
ZUSCHRIFTEN 

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen zur 
Schwefel-Katalyse der technischen 
Benzol-Dichlorierung* * 
Von Huns Bock*, Udo Stein und Peter Rittmeyer 
Professor Kluus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bekannt ist['I, daB bei der Dichlorierung von Benzol in 
Suspension mit 1.5% FeCI, eine Zugabe von Schwefel 
(oder Schwefelverbindungen wie Dichlordisulfan oder 
Thianthren[']) die Selektivitat betrachtlich erhoht: Die 
Ausbeute an 1,4-Dichlorbenzol steigt von 47% auf rund 
75%, die des ortho-Isomers sinkt von 37% auf etwa 
22y011.'1, 

Die industriellen Chlorierungsbedingungen legen eine 
Radikalkation-Zwischenstufe nahe. Daher bietet sich die 
hochempfindliche (Konzentration etwa lo-' M, Tempera- 
turen bis 180 K) ESR-Spektroskopie an, um Informationen 
uber den Ablauf der Schwefel-katalysierten, selektiven 
Benzol-Dichlorierung zu erhalten. Vorlaufige Ergebnisse 
haben wir im Schema 1 zusammengefaBt: 
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1. Werden Benzol oder seine Alkyl- oder Fluor-Derivate 
mit zwei ortho- Wasserstoffatomen in Dichlormethan bei 
180-200 K mit S2C12 und AICI, oder mit S8 und SbCIS ver- 
setzt, so beobachtet man hyperfein-strukturierte ESR- 
Spektren der entstehenden Radikalkationen. Fur die 
Stammverbindung ( R =  H) ist aus 33S-, "C- und 'H-lsoto- 
penmarkierung auf eine Struktur mit C2,-Symmetrie zu 
schlieBen: Vermutlich liegt in Losung ein ringgeschlosse- 
nes Benzodithiet-Radikalkation vor. Bei Erwarmen auf 
Raumtemperatur treten bei haherem Feld ( R =  H:  
g = 2.01 53-2.0084) zusatzlich die bekannten[" ESR-Si- 
gnale der stabilen Thianthren-Radikalkationen auf. 

2. Bei Oxidation zahlreicher BenzoIderivate1'l - in 
Schema 1 sind als Beispiele 1,2-Benzoldithiol, Chlor(phe- 
ny1)disulfan und Tris( I ,3,2-benzodithiaborolyl)amin ange- 
fuhrt - mit den bewahrten wasser- und sauerstoff-freien 
Agenssystemen AIC13/H2CC1213h1 oder SbCI,/H2CCI,'3''1 re- 
sultieren ebenfalls Losungen, an denen sich die ESR-Si- 
gnale des unbekannten o-Phenylendithio-Radikalkations 
und des bekannten Thianthren-Radikalkations messen las- 
sen. 

3. Die Oxidation gleichartig substituierter Thianthrene 
und Diphenyldisulfane fuhrt zu jeweils identischen Thi- 
anthren-Radikalkationen'2.-". Bei Zugabe von Dichlordi- 
sulfan und Temperaturerhohung treten zusatzlich die 
ESR-Signale der substituierten o-Phenylendithio-Radikal- 
kationen auf. 

Hinweise auf die bevorzugte 1,4-Dichlorierung von Ben- 
zol lassen sich dem ESR-Befund entnehmen, daB fur Sub- 
stituenten R in den im Schema 1 gestrichelt eingezeichne- 
ten ,,Knotenebenen" keine Signale beobachtet werden, 
d. h. hier nur geringe positive Ladung und somit hochste 
Elektronendichte fur einen elektrophilen Angriff anzutref- 
fen isP3 ' .  

Photoelektronen-spektroskopisch optimierte Gaspha- 
senpyrolysen"] - z. B. die Abspaltung von Propen aus 2- 
Methyl-2,3-dihydro- 1,4-benzodithian - legen nahe, da0  
sich Benzodithiet praparativ i ~ o l i e r e n [ ~ ~  und so seine Chlo- 
rierung untersuchen IaBt. Weitere ESR-Experimente mit 
dem Ziel, reaktive Schwefel-Spezies wie CISS@AlC~' 
durch ihre Reaktionsprodukte nachzuweisen, zeigen, daB 
die Oxidation in Gegenwart von Schwefel auch auf andere 
x-Systeme anwendbar ist. So reagieren substituierte Phe- 
nylacetylene unter den Bedingungen von Schema 1 nicht 
zu o-Phenylendithio- und Thianthren-Radikalkationen, 
sondern n a ~ h [ ~ . ~ ]  

L 
H 

L J 
(R = H; g =  2.0148) (R = H; g =  2.0082) 

zu 3-Phenyl-1,2-dithiet- und weiter zu 2,5-Diphenyl-1,4- 
dithiin-Radikalkationen[21. 
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S6N504, eine Verbindung mit cyclischem 
Radikalkation S3N 
in getrennten Stapeln** 
Von Herbert W. Roesky*, Michael Witt. 
Jurgen Schimkowiak, Martin Schmidt, 
Mathias Noltemeyer und George M. Sheldnck 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Reaktion von Tetraschwefeltetranitrid rnit 
Schwefeltrioxid oder anderen Lewis-Sauren entstehen in 
der Regel 1 : I-Adduktel'l. In diesen Verbindungen ist ein 
Stickstoffatom von S4N4 an das elektrophile Zentrum des 
Reaktionspartners gebunden. Die Struktur des Edukts 
S4N4 (mit allen vier Stickstoffatomen in einer Ebene) gn- 
dert sich dabei zu einer Sattelkonformation, in der die 
Schwefelatome annahernd ein Quadrat bilden; die trans- 
anulare Schwefel-Schwefel-Wechselwirkung im S4N4 wird 
dabei aufgehoben. 

LaBt man hingegen das S,S-Dioxid S4N402[4al 1 mit SO3 
im Molverhaltnis 1 :2 in flussigem SO2 reagieren, so ent- 
steht neben dem bekannten S3Nz05[4bl 2 (80%) auch die 
neue Verbindung S6NS04 3 (20%). 

und cyclischem Anion S3N30 i 

1 2 3 

Die grunschwarzen Kristalle von 3 sind extrem emp- 
findlich gegen Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit; sie lassen 
sich nicht ohne Zersetzung wieder in Losung bringen. 

Wie die Rbntgen-Strukturanalyse [monokliner Einkri- 
stall, Raumgruppe P2,/n, a = 700.7(3), b= 1216.8(4), 
c =  1154.2(3) pm, b= 103.61(2)'; Mo,,-Strahlung, 1140 
symmetrieunabhingige Reflexe rnit F >  4o(F), R = 0.061 1, 
R,=0.0563] ergab, setzt sich 3 aus dem Radikalkation 
S3N: und dem Anion S3N30; zusammen (Fig. 1). Die 
Strukturen des K a t i o n ~ [ ~ '  sowie des Anions[81 rnit jeweils 
anderen Gegenionen sind bereits bekannt. In 3 liegen nun 
getrennte Stapel dieser Ionen nebeneinander vor. 

Die Kationen sind in 3 als locker gebundene zentrosym- 
metrische Dimere enthalten: Zwei S .  . .S-Abstande von 

('1 Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. M. Witt, J. Schimkowiak, M. Schmidt, 
Dr. M. Noltemeyer. Prof. Dr. G. M. Sheldrick 
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I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
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294.7 pm zwischen jeweils zwei Radikalkationen sind deut- 
lich kurzer als der van-der-Waals-Abstand von 350 pm. 

s6 

s3 

S3' 

S6' l/d- 

Fig. I .  Struktur der Verbindung 3 im Kristall. Die wichtigsten AbstPnde be- 
tragen (pm, Standardabweichungen in Klammern): SI-S2 215.4(3), 
S1(2kN1(2)  159.8 (Mittelwert), N l ( 2 F S 3  157.8 (Mittelwert); N4(5)-S6 
154.3 (Mittclwert), N4(5)-S4(5) 167.6 (Mittelwert). N3-S4(5) 158.7 (Mittel- 
wert), S 4 ( 5 t o l ( 2 , 3 , 4 )  142.8 (Mittelwert). 

Der strukturelle Aufbau von 3 rnit Radikaleigenschaften 
konnte als Modell fur die Synthese von Elektronenleitern 
aus Nichtmetallen dienen. 
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Ungewohnliche Reaktion von Hydrazin mit 
P- Aminovinyl ketonen 
Von Rudolf Kunstmann* und Erich F. Paulus 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur die Bildung von Pyrazolen aus p-Aminovinylketo- 
nen oder 1,3-Dicarbonylverbindungen und Hydrazin oder 
Hydrazin-Derivaten gibt es zahlreiche Beispiele"]. Uner- 
wartet war deshalb, daB 3-Amino-2-benzoyl-4,5-dihydro- 
pyrrole 1 rnit uberschussigem Hydrazin nicht zu den ge- 
wiinschten 1,4,5,6-Tetrahydro-pyrrolo[3,2-c]pyrazolen 2,  
sondern zu 5-(2-Aminoethyl)-3-phenyl-l H-pyrazolen 3 
reagieren. 
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