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Keten-S.N-acetale und Ketenaminale reagieren mit Schwefelkohlenstoff 

unter geeigneten Bedingungen zu Zwitterionen (1.4-Dipolen) (1). Veer Um- 

setzungen von Enaminen mit Schwefelkohlenstoff liegen schon eine Reihe von 

Untersuchungen vor: Heterocyclische Methylenbasen liefern Dithiacarbons&uren 

(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) such bei diesen Reaktionen 1.4-di- 

polare Zwischenprodukte anzunehmen hat, ist ihr Auftreten his jetzt nicht 

nachgewiesen worden. 

Setzt man die Enamine I in Acetonitril-Ather bei -3O'C mit Schwefel- 

kohlenstoff um, so erhHlt man die kristallisierten orangen bis roten 1.4- 

Dipole II in Ausbeuten zwischen 90 und 95%. Sie sind unter Feuchtigkeitsaus- 
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schlul3 bei O°C etwa 1 Tag lang haltbar, an der Luft erfolgt raeche Zer- 

setzuug. 

Die IR-Spektren von II (V&H 1640-1660 cm 'I) und das 60-Mhz-BMR- 

spektrum von IIa (in SO2 bei -40': C-H Siugulett 2'= 5.3, B(CH3)2 Dublett 

z= 6.4) stehen in Einklang mit der angegebenen Dipolstruktur. 

Die Bildungsgeschwindigkeit von II ist eta.& solveneabh&ngig: 

kD&kCFC13 = 103-IO4 (bei -60'). Die Aktivieruugsparameter (-50'. Aceton- 

PII+ - 5 Kual/Mol AS+& -45 Clausius 

CFC13 2:3) liegen im Bereich der fiir synchrone Cycloadditionen gefundenen 

Werte, obwohl es sich bei der Bilduug von II um den ereten 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: 3&E 167~1680 cm"). 
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Die Cycloaddition von Heterokumulenen en II bei -30 his -2O'C in Aceto- 

nitril liefert nach Abspaltung von R2NH aus den nicht fal3baren Prtiraddukten 

die 1.3-Thiazine IV (Schmpp.: a 180°, b 206', c 190°, d 245', e 199', f 157'). 

Auf Zugabe von Schwefel zu II in Acetonitril bei -3O'C erhllt man in 

guten Ausbeuten die Trithione V, die R. Mayer friiher durch gemeinsame Ein- 

wirkung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel auf Hnsmine erhalten hatte (6, 

9, 10). 

Nachdem nun gezeigt ist, daE Enamine sehr rasch mit Schwefelkohlenstoff 

zu den 1.4-Dipolen II und diese mit Schwefel zu den Trithionen V reagieren, 

erscheint es unwahrscheinlich, da8 die Trithionbildung aus Bnaminen, Schwefel- 

kohlenstoff und Schwefel iiber Dithiocarbonsauren verltiuft. Zwar ist die Veer- 

fiihrung heterocyclischer Methylenbasen in Dithiocarbonsiiuren 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 -3O'C ein dunkelrotes 

amorphes Produkt entsteht, dem auf Grund des 60-MHz-NMR-Spektrums (in SO2 bei 
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-4O'C: CH2 C= 5.1, NCH3 r= 5.65, CHRiW c = 1.2-2.1) die Dipolstruktur VII 

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

mitteln rasch zu VIII um (NMR in SO2 bei -4O'C: =CH- ';: = 2.7, NCH3 r= 5.7, 

SH c= 7.5). VIII 1PBt sich mit Methyljodid quantitativ in das Salz IX um- 
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wandeln (Schmp. 163’C; NMR in SO2 bei -4O'C: CH2 Z = 5.1, NCH3 r = 5.65, SCH3 

z = 7.2, CHAT 2'= l-2). 

Die aus I-Methyl-2-methylendihyarochinolin und I-Methyl-4-methylen- 

aihydropyriain mit Schwefelkohlenstoff in Acetonitril-gther bei -6O'C ge- 

bildeten Addukte sind so instabil, daB sie nicht isoliert werden kijnnen. Mit 

Methyljoaia seteen sie sich zu den Salzen X (Schmp. 203'C (Zers.)) und XI 

(Schmp. 172Oc (Zers.)) um. 
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