vorginge in diesen Schichten kdnnen maBgeblich den Ver-
lauf des Angriffs bestimmen. Bei der priméren Schicht werden
in erster Linie noch die Transportbedingungen der Metall-
atome im Metallgitter und die Bindungsenergie in der Che-
misorptionsschicht — von ihren Storstellen abgesehen — fiir
den weiteren Phasendurchtritt maBgebend sein 1021, Bei den
unedlen Metallen (Al, Ti, Zr usw.) wird jede Storstelle nach
Gl (p) neu zur Oxidbildung fiithren. Die Passivschicht wird
sich also dauernd verstirken, jedoch wegen der immer grofe-
ren Diffusionswege mit abnehmender Geschwindigkeit.
SchlieBlich kann ein stationirer Zustand eintreten, in dem die

[102] Sauerstoff-Chemisorptionsschichten konnen noch insofern
besonders stabil sein, weil hier eine lokalisierte Bindung an das
Metall und eine Querverbindung der Sauerstoffatome unter-
einander denkbar ist. Vgl. K. Schwabe u. Ch.Weissmantel,
Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 5, 23 (1963).

ZUSCHRIFTEN

Verstirkung der Schicht bei wachsender Spannung die er-
hohte Transportgeschwindigkeit kompensiert, so daB eine
von der Spannung unabhidngige Stromstirke gemessen
wird [103], Untersuchungen an Metall-Legierungen sind daher
noch viel schwieriger zu deuten [104],

Eingegangen am 1. Februar 1965 [A 484]
[103] Untersuchungen an Zink in gesittigten Zinksulfat-Losun-
gen: K. Schwabe u. F. Lohmann, Z. physik. Chem. 215, 158
(1960/61).

[104] H. H. Uhlig: Corrosion and Corrosion Control. Wiley,
New York-London 1963; Corrosion Handbook. Wiley, New
York 1948, S. 617; F.Tédr: Korrosion und Korrosionsschuiz.
W. de Gruyter, Berlin 1961; N. D.TomaSov, R. M. Altovskij:
Korrosion und Korrosionsschutz des Titans (russ.), Ma$giz,
Moskau 1963; G. P. Cernova u. N. D, TomaS$ov, Z. physik. Chem.
226, 136 (1964).

Synthese von Nortricyclenen aus Bicycloketonen
in einstufiger Reaktion

Von Prof. Dr. G. Kempter [}, Prof. Dr. M. Miihlstddt und
Dipl.-Chem. D. Heilmann

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig

Wir fanden, daB sich Verbindungen mit dem Gerlist des
Nortricyclens (Tricyclo[2.2.1.02:6]heptans) in einstufiger Re-
aktion bilden, wenn man Norcampher, Bicyclo[2.2.2]octan-
2-on, 5,6-exo-Trimethylen-norcampher oder exo,endo-1,4;
5,8-Dimethano-2-decalon mit o-Aminoacetophenon-hydro-
chlorid umsetzt. Produkte sind die Verbindungen (1) bis (4),
wobei (2) das Ringgeriist des Homotricyclens (Tricyclo-
[2.2.2.02:6]octans) enthilt.

(l:Ha (CHZ)n

(1)n=1, Fp = 155,5°C, Ausb.: 37%
(2),n =2, Fp=172,5°C, Ausb.: 14,5%

(4), Fp = 223°C
Ausb.: 30,6%

(3), Fp = 192,5-194°C
Ausb.: 26,3%

Die Verbindungen (1) und (3) reagieren mit weiterem o-
Aminoketon-hydrochlorid zu den N-Nortricyclyl-substitu-
ierten o-Flavanilinen des Typs (5a) oder (5b), die auch als
Nebenprodukte bei der Darstellung von (7) und (3) anfallen.

214,5-216°C
232 5-234,5°C

(5a), Fp
(3b), Fp

30 mMol Bicycloketon und 20 mMol o-Aminoacetophenon-
hydrochlorid werden bei 155—170°C nach dem Hydro-
chioridverfahren2) umgesetzt. Beim Anreiben mit Athanol/
Petrolither kristallisieren die Verbindungen (1)—(4); die
Nebenprodukte vom Typ (5) werden durch fraktionierende
Kristallisation abgetrennt.
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Die Strukturen der Verbindungen (1) bis (5) ergeben sich
aus der Elementaranalyse, der massenspektrometrischen
Molekulargewichtsbestimmung, dem NMR-Spektrum [keine
olefinischen Protonen, Verhiltnis aromatische: aliphatische
Protonen des tricyclischen Systems = 4:9 fiir (/) und 4:11
fiir (2)] sowie aus den UV- und IR-Spektren.

Wir nehmen an, daf} die Reaktion mit dem nucleophilen An-
griff des Aminoketons an der Carbonylgruppe des bicycli-
schen Ketons beginnt, dem sich die Abspaltung der entstan-
denen, unter den Reaktionsbedingungen protonisierten OH-
Gruppe anschlieBt. Vorstufe fiir (/) wire dann das meso-
mere Kation (6) {3]

Ein Derivat des in (3) enthaltenen tetracyclischen Geriistes
wurde bereits von Schleyer 41 synthetisiert, allerdings nur mit
1,5 % Ausbeute. Das in (4) enthaltene pentacyclische Geriist
ist dagegen unseres Wissens bisher nicht bekannt gewesen.

Eingegangen am 21. Oktober 1965 [Z 113}

[1]1 Neue Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Pidago-
gischen Hochschule, Potsdam-Sanssouci.

[2]1 G. Kempter, P. Andratschke, D. Heilmann, H. Krausmann u.
M. Mietasch, Chem. Ber. 97, 16 (1964); G. Kempter u. S. Hirsch-
berg, ibid. 98, 419 (1965); G. Kempter, Habilitationsschrift, Uni-
versitit Leipzig, 1964.

[3] Versuche mit anderen Aminhydrochloriden ergaben, dafl die
zur Stickstoff-Funktion o-stindige R—CO-Gruppe fiir die hier
beschriebenen Synthesen offenbar unentbehrlich ist.

[4] L. Kaplan, H. Kwart u. P.v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc.
82, 2341 (1960).

Rotationsisomerie
in vinylsubstituierten Cyclopropanen

Von Dr. H. Giinther und Dipl.-Chem. D. Wendisch
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Koln

Die Winkelabhingigkeit vicinaler H,H-Kopplungen ist zur
NMR-spektroskopischen Konformationsanalyse von Atha-
nen, Propenen und Butadienen benutzt worden [tl. Wir haben
nach dieser Methode die Rotationsisomerie der Vinylgruppe
im trans-2-Vinylcyclopropylisocyanat () [21 und im trans-2-
Vinylcyclopropylcarbonsdure-methylester (2)12) untersucht
(Tabelle).
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1 2
K 2 (), r=nco
: H® (2), R = COOCH;

R H
Temp. | J14 [AI-\I';l Avy Avy B ,
el | ma | | He | PA | PB=PB

(1} +37 7,82 +8,29 | +0,40 | —1,97 | 0,53 ‘ 0,23
—40 | 8,50 0,61 | 0,20

(2) +37 8.17 +7,71 | —0.31 | —2,23 | 0,58 0,21
—40 9,03 0,67 0,16

[a] Die TH—NMR-Spektren wurden in CS; (20 Vol-%) mit einem
Varian-A-60-Spektrometer bei 60 MHz aufgenommen. p; = Molen-
briiche der Rotameren (siche Text). Positives Av; bedeutet eine Ver-
schiebung nach hohem Feld.

Nach Ergebnissen beim Dicyclopropyl3! hat man bei (1)
und (2) beziiglich der Orientierung der Vinylgruppe relativ
zum Dreiring mit einem Gleichgewicht zwischen einer s-trans-
Form (A, ©® a~ 180°) 41 und zwei energiegleichen (pg = py’)
gauche-Formen (B, ® ~ 40°; B/, ® ~ 320°) zu rechnen. Da
der Ubergang zwischen den Rotameren A, B und B’ im un-
tersuchten Temperaturbereich schnell ist, beobachtet man
fiir die Kopplungskonstante ¥4 nur einen Mittelwert:

Jis = pAY{E™ + 2 pRIfRe @
trans

wobei Jjg = > Jlg":“‘:he ist. Haben alle Rotameren gleiche
Energie (GI. (b)),

pa = PB=Dpp = 1/3;T1a=1/3 312 + 23 Jﬁ“he (b)

so betrigt der Wert fiir Ji4 ca. 6 Hz[5), Die gemessenen
Kopplungskonstanten zeigen danach fiir (1) und (2) eine
Bevorzugung der s-trans-Form an, die beim Ubergang von
+37°C auf ~40 °C zunimmt. Die Anderungen Av; der che-
mischen Verschiebungen mit abnehmender Temperatur sind
damit vereinbar und diirften ihre Ursache in der diamagneti-
schen Anisotropie des Cyclopropanringes haben.

Mit einem Wert von 12 Hz fir Jtlr:ns (6] lassen sich Jf:lmhe
nach der Beziehung (b) und die Gleichgewichtskonzentra-
tionen der Rotameren nach der Beziechung (a) abschitzen.
Mit K = pa/pp fiir die Gleichgewichtskonstante erhalt man
aus deren Temperaturabhingigkeit die Energiedifferenz AH
zwischen gauche- und s-trans-Form. Fiir (1) betrigt sie ca.
0,6 kcal/Mol und fiir (2) ca. 0,7 kcal/Mol.
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Neue Azido-Metall-Komplexe [1]

Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck, Dr. E. Schuierer und
Dipl.-Chem. K. Feldl

Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

In Fortfithrung fritherer Untersuchungen {2} konnten wir die
folgenden komplexen Azide von Platin(II), Platin(IV) und
Gold(111) in wéBriger Losung durch Umsetzung der entspre-
chenden Chlorokomplexe mit Natriumazid und Fillen der
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Azidometallat-Anionen mit Tetraphenylarsoniumchlorid dar-
stellen:

Orangerotes Tetraphenylarsonium - tetraazidoplatinat(il),
[(CsHs)4As]o[Pt(N3)4]-H,O, Zers.-P. = 185°C, aus einer
Losung (80°C) von K;[PtCl4] und NaNj; (Molverhiltnis
1:100). Orangegelbes Tetraphenylarsonium-hexaazidoplati-
nat(1V), [(CeHs)4As][Pt(N3)g], Zers.-P. = 205 °C, aus Hexa-
chloroplatin(IV)-sdure und NaNj. Braunrotes [(CsHs)4]
As[Au(N3)4], Zers.-P. = 145°C, aus K[AuCl4] und NaNj;
(Molverhiltnis 1:40).

Die Verbindungen kénnen aus Aceton/Wasser oder Methy-
lenchlorid/Petroldther umkristallisiert werden. Die Azido-
metallat-Anionen [Pt(N3)4]2-, [Pt(N3)6]2~ und [Au(N3)4]~
sind erwartungsgemiB diamagnetisch (gemessen in Aceton
oder Nitrobenzol)[3). Eine wiBrige Losung von [Pt(N3)4]2~
reagiert wie Azidopalladat(11)12) mit Triphenylphosphin
zu farblosem  Bis(triphenylphosphin) - platin(1l) - diazid,
[(CsH5)3PLPt(N3),, Zers.-P. = 225°C.

Nach der Umsetzung von Cadmium(Il)-sulfat mit NaNj;
(Molverhiltnis 1:15) 148t sich mit Tetraphenylphosphonium-
chlorid farbloses [(CgHs)4P} [Cda(N3)s}H,O (Zers.-P. = 265
bis 266 °C) ausfillen.

Die kristallinen Komplexsalze mit den groBvolumigen
Kationen sind thermisch recht stabil und nicht beriihrungs-
empfindlich; sie verpuffen jedoch heftig in der Flamme.

In den IR-Spektren der Azidokomplexe von Platin und Gold
treten die symmetrischen und asymmetrischen N3-Valenz-
schwingungen um,1270 und 2030 cm~1 auf, wiahrend bei der
Cadmiumverbindung ebenso wie bei[(CgHs)4As],[Pd2(N3)s] 121
weitere vasN3-Banden bei groBBeren Wellenzahlen beobachtet
werden, die wahrscheinlich Azidobriicken zuzuordnen sind [41.
Benzylquecksilberazid, CsHsCHyHgN3, [aus CsHsCH,HgCl
und NaNj in wasserfreiem Methanol; Zers.-P. = 120 °C] und
Diphenylthalliumazid, (C¢Hs),TIN3, [aus (CgHs),TIF und
NalNj in Wasser; Zers.-P. = 321 °C] gleichen in ihren Eigen-
schaften (Loslichkeit, thermische Stabilitit) weitgehend den
entsprechenden Fulminaten 5.
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u. A. Cirulis, Z. anorg. allg. Chem. 252, 9 (1943), wurden bereits
frither Azidobriicken angenommen. Grundsitzlich ist beim Vor-
liegen von Azidobriicken neben der Verkniipfung iiber das o-
Stickstoffatom auch die Struktur M—N—N—N—-M zu diskutieren.

[51 W. Beck u. E. Schuierer, J. organomet. Chemistry 3, 55
(1965).

Reaktion des Wolframhexacarbonyls
mit dem Azid-Ton [

Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck und Dipl.-Chem. H. S. Smedal

Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

Wolframhexacarbonyl reagiert mit Alkali- oder Tetraalkyl-
ammonium-halogeniden oder -pseudohalogeniden MIX
(X = Halogen, NCS) unter Eliminierung eines CO-Liganden
zu Verbindungen des Typs MI[W(CO)sX][2. Aus Tetra-
dthylammoniumazid 131 und W(CO)¢ [Molverhiitnis 1:1,5;
80 °C in Diithylenglykoldimethyliather (Diglym)] entsteht je-
doch gelbes, diamagnetisches Tetraidthylammonium-isocya-
natopentacarbonylwolframat(0), [N(C2Hs)4] [W(CO)sNCO].
Das Anion [W(CO)sNCOJ}~ ist auch direkt aus W(CO)g
und Kaliumcyanat in Diglym bei 100 °C zuginglich und kann
mit Tetraphenylarsoniumchlorid in Athanol/Wasser als zi-
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