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Eine neue Synthese aromatischer Dinitrile

durch Pyrolyse benzo-kondensierter
1,2,5-Thiadiazol-1,1-dioxide

Giinter Eci: und Edgar Beisizarl,

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg,
D-6900 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7

Im Rahmen unscrer Untersuchungen der Fragmentierung
heterocyclischer - Stickstofl-Verbindungen'  berichien  wir
iiber dic Pyrolyse von 1.2,5-Thiadiazol-1,1-dioxiden?, dic
unter Ringdffnung und Eliminicrung von Schwefeldioxid
in hoher Ausbeute zu Dinitrilen fiihrt:
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Das von uns synthetisierte Pyreno|4,5-¢]-1.2,5-thiadiazol-
1,1-dioxid (I¢) wird erst bei der Vakuum-Pyrolyse zu 4,5-Di-
cyanophenanthren fragmentiert,
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Dic Bildung von Benzonitril bei der Pyrolyse von 34-Diphe-
nyl-1,2,5-thiadiazol-1,1-dioxid (1d) wurde bereits beobach-
tet®. Wir fanden als dort nicht identifizierte Nebenprodukte
24,6-Triphenyl-1.3,5-triazin und 24,5-Triphenylimidazol.

COMMUNICATIONS

1.8-Dicyanonaphthalin (2a):

Acenaphtho| 1.2-¢-)-1,2,5-thiadiazol-1,1-dioxid* (1a: 242 g, 10
mmol) wurde in ciner Ampulie unter Argon im Metalibad
langsam auf 250" crhitz1: nach Smin wurde das EinschluBgefi®
auf - 70" gekiihlt. Beim Offnen war starker Uberdruck und Geruch
nach Schwefeldioxid wahrzunchmen. Durch Frwiirmen auf dem
Wasserbad wurden 0.53 g (83%) Schwefeldioxid abdestilliert. Der
feste Riickstand (1.88 g) wurde an Kieselgel mit Dichloromethan
als Laufmittel chromatographiert. Die erste Fraktion enthiclt das
Produkt 2a; Ausbeute: 1.61 g (90%): I°: 230 231 (aus Mcthanol)
(Lit.%, ¥: 2327). Die Identifizierung erfolgte durch LR.-Vergleich,
Dic Substanzspuren der Restfraktionen wurden nicht nither unter-
sucht.

2.2-Dicyanobiphenyl (2,2-Diphensiiurcedinitril, 2b):

Phenanthro|9,10-¢-]-1,2,5-thiadiazol- 1. 1-dioxid® (1b: 2.68 g. 10
mmol) wurde wic oben 15 min auf 450 erhitzt und das Produkt
aufgearbeitet; Ausbeute an Schwefeldioxid : 0.51 g (R0%4): Ausbeute
an 2b: 1.72g (84%); F: 173 (aus Methanol) (Lit.”, F: 172°).

Pyreno[ 4,5-¢]-1,2,5-thiadiazol-1,1-dioxid (1¢):

Pyren-4,5-chinon® (6.96 g, 30 mmol) und Sulfamid (3.48 g.
40mmol) wurden in absolutem Athanol (150 ml) suspendiert. In
di¢ Suspension wurde unter Rilhren 3 Stunden lang trockencr
Chlorwasserstofl’ cingeleitet (1 Blase/sec). Unter leichtem Lrwiir-
men firbte sich dic anfangs gelbe Suspension nach wenigen Minu-
ten rot. Man erwiirmte 2 Stunden auf dem Wasserbad. Der beim
Abkiihlen ausgt.fallulc rote Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Wasser und Athanol gewaschen und getrocknet; Ausbeute: 592 ¢
(67%) L ¢ aus Aceton ticfrote Kristalle, die sich bei 350 dunkelfiir-
ben und bei 3637 unter Schwarzfiirbung verpuifen: R, 0.69 (Ad-
sorbens, Dichloromethan)

CiglHgN20:8  ber. C6574  H276  NO9S8  S1097

(292.32) gof. 65.59 287 9.17 10.89
LR. (KBr): %y, = 1352, 1170 (schr stark) em *.
4.5-Dicyanophenanthren (2¢):

Pyreno| 4.5-¢J-1,2,5-thiadiazol-1,1-dioxid (1¢: 0.974 g. 3.3 mmol)
wurde im Metallbad im Sublimationsfinger unter Wasserstrahl-
Vakuvum zwischen 300 - 3307 getempert. Man unterbrach die Reak-
tion mehrmals, um das rotlich weiBe Sublimat (insgesamt 0.6 g)
mit Dichloromethan vom Finger zu ldsen. Am Boden blicben
0.28 ¢ kohleartiger Riickstand. Das Sublimat wurde an Kieselgel
mit Dichloromethan siiulen-chromatographisch getrennt: zuriick-
gewonnenes T¢: 0.107 g (11%): Ausbeute an 2¢: 0.348g 146%):
IF:297- 299 (aus Dichloromethan + Kohle); Ry 0.44 (Dichloro-
mcthan).

CioHgN, ber. C8419 11353 N {227

(228.3) gof. 84.28 359 12.18

LR, (KBr): ¥, x=2236cm .

Dic Thermolyse von Te im Bombenrohr wic oben fiihet nicht
7 2¢, du am Schmelzpunkt Verkohlung cintritt.
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Benzonitril (2dj:

3.4-Diphenyl-1.2,5-thiadiazol-1.1-dioxid* (1d; 2.7 g, 10 mmol) wur-
de wie oben in ciner Ampulle pyrolysiert, das Pyrolyse-Produkt
aufgearbettet und destilliert: Ausbeute an Schwefeldioxid: 0.56 ¢
(87%): Ausbeute an 2d: 1.22g (59%): Kp: 80 82 /14torr. Die
Sdulen-chromatographic  (Kieselgel, Dichloromethan)  des
Riickstandes ergab: 0.116 ¢ (54%) 2.4,6-Triphenyl-1,3.5-triazin
(Kyaphenin), F: 228" (Lit.”, 224--2337); 84 mg (3.1%) cingesetztes
1d; 0.111 g (3.7%) 2.4.5- Triphenylimidazol { Lophinj, ¥: 272 273
(Lit.'", F: 275 ). Dic Rest-Fraktion von 0.161 g fast weiBiem Pro-
dukt war polymer.

Diese Arbeit ist Herrn Prof. Dr. Hans Plieninger zum 60. Ge-
burtstag in Dankbarkeit gewidmet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstittzung dieser
Arbeit.

Eingang: 31. Juli 1973
(Aul’ Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.)
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