Tetrahedron Letters No.10, pp. 1185-1188, 1968, Pergamon Press, Printed in Great Britain.

CYCLOADDITIONEN HETEROCYCLISCHER ENDO/EX0-1.3-DIPOLE
UNTER RINGOFFNUNG
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(Received in Germany 17 November 1967)

1.2 Dithiacyclopenten-(4)-thione-(3) (1.2-Trithione) 1 addieren als
1.,3-Dipole spezieller Art aktive Acetylene unter Ringsprengung an der Di-
sulfidbindung, wobei Derivate des 1.3-Dithiacyclopentens-(4) (1.3-Trithiong})

der allgemeinen Formel 2 entsteheni).
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X = NCgHy; , NCHCH: X =

NCgHy5, NCHCeHg

Eine weitere 1.3-dipolare Cycloaddition dieses Typs, hier unter
Spaltung der N/S-Bindung des Ausgangsheteroringes, beobachteten wir bei der
Anlagerung dipolarophiler Acetylene an die von R.Mayer, J.Hartmann und
J.JentzschQ) erhaltenen N-Cyclohexyl- bzw, N-Benzyl-3,4-~tetramethylen-

isothiazolin-thione-(5) (3) in Chloroform, Methylenchlorid oder Xylol als
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Losungsmittel, Bei den 1:1-Addukten handelt es sich um die N-Cyclohexyl-
bzw. N-Benzyl-imino-Analogen 4 der entsprechenden Thioketoune 2 (R=R'=

_(Cuz)l*—) .

2-(2H4) 1.3—Dithia—qu'5—cyclopentenyliden—(2)—cyclohexan—thione durch Um~
setzung ayuimolekularer Mengen N-substituierter Tetrametiylen-isothiazolin-

thione~-(5) mit aktiven Acetylenen

3.4-tetramethylen-iso- Ausbeute )
thiazolin-thién-(5) (3) Acetylen in % Sehup.
X = NC,H = ®'= co,cu 66 98 - 99°
- 611 - T 2773
. il _ " _ _ o 0
X = NLchbH5 H=R = C020H3 73 119 120
N vo_ Ui _ ‘ —_ 0
! R = = CO,C lig 76 84
I _ Nt _ +) .0
" R = Cylig, B =1 &k 118
U 11t o
" R = CHO, R = H 77 120

*) Falis & # Il kinnen cis/trans-Isomeren-Gemische entstehen, wie aus dem

PMH-Spektrum dieses Addukts hervorgeht.

Wie in den Trisulfiden 2 uer Thiocarbonyl-Schwefel durch Sauerstoff er-
setzt werden kann, so wird aucii die Iminogruppe der Azomethine i bei der
sauren Jliydrolyse gegen Sauerstoff ausgetauscht, beim Behandeln mit Thio-
essigsdure auf den Vasserbad lasst sich die Iminogruppe glatt durch Schwefel
substituieren. Wir haben diese Thioacetolyse-Reaktiom benutzt, um am Bei-
spiel des nddukts aus 2- Benzyl-3,4-tetramethylen-isothiazolin-thion-(3)

und Acetylendicarbonsduredinethylester 4 (R": R = CO,CH, X = NCHQCbHS) den
b s

3
Strukturbeweis zu Ifuhren., Es entstand beim Erwarmen mit Thioessigsdure das
. w
gleiche Trisulfid 2 ( B = R' = _(Cnu)k—u“= R = COZCHB) vom sSchmp, 1490, aas
\
auch bei der Anlagerung von Acetylendicarbonsiduredimethylester an 4.5-Tetra-

methylen-1,2-dithiacyclopenten-(4)-thion-(3) (1, i = H' = —(CHQ)Q—) er-

haiten wurde,
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Azomethine des Typs 4 haben wir auch bei der Aminolyse der aus Tri-
sulfiden der Struktur 2 erhdltlichen Dithioliumsalze 5a-b mit aromatischen

Aminen hergestellt. Mit aliphatischen Aminen erfolgte dagegen weitgehend

CHs o CoHg
NS Nsog
N\ — BE®
7 4
s
5a

S-Alkylspaltung unter Riickbildung der Trisulfide)), sodass fiir die
praparative Gewinnung der Alkyl- bzw., Aralkyl-Imine 4 bisher nur die sehr
ergiebige Additlion entsprechender Acetylene an Isothiazolin-thione~(5)

zur Verfiugung stelt,

Ein neues Beispiel fur die hier behandelten Cycloadditionen unter
Ringoffnung glauben wir in der Anlagerung von Acetylendicarbonsiaure-
dimethylester an 5-Phenylimino-3-methyl-Z-phenyl-4-dthoxycarbonyl-(5h)~

)

!
isothiazol Q* aufgefunden zu haben, Wir formulieren das Addukt

(schmp,.157-158%) vorliutig nach 7.

CeH CO,CH;, CeHs CO,CH,
®™\N—s I s {

+ —
CHy N '}1 ¢ cHy N rr CO,CHy
CHsOLL  CgHg  CO,CHy CaH:0LL

Der DEUTSCLEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur eine sSachlLeihilfe,



1188 No,10

LITERATUR

(1) H.Behringer und R.Wiedenmann, Tetrahedron Letters 1965, 3705;

D.B.J.Easton und D.Leaver, Chemical Communications 1965, 585

(2) R, Mayer, h.J.Hartmann und J.Jentzsch, J. prakt., Chem. 4, 31, 312 (1966)
(3) Unveroffentliclite Versuche von J.Falkenberg

(4) J.Gordeler und J.Gnad, Chemn.Ber, 98, 1542 (1965)



