[18] Im ersten Fall sind K, und K. Gleichgewichtskonstanten, Im zweiten
Fall sind K, und K, zusammengesetzte GroBen, die mit den Gleichge-
wichtskonstanten K,,., m, n = A-D der Tautomerenbildung, in folgen-
der Weise zusammenhingen:

Kin= Kac () + Keo)/ (L + Kaw): Ko = Kag(l 4+ Kuip)/(1 + Kac).

[19] Eine Unterscheidung der beiden Mdglichkeiten durch zweidimensionale
Spindiffusionsexperimente wie im Fall von $,14-Dihydro-6,8,15,17-tetra-
methyl-5.9,14,18-tetraazadibenzo[a.h]cyclotetradecen  (Tetramethyldi-
benzotetraaza[14]annulen) [10] ist Gegenstand zukiinftiger Untersuchun-
gen.

5,5-Dimethyl-1,2-dithia-3,7-diselenacycloheptan -
eine lagerfihige Quelle fiir Dischwefel, S,**

Von Max Schmidt* und Udo Gorl

Singulettsauerstoff, 'O,, kennt man im Prinzip schon
recht lange; seine Reaktivitit ist intensiv untersucht wor-
den!"?., Das Interesse an Reaktionen von S, ist erst viel
spater erwacht'>%. 1984 konnten Srteliou et al. erstmals S,
durch eine zur 'O,-Gewinnung aus Triphenylphosphan-
ozonid analoge Methode darstellen und mit Dienen abfan-
gen®), Kirzlich hat Steliou nun berichtet, da8 2,2"-Diben-
zoylbiphenyl mit Bis(trimethylsilyl)sulfid und Bortrichlo-
tid 2,2'-Bis(thiobenzoyl)bipheny! liefert, das bei 80-130°C
spontan unter C-C-Verkniipfung S, abspaltet und 9,10-Di-
phenylphenanthren bildet!™”,

Vor kurzem haben wir die ersten organosubstituierten
Chalkogenketten des Typs R—Se—S—S—Se—R syntheti-
siert und untersucht®., Die offenkettigen Verbindungen
eignen sich nach unserer Erfahrung nicht als Quelle fiir S,.
Dagegen liefert das cyclische 5,5-Dimethyl-1,2-dithia-3,7-
diselenacycloheptan 1 bei der thermischen Zersetzung un-
ter Ringverengung 4,4-Dimethyl-1,2-diselenacyclopentan 2
und S,.

HyC /o0 HaC

S A S
¥ P — 3 © o+ s,
H3C ,S HSC Se

Se

1

HSe~CH,~C(CHy),~CH,—SeH 3

1 148t sich priparativ aus 2,2-Dimethyl-1,3-propandiyl-
di(p-toluolsulfonat) darstellen!”, das mit Natriumdiselenid
in 2 iberfiihrt wird. 2 kann mit unterphosphoriger Sidure
(Phosphinsiure)' zu 2,2-Dimethylpropan-1,3-diselenol 3
reduziert werden. Daraus erhilt man mit S,Cl, unter HCI-
Abspaltung den Ring 1 in 70% Ausbeute als hellgelben
Feststoff. 1 ist luftstabil und in den iblichen organischen
Losungsmitteln 16slich. Fiir beliebig langes Lagern sollte 1
bei —15 bis —20°C aufbewahrt werden, da es sich bei
Raumtemperatur sehr langsam zu 2 und S, zersetzt (das
naturgemiB in S tibergeht).

Die 'H-NMR-spektroskopisch einfach zu verfolgende
thermische Ringverengung unter Spaltung zweier Selen-
Schwefel-Bindungen und Neubildung einer Selen-Selen-
Bindung verlduft in siedendem Toluol erst innerhalb von
sechs Tagen vollstindig, in siedendem Chlorbenzol dage-
gen bereits innerhalb von 90-240 min. In Abwesenheit ge-
eigneter Abfangreagentien wird S, - neben 2 - als S; iso-
liert. Die Wahl des Reaktionsmediums und damit der Re-
aktionstemperatur und der Reaktionsdauer hingt von der
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(wohl nicht immer wiinschenswert hohen) thermischen
Stabilitat der S,-Addukte ab, die sich mit den eingesetzten
ungeséttigten Verbindungen bilden. Hier wird nur iiber
Versuche zum eindeutigen Nachweis von S, durch Addi-
tion an die vier 1,3-Diene 4, 6, 8 und 10 in siedendem
Chlorbenzol berichtet; es ist anzunehmen, daBl die Aus-
beuten durch Variation von Reaktionszeit und -temperatur
verbessert werden konnen.

4 5

Beim Zerfall von 1 in Gegenwart von Myrcen 4 erhiel-
ten wir 4-(4-Methyl-3-pentenyl)-3,6-dihydro-1,2-dithiin 5,
das als antibakterieller Wirkstoff kiirzlich aus Bier isoliert

wurde!”).
S—S
OO — GO
6 7

Bei der Umsetzung von 1,1’-Bicyclohexenyl 6 mit 1 ent-
steht in 100 min in 48% Ausbeute 1,2,3,4,5,6,7,8,8a,10a-De-
cahydro-9,10-dithiaphenanthren 7 als heligelbes Ol. In To-
luol betrédgt die Ausbeute nach 6 d nur 23%.

Aus 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 8 und 1 isolierten wir in
48% Ausbeute 4,5-Dimethyl-3,6-dihydro-1,2-dithiin 9 als
gelbes Ol Analog erhielten wir das Diphenylderivat 11

aus 10 in 54% Ausbeute.
R ™s
— (12
S
R
9, R =

R/
- I
R\
8, R = Me Me

10, R = Ph 11, R = Ph

Eine Synthese von reinem 1, das anstelle der beiden
Methyl- zwei Phenylgruppen enthilt, ist uns bisher wegen
der thermischen Instabilitit bei Raumtemperatur noch
nicht gelungen. 3, Phenyl statt Methyl, gibt das ge-
wiinschte Produkt bei der Umsetzung mit S,Cl, nur im Ge-
misch mit Schwefel und dem schwefelfreien Fiinfring.
Setzt man Myrcen 4 zu, 1iBt sich das S,-Addukt zwar
spektroskopisch nachweisen, nicht aber in ausreichender
Menge isolieren.

1 liefert mit den cyclischen 1,3-Dienen 1,3-Cyclohexa-
dien, 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-1,3-cyclohexadien und 1,4-Di-
phenyl-1,3-cyclopentadien in siedendem Chlorbenzol wie-
der quantitativ 2; daneben entstehen aber Schwefel und
Schwefelwasserstoff sowie Benzol bzw. 1,2,3,4,5-Pentaphe-
nylbenzol. Das Cyclopentadienderivat, bei dem eine Aro-
matisierung nicht moglich ist, polymerisiert.

Arbeitsvorschriften

2; 20.04 g (49.5 mmol) 2,2-Dimethyl-1,3-propandiyl-di(p-toluolsulfonat) [9]
werden portionsweise in eine Na,Se,-Losung (hergestelit aus 14.0g (177
mmol) Se, 4.20 g (111 mmol) NaBH, und 300 mL Ethanol [11]) gegeben und
72 h unter Riickflu8 erhitzt. Nach Filtration wird die rote Lésung mit 200 mL
H.O versetzt und mit 250 mL CHCl, extrahiert. Trocknen iber MgSO,, Ab-
ziehen des Losungsmittels und Reinigen des roten Ols durch Saulenchroma-
tographie (Kieselgel 400x 25 mm, Raumtemperatur, Petrolether 30-75°C,
R:=0.17, N.-Uberdruck) liefert 7.9 g reines 2 (70%). 'H-NMR (60 MHz,
CS., TMS int.): §=1.31 (s, 6 H), 3.10 (s, 4H). Korrekte Elementaranalyse.

3:7.9 g (35 mmol) 2 werden mit 10 mL 50proz. HiPO: in 200 mL Diethylen-
glycol auf 70-80°C erwdrmt. Nach 45 min wird dic farblos gewordene Lo-
sung mit 100 mL O,-freiem H-O versetzt und das Gemisch bei Normaldruck
abdestilliert. Aus dem zweiphasigen Destillat nimmt man 3 in CS; auf und
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trocknet diese Phase iiber MgSO,. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
bleiben 6.36 g (79%) 3 als farbloses, tbelriechendes Ol zuriick. 'H-NMR (60
MHz, CS,, TMS int.): §=—0.9 (t, 2H, Jycseir =8 Hz): 1.06 (s, 6 H); 2.57 (d,
4 H). Korrekte Elementaranalyse.

1:5.54 g (24.1 mmol) 3 und 3.24 g (24.1 mmol) S-Cl, werden in je S50 mL CS,
gelost, auf —78°C abgekiihlt und aus entsprechend gekiihlten Tropftrichtern
unter Rihren gleichzeitig in 200 mL —78°C kaltes CS; getropft. Zur entste-
henden gelben Losung werden auf einmal 4.82 g (48.2 mmol) Triethylamin
gegeben. Nach Filtration bei —78°C und Abzichen des Lasungsmittels bei
—40°C/10~* Torr verbleibt ein gelbes Ol, das siulenchromatographisch
(wie bei 2) gereinigt wird (R, =0.33). 4.92 g (70%) reines 1 vom Fp=50-
51°C fallen als gelber Feststoff an. 'H-NMR (60 MHz, CS,, TMS int.):
0=1.10 (s, 6 H), 3.50 (s, 4 H). Korrekte Elementaranalyse.

5:2.34 g (8.27 mmol) 1 und 1.13 g (8.27 mmol) 4 werden in 15 mL Chlorben-
2ol 90 min unter RiickfluB erhitzt. Das Lysungsmittel wird im Wasserstrahl-
vakuum abgezogen, und das zuriickbleibende rote Ol wird sdulenchromato-
graphisch (wie bei 2) in fiinf Fraktionen zerlegt (unumgesetztes 4: R =0.75;
Sg: Ry =0.64; unumgesetztes 1: Ry=0.33; 2: R-=0.17; mit wenig 1 und 2
vermengtes 5: Rr=026). Hochdruckchromatographische Trennung der
letztgenannten Fraktion ergibt 0.66 g (40%) reines 5 als hellgelbes Ol. 'H-
NMR (60 MHz, CDCl;, TMS int.): §=1.60 (s, 3H); 1.68 (s, 3H); 2.06 (s,
4H); 3.03-3.33 (m, 4H); 5.07 (m, | H); 5.72 (m, 1 H). Korrekte Elementarana-
lyse.

7:2.145g (7.34 mmol) 1 und 1.19 g (7.34 mmol) 6 werden wie bei der Dar-
stellung von § behandelt und aufgearbeitet. Ausbeute 742 mg (48%) 7 als
hellgelbes OL 'H-NMR (60 MHz, CDCt,, TMS int.): §=0.67-1.03 (m); 1.06-
2.06 (m). Korrekte Elementaranalyse.

9: 276 g (943 mmol) 1 und 2.50g (30.3 mmol) 8 werden in siedendem
Chlorbenzol 4 h umgesetzt. Danach wird tiberschiissiges 8 mit dem Losungs-
mittel bei Normaldruck abdestilliert. Sdulenchromatographie (wie bei 2) und
anschlieBende Hochdruckflissigkeitschromatographie liefern 675 mg (48%)
reines 9 als hellgeibes O1. '"H-NMR (60 MHz, CS., TMS int.): §=1.72 (s,
6H), 3.11 (s, 4H).

11: 540g (18.44 mmol) 1 und 3.80 g (18.44 mmol) 10 werden in 30 mL
Chiorbenzol 90 min wie bei § behandelt; nach Abziehen des Losungsmittels
im Wasserstrahlvakuum liefert die Siulenchromatographie 2.68 g (54%) rei-
nes 11 als farblosen Feststoff vom Fp=102°C. '"H-NMR (60 MHz, CDCl,,
TMS int.): §=3.67 (s, 4H; 7.10-7.25 (m, 10 H). Korrekte Elementaranalyse.
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Erste Synthese von N-Methylen-inaminen
(2-Aza-but-1-en-3-inen)**

Von Ernst-Ulrich Wiirthwein* und Reinhard Weigmann

Inamine sind hochreaktive Schliisselsubstanzen fiir die
Synthese einer Vielzahl acyclischer und heterocyclischer
Verbindungen!". Inimine (Iminoalkine), bei denen statt der
NH,-Gruppe eine C=N-Funktion an eine CC-Dreifach-
bindung gebunden ist, bilden zwei isomere Substanzklas-
sen, von denen bislang nur die der Propargylidenamine 1
(1-Aza-but-1-en-3-ine) untersucht worden ist?; die isome-
ren N-Methylen-inamine 2 (2-Aza-but-1-en-3-ine) waren
unseres Wissens unbekannt. Wir berichten nun iiber einen
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einfachen Zugang zu beiden Verbindungsklassen, ausge-
hend von Alkinylcupraten und Iminderivaten.

Die Zielmolekiile 2 lassen sich am giinstigsten aus Al-
kin-Nucleophilen und Imin-Elektrophilen darstellen. Die

umgekehrte Strategie - Alkin-Elektrophile und Imin-Nu-
cleophile - fiihrt im Gegensatz zur gebrauchlichen Inamin-
Synthese!" nur in geringer Ausbeute zu den Verbindungen
2; meist iiberwiegt die oxidative Kupplung zweier Alkine
zu Bisalkinen. Als geeignetste Alkin-Nucleophile erwiesen
sich die Alkinylcuprate vom Typ 3P, Als Reaktionspart-
ner werden Imine mit elektrophilen Eigenschaften des
Stickstoffatoms benétigt. N-Halogenalkylidenamine verfii-
gen liber solche Reaktivitit, neigen jedoch stark zu Neben-
reaktionen. Bessere Ausbeuten kénnen mit Oximestern 4
der Arensulfonsduren’® erzielt werden, die bei tiefen Tem-
peraturen hinreichend stabil sind.

Ph

L, [(Ph—C=C)4Cu] + 2  C=N-X
2 =higku e -2 LiX

3 4a,b

R
Nc—Ph + Ph—C=C—Cu
4

2 Ph—C=C—N

20, b

a: R = Ph, X = 0S0,C¢H,CH3(p): b: R = CHy, X = 0SO,CeHs

Nach Umsetzung in Diethylether bei 20°C kdnnen die
neuen Verbindungen 2a und 2b als gelbe bzw. orange
Feststoffe isoliert werden, die an Luft einige Stunden stabil
sind®. In den IR-Spektren (KBr) findet man bei 2170
bzw. 2180 cm ™' die C=C- und bei 1540 bzw. 1560 cm '
die C=N-Valenzschwingungsbande. Die '*C-NMR-Ver-
schiebungen (25.15 MHz, CDCl;, Standard TMS) der drei
C-Atome der C=C—N=C-Einheit von 2a betragen
§=94.33,91.98 bzw. 177.52 und lassen somit keine sonder-
lich starke Wechselwirkung (Polarisierung) zwischen Al-
kin- und Iminteil des Molekiils erkennen. - Nach dem
gleichen Verfahren lassen sich auch Alkyl-, Cycloalkyl-
und Silyl-substituierte Verbindungen 2 darstellen, die je-
doch meist instabiler als 2a und 2b sind.

Zur sicheren analytischen Abgrenzung der neuen Ver-
bindungen 2 von den Isomeren 1, die z.B. durch eine
Beckmann-Umlagerung des Oximesters 4 zum Imidséure-
derivat 5 und anschlieBender Kupplung mit 3 hitten ent-
standen sein kénnen'”), synthetisierten wir auch ein Pro-
pargylidenamin 1. In Analogie zu einer Vorschrift von
Bourgain und Normant® wurde die stabile Verbindung 1a
durch Umsetzung von N-Phenylbenzimidoylchlorid 5a mit
dem Alkinylcuprat 6 erhalten (46%)®. Mit dem Cuprat 3
betrdgt die Ausbeute an 1a sogar ca. 60%; als Nebenpro-
dukt konnte 1,4-Diphenylbutadiin identifiziert werden.

Ph
AN
Li[Ph-C=C—Cu-I] +  C=N-Ph

6 cl 5a

P
Ph—C=C—C
—Cul, —LiCl AN

1a Ph
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