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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Darstellung und das Reaktionsverhalten
von 2,5-Dialkyl-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dionen 1'® berichteten wir kiirzlich iiber die
Synthese von 2,5-Di-tert-butyl-1-arylsulfonylimino-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dionen 3 a-g
aus 1a (R=tert-C,H) und Arylsulfonylaziden 2 a-g”. Diese Reaktion wurde nun auf
weitere, inzwischen darstellbare Derivate von 17® iibertragen. Hierbei zeigte sich, daB
Verbindungen der Struktur 1 nur in siedendem Xylol mit den Aziden 2 zur Reaktion zu

bringen waren.
’So’@ 2
5. i "
17" N-R! Cu
R R, <;>—so,,N3 — R-N-“N-R!
4 R? -N; ; é

o O

1a, b 2a-g 3a-i

1aj2a|3a: R! = t-C,H,; R = 4-CH, 1af2b[3b: R! = t-C,Hy; R? = 4-CH;

1a)2¢[3¢: R! = t-C,Hy; R?=4-Cl 1a]2d[3d: R! = t-C,H,; R? = 4-Br
1a]2el3e:R'=t-CHg; R2=4-CH,;0  1a]26]3f:R!= t-C,Hy; R? = 4-NO;
1a2g)3g: R! =t-C,Hy; R2=3-NO, 1b|2e|3h: R! = c-C¢H,;; R?= 4-CH,0

1b|2g|3i: R! = c-C¢H,;; R? = 3-NO,

Lag jedoch der Schmelzpunkt der Verbindungen 1 unterhalb des Siedepunkts von
Xylol, trat sehr schnell Zersetzung der Verbindungen 1 ein. So konnte lediglich
2,5-Dicyclo-hexyl-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (1b) mit den Aziden 2 umgesetzt wer-
den.
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Experimenteller Teil

Schmp.: nicht korr., Schmelzpunktmikroskop Reichert, Wien. ~ H-NMR-Spektren: HX 90 E
Bruker-Physik, Karlsruhe. — Massenspektren: MAT 311 A Varian, Bremen.~ Elementaranalyse:
C,H,N-Analysator Heraeus, Hanau. - Sdulenchromatographie: Saule: 4x 60 cm; Kieselgel ,,Merck*,
CHCl;: Essigester = 1:1.

2,5-Dicyclohexyl-1-(4-methoxyphenyisulfonylimino)-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion 3h

Zu einer siedenden Losung von 225 mg (0.80 mmol) 2,5-Dicyclohexyl-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion
(1b) und 200 mg Kupferpulver in 5 ml Xylol wird eine Ldsung von 530 mg (2.50 mmol}) 4-Methoxy-
phenylsulfonylazid 2 e in 10 ml Xylol getropft. Nach etwa 30 min ist die Stickstoffentwicklung beendet
und die Losung firbt sich dunkel. Das Kupferpulver wird heiB abgesaugt, Kolben und Fritte mit 10ml
Aceton nachgespiilt und das Losungsmittel entfernt. Nach SC wird aus Ethano! umkristallisiert;
farblose Kristalle, Ausb. 179 mg (48 %); Schmp. 171°. C5;H39N;0;S, (467.61) Ber.: C53.9 H 6.30 N
9.0 $ 13.7; Gef.: C53.6 H6.30 N 8.8 § 13.9.

IR(KBr): 1753, 1720 (C=0), 1150 (S=N), 1262, 1231, 1026 cm ™} (SO,). ~ 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm)
= 0.89-2.14, 3.68-3.96 (2 x m, c-C¢Hy,), 3.87 (s, CH;), 6.99, 7.82 (AA'BB’; J=9.0 Hz,
Aromaten-H). MS (100eV): m/e (%) = 467 (M*, 3) 386 (81) 304 (22), 233 (22), 187 (15), 119(26), 107
(91), 84 (8), 55 (100).

2,5-Dicyclohexyl-1-(3-Nitrophenylsulfonylimino)-1,2,5-thiadiazolidin-3,4-dion (3i)

Aus 225 mg (0.80 mmol 1b, 200 mg Kupferpulver in 8 ml Xylol und 570 mg (2.50 mmol) 3-Nitrophe-
nylsulfonylazid in 12 ml Xylol analog 3 h; farblose Kristalle, Ausb. 137 mg (35 %); Schmp. 158-160°
(Ethanot). C;gH¢N4O¢S, (482.59) Ber.: C49.8 H6.40 N 11.6 S 13.3; Gef.: C49.6 H6.50 N 11.4 S
13.0.

IR(KBr): 1753 (C=0), 1164 (S=N), 1214, 1073, 1046cm ™' (SO,). - 'H-NMR (CDCl,): & (ppm) =
0.59-2.33, 3.71-4.13 (2xm, c-C¢H,;), 7.71-8.75 (m; Aromaten-H). - MS (100 eV): m/e (%) = 401
(M*-C¢H,, 12), 319 (5), 248 (7), 186 (18), 126 (15), 122 (16), 199 (17), 84 (9), 83 (100).
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