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Neue 1,2,4-Thiadiazolidin-l+xide und -1,ldioxide am 
t-Imino-1,3-thiazetidinen 
Von Walter Ried, Oskar Mcsinger und Walter Schuckmann[*] 

Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxid/Eisessig auf 
2-Imino-1,3-thiazetidine (1 ), die aus NJVdisubstituierten 
Thioharnstoffen, Diiodmethan und Triethylamin zuganglich 

[*] Prol. Dr. W. R i a l  und Dipl.-Chem. 0. Mosinger 
Institut fir Organische Chemie der Universitat 
Theodor-Stern-Kai 7, 6OOO Frankfurt/Main 70 
Doz. Dr. W. Schuckmann 
Institut fur Kristallographie der Universitat 
Senckenberganlage 30,6000 Frankfurt/Main 70 

sindl'. 2J, entstehen nicht die 2-Imin0-1,3-thiazetidin-l,tdioxi- 
de (3), sondern iiberraschenderweise unter Ringerweiterung 
3-0~0-1,2,4-thiadiazolidin-l-oxide (5 ) .  Die Oxidationspro- 
dukte wurden durch Rontgen-Strukturanalyse von (5  b )  und 
( 5 c )  a~fgeklar t '~J ,  da sich aufgrund der spektroskopischen 
Daten Fabelle 1) keine Entscheidung zwischen den lsomeren 
(3 ) - (5 )  treffen liel3. Das 1,2,4-Thiadiazolidin-l-oxid-System 
wurde in anderem Zusammenhang kurdich erstmals ge- 
nannt l"! 

Wir nehmenan,daO sich ( 5 )  uber die beiden nicht isolierba- 
ren Zwischenstufen ( 2 )  und ( 4 )  bildet. Dabei erfahrt das 
primar gebildete S-Oxid ( 2 )  durch Sauerstoffeinschub eine 
der Baeyer-Villiger-Oxidation analoge Ringerweiterung zu 
(4). Anschlieknde Dimroth-Umlagerung fuhrt zu (5 ) .  

Durch Oxidation von ( 5 )  mit H ,OdEisessig sind die 3-0x0- 
1,2,4-thiadiazolidin-l,l dioxide (6) erhaltlich (Tabelle 1). Die 
Reaktion ermoglicht einen neuen Zugang zu dieser vor kurzem 
erstmals hergestellten Verbindungsklasse['l. 

1,2,4-Thiadiazolidin-l-oxide ( 5 )  und -1,l-dioxide ( 6 )  

Zur Losung von Smmol ( I )  in 50ml Eisessig [bei (lf) 
150ml] gibt man 2.1 Aquivalente Wasserstoffperoxid (35proz. 
waDrige Losung), laDt 6 Tage bei Raumtemperatur stehen 
und destilliert das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab. 
Der Riickstand wird bei ( 5 e )  und ( 5 f )  aus Ethanol umkristal- 
lisiert (weiBe Nadeln). Im Falle von ( 5 a ) - ( 5 d )  wird nach 
Versetzen mit Chloroform von unloslichen Bestandteilen abfil- 
triert und erneut zur Trockne eingeengt. ( 5 a )  kristallisiert 
nach Zugabe von Ethanol/n-Hexan, ( 5 b ) - ( 5 d )  sind nach 
Umkristallisieren aus Ethanol erhaltlich (weil3e Kristalle). 

2 mmol(5), gelost in 50 ml Eisessig, werden mit 1.2 Aquiva- 
lenten Wasserstoffperoxid (35proz. waBrige Losung) versetzt 
und 4 Wochen bei Raumtemperatur stehenlassen. Die Losung 
wird im Vakuum eingdampft; aus dem Ruckstand wird (6) 
saulenchromatographisch an Kieselgel (Elutionsmittel : Ben- 
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zol/Essigester 4 : 1) abgetrennt. Umkristallisation aus Ethanol 
ergibt weiDe Kristalle. 

+ Hi01 

- Hi0 
c- 

nachsthohere vinyloge Annulen, d. h. Benzol bzw. Cyclooctate- 
traenl'. zl, liefert. Eine ahnliche Transformation sollte in der 
homologen Reihe der nichtalternierenden bicyclischen Koh- 
lenwasserstoffe Pentalen ( I ) ,  Azulen (2) und Heptalen (3), 
die sich ebenfalls nur durch jeweils eine zudtzliche Vinylen- 
Gruppe voneinander unterscheiden, moglich sein, so daD sich 
damit neue Zugange zu diesen Ringsystemen erschlieBen lassen 

konnten. Untersuchungen uber Umwandlungen des Cyclo- 
pent[cd]azulen~[~], 1,3-Bis(dirnethylarnino)pentalen~[~~ und 
He~aphenylpentalens'~~ mit Acetylendicarbondure-dimethyl- 
ester in Derivate des Aceheptylens und des Azulens regten 
zum Studium der Ringerweiterung von ( 1 )  zu (2) sowie 
vor allem von (2) zu (3) an. Dabei fanden wir u.a. eine 

Tabelle I. Daten der Verbindungen ( 5 )  und ( 6 ) .  Von allen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. 

( 5 )  ( 6 )  
'H-NMR [b, C] Ausb. Fp  1R [dl 'H-NMR [b] 

[%I "CI [cm 'I [& ppm] s 
Ausb. Fp I R  
[%I ["CI [cm- 1 r6, PPml q 

R1 R 2  

( 0 )  CH(CH,L CoH 5 72 86 1690, 1089 4.45 35 1 1  1.5 1707, 1161 4.70 
( b )  CH3 CbH 5 34 166 1694, 1080 4.48 31 137 (Zers.) 1715, 
(C)  CbHsCHz CbH5 53 143 1692, 1098 4.44 
( d )  o - C H J C ~ H ~ C H ~  C6H5 60 107.5 1700. 1099 4.45 13 108.5 1725. 
( e l  CbH5 C d 5  46 140 1700. 1105 4.62 11 120.5 (Zers.) 1725, 
(f! CbH5 pNO2C6H4 46 168 1725, 1092 4.73 10 254 (Zers.) 1740, 

[a] vC=O und vS=O in KBr. 
[b] Methylengruppen irn Heterocyclus relativ zu Hexamethyl-disiloxan als internem Standard, in CDCI,. 
[c] J A ~ =  I1.OHz 
[d] vC=O und vS0, in KBr. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  58151-15-8 1 ( I b ) :  58151-16-9 1 ( 1 ~ ) ;  50500-04-4 J 
( I d ) :  58151-17-0 I ( l e ) :  50500-03-3 I ( I f ) :  58151-18-1 
f S a ) :  58151-04-5 J ( 5 6 ) :  58151-05-6 1 ( S c ) :  58151-06-7 J 
( 5 d ) :  58151-07-8 1 (Se): 58151-08-9 1 ( 5 . 0 :  58151-09-0 / 
( 6 a ) :  58151-10-3 1 ( 6 b ) :  58151-11-4 / ( 6 6 ) :  58151-12-5 / 
(6t-l:  58151-13-6 1 ( 6 1 ) :  58151-14-7. 

Cycloadditiomreaktinen des Pentalens und A d e m  - 
Eine einfacbe HeptalenSyntbese[**] 
Von Klaus Hafner, Herbert Diehl und Hans Ulrich Siissc'] 

Von den Anfangsgliedern der homologen Reihe der Annule- 
ne - Cyclobutadien und Benzol - ist bekannt, daD sie sich 
durch thermisch bzw. photochemisch induzierte [2+4]- bzw. 
[2 + 21-Cycloadditionen rnit reaktiven Alkinen in Cyclobuten- 
Derivate uberfuhren lassen, deren Valenzisomerisierung das 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-lng. H. Diehl und Dipl.-Chem. H. U. Suss 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenslraDe 15,6100 Darmstadt 

["I Diex Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

159 4.79 

152 4.80 
I59 4.95 
148 5.00 

uberraschend einfache und universelle Synthese stabiler Hep 
talen-Derivate. 

Pentah+  Azulen: ErwartungsgemaD reagiert das einfachste 
bisher isolierte Pentalen-Derivat (4 ) I6 ]  mit aktivierten Alki- 
nen, insbesondere mit dem hochgespannten Cyclooctin, bei 
270°C - vermutlich unter interrnediarer Bildung des Cyclobu- 
ten-Derivats ( 5 )  - rasch und rnit 7Oproz. Ausbeute zum 2,4,12- 

% 
(41 

+= 

% 

Tri-tert-butyl-5,6,7,8,9,lO-hexahydrocycloocta[~]azulen (6) 
(blaue Schuppen, Fp= 70-72 "C)r'? Die ausschlieDliche Bil- 
dung von (6), selbst bei der erforderlichen hohen Ternperatur, 
beweist die im Gegensatzzum Pentalen und dessen Methyl-De- 
rivaten[81 mangelnde Neigung von ( 4 )  zur Dimerisierung so- 
wie den ausgepragten SubstituenteneiduD aufdie Produktbil- 
dung. Wie bei der Dimerisierung von 2-Methylpentalen[81 
und l,5-Dimethylpentalen1gl wird bei ( 4 )  die Cycloaddition 
in dem durch eine Alkylgruppe in 2( = 5)-Stellung substituier- 
ten funfgliedrigen Ring - offenbar vornehmlich aus sterischen 
Grunden - verhindert. 
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