
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. 
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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 
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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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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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zeigen, daR in den Molekeln keine NH-Gruppen enthalten 
sind. Die Absorption der S-S-Bindung liegt bei 475 cm-1. 
Eine Bande bei 1010 cm-1 kann der N-N-Bindung zuge- 
ordnet werden. 
Das Massenspektrum von (2)  zeigt neben der Molekel- 
spitze wichtige Bruchstiicke der Zusammensetzungen 
( N C O Z C ~ H & S ~ N ~ H  und (NCOzCzH&S4H. Der Abbau 
von ( 3 )  im Massenspektrometer verlauft in den ersten 
Schritten nach dem gleichen Schema. Die gr6Rten Bruch- 
stucke haben hier die Zusamrnensetzung SsNzH und &H. 
Die Erhaltung der N-N-Bindung, die irn Massenspektrum 
an der gemeinsamen Abspaltung von zwei N-Atomen zu 
erkennen ist, konnte auch durch Abbaureaktionen sicher- 
gestellt werden. Bei der Entschwefelung von (2 )  und (3)  
mit Raney-Nickel entsteht ( 2 ) .  

Allgemeine Arbeitsvorschrift : 
0.02 mol (1) werden zusammen rnit 0.04 rnol Triathylarnin 
in wasserfreiem Dioxan gelost und auf 200 rnl aufgefullt. 
0.02mol SnC12 (n = 2 oder 6) oder (4 )  (Titration nach 
Bohme und Schneider [51) werden rnit wasserfreiem k h e r  
auf 200 ml verdiinnt. Man laRt die beiden Losungen gleich- 
zeitig innerhalb 4 Std. unter kraftigem Riihren in 1.5 Liter 
wasserfreien &her tropfen. Die Losung wird nach Beendi- 
gung der Reaktion filtriert und das Losungsrnittel abge- 
zogen. Nach Aufnahme rnit wenig Dichlormethan kann 
etwas ( I )  abfiltriert werden. Es wird chrornatographisch 
aufgearbeitet. 
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VOCIz/(CzHs)3P 
VOCI~/(CzHSO)jP/(C~H~)AlCI~ 
V O ( ~ C ~ C ) ~ / ( C Z H ~ ) ~ P / ( C Z H ~ ) A I C I ~  
V0(acac)~/(C~Hj0)~P/(C~H~)AlCl~ 
VOClz [a] 
VO(acac)z [a] 
System 4 + THF 

ESR-Untersuchungen von Vanadyl-Phosphor- 
Komplexen 
Von Gisela Henrici-OZiv6 und S.  Olivk[*1 

Das in Toluol unlosliche Vanadylchlorid kann durch iiber- 
schussiges Triathylphosphin (P/V 2 4) in Losung gebracht 
werden. Die Losung zeigt das in Abb. l a  dargestellte ESR- 
Spektrum. Aus der Intensitat des Signals kann abgeschatzt 
werden, daR alles eingesetzte Vanadium in der signalgeben- 
den Form vorliegt. Das Signal ist charakteristisch fur die 
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des V(IV) rnit 
dem 5lV-Kern (Kernspin I = 7/2) und rnit zwei gleichwerti- 
gen 31P-Kernen (I = 1/2), wobei letztere die Triplett-Auf- 
spaltung (1 : 2 : 1) der acht Vanadium-Linien bewirkt. Die 
ESR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 (Zeile 1) 
zusamrnengestellt. Sie sind mit Struktur (1) oder (2) ver- 
einbar. 
Mit Triathylphosphit anstelle des Phosphins tritt ebenfalls 
Losung des VOC12 ein, das ESR-Spektrum zeigt aber iiber- 
wiegend das Signal des VOClz (acht nicht aufgespaltene 

1.981 5 0.001 
1.980 f 0.001 
1.981 i 0.001 
1.981 & 0.001 
1.968 f 0.001 
1.970 f 0.001 
1.965 5 0.001 

Linien), iiberlagert von einem Dublett-Signal geringer 
Intensitat (ein Phosphorkern, ap x 110 MHz). Bei Zugabe 
von khylaluminiumdichlorid (AI/V 2' 6) entsteht jedoch 
momentan ein Triplett-Signal (Abb. l b  sowie Zeile 2 in 
Tab. 1). Vermutlich ist der Lewis-Saure-Charakter von 

b 

100 gauss - 

Abb. 1. ESR-Signale von Vanadyl-Phosphor-Komplexen in Toluol, 
T = 20 "C, [VOClz] = 7 . 10-3 mol/Liter. 
a) [(CZHS)~P] = 4 . 10-2 mol/Liter; 
b) [C~HSO)~P]  = 4 ' 10-2 mol/Liter; [(C2Hj)A1C12] = 7 . 10-2 mol/ 
Liter. 

Tabelle 1. 
fekte 2. Ordnung. Losungsmittel: Toluol. 

ESR-Daten der untersuchten Komplexe, korrigiert fur Ef- 

I I I 

Nr. 1 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

- 
System I g-Wert aV 

( M W  

250% 2 
254 f 2 
250% 2 
252 2 
3 0 0 i  2 
287 f 2 
300 5 2 

[a] Gemessen in Tetrahydrofuran. zum Vergleich mit Nr. 7. 

VOCIz zu gering, als daR rnit der schwacheren Base 
(C2H50)3P eine vergleichbare EDA-Wechselwirkung zu- 
stande kommen konnte. Durch Komplexbildung des 
VOC12 mit dem Alkylaluminium aber wird die Elektronen- 
dichte am Vanadium verrnindert, sodaR sich nun eine ESR- 
wirksame Wechselwirkung V-P einstellen kann. Eine 
mbgliche Formulierung, die der Gleichwertigkeit der beiden 
P-Kerne Rechnung tragt, ware Struktur (3 ) .  

(3) 

Vanadylacetylacetonat [VO(acac)z] liefert weder rnit Phos- 
phin, noch mit Phosphit ein ESR-Signal, das eine Wechsel- 
wirkung mit Phosphorkernen anzeigen wiirde. Vielmehr 
wird das unveranderte Acht-Linien-Signal des VO(acac)z 
beobachtet. Bei Zugabe von (C2H5)AICIz aber erscheinen 
auch hier nahezu momentan Triplett-Spektren, die mit 
Abb. l a  (fur Athylphosphin) und l b  (fur Athylphosphit) 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen (siehe Tab. 1). 
Durch Tetrahydrofuran konnen diese Komplexe zersetzt 
werden. Das dann wieder auftretende Vanadyl-Signal ist 
aber nicht mehr das des VO(acac)z, sondern eher dem des 
VOClz ahnlich (Zeile 7 in Tab. 1). Wir deuten diese Befunde 
dahingehend, daB die (acac)-Liganden gegen Cl-Liganden 
ausgetauscht und der oben erwahnte Bruckenkornplex ge- 
bildet werden mussen, um die Elektronendichte am Vana- 
dium auf das erforderliche Ma13 herabzusetzen. Diese Vor- 
gange verlaufen offenbar sehr rasch. 
Vergleich der ap-Werte in Tab. 1 zeigt, daR in den Phos- 
phit-Komplexen das ungepaarte Elektron eine hohere Auf- 

Angew. Chem. J 82. Jahrg. 1970 / Nr. 23 955 




