Azoalkane durch anodische Oxidation der Anionen von
N,N'-Dialkylsulfamiden("*]

Von Reinhold Bauer und Hartmut Wend:t["]

Die Hypochlorit-Oxidation von Ammoniak, Alkylsulfami-
den oder geminalen Diaminen ist eine allgemein anwendbare
Synthesemethode fiir Hydrazin, Alkylhydrazine und
Azoalkane!!]. Die anodische Oxidation von Anionen primérer
und sekundirer Amine in aprotonischen Losungsmitteln eroff-
net einen weiteren Zugang zu N—N-Kupplungsprodukten'?.
Dieses elektrochemische Verfahren kann auch auf die Anionen
von N,N’-Dialkylsulfamiden (I ) angewendet werden und bie-
tet so eine Mdoglichkeit zu anodischen NN-Verkniipfungen
in protonischen Losungsmitteln, wobei man in einer selektiven
Reaktion mit ungefdhr 90 % Stoffausbeute und attraktiven
Stromausbeuten Azoalkane erhilt. In Tabelle 1 sind die anodi-
schen Halbstufenpotentiale einiger Sulfamide (1) und ihrer
Monoanionen (2 ) aufgefiihrt. Die Anionen lassen sich in einem
1e-Schritt bei Potentialen oxidieren, die um 600-800 mV nega-
tiver sind als die Halbstufenpotentiale der entsprechenden
Sulfamide. Oxidationsprodukte sind die Azoalkane (4 ). Tabel-
le 2 gibt Stoff- und Stromausbeuten fiir die potentiostatische
Oxidation von (2) an.

Tabelle 1. Anodische Halbstufenpotentiale von N,N'-Dialkylsulfamiden und
deren Anionen in Methanol an einer C-Elektrode mit 0.1 M nBu,BF, als
Leitsalz (E,;; [mV] gemessen gegen wiiBrige gesittigte Kalomelelektrode).

R RHN—SO;—NHR (1) RHN—SO0,—NR°Li® (2)
n-Butyl 1655 850
tert-Butyl 1650 1000
Cyclohexyl 1520 880
Adamantyl 1510 910

Tabelle 2. Stof- und Stromausbeuten fiir einige Reaktionen (2)—(4) in
Methanol an C- und Pt-Anoden.

RN=NR (4), Stoffausbeute [ %] Stromausbeute [ %] [a]
R Kohle Platin Kohle Platin
n-Butyl 88 94 68 72
tert-Butyl 81 84 63 62
Cyclohexyl 90 93 74 77
Adamantyl 78 79 61 60

[a] Berechnet unter Annahme eines Verbrauchs von zwei Elektronen pro
Molekiil Azoalkan gemiB Reaktionsgleichungen (a) und (b).

Die detaillierte Untersuchung zeigt, daB als priméres Pro-
dukt der formalen 1e-Oxidation (in Wirklichkeit handelt es
sich um eine Folge von Ladungsiibertritt, Deprotonierung
und zweitem Ladungsiibertritt) ein Thiadiaziridin-1,1-dioxid
(3 ) gebildet wird [Gl. (a)], das im Falle des N,N'-Diadamantyl-
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Derivats in geringem Anteil (109%) neben dem 1,1'-Azo-
adamantan isoliert werden konnte. Die dreigliedrigen Hetero-
cyclen mit weniger voluminssen N-Alkylgruppen zerfallen in
bekannter Weise zu SO, und den Azoalkanen (4)"! [Gl
(b).

Die anodische Oxidation von N,N’-Dialkylsulfamiden ohne
Zusatz von Base ergibt nur Spaltungsprodukte und keine
intramolekulare NN-Verkniipfung. Da Azoalkane leicht kata-
lytisch zu Hydrazinen hydriert werden konnen, lassen sich
auf diesem Wege auch symmetrisch substituierte Hydrazine
darstellen!, Durch die direkte elektrochemische Umsetzung
von N-Anionen in protonischen Losungsmitteln kann auf die
Verwendung von Chlor oder Hypochlorit verzichtet werden.

Arbeitsvorschrift

5.20g(0.02 mol) N,N’-Dicyclohexylsulfamid werden in was-
serfreiem Methanol gelost und durch Zugabe einer dquivalen-
ten Menge Li-Methanolat in das Lithiumsalz umgewandelt.
Diese Losung wird bei kontrolliertem Potential in einer geteil-
ten Zelle unter Inertgas an einer Kohleelektrode bei 273K
elektrolysiert. Nach Verbrauch von 0.04 F wird das Losungs-
mittel entfernt und der Riickstand zweimal mit je 50 ml n-Pen-
tan extrahiert. Aus den vereinigten Extrakten erhilt man nach
Trocknen iiber Natriumsulfat und Abziehen des Solvens 2.73 g
Azocyclohexan (90 % Stoffausbeute bei 74 % Stromausbeute),
Fp=307K (Lit. ¥ 307.5K). Das Produkt wurde durch Ver-
gleich seiner spektroskopischen Daten (MS, IR, UV, 'H-NMR)
mit denen einer nach Ohme et al.'%! bereiteten Probe identifi-
ziert.
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Hichste Elektronegativitiiten["*]

Von Dieter Lentz und Konrad Seppelt!”]

Es erscheint ausgeschlossen, daB einem Atom in einem Mo-
lekiil eine hohere Elektronegativitét als die eines Fluoratoms
zukommt. Das Substitutionsverhalten der Liganden —OSeF;
und —OTeFs!!! fiihrte uns nun jedoch zum SchluB, daB diese
Gruppen auf einer Elektronegativititsskala hoher als Fluor
einzustufen sind, zumindest im Sinne der Elektronenpaarab-
stoBungs(VSEPR)-Theorie 2.

IF 5 reagiert mit dem Ligandeniibertriager B(OTeF 5); unter
Erhaltung des quadratisch-pyramidalen Molekiilgeriistes nur
bis zu FI(OTeFs),, wobei das Fluoratom in axialer Stellung
verbleibt [Gl. (1)]. Der Versuch, vollstindige Substitution
zu erreichen, schlug fehl [Gl. (2)]. Nur durch Oxidation von
I(OTeFs),'*! lieB sich das zur Giinze substituierte [(OTeF s)s
erhalten [Gl. (3)].
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IFs + BOTeFs)s o FI(OTeFs) )
80°C, B(OTeF:});
FI(OTeFs)s o, O=1(OTeFs); @
’ Fp=83°C, Subl. 70°C/10~2 mbar
20°C, hv
[(OTeFs); + Xe(OTeFs), "~ (OTeFs); ©

Fp=89-94°C, Subl. 65°C/10~2 mbar

Die quadratisch-pyramidale Anordnung der Liganden in
1(OTeF;)s ist dadurch gesichert, daB das '°F-NMR-Spektrum
zwei verschiedene OTeF s-Signale im Intensitétsverhiltnis 1:4
zeigt.

I(OTeFs)s 16st sich in IFs unter Kommutierung zu Aus-
tauschprodukten der Reihe F,I(OTeFs)s_,, deren Selenana-
loga F,I(OSeF 5)s_, durch Ligandentransfer mit F,OPOSeFs
hergestellt werden konnten:

IFs + [(OTeFs)s - FLI(OTeFs)s _, )
IF5 + F;0POSeFs ——— F.I(OSeFs)s-. (5)

Die strukturelle Untersuchung dieser gemischtsubstituierten
Verbindungen durch !F-NMR-Analyse zeigt, daB die axiale
Position der quadratischen Pyramide immer von einem Fluor-

Um diesen qualitativen Befund iiber extreme Elektronegati-
vitit genauer zu erfassen, wurden fiir Modellverbindungen
POF,—OTeF;, POF,—0SeFs, POF;, POF,Cl u.a. in
bekannter Weise die Gruppenelektronegativitit mit der P=0-
Valenzschwingung, der 3'P-Kernresonanz und der P-F-Kopp-
lungskonstante korreliert. In allen drei Fillen resultieren fiir
—OSeFs und —OTeFs Elektronegativititen, die etwa gleich
der des Fluors sind /¢,

Als Deutung fiir diese abnorme Elektronegativitit bietet
sich an, daB die H4ufung von fiinf Fluoratomen pro Ligand
einen induktiven Effekt ausiibt. Dariiber hinaus macht sich —
wie an den Derivaten FsSOSFs, F5SeOSeF;s und FsTeOTeFs
nachgewiesen — ein starker Elektronenabzug am Sauer-
stoff in wahrscheinlich d-Orbitale der Chalkogene bemerkbar,
ebenfalls begiinstigt durch die kontrahierende Wirkung der
fiinf Fluoratome auf diese Orbitale! ‘2],
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Abb. 1. !F-NMR-Spektren von IF,(OSeFs)s -, sowie IF,(OTeF5)s-,: In der schematischen
Darstellung wurden die Signale der FsSeO- und FsTeO-Gruppen (symbolisiert durch O)

weggelassen.

atom besetzt wird (Abb. 1). Die Zuordnung wird dadurch
erleichtert, daB die axialen und dquatorialen Fluorresonanzen
in verschiedenen Bereichen und mit charakteristischen Kopp-
lungskonstanten auftreten.

Die axiale Position ist nach den VSEPR-Regelr! 2! dem weni-
ger elektronegativen Liganden vorbehalten, wie auch bisher fiir
—OCH; und —C,F,, gefunden!* >,

Aus dem Ergebnis unserer Messungen folgern wir daher, da3
beide Liganden —OSeFs und —OTeFs elektronegativer als
Fluor sind. Dies erklirt auch, warum in Reaktion (1) nur
FI(OTeFs); gebildet wird, weil der extrem elektronegative
Ligand die axiale Position nach Méglichkeit meidet. Sterische
Effekte konnen die Bevorzugung der dquatorialen Position
nicht bewirken, denn Kristallstrukturuntersuchungen an den
sehr #hnlichen Verbindungen trans-F,Te(OTeFs)s und
Te(OTeFs)s schlieBen eine gegenseitige Behinderung der
OTeFs-Gruppen aus' 'l
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Xenon-tetrakis(pentafluoroorthoteflurat),
Xe(OTeFs),L[™"]

Von Dieter Lentz und Konrad Seppeit("]

Die Chemie des vierwertigen Xenons blieb bisher auf XeF,
beschrinkt, das durch Hydrolyse in sehr instabiles XeOF,
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