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1.4.2-DIOXAZOLIN-THIONEN-(5) und 4-SUBSTITUIERTEN A'-1.2.j.FTliIADIOXZOLIN-S- 

OXIDEN 
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(Received in Germany 6 October 1967) 

Thermolyse, Photolyse und a-Eliminicrun~en fiillren van gceigneten Vorstu- 

fen zu Acylazenen 1 (z.B. (l)-(6) ), die durch Einschiebungs-, Cycloadditions- 

und Additionsreaktionen an nucleophile PartIler diatJ;rlostiziert werden konnten. 

Ii 

R-C-N h Y R-C-N 
IlaSe 

v - R-C-~-OS0,-C6114-pN~2 

oder A ? 
!- - 

-N2 1_ 

Z.BL 1~ = C6H5' C2H50, c,8'1370, (CIrg)3C, c1r3 

Die heterocyclischen Systeme 1 - _ 4 sind formal urn CO 2, COS bzw. SO2 reicher 

als die Acylazene 1. Wir haben daher die Thermolyse und teilweise die Photo- 

2 _L L - - 

lyse geeigneter Verbindungen 2 - 4 untersucht. 

Das Bindungssystem der A 
2 
-1.4.2-Dioxazolinone-(5) 2 wurde erstmals van 

G. Beck (7) fiir R=CH3 und C6H5 beschrieben. Im Zusammenhang mit den nachste- 

hend skizzierten Untersuchungen wurde eine Reihe weiterer Derivate 2b - 2i -- 

aus den entsprechenden Hydroxamstiuren durch Umsetzung mit Phosgen syntheti- 
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siert (8). Die Verbindungen 1 zeichnen sich durch eine charakteristische Dop- 

pelbande im IR-Spektrum zwischen 1820-1875/cm aus. 

Verb. 

2a - 

b- 

R= $ Reinausb. 

‘6’5 90 

p-cH30-c6114 56 

p-N02-C6H4 69 

o-cH3-c6H4 76 

0-cm-c6n4 88 

o-C1f30-C6H4 51 

2.4.6-(cII.&c6H2 83 

c6"5-c"'c11 56 

m-CH30-C6H4 84 

schmp."c 

61-62 

79-81 

146-148 (Zers.) 

51 

120 

67-68 

82-83 

87-89 

58-59 

Hei 130-1jOo verliert e rasch quantitativ CO2 und geht in Phenylisocya- 

nat iiber (99s als N.N'-Diphenylharnstoff). Die Umsetzung ist in Gleichung (A) 

AT 
iA) 

-co;!- 
n R-_N=C=O 

iiber die hypothetisclre Zwischenstufe des Acylazens 1 formuliert. Fiihrt man die 

Tllermolyse in wasserfreiem Dimethylsulfoxyd durch, so lassen sich die K-Acyl- 

sulfoximine 2 neben den Harnstoffen 4 (hydrolytische Aufarbeitung) in guten 

l(eillausheuterl fasscn (Formelschema (H) ). Uei Raumtemperatur ist dagegen g 

in Dimethylsulfoxyd 4 Monate stabil, es biltlct sicil kein 2. o-Methylgruppen 

verhindern das Entstehen der Sulfoximine 2 (Beispiel 2 und a). 

Die Sulfoximine 1 sind formal die l:l-Addukte aus den elektrophilen Acyl- 

azenen 1 und den] nucleophilen 1)imethylsuIfoxyd. 

mals van L. IIorller uncl A. (lllristmarlrr (9) bei tier 

Uimethylsulfoxyd erllalten; bei der Thermolyse im 

kein 2 abfangbar. 

N-Acylsulfoxiruine wurden erst- 

Photolyse van Acylaziden in 

gleichen Solvens war daeegen 

-/- 
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1 
150°. 

(B) 
CH3SOCH 

3 

Die 

Sulfimin 

Erhitzen 

stammen. 

7"s 
R-C-N=SO + 

I: bH3 

R-NH-$-NH-R 

0 

a (10) 
51% 

!i! 47% 39% 

c 85-90% 

L! 89% 

fi 90-95% 

h- 53% (schmp.~~4/6~) - 

i 50% 25s (Schnlp.172/3°) 

Photolyse (11) van 2e in wasserfreiem Dimethylsulfid lieferte >&;; - 

1 neben 215 Benzamid (nach Destillation der Mutterlaugen); da 2 beim 

Renzamid liefert, kiinnte ein Teil des isolierten S3iurciamids 2 enL- 

Durch Oxydation mit KMn04 in Aceton geht z in s iibcr (184). 

/C% H2/-7H2 

z C6H5-j-NS;,,,’ 

CI 3 

(sc1mp. logo) 

c,1'5-s-c11 3 

Die Photolyse (11) bzw. Thermolyse (15%ltiO", 2 9tcill.) vo11 2a in c lie- - 

ferte zu 52 bzw. 69s I3enzamid; Sulfimine analog 2 waren nicllt fafibar. Es Ile- 

steht die N?iglichkeit, dal3 zwlindest sin Teil cles lienzamids bei der destilla- 

tiven Aufarbeitung entsteht. Erhitzt man dagogen 2a in 2 auf 150-lb0°, so - 

komrrrt es nicht zur II-iibertragungsrcaktion; u~an isoliert zu 8,226 &, Denzamid 

1Mt siGh nicht nachweisen. 

Die Bestrahlung 

C02-Freisetzung. Als 

amid 10 (@) und 805 - 

(11) van & fiihrt in 

ten). 

(11) van 2a in reinstem Cyclohexall verltiiuft rasch ureter - 

weitere Reaktionsprodukte cntstehen N-Cyclohexyl-benz- 

& (nach hydrolytischer Aufarbeitung). Die Photolyse 

Essigstiuremethylester zu 41% 11 und 42% 12 (lieinausbeu- - - 

-/- 
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c)- H NH-F6H5 
0 

10 
CH3 0 CH3 

- 
11 - 12 

Die skizzierten Unrsetzungen lassen sich iiber das Acylazen 1 formulieren 

(Abfangreaktionen mit Dimethylsulfoxyd oder Dimethylsulfid, II-Ubertragungsre- 

aktionen, Einschiebungsreaktion in CD-Bindungen). Inwieweit such die als Ilarn- 

stoffe 5 isolierten Isocyanate einer Umlagerung des Acylazens 1 oder einer di- 

rekten Umwandlung aus 1 entstammen, versuchen wir in weiteren Untersuchungen 

zu klaren. Auch die Frage, ob aus dem Zerfall der Heterocyclen 2 primlr Nitril- 

oxide hervorgehen, die sich sekundar in Acylazene umlagern, bedarf noch der 

Priifung; fur die Photoreaktion des Hesito-nitriloxids wurde eine solche Umwand- 

lung jiingst diskutiert (12). Bei der Thermolyse von 1 in Dimethylsulfoxyd konn- 

ten keine Furoxan-Derivate isoliert werden. 

Analog 2 verhalten sich such die aus lfydroxamsauren mit Thiophosgen leicht 

zugiinglichen Heterocyclen 2 (Heinprodukte &: 93$, Schmp. 49-50°; 2: 874, 

160~ 
> 

CH 
I 3 

CH3"oc" 
3 

R-C-N=SO + P.-NH-C-NH-R 

6 AH 
3 

d 

(C) 9 2 6 

a : ’ = ‘6”5 
42% 9s 

2 : R = p-CH30-C6H4 31% 37s 

c : 11 = p-N02-C6114 83k 

Schmp. 93-95O; 2: 74$, Schmp. 95-96.5’. Charakteristische IH-Doppelbande zwi- 

schen 1260-1315/cm). Das Zerfallsschema (C) bei der Thermolyse in Dimethylsulf- 

oxyd entspricht vollig dem der Gleichung (B). In p-Cymol als H-Donator kommt es 

bei der Pyrolyse von 2 zur H-Ubertragung; man isoliert neben 8% Dicymyl und 

25% Benzamid 20% einer Verbindung, der laut Elementaranalyse Konstitution u 

76”5 zukommen diirfte. 12, eine 2:1-Addi- 
C6H5-CO-NH-CO-N-CO-NH-C6H5 

u (Schmp. 199-200°) 
tionsverbindung von Phenylisocya- 
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nat und Benzarnid, erhglt man in 85-proz. Ausbeute such direkt aus den Kompo- 

nenten. 

Die sclwefelhaltigen lleterocyclen &a - 4c sind aus den zugrurldeliegentien -- 

Ilydroxamsguren mit Thionylchlorid zug%nglich (lteinprodukte h: 8&s, SClllllp. 

k a : R = C6H5 

Q : R = p-CH30-C6114 

c : H = p-N02-C6114 

tiei der Zersetzungstemperatur 

35O; 42: 73$, SCIWI~. 't5-I+7 
0 
; &: 785, Schmp. 

126-128O (Zers.). Charakteristische starke 

Absorption bei 1240-126O/cm) und nur unter 

strenestem FeuchtigkcitsausschluO zu hand- 

haben. Spezielle Ileterocyclen des Typs k, 

abgelcitet van der Salicylhydroxamstiure, 

wurden jiingst erstmalig van 11. Bijshagen 

beschrieben (13). 

van 4a oder 4b konnton bislang rroch keine - - 

"Azen"-Abfangprodukte gefaIjt werden. So lieferte die Therwolyse van k in Di- 

rjlethylsulfoxyd (festes CaCO 
3 

als I)odenkiirper) nur 6a (783 nach hydrolytischer - 

Aufarbeitung). Uie Pyrolyse van 4b in Thiophan 8 fiihrte zu 98% 6b - -. 

Auch beim thermolytisclken und photolytischcn Zerfall van 2e hat fan vor- - 

erst noch keinen Anhaltspunkt ftir das Aut‘treten ciner ,Zznrl-%wischeIlstufe. Die 

I'hotolyse ill I1imrl.hylsuli‘j.d I jel‘ert t,y,h 4, die 'l'lwr~~~olyse hi 170-IHO in 

hv 
0 * 

CHzS-CH3 

1L 

0 OH 

15 - 

p-cymo.1 ) Nitrobcnzol und I)iwctl~ylsulfoxyd dagegen lj in 85-97 proz. Ausbeute. -- 

a bildet sich such glatt aus 2e - in wasserfreienl Tri5thylamin bei 20° (985); 

die analoge Umsetzung wurde aucll fiir 4 (I( = o-011-C611q) heobachtet (13). 

Weitere Untersuchungerl unter 1':inbeziehung kinetiscller >iesstlrlt;ell ZUK Sach- 

weis reaktiver Zwischenstufen bcim Zerfall der Verbindungcn 2 - i und zhnlich 

-;I- 
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gebauter Heterocyclen sind im Gang. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der chemischen Industrie 

und der Max-Buchner-Forschungsstiftung danken wir herzlich fiir finanzielle Un- 

terstiitaung. 
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