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1,3-Thiazol-5(4H)-thionen 

von Grzegorz Mlostoh* 

Department of Organic Synthesis, University of t o d i ,  Narutowicza 68,90- 136 t 6 d i ,  Polen 

und Anthony Linden') und Heinz Heirngartner* 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

(29.VII.91) 

Regioselective 1,3-Dipolar Cycloadditions of Thiocarbonyl Ylides with 1,3-Thiazole-5(4H)-thiones 

The thiocarbonyl ylides 13 and 1,3-thiazol-5(4H)-thiones 1 undergo a smooth reaction to yield spirocyclic 
1,3-dithioIanes 14-16 (Schemes 4 4 ) .  The 1,3-dipolar cycloadditions occur in a regioselective manner, but the 
orientation of the thiobenzophenone-S-methylide (13b) differs from that of the cycloalkane thione-S-methylides 
13a and 13c. Whereas the 1,3-cycloadduct with 13b is formed in accordance with frontier-orbital considerations, 
the inverse orientation in the reactions with 13a and 13c most likely is the result of steric hindrance in the transition 
state. The thiocarbonyl ylides have been prepared in siru from the corresponding 2,5-dihydro-l,3,4-thiadiazoles 12. 
The more stable aliphatic precursors 12a and 12c undergo decomposition at 50", the unstable 12b at -30". 

1. Einleitung. - Die exocyclische (C=S)-Bindung der 1,3-Thiazol-5(4H)-thione 1, fur 
die eine einfache und ergiebige Synthese beschrieben worden ist [l] [2], hat sich als 
reaktives Dipolarophil und Dienophil enviesen (s. [3] [4]). Als 1,3-Dipole sind bisher 
vornehmlich Nitrilium-betaine 2 (Nitril-oxide, -imine und -ylide) mit 1 umgesetzt wor- 
den. Die dabei in hohen Ausbeuten gebildeten Spiro-heterocyclen 3 (1,6-Dithia-3,8-di- 
azaspiro[4.4]nonadiene sowie 4-Oxa- und 4-Aza-Analoga) enviesen sich als uberraschend 
stabil (Schema 1). Im Gegensatz dazu gehen die (1 :I)-Addukte 5 analoger, fruher be- 

Scheme I 

1 2 3 

') Ausfuhrung der Rontgen-Kristallstrukturbestimmungen 
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schriebener Umsetzungen rnit 1,4,2-Dithiazol-5-thionen (4, a-b-c = S-N=CAr) [5] 
oder 1,2-Dithiol-3-thionen (4, a-b-c = CR'=CR2-S) [6] leicht eine Folgereaktion zu 
den Sgliedrigen Heterocyclen vom Typ 6 ein (s. a. in [3] zit. Lit.). 

Ebenfalls iiber eine 1,3-dipolare Cycloaddition reagiert l a  (R' = Ph, RZ = R3 = Me) 
rnit organischen Aziden bei 90" zu 1,3-Thiazol-5(4H)-iminen 8 [7] (Schema 2). Dabei 
zerfallt das Cycloaddukt 7 schon unter den Reaktionsbedingungen spontan unter Bil- 
dung von N, und S .  

Scheme 2 

la 

9 10 

Als weitere 1,3-dipolare Verbindung haben wie CH,N, rnit l a  umgesetzt. Dabei ist aus 
der Reaktion in etherischer Losung bei -78" die Dispiro-Verbindung 10 isoliert worden,). 
In Analogie zu Umsetzungen von z. B. Thiobenzophenon oder Adamanthion mit CH,N, 
[8] [9] (s. a. [lo]) postulieren wir als Zwischenprodukt der Reaktion rnit l a  das Thiocarbo- 
nyl-ylid 9, das rnit einem zweiten Molekiil l a  eine 1,3-dipolare Cycloaddition zu 10 
eingeht. Die Umsetzung von Thioketonen und Diazo-Verbindungen zu 1,3-Dithiolanen 
ist schon vor 60 Jahren beschrieben worden [ l l ]  [12] (s.a. [13]). Der mechanistische 
Verlauf dieser heute als Schbnberg- Reaktion bezeichneten Umsetzung [9] ist durch aus- 
fiihrliche Untersuchungen von Huisgen und Mitarbeitern aufgeklart worden [ 101; die 
Bildung des Thiocarbonyl-S-methylids erfolgt iiber eine 1,3-dipolare Cycloaddition von 
CH,N, an die (C=S)-Bindung und N,-Elimination aus dem entstandenen 2,5-Dihydro- 
1,3,4-thiadiazol. Die Umsetzung von Thioketonen rnit Diazo-Verbindungen stellt einen 
der einfachsten Zugange zu Thiocarbonyl-yliden dar3). 

Der beobachteten Bildung von 10 nachgehend (Schema 2) haben wir die 1,3-dipolare 
Cycloaddition von Thiocarbonyl-yliden an die (C=S)-Bindung von 1,3-Thiazol-5(4H)- 

*) 
') 

Die Verallgemeinerung dieser Reaktion sowie deren Grenzen werden zur Zeit untersucht. 
Eine zweite einfache Methode zur Herstellung von Thiocarbonyl-S-methyliden via Umsetzung von Thioketo- 
nen rnit (Trimethylsily1)methyl-trifluoromethansulfonat ( = (Trimethylsily1)methyl-triflat) ist in [ 141 beschrie- 
ben. Von der selben Arbeitsgruppe stammt auch die Erzeugung von Thiocarbonyl-yliden aus Organosilicium- 
Verbindungen [I 51. 
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thionen 1 untersucht. Dabei interessierte uns insbesondere, ob diese Additionen regio- 
selektiv verlaufen. Die fruher beschriebenen Ergebnisse der Reaktionen von Benzonitril- 
yliden 2 (X = CR'R') n i t  l a  liessen erwarten, dass auch die Regioselektivitat der Addi- 
tion von Thiocarbonyl-yliden empfindlich auf elektronische und sterische Effekte von 
Substituenten des Dipols anspricht. 

2. Cycloadditionen mit Thiocarbonyl-yliden. - Als Thiocarbonyl-ylide sind die Vertre- 
ter 13a-c ausgewiihlt und aus den entsprechenden 2,5-Dihydro- 1,3,4-thiadiazolen 12a-c 
in situ erzeugt worden [8-9] [16-18] (Schema 3 ) .  Bei den aus der Umsetzung von CH,N, 
mit 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutanon (1 la)  und Adamantanthion (1 1c) herge- 
stellten Thiadiazolen 12a bzw. 12c handelt es sich um relativ stabile, in reiner Form 
isolierbare Verbindungen. Im Gegensatz dazu zersetzt sich 2,5-Dihydro-2,2-diphenyl- 
1,3,4-thiadiazo1(12b) schon bei tiefer Temperatur unter N,-Abspaltung und Bildung von 
13b. Es wurde deshalb in situ aus Thiobenzophenon und CH,N, bei -65" erzeugt und bei 
- 30" mit den 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen 1 umgesetzt. 

Scheme 3 
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Die Umsetzung von 12a (1,4 mmol) mit 1a-e (1 mmol) erfolgte in THF bei 50". Dabei 
entwickelte sich N,, dessen Menge volumetrisch bestimmt wurde. Nach ca. 3 h war jeweils 
die N,-Entwicklung beendet; die Menge des freigesetzten N, entsprach in allen Fallen 
einem mol-equiv. bezogen auf 12a. Das Reaktionsgemisch wurde mittels 'H-NMR analy- 
siert. Die Reaktionen mit den symmetrischen l a 4  fuhrten in 79-87% Ausbeute zu den 
einheitlichen (1 :l)-Addukten 14a-d (Schema 4 ) .  Im Falle des chiralen, als Racemat 
eingesetzten l e  wurden zwei isomere Addukte im Verhaltnis 9: 1 gebildet. 

Scheme 4 

1 12 a 14 

(CH,), a R ' = P h . R 2 = R 3 = M e  d R'=ph,RZ=R3=- 
b R'  = PhCH,, R 2  = R3 = M e  
c R ' = f - B u . R Z = R 3 = M e  

e R'  = R2 = Ph. R3 = M e  
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0 Fig. 1. ORTEP-Darstellung [I91 der Y c 1 2  

Fig. 2. ORTEP-Darstellung [19] der Molekulstruktur 
von 14e-I im Kristall 

Die Strukturen der Produkte wurden aufgrund ihrer spektralen Daten hergeleitet4) (s. 
Exper. Teil). Fur den Entscheid, welches Regioisomere sich gebildet hat, ist vor allem das 
I3C-NMR-Spektrum hilfreich. In allen isolierten (1 : 1)-Addukten absorbiert die CH,- 
Gruppe des Dithiolan-Ringes im Bereich von 52,O-47,l ppm, was in guter Ubereinstim- 
mung mit anderen 2,2,4,4-tetrasubstituierten 1,3-Dithiolanen steht [9] [ 16al. Die Struktur 
14a wurde durch eine Rontgen-Kristallstrukturbestimmung bewiesen (Fig. I und Kap. 3 ) .  

Die beiden (1 : 1)-Addukte aus der Umsetzung von l e  und 12a wurden aufgrund ihrer 
'H- und I3C-NMR-Spektren als 1 4 e I  und 14eI1 identifiziert. Dass es sich um Diastereo- 
isomere des selben Additionstypus und nicht um Regioisomere handelt, wird durch die 
chemische Verschiebung der CH,-Gruppe im I3C-NMR (52,O bzw. 47,l ppm) bestatigt'). 
Die Zuordnung der cis- bzw. trans- Struktur ist schwierig6). Deshalb wurde eine Rontgen- 
Kristallstrukturbestimmung von 14e-I durchgefiihrt (Fig. 2 und Kap. 3 ) .  Aus Fig. 2 ist 
ersichtlich, dass es sich dabei um das trans-Isomere handelt. 

4, 

') 

') 

Alle Addukte lieferten korrekte Elementaranalysen fur C, H, N und S (&0,3%). 
Die CH,-Gruppe eines via den regioisomeren ohergangszustand gebildeten Isomeren wiirden bei ca. 30 ppm 
ahsorhieren (s. Verhindungen 15 und A). 
Die folgenden 'H-NMR-Daten liessen uns vermuten, dass es sich heim Hauptprodukt 14e-I um das cis-Iso- 
mere (Ph-C(10) und S-C(6) cis heziiglich 4,5-Dihydro-1,3-thiazol-Ring) handelt: Die Dithiolan-CH,-Grup- 
pen von 1 4 4  und I4e-I1 ahsorhieren als AB-Systeme hei 2,73 und 2,39 ppm hzw. 3,585 und 3,575 ppm (JAB 
jeweils 12,O Hz). Da in den Addukten 14a+ (R2 = R3 = Me), hei denen sich die Dithiolan-CH,-Gruppe 
jeweils cis zu einer Me-Gruppe an C(10) hefindet, HA und HB diem CH2-Gruppe deutlich verschiedene 
chemische Verschiehungen aufweisen ( A S  = 0,184,24 ppm), nahmen wir an, dass dem Isomeren 14e1, mit 
einem dS(HA,HB) = 0,34 ppm, die cis-Konfiguration zukommt. Im trans-Isomeren 14e-I1 ware dagegen das 
zur Ph-Gruppe an C(10) cis-standige Methylen-H ndch tiefem Feld verschohen, so dass dS(HA,HB) sehr klein 
wird (ca. 0,Ol ppm). 
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Die Umsetzungen von la- mit dem Thiobenzophenon-S-methylid (13b) erfolgten 
bei -30". Dabei wurde das aus 1,2 mmol Thiobenzophenon ( l lb)  und CH,N, in Et,O 
bei -65" hergestellte 12b bei dieser Temperatur mit einer Losung von 1 in CH,Cl, versetzt 
und auf -30" erwarmt. Der Verlauf der Reaktion wurde wiederum anhand der N,-Ent- 
wicklung verfolgt; nach 3 h war diese beendet. Die Analyse des Reaktionsgemisches 
mittels 'H-NMR zeigte, dass im Falle der achiralen 1,3-Thiazol-5(4H)-thione l a 4  je- 
weils nur ein Addukt gebildet wird, mit l e  dagegen ein ca. (1 : 2)-Gemisch zweier isomerer 
Verbindungen. 

Scheme 5 

I 

1 12 b 15 Ph 

a R ' = P h , R 2 = R 3 = M e  
b R'  = PhCH,, R2 = R 3 =  M e  
c R ' = r - B u , R 2 = R 3 = M e  

d R'  = Ph, R2-R3 = -(CH2)4- 
e R'  = R2 = Ph, R3 = Me 

Bei den in 60-82% Ausbeute isolierten Cycloaddukten mit l a 4  handelt es sich um 
die 4,4-disubstituierten 1,3,6-Trithia-S-azaspiro[4.4]non-7-ene 1 5 a 4  (Schema 5). Die 
Strukturzuordnung beruht wiederum auf der chemischen Verschiebung der Dithiolan- 
CH,-Gruppe im 13C-NMR-Spektrum (30,4-29,3 ppm, vgl. [9] [16a]). Auch die beiden 
diastereoisomeren Addukte 15e-I und 15e-I1 entsprechen dem selben Additionstypus 
(6(CH,) = 30,8 bzw. 29,7 ppm). Bei welchem Produkt es sich um das cis- b m .  trans-Iso- 
mere handelt, konnte dagegen nicht festgelegt werden. Aufgrund der Ahnlichkeit der 
AB-Systeme fur die CH,-Gruppe von 15a (3,66 und 3,52 ppm, J = 10,O Hz) und 15e-I 
(3,77 und 3,40 ppm, J = 10,O Hz) wird angenommen, dass es sich bei letzterem um das 
cis-Isomere handelt. Dies ist wiederum das in geringerer Menge gebildete Produkt. 
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Die Struktur von 15a ist durch eine Rontgen-Kristallstrukturbestimmung bewiesen 
worden (Fig. 3 und Kup. 3). 

Das Thiadiazol 12c setzte sich mit l a  in THF bei 50” zum (1 : 1)-Addukt 16 um 
(Schema 6). Nach 3 h lag laut ‘H-NMR das Produkt in 94% Ausbeute vor; ubliche 
Aufarbeitung lieferte 80% 16 als zahes 01. Die chemische Verschiebung der Dithiolan- 
CH2-Gruppe im ”C-NMR (47,8 ppm) ist fur die Additionsrichtung bestimmend. 

Scheme 6 

l a  12 c 16 

3. Rontgen-Kristallstrukturbestimmungen yon 14a, 1 4 e I  und 15a (s. Tab., Fig. 1-3).7). - Intensitiitsmessung 
und Verfeinerung. Alle Intensitatsmessungen wurden auf einem Nicolet-R3 -Vierkreisdiffraktometer im ‘ Wyckofl- 
w -scan’-Modus mit MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator) durchgefuhrt. Die Intensitaten der Reflexe wur- 
den Korrekturen fur Lorentz- und Polarisationsfaktoren, fur Absorptionen (empirische Korrekturen, Programm 
DIFABS [20]) und im Falle von 1 4 4  und 15a fur sekundare Extinktion unterzogen (Koeffizient 7,9 x lo-* bnv. 
7,3 x Die Strukturaufklarung mit direkten Methoden erfolgte mit dem Programmsystem SHELXS-86 [21]. 
Die kristallographischen Daten sind in der Tabelle, die Molekulstrukturen in den Fig. 1-3 wiedergegeben. 

Tabelle. Kristallonrauhische Daten fur die Verbindunnen 14a. 14e-I und 15a 

14a 1 4 4  15a 

kristallisiert aus 
Temp. [“C] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
z 
Atome in der asymmetrischen Einheit 
Formelgewicht 
ber. Dichte [ g ~ m - ~ ]  

Gitterparameter 
Zahl der zentrierten Reflexe 
Bereich [“I 
a [A] 
b “41 
c [A1 
a [“I 
B [“I 
Y [“I 
v r ~ ~ 1  
linearer Absorptionskoeffzient 

min, max 
AMoK,) [cm-ll 

MeOH 

monoclin 

4 

391,60 
1.314 

-6Okl 

P2,lC 

C20H25N0S3 

25 

7,298 (1) 
24,084 (3) 
11,824 (2) 
90,O 
107,80 (1) 
90,O 
1978,8 (6) 

36 < 28 < 38 

3,668 
0,900, 1,108 

MeOH/CH2€I2 

monoclin 

4 

453,61 
1.294 

-60+ 1 

P2IlC 

2 5 2 7 Nos 3 

25 
32 < 28 i 34 
11,110 (2) 
14,605 (3) 
14,723 (2) 
90,O 
102,93 (1) 
90,O 
2328,4 (7) 

3,212 
0,806, 1,141 

i-PrOH 

orthorhombic 
Pna2, 
4 

433,64 
1,359 

-60+ 1 

C25H23NS3 

25 

18,353 (4) 
12,075 (2) 
9,565 (2) 
90,O 
90,O 
90,O 
21 19,6 (6) 

23 < 28 < 38 

3,466 
0,866, 1,095 

’) Atomkoordinaten, Bindungslangen und -winkel sind beim Cambridge Crystallographic Data Center, Univer- 
sity Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW, England, deponiert. 
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14a 14e-I 15a 

Datensammlung 

Zahl der gemessenen Reflexe 5263 7879 3563 
Zahl der symmetrieunahhangigen Reflexe 4553 6784 2888 

Verfeinerung 
Zahl der verwendeten Reflexe ( I  > 3cr(I)) 3623 5230 2136 
Zahl der Variablen 326 380 351 
Gewichtsschema, p fur llw = u2(Fo) + (pF& 0,03 0,113 0,03 
R 0,0306 0,0305 0,0342 
R,") 0,0384 0,0384 0,0335 
'Goodness of fit' 1,707 1,629 1,242 
4 4 C - C ) )  [A1 0,002-0,003 O , O O I ~ , O O ~  0,0040,007 

24nax I"] 55 60 55 

dp(max) [ e k 3 ]  0.31 0,3 1 0,22 

') Minimisierte Funktion Zw(lF,,I - lFC1)*. 

Alle schwereren Atome wurden rnit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. AIle H-Atome, rnit Aus- 
nahme von H( 16) von 15a, konnten durch Differenzelektronendichte-Berechnungen lokalisiert werden. Fur 14a 
und 1 4 4  wurden die Lagen aller H-Atome rnit individuellen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Fur 15a 
wurde H(16) in einer berechneten Position (d(C-H) = 0,95 A) mitgefuhrt und nur der Temperaturfaktor verfei- 
nert, wahrend alle uhrigen H-Atome rnit individuellen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert wurden. Zur 
Verfeinerung wurden 'full-matrix least-squares'-Verfahren verwendet [22]. 

Die neutralen Streufaktoren fur die schwereren Atome wurden aus [23] entnommen, diejenigen fur H-Atome 
aus [24]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte berucksichtigt [25]; die Werte fur df und df' stammen aus [26]. 
Alle Berechnungen wurden unter Benutzung des TEXSAN Software Pakets [27] durchgefuhrt. 

4. Diskussion. - Die voranstehend beschriebenen Reaktionen zeigen, dass Thiocarbo- 
nyl-ylide 13 leicht rnit der (C=S)-Bindung von 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen 1 reagieren 
und via eine 1,3-dipolare Cycloaddition*) in guten Ausbeuten zu spirocyclischen 1,3-Di- 
thiolanen fuhren. Einmal mehr wird damit offensichtlich, dass 1 ein sehr gutes Dipolaro- 
phi1 ist'). Bemerkenswert ist die beobachtete Regioselektivitat der Cycloadditionen: 
Wahrend mit dem Thiobenzophenon-S-methylid (13b) die 4,4-disubstituierten 1,3-Di- 
thiolane 15 gebildet werden (Schema 5 ) ,  liefert die Umsetzung rnit den 'Cycloalkanthion- 
S-methyliden' 13a und 13c ausschliesslich die 2,2-disubstituierten 1,3-Dithiolane 14 bzw. 
16 (Schema 4 und 6). Die Grenzorbitalbetrachtung ergibt, dass die Bildung von 15 den 
Erwartungen entspricht (Fig. 4 ) .  

Aus den berechneten Grenzorbitalenergien fur 1 [7] [29] und 13b [I41 [30] ist ersicht- 
lich, dass es sich um eine (HOMO,,,,, - LUMO,,,,,,,,,,,,)-kontrollierte Reaktion handeln 
muss. Aufgrund der Grosse der Koeffzienten dieser Grenzorbitale ist der zum Isomeren 
15 fuhrende Ubergangszustand (Fig. 4 )  bevorzugt. 

Im Gegensatz zu den Cycloadditionen von 13b, das auch rnit andern Thiocarbonyl- 
Verbindungen ausschliesslich zu 1,3-Dithiolanen rnit unsubstituierter H2C(2)-Gruppe 

8, Aufgrund der vorliegenden Ergcbnisse kann nicht entschieden werden, ob es sich um eine konzertiert 
verlaufende Reaktion oder um einen zweistufigen Prozess handelt, wie er von Huisgen und Mitarbeitern fur 
einige Cycloadditionen rnit Thiocarbonyl-yliden nachgewiesen worden ist [lo] [18]. 
Die aussergewohnliche dipolarophile Reaktivitat von (C=S)-Derivaten, insbesondere von Thioketonen, ist 
von Huisgen und Mitarbeitern durch kinetische Messungen nachgewiesen worden [9] [28]. 

') 
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M e  1%; 
- -1 ,2  eV  

- 1,3 e V  - 

0 - - 7,3 eV 
0 
0 
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0,58 -0,53 

Fig.4. Grenzorbitale fur die Umsetzung von 1 mit 13b 

fuhrt [8] [9] [13] [14] [31], sind bei den Umsetzungen der S-Methylide von 2,2,4,4-Tetra- 
methyl-3-thioxocyclobutanon 13a und Adamantanthion 13c rnit Thiobenzophenon, 
Thioxanthion und Thiofluorenon jeweils zwei Cycloaddukte erhalten worden, die via 
regioisomere Ubergangszustande entstehen [9] [ 161. Fur das Auftreten des zweiten Isome- 
ren werden sterische Griinde verantwortlich gemacht, die konkurrierend zu den Grenz- 
orbitalen die Energie des Ubergangszustandes beeinflussen. Bei weiterer Zunahme der 
sterischen Hinderung, wie z. B. bei den Additionen rnit den Dipolarophilen Adamantan- 
thion und 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutanon, wird nur noch das via den sterisch 
gunstigeren Ubergangszustand gebildete 1,3-Dithiolan rnit unsubstituierter H,C(5)- 
Gruppe gebildet [9] [ 161. Es uberrascht deshalb nicht, dass die beiden Thiocarbonyl-ylide 
13a und 13c rnit 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen 1 rnit hoher Selektivat ( > 95%, NMR) zu 
den l,3-Dithiolanen 14 bzw. 16 fuhren. 

Eines Kommentars bedarf noch die Reaktion von 12a rnit le, bei der die zwei 
diastereoisomeren (1 : I)-Cycloaddukte 14e-I und 14e-11 entstehen. Beim Hauptprodukt 
handelt es sich um das trans-Isomere (s. Kap. 3 und Fig. 2). Der entsprechende Uber- 
gangszustand ist in Fig. 5 skizziert. Dabei muss sich offensichtlich das Thiocarbonyl-ylid 
dem Thiazolthion-Ring von der Seite annahern, auf der sich die Ph-Gruppe befindet. 
Auch dafur mussen wohl sterische Faktoren verantwortlich sein. 
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Fig. 5 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. Schmp. : Buchi SMP-20, in Kapillare, unkorrigiert. IR: Bruker IFS-45 oder Perkin-Elmer-325, in 
KBr; Angaben in cm-'. NMR: bei ca. 25" in CDCI,, S in ppm relativ zu internem TMS ( = 0 ppm). 'H-NMR: 
Bruker WP-80 (80 MHz) oder Tesla BS-467 (60 MHz), J in Hz. I3C-NMR: Tesla BS-567A (25.16 MHz). MS: 
LKB-2091; Elektronenstoss-Ionisation (EI-MS) bei 70 eV; in m/z (rel. %). 

Ausgangsmaterialien. Die 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazole 12a- wurden wie fruher beschrieben aus den ent- 
sprechenden Thioketonen durch Umsetzung mit CH,N, hergestellt: 1,1,3,3-Tetramethyl-5-thia-7,8-diaza- 
spiro[3.4]oct-7-en-2-on (12a; Schmp. 39-41" (Pentan, -76O) [ 161); 2,5-Dihydro-2,2-diphenyl- 1,3,4-thiadiazol(12b, 
nicht isolierbar, zersetzt sich schon bei tiefer Temperatur; in-situ-Herstellung nach [S]); I,4-Dihydro-1,3,4-thindi- 
azol-2-spiro-2'-tricyclo[3.3.1.1 3,7/decan (Spiro[l,3,4-thiadiazolin-2,2'-adamantan], 12c; Schmp. 36-38" (Pentan, 
-76O) [17]). Die Herstellung der verwendeten 1,3-Thiazol-5(4H)-thione erfolgte ebenfalls nach bekannten Vor- 
schriften: 4,4-Dimethyl-2-phenyl-l .3-thiazol-5 (4 H) -thion (la) [32] ; 2-Benzyl-4.4-dimethyl-I ,3-thiazol-5 (4 H) -thion 
(lb) [2]; 2-( tert-Butyl)-4,4-dimethyl-l,3-thiazol-5(4 H)-thion (lc) [29]; 2-Phenyl-3-thia-l-azaspiro[4.4]non-l-en-4- 
thion (Id) [29]; 4-Methyl-2,4-diphenyl-l,3-thiazol-5(4Il)-thion (le) [33]. 

1. Umsetzungen von 1,3- Thiazol-5 (4 H)-thionen mit 1,1,3,3-Tetramethyl-5-thia- 7,8-diazaspiro[3.4]oct-7-en-2- 
on (12a). Allgemeine Vorschrijt. Frisch hergestelltes und gereinigtes 12a (277 mg, 1,4 mmol) und 1,3-Thiazol- 
5(4H)-thion 1 (1,O mmol) wurden in 2 ml abs. THF gelost und unter Ruhren 3 h auf 50" erwarmt. Die Menge des 
freigesetzten N2 wurde in einer Burette bestimmt. Nach 3 h wurde jeweils keine N2-Entwicklung mehr festgestellt; 
die Menge des N, entsprach in allen Fallen den Erwartungen (ca. 35 ml). Dann wurde das THF abgedampft, das 
Gemisch in CDC13, gelost und mittels 'H-NMR analysiert. Zur quantitativen Bestimmung der Produkte wurde 
1,1,2,2-Tetrachloroethan als Standard zugesetzt. Anschliessend erfolgte die Aufarbeitung mittels Dickschichtchro- 
matographie an Kieselgel (Laufmittel: Gemische von CH2C1,, Pentau und Aceton) und Umkristallisation aus 
EtOH mit geringen Zusatzen von CH,CI, oder Et20. 

1.1. 1,1.3,3,10,10-Hexamethyl-8-phenyl-5,7.12-trithia-9-azadispiro[3.1.4.2]dodec-8-en-2-on (14a). Aus 12a 
und la. Laut NMR ist nur ein Produkt (93%) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des AB-Systems bei 
3,32/3,14 ppm bestimmt. Chromatographische Reinigung mit CH2CI2/Pentan 1 :I : 340 mg (87%) 14a als farbloses, 
zahes 01;  kristallisiert aus MeOH in farblosen Plattchen (270 mg, 69%). Schmp. 108-109". IR: 2983m, 2970rn, 
2938m, 1783s (C=O), 1593m (C=N), 1578m, 1445m, 137Os, 955m, 760s, 695s, 618s. 'H-NMR: 7,85-7,6 (m. 2 arom. 
H);7,5-7,2(m,3arom.H);3,32,3,14(AB,J= 12,0,CH2); 1,60, 1,50(2s,2CH3-C(10)); 1,36,1,32, 1,30(3s, 1:1:2, 
4 CH,). "C-NMR: 219,s (s, C=O); 165,3 (s, C=N); 133,4 (s, 1 arom. C); 131,4, 128,5, 128,O (34 5 arom. C); 93,8, 
78,8, 74,7 (3s, 2 spiro-C, (CH,),C); 67,0, 66,l (2s, C(1), C(3)); 49,l (t. CH,); 26,1, 25,1, 24,3, 223, 22,O (Sq, 
1:1:1:2:1, 6 CH,). MS: 321 (9, [M -(CH,),C=C=O]+), 203 (23), 145 (100, [C,HSC=N=C(CH&]"), 104 (26, 
[C6H,C=NH]+), 100 (18), 86 (1 l), 85 (16), 70 (6, [(CH,),C=C=O]+~). Anal. her. fur C,,H,,NOS, (391,62): C 61,34, 
H6,43,N3,57,S24,56;gef.:C61,28,H6,35,N3,71,S24,41. 

1.2.8-Benzyl-I ,1,3,3.10,10-hexamethyl-5,7,12-trithiu-9-uzudispiro[3.1.4.2]dodec-8-en-2-on (14b). Aus 12a und 
lb. Laut NMR ist nur ein Produkt (84%) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des AB-Systems bei 
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3,31/3,09 ppm bestimmt. Chromatographie rnit CH,CI2/Aceton 98:2: 310 mg (77%) 14b als farbloses, zahes 01. 
IR: 2969m, 2928~1,1786s (C=O), 1614s (C=N), 1600m,1496m, 1460m,1454m, 1380s, 1363m, 1030m,950m, 702m. 
'H-NMR: 7,20 (br. s, 5 arom. H); 3,76,3,66 (AB, J = 13,5, PhCH,); 3,31,3,09 (AB, J = 12,0, CH,); 155, 1,42 (2.5 
2CH,-C(10)); 1,32, 1,30, 1,22(3s, 1:1:2,4CH,). I3C-NMR:219,2(s,C=O); 167,6(s,C=N); 135,5(s, 1 ar0m.C); 
128,9, 128,6, 127,l (34 5 arom. C); 94,7, 78,0, 74,6 (33, 2 spiro-C, (CH,),C); 663, 66,l (2s, C(1), C(3)); 48,7 (t. 
CH,); 41,6 ( r ,  PhCH,); 25,8,24,9,24,1,22,8, 22,6, 21,9 (6q, 6 CH,). Anal. her. fur C,,H2,NOS, (405,65): C 62,18, 
H6,71,N3,45,S23,71;gef.:C61,66,H6,23,N3,42,S23,70. 

1.3. 8-(tert-Butyl)-I,1,3,3,10,10-hexumethyl-5,7,12-trithiu-9-uzudispiro[3.1.4.2/dodec-8-en-2-on (14~) .  Aus 
12a und lc. Laut NMR ist nur ein Cycloaddukt (85%) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des 
AB- Systems bei 3,34/3,10 ppm bestimmt. Als Nebenprodukt wurde 4,4,6,6-Tetrumethyl-l-thiaspiro[2.3]hexun-5- 
on (s. [16a]) nachgewiesen. Nach dem Abdampfen des Lsgm. wurde rnit wenig EtOH digeriert: 212 mg (57%) 14c. 
Nach 2 d Stehen bei RT. wurden aus der Mutterlauge weitere 80 mg 14c abfiltriert (total 292 mg (79 YO)). Umlosen 
aus EtOH ergab 221 mg (60%) reines 14c. Farblose Nadeln. Schmp. 123-124". IR: 2968m, 1782s (C=O); 1613m 
(C=N). 'H-NMR: 3,34, 3,lO (AB, J = 12,0, CH,); 1,50, 1,40, 1,35, 1,32 (43, 1:2:1:2, 2CH,-C(lO), 2 CH,-C(l), 
2 CH,-C(3)); 1,20 (s, t-Bu). ',C-NMR: 219,5 (s, C=O); 176,8 (s, C=N); 93,3,78,0, 74,6 (3s, 2 spiro-C, (CH,),C); 

(6q, 6 CH,). MS: 371 (O,l, M"),  301 (28, [M - (CH,),C=C=O]+), 183 (39, C,,H,,NS), 125 (100, 
[(CH,),CC=N=C(CH,),]*'), 100 (30), 69 (15). Anal. ber. fur C,,H,,NOS, (371,62): C 58,17, H 7,86, N 3,77, S 
25,88;gef.:C58,10,H7,67,N3,77,S25,88. 

1.4. 1,1,3,3-Tetrumethyl-12-phenyl-5,14,16-trithiu-12-azatrispiro[3.1.0.4.3.2]hexadec-12-en-2-on (14d). Aus 
12a und Id. Laut NMR ist nur ein Produkt (ca. 100%) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des 
AB-Systems bei 3,36/3,23 ppm bestimmt. Chromatographie rnit CH2C12/Pentan 1 :I :360 mg (86%) 14d als 
farbloses, zahes 61, das nach mebreren Tagen erstarrte. Umlosen aus MeOH ergab 320 mg (77%) 14d. Farbloses 
Pulver. Schmp. 105-107O. IR: 2967s, 2927m, 2868~1, 1786s (C=O), 1593m (C=N), 1576~1, 1460s, 1447s, 1379m, 
1364m, 1257s, 1028s, 948s, 767s, 691s. 'H-NMR: 7,8-7,6 (m. 2 arom. H); 7,4-7,2 (m, 3 arom. H); 3,36, 3,23 (AB, 
J = 12,0, CH,); 2,2-1,75 (m, -(CH2)4-); 1,42, 1,38, 1,35 (3s, 1:1:2, 4 CH,). 13C-NMR: 219,2 (3, C=O); 164,9 (s, 
C=N); 133,6 (s, 1 arom. C); 131,2, 128,4, 127,9 (34 5 arom. C); 92,1,89,6,74,9 (3s, 3 spiro-C); 67,0,66,0 (2s, C(1), 
C(3)); 49,6 (t, C(15)); 39,0, 33,9 (2t, 2 CH,); 25,0, 24,8 (29, 2 CH,); 24,3 (t, 2 CH,); 22,7, 22,O (29, 2 CH,). Anal. 
ber. fur C,,H,,NOS, (417,66): C 63,27, H 6,51, N 3,35, S 23,03; gef.: C 63,43, H 6,49, N 3,05, S 23,03. 

1.5. 1,1,3,3,10-Pentumethyl-8,10-diphenyl-5,7,12-trithiu-9-azudispiro[3.1.4.2]dodec-8-en-2-on (14e). Aus 12a 
und le .  Laut NMR sind zwei isomere Produkte (90 bzw. 10%) gebildet worden; die Ausbeuten wurden anhand der 
Me-Signale bei 1,97 und 0,83 ppm bestimmt. Chromatographie rnit CH,CI,/Pentan 1 :I (3x): Fraktion I(grosserer 
R,-Wert): 314 mg (69%) 14e-I als farbloses Harz; Fruktion II (kleinerer R,Wert): 25 mg ( 5 % )  eines 1 :9)-Gemi- 
sches 14e-I/14eII als farbloses, zahes 61. 

Fraktion I erstarrte nach einigen Tagen und wurde aus MeOH/CH,C12 umkristallisiert: 14e-I. Fdrblose 
Kristalle. Schmp. 125-126". IR: 2969m, 2928, 1784s (C=O), 1596m (C=N), 1576m,1447m, 946s, 769s. 'H-NMR: 
7,9-7,6 (in, 4 arom. H); 7,5-7,15 (m, 6 arom. H); 2,73, 2,39 (AB, J = 12,0, CH,); 1,97, 1,44, 1,37, 1,27, 1,09 (5s, 5 
CH,).13C-NMR:218,9(s,C=O);167,3(s,C=N);140,9,133,3(2s,2arom.C);131,5,128,5, 128,1,127,9,126,8(5d, 
10 arom. C); 93,6,83,8, 74,7 (3s, 2 spiro-C, Ph(CH,)C); 67,8, 65,O (23, C(1), C(3)); 52,O (t. CH,); 25,9, 25,0, 24,7, 
21,8,21,6 (5q, 5 CH,). Anal. her. fur C,,H2,NOS3 (453,69): C 66,18, H 6,00, N 3,09, S 21,20; gef.: C 66,25, H 5,79, 
N 3,07, S 21,25. 

Fruktion II wurde erneut chromatographisch gereinigt: 18 mg (4%) 14e-11. Farbloses, zahes 01. 'H-NMR: 
7,95-7,85 (m. 2 arom. H); 7,65-7,55 (m, 2arom. H); 7,55-7,25 (m, 6 arom. H); 3,585, 3,575 (AB, J = 12,0, CH,); 
1,81, 1,28, 1,27, 1,25, 0,83 (5, 5 CH,). ',C-NMR: 220,O (s, C=O); 164,7 (s, C=N); 142,0, 133,6 (2s, 2 arom. C); 
131,5, 128,6, 128,1, 128,0, 126,4 (5d, 10 arom. C); 96,5, 83,7, 74,7 (3s, 2 spiro-C, Ph(CH,)C); 66,9, 66,O (2s, C(l), 
C(3)); 47,l ( I ,  CH,); 25,3, 23,3,22,9,22,3, 22,l (5q, 5 CH,). 

66,8, 66,1 (ZS, C(1), C(3)); 48,8 (t, CH,); 37,9 (s, (CH&C); 28,8 (4, (CH3),C); 25,9, 25,0, 24,1, 22,9, 22,6, 22,l 

2. Umsetzungen von 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen mit 2,5-Dihydro-2,2-diphenyl-l,3,4-thiadiazol(12b). AlIgemeine 
Vorschrft. Frisch gereinigtes (Chromatographie an Kieselgel, umgelost aus Pentan bei -76'; Schmp. 56-57"), 
kristallines Thiobenzopbenon (238 mg, 1,2 mmol) wurde in 2 ml Et20 gelost, auf -65" gekuhlt und unter Ruhren 
rnit einer etherischen Lsg. von CH2N2 versetzt, his die blaue Farbe des Thiobenzophenons verschwand. Uberschus- 
siges CH,N, wurde bei -65"i. V. entfernt und zum Ruckstand eine Lsg. yon 1 mmol 1 in 3 ml CH2C1, gegehen. Das 
Gemisch wurde auf -30" erwarmt und die N,-Entwicklung volumetrisch verfolgt. Nach 3 h war diese beendet, die 
Lsgm. wurden abgedampft und der Ruckstand mittels 'H-NMR (1,1,2,2-TetrachIoroethan als Standard) analy- 
siert. Die Aufarbeitung erfolgte mittels Dickschicht-Chromatographie an Kieselgel (Gemische von CH,C1, und 
Pentan) und Umkristallisation aus MeOH rnit wenig CH2C12. 
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2.1. 9.9-Dimethyl-4,4,7-triphenyl-l,3,6-trithia-8-azaspiro(4.4]non-7-en (1Sa). Aus 12b und la. Laut NMR ist 
nur ein Produkt (93 %) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des AB-Systems bei 3,66/3,52 ppm bestimmt. 
Chromatographie rnit CH,Cl,/Pentan 3 :2: 340 mg (78%) 15a als farbloses, zahes 01, das bei RT. kristallisierte. 
Waschen rnit Pentan lieferte 325 mg (75 %) farblose Kristalle. Schmp. 160-162". Fur die Rontgen-Kristallstruktur- 
bestimmung wurde aus i-PrOH umkristallisiert. IR: 1600m (C=N), 1578m, 1490s, 1450s, 1200s, 960s, 758m, 728s, 
710s, 695s. 'H-NMR: 7,7-7,4 (m. 15 arom. H); 3,66, 3,52 ( A B ,  J = 10,0, CH,); 1,62, 1,47 (2s, 2 CH,). "C-NMR: 
164,7 (s, C=N); 140,8, 133,5, 130,9 (3.5 3 arom. C); 130,4, 129,5, 128,8, 128,2, 128,0, 127,7, 127,1, 126,7 (8d, 15 
arom. C); 83,5,78,2,75,7 (3s, spiro-C, (CH3),C, Ph,C); 29,9 (t. CH,); 28,5,23,5 (2q, 2 CH,). MS: 433 (1, M") ,  210 
(9), 146 (8), 145 (100, [C6HSC=N=C(CH3)2]C'), 104 (22, [C6H,C=NH]+), 77 (7). Anal. her. fur C,,H,,NS, 
(433,66): C 69,24, H 5,34, N 3,23, S 22,18; gef.: C 69,38, H 5,12, N 3,18, S 22,14. 

2.2. 7-Benzy1-Y,9-dimethyl-4,4-dip~ienyl-I,3,6-trithia-8-azaspiro(4.4]non-7-en (1Sb). Aus 12b und Ib. Laut 
NMR ist nur ein Produkt (93%) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des s bei 1,33 ppm bestimmt. 
Chromatographie rnit CH,CI,: 405 mg (90%) 1Sb als farbloses, zahes 01, das bei RT. kristallisierte. Waschen rnit 
MeOH lieferte 340 mg (76%) farblose Kristalle vom Schmp. 146--148". Umkristallisation aus EtOH mit wenig 
CH,CI,: 270 mg (60%) analysenreines 15b. Farblose Nadeln. Schmp. 149-150". IR: 1619m (C=N), 1600m, 1494s, 
1453m, 1442m, 1220w, 1159w, 729s, 699s. 'H-NMR: 7,7-7,4, 7,3-6,9 (2m, 15 arom. H); 3,85-3,15 ( 2  schlecht 
aufgcloste AB, CH,); 1,55, 1,33 (2s, 2 (CH,),C). ',C-NMR: 167,2 (s, C=N); 144,O (br. s, 1 arom. C); 141,0, 135,l 
(2s, 2 arom. C); 130,2 129,6, 129,3, 128,9, 128,5, 128,3, 127,9, 127,6, 127,4, 127,0, 126,6 (IOd, 15 arom. C); 95,0, 
82,5, 75,6 (3s, spiro-C, (CH,),C, Ph,C); 41,4 ( f ,  PhCH,); 29,7 ( t ,  CH,); 28,6, 23,7 (2q, 2 CH,). MS: 447 (2, M") ,  

[(C6H,),CH]+), 159 (100, [C,H,CH,C=N=C(CH,),]+'), 103 (14), 91 (32 ) ,  78 ( 2 ) .  Anal. her. fur C,,H,,NS, 
(447,68):C69,76,H5,63,N3,13,S21,49;gef.:C69,57,H5,78,N2,96,S21,47. 

2.3. 7-1tert-Butyl~-9,9-dimethyl-4,4-diphenyl-l,3,6-trithia-8-azaspiro(4.4]non-7-en (1Sc). Aus 12b und lc. 
Laut NMR ist nur ein Produkt (94%) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des s bei 3,60 ppm bestimmt. 
Chromatographie rnit Pentan/CH2CI2: 360 mg (87%) 1Se als farbloses, zahes 01, das aus Et,O/MeOH bei RT. 
kristallisierte: 340 mg (82%) farblose Kuben. Schmp. 136-138". IR: 1607s (C=N), 1490s, 1476m, 1442s, 1383s, 
1359s, 1203m, 1160s, 1102s, 745s, 722s, 702s. 'H-NMR: 7,7-7,45,7,3-7,0 (2m, 10 arom. H); 3,60 (br. s, CH,); 1.57 
(s, CH,-C(9)); 1,10 (2 br. s, CH3-C(9), t-Bu). ',C-NMR: 175,6 (s, C=N); 144,8 (br. s, 1 arom. C); 141,7 (s, 1 
arom. C); 130,5, 129,6, 127,7, 127,1, 126,8 (54  10 arom. C); 945,  82,7,75,1 (3s, spiro-C, (CH,),C, PhZC); 37,9 (s, 
(CH,),C); 29,3 (1. CH,); 28,6 (q ,  CH-C(9), (CH,),C); 23,9 (q. CH,-C(9)). Anal. her. fur C,,H,,NS, (413,67): C 
66,78, H 6,58, N 3,38, S 23,25; gef.: C 67,06, H 6,31, N 3,46, S 23,05. 

2.4. 4,4,12- Triphenyl-l.3,13-trithia-Il-azadispiro[4.0.4.3]tridec-~l-en (1Sd). Aus 12b und Id. Ldut NMR ist 
nur ein Produkt (89 %) gebildet worden; die Ausbeute wurde anhand des br. s bei 3,70 ppm bestimmt. Chromato- 
graphic rnit Pentan/CH,CI, 1 : l :  320 mg (70%) 1Sd als farblOSeS, zahes 61, das bei RT. erstarrte. Umlosen aus 
MeOH/CH,CI, ergab 240 mg (52%) analysenreines 1Sd. Farblose Nadeln. Schmp. 174-175". IR: 1660m (C=N), 
159th (br.), 1557m,1490m, 1447~1, 1278m, 908s, 733s, 702s. 'H-NMR: 7,s-6,9 (m, 15 arom. H); 3,70 (br. s, CH,); 
3,0-2,5 (m, 1 CH,); 2,2-1,35 (m, 3 CH,). ',C-NMR: 163,3 (s, C=N); 144,2 (br. s, 1 arom. C); 140,9, 137,6 (23, 2 
arom. C); 133.9, 132,3, 130,7, 129,9, 128,8, 128,2, 127,9, 127,7, 127,2, 126,7, 126,5 (lld, 15 arom. C); 93,9, 93,0, 
76,O (3s, 2 spiro-C, Ph,C); 41,0, 33,7 (2 br. Signale, 2 CH,); 30,4 ( t ,  C(2)); 25,3, 23,5 (2t, 2 CH,). Anal. her. fur 
C,,H,,NS, (459,70): C 70,54, H 5,84, N 3,05, S 20,93; gef.: C 70,33, H 534, N 3,15, S 20,94. 

2.5. 9-MethyI-4,4,7,9-tetruphenyl-l,3,6-trithia-8-azaspiro[4.4]non-7-en (1Se). Aus 12b und le. Laut NMR 
sind zwei isomere Produkte (33 bzw. 58%) gebildet worden; die Ausbeuten wurden anhand des s bei 1,92 ppm und 
des br. Signals bei 1,7-1,2 ppm bestimmt. Chromatographie rnit Pentan/CH2CI2 1 : I :  Fruktion I (grosserer 
RfWert): 140 mg (28%) 1Se-1 als farblose Kristalle; Fraktion II  (kleinerer R,-Wert): 295 mg (60%) 1Se-I1 als 
zahes 01, das bei RT. erstarrte. 

Fraktion I wurde aus MeOH/CH,CI, umgelost: 82 mg (17%) farblose Nadeln. Schmp. (Zers.) 191--192". IR: 
1614m (br.) (C=N). 1578w, 1490s, 1447s, 1442s, 1265m, 956~1,  962m, 763s, 702s, 693s. 'H-NMR: 8,l-6,6 (m, 20 
arom. H); 3,77, 3,40 (AB, J = 10,0, CH,); 1,92 (s, CH,). ',C-NMR: 164,2 (s, C=N); 146,6, 140,6, 137,4, 133,7 (4s, 
4 arom. C); 130,9, 130,5, 128,7, 128,2, 127,9, 127,6, 126,9, 126,7, 126,6, 126,0, 125,3 (I ld ,  20 arom. C); 93,6, 88.2, 
77,O (3s, spiro-C, Ph(CH,)C, Ph,C); 31.4 (q, CH,); 30,8 (1, CH,). MS: 212 (18, [(C,H,),C=S-CH,]+'), 207 (100, 
[C6H5C=N=C(C6H,)CH,If'), 206 (26), 198 (1 1, [(C,H,),C=SIf'), 180 (27, [(C,H,),C=CH,]+'), 179 (23), 178 (24), 
165 (49, [(C,H,),CH]+), 121 (17, [C,H,CS]+), 104 (26). 103 (23), 78 (1 I), 77 (1  5). Anal. her. fur C,,,H,,NS, (495,73): 
C 72,69, H 5,08, N 2,83, S 19,40; gef.: C 72,04, H 5,13, N 2,86, S 19,40. 

Fraktion II  wurde aus AcOEt umgelost: 260 mg (52%) farblose, feine Nadeln. Schmp. (Zers.) 166-167". IR: 
1608m (C=N), 1577w', 1490m, 14463, 1260~1, 958~1,  767m, 692s. 'H-NMR: 7,9-7,6, 7,55-6,95 (27% 20 arom. H); 
3,8-2,9 (br., CH,); 1,75-1,25 (br,. CH,). 'H-NMR ((D,)DMSO, 80"): 7,85-7,7, 7,6-7,1 (2m, 20 arom. H); 3,58, 

212 (25, [(C6H,)&=S-CH2]+'), 198 (10, [(C,H,),C=S]+'), 180 (23, [(C,H,),C=CH,IC'), 179 (20), 178 (24), 165 (47, 
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3,25 ( A B  (br.), J N 10, CH,); 1,60 (br. s, CH,). I3C-NMR: 164,4 (s, C=N); 142,6, 133,2 (2s, 4 arom. C); 132,3, 
131,3, 130,8, 130,6, 130,3, 130,0, 128,4, 128,2, 128,1, 127,9, 127,3, 126,9, 126,6, 126,4 (14d, 20 arom. C); 95, 90 
(2 br., spiro-C, Ph(CH,)C, Ph,C): 29,7 ( t .  CH,); 24,4 (br. q, CH,). MS: 212 (18, [(C,H,),C=S-CH,]+'), 207 (100, 
[C,H,C=N=C(C,H,)CH,]+'), 206 (32), 198 (10, [(C&,),C=S]+'), 180 (38 ,  [(C,H,),C=CH,]+'), 179 (31), 178 (33), 
165 (58, [(C,H,),CH]+j, 121 (18, [C,H,CS]+), 104 (29), 103 (29), 78 (14), 77 (20). Anal. ber. fiirC,,H,,NS, (495,73): 
C72,69,H5,08,N2,83,S 19,40;gef.:C72,69,H5,19,N2,81,S 19,20. 

3. Umsetzung von la mit I,4-Dihydro-1,3,4-thiadiuzol-2-spiro-~-1ricyclo[3.3.~. I 3,7]decan (12c). Frisch umkri- 
stallisiertes 12c (250 mg, 1,4 mmol) und 221 mg (1,O mmol) la wurden in 2 ml abs. THF gelost und unter Riihren 
3 h auf 50" erwarmt. Nach dieser Zeit war die N2-Entwicklung beendet. Dann wurde das THF abgedampft, der 
Ruckstand in CCll aufgenommen, das Lsgm. erneut abgedampft, in CDCI, gelost, I ,  1,2,2-Tetrachloroethan als 
Standard zugesetzt und mittels 'H-NMR analysiert. Laut NMR ist nur ein Produkt (94%) gebildet worden; die 
Ausbeute wurde anhand des AB-Systems bei 3,56/3,10 ppm bestimmt. Saulen-Chromatographie an neutralem 
Alox mit Pentan/CH,CI, 3 :4 ergab 320 mg (80 %) 4.4-Dimethyl-3-phenyI-I,3-1hiazol-5-spiro-4'-1,3-thiolan-2'-spiro- 
2"-triryclo/3.3. I. I ',7]decan (16) als farbloses, zahes Harz. Alle Versuche zur Umkristallisation misslangen. IR: 
2905.7, 2850m, 1590m (C=N), 1572m, 1445m, 1255m, 1200s, 1148m, 1092m, 955m, 938m, 763s, 688m. IH-NMR: 
7,85--7,6 (m, 2 arom. H): 7,5-7,15 (m, 3 arom. H); 3,56, 3,10 (AB, J =  12,0, CH,); 2,45-1,45 (m, 14 H des 
Adamantans); 1,53 (s, 2 CH,). 13C-NMR: 166,O (s, C=N); 133,5 (s, 1 arom. C); 131,2, 128,4, 128,O (34 5 arom. C); 
93,2,78,8,77,0(3~,2spiro-C,C(4));47,8(t,CH,);42,2,41,9, 37,9,37,6, 37,0,35,8, 35,5,26,4,26,2,26,1 (10Signale 
des Adamantan-Gerustes); 22,6 (q, 2 CH,). MS: 401 (3, M + ' ) ,  145 (100, [C,H,C=N=C(CH,j,I+'j, 104 (15, 
C,H5C=NHC). Anal. ber. fur C,,H,,NS, (401,66): C 65,79, H 6,78, N 3,49, S 23,95; gef.: C 65,48, H 6,93, N 3,29, 
S 23,78. 
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