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In den thermischen Cycloadditionsreaktionen der hochreaktiven Azirine 1 a, b mit Hetero- 
kumulenen entsteht im ersten Reaktionsschritt ein 1,4-Dipol, der im Falle der Isothiocyanate 
22d-f, der Thioketene 12a, b und des Kohlenstoffdisulfids stabil ist (23d, e, f ;  13a-c; 14). 
Mit den Isothiocyanaten 22a- c entstehen in einer Folgereaktion uber die Thiazoline 26 die 
1,4-Dipole 28a- c. Die dipolare Struktur wird durch spektroskopische Methoden sowie 
durch Hydrolyse und Protonierung bewiesen. In dem mit Kohlenstoffdisulfid gebildeten 
Dipol 14 kann die freie Aktivierungsenthalpie der behinderten Rotation urn die CN-Doppel- 
bindung bestimmt werden. Der mit Phenylisocyanat zunachst gebildete 1,4-Dipol stabilisiert 
sich zum Hexahydro-s-triazin 16. In den Reaktionen mit p-Toluolsulfonylisocyanat (17) und 
mit tert-Butylcyanketen (6) findet Querspaltung des intermediar gebildeten 1 : I-Adduktes 
zu 19 und 7 statt. Die Umsetzung von l a  mit Diphenylketen (2) fuhrt zum Oxazolin 4. 

Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, 1111) 

Thermal Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes with 2-Dialkylaminoazirines 

In the thermal cycloaddition reactions of the highly reactive azirines 1 a, b with heterocumu- 
lenes, a 1,4-dipole is formed in the first reaction step, which is stable in the case of the 
isothiocyanates 22d--f, the thioketenes 12a, b, and carbon disulfide (23d, e, f ;  13a-c; 14). 
l a  reacts with the isothiocyanates 22a-c to form the dipoles 2Sa-c via the thiazolines 26. 
The structure of the 1,4-dipoles is proved by spectroscopic methods, hydrolysis, and proto- 
nation. In the carbon disulfide-dipole 14 the free activation enthalpy of the hindered rotation 
of the CN-double bond could be measured. The 1,4-dipole from phenylisocyanate is stabilized 
by reaction to the hexahydro-s-triazine 16. In the reactions with p-toluenesulfonyl isocyanate 
(17) and with ?err-butylcyanoketene (6) the intermediatly formed 1 : 1 -adduct is split into 19 
and 7. The reaction of l a  with diphenylketene (2) leads to the oxazoline 4. 

Wahrend photochernische, nach einem 1,3-dipolaren Mechanisrnus ablaufende 
Cycloadditionsreaktionen von Azirinen rnit Heterokumulenen in den letzten Jahren 
intensiv untersucht wurden 2.3), liegt uber therrnische 1,4-dipolare Cycloadditions- 
reaktionen wenig Material vor4.5). 

1) 11. Mitteil.: E. Schaumann, S. Sieveking und W. Walter, Tetrahedron, im Druck. 
2) B. Jackson, N. Gakis, M. Marky, H.-J. Hansen, W. v. Philipsborn und H. Sclunid, Helv. 

3) H. Giezendanner, M. Marky, B. Jackson, H.-J. Hansen und H .  Schmid, Helv. Chim. 

4) A. Hassner, A. S. Miller und M. J. Haddadin, Tetrahedron Lett. 1972, 1353. 
5 )  F. P. Woerner, H. Reimlinger und R. Merknyi, Chem. Ber. 104, 2786 (1971). 

Chim. Acta, 55, 916 (1972). 

Acta, 55, 745 (1972). 
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Die von Ghosez et al.6) erstmals dargestellten 2-Dialkylaminoazirine lieBen durch 
die direkte Verknupfung der CN-Doppelbindung mit einer elektronenschiebenden 
Gruppe eine gesteigerte Reaktivitat in thermischen Cycloadditionen mit Hetero- 
kumulenen erwarten. 

A. Reaktionen mit Ketenen 
Ketene reagieren mit Azomethinen unter Bildung cyclischer 1 : 1- und 2: 1-Ad- 

dukte7.*), wobei im Falle der 2: I-Addukte eine Ketenrnolekel uber die CC- und die 
andere uber die CO-Doppelbindung reagiert 9). Hussner und Mitarbb.4) sowie 
Woerner, Reimlinger et al.5) fanden, daB in der Reaktion von Diphenylketen rnit 
verschiedenen Azirinen nur das 2: 1-Addukt entsteht, in dern beide Ketenmolekeln 
uber die CO-Doppelbindung reagiert haben. 

Setzt man l a  und Diphenylketen (2) bei Raumtemperatur in Ather im Molver- 
haltnis 1 : l  urn, so erhalt man einen farblosen Niederschlag, dessen Analyse und 
1H-NMR-Spektrurn (CDCI,) zeigt, daB es sich um ein Gemisch zweier isomerer 
1 : 1-Addukte handelt, die etwa im gleichen Verhaltnis anfallen. Dieses Verhaltnis 
andert sich auch nicht, wenn ein groBer UberschuB des Ketens 2 vorgelegt wird. 

Durch Umkristallisieren aus siedendem Acetonitril gelingt es, das eine Isomere 
abzutrennen. Es handelt sich dabei urn das Oxazolin4 mit einer breiten Absorption bai 
1580 cm-1 im TR-Spektrum (KBr), deren Zustandekornmen mit einer Uberlagerung 

C6H5 
H3c&-N(CH3)z + >C=O 
H3C CsH5 

2 

I ?  

6 )  M .  Rens und L .  Ghosez, Tetrahedron Lett. 1970, 3765. 
7) R .  Huisgen, B.  A. Davis und M .  Morikawa, Acgew. Chem. 80,802 (1968); Angew. Chem., 

8) J. C. Sheenan und E. J .  Corey, Org. Reactions 9, 388 (1957). 
9 )  J .  C. Martin, K .  C .  Brannock, R.  D.  Burpitt, P .  G .  Gott und V .  A .  Hoyle, J. Org. Chem. 

Int. Ed. Engl. 7, 826 (1968). 

36, 2211 (1971). 
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der Arornatenschwingungen und der exocyclischen CC-Valenzschwingung erklart 
werden kann. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt jeweils ein Singulett f u r  die Dimethyl- 
arninogruppe bei 6 == 3.10 ppm und fur die zwei Methylgruppen in 5-Stellung bei 
1.58 ppm. Schon beim Aufbewahren an der Luft zersetzt sich 4 unter Hydrolyse der 
ernpfindlichen Keten-0,N-acetal-Struktur zurn Amid 5. 

Eine Abtrennung des zweiten Isorneren gelingt wegen der extremen Ernpfindlichkeit 
dieser Verbindung nicht. Jedoch zeigt ein Vergleich des 1H-NMR-Spektrums von 4 
rnit dem des Gemisches fur das andere Tsornere ein Singulett der Dirnethylarnino- 
gruppe bei 6 = 3.20pprn sowie zwei Singuletts bei 1.36 und 1.52 ppm. Dieser Befund 
und das Fehlen einer Carbonylfrequenz irn 1R-Spektrurn des Gernisches lassen die 
bicyclische Struktur 3 verrnuten, in der die Methylreste am Aziridinteil als prochirale 
Gruppen in Nachbarschaft zu einem chiralen Zentrurn zwei Singuletts zeigen konnen. 

Einen ganzlich anderen Verlauf nirnrnt die Umsetzung rnit tert-Butylcyanketen (6), 
die in hoher Ausbeute unter ,,Austausch" zurn Ketenimin 7 fiihrt, dessen Struktur 
durch die charakteristische Heterokumulenbande bei 2030 cm-1 sowie durch die 
leicht durchfuhrbare Hydrolyse zum Diarnid 8 festgelegt wurde. 

7 8 

Gegenuber dern sterisch gehinderten Di-tert-butylketenlo) zeigt das Azirin 1 a 
keine Additionsbereitschaft rnehr. Trotz mehrtagigen Erhitzens der Kornponenten 
auf 80°C fand keine Reaktion statt. Ebenso konnte eine Urnsetzung rnit dem N-p- 
Tolyldiphenylketenirnin nicht erreicht werdens). 

Das aus p-Chlor-N-sulfinylbenzolsulfonamid (9) und 1 a gebildete Cycloaddukt 
formulieren wir analog dern aus Diphenylketen (2) und 1 a gebildeten 4 als A2-1,2,5- 
Thiadiazolin 10. 

B. Reaktionen mit Thioketenen und Kohlenstoffdisulfid 
Die hohe Reaktivitat der Azirine 1 a, b zeigt sich besonders deutlich daran, daB sie 

selbst rnit so wenig reaktiven Heterokumulenen wie Dicyan- (12a) bzw. Cyan(rneth- 
oxycarbony1)thioketen (12b) und Kohlenstoffdisulfid in guten Ausbeuten zu 1 : I-  
Addukten reagieren. 

10) M .  S. Newmon, A .  Arkell und T. Fukunnga, J. Amer. Chem. SOC. 82, 2498 (1960). 
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Die Thioketene wurden in situ aus den 1,3-Dithietanonen 11 gewonnen, aus denen 
sie durch Basenkatalyse neben Kohlenstoffoxidsulfid entstehen. Als Basen fungieren 
hier die Azirine l a ,  b selbst, die im UberschuS in Acetonitril vorgelegt wurden. 

Versuche DickorPs und Weglersll), 12a, b mit Imidodithiokohlensaureestern in 
einer 1 ,Cdipolaren Cycloaddition umzusetzen, verliefen ergebnislos. Wie wir fanden, 
bleibt die Umsetzung von l a ,  b sowohl mit Kohlenstoffdisulfid als auch mit 12a, b 
auf der Stufe der 1,CDipole stehen, ohne daB eine Weiterreaktion eintritt. Auch ein 
Einbau des im Reaktionsmedium vorhandenen Kohlenstoffoxidsulfids, wie er in der 
Reaktion des Pentamethylguanidins mit 12a, b eintritt, findet nicht statt 12). 

12r CN CN t b CN CHSOCO 

R” 

11 

Die Formulierung der 1,4-Dipole 13a- c und 14 IaBt eine starke Rotationsbehin- 
derung urn die Imonium-Doppelbindung erwarten. Wahrend in den 1H-NMR- 
Spektren von 13a, b tatsachlich jeweils zwei Singuletts fur die beiden Methylgruppen 
am Imoniumstickstoffatom gefunden werden, zeigt der 1,CDipol 14 nur eine sehr 
stark verbreiterte Bande bei 6 = 3.57 ppm. Beim Abkuhlen spaltet dieses Signal in 
zwei Banden gleicher Intensitat auf, d. h. die Rotation um die CN-Doppelbindung 
wird langsam im Sinne der NMR-Zeitskala. Die aus der Koaleszenztemperatur (T,) 
und der Signalaufspaltung (Av) erhaltene freie Aktivierungsenthalpie (AC+) liegt mit 
15.1 kcal/mol (Tab. 1) in der gleichen GroBenordnung wie die fur die 1,4-Dipole aus 
p-Toluolsulfonylisocyanat und Enaminen gefundenen Werte13), ist aber im Vergleich 
zu den Thioketen-Dipolen 13a, b, fur die nur untere Grenzen angegeben werden 
konnten, uberraschend niedrig. 
- 
11) K. DickorP und R. Wegler, Angew. Chem. 78, 1023 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

12) E. Schaumann, E. Kartsch und W. Walter, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
13) E. Scharrmann, S .  Sieveking und W. Walrer, Tetrahedron Lett. 1974, 209. 

5, 970 (1 966). 
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Tab. 1. AG*-Werte der Thioketen- und Kohlenstoffdisulfid-Dipole 

Nr. Lasungsmittel Av [Hz] Tc [“C] AG+ [kcal/mol] 

13 a [D7IDMF 8 > +I25 > 21.3 
b P 7 1 D M F  8 > $130 > 21.5 

14 [D@ceton 15 + 19 15.1 

Dieser Effekt IaBt  sich moglicherweise mit einem intermediaren RingschluB zum 
Vierring, in dem die Kohlenstoff-Dimethylaminobindung nicht behindert ist, erklaren. 
Ein entsprechender Mechanismus ist zur Erklarung der Temperaturabhangigkeit der 
1H-NMR-Spektren der 1 ,CDipole aus p-Toluolsulfonylisocyanat und Enaminenl3) 
vorgeschlagen worden. Dieser RingschluB ist fur 14 statistisch wahrscheinlicher und 
durch die nicht so ausgepragte Delokalisation der negativen Ladung im Anionteil 
gegenuber 13a, b begunstigt. Mit wasserfreier Perchlorsaure 1aBt sich 14 zum Salz 15 
protonieren. 

und 1 a, b gelang trotz scharfer Reaktionsbedingungen nicht. 
Eine Umsetzung mit dem sehr stabilen, sterisch gehinderten Di-tert-butylthioketen 

C. Reaktionen mit Isocyanaten 

Versuche, das Azirin 1 a mit Alkyl- und Arylisocyanaten umzusetzen, verliefen 
wenig erfolgreich. In den meisten Fallen tritt nach kurzer Zeit eine durch die ver- 
haltnismafiig starke Base 1 a katalysierte Trimerisierung der Isocyanate zu den 
Isocyanuraten ein14). 

Lediglich Phenylisocyanat liefert ein 2 : I-Addukt, dem die Hexahydro-s-triazin- 
Struktur 16 zugeordnet wird. 

0 

Eine 1,4-dipolare Struktur entsprechend der aus Phenylisothiocyanat und 1 a 
(s. unten) IaBt sich an Hand der Spektren ausschlieRen. So zeigt das IR-Spektrum 
(KBr) zwei Banden bei 1690 und 1620 cm-1, die typisch fur das Vorliegen des Struk- 
turelementes -N(Aryl) -CO -N(Aryl) -CO- sind, wie Richterl5.16) an den 
Hexahydro-s-triazinen aus Amidinen und aromatischen Isocyanaten nachwies. 
Das 1H-NMR-Spektrum (CDC13) zeigt auBer einem Multiplett zehn aromatischer 
Protonen ein Singulett der Dimethylaminoprotonen bei 8 = 2.63 ppm sowie ein 
Singulett der beiden Methylgruppen am Dreiring bei 2.05 ppm. Die fur 16 erwartete 

14) H .  Ulrich, Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, 1. Aufl., S. 128, Academic 

15) R .  Richter, Chem. Ber. 101, 3002 (1968). 
16 )  R.  Richter und W.-P. Trar.twrin, Cheni. Per. 102, 931 (1969). 

Press, New York 1967. 
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Diastereotopie der beiden Methylgruppen am Dreiring deutet sich auf Zugabe von 
Benzol in einer Verbreiterung des Signals an. Fur die Empfindlichkeit des stark 
gespannten Systems 16 spricht die leichte Riickspaltung in die Ausgangskomponenten 
beim Erhitzen und beim Behandeln mit Aluminiumchlorid oder Kieselgel. Beim 
massenspektrometrischen Zerfall liefert das Phenylisocyanat-Ion den Basispeak. 

LaBt man bei -40°C p-Toluolsulfonylisocyanat (17) auf l a  in Ather einwirken, 
dann scheidet sich momentan ein farbloser Niederschlag ab, der bei - 10°C wieder 
in Losung geht. Beim Aufarbeiten isoliert man das Isocyanat 19, das sich beim 
Arbeiten in stark verdunnter Losung auch aus der bei Raumtemperatu; durchge- 
fuhrten Umsetzung erhalten la&. Analoge Ergebnisse bei den Umsetzungen offen- 
kettiger CN-Doppelbindungssysteme mit Isocyanaten 12) lassen vermuten, daB es 
sich bei dem zunachst gebildeten Niederschlag urn den 1,CDipol 18 handelt, der 
bei hoherer Temperatur instabil ist und sich durch Umlagerung uber das inter- 
mediare Diazetidinon 20 zum ,,Austauschprodukt" 19 stabilisiert. Solche ,,Am- 
tauschreaktionen" wurden mehrfach in der Literatur beschriebenl7.18). 

Das IR-Spektrum (KBr) von 19 zeigt eine Isocyanatbande bei 2270 cm-1 und die 
CN-Doppelbindungsfrequenz bei 1570 cm-1. Die Hydrolyse fuhrt zum symmetrischen 
Harnstoff 21. 

Die Reaktion mit Benzoylisocyanat verlauft unter Bildung eines Niederschlages in 
der Kalte - also eines 18 entsprechenden 1,4-Dipols - zunachst analog der mit 17. 
Bei steigender Temperatur findet jedoch Riickspaltung in die Ausgangskomponenten 
statt. 

17) H.  Ulrich, B. Tucker und A .  A .  R .  Suyigh, Angew. Chem. 80, 281 (1968); Angew. Chem., 

18) R .  Kolb und G. Schwenker, Tetrahedron Lett. 1972, 4699. 
Int. Ed. Engl. 7, 291 (1968). 
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D. Reaktionen mit Isothiocyanaten 

Aus den Umsetzungen der in Cycloadditionsreaktionen mit offenkettigen CN- 
Doppelbindungen wenig reaktiven Isothiocyanate 22a- c mit l a  im Molverhaltnis 
2: 1 lassen sich unter milden Bedingungen in hohen Ausbeuten gelbe, kristalline 
Substanzen isolieren, deren formale Zusammensetzung einer Verbindung aus zwei 
Molekulen Senfol und einem Molekul Azirin entspricht. 

Die schlechte Loslichkeit sowie ausgepragte CN-Doppelbindungsfrequenzen bei 
1600 cm-1 (KBr) schlieoen eine 2: 1-Cycloaddition zum Hexahydro-s-triazinthion- 
System 25, wie sie z. B. in der Urnsetzung des 2-Phenylthiazolins mit p-Toluolsulfonyl- 
isothiocyanat beobachtet wird12) aus, stehen jedoch in Einklang rnit der zwitter- 
ionischen Struktur 28. 

Die Hydrolyse zu den Thioharnstoffen 27a, b verlauft glatt und ist ein weiteres 
Indiz fur die Betain-Struktur 28. 

Eine weitere Stutze ist die magnetische Nichtaquivalenz der beiden Methylgruppen 
am Irnoniumstickstoffatorn, die fur 28a 6 = 3.53 und 3.58 ppm als Singuletts bei 
verhaltnismaBig tiefem Feld in Erscheinung treten. Die korrespondierende Hochfeld- 
verschiebung der N-Alkylsignale des Anionteils im Vergleich zur Resonanz der 
exocyclischen Alkyliminogruppe wird ebenfalls beobachtet. Fur 28a betragt der 
Unterschied in der chemischen Verschiebung 0.6 ppm und ist somit groBer als fur 

23d. e. f 

f+ 22 

24 

25 
\+22a,b.e 

27a. b 28a, b, c 
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eine Verbindung 25 (mit R=Methyl) erwartet werden konnte, in der sich die N- 
Methylprotonen an den Ringstickstoffatomen in ahnlicher chemischer Umgebung 
befinden. Die verstarkte Abschirmung der N-Alkylsignale des Anionteils, der formal 
als Thioharnstoff-Anion betrachtet werden kann, wird auch im Vergleich zur Lage 
der entsprechenden Signale der aus 28 durch Hydrolyse entstehenden Thioharnstoffe 
27 deutlich. Die analogen Signale in 27a und 28a unterscheiden sich um 0.1 ppm 
fur die N-Methylgruppen und urn 0.3 ppm fur die Methylenprotonen des Benzylrestes 
in 27b und 28b. Sie liegen damit in der Groknordnung der Hochfeldverschiebung, 
wie sie bei den N-Alkylsignalen in Thioamid-Anionen beobachtet wurde19). Die 
Lage der N-Alkylprotonen an der exocyclischen CN-Doppelbindung bleibt dagegen 
in 28a, b gegenuber 27a, b praktisch unverandert. 

Wahrend es sich bei 28a, b urn ausgesprochen stabile Verbindungen handelt, 
findet beim Losen von 28c schon nach kurzer Zeit Abspaltung von Phenylisothio- 
cyanat statt. Das IH-NMR-Spektrum (CDCI,) zeigt nur noch einen geringen Anteil 
an I ,4-Dipol 28c. Im IR-Spektrum (CHC13) findet man neben einer starken Isothio- 
cyanat-Absorption bei 2056crn-1 zwei Banden bei 1630 und 159Ocm-1, die der 
cyclischen bzw. exocyclischen CN-Doppelbindung des 1,3-Thiazolins 29 zugeordnet 
werden. 

Entsprechend diesem Losungsgleichgewicht fuhrt die Hydrolyse von 28c zurn 
1,3-ThiazoIidin-4-on 30. 

Im Gegensatz zu den Isothiocyanaten 22a-c bleibt die Reaktion von l a  mit den 
hochreaktiven Isothiocyanaten 22d- f wegen der guten Delokalisation der negativen 
Ladung irn Anionteil auf der Stufe der 1,4-Dipole 23d-f stehen, die zu keiner 
weiteren Addition oder Umlagerung fahig sind. In den IR-Spektren tritt die fur 
diese Struktur typische CN-Doppelbindungsfrequenz bei 1610 cm-1 auf. Die 
IH-NMR-Spektren, wegen der extrernen Schwerloslichkeit zum Teil in flussigem 
Schwefeldioxid aufgenommen, zeigen in allen Fallen entsprechend der zu erwartenden 
starken Rotationsbehinderung um die CN-Imonium-Doppelbindung zwei Singuletts 
bei tiefem Feld. 

Die Hydrolyse von 23d fuhrt zum 1,3-ThiazoIidin-S-on 31, wobei der folgende 
Reaktionsverlauf angenommen wird: 

19) W .  Walter und E. Schaumann, Chem. Ber. 104, 4 (1971). 
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Die Bildung eines stabilen 1,4-Dipols aus p-Toluolsulfonylisothiocyanat und 
2-Dirnethylamino- Al-pyrrolin ist bekannt 20). 

Die hier vorgelegten Ergebnisse zeigen, daB der I ,4-Dipol eine zentrale Stellung 
im gesamten Reaktionsgeschehen einnimmt. Von seiner Stabilitat, die deutlich vom 
eingesetzten Heterokumulen abhangt, wird der weitere Reaktionsverlauf bestirnrnt. 
So tritt neben der Bildung der aus den Cycloadditionen mit offenkettigen CN-Doppel- 
bindungen bekannten Reaktionsprodukte (Austauschprodukte 19, 7 und Triazin 16) 
als weitere Stabilisierungsmoglichkeit des Dipols die Reaktion zu fiinfgliedrigen 
Heterocyclen (4, 10) ein. 

Experimenteller Teil 
1H-NMR-Spektren: Gerate T 60 und NV 14 der Fa.  Varian, als innerer Standard Tetra- 

methylsilan; 1R-Spektren: Gerate 421 und 137 der Fa. Perkin-Elmer; Schmelzpunkte (un- 
korrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop. Alle Umsetzungen der Azirine 1 a, b, dargestellt 
analog Ghosezb), wurden in absoluten Losungsmitteln unter Lichtausschlun sowie im Falle 
der Ketene unter Schutzgas (Stickstoff) durchgefuhrt. Ausbeuten sowie physikalische und 
spektroskopische Daten der dargestellten Verbindungen sind in den Tabellen 2, 3 zusammen- 
gef aR t . 

Oxazolin 4: Zu 0.56 g (5 mmol) l a  in 30 ml Ather tropft man bei Raumtemp. 0.97 g 
( 5  mmol) Diphenylketen (2) in 20 rnl Ather. Der farblose Niederschlag wird aus siedendem 
Acetonitril umkristallisiert. 

Zur Hydro/yse (Bildung von 5) 11Bt man 4 einige Tage offen bei Raumtemp. stehen. 

Ketenimin 7: Zu 1.12 g (10 mmol) l a  in 30 ml Benzol werden bei 0°C 1.22 g (10 mmol) 
tert-Butylcyanketen getropft. Dann wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt, das Losungsmittel 
abgezogen und der Riickstand an der Olpumpe destilliert. 

Zur Hydrolyse lost man 7 in einem UberschuB waBr. Acetons, destilliert nach einigen 
Stunden ab  und kristallisiert das Diamid 8 aus Chloroform/Petrolather urn. 

Az-l,2,5-Thiadiazolin-J-oxid 10: Aus der Atherlosung aquivalenter Mengen p-Ch1or-N- 
sulfinylbenzolsulfonamid (9) und 1 a fallt 10 nach kurzer Zeit bei Raumtemp. analysenrein an. 

20)  B. Wetzel, Dissertation, Univ. Miinchen 1970. 
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Allgerneine Darstelliing der Thioketen-I,l-Dipole l3a- c :  Eine Losung von 10 mmol l a ,  b 
in 30 ml Acetonitril wird bei Raumtemp. tropfenweise mit der halblquivalenten Menge der 
Thioketenvorstufe 1111) in 30 ml Acetonitril versetzt. Nach 1 h werden die 1,4-Dipole unter 
Zusatz von Ather ausgefallt. Umkristallisieren BUS Acetonitril/Ather oder DMF/Ather. 

Kohlenstoffdisirlfid-I,4-Dipol 14: Aquivalente Mengen Kohlenstoffdisulfid und l a  werden 
gut vermischt und uber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Der Ansatz ist vollstlndig 
durchkristallisiert. Umkristallisieren aus Aceton/Ather. 

Zur Protonierung von 14 wird die Suspension in Acetoilitril niit einem geringen UberschuB 
eines aus zwei Teilen Acetanhydrid und einem Teil Perchlorsaure bestehenden Gemisches 
versetzt. Aus der klaren Losung erhalt man 15 auf Zusatz von Ather. 

Triozin 16: Aus einer Losung aquivalenter Mengen 1 a und Phenylisocyanat in Petrolather 
scheiden sich uber Nacht bei Raumtemp. farblose Kristalle ab. Umkristallisieren aus Aceto- 
nitril/Ather. 

,,Ausrouschprodukt" 19: Zu einer Losung von 5 mmol l a  in 150 ml Ather tropft man bei 
Raumtemp. 5 mmol p-Toluolsulfonylisocyanat (17). A m  der klaren Losung erhalt man 19 
durch Einengen und Versetzen mit Petrolather. 

Zur Hydrolyse laBt man eine wBRr. Suspension einige Tage bei Raumtemp. stehen, filtriert 
ab und kristallisiert 21 aus Chloroform/Petrollther um. 

Allgerneine Darstellung der 2: I-lsothioc~~cmot-l,4-DipoIe 28 a - c : Die Isothiocyanate 
22a-c werden mit l a  im Verhaltnis 2 :  1 bei Raumtemp. gut vermischt und die anfallenden 
gelben Ole durch IJmkristallisieren aus Acetonitril/Ather und Chloroform/Petrolather 
gereinigt. 

Allgerneine Dorstellung der I :  I-Isothiocyancit-l,4-Dipole 23d- f :  Zu 10 mmol l a  in 50 ml 
Ather tropft man bei -40 bis -50°C aquivalente Mengen der Isothiocyanate 22e, f in 
20 ml Ather. Die ausgefallenen Kristalle werden pus DM F/Ather umkristallisiert. 236 wird 
analog bei Raumtemp. dargestellt. 

Zur Hydrolyse der 1,4-Dipole 23 und 28 werden diese in wenig verd. Salzsaure gelost. 
Nach kurzer Zeit scheiden sich die entsprechenden Thiazolidinone kristallin ab. Umkri- 
stallisieren aus Athanol oder Chloroform/Petrolather. 
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