
parameter, Losungsmittelabhangigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten, Konkurrenzexperimente) stehen 
rnit der Annahme in Einklang, daR die Reaktionen zu (2) 
und (3) Diels-Alder-Reaktionen rnit inversem Elektronenbe- 
darf sind. 
I ,3-Diarylisobenzofurane reagieren rnit o-Chinonen thermisch 
zu 6,11-Epoxydibenzo[b,f][l,4]dioxocinen ( 4 )  und/oder Di- 
oxolen ( 5 j f 3 ]  (fur die Reaktion rnit Tetrachlor-o-benzochinon 
formuliert). Untersuchungen zum Mechanismus [Reaktion des 
l-(Tetramethylphenyl-3-phenylisobenzofurans zu ( 5 a )  
(R'=Tetramethylphenyl, R ' = P h e n ~ l ) [ ~ ]  und ( 5 h )  (R'=Phe- 

f 41 i 5) 

nyl, R 2  = Tetramethylphenyl) (Aktivierungsparameter, durch 
Messung der Temperaturabhangigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten und der Produktverteilung)] zeigen, 
daB die Reaktion entropiekontrolliert uber einen isopolaren 
Ubergangszustand verlauft. 

[ I ]  Ubersicht: G. Pfundt u. G. 0. Schmck in J .  H a m r r :  1,4-Cycloaddition 
Reactions. Academic Press, New York 1967, Kap. I I .  

[2] Zumindest ein Teil der von R .  Adorns et al. erhaltenen Ergebnisse (Uber- 
sicht: R .  Adurns u. W Rr$schneider, Bull. SOC. Chim. Fr. 1958, 23) mun 
danach korrigiert werden. 
[3] S. d a m  auch W M .  Horspool ,  J .  M. Trdder u. Z. L'. Din, J. Chem. 
Soc. C 1969, 1964. 
[4] ( 5 a )  konnte auf einem unabhangigen Weg synthetisiert werden. 

Sterische Effekte in den Massenspektren von mono- und bicycli- 
schen Diolen und ihren Derivaten 

Von Huns-Friedrich Griitzmucher[*] 
Die Unterschiede in den Massenspektren von stereoisomeren 
Verbindungen beruhen u. a. auf Eliminierungsreaktionen der 
Molekul-Ionen, wobei ein Ubergangszustand rnit spezifischer 
sterischer Anordnung durchlaufen werden muR. Da die steri- 
schen Bedingungen fur den Ubergangszustand leicht an Mole- 
kulmodellen uberpruft werden konnen, ist auf diese Weise 
eine massenspektrometrische Identifizierung von Stereoisome- 
ren ohne Verwendung von Vergleichsspektren moglich. 
Es ist bekannt, daB in den Molekul-Ionen von Cyclohexanol 
eine stereospezifische 1,4-Eliminierung von H 2 0  eintritt. Un- 
tersuchungen der Massenspektren von Stereoisomeren der 
Cyclopentan-, Cyclohexan- und Cycloheptandiole und ihrer 
Dimethylather ergeben gleichfalls eine stereochemische Kon- 
trolle fur die Eliminierungen von HOR (R=H,  CH3) und 
C H 2 0  aus den Molekul-Ionen, wenn die Substituenten in 
1,3- oder 1,4-Stellung stehen. Bei den trans-Verbindungen be- 
herrscht die Abspaltung von HOR die Fragmentierung, fur 
die cis-Verbindungen ist die Eliminierung von C H 2 0  charakte- 
ristisch. Die stereochemische Kontrolle der Fragmentierungen 
bleibt auch in C-methylierten Derivaten des 1,3-Cyclohexan- 
diols erhalten, rnit Ausnahme der 2-Methyl- und 2,2-Dimethyl- 
Derivate, bei denen eine schnelle Ringoffnwg der Molekul-Io- 
nen erfolgt. 
Uberraschenderweise lassen sich jedoch in den Massenspek- 
tren der Stellungs- und Stereoisomeren der Bicyclo[2.2. I]- 

heptandiole und ihrer Dimethylather die erwarteten sterischen 
Effekte nicht nacheisen. In den Massenspektren von Dekalin- 
diolen und von entsprechenden Dimethylathern beobachtet 
man jedoch wieder die erwarteten Effekte, so daB in dieser 
Verbindungsreihe eine massenspektrometrische Identifizie- 
rung der Stereoisomeren moglich ist. Bemerkenswert ist, daR 
eine stereochemische Kontrolle der Eliminierungsreaktionen 
auch bei 1,5-Dimethoxydekalinen gefunden wird, wenn in ir- 
gendeiner Konformation der Molekul-Ionen die Methoxy- 
gruppen einander nahekommen konnen. 

Uber die Konstitution der Polymeren und der Komplexverbin- 
dungen des Formaldehydoxims[**] 

Von Kui Arne Jensm['] 
Anhand der chemischen Eigenschaften und IR-Spektren 1aBt 
sichzeigen,daB das ,,Triformoxim" oder,,trimere Formaldehyd- 
oxim" in Wirklichkeit ein offenkettiges Polymeres ist. Dage- 
gen sind das Acetyl- und das Benzoyl-Derivat des Formaldehyd- 
oxims Derivate eines cyclischen Trimeren, des 1,3,5-Trihydro- 
xyhexahydro- 1,3,5-triazins. Entsprechend enthalt das Hydro- 
genchlorid, (H2CNOH)3HC1, wie auch andere Salze das cycli- 
sche Trimere; bei der Neutralisation depolymerisieren sie aber 
zu Formaldehydoxim. Unter besonderen Vorsichtsmahah- 
men lie0 sich das cyclische Trimere jedoch isolieren. Es ist 
in Wasser leicht loslich, wandelt sich aber schnell in das 
wasserunlosliche Polymere um. In wal3riger Losung ist es 
zum Teil zu Formaldehydoxim depolymerisiert. 
Die Analyse des 'H-NMR-Spektrums von Losungen von 
(H2CNOH)3HCl in D 2 0  ergibt, daB in wal3riger Losung ein 
Gleichgewicht zwischen monomerem und trimerem Formalde- 
hydoxim besteht, das bei hoheren pH-Werten vollig auf der 
Seite der monomeren Form liegt. 
Das Hydrochlorid, (H2CNOH)3HC1, bildet rnit Nickel-, Eisen- 
und Mangansalzen sehr intensiv farbige Koordinationsverbin- 
dungen. Man war lange im Zweifel, ob sich diese Komplexe 
vom monomeren oder vom trimeren Formaldehydoxim ablei- 
ten. Nach unseren Untersuchungen handelt es sich beim Ligan- 
den um das Anion des monomeren Formaldehydoxims. Dies 
wird durch eingehende IR-spektroskopische Untersuchungen 
der Komplexe, aber auch anhand anderer physikalischer Me- 
thoden bestltigt. Im Rahmen unserer Arbeit wurden die Ver- 
bindungen zum ersten Ma1 in reiner Form dargestellt. In 
den drei Komplexen hat das Ubergangsmetall die Oxidations- 
stufe 4 + ,  auch in der Eisenverbindung, die bislang mit 
Eisen(m) als Zentralatom formuliert wurde. 

['I Prof. Dr. K. A. Jensen 
Kemisk Laboratorium 11, H. C. 0rsted-Institut 
K~benhavns  Universitet 
Universitetsparken 5 
DK-2100 K ~ b e n h a v n  0 (Danemark) 

[**I In Zusammenarbeit rnit Flemming A .  Andersen, Arne Holm, Bsrge N y -  
gaard und Carl  Th. Pedersen. 

Reaktionen von Elektrophilen rnit elektrolytisch erzeugten Anio- 
nen 

Von Henning Lurid"] 
Die Ubertragung eines Elektrons auf ein neutrales Molekul 
fuhrt zu einem Radikalanion, das als Radikal, als Nucleophil 
oder als Base rnit einem Elektrophil reagieren kann. 

[*] Dr. H. Lund 
Institut f i r  Organische Chemie 
Universitat Aarhus 
DK-8000 Aarhus C (Danemark) 

[*] Prof. Dr. H.-F. Griitzmacher 
Fakultat Chemie der Universitat 
48 Bielefeld, Loebell-StraOe 3 
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In den beiden letzteren Fallen entsteht ein neutrales Radikal, 
das seinerseits wieder ein Elektron aufnehmen kann und so 
ein Anion bildet, das rnit einem Proton oder einem Elektrophil 
weiterreagieren kann. Sollen die Reaktionen des Elektrophils 
rnit Radikalanionen oder Anionen rnit deren Reaktionen rnit 
Protonen konkurrieren konnen, muB das Losungsmittel apro- 
tonisch sein. 
Elektrophile sind normalerweise reduzierbar. Wir verwendeten 
hier Substrate, die leichter reduzierbar sind als Elektrophile; 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe der 
Verbindungen ( 4 )  durch kalium-tert.-butanolat-katalysierte 
Reaktion von Monoketonen (1) rnit organischen Aziden (2) 
dargestellt. Die Untersuchung ihrer chemischen Eigenschaften 
fiihrte zur Aufstellung des abgebildeten  schema^[^' iiber die 
miiglichen basenkatalysierten Reaktionen von carbonylakti- 
vierten Methylenverbindungen rnit Aziden. Welche der mog- 
lichen Endprodukte ~ (3) oder ( 5 ) ,  (8) oder (7)  oder (6) 
- gebildet werden, hangt von der Lage der eingerahmten 

+ + 

eine direkte Elektroneniibertragung auf die Elektrophile wird 
durch geeignete Einstellung des Elektrodenpotentials vermie- 
den. 
In Dimethylformamid kann man bei der reduktiven Acetylie- 
rung von Nitroverbindungen zu N,O-diacetylierten Hydroxyl- 
aminen Essigsaureanhydrid als Elektrophil verwenden. Hete- 
rocyclische Stickstoffverbindungen u. a. lassen sich entspre- 
chend reduzierend acetylieren. 
Auch Alkylhalogenide oder andere Alkylierungsmittel konnen 
als Elektrophile eingesetzt werden. So lal3t sich Fluorenon 
rnit Methylchlorid reduzierend zu 9-Methoxy-9-methylfluoren 
methylieren. Andere Verbindungstypen wurden ebenfalls redu- 
zierend alkyliert, z. B. Mono- und Diketone, Imine und Disulfi- 
de. 
Der Mechanismus der Reaktion zwischen dem Radikalanion 
und einem Elektrophil, z. B. Methylchlorid, laBt sich besser 
als S~2-artig interpretieren denn als Elektronentibertragung 
in Losung auf das Alkylhalogenid und anschlieflende Reaktion 
eines Alkyl-Radikals rnit dem Radikalanion. 
Die Reaktivitat eines Radikalanions hangt vom Gegenion 
ab. GroBe Kationen, z. B. Tetrabutylammonium, bilden lose 
Ionenpaare, und das Anion ist daher verhaltnismaRig reaktiv; 
Li + kann als Elektrophil betrachtet werden, das reversibel 
rnit dem Anion reagiert. 

1,2,3-Triazoline 

Von Carl Erik Olsed'] 
5-Hydroxy-A2-1,2,3-triazoline ( 4 )  wurden seit langem als Zwi- 
schenprodukte der Dimroth-Reaktion['] postuliert, jedoch 
nicht isoliert. Auch bei der ,,Diazogruppeniibertragung"[2] spie- 
len sie eine wichtige Rolle. 

[*I Dr. Carl Erik Olsen 
Organisk-Kemisk Laboratorium 
Den Kgl. Veterinaer- og Landbohojskole 
Thorvaldsenvej 40 
DK-1871 Kebenhavn V (Danemark) 

Gleichgewichte, den nucleofugen Eigenschaften der Gruppen 
R'NH und R 5  sowie der kinetischen Aciditat des 4-H ab. 
Bei Behandlung rnit Saure liefern die Triazoline ( 4 )  1,2,3-Tri- 
azole (8) oder, nach Stickstoffabspaltung und 1,2-Umlagerung, 
a-Aminoketone oder Amide. 
Die Stereochemie an C-4 und C-5 wurde NMR-spektrosko-. 
pischaufgeklart. Der Triazolinring scheint eine nichtebene Kon- 
formation einzunehmen, wobei die Hydroxygruppe axial und 
R '  aquatorial steht. 

[ l ]  G. L A b b e ,  Ind. Chim. Belge 36, 3 (1971). 
[2] M .  Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 
6, 733 ( 1967). 
[3] C. E. Olsm, Acta Chem. Scand., im Druck. 

Neue Aspekte der 1,2-Dithiol-Chemie 

Von Carl Th. Pedersed'l 
Die kathodische Reduktion von 3P-Diphenyl- 1,2-dithioly- 
liumsalzen wie ( 1  ) in Acetonitril an einer Platinelektrode 
ist von der Bildung eines Dimeren wie (2) begleitetl'! Die 
Struktur des Dimeren wurdedurch Entschwefelungmit Raney- 
Nickel zu 1,2,5,6-Tetraphenylhexan gesichert. Versuche, das 

P h  

13) 

[*] Lektor Dr. C. Th. Pedersen 
Odense Universitet 
DK-5000 Odense (Danemark) 
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