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Versetat man die eisgektihlte gtherische Losung aus a-Mercapto-phenyl- 

essigstiure, Athylnitrit und einer katalytischen Menge konx. SchwefelsYure mit 

2 MolPquivalenten N.N*-Dicyclohexyl-carbodiimid, so schlYgt die rote Farbe der 

Nitrosomercapto-Verbindung I, R = C6H5,unter Ausscheidnng des schwerloslichen 

N.N'-Dicyclohexyl-harnstoffs nach Gelb urn. Die Aufarbeitung liefert 87-90$ 

gelbe Nadeln des mesoionischen Aromaten II, R = C H 
6 5’ 

Analog stellt man die 

weiteren Verbindungen der Tabelle dar. 

C02H 
H\l 
AN0 

I IIa Jib 

R s6 IR UV (Dioxan) 

II Auabeute 
Zers.-Y. 

CIO, cm 
-1 

B max.10-3/cm. (log s) 

‘gH5 87-90 125-126O 1700 24.40 (3.95) 

4-CH3C614 67 103.5-104° 1698 24.02 (3.96) 

4 -BrC6H4 75 134-135O 1704, 1733 24.28 (3.97) 

Die konstitutionelle Sicherung dieser nur mit xwitterioniachen Grenx- 

formeln beschreibbaren 1.3.2-Oxathiaxolium-5-oxide II stiitzt sich auf Elemen- 

taranalyse, physikalieche Daten (Tabelle) und cheurische Reaktionen. Oktett- 

Grenxformel IIb lYl3t das 1.3-dipolare System eines in den Ring eingebauten 

Thiocarbonyl-irnins vermuton. Tatslchlich verhiilt sich II gegeniiber aktiven 

Dipolarophilcn als 1.3-Dip01 (1). 
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Den eraten V8rtret8r dieses m8sOiOnieCh8n 6'iT-Aromaten (2) beachrieben 1960 

T. Bacchetti und A. Al8magna (3). Die Autoren 8rhi8lten bei der Umsetsung von 

a-MerCaptO-ph8nyl8SsigS&w8 mit Natriumnitrit in Aoetanhydrid 30-40$ II, RnC H 
6 5’ 

neben Benxonitril und Schwefel. 

Die Bestrahlung von II, RoC6H5rmit Licht der Vellenllnge 4045-407131 ftihrt 

unter Kohlendioxid-Freieetxung zu B8nzOnitril (77%) und Schwefel (ag($). Ver- 

mutlich erfolgt im 8rSt8n Schritt ein disrotatorischer Ringschlu5 xum Bicyclua 

II +hv 

R = C6H, 
4045 -6076 A 

00 
C6H5-C=N-S - 

P 

I- 
+ H,COZC-C=C-C02CH3 

111, der unter C02-Abgabe 

c6H5 

\/ 

C6H5 

C,ii,-CN + s 
i 

S 

XI 

+ 

H&C CO,CH, 

- mogliCh8rW8iS8 iib8r das antiaromatische 4ii-Thiaxirin 

IV - in das 1.3-dipolare System des Thiobenzonitril-oxids V iibergeht. Da5 V als 

ZwiaCh8nstUf8 in Frag8 kommt, lehrt das Ergebnis eines Abfangversuchs. Nimmt man 

den lichtinduzierten Zerfall van II, R=C6H5, in Acetylendicarbonsiiure-dimethyl- 

ester vor, 80 gelangt man zu ~-Ph8nyl-isothiazol-dicarbonsYur8-(~.~)-dim8thyl- 

ester (VII, 9.8%). Daneben w8rden noch unterschiedliche Mengen Thiophen-tetra- 

carbons&iure-tetranthylester (VIII), Benzonitril und Schwefel gebildet. VII (4) 

und VIII (5) sind mit authentischem Material identisch. 

Ahnliche photochemische Zerfallsschemata wurden jiinget fiir J-Phenyl-aydnon 

(6) und einige weitere m8soiOniSCh8 Aromaten (7,t)) angegeben. In tjbereinstim- 

mung mit den Befundan van li. Kato und Mitarbeiter (7) fanden such wir vor xwei 
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Jahren als Photolyseprodukte des 2.4-Diphenyl-1.3-dithiolium-5-oxids (9) Tetra- 

phenyl-dithiin, Diphenyl-acetylen und Schwefel (10). Als Zwischenstufe wurde 

das Thiiren VI postuliert (7). 
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