
Bei Belichtung’A oder Zufuhr therm&her Energie&’ iibergehen. Als Thermolysemedium und nukleophiles 
spalten 1,2,3-Thiadiazole leicht Stickstoff ab. Die resul- Reagens hat sich Diglykol bewlhrt, dessen Siedepunkt 
tierenden Primarfragmente kijnnen sich auf verschiede- (242°C) iiber der Zersetzungstemperatur der untersuchten 

I ,2,3_Thiadiazole liegt. nen Wegen stabilisieren: 
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Z~mm&Pssan~Bei der Themolyse spahen I ,2,3-Thiadiazole Stickstoff ab und bilden Primgrfragmente, die sich 
auf verschiedenen Wegen stabilisieren kcinnen. Synthetisch besonders wertvoll ist die Umlargerung zu Thioketenen, 
die in Gegenwart von Alkoholen in die entsprechenden Thiocarbonslure-O-ester tibergehen. 

Ah&act-Thermolysis of I ,2,34hiadiazoles leads to nitrogen and primary fragments, which are able to react on several 
routes. The rearrangement to thioketenes is particuIarIy useful for the synthesis of thiocarboxyIic acid-o-esters, which 
are formed in the presence of alcohols. 
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Neben den einfachen Reaktionsweisen Eliminierung, Die Cycloalkenol,2,3-thiadiazole la-d liefern dabei die 
Umlagerung und Dimerisierung beobachtet man noch Cycloalkanthiocarbonsiiure - 0 - ester Ja-d, deren Ringe 
zusammengesetzte Prozesse, bei denen mit der Di- urn ein C-Atom verengt sind. Selbst die Vierringbildung 
merisierung eine partielle Umlagerung, Eliminierung oder liuft dabei noch mit einer Ausbeute von 52%ab. Die 
Addition einhergeht. Die Dimerisierungen sind praparativ Reaktion ist direkt vergleichbar mit der Wolff- 
interessant fur die Synthese von Fiinf-, Sechs- und Umlargerung der 2Diazocycloalkanone zu den ring- 
Siebenringsystemen mit einem, zwei oder drei verengten Cycloalkan-carbonsaurederivatenB 
Schwefelatomen. In dieser Arbeit wird speziell die Aus den mono-phenylsubstituierten Thiadiazolen le 
Umlagerung zu Thioketenen untersucht, die mit Nukleo- und If erhiilt man in 30 bzw. 36% iger Ausbeute denselben 
philen in die entsprechenden Thiocarbonsiurederivate Phenylthioessigsaure - 0 - ester 3e = 31. Es besteht also 

kein nennenswerter Unterschied in der absoluten 
R’ R’, S Wanderungsfslhigkeit von Wasserstoff und Phenylrest. 

, 220-z?u ay-wt CH-_CU 3 Charakteristisch ist, dass die phenylsubstituierten I ,2,3 - 

F/ ‘a? Thiadiazole k-h im wesentlichen Umfang Konkurrenz- 
reaktionen zur Umlagerung eingehen. Wir fiihren das auf 

R - C.&-W,-o - CH,-CH,OH die grossere Stabilitat und Lebensdauer der 
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Tabelle 1. Thiocarbonslure-O-ester 3 aus 1,2,3-Thiadiazolen 1 

I ,2,3-Thiadiazole 1 Thiocarbonsiiure-Oester 3 

1 R’ R’ %Ausb. kp. VOW 

6 -OLh- 71 59 I 99-100 16- 120 (0.05) 
-KH3,- (0.02) 

5 l KH,),- 95 52 99-101 81-82 (0.01) 
-KHJ,- (0.01) 

e Cd& H 30 123-126 (0.03) 
f H C,H, 36 123-126 (0.03) 
a CsH, 
h p-CH,O-CsH. ~I&,& 43 I18-(0.03) 
i -(CH=CH),- - _ 

Primarfragmente mit Phenylresten zurtick. Die mono- 
phenylsubstituierten 1,2,3 - Thiadiazole le und 11 liefern 
aJs Nebenprodukte das Thiophen 4e und das Dithiol 5f. 
Aus 45 - Diphenyl - 1,2,3 - thiadiazol entsteht durch 
Umlagerung das Diphenylthioketen, das unter den 
gegebenen Reaktionsbedingungen kein Diglykol addiert, 
sondern mit einem nicht umgelagerten Primarfragment 
das Dithiol 5g bildet. Bemerkenswert ist, dass bei der 
Thermolyse in reiner Phase 5g mu zu 6% entsteht, und als 
Hauptprodukt (80%) Tetraphenylthiophen 4g isoliert 
wird: 

Bei dem Derivat Ih ist die Bildung des Dithiols Sh aus 
sterischen Griinden nicht so gtinstig, so dass man neben 
2% Sh 28% Alkin 6h und 43% Thiocarbonslure - 0 -ester 
3h erhalt. 

Benzo-I ,2,3-thiadiazol li liefert erwartungsgemilss 
keine Produkte, die iiber eine Thioketenzwischenstufe 
entstehen. Eine Umlagerung des Primarfragments kiinnte 
nur unter Aufhebung des stabilen 6s-Elektronensystems 
des Benzolkernes vonstatten gehen. Ausser den beiden 
Dimerisierungsmoglichkeiten zu 7i und 81 erhalt man in 
hohen Ausbeuten die S-S-Verkniipfung unter H- 
Abstraktion zum Diphenyldisuffid 91. 

7i 9i 

9i 

In wasserhaltigem Diglykol vermindert sich die Aus- 
beute an Thiocarbonslure - 0 - ester zugunsten der 
Bildung des entsprechenden Carbonslureesters: 

I?’ 
3 * ‘cH-co0-cH&&-o-c+i-cyoti IO 

d 

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

Urn die Ester niedriger Alkohole auf direktem Weg zu 
erhalten, thermolysiert man lc in destilliertem, nicht 
absolutem Methanol im AutokIaven. Auf diese Weise 
erhiilt man Cyclopentancarbonsluremethylester llc in 
12% Ausbeute. Die farblosen, fliissigen Thiocarbonslure - 
0 - ester 3 wurden mit Hilfe der instrumentellen Analytik 
charakterisiert. 

In Tabelle 2 sind die ‘H-NMR-Absorptionen zusam- 
mengefasst. Das Singulett bei 2.1-3.4ppm tauscht mit 
D,O aus-es handelt sich also urn das OH-Signal. Das 
Multiplett der Methylengruppen von C-l und C-2 ist 
relativ schmal und ist be.i 3%3.8ppm zentriert. Die 

Tabelle 2. ‘H-NMR-Absorptionen der Thiocarbons~nre-O-ester 3 (&Werte in CDCI, bez. TM.8 als int. 
Standard) 

OH C(I)HrCQ)H, C(3)HcC(4)H, C(6)-H -(CH,)-. C-,-H 

3 2.9 3.7 4.3 2.5 1.7 m(12H) - 
3b 3.4 3.7 4.3 2.7 1.7 m(lOH) - 

3c 3.4 3.8 4.2 3.1 I .9 m(8H) - 

3d 2.8 3.7 4.2 2.2 m(6H) - 

3e=3f 2.6 3.5 4.2 

4.O;<H3 

- 7.3 m(SH) 

3h 2.1 3.5 4.2 5.7 - 7.0 m(8H) 

3.7 s(OCH,) 
2.2 s(CH,) 
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Tabelle 3. “C-NMR-Absorptionen der Thiocarbonsfiure-O-ester 3 (S-Werte in CDCI, bez. TMS als int. Standard) 

C-l c-2 c-3 c-4 c-5 c-6 a-CH1- /3-CH, +H, Aromatische C 

3a 61.6 12.5 70.8 68.6 229.9 56.7 34.3 28.1 26.6 - 
3b 61.4 72.4 70.6 68.4 228.5 54.4 32.3 25.6 25.6 - 
3e 61.6 12.9 71.2 68.8 229.1 55.1 33.8 26.0 - - 
3d 61.4 12.2 70.7 68.3 226.6 48.8 28.3 18.1 - - 

3e=31 61.7 72.5 71.6 68.5 220.7 53.1 - - - 136.U129.3 
128.6/127.3 

3h 61.8 72.4 71.9 68.4 222.3 63.8 - - - 158.8/138.9/130.3 
128.3/127.3/126.0 
113.9 

OCH, 55.3 
CH, 19.9 

Methylengruppen von C-3 und C-4 geben dagegen ein 
ausgepr%gtes 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~ 8 < 230 ppm bei sehr tiefem Feld.9 Die 
Zuordnung der einzelnen Absorptionen wurde mit Hilfe 
von Off-Resonanz-Messungen und durch Vergleich mit 
den Spektren von Diglykol und seinen CarbonsIureestem 
getroffen. Die Massenspektren der ThiocarbonsPure - 0 - 

ester 3 zeigen keine Molekiilpeaks. Vielmehr wird als 
Signal mit dem hijchsten m/e-Wert [M-H,O]+ gefunden. 
Weitere wichtige Fragmente sind [M-C,H,O]’ und [M- 
C,H,O,]+. Auch die den Thioketenen zuzuordnenden 
Peaks [M-C,H,,O,]+ werden mit hoher Intensilt regis- 
triert. 

FXPERMENTELLER TEIL 

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

Die Y-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 Liisungsmittel. Die ‘H-NMR-Spektren 
wurden in Ccl. gegen TMS als internem Standard gemessendie 
6OMHz-Spektren an den Gerlten EM 360 und A 60 der Firma 

Varian, die 9OMHz-Spektren mit dem HFX-90 Multikernspek- 
trometer der Firma Bruker Physik. Zur Spektrenakkumulation bei 
einigen 90 MHz-Spektren diente ein Time-Average-Gerit 1074 der 

Firma Fabritec. Die messenspektrometrischen Messungen wurden 
mit einem Gerat MS 9 der Firma AEI, Manchester unter 

Verwendung eines Direkteinlasssystems bei einer lonenquellen- 

temperatur von ca. 200°C ausgefilhrt. 
Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Die Ausgangsverbindung wurden nach den in der Literatur 

beschriebenen Methoden synthetisiert: la-d.‘o le.” If, g,” lb,” 

li.” 

?%eno/yse der Cyloaka[d] - l,2,3 - thiadiazole la-d 
Ca. 5-20 mM l,2,3-Thiadiazol werden mit 40 ml frisch destillier- 

tern wasserfreien Diithylenglykol versetzt und unter Riihren im 
olbad erhitzt. Die Temperatur wird sowohl im Reaktionsgefiss 

als such im olbad kontrolliert. Die giinstigste Reaktionstemp. 
betrlgt 230-240°C. Der Fortgang der Reaktion wird entweder 
dflnnschichtchromatographisch oder durch Messung des 
freigesetzten Stickstoffs in einem einfachen Gasometer verfolgt. 
(Die N,-Messung wird durch die Entwicklung von Schwefelwas- 
serstoff geringfiigig verftischt). Die Reaktion ist normalerweise 
nach 2-3 h beendet. Nach dem AbkDhlen werden die Reaktions- 
mischungen in CII. 100 ml Wasser aufgenommen und mehrmals mit 

Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte werden am 
Rotationsverdampfer eingeengt und an einer SLule mit 15Og 
Kieselgel 60/g Gemisch (Merck, Darmstadt) chromatographiert. 
Als Eluationsmittel dienen f&ungsm@elgemische mit zunehmen- 

der Polaritlt (PetrolHther, Benzol, Ather). Die einzelnen Frak- 

tionen werden mit DC untersucht. Die Thiocarbonsiure - 0 -ester 
erhalt man stets als Hauptanteil nach einigen Vorfraktioncn. Sie 
kBnnen mit Spuren des entsprechenden Carbonsiiureesters verun- 

rein&t sein. Die weitere Reinigung erfolgt durch Vakuumdestilla- 

tion. 
Cycloheptanlhiocarbonsiiure - 0 - (2 - p - hydroxy - iilhoxy) - 

iithvlester(3a). Ko.,., I l6-120”:Ausb. 7l%d.Th. C,,H,,O,S(246) 
Ber. C. 58154; H,‘8.94; Gef. C, 58.76; H, 9.02%. 

Cyclohexanrhiocarbonsiiure - 0 - (2 - p - hydroxy - iifhox~) - 
iithylesrer (9~). KP.,,,~ 99-100”; Ausb. 5% d. Th. C,,H,O,S (232) 

Ber. C, 56.90; H, 8.62; Gef. C, 56.73; H, 8.75%. 
Cyclopenlanrhiocarbonsiiure - 0 - (2 _ fi - hydroxy - rilhoxy) - 

iirhylester (3~). Kp.,,, 99-101”: Ausb. 95% d. Th. C,d&,O,S (218) 

Ber. C, 55.04; H, 8.25; Gef. C, 55.37; H. 8.24%. 
Cyclobutanlhiocarbonsiiure - 0 - (2 - fi - hydroxy - &hoxy) - 

dlhylester &I). Kp..,,, 81-82”; Ausb. 52% d. Th. C,H,,O,S (204) 
Ber. C. 52.94: H, 7.84: Gef. C, 52.89; H, 7.97%. 

Thermolyse uon 5-Phenyl-l,2,3-rhiadiazol (le) 
Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben 

durchgefiihrt. Als erste Fraktion bei der Chromatographie erhat 

man: 
2,4-Diphenykhiophen (4e).” Fp. 115” (AthanoI); Ausb. 10% d. 

Th. als zweite Fraktion: 
Phenylthioessigsiiure - 0 - (2 - @ - hydroxy - iithoxy) - cirhylester 

(3e). Kp.,,,, 123-126”; Ausb. 30% d. Th. C,,H,,O,S (240) Ber. C. 

60.00; H, 6.66; Gef. C, 59.92; H. 6.65%. 

Thennolyse uon CPhenyl-l,2,3-thiadiazol (If) 
Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben bescrieben 

durchgefiihrt. Als erste Fraktion bei der Chromatographie erhtit 

man:. 
2-Benzyliden4phenyl-l,3-dithiol (Sf).” Fp. 207”: Ausb. 2% d. 

Th. 

Phenylthioessigsiiure - 0 - (2 - fi - hydroxy - iithoxy) - rithylesler 
(I). Als 2. Fraktion 36% d. Th. 

7’hennolyse von 4,5-Diphenyl-l,2,3-thiadiazol (lg) 
Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben 

durchgefiIhrt. Als einziges Produkt erhllt man bei der Chromatog- 
raphie. 

2-DiphenyI&hyfiden-%,S-diphenyl-l,3-dithiof (Sg).“Fp.230-231” 
(Methanol); Ausb. 7% d.Th. 

7’hermolyse oon 4-p-Anisyl-5-o-~olyl-l,2,3-thiadiazol (lb) 
Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben 

durchgefiihrt. Bei der Chromatographie erhtit man die drei 
Fraktionen in der nachstehenden Reihenfolge. 

o-Tolyl-p-anisy/-iilhin (64).” Fp. 74-75” (Petrolither 50-7W); 
Ausb. 28% d. Th. 

2 - p - Anisyl - o - to/y1 - iilhyliden - 4 - p - anisyi - 5 - o - to/y/ - 
I.3 - dithiol (Sb).” Fp. 218-219” (Benzol/PetrolHther I :4), Ausb. 
290/c d. Th. 

p - Anisyl - o - tolyl - thioessigske - 0 - (2 - ,9 - hydroxy - 
dfhoxy) - llhylester (3b). Kp., 0, 1180; Ausb. 43%; C,H,O.S (360) 
Ber. C, 66.67; H, 6.67; Gef. C, 66.27; H, 6.41%. 
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Thennolyse con Benzo-l,2,3-thiadiuzol (II) 
Thermolyse und Aufarbeitung werden wie oben beschrieben 

durchgeftihrt. Bei der Chromatographie erh8h man die beiden 
folgenden Fraktionen. 

Diphenyldisurfid @I).” Fp. 60” (i\tbanol). Ausb. 60% d. Th. 
o/p-?%iunthrcn als Mischfraktion, die man fraktioniert aus 

Athanol kristahisieren kann. 
p-7hianthren (7i).” Fp. 150” (AthanoI); Ausb. 7% d. ‘IX. 
o-77tionthren @I).” Fp. I1 l-l 13”(Athanol); Ausb. 12% d. Th. 

Lkuckthermolyse con Cyclohexeno - 1,2,3 - thiodiazol (lc) 
3.05 g Cyclohexeno-1,2,3-thiadiazol und IO ml Methanol wurden 

im Autoklaven 5 h auf 230°C erhitzt. Nach dem Abkllhlen und 
EntIGften erhiilt man eine schwarzbraune, tifltissige Masse von 
gusserst wide&hem Geruch. Nach Filtration der in Benzol 
aufgenommenen Reaktionsmischung durch Celite und nach dem 
Abziehen des Ben& am Rotationsverdampfer wird die Reak- 
tionsmischung iiber Kieselgel wie oben ausgefirhrt chromatog- 
raphiert. Neben nicht niiher untersuchten Konponenten erhah 
man ah dritte Fraktion den. 

CyclopentancarbonstIure-merhylester (llc).t Kp.,, 37-40”. 
Ausb. 12% d. Th. 
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