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HC=C-H,C CH, BF,-CH,0H CHg
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HsC—\ o "CH
(3) N OCH, N oC
? (4) H Hs

(4) wird N-acyliert mit (5), welches aus Oxalessigester in
relativ wenigen, einfachen Stufen erhalten werden kann. Die
exocyclische Doppelbindung von (5) ist trans-substituiert.
Der sterisch begiinstigte RingschluB zu (6) gelingt iiberra-
schenderweise schon beim Erwirmen mit Dimethylform-
amid-didthylacetal. Der neue Ring liegt selektiv trans zum
Dimethylindolin-System. (7) ist fiir eine intramolekulare
Michael-Addition pridestiniert; sie lduft stereoselektiv ab.

coc
H;C
(4) + HyC l (|) ()
H:Cooc” Ny~ 2N
COOCH,CsHy,
I 1
_*CHa
N OCH;

HyCOOC

\
Cco
H,C—
LAy (6
= N0
HsCsCH;00C \N/

12) OC;H;®
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Es liegt nun ein — vom Ketalring abgesehen — hexacyclisches
Produkt (8) vor, in welchem eine Kette von 5 der 6 Asymme-
triezentren in A in der richtigen Konfiguration vorgeformt
ist. Das sechste Zentrum folgt aus der Birch-Reduktion des
Anisolkerns, die bisher nur an (4) als Modell erprobt wurde.
Es steht zwar fest, daB dieser Schritt nur ein Reduktions-
produkt licfert; seine Konfiguration 4Bt sich aber nur ver-
muten. Ebenfalls an (N-acyliertem) (4) erprobt wurde die
Offnung des Pentanonrings durch Beckmann-Umlagerung
am Oximtosylat und anschlieBende Amidverseifung, wodurch
man gleichzeitig die Carboxymethylgruppe von A; und die
Aminogruppe von Aj in (/) sterisch richtig erhilt.

(VB 729]

Das komplexchemische Verhalten von Salzen der
Knallsdure

W. Beck, Miinchen
GDCh-Ortsverband Nordbayern, am20.Juni1963 in Erlangen

Alle bekannten Fulminato-Komplexe der Ubergangsmetalle
[1] sind wie die homologen Cyano-Verbindungen gebaut. Als
neue Vertreter konnten [Co(CNO)¢]3-, [Ru(CNO)g}4~ und
[Hg(CNO)4]2~ nachgewiesen werden. Ein gemischter Cyano-
fulminato-Komplex, Na4[Fe(CN)sCNO], wird aus Penta-
cyanoammin- oder -aquoferrat(Il) und Alkalifulminat erhal-
ten.

Nach dem Absorptionsspektrum von [Fe(CNO)¢]4~ im sicht-
baren Bereich kommt dem Fulminat-Ion — libereinstimmend
mit magnetischen Untersuchungen — ein starkes Liganden-
feld zu; es ist nur wenig geringer als das des Cyanid-lons. Die
IR-Spektren einfacher und komplexer Metallfulminate zei-
gen von 2200-2000 cm~! die C—N-Valenzschwingung und
von 1200-1050 cm~t die N—O-Valenzschwingung der CNO-
Liganden. Die C—-N-O-Deformationsschwingungen treten
bei 500—450 ¢m~! auf. Die C-N-Schwingung erscheint in
den Fulminato-Komplexen bei hoheren Wellenzahlen als bei
den ionogenen Alkalifulminaten. Dies 4Bt darauf schlielen,
daB in den komplexen Fulminaten die Struktur M—-C=N--O
(M = Metall-Ion) bevorzugt ist. Die IR-Spektren sprechen
fiir eine lineare Metall-C—N—-O-Anordnung.

Aryl- und Alkyl-Metallfulminate wie RHgCNO (R = CgHs,
CH3C¢H4, C¢HsCH3), (CgHs)2TICNO und (CgHs)3SiCNO
wurden dargestellt [2]. Phenylquecksilberfulminat wird aus
Diphenylquecksilber und Knallquecksilber erhalten. Aryl-
quecksilberfulminate konnen auch durch Umsetzung von
Quecksilberfulminat mit Arylmagnesiumbromid dargestellt
werden. Triphenylsilylfulminat, das aus Triphenylchlorsilan
und Silberfulminat zuginglich ist, hat eine niedrigere C--N-
Valenzfrequenz als Triphenylacetonitriloxyd. Diese Fre-
quenzerniedrigung kann durch Wechselwirkung der m-Elek-
tronen der CN-Bindung mit den freien d-Orbitalen des Sili-
ciumatoms erklirt werden. [VB 733]

Primire Elementarprozesse an angeregten
organischen Molekiilen

H. Schiiler, Gottingen
Chemische Gesellschaft Miinchen. am 25. Juni 1963

Mit Hilfe einer speziellen Glimmentladungsréhre wurden an-
geregte organische Molekille unter folgenden Bedingungen
untersucht (3]:

Die Molekitle strémen. Thr Aufenthalt im Reaktionsraum,
einem Teil der positiven Siule, dauert etwa /4o sec. Bei der

[1] Vel. W. Beck u. E. Schuierer, Chem. Ber. 95, 3048 (1962).
[2] Nach Untersuchungen mit E. Schuierer.

[3] Vgl. H. Schiiler u. G. Arnold: Z. Naturforsch. 17a, 670 (1962);
18a, 15, 604 (1963).
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gegebenen Stromdichte (~ 1 mA/cm2) kann das Molekiil
nur einmal angeregt werden. Die Anregung liegt unterhalb
der Ionisierungsenergie, d. h. lonenprozesse sind von unter-
geordneter Bedeutung.

Da die StoBzeiten im Entladungsraum (Druck =~ 2 mm)
etwa 1077 sec betragen, konnen die angeregten Molekiile bei
Vorgéngen, die in 10-8 sec oder schneller verlaufen, als ,,iso-
lierte’* Molekiile betrachtet werden.

Bei solchen Entladungen in Cyclohexan und n-Butan ent-
stehen u. a. Cj-, C3- und C4-Kohlenwasserstoffe, die gas-
chromatographisch quantitativ bestimmt werden. Wenn man
dem Reaktionsraum Energien zwischen 1/, und 8:102
Wati/cm3 zufiihrt, bleiben die prozentualen Anteile der ge-
nannten Kohlenwasserstoffe konstant. Das ist ein Beweis da-
fiir, daB hier primire Elementarprozesse registriert werden.
Es ist méglich, die Resultate quantitativ zu deuten, wenn
man im angeregten Molekiil Trennungen von C-C-Bindun-
gen, H-Wanderungen und innermolekulare Stabilisierungs-
prozesse des ,,isolierten** Molekiils annimmt. Die Wahr-
scheinlichkeiten, mit der diese Prozesse auftreten, verhalten
sich innerhalb der MeBgenauigkeit wie ganze Zahlen, mei-
stens wie 1, 2 und 4. [VB 736]

Untersuchungen in der Isochinolin-Reihe

J. Knabe, Braunschweig

GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 1. Juli 1963

Nach Gadamer gelingt es nicht, im Laudanosin (/) den
Heterocyclus mit Hg(OCOCH;); zu aromatisieren, sondern

{ 1) wird an der Methylenbriicke gespalten. Mit Hg(11)-dthylen-
diamin-tetraacetat (2) [1] wird (/) in 80-proz. Ausbeute aro-

H3CO ;
3 [C]
2 3 3
—CH R} R
HyCO 2 3 H;3CO, R?
RZ
H;CO
sC R N—CHjy
1 1
HsCO R' R

(3) (6)

L) 6

HyCO HsCO N
®
mcocm Hac:o ~CHs
HeCO HaCO.
o —
HyCO HaCO
(4) (5)

(6a): R} = CH,CsHs, R2 = R3 = H, R$ = OCHj3

(6b): Ri = H; R2=CH;; R3=Ré=H

(6c): Rl = R2=H; R}= CHj; R*= OCH;

(6d): Rt = CH3CyHs; R? = H; R} = CHj; R*= OCHj.

[1] J. Knabe, Arch. Pharmaz. 292, 416, 652 (1959).
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matisiert. Diese Reaktion kann nicht iiber (3) verlaufen, da
es von (2) nicht angegriffen wird. Es muB daher zunichst das
unter den Reaktionsbedingungen nicht faBbare (4) auftre-
ten, das im Gleichgewicht mit dem Enamin {5) steht, welches
dann leicht aromatisiert wird.

Bemerkenswert ist, wie leicht C-3 vor C-1 angegriffen wird.
Um (4) oder ein Folgeprodukt fassen zu kénnen, wurden die
geminal substituierten N-Methyitetrahydroisochinoline (6a)
bis (6d) synthetisiert und mit {2) dehydriert. Uberraschen-
derweise wird (6a) unter Wanderung einer Benzylgruppe
aromatisiert. Aus (6b) und (6¢) bildet sich das 3.4-Dihydro-
isochinoliniumsalz, (6d) ergibt die 2.3-Dechydroverbindung.

Letzteres stiitzt den postulierten Dehydrierungsverlauf. Um-
so unverstindlicher erscheint, daB aus (6¢) nicht die 2.3-
Dehydroverbindung erhalter, wird. Der Grund dafiir konnte
sein, daB aus (6¢) zwar primidr zum Teil die 2.3-Dehydro-
verbindung entsteht, daB jedoch — da der Ring infolge
Biockierung der 4-Stcllung nicht aromatisiert werden kann —
die Doppelbindung in die 1.2-Stellung in Konjugation zum
Aromaten wandert. Eine derartige Verschiebung einer Dop-
petbindung iiber den guartiren Imoniumstickstoff hinweg
wurde noch nicht beschrieben. Sie wurde bewiesen durch Be-
handlung von 1.2-Dihydro-N-methyl-papaverin mit ver-
diinnter Siure. Dabei bildet sich ein 3.4-Dihydro-N-methyl-
isochinoliniumsalz. Synchron mit der Verschiebung der
Doppelbindung wandert der urspriinglich am C-1 haftende
Dimethoxybenzylrest. [VB 735]

Selenide und Telluride des Niobs, Tantals,
Molybdins und Wolframs

L. H. Brixner, Wilmington, Del. (USA)
GDCh-Ortsverband Koéln, am 19. Juli 1963

Mit Hilfe der schon frither beschriebenen Transportreaktion
[1] gelang die Darstellung der Diselenide und Ditelluride des
Niobs, Tantals, Molybdins und Wolframs in Form von Ein-
kristallen, deren kristallographische und elektrische Eigen-
schaften bestimmt wurden. Da die Niob- und Tantal-Verbin-
dungen metallische Leiter und die Molybdin- und Wolfram-
Verbindungen Halbleiter sind und da die Verbindungen ent-
weder isomorph oder strukturell sehr nahe verwandt sind,
konnten feste Losungen mit optimalen thermoelektrischen
Eigenschaften hergestellt werden. Dies wurde am System
W,Taj—xSez demonstriert, bei dem die thermoelektrisch
besten Verbindungen zwischen x = 0,97 und 0,99 gefunden
wurden. Im System Wy Moy 2Ta;—xSez wurde durch die
Substitution von Molybdian fiir Wolfram die Gitterwirme-
leitfahigkeit herabgesetzt. Durch Kombination der an
sich thermoelektrisch unbrauchbaren Einzelverbindungen
in Form von festen Ldsungen konnten Materialien erhal-
ten werden, die Effektivititen (Z = S2p~1'k~!) zwischen
0,5-10-3 und 0,9:10-3 Grad~! zeigen und die von 500 bis
700°C zur thermoelektrischen Stromerzeugung durchaus
brauchbar sind.

[VB 740]

{11 L. H. Brixner, J. inorg. nuclear Chem. 24, 257 (1962).
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