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DITHIOCARBOXYLIERUNGSREAKTIONEN VON 

MOLEKUL- UND KRISTALLSTRUKTUR VON 
cis -BICY CLO[ 3.3.0]OCTAN-3,7 -DIONEN. 

c~s-~,~-BIS(DIMETHYLTHIO-METHYLEN)- 
BICY CL0[3.3.0]OCTAN-3,7-DION 

WOLFGANG DOLLING,t*S HANS-MARTIN SIEBEL,S 
MATTHIAS BIEDERMANNS und HELhRJT HARTUNG5 

Martin-Luther- Universitat Halle- Wittenberg, Slnstitut fur Organische Chemie, 
Kurt-Moths-Str: 2, 0-06120 Halle (Saale): §lnstitut fur Physikalische Chemie, 

Miihlpforte 1. 0-061 08 Halle (Saale), Deutschland 

(Received February 1. 19%) 

The cis-bicyclo[3.3.0]octane-3,7-dione l a  and its 1,s-dimethyl derivative l b  react with carbon disulfide, 
strong base and an alkylating agent in dipolar aprotic solvents giving racemic mixtures of 2-dialkylthio- 
methylene compounds 2, whereas in the presence of two equivalents of carbon disulfide and the appro- 
priate amount of base and further alkylating agent the cis-2,6-his(dimethylthio-methylene) derivatives 3 
are formed. The crystal and molecular structure of 3a has been investigated by X-ray analysis. 

Key words: cis-Bicyclo[3.3.0]octane-3,7-dione, cis-l,5-dimethylbicyclo[3.3.O]octane-3,7-dione, carbon 
disulfide, cis-2-(dialkylthio-methylene)-bicyclo[3.3.O]octane-3,7-dione, cis-2,6-bis(dimethylthio-methyl- 
ene)-bicyclo[3.3.0]octane-3,7-dione, crystal structure. 

EINLEITUNG 

Das cis-Bicyclo[3.3.O]octan-Geriist beansprucht in jiingster Zeit die Aufmerksamkeit 
hinsichtlich der Transformationen zu polycyclischen Ringverbindungen,'a'b.2 Carba- 
cyclin-Derivaten3 und zu Nat~rs tof fen .~-~  Dieser nutzliche Synthesebaustein-spe- 
ziell das hier zu behandelnde cis-Bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion la und dessen 1 3 -  
Dimethyl-Derivat lb-ist mittels Weiss-Reaktion aus Glyoxal bzw. Diacetyl und 
Dialkyl-3-Ketoglutaraten und anschlieBender Decarboxylierung in praparativem 
MaBstab gut zuganglich.' 

Da zu den entsprechenden Thioanaloga keine Informationen vorliegen und bicy- 
clische Verbindungen nur selten fur Dithiocarboxylierungsreaktionen verwendet wor- 
den sind, haben wir uns mit Umsetzungen der Enolate von l a ,b  mit schwefelhaltigen 
Heterokumulenen, wie beispielsweise Schwefelkohlenstoff, beschaftigt. Unser Inter- 
esse galt dabei einerseits der Synthese der neuen Verbindungen unter Nutzung un- 
serer Erfahrungen in der Keten-S,S-acetalchemie,' andererseits Fragestellungen zur 
Stereochemie der rigiden bicyclischen Syntheseprodukte. 

Aliphatische Ketone konnen, wie bereits H. Apitzsch am Beispiel des Diethyl- 
ketons gezeigt hat,'.'' in  zweierlei Art rnit Schwefelkohlenstoff reagieren. Neben 
Thiopyran-4-on bilden sich 1,1,5,5-Tetrakis(methylthio)-2,4-subst.-penta- 1,4-dien-3- 

?Sonderdruckanforderngen an: Dr. habil. Wolfgang Dolling. 
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264 W. DOLLING er al. 

one,” wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, daB Cycloalkanone erst ab mindestens 
zehn Kohlenstoffatomen im Cyclus zu Thiopyranonen umgesetzt werden konnen.” 
Vom Campher13 und vom (1R)-( +)-Nopinonk4 ist bekannt, daB sich beide Verbin- 
dungen zu den Keten-S,S-acetalen umsetzen lassen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

cis-Bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion la  und dessen 1,5-Dimethyl-Derivat l b  lassen sich 
gezielt monodithiocarboxylieren. Dazu setzt man beide Verbindungen in abs. DMF 
bzw. einem anderen dipolar aprotischen Losungsmittel mit Schwefelkohlenstoff und 
zwei Mol einer geeigneten Base (Natriumhydrid, Kalium-tert.-butylat oder das ent- 
sprechende Natriumsalz u.a.) um. Das Enolat reagiert dabei zum Endithiolat, das 
nachfolgend alkyliert werden kann. 

Die Verbindungen 2a-g werden auf diese Weise in zum Teil guten Ausbeuten 
erhalten. Die analytischen Untersuchungen bestatigen das Vorliegen der diskutierten 
Strukturen. Zunachst war auffallend, daB in den IR-Spektren zwei Carbonylbanden 
zu finden waren. Eine liegt iiber 1700 cm-I, die fur den intakten, vom Schwefel- 
kohlenstoff nicht angegriffenen Cyclopentanonteil spricht, und eine unter 1700 cm-I, 
die der a$-ungesattigten Teilstruktur zuzuordnen ist. Ahnlich unterschiedliche Werte 
fur die beiden Carbonylgruppen resultieren aus den I3C-NMR-Spektren aufgenom- 
men in CDC13 (GWert ca. 215 und ca. 200 ppm). 

Aufgrund des nach der Dithiecarboxylierung am C-2 in C-1 entstehenden 
asymmetrisch substituierten Kohlenstoffatoms handelt es sich bei den Verbindungen 
um Racemate. Hinweise darauf lieferten uns auch HPLC-Untersuchungen einzelner 
Verbindungen an der chiralen Saule Chiradex. Es treten zwei Signale auf, die das 
Verhaltnis 1 : 1 widerspiegeln. In Schema I1 wird beispielhaft am Reaktionsprodukt 
2g der Sachverhalt verdeutlicht, indem beide sich bildenden, theoretisch moglichen 
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SCHEMA I1 
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SCHEMA 111 

Enantiomere als Bild und Spiegelbild gegenubergestellt werden. Leider miBlangen 
alle Versuche zur Enantiomerentrennung. 

Das cis-Bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion l a  reagiert mit der doppelten molaren Menge 
Schwefelkohlenstoff, der vierfachen Basenmenge und der entsprechenden aquivalen- 
ten Menge Alkylierungsmittel zu den cis-2,6-Bis(dimethylthio-methylen)-Deriv- 
aten 3. 

Molekiilstruktur von 2g und 3a 

An je einem Vertreter der beiden Verbindungsreihen 2 und 3 wurden Rontgenkris- 
tallstrukturanalysen durchgefuhrt. Die fur 2g und 3a erzielten Ergebnisse bestatigen 
die auf der Grundlage des Syntheseweges sowie der analytischen und NMR-Daten 
vorgeschlagene Konstitution. Eine ausfuhrliche Strukturdiskussion wird im folgenden 
nur fur 3a vorgenommen, da die fur 2g ermittelten Parameter infolge schlechter 
Kristallqualitat (vgl. hierzu Angaben im experimentellen Teil) eine relativ geringe 
Genauigkeit bzw. so hohe Standardabweichungen aufweisen, dal3 eine eingehende 
Betrachtung nicht gerechtfertigt erscheint. 

Die Molekiilstruktur von 3a ist in Abbildung 1 dargestellt. Ausgewahlte Bindungs- 
langen und -winkel sowie die Konformationsverhaltnisse charakterisierende Torsions- 
winkel konnen den Tabellen I und I1 entnommen werden. 

Die Molekule von 3a weisen in Naherung eine nichtkristallographische C,-Sym- 
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266 W. DOLLING et a[. 

ABBILDUNG 1 
kiirlicher (GroBe). 

Molekiilstruktur der Verbindung 3a (50% Wahrscheinlichkeitsellipsoide, H-Atome in will- 

metrie mit der zweizahligen Drehachse senkrecht zur C4-C8-Bindung auf. Das 
Bicyclo[3.3.0]octan-Grundgeriist liegt in der cis-Konfiguration vor. Dabei ergeben 
die endocyclischen Torsionswinkel fur die beiden Cyclopentanringe jeweils eine be- 
trachtliche von der Idealgeometrie abweichende, abgeflachte Briefumschlagkonfor- 
mation mit den Atomen C4 bzw. C8 als Klappenatome. Die Hauptursache fur diese 
Deformation durften die in die Ringe integrierten C(sp2)-Atome C1 und C2 bzw. C5 
und C6 bilden. Fur diese Annahme spricht, daO in der fur einen Vergleich besonders 
geeigneten Struktur der Verbindung 1-(3-p-Toluolsulfonyl-2-propenyl)-2-methylen- 
7,7-dimethylbicyclo[3.3.0]octan-3-on15 der zu 3a analog aufgebaute Cyclopentanring 
gleichfalls eine abgeflachte Briefumschlagkonformation mit C 1 an der Spitze auf- 
weist, wkihrend im nur aus C(sp3)-Atomen bestehenden Cyclopentanring die Tor- 
sionswinkel von den Idealwerten fur eine Briefumschlagkonformation (0". ?25", 
?40") nur um maximal 33" abweichen und C8 die Spitze bildet. Die C-C-Bin- 
dungslangen im Bicyclooctan-Geriist sind signifikant unterschiedlich. Der Abstand 
zwischen den beiden Briickenatomen C4 und C8 ist etwas groRer, alle anderen 
C-C-Abstande sind dagegen etwas kleiner als der Erfahrungswert von 154,3 pm 
fur den C- und H-substituierten Cyclopentanring.'6 Der Mittelwert C-C betragt fur 
3a 151,3 pm. Auch in diesem Fall kommt man bei der Gegenuberstellung mit der 
bereits genannten Vergleichs~truktur~~ zu einem interessanten Ergebnis. Letztere 
weist fur den zu 3a analogen Cyclopentanring mit C-C = 151,2 pm praktisch den 
gleichen, fur den anderen Funfring mit 153,6 pm dagegen einen signifikant groBeren 
Mittelwert auf. 

Besonderes strukturchemisches Interesse beansprucht in 3a das Oxoketendithioac- 
0 
II I 

etal-Fragment -C-C=C(S-)2, das zweimal im Molekul enthalten ist. Fur seine 
Konformation wurden im Ergebnis zahlreicher Strukturanalysen (vgl." und die dort 
angegebene Literatur) zwei Varianten gefunden. In einer groOeren Zahl von Verbin- 
dungen wird weitgehende Planaritat des a,P-ungesattigten Systems bei angenciherter 
s-cis-Konformation um die C-C-Einfachbindung beobachtet. Damit verbunden ist 
ein kurzer S * - .O-Kontakt mit einem Abstand im Bereich von etwa 260-290 pm. 
Im anderen Fall, fur den es inzwischen auch eine Reihe von Beispielen gibt, ist die 
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TABELLE I 
Bindungslangen [pm] und ausgewahlte Bindungswinkel ["I fur 3a 

(Standardabweichungen in Klammem) 

Alome Bindungsl4ngen Atome Winkel 

175.6(2) 

179,8(3) 

176,9(2) 

179.6(3) 

I76,2(2) 

I79,6(3) 

175.0(2) 

178.5(3) 

12 1.9(3) 

12 I ,5(3) 

147.3(3) 

151,2(3) 

135.5(3) 

1.50,3(3) 

153.5(3) 

I5 l,2(3) 

147,6(3) 

150,3(3) 

I53,6(3) 

157.0(3) 

135,2(3) 

C(9) - S( 1) - C( LO) 

C(9) - S(2) - C( 11) 

C(12) - S(3) - C(13) 

C(12) - S(4) - C(14) 

C(2) - C(1) - C(8) 

C(2) - C(1) - C(9) 

C(8) - C(1) - C(9) 

C(I)-C(2)-0(1)  

(33) - C(2) - o(1) 
C(1) - C(2) - C(3) 

C(4) - C(5) - C(6) 

C(4) - C(5) - C(12) 

C(6) - C(5) - C(I2) 

C(5) - C(6) - O(2) 

C(7) - C(6) - O(2) 

C(5) - C(6) - C(7) 

S(1) - C(9) - S(2) 

C(1) - C(9) - S(1) 

C( I )  - C(9) - S(2) 

S(3) - C( 12) - S(4) 

C(5) - C(12) - S(3) 

C(5) - C(12) - S(4) 

105,1(1) 

l01,4( 1) 

104,8( I )  

l07.3( I) 

109.5(2) 

124,6(2) 

125,9(2) 

126.2(2) 

124.1(2) 

109,612) 

109,6(2) 

125,2(2) 

125,3(2) 

126.5(2) 

124,1(2) 

109.3 (2) 

120,0( 1) 

120,9(2) 

1 19,1(2) 

12 1,0( 1) 

118.1(2) 

120,9(2) 

CO-Gruppe aus der Ethylenebene herausgedreht, und es gibt keinen kurzen intra- 
molekularen S . . .O-Kontakt. Die rontgenographische Strukturanalyse von 3a ergab 
die Zuordnung zur erstgenannten Gruppe von Verbindungen. Die Abstande S 1 . 01 
= 282,7(2) prn und S4.a.02 = 286,0(2) pm liegen deutlich unter der Surnme der 
entsprechenden van der Waals-Radien von 325 pm" und sind Hare Indizien fur eine 
intramolekulare Wechselwirkung. Eine Betrachtung von Abbildung 1 und der Tor- 
sionswinkel in Tabelle I1 zeigt, dal3 beide Oxoketendithioacetal-Fragmente bei Be- 
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268 W. DOLLING er a[. 

TABELLE I I  
Ausgewahlte Torsionswinkel ["I fiir 3a (Standardabweichungen in Klammern) 

Atome Torsionswinkel Atome Torsionswinkel 

C(8) - C(1) - C(2) - C(3) 

C(1) - C(2) - C(3) - C(4) 

C(2) - C(3) - C(4) - C(5) 

C(2) - C(3) - C(4) - C(8) 

C(3) - C(4) - C(5) - C(6) 

C(3) - C(4) - C(8) - C(1) 

C(4) - C(5) - C(6) - C(7) 

C(5) - C(6) - C(7) - C(8) 

C(6) - C(7) - C(8) -C(I)  

C(6) - C(7) - C(8) - C(4) 

C(2) - C( I ) - C(8) - C(4) 

C(2) - C(1) - C(8) - C(7) 

C(3) - C(4) - C(8) - C(7) 

C(5) - C(4) - C(8) - C( I )  

C(9) - C(1) - C(2) - O( I) 

C(2) - C(1) - C(9) - S(1) 

C(2) - C(1) - C(9) - S(2) 

C(2) - O(1) ... S(1) - C(9) 

C(I2) - C(5) - C(6) - O(2) 

C(6) - C(5) - C( 12) - S(3) 

C(6) - O(2) ... S(4) - C( 12) 

C(6) - C(5) - C(12) - S(4) 

riicksichtigung der S . . . 0-Wechselwirkung weitgehend planare Funfringe ausbilden. 
Die Abweichungen von den beiden entsprechenden Ausgleichsebenen sind nur ge- 
ring und betragen maximal 1,2(2) pm fur das Atom C9 bzw. 2,1(2) pm fur das 
Atom C5. 

Die Ausbildung der planaren Konfiguration begunstigt offensichtlich Konjugations- 
effekte entlang der Bindungsabfolge S-C=C-C=O. So sind die Bindungslan- 
gen C1-C2 und C5-C6 um 4,1(3) bzw. 3,8(3) pm kurzer sowie C2=01 und 
C6=02 um 1,1(3) bzw. 0,7(3) pm langer als die entsprechenden Erfahrungswerte 
von 151,4 und 120,8 pm fur Cyclopentanon.'6 Die Standardbindungslange fur eine 
C(sp2)=C(sp2)-Doppelbindung betragt 1333 pm.I9 Aus einem Vergleich der Atom- 
abstande Cl-C9 und C5-Cl2 (vgl. Tabelle I) mit dem angegebenen Wert ergibt 
sich fur die beiden genannten Bindungen eine Abweichung um 2,0(3) bzw. 1,7(3) 
pm. Alle weiteren Bindungslangen und -winkel im 3a-Molekul zeigen keine Auf- 
falligkeiten und entsprechen Standardwerten."' 

EXPERMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden auf dern Heiztischmikroskop nach Boetius kstimmt und sind nicht korrigiert. Die 
Elementaranalysen wurden im MikromaDstab mit dem Elementaranalysator nach Carlo Erba und irn Halbmi- 
kromaDstab auf konventionelle Weise angefertigt. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Spektro- 
meter des Typs "Specord IR 75" der Fa. Carl Zeiss Jena. 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren wurden mittels 
WP 200 und AC 80 der Fa. Bruker bzw. Gemini 200 oder Unity 500 der Firma VARIAN aufgenommen. Fur 
die Dunnschichtchromatographie wurden Kieselgelfolien, fur die Saulenchromatographie (SC) und zur Flash- 
chromatographie wurde lese lge l  60 der Fa. Merck venuendet. Die Massensprektren wurden an einern Mas- 
senspektrometer AMD 402 der Fa. AMD Intrecta GrnbH aufgenommen. Die HPLC-Untersuchungen fiihrten 
wir mittels HPLC-Anlage von Merck-Hitachi (L-6200A. L-4200, D-2500 u.a.) durch (Bedingungen: MeOH: 
Wasser = 85:15, p = 115 bar, UV-Detektion: 254 nm, Saule: Chiradex, FluBrate: 0.8 dlmin) .  
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cis-2-~Dimethylthio-methylen)-bicycl~[3.3.O]octun-3,7-dion 2a: In abs. DMF (30 ml) werden cis-Bicyclo 
[3.3.0]octan-3,7-dion l a  (1.38 g, 10 mmol) und Schwefelkohlenstoff (0.76 g, 10 mmol) gelost. Man kiihlt die 
Reaktionsmischung auf - 10°C und fiigt unter Riihren und Stickstoffatmosphiire Natriumhydrid (0.6 g 8O%iges 
NaH in Paraffinol ) zu. Nach 2 h Riihren fiigt man Methybodid (3 g, 20 mmol) hnzu und riihrt emeut 2 h. 
Man l a t  iiber Nacht stehen, gie6t in Eis, sauert an und extrahiert mit Ether. Nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat und dem Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 1.82 g eines dunkelbraunen 01s.  Dieses wird 
mit n-HexanlEssigester (1:l) an Kieselgel (Merck 60) chromatographiert. Man erhiilt 1,16 g eines d e n  gelb- 
braunen 61s (Ausb.: 44% d. Th.). 

CllHI4O2S2 Ber.: C 54.54 H 5.79 S 26.47 
(242.27) Gef.: C 54,34 H 5.60 S 26.56 

IR (Kap.): v = 1720 (C=O), 1680 (C=O) cm-'. 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.27 (m, 2H, C-IH,), 2.44 (s, 3H, SCH,), 2,46 (s, 3H, SCH,), 2,69 (m, 2H, C-gH,), 
2.91 (m, 2H, C-6H,), 2.69 (m, H, C-5H). 3.80 (9. H, C-IH) ppm. 
MS ( d z ,  %): 242 (M+, 100). 227 (45). 209 (7). 199 (46). 195 (73). 181 (39). 173 (12). 153 (52). 137 (17). 
125 (40). 110 (12), 91 (34). 70 (48). 61 (41). 

cis-2-(l,3-Dithiolan-2-yliden)-bicyclo[3.3.O]ocr~n-3.7-dion 2b: In ahs. DMSO (30 ml) werden cis-Bicy- 
clo[3.3.0]octan-3,7-dion l a  (1.38 g, 10 mmol) und Schwefelkohlenstoff (0.76 g, 10 mmol) gelost. Man kiihlt 
die Reaktionsmischung auf 10°C und fugt unter Riihren und Stickstoffatmosphh Kalium-?err.-butylat (2,24 
g, 20 mmol) zu. Nach 2 h Riihren mgt man 1.2-Dibromethan (1.88 g, 10 mmol) hinzu und riihrt erneut 2 h. 
Man I a t  iiber Nacht stehen, gie6t in Eis, sauert an und saugt den sandfartxnen feinen Niederschlag ah. Man 
erhdt 1.65 g Rohprodukt, welches aus n-Butanol uinkristallisiert wird (0.67 g, Ausb.: 28% d. Th.). 
Schmp.: 158-175°C (ab 210°C Zen.) 

C,,H1202S2 Ber.: C 54.97 H 5,03 S 26.68 
(240.35) Gef.: C 54.54 H 5.33 S 26.56 

1R (Nujol): v = 1715 (C=O), 1685 (C=O) cm-'. 
IH-NMR (CDCI,): S = 2.2-3.05 (m, 7H, 3*CH2, I*CH), 3 .34-33  (m, 4H, 2*SCH2), 3.64 (t. H, CH) ppm. 
MS ( d z ,  %): 240 (M', 100). 225 (45). 209 (7), 199 (46). 195 (73). 181 (39). 173 (12). 153 (52). 137 (17). 
125 (40). 110 (12). 91 (34). 70 (48). 61 (41). 

cis-2-11.3-Dithian-Z-yliden)-bicyclo[3.3.OJoctan-3,7-dion 2c: In einem 100 ml Dreihalskolben werden unter 
Stickstoff 5 mmol (0.68 g) cis-Bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion l a  und 5 mmol (0.3 ml) Schwefelkohlenstoff in 
ca. 50 ml trockenem Dimethylformamid gelost. Danach kiihlt mit einem EthanoVTrockeneis-Bad auf -78°C. 
Nach Zugabe von 10 mmol (1,O g) Natrium-tert.-butanolat I a t  man nvei Stunden in der Kate  weiterriihren. 
Dabei verfiarbt sich die Reaktionsmischung braun und wird z;ihlRiissig. Die Alkylierung erfolgt mit 5 mmol 
(0.5 ml) 1.3-Dibrom-propan. Nach weiteren zwei Stunden Riihren wird die Reaktionsmischung auf Eis ge- 
gossen. Dabei verfarbt sich der Ansatz gelb. Nach Stehenlassen iiber Nacht nutscht man den ausgefallenen 
gelben Niederschlag ab und kristallisien um. 
Ausb.: 0.5 g. (39.4% d. Th.). 
Schmp.: 136-137°C. 

CI2H,,O2S2 Ber.: C 56.66 H 5.55 S 25.21 
(254,37) Gef.: C 55.40 H 5.60 S 25.41 

IR (Nujol): Y = 1740 (C=O), 1660 (C=O) cm-'. 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2,24 (m, 2H, C-5'H,), 2,56 (m, 2H, C-8H2), 2.71 (m, 4H, C-4H2 und C-6H2), 2.82 (m, 
H, C-5H). 3.0 (m, 4H, 2*SCH2), 3.65 (9. H, C-IH) ppm. 

cis-2-[Di(cyanomerhylthio)methylen]-bicyclo[3.3.O]octan-3,7-dion 2d: In abs. DMF (30 ml) werden cis-Bi- 
cyclo[3.3.0]octan-3,7-dion l a  (1.38 g, 10 mmol) und Schwefelkohlenstoff (0.76 g, 10 mmol) gelost. Man kiihlt 
die Reaktionsmischung auf -10°C und fiigt unter Riihren und Stickstoffatmosphh Natriumhydrid (0.6 g, 
8O%iges NaH in Paraffinol) zu. Nach 2 h Riihren fugt man Chloracetonitril (1.51 g, 20 mmol) hinzu und riihrt 
erneut 2 h. Man la& iiber Nacht stehen, gie6t in Eis, sauert an und extrahiert mit Ether. Nach dem Trocknen 
iiber Natriumsulfat und dem Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 2.48 g eines dunkelbraunen 0 1 s .  Dieses 
wird mit Essigester an Kieselgel (Merck 60) chromatographert. Man erhalt 1.7 g eines gelben 01s. 
Ausb.: 1,70 g (58%) nach Saulenchromatographie mit Essigester 

Cl,Hl,N20,S, Ber.: C 53.40 H 4,14 N 9.58 S 21.93 
(292.38) Gef.: C 53.34 H 4.20 N 9,76 S 21.76 
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270 w. DOLLING et al. 

IR (Nujol): v = 2250 (CN), 1730 (C=O), 1700 (C=O) cm-'. 
'H-NMR (500 MHz, CDcl,): 6 = 2,20 (dd, H), 2.30 (dd, 2H), 2.57 (dd, H), 2.84 (dd, H), 2.87 (dd, H), 3.06 
(quint., H, C-5H). 3.75 (dd, J = 15,3 HA von SCHAHBCN (I)), 3,87 (dd, HB von SCH,HB), 3.77 (dd, J = 6.9 
HA von SCHAHBCN (11)). 3.79 (dd, HB von SCHAHB), 3,94 (9. H, C-1H) ppm. 
MS (dz, 7%): 292 (M', 12). 252 (100). 225 (11). 210 (13). 179 (34). 137 (17). 110 (12). 95 (8). 69 (11). 

cis-1,5-Dimerhyl-2-(dimerhylrhio-merhylen)-bi~clo[3.3.O]ocran-3,7-dion 2e: In abs. DMF (20 ml ) werden 
cis-1,5-Dimethyl-bicyclo[3.3.O]octan-3.7-dion l b  (1 g, 6 mmol) und Schwefelkohlenstoff (0,46 g, 6 mmol) 
gelost. Man kiihk die Reaktionsmischung auf -10°C und 6gt unter R W n  und Stickstoffannosphiire Natri- 
umhydrid (0.4 g 8096iges NaH in Paraffinol) zu. Nach 2 h Riihren 6gt man Methyliodid (1.71 g, 12 mmol) 
hinzu und Nhrt emeut 2 h. Man l i t  iiber Nacht stehen, gieEt in Eis. sauert an und extrahiert mit Ether. Nach 
dem Trocknen iiber Natriumsulfat und dem Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 1.21 g eines gelben 
01s. Dieses wird mit n-Hexan/Essigester ( I : ] )  an Kieselgel (Merck 60) chromatographiert (R, = 0.47). Man 
erhdt 1.07 g eines &en gelben 01s (Ausb.: 66% d. Th.). 

C,,HL8OZS2 Ber.: C 57,74 H 6.71 
(270,40) Gef.: C 57.93 H 6.41 

IR (Kap.): v = 1740 (C=O), 1690 (C=O) cm-'. 
'H-NMR (CDcl,): 6 = 1.13 (s, 3H, CH,), 1.40 (s, 3H, CH,), 2.19 (s, 2H, CHz), 2.33 (s, 2H, CHJ, 2.41 (s, 
3H, SCH,), 2.43 (s, 2H, CH,), 2.44 (s, 3H, SCH,) ppm. 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 216 (C=O), 199,6 (C=O), 156.6 (C=C), 140.7 (C=C). 53.8, 51.2, 49.7, 48.9, 
43.7, 21.6 (CH,), 213 (CH,), 19.0 (SCH,), 18.9 (SCH,) ppm. 
MS (dz, 8): 270 (M', 40). 255 (28). 227 (3, 213 (38). 197 (20). 166 (44). 151 (6), 137 (7), 121 (8). 111 
(10). 95 (20). 86 (55). 84 (70). 55 (100). 

cis-1,5-Dimethyl-2-(l,3-dirhiolan-2-yii&n)-bicyclo[3.3.O]ocran-3.7-dion 2f: In abs. DMF (20 ml ) werden cis- 
1,5-Dimethyl-bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion l b  (1 g, 6 mmol) und Schwefelkohlenstoff (0.46 g, 6 mmol) gelost. 
Man kiihlt die Reaktionsmischung auf - 10°C und fiigt unter R W n  und Stickstoffatmosphtire Natriumhydrid 
(0.4 g 8Oliges NaH in Paraffinol) zu. Nach 2 h Riihren 6 g t  man 1,3-Dibromethan (1.13 g, 6 mmol) hinzu 
und riihrt erneut 2 h. Man IiiEt iiber Nacht stehen, gie6t in Eis, sauert an und extrahiert mit Ether. Nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat und dem Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 1,29 g eines gelben 01s. 
Dieses wird mit n-Hexan/Essigester (1:l) an Kieselgel (Merck 60) chromatografien. Man erhdt 0.47 g eines 
gelblichen amorphen Pulvers (Ausb.: 29% d. Th.). 

C,,H,,O,S, Ber.: C 58,18 H 6.01 
(268.40) Gef.: C 58.03 H 5.89 

IR (Nujol): Y = 1740 (C=O), 1660 (C=O) cm-'. 

2.43 (s, 2H, SCH,), 3.25 (s), 3.36 (s, 4H, 2CHJ ppm. 

cis-Z.5-Dimerhyl-2-(I,3-dithian-2-y~i&n)-bi~cl~~3.3.O]octan-3,7-dion 2g: In abs. DMF (20 ml ) werden cis- 
1,5-Dimethyl-bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion l b  (1 g, 6 mmol) und Schwefelkohlenstoff (0.46 g, 6 mmol) gelost. 
Man kiihlt die Reaktionsmischung auf -10°C und fiigt unter Riihren und Stickstoffatmosphke Natriumhydrid 
(0.4 g 80liges NaH in Paraffinol) zu. Nach 2 h Riihren fugt man 1.3-Dibrompropan (1.21 g, 6 mmol) hinzu 
und riihrt erneut 2 h. Man M t  iiber Nacht stehen, gieEt in Eis, sauert an und extrahiert mit Ether. Nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat und dem Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 1,29 g eines gelben 01s. 
Dieses wird mit n-HexanlEssigester (1:l) an Kieselgel (Merck 60) chromatogmphiert. Man erhdt 0.74 g eines 
gelblichen amorphen Pulvers (Ausb.: 44% d. Th.). 
Schmp.: 116- 117°C. 

CI4Hl8O2S2 Ber.: C 59.54 H 6.42 S 22.71 
(282,43) Gef.: C 61.92 H 6.98 S 22,63 

IR (Nujol): Y = 1740 (C=O), 1660 (C=O) cm-'. 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.13 (s, 3H, CH,), 1.19 (s), 1.35 (s, 3H, CH,), 2.12-2.29 (m, 2H, CH,), 2.34 (s, 2H. 
CH,), 2.41 (s, 2H, CH,), 2,43 (s, 2H, CH,), 2.77-3,1 (m, 4H, 2*SCHz) ppm. 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 216.5 (C=O), 199.4 (C=O), 158.0 (C=C), 136.2 (C=C), 525, 51.6, 50.6, 49.4, 
47.6. 453, 44.2, 29.2 (SCH,), 28.3 (SCH,), 23,6 (CH,), 21.8 (CH,), 21.4 (CH,), 26.6 (CH,) ppm. 

cis-2.6-Bis(dimer~ylthio-methylen)-bicyc~o[3.3.O]octan-3,7-dion 3a: In abs. DMF (50 ml) werden cis-Bicy- 
clo[3.3.0]octan-3.7-dion l a  (1.38 g, 10 mmol) und Schwefelkohlenstoff (1,52 g. 20 mmol) gelost. Man kiihlt 
die Reaktionsmischung auf - 10°C und fiigt unter Riihren und Stickstoffatmosphke Kalium-rert-butylat (4.48 

Schmp.: 114- 116°C. 

'H-NMR (CDCIj): S = 1.17 (s, 3H, CH,), 1.23 (s), 1,32 (s, 3H, CH,), 1.59 (s), 2.24 (s, 2H, SCH,), 2.33 (s), 
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TABELLE 111 
Kristalldaten und Angaben zu den Rontgenkristallstrukturanalysen von 2g und 3a 

2g 3. 

Summenformel 

Molmasse [g/molJ 

Kristallsystem 

RaumfPppe 
Gilterkonstanten 

a fpml 

b lpml 

c lpml 

a 1"J 
P 1-1 
Y l"1 

Zellvolumen [pm'] 

Formeleinheiten pro Zelle 

F(OW 
Dichte (ber.) [gkm3J 

MeDgerat 

Strahlung. WellenlWge bm1 
KrislallgrBDe [mm3J 

Absorptionskoefizient [mm'J 
MeOtemperalur [KJ 

MeDmethcde 

MeObereich 

Bereich yon h, k, I 
gemessene Reflexe (insgesamt) 

symmetrieunabhangig 

beobachtet (I > 2o(I)) 

StrukturlBsung 

Strukturverfeinening 

H-Atomlagen 

Zaht der verfeinerlen Parameter 

max. A h  (letzter Zyklus) 

AP (max.) [elpm') 

R I ,  wRZ, S (I > Zo(1)) 

R1, wRZ, S (alle Daten) 

14n ISo2s2 

282.40 

monoklin 

PZ,/n 

C,4H1802S4 

346.52 

triklin 

p i  

1202.2(3) 555.3( 1) 

861.4(2) I123,0(2) 

I428.7(4) 1362.0(2) 

90.0 100.986(l1) 

I10.76(2) 96.803( 10) 

90,o 99.880( 13) 

1383.5(6). lo6 811.3(2). lo6 

4 2 

600 364 

1,356 1.419 

Vierkreidiffmktomeler Sloe ST AD14 

MoK, (Graphicmonochromator). 71,073 

0 . 1 0 ~ 0 , 1 5 ~ 0 , 2 5  O,llxO,19xO,30 

0,376 0.583 

293(2) 

010-scan 

2 8  5 60.0" 2 8  S 60.0" 

-16/15.0112,0120 -717. - 15/15. -1 9/19 

39% 9219 

3996 4709 

1776 3055 

direkte Methcden 

Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Vollmatrix). alle Nicht-H-Atome 
mil anisotropen Auslenkungsparametem 

berechnet 

I63 185 

0.OOO -0.00 I 
0,299 . lo6 4pm' 0,318. 10-6dpmJ 

0.0906. 0,1580, 1,264 0.0427, 0.0956, 1,055 

0,2127, 0,1920, 1.004 0,0810,0.1224, 1,042 

g, 40 mrnol) zu. Nach 2 h Riihren fiigt man Methyliodid (6 g, ca. 40 rnrnol) hinzu und riihrt erneut 2 h. Man 
laOt iiber Nacht stehen, giel3t in Eis, sauert an und extrahiert rnit Methylenchlorid. Nach dem Trocknen iiber 
Kaliumcarbonat und dern Abdarnpfen des Losungsrnittels verbleiben 2.5 1 g eines dunkelbraunen 01s. Dieses 
wird mit PetroletherEssigester (1:l) an Kieselgel (Merck 60) chrornatographiert. Man erhalt 2,07 g eines zahen 
gelbbraunen 01s (Ausb.: 60% d. Th.), das nach Umkristallisation gelbe Kristalle liefert. 
Schmp.: 137- 139°C (EthanoUn-Butanol oder Essigester). 
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TABELLE N 
Atomkoordinaten und i4quivalente isotrope Auslenkungsparameter [in lo4 pm'] fur die 

Nichtwasserstoffatome von 3a (Standardabweichungen in Klammern) U, = (113) Z, X, U,,a,a,a,* a,* 

SI 

s 2  

s 3  

s4 

0 1  

0 2  

CI 

c 2  

c 3  

c 4  

c5 

C6 

c 7  

CR 

c 9  

CIO 

CI1 

c12  

C13 

c 1 4  

0,0354( I )  

-0, I90 1 ( I )  

0,9590(2) 

1,0 161 (2) 

0,4747(3) 

0,6403(4) 

0.2396(4) 

0,4457(4) 

0,6229(4) 

0,5030(4) 

0.6634(4) 

0,5677(4) 

0,3575(4) 

0.2806(4) 

0,0484(4) 

-0,2776(5) 

-0.1371(6) 

0,8615(4) 

0.99 16(7) 

1,3227(5) 

0,57428(5) 

0,77933(6) 

I, 18660(G) 

1,31393(9) 

0,6908(2) 

I ,  1745(2) 

0.8192(2) 

0,7928(2) 

0.91 16(2) 

1.0 l77(2) 

1.1 141(2) 

I ,  1045(2) 

0,9948(2) 

0,9565(2) 

0.7321(2) 

0,4998(2) 

0,7242(3) 

1,1977(2) 

I ,3406(3) 

1,3623(3) 

0,67788(5) 

0,60798(5) 

0,96588(5) 

0,78828(7) 

0.8 135( I )  

0.6256( 1) 

0,7365(2) 

0,8020(2) 

0,8521(2) 

0,8268(2) 

0.7862(2) 

0,6785(2) 

0,6434(2) 

0,7393(2) 

0,6800(2) 

0,6233(2) 

0.4812(2) 

0,8406(2) 

1.0399(2) 

0,8572(3) 

0,0536(2) 

0.0522(2) 

0.0642(2) 

0,0901(3) 

0,060( I )  

0.075( 1) 

0,039( 1) 

0.043( 1) 

0,048( I )  

0,040( 1) 

0.041( I )  

0,046( 1) 

0,048( I )  

0,040( I )  

0,041(1) 

0,067( 1) 

0,067( I )  

0,046( 1) 

0,075( 1) 

0,077( I) 

C,,Hl,02S, Ber.: C 48.52 H 5.24 S 37.01 
(346.55) Gef.: C 48.34 H 5.10 S 37.35 

IR (Nujol): v = 1675 (C=O) cm-I. 
'H-NMR (CDCI,): S = 2.27 (m, 2H. C4HA 2.45 (s, 6H, 2*SCH,), 2.48 (s, 6H, 2*SCHp). 2.69 (m, 2H. C- 
8H2). 2,91 (m, 2H, C4H2), 2.69 (m, H, C-5H). 3.80 (9. H, C-IH) ppm. 
13C-NMR (CDCI,): 6 = 200,O (C=O), 153.6 ( C r C ) ,  1383 (C=C), 45.6, 42.9, 18.6 (SCH,), 18,l (SCH3) 
PPm. 
MS ( d z ,  %): 346 (M', 100). 331 (64). 313 (11). 299 (24), 283 (58), 265 (3, 255 (22). 241 (15). 223 (7). 
209 (8). 195 (10). 186 (10). 173 (12). 153 (8). 134 (3, 125 (4). 111 (9). 97 (7). 75 (8). 

cis-2,6-Bis(l,3-Difhiolan-2-y/iden)-bicyc/o[3.3.O~ocran-3,7-dion 3b: In einem 100 ml Dreihalskolben werden 
unter Stickstoff 5 mmol (0.68 g) cis-Bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion la in ca. 50 ml trockenem DMF gelost. Man 
gibt 10 mmol (0,6 ml) Schwefelkohlenstoff hinzu. DaM kiihlt man mit einem Ethanol-Trockeneis-Bad auf 
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BICYCL0[3.3.0]OCTANE-3,7-DIONES 273 

-78°C. Nach Zugabe von 20 mmol (2.0 g) Natrium-ten.-butanolat I a t  man zwei Stunden in der Kdte wei- 
terriihren. Dabei v e r f i t  sich die Reaktionsmischung braun und wird ziihfliissig. Die Alkylierung erfolgt mit 
10 mmol (0.86 ml) 1.2-Dibrom-ethan. Nach weiteren zwei Stunden Riihren wird die Reaktionsmischung auf 
Eis gegossen und mit verd. Salzsaure angesauert. Dabei verfirbt sich die Reaktionsmischung rot. Nach Stehen 
iiber Nacht nutscht man den ausgefallenen roten Niederschlag ab und kristallisiert aus Methanol urn. 
Ausb.: 1.19 g (70.4% d. Th.). 
Schmp.: 220°C (Zen.) 

C,,H,,O,S, Ber.: C 49,38 H 3.55 S 37,67 
(34051) Gef.: C 49.30 H 3.20 S 37.47 

'H-NMR (CDCI,): S = 1.22 (2H). 2.43 (2H). 2.91 (2H). 3.29-3.72 (8H) ppm. 

Ronrgenkristalfstrukturnfersuchung 

Fur rontgenographische Untersuchungen geeignet erscheinende Einkristalle von 2g und 3a wurden durch 
Umknstallisation aus Ethanol bzw. EthanoUn-Butanol (Mischungsverhdtnis 2:l) erhalten. Die Bestimmung der 
Gitterkonstanten erfolgte iiber eine Ausgleichsrechnung der 2&Winkel von 82 Reflexen im Bereich 18.03" 5 
20 5 30.87" bzw. 20.17" 5 20 5 31.23". Die Kristalldaten fiir beide Verhindungen sowie Einzelheiten zur 
Strukturbestimmung von 3a sind Tabelle 111 zu entnehmen. 

Die Strukturverfeinerung von 2g fuhtte zu keinem befriedigenden Ergebnis. Dies ist wahrscheinlich auf 
schlechte Kristallqualitat und eine dadurch bedingte relativ geringe Zahl von Reflexintensit2ten rnaiger Ge- 
nauigkeit zuriickzufuhren. Auf eine Wiedergabe von Einzelheiten zur Durchfuhrung und zum Ergebnis der 
Strukturbestimmung von 2g wird deshalb verzichtet. In Tabelle IV sind die ermittelten Atomparameter von 3a 
zusammengestellt. 

Fur die Berechnungen wurden die Programme SHELXS-86" (Strukturlosung), SHELXL-932' (Struktur- 
verfeinerung) und XPIPC22 (graphische Darstellung) benuta.7 
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