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Spirocyclische Methylen-1,3-dithietane
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Keten Mercaptale (Keten-S,S-acetale) sind wichtige Zwi-
schenprodukte fiir die Synthese. Unter den sich vom 1,3-Di-
thietan ableitenden Derivaten 1, zu denen auch die Desaurine
gehoren (1d ist ein spezielles Beispiel), hat bisher nur Ic pri-
parative Verwendung gefunden, und zwar als Dicyanothioke-
ten-Generator® >,
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Man kann den Zerfall von 2-(Dicyanomethylen)-4-oxo-1,3-
dithietan (1¢) in Dicyanothioketen auf die intermediire Bil-
dung des Dipols 2¢ zuriickfithren. Mit einer Ringoffnung ge-
méf} 2 kann man auch die Entstehung eines Zwitterions’ aus
la und Triphenylphosphin erkliren. Das Auftreten von Zwi-
schenprodukten des Typs 2 und zu Heterocyclen fithrende
Abfangreaktionen sollten begiinstigt werden, wenn die
Gruppe CY in 1 bzw. 2 eine positive Ladung zu stabilisieren
vermag. Wir berichten hier iiber die Synthese von Spirocyclen
des Strukturtyps 3, bei denen diese Voraussetzungen erfiillt
sind, sowie iiber einige Reaktionen dieser neuen Verbindungs-
klasse.
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Die Umsetzung von 5,5-Dichloro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten
mit dem Dinatriumsalz 4 der Dicyanodithioessigsaure’ liefert
das 1,3-Dithietan-Derivat 6 in miBiger Ausbeute. In deutlich
besserer Ausbeute erhilt man 6, wenn man statt 4 die Zinn-
Verbindung 5% einsetzt.
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Auch fir die Herstellung des Thiaxanthen-Derivates 7 ist das
Zinn-Derivat § besser geeignet als das Dinatrium-salz 4.
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Mit 5 gelingt auch die Uberfiihrung von 3,3-Dichloro-1,2-di-
phenylcyclopropen und 1,2-Di-t-butyl-3,3-dichlorocyclopro-
pen in die 1,3-Dithietan-Derivate 8 bzw. 9.
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7,7-Dichlorocycloheptatrien ergibt mit § kein 1.3-Dithietan-
Derivat, sondern 2-Dicyanomethylen-4H-cycloheptafd]-1,3-
dithiol (10). Die Bildung von 10 entspricht dem Verlauf der
Reaktion von Tropon mit 1,2-Ethandithiol zu einem 1,2-anel-
lierten Produkt®.
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Mit elektronen-reichen Mehrfachbindungssystemen reagieren
die Spirodithietane 6 und 9 nach dem Muster der ,.Cycloacy-
lierung™'"" (ringerweiternde Cycloaddition). Aus 9 und N,N-
Diethyl-1-propynamin entsteht in guter Ausbeute das Spiro-
13-dithian-Derivat 12. Man kann die Bildung von 12 durch
eine Ringdffnung von 9 gemiB Formel 2 und eine nachfol-

gende Anlagerung des Ynamins erkliren, wobei zundchst der
1,6-Dipol 11 entsteht.
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In ebenfalls sehr guter Ausbeute reagiert Verbindung 6 mit
N, N-Diethyl-1-propynamin zu dem Spiro-1,3-dithiin 13, das
ein anderes Substitutionsmuster aufweist als 12.
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SYNTHESIS

Die Reaktion wird offenbar durch eine Michael-Addition des
Ynamins an die Methylenmalonodinitril-Einheit von 6 einge-
leitet. Ein solcher Additionsschritt bestimmt auch den Ver-
lauf der Entschwefelung von 6 mit Tributylphosphin zu dem
leuchtend gelben Phosphonium-Betain 14, das sich mit Tri-
ethyloxonium-tetrafluoroborat ethylieren laft. Das I.R.-Spek-
trum des Ethylierungsproduktes zeigt eine Bande bei v= 2080
cm™', so daB es sich wahrscheinlich um die Verbindung 16
handelt. An der Luft nimmt 16 Wasser auf und geht in das
Phosphonium-salz 15 tber.
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Spiro-1,3-dithietane 6-9; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Eine Losung der gem-Dichloro-Verbindung (10 mmol) in wasser-
freiem Tetrahydrofuran (25 ml) wird zu einer Lésung von 2,2-Dibutyl-
4-dicyanomethylen-1,3,2-dithiastannetan (5; 3.73 g, 10 mmol) in was-

serfreiem Tetrahydrofuran (50 ml) gegeben und das Gemisch 12 h bei
13 (82%) Raumtemperatur stehen gelassen (bei der Synthese von 8: Zugabe bei
Tabelle. Hergestelite Verbindungen 6-10 und 12-15
Pro- Ausbeute®  F[°C] Summen- [.R. (KBr) U.V. (CH,Cly)
dukt  [%] (Solvens) forme}® viem Amax [nM] (1g&)
6 64 232-234° (Zers.) CioH1aN,S; 222, 1508 253 (4.21), 300 (4.52)
(Chloroform/Petrolether)  (330.4)
7 49 135-138° (Zers.) C,-HsN.S, 2220, 1515 256 (4.43), 302 (4.27)
(336.5)
8 55 124-125° (Zers.) CioHpN2Ss 2225, 1848, 310 (4.68), 327 (4.62)
(330.4) 1502, 1450
9 40 167-170° (Zers.) CysHisN:S, 2220, 1830, 321 (4.28), 331 (4.21)
(Benzol/Petrolether) (290.5) 1483
10 40 176-177° C 1 HNSS, 2210, 1485, 306 (4.21), 356 (4.08)
(Benzol) (230.3) 1474
12 72 120-123° (Zers.) CH;NsS, 22185, 1825, 349 (4.19)
(Hexan/Ether) (401.6) 1627, 1435
13 82 162-165° (Zers.) CasH23N;S, 2220, 2200, 297 (4.25), 453 (4.40)
(Ether/Petrolether) (441.6) 1508
14 28 192° (Zers.) Ci H3; NP 2160, 2115 411 (3.49)
(468.6)
15 70 >90° (Zers.) C;33HyBF,N,OP 3390, 2180,
(602.5) 1695, 1085

« Ausbeute an isoliertem Produkt.
b Die Mikroanalysen (mit drei Ausnahmen) stimmten mit den berech-
neten Werzen zufriedenstellend iiberein: C, £0.21; H, £0.23; N,

+0.31; S, £0.29. Ausnahmen: 7: diese Verbindung kann nicht ana-
lysen-rein erhalten werden, da sie sich beim Umkristallisieren zer-
setzt; 9: C, +0.37; 13: S, 4-0.36.
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—30°C, dann 24 h bei —10°C). Die Losung wird im Vakuum einge-
engt und der Riickstand entweder mit Ether ausgefillt oder, falls 6lig,
an Kieselgel chromatographiert (Benzol/Chloroform).

2-Dicyanomethylen-4 H-cycloheptald]-1,3-dithiol (10):
7,7-Dichlorocycloheptatrien (0.81 g, 5 mmol) und 2,2-Dibutyl-4-dicy-
anomethylen-1,3,2-dithiastannetan (5; 1.87 g, S mmol) werden in was-
serfreiem Tetrahydrofuran (20 ml) 1 h bei 0°C geriihrt. Der gebildete
Niederschlag wird durch Zugabe von Benzol unter kriftigem Riihren
von anhaftendem Ol befreit, abgesaugt und mit Benzol und Ether
nachgewaschen; Ausbeute: 0.46 g (40%); feine gelbliche Nidelchen
(aus Benzol), F: 176-177°C.

2-Dicyanomethylen-6-diethylamino-5-methyl-1,3-dithiin(d-spiro-3')-
1',2'-di-t-butylcyclopropen (12):

Zu einer Losung von 4-Dicyanomethylen-1,3-dithietan(2-spiro-3)-
1,2'-di-t-butylcyclopropen (93 0.58 g, 2 mmol) in wasserfreiem Di-
chloromethan (20 ml) 146t man unter Riihren bei —65°C eine Losung
von N,N-Diethyl-1-propynamin (0.22 g, 2 mmol) in Dichloromethan
(10 mi) tropfen. Die Losung wird noch 1 h bei —50°C bis —55°C ge-
rithrt, dann auf Raumtemperatur erwéirmt. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels im Vakuum bleibt ein rotes Ol zuriick, das sdulen-chro-
matographisch gereinigt wird (Kieselgel, Chloroform). Das erhaltene
Ol kristallisiert nach Anreiben mit Hexan; Ausbeute: 0.58 g (72%):
hell-orange, verwachsene Prismen (aus Hexan/Ether), F: 120-123°C
(Zers.).

4-Dicyanomethylen-6-diethylamino-5-methyl-1,3-dithiin(2-spiro-5‘)-5'H-
dibenzola,d]cyclohepten (13):

Zu einer Lésung von 4-Dicyanomethylen-1,3-dithietan(2-spiro-5')-5'H-
dibenzola,d]cyclohepten (6; 0.33 g, 1 mmol) in wasserfreiem Di-
chloromethan (10 ml) 146t man unter Riihren bei —30°C eine Losung
von N, N-Diethyl-1-propynamin (0.11 g, 1 mmol) in Dichloromethan (5
ml) tropfen. Bei langsamem Erwirmen innerhalb von 2 h auf Raum-
temperatur farbt sich die Losung tiefgelb. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels im Vakuum verbleibt ein dunkelgelber kristalliner Riick-
stand, der mit Ether gewaschen wird. Einengen der Mutterlauge liefert
weiteres Produkt; Ausbeute: 0.40 g (82%); goldgelbe Rhomben (aus
Ether/Petrolether), F: 162-165°C (Zers.).

2-(5H-Dibenzola,dicycloheptenyliden)-1,1-dicyano-2-tributylphosphonio-
1-ethanid (14):

Zu einer Losung von 4-Dicyanomethylen-1,3-dithietan{2-spiro-5')-5' H-
dibenzo[a,d]cyclohepten (6; 0.99 g, 3 mmol) in wasserfreiem Benzol
(20 ml) 1aBt man unter Rithren und Wasserkithlung eine Losung von
Tributylphosphin (1.82 g, 9 mmol) in Benzol (10 ml) innerhalb 20 min
tropfen. Hierbei entsteht eine schwarzgriine Losung, die bei Raum-
temperatur noch 6 h geriihrt wird. Nach Zugabe von wasserfreiem
Ether (30 ml) wird die Mischung 3 d im Tiefkiihlschrank aufbewahrt.
Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit Ether gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Die Mutterlauge wird im Vakuum
eingeengt, erneut mit Ether versetzt und gekiihlt, wobei weiteres Mate-
rial resultiert; Ausbeute: 0.39 g (28%); gelbe kleine Nadelchen, F:
192°C (Zers.).

2-Cyano-3-(5H-dibenzola, dicycloheptenyliden)-N-ethyl-3-(tributylphos-
phonio)-propanamid-tetrafluoroborat (15):

Zu einer Losung des Betains 14 (0.23 g, 0.5 mmol) in wasserfreiem Di-
chloromethan (10 ml) 148t man unter Rithren bei Raumtemperatur
eine Losung von Triethyloxonium-tetrafluoroborat (0.10 gj in Di-
chloromethan (5 ml) tropfen. Das Gemisch wird 1 h geriihrt, wobei die
orange Losung hellgelb wird. Das Solvens wird abgezogen, der griin-
lich-gelbe kristalline Riickstand mehrmals mit Ether gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet; Ausbeute: 0.21 g (70%): gelbliche Blatt-
chen, Zers. =90°C.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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