
trennen; bei der Dunnschichtchromatographie an SiOZ wur- 
den alle Bestandteile des 61s rasch zersetzt. 
Die Bildung von Ballvalen aus dem Komplex (C1oHlo)Fez- 
(CO)6[41, der den Liganden (1) enthalt, konnten wir nicht 
bestatigen. 
Eingegangen am 10. Oktober 1966, auf Wunsch des Autors erst jetzt 
veroEendicht [Z 3661 
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[*I Dr. U. Kriierke 
Union Carbide European Research Associates 
Briissel (Belgien) 
Rue Gatti de Gamond 95 

[I] Diels-Alder-Reaktionen mit (2) gelangen bisher nur mit 
Tetracyanathylen. Vgl. a) M .  D.  Rausch u. G. N.  Schrauzer, 
Chem. and Ind. 1959, 957; b) A .  Nakamura u. N.  Hagihara, 
Mem. Inst. Sci. Ind. Res., Osaka Univ. 17, 187 (1960); c) A .  Da- 
vison, W. McFarlane, L. Pratt u. G. Wilkinson, J. chem. SOC. 
(London) 1962, 4821 ; d) G. N .  Schrauzer u. S.  Eichler, Angew. 
Chem. 74, 585 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I ,  454(1962). 
[2] W. Hubel u. E. H.  Braye, J. inorg. nuclear Chem. 10, 250 
(1959). 
[3] W. Hiibel u. C. Hoogzand, Chem. Ber. 93, 103 (1960). 
[4] G. N .  Schrauzer, P .  Glockner u. R.  Merdnyi, Angew. Chem. 
76,498 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,309 (1964). 
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Eine neue Synthese fur Isothiazole [**I 

Von K .  Hartke und L. Peshkarr*] 

Die Thioacylierung aktiver Methylengruppen [ 1 ~ 1  mit Di- 
thiocarbonsaure-, Thionocarbonsaure-, Trithiokohlens&ure- 
und Xanthogensaureestern gelingt in wasserfreiem Athanol 
rnit einem Mol Alkalialkoholat als Katalysator innerhalb 
einiger Stunden bei Raumtemperatur. Die gebildeten, bisher 
unbekannten Salze ( I )  (Ausbeuten iiber 70 %) fallen entweder 
aus oder konnen nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
isoliert werden. 
Zur Charakterisierung wurden die zum Teil hygroskopischen 
Salze ( I )  zu den Thioenolathern (2) methyliert. Hierzu lost 

X p' MOC~HJ 

Y R - R H  

>Hz + S=C, 

C H j J i - M J  

X, R1 
R = S-Alkyl, 0 -Alkyl  G=C.' (2)  
M = Na, K 

X 

CN 
CN 
CN 
CN 
C N  
CN 
CN 
COOCzHs 

u' SCH3 

I 
I 

I R1 Y 

CN 
CN 
CN 
CN 
CN 
CONHi 
COOC2Hs 
COOCiHs 

oder suspendiert man ( I )  in Athanol und laBt bei Raum- 
temperatur mit einem geringen UberschuB an Methyljodid 
etwa 1 Std. stehen. Nach Abdampfen des Losungsmittels und 
Zugabe von etwas Wasser werden die kristallinen Thioenol- 
ather (2) abfiltriert, die fliissigen rnit Ather extrahiert. 
Die Verbindungen (I) und (2) sind als Zwischenprodukte fur 
die Darstellung von Heterocyclen von Interesse. So bildet (2) 
analog zu Reaktionen der entsprechenden Enolather rnit 
Amidinen oder Guanidinen Pyrimidine, rnit Hydrazinen 
Pyrazole, rnit Hydroxylamin Isoxazole und rnit a-Amino- 
carbonsaureestern Pyrrole. Infolge der groBen Reaktions- 
fahigkeit der Thioenolather (2) gegeniiber nucleophilen 

Partnern verlaufen diese Kondensationen bereits innerhalb 
einiger Stunden bei Raumtemperatur. Die entstandenen 
Heterocyclen fallen entweder aus oder konnen nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels (khanol)  isoliert werden. Die 
Salze ( I )  werden auch von a-Chlorketonen, a-Chlorcarbon- 
siureestern oder -nitrilen alkyliert (Reaktionsbedingungen 
wie rnit Methyljodid). Nach Zusatz von Triathylamin cycli- 
sieren die zunachst gebildeten Ttioenolather bei halbstundi- 
gem Erwarmen auf dem Wasserbad zu Thiophenen. 
Salze der Struktur ( I )  mit zwei Nitrilgruppen [33 bilden mit 
waDriger Chloraminlosung die Isothiazole (3). Zu einer Lo- 
sung von 0,01 mol ( I )  in 10 ml Wasser gibt man bei Raum- 
temperatur 0,015 mol einer waBrigen Chloraminlosung [41, 
filtriert den sofort entstehenden Kristallniederschlag nach 
2 Std. ab und kristallisiert aus Athano1 um. Die Derivate (3.) 
und (3c) wurden unter gleichen Bedingungen rnit annahernd 
gleicher Ausbeute auch rnit Hydroxylamin-0-sulfonsaure er- 
halten. Versuche zur Darstellung von (3b) und (3d) mit 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure ergaben Produkte von bisher 
ungeklarter Struktur. 

(1). X=Y=CN + C1-NH2,--;, T q N ' i 2  + MC1 

(3) 

(3) I R1 I FP [ "Cl I Ausb. [ % I  

Die Isothiazolstruktur (3) ergibt sich aus den 1R- und UV- 
Spektren sowie aus den Elementaranalysen. 
Als a,P-Aminonitrile sind die Isothiazole (3) fur weitere 
Umsetzungen geeignet. Erhitzt man z.B. 0,Ol mol (34 mit 
40 ml einer aquimolaren Mischung von Ameisensaure-ortho- 
athylester und Acetanhydrid[sl 3 Std. auf dem Wasserbad 
und dampft ein, so erhalt man mit 90 % Ausbeute das Deri- 
vat (4)  (Fp = 76 "C), das mit uberschiissigem alkoholischem 
Ammoniak bei Raumtemperatur mit 85 % Ausbeute die 
Verbindung (5) (Zers.-P. ca. 230 "C) als ersten Vertreter der 
bisher unbekannten Isothiazolo[3,4,d]pyrimidine bildet. 

H 

Eingegangen am 31. Oktober 1966, erganzt am 8. November 1966 
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['I Doz. Dr. K. Hartke 
L. Peshkar 
Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittel- 
chemie der Universitat Marburg 
355 Marburg/Lahn 
Marbacherweg 6 

[**I Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 
[I] uber  die Thioacylierung von Cyclopentadien rnit Trithio- 
kohlensaureestern vgl. K .  Hartke, Tetrahedron Letters 1964, 
2737; K.  Hartke, E. Schmidt, M .  Castillo u. J.  Bartulin, Chem. 
Ber. 99, 3268 (1966). 
[2] uber die Kondensation von Acetophenon rnit Thionobenzoe- 
saure-0-methylester vgl. E. Uhlemann u. H. Miiller, Angew. 
Chem. 77,172 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,154 (1965). 
[3] Bei Salzen rnit einer Nitrilgruppe ist die Ausbeute an Iso- 
thiazol gering. 
[4] Die Chloraminlosung wurde bei 0 "C aus 20 g NaOH, 100 ml 
Wasser, 100 g Eis, 14 g Chlor und 8,5 g 25-proz. NH3 hergestellt ; 
die Molangabe bezieht sich auf zugesetztes NH3. 
[5] E.C.Tayloru. K. Hartke, J. Amer. chem. SOC. &'I, 2456 (1959). 
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