Beim Ubergang der wasserhaltigen in die wasserfreien Cad-
miumverbindungen (2a) und (2b) findet eine reversible Um-
orientierung der Bindung der RSO3-Liganden an Cd2* statt;
die IR-Spektren der wasserfreien Komplexe deuten auf
Sulfinato-O-Bindung (groBe Frequenzdifferenz, langwellige
vas(SOM)-Bande [3]) hin.

Die Interpretation der Spektren von wasserfreiem (/a) und
(1b) ist schwierig, da neben Banden mittlerer Intensitdt (fiir
Sulfinato-O-Komplex) auch sehr intensive Absorptionen auf-
treten, die wegen ihrer Lage und Frequenzdifferenz charak-
teristisch fiir einen Sulfinato-0,0’-Komplex sind: sehr wahr-
scheinlich liegt hier neben dem O- iberwiegend der 0,0’-
Bindungstyp vor. Im Gegensatz zu Carey und Clark 4] finden
wir, daB das durch ,,SO»>-Einschiebung® gebildete
(CH3803)2Zn wie (/a) und (/b) ein Sulfinato-0,0 -Komplex
ist (vgl. Tabeile 1). Erstmals konnten wir das Sulfinato-S-
Isomer [H3C(02)ShZn (vas(SO2) = 1190 sst, v5(SO3) =
1060 cm™! st) nach Gl. (1) darstellen.

Die griinen bzw. gelben Tris(p-Toluol-, Benzol- und Methan-
sulfinato)-Derivate des Chroms (4a)—(4c) und Eisens (5a)
bis (S¢) sind insbesondere durch die intensiven SO-Valenz-
schwingungen im Bereich von 900 -1000 cm™1 charakterisiert
(vgl. Tabelle 2).

Tabelle 2. SO-Valenzschwingungen (cm 1) von Tris(suifinato)-Kom-
plexen des Chroms und Eisens.

(a) (b) (c)

(4) 972 sch (A7) 967 sch (Ay) 964 sch (As)
940 sst (E) 945 sst (E) 947 sst (E)
927 sst (E) 925 sst (E) 925 sst (E)

(5) (A;) verdeckt (A,) verdeckt 967 st, sch (A3)
952 sst (E) 948 sst (E) 946 sst (E)
942 sst (E) 938 sst (E) 919 sst (E)

In allen Fillen werden drei SO-Banden mit den irreduziblen
Darstellungen A, + 2 E beobachtet. Wir leiten daraus fiir die
Komplexe (4a)—(5c) eine oktaedrische Konfiguration mit
D3-Symmetrie her, wofiir auch die Elektronenspektren
sprechen. Die RSO;3-Liganden sind iiber beide O-Atome an
die Zentralionen gekniipft (geringe Frequenzdifferenz: Sul-
finato-0,0-Typ). Auch das Léslichkeitsverhalten — (4c) und
(5¢) sind sehr gut 16slich in Athanol — ist ein Hinweis auf den
monomeren Bau dieser Verbindungen.
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Oxidative Addition des Azidions an Olefine.
Ein einfacher Zugang zu Diaminen!11{**]

Von H. Schiifer[*1

Organische Anionen lassen sich oxidativ an nicht aktivierte
Doppelbindungen addieren(2l. Wir fanden jetzt, daB sich
dieses Reaktionsprinzip auch auf anorganische Anionen, bei-
spielsweise auf das Azidion, ausdehnen laBt.

Bei der Elektrolyse einer 1.2 M Losung von Natriumazid in
Eisessig wird an der Anode eine intensive Gasentwicklung
beobachtet, die auf die Bildung von Azidradikalen und deren
Zerfall in Stickstoff hinweist 13.4}, Bei Olefinzusatz zum Elek-
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trolyten (Olefin : Eisessig 1 : 3, v/v) geht die anodische Gas-
entwicklung stark zuriick, und man kann Azidoalkane iso-
lieren (s. Tabelle). Diese wurden durch C, H, N-Analyse, IR~
und NMR-Spektrum oder durch reduktive Stickstoffabspal-
tung mit Raney-Ni/Wasserstoff oder LiAlH4 zu Aminen und
deren gaschromatographischen Vergleich mit authentischen
Substanzen charakterisiert,

. Ausb. (29)
Olefin Azidoalkan [l 161] el
Styrol 1,4-Diazido-2,3-diphenylbutan 57 55
x-Methylstyrol 1,4-Diazido-2,3-dimethyl- 45 43
2,3-diphenylbutan
Cycloocien 1,2-Diazido-cyclooctan 24
Azidocyclooctan 15
3-Azido-1-cycloocten 17
{-Octen 1,2-Diazidooctan 17| 18
1-Azidooctan 3
1-Azido-2-octen 3
3-Azido-1-octen 3
Cyclohexen 1,2-Diazidocyclohexan 18
3-Azido-1-cyclohexen 5
Aczidocyclohexan 10
1,1-Diphenyl- 1,2-Diazido-1,1-diphenylidthan 15
dthylen Essigsidure-2-azido-1,1-diphenyl- 33
athylester

{a] Ausbeute an Azid, bezogen auf Stromverbrauch.
[b] Ausbeute an Azid, bezogen auf eingesetztes Olefin.

[c] Ausbeute an Amin, bezogen auf Stromverbrauch, nach reduktiver
Stickstoffabspaltung,

Die oxidative Addition des Azidions an Olefine erlaubt somit
die einstufige Darstellung von 1,2- und 1,4-Diazidoalkanen,
die durch reduktive Stickstoffabspaltung in 1,2- bzw. 1,4-
Diamine umgewandelt werden konnen [51.

[ 4-Diazido- und I,4-Diamino-2,3-dimethyl-2,3-diphenylbutan:

Eine Lésung von 12 g Natriumazid und 50 ml (43 g) «-Me-
thylstyrol in 150 ml Eisessig wird bei 40 °C einem potentio-
statisch kontrollierten Anodenpotential von +1.6 V (gegen
Ag/AgCl) und einer Stromdichte von 30 mA/cm2 an Platin-
elektroden in einer Umlaufapparatur ohne Diaphragma bis
zum Verbrauch von 0.150 Faraday elektrolysiert. Die Lo-
sung gieBt man in 200 ml Wasser, extrahiert mit Ather, wischt
die Atherphase bis zur Neutralitit mit verd. Natronlauge und
trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren von
Ather und iiberschiissigem «-Methylstyrol verbleiben 21.0 g
Rohprodukt. Von 0.8 g des Rohproduktes lassen sich durch
priparative Diinnschichtchromatographie mit Benzol/Petrol-
dther (40—60°C) (1:1 v/v) als Laufmittel 0.41g (459,
Stromausbeute) des Diazids abtrennen. — 5.6 g des Rohpro-
duktes werden in Methanol mit Raney-Ni/Wasserstoff zu
2.3 g des Diamins hydriert (Kp = 160—165 °C/0.01 Torr). C,
H, N-Analyse, Molekulargewicht, IR-, NMR- und Massen-
spektrum sind im Einklang mit den Strukturen.
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