
zung von Athylschwefelchlorid rnit Hydrazin-1.2-dicar- 
bonsaure-diathylester (I) unter Zusatz von Triathylamin 
zu synthetisieren, lieferte stattdessen 1,2-Bis(athansulfenyl)- 
hydrazin-1.2-dicarbonsaure-dyathylester (2), ein destillier- 
bares 01 (Kp= 54-56"C/0.01 Torr), das durch Analyse 
und IR-Spektrum identifiziert werden konnte. 

Im Massenspektrum von (2) tritt die Molekelspitze 
(m:'e=296) nicht auf, jedoch mit g r o k r  Intensitat ein 
Bruchstiick der halben Masse, das durch Spaltung der 
N-N-Bindung zu erklaren ist. Wegen der offensichtlich 
bevorzugten Bildung von Disubstitutionsprodukten und 
wegen der zu erwartenden hoheren Stabilitat von Ringver- 
b i n d ~ n g e n ~ ~ ]  setzten wir 1,2-Bis(chlorsulfenyl)athan (3)[41 

sowie 1,2-Bis(chIordisulfanyl);ithan (4)''' unter Zusatz von 
Triathylamin rnit (I) zu den Ringverbindungen 1,4,2,3-Di- 
thiadiaza-cyclohexan-2,3-dicarbonsaure-diathylester ( 5 )  
bzw. 1,2,5,6,3,4-Tetrathiadiaza-cyclooctan-3,4-dicarbon- 
siiure-diathylester (6) um. 
Die Bildung des sechsgliedrigen Ringes ist dabei so bevor- 
zugt, daR sich bei seiner Darstellung die Anwendung des 
Verdunnungsprinzips eriibrigt. Beide Verbindungen sind 
farblose kristalline Substanzen: ( 5 ) ,  Fp=90"C (Zers.); 
(61, Fp=94-95"C. Sie wurden durch Elementaranalysen, 
IR- und Massenspektren sowie durch chemischen Abbau 
charakterisiert. 

N-H-Schwingungen treten in den IR-Spektren nicht auf. 
Die N-N-Valenzschwingungen und bei Verbindung (6) 
auch die S-S-Valenzschwingung konnen dagegen nach- 
gewiesen werden. Im Massenspektrometer zerfallen beide 
Verbindungen auf ahnliche Weise. Nach Abspaltung der 
Estergruppen werden beide Stickstoffatome gleichzeitig 
als N 2  abgegeben, woraus auf das Vorliegen von N-N- 
Bindungen geschlossen werden kann. DaD es sich bei die- 
sen Heterocyclen um Hydrazin-Derivate handelt, wird 
auch durch chemische Abbaureaktionen bestatigt. Bei der 
Entschwefelung von ( 5 )  und (6) rnit Raney-Nickel ent- 
steht (I). 

Arhritsiorschrijkn : 

Verbindung (5 )  : Zu 17.6 g(O.l rnol) (I) und 5.1 g (0.05 mol) 
Triathylamin in 500 ml trockenem Ather werden bei 0°C 
unter kraftigem Riihren 4.1 g (0.025 mol) (3),gelost in 50 ml 
Ather, innerhalb 30min getropft. Nach 3 Std. Ruhren und 

Abfiltrieren des Triathylammoniumchlorids kristallisiert 
( 5 )  beim Kiihlen der Losung aus. Es wird aus Ather um- 
kristallisiert, Ausbeute 4.5 g (67%). 

Verbindung (6) : 4.4 g (0.025 mol) (I) werden zusammen 
rnit 5.1 g (0.05 mol) Triathylamin in 150 ml Dioxan gelost. 
5.7 g (0.025 mol) (4) werden rnit 150 ml Ather verdunnt. 
Man IaOt beide Losungen gleichzeitig innerhalb 3 Std. un- 
ter kraftigem Riihren bei 0°C in 250 ml trockenen Ather 
tropfen. Die Losung wird nach Beendigung der Reaktion 
filtriert und das Losungsmittel abgezogen. Das Produkt 
(6) wird durch praparative Dunnschichtchromatographie 
rnit Dichlormethan an Kieselgel H isoliert @,-Wert 0.4). 
Ausbeute 1.Og (12%). 

Eingegangen am 18. Februar 1971 [Z 4131 

[I]  24. Mitteilung zur Chemie des Hydrazins und seiner Derivate. ~ 

23. Mitteilung: K . - H .  Linke. R. Tauherr. K. Bisrer, W Bornacsch u. B. J .  
Liem, 2. Naturforsch, im Druck. 
[2] 0. Diels u. C .  Wu/& Liebigs Ann. Chem. 437, 309 (1924). 
[3] H .  Lingmann u. K.-H. Linke, Angew. Chem. 82,954 (1970); Angew. 
Chem. internal. Edit. 9,956 (1970). 
[4] W H .  Mueller u. M. Dines, J. Heterocycl. Chem. 6, 629 (1969). 
[5] F. FehPr u. W Becher, Z. Naturforsch. 206. 1126 (1965). 

Hydrosilylierung einer N=N-Doppelbindung["I 
Von Karl-Heinz Linke und Hans Jiirgen Gohausen"' 

Wahrend der Hydrosilylierung von Olefinen und Acetyle- 
nen grol3e praparative Bedeutung zukommt''], ist eine ent- 
sprechende Reaktion rnit einer Azoverbindung als unge- 
sattigter Komponente bisher nicht bekannt. Im Verlaufe 
unserer Untersuchungen iiber Additionsreaktionen des 
Azodicarbonsiiure-diathylesters ist es gelungen, 
Triphenylsilan (2) rnit der Si-H-Funktion an die N=N- 
Doppelbindung des Azoesters zu addieren unter Bildung 
von Triphenylsilylhydrazin-l,2-dicarbonsaure-diathylester 
( 3 ) .  

R R  
I 1  

(C6H5)3Si-H + R - N = N - R  + (C6H5)3Si-N-N-H 

(2) f 1) (3) 

R = C02C2Hs 

Die Umsetzung wurde entweder in siedendem Benzol oder 
im gleichen Losungsmittel bei Raumtemperatur unter Be- 
strahlung rnit UV-Licht['] durchgefuhrt. Bei Zusatz von 
Di-tert.-butylperoxid stieg die Ausbeute stark an (Tabelle 
1). Offenbar verlauft die Addition nach einem radikalischen 
Mechanismus. 

Verbindung (3) ist in allen gangigen organischen Losungs- 
mitteln auDer Petrolather loslich und kristallisiert in farb- 

Tabelle 1. Ausbeuten an (3) unter verschiedenen Reaktionsbedingun- 
gen. Die Ausgangslosung war je 0.32 M an f f )  und ( 2 ) .  

Reaktionsbedingungen Reaktionsdauer Ausb. ('77) 

siedendes Benzol ohne Peroxid 11 Tage 15.3 
siedendes Benzol mil Peroxid 11 Tage 71.5 
Bestrahlung ohne Peroxid 3.5 Std. 20.6 
Bestrahlung mit Peroxid 3.5 Std. 77.0 

[*I Prof. Dr. K.-H. Linke und Dipl.-Chem. H. J. Gohausen 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln, Ziilpicher StraBe 47 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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losen Nadeln, F p = l l 7  bis 118°C (Zers.). Sie wurde durch 
Elementaranalyse, IR-Spektrum und Massenspektrum 
charakterisiert. 

Das IR-Spektrum zeigt die N-H-Valenzschwingung bei 
3295cm-', zwei C=O-Banden bei 1745 und 1 7 0 0 c W '  
sowie C-H-Valenzschwingungsbanden bei 3075, 3005 
und 2980 cm- I .  Weitere starke Absorptionen treten bei 
den folgenden Wellenzahlen auf: 1515, 1430, 1372, 1310, 
1240,1112, IOSO, 740,705,695,530 und 505 cm ~ I .  

Das 70-eV-Massenspektrum von ( 3 )  weist neben der Mo- 
lekelspitze bei m/e =434 nur ein Bruchstiick auf, in dem das 
Si-N-N-Geriist erhalten geblieben ist : M' - (C,H, + H); 
m/e= 356. Daneben sind die Bruchstiicke (C6H5)$+ 
(m/e=259) und N(CO,C,H,)-NH-CO2C,H: (m/e 
= 175) zu beobachten, deren weiterer Abbau ebenfalls zu 
verfolgen ist. 

Eingegangen am 4. Marz 1971 [Z 3871 

cyclophan (9) isolieren. Alle Versuche, gemischte Hexa- 
thia[3.3]cyclophane zu synthetisieren, fuhrten zu nicht 
kristallisierenden Olen, mit deren Untersuchung wir be- 
schaftigt sind. 

SH C l - S - S D  - @-S-SD + 2 HC1 

+ c1-s-s S- s- S 

Die Verbindungen (8) und (9) sind rnit nicht so guter 
Ausbeute auch durch Reaktion zwischen aquimolaren 
Mengen von (2) bzw. ( 3 )  und SCI, erhaltlich. 

[l] 25. Mitteilung zur Chemie des Hydrazins und seiner Derivate. - 
24. Mitteilung: K.-H. Linke, R .  Bimczok u. H. Lingmann. Angew. Chem. 
83,437 (1971); Angew. Chem. internal. Edit. 10. Nr. 6 (1971). 
[Z] E. Y. Lukecirs u. M. G. Voronkou: Organic Insertion Reactions of 
Group IV Elements. Consultants Bureau. New York 1966. 
[3] K.-H. Liiike u. H. J .  GiiLausen, Chem. Ber. 104,301 (19711. 
[4] Als Strahlenquelle diente ein Hg-Hochdruck-Quarzbrenner TQ 150 
der Firma Hanau (150 Watt). 

Synthese von Bis(chlordisulfany1)benzolen und Hexa- 
thia[3.3]cyclophanen[' 1 

Von Franz Fehir, Klaus CIinka und Franz Malcharek1'] 

Kiirzlich berichteten wir uber die Synthese von Bis(ch1or- 
sulfanyl)benzolen[21 und die Umsetzung des 1,2-Isomeren 
mit geminalen Dithiolen1I1. Durch Reaktion der Benzol- 
dithiole (I) bis (3) rnit iiberschiissigem Dichlormono- 
sulfan haben wir nun die drei isomeren Bis(chlordisulfany1)- 
benzole ( 4 )  bis (6) erhalten. 

s-sc1 
+ 2 SClZ - + 2 H C I  

SH s- sc1 

SH + ClSCl + H S  

@ + d-'-'@ + 4 HC1 

Die entsprechende Reaktion von (I) rnit SCl, ergab nicht 
das erwartete Produkt (7). Es lie13 sich nur ein ziihes 01 
isolieren, das nach dem Massenspektrum ein Molekular- 
gewicht von 172 a u f ~ e i s t ~ ~ ] .  Wahrscheinlich ist Trithia[3]- 
orthocyclophan (10) das Umsetzungsprodukt. 

aSH SH + '"S C1' - a) + 2 H C 1  

Benzoldithiole: 

Aus den drei isomeren Benzoldisulfonsaurechloriden sind 
( 1 )  bis ( 3 )  durch Reduktion rnit Zn/HC1 e r h a l t l i ~ h l ~ - ~ *  'I. 
Diese Reaktion gestaltet sich wesentlich einfacher, wenn 
roter Phosphor mit einer katalytischen Menge Jod in sie- 
dendem Eisessig als Reduktionsmittel eingesetzt wirdl*]. 
Benzol-l,2-dithiol (I) ist auf diesem fur die Darstellung 
von Dithiolen noch nicht beschriebenen Weg nicht zu- 
ganglich; bei allen Versuchen konnte nur ein festes Poly- 
sulfid isoliert werden. 

Wie die Bis(chlordi~u1fanyl)alkanel~~ fallen die Verbin- 
dungen ( 4 )  bis (6) als orangerote o l e  an, die nicht zur 
Kristallisation gebracht werden konnten. Die Bis(ch1ordi- 
sulfanyl)benzole sind als Reinsubstanzen und in Losung 
bei Raumtemperatur bestandig. Von allen drei Isomeren 
konnten befriedigende NMR- und Massenspektren aufge- 
nommen werden. Es gelang uns dagegen nicht, durch Um- 
setzung von ( 4 )  bis (6) rnit Piperidin, Morpholin['] oder 
Aceton14] kristalline Derivate zu erhalten. 

Nach dern Verdunnungsprinzip reagieren die Bis(ch1ordi- 
sulfany1)benzole rnit den entsprechenden Benzoldithiolen 
zu den Hexathia[3.3]cyclophanen. Aus (I) und ( 4 )  ent- 
steht so das Hexathia[3.3]orthocyclophan (7). 

Ebenfalls in Form von gelben Kristallen konnten wir 
Hexathia[3.3]metacyclophan (8) und Hexathia[3.3]para- 

[*I Prof. Dr. F. Feher. Dr. K. Glinka. Dipl.-Chem. F. Malcharek 
lnstitut fir Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln 1, Zulpicher S t r a k  47 

Bis( chlordisulfanyl) bemole : 

0.005 M Losungen von (I) bis ( 3 )  in wasserfreiem Tetra- 
chlorkohlenstoffwerden bei -20°C unter Ruhren in 70 ml 
frisch destilliertes Dichlormonosulfan getropft. Die Zu- 
gabe ist nach 15 min beendet; danach 1aDt man auf Raum- 
temperatur envarmen. Die fluchtigen Komponenten wer- 
den im Vakuum entfernt. Die Produkte ( 4 )  bis (6) ver- 
bleiben als klare, rote Ole rnit praktisch quantitativer Aus- 
beute. 

Hexathia [3.3]cyclophane: 

Jeweils 0.005 M Losungen von ( 4 )  bis (6) in 100 ml CCI, 
und von ( 1 )  bis (3) in 100 ml Diathylather werden aus 
zwei Dosiertrichtern wahrend acht Stunden unter Riihren 
synchron in 1.6 Liter Ather getropft. Nach dem Abziehen 
des Losungsmittels verbleiben (7) bis (9) als Rohpro- 
dukte. 
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