Wie bei N-Benzolsulfonyl-sulfinyliminen [1! ist auch bei den
N-Sulfinylurethanen die S=N-Doppelbindung fiir Additions-
reaktionen aktiviert. Mit 1,3-Dienen bilden sich leicht 1:1-
Addukte, bei denen die Alkoxycarbonyl-Gruppe erhalten
bleibt, z.B. (4).
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(4): Yc=0 = 1735 cm™1, Fp = 92-93 °C, farblose Kristalle

Uberraschend glatt wird (3), R = CHj;, auch von Norbornen
zu einem 1:1-Addukt aufgenommen. Nach einstiindigem
Erwirmen dquimolarer Mengen in wasserfreiem Ather kri-
stallisiert das Addukt mit ca. 80 9, Ausbeute in farblosen
Kristallen vom Fp = 79—81 °C. Im IR-Spektrum (KBr) fin-
det sich keine Absorption im Bereich der C=0-Banden, je-
doch eine starke Bande bei 1600 cm™1 (Jc=N). Daraus ergibt
sich die Einbeziehung der Carbonylgruppe in die Additions-
reaktion und es wird die Formulierung im Sinne einer 1,4-
Addition nahegelegt:

N-Sulfinyl-éithylurethan (3b):

70 g N-Chloriminokoblensiure-didthylester werden wihrend
1 Std. in 160 ml SOCIl, unter Riihren und Kiihlen (0 °C) ein-
getragen. Das sich bildende Chlor wird durch trockenes Ar-
gon stindig aus der Reaktionsmischung entfernt. Nach be-
endeter Chlorentwicklung rithrt man noch 2 Std. bei Raum-
temperatur und destilliert dann das iiberschiissige SOCl, im
Vakuum bei hochstens 30°C (Badtemperatur) ab. Danach
wird der &lige, farblose Riickstand im Vakuum erhitzt, in-
dem man den Destillationskolben in ein vorgeheiztes Bad
(120—130 °C) einsetzt. N-Sulfinyl-ithylurethan (35) destilliert
in die gekiihlte Vorlage und wird nach wiederholter Destilla-
tion bei 12 Torr als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausbeute
25-35 g. Analog erhilt man (3a) mit 41 %, Ausbeute als farb-
lose Fliissigkeit.
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2-Thioxo-1,3-thiazolidin-4,5-dion 11
Von V. Hahnkamm und G. Gattow*]

Wihrend bei der Umsetzung von Trithiokohlensiure SC(SH),
mit Oxalylchlorid das weinrote 2-Thioxo-1,3-dithiolan-4,5-
dion 2! entsteht, konnte durch dhnliche Reaktion mit der
Dithiocarbamidsiure SC(SH)(NH,) [3! das in orangefarbenen
Nadeln kristallisierende 2-Thioxo-1,3-thiazolidin-4,5-dion
(1) erstmals hergestellt werden.
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu8 wird eine verdiinnte
Losung von (COCID); in CHCl3 im UberschuB zu einer Sus-
pension von SC(SH)(NH3) oder NH4[SC(S)(NH3)] in CHCl3
getropft; nach etwa fiinfstiindigem Rithren im N»-Strom ist
die unter HCl-Entwicklung bzw., NH4Cl-Bildung stattfin-
dende Reaktion beendet. Aus dem Filtrat wird durch Ab-
destillieren von CHCl3 die Verbindung (1) gewonnen, die
durch Umkristallisation aus Petroleumbenzin gereinigt wer-
den kann; Ausbeute: etwa 60 9.

Die Verbindung (/) [Fp = 119 + 1°C; dﬁS = 1,795 + 0,005
g/cm3] ist in Wasser und Alkoholen sehr gut, in CHCI3, Ben-
zol, Ather gut und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen we-
nig 18slich. Sie zeigt im Massenspektrum neben Bruchstiicken
eine starke Spitze bei m/e = 147 [theorctisches Molekular-
gewicht fiir (1): 147,18].

In Wasser reagiert (/) sauer und bildet mit zahlreichen
Schwermetallionen farbige Niederschlige oder 16sliche Kom-
plexe: z.B. mit Fe3* schwachrote Firbung, mit Ni2* tief-
rote Firbung, mit CuZ* rotbrauner Niederschlag, mit Pb2*
orangegelber Niederschlag, mit TI™ hellbrauner Niederschlag.

IR-Spektrum von (1): 3250(m), 1742(st), 1490 (s), 1426(st),
1303(m), 1220(st), 1100(s), 1075(st), 974(s), 948(m), 748(m),
637(m), 552(s), 530(s), 485(m) cm~114l,

Rdntgenographische Untersuchungen unter Verwendung von
Drehkristall-, Aquator-WeiBenberg- und Equi-inclination-
WeiBenberg-Aufnahmen ergaben, daB () monoklin mit
Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert:
a=930x 0,05 b=5081+ 0,03, c=11,35+ 0,06 A,p =
93,5 + 0,5°; rontgenographische Dichte: dg = 1,826 g/cm3.
Aus den Ausléschungen [(hO]) nur mit h = 2n und (0k0)
nur mit k = 2n vorhanden] folgt die Raumgruppe
Cgh—le /a; mo6glich sind auch C;h '2’4, Ci’z und Cé 2,
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Sechs Oxidationsstufen beim
Eisenphthalocyanin-Komplex

Von R.Taube und H. Drevs(*]

Die Konstitution des Eisenphthalocyanin-Komplexes [FePc)
ist u.a. auf Grund seiner strukturellen Ahnlichkeit mit dem
biochemisch wichtigen Him von besonderem Interesse. Wie
wir fanden, 14Bt sich Eisen(i)-phthalocyaninl} ebenso wie
andere Metallphthalocyanine (2] in Tetrahydrofuran (THF)
vierstufig reduzieren:

[FePc] + ne —> [FePc]o—

Von den vier Reduktionsstufen waren bisher nur die ersten
beiden als tetrahydrofuran-haltige Lithiumsalze Li[FePc)'4,5
THF (1) und Lis[FePc]-5,5THF (2) kristallin isoliert und
ndher untersucht worden!2l. Es gelang uns nun, auch die
dritte und vierte Reduktionsstufe in reiner, kristallisierter
Form zu gewinnen.

Zur Darstellung der dritten Reduktionsstufe wurde reines
umkristallisiertes (2) in siedendem THF mit einer Losung
von Dilithiumbenzophenon in THF im Molverhiltnis 1:3
versetzt. Die dritte Reduktionsstufe scheidet sich sofort ab.
Sie bildet im trockenen Zustand dunkelolivfarbene Kristalle
der Zusammensetzung Liz[FePc]-8THF (3), die in THF sehr
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