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Zusammenfassung—Aus den Tosylhydrazonen der Cycloalkanone (2a-d) entstehen mit SOCI, die Cycloalkeno-1,2,3-
thiadiazole (3a—d). Mit Peressigsiure lassen sie sich in die 2-Oxide (4a-d) und die 1,1,2-Trioxide (5a—¢) iiberfithren.
Anhand von UV-, IR-, NMR- und Massenspektren werden diese drei Verbindungsklassen charakterisiert.

Abstract—Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazoles (3a-d) can be prepared from cycloalkanone-tosylhydrazones (2a~d) by
treatment with SOCl,. Oxidation of 3a-d with peracetic acid yields 1,2,3-thiadiazole-2-oxides (da-d) and 1,2,3-
thiadiazole-1,1,2-trioxides (Sa—c). A characterisation of these three classes of compounds is performed by discussion

of their UV, IR, NMR and mass spectra.

SYNTHESEN
In der Literatur sind zahlreiche Syntheseméglichkeiten ‘ , Ausbeute [%]
fiir die Darstellung von 1,2,3-Thiadiazolen beschrieben.”* Verb. R'....R Kpio2 bez. auf 1ad
Besonders einfach sind diese Flinfring-Heteroaromaten
) s e 3a ~(CH.)s- 77-82 96
nach der Methode von Hurd und Mori® zugéanglich. p “CHo- 70-74 o8
2 _ 3¢ ~CH,).- 51-55 )
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Die Weiteroxidation in Anwesenheit iberschissiger
R R Persdure fiihrt bei 4a—¢ zu den Cycloalkeno-1,2,3-
\c"__rf—ﬂ C"——};J thiadiazol-1,1,2-trioxiden Sa-c:
X -HOX
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Als Abgangsgruppe X ist der Acetylrest gebrauchlich.
Zur Darstellung der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole versagt
das Verfahren zwar mit X = -CO-CHj;, gelingt jedoch mit

der Variante X = SO, @-cn,. Aus den Cycloalka-

Die intermedidr gebildete 1,2-Dioxidstufe ist im Gegen-
satz z.B. zum 4,5-Diphenyl-1,2,3-thiadiazol-System nicht
abzufangen.

Ausbeute Ausbeute

nonen 1a-d sind somit iber die Stufe der Tosylhydrazone Verb.  Kpio2 Fp (%) Verb.  Fp (%]

die Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole 3a-d in guten Ausbeu-

ten erhaltlich. 4a 121-124 77 Sa 72 5
Bei der Oxidation mit Peressigsiure gehen die 2 g; ;g "s"c’ {% g

Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole 3a-d wie die arylsubstitu- « 1% 36 - 7 -

ierten 1,2,3-Thiadiazole' in die entsprechenden 2-Oxide
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Die Charakterisierung der Verbindungsklassen 3, 4 und §
erfolgt aufgrund einer ausfihrlichen spektroskopischen
Untersuchung.

UV-Spektren

Die UV-Spektren der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole
3a-d sind in Abb. 1 wiedergegeben. Bei der Verwendung
von Cyclohexan als Ldsungsmittel beobachtet man zwei
distinkte Maxima im Bereich von 221 (A) bzw. 263 nm (B)
sowie eine intensititsschwache Schulter (A =300nm),
welche in Athanol durch Rotverschiebung zu einem
dritten ausgeprigten Maximum C (Am. = 320 nm) niedri-
ger Intensitidt (€max: 60-130) wird. Entsprechend der
Interpretation bei anderen 1,2,3-Thiadiazolen’ wird das
Maximum bei 320 nm einem partiell verbotenen Ubergang
aus einem in der Ringebene liegenden Orbital der
aufgespaltenen n-Zustinde der cyclischen Azogruppe in
eine antibindende = *-Bahnfunktion zugeschrieben. Die
beiden kurzwelligen intensititsstarken Absorptionen bei
263 bzw. 221nm werden Symmetrie-erlaubten
Elektroneniibergingen aus dem =-System in antibin-
dende m*-Zustiande zugeordnet’ (Tabelle 1).

Vergleicht man die UV-Spektren der Cycloalkeno-
1,2,3-thiadiazole und der entsprechenden Cycloatkeno-
1,2,3-selenadiazole,’ so fallt auf, dass der Ubergang B bei
den 1,2,3-Selenadiazolen intensitats-schwicher ist als die
vergleichbare Absorption bei den 1,2,3-Thiadiazolen, die
Bande selbst aber bei einer grosseren Wellenlinge liegt.
Die durch den Ersatz eines elektonegativen Elementes
durch ein elektropositiveres Atom verursachte hypo-
chrome Rotverschiebung der UV-Absorption entspricht
dem beobachteten Verhalten von Selenophenen
gegeniiber Thiophenen,” 1,3,4-Thiadiazolen gegeniiber
1,3,4-Oxadiazolen" oder 1,2,3-Triazolen gegeniiber 1,2,3-
Phosphadiazolen bzw. 1,2,3-Arsadiazolen." Bei der Bil-
dung der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazol-2-oxide 4 erfahren
die Banden A und B eine kurzwellige Verschiebung
(Tabelle 1), wihrend eine dritte intensive Bande C' bei
~300 nm auftritt (Abb. 2). In polaren Losungsmitteln zeigt
¢.10"cm]
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Abb 1. UV-Spektren der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole 3a-d
(Athanol).
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Tabelle 1. UV-Absorptionen der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole
3a-d und ihrer 2-Oxide 4a-d (Athanol)

1,2,3-Thiadiazol 3  1,2,3-Thiadiazol-2-oxid 4
Verbindung  Amux (M) €max  Amex (NM) €max
a: 8-Ring 320(C) 1-0x10* 299(C) 8-2x10°
262(B) 36x10° 242(B) 26x10°
219(A)  47x10°  216(A) 70%x10°
b: 7-Ring 322(C) 6-0x10 299(C) 85x10°
261 (B) 3-7x10° 242(B) 2:6x 10
219-5(A) 4-6x10° 217(A) 72%10°
¢: 6-Ring REC)  113Ix107 297(C)  9-6x10°
261(B) 3-6x10° 242(B) 2:6x10°
219(A)  45x10°  211(A) 62x10°
d: S-Ring 320(C) 64x10  297(C)  9-8x10°
266(B) 3-5x10° 245(B) 2:9% 10°
219(A)  41x10°  210(A) 55%10°
710" [em]
45 40 35 30
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200 250 300 350
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Abb2. UV-Spektren der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazol-2-oxide
4a—d (Athanol).

C’ eine einheitliche Blauverschiebung. Wir ordnen dieser
Bande einen Elektroneniibergang von dem an der
Mesomerie unbeteiligten p-Orbital des Sauerstoffs zum
untersten 7*-Niveau des Ringsystems zu.'

Die UV-Spektren der Trioxide Sa~c zeigen lediglich ein
ausgeprigtes Maximum bei ~250nm (e =6-5x 10%),
welches sich in polaren Solventien geringfiigig zu
kiirzeren Wellen verschiebt, wihrend der langwellige Teil
des Spektrums aus einer Kurve dicht beeinander liegen-
der Uberginge besteht und den Einfluss der mit einem
ungesittigten System in Konjugation stehender SO,-
Gruppe widerspiegelt."

IR -Spektren
Die IR-Spektren der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole
3a-d weisen an iibereinstimmenden Banden die synchro-



Oxide der 1,2,3-Thiadiazole—II1

nen und nicht synchronen CH-Valenzschwingungen der
Methylengruppen um 2900 cm™' auf, wobei entsprechend
der Zunahme der Ringspannung beim kondensierten 5-
Ring-Thiadiazol 3d die hochsten Wellenzahlen erreicht
werden. Wahrend die Verbindungen 3a-d bzw. 4a-d in
dem fiir Aromaten charakteristischen Bereich eine
schwache Absorption (~1590cm™) zeigen, beobachtet
man bei den Trioxiden Sa—¢, die keine heteroaromatischen
Eigenschaften mehr besitzen sollten, eine Absorption im
Doppelbindungsbereich (~1690c¢m™). Um ~1450cm™
liegen bei den Verbindungen 3a-d, 4a-d, Sa—c die
CH:-Deformationsschwingungen, die bei den Trioxiden in
bis zu 3 Banden aufspalten. Als intensivste Absorption

tritt in den IR-Spektren von da-d die NO-
Valenzschwingung bei 1365-90cm™' auf. Sie ist mit
Ringgeriistschwingungen  gekoppelt.™ Ihre grosse

Intensitit ist eine Folge der Polaritit der NO-Gruppe, bei
der eine Valenzschwingung das Dipolmoment stark
verandern muss. Vergleicht man die gefundene Banden-
lage mit den NO-Absorptionen in aliphatischen Aminoxi-
den oder im Pyridin-N-oxid, so féllt die Verschiebung zu
hoherer Energie auf. Die Zunahme der Kraftkonstanten
der NO-Streckschwingung entspricht einem Anwachsen
des Doppelbindungscharakters der NO-Bindung. Dieser
Effekt verstiarkt sich noch erheblich durch den Elektro-
nenzug der SO:-Gruppe. So beobachtet man die NO-
Valenzschwingung der Trioxide 5a-¢ im Bereich von
1513-1504 cm™'. Ausserdem tritt in den IR-Spektren der
Trioxide Sa—c das erwartete intensive Dublett der SO-
Valenzschwingungen der SO,-Gruppe (1350/1150cm™)
auf,

“C-Kernresonanz-Spektren

In der Tabelle 2 sind die mit Hilfe der PFT-Technik
erhaltenen '’C-NMR-Signale der Kohlenstoffe C4 und
C-5 des heteroaromatischen Ringes der Verbindungen
3a-d, ihrer Monoxide 4a—d bzw. Trioxide Sa—c sowie des
unsubstituierten 1,2,3-Thiadiazols 3e zusammengefasst.
Die eindeutige Zuordnung der Signale in 3e gelingt mit
Hilfe des 4-Deutero-1,2,3-thiadiazols. Der dem Stickstoff
benachbarte Kohlenstoff C4 liegt um 11-2ppm bei
tieferem Feld als der dem Schwefel benachbarte Koh-
lenstoff C-5. Derselbe Effekt tritt bei den Cycloalkeno-
1,2,3-thiadiazolen auf. Vergleicht man die '>C-Signale der
Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole und der entsprechenden
Cycloalkeno-1,2,3-selenadiazole,? so stellt man fest, dass
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der Ringkohlenstoff C-4 nahezu dieselbe Resonanzlage
hat, wihrend C-5 bei der Nachbarschaft zum Schwefel
um 8-10 ppm bei hoherem Feld liegt als in der Nachbar-
schaft zum Selen. Betrachtet man dieses Ergebnis im
Hinblick auf die "*C-Absorptionen in der Reihe Furan,"

Thiophen,” Selenophen,™ so ergibt
] ] [ ]
) 5 [-;;

sich, dass die auf verschiedener Elektronegativitit und
d-Orbitalbeteiligung basierenden Anisotropieunterschiede
einen entscheidenden Sprung vom Sauerstoff- zum
Schwefelheterocyclus erfahren. Bei den Selen-Fiinfring-
Heteroaromaten bewirkt die “Grdsse” der d-Orbitale
gegeniiber den Schwefelanaloga eine zusitzliche Tieffeld-
verschiebung des Nachbarkohlenstoffes. Bei der Oxidati-
on zu den 2-Oxiden 4a-d erfahren C4 und C-5 eine
Verschiebung bis zu 123 ppm zu hoheren Feldstirken
(A-Werte in Tabelle 2). Im Gegensatz dazu beobachtet
man bei der Bildung der 1,1,2-Trioxide nur am C-4 eine
weitere Hochfeldverschiebung, wihrend die stark elek-
tronenziehende SO,-Gruppierung am C-5 eine Tieffeld-
verschiebung von bis zu 6-5 ppm gegeniiber den 2-Oxiden
bewirkt. (A'-Werte in Tabelle 2).

109-3
1428

1274
1236

1292
1305

Massenspektren

Die Elektronenstoss-induzierte Fragmentierung der
Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole 3a-d wird stets von der
Eliminierung des im heterocyclischen 5-Ringes bereits
vorgebildeten Stickstoff-Molekiils eingeleitet. Der zweite
Abbauschritt ist die Eliminierung von SH:, auf die eine
nicht einheitliche Weiterfragmentierung folgt. Der mas-
senspektroskopische Zerfall der 2-Oxide 4a-d beginnt im
Einklang mit dem Verhalten anderer N-Oxide'’ mit der
Abspaltung von Sauerstoff und entspricht dann den
1,2,3-Thiadiazolen selbst. Die Hauptfragmentierung der
1,1,2-Trioxide 5b, ¢ fithrt zu den Fragmentionen C,Hz. 5]
mit gerader Elektronenzahl:

CnH2n4NZSOJ] * _TNIO;_S’ CnH2n40] - on C,.Hzn-s] *

Sa bildet dagegen das Radikalkation CsH:.]*, das in
seinem Zerfallsmuster dem Cyclooctin® entspricht. Die

Tabelle 2. ’C-NMR-Daten der Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole 3a-d, ihrer 2-Oxide 4a~d und ihrer
1,1,2-Trioxide Sa—c. (§-Werte bez. TMS, in CDCl, als Solvens)

Versch. A Versch. A’ Versch. A Versch. &’
3) von 4 von § 3) von 4 von §
Verbindung C4 gegeniiber 3 gegeniiber 4 C-5 gegeniiber 3 gegeniiber 4
3a/4a/5a 161-2 -91 -12:2 150-6 -82 +6-5
3b/4b/5b 163-0 -8-8 -132 1519 -68 +4-9
3c/dc/Se 1578 ~-72 -10-8 147-4 -65 +6-1
3d/4d 1722 -13-0 — 155-4 -39 —
3e 1475 - — 136-3 — —
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unterschiedlichen Zerfallsfolgen von 5a und $b,c sind auf
die Vermeidung der ungiinstigen Acetylenstruktur beim 6-
und 7-Ring zuriickzufiihren.

EXPERIMENTELLES

Allgemeines: Alle angegebenen Schmeizpunkte sind unkorri-
giert. Die IR-Spektren wurden in KBr bzw. in reiner Phase mit
einem IR-Spektralphotometer 21 der Firma Perkin-Elmer, die
UV-Spektren mit einem Spektralphotometer Cary 15 und die *H-
NMR-Spektren in CDCl, (TMS als interner Standard) mit dem
Gerét A 60 der Firma Varian gemessen. Die '>C-NMR-Spektren
wurden in CDCl; mit dem Gerdt HFX 90 der Firma Bruker (Puls-
Fourier-Transform-Technik) und die Massenspektren mit dem
AEI-Massenspektrometer MS 9 bei 70 eV und einer Temperatur
der Ionenquelle von ca 200° aufgenommen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Cycloalkeno-
1,2,3-thiadiazole 3a-d

_ (@) 005 Mol p-Toluolsulfonylhydrazid werden in 50 ml abs.
Athanol geldst, in der Hitze mit 0-05 Mol Cycloalkanon versetzt
und ca 3h am Rickfluss gekocht. Nach dem Abkihlen
kristallisieren fast quantitativ die Tosylhydrazone aus:

Cyclooctanontosylhydrazon (2a). CisH::N,SO. (294) Fp 140°.
Ber: C, 61:20; H, 7-49; N, 9-52; S, 10-90. Gef: C,61-63; H, 7-61; N,
9-50; S, 10-81. Cycloheptanontosylhydrazon (2b). C,:H20N,SO:
(280) Fp 148°. Ber: C, 60-00; H, 7-14; N, 10-00; S, 11-40. Gef: C,
60-13; H, 7-:30; N, 991; S, 11:70. Cyclohexanontosylhydrazon (2¢).
C,3H,6N,S0, (266) Fp 153°. Ber: C, 58-50; H, 6:76; N, 10-50; S,
12:01. Gef: C, 58-43; H, 6-84; N, 10-46; S, 11:90. Cyclopentanon-
tosylhydrazon (2d). C\;H,eN,SO; (252) Fp 183°. Ber: C, 57-10; H,
6-35; N, 11-10; S, 12:70. Gef: C, 57-08; H, 6-49; N, 11-11; S, 12-89.

(b) 0-05Mol des Hydrazons werden mit ca 30ml frisch
destilliertem Thionylchlorid ibergossen und bei Raumtemperatur
bis zum Ende der Gasentwicklung ungeféhr 3 h stehen gelassen.
Anschliessend wird das tiberschiissige SOCl, am Rotationsver-
dampfer abgezogen, und die Reaktionsmischung iiber SiO, mit
Benzol als Elutionsmittel chromatographiert. Als erste Fraktion
erhalt man p-Toluolsulfochlorid und als zweite die gewiinschten
1,2,3-Thiadiazole als farblose bis gelbe, destillierbare Ole.

Cycloocteno-1,2,3-thiadiazol (3a). CsHiaN,S, Kpio-2: 77-82°
M* =168. 'H-NMR: §=13-20 (4 CH,-Gruppen)/3-0-3-4
(2 CH,-Gruppen). C-NMR: & = 1612 (C-4)/150-6 (C-5)/30-6/
29-3/25-3/24-6/24:6/22-3. UV (Cyclohexan): Amax (€max): 262
(2-7 % 10%)/222(5-5 % 10°). Ber: C, 57-10; H, 7-14; N, 16-60; S, 19-05.
Gef: C, 56-90; H, 7-30; N, 16-52; S, 19-20.

Cyclohepteno-1,2,3-thiadiazol (3b). C;H,oN,S, Kpio2: 70-74°
M* =154, 'H-NMR: 8=15-20 (3 CH,-Gruppen)2-9-3-4
(2 CH,-Gruppen). "“C-NMR: §=1630 (C4)/1519 (C-
5)/30-7/28-2/26-7/25-8/24-1. UV (Cyclohexan): Amux (€mex): 2615
(2:5 % 10°)/220(4-7 x 10°). Ber: C, 54-50; H, 6-50; N, 18-20; S, 20-80.
Gef: C, 54:70; H, 6-43; N, 17-93; S, 21-00.

Cyclohexeno-1,2,3-thiadiazol (9¢). C¢HeN.S, Kpio-z 51-55°
M* =140. 'H-NMR: § =1.75-2:05 (2 CH,-Gruppen)/2-85-3-25
(2 CH,Gruppen). "C-NMR: 6 =157-8(C4)/147-4 (C-
5)/23-7/22:4/21-9/21-7. UV (Cyclohexan): Amax (€max): 2635
(2-4 % 10%)/221(49 x 10°). Ber: C, 51:40; H, 5-70; N, 20-00; S, 22-80.
Gef: C, 51-70; H, 5-80; N, 19:91; §, 22:75.

Cyclopenteno-1,2 3-thiadiazol (3d). CsHeN,S, Kpjo-2: 42-46°
M* =126. '"H-NMR: & =2:53-3 (Multiplett). "C-NMR: § =
172:2 (C-4)/155-4 (C-5)/30-2/25-6/24-5. UV (Cyclohexan): Anax
(Emax): 266 (2:3 X 10°)/220 (4-5% 10°). Ber: C, 47-70; H, 4-77; N,
22:20; S, 25-40. Gef: C, 47-66; H, 4-63; N, 21-07; S, 24-82.

Allgemeine Arbeitsvorschrift tur Darstellung der Cycloalkeno-
1,2,3-thiadiazol-oxide 4a—d, Sa—c

0-02 Mol des 1,2,3-Thiadiazols werden in 200 ml Eisessig gelost,
mit 50 ml 30% igem H,0, versetzt und durch 8-tigiges Stehenlas-
sen bei Raumtemperatur zu den entsprechenden Oxiden umge-
setzt. Die Reaktionsmischung wird mit CH,Cl, mehrmals extra-
hiert, die gesammelten Ausziige mit NaHCO, entsduert, ilber
Na,80, getrocknet und anschliessend iiber eine SiO;-Saule mit
Benzol-Ather-Gemischen langsam steigender Polaritat chromato-
graphiert. Als erste Fraktion erhalt man das Trioxid §, anschliess-
end nicht umgesetztes Ausgangsmaterial 3 und zuletzt das 2-Oxid
4.

Cycloocteno-1,2,3-thiadiazol-2-oxid (4a). CsH,;N,SO, Kpye-2:
121-124° M* =184. “C-NMR: §=152:1 (C4)/142-4C-5)/
29-5/25-4/25-4/24-9/23-7/23-7. UV (Cyclohexan):  Amax
(€max): 312 (6:5%10°)/226 (6:6%10°). IR (reine Phase): ¥no:
1370cm™". Ber: C, 52:10; H, 6:52; N, 15:20; S, 17-40. Gef: C,
51-40; H, 647, N, 14:91; S, 1697.

Cyclohepteno-1,2,3-thiadiazol-2-oxid (4b). C,H,cN,SO, Fp:
S M*=170. '"C-NMR: &§=154-0 (C4)/1449 (C-
5)/30-6/27-4/26-6/26:4/24-9. UV (Cyclohexan): Amax (€max): 312
(6:6% 10°)/226-5 (6:6%10*). IR(KBr) ¥no: 1365cm™'. Ber: C,
49-40; H, 5-87; N, 16:50; S, 18-80. Gef: C, 49-26; H, 5:96; N, 16-46;
S, 18-00.

Cyclohexeno-1,2,3-thiadiazol-2-oxid (d¢). C¢H4N.SO, Fp:
85° M =156. '"C-NMR: §=1506 (C4/1409 (C-
5)/23:4/22-1/21-2/20-2. UV (Cyclohexan): Apux (€mes): 310 (7:6 X
10°/223 (6:1x 10*). IR (KBr) ¥no: 1380cm™". Ber: C, 46:10; H,
5:13; N, 17-95; S, 20-53. Gef: C, 46-14; H, 5-17; N, 17-97; S, 20-50.

Cyclopenteno-1,2,3-thiadiazol-2-oxid (4d). C;HeN,SO, Fp: 130°
M* =142, >C-NMR: § = 159-2 (C-4)/151-7 (C-5)/29-7/27-7/24-2.
UV (Cyclohexan): Amee (€max) 310 (6-5% 10°)/224 (4:2% 10°). IR
(KBr): ¥no: 1390cm™. Ber: C, 42:20; H, 4-22; N, 19-70; S, 22-60.
Gef: C, 42:24; H, 4:27; N, 19-81; S, 22-65.

Cycloocteno-1,2,3-thiadiazol-1,1,2-trioxid (5a). CsH,.N,SO,,
Fp. 72° M® =216. "“C-NMR: §&=1489 (C-5)/1399 (C-
4)[26-4/25-1/25:1/24-9/21-8/21:1. UV (Cyclohexan): Amax (€max):
254 (6:7x 10°). IR (KBr): Vno: 1513 cm ™" 50,0 13431169 cm™".
Ber: C, 44-40; H, 5-55; N, 12:98; S, 14-80. Gef: C, 44-09; H, 5-58;
N, 13:25; S, 1491,

Cyclohepteno-12,3-thiadiazol-1,1,2-trioxid (5b). C;H,oN.SO,,
Fp: 101° M* =202. "“C-NMR: §=150 (C-5)/141 (C-
4)/28-2/26-3/24-6/24-2/21-8. UV (Cyclohexan): Amux (€mai): 251
(6:1x10°). IR (KBr): ¥no: 1510 cm™ [§s0,: 1343/1165 cm™'. Ber:
C, 41-60; H, 4-95; N, 13-88; S, 15-88. Gef: C, 41-28; H, 4-89; N,
13-64; S, 16-30.

Cyclohexeno-1,2,3-thiadiazol-1,1,2-trioxid (5¢). CsHaN,SO;,
Fp. 140° M* =188, "»C-NMR: & =147 (C-5)/140 (C-49)[20-7/
120-3/20:0/19-4. UV (Cyclohexan): Amax (€max): 251 (6:7 X 10°). IR
(KBr): ¥no: 1504 cm™'[¥so,: 1347/1176 cm™". Ber: C, 38:40; H,
4:26; N, 14:90; S, 17-00. Gef: C, 38-49; H, 4-38; N, 14.97; S, 16-98.
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