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Die &iatena thioxo-indigoider Ve&indungen A (s. Schema 1) ist nach wie vor problematisct~l: Bei allen 
Versuchen ihrer Synthese dominiert in AbMAngigkeit vom Heteroatom X die Bildung der (mit cls-Form B 
valenzisometen) 1bDithiii C 2, X = S, und der Bisdisulfide D, X = 0, N-CH3. Andeie VeMltuisae s@lten in der 
~o~g~den Reihe E be&hen, sofem die X~~S~K~jug~~ eine S~~~ von E bzw. F gegentiber den 
~~~~1~~~~ G umi H erm&glicht. Stmnggenommen handelt es sich bei Typ E um die cyclische Version 
von +Ihiofumar&nederivaten, die van K. Hurtke et al. eingehend untersucht wurden3. 

schema 1 

Eii E cntapnwhender Vertreter mit Thioxoimida- 
zolin-E&h&en {4,4’-[Bis(2~ie~y~~}~id~l-S- &N 
eon]-ego} I (versus Tautomer J gemtls Typ A). 
wurde bereits van R. Gompper et alp beschrieben 
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fl 

Nn 
NJ%4 

&,u,x = 421,4gS.S20 mu). 
Wie im folgenden dargelegt, spielt die Resonanz- 

I 

Stabiisierung in der Tat eine erhebliche Rolle: die Oxidation der Bis-enthiolate 2r,b (formal “leuko-isoindigoide” 
Vorstufen) f%rt je nach heturocyclischem Stmktmteil zu prinzipiell unterschiedlichen Pro&&en (Schema 2)s: 
Aus 3,3’-Bi-~~B~ la 6wird aber ~~~e~ und ~~e~~ Iz-E~~g M -70% ausschlieg- 
lich 3,~-Bi-~~~lidony~~n 3 als Repr&entaM des ~oxo-~~~goid~ Strukturtyps E gebildet7 (das Vorlie- 
gen der nzrrap-KonBguration folgt ans Raman-spektroskopischen Betimden*). Dagegen erhIilt man nach analoger 
Verfahrensweise aus 3,3’-Bi-thioxindol lb g das 12-gliedrigcycli$&e Bisdisulfid 4 (Ausbleiben der t3C-NMR- 
spekhuskopischen ~S-Indikation)iO. - Im ersten Fall gibr die Thioamid-Konjugation, in, zweiten F#ll die Heta- 
MB-Resonant &n Ausschlag plr das ReaktionsergcbnzS. - 4 gewinnt man aukrdem tlber S-Funktionalisienmg von 
N,~-~~yl-3,3’-bi~ol 6 mit E~xy~yl~yl~~d zum 2,2*-Bis(~xy~yl~o)-3,3’-biindol 
7, nachfolgende Vexxeifung zum Bis~~~~ 2b umi Oxidation tl.E~~r~~g~4~aZ~e~~~ 
durch NaBHtq-Red&ion des {durch C,C-kuppelnde Suifurkmng von Indol mit S8 in DMF und N-Methyfierung 
gewom~e~~~~) Tetrasulfides Srz, das such als Vorstufe fltr die Hemtebmg von 6 dienen kann @ntschwef&mg mit 
Rawy-Nickel). 

Auch in der Thiophen-Reihe wird das Reaktionsergebnis durch die Hetaren-Resonanz diktiert (Schema 
3)13*14: Tetramethyl-3.3’-ditbienyl 81s wagiert mit ~~x~~yl~ylc~o~d glatt zum 2.2’~M(ethoxycar- 
~nv~o~~~v~ 9: durch dessen Verseifuna zum Bi~~olat (analon 7 + 2b) und Oxidation e&&It man das 
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schonm2 

(~b]:mc-BUTHF, -7ooc; &/THF, -301c; 50% F&b, 87%) pf; LDMTHF, -7WC, 3 h; l#HF, -7WC 4 h: 50%. odor N8WDW, 1 h 

20°C‘ O&57% (4). - [cl: w, 3 h 145T (swM% lit’*); 49% (S, I?’ = H); ~~~~H~,-,~ ~0,23”c: 54% 

(5, R’ = C&s). - m: f’k8IG. EtW 20°C 1 h, FWdi. 8 h. Q: 24% (4). - [.I: Raney-Ni, EIOH, Rtkktl. 6 h: 61% (6). - m: 
CISWOEt. CH&~, HCOOH, 2 h 0°C. 1 h 20% 78% (7). - f@@]: KOWEtOH, f h ROddi., 20°C 02; 75% (4). 

Me 

[a]: ClS-COOEt, BF@&YCH2~, 2 h 20°C; 8M( (iI). - pl]: KOWEIOH. I h RWdl., 4,2o”c; 85% 
(10). - [c]: t!BuWEt~O, -7WC, G,, NaOHMfl, 02; 51% (11). - M: lWH4, 2 h 2O’C, 02; 77% (10). 

12-giiedrige cycliscb Bis-disulfid 10 to. Faber 2~‘-~~e~ von 8 mit n-B&i und an&diegende Umset- 
rang mit Sg gclangt man zm cyclischen Tetrasulfid 11 Wngahlug der elcktroptU eingef(ihM3 Sg-Kette nacb 4 
S-Atomen); des!ien desulfurieremle NaBH&duktion (zum Bis-cntbiolat), gefolgt van LutIoxWion lit&t abcr- 
mats das Bis-disulfld 10 16. In keinem FaUe kormten die tbioxo-isoindigoiden Verbindungen 12 und 13 sowie das 
valmere 1,2-RirbU 14 indiziert oder gar isoliert we&n. 

Im ~~ der 12-Bingsysteme 4 und 10 brscht ein Z&Ml unter zweifacber S-~B~~ 
vor, die Bas@caks en&p&en den Typen E, F tmd G (bzw. such 12,13 und 14). Die gteicha Fragmente heben 
im massenspektrometrisch~ Abbau der Verbindungen 5.7.9 und 11 den Vorrang, ohne da8 Zwimen er- 
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hmbar sind. Daraus kann auf eine Existenzfllhigkeit von E. F oder G in der venlttnnten Gasphase geschlossen 
werden. Die FUMtg enstrulrturanalyse von 4 (Abb. 1)" und 10 (Abb. 2)l* offenbart ein v(wig vem Bindungs- 
system: Die Hem-E- siad im Mittel urn ln0 (4) bzw. 11Y (10) 8qeneinarxIcr tordiee die C-S-S-C-Die- 
denvhkcl betragcn ca. 87” (4) bzw. 93” (10); die S-S-B- liegat mit d utc&hniticb 2.08 A (4) bzw. 
2.06A (1O)imErw~dch. Bemehnswe rt ist, dag sich zwei HetarwEinheiten, um etwa 180” verdreht, an- 
ntkxnd sandwich-artig gegenttbcmtehcn.lg 

Abb. 1: MolekUlstruktur von Bis-disuXid 4 Abb. 2: MolekUtruktur von Bis-disulfid 10 
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LITEBATUB UNB ANMBBKUNGEN 20 

Professor Allan R. Katritzky mit den besten Wilnschen zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vgl.: a) W. SCM. E. Hintzsck. H. Viola. R. WinLler. H. Klose, R. Boese. R. Kempe, J. Sieler. Chem. Ber.. im Druck; 
b) W. Schmh. M. Felicetti, IL I-Entzxhe. R. Spitzncr, J. Sieler, R. Kempe, Angew. Chem., im DNC~. 
Zur Synthese und Cha&fe&cruug: a) W. Schrotb. H. Langguth, 2. Chem. 1965.5.353-354; b) W. Schroth. F. Bill@. G. 
Reinhold. Angst. Chem .X%7.79.685686: Angew. Chcm. Jnl. Ed. Engl. 1967.6,698; c) H. B&ringer, E. Meinether- 
gm. Uebigs Ann. Chem. 1981. 1729-17% Ibid. 1981. 1928-1959: bid. 1982. 315-341: d) J. R. Moran, R. Hu&gen, I. 
Kalwinsch. Tetrahedron Lerr. l985,26. 1849-1852; e) K. Hartke, B. pfleging, LJebigs Ann. Chem. 1988.933-941; f) vgl. 
such M. Koreeda W. Yang. Synlett 1993. im Druck; als pflanzeniohal&stoffcz g) F. Bohlma~. K.-M. Kleine, Chem. Ber. 
l%A 98.3081-3086; h) J. T. M~sc~, J. S. mnsen, N. A. S@rensen. Acra Chem. &and. 1964.J8.2392~2394, i) G. 
I-L N. Towa~, Z. Abramowski, A. J. Fmhy90n. A. zllcconi Planto Med. 1985.225-229, vgl. obcrsicht: j) F. Freanan, D. 
S. H. L. Kim. E. Roddgnez. Su&tr Rep. 1989.9. 207-256. 
Vgl. exemplarisch a) Ref.%; b) R. Hoffmann. K. I-htke, Chewz. Ber. 1988,113.919-933. 
G. Glas. R. Gomppet. M. Julius, R. MCI?& H.-U. Wagner, H. N&III. R. Stat@& J. Pra&t. Chem. 1998,332, 949-%7. 
3: Gelbe feint Nadebx Schmp. 259OC (AcGBt); MS (70 ev): m/z = 226 @&+I, 53), 193 (w - SW, gg), 160 ([hct - 2 
SHI, 100); ‘H-NMR (CDC13): 6 = 3.31 (s, 6 H, N-C&), 3.72 (m. 4 H, CS-C&, Cs’-C&), 3.87 (mm. 4 H, CXC&, C4’- 
C&j ppn: 13C-NMR (CDcI3): 8 = 28.15 (C4, C4’). 36.17 (NcHg), 54.17 (C5. C5’). 141.54 (C3. C3’). 193.52 c=s) 
~~-;4E;=~te prismen; Sclmw. 2?2”c ?I’@?; y (20 ev): m/z = 644 (LM+]. 3). 322 ([M+nl. 100). 290 ([M+/2 - 

hranatogramm bclegt Buhe~th~hLert; H-NMR (CDCQ: 8 = 3.50 (s, 12 H, N-C&). 7.04-7.27 (m, 16 I-I, 
&mat. I-I) ppm: l*-NMR (CDC13): 8 = 29.71, 30.26, 31.15 (N<H3). 109.38. 109.69, 115.38, 116.87, 119.42. 120.00, 
120.30, 121.14, 122.55. 123.12, 124.36. 124.78. 126.56. 130.69. 138.11. 128.14 (16 C, aromat. c) ppm. - 7: Wei& 
Nadehx Schmp. 156y 0: MS cl0 eY): m/z = 468 (FI+l. 22). 322 (lM+ - 2 COOEt]. 4). 290 (l&i+ - 2 COGm - S]. 
100). 275 (IM+ - 2 COOEt - S - CH31.22): IH-NMR (CDC13): 8 = 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 6 I-I, -OCI-I2C&}, 3.88 (s, 6 H, 
N-C&h 4.20 (q, J = 7.1 Hz. 4 H, -GC&CH3). 7.01-7.44 (m, 8 H, amout. H) ppm; 13C-NMR (cDc13): 8 = 14.26 
(OCHgH3). 30.58 (N-GH3). 64.33 (~H~CHJ). 109.91, 117.16. 119.88. 121.22, 122.32, 123.61. 127.72, 138.57 
(tuomat. C), 168.15 (+o) ppm. 
HerstcUung nach Y. Tama~. T. Ha&a, Z. Yoshida. 1. 
Am. Chem. Sot. 1978, JOO. 1923-1925: Dquo&mierung 
van N-Methyl-thie mit set-BuLi in THF und 
&olgende I+xidahn via S-S-Bhduqskniiphg zum a 
DisnlBd und dczpen spontanc Cope-Umlagamhg gcmli& + 
(la: 804b; ~10s~ Bmhen. Schmp. 2OO“C. - lb: Vgl. 
Angaben in Ref.?. 
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3- und 6-steBung zu8unsten der mtgoffenco val enzisomere (2-Buten-1,4ditMo@ destabi&st wenlettz Vgl. J. Fabian. P. 
Birner, Coil. Czech. Chem. Comma. 1988.53,2096-2115. - Vgl. femer Ref.14. 
q = 1625 (C-C) an-l (Akemativve+t_~~ JR); antisymmeksche t&S-Valenzschwingung v’ = 1311 cm-l mit schwaeher und 

metri&eC=S-Vahxzxbwingung V = 1299 cm-t mit starker Inteositgt im um8ekehrkn Intemsi t&verh#miszuJR. 
ague van Ib aus N-~yl-~o~i in MeoH dutch 12-OxkMion nach T. Hino, K. Tsatb&& hi. Naka@wa, S. 
Akabosk, C&m. PM. L&i@. #Mt., 1969, I?, 550-558 odes dlm?b big mit KOHIEto~ 8 b 2ooc (758: w 
P&men; Schmp. 182.Q Reaktionsvcslauf offenkundig anaEog Ref. 6-AlseinetmdcreMt@ichk&stehtdiedirekteCH- 
Dehydrienmg zur Diakt@on. vgl. F. G. Rotdwell, H. E. Fried, J. Org. Chem. 1991,.56,4218-4222. 
a) 4 eMIt man au& mtmittelbar aus N-Metl~yMkxindol Ilk werung mit 
set-B&i in THF bei -7ooC und Gxidation mit 12. wok& Zwischenstufe lb durchlau- eBIsi/ 
fen we&en sinBte, vg, Ref.kg; b) Zur d&ks&&m Bildung cycliscbfx DisMide und 
diineoz cycB@ter Bag J. Ho&, G. M, ~~, Tctmkdnm lP89,45, 

=k {lb)-4 

91-102; vgi. such Ref.lb. 
F&&@tiie EMUtnmg der sH-G~ppe gemgi3 Vorbild bei AromMen: w. schroth, 
M. H&few W. Schiedewitz, C. pfatenhauer. 2. Chem. lP77,17,411413: analo- 
ge Thiolienmg von ~Bsierbaren &&men: Y. Sanemitsu, S. Kawamuxa, Y. Tanabe, J. Org. Ckm. lPP2,57,1053-1056. 
Vgl. W. Carpenta, M. S. Grant, H. R. Snyder, I. Am. Chem. Sot. 1960.82. 2739-2742. 
P: &&lose Ballren; Schmp. 148T @OH); MS (70 eV): m/z = 430 (IM+], 61). 2M ((M+ - 2 COGEt], 3S), 252 ((I@ - 2 
COGEt - S]. 100); IH-NMR (CDC13): 6 = 1.21 (t, J = 4.0 Hz. 6 H, -OCH;j;lI3, 1.82 (8.6 H, C&t-Tbiophen), 2.41 (s, 6 
H, Cm-Thiophen), 4.20 (q. J = 4.0 Hz, 4 H. -GC&CHg) pptn: ‘3~.NMR (CDCl3): 8 = 12.9. 13.9, 14.2 U3), 64.1 (- 
-2-). 118.3, 134.3, 139.4, 144.8 (C-Tltiophenring), 169.0 Q&G) ppm. - 10: Goldgelbe BMckchen: Schmp. 202Qc 
(DhlF/H20): MS (70 eV): mh = 568 (WI. 14). 284 (ML!+]. loOI, 269 (i&K! +-CH3].9).251([Mn+-SHJ,46):1H- 
NJ&R (CDC13): 8 = 1.80 (s&e&, 12 H. C&), 2.33 (s-breit, 12 H, Cm) ppm; ‘3C-w (CD@2; 500 
MHZ); zwei SignaMke (A und B, relative In&wit&t A > Ft [ca. lMb]), Zuordnung gem@3 e 
Bez.i&ung: S = 134.6. 134.5 (Cl), 130.8, 131.1 (C2). t37.7, 135.6 (C3), 140.6, 142.3 (C4), 14.1, 15.3 
(C5), 13.4. 13.9 (C6) ppm. - FestkUrpcr-13C-NMB (400 MHZ, mehr Signale auf Gntod v&Mater 
StruktmdynamiL, crschwerte Zuordnung wegen gr(i&rer Signalbreite): 6 = 13.71.14.80 (hohc mlativc 
Jntensitgt), 16.07 ((=;n3, 3 Signale)), 127.77. 132.96, 134.08, 134.94, 135.97. 136.81. 137.69. 139.42. 
142.67, 143.54, 145.76 (sromat. C. 11 Signale} ppm - 11: Farbloee BRkkcben: Schmp. 232°C 
@tGH/H20~ MS (70 ev): m/z = 348 (CM+]. 57). 284 (&I+ - 2 S1, MI}. 269 (&i+ - 2 S - CH3], 8). 251 (fM+ - 2 S - 
SHj, SO). 224 (IM+ - 2 S - 4 CH3], 16) ppm; lH-NMR (CDCl3): 6 = 1.83 (s. 6 11, C&j. 2.38 (s. 6 H, Cm): 13C-NMR 
(CDC13): 8 = 13.3, 14.1 g Qi3), 128.3, 134.0, 139.2, 146.8 (4 C-mopbenring) ppm. 
vgl. VerIMtnisc in Ref. : Tetrathiobcrnstein&tttMietbylcst witd nach DeptMmierung zum roten 3,6JX(ethylthio)-12- 
ditbiin oxidkt [nacltfdgend spontane S-Extrusion zu 2.5Di(elhylthio)thiq&en]: uttter glcichcn Sc$ngttng~ liefcrt *T 
benrruein_o~~hingcsea,D~.In~~W~atintDi~~ 
did (n_BuLi; 12 kw. F&3) zu ~~ dchydrkt, Schmlk 178OC (W. Scbroth, hi. Felicetti. noch tin=- 
&!fentlicht). vgl. ah: R. Hoffinatm. K. Bar&e, Chcm. Ber. lPSO,113,919-933 (S. 932: Scbmp. 18obC). 
S. Gronowitz, A. Whem. Acta Chem. Scot& 1970,24,2593-2611. 
&?achtenswcrt itn, da6 2x-Dithicnyle unter den glcichcn Rcaktionsbcdingimgen fur 8 + 9 + 10 bzw. 8 + 11 + 10 in 

17. Monokline Kris@ki Raumgruppe Pzllh (Nr. 14) mit a = 10.213(l), b = 12.647(2), c = 2&849(10) A. p = %.15(2)“. V = 
3705.0 A3, Z = 4. b. = 1.42 gem-3; R = 0.0772, Rw = 0.0549; Anzahl der Rekxe. gemessen: 5313, unabhgngig: 3899 
(Riot = 0.0382), bdshtet (F > 3~2): 2274 Strahlung: MO& (h = 0.71069 A). - Weitexe Ein&heiten kthuwn bedm 
~~~ ~arlsrttlte, D-76344 Egg~~~-~l~en, unter Augabe dec ~~~~~~ CSP 
38oannl&&awtw 

18. Gelbe Rismen (0.5 x 0.4 x 0.7); Raumg~ 
53379(l) A, Z = 8, &. = 1.3644 gem- 

F CL?& mit a = 16.780(2). b = 12.701(2), c = 25.646(4) A, B = 102.4~2)“, V = 
: R = O.oQlO. RW = 0.0287: Anzabi dez ReBexe, gew: 5400, unabMingig: 

4939, beobachtet: 2653: Stmhhmg: MO& (k I 0.71069 A). - Weitem Einz&e&n: M. Pink, R. Kempe. E. Hintzsche. Z. 
Klktallogr. 1993,208. 151-153. 

19. L&r So (%utta%ty ~g”-~) in L.&sung vgl. N$iR-An@ben in Ref?*13; vgl. aoaloge B~~~~ 
in Ref.1b. Binc Funktion & “molecular clips” Iiegt nabe, vgl. daze d. P. S@esma. A. P. M. Kentgens, E. T. 0. Lutz, 3. 
H. van da Maw, R. J. M. Nolte, J. Am. C&m. Sot. 1993,215,8P99-9005. 

20. Die Untcrsuchun8en wtudco van Pa& &r Chcmkhen Industric fitwtxiell untarstiltzt, 
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