Neuere Untersuchungen mit Heterokumulenen I**)
und ihren Derivaten

Von R. Neidlein!*)

N-Acylcarbamidsaureazide (/) werden unter Abspaltung von
N3 in die 3-Hydroxy-1,2,4-oxadiazole (2) iibergefiihrt, deren
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Struktur durch Abbaureaktionen und mit IR- und 'H-NMR-
Spektroskopie sowie durch Synthese ihrer Methylather auf
anderem Wege gesichert wurde. Aus 5-Mercaptotetrazolen
(3), die aus Isothiocyanaten und Stickstoffwasserstoffsdure
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[**] Unter Heterokumulenen versteht man Verbindungen mit
kumulierten Doppelbindungen, bei denen die C-Atome durch
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nach anschlieBender Umlagerung erhalten werden konnten,
sind iiber die Zwischenprodukte (4) die quasiaromatischen
Thiazolo[3,2-d\tetrazolyliumsalze (5) als Perchlorate zu-
ginglich, deren Eigenschaften sowie Reaktionsverhalten ein-
gehend untersucht wurde.
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Wihrend N-Dichlormethylencarbonsiaureamide (6) mit
elektrophilen Metallchloriden, beispielsweise SbCls, zu N-
Acyl-C-chlornitriliumsalzen (7) reagieren, sind aus N-Di-
chlormethylensulfonamiden mit elektrophilen Metallchlori-
den nur Additionsprodukte der letzteren zu erhalten. Auch
C-Alkylthio-chlor-methylensulfonamideR-SO,;-N=C(C])SR!
konnen nicht in die entsprechenden Nitriliumsalze iberge-
fiihrt werden, sondern es setzen Spaltungsreaktionen ein, wo-
bei Sulfochloride und Addukte aus den elektrophilen Metall-
chloriden mit abgespaltenen Alkylthiocyanaten gebildet
werden. Weitere Synthesen mit N-Dichlormethylen-sulfon-
amiden fiihren zu substituierten 1,3,4-Oxadiazolen, 1,3,4-
Thiadiazolen, Tetrazolen, 1,2,4-Oxadiazolen, 1,2,4-Triazolen
u.s.w.

[GDCh-Ortsverband Bonn, am 6. Februar 1968] (VB 149]

Heteroatome ersetzt sind, z.B. [socyanate, Carbodiimide, Thi-
onylimine etc.; vgl. H. Ulrich: Cycloaddition Reactions of He-
terocumulenes. Academic Press, New York — London 1967.

Triarylformazane, z.B. 1,3,5-Triphenylformazan (/) erhielten
F. A. Neugebauer und B. Kiichler aus 1 mol Malonsiure und
3,3 mol Benzoldiazoniumchlorid in DMF/Pyridin in 44 %
Ausbeute (Zers.-P. = 176—177°C). Unter den gleichen Be-
dingungen wird 1,5-Diphenylformazan (2) in (/) iiberfiihrt,
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so daB man (2) als Zwischenstufe bei der Bildung von (/) an-
nehmen kann. Vorteilhaft ist das neue Verfahren bei der Dar-
stellung substituierter Triarylformazane. Beispiclsweise be-
notigt man zur Gewinnung des 1,3,5-Tris(4-fluorphenyl)-
formazans nur 4-Fluoranilin, wihrend auf dem fritheren Weg
auch 4-Fluorbenzaldehyd und 4-Fluorphenylhydrazin erfor-
derlich waren. / Liebigs Ann. Chem. 706, 104 (1967) / —DK.

[Rd 795]

DieUberfiihrung von Olefinen in Aldehyde gelang H. C. Brown,
R. A. Coleman und M. W. Rathke durch Hydroborierung
der Olefine, Umsetzung der Trialkylborane mit CO und
LiAIH(OCHs3); bei Atmosphidrendruck und Zimmertempe-
ratur und anschlieBende vorsichtige Oxidation. Beispiele:
1-Hexen — Heptanaldehyd (Ausbeute 98 %,); Isobuten -
3-Methylbutyraldehyd (91 %); Norbornen — 2-Norbornan-
carbaldehyd (87 %). / J. Amer. chem. Soc. 90, 499 (1968) /
—Kr. [Rd 840]
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Die Adsorption von Alkalisalzen an Silicagel aus Acetonldsung
untersuchten R. Maatman et al. am Beispiel von LiCl, LiNO;
und Nal. Kationen und Anionen werden in gleichem MaBe
(ohne Ionenaustausch) reversibel adsorbiert; durch Zugabe
kleiner Wassermengen (< 2 Vol.- %) nimmt das AusmaB der
Adsorption zu, mit groBeren Wassermengen wieder ab. Bei
LiCl wurde mit Hilfe von Langmuir-Isothermen als Gleich-
gewichtskonstante fiir die Bildung der Oberflichenspezies
2—-6-102 I'mol—! gefunden, bei LiNO; und NaJ ~ 10 I-mol-!.
Die Konzentration an Adsorptionszentren im Silicagel vari-
iert je nach Wassergehalt zwischen 0,2 und 0,6 mmol-g~!
(8-1013 cm~2, Abstand der Zentren untereinander bei gleich-
miBiger Verteilung iiber die Oberfliche etwa 35 A). Mit Al-
koholen (n-Propyl-, n-Butyl-, Isoamyl-) als Ldsungsmittel
wird keine Salzadsorption beobachtet. / J. physic. Chem. 72,
97 (1968) /| —Hz. [Rd 856)

Die mikrobiologische Umwandlung von 3-Methylbrenzcatechin
in 2-Hydroxy-6-0xo-2-rrans-4-trans-heptadiensiiure (1) be-
schreiben D. Catelani, A. Fiecchi und E. Galli. Nach Inkuba-
tion von 3-Methylbrenzcatechin mit einer Pseudomonas-des-
molyticum-Kultur in Phosphatpuffer, pH = 7, lieB sich aus
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dem Kulturiiberstand eine gelbe Verbindung (Fp = 122 bis
124 °C (Zers.)) isolieren, die als (/) identifiziert wurde. / Ex-
perientia 24, 113 (1968) / —Ma. [Rd 850]
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