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Die Thallium(1)-trihalotropolonate 4 bilden mit Benzoylchlorid (5) die O- 
Benzoyl-aihalotropolone 6 und mit Chlorbenzylidenpropandinitril (7) die 
O-Benzylidenpropandinitril-trihalotropolone 8. Beide zeigen eine schnelle 
Wanderung der O-Substituenten zwischen den Sauerstoffatomen, fiir die 
sehr iihnliche AGy- und kz-Werte aus NMR-Messungen ermittelt wurden. 
Natriumdithiotropolonat (10) IiBt sich zu den thermolabilen Dithiotropo- 
lonethem 12 alkylieren. 12b,e zersewn sich beim Erwiirrnen vor einer 
maglichen Thio-Claisen-Umlagerng. O-Thiobenzoyl-tropolon (18) ist 
aus Tropolon (13) und Thiobenzoylchlond (15) oder Natriumtropolonat 
(19) und Dithiobenzoesiiureanhydrid (20) erhaltlich. Es zeigt ebenfalls 
eine schnelle Wanderung der Thiobenzoylgruppe. 

Tautomerism of O-Acyl and O-Alkylidenpropanedinitrile Groups in 
Trihalotropolones and Dithiotropolones 

The t h a l l i U m ( ~ ) - t n h a l O t r O p o ~ O M ~ S  4 react with benzoyl chloride (5) or (1- 
chlorobenzy1idene)propanedinitrile (7) to form the O-benzoyl-trihalotropo- 
lones 6 or the O-(benzylidenepropanedinitrile)trihalotropolones 8. Both of 
them show a rapid migration of the O-substituents between the oxygen 
atoms with very similar AG" and k,, values obtained from NMR spectra 
Alkylation of sodium dithiotropolonate (10) gives rise to the thermolabile 
dithiotropolone ethers 12, which decompose on heating before undergoing 
a thio-Cluisen rearrangement. O-Thiobenzoyl-tropolone (18) has been pre- 
pared from tropolone (13) and thiobenzoyl chloride (15) or from sodium 
tropolonate (19) and dithiobenzoic acid anhydride (20). 18 too shows a 
rapid migration of the thiobenzoyl group. 

AuBer Wasserstoff konnen auch andere Atome oder 
Atomgruppen zwischen zwei benachbarten nucleophilen 
Zentren hin- und herpendeln, so daB man heute neben der 
klassischen prototropen Tautomerie auch viele andere Tau- 
tomerien kennt, 2.B. metallotrope, acylotrope, silylotrope, 
USW.~).  Unser Arbeitskreis hat sich seit Jahren rnit der acy- 
lotropen Tautomerie von O-acylierten 1,3-Diketonen sowie 
verwandten Systemen beschaftigt und kurzlich gezeigt, daB 
auch carbonylanaloge Gruppen wie der Alkylidenpropandi- 
nitril- oder der Alkylidencyanamid-Rest zu einer vergleich- 
baren Tautomerie befahigt sind2). Als Trager fur solche 
wandernden Gruppen eignen sich Tropolone besonders gut, 
da hier die geometrischen und elektronischen Gegebenhei- 
ten eine Umlagerung im Sinne von 1 $ 2  2 3 begunstigen3) 
(vgl. Schema 1). 

Nach unseren Erfahrungen2) sind im 7-Ring unsubstituier- 
te Tropolone wie 1 wegen fehlender Indikatorgruppen fur 
quantitative NMR-Messungen zum Studium der acylotro- 
pen Tautomerie wenig geeignet. Wal t  man Alkylsubstitu- 
enten als Indikatorgruppen, so wird die Elektronendichte im 
7-Ring erhoht. Dies fuhrt zu einer so starken Beschleuni- 
gung der Tautomerie, daO selbst beim Abkuhlen der Probe 
auf - 100 "C die Wanderungsgeschwindigkeit NMR-spek- 
troskopisch nicht meBbar is@. Aus diesem Grunde haben 
wir die trihalogensubstituierten Tropolone 4 a - ~ ~ ~ )  gew'dhlt, 
die auf Grund ihres -1-Effektes eine Verminderung der acy- 
lotropen Wanderungsgeschwindigkeit relativ zum ringun- 
substituierten Tropolon um etwa eine bis zwei Zehnerpo- 
tenzen erwarten liei3en6). 

Die direkte Kondensation der Trihalotropolone rnit Ben- 
zoylchlorid (5) oder a-Chlorbenzylidenpropandinitril (7)') 

in Gegenwart von tert. Aminen gelingt nicht. Setzt man 
jedoch die Thallium(I)-trihalotropolonate ein, so erhiilt 
man befriedigende Ausbeuten an 6 und 8. N-Cyanimidate 
(vgl. 1, R = =N-CN) sind selbst auf diesem Weg nicht 
zugiinglich (vgl. Schema 2). 

Die 'H-NMR-Spektren von 6 und 8 zeigen bei Raum- 
temp. verbreiterte Signale %r die beiden Siebenring-Proto- 
nen, was auf einen AustauschprozeB hindeutet. Die Koales- 
zenztemp. liegen oberhalb 25 "C, wiihrend bei -30 "C der 
AustauschprozeB eingefroren ist mit der Folge, daB scharfe 
Signale erhalten werden. In den I3C-NMR-Spektren von 6 
und 8 kommen bei der normalen MeBtemp. von 20 OC alle 
Siebenring-Kohlenstoffe getrennt zur Resonanz; sie sind 
rnit Ausnahme von C-4 jedoch stark verbreitert. 

Die AG'-Werte fur die Aktivierungsenthalpie und die k25- 
Werte fur die Geschwindigkeitskonstante wurden aus den 
'H-NMR-Spektren (MeBtemp.: 25 OC, 20 O C ,  15 OC, 10 OC, 
0 "C, -10 "C, -20 "C, -30 "C) uber eine Linienformanalyse 
mit Hilfe des Programms DNMR 59) ermittelt. Die AG#- 
und kz-Werte fur die Benzoylgruppe in 6 und die Benzyli- 
denpropandinitril-Grppe in 8 zeigen eine erstaunliche 
ijbereinstimmung. Fur die Tautomerie beider Gruppen am 
Tropolongeriist ist in etwa die gleiche Aktivierungsenthal- 
pie erforderlich, die zu einer vergleichbaren Geschwindig- 
keitskonstanten fuhrt. Die Halogensubstitution im Tropo- 
lonring vermindert die Wanderungshaufigkeit merklich. So 
wurde beispielsweise fur das unsubstituierte O-Benzoyltro- 
polon ein AG#-Wert von 48.1 kJ/mol gefunden'O). 

Wie verandert sich das tautomere Verhalten beim iiber- 
gang von Tropolon zum Dithiotropolon (9)? Zeigen die Di- 
thiotropolonderivate 1 (A = S )  ebenfalls eine mit 6 und 8 
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vergleichbar schnelle Wanderung der Acyl- oder Alkyli- 
denpropandinitril-Grppe? Entsprechende Studien stehen 
noch aus, obwohl die Synthese des Dithiotropolons schon 
1970 beschrieben wurde' I). 

Die chemischen Eigenschaften des Dithiotropolons (9) 
sind bisher weitgehend unbekannt. Uberraschenderweise 
erscheinen im 13C-NMR-Spektrum der Stammverbindung 9 
fiir alle 7 Kohlenstoffatome scharfe, getrennte Signale. Dies 
besagt eindeutig, daB die vermutete prototrope Tautomerie 
9 2 9' 2 9" bei Raumtemp. in der NMR-Zeitskala als 
langsamer ProzeB ablauft. Messungen bei wesentlich hohe- 
rer Temp. verbietet die Thermolabilitat der Substanz. Im 
Gegensatz dazu wandert der Wasserstoff im sauerstoffana- 
logen Tropolon (13) extrem schnell und verursacht auch bei 

sehr tiefen Temp. partielle Signalkoaleszenz in den NMR- 
Spektren (vgl. Schema 3). 

Die unbekannten Dithiotropolon-ether 12 sind durch 
Akylierung des Natrium-dithiotropolonats (10) mit reakti- 
ven Alkylhalogeniden erhaltlich. 12a 1aBt sich noch einfa- 
cher durch direkte Schwefelung von Tropolon (13) mit S- 
Methyldithioxodithia-diphosphetan (14)13) gewinnen. Beim 
Erwhnen zersetzen sich 12b,c vollstandig, bevor die von 
den analogen Monothio-tropolonethern14) bekannte Thio- 
Cluisen-Umlagerung (DMF, 180 "C) ablaufen kann (vgl. 
Schema 4). 

Trotz zahlreicher Versuche ist es uns nicht gelungen, das 
Natriumdithiotropolonat (10) mit Acylhalogeniden oder 
Chloralkylidenpropandinitrilen umzusetzen; entweder lie- 

Schema 3 
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as + R X  -as 
l o  t2 

' s e N o @  n S-R 

Schema 4 

fen nur Zersetzungsreaktionen ab, oder es wurden die Aus- 
gangsmaterialien zuruckgewonnen. Aussagen zu einer 
erwarteten acylotropen Tautomerie im S-acylierten Dithio- 
tropolon (1, A = S, B = 0) sind daher wegen Instabilitiit der 
Zielmolekule nicht moglich. 

Schwefel l a t  sich jedoch in die wandernde Acylgruppe 
von Tropolon (13) einfuhren; man erhiilt dabei Thioacylde- 
rivate der allgemeinen Struktur 1 (A = 0, B = S). Als Bei- 
spiel hierfiir haben wir das Thiobenzoyl-tropolon (18) aus 
Tropolon (13) und Thiobenzoylchlorid (15)15) oder aus 
Natrium-tropolonat (19) und Dithiobenzoesaureanhydrid 
(20)16) hergestellt. Fur die erste Reaktion benotigt man ein 
Mol Pyridin als Hilfsbase. Dabei entsteht mit Pyridin selbst 
das N-Thiobenzoylpyridiniumchlorid (17a) als isolierbares 
und spektroskopisch eindeutig charakterisierbares Zwi- 

schenprodukt. 17a reagiert mit Tropolon (13) jedoch erst in 
siedendem Dimethoxyethan (7 h). Wesentlich reaktiver, 
jedoch auch vie1 instabiler, ist 17b aus CDimethylaminopy- 
ridin, das bereits bei Raumtemp. Tropolon (13) thioacyliert 
(vgl. Schema 5). 

Das 13C-NMR-Spektrum des 0-Thiobenzoyl-tropolons 
(18) ist dem sauerstoffanalogen 0-Benzoyl-tropolon sehr 
ahnlich. Wie letzteres zeigt es bei Raumtemp. fur die 7- 
Ringkohlenstoffe nur das Signal f i r  C-4'; alle ubrigen sind 
als Folge der Tautomerie 1 2 2 2 3 unscharf und werden 
vom Grundrauschen iiberdeckt. Die Aktivierungsenthalpie 
AG' und die Geschwindigkeitskonstante k2s fur diesen Pro- 
zeB durften somit denen von 0-Benzoyl-tropolon sehr 5hn- 
lich sein, so dal3 wir auf eine detaillierte Untersuchung ver- 
zichtet haben. 

R 

19 20 
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Die vorstehenden Beispiele lehren, da5 das Tropolon und 
seine Derivate zum Studium tautomerer Prozesse besonders 
geeignet sind. So wandert nicht nur die Acylgruppe in 0- 
Acyltropolonen sondem auch die 0-Thioacylgruppe und 
die 0-Alkylidenpropandinitrilgruppe mit vergleichbaren 
kinetischen Parametem. Diese Analogie l%t sich vermut- 
lich nicht auf das Dithiotroplon und seine Derivate uber- 
tragen. Schon das Dithiotropolon (9) selbst zeigt keinen 
schnellen hotonentransfer zwischen den beiden Schwefel- 
atomen. Eine Ursache hierfur konnten die im Vergleich zu 
C-0 wesentlich liingeren C-S-Bindungen sein, die die Zwi- 
schenstufe 9' rnit einem 5-gliedrigen Ring energetisch 
anheben. hider hat die Instabilidt der S-Acyl- und S-Alky- 
lidenpropandinitril-dithiotropolone weitere Studien verhin- 
dert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie 
danken wir fib die Forderung dieser Arbeit 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Gedte 257 und 398 der Fa. Perkin-Elmer.- NMR-Spektren 
(TMS als innerer Standard): Geriite T 60 (Meltemp. 37 "C) der Fa. Varian 
sowie JNM-FX 100 (25 "C) und JNM-GX 400 (20 "C) der Fa. Jeo1.- Mas- 
senspektren: Geriit Vacuum Generators 70-70.- Schmp. (unkomgiert): 
Leitz-Heiztischmikroskop HM-Lux. 

35.7-Trichlor-2-hydroxy-2.4.6-cyclohepratrien-1 -on{3~,7-Trichlortropo- 
lon) 4b 

4.70 g (13 mmol) 3,5,7-Tribromtropolon (4a)4) werden unter Inertbega- 
sung in 50 ml Benzol gelost und mit 10 ml frisch destilliertem SOCl2 5 h 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Eindampfen i.Vak. wird der Riickstand 
rnit wliBriger NaHCO,-Uisung verseat und der ausgefallene gelbe Nieder- 
schlag abftlniert. Man wLcht mit Wasser und CH2C12, schlhmt in Was- 
ser auf, situert die Suspension mit verd. HCl leicht an und schuttelt dreimal 
rnit je 50 ml CHC13 aus. Die vereinigten Extrakte werden iiber CaS04 
getrocknet, und nach Entfemen des Liisungsmittels wird der Riickstand 
aus Ethanol umkristallisiert: 2.05 g (70%) gelbgriine Nadeln rnit Schmp. 
108 "C (Lit4): 112-116 "C).- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 7.92 (s, 2H, 
Ar-H), 8.60 (bs, lH, OH).- I3C-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 129.1 (1. = 
7.25 Hz, C-5). 133.0 (d, = 7.25 Hz, C-3, -7). 137.8 (d, 'J = 167.5 Hz, d, 
3J = 6.6 Hz, C-4. -6), 163.9 (d, 3J = 9.2 Hz, C-1, -2). 

(2,4,6-Tribrom-7-o~-135-cyclohepratrienyl)benzoat (6a) 

Zu einer Suspension von 2.81 g (5 mmol) Thallium(I)-3,5,7-tbromtro- 
polonat (4a)') in 50 ml wasserfreiem CHzClz wird unter Riihren bei -16 "C 
eine Losung von 0.70 g (5 mmol) Benzoylchlorid (5) in 10 ml CHIC12 
genopft. AnschJieSend gibt man 0.10 ml Pyridin hinzu und ltiSt nach 3 h 
auf Raumtemp. envmen. Der Ansatz wird filuiert, der Filter noch zwei- 
mal rnit 5 ml CH2C12 gewaschen und das Filtrat eingedampft. Nach 
Umkristallisieren des Riickstandes aus Ethanol: 1.71 g (74%) hellgelbe 
Nadeln vom Schmp. 157 "C.- C14H7Br303 (462.9) Ber. C 36.3 H 1.52 Br 
51.8 Gef. C 36.5 H 1.71 Br 51.6.- MS (160 "C): m/z = 466 (0.7%) M+', 
105 (100) C7H@+.- 'H-NMR (CD2C12, -30 "C): 6 (pprn) = 7.55-7.76 (m, 
3H, 3-, 4, 5-H), 8.03 (d, 4J = 1.7 Hz, lH, 3'-H), 8.16-8.20 (m, 2H, 2-, 6- 
H), 8.46 (d, 4J = 1.7 Hz, IH, 5'-H).- I3C-NMR (CDCI,, 20 "C): 6 (ppm) = 

134.2 (C-4), 138.2 (bd, 'J = 177 Hz. C-3'). 140.1 (C-6'). 142.3 (bd, 'J = 
174 Hz, C-57, 151.7 (C-l'), 162.2 [C=O (Ester)], 170.3 (C-7'). 

124.0 (C-1). 127.9 (C-4'), 128.6 (C-3, -5). 129.0 (C-2'), 130.6 (C-2, -6), 

{2,4,6-Trichlor-7-oxo-135-cycloheptatrienyl)benzoat (6b) 

Darstellung analog 6a aus 3.44 g (8 mmol) Thallium(I)-3,5,7-~chlortro- 
polonat (4b)'), 1.13 g (8 mmol) Benzoylchlorid (5) und 0.10 ml Pyridin in 
40 ml wasserfreiem CH2C12: 1.43 g (62%) gelbgibzende Nadeln vom 
Schmp. 138 "C (Ethanol).- C14H7C1303 (329.6) Ber. C 51.0 H 2.14 C132.3 
Gef. C 51.0 H 2.29 CI 32.6.- MS (100 "C): m/z = 328 (9%) M+', 105 (100) 
C~HSO+.- 'H-NMR (CDzCl2, -30 "C): 6 (ppm) = 7.59 (d, 4J = 2 Hz, IH, 
3'-H), 7.55-7.75 (m, 3H, 3-, 4-, 5-H), 8.02 (d, 4J = 2 Hz, IH, 5'-H), 8.17- 
8.20 (m, 2H, 2-, 6-H).- I3C-NMR (CDC13, 20 "C): 127.7 (C-l), 128.6 (C-3, 
-5). 130.5 (C-2, -6). 132.3 ('J = 171 Hz, C-37, 134.1 (C-4). 134.9 ('J = 6 
Hz. C-4'). 136.5 (bd, 'J = 172 Hz, C-5'). 137.8 (C-2'). 146.8 (C-6'). 151.3 
(C-1'). 162.4 [C=O (Ester)], 169.8 (C-7'). 

(3,45-Trichlor-7-o~-l,35-cycloheprarrienyl)benzoat (SC) 

Darstellung analog 6a aus 2.58 g (6 mmol) Thallium(I)-4,5,6-~chlortro- 
polon (4c)'), 0.85 g (6 mmol) Benzoylchlorid (5) sowie 0.15 ml Pyridin in 
40 ml wasserfreiem CHIC12: 1.40 g (7 1 %) beigefarbene Nadeln vom 
Schmp. 123 "C (Cyclohexan).- C14H7C1303 (329.6) Ber. C 51.0 H 2.14 Cl 
32.3 Gef. C 50.8 H 2.39 C1 32.0.- MS (90 "C): m/z = 328 (7%) M+', 105 
(100) C7HsO+.- 'H-NMR (CD& -30 "C): 6 (ppm) = 7.34-7.59 (m, 2H, 
3-, 5-H), 7.64 (s, lH, 2'-H), 7.66 (s, lH, 6'-H), 7.70-7.74 (m, IH, 4-H), 
8.13-8.16 (m, 2H, 2-, 6-H).- l3C-NMR (CDCI,, 20 "C): 6 (pprn) = 127.5 
(C-1), 128.28 ('J = 166 Hz, C-2'), 128.29 (C-3, -5). 130.2 (C-2, -6), 133.9 
(C-4). 136.04 (C-3'). 136.53 (t, = 10.5 Hz, C-4'). 136.58 (W, 'J = 168 
Hz, C-67, 143.9 (C-5'), 154.5 (C-1'). 163.5 [C=O (Ester)], 174.3 (C-7'). 

[a$ ,4,6-Tribrom-7-oxo-l 35-cyclohepratrienyloxy)benzyliden]-propan- 
diniiril (8a) 

Zu einer Suspension von 2.25 g (4 mmol) Thallium(I)-3,5,7-tribromtro- 
polonat @a)') in 20 ml Toluol tropft man unter Riihren bei -10 "C eine 
Liisung von 0.75 g (4 mmol) ( a-CNorbenzyli&n)propandinitril (7)7) in 
5 ml Toluol. Nach Zugabe von 0.10 ml Pyridin 1liBt man den Ansatz inner- 
halb 2 h auf Raumtemp. erwmen, filtriert, wiischt den Filterkuchen rnit 
Toluol und Diethylether und dampft das Filtrat ein. Umkristallisieren des 
Riickstands aus Ethanol ergibt 0.78 g (39%) gelbe, nadelfomige Kristalle 
mit Schmp. 161 "C (Zen.).- C17H7Br3Nt02 (51 1.0) Ber. C 40.0 H 1.38 N 
5.5 Gef. C 39.8 H 1.61 N 5.4.- MS (160 "C): m/z = 508 (9%) M+', 105 
(100) C7H50+.- 'H-NMR (CD2CI2, -30 "C): 6 (ppm) = 7.37-7.69 (m, 5H. 
Phenyl-H), 8.06 (d, 4J = 1.7 Hz, IH, 3"-H), 8.34 (d, 4J = 1.7 Hz, lH, 5"- 
H).- l3C-NMR (CDCI,, 20 "C): 6 (pprn) = 71.0 (C-2). 110.7 (CN), 112.3 
(CN), 124.9 (C-l'), 127.7 (C-2"), 128.24 (t, 'J = 7 Hz, C-4"). 128.58 (C- 
2'. -6'), 129.0 (C-3', -5'). 133.7 (C-4'), 138.6 (bd, 'J = 171 Hz, C-3'7, 
139.3 (C-V'), 143.6 (bd, 'J = 174 Hz, C-5"), 153.2 (C-1"), 169.6 (C-7"), 
180.0 (C- a). 

[a-(2.4,6-Trichlor-7-oxo-I ,3~-cycloheptatrienyloqoxy)benzyliden]-propan- 
dinirril (8b) 

Darstellung analog zu 8a aus 2.15 g (5 mmol) Thallium(I)-3,5,7-tchlor- 
mpolonat (4b)*), 0.94 g (5 mmol) ( a-Chlorbenzyliden)pr~pandinitl (7)7) 
und 0.10 ml Pyridin in 20 ml Toluol bei -70 "C: 0.70 g (51%) gelbe 
Nadeln vom Schmp. 131 "C (Ethanol).- Cl7H7Cl3N2O2 (377.6) Ber. C 54.1 
H 1.87 N 7.4 C128.2 Gef. C 53.9 H 2.17 N 7.1 (328.4.- MS (120 "C): m/z 
= 376 (32%) M+', 105 (100) C7H70+.- 'H-NMR (CDZC12, -30 "C): 6 
(ppm) = 7.45-7.63 (m, 5H, Phenyl-H), 7.63 (d, 4J = 1.98 Hz, IH, 5"-H), 
7.92 (d, 4J = 1.98 Hz, IH, 3"-H).- I3C-NMR (CDCI,, 20 "C): 70.8 (C-2), 
110.6 (CN), 112.3 (CN), 128.02 (C-1'). 128.34 (C-2', -6'), 128.9 (C-3', - 
5'). 132.7 (C-3"). 133.7 (C-4'). 135.8 (t, 2J = 6.9 Hz, C-4"), 136.8 (C- 
2"), 137.5 (bd, 'J = 163.3 Hz, C-5"). 146.3 (C-6'7, 152.8 (C-1"). 169.1 
(C-7"), 180.5 (C- a). 
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[ a-(3,45-Trichlor-7-oxo-l3 ,.5-cycloheptatrienyloxy)benzyliden]-propan- 
dinitril (8c) 

Darstellung analog 8a aus 2.15 g Thallium(I)-4,5,6-trichlortropolonat 
(4c)@, 0.94 g (5 mmol) ( a-Chlorbenzy1iden)propandinitril (71n und 0.10 
ml Pyridin in 20 mI Toluol: 1.08 g (57%) feine gelbgrUne Nadeln vom 
Schmp. 152 "C (Cyclohexan, Zen.).- CI7H7Cl3N202 (377.6) Ber. C 54.1 H 

376 (55%) M+', 153 (100) GH5-C"=C(CN)2.- 'H-NMR (CQC12. -30 "C): 
6 (ppm) = 7.40 (s, lH, 2"-H), 7.45-7.60 (m, 5H. Phenyl-H), 7.88 (s, lH, 
6"-H).- "C-NMR (CD2C12, 20 "C): 6 (ppm) = 71.9 (C-2), 11 1.3 (CN). 
112.8 (CN), 127.2 (bd. 'J = 170 Hz, C-2"). 128.8 (C-l'), 129.29 (C-3'. - 

1.87N7.4C128.2Gef.C53.7H 1.93N7.1 CI28.2.-MS(160"C):m/~= 

5').  129.59 (C-2'. -6'). 134.0 (C-4'). 137.07 (bd, 'J = 170 Hz. C-6"). 
137.14 (C-3"). 138.3 (3J = 10.5 Hz, C-4"). 145.4 (C-5"), 155.9 (C-I"), 
173.2 (C-7"). 180.5 (C- a). 

2-Methylthio-2,4.6-cycioheptatrien-l -thion (12a) 

Methode A: 0.35 g (2 mmol) Natrium-dithiotropolonat (10a)Il) werden 
in 5 ml wasserfreiem Ethanol geltist, bei -40 "C unter Inertgas mit 0.43 g 
(3 mmol) Methyliodid versetzt und langsam auf Raumtemp. envibmt. Das 
Usungsmittel wird i.Vak. entfemt, der Riickstand in 10 ml CHC13 gelbst, 
filtriert und das Ftltrat flashchromatographisch (CHC13) gereinigt Umkri- 
stallisieren aus Hexan liefert 0.30 g (89%) dunkelrote Nadeln vom Schmp. 
83 "C (Lit12): 75-76 "C). 

Methode B 0.61 g (5 mmol) Troplon (13) und 0.72 g (2.53 mmol) S- 
Methyldithioxodithiadiphosphetan (14)13) werden in 30 ml Benzol sus- 
pendiert und unter Inertgas geriik. Nach 2 h bei 60 "C wird das Benzol 
i.Vak. entfemt, der Riickstand mit Chloroform digeriert und iiber wenig 
Kieselgel filtriert. Die Reinigung erfolgt wie unter A und liefert 0.41 g 
(49%) dunkelrote Nadeln vom Schmp. 83 "C.- GH8SZ (168.3) Ber. C 57.1 

M+', 153 (100) C7HSS2+.- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 2.49 (s. 3H, S- 

7.21 (m. 3H, 3-, 5-, 6-H), 8.54 (d, 3J = 11.4 Hz, lH, 7-H).- I3C-NMR 
(CDCl3): 6 (ppm) = 19.8 (S-CH,), 126.4 (d, 'J = 146 Hz, d, 3J = 8.8 Hz, 

H 4.79 S 38.1 Gef. C 56.9 H 4.66 S 37.9.- MS (40 "C): m / ~  = 168 (42%) 

CH3), 6.95 (ddd, 3J = 8.2 Hz. 3J = 11.4 Hz, 4J = 1.58 Hz, lH, 4-H), 7.07- 

C-3), 130.0 (d, ' = 159 Hz, d, 
= 8.8 Hz, C-6), 134.3 (d, 'J = 162 Hz, t, 3J = 9 Hz, C-5), 149.1 (d, 'J = 163 
Hz, d, 

= 8.8 Hz, C4), 134.0 (d, 'J = 162 Hz, d, 

= 6.6 Hz, C-7), 170.4 (C-2), 203.3 (C-1). 

2-Allylthio-2.4.6-cycloheptatrien-1 -thion (12b) 

0.53 g (3 mmol) Natrium-dithiotropolonat (10)") werden in 10 ml 
Dimethoxyethan geltist. Bei -30 "C wird anschlieknd unter Riihren eine 
Usung von 0.37 g (3 mmol) frisch destilliertem Allylbromid in 5 ml 
EtherDimethoxyethan (1:l) zugegeben. Nach 5 h W t  man den Ansatz auf 
Raumtemp. enviirmen, filtriert tiber eine Umkehrfritte und reinigt den 
Riickstand des eingedampften Filtrats flashchromatographisch (CHC13): 
370 mg (63%) dunkelrote Nadeln vom Schmp. 46 "C (Hexan).- Cl,,HH,$, 
(194.3)Ber.C61.8H5.19S33.0Gef.C61.5H5.06S32.7.-MS(5O0C): 
m/z = 194 (0.6%) M+', 153 (100) C7HSS2+.- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 
3.60 (d, 3J = 6.3 Hz, 2H, SCHL), 5.25 (dd, 3J = 6.8 Hz, = 1.2 Hz, lH, 
=CH2 cis), 5.39 (dd, 3J = 14.2 Hz, 'J = 1.2 Hz, lH, =CH2 trans), 5.93 (ddt, 

= 6.3 Hz, lH, =CH), 6.8-7.11 (m, 4H, 3-, 4-. 
5-, 6-H), 8.29 (d, 3J = 10.3 Hz, lH, 7-H).- I3C-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 

= 14.2 Hz, ,J = 6.8 Hz, 

39.1 (C-l'), 119.7 (C-3'), 127.1 (C-3). 130.0 ((2-4). 130.8 (C-2'), 134.0 
(C-6), 134.6 (C-5). 148.4 (C-7), 168.8 (C-2), 203.5 (C-1). 

2-(2-Propinylthio)-2,4,6-cycloheptatrien-l -thion (12c) 

0.53 g (3 mmol) Natriumdithiotropolonat (10)") werden in 10 ml was- 
s e h i e m  CH2C12 suspendiert und unter RIihren und Inertgas auf -20 'C 
iiber eine Injektionsspritze mit 0.45 g (3 mmol) einer 8Opror Propargyl- 
bromidltisung in Toluol versetzt. Nach 2 h wird der Ansatz auf Raumtemp. 

erwiirmt. iiber eine Umkehrfritte filtriert, das Filtrat eingeengt und der 
Riickstand flashchromatographisch gereinigt (CHC13): 0.49 g (85%) tiefro- 
te Nadeln vorn Schmp. 114 "C (CHzCI#Iexan).- CI,,H8S2 (192.3) Ber. C 
62.5 H 4.19 S 33.4 Get C 61.9 H 4.13 S 33.0.- MS (70 "C): m/z = 192 
(6%) M+', 153 (100) C,H&+.- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 2.25 (t. 4J = 
3 Hz, lH, aCH), 3.5 (d, 4J = 3 Hz, 2H. CH2), 6.7-7.4 (m, 4H, 3-, 4, 5-, 
6-H), 8.2 (d. = 10 Hz, lH, 7-H).- I3C-NMR (CDCl3)I7): 6 (ppm) = 24.6 
(C-1'). 72.6 (C-3'). 78.1 (C-2'), 127.7 (C-3), 130.7 (C-4), 134.7 (C-6), 
135.5 (C-5). 149.8 (C-7). 167.7 (C-2), 203.5 (C-1). 

N-Thiobenzoylpyridiniumchlorid (17a) 

Zu einer gerirhrten Lbsuqg von 0.79 g (5 mmol) Thiobenzoylchlorid 
(l5)l5, in 10 ml wasserfreiem THF tropft man langsam unter EiskWung 
und Inertgas 0.40 ml Pyridin in 2 ml THE Nach ca. 2 h Mlt ein hellgelbes 
stark hygroskopisches Salz aus, das nach 5 h mittels Umkehrfritte abge- 
trennt und getrocknet wird: 1.17 g (99%) gelbes Pulver vom Schmp. 
108.5 "C.- MS (80 "C): m/z = 121 (100%) C7HsS+. 242 (8) Dimeres.- 'H- 
NMR (CD3CN): 6 (ppm) = 7.2-8.9 (m, 10 H , Ar-H).- I3C-NMR (CD3CN, 
-60 "C): 6 (ppm) = 128.2 (d, 'J = 172 Hz, d. = 4.6 Hz. d, 3J = 6.9 Hz, 
C-3.-5), 129.52 (C-3'. -5'). 129.97 und 135.2 (C-2', -6'). 134.8 
(C-4'), 138.3 (C-1'). 141.7 (d. 'J = 189 Hz, d, 'J = 3.9 Hz, t, 
C-2, a), 147.0 (d, 'J = 169 Hz, t, 3J = 6.1 Hz, C-4), 210.6 (C=S). 

= 6.7 Hz. 

(7-0~0-13~-cycloheptatrienyl)thiobenzoesdure-O-ester (18) 

Methode A Eine Usung von 1.22 g (10 mmol) 4-Dimethylaminopy~i- 
din (16b) in 10 ml wasserfreiem Ether wird bei 20 "C unter Riihren und 
Inertgas zu 1.57 g (10 mmol) Thiobenzoylchlorid (15)lS) in 10 ml wasser- 
freiem Ether getropft. Es Rllt ein orangegelbes Salz aus, das mittels 
Umkehrfritte abgetrennt, etherfeucht in 20 ml wasserfreiem CH2C12 geltist 
und unter Riihren zu 1.22 g (10 mmol) Tropolon (13) in 20 ml CH2ClZ 
getropft wird. Nach 4 h bei Raumtemp. wird i.Vak. eingedampft, der 
Riickstand mit Ether digeriert und flashchromatographisch gereinigt 
(Ether): 1.77 g (73%) gelbe Kristalle vom Schmp. 125.5 "C (Dimethoxy- 
ethan). 

Methode B: 1.37 g (5 mmol) Dithiobenzoesiiureanhynhydrid (20)16) in 5 ml 
THF tropft man bei Eiskiihlung unter RUhren und Inertgas zu 0.22 g (2.5 
mmol) Natrium-uopolonat (19) in 6 ml THFNethanol (5:l). Nach 2 h 
RUhren wird auf Raumtemp. erwiirmt, i.Vak. eingedampft und analog 
Methode A aufgearbeitet: 0.37 g (60%).- CI4Hl0O2S (242.3) Ber. C 69.4 H 
4.16 S 13.2 Gef. C 69.3 H 3.90 S 12.9.- MS (80 "C): m/z = 242 (7%) M+', 
121 (100) C7HSS+.- 'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 6.70-7.63 (m, 8H), 
8.08-8.18 (m, lH), 8.33 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 1.3 Hz, lH).- I3C-NMR 
[CDC13, 20 "C (alle Tropolon-C bis auf (2-4' unscharf)]: 6 (ppm) = 128.1 

137.19 (C-4 und C-1), 208.7 (C=S). 
(C-3, -5), 129.3 (C-2, -6). 133.4 (d, 'J = 161 Hz, t, = 7.6 Hz, C-4'), 
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