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2 US C HR I FTE N 

I ,3-Dithiolan-2,4-dione 
Von Hans R. Kricheldorf"] 
Wir berichten iiber die Synthese der noch nicht beschriebe- 
nen 1,3-Dithiolan-2,4-dione (4 ) ,  R =  H, CH,, C,H,, die 
sich zu Polythiocarbonsaureestern polymerisieren lassen. 
Die analogen Dioxolandione polymerisieren ebenfalls. 

Die Umsetzung von Natriurn-athylxanthogenat rnit 2- 
Halogencarbonsauren ergibt die 2-(Athoxythiocarbonyl- 
thio)carbonsauren (2-Athylxanthogencarbonsauren) (1) "1, 
die direkt in die unzersetzt destillierbaren Trimethyl- 
silylester (2) iibergefuhrt werden : 

C,H, 0-CS-S-CHR-COOSi(CH,), 

( 2 )  

Im Gegensatz zu den Athoxy-Verbindungen ( I )  und (2) 
lieBen sich die Methoxy-Verbindungen nicht isolieren, 
da sie sich unter Abspaltung von COS leicht zersetzen. 
Die Umsetzung der Silylester (2) rnit Thionylchlorid fuhrt 
zunachst zu den Saurechloriden (3),  welche schon bei 25 "C 
unter Abspaltung von Athylchlorid zu den 1,3-Dithiolan- 
2,4-dionen ( 4 )  cyclisieren. 

Fur die Bildung der Isomeren (5 )  liegen keine Anhalts- 
punkte vor. So zeigt auch das IR-Spektrum der Produkte 
(4)  eine Carbonylbande im Bereich 5.9-6.Opm (1700 bis 
1670 cm- ') ahnlich den Thia~olidin-2,5-dionen'~. 3J, wah- 
rend fur die Isomeren (5 )  eine Carbonylbande bei 5.4 Fm 
(1850cm-') zu erwarten ist, wie sie die 2-Thioxo-5- 
oxazolidone (und die Oxazolidin-2,5-dione) a~fweisen'~. '1. 

Das zu den Titelverbindungen hornologe 1,3-Dithian- 
2,4-dion konnte nicht synthetisiert werden, da die Vor- 
stufe vom Typ (3) [3-(Athoxythiocarbony1thio)propionyl- 
chlorid] stabil ist (Kp= 78-8O0C/O.01 Torr, n io= 1.5535). 

Die 1,3-Dithiolan-2,4-dione (4 b) und ( 4 c )  sind gelbe, 
stark lichtbrechende Flussigkeiten, die im Vakuum unter- 
halb 100°C destillierbar sind. ( 4 a )  schmilzt bei 44-46°C. 

[*I Dr. H. R. Kricheldorf 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freihurg, Stefan-Meier-StraOe 31 

r 1 

L A 

(4) 

(2 )  (4) 
R Kp("C/Torr) n io  Kp("C/Torr) n io  

a H  82-84/0.001 1.5110 68-70/0.1 1.6126 
b CH, 8&90/0.1 1.4985 53-5510.1 1.5712 
c C2H, 93-95/0.1 1.4920 646610.5 1.5543 

In Gegenwart basischer Katalysatoren sowie bei langem 
Erhitzen vor allem oberhalb 100 "C polyrnerisieren sie 
unter Abspaltung von COS. 

n ( 4 )  + n COS + (-S--CHR-CO-)" 

1,3-Dithiolan-2,4-dione (4) iiber 2-(Athoxythiocarbonyl- 
thio) carbonsaure-trimethylsilylester (2) 

Die Losung von 1 mol Natrium-athylxanthogenat in 
500ml Athanol wird mit der Losung von 1 rnol Halogen- 
carbonsaure in 250 ml 4 N Natronlauge versetzt und 24 
Std. bei 25 "C belassen. Danach wird die Losung filtriert, 
im Vakuum eingeengt, mit Wasser auf 500rnl verdunnt 
und rnit konzentrierter Salzsaure auf pH = 1 angesauert. 
Die ausgefallene Carbonsaure ( I )  wird in Methylen- 
chlorid aufgenommen, die Methylenchloridlosung wird 
rnit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die verbleibende 
Saure wird in 1 1 THF gelost und durch zugetropftes 
Trimethylchlorsilan (ca. 1 mol) und Triathylamin (1 mol) 
silyliert. Das Gemisch wird, rnit Petrolather verdiinnt, 
unter FeuchtigkeitsausschluB filtriert und das Produkt 

Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 1 Nr. 20 793 



(2) aus dem Filtrat durch Vakuumdestillation isoliert ; 
Ausbeute: 70-80%. 

0.5 mol eines Silylesters (2) werden zur erwarmten 
Losung von 90 g gereinigtem Thionylchlorid in 250 ml 
Chloroform getropft. Diese Losung wird bis zur Beendi- 
gung der Gasentwicklung erhitzt (1 -2 Std.) und anschlie- 
Bend im Vakuum eingeengt. Das Produkt (4 )  wird durch 
Vakuumdestillation isoliert, wobei die Badtemperatur 
nicht iiber 100°C steigen soll; Ausbeute 60-70%. - Die 
C, H-Analysenwerte der neu synthetisierten Produkte 
stimmen mit den berechneten Werten uberein (k 0.3%). 

Eingegangen am 22. Juni 1971 [Z460] 

[l]  Houben- Wegl-Miiller: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl., 
G. Thieme-Verlag, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 818. 
121 H .  R .  Kricheldorf; Chem. Ber., im Druck. 
[ 3 ]  H .  KaLo, 7: Hiyashirnura u. S .  Okamura, Makromol. Chem. 109, 9 
(1967). 
[4] H .  R. Kricheldorf, Chem. Ber., im Druck. 

[1,3]-Anionische Cycloaddition von 2-Azallyl- 
lithiumverbindungen an Diene['l[**] 

Von Thomas Kauffmann und Rudolf Eidenschink"] 

2-Azallyl-lithiurnverbindungen cycloaddieren in prapara- 
tiv brauchbaren Ausbeuten an CC-[", CN-[31 und NN- 
Doppelbind~ngen[~I sowie an CC-I2] und CN-Dreifach- 
bindungenC4] unter Bildung funfgliedriger Heterocyclen. 
Analoge Reaktionen wurden auch mit einer 2-Azallyl- 
natr i~m-[~I ,  2-A~allyl-kalium-[~~ und 1,2-Diazallyl-lithium- 
verbindung[61 beobachtet. Fur diesen Reaktionstyp, als 
dessen am lingsten bekanntes Beispiel die zu (1) fuhrende 
erste Phase der Baeyerschen Probe aufgefal3t werden 
kann"], schlagen wir die Bezeichnung [1,3]-Anionische 
Cycloaddition vor. 

Wie zu erwarten, lassen sich auch 1,3-Diene als [1,3]- 
Anionophile einsetzen"] : Durch Umsetzung (Bedingun- 
gen : ['I) aquimolarer Mengen der drei 2-Azallyl-lithium- 
verbindungen (2)12], (3)"l und (4)"" rnit Butadien oder 
2-Methylbutadien in THF/n-Hexan (ca. 9 : 1) wurden uber 
die Cycloaddukte (5) die in der Tabelle aufgefuhrten 
Pyrrolidine (6) erhalten. 

Bei Versuch 1 der Tabelle ist die Ausbeute an Pyrrolidin 
des Typs (6) durch Weiterreaktion des Cycloaddukts zum 
alkenylierten Produkt (8) (47%; cis- und trans-Konfi- 
guration am N-Butenylrest) beeintrachtigt. Bei Versuch 4 
macht sich ausbeutesenkend bemerkbar, daB durch Cyclo- 
addition der 2-Azallyl-lithiumverbindung an die elektro- 
nenreichere CC-Doppelbindung des 2-Methylbutadiens 
neben 3-(l-Methylvinyl)-2,2-diphenyl-pyrrolidin [Typ (6 ) ]  
auch 3-Methyl-3-vinyl-2,2-diphenyl-pyrrolidin (9)  (13 %) 
entsteht. 

Die Konstitution der erhaltenen oligen, noch nicht be- 
schriebenen Pyrrolidine, uber deren Ausbeute die Tabelle 

[*I Prof. Dr. Th. Kauffmann und DipL-Chcm. R. Eidenschink 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

orientiert, ist durch Analysen und Spektren (MS, NMR, 
IR) gesichert, die Konfiguration der Substituenten am 
Pyrrolidin-Kern blieb hingegen noch ungeklart. Keines 
dieser Reaktionsprodukte zeigt bei der Gaschromato- 
graphie Aufspaltung in Stereoisomere ; auch die NMR- 
Spektren sprechen fur sterisch einheitliche Produkte. So- 
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