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Uber  Vinyl-pyrazolochinone 

Von G .  Manecke, G .  Rumlow (Vortr.), W. Storck und 
W. Hiibner[*l 

Wahrend vinylsubstituierte Chinone bisher nur schwer zu- 
ganglich waren, lief3en sich die Vinyl-pyrazolochinone 
(1)-(4)  auf einfache Weise durch 1,3-dipolare Addition des 
Diazoalkens Vinyldiazomethan an Chinone erhalten. 

0 0 

( I )  R = CH3 
(2) R = C1 

(3) 

Bis auf die Dichlorverbindung (2) ,  deren Redoxpotential zu 
hoch liegt und die deshalb ihre Polymerisation selbst inhi- 
biert, sind alle Verbindungen polymerisationsfahig. Wird 
(2) in das Hydrochinondiacetat umgewandelt, M3t es sich 
ebenfalls polymerisieren. 
Bei Alkylierungen am Pyrazolring entstehen Isomerenge- 
mische, die saulenchromatographisch getrennt wurden. Man 
erhalt bevorzugt das N1-Isomere. Tragen die Pyrazolochi- 
none in  3-Stellung keine Vinylgruppe, sondern H, so entsteht 
das Nz-lsomere in groBerer Ausbeute. Dieser Effekt verstarkt 
sich mit zunehmender GroBe des eintretenden Substituenten 
in der Reihenfolge CH3 < CH=CH2 < (CH2),S03H. Bei 
der Sulfalkylierung der 3-Vinyl-pyrazolochinone sind die 
sterischen Einfliisse so groI3, daB nur noch die N1-Isomeren 
entstehen. Die Methylisomeren erhalt man durch Methylie- 
rung mit Dimethylsulfat, N-Vinyl-pyrazolochinone entstehen 
bei der quecksilberacetat-katalysierten Umsetzung mit Vinyl- 
acetat, und sulfalkylierte wasserlosliche Pyrazolochinone bil- 
den sich bei der Umsetzung der N-Alkali-Salze mit Sultonen. 
Mit Vinylacetat wurden die N-Vinyl-pyrazolochinone ( 5 )  bis 
(Z2) dargestellt. 

(5 )  1-Vinyl, R = H ('9) 1-Vinyl, R = H 
(6) 2-Viny1, R =  H (10) 2-Viny1, R = H 
(7) I-Vinyl, R = Vinyl (11) 1-Vinyl, R = Vinyl 
(8)  2-Viny1, R = Vinyl (12) 2-Viny1, R = Vinyl 

Nur  die N-Vinylgruppen der Pyrazolonaphthochinone 
(9)-(12) waren polymerisationsfahig. Die N-Vinyl-pyrazolo- 
benzochinone konnten -- auch als Derivate der entsprechen- 
den Hydrochinone - nicht polymerisiert werden. Dagegen 
gelang es sehr leicht, die 5,6-Epoxyderivate der Verbindungen 
(5)-(8) zu polymerisieren. 

Da mit Kaliumjodid in Eisessig/Wasser auch die polymeren 
Epoxyverbindungen wieder in die Chinone uberfiihrt werden 
konnen, lieBen sich auf diesem Wege Redoxpolymere her- 
stellen. 

[*]  Prof. Dr. G. Manecke, Dipl.-Chem. G .  Ramlow, 
DI.  W. Storck und Dip1.-Chem. W. Hubner 
Fritz-Haber-lnstitut der Max-Planck-Gesellschaft und 
lnstitut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
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Beitrag zur  Chemie substituierter 
A~-1,2,4-Thiadiazolin-S-one 

Von R. F. W. Ratz (Vortr.) und H .  D .  Hoberechtr*l 

Die A2-1,2,4-Thiadiazolin-5-one sind eine Klasse reaktiver 
Verbindungen, deren wenige Vertreter bisher als 5-Hydroxy- 
1,2,4-thiadiazole angesehen wurden. Chemische Reaktivitat 
und spektroskopische Daten deuten darauf hin, da13 diese 
Verbindungen sowohl in fester Form als auch in Losung in 
der Lactamform ( I )  vorliegen. Ihre Aciditat befahigt sie zur 
Salzbildung mit anorganischen und organischen Basen. Diese 
Salze sind so stabil, daB sie sich als Nucleophile in einigen 
Acylierungsreaktionen bewahren. 
Das Anion (2) bildet in waBriger Losung ein Dimeres, das 
mit Ammoniak in das bisher unbekannte 5,7,7-Trichlor-6,7- 
dihydro(5-0x0- 42-1,2,4- thiadiazolin-3 - yl) - 3 H,5H-imidazo- 
[5,1-c][l,2,4]thiadiazol-3-on (3 )  iibergeht. Die Verbindung 

wurde durch Elenientaranalyse, IR- und Massenspektro- 
skopie charakterisiert. Versuche, eine analoge N-methyl- 
substituierte Verbindung durch Behandlung des Dimeren mit 
Methylamin anstelle von Ammoniak zu erhalten, verliefen 
ergebnislos. Losungen der Verbindung ( I ) ,  R = CI3C, haben 
in waI3rigem Methylamin ketonischen Charakter; es bilden 
sich die Verbindungen (4) und (5).  

In Gegenwart uberschussigen Natriumhydroxids wird ( I ) ,  
R ~ Cl3C, in das Dinatriumsalz der Saure (6) uberfuhrt. Die 
freie Saure schmilzt unter Decarboxylierung bei etwa 140 "C, 
wobei der Stammkorper dieser Reihe entsteht. 

[*I Dr. R. F. W. Ratz und H .  D. Hoberecht 
Olin Mathieson Chem. Corp., 
New Haven, Conn. (USA) 

Elektrochemische Untersuchungen zur Elektronen- und 
Ionenfehlordnung in a-Silberselenid 

Von C. D. O'Briain und H. Rickert (Vortr.) [*I 

Der Zusammenhang zwischen dem chemischen Potential des 
Silbers in or-Silberselenid und der Abweichung von der ided- 
len stochiometrischen Zusammensetzung wurde mit Hilfe der 
galvanischen Festkorperkette Ag/AgJ/AgzSe bei 200 OC durch 
eine elektrochemische Titration bestimmt. Wegen der hohen 
Fehlordnung der Silberionen in AgzSe ist ihr chemisches 
Potential als konstant anzunehmen. Das chemische Potential 
des Silbers wird bei Veranderung der stochiometrischen Zu- 
sammensetzung allein durch die Konzentrationsveranderung 
der quasifreien Elektronen bzw. Defektelektronen bestimmt. 
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Durch Anwendung der Fermi-Dirac-Statistik, d.h. Beruck- 
sichtigung der Entartung der Elektronen, la& sich das ther- 
inodynamische Verhalten der Elektronen im Ag2Se quan- 
titativ beschreiben. Die elektrochemisch-thermodynamische 
Methode ergibt dabei eine Moglichkeit zur Bestirnmung des 
Bandabstandes in AgzSe. Weiterhin wurde die Teilleitfiihig- 
keit der Silberionen als Funktion der stochiometrischen Zu- 
sammensetzung untersucht. Sie ist in Ubereinstimmung rnit 
dem Fehlordnungsmodell unabhangig vom chemischen Po- 
tential des Silbers und la& sich als Funktion der Tempera- 
tur durch folgende Gleichung darstellen : 

cAg+ = 11,4 exp (- 1 180 cal/RT) Ohm-lcm-1 

Der Selbstdiffusionskoeflizient D von Silber ist ebenfalls 
unabhangig von der stochiometrischen Zusammensetzung : 

D A ~  s 7,95 x 10-8T exp (- 1 370 cal/RT) cm2 sec-1 

Ein Vergleich von Silberionenteilleitfahigkeit und Selbst- 
diffusionskoeffizient ergibt einen Korrelationsfaktor fur die 
Selbstdiffusion von 0,36 bei 300OC. Hieraus lassen sich 
Ruckschlusse auf den Diffusionsmechanismus ziehen. 

[*] Dr. C. D. O'Briain und Doz. Dr. H. Rickert 
Lehrstuhl und Abteilung fur Elektrochemie der Universitat 
75 Karlsruhe, KaiserstraDe 12 

Untersuchung von S-Vinylsulfonyl-yliden 

Von H. Diefenbach, H. Ringsdorf (Vortr.) und R.  Wilhelms [*I 

Dimethylsulfonium-phenylsulfonyl-vinylsulfonylrnethy~id (2) 
und Triphenylphosphoniuni-phenylsulfonyl-viny~su~fonylme- 
thylid (3) wurden durch Kondensation von Phenylsulfonyl- 
vinylsulfonylmethan ( I )  rnit Dirnethylsulfoxid bzw. Tri- 
phenylphosphindichlorid dargestellt. 

Die Elementaranalysen sowie die Spaltstiicke und die hoch- 
sten Massen (306 bzw. 506) im Massenspektrum beweisen 
Zusammensetzung und Molekulargewichte von (2) und (3). 
Die beiden ungesattigten Ylide sind aus Wasser umkristalli- 
sierbar und lassen sich rnit Benzoylchlorid nicht mehr acy- 
lieren. 
Das oberwiegen der angegebenen Ylid-Struktur gegenuber 
einer moglichen Ylen-Struktur wird durch das UV-Spektrum 
(in 95 % Athanol) von (2) bestatigt. l m  Gegensatz zu ( I )  ist 
die auf das aromatische System zuriickzufiihrende Feinstruk- 
tur im Spektrum von (2) nicht mehr erkennbar. Das Spek- 
trum rnit einer breiten, intensiven Bande bei A,, = 248 nm 
(log smax = 3,93) ahnelt vielmehr dern Spektrum des Bis- 

(phenylsulfony1)methan-Anions (C6H~-S02-CH-S02-C6H5). 
Das Ylid-Carbanion wird durch die benachbarten SO2- 
Gruppen stabilisiert. Dementsprechend liegen die S02-Va- 
lenzschwingungsfrequenzen bei kfeineren Wellenzahlen als 
bei ( I )  (vgl. Verschiebung der Carbonyl-Frequenz in Acylyli- 
den). Die Delokalisation des Elektronenpaares am Ylid- 
Carbanion la8t auRerdem eine Erhohung der Elektronen- 
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dichten in den Phenyl- und Vinylgruppen erwarten. Dies 
wird durch die Lage der Signale fur die Phenyl- und Vinyl- 
protonen im N M R  - Spektrum bestatigt (geniessen in 
(D3C)zSO, TMS als innerer Standard). 

I l b  lt 
'c:=c' 

t l a  Hc 
/ \  

I =a I -b I <c I T b H q  

( 1 )  3.64 3,68 2.91 I 2,1 
(2) 4 3  4,03 3.07 2,3 
(3) ~ 4,37 1 4,73 1 2.94 1 2.5 

(2) und (3) sind radikalisch zu makrornolekularen Yliden 
polymerisierbar. Aus Copolymerisationsversuchen rnit Styrol 
ergibt sich, da8 die Reaktionsfahigkeit der Vinylsulfonyl- 
ylide etwa der des Vinylphenylsulfons entspricht. 

[*I Dr. H. Diefenbach, Doz. Dr. H. Ringsdorf und 
Dipl.-Chem. R. Wilhelms 
Institut fur Polymere der Universitat 
355 Marburg, Marbacher Weg 15 

Stabilitat und Eigenschaften der Kornplexe 
sechswertiger Actiniden mit Pyridin-2-carbonsauren und 

Chinaldinsaure 

Von W. Robel (Vortr.) und S.  H.  Eberle[*] 

Chelate des sechswertigen Urans, Neptuniums, Plutoniurns 
und Americiums mit Pyridin-2-carbonsaure (HAPS), 6- 
Methyl-pyridin-2-carbonsaure (HMAPS) und Chinaldin- 
saure sind durch Fallung aus waRriger Losung zu erhalten. 
Es treten hierbei die Verbindungstypen M02L2, 
M02L2.2 H2O und MOzL2.HL (solvatisierte Komplexe) 
auf. Je nach den Fallungsbedingungen lassen sich z.B. 
U02(APS)2 oder H[U02(APS)31 isolieren. Der solvati- 
sierte Koniplex hat die Eigenschaften einer schwerlosli- 
chen Saure. Uber sein in Chloroform losliches Tetraphenyl- 
arsoniumsalz ist eine Extraktioil der sechswertigen Actiniden 
aus waRriger Phase rnoglich. 
Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, da8 die sol- 
vatisierten Verbindungen unter Absublimieren eines Ligan- 
denmolekuls bei ca. 200 "C in die normalen ubergehen. 
Potentiometrische, beim PU(VI) spekrralphotometrische Ti- 
trationen weisen darauf hin, daB in wal3riger Losung stufen- 
weise 1 : 1- und 1 : 2-Komplexe entstehen. Aus den Bildungs- 
kurven lassen sich die Stabilitatskonstanten berechnen, z.B. 
Pu-HAPS: lg 61 = 4,8; Pu-HMAPS: log = 2,5. 

[*I W. Robel und Dr. S. H. Eberle 
Lehrstuhl fur Radiochemie, Universitat Karlsruhe und 
Institut fur Radiochemie, Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe 

uber Austauschreaktionen und die Ausheilung von  
Kernruckstofldefekten in kristallinen Co-, Rh- und 

Ir- Aminkomplexen 

Von K .  R6ssler (Vortr.) und W .  Herr[*] 

Die in den Komplexverbindungen des Typs [M(en)zXz]X 
und [M(NH3)5X]X2 (M = Co, Rh, Ir und X = C1, Br) durch 
Neutroneneinfang entstandenen Radionuklide konnen auf 
Grund ihres veranderten chemischen Zustandes separiert 
werden. Dabei wird die erreichbare spezifische Aktivitat 
durch den Grad der thermischen und y-Strahlen-Ausheilung, 
durch Austauschreaktionen, sowie durch die Strahlenzersetz- 
lichkeit der Verbindung begrenzt. Wir fanden, da8 besonders 
Platzwechselreaktionen in den genannten Aminkomplexen 
auch dann zu berucksichtigen sind, wenn keine ,,belastende" 
Reaktorbestrahlung vorlag. 
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