
Cl"C1 

Zur Darsteiluiig von (9) giiigen wir aus vom 4,7-Dihydro- 
indan-2-on-athylenketal (3)  [41. Es nimmt Dichlorcarben, er- 
zeugt aus Chloroform und Kalium-tert.-butylat, bevorzugt 
an der nucleophileren, zentralen Doppelbindung auf, wobei 
(4),  Fp = 97-98°C ( 3 0 % ) ,  entsteht. (4) lLDt sich mit 
Natrium in flussigem Ammoniak nahezu quantitativ zu (5), 
Kp = 71-72"C/0,4 Torr, n'," = 1,5085, reduzieren. Die Um- 
wandlung von (5) in das Keton (6),  Fp = 99-100 "C (56 %), 
(NMR-Spektrum: AzBz-System, zentriert bei T = 4,O (4); 
Dublett bei T = 7,48 (4) und AB-System bei T = 8,6 und 
9,9 (2) rnit J = 5 Hz), bei der man zur Erhohuiig der Ausbeute 
auf die Isolierung von Zwischenstufen verzichtet, erfolgt 
durch Reaktion mit Brom (0 OC, CHZCI~),  Dehydrohaloge- 
nierung des Dibromaddukts mit NaOC2H5 in Athano1 und 
Hydrolyse des hierbei gebildeten Dienketals mit HCI in Tetra- 
hydrofuran. Das Keton wird darauf zum Oxini (7), Fp = 

77-78 "C (80 %), umgesetzt, dieses mit LiAIH4 zum entspre- 
chenden Amin (nach dem NMR-Spektrum ein Gemisch der 
beiden Stereoisomeren) reduziert und letzteres in Methanol 
niit Methyljodid und Kaliumcarbonat erschopfend methy- 
liert; Ausbeute an quartarem Ammoniumjodid: 39 x, bezo- 
gen auf (7). Der Hofmann-Abbau der aus dem Jodid mit 
Silberoxid bereiteten Base (8)  liefert scblieBlich mit 57 % 
Ausbeute den Norcaradienkohlenwasserstoff (9) ,  frei von 
Isomeren, als farblose Flussjgkeit, Kp  = 65-66 "C/14 Torr, 
,,zn - - 1,5470. Das NMR-Spektrum des Kohlenwasserstoffs 
zeigt ein Multiplett bei T = 3,6-4,4 (5), ein doppeltes Triplett 
bei T = 4,s ( I ) ,  ein Quintelt bei T = 7,4 (2) und ein AB-System 
bei T = 8,6 und 10,O (2 )  mit J = 3,0 Hz. Sein UV-Spektrum 
(in Cyclohexan) weist ein Doppelmaximum bei A = 260 mp 
(E = 3100) und 270 mp ( E  = 3100) auf und stimmt somit vor- 
zuglich rnit dem Spektrum von Tricyclo[4.3.1.01~6]deca-2,4- 
dien [51 uberein. Die katalytische Hydrierung (PtO2 in Essig- 
ester) ergibt hauptsiichlich Tricyclo[4.3.1.01:6]decan [51; Ma- 
leiiisiiureanhydrid wird schon in der Kalte angelagert (Ad- 

Die Verbindung (Y) ist nicht acid genug, um bereits bei 
Raumtemperatur in CH30D/CH30Na Wasserstoff gegen 
Deuterium auszutauschen. Mit Natrium-methylsulfinyl- 
methylid (CH3SOCH*ONa@) 161 in [D~]-Dirnethylsulfoxid 
entsteht dagegen sogleich eine braunrote Losung, in deren 
NMR-Spektrum folgende Signale erscheinen: ein dublettier- 
tes Dublett bei T == 3,2 (2), ein Multiplett bei T = 4,O-4,6 (5) 
und ein AB-System bei T = 10,7 uiid 11,2 (2) niit J = 7,5 Hz. 
Die VerYnderungeii gegeiiuber dem Spektrum von (9), ins- 
besondere die Verschiebung der Signale der Bruckenprotonen 
zu hoheni Feld sowie die Erhohung der geminalen Kopp- 
lungskoiistante vo:i 3,O auf 7,5 Hz, weisen auf die Bildung 
des uberbruckten Cyclononatetraenyl-Anions (11) und das 
Vorhandensein eiiies Riiigstroms in desscii C9-Perimeter hin. 
Bei Zugabe eines Uberschusses von (9) zur Losung von 
Natrium-methylsulfinylmethylid in [D,j]-Dimetbylsulfoxid 
tritt neben dem Spektrum des Anions das des Kohlenwasser- 
stoffs auf. Damit ist gezeigt, daD (9) durch die Base voli- 
stiiiidig in (11) umgewandelt wird und das beobachtete N MR- 
Spektrmi nicht durch schne1le:i Protonenaustausch zwischen 
( 0 )  und ( I ? )  rustandekonimt. Deuteriumeinbau in (11) 
durch [~~] -Dime thy~su~fox id  wurde bei Raumtemperatur 

dtlkt VOll i  Fp = 105-106 "C). 

nicht festgestellt. Wird die Losung von ( I I )  in Dimethyl- 
sulfoxid in einen UberschuR von D2O eingetragen, so erhalt 
man mit 45 % Ausbeute in 9-Stellung monodeuteriertes (9) 
(Deuterierungsgrad: 91 %). 
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Synthese eines Dipyridothiadiazepin-Derivates 

Von Dr. L. A. Summers 

University of Newcastle, New South Wales (Australien) 

Das 6,7-Dihydro-dipyrido [ I ,2-a: 2', 1'-clpyrazindiium-dibro- 
mid ( I )  ist ein Herbizid[ll. Wir haben jetzt das damit ver- 
wandte, bisher nicht bekannte 6,7-Dihydro-dipyrido[2,1- 
b : 1',2'-f][1,3,6]thiadiazepindiium-dibromid (2) dargestellt. 
Behandelt man 2,2'-Dipyridylsulfid (5 g) 1 Std. rnit siedendem 
Dibromathan (40 ml), so entsteht mit 65 % Ausbeute ein 
Niederschlag von (2). Bei der Kristallisation aus warjrigem 
Athanol erlialt man graue Kristalle des Monohydrates, 

13) 

Fp = 232'C, hmax = 242 m,u (E = 8600), 293 (12000), 323 
(15000) in Wasser. Die angegebene Struktur stimmt rnit dem 
Ergebnis der Elementaranalyse (alles Brom liegt in ionischer 
Form vor) und rnit dem NMR-Spektrumrz] uberein. Das in 
D20 mit Natrium-3-trimethylsilylpropan-1-sulfonat als in- 
nerem Standard aufgenommene NMR-Spektrum enthalt ein 
Singulett bei 6 = 5,7 ppm (vier Methylenprotonen) und ein 
Multiplett bei 6 = 8,l bis 9,2 ppm (acht aromatische Pro- 
tonen), deren Flachen sich wie 1 : 2 verhalten. 
Behandelt man eine waI3rige Losung von (2) rnit Zinkstaub, 
so wird sie gelbgrun, und das ESR-Spektrumr31 zeigt ein 
verhaltnismaRig stabiles Radikalion an, das vermutlich durch 
die Grenzstruktur (3) wiedergegeben werden kann. Das 
schwierig zu deutende ESR-Spektrum besteht aus 40 nahezu 
Squidistanten Linien rnit einer Halbwertsbreite von insgesamt 
33 Gauss. Vor der Behandlung niit Zinkstaub ist kein ESR- 
Signal nachzuweisen. Auch diquaternare Salze des Bipyri- 
dyls, z. B. ( I ) ,  werden leicht zu Radikalkationen reduziert c41. 
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Synthese neuer heterocyclischer Thiazolo-Derivate 

Von Doz. Dr. B. Stanovnik und Prof. Dr. M. TiSler 

Institut fur Organische Chemie 
der Universitat Ljubljana (Jugoslawien) 

Durch Umsetzung heterocyclischer Verbindungen, die eine 
Thioamid-Gruppe als Bestandteil des Ringes enthalten [I], 
mit 1,2-Dibromathan, konnten wir heterocyclische Systeme 
synthetisieren, die unseres Wissens bisher nicht bekannt 
waren. 
Wenn man Benzothiazolin-2-thion, 1,2-Dibromathan und 
K2C03 im Molverhaltnis 1 : 1 : 1 in N,N-Dimethylformamid 
bei Zimmertemperatur 24 Stunden reagieren IaBt, erhalt man 
mit 47 % Ausbeute 2,3-Dihydrothiazolo[2,3-b]benzothiazo- 
lium-bromid ( I ) ,  F p  = 255-257 "C (aus N,N-Dimethyl- 
formamid). Bei erhohter Temperatur (50 "C) entsteht nicht 
mehr diese Verbindung, sondern man erhalt mit 42 % Aus- 
beute die Verbindung (2), F p  = 150 "C (aus dthanol). 

I .5 
2.5 
2,s 
0s 

- 9 

1 ,O 
3 

(3) ( 4 )  

Auf gleiche Weise wie (1)  konnte aus Benzimidazolin-2-thion 
rnit 43 % Ausbeute das 2,3-Dihydrothiazolo[2,3-b]benzimid- 
azolium-bromid (3) erhalten werden (Fp = 220-222 "C, aus 
dthanol). Aus 2-Methylthio-1,3,4-thiadiazolin-5-thion ent- 
stand das 2-Methylthio-5,6-dihydrothiazolo[2,3-b]-1,3,4- 
thiadiazol-4-ium-bromid (4)  mit 33 % Ausbeute, F p  = 225 "C 
(aus der Schmelze scheiden sich wieder Kristalle ab, die dann 
bei 280 'C schmelzen). 
Die Strukturen der Verbindungen ( I ) ,  (3) und (4) folgen aus 
der Elementaranalyse und den IR-Spektren. Die Verbindun- 
gen sind wasserloslich, geben nach Zusatz von AgN03 sofort 
einen Niederschlag von AgBr, und die Jodazid-Reaktion [21 ist 
negativ. 
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[l] B. Stanovnik u. M.Ti&er, Analytic. Biochem. 9, 68 (1964); 
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Anorganische Redox-Ionenaustauscher [11 

Von Priv.-Doz. Dr. B. Sansoni[zl, Dip1.-Chem. R. Winkler 
und Prof. Dr. K. Starke 

Institut fur Kernchemie der Universitat Marburg 

Redox-Ionenaustauscher sind durch Beladen handelsublicher 
Ionenaustauscher rnit Redox-Ionen zuganglich. Bisher sind 
nur organische Austauscherharze fur diesen Zweck verwen- 
det worden. Anorganische Ionenaustauscher sind jedoch 

thermisch und strahlenchemisch bestandiger und werden 
nicht irreversibel oxidiert. Daher haben wir jetzt anorgani- 
sche Redox-lonenaustauscher hergestellt und untcrsucht [3J. 

Als Geriist dienten synthetische Zirkonoxidhydrat- und Zir- 
konphosphat-Gele (BioRad HZO-1 bzw. ZP-I, KGrner der 
Siebzahl 50--100 mesh). Silicatische Ionenaustauscher sind 
wegen ihrer geringeren Bestdndigkeit gegcn SBuren und 
Basen meist weniger geeignet. 
Anorganische Redox-Ionenaustauscher erhPlt man durch Be- 
ladung von Zirkonoxidhydrat-Gel rnit wdsserigen Losungen 
von Phosphit, Dithionit, Thiosulfat, Sulfit, Dichromat, Per- 
manganat und Oxalat oder aus Zirkonphosphat-Gel mil 
Hydrazinium-, Hydroxylamnionium-, Eisen(I1 oder 1 I I ) -  
und Cer(II1 oder IV-Ionen (Tabelle). 

__._ 

I Beladungslosung 1 I 

I tration I I 

Dithionit 
Phosphit 
Sulfit 
Thiosulfat 
Dichromat 

Permanganat 
Oxalat 

Hydrazinium 
Hydroxyl- 
ammonium 
Eisen(I1) 

Eisen(II1) 

Cer(I11) 
Cer(1V) 

I N  
I N  
I N  
I N  

0,l N 
0,s N 
0,l N 

1 N  

I N  
I N  

0,l N 
I N  

0,l N 
1 N  

0,l N 
0,l N 

1,6 

I 

0,06 
0.13 
0,78 
2,1 
0,06 
0,87 

0 2  
0 2  

0,s 
0,s 

I S  
60 

40 
0.5 

70 
90 

I 2 0  
35 

480 

12 
120 

- 

4 
4 

7 

7 

- 
420 
600 

2 
1800 

[a] 0,s g Austauscher wurden mit 50 ml Beladungslosung bis zur Gleich- 
gewichtseinstellung geschuttelt und die gchundenen Ionen radionielrisch 
oder oxidimetrisch hestimml. 

Zirkonoxidhydrat-Gel ist ein amphoterer und nur wenig 
dissoziiertel-, Zirkonphosphat-Gel ein schwach saurer, bifunk- 
tioneller Ionenaus tauscher. 
Gelegentlich reagieren Zirkon- und Phosphat-Ionen des Geru- 
stes irreversibel niit Ionen der Beladungslosung. Daher hangen 
die gefundenen Austauschkapaz2Laten stiirker von den Ver- 
suchsbedingungen ab als bei organischen Ionenaustauschern. 
- Zum Beispiel zeigt Zirkonoxidhydrat-Gel fur Chromat 
und Dichromat eine starke pH-Abhangigkeit der Kapazitdt. 
Bei pH = 1 betragt die Kapazitat 1,4 mVal/g, bei pH = 

10,5 jedoch nur 0,15 mVal/g. - Zirkonphosphat-Gel hat fur 
Hydrazinium-Ionen bei p H  = 7,5 die Kapazitlt 7,5 mVal/g 
und fur Hydroxylammonium-Ionen bei pH = 5,5 eine Kapa- 
zitat von etwa 5 mVal/g. 
Hohe Kapazitaten und auch der zeitliche Verlauf der Bela- 
dungsreaktion sprechen bei Eisen(II1)-Zirkonphosphat fur 
eine Fallungsreaktion am Zirkonphosphat-Geriist und bei 
Oxalat-Zirkonoxidhydrat fur eine Komplexbildung rnit dem 
Zirkonoxidhydrat-Geriist. Letzteres trifft vermutlich auch 
fur Hydrazinium- und Hydroxylammonium-Ionen an Zir- 
konphosphat zu. 
Sehr starke Oxidationsmittel greifen organische Ionenaus- 
tauscherharze an. Daher sind Cer(IV)-Zirkonphosphat und 
Permanganat- sowie Dichromat-Zirkonoxidhydrat die ersten 
Beispiele fur stabile Redoxaustauscher mit extrem hoheni 
Redoxpotential. 
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