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Das o-Nitrophenylsulfenylimin-Radikal [ 11 

Von Doz. Dr. Ulrich Schmidt, Dip1.-Chem. K. H. Kabitzke 
und Dip1.-Chem. K. Markau 

Chemisches Laboratorium der Universitat und Institut fur 
Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, 
Freiburg/Brsg. 

Di-(0-nitrophenylsulfeny1)-hydrazin ( I )  dissoziiert in Toluol 
ab etwa 50 "C in o-Nitrophenylsulfenylimin-Radikale (2). 
Das ESR-Spektrum zeigt drei Linien gleicher Intensitat, was 
auf eine gewisse Spindichte am Stickstoff hinweist. Da der 
iiquidistante Linienabstand nur etwa halb so groR (1 1 GauR) 
1st wie im Spektrum des Diphenylpikrylhydrazyls (DPPH), 
mu13 man eine hohe Spindichte an einem Atom ohne Kernspin, 
in diesem Falle am Schwefel, annehmen [Grenzformel (2a) l .  
Auch der hohe g-Faktor (2,0076), der im Bereich der fur 
Schwefelradikal-Ionen gefundenen Werte 

(CH30C6H4-gpC6H40CH3 : g = 2,0079 [2]) und auRerhalb 
der g-Werte reiner N-Radikale (DPPH: g = 2,0036) liegt, 
deutet auf eine wesentliche Beteiligung von Grenzstrukturen 
mit radikalischem Schwefel. 
Beim Abkiihlen klingt das Signal a b  und erscheint beim Er- 
warmen wieder, was auf eine reversible Dissoziation hinweist. 
Ab 80°C entwickelt sich aus ( I )  in Toluol Stickstoff. Das 
Sulfenylimin-Radikal (2) zerfsllt dabei vermutlich in ein 
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K = o-NOz-C& 2 R-S-NHz + NZ 

( 4 )  

Schwefelradikal, das zum Disulfid (3) kombiniert, und in 
Imen, welches das Sulfenylimin-Radikal (2) zu Sulfenylamid 
(4) reduziert. (3) und (4) wurden nachgewiesen. Bei der 
trockenen Zersetzung von ( I )  entsteht (3),  N2 und NH3. 
Beim Zerfall von ( I )  in Acrylnitril polymerisiert dieses. 
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Enolisierung bei y-Lactonen 

Von Prof. Dr. W. Theilacker, Dr. K.-H. Bremer und 
Dr. L. Seidl 

Institut fur organische Chemie 
der Technischen Hochschule Hannover 

Aus 2.6-Dimethylphenolat und Chloramin entsteht ein zwei- 
fach ungesattigtes E-Caprolactam, das mit Mineralsauren in 
cc-Methyl-y-acetonyl-y-butyrolacton ( l a )  ubergeht [ I ] .  Fur 
diese Substanz wurde zuerst eine falsche Konstitution ange- 
nommen, weil sich nach Zerewitinof ungefahr ein aktives 
Wasserstoffatom nachweisen lie13. Nachdem die Konstitution 
( l a )  feststand, wurde das Verhalten von ( l a )  und dem daraus 

durch Reduktion nach Clenimensen erhaltenen cc-Methy1-y-n- 
propyl-y-butyrolacton ( Ib )  sowie von y-Butyrolacton ( I c )  
gegenuber dem Zerewitinoff-Reagens (CH3MgJ) untersucht. 
Dabei ergaben sich fur ( l a )  O,S, fur (Ib) 0,4 und fur ( I c )  

t) PH 
II&--Cl1-K' H z ( . - h  - R  1 

,i-H$+$l I<-$?C.O 

i l i  i 2J  

( a j :  K = CH3,  K' = (.HzC:OCHs 
Ib) :  K = CH, ,  HI ( ' H ~ ( : I I ~ ( ; l l S  

(c): R = 1%' = H 

0,4-0,5 aktive Wasserstotiatome. Die IR- und NMR-Spek- 
tren zeigen keine OH-Gruppe an und die Wasserstoffatome 
von ( I c )  werden beim Erwarmen mit tritiumhaltigem Wasser 
nicht ausgetauscht. Es ist anzunehmen, da13 das CH3Mg.l 
eine Enolisierung (1 )  --> (2) verursacht. Diese Enolisierung 
und die Reaktion der C=O-Gruppe mit der Grignard-Ver- 
bindung verlaufen vermutlich mit vergleichbarer Geschwin- 
digkeit, so daR aus ( I )  uber (2) mit dem Zerewitinoti- 
Reagens Methan entsteht. 
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Umsetzung von Halogeniden der vierten Gruppe 
des Periodensystems mit Trifluoressigsaure [l 1 

Von Dr. P. Sartori und Dip1.-Chem. M. Weidenbruch 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Einige Trifluoracetate - meist von Metallen, die basische 
Oxyde bilden - sind von F. Swarts [2] und spater von G. H.  
Cody [3] dargestellt worden. Bei Umsetzungen von Tetra- 
chloriden der Gruppe IV mit wasserfreier Trifluoressigsaure 
erhielten wir einige neue Verbindungen (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Darstellung v o n  Trifluoracetaten. 

Metall- 
chlorid 

Bedingungen Produkt 
Ausb. I 1x1 

70 "C, 250 Std. 
Benzol-Losung 
70 "C, 250 Std. 
homogene Phase 
40"C, 4 Std. 
heterogene Phase 
70"C, 24 Std. 
heterogene Phase 

Si(OCOCF3)4, wasserklare 
Fliissigkeit, Kp-25 "C/  10-3 Tor1 
3 TiO(OCOCF3)z.2 CFiCOOH 
weiBe Kristalle 
Zr(OCOCF3)4, weiRe Kristalle 

Th(OCOCF3)4, weine Kristalle 

25 

I00 

100 

ion 

Germanium- und Zinntetrachlorid reagieren, wahrscheinlich 
wegen der zu geringen Polarisierung der Metall-Chlor-Bin- 
dung, nicht mit Trifluoressigsaure. 
Sic14 reagiert nicht quantitativ. Es entstehen partiell acylierte 
Nebenprodukte, die sich destillativ nicht trennen lieRen. 
Ein Ti(OCOCF3)4 konnte nicht erhalten werden. Offensicht- 
lich bildet sich bevorzugt TiO(OCOCF3)2, das aus tier Lo- 
sung als Addukt 3 TiO(OCOCF3j2.2 CF3COOH ( I )  auskri- 
stallisiert. AuRerdem bildet sich (CF3C0)20, das mit dem 
gleichzeitig gebildeten Chlorwasserstoff weiter zu Trifluor- 
acetylchlorid reagiert : 

Tic14 + 4 CF3COOH 3 TiO(OCOCF& + (CF3CO)zO + 4 HCl 

(CF3CO)zO + HCI -+ CF3COCI + CF3COOH 
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