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Zmammatfw Bei der Oxidation der 1,2,3-Thiadiaxole (lax) mit Peresaigs&ure c&r m-Chlor- 
pcrbenzoesiture entstehen die 1,2,3-Thiadiazol-2-oxide (2a-c). Ihre Struktur und ihre fur hctcronro- 
matische N-Oxide aussergew6hnlichen Eigenschaften werdat anhand von Dipohnomenten, IR-, 
UV-, BSCA-, ‘H-NMR-, ‘%-NMR- und Massenspektren untersucht. Bei der Weiteroxidation mit 
iiberschthssiger Per&me konnen aus den 1,2,3-Thiadiaxolen (lc, a) die 1,2,3-Tbiadiaxol-1,1,2-trioxide 
(3c, d) isoliert werden. 

Abe&act-- Oxidation of I ,2,3-thiadiaxoles (la+) with peracetic acid or m-color-perbenxoic acid yields 
1,2,3-thiadiaxole-2-oxides @a-e), a novel class of heteroaromatic N-oxides. Their structure and their 
uncommon properties are investigated with dipok moments, IR-, UV-, ESCA-, ‘H-NMR-, “C-NMR- 
and mass spectra. With an excess amount of oxidating reagent 1,2.3-thiadiazole-l,1.2-trioxid*r (3e, d) 
can be isolated from lc. d. 

Darstellung 
BEI der Oxidation der 1,2,3_Thiadiazole (la-c) mit Perduren wie Peressigtiure ader 
m-Chlor-perbenzoetiure entstehen die entsprechenden 1,2,3-Thiadiazol-Soxide 
(2a-e) : 

HO 

+ k--R 

0 

R = CH,, m-CI-C,H* 
(R’. R’ vgl. Tahelle) 

Verb. R’ R2 Verb. 
Ausbeuten ( %) 

R =CH, R =m-Cl-C6H. Pp (“C) 

la GH, H 2r 14 23 120 
lb H C,Hs 2b 36 - 144 
lc W-h Cc& k 31 35 135 

Die Ausbeuten sind dabei durch das sich einstellende Gleichgewicht limitiert, das 
man such durch die Riickreaktion, d.h. durch die Oxidation der Essigsiiure zur 
Peressigsbe mit Hilfe der isolierten 1,2,3-ThiadiazoL2+xide, erreicht. 

Die Weiteroxidation in Anwesenheit tiberschtissiger Pertiure ftihrt bei lc zu 
l,S3-Thiadiazol-1,1,2-trioxid f3e). Aus Benzo-thiadiazol (ld) erhiilt man Benz+ 
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thiadiazol-1,1,2-trioxid (3d), ohne dass es bisher gelang, die Monoxid-Zwischenstufe 
in Substanz zu fassen. 

k d 
+o +20 

3c. d 

Verb. R’ R2 Verb. Ausbeute (‘Y;) Fp (“C) 

lc C6H5 C6H5 3c 12 146 
ld Ben70 3d 9 145 

Die Strukturermittlung der Oxidationsprodukte 2 und 3 wurde aufgrund spek- 
troskopischer Untersuchungen durchgefuhrt. Den IR-Spektren entnimmt man dabei 
die Bildung von NO- bzw. SOz-Gruppen. Welches der beiden Stickstoff;rtome 
N-2 oder N-3 bei der Oxidation angegriffen wird, zeigt die Uberlegung, dass der dem 
Schwefel benachbarte Stickstoff N-2 eine hohere Elektronendichte hat als N-3 (vgl. 
Elektronendichte im Thiophen). Diese rein qualitative Absch&zung wird von MO- 
Berechnungen’ des 1,2,3-Thiadiazols gesttitzt : 

Molektildiagamm dcs 1,2,3-Thiadiazols: 

Die Oxidation am Stickstoffatom N-2 steht ausserdem im Einklang mit den ermittelten 
ESCA- und 1 %-NMR-Daten. Zur feineren Strukturanalyse der 1,2,3-Thiadiazol-2- 
oxide 

werden im folgenden die erhaltenen Dipolmomente und die spektroskopischen 
Ergebnisse ausftihrlich diskutiert. 

Dipolmomente 
Aus der Tabelle 1 entnimmt man die Dipolmomente von Trimethylamin, cis- 

Azobenzol, Pyridin, der 1,2,3-Thiadiazole (la-d) und der jeweils entsprechenden 
N-Oxide. 

Das Dipolmoment des Trimethylamins wiichst bei der N-Oxid-Bildung urn 
437 D. Dieses Zuwachsmoment entspricht der semipolaren NO-Bindung. Vernach- 
kissigt man den Einfluss der Methylgruppen und setzt eine vollstindige Ladungs- 
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TABELLE 1. DIPOLMOMENTE vm TRIME.THYL~, cis-Azoamzo~, 
&lUDM, DeR ~,~,~-THIADIAzoU? (h+i) UND DER JZN’lSPRJXliENDEN 

N-OXIDE 

Freie Base PPI Lit. N-Oxid ADI Lit. 

Trimcthylomin @65 2 Trimethylaminoxid 502 3 
cis-Azobenzol 3.0 4 cis-Azoxy-henzol 4.67 5 
Pyridin 2.21 6 Pyridin- I-oxid 424 3 
la 0.69 2a 1.03 

lb 085 2b I.14 

IC OCV 2c I.15 
Id 0.73 3d 1.35 

trennung im Abstand der NO-Bindungskinge’ von 1.39 A voraus, dann mtisste 
sogar ein Moment von 6.67 D resultieren. 

Tritt die Oxidbildung an einem sp2-hybridisierten Stickstoff ein, so kann sich eine 
NO-Doppelbindung ausbilden, deren rr-Elektronendrift der Polaritiit der semipolaren 
NO-Bindung entgegengesetzt ist. 

8 
HJ,. -_8 X 
H,C;N-_OI 

Q@ -0 -x, @ 
,N-O( - N=O 

0 
H& 

Dadurch wird die Zunahme des Dipolmoments bei der Oxidation von cis-Azobenzo15 
oder Pyridi$ auf 1.67 bzw. 2.03 D eingeschrtikt. Die untersuchten 1,2,3-Thiadiazol- 
2-oxide stellen nun im Vergleich zu den bekannten heteroaromatischen N-Oxiden 
einen Extremfall mit sehr grossem Drift (-charakterisiert durch H---) dar. Fur 2a-c 
erhiilt man durch die Oxidation lediglich eine Erhiihung des Dipolmoments urn 029 
bis 038 D. Detiniert man das n-Moment ,u. mit der Gleichung 

p, = H + ,U (N-Base) - cc (N-Oxid) 

und setzt man ftir & den ftir das Trimethylaminoxid gefundenen Wert von 4.37 D 
oder die theoretisch besser fundierten Werte **’ 3.8 bzw. 3.3 D ein, so erhiilt man fiir 
die 1,2,3-Thiadiazol-2-oxide x-Momente von 3 bis 4 D. Dieser Betrag ist wesentlich 
hiiher als die bisher gemessener?, lo oder berechneten” x-Momente. 

Das n-Moment ist keine fiir die N-Oxid-Funktion charakteristische Griisse, 
sondern hangt davon ab, wie die negative Ladung delokalisiert werden kann. Mit 
den 1,2,3-Thiadiazol-Zoxiden, wo die NO-Gruppe von den elektronegativen 
Atomen N und S flankiert ist, wurde daftir ein besonders gutes Beispiel gefunden. 

IR-Spektren 
Die Tabelle 2 bringt eine Zusammenstellung der charakteristischen IR-Absorp- 

tionen der untersuchten 1,2,3-Thiadiazole (la-d) und der durch Oxidation daraus 
entstandenen 1,2,3-Thiadiazol-2-oxide (2a-e) bzw. 1,2,3-Thiadiazol-l,l,Ztrioxide 
@c, d). 
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Als Streckschwingungen des heteroaromatischen 1,2,3-Thiadiazolrings beobachtet 
man ein Dublett bei m 1445 bzw. 1465 cm- i. Bei der N-Oxid-Bildung bleibt die 
1445-Bande praktisch unvertidert, wghrend sich die Bande bei N 1465 cm-’ urn 
tiber 20 cm- 1 zu grosseren Wellenzahlen verschiebt. Bei der Trioxid-Bildung werden 
beide Banden kurzwellig verschoben. 

In den IR-Spektren von 2a-c tritt als intensivste Absorption die N=O-Valenz- 
schwingungbei 1363-1395cm-’ auf. Sieistmit Ring-Gerilstschwingungengekoppelt!2 
Ihre grosse Intensitiit ist eine Folge der Polarit%t der NO-Gruppe, bei der eine 
Valenzschwingung das Dipolmoment stark veriindem muss. Vergleicht man die 
gefundene Bandenlage mit den NO-Absorptionen in aliphatischen Aminoxiden oder 
im Pyridin-1-oxid, so fillt die Verschiebung zu hoherer Energie auf. Die Zunahme 
der Kraftkonstante der NO-Streckschwingung in dieser Reihenfolge entspricht einem 
Anwachsen des Doppelbindungscharakters der NO-Bindung. Dieser Effekt verstkkt 
sich noch erheblich durch den Elektronenzug der SO?-Gruppe bei den Tri-oxiden 
3c., d, wo die NO-Valenzschwingung bei 15061521 cm-’ beobachtet wird. 

,..... *. 0 C (e 
..__/ 

;N=O 

WNO): 950-97Ocm-’ 1265 cm-’ 

-__ 

jfN0): 13631395 cm-’ 

TABJXLE 2. IR-AJWRPTIONJZN DER 1,2,3-THLWIAZOLE (la-d) UND IHMR OXIDAIIONSPRODLIKT~ 
k-cUND& d(mKBr) 

Streckschwingungen 

im hetero- Valenz- 

Ver- aroma&hen schwingungen Banden bei CH-“wagging”- 

bindung Fiinfring NO SOZ 1250-1220cm-* 940-830cm-’ Schwingungen 

la 1469 1449 1224 937J893 766 694 

2a 1492 1450 1363 87Oi833 767 697 

lb 1465 1448 1245 876i850 770 691 

2b 1490 1448 1390 8581834 767 693 

IC 1465 1445 1250 929i91 I 7701758 696 

k 1487 1447 1395 92 11874 7751757 695 

3c 1492 1452 1521 1361/1175 7731750 694 

ld 1459 1437 77817611730 

3d 1472 1457 1506 1356/1187 780/763/733 
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Ausserdem tritt in den IR-Spektren von 3e und 3d das envartete intensive Dublett 
der SO-Valenzschwingung der SO,-Gruppe auf. 

Irn “fingerprint”-Bereich bei 1220-1250 cm-’ bzw. 830440 cm-’ sind bei den 
1,2,3-Thiadiazolen la-e drei Banden mittlerer Intensitiit zu sehen, von denen bei 
der N-Oxid-Bildung die erste bei 1240 cm- ’ viillig verschwindet, w&end die 
beiden anderen sich langwellig verschieben (vgl. Tab. 2). 

Die intensiven C-H-“wagging”Schwingungen xwischen 690 und 780 cm-’ 
%ndem ihre Lage und Gestalt bei der Bildung von 2 und 3 aus 1 kaum. 

U V-Spektren 
In den in Cyclohexan gemessenen UV-Spektren der 1,2,3-Thiadiazol-2-oxide 

(2a-e) treten drei charakteristische Banden in dem aus der Tabelle 3 ersichtlichen 
Beteich auf. 

TAIWLLE 3. UV-bSORP?lONEN DW 1,2,3-THIADIAZOL-2- 
OXlDE(~~)UND DIS PYRIDIN-I-OXIDS 

1,2,3-Thiadiazol-2-oxide @a-c) Pyridin- I -oxid 
4.,. (nm) h3 %ul L, In@ log hx 

225-245 3.9-4.4 216 -42 
250-280 344.1 282 - 4.2 
310-340 34-3.5 317 -3.1 

Lage und Intensitiit der Absorptionen gleichen dem Spektrum des Pyridin-l- 
oxids. “-” W&end jedoch die kurxwelligen Banden des Pyridin-l-oxids bei 216 
und 282 nm durch polare Liisungsmittel hypsochrom verschoben werden*, bleiben 
die entsprechenden Banden der N-Oxide 2a-e beim Ih>ergang von Cyclohexan xu 
Athanol als Solvens praktisch unvertidert. Das langwellige Maximum von 2a-e 
verschiebt sich dagegen xu kiirxeren Wellen (1340 run, vgl. Abb. 1). 

2. 
30 35 40 45 

PIID-' cm-1 
Am. I : UV-Spektrcn van 4-Pheny1-1.2.3-tbiadiaxordiazol-20xid in Cyclo- 
hexan (- ), &hanol (- - - -) und 40 “/Qger Perchlorsaure (- . -. -). 

l E. hi. Kosower hat das zu einer Messmethode IUr die L&ungsmittel-Polariaritat ausgearbeitet. 
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Die Elektronentiberglnge bei 22>245 nm bzw. 250-280 nm haben also XX*- 
Charakter, warend die Bande bei 3 10-340 run das Verhalten von nx*-Anregungen 
zeigt. Das lokale Uberlappungsverbot des rut*-Ubergangs einer N-Oxid-Gruppierung 
wird hier vermutlich durch einen Elektronen-Transfer von dem an der Mesomerie 
unbeteiligten pOrbita1 des Sauerstoffs zum n*-Niveau des Ringsystems gelockert. 
Die beobachtete Absorptionsintensitt von 3.4 < log E,, < 3.5 entspricht einer 
solchen charge-transfer-Bande. Nimmt man als Solvens 4O%ige Perchlors%ure, so 
wird das N-Oxid am Sauerstoff protonisiert und dadurch der diskutierte charge- 
transfer erschwert. Als Folge t&t-in Analogie zu dem Verhalten des Pyridins-l- 
oxids-” ein Riickgang der Absorptionsintensitat auf (vgl. Abb. 1). 

Beiden UV-Spektren der Trioxide 3e, dmtlndet die Endabsorption ineine abfallende, 
wenig strukturierte Kurve, die sich bis in den sichtbaren Bereich erstreckt. Ausge- 
pr&te Maxima treten nicht auf, und die gesamte Absorption zeigt sich gegeniiber 
der LWmgsmittelpolaritiit als weitgehend invariant. 

Rhtgenelektronenspektren (ESCA)* l7 
In den ESCA-Spektren von 4,5-Diphenyl-1,2,fthiadiazol (lc) und seinem ZOxid 

(2e) treten neben Banden ftir Schwefel und Kohlenstoff Signale ftir die beiden jeweils 
nicht gquivalenten Stickstoffatome N-2 und N-3 auf (Abb. 2). Ihre teilweise Uber- 
lagerung l&t sich aufheben (gestrichelte Kurve in Abb. 2), wenn man beriicksichtigt, 

ABB. 2: ESCA-Spcktren von 4,~Diphenyl-1,2,3-thiadiazol und 4,5-Diphenyl- 1,2&tbiadiazol- 
2-oxid (Sticksto&Signale) 

l Fiu die Aufnahme und Auswertung da ESCA-Spektren danken wir Herrn Dr. Bremser, Fa Varian, 
Darmstadt und Herrn. Dr. Patsch, Fa BASF. Ludwigshafen. 
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dass jeweils beide Stickstoffbanden gleiche Intensitiit und gleiche Halbwertsbreiten 
haben mfissen. 

Bezogen auf den C-ls-Elektronen-Standard (Tesafilm) von 284 eV erhZilt man als 
ls-Elektronen-Bindungsenergie (Ea) im Thiadiazol lc ftir N-2: 398.8 eV und ,fiir 
N-3 : 399.8 eV. Die Lage im ESCA-Spektrum ergibt sich allgemein aus dem Zusam- 
menhang zwischen Elektronendichte und Elektronen-Bindungsenergie Et,, d.h. je 
grosser die Elektronendichte am Atom, um so kleiner ist die Bindungsenergie des 
losgelosten Elektrons und urn so grosser ist entsprechend seine kinetische Energie. 
Die grossere negative Partialladung an N-2 iiussert sich demnach in einer kleineren 
Bindungsenergie der Is-Elektronen. Die am (basischeren) Stickstoff N-2 erfolgende 
Oxidation bewirkt, dass N-2 positiviert wird. Infolge der Mesomerie im hetero- 
aromatischen Ring treten jedoch nur Partialladungen auf Durch die Ausbildung 
einer rc-Bindung zwischen N-2 und dem exocyclischen Sauerstoff werden Elektronen 
an das Ringsystem zurtickgeliefert. Von N-2 selbst abgesehen, dominiert die Zunahme 
der Elektronendichte im Ring. Das erklart die bei der Oxidbildung auftretende 
Erhdhung der Elektronenbindungsenergie am Stickstoff N-2 um 4 eV auf 402.7 eV 
und die Erniedrigung an N-3 urn 08 eV auf 3994 eV. 

Da zwischen der N-ls-Elektronen-Bindungsenergie und der nach CNDO- 
Berechnungen erhaltenen Ladungsdichte ‘a fur neutrale Molektile ein linearer 
Zusammenhang besteht (Abb. 3), lassen sich aus den experimentell gefundenen Es- 
Daten direkt Richtwerte ffir die Ladungsdichte ablesen. Die auf diese Weise fiir lc 
erhaltenen n-Elektronendichten stimmen mit den fiir das unsubstituierte 1,2,3- 
Thiadiazol berechneten Werten’ (Punkte 0 in .Abb. 3) gut tiberein. 

02- 

c’ 0 f- 

i o- 
B 
s -0 I- 

H -02- 

1 N-J(Lc) 

N-2 (Id 

I 1 I I I I 

398 399 400 401 402 

E 8’ OV 

Arm. 3: Korrelation zwischen Elektronendichte (Ladung) und Bindungsenergie &, fiir die 
Is-Elektronen der Stickstoffatome N-2 und N-3 im 4,5-Diphenyl-1,2,3-thiadiazol (lc) und 

4,5-Diphenyl-1.2.3-thiadiazol-2-oxid (2~) 

Fur das 4,5-Diphenyl-1,2,3-thiadiazol-2-oxid (h) lassen sich aus der Abb. 3 die 
Partialladungen von +0*16 ftir N-2 und -@ 17 fiir N-3 entnehmen. Diese Werte 
sttitzen die oben diskutierte N-Oxid-Struktur, nach der der Stickstoff N-2 positiviert 
wird, w&end die Elektronendichte im heteroaromatischen Ring (also such an N-3) 
zunehmen muss. 
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Kernresonanz-Spektren 
In der Tabelle 4 sind die ‘H-NMR-Signale und die mit Hilfe der Puls-Fourier- 

Transform-Technik erhaltenen r3C-NMR-Signale der Wasserstoffe bzw. Kohlen- 
stoffe des heteroaromatischen Rings im 1,2,3-Thiadiazol tmd seinen phenylsubstituier- 
ten Derivaten la-e zusammengefasst. Durch den Oxidationsprozess zu den 1,2,3- 
Thiadiazol-2-oxiden 2a-e erfahren diese Signale eine charakteristische Verschiebung 
A, die in ppm-Werten angegeben ist. (Das positive Vorzeichen bedeutet eine Tieffeld-, 
das negative eine Hochfeld-Verschiebung.) 

Im unsubstituiertcn 1,2,3-Thiadiazol liegt der dem Stickstoff benachbarte 

TABELLE 4. ‘H- UND ‘3C-NMR-&~~~~~ DB 1,2,3-THIADIAZOLS, DW PHEN-YL- 
SUBSTlTLlIBRlEN ~,~,~-THIADL~ZOU 184 UNLI IliRER 2-OXIDE IN CDCt, 

Verbindung ‘H-Resonanz (6 bez. TMS) “C-Resonanz (6 bez. TMS) 
C,-H A Cs-H A C. A C, Aa 

1,2,3-Tbiadiazol AB-System mit &Werten 147.5 136.3 
886 und 7.72 

11 8.65 +OOO3 162.6 -26.1 13O5 +6.0 
f O2 kO2 

lb 882 -07 1305 - 1.2 1442 - 150 
f 2.7 f’ 2.7 

lc 157.5 -28O 1508 -203 
f 1.4 f 1.4 

’ Die Fehlerangaben in den A-Wcrten entstehen dumb tin enges Zusammen- 
fallen von Signalen, das eine eindeutige Zuordnung erschwert. In diesen FBllcn 
wurde zur Bestimmung der A-Werte die Mitte da Signalgruppe herangezogen 
und mit ihrcr “Halbwertsbreite” als Fehlergrenze versehen. 

Kohlenstoff C4 um 11.2 ppm bei tieferem Feld als der dem Schwefel benachbarte 
Kohlenstoff C-5.* Durch Phenylsubstitution an C-4 oder/und C-5 wird der Kohlen- 
stoff, an dem ein Phenylrest gebunden ist, um bis zu 15 ppm tieffeld-verschoben, der 
andere hochfeld. Bei der Bildung der 1,2,3-Thiadiazol-2-oxide wird dieser Effekt 
insofern umgekehrt, als gerade die phenylsubstituierten C-Atome urn bis zu 28 ppm 
zu htiheren Feldstiirken verschoben werden. Die unsubstituierten Ringkohlenstoffe 
iindem ihre Resonanzstklle wenig (A < + 6 ppm). 

Zur Interpretation dieser Ergebnisse stellt man sich die fiir die chemische Verschie- 
bung entscheidende Abschirmungskonstante u als Summe eines diamagnetischen, 
eines paramagnetischen und eines Anisotropie-Anteils vor :I9 

a = bd + bp + (T’ 

Ausschlaggebend fur den l 3C-Shift ist dabei das a,-Glied, fur das folgende Faktoren 
berticksichtigt werden mtissen. JO die mittlere Molektilanregungsenergie, die G&se 
der 2pAtomorbitale. die freie Valenz und die x-Elektronendichte. 

Bei den hier untersuchten Heteroaromaten dominiert davon die x-Elektronendichte, 
so dass sich “C-Shift und partielle Ladung direkt miteinander korrelieren lassen. 
Im einzelnen erlaubt diese Annahme folgende Schltisse: 

1. Durch den Oxidationsprozess werden die 1,2,3-Thiadiazohinge elektronen- 

l Dicse Zuordnung hem sich mit Hilfe von dDeutero-1.2,3-tbiadiazol verifizieren. 
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reicher. Das wirkt sich insbesondere an den phenyl-substitutierten C-Atomen aus, 
die in den 1,2,3-Thiadiazolen durch den ziehenden Effekt der Phenyl-Gruppe ein 
Elektronendefinit haben. Das gleichmbsige Verhalten von C-4 und C-S ist dabei ein 
weiterer Beweis ftir die Oxidbildung an N-2. 

2. Die bei der ’ H-Resonanz gefundenen Verschiebungen stimmen in ihrer Tendenz 
nur grob mit den A-Werten aus der i3C-Resonanz tiberein. Wiihrend die Elektronen- 
dichte an den Ringkohlenstoffen fiir den r3C-Shift ausschlaggebend ist, spielen fiir 
die Resonanzen der daran gebundenen Wasserstoffe noch weitere Faktoren, wie z. 
B. das Anisotropie-Glied 6’ eine Rolle. Eine einfache Erklarung fiir die Beobachtung, 
dass die C-5 Resonanz in la bei der Oxidation tieffeld-verschoben wird, wahrend die 
C-5-H-Resonanz praktisch konstant bleibt, und umgekehrt die C-4-H-Resonanz in 
lb hochfeld-verschoben wird, wahrend die GllResonanz praktisch konstant bleibt, 
lindet sich in der Annahme, dass unabhlngig von den diskutierten &rderungen der 
Elektronendichte bei der Oxidation ein Ringstromdefekt &I heteroaromatischen 
System eintritt. 

Massenspektren 
Die massenspektroskopische Fragmentierung wird durch die Abspaltung von 0 

und/oder OH eingeleitet und entspricht so dem bekannten Verhaltenz2 von N-Oxiden. 
Die Abspaltung von OH beim Diphenyl-1,2,3-thiadiazol-2-oxid (zlc) ist zwar durch 
einen metastabilen ljbergang belegt : dennoch wird wegen der grossen riiumlichen 
Trennung des Sauerstoffatoms und der in Frage kommenden aromatischen Protopen 
die OH-Gruppe nicht als strukturelle Einheit, sondern sukzessiv in zwei schnellen 
Schritten eliminiert. 

J. Seib123 hat vor einiger Zeit nachgewiesen, dass ein metastabiler Peak nicht in 
jedem Fall eine Einstufenfragmentierung beweist. Die Sauerstoffabspaltung ftihrt zu 
Ionen, die mit den ionisierten 1,2,3-Thiadiazolen identisch sind. Folgerichtig wird 
von hier ab diegleiche Fragmentierung wie bei den 1,2,3-Thiadiazolen (1) beobachtet.24 

Die Hauptfragmentierung der 1,2,3-Thiadiazol-1,1,2-trioxide (3) f&t zu Tolan- 
bzw. Dehydrobenzol-Radikalkationen : 

Die bei der Oxidation von 1,2,3_Thiadiazolen (la-c) mit Persiiure erhaltenen 
2-Oxide sind heteroaromatische N-Oxide, die sich von Pyridin-1-oxid und anderen 
N-Oxiden durch eine Reihe von physikalisch-chemischen Eigenschaften unter- 
scheiden : 

1. sehr kleines Dipolmoment ( - 1 D). 
2. hohe Frequenz fiir die NO-Valenzschwingung ( - 1390 cm- ‘). 
3. starke Zunahme der Elektronendichte an N-3 (ESCA-Spektren) und C-4 bzw. 

C-5 (i3C-NMR-Spektren). 
All diese Daten sprechen fur eine Struktur mit hohem NO-Doppelbindungs- 

charakter. Mit dem Formalismus von VB-Grenzstrukturen IHsst sich das nur 
unbefriedigend wiedergeben : 
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Urn z. B. die beim 4-Phenyl-1,2,3-thiadiazol-2-oxid am C-4 auftretende hohe 
Elektronenanreicherung zu interpretieren, miisste man eine Grenzstruktur mit einer 
long-range-Bindung einbeziehen : 
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Wesenthch zwangloser lassen sich die durch ESCA- und NMR-Spektroskopie 
erhaltenen strukturellen Feinheiten mit Hilfe von Bindungsvorstellungen der MO- 
Theorie vereinbaren. 
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X 

Das p;Orbital des Sauerstoffs wird demnach in das rc-Elektronensystem des 
heteroaromatischen 1,2,3-Thiadiazol-Ringes mit einbezogen, an dem sich ausser den 
piOrbitalen von N-2, N-3, C-4 und C-5 noch ein freies Elektronenpaar des Schwefels 
beteiligt. Dieses kiinnte ebenfalls p-Charakter haben oder befindet sich-wie in der 
Skizze angedeutet-in einer 3pd2-HybridbahnZS des Schwefels. 

EXPERIMENTELLES 

Allgemeines. Alle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden in KBr mit 
einem IR-Spektrometer 21 der Firma Perkin-Elmer und die ‘H-NMR-Spektren in CDCIJ (TMS als 
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interncr Standard) mit dem &r&t A 60 der Firma Varian gemessen. Die “C-NMR-Spektren wurden in 
CDCI, mit dem Get% HFX 90 der Firma Bruker (Puls-Fourier-Transform-Technik) und die Massen- 
spektren mit dem AEI-Massenspektrometer MS 9 bci 7OeV und einer Temperatur der Ionenkammer 
von ca. 2OO’C aufgenommen. Die Messung der UV-Spektren erfolgte auf einem Spektralphotometer 
Carry 15. Die Dielektrizititskonstanten wurden mit dem Dipolmeter 01 da Wissenschaftlich-Technischen 
Werkstatten in einer Mikrozlle gemessen und die Dipolmomente nach dem Verfahren von G. Hedc 
slrandz6 ermitteh. 

Die Vchmdungen la-d wurden nach bekannten Methoden hergestellt: 1qz7 lb,28 1qz9 ld;30 6 
Deutero-1,2,3-thiadiazol wurde aus 4-Deuterocarboxy-1,2,3-thiadiazol durch therm&he Decarboxy- 
lierung wie bei der unmarkierten Verbindung beschrieben, bereitet.29 

O.vidation der 1,2,3-Thiadiazole 
(a) Jeweils 003 Mol der Verbindungen la4 wurden in 150 ml Essi@ure gel&t, mit 6Oml HzOz 

f3Oxig) versetzt und 2 Tape auf 40-50’ erwlrmt. Die Reaktionsmischung wurde mit Wasser auf das 
3fache Volumen werdiinnf mit jewelI> 80 ml &her 1Omal ausgeschiittelt, die Btherische Phase mit 
NaHCO,-tisung gewaschen, eingeengt und an Kieselgel chromatographiert Als Eluierungsmittel 
diente Benzol/&her (lO:l), wobei zuerst nicht umgeset;ltes Ausgangsprodukf dann das l,l,bTrioxid 
und zuletzt das 2-Oxid aufgefangen wurden. 

(b) Die Oxidation mit iiquimolaren Mengen m-Chlorpe.rbenzoes%ure erfolgte im wesentlichen wie 
unter (a) angegeben. 

Verbindung Ausbeute (%) Fp (“C) M” 

2a 

b 

C 

3c 

d 

14 (a) 23 (b) 120 (Methanol) 178 Ber: C, 54Q H, 3.39 N, 15.73 :, 18.0 
Gef: C, 53.8 H, 3.31 N, 15.25 S, IS.27 

36 114 (AthanoI) I78 Ber : C, 54.0 H, 3.39 N, 15.73 S, 18.0 
Gef: C, 53.87 H, 3.36 N, 15.59 S, 17.85 

31 (a) 35 (b) 135 (Essigester) 254 Ber: C, 662 H, 3.96 N, I IQ2 S, 12.62 
Gel: C, 65.98 H, 3.94 N, 1@88 S, 12.35 

12 146 (AthanoI) 286 Bcr : C, 59.0 H, 3.52 N, 9.8 s, 11.2 
Get’: C, 60.1 H, 3.68 N, 9.9 S, I I.28 

9 145 (Methanol) 184 Ber: C, 39.21 H, 2.19 N, 15.2 s, 17.4 
Gef : C, 3964 H, 2.17 N, 14.67 S, 17.77 
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