C-Atome der Pyrrolringe Winkel von 83.9°, 78.3°, 85.0° und
65.5°.

Eingegangen am 19. Juli 1977 [Z 821]

CAS-Registry-Nummern:

MoCl(TTP)- CsHg: 64024-41-5 / MoCl,(OEP): 64044-69-5 /

Mo=0O(TTP): 64024-42-6 / Mo=O(OEP): 32125-06-7.
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Neue aliphatische thioacylierende Reagentien; tert-Bu-
tylester aliphatischer Dithiocarbonsiiuren iiber Bis-
(thioacyl)sulfide

Von Shinzi Kato, Takashi Takagi, Tomonori Katada und Masa-
teru Mizutal™)

Sterisch gehinderte Ester von Carbonsduren oder Mono-
thiocarbonsduren werden am besten aus Alkalimetall-alkoho-
laten bzw. -thiolaten mit Acylhalogeniden oder Anhydriden
dargestellt. Fiir die Synthese der Dithio-Analoga, speziell der
Ester vom Typ (3), R=Alkyl, war diese Methode jedoch
nur begrenzt brauchbar, da aliphatische Thioacylchloride

s s S
i l 1]
R-C-S-C-R + 7-C4Hg-SNa —» R-C-S-t-C,Hg
(1) (2) (3)
R = Alkyl

schwer zuginglich sind und aliphatische Bis(thioacyl)sulfide
(1) nicht zur Verfiigung standen. Wir konnten jetzt die Verbin-
dungen (1) wie die aromatischen Analoga!'! aus der aliphati-
schen Dithiocarbonsidure und Dicyclohexylcarbodiimid, je-
doch unterhalb —5°C, darstellen (siehe Tabelle 1).

Mit diesen Thioanhydriden (1) und mit dem Thiolat (2)
gelang die Synthese der sterisch gehinderten Ester vom Typ
(3 ). Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Struktu-
ren der Verbindungen (1) und (3) sind mit den Ergebnissen
der Elementaranalyse sowie den IR-, UV- und 'H-NMR-Spek-
tren in Einklang. Die n—n*-Bande von (3) ist gegeniiber
derjenigen von sterisch nicht gehinderten aliphatischen Di-
thioestern um 17-18 nm bathochrom verschoben.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (3b): Eine Losung von 2.24 g (20mmol) (2)
in 10ml wasserfreiem Ethanol wurde innerhalb von 30min
in eine eiskalte Lésung von 2.06g (10mmol} (1b) (vgl. M)
in 70ml wasserfreiem n-Hexan getropft. Danach wurde die
Losung 5h bei Raumtemperatur geriihrt, mit kaltem Wasser
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und vom Ldsungsmittel
befreit. Die Destillation des Riickstandes ergab analytisch
reines tert-Butyl-dithioisobutyrat (3b), eine orange Fliissig-
keit, in 20 % Ausbeute.

Eingegangen am 8. August 1977 [Z 819a]
CAS-Registry-Nummern:
(la): 64035-98-9 / (1b): 64035-95-6 / (1c): 64056-84-4 / (2): 29364-29-2 /
(3a): 64035-82-1 / (3b): 64035-83-2 / (3 ¢): 64035-84-3.

[1} S. Kato, T. Katada, M. Mizuta, Angew. Chem. 88, 844 (1976); Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 15, 766 (1976).

(2,4-Diisopropyl-1,3-dithietan-2,4-diy})bis(dithio-
isobutyrat), ein dimeres Bis(thioacyl)sulfid

Von Shinzi Kato, Akira Hori, Takashi Takagi und Masateru
Mizutal*l

In frilheren Arbeiten!'! haben wir die Isolierung von Bis-
(thioacyl)sulfiden (1) beschrieben (Schema 1, Weg A), die
als Zwischenstufen der Cyclisierung von Dithiosduren zu He-

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen vom Typ (1) und (3). IR (unverdiinnt) fir alle Verbindungen [auBer (1 b)]9=1220cm™".

(la) {1h) (lc¢) (3u) (3h) (3c)
R n-C3H, i-C3H- n-C4Hg n-C3H4 i-C3H, n-C4Hs
Ausb. [ %] 94 93 92 16 20 18
Kp [°C/Torr] 51-53/4 73-75/4 85-86/7
UV/VIS hn (Emar)
[nm] [a] n* 349 351 349 306 305 306
(11600) (12000) (10800) (12950) (11900) (10200)
n-on* 516 517 516 478 478 478
(20) (23) (18) (16) (14) (17
'H-NMR [b] 1.39 (d, 12H, CH,), 095 (t, 3H, CH3), 1.24 (s, 6H, CH,), 0.95 (t, 3H, CH3),
5-Werte 3.70 {m, 2H, CH) 2.0-1.3 (m, 2H, 3.32 (m, 1H, CH) 1.9-1.2 (m, 4H,
CH,), 2.87 (t, 2H, CH,;), 290 (t, 2H, CH,)
CH,)

[a] In Cyciohexan.

[b] (1b)in CCly, (3a)-(3c)in CDCl,. Signale (Singuletts) der tert-Butylgruppen: (3a) und (3¢): §=1.57,(3b): 3=1.58.
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xathiaadamantanen (3) angesehen werden!?l, Wir berichten
jetzt iiber die Synthese von (2,4-Diisopropyl-1,3-dithietan-2,4-
diyl)-bis(dithioisobutyrat) (2a) aus Dithioisobuttersdure und
tert-Butylisocyanid (Weg B) liber das Thioanhydrid (1 a) und
dessen Dimerisierung. (2 a ) konnte ebenfalls eine Zwischenstu-
fe der Thiaadamantanbildung sein.

O

S S
i |
2 RCSpH — R-C-S-C-R —»
s 7

£-C4Hg—NC (1)
R
s R s s
T ss R ! S
RS Il R *S%\R
R S I S
R
(2) (3)

(a), R = i-C3Hy

Schema 1

In eine eiskalte Lésung von 1.86 g (15.5 mmol) frisch destil-
lierter Dithioisobuttersdure in wasserfreiem n-Hexan wird
innerhalb von 5min eine dquimolare Menge tert-Butyl-
isocyanid (1.29 g) getropft. Die purpurfarbene Losung wird
in 10min gelb. Durch fraktionierende Umkristallisation mit
n-Hexan oder Ether konnte N-tert-Butylthioformamid in 95 %
Ausbeute erhalten werden; es wurde durch Vergleich mit au-
thentischem Material identifiziert. AuBerdem lieBen sich 0.36 g
gelbe Kristalle (Fp = 145-146°C) isolieren, die sich als (2a) er-
wiesen [IR (KBr):¥=1200cm ™ *; UV (Cyclohexan): Ao, =323
(£=9600), 465nm (18); 'H-NMR (CDCl,): §=1.05 (d, 6H,
CH,;),1.25 (d, 6H, CH3), 2.75 (m, 1 H, CH), 3.15 (m, 1 H, CH);
MS: m/e=412 (M*), 293 (M —i-Pr—CS), 206 (M/2), 174
(M —i-Pr—CS—S), 119 (i-Pr—CS—S), 87 (i-Pr—CS)].

(2a) wurde ebenfalls durch 5 h Riihren von 2.06 g (10 mmol)
Bis(dithioisobutyryl)sulfid (1) in 10ml n-Hexan bei Raum-
temperatur in 12.5 % Ausbeute erhalten. Die Bildung von
(2) iber (1 ) wird durch diesen Befund und die Beobachtung!®
gestiitzt, daB die UV- und sichtbaren Spektren (in Cyclohexan,
Amax=2351 und 517nm) der purpurfarbenen L6sung, die bei
der Reaktion von Dithioisobuttersdure mit tert-Butylisocyanid
entsteht, mit denen von (1 a)!'®! iibereinstimmen.

Eingegangen am 8. August 1977 [Z 819b]

CAS-Registry-Nummern:
(1a): 64035-95-6 / (2a): 64035-96-7 / Dithioisobuttersdure: 35329-04-5 /
t-Butylisocyanid: 7188-38-7 / N-t-Butylthioformamid: 20278-31-3.

[1] a)S. Kato, T. Katada, M. Mizuta, Angew. Chem. 88, 844 (1976); Angew.
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M. Mizuta, ibid. 89, 820 (1977) bzw. 16, Nr. 11 (1977).
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Engwall, ibid. 26, 219 (1966); A. Fredga, Int. J. Sulfur Chem. C7, 1
(1972).
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und ein Formamid; J. U. Nef, Justus Liebigs Ann. Chem. 270, 267
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und tert-Butylisocyanid beobachtet.
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Azuleno[ 4,5,6-cd|phenalen; ein neues nichtalternieren-
des Isomer von Benzo[a]pyren[""

Von Kazuhiro Nakasuji, Eishiro Todo und Ichiro Muratall

Polycyclische Arene wie Benzo[a]pyren (1)!] sind eine
wichtige Klasse von Carcinogenen. Uns interessiert ein Ver-
gleich von (1 ) mit seinen nichtalternierenden Isomeren. Azule-
no[5,6,7-cdJphenalen (2)!?! ist ein Carcinogen!®), wihrend
das isomere Azuleno[1,2,3-cd]phenalen (3)“ nur schwach
carcinogen wirkt!®, Wir synthetisierten jetzt Azuleno[4,5,6-
cdphenalen (4 ), das aufgrund der Topologie seines n-Elektro-
nensystems [Ahnlichkeit mit (2)] und seiner Molekiilgestalt
[Ahnlichkeit mit (7 )] eine betrichtliche biologische Aktivitiit
erwarten 140t

“] Q \/\
g g 9
(1) (2) (3)

Wir wihlten den pentacyclischen Alkohol (10) als Zwi-
schenstufe, weil aufgrund der thermischen Stabilizit von (2 )12}
und (3! zu erwarten ist, daB sich (10) zu (4) dehydrieren
1a0t.

R! g2 X
/ o} .’
(0 — QO —w

(5)R*=R*=H (9),X=0
(6). R! = CO,C;H;, R®= H __OH

1 2 2 = (10): X = ~H
(7), R! = CO,C,Hs, R? = CH,C=CH

(8), R! = CO,C,Hs, R? = CH,COCH;Z

Die Ethoxycarbonylierung des tetracyclischen Ketons (5 )'®!
{(C:H50),CO, NaH, Diglyme, 2h RiickfluB) fiihrte zu 89 %
des Oxoesters (6). Reaktion von (6) mit Propargylbromid
(NaOC,;H;/C,;HsOH, 2 h RiickfluB) ergab das Alkin (7), das
durch Wasseranlagerung nach iiblichen Methoden (HgSO,,
H;SO4, HOAc, 95°C, 3h) quantitativ in den Diketoester
{8) iiberging. Durch intramolekulare Aldolkondensation (5 %
wiBrige KOH, Dioxan, 6 h RiickfluB) entstand eine Mischung
der stereoisomeren Cyclopentenone (9 ), die sich chromatogra-
phisch (Al; O3, Benzol) in die Isomere (9a) und (9b ) (Ausbeu-
te 28 bzw. 43 %) zerlegen und mit LiAlH, zu 95% einer
Mischung der Cyclopentenole (10) reduzieren lieB. Die Um-
wandlung von (10) in (4) gelang mit 18 % Ausbeute durch
Erhitzen mit Schwefel in Trichlorbenzol auf 210-220°C (Eigen-
schaften der Zwischenstufen siehe Tabelle 1).

Azuleno[4,5,6-cd Jphenalen (4) bildet bestindige griine
Blattchen. Seine Struktur ist durch Elementaranalyse und

[*] Dr. K. Nakasuji, E. Todo, Prof. Dr. I. Murata [*]
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)
[*] Korrespondenzautor.
[**] Chemie des Phenaleniumsystems, 26. Mitteilung. - 25. Mitteilung: O.
Hara, K. Tanaka, K. Yamamoto, T. Nakazawa, 1. Murata, Tetrahedron Lett.
1977, 2435.
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