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Ein neuartiges Prinzip zur Herstellung von Thioquadratsiiure-S-ester-amiden
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Oxocarbons and Related Compounds; Part 19.! 1,4-Addition—
Deamination Sequence in the Reaction of Semisquaric Hydrazides
with Thiols: A Novel Synthesis of Thiosquaric-S-ester Amides

The reaction of semisquaric hydrazides Sa—f, with thiols 6a—j, 12, 14
has been investigated. Depending upon the substitution pattern of
the educts, the solvent, and the reaction temperature the S-alkyl and
S-aryl thiosquarate amides 8a—m, 11a—g, 13, 15 were obtained.

Im Rahmen unserer Untersuchungen® iiber die Synthese
von Thiosemiquadratsiure-S-estern machten wir eine
unerwartete Beobachtung: LBt man Arylmercaptane im
UberschuB auf reaktive Semiquadratsdure-Derivate wie
z.B. 1a, b einwirken und versetzt anschlieBend mit Brom,
so fallen Bis(arylthio)-cyclobutendione 4 als Hauptpro-
dukte an. Dies 148t erkennen, daB l1a und 1b mit
Arylmercaptanen zundchst Thiosemiquadratsiure-S-
arylester 2 bilden, welche sodann mit {iberschiissigem
Arylmercaptan in einer 1,4-Addition zu Hydroxycyclo-
butenonen 3 weiterreagieren. Die Zugabe von Brom
bewirkt Dehydrierung der Hydroxycyclobutenone 3, so
daB das Cyclobutendion-System zuriickgebildet wird und
Bis(arylthio)-cyclobutendione 4 erhalten werden: “1,4-
Additions-Dehydrierungs-Sequenz” (Schema 1)8.

H X ArsH  SAr
ﬁi + 2ArSH  —— j/j[
- HX
0] 0 0 OH
lax=C — 3
b X = 0CO,Et
2 X =SAr ‘j.
ArS SAr
Brz
-2 HBr ﬂ
0 0
4
Schema 1

In vorliegender Arbeit berichten wir tiber eine verwandte
Reaktions-Sequenz. Dabei werden Semiquadratsiure-
Derivate mittels Mercaptanen in ungleich substituierte
Quadratsdure-Derivate tibergefiihrt. Li3t man Mercap-
tane 6 in einem geeigneten Solvens bei Raum- bzw.
Siedetemperatur auf Semiquadratsiurehydrazide 57-8
einwirken, so erhélt man in variierender Ausbeute Thio-
quadratsaure-S-ester-amide 8 (Schema 2). Die Tabelle
gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Reaktio-
nen.

Aus der Tabelle geht hervor, daB die Bildung von
Thioquadratséure-S-ester-amiden 8 nach Schema 2 in der
Reihe der Semiquadratsidurehydrazide 5a—e spezifische
Bedingungen erfordert. Folgende Aussagen konnen ver-
allgemeinernd getroffen werden: Semiquadratsiure-N,N-
dimethylhydrazid 5a liefert mit aliphatischen Mercapta-
nen bereits bei Raumtemperatur in Dichlormethan Thio-

1
R\ Solvens

H N— a} r.t., 30-60min

NRZR? R4SH b) A, 30-120min

* 0-79%
0 0
5a-f 6a-j
P
twcH . ;
R4S N\NR2R3 R4S NHR
j/j[ - + RZRINH
0 OH 0 0
7 8a-m 9a-d

59 R! R? R3
a H Me Me
b H —(CH,)s—
¢ H ~(CH,)—
d H —(CH,),0(CH,),~
e Me Me Me
f Ac Me Me
6,8 R* R! 6,8 R* R!
a Me H h Ph H
b Et H i 4-MeCcH, H
c Pr H j 4-CIC,H, H
d i-Pr H k Ph Me
e Bu H 1 4-MeC¢H,, Me
f t-Bu H m 4-CIC,H, Me
g Bn H
Schema 2

quadratsidure-S-alkylester-amide 8. Nur das sterisch an-
spruchsvolle 2-Methyl-2-propanthiol (6f) lieB sich unter
diesen Bedingungen — und auch in Dichlormethan in der
Siedehitze — nicht zu 8f umsetzen. Verbindung 8f wurde
bei Reaktionsfiihrung in siedendem Ethanol erhalten.
Mit aromatischen Mercaptanen reagiert 5a in siedendem
Dichlormethan ebenfalls glatt zu Thioquadratsdure-S-
arylester-amiden 8. Analoge Umsetzungen in siedendem
Ethanol lieferten hingegen keine Thioquadratsiure-S-
arylester-amide 8.° Semiquadratsiure-aminopiperidid 5b
und Semiquadratsdure-aminohomopiperidid 5S¢ lassen
sich mit unverzweigten aliphatischen sowie mit aromati-
schen Mercaptanen in siedendem Dichlormethan glatt zu
Thioquadratsdure-S-ester-amiden 8 umsetzen. Sterisch
anspruchsvolle aliphatische Mercaptane machen wieder-
um die Verwendung von siedendem Ethanol erforderlich.
Semiquadratsdure-aminomorpholid 5d reagierte in sie-
dendem Dichlormethan weder mit aliphatischen noch mit
aromatischen Mercaptanen. Zur Herstellung von Thio-
quadratsdure-S-ester-amiden 8 ist 5d mit Mercaptanen 6
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in siedendem Ethanol umzusetzen. Semiquadratsdu-
re-trimethylhydrazid 5e lieB sich mit aliphatischen Mer-
captanen nicht zu Thioquadratsiure-S-alkylester-
amiden umsetzen (Dichlormethan, Ethanol,’ Eisessig;
RiickfluB). Mit aromatischen Mercaptanen konnten hin-
gegen in siedendem FEisessig die Thioquadratsdure-S-
arylester 8k—m erhalten werden. Wie auch bei den
Semiquadratsdurehydraziden Sa—c fithrt die Umsetzung
aromatischer Mercaptane mit Se in siedendem Ethanol
nicht zu Thioquadratsiure-S-arylester-amiden®. Semi-
quadratsdure-N-acetyl-N',N'-dimethylhydrazid 5f liefer-
te schlieBlich weder mit aliphatischen noch mit aromati-
schen Mercaptanen (Dichlormethan, Ethanol) Thioqua-
dratsiure-S-ester-N-acetylamide®.

Die Bildung von Thioquadratsdure-S-ester-amiden 8 bei
der Einwirkung von Mercaptanen auf Semiquadratsdure-
hydrazide § wird durch Riickgriff auf Schema 1 leicht
verstindlich. Durch 1,4-Addition der Mercaptane 6 an
die Semiquadratsdurehydrazide § entstehen zundchst
Hydroxycyclobutenone 7 (Schema 2), die ebenso wie die
Hydroxycyclobutenone 3 eine hohe Tendenz besitzen, das
Cyclobutendion-System zuriickzubilden. Dies gelingt
durch reduktive Spaltung der (N-N)-Bindung'?, Freiset-
zung eines Amins 9 und Umorganisation der Doppelbin-
dung im Vierring, so daB schlieBlich Thioquadratsiu-
re-S-ester-amide 8 anfallen: “1,4-Additions-Desaminie-
rungs-Sequenz”,

Fiir den Ubergang 7 — 8 lassen sich verschiedene Abliu-
fe in Betracht zichen: In Ankniipfung an Schema 1 ist eine
Hydridiibertragung denkbar. Hohere Wahrscheinlichkeit
kommt jedoch einer cyclischen Elektronenpaarverschie-
bung unter Freisetzung eines Amins 9 und Bildung eines

SYNTHESIS

Iminocyclobutandions 10 zu. Die Tautomerisierung des
Iminocyclobutandions 10 fiihrt sodann zum Cyclobuten-
dion 8.

R!
\
teH LgH 1
-RIR3NH(9)
7 o & Yo
7 10

Die hier vorgestellte 1,4-Additions-Desaminierungs-Se-
quenz an Semiquadratsdurehydraziden 8 148t Paralielen
zum Reaktionsverhalten von 1,4-Chinonen gegeniiber
Nucleophilen erkennen. In der Regel findet dabei zu-
nachst eine 1,4-Addition statt, wobei ein in 2-Stellung
substituiertes Hydrochinon gebildet wird. Dieses erfahrt
sodann Dehydrierung, so daf} ein substituiertes 1,4-Chi-
non entsteht!!. Eine besonders weitgehende Analogie
liegt in der Addition von Stickstoffwasserstoffsdure an
1,4-Chinone vor!2. Der aus den Azido-hydrochinonen
freigesetzte Wasserstoff wird auf die Azido-Gruppe iiber-
tragen und bewirkt deren reduktive Spaltung — vergleich-
bar der reduktiven Spaltung der Hydrazino-Gruppe in 7.

Die in Schema 2 aufgezeigte 1,4-Additions-Desaminie-
rungs-Sequenz erfuhr im Rahmen unserer Untersuchun-
gen mehrere Erweiterungen. So erhielten wir bei der
Umsetzung der Semiquadratsdurehydrazide 5a,b,d mit
Mercaptanen 6 in Acetanhydrid die Thioquadratsiu-
re-S-ester-N-acetylamide 11 (Schema 3; Tabelle), die
durch Einwirkung von Mercaptanen auf 5f nicht erhalten
werden konnten.

Tabelle. Experimentelle Daten fiir die Herstellung von 8a—m, 11a--g, 13, 15 sowie deren spektroskopischen Daten

13C NMR (DMSO-d,)*

3310 (s), 3090 (s), 2910 (w), 1761 (ss), 1690
(s), 1633 (s), 1540 (s, br)

3300 (s), 3088 (s, br), 2905 (w), 1770 (s),
1700 (m), 1650 (m, br), 1550 (s, br)

12.43, 164.95, 180.89, 188.66,
189.00

17.09, 24.22, 164.60, 181.20,
188.30, 188.92

3300 (m), 3085 (m, br), 2956 (w), 2920 (w),
2860 (w), 1776 (s), 1704 (s), 1645 (s), 1540

3300 (s, br), 3100 (s, br), 2947 (w), 1760 (ss),
1694 (m), 1608 (s, br), 1530 (s, br)

3305 (m), 3090 (m, br), 2952, 2922, 2864
(w), 1760 (ss), 1705 (m), 1648 (s), 1540 (s,

3340 (m, br), 3130 (m, br), 2965 (w), 1776
(s), 1710 (m), 1640 (s), 1540 (s, br)

3300 (m, br), 3062 (m, br), 1773 (ss), 1698

Pro- Edukte Solvens Temp., Ausbeute mp (°C)° IR (KBr) (cm™!)
dukt Zeit (min) (%)>®  (Solvens)
8a° 5a,6a CH,Cl, r.t., 30 63 239-241
Sb,6a EtOH r.t., 60 54 (dec)
(PrOH)
8b° 5a,6b CH,Cl, rt,60 41 175-177
5a,6b EtOH rt,60 28 (dec)
5b,6b CH,Cl, r.t., 60 0# (PrOH)
5b,6b CH,CI, 4,60 27
S5¢,6b CH,Cl, 4,60 42
5d4,6b CH,Cl, 4,60 0s
5d,6b EtOH 4,60 38
8¢ 5c,6¢c CH,Cl, 4,60 41 193-195
(dec)
(PrOH) (s, br)
8d 5b,6d EtOH 4,30 53 189-192
(dec)
(PrOH)
8¢ Sa,6e CH,Cl, r.t,60 42 202-204
(dec)
(Toluol)  br)
Rfi  5a,6f CH,Cl, 4,60 0s 213-215
5a,6f EtOH 4, 60 59 (dec)
(CH,CL,)
8g 5a6g CH,Cl, 4,180 28 208-211
(PrOH)

(s), 1637 (s), 1540 (s, br)

12.61, 24.61, 31.25, 164.79,
181.16, 188.45, 188.97

24.39, 35.44, 164.41, 181.03,
187.94, 188.80

31.98, 49.02, 164.96, 181.37,
186.89, 188.83

32.72, 127.35, 128.66, 128.71,
138.05,163.35, 181.17, 188.69,
188.95
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Tabelle. (Fortsetzung).

SYNTHESIS 901

Pro- Edukte Solvens Temp., Ausbeute mp (°C)° IR (KBr) (cm™}) 13C NMR (DMS0-dg)¢
dukt Zeit (min) (%)*>®  (Solvens)
8hi  5a,6h CH,Cl, 4,60 36 170-172 3305 (m, br), 3089 (m, br), 1771 (s), 1710 126.35,127.53, 127.95, 130.92,
Sa,6h AcOH 4,45 57 (dec) (m), 1650 (s), 1540 (s, br) 160.06, 180.62, 186.19, 188.81
5b,6h CH,Cl, 4,60 39 (H,0)
5c,6h  CH,Cl, 4,60 38
5d,6h EtOH 4, 60 29
8i S5a,6i AcOH 4, 30 48 185186 3310 (m), 3050 (m, br), 1770 (s), 1705 (s), 20.64, 123.91, 129.66, 131.88,
(dec) 1650 (s, br), 1535 (s, br) 138.15,160.47, 181.30, 186.59,
(H,0) 190.30
8j S¢,6j CH,Cl, 4,60 4 236-237 3300 (m, br), 3070 (m, br), 1770 (s), 1705 126.73,128.93,133.08, 133.18,
(dec)  (s), 1640 (s), 1535 (s, br) 158.59, 181.49, 188.87, 190.53
(PrOH)
8kX 5e,6h FEtOH 4, 30 ot 130-131 3140 (m, br), 3060 (m, br), 2930 (m), 1780 30.71, 30.92, 127.82, 128.03,
S5¢,6h AcOH 4, 105 60 (PrOH)  (ss), 1705 (s), 1600 (s, br), 1410 (5) 128.15,129.04,129.12, 130.73,
131.11,156.67,158.16, 179.74,
180.64, 185.87,186.27, 190.40,
190.50
8I S5e,6i AcOH 4, 120 70 166167 3280 (m, br), 1775 (s), 1715 (m), 1585 (ss), 20.64, 30.70, 30.97, 124.03,
(PrOH) 1430 (w), 1400 (w) 125.29,129.69, 131.18, 131.47,
137.99, 138.08, 157.61, 159.00,
179.55, 180.44, 185.80, 186.14,
190.23, 190.29
8m Se,6j AcOH 4,120 79 188-189 -
(PrOH) 3140 (w), 2930 (w), 1775 (s), 1710 (m), 1590

(s, br), 1405 (m)

11a' S5a,6a Ac,0 4,30 46

(PrOH)

11b  5a,6b Ac,0 4,30 27 144-145

5b,6b Ac,0 4,30 34 (PrOH)
5d,6b Ac,O 4, 30 36

1lc  5a,6c Ac,0 4, 30 30 140-141

(PrOH)

11d  Sa,6g Ac,0 4, 30 35 159-161

5b,6g Ac,O 4, 30 24 (PrOH)
Se,6g  Ac,O 4, 30 26

1le 5a,6h Ac,0 4, 30 61 198--200

5b,6h  Ac,0 4, 30 49 (dec)
5d,6h Ac,0 4, 30 35 (PrOH)
11f  5a,6i Ac,0 4, 30 51 203-205

(PrOH)
11g 53,6] Ac,0 4,30 38 200-202
5b,6] Ac,0 4,30 32 (dec)
54,6j] Ac,0 4,30 57 (PrOH)
13" 53,12 Ac,0 4,30 26 222-224

(PrOH) (m)

15" Sa, 14 168-169

(PrOH)

CH,Cl, 4, 60 34

209 (dec) 3260 (m), 3220 (s), 3000 (m), 1785 (s), 1710
(s), 1540 (s, br), 1510 (s, br)

3280 (s), 3230 (m), 2995, 2975, 2930 (w),
1795 (m), 1715 (s), 1560 (s), 1520 (m)

3220 s, br), 3050 (w), 2985 (m), 1780 (sh),
1760 (s), 1720 (s), 1540 (s), 1510 (s)

3305 (m), 3200 (w), 1775 (m), 1750 (m),
(dec) 1715 (s), 1530 (s), 1480 (s)

3230 (m), 3180 (m), 2990 (w), 1795 (m),

(dec) 1710 (s), 1700 (s), 1690 (s), 1560 (m), 1520

3300 (s), 3060 (s, br), 1775 (s), 1735 (m),
1700 (m), 1640 (br)

13.22, 22.90, 168.79, 174.34,
178.05, 186.90, 192.59

3260 (m), 3220 (m), 3005 (w), 1780 (m, br), -
1720 (s), 1550 (s)

3280 (m, br), 3200 (m), 1780 (m), 1740 (m), —
1710 (s), 1530 (s), 1490 (s)

22.93, 127.24, 128.67, 129.26,
133.32,169.07,174.18, 174.82,
187.64, 189.47
22.91, 126.28, 128.60, 134.34,
135.11,169.19, 173.89, 174.24,
187.53, 189.53

3280 (m), 3220 (m), 3005 (w), 1792 (m), -
1715 (s), 1550 (s, br), 1520 (sh)

22.46, 26.32, 127.94, 128.93,
129.81, 130.79, 135.93, 139.94,
169.39,172.11,172.92,175.02,
187.73, 189.61

13.97, 31.09, 61.39, 162.55,
168.30, 180.67, 188.24, 188.92

(9

Die Werte beziehen sich auf analysenreines Produkt.

Neue  Verbindungen, zufriedenstellende  Mikroanalysen:
C+0.38, H +0.39, N +0.30, S +0.33, Cl 4+ 0.24. Die Massen-
spektren der Verbindungen 8a-d, f—j, 1, 11a, b, d—f, 13, 15 lassen
jeweils die Massenlinie fiir das Molekiilion erkennen sowie
intensive Massenlinien bei m/z (M* — 28) sowie (M * — 56).
Kupferblock; unkorrigiert.

Das Solvens diente als interner Standard. DMSO-dj: § = 39.500.
"H NMR (DMSO-dy/TMS): & = 2.80 (s, 3H), 8.62 (br, 2H).
"H NMR (DMSO-d,/TMS): § = 1.35(t,3H, J = 7.5 Hz), 3.35(q,
2H, J= 7.5 Hz), 8.50, 8.80 (br, 2H).

Die Aufarbeitung lieferte nicht umgesetztes Edukt 5.

Es fand Reaktion statt; diese fiihrte jedoch nicht zu einem
Thioquadratsiure-S-ester-amid 8.°

o

- 8 a o

= w

i

i

k

1

'H NMR (DMSO-d,/TMS): § = 1.57 (s, 9H), 8.65 (s, br, 2H).
'"H NMR (DMSO-d,/TMS): 6 = 7.24-7.55 (m, 5H), 8.55 (s, br,
2H).

'"H NMR (DMSO-d,/TMS): § = 3.05; 3.17 (3H), 7.32-7.50 (m,
5H), 9.03 (s, br, 1H)

'H NMR (DMSO-d,/TMS): § = 2.13 (s, 3H), 2.75 (s, 3H), 11.84
(s, 1H)

'H NMR (DMSO-d/TMS): 6 =2.13 (s, 6H), 3.35 (s, 3H),
7.40-7.74 (m, 4H), 12.09 (s, 1 H)

'HNMR (DMSO-dg/TMS): § = 1.18 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 4.1 (q,
2H, J= 7.0 Hz), 4.31 (s, 2H), 8.63; 8.84 (br, 2H).
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Acza% ) R4S NHACc
A min
L .
5a,b,d + R'SH J——— ):g + 9a,b,d
0 0
6a-c, g-j 11a-g
11 R* 11 R*
a Me e Ph
b Et f 4-MeC,H,
c Pr g 4-CIC,H,
d Bn
Schema 3

Bei der sauren Hydrolyse wurden die Thioquadratsiu-
re-S-ester-N-acetylamide 11a, ¢, e zu den Thioquadrat-
sdure-S-ester-amiden 8, ¢, h deacetyliert, ohne daB eine
Abspaltung der Thioester-Gruppierung erfolgte. Dieser
Uberraschende Befund steht im Einklang mit einer Be-
obachtung von Bellu'?, wonach 3-Hydroxy-4-methyl-
thio-3-cyclobuten-1,2-dion duBerst stabil gegeniiber Siu-
ren ist. So lieferte dessen 2tégige Hydrolyse mit 13%iger
Salzsdure bei 100°C nur 6 % Quadratsiure. Beim Erhit-
zen der Thioquadratsiure-S-ester-amide 8a, ¢, h, j in
Acetanhydrid wurden die N-Acetylamide 11a,c, e, g
zurilickgebildet. Beide Reaktionen sind in Schema 4
aufgezeigt und kdnnen zur chemischen Strukturabsiche-
rung der N-Acetylamide 11 herangezogen werden.

HCL/H,0 (1:1)
RS NHAc &1 R NH;
15-38%
Ji Acy0, A, 2.5h ;i
0 0 35-62% 0 0
1la,c,e g 8a,c h,j

Schema 4

Die 1,4-Additions-Desaminierungs-Sequenz lieB sich
auch auf bifunktionelle Mercaptane ausdehnen. So er-
hielten wir durch Umsetzung von 5a mit o-Aminothio-
phenol (12) in Acetanhydrid 3-Acetylamino-4-[2-(diace-
tylamino)phenylthio]-3-cyclobuten-1,2-dion (13). Der
aus Mercaptoessigsdureethylester (14) und 5a in Dichlor-
methan zugéngliche (2-Amino-3,4-dioxo-1-cyclobuten-1-
ylthio)essigsdureethylester (15) beansprucht als poly-
funktioneller Vierring-Baustein préiparatives Interesse.

Ac
\N—Ac
Et
Q,s NHAC 05 N,
o; :o o; ;o
13 15

In der Literatur sind bisher nur wenige Thioquadratsiu-
re-S-ester-amide beschrieben worden'**3, Die in vorlie-
gender Arbeit aufgezeigte 1,4-Additions-Desaminie-
rungs-Sequenz stellt eine neuartige Methode zur Synthese
von Thioquadratsiure-S-ester-amiden dar. Die groBe
Zahl der von uns nach dieser Methode gewonnenen

SYNTHESIS

Thioquadratsdure-S-ester-amide unterstreicht deren pri-
parativen Wert.

Die Semiquadratsdurehydrazide 5a, b, d wurden nach Lit.” herge-
stellt. S¢, e, f siche Lit.®. Die Mercaptane waren kiuflich erhaltlich.
(Janssen Chimica, Briiggen; Fluka Feinchemikalien GmbH, Neu
Ulm). IR-Spektren wurden mit dem Gerit Perkin Elmer 577
aufgenommen, NMR-Spektren mit einem Bruker AM 400 Spectro-
meter und Massenspektren mit einem Varian CH 7A Spektrometer.

3-Amino-4-methylthio-3-cyclobuten-1,2-dion (8a):

In eine Losung von Semiquadratsdure-N’,N'-dimethylhydrazid 5a
(500 mg, 3.6 mmol) in CH,Cl, (30 mL) wurde unter magnetischem
Riihren 30 min MeSH (6a; 345 mg, 7.2 mmol) eingeleitet. Die gelbe
Loésung wurde danach noch 30 min bei r.t. gerithrt und die
ausgefallenen weien Kristalle abgesaugt. (Tabelle).

3-Amino~4-alkylthio- (bzw. 4-arylthio) -3-cyclobuten-1,2-dione 8b—m
sowie (2-Amino-3,4-dioxo-1-cyclobuten-1-ylthio)essigsiureethylester
(15); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Ein Semiquadratsdurehydrazid 5 (3 mmol) wurde in einem Solvens
(20 mL) (siche Tabelle) mit dem entsprechenden Mercaptan 6
(6 mmol) bzw. Mercaptoessigsdureethylester (14; 721 mg, 6 mmol)
versetzt. Die Suspension bzw. Losung wurde bei der in der Tabelle
angegebenen Temperatur und die dort angegebene Zeit magnetisch
geriihrt. Ausgefallener Feststoff wurde abgesaugt. Das Filtrat wurde
im Vakuum eingeengt und, falls ein Feststoff zuriickblieb, die
Feststoffe vereinigt. Falls eine Ausfillung ginzlich unterblieb,
wurde das Solvens im Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt wurde
sodann umbkristallisiert. (Tabelle).

3-Acetylamino-4-methylthio-3-cyclobuten-1,2-dion (11a):

In eine auf 0°C gekiihlte Losung von Semiquadratsiure-N',N'-
dimethylhydrazid 5a (350 mg, 2.5 mmol) in Ac,O (20 mL) wurde
unter magnetischem Rithren 20 min MeSH (6a; 240 mg, 5 mmol)
eingeleitet. Die orange Lésung wurde sodann 30 min unter RiickfluB
erhitzt und noch weitere 30 min bei r. t. belassen. Nach Abziehen des
Ac,0 im Vakuum blieb ein hellbrauner Feststoff zuriick. Dieser
wurde abgesaugt, mit Et,O (5 mL) gewaschen und umkristallisiert.
(Tabelle).

3-Acetylamino-4-alkylthio- (bzw. 4-arylthio)-3-cyclobuten-1,2-dione
11b-g sowie 3-Acetylamino-4-[2-(diacetylamino)phenylthio]-3-cyclo-
buten-1,2-dion (13); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Losung eines Semiquadratsiurehydrazides 5a, b, d (3.60 mmol)
in Ac,0 (30mL) wurde mit einem Mercaptan 6b, ¢, g—j
(7.20 mmol) bzw. 0-Aminothiophenol (12; 900 mg, 7.20 mmol)
versetzt. Die gelbe Losung wurde 30 min zum RiickfluB erhitzt und
sodann das Ac,0 im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde mit
Et,O (SmL) versetzt und 12 h bei — 15°C aufbewahrt. Danach
wurde der Feststoff abgesaugt, mit Et,O (5mL) gewaschen und
umkristallisiert. (Tabelle).

Verbindung 8a durch saure Hydrolyse von 11a; typische Arbeitsvor-
schrift:

3-Acetylamino-4-methylthio-3-cyclobuten-1,2-dion (11a; 250 mg,
1.35 mmol) wurde in konz. HCI (10 mL) und H,O (10 mL) suspen-
diert und die Suspension 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
der gelben Losung wurde mit kaltgeséttigter aq NaHCO,-Losung
neutralisiert. Beim Stehen (12 h) fiel ein feiner, briunlicher Nieder-
schiag aus. Dieser wurde abgesaugt und aus PrOH umkristallisiert.
Ausbeute: 52 mg (27 %). Durch Extraktion der wisserigen Losung
mit Et,O (3 x 60 mL) und routineméBiger Aufarbeitung der etheri-
schen Phase konnten weitere 20 mg (11 %) Produkt erhalten werden.
Gelbliche Kristalle, mp 238-240°C (dec). Analog wurden herge-
stellt: 8¢ aus 11c (Ausbeute: 15%); 8h aus 11e (Ausbeute: 25 %).

Verbindung 11e durch Acetylierung von 8 h; typische Arbeitsvor-
schrift:

3-Amino-4-phenylthio-3-cyclobuten-1,2-dion (8h; 500 mg, 2.44 mmol)
wurde in Ac,0 (30 mL) 2.5 h zum RiickfluB erhitzt, wobei Losung
erfolgte. Ac,0 wurde sodann im Vakuum abgezogen und der
zuriickgebliebene beige Feststoff aus PrOH umkristallisiert. Aus-
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beute: 346 mg (62 %), beige Kristalle, mp 197-199°C (dec). Analog
wurden hergestellt: 11a aus 8a (Ausbeute: 58%);, 11c aus 8¢
(Ausbeute: 35%); 11g aus 8j (Ausbeute: 55%).

Vorliegende Arbeit wurde von der Hermann-Schiosser-Stiftung,
Frankfurt am Main, durch Stipendien an G.S., M.P. und M.F.
unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Ringsdorf, Universitit
Mainz, fir die Genehmigung zur Aufnahme von NMR- und Massen-
spektren sowie Herrn Dr. G. Penzlin, Beilstein-Institut, Frankfurt am
Main, fiir die Beratung in Nomenklaturfragen. Schlieflich danken wir
den Chemischen Werken Hiils AG, Marl, und der Bayer AG,
Leverkusen, fiir grofiziigige Chemikalienspenden.
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