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DARSTELLUNG VON S-IMINOVINYL-
THIOLESTERN (ACYL(AROYL)-
THIOENIMINEN) AUS CYCLISCHEN
ENAMINOTHIONEN UND SAURECHLORIDEN

WOLFGANG WALTER* und CHANTU RANJAN SAHA

Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitdat Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D 2000 Hamburg 13

( Received March 7, 1984)

N-substituted 3-amino-5,5-dimethyl-cyclo-2-hexenthiones and 3-amino-cyclo-2-pententhiones undergo
acylation on the sulfur and give the respective S-iminovinylthioates, whose structures are elucidated by
IR- and NMR-spectra.

Durch Acylierung von N-substituierten 3-Amino-5,5-dimethyl-cyclo-2-hexenthionen und 3-Amino-cyclo-
2-pententhionen wurden unter ausschlieBlicher S-Acylierung die entsprechenden S-Imino-vinylthiolester
erhalten, deren Struktur durch IR- und NMR-Spektroskopie klargestellt wird.

EINFUHRUNG

Obwohl im letzten Jahrzent zahireiche Reaktionen von Enaminothionen mit
verschiedenen Reagenzien ausfuhrlich untersucht worden sind, sind unserer Kennt-
nis nach lediglich zwei Acylierungsreaktionen offenkettiger Enaminothione 1 mit
Acetylchlorid' und Phenylessigsaurechlorid'? bekannt, wihrend uiber derartige Re-
aktionen mit cyclischen Enaminothionen 10, 11 noch keine Publikation vorliegt. Bei
der Reaktion von 1 mit Acetylchlorid war die Entstehung des S-Acyl-
thioeniminiumsalzes 2 vermutet worden, das seiner Labilitait wegen nicht néher
charakterisiert werden konnte. In gleicher Weise reagiert das Phenylessigsaurechlorid
zu dem Salz 3, dessen Konstitution aus der Reaktion folgt, die bei seiner Umsetzung
mit Triethylamin eintritt. Dabei erfolgt Ringschluss zum Thiopyran-2-on 4 (Schema
1).> Wenn man statt des tertiaren vinylogen Thioamides 1, die sekundaren En-
aminothione 5 mit Saurechlorid umsetzt und die daraus entstehenden Salze 6 mit
einer Base behandelt, sind in Analogie zu den Alkylthioeniminiumsalzen 8** die in
der Literatur unbekannten S-Iminovinylthiolester (Acyl(Aroyl)thioenimine) 7 zu
erwarten (Schema 2). Im folgenden wird uber die Darstellung der S-Imin-
ovinylthiolester (Acyl(Aroyl)thioenimine) in einer FEintopf-Reaktion aus En-
aminothionen und Saurechloriden berichtet und die 'H- und '*C-NMR-Spektren der
dargestellten Verbindungen diskutiert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In einer vorhergehenden Veroffentlichung® haben wir iiber die Darstellung der
Alkyl(AryDthioenimine 9 aus Enaminothionen 8 und Alkylhalogeniden berichtet.

* Author to whom all correspondence should be addressed.
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s SCOCH,
* -
Ar—C —CH=CH—NZ *+ CH,COCl —= Ar—C=CH—CH=N< Cl
1 2
SCOCH,CeHy
I+ CgHyCH,COCI —= Ar—C=CH—CH=NS Cl
3
Ar__S /,0
”
3 ¢ (C,Hg),N o \uc Y + HNZ
[ 3}
4
SCHEMA 1
- COR
Ar—C—cH=CcH—-N<H « RcOCl — Ar—C=cH—cH=N< el
5 6
SCOR
6 o Base — Ar— C=CH=CH=N~
-HCl
7
SR SR
* -
ar—C=cH—cH=N<H x~ B2 Ar—C=CH~-CH=N~
8 4 9
SCHEMA 2

Nach der gleichen Methode—Umsetzung von Enaminothionen 10, 11 mit Saure-
chloriden in Aceton unter Zusatz von fein gepulvertem Natriumhydroxid im zwei-
fachen UberschuB bei —30°C (Reaktion (1a), (1b))—gelang die Darstellung der
entsprechenden S-Iminovinylthiolester (Acyl(Aroyl)thioenimine) 12-16 in guter bis
befriedigender Ausbeute. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I zusammengestellt.
Testversuche zeigten, dafl die Anwendung einer organischen Base z.B. Triethylamin
statt Natriumhydroxid zu den gleichen Ergebnissen fuhrt.

Von den dargestellten S-Iminovinylthiolestern haben sich die Cyclohexenanaloga
12a-e, 13a—¢ und 14a—c als sehr stabil erwiesen. Nach etwa vier Monaten Lagerzeit
bei tiefer Temperatur (—20°C) wurde in keinem Fall eine Verinderung beobachtet.
Hingegen sind die Cyclopentenanaloga, vor allem die am C-2 Atom unsubstituierten
(*R = H) Verbindungen 15b, ¢ und die Verbindung 16¢, thermolabil und gegen Luft



151

S-IMINO-VINYLTHIOLESTER

13183

886 6Py L6L 1STL D (Ly'§1e) -[Audxayoah>-ounui(jAuayd-y )
9101 vPvy 66L vETL 2 SON*TH®'D  8791/0891 1808 8p -€-IAyawp-¢*g-armesureatdion . DEHD) am

13189

60'T1 €0C 169 TSOL IO (6£7¢LD) -fAuaxayopo-ounui(jAuayd-y )
ELTT TUS 00L 0£0L I SONS'H’'D 0291/70L1 10 L9 -£-JAyIoWIp-g*g-2angsBIssIOTY I, fHD el

19189

006 1ILE $99 TESL PO (8%'67¢) -[AU2XYOA-OUNI([A101-p-N )
LT6  00% €99 T196L g  SON¥H¥D 0T91/0L91 10 134 -£-TAYIWIP-¢*G-aIMess0ZuAq[OT ‘H%D a1

JI1S3

8L'6 O0TY 18 08TL J2O (6v'67¢) TAUXYOAO-OUTI([A]O)-b-N )
€06 vI¥ 978 T6TL Pd SONYHYD §791/€691 65 9¢ -¢-IAyowp-¢*g-amesuteatdjory | DYC'HD) agr

131s9]Auaxay

L8OT I8F 869 THTIL 1D @'L80) -0[2K3-outur(IA[01-4-N )
IUIL L8% LEL YOTL P SONYH'D 6T91/00LT 10 9 ~¢-IAy1omp-¢*g-arngsdssajory |, ‘HD el

I3183[Auaxay

LU8  16C 78S €069 PO (L6€8¢) ~0[oAd-[Ayrawp-g*g-ousun-([Auayd
SE8  SYE BLS 7889 g SONIDPHYD 8191/5691 10 ov ~IO[Yd-p- )-g-2amesBrssopAuaydiony | tHD—HD 2

32)$2]AUAXIYOPAD

W8 19C €0L 1799 PO ($6'£9¢) “Kmpwp-¢g-ounui(jAuaydorys
188 $8°¢ 0TL 0099 "1 SONIDTHYD 0791/0691 18-LL (43 -p-N )-£-01nes3esa-[AINg 1L THO—DS(FHD) LY

J12)$a[Auaxay

658 TLE 9LS SH89 D (16'69¢) -O[aKd-[AyIawWp-¢* G-t
L98  6L°C S¥S 6189 g SOND™HTD  7291/£991 U-L9 W ~(1Ausydsoyo-p-n )-¢-oumesoozuaqory | ‘H U

13)591Auaxay

006 00 669 SSC9 JO (26°6vE) -0pKd-[Aylawp-g*g-oummt
916 00 169 TZS9 14 SONID™HD 1291/0691 6L-8L 9$ ~(1AuandIoyd-p-x )-g-ormgsugeardiony Df(*HD) a4t

19s9jAUaxXY

1001 0t 819 SE€T9 D ($8°L0€) -OJoAd-[AYIawIp-¢*g-ouT
POT ¢SSP 68°S €479 I SOND'HD TE9T/00LT $9+9 6 ~([AudydIofyo-p- )-¢-aangsBissafory ‘HD ®®d
S N H D (asseN-[OW) {;_ o] D] {%] ¥ IN

uaskreny PULOJUIWWNG  N=1a/Q="a dWYS gsny

uanadg-yy usp ut comas%ﬁgsuﬁau? AN=

1102 AJtenuer 0g 0S :60

19TT49vV1L

* I pspeo |umog

UasA[eueIRIUSWS[Y pun (WL, Sulssaid-1g )
D PUn O==)) U3I3P MOS8 ,‘GI-] JIISIHONIAUIAOUNL]-S



W. WALTER UND C. R. SAHA

152

06 1D 676 1D £8'6 1D 8Y°0T 12D UL 199
€26 194 ATy pL6 1 P 85°6 19g 3T €101 199 qz1 (ARl G 4 |

a—e7[ HBUnpuIqIdA JOP M),
‘uapiam 18139J03ue ISA[RURIRIUIWA[Y dUIdY JJUUOY d ‘g9 O ‘qS] uaSunpuIqiaA IIp JBN[IqeIsU] Jop cumoBv
uIgunpuiqiap 9800,
21J018159]
(qr) ‘(1) usuonFeY 13A UIGUNpUIGIdA 1P IMYNNS INZ,

(ov'LOE) J9)s9[AuduadopdAr-ounut
SON*'HD $£91/8991 ¥3-78 o (1Auayd- N )-£ -[Ayrow-Z -5InBS307ZUIGOTY L ‘H%D 291

Ty L8D) JsapAumuadopAa-ousur
SON®H*'D 8€91/1891 €909 9 (1Auayd- N )-¢-[Ayiow-g-aangsureardion DFCHD) @I

TSET TS 079 TSLY PO (ze' 1) 1531 AuAuadoAd-ounmL
6TE€T 98°C LT9 €089 g SON'H"D 0F91/70L1 10 ¥ ~(1Auayd-N )-¢-Aqlow-Z-21mes3rssafory L ‘HD 91

(¢°€67) JasajAuayuadopAr-ourut
SON‘'H®*D SE9T/0L9T 69-89 € -([Auayd-p )-g-armes30zusqiony ‘H%D %1

(8€°190) 19159 unuadooAo-ourur
SON®'H®'D 0F91/0691 10 8y ~(1Auagd- )-¢-sangsurreardion| JECHD) a8t

19182

796 IIY T69 80SL PO (9r'see) -[AusxayopLs-ounui(jfusyd-y )
956  8Iv 1£9 6ISL 4 SONHYD 0291/6191 (0] 79 -£-IKqI2UTP-¢ G -2IMESI0ZUIGIOTY I, ‘HD om1
S N H D (asseIN-[ON) [-wo} {Dol (%] ¥ IN

usskEay PULIOJUWWNG  N=—=")4/()=)D4 durmgag cgsny

1102 AJtenuer 0g 0S :60

* I pspeo |umog



09: 50 30 January 2011

Downl oaded At:

S-IMINO-VINYLTHIOLESTER 153

o 0 (1a)
1
5=Q * R-C—ci e, R—'c':—s—Q
on);
NHAr -30*c N~Ar
10 12-14
Ar =-CgH, ~4-Cl :12
3-CgH, -4-CH,: 13
s—CqHy :14
? 0 (1b)
S—_ + R-C—cCl NaOH (test) R—(!JI-S /\-—
{Aceton);
R'  NHPh -30°C Rz 15 g SNvPh
n = CHy 16 1516

empfindlich. Bei tiefer Temperatur sind sie nur einige Stunden haltbar. Die hellgel-
ben bis farblosen Verbindungen (15b, ¢; 16¢) werden nach der Zersetzung tiefviolett.
Wegen ihrer Labilitat konnte die Verbindung 15a (R = CH,) weder in ausreichender
Reinheit isoliert noch analysiert werden,

Die Reaktionen (1a), (1b) fihren zu den S-Acylverbindungen 12-16. DaB es sich
hierbei um die S-Iminovinylthiolester, und nicht wie bei den ahnlichen
Acylierungsreaktionen der Thioamide, um die N-acylierten Verbindungen handelt,
konnte durch '*C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen
12-14, 16 ecindeutig belegt werden. Im Falle der N-Acylierung waren aus den
Enaminothionen 10 die N-acylierten Enaminothione 17 zu erwarten gewesen. In der
Literatur’ sind die '*C-NMR-Daten der offenkettigen N-Acylenaminothione, 4-
Acylaminopent-3-en-2-thione 18 beschrieben. Die '*C-NMR-Spektren dieser

H,C H
N p”
s{_} N/C_C\C/CH3
NHAr H— “H i
)
10 19
6(C=S)= 219-223 ppm 8ic.s)° 209.2 ppm
o o H,C\ ~ H
S ] i C=C___cH,
N’C\R R-—C—N\H %
At/ i
17 18

a(c_s)z 223 - 225 ppm
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Verbindungen (18) zeigen die C=S-Resonanz bei § = 223-225 ppm, wahrend das
am Stickstoffatom nicht acylierte Enaminothion 19 die C=S-Resonanz bei 209.2
ppm zeigt.? Im N-Acylierungsfall ist in den '*C-NMR-Spektren der Untersuchten
Verbindungen (12-14) also ein Signal fur das C-Atom der Thiocarbonyl-gruppe
(C=S) bei tieferem Feld als dic Resonanzlage des entsprechenden C-Atoms der
Ausgangsverbindungen 10 (8(C=S) = 219-223 ppm) zu erwarten. Wie aus der
Tabelle II hervorgeht, erscheint jedoch die erste Resonanz im '*C-NMR-Spektren
der dargestellten Verbindungen erst bei wesentlich hoherem Feld (8 = 193 ppm bei
12a—c, 13a, 14a und § = 204.1 ppm bei 16a). Damit ist eine N-Acylierung auszu-
schliessen. Zwischen einer S-Acyl- und N-Acylgruppe kann unterschieden werden,
wenn man die Resonanzlage des Carbonylkohlenstoffatoms der Thiolester mit der
des Carbonylkohlenstoffatoms der entsprechenden Amide vergleicht. Eine
ausfithrliche **C-NMR-Untersuchung von zahlreichen Thiolestern ist von C. M.
Hall® vorgenommen worden, mit dem Ergebnis, daB8 die chemische Verschiebung
des Carbonylkohlenstoffatoms der Thiolester im allgemeinen bei 193-203 ppm
auftritt. Dagegen wird die chemische Verschiebung des Carbonylkohlenstoffatoms
der entsprechenden Amide bzw. Anilide bei ca. 169-173 ppm beobachtet.'® Auf
dieser Grundlage kdnnen die im Bereich von 189.2 ppm bis 204.1 ppm auftretenden
Signale in den >C-NMR-Spektren der von uns untersuchten Verbindungen 12-14,
16 zu den Carbonylkohlenstoffatomen der S-Acylgruppen bzw. der S-Imino-
vinylthiolester zugeordnet werden. Die Zuordnung der bei 163.5-166 ppm auftre-
tenden Signale zu den Iminokohlenstoffatomen (C=N) steht mit der in der Litera-
tur!! vorhandenen *C-NMR-Daten der C=N-Gruppe von @hnlichen Verbindungen
im Einklang. Die Tieffeldverschiebung des Iminokohlenstoffatoms des Cyclopen-
tenderivates 16a um ca. 10 ppm ist nicht uberraschend, da derartige Tieffeld-
verschiebungen bei der Ringverkleinerung oft beobachtet worden sind. Z.B. findet
man beim Ubergang vom Cyclohexanonoxim zum Cyclopentanonoxim eine Tief-
feldverschiebung des Iminokohlenstoffatoms von 160.4 ppm zu 167.1 ppm.'?

Bis auf die Verbindungen 16a-¢ tritt in den bei Raumtemperatur (20°C)
aufgenommenen 'H-NMR-Spektren der S-Iminovinylthiolester, genau wie in den
3C-NMR-Spekiren ein doppelter Signalsatz auf, verursacht durch die Iso-
merisierung des Arylrestes am Iminostickstoffatom im Sinne des Schemas 3.

; 9
RCS g = RCS—O
N
N N
12-14(2) 7 12-14 (E) é
? ;
| /]
RCS— —_— RCS —
Y (S
15(2) 7 15{E)

SCHEMA 3
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Die Zuordnung der 'H-Signale zur E- bzw. Z-Konfiguration der Verbindungen
12a-e, 13a—¢, 14a— und 15b, ¢ konnte analog zu den Alkyl(Aryl)thioeniminen® durch
Ausnutzung des Anisotropie-Effektes des am Iminostickstoffatom vorhandenen
aromatischen Ringes und des ASIS-Effektes vorgenommen werden, wie aus der
Tabelle II1a und IIIb zu entnehmen ist. Die !*C-Signale sind dann analog zu den
'H-Signalen zugeordnet worden (Tabelle IT). Im Gegensatz zu den Spektren der
Verbindungen 12-15 tritt in den 'H- und *C-NMR-Spektren der Verbindungen
16a—c sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tieferen Temperaturen (bis —60°C)
nur ein Signalsatz auf. Daraus folgt, da8 die Verbindungen 16a—¢ nur in einer
isomeren Form vorliegen. Wahrscheinlich sind dafiir sterische Griinde bestimmend.
Wegen des Methylrestes am C-2 Atom des Cyclopentenringes der Verbindungen
16a—c ist die Z-Konfiguration sterisch ungunstig, daher sollten diese Verbindungen
in E-Konfiguration vorliegen. Der Vergleich der Resonanzlagen von C(CH,); und
CH,® der Verbindungen 15b und 16b bzw. von CH,® und CH,® der Verbindun-
gen 15¢ und 16¢ stirtzt diese Festellung. In den Spektren von 16a—c findet man nur
einen Signalsatz, der mit den Tieffeldsignalen der E-Konfiguration von 15b,c
korrespondiert.

EXPERIMENTELLER TEIL

'H-NMR-Spektren: Gerat WH270 (270 MHz) der Fa. Bruker. Die chemischen Verschiebungen sind in
ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als internen Standard bei 8 = 0 ppm. ' C-NMR-Spektren:
Gerat WM400 (100.65 MHz) der Fa. Bruker. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und
beziehen sich auf TMS oder das zentrale Signal des CDCl;-Tripletts bei 0 bzw. 77 ppm als internen
Standard. IR-Spektren: Gerate 297 und 399 der Fa. Perkin-Elmer. Die Aufnahme der Spektren erfolgte
als KBr-Pressling oder Film. Schmelzpunkte: Gerat Leitz-Heiztischmikroskop, unkorrigiert.

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten Enaminothione 10,11 wurden nach literaturbekannten
Vorschriften® hergestellt. Jedoch gelang die Darstellung des in der Literatur unbekannten Enaminothions,
3-( N-Phenyl)amino-2-cyclopententhion 11a (!R = H) unter Anwendung der in der Literatur® ange-
gebenen Reaktionsbedingungen nicht. Es wurde wie folgt dargestellt: 8.65 g (0.05 mol) 3-(N-
Phenyl)amino-2-cyclopentenon werden in 80 ml HMPT bei 50°C gelost und mit 12 g (0.03 mol)
2,4-Bis(4-methoxybenzyl)-2,4-dithioxo-PY, PY-1,3,2 4-dithiadiphosphetan unter Ruihren bei der gleichen
Temperatur versetzt. Nach ca. 25 Minuten ist die Reaktion beendet. Die gelbe Losung wird auf
Raumtemperatur abgekithlt und in 250 ml Eiswasser gegossen; nach der Neutralisierung mit Natrium-
hydroxidlosung (0.1 n) wird mit Ether (3 X 100 ml) extrahiert. Der Extrakt wird mit je 250 ml Wasser
funfmal gewaschen, um die Losung von HMPT zu Befreien. Nach dem Trocknen mit MgSO, wird die
etherische Lasung eingeengt, das Rohprodukt in CH,Cl, gelost und kurz mit Aktivkohle behandelt. Nach
der Filtration wird die Losung mit Petrolether (60-70) versetzt, dabei fallen Kristalle von 3-(N-
Phenyl)amino-2-cyclopententhion 11a aus. Um ein reines Produkt zu erhalten, sollte diese Operation
dreimal wiederholt werden. Ausb. 38% (analyserein); Schmp. 142°C; IR (KBr): 3270 (»NH) 1080
(vC=S); 'TH-NMR (CDCl5): 2.95 (m) 4 H, 6.47 (s) 1 H, 7.25 (m) Ar—H, 8.61 NH (b); C;;H,;N S (189);
Ber.: C, 69.84; H, 5.82; N. 7.40; S, 16.93, Gef.: C, 68.32, H, 5.90; N, 7.77; S, 16.57.

Darstellung von S-Iminovinylthiolestern

S-[ 3-(N-Aryl)imino)-cyclohexenylthiolester 12a-e, 13a—, 14a—c und Thiolessigsiure-2-methyl-3-( N-
phenylyimino-cyclopentenylester 16a.  Allgemeine Vorschrift: 1.5 mmol Enaminothion werden in 20 ml
absol. Aceton bei Raumtemperatur gelost und die Losung auf —30°C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur
werden zu der Losung zunachst 1.65 mmol Saurechlorid, verdinnt mit 2 ml Aceton (absol.), und dann
sofort 3 mmol fein gepulvertes Natriumhydroxid unter starkem Rithren hinzugefugt. Die Reaktion dauert
im Falle der Verbindung 13a 10 Minuten, in den ibrigen Fallen 4-5 Minuten. Nach Abschlul der
Reaktion wird das Losungmittel bei —30°C bis —25°C im Vakuum abgezogen, zu dem Riuckstand 40 ml
absol. Petrolether (30-50) gegeben und 15 Minuten bei —5°C-0°C gerthrt. Nach der Filtration wird die
Losung mit 15 ml Eiswasser schnell gewaschen und uiber Na,SO4 bei —20°C ca. 15 Minuten lang
getrocknet, wieder filtriert und im Vakuum bei der gleichen Temperatur eingeengt. Die so isolierten
S-Iminovinylthiolester sind analysenrein.
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S-{ 3-( N-Phenyl)imino\-cyclopentenylthiolester 15b, ¢ und S-[2-Methyl-3-(N-Phenyl)imino-cyclo-
pentenylthiolester 16b,c. Diese Reaktionen laufen im Gegensatz zu den 12a—e, 13a—, 14a— und 16a
liefernden momentan ab. Nachdem man Saurechlorid und Natriumhydroxid zu der Enaminothionldsung
hinzugefiigt hat, soll das Losungsmittel innerhalb von ca. 7-8 Minuten bei der Reaktionstemperatur
(—30°C) abgezogen werden, anderenfalls beginnt die Zersetzung des S-Iminovinylthiolesters. Um dies zu
verhindern, wurde die Losungsmittelmenge von 20 auf 12 ml reduziert und alle Aufarbeitungsoperationen
(ausgenommen das Waschen mit Eiswasser) bei —30°C durchgefuhrt.
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