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Quadratsiiure-1,2- und -1,3-diamide lassen sich nach unter-
schiedlichen Verfahren sehr glatt in entsprechende Mono-
thio- oder Dithiodiamide tiberfithren?' . Im Zuge einer Sulf-
hydrolyse kénnen die Amin-Funktionen dieser Spezies leicht
vom stark nucleophilen Hydrogensulfid verdriingt werden.
Dabei resultieren je nach Edukt neuvartige Thioxokohlenstof-
fe (1) oder gemischte Oxo-thioxokohlenstoffe wie z. B. 2% -©,
die analog den Oxo-7 und Iminokohlenstoffen® delokalisierte
n-Systeme darstellen™°.

Sg s©
- e
Og s
1
Sp s©
D ——
=] o
Im Rahmen dieser Untersuchungen interessierte auch das
Reaktionsverhaiten des aus dem vinylogen Siureamid 3°

nach der Phosphor(V)-sulfid-Methode!® gut zugéinglichen
2-Dimethylamino-3-phenyl-4-thioxo-2-cyclobutenons (4).

Ein zwingender Konstitutionsbeweis fiir 4, bei dem nach
Einwirkung von Phosphor(V)-sulfid die Position des O/S-
Austausches nicht a priori feststeht, liBt sich auf chemischem
Weg fithren. Verbindung 4 reagiert nimlich mit ,Magic
Methyt“ (FSO3;CHs;)!? zum Cyaninsalz 5, das durch Hydro-
lyse in 4-Methylthio-3-phenylcyclobutendion (6) iibergeht;

CgHs CeHg

3
CgHs
2 H20
N.._ S—CH; ———> 0 S—CHj
0 -HNI(CH;3},
I
0 F=5-08 ° 6
5 0
CgHsg CgHs
H3C—SH / N(CyHg) '
0 c — 23, 0 S—CHs
0 0
7 6

445

COMMUNICATIONS

HiC P,S HyC F=S0,—
3 >N 0 410 3 >N s S02—0CH3
HiC HiC
0 0
4

Verbindung 6 wurde auf anderem Weg'' schon synthetisiert
und ist aus 4-Chloro-3-phenylcyclobutendion (7) und Me-
thylmercaptan unter Verwendung von Tridthylamin als
Hilfsbase ebenfalls gut zuginglich. Damit ist die Position
des Schwefels in 4 eindeutig festgelegt.

Durch Sulfhydrolyse von 4 mit frisch bereitetem Natrium-
bzw. Kalium-hydrogensulfid* oder mit einer gesittigten Lo6-
sung von Schwefelwasserstoff'! in Pyridin bzw. Picolin er-
folgt glatt nucleophile Verdringung der Dimethylamino-
Gruppe unter Bildung der resonanz-stabilisierten, tiefgelben
Salze 8a—c.
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Als kennzeichnend fiir den Grundzustand der Anionen
88 betrachten wir nicht Grenzstruktur 8%, weil fiir
alle Salze im LR.-Spektrum (KBr) zwei intensive Banden
um 1740 bzw. 1720 cm ™! (eine Bande ist z. T. nur als Schulter
sichtbar) registriert werden, die C=0-Schwingungen zu-
zuordnen sind im Sinne von Grenzstruktur 8. Ihre intensive
gelbe Farbe verdanken die Verbindungen 8 einer starken
Absorption im Bereich um 400 nm mit Maximum bei 380 nm
in den Elektronen-Spektren.

Elektrophile Reagenzien greifen 8 erwartungsgemidB am
Schwefel an. So entsteht mit Methyliodid der intensiv rotge-
farbte vinyloge Thion-thiolester 9, wihrend die zu 8 konjuga-
te Sdure 10 durch Ansduern wissriger Losungen von 8 bisher
nicht analysenrein erhalten werden konnte. In einer alkoholi-
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schen Losung beispiclsweise von 8¢ muB 10 jedoch in gerin-
ger Menge im Gleichgewicht mit der konjugaten Base vorlie-
gen. Behandelt man eine derartige Losung niimlich mit dqui-
molaren Mengen idtherischer Diazomethan-Lsung, so ge-
winnt man 9 in sehr guten Ausbeuten. Aus 8a entsteht
unter gleichen Reaktionsbedingungen 9 nicht.

2-Dimethylamino-3-phenyl-4-thioxo-2-cyclobutenon (4):
2-Dimethylamino-3-phenylcyclobutendion (3; 1.0 g, 4.97 mmol)
wird mit Phosphor(V)-sulfid (1g, 2.23mmol) in wasserfreiem Di-
chloromethan (20ml) 3h bei Raumtemperatur gerithrt. Das Reak-
tionsgemisch wird filtriert, das Filtrat mit Wasser (30 ml) ausge-
schiittelt, die wiiBrige Phase mit Dichloromethan (2 x 10 ml) extra-
hiert; die organischen Phasen werden gesammelt und mit Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels am
Rotavapor erhiilt man gelbe Kristalle, die aus Methanol umkristal-
lisiert werden konnen; Ausbeute: 0.7 g (65%); F: 148°.

CyH  NOS ber. C6633 HS510 N645 S14.76

(217.3) gef. 66.32 5.02 637 1494

MS.: m/n:=217 (M 3)).

LR (KB1): v = 1785, 1768, 1686, 1628, 1602, 1578, 1513 cm ™ L.
'H-N.M.R. (CDCl,): d=3.15 (s, 3H, N—CHjy). 3.50 (s. 3H,
N—CH3), 7.33-7.57 (m, 3H, Phenyl-H), 7,60-7.87 ppm (m, 2 H,
Phenyl-H).

2-Dimethylamino-4-methylthio-1-0xo-3-phenylcyclobutenylium-
fluorosulfat (5):

Eine Losung von 4 (0.5 g, 2.3 mmol) in wasserfreiem Chloroform
(15 ml) wird unter Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit mit Methylftuo-
rosulfat (0.27 g, 2.3 mmol) versetzt. Die nach kurzer Zeit aus der
gelben Losung ausfallenden farblosen Kristalle werden abgesaugt,
mit wenig Chloroform gewaschen und durch Umfillen aus Aceton
durch Zusatz von Ather gereinigt: Ausbeute: 0.63 g (88%): F:
155° (Zers.).

Ci3H4FNO,S; ber. C47.12 H426 N423

(331.4) gef. 46.94 4.26 4.18

LR (KBr): vppue= 1795, 1710, 1600, 1520 cm ™.

"H-N.MLR. (CD,NO,): §=3.08 (s, 3H, SCH,). 3.53 (s, 3H,
N—CHj), 3.78 (s, 3H, N CH3), 7.67 ppm (s, SH, Phenyl-H).

Hydrolyse von 5:

Verbindung 5 (100 mg, 0.3 mmol) wird in Wasser (5ml) geldst und
die Losung bet Raumtemperatur ~45 min geriihrt, bis die nach
kurzer Zeit einsetzende Abscheidung gelblicher Kristalle beendet
ist. Man saugt ab, wischt mit Wasser, anschlieBend mit wenig
Athanol und kristallisiert aus Athanol um; Ausbeute: 50 mg (81 %)
gelbe Kristalle, die sich in allen physikalischen und spektroskopi-
schen Eigenschaften als identisch erweisen mit dem schon syntheti-
sierten 4-Methylthio-3-phenylcyclobutendion (6)'}.

4-Methylthio-3-phenylcyclobutendion (6):

Man I6st 4-Chloro-3-phenylcyclobutendion (7; 400 mg. 2.05mmol)
in wasserfreiem Dimethylformamid und versetzt tropfenweise mit
einer Losung von Tridthylamin (0.21 g, 2.05 mmol) und Methyl-
mercaptan (0.3 g) in wasserfreiem Dimethylformamid (5 ml). Nach
zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird vom Tridthyl-
amin-hydrochlorid abgesaugt und das Filtrat mit Wasser (70 ml)
versetzt. Die ausgeschiedenen gelben Kristalle werden abgesaugt
und wi¢ oben beschrieben behandelt; Ausbeute: 0.3 g (70%).

Kalium-2-0x0-4-phenyl-3-thioxocyclobuten-1-thiolat (82a):

Eine Suspension von frisch bereitetem Kaliumhydrogensulfid
(0.5 g, 6.9 mmol) in wasserfreiem Athanol (40 ml) wird nach Zusatz
von Verbindung 4 (0.5g, 2.3 mmol) 30 min unter Riihren und
RiickfluB erhitzt, Das Reaktionsgemisch wird filtriert, das Filtrat
am Rotavapor cingeengt und der Riickstand mit Wasser aufge-
nommen, wobei nicht umgesetztes 4 ungelost bleibt. Man filtriert
und erhiilt nach Einengen des wiBrigen Filtrates im Vakuum
gelbe Nadeln, die durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigt
werden konnen und bei 250° noch nicht schmelzen; Ausbeute:
0.38 g (67%).

SYNTHESIS

KC16H50,S; (Monohydrat) ber. € 4577 H2.69

(262.4) gef. 45.96 2.76

LR. (KBI): vmox=1728, 1713 (Sch), 1595, 1511, 1452 cm ™",

U.V. (Alhano]}: Zmax =372 (log £=4.58), 254 (4.12), 240 (4.13),
202 (4.35) nm.

'H-N.M.R. (CD;0D): §=:7.31-7.57 (m, 3H, Phenyl-H), 8.61-
8.94 ppm (m, 2H, Phenyl-H).

Pyridinium- bzw. 2’-Methylpyridinium-2-oxo-4-phenyl-3-thioxocy-
clobuten-1-thiolat (8b bzw. 8c):

Wasserfreies Pyridin bzw. 2-Methylpyridin (15 ml) wird bei 0°
mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Wihrend weiter Schwefelwasser-
steff eingeleitet wird, 1Bt man eine Lésung von 4 (0.5 g, 2.3 mmol)
in Pyridin bzw. 2-Methylpyridin (5 ml) zutropfen. Das Reaktions-
gemisch wird 1 h bei 0° geriihrt, dann mit 40 %iger Schwefelsdure
verselzt bis zur neutralen Reaktion. Dic dabei ausfallenden gelbro-
ten Kristalle werder abgesaugt, mit Wasser und Ather (je 2 ml)
gewaschen und zweimal aus Athanol umkristallisiert.

Thiolat 8b; Ausbeute: 0.4g (61%,); F: 115" (Zers.).

CisH NOS, ber. C6313 H388 N 491

(285.4) gef. 63.08 3.90 485

LR. (KBr): vpx=1738, 1720, 1640, 1612, 1599, 1573, 1540,
1513cm ™1

UV (CH,CLy): Zay = 374 (log £==4.50), 256 (4.25), 251 (4.25) nm.
'"H-N.M.R. (CDCl,): §=7.35-7.58 (m, 3 H, Phenyl-H). 7.63-9.22
(m, 7H, Phenyl-H, Pyridyl-H, NH).

Thiolat 8¢; Ausbeute: 0.45g (65%,): F: 1177 (Zers.).
CieHNOS, ber. C 6418 H438 N 4.68

(299.4) gef. 63.80 441 4.53

LR. (KBr): vy = 1760, 1730, 1640, 1630, 1575, 1546, 1518 cm .
UV, (CH,CLy): s =376 (log £=4.57) 260 (4.30) nm.

'H-N.M.R. (CDCly): 6=3.00 (s, 3H. CH;), 7.38-848 (m, 7H),
8.93-9.18 (m, 3H).
4-Methylthio-3-phenyl-2-thioxo-3-cyclobutenon (9):

Aus 8a: Verbindung 8a (100 mg, 0.41 mmol) wird in wasserfreiem
Athanol (5 ml) geldst und nach Zugabe von iiberschiissigem Me-
thyljodid (0.5 ml) 10 min unter Rithren und RiickfluB erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird Ather (15 ml) zugesetzt, vom
ausgefallenen Natriumjodid abfiltriert und das Filtrat am Rotava-
por eingeengt. Der Riickstand wird in wasserfreiem Chloroform
aufgenommen, die Losung filtriert und erneut eingeengt. Der kri-
stalline Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute:
40 mg (42%); rote Nadeln, F: 139° (Zers.).

Aus 8¢: Verbindung 8¢ (100 mg, 0.33 mmol) wird in wasserfreiem
Methanol (5 ml) gelost und unter Riihren mit einer dquimolaren
Menge itherischer Diazomethan-Losung versetzt. Die ausgefalle-
nen Kristalle werden abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen
und aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute: 50 mg (68 %).
Cy11HgOS, ber. €5997 H 3.66

(220.3) gef. 59.67 3.68

M.S.: mfe=220 (M®).
I.R. (KBr): vpay=1770 (C==0), 1607, 1533 cm ™"

"H-N.M.R. (CDCl3): =3.08 (s, S~--CHa), 7.43-7.67 (m, 3H,
Phenyl-H), 8.16-8.40ppm (m, 2H, Phenyl-H).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle
Forderung dieser Untersuchungen, den Chemischen Werken Hiils,

der Hoechst AG und der Bayer AG fir Chemikalienspenden, der

Stiftung Volkswagenwerk fiir die Bereitstellung eines T 60-A-Kernre-
sonanz-Spektrometers.

Eingang: 21. Januar 1976

! 17. Mitteilung iiber Polycarbonyl-Verbindungen; 16. Mittei-
lung s. Lit. 5.

2 (. Seitz, H. Morck, K. Mann, R. Schmiedel, Chemiker-Zty.
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