-C-5), 127.9, 128.1,
129.2, 1371 (Ph-C), 1469 (C=N), 1689, 1722 (C=0), 179.8
(C=S). — MS (70 eV): kcin M*, m/z (%) = 364 (100, M —
CONMe,), 208 (15), 194 (3, 4*), 165 (16, Fluorenyl™), 97 (17,
MeN =C=NCMe.), 72 (8, CONMe,).

C.HxN,0,S (436.6) Ber. C 66.03 H 646 N 1283 S 7.34

Gef. C 6621 H 6.50 N 12.58 S 7.26
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31 mg (7%) 2-[6-( Diphenylmethylen)-34.,56-tetrahydro-3.5-di-
methyl-4-thioxo-2H-1,3,5-0xazin-2-ylidenamino )-N,N,2-trimethyl-
propionamid (8e), Schmp. 158 —160°C. — IR (KBr): 1640 cm™',
1695. — '"H-NMR (CCl,): 5 = 1.08 (s; 6H, CCH,), 2.80 (breites s;
6H, Amid-NCHy,), 2.88, 3.43 (jeweils s; 3H, Ring-NCHj,), 6.9—-17.3
(m; 10H, Aromaten-H); Koaleszenztemperatur der Amid-NCH;-
Signale 14.5°C, Signalaufspaltung 15.2 Hz, freic Aktivierungsen-
thalpie 62.0 kJ/mol. — MS (70 eV): m/z (%) = 436 (14, M *), 364
(6, M — CONMe,), 194 (100, 4*), 166 (42, 194—-CO), 165 (42,
Fluorenyl *), 97 (24, McN=C=NCMe,), 72 (8, CONMe,).

CHxN,O,S (436.6) Ber. C 66.03 H 646 N 12.83 S 7.34

Gef. C66.00 H 647 N 1268 S 7.86

1 + 5 (7 h Kochen; Essigester/Petrolether 1:4). 8.3 mg (5%)
durch Abbau von 1 entstandenes 13a (Schmp. 135—138°C; Lit.%
140 142°C) sowie 101.8 mg (61%) durch Reaktion von freigesetz-
tem Methylisothiocyanat mit 1 gebildetes 7 (X = NMe, Y = Z =
S, Schmp. 167 —168°C; Lit.¥ 164.5—165.1°C) und 18.4 mg (4%)
2-(5-tert-Butyl-2,3,5 6-tetrahydro-5-isopropyl- 1 3-dimethyl-2,6-di-
thioxo-4(1H ) -pyrimidinylidenamino )-N,N 2-trimethylpropionothio-
amid (71), Schmp. 159—161"C. — IR (KBr): 1595 c¢cm ', 1580
(Schulter), 1570 (Schulter), 1505. — UV (Isooctan/Chloroform 3:1):
Amax (12 €) = 334 nm (0.4), 279 (4.4). — 'H-NMR (CCL)}: & = 1.22
(s; tBu-CH,;, iiberdeckt iPr-CH;, zusammen 15H), 1.53, 1.60 (jeweils
s; 3H, geminale CCH,), 3.17, 3.22, 3.26, 3.33 (jeweils s; 3H,
NCH,). — MS (70 eV): m/z (%) = 414 (M*), 399 (9, M — Me),
3576, M — C H,), 326 (66, M — CSNMe,), 156 (5, 5*), 100 (100},
97 (52, MeN =C=NCMe,), 88 (18, CSNMe,), 57 (16, C,Ho).

CisHiyN,S; (414.7) Ber. C 5503 H 8.26 N 13.51 S 23.20

Gef. C 5504 H 844 N 1347 S23.28

1 + 6 (4 Wochen; Essigester/Petrolether 1:1): 173 mg (51%) 2-
[4.4-Dimethyl-2- ( 1,3-dimethyl-2-thioureido)-5(4H )-thiazolyliden -
N.N-dimethyl-2-( trimethylsilyl )thioacetamid (16b), Schmp. 143 bis
145°C (Zers.). — TR (CCly): 3180 cm !, 1605, 1570, 1295, 1055,
845. — IR (KBr): 3150 cm ', 1605, 1550, 1290, 1045, 845. — 'H-
NMR (CClL): & = 0.22 (s; 9H, SiCHj;), 1.47, 1.63 (jeweils s; 3H,
Ring-CH,), 3.07 (d, J = 4 Hz, nach D,0O-Zusatz s; 3H, NHCH,),
3.20, 3.34, 3.70 (jeweils s; 3H, NCH;). — C-NMR: § = —1.6
(SiCH3;), 25.6, 28.5 (4-CH), 32.7, 40.8, 41.1, 43.3 (NCH,;), 81.3 (Ring-
C-4), 136.8, 149.0 (C=C), 156.0 (C =N), 183.1 (Thioharnstoff-C =),
199.5 (Thicamid-C=S8). — MS (70 eV): m/z (%) = 388 (4, M),
315 (43, M — MeNCS oder Me;Si), 300 (58, 315 — CH,), 227 (45,
315 — MeNCS oder Me;Si), 218 (30), 97 (33), 73 (100, MeNCS oder
Me,Si).

C.sHxN,S;Si (388.7)

Ber. C 4635 H 726 N 1441 S24.75

Gef. C4599 H 7.36 N 14.25 S 24.74
Molmasse 396 (dampfdruckosmometr. in CHCI3)

Hydrolyse von Ta. — Bildung der Triazine 11a,b: 415 mg (1.1
mmol) 7a wurden mit 3 m! 2 N HCl in 18 ml 1,4-Dioxan 5 d bei
Raumtemp. geriithrt. Dann wurde i.Vak. eingeengt und durch pri-
parative Schichtchromatographie an Kieselgel (Laufmittel Dichlor-
methan/Petrolether 9:1) aufgetrennt. Isoliert wurden 20 mg (7%)
11b {Schmp. 149—-151°C. — IR (KBr): 1720 cm™ ! (C=0), 1465,
1375; Lit.?” Schmp. 153°C], 45 mg (19%) 13b (Schmp. 179 bis
181"C; Lit.™ 176.5—177.1°C) und 48 mg (18%) 5.6-Dihydro-1.5-
dimethyl-3-phenyl-6-thioxo-1,3,5-triazin-2,4( 1H 3H )-dion (11a),
Schmp. 140—142°C. — IR (KBr): 1730 cm ! (Schulter), 1690
(C=0). — 'H-NMR: § = 3.71 (s; 6H, NCH;), 7.1 —=7.5 (m; SH,
Aromaten-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 249 (100, M), 234 (4,
M — CHjy), 221 (9, M — CO oder C,H,), 216 (19, M — SH), 204
(25), 119 (94, 2a "), 73 (61, MeNCS), 57 (23, MeNCO*).

C1H,N;O,S (249.3) Ber. C 53.00 H 445 N 16.86 S 12.86

Gef. C 5299 H4.54 N 16.63 S12.73
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Cycloadditionsreaktionen von Heterocumulenen, XXVIII

Desilylieren von 16b zu 162a: 218 mg (0.56 mmol) 16b wurden mit
0.50 g (9.0 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Methanol 23 h bei
Raumtemp. geriihrt. Dann wurde mit 10 ml Wasser verdiinnt und
dreimal mit Ether extrahiert. Aus den iiber Natriumsulfat getrock-
neten und i.Vak. eingeengten organischen Phasen wurden durch
priparative Schichtchromatographie (Kieselgel; Laufmittel Essig-
ester/Petrolether 1:1) 94 mg (52%) 2-[{4.4-Dimethyl-2-(1 3-dime-
thyl-2-thioureido )-5(4H )-thiazolyliden ]-N,N-dimethylthioacetamid
(16a) isoliert; Schmp. 163 —164°C. — IR (KBr): 3420 cm ™!, 3150,
1610, 1590, 1575, 1295, 1055. — 'H-NMR: § = 1.48 (s; 6H, Ring-
CH;), 3.16 (d, J = 4 Hz; 3H, NHCH,), 3.38, 3.49 (koaleszierende
Signale; 6 H, Thioamid-NCHj,), 3.87 (s; 3H, NCH,), 6.54 (s; 1H,
=CH). — "C-NMR: & = 30.7 (q; Ring-CHj), 32.7, 40.4 (jeweils q;
NCH;), 41.3, 44.3 (breite q; Thioamid-NCH,), 80.6 (s; Ring-C-4),
113.2 (d; =CH), 160.1, 167.7 (C=N, Ring-C-5), 183.9 (Thioharn-
stoff-C=S), 191.2 (Thioamid-C=S). — MS (70 eV): m/z (%) = 316
(4, M), 248 (34, M — MeNCS), 187 (100), 172 (55), 154 (35), 73
(42, MeNCS).

Ci;HxN,S; (316.5) Ber. C 4554 H 637 N 17.70 S 30.39

Gef. C4531 H 6.34 N 17.50 S 3045

Beim Versuch, aus 96proz. Ethanol fiir die Réntgenstrukturana-
lyse geeignete Kristalle von 16a zu ziichten, kristallisierte nach
mehrmonatigem  Stehenlassen  2-/4,4-Dimethyl-2-methylamino-
5(4H )-thiazolyliden]-N ,N-dimethylthioacetamid-hydrat (17 - H;0),
Schmp. 136—145°C (Zers.). — IR (KBr): 3330 cm ™', 3050, 1640,
1595, 1510, 1190. — 'H-NMR: 3 = 1.53 (s; 6H, Ring-CH,), 3.0t
(s; 3H, NHCHj;), 3.39, 3.55 (jeweils s bei 270 MHz; 3H, CS —~NCH3),
6.58 (s; 1H, =CH). — MS (70 eV): m/z (%) = 243 (48, M ™), 187
(100), 154 (36), 88 (12).

Rontgenstrukturanalyse von 1, 17%; Kristalle von 1 wurden aus
Acetonitril/Ether und von 17- H,O aus 96proz. Ethanol geziichtet.
Der Dipol 1 ergab nur biischelférmig verwachsene und meist ge-
bogene Leisten. Die sehr empfindlichen Kristalle wurden mit stark
eingedickter Methylcellulose von geringem Wassergehalt aufge-
klebt. Nach dem Austrocknen wurde erst unmittelbar vor der Mes-
sung ein Kristallbruchstiick in eine Lindemann-Kapillare einge-
bracht (1 am rechnergesteuerten Gerdt Hilger & Watts, Mo-K,-
Strahlung, und 17 am Einkristalldiffraktometer CAD4, Fa. Enraf-
Nonius, Cu-K,.-Strahlung, gemessen). Der Beugungswinkel ©
wurde fiir 1 auf <20°, fiir 17 auf <70° begrenzt. Bei 1 zwang die
geringe Stabilitidt des Kristalls zu einer einfachen Vermessung der
asymmetrischen Einheit. Zum Ausgleich fiir die trotzdem eintre-
tende Abnahme des Streuvolumens wurden jeweils nach 40 Reflexen
lineare Ausgleichsfaktoren zwischen zwei Referenzmessungen be-
nutzt. Folgende Kristalldaten wurden bestimmt:

1 17
a 846.9 (6) pm 710.2 (3) pm
b 7432 (4) pm 718.8 (3) pm
¢ 1078.6 (7) pm 1345.1 (8) pm
o HLs8 9 93.09 (4)°
4 6.3137-10° pm® 6.8566-10* pm?
Raumgruppe P2, P2,
z 2 2
dper 1.36 gcm~? 1.265gcm *?

Fir die abschlieBende Verfeinerung standen 479 (1) bzw. 1180
(17) eindeutig vorhandene Beobachtungen hk! (I > 3o(l)) zur Ver-
fiigung. Die Strukturen wurden mit Hilfe von Direktmethoden (Re-
chenprogramm MULTAN?) gelést. Die Koordinaten der Nicht-
wasserstoflatome wurden tiber Kleinste-Quadrate-Verfahren ver-
feinert. Die Bestimmung der Wasserstoffatomlagen verlicf fiir 1
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negativ. Nach Konvergenz der Verfeinerung betrug fiir 1 der end-
giiltige R-Wert 0.086 (R, = 0.085) und fiir 17- H,O 0.042 (R, =
0.044).

Tab. 1. Atomkoordinaten von 1 mit den Standagdabweichungen in
Klammern. Die U,, sind definiert als U, = 2 Ui a; ax (a;- a;)

i

Atom x/a y/b z/c Ugq ES]
S(n 0.9778(6) 0.7518 0.9386(4) 0.053
S(24) 0.6802(6) 08.7653(46) 0.4732(5) 0.083
N(3) 0.664(2) 0.756(73 0.930(1) 0.074
N(21) 0.684(2) 0.763(11) 0.720(1) 0.075
N(z4) 0.9431(2) 0.735(86) 0.711(1) 0.062
N(S1) 1.077(2) 0.736(S) 1.203¢(1) 0.0S0
c(2) 0.750(2) 0.782(6) 0.856(2) 0.038
C(4) 0.758(2) 0.774(6) 1.076(2) 0.027
c(s) 0.950(2) 0.780(6) 1.088(2) 0.046
€(22) 0.498(2) 0.805(5) 0.657(2) 0.058
C€(23) 0,783(2) 0.764(9) 0.641(2) 0.083
€(25) 1.064(2) 0.732(6) 0.644(2) 0.056
CC41) 0.713(4) 0.615(6) 1.138(4) 0.077
C(42) D.715(4) 0.951(S) 1.127(2) 0.045
C(S2) 1.080(2) 0.745(8) 1.340(2) 0.05S
€(53) 1.253(2) 0.780(9) 1.198(2) 0.082

Tab. 2. Atomkoordinaten von 17 mit den Standardabweichungen
in Klammern. U, wie in Tab. 1

Aom x/a y/b z/¢c u,, (%1
S(1) 0.0253(1) 0.0788 0.7188(1) 0.039
S(53) 0.1835(2) 0.0802(9) 0.9286(1) 0.050
N(3) -0.2945(5) 0.0882(23) 0.6078(3) 0.045
N(21) -0.0203¢(5) 0.0798(22) 0.5208(2) 0.047
N(53) -0.0924 (6) 0.0801(22) 1.0533(3) 0.049
c(2) -0.1150(6) 0.0780(23) 0.6037(3) 0.037
(4] -0.3544 (B) 0.0880(26) 0.7105(3) 0.040
c(5) -0.1801 (5) 0.0798(25) 0.7829(3) 0.036
€{22) -0.1141(7) 0.0873(27) 0.4229(3) 0.055
C4l) -0.473(2) -0.092(2) 0.730(1) 0.061
C(42) -0.471(2) 0.257(2) 0.724(1) 0.0S5
C(51) -0.1841(6) 0.0833(25) 0.8823(3) 0.041
€ (52) ~0.0443(B) 0.0791(23) 0.9594(3) 0.039
€(54) -0.2889(8) 0.0728(26) 1.0822(4) 0.063
C(55) 0.0476(8) 0.0888(26) 1.1359(3) 0.070
0(H20) 0.3689 (8) 0.1546(12) 0.4838(3) 0.078

CAS-Registry-Nummern

1: 61985-11-3 / 2a: 103-71-9 / 2b: 4083-64-1 / 3: 103-72-0 / 4: 525-
06-4 /5:54439-99-5 / 6: 62827-97-8 /7a: 106568-56-3 / 7b: 106568-
57-4 / Tc: 106568-58-5 / Td: 106568-59-6 / Te: 106568-60-9 / 7f:
106568-62-1 / 8e: 106568-61-0 / 11a: 61985-89-5/ 11b: 61985-
88-4 / 12a: 61985-13-5 / 13b: 21083-30-7 / 16a: 106568-64-3 / 16b:
106568-63-2 / 17: 106568-66-5 / 17-H,0: 106568-65-4 / 4-(Di-
phenylmethylen)-3,3-diphenyl-2-oxetanon: 6925-23-1
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