
(45'7,); NMR (CDC13): ~ ~ 4 . 5 5  (2H,  s), 7.95 (3H,  s), 8.35 
(9H,  s); IR (CHzC12): 1755, 1480cm-';  U V  (Diathyliither): 
h,,, = 232 nm (F = 5700). 

hngcgangcn a m  22. August 1974 [Z 921 

[ I ]  L. .1. 8c~/,/iuni, W A .  F( , \ s lw  ti. M. 4 K i w ,  C'hem. Rev 4X, 319 (1951): 
R. Slro/7 in Houhcn-Wc)l :  Mcthoden dcr organtschen Chcmic. Thicme. Stutt- 
gart 1962. H d .  V 3 ,  S. 934. 

[2] J .  ii#r((ui. Hull. Soc. Chim. Fr .  52,  627 119351. 

131 Nach Hoiihcn-Weyl: Mcthoden der organischen C'hemic. Thiemc. Stutt- 
gart 1Y58. Bd. X I  1. S .  7X. Iisgt dicscs Arometliin vor: atfgrund der spektrosko- 
piachen Datcn ~ i r d  ca besaer ills Pcrhydro-l.3,5-triarin formulicrt. 

[J] I.. K c r f ~ r .  Tctrahcdron Lcttcrs. itn Druck: ,W. M.'irs\/cr.. ibid. im Druck. 

[ 5 ]  K ~ , I ~ C T ,  K F.  Hchr#ihr.o(A ti. f!. J .  Kuhhr,. Lishiga Ann. ('hem. 765. 
55 ( 1972). 

[ h ]  .1f. l t i c \ \ / i~ r .  un>erriffcntlichte Vcrauche 

.s~'ii-Benzolbisepisulfid (.syn-3,4:5,6-Bis(epithio)-l-cy- 
clohexen) [**I 

Von Enzunuel Vogel, Erich Schmidhuuer und 
Han.s-Jos~fAItenbach[*l 
Dcr noch unbekannte I0rc-Heterocyclus 1,4-Dithiocin (21 ,  
dcr nach der Hiickel-Regel als potentieller Aromat zu betrach- 
ten ist, wxr in den Ictzten Jahren Ziel mehrerer Syntheseversu- 

I .  ?I sowie Gegenstand quantenmechanischer Bcrcchnun- 

nur schwerlich Riickschliissc auf die rc-Elektronenstruktur der 
Verbindung gestatten, fiihren Hiickcl-Rechnungen - Linter Ver- 
wendung von aus thermodynamischen Daten abgeleiteten 
Coulomb- iind Resonanzintegralen fiir divalenten Schwefel 
~ ztir Voratissnge, daR ( 2 )  entgegen den Erwarttingen keinc 
besondere elektronische Stabilitiit besitzt"! Wie bereits fruher 
erlliuterti""', bcsteht fur ( 2 )  in der syninietrieerlaubten Valenz- 
isonicrisierung ( n2, + (r 2 ,  + 2,-ProzelS) von syn-Benzolbisepi- 
sulfid ( / ) cin zwingend erscheinender Syntheseweg, sofern 
dcr achtgliedrige Heterocyclus aromatisch ist. Im folgenden 
berichten wir iibcr ( 1 ),dascrste bisher bckanntc Arenepisulfid, 
und dcsscn thermischcm Verhalten. 

genl"al . W"h a rend die experimentellen Bemiihungen um (2)  

i 1)  ( 2 )  

Fiir Versuche ztir Synthese von ( I )  bot sich das von (ins 
kiirzlich beschriebene syn-Benzoldioxid ( 3 ) " '  als Ausgangs- 
verbindung an. Versetzt man die Losting von (3) in Pyridin 
bei 0°C mit Thioessigsiiure und d i r t  die Reaktionslosung 
danach 4 h bei Raumtemperatur, so erhiilt man ein S,S-(S,6-Di- 
hydrox y-2-cyclohexen- 1,4-ylen)bis(thioacctat), farblose Kri- 
stallc aus Diisopropyliither vom Fp= 117°C (Ausb. 13 'I(,), 

bei dcm cs sich laut NMR-Spektrum [(CDCI3): r=4.32 (d, 
H-2, H-3), 5.65 (dd, H-I, H-4), 6.05 (d, H-5, H-6), 7.6 is, 
CHI)] um die dem Kondurit A['' analoge i r ,  4c,St,6t-Verbin- 
dung ( 4 )  handclt. ( 4 )  licfert bei der Umsetzung mit p-Toluol- 
sulfonsaurechlorid in Pyridin (0°C) das Ditosylat ( 5 ) :  Nadcln 
aus Dichlormethan/Pentan vom Fp = 172-1 73 "C (Zcrs.), Ausb. 
60 I ) , ) .  Anschlicncnde Behandlung von ( 5 )  in Dichlormethan 
bei -20°C' mit cincm funffachen UbcrschuR von K O H  in 
Methanol fiihrt glatt zum gewunschten s~ri-Benzolbisepisulfid 
(sw-3,4 : 5,6-Bis(epitIiio)- I-cyclohexen) ( I  ), das nach Filtra- 
tion dcr Kcaktionslosung iiber eine 10-em-Ahminiurnoxid- 

[*I  Prof. I)r.  1.. Vogel. Dipl.-C'heni. L.  Schmidbauor und Dr. H:.l Altcnhuch 
Iiir t i t i i t  fur Organi \chr  Cheinie der Universitit 
5 K n l n  I .  7ulpichrr S t r a k  47 

[**I Iliesc Arbeit wurdc vom Ministeriiiin fur Wiascnschaft und Forschung 
dt.\ l.xndc\ Nordrhcin-We\tf,ilcn untcrstiit7t 

Saule bei -2O'C und Abziehen des Solvens bei 0°C als kristal- 
line Masse anfdlt. Umlosen aus Ather bei tiefer Temperatur 
ergab farblose Nadeln vom Fp= 34-36°C (Zers.); Ausb. 80 "1, 
[Masscnspektrum: m/e=142 ( M + ) ,  110 (M+-S) ,  78 ( M + -  
2s. Iooy))]. 

SCOCH3 00 CH3CoSH/Py,  ""0 TosCI/Py , 

6' SCOCH3 
H O '  

( 3 )  ( 4)  

S SCOCH3 

KOH/CH,OH * 1 3 ' f J . S  '"""0 TosCJ' S SCOCH3 
(1 )  i s )  

Das in Abb. 1 wicdergegebene 'H-NMR-Spektrum (CDCIJ) 
von ( 1 )  zeigt ein Triplett bei T = 3.66 (H-I, H-2) und Multipletts 
bei r=6.1 1 (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 bci hoherem Feld zukommt, 
beruht auf Doppelresonanzexperimenten, wie sie fruher Kir 
(3) beschrieben wurden['I. Um die Kopplungskonstanten der 
Episulfid-Protonen ZLI erhalten, wurde die Resonanzfrequenz 
der olefinischen Protonen eingestrahlt und das hierbei resultie- 
rende AA'BB'-System analysiert; man fand J M =  5.94 Hz, 
J3.5=0.49Hz, J3.6=0.23 H ~ u n d J ~ . ~ = 6 . 1 4 H z .  Der hohe Wert 
von J1.5 erscheint bedeutsam, da  er die sjwKonfiguration 
des vorhegenden Benzolbisepisulfids, die sich vorlaufig allein 
auf den Synthcseweg stiitzt, bekraftigt"! 

2 3 L 5 6 7 8 9 10 
T- 

Ahh. I .  6O-MHz- 'H-NMR-Spcklr i im yon \i~~r-Benrolhisepisiilfid ( I  J ( in  
CDCI, he] -20°C': T M S  als interner Standard). 

syn-Benzolbisepisulfid ist thermisch instabil. In Schwefelkoh- 
lcnstoff oder Chloroform gelost zersetzt es sich bereits bei 
20 'C mit einer Halbwertszeit von ca. 30 min (NMR-spektro- 
skopisch ermittelt), wobei als Endprodukte Benzol und Schwe- 
fel entstehcn. Erfolgte die Zersetzung von ( I  ) in Gegenwart 
von 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,S-dion (PTD), so konnte in 
l0proz. Ausbeute das Diels-Alder-Addukt ( 7 )  des Benzolepi- 
stilfids (6) isoliert werden [Fp= 157-1SS"C (Zers.) aus 
CCI1/Pentan: NMR (CDC13): r = 2 S  (m, 5 aromat. H), 3.9 
( t ,  2 olefin. H), 4.6 (m, 2 tert. H), 6.62 (t, 2 Episulfid-H)I1O']. 
Anhaltspunkte fur die Bildung von (2 )  und von Thiepin[l" 
bei der Thermolyse von ( I  ) ergaben sich bisher nicht. 

8' 
i 1) ( 6 )  (7) 

Die thermischen Eigenschaften von (1)  untermauern die auf- 
grund theoretischer Argumente gemachte Voraussage, daR 
( 2 )  kein Ion-Aromat ist. 
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Eggr4/e  und Bic,!idhuifptil 'I gclang jiingst die Synthese von 
offensichtlich nichtaromatischcm 1,4-Dithiocin-6-yl-~icet~it, 
das oberhalb 50°C iiber scin noch nicht nachgcwiesenes 
sJ"t-BenzolbisepisuI~d-Valenztautomeres - in Phenylacetat 
und Schwefel fragmentiert. 

[Z X h ]  r~ngugangen a m  2 Augnrt 1974 
CAS-Registry-Nuinmern : 
1 1 ) :  53111-69-6 i ( 3 ) :  39078-08-5 ' 141:53111-70-9 , 1 5 ) :  53111-71-0 
f 71 : 531 11-72-1 / 4-Phenyl-1.2.4-triarolin-3.5-dion : 4233-33-4 
p-Toluolsulfonshurechlorid : 98-59-9 I Thioessigsiiure : 507-09-5. 

[ I ]  M! Sdirr ir l r .  F .  H i l l i q  11. 4 Z\</iiiii/~r, Z. ('hcin. 9 .  1x4 (1969). 
121 I ) .  1.. Cofliw. 1: C Poiiri 11. .!4 L. L i z i d .  l. Amer ('Iicin. Soc. Y3, 4627 
11971) 

131 1 7. B~~l i rhui r  11. Z. S~III(JII, Re>.  Roum. ( 'h im.  10. 1059 (19651. 
[ 4 ]  H A .  Hcrt. J r  11 I.. J .  SI IIMII. J .  Amcr Cheni Sol: 95. 3907 (1073) 
[ 5 ]  I;. Loqd. I I L J  A l r w h c i i h  11. 1). C.riwii,r. Angeu C'hcni. S4. 9x3 (1972). 
Angew. Cliein internat. F d ~ t .  I / .  935 (1972). 

[ h ]  R. Si~/m~',\rnyo. t i .  H .  Prrrizh~rrh, Angeu C'hcni. S4, 990 (IY71): Angcu, 
C'hcm. in te rna l  Ldit. I / .  941 (1972). 

171 11.-.1. . I / / i ~ i i h [ i c / i  11 E. Liqc/. Anguu. Chum S4. 9x5 j 1972). Angeu ('hcni. 
internat. Fdir. / I .  937 (19721 

( X I  
soc IYOS, 626s. 

191 K .  7 w 1 ,  T Ko~rirrio ti. 7 hdiiqiiiiir,  .I Org. C'hem. I Y .  1136 119641. 

[lo1 Da\ NMR-Spektruni \on 171 1st dem des Bcnzoloxid 4-Phcnyl-1.2.4- 
tri;1/olin-3,5-diitii-Addiil\ts vrillig analog. 

[ I  I ]  I n  letitel- Zcit bckanntgcuordene I h i v a t c  des Thicpiiis gustattcn Lcine 
Kiickschlhssc auf  d3s hislang hypothetische T h i c p ~ n - B e n r o l e p i s t ~ l f ~ d - ~ ~ l ~ i c h -  
pewlcht: J $1. H(~t/iiiiii~. J r .  u. R. H .  S ~ ~ l ~ l c ~ ~ r i ~ i ~ w ,  J .  Amer Cheni. Soc 92. 5263 
(19701. I ) .  h K ~ ~ i i i l ~ i ~ i i i l r  11 C ' .  (i K ~ ~ i i i ~ ~ , i i / i ~ i i ~ ~ i i ~  1. C .  S. ( 'hum. ('omin IY77. 
1233; Tetrahedron 30. 2093 (1974). 

[I?] H .  J .  l q i / ( d / c ,  11. t .  / ~ I ~ I ~ ~ ~ / / I L ~ I I ~ ~ ,  Angebc. ( 'hem.  Sh. 3 x 1  119741. Angeu. 
('hem. niturnii( t dit.  13,  345 (1974). 
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Das erste Oxoniobat(i1i): LiNbO,"' 
Von Gerd Meyer und Rudo(f Hoppd']  

Unerwartet erhielten wir bei Versuchen zur Darstellung von 
Li,Nb\"O,, dessen Existenz unzureichend belegt erscheint"I, 
inhomogene, weinrote Praparate [2Li,O + 3 N b 0 ,  ; 900"C, 
35d, Ni-Bombchen, unter Argon], die ncben hexagonalen 
Pliittchen von hlauschwarzem Glanz (Durchsicht : granatrot) 
noch LiNb0,[31 und etwas Li,Nb0,[41, beide farblos, ent- 
hielten. 

tat der Einkristalle mit dem Pulver an, das zusatzlich wenig 
LiNbO, enthielt. 
Nb-Gehalt [70.40,:, gef.; ber., 70.4, (LiNbO,) bzw. 60.0, 
(Li,NbO,) bzw. 64.1 s"/, (Li,Nb,O,)] und Gewichtszunahme 
bei vorsichtiger Oxidation [0,, 700"C, 12h:  A =  +11.3%gef.: 
ber. +12.1, (LiNbO,) bzw. fS.1, (Li,NbO,) bzw. +S.5 , " , ,  
(Li,Nb,O,)] sowie die Strukturaufklarung bestiitigen das Vor- 
liegcn von LiNbO,. 
Drehkristall- (nach [10.0]), Weissenberg- (0 k.1-2 k.1) und Prli- 
zessionsaufnahmen (hk.O, hk.1 sowie hO.l und h!.l) zeigen. dfR 
eine hexagonale Elemcntarzelle rnit a = 2.90, A, c = 10.46 A ; 
c/a = 3.60; Z = 2 vorliegt. 
Die Strukturbestimmung [I28 0k.1-2k.1, Io-Daten mittels 
Zweikrcisdiffraktometer Stadi 2 (Fa. Stoe, Darmstadt), Mo- 
K,-Strahlung] schloR die nach den Ausloschungen ebenfalls 
moglichen Raumgruppen P6,mc und P62c aus und bestatigte 
die Raumgruppe P6,/mmc. Nach Deutung der Patterson- 
Synthese fiihrten anschlieknde Differenz-Fourier-Synthesen 
sowie Verfeinerungcn nach der Methode der klcinsten Fehler- 
quadrate auf die in Tabelle 1 angegebencn Parameter: 
R=R'=S.23",,. 

Tabclle 1 Atomparameter \on  LiNbO, (in Klammern : Standardabweichunp 
in Emheiten der letzten Stelle). 

.~ ~~~ ~~ ~ ~ ~~~ 

Tcilchen Punkt- X Y 7 B [A'] 
lage 

~~~~ ~~ ~ 

Li 2 il 0 0 0 I.4(71 

0 I r  0.3 0 h O.I263(4) 0. I3( I I ) 
N b  7 d 0.6 0.z 0.25 0 3312) 

~ . -  ~~ ~~ ~~~~ ~~ ~ - .  

Demnach liegt eine ,,aufgcfullte" Schichtstruktur vom MoS2- 
Typ,derauch bei NbS,[51 auftritt, vor. Nb3+ ist trigonal-prisma- 
tisch von 6 0 ' -  (Abstand 2.1 l H A ,  6 x )  umgeben, was ange- 
sichts der ,,Schriigbezichung" zu Ti' ' iiberrascht. Li' besetzt 
(mit Li-0 = 2. I 3s 8, 6 x ) Oktaederliicken zwischen den 
NbOz-Schichten. Nach den 1"-Datcn scheidet cine Besctzung 
der korrcspondierenden Tetraederlucken aus, wie R- iind vor 
allcm B-Wcrte bei cntsprechenden Proberechnungen zeigten. 
LiNbO' zeigt im Bereich 3-300 K temperatiirunabhiingigen 
Magnetismus rnit starker Feldstarkcnabhangigkeit und verhiilt 
sich den1 Nb0,l"l so ahnlich, da8 wie bei VO1 vermutlich 
Antiferromagnetism~is['~ (mit T N >  300 K)  vorliegt. 

Tabelle 2. Zum Madelung-Antcil dei Gittcrcnerg~e IMAf'Lr)  yo11 LiNhO?  [kcal/mol] 

t e r n i r  A X A  binir 
a u s X 

~ - -~ -~ ~- ~~ ~~~~ ~~ ~~~ 

1.1 L i 2 0  146.2 I 146.2 115 1 + 6X.9 + 6X.9 
- x1.3 -40.7 
- 126.5 - 63.3 

Nb' NbO 1067.0 0.5 531.5 

+ 69.3 +51.9 
0' LI,O 543.5 0.5 

0' r ' -NbO, 575 9 0 72 431 9 - 32.4 - 24.3 

9 x 5 7  Nh" r '-NhO, I 112.2 0.5 556. I 

0 N bO 474.2 0.75 355.7 
0 0 271.x 543.5 

12x1 

~ ~~ ~~ ~- _ -  ~~ -. ~~ 

z: 2295.2 7 ~ 7 . 8  - 7.5 ( 0 . 3  ",') 

Die gleiche Substanz erhielten wir nahezu rein aus entspre- 
chenden Gcmengen von Li,O + NbO + NbO, [70O0C, 3d, 

Die Ubereinstimmung des Madelung-Anteils der Gitterenergie 
(MAPLE''') von LiNbO, mit der Summe entsprechendcr bi- 

Ni-Bombchen, unter Argon] als schwarzes Pulver (Strich: 
weinrot). Pulveraufnahmen nach Dehw-Schrrrer zeigen Identi- 

narer Oxide (vgl. Tabelle-2) ist sehr gut. 
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