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Heterocyclen aus C,-Systemen und Schwefel

Von Friedrich Boberg!*)

1,2-Dithiacyclopenten-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
N.N-Dichlor-Verbindungen mit elektronenziehenden Resten
am Stickstoff (Sulfonyl, Alkoxycarbonyl, Carbonyl) unter
Eliminierung von Cl,. Die Systeme werden durch nichtpolare
und polare Grenzstrukturen (positive Ladung am Heterocyclus,
negative Ladung beim cxocyclischen Heteroatom) beschrieben,
wobei besonders Elektronenverschiebungen durch Substituen-
ten in 5-Stellung zu beriicksichtigen sind. Dipolmomente von
1.2-Dithiacyclopenten-onen und -thionen bestdtigen diese
Vorstellungen. Aussagen iiber die Ladungsverteilung im Hete-
rocyclus gestattet der Chloraustausch mit SbCl;-(**Cl) und
AlCl;-(J(’Cl), der beim 3,4,5-Trichlor-1,2-dithioliumchlorid
bevorzugt in 3- und 5-Stellung cintritt.

1.2-Dithiacyclopentenone reagieren unter Erhaltung des Hete-
rocyclus und unter Ringspaltung. Die Substitution ist mit den
theoretischen Vorstellungen in Ubereinstimmung. $27, OH",
RO~ und R,NH 6&ffnen den Heterocylus zwischen Carbonyl-
gruppe und Ringschwefel, mit Grignard-Verbindungen tritt
Ringspaltung an der Disulfidbriicke ein. Dic priméren Spaltpro-
dukte rcagieren weiter zu Verbindungen verschiedenen Typs.
Entscheidend sind dabei die Substituenten in 4- und in 5-Stel-
lung des 1.2-Dithiacyclopentenons. Zwei Primirspaltprodukte
aus RO~ und 1.2-Dithiacyclopentenonen mit Cl in 4- oder 5-
Stellung liefern bei intramolekularer oder intermolekularer Eli-
minierung von Cl andere Schwefelheterocyclen. Es wurden
nachgewicsen: 1,2,5-Trithiacycloheptadicne, 1.4-Dithiacyclo-
hexadiene, 1.2-Dithiacyclohexadiene oder valenztautomerc
Dithioamide (ungekliart) und Thiophene aus 4-Chlor-1,2-
dithiacyclopentenonen; 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-
tenonen!'l, Fiir die 1,2-Dithiacyclohexadicne wird der inter-
molekulare Mechanismus ausgeschlossen. Aus S-Amino-1,2-
dithiacyclopentenonen mit Grignard-Verbindungen erhiltliche
Thiomalonsdure-Derivate sind Ausgangsmaterialien  fiir
Aminopyrazolinone und Methylenbenzothiazole.
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RUNDSCHAU

Versuche zur Darstellung des Thiacyclopropen-Systems waren
erfolglos.

[GDCh-Ortsverband Hannover. am 21. Januar 1971}
[VB 269]

Untersuchungen von Reaktionen und Umwand-
lungen mit einer neuen Riontgen-Kamera

Von Arndt Simon!*!

Durch cine Modifizierung der Aufnahmetechnik kann die
hochauflésende Guinier-Methode auch zur Untersuchung ex-
trem luftempfindlicher Substanzen herangezogen werden. Da-
bei befindet sich die Probe in einem zugeschmolzenen Mark-
Rohrchen. das parallel zur Fokallinie des Monochromators
auf dem Fokussicrungskreis der Filmkammer angeordnet
wird. Mit eincr empfindlichen Regelung lassen sich Strukturdn-
derungen der Probe mit der Temperatur exakt (£0.02°C zwi-
schen —190 und +400°C) bestimmen.

Die in fcsten Halogenwasserstoffen auftretenden Phascnum-
wandlungen sind ein Beispicl fiir die bisher mit dem Gerat unter-
suchten Probleme. Spezicll bei HBr lassen sich alle vom calori-
metrischen Verhalten her erwartcten Umwandlungen rontge-
nographisch erfassen (o-rh. & o-rh. 2 cub. 2 cub.). Die
Deutung rontgenographisch beobachteter Details fiihrt zur
Annahme, daB} inncrhalb gréBerer Bereiche wirksame intermo-
lekulare Wechselwirkungen einc wichtige Rolle beim Ablauf
dieser Umwandlungen spielen.

Als besonders nitzlich hat sich das Gerat bei der Untersuchung
der komplizierten Phascnverhaltnisse von Alkalimetallsuboxi-
den erwicsen. Unter weitcrer Zuhilfenahme einer empfindli-
chen DTA-Anordnung gelang es, die Existenz aller von Ren-
gadel'l als Cs,0, Cs,0, Cs;0, und Cs;0 bezeichneten Sub-
oxide sicherzustellen. Die jetzt gefundenen Zusammensetzun-
gen weichen allerdings zum Teil deutlich von den friiher angege-
benen ab; die Phase Cs;O besitzt ein breitcs Homogenitits-
gebict. Das Auftreten derartiger Suboxide ist nicht an das Cési-
um allein gebunden, vielmehr beobachtet man auch definjerte
Suboxide des Rubidiums. Die Untersuchung wird hier durch die
peritektische Bildung von Rb,O bei ca. 40°C erheblich er-
schwert. — Um zu cinem Verstindnis der Suboxid-Phasen zu
kommen, haben wir mit der rontgenographischen Messung an
Einkristallen begonnen.

[GDCh-Ortsverband Kiel, am 10. Dezember 1970)  [VB 270]
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Dichlormethyladamantane erhielten I Tabushi, Z. Yoshida
und N. Takahashi durch Dichlorcarben-Einschiebung bei Ada-
mantan, Methyl- und Dimethyladamantan, wenn der Kohlen-
wasserstoff in wiBriger NaOH/Benzol in Gegenwart von Tri-
athylbenzylammoniumchlorid mit Chloroform als Dichlorcar-
ben-Quelle umgesetzt wurde (Ausbeute an 1-Dichlormethyl-
adamantan (1) 91%, bezogen auf umgesetztes Adamantan).
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Es sind die ersten Beispiele einer Dichlorcarben-Insertion
in einen gesittigten Kohlenwasserstoff. Die Rcaktion ist
auch auf cyclische und acyclische Kohlenwasserstoffe an-
wendbar. Erhitzen von (1) mit 8S5-proz. Phosphorsaure auf
110-130°C, 47 h, unter N, gab durch hydrolytische Umlage-
rung Homoadamantanon (2) (69%) neben etwas 1-
Adamantancarboxaldehyd (6%). Letzterer war bei hoherer
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