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ALKYLIERUNGS- UND ARYLIERUNGSREAKTIONEN MIT
GEMINALEN DITHIOLATEN

W.-D. RUDORF und M. AUGUSTIN

Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, DDR-402 Halle (Saale),
Weinbergweg 16, Deutsche Demokratische Republik .

(Received March 31, 1980)

Acylacetonitrile 1 reagieren mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Natriumhydrid zu den Dinatriumsalzen 2.
Behandlung von 2 mit einem Alkylierungsreagens ergibt die offenkettigen oder cyclischen Acyl-cyanketen-S,S-acetale 3,
4,8 bzw. 10. Arylierung zu 11 gelingt mit 2,4-Dinitrochlorbenzen. Fiigt man zu 2 nur ein Aquivalent Methyliodid hinzu
und séuert das Reaktionsgemisch an, so entstehen die monoatkylierten Verbindungen 7, wihrend S-Hydroxythioanilide
12 durch Umsetzung von 1 mit Phenylisothiocyanat zuganglich sind. Ein Vergleich der 3-Werte zeigt, daB in 7 und 12
der gleiche Typ fiir die Chelatisierung des Protons der OH-Gruppe vorliegt.

Acyl acetonitriles 1 react with carbon disulfide in the presence of sodium hydride to give disodium salts 2. Treatment of 2
with an alkylation reagent yields the open chain or cyclic acyl cyanketene S,S-acetals 3, 4, 8 and 10, respectively. Arylation
to 11 is successful with 2,4-dinitro-chlorobenzene. Adding only one equivalent of methyl iodide to 2 and acidifying the
reaction mixture lead to the monoalkylated compounds 7, whereas S-hydroxythioanilides 12 are available by reaction of
1 with phenylisothiocyanate. A comparison of the 6-values shows that there exists the same type of the proton’s chelation

of the OH-group in 7 and 12.

In den sechziger Jahren untersuchten R. Gompper
und Mitarb.!=3 verstirkt Darstellungs- und Reak-
tionsmoglichkeiten von Keten-S,S-acetalen und
losten damit eine Vielzahl von Umsetzungen CH-
acider Verbindungen mit Heterokumulen aus.

Wir fanden, daB sich die in den Acylacetonitrilen
1 vorhandene Methylengruppe mit Schwefetkoh-
lenstoff am giinstigsten in dem System Dimethyl-
sulfoxid/Natriumhydrid zur Reaktion brigen 1a6t.*

Setzt man die intermediér entstehenden Dina-
triumsalze 2 mit zwei Aquivalenten eines Alkylie-
rungsmittels um, so bilden sich die Acyl-cyanketen-
S.S-acetale 3. Da die Reaktion in zwei Stufen
verlduft, besteht die Moglichkeit, zwei verschiedene
Alkylierungsmittel zu verwenden. In diesem Fall
entstehen die unsymmetrisch alkylierten Verbin-
dungen 6; iiber einige Vertreter wurde bereits in
anderem Zusammenhang berichtet.’

Werden dagegen zur Alkylierung a,-Dihalogen-
verbindungen verwendet, wie 1,2-Dibromethan
oder 1,3-Dibrompropan, so sind die [ 1,3-Dithiolan-
(2)-yliden]- und [1,3-Dithian-(2)-yliden]-acyl-
acetonitrile 4 erhéltlich.

Aus den IR-Spektren sowohl der offenkettigen
als auch der cyclischen Keten-S,S-acetale 3 und

(753

4 folgt, daBl die Carbonylwellenzahlen etwa 60
cm™! tiefer als in den Acylacetonitrilen 1 liegen.
Auch die durch die Cyangruppe hervorgerufenen
Absorptionen sind deutlich zu niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben. Der Schwingung der Doppel-
bindung kann im allgemeinen eine starke und
ziemlich breite Bande in dem Gebiet von 1430-
1530 cm ™! zugeordnet werden. Die verdnderliche
Position dieser Bande macht deutlich, daB sie
durch Kopplung mit Nachbarschwingungen modi-
fiziert ist. Bei analogen Verbindungen wurden
dhnlich niedrige Frequenzen beobachtet.!:’

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 3a-i
weisen Singuletts im Bereich um 6 = 2,50 und
0 = 2,80 ppm auf, die den beiden Methylthio-
gruppen entsprechen.

LiBt man das Dinatriumsalz 2a (R!:C¢Hj)
unter Erwarmen mit N-Phenyldichlormaleinimid
reagieren, so ist neben dem in 62 %iger Ausbeute
isolierbaren 2-(Benzoyl-cyanmethylen)-1,3-dithiol-
4,5-dicarbonsiure-N-phenylimid 8 ein 1,4-Dithi-
inderivat 9 abtrennbar. Seine Bildung wird auf-
grund der thermischen Instabilitit von 2a ver-
stindlich, das unter den angewandten Reaktions-
bedingungen als Schwefeldonator fungiert. 9 ist
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R'~CO-CHy~CN + 2NaH + CS,
1

l - 2H,
1. 1_ 1_ 2
R CO\ S\ +Br'(CH2)n‘Br R CO\ /SNG +2R2X R CQ ,SR
c=c’ (CHyp = c=C . >c=c
% p; - 2NaBr 4 \ -ZNaX 2
NC S NC SNa NC SR
4 2 3
+R2X
-NaX
R'-CO SH + R-CO - SNa 3, R'-CO SR3
N H N A~ +RIX N ’
P C=C - , C=C —_— C=C
N2 ep2 NaX ’ ep?
NC SR NC SR NC SR
7 5 8
SCHEMA 1
TABELLE I
2-Acyl-3,3-bis-(alkylthio)-acrylnitrile 3a-i
Analysen (%) IR in KBr '"H-NMR (in CDCl;)
Ausb.  Schmp.  Summenformel ber./gef. vem™!] o [ppm]
3 R! R? o °C) (Mol.-Gew.) C H N <o CN SCH, (s)
a  CeH, CH, 87 71-72°  C,,H, NOS, 5779 445 562 1640 2215 2.47
(249.4) 57.57 442 545 275
b 2—CH,0—C,H, CH, 64 78-79  C,3H,,NO,S, 5589 4.69 501 1635 2210 2.52
(279.4) 56.14 479  5.08 2.72
¢ 4—CH,0—C,H, CH, 79 63-64 C,;H,;NO,S, 5589 469 501 1640 2210 2.41
(279.4) 55.80 4.70 4.80 2.80
d  4—Cl—CeH, CH, 60 80-81  C,,H,,CINOS, 5079 3.55 494 1630 2200 2.50
(283.8) 50.81 3.63 496 2.78
e 34—Cl,—CsH; CH, 86 143-144 C,H,CI,NOS, 4528 285 440 1640 2205 2.53
(318.3) 4500 276 4.23 2.92
f | | CH, 75 97 C,oHgNO,S, 50.20  3.79 585 1615 2210 2.55
Q (239.3) 50.28 375 5385 278
g | l CH, 46 95-96 C,oHyNOS; 47.03 355 548 1610 2210 2.50
S (255.49) 47.06 339 537 2.75
h @— CH, 69  105-106 C,,H,,NOS, 5643 671 548 1665 2215 2.57
(255.4) 56.56 670 5.1 2.77
i C.H, CeH—CH, 63 88 C,.H,,NOS, 7178 477 348 1640 2215 4.08°
(401.6) 71.55  4.80 3.29 4.38°

# Lit. Schmp.: 70-71°C°®.
b SCH, (5).
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TABELLE 11
[1,3-Dithiolan-(2)-yliden]- und [1,3-Dithian-(2)-yliden)-acylacetonitrile 4a-h

IR in Nujol
Ausb.  Schmp. Summenformel  Analysen (%) ber./gef. vlem™ 1]
4 R! n Y% °C) (Mol.-Gew.) C H N cCO CN
H 2 9] 175-176  C,,H,NO! 58.28 3.67 .66
2 Gl 12HsNOS, 5.6 1630 2205
(247.3) 58.00 3.49 5.64
b C.H, 3 64 120-121 C,;H,,NOS, 59.74 4.24 5.36
1630 2215
(261.4) 59.88 431 5.11
4—Cl—C,H 2 # 196-197 C,,H,CINOS 51.15 2.86 4.97
€ CeHa 1258 2 1630 2200
(281.8) 51.10 2.66 4.75
d 4—Cl—C.H, 3033 159-160 C,3H,,CINOS, 52.79 3.41 473
1625 2210
(295.8) 52.72 322 4.64
e 34—Cl,—CH, 2 62 203 C,,H,CI,NOS, 45.58 2.23 4.43
1630 2205
(316.2) 45.72 224 429
f 34—CL—CH, 3 88 153 C,,;H,CI,NO 47.28 2.75 424
’ 2 CoHls 13sHoCLNOS, ! 1625 2200
(330.2) 47.01 2.66 3.98
g | ” 2 69 193 C,H,NO,S, 50.62 2.97 5.90
1615 2205
0o (237.3) 50.81 2.90 5.87
h “ ” 3 73 135-136  C, H,NO,S, 52.58 3.61 5.57 1615 2200
Y (251.3) 5250 372 5.44
0
CGHS_CO\ /S ]
—— /C:C\ | N-CgHsg
0 NC S n
il 0
_— | N-CgH :
Ct 675 0
Rl ( 1}
0
CgHe-CO SNa I 1
65 N 0 0
C=C{ 9
NC SNa =
20
= 0 CgHg—CO S u
” T e=c
+ Cl _— - BN
Cl NC S b’
1]
0 10

SCHEMA 2
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O, N
2 + 2 N02 - NOC[ :
- cl -NaNO,

identisch mit einer bereits von W. Draber® aus
N-Phenyldichlormaleinimid  und  geeigneten
Schwefeldonatoren synthetisierten Verbindung,

Verwendung von 2,3-Dichlornaphthochinon er-
gibt unter Austausch beider Halogenatome 10.

Die Reaktion der Dinatriumsalze 2 mit 2.4-
Dinitrochlorbenzen fiihrt zu einem iiberraschenden
Ergebnis, das mit dhnlichen Beobachtungen von
M. Yokoyama® libereinstimmt. Unter Arylierung
entstehen die 2-(Aroyl-cyanmethylen)-5-nitro-1,3-
benzodithiole 11.

Eine Substitution der sich im 2,4-Dinitrochlor-
benzen in 4-Position befindlichen Nitrogruppe
anstelle der dem Halogen benachbarten kann
ausgeschlossen werden. Im 'H-NMR-Spektrum
von 1la treten neben den Protonen des Phenyl-
rings {6 = 7,86 und 8,16 ppm) ein Dublett bei
0 =858 ppm (C—6H und C—7H) und ein
Multiplett bei 6 = 9,24 ppm (C—4 H) auf. Ahnliche

R'-co S

AN / N02
Se=c] :@’
NC S
n
1| R’
b | 3.4-Cly-CgHs
[o2

Arylierungen gelangen weder mit o- noch mit p-
Nitrochlorbenzen. i

Fiigt man zur Losung von 2 nur ein Aquivalent
eines Alkylierungsmittels hinzu und sduert das
Reaktionsgemisch nach Beendigung der Umset-
zung vorsichtig an, so entstehen die monoalkylier-
ten Verbindungen 7. Sie erweisen sich gegeniiber
Sauren als recht stabil. In widBrigem oder alko-
holischem Alkali sind sie wieder unter Salzbildung
loslich.

Einen Uberblick iiber die potentiellen tauto-
meren Formen von 7 vermittelt Schema 3.

Im allgemeinen ist die tautomere Umwandlung
ausreichend langsam, um eine NMR-spektro-
skopische Untersuchung der einzelnen Tautomeren
zu gestatten.!® So zeigen die 'H-NMR-Spektren
von 7 neben den Signalen fiir die aromatischen
Protonen nur noch zwei Signale bei 6 ~ 2,70 und
0 ~ 1640 ppm (s. Tabelle III). Diese deuten

CN e
|
c HO_ ,C. SCH3
VAN V.
- CoscHy = ¢ ¢
;
i O\H"' "
1
R /CH\C/SCHg 5 £
] I S
0o s o> N N
B C R'. ,C_ SH
= / /
RI-¢ C-SCHy = \% \\g’
Q s 0 SCHy
9
¢ A

SCHEMA 3
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TABELLE III

B-Hydroxy-dithiocarbonsauremethylester 7a-e

Analysen (%) IR in KBr 'H-NMR (in CDCl,)
Ausb.  Schmp.  Summenformel ber./gef. v[em ™1 ¢ [ppm]
R! % °C) (Mol.-Gew.) C H N CN sonst. SCH;(s) O—H...S=C(s)

1610 2.72 16.49
CsHs 86 91-93 C,,H,NOS, 56.15 3.86 595 2220 1590
(235.3) 5596 379 5.65 1540
1500

4—CH,;0—C¢H, 90 129-132  C,H,,NO,S, 5431 4.18 528 325 1615 2.71 16.46
(265.9) 5429 4.06 5.08 1590
1555
1510

4—Br—CH, 88 158-160 C, HgBrNOS, 42.05 257 4.46 2220 1600 2.72 16.48
(314.2) 4176 2,56 4.19 1580
1540
1485

2—Cl—C¢H, 38 100-102 C; HzCINOS, 4897 299 519 9720 1600 2.70 16.36
(269.8) 4945 3.07 5.19 1575
1545

| I 67 145-146  C,H,NO,S, 4798 313 622 1600 2.70 16.40
1% (225.3) 4820 298 608 2220 1580

12:12 30 January 2011
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sofort auf das Vorhandensein entweder des Tau-
tomeren C oder D, wihrend nicht chelatisierte
Formen ausgeschlossen werden koénnen. Das Signal
bei sehr tiefem Feld tritt in einer Region auf, die
charakteristisch ist fiir enolische Protonen, die in
einer intramolekularen Wasserstoffbriicke gebun-
den sind (6 = 12-17 ppm).!!-* Chelatisierte en-
thiolische Protonen geben dagegen Signale im
Gebiet & = 4,8-8,5 ppm.*3~1¢ Anfgrund dieser
Tatsachen scheint die enolische Struktur D
bevorzugt zu sein. Da intramolekulare O—H ... S-
Wasserstoftbindungen stirker sind als die ent-
sprechenden O—H ... O-Wasserstoffbindungen,*’
ist es verstindlich, daB die chemische Verschiebung
des enolischen Protons in den S-Hydroxydithio-
carbonsiuremethylestern 7 bei noch hdheren o-
Werten liegt als das fiir das Acetylaceton der Fall
ist (6 = 15,57 ppm).**-'* Erklirbar ist dieser Effekt
durch die gegeniiber der Carbonylgruppe stirkere
Polarisierbarkeit der Thiocarbonylgruppe.
Weiterhin deutet neben der auf einen Thio-
carbonylchromophor hinweisenden Farbigkeit der
Verbindungen 7 auch die Ahnlichkeit der IR-
Spektren mit dem des chelatisierten S-Hydroxy-
thiozimtsiure-O-methylesters'® auf eine Enolform.
Bemerkenswert sind die relativguten Akzeptor-
eigenschaften der Thiocarbonylgruppe in einer
Wasserstoffbriickenbindung. Dies entspricht den
Beobachtungen an N—H ... S=C-Briicken der
2-Aminothiobenzamide.!®

Nachdem bereits von P. S. Pelkis et al.2° darauf
hingewiesen wurde, dall «-Benzoyl-a-cyan-thio-
acetanilid 12a nicht in der Enthiol-, sondern in der
Enolform vorliegt, wurden durch Umsetzung der
entsprechenden CH-aciden Verbindungen mit
Phenylisothiocyanat/Natriumhydrid in Dimethyl-
formamid eine Reihe weiterer Vertreter dieser Ver-
bindungsklasse synthetisiert.

1+ NaH + CgHg-NCS

|-
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TABELLE IV

p-Hydroxy-thioanilide 12a-e

Analysen (%) IR in KBr 'H-NMR (in CDCl,)
Ausb.  Schmp.  Summenformel ber./gef. viem™!] o [ppm]
12 R! % (°C) (Mol.-Gew.} C H N CN  sonstt NH() O—H...S=C(s)
a® CeH, 71 180-182 CyHN;08 6856 431 999 . 3245 9.10 16.52
(280.3) 6833 4.00 9.74 1600
1590
1535
b 4—CH,0—CH, 67 180182 CHN,0,8 6579 455 903 . 3255 906 16.48
(310.4) 65.67 4.55 9.04 1620
1590
1540
¢ 4—Br—CGH, 64 196198 CyH,BrN;OS 5350 309 780 . 3280  9.06 16.55
(360.0) 5380 308 7.77 1600
1585
1545
d 2—Cl—CiH, 47 137-139  C,¢H,,CIN,0S 61.05 3.52 8.90 215 3300 9.15 16.53
(314.8) 6141 332 880 1600
1585
‘ l 153§
e L 66 188-190 C,,H,(N,0,8 6221 373 1037 2225 3250 9.06 16.39
O (270.3) 62.23  3.77 10.38 1600
1530
s Lit.2°

Ein Vergleich insbesondere der §-Werte fiir die
Lage des Protons in der O—H ... S=C-Wasser-
stoffbriicke der Dithioester 7 mit den entsprechen-
den Thioaniliden 12 zeigt eine nahezu vollige
Identitdt. Das nicht {iber eine Wasserstoffbriicke
zur Carbonylgruppe gebundene NH-Proton der
Anilinogruppe erscheint bei 6 ~ 9,10 ppm. Weit-
gehende Ubereinstimmung kommt auch in der
Lage bestimmter Banden in den IR-Spektren zum
Ausdruck. Diese Analogie in den spektrosko-
pischen Eigenshaften ist ein liberzeugender Beweis
dafiir, daB in 7 und 12 der gleiche Typ fiir die
Chelatisierung des Protons der OH-Gruppe vor-
liegt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach
Boétius bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der
IR-Spektren erfolgte mit dem Spektralphotometer UR 20 des
VEB Carl Zeiss Jena. Die !H-NMR-Spektren wurden mit
einem Gerdt HA-100 der Firma Varian angefertigt. Die chemi-
schen Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan als
inneren Standard. Die Massenspektren wurden mit dem
Massenspektrometer MAT 40 (70 ¢V) erhalten.

2-Acyl-3,3-bis-(alkylthio)-acrylnitrile 3

0,1 mol des Acylacetonitrils 1 werden in 200 ml absol. Dimethyl-
sulfoxid geldst. Man arbeitet unter einer Inertgasatmosphire.

Unter Rithren und Kiihlung werden zunichst 7,6 g (0,1 mol)
Schwefelkohlenstoff und anschlieBend 4,8 g (0,2 mol) Natrium-
hydrid portionsweise zugegeben. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wird noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach dem Zutropfen von 0,2 mol des Alkylierungsmittels rithrt
man flir weitere 2 Stdn. bei Raumtemperatur, gieBt dann in
500 m! Eiswasser, saugt den Feststoff ab und kristallisiert aus
Methanol um.

[1,3-Dithiolan-(2)-yliden]- und [ 1,3-Dithian-(2)-yliden]-acyl-
acetonitrile 4

Die Umsetzung erfolgt, wie fiir 3 beschireven, unter Ver-
wendung von 0,1 mol 1,2-Dibromethan bzw. 1,3-Dibrompropan.
Es wird aus Ethanol umkristallisiert.

B-Hydroxy-dithiocarbonsiuremethylester 7

Analog der Vorschrift fiir 3 unter Verwendung von 14,2 g (0,1
mol) Methyliodid. Nach dem EingieBen in Eiswasser wird
eventuell vorhandener Feststoff abgetrennt, das Filtrat mit
verd. Salzsdure angesduert und der Niederschlag aus Methanol
umkristallisiert.

Umsetzung mit N-Phenyldichlormaleinimid

Analog der Vorschrift fiir 3 unter Verwendung von 24,2 g
(0,1 mol) N-Phenyldichlormaleinimid, gelost in 80 ml Dimethyl-
sulfoxid. Es wird auf dem Wasserbad 1 Std. erwirmt (60°C).

Durch Behandeln mit siedendem Aceton kann 8 von 9
abgetrennt werden.
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2-(Benzoyl-cyanmethylen)- 1,3-dithiol-4,5-dicarbonsdure-N-
phenylimid 8
Schmp. > 240°C (Zers.), Ausbeute: 62 %,

CyoH,oN,05S, (3904) Ber.: C 61,54% H 2,58% N 7,17%
Gef.: C 61,329, H 2,58 % N 7,08/

IR(Nujol: 1620, 1720 (CO); 2215 cm ™! (CN)
MS: m/e = 390 (M*)

N,N'-Diphenyl-1 4-dithiin-tetracarbonsdure-diimid 9
Schmp. 308-311°C, Ausbeute: 209,
(Lit. Schmp. 309-312°C)®

CyoH,oN,0.S, (406,4) Ber.: C 59,11% H 2,48% N 6,89,
Gef.: C 58,89% H 2,53% N 6,68,

MS: m/e = 406(M*)

2-(Benzoyl-cyanmethylen)-4,9-dihydro-naphtho[ 2,3-d1{1,3]-
dithiol-4,9-dion 10

Analog 3 mit 22,7 g (0,1 mol) 2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon
Schmp. 280-283°C (DMF), Ausbeute: 789,

C,oHoNO,S, (3754) Ber.: C 63,99 H 2,429, N 3,749,
Gef.: C 63,72, H222% N391%

IR (KBr): 1640, 1670 (CO); 2215 cm™! (CN)

2<(Aroyl-cyanmethylen)-5-nitro-1,3-benzodithiole 11

Wie fiir 3 beschrieben unter Verwendung von 20,3 g (0,1 mol)
2,4-Dinitrochlorbenzen.

2-(Benzoyl-cyanmethylen)-5-nitro-1,3-benzodithiol 11a
Schmp. 292-293°C (Pyridin), Ausbeute: 87 %

C,¢HgN,0,S, (340.4) Ber.: C 5646°% H 237% N 823%
Gef.: C 56,46 % H 2,18% N 8,149,

IR (KBr): 1620 CO); 2210 cm ™! (CN)
MS: m/e = 340 (M ™).

'H-NMR (DMSO-D,, 100°): 3 = 7,86-8,16 (m, 5H, Phenyl):
8,58 (d, 2H, C-6H und C-7H); 9,24 ppm (m, 1 H, C-4H).

2-(3,4-Dichlorbenzoyl-cyanmethylen)-3-nitro- 1,3-benzodithiol
11b
Schmp. 270°C (DMF), Ausbeute: 90 %,

CHCLN, 0,8, (409,3) Ber.: C 4695% H 1,48% H 6.84%,
Gef.: C 46,86 H 1.25% N 6,429,

IR (KBr): 1630 (CO); 2205 cm ™ * (CN)
MS: m/e = 408 (M ™).

2-(2-Furoyl-cyanmethylen)-5-nitro- 1,3-benzodithiol 1lc
Schmp. 350-353°C (DMF), Ausbeutre: 809,

C,,HgN,0,8, (330,3) Ber.: C 50,91% H 1,83% N 848%
Gef.: C 50,97% H 1,67% N 8,559,

IR (KBr): 1610 (CO); 2220 cm~* (CN)
MS: mje = 330 (M ™).

B-Hydroxy-thioanilide 12

Zu einer Losung von 0,05 mol des entsprechenden Acylaceto-
nitrils 1 in 60 ml abs. Dimethylformamid gibt man bei 0°C
unter Riihren portionsweise 1,2 g (0,05 mol) Natriumhydrid zu.
Ohne weitere Kiihlung tropft man anschliefend langsam 6,76 g
(0,05 mol) Phenylisothiocyanat zu. Dabei sollte die Temperatur
25°C nicht iibersteigen. Dann wird 2 Stdn. bei Raumtemperatur
geriihrt, in Eiswasser eingegossen, von einer eventuell ge-
bildeten Triibung abfiitriert und mit kalter, verdiinnter Salz-
sdure versetzt. Man saugt den gelben Niederschlag ab und
kristallisiert aus Ethanol um.
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