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Alumﬂ‘: The title compound 8, obtained by oxidation of bis-thiocamphor 6, ts a kinetically stabilized disulfide.

deef oalaed,asusualmthel series, 8 displays various other msmtcmmawﬂ\enormalbe-
haviour of thiines. Thus, 8 lpre fers S-insertion to the 1,2,3-trithiepine 14 instead of S-extrusion to the thiophene 12.
Furthermore, ring opening by nucleophilic reagents is followed by 1,5-H-shifis leading to biue enthiones, ¢.3. 17, 18, and 19.

1,2-Dithiine 1, formal 8n-Elektronensysteme, zeichnen sich durch folgende Besonderheiten ausl (vgl. Schema 1):
a) Dominanz der nichiplanar-cyclischen Disulfid-Struktur gegentiber dem ringoffenen Dithioxo-Valenzisomer 2; b) ex-
trem leichte S-Extrusion zu Thiophenen 3, offenbar via 2 2 (in Losung

schon bei Raumtemperatur unter Einwirkung von Tageslicht), indes

Stabilitt von areno- und hetareno-anellierten 1,2-Dithiinen; c) Farbig- |~ 5 e | = =
keit (ausgenommen diareno-ancllierte Vertreter) mit Absorptionsma- X é 28/ -8 Jx
xima bis ca. 550 nm; d) Vorkommen in Pflanzen und biologische Ak- 1 2 3
tivitit (3,6-diinyl-substituierte Cy3-Spezies: "Thiarubrines”). Schema 1

Wie im folgenden berichtet, wird die notorische Tendenz 2ur S-
Extrusion bei alicyclischer Anellierung, mithin entfallender n-elektro-
nischer EinfluBnahme, total unterbunden (van-der-Waals-Uberlappung der S-Atome und zwangsliufig Torsion um die
zentrale C.C-Doppelbindung in der potentiellen Zwischenstufe 2). Als Repriisentanten eines derart kinetisch stabilisier-
ten 1,2-Dithiin-Systems stellen wir hier die Titelverbindung 8 vor (s. Schema 2). Filr deren Synthese bot sich der aus
{(R)-Thiocampher 4 tiber Disulfid-Oxidation zu § und Cope-Umlagerung zugéngliche Bis-thiocampher 63 an. Sterisch
bedingte Anomalien sind bereits in der favorisierten Bildung von 6 und m dessen bevorzugter Thiocarbonyl-Form im
Gegensatz zum normalerweise vorherrschenden Enthiol-Isomer erkennbar.4

Zur Synthese von 8: Diese
gelang glatt durch Deprotonicrung

von 6 mit Natriumhydrid in DMF ﬁs w ??(
zum Bis-enthiolat 7 5 und Oxida-

tion mit K3{Fe(CN)g]l, wihrend

Versuche mit LDA in THF ergeb-
nislos verliefen. Die Rontgenstruk- @e’ @(S Eé‘“\ @K
turanalyse von 6 (s. Abb. 1)0 be-

stitigt eine rfumliche Abschirmung B:ss C:SRARS
der 3,3'-stiindigen H-Atome (s. NalV/
Pfeile), die exo-exo-Verkniipfung

der 2-Thioxo-3-bomanyl-Einhei-

ten’ sowie eine das Reaktionser- A: R.R (59) ©  KlFe(CN) -
gebnis beginstigende Nachbar- o © x
schaft der S-Atome von 4.053A.8 2 M@
Das Produkt 8 bildet tiefrote Na-

deln (Ausb. > 90%; Schmp. Schema 2 7 8 g
123°C)%- Der 1,2-Dithiin-Ring ist
laut ROntgenstrukturanalyse tor-
diert (s. Abb. 2: C-S-S-C-Torsion um 47°; Verdrillung der Bornen-Einheiten um 23.9°; normale S-S-Bindungslinge
von 2.065 A)10, Die ringoffene Thioxo-Altemative 9 ist auch in Losung auszuschilieBen (keine C=S-Indikationen im
13C.NMR-Spektrum). Ein Konformeren-Gleichgewicht war |H-NMR-spektroskopisch bis -95°C in CD,Cl; nicht
nachweisbar (keine Verdoppelung der CHz3-Signale; AGY < 34 kJ/mol). Ausgehend von rac.-Thiocampher wurde analog
Sequenz 4 — 5 — 6 o 7 lediglich racemisches 1,2-Dithiin (Schmp. 70-73°C) aus (R.R)- und (S, S)-Komponenten
{(gem3B A + B), nicht aber ein anteiliges Diastereoisomer des (S,R; R.5)-Typs (gemiB meso-Form C) gefunden!!
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Abb. 1: Molekiilstruktur von 2,2’-Dithion 6 Abb. 2: Molekiilstruktur von 1,2-Dithiin 8

Zum Reaktionsverhalten von 8, a) Transformation cyclischer Strukturen (s. Schema 3)12: Die Oxidation mit
MCPBA bei 0°C liefert das Sulfoxid 10, dessen Ringinversion eine Aktivierungsbarriere von AGt ~ 45 ki/mol erfor-
dert!3. Unter verschiirfien Bedingungen wird das Sulfon 11 erhalten, das auch durch O2-Oxidation des Bis-enthiolats 7
zu gewinnen ist. Die S-Extrusion an 8 zum Thiophen 12 kann erst durch Erhitzen auf Schmelztemperatur (oder in sie-
dendem Decalin) in Gegenwart von Cu-Pulver erzwungen werden; das Produkt ist auch aus 6 mit Hilfe von Hg(OAc),
wenngleich in geringerer Ausbeute, erhifitlich und 148t sich mit MCPBA zum thermo- und photostabilen Sulfon 13 oxi-
dieren. In Abwesenheit von Cu-Pulver fiihrt die Thermolyse unter S-Transfer zu 12 und zum gelb-kristallinen 1,2,3-
Trithiepin 14. In letzterem sind die Bornen-Einheiten gemi8 Réntgenstrukturanalyse nur unerheblich zueinander ver-
dreht (1.22°), withrend das mittlere Schwefelatom avs dem S3-Segment herausragt (C-S-S-S-Diederwinkel: 74.79°)14a,
In Losung ist eine Ringinversion mit AG¥ ~ 54 kJ/mol) zu konstatieren15, Schwefel-Abspaltung aus 14 mit Triethyl-
phosphit gibt die Ausgangsverbindung 8 zuriick. Die hohe Bildungstendenz von 14 zeigt sich ebenso bei der Reaktion
des Bis-enthiolats 7 mit SCl2 und sogar bei Sg-Umsetzung von 8. Die Uberraschung wird perfekt in der bereits bei
Raumtemperatur (und notwendigerweise Tageslicht) quantitativ ablaufenden Reaktion von 8 mit 3,6-disubstituierten
1,2-Dithiinen (z.B. 15) zu 14 und 2,5-disubstituierten Thiophenen (z.B. 16). Restimee: Das 1,2-Dithiin-System 8 ten-
diert, bedingt durch die spezielle sterische Situation, zur S-Insertion anstatt tiblicher S-Extrusion.
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Zum Reaktionsverhalten von 8, b) Bildung ringoffener Strukturen (s. Schema 4)16: Die Disulfid-Bindung von 8
wird durch nucleophile Agenzien nach bekanntem Modus gemi#B D — E geldist, dem Primérschritt (i) schliet sich je-
doch eine 1,5-sigmatrope H-Verschiebung in exo-Position zu Typ F an. Dementsprechend reagiert 8 mit Alkyllithium
zu den tiefblaven Alkylthio-enthionen 17, mit NaBH4 zum blsuvioletten Mercapto-enthion 18 14D (gem4B Folgeschritt
ii). Die letztere Verbindung entsteht auch bei Umsetzung von 8 mit Thiophenolat, indem Zwischenstufe F, Nu = S-Ph,
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S-S-Bindungslisung durch eine zweite nucleophile Thiophenolat-Attacke erfithrt (gem#B Folgeschritt iii, Coproduk1:
Nu-Nu = PhS-SPh). Aus 18 LiiBt sich 8 oxidativ zurtickgewinnen. In einer weiteren Folgercaktion von Zwischenstufe F
wird Nu-S-Nu zu G entbunden, das wiederum einer 1,5-Prototropie (gemiB Teilschritten iv/v) unterliegt. Auf diese
Weise bildet sich das rotvioclette Enthion 19 als Hauptprodukt, so bei der Reaktion von 8 mit KCN im protischen Me-
dium und mit Enaminen.17 Auch bei der Umsetzung von 18 mit KCN im protischen Medium erfolgt Dethiolierung zu
19. Die gleiche Verbindung ist auch unmittelbar aus 6 durch Behandlung mit P(OEt)3 erhiitich. — Versuche, zum Mer-
capto-enthion 18 auf direktem Weg durch Isomerisierung von 6 zu gelangen, erbrachten abweichende Resultate: Bei
Ansfuemn des aus 6 mit NaH in DMF erzeugten Bis-Enthiolats 7 wie auch bei Erhitzen von 6 mit KF/18-Krone-6 in
Benzol erhiilt man ein Gemisch von 14, 19 und dem transoiden Enthion-Disulfid 20 14¢. Andererseits kann 7 in DMF
glatt zu den entsprechenden 2,2'-Di(alkyithio)-di-3,3’-bornenen alkyliert werden. 13 Die Bildung von 20 dominiert bei
Erhitzen von 6 mit (Iberschiissigem Amin in Toluol. Grunds#tzlich ist 6 aus dem Bis-enthiolat 7 nicht zu regenerieren.
Bei Erhitzen von 6 im sauren Medium (konz. HCI/H20, CH2Cl3, 5 h 45°C) entsteht ein Gemisch von 18 und seinem
trans-Isomer (zusammen 68%).
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a: LiR/THF, -30°C; 67%
(17a), 50% (17b). - b:
NaBH4, Benzol, EtOH,
H20, 20°C; 65%. — c:
PhSH/ NEt3, DMF, 20°C;
75% (18), 60% (PhSSPh).
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LITERATUR UND ANMERKUNGEN 19220

~ d : EtONa/EtOH, O3,
20°C; 57%. — e: 1-Pymroli-
dinocyclopenten, 30 min
100-120°C; 91%. - f:
KCN, NEt3, EtOH, 5 h
Riickfl.; 67% (aus 8), 71%
(aus 6). — g: 1. NaH/DMF,
verd. H2SO4 oder AcOH;
18% (14), 30% (19), 25%
(20). 2. KF/18-Krone-6,
Benzol, 12 h Riickfl.; 14%
(14), 29% (19), 25% (20);
3. Dicyclohexylamin, Mor-
pholin, Piperidin oder n-
Hexylamin/Toluol, 4 h
Riickfl.; 45-50% (20). - A:
P(OEt)3, 3 h 200°C; 67%.

Protessor Alfred Schellenberger mit den besten Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet
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. Die Lasung von 7 ist tief-rotviolett gefirbt, eine denkbare Radikalionen-Struktur bedarf noch der Kiirung; vgl. dhnliche

Situation bei der Deprotonierung von Thiobernsteinsiureethylester: Ref. !¢, speziell S. 933.

Orangerote Prismen; Raumgruppe: P2;; Z = 2; a = 7.340(1), b = 19.405(2), ¢ = 7.598(1) A, B = 118,18(1)°; Dpey, = 1.17
Mg/m3; R = 0.057; Anzahl der Reflexe, unabhiingig: 2314, beobachtet: 1987; Strahlung: MoK, Graphitmonochromator,
Enraf-Nonius-CAD 4-Diffraktometer; Programm: MULTAN. — Weitere Einzelheiten konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-400557 angefordert werden.
Die exo,exo-Verkniipfung folgt in Ref 3¢ aus IH-NMR-Aussagen: Keine Kopplung von 3- und 3’-H mit 4- bzw. 4'-H.

Nach Krafifeldberechnungen (I. Thondorf, Halle/Saale) durchliuft die Drehung um die zentrale [C3A-C3B]-Bindung eine
maximale Energiebarriere (vis-2-vis der C6 bzw. C10-Methylgruppen) von 102.3 kJ (SYBYL-Programm, Maximin2, Ladun-
gen: Gasteiger-Hiickel; Torsionswinkel -180° bis 180° in 5°-Schritten; MNDO-Optimierung der Konformationen).

. [ (CHCl3) = -147.4° [vgl. dazu 6 mit [a]¥ (CHCI3) = -90.8°;vgl. Angaben in Ref.325)]. - MS (70 V): m/z = 332 (IM*],

100), 317 ((M* - CHs}, 5), 304 (IM* - CaHgl, 43), 289 (IM* - C3Hq], 24), 271 (IM* - C4Hy — SH], 20) {mangelnde Ten-
denz zur S-Extrusion}; LH-NMR (CDCl3): & = 0.77 (s, 6H, CHz), 0.80 (s, 6H, CH3), 0.98 (s, 6H, CH3), 1.08-1.95 {m, 8H,
CHp), 2.38 (d, J = 3.59 Hz, 2H, H an C-1 bzw. C-10); 13C.-NMR (C¢Dg): 8 = 11.5, 19.0, (3 x 2 CH3); 26.3, 33.3, 53.1, 56.1,
19.8, 57.1 (gestttigt C), 130.5, 144.4 (olefinisch C); UV/VIS (MeCN): Apyax (Ig €) = 287 (3.29), 380 (4.36), 490 (4.45) nm.
Raumgruppe: P21212; Z=2; a = 11.569(2), b = 11.236(2), ¢ = 7.570(1) A; Dpey. 1.13 Mg/m3; R = 0.066; Anzahl der Reflexe,
unabhingig: 1374, beobachtet: 1027. — Zusitzliche Angaben s. Ref.S, — Weitere Einzelbeiten konnen beim Fachinformati-
onszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-400558 angefor-
dert werden.

Identifiziert anhand eines separat bereiteten 1:1-Gemisches von (R.R)- und [aus (S)-Thiocampher gewonnenem] (§.5)-1,2-
Dithiin. Vgl. auch Angaben zur Herstellung von rac.-Bis-thiocampher aus rac.-Thiocampher mit Schmp. 164°C 38 anstelle
180°C 3¢ bei (R.R)-Bis-thiocampher 6.

10: Zitronengelbe Nadeln; Schmp. 140-143°C (EtOH/H20, 3:1); MS (70 eV): m/z = 348 ((M*], 2), 332 ((M* - O}, 5), 300
(IM* - SO, 78), 285 ([M+ — SO — CH3], 18), 257 (IM* — SO — C3Hj7]), 100); IH-NMR (CDCl3): & = 0.73, 0.75 (2 5, 6H,
CHs), 0.90 (s [breif], 6 H, CH3), 1.16, 1.34, (2 3, 6 H, CH3), 1.08-2.11 (m, 8 H, -CH>-), 2.79,2.83 (24,J=3.6Hz,2H,Han
C-1 bzw. C-10) ppm; 13C-NMR (CDCl3): 8 = 11.6, 11.7, 19.0, 19.4, 19.8,24.8, 26,0, 32.0, 344, 52.8, 53.1, 53.8, 564, 57.2,
§7.5, 58.7 (16 C, gesattigt C), 134.2, 135.0, 136.0, 143.8 (4 C, olefin. C) ppm; UV (MeCN): Amax (Ig €) = 221 (3.682), 290
(3.265) nm; []P(CHCI3) = +150°. — 11: Gelbe Nadeln; Schmp 183-185° (EtOH); MS (70 eV): m/z = 364 (IM*], 86), 336
(IM* — CaHy], 100), 300 (M* — SO3), 27); UV (MeCN): Amax (Ig €) = 287 (3.215), 350 (3.264) nm; (e} (CHCl3) = +65°.
12: Farblose Nadeln; Schmp. 98°C (EtOH/H20, 7:1); MS (70 eV): m/z = 300 ({M*] 82), 285 ([M* — CH3], 50), 257 ((M* -
C3Hy], 8), 257 (IM* - C3H7), 100); UV (MeCN): Amax (12 £) = 257 (3.743) nm; [a]F (CHCI3) = +198.19°. - 13: Farblose
Nadeln; Schmp. 251°C (EtOH/H20, 7:1); MS (70 eV): m/z = 332 ((M*], 91), 289 (IM* — C3Hy7], 100); UV (MeCN): Amax (I
€) =232 (3.362; Sch.), 335 (3.395) nm; [a]F (CHCl3) = +20.61°. - 14: Intensiv gelbe Nadeln; Schmp. 143°C (EtOH/H0,
6:1); MS (70 eV): mfz = 364 ([M+], 100), 332 ([M* - ], 51), 300 ([M* — 2 S}, 31); IH-NMR (C¢Dg): 8 = 0.65 (s. 6 H, CH3).
0.77 (s, 6 H, CH3), 1.05 (s, 6 H, CHz3), 1.08-1.87 (m, 8 H, -CH2-), 2.61 (d, J = 4.0 Hz, 2 H, H an C-1 bzw. C-11) ppm; 13¢.
NMR (CgDg): 8 = 12.6, 19.6, 25.9, 32.3, 54.5, 55.2, 57.8, 60.2 (8 C, gestittigt C), 142.3, 143.3 (2 C, olefin. C) ppm. - UV
(MeCN): Amax (12 &) = 255 (3.435), 318 (3.434), 390 (3.201); [o}F (CHCIl3) = +195.12°.

Beobachtet: CH3-Singuletts im 1H-NMR-Spektrum bei & = 0.73 und 0.75 ppm (CDCl3); T¢ = -66.5°C.

Zur Réntgenstrukturanalyse a) von 14: R. Kempe, J. Sieler, E. Hintzsche, W. Schroth, Z. Kristallogr. 1993, 208, 99-101; - b)
von 18: ibid. 1994, 209, im Druck; — ¢) von 20: ibid. 1994, 209, im Druck.

Beobachtet: CH3-Singuletts analog Ref.13 (CD>Clp); Tc = -30.5°C.

17a: Tiefblaue, breite Nadeln; Schmp. 105-108°C (EtOH/H,0, 8:1); MS (70 eV): m/z = 348 ([M*], 18), 301 ([M*+ - SCH3],
100): UV/VIS (MeCN): Amax (g £) = 330 (4.093), 585 (2.394); [a]¥ (CHCl3) = 520.29°. — 17b: Blaues O1; MS (70 eV): m/z
=390 ([M+], 27), 301 (IM* — C4Hg$), 100); [a]® (CHCl3) = -377°. — 18: Blauvioleste Btitichen; Schmp. 130-133°C (EtOH/
Hy0, 7:1); MS (70 eV): m/z = 334 ([M*], 60), 301 ((M* - SH], 100); 1H-NMR (CgD¢): 8 = 0.54-2.14 (m, 26 H, aliphat. H),
davon 0.54, 0.72, 0.73, 0.75, 0.90, 1.22 (6 5, 18 H, CH3); 2.12,(d,J =475 Hz, 1H, Han C-1), 243 (d,} =3.73 Hz, 1 H, Han
C-1),4.03 (d,J = 6.10 Hz, 1 H, SH), 4.28, (4. J = 5.20 Hz, 1 H, H an C-3") ppm; I3C.NMR (CgDg): 8 = 13.5, 14.1, 189,
19.1, 19.4, 20.0, 25.3, 26.4, 31.2, 35.2, 48.7, 49.7, 50.9, 52.8, 55.3 (16 C, gesiittigt C), 70.4 (C-SH), 143.3, 162.3 (2 C, olefin.
C), 248.9 C=8); UV/VIS (MeCN): Aqax (g £) = 259 (2.426), 340 (3.034), 570 (2.703); [a)® (CHCl3) = -20.41°. - 19:
Rotviolette Nadeln; Schmp. 118-120°C (EtOH/H20, 6:1); MS (70 eV): m/z = 302 ([M*], 100), 259 ((M* — C3H7}, 98); lg-
NMR: 8 = 0.65, 0.72, 0.73,0.79, 0.81, 1.26 (6 s, 18 H, CH3), 1.28-1.95 (m, 10 H, -CH>-), 2.19(d,J =4.0Hz, 1 H,Han C4),
2.52 (d, J = 4.2 Hz, 1 H, H an C-4") ppm; 13C-NMR (CgDg): & = 13.9, 15.2, 18.0, 18.2, 19.5, 19.7, 20.2, 25.5, 27.1, 33.6,
35.1,46.1,47.8, 49.1, 52.1, 55.1, 69.1 (17 C, gesiittigt C), 142.2, 157.7 (2 C, olefin. C), 250.0 (C=S) ppm; UV/VIS (MeCN):
Amax (18 8) = 325 (4.215), 545 (2.283); [@]¥ (CHCl3) = +36.52°. - 20: Blaue Schuppen; Schmp. 182°C (BtOH/H20, 6:1);
UV/VIS (CH2Ch): Amax (g &) = 358 (4.513), 570 (3.021), 660 (2.916; Sch.); [)F (CHC13) = +506.66°.

Keine Diels-Alder-Reaktion von 8; analoge Versuche scheiterten mit Maleinstiureanhydrid und Acetylendicarbonsiureester
(10 h in siedendem Decalin sowie Umsetzung ohne Lisungsmittel bei 170-180°C).

NaH/DMF (Enthiolatisierung), + Mel, 20°C: — R = CHg: Farblose Nadeln; Schmp. 36°C; MS (70 ~I_ R
eV): mfz = 362 (IM*], 100), 347 ((M* — CH, 98), 332 ((M* -2 CH3], 6); + PACH,CL, 20°C: > g__(7} o [° &
R = CHyCgHs: Beige Bliittchen; Schmp. 91°C; MS (70 eV): m/z = 514 ([M*], 50), 423 ((M* — x-SR

C7H71, 68), 332 ((M* - 2 C7H7], 100).

Uber erste Ergebnisse wurde bereits vorgetragen: Gesellschaft Deutscher Chemiker, 23.
Hauptversammlung, Miinchen, 9. bis 13. September 1991; "Programm und Kunzreferate”, S. 380.
Dem Fonds der Chemischen Industrie gebithrt Dank fiir finanzielle Unterstiltzung.
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