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Untersuchungen auf dem Gebiet der Synthese von 
schwefelhaltigen heterozyklischen Verbindungen 

juri A. Moskwitschew, jewgeni M. Alow, Aleksej W Tarasow, Oleg P. jablonski, Dmitri B. Kobylinski 

Schwefelhaltige organische Verbindungen gehören zu 
den chemischen Verbindungen, die in verschiedenen Be
reichen der Wissenschaft und Technik breite Verwen
dung finden. In der Staatlichen Technischen Universität 
Jaroslawl werden Darstellungsverfahren verschiedener 
substituierter Diphenylsulfonderivate und deren mehr
kerniger Analoge entwickelt, die als Ausgangsstoffe fiir 
die Herstellung industrieller Polyesthersulfone, Polyami
de und Polyesther, sowie von Mono - und Disulfonyl
chloriden, Dithiolen mit Diphenyl-Brückenbindungen, 
einer Reihe ungesättigter aromatischer Sulfide und 
Sulfone, Sulfonylaziden, Salzen der Sulfonsäuren, die 
ihrerseits als Monomere, vernetzende Agenzien und 
Zwischenprodukte bei der Synthese einer ganzen Reihe 
von Stoffen wie Arzneimitteln, Schaumbildnern, An
strichstoffen, Pestiziden usw. eingesetzt werden 11-61. 
Zur Zeit werden weitere Untersuchungen auf dem Ge
biet der heterozyklischen und insbesondere der schwe
felhaltigen Verbindungen durchgefiihrt. 

Die Synthese neuer Sulfonylchloride 
aus substituierten Diphenylsulfonen 
und deren Derivaten 

Eine ganze Reihe von Derivaten des Diphenylsulfons 
weisen nützliche Eigenschaften auf. So konnten bei ei
nigen Verbindungen heilende Eigenschaften, biologi
sche Aktivität, antiseptische, fungizide, herbizide und 
akarizide Eigenschaften nachgewiesen werden 1101. 

Der einfachste und bekannteste Vertreter der Arylen
sulfimide (gemischte Imide der Sulfobenzoesäuren) ist 
Saccharin - der erste künstliche Zuckeraustauschstoff. 
Das Saccharin und dessen Derivate wurden getestet und 
erwiesen sich als hervorragende Komponenten in Pesti
ziden 171, Fungiziden und Bakteriziden 181. als Zusatz
stoff bei der Vernickelung 191. als Monomer bei der 
Herstellung hitzebeständiger Polymere ISlu.v.m. 

Um Produkte synthetisieren zu können, die Fragmente 
di eser Verbindungen entha lten, wurde von unserer 
Gruppe die Gewinnung von neuen 1, 1-Dioxyd-l ,2-Ben
zisothiazolon-Derivaten auf der Grundlage der Sulfie
rung von Diphenylsulfonderivaten untersucht. Die Ge
winnung der Ausgangsverbindungen mit Hilfe von Frie
del-Krafts-Katalysatoren oder nach der Pyrosulfonat
methode sind in 11,2,61 beschrieben. Die Synthese von 
Di- und Monosulfonsäuren der Diphenylsulfonreihe 
wurden in der Literatur bi sher nicht behandelt . Eine 
Ausnahme bilden die DisulfonyIchloride aus symmetri-
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schen Diphenylsulfonderivaten, die durch einen Über
schuß von Chlorsulfons~iure dargestellt werden und bei 
der Synthese von wärmebeständigen Polykondensa
tionspolymeren Verwendung finden 111 1 

CIO S SO,CI 

RO SOOR + Ii HCIso1L I:o-SOO R-

11 

wobei R= H, CH 3, CI sind. 

Wir haben einige kinetische Gesetzmäßigkeiten der 
Sulfierung von Verbindungen 111 durch verschiedene 
Sulfierungsagenzien unter gleichen Bedingungen unter
sucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfierung von 
Sulfonen (I) war stark abhängig vom Substituenten R 
(max. Faktor 1000). Das bietet die Möglichkeit, die Syn
these von bereits bekannten SulfonyIchloriden (11) so
wie die selektive Gewinnung von bisher unbekannten 
Monosulfonsäuren und der entsprechend en Sulfonyl
chloriden auf der Basis zugänglicher Diphenylsulfon
derivate und Oleum oder der Chlorsulfonsäure nach 
dem folgenden Schema zu optimieren, 

wobei R=H, CH3, CI, BI', N02, COOH; R<r= H, CI; R<r<r= 
H, CH 3, CI, Br, N02, COOH sind. Dasse lbe gilt für di e 
se lektive Gewinnung der Disulfonchloride von dem 
Diphenylsulfon nach dem Schema: 

wobei R= CH 3; R'= H, CI, BI', OCH3 sind. 

Entscheidend bei der Auswahl der Sulfierungsagenz und 
der Reaktionsbedingungen (Temperatur, Zeit und Mol
verhältnis der Reagenzien) sind das Wesen und der ab
solute Wert der (J-Konstanten der Substituenten, die in 
verschiedenen Diphenylsulfonkernen vorhanden sind . 
Durch Ammonolyse einer Reihe der dargestellten Sul
fochloride und anschließender Oxydierung mit Natrium-
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bichromat wurden neue Saccharine synthetisiert, 

wobei R= H,CH3 , CI, Br, N02,COOH sind. 

Mit Hilfe des gleichen Ve rfa hrens wurden Saccharine aus 
Disulfochloriden hergestell t , 

wobei R = H, CI, Br, OCH3 sind . 

Im Fa ll e von R = CH3 wurde in der letzten Reaktion das 
symmetri sche 6,6'- bis (1, 1-Dioxyd-1 ,2-Benzisothia
zolon) Sulfon dargestell t . 

Die aus I, I-Dioxyd-Benzisothiazolon neu synthetisier
ten Diphenylsulfonderivate, deren Struktur du rch che
mische und spektra le Methoden nachgewiesen wurde, 
können nun beispielsweise als AusgangsstofTe fiir die 
Herste llung von wärmebeständigen Polysulfimiden, als 
Zusatzstoff'e beim Vernickeln sowie als AusgangsstofTe 
bei der Herstellung von Herbiziden und Pfanzenwachs
tumsmi tteln genutzt werden. 

Die Synthese neuer 1,3,4-Thiadiazolderivate 

1 ,3,4-Thiad iazolde rivate find en breite Verwendung als 
pharmazeut ische Präparate, Oxydationsinhibi to ren, 
komplexbildende Reagenzien u. a. 11 2- 151. Auf deren 
Grundlage wurden ebenso hochhitzebeständige Polyme
re mi t wertvollen mechani schen Eigenschaften darge
stell t . 

Im Zusammenhang mit dem Inte resse an 1,3,4-Thiadia
zolderivaten synthetisierten wir einige neue 1,3,4-Thia
diazoie, um deren biologische Aktivität zu untersuchen. 
Es ist bekannt, daß als geeignete Synthone fiir die Syn
these von 2-Amin-5-substituierten 1 ,3,4-Thiadiazolen 1-
Acetylthiosemicarbazide dienen 11 61. In dieser Arbeit 
wurden von uns I-Arenthio- und I-Arensulfonylacetyl
thiosemicarbazide (111) als AusgangsstofTe ve rwendet , 
di e ihrerseits au s den Hydraziden der Arenthio- und 
Arensulfonyless igsäuren und Propi onsäuren syntheti
siert worden sind . 

O-SO"CII ,CII ,CON II NII , + SCN II' SO"CII ,Cl I,CONHNIIC(=S)NR' 

lII a-h 

wo R = CH3. Br, CI; R' = H, Ph; a: n= O; b: n=2 

Die Synthese (1II a-b, R' = H) wurde durch die Reaktion 
zwischen Hydraz id und Kaliumrhodanid im wäßrigen 
Medium in Anwesenheit von Salzsäure durchgefiihrt . 
Die Reaktion zwischen dem Hydrazid und Phenyli so
t hi ocianat in 1,4-Di oxan fiihrt zu I-Acetylthiosemi
carbaz id (1IIa-b, R' = Ph). 
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Es konnte gezeigt we rden, daß durch kurze Erw~irmung 

der Reagenzien (111) in Anwesenheit von konzentri erter 
H2S04 oder Po lyphosphorsäure die Heterozykli sierung 
ini t ii ert wird. Es bilden sich 2- Amin-5- substituie rte 
1 ,3,4-Thiad iazole mi t einer Ausbeute von 80 bis 90 ?6. 

, I. SO"C II ,CII ,CON II Nll q =S)N II R'- ~ I. 

N- N 

SO"C II ,C II , 1( ) NII R' 

IV;I-h 
S 

In den IR- Spektren der Ve rbindungen (IVa-b) sind Ab
sorpt ionsbanden im Bereich 1520 , 1490, 1380, 1230, 
1050 und 860 cm-I zu beobachten, die fiir die Schwin
gungen des 1 ,3,4-Thiadiazo lrings typisch sind, sowie 
Absorptionsbanden im Bereich von 1320- 1300 cm-I , die 
den Valenzschwingungen der C-N-Bindung in Amin en 
zugeordnet werden können 1171. 

In PMR- Spektren von 2-Amin-5- substituierten 1,3,4-
Thiadiazolen (IVa-b) sind Protonensignale der aroma
tischen Ke rne (7, 1-8,5 ppm) und zwei Tri pletts im Be
reich von 3,9 und 3,7 ppm (-CH2CH2-) vo rhanden, 

Hervo rzuheben ist, daß bei der Heterozykli sierung der 
Ve rbindungen (111) mi t R'= H die Ausbeute im H2S04-

Medium etwas niedriger (80 bis 85 %) als bei der Zykli
sierung in Polyphosphorsäure (90 bis 95 ?6) wa r. In H2S04 

konnte außerdem eine starke Harzbildung beobachtet 
we rd en. Aus diesem Grund haben wir als Rea kt ions
medium die Polyphosphorsäure gewählt. 

Durch die Azylierung der Ve rbindungen (IV) mit Chlor
anhyd riden der Sulfon- und Carbonsäuren bei Te rtiär
aminen wurden entsprechende Amide (Va-b) und Sul
fa mide (Vla-b) synthes iert, 

0- N- N 

), - I. SO"CII ,CII/( ) NIICOAr 
S 

0-
Va-u N- N 

, - I. SO.CII ,CII /( ) NIIO,SAr 
S 

V I II-b 

Die Azylierung wurde in 1,4- Dioxan oder DMAA durch
gefiihrt. Die Ausbeute der Ve rbindungen (V, VI) betrug 
75 bis 96 96 , 

Die Synthese von Amiden wurde außerdem durch Hete
rozykli sierung von 1,4- Diacetylthiosemicarbazid durch
gefiihrt. 

), I. SO"ClI,CH,CONHNllq =S)NIICOM 

VII <I-h 

N- N 

50 ,CII ,CII ,( ) NIICOAr 
s 

Es ko nnte gezeigt werden, daß bei Erwärmung des 1,4-
Diacetylthiosemicarbaz id in Eisessigsäure die Zykli sie
rungs reaktion leicht abläuft und sich Amide der 5- sub
stitui erten 1 ,3,4-Thiadiazolen (V) mi t einer Ausbeute 
von etwa 90 96 bilden. In den Reaktionsprodukten ko nn
ten ke ine anderen heterozykli schen Verbindungen nach
gewiesen werden. 
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Di e IR-Spektren der Verbindungen VI haben Absorp
tionsbanden bei 1340- 1330 cm-l und 1160-1150 cm- I , 

die wir den asymetrischen valenten Schwingungen der 
-SOrG ruppe in Sulfamid en zugeschrieben haben. Für 
Amidderivate (V) ist das Vorhandensein vom Banden im 
Bereich von 1650-1620 cnr l typisch . 

In PMR-Spektren der Verbindungen (V,VI) sind im Bereich 
von 10-11 ppm Protonensignale als Singulett vorhan
den, die den primären Amid- und Sulfamidgruppen ent
sprechen . 

Mit Metallsa lzen bilden 2-Amin-5-substituierte 1,3,4-
Thiadiazole farbige Niederschläge: mit Cu2+- dunkelgrü
ne, mit Ni 2+- dunkelblaue, mit Fe2-1-- braune, mit Zn2+
weiße. 
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