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SYNTHESE UND REAKTIONEN VON HYDRAZINO-
1,6,6aA*-TRITHIA-3,4-DIAZAPENTALENEN

H. GRAUBAUM, G. LUTZE und M. RAMM

Zentrum fiir Selektive Organische Synthese, Rudower Chaussee 5, 12484
Berlin-Adlershof, Bundesrepublik Deutschland

Herrn Prof. Dr. Hans GroB zum 65. Geburtstag gewidmet.
(Received August 31, 1993)

The reaction of 2,5-bis(aroxy)trithiapentalenes 1 with hydrazines and amines to yield different hete-
rocycles was studied. 5-Aroxy-2-hydrazino-pentalenes 3 has been found on reaction of 1 with hydrazines
2. At room temperatures unstable, but isolable ammonium salts 4 and at higher temperatures 5-amino-
2-hydrazino-thiapentalenes 5 has been isolated from 3 and amines. The reaction of 3 with two equivalent
of amines furnished 2,4-diamino-6-hydrazono-1,3,5-thiadiazines 6 under ring transformation reaction.
Oxidation of 3 and 5§ with lead dioxide gave azo compounds 7. The structure of the prepared compounds
was inferred from their 'H and “*C n.m.r. spectra and X-ray analysis of 4¢ and 6a.

Key words: 1,6,6aA*Trithia-3,4-diazapentalenes; 1,3,5-thiadiazines; X-ray; 'H n.m.r.; *C n.m.r.

EINLEITUNG

1,6,6aA*-Trithiapentalene haben sich aufgrund des besonderen Bindungscharakters
zu einer Substanzklasse mit groflem theoretischen und synthetischen Interesse
entwickelt.!=3 Auch die heteroanalogen 1,6,6aA*Trithia-3,4-diazapentalene 1 sind
delokalisierte 10 7 - Elektronensysteme, die durch “single bond/no bond reso-
nance” charakterisiert und durch die Grenzstrukturen II und 111 beschrieben wer-
den konnen.

Die Darstellung dieses heterocyclischen Systems gelang entweder aus geeigneten
Vorstufen, wobei dabei bisher Aryl(alkyl)-,4-% substituierte Amino-,’-!"" Al-
kyl(aryl)thio-'*!* und Aryloxy-Gruppen'* in 2,5-Stellung eingefithrt wurden, oder
durch Substituentenaustausch in diesen Positionen. So konnten wir mit Anilinen
Aryloxy-Reste stufenweise zu 2-Arylamino-5-aryloxy- bzw. 2,5-Bis(arylamino)-
1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalenen umsetzen.!*

Ziel der vorliegenden Arbeit war die weitere Variation der Substituenten, wofiir
sich die Hydrazinolyse der von uns auf einfacher Weise dargestellten 2,5-Bis(aryl-
oxy)-1,6,6aA*trithia-3,4-diazapentalene 1 aufgrund ihrer Struktur und Reaktivitit
mit Nucleophilen anbieten. Dabei sollten die Untersuchungen zur weiteren Klirung

SI_S S S—8

B Pt e

N

N

SCHEMA I

83



12: 38 29 January 2011

Downl oaded At:

84 H. GRAUBAUM, G. LUTZE und M. RAMM

der wechselseitigen Einflisse von Substituent und Trithia-diazapentalen-System
beitragen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Reaktion von 1 mit Hydrazinen 2 bei 20°C entstehen unter Austritt des
entsprechenden Phenols in Ausbeuten von 42-78% 5-Aryloxy-2-hydrazino-1,6,6aA*
trithia-3,4-diazapentalene 3a—g (Tabelle I).

Der Erhalt der Thiapentalen-Struktur ergibt sich insbesondere aus den '*C-NMR-
Signalen (Tabelle 11I) von C,, C;, und Cs (ca. 188, 190, 196 ppm), die sich direkt
mit 2-Arylamino-5-aryloxy-1,6,6aA*trithia-3,4-diazapentalenen (ca. 181, 188, 195
ppm'®) vergleichen lassen. Die Tieffeldverschiebung von etwa 6 ppm fiir C, bei
den Verbindungen 3 ergibt sich durch den Wechsel eines Anilino- zum Hydrazino-
Substituenten.

Ein weiterer Austausch der zweiten Aryloxy-Gruppe unter Erhalt des Pentalen-
Systems gelingt mit Arylhydrazinen nicht mehr. Mit nucleophileren Reagenzien
wie sekundiaren Aminen konnte jedoch auch die Zweitsubstitution erfolgreich
durchgefithrt werden, die im Vergleich zur Primérreaktion allerdings deutlich
erschwert ist und fiir eine effektive Reaktionsfithrung hoéhere Temperaturen
erfordert.

Die resultierenden Produkte 5 besitzen ebenfalls Thiapentalen-Struktur, was aus
den BC-NMR-Spektren zweifelsfrei ableitbar ist. So werden die Cs-Signale erwar-
tungsgemaB im Vergleich mit den Verbindungen 3 deutlich um ca. 14 ppm auf
etwa 182 ppm hochfeldverschoben und liegen damit im Bereich der Werte fiir das
entsprechende 2,5-Bis(piperidino)-Derivat.!® Ahnlich ist der EinfluB auf C,,, der
mit ca. 5 ppm (190 — 185) jedoch schon geringer ausfallt. Die C,-Signale bleiben
fast unverandert.

Beim o.g. Umsatz von 3 mit sekunddren Aminen bei Raumtemperatur ist ein
sofort auftretender Farbumschlag der hellgelben Ldsungen nach orange bis rot zu
beobachten, ein Produkt chromatographisch jedoch noch nicht nachzuweisen. Es
lassen sich unter diesen Bedingungen alsbald kristalline 1:1-Addukte abscheiden,
was durch die Elementaranalysen bestitigt wird. Die Charakterisierung der Ad-
dukte gestaltete sich als schwierig, da keine vollstandigen Satze der '*C-Signale in
Losung zu erhalten waren. Das gilt insbesondere fiir die 3 Pentalen-Signale, von
denen nur 1-2 eindeutig nachzuweisen waren. Desweiteren sind bei den relativ
langen MefBzeiten zusitzliche Signale auszumachen, die wir im wesentlichen den
Verbindungen 5§ und dem entsprechenden Phenol zuordnen konnten. Um
Loslichkeitsprobleme zu umgehen, setzten wir auch einen Aza-Kronenether ein,
womit jedoch auch keine Verbesserung der *C-NMR-Spektren erreicht werden
konnte.

Wir nahmen eine Deprotonierung der Verbindungen 3 durch das sekundéire
Amin an. Arylhydrazine haben am a-N-Atom schwach saure Eigenschaften. Auch
sollte ein aktivierender Einflufl des Pentalen-Systems in Betracht gezogen werden.
So sind Deprotonierungen von Methyl-Gruppen in 2,5-Position am 1,6,6aA%-Tri-
thiapentalen-Grundkoérper bekannt,!”!8 wobei Umlagerungen unter Aufhebung
der Pentalen-Anordnung auftreten. Allerdings sind dafir starke Basen (tBuONa,
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SCHEMA 11

NaH) erforderlich. Au

ch Amino-Gruppen in diesen Positionen sind ziemlich acid.®

Aus der durch Morpholin blockierten Verbindung 3g entstehen analoge 1:1-Ad-
dukte. Das schliet die Deprotonierung an dem entsprechenden N-Atom bei den
anderen Produkten aus.

Die ermittelbaren spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit einer durch
Deprotonierung erzeugten Salzstruktur 4. Im 'H-NMR z.B. von 4¢ in DMSO-d,
sind 2 austauschbare Singuletts (7,7, 1H, 8,2 ppm, 2H) fiir die NH-Protonen zu
beobachten. Im entsprechenden *C-NMR-Spektrum sind die Aromaten-Signale
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SCHEMA 111

nur geringfiigig verdndert, vom Pentalen kann nur ein Signal bei 177,2 ppm ge-
funden werden. Ein vollstindiger Signalsatz konnte durch Festkorper-NMR er-
mittelt werden. Obwohl nur bedingt vergleichbar, nimmt die Hochfeldverschiebung
von C;s iiber C;, nach C, deutlich zu. (3e: 196,5, 189,7, 187,8 — 4¢: 193,3, 180,8,
170,2 ppm) Die 3 Piperidin-Signale sind durch die Protonierung der Base auf die
Erwartungswerte® (45,2, 22,2, 22,2 ppm) verschoben. Diese Signalverschiebung
ist auch bei allen anderen Anionen in den Losungsspektren zu beobachten. Die
Verbindung 44 lieferte als einzige Ausnahme in DMSO-d; vollstandige '*C-Signale,
womit ein direkter Vergleich mit 3g moglich wurde. Auch hier sind alle Pentalen-
Signale deutlich hochfeldverschoben mit der entsprechenden Abstufung wie bei
de. (3g: 196,5, 189,8, 184,0 — 4d: 192,6, 183,0, 176,9 ppm).

Die tatsichliche Molekiilstruktur von 4e¢ im Kristall ermittelten wir durch Rént-
genstrukturanalyse. Gefunden wurden 2 symmetrieunabhingige Molekiile A und
B (Abbildung 1).

Das delokalisierte System zeigt nur eine ausgeprigte Bindung zwischen den
Schwefel-Atomen S1-S2. Dafiir spricht der Bindungsabstand von ca. 2,1 A, wobei
der Abstand S$2-S3 mit ca. 2,7 A fiir eine S-S-Bindung zu lang ist. Andererseits
bleibt er deutlich unter der Summe der van der Waals-Radien (3,7 A), was auf
cine bleibende starke Wechselwirkung zwischen den beiden S-Atomen hindeutet.
Die beiden Pentalenebenen sind geringfiigig verdreht. Der Winkel zwischen S2-
C2 and S3-C3 betragt ca. 3°. Im Kiristall bilden sich mehrere schwache inter-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen (vgl. Experimentellen Teil).

Ergebnisse von Strukturanalysen sind bisher nur an Neutralmolekiilen der 1,6,6aA*
Trithia-3,4-diazapentalene beschrieben worden.?!>* Bei den symmetrischen Ver-
tretern sind die S-S-Abstéinde identisch oder nur geringfiigig verschieden und liegen
mit ca. 2,2-2,4 A etwa zwischen den von uns gefundenen Werten, wohingegen bei
3,5-Bis(dimethylamino-thiocarbonylimino)-1,2,4-dithiazolidinen®* mit ca. 2.8 A
ahnliche Bindungsabstinde wie bei 4¢ ermittelt wurden. Die durch Deprotonierung
von 3 erhaltenen Salze kénnen demnach durch die beiden mesomeren Grenz-
formeln 4 und 4’ beschricben werden, welche auch die groftmogliche Ladungs-
verteilung unterstreichen.
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ABBILDUNG | Molekiilstruktur (ORTEP*) von 4¢*; Bindungslingen (A/B): O1-C3, 1.300(6)/1.431(6);
C3-N2, 1.354(6)/1.270(8); N2-C2, 1.315(6)/1.372(6); C2-N1, 1.260(7)/1.351(7); N1-C1, 1.437(6)/1.310(6);
C1-N3, 1.260(7)/1.328(7); N3-N4, 1.413(6)/1.419(6); C1-S1, 1.762(6)/1.745(7); C2-52, 1.726(6)/1.844(6);
C3-83, 1.701(6)/1.646(7); S1-82, 2.133(1)/2.125(2); $2-S3, 2.735(2)/2.699(2) A; Bindungwinkel: S1-S2-
$3, 173.8(1)/174.6(1)°; Winkel zwischen S2-C2 und S3-C3, 3.0/3.2°
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bl ~(CH2):O0(CH)er 4-NO,-CeHg N7 SN ~Nar
c ‘(CHZ'CHQ'O)s'CHz'CHg* 4-N02'CGH4 R4
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SCHEMA IV

Die Stabilitit der kristallinen Salze 4 ist besonders bei Saurespuren oder Tem-
peraturerhhung gering. Es erfolgt z.T. schon vor dem Schmelzen teilweiser Zerfall
in die Komponenten bzw. Phenol-Substitution unter Bildung der Pentalene 5. Die
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3 oder 5 202’ \J\él\
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SCHEMA V

ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur (ORTEP) von 6a; Bindungslangen: S1-Cl, 1.767(2); S1-C3, 1.759(2);
C3-N2, 1.301(2); N2-C2, 1.364(2); C2-N1, 1.329(2); N1-C1, 1.342(2) A; Bindungswinkel: C1-S1-C3,
98.86(8); CI1-N1-C2, 121.1(1); C2-N2-C3, [26.6(2); S1-CI-N1, 124.5(2); N1-C2-N2, 128.4(2); S1-C3-
N2, 125.4(1)".

Darstellung der Verbindungen 5 ist aus 3 mit einem Uberschu8 der Aminkom-
ponente effektiver als die Thermolyse der Salze 4.

Im Falle des 4-Nitrophenylhydrazino-substituierten Pentalens 3d fithrt die
lingere Einwirkung eines Uberschusses eines sec. Amins allerdings zu weiteren
Folgereaktionen unter Aufhebung des Pentalen-Systems. Entsprechend verlauft
der Umsatz von 5c¢ mit dquimolaren Mengen eines sec. Amins unter S- und H,S-
Austritt und Ringtransformation zu 1,3,5-Thiadiazinen 6.

Wir nehmen eine Cyclisierung iiber ein durch Ringoffnung gebildetes Thioureido-
1,2 ,4-dithiazol mit sich anschlieBendem Thiolat-Austausch an. Die Struktur von
6a konnte ebenfalls durch Rontgenstrukturanalyse gesichert werden (Abbildung
2).
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TABELLE |
Hergestellte Verbindungen 3,4, 5,6 und 7

Nr. Fp. Ausb.  Summenformel Analyse ber. / gef.
[°C] %]  (Mol-Gew./MS gef) c H
3 2223 a2 C,sHN,08; 997 335 15,54
(Dioxan) (360,57360) 4993 344 1526
3b 2334 43 CyeH, N,OS, 5131 377 14,96
(MeCN) 3748 5124 372 1467
3¢ 2456 78 CysHy ) CIN,OS5 562 281 14.19
(DMEF/Dioxan) (3543 4570 268 13,84
d 2301 70 CsHy NsO5S; a4 27 17.26
(Aceton) @0s,8) 4399 262 17,18
3¢ 2356 64 C1eHN,0S; s131 377 14.96
(Dioxan) (74 35374) 5108 380 1492
3 1952 53 C17H;sNsO5S, 390 362 1671
(OMF/Dioxan) @ns 4915 408 1665
g 250-4,Z. 32 C1iHyNO2S 4563 437 15.20
(884 4532 433 15.24
4a o 87 N;OS3 53,91 5,20 15,72
(@s, 5395 520 1576
o 9 85 CagHyNOsS; 3896 453 1712
(@, 4904 449 17.01
o 9 68 Cy;HygNSOS5*0,5 Aceton 5549 575 1427
@8 5576 595 12.93
4a v 58 CoHy NS035 5031 600 1543
@838 5044 605 1528
€ 9 56 C,sHpyNsOS3 5153 505 16,68
t 20 41%% NsOgS5*H,0 gigg et ig'gg
4 117- 49 6S3¥Hy , 6,15 ,
ey 5129 631 10.77
sa 2102 549 CyyHpNsSs 242 42 22,48
(Toluol) Gl 4216 418 2204
sb 207-9 699 CoH NS 4T84 487 19.92
(Toluol) 559 (351,4) 4796 497 19,01
sc  2513,Z. 519 CoHyNgOSs 4241 406 2119
OMP (306,41396) 4239 386 20,46
sd 1468 699 CpyHygNgO55%0.3 Tol. 4606 543 1395
(Toluol) & 4626 545 1405
se 2202 629  CyyH,oN5085*0,5 Dioxan 4316 59 1797
(Dioxan) 46 (asE 292 59 17.69
6a 22830 71 C1oHpsN,058 5492 606 2359
(Toluol) (415,5/415) 5518 610 2360
6b  261-3 67 Cy7Hy N7 O,S 4868 505 2336
QeNoy (419,3/419) 412 508 2345
6c 1 43 Cy:HesN:0p8 - : :
g : : :
72 1779 61 C1sHyoNOSs 5025 282 15,63
(Dioxan) G588 011 283 15.15
76 1868 4 CyeH,;NOSs 5160 325 15,03
(Dioxan) éns 5149 333 14.52
7% 1279 78 CyHysNsSs B 432 2003
(MeOH) G455 4804 422 19,77

%) Umwandlung vor dem Schmelzen, ® aus 3, 9 aus4

Arylhydrazino-pentalene 3 oder 5 kénnen problemlos in die entsprechenden Azo-
Verbindungen 7 tiberfiihrt werden, womit die bemerkenswerte Oxidationsstabilitat
des Trithia-pentalen-Systems unterstrichen wird. Durch Vergleich der bisher er-
mittelten '*C-Daten konnte eine Zuordnung der Signale getroffen werden. Dem-
nach ergibt sich fiir 7 ebenfalls eindeutig die Pentalen-Struktur. So findet man z.B.
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TABELLE II
'TH-NMR-Daten ausgewihlter Verbindungen 3, 4, 5, 6 und 7

Nr.

8-Werte in ppm

3a®
34
3e®
3gY
4a®
ap®
4c?

44v

4e®
4

5a®
5b®
5c%
5a»
5ed

6ab
6b®
6c®

7ab)
7b®
7cb

6.6-7.4(m,10H,Ar), 8.8(s,1H,NH), 11.6(s,1H,NH)

6.8/8.1(m,4H,RY), 7.1-7.5(m,5H,Ar), 9.8(s,1H,NH), 11.9(br s,1H,NH)

2.3(s,3H,Me), 6.7-7.4(m,9H,Ar), 8.8(s,1H,NH), 11.7(s,1H,NH)

2.2(s,3H,Me), 2.4(s,4H,Morph.), 3.8(s,4H,Morph.), 6.9/7.2(m,4H,Ar), 11.5(s,1H,NH)
1.5(m,6H,Pip.), 2.9(m,4H,Pip.), 6.5-7.4(m,10H,Ar), 7.8(s,1H,NH), 8.3(s,2H,H,N)
1.5(m,6H,Pip.), 2.9(m,4H,Pip.), 6.9-8,0(m,9H,Ar), 8.2(s,2H,H,N), 10.2(s,1H,NH)

1.6(m,6H,Pip.), 2,3(s,3H,Me), 2.9(m,4H,Pip.), 6.5-7.1(m,9H,Ar),
7.7(s,1H,NH), 8.2(s,2H,H,N)

1.5(m,6H,Pip.), 2.2(s,3H,Me), 2.6(m,4H,Morph.), 2.9(m,4H,Pip.)
3.6(m,4H Morph.), 6.8/7.1(m,4H,Ar), 8.2(s,2H,H,N)

2.2(s,3H,Me), 2.5(s,6H,Me,N), 6.5-7.2(m,9H,Ar), 7.9(s,1H,NH), 8.3(s,2H,H,N)

2.2(s,3H,Me), 3.0(m,4H Krone), 3.5(m,16H,Krone), 3,6(m,4H,Krone),
6.5-7.2(m,9H,Ar), 7.7-8.4(br 5,3H,NH+H,N)

3.2(s,3H,Me), 3.3(s,3H,Me), 6.7(m,3H,Ar), 7.2(m,2H,Ar),
8.5(s,1H,NH), 11.0(s,1H,NH)

1.6(m,6H,Pip.), 3.8(m,2H,Pip.), 4.0(m,2H,Pip.), 6.7(m,3H,Ar),
7.2(m,2H,Ar), 8.5(s,1H,NH), 11.0(s,1H,NH)

1.6(m,6H,Pip.), 3.7(m,2H,Pip.), 4.0(m,2H,Pip.), 6.8/8.1(m,4H,Ar),
9,6(s,1H,NH), 11.1(s,1H,NH)

3.5(m,16H,Krone), 3.6(m,4H Krone), 3.8(t,2H,Krone), 3.9(t,2H,Krone)
6.8/8.1(m,4H,Ar), 9.6(s,1H,NH), 11.2(br s,1H,NH)

1.6(m,6H,Pip.), 2.8(m,4H,Morph.), 3.7(m,6H,Pip.+Morph.),
4.0(m,2H,Pip.),7.3(s,1H,NH)

1.6(m,12H,Pip.), 3.7(m,8H,Pip.), 6.8/8.0(m,4H,Ar), 9.1(s,1H,NH)
3,7(br s,16H,Morph.), 6.8/8.0(m,4H,Ar), 8.9(s,1H,NH)

3.6(m,40H,Krone), 3.7(m,4H Krone), 3.8(m,4H,Krone),
6.8/8.0(m,4H,Ar), 9.2(s,1H,NH)

7.1-7.6(m,8H,Ar), 8.1(m,2H,Ar)
2.3(s,3H,Me), 7.0/7.2(m,4H,Ar), 7.6(m,3H,Ar), 8.1(m,2H,Ar)
1.6(m,6H,Pip.), 3.7(m,2H,Pip.), 4.1(m,2H,Pip.), 7.5(m,3H,Ar), 8.0(m,2H,Ar)

) DMSO-dg, ¥ CDCly

fir C, bei 7a im Vergleich mit 3a eine deutliche Tieffeldverschiebung (187,4 —
197,9 ppm), hervorgerufen durch die Oxidation der Hydrazino-zu einer Azo-Funk-

tion in dieser Position.

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Heiztischmikroskop Rapido PHMK 05 - CHN-Analysen: Carlo-Erba-
Elementaranalyzer 1106 - 'H-NMR (interner Standard HMDS): Tesla BS-587 A (80 MHz) - >*C-NMR
(interner Standard HMDS): Varian Gemeni 300 (75 MHz) - Festkorper-'>*C-NMR: Bruker MSL 400
(Rotationsgeschwindigkeit 10 kHz) - MS: Hewlett Packard 5985 B - Rontgenstrukturanalyse: Enraf-
Nonius CAD4-Diffraktometer; Graphit-monochromatisierte CuKea-Strahlung - Schmelzpunkte, Aus-

beuten, analytische Daten vgl. Tabelie I - '"H- und *C-NMR-Daten vgl. Tabellen II und II1.
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TABELLE III
C-NMR-Daten ausgewihlter Verbindungen 3, 4, § und 7%

Nr. 5-Werte in ppm
C, Cs, Cs Sonstige

329 187.4 189.3 1959 Ar: 121.9, 126.0, 129.5, 153.5
RL 1129, 120.8, 129.2, 145.9

3y 1872 189.3 195.9 Ar: 121.9, 126.0, 129.5, 153.5
RL:20.1,113.1, 127.7, 129.6, 143.5

3d¥ 187.3 189.1 195.5 Ar: 121.8, 126.3, 129.7, 153.5
R 1117, 1259, 139.9, 152.0

3V 187.8 189.7 196.5 Ar: 20.4, 121.8, 130.1, 135.5, 151.7
RL: 113.1,121.0, 129.4, 146.2

3 187.6 189.0 195.8 Ar: 20.4, 121.5, 130.0, 135.6, 151.4
RY 1126, 117,3, 129,3, 152,9, 1654

3g 184.0 189.5 196.5 Ar 203 121.5,129.8, 135.2, 151.9
RYR% 545 65.8

4c® 170.2 180.8 193.3 Ar: 20.0, 120.8, 129.2, 134.3, 150.5
Rl 1145, 123.1, 1292, 1482
RYR% 222,223,452

4d® 1769 183.0 192.6 Ar: 20.3, 122.1, 1293, 133.5, 151.9
RYRZ 54.6, 65.8, RIRS: 21.6, 22.2, 43.7

5aY 1875 185.1 182.5 R 1123, 1197, 128.9, 147,0
RY/R* 40.2, 41.0

s5b®  187.7 185.8 181.7 R 112.3,119.7, 1289, 147.0
RYR*: 237, 25.3, 25.5, 41.7, 503

509 1882 185.3 181.6 R 110.9, 126.0, 138.8, 153,0
R3¥R% 51.1, 53.1, 66.9, 67.8, 69.7-70.0

5¢9 1870 185.3 181.6 R1/R2' 55.0, 66.7
RIR% 24.2,25.7, 259, 48.5, 51.2

7a° 197.9 191.9 195.4 RS: 1217, 126.8, 129.7, 154.0
Ph: 125.2, 129.8, 134.5, 151.8

7b° 1983 191.8 195.4 RS: 21,0, 121.3, 130.3, 136.6, 151.8
Ph: 125.2, 129.7, 135.5, 151.8

7¢® 196.9 188.9 182.3 R%: 24.2,25.7,25.9,41.5,49.1
Ph: 124.5, 129 4, 134.0, 151.9

® DMSO-dg, P Festkbrper-NMR, © CDCly

2-Arylhydrazino-5-aryloxy-u.-2-Morpholinoamino-5-(4-tolyloxy)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalene 3a~
g (Allgemeine Vorschrift). Zum 2,5-Bis(aryloxy)-1,6,6aA*trithia-3,4-diazapentalen 1 (1 mmol) in 10
ml Chloroform werden bei 20°C 1 mmol des entsprechenden Hydrazins 2 gegeben. Die Reaktion wird
diinnschichtchromatographisch verfolgt (Chloroform, Merck DC-Alufolie, Kieselgel 60 Fs,, R¢ca. 0,7).
Nach 24 h wird der Niederschlag abgesaugt, getrocknet und umkristallisiert.

Ammoniumsalze 4a-f (Allgemeine Vorschrift). 1 minol 2-Arylhydrazino-5-aryloxy-1,6,6aA* trithia-3,4-
diazapentalene 3a—f bzw. des 2-Morpholinoamino-Derivats 3g werden in 10 ml Aceton suspendiert und
mit 1,2 mmol des entsprechenden sec. Amins versetzt. Man riihrt 10 Min. bei Raumtemperatur nach
und verdiinnt mit Petrolether. Die Abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und mit Petrolether
gewaschen.
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Kristalidaten und Datensammiung von 4¢*; (C,oH3N,OS;*CsH ,N70.5C,HO, M = 484,7); triklin;
Raumgruppe P1; a = 10.1701(4), b = 12.2024(5), ¢ = 12.3950(9) A, a = 75.760(6), B = 69.472(5),
v = 73.746(3)°; Z = 2; D, = 1.195 gem~3; KristallgroBe 0.22 x 0.23 x 0.28 mm?; Scan-Modus: w-
20; 0-Bereich: 1.5, 65°; hyn, Bt — 11, 115 Koins Kena: — 145 145 L, Lo 0, 145 Gesamtanzahl der
Reflexe: 4754; symmetricunabhangige Reflexe: 4002 [F, > 3a(F,)]; 0 = 26.489 cm~'; Absorptions-
korrektor: Empir. (Psi Scan), Ty, = 86.32%, Tou = 99.95%; Losung: MULTAN11/82%; Ver-
feinerung: full-matrix, H-Atome berechnet; Anzahl der verfeinerten Parameter: 575; w = 1/o(F)?;
R(R,): 0.058(0.081); Restelektronendichte: 0.748 eA ~3; Programmsystem: Enraf-Nonius MOLEN;
Parameter der H-Briickenbindungen: N2.. N31(x + 1, y, z) = 2.887(6), N3. . .N3IB(x + 1,
y,z) = 2.856(6), N31. . .N3B = 2.896(7), N2B. . .N31B = 2.965(7).

5-Dimethylamino-2-phenylhydrazino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen 5a. 361 mg (1 mmol) 5-Phen-
oxy-2-phenylhydrazino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen 3a werden in 20 m! Dioxan mit 3 ml einer
25%-igen aq. Dimethylamin-Losung versetzt und 5 Min. unter RickfluB erhitzt. Nach Eiswasserféllung
wird das Produkt abgesaugt.

2-Phenylhydrazino-u. 2-Morpholinoamino-5-piperidino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalene 5b u. Se aus
3. 36! mg (1 mmol) 3a bzw. 368 mg (1 mmol) 2-Morpholinoamino-5-(4-tolyloxy)-1,6,6aA trithia-3,4-
diazapentalen 3g werden in 10 mi Toluol mit 170 mg (2 mmol) Piperidin versetzt und 5 Min. unter
RiickfluBl erhitzt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und umkristallisiert.

2- (4-1|Vitr0pheny1hydrazino }-5-(4,7,10,13,16-pentaoxa-1-azacyclooctadecyl)-1,6,6ar*-trithia-3,4-diaza-
pentalen 5d. 406 mg (1 mmol) 2-(4-Nitrophenylhydrazino)-5-phenoxy-1,6,6aA*trithia-3,4-diazapen-
talen 3d werden mit 263 mg (1 mmol) 1-Aza-18-krone-6 in 10 ml Toluol 2.5 h unter RiickfluB3 erhitzt.
Man 148t 1 h bei Raumtemperatur stehen, verreibt den Riickstand bis zur vollstindigen Verfestigung
und kristaltisiert aus Toluol um.

2-Arylhydrazino-u. 2-Morpholinoamino-5-piperidino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalene 5b,c,e aus 4
(Allgemeine Vorschrift). 1 mmol der Ammoniumsalze 4a, b, d werden in 10 ml Toluol 15 Min. unter
RiickfluB erhitzt und danach die ausgefallenen Produkte wie oben weiter behandelt.

4,6-Bis(piperidino)-2-(4-nitrophenylhydrazono)-2H-1,3,5-thiadiazin 6a. 396 mg (1 mmol) 2-(4-Nitro-
phenylhydrazino)-5-piperidino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen 5S¢ werden mit 85 mg (1 mmol) Pipe-
ridin in 10 ml Toluol 2 h unter Rickflu} erhitzt. Man engt im Vakuum auf etwa 2 ml ein und trennt
die Kristalle nach 2 h Eiskiihlung ab.

PC-NMR (CDCl,): 145.6, 158.5, 163.3 (Thiadiazin); 110.1, 126.4, 137.5, 149.6 {Ar); 24.5, 24.7, 25.5,
25.8, 26.1, 45.1, 45.6, 46.8 (Pip.)

Kristalldaten und Datensammlung von 6a®: (C,,H,N,0,S, M = 415,5); monoklin; Raumgruppe
P2,/c; a = 9.1389(3), b = 23.0198(18), c = 9.8289(7) A, @ = 90.0, B = 93.273(4), v = 90.0°; Z =
4; D, = 1.337 g ecm~3; KristallgréBe 0.16 x 0.18 x 0.21 mm?; Scan-Modus: w-20; @-Bereich: 1.5,
705 hypins Dyt =10, 105 Kepin, Kinax? 04 285 Ly Luxt 0, 115 Gesamtzahl der Reflexe: 4076; symmetrieun-
abhiingige Reflexe: 2776 [F, > 30(F,)]; # = 16.094 cm~'; Losung: MULTAN11/82%%; Verfeinerung:
full-matrix, H-Atome: isotrope Verfeinerung; Anzahl der verfeinerten Parameter: 363; w = 1/0(F)?;
R(R,): 0.039(0.056); Restelektronendichte: 0.171 eA -3; Programmsystem: Enraf-Nonius MOLEN™;
Parameter der H-Briickenbindung: N1. . .N4 = 2.586(2), N1. . .HN4 = 2.18(2) A, WinkeIN1. . .FIN4-
N4 = 105.3(15)°.

4,6-Bis(morpholino)-2-(4-nitrophenylhydrazono)-2H-1,3,5-thiadiazin 6b. 406 mg (1 mmol) 2-(4-Nitro-
phenylhydrazino)-5-phenoxy-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen 3d und 261 mg (3 mmol) Morpholin
werden in 10 ml Toluol 5 h unter RiickfluB erhitzt. Das schon in der Siedehitze abgeschiedene Roh-
produkt wird aus Nitromethan umkristallisiert.

I3C-NMR (CDCl,): 143.5, 158.5, 165.1 (Thiadiazin); 110.3, 126.4, 138.1, 149.5 (Ar); 44.5-45.8, 66.2—
66.6 (Morph.)

4,6-Bis(4,7,10,13,16-pentaoxa-1- azacyclooctadecyl)-2-(4-nitrophenylhydrazono)-2H-1,3,5-thiadiazin
6¢. 396 mg (1 mmol) 5d werden mit 263 mg (1 mmol) 1-Aza-18-krone-6 in 10 ml Toluol 7 h unter
RiickfluB erhitzt. Man engt im Vakuum ein und reinigt den Riickstand durch Saulenchromatographie
(Merck Kieselgel 60, 0,063 — 0,2 mm, 40 x 2 cm Séule, Aceton/Essigester 1:1).

3C-NMR (CDCl,): 144.7, 158.5, 164.5 (Thiadiazin); 110.0, 126.5, 137.7, 149.7 (Ar); 48.0-50.2, 68.6—
70.7 (Krone)
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2-Phenylazo-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalene Ta—c (Aligemeine Vorschrift). 1 mmol der 2-Phenyl
hydrazino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalene 3a, 3e bzw. 5b werden in 20 ml Chloroform mit 1 g PbO,

15
ab

Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Man filtriert, zieht das Losungsmittel vollstandig im Vakuum
und kristallisiert den festen Riickstand um.
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