
Cyclohexane zu prufen, haben wir 16 stereoisomere Alkohole 
vom Mentholtyp sowie die 8 stereoisomeren Menthyl- und 
Carvomenthylamine und die ihnen entsprechenden 8 Nitro- 
menthane untersucht. 
Die Menthylamine wurden aus Menthol dargestellt, das rnit 
Chromschwefelsaure in Ather zum Menthon oxydiert und mit 
Schwefelsaure zu einem Gemisch von Menthon und Isomen- 
thon umgelagert wurde. Das Gemisch der Oxime wurde dukch 
Chromatographie an Kieselgel mit einem Geniisch aus 25- 
proz. Ammoniaklosung, Aceton, Benzol und Petrolather 
(50-70°C) (1:49:200:750) getrennt, die reinen Oxime mit 
Natrium in Alkohol reduziert und die Amingemische durch 
Gegenstromverteilung getrennt. Die Carvomenthylamine 
wurden aus Carvacrol dargestellt. Das Gemisch der Oxime 
konnte durch Chromatographie an Kieselgel rnit einem Ge- 
misch aus Benzol, khylacetat  und Petrolather (50-70 "C)  
(2: 3 : 20) getrennt werden. Die aus den reinen Oximen durch 
Reduktion rnit Natrium/Alkohol erhaltenen Amingemische 
wurden durch Kristallisation der Hydrochloride, Saulenchro- 
matographie und praparative Dunnschichtchromatographie 
getrennt. Die einheitlichen Amine wurden rnit Pcressigsaure 
zu den Nitroverbindungen oxydiert. 
Die NMR-spektroskopische Analyse der Konfiguration und 
Konformation der sterisch einheitlichen Verbindungen hatte 
folgendes Ergebnis : Die Menthyl- und Neomenthylformen 
waren fixiert, ebenso die Neoisoformen der Nitroverbindun- 
gen und das Neoisocarvomenthylamin. Dabei befinden sich 
die funktionellen Gruppen in den Menthyl- und den fixierten 
Neoisoformen in Aquatorial-, in den Neoformen dagegen in 
Axiallage. Neoisomenthylamin und die Isoverbindungen sind 
konformativ nicht einheitlich. 
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Isomerie-Erscheinungen in Komplexen 
des Typs [~&HsM(C0)2]2 

R .  D.  Fischer und A .  Vogler, Munchen 

Dimere Cyclopentadienyl-metallcarbonyl-Komplexe 
[CpM(CO)& (n = 1-3) konnen in Losung ein betrachtliches 
Dipolrnoment aufweisen, auch wenn sie im Kristallverband 
ein Symmetriezentrum besitzen. 
Aus der Abhangigkeit der CO-IR-Frequenzen der end- 
standigen und briickenbildenden CO-Liganden vom Losungs- 
mittel, vom Zentralmetall und von der Temperatur la13t sich 
bei den Komplexen mit n = 2 auf das teilweise gleichzeitige 
Vorliegen von vier Isomerentypen schlieljen. Hauptmerk- 
male sind das Vorhandensein oder Fehlen eines Inversions- 
zentrums und von zwei CO-Briicken. Das Symmetriezentrum 
wird ausschlieBlich an festen Proben beobachtet. Die Neigung 
zur Bildung von CO-Brucken nimmt rnit zunehmender Ord- 
nungszahlvon M ab. Soexistiert z. B. [CpFe(CO)&imKristall 
nur als CO-verbruckte trans-Form, gelostes [CpOs(C0)~]2 
indessen als reine cis-Form mit direkter 0s-0s-Bindung. Der 
Ru-Komplex liegt in Losung als Gleichgewichtsgemisch der 
cis-verbruckten und der cis-unverbriickten Isomeren vor. 
Die Bevorzugung der cis-Isomeren in unpolaren Losungsmit- 
teln wird auf schwache Wechselwirkungen zwischcn in erster 
Naherung nichtbindenden Metallelektronen zuriickgefiihrt. 
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Magnetische Messungen an Wasserstoffbriicken- 
Assoziaten des Chloroforms durch Protonenresonanz 

H. J. Friedrich, Wurzburg 

Die Abhangigkeit der Protonenresonanz des Chloroforms in 
60 Losungsmitteln von der diamagnetischen Volurnensuszep- 
tibilitat xv des Mediums (-0,460.10-6 bis -0,856.10-6) wurde 
systematisch untersucht (in Zylinderrohrchen, extern stan- 
dardisiert). Getrennt wurde in denselben Losungsmitteln auch 
die Protonenresonanz vom Tetramethylsilan (TMS) gemessen. 

Die TMS-Signale lagen in einem Frequenzbereich von 50 Hz 
(bei 60 MHz) und genugten ausgezeichnet der linearen Be- 
ziehung fur die Suszeptibilitatsverschiebung: 

( A H / H ~  = ( 2 n i 3 ) A ~ v  

d. h. alle MeBpunkte liegen im (AH/H),/AXv-Diagramm auf 
einer Geraden der Steigung 2n/3. Alle anderen Einfliisse des 
Mediums sind also gegenuber dem Suszeptibilitatseinflun ver- 
nachlassigbar. 
Dagegen variiert das CHC13-Signal (bei 20 "C) in einem Fre- 
quenzbereich von 100 Hz, da  hier zusatzlich zu den Suszepti- 
bilitatsverschiebungen Assoziationsverschiebungen ( A H / H ) a  
durch Wasserstoff briickenbildung auftreten : 

AHiH = (AH/H)s + (AHiWa 

Die MeSpunkte liegen auch hier fur strukturahnliche Lo- 
sungsmittel rnit gleichen funktionellen Gruppen im (AH/H)/ 
AXv-Diagramm auf Geraden der Steigung 2x/3, da die Asso- 
ziationsverschiebung struktur- und gruppenspezifisch ist. 
Ausnahmen bilden Medien, bei denen die WasserstofTbruk- 
ken-Assoziation rnit dem Chloroform sterisch behindert ist, 
wobei das AusmaB dieser sterischen Hinderung quantitativ 
aus dem (AH/H)/AXv-Diagramm entnommen werden kann. 
Die (AH/H),/AXv-Geraden der sterisch ungehinderten Chlor- 
paraffine, Nitrile, Ather, Alkohole, Ketone und Amine sind 
gegeniiber der Geraden der Paraffine, mit denen Chloroform 
nicht iiber H-Briicken assoziieren kann. um charakteristische 
Betrage (AH/H), zunehmend nach niedrigerer Feldstarke 
verschoben (siehe Tabelle). Diese Verschiebungen sind ein 
Ma13 fur die StLrke der H-Briicken und konnen (nach W. G .  
Schneider) mit dem atomaren Hybrid-Orbital-Dipolmonient 
des Elektronenpaars des an dec H-Briicke beteiligten Proto- 
nenacceptoratoms in Beziehung gesetzt werden. Diese Orbital- 
Dipolmomente wurden nach der AO-Theorie ( C .  A .  Coulson) 
fur reine sp, sp2 bzw. sp3-Atomorbitale berechnet (siehe Ta- 
belle). Es ergibt sich eine gute Korrelation, aus der jedoch die 
Nitrile fur reines N(sp)-Atomorbital herausfallen. Die Ab- 
weichung kann durch Annahme eines entsprechend hoheren 
s-Charakters sowie durch Beriicksichtigung der magnetischen 
Anisotropie der Nitril-Dreifachbindung erklart werden. 

Losungsmittel 

Paraffine 
Chlorparaffine 
Nitrile 
Ather 
Alkohole 
Ketone 
Amine 

(AH/H)a fur CHC1, 
[ppm] bei 20 "C 

0 
0,22 
0,53 
0.70 
0,87 
0,90 
1,53 

Atomare Orbital- 
Dipolmomente 
I* [Debye1 

- 
Cl(sp3). 2,44 
N(sp) : 3,74 
O(sp3): 2,78 
O(sp3): 2,78 
O(sp2): 3,03 
N(sp3): 3,25 
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1H-NMR-Untersuchungen an platin- und 
rhodium-organischen Verbindungen 

H. P. Fritz und K .  E. Schwarzhans. Miinchen 

Fur (CH3)3PtCsH5 war friiher [l] ein x-Cyclopentadienyl- 
Ligand postuliert worden. Durch Vergleich mit den NMR- 
Spektren von sechs anderen Platin-cyclopentadienylen und 
den UV-Spektren von c-Cyclopentadienylen lieB sich zeigen, 
da13 die angenommene pentagonal-symmetrische Ringstruk- 
tur nicht vorliegt, sondern dalj das konjugierte Diensystem 
erhalten bleibt. 
Bei der Synthese lhnlicher Verbindungen des ebenfalls ma- 
gnetisch aktiven 103Rh fand sich ein Zwischenprodukt, dessen 
Struktur 

R ~ ~ J ~ ( C H ~ ) ~ ~ S ( C H , ) Z I ~  (1) 

[ I ]  S. D.  Robinson u. B. L. Shaw, Z. Naturforsch. 186,507 (1963). 
~ ~~ 
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auf Grund der Spin-Spin-Kopplung im NMR-Spektrum fest- 
gelegt werden konnte. Aus dieser Substanz lieB sich 

TC-C~H~R~(III)(CH~)~S(CH~)~ 

isolieren. Die kristalline, luftstabile, rotbraune Verbindung 
(1) lost sich in organischen Solventien gut. Ab = 100 "C  zer- 
setzt sie sich unter Abspalten von Jod. Mit NaC5H5 lassen 
sich die Jodo- und Dimethylsulfid-Brucken aufspalten, wobei 
Rhodium-cyclopentadienylverbindungen entstehen. 
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Polymere rnit 1.2.4-Oxadiazol- und  
1.2.4-Oxadiazolinringen 

W. Funke, Stuttgart 

Polykondensate aus Diamidoximen und Dicarbonsaurechlo- 
riden sowie Dialdehyden wurden intramolekular zu Poly- 
1.2.4-oxadiazolen ( I )  oder Poly-1.2.4-oxadiazolinen cyclo- 
kondensiert (Erhitzen in Dimethylformamid/Benzol und 
Abdestillieren des Benzols rnit dem gebildeten Wasser oder 
Schmelzen mit ZnClz). Zur Darstellung von Poly-1.2.4- 
oxadiazolen wurden die in einer Grenzflachenkondensation 
erhaltenen Polykondensate auch durch Erhitzen in Diphenyl/ 
Diphenyloxyd oder in N-Methylpyrrolidon cyclokondensiert. 

Die Schmelzpunkte der meist pulverformigen Endprodukte 
lagen zwischen 100 und uber 360 "C. Die Molekulargewichte 
(durch Endgruppenanalyse und kryoskpische Messungen 
ermittelt) betrugen 1500 bis 2000. Die relativ niedrigen Poly- 
kondensationsgrade hangen z. T. mit der bei zunehmendem 
Kondensationsgrad rasch abnehmenden Loslichkeit der inter- 
mediaren Polykondensate zusanimen. 
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Synthese und Polymerisation von 
S-Vinylmercaptalen des Formaldehyds 

K .  Gollmer und H. Ringsdorf, Marburg 

Aus cc-Chlormethyl-thioathern 11 1 und Athylensulfid oder p- 
Mercaptoathanol wurden (3-Chlorathylmercaptale ( I )  und 
P-Hydroxyathylmercaptale (2) des Formaldehyds dargestellt. 

von 50-70 56. Die Monomeren konnten radikalisch mit Azo- 
diisobuttersaurenitril und kationisch rnit Borfluorid poly- 
merisiert werden. 
Benzoylperoxyd ist als Initiator unwirksam, da die -S-CHz-S- 
Gruppe einen Acylperoxydzerfall unter Bildung von Carbon- 
sauren und Acyloxymercaptalen induziert. 
Die Polymerisationsgrade der bei radikalischer Initiierung 
erhaltenen Polymeren (n = 100) sind von der Initiatorkon- 
zentration weitgehend unabhangig. Das kann durch die Re- 
aktionsfahigkeit der Mercaptalgruppe erklart werden, die als 
Kettenubertrager wirkt. Damit stimmen die fur gesattigte 
Mercaptale und Styrol ermitteiten Ubertragungskonstanten 
Ki, = 15.10-4 bis 30.10-4 uberein. 
Die Polymerisation wurde dilatometrisch untersucht. Der 
EinfluB der Substituenten R auf die Geschwindigkeit der Ra- 
dikalpolymerisation entspricht einer Uberlagerung von in- 
duktiven und sterischen Effekten. 
Die Polymerisation von Formaldehyd-S.S'-divinylmercaptal 
(5) [21 in Toluol fuhrt durch einen intra-intermolekularen 
Reaktionsverlauf zu loslichen Polymeren (6). 

-. 

/ , ' I  

[2] H. Ringsdorf u. C. G.  Overberger. J. Polymer Sci. 61, S .  I I  
(1962). 
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Fiinfgliedrige Heterocyclen aus Hydrazomethan, 
aromatischen Aldehyden und Dipolarophilen 

R .  Grashey, Munchen 

Aus der Umsetzung von aromatischen Aldehyden niit N.N'- 
Dimethylhydrazin gehen in hoher Ausbeute 1.2.4.5-Tetra- 
methyl-3.6-diarylhexahydro-1.2.4.5-tetrazine hervor, deren 
Reaktion rnit Mehrfachbindungssystemen zahlreiche funf- 
gliedrige Heterocyclen zuganglich macht. Es ist plausibel an- 
zunehmen, dal3 die Hexahydrotetrazine zunachst eine Spal- 
tung in zwei Molekeln C-Aryl-N.N'-dimethylazomethinimin 
erleiden, das sich dann mit dem Dipolarophil vereinigt. Aller- 
dings ist dieser Reaktionsweg nicht zwingend. Verwendet man 
als Dipolarophil a$-ungesattigte Carbonylverbindungen oder 
Nitrile, so gelangt man in guter Ausbeute zu Pyrazolidin-Ab- 
kommlingen. Unter den phenylkonjugierten Alkenen erwies 
sich Acenaphthylen als geeigneter Reaktionspartner. 
Besonders ergiebig ist die Umsetzung der Hexahydrotetrazine 
rnit den Abkommlingen der Isocyan- und Isothiocyansaure 

Daraus erhalt man durch HCI- bzw. HzO-Abspaltung mit 
KOH/NaOH (3:1) bei 180-300 "C/3-100 Torr die entspre- 
chenden Formaldehyd-S-vinylmercaptale (3) in Ausbeuten 

n CH~=CH-S-CH~-S-R  - +CH~-;+ 

i 3) I 

y 2  

S 
I R 

[l] H .  Bohme, H .  Fischer u. R. Frank, Liebigs Ann. Chem. 563, 
59 (1949). 

(Isocyanate, Senfole). Sie fuhrt, wie aus Abbauversuchen und 
spektralen Daten geschlossen wurde, normalerweise zu 1.3.4- 
Triazolidin-5-onen bzw. Triazolidin-5-thionen. A3-1.2.4-Tri- 
azoline sind durch Reaklion der Hexahydro-tetrazine rnit 
Thiocyanaten, z. B. Benzylrhodanid, zuganglich. Besonders 
glatt verlaufen die Umsetzungen rnit Schwefelkohlenstoff als 
Dipolarophil: 3.4-Dimethyl-2-aryl-1.3.4-thiadiazolidin-5- 
thione lassen sich in hoher Ausbeute isolieren. 
Die Isolierung der Hexahydrotetrazine ist nicht unbedingt 
notwendig. Die beschriebenen Addukte lassen sich auch direkt 
durch Erwlrmen der drei Komponenten (aromatischer Alde- 
hyd, N.N'-Dimethylhydrazin und Dipolarophil) gewinnen. 
Da bei diesen Eintopfverfahren Nebenreaktionen meist stark 
an Bedeutung zunehmen, laBt die Ergiebigkeit der Umsetzun- 
gen allerdings haufig zii wunschen iibrig. 
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