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1,3-Dithiolan-2,4-dione
Von Hans R. Kricheldorf !

Wir berichten iiber die Synthese der noch nicht beschriebe-
nen 1,3-Dithiolan-24-dione (4), R=H, CH,, C,H,, die
sich zu Polythiocarbonsdureestern polymerisieren lassen.
Die analogen Dioxolandione polymerisieren ebenfalls.

Die Umsetzung von Natrium-dthylxanthogenat mit 2-
Halogencarbonsiuren ergibt die 2-(Athoxythiocarbonyl-
thio)carbonssuren (2-Athylxanthogencarbonsiuren) (1 )1,
die direkt in die unzersetzt destillierbaren Trimethyl-
silylester (2) iibergefiihrt werden:

C,H,0~CS—S—CHR—COOH -~ (CHSICUCHY,N
e 0 ~(C;H,);N-HCl

C,H;0—CS—S—CHR—COOSi(CH,),
(2)

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

Fiir die Bildung der Isomeren (5) liegen keine Anhalts-
punkte vor. So zeigt auch das IR-Spektrum der Produkte
(4) eine Carbonylbande im Bereich 5.9-6.0 um (1700 bis
1670 cm ™) dhnlich den Thiazolidin-2,5-dionen!? 3], wiih-
rend fiir die Isomeren (5) eine Carbonylbande bei 5.4 pm
(1850 cm™') zu erwarten ist, wie sie die 2-Thioxo-5-
oxazolidone (und die Oxazolidin-2,5-dione) aufweisen!?: 41,

Das zu den Titelverbindungen homologe 1,3-Dithian-
2,4-dion konnte nicht synthetisiert werden, da die Vor-
stufe vom Typ (3) [3-(Athoxythiocarbonylthio)propionyl-
chlorid] stabil ist (Kp = 78—80°C/0.01 Torr, n3° = 1.5535).

Die 1,3-Dithiolan-24-dione (4b) und (4c) sind gelbe,
stark lichtbrechende Fliissigkeiten, die im Vakuum unter-
halb 100°C destillierbar sind. (4a) schmilzt bei 44—46°C.

[*] Dr. H. R. Kricheldorf
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-Strafe 31
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(2) + SOCly; —z5> (CHg)gSi-Cl + C,H50-CS-S-CHR-CO-Cl

-80;

(3)

S—HR S—HR

‘@ S
CoHs-0O7Ng O] ¢l o © S o

(4)
(3) —
\‘\

S—HR S—HR
s Yol ct® T s=L;>=o
'
R

O@
(5)
(2) (4)
R Kp(°C/Torr) n3° Kp(°C/Torr) n3°
a H 82-84/0.001 1.5110 68-70/0.1 1.6126
b CH, 88-90/0.1 14985 53-55/0.1 1.5712

C,H, 93-95/0.1 1.4920 64-66/0.5 1.5543

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

n(4) —» nCOS + (—S—CHR—CO—),

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

Die Losung von 1 mol Natrium-dthylxanthogenat in
500 ml Athanol wird mit der Lésung von 1 mol Halogen-
carbonsiure 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 500 ml verdiinnt
und mit konzentrierter Salzsiure auf pH =1 angesiuert.
Die ausgefallene Carbonsdure (/) wird in Methylen-
chlorid aufgenommen, die Methylenchloridlosung wird
mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die verbleibende
Saure wird in 1 1 THF gelost und durch zugetropftes
Trimethylchlorsilan (ca. 1 mol) und Tridthylamin (1 mol)
silyliert. Das Gemisch wird, mit Petrolither verdiinnt,
unter FeuchtigkeitsausschluB} filtriert und das Produkt
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(2) aus dem Filtrat durch Vakuumdestillation isoliert;
Ausbeute: 70-80%,.

0.5 mol eines Silylesters (2) werden zur erwirmten
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 iiberein (4 0.3%).

Eingegangen am 22. Juni 1971 [Z 460]

[1] Houben-Weyl-Miiller: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl,,
G. Thieme-Verlag, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 818.
|2] H. R. Kricheldorf, Chem. Ber., im Druck.

[3] H. Kato, T. Higashimura 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 Dienel!)("]

Von Thomas Kauffmann und Rudolf Eidenschink!

2-Azallyl-lithiumverbindungen cycloaddieren in pripara-
tiv brauchbaren Ausbeuten an CC-?, CN-B) ynd NN-
Doppelbindungen® sowie an CC-1*! und CN-Dreifach-
bindungen'! unter Bildung fiinfgliedriger Heterocyclen.
Analoge Reaktionen wurden auch mit einer 2-Azallyl-
natrium-*), 2-Azallyl-kalium-1>! und 1,2-Diazallyl-lithium-
verbindung!®! beobachtet. Fiir diesen Reaktionstyp, als
dessen am lidngsten bekanntes Beispiel die zu (1) fiihrende
erste Phase der Baeyerschen Probe aufgefaBt werden
kann!™, schlagen wir die Bezeichnung [1,3]-Anionische
Cycloaddition vor.

Q\\\ £ O ¢ //O
I + @};/Mn\\ —> ,N[n\\
] O o] (]
(n

Wie zu erwarten, lassen sich auch 1,3-Diene als [1,3]-
Anionophile einsetzen'®: Durch Umsetzung (Bedingun-
gen: ) dquimolarer Mengen der drei 2-Azallyl-lithium-
verbindungen (2)!2), (3)'™ und (4)!'% mit Butadien oder
2-Methylbutadien in THF /n-Hexan (ca. 9:1) wurden iiber
die Cycloaddukte (5) die in der Tabelle aufgefiihrten
Pyrrolidine (6) erhalten.

Bei Versuch 1 der Tabelle ist die Ausbeute an Pyrrolidin
des Typs (6) durch Weiterreaktion des Cycloaddukts zum
alkenylierten Produkt (&) (47%; cis- und trans-Konfi-
guration am N-Butenylrest) beeintrdchtigt. Bei Versuch 4
macht sich ausbeutesenkend bemerkbar, dall durch Cyclo-
addition der 2-Azallyl-lithiumverbindung an die elektro-
nenreichere CC-Doppelbindung des 2-Methylbutadiens
neben 3-(1-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, iiber deren Ausbeute die Tabelle

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann und Dipl-Chem. R. Eidenschink
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
44 Miinster, Orléans-Ring 23

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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orientiert, ist durch Analysen und Spektren (MS, NMR,
IR) gesichert, die Konfiguration der Substituenten am
Pyrrolidin-Kern blieb hingegen noch ungeklirt. Keines
dieser Reaktionsprodukte zeigt bei der Gaschromato-
graphie Aufspaltung in Stereoisomere; auch die NMR-
Spektren sprechen fiir sterisch einheitliche Produkte. So-

R R

N 1
g R

R” R”
- _ —
5 Li Cells =>= Hd(?eHs H,0 H[ﬁ(?sHs
\‘__;( —_— Pl 2l
rR* N R R
Li

(5) (6)

(2), R = C¢Hs, R'= H
(3), R = H, R'= CgH;
(4), R = R' = CgHy R"
R'" = H, CH,

2-Azallyl- Dien Produkt | Ausb. Salz Fp

Nr. Li-Verb. Typ (6) (%) (°C)

1 (2) 1,3-Butadien | 3-Vinyl- 36 Pikrat 155
2,5-di-
phenyl-
pyrroli-
din

2 (2) 2-Methyl- 3-(1-Me- 92 Pikrolonat | 234
. t,3-butadien | thyl-

vinyl)-

2,5-diphe-
nyl-pyrro-
lidin

3 (3 1,3-Butadien | 3-Vinyl- 91 Pikrat 231
2,2-di-
phenyl-
pyrro-
lidin

4 (3) 2-Methyl- 3-(1-Me- 35 | Pikrat 171
1,3-butadien | thylvinyl)-
2,2-di-

phenyl-
pyrro-

lidin

5 (4) 1,3-Butadien | 3-Vinyl- 35 Pikrat 111
2,2,5-tri-
phenyl-
pyrro-
lidin
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Temperatur nur ca. 209, Metallierung).
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