Wir fanden in der Chlorwasserstoffaddition an die nunmehr
leicht zugiéinglichen Thioketene!?! einen einfachen und direkten
Weg zu dieser Verbindungsklasse.

1 1 S
R IS N i

/C=C=S + HC1 — /(7H—C-Cl
R2 CFCL, Rz
(la)-(lc) (2a)-(2c)

(aj, R! = C(CH,), R® = H; (b), R! = CgH;, R? = CHy;
f¢), Rl = R% = CH,4

Leitet man Chlorwasserstoff bei —80°C in Ldsungen der
Thioketene (1a)--(Ic), dann verschwindet innerhalb weniger
Sekunden die violette Thioketenfarbe, und es entstehen gelbe
bis orangerote Losungen der Thiocarbonylchloride (2a)—
(2c¢). (1a) addiert unter gleichen Bedingungen auch Chlor
unter quantitativer Bildung des 2-Chlor-3,3-dimethyl-thiobut-
tersdurechlorids (3).

S
Il
(CHy)3C~CHC1-C—C1
(3)

~80°C

(la) + Cl, puv
- 3

Die Verbindungen (2a)—(2c¢) und (3) besitzen dhnlich
starke Thioacylierungseigenschaften wic die entsprechenden
Thioketene, sind jedoch thermisch wesentlich stabiler. Den-
noch kénnen (2b), (2¢) und (3) nur in Lésung gehandhabt
werden; beim Versuch, sie in Substanz zu isolieren, trat Zerset-
zung ein. 3,3-Dimethyl-thiobuttersdurechlorid (2a) dagegen
lieB sich durch Destillation in analysenreiner Form in einer
Ausbeute von >90 %, gewinnen. Es ist ein orange-rotes, ste-
chend riechendes Ol, 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 (2a) (in CFCl,) zeigt zwei
Singuletts bei 6=1.12 (9H) und 3=3.17 (2H). Damit kann
die tautomere Form (4) ausgeschlossen werden. Im IR-Spek-

(CHg)sC SH (CHg)gC~CH,. S Cl
Se=c] c17<87< CH,-C (CHy)s
H ol
(4) (5)

trum (2960, 1470, 1365, 1230, 1215, 940, 920, 850 cm ™ *) kann
die intensive Doppelbande bei 1215/1230 cm ™~ ' der CS-Streck-
schwingung zugeordnet werden'®. Die massenspektroskopi-
sche Fragmentierung von (2a) dhnelt der eines Carbonsiu-
rechlorids. Selbst bei einer lonisierungsenergie von 20 eV beob-
achtet man kein Molekiilion; am intensivsten ist die Massenli-
nie bei m/e=115=M* —Cl. Das UV-Spektrum (in Cyclohe-
Xan), Amay (lge): 480 (1.08), 304 (2.24), 257 (3.74), 207 (4.10),
stimmt bemerkenswert gut mit dem fiir Thioacetylchlorid vor-
hergesagten iiberein!*. Im '3C-NMR-Spektrum finden sich
die Signale (in ppm rel. zu TMS) fiir CS bei 215.0, fir CH,
bei 69.9, fiir C bei 33.3 und fiir CH3 bei 29.6!%. Damit kann
ausgeschlossen werden, da3 ( 2a) als symmetrisches Dithietan
(5) vorliegt, denn die Ringkohlenstoffatome in Dithietanen
weisen recht kleine chemische Verschiebungen auf (z. B. 74 ppm
rel. zu TMS im Tetrachlordithietan®).

Im Einklang mit der Strukturzuordnung stehen auch die
chemischen Eigenschaften von (2a). Mit Dimethylamin setzt
es sich bereits bei —80°C momentan und quantitativ zum
Thioamid (6) um. Mit Athanthiol liefert es bei Raumtempera-
tur den Dithioester (7) in 73 % Ausbeute!®, (2b), (2c) und
(3) verhalten sich dhnlich. Beil lingerem Stehenlassen bei
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Raumtemperatur polymerisieren (2a)—(2c¢) und (3) unter
Chlorwasserstoffentwicklung zu undefinierten, harzigen Pro-
dukten.

S
(CH3),NH 1
(2a) ——=-—> (CH)3C~CHy=C-N(CHy),
(6)
HSC,Hs

i
(CH;)g C~CH,—C—SC,H,
(7)

(2a) —oic

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

(8) (CHs);C -N HCL/N,

H I S/N 500°C/40 Torr (2a)
HC1/nCglt
(9) (CHy)3C-C=C—5° K® SLtdle, (2a)

-50°9C

Esterpyrolysen iiblich ist. Der préparativ einfachste Weg zu
(2a) ist die Reaktion des Kalium-3,3-dimethyl-1-butinthiolats
(9) mit Chlorwasserstoff. (9) ist durch Umsetzung von (&)
mit Kaliumithanolat in Dioxan leicht zuginglich!”.

3,3-Dimethyl-thiobuttersdurechlorid (2a)

In eine heftig geriihrte Suspension von 1.0g gut getrockne-
tem und fein zerriebenem (9) in 80ml n-Pentan wird ein
trockener Chlorwasserstoffstrom bei —80°C eingeleitet. Man
146t die Temperatur im Verlauf von 4 h auf — 10°C kommen,
dekantiert ab, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und de-
stilliert den Riickstand bei Raumtemperatur und 10~ 3 Torr
in eine gekiihlte Vorlage. (2a) ist ein orange-rotes Ol
n3®=1.5130; Ausbeute: 0.49g=49 .

Eingegangen am 23. Juni 1975 [Z 278]

CAS-Registry-Nummern:

(la): 54191-76-3 / (1b): 54191-77-4 / (1¢): 44158-23-8 / (2a): 56008-74-3 /
(2b): 56008-75-4 / (2¢): 56008-76-5 / (3): S6008-77-6 /

(6): 54191-81-0 / (7): 13831-14-6 / (8): 40753-16-0 /

(9): 56008-78-7.
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Neue stabile Cyclobutadiene
Von Rudolf Gompper, Siegfried Mensch und Giinther Seybold!™]

Die auBlergewdhnlichen Eigenschaften des Cyclobutadien-
Derivats (I )1 (Dimerisierung erst oberhalb von 120 °C, nahe-
zu quadratischer Ring!!?) veranlaBten uns, nach weiteren Sub-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dr. S. Mensch und Dr. G. Seybold
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
8 Miinchen 2, Karlstrafe 23
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stituentenkombinationen zu suchen, die zur Stabilisierung des
antiaromatischen viergliedrigen Rings fithren und weiteren
Aufschiul} iiber die Natur des Stabilisierungseffektes geben
konnten.

ELN  CO.Tt

(1)
E10,¢7 NT,

Es gelang uns, das Cyclobutadien-Derivat N,N.N'.N'-
Tetradthyl-2,4-bis(phenylthio)cyclobutadien-1,3-diamin (2)
(orange Kristalle; IR (CCls): 1635, 1580, 1475, 1438, 1375,
1278 em™'; UV (THF): 370, 301 nm) zu synthetisieren. Es
verdndert sich in festem Zustand bei Raumtemperatur mehr
als 48 Stunden lang nicht. Ab 60°C tritt Zersetzung unter
Dunkelfirbung ein; eine Dimerisierung wie bei (1) konnte
nicht beobachtet werden. Die Umsetzungen von (2 ) mit HX,

PhS—-C=C-NTt,
BT/ PhOIN
THE

Nall, Bty N SPh
TIE

(2)
Phs”  NEt,

Methyljodid, Brom und Acetylendicarbonsiureester entspre-
chen denen von (1)

Neu ist neben der Bildung von { 3 ) aus ( 2) und Schwefelkoh-
lenstofl das Auftreten des Pyrrols (4) bei der Einwirkung

SPh ¢ . SPh
Et,N 5 Et,Ny )
(2) S5 BTN :‘% CHa 2 CS,CH,
rhs”  NEt, Phs” NEt,
(3) 1

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

SPh
Et,N
= B
j:;\ —@—NOZ (4)
PhS
NEt,

LiBt sich (2) zumindest noch formal in das Donor-Accep-
tor-Schemal'! einpassen, so versagt diese Deutung bei (6).
Die Deprotonierung des Cyaninsalzes ( 5)[? gelingt mit NaH
in Dioxan oder THF, mit NaNH, in THF, mit KH in THF
und mit Li-Diisopropylamid,/Tetramethyldthylendiamin in
THF. Nach letzterem Verfahren kann (6) als hellbraune kri-
stalline Substanz, verunreinigt mit maximal 30% ! des Kom-
plexes aus Li-Perchlorat und Tetramethylidthylendiamin, iso-
liert werden [die anderen Methoden liefern Losungen von
{6)]. (6) ist im Festzustand bei Raumtemperatur mindestens
1 Stunde lang bestiindig.

BN DB Et,N.  Ph
¥ H Base
Py’ \Et, Ph” NE,
X@
(5) (6)

X = Cl, By, ClO,

[*] Abgeschiitzt aus der 65- bis 70proz. Ausbeute an umkristallisicrtem
Reaktionsprodukt aus (6 ) und Methyljodid.
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Die Reaktionen von (6) mit Methyljodid, Acetylendicar-
bonsidureester, Propiolsiureester und Wasser entsprechen de-
nen von (I) und (2). Mit Isothiocyanaten entstehen aus
(6 ) zwitterionische Produkte ( 7 ); beim Erhitzen wandelt sich

NEt,

]
1 hfi[}jh

ERpNTY s
Ph

(8)

1l
T
=

(7a), R
(7b), R = SO,Ph

(7a)indas Thiopyridon (8) um. Die Einwirkung von p-Nitro-
phenyl- und Tosyt-azid auf (6) ergibt 1: 1-Addukte, bei denen
es sich wahrscheinlich nicht um Triazepine, sondern um die
Pyridazin-N-imide (9) handelt[3!.

Ph
6) EtN_# | NE R < CgH,-NOp-k,
/ s NP SO,Cgl,-CH;y-2
Ph SN0 2Colls-CHy
N-R
(9)
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(9).(R=p-80,CH,—CH,}: 56008-88-9 /

(9). (R = p-C H,—NO,): 56008-89-0.
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EinfluB der Distanz des Prolincarbonyls vom f- und
y-Kohlenstoff auf die Lage der '*C-NMR-Signale

Von Ignacy Z. Siemion, Theodor Wieland und Karl-Heinz
Pookl"]

An Prolin-haltigen Peptiden lassen sich durch '3C-NMR-
Spektroskopie sichere Aussagen iiber die cis/trans-Isomerie
des mit dem Stickstoff verkniipften Acylrests (X) machen,
da die Signale der B-C- und y-C-Atome bei cis-XPro weiter
auseinanderstehen als bei trans-XPro!'!), Allerdings wurde auch
auf den EinfluB hingewicsen, den die Lage des Prolincarbonyls
auf die chemische Verschiebung des Signals von C-B ausiibt!],

Wir haben diesen EinfluB durch '*C-NMR-Messung von
einigen konformationell gut definierten cyclischen Peptiden
des Prolins!? und anhand publizierter Daten studiert. Wih-
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