
Kopplung auf,  welche d ie  erwahiite Aufspa l tung  d e r  
Resonanzlinien verursacht 1821. 

Besonders umfassend waren die Untersuchungen von 
Cla ion und  Marshal"071 a m  Perinaphthenyl-Radikal.  
Ein Vergleich de r  beobachteten skalaren und aniso- 
t ropen  Kopplungskons tan ten  mit  berechneten Wer ten  
e rgab  eine gute  Ubereinstimmung. Dcr g-Tensor wurde  
ermittelt: gE = g, - 2,00278 u n d  gc = 2,00226 (c- 
Achse senkrecht zur Molekulebene). gc ist e twa  gleich 
d e m  g-Wert des freien Elektrons,  & = 2,00232. Das eben 
gebaute  Radika l  wird in  nernatisch-flussigem 4,4'-Bis- 
(methoxy)azoxybenzol gu t  orientiert. Seine Ebene liegt 
im Mittel e twa  ebensogut parallel zum Magnetfeld wie 
die Langsachsen d e r  Losungsrnittelrnolekule. 
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Saurekatalysierte Ringverengung von 
10,l 1-Dihydrodibenzothiepin-l0,ll-dion 
Von A. Liittringhaus und G .  Creutzburg[*l 

Bei der sauren Hydrolyse von 10,ll-Dihydrodibenzothiepin- 
10,ll-dion-monoxim ( I )  in waOrigem Athanol erhielten wir 
statt des erwarteten Diketons ( 2 )  unter Ringverengung und 
Reduktion mit uber 70 % Ausbeute Thioxanthen-9-carbon- 
siure-ithylester (3). Auf anderem Wegefll dargestelltes Di- 
keton ( 2 )  geht unter gleichen Bedingungen ebenfalls in (3) 

t I 0 - N  0 

( 3 )  ( 4 )  

iiber. Schneller noch als (I) und ( 2 )  reagiert unter gleichen 
Bedingungen die durch normale basenkatalysierte Benzil- 
slure-Umlagerung aus (2) zugangliche 9-Hydroxy-thioxan- 
then-9-carbonsaure (4) zu (3). 
Der in allen Fallen sich bildende Thioxanthen-g-carbon- 
saure-athylester (3) ist mit einem durch Veresterung von 
authentischer Thioxanthen-9-carbonsaure [21 erhaltenen Pro- 
dukt auf Grund gleicher Schmelzpunkte und ubereinstim- 
mender IR- und NMR-Spektren identisch (8 aromatische 
Protonen geben ein Multiplett bei T = 2,6; ein benzylisches 
Proton gibt ein Singulett bei T = 4,9; CH2-Quadruplett bei 
T = 5,8, J = 7,5 Hz; CH3-Triplett bei T = 8,9, J = 7,5 Hz; 
TMS als innerer Standard, in DCCI3). 
Keine Reaktion dagegen erfolgt unter gleichen Bedingungen 
beim 10.1 1 - Dihydrodibenzothiepin- 10,ll -dion- S,S-dioxid, 
beim Benzil, beim Phenanthrenchinon und beim 10,11 -Di- 
hydro-dibenzo[a,dlcyclohepten-l0,ll-dion [(Z), CH2 statt S ] .  
Wir werten dies als Beweis dafur, daO das Schwefelatom mit 
seinen freien Elektronenpaaren am Reaktionsgeschehen be- 
teiligt ist (vgl. dazuf31). 

Darstellung von (3) : 
1,45 g 10,ll -Dihydrodibenzothiepin-l0,l 1 -dion-monoxim(1) 
werden in 100 ml Athanol und 30 ml konzentrierter Salzslure 
(oder 50-proz. Schwefelsiure) in der Warme gelast (RotWr- 

bung) und drei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 
100 ml Wasser scheiden sich beim Abkuhlen die farblosen 
Kristalle von (3) ab. Fp = 100 "C (Athanol/Wasser), Misch- 
Fp mit authentischem (3): 100 "C, Ausbeute 1,l g (71,4 %). 
Die Umsetzung von (2) und (4) zu (3) erfolgt analog. Treibt 
man wahrend der Reaktion einen Stickstoffstrom durch die 
Lasung in eine eisgekuhlte Vorlage mit wenig Wasser, so 
I3iRt sich der gebildete Acetaldehyd als 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, Fp = 147 "C, abfangen. 

Eingegangen am 11.  November 1967 [Z 6411 
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Darstellung und Eigenscha f t en  eines bicyclischen 
Diathylkobalthydrid-Komplexes 1'1 

Von J .  Ellermann und W. H .  Gruherl*l 

Kurzlich berichteten wir iiber die Synthese spiroheterocycli- 
scher Alkylzinkkomplexe 121 mit dem irn allgemeinen zweimal 
zweizahnig 131 fungierenden Tetrakis(dipheny1phosphinome- 
thyl)methan (I) [41. Wir fanden jetzt, daO bei der Reduktion 
von Kobalt(ii~)-acetylacetonat (2) mit Diathylaluminium- 

r i  = C ~ H ,  
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