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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 Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6, D 2000 Hamburg I3  

(Received March 7, 1984) 

N-substituted 3-amino-5,5-dimethyl-cyclo-2-hexenthiones and 3-amino-cyclo-2-pententhones 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-hexenthlonen 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 zahlreiche 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, wiihrend uber 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 Labilitat wegen nicht naher 
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).2 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 83,4 die in 
der Literatur unbekannten S-Iminovinylthiolester (Acyl(Aroy1)thioenimine) 7 zu 
erwarten (Schema 2). Im folgenden wird uber die Darstellung der S-Imin- 
ovinyltholester (Acyl(Aroy1)thioenimine) in einer Eintopf-Reaktion aus En- 
aminothionen und Saurechloriden berichtet und die ' H- und l3  C-NMR-Spektren der 
dargestellten Verbindungen disku tiert. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In einer vorhergehenden Veroffentlichung' haben wir uber die Darstellung der 
Alkyl(Ary1)thioenimine 9 aus Enaminothionen 8 und Alkylhalogeniden berichtet. 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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SR 
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A t -C=CH-CH=i<H X - Ar-C=CH-CH=N-+ 
8 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 (la), (1b))-gelang die Darstellung der 
entsprechenden S-Irninovinylthiolester (Acyl(Aroy1)thioenimine) 12-16 in guter bis 
befriedigender Ausbeute. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I zusammengestellt. 
Testversuche zeigten, da13 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-c und 14a-c als sehr stabil erwiesen. Nach etwa vier Monaten Lagerzeit 
bei tiefer Temperatur ( - 20°C) wurde in keinem Fall eine Veranderung beobachtet. 
Hingegen sind die Cyclopentenanaloga, vor allem die am C-2 Atom unsubstituierten 
(lR = H) Verbindungen 15b, c und die Verbindung 16c, thermolabil und gegen Luft 
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a 
I NaOH (fcst) II 

R-C-CI - R-C-S- 
(Aceto n ) ; - 30.C 

10 12-14 

Ar =-C,H4 - 4 - C I  :12 

--C,H, : 14 
=-C,H4 -1-CH3: 13 

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

Die Reaktionen (la), (lb) fuhren zu den S-Acylverbindungen 1216. Darj es sich 
hierbei um die S-Iminovinylthiolester, und nicht wie bei den ahnlichen 
Acylierungsreaktionen der Thioamide,6 um die N-acylierten Verbindungen handelt, 
konnte durch l3 C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen 
1214, 16 eindeutig belegt werden. Im Falle der N-Acylierung waren aus den 
Enaminothionen 10 die N-acylierten Enaminothione 17 zu erwarten gewesen. In der 
Literatur7 sind die ',C-NMR-Daten der offenkettigen N-Acylenaminothione, 4- 
Acylaminopent-3-en-2-thione I8 beschrieben. Die ',C-NMR-Spektren dieser 

10 

- 219-223 ppm 8~,.,)= 209.2 ppm 
b l -  

17 18 

= 223 - 225 ppm 8rc.s) 
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S-IMINO-VINY LTHIOLESTER 155 

Verbindungen (18) zeigen die C=S-Resonanz bei 6 = 223-225 ppm, w&hrend das 
am Stickstoffatom nicht acylierte Enaminothion 19 die C=S-Resonanz bei 209.2 
ppm zeigt.8 Im N-Acylierungsfall ist in den 13C-NMR-Spektren der Untersuchten 
Verbindungen (12-14) also ein Signal fur das C-Atom der Thiocarbonyl-gruppe 
(C=S) bei tieferem Feld als die Resonanzlage des entsprechenden C-Atoms der 
Ausgangsverbindungen 10 (S(C=S) = 219-223 ppm) zu erwarten. Wie aus der 
Tabelle I1 hervorgeht, erscheint jedoch die erste Resonanz im l3 C-NMR-Spektren 
der dargestellten Verbindungen erst bei wesentlich hoherem Feld (6 = 193 ppm bei 
12a-c, 13a, 14a und 6 = 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 
ausfuhrliche l3 C-NMR-Untersuchung von zahlreichen Thiolestern ist von C. M. 
Hall9 vorgenommen worden, mit dem Ergebnis, da13 die chemische Verschiebung 
des Carbonylkohlenstoffatoms der Thiolester im allgemeinen bei 193-203 ppm 
auftritt. Dagegen wird die chemische Verschiebung des Carbonykohlenstoffatoms 
der entsprechenden Amide bzw. Anilide bei ca. 169-173 ppm beobachtet." Auf 
dieser Grundlage konnen die im Bereich von 189.2 ppm bis 204.1 ppm auftretenden 
Signale in den l3 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 l3 C-NMR-Daten der C=N-Gruppe von ahnlichen Verbindungen 
im Einklang. Die Tieffeldverschiebung des Iminokohlenstoffatoms des Cyclopen- 
tenderivates 16a urn 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-c tritt in den bei Raumtemperatur (20°C) 
aufgenommenen H-NMR-Spektren der S-Iminovinylthiolester, genau wie in den 
l3  C-NMR-Spektren ein doppelter Signalsatz auf, verursacht durch die Iso- 
merisierung des Arylrestes am Iminostickstoffatom im Sinne des Schemas 3. 
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160 W. WALTER UND C. R. SAHA 

S-[ 3 4  N-Pheny1)imino)-cyclopentenylthiolester 15b, c und S-[ 2-Merh,vl-3-( N-Phenyl) imino]-cyc~o- 
pentenylthiolester 16b,c. Diese Reaktionen laufen im Gegensatz zu den 12a-e, 13a-c, 14a-c und 16a 
liefernden momentan ab. Nachdem man Saurechlorid und Natriumhydroxid zu der Enaminothionlbung 
hinmgefugt hat, sol1 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 
verhmdern, wurde die Losungsmittelmenge von 20 auf 12 ml reduziert und alle Aufarbeitungsoperationen 
(ausgcnommen das Waschen mit Eiswasser) bei - 30°C durchgefihrt. 

LITERATURVERZEICHNIS 

1. H. Quiniou, Phosphorus and Sulfur, 10, 1 (1981). 
2. J. C. Meslien und H. Quiniou, C . R .  Acad. Sci. Fr., 273(C), 148 (1971). 
3. F. Clesse und H. Quiniou, C . R .  Acad. Sci. Fr., 272(C) 326 (1971). 
4. T. Proll, Dissertation, Hamburg (1981). 
5. W. Walter und C. R. Saha, Phosphorus and Sulfur, 17, 367 (1983). 
6. (a) J. Goerdeler und K. Stadelbauer, Chem. Ber., 98, 1556 (1965); (b) J. Goerdeler und H. 

7. R. Shabana, J. B. Rasmussen und S.-0.  Lawesson, Tetrahedron, 37, 1819 (1981). 
8. W. Walter und T. Proll, Synthesis, 1979, 941. 
9. C. M. Hall, J .  Org. Chem., 42, No. 12, 2118 (1977). 

Horstmann, [bid., 93, 663 (1960); (c) W. Walter und J. Krohn, Liebigs Ann. Chirn., 1973 473. 

10. W. Bremser, L. Emst, B. Franke, R. Gerdards und A. Hardt, “Carbon-13 NMR spectral data”. Verl. 

11. (a) W. Walter, W. Ruback und C.-0. Meese, Org. Mug. Res., 11, No, 12, 613 (1978). (b) W. Walter 

12. G. E. Hawkes, K. Herwig und J. D. Roberts, J .  Org. Chem., 39, 1017 (1974). 

Chemie, Weinheim, Deerfield Beach/Florida, Basel. 3. Aufl. 1981. 

und T. Proll, Chem. Ber., 116, 1564 (1983). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
5
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


