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1,5-Dipolar Electrocyclization of Acyl-Substituted ‘Thiocarbonyl-ylides’ to 1,3-Oxathioles 

The reaction of or-diazoketones 15a, b with 4,4-disubstituted 1,3-thiazole-5(4H)-thiones 6 (Scheme 3 ) ,  
adamantanethione (In, 2,2,4,4-tetramethyl-3-thioxocyclobutanone (19; Scheme 4), and thiobenzophenone (22; 
Scheme 5) ,  respectively, at 50-90’ gave the corresponding 1,3-oxathiole derivatives as the sole products in high 
yields. This reaction opens a convenient access to this type of fivemembered heterocycles. The structures of three 
of the products, namely 16c, 16f, and 20b, were established by X-ray crystallography. The key-step of the proposed 
reaction mechanism is a 1,Sdipolar electrocyclization of an acyl-substituted ‘thiocarbonyl-ylide’ (cf. Scheme 6) .  
The analogous reaction of 15a, b with 9H-xanthen-9-thione (24a) and 9H-thioxanthen-9-thione (24b) yielded 
a$-unsaturated ketones of type 25 (Scheme 5). The structures of 25a and 25c were also established by X-ray 
crystallography. The formation of 25 proceeds via a 1,3-dipolar electrocyclization to a thiirane intermediate 
(Scheme 6 )  and desulfurization. From the reaction of 15a with 24b in THF at 50°, the intermediate 26 (Scheme 5 )  
was isolated. In the crude mixtures of the reactions of 15a with 17 and 19, a minor product containing a CHO 
group was observed by IR and NMR spectroscopy. In the case of 19, this side product could be isolated and was 
characterized by X-ray crystallography to be 21 (Scheme 4). It was shown that 21 is formed - in relatively low yield 
- from 20a. Formally, the transformation is an oxidative cleavage of the C=C bond, but the reaction mechanism is 
still not known. 

1. Einieitung. - Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns intensiv mit der Bildung und dem 
Reaktionsverhalten von 1,3-Dipolen mit zentralem S-Atom (‘S-zentrierte 1,3-Dipole’) 
[ 1-10], zu denen ‘Thiocarbonyl-ylide’ 1, ‘Thiocarbonyl-S-imide’ 2 und ‘Thiocarbonyl-S- 
sulfide’ 3 gehoren. Sie alle gehen mit Dipolarophilen 1,3-dipolare Cycloadditionen ein, 
was ein Indiz fiir den dominierenden dipolaren Charakter ist. Die analogen ‘Thiocarbo- 
nyl-S-oxide’ (Sulfine) 4 zeigen dagegen einen deutlichen Heterokumulen-Charakter, 
reagieren bevorzugt als Dipolarophile (s. [6] und dort zit. Lit.) und kaum als Dipole [l 13. 
Neben den Cycloadditionen haben wir bei der Erzeugung dieser Dipole eine Reihe von 
weiteren Reaktionen beobachtet, wie z. B. Dimerisierung [3], 1,3-Additionen [5], Cyclisie- 
rung zu Thiiranen [24]  bnv. Thiaziridinen [7], 1 ,bH-Verschiebungen [7b] etc. 

1 X=CR’p 
2X=NR’ 
3 x = s  

4 

’) Teil der geplanten Dissertation von M .  K., Universitat Zurich 
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Schemo I 

5 6 R’=Me A 

7 R2=Me 0 

Vor kurzem haben wir bei der Umsetzung des 2-Diazobutanamids 5 mit 4,4-Di- 
methyl- 1,3-thiazol-5(4H)-thionen 6 (R2 = Me) die Bildung von Spiro-l,3-oxathiolen 7 
beobachtet [ 121 (Schema I ). Als Reaktionsmechanismus w urde die Bildung des Acyl-sub- 
stituierten (konjugierten) ‘Thiocarbonyl-ylids’ B via 1,3-dipolare Cycloaddition zu A und 
N,-Elimination vorgeschlagen. Der Ringschluss B + 7 eiitspricht dem Typus der 1,5- 
Elektrocyclisierung konjugierter 1,3-Dipole, einem wichtigen Reaktionsprinzip in der 
Heterocyclenchemie [ 131. 

So lagert sich z. B. das Acyl-substituierte Oxiran 8 schon beim Erhitzen auf 110” in das 
1,3-Dioxol 9 um, wobei das Acyl-substituierte ‘Carbonyl-ylid’ C als Zwischenprodukt 
angenommen wird [14,] (Schema 2). In analoger Weise isonierisiert sich das Thiiran 10 in 
siedendem Xylol zum 1,3-Oxathiol11[15], wobei ein ‘Thiocarbonyl-ylid’ D als Zwischen- 
produkt wahrscheinlich ist (Schema 2). Auch die Base-katalysierte Cyclisierung des 
N-Benzoylchlorodiphenylmethansulfenamids (12; Ar = Ph) zum 2,2,5-Triphenyl- 1,3,4- 
oxathiazol (14; Ar = Ph) kann uber eine 1,5-Elektrocyclisierung eines ‘Thiocarbonyl- 
imids’ 13 (Ar = Ph) erklart werden [16] (Schema 2). Im Falle des Fluoren-Derivates 
(Ar,Ar = C,H,-C,H,) war das Zwischenprodukt 13 in THF bei -78” stabil; der Ring- 
schluss zu 14 (Ar,Ar =: C,H,-C,H,) trat erst oberhalb -30’ ein. 

Uberraschendenveise konnte bei der Umsetzung von Diazoessigsaure-ethylester mit 
6 keine Spiro-Verbindung vom Typ 7 (Schema I)  nachgeviiesen werden [5],  obwohl als 
Zwischenprodukt ein konjugiertes ‘Thiocarbonyl-ylid’ auftreten muss. Offensichtlich 
stabilisiert sich dieses auf andere Weise; zu einem geringen Ausmass tritt Cyclisierung 
zum Thiiran ein, das izu Folgeprodukten reagiert. Auch im Falle der Reaktionen von 
CI -Diazoamiden des Typs 5 und CI -Diazo-estern mit Thiobenzophenon wurde immer nur 
der 1,3-Ringschluss zum Thiiran und nie die 1,5-Cyclisierung zum 1,3-Oxathiol beobach- 
tet [ 121. 

Da die strukturellen Faktoren, die den Ringschluss zum 1,3-Oxathiol begunstigen 
bzw. verhindern, nicht bekannt sind, haben wir uns entschlossen, Anwendungsbreite und 
Grenzen dieser Reaktion aufzuzeigen [ 171. In der vorliegenden Arbeit prasentieren wir die 
Ergebnisse der Umsetzungen mit den CI -Diazoketonen 15a imd 15b. 
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2. Ergebnisse. - 2.1. Umsetzung mit 1,3-Thiazol-5(4H)-thionen. Beim Erhitzen von 
Gemischen eines 4,4-disubstituierten 1,3-Thiazol-5(4H)-thions 6 und 1,3-1,5 equiv. des 
Diazoketons 15 in THF- oder Toluol-Losung auf 60" bzw. 90" entwickelten sich etwa 
equimolare Mengen N:). Die Umsetzungen, bei denen sich die Farbe der Losung von 

SChCnTLi 3 

6a R' = Ph, R2 = Me 15a R = P h  
b R' = Ph, R2,R2 = -(CHJ- b R = t - 5 ~  
c R' = t-Bu, R2 = Me 

16 

Bedingungen Produkt 16 Ausbeute 

R' R*,R~ ["/.I 

6a + 15a THF, 60°, 48 h a Ph Me.Me Ph 100 
6a + 15b Toluol, 90°. 16 h b Ph Me,Me t-Bu 75 
6b + 15a THF, 60'. 48 h c Ph -(CH2)4- Ph 92 
6b + 15b Toluol. 90°, 16 h d Ph -(CH2)4- t-BU 89 
6c + 15a THF. 60'. 48 h e t-Bu Me,Me Ph 65 
6c + 15b Toluol. 90°,20 h f t-Bu Me,Me t-Bu 84 

2, Die N,-Menge wurde volumetrisch mit einer mit dem Reaktionsgefass verbundenen Gasburette bestimmt. 
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orange nach gelb anderte, waren nach ca. 48 bzw. 16 h beendet. Nach chromatogra- 
phischer Aufarbeitung wurde jeweils als einziges Produkt ein 6-Oxa- 1,9-dithia-3-aza- 
spiro[4.4]non-2,7-dien vom Typ 16 erhalten (Schema 3). 

Die Struktur der Produkte wurde durch Vergleich ihrer spektralen Daten mit denjeni- 
gen von 7 [12] abgeleitet; diejenigen von 16c und 16f wurden durch Riintgen-Kristall- 
strukturbestimmungen bestatigt (Fig. I und Exper. Teil). 

2.2. Umsetzung mit 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobiitanon und Adamantanthion. 
Die Umsetzungen von 15a und 15b (1,3 equiv.) mit Adama~itanthion~) (17) in Toluol bei 
90" waren nach 2 h beertdet. Chromatographische Aufarbeitung lieferte die 1,3-0xathiole 
18a, b als einzige Produkte in sehr guten Ausbeuten (Schemo 4 ) .  Die Verbindung 18a war 
mit geringen Mengen ( < 5%) einer Substanz verunreinigt, die im IR-Spektrum Absorp- 
tionsbanden bei 1720 und 1678 cm-' und im 'H-NMR-Spektrum ein s bei 10,53 ppm 
aufwies, was auf eine hldehyd-Funktion hindeutet. Es gelang nicht, dieses Nebenpro- 
dukt, das im Rohgemisch nicht nachgewiesen werden konnte, zu isolieren4). 

3, 

4, 

Der gebrauchliche Name 'Adamantan' wird anstelle von Tricyclo[3.3. 1.I3,']decdn verwendet. 
Weder bei der Behandlung des Rohproduktes mit SiO, in THF noch durch mehrfache Chromatographie 
konnte der Anteil an Nebenprodukt erhoht werden. 
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17 18a R = Ph (91%) 
b R = t-BU (83%) 

THF, 60" 
bzw. 
Toluol, 50" 

o+S + 15a,b -N2 

19 20a R = Ph (89%) 
b R = t-BU (81%) 

21 

In analoger Weise setzte sich das sterisch gehinderte Thioketon 19 in THF bei 60-65" 
mit 15a zum 1,3-Oxathiol20a (89%) bzw. in Toluol oder CDCl, bei 50" mit 15b zu 20b 
(78-81 %) um (Schema 4 ) .  Auch in den Spektren von 20a traten Signale eines Nebenpro- 
duktes 21 auf (IR: 1728,1680 cm-'; 'H-NMR: s bei 10,09 ppm), dessen Menge auf ca. 6% 
geschatzt wurde. Die Umsetzung von 15a und 19 in Toluol bei ca. 25" (4,75 h) lieferte 
gemass 'H-NMR ein Gemisch von 20a und Nebenprodukt 21 (52 bzw. 32%), wahrend 
nach 5,s h bei Raumtemperatur in CDCl, 20a und 21 in 46 bzw. 24% Ausbeute ('H- 
NMR) vorlaged). Nach Aufarbeitung der Toluol-Losung mittels Chromatographie 
(SiO,, Hexan/AcOEt 10: 1) wurden 22% 20a und 11 YO 21 erhalten. 

Die Struktur der 1,3-Oxathiole 20a, b wurde aufgrund der spektralen Daten abgeleitet 
und im Falle von 20b durch eine Rontgen -Kristallstrukturbestimmung bestatigt (Fig. 2 
und Exper. Teil), diejenige des vollig iiberraschenden Nebenproduktes 21 folgte aus einer 
Rontgen -Kristallstrukturbestimmung (Fig. 2).  

Kontrollversuche ergaben, dass sich 21 in 17-20 YO Ausbeute bildete, wenn eine mit 0, 
gesattigte CDC1,-Losung von 20a 3 d bei Raumtemperatur stehen gelassen oder eine 
THF-Losung in Gegenwart von SiO, 28 h bei Raumtemperatur geruhrt wurde6). Eine 

5, 

6, 

Beim Stehenlassen der CDCl,-Losung im Kuhlschrank (ca. 4") zersetzten sich beide Produkte langsam; nach 
12 d konnten nur noch 18 
Das eingesetzte ZOa enthielt bereits cu. 6 %  21; die Zunahme an 21 betrug sornit 10-15 %. 

21 neben Spuren van 20a nachgewiesen werden. 
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Fig. 2. ORTEP-Durstellung [18] der Molekulstrukturen von a )  20b und b) 21. Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich- 
keit; Numerierungen willkiirlich (systematische Namen im Exper. Ted).  

weitere Steigerung der Menge von 21 gelang auch unter energischeren Bedingungen (z. B. 
Durchleiten von 0, durch eine THF-Losung von 20a bei 60") nicht. 

2.3. Umsetzung mif Thiohenzopkenon. Thiobenzophenon (22) und 15a reagierten in 
Toluol schon bei Raumtemperatur zum 2,2,5-Triphenyl-l,3-oxathiol (23a; Schema 5). 
Auch bei 50" und bei 90" war 23a das einzige isolierbare Produkt. Nach chromatographi- 
scher Aufarbeitung betrug die Ausbeute von 23a 71-SO%, unabhangig davon, ob 22 im 
Uberschuss vorgelegt (bei Raumtemperatur ; Ausbeute hzgl. t5a) oder langsam zur 
Losung von 1,3-1,5 equiv. 15a getropft wurde (bei 50 bzw 90"; Ausbeute bzgl. 22). Da 
sich 22 unter den Reaktionsbedingungen teilweise zersetzte, wurde bei der Umsetzung 
init 15b, das langsamer als 15a reagierte'), 22 langsam zur Losung von 1,5 equiv. 15b in 

7, Dies gilt fur alle hier beschriebenen Umsetzungen (s. z. B. Schernu 3 ) .  
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Ph2C=S + 15a,b - Toluol, A Ph{< 

Ph 

22 

S 

4 2  
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24a X = 0 
b X = S  

23a R = Ph (71-80%) 
b R = t-Bu (8244%) 

0 

THF, 60" 
bzw. 
Toluol, 50" 

4 2  

25a X = 0, R = Ph 
b X = 0, R = t-Bu 
c X = S , R = P h  
d X = S ,  R = ~-Bu 

26 

Toluol bei 50" gegeben. Das Ende der Reaktionen rnit 22 konnte leicht am Farbumschlag 
von blau nach gelb festgestellt werden. 

2.4. Umsetzung mit 9H-Xanthen-9-thion und9 H-Thioxanthen-9-thion. Die Umsetzung 
von Xanthenthion 24a mit 1,5 equiv. 15a oder 15b wurde in THF bei 65O bzw. in Toluol 
bei 90" durchgefiihrt. Trotz Uberschuss an Diazo-Verbindung verschwand die griine 
Farbe von 24a nie vollstandig. Nach 20 bzw. 8 h wurde chromatographisch aufgearbeitet; 
als einziges Produkt wurde 25a (96%) bzw. 25b (94%; Schema 5) erhalten. Die Struktur 
von 25a wurde inittels Rontgen-Kristallstrukturbestimmung bestatigt (Fig. 3 und Exper. 
Teil). 

In analoger Weise wurde Thioxanthenthion 24b rnit 15a und 15b umgesetzt; auch hier 
verschwand die grune Farbe von 24b nicht ganz. Wahrend im Falle von 15b als einziges 
Produkt 25d (94 %) erhalten wurde, lieferte die chromatographische Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches von 15a und 24b nach 20 h bei 65" neben 54% 25c als zweites 
Produkt 26 in 29% Ausbeute (Schema 5 ) .  Die Strukturen der Produkte folgten aus den 
spektralen Daten; rnit 25c wurde eine Rontgen -Kristallstrukturbestimmung durchge- 
fuhrt (Fig. 3 und Exper. Teil). 
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Bei der Umsetzung von 15a mit 24b in THF bei 50" lag nach 7 h gemass 'H-NMR als 
einziges Produkt das Thiiran 26 vor. Nach Chromatographie (SiO,, Hexan/AcOEt 22: 1) 
wurden 24% 26 und ein Gemisch von 25c und 26 erhalten. Bei der Behandlung der 
Mischfraktion mit Ph,P bei Raumtemperatur war nach 3,s h kein 26 mehr nachweisbar; 
chromatographische Aufarbeitung ergab 47 YO 25c. 

3. Diskussion. - Die voranstehenden Ergebnisse zeigen, dass die CI -Diazoketone 15a, b 
rnit der (C=S)-Gruppe einer Reihe von Verbindungen unter Bildung von 1,3-Oxathiolen 
reagieren. Die Produkte fallen in hohen Ausbeuten an; diese Reaktion stellt einen einfa- 
chen Zugang zu dieseti Heterocyclen dar (vgl. [19]). Als Mechanismus der Produktbil- 
dung ist eine Reaktionsfolge wie in Schema 1 skizziert anzunehmen. Die durch 1,3-dipo- 
lare Cycloaddition der Diazoverbindung mit der (C=S)-Gruppe von 6,17,19 und 22 und 
anschliessende N,-Abspaltung gebildeten konjugierten 'Thiocarbonyl-ylide' B' gehen 
ausschliesslich eine 1,5-dipolare Elektrocyclisierung zu F ein (Schema 6 ) .  Auch mit den 
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als Dipolarophile sehr reaktiven Thioketonen 17, 19 und 22 [20] wurden nur 1,3-0xa- 
thiole und keine Abfangprodukte der Dipole vom Typ B’ gebildet. Dies kann einerseits 
damit erklart werden, dass die Reaktivitat (Dipolarophilie) dieser ‘Thiocarbonyl-ylide’ 
durch die Konjugation mit der (C=O)-Gruppe erniedrigt wird, und andererseits die 
Cyclisierung - als intramolekulare Reaktion - sehr rasch erfolgt. 

Es ist eine Reihe von Ringschlussen zu 1,3-Oxathiolen bekannt, die wahrscheinlich via 
1,5-Elektrocyclisierung von ‘Thiocarbonyl-yliden’ des Typs B’ verlaufen. Die Beispiele 
sind aber bisher noch nie im Hinblick auf den gemeinsamen Reaktionstyp betrachtet 
worden (vgl. z. B. [13] [21]). Schonberg und Mitarbeiter [22] interpretierten sowohl die 
1920 von Staudinger und Siegwart beschriebene Umsetzung von Benzoylphenyldiazo- 
methan (Azibenzil) und Thiophosgen [23] als auch die von King und Miller mitgeteilte 
Reaktion von Benzoyldiazomethan und Thioharnstoff I241 als Cycloadditionen zu 2,5- 
Dihydro-l,3,4-thiadiazolen, die unter Abspaltung von N, 1,3-0xathiol-Derivate liefern 
(vgl. Schema I), allerdings ohne dass ein ‘Thiocarbonyl-ylid’ als Zwischenprodukt for- 
muliert wurde. Auch die Bildung des Benzo- 1,3-0xathiol-2-thions 28 bei der thermischen 
Umsetzung des LX -Diazoketons 27 mit CS,, die - wie die photochemische Reaktion - uber 
die Bildung des Ketocarbens G formuliert worden ist [25], konnte via Cyclisierung des 
‘Thiocarbonyl-ylids’ H verlaufen (Schema 7). 

Mataka et al. erhielten aus Azibenzil (29) und Thiobenzophenon (22) in siedendem 
Benzol 2,2,4,5-Tetraphenyl-1,3-oxathiol (30) [26]. Als Zwischenprodukt postulierten sie 
das Zwitterion K, wahrscheinlicher ist jedoch das ‘Thiocarbonyl-ylid’ I (Schema 8 ; vgl. B’ 
in Schema 6). 

Ebenfalls zu 1,3-0xathiolen fuhrten Umsetzungen von CI -Thioxocarbonyl-Derivaten 
mit Diazo-Verbindungen, wie z. B. diejenige von Monothiobenzil (31) mit Diphenyl- 
diazomethan [27]. Auch fur diese Reaktion ist kein Mechanismus vorgeschlagen worden; 
ein Weg via das ‘Thiocarbonyl-ylid’ I ist aber wahrscheinlich. 
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Auch mehrere Base-katalysierte Cyclisierungen zu 1,3-Oxathiolen konnen via inter- 
mediir gebildete konjugierte ‘Thiocarbonyl-ylide’ erklart werden (vgl. [ 151 [28]). Mogli- 
cherweise verlauft auch die von Stevenson und Smiles beschriebene Umsetzung von 
1-Bromo-2-naphthol und l-(Bromothiol)-2-naphthol in Gegenwart von Pyridin, die zum 
1,3-Oxathiol32 fiihrt, iiber ein analoges Zwischenprodukt L [29] (Schema 9 ) .  

Erstmdls explizit auf ein konjugiertes ‘Thiocarbonyl-ylicl’ als Zwischenprodukt hinge- 
wiesen haben wohl Ueno und Okawava [30], die bei der Behandlung des aus 1,3-Dithio- 
lan-2-thion und 4-Brornophenacyl-bromid gebildeten Salzes mit NaH in 90 % Ausbeute 
2-(4-Bromophenyl)- l-oxa-4,6,9-trithiaspiro[4.4]non-2-en erhielten. Auch fur die Bildung 
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des 1,3-Oxathiols 33 (Schema 10) aus 1,3-Diphenylpropan-1,3-dion und SOCl, wurde ein 
Mechanismus uber das 'Thiocarbonyl-ylid' M diskutiert, wobei als Vorlaufer von M die 
Zwischenprodukte N und 0 in Betracht gezogen wurden [31]. 

Auf vergleichbare Art wurde von Taylor aus dem Thallium-Salz von Acetylaceton 
und SOC1, das 33 entsprechende Produkt mit vier Me- anstelle der Ph-Gruppen erhalten 
(vgl. [32]), und Hara und Mitarbeiter synthetisierten die 1,3-0xathiole 36/37 durch 
Umsetzung von Thallium-benzoylacetonat mit dem Sulfenyl-chlorid 34 und anschlies- 
sende Behandlung des Sulfids 35 mit Et,N [21] (Schema I 1  ). Sie zeigten auch, dass sich die 
Isomeren 36 und 37 in Losung schon bei Raumtemperatur langsam ineinander umwan- 
deln, wobei als Zwischenprodukt wiederum das 'Thiocarbonyl-ylid' auftreten muss. 
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Weitere Reaktionen, die zu 1,3-0xathiolen fuhren, sinld die Umsetzung von Phenyl- 
dimedonyl-iodon mit Phenyl-isothiocyanat [33] und diejenige von nicht-enolisierbaren 
4,4-Dibromotetrahydrofuran-3-onen mit Kalium-ethyl-xainthogenat, bei der primar ein 
4-Thioxotetrahydrof~iran-3-on gebildet wird [34]. Fur beide sind konjugierte ‘Thiocarbo- 
nyl-ylide’ als Zwischenprodukte vorgeschlagen worden, die eine rasche Cyclisierung zum 
Produkt eingehen. 

Die Bildung der a$-ungesattigten Ketone 25 bei den Umsetzungen von 24a, b erfolgt 
via 1,3-dipolare Elektrocyclisierung des ‘Thiocarbonyl-ylids’ vom Typ B’ zum Thiiran E 
und anschliessende Entschwefelung (vgl. [2] [4] und dort zit. Lit.). Das als Zwischenpro- 
dukt postulierte Thiiran 26 (Schema 5)  konnte bei der Reaktion von 15a mit 24b bei 
50° isoliert werden. E,s ist bemerkenswert, dass die in den iibrigen Fallen beobachtete 
1,5-Cyclisierung bei den Umsetzungen mit 24a, b nicht einitreten, sondern ausschliesslich 
Produkte via 1,3-Cyclisierung gebildet werden. Wir fiihren dies auf sterische Effekte 
zuruck: Die fur den 1,5-Ringschluss erforderliche koplanare Konformation*) von B’ wird 
durch die peri-standigen H-Atome des Xanthen-Ringsyslems ver~nmoglicht~). Die im 
allgemeinen bevorzugte 1,5-Elektrocyclisierung (gegenuber der 1,3-Elektrocyclisierung) 
entspricht den Erwarlungen, da bei pericyclischen Reaktionen ublicherweise diejenige 
mit dem langeren z-System rascher ablauft (vgl. [38]). 

Dass Acyl-substituierte ‘Thiocarbonyl-ylide’ sowohl zu 1,3-Oxathiolen (1,5-dipolare 
Elektrocyclisierung) als auch zu Acyl-substituierten Thiiranen (1,3-dipolare Elektrocycli- 
sierung) cyclisieren konnen, ist in den Ubersichtsartikeln [ 13a] und [39] erwahnt. Dabei 

*) Da der elektrocyclische Ringschluss B’ + F gemass Woodward-Hoffinann- 1351 oder Dewar-Zimmerman- 
Regeln [36] [37] als 6-Elektronen-Prozess disrotatorisch erfolgen muss, ist die Planaritat des A -Systems 
Bedingung. 
Bei koplanarer Geometrie wiirde das 0-Atom des dipolaren System:; und ein aromatisches H-Atom den 
gleichen Platz einnehmen. 

y, 
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wird betont, dass die fur die unterschiedliche Reaktivitat verantwortlichen Faktoren 
nicht bekannt sind. Die Beobachtung, dass Azibenzil (29) und Thiobenzophenon in 
siedendem Benzol das 1,3-0xathiol30 liefern (Schema 8), wahrend 29 und 9H-Fluoren- 
9-thion (38) in Benzol bei Raumtemperatur zum Thiiran 39 und in Xylol unter Riickfluss 
zum cc,/l-ungesattigten Keton 40 reagieren I261 (Schema 12), kann mit den gleichen 
Argumenten rationalisiert werden wie die Ergebnisse der Umsetzungen von 15 mit 22 
bzw. 24 (Schema 5). 

+ O x P h  

N, Ph 

Benzol 

RT. 

- - 
- N2 

Schema I 2  

Xylol - 
Ruckfl. 

-S 

38 29 39 40 

Die Bildung von 43 bei der Umsetzung von 41 rnit NaH muss iiber das Thiiran 42 
verlaufen, welches durch 1,3-Cyclisierung des entsprechenden ‘Thiocarbonyl-ylids’ gebil- 
det wird [30] (Schema 12). In diesem Falle miissen wohl andere Faktoren als bei 24 
(Schema 5) und 38 fur die Bevorzugung der 1,3-dipolaren Elektrocyclisierung verant- 
wortlich sein. Die Reaktion von 3-Methyl-l,3-benzothiazol-2-thion mit a -Bromoaceto- 
phenon zu 2-(3-Methyl-1,3-benzothiazol-2-yliden)- I-phenylethanon [40] verlauft wahr- 
scheinlich in analoger Weise (s. [39]). 

Sowohl Norin und Mitarbeiter [I51 als auch Hura und Mitarbeiter zeigten, dass 
I ,3-Oxathiole mit den entsprechenden Acyl-substituierten Thiiranen im Gleichgewicht 
stehen konnen, wobei Acyl-substituierte (konjugierte) ‘Thiocarbonyl-ylide’ als Zwischen- 
produkte auftreten miissen. Damit bieten sich im wesentlichen die in Schema 13 zusam- 
mengestellten Zugange zu Acyl-substituierten ‘Thiocarbonyl-yliden’ B’ und damit zu 
1,3-Oxathiolen F an. 

Vollig iiberraschend war das Auftreten von 21 als Nebenprodukt bei der Umsetzung 
von 15a mit 19 (Schema 4)”).  Kontrollexperimente zeigten, dass sich 21 in geringer 

lo) Vermutlich handelt es sich bei dem spektroskopisch nachgewiesenen Nebenprodukt der Reaktion von 15a 
und 17 um eine zu 21 analoge Verbindung. 



868 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 79 (1996) 

Schema 13 

R4 
R: ,c=s + O x  

Nz R3 R2 

R4 

F 

Menge aus 20a bildete, wenn letzteres z. B. in nicht entgaster CDC1,-Losung stehen 
gelassen, in THF-Losung in Anwesenheit von SiO, bei Raiimtemperatur geruhrt oder in 
0,-gesattigter THF-Liisung auf 60" erwarmt wurde. Die Aiusbeute an 21 konnte aber nie 
uber 20 YO gesteigert werden. Der Reaktionsmechanismus fiir diese Umwandlung, bei der 
es sich formal um eine oxidative Spaltung der (C=C)-Binduing handelt, ist nicht bekannt. 

Wir danken den analytischen Abteilungen unseres Instituts, insbesondere Frau J.  Kessler und Frau 
T .  Temperlifur Elementaranalysen und IR-Spektren, Frau N .  Walch und deri Herren M .  Binder und D. Rentsch fur 
NMR-Spektrcn, Frau Dr. A. Lorenzi und Herrn N .  Bild fur Massenspektren sowie dem Schweizerischen National- 
fonds zur Forderung der wi.wnschaftlichen Forschung und der F. Hoffmanrr-La Roche AG, Basel, fur finanzielle 
Unterstutzung. G. M .  dankt der Schweizerischen Eidgenossenschaff fur die Ermoglichung eines Aufenthaltcs an der 
Univcrsitat Zurich durch die Ausrichtung eines Bundesstipendiums. 

Experimenteller Teil 

ANgemeines. S .  [l] [3]. Wenn nicht anders angegeben IR-Spektren in CHCl,, NMR-Spektren in CDCI, ('H 300 
MHz, "C 75,6 MHz) und CI-MS mit NH,. 

1. Aus~angsmaterialien. Alle Thiocarbonyl-Derivate und die a -Diazoke:one wurden nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt: 4,4-Dimethyl-2-phenyl-l,3-thiazol-5(4H)-thion (6a) [41], ;!-Phenyl-3-thia-l-azaspiro[4.4]non-l- 
en-4-thion (6b) [42], 2-(tert-I3utyl)-4,4-dimethyl-l,3-thiazol-5(4H)-thion (61:) 1421, Adamantanthiod) (17) [43], 
2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutanon (19) [44], Thiobenzophenon (22) [45], 9H-Xanthen-9-thion (24a) [45], 
9H-Thioxanthen-9-thion (2415) [45] und a -Diazoacctophenon (15a) [46]. Das l-Diazo-3,3-dimethylbutan-2-on 
(15b) wurde in Analogie LU [46] hergestellt, die Et,O-Phase mit ges. K,C'O,-Lsg. geschiittelt und das Lsgm. 
abgedampft. 

2. Urnsetzungen der a-Diuzokecone 15a, b mil Thiocurbonyl- Verbindungen 6,  17, 19,22 und24. 2.1. Allgemeine 
Vorschrft. Einc Lsg. von 1 rnniol6,17,19,22 bzw. 24 in 2 ml THF, Toluol odzr CDCI, wurde mit 1,3-1,5 mmol 15 
versetzt und das Gemisch 1 4 8  h bei 20-90" geruhrt. Die N,-Entwicklung wurde volumetrisch mit einer 'Gas- 
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burette', die mit dem Reaktionsgefass verbunden war, verfolgt. Die Produkte wurden chromatographisch aufge- 
arbeitet (SC b m .  prap. DC). 

2.2. Umsetzungen rnit 6. 4,4-Dinie~hyl-2.7-diphenyl-6-oxa-l,9-dithia-3-ozaspiro[4.4]nona-2,7-dien (16a). Nach 
2.2, rnit 165 mg (0,74 mmol) 6a, 163 mg (1,12 mmol) 15a und THF (RT., 48 h). SC (Hexan/AcOEt 6:l): 252 mg 
(100%) 16a. Farbloses 01. IR: 1950w, 1890w, 1805w, 1710w, 1 6 9 0 ~ .  1595s, 1575.7, 1490m, 1460w, 1450m, 1380m, 
1360m, 1330w, 1315m, 1295 (ah), 1280m, 1260s, 1240w, 1175w, 1120w, 1090 (sh), 1070m, 1040s, 1025s, 1010m, 
lOOOw, 955,  @Om, 865m, 830w, 70Ss, 690s, 665s. 'H-NMR: 7,8-7,75 (in, 2 arom. H); 7,45-7,35 (m. 5 arom. H); 
7,35-7,25 (m, 3 arom. H); 6,06 (s, =CHS); 1,77, 1,51 (2s, 2 Me). 13C-NMR: 163,6 (s, C=N); 148,2 (s, =CPhO); 
133,s (s, 1 arom. C); 131,4 (d, 2 arom. CH); 129,6 (s, 1 arom. C); 12833, 128,48,128,2, 124,7 (4d, 8 arom. CH); 
124,O (s, COS,); 94,7 (d, =CHS); 82,2 (s, Me,C); 24,8,21,4 (2q, 2 Me). CI-MS: 341 (21), 340 (100, [M + 1]+), 145 
(21).Anal.ber.furC19H17NOS2(339,48):C67,22,H5,05,N4,13,S 18,89;gef.:C67,14,H5,36,N4,07,S 18,50. 

7-( tert-Butyl)-4,4-dimeth~l-2-phenyl-6-oxa-1,9-dithia-3-azaspiro(4.4]nona-2,7-dien (16b). Nach 2.1, rnit 11 1 
mg (0,5 mmol) 6a, 90 mg (0,7 mmol) 15b und Toluol (RT., 16 h). Prap. DC (Hexan/CH2CI2 1 :I): 120 mg (75%) 
16b. Farblose Kristalle. Schmp. 65,347,3'. IR: 2400w, 1720w, 166Sw, 1630m, 1595s, 1575m, 1490m, 1480~1, 
1460m, 1450m, 1392w, 1380~1, 13633, 1332w, 1313w, 1295w, 1285m, 1265s, 1238m, 1200m, 1175m, logos, 1032s, 
1015 (sh), 1005m, 960s, 938m, 8703, 830w, 802w, 705m, 690s, 680m, 668m. 'H-NMR: 7,8-7,75 (m. 2 arom. H); 
7,45-7,4 (m, 3 arom. H); 5,29 (s, =CHS); 1,69, 1,46 (2s, 2 Me); 1,11 (s, Me&). I3C-NMR: 163,8 (s, C=N); 158,l 
(s, =C(t-Bu)O); 133,7 (s, 1 arom. C); 131,1, 128,4, 128,O (3d, 5 arom. C); 124,4 (s, COS,); 90,3 (d, =CHS); 8 1 3  (s, 
Me2C); 33,O (s, Me,C); 27,4 (4, Me3C); 24,6,21,1 (2q, 2 Me). CI-MS: 320 (100, [M + I]'), 145 (32). Anal. her. fur 
C1,H2,NOS2 (319,49): C 63,91, H 6,63, N 4,38, S 20,07; gef.: C 63,70, H 6,46, N 4,34, S 20,27. 

2,12-Diphenyl-l-oxa-4,13-dithia-lI-azadispiro[4.0.4.3]trideca-2,Il-dien (16c). Nach 2.1, mit 120 mg (0,49 
mmol) 6b, 106 mg (0,73 mmol) 15a und THF (60", 48 h). SC (Hexan/AcOEt 15:l): 163 mg (92%) 16c. Farblose 
Kristalle. Schmp. 121,7-122,5'. IR: 1595m, 1572m, 1492m, 1450m, 1325w, 1315m, 1295w, 1270m, 1257m, 1175w, 
113Sw, 1070w, 1040s, 1020m, 1010m, 1000m, 965s, 925m,865w, 805w, 705s, 690s, 660m. 'H-NMR: 7,85-7,8 (m, 
2 arom. H); 7,45-7,3 (m, 5 aroni. H); 7,3-7,2 (m, 3 arom. H); 6,04 (s, =CHS); 2,35-1,7 (m, 4 CH,). "C-NMR: 162,8 
(s, C=N); 148,5 (s, =CPhO); 133,8 (s, 1 arom. C); 131,2 (d, 2 arom. CH); 129,6 (s, 1 arom. C); 128,52, 128,46, 
128,4, 128,2, 124,7(5d,8arom.CH); 123,3(s,COS,);94,5(d,=CHS);93,0(s,C);39,2,32,7,25,5,25,4(41,4CH2). 
CI-MS: 367 (23), 366 (100, [M + 11'). Anal. ber. fur C2,H19NOS2 (365,51): C 69,00, H 5,24, N 3,83, S 17,55; gef.: 
C69,11,H5,31,N3,71,S17,57. 

Fur die Rontgen-Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle von 16c aus Et,O/Hexan gewonnen. 
2- ( tert- Butyl) - 12-phenyl- I -oxa-I,I3-dithiu- 11 -uzadispiro[4.0.4.3]trideca-2,1 I-dien (1 6d). Nach 2. I, mi t 1 24 

mg (0,5 mmol) 6b, 95 mg (0,75 mmol) 15b und Toluol(90", 16 h). SC (Hexan/CH2C1, 1 :l): 155 mg (89%) 16d. 
Farblose Kristalle. Schmp. 93,8-94,1°. IR: 1720w, 1660w, 1630m, 1593s, 1575s, 1490~1, 1480~1, 1460m, 1450s, 
1390w, 1365m, 1325m, 1312m, 1285m, 1257s, 1190m, 1175m, 113Ow, 1078s, 1030m, IOOOm, 975s, 945m,930s, 910m, 
870m, 830m, 690s, 660w. 'H-NMR: 7,8-7,75 (m. 2 arom. H); 7,45-7,4(m, 3 arom. H); 5,26 (3, =CHS); 2,25-2,2 (m,  
4 CH,); 1,09 (s, Me$). I3C-NMR: 163,l (s, C=N); 158,5 (s, =C(t-Bu)O); 133,9 (s, 1 arom. C); 131,0, 128,4, 128,O 
(34 5 arom. CH); 123,6 (s, COS,); 92,7 (s, C); 90,O (d, =CHS); 39,O ( l ,  CH,); 33,O (s, Me3C); 32,4 (t, CH,); 27,3 (q,  
Me,C); 25,4, 25,3 (2t, 2 CH2). CI-MS: 346 (100, [M + 1]+), 171 (39). 

2-(tert-Butyl)-4,4-dimethyl-7-phenyl-6-oxa-l.9-dithiu-3-uzaspiro/4.4]nona-2,7-dien (16e). Nach 2.1, rnit 
131 rng(0,65mmol) 6c, 140mg(0,96mmol) 15aundTHF(60°,48 h). SC(Hexan/AcOEt 15:l): 136mg (65%) 16e. 
Farblose Kristalle. Schmp. 84.6-85,l". IR: 1608s, 1572w, 1492m, 1478m, 1460m, 1448~1, 1392w, 1380m, 1365~1, 
1335w, 1315w, 1280~1, 1265w, 1180w, 1090w, 1070w, 1042.7, 1028s, 1020 (sh), 995s, 948m, 912w, 885s, 870w, 820~1, 
705s, 690 (sh), 655m. 'H-NMR: 7,45-7,4 (m,  2 arom. H); 7,3-7,25 (m, 3 arom. H); 6,Ol (s, =CHS); 1,64, 1,38 (2s, 
2 Me); 1,23 (s, Me$). I3C-NMR: 175,3 (s, C=N); 147,9 (s, =CPhO); 129,8 (s, 1 arom. C); 128,5, 128,3, 124,6 (3d. 
5 arom. CH); 123,4 (s, COS,); 94,6 (d, =CHS); 81,3 (s, Me,C); 38,2 (s, Me3C); 28.8 (q, Me&); 24,8, 21,2 (2q, 
Me,C). CI-MS: 320 (100, [ M  + 1]+). Anal. ber. fur C,,H21NOS2 (319,49): C 63,91, H 6,63, N 4,38, S 20,07; gef.: 
C 64,01, H 6,37, N 4,34, S 20,07. 

2,7-Bis(tert-Butyl)-4,4-dimethyl-6-oxa-I,9-dithia-3-uzaspiro[4.4]nona-2,7-dien (16Q. Nach 2.1, mit 101 mg 
(0,5 rnmol) 6c, 95 mg (0,75 mmol) 15b und Toluol (90°, 20 h). SC (Hexan/Et20 8:l): 126 mg (84%) 16f. Farblose 
Kristalle. Schmp. 48,549,2". IR: 1720w, 1660w, 1630m, 1605s, 1480s, 1460s, 1393nz, 1370m, 1365s, 1285m, 126Sm, 
1200~7, 1175w, 1120w, 1080s, 1045s. 10303, IOIOs,  IOOOs, 950m, 940m, 900m, 8753, 830m, 820s, 708m, 655m. 
'H-NMR: 5,23 (s, =CHS); 1,57, 1.32 (2.7, 2 Me); 1,20, 1,lO (2s, 2 Me@). I3C-NMR: 175,6 (s, C=N); 157,9 
(s, =C(t-Bu)O); 123,7 (s, COS?); 90,3 (d, =CHS); 80,8 (s, Me2C); 38,2, 33,O (2s, 2 Me&); 28,7, 27,4 (2q,2 Me3C); 
24,7,21,0 (2y, Me2C). CI-MS: 300 (100, [M + 1]+), 202 (24). Anal. ber. furC1,H2,NOS2 (299,50): C 60,16, H 8,41, 
N 4,68, S 21,41; gef. : C 60,32, H 8,16, N 4,60, S 21,15. 

Fur die Rontgen -Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle von 16f aus MeOH gewonnen. 
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2.3. Umsetzungen mil 17. 5-Phenylspiro[l,3-0xathiol-2,2'-tricyclo[3.3.l.l~~~]decan] (18a). Nach 2.1, mit 83 
mg (0,5 mmol) 17,95 mg (0,65 mmol) 15a und Toluol (90°, 2 h). Prap. DC (Hexan/Et,O 50:1,2x eluiert): 129 mg 
(91%) 18a. Farbloses 01"). IR (Film): 3060w, 2930 (sh), 29103, 28603, 1720m, 1678m, 1605m, 1570w, 1492m, 
1470m, 14523, 1375w, 1360w, 1350m, 1340w, 1335w, 1320m, 1285m, 1268172, 1220w, 1192w, 118Ow, 116Ow, IlOOm, 
1080m, 1060s, 1050m, 1045m, 1038m, 10253, 1000m, 990m, 970m, 940w, 910m, @Ow, 860w, 850w, 800w, 765m, 
740s, 710s, 670m. 'H-NMR: 7,s-7,2 (m, 5 arom. H); 5,87 (s, =CHS); 2,45-1,7 (m, 14 H). I3C-NMR: 148,2 
(s, =CPhO); 131,O (s, 1 arom. C); 128,3, 127,6, 124,3 (3d, 5 arom. CH); i!06,6 (3, COS); 93,5 (d, =CHS); 39,4 (d, 

5-(tert-Butyl)spiro[l,3-oxathiol-2.2'-tricyclo[3.3.l.l3~7]decan] (18b). Nach 2.1, mit 83 mg (0,5 mmol) 17, 
82 mg (0,65 mmol) 15b unal Toluol(90", 2 h). SC (Hexan/Et,O 50:l): 110 mg (83%) 18b. Farbloses 61. IR: 1630w, 
1600w, 1480w, 1470w, 145fim. 1390w, 1362w, 1305w, 129019, 1200w, 1 loom, 1088s, 1070w, 1060w, 1030w, 1000m, 
970w, 935w,918w, 895w, %Ow, 850w, 830w, 710m, 670w. 'H-NMR: 4,98 (s, =CHS); 2,35-1,75 (m, 14 H); 1,13 (s, 
Me$). ',C-NMR: 158,7 (,s, =C(t-Bu)O); 105,8 (3, COS); 87,6 (d, =CHS); 39,2 (d, 2 CH); 37,5, 35,6, 33,9 (31, 
5 CH,); 33,2 (s, Me,C); 28,O (q, Me,C); 26,7,26,5 (2d, 2 CH). CI-MS: 266 (21), 265 (100, [ M  + 1]+), 264 (96). Anal. 
her. furC16H240S(264,43):C72,68, H9,15,S 12,13;gef.:C72,55,H8,9S8,S 12,41. 

2.4. Umsetzungen mit 19.2.4.1.1,1,3,3-Tetrame1hyl-6-phenyl--5-oxa-8-~hiaspiro~3.4]ocr-6-en-2-on (20a). Nach 
2.1, rnit 78 mg (0,5 mmol) 19, 95 mg (0,65 mmol) 15a und THF (60", 75 min). SC (Hexan/AcOEt 1O:l): 122 mg 
(89%) 20a. Farbloses 61"). IR (Film): 3100w, 3060~1, 3030w, 2965s, 2920.n, 2900w, 2860w, 1790s, 17703, 1730m, 
1680m, 1610m, 1570m, 1490~1, 14603,1445s, 1380m, 1365s, 1335w, 1315m. 1280m, 1270m, 1250m, 1195w, 1180w, 
1160w, 1140w, 1070s, 1025s, 985w, 955m, 912w, 893w, 880w, 800w, 765m, 7103, 690m, 665m. 'H-NMR: 7,s-7,35 
(m, 3 arom. H); 7,35-7,25 (m, 2 arom. H); 5,85 (s, =CHS); 1,34, 1,32 (23, 4 Me). I3C-NMR: 219,8 (s, C=O); 149,l 
(s, =CPbO); 129,6 (3, 1 arom. C);  128,7, 128,5, 124,3 (3d, 5 arom. CH); 1134,O (s, COS); 92,7 (d, =CHS); 66,4 (3, 

2 Me&); 22,9, 18,5 (2q, 2 hle2C). CI-MS: 275 (72, [ M  + lJ+), 204 (100). 
Nach 2.1, mit 78 mg (0,5 mmol) 19, 110 mg (0.75 mmol) 15a und Toiuol (RT., 5 h). 'H-NMR (Standard: 

CH2C1CC1,): 52% 20a, 32% 21. Nach SC (Hexan/AcOEt 1O:l): 29 mg (22%) 20a, 17 mg (11 %) 21. I-(Formyl- 
~hio~-2,2,4,4-tetramethyl-3-c~xocyclobu?v[-benzout (21): Farblose Kristalle. Schmp. 79,8-81,9". IR: 1788s, 1728s, 
1680s, 16OOm, 1588w, 1492w, 1462m, 1452s, 1382m, 1368m, 1350~1, 1318m, 12703, 1250s, 1220s, 12103, 1180m, 
1145m, 11053, 1090s, 1070s, 10383, 1028m, lOOOw, 950m, 900m, 850w, 7103, 690m, 660m. 'H-NMR: 10,09 (s, 
CHO); 8,l-8,05 (m, 2 arom. H); 7,6-7,45 (m, 3 arom. H); 1,53, 1,43 (2s, 4 Me). I3C-NMR: 217,O (s, C=O); 185,O (d, 
CHO); 164,7 (3, PhC=O); 13328, 129,9 ( 2 4  4arom. CH); 129,s (s, 1 arom. C); 128,7 (d, 1 arom. CH); 92,3 (s, COS); 
68,2 (s, 2 Me,C); 21,0, 20,4 (2q, 2 Me2C). CI-MS: 324 (100, [M + 1 + NH,]'), 157 (20), 105 (100). 

2CH); 37,4,35,6,33,9 (31, !iCH,); 26,7,26,5 (24  2 CH). EI-MS: 285 (19), 284 (100, Mt), 134 (20), 105 (52), 77 (14). 

Fur die Rontgen -Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle von 21 aus Hexan gewonnen. 
Nach 2.1, rnit 78 mg (0,5 mmol) 19, 110 mg (0,75 mmol) 15a und CDCI, (RT., 5,s h). 'H-NMR (Standard: 

CH,ClCCl,): 46% ZOa, 24x1  21. Nach 12 d bei -15", SC (Hexan/AcOEt 1O:l): kein 20a, 28 mg (18%) 21. 
Nach 2.1, rnit 78 mg (0,5 mmol) 19, 95 mg (0,65 mmol) 15a und CI)C1, (SOo,  2 h). 'H-NMR (Standard: 

CH,CICCI,: 59% 20a, 19% 21. SC (Hexan/AcOEt l0:l): 44 mg (32%) 20a, 18 mg (1 I %) 21. 
2.4.2. Zersetzungsexperbmente von 20a. Eine Lsg. von 122 mg (0,45 mmol) 20a in 2 ml THF wurde mit 700 mg 

Kieselgel versetzt und bei RT. 28 h geriihrt. SC (Hexan/AcOEt 1O:l) lieferte 27 mg (20%) 21; es konnte kein ZOa 
mehr nachgewiesen werden. 

In analoger Weise wurde: eine Lsg. von 108 mg (0,39 mmol) 20a in 10 ml THF, die alle 15 min mit O2 gesattigt 
wurde, 1 h bei 60"geriihrt. 'H-NMR (Standard: CH2C1CC1,): 25% 20a, 18'% 21. 

2.4.3. Kontrollexperiment. Eine Lsg. von 15 mg (0,05 mmol) 21 in 5 ml THF, die alle 15 min mit O2 gesattigt 
wurde, wurde 1 h bei 60" geriihrt. 'H-NMR (Standard: CH,ClCCI,): 100% 21. 

2.4.4. 6-( tert-Butyl)-l,l.3,3-tetramethyl-5-oxa-8-thiuspiro[3.4/oct-6-ert-2-on (20b). Nach 2.1, mit 78 mg 
(0,5 mmol) 19, 95 mg (0,75 mmol) 15b und Toluol (SO', 3 h). SC (Hexan/Et,O 15:l): 103 mg (81 %) 20b. Farblose 
Kristalle. Schmp. 59,0-61,7". IR: 1785 (sh), 17703, 1665w, 1600w, 1480w, 1460s, 1390w, 1380m, 1365~1, 1285w, 
1250w, 1 2 1 5 ~ ,  1180w, 1 1 4 0 ~ ,  10853, 10603, 1025m, 953w, 905w, 860w, 830.v, 705m. 'H-NMR: 4,93 (3 ,  =CHS); 
1,26, 1,24 (23, 4 Me); 1,15 (s, Me$). I3C-NMR: 220,7 (s, C=O); 158,5 ( 5 ,  =C(t-Bu)O); 103,2 (9, COS); 86,7 
(d, =CHS); 66,9 (s, 2 Me,C); .33,6 (s, Me&); 28,l (q, Me,C); 22,9, 18,4 (2q, 2 Me2C). CI-MS: 255 (100, [ M  + I]'), 
184 (100). Anal. her. fur CI4H2,O2S (254,39): C 66,10, H 8,72, S 12,60; gef.: C 66,11, H 8,85, S 12,54. 

Fur die Rontgen- Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle von 20b aus MeOH gewonnen. 
2.5. Umsetzungen mit 22. 2,2.5-Triphenyl-l,3-oxathiol (23a). Nach 2.1,  rnit 129 mg (0,65 mmol) 22"), 73 mg 

(0,5 mmol) 15a und Toluol (RT., 2 h). Prap. DC (Hexan/Et,O 4:1, 2x eluiert): 126 mg (80%) 23a. Blassgruner 

'I) 

I*) 

") 

Die Verbindung 18a zersetzt sich bei RT. langsam. 
Enthalt gemass 'H-NMR Spuren von 21. 
Wegen teilweiser Zersetzung des Thiobenzophenons (22) bei RT. wurde es im Uberschuss eingesetzt. 
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Feststoff. Schmp. 70-75O. IR: 1950w, 1890w, 1805w, 1680w, 1660w, 1600m, 1575w, 1495s, 1450s, 1385w, 1335w, 
1315w, 1280m, 1175~1, llOOw, 1072w, 1043s, 1025s, lOOOw, 980w, 950w, 910w, 890w, 860w, 700s. 'H-NMR: 
7,65-7,6 (m, 6 arom. H); 7,35-7,25 (m, 9 arom. H); 5,99 (s, =CHS). "C-NMR: 147,8 (s, =CPhO); 143,7, 130,2 (25, 
3 arom. C); 128,5, 128,2, 128,1, 128,0, 126,5, 124,6 (64  15 arom. CH); 102,6 (s, Ph,COS); 94,2 (d, =CHS). CI-MS: 
318 (23), 317 (100, [M + I]'), 211 (71), 105 (41). 

5-( tert-Bufyl)-2,2-diphenyl-1,3-oxafhiol(23b). Nach 2.1, rnit 99 mg (0,5 mmol) 22, 110 mg (0,75 mmol) 15b14) 
und Toluol (SO', 5 h). SC (Hexan/Et,O 40:l): 125 mg (84%) 23b. Farbloses 0 1 .  IR (Film): 31 15w, 3080w, 3060m, 
3020m,2960s, 2925m, 2900m,2860m, 1950w, 1880w, 1805w, 1660w, 1625m,1600m, 1580w, 1490m,1475m, 1460m, 
144Ss, 13908, 1362m, 1310m, 1280m, 1225m, 1190m, 1170m, 1080s,1030m, 990m,950m, 918m, 898m,868w, 830m, 
775m, 760s, 750s, 700s, 680m, 650m. 'H-NMR: 73-7 ,5  (m, 4 arom. H); 7,35-7,25 (m, 6 arom. H); 5,13 (s, =CHS); 
1,15 (s, Me3C). "C-NMR: 157,9 (s, =C(f-Bu)O); 144,3 (s, 2 arom. C); 127,8, 126,3 (2d, 10 arom. CH); 101,9 (s, 
PhzCOS); 89,l (d, =CHS); 33,2 (s, Me3C); 28,O (q, MeC). CI-MS: 298 (21), 297 (100, [A4 + I]+). Anal. ber. fur 
C19H200S (296,43): C 76,99, H 6,80, S 10,82; gef.: C 76,74, H 6,90, S 10,76. 

2.6. Unwefzungen mi? 24. I-Phenyl-2-(9H-xanthen-9-yliden)ethan-1-on (25a). Nach 2.1, rnit 106 mg 
(0,s mmol) 24a, 109 mg (0,75 mmol) 15a und THF (6S0, 20 h). SC (Hexan/AcOEt 7:l): 143 mg (96%) 25a. Gelbe 
Kristalle. Schmp. 122,3-124,5'. IR: 1950w, 1718w, 1650s, 1602s, 1580s, 1570s, 1555s, 1482m, 1455s, 1360w, 1318s, 
1285m, 1252s, 1175m, 1150m, 1118m, 1108~1, 1065w, 1040m, 1020s, 955w, 925w, 882~1,  862w, 843w, 830w, 692m, 
660w. 'H-NMR: 8,O-7,95 (m. 2 arom. H); 7,86 (dd, J = 8,2, 1,3, 1 arom. H); 7,73 (dd, J = 8,3, 1,5, 1 arom. H); 
73-7,2 (m, 8 arom. H); 7,04,95 (m. 1 arom. H); 6,92 (s, =CH). I3C-NMR: 194,O (s, C=O); 152,2, 151,6 (2s, 
2arom.C-0); 138,4,137,5(2s,2arom.C); 132,9, 131,2, 130,6, 129,6, 128,8, 128,5, 124,0, 123,7, 122,8(9d,9arom. 
CH); 122,6, 119,4 (23, 1 arom. C, =C); 117,3, 117,0, 116,8 (3d, 4 arom. CH, =CH). CI-MS: 300 (23), 299 (100, 
[ M  + 1]+), 197 (45). Anal. ber. fur C,,H140, (298,35): C 84,54, H 4,73; gef.: C 84,54, H 4,93. 

Fur die Ronfgen -Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle von 25a aus Et,O/Hexan gewonnen. 
3,3-Dimethyl-l-(9H-xanthen-9-~~liden)bufan-2-on (25b). Nach 2.1, mit 106 mg (0,s mmol) 24a, 95 mg 

(0,75 rnmol) 15b und Toluol(90", 8 h). SC (Hexan/Et20 8:l): 131 mg (94%) 25b. Gelbe Kristalle. Schmp. 79-79,2O. 
IR: 1980w, 1930w, 1890w, 1810w, 1670s, 1595s, 1560s, 1488m, 1388m, 1360m, 1310s, 1285m, 1250s, 1210s, 1180~1, 
1155w, 1120s, 1105m, 1070s, 1045w, 1005s, 960m, 950m, 900w, 880m, 865w, 855m, 820w, 775s, 750s, 710w, 665w. 
'H-NMR ((D,)DMSO): 7,85-7,8 (m, 1 arom. H); 7,5-7,45 (m, 1 arom. H); 7,3-7,25 (m, 2 arom. H); 7,l-7,05 
(m, 3 arom. H); 7,OS-6,95 (m, 1 arom. H); 6,68 (s, =CH); 1,Ol (s, Me3C). 13C-NMR ((D,)DMSO): 207,5 (s, C=O); 
152,0, 151,2 (2s, 2 arom. C-0); 135,s (s, 1 arom. C); 131,7, 131,2, 129,2, 124,8, 124,7, 123,3 (6d, 6 arom. 
CH, =CH); 122,8 (s, 1 arom. C); 119,4 (s, =C); 117,3, 117,2 (2d, 2 arom. CH); 44,s (s, Me3C); 26,8 (q, Me3C). 
CI-MS: 280 (22), 279 (100, [M + 1]+). Anal. ber. fur C19H,,0, (278,35): C 81,99, H 6,52; gef.: C 82,10, H 6,46. 

l-Phenyl-2-(9H-fhioxanfhen-9-yliden)ethan-l-on (25c). Nach 2.1, rnit 114 mg (0,s mmol) 24b, 95 mg 
(0,65 mmol) 15a, und THF (65", 20 h). SC (Hexan/AcOEt 15:l): 85 mg (54%) 25c und 50 mg (29%) 26. 

25c: Rf0,25. Gelbe Kristalle. Schmp. 97,7-100°. IR: 1960w, 1920w, 1815w, 1875w, 1645s, 1600s, 1585s,1560m, 
1480m, 1460s, 1450s, 144Os, 1350m, 1315m, 1275s, 1260s, 1240s, 1180m, 1160m, 1130w, 1105s, 1070m, 1035m, 
1018m, lOOOw, 975w, 950w, 920w, 870w, 850m, 820w, 708m, 692s, 660w. 'H-NMR: 7,85-7,75 (m, 3 arom. H); 
7,5-7,45 (m. 1 arom. H); 7,45-7,25 (m, 7 arom. H); 7,25-7,l (m, 1 arom. H); 7,14,9 (m, 1 arom. H); 6,73 (s, =CH). 
I3C-NMR: 195,2 (s, C=O); 144,9, 137,4, 135,4, 133,s (4s, 5 arom. C); 132,8, 132,3, 132,2, 131,53, 131,50, 129,0, 
128,6, 128,4, 128,3 (94  12 arom. CH); 126,O (s, =C); 125,7, 125,3 (2d, 1 arom. CH, =CH). CI-MS: 316 (22), 315 
(100, [ M  + 1]+), 213 (50). Anal. ber. fur C,,H,,OS (314,41): C 80,23, H 4,49, S 10,20; gef.: C 79,77, H 4,79, S 10,53. 

Fur die Ronfgen- Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle von 25c aus Et20/Hexan gewonnen. 
Phenyl ~.~piro[thiiran-2.9-[9H]thioxanthen]-3-yl~mefhanon (26): Rf 0,4. Gelbe Kristalle. Schmp. 147-149". 

IR: 1960w, 1940w, 1670s, 1640s, 1615m, 1595s, 1580s, 1490w, 1450s, 1440s, 1395w, 1350w, 1320s, 1275s, 1235m, 
1195s,1180m, 1160m, 1135w, 1120m, 1070m, 1045m, 1030m, 1015m, 1000m, 955w, 925w, 890w, 870w, 840w, 820w, 
800w, 710m, 690s, 660w. 'H-NMR: 7,8-7,25 (m. 13 arom. H); 6,05 (s, CH). I3C-NMR: 146,7, 139,6 (2s, 2 arom. 
C-S); 132,3 (a', 1 arom. CH); 131,0, 129,9 (23, 2 arom. C); 120,8, 128,8, 128,2, 127,5, 127,2, 127,0, 126,3, 126,0, 
124,7, 123.4 (lOd, 12 arom. CH); 95,s (s, spiro-C); 94,2 (d, CH). CI-MS: 347 (57, [M + I]'), 316 (21), 315 (100, 
[M + 1 - S]+). Anal. ber. fur CZIHI,OS2 (346,47): C 72,80, H 4,07, S 18,51; gef.: C 72,56, H 4,07, S 18,72. 

Nach 2.2, rnit 228 mg (1 mmol) 24b, 190 mg (1,3 mmol) 15a und THF (SO", 7 h). 'H-NMR: nur Spuren von 
25c. SC (Hexan/AcOEt 15:l): 82 mg (24%) 26. Die Mischfraktion 25c/26 wurde eingedampft, mit 262 mg 
(1 mmol) Ph3P versetzt und 3 h bei RT. geriihrt. SC (Hexan/AcOEt 15:l): 147 mg (47%) 25c. 

3,3-Dimefhyl-2-(9H-fh~o~anfhen-9-yliden)bu~un-2-on (25d). Nach 2.1, mit 114 mg (0,s mmol) 24b, 95 mg 
(0,75 mmol) 15b und Toluol (90°, 7,s h). Prap. DC (Hexan/Et20 5:1, 2x eluiert): 138 mg (94%) 25d. Gelbe 

14) Die Diazoverbindung 15b wurde in 0,5 ml Toluol vorgelegt und 22 in 1 ml Toluol wahrend 5 h zugespntzt. 
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Kristalle. Schmp. 91,0-91,7”. IR: 1950w, 1920w, 1680s, 1585s, 1560m, 1475m, 1460s, 1440s, 1390w, 1365m, 129Sw, 
1270w, 1160w, 1122w, 10803, 1068s, 1038w, 1005m, 960w, 940w, 865w, 845w, 695w, 658w. ‘H-NMR ((D,)DMSO, 
80°): 7,8-7,75 (m. 1 arom. H); 735-7,s (m, 2 arom. H); 7,45-7,35 (m, 4 arom. H); 7,35-7,25 (m, 1 arom. H); 6,78 
(s, =CHR); 1,19 (s, Me$). I3C-NMR ((DdDMSO, 80”): 207,l (s, C=O); 143,4, 136,0, 132,5, 132,1, 13I,8 (5d, 
5 arom. C); 129,7, 128,8, 128,7, 127,7, 126,8, 126,4, 126,2, 125,32, 125,28 (94 8 arom. CH, =CH); 44,3 (s, Me3C); 
26,7 (4. Me&). CI-MS: 296 (21), 295 (100, [M + I]+). Anal. ber. fur C,,H180S (294,42): C 77,51, H 6,16, S 10,89; 
gef.:C77,21,H5,81,S11,14. 

3. Rontgen-Kristallstrukturbestimmung von 16c, 16f,20b, 21,25a und25c (s. Tab. und Fig. 1-3)15). Intensitiits- 
messung und Verfeinerung. Alle Intensitatsmessungen wurden auf einem Riguku-AFCSR -Diffraktometer im 
‘(o/2O)-scan’-Modus rnit MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator, 1 = 0,71069 A) und einem ‘12 kW rotating 
anode generator’ durchgefuhrt. Die Intensitaten der Reflexe wurden Korrekturen fur Lorentz- und Polarisations- 
faktoren und im Falle von 16f fur Absorption (empirische Korrekturen, Programm DIFABS [47]) unterzogen. Da 
im Falle von 25a die Intensitaten von 3 Standardreflexen wahrend der Datensammlung um ca. 7% abnahmen, 
wurde ein hearer  Korrekturfaktor angewendet. Die Strukturaufklarungen rnit direkten Methoden erfolgten mit 
dem Programmsystem SHELXS86 [48]. Alle schweren Atome wurden mit anisotropen Temp-Faktoren verfeinert. 
Alle H-Atome konnten durch Differenzelektronendichte-Berechnungen lokalisiert werden; ihre Lagen wurden rnit 
individuellen isotropen Temp.-Faktoren verfeinert. Zur Verfeinerung wurden ‘full-matrix least-squares’-Verfahren 
gegen F verwendet. Die kristallographischen Daten sind in der Tubelle, die Molekulstrukturen in den Fig. 1-3 
wiedergegeben. 

Die neutralen Streufaktoren fur die schwereren Atome wurden aus [49a] entnommen, diejenigen fur H-Atome 
aus [SO]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte beriicksichtigt [SI]; die Werte f u r y  undf” stammen aus [49b]. 
Alle Berechnungen wurden unter Beniitzung des ‘TEXSAN software’-Pakets [52] durchgefiihrt. 

In den beiden Spiroverbindungen 16c und 16f liegen alle Sgliedrigen Ringe in der ‘Envelope’-Konforma- 
tion vor, wobei jeweils fur beide Hetero-Ringe das Spiro-C-Atom (C(5)) die ‘Klappe’ bildet. In 16c liegt C(5) 
0,34 bzw. 0,55 A ausserhalb der Ebenen durch O(I),C(2),C(3),S(4) (mittlere Abweichung 0,004 A) bzw. 
C(6),N(Il),C(12),S(l3) (mittlere Abweichung 0,015 A), in 16f betragen die Abstande von C(5) zu den Ebenen 
durch O(I),C(2),C(3),S(4) (0,001 A) und C(6),N(7),C@),S(9) (0,008 A) 0,41 bzw. 0,54 8, (Numerierung von 16f 
analog 16c; s. 2.2 fur systematischen Namen von 16f). Im Carbocyclus von 16c bildet C(7) die ‘Klappe’. Im 
Gegensatz zu den Spiro[4.4]-Verbindungen ist der 1,3-Oxathiol-Ring im Spiro[3.4]-Heterocyclus 20b planar; das 
Molekul weist eine kristallographische Symmetrieebene auf, in der neben den Atomen des Heterocyclus auch 
diejenigen der Carbonyl-Gruppe (C(7)=0) sowie C(10) und C( 12) der t -Bu-Gruppe liegen’,). 

Bemerkenswert sind ausserdem die Unterschiede der (S-C)-Bindungslangen in 16c, 16f und 20b: Die Bindun- 
gen zu den sp2-C-Atomen (S(4)-C(3) und S(13)-C(12) in 16c, S(4)-C(3) und S(9)-C(8) in 16f sowie S(4)-C(3) in 
20b) sind durchschnittlich um 0,054,08 A kurzer als diejenigen zum Spiro-C-Atom (S(4)-C(5) und S(13)-C(S) in 
16c, S(4)-C(5) und S(9)-C(5) in 16f sowie S(4)-C(5) in 20b). Dies kann mit einer Delokalisation der Elektronen 
des S-Atoms rnit dem benachbarten z-System erklart werden. In analoger Weise ist in 21 die zur CHO-Gruppe 
benachbarte (S-C(9))-Bindung cu. 0,06 A kurzer als die (S-C(1))-Bindung. 
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