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Dcuuctv Danoklrtisdv RepubEk 

(l&&d in my 28 sCpu*nbcr 1983) 

~-SubUituierte Makinimidc 2.4 6 w&en mit dcm Rv I in Tdwn a&r Xykn 
gachwfdt. Die Hoooschwdelung an den nichtcquivakntca Grboaybguppn vtiufi in regie 
spczibrhtr W&c, Makinimidc Z 4, mit 4Methyl-phenyi-oda Dialkyiaminogruppcn m an der vom 
C-Subtituentea cntferntcn Cubonyifunktioa ang%riffcn und &en die Mcmothiovabadungen 3 und 5. 
Die Schwddung van Makin&& ti mit NH-&uppen an dcr Doppdbindung ufolgt dagtoca 
primir an bar bcnachbarten CarbonylgNppe. 7a und 7b Kagieml titer zu den vioiatal D&i- . 
o-al a.64 erga?4 die x~o~~~~g 9 mit cimr exocylucbcrr CsGNppe. 

Abeact -c-substitutaJ mrkimidcs x, 4 6 arc CIliacad with the leagent 1 in tohxac or xyknc. 
Momthiation a~ the nomquivrkot carbonyl groupa occurs in a rcgiarpodfic way. Makimida 2,4 with 
Cme!bytpbcnyl or dialkytam& groups are attacked on the carbonyl function ti is far from the 
Cutbstitucnt and givt the moaothiocumpounds 3 and 5. Tbt thiation of makim&s 6a-& with 
NH-groups on the doubk baud m oocun on the neighbouring arbonyl group in the ndgh- 
bou~.7audnfmthtrntctto~vidadi~hioaukimidat64~MthemoDothiocampound9 
with an exotzydk cs-goup. 

Regioselektive Umsetzungcn an den Carhonyl- 

gruPptn unrymmctri=ha cyclischer Makin- 
durcderivatc siod zur planvolkn p+arativen Nut- 
zung diesel Stoffklasse van Interesse.‘~ In d&m 
Z~~ng intnssierte uns der v&auf 
van Schwefetungsrcaktione an C-substituierten 
Maleinimiden. Phthal- und Succinimide sind sowohl 
mit Phosphorpentasulfid’.’ als such mit 2,4 - Bis(4 - 
methoxyphenyl) - I .3.2.4 - dithimdiphosphctan - 2,4 - 
disul6d (“bwesson-Reagens”) 1’ geschweMt 
wordcn. Die von uns eiwen Maleinimidc liefenr 
mit b&den Schwcfelu~nzien quorlitativ i%er- 
einstimmcnde Rest&ate; das Dimem 1 tird wegen 
der haham Ausbeuten hevonugt. 

Nach den Suhstitumten an dcr Doppelhindung 
tciknwirdieMakinimidef~6indrriGNppendh 
der Rest am Imidstickstoff (in dcr Regel Aryl) zeigt 
cinen ~ter~~~t~ Einfluss auf das Ro 
aktionsvcrh~~n gegenitber t. 

( I ) 4- hferhyiphenylsubs~iturion 
C-(4-Mcthylphenyl)makinimide 2 mrgieren mit 1 

in Xylm zu 4 - (4 - Mtthylphenyl) - A’ - pyrrolia - 
2 - thion - 5 - onen 3. Die Position der Thio- 
~r~nyl~p~ kann mit Hilfe der “C-NMR- 
Spektroskopie (Gag-~uplin~Auf~m~- 
nik) felegt wet-den, da einerseits das Thiocarbon- 
ylkohlenstoffsignai hei deutlich ti&rern F&i als das 
Carbonylkohlenstof&ignal auftritt und andere&u 
dncs dicser Signak durch die Kopplung mit &m trans- 
st&ndigcn vinylischen Proton iiher drei Bindungen 
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stiirkcr aufmten ist.’ Dies ist im Fall von 3b bci 
dem &rbonylkohkmsto&ignal (8 = 179 ppm) tu- 
tr&md_ w&hrtnd das weniger aufmtcne Thiocar- 
~nylk~~~~- 199ppmlicg~ 

im ‘H-NMR-S~k~rn von 3c ftndcn wir das vi- 
nylische Protonensignal hci & - 6.7 ppm im Vergkich 
tu 2c urn 0.2 ppm zu tiefem Fcid verlagmt. Die Elck- 
troncnspektmn von 3 r&en iiher&tstimmend ein 
chamkteris&hes Absorptionsmaximum im Bereich 
von 350 nm (XN. bei 2 urn u)o nm). 

3499 



3mo M. Atxmsrt~ et d. 

(2) Dialkylaminosubstimtbn 
Makinimidc 4. die tine cyclischc Di- 

alkylaminogruppkrung an dcr Doppclbindung 
tragcn. rcagieren mit I in Tolucn N den rot gcfirbten 
Monothiocarbonylverbindungen 50% Die Enam- 
inothionstmktur wird im “C-NMR-Spcktrum von Sb 
durch die st&rkere Aufspaltung dcs Carbonyl- 
kohknstotTsignals (6 = 166 ppm) im Vcrgkich N 
dem der Thiocarbonylgruppc bei d - 1% ppm an- 
gueigt. Im ‘H-NMR-Spektrum tritt das vinylischt 
Protoncnsignal ki 6 - 5.7 ppm auf und ist damit 
gcgcniikr 4b urn 0.7 ppm N ticfcm Feld nrschoben. 
Die Ekktronenspcktrcn von 51-51 wciscn zwci Max- 
ima urn 340 und 450 nm auf, w&rend das lang- 
wclligstc Maximum ckr Ausgangsverbindungcn 4 
urn 400 nm liegt. 

0 fl 
1 

N-R' - 
d:N C, 

Ilolum) x d 
I C,N-R’ 

br t 
L SO-5f 

L-5 R’ RI R’ 

0 0 
, CniCr- 

H 

‘04; CT 
P-M 

b 0 
, CH2-cn2- 

/CHiCHi 

c c”k”,ct4’- ” 
L-Methyl- 

phony1 

d yF?- ” 

CH*-Ct$- 

,cn~-cn,- 

l oLW,CHi 

Cl 

L-WhyI- 

PhrnYl 

L-Methyl- 

P)ranyl 

f 0 
Pyq- &_ 

mthyl- Phenyl 

‘CH,CH, OhwYl 

Iki dcr Schwcfelung der chlorsubstituicrtcn Vcr- 
bindung 4c entstcht nekn Se uncmartet in loo/, iger 
Auskute das chlorftic Produkt Sb.-Die Enam- 
inothionstruktur von Sf folgcm wir aus der Ahnlich- 
ktit dcs Elektronenspcktmms mit dcnen von %-Se. 

Nach 5 miniitigcm Kochcn von 3a mit der doppcl- 
ten molaren Mcngc Morpholin in Ethanol Ii&t sich 
durch tine Chlonubstitution die N 51 isomere 
Struktur Sg krstcllen. 

(3) Aryl- und Alkylaminosubstitution 
Die Schwefelung von 6r und 6b Rrhrt iikr die 

rotcn Monothiovcrbindungcn 7r und 7b au den vio- 
ktten Dithiomakinimidcn 8. Mit &r halkn cqui- 
molaren Mengc an 1 lassen sich die Zwischcnpro 

duktc 7a,7b nekn unumgcsctztcm ti, 6b und ctwas 
8 isolkrcn. Das uC-NMR-Spcktrum von 7b zcigt fbr 
das CS-Signal ki 6 = 194ppm einc sGrkcrc Auf- 
spaltung durch die Kopplung mit dcm vinylischen 
und am Stickstoff kfindlickn Proton als Rir das 
CO-Signal ki 6 = I73 ppm. Ausgchend von dcrn 
Vorschlag cincs intramokkularcn Mechanismus ki 
ckr Schwcfelung von N-monosubatituiertcn Enam- 
inoncn mit 1* nehmcn wir an, dass die NH-Funkdon 
an dcr Makinimiddoppcibindung die Mono- 
schwefelung an die stcrisch girnstigerc a- 
Carbonylgruppe knkt. 
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Das Signal de3 vinylischcn Protons im 
‘H-NMR-Spcktmm von 7a und 7% ist im Vcrgkich 
zu6-aund6bkaumwx5ndert.wHhrendbci8cinc 
deutlkk Vcrschicbung (db = 0.7 - 0.8 ppm) N 
tiefcm Fcld auftritt. 

Die Schwcfelung von 6c bkibt auf der St&e dcr 
Monothioverbindung 7c stekn. Das El- 
ektronenspcktrum von 7c gkicht dcm von 7a, wcnn 
man den bathochromcn ufckt dcr C-sGndigen 
CMcthylphenylgruppc in Rcchnung stellt. 
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Nach 5 minirtigcm Kochcn von 2-Bcnzoyl- 
3+-butylamino)-N-(4methylphenyl)-makinimid 6d 
mit i%crschiissigcm 1 in Xykn wird die Monothio- 
vcrbindung 9 duknchromatographisch an Kitsclgel 
mit Benzin (6tkg5”)/Essigs&urccthykster (3: 1) iso- 
licrt. Aus dcm Masscnspcktrum g&t durch die Ab- 
spaltung cincs Thiobcnzoylbruchstiickcs hervor. dass 
die Schwefelung an der exocyclischcn Carbo- 
nylgruppe erfolgt ist. 

F.xPERlMpclELLER TElI. 

Die ‘II-NMR-Spektren wurdcn an doan (ierL( Varian 
IIA-100 In CDCI, mit HMDS als intcmun Standard und die 
“C-NMR-Spckrrcn an dnan Spcktrometer Brucka W 
200 bci XI.33 MHz in CDCl, nufgcnomnw. Ab interna 
Standard dicnte das dcurericrte L&ungsmiael. wobei die 
chcmirhe Verschiebung auf das TMSSignal 6 = 0 ppm 
umgcrahnct wurdc. Die Aufnahmc da Ekkuwxmsp&trcn 

crfolglc an &an Bcckmaon-Spekti-phootometa DK-2A 
in Chloroform. die da IR-Spektrcn (in Nujol) ao dncm 
Gerit UR-20 dcs VEB Carl zdsq Jena. 

Die 2_(CMcthylpbenyl)nimide t2c we&o aw 
QMctbyiphcnylmalcinsWeanhyd~%~I und priminm Amiaen 
~eih.“ 4a-U und 6a, 6b sind aus IV-Aryk91lormakiw 
imiden durch Substitution mit rkuen und prim&en 
Amincn z~@ngiich.” 4e wird cntqnrchcnd au N4CMcth- 
yiphenyl)dichlnimid und Morpholin heqatellr. Aus 
2-Chkw3+mcthylphenyl)maki~urran hydrid und 4- 
Mcthylanilin bzw. Anllin erhUt man 24 und 2~. h wird 
weita mit Morpholin bzw. Anilin zu U und 6c um8csctzt.” 
Die Darstellung van 6d crfo& aus 6b mit Bcnzoykhlorid in 
abaolurem Tctrahydrofunn und Natriumhydrid.” 

5 mmol da Mahnimidc 2a-fc, 4. 6t6c un.d 2.500 
(6.20 mmol) I bci da Danrcllung von 3a-3d, St%, 7c und 
8 sowie I.01 g (2.SOmmol) I bci da Darstcllung von 78. m 

Tabelle I. ExpcrimenWc und analytiscbe Dalcn da 4+Mcthylphcnyl~d’-pyrrolin-2-&ion-S-one 3. 

VerBin- P. (OC) &uobeute ~uamsnforml Anelyue (%) BerJCef. dpsk trer: 

d .mi (umkrlet. (%I (Yolaeuae) c H !i S 
Bthanol) 

XR*VcO(c~-‘) W/ViJr~,(ru)(lg&) 

% 16d-170 36 C, 7H, 3x0s 73.07 4.69 5.01 11,4b 1745 355 (4.36) 

(279.4) 7?,b8 4.75 4.95 II.53 

3b 168-169 P c18'+5uos 73.m 2.15 4.17 XLvj 1750 355 (4.37) 

(2V3.4) 73.58 5.15 4.75 10.87 

3 143-144 50 C17Hlv~s 71.54 6,l-I 4.91 11.24 l'l35 347 (4.45) 

(285.4) 71.49 7.05 4.65 11.01 

3 *;I-163 7 C18H,4C1NOS 65.95 4.31 4.27 9,7d 1740 355 (4.32) 
(327.8) 66,ca 4.51 4.15 9.30 

Tabcile2. Expcrinun~elle IUK! analytische Datcn da dialkylaminosubstituierten A’-bolin-2-tion- 
s-one 5. 

Verbln- ?. (‘C) AuabwLe S-nfomel Analya~ (%) Bar./Gsf. Spaktren 

dung (unkrlet. (I) (lolMe0*) c H R s 
Itmnol) 

m3&m-‘) uv/vrstA,x(~)(l~B) 

la 153-154 47 C14H14Ji202S 61.9 
(274.3) 61.95 

j,b 158 70 C15"16u202s ;;';; 
(2W4) , 

z!c lM 36 C16H18120s 67.09 
(266.4) 66.66 

id 134-137 41 C15H16n20s 66.13 

(272.4) 65035 

127 '14 c15q5c'E2023 55.81 

(322.8) 56.07 

145-146 27 C21~20~203S 69r20 
(3b4,5) b9,6? 

l4?-150 20 C21"20J'202.J 69.20 
(364.5) 69&9 

5,'l4 10.22 11.69 1735 342 (4.20) 
5.16 9.34 11.61 442 (4.04) 

5159 9.72 11.12 l'lS0 340 (4.20) 

5,53 9.35 ll,37 442 (4.06) 

6033 9.78 11.20 1740 340 0.10) 
6.47 9.56 11.87 457 (4,ca 

5.92 10.29 11.77 l?P 344 (4.14). 
5.9) 9.63 11.34 450 (4.23) 

4.68 0.68 9,93 1750 340 (4.01). 
4.74 8013 9.71 467 (>.9'J) 

5.53 7.68 8.79 1740 343 (4.16). 
5.74 7.57 0.27 465 (3.%) 

5.53 1.68 8.79 1735 340 (4.00). 
5.61 7.65 8.47 500 (4,Oa 
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Tabdk 3. Experimentelk und analytischc Datcn dcr Schwcfelungsproduktc 7-9. 

Verbin- P. (‘C) Auebeute Sumnenformel Anelyea (%) Ber./Gef. Spektren 

dung (umhist.) (I) (Yolpesae) c iI N 9 IBrWon-‘1 wms:~,(~mee 

20 177-179 

(Benzin) 

Zb 60-61 

(Densin) 

IC 192-193 
(Bthanol) 

3 143 
(n-Butanol) 

b 63-64 

(Benzin) 

s 132-134 
(ethanol) 

13 C18H16r1?0S 
(308.4) 

15 ‘1 5%N20s 
(274,4) 

26 ;;3gl;y 
. 

50 alk3%6112Y2 
(324,s) 

41 ‘1 5H18n2S2 
(290.4) 

19 022%2p202s 
(378.5) 

70.10 5.23 9.m 10.40 1750 (CO) 

70,51 5*z? 9.w 9,9u 3270 (MI) 

65,65 6,61 10.21 II.69 

65.66 6.61 9.74 II,49 

74.56 4.90 7.56 8.66 

75.48 4.93 7.36 9.46 

66.62 4.97 a.63 19,76 
67.22 5.00 8.55 19.39 

62.03 6.24 9.65 22.08 

62.48 6.46 9.50 21.49 

69.81 5.86 7.40 0.47 

69.76 5.71 7.02 8,62 

1740 (co) 

3320 (HH) 

1735 (00) 

3240 (M) 

3310 (nr) 

1720, 

1770 (00) 

250 (4,46), 

303 (4,20), 

465 (3.58) 

YrO (4.25). 

4)o (4,lO) 

256 0.50). 

330 (4,34), 

490 (3.43) 

257 (4.421, 

395 0.43). 

550 (3.97) 

255 0,07), 

39fJ (4.36). 

515 (3.52) 

3l8 (4.00). 

4P 0.79) 

w&n I h in 40ml absolutcm Toluen oda Xykn unkr 
RGckfluss gdrocbt. Das LTnungsmittcl wird nach Zusalz 
von ctwas Aluminiumoxid im Vakuum cntkrnt und da 
RGckstand an Ahniniumoxid (ocutral) mit Bcnzin 
(60~8S’C)/MethykncNorid (5: I) chromatographiert. 

iha&--Wir dankcn Herrn Doz. Dr. Zschunke von 
da S&ion Chemie dcr Martin-Luther-Universitit Halk- 
Wiwnbcerg fir die Interpretation da “C-NMR-Sp~ktr~n. 
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