
F.rwartungl"l, dan der entschirmende Einflul3 von Heteroato- 
men mit ihrcr Polarisierbarkeit zusanimenhingt. wird durch 
die Daten in Tabelle 1 und 2 erfiillt. 2. Wenn der Ring wie 
in (4d) und (461) zwci Schwefelatorne cntliiilt, destabilisicren 
transannulare nichtbindendc Wechselwirkungen mit den Me- 
thylcngruppen des Ringcs die TB-Konformation ( Y )  soweit, 
dafi sich bei ticfcr Temperatur etwa 20 ':'(, einer zweiten Konfor- 
niation nachweisen lassen (Tabelle 2). Es handelt sich vermut- 
lich um die C-Konformation (7) .  3. Die Tatsache, daR die 
Frcien Aktivierungsencrgien bei den Dithioninen [ ( 4 t / )  und 
f4r , j ]  und Diazoninen [ (4, f )  und ( 4 q ) J  grd3er als bei den 
Dioxoninen [ ( 4 h )  und ( 4 c ) ]  sind, ist niit dem Pseudorota- 
tionsdiagramm (Abb. 1 )  in Linkking, in welchcm die gefalteten 
Boot-Konformationen FB [ ( I O )  und (1 1 )] die ijbergangszu- 
stiinde bilden. Die Spannung in diesen FB-Konformationen 
muD vor allein auf nichtbindendcn Wechselwirkungen zwi- 
schen den Methylengruppen des Ringes und den Heteroato- 
men (X=O, S, N R ' )  beruhen. 
Ahnliche Betrachtungen beim Dioxonin ( 5 )  kind Dioxecin 
( h h )  Liber die Dirferenr der chemischen Verschiebungen der 
diastcreotopen Methylen-Protoncn ( H 4  und H") und der Frei- 
en Aktivierungsencrgien fur die Ringinversion (Tabelle I )  fuh- 
ren zu iihnlichen Schlufifolgerungen. Das Diagramm, das die 
KonformationsLimwandlungen miteinander in Beziehung 
setrt, enthiilt bei ( 5 )  und ( 6 h )  auch eine Ringinversion 
(T  B S T  9") zw ischcn enan t iomercn Twist-Boot-K onformatio- 
ncn. 
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C.4S-Kegiutrq-Nuninicrn 
/ 4 b i :  33296-36-5 1 4 ~ 1 ,  52826-30-'1 14111, 57826-31-0 
(+'<,I 52826-32-1 /+ ' /J :  52826-33-2 ' (4 ; JJ :  52826-34-3 
i s ) .  52826-35.4 ( 6 h ) .  52826-36-5 
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2,3-Di-tert.-butylthiaziridin-l , I  -dioxid[**] 

Von Hclriiirt Q u s f  und Fricder Kr,r.s[*] 
Die ersten Thiadiaziridine konnten kurzlich in Form ihrer 
1,l-Dioxide dargestellt werdenl'.,'. Wir liaben nun das erste 
Thiaziridin-1 ,I -dioxid (2) synthetisiert. Thiaziridin-1,l-di- 
oxide sind bisher nur gelegentlich als Zwischenstufen postu- 
liert ~ o r d e n [ ~ ' .  
Eine 1,3-t;.liminicrung von HCI miRlang zwar bei dem aus 
Ncopentylsul~onylchloridl~J leicht zuginglichen N-Chlorsuf- 
fonamid dagegen konnten wir die zur Gewinnung von 
Thiiran- I ,  I-dioxiden bcwahrte Reaktion von Diazoverbindun- 

~ 

[*J 007. Ui H. Quast iind Dipl.-C'hem. F. Kees 
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- K 2  1 

gen mit Sulfenen'"' auf das in situ aus ( S ) l i '  dargestelltc 
N-Sulfonylamin (4)"'iibertragen. ( 2 )  kristallisiert aus Pentan 
bei - 78°C in farblosen Nadeln. Der Strukturbeweis griindet 
sich auf S-Analyse""', Basenaquivalentmassc, Spcktren" ' I  

und Reaktionen. 
Die fur CqH sNOzS ZLI erwartende Molekiilmassenlinic konn- 
te auch im 16-eV-Massenspektrum nicht gefiinden werden. 
Das Massenspektrum zeigte vielmchr nur die Produkte des 
thermischen Zerfalls, ( 7 )  und SOz, an. Dagegen gelang iiberra- 
schend glatt die Bestimmung der Baseniiquivalentmasse durch 
Titration mit 0.1 N Perchlorsaure in Eisessig'"! Dabei kristal- 
lisierten 91 ?,, (6/"31 aus. 
Bci der Pyrolyse ohne Losungsmittel erhiilt man nach 10min 
bei 60-80°C 91 -95 '!$ SO?, die nacheinander gasvolirmetrisch 
iind gravimctrisch bestimmt wurden1l5'. In CCIJ entstcht ne- 
ben SOz quantitativ das Azomcthin (7), wie der IR- und 
NMR-spektroskopische Vergleich mit der authentischen Ver- 
bindung["] lehrt. 

(CH,), C-CH=NII-C(CH,)3 0 

/ 6 )  C1040 

Die UV-spektroskopische 

(C H3) ,C-C I I =Y-C (CH,), 

( 71 

Verfolgung der SO2-Bildung in 
2.5. lo-' M n-Hexan-Losung bei 288.5 nm zeigt einen Zerfall 
nach erster Ordnung uber mchr als drei Halbwertszeiten mit 
k (25 "C)= (9.05 k0.05). 10 ~ ' S- I. 
2,3-Di-r ~ t .  -hf(tyltk ~ U Z  iridi/l- I ,  I -t/ios id ( 2) 
Zur Losung von 1.2 g ( 12.2 mmol) ( 3  )I"' und i .26g ( 12.5 mmol) 
Triiithylamin in 50ml Ather wurden unter N Z  bei -78°C 
in 3 0 m h  2.0g ( I  1.7mmol) (5)I - l  in 30ml Ather getropft. 
Nach weiteren 2 h bei -78°C wur-de filtriert, der Ather bei 
- 50°C im Vakuum abdcstillicrt und der Ruckstand bei 
O"C/'IO-s Torr an einen auf -60°C gckuhlten Finger subli- 
miert. Ausbeute: 1 . 0 2 ~  (43"<)), Zers.-P.: 40-43°C. IR (CCI,): 
Kein NH, 1325, I 1 7 7 c m ~  ' (SO,). -- 'H -NMR (CCIJ): 6 =  1.03 
(s, tBu), 1.33 (s, tBu), 3.72ppm (s, CH). - UV (n-Hexan): 
Nur Endabsorption oberhalb 200 nm[ '  ' I .  

Fingegangen .iin 2. Augiist 1974 [Z X9] 

CAS-Registrq-Nunimern 
i Z J  : 531 11-73.) ' ( 3 )  : 762-64-1 ' (5) : 33581-95-2 
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J. Amet. ('hem. Soc 87, 935 (1965). 
[ 101 Die hohe Zerselzlichkcit bchlol3 cine (',H.N-Analysc iiiis. 

[ I  I ]  Vgl,daiit die Ypektroskopischcn Datcn v o n  2.3-Di-tert.-butqlthiir~iti-I.l- 
dioxtd [ 5 ]  [IR (C'C14) 1315. 1162cm- '  (SO?), ' H - N M R  iC'C'14).  6 = 1  13 
(a. tBu). 2.90ppm (s, CH)] und 2,3-Di-tert.-hutylthiadia~1ridiii-l,l-d1~~xtd 

[ 121 W Hiihrr Titr;itions in Nonaqueous Solvcnts. Academic Press. Ncw 
York 1967 

[ l a . l c ] .  

ein. Nach Zugabe von C H ~ O H / ( C ~ H S ) ~ N ,  

bei der glcichen Temperatur und Aufarbeitung lassen sich 
die Verbindungen ( h a ) ,  ( h h )  bzw. ( h c )  isolieren. Aufgleichem 
Wege wurdcn alle in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen 
vom Typ ( 7 ) - ( 1 0 )  synthctisiert. Ihre Strukturen sind durch 
analytische und spektroskopische Befunde gesichert. 
Beim Versuch, die Verbindung ( 9 u )  darzustellen, wurdc wie- 
der das Ausgangsmaterial isoliert. Der Methyliither hatte sich 
offenbar bei -30°C gebildet, wahrend der Aufarbeitung je- 

CH 3CO zH/( C ZH 5 ) 3  N bzw . p-N 0 2-C hH s C 0  zH/( C ZH s)3 N 

Tahelle I .  Dargestellle d u n k t i o n e l i e  N-Nilrosaminc vom Typ 1 6 )  (IO). 
~ -~ ~ - 

Edukt Produkt R '  R '  R X 

[I31 Identifiziert durch yerglcich mil der atis 

erhaltencn authentischen Verbindung. 

[I41 R. Boiinrrt, J .  Chem. Soc. IY65. 2.313: .I. 
J. Amer. Chem. Soc. NY, 362 (1967). 

( 9 a )  C H 3  
( Y h )  C H i  
1 9 " )  C H 3  
1 / 0 0 )  n - V , H -  

~ 

K ur7weg-Destillatioii. 
Siehe Text. 
Nicht destilliert. 

( 7 )  [ 141 tind Perchlorshure 

C. Sltcchar~ 11. J .  H.  BWWII. 

[ I S ]  Apparatiir: H.  Q I M J \ I  11. t.. S(/IJ?IIII, Liehigs Ann Chetn. 732, 43 11970) 

Synthese a-funktiooeller Nitrosamine 
Von Munfred We.s.s/er"l 

Die Addition von Nitrosylchlorid an Olefine fuhrt zu vicinalen 
Chlor-nitroso-Verbindungen oder deren Dimerenl']. Die Ad- 
dition von Nitrosylchlorid an Schiffsche Basen['' konnte bei 
gleichem Verlauf r-Chlor-N-nitroso-Verbindungen ergeben - 
ideale Zwischenprodukte der Synthese cc-funktioneller Nitros- 
aniine. Hier interessiert vor allem die Synthese von %-Hydro- 
xy-nitrosaminen oder deren Estern, da diese groRe Bedeutung 
fur die Aufklarung des Metabolismus von Nitrosaminen und 
die Untersuchung der carcinogenen Wirkung dieser Stoffklasse 
besitzen. Im folgenden sei kurz iiber die Addition von Nitro- 
sylchlorid an Schiffsche Basen berichtet. 
Wird die Schiffsche Base (])I3] bei - 30°C mit der stochiome- 
trischen Menge NOCI umgesetzt, so tritt rasch Entfarbung 

- -~ 

[*] Dr. M.  Wiesslcr 
Institiit fiir cxperimentelle Toxikologie iind Chcmotherapie a m  Deutschen 
K re htforsch ii ngszen trum 
69 Heidelherg, Klrschneratrdk 6 

Fp ["C] Aush. 
K p  ["C!Torr] [", ,I  

5210.05 35 
SX/O.OS 45 

113-1 14 5 0  
34:0.2 40 

01 25 
52,'0.2 30 

~~ . .-. -~ 

[ill 25 

115-1 I6 40 
[cl  30 

doch Methylnitrit unter Ruckbildung der Doppelbindung ab- 
gespalten. DaR auch tertiare Methylather dargestellt werden 
konnen, zeigt die Isolierung von ( I O U ) .  

Es darf angenommen werden, dafi durch Addition von NOCl 
an die Schiffschen Basen ( 1 ) - ( 5 )  die Chloride ( 6 d ) - ( l O d )  
gebildet werden. Bestatigt wird dies durch die Isolierung von 
( 6 d )  [NMR (CDCI3): r=4.90 (2H, s), 8.35 (9H, s)]. Das 
Chlorid zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur. Da die 
sekundaren Chloride noch reaktiver sein sollten, haben wir  
ihre Isolierung nicht versucht. Bis jetzt ist das auf anderem 
Wege zugangliche N-Chlormethyl-N-nitrosomethylamin der 
einzige bei Raumtempcratur stabile Vertreter dieser Stoffklas- 
~ e [ ~ 1 ,  
Diese Methode ergiinzt und erweitcrt die Eitersche SynthescI5l 
von r-Alkoxynitrosaminen. Die Verbindungen ( h a ) ,  ( 7 a )  und 
( 8 a )  sind in geringen Ausbeuten auch nach der Eiterschen 
Methode zuganglich, doch lassen sich die Verunreinigungen 
nicht abtrennen"! 

N-trrt.-B~ityl-N-nitrosouminometh~lac~~tat ( 6 h )  

Zu 25ml einer 1 M NOCI-Losung in CH2C12 werden bei 
- 30°C 25 mmol N-Methylen-tert.-butylamin ( 1 )  in 20ml 
CHzCIz getropft. 10min danach werden 25 mmol Triathylam- 
moniumacetat in  CHzClz bei der gleichen Temperatur einge- 
tropft. Das Kaltebad wird entfernt; nachdem die Losung sich 
auf Raumtemperatur erwiirmt hat, wird sie mehrrnals mit 
Wasser ausgeschuttelt, uber Na2S04 getrocknet, eingeengt 
und destilliert. ( 6 b ) ,  Kp= 5S°C/0.05 Torr; Ausbeute: 2.05 g 
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