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Ring Opening of Sterically Crowded Spirocyclic 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazoles by Cycloaliphatic
Secondary Amines

At room temperature, the spirocyclic 2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazole 3 reacted with cyclic secondary amines 6
vig ring opening to give N-alkylidene-hydrazones of type 7 (Scheme 2). A reaction mechanism via a base-catalyzed
transformation of the dihydrothiadiazole ring to the corresponding thiolate 19 and the intermediate thioaldehyde
21 is proposed in Scheme 6. An analogous reaction occurred with the mixture of the dispiro compounds 4/5 and
morpholine (6 a) or azetidine (6d), leading to a mixture of isomeric dihydrazones 8 and 9 (Scheme 3). The structure
of the ‘symmetrical’ isomer 8a was established by X-ray crystallography. In addition to 8a and 9a, the thiirane
10a (Scheme 3) was isolated as a minor product.

Einleitung. — Bei Thioketonen handelt es sich oft um wenig stabile Verbindungen, die
sich bei Raumtemperatur ieicht enolisieren, trimerisieren oder zu undefinierten Produk-
ten zersetzen [1]. Ende der 60er Jahre wurde die Thionierung von 2,2,4,4-Tetramethylcy-
clobutan-1,3-dion, dem Dimer des Dimethylketens, mittels P, S, beschrieben, bei der ein
Gemisch des Monothions 1 und des Dithions 2 erhalten wurde [2]. Durch Verkiirzung der
Reaktionszeit wurde das Verfahren zugunsten von 1 optimiert [3]. Infolge sterischer
Abschirmung der (C=S)-Gruppe sind diese Thioketone stabil, kristallisationsfreudig
und gut haltbar!). Aus diesem Grund fand 1 zahlreiche Anwendungen bei Untersuchun-
gen zur Reaktivitdt von Thiocarbonyl-Verbindungen [5-9].

Diebert setzt das Thioketon 1 mit CH,N, um und gab an, dass als unstabiles Cycload-
dukt das 2,5-Dihydrothiadiazol 3 entstand [10] (Schema 1). Dieses wurde ohne Isolierung
durch Erwidrmen in Et,O-Losung unter N,-Abspaltung in das entsprechende Thiiran
umgewandelt. Erst in spdteren Arbeiten wurde festgestellt, dass 3 eine isolierbare, kristal-
line und recht gut haltbare Substanz ist {11]. Aufgrund der leicht erfolgenden thermi-
schen Abspaltung von N, bei relativ niedrigen Temperaturen (40—50°) ist 3 zu einem

1y Ein Vorteil bei der Verwendung von 1 und 2 als Modelle fiir Thioketone ist auch das Fehlen des unangeneh-
men Geruchs, der das Arbeiten mit Thiocarbonyl-Verbindungen haufig erschwert [1]. Die Kristallstrukturen
von 1 und 2 wurden kurz nach ihrer Synthese ausfiihrlich untersucht und mit derjenigen von 2,2,4,4-Tetrame-
thylcyclobutan-1,3-dion verglichen [4].
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wichtigen Vorliufer eines sterisch gehinderten ‘Thiocarbonyl-ylids’ geworden, mit dem
z.B. die ersten nicht-konzertierten 1,3-dipolaren Cycloadditionen mit elektronenarmen
Dipolarophilen nachgewiesen wurden (vgl. z. B. [12]). Bei der Umsetzung des Dithioke-
tons 2 mit CH,N, wurden die (1:2)-Addukte 4 und 5 erhalten [13]?). Im Gegensatz zu
3 fanden 4 und 5 bisher keine bemerkenswerte Anwendung3).

Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Reaktionen von 3—5 mit sekundéren, cyclischen
Aminen zu untersuchen.

Resultate. — Bei der portionenweisen Zugabe von 3 zu gekithltem Morpholin (6a) bei
Raumtemperatur fand eine kriftig exotherme Reaktion statt, die nach wenigen Sekun-
den zu Ende war. Dabei wurde die Freisetzung von H,S nachgewiesen. Nach Zugabe von
H,0 wurde mit CH,Cl, extrahiert und das Gemisch mittels 'H-NMR-Spektroskopie
analysiert. Aufgrund der Daten wurde fiir das Produkt die Struktur 7a (Schema 2)
formuliert4).

Schema 2
VAN
S N\ =CH—N X
o) + BN X o) N N
N=N A4 '
3 6a X= —CHzoCHz— 7a X = —CHzoCHZ—
b X =—(CHp)s— b X =—(CH,)s—
¢ X=—(CHy)— ¢ X=—{CHy)-
d X=-CH,~ d X=-CH,-

2y Krapcho et al. gaben zwar an, dass es sich beim Produkt um ein Stereoisomerengemisch handelt (‘H-NMR:
3s fiir Me-Gruppen bei 1,34, 1,25 und 0,95 ppm), allerdings ohne Angabe des Verhdltnisses von 4 und 5.

3y Vor kurzem ist aber iiber neue, interessante Reaktionen von 2 mit heteroaromatisch-substituierten Diazome-
thanen zu linearen (‘rod-like’) Molekiilen berichtet worden {14].

%)  Die spektroskopischen Daten erlaubten uns nicht, die Konfiguration der (CH=N)-Bindung zu bestimmen.
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Neben den ‘H-NMR-Signalen des Morpholin-Ringes von 7a erschienen im Hochfeld-Bereich des Spektrums
zwei s bei 1,43 und 1,32 ppm und ein weiteres s bei 7,88 ppm. Die Integration ergab fiir diese Signale ein
Protonenverhiltnis von 6:6:1. Die kristallisierte Substanz zeigte im '*C-NMR-Spektrum charakteristische Si-
gnale fiir sp?-C-Atome bei 219,0 (s, C=0), 170,3 (s, C=N) und 158.9 (¢, CH=N). Die Elementaranalyse wies auf
die Summenformel C,;H, N,O, hin, und das Molekulargewicht wurde durch ein EI-MS (m/z 251 (100 %))
bestétigt.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Umsetzungen von 3 mit Piperidin (6b), Pyrrolidin
(6¢) und Azetidin (6 d) erhalten. Beim Versuch, ein Aziridin-Derivat vom Typ 7 herzustel-
len, wurde eine exotherme Reaktion unter Bildung von polymeren Produkten beob-
achtet.

Die entsprechende Umsetzung des Gemisches 4/55) mit Morpholin (6a) ergab zwei
isomere Produkte 8a und 9a, die beide zwei Morpholin-Einheiten enthielten, sowie 10a
mit nur einem Morpholin-Ring (Schema 3). Die wichtigsten Unterschiede in den 'H-
NMR-Spektren der Isomeren 8a und 9a zeigten sich im Bereich der Me-Absorptionen
(8a: nur 1s bei 1,47 ppm (4 Me); 9a: 25 bei 1,62 und 1,37 ppm (je 2 Me)). Aufgrund

%) Das Gemisch wurde nach Umkristallisieren in analytisch reiner Form erhalten. Dabei blieb das Verhiltnis 4/5
unveridndert (1:3). Auch Versuche, dieses Gemisch chromatographisch (SC, prip. DC; SiO;) zu trennen,
schlugen fehl.
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der Integrale dieser Signale wurde das Verhiltnis 8a/9a im Rohgemisch zu 5:3 bestimmt.
Die Trennung der beiden Isomeren erfolgte chromatographisch (prip. DC).

In den '*C-NMR-Spektren zeigte sowohl 82 als auch 9a zwei Signale fiir sp>-C-Atome, nimlich ein s bei 174,2
bzw. 174,3 ppm (C=N) und jeweils ein d bei 158,4 ppm (CH=N). Beim Isomeren 8a absorbierten alle 4 Me-Grup-
pen bei 23,0 ppm, wihrend 9a zwei Signale fiir je 2 Me-Gruppen bei 24,1 und 21,8 ppm aufwies. Die (C=N)-Ab-
sorptionen in den IR-Spektren von 8a und 9a unterscheiden sich nicht; in beiden Féllen traten zwei intensive
Banden bei 16601650 (C==N) und 1600 cm ™! (CH=N) auf. Das EI-MS zeigte fiir beide Isomere den Molekiilio-
nen-Pik bei m/z 362 als Basispik.

Basierend auf den NMR-Spektren schrieben wir dem ‘symmetrischen’ Isomeren 8a
die (E)-Konfiguration und dem ‘unsymmetrischen’ 9a die (Z)-Konfiguration beziiglich
der Cyclobutandiimin-Einheit zu. Auch in diesen Fillen konnte aber keine Aussage iiber
die Konfiguration der (CH=N)-Bindungen getroffen werden; allerdings muss jeweils die
Konfiguration beider (CH=N)-Bindungen gleich sein. Die Losung dieser Frage gelang
bei 8a mittels Riontgen-Kristallstrukturbestimmung (Fig.).

In der Elementarzelle befinden sich zwei kristallographisch unabhingige Molekiile,
die je ein Inversionszentrum aufweisen; die Konformationen der beiden Molekiile sind
nahezu identisch. Die Kristallstruktur bestitigt die (F)-Konfiguration der beiden
(C=N)-Gruppen am planaren Cyclobutan-Ring (intraannulare Torsionswinkel 0,0°,
N(2)—-N(1)-C(1)—C(2) —178,1(2)°, N(2)—N(1)—C(1)—C(2") —2,4(3)°). Die beiden
(CH=N)-Gruppen weisen ebenfalls die (£)-Konfiguration auf. Auch die Atome N(2),
C(5) und N(3) liegen praktisch in der durch den Cyclobutan-Ring definierten
Ebene (Torsionswinkel C(1)—N(1)—N(2)—C(5) 170,7(2)°, N(1)-NQ2)—-C(5)—N(3)
—176,7(2)°). Damit ist das Molekiil 8a von N(3) bis N(3’) nahezu planar, und sogar die
N(3) bzw. N(3') benachbarten C-Atome des Morpholin-Ringes (C(6), C(9) bzw. C(6"),
C(9')) weichen nur geringfiigig aus dieser Ebene ab (0,14 bzw. 0,53 A).

Die Struktur der Verbindung 10a wurde aufgrund der spektroskopischen Daten
zugeschrieben (Schema 3). Entsprechende Ergebnisse wurden bei der Umsetzung des
Gemisches 4/5 mit 6d erhalten, wobei das Verhiltnis 8b/9b ca. 3:1 betrug. Zudem wurde
in geringer Menge (< 5%) 10b gebildet.

Die Verbindung 10a wies im 'H-NMR-Spektrum vier charakteristische s bei 1,37, 1,31, 1,28 und 1,19 ppm auf.
Ausserdem erschien ein breites A B-System (J = 4,5 Hz) fiir zwei H bei 2,55-2,5 ppm, d. h. im fir CH,-Gruppen

von Thiiranen typischen Bereich. Sowohl die Elementaranalyse als auch das EI-MS bestitigten das Vorliegen
von S.

Diskussion. — Ringéffnungen unter basischen Bedingungen sind bei verschiedenen
2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazolen, die bei Umsetzungen von Thiocarbonyl- mit Diazo-Ver-
bindungen erhalten wurden, beobachtet worden. So fiihrte die Reaktion von 11 mit
Methanolat zu einem Produkt, das mit 1-Chloro-2,4-dinitrobenzol unter Bildung von 14
abgefangen wurde [16]. Als Reaktionsmechanismus ist die Deprotonierung von 11 zum
Anion 12, gefolgt von Ringéffnung zum Thiolat 13, anzunehmen (Schema 4). Entspre-
chende 1,3-Thiazol-Derivate 15 wurden in Gegenwart von Base unter Deprotonierung
und Aromatisierung in 1,3,4-Thiadiazol-Derivate vom Typ 16 libergefiihrt [17] [18].

Vor kurzem wurde gezeigt, dass das 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol 3 bei der Umset-
zung mit Sulfinen durch das ‘Thiocarbonyl-methanid’ 17, das durch N,-Abspaltung aus
3 in situ erzeugt wird, deprotoniert werden kann. Als Produkt dieser Reaktion wurde die
Verbindung 20, das Abfangprodukt des Thiolats 19 mit dem Sulfenium-Ion 18, gefunden
[19] (Schema 5). Die Bildung eines analogen Abfangproduktes ist schon frither bei der
Thermolyse von 11 bei 45° beobachtet worden [16].
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Figur. ORTEP-Darstellung {15} der Molekiilstruk tur von 8a. Es ist nur eines der beiden kristallographisch un-
abhingigen Molekiile, die nahezu identische Konformationen aufweisen, wiedergegeben; Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit.

Aufgrund der voranstehend beschriebenen Befunde ist anzunehmen, dass organische
Basen vom Typ der sekundiren cyclischen Amine 6 ebenfalls geeignet sind, sowohl 3 als
auch 4/5 zu deprotonieren. In Anlogie zu 12 = 13 (Schema 4) bildet sich 19, das rasch zu
21 weiterreagiert (Schema 6). In Gegenwart von iiberschiissigem Amin 6 wird 21 unter
Abspaltung von H,S in 7 iibergefiihrt$). Die Umwandlung von 4/5 in 8/9 muss dem
gleichen Mechanismus folgen.

Eines Kommentars bedarf noch die Bildung von 10 (Schema 3). Auf der einen Seite
der Dispiro-Verbindungen 4/S reagierte der 1,3,4-Thiadiazol-Ring unter Deprotonierung
gemiss Schema 6. Die erhdhte Temperatur des Reaktionsgemisches 16ste andererseits die
N,-Abspaltung aus dem zweiten 1,3,4-Thiadiazol-Ring aus, was auf eine bekannte Weise
via das entsprechende ‘Thiocarbonyl-ylid’ zum Thiiran fihrte.

%) In (16} wurde, ohne Beschreibung der Produkte, auf dhnliche Reaktionen mit 11 hingewiesen.
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Experimenteller Teil
Aligemeines. S. [20].

1. Ausgangsmaterialien. [,1,3,3-Tetramethyl-8-thia-5,6-diazaspiro{3.4]oct-5-en-2-on (3; Schmp. 39-41°
(Zers.); [11b]: 40—42°) und cis/trans-6,6,12,12-Tetramethyl-4,11-dithia-1,2,8 9-tetrazadispiro[4.1.4.1 ] dodeca-1 8-
dien (4/5; Schmp. 78 —79° (Zers.); [13]: ca. 58°) wurden durch Umsetzung von 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclo-
butan-1-on bzw. 2,2.4,4-Tetramethylcyclobutan-1,3-dithion mit CH,N, in Et,O bei 0 hergestellt. Geméss *H-
NMR-Spektrum betrug das Verhéltnis von cis- und frans-Isomer 4/5 ca. 1:3. Alle Versuche, 4 und 5§ mittels prip.
DC (SiO,, Pentan) oder durch fraktionierte Kristallisation (Pentan, — 78%) zu trennen, misslangen. Aus diesem
Grund wurde fiir die beschriebenen Umsetzungen das Gemisch 4/5 eingesetzt.

Bei Morpholin (6a), Piperidin (6b) und Pyrrolidin (6 ¢) handelte es sich um kommerziell erhéitliche Reagen-
tien (Fluka), und Azetidin (6d) wurde gemaiss [21] hergestellt.

2. Umsetzungen von 3 mit cyclischen, sekunddren Aminen 6. Allgemeine Vorschrift. Frisch destilliertes 6 (3 ml)
wurde bei RT. unter Rithren portionenweise mit 594,0 mg (3 mmol) 3 versetzt (ca. 15 min). Jede Zugabe 16ste eine
heftige, exotherme Reaktion unter Freisetzung von H,S aus. Das Gemisch wurde weitere 45 min bei RT. gerithrt
und dann mit 50 ml H,O versetzt. Die org. Phase wurde mit 3 x25ml CH,Cl, ausgeschiittelt, getrocknet
(MgSO0,), filtriert und eingedampft. Das rohe Gemisch wurde mittels 'H-NMR analysiert; in allen Fillen wurde
jeweils nur ein Produkt vom Typ 7 nachgewiesen. Anal. reine Produkte wurden nach Umbkristallisieren aus Pentan
bei —78” erhalten.

Morpholin-4-carbaldehyd-[ (2,2,4,4-tetramethyl-3-oxocyclobutyliden) hydrazon ] (7a): 663 mg (88 %). Farblo-
se Kristalle. Schmp. 122-123°. IR: 2980m, 2930m, 2860m, 17955 (C=0), 1670s (C=N), 1605vs (CH=N), 1470m,
1270m, 1240m, 1120s. "H-NMR: 7,88 (5, CH=N); 3,72 (1, J = 4,6,2 CH,0); 3,37 (1, J = 4,6, 2 CH,N); 1,43, 1,32
(2s, je 2 Me). 1*C-NMR: 219.0 (s, C=0); 170,3 (s, C=N); 158,9 (d, CH=N); 66,4 (1, 2 CH,0); 65,3, 61,9 (2s,
2 Me,C); 46,4 (br. 1, 2 CH,N); 21,4, 20,3 (24, je 2 Me). EI-MS: 251 (100, M *7), 223(17), 222(25), 180(40),
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141(21), 138(11), 137(35), 125(12), 113(20), 110(11), 109(20), 86(28), 84(20). Anal. ber. fiir C,;H,,N,0,
(251,33): C 62,13, H 8,42, N 16,72; gef.: C 62,10, H 8,48, N 16,45.

Piperidin-1-carbaldehyd-[ (2,2,4 4-tetramethyl-3-oxocyclobutyliden ) hydrazon ] (7b): 561 mg (75%). Farblose
Kristalle. Schmp. 89-91°. IR: 29705, 2940s, 28505, 17905 (C=0), 16705 (C=N), 1595vs (CH=N), 1450, 1440m,
1410m, 1370m, 1260s, 1210m, 1120m, 1010m. 'H-NMR: 7,88 (s, CH=N); 3,35-3,3 (m, 2 CH,); 1,65-1,55 (m,
3 CH,); 1,45, 1,33 (25, je 2 Me). 13C-NMR: 219,6 (s, C=0); 168,6 (s, C=N); 159,2 (d, CH=N); 65,2, 61,8 (2s,
2 Me,C); 47,1 (br. ¢, 2 CH,N); 25,5 (1, 2 CH,); 24,6 (1, CH,), 21,4, 20,3 (24, je 2 Me). EI-MS: 249 (100, M *"),
221(25), 220(43), 179(50), 178(11), 139(23), 137(18), 123(17), 112(16), 111(35), 84(94), 83(24). Anal. ber. fiir
C,H,,N;0 (249,36): C 67,43, H 9,30, N 16,85; gef.: C 67,73, H 9,34, N 17,16.

Pyrrolidin-1-carbaldehyd-[ (2,2, 4,4-tetramethyl-3-oxocyclobutyliden ) hydrazon ] (7¢): 627 mg (89 %). Farblose
Kristalle. Schmp. 73-75°. IR: 2980m, 2930m, 2880w, 1790s (C=0), 1670s (C=N), 1600vs (CH=N), 1420m,
1350m, 1005m. '"H-NMR: 8,09 (s, CH=N); 3,4-3,3 (m, 2 CH,N); 1,9-1,85 (m, 2 CH,); 1,43, 1,29 (25, je 2 Me).
13C-NMR: 219,9 (s, C=0); 168.6 (5, C=N); 156,6 (d, CH=N); 65,3, 61,8 (25, 2 Me,C); 47,1 (br. 1, 2 CH,N);
25,1 (¢, 2 CH,); 21,4, 20,3 (2q, je 2 Me). EI-MS: 236(20), 235(100, M *7), 206(25), 165(22), 137(14), 125(25),
109(22), 98(12), 97(29), 83(21). Anal. ber. fir C,;H,,N;0 - 0,2 H,0 (235,93). C 65,34, H 9,03, N 17,59; gef.: C
65,63, H 9,34, N 17,597).

Azetidin-1-carbaldehyd-[ (2,2,4,4,-tetramethyl-3-oxocyclobutyliden ) hydrazon ] (7d): 551 mg (83 %). Farblose
Kristalle. Schmp. 75-77°. 1IR: 2980s, 2900m, 17955 (C=0), 1670s (C=N), 1600vs (CH=N), 1400m, 1310m.
'H-NMR: 7,78 (s, CH=N); 4,03 (t, J = 7.6, 2 CH,N); 2,28 (quint., J = 7,6, CH,); 1,42, 1,31 (25, je 2 Me).
3C-NMR: 219,6 (5, C=0Y); 169.,8 (s, C=N); 157,8 (d, CH=N); 65,4, 61,8 (25, 2 Me, C); 50,3 (t, 2 CH,N); 21,4,
20,2 (29, je 2 Me); 17,6 (¢, CH,). EI-MS: 221 (100, M *"), 193(10), 151(18), 138(14), 137(11), 125(12), 83(26).
Anal. ber. fiir C,,H,,N,0 (221,30): C 65,12, H 8,65, N 18,99; gef.: C 64,76, H 8,64, N 18,71.

3. Umsetzung von 4/5 mit Morpholin (6 a). Zu 3 ml (34 mmol) frisch destilliertem 6 a wurden unter Riihren bei
RT. 768 mg (3 mmol) 4/5 portionenweise zugegeben (ca. 2 min). Dabei trat eine heftige, exotherme Reaktion unter
H,S-Entwicklung ein. Die Aufarbeitung des Gemisches erfolgte wie in Exper. 2 beschrieben. 'H-NMR des
Rohgemischs: 8a/9a 5:3, geringe Mengen 10a®). Nach dem Abdampfen des Lsgm. wurden die Produkte mittels
prip. DC (SiO,, CH,Cl,/MeOH 95:5) getrennt (R, 0,7 fiir 10a, 0,5 fir 8a, 0,4 fiir 9a).

(E)-Morpholin-1-carbaldehyd-[ ( 2,2 4 4-tetramethylcyclobutan-1,3-diyliden ) dihydrazon | (8 a): 413 mg (38 %).
Farblose Kristalle. Schmp. (EtOH) 235-236°. IR: 2900m, 2800m, 1650s (C=N), 1600vs (CH=N), 1460m, 1440m,
1370m, 1280m, 1250s, 1200m, 1120s, 1085m, 1040m, 1025m, 1010m, 930m, 890m. 'H-NMR: 7,82 (s, 2 CH=N);
3,66 (1, J = 4,6, 4 CH,0); 3,34 (1, J = 4,6, 4 CH,N); 1,47 (s, 4 Me). *C-NMR: 174,2 (5, 2 C=N); 158,4 (d, 2
CH=N); 66,5 (t, 4 CH,0); 54,8 (5, 2 Me,C); 46,4 (br. t, 4 CH,N); 23,0 (¢, 4 Me). EI-MS: 363(30), 362 (100, M *"),
249(38), 212(67), 180(14), 135(18), 127(11), 95(14), 88(13), 86(33). Anal. ber. fur C,;H,,N.O, 0,4 H,O
(369,68): C 58,48, H 8,40, N 22,73; gef.: C 58,75, H 8,26, N 22,517).

(Z)-Morpholin-1-carbaldehyd-[ ( 2,2,4 4-tetramethylcyclobutan-1,3-diyliden ) dihydrazon ] (9 a): 250 mg (23 %).
Farblose Kristalle. Schmp. 162--164°. IR: 2900m, 2810m, 1660s (C=N), 1600vs (CH=N), 1450m (br.), 1375m,
1280m, 12505, 1200m, 1120s, 1090m, 1050m, 890m. 'H-NMR: 7,82 (s, 2 CH=N); 3,69 (1, J = 4,6, 4 CH,0); 3,36
(t,J = 4,6,4 CH,N); 1,62, 1,37 (25, je 2 Me). *C-NMR: 174,3 (s, 2 C=N); 158,4 (d, 2 CH=N); 66,5 (¢, 4 CH,0);
58,5, 51,4 (25, 2 Me,C); 46,4 (br. £, 4 CH,N); 24,1, 21,8 (2¢, je 2 Me). EI-MS: 363(34), 362(100, M *'), 249(48),
212(65), 180(17), 135(20), 127(12), 115(11), 110(11), 95(16), 88(17), 86(40). Anal. ber. fiir C,;H;,NO, - 2H,0
(398,51): C 54,25, H 8,60, N 21,08; gef.: C 54,18, H 9,23, N 20,77 7).

Morpholin-1-carbaldehyd-{ (4,4,6 6-tetramethyl-{-thiaspirof 2.3 | hex-5-yliden )hydrazon]  (10a): 101 mg
(12%). Farblose Kristalle. Schmp. (Pentan) 77-79°. IR: 2900m, 1670m (C=N), 1610vs (CH=N), 1450m (br.),
1370m 1280m, 1240m, 1200m, 1120s. *H-NMR: 7,89 (s, CH=N); 3,72 (¢, J = 4,7, 2 CH,0); 3,39 (br. 1, J = 4,7,
2 CH,N); 2,55-2,5 (br. AB, J = 4,5, CH,S); 1,37, 1,31, 1,28, 1,19 (45, 4 Me). *3C-NMR: 175,6 (s, C=N); 158,5
(d, CH=N); 66,5 (¢, 2 CH,0); 51,0, 48,1 (25, 2 Me,C); 46,3 (br. ¢, 2 CH,N); 31,6 (s, C(3)); 25.8 (1, CH,S); 26,9,
25,6, 23,8, 22,9 (4¢, 4 Me). EI-MS: 283 (10), 282(30), 281 (100, M *°), 266 (46), 170(30), 115(15), 113(83), 95(40),
88(19), 86(41), 85(25).

4. Umsetzung von 4/5 mit Azetidin (6d). Die Umsetzung erfolgte wie in Exper. 3 beschrieben. 'H-NMR des
Rohprodukts: 8b/9b 3:1, sehr geringe Menge 10b. Mittels prép. DC (SiO,, CH,Cl,/Aceton 3:2) wurde das am

7y Die Substanz konnte nicht H,O-frei erhalten werden.
8) Das Verhiltnis 8a/9a wurde anhand der Me-Signale bei 1,47 ppm (s, 4 Me von 8a) und 1,62 ppm (s, 2 Me
von 9a) bestimmt. Fiir 10a war ein s bei 1,17 ppm (1 Me) charakteristisch.
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Tabelle. Kristallographische Daten fiir die Verbindung 8a

8a

Kristallisiert aus MeOH
Empirische Formel CsH;3oN¢O,
Formelgewicht 362,47
Kristalifarbe farblos
Kristallform Plittchen
Kristallgrésse [mm] 0,11 x 0,40 x 0,45
Temp. [K] 173(1)
Kristallsystem triclin
Raumgruppe P
Z 2
Gitterparameter

Zahl der zentrierten Reflexe 25

Bereich [] 38 <20 <40

alAl 10,363(2)

b (A] 11,999 (3)

¢ [A] 9,213(2)

2 [7] 99,93(2)

517 115,92(1)

¥ [l 86,07 (2)

V(A 1014,9 (4)
Ber. Dichte [gem ™3] 1,186
Linearer Absorptionskoeffizient u (MoK,) [mm '] 0,0804
20, [ 55
Zahl der gemessenen Reflexe 4922
Zahl der symmetrieunabhéngigen Reflexe 4663
Zahl der verwendeten Reflexe (I > 2a(I)) 3106
Zahl der Variablen 355
R 0,0459
Ry™) 0,0389
‘Goodness of fit’ 1,675
Final 4, /o 0,0003
Ap (max, min) [e A7) 0,34, —0,22

) Minimisierte Funktion 3w(|E|—|F,)%, 1/w = ¢®(E)+(0,005E)%.

wenigsten polare 10b abgetrennt; die (E)/(Z)-Isomeren 8b/9b konnten nicht vollstindig getrennt werden. Frak-
tionierte Kristallisation des angereicherten Hauptproduktes aus EtOH lieferte reines 8b.

(E)-Azetidin-1-carbaldehyd-{ (2,2,4 4-tetramethylcyclobutan-1,3-diyliden )dihydrazon] (8b): 568 mg (56 %).
Farblose Kristalle. Schmp. 209-211°. IR: 2900s, 2800m, 1680s und 1650s (C=N); 1600vs (CH=N), 1480m,
1420m, 1310s, 1190m, 980m. *H-NMR: 7,65 (s, 2 CH=N); 3,92 (¢, J = 7,6, 4 CH,); 2,29 (quint., J = 7.6, CH,);
1,44 (s, 4 Me). 13C-NMR: 173,9 (s, 2 C=N); 157,2 (d, 2 CH=N); 54,7 (s, 2 Me,C); 50,2 (br. ¢, 4 CH,N); 22,8
(g, 4 Me); 17,5 (¢, 2 CH,). EI-MS: 302 (100, M *), 234(11), 152(62), 150(11), 123(10), 110(7), 83(8). Anal. ber.
fiir C,¢H, N, - 2 H,0 (338,45): C 56,78, H 8,93, N 24,83; gef.: C 56,72, H 8,93, N 24,78 ),

Azetidin-1-carbaldehyd-[ (4,4,6,6-tetramethyl-1-thiaspirof 2.3 | hex-5-yliden ) hydrazon] (10b): Geringe Men-
gen (< 5%). '"H-NMR: 7,73 (s, CH=N); 4,00 (1, J = 7.6, 2 CH,N); 2,50 (br. 4B, J = 2,6, CH,S); 2,42 (quint.,
J =176, CH,); 1,35, 1,28, 1,23, 1,15 (4s, 4 Me).
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4. Réntgen-Kristallstrukturbestimmung von 8a (s. Tab. und Fig))®). Die Intensititsmessungen wurden auf
einem Rigaku-AFCSR-Diffraktometer im ‘(«/26)-scan’-Modus mit MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator,
4 =0,71069 A) und einem ‘12 kW rotating anode generator’ durchgefiihrt. Die Intensititen der Reflexe wurden
Korrekturen fiir Lorentz- und Polarisationsfaktoren, aber nicht fiir Absorptionen, unterzogen. Die Strukturauf-
kldrung mit direkten Methoden erfolgte mit dem Programmsystem SHELXS86 [22). Die asymmetrische Einheit
enthilt je eine Hilfte der beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile, die je liber einem Inversionszentrum
liegen. Die Atomkoordinaten der beiden Molekiile wurden mit Hilfe der MISSYM-Routine [23] des Programmes
PLATON [24] sorgfiltig auf das Vorliegen einer hdheren Symmetrie tiberpriift, ohne dass eine solche gefunden
wurde. Alle schweren Atome wurden mit anisotropen Temp.-Faktoren verfeinert. Alle H-Atome konnten durch
Differenzelek tronendichte-Berechnungen lokalisiert werden; ihre Lagen wurden mit individuellen isotropen
Temp.-Faktoren verfeinert. Zur Verfeinerung wurden ‘full-matrix least-squares’-Verfahren gegen F verwendet. Die
kristallographischen Daten sind in der Tabelle, die Molekiilstruktur in der Figur wiedergegeben.

Die neutralen Streufaktoren fiir die schwereren Atome wurden aus [25a} entnommen, diejenigen fiir H-Atome
aus [26]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte beriicksichtigt [27]; die Werte fir f” und /” stammen aus [25b].
Alle Berechnungen wurden unter Beniitzung des TEXSAN-Software-Pakets [28] durchgefiihrt.
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