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],
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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.
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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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