
Wir fanden in der Chlorwasserstoffaddition an die nunmehr 
leicht zuganglichen ThioketeneF2I einen einfachen und direkten 
Weg zu dieser Verbindungsklasse. 

Leitet man Chlorwasserstoff bei -80°C in Losungcn der 
Thioketene ( I  a )  ( I  c), dann verschwindet innerhalb weniger 
Sekunden die violette Thioketenfarbe, und es entstehen gelbe 
his orangerote Losungen der Thiocarbonylchloride ( 2 a ) -  
(2c). (I a )  addiert unter gleichen Bedingungen auch Chlor 
unter quantitativer Bildung des 2-Chlor-3,3-dimethyI-thiobut- 
terslurechlorids ( 3 ) .  

Die Verbindungen ( 2 u ) - ( 2 c )  und (3) besitzen ahnlich 
starke Thioacylierungseigenschaften wic die entsprechenden 
Thioketene, sind jedoch thermisch wesentlich stabiler. Den- 
noch konnen (Zb) ,  ( 2 c )  und (3) nur in Losung gehandhabt 
werden; beimversuch, sie in Substanz zu isolieren. trat Zerset- 
zung ein. 3,3-Diiiiethyl-thiobutters~urechlorid ( 2 a )  dagegen 
lieB sich durch Destillation in analysenreiner Form in einer 
Ausbeute von > 90 xj gewinnen. Es ist ein orange-rotes, ste- 
chend riechendes 01, das bei -40°C unbegrenzt haltbar ist, 
sich aber bei Raumtemperatur langsam zersetzt. Die Struktur 
folgt aus der Elementaranalyse und aus den physikalischen 
Eigenschaften. 

Das 'H-NMR-Spektrum von (2u) (in CFCl,) zeigt zwei 
Singuletts bei 6= 1.12 (9H) und 6=3.17 (2H). Damit kann 
die tautomere Form ( 4 )  ausgeschlossen werden. Im IR-Spek- 

trum (2960, 1470, 1365, 1230, 1215, 940, 920, 850 cm-') kann 
die intensive Doppelbande bei 1215/1230 cm- ' der CS-Streck- 
schwingung zugeorduet werdenr3I. Die massenspektroskopi- 
sche Fragmentierung von ( 2 u )  Lhnelt der eines Carbonsiiu- 
rechlorids. Selbst bei einer Ionisierungsenergie von 20 eV beob- 
achtet man kein Molekiilion; am intensivsten ist die Massenli- 
nie bei m/e = 11 5 M' - C1. Das UV-Spektrum (in Cyclohe- 
xan), A,,, (Igc): 480 (1.08), 304 (2.24), 257 (3.74), 207 (4.10), 
stimmt bemerkenswert gut mit dem fiir Thioacetylchlorid vor- 
hergesagten iik~erein[~]. Im ' 3C-NMR-Spektrum finden sich 
die Signale (in ppm rel. zu TMS) Kir CS bei 215.0, fur CH2 
bei 69.9, fur C bei 33.3 und fur CH3 bei 29.6'']]. Damit kann 
ausgeschlossen werden, daB ( 2 a )  als symmetrisches Dithietan 
( 5 )  vorliegt, denn die Ringkohlenstoffatome in Dithietanen 
weisen recht kleine chemische Verschiebungen auf (z. B. 74 ppm 
rel. zu TMS im Tetrachl~rdithietan[~]). 

Ini Einklang mit der Strukturzuordnung stehen auch die 
chemischen Eigenschaften von ( 2 a ) .  Mit Dimethylamin setzt 
es sich bereits bei -80°C momentan und quantitativ zum 
Thioamid ( 6 )  um. Mit Athanthiol liefert es bei Raumtemperd- 
tur den Dithioester (7)  in 73 Ausbeute''! ( Z h ) ,  ( 2 c )  und 
( 3 )  verhalten sich ahnlich. Bei lingerem Stehenlassen bei 

Raumtemperatur polymerisieren ( 2 a ) - ( 2 c )  und (3) unter 
Chlorwasserstoffentwicklung zu undefinierten, harzigen Pro- 
dukten. 

S 
FISC > 1 1 5  II 

( 2 a )  - (CH3),C-CII2-C-SC2H5 

Die Synthese von ( 2 u )  gelingt mit geringeren Ausbeuten 
auch unter Bedingungen, unter denen ( 1  a )  nur als Zwischen- 
stufe auftritt: Pyrolysiert man das Thiadiazol ( 8 )  bei 500 "C/40 
Torr in einem Chlorw&serstoff-/Stickstoffstrom, dann erhalt 
man ( 2 a )  in Ausbeuten von 40-50"/,. Es kann eine einfache 
Apparatur verwendet werden, wie sie zur Durchfiihrung von 

Esterpyrolysen ublich ist. Der praparativ einfachste Weg zu 
( 2 a )  ist die Reaktion des Kalium-3,3-dimethyl-I -butinthiolats 
( 9 )  mit Chlorwasserstoff. (9) ist durch Umsetzung von (8 )  
mit Kaliumathanolat in Dioxan leicht zugiinglich17]. 

3,3-Dimethyl-thiobuttersaurechlorid ( 2 u )  

In eine heftig geriihrte Suspension von 1.Og gut getrockne- 
tem und fein zerriebenem (9) in 80ml n-Pentan wird ein 
trockener Chlorwasserstoffstrom bei - 80 "C eingeleitet. Man 
1aBt die Temperatur im Verlauf von 4 h  auf - 10°C kommen, 
dekantiert ah, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und de- 
stilliert den Ruckstand bei Raumtemperatur und Torr 
in eine gekiihlte Vorlage. ( 2 a )  ist ein orange-rotes 0 1 ,  
nA3=1.5130; Ausbeute: 0 .49ge49X.  
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Neue stabile Cyclobutadiene 

Von Rudolf Gonipper, S i q r i r d  Mensch und Giintker Sejholri[*I 

Die aufiergewohnlichen Eigenschaften des Cyclobutadien- 
Derivats ( I  ) [ ' I  (Dimerisierung erst oberhalb von 120"C, nahe- 
ZLI quadratischer Ring" hl) veranlal3ten uns, nach weiteren Sub- 

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dr. s. Mensch und Dr. G. Seyhold 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
X Minchen 2, KarlstraBc 23 
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stituentenkombinationen zu suchen, die zur Stabilisierung des 
antiaromatischen viergliedrigen Rings fiihren und weiteren 
AufschluR iiber die Natur des Stabilisierungseffektes geben 
konnten. 

E ,,,#, '0,TSt 

( 1 )  
ICt02C' Vl?L2 

Es gelang uns, das Cyclobutadien-Derivat N , N . N ' . N ' -  
Tetraathyl-2,4- bis(pheny1thio)cyclobutadien -Z,3 -diamin ( 2 )  
(orange Kristalle; 1R (CC1,): 1635, 1580, 1475, 1438, 1375, 
1278 cm- ' ;  UV (THF): 370, 301 nm) zu synthetisieren. Es 
verlndert sich in festem Zustand bei Raumtemperatur mehr 
als 48 Stunden lang nicht. Ab 60°C tritt Zersetzung unter 
Dunkelfarbung ein; eine Dimerisierung wie bei ( 1 )  konnte 
nicht beobachtet werden. Die Umsetzungen von (2) rnit HX, 

Methyljodid, Brom und Acetylendicarbonsiiureester entspre- 
chen denen von ( I  )[Ia1. 

Neu ist nebender Bildungvon ( 3 )  aus (2) und Schwefelkoh- 
lenstoff das Auftreten des Pyrrols ( 4 )  bei der Einwirkung 

1 3 )  ,To 

von p-Nitrophenylazid auf (2). Offenbar kann (2)  im Gegen- 
satz zu ( f  ) auch nach dem Schema der 1,3-dipolaren Cycload- 
dition reagieren. 

SPh 

K M ,  

LPRt sich (2) zumindest noch formal in das Donor-Acccp- 
tor-Schema['' einpassen, so versagt diese Deutung bei ( 6 ) .  
Die Deprotonierung des Cyaninsalzes (5lc2]  gelingt mit NaH 
in Dioxan oder THF, rnit NaNH2 in THF, mit KH in THF 
und mit Li-Diisopropylamid,Tetramethyliithylendiamin in 
THF. Nach letzterem Verfahreii kann (6) als hellbraune kri- 
stalline Substanz, verunreinigt mit maximal 30%[*1 des Kom- 
plexes aus Li-Perchlorat und Tetramethyllthylendiamin, iso- 
liert werden [die anderen Methoden liefern Losungen von 
(6)]. (6 )  ist im Festzustand bei Raumtemperatur mindestens 
1 Stunde lang bestlndig. 

[*] Abgeschiitzt atis der 65- his 70proz. Ausbeute a n  umkriat;rllisicrtem 
Reaktionsprodukt :itis (6) und Methyljodid. 

Die Reaktionen von (6) mit Methyljodid, Acetylendicar- 
bonsaureester, Propiolsaureester und Wasser entsprechen de- 
nen von ( I )  und (2).  Mit Isothiocyanaten entstehen aus 
(6 )  zwitterionische Produkte (7) ;  beim Erhitzen wandelt sich 
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f 7 a )  indasThiopyridon (8) um. Die Einwirkung von p-Nitro- 
phenyl- und Tosyl-azid auf(6) ergibt 1 : 1-Addukte, bei denen 
es sich wahrscheinlich nicht um Triazepine, sondern urn die 
Pyridazin-N-imide (9)  handeltr3! 

P h  
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EinfluR der Distanz des Prolincarbonyls vom p- und 
y-Kohlenstoff auf die Lage der 3C-NMR-Signale 

Von Ignary  Z .  Sieniion, Theorfor Widand und K d - H e i n z  
Pook ["I 

An Prolin-haltigen Peptiden lassen sich durch 3C-NMR- 
Spektroskopie sichere Aussagen iiber die cis/trati.s-Isomerie 
des mit dem Stickstoff verkniipften Acylrests (X) machen, 
da die Signale der !3-C- und y-C-Atome bei c,is-XPro weiter 
auseinanderstehen als bei truns-XPro[". Allerdings wurde auch 
auf den EinfluR hingewiesen, den die Lage des Prolincarbonyls 
auf die chemische Verschiebung des Signals von C-p ausubt"]. 

Wir haben diesen EinfluR durch 13C-NMR-Messung von 
einigen konformationell gut definierten cyclischen Peptiden 
des Prolins['' und anhand publizierter Daten studiert. WZh- 
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