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1.4-DIPOLE AUS ENAMINEN UND SCHWEFELKOHLENSTOFF

R. Gompper, B. Wetzel und W. Elser

Institut fiir Orgenische Chemie der Universitédt Miinchen
(Received in Germany 18 September 1968; received in UK for publication 27 September 1968)

Keten-S.N-acetale und Ketenaminale reagieren mit Schwefelkohlenstoff
unter geeigneten Bedingungen zu Zwitterionen (71.4-Dipolen) (1). Uber Um-
setzungen von Enaminen mit Schwefelkohlenstoff liegen schon eine Reihe von
Untersuchungen vor: Heterocyclische Methylenbasen liefern Dithiocarbonsduren
(2-5), Enamine aus Aldehyden ergeben 3.5-disubstituierte, solche aus Methyl-
ketonen 4.6~disubstituierte Dithio-a-pyrone (6-8). Obwohl man nach den Er-
fahrungen bei den Keten-S.N-acetalen (1) auch bei diesen Reaktionen 1.4-di-
polare Zwischenprodukte anzunehmen hat, ist ihr Auftreten bis jetzt nicht
nachgewiesen worden.

Setzt man die Enamine I in Acetonitril-Ather bei —30°C mit Schwefel-
kohlenstoff um, so erhdlt man die kristallisierten orangen bis roten 1.4-

Dipole II in Ausbeuten zwischen 90 und 95%. Sie sind unter Feuchtigkeitsaus-
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schluB8 bei 0°C etwa 1 Teg lang haltbar, an der Imft erfolgt rasche Zer-
setzung.

Die IR-Spektren von II ( v C=N 1640-1660 cm"]) und das 60-Mhz-NMR-
spektrum von IXa (in 80, bei -40°: C-H Singulett ¥ = 5.3, N(CH3)2 Dublett
7 = 6.4) stehen in Einkleng mit der asngegebenen Dipolstruktur.

Die Bildungsgeschwindigkeit von II ist stark solvensebhingig:
Eper/%op015 - 103-10" (bei -60°). Die Aktivierungsparameter (~50°, Aceton-
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AH ~5 Koal/Mol a8 ~-45 Clausius

OFCl3z 2:3) liegen im Bereich der fiir synchrone Cycloadditionen gefundenen
Werte, obwohl es sich bei der Bildung von II um den ersten Schritt einer
zweistufigen polaren Cycloaddition handelt.

Mit Methyljodid reagieren die 1.4-Dipole II schon bei -60° augenblick-
lich zu den gelben Salzen III (Ausbeuten > 90%; IR: v C=N 1670-1680 cm-1).
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Die Cycloaddition von Heterokumulenen an II bei -30 bis -20°C in Aceto-
nitril liefert nach Abspaltung von R2NH aus den nicht faBbaren Prim#raddukten
die 1.3-Thiazine IV (Schmpp.: a 180°, b 206%, ¢ 190°, a 245°, e 199°, £ 157°).

Auf Zugabe von Schwefel zu II in Acetonitril bei -30°C erhdlt man in
guten Ausbeuten die Trithione V, die R. Mayer frither durch gemeinsame Ein-
wirkung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel auf Enamine erhalten hatte (6,

9, 10).

Nachdem nun gezeigt ist, daB Enamine sehr rasch mit Schwefelkohlenstoff
zu den 1.4-Dipolen II und diese mit Schwefel zu den Trithionen V reagieren,
erscheint es unwahrscheinlich, daB die Trithionbildung sus Enaminen, Schwefel-
kohlenstoff und Schwefel iiber Dithiocarbons#uren verlduft. Zwar ist die Uber-
fihrung heterocyclischer Methylenbasen in Dithiocarbonsduren mit Schwefel-

kohlenstoff beschrieben (6-8) (z.B, VI - VIII), doch haben wir gefunden, daB
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aus VI und Schwefelkohlenstoff in Acetonitril bei -30°C ein dunkelrotes

amorphes Produkt entsteht, dem auf Grund des 60-MHz-NMR-Spektrums (in SO2 bei
On., ~ ~

-40"C: GH2 T=5.1, NCH5 T =5.65, CHRing

zuzuschreiben ist. Bei Raumtemperatur lagert sich VII in polaren Ldsungs-

T =1.,2-2.1) die Dipolstruktur VII

mitteln rasch zu VIITI um (NMR in SO2 bei -40°C: =CH- © = 2.7, NCH3 U= 5.7,
SH T= 7.5). VIII 14Bt sich mit Methyljodid quantitativ in das Salz IX um-
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wandeln (Schmp. 163°C; NMR in 80, bei -40°¢: CHy T = 5.1, NCH; T = 5.65, SCH
T= 7.2, CHp o 7 = 1-2).

3

Die sus 1-Methyl-2-methylendihydrochinolin und 1-Methyl-4-methylen-
dihydropyridin mit Schwefelkohlenstoff in Acetonitril-Ather bei -60°%C ge~
bildeten Addukte sind so instabil, da8 sie nicht isoliert werden konnen. Mit
Methyljodid setzen sie sich zu den Salzen X (Schmp. 203°C (Zers.)) und XI
(Semmp. 172°C (Zers.)) um.
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