
15 Die Signale der peripheren Ringprotonen liegen infolge des 
Ringstronis der x-Elektronen somit ca. 1 ppm bei tieferem 
Feld als diejenigen olefinischer Protonen in vergleichbaren Ferrocenhaltige siliciumorganische Polymere 

G. Greber und M.  L. Hallensleben, Freiburg StruKturen. Die Poplesche Dipolnaherung [ 3 ]  liefert fur ( I ) ,  
bezogen auf Y = 4,23 ppm fur 1.3-Cyclohexadien, VA = 1,80 

~~ 

Bei det durch H2ptCI6 katalysierten Addition 1 , 1 t - ~ i ~ -  
(dimethylhydrosiIyl)-ferrocen oder 1 .  ~’-Bis-(dimethy~hydro- 
si~ylmethyl)-ferrocen an ~ ~ ~ t ~ l ~ ~ ,  Vinylacetylen und rsopro- 
penyiacetyien entstehen l.l’-disubstituierte Ferrocenderivate 
rnit zwei funktionellen Gruppen (1)-(6). 

P P ~  und LB = 220  ppm. Die relative chemische Verschie- 
bung 6’) zwjschen den Signaien der A- und B-Protonen wird 
damit gut wiedergegeben, wahrend die Absolutwerte zu tief 
liegen- Das VOrliegen eineS Cyclopropanringes in ( I )  kann 
auch auf Grund der fur die Methylenbrucke gefundenen 
13CH-Kopplung (142;t- 1 Hz} sowie der geminalen Kopp- 
lungskonstante (6,9 0,3 Hz), die an der monodeuterierten 

7H3 7H3 Verbindung gemessen wurde, ausgeschlossen werden. 
Alle HH-Kopplungskonstanten sind fur (1) und (2) sehr 

CH3 dH3 iihnlich. Das llljt verniuten, daR sich die Verbindungen 
sterisch nur wenig unterscheiden und ein EinfluB der Brucke 
untergeordnete Bedeutung hat. Die vicinalen Kopplungen 
betragen fur ( I )  JAB = 8,97 Hz und JBB = 9,19 Hz, fur (2) 
JAB = 8,77 Hz und JBB = 9,28 Hz. Im Gegensatz zu cycli- 
schen Olefinen (1.3-CycIohexadien, Cycloheptatrien) und in 

R - S i - ( C H Z ) . ~ ~ e ~ ( C H I ) . - S i - R  I 

(I/ ,  R = CH=CH,, n = 0 
(3), R = CH=CH-CH=CH2, n = 0 
(51, R = CH=CH-C=CH2, n = 0 

12), R = CH=CHz, n = 1 
(4), R = CH=CH-CH=CH, = 
(6,, ~ CH=CH-C=CH2, = 

&H3 hH, 

Die Umsetzung des Divinylderivates ( I )  rnit Natrium in ab- 
solutem Tetrahydrofuran liefert ein doppeltes Ratiikalanion, 
das die Polymerisation von Vinylmonomeren (z. B. Styrol, 
Methacrylsauremethylester, Acrylnitril) auslost. Durch Uber- 
tragung dieser Reaktion auf hohermolekulare Produkte mit 
zwei CH2=CH-Si(CH3)2-Ferrocen-Endgruppen syntheti- 
sierten wir Blockpolymere. 
Im Gegensatz zu ( I )  bildet das Divinylderivat (2), in dem 
eine Methylenbrucke den siliciumorganischen Rest vom 
Ferrocen trennt, keine Radikalanionen. 
Die Bis-dien-Derivate (3)-(6) lassen sich mit lithiumorga- 
nischen Verbindungen (Phenyl-Li, n-Butyl-Li) poly merisieren. 
Dabei entstehen bis zu Umsatzen von 15 76 losliche Polymere, 
denen auf Grund IR-spektroskopischer Untersuchungen eine 
Leiterstruktur (Doppelkettenpolymere) zuerteilt wird. 
AuDerdem gehen die Bis-dien-Derivate (3)-(6) Diels-Alder- 
Reaktionen ein. Mit bifunktionellen siliciumorganischen Phi- 
Iodienen als Partner erhalt man in einer Poly-Diels-Alder- 
Reaktion hohermolekulare Produkte (Molgewicht ca. 4000), 
die in der Hauptkette neben dem siliciumorganischen Rest 
und dem Ferrocenylenrest den Cyclohexenring als weiteres 
Strukturelement besitzen. Mit monofunktionellen Philodienen 
(z. B. Maleinsaureanhydrid) entstehen difunktionelle Ferro- 
cenderivate. 
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Zum aromatischen Charakter von Systemen rnit 
10 ?r-Elektronen: Die 1H-NMR-Spektren von 
1.6-Methano- und 1.6-Oxydocyclodecapentaen 

H .  Giinther. Koln 

1.6-Methanocyclodecapentaen ( I )  [l]  und 1.6-Oxydocyclo- 
decapentaen (2) [2] lassen sich NMR-spektroskopisch als 
A2Bz-Systeme behandeln. Fur ( I )  findet man die chemischen 
Verschiebungen VA = 2,73 ppm und VB = 3,05 ppm (-c-Skala). 
Diese Zuordnung stutzt sich auf eine weitreichende Kopplung 
der A-Protonen mit denen der Methylenbrucke. Fur (2) wur- 
de VA = 2,54 ppm und VB = 2,74 ppm gefunden. Die Zuord- 
nung der Resonanzfrequenzen ist in diesem Fall nicht ein- 
deutig, doch darf in Analogie zu ( I )  VA < VB angenommen 
werden. Die Methylenprotonen in ( I )  absorbieren bei 
10,51 ppm. 

[ I ]  E. Vogel u. H .  D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 3, 228 (1964). 
121 E. Vogelet. al., Angew. Chem. 76,785 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 642 (1964); F. Sondheirner u. A. Sha/?i, J. Amer. 
chem. SOC. 86, 3168 (1964). 

Ubereinstimmung mit den Verhaltnissen bei aromatischen 
Molekulen sind die vicinalen Kopplungen nahezu gleich. Die 
Konstanten der Kopplungen tiber mehr als drei Bindungen 
betragen JAB’ - 0 Hz und JAA = 1,46 Hz fur ( I )  sowie 
JAB’ = 0,28 Hz und JAA = 1,13 Hz fur (2) und weichen da- 
rnit von den bei klassischen Aromaten gefundenen Werten 
von 1-3 Hz fur Jmeta und 0-1 Hz fur Jpara ab. Eine nicht 
vollig coplanare Anordnung der in Betracht kommenden CH- 
Bindungen konnte dafur der Grund sein. 
Das NMR-Signal von Chloroform im Gemisch rnit ( I )  oder 
(2) zeigt eine Assoziations-Verschiebung nach hohem Feld 
(Bhnlich wie bei Gemischen von CHC13 rnit Benzol oder Ben- 
zolderivaten). Bezogen auf unassoziertes Chloroform betragt 
der Endwert (unendliche Verdunnung) rnit ( I )  +1,30 ppm 
und rnit (2) +0,97 ppm. Fur ein Gemisch von CHCI3 rnit Cy- 
clooctatetraen wurde dagegen -0,28 pprn gefunden. 
Die Ergebnisse lassen sich rnit der Annahme einer Delokali- 
sierung des 10 rc-Elektronensystems in ( I )  und (2) befriedi- 
gend deuten. 

[3] J.  Pople, J .  chem. Physics 24, 1111 (1956). 
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Reaktionen des Orthoameisensaureesters 
mit einigen Stickstoff-Verbindungen 

Ilse Hagedorn, K. E. Lichtel und H.  D. Winkelmann, Freiburg 

I .  Orthoanxeisensaureester ( I )  reagieren rnit N-Methylanilin 
Zuni Tetra-(N-methyl-N-pheny1amino)-athylen, analog rnit N- 
hhylanilin. Die Reaktionsprodukte sind den von Wanzlick 
beschriebenen Bis-(1.3 -diphenylimidazolidin- 2-yliden) [ I ]  
strukturell verwandt. 

SH3 7% 
,OR’ C&i5-N\ N-C& 

OK‘ CsH5-If ?-C&I5 
4 CsHs-NH-CH3 + 2 HCyOR‘ -+ C=< 

= CH,, C2H5 (1) CH3 CH3 

2. Alkoxymethylenazine (2) [ 2 ]  lassen sich in vorzuglicher 
Ausbeute aus z. B. Benzaldehyd-hydrazon und ( I )  gewinnen. 

a) Durch Grignardierung von (2) erhiilt man gemischte Aryl- 
alkyl-azine, z. B. 

(2)  + (C&)3CMgBr --f C~H~-CH=N~N=CH-C(C~HS)~  

[ I ]  H .  W. R’anzlick, Angew. Chem. 74, 129 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. 1, 75 (1962). 
[ 2 ]  I .  Hagedorn, Angew. Chem. 74, 499 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. 1 ,  514 (1962). 
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b) Mit HN3 entsteht aus (2)  1 -Benzylidenamino-tetrazol, des- 
sen hydrolytische Spaltung 1-Amino-tetrazol ergibt. Dieses 
ILBt sich mit CHCI3 und KOH in das N-lsonitril uberfiihren. 

c) Triphenylmethyl-natrium bewirkt die a-Eliminierung von 
Alkohol aus (2) unter Bildung des konjugierten N-Isonitrils 
PI. 

3. Acetanilid reagiert rnit ( 1 )  in Gegenwart einer molaren 
Menge Eisessig zu N-Phe:iylformimidslure-estern und Essig- 
ester. Bei Katalyse mit H ~ S O J  erhalt man die Umlagerungs- 
produkte der IniidsLurccster, N-Alkylformanilide. 

H 
C&-N-d 1 4 O'C 

lo -P+ 

4. N.N-Bis-arylsulfonyl-formamidine [3] werden durch ( I )  
alkyliert. 

R-S02-N=CH-NH-S02-R 

w 
R-so~-N-J+~-so~-R + R- SOZ- N- CH=N-SOz-R 

I 
R' + HCOOR' 'RX3X-H 

b R t  

[3] H. Effing, Dissertation, Universitat Freiburg, 1963; I. Hage- 
dorn, U. Eholzer u. H. D .  Winkelmann, Angew. Chem. 76, 583 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 647 (1964). 
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Eisessig-Solvate von Nickel- und  Kupfersalzen 

H .  D .  Hardt, H. Pohlmnnn und M .  Eckle, Saarbrucken 

Aus dem Tetrahydrat Ni(OOCCH3)2.4 H2O konnten in was- 
serfreier Essigsaure erstmals in reiner und kristalliner Form 
dargestellt werden: 

Ni(OOCCH& (1) 

Ni(OOCCH.&.HzO (2) 

Ni(OOCCH&*1/2 H20.1/2 CH#ZOOH ( 3 )  

Ni(OOCCH3)2*1/2 CH3COOH ( 4 )  

NiCIy1/2 CH3COOH (5 )  

NI(OOCCH~)~*CH~COOK (6) 

Die Verbindung (4)  IaRt sich nicht zu ( I )  abbauen, und (1) 
la& sich nicht zu (4)  resolvatisieren, was als Hinweis fiir die 
Existenz mehrkerniger Aggregate im solvatfreiem Nickelacetat 
gewertet wird. 
Im Gegensatz zu (5) ist das Solvat des Nickelbromids sehr 
instabil und zerfallt schon bei Zimmertemperatur. Mit Jodid- 
Ionen erhalt man unmittelbar NiJz. 
Das Vorliegen von Acetatonickelat-Ionen in (6) wird aus einer 
Verschiebung der Absorptionsbande im Remissionsspektrum 
von 400 my fur ( I )  nach 416 mp fur K[Ni(OOCCH3)3] [(6), 
gelbgriin] entnommen, die sich ahnlich auch beim Erhitzen 
von L6sungen von (1) oder (4)  in Essigsaure andeutet. 
Kupfer(I1)-chlorid fallt aus Losungen von Cu(OOCCH& in 
Eisessig mit CH3COCl (1 :1) zunachst als Sesquisolvat, 

CuC12.3/2 CH3COOH (7). Daraus kann das solvatfreie 
CuC12 rnit reinem Acetylchlorid direkt, oder uber das Hemi- 
solvat CuC12.1/2 CHJCOOH (8) gewonnen werden. 
Beim Waschen mit wasserfreiem Benzol oder Ather erhalt 
man aus (8) leicht das solvatfreie CuC12. Es liefert rnit wasser- 
freiem Aceton ein Trichlorocuprat(I1) und einen schwarzen 
Bodenkorper. Dieser ist identisch mit einer beschriebenen 
Phase des valenzgemischten Kupfer(1, 11)-chlorid- hemisolvats, 

Eine analoge valenzgemischte Phase tritt bei der Fallung von 
Kupferbromid rnit 10 Aquivalenten Acetylbromid in Eisessig 
auf. Sie zerfallt oberhalb 75 OC in ein heterogenes Gemenge 
von CuBr2 und CuBr und wird auch von Wasser zerlegt. 

[ I ]  H. D.  Hardt u. M .  Eckle, Shdwestdeutsche Chemiedozenten- 
tagung Freiburg, 1964. - Vgl. Angew. Chem. 76, 584 (1964). 

CU,(CUC~~ + ,).1/2 CH3COOH 111. 
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Die Reaktion v o n  Carbodiimiden mit Saurechloriden 

K.  Hartke, Marburg und E. Palou, Concepci6n (Chile) 

Carbodiimide reagieren rnit Saurehalogeniden zu Acylchlor- 
formamidinen ( I ) ,  die infolge geringer thermischer Stabilitat 

meist nicht zu isolieren sind. Die Geschwindigkeit der Reak- 
tion 1al3t sich IR-spektroskopisch bestimmen [Verschwinden 
der Valenzschwingung der Carbodiimidgruppe bei 4,7 p und 
des Saurehalogenids bei 5,5-5,7 p; Auftreten von zwei neuen 
Banden um 6 p (:;C=O- und -C=N- -Valenzschwingungen 
der Acylchlorformamidine)]. 
Bei den aliphatischen Carbodiimiden hangt die Reaktionsge- 
schwindigkeit und die Lage des Gleichgewichts von der Raum- 
fiillung der Substituenten R1 und R2 sowie von der Reaktions- 
fahigkeit des Sauehalogenids ab. Sind R1 und R2 primare 
aliphatische Reste (z. B. n-Propyl), so beobachtet man mit 
aliphatischen Carbonsaurechloriden eine praktisch momen- 
tane Reaktion. Die Acylchlorforinamidine lassen sich durch 
Destillation isolieren und sind wochenlang bei Zimmertem- 
peratur haltbar. Anorganische Siiurehalogenide (Sulfuryl- 
chlorid, Thionylchlorid, Nitrosylchlorid) addieren sich im 
Lauf einiger Stunden. Mit zunehmender GrBRe von R1 und R2 
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab und die Zahl der 
Saurehalogenide, die sich noch vollstandig addieren, wird ge- 
ringer. Isopropyl-tert.butylcarbodiimid und Di-tert.buty1- 
carbodiimid reagieren mit Carbonsaurehalogeniden nicht 
mehr. Aromatische Carbodiimide addieren Carbonsaure- 
halogenide nur bis zu einem Gleichgewicht. Lediglich rnit 
Phosgen ist eine vollstandige Umsetzung zu erzielen. 
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Struktur und Eigenschaften einiger Salze 
primiirer Phosphorsaureester 

K. Hurt/, Heidelberg 

Salze zweiwertiger Kationen mit primaren Phosphorsaure- 
estern sind zur eindimensionalen innerkristallinen Quellung 
mit Wasser und wasserahnlichen Flussigkeiten sowie rnit 
langkettigen polaren n-Alkylverbindungen befahigt [l]. 
Das Verstandnis dieses Quellungsverhaltens konnte durch die 
rontgenographische Strukturaufklarung der einfachen Cal- 
cium-mono-n-alkylphosphorsaureester-hydrate vertieft wer- 

[l] K.  Hart1 u. A .  W'eiss, Angew. Chem. 71, 379 (1959); Z. Na- 
turforsch. 166,  844 (1961); 17b, 11 (1962); Naturwissenschaften 
49,  10 (1962). 
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