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Substitution Reactim of Akylbenzeaes by Use of Trimethykiyl 
Azide awl Tetrafhioro-1,2-etbanediiulfenyl Dichloride 
1,3,2-Dithiazolidines 4 are obtained in moderate and good 
yields from various alkylbenaenes 1, trimethylsilyl azide (2), and 
tetrafluoro-l,2-ethanedjsulfenyl dichloride (3). A radical me&- 
anism is proposed for this reaction. 

Die Palette der bisher bekannten Substitutionsreaktionen von 
a-standigem Wasserstoff an Alkylbenzolen, wie Metallierung, Ha- 
logenierung und Oxidation, kann um eine interessante Variante 
erweitert werden. In dem ternaren System Alkylbenzol 1, Trime- 
thylsilylazid (2) und TetraIluor-l,2-ethandisulfenyl-dichlorid (3) 
werden in guten bis maDigen Ausbeuten die bislang wenig bekann- 
ten I' funfgliedrigen 1.3.2-Dithiazolidine 4a - e  erhalten (Tab. 1). 

H - HCI/- N2 I Is F2 
RR'CH, + Me3SiN3 + CISC,F,SCI -> RR'C-N 1 

- MeJSiCl 's F2 
1 2 3 4 

Tab. 1. 1,3,2-Dithiazolidine 4 durch Umsetzung von 1 rnit 2 und 3 

sich unter Entwicklung von Stickstoff und Chlorwasserstoff rot, und 
die Aufarbeitung ergab, daD sich nur 4 a  gebildet und nur ein Aqui- 
valent von 2 reagiert hatte. Die erhaltenen Verbindungen zeigen 
die fur 1,3,2-Dithiazolidine charakteristische Aufspaltung des "F- 
NMR-Signals bei erniedrigter Temperatur in ein AA'BB'-Spinsy- 
stem, bedingt durch die Ringinversion am Stickstoff '). 

Wir nehmen fur die Reaktion einen radikalischen Verlauf an, 
wobei im ersten Schritt unter Bildung von Me,SiCI und Eliminie- 
rung von Stickstoff ein Intermediat entsteht, in dem der am Schwefel 
gebundene Stickstoff Nitrencharakter besitzt. Es konnte dann eine 
Cyclisierung zu N-Chlor-4,4,5,5-tetrafluor-1,3,2-dithiazolidin ab- 
laufen, welches unter Chlorwasserstoff-Entwicklung rnit 1 zu 4 rea- 
giert l); auch die allgemein bevorzugte Bildungstendenz zu stabilen 
funfgliedrigen Ringen in Umsetzungen rnit 3') deutet darauf hin. 

Die unerwartete Reaktion hat zwei wesentliche Ergebnisse: Zum 
einen gewahrleistet sie einen praparativ leichten Zugang im Eintopf- 
Verfahren zu den 1,3,2-Dithiazolidinen, die als Bacteriostatica und 
Herbizide Verwendung finden4), zum anderen ist die Reaktion auch 
von mechanistischem Interesse, denn in einer Cyclisierung werden 
r-standige Protonen an Alkylbenzolen durch Stickstoff substituiert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur finanzielle Unterstutzung unserer 
Untersuchungen. 

4 R 

a H  Ph 39 67 
b H  P-XYlYI 62 51 

d CH, Ph 68 48 
e Ph Ph 107/33 31 

C H 0-Xylyl 75 42 

Auffallend ist die unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit, rnit 
der die Umsetzung erfolgt. Im Falle von l b  und I c  tritt unter 
leichter Erwarmung bei Raumtemperatur eine Gasentwicklung auf, 
wahrend ansonsten erwarmt werden muD. Bei Verwendung von 
Nitromethan erfolgt bereits bei - 25°C eine sturmische Entwick- 
lung von Stickstoff und Chlorwasserstoff. Einheitliche Produkte 
sind hierbei nicht zu isolieren. Der Einsatz von nicht aktivierten 
Kohlenwasserstoffen ergibt keinen Hinweis auf H-Abstraktion und 
Bildung von C-  N-Bindungen. Die Reaktionsprodukte 4a-e  las- 
sen sich durch Destillation leicht gewinnen. Es sind orangefarbene 
Ole, die kurzfristig hydrolyse- und luftbestandig sind. Urn eine wei- 
tere Substitution bei 4 a  zu erreichen, wurde 2 im doppelten Uber- 
schuB rnit 1 umgesetzt. Die anfanglich gelbe Reaktionslosung farbte 

Experimenteller Teil 
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - IR-Spektren: 

Perkin-Elmer 180 und 325. - 'H- und "F-NMR-Spektren: Bruker 
AM 250 und W P  80 SY, Tetramethylsilan und CFCI, als interner 
Standard. - Massenspektren: Varian-MAT CH7 und Finnigan 
MAT 8230. 

Arbeitsuorschr$t: Zu einer auf -20°C ( l c  und l e  Raumtemp.) 
gekiihlten Losung von 3.45 g (30 mmol) 2 in 30 ml frisch destil- 
lierteni und getrocknetem I tropft man unter Kuhlen und Riihren 
eine Losung von 7.05 g (30 mmol) 3 in 10 ml 1. AnschlieDend wird 
innerhalb von ca. 10 h auf 70-80°C erwarmt und so lange die 
Temp. gehalten, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. 
Das entstandene MelSiC1 wird i.Vak. (18 Torr) aus der orangefar- 
benen bis dunkelroten Losung entfernt und der olige Ruckstand 
i.Olpumpenvak. fraktioniert destilliert. In Mengen von 10- 15% 
fallen die a-chlorierten Alkylbenzole RR'CHCI an. 

2-BenzyI-4,4,5,5-tetrafluor-f ,3,2-&thiazoIidin (4a): 'H-NMR (250 
MHz, CDCI,): 6 = 4.50 (t, 2H), 7.58 (m, 5H). - "F-NMR (80 
MHz, CDCIl): 6 = -72.8 (s, 4F) (int. Standard C6F6). - MS (EI): 
m/z  (%) = 91 (100, Bzl), 269 (0.4, M). - MS (FI): m/z (%) = 91 
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(10, Bzl), 178 (4, NS2C2F4), 269 (100, M). - IR (Film): P = 3120 s, 
2980 s, 1180 sst, 1090 sst cm-'. 

C9H7F4NS2 (269.3) Ber. C 40.1 H 2.6 Gef. C 39.7 H 2.8 
4,4,5,5-Tetrufluor-2-(4-methylbenzyl)-i,3,2-dithiuzolidin (4b): 'H- 

1.4 Hz), 7.18 (m, 4H). - I9F-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = -90.1 

(0.1, M). - MS (FI): m/z (YO.) = 105 (40, Xylyl), 178 (19, NS2C2F4), 
283 (100, M). - IR (Film): P = 2850 s, 2640 s, 2560 s, 1200 sst, 
1110 sst, 1015 st, 955 sst, 920 sst cm-'. 

NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.30 (s, 3H), 4.35 (quint, 2H, 'JFH = 

(t, 4F, 'JFH = 1.4 HZ). - MS (EI): m/z (%) = 105 (100, XYIYI), 283 

CIOH9F4NS2 (283.3) 
4,4,5.5-Tetrufluor-2-(2-methylbenzyl)-f .3,2-dithiuzolidin (4c): IH- 

NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.30 (s, 3 H), 4.29 (quint, 2H, 'JFH = 
1.3 Hz), 7.19 (m, 4H).  - I9F-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = -90.0 

(0.3, M). - MS (FI): mJz (YO) = 283 (100, M). - IR (Film): P = 
2920 s, 2860 s, 1200 sst, 1110 sst, 960 sst, 920 st cm-'. 

Ber. C 42.4 H 3.2 Gef. C 39.9 H 3.1 

(t, 4F, 'JyH = 1.3 Hz). - MS (EI): m/z (%) = 105 (100, xylyl), 283 

CIOH9F4NSZ (283.3) 
4.4.5,5-Tetru~uor-2-(i-phenylethyl)-l,3,2-dithiuzolidin (4d): 'H- 

NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.45 (d, 3H, 'JHH = 6.5 Hz), 4.3 (q, 
l H ,  'JHH = 6.5 Hz), 7.3 (m, 5H). - I9F-NMR (80 MHZ, CDCI,): 
6 = -90.0 (br. d, 4F, 'JFH = 1.4 Hz). - MS (EI): m/z (%) = 105 
(100, PhCHCH,). - MS (FI): m/z (YO) = 105 (100, PhCHCH,), 178 
(17, NS2C2F4), 283 (22, M). - IR (Film): P = 3040 s, 2990 st, 2940 
s, 1210 sst, 1120 sst, 960 sst, 920 st cm-'. 

Ber. C 42.4 H 3.2 Gef. C 41.8 H 3.0 

CI0H9F4NS2 (283.3) 
2-(Diphenylmethyl)-4,4,5,5-tetrufluor-l,3,2-dithiuzolidin (4e): 'H- 

NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 5.36 (quint, l H ,  '&H = 1.3 Hz), 
7.34 (m, 1OH). - I9F-NMR I80 MHz, CDCI,): 6 = -90.0 (br. d, 

Ber. C 42.4 H 3.2 Gef. C 41.5 H 2.9 

4F, 'JFH = 1.5 Hz). - MS (EI): m/z (%) = 167 (100, Ph,CH), 344 
(2, M - H). - MS (FI): m/z (%) = 167 (100, Ph2CH), 178 (22, 
NS2C2F4). - IR (Film): v = 2910 s, 2880 st, 1210 sst, 970 sst, 910 
st cm-'. 

CISHllF4NS2 (345.4) Ber. C 52.2 H 3.2 Gef. C 52.1 H 3.0 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  108-88-3 / l b :  106-42-3 / l c :  95-47-6 / I d :  100-41-4 / le: 101- 
81-5 / 2: 5599-34-8 / 3: 2375-43-1 / 4a: 119639-10-0 J 4b: 119639- 
11-1 / 4c: 119639-12-2 / 4d: 119639-13-3 / 4e: 119639-14-4 

') H. W. Roesky, A. Thiel, M. Noltemeyer, G. M. Sheldrick, Chem. 
Ber. 118 (1985) 2811; C. H. Chen, B. A. Donatelli, J. Heterocycl. 
Chem. 16(1979) 183; W. H. Mueller, M. Denis, ibid. 6 (1969) 627; 
S. Rolfe, D. Griller, K. U. Ingold, L. H. Sutcliff, J. Urg. Chem. 
44 (1979) 3515. 

2, Fur 4a ermittelten wir in temperaturabhangigen 19F-NMR-Mes- 
sungen eine Koaleszenztemperatur von -6O"C, die nach der 
Eyringschen Gleichung berechnete freie Aktivierungsenthalpie 
AG* = 38.7 kJ mol-' fur die Inversionsbarriere liegt im er- 
warteten Bereich. 
Die direkte Umsetzung von 2 im UberschuI3 mit 3, ohne Aromat, 
ergibt bei vorsichtiger Reaktionsfuhrung eine nur unter Zerset- 
zung destillierbare dunkelrote Flussigkeit. Im Massenspektrum 
(EI und FI) erhalt man einen Basispeak von m/z = 178, den 
man dem 4,4,5,5-Tetrafluor-1,3,2-dithiazolidin-Radikalkation 
zuordnen kann. Einen Hinweis auf das eventuell im Gleichge- 
wicht befindliche Dimer gibt es noch nicht. 

4, BASF AG (U. Schirmer, P. Plath, B. Wuerzer, Inv.), Eur. Pat. 
Appl. E P  84.665 (1983) [Chem. Abstr. 99 (1983) 175773al; Su- 
mitomo Chemical Co. Ltd., Jpn. T. K. Kokai J P  5843.966 (1983) 
[Chem. Abst. 99 (1983) 175774bl. 
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