
Die Verbindungen (4) und (5) lagern sich bei 110°C mit 
2 % TsOH in o-Dichlorbenzol fast quantitativ in 1,2,3,4,5- 
Pentamethyl-5-vinylcyclopentadien ( 6 )  141 um, dessen Kon- 
stitution u.a. aus dem UV-Spektrum (in Hexan, Xmax - 

242 nm. log E = 3.82) und das NMR-Spektrum (CC14: quart. 
Methyl T = 9.00 (s), Methyl an den Doppelbindungen T : 
8.33 (s) und 8.23 (s) und Vinylprotonen als erst nach Zusatz 
von Benzol erkennbares Multiplett bei T = 4.93) hervorgeht. 
Dieverbindung (6) gibt ein Addukt mit Maleinsaureanhydrid 
und geht beim Kochen mit 1-proz. methanolischer Schwefel- 
saure teilweise in den Ather (7) uber. 
Bei 40-stundigem Kochen von (2) mit O,O3-proz. Schwefel- 
slure in Methanol entsteht auDer 13 % (3) ein gaschromato- 
graphisch oder durch Destillation an einer Drehbandkolonne 
trennbares Gemisch von 55  "/, 5-(1-Methoxyathyl)-l,2,3.4.5- 
pentamethylcyclopentadien (7). 24 % 5-Methoxymethyl- 
1,2.3,4,6-pentamethyl-l,4-cyclohexadien(9) und 4 % 1,2,3.4,5- 
Pentamethylcyclopentadien (10 ) .  Der Ather ( 7 )  zeigt in 
Hexan Amax = 260 nm (log E - 3.58) und im NMR-Spek- 
trum (CC14) Signale bei T = 9.45 (d, J = 6 Hz). 9,02 (s), 8.33 
(m), 6.93 (q, J = 6 Hz), 6,73 (s) im Verhaltnis 3:3:12:1:3 [61. 

Mit Maleinsaureanhydrid entsteht ein Addukt vom Fp = 

159-161 "C. Die Konstitution des isomeren Athers (9) folgt 
aus dem Fehlen eines UV-Maximums und aus dem NMR- 
Spektrum (CCI,), das zwei Dubletts bei T = 9.02 und 8.92 
(J = 7 Hz) und das zugehorige Multiplett fur die Einzelpro- 
tonen bei T = 7.66. ferner Singuletts fur die Methylgruppen 
an  den Doppelbindungen bei T = 8.38 und 8.32, fur die 
Methoxygruppe bei T = 6,83 und die Methylengruppe bei 
T = 6.15 ppm im erwarteten lntensitatsverhaltnis zeigt. Die 
Verbindung (9) gibt bei 27-stundigem Erhitzen in einer zu- 
geschmolzenen Ampulle auf 270 O C  unter Wasserstoffabspal- 
tung Methoxymethylpentamethylbenzol (8) vom Fp = 

63-65 "C, identisch mit einem aus Chlormethylpentamethyl- 
benzol[71 synthetisierten Produkt. Bei der katalytischen Hy- 
drierung gehen (8) und (9) in (3) uber. 
Pentamethylcyclopentadien (10) [Kp = 39-40 OC/5 Torr, 
Am= (Hexan) = 266; 250; 230 nm (log E = 3.43; 3,42; 3.37). 
N M R  (CC14) T = 9,04 (d, J = 7.5 Hz), 8.25 (m) und 7.72 (m) 
im Verhaltnis 3:12:1] bildet ein Maleinsaureanhydrid-Ad- 
dukt vorn Fp  = 131-134°C und ist als Fragrnentierungspro- 
dukt von (7) aufzufassen, aus dem es bei 120-stundigem Er- 
hitzen mit 0,l-proz. methanolischer Schwefelsaure entsteht. 
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Trennung und Eigenschaften der cis-trans-Isomeren 
von N-Alkylthioformamiden 

Von W. Walter, E. Schaumann und K.-J. Reubke[*l 

Da das Thioamidsystem durch Mesomerie eingeebnet ist, 
wird fur den Fall R1 + R2 das Auftreten geometrischer Iso- 
merer (a)  und (b) mbglich. 

Die Trennung der Rotationsisomeren gelang in der Thio- 
amidreihe bisher nur bei N,N-Dialkyl-Verbindungen [ I ]  und 
in der Reihe der sekundaren Amide nur  beim sterisch stark 
rotationsbehinderten 2.4,6-Tri-tert.-butylacetanilid [21. Fur 
N-Alkylthioformamide (R = R* = H) liegen lediglich 
IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Gleich- 
gewichtszustandes (reine Flussigkeit oder Losung in CHC13) 
vor, nach denen auDer beim N-tert.-Butylthioformamid die 
sterisch ungunstigere frans- bzw. Z-Form [**I gegeniiber der 
cis- bzw. E-Form [**I uberwiegt [3,41. 

Durch fiinfmalige praparative Dunnschichtchromatographie 
an Kieselgel (Merck P F  254) bei -15 "C mit Essigester:He- 
xan:Diathylamin (4:lO:l v/v) gelang unsjetzt bei (I). (2) und 
(3) die lsolierung der Formen (0) und (b) .  Nach Abtrennen 
vom Kieselgel wurden sie bei (I) und ( 2 )  als braunliche 
Flussigkeiten, bei (3 )  als braunliche Festkiirper erhalten, 
deren Gehalt am jeweils anderen Isomeren 10 % nicht uber- 
stieg. Die Identifizierung erfolgte durch das IH-NMR-Spek- 
trum 131 sowie IR-spektroskopisch anhand der NH-Valenz- 
schwingungsbanden (2x10-3 M Lasung in CCl4). Die Kon- 
figurationen sind bei Raumtemperatur wenig stabil; bei 
-1 5 O C  betragt die Halbwertszeit der Gleichgewichtsein- 
stellung etwa vier Wochen. Fur den Erfolg der Trennung 
diirfte daher weniger eine hohe Aktivierungsenergie der Ro- 
tation als ein deutlicher Polaritatsunterschied der Isomeren 
ausschlaggebend sein. 

Die IR-Spektren von ( a )  und (b )  unterscheiden sich wesent- 
lich [Film, (3) in KBr]. Hervorzuheben sind die groaere In- 
tensitat der Thioamid-B-Bande und ihre Verschiebung zu 
groDeren Wellenzahlen bei den E-Isomeren (a )  gegenuber den 
Z-Isomeren ( b ) :  bei (a) werden 1555 bis 1565 cm-I, bei ( b )  
1520 bis 1530 cm-1 gefunden. Die im IR-Spektrum der 
E-Isomeren oberhalb 3000 cm-1 gegenuber der Z-Form und 
dem Gleichgewichtsgemisch auftretenden Veranderungen, 
vor allem eine neue Bande bei 3070 cm-1, fiihren wir auf das 
Vorliegen cyclischer Dimerer vom Typ (4)  zuriick. 

Im UV-Spektrum liegt das Absorptionsmaximum des 
x + x*-uberganges fur das E-Isomere (a )  jeweils bei groDerer 
Wellenlange als fur das Z-lsomere ( b )  (276 gegenuber 266 
nm, in CHCI3). 

Die Isomeren unterscheiden sich weiterhin in derGeschwindig- 
keit der Komplexbildung mit Kupferacetat, die nur bei der 
E-Form (a )  maglich sein sollte. Tatsachlich erfordert die 
50-proz. Umsetzung (Raumtemperatur, CHCI,) mit ( a )  nur 
wenige Minuten, mit ( b )  jedoch wegen der vorher erforder- 
lichen Umlagerung etwa zwei Stunden, wie sich UV-spektro- 
skopisch an  Hand des Verschwindens der x + x*-Bande ver- 
folgen IaUt. 

Das Uberwiegen des Z-Isomeren ( b )  im Gleichgewicht laDt 
sich aufgrund der Bindungsdipole verstehen: bei der Z-Form 
( b )  tritt weitgehende Kompensation ein (5 ) .  bei der E-Form 
( a )  dagegen Addition (6 ) .  wodurch ( a )  elektrostatisch un- 
gunstiger werden sollte. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Sauerstoffradikale und Chemilumineszex 

Von J .  SrarrflI*l 

Bei sehr vielen Oxidationen mit Wasserstoffperoxid, Hypoha- 
logenit, Ozon, aber auch mit molekularem Sauerstoff treten 
schwache Chemilumineszenzen auf ( lO3-lOS hv.cm-3.sec- I ) .  
Diese konnen auf intermediar entstehende Sauerstoffradikale 
vom Typ OzH, O3H und 02R (R ~ organischer Rest) 
zuruckgefuhrt werden, die bei ihrer Rekombination Sauer- 
stoff im Singulett-Zustand (IA oder IC) erzeugen, z.B. 
2 OzH + H202 + 0 2 *  (AH = -58 kca1,'mol). Der angeregte 
Sauerstoff kann unter Emission von rotem Licht in den 
Grundzustand iibergehen. 
Da  aber spektroskopisch auch Emissionen im Wellenlangen- 
bereich 360-580 nm gefunden wurden, mussen auch Prozesse 
stattfinden. die durch ZusammenstoB zweier angeregter 
Singulett-Sauerstoffmolekule ausgelost werden. wobei sich 
deren Energien addieren. Gestutzt wird diese Ansicht durch 
eine quadratische Abhangigkeit der Emission von der 0 2 -  

Konzentration bei der durch Cuz + katalysierten Oxidation 
von Sulfiten mit molekularem Sauerstoff. Da die Geschwin- 
digkeit des Abklingens der Chemilumineszenz, die durch Re- 
kombination von 2 OzH-Radikalen (aus Ce4+ + HzOz) 
erzeugt wird. sehr vie1 groBer ist als die Rekombinations- 
geschwindigkeit der Radikale selbst, wird der SchluB gezo- 
gen. daB Licht erst beim ZusammenstoB zweier einzelner 
Singulett-02 emittiert wird, wobei nicht unbedingt die Bil- 
dung eines 02-02-Komplexes in statu nascendi erforderlich 
ist, obwohl die Moglichkeit dazu in anderen Fallen (z.B. 
0 3  + H202 + 0; + HzO) besteht. 
OzH-Radikale lassen sich mit einer Strbmungsapparatur 
ESR-spektrometrisch bestimmen; ihre Reaktionskinetik ist 
dadurch bekannt. Bei OH- und daraus entstehenden O3H- 
Radikalen (z.B. aus Ti,' + H202) erschwert Komplexbildung 
mit den erzeugenden Kationen eine quantitative Deutung der 
ESR-Signale; diese lassen jedoch Zusammenhange zwischen 
Radikalreaktionen und Chemilumineszenz erkennen. 
Da die blaugelbe Chemilumineszenz ein lndikator fur das 
Auftreten von OzH- und - bei pH > 5 oder in Ldsungs- 
mitteln mit kleiner Dielektrizitatskonstante - 0;-Radikalen 
ist. lassen sich damit leicht Autoxidationen und Einelektro- 
nen-ubertrdgungen auf 0 2  verfolgen: bei der kathodischen 
Reduktion von 0 2 ,  sowie bei Einwirkung von 0 2  auf Semi- 
chinone und viele andere - auch biologische - Elektronen- 
donatoren. Besonders Komplexe von Schwermetallionen mit 
Aminosauren, Proteinen, Nucleotiden und Nucleinsauren 
geben in Gegenwart von Cystein und anderen Donatoren 
ebenso wie naturliche Oxidasen mit 0 2  gut meBbare Licht- 
emissionen. die sich als methodisches Hilfsmittel zur Auf- 
klarung ihrer Reaktionsmechanismen verwenden lassen. 
[GDCh-Ortsverband GieBen, 
am 30. Januar 19681 [VB 141) 
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Kernresonanzuntersuchungen zur Ionenbeweglich- 
keit in einigen Kupfer(1)-Verbindungen 

Von H. Richtering (Vortr.) und G. W. Herzogl*l 

In den Hochtemperaturphasen von CuBr und CuJ ist die 
Kationenbeweglichkeit groBer als in wanrigen Lasungen bei 
Zimmertemperatur. 

An polykristallinem CuBr und CuJ wurden Form und Breite 
der NMR-Signale von 63Cu, 65Cu. 79Br, 8lBr und 127J 
zwischen -100 und +5OO"C untersucht. fur 63Cu wurde 
auOerdem die Spin-Gitter-Relaxationszeit TI bis 330 "C be- 
stimmt. 

In den kubischen Tieftemperaturphasen ist die Breite a l l x  
Signale bei niedrigen Temperaturen konstant (1.5 bis 2,s G ) .  
und man gewinnt aus ihnen zweite Momente (= 1 .O bisl.4GZ). 
die ziemlich gut mit den aus der Gitterstruktur berechneten 
ubereinstimmen. Zwischen 20 und 150°C nimmt die Breite 
der Cu-Signale in beiden Verbindungen ab  (duf < 0.4 G ) .  
was auf die zunehmende Beweglichkeit der Cub-lonen mit 
steigender Temperatur zuriickzufuhren ist; nach Bluember- 
gen, Purcell und Poundlll erhalt man bei 1OO'C fur die 
mittlere Aufenthaltszeit eines Cu+-lons auf seinem Gitter- 
platz TC,,+ % 5.10-5 sec. Die Halogen-Signale werden im 
gleichen Bereich zunachst etwas schmaler, dann aber erheb- 
lich breiter (> 5 G). Fur Br durchlauft die Breite bei 240 "C 
ein Maximum; dieses liegt fur Proben verschiedener Reinheit 
bei der gleichen Temperatur. ist aber umso ausgeprlgter, je 
mehr zweiwertige Kationen (Cuz ', Cd2')vorhanden sind. Das 
Maximum der Signalbreite entspricht einem Minimum von 
TI, hervorgerufen durch Quadrupolwechselwirkung 121. Bei 
240 "C hat demzufolge die mittlere Platzwechselfrequenz der 
Fehlstellen im Cu-Gitter - welche zur Quadrupolwechsel- 
wirkung beitragen - die GraBenordnung lOsHz der Larmor- 
frequenz der Br-Kerne in dem luReren Magnetfeld (14000G). 
Die Cu-Signale werden kurz unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur fur den Ubergang kubisch + hexagonal gering- 
fugig breiter. Die Signalbreite wird hier bereits durch TI we- 
sentlich beeinflufit; TI fur 63Cu nimmt von 5-10 msec bei 
25°C auf ca. 500 psec bei 330°C ab. Kurz vor dem Um- 
wandlungspunkt nlhert sich also TC,+ der reziproken Lar- 
morfrequenz der Cu-Kerne (1.0.10s Hz). 

In den hexagonalen P-Phasen (CuBr 390-470 "C; CuJ 373 bis 
410 "C) sind die Cu-Signale zuerst breiter, unsymmetrisch 
und urn 0,5 G (CuBr) bzw. um 2 G (CuJ) nach kleinerem 
Feld verschoben. Die Verschiebung nimmt mit steigender 
Temperatur ab. die Signale werden symmetrisch und 
schmaler. 
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