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RINGBFFNENDE CYCLOADDITIONEN, III 
1) : REAKTION VON 

IMINO-DITHIAZOLEN MIT OLEFINEN ZU THIAZOLIDINEN 
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Es wurde friiher gezeigt, dass Imino-1.2.4-dithiazole mit Heterocumulenen 

1,2,3,4) , aktiven Alkinen 
4) und Nitrilen') unter ijffnung des Dithiazol- 

Ringes und Bildung eines neuen fiinfgliedrigen Ringes thermisch reagieren. 

Uns interessierte die Frage, ob such Verbindungen mit SpL-Hybrid-C-Atomen 

sich entsprechend umsetzen. Es wurde gefunden, dass in der Tat elektronen- 

arme Olefine hierzu befahigt sind; z.B. beobachteten wir folgende Um- 

setzungen: 

R 

A- $+L>=NR R'CH=CHR" 
A-[Ny$H:, 

Man gelangt so in fast quantitativer Ausbeute zu Derivaten 

dins. Zur Ausfiihrung werden 0,Ol Mol des Imino-dithiazols 

la-i 

(s.Tabelle) 

des Thiazoli- 

in 15-20 ml 

Olefin suspendiert und 3 Stunden bei 60-90' unter Schutzgas geriihrt. 

Dabei lost sich das Imin nach kurzer Zeit auf. Man zieht nach Reaktions- 

ende die niedrig siedenden Olefine i.Vak. ab. Wurden hochsiedende einge- 

setzt, gibt man zu dem Ansatz 50-60 ml Diisopropylather und lasst unter 

Kiihlung kristallisieren. Zum Umkristallisieren ist Athanol geeignet. 

Die Reaktionen erfordern drastischere Bedingungen als z.B. die analogen 

Umsetzungen mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten. Riickspaltungen wurden 

hier, and&s als bei jenen, nicht beobachtet. 
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Keine Reaktion gingen unter vergleichbaren Bedingungen ein: 

1-Hepten, Norbornadien, Ethyl-vinylather, Benzyliden-N-isopropylamin. 

Die Struktur der Verbindungen 1, insbesondere das Vorhandensein der 

Thioacylimino-Gruppe, schliessen wir aus spektroskopischen Daten. 

Die IR-Spektren samtlicher Verbindungen 1 besitzen eine starke bis sehr 

starke Absorption bei 1465- 1500 cm -' (CHC13), die Bhnlich such bei 

den Heterocumulen-Addukten schon friiher 2) gefunden wurde. Zusatzlich 

ist charakteristisch eine ebenfalls starke bis sehr starke Bande bei 

1515-1560 cm 
-1 

(oft mit Schultern). 

Die NMR-Spektren sind charakterisiert durch die starke Verschiedenheit 

der Alkyl-Signale der Alky12N-Gruppe, besonders bei den Isopropyl-amino- 

Verbindungen ld,e, die such stets bei entsprechenden Heterocumulen-Ad- 

dukten festgestellt wurde (die Ausgangsbasen zeigen diese Verschiedenhei'c 

nich'c). Neu ist hier, dass eines der beiden Isopropyl-Signale nochmals 

aufgespalten ist, z.B. zeigt le fiir die CH3 -CH-Gruppen die folgenden 3 
- 

Signale in CDC13: 4 1,22 D (6H), 1,42 D (3H), 1,48 D (3H). Es ist 

moglich, dass dieses mit der Chiralitat der Verbindungen zusammenhangt. 

Besonderb Erwahung verdient, dass Maleinsaure- und Fumarsaure-ester sich 

stereospezifisch und praktisch quantitativ addieren: In beiden Fallen 

wurdeauf Diinnschicht-Platten keine Beimengung des anderen Stereoisomeren 

festgestellt. Das gibt erstmalig Hinweise auf einen Synchron-Mechanismus 

der thermischen ringoffnenden Cycloaddition. 

Interessant ist ferner, dass Acrylnitril und Oc -Methylacrylnitril mit 

ihrer C=C-Bindung, nicht CsN-Bindung (jedenfalls im Endeffekt) reagieren. 

-1 Die Produkte haben scharfe IR-Banden bei 2220 cm . 

Die Additionsrichtung der monosubstituierten Olefine ist nicht streng 

bewiesen, sie wird nur aus den Polaritaten der Komponenten gefolgert. 

Insofern besteht bei den Strukturformeln noch eine gewisse Unsicherheit. 
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Tabelle: 2-Thioacylimino- thiazolidine (1) 

a) 
1 A R R' R" Charakteristik 

329 

a Mesityl 

b Me2N 

c Me2N 

d i-Pr2N 

e i-Pr2N 

f Ph2N 

g Ph2N 

h Ph2N 

i Ph2N 

Ph H 
U 

CH30-: 
Feinkristall. schwachrosa Pulver 
Fp 120° (Sintern bei ca. llO") 

CH3 
H $ 

CH30-C Farblose Balken, Fp. 145O 

CH3 
H CmN Farblose Nadeln, Fp.162O (Zers.) 

CH3 
H 9 

CH30-C 
Farblose Blattchen, Fp. 105O 

CH3 
H C=N Parblose Balken, Fp. 112O 

Ph H P 
CH30-C 

Gelbe Blattchen, Pp. 208O (Zers.) 

:: F 
Ph C2H50-C C2H50-C Gelbe Nadeln, Fp. 188O (Zers.) 

Ph F1 z c) 
C2H50-C C2H50-C 

Zitronengelbe Blattchen 
FP. 156O 

Ph H CH3-: Blassgelbe Nadeln, Fp. 221° 
(Zers.) 

a) 

b) 

c) 

Von allen Verbindungen liegen zutreffende Elementaranalysen 

und in den meisten Fallen Mol-Massenbestimmungen var.- Die Schmelz 

punkte wurden im Kapillarrohr, die Zersetzungspunkte 

Kofler-Heizbank 3 Sek. nach dem Aufstreuen bestimmt. 

cis-Verbindung 

trans-Verbindung 

auf einer 
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