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Thermal Ikeumposilion of Isomeric Dihydro-1,3.4-lhiadlazole I ,  I-Dioxides I '  

After a rcv iw of both the thermolysis and the photolysis of 2,5-dihydro-1.3.4-rhiadiazoles 3, 
conraining \ulfur of various levels of oxidation. the thermolysis of the isomeric di-terf-but yl- 
dihydrolhiadiazole I .I-dioxides cis-6. Irons-6, and 17 is demibed .  Loss of sulfur dioxide and 
formation of the azine 16 from cis-6 occur smoothly already ar 50°C. In contrasr. only above 
145°C rruns-6 as well as 17 split into the alkylidenehydrazide I8 and sulfur monoxide which 
disproportionater into w l f u r  and sulfur dioxide. A concerted [4 + l]cycloelimination of sulfur 
dioxide from irons-6 is avoided bccawe of unfavourable sreric interaction\. Since on the linear 
cheletropic parh. deconipo\ition had to proceed in [he disrotatory way the result would be the 
cterically irnpotcible (E.Z.s-c.ir)-conforrnation of the azine 16. 

Die hohe Srabilitat des Sticksioffmolektils macht seine rhermische und photochemische 13 + 21- 
Cycloeliminierung aus Filnfringen vom Typ I 2.J) zur fast unerschdpflichen Quelle instabiler. 
1.3-rcakrivcr Spciies. die Singulett- oder Triplett-Diradikale sind oder ehcr als Dipole berrachter 
werden konnen4'  und rneirtens in dreigliedrige Ringc Libergehen. Wenn jedoch auch Y als relativ 
stabile\ Tetlchcn in eincr 14 + ljCyeloeliminierung aus I abgespalten werden kann, is! neben dern 
Vcrlust von Srrcksroff ein chelerroper Zerfall yon 1 zu erwarten. Welche Mdglichkeit zum Zuge 
komnit. hangt \on Y und der a u k r  Stickstoff gebildeten 1.3-Spezies ab.  So verlieren die Dihydro- 
pyrazole 2 a  - c photochemi\ch Stickstoff und bilden Methylencyclopropane ' I ,  Tetramethylcyclo- 
propaniminc"' brw. das Terramcrhylrnerhylenthiiran7~. wahrend 2d auch Kohlenrnonoxid 
abspaltei und in Acetonazin ubergeht 7'. Eine ahnliche Situation besreht im Falle der 2.5-Dihydro- 
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1,3,4-thiadiazole 32b). Bei der ~foudinger-ffenn~nger-Reaktion des rerr-Butyldiazomethans (4) er- 
hielten wir neben dern Thiiran-1 .l-dioxid 5 diastereornere 2.5-Dihydro-1.3.4-thiadiazol-1, t - 
dioxide (cis4 und truns-6)8). Uber deren therrnischen Zerfall wir hier berichten. 

cis-6 I rons-6 

Zerfall von 2,5-Dihydro-l,3,4-thisdiazolen. Stand der Kenntnis 
Die bisherigen Ergebnisse der Therrnolyse und Photolyse von 2,s-Dihydro-1.3.4-rhiadiazolen 3 

tind in Schema 1 zusarnmengefaflt. Z.S-Dihydro-l,3,4-thIadiazole 30 zerfallen beirn ErwBrrnen 
srereorpezifisch in Stickstoff und die abfangbaren Thiocarbonyl-ylide 7. die conrotarorisch in 
Thiirane 8 dbergehen2b’. Photolyse liefert dagegen Ketazin 9 und Schwefe19). Die [3 + 2jCyclo- 
elirninierung der ihermisch empfindlichen 2.5-Dihydro-I ,3,4-thiadiazol-l-oxide 3b filhrr in Urn- 
kehrung der Synrhese zu Sulfinen 10 und Diazoverbindungen 11 die rniteinander zu Thiiran- 
l-oxiden 12 reagieren k6nnen” l3]. Durch deren Zerfall ddrften die bei der Thermolyse von 3b 
erhaltenen geringen Mengen Olefin 139) entstanden sein. Beim Belichten spalten die Dihydrorhia- 
diazoloxide 3b Schwefelmonoxid ab und bilden wie 3a Ketazine 9’+.In1. 
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Weniger klar liegen die Verhaltnisse irn Falle der Dihydrothiadiazoldioxide 3c. Da tetrasub- 
srituierte Dioxide 3c aus Diazoalkanen und Schwefeldioxid I 4 . l 5 )  oder durch Oxidation entspre- 
chender 1 -Oxide9.I0) leicht zughglich sind. wurde ihre Thermolyse und Photolyse im Hinblick 
auf die Synthese tetrasubstituierter Olefine 13 untersucht In). Dabei erhielt bereits 1957 Hesse 
durch zweifache Extrusion stabiler Fragmente Olefine 14). Das zugrundeliegende Syntheseprinzip 
wurde spiter von Burton verallgerneinert 9). Beim Erhitzen auf 180°C I d )  oder durch Chrornato- 
graphie an Alurniniumoxid 10.14) verloren die Dioxide 3c Schwefeldioxid und gaben Ketazine 9. 
Ruches Erhitzen auf 205 - 240°C lieferte daneben ca. 10% O l e f ~ n ~ . ' ~ ) .  Strdrnungspyrolyse uber 
Kupfer bei 500 - 550°C steigerte die Olefin-Ausbeute auf ca. 25% 1 5 ) .  Phorolyse versagte"') oder 
ergab I8VoP) bzw. 70% Ketazin neben Schwefelwasserstoff (!) und Spuren Olefin 15). Wahrwhein- 
lich entstehen die Olefine aus 3c  nicht auf ahnlichem Wege wie aus 3b .  Plausibel erscheint dic 
Diradikal-2-ischenstufe 14. zumal sich analoge Diradikale durch therrnische Ringdffnung von 
Thiadiaziridin-l .l-dioxiden bilden 1'). Das Tetraphenyldiradikal vorn Typ 14 wurde bereits 1952 
von Kloosterziel und Bucker als Zwischenstufe der rherrnischen 1.3-Versehiebung des Terra- 
phenylthiirandioxids zum I ,  1.3-Triphenyl-l.7a-dihydrobenzo[cjthiophen-2.2-dioxid formu- 
liert l a ) .  Da Pyrolyse reiner Diazoverbindungen Uber Kupfer Olefine liefert lo), it! diese nach einer 
therrnischen 13 + 2]Cycloeliminierung von 3c in Sulfen und Diazoalkan sich ergebende MOglich- 
keit allerdings nicht auszuschlickn. 

Zerfall der 2,5-Di-ferr-butyl-2,5-dihydro-l,3,4-thiadiazol-l, 1-dioxide 
cis-6 und trans-6 

Die Dihydrothiadiazoldioxide 6. deren Reaktionen sich besonders einfach I H-NMR-spcktro- 
skopisch verfolgen lassen. verhielten sich beirn Erhitzen vOllig verschieden. Das nur  in Losung 
dargestellte cis-6 war thermisch noch ernpfindlicher als das Thiirandioxid 5 und zerfiel bereits bei 
50°C in zwei Stunden quantitativ unter Verlust von Schwefeldioxid in das Arin 16R). fruns-6 war 
thermisch wesentlich srabiler. Erst einige Grade oberhalb seines Schrnelzpunkts von 144 - 1 4 5 O C  
beobachtcte man rasche Schwefeldioxid-Entwicklung gefolgt von Erstarren der Schrnelze. die 
dann erneut unscharf bei 200- 210°C schmolz. Das Therrnolyscprodukt war aber ntchf das nied- 
rigschrnelrcnde k i n  16, sondern kristallisierte in farblosen Nadeln vorn Schmp. 216 - 217°C. 
Dasselbe Verhalten wie trans-6 beirn Erhirzen uber den Schrnelzpunkt x ig te  das isomerc 2.3- 
Dihydrothiadiazoldioxid 17 (Schmp. 1 1  1 - 1 12"Cx)). Auch bildete e h  das gleiche Thermolyw- 
produkt. Dessen Analyse. Molrnasse und Spektren bewiesen die Alkylidenhydrruid-Struktur 18. 
die durch die unabhangige Synthese aus 2.2-Dimethylpropanal (19) und 2.2-Dimethylpropan- 
saurehydrazid (20) bestatigt wurde. 

17 19 20 
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!runs-6 enrwickelte in siedendem Mesitylen (Sdp. t64.7"C) in einer Srunde nur 0.5 mol Schwe- 
feldioxid. Neben 48% 18 isolierte man Schwefel. Dieser und Schwefeldioxid enrsranden sehr 
wahrscheinlich durch Dicproporrionierung vun Schwefelmonoxid. Damit durfre die S t k h i o -  
metrie dec thermischen Zerfalls von !runs-6 feststehen. 

Der Unterschied im rhermischen Verhalren von cis-6 und !runs-6 lei31 sich aufgrund des Prin- 
rips der Erhalrung der Orbiralsymmerrie versrehen. A l e  bisher unrcrsuchten konzeriierren 
14 + 1)Cyclocliminierungen benurzen den lineuren cheletropen Weg (Least Morion Path lo)) und 
verlaufen daher di\rotarorisch 2 ' ) .  Auf die SO,-Abspalrung aus 6 angewandr bedeurer das. dal3 auc 
cis-6 primgr (E,E,.c-~is)-16 enrsrehr, aus !runs-6 aber das aus sreritchcn Grunden nichl realisier- 
bare (E.Z,s-cis)-16 gebildet werden muDre (Schema 2). 

Offensichtlich sind die srerischen Verhaltnisse bei (E,Z.s-cis)-16 aber noch erhcblich ungdnsti- 
ger ale  im FaIle des (€,Z)-Thiocarbonyl-ylids 22. das durch rhermixhe 13 + ZJCycloeliminierung von 
Stickstoff bei 80°C aus dem (runs-Dihydrothiadiaol 21 erzeugr werden koniite?h). In der Ther- 
molyte gehr !runs-6 nich! den nichrlinearen cheletropen (Aus)Weg. der conrotatorirch verlaufen 
mlll3ie und 7u (E.€,.wis)-16 fuhren wllrde. wie es bei der quanritaliv ablaufendcn Phorolyw von 
rruns-6 vermullich der Fall isr (Schema Z)R'. Da rruns-6 sich in das ctabilere Tauromerc 17 umla- 
gern kann" und aur dietem unter Schwefelmonoxid-Abspalrung auch 18 ent\reht. kdnnre die 
Therrnolyx von /runs-6 auch uber 17 als Zwischenslufe verlaufen. Die Konctirulion I8 der Ther- 
molyseprodukrs laOi vermuten. dai3 in jedem Fall aus dem Dihydro-1.3.4-rhiadiazol-t .I-dioxid 
zunachsr ein Dihydro-l.2.4.S-oxarhiadiain-2-oxid cnrsrelir 221, das dann (Mahrwheinlich radi- 
kaliwh) Schwefelmonoxid abrpalrer . 

Die hier geschilderren Ergebnisse wcisen die 14 + l]Cycloeliminierung von Schwefeldioxid aus 
Dihydrorhiadiarol-1 .I-dioxiden 3c als orbiralsymmerrie-kontrollierren ProzeO aus. den sierische 
Subsiiruenreneffekre verzdgern oder verhindern kdnnen. da  das 4n-Fragment k i n  9 in der s-CIS- 
Konformation enrstehen m u n .  Damir werden die unerwarrer hohe rhermische Srabilirat terra- 
tubstiruierrer 2.5-Dihydrorhiadiazoldioxide 3c und die mcisi geringen Azinausbeuten ihrer 
Thermolyse I * )  vcrktdndlich. Ferncr durfre darin der Grund dafur liegen. dai3 bei solchen Dihy- 
drorhiadiazolen 3c Sticksroffabspalrung zum Diradikal 14 und Olefinbildung uberliaupi zum 
Zuge kommen kdnnen. Die gleichcn cterischen Ursachen sind dafur verantworrltch. dab  die 
14 + 1 JCycloelirninierung von Schwefeldioxid aus 2.2,5.5-Tetrameihyl-2,S-dihydrorhiophen-l . I -  
dioxiden nur whr \chwer oder LIberhaupt nichr gelingr ,*). 

Wir danken Herrn Dr. N. Pelz fur die Aufnahme der Massenspekrren. Dem fonds der Chemi- 
schen Indusrric danken wir  fur groOzilgige finanziellc Un(ercid(Lung. 
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Experimenteller Teil 
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___. 

Allgerneine Vorbemerkungen siehe Lit.B). 

Mesifylen wurde ilber eine 1-m-Vigreux-Kolonne fraktioniert (Sdp. 164 - 165 "C/755 Torr) und 
ilber Natrium destilliert . 
2,2-DimefhyipropansUurehydrazid (20) wurde durch Erhitzen (24 h. 140-  145°C) von 13.0 g 

(0.1 rnol) 2.2-Dimethylpropansiure-ethylester und 6.50 g (0.13 rnol) Hydrazinhydrat im Auto- 
klaven und anschlieflende Destillation i. Vak. in 63proz. Ausb. als farblose Kristalle rnit Schmp. 
57-58°C (Lit.-Schrnp. 65"CZJ). 67-68"CZ')) erhalten. 

N-(2,2-Dimefhylpropyliden)-2.2dimefhylpropansUurehydrazid (18): In Anlehnung an Lit . 2 3 )  

erhielt man aus 430 rng (5 rnmol) 19 und 585 mg (5 rnrnol) 20 in 20 ml Ethanol nach 5 h bei 
20 - 25 "C 720 rng (79%) farblose Kristalle mil Schrnp. 212 - 214°C. - Aus Essigester kristalli- 
sierten farblose Nadeln rnit Schrnp. 216-217'C. - IR (Nujol. crn-I) :  3220 (NH). 1645 ( C = O .  
C = N); (CDCI,. cm I ) :  3400 (NH). 1685 (C = O),  1625 (C = N). - 'H-NMR (CDCI,): G(pprn) = 

1.13 (tBu), 1.29 (tBu). 7.63 (verbr.. CH). 8.62 (verbr.. NH). - MS (70 eV. Tiegeltemp. 20"C, 
Temp. der Ionenquelle 200OC): m / e ( V o )  = 185 (M + 1.1). 183 (M - 1, 0.5), 169(M - CHI, 3), 
141 (2). 127 (M - C4H9, 100). 84 (C,H,-C-kH, 19). 

C,,H,,N,O (184.3) Ber.  C 65.18 H 10.94 N 15.20 Gef. C 64.98 H 10.61 N 15.26 

77iermolyse von frans-6: Die beiden i u k r e n  U-Rohre der Appararur zJ)  waren mil bphosphor-  
pentoxid. das rnittlere rnit Natronasbest gefilllt . 1.74 g (7.5 mrnol) rrans-6*) wurden in 10 ml frisch 
destilliertern Mesitylen suspendiert . Man evakuierte mehrmals unter Rllhren und beliiftete rnit 
Stickstoff. der ilber Diphosphorpentoxid getrocknet war. Danach leitete man Stickstoff ilber die 
Mischung bis zur Gewichtskonstanz des Natronasbest-U-Rohres. Unter einem schwachen Stick- 
stoffstrorn wurde die Mischung zurn Sieden erhitzt. wobei sich nach IS rnin ein Gas enlwickelle 
und geringe Mengen Schwefel in den Kilhler sublirnierten. Nach 1 h betrug die Gewichtszunahrne 
des Natronasbest-U-Rohrs 250 rng. nach 1.25 h 251 mg. entsprechend einer Ausbeufe von 
3.9 mrnol Schwefeldioxid. In der Kate  kristallisierten 660 mg (48%) farblose Kristalle rnit 
Schrnp. 200 ~ 215°C. Kristallisation aus 6 rnl Essigester ergab 410 rng (30%) farblose Nadeln mil 
Schrnp. 216-217"C, identisch mi! 18 (IR. 'H-NMR. Misch.-Schrnp.). Auf Zusatz von Petrol- 
ether zur Mutterlauge kris~allisierte langsam Schwefel in gelben Rhornben. Ein iweiter Versuch 
rnit 232 rng (1 rnmol) trans-6 in 5 rnl siedendern Mesitylen ergab nach 3 h 32.0 rng (0.5 rnmol) 
Schwefeldioxid. Ein Versuch mil 230 rng (0.99 rnmol) trans-6 in 5 ml Paraffindl ergab nach 0.5 h 
bei 140 - 150°C 33.3 mg (0.52 rnmol) Schwefeldioxid. 
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