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Rontgen-Strukturanalyse von
N, N -Dimethyl-3,6-epitetrathio-2,5-piperazindion "

Von Betty R. Davis, Ivan Bernal und Ulrich Schmidt®

Gliotoxin!" 22, die antiviralen Antibiotika vom Aranotin-
Typ"!, die Sporidesmine'?** und das cancerostatische
Antibiotikum Chaetocin'® besitzen als gemeinsames Struk-
turelement einen 2,5-Piperazindion-Ring mit einer Epi-
dithio-Briicke (7).

\Ns O
1
OJ\%/N\ (1)

Uber Methoden zur direkten Einfiihrung solcher Schwefel-
briicken (S,,S;,S, usw.) ist kiirzlich berichtet worden®el.
Nach Benedetti et al.l’l sind Piperazindione erstaunlich
flexibel. Uns interessiert, wie die Stereochemie des Piper-
azindion-Geriistes und der S,-Briicke von der Briickenldnge
abhingt.

H
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[*] Prof. Dr. I. Bernal und B. R. Davis

Department of Chemistry, Brookhaven National Laboratory

Upton, N. Y. 11973 (USA)

Prof. Dr. U. Schmidt

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt

A-1090 Wien, WihringerstraBe 38 (Osterreich)
[**] 1. Mitteilung zur Kristalistruktur von 2,5-Piperazindionen mit
Schwefelbriicken zwischen C-3 und C-6. — Ein Teil der Arbeit (B.R.D.
und 1. B.) wurde von der U.S. Atomic Energy Commission unterstiitzt. —
Wir danken Mr. John Smith fiir technische Mitarbeit und Dr. H. Poisel
fiir die Herstellung der Kristalle.
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N, N’-Dimethyl-3,6-epitetrathio-2,5-piperazindion  (2)
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2
mit a=15352(5), b=20432(7) und c=6.635Q)A,
V =20812(8) A3, dyoop. = 1.72(2) g/em?, d,,, = 1.71 g/cm?
(Z=8). Zur Rontgen-Strukturanalyse diente ein com-
putergesteuertes Diffraktometer mit monochromatischer
Mo-K-Strahlung (A =0.71069 A). Reflexe der Form hkl
und hkl wurden bis 2©®<69.8° vermessen (insgesamt
2856 Reflexe, davon 1326 einfach). 1135 unabhingige
Reflexe mit F2>3c (F2) dienten zur Verfeinerung der
Struktur. Eine Absorptionskorrektur (1 = 8.71 cm™ ') der
beobachteten Strukturamplituden wurde nicht vorge-
nommen. Die Verfeinerung nach der Methode der klein-
sten Quadrate, bei der die Wasserstoffatome als feste
Beitréige zu den Strukturfaktoren (B = 3.06 A?) behandelt
und allen anderen Atomen anisotrope thermische Para-
meter zugeordnet wurden, konvergierte bei R, =0.033 und
R, = 0.052; der Fehler bei einer Beobachtung von einheit-
lichem Gewicht betrégt 1.72 Elektronen.

Abb. 1. Kristallstruktur des N,N’-Dimethyl-3,6-epitetrathio-2,5-
piperazindions. (a): Ansicht etwa in Richtung der zweizdhligen Sym-
metrieachse, die die Bindung S1-S1’ halbiert. (b) Seitenansicht, die die
Geometrie der S,-Briicke und die Abweichung des sechsgliedrigen
Ringes von der Planaritit erkennen 1a0t.

Abb. 1 zeigt zwei Ansichten!® des Molekiils. In (a) blickt
man in Richtung der zweizdhligen Symmetrieachse und er-
kennt die Geometrie der S,-Briicke in Projektion auf den
Piperazindion-Ring. Die Kennzeichnung der Atome mit
gestrichenen und ungestrichenen Symbolen soll die durch
die zweizidhlige Symmetrieachse gegebenen Beziehungen
zwischen den Molekiilhdlften verdeutlichen. In (b) wird die
dreidimensionale Anordnung der S,-Briicke und die Ab-
weichung der Positionen 3 und 6 (=C1 und C1') des
Piperazindion-Ringes von der Planaritdt deutlich. Der
Diederwinkel zwischen den Ebenen C2—N—C2—N’
und C2'—C1—N betrigt 18.07°. Im 2,5-Piperazindion!'®
und im trans-3,6-Dimethyl-2,5-piperazindion!®! ist der
sechsgliedrige Ring eben, wihrend er im cis-3,6-Dimethyl-
2,5-piperazindion um 8° von der Planaritdt abweicht.
In Tabelle 1 sind die wichtigsten Bindungslingen und
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Tabelle 1. Bindungsldngen und Bindungswinkel in einigen 3,6-Epioligothio-2,5-piperazindionen.

Verbindung Bindungslingen (A) [a] Bindungswinkel (%) Lit.
N—C1 C1—C2 N—C2 C2—0 C1—S82 §52—81 §1—81" C2—C1—N N—C2—0 C1—C2—0 C1—C2—N C1—N—C2

N,N’-Dimethyl-3,6-epitetra-

thio-2,5-piperazindion 1431  1.513 1.348 1229 1.867 2.023 2.083 1154 1222 119.5 1183 1224

Gliotoxin (C,,H,,O,N,S,) 146 151 135 123 188 110.6 125.5 120.7 113.2 117.5 [2a]

Sporidesmin

(C,H;,O4N,S,CI-CH,Br;) 146 152 139 120 1.90 110.5 1228 123.2 113.5 115 [2b]
135 159 135 127 191 114.0 124.7 1254 111.0 121.7 [2b]

LL-S88a(C,,H,oN,04S,) 1446 1.537 1.346 1216 1.882 2.082 127.0 122.0 111.0 119.0 [11]

2,5-Piperazindion 1.449 1.499 1.325  1.239 1151 122.6 118.5 118.9 126.0 [10]

trans-3,6-Dimethyl-2,5-

piperazindion 1462 1470 1325 1.240 112.8 1229 117.8 119.2 127.9 [9]

cis-3,6-Dimethyl-2,5-

piperazindion 1462 1.534 1.323 1.218 112.0 122.0 120.1 117.4 1263 [71
1457  1.512 1.344 1.244 109.9 124.8 1204 1151 1271 7

(CoH120,8,), 2028 2066 18]

[2] Maximaler Fehter: 0.005 A

Bindungswinkel der hier untersuchten Verbindung zu-
sammengestellt und mit den Werten fiir verwandte
Molekiile verglichen!!?,
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Katalytische Desoxygenierung aromatischer
Nitroverbindungen mit Kohlenmonoxid in Gegenwart
von Diphenylacetylen!!]

Von Abul F. M. Igbal™

Reaktionsfdhige Zwischenstufen, die bei der Desoxy-
genierung von Nitroverbindungen mit Kohlenmonoxid
auftreten, sind mit Aldehyden!?3! und protonenhaltigen
Losungsmittelnt* 51 abgefangen worden. Wir berichten
hier iiber die Reaktion von Diphenylacetylen mit Kohlen-

[*] Dr.A. E. M. Igbal
Monsanto Research S.A.
EggbiihlstraBe 36
CH-8050 Ziirich (Schweiz)
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monoxid und aromatischen Nitroverbindungen in Gegen-
wart katalytischer Mengen von Hexadekacarbonyl-
hexarhodium [Rhg(CO),¢]. Sie ergibt mit hohen Aus-
beuten die N-Aryl-2,3-diphenylmaleinimide ().

O
C
8 +4CO+02NQ — | N-@ + 2 COy
R R
@ N
(1)

Offenbar iibernimmt das Kohlenmonoxid in dieser Reak-
tion die doppelte Aufgabe eines reduzierenden und car-
bonylierenden Agens. In Abwesenheit des Katalysators
bildet sich kein Maleinimid. Die Reaktion verlduft recht
selektiv und ist bequem in einem Stahl-Autoklaven aus-
zufithren. Als Losungsmittel verwendet man tertidre
Amine (z.B. Pyridin oder N-Methylpyrrolidin). In Benzol
bildete sich in kleiner Menge ein ziegelrotes Polymer,

das nicht ndher untersucht wurde.

Einige der synthetisierten Verbindungen zeigt Tabelle 1.
Alle Produkte sind durch Mischschmelzpunkte, Elemen-
taranalyse, IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert
worden. Die Verbindungen (1a) und (!b) wurden friiher
nach einem anderen Verfahren synthetisiert[®!.

Da die Bildung von Aminen und Isocyanaten unter den
Bedingungen der Reaktion nicht ausgeschlossen werden
kann3! besteht die Méglichkeit, daB sie bei der Bildung
der Diphenylmaleinimide (/) eine Rolle spielen. Um dies
zu priifen, wurde Diphenylacetylen unter gleichen Be-
dingungen mit Anilin oder Phenylisocyanat umgesetzt.
Aus Anilin bildete sich N-Phenyl-2,3-diphenylsuccinimid
(20 bis 30%;) als Hauptprodukt und daneben eine Spur
von (la), wihrend nach der Reaktion mit Phenyl-
isocyanat das einzige bisher isolierte Produkt aus einer
hochschmelzenden (>300°C) kristallinen Substanz be-
stand, deren Charakterisierung noch nicht gelang.

In Anbetracht dieser Ergebnisse neigen wir dazu, Amine
oder Isocyanate als Zwischenprodukte bei der direkten
Bildung von (/) aus Diphenylacetylen und Nitrover-
bindungen auszuschlieBen und in Analogie zu verwandten
Fillen'? 35! eine nitrenoide Zwischenstufe anzunehmen,
die sich aus der Nitroverbindung bildet.
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