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Die Chemie von Schwefelheterocyclen wie Thiophenen und 
1,3-Thiolen wurde seit der Entdeckung der Supraleitfahigkeit ['I 
dieser Verbindungen und deren Eignung als optische sowie elek- 
tronische Schalter[21 intensiv untersucht. Polyschwefel-Stick- 
stoff-Heterocyclen scheinen in dieser Hinsicht sogar noch bes- 
sere Kandidaten zu sein, allerdings mangelt es an Synthesen im 
Multigramm-MaRstab. Wir haben die Reaktionen cyclischer 
Oxime rnit Dischwefeldichlorid (Schwefelmonochlorid) S,CI, in 
Gegenwart von N-Ethyldiisopropylamin (Hiinig-Base) unter- 
sucht, um geeignete Materialien fur elektronische und/oder op- 
tische Anwendungen herzustellen, und dabei einen niitzlichen 
Weg zu Cyclopenta- und Cyclohepta-I ,2,3-dithia~olen[~I sowie 
einigen neuartigen heterocyclischen Pseudoazulenen[41 gefun- 

[*I Prof. C. W. Rees 
Department of Chemistry 
Imperial College of Science, Technology and Medicine 
GB-London SW7 2AY (GroBbritdnnien) 
Telefax: Int. + 171/594-5800 
Dr. T Torroba, Dr. C. F. Marcos, Dr. C. Polo 
Departamento de Quimica Organica 
Facultad de Veterinaria, Universidad de Extremadura 
E-10071 Caceres (Spanien) 
Telefax: Int. +27/257110 
E-mail: ttorroba(cr.cc.unex.es 
Dr. 0. A. Rakitin 
N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Academy of Sciences 
Leninsky Prospect, 47, Moscow B-334 (RuBland) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Direccibn General de Investigacion Cientifica y 
Tecnicd (DGrCYT, Nr. PB93-0414 und SAB94-0169), der Consejeria de Edu- 
cation de la Junta de Extremadurd y Fondo Social Europe0 (EIA94-43), der 
Royal Society und von INTAS (93-624) gefordert. Wir danken Prof. D. J. 
Williams fur die Rontgenstrukturanalyse. 

den. Einige Produkte dieser Reaktion sind, wie sich beim 
Schmelzen auf einem Heiztisch-Polarisationsmikroskop zeig- 
te,[51 doppelbrechend ; diese Eigenschaft und der n-Elektronen- 
iiberschuB der Schwefel-Stickstoff-Ringe haben zur Entwick- 
lung einer neuen Familie von fliissigkristallinen Materialien ge- 
fiihrt. Ein auffallendes Charakteristikum der Reaktionen rnit 
S,CI, ist die Abhangigkeit der Art der Produkte und deren 
Ausbeuten von den experimentellen Bedingungen. Die besten 
Reaktionsbedingungen beinhalten eine lange Induktionszeit 
(drei Tage) bei 4 "C in T H F  als Losungsmittel und anschliefien- 
des bis zu dreistiindiges Erhitzen unter RiickfluB. Beim Versuch, 
die Induktionszeit durch Erhohung der Induktionstemperatur 
auf Raumtemperatur zu verkiirzen, entstanden, wie die Diinn- 
schichtchromatogramme der Reaktionsmischungen zeigten, 
vollig neuartige Produkte. Die gleichen Produkte erhielten wir 
auch ausgehend von unterschiedlichen Oximen, was darauf hin- 
deutete, daR sie aus einer Reaktion zwischen S,CI, und der 
,,inerten" Hiinig-Base herriihrten. Wir beschreiben hier diese 
Umsetzung, die als Eintopfreaktion in mehreren Stufen die er- 
sten drei Verbindungen eines Multischwefel-Stickstoff-Tricyclus 
liefert, sowie die Bedingungen, die die Bildung der jeweiligen 
Produkte begiinstigen, und einen moglichen Reaktionsmecha- 
nismus. 

Die Hiinig-Base wurde in 1,2-Dichlorethan in Gegenwart von 
1,4-Diazabicycl0[2.2.2]octan (DABCO) drei Tage bei Raum- 
temperatur rnit S,CI, im UberschuL? geriihrt und das Gemisch 
anschlieflend zwei Stunden unter RiickfluB erhitzt. Unter diesen 
Bedingungen erhielt man nach Chromatographie 1 (Schmp. 
202-203°C; 40%) in Form schwarzer Nadeln mit einem 

auffallend metallischen Glanz. Das Massenspektrum von 1 deu- 
tet auf die Summenformel C,H,NS,, die durch HR-MS und 
Mikroanalyse bestatigt wurde. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte, 
daR nur die N-Ethylgruppe noch unverandert vorhanden war. 
Alle C-H-Bindungen der beiden Isopropylgruppen wurden also 
gespalten und die freien Valenzen vermutlich vollstandig durch 
Schwefel besetzt (EtNC6H,4 + EtNC,S,). Geht man davon 
aus, daR das C-Geriist der Hiinig-Base erhalten blieb, kommen 
nur wenige Strukturen fur das Produkt in Frage; die spektro- 
skopischen Daten deuteten samtlich auf die von uns als stabil- 
stes Produkt betrachtete Verbindung 1 hin. Diese Vermutung 
wurde rontgenographisch bestatigt.l6I 

Bei dieser Eintopfreaktion der Hiinig-Base zu 1 wurden die 14 
Isopropyl-C-H-Bindungen durch 10 C-S-Bindungen und 2 C-C- 
Doppelbindungen ersetzt, wahrend die Ethylgruppe unange- 
tastet blieb. Dies ist ein bemerkenswertes Beispiel fur eine hohe 
Selektivitlt zwischen primaren und sekundaren N-Alkylgrup- 
pen in einer Konkurrenzreaktion. 

Durch Variation des Losungsmittels und der Dauer des Erhit- 
zens unter RiickfluR konnten die Reaktionsbedingungen so mo- 
difiziert werden, daB andere Derivate des Bis(dithio1o)thiazin- 
Geriistes zuganglich wurden. So erhielt man rnit T H F  statt 
1,2-DichIorethan 1 in geringerer Menge (25 YO) sowie die neue, 
rote Verbindung 2 (C,H,NOS,, Schmp. 179- 181 "C, 22 YO). 
Massenspektrometrie und Mikroanalyse ergaben, daB in 2 eines 
der Schwefelatome von 1 durch ein Sauerstoffatom ersetzt ist, 
und im IR-Spektrum wies 2 eine Carbonylabsorption bei 
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\O' 2 (22%) 

+ 
1 (25%) + 3 (3%) 

1660 cm-' auf. Signale fur die N-Ethylgruppe traten im 'H- 
NMR- sowie im '3C-NMR-Spektrum auf, das aul3erdem sechs 
Signale fur die quartaren Kohlenstoffatome zeigte und damit 
bestatigte, daI3 die Struktur von 2 nicht symmetrisch ist. Diese 
Befunde legen fur 2 die 3-0x0-5-thionstruktur nahe. In geringen 
Mengen wurde daruber hinaus das orangefarbene Produkt 3 
(C,H,NO,S,, Schmp. 191-193 "C, 3%) erhalten, in dem zwei 
der Schwefelatome von 1 durch Sauerstoffatome ersetzt sind. 
Wieder war die N-Ethylgruppe intakt, und das 13C-NMR- 
Spektrum zeigte die Signale von drei quartaren Kohlenstoffato- 
men, die auf die symmetrische 3,s-Dionstruktur hindeuteten. 
Die Sauerstoffatome in 2 und 3, die beide in THF, aber nicht in 
1,2-Dichlorethan entstehen, scheinen aus dem Losungsmittel zu 
stammen. Die Reaktion wurde mehrere Male in sorgfaltig abso- 
lutiertem THF unter wasserfreiem Stickstoff durchgefiihrt, wo- 
bei 2 jedesmal in ahnlicher Ausbeute wie 1 gebildet wurde. Nach 
GC-MS-Befunden reagiert S,CI, rnit THF unter den angegebe- 
nen Reaktionsbedingungen zu 4-Chlorbut-l-en, vermutlich 
durch Ringoffnung zu 4-Chlorbutanol und Dehydratisierung ; 
dabei gebildeter Alkohol oder freigesetztes Wasser konnten 
dann als Sauerstoff-Nucleophil fungieren. 

Die Nitriloxid-Methode zur Umwandlung von Thiocarbo- 
nyl- in Carbonylgr~ppen[~] lieferte aus 1 sowie aus 2 das Dion 
3 in 90 bzw. 95 % Ausbeute; die Ausgangsverbindungen wurden 
dazu bei 0 "C in THF 15 min rnit dem Nitriloxid 4 im UberschuR 
umgesetzt, das aus Ethylchloroximidoacetat und Triethylamin 
hergestellt wurde. Die Riickreaktion, die Umsetzungen von 2 
sowie von 3 zu 1 verliefen ebenso glatt in etwa 70 % Ausbeute 
bei 5 h Erhitzen mit dem Lawesson-Reagens oder rnit Phos- 
phorpentasulfid in THE Schwieriger war es, die symmetrischen 
Verbindungen 1 und 3 in das unsymmetrische 3-0x0-Sthion 2 
zu uberfuhren, und als einzig zufriedenstellender Weg zu 2 er- 
wies sich die Umsetzung der Hunig-Base rnit S,CI, in THF in 
Gegenwart von, aber auch ohne DABCO. 

Bemerkenswerterweise war 2 das Hauptprodukt, wenn die 
Hunig-Base in THF ohne DABCO drei Tage rnit einem Aquiva- 
lent S,Cl, geruhrt und dann 5.5 hunter RiickfluB erhitzt wurde. 
Zwar ist die Stochiometrie dieser komplexen Reaktion nicht 
bekannt, doch vermuten wir, daI3 ohne DABCO die Hunig-Base 
sowohl der Reaktionspartner als auch die Base ist, die den gebil- 

deten Chlorwasserstoff neutralisiert. Da 14 C-H-Bindungen ge- 
brochen werden, konnen bis zu 14 mol HC1 entstehen, und vor- 
ausgesetzt, das Hydrochlorid der Base reagiert nicht rnit S,Cl,, 
liefern 15 mol Hunig-Base 1 mol Produkt. Darauf bezogen be- 
tragt die Ausbeute an 2 82%. 

Vermutlich ist der erste Schritt bei diesen Umsetzungen die 
Oxidation einer Isopropylgruppe der Hiinig-Base durch S,Cl, 
(oder des reaktiveren Komplexes mit DABCO) unter Bildung 
des stabilen Imminium-Ions 5 ,  wie allgemein bei der Oxidation 
tertiarer Amine.[*] In Ubereinstimmung damit unterdrucken 
elektronenziehende Substituenten am Stickstoffatom (wie in 
N,N-Diisopropylacetamid oder N,N-Diisopropylcyanamid) die 
Reaktion mit S,CI, sogar unter drastischeren Bedingungen. Die 
Deprotonierung des Imminium-Ions 5 liefert das Enamin 6, das 
mit S,CI, (oder dessen DABCO-Komplex) das 1,2-Dithiol 7 
gibt, welches rnit S,Cl, zum Chlordithioliumsalz 8 reagieren 
konnte. Der Dithioliumring dieser Verbindung sollte stabil sein, 
und die gesamte Sequenz konnte sich unter Umwandlung 
der zweiten Isopropylgruppe wiederholen und so zum Bis- 
(dithio1ium)-Salz 9 fuhren. Dieses konnte den Tricyclus 10 
bilden, das Schlusselintermediat, das mit Schwefel- oder Sauer- 
stoff-Nucleophilen zu den drei isolierten Produkten reagieren 
kann. 

6 

7 
" 

8 CI- g 2 6  

10 

Die isolierten Verbindungen 1 und 2 sind in siedendem THF 
in Gegenwart von saurem Amberlitharz IR-120H vollig stabil; 
die Ketogruppen in 2 und 3 werden demgemal3 nicht wahrend 
der Reaktion oder der Aufarbeitung aus den Thiongruppen ge- 
bildet. Unter milderen Bedingungen gelang es uns, einige inter- 
mediare Salze zu isolieren, darunter einen hellgrunen und einen 
dunkelgriinen Feststoff, bei denen es sich vermutlich um 9 bzw. 
10 handelt. 

Sehr wahrscheinlich verlauft die Umwandlung der Hunig- 
Base in die Bis([l,2]dithiolo)[l,4]thiazine uber etwa 15 separate 
Schritte, die fur eine Ausbeute an 1 von 40 % jedes Zwischen- 
produkt in einer durchschnittlichen Ausbeute von ca. 94% lie- 

Wir haben gezeigt, daR die Hunig-Base sich leicht in einer 
Eintopfreaktion in die ersten drei bekannten neuartigen Bis- 
([I ,2]dithiolo)[l,4]thiazine 1-3 uberfuhren laI3t. Die hohe Reak- 
tivitat von S,Cl, und dessen DABCO-Komplex ermoglicht 
aul3erst milde Reaktionsbedingungen, die sich auffallig von den 
sehr drastischen Bedingungen unterscheiden, die gewohnlich fur 

1 3 die Bildung von 1,2-Dithiolo-3-thionen benotigt werden (Erhit- 

70 % 95 % fern mussen. 

/- 

4,90% 

,' Lawesson-Reagens 

oder P&, 70% 
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Zen der organischen Substrate mit Schwefel) .Ig1 Erstaunlicher- 
weise scheint S2C12 bisher nicht zur Synthese von 1,2-Dithiolen 
verwendet worden zu sein. 

Experimentelles 
1: Zu einer Losung von N-Ethyldiisopropylamin (1 .O mL, 5.76 mmol) und DABCO 
(6.44g, 57.6 mmol) in Dichlorethan (100 mL) bei -40°C wurde tropfenweise Di- 
schwefeldichlorid (4.6 mL, 57.6 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde 15 min bei 
-40 "C anschlieoend 3 d bei Raumtemperdtur geriihrt und danach 2 h unter Ruck- 
flu8 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert, das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Mitteldruckflussigkeitschromato- 
grdphie (MPLC) gereinigt (Silicagel Merck 60, Petrolether - CH,Cl,). Ausbeute: 
0.78 g (40%). Typische Versuchsvorschrift fur die Umsetzung von 2 und 3: Eine 
Losung von 2 (0.19 g, 0.59 mmol) oder 3 (0.18 g, 0.59 mmol) und des Lawesson- 
Reagens (1 g, 2.47 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) wurde 5 h unter Stickstoff 
unter RiickfluB erhitzt. Die Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch ver- 
folgt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch 
MPLC gereinigt. Ausbeute 140 mg (70%); schwarze metallische Nadeln (Petrol- 
ether/CH,CI,); Schmp. 202-203 "C (Zersetzung); MS (EI, 70 eV): m/z  (%): 339(6) 
[ M  +I, 307(22) [M' - S], 274(9) [M' - S,H], 247 (7) [ M  + - S, - C,H, + 11,174 (6) 
[M' -C,S,-C,H5], 160(7) [M' -C,S,-NC,H,], 126(8) [M' -C3S,- 
NCZHJ, 112(23) [M' -C,S, -NC,HJ, 100138) [M' -C3Ss -NC,H,], 76(52) 
[M' -C,S, -NC,H,]; HR-MS: ber. 338.8467, gef. 338.8450; IR(CC1,): B = 2964, 
1551, 1314, 1254, 1057, 1OOOcm-'; 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6=1.34 (t, 
J=7 .4Hz ,  3H, CH,), 4.11 (q, J=7 .4Hz ,  2H, CH,); I3C-NMR (lOOMHz, 
[DJPyridin): 6 =14.12 (CH,, DEPT), 44.07 (CH,, DEPT), 148.65 und 158.75 
(quartare C), 201.55 (C=S); Elementaranalyse: ber. fur C,H,NS,: C 28.30, H 1.48, 
N 4.12; gef.: C 28.02, H 1.18, N 3.96. 
2 :  Zu einer Losung von N-Ethyldiisopropylamin (10.4 mL, 60 mmol) in THF 
(100 mL) bei -40°C wurde tropfenweise Dischwefeldichlorid (4.8 mL, 60 mmol) 
gegeben. Das Gemisch wurde 15  min bei -40 "C und anschlieBend 3 d bei Raum- 
temperatur geriihrt und danach 5.5 h unter RuckfluB erhitzt. Das Reaktionsge- 
misch wurde durch Celite filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Riickstand chromatographiert (MPLC; Silicagel Merck 60, Petrolether - 
CH,CI,). Ausbeute: 1.06 g (82%, bezogen auf 1/15 des Ausgangsamins); rote Na- 
deln; Schmp. (Petrolether/CH,CI,): 179-181 "C (Zersetzung); MS (EI, 70 eV): m / z  
(X): 323(4) [M+], 291(100) [M' -S], 276(18) [M' -S-CH,], 263(13) [ M +  - 
SCO], 231(23) [Mf-S,CO], 198(9) [M+-S,-C,H,], 160(11) [M' - 
C,S3-NC,Hs], 126(12) [M' -C,S,O-C,H,], 112(27) [M+-C,S,O- 
NC,H,], lOO(29) [ M +  -C,S,O -NC,H,]; HR-MS: ber. 322.8695, gef. 322.8671 ; 
IR(CC1,): ? = 2922, 1660 (C=O), 1633, 1287 (C=S), 1080, 1009 cm-' ;  'H-NMR 
(400MH2, CDCI,): 6=1.33 (t, J=7 .2Hz,  3H, CH,), 3.96 (9, J=7.2Hz,  2H, 
CH,); "C-NMR (100MH2, CDC1,): 6 ~ 1 4 . 4 2  (CH,, DEPT), 42.97 (CH,, 
DEPT), 137.46, 148.10, 148.18 und 155.24 (quartare C) ,  182.29 (C=O), 201.81 
(C=S); Elementaranalyse: ber. fur C,H,NOS,: C 29.72, H 1.55, N 4.33; gef.: C 
29.78, H 1.57, N 4.31. 
3: Triethylamin (0.42 mL, 3.0 mmol) wurde tropfenweise zu einer Losung von 1 
(0.2 g, 0.59 mmol) und Ethylchloroximidoacetat (0.36 g, 2.4 mmol) in wasserfreiem 
THF (10 mL) bei 0 "C gegeben. Das Gemisch wurde 15 min bei 0 "C und weitere 
15 min bei Raumtemperatur geriihrt, anschlie8end durch Celite filtriert und das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde durch MPLC gereinigt 
(Silicagel Merck 60, Petrolether + CH,CI,/Petrolether, 5/l) .  Ausbeute: 163 mg 
(90%). Analog wurde aus Triethylamin (0.21 mL, 1.5 mmol), 2 (0.19 g, 0.59 mmol) 
und Ethylchloroximidoacetat (0.18 g, 1.2 mmol) die Verbindung 3 erhalten. Aus- 
beute 172 mg (95 %); orangefarbene Kristalle; Schmp. (Petrolether/CH,CI,): 191 - 
193"C(Zersetzung); MS(EI,70 eV):m/z(%): 307(75)[Mt],292(25)[M+ -CH,], 
279(62) [M' -CO], 251(32) [M' -2CO], 219(39) [M' -2CO-S], 191(27) 
[M' -C,S,O], 175(59) [ M +  -C,S,], 159(48) [M' -C,S,O], 126(45) [M' -C,- 
S,-C,HJ, 114(80) [Mt -C3S4-C,H,], 100 (65) [M' -C,S,-NC,H,], 
SS(l00) [M' -C,S, -NC,H,]; HR-MS: ber. 306.8926, gef. 306.8924; IR(CC1.J: 
C =  2945, 1676, 1626, 1553, 1145, 1024cm-'; 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 
6=1.32 (t, J=7 .2Hz ,  3H, CH,), 3.80 (4, J=7 .2Hz ,  2H, CH,); "C-NMR 
(100 MHz, CDCI,): 6 =14.57 (CH,, DEPT), 42.42 (CH,, DEPT), 136.83 und 
146.57 (quartare C), 182.16 (C=O); Elementaranalyse: ber. fur C,H,NO,S,: C 
31.27,H1.63,N4.56;gef.:C31.07,H1.59,N4.51. 
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Ein zweikerniges-Zinn(1r)-Amid, 
ein meta-Stannylaminocyclophan, 
und dessen ortho-Stannierungsprodukt, 
ein dreikerniger Zinn(rr)-Cluster** 
Holger Braunschweig, Christian Drost, 
Peter B. Hitchcock, Michael F. Lappert* und 
Luc J.-M. Pierssens 

Bei der Untersuchung und strukturchemischen Charakteri- 
sierung von Verbindungen des zweiwertigen Zinns spielen Tri- 
methylsilylamidoliganden wie Sn(NR,), (R = SiMe,)['] und 
Sn(NR2) ( ~ , ~ - ~ B U , - ~ - M ~ - C , H , O ) [ ~ ]  eine entscheidende Rolle. 
Bereits 1994 haben wir uns mit den Liganden 1,4-(RN),C,H:- 
(Xz-) und trans-l,4-(R~),C,H,, beschaftigt, die die ersten 
zweikernigen Verbindungen des zweiwertigen Zinns, 1,4- 
(R,NSnNR),C,H, bzw. trans-I ,4-(R2NSnNR),C,Hl0, liefer- 
ten.[31 Das 1,2-Isomer Y2 - des erstgenannten Bisamidoliganden 
fand bereits Verwendung als Briickenligand in [Mg{ 1,2-(RN),- 
CsH4}(0Et2)],[41 sowie als Chelatligand in M[1,2-(RN),- 
C,H,] (M = Ge['], SnL6]). 

Wir haben uns jetzt mit dem neuen Bisamidoliganden Z2- 
beschaftigt, bei dem es sich um das 1,3-Isomer von X2 - und Y - 

handelt (R = SiMe,). Es ist anzunehmen, dal3 diese Verbindung 
eine niitzliche Rolle in der Koordinationschemie spielen wird. 
Wir berichten hier 1) iiber die Synthese eines neuartigen zwei- 
kernigen Zinn(r1)-Komplexes, des meta-Bis(stanny1amino)- 
cyclophans 1, 2)  iiber den dreikernigen Zinn(I1)-Cluster 2 (ein 
schwach gebundenes Dimer im Kristall), bei 
dem es sich formal um ein ortho-Stannie- 
rungs-Derivat von 1 handelt, und 3) iiber die 
Strukturen von 1 und 2, sowohl im kristalli- 
nen Zustand als auch gelost in Benzol. 

Die Umsetzung des N,N'-Dilithio-Deriva- 

R qN- 22-  

N- 
tes von Z2 rnit einer aquimolaren Menge an R 
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