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l.+DIPOLARE CYCLOADDITIONEN HIT 1.3.2-OXATHIAZOLIUM-5-OXIDEN. 

EIN NEWER VEC IN DIE 5-ARYL-ISOTHIAZOL-REIHE. 
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Iustitut firr Oreahrisohe Chenie der Univereitgt Winchen 

(Received in GermanY 18 January 1971; received in UK for publication 23 March 1971) 

Die sue a-Mercepto-aryl-eseigeiiuren leicht zugtiglichea 1.3.2-Oxathiazo- 

lium-5-oxide (1) I zeigen wie die Sydnone (2). Azlactone (3) und MUnchnone (4) 

gegeniiber aktiven Dipolarophilen 1.3-dipolare Reaktivitlit. 

Ia R= C6H5 

Ib R = 4-CH3C6Hb 

Ic R= 6-Bt-C6Hc 

8-StUndigea ErwYrmen einer Hischung aua Ia mit 5 MolKquivalenten Acetylen- 

dicarbonslure-dimethylester in Toluol unter C02-Schutzgaz auf 85-95' ergibt unter 

Kohlendioxid-Freiaetzung 56s 5-Phenyl-ieothiazol-dicarbonegure-(~.4)-dimathylestet 

(III, CPO 1729 mit Schulter bei 1747/cm). Daa lH-NMR-Spektrum (5) zeigt Slngulett6 

bei 6.23, 6.12 (2 0CH3) und 2.57 r (C6H5). Auch daa Maszenepektrum (6) let mit 

Formel III im Einklang (m+/e: 277, 262, 246, 230, 219, 218, 217, 189, 187, 161, 

159, 133, 121, 89, 77, 59). Die alkaliache Hydrolyze liefert die 5-Phenyl-iso- 

thiazol-dicarbona&iure-(3.4) (Zerz.-P; 166O), die bei 170' unter Abgabe von 1 Mol- 

Yquivalent CO2 in XIII (Sohmp. 182-183°) iibergeht. Veresterung mit Diazomethan 

fiihrt achliefilioh zum Monocarboneater VI. 
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a Acetylendicarbonsguure-dima'thyleater als Ausgangsmaterial. 

b 
Maleinsgure-dimethylester als Ausgangsmaterial. 

Vie bei den Cycloadditionen der 1.3-Dithiollum-s-oxide (7) an Alkine (8) 

nehmen vir such bier eine bicyclische Zvischenetufe II an, die unter rascher 

Kohlendioxid-Abgabe in das aromatische Isothiaxol-System iibergeht. Eine Stutxe 

fur II bietet die Isolierbarkeit solcher bicyclischer FrimYraddukte aus 1.3-Di- 

thiolium-5-oxiden und Alkenen (9). 

ester 

1712. 

Die analogen Reaktionen von Ib und Ic mit Acetylendicarbonslure-dimethyl- 

ergeben die kristallinen Isothiaxole IV (CeO 1711, 1734/cm) und V (C=O 

1727/cm) {Tabelle). 

Hit iiberschiissigem Proniolsliure-methylester vereinigt sich Ia xu 6546 

einee 82 : 18 Cemisches isomerer VI (CPO 1720/cm) und VII (C-0 1718, 1734/cm), 
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die man chromatographisch trennt. Die strukturelle Zuordnung folgt aus den Kern- 

resonanz- und Massenapektren (VI, 3H s 1.25 T, m+/e: 219, 204, 189, 188. 161, 

160, 159, 133, 129. 121, 89, 77; VII, 4B s 2.12 T, m+/e: 219, 188, 161, 160, 

134, 121, ~6, 89, 77). 

Au& die aktivierte olefinische Doppelbindung wird vom mesoionisch-aroma- 

tischen System I unter Kohlendioxid- und Yasserstoffabspaltung aufgenommen; die 

Natur des Yasserstoffakseptors ist noch unbekannt. So setzt sich Ia bei 60~ mit 

Uberschiissigem Maleinslure-dimethylester zu 68% III urn. Mit Styrol vereinigt sich 

Ia bei 60~ zu 43% VIII; d 2.80 (2 C H ), s 1.62 'c (3H). Daneben zeigt da8 Gas- 
65 

chromatogramm noch 1% de8 Stellungsisomeren IX. Analog stellt man aus Ic und 

Styrol X (Phenyle m 2.80, 3H s 1.65 T) dsr. Zimtslure-methylester addiert Ia in 

beiden Orientierungen zu XI (C=O 1736/cm; 0CH3 s 6.27, 2 C6H5 m 2.81 T) und XII 

(CnO 1724/cm; 0CH3 s 6.41, 2 C H m 2.60 T). Auch hier besttitigen die Massenspek- 
65 

tren die getroffene Zuprdnung (XI, m+/e: 295, 264, 262. 237. 236, 235. 208, 210, 

204, 203, 190, 178, 165, 121, 89, 77; XII, m"/e: 295, 280, 264, 237, 133, 129, 

121, 89, 77). 

Alle beschriebenen Verbindungen liaferten korrekte Elementaranalysen. 

LITEBATUR 

1. li. Gotthardt, Tetrahedron Letters, vorstebend. 

2. Fl. Huisgen, H. Gotthardt und R. Grashey, 

3. H. Gotthardt. B. Huisgen und H.O. Bayer, 

H.O. Bayer, Ha Gotthardt und R. Huisgen, 

Chem.Ber. A,oA. 536 (1968). 

J.Amer.Chem.Soc. 92, 4340 (1970). =I 

Chem.Ber. :%2, 2356 (1970). 



1284 No.17 

4. R. Huisgen. H. Gotthardt, H.O. Bayer und F.C. Schaefer, Chem.Ber. 221, 

2611 (1970). 

5. Die 'H-NMH-Spektren wurden in Ccl4 mit internem TMS-Standard auf einem 

Varian A do-GerTt bei 60 MHz aufgenommen. 

6. Die Massenspektren wurden bei einer Elektronenenergie van 50 eV mit einem 

Atlas-CH4-Gertit aufgenommen. Wir danken Herrn Dr. J. Miiller, Technische 

Universitst Miinchen, fiir die Aufnahme der Spektren. 

7. H. Gotthardt und B. Christl, Tetrahedron Letters :9,$2, 4743. 

8. H. Gotthardt und B. Christl, Tetrahedron Letters &9,5!, 4747. 

9. H. Gotthardt und B. Christl, Tetrahedron Letters $9,$!, 4751. 


