
ZUSCHRIFTEN 

Ein neuer Zugang zum Oxepin-System 

Von Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. M. Arguelles 
und Dip1.-Cheni. E. Druckrey 

Laboiatoire de Chimie organique de I'Universite de 
Lausanne (Schweiz) 

Die durch die Reaktionsfolge ( I )  + (2) + (3) -f (4) sche- 
matisierte Bildungsweise des 8-x-Elektronen-Systems (4),  
des 4,5-Dimethoxycarbonyl-oxepins, haben wir erstmals ver- 
wirklicht. 

0 

Beim portionsweisen Zusatz von insgesamt 21 g (0,29 mol) 
Furan in die siedende atherische Losung von 10 g (0,076 mol) 
Acetylendicarbonsauredimethylester (iiber 130 Std.) wird das 
Monoaddukt (2) mit 70 bis 75% Ausbeute gewonnen[ll: 
A,,, in Athcr 288mp ( a =  1060), 222mp (Schulter, E =  

4260). Das N MR-Spektrum (CCl4) zeigt zwei schwach 
strukturierte Signale bei T = 2,83 und 4,43 sowie das CH30- 
Singulett bei T = 6,24 (Verhaltnis 2: 2: 6) .  Im Massenspek- 
trum[2l werden im wesentlichen die fur den Riickzerfall 
(2) + ( I )  zu erwartenden Fragmeiite beobachtet (mi. = 

210, 111, 68 . . .). 
Bestrahlt man (2) in 6 x 10-2 M atherischer Losung (-15 "C, 
02-frei) mit dem durch Vycor-Glas-gefilterten Licht eines 
Hg-Hochdruckbrenners (Hanau Q 81), so wird es mit 55 bis 
60% Ausbeute zu (3) isomerisiert: farblose Kristalle, F p  = 

82--83 "C (aus Cyclohexan) [31. Das UV-Spektrum (Ather) 
zeigt nur Endabsorption (a210 mp = 2950); NMR (CDCl3): 
zwei Dubletts (J = 3,5 Hz) bei T = 5,12 und 7,35; Singulett 
bei i: = 6,36 (Verhaltuis 2: 2: 6). Bei ElektronenbeschuB [21 ist 
die Riickisomerisierung zu (2) nur ein untergeordneter Pro- 
zerj (41; neben einem sehr intensiven Molekiilion (M+ = 210) 
wird eine Basisspitze bei m/e = 179 (M - CH30) registriert. 

Die Verbindung (3) wandelt sich ab  ca. 100°C (ti/z bei 
108 O C  = 48 min; bei 113 "C = 35 min; bei 118 "C = 19 min; 
Ea = 27,6 j, 2 kcal/mol; k, = 7,9 x 1013) in (4) um. Bei- 
spielsweise werden 3,4 g (3) in 85 ml Xylol20 min auf 140 bis 
150 O C  erhitzt, aus der erkalteten Losung ca. 10 % einer di- 
meren Verbindung abfiltriert und (4) durch Chromatogra- 
phic an SiOz mit Benzol isoliert: orangefarbenes 01, Aus- 
beute: 70 bis 75 x,  Amax (Athanol) = 304 mp  (Schulter, E = 

1400); 269 mp  ( E  = 2100); vc=c(CHzClz) = 1635 und 
1575 cm-1. Das NMR-Spektrum ist deutlich temperaturab- 
hdngig[sI; bei 30°C (CCl4) setzt es sich zusammen aus zwei 
Dubletts (J = 5,O Hz) bei T = 3,73 und 4,94 und dein CH3O- 
Singulett bei T = 6,28. Kraftige Spitzen im Massenspektrum 
bei m/e = 210 (M+, Basisspitze), 194 (M - 0), 179 (M - 
CH3O), 163 (M - 0 - CH3O). uber  vorreduziertem PtOz 
nimmt (4) rasch 3 Aquivalente Hz zu (5) auf (75 % Ausbeute), 

dessen Struktur durch das Ergebnis der Elementaranalysc 
sowie 1R-, N MR- und massenspektioskopisch gcsichert ist. 
Mit Maleinsaureanhydrid oder Acetylendicarbonsiiuredi- 
methylester bildet (4) 1 : 1-Cycloadditionsproduktc 151. 
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N-Thioanilin C&sN = S als Zwischenprodukt 
bei der Zersetzung von N,N'-Thiodianilinen 

Von Dr. P. Tavs 

Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H., 
SchIoB Birlinghoven/Siegkreis 

Durch Zutropfen von Piperidin-N-sulfensLurechlorid [11 zu 
einer Losung der Aniline (la)-(Id) in wasserfreiem k h e r  
bei -20 "C wurden die N,N'-Thiodianiline (2a)-(2d) 
erhalten. 

2 X G N H z  + (N-SCI + 

(1) 

(21 

(2 )  Fy [ " C ]  Ausb. [ % I  
( a ) ,  X-H 0 1  90 (roh) 
(b) ,  X=CI 102-103 53 
( c i ,  X=Br 106-108 55 
id ) ,  X=NOz 208-210 66 

Die Verbindungen (26)-(2d) sind durch ihre Zusammen- 
setzung, IR-Spektren (vN-H = 3400-3420 cm-1) und NMR- 
Spektren (Tetramethylsilan als innerer Standard, gegeniiber 
(1b)-(Id) unverandertes AB-Spektrum, N-H bei T = 4,l in 
CSz) charakterisiert. Bci -15 OC sind (2a)-(2c) mehrere 
Monate haltbar. Bei Zimmertemperatur tritt innerhalb von 
2 bis 6 Wochen Zersetzung unter Blaufarbnng auf. Die Ani- 
line (la)-(lc) konnten in den Zersetzungsprodukten nach- 
gewiesen werden. Verbindung (2d) ist bei Zimmertemperatur 
stabil. 
Erhitzt man die Verbindungen (2a)-(Zc) 6 Std. in sieden- 
dem iiberschiissigem Dimethylbutadien, so lassen sich an- 
schlieljend durch Siiulenchromatographie und Destillation 
die 2-Aryl-4,5-dimethyl-3,6-dihydro-l,2-thiazine (3a)-(3c) 
isolieren. Als Zwischenprodukte dieser Reaktion nehmen wir 
die bisher unbekannten Thioaniline (4u)-(4c) an. 
Die Verbindungen (3a)-(3c) sind durch ihre Elementar- 
zusammensetzung, IR-Spektren (keine N-H-Valenzschwin- 
gung, vc=c = 1650-1670 cm-1, sehr schwach) und die 
NMR-Spektren (Signale des aromatischen Teils gegenuber 
(1) und (2) unveriindert, Ringmethylenprotonen bei T = 6,2 
und 7,2, C-CH3 bei T = 8,3, verbreiterte Singuletts, Flachen- 
verhaltnis 2:  2 : 6) charakterisiert. Die Verbindungen (4a)  bis 
(4.) wurden mit Perphthalsaure in die 2-Aryl-4,5-dimethyl- 
3,6-dihydro-1,2-thiazin-S-oxide iibergefiihrt. Diese stimmten 
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( 4 )  

/H 
c 

(5) (3) 
f5), FP ["Cl Ausb. ( 3 ) ,  KP Ausb 

[%1 [ W O , l  Torrl [%I 
( a ) .  X - H  79-80 53  103-105 22 

(b) ,  X-Cl 150-151 46 117-120 32 
( c ) ,  X=Br 157-158 58 138-142 41 

(Lit. [31 79-80) 

rnit den Produkten uberein, die man aus den entsprechenden 
Thionylanilinen und Dimethylbutadien erhalt [*, 31 (Fp, 
Misch-Fp, IR-Spektrum). 

Experinientelle Beispiele: 

(Ic) +(2c) : 34,4 g (0,2 mol) p-Bromanilin wurden in 300 ml 
wasserfreiem Ather bei -20 "C tropfenweise rnit 15,l g 
(0,l Mol) Piperidin-N-sulfensaurechlorid versetzt. Sobald 
die Temperatur danach auf 0 "C angestiegen ist, saugt man 
das Piperidinhydrochlorid ah und destilliert den Ather bei 
Zimmertemperatur ab. 34,5 g gelbbrauner Ruckstand kri- 
stallisiert beim Anreiben; zweimal aus Methylenchlorid um- 
kristallisiert: 20,l g. 
(2a) 4 3 a )  : 18,O g wie oben aus Anilin und Piperidin-N- 
sulfensaurechlorid hergestelltes Rohprodukt, wurde rnit 20 
ml Dimethylbutadien 6 Std. auf 70 bis 80°C erwarmt. Der 
beim Eindampfen verbleibende Ruckstand wurde an 850 g 
Silicagel (Saule 4x90 cm) mit Hexan/Aceton (100: 3 v/v) 
chromatographiert. Die ersten 300 ml enthielten 10,9 g rohes 
(3a). Dieses wurde in Ather aufgenommen, rnit I-proz. 
Salzsaure und 1-proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung 
gewaschen, getrocknet, eingedampft und destilliert. Nach 
einem Vorlauf vom Kp = 35 bis 103 "C/O,l Torr wurden 
3,s g (3u) erhalten. 
(36) +(5b): 3,6 g (0,015 mol) (36) wurden mit 2,9 g (0,015 
mol) Perphthalsaure in 32 ml k h e r  2 Std. bei -5 "C stehen- 
gelassen. Die Losung wurde mehrmals rnit 1-proz. Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung geschuttelt, getrocknet und ab- 
gedampft. 2,l g Ruckstand kristallisiert beim Anreiben. 
Zweimal aus Petrolather umkristallisiert : 1,8 g (5b), iden- 
tisch (Fp, Misch-Fp, IR-Spektrum) rnit aus p-Chlorsulfinyl- 
anilin und Dimethylbutadien (20 Std., 70 "C, 68 %) herge- 
stelltem Produkt. 
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Einfiihrung tertiarer Alkylgruppen 
in CH-acide Verbindungen 

Von Priv.-Doz. Dr. P. Boldt und cand. chem. W. ThieleckeI*l 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Malonsauredinitril, Malonester und Acetylaceton lassen sich 
rnit tert.-Butylhalogeniden oder Isobuten unter Lewis-Saure- 
bzw. Bronsted-Saure-Katalyse direkt tert.-butylieren [1,21. 
Fur Acetessigester ( I )  erwiesen sich beide Verfahren als pra- 
parativ unbrauchbar [31. 

Wir erhielten 2-tert.-Butyl-acetessigester (2) mit 68-proz. 
Ausbeute durch Umsetzung von Acetessigester (1) mit tert.- 
Butylperchlorat in Nitromethan; auf gleiche Weise lieB sich 
2-tert.-Amyl-acetessigester darstellen (Ausb. 65 %). Die Kon- 
stitution von (2) [Kp (korr.) = 210 "C/760 Torr; n'," = 1,42911 

ist durch Elementaranalyse und NMR-Spektrum [S = -1,05 

-4,15 ppm (2, q, J = 7 Hz) [41] gesichert. Ferner steht das 
Massenspektrum im Einklang rnit dem fur 2-Alkylderivate 
des Acetessigesters ermittelten Fragmentierungsschema [51. 

An der Reaktion 

(9, s); -1,27 (3, t, J =  7 Hz); -2,13 (3, s ) ;  -3,18 (1, s ) ;  

[AICId RBr + CHz(CN)z -+ RCH(CN):! 
13) ( 4 )  

priiften wir ferner, ob bei saurekatalysierten Alkylierungen 
CH-acider Verbindungen aul3er tert.-Butylbromid auch 
sterisch anspruchsvollere oder starker zur Eliminierung von 
Halogenwasserstoff neigende tert.-Alkylhalogenide verwend- 
bar seien. Die Ausbeuten an alkylierten Malonsauredinitrilen 
(4)  sind in der Tabelle angegeben; die Strukturen sind durch 
Elementaranalysen und NMR-Spektren gesichert. 

(4dJ 

Ausb. R 

H CH3 
I I  

1 1  
H CH3 

CH3-C - C - 

57 

H CH3 
I I  

I I  
H,C CH3 

CH3-C-C- 

30 

H3C CH3 
I I  

I 1  
H3C CH3 

CH3-C-C- 

'H-NMR-Daten [4] 
6 (ppni) 

-0,97 (3,t; J = 7 Hz) 
--1,20 (6,s) 
--1,61 (2 ,q;  J =  7 Hz) 
-3,52(1,s) 

-0,95 (6,d; J = 6,5 Hz) 
-1,14 (6,s) 

-3,76(1,s) 
ca. - l , 8  (1,h; J ~~ 6,s Hz) 

-1,ox (9,s) 
-1,26(6,s) 
-3,65 (1 ,s)  

--1,77 (12,s) 
-1,83 (12,s) 

ca. -2,15 (3,m) 
-3,28 (1,s) 

Auch acide Methin-Protonen lassen sich unter Lewis-Saure- 
Katalyse durch tert.-Alkylgruppen substituieren. Methyl- 
malonsauredinitril lieferte mit Aluminiumchlorid und tert.- 
Butylbromid 3,3-Dicyan-2,2-dimethylbutan [Ausb. 38%; 
NMR-Spektrum: S = -1,23 (3, s); -1,70 ppm (1, s ) [ ~ ] ] .  
2-tert.-Butylacetessigester (2) : Unter Riihren gibt man bei 
0°C innerbalb 3 Std. eine Losung von 0,3 mol AgC104 in 
180 ml Nitromethan in eine Mischung von 0,9 rnol ( I ) ,  0,3 
mot tert.-Butylbromid und 30 ml Nitromethan, halt dann 
noch 3 Std. bei 0 "C, filtriert, wascht rnit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Wasser, trocknet und vertreibt das Lo- 
sungsmittel. uberschussiges ( I )  im Destillationsruckstand 
(0,425 mol) verseift man durch 45-stdg. Ruhren rnit 425 ml 
1~ NaOH bei 40 ' C ,  extrahiert nach dem Erkalten rnit Ather 
und destilliert den Abdampfruckstand der vereinigten und 
getrockneten kherausziige. Ausbeute: 37,s g ( 2 ) ;  K p  = 

95-98 "CI12 Torr. 
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