
Malehimid und 2 Atomen Schwefel. TR-Spektrum in KBr: 
1765, 1715, 1700 cm-1 (hid-CO);  1600 (C=C); 1550 (Imid- 
C=C); UV-Srektrum in xthanol: 240 mp  (log E = 3,38), 
267 (3,85), 424 (3,34). 
Daraus laRt sich auf eine Dimercaptomaleinimid-Gruppie- 
rung schlieRen. Das NMR-Spektrum bei 90 MHz in CDC13 
[T = 4,34 (2 olefinische Protonen), 6,97 (N-CH3), 8,42 (1 H), 
schlecht aufgelostes Multiplett bei T = 6,4 bis 7,9 (9 H)] er- 
moglicht keine sichere Entscheidung zwischen den Struk- 
turen (3.) und (36). 

schlieRt eine beiden Isomeren gemeinsame Bor-Ylid-Zwi- 
schenstufe aus. Die Teilschritte (12) + (13) + (14) u. (16) + 
( I  7) verlaufen als elektrophile Reaktionen am Olefinkohlen- 
stoff unter Erhaltung der Konfiguration. Daraus folgt, daR 
sich der Umlagerungsschritt (14) + (16) unter Inversion 
durch riickwartigen Angriff (15) der Phenylgruppe auf das 
chlorbindende Kohlenstoffatom vollzieht. 

Eingegangen am 4. November 1966 [Z 3681 
~~ 

[*] Doz. Dr. G. Kobrich 
Dip1.-Chem. H. R. Merkle 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 
69 Heidelberg 
TiergartenstraBe 

[l] XXII. Mitteilung iiber stabile Carbenoide. - XXI. Mittei- 
lung: G. Kobrich, H. Heinemann u. W. Ziindorj; Tetrahedron 22, 
(1966). - Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem 
Wirtschaftsministerium des Landes Baden-Wurttemberg und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle 
Unterstiitzung. 
[2] H .  Jager u. G. Hesse, Chem. Ber. 95, 345 (1962). 
[3] Ubersicht: G. Kubrich et al., Angew. Chem., im Druck; vgl. 
G. Kobrich u. W. Drischel, Tetrahedron 22, 2621 (1966). 
[4] K. Flory, unveroffentlichte Versuche (1963); F. Ansuri, Dis- 
sertation, Universitat Heidelberg, 1966. 

Hinweis auf das intermediare Auftreten 
von Acetylendicarbonsaure-imid 

Von W. Draber[*l 

Erhitzt man 1,4-Dithiintetracarbonsaure-diimide ( I )  in Py- 
ridin auf 120 "C, so erhalt man neben Schwefel und braunen, 
nicht identiiizierten Produkten rnit Ausbeuten bis zu 50% 
Mellitsauretriimide (2). Auch bei der Darstellung der Dithiine 
( I )  aus Dichlormaleinimiden und H2S in Gegenwart eines 
saurebindenden Mittels wie CaC03 [I] werden gelegentlich 
kleine Mengen Mellitsauretriimid isoliert. Erhitzen der Di- 
thiine ohne Pyridin oder in inerten Losungsmitteln wie Xylol 
oder Alkohol fiihrt nicht zur Bildung von (2). 

R 

Einen Hinweis auf den Verlauf der Reaktion ( I )  + (2) lie- 
ferte eine gelbe Verbindung vom Fp = 137,5-138 "C, die sich 
neben den Mono- und Bis-Addukten von Cyclopentadien an 
( I )  sowie 24 % (2) rnit 7 % Ausbeute chromatographisch 
isolieren lien, nachdem ( I )  16 Std. mit iiberschiissigem Di- 
cyclopentadien und Pyridin unter Nz auf 110 "C erhitzt wor- 
den war. Zusammensetzung und Molekulargewicht entspre- 
chen einem Addukt aus 2 mol Cyclopentadien, einem mol 

Die Bildung von (3a) oder (36) spricht fur einen unsymme- 
trischen Zerfall von ( I )  in (4)  [*I und Acetylendicarbonsaure- 
imid (5), aus dem dann (2) entsteht. Das bisher nicht be- 
schriebene Diels-Alder-Addukt von Cyclopentadien an (5) 
durfte unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil sein. 
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Versuche, aus dem Addukt von Cyclopentadien an Acetylen- 
dicarbonsaure das entsprechende Anhydrid darzustellen, er- 
gaben eine bereits bei Raumtemperdtur rach polyrnerisierende 
Substanz. 
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Anisotropieeffekte in heterocyclischen 
Nitrosaminen 

Von Y. L. Chow[*]  

Von symmetrischen Aminen abgeleitete Nitrosamine zeigen 
infolge der beschrankten Drehbarkeit um die partielle N-N- 
Doppelbindung der Nitrosamingruppe im NMR-Spektrum 
unterschiedliche chemische Verschiebungen fiir die Signale 
der cis- und trans-ar-Methylenprotonen [**I. Bei einem hetero- 
cyclischen Nitrosamin rnit ,,eingefrorener" Konformation 
sollte sich der abschirmende Effekt der Nitrosamingruppe 
direkt beobachten lassen, sofern die Inversion der Konfigura- 
tion am Aminostickstoff geniigend langsam ist. 
In  den NMR-Spektren der 4-substituierten N-Nitroso- 
piperidine ( Ib)  und ( I c )  findet man fur die vier a-Protonen 
vier gut voneinander getrennte Signale pabelle). Diese wurde 
auf Grund ihrer Aufspaltung, ihrer Kopplungskonstanten 111 
und auf Grund von Entkopplungsversuchen bei 100 MHz 
zugeordnet. Die Signale der aquatorialen Protonen He und 
H'e, die rnit der Ebene C-N-N-0 coplanar sind, liegen 
nicht weit voneinander entfernt bei niedrigerem Feld [21, die 
der axialen Protonen Ha und Hg bei hoherem Feld. Da sich 
das Proton Ha im Bereich der halbkreisfarmigen Abschir- 
mungszone der Nitrosamingruppe befindet, tritt sein Signal 
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