
Das aufierordentliche Sulfonylierungspotential der Anhydride 
(3) geht aus der Reaktion mit wenig reaktiven Arenen wie 
Chlorbenzol hervor. die noch bei 0°C mit hohen Ausbeuten 
sulfonyliert werden (s. Tabelle 1). Sulfonsaurehalogenide rea- 
gieren dagegen erst bei hoherer Temperatur und Zugabe von 
Friedel-Crafts-Katalysatoren in guten Ausbeuten rnit Arenen 
zu Sulfonenr31. 
Die Anhydride ( 3 )  sind thermolabil und setzen sich in Abwe- 
senheit sulfonylierbarer Arene je nach Art des Restes R in 
unterschiedlicher Weise um. 
Fur R =Alkyl wird Hcterolyse zu ( 5 )  und anschliel3ende SO2- 
Abspaltung zu (7) beobachtet, wobei die Zersetzung bei umso 
niedrigeren Temperaturen erfolgt, je stabiler die entstehenden 
Carbenium-Ionen sind. Radikale ( I  O), die wahrscheinlich 
durch Homolyse uber (6) und S02-Abspaltung gebildet wer- 
den, entstehen bevorzugt aus Polyalkyl- und Polyalkoxy-aren- 
sulfonsaure-Derivaten. Dismutierung zu ( 8 )  und (9) tritt bei 
den in Tabelle 1 angefuhrten Anhydriden (3) beim Erwarmen 
auf. Diese schon oberhalb 50 "C eintretende Dismutierung 
ist auch der Grund dafiir, daR die Anhydride (3) nicht iiber 
die weniger reaktiven Sulfonsaurechloride rnit ( 2 )  darstellbar 
sind. 

4-Methyl-diphenylsuljiy ( 4 ) ,  R = p-Toljll, Ar = Phenyl 

2.568 (0.01 mol) (2) werden in 10ml Nitromethan weitgehend 
gelost und bei 0°C rnit 2.35 g (0.01 mol) p-Toluolsulfonsaure- 
bromid, gelost in 10ml Nitromethan, versetzt. Nach 30min 
Riihren werden 2.34g (0.03 mol) Benzol zugegeben. Man riihrt 
weitere 30 min bei 0 "C, versetzt anschliel3end mit 20 ml Chloro- 
form, trennt vom ausgefallenen Silberbromid ab und wascht 
die organische Phase rnit Sodalosung und Wasser. Der nach 
Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wird 
aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute 2.15g (93 %); 
Fp= 126-127'C (127-128"Cr4]), Misch-Fp= 127 'C. 
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3H-3-Benzazonin und das 3-Benzazoninyl-Anion[**] 
Von A .  G .  Anastassiou und E. Reichmanis"' 

Auf dem Gebiet der nichtbenzoiden Aromaten wird normaler- 
weise der direkte Vergleich eines gegebenen Molekiils rnit 

~~~ ~ 
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Benzol in bezug auf die Delokalisierung der n-Elektronen 
als verlaBlicher, wenn auch anspruchsvoller Test auf den ,,aro- 
matischen" Charakter angesehen. Kurzlich zeigten wir['], daB 
von allen bekannten Heteroninen ( 1  ), X=Heteroatom, nur 
1 H-Azonin ( I  a)  [21 und die korrespondierende Base, das Azo- 
ninyl-Anion (1 b)[jl,  als ,,aromatisch" eingestuft werden kon- 
nen; (1 b )  ist etwas ,,aromatischer" als ( I  a) .  Wir berichten 
jetzt iiber das unerwartete Verhalten der Titelverbindungen. 

3H-3-Benzazonin (3) stellten wir aus dem entsprechenden 
Acetamid (2)r41 rnit Methyllithium in THF bei -78°C und 
folgendes EingieBen in Wasser von 0°C dar. (3) wurde als 
luftempfindliches. blaagelbes. viskoses 0 1  erhalten [h,,, (He- 
xan)=290nm(~z2000);  'H-NMR (60 MHz; D,-Aceton/ 
D 2 0 ) :  ~ = 2 . 7 1  (4H, s), 3.55 (d, IH', J,, ,=IISHz), 3.90 (d, 
1H6, J6,7z11.5Hz)[51, 3.92(d, 1H2, J2,,=10.5Hz),4.37(d, lH4,  
J,,,=lO.OHz), 4.72 (d, IH', J l , ,=10.5H~),  5.71 (d, lHs,  
J,,,=IO.OHZ)[~~; m/e= 169 (M' ; 43%)]. Chemisch wurde die 
Struktur von (3) durch Uberfiihrung (mit Methyllithium und 
danach rnit Methylchlorformiat) in das Methoxycarbonyl-De- 
rivat ( 4 0 ) ~ ~ ~  (NMR, IR) bewiesen. 

COCTT, II  

KNHJNH,  
-350c  I 

Nach der Lage der NMR-Signale, die von der Azonin-Grup- 
pierung in (3) herriihren, ist das Molekul ausschliel3lich als 
Benzopolyen anzusehen. Es sei angemerkt, daR z. B. die NMR- 
Signale der r -  (t=3.92, 4.37) und a-Protonen (s=4.72, 5.71) 
gegeniiber den Signalen der entsprechenden Protonen von 
1H-Azonin ( I  a )  (r=2.93 fur Ha und 4.00 fur HB) signifikant 
nach hoherem Feld verschoben sind", ' 1 .  Wahrend dariiber 
hinaus die NMR-Signale von 1 H-Azonin bei niedrigerem Feld 
als diejenigen ihrer N-substituierten Derivate liegen"], ist es 
bei (3) und seinen N-substituierten Derivaten ( 2 ) ,  ( 4 a )  und 
( 4 b )  umgekehrt. Fur diesen Vergleich wurde das NMR-Signal 
von H 5  herangezogen, d. h. das Signal des Protons, das durch 
die Benzoanellierung weniger als das andere beeinfluBt werden 
sollte. Das Signal von H5 der Stammverbindung (31 zeigt 
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eine Verschiebung nach hoherem Feld, die die lineare Bezie- 
hung zwischen &(HP) und op (N-Substituent, R = H ,  
CON(CH&, COOCH3, COCH3) erfullt, die kiirzlich als cha- 
rakteristisch fur die isolierte Funktion 

P a  
-C=C-NR 

H H  

erkannt wurde16. 'I. 
Der neungliedrige Ring von ( 3 )  erweist sich auch aufgrund 
des UV-Spektrums (290nm) als Polyen, das die Art der schwa- 
chen bathochromen Verschiebung gegenuber den UV-Spek- 
tren seiner Derivate (2) (275nm), ( 4 a )  (267nm) und ( 4 b )  
(288nm) zeigt, die man hauptsachlich auf der Basis einer 
verringerten Elektronegativitat des Heteroatoms envarten 
sollte, wenn groRere Skelettanderungen ausbleiben. 
Als nachstes stellten wir die korrespondierende Base von ( 3 ) ,  
das Anion ( 5 ) ,  in der Hoffnung dar, daW nach Verringerung 
der Elektronegativitat des Heteroatoms die Triebkraft fur die 
Delokalisierung der Elektronen im Heteroninskelett ausreicht 
- trotz des entgegengerichteten Effekts der Benzoanellierung. 
Bei der Umsetzung von ( 3 )  rnit Kaliumamid in fliissigem 
Ammoniak bei ca. -35°C andert sich das NMR-Spektrum 
von (3 )  ( S . O . ) [ * ~ ~ I  wie folgt"']: t=2.4-2.7 (m), 2.8-3.1 (m). 
3.38 (d. H2, 52,1=10Hz), 3.6-4.1 (m. H6+H7).  3.72 (d. H4, 

J 5 . 4 =  8.5 Hz, J ~ , ~ = 4 . 5  Hz) (Intensitatsverhaltnis ca. 
2 : 2 : 1 : 2 : 1 : 1 : 1). Ein uberzeugender chemischer Beweis, da8 
das Benzazoninyl-Anion ( 5 )  das neue Spektrum verursacht, 
ist die Riickbildung des Spektrums von (3) bei schneller 
Zugabe der ca. - 70°C kalten ammoniakalischen Losung von 
(5) zu feuchtem Ather bei 0°C. 
Aus dem NMR-Spektrum von ( 5 )  geht unmittelbar hervor, 
daR im neungliedrigen Ring bei den angewendeten Temperatu- 
ren (< - 30 "C) kein Ringstrom flieBt. Dies gibt sich am besten 
durch die Verschiebung der Signale der P-Protonen H' (um 
23 Hz) und H5 (um 32Hz) nach hoherem Feld beim Ubergang 
von (3) in ( 5 )  zu erkennen, welche nur die erhohte Verfugbar- 
keit des einsamen Elektronenpaars fur eine begrenzte Delokali- 
sierung widerspiegelt, aber rnit der Ausbildung des erwarteten 
diamagnetischen Ringstroms in diesem System nicht vereinbar 
ist. 
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daR weder 3-Benzazonin 
( 3 )  bei Raumtemperatur noch seine bei ca. -70°C erzeugte 
und bei - 35°C untersuchte korrespondierende Base ( 5 ) "  ' I  
einen Ringstrom aufrechterhalten konnen, d. h. sie sind unter 
den hier angewendeten Versuchsbedingungen nichts anderes 
als Benzopolyene. 

J4,5 = 8.5Hz), 5.10 (d, H', J l , 2  = IOHz), 6.23 (dd, H5, 

Interessanterweise sind beim iso-n-elektronischen Carbocy- 
clus. dem Benzocyclononatetraenyl-Anion ( 6 ) ,  in scharfem Ge- 
gensatz zu ( 3 )  und (5) die 14x-Elektronen gut delokalisiert; 
das Anion (6) zeigt uber einen breiten Temperaturbereich 
(- 55 bis + 35 "C) einen starken diamagnetischen Ring- 
strom" ,]. 
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Subhalogenide des Tellurs : 
Kristallstrukturen von a-TeJ und P-TeJ 

Von Riidiyer Kniep, Dietrich Mootz und Albrecht Rahenau[*] 
Nach Aufklarung der Kristallstrukturen von Te3C12 und Te2X 
(X=C1, Br, J)"] haben wir nun auch die Strukturbestimmung 
der ubrigen bisher bekannten Subhalogenide des Tellurs[" 
a bgeschlossen. 
Aus Phasenuntersuchungen im System Te-TeJ4['] geht hervor, 
daIJ TeJ die einzige thermodynamisch stabile Phase des pseu- 
dobinaren Systems ist; die fruher anpenommene Phasenbrei- 
teL3' von ,,Te,J" lieR sich nicht bestiitigen, sondern es wurde 
nachgewiesen, da8 es sich um eine weitere stochiometrisch 
zusammengesetzte 1 :I-Phase im Gemisch rnit Te,J handelt. 
Die in bezug auf das Phasendiagramm stabile Verbindung 
(TeJ in [11) wird nunmehr cc-TeJ genannt; die Verbindungen 
P-TeJ (Te,J in [11) und Te,J['] haben metastabilen Charakter"]. 
Die zur Strukturanalyse von P-TeJ und a-TeJ verwendeten 
Kristalle wurden hydrothermal in konzentrierter Jodwasser- 
stoffsaure herge~tellt[~], ihre Gitterkonstanten bereits angege- 
ben"]. Obwohl nach IR- und Raman-Untersuchungen an a- 
TeJC5] die Kristallstruktur kein Symmetriezentrum besitzen 
sollte, rechtfertigt das Ergebnis der vollstiindigen Strukturana- 
lyse die Beschreibung in der zentrosymmetrischen Raumgrup- 
pe Pi. Die P-TeJ-Struktur ist ebenfalls zentrosymmetrisch, 
Raumgruppe C2/m. 
Zur Bestimmung der Kristallstruktur von P-TeJ wurden die 
Intensitaten von 779 unabhangigen Reflexen rnit Mo,,-Strah- 
lung (O,,, = 30') auf einem automatischen Einkristalldiffrakto- 
meter gemessen. Mit absorptionskorrigierten Daten betragt 
der R-Faktor nach anisotroper Verfeinerung 5.4 YO. 
In Abbildung I wird das makromolekulare Bauelement dieser 
Struktur vorgestellt. Es besteht aus einer parallel der kristallo- 
graphischen b-Achse verlaufenden Zickzack-Kette von Te- 
~- ~ 
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