Weiterhin sind die Diaziridine V°) unter Siure-Katalyse zu 1.3-
dipolaren Additionen bef‘é.higt,
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v v R’ Dicyclopentadiens, Norbor-

nadiens, 3.6-Endomethylen-
1.2.3.6-tetrahydro-phthalssure-dimethylesters, 3.6-Endomethy-
len-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-1.2-dicarbonsiure-didthylesters,
trans-Cyclooctens u. a.sind besonders wirksame Dipolarophile?),
Konjugierte Doppelbindungen wie die im Styrol, 1.2-Dihydro-
naphthalin, Acenaphthylen, Inden, 1.1-Diphenyl-ithylen, Cyelo-
pentadien, Cycloheptatrien, Dimethylfulven u. a. sowie ot.3-unge-
sittigte Carbonester, Ketone, Nitrile und Nitroverbindungen ver-
einigen sich so glatt zu kristallisierten Addukten, daf sich die
Azomethin-imine zur Charakterisierung fliissiger Olefine anbieten.
Wie fiir eine stereospezifische cis-Addition?) zu erwarten, liefern
Malein- und Fumarester diasterecomere Addukte. Merklich lang-
samer reagieren die isolierten Doppelbindungen des Cyclopen-
tens, Cyclohexens, c¢is-Cyclooctens, Allylbenzols, Allylalkohols,
1-Hepteas, Dihydropyrans und Vinylacetats.
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Additionen an die Acetylen-Bindung {Phenyl-acetylen, Propiol-
sdure-methylester, Phenyl-propiolsiure-athylester, Acetylen-di-
carbonsaure-dimethylester) fithren mit 70—1009% Ausb. zu ASs-
Pyrazolinen (VI). Diphenylketen und sein Phenylimin liefern
hohe Ausbeuten an VII bzw VIIIL
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Isoeyanate, Senféle und Carbodiimide gehéren zu den wirksam-
sten Dipolarophilen und liefern hohe Ausbeuten an den 1.2.4-
Triazolidonen-(3) (IX), den Triazolidin-thionen {X) bzw. den
3-Imino-1.2.4-triazolidinen (XI). Selbst mit Schwefelkohlenstoff
treten die Azomethin-imine zu 1.3.4-Thiadiazol-thionen-(2) (XII)
zugammen.

Eingegangen am 27. Mai 1960 [Z 921]

) R, Huisgen, R, Fleischmann u. A. Eckell, Tetrahedron Letters, im
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Versammlungsberichte

Trimethylammonium-methylid
als Methylen-Donator

Von Priv.-Doz. Dr. V. FRANZEN
und Prof. Dr.G. WITTIG

Maz- Planck-Institut fir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg
und Chemisches Institul der Universilit Heidelberg

Unabhéngig voneinander haben uns unsere Untersuchungen
iiber Ylide!) einerseits und Carbene?) andererseits zu der Frage ge-
fithrt, ob Trimethylammonium-methylid (I) unter geeigneten Be-
dingungen in Trimethylamin und Methylen (II) zerfallen kann.
Wir bringen hier den experimentellen Nachweis fiir diesen Zerfall.

Hine gesittigte 4therische Losung von Phenyllithium-Phenyl-
natrium 1:10 (IIT) wurde langsam unter Stiekstoif bei 0 bis 10 °C
zu einer stark turbinierten Suspension von Tetramethyl-ammo-
niumbromid (IV) in viel Cyclohexen getropft. Der Niederschlag
wurde abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Anschlie-
Bend an das Cyclohexen siedete eine Fraktion, die nach Analyse,
Brechungsindex, Gaschromatogramm und IR-Spektrum mit Not-
caran (V) identisch war. Die Ausbeuten liegen zwischen 5 und
18 %, sie sind schwankend und hingen wohl vom Dispersionsgrad
von IV ab?).

Die Bildung des Norcarans 148t sich dureh die Annahme erkla-
ren, daBl I in Trimethylamin und Methylen zerfillt. Methylen
reagiert in bekannter Weise?) mit Cyclohexen zu Norearan. Poly-
methylen entsteht bei der Umsetzung nur in verschwindender
Menge.
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Wird die Umsetzung von IV mit Phenyllithium anstatt mit 11T
vorgenommen, s0 148t sich kein Norcaran isolieren. LiBr wirkt
auf I offenbar viel stirker stabilisierend als NaBr. Analog heobach-
teten Q. Wittig und R. Polster!), dafl der Komplex von I mit LiBr
erst beim Erhitzen in Glykoldimethylither Polymethylen liefert,
wihrend bei der Einwirkung von 11T auf IV sofort Polymethylen
entsteht.

Trimethylammonium-methylid kann Methylen aueh auf Tri-
phenylphosphin ibertragen. LiBt man III mit einer Suspension
von Tetramethyl-ammoniumehlorid in einer 4therischen Losung
von Triphenylphosphin reagieren, so bildet sich neben anderen
Reaktionsprodukten Triphenylphosphin-methylen. Seine Bildung
wurde durch Umsetzung mit Benzophenon zu 1.1-Diphenylithylen

nachgewiesen.

Eingegangen am 30. Mai 1960 [Z 922]
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Silicate mit ein- und zweiwertigen Kationen

Das vom Institut fiir anorganische Chemie der Deutschen Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin zusammen mit der Chemi-
schen Gesellschaft in der DDR vom 7. bis 9. April 1960 in Berlin
veranstaltete Symposium iber Silicate mit ein- und zweiwertigen
Kationen hefalite sich mit Eigenschaften, Reaktionen und Struk-
turen moglichst definierter Silicate.

E. Thilo {Berlin) berichtete einleitend iber die ,,Problematik
der Silicat-Chemie“. Sie ergibt sich aus der bei Silicaten bisher
meist noch immer nicht moglichen Verkniipfung physikalischer
und chemischer Eigenschaften mit ihrer Konstitution.

F.W. Locher (Diisseldorf) beschéiftigte sich mit dem wichtigsten
Zementmineral, dem sog. Alit, der nach der Zusammensetzung
und dem Kristallbau sehr nahe verwandt mit dem im reinen Zu-
stand herstellbaren Tricalciumsilicat, CazSiO;, ist. Der Alit des
Zements unterscheidet sich von Ca;8i05 durch seinen Gehalt an
Al und Mg. Es wurde nachgewiesen, dafl die Al-Atome nicht an
Stelle von Si-Atomen im Ca,SiO;-Gitter enthalten, sondern als
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Tricaleium-Aluminat gelést sind. Die von A. Bereczky {Veszprem)
untersuchte Reaktionskinetik bei der Bildung von Ca,SiO; zeigte
den Einflufl der Oberflsachengrofe der Ausgangskomponenten
auf die Reaktionsgeschwindigkeit., Untersucht wurde die kataly-
tische Wirkung von Salzzusitzen, insbes. der von Alkali-Halogeni-
den, die die Bildung von (24810, bei einer um 100 bis 200 °C nied-
rigeren Temperatur ermgglichen.

H. E, Schwiete und H. (§. Kurczyk (Aachen) untersuchten tober-
morit-dhnliche Phasen durch eine Methode, die sie als DDK-Me-
thode (Dynamische Diiferential-Kalorimetrie) bezeichnen. Aus
Elektronenbeugungsaufnahmen an Einkristallen von Toberrmorit
kommen sie zu dem Strukturvorschlag, den H. D. Megaw (Cam-
bridge) aus rontgenographischen Daten errechnet hatte. Danach
enthilt der von ihnen untersuchte, hydrothermal hergestellte und
plattenformig kristallisierte Tobermorit — ebenso wie kalkreiche,
aus Cay8i0; hergestellte tobermorit-dhnliche Phasen — aus Dreier-
ketten aufgebaute Silicat-Anionen. Der variable XKalkgehalt der
verschiedenen tobermorit-Zhnlichen Phasen ist in den Tobermorit-
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