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rer/-Butyldiazomcttian (Se) bildctc mit Schwefeldioxid sowohl /rffn~-Di-ier/-bufylrhiiran-l , I  -di- 
oxid (3) alr auch die diagtereomeren 2,S-Dihydro-l.3.4-rhiadiazol-l .I-dioxide 7e. die sich basen- 
kataly\iert in da\ 2.3-Dihydro-1.3.4-thiadiazol-l .I-dioxid I 1  umlagcrtcn. Die Konriitutioncn 
wurden durch IR- .  UV- und 'H-NMR-Spektrcn und dic Produkieder Schwefeldioxid-Abspaltung 
gerichcrt. Wahrend hohere Solvempolaritat 3 gcgenubcr 7e  begunstipre. wurdc dac Dia\tereome- 
rcnverhaltnis cis-7e/rrans-7e davon p r a k t k h  nicht beeinfluljt. Uaa Vcrhallnis d o  Thiiran-l .I - 

dioxidf 3 LU den 1)thydrothiadiaroldioxidcfl htng ntch! d a w n  ab,  ob  das  intermediare rer/- 
Butylwlfen (6e)  aur 5e  und Schwefcldioxid odcr aus 2.2-Diniethylpropan~ulfo1iylchlorid (14) und 
Tricthylamin crrcugi wurdc. Im Gegen\atr LU Liicraturangaben ergab die U m w r u n g  dcr Phcnyl- 
diazoalkanc 5f  und 5 h  mrr Schwefcldioxid c'ir//rons-Vcrhaltni\\e der Thirran-I .I-dioxide9f bru. 
9h.  die nur wcnig \om 1.osungsmittcl becinflubt wurden. Die Dihydrothiadiazoldioxide 7 und da- 
mit auch ihrc Zcrlall\produktc. die Azinc 8 (\oweit diew nicht durch dircktc Zcrwrunp dcr Uiarw 
alkane cnt\rchcri). \tnd otfenbar da\ Ergcbni\ eincr 13 + ZJCycloaddition rwirchcn Diaroalkan S 
und Sulfen 6 .  Thiiran-1 .I-diokideV \chcincn dagcgen au\ Zwittcrionen 20 LU ent\tchcn. dic gcgen- 
ubcr der ( 3  + Z]C'ycIoaddition durch hohcrc Polaritat dc\ Lorungsmittel\, durch Arylsubstiiucn- 
tcn dcs Sulfen\ und die Abwcxnheii Lon Alkylgruppcn bcgun\tigt wcrden. Die Dichotomic im 
Vcrhalten von Sulfcrien gcgcnuber Diaroalkanen labt \ich auf die Exi\tenr rwcrcr ticfliegendcr 
Sullen-MO's ruruchluhrcn, \on denen nur cine\ n-Symmctrie auf'wci\t. 

fr~ns-2,3-Di-rer/-hurgIlhiirane I ,l-l)ioxide and 2,5-l~i-rerr-hu~gl-2.5-dihydr~l.3,4-IhindiazoIe 
I ,  I-Dioxides from ferf-Bufyfdiazomefhane and Sulfur Dioxide 

Solvent Effect?, and Mechanisms of the SiPudinger-P/PnninRer-Rea~lion" 

When allowed to react with sulfur dioxide (err-butyldiazomethane formed not only /runs-di-rerr- 
butylthiirane 1 .I-dioxide (3) but al\o the diastercomeric 2.5-dihydro-l.3.4-1hiadiazole 1 , I -  
dioxides 7 e  which under base-cataly5is rearranged to the 2,3-dihydro-l.3,4-ihtadiazole 1 . 1  - 
dioxide 11. The \tructurcs were deduced from I R .  UV. and 'H-NMR spectra. and from the pro- 
duct\ obtained after loss of sulfur dioxide. Whereas increase of the solvent polarity favoured 3 
over 70, the dia\icreomer ratio m-7e/trans-7e remained virtually unaffected. The ratio of thiira- 
ne I,I-dioxide 3 to dihydrothiadiarolc 1.1-dioxides did not depend on whether the intermediate 
rerbbutylsulfenc 6 e  had been generated from 5 e  and sulfur dioxide or from 2.2-dimethylpropane 
tulfonylchloridc (14) and rriethylamine. In confmsi f o  reporfr in the liicrature. the reaction of [he 
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phenyldiazoalkanes 5 1  and S h  with sulfur dioxide afforded cis//runs ratios of the thiirane 1 , I  - 
dioxides 91 and 9h .  respectively, which were only slightly influenced by the solvent. Apparently, 
the dihydrothiadiazole 1 , I  -dioxides 7 and hence their decomposition productb. the azines 8 (as far 
as these d o  not arise from the direct decomposition of the diazo compounds). are thc result of a 
13 + Zlcycloaddition between the diazoalkane 5 and the sulfene 6 .  In contrast, the thiirane 1.1-  
dioxides 9 seem to originate I ~ I U  the zwitterions 20 fhc formation of which is favoured over the 
[3 + Zjcycloaddition by solvents of high polarity. by the presence of aryl substituents at thc sulfe- 
nc. as well as by the lack of alkyl groups. The dichotomy in the behaviour of sulfenes towards 
diaroalkancs can be traced back to fhe existence of two  low-lying rulfene MO’r. only one of 
which exhibits x-symmetry. 

Vor einiger Zeit gliickte die Synthese neuartiger dreigliedriger Schwefelheterocyclen 
rnit tertiaren Alkylgruppen als Substituenten, der Thiaziridin-1,l-dioxide 1 und der 
Thiadiaziridin-1.1 -dioxide 2”, deren Chernie inzwischen gut untersucht is!. For einen 
Vergleich der Dreiringheterocyclen rnit SOz als Ringglied untereinander fehlten bisher 
entsprechend substituierte Thiiran-1 ,I-dioxide. Wir haben daher eine solche Verbin- 
dung, das 2,3-Di-rert-butylthiiran-l, I-dioxid (3). synfhetisiert und berichren hier dar- 
uber sowie iiber Solvenseffekte bei der 3uudinyer-Pfenninger-Reaktion von [err- 
Butyldiazomethan und Phenyldiazornethanen. 

1 2 3 4 

Filr dic Syiithese von Thiiran-1 .I -dioxiden stehen lwei rccht allgemeine Verfahren zur Verfu- 
gung, die Reaktion v o n  Diaroalkanen mit Schwefeldioxid bci tiefer Tcmpcratur, mit der Siaudin- 
yer und ffenninyer 1916 dab errtc Thiiran uberhaupt dargestellt habenJ y), und die Opilz- 
Fseher-MethodeJ bci der Alkylsulfonylchloride mi! Tricthylamin in Gegenwart von Diazoal- 
kanen urnge\etrt wcrden. Thiiran-1 , I  -dioxide cntstehen Lwar auch durch 1.3-Eliminierung v o n  
Halogen%a\wsloff aur a-Halogcnsulfonen unter dem EinfluB von Hydroxyl- oder Alkoholat- 
ionen (Rumherg-Bbeklund-Rcaktion) I ” ) .  doch minlingt unter diesen Bcdingungcn ihre Isolirrung. 
da basenkatalysierteh~i”~ii~ Schwefeldioxid-Abspaltung zum Alkcn eintritr. Oxidation von Thiira- 
ncn filhrt nur ru Thiiran-l-or;ideni2.’ I ) .  /runs-2.3-Di-rer/-butylthiiran-I-oxid (4) reagierte rwar 
mit 3-Chlorperbenzocsaurc, cs entstanden aber keincdelinicrten. rtabilcn Produkte”). Da bci der 
Siuudrnyer-fjmninyer-Reakrion nur einc Vorstufc gebraucht wird. lag dieher Wcg zum Thiiran- 
I .  1 -dioxid 3 am nachsten. 

Die Siuudinyer-Pjennrnger-Reakrion verlauft in mehrercn Schritten. Im crsten entstehen aus 
den Diazoalkanen 5 und Schwcfeldioxid die Sulfene 6. die \ich auch durch Chlorwasser\toff- 
Eliminierung aus Sulfonylchloriden erzeugen’ *) und untcr den Bedingungen der Siaudmger- 
fjenninger-Reaktion durch A l k o h ~ l e ~ . ~ ~ . ~ ~ ) ,  Mercaptaneh). Amine6.IJ) und Enaminei6) ahfan- 
gen lassen. I>cn (weiten Schritt, dic Reaktion dcr Sulfene 6 mir den Diazoalkancn 5. kennzeichner 
eine mcrk* urdigc Dichotomie. Diaromethan und die subsriruierren Diazomerhane 5 s  - r paben 
Gemische diastereomcrer Thiiran-1 .l-dioxide 9 und /oder Alkene 10. die durch srcreospezifischen 
cheletropen Zcrfall von 9 entsranden. Daneben fand man meict Azin 8, dessen Bildungsweisc 
zwar nichr gesichert aber wahrscheinlich zurnindest reilweise im Sinne der ublichen Diazoalkan- 
Zersetzung”1 LU verstehen isf. Die Dialkyldiazomethane 5 d  bildeten im Gegensatr LU anderen 
Diazoverbindungen keine Thiiran-l .I-dioxide. sondern in einer 13 + ZjCycloaddi~ion die ther- 
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rnisch recht siabilen 2.5-Dihydro-1.3.4-thiadiazol-1 .I-dioxide 7d6.In) .  Deren therrnischelY- 21) 

oder photochernischc'0.2t) Schweleldioxid-Abspaltung fuhrte zu den Ketazinen 8 d ;  erst bei ra- 
schern Erhitzen auf 205 - 240°C'y~zl )  oder durch Strbrnungcpyrolyse uber Kupfer bei 
5 0 0  - S50"C20) erhielr man neben 8d in bescheidenen Ausbeuten tetrasubstituierte Ethylene IOd. 
Nur in einern Falle. bei der Urnsetrung von 3- bzw. 4-Ni~robenrylsuffonylchiorid rn i r  ubcrschusti- 
gem Diazornethan. wurden q/eichzei/ig die Produkte beider Wege. Styrole und 2.3-Dihydro-1.3,4- 
thiadiarol-1 ,I -dioxide gefundenZ2). 

a 

b 

E 

9 10 

Sraudinger-Pfenninget-Reaktion des terf-Butyldiazomelhans 
Da die meisten fruheren Untersuchungen unter synthetischen Aspekten standen und 

zudem noch von Diazoverbindungen ausgingen, die nur in Ldsung hergestellt worden 
waren. gibt es bisher kaum vollstandige Produktanalysen der Sraudinger-Pfenniny- 
Reaktioni"2''. /err-Buiyldiazomethan (5e) lien sich durch trockene Thermolyse des 
Natrium- oder Lithium-Sakes des 2,2-Dimethylpropanaltosylhydrazons leicht rein 
erhalten2h). Damit konnte die Sraudinger-Pfenninger-Reaktion sehr einfach in ver- 
schiedenen LC)sungsmitteln untersucht werden. AuRerdem erlaubte 5 e  eine besonders 
empfindliche ' H-NMR-spek troskopische Bestimmung der Reaktionsprodukte. 

Leitete man langsam Schwefeldioxid iiber die LBsung von Se in trockenen Solvenzien 
bis zur Entfikrbung und destillierte danach das LBsungsmittel bei tiefer Temperatur im 
Vakuum ab, dann erhielt man neben wenig Azin 8ez4),  das bereits in dem eingesetzten 
5e  vorhanden war, drei Verbindungen, das gewunschte trans-2,3-Di-ferr-butylthiiran- 
1 , l  -dioxid (3) sowie die diastereomeren 2,S-Di-ter~-butyl-2,S-dihydr0-1,3,4-thiadiazol- 
1 ,I-dioxide trans-7e und cis-7e (Schema 2). Die Auswaagen entsprachen prakrisch 
quantitativen Ausbeuten. In keinem Falle konnte das Alken ( 0 - l O e  oder dessen (2)- 

Chern. Ber. 114(1981) 



790 H .  Quart und F. Kees 

Diastereorneres nachgewiesen werden, wobei allerdings nicht auszuschlienen ist, dal) 
Spuren davon bei der Aufarbeitung verloren gingen. 

____ 

Be 

Bei Versuchen zur Trennung durch Tiefternperatur-Kristallisation aus Ether/ 
Petrolether kristallisierten 3 und trans-7e gerneinsarn, wihrend sich das Azin 8e und 
cis-7e in der Mutterlauge anreicherten. Deshalb nutzten wir das unterschiedliche ther- 
rnische und photochernische Verhalten der Produkte zu ihrer Trennung aus. I n  sieden- 
dern Petrolether (50-  70°C) zerfielen 3 und cis-7e unter Schwefeldioxid-Abspaltung tn 
( 8 - l O e  bzw. 8e, wihrend das therrnisch relativ stabile truns-7e beirn Abkiihlen kristal- 
lisierte. Beirn Belichten in Ether bei 10- 15°C spaltete dagegen dieses Schwefeldioxid 
a b  und ging in das leicht abtrennbare Azin 8e iiber, so dal) 3 durch Kristallisation rein 
isoliert werden konnte. Von cis-7e erhielten wir nur angereicherte Losungen. 

Nach Photolyse des 2.5-Dihydrothiadiazoldioxids frans-7e und Kristallisation des 
Thiirandioxids 3 isolierten wir aus dessen Mutterlauge schlieBlich noch ein lsorneres 
von 7e ,  das 2.3-Dihydrothiadiazoldioxid 11, in 1.4proz. Ausbeute. 11 ist offenbar ein 
Folgeprodukt von 7e.  Dieses lagerte sich nlmlich unter Basenkatalyse, zum Beispiel in 
Gegenwart von Triethylarnin, in 11 urn. 

Die isolierten Verbindungen 3, 1rans-7e und 11 bildeten farblose Kristalle. lhre Zu- 
sarnmensetzung ging aus den Elernentaranalysen. den Massenspektren sowie bei 1 I der 
osrnornetrisch bestirnmten Molrnasse hervor. Wie andere Dreiringe rnit SOz als 
Ringglied' h.2'1 zeigte 3 auch irn 12-eV-Massenspektrurn keinen Molpeak sondern als 
Ion der hachsten Massenzahl das dern Alken 1Oe entsprechende Fragment. das in er- 
warteter Weise weiter zerfiel. Auch das gerade noch erkennbare Molekiilion von [runs- 
7e  verlor Schwefeldioxid zusarnrnen mit einer Methyl- bzw. ferf-Butylgruppe. Irn Mas- 
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senspektrum von 11 entsprachen die lonen hochster Massenzahl dem Verlust von SO 
und einer tert-Butylgruppe bzw. von SO, und einer tert-Butylgruppe. 

Uber die Konstilution von 3. 7 e  und I 1  gaben die Spektren Auskunft (Tab. 3). Die 
Frequenzen der symmetrischen und der antisymmetrischen SO2-Valenzschwingung im 
IR-Spektrum von 3 lagen in den f u r  Thiirandioxide angegebenen Bereichen von 
1143-1168 cm I (V,) und 1305-1352 c m - '  ( v , , ) ~ ' * ~ ~  ' I )  . Auch die S02-Frequenzen 
von truns-7e stimmlen gut mit denen bekannter 2,5-Dihydro-l,3.4-thiadiazol-l,1- 
dioxide(V, = 1130- 1156, V,, = 1285- 1310cm ' 20~2')iiberein. Besonderscharakteri- 
stisch fur die 2.5-Dihydrothiadiazoldioxid-Struktur von truns-7e war die Absorption 
des cis-Azo-Chrornophors im UV-Spektrurn bei 375 nrn ( E  = 270, in Cyclohexan), die 
bei 11 erwartungsgem& fehlte. Andere 2,s-Dihydro-1 ,3,4-thiadiazol-l,l-dioxide ab- 
sorbierten bei 364 - 374 nrn (E = 140- 190)'" "I. Hinweise auf die Konfiguration von 
3, cis-7e und Iruns-7e gaben die 'H-NMR-Signale der Ringprotonen. Die from- 
Konfiguration von 3 ergab sich aus einem Vergleich mit den chemischen Verschiebun- 
gen der diastereomeren 2,3-Dimethylthiiran-l ,1-dioxide3" und dem quantitativen Zer- 
fall in Schwefeldioxid und (0-IOe.  cb-7e und truns-7e sind aufgrund ihrer 'H-NMR- 
Spektren und der Tatsache, daD beide unter Verlust von Schwefeldioxid quantitativ in 
Azin 8e  ubergehen kbnnen, Diastereomere. Bei vergleichbaren Diastereomeren- 
Paaren, den cyclischen Azoverbindungen 1233) und 13'4), absorbieren die cis-standigen 
Ringprotonen bei hdherem Feld als die [runs-standigen. Dieses Kriterium stiltzt die hier 
getroffene Zuordnung der Konfiguration von c&7e und rrum-7e. Eine genauere Un- 
tersuchung des unterschiedlichen thermischen Verhaltens der diastereomeren 2.5- 
Dihydrothiadiazol-1 ,I-dioxide 7, die deren Konfiguration bestatigte, wird an anderer 
S t e k  mitgeteiir "'. 

EinfluO des Losungsmittels auf die Sfaudinger-Pfenninger-Reaktion des 
ferf-Butyldiazomethans 

Bedingt durch die Herstellung der Diazoverbindungen wurde ihre Urnsetzung mit 
Schwefeldioxid meistens in Ether oder Petrolether und nur gelegentlich in anderen 
Ldsungsmitteln'.'' 16' durchgefiihrt. Dementsprechend wenig weiR man von der Sol- 
vensabhingigkeit der Sfuudinger-Pfenninger-Reaktion. So sol1 das cb/truns-Verhtiltnis 
der Produkte des Phenyldiazomethans (Sf)  mit abnehmender LUsungsrnittelpolaritir 
zunehmen (s. unten). Im Falle des Bis(4-rnerhoxyphenyl)diazornethans nimmt die Aus- 
beute an Alken mit abnehmender Solvenspolaritit ab zugunsten des Ketons und eines 
friiher noch nicht beobachteten Produkts, des Bis(4-methoxyphenyl)sulfids'"'. 

Mit 5 e  hatten wir ein Ieicht IOsungsmittelfrei darstellbares Diazoalkan in der Hand, 
das mit Schwefeldioxid nebeneinander [rum-Thiiran-1.1 -dioxid (3) und zwei diastereo- 
mere 2,5-Dihydrothiadiazoldioxide (cb-7e und rruns-7e) bildete, die unter den 
Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen stabil waren und sich leicht quantitativ 'H- 
NMR-spektroskopisch erfassen liehen. Eine Untersuchung der LOsungsmittelabhlngig- 
keit der Sfuudinger-Pfenninger-Reaktion von 5 e  lag nahe. nicht zuletzt auch weil die 
Ausbeute an dern gewunschten Thiirandioxid 3 in dem llblichen Solvens Ether recht be- 
scheiden war. Tatsachlich inderte sich das Verhaltnis Thiirandioxid 3 zu Dihydrothia- 
diaroldioxid 7 e  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 bestimrnte Produkrverteilung bei der Sioudinyer-Pjennin.r- 
Reakrion von ierr-Buryldiaromethan (Se) in verschiedenen Ldsungsmitreln (vgl. Schema 2). Die 

L6sungsrnirrel sind nach steigendem ET-Weri geordnet”) 

__. 

Temp. 3 : ci(-7e : rrans-7e cir-7e‘ 8e  
[”Cl irans-7e [To] 

Lbsungsmir re1 

Pcntan - 9s 27 18 55  0.33 2 
- 25 16 21 63 0.33 4 
+ 25 18 20 62 0.33 16 

Ether - 25 2s 14 61 0.23 4 
Terrahydrofuran 
Dichlorniethan 
Aceronitril 

2-Propanol 
Ethanol 
Methanol 

- 2s 
~ 25 
- 4s 
- 25 

~ 25 
- 25”’ 
- 250 

- 25 
- 25 
- 25 
- 2s 
- 25 
- 2s 

41 10 
58 10 
77 3 
73 5 
13 6 
7 s  [2sh)] 
72 5 
58 8 
63 7 
68 6 
71 2 
71 3 
68 3 
61 5 
~- 

43 
32 
20 
22 
21 

23 
34 
30 
26 
21 
26 
29 
34 
__ 

0.24 
0.32 
0.15 
0.25 
0.30 

0.24 
0.23 
0.24 
0.23 
0.1 
0.1 
0. I 
0.14 

14 
4 

I I  
1R 
21 
- 

5 
7 

43 
18 
I I  

1 Od’ 

d, I n  Gegenwart von 1 inol Trierhylamin - 11. das unrer Ba5enkatalyic aus c~5-7e und t ram 
7 e  cntrtanden war (s. oben) - ‘) I n  Gcgenwarr von 0.5 mol Trierhylammoniumchlorid. - 
d, Aus  den Pcakhdhen der reri-Buryl-Signalc berechner (Varian EM 390. Skalendehnung 
3 Hr/cml 

ging (Tab. l),  wlhrend das Diastereornerenverhlltnis cis-7e: rruns-7e bei 0.23 - 0.33 
blieb. Ein signifikanter Einflufl der Reaktionsternperatur war nicht zu beobachten. 
Ebensowenig wurde das Verhlltnis Thiirandioxid zu Dihydrothiadiazoldioxid durch 
Zusatz von Triethylarnin oder Triethylarnrnoniurnchlorid beeinflufit. Triethylarnin 
bewirkte lediglich Isomerisierung von cis-7e und fruns-7e zurn 2.3-Di- 
hydrothiadiazoldioxid 11. Obschon Sulfene als Zwischenstufen auftreten. konnten ty- 
pische Sfuudinger-P~enninger-Produkte auch in Ethanol beobachtet werden”) , da des- 
sen Reaktion rnit Sulfenen Basenkatalyse bendtigt ‘‘I. Aufierdern liegt das Gleichge- 
wicht zwischen Ethanol, Schwefeldioxid und Ethylhydrogensulfit praktisch ganz auf 
der Seite des Schwefeldioxids’”. Unsere Hoffnung, durch Verwendung von Ldsungs- 
rnitteln mit noch hdheren E,-Werten3” als Acetonitril das Verhaltnis weiter zugunsten 
von 3 verandern zu kdnnen, erfUllte sich aber nicht. Als niedrigsiedende Ldsungsrnittel 
karnen nur einige Alkohole in Frage, die jedoch ein Verhaltnis 3: 7 e  = 6:4 bis 7:  3 er- 
gaben (Tab. 1). In Abb. 1 sind die Produktverhaltnisse 3: cis-7e: rruns-7e der Tab. 1 
gegen die ET-Werte der verwendeten Ldsungsrnittel aufgetragen. Man erkennt, daI3 die 
aprotischen Ldsungsrnittel und die Alkohole je eine Gruppe bilden, innerhalb derer 
sich die Anteile an 3 und rruns-7e rnonoton rnit  den E,-Werten andern. 

Das in vielen Fallen beobachtete Azin 8 e  starnrnte nichr aus dern 2,5- 
Dihydrothiadiazoldioxid &7e, das erst bei wesentlich hdherer Ternperatur Schwefel- 
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dioxid verlor, sondern war in dem eingesetzten rerf-Butyldiazomethan infolge geringer 
Zersetzung bereits vorhanden. Demzufolge war auch kein Zusammenhang zwischen 
Azinmenge und dern Anieil an cis-7e erkennbar. 

Die priiparative Bedeutung der Solvensabhangigkeit der Sluudinger-Pfenninger- 
Reaktion von 5 e  liegt auf der Hand. Wiihrend nach der Umsetzung in Ether und Ab- 
trennung der anderen Produkte nur I3 - 16% reines 3 isolierf werden konnten. betrug 
die Ausbeute der Reaktion in Acetonitril 32%. Andererseits erhielt man in Petrolether 
35% reines lruns-7e. 

Abb. 1 Zwarnrnenhang zwischen dern Produktverhaltnis 3 .  ccr-7e /rum-7c der Reakrton von 
ferf-Euryldiazomcthan (5e) mlr Schwefeidloxid bei - 25°C und den Er-Werlen der verwendelen 

Lbsungrrnittcl 

Reaktion des fert-Butyldiazomethans mit rerf-Butylsulfen 
nach 0pir.z und Fischer 

Das neuartige, mil dem Lbsungsrnif tel variierende Produk tspektrum der Sfuudinger- 
Pfenninger-Reaktion von [err-Butyldiazomethan ( 5 9 ,  regte Versuche an mit dem Ziel, 
das aus 5 e  und Schwefeldioxid zu erwartende intermediare Sulfen 6c auf andere Weise, 
namlich nach Opirz und Fischer5.6' durch Chlorwasserstoff-Elirninierung aus dem Sul- 
fonylchlorid 14'"' L U  erzeugen und mit 5 e  urnzusetzen. In Ether reagierte 14 mi1 Tri- 
ethylamin und 5 e  aber selbst bei + 20 bis 25 "C nur 2uRerst langsam. In Acetonitril bei 
- 25°C resultierte dagegen praktisch das gleiche Verhlltnis von Thurandioxid 3 zu den 
Dihydrothiadiazoldioxiden h7ns-7e und I 1  wie bei der Sfuudinger-Pjenninger- 
Reaktion. Offenbar waren lediglich cis-7e und etwa die Halfre von Iruns-7e unter dem 
EinfluR des Triethylamins in 11 Ubergegangen. Opifz und Fischer hatten diastereomere 
2,3-Dimethylthiiran-l ,I-dioxide und 2,3-Diphenylthiiran-i, 1-dioxide(9f) rnit dem glei- 
chen cis/fruns-Verhlltnis erhalten unabhangig davon, o b  das Diazoalkan rnit Schwefel- 
dioxid oder rnit  Sulfonylchlorid in Gegenwart von Triethylamin umgesetzt worden 
war',6'. Ihr SchluR auf eine gemeinsame Sulfen-Zwischenstufe wird durch die jetzt rnit 
5 e  erzielten Ergebnisse bestltigt. 
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EinfluD des Losungsmittels auf die Sfuudinger-Pfenninger-Reaktion 
von Aryldiazoalkanen 

Der bemerkenswerte Solvenseffekt bei der Sfuudinyer-ffenninger-Reaklion von Se 
warf die Frage auf. o b  und wie weit sich die Reaktion anderer Diazoalkane, zum Bei- 
spiel von Aryldiazoalkanen, durch das Lbsungsmittel steuern lafit. Wie bereits oben er- 
wahnt, soil das Verhaltnis cis-Stilben/fram-Stilben [(Z)-10f/(E)-10fl  rnit zunehmender 
Polaritat des Lbsungsrnittels abnehrnen"2", doch liegen die Diskrepanzen zwischen 
den Ergebnissen verschiedener Autoren in der gleichen Grbnenordnung wie die verrnu- 
teten Effekre (Tab. 2). 

Tab. 2. cis/irans- bzw. (Z)/(E)-Diastereomcrenverh~ltnibse bei der Siuudmyer-fjenningrr- 
Reaklion dcr Aryldiazomerhane 5 f - h in verschicdenen Lbsungsrnitteln sowie bei der Reaklion 

von 5P mil Phenylsulfen nach Opii; und f'ischer 

Aryl- Verh8ltnib 
diazo Solvens l o < - ,  crs-9: trans-9 = Lir. 

methan I L l  (Z)-IO: (€)-I0 

Hexan 
Benzol 
Ether 

Acetonitril 
s R h '  Elhanol 

Sh Pentan 
Ether 
Acetonilril 

40 bib - 60 
- 25 
- 20 

0 
- 20 
-- 25 
- 20 
- 25 

+ 20 

- 2s 
- 25 
~ 25 

45: 5 5  
43: 57 
60: 40 
41 : 59 
23: 7 1  
39: 61 
44: 56J' 
50: so 
36: 64 

16: 84 
1 7 :  83 
31 : 69 

39) 

dieke Arbcil 
23) 

231 

2 3 )  

diese Arbeii 
6) 

diese Arbeil 
15)  

diese Arbeit 
diese Arbeil 
diese Arbeil 

Au\ 51 und Phenylsulfen nach Oprr; und Fmher .  - h, Neben 59% log wurden 9% A m  81, 
4 %  4-Methylbenzaldehyd und 23% 4-Methylbenzylsulfon~auree\1er erhalten. 

Wir haben deswegen die Aryldiazoalkane 5 f  und 5 h in verschiedenen LOsungsrnitteln 
mit Schwefeldioxid bei - 25°C umgesetzt und auch bei dieser Temperatur das Solvens 
abdestilliert. In allen Fallen erhielten wir ein Gernisch der diastereorneren Thiirandioxi- 
de 9 f ,  9 h ,  deren stereospezifischer cheletroper Zerfall in Schwefeldioxid und die Alke- 
ne IOf, IOh sich bequem 'H-NMR-spektroskopisch verfolgen lien (Tab. 2). AusSf ent- 
stand kein Azin 8 f ,  wghrend 5 h  uber eine thermisch sehr empfindliche Zwischenstufe, 
vermutlich das 2,5-Dihydrothiadiazoldioxid 7 h ,  1 1  - 13% Acetophenonazin (Bh) bilde- 
te. In Ubereinstirnmung mit Bordwell, der fur die Zerfallsgeschwindigkeiten die Rei- 
henfolge truns-9f, cis-9h > rrans-9h > c i s 3 f  abschatzte""', zersetzten sich rrans-9f. 
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cir3h und truns-9h bereits bei 34'C in einer Stunde vollstindig, wlhrend das ther- 
misch relativ stabile cir-9fZ3.30.39' durch Kristallisation aus Ether rein erhalten wurde. 
Im Widerspruch zu Literat~rangaben ' ,~~ '  und im Gegensatz zu den mit ferf- 
Butyldiazomethan (5  e )  erzielten Ergebnissen beeinflufit das Ldsungsmittel den Verlauf 
der Reaktion ilberhaupt nicht und das ck/fram-Verhiltnis der Thiirandioxide 9f,  9h 
nur unwesentlich. Anders lautende Befunde'" durften auf die Analysenmethode zu- 
riickzufiihren sejn. Bildung von Azinen 8 b und Uberwiegen der frans-Thiirandioxide 
tram-9b bzw. der frum-Alkene (E)-lob wie im Falle des 1-Phenyldiazoethans (5h) 
wurde bei allen uniersuchten Alk ylaryldiazomethanen 5 b beobachtet"'"'. 

-- 

Mechanismen der Reaktionen zwischen Diazoalkanen und Sulfenen 

Zur Erkhrung der verschiedenen Produkte von Diazoverbindungen 5 und Sulfenen 6 
(Schema 1) wurden rnehrere Mechanismen vorgeschlagen. Siuudinyer"l und in neuerer 
Zeit Ne~reifer'~' vermuteten als Vorstufen der Thiirandioxide 9 die noch unbe- 
kannten"', wie 15 sicher recht instabilen 4,5-Dihydro-1,2,3-thiadiazol-l .I-dioxide 
(16). Tatsachlich hangt zum Beispiel die Richtung der [3  + 2lCycloaddition von Di- 
azomethan an die C = S-Bindung des Adamantanthions (17) vom LClsungsrnittel ab: In 
Petrolether iiberwiegt das 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol(18: 19 = 87: 13). in Methanol 
das 4,5-Dihydro-l.2,3-thiadiazol(l8: 19 = 22: 78)"'. 

In Anbetracht der Atomorbitalkoeffizienten der filr die [3 + 2)Cycloaddition von 5 
und 6 entscheidenden Grenzorbitale (Diazoalkan-HO und Sulfen-LU, Abb. 2) ist aber 
die Bildung von 16 unwahrscheinlich. Aufierdem ist schwer einzusehen, d d  16 nur 
Stickstoff abspalten und die Thiirandioxide 9 bilden sol1 anstatt unter Verlust von 
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Stickstoff und Schwefeldioxid in die Alkene 10 iiberzugehen. Die durch Stickstoffeli- 
rninierung aus 16 hervorgehende, acyclische Spezies diirfte nlrnlich dern ubergangszu- 
stand des cheletropen Zerfalls der Thiirandioxide 'I) 9 sehr nahe kornrnen. 

Nach Hesse26' entstehen zuntichst Zwitterionen (20). die wie die a-Halogensulfon- 
Carbanionen der Ramberg-EBcklund-Reaktion'O.J"' in die Thiirandioxide 9 oder durch 
Ringschluf3 in die 2,S-Dihydrothiadiazoldioxide 7 ubergehen. fnhoffenZ0' betrachtete 
dagegen 7 als Produkt einer 1.3-dipolaren Cycloaddition. 

5 + 6  

- s* 

A- t ?  

8 

- 9  

22 
I 21 

23 

24 i ' r -25  : / r u m - 2 5  
= 1  : I  

Die Bildung der Zwitterionen 20 diirfte durch die Polaritit des Ldsungsrnittels star- 
ker begiinstigt werden als die [3  + Z]Cycloaddition zu 7. Darnit gibt die Ldsungsrnittel- 
abhlngigkeit der Produktverteilung bei der Slaudinger-ffenninger-Reaktion von 5 e  
den ersten experimentellen Hinweis darauf, dal3 7 und 9 nichf aus einer gerneinsarnen 
zwitterionischen Zwischenstufe entstehen, die Dichotornie der Reaktion vielrnehr auf 
zwei verschiedenen, anntihernd gleich giinstigen Reaktionsrndglichkeiten 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 darnit die 
Thiiran-1 ,l-dioxide 9. Eine oder zwei Alkylgruppen vertindern dagegen teilweise oder 
ganz die Balance zugunsten von 7. Die durch das Ldsungsrnittel wenig oder gar nicht 
beeinflunten Diastereornerenverhlltnisse cis-7/1runs-7 und cis-9/1rans-9 sind wahr- 
scheinlich das Resultat sterischer Substituenteneffekte. 

Eine rndgliche (evtl. reversible) Protonierung des Zwitterions 20e in Alkoholen spielt 
offenbar keine Rolle, wie der Vergleich der Sfaudinger-ffenninger-Reaktion des ferf- 
Butyldiazornethans (5e) in Methanol und [ODjMethanol zeigt (Tab. 1). Weder lndert 
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sich in [OD]Methanol das Produktverhaltnis signifikant , noch wird Deuterium in ein 
Produkt eingebaut. Es erscheint plausibel, daI3 der Ringschlua von 2Oe zurn Thiiran- 
dioxid 9 e  mit der moglichen Protonierung von 20e durch Alkohole erfolgreich konkur- 
rieren kann, da er wegen der ausgezeichneten Abgangsgruppe Stickstoff sehr rasch ver- 
laufen sollte. 

Ein Lhnliches Verhalten zeigten Sulfine (21) gegenuber 2-Diazopropan (22). Wah- 
rend im allgemeinen 22 mil Sulfinen 21 in einer stereospezifischen 13 + Z]Cycloaddition 
2,5-Dihydro-l,3,4-thiadiazol-l-oxide 23 bildete. entstanden bei Anwesenheit eines 
sperrigen Substituenten aus sterisch einheitlichen Sulfinen 21 wahrscheinlish auf dem 
Weg uber die Zwitterionen 24 (1  : 1)-Gemische diastereornerer Thiiran-1 -oxide 25'". 

--__ _______ . . 

Abb. 2. Mit CNDO/2 berechnete Grenrorbiralc von SulfenJ5' und Diarorncthan \owic Aromorbi- 
talkoeffizicnten fur H O  und LU dcs Diaiornethan\46) 

Die verschiedenen Reak tionsweisen der Sulfene 6 mi1 Diazoverbindungen 5 lassen 
sich anhand der Grenzorbitale verstehen (Abb. 2). Nach Houk besitzen Sulfene zwei re- 
lativ rief liegende unbesetzte MO's, von denen nur eines n-Symmerrie hat. Unabhangig 
davon, o b  ihre in Abb. 2 wiedergegebene Reihenfolge richtig ist, sind beide ..composed 
of orbitals heavily localized on sulfur and out of plane ( n )  ar the sulfur atom'"". Bei 
den Reaktionen einer Diazoverbindung mi[ einem Sulfen gibt aufgrund der relativen 
GrenzorbitaCEnergien sicher die Wechselwirkung des Diazoalkan-HO mit unbesetzten 
Sulfen-Orbitalen den Ausschlag. Fur eine konzertierte [3 + Z]Cycloaddition eignet sich 
nur das leere Sulfen-MO mit n-Syrnmerrie, fur die Bildung des Zwitterions 20 das ande- 
re. Damit liefie sich die Dichotomie der Sloudinyer-P/enninyer-Reaktion auf die Exi- 
stenz zweier tiefliegender, energetisch ahnlicher ,.LUMO's" beim Sulfen zuriick fuhren. 

Wir danken Herrn Dr. N .  F'ek f u r  die Aufnahme der Ma\\cn\pek[ren. Herrir IXpl.-C'hem. 
H. -M. Seidenspnner fur crganzende Versuchc und dem F o n h  der C'herrrkchm lndrrA/rre f u r  die 
gronrugige linanriellc U ntertrutzung. 
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Experimenteller Teil 

H. Quasi und F. Kees 

Allgemeine Vorbemerkungen siehe Lit.Zb. 'a) ,  

Schweteldioxid wurde u ber Diphosphorpenioxid getrocknet. teri-Buty/diu:urnerhun (5c ) .  Phe- 
nyldiuzumerhun ( S f )  und I-fhenyldiazoefhon (5h) wurden aus den Natriumsalzen der entspre- 
chenden .Tos)lhydrazone durch Irockene Pyrolyse bei 90- 140°C/I0 Torr hergestelltZb). Nach 
Literaturangaben wurden erhalten: 2.2-Dimeihy/propclnu/uzin (8e). farblose Krisralle mi! Schmp. 
77 - 78°C' nach Sublimalion bei 35 -40"C/14 Torr (Lit.24) Schmp. 79-80°C.  aus Ethanol); 
At.riuphenonuzrn (8h). aus Ethanol gelbe Kristalle rnii Schmp. 122 - 123°C ( L ~ I . ~ ' )  Schmp. 
124 "C). 

iruns-2.3-~1-ierf-buiyl~h11run-l~I-dioxid (3 = iranr-9e): Uber eine Ldsung von 5.9 g (ca. 60 
mmol) 5r  in 70 ml trockencm Ether wurde bei - 8 ° C  unter Rllhren Schwefeldioxid geleiie!, so 
daO die Losung nach ca. 15 min cnrfarbi war. Danach desiillierte man bei O"C/O.t Torr das LD- 
.;uiigmi!iel ab.  Man erhicl! 6.5 g eines farbloseii Feststoffs, der laut 'H-NMR-Spektrum aus 3, 
cw7e.  !runs-7c und 11 im Verhrltni\ 29: 4: 63: 4 bestand. Er wurde in 350 ml trockenem Ether 
gel&! und in einer Bestrahlungsappara!ur rnit wassergektihltern Vycor-Tauchschachr und 
GWCA-I965-Filterrohr~" mi( einer 450-W-Quecksilber-Mi!!eldrucklampe, Canrad Hanovia. 
Typ L. Nr .  679 A-36, bei 10 - I2 "C 1 h belichrer. Danach destillierie man den Ether bis auf 25 ml 
ab. filtriertc und kuhlie auf - 20°C. Man erhielt 0.80 - 0.98 g ( 1  3 - 16%) farblose Kristalle mi! 
Zen . -P .  90 - 91 "C.  Ein Vercuch in Acetonirril bei - 45°C ergab 32% 3 mii gleichem Z e n - P .  - 
MS (I2  eV, Tiegeltemp. 20°C. Tcmp. der lonenquelle 200°C): rn /e(%)  = I N ( M  - S o l ,  9). 125 
(M - SO: - CH3, 31). 97 (M - SO2 - CjH,. 23). 83 (M - SO2 - C'JHv. 61). 70(C'5Hi,. 100). 
69 (CsH,. 48). 64 (Sol. 5), 57 (C4Hg. 16). 

Cl,H2,02S (204.3) Bcr. C58.78  H 9 . 8 7  S 15.69 Gef. C59.05  H 9.88 S 15.71 

2.5-Di-irrr-buiyl-2.3-dihydro-l.j,4-ihiod1u~ul-l, I-dioxid ( 1 I): Die im voransrehenden Verwch 
erhaliene Muirerlauge von 3 wurde i. Vak. eingeengi und auf - 20°C gekuhli. Die ausgeschiede- 
nen Kristalle wurden zweimal aus Elher umkristallisiert. Man erhiel! 98 mg (1.4%) farblose Kr i -  
sralle mit Schmp. I l l  - 112°C. - IR(KBr.  ern I ) :  3320(NH),  I S W ( C = N ) ,  1303. 1138(SO2). 
- MS (70 cV.  Tiegeltemp. 20°C. Temp. der ionenquelle 220°C): m/e (%) = I27 

(M - SO 
(S02. 5 ) .  57 (CJM,. 100). 

- C,Ho. 5). I 1  I (M - SO2 - CjHV. 16). 84 (IBu-C* NH. 100). 70 ( C J H I ~ .  75). 64 

C,,HZoN20,S (232.4) Ber. C 51.70 H 8.68 N 12.06 S 13.80 
Gef. C 51.61 H 8.51 N 12.66 S 13.78 
Molmasse 235 (osmometr. in Chloroform) 

rrans-2,5-Di-ieri-buiyl-2.5-dihydro-l,3,4~ihiod~uzol-l,I-diuxid (iruns-7e): Nach der Vorschrif! 
fur 3 wurden aus 7.6 g (77 mmol) 5 e  in I50 ml Ether bei - 6 0 ° C  9.2 g Gemisch erhalten, das in 
I50 ml Petrolether (50 - 70°C) 2 h unter RllckfluD gekocht wurde. Nach Filtrieren und Abkuhlen 
auf + 4 ° C  kristallisierten 3.12 g (35%) farblose Blattchen mi! Zen . -P .  135 - 137°C. Krisiallisa- 
lion aus Pctrolerher (50- 70°C) erhdhte den 2ers.-P. auf 144- 145°C. - MS (70 eV. Tiegel- 
temp. 2 5 K ,  Temp. der lonenquelle200"C): m / e ( % )  = 232(M. 31). 153(M - SO2 - CH?.  45). 

C1,,H20N202S (232.4) Ber. C 51.70 H 8.68 N 12.06 S 13.80 
Gel. C 52.02 H 8.44 N 12.11 S 13.71 

126(39). 121 (55). 1 1 1  (M - SO2 - C4HY.41). 86(25). 70(CSHl,. 100). 

Urnwizunq run 5 e  mil 2,2-D1merhy~propunsu~onylchlorid (14) und Triethytumin: Aus einern 
auf - 45°C' gekuhlten Tropftrichter wurde unter Ruhren in 1 h eine Ldsung von 1.64 g (8 mmol) 
5 e  und 1.01 g (10 mmol) Trieihylamin in  15  nil Acetonitril zur - 24 bis - 27 "C kalten Ldsung von 
1.36 g (8 rnmol) 143n) i n  15 ml Acetonitril gerropf!. Nach 1 h bei - 25 bis - 15 "C wurde bei dieser 

Chem. Ber. 114(1981) 



/rans-Di-/er/-but ylthiiran-1 , 1 -dioxid u. 2.5-Dihydro-1.3.4-thiadiazol- I ,  1 -dioxide 799 

Tab. 3. In Tetrachlormethan gemessene IR- und I H-NMR-Daten von /err-Buiyldiazomethan (Se). 
den Produkten seiner S/audinger-f/enningReakiion. den Alkenen I O t  sowie den Folgeproduk- 

ten v o n  7 e  (vgl. Schema 2). Literaturwerte in eckigen Klammern 

Verb. I R  v [ c m - ' ]  ' H - N M R  6 [ppml 
IBU C H  

S e  
ck-7 e 
/ram-7e 
8 e  

3 = /runs-9e 
( Z ) - I O e  
(€)-lOe 

I I  

- 

1121. 1323 (Sol) 

11650 ( C H C ~ J ) ~ ~ ) ]  
1162. 1315 (S02) 

1650 (C = N. Nujol) 

1728. 1424. 1630. 300548)] 

1142. 1318 (SO2J. 3380 (NH) 

1.10 
I .38 
1.33 
1.10 
11.14 
1.13 

11.15 
0.97 
10.99 
1.17. 1.33 
1.10, 1.28 

3.30 
4.10 
4.56 
7.60 

2.90 
5.1 5 09)] 

5.32 
5. 34a9)] 
3.68 a) 
4.00b) 

7.67 (CDC~J)")] 

a) Verbreiterl. in Gegenwart von 1 mol Triethylamin Dublett. J = 1.6 Hz. nach Schtltteln mil 
DzO scharfes Singuleit; NH: 6.07 ppm (verbreitert). - b, Verbreitert, in [D~)Dimethylsulfoxid; 
NH: 8.87 ppm (verbreitert). 

Tab. 4. 'H-NMR-Daien der Phenyldiazoalkane 5 1  und h sowie der mbglichen Produkte ihrer 
Slaudingcr-P~enninyer-Reaktion (Schema I ) .  Literaturwerte in eckigen Klammern 

Verb. 

5 1  

8 f  
L-u-9 I 

trans-9 f b, 

( Z  )- 10 f b' 

( € ) - l O f b )  

5 h  
7 h b )  
8 h  

CLS-9 h b, 
/ ram-9 h b, 
(Z)-10 hh' 

(E)-10  h b, 

Lbsungs. 
mittel 

C C h  
[CCh 50) 

[CDCIj 24) 

CDCI, 
l a '  

CDCIj 
CDCIj 
[CDCI, ' I '  
CDCIj 
1CDClj ' I '  

CCh 

CCh 
CDCI, 

[CDCI, ") 

CDCIj 
CDCIj 
CDCIj 

CDCIj 
[CCh 5z) 

[CCb ' l )  

R' = H 
4.83 
4.58 
8.66) 
4.82 
5.21 
4.53 
6.53 
6.55 
7.02 

R' = Me 
2.15 
2.45 
2.32 

2.311 
2.08 
1 .57 
2.15 
2.151 
1.87 
1.881 

7.10) 

6.7 - 7.4 
6.901 

7.05 - 1 . 3 5  
7.231 

I 

7.13 
7.18 i 0.031 
CI 

6.7 - 7.4 
0 

7.25 - 7.45 ( 6 H ) .  7.8 - 8.0 
(4 H) 

7. I5 (verbr. s) 
7.47 (verbr. s) 

7.02 (verbr. 5) 

7.30 (verbr. s) 

Kein Lbsungsmittel angegeben2". - b, Nur im Gemisch mit anderen Verbindungen erhalten. 
- ') Die chemischen Verschiebungen der Phenylprotonen konnten wegen 0 berlagerungen nicht 
besrimmt werden. 
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Temperaiur das  Ld\ungsmirtel i. Vak. abdestillierr. Man  ldste den Rtkkrtand in Terra- 
chlormeihan. filtrierte dac Trierhylammoniumchlorid a b  und besrimmre ' H-NMR-  
\pekrro\hopisch das  Produkiverhaltnis.  

Umserarng der Diuzoiierhindungen 5 e .  5 f .  5 h inir Schwefeldioxid in rerrchiedenen Lbsungs- 
mirreln. A llyemeine Vorschrijr: Ein I hermosiar isierbarer 50- ml- Doppelmanielzwei halskolben mi! 
Magneiruhrer wurdc mehrmals evakuieri und mil Stickrtoff gespuli. Darin wurde uber die Lo- 
\ung v o n  4 - 5 mmol Dialoverbindung in I 5  nil Lt)sung\mitrcl (Uvasol. Merck) bei der in T a b .  1 
und 2 angegchcnen Temperarur unier Ruhren Schwefeldioxid geleiiet. \ o d d  in ca .  5 min Enrfar- 
bung einirai .  Nach weiiercii 10 min wurde hci - 25"C/10 ' bis 10 ' Tor r  das  Ldsungsmitiel ab-  
desrillieri. Das Produkiverhalinis wurde anhand  dcr 'H-NMR-Spekiren der Rohprodukie  (hei 5 e  
in Teirachlormcrhan uiirer Zugabe von 0.5 mrnol I .4-Dichlorbenzol als Standard bei 7.23 ppm 
und T M S  al\ Lock-Signal. Tab.  3; bei 5 f  und 5 h  in CDCI,. Tab.  4 )  aus  6 Metrungen der  Peakho-  
hen dcr M~rhinprotoncnsipnalc  bei 5 e  und 5 f bzw. der Mcihylproronen>ignale bei 5 h errechnei 
(Tab .  1 uiid 2). 

a )  In  dcm Vcrsuch mil S c  in Penran bei + 25°C wurdedie  Reakrionsmischung nach EntfPrbung 

b) I n  dem Versuch mir 5 e  in Aceroniiril in Gegenwari von I mol Trieihylamin wurde nach Enr- 

c) I n  dcni Vcnuch  mil S e  in Aceronirril in Gcgenwari von 0.5 mmol Triethylammoniumchlorid 

d )  Die au\ 51 und 5 h erhaltenen Rohprodukie  waren riironengelbe Fe\rsrolfe. 

cis-2.3-Diphen.vlrhiirun-/, I-clioixid ( c i ~ 9 f ) :  100 mg eines I : I-Gemi\chs von ci5-9f und rruns-9f 
wurden au \  1 5  in1 Ether bci - 20°C umkrisrallisieri. Marl erhiclt 30 mg (60%) b l d g e l b e  Kri\ralle 
mil Zers.-I'. HS - 86°C' Schmp. 85 - 86°C). die in siedendem Terrachlormerhan quantira- 
iiv cwSii lhcn (cis-lof) ergaben. 

\ofor[ aul  - 25 "C abgekuhlr. 

farbung noch I h bei - 25 hi\ ~ 4 0 ° C  geruhri .  

ruhrrc man noch 2.5 h bei - 25 bis - 35°C nach. 

Dreiglicdrige Hcierocyclen. 9. Mirieil. Die Ergebnisse sind der Dissertation von F. Kees. Univ. 
Wurrburg 1976, enrnommcn.  8. Mirrcil,: Lit. 2 h J .  

') "I H. Quosf und I.'. Kees, Angew. Chern. 86. 816 (1974); Angew. Chem..  lni .  Ed. Engl. 13. 
742 (1974). - 'h) Chem. Ber. 114. 774 (1981). vorsiehend. 

'I ") H. Qiiuc! und F. Kee.5. Chem.  Bcr. 110. 1780(1977). und dorr riiierie Liieratur. ~ 'hl H -  
H. Chuny und B. Weimrein. J .  Chem. Soc.. Perkin Trans.  I 1977. 1601. 

'I H. Sruuclinger und I;. PJenninger, Ber. Disch. Chem. Ge\. 49. 1941 (1916); B. Eitrerr. M. Re- 
y i l z .  (;. Heck und H .  Schwull in Merhoden der  organischen Chemie (Houben- Weyl-Muller). 4 .  
Aufl. .  Bd. W 4 ,  S. 852. Thieme. Siutigarr 1968. 
G. Opir:. Angcw. ('hem. 79, 161 (1967); Angew. Chem. ,  In[. Ed. Engl. 6. 107 (1967). 

h, N. H. Fischer. Synihesis 1970. 393. 
'I T. Nuyulcrr und N. Rikuru. In!. J .  Sulfur Chem..  Par! B 7,  207 (1972). 

J .  E Kiny. Ace. Chem.  Rcs. 8. 10 (1975). 
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