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Formation of Tricyclic Thietane Derivatives via Intramolecular (2 + 2) Cycloaddition

On irradiation, the two 4-vinyl-1,3-thiazole-5(4 H)-thiones 1a,b, synthesized from thiobenzoic acid and the
corresponding 3-amino-2H -azirines 2a,b, undergo an intramolecular (2 + 2)-cycloaddition reaction of the C=§
and C=C bonds to give the tricyclic thietane derivatives 3a,b.

Vor kurzem haben wir {iber die Synthese von 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen 1 berichtet
(1] (vgl. auch [2-47). Diese bis vor kurzem kaum zugidnglichen Heterocyclen haben sich in
der Folge als interessante Vorldufer never heterocyclischer Verbindungen erwiesen (vgl.
[5-71und dort zit. Lit.). Da uns vor allem im Zusammenhang mit der Verwendung von 1
zum Aufbau von Penamen [7] Vertreter mit chemisch modifizierbaren Substituenten
interessierten, wurden die beiden Vinyl-Derivate 1a und 1b ausgehend von den entspre-
chenden 3-Amino-2H-azirinen 2 und Thiobenzoesédure synthetisiert {1] [3] [4] (Schema 1).
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Bei 1a und 1b handelt es sich um rote Ole, die unter Lichtausschiuss im Kiihlschrank
uber Monate stabil sind. Wurde jedoch eine Losung von 1a in CH,Cl, bei RT. am
Tageslicht 14 Tage stehen gelassen, trat eine praktisch vollstindige Entfirbung der
Losung ein. Im DC wurde neben Spuren von 1a ein neues Produkt nachgewiesen, bei dem
es sich aufgrund der Elementaranalysen und der spektralen Daten um die isomere
Verbindung 3a (Schema 2) handelt, die in 88 % Ausbeute als farbloses Ol isoliert wurde.
Das analoge Produkt 3b bildete sich unter den gleichen Bedingungen nur in Spuren.
Bestrahlung der CH,Cl,-L6sung mit einer Hg-Hochdrucklampe hinter Pyrex wahrend
4 h lieferte 3b') in 38 % Ausbeute.

Y Die Verbindung 3b zersetzte sich schon bei RT. langsam unter Dunkelfirbung.
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Die Herleitung der Strukturen von 3a, b beruht vor aliem auf den NMR-Spektren. Das 'H-NMR-Spektrum
weist neben den m fir die aromatischen H ein 4 B-System bei 3,58 und 3,26 ppm fiir CH,S und 2 5 bei 1,97 und 0,95
ppm fiir CH3—C(5) und CH3;—C(4) bzw. ein AMX-System fiir CH—CH,S bei 3,86, 3,07 und 1,58 ppm und ein s fiir
CH;—C(5) bei 1,99 ppm auf. Im *C-NMR-Spektrum absorbiert C(7) als s bei 165,7 bzw. 164,5, C(1) und C(5) als
2 5 bei 70,3 und 45,8 bzw. 67,1 und 42,5 und C(3) als ¢ bei 33,7 bzw. 27,5 ppm. C(4) erscheint in 3a als s bei 29,4, in
3b als d bei 28,7 ppm.

Fiir die Bildung der tricyclischen Verbindungen 3a,b ist der in Schema 3 skizzierte
Mechanismus wahrscheinlich (vgl. dazu [8]). Danach erfolgt nach der photochemischen
Anregung der (C=S8)-Gruppe die Addition der benachbarten (C=C)-Bindung via das
elektronenarme S-Atom zum Sgliedrigen Biradikal B?). Intramolekulare Radikalrekom-
bination in B fithrt dann zum hochgespannten Produkt 3.

Schema 3
R R
S5 S o
hv . / R
phi:té' Ph/Ls 3

Fir die Bildung von Thietanen bei der Photolyse von (C=S)-Gruppen in Gegenwart
von Olefinen sind Beispiele in grosser Zahl beschrieben worden (vgl. die in [8] zit. Lit.)).
Intramolekulare (2 + 2)-Cycloadditionen sind aber erst vor kurzem untersucht worden
[9][10]. Dabei wurden bei der Bestrahlung der Thioamide 4 und 6 die ebenfalls gespann-
ten bicyclischen Thietane 5 und 7 gebildet (Schema 4).
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?)  Damit in Einklang steht der beobachtete Reuktivititsunterschied von 1a (R=CHj;) und 1b (R=H). Das im
Falle von 1a gebildete Biradikal B (R=CHs) diirfte eine dentlich grossere Stabilitit als B (R=H) aufweisen
und damit auch leichter gebildet werden.

%) Bei einer weitern Gruppe dieser Reaktionen wurden Produkte isoliert, die via eine primare Bildung von
Thietanen entstanden sein missen.



994 HEeLVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 70 (1987)

Wir danken den analytischen Abteilungen unseres Institutes fiir Spektren und Elementaranalysen sowie dem
Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschafilichen Forschung und der F. Hoffmann-La Roche &
Co. AG, Basel, fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeines. S. [11].

4,5-Dimethyl-7-phenyl-2,8-dithia-6-azatricyclof 3.3.0.0'* Joct-6-en (3a). Eine Lsg. von 25 mg (0,10 mmol)
4-Methyl-2-phenyl-4-( 2-propenyl )-1,3-thiazol-5(4H )-thion (1a) [3] in 5 ml CH,Cl, wurde bei RT. 14 d am Tages-
licht stehen gelassen. Darauf wurde i. RV. eingeengt und der Riickstand mit AcOEt/Hexan 1:12,5 chromatogra-
phiert: 22 mg (88 %) 3a als farbloses Ol. IR (CHCls): 3065w, 3008m, 2978m, 2945m, 2928m, 2865w, 1588w, 1566s,
1491m, 1449m, 1389w, 1377m, 1313w, 1261m, 1198w, 1180w, 1160w, 1139w, 1102w, 1074w, 1037m, 1001w, 958s,
923w, 897w, 872w, 691s. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 7,75-7,7 (m, 2 arom. H); 7,5-7,35 (m, 3 arom. H); 3,58, 3,26
(4B, J = 10,CH,S); 1,97 (s, CH;—C(5)); 0,95 (5, CH;—C(4)). '*C-NMR (50,4 MHz, CDCl;): 165,7 (s, C(7)); 132,9,
131,2, 128,5, 127,6 (6 arom. C}; 70,3 (s, C(1)); 45,8 (s, C(5)); 33,7 (1, C(3)); 29,4 (s, C(4)); 12,1, 11,8 (2¢. 2 CH};).
CI-MS: 248 (M + 1]*). Anal. ber. fiir Cj3H3NS, (247,38): C 63,12, H 5,30, N 5,66, $ 25,92; gef.: C 63,21, H 5,37,
N 5,45, § 25,75.

5-Methyl-7-phenyl-2,8-dithia-6-azatricyclof3.3.0.0# Joct-6-en (3b). Eine Lsg. von 120 mg (0,51 mmol) 4-Me-
thyl-2-phenyl-4-vinyl-1,3-thiazol-5(4H )-thion (1b) [1] in 5 ml CH,Cl, wurde bei RT. 4 h unter Ar mit einer
150-W-Hg-Hochdrucklampe hinter Pyrex belichtet. Dann wurde i. RV. eingeengt und mit AcOEt/Hexan 1:9
chromatographiert. Neben 20 mg (17%) 1b wurden 45 mg (38%) farbloses, 6liges 3b gewonnen, das sich beim
Stehenlassen bei RT. schnell dunkel verfirbte. IR (CHCI;): 3005w, 2985w, 2950w, 1588w, 1565s, 1517w, 1492w,
1448m, 1383w, 1312w, 1267w, 1234w, 1127w, 1093w, 1076w, 1052w, 990w, 960s, 917w. 'H-NMR (200 MHz,
CDCly): 7,75-7,65 (m, 2 arom. H); 7,45-7,35 (m, 3 arom. H); 3,86, 3,07, 1,58 (AMX, J 13, =10, J 45 = 6, Jyyy = 1,
CH—CH,8); 1,99 (s, CH;—C(5)). *C-NMR (50,4 MHz, CDCL3): 164,5 (s, C(7)); 133,1,131,2, 128,5, 127,6 (6 arom.
C); 67,1 (s, C(1)); 42,5 (s, C(5)); 28,7 (d, C(4)); 27,5 (¢, CH,S); 11,5 (g, CH;—C(5)). CI-MS: 234 ([M + 1]7). Anal.
ber. fiir C),H, NS, (233,35): C 61,77, H 4,75, N 6,00, S 27,48, gef.: C 61,84, H 4,69, N 5,95, S 27,31.
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