ZUSCHRIFTEN

Die Autoren von Beitrigen, die fiir eine Verdf-
fentlichung als ,,Zuschriften* in Frage kommen,
werden gebeten, sich bei der Abfassung ihrer
Manuskripte an die Richtlinien zu halten, die
am Anfang eines jeden Heftes nach dem Inhalts-
verzeichnis wiedergegeben sind.

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen zur
Schwefel-Katalyse der technischen
Benzol-Dichlorierung**

Von Hans Bock*, Udo Stein und Peter Rittmeyer
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Bekannt ist!'!, daB bei der Dichlorierung von Benzol in
Suspension mit 1.5% FeCl; eine Zugabe von Schwefel
(oder Schwefelverbindungen wie Dichlordisulfan oder
Thianthren®) die Selektivitit betrdchtlich erhoht: Die
Ausbeute an 1,4-Dichlorbenzol steigt von 47% auf rund
75%, die des ortho-Isomers sinkt von 37% auf etwa
2204021,

Die industriellen Chlorierungsbedingungen legen eine
Radikalkation-Zwischenstufe nahe. Daher bietet sich die
hochempfindliche (Konzentration etwa 10~°m, Tempera-
turen bis 180 K) ESR-Spektroskopie an, um Informationen
iiber den Ablauf der Schwefel-katalysierten, selektiven
Benzol-Dichlorierung zu erhalten. Vorldufige Ergebnisse
haben wir im Schema 1 zusammengefafBt:
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1. Werden Benzol oder seine Alkyl- oder Fluor-Derivate
mit zwei ortho-Wasserstoffatomen in Dichlormethan bei
180-200 K mit S,C}, und AICl; oder mit Sg und SbCls ver-
setzt, so beobachtet man hyperfein-strukturierte ESR-
Spektren der entstehenden Radikalkationen. Fir die
Stammverbindung (R = H) ist aus *’S-, '*C- und *H-Isoto-
penmarkierung auf eine Struktur mit C,,-Symmetrie zu
schlieBen: Vermutlich liegt in Losung ein ringgeschlosse-
nes Benzodithiet-Radikalkation vor. Bei Erwirmen auf
Raumtemperatur treten bei hdherem Feld (R=H:
g=2.0153-2.0084) zusitzlich die bekannten” ESR-Si-
gnale der stabilen Thianthren-Radikalkationen auf.

2. Bei Oxidation zahlreicher Benzolderivate!” - in
Schema 1 sind als Beispiele 1,2-Benzoldithiol, Chlor(phe-
nyl)disulfan und Tris(1,3,2-benzodithiaborolyl)amin ange-
fihrt - mit den bewidhrten wasser- und sauerstoff-freien
Agenssystemen AICl,/H,CCL,®" oder SbCls/H,CCl1,"** 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 fiihrt zu jeweils identischen Thi-
anthren-Radikalkationen'>3. Bei Zugabe von Dichlordi-
sulfan und Temperaturerh6hung treten zusitzlich 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 fiir 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 fiir einen elektrophilen Angriff anzutref-
fen ist™*.

Photoelektronen-spektroskopisch optimierte Gaspha-
senpyrolysen'”! _ z. B. die Abspaltung von Propen aus 2-
Methyl-2,3-dihydro-1,4-benzodithian - legen nahe, daf}
sich Benzodithiet praparativ isolieren™ und so seine Chlo-
rierung untersuchen l4Bt. Weitere ESR-Experimente mit
dem Ziel, reaktive Schwefel-Spezies wie CISS®AICL?
durch ihre Reaktionsprodukte nachzuweisen, zeigen, dal3
die Oxidation in Gegenwart von Schwefel auch auf andere
n-Systeme anwendbar ist. So reagieren substituierte Phe-
nylacetylene unter den Bedingungen von Schema 1 nicht
zu o-Phenylendithio- und Thianthren-Radikalkationen,
sondern nach!??

R
R R

C1SSC1

oo | Os| | Oss
c leo: | X —> I oo Il
T Mo HC—§ HC.__.C
s O
H R

(R =H; g=2.0148) (R = H; &= 2.0082)

zu 3-Phenyl-1,2-dithiet- und weiter zu 2,5-Diphenyl-1,4-
dithiin-Radikalkationen'®.
Eingegangen am 14. April 1982 (Z 11}

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1145-1154
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[4) So 14ht sich 3,4-Bis(trifluormethyl)- 1,2-dithiet aus Hexafluor-2-butin und
Schwefeldampf synthetisieren [Strukturbestimmung: J. L. Hencher, Q.
Sheng, D. G. Tuck, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 899] und mit konz. H.SO,
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SeNsOy,, eine Verbindung mit cyclischem
Radikalkation S;N7 und cyclischem Anion S;N;0 3
in getrennten Stapeln**

Von Herbert W. Roesky*, Michael Witt,
Jiirgen Schimkowiak, Martin Schmidt,
Mathias Noltemeyer und George M. Sheldrick

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Reaktion von Tetraschwefeltetranitrid mit
Schwefeltrioxid oder anderen Lewis-Siuren entstehen in
der Regel 1:1-Addukte!". In diesen Verbindungen ist ein
Stickstoffatom von S4N, an das elektrophile Zentrum des
Reaktionspartners gebunden. Die Struktur des Edukts
S4N, (mit allen vier Stickstoffatomen in einer Ebene) dn-
dert sich dabei zu einer Sattelkonformation, in der die
Schwefelatome annihernd ein Quadrat bilden; die trans-
anulare Schwefel-Schwefel-Wechselwirkung im SN, wird
dabei aufgehoben.

LaBt man hingegen das S,S-Dioxid S;N,0,* 1 mit SO,
im Molverhiltnis 1:2 in flissigem SO, reagieren, so ent-
steht neben dem bekannten S;N,O;""! 2 (80%) auch die
neue Verbindung S¢NsO4 3 (20%).

SN0 0. 20°C NzSeN
+ — ool | +  SgN
4 N4O, I om0 O)S ,Sfo SeN 50,4
o7 070
1 2 3

Die grinschwarzen Kristalle von 3 sind extrem emp-
findlich gegen Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit; sie lassen
sich nicht ohne Zersetzung wieder in L8sung bringen.

Wie die Rontgen-Strukturanalyse [monokliner Einkri-
stall, Raumgruppe P2,/n, a=700.7(3), b=1216.8(4),
c=1154.2(3) pm, f=103.61(2)°; Mog,-Strahlung, 1140
symmetrieunabhingige Reflexe mit F>4o(F), R=0.0611,
R..=0.0563] ergab, setzt sich 3 aus dem Radikalkation
S;N3 und dem Anion S;N;O; zusammen (Fig. 1). Die
Strukturen des Kations® sowie des Anions® mit jeweils
anderen Gegenionen sind bereits bekannt. In 3 liegen nun
getrennte Stapel dieser lonen nebeneinander vor.

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

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. M. Witt, J. Schimkowiak, M. Schmidt,
Dr. M. Noltemeyer, Prof. Dr. G. M. Sheldrick
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Tammannstrale 4, D-3400 Géttingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG, Frankfurt am
Main, unterstiitzt.
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294.7 pm zwischen jeweils zwei Radikalkationen sind deut-
lich kiirzer als der van-der-Waals-Abstand von 350 pm.
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Fig. 1. Struktur der Verbindung 3 im Kristall. Die wichtigsten Abstinde be-
tragen (pm, Standardabweichungen in Klammern): S$1—S2 215.4(3),
SI1(2)—N1(2) 159.8 (Mittelwert), N1(2)—S3 157.8 (Mittelwert); N4(5)—S6
154.3 (Mittelwert), N4(5)—S4(5) 167.6 (Mittelwert), N3—S4(5) 158.7 (Mittel-
wert), S4(5—01(2,3,4) 142.8 (Mittelwert).

Der strukturelle Aufbau von 3 mit Radikaleigenschaften
konnte als Modell fiir die Synthese von Elektronenleitern
aus Nichtmetallen dienen.

Eingegangen am 8. Februar 1982 [Z 145}
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Ungewdhnliche Reaktion von Hydrazin mit
B-Aminovinylketonen

Von Rudolf Kunstmann* und Erich F. Paulus
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Fir die Bildung von Pyrazolen aus B-Aminovinylketo-
nen oder 1,3-Dicarbonylverbindungen und Hydrazin oder
Hydrazin-Derivaten gibt es zahlreiche Beispiele!'. Uner-
wartet war deshalb, dal 3-Amino-2-benzoyl-4,5-dihydro-
pyrrole 1 mit tberschiissigem Hydrazin nicht zu den ge-
wiinschten 1,4,5,6-Tetrahydro-pyrrolo[3,2-clpyrazolen 2,
sondern zu 5-(2-Aminoethyl)-3-phenyl-1H-pyrazolen 3
reagieren.
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