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Zusammenfassung—Bei der Thermolyse spalten 1,2,3-Thiadiazole Stickstoff ab und bilden Primarfragmente, die sich
auf verschiedenen Wegen stabilisieren konnen. Synthetisch besonders wertvoll ist die Umlargerung zu Thioketenen,
die in Gegenwart von Alkoholen in die entsprechenden Thiocarbonsiure-O-ester Gibergehen.

Abstract—Thermolysis of 1,2,3-thiadiazoles leads to nitrogen and primary fragments, which are able to react on several
routes. The rearrangement to thioketenes is particularly useful for the synthesis of thiocarboxylic acid-O-esters, which

are formed in the presence of alcohols.

Bei Belichtung'™ oder Zufuhr thermischer Energie*’
spalten 1,2,3-Thiadiazole leicht Stickstoff ab. Die resul-
tierenden Primirfragmente konnen sich auf verschiede-
nen Wegen stabilisieren:

iibergehen. Als Thermolysemedium und nukleophiles
Reagens hat sich Diglykol bewihrt, dessen Siedepunkt
(242°C) iiber der Zersetzungstemperatur der untersuchten
1,2,3-Thiadiazole liegt.
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Neben den einfachen Reaktionsweisen Eliminierung,
Umlagerung und Dimerisierung beobachtet man noch
zusammengesetzte Prozesse, bei denen mit der Di-
merisierung eine partielle Umlagerung, Eliminierung oder
Addition einhergeht. Die Dimerisierungen sind praparativ
interessant fiir die Synthese von Fiinf-, Sechs- und
Siebenringsystemen mit einem, zwei oder drei
Schwefelatomen. In dieser Arbeit wird speziell die
Umlagerung zu Thioketenen untersucht, die mit Nukleo-
philen in die entsprechenden Thiocarbonsiurederivate
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Die Cycloalkeno-1,2,3-thiadiazole 1a-d liefern dabei die
Cycloalkanthiocarbonsiure - O - ester 3a—d, deren Ringe
um ein C-Atom verengt sind. Selbst die Vierringbildung
lauft dabei noch mit einer Ausbeute von 52% ab. Die
Reaktion ist direkt vergleichbar mit der Wolff-
Umlargerung der 2-Diazo-cycloalkanone zu den ring-
verengten Cycloalkan-carbonsaurederivaten.®

Aus den mono-phenylsubstituierten Thiadiazolen 1le
und 1f erhilt man in 30 bzw. 36% iger Ausbeute denselben
Phenylthioessigsiure - O - ester 3e= 3. Es besteht also
kein nennenswerter Unterschied in der absoluten
Wanderungsfiahigkeit von Wasserstoff und Phenylrest.
Charakteristisch ist, dass die phenylsubstituierten 1,2,3 -
Thiadiazole 1e-h im wesentlichen Umfang Konkurrenz-
reaktionen zur Umlagerung eingehen. Wir fiihren das auf
die grossere  Stabilitit und Lebensdauer der
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Tabelle 1. Thiocarbonsiure-O-ester 3 aus 1,2,3-Thiadiazolen 1

1,2,3-Thiadiazole 1 Thiocarbonsiure-O-ester 3

1 R! R? %-Ausb. kp. (Torr)

a —(CH,)— 7 116-120 (0.05)
b —(CH,)s— 59 99-100 (0.02)
[ —(CH,)— 95 99-101 (0.01)
d —(CH,);— 52 81-82 (0.01)
e CH; H 30 123-126 (0.03)
i CeH; 36 123-126 (0.03)
g2 CeH; CsH; —_ -

h p-CH,0—CH, o-CH,—CcH, 43 118 (0.03)
i —(CH=CH),— —_ —_

Primérfragmente mit Phenylresten zuriick. Die mono-
phenylsubstituierten 1,2,3 - Thiadiazole 1e und If liefern
als Nebenprodukte das Thiophen 4e und das Dithiol 5f.
Aus 4,5 - Diphenyl - 1,2,3 - thiadiazol entsteht durch
Umlagerung das Diphenylthioketen, das unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen kein Diglykol addiert,
sondern mit einem nicht umgelagerten Primirfragment
das Dithiol Sg bildet. Bemerkenswert ist, dass bei der
Thermolyse in reiner Phase 5g nur zu 6% entsteht, und als
Hauptprodukt (80%) Tetraphenylthiophen 4g isoliert
wird.*

Bei dem Derivat 1h ist die Bildung des Dithiols 5h aus
sterischen Griinden nicht so giinstig, so dass man neben
29% Sh 28% Alkin 6h und 43% Thiocarbonsiure - O - ester

3h erhalt.
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Benzo-1,2,3-thiadiazol 1i liefert erwartungsgemiss
keine Produkte, die iiber eine Thioketenzwischenstufe
entstehen. Eine Umlagerung des Primiarfragments konnte
nur unter Aufhebung des stabilen 67-Elektronensystems
des Benzolkernes vonstatten gehen. Ausser den beiden
Dimerisierungsméglichkeiten zu 7i und 81 erhélt man in
hohen Ausbeuten die S-S-Verkniipfung unter H-
Abstraktion zum Diphenyldisulfid 9i.

e
@s:@

In wasserhaltigem Diglykol vermindert sich die Aus-
beute an Thiocarbonsdure - O - ester zugunsten der
Bildung des entsprechenden Carbonsiureesters:

3 2% \CH—CO0—CH,—CH,—O—CH—CH,OH 10

YW

Wiinscht man als Endprodukt die Carbonsaureester, so
kann die Reaktion durch Zusatz von Wasser gezielt in
diese Richtung gesteuert werden.

Um die Ester niedriger Alkohole auf direktem Weg zu
erhalten, thermolysiert man 1c in destilliertem, nicht
absolutem Methanol im Autoklaven. Auf diese Weise
erhdlt man Cyclopentancarbonsduremethylester 1lc in
12% Ausbeute. Die farblosen, fliissigen Thiocarbonsaure -
O - ester 3 wurden mit Hilfe der instrumentellen Analytik
charakterisiert.

In Tabelle 2 sind die 'H-NMR-Absorptionen zusam-
mengefasst. Das Singulett bei 2.1-3.4 ppm tauscht mit
D,0 aus—es handelt sich also um das OH-Signal. Das
Multiplett der Methylengruppen von C-1 und C-2 ist
relativ schmal und ist bei 3.5-3.8 ppm zentriert. Die

Tabelle 2. 'H-NMR-Absorptionen der Thiocarbonsdure-O-ester 3 (5-Werte in CDCl; bez. TMS als int.

Standard)

OH C(DH—C(H. COGH,~C@H. C@6—H —CH)—. Curom—H
3a 29 37 43 25 1.7 m(12H) —
3b 34 37 43 2.7 1.7 m(10H) -
3 34 38 4.2 3.1 1.9 m(8H) —
d 28 3.7 4.2 3.2 2.2 m(6H) —
Je=3f 26 35 4.2 4.0(CH» - 7.3m(5H)
3 2.1 35 4.2 5.7 — 7.0 m(8H)

3.7s(0OCH,)

2.25(CHs)
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Tabelle 3. *C-NMR-Absorptionen der Thiocarbonsaure-O-ester 3 (5-Werte in CDCl, bez. TMS als int. Standard)

C-1 C-2 C3 C4 C-5 C6 a-CH— B-CH, vy-CH, Aromatische C
61.6 n.s 70.8 68.6 2299 56.7 343 28.1 26.6 —
3b 61.4 724 70.6 68.4 2285 54.4 323 256 256 —
3c 61.6 729 71.2 68.8 229.1 55.7 338 26.0 — —
i 614 722 707 68.3 226.6 488 283 18.1 — —
3e=3t 61.7 7.5 716 685 2207 537 — — — 136.1/129.3
128.6/127.3
61.8 724 719 68.4 2223 63.8 — — — 158.8/138.9/130.3
128.3/127.3/126.0
113.9
OCH, 55.3
CH, 199

Methylengruppen von C-3 und C-4 geben dagegen ein
ausgepragtes AA'BB’-System, dessen Schwerpunkt bei
4.2-4.3 ppm liegt.

Die “C-PFT-NMR-Spektren von 3 sind in Tabelle 3
wiedergebeben. Das Signal des Thiocarbonylkohlenstoffs
liegt mit 220 < § <230 ppm bei sehr tiefem Feld.’ Die
Zuordnung der einzelnen Absorptionen wurde mit Hilfe
von Off-Resonanz-Messungen und durch Vergleich mit
den Spektren von Diglykol und seinen Carbonsdureestern
getroffen. Die Massenspektren der Thiocarbonséure - O -
ester 3 zeigen keine Molekiilpeaks. Vielmehr wird als
Signal mit dem héchsten m/e-Wert (M-H,0]* gefunden.
Weitere wichtige Fragmente sind [M-C,H;0]* und [M-
C.H,0;]*. Auch die den Thioketenen zuzuordnenden
Peaks [M-C.H,,0;]* werden mit hoher Intensitat regis-
triert,

EXPERIMENTELLER TEIL

Die IR-Spektren wurden als KBr-Presslinge oder als Film mit
einem Spektrographen Perkin-Elmer 21 gemessen.

Die '>C-PFT-NMR-Spektren wurden mit den Multikernspek-
trometern HFX-90 und WP-60 der Firma Bruker Physik,
Karlsruhe, aufgenommen. TMS diente als interner Standard und
Deuteriochloroform als Losungsmittel. Die 'H-NMR-Spektren
wurden in CCl, gegen TMS als internem Standard gemessen—die
60 MHz-Spektren an den Geriten EM 360 und A 60 der Firma
Varian, die 90 MHz-Spektren mit dem HFX-90 Multikernspek-
trometer der Firma Bruker Physik. Zur Spektrenakkumulation bei
einigen 90 MHz-Spektren diente ein Time-Average-Gerat 1074 der
Firma Fabritec. Die messenspektrometrischen Messungen wurden
mit einem Gerit MS 9 der Firma AEIl, Manchester unter
Verwendung eines Direkteinlasssystems bei einer Ionenquellen-
temperatur von ca. 200°C ausgefilhrt.

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Die Ausgangsverbindung wurden nach den in der Literatur
beschriebenen Methoden synthetisiert: 1a-d.'® le,'" 1f, g, 1h,"
1.

Thermolyse der Cyloalka[d] - 1,2,3 - thiadiazole 1a—d

Ca. 5-20 mM 1,2,3-Thiadiazol werden mit 40 mi frisch destillier-
tem wasserfreien Didthylenglykol versetzt und unter Rithren im
Olbad erhitzt. Die Temperatur wird sowohl im Reaktionsgefiss
als auch im Olbad kontrolliert. Die giinstigste Reaktionstemp.
betrigt 230-240°C. Der Fortgang der Reaktion wird entweder
dinnschichtchromatographisch oder durch Messung des
freigesetzten Stickstoffs in einem einfachen Gasometer verfolgt.
(Die N,-Messung wird durch die Entwicklung von Schwefelwas-
serstoff geringfiigig verfilscht). Die Reaktion ist normalerweise
nach 2-3 h beendet. Nach dem Abkiihlen werden die Reaktions-
mischungen in ca. 100 ml Wasser aufgenommen und mehrmals mit
Benzol ausgeschiitteit. Die vereinigten Extrakte werden am
Rotationsverdampfer eingeengt und an einer Saule mit 150g
Kieselgel 60/g Gemisch (Merck, Darmstadt) chromatographiert.
Als Eluationsmittel dienen Losungsmittelgemische mit zunchmen-
der Polaritit (Petrolither, Benzol, Ather). Die einzelnen Frak-

tionen werden mit DC untersucht. Die Thiocarbonsaure - O - ester
erhilt man stets als Hauptanteil nach einigen Vorfraktionen. Sie
kdnnen mit Spuren des entsprechenden Carbonsiureesters verun-
reinigt sein. Die weitere Reinigung erfolgt durch Vakuumdestilla-
tion.

Cycloheptanthiocarbonsiure - O - (2 - B - hydroxy - dthoxy) -
dthylester (38). Kp.oos 116-120° Ausb. 71%d. Th. C,,H,,0,S (246)
Ber. C, 58.54; H, 8.94; Gef. C, 58.76; H, 9.02%.

Cyclohexanthiocarbonsdure - O - (2 - B - hydroxy - dthoxy) -
dthylester (3b). Kp.o.o: 99-100%; Ausb. 59% d. Th. C,,H;,05S (232)
Ber. C, 56.90; H, 8.62; Gef. C, 56.73; H, 8.75%.

Cyclopentanthiocarbonsdure - O - (2 - B - hydroxy - dthoxy) -
dthylester (3c). Kp.oo) 99-101°; Ausb. 95% d. Th. C,oH,s0,S (218)
Ber. C, 55.04; H, 8.25; Gef. C, 55.37; H. 8.24%.

Cyclobutanthiocarbonsdure - O - (2 - B - hydroxy - dthoxy) -
dthylester (3d). Kp.oo: 81-82°; Ausb. 52% d. Th. C;H,<0,S (204)
Ber. C, 52.94; H, 7.84; Gef. C, 52.89; H, 7.97%.

Thermolyse von 5-Phenyl-1,2,3-thiadiazol (1e)

Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben
durchgefiibrt. Als erste Fraktion bei der Chromatographie erhilt
man:

2,4-Diphenylthiophen (de)."* Fp. 115° (Athanol); Ausb. 10% d.
Th. als zweite Fraktion:

Phenylthioessigsdure - O - (2 - B - hydroxy - dthoxy) - dthylester
(3e). Kp.oos 123-126% Ausb. 30% d. Th. C,,H,.0:S (240) Ber. C,
60.00; H, 6.66; Gef. C, 59.92; H, 6.65%.

Thermolyse von 4-Phenyl-123-thiadiazol (1f)

Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben bescrieben
durchgefiihrt. Als erste Fraktion bei der Chromatographie erhilt
man:.

2-Benzyliden-4-phenyl-13-dithiol (5f)."* Fp. 207°; Ausb. 2% d.

Phenyithioessigséure - O - (2 - B - hydroxy - dthoxy) - dthylester
(3f). Als 2. Fraktion 36% d. Th.

Thermolyse von 4.5-Diphenyl-1,2.3-thiadiazol (1g)

Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben
durchgefiihrt. Als einziges Produkt erhélt man bei der Chromatog-
raphie.

2-Diphenylithyliden-4,5-diphenyl-1,3-dithiol (5g)."* Fp.230-231°
(Methanol); Ausb. 79% d.Th.

Thermolyse von 4-p-Anisyl-5-0-tolyl-1,2,3-thiadiazol (1h)

Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschricben
durchgefiihrt. Bei der Chromatographie erhilt man die drei
Fraktionen in der nachstehenden Reihenfolge.

o-Tolyl-p-anisyl-ithin (6h)."* Fp. 74-75° (Petrolather 50-70°);
Ausb. 28% d. Th.

2-p - Anisyl - o - tolyl - dthyliden - 4 - p - anisyl - 5 - o - tolyl -
1,3 - dithiol (Sh)."* Fp. 218-219° (Benzol/Petrolither 1:4), Ausb.
29% d. Th.

p - Anisyl - o - tolyl - thioessigsdure - O - (2 - B - hydroxy -
dthoxy) - dthylester (3h). Kp.q o5 118°; Ausb. 43%; C1.H,.0.S (360)
Ber. C, 66.67; H, 6.67; Gef. C, 66.27; H, 6.41%.
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Thermolyse von Benzo-1,23-thiadiazol (1)

Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben
durchgefiihrt. Bei der Chromatographie erhilt man die beiden
folgenden Fraktionen. R

Diphenyldisulfid (9)."* Fp. 60° {Athanol). Ausb. 60% d. Th.

. olp-Thianthren als Mischfraktion, die man fraktioniert aus
Athanol kristallisieren kann. )

p-Thianthren (Ti)."" Fp. 150° (Athanol); Ausb. 7% d. Th.

o-Thianthren (81)."> Fp. 111-113° (Athanol); Ausb. 12% d. Th.

Druckthermolyse von Cyclohexeno - 1,2,3 - thiadiazol (1c)

3.05 g Cyclohexeno-1,2,3-thiadiazol und 10 ml Methanol wurden
im Autoklaven 5h auf 230°C erhitzt. Nach dem Abkihlen und
Entliften erhélt man eine schwarzbraune, zihfliissige Masse von
dusserst widerlichem Geruch. Nach Filtration der in Benzol
aufgenommenen Reaktionsmischung durch Celite und nach dem
Abziehen des Benzols am Rotationsverdampfer wird die Reak-
tionsmischung iber Kieselgel wie oben ausgefiihrt chromatog-
raphiert. Neben nicht nidher untersuchten Konponenten erhilt
man als dritte Fraktion den.

Cyclopentancarbonsdure-methylester (11c).t Kp.,, 37-40°,
Ausb. 12% d. Th.
danken der
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