
Te- Letter8 Ilo. 1, ?P 33 - 36, 1975. Per- me*. Rlnted in &oat Br1ta.h 

RINGVERENGUNG BEI 6H-1.3.CTHIADIAZINEN’) 

Richard R. Schmidt*und Helga Huth 

lnstitut fgr Organirche Chemie, Biochemie und Isotopenforschung 

der Universittit Stuttgart, D-7000 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55 

(Reooiwd in gew 6 November 1974; reoeiwd In UK for pblioatlen 25 Hovomber 1974) 

Die von Bayer et al. 2,3) 
beobachtete Ringverengung bei 6H-1.3.4-Thiadiarinen 1 irt sourekataly- 

siert und bedarf im allgemeinen erhahter Reaktionstemperatur Dabei werden beispielsweise aus 5, 

i die schwefelfreien Pyrazole @& b_ und aus 4 das 4-Mercaptopyrazol 7~ erhalten. 

Die 6H-1.3.bThiadiazioe 1 sollten zur Bi ldung der anionischen heterocyclischen 8X -Systeme g 

geeignet sein. Solche Systeme rind im atlgemeinen besonders reaktiv und liefern vielseitige Folge- 

reaktionen’). So fuhrt bairn 4H-T.3-Thiazin 2 (R = C6H5) die Anionbildung bereits bei -78’C unter 

Verlust VOIT Schwefel quantitativ zum Pyrrol u dabei gelang es bei weiterer Absenkung der - 

Reaktionstemperatur die Bildung des Thiazinanions 2 durch Deuterierung nachzuweisen’. s ent- 

steht in einer vorgelagerten Gleichgewichtsreoktion; die nachfolgende Valenzisomerisierung zum 

Thia- G-homopyrrolanion g bzw. die Schwefelabspaltung erfordern eine hohere Aktivierungs- 

energie. Eine cthnliche Schwefeleliminierung wurde ouch bei 4H-3. I-Benzothiazinen beobachtet 6) 

Das 6H-1.3.dThiadiazin & konnte unter der Einwirkung von n-Butyllithium in absol. THF bareits 

bei -80” quantitativ in das unter Soureeinwirkung bei h&rarer Temperatur zuflngliche pyr~zol 

~7) gbergefghrt werden. Versuche, das entsprerhende Thiadiazinanion g durch Deuterierung 

nachzuweisen, waren erfolglos. So konnto bei Temperaturen bis -120° eine starke Hembsetzung 
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der Pyrozolbildungsgeschwindigkeit beobachtet warden, in zurgckgewonnenem Ausgangsprodukt war jedoch 

bei der Aufarbeitung des Reaktionsansatzes mit Methanol-O-d NMR-spektroskopisch keine Deuterierung 

festzustellen. Daraus folgt, da8 im Vergleich mit den 1.3-Thiarinen dos zus&ttzliche Stickstoffotam in 

Position 4 das 8X-Anion-System nicht stabilisiert, obwohl MO-Berechnungen des 1,3-Thiazincmions die- 

rem Zentrum eine gro8e partial18 negative Ladung zuweisen ’ Die A nionbildung ist geschwindigkeitsbe- 

stimmend, die Valenzisomeririerung zu 4 und die Schwefelabspaltung unter Bildung von 2 schlie8en sich 

rasch an*’ 

Wie bei der durekatalysierten Ringverengung der 6H-1.3. CThiadiazine 4 wird such bei der Ringver- 

engung unter der Einwirkung von Basen ein gro8er Substituenteneinflu8 beobachtet. So konnte mit den 

&unsubstituierten 6H-1.3 CThiadiazinen & und lc, die unter Qtureeinwirkung nur unter energischeren 

Bedingungen reagieren, ein gutes Reaktionsergebnis mit n-Butyllithium in Benzol bei Raumtemperatur er- 

zielt werden; dabei wurden die entsprechenden Pyrazole 2 (55 s)7) und & (60 s7) erhalten Bei 

tieferer Ternperatur (-llOaC) wurde aus & mit Lithiumdiisopropylamid in &sol. THF neben 5 such 

die Mercaptoverbindung 7b gebildet, die bei der Aufarbeitung in Anwesenheit von Luftsauerstoff in dos - 

Disulfid & (22 s)7’ uberging. 

Die unterschiedlichen Bedingungen bei der %erfghrung der Thiadiazine 1 in die Pyrazole 2 bzw. z 

unter der Einwirkung von Wren und Basen zeigen, da8 die Thiadiazin-Anionen 2 recht energiereiche 

cyclische 8’i1’-Systeme rind, die die Valenzisomerisierung und Schwefelabspaltung fordarn 

Fur die &turekotalysierte Ringverengung ist ein analoger Reaktiansablauf anzunehmen: durch Einwirkung 

von Protonen entstehen im Gleichgewicht die energiereicheren 4H-1 3.4Thiadiazine 2; durch Valenz- 

9) iscmerisierung gehen diese cyclischen 87(-Systeme in die Thia- 6-homopyruzole 2 gber , die unter 

Schwefeleliminienmg bzw. Episulfidringbffnung die Pyrazole P bzw. z bilden. Der bei diesem Mecha- 

nismus erwartete, vorgelagerte Deuteriumaustausch der Protonen in Position 6 wurde bei 2 und lc 
= 

unter folgenden Bedingungen beobachtet 1 mmol 2 bzw. 3 in 4 ml THF + 2 ml 0.2 mol D2S04, 

Raumtemp., 3 Stdn. 
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