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1,3-Dipoles with a Central S-Atom from the Reaction of Azides and Thiocarbonyl Compounds: An Unexpected
MeS Migration in the Trapping Product of a ‘Thiocarbonyl-aminide’ with Methyl Dithiobenzoate

Reaction of PhN; with O-methyl thiobenzoate (11a) and thioacetate (11c) as well as with the dithio esters
11b,d at 80° yields the corresponding imidates and thioimidates 12 (Scheme 3). The formation of 12 is rationalized
by a 1,3-dipolar cycloaddition of the azide and the C=S group followed by successive elimination of N, and S. In
the three-component reaction of 11b, PhN,, and the sterically crowded thioketone 1a, 1,2,4-trithiolane 13a and
1,4,2-dithiazolidine 3a are formed in addition to 12b (Scheme 4). The heterocycles 13a and 3a are trapping
products of 1a and ‘thiocarbonyl-thiolate’ 5a and ‘thiocarbonyl-aminide’ 2a (Ar=Ph), respectively (Scheme 6).
These 1,3-dipoles are formed as reactive intermediates. Surprisingly, in the presence of catalytic amounts of acids,
the major product is the (methyldithio)cyclobutyl thicimidate of type 14 (Scheme 5), formed by an acid-catalyzed
MeS migration in dithiazolidine 17. A reaction mechanism is proposed in Scheme 7.

1. Einleitung. — Aus verschiedenen Arbeiten geht hervor, dass organische Azide mit
Thiocarbonyl-Verbindungen deutlich langsamer reagieren als Diazo-Verbindungen und
dass fiir die Umsetzungen héhere Temperaturen erforderlich sind (vgl. z. B. [1-6]). In den
ersten Mitteilungen iiber Reaktionen mit Aziden wurde nur iiber die Bildung von Iminen
berichtet [1] [2]. Spiter fanden wir, dass der Verlauf der Reaktion komplexer und die Zahl
der Produkte vielfaltiger sind als angenommen und sowohl vom eingesetzten Azid als
auch von der Thiocarbonyl-Verbindung abhingen. So fithrten Umsetzungen von Aryl-
aziden mit dem sterisch gehinderten 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutanon (1a) zum
Abfangprodukt 3 des intermedidren ‘Thiocarbonyl-aminids’ ((Alkylidensulfonio)ami-
nid) 2a (Schema I). Die Reaktionszeiten waren dabei stark vom Typ des Aryl-azids
abhingig: So reagierte 4-Methoxyphenyl-azid mit 1a deutlich schneller und 4-Nitrophe-
nyl-azid langsamer als Phenyl-azid selbst [3]. Bei Umsetzungen von 1a mit Benzyl-aziden
wurden erstmals Produkte 4 einer intramolekularen H-Wanderung im intermedidren
‘Thiocarbonyl-aminid’ 2b gefunden [4].

'} Teilweise von G.M. an der Jahresversammlung der Polnischen Chemischen Gesellschaft in Warschau,
September 1994, vorgetragen.
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Uberraschende Ergebnisse lieferten die Umsetzungen in Dreikomponenten-Syste-
men, in denen zusétzlich zu 1 und Aryl-azid ein aromatisches Thioketon vorlag 7] [8]. Als
Hauptprodukte wurden dabei 1,2,4-Trithiolane vom Typ 7 erhalten, deren Bildung liber
1,3-dipolare Cycloadditionen von intermedidren “Thiocarbonyl-thiolaten’ 5 und/oder 6
erklart wurde.

Bei der Umsetzung von 2-Azidocarbonsdure-ester, z. B. Azidoessigester, mit Thio-
ketonen erhielt man 2-(N-Methylidenamino)carbonsidure-ester 8, die als wertvolle Bau-
steine fiir organische Synthesen verwendet werden kénnen [9] (Schema 2).

In der vorliegenden Arbeit stellen wir neue Reaktionen von Aryl-aziden mit Mono-
und Dithiobenzoesdure-estern vor. Im Gegensatz zu 1,3-dipolaren Cycloadditionen mit
Thioketonen sind entsprechende Umsetzungen mit Thiosdure-Derivaten fast unbekannt.
Unseres Wissens wurde das einzige Beispiel vor einigen Jahren von Hartke und Mitarbei-
tern in einer kurzen Mitteilung beschrieben [10]: Sie erhielten aus Phenyl-azid (PhN;) und
Thiooxalsdure-0,0-dimethylester (9) die entsprechenden Imidate (Imidséure-ester) 10
(Schema 2), die bei der Aufarbeitung (Chromatographie an SiO,) zu den Keto-Verbin-

Schema 2

80° Ar,C=N
Ar,C=S N;CH,COOMe ——m— 2

2 + NgCh, N, -S “CH,COOMe
8
MeO. S
MeO S MeO. S
I + PhNa —_— MeO S\ -—-ﬁ—s-> I

MeO” s pr—N N ® MeO” SNPh

9 10
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dungen hydrolysiert wurden. Aufgrund unserer bisherigen Ergebnisse konnte erwartet
werden, dass bei Umsetzungen von Dithiocarbonsdure-estern mit Aziden N -substituierte
Derivate von Imidsdure-thioestern (Thioimidate) gebildet werden. Diese Verbindungs-
klasse ist sowohl von theoretischem (s. z. B. [11]) als auch von synthetisch-priparativem
Interesse. Thioimidate, die auf verschiedenen Wegen zuginglich sind [12], fanden Ver-
wendung in der Naturstoffsynthese, z. B. in Alkaloid-Synthesen {13]. Die Herstellung von
Imidaten und Thioimidaten via 1,3-dipolare Cycloaddition von Aziden mit Mono- und
Dithiosdure-estern wurde bisher nicht ausgenutzt.

2. Resultate. — 2.1. Umsetzungen im Zweikomponenten-Gemisch. Sowohl Mono- als
auch Dithiobenzoesdure-methylester (11, X=0 bzw. S) setzten sich mit PhN, viel langsa-
mer um als aromatische Thioketone, so dass die Reaktionen bei 80° mehrere h dauerten.
In allen Fillen bildete sich elementarer S, und die volumetrische Bestimmung des freige-
setzten N, ergab fast Aquimolare Mengen. Als einziges organisches Produkt wurden die
entsprechenden Methylimidate bzw. -thioimidate 12 erhalten (Schema 3). Die Umsetzun-
gen wurden ohne Losungsmittel in {iberschiissigem PhN, bei 80° durchgefiihrt?). Unter

Schema 3
//S 80° //N-_P
H—C\ + PhN3 W F(—'C\
XMe XMe
11a R=Ph,X=0 12a R=Ph,X=0
b R=Ph,X=8§ b R=Ph,X=S§S
¢ R=Me, X=0 ¢ R=Me, X=0
d R=Me, X=S d R=Me, X=8
Th
N—Ph N
Vs 4
Ph—C _— Ph—C
SMe SMe
(Z)-12b (E)-12b

diesen Bedingungen ist ein Reaktionsweg unter Bildung eines Nitrens praktisch auszu-
schliessen. Die Isolierung der Produkte erfolgte chromatographisch (SiO,); nur im Falle
des leicht zersetzlichen 12¢ wurde das Produkt mittels Vakuumdestillation gereinigt.
Die Verbindungen 12 zeichnen sich im 'H-NMR-Spektrum durch charakteristische
Signale fiir die MeX-Gruppe aus: Wihrend die MeO-Absorptionen von 12a und 12¢ als
scharfes s bei ca. 3,9 ppm erscheinen, wird fiir die MeS-Gruppe von 12b ein breites Signal
um 2,35 ppm beobachtet. Die MeS-Gruppe im Essigsdure-Derivat 12d absorbiert dage-
gen wieder als scharfes s bei 2,4 ppm. Die Verbreiterung des Signals bei 12b ist mit der
gegenseitigen Umwandlung von (E/Z)-Isomeren zu erkldren. Walter und Meese zeigten
[16], dass 12b bei —30° in CDCI, als (£/Z)-Gemisch im Verhiltnis von 19:6 vorliegt,
wobei das s fiir MeS bei 2,55 bzw. 2,06 ppm erscheint. Das gleiche Phinomen wurde

2)  PhN; allein ist bei 80° stabil und kann bei dieser Temperatur unzersetzt gehandhabt werden [14]. Die
Zersetzung unter Bildung von Phenylnitren erfolgt erst bei deutlich hoheren Temperaturen (vgl. dazu [15]).
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spdter von denselben Autoren mittels *C-NMR-Spektroskopie bestitigt [11]. Fiir das
O-Analogon 12a trat dagegen auch bei —50° im "C-NMR-Spektrum nur ein MeO-Signal
auf, das dem (E)-Isomeren zugeschrieben wurde. Im IR-Spektrum weisen die Verbindun-
gen 12 charakteristische, intensive Absorptionsbanden fir die (C=N)-Bindung auf, die
bei den Imidaten 12a und 12¢ um 1660 und bei den Thicimidaten 12b und 12d um 1620
cm™! liegen.

2.2. Umsetzungen im Dreikomponenten-Gemisch. Wie in der Einleitung erwihnt, ver-
laufen Umsetzungen von organischen Aziden mit Thioketonen iiber intermediir gebil-
dete ‘Thiocarbonyl-aminide’ (Schema ). Mit dem Ziel, diese 1,3-dipolaren Zwischenpro-
dukte mit anderen Dipolarophilen abzufangen, wurde PhN, mit dem sterisch gehinderten
Thioketon 1a in Gegenwart von Methyl-dithiobenzoat (11b) bei 80° umgesetzt (vgl. [8]).
Da in der Reaktivititsreihe von Thiocarbonyl-Verbindungen gegeniiber ‘Thiobenzophe-
non-methanid’ Dithioester und 1a dhnliche Werte zeigten [17], wurde angenommen, dass
das gebildete ‘Thiocarbonyl-aminid’ 2a entweder von 1a oder von 11b abgefangen wer-
den kann, bevor der Ringschluss zum Thiaziridin mit anschliessender Eliminierung von S
eintritt (vgl. [3] [8]).

Nach 9 h Erhitzen eines (1:1)-Gemisches von 11b und 1a in iiberschiissigem PhN, kam
die Reaktion zum Stillstand, nachdem ca. 70% der erwarteten N,-Menge freigesetzt
worden war. Ubliche Aufarbeitung lieferte 12b und das symmetrische 1,2,4-Trithiolan
13a im molaren Verhiltnis 1:0,5; in geringer Menge lag zusitzlich das Dithiazolidin 3a
(Ar=Ph) vor (Schema 4). Die Isolierung der Produkte erfolgte mittels prip. DC (SiO,).
In getrennten Versuchen wurde gezeigt, dass bei Umsetzungen mit PhN, 1a und 11b
tatsichlich etwa gleich rasch reagieren. Im Falle von 1a wurde das intermediir gebildete
2a mit hoher Ausbeute unter Bildung von 3a abgefangen [3] (Schema [). Das Trithiolan
13a wurde dagegen nicht gefunden. Andererseits lieferte die Umsetzung von PhN, mit
11b nur das Thioimidat 12b (s. Kap.2.1).

Schema 4
S N—Ph
4 80° %4
Ph—C + O S + PhNy —— Ph—C
\ g -N, \
SMe SMe
11b 1a 12b
Ar
/
S—S S—N
+ +
13a 3a Ar=Ph

Wie im Falle von ‘Thiocarbonyl-methaniden’ gezeigt wurde [18], haben protische
Verbindungen einen grossen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion. Auch bei der hier
beschriebenen Dreikomponenten-Reaktion wurde in Gegenwart von katalytischen Men-
gen protischer Verbindungen ein ganz anderer Verlauf festgestellt. Als Hauptprodukte
wurden nimlich iiberraschend Umlagerungsprodukte vom Typ 14 gefunden (Schema 5).
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Schema 5
80°/ H* A &
b + X . S + AN ——N—-> Ph—C + s
T2 SMe X
1a X=0 12b Ar=Ph 13a X=0
b X=8 e Ar=4-MeOCgH, b X=8
f Ar=4-NO,CH,
Ar
s—n S—SMe
+ + X . //N—Ar
X - X s—C
Ph
3a Ar=Ph,X=0 14a Ar=Ph,X=0
b Ar=4-MeOCgH,;, X=0 b Ar=4-MeOCgH,, X =0
¢ Ar=4-NO,CeH, X=0 ¢ Ar=4-NO,C¢Hy X =0
18 Ar=Ph,X=8 16 Ar=Ph,X=S

In einem typischen Versuch mit 1a, 11b und PhN; in Gegenwart katalytischer Mengen
von Dithiobenzoesdure und Diphenylmethanol wurden mittels "H-NMR die folgenden
Ausbeuten der Produkte bestimmt: 12b 14%, 13a 24%, 3a 14% und 14a 41%. Die
analoge Reaktion mit 1b lieferte dhnliche Ergebnisse (— 12b/13b/15/16). Die Aufarbei-
tung der Reaktionsgemische erfolgte mittels prip. DC.

Die Umiagerungsprodukte vom Typ 14 zeichnen sich im 'H-NMR-Spektrum durch scharfe s fiir MeS bei ca.
2,50 ppm aus. Von den vier Me-Gruppen des Cyclobutan-Ringes absorbieren zwei als scharfe s bei ca. 1,50 ppm,
wihrend die beiden andern als breites s um 1,60 ppm erscheinen. Ausserdem tritt im IR-Spektrum wieder die
intensive (C=N)-Absorption der Thioimidate bei 1620-1610 cm™" auf. Die EI-MS sind durch das Auftreten des
Piks fiir [Ar—N=CPh]" charakterisiert.

Figur. ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 40%
Wahrscheinlichkeit [19]) der Molekiilstruktur von 14a.
Es ist nur Molekiil A abgebildet; Molekiil B zeigt
keine signifikanten Unterschiede in der Geometrie.
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Die Struktur 14a wurde mittels Rontgern-Kristallstrukturbestimmung abgeleitet (Fi-
gur). In der asymmetrischen Einheit von 14a befinden sich zwei kristallographisch unab-
hingige Molekiile, die aber keine signifikanten Unterschiede in der Geometrie aufweisen.
Bemerkenswert an der Struktur ist einerseits die Geometrie der Disulfid-Gruppe, mit
einem Torsionswinkel C(2)—S(2)—S(3)—C(10) von ca. 100°. Andererseits weicht die
(C=N)-Gruppe geringfiigig aus der Planaritdt ab (S(1)—C(1)—N(1)—C(17) —173,5 (3)
bzw. —173,1 (3)°und C(11)—C(1)—N(1)—C(17) 11,1 (7) bzw. 11,5 (6)° fiir die Molekiile A
und B). Die beiden Ph-Gruppen befinden sich auf der gleichen Seite der (C=N)-Bindung
(cis-standig).

Die Strukturen der Produkte vom Typ 3 und 13 sind schon in fritheren Arbeiten
diskutiert worden [3] [8].

3. Diskussion. — Die Bildung von Imidaten 12 in der Zweikomponenten-Reaktion ist
iiber eine 1,3-dipolare Cycloaddition des Aryl-azids an die (C=N)-Bindung von 11,
gefolgt von N,- und S-Eliminierung, zu erkldren (vgl. (4] und dort zit. Lit.). Im Dreikom-
ponenten-Gemisch aus 1a, 11b und PhN; wurden neben dem erwarteten 12b zwei weitere
Produkte 3a und 13a gefunden. Beim Dithiazolidin 3a handelt es sich um das Abfangpro-
dukt des intermediar gebildeten ‘Thiocarbonyl-aminids’ 2a (Ar=Ph) durch 1a [3]
(Schema 6). Die Bildung des Trithiolans 13a beweist das Auftreten des ‘Thiocarbonyl-
thiolats’ 5a, das durch 1a abgefangen wird (vgl. [8]).

Dithiocarbonsdure-ester sind als reaktive Dipolarophile beschrieben worden, die z. B.
mit ‘Thiocarbonyl-Yliden’ zu stabilen I,3-Dithiolanen reagieren [20]. Es ist deshalb
erstaunlich, dass im Dreikomponenten-Gemisch weder Dithiazolidine 17 noch Trithio-
lane vom Typ 18, die Abfangprodukte der “Thiocarbonyl-aminide’ 2a bzw. “Thiocarbo-
nyl-thiolate’ 5a mit 11b, nachgewiesen werden konnten. Méglich ist allerdings, dass 17

Schema 6
/Ar
S—N S8 +1a
O&QS%O o} ©os (0]
+1a
3 13a
N
S
C// /AI’
2 + Ph— _
’ S PN N—Ar S
11b )(SMe oh C//
0 "8 hp \ * “
SMe
17 12
O d

+ -
S—NAr Ph S .
. ><[ —*la oy o0 S _*1a .
( MeS” N ) S
SMe \

20 21 5a
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und 18 zwar gebildet werden, unter den Reaktionsbedingungen aber wieder zerfallen
(Schema 6)). Bei diesem Zerfall entsteht das Imidat 12 und das Dithiiran 19, das im
Gleichgewicht mit dem reaktiven Dipol 5a vorliegt (vgl. dazu [22] [23]). Der letztere wird
mit 1a zum Trithiolan 13a abgefangen. Eine alternative Bildung von 12 und 13a kénnte
aus der Addition von 11b mit PhN, erfolgen, wobei das intermediire ‘Thiocarbonyl-ami-
nid’ 20 sehr schnell zum Thiaziridin 21 cyclisiert und unter S-Ubertragung 12 und 5a
bildet. Da beide Reaktionswege zu denselben Produkten fiihren, kann keinem der Vorzug
gegeben werden.

/Ar
S—N S—g
SMe )(SMe
0 " S bn "8 by

17 18

Die sdurekatalysierte Dreikomponenten-Reaktion von 11b, 1a und ArN, liefert den
Beweis, dass in diesen Systemen der Reaktionsweg tiber das Dithiazolidin 17 dominiert,
denn nur aus diesem Zwischenprodukt kdnnen die dazu isomeren Umlagerungsprodukte
14 entstehen. Ein mdglicher Reaktionsweg fithrt iiber eine MeS-Wanderung unter Bruch
der N,S-Bindung von 17 (Schema 7). Welche Rolle der Katalysator spielt, ist nicht
endgiltig geklirt. Ein plausibler Vorschiag ist, dass durch Protonierung von 17 (—22)
die Wanderung von MeS via 23 erleichtert wird. Es ist bemerkenswert, dass die Umlage-
rung 17 — 14 am effizientesten durch ein Gemisch von Dithiobenzoesdure und Diphenyl-
methanol (Benzhydrol) katalysiert wurde’). Andererseits bildete sich in Gegenwart kata-
lytischer Mengen CF;COOQOH keine Spur von 14.

Schema 7

S—SMe

/
s—¢
\
Ph
22 23 14

Eine dhnliche MeS-Wanderung wurde vor kurzem von Bier und Hartke beobachtet
(24] (Schema 8): 1,4-Dithiane vom Typ 25 lagerten sich in Gegenwart von katalytischen
Mengen Séure bei Raumtemperatur langsam in die Disulfide 26 um. Auch hier wurde
eine Wanderung einer MeS-Gruppe zu einem Dithian-S-Atom im protonierten Molekil
postuliert.

%) Es ist bekannt, dass die Addukte von Nitronen mit Thioketonen (1,4,2-Oxathiazolidine) in Lsung bei
Raumtemperatur im Gleichgewicht mit den Edukten stehen [21].

4 Auch 1-BuOH und Benzoesdure erwiesen sich als gecignete Katalysatoren; die Ausbeute an 14 war allerdings
niedriger.

N—Ar
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Schema 8
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Experimenteller Teil

1. Aligemeines. S. [3] [25]. Chromatographische Aufarbeitung auf SiO,-Platten (prip. DC). NMR-Spektren:
in CDCl,. EI-MS: LKB-2091; bei IS oder 70 eV, 110°; in m/z (rel. %).

. 2. Ausgangsmaterialien. Aryl-azide und Thiocarbonyl-Verbindungen wurden nach friiher beschriebenen Me-

thoden hergestellt: Phenyl-azid (PhN;) [14] [26], 4-Methoxypheny!- und 4- Nitrophenyl-azid {27), 2,2 4,4-Tetrame-
thyl-3-thioxocyclobutanon (1a) und 2,2 4,4-Tetramethylcyclobutan-1,3-dithion (1b) [28], O-Methyl-thiobenzoat
(11a) aus Methyl-benzoat durch Behandlung mit Lawesson-Reagenz in Toluol [29] und O-Methyl-thioacetat (11¢)
durch Umesterung von Methyl-dithioacetat (11d) {30}. Die Synthesen von Methy/-dithiobenzoat (11b) und Methyl-
dithioacetat (11d) erfolgten nach dem Verfahren von Davy [31] direkt aus den entsprechenden Carbonsiuren;
Dithiobenzoesdure wurde frisch aus PhMgCl und CS, bereitet [32].

3. Umsetzungen von Zweikomponenten-Gemischen. Allgemeine Vorschrift : Jeweils 2 mmol 11 wurden in 1 ml
(ca. 1,07 g, 0,9 mmol) frisch destilliertem PhNj geldst und unter Rithren auf 80° (Olbad) erwirmt. Die langsame
N,-Entwicklung wurde volumetrisch verfolgt und das Gemisch so lange erwirmt (Angabe der Reaktionszeit bei
den einzelnen Verbindungen), bis die Gasentwicklung zum Stillstand kam. Uberschiissiges PhN, und andere
fliichtige Anteile des Gemisches wurden bei 50°/0,1 Torr entfernt und der 6lige Riickstand chromatographisch
(12a,b, d) oder destillativ (12¢) gereinigt.

Methyl-N-phenylbenzimidat (12a): 24 h, prap. DC (Petrolether/CH,Cl, 2:3): 274 mg (65 %) 12a. Farbloses Ol.
Destillation im Kugelrohr bei 90-95°/0,1 Torr ({33]: Sdp. 135°/10 Torr). IR (Film): 1662vs (br., C=N). 'H-NMR:
7,3-6,8, 6,7-6,55 (2m, 10 arom. H); 3,90 (s, MeO).

Methyl-N-phenylthiobenzimidat (12b): 24 h, priap. DC (Petrolether/CH,Cl, 13:7): 254 mg (56 %) 12b. Zahes
gelbes Ol. Kristallisation aus Pentan bei ~10°: Hellgelbe Kristalle. Schmp. 61-63° ([34]: Schmp. 62,5-63,5°). IR
(KBr): 1616vs (C=N). '"H-NMR 7,25-6,5 (m, 10 arom. H); 2,32 (br. 5, MeS).

Methyl-N-phenylacetimidat (12¢): 16 h, fraktionierte Mikrodestillation bei 85°/15 Torr: 218 mg (73%) 12¢.
Farbloses, intensiv riechendes Ol ([35]: Sdp. 78-80°/12 Torr). IR (Film): 1660vs (C=N). 'H-NMR: 7,35-6,95 (m,
2 arom. H); 6,9-6,65 (mm, 3 arom. H); 3,79 (s, MeO); 1,79 (s, Me).

Methyl-N-phenylthioacetimidat (12d): 16 h, prap. DC (Petrolether/CH,Cl, 2:3): 202 mg (56 %) 12d. Farblo-
ses, intensiv riechendes O1. Destillation im Kugelrohr bei 60°/0,2 Torr (vgl. [36]: Farbloses Ol nach Chromatogra-
phie (Si0,, AcOE)). IR (Film): 16225 (C=N). 'H-NMR: 7,4-6,85 (m, 2 arom. H); 6,8-6,6 (m, 3 arom. H); 2,38 (s,
MeS); 2,00 (s, Me).

4. Umsetzung des Dreikomponenten-Gemisches aus Methyl-dithiobenzoat (11b), 2,2,4 4-Tetramethyl-3-thioxo-
cyclobutanon (1a) und Phenyl-azid. In 1 ml frisch destilliertem PhN; wurden 336 mg (2,0 mmol) 11bund 312 mg (2,0
mmo}) 1a geldst und unter Rilhren 8 h auf 80° (Olbad) erwirmt (43 ml N,). Das iiberschiissige PhN; wurde bei
60°/0,1 Torr im Kugelrohr entfernt und der 6lige Riickstand mittels 'H-NMR analysiert (Me-Signale bei 2,5-0,5
ppm): 12b/1,1,3,3,7,7,9,9-Octamethyl-5,10,1 - trithiadispiro{ 3.1.3.2 Jundecan-2,8-dion (13a) 10:4,5 und Spuren von
1,1,3,3,7,7,9,.9-Octamethyl-11-phenyl-5,10-dithia-1 I-azadispiro[ 3.1.3.2 Jundecan-2,8-dion (3a; schwaches s bei ca.
0,5 ppm). Die Trennung des Gemisches erfolgte mittels prap. DC (Petrolether/CH,Cl, 7:13; 3malige Entwicklung).
Die weniger polare Fraktion (R; 0,7) lieferte 250 mg (55%) 12b als gelbes Ol, nach Umldsen aus Pentan bei —10°
gelbe Kristalle vom Schmp. 61-63°. Die polarere Fraktion (R;0,5) ergab 150 mg (43 %) 13a als zihes, farbloses Ol,
das nach wenigen h bei RT. kristallisierte. Umbkristallisation aus Pentan bei —76° (Trockeneis) lieferte farblose
Nadeln vom Schmp. 87-89° (Mischschmp.: keine Depression).
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5. Dreikomponenten- Reaktion mit 1a, 11b und Aryl-aziden in Gegenwart von Séuren. 5.1. Mit PhN;. In 1 ml (ca.
9 mmol) frisch dest. PhN; wurden 336 mg (2 mmol) 11b und 316 mg (2 mmol) 1a gelost. Die rote Lsg. wurde mit 30
mg (ca. 0,2 mmol) Dithiobenzoesiure und 36 mg (0,2 mmol) Diphenylmethanol versetzt®). Die klare Lsg. wurde
auf 80° (Olbad) erwdrmt; nach 8 h waren 54 mi N, freigesetzt worden. Fliichtige Anteile des Gemisches wurden bei
60°/0,1 Torr entfernt und der zuriickgeblicbene, 6lige Riickstand mittels '\H-NMR analysiert (MeS-Absorptionen
bei 2,5-0,5 ppm): 12b/13a/3a/14a 14:24:14:41. Prdp. DC (Petrolether/CH,Cl, 1:1) lieferte als Hauptfraktion mit
R; 0,6 460 mg (56 %) 14a als blassgelbes O}, das iiber Nacht bei RT. kristallisierte und mit wenig Pentan digeriert
wurde: Gelbgriine Kristalle. Schmp. 123-125°, Umkristallisation aus EtOH ergab analysenreines 14a. Die Pro-
dukte 3a, 12b und 13a wurden nicht praparativ aufgearbeitet.

[2,2,4,4-Tetramethyl- 1-(methyldithio )-3-oxocyclobutyl ] -N-phenyithiobenzimidat (14a): Hellgelbe Kristalle.
Schmp. 125-126°. IR (KBr): 2996, 1779vs (C=0), 1607s (C=N), 1593, 1483, 1443, 1224, 1025, 953, 772, 767, 705,
691. "H-NMR: 7,3-7,25 (m, 5 arom. H); 7,2-7,15 (m, 2 arom. H); 7,0-6,9 (m, 1 arom. H); 6,7-6,65 (m, 2 arom. H);
2,52 (s, MeS); 1,62, 1,50 (25, je 2 Me). '>*C-NMR: 218,8 (5, C=0); 163,0 (s, C=N); 149,5, 135,3 (2s, 2 arom. C);
129,8, 128,8, 128,5, 128,0, 23,4, 120,7 (64, 10 arom. CH); 74,5 (s, CS,); 68,3 (s, 2 Me,C); 24,0 (g, MeS); 23,5 (g,
2 Me); 20,9 (br., 2 Me). EI-MS: 368 (3,[M — MeS]*), 181 (15), 180 (100, PhCNPh™), 91 (11), 77 (19). Anal. ber. fir
Cy,H,sNOS, (415,61): C 63,57, H 6,06, N 3,37, S 23,14; gef.: C 63,26, H 6,10, N 3,26, S 23,19.

5.2. Mit 4-Methoxyphenyl-azid. Umsetzung in Analogie zu Exper. 5./ (6 h) und Chromatographie mit
Petrolether/CH,Cl, 1:1: 620 mg (46%) [2,2,4 4-Tetramethyl-1-(methyldithio )-3-oxocyclobutyl J- N-(4-methoxy-
phenyl ) thiobenzimidat (14b). Zihes, gelbes Ol. Kristallisation aus EtOH: Heligelbe Kristalle. Schmp. 131-132°. IR
(KBr): 2969, 1782vs (C=0), 1622vs (C=N), 15015, 1464, 1444, 1293, 1240s (MeO), 12225 (MeO), 1180, 1167, 1040,
1029, 956, 910, 838, 701. 'H-NMR: 7,35-7,25 (m, 5 arom. H); 6,70, 6,63 (44’BB’, 4 arom. H); 3,72 (s, MeO); 2,50
(s, MeS); 1,60 (br. 5, 2 Me); 1,50 (s, 2 Me). *C-NMR: 219,0 (s, C=0); 162,6 (s, C=N); 156,1, 142,7, 135,6 (3,
3arom. C); 129,7, 128,6, 127,9, 122,1, 114,1 (54, 9 arom. CH); 74,5 (s, CS,); 68,2 (s, 2 Me,C); 55,4 (g, MeO); 24,0
(g, MeS); 23,5 (g, 2 Me); 21,8 (br., 2 Me). EI-MS: 445 (2, M), 398 (5, [M — MeS]*), 211 (13), 210 (100,
PhCNC4H,OMe"), 156 (3), 86 (6, Me,C=C=S""), 77 (5). Anal. ber. fiir Co;H,;NO,S; (445,64): C 61,98, H6,11, N
3,14, S 21,58; gef.: C 62,18, H 6,07, N 3,06, S 21,40.

5.3. Mit 4-Nitrophenyl-azid. Umsetzung in Analogie zu Exper. 5.1 (35 h) und Chromatographie mit Petrol-
ether/CH,Cl, 3:2: 770 mg (56 %) [ 2,2,4,4-Tetramethyi- 1- ( methyldithio )-3-oxocyclobutyl ] -N-(4-nitrophenyl ) thio-
benzimidat (14¢). Zihes, gelbes Ol, das bei RT. kristallisierte. Umkristallisation aus EtOH: Hellgelbe Kristalle.
Schmp. 163-164°. IR (KBr): 2980, 2930, 1782vs (C=0), 16195 (C=N), 1585vs (NO,), 1512, 1339vs (NO,), 1230,
1110, 959, 950, 853, 758, 713. '"H-NMR: 8,07, 6,76 (44'BR’, 4 arom. H); 7,3-7,25 (m, 5 arom. H); 2,53 (s, MeS);
1,60 (br. 5, 2 Me); 1,49 (s, 2 Me). 3C-NMR: 217,9 (s, C=0); 167,0 (s, C=N); 155,5, 143,6, 134,4 (3s, 3 arom. C):
130,7, 128,9, 127,9, 125,0, 120,7 (5d, 9 arom. CH); 74,8 (s, CS,); 68.4 (s, 2 Me, C); 24,1 (g, MeS); 23,4 (¢, 2 Me); 21,9
(br., 2 Me). EI-MS: 460 ( < 1, M), 413 (2, [M — MeS]"), 226 (12), 225 (100, PhCNCH,NO3), 179 (15), 86 (4,
Me,C=C=S"). Anal. ber. fiir C,,H,,N,0,S; (460,61): C 57,36, H 5,25, N 6,08, S 20,88; gef.: C 57,22, H 65,12, N
5,98, S 20,81.

5.4. Umsetzung von 1b, 11b und PhN,. Umsetzung in Analogie zu Exper. 5.1 (4 h, 53 mi N,) und Chromatogra-
phie mit Petrolether/CH,Cl, 7:3, Fraktion mit R 0,6: 350 mg (39%) [2,2,4 4-Tetramethyl-1-( methyldithio )-3-thi-
oxocyclobutyl] -N-phenylthiobenzimidat (16). Zihes, blassrotes O1. Umkristallisation aus Pentan mit wenig CH,Cl,
bei —10°: Blassrote Kristalle. Schmp. 113-115°. IR (KBr): 2970, 16125 (C=N), 1580, 1480, 1460, 1390, 1370, 1355,
1295, 1225, 11635 (C=S), 955, 775, 760, 710. 'TH-NMR: 7,26 (br. 5, 5 arom. H); 7,2-7,15 (m, 2 arom. H); 6,95-6,9
(m, 1 arom. H); 6,7-6,65 (m, 2 arom. H); 2,53 (5, MeS); 1,69 (br. 5,2 Me); 1,58 (5, 2 Me). ’*C-NMR: 279,8 (s, C=S);
161,4 (s, C=N); 147.2, 132,9 (25, 2 arom. C); 127.4, 126,4, 126,1, 125,6, 120,9, 118,3 (64, 10 arom. CH); 76,1 (s,
CS,); 68,3 (s, 2 Me,C); 25,2 (g, 2 Me); 23,6 (br. g, 2 Me); 21,7 (¢, MeS). C1-MS: 432 (14, [M + 1]*), 260 (100), 214
(58), 180 (9, PhACNPh*). Anal. ber. fiir C,,H,sNS, (431,67): C 61,21, H 5,84 N 3,24, S 29,17; gef.: C 61,07, H6,12,
N 2,87, 829,15,

Als Nebenprodukt mit Ry 0,8 wurden 120 mg (16%) 1,1,3,3.7,7,9.9-Octamethyl-5,10,11-trithiadi-
spirof3.1.3.2 Jundecan-2,8-dithion (13b) als zihes Ol erhalten®), Umkristallisation aus EtOH: Blassrote Kristalle.

) Unter den gleichen Bedingungen wurden auch andere Katalysatoren getestet. Mit CF3COOH (2 Tropfen)
konnten im Produkt weder 14a noch 13a nachgewiesen werden. Mit Benzoesiure (40 mg, 0,33 mmol) betrug
das Verhiltnis von 14a/13a 1,5:1, mit Diphenylmethanol (36 mg, 0,2 mmol) 1:1, mit +-BuOH (30 mg,
0,4 mmol) 0,8:1,2, mit einem Gemisch von Benzoesdure (40 mg, 0,44 mmol) und Diphenylmethanol (36 mg,
0,2 mmol) 1:2 und mit Dithiobenzoesédure (30 mg, 0,2 mmol) 5,5:4,5. Die hochsten Ausbeuten an 14a wurden
mit dem Gemisch aus Dithiobenzoesiure/Diphenylmethanol erhalten.

%  Als weiteres Nebenprodukt wurde 15 aufgrund der Signale im 'H-NMR-Spektrum identifiziert.
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Schmp. 69-71°. IR (CHCL,): 2970, 2928, 1465, 1378, 1300, 1260, 1140, 1095, 1010 (C=S), 865. '"H-NMR: 1,56, 1,52
(25, je 4 Me). BC-NMR: 278,9 (s, C=S); 89,6 (s, 2 CS,); 69,7 (5, 4 Me,C); 30,1, 25,3 (24, je 4 Me). CL1-MS: 379 (23),
378 (21), 377 (100, {M + 17), 232(25), 205 (34, [1b + S + 1]*), 191 (19), 173 (18, [1b + 1]"). Anal. ber. fiir C;¢H,4S5
(376,60): C 51,02, H 6,42, S 42,56; gef.: C 50,81, H 6,59, S 43,01.

6. Rontgen-Kristallstrukturbestimmung von 14a (s. Tab. und Fig.)"). Intensitdtsmessung und Verfeinerung. Die
Intensititsmessungen wurden auf einem Rigaku-AFC5R-Diffraktometer mit CuK,-Strahlung (Graphit-Mono-
chromator) und einem ‘12-kW rotating anode generator’ durchgefiihrt. Die Intensitidten der Reflexe wurden
Korrekturen fiir Lorentz- und Polarisationsfaktoren und fiir Absorptionen (empirische Korrekturen) [37] unterzo-
gen. Die Struktur-Aufklirung mit dirckten Methoden erfolgte mit dem Programmsystem SHELXS86 [38]. Sie
lieferte die Lage der S-, N- und einiger C-Atome. Alle Gibrigen Nicht-H-Atome wurden in einer Fourier-Erweite-
rung der Partialldsung lokalisiert [39]. Die Nicht-H-Atome wurden mit anisotropen Temp.-Faktoren verfeinert.
Die meisten H-Atome konnten durch Differenzelektronendichte-Berechnungen lokalisiert werden. Um jedoch ein
akzeptables Verhiltnis von Reflexionen zu verfeinerten Parametern zu erhalten, wurden alle H-Atome in geome-
trisch berechneten Positionen mit einem (C—H)-Abstand von 0,95 A und zugeordneten fixierten isotropen Temp.-
Faktoren mit einem Wert von 1,2 B, des jeweiligen C-Atoms plaziert, wobei die Orientierung der Me—H-Atome
derjenigen aus den Differenzelektronendichte-Berechnungen entsprachen.

Tabelle. Kristallographische Daten fiir die Verbindung 14a

14a 14a
Kristallisiert aus EtOH Temp. [7] 23(1)
Empirische Formel CpH,sNOS, ‘Scan’-Typ w-20
Formelgewicht 415,63 Linearer Absorptions- 31,03
Kristallfarbe blassgelb koeffizient 1 (Cuk,) [em™']
Kristallform Prismen Absorptionskorrektur 0,942, 1,000
Kristallgrosse 0,27 x 0,30 x 0,38 min, max
Kristallsystem triclin 260max [°] 120
Raumgruppe Pl Zahl der gemessenen 3495
z 2 Reflexe
Ber. Dichte [gem™] 1,252 Zahl der symmetrie- 3495
Gitterparameter unabhédngigen Reflexe
Zahl der zentrierten Reflexe 25 Zahl der verwendeten 3443
Bereich [°] 93 <28 <96 Reflexe (I > 3o (1))
alA] 9,618(1) Zahl der Variablen 484
b[A] 12,795(2) R 0,0313
c[A] 9,5968(8) RD 0,0372
o [°] 90,326(9) ‘Goodness of fit’ 3,136
AN 96,332(9) Final 4., /o 0,0002
v [ 70,014(9) 4p (max, min) [e A7) 0,29, —0,17
Volumen [A%] 1102,5(2)

%) Minimisierte Funktion Zw(|F,| — [F)%, 1/w = a*(F,) + (0,005F,)%.

Zur Verfeinerung wurden ‘full-matrix least-squares’-Verfahren verwendet. Die kristallographischen Daten
sind in der Tabelle, die Molekiilstruktur in der Figur wiedergegeben. Die neutralen Streufaktoren fiir die schweren
Atome wurden aus [40a] entnommen, diejenigen fiir H-Atome aus [41]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte
beriicksichtigt {42}; die Werte fiir Af” und Af” stammen aus [40b]. Alle Berechnungen wurden unter Beniitzung des
TEXSAN-‘software’-Pakets [43] und des CRYSTALS-Programmes [44] durchgefiihrt.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei kristallographisch unabhidngige Molekiile; die Routine
MISSYM [45] des Programmes PLATON [46] zeigte aber, dass es keine hohere Symmetrie gibt. Zur Bestimmung

7y Atomkoordinaten sowie Bindungslingen und -winkel sind beim Cambridge Crystallographic Data Center,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, England, deponiert und kénnen dort angefordert werden.
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der absoluten Konfiguration wurde die Struktur unter Einbezug des Enantiopols oder Flack’s x-Parameter [47]
verfeinert. Da nur Friedel-Paare der Art 0 + k + / vorhanden waren, ist die Ungenauigkeit dieses Parameters
ziemlich gross. Die Verfeinerung von x ergab aber 0,1 (1) und zeigt, dass die absolute Konfiguration, die in der
Figur gezeichnet ist, sehr wahrscheinlich dem echten Enantiomorph entspricht.
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