sigsdure unter retentiver oxidativer Substitution die Aceto-
xy-Derivate 22 bzw. 23 (85 bzw. 87% Ausbeute und 90
bzw. >97% ds). Nur mit 22 gelangen diastereoselektive
(80-90% ds) Substitutionen, wiederum bevorzugt unter Re-
tention, zu den Allyl-, Alkinyl- und Diphenylphosphono-
Derivaten 24-26 (siche Schema 4 und Tabelle 1); die Kon-
figuration von 26 wurde dabei durch Hydrolyse und Kor-
relation™ mit Phosphonoserin 28, die von 25 durch
NMR-Differenz-NOE-Messung bestimmt. Das Alkin 25
1Bt sich zum Aminoalkinol 27 hydrolysieren. Aus 23
kann man durch Elimination von Essigsdure das chirale
Derivat 29 von Glyoxal und durch alkalische Verseifung
von 23 und Oxidation (Pyridiniumdichromat) zu 30 dasje-
nige von Glycolsdure herstellen - beides Ausgangsmateria-
lien fiir zahlreiche enantiomerenreine Produkte!'®),

Der Befund, daB aus Diastereomerengemischen der
durch Elektrolyse erhaltenen N,O-Acetale teilweise Pro-
dukte hoher Diastereomerenreinheit entstehen, deutet dar-
auf hin, daB a-Acylamino-Carbokationen als Zwischen-
produkte auftreten. - Einige charakteristische physikali-
sche Daten der neuen Verbindungen sind in Tabelle 2 zu-
sammengestellt,

Tabelle 2. Einige charakteristische physikalische Angaben iiber die hier be-
schriebenen Verbindungen. In den meisten Fillen liegen IR-, 'H- und "*C-
NMR-, MS- sowie [a]p-Daten und korrekte Elementaranalysen vor. Alle
[alo-Werte aus Messungen in CHCI; bei c=1. *'P-NMR: §-Werte bezogen
auf PO(OPh), (=0).

4: als Acetonacetal-Hydrochlorid, Fp=129-130°C
7a: '"H-NMR (D,0): 1.28 (d), 2.91 (dd), 3.96-4.09 (m), Fp =234-236°C
7b: 'H-NMR (D;0): 1.25 (d), 3.14 (dd), 4.12-4.24 (m), Fp=220-221°C
9b: Fp=68.5-69.5°C, [a]5 = —46.1°
10b: *C-NMR (CDC};): 17.31, 17.67, 51.42, 70.38 (vgl. {17])
12b: '3C-NMR (CDCl,): 14.06, 16.99, 22.65, 26.67, 29.53, 31.86, 32.91, 56.31,
69.67 (12a vgl. [18D
17: Fp=107.5-108.5°C, [a] = — 12.6°
18: Fp=99.5-101.0°C
19: Fp=113.5-114.5°C, >'P-NMR (DMSO): 21.06 (20.96 Nebendiastereo-
mer)
20: Fp=69.0-70.5°C, [a}5 = —38.7°
22: 'H-NMR (CDCls): 2.06 (s), 3.73 (s), 5.03 (d), 6.47 (t)
23: [a}i = +25.4°, “C-NMR (CDCl,): 97.78, 83.24, 72.70 [a]
24: (2] = +3.0°, *C-NMR (CDCly): 94.38, 69.36, 56.73 [a]
25: [a}l = +73.4°, »C-NMR (CDCl,): 94.53, 71.69, 48.54 [a]
26: [a]}¥ = —20.4°, *'P-NMR (CDCL): 12.60
29: Kp (Kugelrohr)=120°C/12 Tor, [alr = +434°
30: [a)=+1217°

fa)] Signale der drei Kohlenstoffatome im Ring.
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1-Thia-2-cyclooctin - ein gespanntes Cycloalkin mit
polarisierter Dreifachbindung**

Von Herbert Meier*, Evaggelia Stavridou und
Christiane Storek

Professor Leopold Horner zum 75. Geburistag gewidmet

Bisher sind nur sehr wenige gespannte heterocyclische
Alkine bekannt!"-3, Mit 1-Thia-2-cyclooctin 4 konnten wir
das erste derartige Molekiil synthetisieren, dessen Drei-
fachbindung durch die unmittelbare Nachbarschaft des
Heteroatoms polarisiert ist. Dazu wird der Heterocyclus 3,
der in guten Ausbeuten aus dem Keton 1¥ {iber das Semi-
carbazon 2 gewonnen wird, thermisch fragmentiert. Ob-
wohl das E-Isomer von 2 dominiert, ftihrt die RingschluB-
reaktion mit Seleniger Saure regiospezifisch zum 1,2,3-Se-
lenadiazol 3 (Schema 1).

S
+ HaN-NH—CONH,
—_—>
o) 76%

1 2 E/2=3/2

560, 3 4
(H®)

Schema 1. Synthese von 4.

4 ist eine ¢lige Fliissigkeit von charakteristischem Ge-
ruch, kaum weniger haltbar als Cyclooctin 5. Der gravie-
rende Unterschied zwischen 4 und 5 besteht in der Polari-
tit der Dreifachbindung. Neben dem —I-Effekt des
Schwefelatoms sind zwei gegenliufige mesomere Effekte
denkbar (Schema 2).

[*] Prof. Dr. H. Meier, Dipl.-Chem. E. Stavridou, Dipl.-Chem. C. Storek
Institut firr Organische Chemie der Universitat
J. J. Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geftrdert.
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Schema 2. Méaglicher mesomerer EinfluB des S-Atoms in 4.

Die Ladungsdichten an C-2 und C-3, die sich aus deren
BC-NMR-Verschiebungen ableiten lassen, bestitigen die
Mesomerie (a). Der Effekt ist stark und in seiner Richtung
umgekehrt zu dem bei Inolethern. Die §-Werte von C-2
und C-3 unterscheiden sich aufgrund der Anisotropie und
der Polarisierung durch den Schwefel um ca. 25 ppm. In
Schema 3 sind die *H- und *C-NMR-Verschiebungen von
4, 5 und dem verglichen mit 4 viel schwicher polarisierten
1-Thia-3-cyclooctin 6' zusammengestelit.
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Schema 3. Vergleich der 'H- und "*C-NMR-Verschiebungen von 4-6.

Die Polaritdt der Dreifachbindung von 4 muB sich in
dessen Reaktivitit bemerkbar machen. So geht 4 einerseits
Reaktionen ein, die von anderen gespannten Cycloalkinen
geliufig sind, z. B. die Cycloaddition mit Tetracyclon 7 zu
8 (Ausbeute ca. 100% (80% fiir 3—8), Fp=234°C (Zers.)),
addiert andererseits aber bereits bei Raumtemperatur lang-

Ph
Ph Ph S Ph
Ph Ph Ph
Ph
8

sam Wasser, wobei die Regiochemie vom pH-Wert ab-
hingt (Schema 4): Im basischen Milieu wird C-3 nucleo-

phil angegriffen, und es entsteht 1. Durch Siurekatalyse
148t sich die Additionsrichtung umdrehen. Man isoliert je-
doch nicht das Achtring-Thiolacton, sondern in 40% Aus-
beute das Produkt der Ring6ffnung, 7-Mercaptoheptan-
sdureethylester 9, das an Luft zum Disulfid weiterre-
agiert!”,

H,0 .
KO¢Bu
S 40
“6@—
4 EtOH, H0
H3C—CH,—0—CO——CH;—(CH,)4~CH,—SH
BFy * OFt, 9
6('"H) = 1.25 2.49 228 1.28 4.10
1.70
s(13C) = 143 60.2 1732 34.3 29.0 246
28.7
28.6
27.8

Schema 4. Regiochemie der Addition von Wasser an 4.

Das Zusammenwirken von Ringspannung und Polarisie-
rung der Dreifachbindung fiithrt dazu, dal 4 sowohl mit
Elektrophilen als auch mit Nucleophilen besonders leicht
reagiert. Dadurch unterscheidet es sich deutlich von ande-
ren gespannten Cycloalkinen, aber auch von offenkettigen
Alkinylsulfanen, deren Dreifachbindung nicht besonders
reaktiv ist®.
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