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205. 1,3-Butadienyl-thiocyanate in der Diels-Alder-Reaktion mit 
anschliessender [3,3]-sigmatroper Umlagerung 
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1,3-Butadienyl Thiocyanates in the Diels-Alder Reaction Followed by a [3,31-Sigmatropic Shift 

( E ) -  and (Z)-1,3-Butadienyl thiocyanates 3,4,  and 12-15 have been synthesized selectively. Their use as dienes 
for Did-Alder reactions followed by a [3,3]-sigmatropic shift to obtain an isomeric isothiocyanate has been 
studied. The hutadienyl thiocyanates are, unfortunately, not very reactive in Diels-Alder reactions. This disadvan- 
tage can be overcome, if  a trapping reaction with EtOH is added to the two-step sequence. This sequence allows to 
get good yields of the 0-ethyl thiocarbamates 18- 23, even if the first two reactions have not favorable equilibrium 
constants. 

Einleitung. - Die Diels-Alder-Reaktion hat seit ihrer Entdeckung [I ]  sowohl vom 
mechanistischen [2]  als auch vom synthetischen Standpunkt aus [3] standig an Bedeutung 
gewonnen. Die beiden Forschungsrichtungen stimulierten sich wechselseitig, und jede 
trug wesentlich zum Erfolg der anderen bei. Fur die mechanistischen Studien war es von 
grossem Vorteil, dass fur die Diels-Alder- Reaktion, als Prototyp fur konzertiert verlau- 
fende Cycloadditionen, an vielen Beispielen die Regio- und die Stereoselektivitat genau 
abgeklart worden war 141. Das ermoglichte es, die Resultate der verschiedenen theoreti- 
schen Modellvorstellungen direkt mit den experimentellen Daten zu vergleichen [ 5 ] .  Fur 
die Syntheseplanung wiederum war es sehr gunstig, dass man Konstitution und Konfigu- 
ration des gebildeten Kohlenstoff-Sechsringes mit einfachen Modellen voraussagen 
konnte [6]. Die synthetische Anwendung der Diels-Alder- Reaktion wurde in den letzten 
20 Jahren dadurch wesentlich erweitert, dass das ursprungliche Konzept geschickt veran- 
dert wurde. Besonders fruchtbar erwiesen sich die folgenden Variationen: Verwendung 
von hochfunktionalisierten Dienen [7], die intramolekulare Variante [8] und die Hetero- 
Diels-Alder -Reaktion, wobei entweder ein heteroatom-substituiertes Dien [9] oder bisher 
ofters ein heteroatom-substituiertes Dienophil [ 101 eingesetzt wurde. Intensiv wurden 
auch die Lewis-siiure-katalysierte [ 1 11 und die asymmetrische Diels-Alder-Reaktion 1121 
untersucht . 

Schema 1 
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' ) Gegenwlrtige Adresse: Institut fur organische Chemie der Universitat Bern 



HELV~TICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 69 (1986) 1899 

Die Moglichkeiten, die in der Kombination der Diels-Alder- Reaktion mit einer Um- 
lagerung liegen, wurde bisher nur wenig untersucht [13] (vgl. Schema 1 ) .  In den meisten 
beschriebenen Fallen wurde die Gesamtreaktion in zwei getrennten Stufen durchgefuhrt 
[14] (vgl. Schema 2), d. h. das Dien war an C(l) so funktionalisiert, dass man in einem 
zweiten, separaten Schritt eine formale [ 1,3]-, eine [2,3]- oder eine [3,3]-sigmatrope Umla- 
gerung induzieren konnte. 

Schemu 2 

- -  
Caner und Flemng [ 14a] 

U 
Carpno und Rundberg [ l k l  

Der Vorteil dieser gekoppelten Reaktionen liegt darin, dass : a )  Ein alternativer 
Syntheseweg ( A )  zu demjenigen beschritten werden kann, der sich aus der ‘ublichen’ 
Retrosynthese-Analyse ( B )  ergibt (vgl. Schema 1 ). In vielen Fallen liefert die Cycloaddi- 
tion auf dem Weg B schlechte Ausbeuten (Diels-Alder -Reaktion zwischen Ethylen und 
einem akzeptor-substituierten Dien!). b)  Die Kombination zwischen der Diels-Alder- Re- 
aktion und der konzertiert verlaufenden Umlagerung erlaubt es, mit einiger Sicherheit 
Voraussagen zu machen, uber die relative KonGguration an den Zentren C( 1) und C(4) 
des Kohlenstoff-Sechsringes. c )  Nach Evans et al. [14b] kann dank der Kombination von 
Cycloaddition und Umlagerungsreaktion der elektronische Charakter der Diels-Alder- 
Reaktion sogar formal umgekehrt werden, so dass sich ein spezifisches Syntheseziel 
direkter erreichen liisst. 

Ziel unserer Arbeit war es, Diene zu synthetisieren, die sich fur die Kombination 
Diels-Alder-Reaktion/[3,3]-sigmatrope Umlagerung eignen. Die synthetisierten Diene 
sollten, wenn moglich folgende Reaktionen erlauben: a )  Die Diels-Alder- Reaktion und 
die [3,3]-sigmatrope Umlagerung sollten im selben Reaktionsmilieu ablaufen. Damit 
wiirde eine hohere Konvergenz bei der Planung und Ausfiihrung der Synthese als bei den 
Varianten uber zwei Stufen erreicht. h )  Y sollte eine synthetisch interessante funktionelle 
Gruppe darstellen, so dass ausgehend von Y eine Reihe von Umwandlungsprodukten 
erhiiltlich ist. c )  Ausserdem sollten auch die Diene einfach und billig zugiinglich sein. 

Als umlagerungsfiihige Gruppe X (vgl. Schema 1 )  wiihlten wir die Thiocyanat- 
Gruppe, da bekannt war, dass sich allylische Thiocyanate schon bei Temperaturen um 
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Schemu 3 

Fava und Mitarbeiiei [15c] 

Emerson und Booth [15b] 

oder etwas uber Raumtemperatur umlagern 1151 (Schema 3). Wir berichten uber eine 
effiziente Synthese von (E) -  und (Z)-  1,3-Butadienyl-thiocyanate und deren Einsatz in der 
Sequenz Diels-Alder -Reaktion/[3,3]-sigmatroper Umlagerung. Als Produkt dieser Reak- 
tion erhalt man ohne Isolierung des Zwischenproduktes ein Isothiocyanat. Leider reagie- 
ren die 1,3-Butadienyl-thiocyanate nur unter ausserst gunstigen Bedingungen im Sinne 
der Diels-Alder- Reaktion. Die Zweistufenreaktion konnte deshalb nur mit reaktiven 
Dienophilen durchgefuhrt werden [ 161. Erst das Hinzufugen eines weiteren, dritten Reak- 
tionsschrittes ermoglichte es, ein breiteres Spektrum an Dienophilen einzusetzen. Als 
Abfangreagens fur das gebildete lsothiocyanat hat sich EtOH besonders bewahrt [ 171. 

Bisher war nur uber die 
Synthese von 2-Thiocyanato-l,3-butadien berichtet worden [ 181. Die Synthese des Gemi- 
sches der stereoisomeren Diene 314 (Schema 4 )  gelang ausgehend vom entsprechenden 
(E)-2-Buten- 1,4-diyl-dithiocyanat (1). Letzteres konnte kristallin aus Butadien und Thio- 
cyanogen in 65 O/O Ausbeute erhalten werden [ 191. Um unerwiinschte Nebenreaktionen 
bei der Bildung von 314 aus 1 moglichst zu unterdrucken, hat sich der Einsatz des starken 
Protonenakzeptors 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU) in CH,Cl, zwischen -10" 
und Raumtemperdtur besonders bewahrt. Man erhielt dabei 314 in 75% Ausbeute nach 
Destillation als (7:3)-Gemisch nach "C-NMR. 

Herstellung der (15)- und (Z)-1,3-Butadienyl-thiocyanate. 

Schemu 4 

T C  N SCN 

DBU / CH2C12 

1011 h175% 

SCN 

1 3 4 

DEU / CH2C12 

~ 1011 h/85% 

SC N 

2 4 

Die Konfiguration von 1 wurde 'H-NMR-spektroskopisch abgcklirt ('J(H. H) = 15 Hz fur die olefinischen 
Protonen, bestimmt am "C-Satelliten bei gleichzeitiger Entkopplung der allylischen Protonen [20]). Erhitzte man 1 
in (D,)DMSO 1 h auf 80", so stellte sich ein Gleichgewicht ein zwischen ( E ) -  und (Z)-2-Buten-l,4-diyl-dithiocyanat 
(1  bzw. 2) und dem 2-Isothiocyanato-3-butenyl-thiocyanat (5 )  im Verhaltnis 70: 5 :25 (Schemu 5 ) .  Ausgehend vom 
(Z)-Isomeren 2 wurde nach 4 h Erhitzen auf 80" die gleiche Produktverteilung erhalten. 
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1 

SCN SC N 

2 5 

Das Isomerengemisch 314 reagierte nur mit sehr reaktiven Dienophilen wie N-Phenyl- 
triazolindion [16] und dann auch nur in 43 YO Ausbeute zu 6 (Schema 6 ) .  Zum Zeitpunkt 
dieser Untersuchungen war zwar die Zusammensetzung des Isomerengemisches 314 aus 
dem '3C-NMR-Spektrum bekannt, aber die Zuordnung zu den einzelnen Isomeren 
konnte aus dem ausserst komplexen 'H-NMR-Spektrum nicht eindeutig getroffen wer- 
den. Aus der Literatur ist bekannt, dass (2)-Diene schlecht im Sinne einer Diels-Alder- 
Reaktion reagieren [2 11. Auf Grund dieser Tatsache und dem experimentellen Befund, 
dass das Gemisch 314 auch bei grossem Uberschuss an Dienophil nie zu mehr als 43 % 
reagierte, ist zu vermuten, dass das (2)-Isomere iiberwiegt. 

314 6 

Deswegen suchten wir eine Methode zu entwickeln, die bevorzugt zuin (E)-1,3-Buta- 
dienyl-thiocyanat (4) fuhrt. 

Wir gingen dahei von folgenden mechanistischen Vorstellungen aus. Bekanntlich liegen allylische Halogenide 
bevorzugt in einer Konformation vor, bei der sich das Halogen-Atom in oder nahe der Ebene und aufder Seite der 
Doppelbindung befindet [22]. Das konnte auch die bevorzugte Konformation der allylischen Thiocyanat-Verbin- 
dungen sein. Falls die Base das Proton an C(1) so abstrahiert, dass die Konformation im Ubergangszustand der 
thermodynamisch gunstigsten Anordnung der Thiocyanat-Gruppe im Grundzustand entspricht, so sollte aus 1 
bevorzugt das (Z)-Isomere 3 entstehen (vgl. Fig. 1, A). Wihlt man als Reaktanden fur die Elimination nicht das 
(E)-Butendiyl-dithiocyanat 1 sondern sein (Z)-Isomeres 2, sollte diese Grundzustandskonformation sterisch stark 
gehindert sein. Wenn sich diese Destabilisierung auch auf den Ubergangszustand der Elimination auswirkt, 
entstijnde aus 2 bevorzugt das (E)-Butadienyl-thiocyanat 4 (vgl. Fig. I ,  B). 

I 
ti 

a B 

Fig. 1. Uhergangszustundr A und B bei drr Bildung uon 3 aus I bzw. 2 
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Dazu wurde zuerst das (Z)-Butendiyl-dithiocyanat 2 aus dem entsprechenden Di- 
chlorid uber eine Substitutionsreaktion bei tiefer Temperatur hergestellt [23]. Der Nach- 
weis der Konfiguration an der Doppelbindung gelang wieder 'H-NMR-spektroskopisch 
('J(H, H) = 10,5 Hz fur die beiden olefinischen Protonen). Ausser dem Schmelzpunkt 
waren alle ubrigen spektroskopischen Eigenschaften denjenigen des (E)-Isomeren 1 sehr 
iihnlich. Wie wir gehofft hatten, fuhrte die Elimination ausgehend von 2 in guter Aus- 
beute zum reinen (E)-l,3-Butadienyl-thiocyanat (4;  Schema 4 ) ,  dessen Struktur und 
Konfiguration eindeutig aus dem 'H-NMR-Spektrum abgeleitet wurde. Wichtig fur die 
Zuordnung war die Kopplungskonstante 'J(H, H) zwischen H-C( 1) und H-C(2), die 
14,6 Hz betrug. 

Nach dem gleichen Verfahren wurden die entsprechenden monomethyl- und dime- 
thyl-substituierten Butendiyl-dithiocyanate 8-1 1 und Butadienyl-thiocyanate 12-15 her- 
gestellt (Schema 7). Aus dem CH,-substituierten (E)-Dithiocyanat 8 erhielt man ein 
Gemisch aus den regio- und stereoisomeren Produkten 12, 13 und 14 im Verhaltnis 
50 : 35 : 15. Das (Z)-Isomere 9 lieferte nur 14. Aus den Dimethyl-2-butendiyl-dithiocyana- 
ten 10 und 11 erhielt man unabhangig von der Konfiguration des Olefins immer das 
gleiche Isomere 15 in uber 95% Reinheit in 87% Ausbeute. 

Schemu 7 
SCN 

SCN 

8 12 13 14 

D B U / C H Z C I ~  . +cN ,)(Ier $" DBU/CH2CIt 

l W R T / 8 7 %  1O-RT/95% / 

SCN SC N 

f C N  

SCN 

B 14 10 11 15 

Der Konligurationsnachweis bei 15 gelang iiber die Hestimmung der Kopplungskonstante 'J(H, C )  zwischen 
H-C( I )  und CH3-C(2) (3J(H,C) = 7 , 3  Hz) [24]; sie entspricht 50% des Wertes des entsprechenden 'J(H,H) im 
Falle von 4, wie man es gemiss den Literaturdaten erwarten wurde [25].  Die Konfiguration der beiden Dithiocy- 
anate 10 und 11 liess sich am einfachsten aus der Synthese ableiten. Das (E)-lsomere 10 wurde sowohl durch 
Addition von Thiocyanogcn an 2,3-Dimethylbutadien als auch durch Substitution ausgehend vom (E)-Dibromo- 
2-bulen erhalten, wihrend das (Z)-lsomere 1 I aus dem (Z)-Dichloro-2-buten durch Substitution synthetisiert 
wurde. Die beiden Stereoisomeren unterschieden sich am stirksten in den Schmelzpunkten (vgl. das Verhalten der 
(E/Z)-lsomeren 1 und 2). Die Absorptionsbanden der (C=C)-Streckschwingung von 10 und 11 bestatigen die 
Strukturzuordnung: lm Falle des (E)-lsomeren 10 beobachtet man im IR-Spektrum keine Schwingung im Bereich 
von 1700 his 1600 em-', wihrend das Ramun-Spektrum') eine deutliche Streckschwingungsbdnde bei 1653 cm-' 
zeigt. Das (Z)-Isomere 11 dagegen zcigt im IR-Spektrum eine ganz schwdche Absorption bei 1650 em-' [26]. 

Diefs-Afdcr-Reaktionen mit (E)-1,3-Butadienyl-thiocyanat. - Ausgehend von (E)-  
Butadienyl-thiocyanat 4 und N-Phenyltriazolindion konnte im NMR-Rohrchen die 
Diels-Alder- Reaktion, gefolgt von der [3,3]-sigmatropen Umlagerung linter Bildung von 

') Wir mochten uns bei Hcrrn Dr. P .  Fucrc vom anorganisch-cheniischen Institut der Universitit Fribourg fur 
die Messung der Roman-Spektren bedanken. 
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6 quantitativ durchgefuhrt werden (vgl. Schema 6) .  Im Gegensatz zum fruher eingesetz- 
ten (Z)/(E)-Gemisch lassen sich bei der Reaktion rnit dem reinen (E)-Isomeren 4 im 
‘H-NMR-Spektrum keine Signale feststellen, die dem Edukt oder Nebenprodukten zuzu- 
schreiben sind. 

Es gelang auch die Reaktion des Diens 4 rnit N-Phenylmaleinimid in siedendem 
Toluol unter Bildung von 16 in 70% Ausbeute zu erreichen (Schema 8 )  [16]. Um die 
Konfiguration von 16 abzuklaren, wurde 16 rnit Anilin versetzt [27], und der erhaltene 
Thioharnstoff 17 ’H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Analyse der Kopplungs- 
konstanten im bicyclischen Cyclohexen-Derivat 17 erlaubten keine Konfigurationszu- 
ordnung. Erst NOE-Experimente (vgl. Exper. Teil) fuhrten zum Ziel. Wie zu vermuten 
war, lasst sich die Konfiguration des Produktes 17 und damit des Vorliufers 16 als die 
Quintessenz einer endo -selektiven Diels-Alder -Reaktion, gefolgt von einer suprafacialen 
[3,3]-sigmatropen Umlagerung erklaren. 

TN + 4 Toluol -C6HS 
SCN ’ N-c6H5 110”/12 h/70% 

0 0 
4 16 

Leider blieben unsere Bemuhungen, die Diels-Alder- Reaktion auch rnit weniger reak- 
tiven Dienophilen zu erreichen, lange Zeit ohne Erfolg. Versuche bei hoheren Temperatu- 
ren scheiterten ebenso wie solche, bei denen die Diels-Alder- Reaktion rnit Lewis-Sauren 
katalysiert wurde. Meistens war die Bildung von polymerem Material die Hauptreaktion. 
Ob es sich dabei um die Polymerisation des intakten Diens handelte, oder ob zuerst die 
Thiocyanat-Gruppe zerstort wurde, haben wir nicht abgeklart. Eine deutliche Beschleu- 
nigung der Cycloaddition rnit N-Phenylmaleinimid (1 h bei 50” im Vergleich zu 12 h bei 
110’) wurde beobachtet, wenn sie in H,O zweiphasig unter starkem Mischen mittels eines 
Vibromischers durchgefuhrt wurde [28]. Beim Versuch weniger aktive Dienophile einzu- 
setzen, wurden aber nur eine ganze Reihe von Zersetzungsprodukten des Diens festge- 
stellt. 

Der Durchbruch gelang erst, als EtOH als Losungsmittel eingesetzt wurde. In diesem 
Losungsmittel konnten Diels-Alder-Reaktionen auch rnit einfach aktivierten Dienophi- 
len wie Acrylsaure-methylester, Acrylonitril ja sogar Styrol in 40-80% Ausbeute durch- 
gefuhrt werden. Sogar das Dimerisierungsprodukt 20 des Diens 4 konnte gefasst werden 
(vgl. Tuh.1). Es trat auch bei den langsam verlaufenden Cycloadditionen von 4 als 
Nebenprodukt in 5525% Ausbeute auf. Die Produkte der Reaktionen von 4 in EtOH 



1904 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 69 (1986) 

Tab. I .  Cvcloadditionen des Butudienyl-thiocyanuts 4 mit uerschiedenen Dienophiken 

4 1 azi 

Dienophil Reaktions- Produkt Ausbeute Diastereo- 
Zl Z2 R dauer ["/.I isomeren- 

COOCH, H H 18 h lXA/lXB 60 70 : 30 
CN H H 18 h 19A/19B 53 65:35 

C6H5 H H 18 h 21A/21B 23 74 : 26 
COOCH, H CH, 20 h 22A/22B 77 7 5 ~ 2 5  

verhaltnisa) 

CH=CHSCN H H 275 h/80" 20Ab) 20 b, 

COOCH, COOCH, (ci.7) H 20 h 23A/23B IS 
COOCH, COOCH? (trans) H 20 h 23A/23B IS 

") 
'j 

Die Zuordnung der Diastereoisomeren ist nicht definitiv 
Es konnte nur ein Diastereoisomeres isoliert werden. 

waren allerdings nicht mehr die Isothiocyanate, sondern die daraus abgeleiteten 0 -Ethyl- 
thiocarbamate 18-21') (Tab. I ) .  Ihre Massen- und IR-Spektren sowie Verbrennungsana- 
lysen stimmten mit den vorgeschlagenen Strukturen uberein. Dagegen war die vollstan- 
dige Analyse der 'H- und der "C-NMR-Spektren dadurch erschwert, dass die saulenchro- 
matographisch einheitlichen Produkte ein Diastereoisomerengemisch darstellten. Er- 
schwerend kam hinzu, dass jedes Diastereoisomere NMR-Signale fur zwei rotamere 
Formen zeigte [29]. Um die Analyse der Cycloaddukte zu erleichtern, wurde als Ver- 
gleichssubstanz das N-(2-Cyclohexenyl)-O-ethyl-thiocarbamat 24/24';) herangezogen. 
Bei dieser Verbindung war die vollstandige Analyse der 'H-NMR-Spektren moglich. 

Aus den Integralen der 'H-NMR-Signale wurde fur 24(s-~i.c)i24'(s-trcms) cin Verhiltnis von 6:4 bestimmt 
(Fig.  2 ) .  Die Analyse der 'H-NMR-Spektren wurde dadurch vereinfacht, dass die Signale fur NH, H-C(3), 
H-C(2), H-C( I ) ,  CH3CH20 und CH3CH20 im 360-MH~-Spektruni deutlich getrennt waren. Im ',C-NMR- 
Spektrum wurden fur alle C-Atome zwei Signale beobachtet, ausser fur CH,CH20 ( 1  Signal). Fur die Zuordnung 
der Rotameren auf Grund der chemischen Verschiebung der Protonen, die in der Nihe der Thiocarbamat-Gruppe 
liegen, siiid leider nur sehr wenige Vergleichsdaten vorhanden. Fur Thioamidc ist allcrdings in der Literatur eine 
Zuordnung getroffen worden [30], aber die Erfahrungen mit Verschiebungsargumenten, wie sie bei Amiden 
angcwendet werden, mahncn zur Vorsicht [3l]. Falls die Extrapolation ausgehend von den Daten der Thioamide 
1-ichtig ist (301, musste man dem Hauptrotamcren die s-c1.s-Konformation 24 ~ u o r d n e n ~ )  (Fig. 2). Um diese 
versuchswcise Zuordnung zu stiitzen, wurden Experimente mit dem Verschiebungsreagens Eu(fod), durchgefuhrt 
(vgl. Fig. 3 j. Das in kleiiierer Mcnge vorhanderic Rotamere zeigte eine wesentlich grossere Verschiebung fur NH, 
CH,CH,O uiid CH,CH,O, dagegen eine kleinere Versehiebung rur H-C(2) als inan fur die entsprechenden 
Promncn im Hauptrotameren beobachtcn konnte. Diese Daten lassen sich sehr gut erkliren, wenn man annimmt, 
dass die Komplexicrung am S-Atom stattfindet, und die Zuordnung, die aus den Verschiebungsargumenten 
crhalten worden ist, korrckt ist. 

') Hei den Verbindungen 18 23 stehen A und B fur die beiden diastereoisomeren disubstituierten Cyclohexen- 
Derivate. Von den beiden Rotameren eines Diastercoisomcrcn (bedingr durch die Thiocarbamat-Gruppe) 
wrd die s-rmns-Verbindung durch einen Strich gckennzeichnet. 
Die Anisotropie der (C=S)-Bindung in Thioamiden hat die uingekehrte Auswirkung auf benachbarte Proto- 
nen wie die (C=O)-Bindung in Amiden. 

'j 
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Fig. 2. Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von 24 

._ - -  ,' ' 

+CH,CH,O ( 2 4 )  

* CH,CH.O ( 2 4 1  

1905 

H-C(l)  (24') 

0.1 0.2 0.3 0.1 Mol Aeq 

Eu (fod), 

Fig. 3 .  'H-NMR- Ver.schiebungsexperimeni~ur die Zuordnung der heiden Rolameren 24 und 24' 
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Mit den 'H-NMR-Vergleichsdaten von 24/24' gelang es, die Spektren der Cycload- 
dukte 18-21 zu interpretieren. Dabei erwies sich, dass bei der Diels-Alder -Reaktion zwei 
Diastereoisomeren im Verhaltnis von etwa 7:3 entstanden waren (vgl. Tab. 1 und Exper. 
Ted).  Nur im Falle der Reaktion rnit Methacrylsiure-methylester konnten neben 22A/ 
22B kleine Mengen an Produkten nachgewiesen werden, die von Regioisomeren stam- 
men konnten. Die Zuordnung der Diastereoisomeren ist rnit Hilfe der 'H-NMR-Daten 
nicht moglich, da weder die Verschiebungsdifferenzen noch die Kopplungskonstanten im 
gleichen Mass charakteristisch sind wie bei Cyclohexan-Derivaten [32]. Unter der An- 
nahme, dass die Cycloaddition rnit Butadienyl-thiocyanat 4 eine analoge Selektivitat 
zeigt, wie sie fur eine Reihe von iihnlichen Dienen beobachtet worden ist [26], wiirden wir 
dem Hauptdiastereoisomeren die cis-Struktur zuordnen, d. h. dass die Diefs-Alder -Reak- 
tion nur eine schwache Bevorzugung des endo -Ubergangszustandes zeigt. Im Falle der 
Cycloadditionen mit Fumarsaure-dimethylester und Maleinsaure-dimethylester erhielt 
man unabhangig von der Konfigurdtion des Dienophils dasselbe Produkt 23, dessen 
Struktur auf Grund der 'H-NMR-Spektren eindeutig zugeordnet werden konnte. Bei der 
Cycloaddition mit Methacrylsiiure-methylester liessen sich die zwei Diastereoisomeren 
22A und 22B zwar chromatographisch trennen, aber eine eindeutige Zuordnung war 
bislang nicht moglich. 

Diskussion. - Es ist gelungen, Synthesen fur die stereoselektive Herstellung von (E)- 
und (2)- 1,3-Butadienyl-thiocyanaten zu entwickeln. Wie wir zeigen konnten, hangt die 
Konfigurdtion der Diene von der Konfiguration der zur Synthese eingesetzten Butene ab 
(vgl. Schema 4 und 7). Das Resultat der 1,4-Eliminationsreaktionen Iiisst sich auf Grund 
der einfachen Analyse der Stabilitat der verschiedenen Konformeren verstehen (Fig. I ) .  

Die 1,3-Butadienyl-thiocyanate konnen in der Reaktionsfolge Diels-Alder-Reaktionl 
[3,3]-sigmatrope Umlagerung eingesetzt werden. Leider gelingt die Reaktion nur mit sehr 
reaktiven Dienophilen, was wahrscheinlich darauf beruht, dass die Thiocyanat-Gruppe 
stark desaktivierend wirkt (oP = 0,52 [33]). Die Reaktionsfolge zeigt eine fur konzertiert 
verlaufende Reaktionen ungewohnliche Losungsmittel-AbhCngigkeit, da in EtOH eine 
ganze Palette von Dienophilen zur Reaktion gebracht werden kann. Diese synthetisch 

SCN 

25 

\ 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 69 (1986) 1907 

niitzliche Abhangigkeit vom Losungsmittel kann verschiedene Griinde haben: a) Das 
Dien kann im Losungsmittel gegen Polymerisationen stabilisiert sein. h )  Das Dien kann 
ein Addukt rnit dem Alkohol bilden ( Weg A ,  Schema 9 ) ,  und das Addukt kann schneller 
reagieren als das unveranderte Butadienyl-thiocyanat. c)  Das umgelagerte Isothiocyanat 
kann durch den Alkohol abgefangen werden ( Weg B, Schema 9 ) .  Um abzuklaren, was 
zutrifft, wurden die im folgenden beschriebenen Experimente durchgefiihrt. Das Dienyl- 
thiocyanat 4 hatte in CD,OD eine langere Lebensdauer als in CDC1,. In einem Experi- 
ment im NMR-Rohrchen wurde die Abnahme von 4 bei 50" bestimmt. In CDCl, waren 
nach 150 h noch 80% 4 vorhanden, wdhrend in CD,OD die Konzentration an 4 nicht 
abgenommen hatte (Vergleich der Integrale mit 2,6-Di(tert-butyl)-p-cresol als internem 
Standard). Dieses Resultat beweist, dass 4 in Alkoholen stabil ist. In der Literatur sind 
Daten vorhanden, die zeigen, dass Thiocyanate mit Alkoholen iiber H-Brucken komple- 
xieren [34]. Als nachstes synthetisierten wir unter Cyanid-Katalyse das Addukt von 
EtOH und 4 [35] (Schema 10) und versetzten die isolierte Verbindung 25 rnit N-Phenyl- 

KCN 

4 2 5  

maleinimid. Es bildete sich kein Cycloadditionsprodukt, d.h. Weg A in Schema 9 wird 
offenbar nicht beschritten. Als letztes untersuchten wir die Geschwindigkeit der Addition 
von EtOH an 2-Cyclohexenyl-isothiocyanat. Das Additionsprodukt 24/24' bildet sich 
innert 36 h bei 80" in 56% Ausbeute. Um abzuklaren, welcher Schritt in der dreistufigen 
Reaktionsfolge (s. Schema 9, Weg B )  der geschwindigkeitsbestimmende ist, versuchten 
wir das gebildete Isothiocyanat durch andere Reagenzien als EtOH abzufangen. Bewahrt 
haben sich fur diese Zwecke Aniline [27]. Die Schwierigkeit liegt darin, dass das Edukt 4 
gegen Basen nicht stabil ist. Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn man ein 
schwach basisches Anilin-Derivat wie das 4-Bromanilin in EtOH als Losungsmittel 
einsetzte. Dabei wurden aus 4 nach 100 h bei 70" etwa 22% des Abfangproduktes 26 
kristallin erhalten (Schema 11). Da die Abfangreaktion von Isothiocyanaten rnit Anili- 

4 2 6  

nen wesentlich schneller ablauft als mit EtOH, die Produktbildung aber in beiden Fallen 
etwa gleich schnell ist, miissen wir annehmen, dass die Cycloadditionsreaktion den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. 

Aus diesen Experimenten folgt, dass der Einfluss des EtOH auf die Reaktionsfolge 
auf zwei Effekten beruht. Erstens ist das Dienyl-thiocyanat in EtOH stabil. Zweitens sind 
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die beiden pericyclischen Reaktionen reversibel und das Produkt ihrer beiden Gleichge- 
wichtskonstanten ist offensichtlich ungiinstig beziiglich der Produktsbildung, was durch 
die irreversible Alkohol-Addition aufgehoben wird (Schema 9, Weg B ) .  Der Trick, 
reversiblen Reaktionen eine irreversible Abfangreaktion nachzuschalten, wurde schon in 
anderen Fallen erfolgreich angewendet [36]. Damit ist es uns gelungen, zu zeigen, dass die 

Tab 2. Chemische Ver.rchiebungen im 'H-NMR-Spektrum uon 18-22a) (fur die Formeln (Z2 = H) s. Tab. 1) 

Verbin- Z' NH H-C(3) H-C(2) H-C( 1) CH3CHZO H-C(4)b) CH,CH,O 
dung 

5,98 5,85 4,90-4,76 4,46 3,18-3,02 1,31 
18A COOCH, 6,30-6,20 
18B COOCH, 6,18-6,10 
18A' COOCH, 6.65 6.55 5,99 
18B' COOCH, 6.60-6,50 5,76 4,454,35 4,56 1,37 

6,25-6,15 4.48 1,33 
1,31 
1,375 
1,385 

4,96-4,86 

4 , 4 5 4 3 5  4,57 

19A CN 
19B CN 
19A' CN 6,65-6,55 
19B' CN 6.60 6,50 

4'47 3.33-3,20 6,13-6,05 5,98-5,87 5,87 5,75 

20A CH=CHSCN 6,20-6,10 5,90-5,82 4.85 4,75 4,47 I ,32 
20A' CH=CHSCN 6,57-6,45 5,78-5,70 4,454,35 4 5 7  

4,90-4,80 
4,49 1,33 21A C6H5 6,3&6,20 

21B C6Hs 6,20-6,lO 5,004,90 

4 , 5 0 4 4 0  4,58 1,39 21A' C6H, 6.70-6,60 

22AC) COOCH, 6,20-6,10 5,90 5.74 4,704,60 4,46 1,31 
22A'') COOCH, 6,70-6,60 5,88 5,67 4,40-4,30 4,56 1,36 
22B') COOCH, 6,25-6,15 5,73 4,854,75 4,46 1,28 1,30 
22B'') COOCH, 6,60-6,50 5'83 5,64 4,40-4,30 4,56 1,26 1,37 

") 
h, 

') 

3,05-2,90 

6,OO-5,70 3,45~ 3.30 

218' C6Hs 6,65-6,55 

Die Signale von CH2(5) und CH2(6) liegen fur alle Verbindungen im Bereich 2,4-1,4 ppm. 
Fur 22 ist in dieser Kolonne die chemische Verschiebung von CH,-C(4) angegeben (vgl. Fussnote c). 
R = CH,, vgl. Tub. I .  

Tab. 3. H,H-Kopplungskonstunten (Hz)fur 18-22 (fur die Formeln (2' = H) s. Tub. 1) 

Verbin- Z '  R J(NH,l)  J(1,2) 5(1,3) J(2,4) J(2,3) J(3,4) J(CH,CHzO, 
dung CHqCHzO) 

3,7 1,7 2,4 10,O 3,3 7 , l  

3,7 ") 2,4 10,O ") 7,1 

18A COOCH, H 8 
188  COOCH, H 8 

18B' COOCH? H 7 
18A' COOCH, H 7,2 

19A CN H 8 7,1 
19B CN H br. d 7,1 
19A' CN H br. d 7,1 
19B' CN H br. d 7, I 
20A/20A' CH=CHSCN H 7 7,1 

7,1 

22A COOCH3 CH, 7 3,5 1,s - 10,o - 7, I 
22A' COOCH, CH3 7,3 3,6 1,8 - 10,o - 7,1 

22B' COOCH, CH, 8 2,9 1 10,l - 7,1 

7,1 
21 A C6HS H 8 S  
21B C6HS H 8 
21A' C6HS H br. d 
21B' C6HS H br. d 

- 22B COOCH, CH, 7,s 2,9 - 10,0 7,1 

") Die Kopplungskonstanten fur die s-fruns- Rotameren sind ihnlich wie fur die s-cis- Verbindungen. 

- 
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Kombination der Diels-Alder- Reaktion und der [3,3]-sigmatropen Umlagerung im Falle 
der Butadienyl-thiocyanate mit synthetisch interessanten Ausbeuten durchgefuhrt wer- 
den kann. Die Kombination fuhrt zu einer hoheren Konvergenz (Ein-Topf-Reaktion) 
und nach der Umlagerung zu einer interessanten funktionellen Gruppe. Der bedeutend- 
ste Vorteil der Verkniipfung der zwei Reaktionen liegt aber darin, dass es gelingt, eine 

Tab.4. Chemische Verschiehungen im "C-NMR-Spektrum (CDCI,) von 18-21 (fur die Formeln (Z2 = H) s. Tab. I )  

Verbin- Z' C=S C(2)/C(3) CH,CH,O C(1) C(4) C(S)/C(6) CH3CH20 
dung 

18A 
18B 
18A' 
1 8 B  
19A 
19B 
19.4' 
19B' 
21A 
21 B 
21A' 
218' 

COOCH, 
COOCH, 
COOCH, 
COOCH, 
CN 
CN 
CN 
CN 
C6H5 

C6H5 
C6H5 
C&H< 

189,5 
189,6 
188.9 
189,O 
189.8 
189,7 
188,9 
188,9 
189,3 
189,5 
188.8 
189,5 

") 
") 
") 
") 
131,2 124,2 
131,l 124,3 
130,6 124,5 
130,5 124,5 
134,6 b, 

133,75 b, 

134,7 b, 

133,9 b, 

49,4 40,5 26,2 22,l 
50,4 40,4 27,2 23,5 14,2 
47.7 40,X 26,s 21,9 
48,6 41.0 27.7 23,2 
49.2 26,l 26,2 24,O 
49,2 26,l 25.7 24,2 
47,4 26,4 25,7 23,6 
47,35 26,4 26,5 23.8 
49,2 413  28,7 26,3 
51,O 41,7 30,9 28,l 
47,7 41,3 28,4 26,s 
49,2 41,4 30,5 - 

66,O 

67,5 

66,3 

6 7 3  

66,l 

67.6 

14,2 

14,3 

") 

') 

Die Signale fur C(2) und C(3) der einzelnen Isomeren konnten nicht zugeordnet werden. Es wurden insgesamt 
8 Signale zwischen 129,3 und 127,5 ppm beobdchtet. 
Eines der olefinischen Signale wird durch die Signale der arom. C-Atome uberlagert. 

Tab. 5. 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) von 23 (fur die Formeln s .  Tuh. I )  

23A123B 23A'/23B' 

NH 6,25-6,20(d.J= 9,0)/6.33-6,27(d,J=8,8) 6,60-6,55(d,J=6,8)/6,65-6,58(d.J ~ 7 )  

H-C(2)/H-C(3) 6,00-5,70 ( m )  

H-C(1) 437  (m)/4,99 ( m )  4,60 4,40 (m) 

CH,CHZO 4,47 (4, J =  7,1)/4,465 (4, J = 7,l) 

CHIO 3,73, 3,72, 3,71 ( r )  

H-C(4) 3,60-3,50 (m) 

H-C(5) 

4,575 (q ,  J = 7,1)/4,57 (q ,  J = 7,l) 

2,91 (ddd, J(4,5) = 9,6, 
J(5,6) = 12,4,5(5,6) = 3,3)/ 
3, I6 (ddd, J(4,5) = 8,7, 
J(5,6) = 11,2, J(5,6') = 3,4) 

2,35 (dddd, J(1,6) = 3,2, 
J(6,6') = 133, J(5,6) = 3,3, 
J ,  = 0,9)/2,56 (ddd, 
J(6,6') = 12,9, J(1,6) = 5,6, J(5 ,6)  = 3,4) 

3,02 (ddd, J(4,5) = 8 3 ,  
J(5,6) = 1 1 3 ,  J(5,6') = 3,4)/ 
3,09 (ddd, J(4,5) = 9,0, 
J(5,6) = 113, J(5,6') = 3,3) 

2,1 I (dt, J(6,6') = 13,6, 
J(1,6) = 3,3, J(5,6) = 3,3)/ 
2,4 I (ddd, J analog 23B) 

H-C(6) 

H'-C(6) 1,90 (ddd, J(6,6') = 13,8, 
J(5,6') = 12,4, J(1,6') = 4,9)/ 
I ,64 (ddd, J(6,6') = 12,9, 
J(1,6') = 9,0, J(5,6') = 11,2) 

1,91 (ddd. J(6,6') = 1 3 3 ,  
J(5,6') = 11,5, J(1,6') = 4,9)/ 
1,65 (ddd. J(6,6') = 13,0, 
J(1,6') = 9 3 ,  J(5,6') = 11,9) 

CH>CH,O 1,38, 1.32, 1,31 ( 1 ,  J = 7,l) 
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Diels-Alder- Reaktion mit den elektronenarmen Butadienyl-thiocyanaten uberhaupt erst 
dadurch durchfiihrbar zu machen, dass man das Produkt der Umlagerung selektiv 
abfangt. Erst der Einsatz der selektiven Abfangreaktion erlaubt es, das Cycloadditions- 
produkt in synthetisch interessanten Ausbeuten zu isolieren, da man das im Gleichge- 
wicht in geringen Mengen vorhandene Diels-Alder- Produkt aus dem Gleichgewicht ent- 
fernt. Ohne die Verknupfung der zwei Reaktionen ware eine selektive Abfangreaktion 
nicht moglich gewesen. 

Wir danken Frl. E. Trieschmunn ('H- und "C-NMR-Spektren), Herrn Dr. G. Holze (MS) und F. Nydegger 
(C,H,N-Analysen) fur Spektren und Elementaranalysen. Die vorlicgende Arbeit wurde in dankenswerter Weise 
von Prof. H.-J. Hunsen und Prof. A.  Gossuuer sowie tinanziell von dem Schweizerischen Nationalfonds zur 
Fcrderung der wissenschuftlichrn Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. 'Flash'-Chromatographie 1371: Kieselgel 60 (23W00 mesh ASTM, Merck). DC: Merck-DC- 
Alufolien, Kieselgel60 FJSI. Schmp.: korrigiert; im offenen Rohrchcn bestimmt. UV-Spektren: Perkin-Elmer-320- 
Spektrophotometer; ArnaX(~ )  in nm. IR-Spektren: Perkin-Elmer-599- Spektrophotomcter; in cm-l. NMR-Spek- 
tren: Bruker-360/52-Spektrometer (360 MHz); wo nichts andercs angegeben ist, heziehen sich die 6-Werte in ppm 
auf TMS als interne Refercnzsubstanz (S = 0 ppm); NMR-Daten von Is23 in Tuh.2 5. MS: Vacuum Generators 
Micromass 7070E Manchestcr. Die Peaks fur M+' + 2 und M+' + 1 sind in % auf M" (loo%), die restlichen 
Angabcn auf den hochsten Peak (100%) bezogen. 

(E) -  und (2)-2-Buten-1,4-diyl-dithiocyanate. - (E)-d-Buten-I,4-diyl-dithiocyanut (1). Eine Lsg. von 5,O g 
(0,04 mol) destilliertem (E)-1,4-Dichloro-2-buten und 10,O g (0,103 mol) KSCN in 40 ml75% EtOH wurde 3 Tage 
bci -8" stehcngelassen, wohci sich nach 24 h nadeligc Kristdlle ausbildeten. Ndch dem Abdampfen des Lsgm. bei 
55" (Badtemp.) Wasserstrahlpumpenvakuum wurden der cntstdndenen Kristallmasse 15,O ml dest. HzO zugefugt 
und kraftig geschiittelt. Nach dem Abkuhlcn auf 5" wurde abtiltriert, die Kristallmasse im Exsikkator getrocknet 
und aus CHCI, umkristallisiert: 5,l g (75%) nadelformige Kristalle nach Trocknen bei RT./O,OI Torr. Schmp. 
83-84". R,  (CH2C12) 0,3. IR (KBr): u.a. 2140.~ (SCN), 1 4 2 5 ~  1220s, 965s ('out of plane'), 890m, 685w, 650m. 
'H-NMR (CDCI,): AA'X2X2: 5,93-5,97 (m, H-C(2), H-C(3)); 3,60-3,62 (m, CH2(l), CH2(4)); ,J = 15 (gemessen 
am "C-Satclliten bei glcichzeitiger Entkopplung des Signals bei 3,60-3,62 ppm). MS: 172 (ber. 9,2, gef. 11, 
M" + 2), 171 (ber. 9,16, gef. 11, M+'  + I), 170 (15, M + ' ) ,  143 (12, M" - HCN), 112 (32, Mt - SCN), 111 (22, 
M +  - HSCN), 98 (100, M +  - CH,SCN), 85 (38), 78 (45), 72 (100). 

(Z)-2-Buten-1,4-diyl-dithiocyunut (2). Eine Lsg. von 30,O g (0,24 mol) (Z)-1,4-Dichloro-2-buten und 60,O g 
(0,618 mol) KSCN in 250 ml 75% EtOH wurdc 3 Tdge bei -8" stehcngclassen. Aufarbeiten wie bei 1 mit 50,O ml 
dcst. H20,  Umkristallisicren aus CHCl,/Hexdn 5 : l  und Trocknen bci RT./0,01 Torr ergaben 30,6 g (75%) 
plattenformige Kristalle. Schmp. 4747,5". Rr (CH2C12) 0,3. IR (KBr): u.a. 2150s (SCN), 1440s, 1385w, 1220s, 
932m, 785s. 680w, 6 2 5 ~ .  'H-NMR (CDCI,): AA'XJ',: 6,Ol-5,97 (m, H-C(2), H-C(3)); 3,72-3,70 (m, CH,(l), 
CH2(4)): ' J  = 10,s (gemessen am '3C-Satelliten bci gleichzeitiger Entkopplung des Signals bei 3,72-3,70 ppm). 
MS: 172 (ber. 9,25,gef. 8,4, M+' + 2), 171 (ber. 9,I2,gef. 8,4, M +  + I), 170(4,0, M"), 143 ( 8 , 5 ,  Mf '  - HCN), 138 
(5,9). 112 (56, M f '  - SCN), 11 1 (60, M+' - HSCN), 98 (41, M+' - CH,SCN), 85 (52), 84 (l9), 78 (loo), 72 (32), 
68 (l4), 65 ( 1  I ) ,  62 (IS), 59 (22), 58 (13), 56 (74), 54 (43), 53 (72). Anal. ber. furC,H,N2S2 (170,24): C 42,35, H 333, 

(E)-  und (Z)-2-Methyl-2-huten-I,4-diyl-dithioc~anut (8 bzw. 9). Eine Mischung aus 7,0 g (30,7 mmol) 
dcstilliertem (E)- und (Z)-1,4-Dibromo-2-mcthyl-2-buten [38] und 10,O g KSCN (109 mmol) in 50,O ml90% EtOH 
wurdc 3 Tage bei - 17" stehengelassen. Dann wurdc bei 30" Wasserstrahlpumpenvakuum eingedampft und mit 10,O 
ml dcst. H 2 0  versetzt. Die Lsg. wurde 3 h bei 5" stehengelassen, das Rohprodukt ahtiltriert, im Exsikkator 
getrocknet und bei -17" fraktionicrt aus AcOEt/CCI, kristallisiert: 3,O g reines 8 und 1,0 g 9, verunreinigt mit 8. 

8: Schmp. 75-76" (getrocknet bei RT./O,OI Torr). Rr (CH2C12) 0,s. 'H-NMR (CDCI,): 5,74 (tqf, J(3,4) = 8,0, 

CH,-C(2)). ',C-NMR (CDCI,): 136,7 (s, C(2)); 124.1 (d, C(3)); 111 (s, SCN); 42,53 (t. C(1)); 31,33 (f, C(4)); 15,O 
(q ,  CH3-C(2)). MS: 186 (ber. 9,3, gef. 15, M + '  + 2), 185 (her. 10,3, gef. 15, Mt' + I ) ,  184 (8, M+') ,  126 (100, 
M + ' -  SCN), I12 (100, M" - CH,SCN), 99 ( 3 5 ) ,  92 (58 ) ,  85 (77). 

N 16,47; g d . :  C 42,24, H 3,53, N 16,50. 

J(3 ,S)  I,O, J(1,3) z 1,0, H-C(3)); 3,69 (d, J(3,4) = 8,0, CH2(4)); 3,58 (3, CHZ(1)); 1,93 (dt, J(3,5) =0,7, 
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9: Schmp. 3&35" (getrocknet bei RT./0,01 Torr). R, (CH2C12) 0,55. 'H-NMR (CDCI,): 5,75 (191, J(3,4) = 83, 
J(3 ,5)  z I ,  J ( 1 , 3 )  % 1, H-C(3)); 3,68 (d, J(3,4) = 8,8, CH2(4)); 3,67 (s, CH*(I)); 2,03 (m, CH,-C(2)). I3C-NMR 
(CDCI,): 136,s (s, C(2)); 124,4 (4 C(3)); I I I (s, SCN); 34,56 ( I ,  C(I)); 31,15 ( I ,  C(4)); 22,ll (q ,  CH,-C(2)). MS: 
184 (8, M + ' ) ,  126 (73, M + '  - SCN), 112 (54, M+' - CHZSCN), 99 (12), 92 (18), 85 (27), 67 (100). 

(E)-2,3-Dimethyl-2-buten-1.4-diyl-diihiocyanu1 (10) wurde analog 1 ausgehend von (E) -  1,4-Dibrom0-2,3-di- 
methyl-2-buten [39] hergestellt. Das Rohprodukt wurde aus CHCI, umkristallisiert: 95 Yo Ausbeute, nadelige 
Kristalle (bei RT./0,01 Torr getrocknet). Schmp. 130-131". R, (CH2CI2) 0,4. IR (KBr): u.a. 3020w (CH), 2935m 
(CH,), 2870w, 2160s (SCN), 14353, 1385m, 12453, 12204 I160w, 1075m, 930m, 860m, 690~1, 670s, 420m, 390m. 
'H-NMR (CDCI,): 1,97 (s, CH,-C(2), CH,-C(3)); 3,73 (s, CH2(1), CHz(4)). ',C-NMR (CDCI,): 130,l (s, C(2), 
C(3)); 111,3 (s, SCN); 37,9 (I, C(I), C(4)); 17,9 (q. CH,-C(2), CH3-C(3)). MS: 200 (her. 93,  gef. 9,6, M" + 2), 
199(ber. 11,5,gef. 14,8,M+. + l), 198(11,5,M+'), 140(100,M+' - SCN),99(14), 81 (54),79(38),67(41),59(15), 
53 (20), 41 (38). 

( Z/-2,3-Dime~hyt-2-butcn-I,4-diyl-dithiocyanat (1 1) wurde analog 1 ausgehend von (Z)- 1,4-Dichloro-2,3-di- 
methyl-2-buten [40] hergestellt. Das Rohprodukt wurde aus CHCI, umkristallisiert: 75 % Ausbeute, nadelformige 
Kristalle (getrocknet bei RT./O,Ol Torr). Schmp. 102-103". R, (CH2CI,) 0,4. IR (KBr): u. a. 3000w, 2920w, 2840w, 
2150.7 (SCN), 1650w, 1230m, 1060w, 900w, 680m, 640s. 'H-NMR (CDCI,): 3,75 (s, CH,(I), CH2(4)); 1,94 (s, 

CH,-C(2), CH,-C(3)). MS: 200 (ber. 9,5, gef. 9,9, M + '  + 2), 199 (ber. lI,5, gef. 9,9, M + '  + I ) ,  198 (4, M+') ,  183 
CH,-C(2), CH,-C(3)). ',C-NMR (CDCI,): 130,2 (s, C(2), C(3)); 1 1  1,6 (SCN); 37,4 (1, C(l), C(4)); 18,2 (q,  

(1, M+'-CH,), 157 (1,5, M+'-CH&N), 140 (55, M+' - SCN), 139 (12, M + ' -  HSCN), 126 (100, 
M + '  - CH,SCN), 107 (28), 106 (16), 99 (24), 82 (17), 79 (26), 72 (22). 67 (44), 65 (16), 59 (17), 53 (26), 41 (58). 

Isomerisirrung uon 1. Eine Lsg. von 20,O mg 1 in 2,0 ml (D,)DMSO wurde 1 h auf 80" erhitzt. Es resultierte 
folgende Produktezusammensetzung: 70% (E)-Isomer 1, 5% (Z)-Isomer 2 und 25% 2-Isothiocyanato-3-butenyl- 
thioeyunat (5). 

5 :  'H-NMR ((D,)DMSO): 5,95 5 3 5  (m, H-C(3), iiberdeckt von H-C(2) und H-C(3) von I und 2); 5,45 
(ddd, J(3,4) = 16,9, J(2,4) = 1,5, J(4,4) = 0,65, H-C(4)); 5,40 (ddd, J(3,4) = 10,2, J(2,4) = 1,4, J(4,4) = 0,65, 
H'-C(4)); 4,984,91 (m, H-C(2)); 3,56 (dd, J(I,I) = 13,8, J(1,2) =4,3, H-C(1)); 3,43 (dd, J(1,l) = 13,8, 
J (  1,2) = 7,3, H'-C( I) ) .  

(E)-  und (Z)-1,3-Butadienyl-thioeyanate. - (2) -  und (E)-l.3-Butadienyl-thioc.yanut (3 bzw. 4) aus 1. Zu einer 
auf -10" abgekiihlten Lsg. von 1,0 g (5,88 mmol) 1 in 10,O ml CH2C12, wurde langsam eine Lsg. von 0,895 g (5,88 
mmol) dest. DBU in 10,O ml CH2C12 getropft. Dann wurde noch 1 h bei -10" und 3 h bei RT. geruhrt, mit 50 ml 
dest. H 2 0  extrahiert und die org. Phase getrocknet (MgS04). Nach Abdampfen des Lsgm. bei RT./Wasserstrahl- 
pumpenvakuum wurde das olige Rohprodukt im Kugelrohr destilliert (Ofentemp. 90"/15 Torr): 0,62 g (85%) nach 
Zwiebeln riechendes 01, das sich als ein Gemisch von 3 und 4 herausstellte. 

3: 'H-NMR (CDCI,): 6,6&6,50 (m, H-C(2), H-C(3)); 6,06-6,02 (m. J(1,2) = 7,2, H-C(1)); 5,55-5,44 (m, 
CH2(4)). "C-NMR (CDCI,): 137,5 (d, C(2)); 129,9 (d, C(3)); 123,7 (1, C(4)); 112,3 (d, C(1)); 109,9 (s, SCN). 

4(s. unten): Sdp. 60"/30Torr. Rf(CH2CI2) 0,7. UV(Hexan): 250(16 100). IR (Film): u.a. 3040w, 2150s(SCN), 
1620m, 1410~1, 1290m, 1230m, 990s, 930.7, 800s. 'H-NMR (CDCI?): 6,66-6,59 (m, J(1,2) = 14,6, J(2,3) = 10,4, 

(m, J(1,2) = 14,6, J(1,3) = 0,5, J(1,4) z 0,7, H-C(1)); 5,40-5,35 (m, J(3,4) = 17,0, J(4,4) = l , I ,  J(2,4) z 0,6, 
J(1,4) z 0.6, H-C(4)); 5,32-5,29 (m, J(3,4) = 10,2, J(4,4) = 1,1, J(2,4) z 0,6, J(1,4) z 0,6, H-C(4)). "C-NMR 
(CDCI,): 138,4(d, C(2)); 133,414 C(3));  121,2(1, C(4)); 112,9 (d, C(1)); 109,9 (s, SCN). MS: 113 (her. 4,6, gef. 7,3, 
M +  + 2), 112 (ber. 6,9, gef. 10,2, M +  + I), 1 1  1 (73, M +  ), 85 (44), 84 (100, M +  - HCN), 58 (26), 53 (31, 
M + '  - SCN). 

4 aus 2. Die Umsetzung von 2 erfolgte wie oben fur 1 beschrieben: praktisch reines 4 in 85% Ausbeute. 
(E)-3-Methyl-1.3-butadienyl-thiocyan~t (12) und (Z)- und (E/-2~Methyl-I,3-hutadienyl-thiocyanat (13 bzw. 

14) aus 8. Zu einer auf -10" abgekiihlten Lsg. von 250 mg 8 in 5,0 ml CH2C12 wurde langsam eine Lsg. von 207 mg 
dest. DBU in 5,0 ml CH2C12 getropft. D a m  wurde 1 h bei -10" und 2 h bei RT. geruhrt. Die Lsg. wurde durch 5,0 
g Kieselgel 60 (23W00 mesh) filtriert und bei 30"/15 Torr eingedampft. Nach Zugabe von 5,0 ml Pentan und 
Abkiihlen auf -17" wurde noch nicht umgesetztes 8 abfiltriert. Es resultierten 150 mg (88%) 01, das sich als eine 
Mischung von 50% 12,35% 13 und 15% 14erwies. 

12: 'H-NMR (CDCI,): 6,69 (dd, J(1,2) = 14,9, J(2,4) = 0,6, H-C(2)); 5,96 (ddd, 5(1,2) = 14.9, J(1,4) = 0,5, 
J(1,4)=0,5, H-C(l)); 5,16 (qdd, J(4,5)= 1,4, J(4,4)= 1,5, J(1,4)=0,5, H-C(4)); 5,12 (qddd, J(4,5)=0,9, 
J(1,4) = 0.5, J(2.4) = 0,6, J(4,4) = 1,5, H-C(4)); 1,87 (dd, J(4,S) = 1,4, J(4,5) = 0,9, CH,-C(3)). 

J(2,4) = 0,6, H-C(2)); 6,41--6,31 (m. J(3,4) = 17,0, J(3,4) = 10,4, J(2,3) = 10,4, J(1,3) = 0,5, H-C(3)); 6,05-6,01 

13: 'H-NMR (CDCl,): 6,76 (ddd, J(3,4) = 17,l. J(3,4) = 10,8, J(1,3) = 0,8, H-C(3)); 5,93 (qddd, 
J(1,3)=0,8,J(1,5)= 1,3,J(1,4)=0,7,5(1,4)= 1,5,H-C(1));5,52(ddd,J(3,4)= 17,1,J(4,4)=0,7,J(1,4)=0,7, 
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H-C(4)); 5,44 (ddd, J(4,3) = 10,8, J(4,4) = 0.7, J(1,4) = 1,5, H-C(4)); 2,05 (d, J(1 ,5)  = 1,3, CH3-C(2)). 13C- 
NMR (CDCI,; nicht-entkoppelt): 'J(H,C) = 5,0 Kopplungen von CH,-C(2) zu H-C(I) und H-C(3). 

14: 'H-NMR (CDCI,): 6,39 (ddd, J(3,4) = 10,7, J(3,4) = 17,2, J(1,3) = 0,6, H-C(3)); 6,04 (qddd, 
J(1,5)= 1,0,J(1,3)=0,6,J(I,4)~0,6,J(1,4)=0,6,H-C(1)); 5,35(ddd,J(3,4)= 17,2,J(1,3)~0,6,J(4,4)%0,6, 
H-C(4)); 5,24(ddd, J(3,4) = 10,7,J(4,4) Y 0,6, J(1,4) N 0,6, H-C(4)); 1,92(d, J(1 ,5)  = 1,0, CHj-C(2)). 13C-NMR 
(CDCI,; nicht-entkoppelt): 'J(H,C) = 4,5 und 7,4 fur Kopplungen von CH,-C(2) zu H-C(1) und H-C(3). 

14 aus 9. Ausfuhrung analog Umsetzung von 1. Es resultierte 14 in einer Ausbeute > 90%. 
(E)-2,3-Dimethyl-I,3-butadienyl-thioryanat (15) aus 10 oder 11. Umsetzung analog derjenigen von 8, jedoch 

wurde anstatt 2 h bei RT. kurz unter Ruckfluss geruhrt. Sowohl 10 als auch 11 ergab 85% Ausbeute an 15. IR 
(Film): ma. 3020w, 2985w, 2960w, 2930~1, 2170s (SCN), 1623w, 1448~1, 1382m, 1340m. 1030w, 907s, 818s. 
'H-NMR (CDCI,): 6,13 (s, H-C(1)); 5,20 (s, H-C(4)); 5,13 (br. s, H-C(4)); 1,96 (s, CH,-C(2) oder CH3-C(3)); 
1,95 (s, CH,-C(2) oder CH,-C(3)). "C-NMR (CDCI,): 144,5 (s, C(3)); 141,4 (s, C(2)); 115,6 (I. C(4)); l10,6 (s, 
SCN); 109,6 (d, C(1)); 20,3 (4, CH3-C(3)); 15,6 (q,  CH,-C(2)); 'J(H,C) = 7,2 fur CH,-C(2) und H-C(I). Anal. 
ber.furC7H9NS(139,23):C60,39,H6,51,N 10,06;gef.:C60,11,H6,32,N9,98. 

Diefs-Alder-Reaktionen ohne EtOH. - 5.6-Dihydro-6-isothiocyrna1o-2-phenyl~I,2.4]1riazolo[i,2-a]- 
pyridazin-I,3(2H)-dion (6). Zu 10,O mg 4 wurde N-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion hinzugefugt, his keine Signale 
von 4 mehr sichtbar waren. 'H-NMR (CDCI,): 7,55-7,40 (m, 5 arom. H); 7,07 (dd, J(7,8) = 8,1, J(6,X) = 1,0, 
H-C(8)); 5,32 (dd, J(7,8)=8, l ,  J(6,7)=4,6, H-C(7)); 4,60 (dt, J(6,7)=4,6, J(5,6)=4,l, H-C(6)); 4,11 (dd, 
J(5,6)=4,1,J(5,5)= 12,5,H-C(5));3,SS(dd,J(5,6)=4,I,J(5,5)= 12,5,H-C(5)). 

3a,4,5,7a-Tetrahydro-5-isothiocyanato-2-ph~nyl-2-benzopyrrol-~~3(2~)-dion (16). Eine Lsg. von 2,O g (18,O 
mmol) dest. 4,4,0 g (23,09 mmol) N-Phenylmaleinimid und Spuren des Radikalstoppers 2,6-Di(terr-butyl)-p-cre- 
sol (BHT) in 45,O ml Toluol wurde 14 h unter N2 zum Ruckfluss gebracht. Nach Eindampfen wurde das gelbliche 
Rohprodukt aus AcOEt umkristallisiert: 3,7 g (70%) 16 (getrocknet bei RT./O,OI Torr). Schmp. 137-138". R, 
(CH2Cl,) 0,3.1R (KBr): u. a. 2060s (N=C=S), 1700s(C=O). 'H-NMR (CDCI,): 7,52-7,32 (m, 5 arom.); 6,246,14 
(m. H-C(6), H-C(7)); 4,49-4,44 (m. H-C(5)); 3,67-3,63 (m. H-C(7a)); 3,33-3,27 (m, H-C(3a)); 2,30-2,15 (m, 
CH2(4)). ',C-NMR (CDCI,): 176,2 (s, C=O); 174,3 (s, C=O); 131,3 (s); 129,O (d);  128,9 (d ) ;  128,6 ( d ) ;  126,5 (s); 
126,s (d ) ;  124,s (d ) ;  49,7 (d, C(5)); 40,2 (d, C(7a)); 36,4 (d, C(3a)); 28,6 (t. C(4)). MS: 286 (her. 6,5, gef. 8,8,  
M +  +2),285(ber.18,7,gef.I9,7,M+ +1),284(34,3,M+'),234(1,6),226(7),179(8),119(7),105(6),91(9),79 
(loo), 59 (20.9). Anal. her. fiirC,,H12N202S(284,35): C63,38, H4,22, N 9,86;gef.:C 61,06, H4,11,N9,65. 

N-( (3a R*, 5 S*, 7a S* )-2,3,3a, 4,5,7a-Hexahydro- I .  3-dioxo-2-phenyl- I H-2-henzopyrrol-S-yl]- N'-phenyl-rhio- 
hurnstoff(l7). Zu einer Lsg. von 0,25 g (0,88 mmol) krist. 16 in 10,O ml CHCI, wurde bei RT. eine Lsg. von 400 mg 
(4.3 mmol) dest. Anilin in 5,0 ml CHCI, getropft. Nach 30 min Ruhren wurde das Lsgm. und der Uberschuss an 
Anilin bei 80" Wasserstrahlpumpenvakuum abgedampft. Kristallisation aus CHCI, ergab 309 mg (93 %) 17 
(getrocknet bei RT./O,Ol Torr). Schmp. 182-183". Rf(CH2C12) 0,05.1R (KBr): u. a. 3240m (br. NH), 1700s ( G O ) ,  
1580m, 1500s. 'H-NMR (CDCI,): 7,77 (s, C,H,NH); 7,45-7.09 (m, 10 arom. H); 6,13 -6,09 (m, 5(6,7) = lO,l, 
J(5,6) = 2,7, J(6,7a) = 2,7, H-C(6)); 6,07-6,02 (m. J(6,7) = 10,1, J(7,7a) = 3,2,5(5,7) = 1,7, H-C(7)); 5,93-5,91 

J(4.5) = 5,7, H-C(5)); 3,58-3,53 (m. J(3a,7a) = 8,2, J(7,7a) = 3,2, J(6,7a) = 2,7, J(5,7a) Y 3, H-C(7a)); 3,36- 
3,30 (m, J(3a,4) = 8,2, J(3a,7a) = 8.2, J(3a,4) = 6,1, H-C(3a)); 2,51-2,44 (m, J(4,4) = 13,6, J(3a,4) = 6,1, 
J(4,5) = 5,7, H-C(4)); 1,95-1,87 (m. J(3a,4) = 8,2, J(4,5) = 6,9,5(4,4) = 13,6, H-C(4)); Einstrahlen bei H-C(4) 
ergibt fur H-C(5) 4,4 und fur H-C(3a) 6,2% Intensitatserhohung; Einstrahlen hei H'-C(4) ergibt fur H-C(5) 9,9 
und fur H-C(3a) 10,8% Intensitatserhohung. MS: 379 (ber. 8,1, gef. 11,6, M" + 2), 378 (her. 25,9, gef. 26,0, 
M+' + I), 377 (9,2, M"), 343 (5,9), 284 (15,3), 242 (lo), 226 (43,4), 135 (29,3), 118 (36,1), 105 (lo), 93 (loo), 79 
(84,7), 77 (49,4). Anal. ber. fur C,,H19N,0,S (377,49): C 66.84, H 5,04, N I l , l4 ;  gef.: C 66,67, H 4,97, N I1,27. 

Diels-Alder-Reaktionen in EtOH. - 0-Ethyl- N-[4-(methoxycarhonyl)-2-~yclohexenyl]-thiocarbamat (18). 
Eine Mischung yon 800 mg (7,2 mmol) frisch dest. 4 und 2,5 g (29 mmol) Acrylsiure-methylester in 10,O ml abs. 
EtOH (iiber Mg getrocknet) und ca. 10 mg 2,6-Di(~ert-butyl)-p-cresol wurde 18 h im Autoklaven bei I lo" erhitzt. 
Der iiberschussige EtOH und Ester wurden bei 40"/15 Torr abgedampft und das resultierende Rohprodukt (1,s g) 
einer 'flash'-Chromatographie an Kieselgel60 mit CH2C12 unterworfen: 1,04 g (60%) 18 als leicht gelbliches, zahes 
0 1 .  Rr(CH2Cl2)0,15. IR (CHCI,, c = 2%): u.a. 3420w(sh, NH), 3390m(NH), 3 0 2 0 ~ .  2990m, 2960m, 2870w, 1730s 
(C=O), 1495s, 1435m, 1380s. 1305m, 1180s, 1030m,90Sw, 860w. 'H-NMR (CDCI,): Tab. 2 und3; nach Integration 
der NH-Signale sind die 2 Diastereoisomeren (trans- und cis-Produkt) im Verhaltnis von ca. 3:7 vorhanden; die 
Signale der beiden pro Diastereoisomer vorhandenen Rotdmeren ergeben s-cisls-trans cu. 66 : 33 (Integral von 
CH3CH20). 'IC-NMR: Tab.4. MS (180", Direkteinlass): 243 (25, M + ' ) ,  214 (63, M + '  - CH,CH3), 184 (15), 154 
(52), 139 (34), 120 (12), 94 (58) ,  79 (100). Anal. her. fur C,,H,,NO,S (243,35): C 54,30, H 6,99, N 5,76; gef.: C 
54,09, H 6,97, N 5,90. 

(d, J(NH, 5) = 7,8, NH-C(5)); 5,22-5,19 (m. J(NH, 5) = 7,8, J(5,6) = 2,7, J(5,7) = 1,7, J(5,7) N 3, J(4,S) = 6,9, 
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N-(4-Cyano-2-cyclohexeny/)-O-ethyl-thiocarbamat (19) wurde analog 18 hergestellt. Ausbeute 53%. Rr 
(CH,CI,) 0,15. IR (CHCI,, c = 2%): u.a. 3420m (sh), 3390m (NH), 3290w, 3020w (sh), 2990s, 2965m, 2940m, 
2910w, 2870w, 2245w (CN), 1650w, 1600w, 14953, 1450s, 1380s, 1355s, 1310m, 11808, 1140s, 1090m, 1025, 985w, 
950w, 905w. 'H-NMR (CDCI,): Tab. 2 und 3 ;  Diastereoisomerenverhaltnis (cisitrans) 65 :35 (NH Signale) Rota- 
merenverhaltnis 19A/19A'und 19B/19B'je ca. 7:3. ',C-NMR: Tab.4. MS (loo", Direkteinlass): 210(28, M+') ,  183 

(46), 77 (39), 67 (17), 66 (12), 65 (12), 60 (12), 53 (15), 51 (19). Anal. ber. fur CIOHI4N20S (210): C 57,14, H 6,67, N 
13,33; gef.: C 57,07, H 6,67, N 13,40. 

0-Ethyl- N-14- (( E)-2-thiocyanatoethenyI/-2-cyclohexenyl]-thiocarbamat (20) wurde analog 18 hergestellt. 
Bei allen Diets-Alder-Reaktionen wurde 20 in Ausbeuten yon 5-25% gebildet. R, (CH,Cl,) 0,4. IR: (CHCI,, 
c = 1 %): u.a. 3420w (sh, NH), 3390m (NH), 2980m, 2940m, 2860w, 2150rn (SCN), 1490s, 1380s, 1350m, 1300m, 
1180s. 1020m, 900m. 'H-NMR (CDCI,): Tab.2 und 3 ;  2 Rotamere des cis-Diastereoisomeren sind sicht- 
bar, Verhaltnis s-cisls-trans 66:34. FAB-MS (Glycerin-Matrix, 95"): 269 (100, ( M  + H)+), 242 (11, 
( M  + H)+ - HCN), 210 (10, ( M  + H)+ - HSCN), 179 (13), 164 (20), 157 (16), 137 (23), 106 (50), 91 (36), 78 (35). 

O-Ethyl-N-(4-phenyl-2-cyclohexenyl)-thiocarbamat (21) wurde analog 18 hergestellt. Ausbeute 23%. Rf 
(CH,CI,) 0,5. IR (Film): u. a. 3360m (sh, NH), 3250m (NH), 3080m (sh), 3040m (sh), 303Os,2980m, 2940s, 2860m, 
1940w, 1860w, 1810w, 1650w, 1605m, 1558m (sh), 1500s, 1450s, 1390s, 1350s, 1310s, 1265m, 1185s, 114Os, 1100m, 
1060m, 1030.7, 1010rn, 975w, 915w, 885w, 760s, 735m, 700s. 'H-NMR (CDCI,): Tub.2 und 3 ;  Diastereoisomeren- 
verhaltnis (ci.r/trans) 75 :25 (NH-Signale); Rotamerenverhaltnis 21A/21A' und 21B/21B' je ca. 6:4. "C-NMR: 
Tab.4. MS (165", Direkteinlass): 261 (16, M"), 232 (21, MC'  - CH,CH,);215 (9, M+' - EtOH), 189(6), 172(26), 
157 (68), 156 (72), 141 (13), 129 (27), 128 (19), 115 (32), 105 (IOO), 104 (68), 91 (100). Anal. ber. fur CISH19NOS 
(261,41): C 68,96, H 7,28, N 5,36; gef.: C 69,02, H 7,19, N 5,25. 

O-Ethyl-N-(I-rnethoxycarbonyl)-4- (methyl-2-cyclohexenyl)-thiocarbamat (22) wurde analog 18 hergestellt, 
jedoch konnten zwei Diastereoisomere im Verhdltnis 7: 3 isoliert werden (Ausbeute 77 %). Hauptdiastereoisomer 
22A: R, (CH,CL,) 0,13; Nebeudiastereoisomer 22B: R, (CH,CI,) 0,l I .  'H-NMR (CDCI,): Tab.2 und 3. 

N-[4,5-Di(methoxycarbonyl) -2-cyclohexenyl]- 0-ethyl-thiocarhamat (23) wurde analog 18 hergestellt, ausge- 
hend von Maleinsaure-dimethylester oder Fumarsaure-dimethylester, und mittels MPLC an Lichroprep mit 
CH,CI,/Hexan 4:6 getrennt. In beiden Fallen betrug die Ausbeute 50%. R, (CH2CI,) 0,15. 'H-NMR: Diastereo- 
isomerenverhaltnis 38 :62; Rotamerenverhaltnis 23A/23A' und 23B/23B'je 7:3. 

N-(2-Cyclohexenyl)-O-ethyl-thiocarbamut (24). Eine Mischung aus 1,0 g (7,19 mmol) frisch dest. 2-Cyclo- 
hexenyl-isothiocyanat und 10,O ml abs. EtOH (uber Mg getrocknet) wurde 36 h unter Ruckfluss und Innertatmo- 
sphare gekocht. Der uberschiissige EtOH wurde bei 35"/ IS Torr abgeddmpft (duch nach 36 h Reaktion war im DC 
(CH,CI,, R,  0,75) immer noch Ausgangsprodukt sichtbar). Das Produkt wurde mittels Saulenchromatographie an 
50,O g Kieselgel(50-200 mesh, Merck) mit Petrolether/CH,CI, 3 :1 gereinigt: 0,75 g (56%) 24 als leicht gelbliches 
61. R,  (CH,CI,) 0,60. IR (Film): u.a. 3260m (NH), 3035m, 2990rn, 2940s, 2870m, 2840w, 1655w, 15108, 1450m, 
1395s, 1355m, 1310m, 1260m, 1190m, 1145m, 1100m, 1080m, 1040m, 1010m, 97Sw, 900w, 890w, 730m, 675w. 
'H-NMR (CDCI,, (s-cis)-Rotamer 24): 6,25-6,15 (br. NH); $90 (ddt, J(2,3) = 10,0, J(1,3) = 1,8, J(3,4) = 3,9, 
H-C(3)); 5,66 (ddt, J(2,3) = 10,0, J(2,4) = 2,1, J(1,2) = 3,3, H-C(2)); 4,904,70 (m. H-C(1)); 4,46 (q, J = 7,1, 
CH,CH,O); 2,10-1,95 (m, CH,(4))'); 2,lO-1,60 (rn, CH2(5), CH2(6))'); 1,31 ( t ,  J = 7,1, CH,CH,O). 'H-NMR 
(CDCl,, (s-trans)-Rotamer 24'): 6,7&6,50 (br. NH); 5 3 8  (ddt, J(2,3) = 10,0, J(3,4) % 3,9, J(1,3) = 13, H-C(3)); 
5,58 (ddt, J(2,3) = 10,0, J(2.4) = 1,8, J(1.2) = 3.3, H-C(2)); 4,56 (y. J = 7,1, CH,CH,O); 4,304,20 (m, H-C(1)); 
2,10-1,95 (m, CH2(4))'); 2,1&1,60 (m. CH,(S), CH,(6))'); 1,36 (I, J = 7,1, CH,CH,O). ',C-NMR (CDCI,, 
(s-cis)-Rotamer 24): 189,3 (s, C=S); 131,5 (d, C(2) oder C(3));  126,5 (d, C(2) oder C(3)); 66,O ( t ,  CH,CH,O); 50,2 
(d, C(I)); 28,9 ( t ,  C(4)); 24,8 (1, C(5) oder C(6)); 19,7 ( t ,  C(5)  oder C(6)); 14,3 (4, CH,CH20)6). I3C-NMR (CDCl,, 
(s-trans)-Rotamer 24'): 188,9 (s, C=S); 131,6 (d, C(2) oder C(3));  126,l (d, C(2) oder C(3));  67,6 (I, CH3CHzO); 
48,6 (d, C(I)); 28,9 ( t ,  C(4)); 24,7 ( t .  C(5) oder C(6)); 19,5 (t. C(5)  oder C(6)); 14,3 (4. CH,CH20)6). MS (180", 
Direkteinlass): 187 (ber. 5,2, gel. 7, M+. + 2), 186 (ber. 11,6, gef. 13, M + '  + I ) ,  185 (15, M") ,  156 (12, 

S-(f,3-Butadienyl)-O-e1hyl-1hiocarbonimidat (25). Ein Gemisch von 200 mg frisch dest. 4 und 20 mg KCN in 
5 ml abs. EtOH wurde bei 5" 24 h stehengelassen. Diese Lsg. wurde auf 10 ml H,O gegossen und mit 10 ml Pentan 
je 3mal extrahiert. Nach Zugabe von 20 ml Petrolether wurde 2mal mit je 10 ml dest. H,O gewaschen und die org. 
Phase getrocknet (Na2S04) und bei 35" eingedampft: 225 mg (79%) 25 als 61. IR (Film): u. a. 3340m (NH), 2990m, 

(5,M+' - HCN), 181 (17,M" -CH,CH,), I21 (100,M+' - CH$H,OCS), 106(15), 104(18),94(47),80(16),79 

A4+. ~ CH,CH;), 139 (23, M'. - EtOH), 96 (15), X I  (loo), 80 (11), 79 (30), 77 (lo), 53 (18). 

') 
6, 

Die Signale von CH2(5), CH,(6) und CH,(4) der beiden Rotameren fallen zusammen. 
Die Signale fur die CH,CH,O-Gruppe der beiden Rotameren lassen sich nicht trennen 
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1620s (N=C), 1260s. 1070s, 1000m. ’H-NMR (CDCI,): 6,52 (dd, J (  1,2) = 14,9, J(2,3) = 10,5, H-C(2)); 6.40 (ddd, 
J(3,4)= 16,1, J(3,4)=9,9, J(2,3)= 10,5, H-C(3)); 6.28 (d ,  J(1,2)= 14,9, H-C(I)); 5,31 (d ,  J(3,4)= 16,1, 
H-C(4)); 5,24 (d, J(3,4) = 9,9, H-C(4)); 4,30 (4. J = 7,l, CH,CH,O); 1,34 ( t ,  J = 7,1, CH3CHZO). 

N- (4-Bromphenyyl)- N‘-(4-methoxycarbonyl)-2-(cyclohexen~~//-thioharnsr~ff(26). Eine Lsg. von 560 mg frisch 
dest. 4, 900 mg 4-Bromanilin und 3,0 g Acrylslure-methylester und Spuren BHT in 10,O ml abs. EtOH wurde 100 
h bei 70” unter N2 geruhrt. Uberschussiges Dienophil und EtOH wurden abgedampft; 1,3 g dunkelrotes 61, das aus 
5,O ml abs. MeOH bei -17” kristallisiert wurde. Es resultierten 420 mg (22%) Kristalle. Schmp. 138-142’. R, 
(AcOEt) 0,54. IR (KBr): u.a. 3320s (NH), 3150 (br., NH), 3060m (sh), 3030m (sh), 29603, 2890m (sh), 1730s, 
1650w, 1540s, 15003, 1480s, 1440s, 1400m, 1390m, 1380m, 1350~1, 1325~1, 13003, 1250s, 1210s, 1150s, 1125m, 
1095m, 1080m, 1070s, 1030m, 1010s, 965w, 955m, 910w, 875w, 860m. 850m,820m, 805m, 785m. 735m, 705m, 640m, 
625m. ‘H-NMR ((D,)Aceton): 8,83 (br. s, BrC6H4NH); 7,53-7,40 (m. 4 arom.); 7.26 (br. d, J = 7,0, NH-C(1)); 
5,94 (ddd, J(2,3) = lO,l, J = 3,2, 1,7, H-C(3)); 536 (ddd, J(2,3) = 10,1, J = 3,4, 2,3, H-C(2)); 5,01 (m. H-C(1)); 
3,64 (s,  CH,); 3,13 (m, HdC(4)); 1,89 (m, CH,(5), CH,(6)). 
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