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NsUbstituted 1,3,%Dithiazoles - Precursors for 1,3,2-Dithi- 
azol-2-yl Radicals 

2-Arylsulfonyl-l,3,2-dithiazoles (4) are suitable starting materi- 
als for the synthesis of 1,3,2-dithiazole-2-yl-radicals by thermal 
or chemical cleavage reactions. Starting with silver dithiolato 
complexes or with 1,2-dithioles, compounds of type 2 are formed 
by reaction with N,N-dichlorarylsulfonamides. This procedure 
allows the synthesis of even such representatives of 4 for which 
the corresponding disulfenyl chlorides are not accessible. 

Die literaturbekannte Darstellung von N-substituierten Dithi- 
azolen9' aus 1,2-Disulfenylchloriden ist fiir die Gewinnung der N -  
unsubstituierten Spezies naturgemaB unattraktiv, weil hierfur der 
direkte Weg 1 beschritten werden kann. Deshalb wurde nach einem 
Syntheseverfahren gesucht, das nicht an die Verfugbarkeit der 1,2- 
Disulfenylchloride gebunden ist. 

1,2-Dithiolate des Typs 2 setzen sich mit Dichloraminen 3 unter 
CIQ -Abspaltung zu 1,3,2-Dithiazolen 4 urn. 

1,3,2-Dithiazolium-Salze des Typs 1 a, b sind planare Heterocy- 
clen mit 6 rr-Elektronen, die reversibel zu den entsprechenden neu- 
tralen 1,3,2-Dithiazol-2-yl-Radikalen reduziert werden konnen. 
Diese Eigenschaft macht sie z. B. als potentielle Bausteine fur leit- 
fahige CT-Komplexe1.2' oder fur organische Ferromagneten '.'' in- 
teressant. 

l a  R, R' = H, Alkyl 

GSc, N,Si(CH,), - CISi(CH& 

R R - N2 
SCI 

l b  

Als Zugang zu dieser Verbindungsklasse sind bislang zwei prin- 
zipiell verschiedene Synthesewege beschrieben worden. Beide Ver- 
fahren sind jedoch nicht universell. Weg 1 kommt kaum fur die 
Synthese von anellierten Ringsystemen wie 1 b in Frage. Er basiert 
auBerdem auf dem praparativ etwas aufwendigen S2N@ AsFg '). 

Weg 2 setzt die Zuganglichkeit der entsprechenden 1,2-Disulfe- 
nylchloride voraus. AuBer diesen beiden gezielten Syntheseverfah- 
ren sind weitere Reaktionen bekannt, bei denen Verbindungen des 
Typs 1 als Nebenprodukte auftreten". Ferner wurden auch Wege 
beschrieben, die unmittelbar zu 1,3,2-Dithiazol-2-yl-Radikalen fuh- 
ren. Diese Reaktionen sind jedoch meist unspezifisch ') und/oder fiir 
praparative Zwecke wenig geeignet". 

Es ist bekannt, daB sich unter den Bedingungen der Massenspek- 
trometrie aus N-alkylsubstituierten 1,3,2-Dithiazolen sehr leicht die 
entsprechenden N-unsubstituierten Dithiazoliumkationen bilden9'. 
Es liegt daher nahe, diese Abspaltung des Substituenten auch pra- 
parativ durch eine thermische oder chemische Reaktion nutzbar zu 
machen. 

2 3 4 

SH C12NR (3a. b )  

a 
- 2 H" 

SH C12NR (3a. b )  

a 
- 2 H" 

C12NR (3a. b )  
10a, b Kornplex 9 

- 2 AgCl 

Fur diese Reaktion besonders geeignete Dichloramine sind N.N- 
Dichlor-p-toluolsulfonamid (3a)"' oderN,N-Dichlorbenzolsulfon- 
amid (3b)"). Zum einen sind sie einfach zuginglich, zum andern 
stellen die Substituenten (R = SOz-Aryl) fiir die nachfolgende 
Spaltungsreaktion eine gute Abgangsgruppe dar. Entscheidend fiir 
den Verlauf der Reaktion ist sowohl die Wahl des Kations als auch 
die Reaktionsfuhrung. So konnen bei der Umsetzung der Dina- 
trium- oder Dikalium-Salze 5"' von Dimercaptomaleinsiuredinitril 
mit 3a nur Spuren von 7a nachgewiesen werden. Bei Verwendung 
des entsprechenden Silberdithiolato-Komplexes 6"' betragt die 
Ausbeute immerhin 76%. Maximale Ausbeuten werden bei dieser 
Reaktion dann erzielt, wenn das Dichloramin 3 in einem GuB zur 
Suspension von 6 gegeben und das Reaktionsgemisch anschlieBend 
gut geruhrt wird. 
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Im Falle des Chinoxalindithiols 8 kann der Umweg iiber 9 ver- 
mieden werden. Das Dithiol 8 wird hier vorteilhaft unmittelbar mit 
dem Dichloramin 3 zu 10 umgesetzt. 

Der Syntheseweg wurde anhand von zwei Beispielen, bei denen 
die entsprechenden Disulfenylchloride nicht zuganglich sind, gete- 
stet. Ausgehend vom Dicyanethendithiolat 5 gelingt weder die Dar- 
stellung des entsprechenden Dithiols noch die Synthese des 
Disulfenylchlorids "). Bei der Chlorierung des Chinoxalindithiols 8 
entsteht nicht das gewiinschte Disulfenylchlorid'-". 

Geeignete Einkristalle von 7a fur die Rontgenstrukturanalyse 
wurden in Form gelber, siulenformiger Kristalle durch langsames 
Abkiihlen einer gesattigten Acetonitrillosung von 7a erhalten. 

In Abb. 1 ist eine Darstellung des Molekiils wiedergegeben. Der 
Ubersichtlichkeit halber wurden die H-Atome weggelassen. Tab. 1 
enthalt die Atomkoordinaten und die aquivalenten thermischen Pa- 
rameter, Tab. 2 ausgewihlte Bindungsabstande und -winkel. 

Abb. 1. Molekiilstuktur (ohm H-Atome) von 7a im Kristall 

Abb. 2. Projektion dcr Molekulstruktur von 7a auf cine 
senkrecht zu N(l), S(l), S(2) 

Ebene 

Wie erwartet, ist der funfgliedrige Heterocyclus nicht planar. 
WHhrend die Atome C(2), C(3), S(1), S(2) annahernd eine Ebene 
aufspannen, liegt N( l )  aukrha lb  dieser Ebene. Die Abknickung des 
Rings [Winkel zwischen den Flachennorrnalen der Ebenen (C2)- 
C(3)- S(1)- S(2) und S(1)- S(2)- N(1)] betragt 41.7". Auffallend ist 
auch die konformative Anordnung des aromatischen Rings relativ 

zur C(2)-C(3)-S(l)-S(2)-Ebene. Der Winkel zwischen den Fla- 
chennormalen betrlgt lediglich 17.2". Diese Situation ist in Abb. 2 
verdeutlicht, die eine Projektion von 7a auf eine Ebene senkrecht 
zu N(l)-S(l:)-S(2) zeigt. Wechselwirkungen zwischen dem n-Elek- 
tronengeriist beider Ringe konnen allerdings aufgrund des groDen 
Abstands [Abweichung der Atome C(2) und C(3) von der Sechsring- 
Ebene: 3.2 A] und der Parallelverschiebung der Ringe zueinander 
ausgeschlossen werden. 

Von Interesse 1st vor allem die ,,Sollbruchstelle" des Molekiils, 
namlich die Bindung N(l)-S(3). Sie liegt mit 1.733(3)A an der 
Obergrenze des S -N-Einfachbindungsbereichs (vgl. z. B. 4-Benzyl- 
3-oxo-2-p-tolylsulfonyl-5-p-tolylsulfonylimino-l,3,2,4-dithia- 
diazolidin 14'; der entsprechende S - N-Abstand betragt hier 1.69 A). 

Wie bereits erwahnt, werden N-alkylsubstituierte 1,3,2-Dithiazole 
unter massenspektrometrischen Bedingungen sehr leicht an der 
N - R-Bindung gespalten. 

ErwartungsgemCD weisen die Massenspektren von z. B. 7a und 
10b intensive Peaks fur die Dithiazoliumkationen (m/z = 154 bzw. 
m/z = 206) auf. Die Thermolyse von 7 und 10 sowie deren Um- 
setzung mit Basen wird von uns derzeit eingehend untersucht. 

Der Deutschen f;orschungsgemeinschaft danken wir fur Iinanziellc 
Forderung. 

Experimenteller Teil 
Elementaranalysen: Perkin-Elmer-Analyser 240. - IR-Spektren: 

Perkin-Elmer 297. -'H-NMR-Spektren: Varian EM 360/390 (Te- 
tramethylsilan als interner Standard). - "C-NMR-Spektren: Bru- 
ker W P  200 (Tetramethylsilan als interner Standard). Alle Umset- 
zungen wurden unter Argon (Schlenk-Rohr-Technik) ausgefuhrt; 
die ReaktionsgefaBe wurden vor Gebrauch evakuiert, ausgeheizt 
und mit Argon beluftet. Die Losungsmittel waren wasserfrei und 
unter Argon destilliert. 

Vorsicht: Bei der Herstellung und Verarbeitung von N-Chlor- 
verbindungen konnen bisweilen heftige Explosionen auftreten I? 

GroDere Ansitze als die angegebenen werden daher nicht empfoh- 
len. Bei Vcrwendung von Ether als Losungsmittel haben wir 
manchmal eine langsame Zersetzung des Dichloramins unter mo- 
derater Warmeentwicklung beobachtet. 

Allyemeine VorschriJt zur Darstellung von N-arylsulfonylsubsti- 
tuierten 1.3.2-Dithiazolen: Zu einer Suspension des Silber-Dithio- 
latokomplexes 6 oder 9 oder des Dithiols 8 wird in einem Gut3 das 
N,N-Dichlorarylsulfonamid 3a, b gegeben. Das Reaktionsgemisch 
wird anschlieDend gut geriihrt. 

2-(p-Tolylsu~onyl)-l.3.2-dithiazol-4.S-dicnrb~nitril (7a): Ansatz: 
2 g (5.6 mmol) 6 in 75 ml Acetonitril, 1.37 g (5.7 mmol) 3a. Reak- 
tionsbedingungen: 20 min bei Raumtemp. Aufarbeitung: nach Ab- 
zentrifugieren des Niederschlags und Abdestillieren des Losungs- 
mittels i. Vak. wird einmal aus Dichlormethan (-78°C) und zwei- 
ma1 aus Acetonitril (-40°C) umkristallisiert. Ausb. 1.32 g (76%) 
gelbe, saulenformige Kristalle vom Schmp. 137 - 144'C (Zers.). - 
I R  (KBr): v = 2238 cm- ' ,  2223, 1595, 1190, 1170, 845, 820, 805, 

7.45-7.95 (m, 4H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 22.1 
(s, C-ll) ,  118.3 (s, C-1, C-4), 106.9 (s, C-2, C-3), 127.7-140.7 (Aro- 
maten-C). - MS (ca. 23 cV): m / z  (%) = 309 (2.6), 171 (52.0). 155 
(loo), 154 (58.8), 140 (32.9), 139 (54.5). 

775, 675, 595, 578. - 'H-NMR (CDlCIJ: 6 = 2.55 ( s ,  3H, CHj), 

CIIH7N302S3 (309.3) Ber. C 42.70 H 2.28 N 13.58 
Gef. C 42.6 H 2.34 N 13.7 

2-Phenylsulfonyl-l.3,2-dithiazol-4.5-dicarhonitril (7 b): Ansatz: 2 g 
(5.6 mmol) 6 in Acctonitril. 1.29 g (5.7 mmol) 3b. Reaktionsbcdin- 
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gungen: 20 min bei Raumtemp. Aufarbeitung: nach Abzentrifugie- 
ren des Niederschlags und Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. 
wird einrnal aus Dichlormethan ( -  78 "C) und zweimal aus Aceto- 
nitril (-40°C) umkristallisiert. Ausb. 1.03 g (62%) hellgelbe Kri- 
stalle. - Schmp. 156°C (Zers.). - IR (KBr): v = 2245 crn - I ,  2230, 
1520, 1445, 1365, 1190, 1185, 790, 775, 710, 690, 600. - 'H-NMR 
(CD3CN): 6 = 7.75 - 8.2 (m. Aromatcn-H). 

CloH,N1O2SI (295.4) Ber. C 40.67 H 1.69 N 14.23 
Gef. C 40.6 H 1.78 N 14.3 

2-(p-TolylsulfonylJ-f,3.2-dithiazolo/4,5-b]chinoxalin (10a): An- 
satz: 1.37 g (7.05 mmol) 8 in 50 ml Acetonitril, 1.72 g (7.16 rnmol) 
3a. Reaktionsbedingungen: 18 h bei Raumtemp. Aufarbeitung: 
nach Abkuhlen der Suspension auf - 20°C wird der Niederschlag 
auf einer Fritte gesammelt. Ausb. 1.52 g (60%) hellgelbes Pulver. - 
Schmp. 213°C (Zers.). - IR (KBr): v = 1355 cm I ,  1155, 1090, 
770, 670. - 'H-NMR (CBrCI,): 6 = 1.85 (s, 3H,  CH'), 6.85-7.95 
(m. 8 H, Aromaten-H). 

CI5HIlN3O2S, (347.4) Ber. C 49.84 H 3.07 N 11.63 
Gcf. C 49.1 H 3.18 N 12.0 

2-Phenylsulfonyl-f .3,2-dithiazolo/4.5-b]chino.~alin (10 b): Ansatz: 
2.16 g (11.13 mmol) 8 in 50 ml Diethylether, 2.51 g (11.10 mmol) 
3b. Reaktionsbedingungen: 18 h bei Raumtemp. Aufarbeitung: 
nach Abdestillieren des Losungsmirtcls i. Vak. wird rnit 50 ml Ace- 
tonitril versetzt, kurz aufgekocht, auf -20 C abgekuhlt und der 
Niederschlag auf einer Fritte gesammelt. Ausb. 3.37 g (87%) hell- 
gelbes Pulver. - Schmp. 195'C (Zcrs.). - I R  (KBr): v = 
1445 cm-' ,  1365, 1180, 1165, 1095, 1080, 790, 775, 755, 720, 680, 
605. - 'H-NMR (CBrCI]): 6 = 7.15-8.2 (m. Aromaten-H). - MS 
(ca. 23 eV): m/z (YO) = 206 (loo), 19'2 (5) ,  160 (25.5), 77 (9.5). 

CI4HYN3O2S3 (347.4) Ber. C 48.40 H 2.61 N 12.09 
Gef. C 48.4 H 2.65 N 12.3 

Rontgenstrukturanulyse von C,,H,N,O,S., (723): Gelber, saulen- 
formiger Kristall (0.62 x 0.30 x 0.22 mm), monoklin P2,/n, a = 
6.937(1), b = 8.110(2), c = 23.236(9) A, p = 91.19(4)'.', V = 
1307.1(7) A', Z = 4, p = 5 cm-' ,  d, = 1.572 Mgm-', Enraf-No- 
nius-CAD-4-Diffraktometcr, Mo-K,-Strahlung, Graphitmono- 
chromator, 0/20-Scans,  4 5 2 0  50 , 2046 unabhingige Re- 
flexe, davon 1522 mit I > 20(I). Strukturlosung: Direkte Methoden 
(SHELXS-86)'61 und Diffcrenz-Fourier-Synthesen (SHELX-76)"'. 
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoff- 
atome isotrop verfeinert (SHELX-76)"'. Die CH,-Gruppe wurde als 
starrer Korper [d(C - H) = 1.08 A] behandelt. Restelektronen- 
dichtc 0.4 @/A3, shiftlcsd = 0.02, R = 0.040, R,. = 0.048"'. Die 

Tab. 1. Lageparameter der Atome ( x  lo4) mit Cquivalenten Tem- 
peraturfaktoren ( x  10') [AZ] 

Ueq ist dcfinicrt als 1/3 dcr Spur der orthogonalisicrten U,,-Matrix 

Y z (1 
cq A t o m  

graphische Darstellung des Molekuls erfolgte mit dem Programm 
SCHAKAL"'. 

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel ['I 
fur 7a 

BindungsLlngen (1) 

1.134(5) 
1.765(4) 
1.754(4) 

109.6(2) 
1 1  5.9(2) 
93.2(2) 
110.5(2) 
1 1  0. 2(2) 
121.5(2) 

CAS-Registry-Nummern 

3a: 473-34-7 / 3b: 473-29-0 / 6:  16256-94-3 / 7a: 117828-79-2 J 7b: 
117828-80-5 / 8: 1199-03-7 / 10a: 117828-81-6 / l o b :  117828-82-7 
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