
trums (in [D,]-DMF) ausschlicben: das CH3-Signal miifitc 
durch das N-standige Proton in ein Dublett aufgespalten wer- 
den, gefunden wird aber nur  das fur (4) erwartete Singulett (T 
= 6.87 ppm). Charakteristisch sind ferner das durch die magne- 
tische Anisotropie der Carbonylgruppe nach tieferem Feld ver- 
schobene benachbarte aromatische Proton (T = 2.18 ppm), das 
die Coplanaritat von Benzolring und Heterocyclus anzeigt, so- 
wic das als scharfes Singulett bei = 6.68 ppm (in [D&DMSO) 
erscheinende OH-Signal als Beweis fur das Vorliegen einer tert. 
OH-Gruppc. Im IR-Spektrum sprechen die breite Bande bei 
3247 cm- und die relativ langwellige, nicht aufgespaltene Car- 
bonylschwingung (1631 cm-') sowie die sehr intensive Aroma- 
tcnabsorption hei 1595 cm- '  fur die Cyclolstruktur. Damit in 
Ubereinstimmung steht das Massenspektrum mit der schwachen 
Molekiil-Spitze bei m/e = 218 und der auGerst intensiven 
Spitze bei M' - 1 8  [Wasserabspaltung zu (7)]. 
Unter den chemischen Reaktionen sind strukturbeweisend die 
Bildung des Acylamidiniumsalzes (3) rnit verdiinnter HCI, die 
katalytische Hydrierung zum Desoxycyclol (8)[51 und die ther- 
mische Wasserabspaltung unter Bildung des Anhydro-azacy- 
clols (7), dessen Konstitution sich aus dcr Bromaddition und 
aus den Spektren ergibt. 
Bcim Versuch der Synthese des ringhomologen Azacyclols (4), 
n = 4,  konnte aus (3), n = 4, mit Alkali nur  das Anhydro- 
azacyclol(7), n = 4, F p  = 71 ' C, gefaBt werden. SeineStruktur 
wurde ahnlich wie die dcs Cyclols bestimmt; die olefinische 
Doppelbindung wurde IR- (C = 1656 cm-I) und NMR-spek- 
troskopisch (T = 6.1 1 ppm, in CDCI,) nachgewiesen. Beide An- 
hydro-azacyclole sind instabil und verfarben sich bei Stehen an 
der Luft in kurzer Zeit; diese Unbestandigkeit steht mit ihrer 
Struktur als Ketenaminale in Einklang. 

9a -Hydroxy-9-methyI- l  H-2,3,3a,4,9,9a-hexahydro- 
pyrrolo[Z, l-b]chinazolin-4-on (Azacyclol (4), n = 3) 

Zur Suspension von 3.28 g (0.01 mol) Acylamidinium-jodid 
(3), n = 3, X = J, in 30 ml Wasser werden unter Eiskiihlung 
und Ruhren innerhalb von 20  min. 10.5 ml N NaOH getropft, 
anschlieBend wird weitere 30 min. bei 0" C geriihrt. Der  sofort 
gebildetc gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit 100 ml eiskal- 
tem Wasser gewaschcn, getrocknet und im Kiihlschrank aufbe- 
wahrt. Ausbeute 1.71 g (79%), chromatographisch rein, Fp  = 
91-92" C. 

hngcgangen am 3 Deiember IY70 [Z 3181 

['I Prof. Dr. M. Rothc, Dr. T. T6th und Dipl.-Chem. D. Jacob 
Organisch-Chcmisches Institut dcr Univcrsitat 
65 Mainz, J.-J.-Bechcr-Weg 18-20 

["I Dicsc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft 
und dcm Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. Wir danken der 
Farbwerke Hocchst AG fur die Gcwahrungdes Karl-Winnacker-Stipen- 
diums an M. R. 
111 Reaktionen mit aktivicrten Saureamiden, 17. Mitteilung. - 16. Mit- 
teilung: M. Rorhe u. R. Sfeinberger, Tetrahedron Lett. 1970, 2467. 
[2] M. M. Shemyakin, V. K .  Anronov, A .  M. Shkrob, V. I .  Shchelokov 
u. Z. E. Agadzhanyan, Tetrahedron 21, 3537 (1965). 
[3] M. Rorhe u. R. Sfeinberger, Tetrahedron Lett. 1970, 649. 
[4] A. M. Shkroh, Yu. I .  Krylova, V. K.  Anfonovu. M. M .  Shemyakin, 
Tctrahedron Lett. 1967, 2701; 7. Toth, Dissertation, Universitat Mainz 
1967. 
[ S ]  Ausgcfuhrt von R. Steinberger. 

Synthese von 2,5-Piperazindionen rnit schwefel- 
haltigen Briicken zwischen C-3 und C-6'**' 
Von Hans Poise1 und Ulrich Schrnidr1*l 

Gliotoxin['], die virushemmenden Antibiotika vom Aranotin- 
typr2I, die physiologisch hochaktiven Sporides~nine[~l  und das 
cancerostatische Antibiotikum C h a e t ~ c i n [ ~ l  enthalten als cha- 
rakteristisches Strukturmerkmal einen 2,s-Piperazindionring 
mit einer 3,6-Epidithiobriicke (1). Ein Ziel unserer Synthese- 
versuche in dieser Reihe ist die direkte Einfiihrung der Schwe- 
felfunktionen in den vorgebildeten Ring durch nucleophle 
Substitution. 

( 2 ) ,  R = B r  

(4),  H = SII 
(3) ,  R = SCIi3 

Massenspektrum 
mle  I,,, ( O h )  

268 4 
236 2 
204 4 
172 30 
140 100 
248 31 
172 2.5 
140 100 

2.38s (6) 
3.09s (6) [bl 
4.60s (2) 
2.06s (6) 
3 10s (6) [bl 
4.86s (2) 
3.22s (6) 
5.60s (2)  [ c ]  

3.04s (6) 
6.16s (2)  [dl 
3.12s (6) 
5 24s (2)  [b] 

[a] Gcgen TMS als internen Standard. [b] In CDCI,. [c] In CF,COOH. 
[d] In (CD3)2S0. 

3,6-Dibrom-1.,4-dimethyl-2,5-piperazindion (2) bildet mit 
methanolischer Methanthiolat-Losung schnell ein cis-trans- 
Gemisch der Dimethylthioverbindung (3). Mit Athanthiolat 
entsteht ausschliefilich ein Isomeres. Die stereospezifische 
Einfiihrung cis-standiger Schwefelfunktionen in die 3.6-Positio- 
nen gelingt durch Umsetzungen mit Dianionen uber eine 
Bruckenbildung; so enthalt man aus (2) mit Natriumtrithio- 
carbonat (6) und mit Natriumtetrasulfid in 6 7 %  Ausbeute 
das sehr stabile (5) (im Modell ist der Diketopiperazinkern 
planar, und alle Interplanarwinkel in der Tetrasulfidbriicke be- 
tragen ca. 90") .  Das Tetrasulfid (5) laBt sich mit Natriumtetra- 
hydridoborat zum cis-Dithiol (4)  reduzieren, welches ohne 
Base rnit S2C12 dasTetrasulfid (5)zuriickbildet und rnit Phosgen 
das Dithiocarbonat (7)ergibt, das auch aus dem Trithiocarbonat 
(6) mit Quecksilberacetat zu erhalten ist. 

['I H. Poise1 und Prof. Dr. U. Schmidt 
Organisch-Chemisches Institut der Cniversitat 
A-1090 Wien, WahringerstraBe 38 (Gterreich) 

["I Synthescversuche in dcr Reihe der 3,6-Epidithio-2,5-piperazin- 
dion-Antibiotika Gliotoxin, Aranotin, Sporidesmin und Chaetocin, 
1. Mitteilung. - Dicse Arbeit wurde von der Hochschuljubilaumsstiftung 
Wien unterstiitzt. 
111 M. R. Bell, J .  R.  Johnson, B. S. Wild; u. R.  B. Woodward. J .  
Amer. Chem. Soc. 80, 1001 (1958). 
[2] R.  Nagarajan, L. L. Hucksrep, D. H. Livley, D. C. DeLong, M. M. 
Marsh u. N. Neuss. J.  Amer. Chem. SOC. 90, 2890 (1968); N. Neuss, 
R .  Nagarajan, B. B. Molloy u. L. L. Hucksfep, Tetrahedron Lett. 1968, 
4467; P. A .  Miller, P. W.  Trown, W. Fulmore, G.  0. Morton u. J. Kar- 
liner. Biochem. Biophys. Res. Commun. 33, 220 (1968). 
[3] R. L. M. Synge u. E. P. Whife, Chem. Ind. (London) 1959, 1546; 
S. Safe u. A .  Taylor, 1. Chern. SOC. C 1970, 432. 

[4] D. Hauser, H. P. Webcr u. H. P. SIB, Helv. Chirn. Acta 53, 1061 
(1970). 
[5] P. W. Trown, Biochcm. Biophys. Rcs. Commun. 33, 402 (1968). 
[6] NMR-Spektren sind in [5] nur von (2) und (4), nicht dagegcn von 
der Epidithioverbindung (8) angegcben. Ein Signal bei mic = 204 [ent- 
sprechend dem Molekiilion von (S)] und die Basis-Massenlinie M-S2 
(mie = 140). die als einzige Charakterisierung neben dem Zerset- 
zungspunkt angefiihrt sind, beobachtet man auch im Massenspektrum 
des Tetrasulfids (5) und des oligomeren Disulfids (s. 0.). 
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Trown hat uber die Herstellung des Dithiols (4)  durch Umset- 
zung des Dibromids (2) mit Kaliummonothioacetat und fol- 
gende Verseifung des Bis(monothioacetats) berichtet[']. Die 
von diesem Autor beschriebene Dehydrierung (72% Ausbeute) 
des Dithiols (4)  mit 3,3'-Dinitro-S,5'-dithiodibenzoesaure zur 
Epidithioverbindung (8) konnen wir nicht reproduzieren[61. Wir 
erhalten unter diesen Bedingungen lediglich geringe Mengen 
eines Reaktionsproduktes, das hauptsachlich aus dem Tetra- 
sulfid (5) mit einem kleinen Anteil an Epidithioverbindung und 
weiteren nicht aufgeklarten Reaktionsprodukten besteht. 
Bei der Dehydrierung mit Fe3'/02 entsteht aus (4)  ein kri- 
stallines oligomeres Disulfid, dessen Molekulargewicht osmo- 
metrisch und massenspektrometrisch nicht bestimmt werden 
kann. Ein Massenspektrum laBt sich erst bei 100" C 
EinlaStemperatur aufnehmen. Dabei tritt fallweise Zersetzung 
ein (Bildung von S8). Das Spektrum mit 20 eV bietet Hinweise 
fur eine Dcpolymerisation zur Epidithioverbindung. - In guter 
Ausbeute und hoher Reinheit entsteht die Epidithioverbindung 
(8) bei der Dehydrierung des Dithiols (4) im zweiphasigen Sy- 
stem (Dithiol in Cloroform/waOrige KJ3-Losung). Das Mas- 
senspektrum laBt sich bei 30°C EinlaOtemperatur aufnehmen. 
1,4-Dimethyl-3,6-epidithio-2,5-piperazindion (8) wird durch 
Hochvakuumsublimation und Umkristallisieren gereinigt. Mas- 
senspektrum, dampfdruck-osmometrische Molekulargewichts- 
bestimmung und Kernresonanzspektrurn bestatigen die Struk- 
tur. 

Eingegangen am 26. Januar 1970, 
(Z 3231 in veranderter Form am 18. Dezember 1970 

Oxidationsprodukte der Bis-acylhydrazone 
von a$-Diketonen 
Von Helmut Bauer, A.  3. Boulton, W. Fedeli, A.  R.  Katripky, 
A.  Majid-Hamid, F. Mazza und A. Vaciagol'l 

Petersen und Heitzerr'l scblugen vor kurzem fur die durch Oxi- 
dation von Bis-acylhydrazonen von a$-Diketonen (1)  entste- 
henden, ursprunglich [21 als Dihydrotetrazin-Derivate (2) ange- 
nommenen Verbindungen die Struktur ,,mesoi0nischer"[~1 
Triazole (3)vor. D a  sie dies anscheinend in Unkenntnis fruherer 
Untersuchungen von Curtin und A l e ~ a n d r o u [ ~ - ~ ]  sowie auch 
von ~ n s [ ~ . * ]  zur Struktur solcher Oxidationsprodukte taten und 
da das interessante Problem nach wie vor nicht befriedigend ge- 
lost erscheint, haben wir nun versucht, eine weitere Klarung 
herbeizufiihren. 
Die bekannte[2341 Umwandlung der Bishydrazone (1) in die 
Diacylarninotriazole (5) verlauft offensichtlich uber zwei Zwi- 

R N-NH-CO-Ar  R 

R & G -  NH- CO- A r  K ' .  

N H,C 
I 

S H - C O - C ~ H S  

(9 )  (12)  
schenstufen (3)und (4), von denen sich jedoch nur eine isolieren 
IaOt. Curfin und A l e ~ a n d r o u [ ~ ~ f a n d e n ,  dat3 die zuvor als Dihy- 
drotetrazin (2) formulierte Verbindung einer dieser Zwischen- 
stufen - sie bevorzugten (4 - entspricht. Unabhangig davon 
postulierten wir anfanglichi] dafiir die N-Acylimid-Struktur 
(3). Es ist bisher nicht gelungen, eine eindeutige Entscheidung 
zu treffen: 

1. Versuche, (4a) auf andere Weise - durch aufeinanderfol- 
gende Einwirkung von Thionylchlorid und Natriumbenzoat auf 
(9) - zu synthetisieren, blieben ohne Erfolg. 

2. Die Kopplungskonstante der Methylprotonen mit dem Tria- 
zol-Ringproton im 'H-NMR-Spektrum von (5b) hat den glei- 
chen Betrag (0.8 Hz) wie im Spektrum des isolierbaren Zwi- 
schenprodukts, was die Struktur (4b) mit einer ahnlichen 
4,s-Bindungsordnung nahelegt, aber nicht beweist. 

3. Das Sulfonylhydrazon (10) kann zur echten Bisazo-Verbin- 
dung (1l)oxidiert werden: Auch dies spricht fur Strukturen des 
Typs (4)  der Acyl-Analoga, da die Sulfonyl-Derivate Produkte 
entsprechend (3), nicht jedoch entsprechend (4) ergeben konn- 
ten. Hingegen sind Cyan-Verbindun en mit Strukturen wie (3) 
aus der bicyclischen Reihe bekanntf'l. 

4. Die Oxidation des unsymmetrischen Bishydrazons (1 c) fuhrt 
zu zwei Produkten. Hatten sie die Strukturen (3c) bzw. (Sc), 
sollte ihre gegenseitige Umwandlung uber (1.2) (vgl. die ent- 
sprechende Konvertierung von Furoxanen["]) moglich sein. 
Aus beiden Isomeren bildet sich jedoch thermisch allein die ent- 
sprechende Verbindung (5c) bzw. (8c): Dies ist wiederum ein 
indirektes Argument fur die Struktur (4c) bzw. (7c) der isolier- 
baren Zwischenstufen. 

5 .  Die IR- und l , ' V - [ 4 * 5 ~ 1 1 ] ~ ~ w i e  Massenspektrenl6llassen keine 
Entscheidungzu, sind aber im ganzen eher zugunsten einer For- 
mulierung als (4 )  zu interpretieren. 

+ yi? 
R' N" 

I I k ( C O - A r ) ,  ",o N*YP- Co-Ar C O - A r  
Ar 

(31 ( 4 )  ( 5 )  

(2) (61 

(a ) :  TL = It' = CH,, A r  = C6115 
(b):  R = II ,  R' = CH3, A r  = c& 
(c): R = CH,, R' = C,H5, A r  = CsH5 

['I Dr. H. Bauer ["I, Dr. A. J. Boulton, Prof. Dr. A. R. Katritzky 
und Dr. A. Majid-Hamid [***I 
School of Chemical Sciences, University of East Anglia 
Nonvich, NOR 88 C (England) 
Prof. Dr. W. Fedeli, Dr. F. Mazza und Prof. Dr. A. Vaciago 
CKR - Laboratorio di Strutturistica Chimica ,,Giordano Giaco- 
mello" 
1-00 100 Roma (Italien) 

(8) 

6 .  Eine klare Antwort sollte aus der Rontgen-Strukturanalyse 
hervorgehen. Wir stellten dazu p -  und m-chlor- sowie p -  und 
m-bromsubstituierte Verbindungen (3) oder (4) aber 
unglucklicherweise kristallisierten sie alle in einer fur die Ront- 
gen-Untersuchung ungeeigneten[l2] Weise. Versuche, die 
schwierigere Strukturaufklarung an den Starnmverbindungen 
(3a) oder (4a) ohne ,,schweres" Atom durchzufuhren, sind 
noch in Gang. 

Eine kritische Bilanz aller angefuhrten Ergebnisse macht fur die 
isolierbare Zwischenstufe bei der  oxidativen uberfuhrung der 
Bis-acylhydrazone (1) in die Diacylamino-triazole (5) Die 
,,Amidotriazol-enolester"-Struktur (4) wahrscheinlich. 
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