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In Analogie zu den Reaktionen der Sydnone (1), Azlactone (2) und meso-
ionischen Oxazolone (3) mit Alkenen, die unter Kohlendioxid-Abspaltung und
Wasserstoffverschiebung in Pyrazoline bzw. Pyrroline iibergehen, sollte man
von den mesoionischen 1.3-Dithiolonen vom Typ I (4) ein Hhnliches Verhalten

gegeniiber der olefinischen Doppelbindung erwarten. Uberraschenderweise kommt

es hier nicht zur COS-Eliminierung; die primiéren Cycloaddukte erweisen sich

unter den Reaktionsbedingungen als thermisch stabil.
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0 s Ta R= CgHg

S Z/@/)—R Ib R= 4—CH,0CH,

S Ic R= 4&—CH,CH,

2.5-stiindiges Erwirmen einer Mischung aus 2.4-Diphenyl-anhydro-5-hydroxy-

1.3-dithiolium~hydroxid (Ia) mit 3.0 Moliquivalenten Maleins#iure-dimethylester
in Xylol auf 120° ergibt 98% 1.h-Diphenyl-z.7-d1thia-b1cyclo[2.2.1]heptan-g-
on-dicarbonsiure-(5.6)-dimethylester (II, Zers.-P. 200-201°)., Die Thiolester-
bande bei 1700/cm, die Esterbande bei 1736/cm sowie die Palladium-Dehydrie-

rung zum Thiophenderivat III (4) stiitzen die Konstitution.
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Das ‘H-NMR—Spektrum (5) von II in CH,Cl, zeigt Signale bei 6.72 und 6.63 T
(2 scharfe Singuletts, OCHB), ein AB-Spektrum (5.57, 5.33 T, J = 9.20 Hz,
tert. CH) und 2 Singuletts bei 2.63 und 2.53 ¢ {Phenyle) im fiir IT erwar-
teten Verhdltnis. Die analogen Reaktionen von Ib und Ic mit Maleinsiure-

dimethylester liefern die kristallinen Bicyclen IV (Zers.-P. 190-1910) und

vV (Zers.-P. 203-204%) in 34% bzw. 73% Ausbeute. Mit Fumarsiure-dimethyl-

ester vereinigt sich Ia bei 130o zu 99% eines 69 : 31 Gemisches isomerer VI,
dessen Auftrennung durch fraktionierte Kristallisation die beiden reinen
Komponenten mit den Schmp. 122.5-123.5° und 134.5-136° ergibt. Das NMR-Spek-
trum des Isomeren mit Schmp. 122.5-—123.5° zeigt 2 Singuletts bei 6.72 und
6.29 T (2 ocna), ein AB-System (5.61, 5.49 %, J = 4.66 Hz, tert. CH) und ein
Singulett bei 2.66 T (2 C6H5). Das hsherschmelzende Isomere weist Signale bei
6.75 und 6.4 T (2 ocuB), ein AB-System (5.77, 5.31 T, J = 5.74 Hz) und ein

Singulett bei 2.61 T (2 0635) auf.
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Auch die Vereinigung von Ia mit cis- bzw. trans-Dibenzoyl-#thylen bei

110o liefert ein Isomerengemisch VII, das sich auf der Kieselgel-Diinnschicht-

platte in 2 Komponenten auftrennen ldsst. Die Hauptkomponente zeigt Zers.-P.
210-211%; €c=0 1710/cm, 1676/cm. Ia reagiert mit 1.04 Moliquivalenten N-Phenyl-
maleinimid in Xylol bei 150° zu einem Gemisch VIII (98%), das man chromato-
graphisch trennt. Bei dem Isomeren mit Zers.-P. 201-202° handelt es sich ver-
mutlich um das endo-Addukt; C=0 1716/cm, 1688/cm, 2.43 T (3 C6H5), 5.44,

5.36 T (AB—System, J = 9.60 Hz, exo—CH). Die tiefer schmelzende Komponente

" (Zers.-P. 190-191.5°, C=0 1718/cm,1700/cm) zeigt das AB-System bei 5.95,

5.59 @ (J = 6.84 Hz, endo-CH). Die Zuordnung stiitzt sich auf die Differenz
der chemischen Verschiebung der tert. Protonen. Setzt man Ia mit Maleinan-

hydrid bei 120° in Xylol um, erhdlt man 93% des farblosen Cycloaddukts IX
nydarid

(Gemisch).
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Das mesoionische Dithiolon Ia tritt mit Acenaphthylen zum farblosen X
(Gemisch) in 67% Ausbeute zusammen. X lisst sich mit Palladium zu XI (Schmp.
204—2050) dehydrieren. Analog stellt man aus Ib und Acenaphthylen bei 130o

86% des Cycloaddukts XII (C=0 1695/cm) dar. Mit Zimtsiure-methylester ver-

einigt sich Ta bei 130o in Xylol zu 89% eines Gemisches isomerer 2.7-Dithia-
bicyclo[2.2.1]heptan—3-one, das korrekte Analysenwerte ergibt. Auch Styrol

liefert mit Ia bei 120° 79% Isomerengemisch, dessen Hauptkomponente bei 138~
1390 schmilzt; C=0 1700/cm. Die Palladium-Dehydrierung des Gemisches liefert
das bekannte 2.3.,5-Triphenyl-thiophen (4). Das Cycloaddukt aus Ia und g-Me-
thyl-styrol (74%, Schmp. 142-143°, c=0 1688/cm) zeigt im NMR-Spektrum ein

Methylsignal bei 7.94 T, ein AB-System (6.82, 6.14 T, J = 13.60 Hz) und ein

Multiplett bei 2.70 T (3 06}{5).
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Ib cyclocaddiert sich bei 110° in Xylol an die winkelgespannte Doppelbin-
dung des Norbornens zu 85% XIII; Schmp. 1&9-1500, C=0 1690/cm. Analog setzt
sich Ib mit iiberschiissigem Norbornadien bei 100° zu 99% XIV um; Schmp. 138~
1390, C=0 1690/cm. Zum Konstitutionsbeweis wird XIV bei 180° thermolysiert;
unter Verlust von Cyclopentadien und COS werden 87% des Thiophens XV (Schmp.

165-166.50), identisch mit einem authent. Priparat, erhalten.
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Zu entsprechenden Cycloaddukten vereinigt sich Ya mit Cyclopenten bei
140° (68% XVI, Schmp. 147.5-148.5°, C=0 1687/cm, 1704/cm) und mit Tetra-

methyléithylen bei 145° (184 XVII, Zers.-P. 246-248°, C=0 1698/cm). Das Kern-

resonanzspektrum von XVII zeigt die 4 Methylsignale bei 9.28, 8.99, 8.69 und

8.60 T. Schon bei Raumtemperatur setzt sich Ib mit Tetracyanithylen in Methy-

lenchlorid zu 75% XVIII um; Schmp. 192-193°, C€=0 1726/cm, C=N 2248/cm sehr
schwach.

Der Anwendungsbereich dieser neuen Reaktionen sowie die photochemischen
Eigenschaften der mesoionischen 1.3-Dithiolone und Cycloaddukte sind Gegen-

stand weiterer Untersuchungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-

strie sei fiir freundliche Unterstiitzung gedankt.
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nem TMS-Standard auf einem Varian A60-Ger#t bei 60 MHz aufgenommen.



