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Die Synthese der ersten kristallinen Dimeren vom Typ 3 und 6 aus den Phenylessigsiure-
Derivaten 1 bzw. 4 wird beschrieben. Wiahrend das Dimere 3 in Losung stabil ist, liegen die
analogen alkylthio-substituierten Dimeren 6a—c in einem temperatur- und IGsungsmittel-
abhingigen reversiblen Gleichgewicht mit den monomeren 1,3-Dithiolylium-4-olaten 5a —c¢ vor.
Die iiber diese Gleichgewichtsreaktion aus 6b, ¢ erhaltenen Monomeren 5b, ¢ zeigen die gleiche
Fihigkeit zur [3+2]-Cycloaddition wie die in situ aus den Vorstufen 4b, ¢ erzeugten meso-
ionischen Dithiolone. So reagiert Acetylendicarbonsdure-dimethylester mit 6¢ oder mit in situ
aus 4c¢ gebildetem Sc unter COS-Freisetzung zum gleichen Thiophendicarbonester 7. Weiterhin
werden Cycloadditionen an Dibenzoylacetylen, Propiolsdure-methylester, N-Phenylmaleinimid
und Maleinsdureanhydrid beschrieben.

Synthesis and Cycloaddition Reactions of New Dimers Derived from Mesoionic 1,3-Dithiolones?

Crystalline dimers of type 3 and 6 have been synthesized for the first time from phenylacetic
acid derivatives 1 or 4, respectively. The dimer 3 is stable in solution, whereas the analogous
alkylthio-substituted dimers 6a —c are in a temperature- and solvent-dependent equilibrium with
the monomeric 1,3-dithiolylium-4-olates Sa —¢. The monomers 5b, ¢, generated from the dimers
6b, ¢, show the same ability to [3+2] cycloaddition as do the mesoionic dithiolones which are
generated in situ from the precursors 4b, c¢. Thus, dimethyl acetylenedicarboxylate reacts with
6c¢ or with S¢, prepared in situ from 4¢, with evolution of COS to give the same thiophene diester 7.
Furthermore, cycloaddition reactions with dibenzoylacetylene, methyl propiolate, N-phenyl-
maleimide, and maleic anhydride are described.

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen iiber die Synthese der prdparativ interessanten
1,3-Dithiolylium-4-olate ¥, die sich mit Alkinen zu substituierten Thiophen-Abkémmlingen
umsetzen =), beobachteten wir in einigen Fillen erstmals die Bildung dimerer 1,3-Dithiolone.
Uber die Darstellung solcher Dimerer sowie iiber ihre Reaktionen mit Alkinen und Alkenen
wird in der vorliegenden Mitteilung ausfiihrlich berichtet.

A. Synthese und physikalische Eigenschaften mesoionischer
1,3-Dithiolon-Dimerer

Als Vorstufe fiir das Dimere 3 diente der Dithioessigsdureester 1. Seine Synthese
erfolgte analog Lit.® durch Umsetzung von DL-Bromphenylessigsdure mit 1-(Thioacetyl)-
piperidin und anschlieBende Behandlung mit Schwefelwasserstoff.

Die weiteren Ausgangsmaterialien 4a, ¢ bereitete man in Anlehnung an Lit.” durch
Uberfiihrung von bL-Mercaptophenylessigsidure mit K ohlenstoffdisulfid/K aliumhydroxid
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oder Natriumcarbonat in ein Trithiokohlensdure-Derivat, das mit Methyliodid bzw.
Allylbromid zu 4a (53%) bzw. 4c (49%) alkyliert wurde. Durch Hydrochinon-Zusatz
erzielte man hohere Ausbeuten infolge Unterdriickung radikalischer Nebenreaktionen.
Die Ethylverbindung 4b war dagegen analog Lit.®’ aus Kalium-ethyl-trithiocarbonat
und DL-Bromphenylessigsdure in 94proz. Ausbeute zuginglich.
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Bekanntlich fiihrt die Anhydrocyclisierung von Dithiobenzoesdure-(1-carboxyethyl-
ester) mit Acetanhydrid/Triethylamin zu den dunkelroten Nadeln des 5-Methyl-2-phenyl-
1,3-dithiolylium-4-olats ¥, Nimmt man dagegen eine Vertauschung der beiden Sub-
stituenten vor, unterwirft man die Carbonséure 1 einer Anhydrocyclisierung, dann beob-
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achtet man einen andersartigen Reaktionsabschlul. So trat zwar beim Versetzen einer
eisgekiihlten Losung aus 1 in absol. Ether mit 1.04 Moldquivv. Dicyclohexylcarbodiimid
als Anhydrocyclisierungsreagens die erwartete orangerote Farbe der mesoionischen
Verbindung 2 auf, die Aufarbeitung erbrachte jedoch iiberraschend farblose Nadeln
von 3 (34 %) mit Zers.-P. 162—163.5°C. DaB es sich bei der isolierten Verbindung nicht
um den erwarteten mesoionischen Aromaten 2 handelte, dafiir sprachen bereits das
Fehlen der Farbe sowie die relativ hohe Lage der infraroten Carbonylstreckschwingung
bei 1699 cm~!. Diese Bande erscheint beispielsweise im 5-Methyl-2-phenyl-1,3-dithio-
lylium-4-olat? bei 1576 cm~*. Im '"H-NMR-Spektrum (60 MHz) bot 3 neben den Signalen
der Phenylprotonen noch zwei Methylgruppen an gesittigten Zentren als scharfes
Singulett bei T = 8.17, und im Massenspektrum war der Molekiilpeak bei m/e = 416
in Einklang mit der dimeren Natur von 3. Von den vier Moglichkeiten einer Kopf-Kopf-
und Kopf-Schwanz-Dimerisierung der intermedidr entstandenen mesoionischen Ver-
bindung 2 wurde nur ein Reaktionsweg realisiert. Wie das Ergebnis einer Réntgen-
strukturanalyse lehrt" ®, entspricht die tatsichliche Konstitution des isolierten Dimeren
der Formel 3. Da diese iiberraschend leicht ablaufende Dimerisierung von 2 als [ 4, + 4. ]-
Synchronproze nach den Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie!® thermisch
nicht erlaubt ist, nehmen wir an, dal die Dimerenbildung iiber einen Zweistufenmecha-
nismus ablduft. Nach unserer Kenntnis handelt es sich bei 3 um das erste stabile Dimere
eines mesoionischen Fiinfringaromaten.

Bei der analogen Cyclisierung von 4a mit Dicyclohexylcarbodiimid wechselte die
Farbe der Losung von Gelb nach Rotviolett, und die Kristallisation lieferte farbloses 6a,
das im IR-Spektrum eine Carbonylstreckschwingung bei 1697 cm~! aufwies. Als Be-
sonderheit zeigten die farblosen Kristalle des Dimeren 6a beim Losen in Acetonitril
eine Rotviolettfdrbung, die sich bei Temperaturerhhung zunehmend vertiefte; beim
Abkiihlen kristallisierte farbloses 6a wieder aus. Offensichtlich befindet sich in Losung
das Dimere 6a mit dem Monomeren 5a in einem temperatur- und ldsungsmittelab-
héngigen reversiblen Gleichgewicht, das bei Raumtemperatur stirker auf der Seite des
Dimeren liegt und sich bei Temperaturerhohung zugunsten des mesoionischen Dithiolons
Sa verlagert. Tatsdchlich zeigte das "H-NMR-Spekirum (90 MHz) einer CDCl;-Losung
von 6a bei Raumtemperatur neben dem Methylthio-Singulett des Dimeren 6a bei
1 = 7.52 noch ein zweites Singulett bei 7.25, das wir dem Monomeren 5a zuordnen;
nach dem Ergebnis der Flichenintegration waren 5a und 6a im 12:88-Verhiltnis an-
wesend. In Nitrobenzol betrug bei 30°C das 5a:6a-Verhiltnis 4:96, entsprechend einem
AG°-Wert von + 16.6 kJ/mol. Beim Erwirmen der Probe im NMR-Spektrometer dnderte
sich dieses Verhiltnis dann von 6:94 (50°C) iiber 20:80 (60°C) nach 31:69 (70°C).

Weiterhin fiihrte die Anhydrocyclisierung von 4b mit Trifluoracetanhydrid in 57proz.
Ausbeute zum weniger stabilen, schwach rosafarbenen Dimeren 6b mit Zers.-P. 130—
131°C. Weniger ergiebig verlief dagegen die 6b-Bildung bei Verwendung von Acetan-
hydrid/Triethylamin (439, 6b) bzw. Dicyclohexylcarbodiimid (329, 6b) als Anhydro-
cyclisierungsreagenzien. Auch bei 6b beobachtete man in Losung das Phinomen der
temperatur- und 16sungsmittelabhédngigen partiellen Riickspaltung zum Monomeren 5b.
So zeigte die dampfdruckosmometrische Molmasse-Bestimmung in Aceton bei 37 'C einen
Erstwert von 475 (fiir 6b berechnet 508), der beim Aufbewahren der Losung fallende
Tendenz aufwies. Im IR-Spektrum bot die farblose Methylenchloridlésung von 6b die



1979 Cycloadditionen neuer Dimerer aus mesoionischen 1,3-Dithiolonen 1653

intensive Thiolesterschwingung des Dimeren bei 1700 cm~*'. Nach kurzem Erwirmen
zeigte die jetzt rotviolette Losung ein deutliches Anwachsen einer Bande bei 1600 cm~?,
die wir der Carbonylstreckschwingung des Monomeren 5b zuordnen. Auch bei der
Aufnahme des Elektronenspektrums einer Methylenchloridlosung von 6b nahm die
Extinktion der lingstwelligen Absorption des im Gleichgewicht befindlichen Monomeren
5b bei 516 nm in 30 min um den Faktor 1.73 zu. Im Massenspektrum von 6b fehlte bei
110°C allerdings der Molekiilpeak ; als gro3te Massenzahl erschien vielmehr das Molekiil-
Ton des Monomeren 5b bei m/e = 254 (90%)).

Beim Versuch, die Allylthio-Verbindung 4c¢ mit Dicyclohexylcarbodiimid einer An-
hydrocyclisierung zu unterwerfen, gelangte man ebenfalls zu einem Dimeren (38 %), fiir
das wir aus Analogiegriinden Konstitution 6c vorschlagen. Die Reversibilitdt des 6c/5Sc-
Gleichgewichts lieB sich auch in kristallinem Zustand beobachten. Erwdrmte man die
fast farblosen Kristalle von 6¢ auf 90°C, so trat ab 70°C zunehmende Vertiefung der
roten Farbe auf, die nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. alim#hlich wieder verblalte.
In Acetonitril als Losungsmittel war laut UV-Messungen bei Raumtemp. der Anteil
des Monomeren 5¢ im 5¢/6¢-Gleichgewicht erwartungsgemid3 groBer als im weniger
polaren Kohlenstofftetrachiorid. Nach kurzem Erwdrmen stieg die Dissoziation um die
Faktoren 21 bzw. 25 an. Auch die beim Wechsel vom wenig polaren Losungsmittel
Kohlenstofftetrachlorid zum polareren Acetonitril beobachtete hypsochrome Verschie-
bung des ldngstwelligen n — n*-Elektroneniiberganges in S¢ von i,,,, = 522 nach 509 nm
entsprach der Erwartung. Ein solches negatives Solvatochromieverhalten ist fiir meso-
ionische Aromaten typisch?-%:12),

B. [3 4+ 2]-Cycloadditionen von 5 bzw. 6 an Alkine

Gelingt es, die im Gleichgewicht neben den Dimeren 6 in relativ kleiner Konzentration
vorhandenen mesoionischen Dithiolone vom Typ 5 der [3 + 2]-Cycloaddition zuzufithren?

A CH30;C—C=C—CO,CH S

Lge = 5o TBHCCCOM | Cong ( JSCHzCH=CH,
2 -COS

CH30,C  CO,CHy

7

Nach 3stdg. Erwidrmen (80°C) einer benzolischen Losung aus dem Dimeren 6c¢ in
Gegenwart von 4.0 Moliquivy. Acetylendicarbonsidure-dimethylester bildete sich unter
COS-Freisetzung in 43proz. Ausbeute der Thiophendicarbonester 7, dessen Konstitution
mit spektroskopischen Daten iibereinstimmte. So bot 7 im IR-Spektrum zwei Carbonyl-
streckschwingungen bei 1726 und 1696 cm~, und das 'H-NMR-Spektrum zeigte unter
anderem zwei Methoxygruppen als scharfe Singuletts bei T = 6.25 und 6.14. Im Massen-
spektrum war das Molekiil-Ion bei m/e = 348 gleichzeitig der Basispeak. Zum gleichen
Produkt fithrte in 37proz. Ausbeute auch die Umsetzung des Acetylendicarbonsiure-
dimethylesters mit 5S¢, das man aus der Vorstufe 4¢ mit Dicyclohexylcarbodiimid in situ
erzeugte. Offensichtlich wurde bei Einsatz des Dimeren 6 ¢ das im Gleichgewicht gebildete
mesoionische Dithiolon 5¢ durch den Acetylendicarbonester nach dem bekannten Schema
der [3+2]-Cycloaddition zu einem nicht-isolierbaren Primiraddukt abgefangen, das
rasche COS-Eliminierung zum isolierten Thiophen-Derivat erlitt.
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Die analoge Cycloaddition von in situ aus 4b und Dicyclohexylcarbodiimid erzeugtem
5b mit Acetylendicarbonester erbrachte 88 9 kristallines 8a, wihrend das Dimere 6b
mit Dibenzoylacetylen zum Thiophen-Abkommling 8b (42 %) reagierte. Weiterhin ver-
einigte sich in situ gebildetes Sb mit dem bindungsunsymmetrischen Propiolsiure-
methylester zu den stellungsisomeren Thiophencarbonestern 8¢ und d im 67: 33-Verhiltnis
(*H-NMR-Analyse). Durch schichtchromatographische Vortrennung und fraktionierende
Kiristallisation gelang die Reinisolierung der Hauptkomponente 8c. Die 3-Stellung der
Carbonesterfunktion in 8¢ erschlossen wir unter anderem aus der relativ niedrigen Lage
der infraroten Carbonylstreckschwingung bei 1696 cm !, die auf das Konto der nachbar-
stindigen Ethylthiogruppe geht.

Das Dimere 3 entfaltete gegeniiber Acetylendicarbonester allerdings keine 1,3-dipolare
Reaktivitdt mehr.

C. Cycloadditionen an Maleinsiure-Derivate

Wie bei frilheren Versuchen mit anderen mesoionischen 1,3-Dithiolonen!3~!®) kam
es bei Einsatz olefinischer Cycloadditionspartner erwartungsgemidB nicht zur COS-
Eliminierung; vielmehr erwiesen sich auch hier die Primdraddukte unter den Reaktions-
bedingungen als thermisch stabil. So setzte sich das Dimere 6c mit N-Phenylmaleinimid
bei 80°C in 49proz. Ausbeute zum kristallinen Tricyclus 9a um, und die analoge Reaktion
mit in situ aus 4c¢ und Dicyclohexylcarbodiimid bereitetem Se erbrachte bei 100°C 389
des gleichen Primdraddukts 9a. Die im Formelbild fiir 9a skizzierte endo-Konfiguration
leiteten wir aus der relativen Tieffeldlage des AB-Systems der 5-exo- und 6-exo-Wasser-
stoffe bei T = 5.25 und 5.41 im 'H-NMR-Spektrum ab. Vergleichsweise liegen die ent-
sprechenden Resonanzen der exo-Protonen im endo-Addukt aus N-Phenylmaleinimid
und 2,5-Diphenyl-1,3-dithiolylium-4-olat bei t = 5.36 und 5.44, wihrend die endo-
Wasserstoffe im analogen exo-Addukt bei T = 5.60 und 5.95, also bei hoherem Feld
absorbieren¥.

SchlieBlich reagierte das Dimere 6c¢ mit Maleinsdureanhydrid bei 80°C zum endo-
Addukt 9b (29 %), das im 'H-NMR-Spektrum die exo-Wasserstoffe als AB-System bei
T =491 und 5.14 mit J,5 = 6.7 Hz bot.
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Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die Férderung dieser Arbeit aufrichtig gedankt.
Fiir die Aufnahmen der IR-, UV- und Massenspektren sowie fiir die Ausfiihrung der Elementar-
analysen danken wir den Herren H. Huber, R. Seidl, H. Schulz und Frau M. Schwarz, Universitit
Miinchen.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrograph 125. — UV-Spektren: Zeiss-Spektrophoto-
meter RPQ 20A. — '"H-NMR-Spektren: Varian A-60 bzw. EM-390 (Tetramethylsilan als innerer
Standard), — Massenspektren (70 eV): AEI MS 902-Gerdt. — Prip. DC-Platten: 2 mm Kieselgel
PF, ;. 366, Merck. — Schmpp.: unkorrigiert.

Dithiocarbonsdure- und Trithiokohlensiureester

Dithioessigsdure-( a-carboxybenzylester ) (1): 9.30 g (65.0 mmol) 1-(Thioacetyl)piperidin (in guten
Ausbeuten aus 1-Acetylpiperidin und Phosphor(V)-sulfid zugénglich) und 15.7 g (73.0 mmol)
DL-Bromphenylessigsdure » erbrachten nach Lit.®) 739 gelbe Prismen mit Zers.-P. 131 —133°C
(aus Cyclohexan).

IR (KBr): 3600—2040 (OH), 1700 (C=0), 1593, 1580 (C=C), 754, 718, 688 cm ' (C4H,-
Wagging). — UV (Dioxan): A, (Ig€) = 303 (4.11), 455 nm (1.66).

C,oH,,0,S, (226.3) Ber. C 53.07 H4.45 Gef. C52.93 H4.46

Trithiokohlensiure-( a-carboxybenzylester )-methylester (4a): In Anlehnung an Lit.” riihrte man
die Mischung aus 5.00 g (29.8 mmol) bL-Mercaptophenylessigsdure'”, 15.2 g (200 mmol) Kohlen-
stoffdisulfid, 3.18 g (30.0 mmol) Natriumcarbonat, 0.1 g Hydrochinon und 10.0 ml Wasser 48 h
bei Raumtemp., engte i. Vak. ein und nahm in 10 ml Wasser auf. Unter Eiskiihlung und kréftigem
Riihren tropfte man 7.10 g (50 mmol) Methyliodid zu, rithrte noch 5h bei Raumtemp., zog im
Rotavapor iiberschiissiges Methyliodid ab und erhielt nach einer Sdure-Neutralstoff-Trennung
iiber die Etherphase 4.10 g (53 %) gelbe Kristalle mit Schmp. 114 — 115°C (aus Benzol/Petrolether).

IR (KBr): 3300—2200 (OH), 1713, 1703 sh (C=0), 1598, 1582 (C=C), 757, 726, 697 cm~!
(C¢Hs-Wagging). — *H-NMR (90 MHz, CDCl,): t = 7.31 (s, SCH,), 4.23 (s, CH), 2.68 (mc, C¢H),
1.18 (s, breit, CO,H).

C,0H00,S; (258.4) Ber. C 46.48 H 3.90 S 37.23 Gef. C46.65 H 3.40 S 37.70

Trithiokohlensiure-(a-carboxybenzylester )-ethylester (4b): In Analogie zu Lit.® setzte man
Ethyltrithiocarbonat mit bL-Bromphenylessigsiure?’ in 94proz. Ausb. zu 4b um; gelbe, derbe
Prismen mit Schmp. 105—107°C (aus Mecthanol Wasser).

IR (KBr): 36502300 (OH), 1718, 1700sh (C=0). 1598, 1584 (C=C), 758, 725, 698 cm~!
(C¢Hs-Wagging). — UV (CH,Cl,): Apa (Ig€) = 305 (4.19), 428 nm (1.77). — 'H-NMR (CDCl,):
1 = 8.67 (t, J = 8.0 Hz, CH,), 6.62 (q, J = 8.0 Hz, SCH,), 4.10 (s, CH), 2.62 (s, C¢H;), —1.50
(s, CO,H). .

C;;H{;0,S; (2724) Ber. C48.50 H 4.44 S 3531 Gef. C48.63 H4.49 S 3572

Trithiokohlensdure-allylester-(a-carboxybenzylester) (4c): Analog 4a erhielt man aus 10.0g
(60 mmol) bL-Mercaptophenylessigsiure!”, 15.2 g (200 mmol) Kohlenstoffdisulfid, 7.39 g (132 mmol)
Kaliumhydroxid, 40 ml Wasser, 0.1 g Hydrochinon und 20.0 g (165 mmol) Allylbromid iiber die
Etherphase 8.30 g (49 %) gelbe Kristalle mit Schmp. 90—91°C (aus Petrolether).

IR (KBr): 36002100 (OH), 1715 (C=0), 1630, 1595, 1580 (C=C), 1282 (CO), 980, 917
(CH, =CH-Wagging), 725, 695cm~! (C¢H,;-Wagging). — 'H-NMR (CCl): = 5.99 (d mit
Feinstruktur, J = 6.5 Hz, SCH,), 4.19 (s, CH), 5.0—3.8 (m, CH =CH,), 2.64 (s, C¢Hs), —1.85
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(s, CO,H). — MS: mje = 284 (10%, M*), 240 (4, M* —CO,), 149 (42), 122 (73), 121 (100, C, H,S*),
118 (69).
C,,H,,0,S, (2844) Ber. C 50.67 H425 S$3382 Gef C50.81 H4.14 $33.79

Dimere 1,3-Dithiolone

1,2-Dimethyl-5,6-diphenyl-3,8,9,10-endo-tetrathiatricyclof4.2.1.1%% ] decan-4,7-dion (3): Zu einer
eisgekiihlten Lsung aus 0.900 g (3.98 mmol) 1 in 15 ml absol. Ether tropfte man langsam 10.0 ml
einer etherischen Losung aus 0.850 g (4.13 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid, saugte vom abge-
schiedenen Dicyclohexylharnstoff ab und bewahrte die orangerote Losung 1h im Kiihlschrank
auf. Der Eindampfriickstand lieferte aus Methanol/Chloroform 0.285g (349;) feine, farblose
Nadeln mit Zers.-P. 162 —163.5°C.

IR (KBr): 3080, 3060, 3020, 2975, 2920 (CH), 1699 (C = 0), 1595, 1577 (C=C), 747, 735,695 cm~*
(C,H,-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,): 1 = 8.17 (s, 2CH,), 3.02 = 2.59 (m, 2C4H,). — MS (85°C):
mfe = 416 (5%, M ™), 296 (5), 209 (100), 208 (86, 2+), 207 (24), 178 (13), 121 (37), 85 (9).

C,0H, 40,5, (416.6) Ber. C 57.75 H 3.89 $30.91 Gef. C 57.63 H3.81 S 30.37

1,2-Bis(methylthio )-5,6-diphenyl-3,8,9,10-endo-tetrathiatricyclof4.2.1.1%3 Jdecan-4,7-dion  (6a):
Nach Vereinigung der eisgekiihlten Losungen aus 1.30 g (5.04 mmol) 4a in 10.0 ml absol. Essig-
ester und 1.04 g (5.05 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 10.0 ml absol. Essigester stellte man die
rotviolette Suspension 1h in den Kiihlschrank, saugte den abgeschiedenen Dicyclohexylharnstoff
ab und engte das Filtrat i. Vak. ein. Der Riickstand lieferte aus Acetonitril 0.456 g (38 ¢;) farblose
Kristalle mit Zers.-P. 138 —139.5°C (rote Schmelze). An feuchter Luft zersetzten sich die Kristalle
unter Gelbfirbung.

IR (KBr): 3060, 2920 (CH), 1697 (C = 0), 1600, 1580 (C = C), 749, 733,693 cm ' (C,H-Wagging). —
'H-NMR (90 MHz, CDCl;; nach 20 h vermessen): 1 = 7.52 (s, SCH; von 6a), 7.25 (s, SCH,
von 5a), 2.96—2.68, 2.38—2.25 (2m, 2C4Hy); 5a:6a-Verhiltnis 12:88; (Nitrobenzol, 30°C):
1 = 7.53 (s, SCH; von 6a), 7.23 (s, SCH, von 5a); 5a:6a-Verhiltnisse 4:96 (30°C), 6:94 (50°C),
20:80 (60°C), 31:69 (70°C).

C,0H,60,S, (480.7) Ber. C4997 H 3.36 S40.02 Gef. C50.00 H2.70 S 40.00

1,2-Bis( ethylthio )-5,6-diphenyl-3,8,9,10-endo-tetrathiatricyclo[4.2.1.1* % Jdecan-4,7-dion (6 b): Die
eisgekiihlte Losung aus 0.50 g (1.84 mmol) 4b in 5.0 ml absol. Ether versetzte man in einem Guf
mit 1.0 ml kaltem Trifluoracetanhydrid, lieB die rotviolette Losung 30 min im Eisbad stehen
und engte i. Hochvak. (Bad bis 50°C) ein. Der 6lige Riickstand wurde in wenig absol. Acetonitril
aufgenommen und die Losung zur Kristallisation 10h im Kiihlschrank aufbewahrt. Erneutes
Umkristallisieren lieferte 0.250 g (57 %) schwach rosafarbene, feine Kristalle mit Zers.-P. 130—131°C
(tiefrote Schmelze unter Gasentwicklung).

Weniger ergiebig waren die Anhydrocyclisierungen von 4b mit Acetanhydrid, Triethylamin
(43 % 6b) bzw. mit Dicyclohexylcarbodiimid (32% 6b).

IR (KBr): Der fast farblose PreBling wurde wiahrend der Aufnahme kriftig rot, um nach ein-
wochigem Aufbewahren im Exsikkator wieder zu verblassen; 3065, 2970, 2930, 2870, 2850 (CH),
1700 (C=0), 1600, 1580 (C=C), 748, 737, 692 cm~! (C¢H;-Wagging); Bande mit sehr kleiner
Intensitidt bei 1625cm~* In Methylenchlorid erscheint diese Bande bei 1600 cm~*. Beim Er-
wirmen der Methylenchlorid-Losung beobachtete man Rotfirbung der Losung und deutliche
Zunahme der Intensitdt bei 1600 cm—*! (C=0 des Monomeren 5b). — UV (CH,Cl,; unmittelbar
nach dem L&sevorgang war die Losung farblos; ¢ = 2.18 - 10~* mol/Liter, d = 1.0 cm, 20°C);
nach 30 min: A, (E) = 275 (sh, 0.627), 288 (sh, 0.562), 516 nm (0.260); nach 60 min: A,,,, (E) = 275
(sh, 0.778), 288 (sh, 0.780), 516 nm (0.450). — 'H-NMR (CDCl;, 90 MHz): 1t = 8.64 (t, J = 7.5 Hz,
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2CH,), 6.96, 6.97 (2q, J = 7.5Hz, 2SCH,), 2.91 —2.62 (m, 2CH;). — MS (110°C): mje = 254
(90%, 5b*), 178 (21), 122 (10), 121 (61, CgH,CS*), 107 (11), 105 (100), 99 (23), 89 (10), 76 (50).
C,;H300,8¢ (508.8) Ber. C51.93 H396 Gef C51.83 H4.03

Molmasse 475 (Erstwert; spiatere MeBwerte zeigten fallende Tendenz; dampfdruckosmometr.
in Aceton.)

1,2-Bis( allylthio )-5,6-diphenyl-3,8,9,10-endo-tetrathiatricyclo[ 4.2.1.1*° Jdecan-4,7-dion (6¢):
0.852 g (3.00 mmol) 4¢ in 10.0 ml absol. Benzol versetzte man unter Eiskiihlung in einem GuB
mit einer Lsung aus 0.618 g (3.00 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 10.0 ml absol. Benzol,
saugte vom Dicyclohexylharnstoff ab, engte i. Vak. ein und kristallisierte das rotviolette Ol aus
Acetonitril um: 0.306 g (38 %) fast farblose Kristalle mit Schmp. 102 —103°C (ab 70°C Rotfarbung).

IR (KBr): 3075, 3060, 2920 (CH), 1700 (C=0), 1635, 1578 (C=C), 1445 (= CH,-Deformation),
990, 924 (CH, = CH-Wagging), 745, 690 cm~* (C4Hs-Wagging); (CCl,; Losung blaBrosa, 20°C):
1710cm~! (C=0); Losung zum Sieden erwidrmt und anschlieBend bei Raumtemp. vermessen
(Losung dunkelrot): 1710 cm~! (C=0). — UV (CH,Cl,; Lésung blaBrosa, ¢ = 1.67- 10~ mol/
Liter, d = 1.0cm, 20°C): A, (E) = 275 (sh, 0.560), 285 (sh, 0.490), 510 nm (0.220); (CCl,; ¢ =
2.12-10~* mol/Liter, d = 1.0 cm, 20°C): Ay (E) = 325 (0.095), 518 nm (0.019); (LSsung zum
Sieden erwdrmt und bei 20°C erneut vermessen): A.,.(E) = 522 nm (0.480); (Acetonitril; ¢ =
1.97 - 10~ * mol/Liter, d = 1.0 cm, 20°C): i, (E) = 274 (sh, 0.460), 285 (sh, 0.300), 503 nm (0.054);
(LSsung erwarmt und anschlieBend bei 20°C vermessen): A,,,, (E) = 277 (1.50), 509 nm (1.12). —
MS: mje = 428 (1), 324 (10), 268 (10), 267 (10), 266 (66, Sc+), 226 (30), 225 (13), 220 (16), 178 (13),
176 (23), 162 (26), 161 (20), 140 (23), 159 (13), 158 (76), 148 (10), 147 (16), 130 (46), 129 (63), 128 (13),
122 (33), 121 (66, C;H,S*), 119 (20), 118 (100), 116 (13), 115 (33), 102 (16), 76 (13), 60 (16).

C,4H;,0,S¢ (532.8) Ber. C54.10 H3.78 S 36.11 Gef. C54.31 H3.90 S 36.15

Molmasse 520 (dampfdruckosmometr. in Aceton)

2-( Alkylthio )thiophen- Abkommlinge

Z-Allylthio-S-phenyl-3,4-thiophendicarbonsdure-dimethylester ()}

a) 2stdg. Erwirmen einer Mischung aus 0.426 g (1.50 mmol) 4¢, 0.426 g (3.00 mmol) Acetylen-
dicarbonsiure-dimethylester, 0.329 g (1.60 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 5.0 ml Benzol auf
80°C (Bad) ergab eine orangefarbene Suspension, die nach Abfiltrieren des Dicyclohexylharn-
stoffs i. Hochvak. eingeengt wurde. Aus Methanol erhielt man 0.195 g (37 %) farblose, fasrige
Kristalle mit Schmp. 113 —114°C.

b) Aus 0.266 g (0.50 mmol) 6¢, 0.284 g (2.00 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester und
5.0 ml Benzol isolierte man nach 3 h RiickfluBkochen 0.150 g (43 %) 7 mit Schmp. 113-114°C
(aus Methanol), identisch mit obigem Produkt (Misch.-Schmp., IR-Vergleich).

IR (KBr): 3075, 3050, 3010, 2990, 2970, 2948, 2900, 2840 (CH), 1726, 1696 (C=0), 1630, 1595,
1540 (C=C), 1285, 1234, 1196 (CO), 985, 933 (CH,=CH-Wagging), 760, 692 cm~' (C4H,-
Wagging). — 'H-NMR ([Dg]Aceton/DMSO): © = 6.25 (s, 4-CO,CH,), 6.21 (d mit Feinstruktur,
J = 6.5 Hz, SCH,), 6.14 (s, 3-CO,CH,;), 5.10—-3.80 (m, CH=CH,), 2.52 (s, CsHs). — MS: m/e =
348 (1009, M), 318 (13), 317 (46), 316 (55, M* — CH,OH), 315 (14), 309 (10), 308 (19), 307 (80,
M+ —C,H,), 289 (10), 288 (30), 287 (29), 284 (35), 283 (14), 277 (15), 276 (15), 274 (15), 257 (10),
247 (14), 245 (32), 232 (12), 218 (10), 190 (10), 145 (26), 129 (12), 121 (59, C;HS™).

C,,H,¢0,S, (348.5) Ber. C58.60 H4.63 S18.41 Gef. C 58.67 H 4.58 S 18.49

2-Ethylthio-5-phenyl-3,4-thiophendicarbonsiure-dimethylester (8a): Nach 6stdg. Erhitzen einer
Mischung aus 1.110 g (4.08 mmol) 4b, 1.50 g (10.6 mmol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester,
0.840 g (4.08 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 10.0 mi Toluol saugte man vom abgeschiedenen
Dicyclohexylharnstoff ab, engte i. Vak. ein und unterwarf den Riickstand einer prip. DC. Die
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Hauptzone lieferte aus Methanol/Wasser 1.210 g (88 %) 8a, farblose, verfilzte Nadeln mit Schmp.
120—-121°C.

IR (KBr): 3063, 3030, 2980, 2950, 2935, 2870 (CH), 1736, 1699 (C=0), 1601, 1543 (C=C),
1235, 1206, 1175 (CO), 735, 702 cm~! (CoH,-Wagging). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): © = 8.60
(t,J = 7.30Hz, SCH,CH,), 7.00 (q, J = 7.30 Hz, SCH,), 6.25 (s, 4-CO,CH,), 6.15 (s, 3-CO,CH,),
2.80—2.52 (m, C¢Hj).

C,¢H,40,S, (3364) Ber. C57.12 H4.79 S19.06 Gef. C57.22 H4.91 S 19.34

3,4-Dibenzoyl-2-ethylthio-5-phenylthiophen (8b): 1.016 g (2.00 mmol) 6b, 1.05g (4.50 mmol)
Dibenzoylacetylen und 10.0 ml Toluol erwdrmte man 2d im 100°C-Bad, engte i. Vak. ein und
erhielt nach DC-Reinigung 0.719 g (42 %) blaBgelbe, feine Kristalle mit Schmp. 115—116°C
(aus Isopropylalkohol).

IR (KBr): 3050, 3020, 2970, 2920, 2870 (CH), 1665, 1642 (C=0), 1595, 1580, 1522 (C=C),
760, 733, 693 cm~! (C¢Hs-Wagging). — UV (CH,Cl,): L., (lge) = 255 (4.55), 261 nm (4.55). —
'H-NMR (CDCl;): © = 8.73 (t, J = 7.0 Hz, CH,), 7.08 (q, J = 7.0 Hz, SCH,), 3.04—2.21 (m,
3CeH;).

C,6H,00,S, (428.6) Ber. C72.87 H4.70 S1496 Gef. C 7293 H 4.82 S 14.97

2-Ethylthio-5-phenyl-3-thiophencarbonsiure-methylester (8¢) und 5-Ethylthio-2-phenyl-3-thio-
phencarbonsdure-methylester (8d): Man erwidrmte 1.110 g (4.08 mmol) 4b, 1.50 g (17.9 mmol)
Propiolsdure-methylester und 0.840 g (4.08 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 10.0 ml Toluol
6 h auf 80°C (Bad), saugte vom Dicyclohexytharnstoff ab und reinigte den Eindampfriickstand
durch DC. 0.976 g (86 %) farbloses, zihes Ol, das laut '"H-NMR-Spektrum die Stellungsisomeren
8c und d im 67:33-Verhiltnis enthielt (8¢c: 1 = 6.16 (s, OCHj); 8d: 1 = 6.30 (s, OCH,)). Nach
priap. DC (15 Platten, dreimal mit Petrolether/30 %, Ether entwickelt) und fraktionierende Kri-
stallisation gelangte man zu 0.320 g (28 %) 8¢, farblose SpieBe mit Schmp. 67 ~ 68 °C (aus Methanol/
Wasser). Die Isolierung von 8d gelang nicht.

8c: IR (KBr): 3050, 3015, 2970, 2940, 2860 (CH), 1696 (C=0), 1601, 1577, 1537 (C=C), 1240
(CO), 752, 687 cm~* (C,H;-Wagging). — 'H-NMR (CDCly): 1 = 8.58 (t, J = 7.5 Hz, SCH,CH,),
6.94 (q, J = 7.5 Hz, SCH,), 6.16 (s, CO,CH,), 2.79 —2.49 (m, C,H,), 2.45 (s, Thiophen-4-H).

Ci4H 40,8, (278.4) Ber. C60.40 H 507 S 23.04 Gef. C60.80 H 5.12 §23.14

2,7-Dithiabicyclo[ 2.2.1 Jheptan-Derivate
1-Allylthio-3-0x0-4,N-diphenyl-2,7-dithiabicyclo[ 2.2.1 Jheptan-5-endo, 6-endo-dicarboximid (9a)

a) 0.284 g (1.00 mmol) 4¢, 0.519 g (3.00 mmol) N-Phenylmaleinimid, 0.226 g (1.10 mmol)
Dicyclohexylcarbodiimid und 10.0 ml Xylol erwdrmte man 4 h auf 100°C (Bad), filtrierte und
engte diec orangefarbene Losung i. Vak. ein. Das 'H-NMR-Spektrum des 6ligen Riickstands
ergab keinen Hinweis aufl ein Isomerengemisch. Nach prip. DC mit Methylenchlorid/10 %,
Methanol kristallisierten aus Methanol 0.168 g (38 %) farbloses 9a mit Zers.-P. 207 —212°C.

b) Nach 3stdg. Kochen unter RiickfluB von 0.266 g (0.50 mmol) 6¢,0.173 g (1.00 mmol) N- Phenyl-
maleinimid und 5.0 ml Benzol gelangte man analog a) zu 0.215 g (49 %) 9a mit Zers.-P. 206 —212°C
(aus Methano}).

IR (KBr): 3080, 3060, 3019, 2960, 2930 (CH), 1776 w, 1708 (C=0), 1630, 1595, 1500 (C=C),
987, 918 (CH,=CH-Wagging), 759, 692cm~' (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR ([D4]Aceton/
DMSO): t = 6.12 (d mit Feinstruktur, J = 6.6 Hz, SCH,), 5.41, 525 (AB, J = 6.7 Hz, 6-ex0-H,
S-exo-H), 4.9 —3.8 (m, CH=CH,), 290 —2.30 (m, C¢Hj), 2.59 (s, C¢Hs). — MS: m/e = 439 (1%,
M), 411 (7%, M* —CO), 380 (11), 379 (40, M* —COS), 340 (11), 339 (18), 338 (64), 193 (14), 192
(18), 191 (100), 179 (11), 173 (7), 158 (14), 147 (14), 121 (14), 115 (14).

C,,H,;;,NO;S; (439.6) Ber. C60.11 H 3.90 N 3.19 S 21.88
Gef. C60.10 H3.90 N 3.05 S 21.76
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1-Allylthio-3-0x0-4-phenyl-2,7-dithiabicyclo[2.2.1 [heptan-5-endo,6-endo-dicarbonsiureanhydrid
(9d): Die Losung aus 0.266 g (0.50 mmol) 6¢, 0.147 g (1.50 mmol) Maleinsdureanhydrid und
5.0 ml Benzol kochte man 12 h unter RiickfluB, engte i. Vak. ein und reinigte durch DC mit
Methylenchlorid. Aus Cyclohexan/Methylenchlorid 0.105 g (29 %) farblose Kristalle mit Zers.-P.

151 -156°C.

IR (KBr): 3080, 3030, 3008, 2950, 2920, 2845 (CH), 1870 w, 1800, 1712 (C=0), 1635, 1595,
1580(C=C), 1223 (CO), 998, 988,930 (CH, = CH-Wagging), 739, 699, 690 cm ! (C4H ;- Wagging). —
'H-NMR ([Dg]Aceton/DMSO): 1 = 6.13 (d mit Feinstruktur, J = 6.5 Hz, SCH,), 5.14, 4.91
(AB, J = 6.7 Hz, 6-ex0-H, S5-exo-H), 4.8—-3.7 (m, CH =CH,), 2.55 (s, C¢H;). — MS: m/e = 305
(12%), 304 (58, M+ — COS), 264 (16), 263 (58), 193 (14), 192 (22), 191 (100), 158 (24), 147 (22), 121 (18,
C,H S*), 115 (18).

C,6H,,0,S; (364.5) Ber. C52.73 H3.32 §2639 Gef C52.67 H3.46 S26.13
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