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CYCLOADDITIONEN HETEROCYCLISCHER ENDO/EKO-i.3-DIPOLE 

UNTER RINGGFFNUNG 

Ei.Behringer, J.Kilger und R.Wiedenmann 

Organiseh-Chsmisches Institut der Universitat Miinchen 

(Received in Germany 17 November 1967) 

1.2 Dithiacyclopenten-(4)-thione-(3) (1.2-Trithione) i addieren als 

1,3-Dipole spezieller Art aktive Acetylene unter Ringsprengung an der Di- 

sulfidbindung, wobei Derivate des i.J-Dithiacyclopentens-(4) (1.3-TrithionS) 

der allgemeinen Formel 2 entstehen 1) . 
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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.Jentzsch 2) erhaltenen N-Cyclohexyl- bzw. N-Benzyl-3.4-tetramethylen- 

isothkazolin-thione-(5) (2) in Chloroform, Methylenchlorid oder Kylol als 
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LGsungsmittel. Bei den l:l-Addukten handelt es sich um die N-Cyclohexyl- 

bzw. N-Uenzyl-imino-Anulogen _ 4 der entspi-echenden Thioketone 2 (H=ll’= 

2- (211) 1.3-Dithia- n4*5 -cyclopentenyliden-( 2)-cyclohexan-thione durch Um- 

setzung aquimolekularer PIengeu N-substituierter Tetrametnylen-isothiazolin- 

thione-( j) mit aktiven Acetylenen 

3.4-tetramethylen-iso- Ausbeute 1 
thiazolin-thldn-(5) (2) 

X = NC6HlI 

X = NCB,CbH5 

- 
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+i Falls ii # !I konneu cis/trans-Isomeren-Gemische entstehen, wie aus dem 

PIM-Spektrum dieses i\ddukts hervorgeht. 

Vie in den Trisulfiden 2 tier Thiocarbonyl-Ycllwefel durch Sauerstoff er- 

setzt werden kann, so wird auci, die Ininogruppe tier Azomethine 4 bei der 

sauren llytirolyse kegen Sauerstoff ausgetauscht. beim Beuandeln mit Thio- 

essigsaure auf tier.1 :iasserbad lasst sich die Iminogruppe glatt durch Schwefel 

subs tituieren. Vir haben diese l’hioacetolyse-lteaktiom benutzt, urn am Bei- 

si’iel des 2,ddukts aus 2- l~enzyl-3.~~-tetrametI~ylen-isothiazolix~-ti~iorr-(3) 

und Acetylerldicarbo~isauredir~etl~yles~er 2 (It = Ii”‘= C02CH3, X = NCH2Cbllj) den I 
Ytrukturbeweis zu inhron. b’s entstand beim IWwarmen slit Thioessigsaure das 

gleiche Trisulfid 2 ( 11 = HI = -(CI12)4-l:II = I?‘= C0,Cl13) vom ichmp. 14y”, oas 

oucl; bei tier Anlilgerlrn# van Acetylendicarhonsaurf~dir~etliylester an 4. j-Tetra- 

riietlryle~~-l.~-rli.cl~iacyclo~~enten-(~~)-tlrio~~-(~) (A, 11 = k’ = -(Cll,)4-) er- 

halten wurde. 
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Azomethine des Typs 4 haben wir such bei der Aminolyse der aus Tri- 

sulfiden der Struktur 2 erhaltlichen Dithioliumsalze 5a-b mit aromatischen - 

Aminen hergestellt. Piit aliphatischen Aminen erfolgte dagegen weitgehend 
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S-Alkylspaltung unter Huckbildung dcr Trisulfide 5) , sodass fur die 

praparative Gewinnung der ~lkyl- bzw. Aralkyl-Imine 4 bisher nur die sehr 

ergiebiyt: Addition entsprechender Acetylene an Isothiazolin-thione-(5) 

zur Verfiigung steht. 

Ein neues Deispiel fur die bier behandelten Cycloadditionen unter 

ilingol'fnung glauben wir in der Anlageruiig von Acetylendicarbonsaure- 

dimethylester an 5-Phenylimino-3-methyl -2-pl~enyl-4-atlioxycurbonyl-(5l~)- 

isothiazol o 4 ) aufgefunden zu haltell. liir formulieren das Addukt - 

(Schmp.157-158') vorllufig rrach 2, 
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Der DECTSCDEN FOHSCIIUN(;S(:~;~I~INSCl~~T danken wir fur eine sachbeihilfe. 



NO.10 

LITGRATUB 

(1) N.Behringer und H.I:iedenmann, Tetrahedron Letters M, 37O5j 

D.B.J.Easton und D.Leaver, Chemical Communications 1965, 565 

(2) II. Mayer, h.J.Hartmann und J.Jentzsch, J. prakt. Chen. 4, 1, 312 (1966) 

(3) Unvero'ffentliclite Versuche von J.Falkenberg 

(4) J.Gdrdeler und J.Gnad, Chem.Ber. ',s, 15,422 (19b5) 


