gangszustand; dies zu entscheiden ist bisher noch nicht mog-
lich. Die an (5) beobachtete vollige Racemisierung zeigt,
daB allein Weg B Bedeutung hat, da nach Weg A — wie bei
entsprechenden ionischen Zwischenstufen ~ die optische Ak-
tivitat erhalten bieiben sollte.

Die Wanderungstendenz der Phenylgruppe in (1) ist groBer
als im verwandten Neophylaldehyd, wofiir ein sterischer
Effekt verantwortlich sein diirfte. Bei der Synthese ven (1)
wurde eine photochemische Arndt-Eistertsche Kettenverlin-
gerung unter Wanderung eines optisch aktiven tertidren C-
Atoms durchgefiihrt; fiir diesen. Reaktionsschritt wurde voli-
stindige Retention bewiesen.

Die Olefinierung von N>;O und andere Versuche zur
Diazomethan-Synthese

W. Rundel, Tiibingen

Die Ubertragung der Reaktion von C-Nitroso-Verbindungen
mit Wittig-Reagentien zu Schiffschen Basen auf N2O und Tri-
phenylphosphin-methylen (1) sollte zur iibersichtlichsten Di-
azomethan-Synthese fiihren:

(HsCg)3P=CH: + N0 - (H5C);P=0 + CH>=N;

Im Versuch liefert aber erst die Hydrolyse des aus N>O und
(1) entstehenden Niederschlags Diazomethan oder Isodiazo-
methan. Andererseits wird Diazomethan von (/) im Verhilt-
nis 1:1 unter Bildung eines wieder zu (Iso-)Diazomethan hy-
drolysierbaren Niederschlags (2) verbraucht. Die Reaktion
ist somit wie folgt zu formulieren:

2 (HsCg)sP=CH, + N0 — (H;sCg);P=0 + [CHN;® 4 (H5Cs)1PPCH3]
-] (2)
(2) + H30 — [(F5Cg);PCH;3]JOH® + CH;N; (259%/q Ausb.)

Der Umweg liber das Diazomethyl-Anion sowie Nebenreak-
tionen (u.a. Reduktion von N0 zu N, Anlagerung eines wei-
teren Methylenrests an die Diazomethan-Molekel zu Tri-
phenylphosphin und Hydrazin-Derivaten [103]) bedingen die
geringe Ausbeute. Hdhere Diazoalkane, die keine RCN,©-
Apionen bilden, Jassen sich nach dieser Methode nicht ge-
winnen.

Chloramin und Formaldehydoxim liefern mit 70 bis 75-proz.
Ausbeute Diazomethan [104], jedoch kein cyclisches Produkt:

CH,;ONa

Diazirin <<~ CH; = NOH 4 NH,Cl —» CH:N:

Beim Eintragen von Methylen-toluolsulfonylhydrazin (3) in
erhitzte Katilauge im Stickstoffstrom konnte ebenfalls Di-
azomethan erhalten werden, jedoch in hochstens 10-proz.
Ausbeute. (3) (oder sein Dimeres?) wird nur in wiBriger
Losung aus Formaldehyd und Tosylhydrazin-hydrochlorid
als farbloses mikrokristallines Produkt erhalten, das bei Be-
rithrung mit organischen Losungsmitteln rasch unter Zer-
setzung verharzt. Versuche, (3) zu Carben-Reaktionen ein-
zusetzen, blieben erfolglos; lediglich eine Hydrierung von
C=C-Bindungen wurde beobachtet, vermutlich durch Neben-
reaktionen [105].

Umsetzung von Perfluormonocarbonsduren mit
Tetrachloriden der 4. Nebengruppe

P. Sartori (Vortr.) und M. Weidenbruch, Aachen

{Siehe Angew. Cheni. 76, 376 (1964); Angew. Chem., internat.
Edit. 3, 376 (1964).]

[103} Nach G. Wirig u. M. Schlosser |[Tetrahedron 18, 1023
(1962)] beim Paar Triphenylphosphin-benzylen — Phenyldiazo-
methan (Dibenzalazin-Biidung) Hauptreaktion.

[104] W. Rundel, Angew. Chem. 74, 469 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. 1, 403 (1962).

[105] Hydrierung von Olefinen durch p-Toluolsulfonyl-hydrazin.
Vgl. z.B. R. S. Dewey, I. Amer. chem. Soc. 83, 3729 (1961).
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Diels-Alder-Reaktionen der 1.2.4.5-Tetrazine
J. Sauer (Vortr.) und D. Lang, Miinchen

Das aromatische System des 1.2.4.5-Tetrazins ist im 3.6-Di-
phenyl- (/)[106] und 3.6-Bismethoxycarbonyl-Derivat (2)
[107] gegen einfache Olefine erstaunlich labil; unter Stickstoff-
Freisetzung und Einbau des Olefins entstehen 1.4-Dihydropyri-
dazine(Strukturbeweis durch Kernresonanz-Untersuchungen).
Phenylacetylen und Athylvinylither liefern, letzterer unter
Athanol-Eliminierung, Pyridazin-Derivate. Die Reaktions-
fahigkeit der Olefine gegen (1) (bei 120 °C in Nitrobenzol)
nimmt in der Reihenfolge p-Methoxystyrol > Cyclopenten >
Styrol > p-Nitrostyrol ~ Athylvinylither > «-Methyl-
styrol > Phenylacetylen > trans-B-Methylstyrol > Cyclo-
hexen ab; gegen (2) (bei 30 °C in Dioxan) in der Reihenfolge:
Cyclopenten ~ Athylen > p-Methoxystyrol > Athylvinyl-
dther > Styrol > 1-Hexen > p-Nitrostyrol > a-Methyl-
styrol > trans-4-Octen > Cyclohexen > trans--Methyl-
styrol > Acrylsiuremethylester >> Phenylacetylen > cis-4-
Octen > Acetylen > Acrylnitril. Die Reaktivitit der Olefine
gegeniiber (1) und (2) ist also dhnlich der gegeniiber Hexa-
chlorcyclopentadien. Mit Styrol als Partner (bei 50 °C jn Di-
oxan) fillt die Reaktivitit 3.6-disubstituierter Tetrazine mit
den Substituenten:

CO,CHj 3> p-NO,—CgHy > CHy~ CeHs.

Bei der Reaktion zwischen (/) und Styrol ist die Losungs-
mittelabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit gering; die
Aktivieryngsparameter [*] stimmen mit den Werten bei an-
deren Diels-Alder-Additionen tiberein. Bei den Umsetzungen
der 1.2.4.5-Tetrazine handelt es sich demnach um Diels-Alder-
Reaktionen mit ,,inversem‘ Elektronenbedarf.

Zur Anordnung der Alkoxy-Reste in lepidoiden
Kieselsdureestern [**]

H. Saukel, Marburg

Die lepidoide Kieselsiure | (SigOg)Og; 2| (OH)s ist eine chemisch
und strukturell definierte Verbindung bekannter Oberflichen-
grofle, deren Silanolgruppen sich durch die geradkettigen Al-
kohole Methyl- bis n-Octylalkohol verestern lassen. Auf
Grund der definierten Struktur der lepidoiden Kieselsdure
werden bei der Veresterung, im Gegensatz zu Silicagel, lepido-
ide Kieselsdureester als definierte Oberflichenverbindungen
erhalten.

Theoretisch wiren nach dem Si-O—Si-Abstand der Kiesel-
siure und dem Platzbedarf der Alkoxy-Reste Ester mit einem
Verhiltnis Si:OR = 1:0,5 zu erwarten. Die Versuche er-
gaben jedoch die lepidoiden Kieselsdureester

I(Si606)061; (OR)3(OH)4 und | (SisOs)O6r2| (OR"1,5(OH) 4,5

(fiir R = Methyl, Athyl und R’ = n-Propyl bis n-Octyl). Beim
Methyl- und Athylester ist jede dritte und bei den hoheren
Gliedern der Reihe jede vierte Silanolgruppe verestert.

Die Alkoxygruppen sind in den lepidoiden Kieselsdureestern
sehr wahrscheinlich regelméBig und so auf der Kieselsdure-
oberfliche angeordnet, daB3 ein Sattigungszustand erreicht
wird, auch wenn keine vollstindige Oberflichenbedeckung
zustandekommt. In diesem Sattigungszustand ist keine wei-
tere Veresterung der fixierten Silanolgruppen mehr méglich,
obwohl zwischen den einzelnen Gruppen noch geniigend Platz
vorhanden wire, Bei statistisch verlaufender Veresterung
miiBte ein Bster mit einem Verhiltnis Si:OR = [:0,4» er-
halten werden.

1106] R. A. Carboni u. R. V. Lindsey, J. Amer. chem, Soc. 81,
4342 (1959).

(1071 M. Avram, I. G. Dinulescu, E. Marica u. C. D. Nenitzescu,
Chem. Ber. 95, 2248 (1962).

[*} Ea = 8—14[kcal/Mol]; logA = 4,2-5,8 [I/Mol-sec].

[**] Lepidoid bedeutet schuppenférmig von Asmig = Schuppe;
H. Kautsky u. R. Irnich, Z. anorg. allg. Chem. 295, 193 (1958).
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