zung von Athylschwefelchlorid mit Hydrazin-1,2-dicar-
bonsiure-didthylester (1) unter Zusatz von Tridthylamin
zu synthetisieren, lieferte stattdessen 1,2-Bis(dthansulfenyl)-
hydrazin-1,2-dicarbonsidure-didthylester (2), ein destillier-
bares Ol (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 groBer Intensitdt ein
Bruchstiick der halben Masse, das durch Spaltung der
N—N-Bindung zu erkliren ist. Wegen der offensichtlich
bevorzugten Bildung von Disubstitutionsprodukten und
wegen der zu erwartenden hoheren Stabilitdt von Ringver-
bindungen'®’ setzten wir 1,2-Bis(chlorsulfenylyithan (3)!*!

R R
U +2 N(Calig)y
2 Cy4Hg-S-C1 + HN-NH
=2 N(C,Hg),*HOI
(1)
Ty
R = CO,C,H; CyHg-S-N-N-5-C,;H;
(2)

sowie 1,2-Bis(chlordisulfanyl)ithan (4)!*! unter Zusatz von
Tridthylamin mit (/) zu den Ringverbindungen 1,4,2,3-Di-
thiadiaza-cyclohexan-2,3-dicarbonsdure-didthylester (5)
bzw. 1,2,5,6,3,4-Tetrathiadiaza-cyclooctan-3,4-dicarbon-
sdure-didthylester (6) um.

Die Bildung des sechsgliedrigen Ringes ist dabei so bevor-
zugt, daB sich bei seiner Darstellung die Anwendung des
Verdiinnungsprinzips eriibrigt. Beide Verbindungen sind
farblose kristalline Substanzen: (5), Fp=90°C (Zers.);
(6), Fp=94-95°C. Sie wurden durch Elementaranalysen,
IR- und Massenspektren sowie durch chemischen Abbau
charakterisiert.

S
HZC’S\CI H_IT]-R +2 N(C,Hlg); HzCl’ \II\I'R
HZC\S,Cl H-N-R -2 N(C,H); - HCl HZC\S,N-R
(3) (1) (3)
/S_S\ /s_s\
IIZ(',‘ Cl . H-N-R +2 N(C,H ), Hz(lj I'\]-R
—_—
IIZC\S_S,CI H-N-R -2 N(Gailg);s HCL HZC\S—S'N_R
(4) (h (6)
R = CO,CyH;

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 dhnliche Weise. Nach Abspaltung der
Estergruppen werden beide Stickstoffatome gleichzeitig
als N, abgegeben, woraus auf das Vorliegen von N—N-
Bindungen geschlossen werden kann. DaB es sich bei die-
sen Heterocyclen um Hydrazin-Derivate handelt, wird
auch durch chemische Abbaureaktionen bestitigt. Bei der
Entschwefelung von (5) und (6) mit Raney-Nickel ent-
steht (/).

Arbeitsvorschriften:

Verbindung (5): Zu17.6 g(0.1 mol) (/) und 5.1 g (0.05 mol)
Tridthylamin in 500 ml trockenem Ather werden bei 0°C
unter kriftigem Riihren 4.1 g (0.025 mol) (3 ), gelost in S0 ml
Ather, innerhalb 30 min getropft. Nach 3 Std. Riihren und
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Abfiltrieren des Tridithylammoniumchlorids kristallisiert
(5) beim Kiihlen der Losung aus. Es wird aus Ather um-
kristallisiert, Ausbeute 4.5 g (67%).

Verbindung (6): 44 g (0.025 mol) (/) werden zusammen
mit 5.1 g (0.05 mol) Tridthylamin in 150 ml Dioxan gelGst.
5.7 g (0.025mol) (4) werden mit 150 ml Ather verdiinnt.
Man 4Bt beide Lésungen gleichzeitig innerhalb 3 Std. un-
ter kriftigem Riihren bei 0°C in 250 ml trockenen Ather
tropfen. Die Losung wird nach Beendigung der Reaktion
filtriert und das L&sungsmittel abgezogen. Das Produkt
(6) wird durch priparative Diinnschichtchromatographie
mit Dichlormethan an Kieselgel H isoliert (Ri-Wert 0.4),
Ausbeute 1.0 g (12%).

Eingegangen am 18. Februar 1971 [Z 413]
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Hydrosilylierung einer N=—=N-Doppelbindung!*1{!!
Von Karl-Heinz Linke und Hans Jiirgen Gohausen®)

Wihrend der Hydrosilylierung von Olefinen und Acetyle-
nen groBe priparative Bedeutung zukommt'?), ist eine ent-
sprechende Reaktion mit einer Azoverbindung als unge-
sittigter Komponente bisher nicht bekannt. Im Verlaufe
unserer Untersuchungen iiber Additionsreaktionen des
Azodicarbonsiure-didithylesters (11! ist es gelungen,
Triphenylsilan (2) mit der Si—H-Funktion an die N=N-
Doppelbindung des Azoesters zu addieren unter Bildung
von Triphenylsilylhydrazin-1,2-dicarbonsdure-didthylester
(3).

R R
(CeHg)sSi-H + R-N=N-R - (csﬂs)asi-ﬂl-ﬂl-ﬂ
(2) (1) (3)

R = C02C2H5

Die Umsetzung wurde entweder in siedendem Benzol oder
im gleichen Losungsmittel bei Raumtemperatur unter Be-
strahlung mit UV-Licht!*) durchgefiihrt. Bei Zusatz von
Di-tert.-butylperoxid stieg die Ausbeute stark an (Tabelle
1). Offenbar verliuft die Addition nach einem radikalischen
Mechanismus.

Verbindung (3) ist in allen géngigen organischen Losungs-
mitteln auBer Petrolidther 16slich und kristallisiert in farb-

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

Reaktionsbedingungen Reaktionsdauer Ausb. (%)
siedendes Benzol ohne Peroxid 11 Tage 15.3
siedendes Benzol mit Peroxid 11 Tage 7.5
Bestrahlung ohne Peroxid 3.5 Std. 20.6
Bestrahlung mit Peroxid 3.5 Std. 710

[*] Prof. Dr. K.-H. Linke und Dipl.-Chem. H. J. Gohausen
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
5 Koln, Ziilpicher StraBBe 47

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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losen Nadeln, Fp=117 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=0-Banden bei 1745 und 1700 cm '
sowie C—H-Valenzschwingungsbanden ber 3075, 3005
und 2980cm~!. Weitere starke Absorptionen treten bei
den folgenden Wellenzahlen auf: 1515, 1430, 1372, 1310,
1240, 1112, 1050, 740, 705, 695, 530 und 505 cm ™ '.

Das 70-¢V-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* - (C4H + H);
m/e=356. Daneben sind die Bruchstiicke (C4H;),Si*
(m/e=259) und N(CO,C,H,)—NH—CO,C,H; (m/e
=175) zu beobachten, deren weiterer Abbau ebenfalls zu
verfolgen ist.

Eingegangen am 4. Mdrz 1971 [Z 387]
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83,437 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. /0, Nr. 6 (1971).

[2] E. Y. Lukevits u. M. G. Voronkov: Organic Insertion Reactions of
Group 1V Elements. Consultants Bureau, New York 1966.

[31 K.-H. Linke u. H. J. Géhausen, Chem. Ber. 104, 301 (1971).

[4] Als Strahlenquelle diente ein Hg-Hochdruck-Quarzbrenner TQ 150
der Firma Hanau (150 Watt).

Synthese von Bis(chlordisulfanyl)benzolen und Hexa-
thia[3.3]cyclophanen!']

Von Franz Fehér, Klaus Glinka und Franz Malcharek™

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese von Bis(chlor-
sulfanyl)benzolen!?) und die Umsetzung des 1,2-Isomeren
mit geminalen Dithiolen!'. Durch Reaktion der Benzol-
dithiole (/) bis (3) mit {iberschiissigem Dichlormono-
sulfan haben wir nun die drei isomeren Bis(chlordisulfanyl)-
benzole (4) bis (6) erhalten.

SH S5-SC1
@ + 2 SCl, — @ + 2 HC1
SH S-5C1
(I), o (4): o
(2), m (5), m
(3), » (6), »

Wie die Bis(chlordisulfanyl)alkane!®! fallen die Verbin-
dungen (4) bis (6) als orangerote Ole an, die nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnten. Die Bis(chlordi-
sulfanyl)benzole sind als Reinsubstanzen und in Losung
bei Raumtemperatur bestindig. Von allen drei Isomeren
konnten befriedigende NMR- und Massenspektren aufge-
nommen werden. Es gelang uns dagegen nicht, durch Um-
setzung von (4) bis (6) mit Piperidin, Morpholin(? oder
Aceton!®! kristalline Derivate zu erhalten.

Nach dem Verdiinnungsprinzip reagieren die Bis(chlordi-
sulfanyl)benzole mit den entsprechenden Benzoldithiolen
zu den Hexathia[3.3]cyclophanen. Aus (/) und (4) ent-
steht so das Hexathia[3.3Jorthocyclophan (7).

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

[*] Prof. Dr. F. Fehér, Dr. K. Glinka, Dipl.-Chem. F. Malcharek
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
5 Kéin 1, Ziilpicher Strale 47
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cyclophan (9) isolieren. Alle Versuche, gemischte Hexa-
thia[3.3]cyclophane zu synthetisieren, fiihrten zu nicht
kristallisierenden Olen, mit deren Untersuchung wir be-
schaftigt sind.

SH Cl-5-8 S-8-S
0L, * J@ @ 1@ -2
SH CI-8-8 S-5-8
1)
S-s- S—S—S§
t-s-z

Die Verbindungen (8) und (9) sind mit nicht so guter
Ausbeute auch durch Reaktion zwischen dquimolaren
Mengen von (2) bzw. (3) und SCl, erhiltlich.

SH + CISC1 + HS

(2) (2) (8)

S—S—s
(9)

SH + CISC1 + HS

Die entsprechende Reaktion von (/) mit SCl, ergab nicht
das erwartete Produkt (7). Es lieB sich nur ein zihes Ol
isolieren, das nach dem Massenspektrum ein Molekular-
gewicht von 172 aufweist!’. Wahrscheinlich ist Trithia[3]-
orthocyclophan (/0) das Umsetzungsprodukt.

SH Cl S..
+ S —» S + 2 HCI
SsH c1’ S
(1 (10)

Benzoldithiole :

Aus den drei isomeren Benzoldisulfonsdurechloriden sind
(1) bis (3) durch Reduktion mit Zn/HCI erhaltlich!*: - 71,
Diese Reaktion gestaltet sich wesentlich einfacher, wenn
roter Phosphor mit einer katalytischen Menge Jod in sie-
dendem Eisessig als Reduktionsmittel eingesetzt wird!®l.
Benzol-1,2-dithiol (/) ist auf diesem fiir die Darstellung
von Dithiolen noch nicht beschriebenen Weg nicht zu-
génglich; bei allen Versuchen konnte nur ein festes Poly-
sulfid isoliert werden.

Bis(chlordisulfanyl)benzole:

0.005M Losungen von (1) bis (3) in wasserfreiem Tetra-
chlorkohlenstoff werden bei — 20°C unter Riihren in 70 ml
frisch destilliertes Dichlormonosulfan getropft. Die Zu-
gabe ist nach 15 min beendet ; danach 148t man auf Raum-
temperatur erwdrmen. Die fliichtigen Komponenten wer-
den im Vakuum entfernt. Die Produkte (4) bis (6) ver-
bleiben als klare, rote Ole mit praktisch quantitativer Aus-
beute.

Hexathia[3.3] cyclophane:

Jeweils 0.005 M Losungen von (4) bis (6) in 100 ml CCl,
und von (/) bis (3) in 100 ml Didthyldther 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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