(459%). NMR (CDCls): 1=4.55 (2H, s), 7.95 (3H, s), 8.35
{9H, s); IR (CH,Cl,): 1755, 1480cm™*; UV (Didthylither):
Amax=232nm (g=5700).
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syn-Benzolbisepisulfid
clohexen)*)

(syn-3,4:5,6-Bis(epithio)-1-cy-

Von Emanuel Vogel, Erich Schmidbauer und
Hans-Josef Altenbach™

Der noch unbekannte [0rn-Heterocyclus 1.4-Dithiocin (2),
der nach der Hiickel-Regel als potentieller Aromat zu betrach-
ten ist, war in den letzten Jahren Ziel mehrerer Syntheseversu-
chet!'- 2 sowie Gegenstand quantenmechanischer Berechnun-
gen'?-# Wiihrend die experimentellen Bemithungen um (2)
nur schwerlich Ruckschliisse auf die n-Elektronenstruktur der
Verbindung gestatten, fiihren Hiickel-Rechnungen —unter Ver-
wendung von aus thermodynamischen Daten abgeleiteten
Coulomb- und Resonanzintegralen fiir divalenten Schwefel
- zur Voraussage, daB} (2) entgegen den Erwartungen keinc
besondere elektronische Stabilitiit besitzt'*. Wie bereits frither
erliutert!> ®! besteht fiir (2) in der symmetrieerlaubten Valenz-
isomerisierung (,2.+ 2.+ ,2.-Proze}) von syn-Benzolbisepi-
sulfid (1) cin zwingend erscheinender Syntheseweg, sofern
der achtgliedrige Heterocyclus aromatisch ist. Im folgenden
berichten wir iiber ¢ 1 ), das erste bisher bekannte Arenepisulfid,
und dessen thermischem Verhalten.

S 3
5 » S\
K7 = (D
(1 (2)

Fiir Versuche zur Synthese von (1) bot sich das von uns

kiirztich beschriebene syn-Benzoldioxid (3)!"! als Ausgangs-

verbindung an. Versetzt man die Losung von (3) in Pyridin
bei 0°C mit Thioessigsdure und riihrt die Reaktionslésung
danach 4 h bei Raumtemperatur, so erhidlt man ein S,5-(5,6-Di-
hydroxy-2-cyclohexen-1,4-ylen)bis(thioacctat), farblose Kri-
stalle aus Diisopropylidther vom Fp=117°C (Ausb. 13%),
bei dem es sich laut NMR-Spektrum [(CDCls): 1=4.32 (d,
H-2, H-3), 5.65 (dd, H-1, H-4), 6.05 (d, H-5, H-6), 7.6 (s,
CH ;)] um die dem Kondurit A analoge 1r, 4¢,5t,6t-Verbin-
dung (4 ) handelt. (4) liefert bei der Umsetzung mit p-Toluol-
sulfonsiturechlorid in Pyridin (0°C) das Ditosylat (5 ): Nadcln
aus Dichlormethan/Pentan vom Fp=172—-173°C (Zers.), Ausb.
60°;. AnschlieBende Behandlung von (5) in Dichlormethan
bei —20°C mit einem fiinffachen UberschuB von KOH in
Methanol fiihrt glatt zum gewiinschten syn-Benzolbisepisulfid
(syn-3.4:5,6-Bis(epithio)-1-cyclohexen) (! ), das nach Filtra-
tion der Reaktionsldsung tiber eine 10-cm-Aluminiumoxid-

[*] Prof. Dr. L. Vogel. Dipl.-Chem. L. Schmidbauer und Dr. H.-J. Altenbach
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
5 Kéln 1, Zilpicher Stralie 47
[**] Dicse Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt.
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Sidule bei —20°C und Abzichen des Solvens bei 0°C als kristal-
line Masse anfillt. Umldsen aus Ather bei tiefer Temperatur
ergab farblose Nadeln vom Fp=234-36°C (Zers.); Ausb. 80 %,
[Massenspektrum: m/e=142 (M™*), 110 (M —S), 78 M * —
28, 100%)].

o SCOCH;
O CH;COSH/ Py HO~~ TosCl/Py
—_— _
HO'
o SCOCH;
(3) (4)
SCOCH;j; 3
TosQ, KOH/CH;0H O 520°C ©
_— —_—> + S
TosO’ S
SCOCH;
(5) (1)

Das in Abb. 1 wiedergegebene 'H-NMR-Spektrum (CDCls)
von (1) zeigt ein Triplett bei 1= 3.66 (H-1, H-2) und Multipletts
bei 1=6.11 (H-4, H-5) und 6.46 (H-3, H-6). Die Zuordnung
der Episulfid-Protonen, nach der den allylischen Protonen
H-3 und H-6 das Multiplett bei hoherem Feld zukommt,
beruht auf Doppelresonanzexperimenten, wie sie friiher fiir
( 3) beschrieben wurden!”!. Um die Kopplungskonstanten der
Episulfid-Protonen zu erhalten, wurde die Resonanzfrequenz
der olefinischen Protonen eingestrahlt und das hierbei resuitie-
rende AA'BB'-System analysiert; man fand J;.=594Hz,
J35=049Hz J; =023 Hzund J, s=6.14 Hz. Der hohe Wert
von J.s erscheint bedeutsam, da er die syn-Konfiguration
des vorliegenden Benzolbisepisulfids, die sich vorldufig allein
auf den Syntheseweg stiitzt, bekriftigt!"L

I
2 3 b 5 b 7 8 g 10
R T

Abb. 1. 60-MHz-"H-NMR-Spektrum von sin-Benzolbisepisulfid (1) (in
CDCl; bei —20°C: TMS als interner Standard).

syn-Benzolbisepisulfid ist thermisch instabil. In Schwefeikoh-
lenstoff oder Chloroform geldst zersetzi es sich bereits bei
20°C mit einer Halbwertszeit von ca. 30 min (NMR-spektro-
skopisch ermittelt), wobei als Endprodukte Benzol und Schwe-
fel entstehen. Erfolgte die Zersetzung von (/) in Gegenwart
von 4-Phenyl-1,24-triazolin-3,5-dion (PTD), so konnte in
10proz. Ausbeute das Diels-Alder-Addukt (7) des Benzolepi-
sulfids (6) isoliert werden [Fp=157-158°C (Zers) aus
CCl4/Pentan: NMR (CDCl3): t=2.5 (m, 5 aromat. H), 3.9
(t, 2 olefin. H), 4.6 (m, 2 tert. H), 6.62 (t, 2 Episulfid-H)!"®7].
Anhaltspunkte fiir die Bildung von (2) und von Thiepin!'"
bei der Thermolyse von (1) crgaben sich bisher nicht.

PTD ‘3

D1 53 [~ Qe
20°C N\'(

S O

(1) (6) (7)

Die thermischen Eigenschaften von (/) untermauern die auf-
grund theoretischer Argumente gemachte Voraussage, daf
(2) kein 10m-Aromat ist.
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Eggelte und Bickelhauptt'?! gelang jiingst die Synthese von
offensichtlich nichtaromatischem 1,4-Dithiocin-6-yl-acetat,
das oberhalb 50°C - iiber scin noch nicht nachgewiesenes
syn-Benzolbisepisulfid-Valenztautomeres — in Phenylacetat
und Schwefel fragmentiert.
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Das erste Oxoniobat(111): LiNbO, !
Von Gerd Meyer und Rudolf Hoppe™

Unerwartet erhielten wir bet Versuchen zur Darstellung von’
Li,Nb¥ O, dessen Existenz unzureichend belegt erscheint!?),
inhomogene, weinrote Pridparate [2Li,0 + 3NbO,; 900°C,
35d, Ni-Bémbchen, unter Argon], die neben hexagonalen
Pldttchen von blauschwarzem Glanz (Durchsicht: granatrot)
noch LiNbO,B! und etwas Li,NbQ,*, beide farblos, ent-
hielten.

tit der Einkristalle mit dem Pulver an, das zusitzlich wenig
LiNbO, enthielt.

Nb-Gehalt [70.4% gef.: ber. 7044 (LiINbO,) bzw. 60.0,
(Li,NbO;) bzw. 64.1,% (Li,Nb,Og)] und Gewichtszunahme
bei vorsichtiger Oxidation [ O,, 700°C, 12h: A= +11.3% gef.;
ber. +12.1, (LiNbO,) bzw. +5.1, (Li,NbO,) bzw. +5.5,°,
(Li,Nb,Oy)] sowie die Strukturaufklarung bestitigen das Vor-
liegen von LiNbO,.

Drehkristall- (nach {10.0]), Weissenberg- (Ok.J-2k.1) und Pri-
zessionsaufnahmen (hk.0, hk.1 sowie h0.1 und h1.l) zeigen, daf3
eine hexagonale Elementarzelle mit a=2.90, A, c=1046A;
c/a=3.60; Z=2 vorliegt.

Die Strukturbestimmung [128 Ok.-2k., lo-Daten mittels
Zweikreisdiffraktometer Stadi 2 {(Fa. Stoe, Darmstadt), Mo-
K,-Strahlung] schloB die nach den Ausléschungen ebenfalls
moglichen Raumgruppen P6,mc und P62c aus und bestitigte
die Raumgruppe P6;/mmc. Nach Deutung der Patterson-
Synthese fiihrten anschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen
sowie Verfeinerungen nach der Methode der klcinsten Fehler-
quadrate auf die in Tabelle 1 angegebenen Parameter:
R=R'=52;".

Tabelle 1. Atomparameter von LiNbO, (in Klammern : Standardabweichung
in Einheiten der letzten Stelle).

Teilchen Punkt- X y z

B[A?]
lage
Li 2a 0 0 0 LA(T)
Nb 2d 0.6 03 0.25 0.33(2)
¢) 41 03 0.6 0.13(10)

0.1263(4)

Demnach liegt eine ,aufgefiillte Schichtstruktur vom MoS,-
Typ,derauch bei NbS, P auftritt, vor. Nb** ist trigonal-prisma-
tisch von 6 02~ (Abstand 2.113A, 6 x ) umgeben, was ange-
sichts der ,.Schrigbezichung™ zu Ti? " iiberrascht. Li* besetzt
(mit Li—O=213sA, 6x) Oktaederliicken zwischen dcn
NbQO,-Schichten. Nach den Io-Daten scheidet cine Besctzung
der korrespondierenden Tetraederliicken aus, wie R- und vor
allem B-Werte bei entsprechenden Proberechnungen zeigten.
LiNbO; zeigt im Bereich 3-300 K temperaturunabhiingigen
Magnetismus mit starker Feldstirkenabhingigkeit und verhiilt
sich dem NbO,'*! so dhnlich, daB wie bei VO, vermutlich
Antiferromagnetismus!” (mit Ty>300K) vorliegt.

Tabelle 2. Zum Madclung-Anteil der Gitterenergie (MAPLL) von LiNbO; [keal/mol].

binir
aus
Li* Li.O 146.2
Nb+* - NbO 1067.0
Nb** *-Nb(O, 11122
02 Li,O 543.5
02 NbO 474.2

02 %-NbO,

Die gleiche Substanz erhielten wir nahezu rein aus entspre-
chenden Gemengen von Li,O + NbO + NbO, [700°C, 3d,
Ni-Bombchen, unter Argon] als schwarzes Pulver (Strich:
weinrot). Pulveraufnahmen nach Debye-Scherrer zeigen Identi-

[*] Prof. Dr. R. Hoppe und Dipl.-Chem. G. Meyer
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemic der Universitiit
63 Gielen, Siidanlage 6
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ternir A XA

x

i 146.2 2151 + 689 +68.9
0.5 5335 — 813 —40.7

5
0.5 556.1 9857 —1265 633
0.5 2718 s41s 0 0
0.75 3557 25 + 69.3 +51.9
0.75 4319 - — 324 —243
¥: 22952 2087.8 - 75039,

Die Ubereinstimmung des Madelung-Anteils der Gitterenergie
(MAPLE™) von LiNbO, mit der Summe entsprechender bi-
nédrer Oxide (vgl. Tabelle 2) ist sehr gut.
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