Zur Struktur des Wolframoxydchlorids
H. Hess (Vortr.) und L. Dorn, Stuttgart

Die Kristallstruktur von WOCIl4 wurde réntgenographisch
aus Einkristallaufnahmen bestimmt. WOCI, Kkristallisiert
tetragonal mit a = 8,48 und ¢ = 4,00 A, Z = 2. Maogliche
Raumgruppen sind I 4, 14 und I 4/m, wobei [ 4 die wahr-
scheinlichste ist. Jedes Wolframatom ist von zwei Sauerstoff-
und vier Chloratomen verzerrt oktaedrisch umgeben, wobei
das Wolframatom etwas aus der Ebene der Chloratome
herausgeriickt ist. Die Oktaeder sind iiber die Sauerstoffatome
zu Ketten verkniipft, welche in Richtung der c-Achse laufen.
Die Ketten sind untereinander dichtest gepackt. Nach der
vorldufigen Bestimmung betriigt der W—Cl-Abstand 2,27 A.
Die verfeinernde Strukturbestimmung ist noch im Gange.

Nach IR-Aufnahmen von festem und gasférmigem WOCI,
sowie in CS,- und SOCI;-Losung, liegt das WOCI, in Lésung
und im Gaszustand monomer und sehr wahrscheinlich als
tetragonale Pyramide vor. Die W-—O-Valenzschwingung
wurde bei 1020 cm™1 gefunden. Daraus ergibt sich eine Kraft-
konstante von 9,0 mdyn/A, was einem Bindungsgrad von
n > 2 entspricht. Im festen WOCI, liegt die IR-aktive W—-0O-
Schwingung bei 882 cm—1. Dies fithrt unter Beriicksichtigung
der Kettenstruktur zu einer Kraftkonstanten von =~ 3,4
mdyn/A, welche mit dem fiir eine Einfachbindung erwarteten
Wert recht gut tibereinstimmt.

Reaktionen der Halogenmethyl-aluminium-Verbindun-
gen mit Azomethinen und N-Heterocyclen

H. Hoberg, Miilheim/Ruhr

Halogenmethyl-aluminiumdialkyle, darstellbar aus Dialkyl-
aluminium-halogeniden und Diazomethan, addieren sich in
Abwesenheit von Elektronendonatoren mit der al-C-Bindung
der X—CH;--al-Gruppe (al = 1/3 Al, X = Halogen) an C—C-
Mehrfachbindungen. AnschlieBende spontane 1.3-Eliminie-
rung von al-X fiihrt zu Cyclopropanverbindungen [51]. Wir
fanden, daB} sich die al-C-Bindung der X —CH>-al-Gruppe be-
reits bei tiefen Temperaturen auch an die C=N-Bindung von
Azomethinen (z.B. Benzalanilin) anlagert:

H
al-CHp-X + CeHsN=C, —> CeHs~N-CH-Cefls
CGH5 al C|:H2
X

Abspaltung von HX aus dem hydrolysierten Produkt (al = H)
mit Alkalihydroxyd fithrt zum N.C-Diphenyldthylenimin.
Intermolekulare HX-Abspaltung (ohne Zusatz von Basen)
ergibt 1.2.4.5-Tetraphenylpiperazin. Mit anderen Schiffschen
Basen (z.B. Acetophenonanil) reagiert die durch das «-stin-
dige Metall aktivierte X—C-Bindung der Halogenmethyl-
aluminiumdialkyle unter Quaternierung des Stickstoffs (1).

@ FHs
CeHyN=C, X ’
C'HZCGH.')

al

Bei N-Heterocyclen, wie dem Acridin, erhilt man zunichst

nur Folgeprodukte des Quaternierungsschrittes. Erst dann.

addiert sich ein weiteres Acridinmolekiil an die al-C-Bindung.

al-CHp-N x© Acidiz, 1-N CH,-N /‘XG

Aus den Reaktionsprodukten folgt, daB die al-CH»-X-
Gruppe und nicht ein durch 1.1-Eliminierung entstehendes
Carben mit der C=N-Bindung reagiert.

[51] H. Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 1, 15 (1962).
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Umsetzungen von N-Carbonylsulfamidsiure-chlorid
mit Dienen

H. Hoffmann (Vortr.) und H. J. Diehr, Mainz

Nach R. Graf [52] reagiert N-Carbonylsulfamidsdure-chlorid
(1) mit Olefinen unter Bildung von Carbonamidsulfochlori-
den (2) oder B-Lactamsulfochloriden (3).
11
CHy" GG~ 3
Cl0,$-N-CO

[ |
C1-SON=C=0 + CHa-C=C-

e
(1 ™ L
CHy=C-C-CO-NH-50,Cl
(2)

Fiir die Umsetzung von 1.3-Dienen mit (1) wurden folgende
Regeln gefunden:

1. Diene reagieren mit (/) meist wesentlich leichter als ver-
gleichbare Olefine.

2. Bei niedrigen Temperaturen werden vorwiegend 3-Lactam-
sulfochloride (3) gebildet, bei hoheren Temperaturen Carbon-
amidsulfochloride (2). 8-Lactamsulfochloride konnten nicht
nachgewiesen werden.

3. Die Anlagerungsrichtung wird von den Substituenten be-
stimmt, z. B. wird aus Butadien ein $-Lactamsulfochlorid mit
endstindiger Aminogruppe (4), aus 1-Methylbutadien aber
ein 8-Lactamsulfochlorid mit endstindiger Carbonylgruppe
(5) erhalten.

HC=CH-CH-CH, CHy-CH=CH-CH-CH
0=C—NSO,Cl C10,8-N—CO

(4) (5)

4. Mit cyclischen Dienen reagiert (1) unter cis-Anlagerung.
Die Primirprodukte konnen jedoch durch Folgereaktionen
umgelagert werden.

Tetramethoxyithylen durch Pyrolyse von
7.7-Dimethoxy-bicyclo[2.2.1]heptadien-Derivaten

R. W. Hoffmann (Vortr.) und H. Hduser, Heidelberg

Die Pyrolyse von 6-Phenyl-1.2.3.4-tetrachlor-7.7-dimethoxy-
bicyclo[2.2.1]heptadien (1) fiihrt in glatter Reaktion einer-
seits zu 2.3.4.5-Tetrachlor-biphenyl (2) und Tetramethoxy-
dthylen (3), andererseits zu 2.3.4-Trichlor-5-phenyl-benzoe-
siure-methyl-ester (4) und Methylchlorid [53]. Bei der Pyro-
lyse in Methanol betrdgt das Verhiltnis (4):(2) = 1,4, in
CCl, 0,6.

Cl Ci
CO-0OCH,

(4) Cl
CeHs

HyCO_ OCH;,
Cl
Cl/ —_
C1* 1
CeHs
(1)
Ccl C1
H3CO\ H3CO\ /OCH;;
cl c1 o+ - c=c
H,CO HsCO  OCH,
CgHs
(2) (6) (3)

[52] R. Graf, Liebigs Ann. Chem. 661, 111 (1963).

[53]1 R. W. Hoffmann u. H. Hdiuser, Tetrahedron Letters 1964,
197; D. M. Lemal, E. P. Gosselink u. A. Ault, ibid. 1964, 579.
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Unter Annahme von (5) als Zwischenstufe kann sich die Re-
aktion bei Stufe (1) oder (5) verzweigen. In jedem Fall er-
fordert die Bildung von (4) eine groBere Ladungstrennung als
die von (2) und ist deswegen im polaren Losungsmittel be-
vorzugt.

Bei der Pyrolyse von (1) sollte Dimethoxycarben (6) ent-
stehen, dessen Angriff auf (5) zur Bildung von Tetramethoxy-
athylen (3) fithrt. Das Auftreten von (6) wird dadurch ge-
stiitzt, daB bei der Pyrolyse unter Sauerstoff-Zutritt Dimethyl-
carbonat gebildet wird. Die Pyrolyse in Gegenwart von
Schwefel fiihrt zur volligen Unterdriickung der Tetramethoxy-
athylen-Bildung; man erhalt vielmehr eine dquivalente Menge
0.0’-Dimethyl-thiocarbonat. Es ist anzunehmen, daf3 sowohl
der elektrophile Schwefel wie auch der elektrophile Sauerstoff
das nucleophile Carben {6) und nicht das Carbonium(Oxoni-
um)-Ion (5) angreifen.

Die Assoziation von Methyl-, Athyl- und n-Propylamin
(nach Dampfdruckmessungen)

H. Wolff, A. Hiipfner:(Vortr.) und Helga-Maria Hopfner,
Heidelberg

An den ‘bindren Systemen Methylamin/n-Butan, Methyl-
amin/n-Hexan, Methylamin/n-Nonan, Athylamin/n-Butan,
Athylamin/n-Hexan und n-Propylamin/n-Hexan wurden
zwischen +20 und —55°C die Dampfdruckisothermen mit
einer statischen Methode gemessen. Aus den nach Barker be-
rechneten Aktivitdtskoeffizienten konnten mit einer auf Pri-
gogine zurlickgehenden Theorie die Assoziationsgleichge-
wichte berechnet werden.

Die nach

XAn
Ko, n= 0y
xAn—l .‘(}A1

definierten Assoziationskonstanten K sind nicht konstant,
sondern steigen in der Reihe K; 2 << K33 << K34 von Stufe
zu Stufe etwa um den Faktor 1,6 an. Die Abnahme der Asso-
ziation bei den htheren Aminen driickt sich in der Abnahme
der Assoziationskonstanten in der Reihe Methylamin >
Athylamin > n-Propylamin aus. Die Assoziationsenergien
stimmen bei allen untersuchten Aminen und fiir alle Stufen
annihernd {iberein und betragen rund 2 kcal/Mol, sind also
wesentlich kleiner als die der Alkohole mit 4 bis 6 kcal/Mol.
Fiir die Solvatationsenergien wurden, unabhingig vom L&-
sungsmittel, bei Methylamin 3,4, bei Athylamin 4,5 und bei
n-Propylamin 5,7 kcal/Mol gefunden.

Konstitution und Bildungsweise des Farbstoffs aus
Glucose und Anthron

H. Hormann, Miinchen

Erwidrmt man Glucose und Anthron in 70-proz. H,SO4 auf
100 °C, dann entsteht eine blaugriine Farbung. Die Reaktion
hat grofie Bedeutung fiir die quantitative colorimetrische Be-
stimmung von Hexosen. Aus dem Farbstoffgemisch wurde
die Hauptkomponente siulenchromatographisch in reiner
Form gewonnen und ihre Stuktur aus. UV-, IR- und NMR-
Spektren als 1.4-Dianthronyliden-trans-2-penten () abge-

leitet.
O . CIZ-CH=CH-CH . (0]
D »,
(1)

[*] x == Molenbriiche der Partner im Assoziationsgleichgewicht
Ap-1 - A; = Ap (A= Amin)
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Uber die Bildungsweise des Farbstoffs gibt ein Aldehyd Auf-
schluB, der nach Erwidrmen von Glucose in einem Gemisch
aus 70-proz. Schwefelsiure und Eisessig isoliert wurde. Er
148t sich mit Anthron/Schwefelsiure bereits in der Kilte in
den Farbstoff (1) iiberfiihren, ist also eine Vorstufe von (1}.
Seine Konstitution wurde vornehmlich an Hand des NMR-
Spektrums als CH3—CO-CH=CH—CO—CHO (2) festgelegt.
Seine Bildung kann durch eine sdurekatalysierte Umlagerung
von Hydroxymethylfurfurol, dem priméren Reaktionspro-
dukt von Hexosen in Siure, erklirt werden. Der Aldehyd (2}
gibt auch positive Farbreaktionen mit anderen Zuckerreagen-
tien, z. B. die Orcinreaktion, die Reaktion mit Resorcin/Thio-
harnstoff nach Roe, mit Carbazol in 85-proz. Schwefelsdure
und die Molisch-Reaktion.

Untersuchungen tiber ein Lithiumwolframat der
Bruttoformel 7 Li;WO,4-4 H,O

A. Hiillen, Berlin

Bei der Darstellung von Li;WOy4 aus Lithiumparawolframat
fand Ressel [54] neben der wasserfreien Verbindung ein Kri-
stallpulver, dem er die Formel Li;WO4-0,5 H,O zuschrieb.
Es erwies sich spiter als identisch mit dem von Rosenheim [55]
angegebenen 4 Li; WO4-3 H>O. Differentialthermoanalytische
und thermogravimetrische Untersuchungen Ressels ergaben,
daB die Wasserabgabe erst bei ca. 200 °C merklich einsetzt
und der Hauptanteil bei ca. 500 °C abgegeben wird, obwohl
das von uns aufgenommene [R-Spektrum auf das Vorhanden-
sein von Kristallwasser schlieBen 146t. Aus der rontgenogra-
phischen Strukturanalyse folgt die Raumgruppe T:l mit der
Gitterkonstante 8,320 [A] und dem Inhalt der Elementarzelle
3 LiaWO4-Li7[LiW4016]-4 H0. Die WO42~-Gruppen liegen
in den Kantenmitten, die WOg-Oktaeder des tetrameren Kom-
plexes tetraedrisch um ein Litin [[1/2, 1/2, 1/2]]. Dieses weist,
wie auch alle anderen Li*, vierfache Sauerstoffkoordination
auf. Das Kristallwasser ist derart von Li* und dem Sauerstoff
der Wolframatgruppen umgeben, daB es nur durch Freile-
gung an den Spaltflichen oder infolge Umwandlung der Ver-
bindung in das wasserfreie Li;WO4 durch Tempern abgege-
ben werden kann. Die Entwisserungskurve zeigt daher einen
von der KristallitgréBe abhingigen Teil, an den sich die Um-
wandlungskurve unmittelbar anschlieft. Diese wird mit 14n-
gerer Temperungsdauer zu tieferen Temperaturen hin ver-
schoben.

Nucleophile Substitutionen an Silylaminen
J. Hundeck, Miinchen

An Silicium gebundene Aminogruppen NR,” kénnen mit
Sduren HX durch Acylreste X substituiert werden [56], z. B.
nach GL. (1):
R3Si—NRy" + 2 HX — R3S8iX + NR;H-HX m
(R == Alkyl; R’ = H, Alkyl; X == Acyl).

Analog lassen sich Silylamine mit Alkylhalogeniden R”X,
speziell mit Alkyljodiden, gemaB Gl. (2) umsetzen:

R3Si—NRy 4+ 2 R”X — R;3S8iX + NRy'R”-R”X (@3]
(R = Alkyl, Aryl; R’ = H, Alkyl, Aryl; R” = Alkyl; X = Halogen).

Die bei den Reaktionen gemiB Gl. (1) und GI. (2) primir zu
erwartenden Silylammonium-Derivate, etwa [R3Si(NR’,R")]
X, konnten nicht isoliert werden. Sie entstehen jedoch aus ter-
tidren Aminen NRj und Jodsilanen, beispielsweise (H3C)3SiJ
[57]:

(H3C)38iJ + NR3 — [(HiC)3Si—NR;1. 3)
[54] H. Ressel, Dissertation, Freie Universitdt Berlin, 1961.
[55] A. Rosenheim u. W. Reglin, Z. anorg. allg. Chem. 120, 115
(1922).
[56] J. Hundeck, Dissertation, Universitit Miinchen, 1961.

[57] L. Kreuzbichler, Diplomarbeit, Universitit Miinchen, 1959,
S. 25.
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