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tert-Butyldiazomethan (Se) bildete mit Schwefeldioxid sowoh! frans-Di-tert-butylthiiran-1,1-di-
oxid (3) als auch dic diastereomeren 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1,1-dioxide Te, die sich basen-
katalysiert in das 2,3-Dihydro-1,3 4-thiadiazol-1,1-dioxid 11 umlagerten. Die Konstitutionen
wurden durch {R-, UV-und ’H-NMR-Spcktrcn und dic Pradukte der Schwefeldioxid-Abspaltung
gesichert. Wahrend hohere Solvenspolaritat 3 gegeniiber Te begunstigte, wurde das Diastereome-
renverhiltnis cis-Te/trans-Te davon praktisch nicht beeinflut. Das Verhaltnis des Thiiran-1,1-
dioxids 3 su den Dihydrothiadiazoldioxiden hing nicht davon ab, ob das intermediare fters-
Butylsulfen (6e) aus Se und Schwefeldioxid oder aus 2,2-Dimethylpropansulfonylchlorid (14) und
Tricthylamin erzeugt wurde. Im Gegensatz zu Literaturangaben ergab dic Umsetzung der Phenyl-
diazoalkane 5f und 5 h mit Schwefcldioxid cis/trans-Verhalinisse der Thiiran-1,1-dioxide 9§ bzw.
9h, die nur wenig vom Losungsmitiel becinfluft wurden. Die Dihydrothiadiazoldioxide 7 und da-
mit auch ithre Zerfallsprodukte, die Azine 8 (soweit diese nicht durch direkte Zersetzung der Diazo-
alkanc entstchen), sind offenbar das Ergebnis einer [3 + 2)Cycloaddition zwischen Diazoalkan §
und Sulfen 6. Thiiran-1,1-dioxide 9 scheinen dagegen aus Zwitterionen 20 2u entstehen, die gegen-
uber der [3 + 2]Cycloaddition durch hohere Polaritat des Losungsmittels, durch Arylsubstituen-
ten des Sulfens und die Abwesenheit von Alkylgruppen begiinstigt werden. Die Dichotomic im
Verhalten von Sulfenen gegenuber Diazoalkanen 1aBt sich auf die Existenz zweier tiefliegender
Sulfen-MQ’s zuricktihren, von denen nur eines n-Symmetric aufweist.

trans-2,3-Di-rert-butylthiirane 1,1-Dioxide and 2,5-Di-rerr-butyl-2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazole
t,1-Dioxides from rert-Butyldiazomethane and Sulfur Dioxide

Solvent Effects and Mechanisms of the Staudinger-Pfenninger-Reaction"

When allowed 1o react with sulfur dioxide rert-butyldiazomethane formed not only trans-di-tert-
butyithiirane t,i-dioxide (3) but also the diastercomeric 2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazole 1,1-
dioxides Te which under base-catalysis rearranged 1o the 2,3-dihydro-1,3,4-thiadiazole 1,}-
dioxide 11. The structures were deduced from IR, UV, and 'H-NMR spectra, and from the pro-
ducts obtained after loss of sulfur dioxide. Whereas increase of the solvent polarity favoured 3
over Te, the diastercomer ratio cis-7e/ irans-7e remained virtually unaffected. The ratio of thiira-
ne 1,1-dioxide 3 to dihydrothiadiazole 1,1-dioxides did not depend on whether the intermediate
tert-butylsulfenc 6 e had been generated from Se and sulfur dioxide or from 2,2-dimethyipropane
sulfonylchloride (14} and tricthylamine, In contrast to reports in the literature, the reaction of the
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788 H. Quast und F. Kees

phenyldiazoalkanes Sf and Sh with sulfur dioxide afforded cis/trans ratios of the thiirane 1,1-
dioxides 9f and 9h, respectively, which were only slightly influenced by the solvent. Apparently,
the dihydrothiadiazole 1,1-dioxides 7 and hence their decomposition products, the azines 8 (as far
as these do not arise from the direct decomposition of the diazo compounds), are the result of a
[3 + 2]cycloaddition between the diazoalkane § and the sulfene 6. In contrast, the thiirane 1,1-
dioxides 9 seem to originate via the zwitterions 20 the formation of which is favoured over the
{3 + 2Jeycloaddition by solvents of high polarity, by the presence of aryl substituents at the sulfe-
ne, as well as by the lack of alkyl groups. The dichotomy in the behaviour of sulfenes towards
diazoalkanes can be traced back to the existence of two low-lying sulfene MO's, only one of
which exhibits n-symmetry.

Vor einiger Zeit glickte die Synthese neuartiger dreigliedriger Schwefetheterocyclen
mit tertidren Alkylgruppen als Substituenten, der Thiaziridin-1,1-dioxide 1% und der
Thiadiaziridin-1,1-dioxide 2%, deren Chemie inzwischen gut untersucht ist. Fir einen
Vergleich der Dreiringheterocyclen mit SO, als Ringglied untereinander fehlten bisher
entsprechend substituierte Thiiran-1,1-dioxide. Wir haben daher eine solche Verbin-
dung, das 2,3-Di-tert-butylthiiran-1,1-dioxid (3), synthetisiert und berichten hier dar-
itber sowie iiber Solvenseffekie bei der Staudinger-Pfenninger-Reaktion von fert-
Butyldiazomethan und Phenyldiazomethanen.

O O O O
s: /.i g2 S
R = fert- NMkyl /N. —N., A «~p— .
R “R R’N ‘R tBu “tBu tBu “1Bu
1 2 3 4

Fir dic Synthese von Thiiran-1,1-dioxiden stehen zwei recht allgemeine Verfahren zur Verfu-
gung, die Reaktion von Diazoalkanen mit Schwefeldioxid bei tiefer Temperatur, mit der Staudin-
yer und Pfenninger 1916 das erste Thiiran Gberhaupt dargestellt haben® %, und die Opitz-
Fischer-Methode® 8, bei der Alkylsulfonylchloride mit Tricthylamin in Gegenwart von Diazoal-
kanen umgesctzt werden. Thiiran-1,1-dioxide entstehen zwar auch durch 1,3-Eliminierung von
Halogenwasserstoff aus a-Halogensulfonen unier dem EinfluBl von Hydroxyl- oder Alkoholat-
ionen (Ramberg-Biack lund-Reaktion)!®, doch mifilingt unter diesen Bedingungen ihre Isolicrung,
da basenkatalysierte® 1010 Schwefeldioxid- Abspaltung zum Alken eintritt. Oxidation von Thiira-
nen fahrt nur zu Thiiran-1-oxiden'2:'3). (rans-2,3-Di-teri-butylthiiran-1-oxid (4) reagierte zwar
mit 3-Chlorperbenzoesiure, ¢s entstanden aber keine definicrten, stabilen Produkte'?. Da beider
Staudinger-Pfenninger-Reaktion nur einc Vorstufe gebraucht wird, lag dieser Weg zum Thiiran-
1,1-dioxid 3 am nachsten.

Die Staudinger-Pfenninger-Reakiion veriauft in mehreren Schritten. Im ersten entstehen aus
den Diazoalkanen § und Schwefeldioxid die Sulfene 6, die sich auch durch Chlorwasserstoff-
Eliminierung aus Sulfoaylchloriden erzeugen® ® und unter den Bedingungen der Staudinger-
Pfenninger-Reaktion durch Alkohole® 41" Mercaptane®, Amine$-'¥ und Enamine'® abfan.
gen lassen. Den zweiten Schritt, die Reaktion der Sulfene 6 mit den Diazoalkanen §, kennzeichnet
eine merkwirdige Dichotomie. Diazomethan uad die substituierten Diazomethane 58 ~ ¢ gaben
Gemische diastereomerer Thiiran-1,1-dioxide 9 und /oder Alkene 10, die durch stereospezifischen
cheletropen Zerfall von 9 entstanden. Daneben fand man meist Azin 8, dessen Bildungsweise
zwar nicht gesichert aber wahrscheinlich zumindest teilweise im Sinne der iblichen Diazoalkan-
Zersetzung'” zu verstehen ist. Die Dialkyldiazomethane 5d bildeten im Gegensatz zu anderen
Diazoverbiadungen keine Thiiran-1,1-dioxide, sondern in ciner {3 + 2]JCycloaddition die ther-
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misch recht stabilen 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1,1-dioxide 7d®!¥. Deren thermische!¥-2D
oder photochemische20:-211 Schwefeldioxid-Abspaltung fihrte zu den Ketazinen 8d; erst bei ra-
schem Erhitzen auf 205 -240°C!%2Y oder durch Stromungspyrolyse iiber Kupfer bei
500 — 550°C2® erhielt man neben 8d in bescheidenen Ausbeuten tetrasubstituierie Ethylene 10d.
Nur in einem Falle, bei der Umsetzung von 3- bzw. 4-Nitrobenzylsuifonyichlorid mit uberschiissi-
gem Diazomethan, wurden gleichzeitiy die Produkte beider Wege, Styrole und 2,3-Dihydro-1,3 4-
thiadiazol-1,1-dioxide gefunden??.
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Staudinger-Pfenninger-Reaktion des tert-Butyldiazomethans

Da die meisten fritheren Untersuchungen unter synthetischen Aspekten standen und
zudem noch von Diazoverbindungen ausgingen, die nur in Ldsung hergestellt worden
waren, gibt es bisher kaum volistandige Produktanalysen der Sraudinger-Pfenninger-
Reaktion'* 2V, terr-Butyldiazomethan (Se) lieB sich durch trockene Thermolyse des
Natrium- oder Lithium-Salzes des 2,2-Dimethylpropanaltosylhydrazons leicht rein
erhalten®”. Damit konnte die Sraudinger-Pfenninger-Reaktion sehr einfach in ver-
schiedenen Lysungsmitteln untersucht werden. Aullerdem erlaubte 5e eine besonders
empfindliche ' H-NMR-spektroskopische Bestimmung der Reaktionsprodukte.

Leitete man langsam Schwefeldioxid iiber die L8sung von Se in trockenen Solvenzien
bis zur Entfarbung und destillierte danach das L&sungsmittel bei tiefer Temperatur im
Vakuum ab, dann erhielt man neben wenig Azin 8e°¥, das bereits in dem eingesetzten
Se vorhanden war, drei Verbindungen, das gewiinschie rrans-2,3-Di-tert-butylthiiran-
1,1-dioxid (3) sowie die diastereomeren 2,5-Di-ter-butyl-2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazol-
1,1-dioxide trans-Te und cis-Te (Schema 2). Die Auswaagen entsprachen praktisch
quantitativen Ausbeuten. In keinem Falle konnte das Alken (E)-10e oder dessen (2)-
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Diastereomeres nachgewiesen werden, wobei allerdings nicht auszuschlieflen ist, daf}
Spuren davon bei der Aufarbeitung verloren gingen.

Schema 2
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Bei Versuchen zur Trennung durch Tieftemperatur-Kristallisation aus Ether/
Petrolether kristallisierten 3 und trans-7Te gemeinsam, wihrend sich das Azin 8e und
cis-Te in der Mutterlauge anreicherten. Deshalb nutzten wir das unterschiedliche ther-
mische und photochemische Verhalten der Produkte zu ihrer Trennung aus. In sieden-
dem Petrolether (50 — 70°C) zerfielen 3 und cis-7e unter Schwefeldioxid-Abspaltung in
(E)-10e bzw. 8¢, wihrend das thermisch relativ stabile trans-7e beim Abkiihlen kristal-
lisierte. Beim Belichten in Ether bei 10— 15°C spaltete dagegen dieses Schwefeldioxid
ab und ging in das leicht abtrennbare Azin 8e iiber, so daf} 3 durch Kristallisation rein
isoliert werden konnte. Von cis-Te erhielten wir nur angereicherte Ldsungen.

Nach Photolyse des 2,5-Dihydrothiadiazoldioxids trans-Te und Kristallisation des
Thiirandioxids 3 isolierten wir aus dessen Mutterlauge schlieBlich noch ein Isomeres
von Te, das 2,3-Dihydrothiadiazoldioxid 11, in 1.4proz. Ausbeute. 11 ist offenbar ein
Folgeprodukt von 7e. Dieses lagerte sich namlich unter Basenkatalyse, zum Beispiel in
Gegenwart von Triethylamin, in 11 um.

Die isolicrten Verbindungen 3, trans-Te und 11 bildeten farblose Kristalle. Ihre Zu-
sammensetzung ging aus den Elementaranalysen, den Massenspektren sowie bei 11 der
osmometrisch bestimmten Molmasse hervor. Wie andere Dreiringe mit SO, als
Ringglied?™2" zeigte 3 auch im 12-eV-Massenspektrum keinen Molpeak sondern als
Ion der héchsten Massenzahl das dem Alken 10e entsprechende Fragment, das in er-
warteter Weise weiter zerfiel. Auch das gerade noch erkennbare Molekiilion von trans-
7e verlor Schwefeldioxid zusammen mit einer Methyl- bzw. tert-Butylgruppe. Im Mas-
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senspektrum von 11 entsprachen die lonen hochster Massenzahl dem Verlust von SO
und einer rerr-Butylgruppe bzw. von SO, und einer rert-Butyigruppe.

Uber die Konstitution von 3, 7e und 11 gaben die Spektren Auskunft (Tab. 3). Die
Frequenzen der symmetrischen und der antisymmetrischen SO,-Valenzschwingung im
IR-Spektrum von 3 lagen in den fiir Thiirandioxide angegebenen Bereichen von
1143 - 1168 cm ' (v) und 13051352 cm ™! (v, )% . Auch die SO,-Frequenzen
von (rans-7e stimmten gut mit denen bekannter 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1,1-
dioxide (v, = 11301156, v,. = 1285~ 1310 cm "' 2*2') iiberein. Besonders charakteri-
stisch fur die 2,5-Dihydrothiadiazoldioxid-Struktur von trans-Te war die Absorption
des cis-Azo-Chromophors im UV-Spektrum bet 375 nm (¢ = 270, in Cyclohexan), die
bei 11 erwartungsgemif fehite. Andere 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1,1-dioxide ab-
sorbierten bei 364 — 374 nm (e = 140 - 190)!Y *". Hinweise auf die Konfiguration von
3, cis-7e und trans-Te gaben die 'H-NMR-Signale der Ringprotonen. Die ‘rans-
Konfiguration von 3 ergab sich aus einem Vergleich mit den chemischen Verschiebun-
gen der diastereomeren 2,3-Dimethylthiiran-1,1-dioxide*? und dem quantitativen Zer-
fall in Schwefeldioxid und (E)-10e. cis-Te und trans-Te sind aufgrund ihrer 'H-NMR-
Spektren und der Tatsache, dal} beide unter Verlust von Schwefeldioxid quantitativ in
Azin 8e iibergehen konnen, Diastereomere. Bei vergleichbaren Diastereomeren-
Paaren, den cyclischen Azoverbindungen 12°% und 13°¥, absorbieren die cis-stindigen
Ringprotonen bei hdherem Feld als die trans-stindigen, Dieses Kriterium stiitzt die hier
getroffene Zuordnung der Konfiguration von cis-7e und trans-Te. Eine genauere Un-
tersuchung des unterschiedlichen thermischen Verhaltens der diastereomeren 2,5-
Dihydrothiadiazol-1,1-dioxide 7, die deren Konfiguration bestatigte, wird an anderer

Stelle mitgeteilt**.

EinfluB des Losungsmittels auf die Staudinger-Pfenninger-Reaktion des
fert-Butyldiazomethans

Bedingt durch die Herstellung der Diazoverbindungen wurde ihre Umsetzung mit
Schwefeldioxid meistens in Ether oder Petrolether und nur gelegentlich in anderen
Losungsmitteln®' '® durchgefihrt. Dementsprechend wenig weil man von der Sol-
vensabhingigkeit der Staudinger-Pfenninger-Reaktion. So soll das cis/ trans-Verhaltnis
der Produkte des Phenyldiazomethans (5f) mit abnehmender Losungsmittelpolaritat
zunehmen (s. unten). Im Falle des Bis(4-methoxyphenyl)diazomethans nimm! die Aus-
beute an Alken mit abnehmender Solvenspolaritit ab zugunsten des Ketons und eines
frither noch nicht beobachteten Produkts, des Bis(4-methoxyphenyl)sulfids’.

Mit Se hatten wir ein leicht 16sungsmittelfrei darsteilbares Diazoalkan in der Hand,
das mit Schwefeldioxid nebeneinander rrans-Thiiran-1,1-dioxid (3) und zwei diastereo-
mere 2,5-Dihydrothiadiazoldioxide (cis-Te und trans-Te) bildete, die unter den
Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen stabil waren und sich leicht quantitativ 'H-
NMR-spektroskopisch erfassen liefien. Eine Untersuchung der Losungsmittelabhangig-
keit der Sraudinger-Pfenninger-Reaktion von Se lag nahe, nicht zuletzt auch weil die
Ausbeute an dem gewiinschten Thiirandioxid 3 in dem iblichen Solvens Ether recht be-
scheiden war. Tatsidchlich dnderte sich das Verhaltnis Thiirandioxid 3 zu Dihydrothia-
diazoldioxid 7e von 2:8 nach 7:3 bis 8: 2, wenn man von Pentan zu Acetonitril iiber-
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Tab. 1. 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Produktverteilung bei der Staudinger-Pfenninger-
Reaktion von reri-Butyldiazomethan (5e) in verschiedenen Losungsmitteln (vgl. Schema 2). Die
Losungsmittel sind nach steigendem E r-Wert geordnet?”

Losungsmittel ['l;ecn;pv 3 cis-Te : rans-Te I:.;SI-LZ-;:C [37:)
Pentan -95 27 18 sS 0.33 2
~25 16 21 63 0.33 4
+25 18 20 62 0.33 16
Ether ~25 25 14 61 0.23 4
Tetrahydrofuran ~25 47 10 43 0.24 14
Dichlormethan ~25 58 10 32 0.32 4
Acetonitril - 45 77 3 20 0.15 11
~25 73 S 22 0.25 18
~25 73 6 24 0.30 2%
- 259 75 [25™) - -
~ 259 72 S 23 0.24 -
2-Propanol ~25 58 8 34 0.23 -
Ethano! ~25 63 7 30 0.24 b
Methanol ~25 68 6 26 0.23 7
-25 n 2 27 0.1 43
- 25 71 3 26 0.1 18
[OD]Methanol - 25 68 3 29 0.1 11
61 5 34 0.14 104
3) [n Gegenwart von 1 mol Triethylamin. - P 11, das unter Basenkatalyse aus cis-7e und trans-
7e cntstanden war (s. oben). — 9 In Gegenwart von 0.5 mol Triethylammoniumchlorid. -

4 Aus den Peakhohen der reri-Butyl-Signale berechnet (Varian EM 390, Skalendehnung
3 Hz/cmjy.

ging (Tab. 1), wihrend das Diastereomerenverhiltnis cis-Te: trans-Te bei 0.23 —0.33
blieb. Ein signifikanter EinfluB der Reaktionstemperatur war nicht zu beobachten.
Ebensowenig wurde das Verhaltnis Thiirandioxid zu Dihydrothiadiazoldioxid durch
Zusatz von Triethylamin oder Triethylammoniumchlorid beeinfluf3t. Triethylamin
bewirkte lediglich Isomerisierung von cis-Te und (rans-Te zum 2,3-Di-
hydrothiadiazoldioxid 11. Obschon Sulfene als Zwischenstufen auftreten, konnten ty-
pische Staudinger-Pfenninger-Produkte auch in Fthano!l beobachtet werden'® , da des-
sen Reaktion mit Sulfenen Basenkatalyse benotigt'?’. AuBlerdem liegt das Gleichge-
wicht zwischen Ethanol, Schwefeldioxid und Ethylhydrogensuifit praktisch ganz auf
der Seite des Schwefeldioxids'”. Unsere Hoffnung, durch Verwendung von Losungs-
mitteln mit noch hoheren E,-Werten®” als Acetonitril das Verhaltnis weiter zugunsten
von 3 verandern zu kdnnen, erfilite sich aber nicht. Als niedrigsiedende Losungsmittel
kamen nur einige Alkohole in Frage, die jedoch ein Verh4ltnis 3: 7Te = 6:4 bis 7:3 er-
gaben (Tab. 1). In Abb. 1 sind die Produktverhiltnisse 3: cis-Te: frans-Te der Tab. 1
gegen die E--Werte der verwendeten Losungsmittel aufgetragen. Man erkennt, dal} die
aprotischen Losungsmittel und die Alkohole je eine Gruppe bilden, innerhalb derer
sich die Anteile an 3 und trans-Te monoton mit den E,-Werten dndern.

Das in vielen Fillen beobachtete Azin 8e stammte nicht aus dem 2,5-
Dihydrothiadiazoldioxid cis-7e, das erst bei wesentlich hoherer Temperatur Schwefel-
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dioxid verlor, sondern war in dem eingesetzten fer/-Butyldiazomethan infolge geringer
Zersetzung bereits vorhanden. Demzufolge war auch kein Zusammenhang zwischen
Azinmenge und dem Anteil an cis-7e erkennbar.

Die priaparative Bedeutung der Solvensabhingigkeit der Staudinger-Pfenninger-
Reaktion von 5e liegt auf der Hand. Wihrend nach der Umsetzung in Ether und Ab-
trennung der anderen Produkte nur 13 — 16% reines 3 isoliert werden konnten, betrug
die Ausbeute der Reaktion in Acetonitri] 329%. Andererseits erhieit man in Petrolether
35% reines trans-Te.

TIENT

ras

s

AN -
f

) " R
1) LN &l 5 50 a5 e

Abb. 1. Zusammenhang zwischen dem Produktverhiltnis 3: cis-Te: trans-7e der Reaktion von
tert-Butyldiazomethan (Se) mit Schwefeldioxid bei — 25°C und den Ey-Werten der verwendeten
Losungsmittel

Reaktion des fert-Butyldiazomethans mit cert-Butylsulfen
nach Opitz und Fischer

Das neuartige, mit dem Losungsmittel variierende Produkispektrum der Staudinger-
Pfenninger-Reaktion von fert-Butyldiazomethan (Se), regte Versuche an mit dem Ziel,
das aus Se und Schwefeldioxid zu erwartende intermediire Sulfen 6e auf andere Weise,
namiich nach Opitz und Fischer’* durch Chlorwasserstoff-Eliminierung aus dem Sul-
fonylchlorid 14*® zu erzeugen und mit Se umzusetzen. In Ether reagierte 14 mit Tri-
ethylamin und Se aber selbst bei + 20 bis 25°C nur duflerst langsam. In Acetonitril bei
— 25°C resultierte dagegen praktisch das gleiche Verhiltnis von Thiirandioxid 3 zu den
Dihydrothiadiazoldioxiden frans-7e und 11 wie bei der Staudinger-Pfenninger-
Reaktion. Offenbar waren lediglich cis-7e und etwa die Hilfte von frans-7e unter dem
Einfluf} des Triethylamins in 11 dbergegangen. Opirz und Fischer hatten diastereomere
2,3-Dimethylthiiran-1,1-dioxide und 2,3-Diphenylthiiran-1,1-dioxide (9f) mit dem glei-
chen cis/trans-Verhiltnis erhalten unabhingig davon, ob das Diazoalkan mit Schwefel-
dioxid oder mit Sulfonyichlorid in Gegenwart von Triethylamin umgesetzt worden
war®®_ Ihr Schluf auf eine gemeinsame Sulfen-Zwischenstufe wird durch die jetzt mit
Se erzielten Ergebnisse bestdtigt.
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Ft3N
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Einfluf} des Losungsmittels auf die Staudinger-Pfenninger-Reaktion
von Aryldiazoalkanen

Der bemerkenswerte Solvenseffekt bei der Staudinger-Pfenninger-Reaktion von Se
warf die Frage auf, ob und wie weit sich die Reaktion anderer Diazoalkane, zum Bei-
spiel von Aryldiazoalkanen, durch das Losungsmittel steuern 1483t. Wie bereits oben er-
wihnt, soll das Verhaltnis cis-Stilben/ trans-Stilben [(Z)-101/(E)-10f] mit zunehmender

"Polaritit des Losungsmittels abnehmen®2¥ doch liegen die Diskrepanzen zwischen
den Ergebnissen verschiedener Autoren in der gleichen Groflenordnung wie die vermu-
teten Effekte (Tab. 2).

Tab. 2. cis/trans- bzw. (Z)/(E)-Diastercomercnverhiltnisse bei der Staudinger-Pfenninger-

Recaktion der Aryldiazomethane 5f - h in verschiedenen Losungsmitteln sowie bei der Reaktion
von 5f mit Phenylsulfen nach Opirz und Fischer

Aryl- Verhiltnis
diazo Solvens T[irzlp cis-9: trans-9 = Li
methan (Z)-10: (£)-10
5f Pentan - 40bis — 60 45:55 %
-25 43:57 diese Arbeit
Hexan -20 60:40 23
Benzol 0 41:59 5
Ether -20 23:77 3
- 25 39:61 diese Arbeit
-20 4456 6)
Acetonitril -25 50:50 diese Arbeit
5gP Ethanol +20 36:64 15
Sh Pentan -25 16: 84 diese Arbeit
Ether -25 17:83 diese Arbeit
Acetonitril -25 31:69 diese Arbeit

4 Aus 5f und Phenylsulfen nach Opitz und Fischer. — P Neben 59% 10g wurden 9% Azin 8g,
4% 4-Methylbenzaldehyd und 23% 4-Methylbenzylsulfonsaureester erhalten.

Wir haben deswegen die Aryldiazoalkane §f und Sh in verschiedenen Losungsmittein
mit Schwefeldioxid bei — 25°C umgesetzt und auch bei dieser Temperatur das Solvens
abdestilliert. In allen Fallen erhielten wir ein Gemisch der diastereomeren Thiirandioxi-
de 9f, 9h, deren stereospezifischer cheletroper Zerfall in Schwefeldioxid und die Alke-
ne I10f, 10h sich bequem 'H-NMR-spektroskopisch verfolgen liefl (Tab. 2). Aus §f ent-
stand kein Azin 81, wihrend 5h Giber eine thermisch sehr empfindliche Zwischenstufe,
vermutlich das 2,5-Dihydrothiadiazoldioxid 7h, 11 — 13% Acetophenonazin (8h) bilde-
te. In Ubereinstimmung mit Bordwell, der fiir die Zerfallsgeschwindigkeiten die Rei-
henfolge trans-9f, cis-9h > trans-9h > cis-9f abschitzte®™, zersetzten sich frans-9f,
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cis-9h und trans-9h bereits bei 34°C in einer Stunde vollstindig, wahrend das ther-
misch relativ stabile cis-912%2%3% durch Kristallisation aus Ether rein erhalten wurde.
Im Widerspruch zu Literaturangaben®?* und im Gegensatz zu den mit tert-
Butyldiazomethan (Se) erzielten Ergebnissen beeinfludt das Lésungsmittel den Verlauf
der Reaktion iberhaupt nicht und das cis/frans-Verhiltnis der Thiirandioxide 91, 9h
nur unwesentlich. Anders lautende Befunde?” diirften auf die Analysenmethode zu-
risckzufisthren sein. Bildung von Azinen 8b und Uberwiegen der rrans-Thiirandioxide
trans-9b bzw. der trans-Alkene (£)-10b wie im Faile des 1-Phenyldiazoethans (5h)
wurde bei allen untersuchten Alkylaryldiazomethanen §b beobachtet® **,

Mechanismen der Reaktionen zwischen Diazoalkanen und Sulfenen

Zur Erkliarung der verschiedenen Produkte von Diazoverbindungen § und Sulfenen 6
(Schema 1) wurden mehrere Mechanismen vorgeschlagen. Staudinger” und in neuerer
Zeit Neureiter’” vermuteten als Vorstufen der Thiirandioxide 9 die noch unbe-
kannten'®, wie 15 sicher recht instabilen 4,5-Dihydro-1,2,3-thiadiazol-1,1-dioxide
(16). Tatsichlich hangt zum Beispiel die Richtung der [3 + 2]Cycloaddition von Di-
azomethan an die C = S-Bindung des Adamantanthions (17) vom Ldsungsmittel ab: In
Petrolether iiberwiegt das 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol (18:19 = 87:13), in Methanol
das 4,5-Dihydro-1,2,3-thiadiazol (18: 19 = 22:78)*2.

O R (@7} .
= -‘*2\ . AN —
i N §+6 —— (R /N
~onY R 4
15 R ™~

16

18

CHNy

N

J\Z

17 19

In Anbetracht der Atomorbitalkoeffizienten der fiir die [3 + 2)Cycloaddition von §
und 6 entscheidenden Grenzorbitale (Diazoalkan-HO und Sulfen-LU, Abb. 2) ist aber
die Bildung von 16 unwahrscheinlich. AuBerdem ist schwer einzusehen, daf} 16 nur
Stickstoff abspalten und die Thiirandioxide 9 bilden soll anstatt unter Verlust von
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Stickstoff und Schwefeldioxid in die Alkene 10 iiberzugehen. Die durch Stickstoffeli-
minierung aus 16 hervorgehende, acyclische Spezies diirfte nimlich dem Ubergangszu-
stand des cheletropen Zerfalls der Thiirandioxide *"' 9 sehr nahe kommen.

Nach Hesse? entstehen zunichst Zwitterionen (20), die wie die a-Halogensulfon-
Carbanionen der Ramberg-Biicklund-Reaktion'®*” in die Thiirandioxide 9 oder durch
RingschluB in die 2,5-Dihydrothiadiazoldioxide 7 iibergehen. Inhoffen®® betrachtete
dagegen 7 als Produkt einer 1,3-dipolaren Cycloaddition.

7;01.3

O
v
RL S, Me

Ox Me stereospezifisch
S . < ‘
(u\ * N R? ]\I=NY Me
R? Me

2 23
21 2
R' = 2,4,6-Trimcthylphenyl
R? = Phenylsulfonyl
v
O
©_S__NP S
R1 7< — » R! M
.
Me Me 2
R® Ale
24 Cis-28 ¢ truns-28§

=1:1

Die Bildung der Zwitterionen 20 diirfte durch die Polaritit des L8sungsmittels stir-
ker begiinstigt werden als die [3 + 2]Cycloaddition zu 7. Damit gibt die Lésungsmittel-
abhingigkeit der Produktverteilung bei der Staudinger-Pfenninger-Reaktion von Se
den ersten experimentellen Hinweis darauf, da3 7 und 9 nicht aus einer gemeinsamen
zwitterionischen Zwischenstufe entstehen, die Dichotomie der Reaktion vielmehr auf
zwei verschiedenen, annihernd gleich giinstigen Reaktionsméglichkeiten von Diazover-
bindung 5 und Sulfen 6 beruht. Die Effekte der Substituenten passen gut in dieses Bild:
Carbanion-stabilisierende Gruppen wie Arylreste begiinstigen 20 und damit die
Thiiran-1,1-dioxide 9. Eine oder zwei Alkylgruppen verindern dagegen teilweise oder
ganz die Balance zugunsten von 7. Die durch das Lésungsmittel wenig oder gar nicht
beeinflufiten Diastereomerenverhiltnisse cis-7/trans-7 und cis-9/trans-9 sind wahr-
scheinlich das Resultat sterischer Substituenteneffekte.

Eine mogliche (evtl. reversible) Protonierung des Zwitterions 20e in Alkoholen spielt
offenbar keine Rolle, wie der Vergleich der Staudinger-Pfenninger-Reaktion des ftert-
Butyldiazomethans (5e) in Methanol und [OD]Methanol zeigt (Tab. 1). Weder dndert
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sich in [OD]Methanol das Produktverhiltnis signifikant, noch wird Deuterium in ein
Produkt eingebaut. Es erscheint plausibel, dafl der Ringschluf3 von 20e zum Thiiran-
dioxid 9e mit der m¢glichen Protonierung von 20e durch Alkohole erfolgreich konkur-
rieren kann, da er wegen der ausgezeichneten Abgangsgruppe Stickstoff sehr rasch ver-
laufen sollte.

Ein dhnliches Verhalten zeigten Sulfine (21) gegeniiber 2-Diazopropan (22). Wih-
rend im allgemeinen 22 mit Sulfinen 21 in einer stereospezifischen [3 + 2]JCycloaddition
2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1-oxide 23 bildete, entstanden bei Anwesenheit eines
sperrigen Substituenten aus sterisch einheitlichen Sulfinen 21 wahrscheinlich auf dem
Weg itber die Zwitterionen 24 (1:1)-Gemische diastereomerer Thiiran-1-oxide 25",

”\g O/§ +23 —— gh — /"
i i +Q7
Q\} 0530 07( a5
-

n— s
b g_]OLH

H
ev 06 978

Sg 415

H/O

Abb. 2. Mit CNDO/2 berechnete Grenzorbitale von Sulfen’® und Diazomethan sowie Atomorbi-
talkoeffizienten fur HO und LU des Diazomethans*®

Die verschiedenen Reaktionsweisen der Sulfene 6 mit Diazoverbindungen § lassen
sich anhand der Grenzorbitale verstehen (Abb. 2). Nach Houk besitzen Sulfene zwei re-
lativ tief liegende unbesetzte MQO’s, von denen nur eines n-Symmetrie hat. Unabhingig
davon, ob ihre in Abb. 2 wiedergegebene Reihenfolge richtig ist, sind beide ,,composed
of orbitals heavily localized on sulfur and out of plane {rn) at the sulfur atom**®. Bei
den Reaktionen einer Diazoverbindung mit einem Suifen gibt aufgrund der relativen
Grenzorbital-Energien sicher die Wechselwirkung des Diazoalkan-HO mit unbesetzten
Sulfen-Orbitalen den Ausschlag. Fiir eine konzertierte [3 + 2)Cycloaddition eignet sich
nur das leere Sulfen-MO mit n-Symmetrie, fiir die Bildung des Zwitterions 20 das ande-
re. Damit liefie sich die Dichotomie der Staudinger-Pfenninger-Reaktion auf die Exi-
stenz zweier tiefliegender, energetisch dhnlicher ,, LUMO’s* beim Sulfen zurickfithren.

Wir danken Herrn Dr. N. Pel; fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dipl.-Chem,
HM.-M. Seidenspinner fiir erganzende Versuche und dem Fonds der Chemischen Industrie fur dic
grofBziigige finanziclle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil
Aligemeine Vorbemerkungen siche Lit.2b.33),

Schwefeldioxid wurde iber Diphosphorpentoxid getrocknet. rert-Butyldiazomethan (5e), Phe-
nyldiazomethan (5f) und [-Phenyldiazoethan (5h) wurden aus den Natriumsalzen der entspre-
chenden Tosylhydrazone durch trockene Pyrolyse bei 90 — 140°C/10 * Torr hergestell1 2%, Nach
Literaturangaben wurden erhalten: 2,2-Dimethylpropanalazin (8 ¢), farblose Kristalle mit Schmp.
77 -78°C nach Sublimation bei 35-40°C/14 Torr (Lit.2% Schmp. 79-80°C, aus Ethanol);
Acetophenonazin (8h), aus Ethanol gelbe Kristalle mit Schmp. 122-123°C (Lit.4” Schmp.
124°Q).

trans-2,3-Di-tert-butylthiiran-1, 1-dioxid (3 = trans-9e): Uber eine Losung von 5.9 g (ca. 60
mmol) Se in 70 ml trockenem Ether wurde bei — 8°C unter Rithren Schwefeldioxid geleitet, so
daf} diec Losung nach ca. 15 min entfarbt war. Danach destillierte man bei 0°C/0.1 Torr das Lo-
sungsmittel ab. Man erhiclt 6.5 g eines farblosen Feststoffs, der laut lH-NMR-Spcktrum aus 3,
cis-Te, trans-Te und 11 im Verhilinis 29:4:63: 4 bestand. Er wurde in 350 ml trockenem Ether
gelost und in einer Bestrahlungsapparatur mit wassergekithltem Vycor-Tauchschacht und
GWCA-1965-Filterrohr 33 mit einer 450-W-Quecksilber-Mitteldrucklampe, Canrad Hanovia,
Typ L, Nr. 679 A-36, bei 10 - 12°C 1 h belichiet. Danach destillierte man den Ether bis auf 25 mi
ab, filtriertc und kiihlte autf - 20°C. Man erhielt 0.80—0.98 g (13 - 16%) farblose Kristalle mit
Zers.-P. 90 -91°C. Ein Versuch in Acetonitril bei — 45°C ergab 32% 3 mit gleichem Zers.-P. -
MS (12 ¢V, Ticgeltemp. 20°C, Temp. der lonenquelle 200°C): m/e (%) = 140 (M — SO,, 9), 125
(M - SOy - CHjy, 31),97(M - SO; - CyH4, 23), 83 (M - SO, - C4Hy, 61), 70 (CsHyg, 100),
69 (CsHy, 48), 64 (SO,, 5), 57 (C4Hy, 16).

CioH;0,S (204.3) Ber. C58.78 H9.87 S15.69 Gef. C59.05 HY.88 S15.71

2,5-Di-tert-butyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiadiazol-1, | -dioxid (11). Die im voranstehenden Versuch
erhaltene Mutterlauge von 3 wurde i. Vak. eingeengt und auf -20°C gekiihlt. Die ausgeschiede-
nen Kristalle wurden zweimal aus Ether umkristallisiert. Man erhielt 98 mg (1.4%) farblosc Kri-
stalle mit Schmp, 111 —112°C. — IR (KBr, cm '): 3320 (NH), 1590 (C = N), 1303, 1138 (SO,).
- MS (70 eV, Tiegeltemp. 20°C, Temp. der lonenquelle .220°C): m/e (%) = 127
(M= SO — C4Hy, 5). 111 (M - SO; — C4Hy, 16), 84 (tBu-C = NH, 100), 70 (CsH,q, 75), 64
(SO,, 5), 57 (C4Hy, 100).
C1oH20N20,S (232.4) Ber. C 51.70 H 8.68 N 12.06 S 13.80
Gef. C51.61 HB8.51 N12.66 513.78
Molmasse 235 (osmometr. in Chloroform)

trans-2,5-Di-tert-butyl-2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazol-1,1-divxid (1rans-Te): Nach der Vorschrift
fiir 3 wurden aus 7.6 g (77 mmol) 5e in 150 mi Ether bei —60°C 9.2 g Gemisch erhalten, das in
150 ml Petrolether (50 — 70°C) 2 h unter Rickflufl gekocht wurde. Nach Filtrieren und Abkihlen
auf +4°C kristallisierten 3.12 g (35%) farblose Blidttchen mit Zers.-P. 135 - 137°C. Kristallisa-
tion aus Petrolcther (50— 70°C) erhohte den Zers.-P. auf 144 - 145°C. — MS (70 eV, Ticgel-
temp. 25%C, Temp. der lonenquelle 200°C): m/e (%) = 232(M, 31), 153 (M — SO; — CH,y, 45).
126 (39), 121 (55), 111 (M - SO, — C4Hy, 41), 86 (25), 70 (CsH,y. 100).
CyoHoN20,S (232.4) Ber. C 51.70 H8.68 N 12.06 S 13.80
Gef. C 52.02 H8.44 N12.11 S13.71

Umsetzung von Se mit 2,2-Dimethylpropansulfonylichlorid (18) und Triethylamin: Aus einem
auf —45°C gekuhlten Tropftrichter wurde unter Riihren in 1 h eine Losung von 1.64 g (8 mmol}
Se und 1.01 g (10 mmol) Triethylamin in 15 ml Acetonitril zur — 24 bis - 27°C kalten Losung von
1.36 g (8 mmol) 147® in 15 ml Acetonitril getropft. Nach 1 h bei — 25 bis — 15°C wurde bei dieser
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Tab. 3. In Tetrachlormethan gemessene IR- und ' H-NMR-Daten von ferr-Butyldiazomethan (5e),
den Produkten seiner Staudinger-Pfenninger-Reaktion, den Alkenen 10e sowie den Folgeproduk-
ten von 7e (vgl. Schema 2). Literaturwerte in eckigen Klammern

1
. 1 H-NMR & [ppm]
Verb. IRv{ecm™ ) \Bu CH
Se 1.10 3.30
cis-Te - 1.38 4.10
trans-Te 1121, 1323 (SO,) 1.33 4.56
8e 1650 (C = N, Nujol) 1.10 7.60
[1650 (CHCly)2%)] [1.14 7.67 (CDCly)?4)
3 = trans9e 1162, 1315 (SO,) 1.13 2.90
(Z)-10e {728, 1424, 1630, 30054 [1.15 5.1549)
(E)-10e 0.97 5.32
{0.99 5.3499)
11 1142, 1318 (SO,), 3380 (NH) 1.17, 1.33 3.682
1.10, 1.28 4.00%

3 Verbreitert, in Gegenwart von 1 mol Triethylamin Dublett, J = 1.6 Hz, nach Schiitteln mit
D,0 scharfes Singulett; NH: 6.07 ppm (verbreitert). — P Verbreitert, in [Dg)Dimethylsuifoxid;
NH: 8.87 ppm (verbreitert).

Tab. 4. '"H-NMR-Daten der Phenyldiazoalkane 5f und h sowie der moglichen Produkte ihrer
Staudinger-Pfenninger-Reaktion (Schema 1). Literaturwerte in eckigen Klammern

Ldsungs- 'H-NMR & [ppm]
Verb. mittel R! (s) Ph
R'=H
Sf CCly 4.83 6.7-74
[CCL 3 4.58 6.90]
8f {cDCly 8.66)
cis-9f CDCly 4.82 7.05-17.35
(a 5.21 7.23]
trans-9f® CDCl, 4.53 R
(Z)-10f CDCly 6.53 7.13
[CDCly 3V 6.55 7.18 + 0.03)
(B)-10f» CDCl, 7.02 B
[CDC); 7.10)
R' = Me
Sh CCly 2.15 6.7-7.4
Th® CDCly 2.45 &
8h CCly 2.32 7.25-7.45 (6H), 7.8 -8.0
(4H)
[CDCly 2 2.31)
cis-9h® CDCly 2.08 7.15 (verbr. s)
trans-9 h® CDCly 1.57 7.47 (verbr. )
(Z)-10hD CDCly 215 7.02 (verbr. s}
[cCy 3? 2.15)
(E)-10hY CDCly 1.87 7.30 (verbr. s)
[ccy 3 1.88]
2 Kein Losungsmittel angegeben??. — b Nur im Gemisch mit anderen Verbindungen erhalten.

~ 9 Die chemischen Verschiebungen der Phenylprotonen konnten wegen Uberlagerungen nicht
bestimmt werden.
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Temperatur das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Man l6ste den Riickstand in Tetra-
chlormethan, filtricrte das Triethylammoniumchlorid ab und bestimmte 'H-NMR-
spektroskopisch das Produktverhaltnis.

Umsetzung der Diazoverbindungen Se, 5§, 5h it Schwefeldioxid in verschiedenen Losunys-
mittein. Allyemeine Vorschrift: Ein thermostatisierbarer 50-ml-Doppelmantelzweihalskolben mit
Magnetruhrer wurde mehrmals evakuiert und mit Stickstoff gespiilt. Darin wurde iiber die Lo-
sung von 4 - 5 mmol Diazoverbindung in 15 ml Losungsmittel (Uvasol, Merck) bei der in Tab. |
und 2 angegebenen Temperatur unter Rithren Schweteldioxid geleitet, so daf in ca. S min Entfar-
bung cintrat. Nach weiteren 10 min wurde bei — 25°C/10° 2 bis 10 ? Torr das L.6sungsmittel ab-
destilliert. Das Produktverhiltnis wurde anhand der 1H»NMR-Spcklren der Rohprodukte (beiSe
in Tetrachlormethan unter Zugabe von 0.5 mmol 1,4-Dichlorbenzol als Standard bei 7.23 ppm
und TMS als Lock-Signal, Tab. 3: bei S$fund Sh in CDCly, Tab. 4) aus 6 Messungen der Peakho-
hen der Methinprotonensignale bei Se und §f bzw. der Methylprotonensignale bei 5h errechnet
(Tab. 1 und 2).

a) Indem Versuch mit Se in Pentan bei + 25 °C wurde die Reaktionsmischung nach Entfarbung
sofort auf - 25°C abgekihlt.

b) In dem Versuch mit Se in Acetonitril in Gegenwart von 1 mol Triethylamin wurde nach Ent-
tarbung noch 1 h bei —25 bis —40°C geriihrt.

¢) Indem Versuch mit Se in Acetonitril in Gegenwart von 0.5 mmol Triethylammoniumchlorid
rihrte man noch 2.5 h bei - 25 bis — 35°C nach.

d) Dic aus 5f und 5h erhaltenen Rohprodukte waren zitronengelbe Feststotfe.

cis-2,3-Diphenylthiiran-1, | -dioxid (cis-9f): 100 mg eines 1: 1-Gemischs von cis-9f und trans-9f
wurden aus 15 ml Ether bei - 20°C umkristallisiert. Man erhielt 30 mg (60%) blaflgelbe Kristalle
mit Zers.-P. 85 - 86°C (Lit.2Y Schmp. 85- 86°C), die in sicdendem Tetrachlormethan quantita-
tiv ¢is-Stilben (cis-10f) crgaben.

Y Dreigliedrige Heterocyclen, 9. Mitteil. Dic Ergebnisse sind der Dissertation von F. Kees, Univ.
Wiirzburg 1976, entnommen. 8. Mitteil.: Lit. 2b),

2 H Quasl und F. Kees, Angew. Chem. 86, 816 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,
742 (1974). P Chem. Ber. 114, 774 (1981), vorstehend.

y gy Quust und F. Kees, Chem. Ber. 110, 1780 (1977), und dort zitierte Literatur. - ™ H.-
H. Chang und B. Weinstein, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1977, 1601.

Y H. Stqudinger und F. Pfenninger, Ber. l)lsch. Chem. Ges. 49, 1941 (1916); B. Eistert, M. Re-
qitz, G. Heck und H. Schwall in Methoden der organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), 4.
Aufl., Bd. X/4, S. 852, Thicme, Stuttgart 1968.

Y G. Opitz, Angew. Chem. 79, 161 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6. 107 (1967).

8 N. H. Fischer, Synthesis 1970, 393.

' T. Nagai und N. Tokura, Int. J. Sulfur Chem., Part B 7, 207 (1972).

% J. F. King, Acc. Chem. Res. 8, 10 (1975).
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tierte Literatur.

12 K. Kondo und A. Neyishi, Tetrahedron 27, 4821 (1971).

'Y P Raynolds, S. Zonnebell, S. Bakker und R. M. Kellogg, J. Am. Chem. Soc. 96, 3146 (1974).
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