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Thienoanneleted 6a)*-Thia-1,6-diazapentalenes by Baseinduced Dimerisation

of 5-Methyl-isothiazolium Salts

Abstract. Isothiazolium salts 2 and 3 are easily
available by reaction of (Z/E)-B-thiocyanatovinyl al-
dehydes with primary aliphatic and aromatic amines
in acetic acid or with aromatic amine hydrochlorides,
respectively. Preparative advantages of this reaction
are demonstrated and discussed. Reaction of 3 with
secondary amines results in an unexpected formation

of 6aA‘-thia-1,6-diazapentalenes 5, a new typ of thia-
diazapentalenes anellated with a heterocyclic ring
system. The structure of 5 was evidenced by IR, UV,
'"H-, BC-n.m.r. spectral data and supported by ele-
mental analysis. By means of N- and C-n.m.r.
spectroscopy the synthesized thiadiazapentalenes were
found to be stable towards protonation.

Einleitung

1,6,6aA*-Trithiapentalene und deren Heteroanaloga sind
aufgrund ihrer schwachen und elektronenreichen Drei-
zentrenbindung (,,no bond resonance*) sowohl vom theore-
tischen als auch vom experimentell-chemischen Gesichts-
punkt interessant [1 — 3].

Neuere theoretische Berechnungen {4], als auch experi-
mentelle Ergebnisse zeigen, dafl fiir die Grundkorper der
1,6,6A4-Trithia-, 1,6-Dioxa-6aA-thia- und N,N-substituierte
6ai*-Thia-1,6-diazapentalene die C,y,-Form II mit einem
hypervalenten Schwefel die stabilste Molekiilform darstellt.
So konnten wir erstmals anhand einer 2Jy y-Kopplungs-
konstante die Existenz der N-S-N-Bindung in einem Thia-
diazapentalen NMR-spektroskopisch nachweisen [5].

Thiadiazapentalene, deren Stickstoffatome nicht substi-
tuiert sind, bevorzugen demgegeniiber anstelle der offenen
Formen I oder III die hier moglichen 5-(2-Aminovinyl)-
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isothiazol-Strukturen, die sich iiber Ringtransformation in-
einander umwandeln konnen [6].

Obwohl detaillierte Untersuchungen zu den 1,6,6ai*-
Trithiapentalenen und deren Sauerstoffanaloga [1-—3]
sowie zu 6aA*-Thiatriaza- [7] und 6aA*-Thia-tetraazapen-
talenen vorliegen [1 —3, 8], gibt es bisher nur einen synthe-
tischen Zugang zu 6aA*-Thia-1,6-diazapentalenen aus
B-substituierten (SCH,;, OCH;) 5-Vinyl- und 5-(2-Amino-
phenyl)-isothiazolen bzw. deren Quartérsalzen [9—13]. So
gelingt die Darstellung von symmetrischen 1,6-Dimethyl-
6a\*-thia-1,6-diazapentalenen aus 5-(2-Methylthio-vinyl)-
und 5-(2-Alkoxy-vinyl)-isothiazoliumsalzen mit Methylamin
[9—11]. Symmetrisch und unsymmetrisch substituierte 2,3-
und 4,5-bisbenzoanellierte 6ai*-Thia-1,6-diazapentalene
entstehen aus 5-(2-Amino-phenyl)-isothiazolen durch Methy-
lierung bzw. Acylierung; sie werden 'H-NMR- spektrosko-
pisch charakterisiert [12, 13].

Der Nachweis der Ringtransformation von 5-(2-Amino-
vinyl)-isothiazol via symmetrischen hypervalentem Sulfuran
in das isomere Derivat gelingt durch "N-Markierung [6].
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Wir berichteten iiber einen neuen, einfachen Zugang zu
einem 6aA*-Thia-1,6-diazapentalen durch baseninduzierte
Dimerisierung von 5-Methyl-isothiazoliumsalzen und dessen
spektroskopische Identifizierung durch 2D-NMR sowie
ESCA-Spektren [5, 14].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung und
Charakterisierung weiterer, in der Literatur nicht be-
schriebener, als Edukte bendtigter 5-Methyl-isothiazo-
liumsalze und deren Dimerisierung zu 4,5-thienoanel-
lierten 6aA*-Thia-1,6-diazapentalenen.

Synthese der Isothiazoliumsalze

Isothiazoliumsalze wurden bisher durch N-Alkylie-
rung von Isothiazolen [15— 18], Oxidation von Ena-
mino-thioketonen [16, 19], -thioamiden [19, 20] und
-thioestern [21] sowie Isothiazol-3 (bzw. 5)-thionen
[21] und aus P-Chlor-vinyl-methin-immonium-per-
chlorat durch Einwirkung von Natriumthiocyanat und
aromatischem Amin dargestellt [19].

Wir fanden nun, dal} -Thiocyanatovinylaldehyde 1
vorteilhafte difunktionelle C;S-Synthesebausteine fiir
die Darstellung von Isothiazoliumsalzen 2 und 3 mit

bisher nicht beschriebenen Substituentenvariationen
in 2-, 4- und 5-Position sind [14]. Diese neue Darstel-
lungsmethode erweitert die bisher bekannten Ver-
fahren fiir die Synthese von in 4- und/oder 5-Stellung
alkyl- und arylsubstituierten Verbindungen, wobei den
Methyl-Derivaten besondere synthesechemische Be-
deutung zukommit.

Die (Z/E)-Thiocyanate 1 reagieren mit aroma-
tischen Aminhydrochloriden in Ethanol (Variante A,
X =Cl, Tab.4), wahrscheinlich iiber intermediire
B-Thiocyanatovinylaldehyd-anile, zu N-Arylisothiazo-
liumchloriden 2 (X =Cl), die mit Perchlorsdure
leicht in die entsprechenden Perchlorate 2 (X = ClOy)
tiberfithrbar sind. Aus (E)-1a und (E)-1k sind mit
Anilinhydrochloriden die Chloride 2a und 2k (30
bzw. 20 %) auch darstellbar. Durch Ausarbeitung
einer weiteren Synthesevariante B (X = ClOy, Tab. 4)
gelang es uns, aus (Z/E)-B-Thiocyanatovinylalde-
hyden 1, primdarem Amin und Perchlorsiure in Eis-
essig sowohl N-aryl- als auch N-alkylsubstituierte
Isothiazoliumsalze 2 und 3 in guten Ausbeuten darzu-
stellen, wobei Variante B gegeniiber A um 20 %
hohere Ausbeuten liefert.

R!_ __CHO R? HX R!
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R¥ TSCN R?
1
1 + n-C;H,-NH, + NH;
R! [ CH,I oder C¢H,-CH,Br R!
R? S R?
3 X=1cClo,

R! R? R X R!
3a | CgH; CH; n-CH, ClO, 2a | CH,
3b | CH; CeHs n-CH, ClO, 2b | CH,
3c | CH; CH; CH, I 2c | CH,
3d | C¢Hs CH; CH, I 2d | CH,
3¢ | CeHs CH; CeH,CH, ClO, 2¢ | CH,

2f | C,Hs
2 C,H;
2h | C,H;
2i C,H,
2j C,H,
2k | CeHs
21 CeHs
2m | CgHs
2n CsHs;

CH, H cl
CH, H clo,
CH, 4<CH, Cl
CH, 2ClI «al
CH, 4Cl Clo,
CH, H cl
CH, H clo,
CH, 2C1I Clo,
CH, H clo,
CH, 2Cl clo,
CH, H cl
CH, H clo,
CH, 2Cl cl

CH; 4-CH, Ci
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Bisher konnten N-Alkyl-isothiazoliumsalze durch
Quarternierung der entsprechenden Isothiazole 4 mit
Alkylhalogeniden gewonnen werden [15— 18]. So rea-
gieren auch 4a (R', R?=CH;) und 4k (R! = C¢Hs,
R2 = CH3;) mit Methyliodid bzw. Benzylbromid bei
Raumtemperatur in nur geringen Ausbeuten zu 2,4,5-
Trimethyl- und 2,5-Dimethyl-4-phenyl-isothiazolium-
iodid 3 ¢ und 3 d sowie zu 2-Benzyl-5-methyl-4-phenyl-
isothiazoliumbromid 3 e, welches in das stabilere Per-
chlorat tiberfithrt wurde.

Die Struktur der Isothiazoliumsalze 2 und 3 konnte
durch IR-, UV-, 'H- und BC-NMR sowie Mikro-
elementaranalyse gesichert werden; Disulfide kénnen

ausgeschlossen werden. In den IR-Spektren weist
das Fehlen der typischen Absorptionen fiir die SCN-
und CHO-Gruppe darauf hin, daf3 beide funktio-
nelle Gruppen an der Umsetzung beteiligt waren.
In den UV-Spektren treten bei allen Verbindungen 2
und 3 zwei Absorptionsbanden in den Bereichen
220—-255nm und 275-315nm auf, wobei die Ban-
den der Isothiazoliumsalze mit elektronenziehenden
Substituenten hypsochrom verschoben sind [14]. Die
ITH-NMR-Spektren (s.Tab.1) stehen in Uberein-
stimmung mit der Struktur der Isothiazoliumsalze. Sie
weisen jeweils ein Singulett des Protons in 3-Position
zwischen 8,70 und 9,70 ppm (vgl. Lit. [17]), ein Singu-

Tabelle 1 'H-NMR-Spektraldaten der Isothiazoliumsalze 2 und 3

Verbin- TH-NMR (CDCly), S (ppm)
dung CH=N C:H,-R3/R R? R!
2a 9,70 (s, 1H) 7,66 (m, 2H) 2,95 (s, 3H) 2,38 (s, 3H)
7,53 (m, 3H)
2b 9,05 (s, 1H) 7,63 (m, 2H) 2,73 (s, 3H) 2,41 (s, 3H)
7,56 (m, 3H)
2¢? 8,98 (s, 1H) 7,55—-17,49 (m, 4H) 2,74 (s, 3H) 2,40 (s, 3H)
(AB: J = 8Hz)
2d 9,09 (s, 1H) 7,30—7,68 (m, 4H) 3,05 (s, 3H) 2,40 (s, 3H)
2e 9,62 (s, 1H) 7,74; 7,53 (4H) 2,91 (s, 3H) 2,40 (s, 3H)
(AB: J =9Hz)
2f 9,54 (s, 1H) 7,75 (m, 2H) 2,97 (s, 3H) 2,75 (q, 2H)
7,51 (m, 3H) 1,30 (t, 3H)
2g 9,18 (s, 1H) 7,71 (m, 2H) 2,78 (s, 3H) 2,75 (q, 2H)
7,58 (m, 3H) 1,32 (t, 3H)
2h 8,69 (s, 1H) 7,38— 7,75 (m, 4H) 2,77 (s, 3H) 2,73 (q, 2H)
1,28 (t, 3H)
2i 8,94 (s, 1H) 7,30—-7,73 (in, SH) 2,70 (s, 3H) 2,60 (t, 2H)
1,67 (qi, 2H)
0,91 (t, 3H)
2j 8,69 (s, 1H) 7,34—7,78 (m, 4H) 2,73 (s, 3H) 2,71 (t, 2H)
1,70 (qi, 2H)
0,94 (t, 3H)
2k 9,70 (s, 1H) 7,84 (m, 2H) 3,04 (s, 3H) 7,45 (m, SH)
7,45 (m, 3H)
21 9,19 (s, 1H) 7,72 (m, 2H) 2,80 (s, 3H) 7,44 (m, SH)
7,44 (m, 3H)
2m 9,01 (s, 1H) 7,47 —7,60 (m, 4H) 3,17 (s, 3H) 7,47 (m, SH)
2n 9,62 (s, 1H) 7,65; 7,45 (4H) 3,02 (s, 3H) 7,53 (m, SH)
(AB:J =8Hz)
2,43 (s, 3H)
3a 9,13 (s, 1H) 4,56 (t, 2H) 2,71 (s, 3H) 7,44 (m, SH)
2,03 (qi, 2H)
1,01 (t, 3H)
3b 9,12 (s, 1H) 4,66 (t, 2H) 7,40 (m, SH) 2,49 (s, 3H)
2,05 (qi, 2H)
1,08 (t, 3H)
3c 9,27 (s, 1H) 4,35 (s, 3H) 2,69 (s, 3H) 2,25 (s, 3H)
3d 9,42 (s, 1H) 4,40 (s, 3H) 2,78 (s, 3H) 7,41 (m, 5H)
e 9,13 (s, 1H) 7,40 (m, SH) 2,51 (s, 3H) 7,35 (m, SH)
5,85 (s, 2H)

¥ 4-CH; = 2,40 (s, 3H)
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Tabelle 2 Charakteristische PC-NMR-Daten (in ppm) ausgewahlter Isothiazoliumsalze 2 und 3

Verb. R3/R C3 C-4 C-5 R! R?
229 H 153,5 133,5 169,3 11,45 15,33
2¢M CH;, 1549 1344 167,9 11,32 14,46
2g9 H 154,5 139,5 166,2 18,49 12,75
11,91

21 H 154,6 136,1 166,5 4 13,55
2m 2-Cl 158,3 136,4 170,5 4 16,17
2n 4-CH® 155,3 136,9 166,7 @ 14,89
3b CH,» 155,9 125,9 165,1 10,62 &

@ 2.CeH: 136,5(1); 130,9(p);130,4(m); 122,8(0)

b 2-(4-CH,-CoH,): 141,4(1); 133,7(p); 130,9(m); 122,5(0);
21,04

9 2-C¢Hs: 135,7(i); 130,6(p); 129,8(m); 122,2(0)

lett der drei Protonen der 5-Methylgruppe bei
2,70— 3,17 ppm sowie typische Signale der Phenyl-
und/oder Alkylsubstituenten auf.

Die Struktur der dargestellten Isothiazoliumsalze 2
und 3 wird auch durch die 13C-NMR-Spektren be-
statigt (s. Tab.2). Mit Hilfe der protonen-gekoppel-
ten 3C-Spektren konnten wir die Signale bei
153 - 156 ppm (d) den C-3-Atomen zuordnen, die eine
stirkere Abschirmung von 3 —5ppm gegeniiber den
entsprechenden Isothiazolen 4 zeigen (vgl. [22]), wih-
rend das C-5 in den Salzen 2 und 3 dagegen tieffeld-
verschoben (= 10 ppm) ist.

Die Struktur des !N-markierten Isothiazolium-
salzes 2b-'SN wurde auch durch die '“C-'H-hetero-
korrelierten 2D-NMR-Spektren iiber eine Bindung
bzw. iiber weitreichende Kopplungen gesichert. Das
I>N-Signal erscheint bei — 173 ppm, und man beob-
achtet die erwarteten Kopplungskonstanten zu C-3
(12,2 Hz); CipsolCsHs) (13,3 Hz) und H-3 (3,3 Hz).

In den Elektronenstofi-Massenspektren der Salze 2
und 3 tritt M-HX"*- mit geringer Intensitit auf. Uber
beobachtete thermische Dimerisierungen der Salze
wird spéter berichtet.

9 Eine Zuordnung der Aromatensignale wurde nicht
getroffen

® R} = 20,04 ppm

N R =57,4;24,7;12,1

& R? = 132,1(p); 131,5(i); 129,9(m); 129,1(0)

Darstellung der 6a)*-Thia-1,6-diazapentalene

Von Isothiazoliumsalzen ist bekannt, dafl sie mit
N-Nucleophilen wie Ammoniak, primidren Aminen
(z. B. Anilin, Benzylamin), Hydrazinen und Hydroxyl-
amin durch Ringtransformation in Isothiazole, Pyra-
zole und Isoxazole iiberfithrt werden konnen [16, 23].
Mit sekunddren Aminen sind bisher keine definierten
Reaktionsprodukte isoliert worden [16].

Synthetisch interessant ist, daf3 die von uns erst-
malig synthetisierten 4-Alkyl- bzw. 4-Aryl-5-methyl-
isothiazoliumsalze 2 (X = Cl, ClO4) mit dquimolaren
Mengen sekundiren Amins, z. B. Dicyclohexylamin in
Methanol, spontan zu Kkristallinen orangen bis roten
6a\*-Thia-1,6-diazapentalenen 5 dimerisieren [14].
Ausnahmen bilden das o-Chlorphenyl-Derivat 5 h, das
in gelben Nadeln kristallisierte sowie 5e und 5f, die als
rote Ole anfielen. 5e konnte auch durch Umsetzung
von 2f mit einem UberschuB Natriumacetat in
Methanol unter Erwarmen (50 °C) kristallin gewonnen
werden.

R3-H,C CeH,-R3
X 3 6\N I\f
1 ~ O
R e R sek Amin R! s
2 I /N | /
H,C" s -2HCl, -2H
me' S R!
2 5
5 R! R?
a CH. H H;C CeHs
3 BN 4a ISI/\I
b CH, 4-CH, HC_3 3y 487 N
c CH, 2-Cl
d CH, 4-Cl 2|l w7\
? weo S CH,
e GHs H 5a’
£ CH, H
g CHs H
h CsHs 2-Cl
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Tabelle 3 'H-NMR-Spektraldaten der 4,5-Diaryl-thieno [3, 2 — b][6a)\*] thia [1,6] diazapentalene (5a—h)
'H-NMR (CDCl,), & (ppm)

Ver-
bdg. R! R3 H-6 2-CH;4 3-R! 7-R! 4,5-Diaryl
5a» CH; H 8,07s 2,45s 1,85 (s, 3H) 2,54 (s, 3H) 7,05 —17,40 (m, 10H)
5b9» CH, 4-CH, 7,965 2,335 1,79 (s, 3H) 2,50 (s, 3H) 6,35 7,20 (m, 8H)
5¢ CH; 2-Cl 8,03s 2,28s 1,61 (s, 3H) 2,42 (s, 3H) 6,90 - 7,30 (m, 8H)
5d CH; 4-Cl 7,985 2,38s 1,80 (s, 3H) 2,47 (s, 3H) 6,90 — 7,35 (m, 8H)
5e C,H; H 8,085 2,455 2,37 (g, 2H) 2,99 (g, 2H) 7,19—-7,36 (m, 10H)

0,74 (t, 3H) 1,40 (t, 3H)
5f C;H, H 8,00s 2,395 2,35 (t, 2H) 2,85 (1, 2H) 6,90 — 7,40 (m, 10H)

1,70 (m, 4H)

1,03 (t, 3H) 1,10 (t, 3H)
5g C¢H; H 8,28 2,35s 6,90 - 7,70 (m, 20H)
5h C¢H; 2-Cl1 8,285 2,335 6,90—-7,70 (m, 18H)
a) Lit. 5]

® R¥=2,26 (s, 3H); 2,10 (s, 3H)

Die Behandiung der 2-Aryl-isothiazoliumsalze 2 mit
anderen Basen, wie Anilin, Benzylamin, Morpholin,
Triethylamin und Pyridin fiihrte ebenfalls zu 5, jedoch
mit ldngeren Reaktionszeiten und in wesentlich gerin-
geren Ausbeuten. Das gleiche trifft fiir die Durchfiih-
rung der Reaktion in aprotischen Losungsmitteln, wie
z. B. Acetonitril zu. Bei der Umsetzung von 2a und 2k
mit Ammoniak entstehen neben den entsprechenden
Isothiazolen 4a und 4k (GC-Vergleich) in geringen
Mengen auch 5a und 5g neben einer Reihe lediglich
DC-nachweisbarer Produkte. Aus den 2-Alkyl-5-
methyl-isothiazoliumsalzen 3 konnten bisher keine
Thiadiazapentalene isoliert werden.

In den '"H-NMR-Spektren der neu dargestellten
Thiadiazapentalene 5b—5j erscheint das Proton in
6-Position ebenfalls zwischen 7,9 und 8,3 ppm (Tab. 3)
und liegt somit im fiir 5 a gefundenen [5] und fiir Thia-
diazapentalene bekannten Bereich [9].

Das BC-NMR-Spektrum eines vier Phenylsubsti-
tuenten tragenden Thiadiazapentalens 5h zeigt fol-
gende mit 5a [5] Uibereinstimmende, charakteristische
8-Werte: signifikant sind zwei quartdre C-Atome bei
relativ hohem Feld (C-7b = 114,9; C-7 = 110,4ppm)
und nur eine 2-Methyl-Gruppe bei 15,3 ppm. Durch
die gekoppelten Spektren kann dem C-6 ein 8-Wert
von 146,4 ppm zugeordnet werden. Die quartiaren C-3a
und C-7a erscheinen wie in 5a bei 153,2 bzw.
150,4ppm; fir C-2 und C-3 wurden 140,7 und
126,2 ppm gefunden.

Vergleichende Betrachtungen der UV/VIS-Spektren
der Thiadiazapentalene 5 mit denen von
Thiathiophthenen [3] liefern fast identische Absorp-
tionsbereiche: 200—210nm; 220-—255nm und
445 — 470nm. Die zusitzlich auftretende Bande bei
310 — 350 nm wird durch den anellierten Thiophen-Ring
hervorgerufen. In den Massenspektren der Thiadiaza-
pentalene 5 erscheint der Molpeak, und als typische
Fragmente treten M-SH * und M-NH,-C¢H,-R3* - auf.

Voraussetzung fiir den neuen, einfachen Zugang
zu thienoanellierten Thiadiazapentalenen 5 ist die
Methylgruppe in 5- und eine unsubstituierte 3-Position
der Isothiazoliumsalze 2, so dall folgender Mecha-
nismus angenommen wird: durch Deprotonierung von
2 mit Aminen entsteht ein mesomeriestabilisiertes
Carbanion A, das durch nucleophilen Angriff am
Schwefel eines zweiten Molekiils 2 unter Bildung des
Isothiazol-Dimeren B reagiert. In der sich anschlie-
Benden Cyclisierung erfolgen Deprotonierung durch
das Amin und Dehydrierung durch Luftsauerstoff.
Keine Thiadiazapentalen-Bildung wird unter sauer-
stofffreien Reaktionsbedingungen beobachtet. Aus-
gehend von zwei Isothiazoliumsalzen 2 findet unter
Verlust von zwei Mol Chlorwasserstoff und H,-Ab-
spaltung die Bildung von 5 statt. Die 5-Methyl-Gruppe
eines Isothiazoliumsalzes 2 wird zum C-Atom 7b
deprotoniert.

Das Verhalten der 6aA*Thia-1,6-diazapentalene ge-
geniiber Protonierung ist insbesondere im Hinblick
auf die elektronenreiche N-S-N-Bindung von Inter-
esse. Wir untersuchten deshalb die Protonierung des
zweifach '"N-markierten Thiadiazapentalens 5a’.
Entgegen unseren Erwartungen beobachteten wir in
Gegenwart von Trifluoressigsdaure (TFA) nicht die
protonierten, offenen Pentalenformen I oder 111
(X! = X2 = BN-C¢Hs) in Analogie zu Reid und Mit-
arb. [9, 25], sondern das am N-5-Stickstoffatom pro-
tonierte Pentalen 6.
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Wihrend das Pentalen 5a’ durch eine extrem grofle
2Jyn = 18 Hz Kopplungskonstante und durch sp?-
hybridisierte Stickstoffatome (8(N-4) = —165,8 ppm
und 8(N-5) = — 184 ppm) charakterisiert ist [5], findet
man in 6 das N-4-Atom bei — 177,5 ppm und das pro-
tonierte sp? N-5-Atom bei —298,5ppm. Die intakte
N-S-N-Bindung in 6 zeigt die N-N-Kopplungs-
konstante, welche durch den Entzug des N-5 Elektro-
nenpaares aus der Konjugation des Pentalensystems
auf den fir Stickstoff-Kopplungen iiber zwei Bin-
dungen charakteristischen Wert von 3,5 Hz [24] fallt.
In analoger Weise sinkt auch der Wert fiir die Kopp-
lungskonstante 2J(N-5,H-6) von 2,6Hz (5a’) auf
< 0,8Hz (6) zu dem Proton in 6-Stellung, wihrend
man eine Tieffeldverschiebung von = 1,00ppm flr
H-6 im 'H-Spektrum und von 14,8 ppm fiir C-6 im
BC-Spektrum beobachtet (s. exp. Teil). Nach Zugabe
von Base zu 6 im NMR-Rohr erhilt man die unverédn-
derten 'N-, 3C- und 'H-Spektren von 5a’.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkie wurden auf dem Mikroheiztisch Boétius
bestimmt und sind korrigiert. Die C-, H-, N-Elementar-
analysen wurden mit dem Analysator CHNO-RAPID der
Fa. Heraeus ausgefiithrt. Die IR-Spektren wurden mit einem
Spektrometer Specord der Fa. Carl Zeiss Jena angefertigt.
Die 'H-, *C- und 'N-NMR-Spektren sind mit den Spektro-
metern BS 587 A der Fa. Tesla bei 80 MHZ bzw. MSL 300
Fa. Bruker vermessen worden. Die Massenspektren wurden
mit dem Massenspektrometer Varian MAT CH6 bei 70eV
Elektronenstofionisation und einer lonenquellentemperatur
von 200 °C aufgenommen.

2-Aryl-5-methyl-isothiazoliumsalze (2a—n) X =Cl bzw.
ClO,

Variante A: 10mmol (Z/E)--Thiocyanatovinylaldehyd 1
werden mit der dquimolaren Menge eines aromatischen
Aminhydrochlorides in abs. Ethanol gelost. Dann erwarmt
man 20min auf 45°C. Anschlie3end wird die Reaktions-
losung eingeengt und der sich bildende gelbe Niederschlag
von 2 (X =Cl) aus Ethanol/Ether umgefillt bzw. aus
Ethanol umkristallisiert: farblose oder gelbe Nadeln.

Variante B: S mmol B-Thiocyanatovinylaldehyd 1 werden in
10ml Eisessig gelost und dann mit S mmol Anilin versetzt.
Anschlieflend tropft man unter Rithren bei Raumtemperatur
etwa 1ml 70%ige Perchlorsdure zu. Nach kurzer Zeit
scheiden sich die Perchlorate 2 (X = ClO,) als weiller
Niederschlag ab, der abgesaugt und mit Ether gewaschen
wird. Reinigung erfolgt durch Umbkristallisieren aus
Ethanol. Weitere Angaben s. Tab. 4.

2-Alkyl-isothiazoliumsalze (3a—e) X = I bzw. CIO,

1 Darstellung analog 2 nach Variante B

Smmol Thiocyanat 1 werden in 10 ml Eisessig gelost und
dann mit 5 mmol n-Propylamin versetzt. Anschlielend gibt
man unter Riithren bei Raumtemperatur 1 ml 70%ige Per-
chlorsdure zu und 1af3t 24 h stehen. Die Isolierung der Salze
3 erfolgt durch Zugabe von viel Ether. Umkristallisation aus
Ethanol.

5-Methyl-4-phenyl-2-propyl-isothiazolium-perchlorat
X = ClOy)

Farblose Nadeln, F. 160—162°C, Ausb. 1,02 g (65 ).
IR (KBr): y=1100 (s; O-Cl-O) ecm~!'. -UV (C,H;OH):
Amax = 204 (4,12), 226 (4,21), 294 (3,55)nm (Ig &).
C,3H16C1NO4S

(317,8)

Ber. C49,13 H 5,07 Cl11,16 N4,41 S 10,09

Gef. C49,18 H4,90 Cl11,53 N4,45 S10,29

(3a,
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4-Methyl-5-phenyl-propyl-isothiazolium-perchlorat

(3b, X =ClOy

Farblose Nadeln, F. 132~ 133 °C, Ausb. 0,75 g (48 ).

IR (KBr): y=1100 (s; O-CI-O) cm~'. -UV (C,H;OH):
Amax = 210 (4,05), 265 (3,7), 305 (4,10) nm (Ig €).
C3H(CINO,S Ber. C49,13 H5,07 N4,41
(317,8) Gef. C49,26 H 5,08 N 4,43

S 10,09
S 10,20

2 Darstellung durch Quarternierung von 4

10 mmol Isothiazol 4 werden mit 15 mmol Methyliodid bzw.
Benzylbromid versetzt. Anschliefend 143t man das Reak-
tionsgemisch mehrere Tage bei Raumtemperatur stehen bis
sich farblose Nadeln der Salze 3¢ und 3d bilden. Im Falle
3e scheidet sich ein braunes Ol ab. Man setzt deshalb
15mmol 70%iger Perchlorsdure hinzu, rithrt kraftig und
laBt wieder mehrere Tage stehen. Die Salze 3¢ —e werden
aus Ethanol/Ether umgefallt.

2,4,5-Trimethyl-isothiazolium-iodid 3¢, X = 1)

Farblose Nadeln, F. 112—-114°C, Ausb. 0,67 g (27 %).

UV (C,H;5-OH: A = 205 (4,21), 222 (4,24), 273 (3,90) nm
(ge)

CeH oINS Ber.
(255,1) Gef.

C28,25 H395 NS5,49
C28,13 H3,99 NS5,39

2,5-Dimethyl-4-phenyl-isothiazolium-iodid 3d, X = 1).
Farblose Nadeln, F. 183 — 185 °, Ausb, 0,63 g (20 %).

UV (C,Hs;OH): A, = 203 (4,3), 223 (4,36), 290 (3,73)nm
(ge)

C, H,;INS Ber. C41,65 H3,81 N4,42

317,2) Gef. C41,44 H 3,87 N4,46

2-Benzyl-5-methyl-4-phenyl-isothiazolium-perchlorat
3e, X = ClOy).

Farblose Nadeln, F. 124 — 126 °C, Ausbeute 1,64 g (45 %)
IR (KBr): 1100 (s; O-C1-O)cm 1.

C\H(CINO,S Ber. C55,80 H4,41 N3,83 S8,76
(365,8) Gef. C55,62 H4,16 N4,09 S8,74

2-Methyl-4,5-diphenyl-thieno [3,2-bl[6aA¢] thia [1,6]diaza-
pentalene (S5a—h)

10mmol 2-Aryl-5-methyl-isothiazoliumsalz 2 (X = Cl oder
Cl0O,) werden in 40 ml Methanol gelost und tropfenweise
unter Rithren mit 11 mmol Dicyclohexylamin versetzt. Be-
reits nach Zugabe der ersten Tropfen farbt sich die Reak-
tionslosung rot, und nach kurzer Zeit fillt ein flockiger
gelber bis roter Niederschlag (im Falle von 5e, f ein rotes Ol)
aus, der durch Umkristallisation aus Ethanol oder Aceto-
nitril bzw. DC-chromatographisch (n-Hexan/Essigester,
6:1) gereinigt wird.

2,3,7-Trimethyl-4,5-diphenyl-thieno [3,2 — b][6a)?] thia
[1,6]diazapentalen (5 a) (5]

Rote Nadeln, F. 173—174°C (Ethanol), Ausb. 1,05g
(56 %).

IR (KBr): & = 1600cm . -UV(C,H;OH): Apuy: 204 (4,40),
221 (4,21), 257 (3,99), 317 (4,09), 468 (4,71)nm (Ig &).

MS (m/z): 376 (M-, 32 %), 343 (11), 286 (7), 284 (50), 272
(5), 188 (12), 138 (76), 93 (66), 77 (100).

CyHyN,S, Ber. C70,18 H5,35 N7,44 S 17,03
(376,5) Gef. C69,90 HS5,20 N7,40 S 16,75

2,3,7-Trimethyl-4,5-ditolyl-thieno [3,2 — b][6a)\*] thia
[1,6]diazapentalen (5b)

Rotes Pulver, F. 101 -102°C (Acetonitril), Ausb. 0,97 ¢
(48 ).

IR (KBr): y =1600cm~"'. -UV (C,H;OH): A =205 (4,3),
230 (4,10), 363 (4,153), 460 (3,96), nm (Ig &)

MS (m/z): 404 (M+-, 4 %), 371 (18), 331 (1), 315 (1), 300 (1),
298 (1), 268 (3), 235 (3), 139 (20), 138 (38), 107 (63), 106
(100).
CoyHyuN,S,
(404,6)

Ber. C71,25 H5,98 N6,92 S15,85
Gef. C71,02 HS5,71 N6,61 S 1541

4,5-Di(2-chlor-phenyl)-2,3, 7-trimethyl-thieno 3,2 - b]
[6ar‘thiafl,6]diazapentalen (5 ¢)

Orange Nadeln, F. 150—152°C (C,H;OH), Ausb. 1,00¢g
(45 ).

IR (KBr): y = 1610cm~'. UV (C,H;OH): A, = 207 (4,53),
238 (4,23), 312 (3,98), 445 (4,00) nm (Ig €).

MS (m/z): 445 (M+, 19 %), 409 (18), 375 (), 318 (28), 204
(13), 138 (100), 127 (41), 101 (72).

CyHsCLN,S, Ber. €59,32 H4,07 N6,29 S 14,40
(445,4) Gef. C59,53 H4,16 N6,05 S14,95

4,5-Di(4-chlor-phenyl)-2,3, 7-trimethyl-thieno [3,2 — b]
[6a\*] thia [1,6] diazapentalen (5 d)

Oranges Pulver, F. 207—-215°C (Ethanol), Ausb. 1,22¢
(55 %).

IR (KBr): y =1610cm—!:

MS (m/z) = 445 M+, 25)

C22H18C12N252

(445,4)

3,7-Diethyl-2-methyl-4,5-diphenyl-thieno [3,2— b][6AY] thia
[1,6] diazapentalen (5 e)

3,04g (10mmol) 4-Ethyl-5-methyl-2-phenyl-isothiazolium-
perchlorat 2g werden in 40 ml Methanol geldst und unter
Rithren mit 0,8 g (15 mmol) Natriumacetat versetzt. Die sich
rot farbende Losung wird zum Sieden erhitzt und solange
gerithrt, bis ein roter Niederschlag ausfillt, der abgesaugt
und chromatographisch gereinigt wird (DC; n-Hexan/Essig-
ester, 6:1).

Rote Nadeln, F. 110-112°C (Ethanol), Ausb. 0,51g
(25 %).

IR (KBr): y = 1600cm 1. -UV (C,H;OH): X, = 205 (4,41),
245 (4,1), 317 (4,01), 467 (4,08)nm (Ig ). -MS (m/z): 404
M+, 19 %), 398 (26), 312 (32), 281 (20), 93 (100), 77 (48).
C, HuNsS, Ber. C71,25 H598 N6,92 S15,85
(404,6) Gef. C71,19 H6,05 N6,72 S15,44

2-Methyl-4,5-diphenyl-3, 7-di-n-propyi-thieno [3,2 — b]
[6ar?] thia [1,6] diazapentalen (5 f)

Analog allgemeiner Vorschrift. Es wird aber 10Min. auf
50°C erwdrmt, wobei sich die Losung erst allmahlich rot
farbt. Nach Abkithlung wird durch Zugabe von Ether das
Dicyclohexylamin-hydrochlorid ausgefillt und abgetrennt.
Anschlieflend wird die Losung eingeengt und DC-chromato-
graphiert.

Rotes Ol, Ausb. 0,65 g (30 %),

IR (KBr): y =1610cm~'. UV (C,H;OH): Apa. = 203 (4,30),
216 (4,0), 468 (3,95)nm (lg €).

MS (m/z): 432 (M*, 17), 403 (45), 340 (12), 212 (4), 201
(11), 104 (28), 93 (33), 77 (100).
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CysHaN,S, Ber. C72,18 H6,52 N6,47 S 14,82
(432,7) Gef. C71,81 H6,68 N6,28 S§S15,03

2-Methyl-3,4,5, 7-tetraphenyl-thieno (3,2 — b][6a)¢] thia
[1,6] diazapentalen (5 g)

Orange Prismen, F. 201 —204°C (Ethanol), Ausb. 1,35g
(54 M).

IR (KBr): y=1605¢cm-!. -UV ({(C,Hs;OH): A, =202
(4,68), 227 (4,29), 258 (4,09), 312 (3,96), 341 (3,98), 468
(4,16) nm (Ig €).

MS (m/z): 500 (M +-, 100), 408 (21), 386 (18), 368 (20), 250
(28), 144 (13), 77 (30).

C3,HyuNLS, Ber. C76,77 H4,83 NS5,59 S12,81
(500,7) Gef. C76,46 HS5,23 NS5.07 S12,41

4,5-Di(2-chlor-phenyl)-2-methyl-3, 7-diphenyl-thieno

[3,.2 — bjf6a)\?] thia [1,6] diazapentalen (5 h)

Gelbe Nadeln, F. 202—-204°C (Ethanol), Ausb. 1,82¢g
(64 7).

IR (KBr): y = 1610cm~!. -UV (C,H;OH): A, = 207 (4,18),
234 (3,81), 276 (3,55), 328 (3,62), 450 (3,81)nm (Ig ).

MS (m/z): 568 (M+-, 100), 533 (17), 422 (95), 282 (37), 144
(27), 89 (15).
C}:I“IzzclzNzSz
(569,5)

Ber. C67,48 H3,89 N4,92 S11,26
Gef. C67,05 H4,32 N4,96 S11,25

Protonierung von  2,3,7-Trimethyl-4,5-diphenyl-thieno
3,2 — bli6aA*] thia [1,6-15N,] diazapentalen (52’) 5 zum ent-
sprechenden Trifluoracetat 6

Durch Zugabe von Trifluoressigsdure zu einer Lésung von
5a’ in DMSO entsteht 6. Die NMR-Messungen wurden mit
BN-Nitromethan als internem Standard (& =0) durch-
gefiihrt.

6: 'H-NMR (DMSO, TFA) & in ppm: 1,85 (s; 3H), 2,52
(s; 3H), 2,57 (s; 3H), 6,72 (d; J = 7,7Hz; 2H; o-Ph), 6,89
(dd; J =7,3, 7.3Hz; 1H; p-Ph), 7,19 (dd; J = 7,3 7,7; 2H;
m-Ph), 7,48 — 7,63 (m; 5H, Ph) 9,40 (s, 1H, H-6)

BC-NMR (DMSO, TFA) & in ppm: 11,4 (g, C-7°), 13,9
(q, C-3"), 14,6 (q, C-2), 116,4 (d, 2C, Ph), 122,5 (s, C-3),
123,2(d, 2C, Ph), 124,7 (s, C-7b), 126,9 (s, C-7), 130,1 (d, 2C,
Ph), 130,9 (d, 4C, Ph),133,5 (s, 1C, Ph), 137,2 (s, 1C, Ph),
142,9 (s, C-2), 144,7 (s, C-7a), 145,9 (s, C-3a), 155,9 (d, C-6)
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