sp*-Hybridisierung am schwefelsubstituierten
Stickstoff im 1,1-Heptasulfandiyl-hydrazin-2,2-
dicarbonsiure-diéithylester!!!

Von Karl-Heinz Linke, Dietmar Skupin, Johann Lex und
Bernward Engelen!”

Durch Umsetzung von 1,1-Hydrazindicarbonsiuredidthyl-
ester mit Dichlordisulfan oder Dichlorheptasulfan gelang
uns kiirzlich die Synthese eines in 1,1-Stellung durch Schwe-
fel substituierten Hydrazins, des 1,1-Heptasulfandiyl-hy-
drazin-2,2-dicarbonsiure-diiithylesters (7)., Fiir das Stu-
dium der Bindungsverhiltnisse in Hydrazinen mit Substi-
tuenten mit freien d-Niveaus erschien uns die Rontgen-
Strukturanalyse von (1), insbesondere hinsichtlich der
Feststellung von (p -»d)n-Bindungsanteilen bei den N—S-
Bindungen, wichtig,

(1) kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten
a=885,, b=31.99,, c=11.61, A; B=98.7°. Die nach der
Schwebemethode bestimmte Dichte betrigt 1.60 gem ™3
entsprechend einer Zellbesetzung von acht Molekiilen
(dye..:1.625 gem™3). Die systematischen Ausléschungen
der Reflexe und die Symmetrie der Reflexintensititen fiihr-
ten zur Raumgruppe P2,/n. Fiir die dreidimensionale
Rontgen-Strukturanalyse wurden die Intensitdten von
2288 unabhingigen Reflexen photographisch nach dem
Mehrfilmverfahren aus Prizessions-Aufnahmen bestimmt.
Die Berechnung der Struktur erfolgte nach der Direkt-
methode mit dem Programmsystem X-RAY 708! auf den
Rechenanlagen IBM 360/75 und 370/165 im Zentralinsti-
tut fiir Angewandte Mathematik der Kernforschungsan-
lage in Jiilich. Die isotrope Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Quadrate fiir die Stickstoff-, Schwefel- sowie
Kohlenstoffatome ergab den R-Wert 0.157; die Wasser-
stoffatome blieben unberiicksichtigt.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Mole-
kiile von (7). Die Bindungsldngen, Bindungswinkel und
Diederwinkel dieser beiden unabhingig voneinander be-
stimmten Molekiile weisen im Bereich der Hydrazingruppe
signifikante Unterschiede auf. Der schematischen Dar-
stellung von (/) in Abbildung 1 sind die Bindungslingen
und -winkel von Molekiil I zu entnehmen. Die relativ
hohen Standardabweichungen sind auf die begrenzte Ge-
nauigkeit der Ermittlung von Intensitéiten aus Filmaufnah-
men und auf die groBe Anzahl der zu bestimmenden Atom-
parameter in den beiden Molekiilen zuriickzufiihren.

Der Schwefel-Stickstoff-Ring von (1) liegt in der Kronen-
form vor, die Estergruppen befinden sich in einer zu diesem
Ring nahezu senkrechten Ebene. Das im Ring gebundene
Stickstoffatom von Molekiil T zeigt vollstindige sp2-Hy-
bridisierung, die durch Ausbildung dativer n-Bindungen
vom Stickstoff zu den Schwefelatomen erklirt werden kann.
Der Winkel zwischen den durch die Atome S1—-N1-S7
und S1—-N1—-N2 definierten Ebenen wurde zu 179.9°
bestimmt, wodurch eine planare Anordnung der Atome
um das Ringstickstoffatom N1 nachgewiesen wird. In
Ubereinstimmung damit sind der N—N-Abstand und die
beiden N—S-Bindungslingen gegeniiber den bekannten
Daten entsprechender Einfachbindungen von ca. 1.45 bzw.
1.76 A signifikant verkiirzt.

In Molekiil IT sind ebenfalls starke Doppelbindungsanteile
zwischen dem Ringstickstoffatom und den Schwefelato-
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men zu beobachten, es liegt jedoch keine vollstindige sp>-
Hybridisierung des Stickstoffs vor. Die Winkel S1—-N1
~S7, N2—N1-S1 und N2—-N1-87 in Molekiil I
wurden zu 1211 (0=1.3), 1186 (c=1.5) bzw. 115.5°
(0=1.7°) bestimmt; der Winkel S1—-N1-S7/S1-N1

0

Abb. 1. Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) im 1,1-Hepta-
sulfandiyl-hydrazin-2,2-dicarbonsiurediithylester (Molekiil I). Stan-
dardabweichung der Bindungslingen und -winkel: og_g: 0.009 bis
0.012 A; 0g_y:0.020 bis 0.022 A; g _:0.028 A; 6_c: 0.03 A; 0¢_g:
0.03 bis 0.04 A; o¢_c: 0.04 bis 0.06 A; o_g_s:0.5%; og_g_n: 08 bis
0.9°;05.n-5:1.3°05 n-n:1.5bis1.6°; 08 _n_¢:1.8bis2.2°; 05 _c_o:
1.9 bis 2.3°; 65_c-o: 2.3 bis 2.5°; 0¢c_o_c: 1.9 bis 2.8°; op_c-c:
2.1 bis 3.3°.

—N2 betriigt hier 154.7°. Die beiden N—S-Abstiinde liegen
bei 1.64 bzw. 1.70 A, die N—N-Bindungslinge hat einen
Wert von 1.42 A.

Eine einfache Erkldrung fiir die Unterschiede der beobach-
teten N—S- und N—N-Bindungslingen in den Molekiilen T
und IT kann nicht gegeben werden. Die Berechnung der
Kontaktabstinde zeigt keine deutlichen intermolekularen
Wechselwirkungen an, so daB diese Unterschiede auf Git-
terkriifte zuriickzufiihren sein diirften, die moglicherweise
eine giinstigere Gesamtlage der beiden relativ groen und
sperrigen Molekiile in der Elementarzelle bewirken. Im
Bereich der Hydrazingruppe sind starke sterische Behin-
derungen festzustellen, worauf die geringe Ausbeute an
(1) und die schlechte Kristallisierbarkeit dieser Verbin-
dung zuriickgehen diirften.

Eingegangen am 3. September, ergiinzt am 14, November 1972
[Z741]
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Alkylierung und Redoxverhalten eines
Quadratsiureamidins!™

Von Siegfried Hiinig und Hermann Piitter™

Cyclobuten-Dikationen (Za) und (/bh) sind als 2n-
Hiickel-Aromaten bei tiefer Temperatur im stark sauren
Medium sicher nachzuweisen( =31 jedoch nicht isolierbar.

[*] Prof. Dr. S. Hiinig und Dr. H. Piitter
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Man sollte erwarten, daB durch die Donorwirkung von
vier Aminogruppen [ (/d)] das Dikation isolierbar wird.
Hydroxygruppen [ (7¢)]%! reichen dazu nicht aus.

R R (la),R=CHs
(1b), R = CeHy
(Ic), R = OH
R R

(1d), R = NR'R?

Als erster Vertreter vom Typ (/d) wurde kiirzlich das
Salz (4) beschrieben', in dem allerdings die Protonen-
verteilung u. a. wegen seiner Schwerldslichkeit unbewiesen
blieb.

Es gelang nunmehr!), das griine Tetramethyl-Derivat (5)
[Fp=262°C (Zers.)]!®! darzustellen, dessen Struktur ein-
deutig aus dem NMR-Spektrum [3(CF,CO,H)=3.2
(s/12H), 6.5-7.1 ppm (m/8H)] folgt. (5) ist damit als Salz
mit einem stabilen Cyclobuten-Dikation vom Typ (/d) an-
zusprechen. Sein Elektronenspektrum deckt sich fast mit
dem von (4), so daBl dessen Struktur ebenfalls gesichert
ist’L Analog zum strukturverwandten Dikation (9)'®!
(E;=—-039 V; E,=—0.74 V, in DMF) nimmt (5) ein
Elektron auf (bei —0.67 V1) Im Gegensatz zu (9) 1a8t
es sich jedoch bis —1.6 V, d.h. mit einem zusitzlichen
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Energiecaufwand von 20 kcal/mol, nicht weiterreduzieren —
ein erneuter Hinweis auf die antiaromatische Destabili-
sierungsenergie!*® im zu erwarienden Cyclobutadien-
Derivat.

Die Synthese von (5) aus (8)g.q verlduft iiber (7), dessen
Suspension in Athylenchlorid durch Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat (4 Std. unter RiickfluB) glatt alkyliert wird.
Obwohl (4) zum Bisamidin (6) leicht reversibel deproto-
nierbar ist®], 1iBt es sich ~ auch in Gegenwart einer Hilfs-
base — nicht zu (7) methylieren. Dieses entsteht jedoch aus
dem Dianion (8)g.q mit Methyljodid!* '1.(8)g.q ist reversi-
bel zweistufig zu (8),* oxidierbar, wobei das thermo-
dynamisch ungewdhnlich stabile (8)gem (Kgem=2-10'%)
durchlaufen wird [ (8) .~ (8)sem» E2= —147 V, in DMF;
(8)sem=(8) 0w E1 = —0.57V,in DMF]. (8)5,,, - braunrote
Losung von (6)+(8)o, in DMF/K-tert.-butanolat!!?1 —
zeigt ein voll aufgelostes ESR-Spektrum, in dem nicht nur
alle N-Atome, sondern auch alle H-Atome gleiche Kopp-
lungskonstanten besitzen {Abb. 1).

¢ Gouss

Abb. 1. Oben: ESR-Spektrum von (8)s.,, in DMF/K-tert.-butanolat ;
unten: Simuliertes Spektrum mit a,; =0.80 und ay=3.75.

Das Quadratsdure-Dianion (2) ist als typischer Vertreter
der Reihe C,02®, der aromatischen ,,Oxokohlenstoffe”,
bezeichnet worden!*3], die oxidierbar sind. Mit Stickstoff
als Substituent ist die Reihe C,(NR)?® der aromatischen
., minokohlenstoffe“!** zu erwartent*), in der als erster
Vertreter (8)g,.q existiert.

Bei der Oxidation von (2) wurde das Radikalanion
C,0; lediglich postuliert™?!, und das Cyclobutantetraon
ist nur als Tetrahydrat bekannt' 3}, Bei den hier vorliegen-
den Iminokohlenstoffen (8) vom Typ C,(NR), (3) sind
jedoch alle drei Oxidationsstufen nachzuweisen.

Eingegangen am 3. November 1972 [Z 747]

[1] G. A. Olah, J. M. Bollinger u. A. M. White, J. Amer. Chem. Soc. 9/,
3667 (1969).

[2] G. A. Olah u. G. D. Mateescu, J. Amer. Chem Soc. 92, 1430 (1970);
G. A. Olah, A. M. White u. D. H. O’Brien, Chem. Rev. 1970, 1950.

[3] G. A. Olah u. A. M. White, J. Amer. Chem. Soc. 89, 4752 (1967).
[4] S. Hiinig u. H. Piitter, Angew. Chem. 84, 481 (1972); Angew. Chem.
internat. Edit. 11, 431 (1972).

[5] Aus der Dissertation H. Piitter, Universitdt Wiirzburg 1972.

[6] Elementaranalysen entsprechen den geforderten Werten.

[7] Xmax [nm] (€) in HCOOH: (4): 629 (1300), 580 (1150), 412 (24 400).
392 (28600), 342 (32000), 282 (29500), 273 (26400); (5): 644 (1930),
596 (1610), 425 (30300), 407 (33200), 343 (28900), 283 (32100), 274
(26 200).

[8] S. Hiinig, D. Scheutzow u. H. Schlaf, Liebigs Ann, Chem., im Druck.
[9] Polarographie in Benzonitril mit (C,H,),N®BFY als Leitsalz,
Hg- oder Pt-Elektrode gegen Ag/AgCl in Acetonitril.

[10] R. Breslow, Pure Appl. Chem. 28, 3 (1971).

[11] Vermutlich treten nebenher zwei Methylgruppen in den gleichen

Chinoxalinring ein, so daB ein instabiles Cyclobutadien-Derivat ent-
steht. Vgl. (7) in [4].
[12] Es ist noch nicht sicher, ob dic ESR-Signale der violettbraunen

Losungen von (5) in DMF oder Ameisensidure/Zn der Spezies (5)g.m
zukommen.

Angew. Chem. { 85. Jahrg. 1973 / Nr. 3



[13] R West u. J. Nin in J. P. Snyder: Nonbenzenoid Aromatics.
Academic Press, New York 1969.

[14] Sterische Effekte von R kisnnen zu Einschriinkungen fithren.

[15] Fiir gemischte ,,Oxoiminokohlenstoffe” gilt Entsprechendes.
Vgl [5].

Ein neues mechanistisches Konzept fiir die
Bicyclopropenyl-Umlagerung'!

Von Robert Weiss und Steffen Andrae'

AuBer einer vielzitierten'? *! Untersuchung von Bresiow!*!
(Schema 1) existieren bisher keine Arbeiten iiber den Ver-
lauf der thermischen Isomerisierung von Bicycloprope-
nyl- (1) zu Benzol-Derivaten (5) und (6.
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Schema 1.

Entstehung und/oder Art der hypothetischen Zwischen-
stufen (2)—(4) miissen jedoch aufgrund folgender Argu-
mente in Zweifel gezogen werden :

1. Die Reaktion (7)—-(2) ist nach den Woodward-Hoff-
mann-Regeln verboten und zudem mit einer Zunahme an
Spannungsenergie belastet.

2. Aufgrund von Erfahrungen in der Prismanchemie/?!
wire bei der thermischen Isomerisierung von (2) eine
Benzvalen-Zwischenstufe zu erwarten, welche u. a. Anla
zur Bildung des m-Isomeren von (5) und (6) geben sollte.

Diese Bedenken, sowie unsere Beobachtung, daB (3)
aus (/) durch Ag'-Katalyse zuginglich ist™), regten uns
zu einer vertieften Untersuchung der Bicyclopropenyl-
Umlagerung unter Einbezichung der Ag'-Katalyse an.

Ph: H X :Ph
Ph Ph

Die Einwirkung von dquimolaren Mengen AgClO, auf
die Modellsubstanz (7a) bei 50°C in wasserfreiem C,Hyq
verlduft gemdB NMR-Analyse innerhalb von 2 Std. voll-
stindig und ausschlieBlich zu (8) und (9.

(7a), X = CHg 5]
(7h), X = OCHg |5,6]
(7¢), X = CN |5,6]

[*] Dr. R. Weiss und Dipl.-Chem. St. Andrae
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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(9) (CH,-Signal bei t=7.79) konnte durch Umkristalli-
sieren aus dem Reaktionsgemisch rein erhalten und durch
Vergleich mit einem authentischen Priiparat!” identifiziert
werden.

Ph
Ag! ph__ % _ph Ph CH,
Taj Callg, 50°C ]I—:i *
e Ph Ph Ph H
H Ph
(8) (45%) 9) (55%)
CH,g
Ph Ph
(10)
Ph Ph
H

Die Struktur von (8), welches nicht véllig frei von anhaf-
tendem (9) zu erhalten war, ist durch folgende Daten ge-
sichert:

1. Das UV-Spektrum (CHCI,) zeigt mit X, =295 nm und
log £€=4.33 die Charakteristika zweier im wesentlichen
unabhéngiger cis-Stilben-Chromophore!*!,

2. Im NMR-Spektrum weist (8) neben Aromatenproto-
nen ein CH,-Signal bei t1=28.22 (s) sowie das Signal eines
einzelnen Methinprotons bei 1=5.93 (s) auf. Insbesondere
die Lage letzteren Signals ist charakteristisch fiir ein Dewar-
Benzol dieses Strukturtyps''’.

3. SchlieBlich konnte ( &) in siedendem Toluol mit einer
Halbwertszeit von 3 Std. zu 1-Methyl-2,3,5,6-Tetraphenyl-
benzol (10) aromatisiert werden [identisch mit unab-
hingig synthetisierter Substanz!®: Fp = 269-270°C, NMR
(CDCl;): ©=8.04 (3H/s). 2.83 (10H/s). 2.81 (10H/s),
2.26 (1H/s)].

Die thermische Umlagerung von (7u) in siedendem
(CH,),Cl, - zur Vermeidung von Sidurekatalyse wurde das
Losungsmittel zuvor iiber basischem Al,O; chromatogra-
phiert — lieferte nach 4 Wochen als alleinige Endprodukte
die Benzol-Derivate ( 9) (30%) und (70) (70%,). Bemer-
kenswerterweise war dabei das Dewar-Benzol (&) als
Zwischenstufe der Bildung von (70) eindeutig NMR-spek-
troskopisch nachweisbar [Zusammensetzung des Reak-
tionsgemisches nach 331 Std.: (7a): 57%, (8): 9%.:
(9):13%; (10): 21%,]. Der damit erstmals gelungene'
direkte Nachweis einer Dewarbenzol-Zwischenstufe bei
der thermischen Bicyclopropenyl-Umlagerung ist der
hohen Stabilitdt von (8) ~ verglichen mit derjenigen von
(3)"1 - zu verdanken.

Tabelle 1. Ergebnisse der thermischen und Ag'-katalysierten Umlage-
rung von ({) und (7a) [9].

Verb. Umlagerung o-Reihe [a] p-Reihe [a]
(1) A 7% (6 [4] 93% (5)[4]
(1) Ag* 5% (6)[b] 95% (5)[b]
(7a) A 30%(9) 70% (10)
(7a) Ag® 55%(9) 45% (10)

[a] Diese Bezeichnung bezieht sich auf die Stellung der Bicyclopro-
penyl-Briickenkopfsubstituenten im Umlagerungsprodukt (Ben-
zol oder Dewar-Benzol).

[b] Wie wir jetzt fanden, entsteht auch /6) in geringen Mengen als
Produkt der Ag'-katalysierten Umlagerung von (1, [1]: S1. Andrae.
Diplomarbeit, Universitat Miinchen 1972,
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