Fine Variante der Reaktion besteht darin, daBl man statt
Na,Te elementares Te zusammen mit einem Reduktions-
mittel, z.B. Rongalit %), einsetzt, welches Te in Tellurid iiber-
fihrt.

Arbeitsyorschriften:

Man kocht 333 g Tetrachlorthiophen (/a) mit 485 g Ron-
galit, 192 g Te und 330 g NaOH in 4,2 Liter 50-proz. waB-
rigem Methanol 33 Std. unter N3 und Riickflu und er-
hilt 208 g (74 %) (2a) neben 5,4 g (2b) und 30 g unverbrauch-
tem (la). Die Produkte werden durch Destillation getrennt.
Das eingesetzte Te wird quantitativ zuriickgewonnen.

Zu 1280 g (5,77 mol) (1a) in 2 Liter siedendem Methanol
148t man 1980 g (11,4 mol) Na,Te in 10 Liter Methanol und
dann 3 Liter Wasser flieBen und kocht 42 Std. Dann leitet
man kurz O, ein, neutralisiert mit HCI-Gas und filtriert Te
und NaCl ab. EingieBen des Filtrats in 20 Liter H,O und
Destillation liefert 907 g (2b) (84 %) neben 162 g (2a) (13 %).
1434 g (99 %) Te werden zuriickerhalten.

Eingegangen am 13. Oktober 1967 [Z 633]

[*] Dr. W. Mack

Consortium fir Elektrochemische Industrie GmbH.
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[1] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. Thieme-
Verlag, Stuttgart 1960, Bd. 5/4, S. 769; vgl. auch E. Profit u.
G. Solf, J. prakt. Chem. 24, 38 (1964).
[2] Fp = 36 °C. — 3,4,5-Trichlor-2-phenoxythiophen aus (la)
und Na-phenolat in Dimethylformamid nach 5 Std. bei 150 °C,
72%, Fp = 14°C.
31 Kp= 106 °C/0,1 Torr. — 3,4,5-Trichlor-2-piperidinothiophen
aus (Ja) und Piperidin, 20 Std. bei 200 °C, 55%, Fp = 53 °C.
[4] 756,4 g gepulvertes Te werden im 6-Liter-Kolben mit 5 Liter
fliissigem Ammoniak tbergossen und bei —60°C 273,2 g Na
langsam unter Riihren eingetragen. Alles weitere siehe G. Brauer:
Handbuch der priaparativen anotrganischen Chemie. Enke-Ver-
lag, Stuttgart 1960, S. 399.
[5} L. Tschugaeff u. L. Chopin, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1274
(1914).

Synthese von 1,2,4-Thiadiazolen aus Nitrilen und
Schwefel

Von W. Mack [*1

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

R-C—N
2R-CN+ S — (IF I
N\S/C-R

(la), R = Phenyl
(1b), R = B-Naphthyl
(Ic), R = p-Tolyl

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

Synthese von (la)

0,6 mol Benzonitril werden mit 0,2 mol Schwefel und 1,8
mmol Tri-n-octylamin 42 Std. im Bombenrohr auf 250°C
erhitzt. AnschlieBende Destillation liefert 35,7 g (75 %) (1a),
Kp = 156—160°C/0,2 Torr, Fp = 90 °C (aus Athanol).

Synthese von (1b)

60 mmol 3-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 fliichtigen Anteile
absublimiert und der in Alkohol unlésliche Anteil des Subli-
mats aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute: 3,2 g (28 %)
(15), Fp = 180°C. :
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Synthese von (1c)

200 mmol p-Tolunitril, 100 mmol Schwefel und 0,1 mmol
Tri-n-octylamin werden 21 Std. im Bombenrohr auf 250 °C
erhitzt. AnschlieBend werden die um 200 °C/10-3 Torr iiber-
gehenden Anteile des Reaktionsgemisches aus Athanol um-
kristallisiert. Ausbeute: 3,2 g (12 %) (Ic), Fp = 128°C.

Eingegangen am 13. und 19. Oktober 1967 [Z 639]

{*] Dr. W. Mack
Consortium fiir Elektrochemische Industrie GmbH.
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Tonisierungsenergien von Silyl- und
Alkyl-ithylenen [**]

Von H. Bock und H. Seidl*]

Die voneinander abweichenden Eigenschaften einfacher
R3Si- und R;C-substituierter w-Elektronensysteme lassen
sich mit unterschiedlicher induktiver Polarisation
(+Isir; > +Icr,) sowie zusitzlich mit einer konjugativen
Sig <~ Cj-Elektronenriickgabe diskutieren. Die durch Wech-
selwirkung mit den Substituenten bedingten relativen Ener-
gieinderungen der obersten besetzten und der untersten
unbesetzten Molekiilorbitale kdnnen anhand geeigneter
MeBgroBen wie der Halbstufen-Potentiale(1), der ESR-
Spindichten 2l oder der CT-Bandenmaximal[3! einzeln er-
faBBt werden, wihrend die insgesamt resultierenden Ener-
giedifferenzen den entsprechenden Ubergingen der Elek-
tronenspektren{2:3] zu entnehmen sind. Unter den un-
tersuchten gekreuzt-konjugierten 1], cyclischen(2,31 und
linearen n-Elektronensystemen mit R;3Si-Gruppen konn-
ten wir bei Athylen-Derivaten erstmals massenspektrosko-
pisch 4] Tonisierungsenergien bestimmen und damit gemiB
dem Koopmansschen Theorem 5] jeweils direkte Aussagen
iiber die Energie des obersten besetzten (m)-Niveaus!6) er-
halten.

Das bisher unbekannte [7] Tris(trimethylsilyl)dthylen (2) 145t
sich auf folgendem Wege gewinnen: 60 mmol Methyldichlor-

R3Si-C=C~SiR3 (HPtClg) R:‘bl\ C/SiR3 RMgBr
+ HSIiClLR Hﬁ— %iC1,R
R = CH, (1)
RySi  SiRg
C=C_
H SiR,

silan werden langsam zur dquimolaren Menge von Bis(tri-
methylsilyl)acetylen, versetzt mit 0,3 ml einer 0,1 N L3sung
von H;PtClg in Isopropanol, getropft. Nach 20 Std. Kochen
unter RickfluB liefert die Destillation 13 % (1) mit Kp =
57—60°C/0,5 Torr, welches sich zu 47 % (2) mit Kp =
43-45°C/0,5 Torr grignardieren 14Bt. Das Produkt wird
gaschromatographisch (SE-30-Sdule) gereinigt. Im 1H-NMR-
Spektrum finden sich drei Singuletts im Verhiltnis 1:18:9
bei T = 2,67, 9,86 und 9,91, die C=C-Valenzschwingungs-
frequenz liegt bei 1499 cm—L. Ein Vergleich mit den entspre-
chenden Daten fiir Trimethylsilyl-dthylen [8] (Kernresonanz-
signal des Athylenprotons: 4,83 ©; C=C-Valenzschwingungs-
frequenz: 1667 cm™1) illustriert zugleich, um welche Be-
trige charakteristische Grundzustandseigenschaften einfa-
cher R3Si- und R3C-substituierter n-Elektronensysteme diffe-
rieren konnen.

Dem Diagramm der obersten besetzten (w)-Molekiilorbi-
tale6] von Silyl- und Alkyl-dthylenen (Abb. 1) ist zu ent-
nehmen: (+I)-Substituenten wie R3Si- und R3C-Gruppen
erniedrigen die Ionisierungsenergie des Athylen-m-Elektro-
nensystems, entsprechend einer Anhebung des m-Niveaus,
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Abb. 1. Ionisierungsenergien (IE) von Silyl- und Alkyl-dthylenen

die bei den Derivaten C;Hs.n(R3S5i), in guter Niherung
der Substituentenzahl linear proportional ist. Die Wirkung
der R3Si-Gruppen bleibt jedoch in allen Fillen hinter der
fiir eine induktive Polarisation (+Isir; > +IcRr,) zu fordern-
den zuriick, was innerhalb des gebrduchlichen Modelles der
Si—Cgpz-Bindung als weiterer Beweis[1-3) fiir eine konjuga-
tive Sig< Cr-Flektronenriickgabe zu werten ist. Ein Mini-
malwert fiir den (+Isir,)-Effekt ergibt sich aus der gegen-
iiber tert.-Butyldthylen um 0,8 eV geringeren Ionisierungs-
energie von 1-Trimethylsilyl-2-propen, in welchem die hier
B-stindige R3Si-Gruppe vom n-Elektronensystem durch ein
tetraedrisches C-Atom getrennt ist.

Die fiir den Grundzustand von Silylithylenen mit Hilfe der
Tonisierungsenergien nachgewiesenen d-Orbital-Wechselwir-
kungen sind bereits friither zur Erkldrung der gegeniiber den
Alkyl-Derivaten nach tieferem Feld verschobenen Athylen-
protonen-NMR-Signale [91 und der erniedrigten C~C-Valenz-
schwingungsfrequenzen [101 postuliert worden. Extreme Un-
terschiede zeigen diesbeziiglich die angefithrten Werte fiir
Tris(trimethylsilyl)- und Trimethyl-dthylen. Zugleich 148t die
5000 cm~1 = 14 kcal/mol betragende Differenz der ® - =*-
Anregungsenergien auf eine betrichtliche =¥/d-Aufspaltung
schlieBen 1113, Geringere, doch gleichartige Unterschiede zwi-
schen den Eigenschaften von Silyl- und Alkyl-polyenen und
-polyinen[11] bestitigen die d-Orbital-Effekte in silicium-
substituierten linearen w-Elektronensystemen.

Eingegangen am 13. Oktober 1967 {Z 635]
[*1 Priv.-Doz. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. H. Seidl

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
[**] IV. Mitteilung iiber d-Orbital-Effekte in silicium-substitu-
jerten m-Elektronensystemen. — III. Mitteilung [31.

[1} H. Bock u. H. Alt, Angew. Chem. 79, 932 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 941 (1967).

2] H. Alt, H. Bock, F. Gerson u. J. Heinzer, Angew. Chem. 79,
933 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 941 (¥1967).

[31 H. Bock u. H. Alr, Angew. Chem. 79, 934 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 942 (1967). ]

[4] Fiir die Messung der Appearance-Potentiale danken wir
Herrn M. Fochler. Nach R. 1. Reed: Ion Production by Electron
Impact. Academic Press, London 1962, sind die so bestimmten
,vertikalen*“ Ionisierungsenergien im Falle alkylierter Athylene
mit den,,adiabatischen* in guter Ubereinstimmung. Innerhalb der
Versuchsreihen streuten die Einzelwerte um hochstens + 0,04eV.
[51 T. Koopmans: Physica, Nijhoff, Den Haag 1934, Bd. I, S.104.

[61 M. B. Robin, R. R. Hart u. N. A. Kuebler, J. chem. Physics
44, 1803 (1966).

[71 R.West u. G. R. Husk synthetisierten die Verbindung auf
dhnlichem Wege (personliche Mitteilung anldilich des IUPAC-
Symposiums fiir organometallische Chemie Minchen).

[8] Moglicherweise spielen hier nichtbindende Wechselwirkun-
gen zwischen den cis-stindigen volumindsen (CHj)3;Si-Resten
eine Rolle. Ein Tris(tert.-butyl)dthylen 14Bt sich aus Stuart-
Briegleb-Kalotten nicht mehr aufbauen; im Modell des Tris-
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(trimethylsilyl)-Derivates (dR3Si—C > dR3C—C) ist die Rotation
der cis-stindigen R3Si-Gruppen sterisch gehindert.

[91 R.T. Hobgood, J. H. Goldstein u. G. S. Reddy, J. chem.
Physics 35, 2038 (1961); vel. auch R. Summir, J. J. Eisch, J.T.
Trainor u. M.T. Rogers, ). physic. Chem. 67, 2362 (1963).

[10] J. Knizek, M. Hordk u. V. Chvalovsky, Coll. czechoslov.
chem. Commun. 28, 3097 (1963).

[11] H. Bock u. H. Seidl, unveréffentlicht.

Organische Verbindungen in fossilen Pflanzen
(Schachtelhalm) 11

Von H. Knoche und G. Ourisson!*]

Die chemotaxonomische Klassifizierung fossiler Pflanzen
wire besonders interessant, da sie auch an verstiimmelten
und unvollstindigen Exemplaren durchgefiihrt werden
konnte. AuBerdem kann man durch Vergleich der Inhalts-
stoffe von fossilen mit denen von frischen Pflanzen Riick-
schlilsse auf die Geschichte des Fossils ziehen.

Wir haben Versuche unternommen, organische Verbindun-
gen insbesondere Kohlenwasserstoffe, aus fossilen Pflanzen
des Buntsandsteins der Nordvogesen (Trias, 2x 108 Jahre alt)
zu isolieren und mit den Verbindungen heutiger Pflanzen zu
vergleichen. Von den uns zur Verfiigung stehenden Fossilien
war ein Schachtelhalm (Equisetum Brongniarti) 2] besonders
interessant, da zahlreiche Equisetumarten heute noch wach-
sen. Die Scheiden der fossilen Pflanze waren ca. 30 mm stark.
Auflerdem sind Schachtelhalme sehr arm an Parasiten (3],
was die Gefahr vermindert, daB die gefundenen Verbindun-
gen von fremden Organismen herrithren. Beim Sammeln
wurde auf groBte Reinheit geachtet, und Verunreinigungen
beim Aufarbeiten wurden durch Leerversuche ausgeschlos-
sen. Der hier beschriebene fossile Schachtelhalm stammt aus
einem tonigen Einschlufl im Buntsandstein der Nordvogesen
(Hangviller, Moselle).

400 g trockenen Gesteins mit ca. 20 9 fossiler Pflanze (eine
weitere Entfernung des Muttergesteins ist schwierig und un-
notig, da die Umgebung sehr arm an organischen Verbin-
dungen ist[4), wurden gemahlen und mit 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 L&sungsmittels bleiben 3 mg
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Abb. 1. Gaschromatogramme [5] der Kohlenwasserstoff-Fraktion aus
{a) fossilem und (b) frischem Schachtethalm.
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