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Heterocyclen aus C,-Systemen und Schwefel 

Von Friedrich Bobergl*l 

1,2-DithiacycIopenten-one, -thione und -imine sowie 1,2- 
Dithiolium-Verbindungen sind letztlich aus Allyl-Verbindun- 
gen und Schwefel zuganglich. 1,2-Dithiacyclopenten-imine bil- 
den sich auch aus 3-Chlor-1,2-dithiolium-Verbindungen und 
.V..V-Dichlor-Verbindungen mit elektronenziehenden Resten 
am Stickstoff (Sulfonyl, Alkoxycarbonyl, Carbonyl) unter 
Eliminierung von CI,. Die Systeme werden durch nichtpolare 
und polare Grenzstrukturen (positive Ladung am Heterocyclus, 
negative Ladung beim cxocyclischen Heteroatom) besehrieben, 
wobei besonders Elektronenverschiebungen durch Substituen- 
ten in 5-Stellung zu beriicksichtigen sind. Dipolmomente von 
1.2-Dithiacyclopenten-onen und -thionen bestatigen diese 
Vorstellungen. Aussagen uber die Ladungsverteilung im Hete- 
rocyclus gestattet der Chloraustausch mit SbC13-(36CI) und 
AICI,-(36CI), der beim 3,4,5-Trichlor-1,2-dithioliumchlorid 
bevorzugt in 3- und 5-Stellung eintritt. 

1.2-Dithiacyclopentenone reagieren unter Erhaltung des Hete- 
rocyclus und unter Ringspaltung. Die Substitution ist mit den 
theoretischen Vorstellungen in ubereinstimmung. Sz-, O H - ,  
RO-  und RzNH offnen den Heterocylus zwischen Carbonyl- 
gruppe und Ringschwefel, mit Grignard-Verbindungen tritt 
Ringspaltung an der Disulfidbrucke ein. Die primaren Spaltpro- 
dukte rcagieren weiter zu Verbindungen verschiedenen Typs. 
Entscheidend sind dabei die Substituenten in 4- und in 5-Stel- 
lung dcs 1 .?-Dithiacyclopentenons. Zwei Primarspaltprodukte 
aus R O -  und 1.2-Dithiacyclopentenonen mit CI in 4- oder 5-  
Stellung liefern bei intramolekularer oder intermolekularer Eli- 
minierung von CI andere Schwefelheterocyclen. Es wurden 
nachgcwicsen: 1,2,5-'~rithiacycloheptadiene, 1.4-Dithiacyclo- 
hcxadienc, 1.2-Dithiacyclohexadiene oder valenztautomerc 
Dithioamidc (ungeklart) und 'Thiophene aus 4-Chlor-l.2- 
dtthiacyclopentenonen; 1,2,4,5-Tetrathiacyclohexane, 1,2,4- 
Trithiacyclopentane, 1,3-Dithiacyclobutane und 1.3-Dithia- 
cyclopentene aus 5-Chlor- oder 5-Sulfonyl- 1.2-dithiacyclopen- 
tenonenl'l. Fur die 1,2-DithiacycIohexadiene wird der inter- 
molekulare Mechanismus ausgeschlossen. Aus 5-Amino-1.2- 
dithiacyclopentenonen mit Grignard-Verbindungen erhaltliche 
'Thiomalonsaure-Derivate sind Ausgangsmaterialien fur 
Aminopyrazolinone und Methylenbenzothiazole. 
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Versuche zur Darstellung des Thiacyclopropen-Systems waren 
erfolglos. 
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Untersuchungen von Reaktionen und Umwand- 
lungen mit einer neuen Rontgen-Kamera 

Von Arndr Simonl*I 

Durch cine Modifizierung der Aufnahmetechnik kann die 
hochaufliisende Guinier-Methode auch zur Untersuchung ex- 
trem luftempfindlicher Substanzen herangezogen werden. Da- 
bei befindet sich die Probe in einem zugeschmolzenen Mark- 
Riihrchen. das parallel zur Fokallinie des Monochromators 
auf dem Fokussicrungskreis der Filmkammer angeordnet 
wird. Mit einer empfindlichcn Regelung lassen sich Strukturan- 
derungen der Probe mit der Tcmperatur exakt (-CO.O2'C zwi- 
schen -I90 und -400°C) bestimmen. 

Die in fcsten Halogenwasserstoffen auftretenden Phasenum- 
wandlungen sind cin Beispiel fur die bisher mit dem Gerat unter- 
suchten Probleme. Spezicll bei HBr lassen sich alle vom calori- 
metrischen Verhalten her crwartcten Umwandlungen riintge- 
nographisch erfassen (0-rh. S o-rh. e cub. e cub.). Die 
Dcutung rontgcnographisch beobachteter Details fuhrt zur 
Annahmc, dall inncrhalb griillcrer Bereiche wirksame intermo- 
lekulare Wechselwirkungen eine wichtige Rolle beim Ablauf 
dieser Umwandlungen spielcn. 

Als besonders nutzlich hat sich das Gerat bei der Untcrsuchung 
der komplizierten Phascnverhaltnissc von Alkalimetallsuboxi- 
den erwicsen. Unter weitcrer Zuhilfenahme einer empfindli- 
chen DI'A-Anordnung gclang es, die Existcni. aller von Rcn- 
gadc"] als C s 7 0 .  Cs,O. C s 7 0 2  und Cs,O bezeichneten Sub- 
oxide sichcrzustellen. Die jetzt gefundenen Zusammensetzun- 
gen weichen allerdings zum Teil deutlich von den fruher angege- 
benen ah: die Phase Cs,O besitzt ein breitcs Homogenitats- 
gebiet. Das Auftreten derartiger Suboxide ist nicht an das Casi- 
um a k i n  gebunden, vielmehr beobachret man auch definierte 
Suboxide des Rubidiums. Die Untersuchung wird hier durch die 
peritektische Bildung von RbzO bei ca. 40'C erheblich er- 
schwert. - Um zu cinem Verstindnis der Suboxid-Phasen zu 
kommen, haben wir mit der riintgenographischen Messung an 
Einkristallen begonnen. 
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R U N D S C H A U  

Dichlormethyladamantane erhielten I. Tabushi, Z. Yoshida Es sind die ersten Beispiele einer Dichlorcarben-Insertion 
und N. Takahashidurch Dichlorcarben-Einsehiebung bei Ada- in einen gesattigten Kohlenwasserstoff. Die Reaktion ist 
mantan, Methyl- und Dimethyladamantan, wenn der Kohlen- auch auf cyclische und acyclische Kohlenwasserstoffe an- 
wasserstoff in wiRriger NaOH/Benzol in Gegenwart von Tri- wendbar. Erhitzen von ( I )  mit 85-prOZ. Phosphorsaure auf 
athylbenzylammoniumchlorid mit Chloroform als Dichlorcar- 1 10-13OoC, 47 h, unter N, gab durch hydrolytische Umlage- 
ben-Quelle umgesetzt wurde (Ausbeute an 1-Dichlormethyl- rung Homoadamantanon (2) (69%) neben etwas 1- 
adamantan ( I )  91 %, bezogen auf umgesetztes Adamantan). Adamantancarboxaldehyd ( 6 % ) .  Letzterer war bei hoherer 
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