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"Examples of inorganic three-membered rings are extremely rare and this (1) is the first

one whose structure has been established on the basis of analysis, molecular weight, i,r.

)nl)

spectrum and chemical reactions (bromination, hydralysis . Inzwischen sind Derivate des

Oxadiaziridins und des Cyclotriphosphans 24) hinzugekommen,
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Dagegen wurde fir mehrere Verbindungen mit der NSN-Gruppierung die diskutierte Thiadiaziri-
din-Struktur 4 experimentell ausgeschlossenS). Thiadiaziridine sind jedoch offensichtlich

6,7a)

Zwischenstufen bei der alkalischen Zersetzung des N-Chlorsulfamids , der eleganten Syn-

these von Azoverbindungen aus N,N'-disubstituierten Sulfamiden sowie der thermischen und

2
photochemischen Reaktion von Arylaziden mit N-Sulfinylanilinen8>.
Kurzlich wurden nun erstmals Thiadiaziridin-1,l-dioxide {(6a und gb) isoliert und charakteri-
siert9>. Wir teilen hier einige Ergebnisse unserer Versuche mit, die wir mit H¥hnlicher Ziel-

setzung vor einiger Zeit begonnen hattenlo).

Durch Umsetzung des aus l-Aminoadamantan und Sulfurylchlorid leicht zugidnglichen Sulfamids
5S¢ (Ausb, 71%, Fp. 247-269°) mit 2 mol Kalium~-tert.-butylalkoholat und 2 mol tert,-Butyl-

hypochlorit in tert.-Butylalkohol/Tetrachlorkohlenstoff (1:1) bei 0° erhielten wir glatt
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das Thiadiaziridin-1.1-dioxid Hg (Ausb, 95%, Zers.-P, 171-172°, aus Petroldther). Die
E—& 4 3

Struktur 6c grindet sich auf Llementaranalyse, (ber. fur CZOH3ONZOZS: C 66.26; H 8,34;

N 7.73; S 8.84; gef.,: C 66.51; H 8,31; N 7.80; S 8.88), RedoxHdquivalentgewicht, IR-Spektrum,
1H- und 13C—NMR-Spektren, das Massenspektrum und chemische Reaktionen,
IR (Nujol): 1335, 1202 — (s0,), keine NH-Absorption.

oew (CDCI3): 1.67; 1.93; 2.15 ppm (verbreitert)}, (Benzol): 1.43; 1.90 ppm (verbreitert).

B nr (CDCI3): 29,77 (v-G); 36,13 ( §-C); 40.62 (B-C); 61.02 ppm (bez. auf internes TMS)
(a-C), Die Zuordnung der 13C-NMR-Signa1e ist durch das Off Resonanz entkoppelte Spektrum
und den Vergleich mit 130-NMR-Spektren anderer Adamantanderivatell) gesichert, Das Auftreten
von nur & Signalen im 13C-NMR—Spektrum beweist die magnetische Aquivalenz der beiden Ada-

mantanreste in f¢.

Massenspektrum (70 e V): m/e 362 o),
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Wie DiaziridinelZ) oxidiert fc Jodid in Eisessig quantitativ zu Jod und geht dabei in das

Sulfamid 3c Uber, das in Uber 70% Ausbeute isoliert werden kann. Diese Reaktion erlaubt eine

einfache Titration des RedoxHquivalentgewichts, ber, fir CZOH3ON2028 181,3, gef, 181.8,

Alkalische Hypochlorit-Lusung Uberfuhrt §c erwartungsgemaﬁ7) in das sehr stabile 1,1'-Azo-

adamantan’3’ (Ausb. 73%, Fp. 283-286°).

Uberraschend ist die hohe thermische Stabilit¥t und der Verlauf der Thermolyse von 6c.

Wdhrend wir den praktisch quantitativen thermischen Zerfall von fa in 802 und trans-2,2'-

9a)

Azoisgobutan bestdtigen kinnen, erhielten wir aus f¢ nach 15 min in siedendem Mesitylen

nur ca, 18% SO, aber 43% des Sulfamids 5g. Offenbar lauft die Thermolyse auf zwei verschie-

2

denen Wegen ab, wobei 6¢ im Gegensatz zu 6a aus noch unbekannten Grinden eine Sprengung der

9b)

bereits im Grundzustand stark gedehnten N-N-Bindung gegeniber dem cheletropen Zerfall
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bevorzugt, Eine ausflihrlichere Studie des thermischen Zerfalls von $¢ mufl die Rolle des

l1-Adamantylrestes kldren, Ein #hnlich komplexer Verlauf ist flir die Thermolyse des Di-

tert,.-butyldiaziridinons mitgeteilt worden14).
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Herrn Dipl,-Chem, N,Pelz, Wurzburg, fUr das Massenspektrum und dem Fonds der Chemischen

Industrie fir finanzielle Unterstlitzung,
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