Abweichend vom angegebenen Formelschema 1iBt sich
das 2,2-(2,2"-Biphenylylen)ithylendiazonium-Salz (2d) auch
aus dem halogenfreien 9-Fluorenaldehyd-toluolsulfonyl-
hydrazon synthetisieren. Hierbei wirkt das Antimonpenta-
chlorid als Oxidationsmittel und als Komplexbildner.

R!| R2 (Zf és)"P' Farbe e
(em™)
(2a) Cl| CI ab 116 farblos 2241 [a]
(2b){b]| Br| Br 58 heligelb 2238 [c)
(2¢)[d] | Cl1| (CH3):C 86—87 farblos 2240 [e]
(2d) 2,2’-Biphenylylen 95—-96 tiefgrin 2218 [f]
(2¢)[d] | C1 | p-CH30—CsH, 112 gelb-braun | 2200 [f1

{al In Methylenchlorid.

[b] Nach der Elementaranalyse besteht das Anion zu 709 aus SbClg
und zu 30¢; aus SbCl;Br.

[c] In 1,2-Dichlordthan.

[d] Aufgrund des NMR-Spektrums liegt nur eine isomere Form vor.
{e] Fest in Nujol.

[f] In Nitrobenzol.

Die Bildung der Verbindungen (2a) bis (2c) erfolgt wahr-
scheinlich im Sinne der Chattaway-Reaktion[3! iiber eine
Azosulfon-Zwischenstufe, an die sich die Ablosung des
Toluolsulfinat-Restes anschlieBt. Weitere Varianten dieser
Reaktionsfolge, die zu Acetylenen fiihren, sind von anderen
Autoren6-8] beschrieben worden. Das Sulfonylhydrazon
(1d), Hal = Br des 9-Brom-9-formylfluorens spaltet schon
bei seiner Herstellung in Athanol 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,.

SbCls, HCI
—— (2d)

(3

Die thermisch bestandigste Substanz (2ag) besitzt entspre-
chend ihrer auffallend kurzwelligen N—N-Absorptions-
bande die groBte Reaktivitit gegeniiber ,,basischen*
Stoffen 1, Mit Anisol setzt sich (2a) schon unterhalb
Raumtemperatur mit 61% Ausbeute zur 2-Chlor-2-(p-
anisyl)dthylendiazonium-Verbindung (2e) um. Bei den
Reaktionen [91 des Diazonium-Ions von (2a) tritt offensicht-
lich die “Azokupplung” zugunsten eines Angriffs am -
Kohlenstoffatom in den Hintergrund.

[*] Dr. K. Bott
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[1]1 K. Bott, Angew. Chem. 76, 992 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 804 (1964).
[2] J. P. Coliman u. M. Yamada, J. org. Chemistry 28, 3017
(1963).
[3] K. Bott, Tetrahedron 22, 1251 (1966).
[4] Beispielsweise kristallisiert aus einer Ldsung von 2,2-Di-
chlor-3,3-dimethylbutyraldehyd-tosylhydrazon und SnCly in
Methylenchlorid erst nach 1 bis 2 Tagen das (2¢) entsprechende
Salz in Form des Tetrachloro-toluolsulfinato-stannats aus.
[5] F. D. Chattaway u. R. Bennett, J. chem. Soc. (London)
1927, 2850.
[6] A. Eschenmoser, D, Felix u. G. Ohloff, Helv. chim. Acta 50,
708 (1967).
[71 L. Caglioti, P. Grasselli, F. Morlacchi u. G. Rosini, Chem,
and Ind. 7968, 25.
[81 P. Wieland, Hely. chim. Acta 53, 171 (1970).
[9] So wird (2a) spontan von Estern, Carbonsdureamiden,
Carbonsiduren, Ketonen und Alkoholen zersetzt.
[10] Ohne Anion.
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® OCH,
. ®
Cl C_C/Nz @ c1 /N2®
N ——— C=C
[t H - HCl Sy
(2a) 110] : (2e) 1101

H,CO

2-tert.-Butyl-2-chlordthylendiazonium-hexachloroantimonat
(2¢)
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-stiindigem Stehen
bei 0 °C lassen sich 8.90 g (93 %) rohes (2c) abfiltrieren, das
durch Lésen in 1,2-Dichlorathan (200 ml) und Ausfillen
mit Tetrachlorkohlenstoff (250 ml) gereinigt wird.

Eingegangen am 14. September 1970 [Z 291]

Darstellung von Schwefel-Stickstoff-Ringen mit
Stickstoff-Stickstoff-Bindungen [**1 [1]

Von Herbert Lingmann und Karl-Heinz Linke[*)

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 {21,

Durch Umsetzung des gegen Oxidation recht unempfind-
lichen Hydrazin-1,2-dicarbonséure-didthylesters (/) mit
Dichlordisulfan nach dem Verdinnungsprinzip und mit
Tridthylamin als HCI-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-
tracarbonsduretetradthylester (2) und 1,2,3,4,5,6,7,8-Hexa-
thiadiazacyclooctan-7,8-dicarbonsiure-didthylester (3).

Die Darstellung von (2) mit 229 Ausbeute gelang durch
Umsetzen von 1,2-Bis(chlordisulfenyl)hydrazin-1,2-dicar-
bonsidure-didthylester (4) mit (/) und Tridthylamin:

rR-NS" a1

H-N-R  +2 NGy, R,'I\IT/S_S\I\II-R
| + I —_—>
- N - -2 N(CjHs5)3-HCI - -
R-Nyg_.Cl H-N-R 53 R-N.g_oN-R
(4) (1) (2)

R = CO,C,H;

Die Verbindung (4) entsteht beim Eintropfen von (/) und
der erforderlichen Menge Tridthylamin, geldést in Dioxan,
in einen grofBen UberschuB von Dichlordisulfan. Es bleibt
nach Filtrieren der Losung und Abziehen von Dioxan und
Dichlordisulfan als orangefarbenes Ol zuriick.

Der Heterocyclus (3) entsteht mit 199 Ausbeute durch
Umsetzung von Dichlorhexasulfan 31 mit (/) unter Zusatz
von Tridthylamin:

=5~ ~S-5<
S/S S Cl H-N-R +2 N(C,Hy), ? 1\|I-R
| + | o B
S\S—S/Cl H-N-R -2 NGy, -HClL S\S-S’N R
(3)

R = CO,C,Hs

Die Produkte (2) und (3) wurden durch priparative
Diinnschichtchromatographie mit Dichlormethan an Kie-
selgel H isoliert¥! (Re-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, dafl in den Molekeln keine NH-Gruppen enthalten
sind. Die Absorption der S—S-Bindung liegt bei 475 cm—!.
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
(NC02C2H5)2S4N2H und (NC02C2H5)254H. Der Abbau
von (3) im Massenspektrometer verlduft in den ersten
Schritten nach dem gleichen Schema. Die gréof3ten Bruch-
stiicke haben hier die Zusammensetzung S¢N,H und SgH.
Die Erhaltung der N—N-Bindung, die im 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 (7).

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

0.02 mol (1) werden zusammen mit 0.04 mol Tridthylamin
in wasserfreiem Dioxan gelost und auf 200 ml aufgefillt.
0.02 mol SLCl; (n = 2 oder 6) oder (4) (Titration nach
Béihme und Schneiders1) werden mit wasserfreiem Ather
auf 200 ml verdiinnt. Man 148t die beiden Lésungen gleich-
zeitig innerhalb 4 Std. unter kriftigem Riihren in 1.5 Liter
wasserfreien Ather tropfen. Die Losung wird nach Beendi-
gung der Reaktion filtriert und das Loésungsmittel abge-
zogen. Nach Aufnahme mit wenig Dichlormethan kann
etwas (1) abfiltriert werden. Es wird chromatographisch
aufgearbeitet.

Eingegangen am 23, September 1970 [Z 293]

[*] Prof. Dr. K.-H. Linke, Dipl.-Chem. H. Lingmann
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ESR-Untersuchungen von Vanadyl-Phosphor-
Komplexen(1l

Von Gisela Henrici-Olivé und S. Olivé[*)

Das in Toluol unlésliche Vanadylchlorid kann durch iiber-
schiissiges Tridthylphosphin (P/V > 4) in Losung gebracht
werden. Die Losung zeigt das in Abb. 1a dargestellte ESR-
Spektrum. Aus der Intensitdt des Signals kann abgeschitzt
werden, daB alles eingesetzte Vanadium in der signalgeben-
den Form vorliegt. Das Signal ist charakteristisch fiir die
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des V(1v) mit
dem 51V-Kern (Kernspin I = 7/2) und mit 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)
zusammengestellt. Sie sind mit Struktur (1) oder (2) ver-
einbar.

Mit Tridthylphosphit anstelle des Phosphins tritt ebenfalls
Lssung des VOCI; ein, das ESR-Spektrum zeigt aber iiber-
wiegend das Signal des VOCI; (acht nicht aufgespaltene

o) 0
Cl—~|| —P(C3Hs)s Cl~|[—P(C,Hs)s
vV \
Cl P(C,Hg)s (C;He); P 1
(1) (2)
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Linien), uberlagert von einem Dublett-Signal geringer
Intensitit (ein Phosphorkern, ap & 110 MHz). Bei Zugabe
von Athylaluminiumdichlorid (Al/V = 6) entsteht jedoch
momentan ein Triplett-Signal (Abb. 1b sowie Zeile 2 in
Tab. 1). Vermutlich ist der Lewis-Sdure-Charakter von

100 gauss

—_—
W
Ho
—

Abb. 1. ESR-Signale von Vanadyl-Phosphor-Komplexen in Toluol,
T = 20°C, [VOCl;] = 7 1073 mol/Liter.

a) [(C;Hs)3P] = 4 - 10~2 mol/Liter;

b) [C:H50)3P] = 4 - 10-2 mol/Liter; [(C;H5)AICI;] = 7 - 102 mol/
Liter.

Tabelle 1. ESR-Daten der untersuchten Komplexe, korrigiert fiir Ef-

fekte 2. Ordnung. Lésungsmittel: Toluol.

Nr. | System g-Wert ?I\\IIIHz) ?IE:IHZ)
1 | vochi(c, Hs);P 1.981 £ 0.001 |250+2 | 7T1+1
2 VOCIL{(C,Hs0)3P/(C,Hs)AICI, 1.980 £+ 0.001 25442 1100+ 1
3 | VO(acac)/(CoHs)sP/(C2HS)AICL, | 1.981+ 0.001 | 2504+ 2 | 711
4 | VO(acac)z/(C,Hs0)3P/(C,Hs)AICI, | 1.981 4 0.001 | 25242 | 101+ 1
5 VOCI; [a] 1.968 + 0.001 300+ 2 | —

6 VO(acac); [a] 1.970 £+ 0.001 2874+ 2 | —

7 System 4 + THF 1.965 4 0.001 30042 | —

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

VOCIl, zu gering, als daB mit der schwicheren Base
(C2Hs0);P eine vergleichbare EDA-Wechselwirkung zu-
stande kommen konnte. Durch Komplexbildung des
VOCI; mit dem Alkylaluminium aber wird die Elektronen-
dichte am Vanadium vermindert, sodaf3 sich nun eine ESR-
wirksame Wechselwirkung V—P einstellen kann. Eine
mogliche Formulierung, die der Gleichwertigkeit der beiden
P-Kerne Rechnung trigt, wire Struktur (3).

a
Al” V

cinZ “c1(4(1:1—P(oc2H5)3

0
. _.Cl- ”—P(OC2H5)3
A\

(3)

Vanadylacetylacetonat [VO(acac);] liefert weder mit Phos-
phin, noch mit Phosphit ein ESR-Signal, das eine Wechsel-
wirkung mit Phosphorkernen anzeigen wiirde. Vielmehr
wird das unverinderte Acht-Linien-Signal des VO(acac),
beobachtet. Bei Zugabe von (C;Hs)AICl; aber erscheinen
auch hier nahezu momentan Triplett-Spektren, die mit
Abb. 1a (fir Athylphosphin) und 1b (fiir Athylphosphit)
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen (siehe Tab. 1).
Durch Tetrahydrofuran kénnen diese Komplexe zersetzt
werden. Das dann wieder auftretende Vanadyl-Signal ist
aber nicht mehr das des VO(acac),, sondern eher dem des
VOCI; dhnlich (Zeile 7 in Tab. 1). Wir deuten diese Befunde
dahingehend, daB die (acac)-Liganden gegen Cl-Liganden
ausgetauscht und der oben erwihnte Briickenkomplex ge-
bildet werden miissen, um die Elektronendichte am Vana-
dium auf das erforderliche MaB herabzusetzen. Diese Vor-
ginge verlaufen offenbar sehr rasch.

Vergleich der ap-Werte in Tab. 1 zeigt, daB in den Phos-
phit-Komplexen das ungepaarte Elektron eine hohere Auf-
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