unterschicde der Diene werden vorwiegend von Anderungen
in Ep bedingt; der extrem niedere 1gA-Wert ist bemerkens-
wert konstant. Verbunden mit den Geschwindigkeitsphéno-
menen bei cis-rrans-isomeren Dicnophilen [3] und der gerin-
gen Losungsmittelabhiingigkeit werten wir unsere Ergebnisse
als weiteres Argument fiir eincn Mechrzentrenmechanismus
der Diels-Alder-Addition.
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Diels-Alder-Additionen mit ,,inversem®
Elektronenbedarf

Von Dr. J. Sauer und H. Wiest
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

Bei normalen Diels-Alder-Additionen erhohen elektronen-
anziehende Liganden im Dienophil die Reaktionsgeschwin-
digkeit (RG), clektronenliefernde setzen sie herab: Formal
reagiert das Dienophil als elektronenarme, das Dien als
clektronenreiche Komponente.

Die Werte der Tabclle 1 beweisen erstmals die Existenz von
Diels-Alder - Additionen mit ,,inversem‘ Elektronenbedarf
und beseitigen zugleich in der Literatur bestehende Unklar-
heiten [1]. Das Dien fungiert dabei als elektronenarme, das
Dienophil als elektronenreiche Komponente.

Diec Werte der Tabelle 1 erlauben folgende Schliisse: 1. Ein-
fache Olefine (Nr. 7, 6, 3) iibertreffen Maleinsdureanhydrid
bei der Addition an Hexachlorcyclopentadien; an 9.10-Di-
methylanthracen dagegen addiert sich Maleinsdureanhydrid

nenarme Dienc und clektronenreiche Dienophile wird zur
Zeit in priparativen Untersuchungen gepriift.
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Synthese von N,N,N’-trisubstituierten Amidinen,
quartiren Amidiniumsalzen und. Aminalestern

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger
und Dipl.-Chem. G. Simchen

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der T.H. Stuttgart

Komplexe N.N-disubstituierter Sdureamide mit Dialkyl-
sulfaten [1] lassen sich unter milden Bedingungen mit prim.

)
H
N—R’
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Aminen zu N.N.N’-trisubstituierten Amidiniumsalzen [2],
mit sek. Aminen zu quartiren Amidiniumsalzen [3 -6] um-
setzen.

Hexachlorcyclopentadien 9.10-Dimethylanthracen
Dienophil 106k, Ea IgA 106k, Ea IgA
(1/Mol'sec) (kcal/Mol) (1/Mol-sec) (kcal/Mol)
1. Cyclopentadien .. ... 15200 14,0 5,77 — — —
2. p-Methoxy-styrol 1580 — — 50,0 — —
3. Styrol ...l 750 15,2 5,14 70,1 17,9 5,56
4. p-Nitro-styrol ...... 538 - — 602 - -
5. 2.3-Dihydrofuran ... 333 — - - — —
6. Norbornen ......... 70,8 - - 36,2 — —
7. Cyclopenten ....... 59,0 16,2 4,54 7,80 | 17,6 4,44
8. Maleinsgureanhydrid 29,1 19,1 5,80 1410000 10,9 6,04
9. a-Methylstyrol ..... 8,2 — — — — —
10. Cyclohexen ........ 3,0 - — — _
11. 3-Methylstyrol ..... ~2,8 — - — — -

Tabelle 1. RG-Konstanten und Arrhenius-Parameter der Diels-Alder-Addirionen;des Hexachlorcyclo-

pentadiens und 9.10-Dimethylanthracens bei 130 °C in Dioxan

ctwa 200000-mal rascher als Cyclopenten. Wahrend das ak-
tivste Dienophil Tetracyanithylen mit dem Anthracen-Ab-
kommling selbst bei 20 °C fast unmeBbar rasch reagiert (2],
konnte es bislang an Hexachlorcyclopentadien noch nicht
addiert werden. — 2. Die Konjugation der olefinischen Dop-
pelbindung mit elektronenliefernden Liganden (Nr. 7, 5, 1
und 3, 2) fordert die Addition an Hexachlorcyclopentadien,
hemmt dagegen die an 9.10- Dimethylanthracen (Nr. 3, 2). —
3. Die wie bei anderen Dien-Additionen beobachtete geringe
Substituentenabhiingigkeit der Additions-RG [3], die extrem
niederen lgA-Werte sowie der groBe EinfluB sterischer Fak-
toren (Nr. 3, 9, 11) legen auch fiir Dien-Additionen mit ,,in-
versem'* Elektronenbedarf einen Ablauf iiber cinen Mechr-
zentrenproze3 nahe.

Die Mbglichkeit einer weiteren Ausdehnung der Dien-Addi-
tionen mit ,,inversem‘‘ Elektronenbedarf auf andere elektro-
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So gibt I mit Methylamin N.N.N’-Trimethylformamidinium-
methylsulfat (90 %), aus dem sich in guter Ausbeute das bis-
her unbekannte freie Trimethylformamidin gewinnen 148t
(Kp 108 °C/740; n2° 1,4490). Aus I und Dimethylamin ent-
steht N.N.N.'N’- Tetramethylformamidinium - methylsulfat
(94 %;). Dieses l#B8t sich mit Natriummethylat in ebenfalls gu-
ter Ausbeute in das #duBerst reaktionsfihige Bis-dimethyl-
amino-methoxy-methan, einen Aminalester {5], {iberfiihren
(Kp 128°C, n20 1,4158).

CHj < N/CH3

/.-'N\CH, // \CH,
H—C\\:_“ cHy CH,3S0,9 + NaOCH; - H—C—O—CPCI;I+ CH;SO4Na

N \N/ 3

CH; “cH,
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CH;S04° + CH;0H

CH350,2 + CH;0H



Diese Umsetzungen sind auch mit Dialkylsulfatkomplexen
hoherer Saureamide sowie mit anderen Aminen mdéglich.
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Neue Synthesen von 2.4-disubstituierten
s-Triazinen

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger
und Dipl.-Chem. Alfred Hofmann

‘Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der T.H. Stuttgart

Bei Synthesen von s-Triazin und N-substituierten s-Triazinen
[1] haben wir die Darstellung des 2.4-Diamino-s-triazins u. a.
aus Guanidincarbonat und Formamid beschrieben. Wirkonn-
ten jetzt durch Umsetzung von Harnstoff, Guanidin, sub-
stitujerten Guanidinen, Benzamidin und S-Methyl-iso-thio-
harnstoff mit Formylierungsmitteln (Trisformaminomethan,
Orthoameisensiureester, Dimethylformamid - didthylacetal)
in guten Ausbeuten zahlreiche 2.4-disubstituierte Triazine cr-
halten.

Erhitzen von Harnstoff mit Trisformaminomethan oder
Orthoameisensidureester fiihrte zu dem bisher nur sehr
schwer zuginglichen [2] 2.4-Dihydroxy-s-triazin.
Guanidin ergab mit Dimethylformamid-didithylacetal 2.4-
Diamino-s-triazin und entspr. Butylguanidin das 2.4-Bis-
butylamino-s-triazin, Phenylguanidin das 2.4-Dianilino-s-
triazin und p-Tolylguanidin das 2.4-Di-p-toluidino-s-triazin.
Die Umsectzung von Benzamidin mit Ameisensdureithylester
oder Dimethylformamid-didthylacetal fithrte zum 2.4-Di-
phenyl-s-triazin. SchlieBlich lieferte S-Methyl-iso-thioharn-
stoffhydrochlorid durch Erhitzen mit Dimethylformamid-
diithylacetal das bereits frither von uns beschriebene 2-Me-
thylmercapto-4-amino-s-triazin.
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Anisotropie der Triplett-Singulett~-Phosphoreszenz
aromatischer Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. F. Dorr und Dipl.-Chem. H. Gropper
Physikalisch-chemisches Institut der T. H. Miinchen

Es wurde gefunden, da8 der Oszillator der Phosphoreszenz
von Farbstoffen nicht in der gleichen Ebene liegt, in der die
Oszillatoren der Absorption und Fluoreszenz liegen.

Wihrend die Phosphoreszenzspektren zahlreicher Verbindun-
gen genau untersucht sind, war liber die Polarisation dieser
Lumineszenz bisher wenig bekannt (Farbstoffe [1,2], Phe-
nanthren und Naphthalin [3], Komplexverbindungen des Di-
benzoylmethans [4]). Wir benutzten eine bekannte Methode
[5,6] zur Bestimmung der relativen Lage von Elektronen-
oszillatoren zur Untersuchung der Phosphoreszenzpolarisa-
tion aromatischer Verbindungen. Untersucht wurden einge-
frorene Losungen von Phenanthren, 5.6-Benzochinolin, 7.8-
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Benzochinolin, o-, m-, p-Phenanthrolin, Benzochinoxalin,
Triphenylen, Coronen und Chinolin (10~4 bis 103 molar in
Athanol; ca. 105°K). Sie wurden mit linear polarisiertem
Licht in den verschiedenen Absorptionsbanden zur Lumines-
zenz angeregt. Dann wurde der relative Polarisationsgrad der
Phosphoreszenz gemessen und mit dem der Fluoreszenz ver-
glichen. Ebenso konnte die Polarisation des spektral zerleg-
ten Lumineszenzlichtes in Abhingigkeit von der Wellen-
linge, bei konstanter Erregerwellenlinge, bestimmt werden.
Die Apparatur wird in der Zeitschrift fiir Angewandte Physik
nidher beschrieben werden.

Die Phosphoreszenz des Phenanthrens und sciner Derivate,
des Triphenylens und des Coronens ist gegeniiber allen Ab-
sorptionsbanden stark negativ polarisiert. Der Zahlenwert
des Polarisationsgrades ist von der jeweiligen Verbindung
und von den Mefibedingungen nur wenig abhingig und liegt
zwischen etwa —0,15 und —0,20. Beim Chinolin ist der
Wert nur —0,08, bei hoherer Konzentration liegt er noch
ndher bei Null. Der Polarisationsgrad der Phosphoreszenz
ist bei allen untersuchten Verbindungen, unabhingig von der
Absorptionswellenlinge, nahezu konstant. Die Polarisations-
gradkurve des spektral zerlegten Phosphoreszenzlichtes
zeigt, daB die O—O-Uberginge der Phosphoreszenz gegen
die 0—O-Uberginge der langwelligen Absorptionsbande ne-
gativ polarisiert sind. Durch die Uberlagerung von Schwin-
gungsbanden tritt keine wesentliche Anderung des Polarisa-
tionsgrades ein.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB bei den bisher unter-
suchten Substanzen der Elektronenoszillator der Triplett-
Singulett-Phosphoreszenz ungefihr senkrecht auf den Os-
zillatoren des Singulettsystems steht. Da letztere nach allen
bisherigen Kenntnissen in der Molckelebene liegen, ist die
Singulett-Triplett-Phosphoreszenz dieser Verbindungen senk-
recht zur Molekelebene polarisiert. Daf} es sich dabei um Di-
poliiberginge handelt, ist von Weissman [6)] gezeigt worden.
Zur Deutung dieses Befundes sind weitere Versuche im

Gange.
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Eine Fragmentierung in der Adamantan-Reihe
Von Prof. Dr. H. Stetter und Dipl.-Chem. P. Tacke

Institut fiir Organische Chemie der T.H. Aachen

Die durch direkte Bromicrung von Adamantan-carbonsiure-
(1) leicht zugiingliche 3-Brom-adamantan-carbonsdure-(1) [1]

wurde iiber das Sdurechlorid in das Amid tiberfiihrt. Durch
Hofmann-Abbau lieferte dieses Amid dann N-[3-Brom-ada-
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