
3-Mercapto-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion [***I 

Von Arthur H. Schmidt, Walter Ried, Peter Pusloslemsek 
und Hans Dietschmann"' 

Wir berichten uber Synthese und Eigenschaften von 3- 
Mercapto-4-phen yl-3-cyclobuten-1 ,2-dion (PCB-SH) (5) .  
dem ersten Thioanalogen des wohlbekannten PCB-OH[']. 
Wegen der zu erwartenden hohen Aciditat sowie der Fahig- 
keit zur Ausbildung des neuartigen 4-Phenyl-3-thiolato- 
cy~lobutendiylium-1,2-diolat-Systems[~~ kommt ( 5 )  be- 
sondere Bedeutung unter den Phenyl-cyclobutendionen 

Beim Eintropfen benzolischer Losungen von (I) in die mit 
Schwefelwasserstoff gesattigten Pyridine (2) entstehen 
Pyridiniumsalze (3 )  121, die spektroskopisch (siehe Tabelle) 
sowie chemisch charakterisiert wurden. 

zu. 

Mas:enlinie des um eine Masseneinheit vergroBerten An- 
ions (m/e=190) sowie die des jeweiligen Kations. - Das 
Fehlen einer IR-Bande um 1600cm-' (C=C im Vierring) 
sowie die Verschiebung der C=O-Absorptionen zu nie- 
drigeren Wellenzahlen stehen in Einklang rnit der ange- 
gebenen Struktur. 

( 3 a )  reagiert mit ( I )  zum Thioather (4) [31.  Durch 
Suspendieren von ( 3 a )  - ( 3 c )  in konzentrierter Salz- 
d u r e  erhielten wir PCB-SH ( 5 ) .  

Im Einklang mit der Salzstruktur treten in den Massen- 
spektren von ( 3 a )  - ( 3 c )  keine Massenhien der Molekul- 
Ionen auf. Mit hoher Intensitat erscheinen hingegen die 

( 5 )  bildet hellgelbe Kristalle, die gut in Methanol, CHCI,, 
CHJI,, weniger gut in CCI, und H,O loslich sind. Nach 
vorlaufigen Messungen besitzt ( 5 )  eine hohere Aciditat als 
P C B - O H ,  dessen pK,-Wert zu 0.37 f0.04["' bestimmt 
wurde. Im Massenspektrum von (5 )  treten neben dem 
Molekul-Ion (m/e = 190) charakteristische Bruchstucke bei 
m/e=162 (M+-CO) und m/e=134 (M+-2CO) auf. 

Das 'H-NMR-Spektr~m'~ '  enthalt neben zwei den aro- 
matischen Protonen zuzuordnenden Multipletts bei 
6=7.9-7.75ppm (2H) und 6=7.5-7.4ppm (3H) ein ver- 
breitertes Signal bei 6=4.18ppm, dessen Lage fur SH- 
Gruppen von Thiocarbonsauren charakteristisch i ~ t [ ~ ] .  Das 
IR-Spektrum (KBr) zeigt die SH-Bande bei 2490cm- ' (st) 
(in CCI, bei 253Ocm-') sowie C=O-Banden bei 1770 (st) 
und 1750 (st)cm-I. Weitere Banden treten bei den folgen- 

Tabelle. Einige Eigenschaften der Verbindungen ( 3 c )  sowie (6) - (8) .  Es liegen befriedigende Elementaranalysen und Massenspektren [ a u k r  von 
/ 8 ) ]  vor. 

Verb. FP ('") I R  (cm-') (Losungsmittel) 

13C)  I69 3160-2200 (br.), (1830); 
(Athanol) 1750, 1705 (CO) 

151-152 2940 (CH). (1830); 1770, 
(6) (Athanol) 1750 (CO). 1600 (CC) 

(7) 147-149 (1820); 1765, 1755 (CO), 

(81 286 1760, 1730 (CO). 1595 (CC) 

(Methanol/THF) 1595 (CC) 

(Zers.) 

(Athanol) 
361 (13500). 310(23200), 
260 (Schulter), 254 (Schulter), 
242 (16000) 

(Cyclohexan) 
338 (21 OOO), 321 (25080) 
310 (Schulter). 285 (1 1800), 
277 (Schulter), 255 (9200) 

9.4-9.2 (br. s, 
D,O-Austausch). 

8.83 u. 7.65 (2H/d; 
AB-System, J,, = 7 Hz), 

8.55-8.39 (2 H/m). 7.42-7.28 
(3 H/m). 2.55 (3 H/s) 

7.9-7.78 (2 H/m). 7.5-7.35 
(3 H/m), 2.95 (3 H/s) 

8.0-7.65 (2  H/m), 7.58-7.32 
(3 H/m) 

Be- 
dingungen 

1 0 0  MHz 
CDCI, 

100 MHz 
CDCI, 

60 MHz 
CDCI, 
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Absorptionen zu erkennen: h,,,= 322 (E= 16350), 308 
(19100), 298 (Schulter), 276 (Schulter), 267 (Schulter), 248 
(5200). In Athanol treten Absorptionen entsprechender Stiwndium. 

[***I Reaktionen m i l  Cyclobutendionen, 30, ~ i ~ ~ ~ i l ~ ~ ~ .  - 29, ~ i ~ -  
teilung: 19: Ried u. F. Bdtz ,  Liebigs Ann. Chem., im Druck. 

Lage und vergleichbarer Intensitat wie im UV-Spektrum 
des Pyridiniumsalzes (3  c) auf (siehe Tabelle); dies deutet 
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auf das Vorliegen des Anions von ( 5 )  hin. Dagegen geben 
die spektroskopischen Befunde keinen sicheren Anhalts- 
punkt fir eine tautomere Hydroxyform von (5) .  

Der Saurecharakter von PCB-SH (5) wird durch die 
Biidung des Pyridiniumsalzes (3a )  sowie die glatte uber- 
fuhrung in den S-Methylester (6) mit Diazomethan 
unterstrichen. Die Umsetzung von (5 )  mit Phenyl-sul- 
fenylchlorid fuhrt zum unsymmetrischen Disulfid (7). 

(5 )  -t % - Hg- S ) p  

0 0 0  

Beim Versetzen einer Losung von ( 5 )  in THF rnit einer 
wal3rigen HgC1,-Losung fallt sofort das Quecksilbersalz 
(8) als feiner, blaDgelber Niederschlag aus. (Eigenschaften 
der neuen Verbindungen siehe Tabelle.) 

3- Mercapto-4-phen yl-3 -cyclobuten-l,2-dion (PC B-S H) (5 )  

30 ml wasserfreies Pyridin werden bei - 15 "C rnit trocke- 
nem SchwefelwasserstoB gesiittigt. Im Verlauf von 15 min 
tropft man unter gutem Riihren eine Losung von 1.92g 
(0.01 mol) (I), gelost in 3Oml wasserfreiem Benzol, hinzu 
und la& noch weitere 10-15min reagieren. Dann wird 
vorsichtig mit 40-proz. Schwefelsaure versetzt, bis die Aus- 
fallung der goldgelben Kristalle beendet ist. Man saugt ab 
und kristallisiert das Salz (3a) zweimal aus Athanol urn; 
Ausbeute 89%, Fp=I56-160"C. 

1.35g (5mmol) (3a )  werden bei Raumtemperatur in 
25 ml konzentrierte Salzdure eingetragen; nach drei- 
minutigem Ruhren wird uber eine Glastilternutsche abge- 
saugt und die Verbindung ( 5 )  aus CCIJCHCI, (oder Eis- 
essig)umkristallisiert; Ausbeute68-75%, F p =  149-151 "C. 

Eingegangen am 18. Oktober 1971 [Z 5371 

[l]  a) E . J .  Smurny. M.C. Caserio u. J . D .  Roberts, J. Amer. Chem. 
SOC. 82, 1793 (1960): b) W. Ried, W. Kunkel u. G. Isenbruck. Chem. Ber. 
102. 2688 (1969). 
[2] Von den drei denkbaren mesomeren Formeln des Anions der 
Sake (3) ziehen wir die mittlere zur Beschreibung und Kennzeichnung 
heran. 
[3] W. Ried u. A H .  Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 742.116 (1970). 
[4] 100 MHz. gemessen in CDCI, gegen HMDSOals inneren Standard. 
[5] a) G. Gartow u. R. Engler, Angew. Chem. 8.7. 444 (1971); Angew. 
Chem. internat. Edit. fO.415 (1971); b) High Resolution NMR Spectra 
Catalog Associates, Palo Alto, California 1962. 
[6] st=stark, rn=mittel. s=schwach. 

Synthese und Impuls-Fourier-Transform-' 3C- 
NMR-Untersuchungen verzweigter Kohlenhydrate 

Von Anne-Marie Sepulchre, Gabor Lukacs, Ceorges Vass 
und Stephan Dov Gerd" 

Trotz der groDen Fortschritte, die kiirzlich bei der Synthese 
von Antibiotika-Zuckern mit verzweigter Kette gelan- 
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gen"', sind weitere Synthesemoglichkeiten auf diesem Ge- 
biet erwunscht. Wir versuchten, 1,3-Dithian-2-yl-lithium 

fur Synthese und Kettenverlangerung verzweigter 
Zucker zu verwenden. Die 1,3-Dithianyl-Seitenkette er- 
laubt zahlreiche chemische Veranderungen, durch die man 
zu Gruppen wie CHO, CH,OH, CH,, C O  usw. gelangt. 

Wir berichten hier iiber die Reaktion von (I) rnit Methyl- 
2,3-anhydro-4,6-0-benzyliden-u-~-mannopyranosid (2), 
Methyl- 2,3 - anhydro-4,6- 0- benzy liden - a-~-a~~opyranos id  
(3) und 5,6-Anhydro-l,2-O-isopropyliden-a-~-glucofura- 
nose (4 ) .  

0-H, C 
H I  I 

H 

OR 

A' OCH, 

(5). R = H, R' = DTN 
(6). R = Ac. R' = DTN 
(7). R = H, R' = CHO 
(8). R = H, 

R' = CH'N-NH-C6H,-NQ(p) 

H 

(9), R = H, R' = DTN 
(10). R = Ac. R' = DTN 

A 
H 

(12) 

Durch dreitagige Reaktion von (2) mit aquivalenten Men- 
gen (I) in trockenem T H F  entstand gut kristallisierendes 
Methyl-4,6-O-benzyliden-3-desoxy-3-C-( 1.3-dithian-2-yl)- 
or-D-altropyranosid (5 )  (Fp= 195-197"C, [.ID= + 112" 
(c=2.27 in CHCI,), 50% Ausbeute). Die Struktur (5) 
wurde durch Massen-, 'H- und I3C-NMR-Spektrum (Ta- 
belle) seines 2-0-Acetats (6) bewiesen. 
( 5 )  gibt rnit HgO und BF,-Ather in waDrigem T H p 3 ]  
Methyl-4,6-0- benzyliden-3-desoxy-3-C-formyl-a-~-altro- 
pyranosid (7) (Fp=125-13O0C, [or],,= +67.4" (c=0.94 in 
CHCI,), 80%), das als kristallines p-Nitrophenylhydrazon 
(8) charakterisiert wurde (Fp= 122-124"C, [.ID= +49.5" 
(c=O.77 in ,&thylacetat)). 

Durch dreitagige Reaktion einer Losung von (3) mit 
aquivalenten Mengen (I) in trockenem THF und an- 
schlieknde direkte Acetylierung der Reaktionsmischung 
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