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Die Dithionmalonester 1 bilden mit Alkalialkoholat die stabilen Alkalisal-
ze 2. Thre Anionen liegen laut Rontgenstrukturanalyse fiir das N,N,N',N'-
Tetramethylformamidinium Salz 18 kristallin in der trans,s-trans-Konfi-
guration vor; dasselbe trifft laut NOE-Messung fiir Losungen in DMSO
oder D,0 zu. Die Alkylierung von 2 liefert jedoch die Z-konfigurierten
Thionacrylester 4. Durch Oxidation von la mit ters.-Butylhypochlorit
oder D,0O zu. Die Alkylierung von 2 liefert jedoch die Z-konfigurierten
Thionacrylester 4. Durch Oxidation von 1a mit tert.-Butylhypochlorit
methylaminomethylen-Verbindung 12, wihrend in Ether das Formamidi-
niumsalz 18 gebildet wird. Letzteres zerfillt in N,N-Dimethyl-thioforma-
mid 20 und den Thionacrylester 21. .

Thiono and Dithio Esters, 419, - Reaction of Dithione Malonic Esters
with Electrophiles

Dithiono malonic esters 1 react with alkali alkoxides to form the stable al-
kali salts 2. According to an X-ray analysis for the N,N,N',N'-tetramethyl-
formamidinium salt 18 their anions adopt a trans,s-trans configuration in
the crystalline state. By NOE experiments the same configuration is con-
firmed for solutions ([D¢(JDMSO or D,0). Alkylation of 2, however, gi-
ves rise to the Z-configurated thiono acrylic esters 4. By oxidation of 1a
with tert.-butyl hypochlorite or iodine the 1,2-dithiolium salts 5§ and 7 were
obtained. The reaction of 1a with N, N-dimethylformamide diethylacetal
(8) in ethanol leads to the formation of the dimethylaminomethylene com-
pound 12, in ether the formamidinium salt 18 precipitates. The latter de-
composes to N,N-dimethyl thioformamide 20 and the thiono acrylic ester

21.

Alkylierung der Dithionmalonester

Die Dithionmalonsaureester (1) sind um etwa 5 Zehnerpo-
tenzen saurer als die entspr. sauerstoffanalogen Malonester.
So wurde beispielsweise flir 1a ein pK-Wert von 7.86
ermittelt?. Alkalisalze wie 2a oder 2b sind daher leicht mit
Alkalialkoholat analysenrein erhéltlich. Fiir derartige Salze
miissen 3 Konfigurationsisomere in Betracht gezogen wer-
den: trans, s-trans; cis, s-cis oder tranms, s-cis bzw. cis, s-
trans. Die beiden letzteren sind wegen der gleichméBigen
Verteilung der negativen Ladung zwischen den Schwefelato-
men identisch. Die Konfiguration der Anionen von 2 wurde
durch eine Réntgenstrukturanalyse aufgeklédrt. Da von den
Alkalisalzen keine geeigneten Kristalle erhiltlich waren,
wurde hierzu das N,N,N’,N’-Tetramethylformamidinium-
salz 18 eingesetzt. Das Ergebnis (vgl. Abb. 1) zeigt vollig
planare, in Stapeln iibereinander geschichtete Kationen und
Anionen. Letztere liegen in der trans, s-trans-Konfiguration
vor. Dieselbe Konfiguration wird auch in Losung
(ID4JDMSO oder D,0) beibehalten, wie Messungen des Nu-
clear-Overhauser-Effektes (NOE) lehren. Die trans, s-trans-
Konfiguration erlaubt im 'H-NMR-Spektrum némlich nur
ein Signal fiir beide OR!-Gruppen und keinen NOE zwischen
dem Proton 2-H und den Protonen beider OR-Gruppen.
Demgegeniiber sollte die cis, s-cis-Konfiguration ebenfalls
nur ein OR-Signal, dafiir jedoch einen deutlichen NOE zei-
gen. Fiir die trans,s-cis bzw. cis,s-trans-Konfiguration sind
zwei getrennte OR'-Signale zu erwarten, von denen nur eins
einen NOE geben kann. Die fiir das N,N,N’,N'-Tetramethyl-
formamidinium-salz 18 bewiesene Konfiguration gilt offen-
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sichtlich auch fiir das Kaliumsalz 2a, denh die 'H-NMR-
Spektren beider Anionen sind identisch. Ebenso wie 18 zeigt
auch 2a keinen NOE.
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Im Gegensatz zu den Alkalisalzen der Malonester werden
die Alkalisalze 2 ausschlieSlich am Schwefel alkyliert unter
Bildung von Thionacrylsdureestern. Dabei entsteht nur ¢in
Isomer; Spuren eines weiteren Isomeren (<5 %) lassen sich
allenfalls durch Signalakkumulation erkennen. Uberraschen-
derweise handelt es sich hierbei nicht um die frans-Isomeren
3, die man auf Grund der trans,s-trans-Konfiguration der
Anionen 2 erwarten sollte, sondern um die cis-Isomeren 4.
Die '"H-NMR-Spektren von 4 zeigen deutlich getrennte Si-
gnale fiir beide OR-Gruppen. Von diesen gehdren die Peaks
bei tieferem Feld zweifelsfrei zur Thionesterfunktion (d. h.
OR! an C-1). Einen deutlichen NOE findet man nur zwi-
schen 2-H und 3-OR!, jedoch nicht zwischen 2-H und 1-
OR!, Dies spricht, zumindest in Losung, fiir die cis,s-trans-
Konfiguration von 4 oder fiir eine cis,s-cis-Anordnung, in der
die OR!-Gruppe zum Thiocarbonyl-Schwefel hin orientiert
ist. Eine solche Anordnung fiir OR* zeigt auch die Rontgen-
strukturanalyse von 18 (vgl. Abb. 1). Da die Alkylierung der
Anionen 2 unter kinetischer Kontrolle ablaufen diirfte, miif3-
ten zunichst die trans-Isomere 3 entstehen. Vermutlich er-
fahren diese eine Inversion an der Doppelbindung und gehen
in die thermodynamisch stabileren cis-Isomere 4 {iber. War-
um diese stabiler sind, ist zur Zeit ungekldrt. In der cis,s-cis-
Konfiguration wéire eine nichtbindende Wechselwirkung
zwischen der SR2-Gruppe und der Thiocarbonylgruppe

Abb. 1 ORTEP-Zeichnung?® zweier Ionenpaare von 18 im Kristall mit
Atomnumerierung. Die Schwingungsellipsoide geben 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome mit willkiirlichen
Radien. Stapelungsrichtung der planaren Gruppen in Richtung
der b-Achse.
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moglich. Eine vergleichbare Wechselwirkung dieser Art ist
fiir die 2-(Thiocarbonylmethylen)-2H-thiopyrane postuliert
worden, die ebenfalls nur in der cis-Konfiguration vorlie-
gen?®, Der in einer Rontgenstrukturanalyse dieser Verbin-
dungen gefundene S-S-Abstand von 3.00 A konnte eine sol-

che Wechselwirkung jedoch nicht stiitzen®.

Oxidation der Dithionmalonester

Als 1,3-Dithiocarbonyl-Verbindungen sollten die Dithion-
malonester 1 bei der Oxidation 1,2-Dithioliumsalze

liefern®. Wahrend zahlreiche Oxidationsmittel jedoch nur

Zersetzungsprodukte ergaben, erhielten wir mit tert.-Butyl-
hypochlorit 3,5-Diethoxy-1,2-dithiolium-chlorid (5). § schei-
det sich als weiller Feststoff aus der Reaktionsmischung ab
und zersetzt sich innerhalb einiger h bei Raumtemp. Eine
analoge Zersetzung lduft innerhalb weniger min. in Ldsung
ab. Dabei wird das Anion alkyliert unter Bildung von 5-Eth-
oxy-1,2-dithiol-5-on (6) und Ethylchlorid. Letzteres wurde bei
einem Zersetzungsversuch im NMR-Réhrchen durch Zuga-
be authentischer Substanz identifiziert. In Ubereinstimmung
mit unserer Beobachtung berichten Faust und Fabian®, daB3
sich 1,2-Dithiol-3-one nur schwer am Sauerstoff alkylieren
lassen und die entstandenen 3-Alkoxy-1,2-dithioliumsalze
dazu neigen, die eingefiihrte Alkylgruppe wieder auf andere
Nucleophile wie Wasser oder Alkohol zu iibertragen. Etwas
stabiler als das Chlorid 5 ist das Triiodid 7, das bei der Oxi-
dation von 1 mit Tod gebildet wird. In Losung erfolgt auch
hier Zersetzung zu 6, so dal3 7 z. B. nur unter groflen Verlu-
sten umkristallisiert werden kann. '
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Reaktion mit Amidacetalen und Aminalestern

Amidacetale 8 oder Aminalester 17 kondensieren mit aci-
den Methylengruppen 10, z. B. von Malondinitril, Malonester
oder Cyanessigester, unter sehr milden Reaktionsbedingun-
gen zu Aminomethylenderivaten 11°, Dabei erfolgt ein par-
tieller ionischer Zerfall von 8 zu 9. Das gebildete Alkoholat
deprotoniert die CH-acide Gruppe zum Anion und letzteres
reagiert mit dem Iminiumkation 9 zum Endprodukt 11. Da
im Anion der Dithionmalonester 1 der Schwefel die negative
Ladung iibernimmt und zugleich zum nucleophilen Zentrum
wird, ist ein analoger Reaktionsablauf zwischen 1a und 8
fraglich. Wie wir fanden, hdngt das Ergebnis der Umsetzung
entscheidend vom L3sungsmittel ab. Riihrt man 1a und Di-
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methylformamid-diethylacetal (8) drei Tage bei Raumtemp.
in Ethanol, so erhilt man das Aminomethylenderivat 12 in
55proz. Ausbeute. Dies ist eines der wenigen Beispiele in der
Chemie der Dithionmalonester, bei dem das Elektrophil
nicht am Schwefel, sondern am Kohlenstoffatom der zentra-
len CH,-Gruppe reagiert. Das in 8proz. Ausbeute gebildete
Knoevenagel-produkt zwischen 1a und n-Valeraldehyd kann
als weiteres Beispiel zitiert werden®.

12 stellt ein ausgezeichnetes Edukt fiir Heterocyclen dar.
So bildet sich mit Hydrazin (13) unter Erhalt einer Thion-
esterfunktion das Pyrazol 14 und mit Acetamidin (15) unter
Erhalt der Aminomethylengruppe das Pyrimidin 16. Die
Struktur beider Heterocyclen ist durch die analytischen und
spektroskopischen Daten gesichert (vgl. Exper. Teil). Die
Geometrie der semicyclischen Doppelbindung an C-5 des
Pyrimidins 16 wurde nicht geklért.
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In Ether als Losungsmittel nimmt die Reaktion des Di-
thionmalonséureethylesters 1a mit Amidacetalen wie 8 oder
Aminalestern wie 17 einen vollig anderen Verlauf. Wenige
min nach Mischen von 1a und 8 in Ether beginnt die Ab-
scheidung eines gelben kristallinen Niederschlages, der als
das Salz 18 identifiziert wurde. Voraussetzung fiir die Bil-
dung von 18 ist eine Dismutation von 8 in den Orthoester 22
und den Aminalester 23. Solche Reaktionen sind von
Amidacetalen und Aminalestern bekannt”. Der im Dismuta-
tionsgleichgewicht in geringer Konzentration gebildete Ami-
nalester 23 zerfillt in ein Formamidiniumkation und ein Al-
koholatanion. Letzteres deprotoniert den Dithionmalon-
ester, so daf} sich langsam das Salz 18 abscheidet. Die Salzbil-
dung 18 verlduft viel schneller und in hdherer Ausbeute,
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wenn man anstelle des Amidacetals unmittelbar einen Ami-
nalester wie 17 einsetzt. Das Salz 18 zersetzt sich bei Raum-
temp. im Verlauf von 1-2 Wochen zu einem orangefarbenen
0l, das aus N,N’-Dimethylthioformamid (20) und dem
Thionacrylsdureester 21 besteht. In ethanolischer Losung
geht 18 innerhalb weniger h in die gleichen Endprodukte
iiber. Bei der Zersetzung wird vermutlich die kovalente Zwi-
schenstufe 19 durchlaufen, die durch nucleophilen Angriff
des Schwefels am zentralen Kohlenstoff des Formamidinka-
tions entsteht.
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Eine vergleichbare Reaktion wie die vorstehend beschrie-
bene ist auch vom Malonsidurediethylester bekannt. Dieser
bildet mit einem Orthoamid der Kohlensdure, dem Tetrakis-
(dimethylamino)methan, das Hexamethylguanidiniumsalz
des Malonsiurediethylesters®.

Rontgenstrukturanalyse von 18

Die Rontgenstrukturanalyse des N,N,N’N'-Tetramethyl-
formamidiniumsalzes 18 vom Dithiomalonsdure-O,0-di-
ethylester wurde bei ~100 °C durchgefiihrt. Wie Abb. 1und 2
zeigen, sind sowohl das Anion als auch das Kation planar.
Beide liegen auf den in der Raumgruppe Pnma vorgegebenen
Spiegelebenen senkrecht zur b-Achse. Die alternative MGg-
lichkeit des Vorliegens der nicht zentrosymmetrischen
Raumgruppe Pn2,a, die eine Abweichung von der Planaritét
erlauben wiirde, erscheint unwahrscheinlich, da keine stérke-
ren Temperaturfaktor-Anomalien beobachtet werden. Auch
fiihrten Versuche, fiir die endstindigen Atome C1, C7 und
C12 im Sinne einer Fehlordnung in der Raumgruppe Pnma -
die y-Parameter bei festgehaltenem Temperaturfaktor freizu-
geben, weder zu einer signifikanten Auslenkung von der
Spiegelebene noch zu einer Verbesserung der R-Werte.

Die Bindungsldngen und Winkel sind in Tab. 2 zusam-
mengestellt. Das Anion liegt in der trans, s-trans-Konfigura-
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Abb. 2 Stereozeichnung einer Elementarzelle von 18.

Tab. 1: Atomkoordinaten und iquivalente isotrope Temperaturfak-
toren fiir 18 (ohne H-Atome)
Bﬁq—8ﬂ2/3 Zi%; Uijai*aj*ai -2

Atom X y z Biq
S1 .3314(1) .2500 .3068(1) 2.70(4)
S2 .3567(1) .2500 .6709(1) 3.24(5)
01 .1955(2) 2500 4127(1) 2.5(1)
02 .2078(2) .2500 .5894(2) 2.6(1)
N1 .1226(2) .2500 .0238(2) 2.5(1)
N2 .2703(2) 2500 .0013(2) 2.4(1)
C1 .0562(3) .2500 .3607(4) 4.4(2)
C2 .1458(3) 2500 .3302(3) 2.9(2)
C3 2798(2) .2500 .4081(2) 2.1(1)
C4 .3220(3) 2500 4909(2) 2.1Q1)
C5 2915(2) 2500 .5803(2) 2.2(1)
Ccé6 .1707(3) .2500 6794(2) 3.1(2)
C7 0776(3) .2500 .6663(4) 4.3(2)
C8 .0920(3) .2500 —.0704(3) 3.3(2)
C9 0579(3) .2500 .0943(4) 3.9(2)
C10 .2009(2) 2500 .0493(3) 2401)
C11 2776(3) 2500 —.0985(3) 3.1(2)
C12 .3505(3) .2500 .0488(3) 4.6(2)
Tab. 2: Bindungslingen [A] und Winkel [°]in 18
Cl1-C2 1.496(6) Cl1 -2 -01 105.7(3)
C2-01 1.446(5) c2 -01 -C3 . 120.3(3)
01-C3 1.344(5) 01 -C3 -81 121.8(2)
C3-8S1 1.699(4) 01 -C3 -C4 116.1(3)
C3-C4 1.388(5) S1 -C3 -C4 122.1(3)
C4-C5 1.401(5) C3 -C4 -Cs 130.8(3)
C5-82 1.687(4) C4 —Cs -82 121.7(3)
Cc5-02 1.340(5) C4 -C5 -02 116.0(3)
02-C6 1.447(4) 52 -C5 -02 122.3(3)
C6~C7 1.496(7) C5 -02 -C6 119.7(3)
02 -C6 -C7 106.7(3)
N1-C8 1.466(6) C8 —N1 -C9 115.7(3)
N1-C9 1.460(6) C8 —N1 -C10 126.1(2)
N1-C10 1.303(5) C9 —N1 -C10 118.2(3)
N2-C10 1.310(5) N1 -C10-N2 130.8(3)
N2-Cl1 1.470(5) C10--N2 -C11 127.1(3)
N2-C12 1.456(6) C10-N2 -C12 118.9(3)
Ci1-N2 -C12 114.1(3)

tion vor und besitzt die Pseudosymmetrie mm2 (C»,). Die C-
S-Bindungslinge liegt bei im Mittel 1.693 A im unteren Be-
reich von C=S-Doppelbindungen. Trotz einer erheblichen
Winkelaufweitung an C4 auf 130.8° kommen sich die beiden
Sauerstoffatome O1 und 02 auf 2.60 A nahe, ein Wert, der
weit unter der Summe der Van der Waals-Radien (3.00 A)
liegt. Daher wird auch verstidndlich, daf sich die trans, s-
trans-Konfiguration ausbildet, denn bei einer cis-Konfigura-
tion wire die sterische Hinderung S..-O oder gar S---S noch
viel erheblicher.

Die Packung im Kristall (Abb. 2) erfolgt so, daf} sich so-
wohl innerhalb der durch die Spiegelebenen definierten
Schichten als auch von Schicht zu Schicht Kationen und An-
ionen abwechseln. Die kiirzesten Kontakte zwischen Anio-
nen und Kationen gehen innerhalb der Schichten vom
Schwefel aus (§2---C11 3.61,S1---C12 3.80, S1.--C9 3.89
A), zwischen den Schichten von den O-Atomen (O1-.-C11
3.42, 02.--C12 3.57, 01---N2 3.67, 02---N2 3.65 A).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie
danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Allgemeines vgl. Lit.D.

Dithiomalonsdure-0,0-diethylester, Kaliumsalz (2a)

0.78 g (0.02 G-Atom) Kalium werden in 30 ml absol. Ethanol gelost und
mit 3.85 g (0.02 mol) la versetzt. Nach ca. 12stdg. Stehen im Kiihl-
schrank wird der gelbe Feststoff abfiltriert, getrocknet und weiteres Pro-
dukt durch Einengen des Filtrates gewonnen: 3.5 g (76 %) feine gelbe Na-
deln vom Schmp. 202-205°C (Zers.). - C,H,,KO,S, (230.4) Ber.
C 36.49 H4.81 Gef. C36.41 H4.75. - IR(KBr): 1493; 1317; 1158;
1082; 787 cm-!, - 'H-NMR (ID,|DMSO): & (ppm) = 5.86 (1H, s, CH),
4.20 (4H, q, OCH,), 1.19 (6H, t, CH,).

Dithiomalonsdure-O,0-dimethylester, Kaliumsalz (2b)

Aus 0.78 g (0.02 G-Atom) Kalium, 3.28 g (0.02 mol) 1b in 30 ml absol.
Methanol analog 2a: 3.0 g (75 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 193 °C
(Zers.). - C;H,KO,S, (202.3) Ber. C 29.68 H 3.49 Gef. C 30.15 H 3.62.
- IR(KBr): 1485; 1465; 1418; 1172; 1116; 1088; 822; 755 cm-!. - 'H-
NMR ([D,]DMSO): & (ppm) = 6.02 (1H, s, CH"), 3.74 (6H, s, CH,).

(Z)-3-Ethoxy-3-ethylthio-thioacrylsdure-O-ethylester (4a)

Eine Lésung von 0.23 g (0.01 G-Atom) Natrium in 30 ml absol. Ethanol
wird mit 1.92 g (0.01 motl) Iaund anschiieBend mit 1.9 g (0.012 mol) Ethyl-
iodid versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Eindampfen
i. Vak. nimmt man den Riickstand mit Ether auf und filtriert. Das Filtrat
wird erneut eingedampft und das zuriickbleibende Ol destilliert: 1.9 g
(86 %) gelbes Ol vom Sdp. 105-108 °C/0.02 Torr. — C,H,(0,5, (220.4)
Ber. C49.06 H 7.32 S 29.10 Gef. C 48.91 H 7.12 S 28.88. - IR (Film):
1520; 1258; 1215; 1135; 1098; 1035; 805; 783 cm!. - 'H-NMR
(CDCl,): 8 (ppm) = 6.06 (1H, s, CH), 4.50 (2H, g, OCH,, Thionester),
4.06 (2H, q, OCH, an C-3), 2.88 (2H, g, SCH,), 1.38 (6H, t, OCH,CH,),
1.28 (3H, t, SCH,CH,). - '*C-NMR (CDCl,): 8 (ppm) = 206.0 (C=S),
171.6 (C-3), 104.4 (CH), 66.9 und 66.0 (OCH,), 24.3 (SCH,), 14.5
(SCH,CH,), 13.9 (OCH,CH,).
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(Z)-3-Ethoxy-3-methylthio-thioacrylsdure-O-ethylester (4b)

1.92 g (0.01 mol) 1a und 1.7 g (0.012 mol) Methyliodid werden analog 4a
umgesetzt: 1.7 g (82 %) gelbe Kristalle (Ethanol) vom Schmp. 58-59 °C,
- CgH,,0,S, (206.3) Ber. C 46.37 H 6.84 S 31.08 Gef. C 46.70 H 6.55
S 31.08. - IR(KBr): 1510; 1448; 1267; 1230; 1135; 1032; 805 cm!, -
'H-NMR (CDCl,): & (ppm) = 6.10 (1H, s, CH), 4.51 (2H, q, OCH,,
Thionester), 4.06 (2H, q, OCH, an C-3), 2.29 (3H, s, SCH,), 1.40 (6H, t,
CH,). - *C-NMR (CDCL,): § (ppm) = 205.9 (C=S), 171.8 (C-3), 104.4
(CH), 67.0 und 66.0 (OCH,), 13.8 (CH,), 13.1 (SCH,).

Z)-3-Methoxy-3-methylthio-thioacrylsdure-O-methylester (4c)

Aus 0.23 g (0.01 G-Atom) Natrium, 1.64 g (0.01 mol) 1bund 1.7 g (0.012
mol) Methyliodid analog 4a. Der Riickstand wird aus Ethanol umkristalli-
siert: 1.5 g (85 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 46-49 °C. - C;H ,0,S,
(178.3) Ber. C 40.42 H 5.65 S 35.97 Gef. C 40.95 H 5.49 S 35.61. - 'H-
NMR (CDCL,): 8 (ppm) = 6.10 (1H, s, CH), 4.03 und 3.84 (6H, 2s,
OCHy,), 2.30 (3H, s, SCH,).

3,5-Diethoxy-1,2-dithiolium-chlorid (5)

Zu einer Losung von 0.96 g (0.005 mol) lain 30 ml trockenem Ether gibt
man unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise 0.54 g (0.005 mol) fert.-
Butylhypochlorit in 15 mi Ether. Nach weiteren 30 min filtriert man den
ausgefallenen weiflen Niederschlag ab und trocknet ihn sofort an der Ol-
pumpe. Analog verfahrt man mit weiterem sich aus dem Filtrat abschei-
denden Feststoff. Das so erhaltene Dithiolium-Salz § ist analysenrein, je-
doch nur wenige h stabil, da es sich zu 6 zersetzt. In Losung findet fast au-
genblicklich Zersetzung statt: 0.95 g (84 %) weiller Feststoff vom Schmp.
69-71°C. - C,H,,0,S, - ClI (226.8) Ber. C 37.08 H 4.89 S 28.28 Gef.
C 37.04 H4.73 §28.01. - IR (KBr): 1490; 1383; 1360; 1287; 1240;
1200; 1010; 890; 865 cm-!, - 'H-NMR (CDCl,) (Die Aufnahme eines
'H-NMR-Spektrums ist nur bedingt mdglich, da sich die Substanz in L5-
sung innerhalb kiirzester Zeit zersetzt): & (ppm) = 7.50 (1H, s, CH), 4.71
(4H, q, OCH,), 1.59 (6H, t, CH,).

5-Ethoxy-1,2-dithiol-3-on (6)

0.45 g (0.002 mol) 5 1iBt man entweder 1-2 d in einem offenen Gef4l ste-
hen oder engt eine Losung in Chloroform nach 15 min am Rotavapor ein.
In beiden Fillen erhilt man ein gelbes O, welches in der Kilte erstarrt:
0.32 g (100 %) gelbliche Kristalle vom Schmp. 33-35°C. - C,H,0,8,
(162.2) Ber. C 37.02 H 3.73 8 39.53 Gef. C 37.11 H3.70 § 39.33. - IR-
(Film): 1660; 1545; 1265; 1210; 1010 cm!l. ~ 'H-NMR (CDCl,):
5 (ppm) = 5.87 (1H, s, CH), 4.23 2H, q, OCH,), 1.48 (3H, t, CH,). - 1*C-
NMR (CDCL,): & (ppm) = 189.8 und 185.1 (C-3, -5), 97.9 (C-4), 71.1
(OCH,), 14.2 (CH,).

3,5-Diethoxy-1,2-dithiolium-triiodid (T)

Zu einer Lésung von 1.92 g (0.01 mol) 1a sowie 0.8 g (0.01 mol) Pyridin in
30 mi Ether tropft man unter Eiskiihiung 5.1 g (0.02 mol) Iod in 50 ml
Ether. Danach riihrt man noch 1-2 h bei Raumtemp., filtriert den dunklen
Niederschlag ab und wischt ihn mit reichlich Wasser und Ether aus: 5.2 g
(91 %) braunes Pulver, das fiir die meisten Zwecke hinreichend rein ist.
Die Umkristallisation aus Aceton/CHCI, 1:1 liefert unter groen Verlu-
sten (in Losung relativ rasche Zersetzung zu 6) glinzende braun-schwarze
Kristalle (1.3 g, 23 %) vom Schmp. 87-90 °C. - C.H,,0,8, - I, (5§72.0)
Ber. C 14.70 H 1.94 S 11.21 Gef. C 14.87 H 2.00 S 10.94. - IR (KBr):
1505; 1487; 1376; 1277; 1231; 1200; 993 cml. - 'H-NMR
(ID,JDMSO): & (ppm) = 7.52 (1H, 5, CH), 4.66 (4H, q, OCH,), 1.44 (6H,
t, CH,).

2-(Dimethylaminomethylen)-dithiomalonsdure-0,0-diethylester (12)

14.7 g (0.1 mol) N,N-Dimethylformamiddiethylacetal (8) und 9.6 g (0.05
mol) 1a werden in 100 ml absol. Ethanol 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach
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Eindampfen . Vak. erhilt man ein dunkles Ol, das rasch erstarst und aus
Ethanol umkristallisiert wird: 6.8 g (55 %) gelbe Kristalle vom Schmp.
63 °C. - C,,H,,NO,S, (247.4) Ber. C 48.55 H 6.93 N 5.66 S 25,92 Gef.
C 48.58 H 6.79 N 5.67 S 25.63. - IR(KBr): 1602; 1302; 1204; 1184;
1104; 1085; 1020; 950; 937 cm'. - 'H-NMR (CDCL,): & (ppm) = 7.97
(1H,s,CH), 4.53 (4H, g, OCH,), 3.07 (6H, s, NCH,), 1.35 (6H, t, CH,). -
BC-NMR (CDCl,): & (ppm) = 209.6 (C=S), 155.2 (CH), 117.6 (C-2),
67.1 (OCH,), 44.4 und 43.5 (NCH;), 13.5 (CH,).

3-Ethoxy-4-pyrazolthiocarbonsdure-O-ethylester (14)

2.47 £ (0.01 mol) 12 und 0.63 g einer 80proz. Hydrazinhydrat-Losung (=
0.01 mol Hydrazin) werden in 50 ml Ethanol 4-5 h geriihrt. Nach Ver-
dampfen des Losungsmittels erhdlt man einen orangegelben Feststoff, der
aus Ethanol/Wasser umkristallisiert wird: 1.5 g (75 %) gelbe Kristalle
vom Schmp. 109-113 °C. - C;H ,N,0,S (200.3) Ber. C 47.98 H 6.04
N 13.99 S 16.01 Gef. C 47.93 H 5.99 N 13.74 S 16.47. - IR (KBr): 3235;
1558; 1494; 1469; 1230; 1033; 731 cm'. - 'H-NMR (CDCL,): § (ppm)
= 11.0-10.3 (1H, b, NH), 8.00 (1H, s, CH), 4.64 (2H, q, OCH,, Thion-
ester), 4.31 (2H, q, OCH, an C-3), 1.45 (6H, t, CH,). - C-NMR
(CDCL,): & (ppm) = 204.0 (C=8), 159.8 (C-3), 135.1 (C-5), 111.3 (C-4),
66.7 und 65.3 (OCH,), 14.6 und 13.6 (CH,). .

5-(Dimethylaminomethylen)-6-ethoxy-2-methyl-5 H-pyrimidin-4-thion
(16)

2.47 g (0.01 mol) 12 und 0.58 g (0.01 mol) Acetamidin (aus dem Hydro-
chlorid mit NaOC,H, in C,H,OH hergestellt) werden in 40 ml absol.
Ethanol 4 h unter Riickflu3 erhitzt. Das nach Eindampfen i.Vak. zuriick-
bleibende orangegelbe Ol wird an Kieselgel mit CH,Cl,/CH,0H 4:1
chromatographiert. Man erhilt ein viskoses geibes {1, welches beim An- .
reiben erstarrt: 1.8 g (80 %) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 59 °C. -
C,oH,;N;OS (225.3) Ber. C 53.31 H6.71 N 18.65 S 14.23 Gef. C 53.40
H6.52 N 18.76 S 14.08. - IR (KBr): 1577; 1543; 1425; 1300; 1137;
1033; 789 cm!, - 'H-NMR (CDCl,): § (ppm) = 8.33 (1H, s, CH),
4.64-4.29 (2H, m, OCH,), 3.49 und 3.11 (6H, 2 s, NCH,), 2.54 (3H, 5,
CH,), 1.32 3H, t, OCH,CH,). - *C-NMR (CDCl,): & (ppm) = 192.4
(C=S), 167.7 (C-6), 161.4 (C-2), 155.5 (CH), 121.6 (C-5), 62.4 (OCH,),
42.9 und 42.8 (NCH,), 25.4 (CH,), 14.1 (OCH,CH,).

Dithiomalonsdure-0,0-diethylester, (N,N.N',N'-Tetramethyl-formamidi-
nium)salz (18)

1. 14.7 g (0.1 mol) N,N-Dimethylformamiddiethylacetal (8) und 9.6 g
(0.05 mol) 1a werden in 100 ml Ether bei Raumtemp. geriihrt. Bereits
nach kurzer Zeit entsteht ein flockiger Niederschlag, der nach mehr-
stiindigem Riihren abfiltriert wird. Aus dem orangeroten Filtrat schei-
det sich nach wenigen h erneut ein gelber Feststoff ab, der ebenfalls ab-
getrennt wird. Diese Prozedur wiederholt man so lange, bis im Filtrat
kein Niederschlag mehr auftritt: 6.4 g (44 %) gelbe Nadeln (CH,CI,/

" Ether 1:1) vom Schmp. 104-106 °C (Zers.).

2. 0.96 g (0.005 mol) 1a in 20 ml Ether werden unter Riihren mit 0.87 g
(0.005 mol) tert.-Butoxy-bis(dimethylamino)-methan (17) versetzt. Es
bildet sich sofort ein dicker gelber Niederschlag, der nach 1 h abfiltriert
wird. Aus dem Filtrat kann noch weiteres 18 ausfallen: 1.05 g (72 %)
gelbe Nadeln vom Schmp. 104-106 °C (Zers.). - C,,H,,N,0,S,
(292.5) Ber. C 49.28 H8.27 N 9.58 $21.93 Gef. C49.30 H8.08
N 9.12 §21.92. - IR(KBr): 1696; 1437; 1385; 1248; 1184; 1093;
1015; 915; 736 cm-L. - 'H-NMR (CDCL,): § (ppm) = 7.83 (IH, s,
CH*), 6.16 (1H, s, CH"), 4.41 (4H, q, OCH,), 3.36 (12H, s, NCH,),
1.32 (6H, t, CH,). - *C-NMR (CDCl,): 8 (ppm) = 195.2 (C=S),
155.3 (CH*), 109.1 (CH"), 64.1 (OCH,), 45.7 und 38.8 (NCH,), 14.1
(CH,).
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3-Diemthylamino-3-ethoxy-thioacrylsdure-O-ethylester (21)

1. 0.87 g (0.005 mol) tert.-Butoxy-bis(dimethylamino)-methan (17) wer-
den mit 0.96 g (0.005 mol) 1a in 20 m! absol. Ethanol ca. 20 h bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Eindampfen i.Vak. verbleibt ein orangero-
tes O, welches aus N,N-Dimethylthioformamid (20) und 21 im Ver-
héltnis 1:1 besteht, Die Trennung der beiden Substanzen erfolgt durch
Destillation im Hochvakuum, wobei zunéchst 20 bei 58 °C/0.02 Torr
und danach 0.78 g (77 %) 21 als viskoses gelbes Ol bei 106-108 °C/
0.02 Torr iibergeht.

2. Man erhilt Verbindung 21 auch direkt aus dem Formamidinium-Salz
18, wenn man dieses iiber Nacht in Ethanol gelost stehen 146t und dann
wie unter 1. destillativ aufarbeitet. - C;H,,NO,S (203.3) Ber. C 53.17
H 8.43 N 6.89 S 15.77 Gef. C 52.88 H8.18 N 6.84 S 15.65 ~ IR-
(Film): 1555; 1258; 1090; 1038 cm-!. - 'H-NMR (CDC]l,): 8 (ppm) =
5.15 (1H, s, CH), 4.50 (2H, q, OCH,, Thionester), 4.19 (2H, g, OCH,
an C-3), 2.99 (6H, s, NCH,), 1.35 (6H, t, CH,).

Ronigenstrukturanalyse von 18 bei -100 °C

Ein gelber nadelférmiger Kristail, ca. 0.6x0.2x0.1 mm?®, wurde auf einem
Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf Nonius) vermessen (MoKo-
Strahlung, Graphitmonochromator). Die gefundenen AuslGschungen fiir
0kl: k+1 # 2n und fiir hkO: h 3 2n fiihrten zur orthorhombischen Raum-
gruppe Pnma oder Pn2 a, von denen sich erstere im Lauf der Verfeinerun-
gen als richtig erwies. Die Gitterkonstanten wurden aufgrund der Beu-
gungswinkel von 25 starken Reflexen mit hohem ® zu a = 6.783 (1), b=
14.681 (8), ¢ = 15.925 (8) A verfeinert; Z = 4, d, = 1.191 gem-3. Die In-
tensititen von insgesamt 4052 Reflexen (®: 1-28° Oktanten +h, +k, 1)
wurden mit w-scans iiber (1+0.35 tg®)° — und jeweils zusétzlich 25 % vor
und nach einem Reflex zur Untergrundbestimmung - vermessen. Die va-
riable Mef3zeit betrug max. 20 s/Reflex. Nach Mitteilung symmetriedqui-
valenter Reflexe blieben 2067 unabhingige, von denen 1680 mit F,>3¢
verwandt wurden. Die Rechnungen erfolgten auf einer Sperry 1100/62-

Anlage des HRZ Marburg im System STRUX19, wobei die Losung mit -

direkten Methoden (MULTANSO!D) gelang. Die Verfeinerung erfolgte
mit voller Matrix (SHELX 7612), wobei fiir die schwereren Atome aniso-
trope, fiir die H-Atome isotrope Temperaturfaktoren benutzt wurden, Un-
ter Verwendung von Gewichten w = 1/62 (F,) ergaben sich schlieflich die
Zuverlissigkeitsfaktoren R, = ZVwA/ZVw|F| = 0.046 bzw. R, = (EwAY/
ZoF,2)Y2 = 0.053 (A = |F-|F). Die grofte Parameterverschiebung im
letzten Zyklus betrug das 0.001-fache der Standardabweichung, die Rest-
maxima bzw. -minima einer abschlieBend gerechneten Differenzfourier-
synthese waren 0.60 bzw. —0.63 e/A3, Die resultierenden Atomparameter
sind in Tab. 1 zusammengestellt!®,
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