peneffekt nachweisen!'. Der Gesamttrennfaktor G, defi-
niert nach Heumann', betrug 1.06. Der Nachweis wurde
massenspektroskopisch gefiihrt. In Fortsetzung dieser
Versuche haben wir die Lanthanoide Cer und Europium
untersucht. Beide Elemente erwiesen sich in ihrer natiirli-
chen Zusammensetzung und bei der nachfolgenden Be-
stimmung durch Neutronenaktivierungsanalyse als beson-
ders giinstig. In Tabelle 1 sind physikalische Eigenschaften
der zur Messung der Isotopenanreicherung verwendeten
Isotope angegeben.

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der verwendeten Isotope.
T,,»=Halbwertszeit, E = Energie der y-Emissionslinien, P=Emissionswahr-
scheinlichkeit.

stabiles Hiufigkeit aktives T2 E P
Nuklid %} Nuklid [keV] [%)
WCe 88.48 141Ce 325d 145.45 43
42Ce 11.07 143Ce 33h 293.3 433
SIEu 478 152Ey 12.7a 3443 27
3By 52.2 S4py 85a 123.1 40.46

In den ersten Versuchsreihen wurde Ce(NO,;); reinst
noch mehrfach gereinigt und dann auf zwei hintereinan-
dergeschalteten Niederdrucksdulen [Lobar Fertigsiule,
Merck, GroBe A (240-10), Li Chroprep Si 60 (40-64 pm))
chromatographiert. Es wurden 50 uL einer 1M Ce*-L6-
sung (27 mg Ce**) in Methanol/HNO; (3 :1) iber einen
Dreiwegehahn aufgegeben. Das Laufmitte! war Diisopro-
pylether/Tetrahydrofuran/HNO; (65%) im Verhiltnis
100:20:5. Die sehr gut zu reproduzierende Retentionszeit
betrug fitlr Cer 187 min, die Peakbreite 39 min. Nach der
Fraktionierung des Cerpeaks in drei Zwolf-Minuten-Frak-
tionen wurden die ,,Kopf**- und ,,Schwanz**-Fraktion unter
groBiter Sorgfalt aufbereitet und dann aktiviert (Neutro-
nenfluB 10" n cm~2 s—!). Die Absolutgehalte der Einzel-
fraktionen an Cer wurden nicht gemessen; fiir eine Aus-
sage liber einen Isotopeneffekt nach der benutzten Defini-
tion des Gesamttrennfaktors G wurden die Quotienten aus
den Nettozihlraten der charakteristischen y-Emissionsli-
nien der Isotope Cer-143 zu Cer-141 aus den ,,Kopf*'- zu
den ,,Schwanz'‘-Fraktionen gebildet. Nach zehn Einzel-
messungen ergab sich die Anreicherung des schwereren
Isotopes am ,,Kopf™ des Cerpeaks mit einer statistischen
Sicherheit von 99.9% bei einem mittleren Gesamttrennfak-
tor von 0.65:0.59=1.102.

Bei der HPLC- und DC-Anreicherung gingen wir von
aktiviertem Cer und Europium aus. Bei der HPLC war
das Laufmittel Diisopropylether/Tetrahydrofuran/HNQ;
(100:35:4) (HPLC-Pumpe ,,Constametric*, Sdulen Firma
Knauer, Kieselgel 60 Li Chrosorb, Korngréfe 7 yum, Po-
rengroBe 60 A, MaB: 250 x 4.6 mm), aufgegebene Proben-
menge 150 ug Ce3* bzw. 0.38 pg Eu**. Die Indizierung er-
folgte iiber einen Nal(TII)-DurchfluBszintillator. Anhand
der erhaltenen Chromatogramme wurden jeweils fiinf
Fraktionen zu je einer Minute gebildet und jede Fraktion
y-spektroskopisch vermessen. Fiir die Isotope des Cers er-
gaben sich Gesamttrennfaktoren von 1.085; auch dieses
Ergebnis wurde aus 18 Einzelmessungen mit 99.9% gesi-
chert; der entsprechende Trennfaktor beim Europium be-
trug 1.03 bei gleicher statistischer Sicherheit. Nach unseren
bisherigen Befunden sind die unterschiedlichen gemesse-
nen mittleren Gesamttrennfaktoren der Elemente Cer und
Europium nicht in erster Linie die Folge einer unterschied-
lichen Fraktionsbildung, sondern auf ihre verschiedenen
Retentionszeiten zuriickzufithren. Wir untersuchen derzeit
die Trennstufenh8hen in den von uns betrachteten Proben-
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Triger-Laufmittel-Systemen, um die Elementartrennfakto-
ren berechnen zu kénnen.

Die DC hat sich bei der Trennung aller Lanthanoiden
als die leistungsfihigste chromatographische Methode er-
wiesen® [Fertigplatten Firma Merck, Kieselgel silanisiert
(0.25 mm), MaB: 20 x 20 cm, ohne Fluoreszenzindikator].
Aus diesem Grunde wurde sie von uns zur Anreicherung
der Europiumisotope herangezogen. Allerdings lassen sich
die Substanzzonen bei der iblichen Chromatographie
nicht reproduzierbar als ,, Kopf‘- und ,,Schwanz'-Zonen
definieren und in diese auftrennen. Es ist bekannt, daB
sich die Substanzzonen durch Einengung des Laufmittel-
stromes konzentrieren lassen'*. Dadurch konnte die Zone
in eine ,, Kopf*-, eine ,,Schwanz*- und eine ,,Mittel*-Zone
aufgeteilt werden. Das Laufmittel war Diisopropylether/-
Tetrahydrofuran/HNQj; (100:50 : 5). Wir erhielten bei den
Isotopen Europium-154: Europium-152 aus 21 Einzelmes-
sungen aus der ,,Kopf*- und ,,Schwanz**-Zone einen Ge-
samttrennfaktor von 1.06. Auch die korrespondierende
Abreicherung in der ,,Schwanz*-Zone wurde aus 23 Ein-
zelmessungen auf dem 99.9%-Signifikanz-Niveau abgesi-
chert. Nach unseren Kenntnissen ist noch niemals in der
anorganischen DC ein Isotopeneffekt nachgewiesen wor-
den. Bei den nachgewiesenen Isotopeneffekten ergab sich
in allen Fillen eine Anreicherung des schwereren Isotops
in der Kopffraktion bzw. Kopfzone bei der Siulen- und
Diinnschichtchromatographie. Das ist in Einklang mit den
von uns entwickelten chromatographischen Trennungen
aller Lanthanoiden, die mit demselben Laufmittelsystem
durchgefiihrt wurden.

Eingegangen am 19. November 1982 [Z 205]

[1] H. Specker, W. Weuster, Fresenius Z. Anal. Chem. 302 (1980) 205.

[2] K. G. Heumann, Z. Naturforsch. B 27 (1972) 492.

{3] K. Jung, H. Specker, Fresenius Z. Anal. Chem. 300 (19%0) 15,

[4] E. Stahl: Dinnschichtchromatographie, 2. Aufl., Springer, Berlin 1967.

Tetraethoxyallen:
Aquivalent des fiktiven Malonester-dianions -
Ein vielseitiger Synthesebaustein**

Von Rolf W. Saalfrank* und Walter Rost

Donor/Acceptor-substituierte Allene sind ambiphil und
reagieren am Zentralatom C-2 sowohl mit Nucleophilen
als auch mit Elektrophilen™. Entsprechende Uberlegungen
sagen fiir 1,3-Donor/Donor-substituierte Allene dinucleo-
phile Eigenschaften voraus.

Wir haben nun Tetracthoxyallen 3% (Tabelle 1) als
Aquivalent fiir das fiktive Malonester-dianion verwendet.
Erwartungsgemdf reagiert 3 mit Phosgen 4A bzw. Thio-
phosgen 4B (Z = gute Abgangsgruppe) unter Eliminierung
von 2 mol Ethyichlorid (pro mol 3) iiber die nicht isolier-
bare Zwischenstufe SA bzw. 5B zu Bis(ethoxycarbonyl)ke-
ten 6A (Tabelle 1) bzw. dem spontan zu 1,3-Dithietan-2,4-
diylidenbis(malonsidurediethylester) dimerisierenden
Bis(ethoxycarbonyl)thioketen 6B.

Der Versuch, mit dem ,,Phosgeniquivalent* Dichlorme-
thylenmalononitril 4C™® das Allen 6C zu gewinnen, schlug
fehl. In diesem Falle unterbleibt die Abspaltung des zwei-
ten Mols Ethylchlorid, und man kann den 3-Chlor-4,4-di-

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, W. Rost
Institut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
{**] 1,3-Donor/Donor-substituierte Allene in der Synthese, 1. Mitteilung
(Teil der Diplomarbeit von W. R (1982)). Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt,
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Tabelle 1 (Auszug). Daten der Verbindungen 3, 6A und 5C.

3: Kp=82°C/0.05 Torr; IR (Film): 1905 cm~' (C=C=C); 'H-NMR (60
MHz, CDCly): §=1.32 (1, 12H, CHs), 3.80 (g, 8 H, OCH;); “C-NMR (25.15
MHz, CDCly): §=13.89 (4 CH,), 63.70 (4 CH,), 115.15 (=C), 148.12 (2
=C(0))
6A: Kp=81 °C/0.1 Torr; IR (Film): 2142 cm~' (=C=0); 'H-NMR:6=1.30
(t, 6H, CH3), 4.28 (g, 4H, OCH,); “C-NMR: §=14.35 (2 CH3), 48.26 (=C),
61.34 (2 CH,), 161.05 (O—C=0), 184.59 (C=0)
5C: Kp=125°C/0.05 Torr; IR (Film): 2220 cm~' (CN), 1700 cm ~' (C=0);
'H-NMR: §=1.32 (1, 3H, CH,), 1.45 (1, 6 H, 2 zusammenfallende CH,), 4.23
(q, 2H, OCH,), 4.43 (q, 4H, 2 zusammenfallende OCH)

cyan-2-(diethoxymethylen)-3-butensiureethylester 5C iso-
lieren (Tabelle 1).

Ist Z keine Abgangsgruppe, wie bei den Verbindungen
4Da-d, so entstehen bei deren Umsetzung mit 3 unter Eli-
minierung von Ethylchlorid zunichst die Intermediate
SDa-d, die durch intramolekularen RingschluB und erneu-
ten Verlust von Ethylchlorid die Lactone 7a-d!'® bilden.

Wie das Beispiel der Synthese von 1,3-Dihydro-3-oxo-2-
isobenzofuranylidenmalonsiurediethylester 7d zeigt, soll-
ten in analoger Weise 2,3-anellierte 4-Alkyliden-2-buten-4-
olide allgemein zuginglich sein.

Eingegangen am 26. November 1982,

in veranderter Fassung am 24. Januar 1983 [Z 211]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 451-456

[1} R. W. Saalfrank, W. Paul, H. Liebenow, Angew. Chem. 92 (1980) 740;
Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 19 (1980) 713.

{2] Tetraethoxyallen 3 wird aus Tetraethoxyethylen in Anlehnung an die
Synthesevorschrift fiir Tetramethoxyallen hergestelit.

[5) Zum PE-Spektrum von 3 vgl. R. Gleiter, R. W. Saalfrank, W. Paul, D. O.
Cowan, M. Eckert-Maksi¢, Chem. Ber. 116 (1983), im Druck.

[8] Zur Analogie der Strukturelemente O/C(CN), vgl. K. Wallenfels, K.
Friedrich, J. Rieser, W. Ertel, H. K. Thieme, Angew. Chem. 88 (1976)
311; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15 (1976) 261; L. M. Doane, A. J. Fati-
adi, ibid. 94 (1982) 649 bzw. 21 (1982) 635.

[10) Zum Thema 4-Ylidenbutenolide vgl. R. W. Saalfrank, P. Schierling,
Chem. Ber. 116 (1983), im Druck.

1,5-Dimethylverdazyle, Hydrazidinyl-Radikale mit
pyramidalen 1,5-Stickstoffatomen**

Von Franz A. Neugebauer* und Rolf Siegel

Die Umsetzung von 2,4-Dimethylthiocarbonohydrazid 1
mit Aldehyd im Molverhiltnis 1:1 ergibt als Hauptpro-

[*] Prof. Dr. F. A. Neugebauer, Dr. R. Siegel
Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Abteilung Organische Chemie
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg 1

{**] Verdazyle, 31. Mitteilung. - 30. Mitteilung: F. A. Neugebauer, H. Fi-
scher, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1981, 896.
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(CHyz)s (CHy), @[

dukt farblose 1,4,5,6-Tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin-3(2H)-
thione 2, von denen sich mehrere mit Raney-Nickel unter
Erhaltung des Hexahydro-1,2,4,5-tetrazin-Geriistes zu 3
entschwefeln lassen. Die Konstitutionszuordnung der Ver-
bindungen stiitzt sich auf die 'H-NMR-Spektren.

Aus 2 erhielten wir durch Dehydrierung (z. B. mit FeCl,
in Ameisensidure) monomere Radikale, 6-Thioxoverdazyle
4. 4a kristallisiert aus Dichlormethan in dunkelroten
Kristallen; ESR-Spektrum (Toluol, 220 K): a(N,.)=
6.37, a(N,5)=5.45, a(Hcp,)=5.45 (6H), a(Hcu)=0.53G,
g=2.0037. 4b bildet violette Nadeln; ESR (Benzol, 293
K): a(N.4)=6.35, a(N;5)=5.40, a(Hcy,)=5.40 (6 H)G,
g=2.0037. Die Kiristalle bleiben bei — 10 °C monatelang
unverindert, bei Raumtemperatur dagegen beginnen 4a
und 4b nach etwa einem Tag sich zu zersetzen.

H CH
CH; CHy “N-nN'
1 R'CHO R/ \
1 H,N-N-C-N-NH, ———> >C c-=s 2
] H N s/
_N\
H CH,
-3H lNi
y N/CH3 H\V N/CH;,
AN 1 AN
1 7 \ R'< .7 A
4 R —C\® /C S H,C\ ,CHZ 3
N-N /N—N
\ AY
CH, H CH,
l-;u
CH;
-N
1 1_~%Y S
a,R"=H R—C{G) ,CH; §
b, Rl = CsH5 N—N\
¢, R! = CgDs CH,

Bei der Dehydrierung von 3, z. B. mit Tetrakis(4-methyl-
phenyl)hydrazin in Toluol, entstanden violette (3a) oder
griinliche (3b) paramagnetische Losungen. Die darin vor-
liegenden 1,5-Dimethylverdazyle 5, die offenbar eben-
falls nicht dimerisieren, lieBen sich jedoch bisher nicht
isolieren. Beim Vergleich der ESR-Spektren [(Toluol,
293K); 5a: a(N,s)=11.55, a(N,.)=6.16, a(Hcu)=
3.96 (6H), a(Hcn)=1.09, a(Hcy)=0.35G, g=2.0037;
Sc: a(N;5)=11.23, a(N,4)=6.11, a(Hcy,)=4.08 (6H)G,
g=2.0037] mit den ESR-Spektren der bisher bekannten
Verdazyltypen™ fallen folgende Unterschiede auf (vgl. Fig.
1):

- a(N, s) ist erheblich groBer (Faktor 2),

- a(Hcy,) erweist sich als deutlich kleiner (Faktor 0.6),

- die ESR-Spektren sind temperaturabhingig, weil a(N 5)
mit fallender Temperatur ansteigt (~10%/100K, Fig.
1.
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