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Die basenkatalysierte Alkoholyse der N—S-Bindung in N-Sul-
fonyl-thioxoazetidinonen 1 tritt leicht ein; der entstehende Sul-
fonsdureester alkyliert dann das freigesetzte 2~. Unter verschie-
denen Bedingungen durchgefiibrte Alkylierungsreaktionen an 2
zeigen, daB Ladungs- und thermodynamische Kontrolle den An-
griff am Stickstoff zu § gegeniiber der Reaktion am Schwefel zu
4 begiinstigen. Neben einfachen Alkyl-Resten (4a—c¢, Sa—c) las-
sen sich auch funktionalisierte Alkyl- (4d, e, g, m, n, o, 5d, ¢, g,
i, m—o), Aryl- (5p) und Acyl-Gruppen (5¢) einfiihren sowie Ad-
ditionsreaktionen {5r, s) erreichen. Komplexe Hydride reduzieren
die Carbonyl-Gruppe in 1, 5 zu 8—10, aber den C=N"*-Teil im
Salz 6a zum $-Lactam 11. Die Anellierung eines Fiinfrings zu 12
gelingt iiber die 1,3-dipolare Cycloaddition von Fumarsiure-di-
methylester an das in situ freigesetzte Azomethin-Ylid 6d.

4-Thioxo-2-azetidinone (,,Monothiomalonimide*) verdie-
nen Interesse als Synthesebausteine fiir modifizierte B-Lac-
tam-Antibiotika' =¥, Dies gilt insbesondere fiir N-unsubsti-
tuierte Vertreter, die jetzt iiber die [2 + 2]-Cycloaddition
von Thioketenen an Chlorsulfonylisocyanat gut zugénglich
geworden sind®. Auch in den aus Thioketenen und anderen
Sulfonylisocyanaten resultierenden N-sulfonylierten Deri-
vaten” sollte sich der N-Substituent hydrolytisch abspalten
lassen. Dies gibt dann die Grundlage, das Reaktionsverhal-
ten der N-unsubstituierten Monothiomalonimide gegeniiber
Nucleophilen und Elektrophilen zu untersuchen®.

Solvolyse von 1-Sulfonyl-4-thioxoazetidinonen 1

Die beispielhaft untersuchte basenkatalysierte Alkoholyse
von la, b, d 14uft in der Warme sehr schnell ab. Die chro-
matographische Aufarbeitung liefert das erwartete Produkt
2 der Spaltung der N—S-Bindung neben den S- bzw. N-
Ethyl-Verbindungen 4b, Sb. Danach wirkt der mit Ethanolat
aus 1 gebildete Sulfonsdure-ethylester in situ alkylierend auf
das intermedidre 2 ~. Bei Reaktionsabbruch durch Zugabe
von lodmethan entsteht zusitzlich die entsprechende S-Me-
thyl-Verbindung 4a.

Demgegeniiber erweisen sich die Heterocyclen 1 trotz des
gespannten B-(Thio)Lactam-Systems anders als frither un-
tersuchte — sterisch an C-4 allerdings weniger anspruchs-
voll substituierte — 1-Sulfonyl-B-lactame? gegen eine siu-
rekatalysierte Hydrolyse als sehr stabil. Sogar nach lin-
gerem Kochen von 1a, b, d in Salzsidure/Dioxan werden die
Vierring-Verbindungen weitgehend unhydrolysiert zuriick-
erhalten. Lediglich das Mesyl-Derivat 1a fihrt zu groBeren
Mengen an 2.

Aufgrund der Bildung der Nebenprodukte 4, § bzw. der
Reaktionstragheit von 1 in sdurekatalysierten Solvolysen
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On the Reactivity of 4-Thioxo-2-azetidinones

Base-catalyzed alcoholysis of the N—S bond in N-sulfonyl-
thioxoazetidinones 1 is a ready process; the resulting sulfonate
then alkylates the liberated 2~. Alkylations of 2 under various
conditions demonstrate that charge and thermodynamic control
favor attack on nitrogen to give 5 rather than reaction on sulfur
to give 4. Besides simple alkyl residues (4a—c, 5a—¢) also func-
tionalized alkyl (44, e, g, m, n, o, 54, ¢, g, i, m—o), aryl (5p), and
acyl groups (5¢) can be introduced and addition reactions (Sr, s)
achieved. Complex hydrides reduce the carbonyl group in 1, 5 to
yield 810, but the C=N"* unit in the salt 6a to furnish f-lactam
11. Anpulation of a five-membered ring to give 12 is achieved by
1,3-dipolar cycloaddition of dimethyl {fumarate to in-situ gener-
ated azomethine ylide 6d.

bleibt die Umsetzung von Thioketenen mit Chlorsulfonyl-
isocyanat die Methode der Wahl zur Darstellung von N-
unsubstituierten Thioxoazetidinonen wie 2.

s 1a: R =Me
N-SO.R b : R=Ph
2 c : R = 4-MeCgHs
0 d: R = OPh
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c : R' = Me, R2 = CH,SiMey
0 d: R' = Me, RZ = CHP
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Reaktion von 2 mit Elektrophilen

Der Heterocyclus in 2 weist mit Carbonyl- und Thiocar-
bonyl-Gruppe sowie dem Ringstickstoff in der Reaktion mit
Elektrophilen potentiell drei Angriffsorte unterschiedlicher
Ladungsdichte und Polarisierbarkeit auf. Tatsdchlich aber
gibt das mit Natriumhydrid leicht erhéltliche Anion mit Al-
kylierungsmitteln in keinem Fall eine Reaktion am Sauer-
stoffatom; dies steht in Einklang mit den Bindungsdaten aus
der Rontgenstrukturanalyse von 1, nach denen die Carbo-
nyl-Gruppe eher Keton- als Amid-Charakter hat®?. Viel-
mehr zeigt das Produktspektrum S- und N-Alkylprodukte
4 bzw. 5 (Tab. 1), deren Verhiltnis dem Allopolarisierungs-
konzept folgt”. Vor allem die Umsetzungen mit 3a belegen,
daB der Anteil an 5a bei erhéhter Losungsmittelpolaritit
oder besserer Abgangsgruppe (X = Tosyl statt I) entspre-
chend einer erhéhten Ladungskontrolle zunimmt; gleichzei-
tig ergeben sich bei polarem Losungsmittel durchweg bes-
sere Gesamtausbeuten (Tab. 1). Diazomethan reagiert mit 2
unselektiv zu 4a, Sa (Tab. 1).

Tab. 1. Reaktionsbedingungen und Produkte der Umsetzung von
2 mit Elektrophilen

Reagens Base Ldésungs-— Reaktionsdauer Produkte {% Ausb.)
mittel {hl/,-temp.[C]

3a (X=I) NaH Et20 0.3/35 ) 4a {56)

3a {X=I) NaH MeCN/DME 1.5/85 4a {85), ba (13}

3a (X=0Ts) NaH Et20 2.5/35 4a (42), ba (15)

3a (X=MeS04) NaH Et20 9.5/35 4a (47), ba (8)

CHz2N2 - Et 20 18/35 4a (30), ba (35)

3¢ {(X=Br} NaH Et20 13/35 4c (55)

3d (X=Br) NaH/ DME 18/85 4d (21), 5d (47}
15-Krone-5

3e (X=I) NaH Et20 3/35 4e {(45), 5e (18)

3e (X=I) NaH MeCN/Et20 8/35-80 4e (25), 5e (27)

3g (X=Br) NaH/ Et 20 72/35 4g (40)
15-Krone-5

3g (X=Br) NaH/ DME 25/85 4g (43), 58 (55)
15-Krone-5

3i (X=Br) NaH MeCN/DME 1/80 5i (26)

3m (X=I) NaH DME 40/20 4m (32), 5m (37)

3n (X= NaH MeCN/DME 0.5/20 4a (8), 4n (10),

0S02CF3 5a (17}, bn {51)

30 (X=Br) NaH MeCN/DME 6/30 50 (35)

3p (X=F) NaH THF 0.1/20 5p (85)

3q (X=Cl} NaH Et20 i2/20 5q (77)

Tos-Cl Pyridin CHClj 48/20 1c (47)

Ph-N=C=0 - Et20 4/35 S5r (23)

Die groBere thermodynamische Stabilitét ist wegen der
Moglichkeit zur Mesomerie im Thioamid-Teil fiir das N-
Alkyl-Produkt 5 zu erwarten. Tatsdchlich 148t sich 4a par-
tiell in Sa umlagern, wenn die Verbindung in Acetonitril mit
einer katalytischen Menge Iodmethan erhitzt wird. Dabei
diirfte sich zunéchst ein Salz mit dem Kation 6a bilden, das
durch Jodid bevorzugt am Schwefel entmethyliert wird®. In
gleicher Weise geht 4e beim Kochen in Acétonitril quanti-
tativ in Se iiber; hier ist eine intramolekulare N-Alkylierung
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zur Zwischenstufe 6b anzunehmen, also Inversion der Cs-
Kette bei der Isomerisierung.

Die Alkylierung von 2~ mit Reagentien, die eine weitere
funktionelle Gruppe tragen, liBt sich in den Beispielen
3d—e, g, i, m—o realisieren. Mit 3h (X = OTos) wird kein
reines Produkt 4h erhalten; giinstiger werden 4h, Sh durch
Hydrolyse der THP-geschiitzten Derivate 4g, 5g dargestellt.
Andere Folgereaktionen von im S- bzw. 1-Substituenten -
funktionalisierten Produkten 4, 5 sind die Reaktion von 5e
mit Triphenylphosphan zum Phosphonium-Salz 5k bzw.
mit Triethylphosphit zum auch direkt zugdnglichen Phos-
phonsiureester Sm.

An 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol gelingt mit 2~ die nucleo-
phile Substitution des Halogens zu 5p. Dieses Produkt ent-
steht so mit sehr viel besserer Ausbeute als durch [2 + 2]-
Cycloaddition des zugrundeliegenden Thioketens mit 2,4-
Dinitrophenylisocyanat®®. Acylierungen von 2~ mit Séure-
chiloriden erfolgen spezifisch am Stickstoff zu 5; damit folgt
das Substrat dem iiblichen Reaktionsverhalten von Thio-
amiden”. Produkte 5 mit R = Acryloyl oder Benzoyl hy-
drolysieren sehr leicht zu 2, so daB sie nicht rein erhalten
werden konnten. Das sterisch stirker gehinderte 5q 1a8t sich
jedoch unzersetzt chromatographieren.

Ein Beispiel fiir eine glatt verlaufende Additionsreaktion
gibt die Umsetzung von 2 mit Phenylisocyanat zu Sr (Tab.
1). Als Elektrophil 148t sich 2 an Vinylacetat zu 5s addieren;
die Regioselektivitit entspricht dabei der bei der gut unter-
suchten Addition von Alkoholen an Vinylacetat®.

Reduktion von 4-Thioxo-2-azetidinonen

Die Umwandlung von 1, 2 in Analoga von B-Lactam-
Antibiotika erfordert die Reduktion der Carbonyl- oder der
Thiocarbonyl-Gruppe zu einem Acetal. Orientierende Ver-
suche zum Verhalten gegen komplexe Hydride zeigen, daB
bevorzugt die Keton-analoge®® Carbonyl-Gruppe angegrif-
fen wird. Dies gilt sogar fiir NaBH,, das sonst mit Amiden
nicht reagiert”. Im 1-(Phenoxysulfonyl)-Derivat 1d wird so

N-S0,0Ph
s 8
H@
s, / OH
g NaBH, N-SO,0Ph
CHO
Mel SM
7 ;,SOZOPh
8
CHO
LiAH, S 10 a: R =Me
5a, e h N-R b: R=FPr .
OH c: R = (CH2)3OH
H
NaBH, SMe
60 —>- N-Me 11
o
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ein Aldehyd 7 erzeugt. Je nach Aufarbeitung resultiert aus
der Zwischenstufe 7 eine Thioamid-Funktion, die mit der
Aldehyd-Gruppe zum cyclischen Halbacetal 8 reagiert, oder
ein Thioimidsdureester 9. In dhnlicher Weise reduziert
LiAlH, die 1-Alkyl-4-thioxoazetidinone 5a, h zu den Halb-
acetalen 10a, c. Die 1-(3-Iodpropyl)-Verbindung Se geht bei
Einwirkung von LiAlH, unter gleichzeitiger Abspaltung des
Halogens in das Propyl-Derivat 10b iber.

Das Beispiel der glatten Umsetzung von 6a (Gegenion
OS0O,CF;) mit NaBH, zeigt, daB N-Alkylierungsprodukte
von 5 offenbar sehr geeignete Substrate fiir die Reduktion
darstellen. Unter Absattigung der Imidium-Doppelbindung
resultiert dabei ein 4-Methylthio-substituiertes f-Lactam 11.

Anellierungsversuche

In der Seitenkette funktionalisierte Produkte 4, § bieten
Ansatzpunkte fiir die Anellierung eines Fiinf- oder Sechs-
rings an die Azetidin-Einheit. So sollten ausgehend von 5Kk,
m, o intramolekulare Wittig-, Horner- bzw. Peterson-Ole-
finierungen moglich sein, zumal einfache 4-Thioxo-2-
azetidinone? oder Monothioglutarimide'® bereits intermo-
lekular bereitwillig Olefinierungsreaktionen eingehen. Beim
Phosphoniumsalz 5k lief3 sich jedoch unter den Bedingun-
gen der Wittig-Reaktion kein Ringschluf} erreichen; statt-
dessen wandelte sich die Verbindung in das Phosphanoxid
51 um'”. Auch Cyclisierungsversuche an 5m, o brachten nur
negative Resultate, wofiir die mit der Cyclisierung verbun-
dene Ringspannung und der sterisch anspruchsvolle 4-Sub-
stituent verantwortlich sein diirften.

1. CsF COOMe
4a 3 n ( X=SOsCFs ) 6 ¢ 2. MeOOC
s S Me, COOMe
N~(CHg)p—N COOMe
o} o]
13 12

Als variable Methode zur Anellierung von Pyrrolidinen
hat sich die [3 + 2]-Cycloaddition nicht stabilisierter Azo-
methin-Ylide mit C = C-Systemen erwiesen'?. Die Ubertra-
gung auf 4-Thioxoazetidinone erfordert die Darstellung des
Imidium-Derivates 6¢ und nachfolgende in-situ-Desilylie-
rung zum 1,3-Dipol 6d. Das Kation 6¢ 148t sich iiber die
S-Methylierung von 5n mit Methyltriflat oder in glatterer
Reaktion durch N-Alkylierung von 4a mit Trifluormethan-
sulfonsdure-(trimethylsilyl)methylester in situ erzeugen und
'"H-NMR-spektroskopisch charakterisieren. Mit Acrylsdure-
methylester als 1,3-Dipolarophil war jedoch kein Cyclo-
addukt nachzuweisen; die Reaktionsprodukte Sa, i, j weisen
auf desilyliertes Sn als Intermediat, das unter Protonierung
zu Sa oder unter Michael-Addition mit einem oder zwei
Molekiilen Acrylester zu Sf, j reagiert: Ein besseres Ergebnis
gibt jedoch Fumarsiure-dimethylester als Dipolarophil.
Hier 148t sich — wenn auch in geringer Ausbeute — das
Anellierungsprodukt 12 isolieren: daneben resultieren 4a

Chem. Ber. 121, 701 —707 (1988)

703

und 13. Wie bei der Umsetzung mit Acrylsdure-methylester
stehen dem 1,3-Dipol 6d also Ausweichreaktionen offen, die
— dhnlich wie bei Pyridinium-methaniden' — eine De-
methylierung und Redoxprozesse einschlieBen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Forde-
rung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Die aligemeinen Hinweise entsprechen friiheren Angaben'®.

Basische Solvolyse von 1: 0.50 mmoi 1a, b oder d wurden mit 1.0
mmol Natriumethanolat in 2.0 ml absol. Ethanol 20 min unter
RickfluBl gekocht. Dann wurden 0.2 ml (3.2 mmol) lodmethan zu-
gegeben, und es wurde noch 90 min zum Sieden erhitzt. SchlieBlich
wurde mit 4 ml Wasser verdiinnt und die neutral reagierende Lo-
sung mit Chloroform extrahiert. Durch PSC (Laufmittel Essigester/
Petrolether 1:4) wurden neben einer in allen Beispielen etwa glei-
chen Menge von ca. 5% 23" 48, 51 bzw. 58% 4a, 25, 20 bzw. 13%
4b und 23, 15 bzw. 13% 5b erhalten. Weiterhin wurden ausgehend
von 1d 25% Phenol isoliert.

Saure Solvolyse von 1: 0.50 mmol 1a, b oder d wurden in 2.5 ml
Dioxan und 0.25 m] Wasser 7 h unter RiickfluB gekocht. Da dann
praktisch noch keine Umsetzung erkennbar war, wurden 0.25 ml
konz. Salzsdure zugegeben und weitere 7.5 h gekocht. Durch PSC
(Laufmittel Dichlormethan/Petrolether 3:2) wurden ausgehend von
la 52% Edukt und ca. 26% 2 erhalten. Die Reaktionen betrugen
fiir 1b 63/7% und fir 1d 84/4%.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 2 mit Alkylierungs- und
Acylierungsmitteln: 225 mg (1.0 mmol) 2 wurden mit 39 mg (1.3
mmol) Natriumhydrid (80proz. Suspension in Mineraldl) in 15—20
ml Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan (DME) oder THF 30 min
unter Stickstoff geriithrt. Dann wurden 1.3 mmol Elektrophil 3a,
c—e, g, i, m—q in wenig ml des gleichen Lésungsmittels mit ge-
gebenenfalls 15— 50 mg 15-Krone-5 (Tab. 1) zugetropft. Der Reak-
tionsverlauf wurde zuerst bei Raumtemp. und dann gegebenenfalls
nach Erhitzen unter RiickfluB mittels DC verfolgt. Nach Beendi-
gung der Reaktion wurde in 100 ml Wasser gegossen, mit Citro-
nensdure auf pH 5—6 eingestellt und mit Natriumchlorid ausge-
salzen. Es wurde ca. fiinfmal mit Diethylether und/oder Dichlor-
methan (je 25 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Filtrat wurde i. Vak.
eingeengt und durch PSC an Kieselgel oder silanisiertem Kieselgel
(Laufmittel Dichlormethan- bzw. Essigester/Petrolether-Gemische)
getrennt. Bei groBeren Ansitzen wurde Blitzchromatographie' be-
nutzt. Einzelheiten in Tab. 1 — 3. Die nur als Ol erhaltenen Produkte
5.5,9.9-Tetramethyl-3-[ 3-(tetrahydropyran-2-yloxy)propylthio-2-
azaspiro[ 3.5 [non-2-en-1-on (4g), 5,5,9,9-Tetramethyl-3-[ (trimethyl-
silyl )methylthio J-2-azaspiro[ 3.5 Jnon-2-en-{-on (4n) und 5,5,9,9-Te-
tramethyl-3-thioxo-2-[ (trimethylsilyl jmethyl ]-2-azaspiro[3.5]-
nonan-1-on (Sn) wurden nicht analysenrein erhalten (Tab. 1,2). Ver-
bindung 5p (Tab. 1) haben wir bereits beschrieben®®.

Reaktion von 2 mit Tosylchlorid: 225 mg (1.0 mmol) 2 und 248 mg
(1.3 mmol) Tosylchlorid wurden in 2 ml Chloroform und 0.5 ml
Pyridin 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde mit Wasser ge-
waschen und Pyridin mit Toluol als Schlepper i. Vak. entfernt.
Blitzchromatographie'® mit Dichlormethan/Petrolether (4:1) gab
47% 1¢*® neben 13% unumgesetztem 2.

Reaktion von 2 mit Diazomethan, Phenylisocyanat bzw. Vinyl-
acetat: Bei diesen Umsetzungen wurde abgesehen vom Basenzusatz
der allgemeinen Vorschrift gefolgt. Als Losungsmittel diente Ether
bzw. iberschiissiges Vinylacetat. Nach 12 h bei Raumtemp., 4 h bei
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35°C bzw. 1 h bei 73 °C wurden ausgehend von Diazomethan 30%  gehend von Vinylacetat 46% 5s neben 18% unumgesetztem 2 er-
4a und 34% 5a, ausgehend von Phenylisocyanat 23% 5r und aus-  halten.

Tab. 2. Charakteristische IR- (cm ™, in KBr, wenn nicht anders angegeben) und UV-Banden [in Isooctan, Ay, nm (lg €)] sowie 'H-NMR-

(8-Werte; Messung in CDCl,;, Kopplungskonstanten = 7 Hz, wenn nicht anders angegeben; nicht nidher bezeichnete Signale sind Singuletts;

die Signalintensititen entsprechen den vorgeschlagenen Zuordnungen), *C-NMR- (in CDCl;, wenn nicht anders angegeben; 3-Werte)
und MS-Daten [70 eV, myz (%)]

4a  IR: 1775 {C=0}. - UV: 252 (4.1), 320 (1.9). - H-NMR: 5¢ IR: 1790 (C=0). - 'H-NMR: 1.02, 1.23 (je s; Ring-CH3),
1.07, 1.12 {je s; CCHa), 1.53 {mc; Ring-CHz), 2.67 (s; 1.52 {mc; Cyclohexan-, THP-CHz2}, 1.9 {mc; ~CHz-}, 3.13-
SCHa). ~ 13C-NMR: 213.8 (C=N), 180.1 (C=0), 87.7 (C-4), 3.8% (m; NCH2, OCHz2), 4.43 (t; THP-2-H). - MS: 367 (3,
45.7 (SCH3), 37.9 (CCH3), 24.5 (C-6, C-8), 23.3 (CMe:), M*}, 282 (7, M - THP), 267 ((23), 166 (28), 151 (100, 166
19.0 (C-7) ) - CHi), 123 (15, 151 - CO), 85 (22, THP)

4b  IR: 1780 (C=0). - !H-NMR: 1.00, 1.06 (je s; Ring-CHa}, 5h JH-NMR {CeDe): 0.99, 1.24 {je s; Ring-CH3}, 1.39 (mc;
1.30 (t; Et-CHa), 1.55 (mc; Ring-CH2), 3.20 (q; Ring-CHz2), 1.54 (quint; -CHz-), 3.09 (s; OH), 3.21 (t;
SCH2) NCHz)}, 3.37 (OCHz)

4c IR (Film): 1800 {C=0). - 'H-NMR: 1.07, 1.11 {je s; CCHa}, 5i IR: 1795 (Lactam-C=0), 1740 (Ester-C=0). - !H-NMR: 1.03,
1.53 (mc; Ring-CH2)}, 4.53 (breites s; SCHz), 7.38 (mc; 1.05 {je s; Ring-CH3), 1.23 (s; 2 Ring-CH3}, 1.48 (mc;
Ph). - MS: 315 (30, M*), 224 (19, M - C7H1), 166 (5), 151 ‘Ring-CHz), 2.17-2.65 (m; -CH2CH2C0), 3.61, 3.67 (s; OCHs),
(66, 166 - CHa), 123 (10, .151 - CO), 91 (100, CrH7) 4.76 {mc; NCHCO). ~ MS: 383 (3, M*), 324 (4), 166 (74},

4d IR: 1785 (C=0). - lH-NMR: 1.07, 1.15 (je s; Ring-CH3), 151 (100, 151 - CHa), 123 (24, 151 - CO)
1.53 {mc; Ring-CHz), 2.3 {mc; ~CH2-)}, 3.46 (t; SCH2), 5J 1H-NMR: 1.04, 1.28 (je s; Ring~CH3), 1.45-1.74 (m; Ring-
3.70 (t; CICH2) . CHz!, 1.79-2.09 (m; -CHz-}, 2.33 {mc; CHzCO}, 3.56

4e IB: 1790 {C=0). - 'H-NMR: 1.07, 1.12 (je s; Ring-CH3), (NCH2),3.66, 3.71 (OCH3)
1.505 (mc; Ring-CHz), 2.27 (mc; -CHz-}, 3.35 (mc; SCHz + 6k IR: 1780 (C=0). - MS: 527 (3, M - HI), 262 (50, PPhs),
ICHz). - 13C-NMR: 213.5 (C=N}, 180.6 {C=0}, 87.0 (C-4), 183 (54), 166 {11), 151 (35, 166 - CHa), 108 (33), 91
40.4, 31.0 (SCH2CH2), 38.1, 33.4 (CCH3), 28.6 (C-6, C-8), (100, C7H7)
27.5 (CMez2), 18.8 (C~7), 1.3 (CH2I). - MS: 393 (3, M*), 51 IR {Film): 1785 (C=0). - !H-NMR (CsDs): 0.95, 1.20 (je s;
266 (77, M - I), 224 (11, M - (CHz)al}), 169 (10, (CHz2)3I), Ring-CH3), 1.05-1.58 (m; Ring-CHz}, 1.98 {mc; -CH2-), 2.16
166 (15), 151 (79, 166 - CHa), 123 (30, 151 - CO), 41 {mc; CHzP)}, 3.47 (NCHz2), 7.08, 7.74 {mc; Ph). - 13C-NMR:
(100, CaHs). 212.4 (Cc=8), 175.4 {(C=0), 132.0, 130.8, 130.7, 128.8

48 IR {Film): 1785 (C=0). ~ !H-NMR: 0.79, 0.88 (je s; Ring- {Aromaten-C), 83.2 (C-4), 40.4 (d; 4Jec = 16.0; NCHz),
CH3), 0.99-1.66 (m; Cyclohexan- und Pyranyl-CHz}, 1.84 37.2 {c-6, C-8), 28.8, 25.1 (Ring-CH3), 27.8 (d, 2Jec =71;
(quint; -CHz-}, 3.14 (t; SCHz}, 3.45 (mc; OCH2), 4.35 (t; CH2P), 20.1 (d, 3Jec = 1; NCH2CHz), 18.5 (C-7). - MS: 467
THP-2-H). - MS: 367 (7, M*), 282 (30, M - THP), 266 (12, M (4, M*), 277 (100}, 243 {13), 215 (29), 201 (42), 166
- OTHP), 224 (23, 2 - H), 166 (8), 166 (17, 151 - CHai}, (20), 151 (70, 166 - CH3), 123 (15, 151 - CO)
123 (20, 151 - CO), 85 (100, THP) 5m IR (Film): 1785 (C=0). - 'H-NMR: 1.05, 1.28 (je s; Ring-

4h 1H-NMR: 0.96, 1.05 (je s; Ring-CH3), 1.12-1.57 {(mc; Ring- CH3), 1.31 {(t; Et-CHa), 1.58 {mc; Ring-CH2), 1.87 {mc; -
CHz), 1.90 (quint; -CHz~), 3.29 (t; SCH2), 3.58 (t; OCHz2), CH2~}, 3.67 (NCHz), 4.1 (mc; P(O)CH2). - MS: 403 (2, M*},
4.0 (breites s; OH). - MS: 283 (6, M*), 268 (7, M - Me), 388 (1), 166 (43), 151 (100, 166 - Me, CHzPO(OEt)z), 123
224 (22, M - CaHeOH), 192 (20, M - SC3HsOH), 166 (20), 151 {20, 151 - CcO)
(19, 166 - CHa), 123 {32, 151 - CO), 41 (100, C3Hs) 6n IR (Film): 1795 (C=0). - !'H~NMR: 0.17 (s; SiMes), 1.03,

4m IR: 1780 (C=0). - !H~NMR: 1.06, 1.14 (je s; Ring-CH3}, 1.27 (je s; Ring-CHaj}, 1.57 {(mc; Ring-CHz), 3.05 (NCH2)
1.33 (t; Ethyl-CHa}, 1.18-2.22 (m; Ring-CHz, SCH2CHz2}, S0 IR: 1780 {(C=0}. - !'H-NMR: 0.0 (s; SiMes), 0.3-0.73 (m;
3.34 (t; SCHz), 4.09 (mc; POCH2). - MS: 403 (4, M*), CH281), 1.03, 1.25 (je s; Ring-CHs), 1.33-1.97 (m; Ring-
388 {23, M ~ Me}, 252 (8, M - CH2PO{OEt}z2), 224 (12, 2 - CHz,-CH2-}, 3.47 (t; NCH2). - MS: 339 (5, M*), 324 (9, M -
H), 179 (58, (CH2)3aPO(OEt}z), 166 (36), 151 {100, 166 - Me), 166 (63), 151 (100, 151 ~ CHs), 123 (14, 151 - CO},
CHs, CH2PO{OEt}z2), 138 (13), 123 (40, 151 - CO) 73 (45, SiMes)

4n  IR: 1790 (C=0). - 'H-NMR: 0.20 {s; SiMes), 1.07, 1.13 {je 6q IR: 1830, 1815 (Lactam-C=0), 1725 (Acyl-CO}. - UV: 263
s; Ring-CH3}, 1.53 (mc; Ring-CHz), 2.50 {(s; SCHz) (4.2), 325 {sh), 460 (1.5). - H-NMR: 1.05, 1.28 (je s;

5a IR: 1790 (C=0). - !H-NMR: 1.03, 1.27 {je s; Ring-CH3), Ring-CH3), 1.53 (mc; Ring-CH2), 2.16, 2.27 (je s; Aryl-
1.57 (mc; Ring-CHz}, 3.04 {s; NCHa}. - 13C-NMR: 213.1 CHs}, 6.68 {mc; Aromaten-H}
(C=s), 175.6 (C=0), 87.0 (C-4), 38.4, 37.4 (CCHs3), 28.8 Sr IR: 3240 (NH), 1830 (Lactam-C=0), 1725 (Amid-CO).. - UV:
(c~6, C-8), 24.8 (NCHa), 25.2 (CMez), 18.8 (C-7) 245 (4.2), 253 (sh), 398 (1.5). - H-NMR: 1.10, 1.25 (je

§b IR: 1780 (C=0). - 'H-NMR: 1.06, 1.28 (je s; Ring-CH3), s; Ring-CHs), 1.56 (mc; Ring-CH2), 7.1 (mc; Aromaten-H),
1.30 (t; Et-CHa}, 1.55 (mc; Ring-CHz2)}, 3.52 (q; NCHz2) 7.3 {breites s; NH)

6d  IR: 1790 (C=0). - !H-NMR: 1.08, 1.32 (je s; Ring-CH3), 68 IR: 1800 (Lactam-C=0O), 1755 (Ester-CO). - !H-NMR: 1.05,
1.60 {mc; Ring-CHz), 2.23 {(mc; -CH2-), 3.60 (mc; NCHz2), 1.11 (je 's; Ring-CHs), 1.55 (mc; Ring-CH2)}, 1.72 (d; CH-
3.73 (t; ClCHz) CHs), 2.03 (s; CH3CO}, 6.38 (Acetal-CH). - MS: 311 (5,

S5e IR: 1800 (C=0). - !H-NMR: 1.03, 1,28 {je s; Ring-CH»), M*}, 252 (2, M - OAc}, 166 (35), 151 (100, 166 - CHs), 123
1.58 (mc; Ring-CH2), 2.28 {mc; -CHz-), 3.2 (t; CH2I), 3.62 (16, 151 - CO)
(NCHz). - 13C-NMR: 212.4 (C=8), 175.2 (C=0), 83.4 (C-4), 6a  lH-NMR CH2Cl2): 1.17, 1.28 {je s; Ring-CHs), 1.63 (mc;
37.3, 34.8 (CCHa), 32.6, 31.9 {NCH2CH:2), 28.7 (C-6, C~8), Ring-CHz2), 3.50 (s;SCH3), 3.80 {s; NCHs3)
25.1 (CMe2), 18.7 (C-7), 3.2 (CH2I). - MS: 393 (2, M!), 6c  IH-NMR (CH2Clz}: 0.27 (s; SiMes), 1.13, 1.25 (je s; Ring-
266 (42, M - I}, 166 (26), 151 (100, 166 - CHa), 123 (22, CH3), 1.57 (mc; Ring-CHz), ‘3.33 (s; SCHs), 3.67 (s; NCHz)
151 - CO) '

6f  IH-NMR: 0.98, 1.22 (je s; Ring-CH3), 1.41-1.62 (mc; Ring-
CH2), 1.95 {t; -CH2C0}, 2.33 {quint, -CHz2-), 3.54 {t;
NCH2}, 3.62 {s; OCHs)
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Tab. 2 (Fortsetzung)

8 IR: 3450 (OH), 1550 (C=N}, 1340, 1135 (SOz)}. - 'H-NMR:
1.04, 1.19 tje s; Ring-CH3), 1.11-1,92 (m; Ring-CH2), 3.29
(breites s; OH), 5.70 (d; Acetal-CH}, 7.25-7.40 (m;
Aromaten-H}. - !'3C-NMR: 193.7 (C=N}, 150.2, 129.6, 127.0,
121.8 (Aromaten-C), 80.9 (C-4}, 77.B (CHOH), 37.5,

36.2 (CCHa}, 29.8 (C-6, C-8}, 24.6 (CMezl, 18.2 (C-7). MS:
383 (43, M')

9 IR (Film): 2820, 2740, 1715 (CH=0), 1520 (C=N}, 1350,
1180-1140 (50z). - !H-NMR: 1.15, 1.20 {je s; Ring-CHs3},
1.2-2.4 {m; Ring-CH2}, 2.93 (s; SCHy), 7.33 {mc; Aromaten-
H), 9.84 {s; CHO}., - '3C~NMR: 197.2 (breit; C=N,
CHO},150.6, 129.5, 126.8, 121.3 (Aromaten-C), 71.6 (C-4},
37.0 (CCH3), 29.1 (C-6, C-8), 26.5 {CMez2}, 20.2 (SCHs),
17.9 {C-T7)

10a IR: 3200 (OH), 1520 (Thicamid-B). - !H-NMR: 0.91, 1.07,
1.20 {(je s, 3H, 3H, 6H; Ring-CH3}, 1.10-1.74, 2.07-2.34
(m; Ring~CH2), 3.02 (s; NCH3}, 3,75 (d; OH)}, 5.27 (d;
OCHN). - 13C-NMR: 207.3 (C=S), 88.0 (N-CH-O}, 73.4 (C-4},
38.9, 36.7 (C-6, C-8), 34.6, 34.4 {CMez), 31.1., 28.8,

27.5, 26.2, 24.1 {(Ring-CHi, NCH3}, 18.8 (C-7})}. - MS: 241
142, M*), 182 (48), 168 (39), 167 (100), 153 {93)
10b  IR: 3220 {OH), 1500 (Thioamid-B). - IH-NMR {CsDs}: 0.72

{t; Pr-CH3), 0.93, 0.95, 1.19, 1.43 {je s; Ring-CH3),
1.05-1.71, 2.49-2.80 i=; Ring-CHz, -CHz-), 1.98 (d; OH),
3.20 (t; NCH2}, 4.74 (d; OCHN)

10c  MH-NMR: 0.97, 1.10, 1.27 (je s; Ring-CH3), 1.3-2.33 (n;
Ring-CH2, -CHz-), 3.30-3.87 (m; NCH2, CHiOH, OH), 5.37 {d;
OCHN)

11 IR: 1740 (C=0). ~ IH-NMR: 0.93, 1.10, 1.30 (je s; Ring-
CH:), 1.07-2.07 {(m; Ring-CHz}, 2.23 (s; SCH3), 2.77 {s;
NCH3), 4.28 {8; NCHS). - Y3C-NMR: 170.6 {C=0), 75.2 (C-4),
70.3 (N-CH-S}, 40.1, 37.9 (C-6, C-8), 34.7, 34.3 (CMez),
30.7, 29.3, 25.8, 24.9, 23.2, 18.2 (CCH3y, NCH3, SCH3},
18.4 (C-T7}

12 IR: 1755, 1735 (C=0}. - 'H-NMR (CeDsj: 1.32, 1.39, 1.43,
1.57 (je s; Ring~CH3j}, 0.B4-1.62, 1.97-2.13 (mc; Ring-
CH2), 1.72 {s; SCHa}, 3.03 ("t”, J = 10.6, 11.2; NCH},
3.72 (d+d, J = 9.2, 11.2; NCHz2), 3.21, 3.38 (s; OCHaJ,
4,11 ("t", J = 9.8, 9.9; 3°-H), 5.01 (d, J = 9.8; 4°- HJ.
- 13C-NMR: 175.6, 172.0, 169.6 (C=0}, 82.3, 80.0,

36.9, 36.2 {quart.Cj, 46.2, 44.1, 43.6, 18.0 (CH2), 58.2,
52.7, §2.3, 48.7, 33.2, 32.5, 24.0, 23.7, 14.6 (CH/CH3). -
MS: 397 (1, M*), 350 (62), 322 (45), 290 {41), 166 (35},
151 (100, 166 - CH3), 123 (25, 151 - CO)

13 IR: 1795 (C=0). ~ IH-NMR: 1,07, 1.32 (je s; Ring-CH3},
1.62 (mc; Ring-CHz}, 3.93 (t; NCH2). - MS: 476 (17, M*),
224 (3), 166 (53), 151 {100, 166 - CHa), 123 (14, 151 -
co)

Spaltung von 4g/5g zu 4h/Sh: 530 mg (1.44 mmol) 4g wurden mit
259 mg saurem lonenaustauscher Dowex 50 WX 8 in 10 ml absol.
Methano! 3 d bei Raumtemp. gerithrt. Danach wurde der lonen-
austauscher abfiltriert und mit 10 ml Methanol nachgewaschen.
PSC am Chromatotron (Essigester/Petrolether 1:4 bis 1:2 und
schlieBlich reiner Essigester) gab 230 mg (81%) 3-(3-Hydroxypro-
pyithio )-5.5,9,9-tetramethyl-2-azaspiro[ 3.5 Jnon-2-en-1-on (4h). Die
analoge Umsetzung von 390 mg (1.06 mmol) 5g ergab 200 mg (67%)
2-(3-Hydroxylpropyl )-5.5.9,9-tetramethyl-3-thioxo-2-azaspiro-
[3.5 Jnonan-1-on (5h). Beide Hydroxy-Derivate waren labile Ole, die
nicht durch Elementaranalyse charakterisiert werden konnten.
Spektroskopische Daten in Tab. 2.

Phosphonium-Salz Sk: 393 mg (1.0 mmol) Se wurden mit 393 mg
(1.5 mmol) Triphenylphosphan in 10 ml absol. Toluol 3 d unter
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RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Salz Sk abfiltriert
und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 93% (Tab. 2,3).

Phosphonsdureester 5m: 450 mg (1.5 mmol) Se wurden mit 5 ml
Triethylphosphit 2 h auf 180°C erhitzt. Dann wurde {iberschiissiges
Triethylphosphit i. Hochvak. abdestilliert und der Riickstand am
Chromatotron iiber silanisiertes Kieselgel chromatographiert (Di-
chlormethan/Essigester 1:9). Ausb. 89% Sm (Tab. 2, 3).

Reduktion von 1d zu 8 bzw. 9: 380 mg (1.0 mmol) 1d und 60 mg
(1.5 mmol) NaBH, in 5 ml Ether/20 ml Ethanol wurden 2 h unter
RickfluB erhitzt. Dann wurden 0.25 mi (4.0 mmol) lodmethan zu-
gesetzt. Es wurde iiber Nacht geriihrt, in 150 ml Wasser gegeben,
auf pH 5 eingestellt und mit filnfmal je 50 ml Dichlormethan ex-
trahiert. Der mit Magnesiumsulfat getrocknete und eingeengte Ex-
trakt fithrte nach PSC (Dichlormethan/Petrolether 1:1) zu 36% 9
(Tab. 2,3) neben 35% unumgesetztem 1d. Ohne Zusatz von lod-
methan ergab die im ibrigen analoge Durchfiihrung nach SC
(Essigester/Petrolether 1:2) 42% 8 (Tab. 2, 3}.

Reduktion von Sa, e, h zu 10a—c: 0.60 mmol 5a oder e in 10 mli
DME wurden mit 38.0 mg (1.0 mmolj LiAlH, versetzt. Nach 1 h
bzw. 3 h wurde auf Wasser gegeben und mit Citronensdure neu-
tralisiert. Extraktion mit Dichlormethan lieferte 65% 10a bzw. 74%
10b (Tab. 2,3). Ausgehend von 5h fithrte die Umsetzung bei 0°C
zu 81% 10c (Tab. 2,3).

Alkylierung von 4a oder Sa zu 6a und Reduktion zu 11: 60 mg
(0.25 mmol) 4a oder 5a in 0.5 ml Dichlormethan wurden mit
0.26 m! Methyltriflat versetzt. Nach 2 d bzw. 2 h zeigte das 'H-
NMR-Spektrum vollstindige Bildung von 6a an (Tab. 2). Nach
Einengen wurden 38 mg (1.0 mmol) NaBH, und 1 ml Methanol
zugesetzt. Nach Abklingen der heftigen Reaktion wurde in Wasser
gegossen, mit Citronensdure neutralisiert und mit Dichlormethan
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Extrakte wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet, das Filtrat i. Vak. eingeengt und
50 mg (78%) 11 isoliert (Tab. 2,3).

Umsetzung von Sk zu 5k 40 mg (0.61 mmol) 5k in 30 ml DMSO
wurden zu 18 mg (0.6 mmol) Natriumhydrid in 15 ml DMSO ge-

- tropft. Nach 4 d bei 140°C wurde in Wasser gegossen und mit

Chloroform extrahiert. Nach 10maligem Waschen mit Wasser
wurde die eingeengte organische Phase am Chromatotron an si-
lanisiertem Kieselgel (Laufmittel Essigester/Dichlormethan 1:9) ge-
reinigt. Ausb. 190 mg (69%) 51 (Tab. 2, 3).

Methylierung von 5n und Umsetzung mit Acrylsdure-methylester.
Bildung von 5f,j. 100 mg (0.33 mmol) Sn in 4 mi Dichlormethan
wurden mit 0.026 ml (0.33 mmol) Fluorsulfonsdure-methylester ver-
setzt. Nach 1 h wurde das Losungsmittel gegen DME ausgetauscht,
und 0.086 mi (0.96 mmol) Acrylsiure-methylester sowie 146 mg
(0.96 mmol) Caesiumfluorid wurden zugegeben. Nach 2 h im Ul-
traschallbad wurde wiBrig aufgearbeitet. PSC (Laufmittel Essig-
ester/Petrolether 1:4) ergab 42% Sa, 28% 5f und 15% 5j (Tab.
2,3).

Methylierung von 4a und Umsetzung mit Fumarsdure-methyl-
ester. Bildung von 12, 13: 239 mg (1.0 mmol) 4a und 236 mg (1.0
mmol) Trifluormethansulfonsdure-(trimethylsilyl)methylester in
15 ml Dichlormethan wurden 2.5 h geriihrt. Dann wurden 144 mg
(1.7 mmol) Fumarsdure-dimethylester in 10 ml Acetonitril zuge-
setzt. Diese Mischung wurde auf 300 mg frisch getrocknetes Cae-
siumfluorid in 10 ml Acetonitril gegeben und 20 min mit Ultraschall
behandelt. Nach 2 d bei Raumtemp. wurde in Wasser gegossen und
der mit Dichlormethan erhaltene Extrakt mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Reinigung am Chromatotron iiber Kieselgel (Laufmittel
Dichlormethan/Petrolether 4:1), dann iiber silanisiertes Kieselgel
(Laufmittel Essigester/Petrolether 1:9 und Dichlormethan/Petrol-
cther 6:1) fihrte zu 8% 12 und 16% 13 ncben 42% 4a (Tab. 2, 3).



706 E. Schaumann, M. Moller

Tab. 3. Elementaranalysen und physikalische Daten der erhaltenen Verbindungen

Nr. Name ) Schmp.{'C} Summen-

formel Analyse
(Molmasse) C H N S
4a 5,5,9,9-Tetramethyl-3-{methylthio)- 96-101 C13H21NOS Ber.65.23 8.84 5.85 13.39
2-azaspirof3.5)non-2-en-1-on (Zers.} {239.4) Gef.65.15 9.04 5.78 13.47
41b 3-Ethylthio-5,5,9,9-tetramethyl-2-aza- 42-43 C14H23NOS Ber.66.36 9.15 5.53 12.65
spiro{3.5]non-2-en~1-on {253.4) Gef.66.24 9.26 5.48 12.42
4c 3-({Benzylthio}-5,5,9,9-tetramethyl-2-aza- 92 C19H25NOS Ber.72.34 8.00 4.44 10.14
spiro[S.S]non—Z—en;l—on {315.2) Gef.72.38 8.19 4.39 10.24
4d  3-{3-Chlorpropylthio}-5,5,9,9-tetra- ol C15Hz24CINOS Ber.59.69 8.02 4.64 10.62
methyl-2-azaspiro[3.5]non-2-en-1-on (301.9) Gef.59.76 8.25 4.49 10.29
4e 3-(3-Iodpropylthio)~-5,5,9,9-tetra~ 0l Ci15H24INOS Ber.45.ﬁ0 6.15 3.56 8.15
methyl-2-azaspiro{3.5]non-2-en-1-on (393.3) Gef.2745,97 6.30 3.43 8.34
4m [3-[5,5,9,9-Tetramethyl-3-oxo-2-azaspiro- 01 C19H34NO4PS Ber.56.55 8,49 3.47 7.95
{3.5lnon-1~en~2-ylthiolpropyl]phosphonsdure- {403.5) Gef.b’55.61 8.45 3.29 7.80
-diethylester
5a 2,5,5,9,9-Pentamethyl-3-thioxo-2-azaspiro~ 118-132 C13H21NOS Ber.65.23 8.84 5.85 13.39
{3.5]nonan-1-on {Zers.) {239.4) Gef.65.20 8.82 5.88 13.52
5b 2-Ethyl-5,5,9,9-tetramethyl-3-thioxo-2-aza- 26-28 Ci14H23NOS Ber.66.36 9.15 5.53 12.65
spiro[3.5jnonan~-1-on (253.4) Gef.66.65 9.29 5.62 12.62
5d 2-(3-Chlorpropyl}-5,5,9,9-tetramethyl- o1 C1sH24C1NOS Ber.59.48 8.32 4.62 10.59
3-thioxo-2-azaspiro{3.5])nonan-1-on {302.9) Gef.59.83 8.28 4.52 10.34
5e 2-(3-Iodpropyl}-5,5,9,9-tetramethyl- [ C15H24INOS Ber.45.80 6.15 3.56 8.15
3-thioxo-2~azaspiro[3.5jnonan-1~on {333.3) Gef.46.90 6.22 3.43 8.35
5f 5,5,9,9-Tetramethyl-1-oxo-3-thioxo- 01 C17H27NO3S Ber.62.74 8.36 4.30 9.85
2-azaspiro{3.5}nonan-2-butansduremethylester (325.5) Gef.62.89 8.51 4.19 9.56
58 5,5,9,9-Tetramethyl-2-[3-{tetrahydropyran- 0l C20H33NO3S Ber.65.36 9.05 3.81 8.72
-2-yloxy)propyll-3-thioxo-2-azaspiro[3.5}nonan~- (357.6) Gef.64.97 9.00 3.67 8.60
l-on
5i 2-15,5,9,9-Tetramethyl-1-oxo-3-thioxo- 01 C19H29NOsS Ber.59.51 7.62 3.65 8.36
2-azaspiro[3.5]nonan-2-yl]glutarsidure- (383.5) Gef.58.02 7.25 3.43 8.13
dimethylester
5j 2-{5,5,9,9-Tetramethyl-1-oxo-3-thioxo~- 61 C21H33NOsS Ber.61.29 8.06 3.40 7:79
2-azaspiro{3.5}nonan-2-yllpentandi- (411.6) Gef.62.37 8.26 3.15 7.48
sdure-dimethylester
5k [3—[5,5,9,9—Tetrémethyl—l—oxo—3—thioxo- 139 C33H39INOPS Ber.60.44 6.00 2.14 4.88
2-azaspiro{3.5]nonan-2-yllpropyl)(triphe- (655.2) Gef.c’60.32 5.96 2.11 4.63
nyl )phosphonium-iodid _
51 2-{3-(Diphenylphosphinyl)propyl]-5,5,9,9~ 51 C27H34NO2PS Ber.69.35 7,33 3,00 6.84
tetramethyl-3-thioxo-2~-azaspiro[3.5}nonan~1-on (467.2) Gef.4)66.45 7.32 2.77 7.49
5m  [3-[5,5,9,9-Tetramethyl-1-~oxo- 61 C19H34NO4PS Ber.56.55 8.49 3.47 7.95
3-thioxo-2-azaspiro{3.5}nonan-2-yl]propyl]~ (403.5) Gef.2)55.57 8.63 4.07 8.13
phosphonsdure-diethylester
50 5,5,9,9-Tetramethyl-3-thioxo-2~-[3-{trimethyl~ 0l C18H33N0SSi Ber.63.66 9.79 4.12 9.44
silyl)propyl}-2-azaspirof3.5]}nonan-1-on (339.6) Gef.63.47 10.01 3.84 9.36
5q 5,5,9,9-Tetramethyl-3-thioxo-2-(2,4,6- 105 C2zH29NOzS Ber.71.12 7.87 3.77 8.63
trimethylbenzoyl)-2-azaspiro[3.5]nonan-1-on . (339.5) Gef.71.25 7.96 3.72 8.89
5r 5,5,9,9-Tetramethyl-1-oxo-N-phenyl-3-thioxo- o1 C19H24N202S Ber.66.25 7,02 8.13 9.31
2-azaspiro[3.5}nonan-2-carboxamid (344.5) Gef.65.72 7.45 7.14 9,23
58 Essigsdure-1-{5,5,9,9-tetramethyl-1-oxo- 53 C1s8H25N03S Ber.61.71 8.09 4.50 10.30
3-thioxo—2—azaspiro[3.5]noﬁan—2—yl]ethylester (311.5) Gef.61.85 8.06 4.48 10.45
8 5,5,9,9-Tetramethyl-3-A-(phenoxysulfonyl- 112 C18HzsNOsS2 Ber.56.37 6.57 3.65 16.72
imino)-2-thiaspiro[3.5]lnonan-1-0l (383.5) Gef.56.30 6.72 3.49 16.85
9 1-Formyl-2,2,6,6-tetramethyl~N-(phenoxysul- 88-90 C19H27NO4S2 Ber.57.40 6.85 3.52 16.13
fonyl)cyclohexanthiocarboximidsdure-methylester (397.86) Gef.57.76 7.05 3.39 16.13
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Tab. 3 (Fortsetzung)

Nr. Name Schmp.{ 'C] Summen-
formel Analyse
{Molmasse) C H N S
10a 3-Hydroxy-2,5,5,9,9-penta- 01 Ci13HzsNOS  Ber.64.68 9.60 5.80 13.28
methyl-2-azaspiro[3.5]}nonan-1-thion (241.4) Gef.65.18 9.61 5.97 13.07
10b 3-Hydroxy-5,5,9,9-tetramethyl- 152 C15H27NOS Ber.66.86 10.10 5.20 11.90
2-propyl-2-azaspiro[3.5]nonan-1-thion (265.3) Gef.66.83 10.11 5.15 11.56
10c 3-Hydroxy-2-{3-hydroxypropyl)-5,5,9,9- 01 C15H21NO2S Ber.63.12 9.53 4.91 11.23
tetramethyl-2-azaspiro{3.5]nonan-1-thion (285.5) Gef.63.48 9.67 5.48 11.45
11 2,5,5,9,9-Pentamethyl-3-{methylthio}- o1 C14H25NOS Ber.65.83 9.87 5.48 12.55
2-azaspirol3.5]nonan-1-on (255.4) Gef.65.74 9.84 5.34 12,48
12 2’,2',6',6'-Tetramethyl-5-{methylthio}-7- 124 C20H31NOsS Ber.60.43 7.86 3.52 8.07
oxospiro[[1l]azabicyclo|4.2.0]heptan-6,1"'- {397.5) Gef.61.40 8.07 3.42 8.11
cyclohexan]-3,4-trans-dicarbonsaure-dimethylester
13 2,2'-(1,2-Ethandiyl)bis(5,5,9,9-tetra- 251 C26Hs0N202S2Ber.56.50 8.46 5.88 13.45
methvl-3-thioxo-2-azaspiro{ 3.3 )nonan-1-on} (476.8) Gef.56.91 63 5.76 13.65

2)I: Ber.

6.29. - °)P: Ber. 7.68, gef. 7.41.
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04-2 / 2: 77298-04-5 / 3g (X = Br): 33821-94-2 / 3i (X = Br):
112221-13-3 / 3m (X = 1I): 1122221-15-5 / 3n (X = OSO,CF;):
64035-64-9 / 30 (X = Br): 10545-34-3 / 4a: 77306-89-9 / 4b:
112221-05-3 / 4¢: 112221-07-5 / 4d: 112221-08-6 / de: 112221-
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19-9 / S5p: 77298-07-8 / 5q: 77298-06-7 / Sr: 112221-21-3 / Ss:
112221-22-4 / 6a: 112221-30-4 / 8: 112221-25-7 / 9: 112221-26-8 /
10a: 112221-27-9 / 10b: 112221-28-0 / 10¢: 112221-29-1 / 11:
112221-31-5 / Thioketen: 54440-00-5
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