auf Grund der Spin-Spin-Kopplung im NMR-Spektrum fest-
gelegt werden konnte. Aus dieser Substanz lieB sich

n-CsHsRh(IIT)(CH3);S(CH3)2

isolieren. Die kristalline, luftstabile, rotbraune Verbindung
(1) 16st sich in organischen Solventien gut. Ab ~ 100 °C zer-
setzt sie sich unter Abspalten von Jod. Mit NaCsHs lassen
sich die Jodo- und Dimethylsulfid-Briicken aufspalten, wobei
Rhodium-cyclopentadienylverbindungen entstehen.
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Polymere mit 1.2.4-Oxadiazol- und
1.2.4-Oxadiazolinringen

W. Funke, Stuttgart

Polykondensate aus Diamidoximen und Dicarbonsiurechlo-
riden sowie Dialdehyden wurden intramolekular zu Poly-
1.2.4-oxadiazolen (1) oder Poly-1.2.4-oxadiazolinen cyclo-
kondensiert (Erhitzen in Dimethylformamid/Benzol und
Abdestillieren des Benzols mit dem gebildelen Wasser oder
Schmelzen mit ZnClp). Zur Darstellung von Poly-1.2.4-
oxadiazolen wurden die in einer Grenzflichenkondensation
erhaltenen Polykondensate auch durch Erhitzen in Diphenyl/
Diphenyloxyd oder in N-Methylpyrrolidon cyclokondensiert.

Die Schmelzpunkte der meist pulverférmigen Endprodukte
lagen zwischen 100 und iiber 360 °C. Die Molekulargewichte
(durch Endgruppenanalyse und kryoskpische Messungen
ermittelt) betrugen 1500 bis 2000. Die relativ niedrigen Poly-
kondensationsgrade hidngen z.T. mit der bei zunehmendem
Kondensationsgrad rasch abnehmenden Loslichkeit der inter-
medidren Polykondensate zusammen.
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Synthese und Polymerisation von
S-Vinylmercaptalen des Formaldehyds

K. Gollmer und H. Ringsdorf, Marburg

Aus a-Chlormethyl-thioathern [1] und Athylensulfid oder B-
Mercaptoidthanol wurden {-Chlordthylmercaptale (/) und
B-Hydroxyithylmercaptale (2) des Formaldehyds dargestellt.

HZJS—}:HZ: C1-CH,-8-R ,:\

HO-CH,-CHp-SH

Daraus erhiilt man durch HCl- bzw. H,0-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 —> {CHZ-(;H:}-

n
(3) ?
-
S

I
R

R = CHj, C;Hs, n-C3zHs, iso-CzHaq, t-C4H,, CgHs.

[11 H. Béhme, H. Fischer u. R. Frank, Liebigs Ann. Chem. 563,
59 (1949).

Angew. Chem. [ 77. Jahrg. 1965 [ Nr. 16

C1-CH,-CH,-S-CH,-S-R

von 50-70%;. Die Monomeren konnten radikalisch mit Azo-
diisobuttersdurenitril und kationisch mit Borfluorid poly-
merisiert werden.

Benzoylperoxyd ist als Initiator unwirksam, da die -S-CH»-S-
Gruppe einen Acylperoxydzerfall unter Bildung von Carbon-
séduren und Acyloxymercaptalen induziert.

Die Polymerisationsgrade der bei radikalischer Initiierung
erhaltenen Polymeren (n ~ 100) sind von der Initiatorkon-
zentration weitgehend unabhingig. Das kann durch die Re-
aktionsfihigkeit der Mercaptalgruppe erklirt werden, die als
Ketteniibertrager wirkt. Damit stimmen die fiir gesittigte
Mercaptale und Styro! ermittelten Ubertragungskonstanten
Ki = 15-1074 bis 30-10~4 iiberein.

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) [2] in Toluol fiihrt durch einen intra-intermolekularen
Reaktionsverlauf zu 16slichen Polymeren (6).

Ha
n CHy=CH-S-CHy-S-CH=CH,; —> Hz—HCl/C\C':
(5) S\C/S
Hs n

(0

[2] H. Ringsdorf u. C. G. Overberger. J. Polymer Sci. 67, S. 11
(1962).
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Fiinfgliedrige Heterocyclen aus Hydrazomethan,
aromatischen Aldehyden und Dipolarophilen

R. Grashey, Miinchen

Aus der Umsetzung von aromatischen Aldehyden mit N.N'-
Dimethylhydrazin gehen in hoher Ausbeute 1.2.4.5-Tetra-
methyl-3.6-diarylhexahydro-1.2.4.5-tetrazine hervor, deren
Reaktion mit Mehrfachbindungssystemen zahlreiche fiinf-
gliedrige Heterocyclen zuginglich macht. Es ist plausibel an-
zunehmen, dafl die Hexahydrotetrazine zunichst 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 «.3-ungesittigte Carbonylverbindungen oder
Nitrile, so gelangt man in guter Ausbeute zu Pyrazolidin-Ab-
kémmlingen. Unter den phenylkonjugierten Alkenen erwies
sich Acenaphthylen als geeigneter Reaktionspartner.

Besonders ergiebig ist die Umsetzung der Hexahydrotetrazine
mit den Abkdmmlingen der Isocyan- und Isothiocyansidure

(1)

HO-CHj3-CHg-S-CH-S-R (2)

(Isocyanate, Senfole). Sie fithrt, 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 Reaktion der Hexahydro-tetrazine mit
Thiocyanaten, z.B. Benzylrhodanid, zuginglich. Besonders
glatt verlaufen die Umsetzungen mit 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 Erwdrmen der drei Komponenten (aromatischer Alde-
hyd, N.N’-Dimethylhydrazin und Dipolarophil) gewinnen.
Da bei diesen Eintopfverfahren Nebenreaktionen meist stark
an Bedeutung zunehmen, 148t die Ergiebigkeit der Umsetzun-
gen allerdings hiufig zu wiinschen iibrig.
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