
Eine Variante der Reaktion besteht darin, daB man statt 
NazTe elementares Te zusammen rnit einem Reduktions- 
mittel, z.B. Rongalit 151, einsetzt, welches Te in Tellurid uber- 
fiihrt. 

Arbeitsvursclirifterr : 
Man kocht 333 g Tetrachlorthiophen ( l a )  mit 485 g Ron- 
galit, 192 g Te und 330 g NaOH in 4,2 Liter 50-proz. wan- 
rigem Methanol 33 Std. unter N2 und RuckfluB und er- 
halt 208 g (74 %) (2a) neben 5,4 g (Zb) und 30 g unverbrauch- 
tem ( la ) .  Die Produkte werden durch Destillation getrennt. 
Das eingesetzte Te wird quantitativ zuriickgewonnen. 
Zu 1280 g (5,77 mol) ( l a )  in 2 Liter siedendem Methanol 
1aBt man 1980 g (11,4 mol) NazTe in 10 Liter Methanol und 
dann 3 Liter Wasser flieoen und kocht 42 Std. Dann leitet 
man kurz 0 2  ein, neutralisiert rnit HC1-Gas und filtriert Te 
und NaCl ab. EingieBen des Filtrats in 20 Liter H20 und 
Destillation liefert 907 g (2b) (84 %) neben 162 g (2.) (13 %). 
1434 g (99 %) Te werden zuriickerhalten. 
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Synthese von 1,2,4-Thiadiazolen aus Nitrilen und 
Schwefel 

Von W. Muck[*] 

Aromatische Nitrile reagieren rnit Schwefel unter Basen- 
katalyse zu 1,2,4-Thiadiazolen (1). 

( la ) ,  R = f'henyl 
( Ib) ,  R = B-Naphthyl 
(Ic) ,  R = p-Tolyl 

Als basische Katalysatoren eignen sich besonders tert.-Alkyl- 
amine, deren katalytische Aktivitat rnit wachsender Ketten- 
lange zunimmt. Tri-n-octylamin ist z.B. fiinfmal wirksamer 
als die gleiche Molmenge Triathylamin. 

Synthese von ( l a )  
0,6 mol Benzonitril werden mit 0,2 mol Schwefel und 1,8 
mmol Tri-n-octylamin 42 Std. im Bombenrohr auf 25OoC 
erhitzt. AnschlieBende Destillation liefert 35,7 g (75 %) ( la ) ,  
Kp = 156-160 "C/O,2 Torr, Fp = 90 "C (aus khanol) .  

Synthese von ( I b )  

60 mmol P-Naphthonitril, 30 mmol Schwefel und 0,3 mmol 
Tri-n-octylamin werden 158 Std. im Bombenrohr auf 250 "C 
erhitzt. Dann werden im Hochvakuum alle fluchtigen Anteile 
absublimiert und der in Alkohol unlosliche Anteil des Subli- 
mats aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute: 3,2 g (28 %) 
( Ib) ,  Fp = 180°C. 

Synthese von (Ic)  
200 mmol p-Tolunitril, 100 mmol Schwefel und 0,l mmol 
Tri-n-octylamin werden 21 Std. im Bombenrohr auf 250'C 
erhitzt. AnschlieBend werden die um 200 OC/l0-3 Torr uber- 
gehenden Anteile des Reaktionsgemisches aus Athanol um- 
kristallisiert. Ausbeute: 3,2 g (12 x )  ( I c ) ,  Fp = 128 "C. 
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Ionisierungsenergien von Silyl- und 
Alkyl-athylenen L *  * I  

Von H. Rock und H. SeidI[*I 

Die voneinander abweichenden Eigenschaften einfacher 
R3Si- und RSC-substituierter x-Elektronensysteme lassen 
sich mit unterschiedlicher induktiver Polarisation 
(+Is~R, > +IcRJ sowie zusatzlich mit einer konjugativen 
Sid c C,-Elektronenriickgabe diskutieren. Die durch Wech- 
selwirkung rnit den Substituenten bedingten relativen Ener- 
gieanderungen der obersten besetzten und der untersten 
unbesetzten Molekiilorbitale konnen anhand geeigneter 
MeBgroBen wie der Halbstufen-Potentiale [I], der ESR- 
Spindichten [21 oder der CT-Bandenmaxima [31 einzeln er- 
faBt werden, wahrend die insgesamt resultierenden Ener- 
giedifferenzen den entsprechenden Ubergangen der Elek- 
tronenspektren [2,31 zu entnehmen sind. Unter den un- 
tersuchten gekreuzt-konjugierten 111, cyclischen [2,31 und 
linearen x-Elektronensystemen mit R3Si-Gruppen konn- 
ten wir bei khylen-Derivaten erstmals massenspektrosko- 
pisch [41 Ionisierungsenergien bestimmen und damit gemaB 
dem Koopmansschen Theorem 151 jew-eils direkte Aussagen 
iiber die Energie des obersten besetzten (x)-Niveaus [61 er- 
halten. 
Das bisher unbekannte [71 Tris(trimethylsi1yl)athylen (2)  laBt 
sich auf folgendem Wege gewinnen: 60 mmol Methyldichlor- 

R3S{ ,SiR, 

H SiR3 
,c =c, 

silan werden langsani zur aquimolaren Menge von Bis(tri- 
methylsilyl)acetylen, versetzt rnit 0,3 ml einer 0,l N Losung 
von H2PtChj in Isopropanol, getropft. Nach 20 Std. Kochen 
unter RuckfluB liefert die Destillation 13 % ( I )  mit K p  = 

57-6OoC/0,5 Torr, welches sich zu 47 % (2) mit Kp  = 

43-45 "C/0,5 Torr grignardieren IaBt. Das Produkt wird 
gaschromatographisch (SE-30-Saule) gereinigt. Im 1H-NMR- 
Spektrum finden sich drei Singuletts im Verhaltnis 1 : 18 : 9 
bei T = 2,67, 9,86 und 9,91, die C=C-Valenzschwingungs- 
frequenz liegt bei 1499 cm-1. Ein Vergleich mit den entspre- 
chenden Daten fur Trimethylsilyl-athylen [81 (Kernresonanz- 
signal des hhylenprotons: 4,83 T C ;  C=C-Valenzschwingungs- 
frequenz: 1667 cm-1) illustriert zugleich, um welche Be- 
trage charakteristische Grundzustandseigenschaften einfa- 
cher R3Si- und R3C-substituierter n-Elektronensysteme diffe- 
rieren konnen. 
Dem Diagramm der obersten besetzten (x)-Molekiilorbi- 
taler61 yon Silyl- und Alkyl-athylenen (Abb. 1) ist zu ent- 
nehmen: (+I)-Substituenten wie R3Si- und R3C-Gruppen 
erniedrigen die Ionisierungsenergie des khylen-x-Elektro- 
nensystems, entsprechend einer Anhebung des x-Niveaus, 
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Abb. 1. Ionisierungsenergien (IE) von Silyl- und Alkyl-athylenen 

die bei den Derivaten I Z ~ H ~ - ~ ( R ~ S ~ ) ~  in guter Naherung 
der Substituentenzahl linear proportional ist. Die Wirkung 
der RsSi-Gruppen bleibt jedoch in allen Fallen hinter der 
fur eine induktive Polarisation ( + I s ~ R ~  > +IcR~) zu fordern- 
den zuruck, was innerhalb des gebrauchlichen Modelles der 
Si-Cspz-Bindung als weiterer Beweis L1-31 fiir eine konjuga- 
tive S i d e  C,-Elektronenruckgabe zu werten ist. Ein Mini- 
malwert fur den (+IsiR,)-Effekt ergibt sich aus der gegen- 
iiber tert.-Butylathylen um 0,8 eV geringeren Ionisierungs- 
energie von l-Trimethylsilyl-2-propen, in welchem die hier 
P-standige R3Si-Gruppe vom x-Elektronensystem durch ein 
tetraedrisches C-Atom getrennt ist. 
Die fur den Grundzustand von Silylathylenen rnit Hilfe der 
Ionisierungsenergien nachgewiesenen d-Orbital-Wechselwir- 
kungen sind bereits fruher zur Erklarung der gegenuber den 
Alkyl-Derivaten nach tieferem Feld verschobenen khy len -  
protonen-NMR-Signale [91 und der erniedrigten C=C-Valenz- 
schwingungsfrequenzen [lo] postuliert worden. Extreme Un- 
terschiede zeigen diesbezuglich die angefiihrten Werte fur 
Tris(trimethylsily1)- und Trimethyl-athylen. Zugleich IaBt die 
5000 cm-1 = 1 4  kcal/mol betragende Differenz der x + x+- 
Anregungsenergien auf eine betrachtliche x+/d-Aufspaltung 
schlieRen [Ill. Geringere, doch gleichartige Unterschiede zwi- 
schen den Eigenschaften von Silyl- und Alkyl-polyenen und 
-polyinen [I11 bestatigen die d-Orbital-Effekte in silicium- 
substituierten linearen x-Elektronensystemen. 
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Organische Verbindungen in fossilen Pflanzen 
(Schachtelhalm) 

Von H.  Knoche und G .  Ourisson[*] 

Die chemotaxonomische Klassitizierung fossiler Pflanzen 
ware besonders interessant, da sie auch an verstummelten 
und unvollstandigen Exemplaren durchgefuhrt werden 
konnte. AuBerdem kann man durch Vergleich der Inhalts- 
stoffe von fossilen rnit denen von frischen Pflanzen Ruck- 
schliisse auf die Geschichte des Fossils ziehen. 
Wir haben Versuche unternommen, organische Verbindun- 
gen insbesondere Kohlenwasserstoffe, aus fossilen Pflanzen 
des Buntsandsteins der Nordvogesen (Trias, 2 x  108 Jahre alt) 
zu isolieren und mit den Verbindungen heutiger Pflanzen zu 
vergleichen. Von den uns zur Verfugung stehenden Fossilien 
war ein Schachtelhalm (Equixtum Brongniarli) [21 besonders 
interessant, da zahlreiche Equisetumarten heute noch wach- 
sen. Die Scheiden der fossilen Pflanze waren ca. 30 mm stark. 
AuBerdem sind Schachtelhalme sehr arm an  Parasiten 137, 
was die Gefahr vermindert, da8 die gefundenen Verbindun- 
gen von fremden Organismen herriihren. Beim Sammeln 
wurde auf groRte Reinheit geachtet, und Verunreinigungen 
beim Aufarbeiten wurden durch Leerversuche ausgeschlos- 
sen. Der hier beschriebene fossile Schachtelhalm stammt aus 
einem tonigen EinschluB im Buntsandstein der Nordvogesen 
(Hangviller, Moselle). 
400 g trockenen Gesteins mit ca. 20 % fossiler Pflanze (eine 
weitere Entfernung des Muttergesteins ist schwierig und un- 
notig, da die Umgebung sehr arm an organischen Verbin- 
dungen ist [41, wurden gemahlen und rnit 400 ml eines Ben- 
zol/Methanol-Gemisches (3 : 1 v/v) unter der Einwirkung von 
Ultraschall(25 kHz) extrahiert. Nach Zentrifugieren, Dekan- 
tieren und Abdestillieren des Losungsmittels bleiben 3 mg 

I I , 
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Abb. 1. Gaschromatogramme 151 der Kohlenwasserstoff-Fraktion aus 
(a) fossilem und (b) frischem Schachtelhalm. 
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