
1298 HELVFTICA CHIMICA ACIA - Vol. 78 (1995) 

103. Bildung von 1,2,4-Trithiolanen in Dreikomponenten-Gemischen aus 
Phenyl-azid, aromatischen Thioketonen und 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutan- 
thionen: Eine Schwefel-Transfer-Reaktion unter Bildung von ‘Thiocarbonyl- 

thiolaten’ ((Alkylidensu1fonio)thiolaten) als reaktive Zwischenstufen’)*) 

von Grzegorz MlostoiP 

Institut fur Chemie der Universitat t o d i ,  Narutowicza 68, PL-90-136 t b d i  

und Heinz Heimgartner* 

Organisch-chemisches Institut dcr Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-X057 Zurich 

Herrn Professor Dr. RolfHuisgerz zum 75. Geburtstag gewidmet 

(6.V1.95) 

~- ~ 

Formation of 1,2,4-Trithiolanes in Three-Component Reactions of Phenyl Azide, Aromatic Thiones, and 2,2,4,4- 
Tetramethylcyclobutanethiones: A Sulfur-Transfer Reaction to ‘Thiocarbonyl-thiolates’ ((Alkylidenesu1fonio)- 

thiolates) as Reactive Intermediates 

The reaction of PhN, and aromatic thioketoiies 18 (two-component reaction) at 80” yields only the corre- 
sponding imines 22, S, and N2. Under similar conditions, in the prescnce of sterically crowded 2,2,4,4-tetramethyl- 
cyclobutanethiones 19 (three-component reaction), 1,2,4-trithiolanes of type 20 are formed in good yields in 
addition to iinines 22 (Scheme 4). In case of 19a and 19c (X = CO, CS), the symmetrical trithiolanes 21a and 21b, 
respectively, are also isolated. With 4,4-dimethyl-2-phenyl-l,3-thiazole-5(4H)-thione (24) instead of aromatic 
thioketone 18, imine 25, trithiolane 21a, and 1,4,2-dithiazolidine 26 are formed (Scheme 5). A reaction mechanism 
for the formation of 1,2,4-trithiolanes 20 and 21, including an S-transfer to generate ‘thiocarbonyl-thiolates’ 2b 
and/or 2c and 1,3-dipolar cycloaddition with a thioketone, is proposed in Scheme 7. 

1. Einleitung. - Eine Reihe unserer neueren Publikationen sind dem Thema der 
1,3-Dipole init zentralem S-Atom (‘S-zentrierte 1,3-Dipole’, 1) gewidmet. So wurden die 
Erzeugung von ‘Thiocarbonyl-Yliden’ (1, X = R2C) durch Umsetzung von Thiocarbo- 
nyl- mit Diazo-Verbindungen und verschiedene ihrer Redktionen beschrieben [ 1-61 (vgl. 
auch [7-10]). ‘Thiocarbonyl-aminide’ (1, X = RN) wurden auf analoge Weise aus Thio- 
nen und organischen Aziden erzeugt und mit Dipolarophilen abgefangen [l 11 [12]. In der 
vorliegenden Arbeit sollen unsere neuesten Ergebnisse zur 
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Chemie von “Thiocarbonyl- 

R\ ,c=s 
R “s 
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Anstelle von ‘Thiocarbonyl-thiolat’ werden haufig auch die Bezeichnungen ‘Thiocarbonyl-sulfid’, ‘Thion-S- 
sulfid’ und ‘Thiosulfin’ verwendet. 
Teilweise von G.M. anlasslich des ‘Sixteenth International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur’, in 
Merseburg, Juli 1994, vorgetragen. 
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thiolaten ((Alkylidensu1fonio)thiolate) 2, dem dritten Vertreter der 1,3-Dipole rnit zentra- 
lem S-Atom, vorgestellt werden. 

'Thiocarbonyl-thiolate' 2 wurden bei mehreren Reaktionen als reaktive Zwischenpro- 
dukte postuliert (s. [ 13-1 51). Besondere Aufmerksamkeit verdienen zwei Umsetzungen 
von Huisgen und Rapp, bei denen das Auftreten von 2 durch Abfangreaktionen nachge- 
wiesen wurde [16]. So liessen sich aromatisch substituierte Thiirane 3 schon bei Raum- 
temperatur rnit aromatischen Thioketonen, wie z.B. Thiobenzophenon, entschwefeln 
(Schema 1 ). Das dabei entstehende 'Thiocarbonyl-thiolat' 2a wurde von uberschussigem 
Thiobenzophenon in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition unter Bildung des 3,3,5,5-Tetra- 
phenyl- 1,2,4-trithiolans (4a) abgefangen. Diese Umsetzung benotigte lange Reaktions- 
zeiten; z.B. war die Reaktion mit 2,2-Diphenylthiiran (3) erst nach 14 Tagen beendet. 

Schemu I 
Ph Pentan Ph\ + Ph,C=S Ph,(i--'h 

___) 
25" 

S -  Ph 
- Ph,C=CHZ ph ,c=s \ 

Ph\ + ,c=s - 
Ph Ph 

3 2a 4a 

4a 

E 

Me0,C-C = C-C0,Me 
Ph * Ph,C=S + 2a * 

5 6 

Ein zweiter, von denselben Autoren beschriebener Weg zu 'Thiocarbonyl-thiolaten' 2 
ist die thermische Zersetzung von 3,3,5,5-tetrasubstituierten Trithiolanen vom Typ 4a in 
CHC1,-Losung bei 60-80". In Gegenwart von reaktiven Dipolarophilen, z.B. von Acety- 
lendicarbonsaure-dimethylester oder Adamantanthi~n~), wurde das intermediar sich bil- 
dende 'Thiocarbonyl-thiolat' 2a unter Bildung der thermisch stabilen Cycloaddukte 5 
bzw. 6 abgefangen [16] (Schema 1). 

Wahrend die beiden beschriebenen Verfahren schon bei relativ niedrigen Temperatu- 
ren 'Thiocarbonyl-thiolate' 2 liefern, benotigen Umsetzungen von Thioketonen rnit ele- 
mentarem S energischere Bedingungen. So erhielten Motoki und Mitarbeiter [ 171 beim 
Erhitzen des Thioketons 7 rnit S,-Schwefel in Xylol(140") den Tricyclus 9, dessen Bildung 
auf eine intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition des 'Thiocarbonyl-thiolates' 8 zu- 
ruckzufuhren ist (Schema 2 ; s. auch [IS]). Eine ahnliche Reaktion, bei der S,-Schwefel 
entweder mit einem Wittig- Reagens oder mit dem entsprechenden Thioketon in Xylol in 
Gegenwart von Maleinsaure-anhydrid erhitzt wurde, beschrieben Okuma et al. [ 191. Als 
Produkte wurden 1,2-Dithiolane vom Typ 10 erhalten, wobei die Ausbeuten im Falle der 
Umsetzungen rnit den Wittig- Reagenzien deutlich hoher (60-90%) als rnit den Thioketo- 
nen (1 5-48 YO) waren. 

3, Die gebrauchliche Bezeichnung Adamantan wird fur Tricyclo[3.3.1. 13,7]decan verwendet 
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Schema 2 
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Einen weiteren Zugang zu ‘Thiocarbonyl-thiolaten’ 2 beschrieben vor kurzem Machi- 
guchi et al., die bei der Umsetzung von Troponhydrazon (1 1) mit Dischwefel-dichlorid 
(S,Cl,) in Gegenwart von Et,N bei - 78” das entsprechende ‘Thiocarbonyl-thiolat’ 13 
erzeugten und mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester unter Bildung von 14 abfingen 
[20] (Schema 3). Als Vorllufer von 13 wurde das 1,2,3,4-Dithiadiazol 12 formuliert4). 

Einen Meilenstein in der Untersuchung von ‘Thiocarbonyl-thiolaten’ stellt die Arbeit 
von Nakayama und Mitarbeitern [21] dar, in der zum ersten Ma1 cyclische Isomere von 
‘Thiocarbonyl-thiolaten’, namlich Dithiirane 15, als stabile Verbindungen gewonnen 
wurden (Schema 3). Die Herstellung gelang durch Oxidation von uberbruckten 1,3-Di- 

4, Es ist bemerkenswert, dass in diesem Falle das ‘Thiocarbonyl-thiolat’ nicht eine ‘normale’ 1,3-dipolare 
Cycloaddition einging. Die Autoren schlugen fur die Bildung von 14 einen zweistufigen Mechanismus vor. 
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thietanen vom Typ 14. Beim Erhitzen von 15 in 1,2-Dichloroethan unter Ruckfluss 
wurde der Bicyclus 17 in 94% Ausbeute erhalten. Seine Bildung wurde via intramoleku- 
lare 1,3-dipolare Cycloaddition des intermediaren 'Thiocarbonyl-thiolats' 16 erklart. 

2. Resultate. - Wie schon fruher envahnt wurde (vgl. [12]), reagieren aromatische 
Thioketone 18 mit organischen Aziden unter Elimination von N2 und S zu Iminen'). Bei 
den Umsetzungen des sterisch gehinderten 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutanons 
(19a) mit Aryl-aziden wurde das als reaktive Zwischenstufe auftretende 'Thiocarbonyl- 
aminid' mit nicht umgesetztem 19a zum 1,4,2-Dithiazolidin abgefangen [l 11. 

Als nachstes Ziel nahmen wir uns vor, das aus PhN, und Thionen 19 intermediar 
gebildete 'Thiocarbonyl-aminid' mit anderen Dipolarophilen abzufangen, wozu wir u.a. 
aromatische Thioketone 18 wahlten, welche von Huisgen als 'Superdipolarophile' be- 
zeichnet wurden [23]. Uberraschenderweise isolierten wir bei diesen 'Dreikomponenten- 
Reaktionen' aber nicht die erwarteten 1,4,2-Dithiazolidine, sondern 1,2,4-Trithiolane 20 
(und 21); neben diesen Heterocyclen bildeten sich immer auch die zu envartenden N- 
Phenylimine 22 der aromatischen Thioketone (Schema 4 ) .  Zur Aufarbeitung wurde 
jeweils aus dem Produktegemisch das iiberschiissige PhN, im Vakuum abgedampft und 
das Verhaltnis 20/21 (s. Tub. 1 )  anhand des 'H-NMR-Spektrums ermittelt (scharfe s bei 
1-2,5 ppm (Me)). Die 1,2,CTrithiolane wurden dann chromatographisch abgetrennt und 
durch Umkristallisation gereinigf). 

Die Umsetzung von 9H-Fluoren-9-thion (18a) und 19a im Verhaltnis 2:1 in uber- 
schussigem PhN, bei 80" ergab schon nach 3 min neben dem Imin 22a das gemischte 
Trithiolan 20a und das symmetrische Trithiolan 21a (Schema 4 )  im Verhaltnis 78:22. Wie 
aus Tab. 1 hervorgeht, weisen die eingesetzten Thioketone 18a-d sehr unterschiedliche 
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20a Ar,C = 9H-Fluoren- 21a X = CO 
9-yliden"), X = CO b X = C S  
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Diese und analoge Reaktionen sind unter der Bezeichnung 'twofold extrusion reactions' bekannt [22]. 
Die Imine vom Typ 22 lagen immer in ca. aquimolarer Menge vor, sie wurden jedoch in der Regel nicht isoliert 
und ihre Ausbeuten nicht bestimmt. Im Falle der Umsetzung von 18c und 19c isolierte man das Imin 22c 
(Ar = 4-MeOC,H4) als hellgelbe Kristalle in 47% Ausbeute. 



1302 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 78 (1 995) 

Tab. 1. Dreikomponenten-Reaktion von aromatischen Thioketonen 18, Cyclobutanthionen 19 und Phenyl-azid 
~ ~~~ 

Ar X Edukte Reaktions- Produktea) 

2Oj2lC) 
zeit [min] 

20 (Ausbeute 21 

dl C=O 18a 19a 3 20a (40) 21a 78:22 
d, CH, 18a 19b 3 20b (40) - ~ 

Ph CH, 18b 19b 50 20d (46) - ~ 

4-MeOC,H4 C=O 18c 19a 80 20e (69) 2la 80:20 
4-MeOC6H4 C=S 18c 19c 80 , 20f(41) 21be) 70:30 f, C=O 18d 19a 130 , , 20g (40) 2la 40:60 

a) 
b, Ausbeuten nach chromatographischer Reinigung. 
c, 

d, Ar,C = 9H-Fluoren-9-yliden. 
e, 
') Ar,C = 9H-Thioxanthen-9-yliden. 

Ph C=O 18b 19a 50 20c (49) - - 

Die Ausbeuten der Imine 22 wurden nicht bestimmt. 

Das Verhaltnis wurde mittels 'H-NMR im Rohgemisch bestimmt. 

Das symmetrische Trithiolan 2lb wird in einer spiiteren Arbeit ausfiihrlich beschrieben. 

Reaktivitat auf  18a reagierte am schnellsten, gefolgt von Thiobenzophenon (18b) und 
4,4'-Dimethoxythiobenzophenon (18c). Als am wenigsten reaktiv erwies sich 9H-Thio- 
xanthen-9-thion (Itid), dessen Umsetzung erst nach 130 min abgeschlossen war und im 
Gegensatz zur Umsetzung von 18a uberwiegend das symmetrische Trithiolan 21a lieferte 
(20g/21a 40:60). 

Neben den aromatischen Thioketonen 18 wurde auch das sterisch gehinderte Thion 
19 variiert (s. Tub. I ) ,  indem statt 19a das 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanthion (19b) rnit 
18a und 18b (+ 20b bzw. 20d) und das entsprechende Dithion 19c rnit 18c (+ 20f/21b) 
umgesetzt wurden. Diese Variation hatte auf den Verlauf der Reaktionen (Ausbeute, 
Reaktionszeiten) keinen wesentlichen Einfluss, wohl aber auf das Verhaltnis 20/21. Bei 
den Umsetzungen von 19b war das symmetrische Trithiolan 21 (X = CH,) NMR-spek- 
troskopisch nicht nachweisbar, bei derjenigen von 19c betrug das Verhaltnis 20f/21b 
70:30. 

In parallelen Versuchen wurde PhN, mit den aromatischen Thioketonen M a 4  unter 
vergleichbaren Bedingungen im 'Zweikomponenten-System' umgesetzt. Die Reaktions- 
zeiten wurden wieder durch die Verfolgung der N,-Entwicklung ermittelt. Auf diese 
qualitative Weise konnte festgestellt werden, dass die Reaktivitatsreihe derjenigen der 
'Dreikomponenten-Reaktion' entspricht: 18a >> 18b > 18c > 18d. Wie in den Ver- 
suchsreihen von Huisgen und Mitarbeitern 1231 [24] ist 18a am reaktivsten. Die Reihen- 
folge der iibrigen Thioketone ist dagegen unterschiedlich und hangt offensichtlich vom 
Typ des eingesetzten Dipols ab. 

Die Cyclobutanthione 19a+ reagierten vie1 langsamer als die aromatischen Thio- 
ketone 18 mit PhN,; die Reaktionszeit bei 80" betrug z.B. fur 19a 9 h [ll], und die 
Umsetzung mit 19b war erst nach 26 h beendet. Aus diesem Grunde wurde 19b mit PhN, 
bei 100" umgesetzt. Im Gegensatz zur Umsetzung mit 19a war es nicht moglich, das 
intermediare 'Thiocarbonyl-aminid' abzufangen. Vielmehr wurde nach der Freisetzung 
der aquimolaren Menge N, nur das lmin 23 erhalten (Schema 4 ) .  

Die Umsetzung von Aziden rnit 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen vom Typ 24 wurde von 
uns ausfuhrlich beschrieben [ 121 1251. Unabhangig vom eingesetzten Azid wurde jeweils 
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als einziges Produkt das entsprechende Imin vom Typ 25 erhalten. In der vorliegenden 
Arbeit wurde nun 24 anstelle der aromatischen Thioketone 18 in die 'Dreikomponenten- 
Reaktion' eingesetzt. Bei der Umsetzung (9 h) von je 1 mmol24 und 19a in iiberschiissi- 
gem PhN, bei 80" bildeten sich unter Freisetzung von ca. 1 mmol N, das Imin 25, das 
symmetrische 1,2,4-Trithiolan 21a und das 1,4,2-Dithiazolidin 26 im Verhaltnis von ca. 
1 : 1 :1 (gemass 'H-NMR; Schema 5 ) .  Somit wurde hier wieder das Abfangprodukt 26 des 
'Thiocarbonyl-aminids' erhalten, was bei den Umsetzungen mit 18 nie der Fall war. 

Schema 5 

80" 

Ph 
Ph 

24 19a 25 21 a 

Ph 

26 

0 

Figur. ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) [26] der Molekulstruktur von 20e 

Die Struktur des 1,2,4-Trithiolans 20e aus der Umsetzung von 18c und 19a 
(Schema 4) wurde mittels Rontgen -Kristallstrukturbestimmung abgeleitet ( s .  Fig.). Der 
Trithiolan-Ring liegt in einer 'Envelope'-Konformation vor, wobei eines der zwei be- 
nachbarten S-Atome (S(3)) die 'Klappe' bildet. Die vier Atome C( 1)-S( l)-C(2)-S(2) 
liegen nahezu in einer Ebene (Torsionswinkel 5,9( 1)O). Die beiden Torsionswinkel 
S( l)-C(2)-S(2)-S(3) und C(2)-S( 1)-C( 1)-S(3) betragen -37,4( 1) bzw. 32,3( 1)". Eine 
ahnliche Konformation wurde fur zwei vergleichbare Trithiolane beschrieben [27] [28]. 
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In den ”C-NMR-Spektren des symmetrischen Trithiolans 21a absorbieren die beiden Spiro-C-Atome bei 
85,s ppm, in denjenigen der unsymmetrischen Trithiolane vom Typ 20 bei ca. 96-76 ppm (20a: 90,2 und 72,l ppm; 
20b: 96,3 und 76,6 ppm; 2Oc: 88,9 und 88,4 ppm; 20d: 94,9 und 87,5 ppm, etc.). Diese Werte stimmen sehr gut mit 
denjenigen fruher beschriebener 1,2,4-Trithiolane uberein [29]: So absorbieren C(3) und C(5) des Tetraphenyl- 
Derivates 4 bei 92,6 ppm, und das unsymmetrische 6 weist zwei Signale bei 93,7 und 89,3 ppm auf. 

Erwahnenswert sind auch die Massenspektren der 1,2,4-Trithiolane, die in der Regel einen intensiven Pik 
aufweisen, der der Masse des aromatischen ‘Thiocarbonyl-thiolats’ entspricht (z. B. im Falle von 20a und 20b bei 
m / z  228 (19 hzw. 95 %), fur 2Oc und 20d bei m /z 230 (1 8 bzw. 56%)). Der Basispik (100 YO) entspricht in allen Fallen 
dem Fragmention Ar2C=S+’. 

3. Diskussion. ~ Fur die uberraschende Bildung der 1,2,4-Trithiolane 20 und 21 in der 
‘Dreikomponenten-Reaktion’ ist eine 1,3-dipolare Cycloaddition eines intermediar gebil- 
deten ‘Thiocarbonyl-thiolats’ 2b mit einem Thioketon anzunehmen (+ 4b; Schema 6 ) .  
Von 3,3,5,5-tetraarylsubstituierten 1,2,4-Trithiolanen 4c (s. unten) ist bekannt, dass sie 
thermisch wenig stabil sind und sich beim Erwarmen auf 80” unter Bildung des Diaryl- 
thioketons zersetzen (s. [16]). Fur die gemischten Trithiolane vom Typ 20 (s. 4b) und die 
symmetrischen vom Typ 21 wird eine erhohte Stabilitat beobachtet, so dass sie in recht 
guten Ausbeuten isoliert werden konnen. Fur diese erhohte Stabilitat machen wir die 
sterische Abschirmung durch die Tetramethylsubstitution verantwortlich’). 

Schema 6 

A‘\ + 
,c=s \ 

+ R\ /c=s - A r q i k  
S- R Ar Ar 

2b 4b 

27 

Sowohl in den hier beschriebenen Umsetzungen als auch bei fruher von Huisgen und 
Mitarbeitern (vgl. z. B. [16]) untersuchten Beispielen verIief die 1,3-dipolare Cycloaddi- 
tion der ‘Thiocarbonyl-thiolate’ regioselektiv unter Bildung von 1,2,CTrithiolanen. Die 
isomeren 1,2,3-Trithiolane wurden in den Reaktionsgemischen nie beobachtet. 

Die zentrale Frage bei der Interpretation des Reaktionsmechanismus lautet: Wie 
bildet sich im Dreikomponenten-System das ‘Thiocarbonyl-thiolat’? Wie schon fruher 
gezeigt wurde [25], entsteht bei der Bildung von Iminen aus Thionen und Aziden elemen- 
tarer S. Dabei wird als direkter Vorlaufer des Imins ein Thiaziridin 27 angenommen 
(Schema 6). In den Zweikomponenten-Reaktionen fallt nach dem Abkuhlen der gebil- 
dete Schwefel als S,-Schwefel aus. Im Dreikomponenten-Gemisch findet die Elimination 
von Schwefel in Gegenwart von zwei reaktiven Thiocarbonyl-Verbindungen statt. Beide 
konnen als Abfanger fur den eliminierten S dienen, wobei ‘Thiocarbonyl-thiolate’ 2 
gebildet werden (vgl. Schemata 1 und 2) .  Wahrend in den bekannten Umsetzungen von 
Thionen n i t  S,-Schwefel energische Bedingungen erforderlich sind (s. Kap. l ) ,  erfolgt im 

7, Dieses Prinzip ist von allgemeiner Bedeutung und wurde zur Stabilisierung anderer gespannter und reaktiver 
Systeme venvendet (s. 2.B. [30]). 
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Dreikomponenten-System deren Bildung schon bei 80" und relativ kurzen Reaktionszei- 
ten. Eine mogliche Erklarung besteht darin, dass das Thioketon nicht mit S,-Schwefel 
reagiert, sondern mit einer Form des atomaren S, der aus den hochgespannten Thiaziridi- 
nen eliminiert wird'). Die Bildung von atomarem S aus S, ist namlich ein energetisch sehr 
ungunstiger Prozess; die Energie zur Bildung von S('D,) betragt 66,3 kcal/mol [32]. 

Eher wahrscheinlich scheint uns aber eine andere S-Ubertragung, bei der die energe- 
tisch ungunstige Bildung von atomarem S vermieden wird: die Ubertragung der Spezies 
'S' erfolgt direkt aus dem Thiaziridin-Ring. Die Thiocarbonyl-Komponente wirkt dabei 
aktiv als S-Akzeptor. Dieser Mechanismus lasst sich mit der von Huisgen und Rapp 
beschriebenen [ 161 [29] Entschwefelung von Thiiranen durch Thioketone vergleichen, 
wobei aber die Bildung von Trithiolanen in unserem System vie1 rascher erfolgt. 

Im Falle der Umsetzungen von 18, 19 und PhN, kommen zwei verschiedene Thiaziri- 
dine als S-Lieferanten in Frage, namlich das aus 18 und das aus 19 gebildete. Uns 

Schemn 7 

r 1 

Ar Ar 

A r d i k  Ar 

Ar Ar 

4c 

Ar 0 

I 

20a,c,e 

19a 

21 a 

') Nach unserer Kenntnis ist kein Beispiel eines isolierten oder direkt nachgewiesenen Thiaziridins bekannt (vgl. 
[31a]). Vor kurzem wurde jedoch die Synthese von Thiaziridin-1,l-dioxiden beschrieben [31b]. 
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erscheint der Weg uber das aromatische wahrscheinlicher, da in unabhangigen Versuchen 
18 viel rascher mit PhN, reagiert als 19. Zudem ist das aus 19a gebildete Thiaziridin als 
S-Ubertrager wenig wahrscheinlich, da schon sein offenkettiger Vorlaufer, das ‘Thiocar- 
bonyl-aminid’, von noch vorhandenem 19a unter Bildung von 1,4,2-Thiadiazolidin 26 
abgefangen wurde [ 111. Fur die Bildung der Trithiolane 20 konnen die zwei ‘Thiocarbo- 
nyl-thiolate’ 2b und 2c in Betracht gezogen werden (Schenza 7), wobei es sich bei 2b um 
das Abfangprodukt von S durch 18 und bei 2c um dasjenige durch 19 handelt. Die 
vorliegenden Ergebnisse lassen zwischen diesen beiden Moglichkeiten keinen Entscheid 
zu. Dass sich aber 2c bildet, wird durch das Auftreten des symmetrischen Trithiolans 21a 
bestatigt. 

Ob sich in den Dreikomponenten-Gemischen auch tetraarylsubstituierte Trithiolane 
4c bilden, kann nicht entschieden werden, da - wie schon erwahnt - letztere thermisch 
instabil sind [ 1 619). Ihre Zersetzung liefert das ‘Thiocarbonyl-thiolat’ 2b zuruck, welches 
von 19 zu stabilen, gemischten Trithiolanen 20 abgefangen wird. 

Das Fehlen des Trithiolans 21 (X = CH,, Schema 4 )  im Falle der Umsetzungen von 
19b, bei denen nur das Trithiolan vom Typ 20 gebildet wird, ist ein Hinweis darauf, dass 
hier als 1,3-dipolare Spezies nur 2b auftritt. Dies steht im Einklang mit der erwarteten 
Stabilitat von ‘Thiocarbonyl-thiolaten’ von Cyclobutanthionen 19 (X = CH,, CO), da 
die Ring-Carbonyl-Gruppe eine Stabilisierung des 1,3-Dipols 2c bewirkt (vgl. [ 121). 

In der ‘Dreikomponenten-Reaktion’ von 19a, PhN, und Thiazolthion 24 anstelle des 
aromatischen Thioketons 18 wurden keine Trithiolane vom Typ 20 erhalten, sondern 
Imin 25, Trithiolan 21a und Dithiazolidin 26 in fast aquimolaren Mengen. Daraus folgt, 
dass in diesem Falle das aus 24 gebildete Thiaziridin der ‘S-Lieferant’ ist und dass die 
Reaktivitat der beiden Thiocarbonyl-Verbindungen 19a und 24 bei der Cycloaddition 
mit PhN, sehr ahnlich sein muss. Als S-Abfanger ist jedoch das sterisch gehinderte 19a 
deutlich besser als 24, da im Fall von 24 nur Trithiolane auftreten, die via das ‘Thiocarbo- 
nyl-thiolat’ 2c gebildet werden. Damit in Ubereinstimmung ist der Befund, dass sich bei 
Umsetzungen von Aziden mit 24 zwar S,-Schwefel bildete, aber nie ein Abfangprodukt 
eines entsprechenden ‘Thiocarbonyl-thiolats’ gefunden wurde. 

Das hier als ‘Dreikomponenten-Reaktion’ vorgestellte, einfache Verfahren liefert 
einen neuen, raschen Zugang zu 1,2,CTrithiolanen, die als Studienobjekte fur weitere 
Untersuchungen S-haltiger Heterocyclen genutzt werden sollen. Im Gegensatz zu den 
recht instabilen Tetraaryltrithiolanen 4c sind die 1,2,CTrithiolane vom Typ 20 und 21 
stabil und konnen bei Raumtemperatur ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden. 

Wir danken dem Polnischen Nationalkomitee zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (KBN, Gesuch 
Nr. 2P 30305905), dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der 
F. Hoy’fmann-La Roche AG, Basel, fur tinanzielle Unterstutzung. Herrn Dr. A .  Linden danken wir fur die 
Durchfiihrung der Riintgen-Kristallstrukturbestimmung und Herrn Mgr. J .  Romunski fur die Umsetzung des 
Tetramethylcyclobutanthions 19b rnit Phenyl-azid. 

’) Dies konnte auch der Grund sein, weshalb in den von Schonberg und Urban [33] beschriebenen Umsetzungen 
von Aziden und Thionen nur Imine gefunden wurden und kein Hinweis auf die Bildung eines ‘Thiocarbonyl- 
thiolats’ bzw. Trithiolans gegeben wurde. Der vollstandige Reaktionsinechanismus dieser Umsetzungen ist 
wahrscheinlich viel komplexer als bisher angenommen. 
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Allgemeines. S. [l] [Ill. NMR-Spektren: in CDCI,. EI-MS: LKB-2091; bei 15 oder 70 eV, 110"; in m / z  
(rel. YO). 

1. Ausgangsmaterialien. Phenyl-azid (PhN,) wurde durch Diazotierung von Phenylhydrazin hergestellt [34]. 
Das 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanthion (19b) wurde aus 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanon [35] durch Behandlung 
mit einem HCI/H,S-Gasgemisch in Gegenwart von Orthoameisensaure-trimethylester erhalten [36] und chromato- 
graphiert (SiO,, Pentan/CH2C12): orange-rote Fliissigkeit mit intensivem, unangenehmem Geruch (90% Aus- 
beute; 'H-NMR: 2,24 (s, CH,); 1,26 (s, 4 Me)). Das 4,4'-Dimethoxythiobenzophenon (Bis(4-methoxyphe- 
ny1)methanthion; 18c; Aldrich) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Die iibrigen Thiocarbonyl-Verbindun- 
gen wurden nach bekannten Vorschriften synthetisiert: 2,2,4,4- Tetramethyl-3-thioxocyclobutunon (19a) [I 11 [37], 
2,2,4,4-Tetramethylcyclobutun-1,3-dithion (19~) [37],4,4-DimefhyI-2-phenyl-l,3-thiazol-5(4H)-thion (24) [38], 9 H- 
Fluoren-9-thion (18a) [39], Thiobenzophenon (Diphenylmethanthion; 18b) [40] und 9H-Thioxanthen-9-thion 
(18d) [40]. 

2. Umsetzungen lion Thioketonen mit Phenyl-azid (Zweikomponenten-Reaktion). 2.1. Allgemeine Vorschrift, 
Jeweils I mmol Thioketon 18 wurde in I ml frisch destilliertem PhN, gelost und unter Riihren auf 80" (&bad) 
erwannt. Die N2-Entwicklung wurde volumetrisch verfolgt (Reaktionskontrolle). Bei den Reaktionen der Thio- 
ketone 18a-d wurde eine kontinuierliche N2-Entwicklung bis zur aquimolaren Menge (cu. 24 ml) und gleichzeitige 
Entfarbung der Reaktionslsg. beobachtet. Das iiberschiissige PhN, wurde bei ca. 60°/10-' Torr entfernt, der 
Ruckstand mit wenig EtOH digeriert und einige h bei 5" aufbewahrt. Der ausgefallene Festkorper wurde abge- 
saugt, aus EtOH umkristallisiert und als Imin 22 identifiziert. Reaktionszeiten (aquimol. Menge N,) und Ausbeu- 
ten (bezogen auf isoliertes Rohprodukt), s. unten. 

N-(9H-Fluoren-9-yliden)anilin (22a): 4 min; 21 1,7 mg (83%). Schmp. 85-87" ([41]: 88,5-90"). 
N-(Diphenylmethy1iden)anilin (22b): 35 min; 185,O mg (72%). Schmp. 110-1 12O ([33]: 113-1 14O). 
N-(Bis(4-methoxyphenyl)methyliden]anilin (22c): 57 min; 271,O mg (85%). Schmp. 138-140" ([42]: 129- 

N-(9H-Thioxanthen-9-yliden)anilin (22d): 125 min; 226,7 mg (79%). Schmp. 15O-:5Io ([43]: 153"). 
2.2. N-~2,2,4,4-Tetrametl~~~cyclobutan-1-ylidenJanilin (23). Eine Lsg. von 284 mg (2 mmol) 19b in 2 ml (cu. 18 

mmol) PhN, wurde unter Ruhren auf 100" envarmt. Nach 10 h kam die N,-Entwicklung zum Stillstand (32 ml N,, 
67 %). Das uberschussige PhN, wurde bei 60"/0,15 Torr entfernt und der olige Ruckstand durch Mikrodestillation 
fraktioniert. Bei 90-95°/0,15 Torr destillierten 187 mg (47%) 23. Erneute Destillation lieferte analysenreines 23. 
Zahes, farbloses 0 1 ,  das bei RT. erstarrte. IR (Film): 2910, 1700s (C=N), 1590, 1480, 1370, 1230, 1060, 770, 710. 
'H-NMR: 7.2-6,6 (m,  5 arom. H); 1,63 (s, CH,); 1,26, 0,99 (2s, je 2 Me). ',C-NMR: 148,l (s, C=N); 127,3 (s, 
1 arom. C); 122,3, 119,1, 114,6 (3d, 5 arom. CH); 473, 43,2 (2s, 2 Me,C); 44,O (t.  CH,); 26,7, 25,6 (2q, je 2 Me). 
Anal. ber. fur C,,H,9N (201,31): C 83,53, H 9,51, N 6,96; gef.: C 83,13, H 9,42, N 6,56. 

3. Dreikomponenten-Reaktion mit aromatischem Thion 18, Cyclobutunthion 19 und Phenyl-azid. Allgemeine 
Vorschrift. Jeweils 2 mmol 18 und I mmol 19 wurden in 1 ml frisch destilliertem PhN, gelost und unter Riihren auf 
80" (Olbad) envarmt. Die N,-Entwicklung wurde volumetrisch verfolgt; die Entfarbung der zunachst intensiv 
gefarbten Lsg. trat ein, nachdem ca. 50% der berechneten Menge N, (bez. auf 18) freigesetzt worden war 
(Reaktionszeiten, s. unten). Das iiberschiissige PhN, wurde bei 60°/0, 1 Torr entfernt, das Verhaltnis 20/21 mittels 
'H-NMR anhand der scharfen Me-Signale bestimmt und der zahe, olige Riickstand chromatographiert (SiO,, 
Petrolether/CH2C12). Das rohe 20 wurde dann aus EtOH umkristallisiert. Die angegebenen Ausbeuten beziehen 
sich auf chromatographisch gereinigtes Material. 

2.2,4,4-Tetrumethyldispiro~cyclobutan-l.3'-(1.2.4]trithiolan-5',9"-[YH~fluoren]-3-on (2Oa): 3 min; 20a/21a 
78 :22. Chromatographie mit Petrolether/CH,CI, 8 :2: 155 mg (40 %) 2Oa. Umkristallisation aus MeOH rnit wenig 
CH,CI, bei RT.: farblose Prismen. Schmp. 153-154' (Zers., braun). IR (KBr): 2969, 2929, 1784vs (C=O), 1460, 
1378, 1365, 1030, 739vs. IH-NMR: 7,95-7,65 (m, 4 arom. H); 7,4-7,3 (m,  4 arom. H); 1,63, 1,62 (2.9, je 2 Me). 
I3C-NMR: 218,3 (s, C=O); 146,7, 138,7 (2s, 4 arom. C); 129,4, 128,3, 124,8, 120,l (4d, 8 arom. CH); 90,2 (s, C(1)); 
72,l (s, C(5')); 67,5 (s, 2 Me,C); 26,6,21,4 (2q,je 2.Me). EI-MS: 385 (I), 384 (4, M'.), 314(4, [M - (Me2C=CO)]+), 
229 (4), 228 (19, C,,H,S?), 227 (14), 197 (14), 196 (100, C,,H,S'), 152 (9), 86 (5, Me2C=C=S+'). Anal. ber. fur 
C2,H2,,0S, (384,55): C 65,59, H 5,24, S 25,Ol; gef.: C 65,99, H 5,34, S 24,98. 

2.2,4,4-Tet~amethyldispiro[cyclobutan-l.3'-[1,2,4]trithiolan-5',9-[9 H]jluoren] (20b) : 3 min; kein 21 (X = CH,). 
Chromatographie mil Petrolether: 150 mg (40%) 20b. Umkristallisation aus MeOH bei -10": farblose Kristalle. 
Schmp. 168-170" (Zers., braun). IR (KBr): 2959,2926,1448s, 1379,1366,1284,1258,1179,737~s. 'H-NMR: 7,92, 
7,63 (2d, je 2 arom. H); 7,4-7,3 (m, 4 arom. H); 1,98, 1,82 (AB,  J = 11,4, CH,); 1,53 (s, 4 Me). "C-NMR: 147,5, 
138,6(2~,4arom.C);129,0,128,1,124,8, ll9,9(4d,Xarom.H);96,3(s,C(1));76,6(s,C(5'));47,7(t,CH,);43,9(s, 

130"). 
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2 Me,C); 31,6, 28,O (2q, je 2 Me). EI-MS: 372 (7), 371 (lo), 370 (42, M+'), 316 ( I I ) ,  315 (14), 314 (4, 
[M - (Me,C=CH,)]+), 230 (9), 229 (19), 228 (99,227 (48), 197 (19), 196 (100, C,,H8Sf'), 195 (14), 174 (58), 152 
(16), 86 (15). Anal. ber. fur C2,H2,S3 (370,58): C 68,06, H 5,98, S 25,95; gef.: C 67,98, H 5,96, S 25,94. 

1,1,3,3-Tetramethyl-6,6-dipheny1-5,7,8-trithiuspiro[3.4Joctan-2-on (20c): 50 min; kein 21a. Chromatographie 
mit Petrolether/CH2C12 7:3: 190 mg (49%) 20c. Farbloses, zahes 01, das nach wenigen min kristallisierte. 
Analysenreines 20c durch Umkristallisation aus EtOH. Schmp. 101-102° (Zers., blau). IR (KBr): 2965, 1790vs 
(C=O), 1489,1463, 1455, 1378,1030,752,740,696vs. 'H-NMR: 7,65-7,6 (m, 4 arom. H); 73-7,3 (m, 6 arom. H); 
1,53,1,44(2s,je2Me).'3C-NMR:218,7(s,C=O);142,0(s,2arom.C);127,9,127,8,127,7(3d,lOarom.CH);88,9, 
88,4 (2s, C(4), C(6)); 67,3 (s, Me,C); 26,1, 21,4 (2q, je 2 Me). EI-MS: 316 (3, [M - (Me2C=CO)]+), 230 (18, 
Ph,CSf), 229 (20), 198 (100, Ph2CS+'), 197 (8), 165 (48), 121 (19, PhC:S+), 86 (5 ,  Me2C=C=S+'). Anal. ber. fur 
C,,H,,OS, (386,57): C 65,24, H 5,74, S 24,88; gef.: C 65,42, H 5,80, S 24,28. 

1,1,3,3-Tetramethyl-6,6-diphenyl-5,7,8-trithiuspiro[3.4Joctan (20d): 50 min; kein 21 (X = CH,). Chromato- 
graphie mit Petrolether: 170 mg (46%) 20d. Prap. DC (SO2, Pentan) lieferte 160 mg 2Od als zahes, farbloses 81, das 
auch beim langeren Stehen im Kuhlschrank nicht kristallisierte. IR (Film): 2959vs, 2927, 1491, 1467, 1444vs, 1380, 
1367, 1178,1033,909,751,726,695~s. 'H-NMR: 7,65-7,6(rn,4arom. H);7,3-7,2(m, 6arom.H); 1,81, 1,71 (AB, 
J =  11,3,CH2); 1,43, 1,31 (2s,je2Me). I3C-NMR: 142,7(s,2arom.C); 129,1, 127.8, 127,5(3d, 10arom.CH);94,9 
(9, C(4)); 87,s (s, C(6)); 47,s (t. CH,); 43,9 (s, 2 Me2C); 31,3,28,0 (29, je 2 Me). EI-MS: 372 (7, M f ' ) ,  316 (37), 231 
(12), 230 (56, PhzCS'), 229 (37), 199 (16), 198 (100, Ph,CS+'), 197 (lo), 174 (6, CgH,&'), 165 (49), 121 (28, 
PhCS+), 86 (13, Me2C=C=S+'). Anal. ber. fur C ~ I H , ~ S ,  (372,543): C 67,69, H 6,49, S 2531; gef.: C 67,10, H 6,72, 
S 25,76. 

6,6-Bis(4-methoxyphenyl)-l,l,3,3-tetrumeihyl-5,7,8-triihiuspiro[3.4 Joctan-2-on (ZOe): 80 min; 20e/21a 80:20. 
Chromatographie rnit Pentan/CH2CI2 8:2: 310 mg (69%) 20e. Farbloser Festkorper. Analysenreines 20e durch 
Umkristallisation aus EtOH. Schmp. 109-1 11" (Zers., blau). Fur die Rontgen-Kristallstrukturbestimmung geeig- 
nete Kristalle wurden aus verd. EtOH-Lsg. bei RT. gewonnen. 1R (KBr): 2968,1775~s (C=O), I606,1508vs, 1465, 
1457, 1306, 1252vs (MeO), 1178s, 1033s, 829,818. 'H-NMR: 7,53,6,82 (AB, J = 9,0,8 arom. H); 3,80 (s, 2 MeO); 
1,50,1,41(2s,je2Me). '3C-NMR:218,7(s,C=O);159,1,134,0(2s,4arom.C);130,3,113,2(2d,8arom.CH);88,7, 
88,4 (2s, C(4), C(6)); 67,3 (s, 2 Me,C); 55,2 (9,2 MeO); 26,2,21,4 (29, je 2 Me). EI-MS: 259 (16), 258 (98, Ar2CS+'), 
243 (4), 227 (18), 225 (loo), 210 (30), 151 (46, ArCS),  136 (9), 108 (12), 86 (3, Me2C=C=S+'). Anal. ber. fur 
C2,H,,O3S3 (446,63): C 61,85, H 5,87, S 21,54; gef.: C 61,82, H 5,83, S 21,64. 

6.6-Bis(4-methoxyphenyl)-l,1.3.3-tetrumethyl-S,7,8-trithiuspiro[3.4]octan-2-thion (2Of): 80 min; 20f/2la 
70:30. Chromatographie rnit CH2C1,/Petrolether 6:4: 190 mg (41 %) 20f. Blassgelbe Kristalle. Umkristallisation 
aus EtOH/Et20. Schmp. 119-121" (Zers., blau). IR (KBr): 2968, 2929, 1604, 1505s, 1464, 1440, 1302, 1251vs 
(MeO), 1177, 1138m (C=S), 1032,827. 'H-NMR: 735, 632 (AB, J = 8,9, 8 arom. H); 3,79 (s, 2 MeO); 1,57, 1,48 
(2s, je 2 Me). "C-NMR: 279,4 (s, C=S); 159,1, 133,9 (2s, 4 arom. C); 130,4, 113,l (2d, 8 arom. CH); 92,6 (s, C(4)); 
88,3 (3, C(6)); 70,4 (s, 2 Me2C); 55,2 (9, 2 MeO); 30,2, 25,3 (2q, je 2 Me). EI-MS: 290 (24, Ar,CSr), 258 (100, 
Ar,CS+'), 226 (16), 225 (73), 210 (17), 204 (1 I), 172 (lo), 151 (34, Arcs+), 135 ( I I ) ,  96 (29), 86 (35, Me2C=C=St), 
81 @I), 71 (23). Anal. ber. fur C,,H2602S4 (462,70): C 59,70, H 5,66, S 27,72; gef.: C 60,04, H $91, S 27,73. 

2,2,4.4-Te~ramethyldispiro[cyclo~utan-l,3'-~1,2.4]trithiolan-S,9"-[9H]tlrioxanthen]-3-on (20g): 130 min; 
20g/21a 40:60. Chromatographie rnit Pentan/CH,CI, 9: l :  165 mg (40%) 20g. Farblose Kristalle. Umkristallisa- 
tion aus EtOH rnit wenig CH2C1,. Schmp. 136-138" (Zers., braun). IR (KBr): 2968s, 2928, 1784vs (C=O), 1450s, 
1378, 1364, 1169, 1157, 1028,741s. 'H-NMR: 8,4-8.35 (m, 2 arom. H); 7,55573 (m, 2 arom. H); 7,3-7,25 (m, 4 
arom. H); 1,68, 1,50(2s,je2Me). 13C-NMR:218,2(s,C=O); 135,2, 133,3(2s,4arom.C); 128,5,128,0, 127,1, 126,O 
(4d, 8 arom. CH); 88,1, 84,l (2s, C(1), C(5')); 67,4 (s, 2 Me2C); 26,4,21,5 (29, je 2 Me). EI-MS: 229 (18), 228 (100, 
Ar2CSf'), 227 (42), 195 (4), 184 (23), 152 (4), 139 (61, 113 (6), 92 (4). Anal. ber. fur C2,H2,0S, (426,63): C 60,54, 
H 4,84, S 30,79; gef.: C 60,68, H 5,04, S 30,86. 

4. Dreikomponenten-Reaktion mit 4.4-Dimethyl-2-phenyl-I ,3-thiazol-5(4H)-thion (24), Cyclobutunthion 19a 
und Phenyf-azid. Eine Lsg. von 221 mg (1 mmol) 24 und 156 mg (1 mmol) 19a in 1 ml frisch destilliertem PhN, 
wurde unter Riihren auf 80" (Olbad) erwannt. Nach 9 h war die N2-Entwicklung beendet (ca. 25 ml N2). Das 
uberschussige PhN, wurde bei 60"/0,1 Torr entfernt und der zahe, olige Ruckstand auf Si02-Platten mit Petrol- 
ether/CH,CI, 1 :1 chromatographiert: drei Fraktionen rnit Rf0,8 ,  0,7 und 0,6. 

1,1,3,3,7,7,9,9-Octamethyl-5,10,1I-trithiadispiro[3.1.3.2/undecan-2,8-dion (2la): 85 mg (50%). Umkristallisa- 
tion aus Petrolether bei -76": farblose Nadeln. Schmp. 97-99". IR (KBr): 3000, 1790vs (C=O), 1460, 1440, 1390, 
1380, 1250, 1160, 1020, 800. 'H-NMR: 1,49, 1,39 (2s, je 4 Me). I3C-NMR: 218,4 (s, 2 C=O); 85,8 (s, C(4), C(6)); 
66,9 (s, 2 Me2C); 26,1,21,4 (2q,Je4 Me). EI-MS: 344(61, M'J, 274 (3, [ M  - (Me2C=CO)]+), 204(17), 188 (7), 96 
(18), 86 (100, Me2C=C=Sf'). Anal. ber. fur C16H2402S3 (344,54): C 55,78, H 7,02, S 27,92; gef.: C 56,01, H 6,89, 
S 28,02. 
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1,1,3.3,7,7,9,9-Octamethyl-l Z-pheny~-5,10-dithia-Il-azadispiro[3.1.3.2~undecan-2,8-dion (26): 95 mg (47%). 

N-(4,4-Dimethyl-2-phenyl-I,3-thiazol-5(4H)-yliden)aniliii (25): 170 mg (60%). Umkristallisation aus 

5. Rontgen-Kristallsfrukturbestimmung von 2Oe (s. Tab. 2 und Fig.)”). Die Intensitatsmessungen wurden auf 
einem Rigaku-AFC5R -Diffraktometer mit MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator) und einem ‘12 kW rotat- 
ing anode generator’ durchgefuhrt. Die Intensitaten der Reflexe wurden Korrekturen fur Lorentz- und Polarisa- 
tionsfaktoren und fur Absorptionen (empirische Korrekturen) [44] unterzogen. Die Struktur-Aufklarung rnit 
direkten Methoden erfolgte mit dem Programmsystem SHELXS86 [45]. Sie lieferte die Lage aller Nicht-H-Atome. 
Alle schweren Atome wurden rnit anisotropen Temp.-Faktoren verfeinert. Alle H-Atome wurden durch Differenz- 
elektronendichte-Berechnungen lokalisiert und ihre Lagen rnit individuellen isotropen Temp.-Faktoren verfeinert. 
Zur Verfeinerung wurden ‘full-matrix least-squares’-Verfahren verwendet. Die kristallographischen Daten sind in 
Tab. 2, die Molekulstruktur in der Figur wiedergegeben. 

Umkristallisation aus MeOH: farblose Prismen. Schmp. 139-141O ([I 11: 140-142”). 

MeOH: farblose Kristalle. Schmp. 100-102” ([25]: 108,8-109,8”). 

Tab. 2. Kristallographische Daten f u r  die Verbindung 20e 

Kristallisiert aus 
Empirische Fomel  
Formelgewicht 
Kristallfarbe 
Kristallform 
Kristallgrosse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
z 
Ber. Dichte [ g ~ m - ~ ]  
Gitterparameter 
Zahl der zentrierten Reflexe 
Bereich [“I 
a [A] 
b [A1 
c “41 
a [“I 
B [“I 
Y [“I 
Volumen [A3] 

EtOH 

446,64 
farblos 
Prismen 
0,20 x 0,27 x 0,40 
triklin 
PT 

C23H2603S3 

1,334 

17 
37 < 28 < 39 
12,176(2) 
12,276(4) 
8,139(2) 
104,64(2) 
lO6,40( 1) 
95,32(2) 
1111,5(5) 

Temp. [“C] 
‘scan’-Typ 
Linearer Absorptionskoeftizient 

Absorptionskorrektur min, max 

Zahl der gemessenen 
Reflexe 

Zahl der symmetrie- 
unabhangigen Reflexe 

Zahl der verwendeten 
Reflexe ( I  z 30(I)) 

Zahl der Variablen 
R 

Goodness of fit 
Final A,,,/o 
Ap (max) [e k3] 

P (MoK,) [cm-’] 

2&n,x [“I 

RWa) 

-100(1) 
0 -28 
3,400 

0,849, 1,111 
60 
6740 

6460 

4915 

366 
0,0376 
0,0379 
2,184 
0,0004 
0,68, -0,29 

’) Minimisierte Funktion Cw(lF,I - IFcl)2. l / w  = a2(F,) + (0,005F,)2 

Die neutralen Streufaktoren fur die schweren Atome wurden aus [46a] entnommen, diejenigen fur H-Atome 
aus [47]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte berucksichtigt [48]; die Werte fur Af’ und Af” stammen aus 
[46b]. Alle Berechnungen wurden unter Benutzung des TEXSAN-Software-Pakets [49] durchgefuhrt. 
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