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Generation of 2-Substituted 1-Ethenyl Cations from Ethylenediazonium Salts

Thermal decomposition of 2-substituted ethylenediazonium
salts 1a—d produces the corresponding 1-ethenyl cations
2a—d as short-lived intermediates. The primary vinyl cation
2d or the rearranged and energetically favored analogues
3a—c of 2a—c are intercepted by chloride to give the decom-

position products 4d and 5a—c, respectively. The generation
of 4d and 5a—c as well as a kinetic study of the thermolysis
reaction provide no indication that the elimination of nitro-
gen from 1la—d is occurring with the intermediate formation
of cyclic cations 6 or 7.

Die Heterolyse einer o-Bindung, die von einem olefini-
schen C-Atom ausgeht, ist eine grundlegende Methode zur
Erzeugung von Alkenyl-Kationen!! #. Die Energiebarriere
dieses Prozesses hidngt sowohl von dem Energie-Inhalt des
resultierenden Vinyl-Kations als auch von der Natur der
austretenden Gruppe und — soweit es sich bei der letzteren
um einen anionischen Rest handelt — von der Solvatation
des verwendeten Losungsmittels ab. Bei solchen Solvolyse-
reaktionen reicht auch die groBe Austrittstendenz der Per-
fluoralkansulfonat-Anionen nicht mehr aus, um die beson-
ders energiereichen 1-Alkenyl-Kationen aus den entspre-
chenden Alkenylsulfonaten zu generieren.

Hiervon ausgenommen sind lediglich die 1-Ethenyl-Kat-
ionen, in denen das C-Atom in der 2-Stellung Bestandteil
eines Cyclopropanringes oder einer Allendoppelbindung
ist, was zu einer Stabilisierung des positiv geladenen Koh-
lenstoffatoms fiithrt™l,

Somit erschien die Frage reizvoll, ob der leichter elimi-
nierbare molekulare Stickstofft®! einen Weg erdffnet, aus 2-
substituierten Ethylendiazonium-Ionen auch primére Vinyl-
Kationen als kurzlebige Zwischenstufen zu erzeugen.

Das Auftreten primirer Ethenyl-Kationen als Zerfalls-
produkte von 2-substituierten Ethylendiazonium-Ionen ist
schon zwischen 1950 und 1970 von verschiedenen Autoren
postuliert worden!®~8l, Zu dieser Zeit waren aber Alkendi-
azonium-Ionen nur als hypothetische Zwischenstufen be-
kannt, deren Existenz aus den gebildeten Reaktionsproduk-
ten abgeleitet wurde. Erst mit der Isolierung stabiler Alken-
diazonium-Salze~!2 wurden die Voraussetzungen geschaf-
fen, die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
betreffenden Substanzen systematisch zu studieren. Danach
sind 2-substituierte Ethylendiazonium-Ionen stark elektro-
phile Agenzien, die sich z.B. in wasserhaltigen L&sungsmit-
teln und in Methanol oder Ethanol schon bei Raumtempe-
ratur spontan unter Stickstoffabspaltung zersetzen. Die die-
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sen Zersetzungsreaktionen vorhergehenden Prozesse: Anla-
gerung einer nucleophilen Reaktionskomponente in 2-
Stellung der olefinischen Doppelbindung oder eine Depro-
tonierung am Kohlenstoffatom 1, laufen damit viel schnel-
ler als die direkte Freisetzung von Stickstoff aus dem ent-
sprechenden Alkendiazonium-Ion ab. Infolgedessen kann
man einen monomolekularen Zerfall der gennannten Ethy-
lendiazonium-Ionen in 2-substituierte 1-Ethenyl-Kationen
nur dann erwarten, wenn diese Umsetzungen in inerten Lo-
sungsmitteln wie Chlorkohlenwasserstoffen, Nitromethan
oder Nitrobenzol durchgefiihrt werden.

Thermolyse der 2-substituierten Ethylendiazonium-Salze
la—d

Um die primiren 1-Ethenyl-Kationen 2a--d zu erzeugen,
haben wir die Ethylendiazonium-Salze 1a—d in Dichlorme-
than oder 1,2-Dichlorethan der thermischen Spaltung un-
terworfen und die dabei gebildeten Produkte analysiert.
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AuBerdem wurden die Halbwertszeiten der nach einem
Geschwindigkeitsgesetz monomolekularer Reaktionen ab-
laufenden Stickstoff-Eliminierung aus 1a—d in Nitrobenzol
gemessen. Gemifl dem angegebenen Reaktionsschema zer-
fallen die Diazonium-Ionen der Salze 1a—d in die primaren
1-Ethenyl-Kationen 2. Letztere besitzen die Mdoglichkeit,
sich unter Wanderung der Reste R! oder R? in ein energie-
armeres Vinyl-Kation 3 umzulagern.

Der Umlagerungsschritt 2 — 3 wird unter den vorliegen-
den Reaktionsbedingungen, d.h. durch die Abwesenheit nu-
cleophiler Reaktionsteilnehmer, begiinstigt. Durch Ubertra-
gung eines Chlorid-Ions aus dem Anion Y~ auf die Ethe-
nyl-Kationen 2 bzw. 3 resultieren die Endprodukte 4 und 5
der Thermolysereaktion.

Thermolyse von 1a: Aus der Zersetzung des 2,2-Dibrome-
thylendiazonium-hexachloroantimonats (1a) in Dichlorme-
than gehen als Hauptprodukte (84%) die isomeren 1,2-Di-
brom-1-chlorethylene cis- und trans-5a im Molverhédltnis
73:27 hervor.

1a 20 h, 25°C
CH20|2 Br ~ -~ Br
/C - C\
c H
% v cis-ba
Br_ + + _bBr
_C=C-H —p— Br-C=C_
Br , H
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Die vollstandige Umlagerung des priméaren 2,2-Dibrom-
1-ethenyl-Kations (2a) in 3a ist ein eindrucksvoller Beweis
fiir die stabilisierende Wirkung, die Brom am positiv gela-
denen Kohlenstoffatom ausiibt. Weiterhin zeigt die bevor-
zugte Entstehung des cis-Isomeren von 5a eindeutig, daB
der mit dem oberen Pfeil im Formelbild gekennzeichnete
Angriff des Chlorid-Tons auf 3a durch das Brom am be-
nachbarten C-Atom erschwert wird. Ein ,,verbriicktes Ethe-
nyl-Kation“, das moglicherweise auf dem Wege von 2a
nach 3a als Zwischenstufe durchlaufen wird, ist somit fiir
die Bildung der Chlor-dibromolefine Sa ohne Bedeutung.

Thermolyse von 1b: Bei der thermischen Spaltung des
2-Chlor-2-phenylethylendiazonium-hexachloroantimonats
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(1b) in 1,2-Dichlorethan isoliert man als Hauptprodukt 1,1-
Dichlor-2-phenylethylen (5b). Die Entstehung anderer Iso-
mere von 5b wurde nicht beobachtet.

1b 1 h Riickfl,

CHCl- CHLCl
+ _H
Cl +
O:C=C-H

2b

Das in dieser Reaktion aus 1b zunichst erzeugte 2-Chlor-
2-phenylethenyl-Kation (2b) verfiigt iiber die beiden im
Formelbild mit A und B angegebenen Umlagerungsmog-
lichkeiten. Offensichtlich ist die groBere Wanderungsten-
denz des Phenylrests und nicht die bessere Stabilisierung des
umgelagerten Ethenyl-Kations dafiir entscheidend, dal3 sich
2b ausschlieBlich in das 1-Chlor-2-phenylethenyl-Kation
(3b) gemiB Weg A umwandelt und auf diese Weise die Bil-
dung von Sb bestimmt.

Thermolyse von lc: Fluorenylidenmethandiazonium-he-
xachloroantimonat (lc) liefert bei der Thermolyse eine
harzartige Substanz, in der 9-Chlorphenanthren (Sc) als
einzige Komponente (Gehalt 18.4%) gaschromatographisch
nachiweisbar ist. Mit einem Xontrollexperiment konnte si-
chergestellt werden, dab sich 9-(Chlormethylen)fluoren (4¢)
unter den vorliegenden Bedingungen nicht in S¢ umwandelt
und damit als Reaktionsprodukt des 2,2-(0,0'-Biphenylen)-
ethenyl-Kations (2¢) ausscheidet.

15 h, 65"C

ﬁ""

2ustand”
l
H 20

)

H’c‘CI 5bClg, Chiorbenzol
4c

Wie im folgenden Abschnitt nédher erldutert wird, beruht
die Triebkraft der Umlagerung des primiren Vinyl-Kations
2¢ in das 9-Phenanthryl-Kation 3¢ im wesentlichen auf dem
Energiegefille zwischen 9-Methylenfluoren und Phenan-
thren. Der Schritt von 2¢ nach 3¢ 148t sich am einfachsten
mit einem Ubergangszustand deuten (Formelbild), bei dem
alle Atome in der Ebene des Ringgeriistes bleiben. Ein sol-
cher Mechanismus der sigmatropen Phenylwanderung
wurde kiirzlich fiir die Isocyanid-Cyanid-Umlagerung vor-
geschlagen!'3l,
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2-Substituierte 1-Ethenyl-Kationen aus Ethylendiazonium-Salzen

Thermolyse von 1d: Im Gegensatz zu den vorhergehenden
Beispielen fiihrt die Stickstoff-Eliminierung aus dem Diazo-
niumsalz 1d in nahezu quantitativer Ausbeute zu einem Re-
aktionsprodukt 4d, das sich von dem primiren Ethenyl-
Kation 2d ableitet.

o oo~
0,_,0 °~s¢°
:
¢ Tm
H 2d 3d
o§sﬁo o§ ‘o
) 2.5 h, B0°C S
e,
H™ ~Cl o
4d

Bei der Interpretation dieses Versuchsergebnisses mul3
man berticksichtigen, daB der Ubergang von 2d nach 3d zu
einem Vinyl-Kation fithren wiirde, in dem die olefinische
Doppelbindung Bestandteil eines siebengliedrigen Ringes
ist. Infolgedessen kénnen sich die vom kationischen Koh-
lenstoff ausgehenden o-Bindungen in 3d nicht linear anord-
nen, wie es eine sp-Hybridisierung verlangt. Weiterhin wird
dem Phenylrest am positiv geladenen C-Atom die Moglich-
keit genommen, sich um 90°C gegen die Ebene des Sieben-
ringes zu drehen und damit entscheidend zur Mesomerie-
stabilisierung von 3d beizutragen. Somit ist es fraglich, ob
die Umwandlung von 2d in 3d noch mit einem Energiege-
winn verbunden ist. Unabhéingig davon kommt hinzu, daf
die Sulfonylgruppe als Elektronenakzeptor-Substituent die
Wanderungstendenz eines Arylrestes stark herabsetzt.

Die Struktur von 9-(Chlormethylen)thioxanthen-S,S-di-
oxid (4d) wurde durch Abbau mit Chromtrioxid zu Thio-
xanthon-S,S-dioxid sichergestellt.

Kinetik der Stickstoff-Eliminierung aus 1a—d

Die Reaktionsprodukte, die bei der thermischen Zerset-
zung der Diazoniumsalze 1a—d resultieren, lassen nur im
Falle von 9-(Chlormethylen)thioxanthen-S,S-dioxid (4d)
den Schlufl zu, daB ein priméres Vinyl-Kation 2d als Zwi-
schenstufe durchlaufen wird. In den anderen Beispielen
bleibt die Frage offen, ob bei der Abspaltung des molekula-
ren Stickstoffs aus la—c zundchst das 2-substituierte 1-
Ethenyl-Kation 2 oder ein ,,verbriicktes® Vinyl-Kation 6
oder 7 gebildet wird.

Wie Abb. 1 in der gestrichelten Kurve zum Ausdruck
bringt, sollte sich diese mit einer niedrigeren Aktivierungs-
energie einhergehenden Erzeugung von 6 oder 7 vor allem
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in einer Beschleunigung der Thermolysereaktion widerspie-
geln.
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Abb. 1. Energieprofil der N,-Eliminierung aus 1la—c

Um eine Antwort auf die oben gestellte Frage zu finden,
wurden die Halbwertszeiten der Thermolyse von 1la—d in
Nitrobenzol bestimmt. Aus den in Tab. 1 zusammengefal3-
ten Versuchsergebnissen 1af3t sich folgende Rangordnung
der thermischen Stabilitit fiir die Diazoniumsalze aufstel-
len: 1b > 1e¢ > 1a > 1d.

Tab. 1. Kinetik der Stickstoffabspaltung aus den Diazoniumsalzen
1la—d und aus Phenanthren-9-diazonium-tetrafluoroborat (8)

Diazoniumsalz ~ Reakt.-Temperatur Halbwertszeit [min]

[°C]

la 255 77

33.0 27

1b 55.2 73

64.2 26

1c 55.0 30

1d 30.1 35

352 16

8 50.0 24

Auffallend an den kinetischen Messungen ist, dal} die
Diazoniumverbindung 1d thermisch am wenigsten bestin-
dig ist, obwohl das bei seinem Zerfall gebildete Vinyl-Kat-
ion 2d jegliche Tendenz zur Umlagerung vermissen 1afit.
Nicht weniger Gberraschend ist die besondere Thermolyse-
stabilitdt des 2-Chlor-2-phenylethylendiazonium-Salzes 1b.
Denn das aus letzterem entstehende 2-substituierte 1-Ethe-
nyl-Kation 2b besitzt einen leicht wandernden Phenylrest,
der die Umlagerung von 2b in das energetisch bevorzugte
3b bestimmt.

SchlieBlich verdient das gegeniiber 1b nicht nennenswert
weniger stabile 2,2-(o,0'-Biphenylylen)ethylendiazonium-
hexachloroantimonat (1¢) eine ndhere Betrachtung, weil die
mit der Zersetzung dieser Substanz verbundene Umwand-
lung des primiren Vinyl-Kations 2¢ in das 9-Phenanthryl-
Kation (3¢) sich durch eine groBe Enthalpiednderung aus-
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zeichnet, die wie folgt abschétzbar ist. Den bei 55 bzw. 50°C
gemessenen Halbwertszeiten von 1¢ und Phenanthren-9-
diazonium-tetrafluoroborat (8) entsprechen Aktivierungs-
energien, die sich um weniger als 0.5 kcal unterscheiden und
die deshalb bei der vorliegenden Betrachtung vernachlassigt
werden sollen. Somit darf man erwarten, daB3 das Potential-
gefille zwischen den Carbokationen 2¢ und 3¢ weitgehend
mit dem der Diazonium-Ionen von 1¢ und 8 {ibereinstimmt.
Weil eine experimentelle Bestimmung der genannten En-
thalpiedifferenz nicht ohne weiteres moglich ist, wurden als
Modellsubstanzen die Paare 9-Ethylidenfluoren (9)/9-Me-
thylphenanthren (10) und 9-Methylenfluoren (11)/Phenan-
thren (12) ausgewidhlt und aus den Standardbildungsenthal-
pien der Verbindungen 9—12 folgende Energieunterschiede
errechnet:

A}
Substrat [kcal/mol]
9 53.304
10 41,703 AH} (9) — AH} (10) = 11.6 kcal/mol
11 62.506] AH? (11) — AHP (12) = 13.0 kcal/mol
12 49,5011

Na[BF, 1™ Hac’c‘u

8 9 10

f 12

Die auf diesem Wege ermittelten Werte (11.6 bzw. 13.0
kcal/mol) spiegeln aber erst dann das Enthalpiegefille zwi-
schen 2¢ und 3¢ wider, wenn man sie um die Differenz der
nicht bekannten Resonanzenergien von 1¢ und 8 verringert,
die durch die Diazoniumgruppen bedingt sind.

Die vorangegangenen SchluBfolgerungen basieren auf
der Annahme, daB} das primére Vinyl-Kation 2¢ und nicht
eine verbriickte Spezies 6 oder 7 im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Stickstoff-Eliminierung gebildet wird.
Aus den kinetischen Messungen der Zersetzung von 1la—d
ergeben sich aber keine Hinweise auf das Auftreten ver-
briickter Vinyl-Kationen als Zwischenstufe, welche die Re-
aktionsgeschwindigkeit kontrolliert. Vielmehr lassen sich
die beobachteten Stabilitdtsunterschiede der Ethylendiazo-
nium-Salze 1a—d auf den EinfluB der Substituenten in der
2-Stellung zurickfihren. So erh6hen z.B. Arylreste auf-
grund ihrer Fahigkeit, mit der Diazoniumgruppe in Reso-
nanz zu treten, die Aktivierungsschwelle fiir die Freisetzung
des molekularen Stickstoffs®®!%, Das AusmaB der von
den 2-Substituenten ausgehenden Mesomeriestabilisierung
kann an der Lage der Diazovalenzschwingungsbanden von
1 abgelesen werden®1%. Im Sinne dieser Erwartung findet
man bei den thermisch bestdndigsten Verbindungen 1b und

K. Bott

1c¢ deutlich niedrigere NN-Schwingungsfrequenzen (Vv =
2204 bzw. 2210 cm~ ')} als bei 1d (2226 cm™ ).

Im Gegensatz zu den Diazoniumverbindungen 1a—d sind
1-Alkylethylen-1-diazonium-Ionen unter normalen Bedin-
gungen nur dann existenzfihig, wenn sie stark resonanzsta-
bilisierende Reste in der 2-Stellung besitzen® !, Etwas ab-
weichend davon ist 1,1-Dichlorpropen-2-diazonium-Salz 1e
eine Substanz, die bei Temperaturen unterhalb —10°C iso-
lierbar wird®), weil die stark elektronenanziehenden Halo-
gensubstituenten an der olefinischen Doppelbindung die
Haftfestigkeit des benachbarten Diazoniumstickstoffatoms
signifikant erhéhen. Die in einer Mischung aus Dichlorme-
than/Nitrobenzol bei —6.5°C gemessene Halbwertszeit von
le betrdgt 32 min. Um auch die Reaktionsprodukte der
Thermolyse von 1le studieren zu konnen, lie man 1,1-Di-
chlor-2-(p-toluolsulfonylazo)-1-propen (13) mit Antimon-
pentachlorid in CD,Cl, bei —30°C reagieren. Das auf die-
sem Wege gebildete 1e wurde (ohne Abtrennung) durch Er-
wirmen auf 25°C zersetzt. Das bei der Verdampfung der
Thermolysemischung gewonnene Destillat bestand nur aus
Dichlormethan und 1,1,2-Trichlorpropen (4e).

Tos +
c'\ /N-N + 2 SbClg C|\ Ng
c=C _— . c=c” Tos - (SbClg),]1 ™
c|/ \CH3 D,CCly, 30°C CI/ \ws I ( 5)2]
13 fe
.N2
cl.t ¢ H Hydrid- (¢} + a- C© al
9C-Cosp ——— Jc=C-CHz =+ c=c
(“)d'} ‘ac\ Wanderung cl cl CH3
H
3e 2e 4e

Nach dem vorliegenden Befund fehlen dem aus le ent-
standenen 1,1-Dichlor-2-propenyl-Kation (2e) die Mdglich-
keiten, sich in ein energiedrmeres Carbokation umzulagern.
So liefert z. B. der mit einer Hydridwanderung verbundene
Ubergang von 2e in das Allyl-Kation 3e offensichtlich nicht
die erforderliche Resonanzenergie, weil in 3e die n-Orbitale
der CC-Doppelbindung gegeniiber dem (leeren) m-Orbital
des Allyl-Kohlenstoffatoms um 90°C verdrillt sind.

Experimenteller Teil

IR: Bruker IFS 66, GC/IR: Bruker IFS 88. — GC/MS: Finnigan
MAT 4500. — 13C NMR: Bruker AC 400 (TMS als interner Stan-
dard). — '"H NMR: Bruker AC 270 (TMS als interner Standard).
— Elementaranalysen: Heraeus CHNO-Rapid; Cl: Schéniger-Auf-
schluB. — Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi 535. — Die Isolie-
rung und Handhabung der Diazoniumsalze 1 erfolgte unter trocke-
nem N,.

1. Synthese der Diazoniumverbindungen 1

Fiir 1b und 1d wurde der bekannte WegP! mit den Zwischenstu-
fen Aldehyd-p-tolylsulfonylhydrazon und p-Tolylsulfonylazoolefin
gewihlt.

2,2-Dichlor-2-phenylacetaldehyd-p-tolylsulfonylhydrazon: Eine Lo-
sung von 7.12 g (36.7 mmol) 2,2-Dichlor-2-phenylacetaldehyd!!”!
und 7.00 g (36.7 mmol) (p-Tolylsulfonyl)hydrazin in 70 ml Pro-
pionsdure wird 5 min bei Raumtemp. gerithrt und dann mit 70 ml
Cyclohexan versetzt. Nach einer Kristallisationszeit von 30 min bei
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2-Substituierte 1-Ethenyl-Kationen aus Ethylendiazonium-Salzen

0°C filtriert man das ausgefallene Hydrazon ab; Ausb. 9.1 g (70%),
Schmp. 76°C (Zers.). — C;sH4,ClN,0,8 (357.2): ber. C 5043, H
3.95, C119.85, N 7.84; gef. C 50.12, H 4.13, CI 19.51, N 8.05.

1-Chlor-1-phenyl-2-( p-tolylsulfonylazo )ethen: In eine Mischung
aus 60 m! Diethylether und 128 ml 0.1 N NaOH werden bei +5°C
2.40 g (6.7 mmol) 2,2-Dichlor-2-phenylacetaldehyd-p-tolylsulfonyl-
hydrazon eingetragen. Man riihrt 30 min bei +5°C. Die abge-
trennte Etherphase wird mit 30 ml Pentan versetzt und 20 h auf
—78°C gekiihlt. Das auskristallisierte Azoolefin wird abfiltriert
und i.Vak. (0.2 Torr) getrocknet: 1.45 g (67%) orangefarbene Kri-
stalle, Schmp. 67—69°C (Zers.). — C;sH3CIN,O,S (320.8): ber. C
56.16, H 4.08, Cl 11.05, N 8.73; gef. C 55.87, H 4.20, Cl 10.86,
N 8.52.

2-Chlor-2-phenylethylendiazonium-hexachloroantimonat (1bh): In
60 ml Dichlormethan werden bei 0°C nacheinander 0.12 g (3.75
mmol) Methanol, 2.20 g (7.36 mmol) Antimonpentachlorid, 3.90
g (5.7 mmol) Tetrahexylammonium-hexachloroantimonat und 1.20
g (3.74 mmol) 1-Chlor-1-phenyl-2-(p-tolylsulfonylazo)ethen einge-
tragen. Man rithrt 20 min bei —10°C, tropft 60 ml Tetrachlorme-
than zu und 148t 24 h bei —20°C kristallisieren. Durch Abfiltrieren
werden 1.15 g (62%) Diazoniumsalz 1b gewonnen; hellgelbe Kri-
stalle, Schmp. 108—109°C (Zers.). — 'H-NMR ([Ds]Nitrobenzol):
§ =771, J=10Hz 2H, arom. H), 792 (t, J = 8 Hz, 1H,
arom. H), 8.22 (d, J = 8 Hz, 2H, arom. H), 8.72 (s, 1 H, CHN,).
— IR (KBr): ¥ = 3080 cm™! (C=C—H), 2204 (N=N), 1588, 1495,
1481, 1439, 1253, 1191, 1027, 995, 696. — CgHCI;N,Sb (500.1):
ber. C 19.21, H 1.21, N 5.60; gef. C 19.12, H 1.23, N 5.56.

Thioxanthen-9-carbaldehyd-S, S-dioxid-p-tolylsulfonylhydrazon: In
eine Suspension aus 6.85 g (29.8 mmol) Thioxanthen-S, S-dioxid*®!
und 30 ml Tetrahydrofuran trigt man bei Raumtemp. 2.80 g (40
mmol) Kaliummethanolat ein und tropft bei 10°C 2.16 g (36.0
mmol) Methylformiat zu. Nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. ver-
dampft man das Lésungsmittel i. Vak. (20 Torr) und riihrt den Ein-
dampfriickstand mit jeweils 60 ml Wasser und Diethylether. Es wer-
den 2.0 g Thioxanthen-S,S-dioxid abfiltriert. Aus der wilBrigen
Phase wird Thioxanthen-9-carbaldehyd-S,S-dioxid durch Ansduern
mit verd. Salzsdure abgeschieden. — Der abfiltrierte Aldehyd wird
(wasserfeucht) mit 5.90 g (31.7 mmol) (p-Tolylsulfonyl)hydrazin in
50 ml Propionsédure 30 min auf 70°C erhitzt. Nach 20stdg. Kristal-
lisieren bei 5°C isoliert man durch Abfiltrieren 5.62 g (63%, bez.
auf umgesetztes Thioxanthen-S,S-dioxid) Aldehyd-p-tolylsulfonyl-
hydrazon, Schmp. 185°C (Zers.). — C5;H gNyO,S; (426.5): ber. C
59.14, H 4.25, N 6.57, O 15.00; gef. C 58.01, H 4.53, N 6.17, O
16.35. Die Abweichungen der gefundenen Analysenwerte von der
Theorie sind auf den Wassergehalt (2.0%) der Substanz zuriickzu-
fiihren.

9-/ (p-Tolylsulfonylazo )methylen Jthioxanthen-S,S-dioxid.: In eine
Mischung aus 2.50 g (15.6 mmol) Brom und 46 ml Pyridin werden
bei 5°C 5.55 g (13.0 mmol) Thioxanthen-9-carbaldehyd-S, S-dioxid-
p-tolylsulfonylhydrazon eingetragen. Man riithrt 2 h bei 0°C und
148t nach Zugabe von 100 m! Methanol 20 h bei —20°C kristallisie-
ren. Es werden 4.10 g (74%) p-Tolylsulfonylazoolefin, orangerote
Kristalle, Schmp. 134°C (Zers.), durch Filtrieren gewonnen. — IR
(KBr): v = 1341 cm™!, 1309, 1166, 1140, 1119, 781, 740, 601, 568,
560. — 'H-NMR (CD,Cl,): & = 2.50 (s, 3H, CHj3), 7.07-8.17
(12H, arom. H), 7.84 (s, 1 H, =CHN,). — C,HsN,0,S, (424.5):
ber. C 59.42, H 3.80, N 6.60, O 15.08, S 15.11; gef.C 59.45, H 3.92,
N 6.71, O 15.05, S 14.93.

9-( Diazoniomethylen) thioxanthen-S, S-dioxid-[ (4-methylphenyl-
sulfinato ) bis(pentachloroantimonat ) | (1d): Zu einer Mischung aus

50 m! Dichlormethan und 0.71 g (2.37 mmol) Antimonpentachlo-
rid tropft man bei —20°C eine Lésung von 0.50 g (1.18 mmol)
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9-[(p-Tolylsulfonylazo)methylen]thioxanthen-S, S-dioxid in 15 ml
Dichlormethan und 148t 16 h bei der gleichen Temp. reagieren. Das
ausgefallene 1d wird abfiltriert; 0.98 g (81%) gelbe Kristalle,
Schmp. 70°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm ™! (C=C—H), 2226
(N=N), 1530, 1326, 1306, 1171, 888, 753, 739, 599. — C;,H,Cl;(-
N,0,45,5b, (1022.5): ber. C 24.67, H 1.58, N 2.74; gef. C 24.26, H
1.70, N 2.55.

Phenanthren-9-diazonium-tetrafluoroborat (8): Eine Mischung
aus 1.20 g (6.22 mmol) 9-Aminophenanthren, 5.0 g Wasser, 1.94 g
(18.6 mmol) 35proz. Salzsdure und 4.0 ml Essigsdure wird kurzzei-
tig auf 80°C erhitzt und durch Eintropfen einer Losung von 0.45
g (6.52 mmol) Natriumnitrit in 3.0 ml Wasser bei 5°C diazotiert.
Die entstandene Diazoniumsalzlésung versetzt man mit einer Mi-
schung aus 1.0 g (9.09 mmol) Natrium-tetrafluoroborat und 10 g
Wasser, rithrt sie 15 min bei 5°C und saugt das ausgefallene Diazo-
niumsalz 8 ab, 1.35 g (74%) hellgelbe Kristalle, Zers.-P. 108—109°C
(Lit.0*1 111°C). — IR (KBr); ¥ = 3080 cm™!, 2263 (N=N), 1609,
1523, 1440, 1066, 1047, 975, 755, 718.

2. Thermische Zersetzung der Diazoniumsalze 1

Die Produkte wurden durch GC/MS- oder GC/IR-Analyse und
durch Kernresonanzspektroskopie identifiziert.

Thermolyse von 1a: 17.8 g (0.0325 mol) 1a werden mit 170 ml
Dichlormethan 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Die filtrierte Thermo-
lysemischung riihrt man 1 h mit einer Losung von 22 g (0.26 mol)
Natriumhydrogencarbonat in 200 ml Wasser. Aus der abgetrennten
Dichlormethanlésung wird die Hauptmenge des Losungsmittels
durch Abdestillieren (15-cm-Vigreux-Kolonne) bet Normaldruck
und der Rest im Wasserstrahlvak. entfernt. Der Destillationsriick-
stand, 6.8 g, besteht zu 84% (Flachenproz. der GC-Analyse) aus
einem Gemisch von cis-5a (73%) und trans-5a (27%). — cis-Sa: IR
(Gasphase): ¥ = 3090 cm™!, 1570, 1533, 1217, 881, 771, 748. —
BC-.NMR: & = 110.4 (=CCIBr), 108.0 (=CHBr). — trans-5a: IR
(Gasphase): ¥ = 3094 cm™!, 1564, 1539, 1221, 879, 770, 708. —
IBC-NMR: § = 106.6 (=CCIBr), 105.5 (=CHBr).

Thermolyse von 1b: 1.56 g (3.12 mmol) 1b werden in 75 ml 1,2-
Dichlorethan 1 h unter RiickfluB erhitzt. Das Thermolysegemisch
rithrt man bei Raumtemp. 30 min mit einer Losung von 4.0 g (37.7
mmol) Natriumcarbonat in 70 ml Wasser und dampft aus der abge-
trennten Dichlorethanidsung das Losungsmittel bei 40°C im Was-
serstrahlvak. ab. Das als Riickstand erhaltene braune Ol (0.55 g)
besteht zu 57% (Flichenproz. der GC-Analyse) aus 1,1-Dichlor-2-
phenylethen (5b). Die restlichen Komponenten setzen sich haupt-
siachlich aus strukturell nicht aufgekldrten Verbindungen zusam-
men, die sich formal durch eine Monochlorsubstitution von 5b ab-
leiten. — 5b: IR (Gasphase): ¥ = 3071 cm™!, 3038, 1610, 1495,
1445, 1271, 926, 822, 750, 692. Das IR-Spektrum von 5b ist iden-
tisch mit dem von einer nach Literaturangaben®” hergestellten
Probe.

Thermolyse von 1¢: Eine Mischung aus 0.58 g (1.82 mmol) 1¢
und 50 ml 1,2-Dichlorethan wird 1.5 h auf 65°C erhitzt und an-
schlieBend mit einer Losung von 3.0 g (35.7 mmol) Natriumhydro-
gencarbonat in 30 ml Wasser 1 h bei 25°C geriihrt. Die abgetrennte
Dichlorethanlésung dampft man bei Raumtemp. im Wasserstrahl-
vak. ein. Der Destillationsriickstand, 0.37 g rotes Harz, Schmp.
125—200°C, enthalt 18.4% 5S¢ (GC-Analyse, int. Standard: Ethy-
lenglycol-monophenylether). — S¢: IR (Gasphase): ¥ = 3071 cm™!,
1944, 1593, 1493, 1450, 1373, 937, 879, 858, 756, 721. Das IR-
Spektrum von Sc¢ ist identisch mit dem von einer nach Literaturan-
gaben?!] hergestellten Probe.

Vergleichsversuch: Man lieB 0.78 g (3.67 mmol) 9-(Chlormethy-
len)fluoren (4¢)?2 und 0.80 g (2.67 mmol) Antimonpentachlorid in
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25 ml Chlorbenzol 1 h bei 73°C reagieren. Die Reaktionsmischung
wurde anschliefend 1 h mit 3.9 g (36.8 mmol) Natriumcarbonat in
60 ml Wasser geriithrt und nach Abtrennen der Wasserphase bei
50°C/0.2 mbar eingedampft. Im Eindampfriickstand, 0.73 g rotes
Harz, konnten anhand der GC/MS-Analyse nur 4¢ und ein Pro-
dukt der Monochlorsubstitution von 4c¢ (Verhiltnis der Flichen-
proz. 54:46) nachgewiesen werden. — 4c¢: IR (Gasphase): ¥ = 3072
cm™!, 1624, 1448, 1331, 1269, 926, 841, 768, 727.

Thermolyse von 1d: 2.07 g (2.03 mmol) 1d werden in 50 ml 1,2-
Dichlorethan 40 min unter RiickfluBl erhitzt. Die Thermolysemi-
schung rithrt man 30 min bei 25°C mit einer Lésung von 5.0 g
(47.2 mmol) Natriumcarbonat in 50 ml Wasser. Durch Eindampfen
der abgetrennten Dichlorethanlésung gewinnt man 0.52 g (93%) 9-
(Chlormethylen)thioxanthen-S,S-dioxid (4d), farblose Kristalle,
Schmp. 173°C (aus Methanol). — IR (Gasphase): ¥ = 3072 cm™!,
1609, 1474, 1348, 1178, 1082, 932, 762, 714. — 3C-NMR
([D;]IDMF): § = 140.2—125.9 (14 C). — C4HoClO,S (276.7): ber.
C 60.76, H 3.28, C1 12.81, O 11.56; gef. C 60.63, H 3.51, Cl 12.72,
O 1145,

Strukturbeweis: Man lief§ 0.34 g (1.23 mmol) 4d mit einer Mi-
schung aus 0.30 g (3.00 mmol) Chromtrioxid und 0.30 g Wasser in
15 ml Essigsdure 2 h bei 70°C und 2.5 h bei 80°C reagieren. Die
Reaktionsmischung wurde bei 40°C und 20 mbar eingedampft und
der Destillationsriickstand (1.4 g) mit 15 ml Dichlormethan und
40 m] 9proz. wiBr. KOH 30 min bei 20°C geriihrt. Die abgetrennte
Dichlormethanldsung hinterlie3 beim Eindampfen (25°C/20 mbar)
0.17 g eines gelben Feststoffes, der zu 68% (Flichenproz. der GC-
Analyse) aus Thioxanthon-S, S-dioxid['® bestand.

Thioxanthon-S,S-dioxid: 1R (Gasphase): ¥ = 3080 cm™!, 1690,
1591, 1445, 1340, 1302, 1229, 1175, 1142, 926, 754, 675.

Thermolyse von 1e: In eine Losung von 0.80 g (2.72 mmol) 13}
in 4.0 ml CD,Cl, werden bei —30°C unter Riihren 1.62 g (5.42
mmol) Antimonpentachlorid eingetragen. Das auskristallisierte 1e
zersetzt man durch Erwidrmen (30 min) auf 25°C. Die Thermolyse-
mischung wird mit einer Losung von 4.0 g (37.7 mmol) Natrium-
carbonat in 30 ml Wasser 15 min bei 20°C geriihrt. Das Dichlorme-
than/1,1,2-Trichlor-1-propen-Gemisch verdampft man bei 0.5 mbar
in eine auf —78°C gekiihlte Vorlage und trocknet es mit Molekular-
sieb 514 (4 A) der Fa. Grace bei 20°C. — GC/MS: 94.3% CD,Cl,,
0.3% CH,Cl,, 5.4% 4e (Flichenproz. der GC-Analyse). Weitere
Komponenten sind nicht nachweisbar. — 4e: 'H-NMR ([D,]Di-
chlormethan): § = 2.20 (s, 3H, CHj).

3. Kinetik der Thermolysen von 1: Die Zerfallsgeschwindigkeiten
der Diazoniumsalze 1 wurden in einem beheizbaren Glasgefa3 (100
ml Gesamtvolumen) durch volumetrische Messung des entbunde-
nen Stickstoffs (50-ml-Gasbiirette, Absperrfliissigkeit waBrige Na-
Cl-Losung) bestimmt. Fir die Rithrung der Thermolysemischung
verwendete man einen Magnetstab mit Teflonbeschichtung (Dreh-
zahl 700 Umin~"). Die Berechnung der Halbwertszeiten erfolgte
aus der graphischen Auftragung von 1g(V./V. — V) gegen die Re-
aktionszeit ¢ (V. = Endvolumen, V, = N,-Volumen nach der
Zeit 1),

1a: Messung bei 25.5°C; 1.33 g (2.43 mmol) 1a in 50 ml Nitro-
benzol: Halbwertszeit 77 min (V,, = 72 ml).

¢ [min] 8 18 29 41 67 116 130 163

Ve 0.035 0.072 0.121
V,—V,

Ig 0.167 0.261 0.451 0.505 0.653

K. Bott

Messung bei 33.0°C; 1.32 g (2.41 mmol) 1a in 50 ml Nitrobenzol:
Halbwertszeit 27 min (V.. = 72 ml).

t [min] 5 10 15 20 25 30 40 58

Ve 0.048
Ve — V,

0.105 0.154 0.211 0.266 0.326 0.442 0.667

lg

1b: Messung bei 55.2°C; 0.637 g (1.27 mmol) 1b in 50 ml Nitro-
benzol: Halbwertszeit 73 min (V.. = 52 ml).

t [min) 30 49 59 100 135 182 220

Ve 0.119 0204 0246 0415 0555 0.762 0.903
V.-V,

lg

Messung bei 64.2°C; 0.655 g (1.31 mmol) 1b in 50 ml Nitroben-
zol: Halbwertszeit 26 min (V. = 56.5 ml).

t [min] 8 13 19 48 60 84 110

Ve 0.089 0.161
V.-V,

0.233 0.562 0.691 0974 1.275

lg

1c: Messung bei 55.0°C; 1.04 g (1.93 mmol) 1c¢ in 50 ml Nitro-
benzol: Halbwertszeit 30 min (V.. = 69.5 ml).

¢ [min] 7 14 2 28 45 53 6l T4 84

_ Ve 0057 0.130 0219 0.279 0.453 0.530 0.625 0.763 0.864

1
S

8: Messung bei 50.0°C; 0.508 g (1.74 mmol) 8 in 50 ml Nitrome-
than: Halbwertszeit 24 min (V.. = 42 ml).

¢ [min] 5 10 15 13 32 4 47 6

Vo 0.067 0.118 0.192 0243 0.419 0.509 0582 0.778

1d: Messung bei 35.2°C; 1,08 g (1.06 mmol) 1d in 50 ml Nitro-
benzol: Halbwertszeit 16 min (V,, = 36 ml).

¢ [min] 6 11 15 21 25 37 45

Ve 0.109 0204 0289 0395 0477 0.711
V.-V,

0.857

lg

Messung bei 30.1°C; 0.872 g (0.853 mmol) 1d in 50 ml Nitroben-
zol: Halbwertszeit 35 min (V.. = 29 ml).

¢ {min]} 7 12 23 33 48 63 90

Voo 0.064 0.110 0.195 0.286 0402 0.533 0.763

le: Messung bei —6.5°C; 0.620 g (2.12 mmol) 13 und 1.40 g
(4.68 mmol) Antimonpentachlorid in einer Mischung aus 30 ml
Dichlormethan und 20 ml Nitrobenzol: Halbwertszeit 32 min
(Ve = 60 ml).

¢ [min] 9 16 26 46 59 76 108

Ve 0.088 0.160 0253 0436 0548 0717 1.000
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