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Versetzt man die eisgekilhlte ttherische Lbsung aus a~Mercapto~phenyl-
essigsdure, Athylnitrit und einer katalytischen Menge konz. Schwefelsiure mit
2 Moldquivalenten N.N'-Dicyclohexyl~carbodiimid, so schligt die rote Farbe der
Nitrosomercapto-Verbindung I, R = Céﬂs,unter Ausscheidung des schwerldslichen
N.N'-Dicyclohexyl-harnstoffs nach Gelb um. Die Aufarbeitung liefert 87~90%
gelbe Nadeln des mesoionischen Aromaten I1II, R = C6H5' Analog stellt man die

weiteren Verbindungen der Tabelle dar.
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II Ausbeute Zers.-p. c=0, cm™ ! ‘imax.lo-B/cm, (1og ¢}
CeHy 87-90 125-126° 1700 24.40 (3.95)
4=CH,Cyl, 67 103.5~104° 1698 24.02 (3.96)
4-BrCgH, 75 134-135° 1704, 1733 24.28 (3.97)

Die konstitutionelle Sicherung dieser nur mit zwitterionischen Grenz-
formeln beschreibbaren 1.3.2-0xathiazolium-5-oxide II stiitzt sich auf Elemen-
taranalyse, physikalische Daten (Tabelle) und chemische Reaktionen. Oktett-
Grenzformel IIb 108t das l.3-dipolare System eines in den Ring eingebauten
Thiocarbonyl-imins vermuten. Tatsachlich verhidlt sich II gegeniiber aktiven

Dipolarophilen als 1.3=Dipol (1).
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Den ersten Vertreter dieses mesoionischen 6W-Aromaten (2) beschrieben 1960
T. Bacchetti und A. Alemagna (3). Die Autoren erhielten bei der Umsetzung von
a-Mercapto-phenylessigsiure mit Natriumnitrit in Acetanhydrid 30-40% II, RaC6H5.

neben Benzonitril und Schwefel.

Die Bestrahlung von II, R=C6H5. mit Licht der Wellenliéinge 4045-4078% fiihrt

unter Kohlen xid =Frei
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I1II, der unter C02-Abgabe ~ mbglicherweise iiber das antiaromatische 4w-Thiazirin

IV - in das l.3-dipolare System des Thiobenzonitril-oxide V iibergeht. DaBl V als
Zwischenstufe in Frage kommt, lehrt das Ergebnis eines Abfangversuchs. Nimmt man
den lichtinduzierten Zerfall von I1I, R=06H5, in Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester vor, so gelangt man zu 3-Phenyl-isothiazol-dicarbonséure-(4.5)~dimethyl-
ester (VII, 9.8%). Daneben werden noch unterschiedliche Mengen Thiophen-tetra-
carbonsdure-tetramethylester (VIII), Benzonitril und Schwefel gebildet. VII (%)

und VIII (5) sind mit authentischem Material identisch.

Ahnliche photochemische Zerfallsschemata wurden jingst fiir 3-Phenyl-sydnon
(6) und einige weitere mesoionische Aromaten (7,8) angegeben. In {bereinstim-

mung mit den Befunden von H. Kato und Mitarbeiter (7) fanden auch wir vor zwei
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Jahren als Photolyseprodukte des 2.4-Diphenyl-l.3-dithiolium-5-oxids (9) Tetra-
phenyl-dithiin, Diphenyl-acetylen und Schwefel (10). Als Zwischenstufe wurde

das Thiirem VI postuliert (7).
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