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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 41!). — Thioenol Ethers by Insertion of Alkynes into M =C Bonds of
Thiocarbene Complexes and Disengagement of Ligands on Silica Gel

A first example of reactions between alkynes and thiocarbene
complexes is described. Et,N— C=C— CHj; (2) adds to (alkyl-
thio)phenylcarbene complexes L,M=C(SR)C¢H; (1) [L,M =
Cr(CO)s, W(CO)s; R = CH,CH=CH,, CH,CgH;, c-CsH,;, t-
C,Hg, CgH;] with insertion of the C=C into the M=C bond
to form stereoselectively [(E)-B-(alkylthio)alkenyllaminocar-
bene complexes L,M=C(NEt,)— C(CH;)=C(SR)CsHs [(E}-
3a—g]. With tungsten, but not with chromium, small amounts
of indanone derivatives 4 —6 were also obtained. We describe
a straightforward and efficient method for the disengagement
of ligands from carbene chromium complexes 3 on silica gel.

Metal residues remain attached to the solid phase, and prod-
ucts are isolated by elution. Depending on the reaction con-
ditions, different thioenol ethers 7 —9 were obtained. Thus (E)-
da—d onsilica gel at ambient temperature under the influence
of air give B-(alkylthio)propenamides O=C(NEty)— C(CH,)=
C(SR)C¢H; [(E)-7] and B-(alkylthio)propenals O=CH — C(CH,)=
C(SR)CgHs; [(E)-8]. Thermolysis of 3 on silica gel in the absence
of oxygen leads to the formation of aldehydes 8 and 3-(alkyl-
thio)-1-indanones 5. Thermolysis of 3 on silca gel in the pres-
ence of sulfur yields p-(alkylthio)propenethioamides 9 as the
only products.

Zu den bisher bekannten Verfahren zum Aufbau von
C=C-Bindungen aus M =C-Bindungen von Carbenkom-
plexen zihlen Olefin-Metathesen?, Insertionen von Alki-
nen”, Dimerisierungen von Carbenliganden®, Additionen
von Phosphor-Yliden®, Methylenierungen von Carbonyl-
verbindungen *® ¢, Insertionen von Isocyaniden”, Insertio-
nen von Allenen® und Kondensationen mit Sdureamiden®.
Breitere Anwendung fanden Reaktionen dieses Typs in letz-
ter Zeit, um aus Carbenkomplexen von Cr, Mo, W, Mn und
Fe carbocyclische!® und heterocyclische” Ringe herzustel-
len. Hierfiir wurden bevorzugt Alkoxycarben-Komplexe, je-
doch bisher keine Thiocarben-Komplexe eingesetzt. Wir be-
schrieben kiirzlich Insertionsreaktionen von Isocyaniden in
M =C-Bindungen von Thiocarben-Chromkomplexen, bei
denen unter C=C-Kupplung Thioketenimine entstanden'").
Wir finden jetzt, daB Thiocarbenreste auch auf C=C-Bin-
dungen von Alkinen unter C=C-Kupplung und Bildung
von [B-(Alkylthio)alkenyllcarben-Komplexen iibertragen
werden. Diese Reaktion eignet sich zur Gewinnung von
Thioenolethern.

[B-(Alkylthio)alkenyl]carben-Komplexe aus
(Alkylthio)phenylcarben-Komplexen

Thiocarben-Komplexe 1 von Chrom und Wolfram ad-
dieren das elektronenreiche Alkin 2 (20°C, 10 min) zu [(E)-
B-(Alkylthio)alkenyljcarben-Komplexen (E)-3. Die Reak-

tion ist stereoselektiv und fithrt zum Aufbau einer (E)-C=C-
und einer M =C-Bindung durch Ubertragung des Thiocar-
benrestes auf 2 [Gl. (1)].

S—R NEt,
LM={ + H3C—C=C-NEt, —> L,,M:§2’3<Ph +44+5+6
Ph e
2 S-R
1
1 (£)-3

la-d: LM = Cr(CO)s, e-g: W(CO)g

Tab. 1. Substitutionsmuster von 1 und 3—6, Ausbeuten an 3 ([3]
in %), charakteristische chemische Verschiebungen von 3 (3-Werte),
Produktverhiltnis 3:4:5:6 (in %)

3¢ LM R [3] 8(C-1)® 8(C-2? 5(C-3)¥ [3:4:5:6]
a CrCO); CH,CH=CH, 82 2757 1203 1488 nur3a
b CrCO)s c-CeHi 79 2758 1208 1484 nur3b
¢ Cr(CO)s t-CH, 75 2766 1209 1533 nur 3c
d  Cr(CO)s CgH; 79 2739 1200  150.0 nur3d
e W(CO); CH,CH=CH, 71 2566 1214 1493 82:4:0:0
f  W(CO)s CeHs 69 2570 1214 1501 €9:0:3:1
g W(CO); CH,CH; 70 2561 1205 1514 70:0:22:7

% In C4Dg/CS; (1:1).

Die Komplexe (E)-3a-f lassen sich anhand ihrer spek-
troskopischen Daten leicht identifizieren. Charakteristisch
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sind z.B. die *C-NMR-Signale (Tab. 1) von C-1 bis -3, die
[WVC=0)]-Banden im IR-Spektrum sowie das Fragmentie-
rungsmuster im Massenspektrum (s. Exp. Teil). Nach Gl. (1)
hergestellte Alkenylcarben-Komplexe 3 weisen ausschlie(3-
lich (E)-Konfiguration auf. "H-NOESY-Messungen an (E)-
3e ergaben einen positiven Effekt zwischen NCH; und 3-
C4H; sowie zwischen 2-CH; und SCH,, jedoch keinen Effekt
zwischen 2-CHj, und 3-C4H;. Entsprechend beobachtet man
bei (E)-3¢ einen positiven Effekt zwischen NCH, und 3-C¢H;
sowie zwischen 2-CH; und S-t-C,H,. Aus der Diastereotopie
der SCH,-Gruppen von (E)-3a und e folgern wir, daB die
Alkenylcarben-Liganden nicht eben angeordnet, sondern
verdrillt sind.

Indanon-Derivate 4 bis 6 aus Wolfram-Komplexen

Bei der Umsetzung der Wolframkomplexe 1e—g (nicht je-
doch der Chromkomplexe 1a—d) mit 2 [Gl. (1)] erhdlt man
in Konkurrenz zu den Insertionsprodukten (E)-3 die Inda-
non-Wolframkomplexe 4, Indanone 5 bzw. ein Indenon 6
(Produktverhéltnis s. Tab. 1). 4 und 5 weisen jeweils trans-
Konfiguration auf [4e: *J(trans) = 3.3 Hz; 5f: *J(trans) =
4.3 Hz; 5g: 3J(trans) = 3.3 Hz].

0 ~LM”
o —
?
%, “CHy

H S—ML, H S-R
Vi
R
4 5
~0 - "L, M(SHR)" 0
o s (]
%, H CHy
H S-ML,
/
R
4 6
f:l) ®
./ Etz EQZN\
S AN
= W)
S—-R S-R
A B

NEL,
'i' &
—>  LMC —> 4-6
S-R
D
ELN.  CHs
B —> L,HM-(l:—-@ —> (E)-3
S—R
E
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Die Cyclisierungsprodukte 4-6 entstehen in nur unterge-
ordnetem MaB neben (E)-3e-g. Da letztere unter den Reak-
tionsbedingungen (sogar bis 125°C) stabil sind, gehen wir
davon aus, daB die Cyclisierung nicht iiber Carbenkomplexe
39 sondern iiber Vorstufen dieser Verbindungen verlauft.
Hierfiir kommt z.B. ein dipolares Addukt A in Frage, das
iber C und D die Indenderivate 4-6 ergibt, iiber B und E
jedoch die p-Alkenylcarben-Komplexe (E)-3.

Thioenolether durch Spaltung der Cr=C-Bindung an
Kieselgel

Wir fanden, daB M =C-Bindungen von Aminocarben-
Chromkomplexen (E)-3 besonders einheitlich und einfach in
heterogener Phase an Kieselgel gespalten werden. Abhéngig
von den Reaktionsbedingungen lassen sich dabei unter-
schiedliche Produkte gewinnen.

a) Unter Oxidation an Luft

An Kieselgel adsorbierte Chromkomplexe 3 zerfallen an
Luft bei 20°C unter allmahlicher Verfirbung nach griin. Es
bilden sich Gemische aus Sdureamiden 7 und Aldehyden 8
[Gl. (2), Tab. 2]. Die Produkte lassen sich mit Ether auf
einer Fritte leicht eluieren. Da die Metallreste dabei an Kie-
selgel fixiert bleiben, ist die Aufarbeitung wesentlich einfa-
cher als bei naBchemischen Verfahren zur Spaltung von
M =C-Bindungen mit Cer(IV)-Salzen oder KMnO,'?,

NEt,

Kieselgel, H,0 H
3 —> OZ&_{Ph + O:§_<Ph (2)
Luft, 20°C — —
S—R S—R
7 8

7 und 8 entstehen in Konkurrenz. 7 durch Oxidation, 8
durch Hydrolyse und reduktive Eliminierung. Zur Bildung
beider Verbindungen ist Wasser erforderlich. Die Reaktion
gelingt nicht, wenn das Kieselgel vorher bei 120°C/1 Torr
getrocknet wurde. Wir stellen uns vor, dal durch Addition
von Wasser an die M =C-Bindung von 3 ein 6-Komplex F
entsteht [Gl. (3)], der durch Einwirkung von O, zu 7 zerfillt
[GL. (4)], parallel dazu jedoch unter reduktiver Eliminierung
und Abspaltung von Et,NH einen Aldehyd 8 bildet [Gl. (5)].

[3 an Kieselgel] + H,0 —> [F an Kieselgel] + L (3)
H
e
H
L s N}E;hz + 0, —> 7 + 2 HO 4
n-1 4;:{ —> 8 + EtzNH (5)
S—-R
F

b) Durch Thermolyse

Bei der Thermolyse von 3 an (feuchtem) Kieselgel bei
80°C unter LuftausschluB erhilt man in Konkurrenz (eben-
falls) Aldehyde 8, zusitzlich jedoch auch Indanone 5 [GL. (6),
Tab. 2] durch eine metallinduzierte Cyclisierung.

Moglicherweise werden Metallacyclen G durchlaufen, aus
denen durch reduktive Eliminierung und Hydrolyse 5 ent-
steht.
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Kieselgel, H,0
3. ———> 5+38 (6)
iuftfrei, 80 °C
H La-q
=M NEt,
|
S—-R

G

c) Durch Thiolyse

Die Abspaltung von Liganden aus 3 ist nicht auf die Ver-
fahren a) und b) beschrinkt. An Kieselgel lassen sich auch
Zwei-Komponenten-Reaktionen durchfithren. Erwirmt man
z. B. Mischungen von 3 und Schwefel an Kieselgel auf 80°C,
so erhilt man die Thioamide 9 [Gl. (7), Tab. 2].

Kieselgel, Schwefel NEt,
3 —> S Ph @
80°C =
S-R
9

Tab. 2. Substitutionsmuster, Produkte, Produktverhiltnisse (in %-
Ausbeuten) bei der Umsetzung der Chromkomplexe 3 an Kieselgel

.83 .gb <)
70 R 7:8 5:8 9
a CH,CH=CH, 52:37 0:83 —
b c-CeHyy 45:31 33:55 72

“ Bei 20°C unter Lufteinwirkung. — ® Bei 80°C unter Luftaus-
schluB. — ° Bei 80°C in Gegenwart von Schwefelpulver.

Ausblick

Insertionsreaktionen von Alkinen in M =C-Bindungen
von Chrom- und Wolfram-Carbenkomplexen sind nicht nur
mit Alkoxycarben-Komplexen moglich, sondern auch mit
Thiocarben-Komplexen 1. Aus 1 lassen sich mit dem elek-
tronenreichen 1-Aminoalkin 2 {B-Thioalkenyl)carben-Kom-
plexe 3 herstellen. Wir fanden ein einfaches Verfahren, aus
Carbenkomplexen metallfreie Derivate zu erhalten. Die Li-
ganden-Abspaltung wird mit Vorteil in heterogener Phase
an Kieselgel durchgefithrt. Die Isolierung reiner Produkte
wird dadurch erleichtert, da} die Metallreste an Kieselgel
adsorbiert bleiben. Die Reaktionen lassen sich als Ein-Kom-
ponenten- oder Mehr-Komponenten-Verfahren durchfiih-
ren. In unserem Fall wurden aus (B-Thioalkenyl)aminocar-
ben-Chromkomplexen die Thioenolether (E)-7, (E)-8 und
(E)-9 hergestelit. Zur Gewinnung dieser bisher nur wenig
untersuchten Verbindungen'® aus 1 und 2 sind nur zwei
Reaktionsstufen [Gl. (1) und (2) bzw. (6) oder (7)] erforder-
lich.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie (Doktoranden-Stipen-
dium an J. S.) unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. — 'H- und "*C-
NMR: Bruker WM 300 und WH 360 (Zuordnung durch DR- und
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NOESY-Experimente bzw. Breitband-, DEPT- oder INEPT-Mes-
sungen). — FT-IR: Digilab FTS 45. — MS: Finnigan MAT 312. —
Elementaranalysen: Perkin-Elmer-240-Elemental-Analyser. — Siu-
lenchromatographie: Merck Kieselgel 60; Diinnschichtchromato-
graphie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. Petroletherfrak-
tion: 30—50°C. — Ausgangsmaterial: Thiocarben-Komplexe
la—f'9,

[ (E)-3-( Allylthio )-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-2-prope-
nyliden Jpentacarbonylchrom [(E)-3a]: Zu 354 mg (1.00 mmol) 1a in
2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-
GlasgefdB gibt man bei 20°C unter lebhaftem Riihren 222 mg (2.00
mmol) 2. Die zundchst dunkelbraune Losung firbt sich dabei gelb.
Man chromatographiert nach 10 min an Kieselgel und erhilt (E)-
3a (380 mg, 82%, gelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp. 51°C,
R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan 4:1). — 'H-NMR (C¢D¢/
CS, 1:1): 8 = 7.20—7.00 (5H, m, C4Hy), 5.62 (1H, ddt, =CH—
Allyl, °J = 8.3, 10.1, 16.4 Hz), 4.79 und 4.65 (je 1H, je d, =CH,
Allyl,*J = 10.1 und 164 Hz); 4.09, 3.60, 3.20 (2:1:1, je m, diaste-
reotope NCH,), 2.84 und 2.77 (je 1H, AB-System, diastereotope
SCH,, ¥ = 13.8,3J = 8.3 Hz), 2.10 (3H, s, CH;), 1.10 und 1.09 (je
3H, je t, je CH; NEt;). — BC-NMR (C¢D¢/CS, 1:1): 8 = 275.7
(Cr=C), 222.5 und 216.6 [1:4, C(CO)s], 148.8 (C-3), 138.1 (C-1
CgHs); 129.0, 128.0,127.9(2:2:1, C-2 bis -6 C¢Hs); 135.3, 116.1, 35.7
(SCH,CH=CHy,), 120.3 (C-2), 52.3 und 49.6 (NCH,), 21.1 (2-CH.),
13.4 und 13.0 (2 CH; NEt,). — IR (Hexan), cm~! (%): [WC=0)]
2054.2 (15), 1942.3 (80), 1930.7 (100), 1913.4 (50). — MS (70 eV):
mjz (%) = 465 (4) [M®], 409 (1) [M — 2 CO], 381 (1) [M —
3COJ, 353(02) [M — 4 COJ, 325 (4) [M — 5 CO], 57 (100).

Cy,H,;CrNOsSS (465.4) Ber. C 56.78 H 4.98 N 3,01
Gef. C56.80 H 5.07 N 3.09

Pentacarbonyl[ (E)-3-(cyclohexylthio )-1-(diethylamino ) -2-me-
thyl-3-phenyl-2-propenyliden Jchrom [(E)-3b]: Zu 396 mg (1.00
mmol) 1b in 2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraub-
baren 5-ml-Glasgefd3 gibt man bei 20°C unter lebhaftem Rilhren
222 mg (2.00 mmol) 2. Die zunichst dunkelbraune Losung firbt
sich dabei gelb. Man chromatographiert nach 10 min an Kieselgel
und erhilt (E)-3b (400 mg, 79%, gelbe Kristalle aus Petrolether,
Schmp. 106°C, R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan 4:1). — 'H-
NMR (C¢Dg/CS; 1:1): 8 = 7.20—7.00 (5H, m, C¢Hj); 4.07, 3.93,
3.50, 3.03 (je 1H, je m, diastereotope NCH,), 2.32 (1H, m, SCH),
2.11 (2-CH,), 1.80—0.80 (10H, m, ¢-C¢H,,), 0.98 (6H, t, 2 CH;
NEf). — C-NMR (C¢D¢/CS; 1:1): 8 = 275.8 (Cr=C), 222.6 und
216.8 [1:4, Cr{CO)s], 148.4 (C-3), 138.8 (C-1 C4Hs); 1288, 127.9,
127.8(2:2:1, C-2 bis -6 C¢Hs), 120.8 (C-2), 52.4 und 49.5 (je NCH,),
44.1 (SCH); 34.7, 32.6, 25.9, 25.7 (CH; c-C¢Hyj), 13.4 und 12.9 (je
CH,, NEt,). — IR (Hexan),cm ™" (%): [W(C=0)] 2054.2 (15), 1942.3
(50), 1930.7 (100), 1911.5 (30). — MS (70 eV): m/z (%) = 507 (0.1)
[M®], 451 (2), 423 (2.5), 395 (3), 367 (14), 315 (4) [Ligand], 232 (38)
[315 — ¢-CeHy4], 200 (76) {315 — S-c-C¢Hi11, 115 (78) [S-c-CsHyi,
83 (36) [c-CsHu11, 72 (54) [NEt,], 55 (100).

CpsHxCrNOsS (507.5) Ber. C 59.16 H 5.76 N 2.76
Gef. C 5890 H 5.67 N 2.77

[ (E)-3-(tert-Butylthio)-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-2-
propenyliden [pentacarbonylchrom [(E)-3¢]: Zu 370 mg (1.00 mmol)
1c¢ in 2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-
ml-Glasgefd gibt man bei 20°C unter lebhaftem Riihren 222 mg
(2.00 mmol) 2. Die zunichst dunkelbraune Losung férbt sich nach
15 min bei 60°C gelb. Man chromatographiert an Kieselgel und
erhilt (E)-3c (360 mg, 75%, gelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp.
100°C, R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan 4:1). — 'H-NMR
(CeDe/CS;1:1): 8 = 7.10 (5H, m, C¢Hs); 4.11, 3.61,3.28 (2:1:1H,
je m, 2 diastereotope NCH,); 2.15 (2-CHj;), 1.15 (6H, ,t“, 2 CH;



1372

NEt,), 1.03 (9H, s, 3 Me tBu). — "C-NMR (C(D¢/CS, 1:1): 8 =
276.6 (Cr=C), 222.6 und 216.9 [1:4, CH{CO);], 153.3 (C-3), 142.0
(C-1 CHy); 1294, 128.2, 128.0 (2: 1: 2, C-2 bis -6 C¢Hs), 1209
(C-2), 52.7 und 50.2 (NCH,), 47.2 (CMe3), 22.4 (2-CH;), 13.8 und
134 (2 CH, NEt,), 321 (3 CH, tBu). — IR (Hexan), cm~! (%):
[V(C=0)] 2054.2 (15), 1942.3 (90), 1930.7 (100), 1911.5 (60). — MS
(70 eV): mjz (%) = 481 (4) [M®], 424 (5) [M — (-C,H,], 397 (8)
[M — 3 COl, 341 (15) [397 — C,Hy], 52 (100).
CyHy»CINOSS (481.5) Ber. C 57.37 H 5.65 N 2.91
Gef. C 57.19 H 5.76 N 2.93

Pentacarbonyl/ (E )-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-3-( phe-
nylthio )-2-propenyliden ]chrom [(E)-3d]: Zu 390 mg (1.00 mmol) 1d
in 2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-
Glasgefi gibt man bei 20°C unter lebhaftem Riihren 222 mg (2.00
mmol) 2. Die zunédchst dunkelbraune Lésung firbt sich dabei gelb.
Man chromatographiert nach 10 min an Kieselgel und erhilt (E)-
3d (400 mg, 79%, gelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp. 66°C,
R; = 0.3 in Petrolether/Dichlormethan 4:1). — 'H-NMR (C,D¢/
CS,;1:1):8 = 7.15—6.70 (10H, m, 2 C,Hs); 4.06, 3.86, 3.47, 3.00 (je
1H, m, 2 diastereotope NCH,), 2.12 (2-CH,), 0.97 und 0.89 (je 3H,
jet, je CH; NEty). — BC-NMR (C¢D¢/CS;1:1):8 = 2739 (Cr=C),
222.8 und 216.8 [1:4, Cy(CO)s], 150.0 (C-3), 138.5 und 135.3 (C-1
CeHs); 1301, 129.1, 128.6, 128.3,127.9, 126.1 (C-2 bis -6 C¢H), 120.0
(C-2), 52.6 und 49.9 (NCH,), 21.4 (2-CH,), 13.3 und 129 (2 CH;
NEt;). — IR (Hexan), cm ' (%): [W(C=0)] 2054.2 (15), 1942.3 (70),
1932.7 (100), 1913.4 (50). — MS (70 eV): m/z (%) = [M®] fehlt,
445 (5) [M — 2 CO], 361 (26), 200 (84) [Ligand — SCeHs], 115
(100), 110 (45) [CsHsSH].

CysH»nCrNOSS (501.5) Ber, C 59.87 H 4.62 N 2.79
Gef. C 5949 H 4.57 N 2.63

[ (E)-3-( Allylthio )-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-2-prope-
nyliden [pentacarbonylwolfram [(E)-3e), [t-3-( Allylthio )-r-2-methyl-
1-indanon-S [pentacarbonylwolfram (4e): Zu 486 mg (1.00 mmol) le
in 2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-
Glasgefif} gibt man bei 20°C unter lebhaftem Rithren 222 mg (2.00
mmol) 2. Die zundchst dunkelbraune Lsung firbt sich dabei gelb.
Man chromatographiert nach 10 min an Kieselgel und erhilt (E)-
3e mit Petrolether/Dichlormethan (4:1) (380 mg, 82%, gelbe Kri-
stalle aus Petrolether, Schmp. 53°C, R; = 0.3 in Petrolether/Di-
chlormethan 4:1), anschlieBend 4e mit Petrolether/Dichlormethan
(1:1) (20 mg, 4%, gelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp. 100°C,
R; = 0.3 in Petrolether/Dichlormethan 1:1).

(E)-3e: 'TH-NMR (C¢Dy/CS; 1:1): § = 7.15—7.00 (SH, m, C¢Hs),
5.60 (1H, ddt, =CH Allyl, 3J = 6.3,9.8, 16.9 Hz), 4.78 und 4.66 (je
1H, dd, =CH, Allyl, 3/ = 9.8, 16.9 Hz); 3.96,3.42 und 3.03 (2:1:1,
jem, 2 diastereotope NCH,); 2.81 und 2.79 (je 1 H, dd, diastereotope

SCH,, %/ = 139,% = 6.3 Hz),2.09 3H, s, CH;),0.93 (6H,t,2 CH,

NEt;). — *C-NMR (C4De/CS; 1:1): & = 256.6 (W=C), 202.1 und
197.9 [1:4 W(CO)s], 149.3 (C-3), 138.1 (C-1 C4Hs); 129.1, 128.0,
1279 (2: 2 : 1, C-2 bis -6 C¢Hy), 135.2 (=CH— Allyl), 121.4 (C-2),
116.3 (=CH,; Allyl), 54.3 und 48.1 (2 NCH,), 35.8 (SCH,), 20.8
(CH;), 13.2 und 12.7 (2 CHs, NEt). — IR (Hexan), cm™' (%):
[V(C=0)] 2061.9 (15), 1940.4 (70), 1930.7 (100), 1911.5 (50). — MS
(70 eV): m/z "MW (%) = 597 (3) [M®], 457 (5) [M — 5 CO], 84

100).
(100 C;Hx;NOSW (597.3) Ber. C 44.24 H 3.88 N 2.35

Gef. C4394 H 390 N 2.25

4e: 'TH-NMR (C¢Dg/CS, 1: 1): 8 = 7.39 (2H, ,,t%, 6,7-H), 7.60 und
7.20 (je 1H, 5,8-H), 5.60 (1H, ddt, =CH Allyl, >J = 7.5, 9.1, 172
Hz), 5.16 und 5.13 (e 1H, je d, =CH, Allyl, °J = 9.1, 17.2 Hz),
404 (1H, d, °J = 3.3 Hz, 1-H), 3.35 und 3.26 (je 1H, d eines AB-
Systems, diastereotope SCH,, 2J = 13.4, 3J = 7.5 Hz), 2.60 (1H,
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dq, 3J = 3.3, 7.6 Hz, 2-H), 1.25 (3H, t, %/ = 7.6 Hz, CH;). — IR
(Hexan), cm ' (%): [V(C = 0)] 20754 (10), 1944.2 (100), 1936.5 (50),
[VC=0)] 17359 (5). — MS (70 eV): m/z "W (%) = 542 (1.5)
[M®1,513(0.3) [M — CHO],486(0.1)[M — 2CO}],458 (1)[M —
3 COJ, 430 (0.9) [M — 4 COJ, 402 (2) [M — 5 COJ, 218 (22)
[Ligand], 177 (12) [218 — C;Hs], 145 (90) [218 — SC;H;], 144 (46)
[218 — C;H;SH], 115 (100).

CsH,,OSW (5422) Ber. C 39.87 H 2.60 Gef. C 40.08 H 3.39

Pentacarbonyl[ (E )-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-3-( phe-
nylthio )-2-propenyliden Jwolfram [(E)-31], r-2-Methyl-t-3-(phenyl-
thio )-1-indanon (5f) und 2-Methyl-1-indenon (6): Zu 522 mg (1.00
mmol) 1f in 2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraub-
baren 5-ml-GlasgefaB gibt man bei 20°C unter lebhaftem Riihren
222 mg (2.00 mmol) 2. Die zunichst dunkelbraune Losung farbt
sich dabei gelb. Man chromatographiert nach 10 min an Kieselgel
und erhilt (E)-3f mit Petrolether/Dichlormethan (4:1) (440 mg,
69%, gelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp. 100°C, Ry = 04 in
Petrolether/Dichlormethan 4: 1), anschlieBend 6 (10 mg, 7%, gelb-
liches Ol, R; = 0.3). Mit Petrolether/Dichlormethan (1:1) erhalt
man 4e (55 mg, 22%, R; = 0.3).

(E)-3f: '"H-NMR (C¢Dy/CS, 1:1): & = 7.15—6.85 (10H, m,
2 C¢Hs); 4.07, 3.92, 3.55, 3.14 (je 1H, je m, diastereotope NCH),
2.22 (3H, s, CH3), 1.05 und 1.00 (je 3H, je t, je CH; NEt,). — ®C-
NMR (C¢D¢/CS, 1:1): 6 = 257.0 (W=C), 201.6 und 198.2 [1:4,
W(CO)s], 150.1 (C-3), 138.6 und 1354 (je C-1 C¢Hs); 130.7, 129.4,
128.8, 128.0, 126.5 (C-2 bis -6 C4H;), 121.4 (C-2), 54.9 und 48.3
(NCH),), 21.6 (2-CH3), 13.8 und 13.0 (je CH;, NEt,). — IR (Hexan),
em~! (%): [V(C=0)] 2061.0 (15), 1940.4 (40), 1930.7 (100), 1913.4
(40). — MS (70 eV): m/z W (%) = 632 (1) [M® — 1], 577 (2)
[M — 2CO], 548 (0.6) [632 — 3 CO), 521 (5.6) [M — 4 CO], 493
(7.6) [M — 5 CO], 115 (100).

CsH;3NOsSW (633.3) Ber. C 4742 H 3.66 N 2.21
Gef. C47.24 H 353 N 2.10

5f: '"H-NMR (C¢D¢/CS; 1:1): 8 = 7.60—7.05 (9H, m, SCsH; und
56,7,8-H), 414 (1H, d, *J = 4.3 Hz, 1-H), 2.51 (1H, dq, *J = 4.3,
74 Hz,2-H), 114 3H, d,*J = 7.4 Hz, 2-CH,). — "C-NMR (C¢Dy/
CS, 1:1):8 = 202.9 (C=0), 152.5 (C-4), 136.6 und 134.0 (C-9 und
C-1 CeHy); 134.7, 133.3, 129.3, 128.7, 128.1, 126.7, 123.8 (C-2 bis -6

. SCsH; und C-5 bis -8), 53.3 und 50.9 (C-1 und -2). — IR (Film),

cm ™' [WC=0)] 1722.4. — MS (70 eV): m/z (%) = 254(24) [M®],
145 (63) [M — C¢H,S], 144 (66) [M — CH,SH], 115 (100), 110
(70) [CsHSH], 109 (22) [CeH,S].

CicHi4OS (254.4) Ber. C 75.56 H 555 Gef. C 75.50 H 6.02

6: "H-NMR: (C;D¢/CS; 1:1): § = 7.21, 7.09, 6.95, 6.87, 6.73 (je
1H, je m, 4,5,6,7,8-H), 1.76 (3H, d, %/ = 1.8 Hz, 2-CH;). — 1C-
NMR (C4Dy/CS, 1:1): & = 197.3 (C=0), 145.2 (C-2); 136.4, 128.1
(C-4,9);142.5,133.5,127.9, 122.7, 121.2 (C-3,5,6,7,8), 10.4 (2-CH;). —
IR (Film), cm~': [(C=0)] 1712. — MS (70 eV): m/z (%) = 144
(13) [M®], 115 (14) [M — CHO], 57 (100).

[(E)-3-( Benzylthio )-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-2-pro-
penyliden]pentacarbonylwolfram [(E)-3g], t-3-( Benzylthio )-r-2-me-
thyl-1-indanon (5g) und 2-Methyl-1-indenon (6): Zu 536 mg (1.00
mmol) 1g in 2 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraub-
baren 5-ml-GlasgefaB gibt man bei 20°C unter lebhaftem Riihren
222 mg (2.00 mmol) 2. Die zundchst dunkelbraune Lsung firbt
sich dabei gelb. Man chromatographiert nach 10 min an Kieselgel
und erhilt (E)-3g mit Petrolether/Dichlormethan (4:1) (450 mg,
70%, gelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp. 112°C, R; = 0.5 in
Petrolether/Dichlormethan 4: 1), anschlieBend 6 (10 mg, 7%, blaB-
gelbes a1, R; = 0.3 in Petrolether/Dichlormethan 4:1). Mit
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Petrolether/Dichlormethan (1 : 1) 140t sich 5g eluieren (60 mg, 22%,
R; = 0.3).

(E)-3g: 'TH-NMR (CDCly): 8 = 7.35-6.95 (10H, m, 2 C¢Hy);
4.06, 3.67, 3.22, 2.98 (je 1H, je m, diastereotope NCH,); 3.58, 3.32
(je 1H, AB-System, >J = 13.8 Hz, diastereotope SCH,), 1.97 (3H,
s, CHy), 1.21 und 1.04 (je 3H, je t, j¢ CH; NEt). — *C-NMR
(CDCly): & = 256.1 (W=C), 202.5 und 197.7 [1:4, W(CO);], 151.4
(C-3),139.2 und 138.2 (je C-1 C¢Hs); 129.1, 129.0, 128.1, 128.0, 127.9,
126.7, 120.5 (Intensitdten unklar, C-2 bis -6 von 2 C4Hs), 120.5 (C-
2), 54.0 und 48.0 (NCH,), 37.2 (SCH,), 21.6 (2-CH;), 13.4 und 12.9
(je CH;, NEt;). — IR (Hexan), cm~' (%): [W(C=0)] 2061.9 (15),
19404 (100), 1928.8 (95), 1911.5 (90). — MS (70 eV): m/z *W
(%) = 647(0.4) [M®],591 (0.2) [M — 2 CO),500(3)[M — CO —
C;H/], 472 (1.5) [S00 — CO1], 444 (5) [500 — 2 CO], 416 (4.5)
[500 — 3 CO], 388 (1.7) [500 — 4 CO], 115 (50), 91 (75), 84 (100).

CHysNO;SW (6474) Ber. C 48.24 H 3.89 N 2.16
Gef. C 4827 H 395 N 2.16

5g: 'H-NMR (CDCL): 8 = 7.50—7.00 (9H, 5- bis 8-H, C¢Hs,),
424 (1H, d, 37 = 3.3 Hz, 1-H), 4.23 und 4.09 (je 1H, d eines AB-
Systems, 2/ = 11 Hz, diastereotope SCH,), 2.82 (1H, dq, *J = 3.3
und 74 Hz, 2-H), 144 (3H, d, °J = 74 Hz, CH,). — IR (Film),
cm~': ¥ = 1716.6 [MC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 268 (62)
[M®1, 177 (45) [M — CH,CeH;], 145 (100) [M — SCH,CeHs], 91
(70) [CH,C¢Hs51.

6:5.0.

3-( Allylthio )-2-methyl-3-phenyl-2-propensdure-diethylamid (7a)
und 3-( Allylthio )-2-methyl-3-phenyl-2-propenal (8a) aus (E)-3a: Zu
465 mg (1.00 mmol) (E)-3a in 5 ml Ether wird das gleiche Volumen
Kieselgel gegeben. Man 14Bt eintrocknen und 48 h an Luft stehen,
wobei sich die Farbe von hellgelb nach graugriin dndert. Anschlie-
Bend extrahiert man in einer Fritte mit 100 ml Ether. Durch Chro-
matographie (Kieselgel, Sdule 20 x 2 cm) mit Petrolether/Ether
(4:1) erhédlt man 8a (R; = 0.4 in Petrolether/Ether 4:1, 80 mg, 37%,
farbloses Ol) und anschlieBend mit Ether 7a (R; = 0.1 in Petroi-
ether/Ether 4:1, 150 mg, 52%, farblose Kristalle, Schmp. 40°C).

8a: 'H-NMR (CDCL): 8 = 9.17 (1H, s, CHO), 7.40—7.00 (5H,
m, CsHy), 5.63 (1H, ddt, 7 = 17.0, 10.0, 6.9 Hz, =CH —CH,), 4.99
und 4.89 (e 1H, je d, / = 10,0, 17.0 Hz, =CH, Allyl), 3.00 2H,
d,*J = 6.9 Hz, SCH,), 202 3H, s, 2-CH;). — BC-NMR (CDCl,):
§ = 189.9 (CHO), 161.7 (C-3), 134.2 und 133.7 (C-2 und i-C Ph),
132.8 (= CH—CH,); 130.0, 129.1, 128.4(2 : 1 : 2 Ph); 118.2 (=CH,),
34.9 (SCH,), 12.4 2-CH;). — IR (Film), cm~! (%): ¥ = 2850.8 (60)
[v(H—COY)], 1658.8 (100) [HC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) =
218 (14) [M®1, 177 (18) [M — C;H;), 145 (84) [M — SC;H;], 56
(100).

CsH,,0S (218.3) Ber. C 71.52 H 646 Gef. C 70.75 H 6.66

7a: '"H-NMR (CDCl3): 8 = 7.50-7.30 (5H, m, CsHJ), 5.68 (1H,
ddt, *J = 16.8,9.5, 7.0 Hz, =CH — CH,), 4.94 und 4.84 (je 1H, je d,
53 = 9.5, 16.8 Hz, =CH, Allyl); 3.55, 325, 225 (1 : 1: 2, je m,
diastereotope NCH,, dynamisch verbreitert); 294 (2H, d, >/ =
7.0 Hz, SCH,), 2.20 (3H, s, 2-CHj;), 0.87 und 0.65 (je 3H, je 1, je
CH; Et). — “C-NMR (CDCly): 8 = 170.4 (CON); 137.3, 134.0,
132.8 (C-3,2 und i-C Ph); 129.1, 127.6, 127.5, (2 : 2 : 1, C4Hs); 133.7
(=CH—-CH,), 116.8 (=CH,), 37.3 und 34.9 (je NCH,); 19.3, 13.6
und 11.3 (2-CH; und 2 CH; Et). — IR (Film), cm~!: ¥ = 1624.1
[VINC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 289 (10) [M®1], 248 (76)
[M — C;Hsl, 217 (16) [M — Et,N], 71 (100).
C7;H;;NOS (289.4) Ber. C 70.55 H 8.01 N 4.84
Gef. C7031 H 798 N4.79

3-(Cyclohexylthio )-2-methyl-3-phenyl-2-propensdure-diethylamid
(7b) und 3-(Cyclohexylthio)-2-methyl-3-phenyl-2-propenal (8b) aus
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(E)-3b: Zu 508 mg (1.00 mmol) (E)-3bin 5 ml Ether wird das gleiche
Volumen Kieselgel gegeben. Man 148t eintrocknen und 48 h an Luft
stehen, wobei sich die Farbe von hellgelb nach graugriin dndert.
AnschlieBend extrahiert man in einer Fritte mit 100 ml Ether.
Durch Chromatographie (Kieselgel, Sdule 20 x 2 c¢m) mit Petrol-
ether/Ether (4: 1) erhélt man 8b (R; = 0.4 in Petrolether/Ether 4:1,
80 mg, 31%, farbloses Ol) und anschlieBend mit Ether 7b (R; =
0.2 in Petrolether/Ether 4:1, 150 mg, 45%, farblose Kristalle,
Schmp. 34°C).

8b: 'H-NMR (CDCly): 8 = 9.17 (1H, s, CHO), 7.50—7.30 (5H,
m, C¢Hs), 2.44 (1 H, m, SCH), 2.01 (3H, s, 2-CH3), 1.830—0.80 (10H,
m, 5 CH, Cyclohexyl). — ®*C-NMR (CDCly): § = 190.2 (CHO),
162.1 (C-3), 135.0 und 132.9 (C-2 und i-C Ph); 129.9, 128.9, 128.2,
(2:1:2Ph);44.7(SCH); 33.9,25.6,25.2(2 : 2 : 1 je CH, Cyclohexyl);
12.6 2-CH,). — IR (Film), cm~' (%): ¥ = 2852.7 (60) [v(H—CO}],
1658.8 (100) [VHC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 260 (16)
[M®1, 177 (100) [M — ¢-CsHy,], 115 (20) [S-c-CeHy ().

C1HxOS (2604) Ber. C 73.80 H 7.74 Gef. C 74.05 H 8.09

7b: '"H-NMR (CDCLy): § = 7.50—7.20 (5H, m, C¢Hy); 3.60, 3.30,
2.70 (1 :1: 2, je m, diastereotope NCH,, dynamisch verbreitert);
2.39 (1H, m, SCH), 2.21 (3H, s, 2-CHj;), 1.80—1.00 (10H, m, 5 CH;
Cyclohexyl), 0.85 und 0.64 (je 3H, je t, je CH; Et). — "*C-NMR
(CDCly): 8 = 170.8 (CON); 138.4, 134.7, 133.0 (C-3,2 und i-C Ph);
1289, 127.6, 1274 (2: 2: 1, C¢Hs); 43.9 (SCH), 41.5 und 37.4 (je
NCH,); 34.3, 32.0, 25.6, 25.1 (4 CH; Cyclohexyl, je dynamisch ver-
breitert); 25.4 (CH, scharf, C-4 Cyclohexyl), 19.6, 13.7 und 11.4 (2-
CH, und 2 CH; Et). — IR (Film), cm ' ¥ = 1620.2 [NC=0)]. —
MS (70 eV): mjz (%) = 331 (46) [M®, 332 (14) [M + 1], 259 (64)
[M — Et,N], 248 (100) [M — ¢-C¢HyJ, 216 (44) [M — S-c-C¢Hyy],
177 (73) [259 ~ CHiol, 115 (36) [S-¢-CsHy1]

CyHyuNOS (331.5) Ber. C 7246 H 8.82 N 4.23

Gef. C72.58 H 8.66 N 422
2-Methyl-3-phenyl-3-(phenylthio )-2-propensdure-diethylamid (7d)
und 2-Methyl-3-phenyl-3-(phenylthio )-2-propenal (8d) aus (E)-3d:
Zu 502 mg (1.00 mmol) (E)-3d in § ml Ether wird das gleiche Volu-
men Kieselgel gegeben. Man 148t eintrocknen und 48 h an Luft
stehen, wobei sich die Farbe von hellgelb nach graugriin dndert.
AnschlieBend extrahiert man in einer Fritte mit 100 ml Ether.
Durch Chromatographie (Kieselgel, Sédule 20 x 2 cm) mit Petrol-
ether/Ether (4:1) erhélt man 8d (R; = 0.4 in Petrolether/Ether 4:1,
80 mg, 31%, farbloses Ol) und anschlieBend mit Ether 7d (R; =
0.1 in Petrolether/Ether 4:1, 160 mg, 49%, farblose Kristalle,

Schmp. 58°C).

8d: 'H-NMR (CDCl,): § = 9.25 (1H, s, CHO), 7.20—7.00 (10H,
m, 2 CgHs), 212 (3H, s, 2-CH;). — C-NMR (CDCly): 8 = 1903
(CHO), 161.9 (C-3); 1340, 133.3, 132.5 (C-2 und 2 i-C Ph); 13438,
130.6, 128.6, 128.5, 1284, 127.6; 12.6 (2-CH;). — IR (Film), cm™!
(%): ¥ = 1660.7 (100) [{HC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 254
(10) [M®1, 237 (24), 116 (100) [M — SC¢H; — CHO].

CiHsOS (254.4) Ber. C 75.56 H 5.55 Gef. C 75.50 H 6.02

7d: '"H-NMR (CDCly): 8 = 7.50—7.00 (10H, m, 2 C¢Hs); 3.55,
3.35,2.80 (1 : 1 : 2, je m, diastereotope NCH,, dynamisch verbrei-
tert); 2.32 (3H, s, 2-CHj3), 0.84 und 0.70 (je 3H, je t, je CH; Et). —
13C-NMR (CDCl;): 8 = 1704 (CON); 138.0, 134.7, 136.9, 133.8,
132.2 (C-3,2 und 2 i-C Ph); 1304, 129.2, 1284, 127.5, 127.4, 126.2
{10 CH von 2 Cg¢Hj); 41.7 und 37.7 (je NCH,); 20.1, 13.7, 11.5
(2CH; und 2 CH; Et). — IR (Film), ecm~": ¥ = 1624.1
[V(NC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 325(78) [M®], 253 (100)
[M — NEt,], 216 (30) [M — SC¢Hs], 225 (23) [M — Et,NCO1.

CxHxNOS (325.5) Ber. C 73.81 H 7.12 N 4.30
Gef. C74.54 H 693 N 4.21



1374

t-3-( Cyclohexylthio )-r-2-methyl-1-indanon (5b) und 8b aus (E)-3b:
Zu 508 mg (1.00 mmol) (E)-3b in 5 ml Ether gibt man 5.0 g Kie-
selgel. Man trocknet (20°C, 15 Torr) und séttigt durch dreimaliges
Evakuieren/Beliften mit Stickstoff, schmilzt in einer Ampulle unter
Argon ab und erhitzt dann 20 h auf 80°C. Das zunichst hellgelbe
Pulver entfirbt sich dabei. An der GefdBwand scheiden sich farblose
Kristalle von Cr(CO)s ab. Man extrahiert mit dreimal je 30 ml
Ether, dampft ein, trocknet (20°C, 1 Torr) und erhilt so 230 mg
(88%) eines farblosen Ols aus 5b und 8b, laut '"H-NMR-Spektrum
im Verhiltnis 3:5. — 5b: '"H-NMR (C¢D¢/CS; 1:1): 8 = 7.25 2H,
%, 6,7-H), 7.55 und 7.20 (je 1H, je ,,d“, 5,8-H), 3.30 (1H, d, *J =
42 Hz, 3-H), 2.68 (1H, m, SCH), 2.54 (1H, dq,*J = 42 und 7.4 Hz,
2-H), 1.90~0.90 (10H, m, CH, ¢-C¢Hy;), 1.25 (3H, d,*J = 7.4 Hz,
CH,). — IR (Film), cm™": ¥ = 1718.6 [{C=0)]. — MS (70 eV):
mjz (%) = 261 (5) [M + 1], 260 (25) [M®], 145 (100) [M — S-c-
Ce¢Hyi]. — 8b:s.0.

r-2-Methyl-t-3-( phenylthio )- {-indanon (5d) und 8d aus (E)-3d:
502 mg (1.00 mmol) (E)-3d und 5.0 g Kieselgel werden unter Luft-
ausschluB wie oben erhitzt (20 h, 80°C). Man erhilt 220 mg (87%)
eines farblosen Ols aus 5d und 8d, laut ‘H-NMR-Spektrum und
GC-MS im Verhiltnis 1:10. Spektroskopische Daten von 5d = 5f
und 8d s.o.

3-(Cyclohexylthio )-2-methyl-3- phenyl-2-propensdure-diethylthio-
amid (9b): 507 mg (1.00 mmol) 3b werden wie oben mit 3.0 g Schwe-
felpulver an 10.0 g Kieselgel umgesetzt. Nach 20 h bei 80°C erhilt
man 250 mg (72%) hellgelbe Kristalle, Ry = 0.5 in Petrolether/
Ether (4:1), Schmp. 77°C aus Petrolether/Ether (10:1) bei
—178°C. — 'H-NMR (C(Dy/CS, 1:1): § = 7.55-7.10 (5H, m,
CeHs); 4.30, 3.55, 2.98, 2.78 (je 1H, je m, diastereotope NCH,); 2.33
(3H, s, CH3;), 2.32 (1H, m, SCH), 1.90—0.90 (10H, m, CH, ¢-CHy,),
0.84 und 0.63 (je 3H, je t, °J = 7.3 und 7.2 Hz, je CH; NEt,). —
BC-NMR (C4D¢/CS, 1:1): 8 = 199.8 (C=8); 140.0, 139.1, 129.5 (C-
2,3 und i-C C¢Hs); 129.7, 127.8, 1275, (2: 1 : 2, C-2 bis -6 C¢Hs);
46.6 und 44.3 (je NCH,); 44.8 (SCH); 35.0, 32.7, 26.6, 26.4, 26.3, 26.0
(je diastereotope CH, ¢-C¢Hy,); 23.2 (2-CH3); 14.0 und 10.6 (je CH;,
NEt). — MS (70 eV): m/z (%) =347 (1.5) [M®], 264 (100) [M —
c-CeH 1, 232 (8) [M — S-c-C¢Hyy], 121 (6) [C¢HsCS], 116 (6)
[Et,NCS].
CyHx»NS, (347.6) Ber. C 69.11 H 8.41 N 4.03
Gef. C 68.99 H 8.40 N 4.01

2-Methyl-3-phenyl-3-(phenylthio )-2-propensdure-diethylthioamid
(9d): 501 mg (1.00 mmol) 3d werden wie oben mit 3.0 g Schwefel-
pulver an 10.0 g Kieselgel umgesetzt. Nach 20 h bei 80°C erhilt
man 270 mg (79%) hellgelbe Kristalle, Ry = 0.5 in Petrolether/
Ether (4:1), Schmp. 73°C aus Petrolether/Ether (10:1) bei
—78°C. — 'H-NMR (C(D¢/CS, 1:1): & = 7.50—6.90 (10H, m,
2 C4Hs); 4.26, 3.51, 3.00, 2.80 (je 1 H, je m, 2 diastereotope NCH,);
240 (3H, s, CHa), 0.81 und 0.67 (je 3H, je t, >/ = 7.3 und 7.2 Hz,
je CH; NEt). — BC-NMR (C4D¢/CS; 1:1): & = 199.1 (C=S);
142.7, 1389, 135.1, 131.5 (C-2,3 und 2 i-C C4Hs); 1300, 129.9, 128.9,
127.6,127.4,1263(2:2:2:2:1:1, C-2 bis -6 2 C¢H,); 46.7 und
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44.4 (je NCH,); 23.5 (2-CH,); 13.8 und 10.6 (je CHj, NEty), — MS
(70 eV): mjz (%) = 341 (6) [M®], 264 (4) [M — C¢Hs], 232 (100)
[M — SCeHs], 121 (10) [C¢H<CS], 116 (22) [Et,NCS].
CxHyNS, (341.5) Ber. C 7034 H 6.79 N 4.10
Gef. C 69.79 H 6.75 N 4.03
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