
Struktur gefunden wirdrgl, weshalb in Tab. 1 die Orbitale 
beziiglich dieser Symmetrie klassifiziert worden sind. 

Wie das Korrelationsdiagramm (Abb. 1) zeigt, ist die 
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den be- 
rechneten ab-initio- und MINDO/Z-Werten vorzuglich. 
DaB im vorliegenden Fall auch das EHT-Model1 vernunf- 
tige Werte liefert, ist vermutlich auf die hohe Symmetrie des 
Molekuls zuruckzufuhren. Wie vorausgesagt beobachtet 
man im PE-Spektrum eine deutliche Aufspaltung der ersten 
Bande (bei 11 ev) in zwei Teilbanden im Abstand von ca. 
0.6 eV. D a  das Photoelektron ein entartetes Orbital (3eu 
bzw. 4e) verlaBt, erleidet das Radikal-Kation C4Hi in 
seinem elektronischen Grundzustand. ' eine Jahn-Teller- 
Verzerrung, die zur beobachteten Aufspaltung fuhrt. (Vgl. 
dazu das analoge Verhalten von Cyclopropan [lo].) Des- 
gleichen scheint der Habitus der Bande bei 13.5 eV auf eine 
kleine Aufspaltung von 0.2 eV hinzudeuten, was in uber-  
einstimmung mit der theoretischen Voraussage stehen 
wurde, daB das abionisierte Elektron in diesem Fall dem 
Orbital leg (bzw. 3e) entstammt. Es ist festzuhalten, da8 
die photoelektronen-spektroskopischen Befunde die Vor- 
aussage "1 bestatigen, daB in Analogie zu den bekannten 
Verhaltnissen im Cyclopropan [10,111 auch in Cyclobutan 
das oberste besetzte Orbital entartet ist und demzufolge als 
eine Art von Walsh-Orbital betrachtet werden darf. 

In  Analogie zu einer Untersuchung iiber Art und AusmaB 
der Jahn-Teller-Verzerrung in den Radikal-Kationen des 
Cyclopropans und Allens wurde auch die Struktur des 
Radikal-Kations C4HQ (im elektronischen Grundzustand) 

A B C 0 

Abb. 2. Jahn-Teller-Verzerrung des Cyclobutan-Radikal-Kations. 

studiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 zusammengefal3t. 
Berechnet man nach dem MINDO/Z-Verfahren die Gesamt- 
energie fur C4Hi (B) unter Zugrundelegung der Gleichge- 
wichtsabstande, die fur C4Hs (A) gefunden wurden, so 
liefert die Differenz der Bildungsenthalpien ein vertikales 
Ionisationspotential von 10.2 eV, d. h. um 0.3 eV groBer 
als der nach Koopmans aus den Orbitalenergien von A ab- 
lesbare Wert (siehe Tab. 1). Minimisiert man nun die Ge- 
samtenergie von C4Hi unter der restriktiven Bedingung, 
daB die D4h-Symmetrie, die C-H-Abstande und der HCH- 
Winkel erhalten bleiben, so kontrahiert sich der C-C-Ab- 
stand auf 1.505 A, wobei sich das System um 0.07 eV stabi- 
lisiert: B +C. Eine Minimisierung ohne die restriktive Fixie- 
rung auf D4h liefert einen betrachtlichen Energiegewinn 
von 1.28 eV, wobei sich das Molekiil entsprechend C+D 
nach D2h verzerrt (siehe Abb. 2). Zwingt man schlieBlich 
die so erhaltenen Strukturparameter dem neutralen Cyclo- 
butan auf (d. h. berechnet man ein Cyclobutan, dessen 
Struktur der des Radikal-Kations D entspricht), so wird 
die Entartung des 3e,-Orbitals von A aufgehoben und man 
erhalt eine Aussage fur die Jahn-Teller-Aufspaltung von 
2.6 eV. (Bezuglich der Diskrepanz zwischen diesem theore- 
tisch ermittelten Wert und der experimentellen Jahn-Teller- 
Aufspaltung von 0.6 eV (Tab. 1) vgl. LIZ].) 

AbschlieBend sei bemerkt, daB die Theorie fur Cyclobutan 
eine Verkurzung der C-C-Bindung als Folge der Ionisation 
voraussagt. Lm Cyclobutan-Radikal-Kation werden offen- 
sichtlich jene absto8enden Wechselwirkungen zwischen 

diagonal gegenuberstehenden C-Zentren geschwacht, die 
fur die abnormal langen C-C-Bindungen im neutralen 
Cyclobutan verantwortlich gemacht werden [141. 
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Substituierte Athylendiazoniumsalze 

Von Kaspar Boft[*] 

Im Gegensatz zu den in groBer Zahl existierenden aromati- 
schen Diazoniumverbindungen sind in der aliphatischen 
Reihe nur das 2,2-Diathoxy-athylendiazonium-hexachloro- 
antimonat [ I ]  und die von P-Diketonen abgeleiteten Di- 
azoniumchelate [ 2 , 3 1  bekannt. 
In der Einwirkung von Antimonpentachlorid auf die p- 
Toluolsulfonylhydrazone (I) a-halogenierter Aldehyde 
fanden wir eine einfache und ergiebige Synthese (Ausb. 75 
bis 90 %) fur die dthylendiazonium-hexachloroantimonate 
(21, deren Stabilitat wesentlich von der Natur der Reste 
R1 und R2 abhangt. 

R: j J - N H - T o s  + S b C 1 ,  R: ,Np 

& H  
Hal-C - C, $C=C\ SbC$ - n s - n  H 

H a l  = C1, B r  
Tos = C I I , ~ S O ~ -  - 

Anstelle des Antimonpentachlorids lassen sich auch Anti- 
monpentafluorid, Aluminiumchlorid oder Zinntetrachlorid 
verwenden, wenngleich die resultierenden Salze keine so 
ausgepragte Kristallisationstendenz wie (2) aufweisenL41. 

Angew. Chem. 82. Jahrg. 1970 1 Nr. 23 953 



Abweichend vom angegebenen Formelschema l5Bt sich 
das 2,2-(2,2‘-Biphenylylen)athylendiazonium-Salz (2d) auch 
aus dem halogenfreien 9-Fluorenaldehyd-toluolsulfonyl- 
hydrazon synthetisieren. Hierbei wirkt das Antimonpenta- 
chlorid als Oxidationsmittel und als Komplexbildner. 

/2r)[dl 

(2dl 

(Zei [dl 

I I I 
I 1  I I I 

C1 I (CHdsC 86-87 farblos 2240 [el 

2,2’-Biphenylylen 95-96 tiefgrun 2218 [f] 

C1 I p-CH3O-CsH,, I12 gelb-braun 2200 [fl 
-- 

1;; 116 1 farblos 12241 [a] 

hellgelb 2238 Icl 

Die Bildung der Verbindungen (2a) bis (2c) erfolgt wahr- 
scheinlich im Sinne der Chattaway-Reaktion [51 iiber eine 
Azosulfon-Zwischenstufe, an die sich die Ablosung des 
Toluolsulfinat-Restes anschlieBt. Weitere Varianten dieser 
Reaktionsfolge, die zu Acetylenen fiihren, sind von anderen 
Autoren r6-81 beschrieben worden. Das Sulfonylhydrazon 
( Id ) ,  Hal = Br des 9-Brom-9-formylfluorens spaltet schon 
bei seiner Herstellong in k h a n 0 1  Bromwasserstoff ab, und 
das isolierbare Sulfonylazofulven ( 3 ) ,  Fp = 125 bis 126 “C, 
wird von der Lewis-Saure und Chlorwasserstoff fast quan- 
titativ in (2d) umgewandelt. 

H’ ‘N=N, 
Tos 

131 

Die thermisch bestandigste Substanz (2a) besitzt entspre- 
chend ihrer auffallend kurzwelligen N-N-Absorptions- 
bande die groBte Reaktivitat gegenuber ,,baskchen“ 
Stoffen[9]. Mit Anisol setzt sich (2a) schon unterhalb 
Raumtemperatur mit 61 % Ansbeute zur 2-Chlor-2-(p- 
anisy1)athylendiazonium-Verbindung (2e )  um. Bei den 
Reaktionen [91 des Diazonium-Ions von (2a) tritt offensicht- 
lich die “Azokupplung” zugunsten eines Angriffs am p- 
Kohlenstoffatom in den Hintergrund. 
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(20) “1 p (2e) r101 
H $2 0 

2-tert.- Butyl-2-chlorathylc~ndiazoniurn-hex~1chloroantii1ionat 
(2c) 

Man tropft eine Losung von 6.74 g 2,2-Dichlor-3,3-di- 
methylbutyraldehyd-toluolsulfonylhydrazon (Fp = 91 “C) 
in 30 ml Methylenchlorid bei 20 ‘C zu einer Mischung von 
13.5 g Antimonpentachlorid, 30 ml Methylenchlorid und 
60 ml Tetrachlorkohlenstoff. Nach 18-stundigem Stehen 
bei 0 “C lassen sich 8.90 g (93 %) rohes (2c) abfiltrieren, das 
durch Losen in 1,2-Dichloriithan (200 ml) und Ausfiillen 
rnit Tetrachlorkohlenstoff (250 ml) gereinigt wird. 
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Darstellung von Schwefel-Stickstoff-Ringen rnit 
Stickstoff-Stickstoff-Bindungen [**I 111 

Von Herbert Lingniann und Karl-Heinz Linke [* I  

Schwefel-Stickstoff-Verbindungen, die als Sulfanderivate 
des Hydrazins angesehen werden konnen, waren bisher 
nicht bekannt. Bei der Reaktion von Hydrazin mit Schwefel 
entstehen nur Stickstoff und Schwefelwasserstoff 121. 

Durch Umsetzung des gegen Oxidation recht unempfind- 
lichen Hydrazin-l,2-dicarbonsaure-diathylesters (1) rnit 
Dichlordisulfan nach dem Verdunnungsprinzip und mit 
Triathylamin als HC1-Acceptor erhielten wir neben po- 
lymeren Substanzen auch die beiden Ringverbindun- 
gen 1,2,5,6,3,4,7,8-Tetrathiatetraazacyclooctan-3,4,7,8-te- 
tracarbonsauretetraathylester (2) und 1,2,3,4,5,6,7,8-Hexa- 
thiadiazacyclooctan-7,8-dicarbonsaure-diathylester ( 3 ) .  
Die Darstellung von (2) mit 22% Ausbeute gelang durch 
Umsetzen von 1,2-Bis(chlordisulfenyl)hydrazin-1,2-dicar- 
bonsaure-diathylester ( 4 )  mit ( I )  und Triathylamin: 

Die Verbindung ( 4 )  entsteht beim Eintropfen von (1) und 
der erforderlichen Menge Triathylamin, gelost in Dioxan, 
in einen groBen UberschuB von Dichlordisulfan. Es bleibt 
nach Filtrieren der Losung und Abziehen von Dioxan und 
Dichlordisulfan als orangefarbenes 0 1  zuriick. 
Der Heterocyclus (3 )  entsteht rnit 1 9 %  Ausbeute durch 
Umsetzung von Dichlorhexasulfan [31 mit ( I )  unter Zusatz 
von Triathylamin: 

Die Produkte (2) und (3)  wurden durch praparative 
Diinnschichtchromatographie rnit Dichlormethan an Kie- 
selgel H isoliert [41 (Rf-Werte 0.23 bzw. 0.62). Aus Hexan 
konnten beide Substanzen in Form farbloser Kristalle er- 
halten werden: ( 2 )  Fp = 110’C; (3 )  Fp = 80°C. Sie wur- 
den durch Elementaranalyse, IR-Spektren und Massen- 
spektren charakterisiert. Die IR-Spektren von (2) und ( 3 )  
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