
ser in Gegenwart einer Base unter milden Bedingungen 
schnell zu Selan (H2Se) reduziert wird [Gl. (I)]. 

(1) Se + CO + H 2 0  - H2Se + COz 

Die Ausbeute an H2Se ist quantitativ. Die Reaktion, die be- 
reits bei 25 "C/l bar CO gelingt, wird durch Druck und er- 
hohte Temperatur etwas beschleunigt. Losungsmittelfreies 
H2SeI4] 1aRt sich in Wasser als Solvens erhalten; in diesem 
Fall sind 60 "C/5 bar CO erforderlich. Durch Ansauern mit 
Schwefelsaure freigesetztes HzSeL5l wird in einer auf 
- 196 "C gekiihlten Vorlage aufgefangen (siehe Arbeitsvor- 
schrift). 

Wir nehmen an, daR die Reaktion iiber CarbonylselenidI61 
verlluft (Gl. (2)]. 

Se + CO --+ Se=.C-O -+ HSe-COOH -.+ H2Se + CO, (2) 

Moglicherweise 1aBt sich auf dieser Basis ein katalytischer 
Cyclus aufbauen. 

Base 

Base H i 0  

A rbeitsvorschrft 

0.400 g (5 mmol) Selen, 10 g Wasser und 1.04 ml (10 
mmol) N-Methylpyrrolidin werden zusammen mit einem 
Magnetruhrstab in einen 5Oml-Edelstahlautoklaven gefullt. 
Der Autoklav wird mehrmals rnit CO gespult und schlieBlich 
rnit 5 bar CO gefiillt. Unter kraftigem Riihren wird 7 h auf 
60 "C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion (die Reakti- 
onsmischung wird blaBgelb und homogen) wird das entstan- 
dene Gas (4.5 mmol C02)  aufgefangen und analysiert. 
Durch vorsichtige Zugabe von 10 ml (ca. 50 mmol) gut ent- 
gaster waRriger ION Schwefelsaure bei -78 "C zur erstarr- 
ten Reaktionsmischung und anschlieBende Destillation bei 
- 5 "C/IO Torr aus dem Autoklaven in eine auf - 196 "C ge- 
kuhlte Vorlage erhalt man HzSe rnit C02.  Destillation bei 
-41 bis - 39 "C/760 Torr von dieser Vorlage in eine andere 
ergibt reines H2Se (Kp= -41.3 "C). Die Ausbeute (82%) 
wurde gravimetrisch nach Oxidation von H2Se mit Sauer- 
stoff bei Raumtemperatur in Gegenwart von 2.02 g (20 
mmol) Triethylamin in 10 ml Tetrahydrofuran bestimmt; es 
entstanden 0.320 g (4.1 mmol) Se und Wasser. 
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( + ) 4 2R) -5,s -D imeth yl-2,2 -spirobi( 23dihydro-1H- 
cyclopenta[a]naphthalin) - 
ein chiraler Spirokohlenwasserstoff mit orthogonalen 
Naphthalineinheiten[**] 
Von Horst Neudeck und Karl Schlogll'l 

Optisch aktive 2,2'-Spirobiindane bekannter Chiralitat 
und Enantiomerenreinheit - wie etwa (+)-(2R)-(l), 
R1 = R2 = H - sind iiber chirale Tricarbonylchrom-Komple- 
xe entsprechender 1 -0xoindane zuganglich[21. Dies er- 
moglichte die Synthese zahlreicher 5,5'-di- und 5,5',6-trisub- 
stituierter 2,2'-Spir0biindane~'.~', die vor allem zur Uberprii- 
fung eines Naherungsansatzes fur Chiralitatsfunktionen her- 
angezogen w~rden".~ ' .  

Wir haben nun das bisher nicht be~chriebenel~"], im Titel 
genannte Spirosystem (lo) mit zwei zueinander orthogona- 
len Naphthalineinheiten synthetisiert, das u. a. wegen seiner 
chiroptischen Eigenschaften von Interesse sein sollte 
(vgl. 15'). 

Tabelle I .  Di- und tetrasubstituierte 5,5'-Dimethyl-2,2-spirobiindane [a]. 

Verb. R'  R2 Ausb. Fp [a]::' 
[W] ["C] (in Aceton) 

CO(CH2)2COOH H 58 
CO(CH2)2COOCH, H 95 
(CH2),COOCH1 H 98 
(CH2),COOH H 95 

(CH2hCO 94 
(CH2)4 98 

(CH2),CHOH 96 
(CH&CH=CH 82 

CH-=CH CH-CH 90 

159-163 
30-33 
72-73 

192-196 
232-235 
156-157 
190-195 
132-134 
185-189 

- 

+ 8.7" 
+ 2.7" 

C39.5" 
f 1 5 . 1 "  

+45.0" [c] 
+ 117.9" 

- 

- 

[a] Alle Verbindungen sind diinnschichtchromatographisch rein; ihre Strukturen 
sind durch 'H-NMR- und Massenspektren gesichert. [b) 'H-NMR (CDCI,): 
S=8.01 (m, ZH), 7.73 (m, 2H), 7.50 (m. 4H), 7.24 (s, 2H), 3.33 (s, 4H), 3.20 (s, 
4H),  2.69 (s, 6H); UV (n-Heptan): A,,, [nm] (Igs): 233 (5.30), 258 (4.43). 285 
(4.37), 292 (4.38), 297 (4.34), 312 (3.95), 319 (3.72), 327 (4.03); [a]:"= + 124.0 
( c =  2.0 in CHCI,); CD (n-Heptan): A [nm] (Ae): 231 ( -  312), 239 (+  558). 267 
(+2.89),292(-6.32),311 (-0.92),312(-1.27),321(-0.66),324(-0.36),328 
(-1.81). [c] In CHCI,. 

D a m  wurde optisch reines (2R)-(1) (R1 = R2 = H, [a] 20 ,, = 

+ 4.6" in Aceton)I2l rnit Bernsteinsaureanhydrid/AlC13 in 
Nitrobenzol zur Bis-oxosaure (2) acyliert (vgl. Tabelle 1). 
Deren Dimethylester (3) lieB sich rnit HJPd -C in 2-Propa- 
no1 glatt zum Bis-buttersaureester (4) hydrieren. Die entspre- 
chende Dicarbonsaure (5) konnte rnit Polyphosphorsaure (5 
h, 100 "C) zum Bis-cyclohexenon (6) cyclisiert werden. Aus 
(6) war durch Hydrierung (H2/Pd C in 2-Propanol/Benzol) 
der Kohlenwasserstoff (7) und durch Reduktion rnit LiAlH4 
das Diol (8) zuganglich. (8) wurde rnit p-Toluolsulfonsaure 
in Benzol zum Bis-hexadien (9) dehydratisiert, in dem die 
beiden Vinylgruppen weitgehend in den beiden orthogona- 
len Ebenen fixiert sind. SchlieRlich ergab katalytische De- 
hydrierung von (9) (Pd C in siedendem Dioxan unter 
Durchleiten von 0,) das gewunschte Produkt (10) mit 90% 
Ausbeute als farblose Kristalle vom F p =  185-189 "C (aus 

('1 Prof. Dr. K. Schlogl, Dr. H. Neudeck 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
WahringerstraBe 38, A-1090 Wien (Osterreich) 

[**I Optisch aktive, aromatische Spirane. 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Osterreichischen Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
unterstiitzt (Projekt Nr. 3033). - 9. Mitteilung: 111. 
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Benzol/Methanol). (9) konnte auch rnit Dichlordicyanben- 
zochinon in Benzol(3 h bei 20 "C) rnit 70% Ausbeute zu (10) 
dehydriert werden. 

Die Konfiguration ( 2 4  (vgl. hierzu [2.31) und die Enantio- 
merenreinheit (p = 100%) von (+)-(lo) folgen eindeutig aus 
jenen des Edukts ( +)-(2R)-(1)l2]. 
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1,2,3-Triazolo[4,5-dj [1,3]thiazin, 
ein neues heterocyclisches System 
Von Adrien Albert und Albert Dunand"' 
4-Amino-5-aminomethyl-3-benzyl-1,2,3-triazol (1) bildet 

bei 20 "C mit Carbondisulfid und ethanolischem Natrium- 
ethoxid oder methanolischem Ammoniak ausschliefllich ('H- 
NMR) das erwartete (nicht-basische) Dithiocarbamat [An- 
ion (2)].  Beim Erhitzen dieser Mischungen entsteht dagegen 
nicht das erwartete"] 8-Azapurin-Derivat (3), sondern eine 
schwefelreichere und stickstoffarmere Verbindung, bei der es 
sich um ein Triazolothiazin der Struktur (4) oder (6) handeln 
konnte. Die Entscheidung gelang erst durch Rontgen-Struk- 
turanalyse an einem Einkristall des S-Methyl-Derivats (8). 
Demnach hat die unmethylierte Verbindung die Struktur 
(4). 

I 

CHzPh 
( 6 )  

I 
CHzPh CHzPh 

(7) (8 )  

Die Methylthiogruppe in (8) laat sich leich't durch 
Nucleophile ersetzen; so wurden z. B. das 5-Amino- und das 
5-Hydrazino-Derivat erhalten, Fp= 165 bzw. 159°C. Ein 
Heterocyclus, der sich so leicht durch Substitution modifizie- 
ren laBt, durfte als Basis fur Arzneimittel interessieren. 

Die Verschiebung der Methylengruppe vom Stickstoff 
zum Schwefel bei der Reaktion (2) -+ (4) ist entgegengesetzt 
zur iiblichen Richtung der Isomerisierung (z. B. Thiocyanate 
-+ Isothiocyanate). Die gleiche Verschiebung tritt bei der 
Bildung des (nicht-basischen) Nebenprodukts (7) ein. 

['I Prof. Dr. A. Albert, Dr. A. Dunand 
Research School of Chemistry, Australian National University 
P. 0. Box 4, Canberra, A. C. T. 2600 (Australien) 

DaB diese Umlagerung auf der Stufe des Dithiocarbamats 
(2) stattfindet, zeigt die Anderung des 'H-NMR-Spektrums 
beim Zusatz von Wasser zur Mischung aus kaltem (l), CS,, 
NH3 und Methanol: Das Spektrum des N-Alkyldithiocarb- 
amats (2) wandelt sich in das Spektrum des S-Alkyldithio- 
carbamats (5) um (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Zwischenstufen (2) und (5) sowie der Produkte 
(4) und (8). 6-Werte, in (CD,),SO [a]. 

(2), 8.30* (1H. NH), 7.22 (5H, Ph), 5.85' (2H, NHz), 5.35 (2H, CH,Ph). 4.58 
(2H, d", CH2NH mit NH gekoppelt) 
14). 7.19 (m, 5H, Ph), 5.60 (2H, CH2Ph), 4.25 (2H, CH2S) 
IS), 7.99* (2H, SC NHz), 7.22 (5H, Ph), 5.77* (2H, 4-NHZ), 5.27 (2H, CH>Ph), 
4.00 (2H, s, CH2S) 
(8). 7.31 (5H, Ph), 5.72 (2% CH2Ph), 4.40 (2H, CH2S), 2.58 (3H, Me) 

~~ ~ 

[a] * bedeutet: verschwindet bei D20-Zugabe; ** bedeutet: wird bei D20-Zugabe 
zu s. - Zum Vergleich In (7) erscheint das CH2S-Signal bei S =  3.63. 

Das S-Methyl-Derivat (8) bildet trikline Kristalle (Pi, 
a=8.742, b=9.717, c=9.823 A, a=110.09, /3=113.70, 
y= 102.17", Z=2). Die Struktur wurde rnit konventionellen 
Methoden gelost (Diffraktometerdaten siehe [*I) und bis 
R=5.1% verfeinert (Abb. 1). 

"?& 

Abb. 1. Kristallstruktur von 3-Benzyl-3,7-dihydro-5-methylthio-1.2,3-triazo- 
lo[4,5-dj[1,3]thiazin (X) [2]. 

Der 1,2,3-Triazolring ist planar, der Thiazinring twistfor- 
mig mit den Torsionswinkeln 
C(9)--N(4)-C(5)-S(6) = 2.6(5)' und 
S(6)~ ~ C(7)- -C(8)--C(9) = - 30.4(5)"; C(7) und N(4) befin- 
den sich etwas oberhalb bzw. etwas unterhalb der Ebene des 
Triazolringes. Wahrend sich die C(sp3)-S-Bindungen kaum 
unterscheiden [C(7)-S(6) = 1.798(5) und C(l I)--S(lO) = 
1.7811(7) A], sind die Differenzen zwischen den beiden 
C(sp')--S-Bindungen groBer, und zwar ist C(5)- --S(6) 
(1.779(4) A) langer als C(5)-S(l0) (1.733(4) A ) ;  dies ent- 
spricht den Torsionswinkeln N-C- -S---C um C(5) -S(6) 
( - 24.6(4)") und C(5)-S(10) ( - 8.2(4)"). Die Lage der Me- 
thylwasserstoffatome ist rnit einer gestaffelten Anordnung 
um die S(10)- X(Il)-Bindung in Einklang. Die Bindung 
C(l2)-C(Phenyl) ist fast senkrecht zur Ebene des Triazol- 
rings, und die Bindung N(3) --C(12) weicht nur um 10" von 
der Senkrechten gegenuber der Ebene des Benzolrings ab. 

A rbeitsvorschrft 

(4) [und (7)]: 1.0 g (0.005 mol) (Z)['I, 20 ml Pyridin, 3.8 g 
(10 Aquiv.) CS2 und 1.0 g (2 Aquiv.) Triethylamin werden 6 
h auf 115 "C erhitzt. Nach Abdestillieren der fliichtigen Be- 
standteile im Vakuum bei 90 "C wird der Riickstand mit 12.5 
ml I N  KOH geschiittelt. Das Sulfid (7) wird abfiltriert 
[Fp = 173 "C (aus 50% waRrigem Ethanol), MS: m/e= 406 
( M + ) ] .  Ansauern des Filtrats bis pH=3.5 ergibt (4) in 60% 
Ausbeute, Kristalle aus 50% waBrigem Ethanol [Fp z 190 "C 
unter Aufbrausen, MS: m/e=262 ( M + ) ] .  
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