Tabelle 1. Cyclische Dithiohemiacetale (2a) bis (2g) und iso-(2g) [a].

(2a): Ausb.41 %; Kp=135°C/15 Torr; "H-NMR (60 MHz, CDCl3): § =1.80—
245 (m, 4H), 2.38 (d, J=6.5Hz, 1H), 2.55-320 (m, 2H), 4.60 (sm, 1H);
MS: M* 120 (28), 87 (100), 85 (20), 59 (17), 58 (10), 53 (15), 45 (56).

(2b): Ausb. 56 %; Kp=65°C/0.1 Torr; *"H-NMR (60 MHz, CDCl;): § =1.45—
240 (m, 6H), 211 (d, J=7Hz, 1H), 2.55-2.85 (m, 2H), 4.00 (ddd,
Jax+Jex=12Hz, Jsu=7Hz, 1H); MS: M* 134 (27), 101 (100), 85 (17), 67
(40), 59 (30), 55 (12), 47 (12), 45 (38).

(2¢): Ausb, 53%; Kp=75°C/0.01 Torr; *H-NMR (100 MHz, CDCl,):
§=1.40-2.10 (m, 8H), 2.26 (d, J=6Hz, 1H), 2.30-3.10 (m, 2H), 424 (sm,
1H); MS: M* 148 (21), 115 (100), 87 (11), 81 (36), 73 (14), 61 (33), 60
(11), 59 (13), 55 (15), 47 (12), 45 (28).

(2d): Ausb, 38 %; Kp=125°C/0.2 Torr; 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
5=1.30-3.00 (m, 6H), 2.15 (d, J=9.5Hz, 1H), 3.12 (s, 3H), 3.20 (s, 3H),
395 (ddd, Jax +Jax=14.5Hz, Jsy=9.5Hz, 1H); MS: M™ 194 (7), 163 (27),
162 (100), 133 (38), 129 (96), 128 (95), 127 (24), 103 (27), 101 (60), 97 (48),
88 (12), 87 (11), 86 (10), 85 (55), 75 (18), 74 (16), 73 (100), 59 (53), S8 (15),
57 (20), 55 (29), 45 (58).

(2e): Ausb. 69 %; Fp=55-56°C (Benzol/Ether); ' H-NMR (100 MHz, C¢Ds):
5=1.55-1.85 (m, 3H), 197 (d, J=9.3Hz, 1 H), 2.11-2.57 (m, 2H), 2.83 (ddd,
1H), 3.56 (sm, 4H), 3.92 (ddd, Jax+Jex=14.5Hz, Jsy=9.3Hz, 1H); MS:
M* 192 (27), 159 (72), 132 (15), 131 (25), 130 (12), 99 (100), 87 (11), 86
(22), 72 (20), 59 (11).

(2f): Ausb.41 %; Fp=80°C (Ether); "H-NMR (60 MHz, C4Ds):  =1.05-2.40
(m, 6H), 2.04 (d, J=10Hz, 1H), 2.60-3.20 (m, 2H), 3.50 (sm, 4H), 4.05
(ddd, Jax+Jpx=14.5Hz, Jey=10Hz, 1H); MS: M* 206 (33), 173 (78), 172
(35), 146 (45), 145 (50), 144 (16), 115 (60), 113 (100), 100 (29), 85 (50), 86
(22), 73 (30), 71 (10), 59 (30), 58 (17), 55 (43), 45 (35).

(2g): Ausb. 28 %; Kp=120°C/0.3 Torr; 'H-NMR (60 MHz, CDCls):
§=1.29-2.90 (m, 6H), 2.26 (d, J=9Hz, 1H), 3.36 (s, 1H), 3.57 (it, 1H),
3.86 (ddd, Jax +Jax =14.8 Hz, Jsu=9 Hz, 1H); MS: M* 150 (25), 117 (100),
99 (15), 97 (10), 89 (25), 88 (10), 87 (10), 75 (40), 73 (55), 61 (15), 60 (15),
59 (15), 58 (11), 57 (15), 45 (25); IR (CCly,): 3500, 3595 cm ™",

iso-(2g): Ausb. 41 %; Kp=120°C/0.3 Torr; 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
8=1.70-3.20 (m, 6H), 2.18 (d, J=8Hz, 1H), 3.00 (s, 1H), 4.15 (sm, 1 H),
442 (sm, 1H); MS: M™ 150 (4), 117 (100), 99 (10}, 89 (25), 75 (32), 73
(63), 61 (15), 59 (15), 58 (10), 45 (30); IR (CCl,): 3500, 3595 cm .

[a] Ausbeuten bezogen auf (3a) bis (3g); Kp beziiglich Kugelrohrdestilla-
tion; Massenspektren: relative Intensitit in %.

Falle Hinweise auf eine Ring-Ketten-Tautomerie mit der offen-
kettigen Mercapto-thioaldehyd- (6 ) und Mercapto-vinylthiol-
Form (7).
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In Ubereinstimmung damit und im Gegensatz zu (1) sind
die diastercomeren 2-Mercapto-1-thia-4-cyclohexanole (2g)
und iso-(2g ) konfigurationsstabil'”! und erfahren auch in Ge-
genwart von Sduren oder Basen keine gegenseitige Umwand-
lung. Erste 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen des
Konformationsgleichgewichtes in (2a) bis (2g) und iso-(2g)
belegen einen anomerischen Effekt von vergleichbarer Grofe
wie in cyclischen Dithioacetalen'®!. Interessanterweise liegen
(2d) bis (2g) jedoch fast ausschlieBlich in der Konformation
mit dquatorialer Anordnung der Mercaptogruppe vor.

Arbeitsvorschrift

(2e): Zu 0.16mol (3e) in 400 ml wasserfreiem Tetrachlor-
kohlenstoff gibt man unter Rithren bei 0°C 0.17 mol N-Chlor-
succinimid. Nach 2 h bei 0°C —ein !H-NMR-Spektrum der Re-
aktionslsung zeigt die nahezu quantitative Bildung von (4e)
[(60 MHz, CCl,): 8=1.74-2.40 (m, 4H), 2.56-3.00 (m, 2H),
3.96(s,4H), 4.98 (dd, Jax + Jex = 14 Hz, 1 H)] an — wird filtriert
und bei 0°C mit 0.17 mol Thioharnstoff in 300 ml wasserfreiem
Aceton versetzt. Filtration und Waschen mit Aceton ergeben
34.1g (79 %) kristallines (5e) vom Fp=115-116°C, das in
100m! Wasser gelost und bei 0°C tropfenweise mit 0.36 mol
Natriumhydroxid in 80ml] V/asser versetzt wird. Nach 2h
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bei 0°C sduert man mit eiskalter 2N Schwefelsdure an, extra-
hiert mit Dichlormethan, wischt die organische Phase mit
gesittigter NaHCO;-Losung und engt ein. Der Riickstand
wird in wenig Dichlormethan gel6st und mit Dichlormethan/n-
Hexan (1:1) iiber Kieselgel 60 (Merck) filtriert. Einengen und
Umkristallisation des kristallinen Riickstandes aus Benzol/
Ether liefern 21 g (87 %) farbloser Kristalle vom Fp=55-56°C.
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CAS-Registry-Nummern:

(2a): 61477-08-5 / (2b): 61477-09-6 / (2¢): 61477-10-9 / (2d): 61477-11-0 /
(2e): 61477-12-1 / (2f): 61477-13-2 / (2g): 61477-14-3 |

is0-(2g): 61477-15-4 / (3a): 110-01-0 / (3b): 1613-51-0 / (3c): 4753-80-4 /
(3d): 61477-16-5 / (3e): 42850-68-0 / (3f): 61010-86-4 / (3g): 29683-23-6 /
(4a): 22342-03-6 / (4b): 22342-04-7 / (4c): 22342-10-5 / (4d): 61477-17-6 /
(4e): 61477-18-7 / (4f): 61477-19-8 / (4g): 61477-20-1  iso-(4g ): 61477-21-2/
(5a): 61477-22-3 / (5b): 61477-23-4 / (Sc): 61477-24-5 / (5d): 61477-25-6 /
(5e):61477-26-7/ (5): 61491-11-0 / (59 ): 61477-27-8 / iso-(5g): 61477-28-9 /
N-Chlorsuccinimid: 128-09-6 / Thioharnstoff: 62-56-6.
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Spiroverbindungen mit nichtplanarem 1,4-Dihydropyri-
din-Ring aus Diaziridiniminen und Acetylendicarbon-
siure-dimethylester([*"]

Von Helmut Quast, Karl-Heinz Rof, Erwin Spiegel, Karl Pe-
ters und Hans Georg von Schneringl’]

Hohe Reaktivitit und vielfdltige Reaktionsweisen machen
den Acetylendicarbonsiure-dimethylester (1) zu einem inter-
essanten, aber oft unberechenbaren Reagens!'l. Das zeigt die
Zahl seiner Produkte, deren Struktur erst durch Rntgenstruk-
turanalyse aufgeklirt werden konnte. Beim Studium der Cy-
cloadditionen von Diaziridiniminen' fanden wir weitere Bei-
spiele.

Aus dem Diaziridinimin (2a) und (1) bildet sich bei 20°C
in Benzol/Pentan das 1:3-Addukt (3a) in Form tiefroter
Kristalle (Ausbeute 27 %). Bei der gleichen Reaktion verhalten
sich die Isomere (2b) und (2c¢)"! verschieden: Wihrend aus
(2b) und (1) ein 1:3-Addukt entsteht, das in seinen Eigen-
schaften (3a) gleicht, konnte nach der Reaktion von (2¢)
mit (1) nur ein 1:2-Addukt noch unbekannter Struktur mit
4 % Ausbeute isoliert werden.
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Das 270-MHz-'H-NMR-Spektrum'* und die in [D¢]-Ben-
zol™ und in [D]-Chloroform!*! aufgenommenen '*C-NMR-
Spektren des Addukts von (2a) sprechen fiir ein symmetri-
sches Molekiil. Beim Abkiihlen tritt aber Verbreiterung aller
'H-NMR-Signale ein, die fiir das NCH;-Signal bei —60°C
zu Koaleszenz und Aufspaltung fiihrt [CD,Cl,, 60 MHz,
Av=13.5Hz (—88°C), AG¢ =10.8 kcal/mol]. Die bei Raum-
temperatur beobachtete Symmetrie und das 1*C-NMR-Signal
eines quartiren C-Atoms bei 86.0 ppm sprechen fiir die Struk-
tur (3a) mit einem nichtebenen, flexiblen 1,4-Dihydropyridin-
Ring!®l. Den Beweis erbrachte eine Rontgenstrukturanalyse.
Danach kristallisiert (3a) monoklin in P2;/n (Nr. 14) mit
a=16.304(3), b=13.334(3), c=13.109(3) A; B=99.02 (2)°; Z =4.
Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und fiir
3066 Reflexe mit I>20(I) zu R =0.096 verfeinert [SYNTEX-
PI-Diffraktometer: Cug,; ®-Scan; 20 < 110°; erweitertes SYN-
TEX-XTL-System; MULTAN!?; 40 unabhingige Atome C,
N, O mit anisotropen B;;; Rechnung ohne die 33 H-Atome].

Abb. 1. Oben: Benennung der Bindungen und Ebenen {Zahlen in Kreisen)
in (3a). Die Bezeichnungen g bis k gelten fiir alle Estergruppen E. — Unten:
Spirosystem von (3a). Von allen Substituenten ist jeweils nur das unmittel-
bar am Ring stehende Atom gezeichnet.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von (3a). Der 1,4-Dihydro-
pyridin-Ring ist deutlich durchgebogen; die Ebenen 1 und
2 sowie 2 und 3 sind um 11.3° bzw. 15.0° gegeneinander
geneigt. Die Doppelbindungen b liegen wie bei einer Twist-
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Wanne nicht exakt in der Ebene 2. Im fiinfgliedrigen Ring
sind die Ebenen 4 und 5 um 4.4° gegeneinander geneigt;
die Ebenen 3 und 4 schlieBen einen Winkel von 87.6° ein.
Die mittleren Bindungslingen betragen (A): a=1.393,
b=1.358, ¢=1.513, d=1480, e=1.396, f=1.337, g=1.486,
h=1.200, i=1.326, k=1.469, m=1.463, n=1.554, p=1.549;
(0 =0.009). Groere Abweichungen von den Mittelwerten tre-
ten nur bei d und e auf (verschiedene Orientierung von N-2
und N-3 zum sechsgliedrigen Ring). Die Absténde ¢ und d
entsprechen Einfachbindungen. Die Abstinde a und b sowie
e und f weisen auf eine betréchtliche Konjugation der Bindun-
gen in beiden Ringen hin. Mit Ausnahme von N-1, N-2 und
des Spiro-C-Atoms liegen die Atome beider Ringe jeweils
in der Ebene, die durch ihre drei Nachbaratome bestimmt
ist. N-1 und N-2 sind um 0.2 A ausgelenkt. Die Estergruppen
sind praktisch identisch. Hier betrdgt der Winkel zwischen
g und i im Mittel 111.8°.

Die Addukte (3a) und (3b) spalten unter dem Einflu
von Sadurespuren sehr leicht Isobuten ab. Die Struktur (4)
der quantitativ entstehenden gelben Produkte griindet sich
auf die *H-NMR-, 13C-NMR- und IR-Spektren. Die von Zu-
stand, Lésungsmittel und Konzentration unabhéngige IR-Ab-
sorption bei 3320 cm ™! spricht fiir eine intramolekulare Was-
serstoffbriicke.

C(CHy)q
CHy Ny

CH,
C(CHy),
(2) + (1) — INyN 1 I>_(L 3

(5) (6)

Die unerwartete Bildung von ('3 ) 1i8t sich verstehen durch
eine primire [3+2]-Cycloaddition von (1) an (2) zu (5),
eine [2+ 2]-Cycloaddition von (1) an die C=N-Bindung in
(5), anschlieBende Offnung des Azetin-Rings zu (6) und
[4+2]-Cycloaddition von (1) an (6). In Ubereinstimmung
damit wurden aus anderen heterocyclischen Iminen und
Guanidinderivaten analoge Spirodihydropyridine erhalten®l.
Eine (6)+(1)—(3) entsprechende Reaktion wurde kiirzlich
bei der Bildung dhnlicher Spirodihydropyridine aus Benzthia-
zoltriazenen beobachtet!®].

Eingegangen am 27. Dezember 1976 [Z 638]

[1] T Wagner-Jauregg, Synthesis 1976, 349; M. V. George, S. K. Khetan,
R. K. Gupta, Adv. Heterocycl. Chem. 19, 279 (1976); R. M. Acheson,
Khim. Geterotsikl. Soedin. 1976, 1011.

[2] H. Quast, E. Spiegel, Angew. Chem. 89, 112 (1977); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 16, 109 (1977).

[3] H. Quast, E. Schmitt, Chem. Ber. 103, 1234 (1970).

[4] Wir danken Dr. D. F. Hillenbrand, University of W isconsin, Madison,
Wis. (USA), fiir die Aufnahme dieser Spektren.

[5] Wir danken Dr. M. A. R. Smith, Bruker Physik AG, Karlsruhe, fiir
die Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums.

[6] Die bisher untersuchten 1,4-Dihydropyridine sind planar gebaut: U.
Eisner, J. Kuthan, Chem. Rev. 72, 1 (1972).

[7] G. Germain, P. Main, M. M. Woolfson, Acta Crystallogr. 4 27, 368
(1971).

[8] H. Quast, E. Spiegel, Tetrahedron Lett., im Druck.

[9] E. Fanghénel, R. Ebisch, P. Niedermeyer, Z. Chem. 15, 143 (1975).

(Chlormethylen)triphenylphosphoran

Von Rolf Appel und Wolfgang Morbach!"]

Nach der Isolierung des reaktiven und als ,moderiert“!!!
anzusehenden (Dichlormethylen)triphenylphosphorans
(3¢ )P haben wir versucht, auch das zwischen (3¢) und Me-
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Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn
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