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Ketendithioacetal-S-imide
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Ketenedithioacetal-S-imides ( Short Communication)

Starting from 2-isopropylidene-1,3-dithiane, various ketene-dithioacetal-S-
imides have been prepared and characterized by '"H- and *C-NMR spectra.

(Keywords: "H- and *C-NMR spectra; Sulfimides)

Ketendithioacetale stellen eine auch préparativ interessante Verbin-
dungsklasse dar?. Dieses Interesse griindet sich nicht zuletzt auf die
Moglichkeit, an das a-C-Atom (¢ zur als Dithioacetal geschiitzten
Carbonylgruppe) Nukleophile zu addieren: nach anschlieBender Addition
von Elektrophilen (z. B. Protonen, Alkylhalogeniden) an das entstandene,
S-stabilisierte Carbanion und hydrolytischer Spaltung der Thioacetal-
Gruppe wird so eine Carbonyl-Verbindung erhalten, an welche auf diesem
Weg in a-Stellung ein Nukleophil addiert wurde (,,Umpolung*). Die Zahl
der additionsfdhigen Nukleophile ist allerdings bei Einsatz der eigentli-
chen Ketendithioacetale recht beschriankt. Die reaktiveren Ketendithioa-
cetal-S-oxide ermdglichen hingegen auch die Addition anderer Nu-
kleophile, z.B. von Enolaten, was eine neue Methode zur C—C-
Verkniipfung erdffnete.

Zu den relativ leicht zuginglichen Ketendithioacetalen zihlen vor
allem 2-Alkyliden-1,3-dithiane und deren Mono-S-Oxide, 1 bzw. 2.
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Verbindungen 1 sind u. a. durch thermische Eliminierung von Tosylamid
aus entsprechenden 2-Alkyl-1,3-dithian-1-N-tosylimiden zuginglich®;
durch Oxidation mit NalO, kann die Umwandlung von 1 zu S-Oxiden 2
erfolgen®.

Ketendithioacetal-S-imide sind unseres Wissens bisher nicht bekannt-
geworden, wic Uberhaupt o,f-ungesittigte Sulfimide bisher kaum be-
schricben wurden. Eine Ausnahme bildet dabei etwa cin durch Eliminie-
rung von HCI aus dem entsprechenden S-Chlor-Derivat erhaltenes S-
Tolyl-S-vinyl-N-tosyl-sulfimid°.

Wir berichten hier iiber die Darstellung von 2-Alkyliden-1,3-dithian-
1-N-tosyl- bzw. arylimiden 3 (R? = Tosyl oder Aryl) durch Umsatz von
Ketendithioacetalen 1 mit Chloramin-7 bzw. mit Anilinen und fert. Butyl-
hypochlorit, Umsetzungen, welche allgemein Sulfide durch eine oxidative
Iminierung in die entsprechenden Sulfimide umwandeln®’.

<:S>:<R1 + Chloramin-T oder <::S>___<Rl
S Rl IC4HyOCI, ArNH, S Rl
AN
NR?
1 3

Die Umsetzungen mit 1 (R' = H) lieferten nur instabile Produkte 3,
welche nicht rein isoliert werden konnten (Sdulenchromatographie oder
versuchte Fillung als Pikrat filhrte zu volliger Zersetzung), fiir deren
Bildung sich jedoch deutliche Hinweise in den 'H-NMR-Spektren fanden:
charakteristisch war das Auftreten der Signale eines AB-Systems (H-
Atome der Methyliden-Gruppe) bei 6—6.4 ppm. Die Umsetzungen mit 1
(R* = CHj) lieferten jedoch in allen Féllen gute Ausbeuten anisolierbaren
und zumeist kristallinen Produkten 3.

Alle Verbindungen 3 wurden durch korrekte Elementaranalysen charakteri-
siert. Die 'H-NMR-Spektren zeigen die Singletts der nunmehr nicht mehr
dquivalenten C-Methylgruppen bei 2.07—2.15 bzw. 2.27—2.34 ppm sowie eine
(bei Einfiihrung einer S-Imid-Gruppe in zyklische Schwefelverbindungen typi-
sche?) Tieffeldverschiebung der «-H-(H%)Signale innerhalb eines Muitipletts.

In den C-NMR-Spektren sind die Signale der ¢-C-Atome (o zur S-Imid-
Gruppe = C-2 bzw. C-6) gegeniiber den Signalen des Ketendithioacetals 1 (R =
CH,;) um 6.24—8.5,ppm (C-2) bzw. 14.7,—15.2,ppm (C-6) nach tieferem Feld
verschoben (die Verschiebungseffekte einer S—N-Arylimid-Gruppe auf die
Signallagen fiir a-C-Atome betragen bei Thianen® bzw. 1,3-Dithianen® 17—
20 ppm bei dquatorialer Imidgruppe und 11.2—13 ppm bei axialer Imidgruppe,
soweit nicht besondere sterische Effekte vorliegen; die Verschiebungen fiir C-2
konnen natiirlich nicht mit den Verschiebungseffekten auf gesittigte a-C-Atome
von Thian-Systemen verglichen werden). Auffalligist die starke Hochfeldverschie-
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bung des Signals fiir C-5 (—8.67 bis—9.01 ppm). Ahnliche Verschiebungen (—11
bis —12 ppm) weisen bei Thian- und Dithian-Systemen auf eine axiale Orientie-
rung der Imidgruppe hin.

Fiir das Ringsystem der Ketendithioacetale 1 kann die Geometrie
einer verzerrten Sesselform als bevorzugte Konformation angenommen
werden; die beobachteten Verschiebungen fiir die C-Atome 4 bis 6 von 1
(R! = CH,) sind nahezu identisch mit den Signallagen fiir diese C-Atome
von 1,3-Dithian. Ob fiir 3 ein Gleichgewicht zwischen zwei Sessel-
Konformeren vorliegt, in welchem das Konformere mit dquatorialer
Imid-Gruppe infolge nichtbindender Wechselwirkungen zwischen der
Imid-Gruppe und der Isopropyliden-Gruppe benachteiligt ist, bedarf
weiterer Untersuchungen. Elektronenakzeptor-Substituenten am aroma-
tischen Ring bewirken eine zunehmende Abschirmung von C-2 und eine
entsprechende Entschirmung des doppelt gebundenen C-Atoms der
Isopropylidengruppe, deren Methyl-Gruppen auch im '*C-NMR-Spek-
trum Nichtédquivalenz zeigen (Verschiebungsdifferenz 1.6;—1.95 ppm).

Die Massenspektren zeigen den Molekiilionen-Peak (10—40% des Basis-
peaks) sowie die Fragmente bei m/e = 160 (C;H,S,), 145 (C;H,S,), 106 (C;HS,),
85 (C,H,S) und 71 (C;H;S) und ein Fragment mit der Massenzahl des Ausgangs-
anilins (zum Teil als Basispeak).

UV- und IR-Spektren zeigen weitgehend die Charakteristika von Spektren
einfacher Sulfimide!°.
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Experimenteller Teil

2-Isopropyliden-1,3-dithian-1-N-p-cyanophenyl-imid (3, R' = CH;, R*> = p-CN-
CeHs)

Eine Ldsung dquimolarer Mengen von 2-Isopropyliden-1,3-dithian® und p-
Cyanoanilin in absol. CH,Cl, (100 ml/10 mmol) wird auf —70° gekiihlt und unter
starkem Riihren tropfenweise mit einer 4quimolaren CH,Cl,-Ldsung von tert.Bu-
tylhypochlorit (25 ml/10 mmol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch eine
weitere Stunde bei —70° gerithrt, dann bei dieser Temperatur mit einer
dquimolaren Menge an DBU (gelost in CH,Cl,) versetzt, auf 0° erwdrmt und dann
mit H,O extrahiert. Die organische Losung wird mit Na,SO, getrocknet und im
Vakuum vom Losungsmittel befreit. Das kristalline Rohprodukt wird aus
Diethylether umkristallisiert: Schmp, 156—159°; Ausbeute: 63%. 'H-NMR
(60 MHz; 6 in CDCly; TMS): 2.15 (s, 3), 2.34 (s, 3), 2.5—3.3 (m, 6), 6.75—7.5 (m,
AA'BR', 4). BC-NMR (FT, 25.16 MHz; 6 in CDCl;; TMS): 15.9,(C-5), 22,2,,23.9,
(CH,), 30.3, (C-4), 44.9, (C-6), 97,1, (C-4"), 118.6, (C-2, 6"), 121.05 (CN), 125.55
(C-2), 132,94 (C-3, 5'), 151.7, (= C< der Isopropyliden-Gruppe), 160.0, (C-1').
MS: 276 (M™, 40%), 160 (68), 159 (36), 145 (41), 118 (100), 106 (47), 91 (37), 86
(42), 85 (75). Elementaranalyse: C ber. 60,83, C gef. 60,57; H ber. 5,83, H gef. 5,93.
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Analog wurden auch folgende Derivate 3 hergestetlt (R?, Schmp.): C;Hs, 98—
100,5°% p-CH4-CyHs, 110—113,5%; p-Cl-C Hs, 89—97,5%; p-NO,-C Hs, 160—162°;
2- Pyr1dy1 Ol; Tosyl (hergestellt durch Umsatz mit wasserfrelem Chloramin-T in
CH,CN), 172—175°!,
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1 Weitere Daten in einer spiteren ausfilhrlichen Arbeit.

w

Verleger: Springer-Verlag KG, Mélkerbastei 5, A-1010 Wien. — Herausgeber: Osterreichische Akademie

der Wissenschaften, Dr.-Ignaz-Seipel-Platz 2, A-1010 Wien, und Gesellschaft Osterreichischer Chemiker,

Eschenbachgasse 9, A-1010 Wien. — Redaktion: Wihringer Strafle 38, A-1090 Wien. — Hersteller: Adolf

Holzhausens Nachfolger, Kandigasse 19-21, A-1070 Wien. — Verlagsort: Wien. — Herstellungsort:
Wien. — Printed in Austria.



