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Ah&act-The photochemically induced elimination of nitrogen from 1.2.3~tbiadiazoles (I) is investigated 
by ESR spectroscopy. Crystalline probes and probes embedded in a matrix are irradiated at - 170” in the 

ESR cavity. The observed signals show the sulphur pattern and indicate a radical mechanism for the nitro- 
gen elimination. 

Z-ass-Die photochemische Eliminierung von Stickstoff aus 1,2,3-Thiadiazolen (I) wird 
ESR-spektroskopisch untersucht. Kristalline und in einer Matrix eingebettete Proben wcrden bei - 170” 
in der ESR-Cavity best&h. Die beobachteten eindeutig Schwefelradikalen zuzuordnenden Signale zeigen 
einen radikalischen Mechanismus fiir die Stickstoff-Abspaltung an. 

EINLEITUNG 

BEI DER Bestrahlung mit UV-Licht eliminieren die 1.2.3-Thiadiazole (I) Stickstoff.‘*’ 
Dadurch entstehen in der ursprtinglichen Ringebene dehydrokonjugierte Orbita1e.3 
Die Anwendung des Orbital-Symmetrie-Prinzips auf die Stickstoff-Abspaltung aus 
Fiinfring-Heteroaromaten4 zeigt. dass dieser Prozess photochemisch (aus dem 
niedrigsten angeregten Zustand) als Synchron-Reaktion nicht erlaubt ist. Das 
bedeutet: Die N,-Abspaltung muss im zeitlichen Nacheinander in zwei Stufen- 
entweder polar (1) oder radikalisch (2)-ablaufen. Daftir spricht im speziellen Fall 
der 1.2.3-Thiadiazole zudtzlich die unterschiedliche Bindungsstarke der C-N- 
und der S-N-Bindung. 

II 
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Nach dem polaren Mechanismus (1) entsteht als primlres Photoprodukt ein 
Thioketocarben (II), ftir das ein Singulett- oder ein Triplett-Zustand in Frage kommt. 
Auf dem radikalischen Weg (2) bilden sich die diradikalischen Fragmente III und IV. 
fiir die neben dem “‘echten” ~iradikalzustand (zwei Dublett-Te~e ohne Wechsel- 
wirkung) ebenfalls ein Singulett- und ein Triplett-Zustand in Betracht zu ziehen sind. 

Obwohl anschliessend an die photolytische Stickstoff-Abspaltung aus Ftinfring- 
Heterocyclen haufig Carben- oder Diradikal-Zwischenstufen postuliert werden.’ 
gibt es wenig experimentelle Anhaltspunkte. So wurden etwa bei der N,-Eliminierung 
aus Benzodiazolen 1.3-Diradikale im Triplett-Zustand ESR-spektroskopisch nach- 
gewiesen6 

ERGEBNISSE DER ESR-UNTERSUCHUNGEN 

Die ESR-Untersuchung der direkt in der Cavity bei - 170” belichteten 1,2,3- 
Thiadiazole 1a-e zeigt das Auftreten radikalischer Spezies an. Bei der Messung in 
einer L~sungsmittelmatrix aus Hex~uorbenzol wird dasselbe Ergebnis wie bei der 
Bestrahlung reiner. kristalliner Proben erhalten. Die durch Bestrahlung erzeugten 
Radikale bleiben bei - 170” tagelang stabil. Auch bei Raumtemperatur ltst sich 
durch Belichtung kristalliner Proben eine stationare Radikalkonzentration erreichen. 

Ein Spektrum. das fiir die bei der Photolyse der 1.2.3-Thiadiazole entstehenden 
Radikale typisch ist. zeigt Abb. 1 fiir den Fall des 4-Phenyl-1.2.3-thiadiazols (IQ. 
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Das Signal ist asymmetrisch und besitzt eine stark gegliederte Struktur. Seine Lage 
ist gegentiber dem Wert des freien Elektrons weit nach kleinerem Feld, d. h. zu 

hijheren g-Wet-ten_ verschoben. Uberlagert wird das Spektrum durch ein ca. 1 Gauss 

TABELLE 1. g-W=TZ DER DURCH BJZLNXTUNO BEI - 170” AUS I ,2,3-TWADUZOL.EN UND DBN MODELL- 

VJXBINDUNCIEN THIOPHENOL UND DIVIN~~UIJ?D ERZBUGTEN RADIKALE 

Vcrbindung 

Ia 
Ib 

IC 

Id 
Ie 
Ph-SH 

(CI+==CH),S 

@1 82 @3 @4 @s 

2Q52 2Q41 2Q28 2Qi2 2.00” 
2.052 2Q39 2027 2Q12 2ooo 
2Q50 2Q36 2.022 2Q13 2w 
2.050 2036 --- 2.012 2Qf.P 
2Q72 2.036 - 2.012 2w 
2.050 2,038 2.022 2.012 1996 
(2Q73) 2.050 2Q36 2Q12 2*00” 

1989 

* Diese @-Werte konnten wegen des benachbarten Starsignals Q aus dcm Quarz-Dewar nicht genauer 
gemessen werden. 
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breites Signal Q, das einem F-Zentrum im Quarz des Kiihldewars in der ESR- 
Cavity zuzuschreiben ist. Dieses sehr scharfe Signal diente bei den g-Wert-Bestim- 
mungn als Bezugspunkt (g = 2001). 

In Tabelle 1 sind die g-Werte der untersuchten 1.2,3-Thiadiazole und der gewslhlten 
Vergleichssubstanzen Thiophenol und Divinylsulfid zusammengefasst. Da die Signale 
keine einer bestimmten Symmetrie zuzuordnende Gliederung aufweisen. wurden nur 
die Signalspitzen entsprechend Abb. 1 vermessen. 

b 1. ESR-SpektrumnachBelichtungvon4-Phcnyl-1,2,3-thiadiazol bei - 170”(-----vicr- 

fach verst&kt) 

Wie zu erwarten war. erstreckte sich das Signal. das bei der Photolyse von 4- 
Phenyl-1.2.3~selenadiazol entstand. zu tieferem Feld als bei der S-homologen Ver- 
bindung (Abb. 2). 

Am 2. ESR-Spektrum nach Belichtung von CPhenyl-1,2,34enadiaml bei - 170” 

DISKUSSION 

Bei der Tieftemperaturphotolyse firben sich alle untersuchten 1.2.3-Thiadiazole 
gelb. Beim Auftauen der in einer Liisungsmittelmatrix belassenen Proben l&t sich 
eine Stickstoffentwicklung beobachten. Gleichzeitig verblasst die Flrbung. Fur die 
mechanistische Aufklarung des Reaktionsverlaufes ist es entscheidend. dass mit 
Hilfe der ESR-Spektroskopie paramagnetische Zentren festgestellt werden. deren 
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Konzentration proportional zur Einstrahlzeit zunimmt. Die erhaltenen g-Werte 
liegen etwa zwischen g = 2% und g = 290, die mittleren g-Werte bei g = 291. 

Als Quelle dieser Resonanzen kommen ungepaarte Elektronen an Kohlenstoff-. 
Stickstoff- oder Schwefelatomen in Betracht. Die hohe Lage der g-Werte. die grosse 
Signalbreite und die Asymmetrie sprechen ffir den Schwefel als Ort h6chster Spin- 
dichte. Bei Kohlenstoff und Stickstoff sind erfahrungsgemiss g-Faktoren urn den 
Wert des freien Elektrons (g = 2003) zu erwarten. 

Urn den Typus des Schwefelradikals genauer zu erfassen. haben wir Divinylsulfid 
und Thiophenol unter gleichen Bedingungen bestrahlt. Die dabei entstandenen 
Primlrradikale bewirken nahezu dieselbe Linienform (das sogenannte “sulphur 
pattern”) wie die photolysierten Thiadiazole. Auch die g-Werte stimmen gut tiberein 
(s.Tabelle 1). 

Da aus Thiophenol’*’ und Divinylsullid bei Bestrahlung Phenyl- bzw. Vinyl- 
Schwefelradikale entstehen, ist damit gesichert, dass bei der Photolyse von 1,2,3- 
Thiadiazolen im Pritirschritt radikalische Zentren am Schwefelatom auftreten. 

Bei der Homolyse der S-N-Bindung der 1,2,3-Thiadiazole muss neben dem Schwe- 
felradikal ein Stickstoffradikal entstehen, das seine Radikaleigenschaften unter 
N,-Eliminierung auf den Kohlenstoff iibertragen kann (Gleichung 2). Sowohl am 
Stickstoff wie am Kohlenstoff sollte sich das einsame Elektron zunachst in einem 
o-Orbital befinden. 

Die Signalausbeute bei der ESR-Spektroskopie von a-Radikaleng ist bei den von 
uns erreichten Temperaturen gering. Darin kann der Grund gesehen werden. warum 
sowohl bei Divinylsulfid als Modellsubstanz wie bei den untersuchten 1,2,3-Thia- 
diazolen neben dem Schwefel-Signal kein weiteres Signal beobachtet werden kann. 
Da man im Gegensatz zu dem breiten “sulphur pattern” beim Kohlenstoff ein 
scharfes Signal erwarten sollte, ist es auchwenig wahrscheinlich. dass es vom Schwefel- 
signal verdeckt wird. 

Eine L&hung der Kohlenstoffabsorption durch Signalverbreiterung auf Grund 
von gel&tern O2 scheidet bei der Messung in kristalliner Phase aus und wurde bei der 
Messung in C,F, durch sorgfaltiges Sptilen mit gereinigtem Stockstoff ausgeschlossen. 

Die Untersuchung desCPhenyl-1,2,3-selenadiazols unter den gleichen Bedingungen 
zeigt such ftir diese photolytische Nz-Eliminierung einen radikalischen Reaktions- 
verlauf an. Die oberen g-Werte des erhaltenen ESR-Spektrums (g, = 2.132; g2 = 2987) 
lassen sich mit Literaturdaten” korrelieren. Der Signalteil bei hiiherem Feld kann 
mit dem Auftreten von Kohlenstoffradikalen nicht erklgrt werden. 

Von den eingangs diskutierten Mechanismen ffir die photolytische N,-Eliminierung 
der 1,2.3-Thiadiazole scheiden die Singulett- und Triplett-Zustinde (keine Halb- 
feldiiberginge ftir m = 2) sowohl fiir das Carben wie Wr das Diradikal aus. Obrig 
bleibt die Diradikalzwischenstufe ohne Wechselwirkung der einsamen Elektronen. 
Unseres Wissens ist ein solches Verhalten bei 1.3-Diradikalen bisher nicht beobachtet 
worden. Das entspricht der Erfahrung, dass ein einsames Elektron am Schwefel 
such mit aromatischen rr-Elektronensystemen nicht nennenswert in Wechselwirkung 
tritt.8 

EXPERIMENTELLER TEIL 
AIle untersuchten Verbindungen wurden nach bekannten Verfahren synthetisiert : 1.23~Thiadiazole ;’ ‘* I2 

Divinylsulfid ;I3 dPhenyl-1.23~selenadiazol.‘* 
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Thiophenol wurde aus dem Handel bezogen und vor der Messung durch mehrfache Destillation gereinigt. 
Zu den ESR-Untersuchungen diente das Varian-Getit X-Band-V-4502 II. Die Temperaturkontrolle 

wurde mit der Variable temperature assembly V-4540 durchgeffihrt. 
Zur Erzeugung da Radikak wurde die UV-Strahlung einer 125-Watt-Lampe Philipps HPK mit einer 

Quarzlinse direkt auf die ESR-Cavity fokussiert. 
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und der Direktion der Bad&hen Anilin- und Soda-Fabrik AC. Ludwigshafen’Rhein. Wr ihm Unter- 
stiltrung. P. Krauss dankt Herm Prof. Dr. E Bayer filr die grosszilgige FBrderung 

LITERATU R 
’ I. Mitteilung. K.-P. Zeller. H. Meier und Eu. Milllcr. Tetrahedron Letters 537 (1971) 
’ W. Kirmse und L. Horner. Liebigs Ann. 641,4 (1958) 
3 Zum Be.griIf Dehydrokonjugierte Orbitale vgl.: R. Hoffmann, A. Imamura und W. J. Hehrq .r. Am. 

Chem. Sot. 90. 1499 (1968) 
4 P. Beak und W. R. Messcr in 0. L. Chapman (Ed), Organic Photochemistry, S, 126. Vol. 2. Dekker, New 

York (1969) 
s Vgl.: W. Kirmse, Carbon Chemistry, S, 139 Academic Press New York, 1964; M. Marky, Th. Doppler, 

H.-J. Hansen. Chimin 23.230 (1969); E. M. Burgess. R. Carithers und L. McCullagh. J. Am. Chem Sot. 
90. 1923 (1968) 

6 G. L. Gloss. L. R. Kaplan und V. I. Bendall. J. Am. Chem. Sot. 89. 3367 (1967): Weitere Beispiele: A. B. 
Evnin. D. R. Arnold. L. A. Kamischky und E. Strom Ibid. 92.6218 (1970) 

’ F. Fehtr. T. Gladden und D. Kurz Z. Naturforsch. 25b. 1215 (1970) 
s W. Rundel. Chem. Bet. 102 359 (1969); 102 1649 (1969) 
9 E. L. Cochran. F. J. Adrian und V. A. Bowers. J. Chem. Phys. 40.213 (196)); R. W. Fassenden und R. H. 

Schiller. Ibid. 39.2147 (1963) 
i” I. I. Windle. A. K. Wiersema und A. L. Tappel. Ibid. 41. 1996 (1964) 
I1 L.Wolff, Liebigs Ann. Chem. 333.4 (1904) 

” C. D. Hurd and R. I. Mori. J. Am. Chem Sot 77. 5359 (1955) 
I3 W. L. Ruigh und A. E. Erickson. Ibid. 61.915 (1939) 
‘* I. Lalezari und A. Shafiee. Tetrahedron Letters 5105 (1969) 


