Schwefeldioxid aus dem Cycloaddukt von N-Sulfinyl-
anilin an ein Nitron abgespalten; verwandte Fragmentie-
rungen'>*! treten hdufig auf, wenn dabei aromatische
Produkte entstehen konnen.

Die Cycloaddukte (2) haben sich nicht nachweisen lassen,
obwohl wir die Reaktionen sorgfdltig NMR-spektro-
skopisch verfolgten. Die bisher unbekannten Thiolactame
5,5-Dimethyl-pyrrolidin-2-thion (3a), 3,3,5,5-Tetramethyl-
pyrrolidin-2-thion (3b4) und 5,5-Dimethyl-4-phenyl-pyr-
rolidin-2-thion (3¢) wurden vollstindig charakterisiert.

il R;z " pill R};z os R‘H R% .,
Hsclgrf,n Tic’ Hscz—%H — Hs\"gz—is
HC 1 g-2an |HaC N&(\S HC N

5
(1) (2) (3)
(a), R'l=R%*=H
(b), R! = H, R? = CHy

(c), R' = C¢H;, R® = H

Bisher sind nur wenige Beispiele fiir Cycloadditionen von
Schwefelkohlenstoff an Nitrone oder N-Oxide bekannt
geworden. In einem Fall soll ein stabiles Addukt entste-
hen!®l. Isochinolin-N-oxid" und das Diphenylnitron
(4a)'®) werden dagegen desoxygeniert, vermutlich iiber
ihre Cycloaddukte. Diese konkurrierende Desoxygenie-
rung kommt offensichtlich dann zum Zuge, wenn sie
zu einem hochkonjugierten Produkt fiihren kann. Wir
haben auBlerdem beobachtet, daB das C-Phenyl-nitron
(4b) die thermische Umlagerung oder Zersetzung jeg-
licher Reaktion mit Schwefelkohlenstoff vorzieht.

i
RL £C~
|

Demnach 148t sich die Umwandlung von Aldonitronen in
Thioamide nicht auf alle Nitrone iibertragen, sondern
anscheinend nur auf solche, deren Konfiguration eine
geniigend schnelle Cycloaddition erlaubt!”),

R? = CgH -
C(CHz)s: R? = CgH,

, (4a). R!
R (4p), R!

Die Willgerodt-Kindler-Reaktion!® gestattet zwar die
Umwandlung einfacher Aldehyde in Thioamide, 16t sich
aber nicht leicht zur Synthese von Thiolactamen heran-
ziehen. Die hier beschriebene neue Methode ist auch der
wichtigsten Alternative — der Reaktion von Lactamen mit
Phosphorpentasulfid'®! - vorzuziehen.
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Cycloadditionen von Isocyaniden an
4,5-Dihydro-1,3,5-0xazaphosph(v)ole!™!]

Von Klaus Burger und Josef Fehn®

Uber [3+2]-Cycloadditionen von 4,5-Dihydro-1,3,5-0x-
azaphosph(v)olen (7)!?! mit Alkinen und Alkenen haben
wir vor kurzem berichtet!?). Jetzt fanden wir ein Beispiel
fiir die sehr seltenen [3 + 1]-Cycloadditionen': Die Ver-
bindungen (/) reagieren mit Isocyaniden in siedendem
Benzol unter Abspaltung von Phosphorsidureesternzu 1:1-
Addukten, denen wir aufgrund der spektroskopischen
Daten die Struktur substituierter Azetine (2) zuschreiben.
Die Reaktion kénnte iiber eine Nitrilylid-Zwischenstufe
ablaufen.

R! R!
N= = 3
FsC LNty ¥4  +opor?
F3C >§P 0 FsC RS ( )3
R?G | OR? F3C
(1) OR? (2)
Verb. ResteR Fp (°C) Ausb. IR (cm™Y)
R?=CH, Kp (°C/Torr) (%)
(2a) R'=C(CH,), 58/0.2 80 1705, 1645 [a]
R*=Cg¢H,,
(2b) R'=C(CHj), 58/0.2 75 1705, 1645 [a]
R® = CH(CH,)C,H,
(2¢c) R'=CgH, 61 82 1705 [b]
R*=CH,,
(2d) R'=C4H, 110/0.3 45 1700,1630 [a]

R>=CH(CH,)C¢H,

Aufnahmen [a] als Filme, [b] in KBr mit dem Perkin-Elmer-Gerit
Infracord.

Fiir die Struktur (2) spricht ferner die saure Hydrolyse von
(2c) zu Phenylglyoxylsiure sowie die Hydrierung der
endocyclischen Doppelbindung von (2¢) mit LiAlH, und
die saure Hydrolyse des dabei erhaltenen Azetidins zu N-
(2,2,2-Trifluor-1-trifluormethyl-dthyl)phenylglycin-cyclohe-
xylamid.

2-Alkyl- und 2-Aryl-1-azetine wurden in neuester Zeit
durch Pyrolyse von Cyclopropylaziden erstmals zuging-
lichf*); vorher waren nur einige von B-Lactamen abgelei-
tete 2-Alkoxy-, 2-Alkylthio- und 2-Chlor-1-azetine be-
kannt!®L

2-Phenyl-3-cyclohexylimino-4,4-bis( trifluormethyl )-
1-azetin (2c)

4.32 g (11 mmol) 2-Phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-5,5,5-tri-
methoxy-4,5-dihydro-1,3,5-oxazaphosph(v)ol (1¢) werden
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mit 1.09 g (10 mmol) Cyclohexylisocyanid 24 Std. in was-
serfreiem Benzol unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillie-
ren des Losungsmittels und des Phosphorsdureesters im
Vakuum kristallisiert der Riickstand ; Ausbeute nach Um-
kristallisieren aus Methanol/Wasser: 2.95g (82%;) (2¢).
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Einfache Synthese und NMR-spektroskopisches
Verhalten von 1,2-Dihalogen-[18]annulen'!

Von Gerhard Schréder, Rainer Neuberg und J. F. M. Oth'

Das zuerst von Sondheimer et al.!*! dargestellte [18]Annulen
zeigt temperaturabhingige NMR-Spektren. Bei 60 MHz
und —60°C entspricht das Spektrum der Struktur (12
duBere H bei 1=0.75, 6 innere H bei t=12.9). Bei 120°C
(18 H als s bei 1=4.55) spiegelt es die Dynamik wider!'?.
Die 17 Protonen von monosubstituierten [18]Annulenen
zeigen verminderte Beweglichkeit!®!; hier tauschen 6 duBere
und 6 innere Protonen ihre Pldtze; 5 duBere Protonen be-
halten ihre Lage bei!®!.

Diese auf den ersten Blick iiberraschende Dynamik 140t
sich folgendermaBen verstehen : Beim [18]JAnnulen existiert
ein Gleichgewicht zwischen drei energiegleichen Konfor-
meren!?®*! Bei monosubstituierten'™ sowie 1,4-, 1,7- und
1,10-disubstituierten [ 18 JAnnulenen'! verringert sich diese
Zahl auf zwei. Bei 1,2-, 1,3-, 1,5-, 1,8- und 1,9-disubstituier-
ten [18]Annulenen™! wird das Gleichgewicht nur noch
von einem Konformeren beherrscht, d. h. von demjenigen
mit zwei nach auBen weisenden Substituenten. Solche
disubstituierten [18]Annulene miissen temperaturunab-
hingige NMR-Spektren zeigen!®!.

Wir berichten iiber eine einfache Synthese zweier 1,2-di-
substituierter [18]Annulene und iiber deren temperatur-
unabhidngige NMR-Spektren.

5 g dimeres Cyclooctatetraen (/)!®! werden mit 100 g 1,1-
Difluor-2,2-dichlordthylen in einer Ampulle ca. 70 Std.
auf 115°C erhitzt. In einer Ausbeute von 1.7 g (21%,) ent-
steht farbloses kristallines (3), Fp=136°C (aus Athanol)!".
(3) bildet sich im Sinne einer [2+ 2]-Cycloaddition von
Difluor-dichlorithylen an eine Doppelbindung des Cyclo-
hexadiensystems von (2). (2) ist ein Valenzisomer von (/)
und neben (/) spektroskopisch nicht nachweisbar. Die
Doppelbindungen des Sechsringes in (2) sind somit we-
sentlich reaktiver gegeniiber Difluor-dichlordthylen als
die des Achtringes in (/). (3) wird mit Zinkpulver in sie-
dendem Athanol zu farblosem, kristallinem (4) enthalo-
geniert ; Ausbeute 80%, Fp=95°C (aus Athanol)!"). Bei der
Bestrahlung von 1.5 g (4) in 1.5 Ather mit einer Nieder-
druck-UV-Lampe (253.7 nm, Quarzglas, 200 mA/500 V,
Firma Grintzel, Karlsruhe) bei —70°C brechen — wahr-
scheinlich sukzessive — die vier ,.endo“-c-Bindungen. Man
erhilt eine griin-gelbe Atherldsung. Nach Abziehen des
Athers am Rotationsverdampfer wird in wenig Chloroform
aufgenommen. Im Kiihlschrank kristallisieren 330 mg rot-
violette Nadeln des 1-Chlor-2-fluor{18]annulens (5)!"!
(22%), Fp=210°C (aus CHCl;; unter Zers.). Ausgehend
von (1) ist die dreistufige Synthese von (5) nicht nur ein-
fach, sondern macht (5) auch im GrammaBstab zuging-
lich (Gesamtausbeute 3.7%,).
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UV-Spektrum (in Methanol) von (5): A_,, =279 (8600),
373 (210000), 453 nm (15000); A,, =410 nm (8000).

Das NMR-Spektrum von (5) zeigt bei 35°C ein schmales
Multiplett, zentriert bei 1=1.40 (10 ZuBlere H) und mehrere

F Cl
-] =
(1) (2)

F_Fc L\
. Cl 5 cl
- O
(4)
(3) l
hv
F
Cl
(5)

Multipletts zwischen 1=11.66 und 13.03 (6 innere H). Bei
100°C haben die Multipletts weder ihre Feinstruktur ver-
loren noch sich verbreitert. Das Signal bei tiefem Feld ist
etwas nach hoherem (1t = 1.87), die Signale bei hoherem sind
etwas nach tieferem Feld (zwischen 1=10.0 und 11.7) ver-
schoben. Dieser Temperatureffekt der chemischen Ver-
schiebung wurde auch beim [18]Annulen im Temperatur-
bereich beobachtet, in dem kein Austausch von Resonanz-
signalen sichtbar wird (unterhalb — 20°CI®],

Ersetzt man 1,1-Difluor-2,2-dichlordthylen durch Trifluor-
chlordthylen, so erhdlt man - allerdings bei wesentlich
schlechterer Gesamtausbeute (x=0.8%) - 1,2-Difluor[18]-
annulen, Fp=200°C (aus CHCl; ; unter Zers.)!"), das eben-
falls temperaturunabhingige NMR-Spektren zeigt.
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