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Uber die HOMOLYSE HETEROCYCLISCH TETRASUBSTITUIERTER ATHYLENE vom Typ der
]
2.2 -Bi-(3,5-diaryl-1,3,4-thiadiazoline)
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Im Rahmen unserer Untersuchungen resonanzstabilisierter heteroeyclischer

Y1lid «+»CARBEN Spezies hatten wir beobachtet, dass die stark CH-aciden
3,5-Diaryl-1,3,4-thiadiazoliumsalze ;1) in Chloroform oder Benzol beim Erw#r-
men unter Abdissoziation des aciden Protons ein Gleichgewicht mit den Carben-
2),

dimeren 3 bilden

Ad

l Ar‘
e
S'a- M
Ml o /
Al’

jL>==<IA'
3

Die leichte Protolyse von 1 14sst auf eine Stabilisierung von 2 schliessen. Es

- €)=z

ergab sich die Frage, ob auch zwischen 2 und 3 ein Gleichgewicht existiert. Um
dies zu priifen, wurden Kreuzungsexperimente mit verschieden substituierten

Dimeren 3 unter Ausschluss von Elektrophilen wie 1, HC1 o.X. durchgeflihrt.

Die thermische Dissoziation von Olefinen in Carbene ist von mehreren Arbeits-

3),

gruppen untersucht worden

Bisher konnte durch Kreuzungsexperimente nur in einem Falle das gekreuzte
b)

Dimere im Gemisch massenspektroskopisch nachgewiesen werden
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Erhitzt man die Dimeren 3 in Benzol unter Stickstoff, so zerfallen &ie bei
1

4o - 80° je nach Art der Substituenten R~ bzw. R2 innerhalb von 10 min und

8 Stunden in die entsprechenden Benzonitrile 5 und Arylisothiocyanate 5. Dona-
torsubstituenten (Rl,R2 = CH3, OCHB) erleichtern den Zerfall, Acceptoren

(R™ = NO,, Cl, Br) hingegen stabilisieren das Dimere.
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Es war zu prifen, ob dieser leichte Zerfall der Dimeren 3 mit einer Homolyse
der mittleren C=C-Doppelbindung beginnt und Uber die Zwischenstufe einer
stabllisierten Carbenspezies (2) verliuft (die dann in die Endprodukte zer-
f411t) oder ob das Dimere in einer komplexen Fragmentierung unmittelbar in die
Endprodukte ibergeht.

Ist dem beobachteten Zerfall ein temperaturabhingiges Gleichgewicht

Dimeres === 2 Carbene vorgelagert, so sollten Gemische verschiedenartig substi-
tuierter Dimere durch kurzzeitiges Erhitzen zu Kreuzungsprodukten flihren,

Wir fihrten mit einer Reihe von Dimeren Kreuzungsversuche durch. Als geeignetes

Dimerenpaar erwiesen sich 3a (R1=Br,R2=H) und 3b (R1=Br, R2

2

=OCH3)2), sowie 3a

und 3¢ (R'=C1,R?=0CH,;Schmp.: 114°C - UV(Renzol Ao (logE) = U45(3.87), 370 nm

3’

(4.31), - 1H—NMR(CGD6):T‘= 2.56, 3.41(A,B,,J=9 Hz;8 H),2.87(s;8 H), 6.81 (s;6H),

2
32 - ¢ haben eine dhnliche Lebensdauer (40 - 50 min) in siedendem Benzol unter
Stickstoff und sehr unterschiedliche Rp-Werte im DC.

Nach 20 min Erhitzen enthilt ein Gemisch von da und 3¢ etwa 10% des gekreuzten
Dimeren 3ac, das durch Chromatographie an Kieselgel (Xther:Petrolsither =30:70,
unter Stickstoffﬁest.) bel weitgehendem Luft- und LichtausschluBl isoliert wnrde
Daneben erhielt man die Spaltprodukte Benzonitril (35%), UY-Methoxy-benzonitril

(28%) sowie ein Gemisch von 4-Chlor- und 4-Bromphenylisothiocyanat.
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Sehmp.117°C, UV(Benzol) A __ (logg) 446(3.81)
365 (4.10). - 'H-NMR(C(Dg):T= 2.58, 2.92

—N: :s (AB,, J = 9 Hz;h H), 2.59, 2.88(A,B,, J =
S N 2 9 Hz;4 H), 2.60, 3.40 (A,B,, J = 9 Hz;4 H),
3ac
HyC-0 ¢ = 2.45-2.67 (m; 2 H), 2.78 - 2.83 (m; 3 H),
er

6.97 (S;OCHB)

MS(70eV) m/e = 215/213 (62%), 169(76%), 157/155(8%), 133(64%), 111(18%),
103(100%).

Zur Absicherung der Struktur wurde Jac unabhingig synthetisiert durch Deproto-

nierung eines #quimol.Gemisches von 1a und 1l¢ in CH,C1l, mittels Hinigbase und

2772
~anschliessende Chromatographie der gebildeten 3 Dimeren unter Inertgasschutz.
Das so erhaltene ;gg war in den analytischen und spektralen Daten identisch
mit dem aus der Kreuzung erhaltenen Jagc. In gleicher Wiese wurde das gekreuzte
Dimere 3ab (8%) aus %2 und 3b durch Kreuzung und aus lag und 1lb durch Deproto-
nierung (17%) erhalten. Schmp. 12&00, UV(Benzol).Rmax 455 sh, 345 sh nm.

Eine Katalyse der Dimerenkreuzung durch Elektrophile wie HC1l, noch vorhandene
Salze la - lg oder durch das Hydrochlorid der zur Deprotonierung verwendeten
Hinigbase ist ausgeschlossen, da die Dimeren aus den Salzen la - ¢ mit iber-
schiissiger Hilnigbase in CH2Cl2 in Lésung erzeugt und durch Ubersittigen der
C1

L8sung durch Zusatz von Athanol auskristallisiert und aus CH + Kthanol

2772

anschliessend bis zur Schmelzpunktskonstanz umgeldst wurden.
Die Bereitschaft der Dimeren 3 zur Homolyse der mittelstindigen Doppelbindung
ist abh#ngig von der Art der Substituenten. Kreuzungsversuche mit den nitro-

substituierten Dimeren 3d (R1=N02,R2=H) und 3e (R1=N02,R2

=OCH3) waren erfolg-
los. Bei ihnen konnten nach 8-stiindigem Sieden in Benzol unter DC-Kontrolle
nur die Spaltprodukte nachgewiesen und isoliert werden. (Benzonitril (76%),
L-Methoxybenzonitril (65%) und 4-Nitrophenylisothiocyanat (82%). Fihrt man die

thermische Dissoziation des unsubstituierten Dimeren 3f (R1=R2

= H) in Gegen-
wart von Ketenthioacetal durch, so werden keine Spaltprodukte gebildet, sondern

es wird in 60% Ausbeute 5 isoliert.
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i
lHSTPh _CH=C(SR), ’& Iy CH=CH-SR
PK S I’N 37°C
.3-f. Ph — = thzﬂs

?:1H—NMR(CCIR)T'= 2.2-2.3(m;2 H)k, 2.61-2.87(m; 7 H), 3.02, 3.90(AB, J = 9 Hz,
2H), 7.20(q, J = 7 Hz; CH,), 7.32(q, J = 7 Hz; CH,), 8.63(t, J = 7 Hz, CH,),
8.85 (t, J = 7 Haz, CHy). - MS(26 eV) m/e = 386(100%, n*y, 357, 325, 295(69%),
195, 135, 103.

Wir sehen 5 als Abfangprodukt des durch Homolyse von 3f gebildeten schwach
elektrophilen Carbens mit dem elektronenreichen Thioketal an. Der als 2+1
Cycloaddukt erwartete Spirobicyclus g 8ffnet sich offenbar leicht an der durch
4 Heteroatome belasteten Einfachbindung des Dreiringes unter Umlagerung zu 5.
Fir den schwach elektrophilen Charakter der Dimerenh#lfte und die relativ
geringe Elektronendichte der Dimerendoppelbindung spricht, dass keine Reaktion
der Dimeren bzw. ihrer Carben-Hilften mit den bei der thermischen Spaltung
entstehenden Arylisothiocyanaten eintritt, wie sie bei elektronenreichen Olefi-

nen beobachtet werden5’6).
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