phisch und analytisch reiner Form [Fp = 338°C (Zers.);
[l = + 48,5° (c = 0,48 in CH3 OH)]. Die RinggroBe er-
gibt sich aus der leichten Partialhydrolyse mit 0,1 N Ba(OH);
(5 min, 100 °C) zu Prolin, Diprolin und Triprolin sowie durch
Molgewichtsbestimmung (ber. 291 ; kryoskopisch nach Rast im
Lactam der Hexahydro-p-aminobenzoesdure gef. 293, massen-
spektroskopisch 291 [3]).

Dagegen liefert r-Prolyl-L-prolyl-glycin nach beiden Ring-
schluBmethoden nur das Cyclo-hexapeptid [Trihydrat, Fp =
242°C (Zers.); [a)¥ = —140,0° (¢ = 0,57 in H20); Aus-
beute 21 %]. Sein IR-Spektrum zeigt die Amid-II-Bande bei
1550 cm™! als Indiz fir die trans-Amidbindungen des 18-
gliedrigen Ringes. Das Partialhydrolysat enthilt lineare Hexa-
peptide, Molgewicht 502 (massenspektroskopisch), ber. 502.

Eingegangen am 11. Februar 1965 [Z 916]

[1] XI. Mitteilung iiber Cyclische Peptide. — X. Mitteilung:
M. Rothe et al., Angew. Chem. 75, 1206 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 64 (1964).

[2]1 M. Rothe et al., Angew. Chem. 71, 6700 (1959).
[3] Gemessen von Dr. Rehling, Frankfurt/M.-Héchst.

Bis-[(1.2.3.4-thiatriazol-5-yl)-thio]-Verbindungen
mit Brisanzeigenschaften

Von Dr. K. Pilgram und Prof. Dr. F. Korte

Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H.,
SchloB Birlinghoven/Siegkreis

o.-Dihalogenalkane (/) reagieren mit dem aus Schwefel-
kohlenstoff und Natriumazid leicht zuginglichen Natrium-
1.2.3.4-thiatriazol-5-thiolat (2) [1] in Aceton/H.O (3:1)
innerhalb mehrerer Stunden bei ca. 10 °C unter Bildung von

Synthese des Bicyclo[5.4.1Jdodecapentaenylium-
Tons, eines Carboniumions mit 10 r-Elektronen

Von Dr. W. Grimme, Dipl.-Chem. H. Hoffmann
und Prof. Dr. E. Vogel

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Koln

Die Erkenntnis, daB 1.6-Methanocyclodecapentaen (/) [1]
ein weitgehend delokalisiertes 10-t-Elektronensystem besitzt,
148t die Existenz des Carboniumions (3) [2] erwarten. Fiir die
Synthese von (3) bictet die Umwandlung von Benzol in das
Tropylium-Ion iiber Norcaradien und Cycloheptatrien das
Vorbild.

@
CO - GO - [0 -
(1) (2) (3)

(1) ftiefert bei der Umsetzung mit Diazomethan in
Gegenwart von CuCl das intensiv gelbe Olefin (2), das mog-
licherweise im Gemisch mit Doppelbindungsisomeren vor-
liegt. [(2): Kp = 98 °C/1 Torr, nf = 1,6375, Amax (in Cyclo-
hexan) = 215 mp (e = 17500), 250 (13300), 335 (3500)]. Die
Umwandlung von (/) in (2) geht aus den NMR-Spektren her-
vor (siche Abbildung): Infolge Verlusts der cyclischen Kon-
jugation verschieben sich die Resonanzsignale der Vinyl-
Protonen von 2,3—3,2 nach 3,3—4,7 T, wihrend die Absorp-
tion der Briickenprotonen von 10,5 nach 5,3 und 8,8 © riickt
(urspriinglich Singulett, nunmehr AB-System mit J = 11 Hz).
Die verbleibende Signalgruppe im Spektrum von (2) bei 6,2—
7,27 kommt den CH;-Protonen im Cyp-Perimeter zu.

- N-—=N ® N—N N—N
GX-RX 2 I{TE:",é”SNd orax N ,&—S—R—S—(ljl\ N
(1) S S .
X =Br, J (2) {3, R = -(CHy)p-, n = 1-4
2 4), R = -om{_y-cns- "‘
%1 [°cl NG b ™S |
H N ‘ linCCL,) :
1 89,0 82 [b], 99 ‘ ‘
2 28,3 92 A P - L
3 22,6 85 [ I | L 1 1 1 L | 1 ]
4 20.9 75 0 1 7 3 A 5 6 7 8 8 0 Nt
[a] Unter Zersetzung.
[b] Stickstoff entweicht, ohne dafBl die Probe schmilzt. ; i
i
d” | .
o.-Bis-[(1.2.3.4-thiatriazol-5-yl)-thio]-alkanen (3). Die Ther- fi ;’h (inCCL,} | ™G
molyse von (3) zwischen 50 und 75 °C in inerten Losungs- l, ,‘f Cod 1 | g
mitteln liefert neben Stickstoff und Schwefel a.-Bis-(thio- ;‘ VW"\« i /1\ H\‘ :
cyanato)-alkane (6) (IR-Absorption bei 4,6 w). Die Bildung W Aa‘”\“_w,w«i e, LI 4
von Isothiocyanaten wurde nicht beobachtet.
T 2 3 4 5 6 7 8 § 0 nTun
A 6 7
N=C-S5—(CHy),—S-C=N (6) 0 ! z 3
I
1.4-Bis-(jodmethyl)-cyclohexan (Fp = 76-77°C) setzt sich i Catle ®
mit (2) analog unter Bildung von (4) [2] um [Ausbeute | [@} BFS
39,9%, Fp = 92°C (Zers.)]. Bereits bei —15 bis —10°C i . CD,H-CN
reagiert Dichlormaleinimid mit (2) in wiBrigem Aceton zu ; (inCO,EN] o~
(5) [Ausbeute 58 %, Fp = 92°C (Zers.)]. Die Strukturen h j | b
von (3), (4) und (5) wurden durch Elementaranalyse, IR- bt ) ] L, i
Spektroskopie und Thermolyse bestatigt. Die Verbindungen 1 1 L A . ) "‘w’ l IJ 1 ‘J
(3) und (5) sind bei Raumtemperatur bestdndig, zerset- 0 1 2 7 4 5 6 7 8 9 10 NT”

zen sich jedoch auf Schlag brisant mit lautem, hellem
Knall. Bei der Schmelzpunktbestimmung im Biichi-Apparat
wird der Zersetzungspunkt oft durch einen hellen Knall an-

gezeigt.

Eingegangen am 16, Febrvar 1965 {Z 919)

[1] L. F. Audrieth, Chem. Reviews 15, 169 (1934); dort weitere
Literaturhinweise.
[2] Die Stereochemie der Verbindung wurde nicht untersucht.
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Setzt man (2) mit Triphenylmethylfluoroborat [3] in Aceto-
nitril um, so entsteht unter Hydridiibertragung ein bestin-
diges, aus Eisessig in gelborangen Nadeln kristallisie-
rendes Salz der Formel [C12H1:1®BF§ [4], Fp = 185°C
(Zers.), dmax (in 60-proz. H»SO0,) = 272 my (g = 31600),
302 (51800), 320 (14100), 385 (2300), 423 (4000). Die dieser
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Verbindung zugeschriebene aromatische Struktur (3) griindet
sich wiederum hauptsichlich auf das NMR-Spektrum (siehe
Abbildung), in welchem die Signale der Ring- und Briicken-
protonen gegeniiber dem Spektrum von (2) die erwartete
starke Verschiebung nach niedrigem (0,4—1,7 1) bzw. hohem
Feld (10,3 und 11,8 7, Jop = 10 Hz) zeigen. Die Verbindungen

[1] E.Vogel u. H. D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); An-
gew. Chem. internat. Edit. 3, 228 (1964); E. Vogel u. W. A. Boll,
Angew. Chem. 76, 784 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
642 (1964).

[2] Zur Synthese aromatischer Carbanionen mit 10 t-Elektronen
siche 7. J. Karz et al., J. Amer. chem. Soc. 86, 5194 (1964) und
frithere Mitteilungen; E. A, LaLancette u. R. E. Benson, ibid. 85,
2853 (1963).

VERSAMMLUNGSBERICHTE

(2) und (3) miisscn das gleiche Kohlenstoffgeriist enthalten,
denn beide ergeben bei der katalytischen Hydrierung densel-
ben gesittigten Kohlenwasserstoff C;oHp,, den wir als Bicyclo-
[5.4.1]dodecan ansprechen.

Die NMR- und UV-Spektren von (3) weisen Ahulichkeit mit
den Spektren des Benztropylium-Ions {5] auf.

Eingegangen am 29. Januar 1965 [Z 914]

[3] H. J. Dauben, jr., F. A. Gadecki, K. M. Harmon u. D. L, Pear-
son, J. Amer. chem. Soc. 79, 4557 (1957).

[4] Analog erhielten wir [C12H1;19Cl049; Fp = 194 °C (Zers.).
[5] H. H. Rennhard, E. Heilbronner u. A. Eschenmoser, Chem. and

Ind. 1955, 415; G. Naville, H. Strauss u. E. Heilbronner, Helv.
chim. Acta 43, 1221 (1960).

Das von der Ungarischen Chemischen Gesellschaft vom 14.
bis 17. September 1964 veranstaltete Symposium fiihrte etwa
120 Wissenschaftler des In- und Auslandes nach Tihany.

R. S. Nyholm (London, England) berichtete iiber Komplexe
wie  (C¢Hs)sPAu—V(CO)s, (TA)Cu—Co(CO)y (TA =
H3CAs[0-C¢H4As(CH3)z]2) und [(TA)AglFe(CO)4 mit ok-
taedrisch koordiniertem Fe. Die CO-Frequenzen dieser und
dhnlicher Carbonyl-Verbindungen verschieben sich zu kleine-
ren Wellenzahlen, wenn die Elektronegativititsdifferenz zwi-
schen den Metallen abnimmt.

In seinem Referat iiber ,,Annahmen und Tatsachen iiber
Polyionen* zeigte L. G. Sillén (Stockholm, Schweden), daB
die Polyionen in wiBriger Losung meist anders zusammen-
gesetzt sind als die aus diesen L&sungen abgeschiedenen fe-
sten Produkte. Aus den in Lésung (meist durch EMK-Mes-
sungen) ermittelten experimentellen Werten 148t sich eine
,,beste** Beschreibung des Zustandes der Polyionen in L&-
sung erreichen. Definiert man U als MaB fiir die Unstimmig-
keit zwischen berechneten und experimentellen Werten, so
ist mit der Beziechung U(BE) = U[DA—EQ(BE)] unter Ver-
wendung eines Rechenprogrammes die beste Niherung fiir
den Realzustand zu finden. (BE ist ein Satz von Gleichungen
EQ fiir die beste Erklarung, DA ein Satz von Daten). Fiir die
Komplexe im System Be2*/OH~ wurden Bildungskonstanten
Bpm fiir die Gleichgewichte p Be2t* + m H>0 < Be,(OH)m
(2 p—m)* + mH" experimentell zu log B33 = —8,66 und log
821 = —3,22 gefunden. Dariiber hinaus sind geringe Mengen
Be(OH); zu beriicksichtigen, wahrend sich fiir ein Be4(OH)44+
keine Anhaltspunkte ergaben. Die Auswertung der experi-
mentellen Ergebnisse fiir ein Minimum von U fiihrte zu fol-
genden Bildungskonstanten: 1048, = 6,73 + 0,07, 109833 =
2,068 + 0,013, 1010-8,; = 1,5 + 0,6. Fiir 2,2-, 4,4- und 1,1-
Komplexe ergaben sich negative Bildungskonstanten.

Auf die Beziechungen zwischen Lichtabsorption und Elek-
tronenkonfiguration von Komplexen ging C. J. Jorgensen
(Cologny, Schweiz) ein. Die Wellenzahl der Elektronen-
iibergangsbande ist in erster Niherung der Elektronegativi-
téts-Differenz zwischen Zentralatom und am stidrksten redu-
zierenden Liganden proportional. Diese Bande ist bei zwei-
schaligen Komplexen (z. B. {{Cr(OH;)s]SO4}*) gegeniiber ein-
schaligen (z. B. [Cr(OH2)4SO4]1") zu hoheren Wellenzahlen
verschoben und kann so zur Unterscheidung von Komplex-
typen herangezogen werden. Ursache ist ein Ladungstren-
nungseffekt, der mit der interelektronischen AbstoBung, die
durch die Dichtematrix zweiter Ordnung gegeben ist, zu-
sammenhingt. Am Beispiel der anisotropen Cu(II)- und
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Symposium iiber Koordinations-Chemie

in Tihany (Ungarn)

U(VI)-Komplexe sowie an Ionenpaaren und zweischaligen
Komplexen mit den Ionen Sm3*, Eu3™, Y3* und Np4* konnte
in einigen Fillen zwischen normalem Anionenkomplex,
anisotropem und zweischaligem Komplex spektroskopisch
unterschieden und die Beteiligung von S5f-Orbitalen bei der
Komplexbildung wahrscheinlich gemacht werden. Dies be-
statigte auch B. Jezowska-Trzebiatowska (Warschau, Polen)
fiir Komplexe des U4" und U¢*, Fiir U4* wurde eine spek-
troskopische Reihe ROH <« Tributylphosphat << CI—
< RCN < H,0 < Tetrahydrofuran, fir UO3" im nicht-
wiisserigen System F~ <C CI- << NO3 < Acetat < SOi' <
Acetylacetonat gefunden. Die Reihen fiir U4* gelten fiir den
Elektroneniibergang 3 P,—3 Py, wobei auf die GroBe 93, =
Av/(J + 1) mit Av = v3p5.. v3p1 und J + 1 = 2 Bezug genommen
wird. Bei den UO,-Kationen-Komplexen diente v;” der
Elektronenspektren oder die Lage der vi”’- und v3”’-Schwin-
gungen im IR-Gebiet als MaB.

Mit der Komplexbildung sowie Gleichgewichten und Aus-
tauschreaktionen in Losung befaBten sich zahlreiche weitere
Vortriage. So wird nach P. Szarvas (Debrecen, Ungarn) in
weinsdure- oder dpfelsiure-haltigen Wolframatlosungen beim
Ansiuern die Bildung von Hexa- und Dodecawolframat stark
unterdriickt. Ursache ist die Bildung von 1:1-Komplexen.
Nur bei pH < 3,2 setzt die Dodecawolframatbildung ein.
Aus dem Tartrato- und Malatokomplex wird leicht ein Pro-
ton abgespalten.

r X 74~
\ O
/ \
A= AN x
G-
XN
N *
Th
< 10 (1)
X = 503_ )

Die Bildung von zwei- und mehrkernigen Komplexen des
Fe3*, Th#*, Zr4*, VO3* und UOZ* durch Verolung (Bin-
dung iiber Hydroxydgruppen) 146t sich durch Zugabe von
Chelatbildnern blockieren, wie 4. E. Marrell (Chicago, Ill.,
USA) ausfithrte. Untersucht wurde das Brenzcatechin-3.5-
disulfonat. Mit UO%+ sind mehrere Komplexe darstellbar;
mit Th4* entsteht ein 2:3-Komplex, dem wahrscheinlich
Struktur (1) zukommt. Unspezifisch ist hingegen die Bildung
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