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ZUSCHRIFTEN

Donorsubstituierte Thiocarbonylverbindungen als
Heterodienophile bei [4 + 2]-Cycloadditionen mit
inversem Elektronenbedarf**

Von Gunther Seitz*, Rolf Mohr, Wolfgang Overheu,
Rudolf Allmann und Michael Nagel

Thiocarbonyl-Dienophile haben aufgrund ihrer unge-
wohnlichen Reaktivitit sowohl in bimolekularen!'-! als
auch in intramolekularen'® [4 4+ 2]-Cycloadditionen in den
letzten Jahren breites Interesse gefunden. Diese Synthese
fir substituierte Thiopyransysteme, die unter extrem
milden Bedingungen abliuft, blieb jedoch im wesent-
lichen auf Umsetzungen von elektronenreichen Dienen
mit acceptorsubstituierten Thiocarbonyl-Dienophilen be-
schrankt!".

Unsere Ergebnisse zeigen nun erstmals, daB Thiocarbo-
nylverbindungen auch in einer Diels-Alder-Cycloaddition
mit inversem Elektronenbedarf!™ als ausgezeichnete Hete-
rodienophile fungieren, wenn sie durch Donorgruppen
ausreichend aktiviert sind. Mit dem in den Tetrazinen 2
s-cis-fixierten, durch Trifluormethyl- oder Estergruppen
extrem elektronenarmen Azinsystem reagieren sie glatt zu
neuen 6H-1,3,4-Thiadiazinen 4, 5, 7 und 15, die in Ab-
héngigkeit vom Substitutionsmuster mehr oder weniger
leicht zu Pyrazolen und Schwefel fragmentieren kon-
nen.,
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Im ersten Schritt der Reaktion z. B. von Thioameisen-
sdureestern 1 mit Tetrazinen 2 addiert sich die elektronen-
reiche Thiocarbonylfunktion in einer [4 + 2}-Cycloaddition
an das acceptorsubstituierte Diazadiensystem. Es entsteht
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das nicht isolierbare, bicyclische Diels-Alder-Addukt 3,
dessen hohe Ringspannung die Stickstoffeliminierung via
[4+2}-Cycloreversion'® zur schnellen Folgereaktion wer-
den ldBt. Dabei werden in Ausbeuten zwischen 50 und 70%
die chiralen, zitronengelben 6 H-1,3,4-Thiadiazine 4 bzw. §
als im Hochvakuum destillierbare Fliissigkeiten bzw. als
kristalline Verbindungen erhalten!”).
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Mit Thioformamiden 6 als Heterodienophilen isoliert
man die mit pharmakologisch interessanten Pyrazolen
strukturell dhnlichen 4-Aminopyrazole 10 als einzige Re-
aktionsprodukte”. Eine vorliufige Kristallstrukturanaly-
se® der aus 6a und 2a entstandenen Verbindung ist in
Einklang mit Konstitution 10a.

Als Zwischenstufen diirften primir 6H-1,3,4-Thiadiazine
vom Typ 7 im Gleichgewicht mit den energiereicheren 4H-
Tautomeren 8 resultieren. Als cyclische 8n-Systeme wan-
deln sich diese unter Valenzisomerisierung in die Bicyclen
9 um; anschlieBende Schwefeleliminierung fiihrt in etwa
20proz. Ausbeute zu den Pyrazolen 10",
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Auch Thioaldehyde sind der ,,inversen** [4 4+ 2}-Cycload-
dition mit 2 zugéinglich. Wie wir fanden, 14Bt sich der in ei-
ner Retro-Diels-Alder-Reaktion aus dem Addukt 112 er-
zeugte Thiobenzaldehyd 12 mit 2 abfangen. Analog der
Reaktionsfolge 7—10 findet auch hier Ringkontraktion
der 6H-1,3,4-Thiadiazine 15 zu den 4-Phenylpyrazolen 16
statt. Die Struktur von 16b lieB sich durch unabhiingige
Synthese ([3 +2]-Cycloaddition von Diazoessigsdureme-
thylester an Phenylpropiolsiuremethylester) sichern''. In-
teressanterweise reagieren die Tetrazine 2 unter den fiir
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die [4 +2]-Cycloreversion von 11 notwendigen, drastischen
Bedingungen (Toluol, 100°C, 1 h) auch mit Anthracen 13
zu Naphthophthalazinen 14, so daB im Reaktionsgemisch
insgesamt drei [4+2]-Cycloadditionen miteinander kon-
kurrieren. Mit 2a als Edukt dominiert 16a (63%,
Fp=160°C; 14a: 4%, Fp=210°C); mit 2b entsteht bevor-
zugt 14b 31%, Fp=191°C; 16b: 11%, Fp=151°C).

Arbeitsvorschrift

Man 18st je 5 mmol 2a,b und 1a,b in 30 mL wasserfreiem Toluol und erhitzt
bis zum Verschwinden der roten Farbe von 2. Die Produkte 4 (gelbe Ole)
werden im Hochvakuum destilliert; die kristallinen Produkte 5 werden
durch Umkristallisation aus n-Hexan/Cyclohexan (1:1) gereinigt. Zur Ge-
winnung von 10a-¢ 146t man 2a mit 6a—¢ analog bei Raumtemperatur in
CCl, reagieren; nach Schichtchromatographie an Silicagel (Laufmittel Ben-
zol) wird aus n-Hexan umkristallisiert.

Eingegangen am 22. Mai,
in verinderter Fassung am 24. September 1984 [Z 845]
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Ein neuer Eisen-Schwefel-Cluster mit
zentralem Feg-Wiirfel: Synthese und Struktur von
(Et;N);FegSelg-2 CH,CL**

Von Siegfried Pohl* und Wolfgang Saak

In Zusammenhang mit der Synthese einer Reihe von Ei-
sen-Schwefel-Clustern'’-*) wurden auch Modelle fiir den
Aufbau des aktiven Zentrums des FeMo-Proteins der Ni-
trogenase™*®! entwickelt. Ausgehend von (Et;N),Fe,ScI¢*
konnten wir nach

FeeSel2® + 2Fe + 1° + 1721, —<2%, Fe S I3°
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einen neuen Fe—S-Cluster synthetisieren, dessen Gertist in
Hinblick auf diese Modelle interessiert.

FesSel2® wurde als Salz (Et,N);FesSgls-2 CH,Cl, 1 iso-
liert, das in Form schwarzer Oktaeder kristallisiert. Nach
einer Rontgen-Strukturanalyse liegen in 1 diskrete
Fe3Ss13®-Clusteranionen vor (Abb. 1), die bei kristallogra-
phischer C,,-Symmetrie anndhernd O,-Symmetrie aufwei-
sen. Die acht Eisenatome bilden mit Winkeln von 90.0°
und Fe-Fe-Abstiinden von 270.4(8)-273.3(9) pm einen na-
hezu idealen Wiirfel. Mit den iiber den Wiirfelflichen
ns-gebundenen sechs Schwefelatomen (Fe-S-Abstidnde:
230.9(9)-233.2(10) pm) ergibt sich damit ein fast reguldres
Dodekaeder mit zwolf Vierecksflichen. Fiir die Eisen-
atome resultiert daraus unter Beriicksichtigung der termi-
nalen lodatome eine nur schwach verzerrt tetraedrische
Umgebung mit Winkeln zwischen 107.5(5) und 112.6(3)°.
Die formale Oxidationsstufe betrigt fiir alle Eisenatome
+2.125. Wir nehmen an, daB sich bei Modifizierung der
Synthesebedingungen der entsprechende vierfach negativ
geladene Cluster, in dem die Eisenatome ausschlieBlich
zweiwertig wiren, ebenfalls herstellen lieBe; ein analoger
Thiolat-substituierter Co-Cluster wurde bereits beschrie-
ben'®!,

Abb. 1. Struktur des Anions FesSs]13° im Kristall von 1; Schwingungsellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit. Strukturdaten: C2/m, a=1707.3(4),
b=2269.47), c=1206.1(2) pm, B=135.22(2)°, Z=2; 1612 symmetrieunab-
hingige Reflexe, davon 947 beobachtet (/>1.960([)); R, =0.072. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51081, der Autoren und
des Zcitschriftenzitats angefordert werden.

Nach unseren Untersuchungen im Redoxsystem
Fe/1,/S/1°, die bisher zur Synthese der Clusteranionen
Fe,S,;12°, Fe,S,12°1) Fe(ScI2°™ und nunmehr auch
FegScI3° fiihrten, ist fiir die Bildung eines FegSe-Clusters
mit ausschlieBlich p,-gebundenem Schwefel Liganden-
mangel fiir die Eisenatome Voraussetzung. So konnten wir
1 bisher lediglich aus CH,Cl, isolieren, einem L&sungs-
mittel, das gegeniiber Fe nicht als koordinierendes Teil-
chen fungiert. In Einklang mit dieser Vorstellung wird
iberschiissiger Schwefel durch Eisen im Komplex redu-
ziert, d. h. als Ligand verfiigbar gemacht, mit der Folge,
daB der FegSe-Cluster zu Produkten wie FesSs12° oder
Fe,S413° umgewandelt wird, die p;-gebundenen Schwefel
enthalten.

Ersetzt man im FegSe-Cluster ein Eisenatom durch
Molybdin, ergibt sich ein Atomverhiltnis, das dem im
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