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Durch Reaktion von Hydrazin-l,2-dicarbonslureestern mit Sulfanylchloriden nach einem 
basekatalysierten S~2-Mechanismus konnten die sechs-, sieben- und achtgliedrigen Hetero- 
cyclen 1-14 mit Stickstoff-Stickstoff- und Stickstoff-Schwefel-Bindungen dargestellt werden. 
Zur Charakterisierung dieser cyclischen Hydrazinderivate wurden u. a. IR-, NMR- und 
massenspektroskopische Untersuchungen herangezogen. Die Umsetzung von 1-6 mit Anti- 
monpentachlorid fuhrt zu kristallinen 1 : 1-Addukten, wobei eio Carbonyl-Sauerstoffatom 
gegenuber der Lewis-Siture als Donor-Atom auftritt. 

Cootrihtioas to the Chemistry of Hydredne and its Derivatives, XLV1) 

Synthesis and Properties of Cyclic Hydrazine Derivatives 
with Nitrogen-Sulfur Bonds 

The six-, seven-, and eight-membered heterocycles 1-14 with nitrogen-nitrogen and nitrogen- 
sulfur bonds could be prepared by reaction of hydrazine-l,2-dicarboxylic esters with sulfanyl 
chlorides following a base catalyzed SNZ-mechanism. To characterize these cyclic compounds 
among others i. r., n. m. r., and mass spectroscopic investigations were carried out. The reaction 
of compounds 1-6 with antimony pentachloride leads to crystalline 1 : I-adducts, in which 
one carbonyl oxygen atom acts as the donor atom towards the Lewis acid. 

Durch Umsetzung von Hydrazin-l,2-dicarbonsiureestern mit Chlorsulfanen gelang 
uns vor einiger Zeit die Synthese der ersten Vertreter von Verbindungen, die Schwefel- 
Stickstoff-Ringe mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen enthalten 2.3). Diese cyclischen 
H ydrazinderivate sind ausnahmslos achtgliedrige Ringsysteme. Alle unsere Versuche, 
Schwefel-Stickstoff-Ringe anderer Ringgliedenahl mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen 
zu synthetisieren, fiihrten bisher nicht zum Erfolg. Befindet sich dagegen Kohlenstoff 
mit im Ring, so scheinen die entsprechenden Heterocyclen auch mit anderer Ring- 
gliederzahl stabil oder sogar noch stabiler als die achtgliedrigen Heterocyclen zu sein. 

1) XLIV. Mitteil.: K.-H. Linke, H. G. Kalker, B. Engelen und J.L,ex, Z .  Naturforsch. B, 

2)  H. Lingmann und K.-H. Linke, Angew. Chem. 82, 954 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. 

3) H. Lingmann und K.-H. Linke, Chem. Ber. 104, 3723 (1971). 

im Druck. 

Engl. 9, 956 (1970). 
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So konnten wir fruher bereits ein Derivat des 1,4-Dithia-2,3-diazacyclohexans4) gewin- 
nen und zeigen, daR die Bildung dieses sechsgliedrigen Ringes so bevorzugt ist, daB 
sich bei seiner Darstellung die Anwendung des Verdunnungsprinzips eriibrigt. In 
Fortfiihrung dieser Untersuchungen sei im folgenden uber die Darstellung und die 
Charakterisierung der Heterocyclen 1-14 berichtet. 

1. Darstellung und Eigenschaften 
Die Darstellung von 1-14 erfolgte durch Umsetzung von Hydrazin-1 ,Zdicarbon- 

sfiure-dimethyl- und -diathylester mit verschiedenen Sulfanylchloriden. Die Reak- 
tionen verlaufen mil hoher Geschwindigkeit nach einem basekatalysierten SN2- 
Mechanismus. Vorversuche hatten gezeigt, daD bei einer Reaktionsfuhrung nach dem 
Verdunnungsprinzip infolge konkurrierender Redox-Reaktionen neben g r o k e n  
Mengen Schwefel nur geringe Ausbeuten an den gewiinschten cyclischen Produkten 
entstanden. Diese Redox-Reaktionen konnten weitgehend zuruckgedrangt werden, 
wenn ein UberschuD des Hydrazinderivats mit der stkhiometrischen Menge Triathyl- 
amin als HC1-Akzeptor vorgelegt und zu dieser Suspension die atherische Losung des 
Sulfanylchlorids getropft wurde. Die Verbindungen 1-14 entstanden bei dieser 
Arbeitsweise in etwa 25proz. Ausbeuten. Als Nebenprodukte fielen a u k r  Schwefel im 
allgemeinen nur Polymere an. 

Die Umsetzungen von 1,2-Bis(chlordisulfanyl)benzol rnit Hydrazin-l,2-dicarbon- 
saure-dimethyl- und -diathylester ergaben neben den gewunschten 1,2,5,6,3,4Benzo- 
tetrathiadiazocin-Derivaten 11 und 12 die um ein Schwefelatom iirmeren 1,2,5,3,4- 
Benzotrithiadiazepin-Derivate 13 und 14. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

COzCH3 H I1 
COzC2H5 I1 H 
CO2CH3 €I Cli3 
C O Z C Z H ~  H CI13 
COzCH3 CH3 CH3 
COzCzH5 CH3 CH, 

4) K.-H. Linke. R.  Bimczok und H. Lingmann, Angew. Chem. 83,437 (1971); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 10, 407 (1971). 
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as-c1 s-c1 

13 C O S H J  t 14 C ~ K Z H S  

Die Isolierung der Substanzen erfolgte mit Hilfe der Slulenchromatographie. Sie 
ergab zunachst olige Produkte, die zum Teil sehr schlecht kristallisierten. Die Verbin- 
dungen 1-10 sowie 13 und 14 waren jedoch als farblose, kristalline Substanzen erhiilt- 
lich, von denen 1-10 sehr stabil sind und bei Raumternperatur auch nach mehreren 
Monaten keinerlei Anzeichen von Zersetzung zeigten. Die Verbindungen 11 und 12, 
isolierbar nur als gelbliche ole, zersetzen sich bereits bei, Raurnternperatur unter 
Schwefelabspaltung hauptslchlich zu den Ringverbindungen 13 bzw. 14. As Zer- 
setzungsprodukte liekn sich aukrdern in geringer Menge die urn ein Schwefelatom 
grokren neungliedrigen Heterocyclen chromatographisch und massenspektrornetrisch 
nachweisen. Die kristallinen Substanzen 13 und 14, die auch durch eine gezielte 
Synthese zugiinglich waren, zeigten nach einiger Zeit ebenfalls deutliche Zersetzungs- 
erscheinungen. Als Zerfallsprodukte waren jedoch nur Schwefel und Polyrnere 
nachweisbar. Die urn ein Schwefelatom lrrneren stabilen sechsgliedrigen Heterocyclen 
9 bzw. 10 entstehen bei diesen Zersetzungsreaktionen nicht. 

Die Hydrazinderivate 1 -14 sind in Chlorkohlenwasserstoffen und Alkoholen gut, 
in Ather d D i g  loslich und in Kohlenwasserstoffen fast unloslich. W h n d  sie mit 
Wasser keine Reaktion zeigen, werden sie von sauren und alkalischen wlDrigen 
Losungen unter Schwefelabscheidung zersetzt. Mit konzentrierter SalpetersZiure 
reagieren sie sehr heftig unter Entwicklung von Stickstoff und Stickstoffoxiden. 

50. 
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2. Spektren und Struktur 
Die Konstitution der Verbindungen 1-14 wurde durch Elementaranalysen sowie 

durch 1R-, 1H-NMR- und massenspektrometrische Untersuchungen gesichert. 
Die IR-Spektren dieser Verbindungen weisen untereinander grok iihnlichkeit auf. 

Sie zeigen die Carbonylbanden im Bereich von 1700 bis 1750 cm-1 und starke Absorp- 
tionen bei etwa 750 cm-1, die den N-S-Valenzschwingungen zugeordnet werden 
konnen. S -S-Valenzschwingungsbanden werden bei etwa 500 cm-1 beobachtet. 

Die Lage und Zuordnung der 1H-NMR-Signale sowie die beobachteten Intensitats- 
verhaltnisse sind fur 1-14 in Tab. 1 zusammengestellt. Diesen Daten ist zu entnehmen, 
daD die Lage der Protonen an  den Alkoxycarbonylgruppen (R) bei den symmetrisch 
aufgebauten Hydrazinderivaten 1-12 praktisch unabhangig von der Art der Hetero- 
cyclen ist. Auch die Lage der 1H-NMR-Signale von R1 und R2 ist unabhlngig von R. 
Die Protonen der beiden Alkoxycarbonylgruppen (R) in den Verbindungen 1-12 
sind jeweils magnetisch aquivalent und ergeben nur ein Signal. Bei den unsymmetrisch 
aufgebauten Heterocyclen 13 und 14 befinden sie sich dagegen in unterschiedlicher 
chemischer Umgebung, wodurch zwei sich uberlagernde Signale erscheinen. Die 
aromatischen Protonen in 13 und 14 zeigen ein ABCD-System, die der Verbindungen 
9-12 ein AA'BB-System. 

11: 350 
12: 378 

Is 
L 

13: 318 
14: 346 f 

9: 288 

10: 314 

10, 12,14: 2 2 7  

I-. 
I c 6 ~ f i  *N I + 

154 

[CsH+sl+ [C&&I+ 

108 96 
Fragrnentierungsschema aus den 70 eV-Massenspektren der Hydrazinderivate 9-14 
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Bei den Massenspektren (Tab. 2 und Fragmentierungsschema) werden fiir die 
Methyl- und Athylesterderivate der entsprechenden Heterocyclen weitgehend gleiche 
Fragmentierungsschemata beobachtet. Die Stickstoff-Schwefel-Bindungen scheinen 
die schwachsten Bindungen innerhalb der Molekiile zu sein, da diese Verbindungen im 
Massenspektrorneter bevonugt Azoester abspalten, erkennbar an der in allen Spektren 
festgestellten hohen relativen Intensitat der auf diese Weise entstandenen Bruchstiicke. 
Wie bei Schwefelverbindungen haufig zu beobachten, erfolgt bei 3-6 und 8 Abspal- 
tung von zwei bzw. vier Schwefelatomen. Die wichtigsten Bruchstiicke der 1,2,5,6- 
Tetrathia-3,4-diazacycloheptan-Derivate (1 -8) sind in Tab. 2 zusammengefa0t. 
Interessant ist die Abspaltung von Thioacetaldehyd bei den Verbindungen 3 und 4 
sowie von Thioaceton bei 5 und 6. Durch Abspaltung eines bzw. zweier Schwefel- 
atome konnen die Heterocyclen 11 und 12 in die Verbindungen 13 und 14 bzw. 9 und 
10 ubergehen. Die 70 eV-Massenspektren dieser Hydrazinderivate weisen daher 
weitgehende I]lbereinstimmung untereinander auf. Der Zerfall von 9-14 wird durch 
das Fragmentierungsschema dargestellt. Bemerkenswert ist das Auftreten eines 
Bruchstiicks bei m/e = 154 in allen Spektren, das vermutlich die Struktur des 1,3,2- 
Benzodithiazols besitzt. Die Intensitat dieses Peaks steigt mit zunehmender Tempera- 
tur der Ionenquelle an. 

3. Reaktionen mit Antimoopentachlorid 
Wie durch Rontgenstrukturanalysen an Sulfanderivaten des Hydrazins gezeigt 

werden konntes.l), bestehen bei den Stickstoff-Schwefel-Bindungen ausgepragte 
(p + d)x-Bindungsanteile. Die Basizitlt der Stickstoffatome diirfte durch diese 
dativen xBindungen vom Stickstoff zum Schwefel stark herabgesetzt sein. Bei uber- 
tragung dieser Strukturinformationen auf die Heterocyclen 1-14 konnte erwartet 
werden, daB die Lewis-Saure Antimonpentachlorid nicht an den Stickstoffatomen 
angreift, sondern an den Sauerstoff- oder Schwefelatomen der Molekiile, da diese 
gegeniiber den Stickstoffatomen die besseren Donoreigenschaften besitzen sollten. 

Die Umsetzung von 1-14 mit Antimonpentachlorid in verschiedenen sttichiome 
trischen Verhlltnissen fiihrte bei 1-6 stets zu kristallinen, sehr feuchtigkeitsernpfind- 
lichen 1 : 1-Addukten, wihrend bei 7-14 keine definierten Umsetzungsprodukte 
erhalten wurden; in diesen Fallen reagierte offensichtlich der organische Rest der 
Molekiile. Zur Erglnzung dieser Untersuchungen wurden auch 1,2-Dimethylhydrazin- 
1,2dicarbon~iiuredilthylester (15), Hydrazin-l,2dicarbo~uredimethylester (16) und 
Hydrazin-1,2-dicarbons~ure-diathylester (17) mit Antimonpentachlorid umgesetzt. 
Diese Hydrazinderivate bilden bei Zugabe von Antimonpentachlorid im OberschuB 
stets 1 :2-Addukte, deren Hydrolyse wieder zu 15-17 fiihrt. 

15 
16 
17 

CHS CzH5 
H CHJ 
H CzHs 

5) K.-H.Linke, D. Skupin. J.Lex und B. 
Chem., Int. Ed. Engl. 12, 148 (1973). 

Engelen, Angew. Chem. 85, 143 (1973); Angew. 
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Ein Vergleich der 1R-Spektren der Hydrazinderivate 1-6 und 15-17 mit denen 
ihrer SbCls-Addukte zeigt lediglich eine Verschiebung der vC=O- und vC-0- 
Banden sowie bei 16 und 17 von vN-H.  Dieser Sachverhalt beweist, daRbei allen 
diesen Verbindungen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen an einigen Amidens) 
und Hydraziden7) die Addukt-Bildung am Carbonyl-Sauerstoffatom eintritt. Tab. 3 
zeigt, daR die Carbonylbande bei den Additionsprodukten von 1-6 um etwa 15 cm-1 
zu kleineren Wellenzahlen verschoben wird, wiihrend die SbCls-Addukte von 15-17 
zwei vemhieden starke Verschiebungen urn etwa 15 und > 100 cm-1 in derselben 
Richtung dieser hier zum Teil aufgespaltenen Bande aufweisen. Bei den Additions- 
produkten von 15-17 sind die beiden SbCIS-Gruppen offenbar unterschiedlich fest 
an die Carbonyl-Sauerstoffatome eines Molekuls gebunden, vermutlich aus sterischen 
Grunden. 

Tab. 3. vC=O-, vC-0- und vN-H-Banden in den 1R-Spektren der Hydrazinderivate 
1-6 und 15-17 sowie ihrer Addukte rnit Antimonpentachlorid (KBr-PreOlinge) 

- 
vN-H vC=O v c 2 .  I0 vc-0 

~- 

1 
1 .SbCIS 
2 
2-SbC15 
3 
3.SbCI5 
4 
4.SbCI5 
5 
5.SbCI5 
6 

15 

16 

17 

6.SbCl5 

15.2 SbCIs 

16.2 SbCIS 

17.2 SbCIS 

1740 
1725 
1735 
1725 
1739 
1732 
1744 
1732 
1748 
1732 
1743 
1725 
1715 
1696 

3290 1747, 1711 
3390 1748, 1697 
3246 1754, 1696 
3300 1740, 1694 

1270, 1235 
1300, 1265 
1275, 1240 
1285, 1250 
1282. 1245 
1292, 1255 
1278, I250 
1290, 1255 
1270, 1245 
1290, 1250 
1265, 1235 
1280, 1240 
1170 

1582, 1558 1206 
1247 

I604 1267 
1238 

1604 1260 

Bei der Adduktbildungwerden zwischendemcarbonyl-Sauerstoff- und dem Antimon- 
atom eine Bindung geknupft und gleichzeitig zwischen dem Carbonyl-Kohlenstoffatom 
und den daran gebundenen Stickstoff- und Sauerstoffatomen partielle Doppelbin- 
dungen ausgebildet. Die Stiirke dieser Doppelbindungen und damit die Stlrke der 
Donor-Akzeptor-Bindung hangt von dem weiteren Substituenten am Stickstoffatom 
ab. Wahrend +I-Substituenten diese Bindung verstarken, lockern - I-Substituenten 
diese Bindung. Dementsprechend zeigt von den untersuchten Verbindungen das 
SbCls-Addukt von 15 die groRte Verschiebung der Carbonylbande, wahrend die 

6)  W. Gerrard. M .  F. Lapperi, H .  Pyszora und J .  W. Wallis, J .  Chem. SOC. 1960, 2144. 
7) R. C. Paul und S. L. Chadha, Spectrochirn. Acta, Part A, 23, 1249 (1967). 
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Addukte der Heterocyclen nur geringe Verschiebungen dieser Bande aufweisen. In 
hreinst immung damit kann auch eine Verschiebung der vC -0-Bande zu hoheren 
Wellenzahlen beobachtet werden. Die Verschiebung der N - H-Valenzschwingung bei 
den Additionsprodukten von 16 und 17 zu hoheren Wellenzahlen diirfte auf Wasser- 
stoffbruckenbindungen in 16 und 17 zuruckzufuhren sein. Wiirden die Stickstoff- 
atome gegeniiber der Lewis-Saure als Donoratome auftreten, dann sollte eine Ver- 
schiebung von vN-H zu kleineren Wellenzahlen zu beobachten win. 

Herrn Dr. K. GIinka danken wir fur die Anfertigung der Massenspektren, Herrn Dipl.- 
Chem. J. Hahn und Herrn Dr. P.  Junkes fur die Aufnahme der NMR-Spektren. Der Deuf- 
schen ~or~chungsgerneinscha~f und dem Fonds der Chernischen Indusrrie sind wir fur finanzielle 
Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Verwendete Gerate: Die IR-Spektren wurden mit dem GerBt IR 10 der Firma Beckman 

aufgenommen, die Massenspektren mit dem Gerlt  CH 4 der Firma Varian MAT und die 
NMR-Spektren mit dem NMR-Spektrometer KIS 2 der Firma Spektrospin. 

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Dornis und Kolbe, 
Miilheim a. d. R., ausgefuhrt. 

Die Rp-Werte beziehen sich auf die reinen Substanzen. Sie wurden auf kieselgelbeschichteten 
Aluminiumfolien (20 x 20 cm; Schichtdicke 0.25 mm; Fa. Merck, Art.-Nr. 5567/0025) mit 
Methylenchlorid als Laufmittel bestimmt. 

Allgemeine Arbeifsweise zur Darsfellung von 1 - 14 

Zu einer Suspension von 0.03 mol Hydrazin-l,2-dicarbonsaureester und 0.04 mol Triithyl- 
arnin in 500 ml Ather wurde innerhalb von 30 min unter kriiftigem Ruhren bei Raumtemp. 
eine Losung von 0.02 mol des SuIfanylchlorids in 100 ml Ather getropft. AnschlieDend wurde 
das ausgefallene Trilthylammoniumchlorid abfiltriert und das Losungsmittel abgezogen. 
Jeweils 1.5 g des aligen Ruckstands wurden in wenig Methylenchlorid gelost und auf einer 
kurzen Saule ( I  5 cm Lange, 3 cm Durchmesser) mit Kitselgel (max. 0.08 mm Korngrak) als 
stationiirer Phase und Methylenchlorid als Elutionsm'ttel chromatographiert. 

~,2,5,6-Tefrafhia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsuure-dirne~hylesfer (1) : 4.5 g (0.03 mol) 
Hydrazin-l,2-dicarbonsiiure-dimethylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 4.2 g (0.02 mol) 
Bis(chlordisulfany1)methan wurden wie oben beschrieben umgesetzt. Die chromatographische 
Trennung ergab zunachst ein gelbliches 61. das nach kurzer Zeit fest wurde. Umkristallisieren 
aus Ather lieferte farblose Kristalle. R, 0.72; Schmp. 106°C; Ausb. 1.2 g (21 %). 

IR (KBr): 3010 m, 2960 st, 2845 s, 1740 st, 1515 s, 1450 m, 1435 st, 1390 s, 1270 st, 1235 st, 
1190 st, 1145 st, 1070 st, 920st, 882st, 850 s, 818 m, 758 st, 749 st, 708 st, 492 st, 472 m, 
460 m, 430 m, 400 m cm-1. 

CSH~N~O.& (288.4) Ber. C 20.82 H 2.80 N 9.73 S 44.50 
Gef. C 20.94 H 2.52 N 9.74 S 44.57 Mol.-Masse 288 (MS) 

1,2,5,6-Te~ra~hia-3,4-diazacyclohepran-3,4-dicarbonsaure-diafhylesfer (2) : Bei der Umsetzung 
von 5.3 g (0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbonsaure-dilthylester mit 4.0 g (0.04 mol) Triathyl- 
amin und 4.2 g (0.02 mol) Bis(chlordisulfany1)methan wie oben wurde ein gelbliches 61 
erhalten, das nach Auflasen in Ather und Abkuhlen der Lasung farblose Kristalle ergab. 
RP 0.80; Schmp. 51 "C (aus Ather); Ausb. 1.57 g (25%). 
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IR (KBr): 2935 s, 2890 st, 1735 st, 1478 m, 1462 m, 1445 m, 1390 m, 1368 st, 1275st, 
1240st, 117Os, I l S O s ,  l l lOs,  1090111, 10531~1, 1OOOm,900s, 850m, 805m, 752st,710s, 
495 st, 470 m, 440 s, 400 m cm-I. 

C7H12N204S4 (316.4) Ber. C 26.58 H 3.82 N 8.86 S 40.55 
Gef. C 26.73 H 3.84 N 8.90 S 40.40 Mol.-Masse 316 (MS) 

7- Methyl- I,2,5,6-~etrathia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (3) : 4.5 g 
(0.03 mol) Hydrazin-I ,2-dicarbonsaure-dimethylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 
4.5 g (0.02 mol) I ,  I-Bis(chlordisu1fanyl)athan wurden wie oben umgesetzt und chromato- 
graphisch aufgedrbeitet. Das resultierende gelbliche 01 war sehr schlecht zur Kristallisation 
zu bringen. Erst nach Lasen des 61s in sehr wcnig Ather kristallisierte beim Abkuhlen nach 
einigen Wochen ein farbloses Produkt aus, das anschliel3end leicht aus Ather umkristallisiert 
werden konnte. RF 0.71 ; Schmp. 63°C; Ausb. 1.6 g (26%). 

IR (KBr): 3005 s, 2958 m, 2918 s, 2850 s, I739 st, 1516 s, 1437 st, I372 s, 1245 st, I160 m, 
1053 m, 1036 s, 1017 s, 947 s, 940 s, 800 s, 748 m, 580 s, 492 m, 453 st, 435 s cm-1. 

Ber. C 23.83 H 3.33 N 9.27 S 42.40 
Gef. C 23.94 H 3.33 N 9.20 S 42.42 MoLMasse 302 (MS) 

7- Methyl-I,2,5,6-tetrathia-3,4-diaz~cycloheptan-3,4-dicarbonsaure-diafhylester (4) : Die Um- 
setzung von 5.3 g (0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbonslure-diathylester, 4.0 g (0.04 mol) 
Trilthylamin und 4.5 g (0.02 mol) 1, I-Bis(chlordisu1fanyl)athan wie oben ergab nach siulen- 
chromatographischer Aufarbeitung ein gelbliches 01, das erst durch Animpfen einer konzen- 
trierten ither. Losung mit einem Kristallchen der Verbindung 3 als farbloses, kristallines 
Produkt gewonnen werden konnte. Dieses wurde aus Ather umkristallisiert. RP 0.74; Schmp. 
52°C; Ausb. 3.5 g (53 %). 

I R  (KBr): 3005 s, 2958 m, 2845 s, 1744 st, 1512 s, 1435 st, 1370 s, 1250 st, 1150 st, 1059 m, 
1015 s, 973 s, 940 s, 920 s, 890 s, 795 s, 748 st, 705 s, 692 s, 492 m. 455 m cm-1. 

Ber. C 29.05 H 4.27 N 8.48 S 38.81 
Gef. C 29.20 H 3.94 N 8.45 S 38.93 MoL-Masse 330 (MS) 

7,7-Ditne~hyl-1,2,5,6-~etrathia-3,4-diazac~cloh~ptan-3,4-dicarbonsaure-di~nethylester (5) : 4.5 g 
(0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbonsaure-dimethylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 4.8 g 
(0.02 mol) 2,2-Bis(chlordisulfanyl)propan wurden in genannter Weise zur Reaktion gebracht. 
Die chromatographische Trennung ergab ein gelbliches 01, das beim Abkiihlen fest wurde. 
Durch Umkristallisieren aus Ather farblose Kristalle. RP 0.73; Schmp. 85°C; Ausb. 4.0 g 

(63 %I. 
I R  (KBr): 3005 s, 2960 st, 2920 s, 2850 m, 1748 st, 1510 s 1440 st, 1382 m, 1362 st, 1270 st, 

1245 st, 1200 st, 1148 st, 11 10 st, 1070 st, 1030 s, 975 m, 925 m, 888 m, 758 st, 748 st, 695 s, 
538 m, 490 st, 460 m, 415 s cm-1. 

Ber. C 26.58 H 3.82 N 8.86 S 40.55 
Gef. C 26.56 H 3.78 N 8.79 S 40.47 MoLMasse 316 (MS) 

C ~ H ~ O N ~ O ~ S ~  (302.4) 

CgHl4N204S4 (330.5) 

C ~ H I Z N ~ O ~ S ~  (316.4) 

7,7-Dime1hyl-l,2,5,6-te~rathia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsaure-dia1hyles~er (a) : 5.3 g 
(0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbonsaure-diithylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 4.8 g 
(0.02 mol) 2,2-Bis(chlordisulfanyl)propan wurden wie oben umgesetzt. Nach siulenchromato- 
graphischer Trennung und Umkristallisieren aus Ather farblose Kristalle. RF 0.79; Schmp. 
53°C; Ausb. 2.0 g (29%). 
IR (KBr): 3005 s, 2975 st, 2920 m, 1743 st, 1485 s, 1462 st, 1448 st, 1392 m, 1368 st, 1265 st, 

1235 st, 1175 s, 1150 st, 1105 m, 1095 st, 1060 st, 1002 st, 910 m, 855 s, 825 s, 788 s, 760 st, 
748 st, 660 s, 540 m, 472 st, 430 m cm-1. 

CgH16Nz04S4 (344.5) Ber. C 31.40 H 4.68 N 8.15 S 37.21 
Gef. C 32.01 H 4.77 N 8.45 S 36.83 MoL-Masse 344 (MS) 
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7.8.1 I, 12-Tetrathia-9,10-diazaspiro[5.6]dodecan-9,IO-dicarbonsiiure-dirnethylester (7) : Die 
Reaktion von 4.5 g (0.03 mol) Hydrazin-I ,2-dicarbonslure-dimethylester, 4.0 g (0.04 mol) 
Trilthylamin und 5.6 g (0.02 mol) 1 ,I-Bis(chlordisulfanyl)cyclohexan wie oben ergab nach 
chromatographischer Aufarbeitung farblose Kristalle, die aus Ather umkristallisiert wurden. 
RF 0.76; Schmp. 162°C; Ausb. 2.0 g (28%). 
IR (KBr): 3010 s, 2960 m, 2935 m, 2860 m. 1748 st, 1525 s, 1438 st, 1350 s, 1332 s, 1250 st, 

1188s, 1126m, 1053st, 1020m, 1003s, 970111, 958s, 898s. 860s, 795s. 775111. 755st. 
675 s, 550 s, 525 m, 493 m, 460 st, 452 st cm-1. 

C I O H I ~ N ~ O ~ S ~  (356.5) Ber. C 33.70 H 4.52 N 7.85 S 35.98 
Gel. C 33.70 H 4.34 N 7.91 S 35.99 MoLMasse 356 (MS) 

7,8. I I, 12- Tetra thia-9, IO-diazaspiro[5.6]dodecan-9,IO-dicarbonsaure-diiirhylester (8) : 5.3 g 
(0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbons&1re-di8thylester, 4.0 g (0.04 mol) Trilthylamin und 5.6 g 
(0.02 mol) I ,I-Bis(chlordisulfanyl)cyclohexan wurden in genannter Weise umgesetzt. Nach 
entsprechender Aufarbeitung waren aus Ather farblose Kristalle erhaltlich. RF 0.79; Schmp. 
85°C; Ausb. 1.6 g (21 %). 

IR (KBr): 2970 m, 2935 st, 2860 m, 1740 st, 1525 s, 1480 m, 1445 st, 1393 st, 1368 st, 
1335 s, 1250 st, 1170 s, 1148 m, 1095 m, 1050 m, 1028 s, 990 m, 928 s, 895 s, 853 m, 812 s, 
770 s, 750 st, 698 s, 550 s, 520 s. 500 m, 473 m, 450 m cm-1. 

C I ~ H ~ O N ~ O ~ S ~  (384.6) Ber. C 37.45 H 5.24 N 7.28 S 33.37 
Get. C 37.48 H 5.43 N 7.25 S 33.24 MoLMasse 384 (MS) 

2,3-Dihydro-1,4,2,3-benzodithiadiazin-2,3-dicarbons~ure-dimethylester (9) : 4.5 g (0.03 mol) 
Hydrazin-l,2-dicarbonsiure-dimethylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 4.2 g (0.02 mol) 
1,2-Bis(chlorsulfanyl)benzol wurden wie oben beschrieben zur Reaktion gebracht. Die 
chromatographische Aufarbeitung lieferte farblose Kristalle, die aus Ather umkristallisiert 
wurden. RF 0.32; Schmp. 128°C; Ausb. 1.5 g (27%)). 

IR (KBr): 3000 s, 2955 s, 2845 s, 1750 st, 1734st, 1558 s, 1515 s. 1452 st, 1423 st, 1274 st, 
1250 st, 1160 s, 1130 s, 1060 st, 970 m, 950 m, 928 s, 800 s, 778 s, 750 st, 725 st, 675 s, 640 s, 
548 st, 494 s, 460 s cm-1. 

C ~ O H I O N ~ O ~ S ~  (286.3) Ber. C 41.96 H 3.52 N 9.78 S 22.38 
Gef. C 41.82 H 3.54 N 9.71 S 22.38 MoLMasse 286 (MS) 

2,3-Dihydro-1,4,2,3-benzodithiadiazin-2,3-dicarbonsaure-diathylester (10): Die Umsetzung 
von 5.3 g (0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbons~ure-diiithylester, 4.0 g (0.04 mol) Trigthylamin 
und 4.2 g (0.02 mol) I ,2-Bis(chlorsulfanyl)benzol wie oben ergab nach der chromatographi- 
schen Trennung ein gelbliches 01, das erst nach Lasen in sehr wenig Ather und Abkuhlen 
dieser Lasung kristallin wurde. Aus Ather lieB sich das Produkt umkristallisieren. RF 0.38; 
Schmp. 58OC; Ausb. 1.57 g (25%). 

IR (KBr): 3000 s, 2980 s, 2960 s, 2935 s, 1740 st, 1453 m, 1438 s, 1420 m, 1388 m, 1370 st, 
1286 st, 1262 st, I242 st, 1168 s, 1127 s, 1088 m, 1060 m, 1000 m, 930 s, 905 s, 853 s, 825 s, 
741 m, 729 m, 670s, U O s ,  534m, 490 s, 460s cm-1. . 

C12H14N204S2 (314.4) Ber. C 45.85 H 4.49 N 8.91 S 20.39 
Gef. C 45.97 H 4.50 N 9.00 S 20.38 MoLMasse 314 (MS) 

3,4-Dihydro-l,2~,6,3,4-benzotetrathiadia~ocin-3,4-dicarbonsaure-dimethy1ester (11): 4.5 g 
(0.03 mol) Hydrazin-I ,2-dicarbons8ure-dimethylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 5.5 g 
(0.02 mol) I ,2-Bis(chlordisulfanyl)benzol wurden in genannter Weise zur Reaktion gebracht. 
Die chromatographische Aufarbeitung lieferte neben der gewiinschten Verbindung mit dem 
achtgliedrigen Heterocyclus auch die um ein Schwefelatom armere Verbindung 13. Die 
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Ausbeuten an  11 bzw. 13 nach dieser Reaktion hangen von der Art der Aufdrbeitung ab. Bei 
rascher chromatographischer Aufarbeitung konnten hahere Ausbeuten an 11 erzielt werden. 
Dagegen konnte aus Rohprodukten, die erst einige Tage nach ihrer Herstellung chromato- 
graphiert wurden, nur die Verbindung 13 isoliert werden. Die sofortige AufarbeitungIdes 
Umsetzungsproduktes lieferte 11 als gelbliches 01, das nicht kristallin erhalten werden konnte. 

IR (Film): 3050 s, 3000 s, 2955 m, 2840 s, I740 st, 1560 s, 1508 s, 1434~1, 1240st, 1153 m, 
1088 st, 1062 st. 1030 s, 980 m, 950 s, 892 m, 800 s, 745 st, 692 s, 525 s, 460 m. 440 s, 410 scm-I. 

Ber. C 34.27 H 2.87 N 8.00 S 36.61 
Gef. C 35.61 H 3.15 N 6.48 S 34.97 Mol.-Masse 350 (MS) 

RF 0.49; Ausb. 1.75 g (25 ”/,). 

C ~ O H I O N ~ O ~ S ~  (350.5) 

3.4- Dihydro- I,2,5,6.3,4-henrofefru~hiudiuz~1cin-3,4-dicurbonsaure-diathylester (12) : Die Reak- 
tion von 5.3 g (0.03 mol) Hydrdzin-1,2-dicarbonslure-diathylester und 4.0 g (0.04 mol) 
Triathylamin mit 5.5 g (0.02 mol) 1.2-Bis(chlordisulfanyl)benzol wie obcn beschrieben ergab 
bei sofortiger chromatographischer Trennung neben geringen Mengen an 14 die Verbindung 
12 als gelbliches dl, aus dem sich kcine kristalline Substanz gewinnen liel3. RP 0.55; Ausb. 
1.5 g (20%). 

I R  (Film): 3050 s, 2985 st, 2940 s, 1740 st, 1560 s, 1465 s, 1445 m, 1390 m, 1370 st, 1235 st, 
1090 m. 1060 m, 1010 m, 905 s, 850 m, 800 s, 745 st, 475 m cm-I. 

Ber. C 38.09 H 3.73 N 7.40 S 33.88 
Gef. C 38.19 H 3.30 N 7.51 S 34.00 Mol.-Masse 378 (MS) 

C12H14N204S4 (378.5) 

3,4-Dihydro-1,2,5,3,4-benrotri~hiudiuzepin-3,4-dicarbonsa11re-dimefhylester (13): Bei der 
Umsetzung von 4.5 g (0.03 mol) Hydrazin-l,2-dicarbonslure-dimethylester und 4.0 g 
(0.04mol) Triathylamin mit 4.9 g (0.02 mol) I-Chlordisulfanyl-2-(chlorsulfanyl)benzol~) unter 
den genannten Bedingungen wurde ndch der chromatographischen Trennung ein gelbliches 
61 erhalten, das beim Abkuhlen nach einigen Tagen kristallin wurde. Aus kher/Methylen- 
chlorid farblose Kristalle. RY 0.42; Schmp. 125°C; Ausb. 2.23 g (35%). 
IR (KBr): 3050 s, 3000 s, 2955 m, 2840 s, 1742 st, 1562 s, 1435 st, 1280 st, 1250 st, 1192 s, 

I150 s. 1105 s, 1065 m, 1030 s, 980 m, 950 s, 922 s, 895 s, 748 st, 705 s, 692 s, 538 m, 483 m 
459 m cm-I. 

CloHloN204S3 (318.4) Ber. C 37.74 H 3.16 N 8.80 S 30.21 
Gef. C 38.00 H 3.01 N 8.34 S 31.60 MoLMasse 318 (MS) 

3,4-Dihydro-1,2.5.3,4-benzofrithiadiazepin-3,4-dicarbonsaure-diathylesfer (14) : 5.3 g (0.03 mol) 
Hydrazin-l,2-dicarbonsaure-diathylester, 4.0 g (0.04 mol) Triathylamin und 4.9 g (0.02 mol) 
I-Chlordisulfanyl-2-(chlorsulfanyl)bcnzol*) wurden wie oben umgesetzt und chromato- 
graphisch aufgearbeitet. Das resultierende gelbliche dl wurde nach einigen Tagen kristallin. 
Aus kher/Methylenchlorid farblosc Kristdlle. RP 0.43; Schmp. 78’C; Ausb. 1.9 g (29%). 
IR (KBr): 3050 s, 2980 st, 2935 s, 1740 st, 1560 s, 1460 st, 1440 st, 1428 m, 1390 st, 1365 st, 

1240 st, I170 m, 1150 m, 1090 st, 1060 st, 1010 st, 908 s, 850 m, 785 s, 748 st, 705 s, 540 st, 
485 st, 430 m cm-1. 

C12H14N204S3 (346.4) Ber. C 41.62 H 4.07 N 8.09 S 27.76 
Gcf. C 41.65 H 4.04 N 8.07 S 27.72 MoLMasse 346 (MS) 

8) Diese Verbindung konnten wir entsprechend einer Reobachtung von M. Langer (Disser- 
tation, Univ. Koln 1972) bei der Umsetzung von 4,5-Dimercapto-o-xylol mit Schwefel- 
dichlorid darstellen, indem eine Lasung von Benzol-l,2-dithiol in Tetrachlorkohlenstoff 
be.i -10°C zu einem groL3en UberschuD von Schwefeldichlorid getropft wurde. Das 
I-Chlordisulfanyl-2-(chlorsulfanyl)benzol blieb nach Abziehen der fliichtigen Bestand- 
teile als orangefarbenes 61 zuruck, das beim Abkuhlen in Form gelber Kristalle erstarrte. 
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Darstellung der Additionsprodukte von Antimonpentachlorid mit 1-6 und 15-17: Wegen dcr 
Hydrolyseempfindlichkeit der Addukte von Antimonpentachlorid mit den verschiedenen 
Hydrazinderivaten muOte bei deren Darstellung unter FeuchtigkeitsausschluO gearbeitet 
werden. Die Zersetzungspunkte wurden in abgeschrnolzenen Kapillaren bestimmt. Der Gehalt 
der Addukte an Antirnonpentachlorid wurde nach ihrer Hydrolyse durch volumetrische 
Chloridbestimmungen ermittelt. 

I ,2- Dimethylhydrazin-1,2-dicarbons~ur~iathylester-2-Antimonpentachlorid (15 * 2 SbCI5) : Zu 
einer Lasung von 2.0 g (0.01 mol) 1,2-Dimethylhydrazin-1,2-dicarbonsaure-diathylester in 
20 ml Chloroform wurde bei 0°C unter Ruhren und Einleiten von trockenern Stickstoff eine 
Lasung von 9.0 g (0.03 mol) Antimonpentachlorid in 20 ml Chloroform getropft. Das 
Reaktionsgemisch blieb zunachst klar. Nach etwa 1 h fielen hellgelbe Kristalle aus, die unter 
Stickstoff abgesaugt wurden. Aus Tetrachlorkohlenstoff/ Methylenchlorid hellgelbe Kristalle. 
Zers.-P. 128°C. 

CgHl6N204.2SbC15 (802.3) Ber. C 11.98 H 2.01 C144.20 N 3.50 Sb 30.36 
Gef. C 11.90 H 2.60 CI 43.10 N 3.80 Sb 32.85 

Hydra~in-l,2-dicarbonsaure-dimethylester-2-Antimonpenrachlorid (16- 2 SbCIs) : Zu 1.48 g 
(0.01 mol) Hydrazin-l,2-dicarbonsiure-dimethylester in 20 ml khylenchlorid wurden bei 
0°C unter Einleiten von trockenem Stickstoff 9.0 g (0.03 mol) Antimonpentachlorid in 20 ml 
Athylenchlorid getropft. Es entstand eine klare, gelbe Lasung, aus der beim Abkuhlen ein 
farbloser Feststoff kristallisierte. Dieser wurde unter Stickstoff abgesaugt und aus Tetrachlor- 
kohlenstoff/Methylenchlorid umkristallisiert. Zers.-P. 122°C. 

C4HsN204-2SbCI5 (746.1) Ber. CI 47.51 Gef. CI 46.80 

Hydrazin-I ,2-dicarbonsaure-di~thylester-2-Antimonpentachlorid (17 - 2 S bC1S) : Zu 1.76 g 
(0.01 mol) Hydrarin-l,2-dicarbonslure-dilthylester in 20 ml khylenchlorid wurden bei 0°C 
unter Einleiten von trockenem Stickstoff 9.0 g (0.03 mol) Antimonpentachlorid in 20 ml 
Athylenchlorid getropft. Aus der klaren, gelben Reaktionslosung schied sich beim Abkuhlen 
ein fdrbloser Feststoff ab. Aus Tetrachlorkohlenstoff/ Methylenchlorid farblose, sehr feuchtig- 
keitsempfindliche Kristalle. Zen.-P. 116°C. 

C6H12N204.2SbCl5 (774.2) Ber. CI 45.79 Gef. C145.00 

I ,2,5,6-Tetrathia-3.4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsaure-dimethylester-Antimonpentachlorid 
(1. SbCls): Zu einer Lasung von 150 mg (0.5 mmol) 1 in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 
0°C unter Ruhren und Einleiten von trockenem Stickstoff eine Lasung von 450 mg (1.5 mmol) 
Antimonpentachlorid in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff getropft. Nach kurzer Zeit fie1 ein 
gelblicher Feststoff aus, der unter Stickstoff abgesaugt und mit wenig Tetrachlorkohlenstoff 
ausgewaschen wurde. Das gelbliche Addukt mrfloO an der Luft sofort zu einer braunen Masse. 
Zen.-P. 72°C. 

C5HgN204S4-SbCIs (587.4) Ber. C1 30.18 Gef. CI 31.40 

I ,2,5,6-Tetrat~ia-3.4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsaure-diathylester-Antimonpentachlorid 
(2.SbCl5): Die Umsetzung von 150 mg (0.5 mmol) 2 mit 450 mg (1.5 mmol) Antimonpenta- 
chlorid wie vorstehend ergab einen sehr feuchtigkeitsempfindlichen, farblosen Feststoff. 
Zers.-P. 55°C. 

C ~ H ~ ~ N ~ O ~ S ~ . S ~ C I S  (615.4) Ber. C1 28.80 Gef. C1 27.10 

7-Meth yl-l,2,5,6-tetrathiu-3,4-diazacycloheptun-3,4-dicarbonsaure-dimethylester-Antimon- 
pentachlorid (3.SbCI5): 150 mg (0.5 mmol) 3 wurden mit 450 mg (1.5 mrnol) Antimonpenta- 
chlorid wie oben zur Reaktion gebracht. Es wurde ein gelblicher, sehr feuchtigkeitsempiindli- 
cher Feststoff erhalten. Zers.-P. 45°C. 

C6Hl&04S4-SbCls (601.4) Ber. C129.47 Gef. CI 29.00 
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7-Methyl- I ,2,5,6-tetrathia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsaure-diathylester-Antimon- 
pentachlorid (4.SbCI5): Die Umsetzung von 150 mg (0.5 mmol) 4 mit 450 mg ( I  .5 mmol) 
Antimonpentachlorid unter den genannten Bedingungen fuhrte zu einem gelben, sehr feuch- 
tigkeitsempfindlichen Feststoff. Zen.-P. 50°C. ’ 

C B H ~ ~ N ~ O ~ S ~ . S ~ C I ~  (629.5) Ber. C1 28.16 Gef. CI 28.70 

7,7- Dimet hyl-I,2,5,6-tetrathia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbo~aure-dimethylester-Antimon- 
pentachlorid (S-SbCIs): Bei der Umsetzungvon 15Omg (0.5 mmol) S mit 450 mg (1.5 mmol) 
Antimonpentachlorid nach oben genannter Arbeitsweise wurde ein gelber Feststoff erhalten, 
dessen extreme Hydrolyseempfindlichkeit eine Bestimmung des Zersetzungspunktes nicht 
gestattete. 

C7H12N204S4-SbCIS (615.4) Ber. C128.80 Gef. CI 29.70 

7,7- Dimethyl-I ,2,5,6-tetrathia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonsaure-~iathylester-Antimon- 
pentachlorid (6.SbCIs): 150 mg (0.5 mmol) 6 wurden mit 450 mg (1.5 mmol) Antimonpenta- 
chlorid wie oben umgesetzt. Es wurde ein extrem feuchtigkeitsempfindlicher, gelber Feststoff 
erhalten. Eine Bestimmung dcs Zersetzungspunktes gelang nicht. 

C9Ht6N2O4S4.SbCls (643.5) Ber. CI 27.54 Gef. CI 28.20 
[378/73] 




