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Uber Komplexpolymerisation als neuen Polymerisafionsfyp 

Die P o l y m e r i s a t i o n  der  ~-Olefine zeig~ weder  ion i schen  
noch  rad ika l i schen  C ha rak t e r ;  v i e lmehr  is t  sie an  K o m p l e x -  
s t r u k t u r e n  gebnnden .  U n t e r s u c h u l i g e n  m i t  16slicheli K a t a l y -  
satorel i  ergabel i  als k a t a l y t i s c h  ak t i ve  S t r u k t u r :  

(darin b e d e u t e n :  . . . . . . .  h a l be  a - ]3 indungen  
[electron def ic ient  l ind da t ive  bonds] ,  - . . . . .  

TI-" X "Xl B r f i c k e n b i n d u n g e n  und zJ freie ~ b e r l a p p u n g s -  
""CH, ..... I mOgl ichkei ten  eines Elek t rons) .  S t a t t  e iues  

I Halogens  X k a n n  auch  eine A l k o x y g r u p p e  
s tehen .  Die P o l y m e r i s a t i o n  1/~uft m i t  bzw. an  solchen K a t a l y -  
s a t o r e n  n a c h  d e m  Io lgeuden S c h e m a  ab :  

CHz + Tg[ ~AL 

RZ" a 71 cH~ 

C ......... CH~ .......... TW" 
R~ / 1~ a, ,,, 

/ / / C - - - ~ x . .  

] 
! 

o o .O, ~ @~,, v~ 

e 

xAt 
/ 

2CH. . . . .  

d e = a entsprieht I 

Dieser  M e c h a n i s m u s  schlieBt die I<e t tenverzweigul igen  
aus.  Die  endgfi l t ige s te r i sche  K o n f i g u r a t i o n  a m  C~ i iegt  uli-  
mi•  n a c h  der  Bi ldul ig  der  B i n d u n g  T i . . .  Co, les t ,  u m  
die wegen  der  P l ana r i t ~ t  der  f ibe r l appenden  E l e k t r o n e n  
(2p, 2p,  3d) keine  freie D r e h u n g  m6gl ich  i s t  Die B i ldung  
der  B i n d u n g  se lbs t  en t sp r i ch t  der  Adso rp t i on  y o n  Olef inen an  
Metalloberfl~chen~).  

Die S t r u k t u r  I er re icht  m a n  allgemeili  n u r  m i t  K o m b i n a -  
t ionel i  y o n  I ) b e r g a n g s e l e m e n t e n  n n d  Meta l ten  der  t .  bis  
3. H a u p t g r u p p e .  

Meta l la lkyle  s ind  kataly%isch akt iv ,  w e n n  sie di- oder  
p o l y m e r  u n d  m i t  der  S t r u k t n r  . . .  Me . . .  CHt~ . . .  Me ...CHIe . . .  

I [ 

.~H~.  vor l iegen.  Die in  d iesen  F~llen i m  Gegensa t z  
\ a f  . . . .  - M /  zu K o m p l e x e n  m i t  de r S t r u k t u r  I b e o b a c h t e t e  

"CH~ '"5- \  B i l dung  v o n  n u r  n i ede rmo leku l a r en  P r o d u k t e n  
k a n n  bet  g le ichar t iger  A b b r u c h s r e a k t i o n  fiber 
Hydr ide ,  e inma l  aus  der  e r h 6 h t e n  Ak t i v i e rungs -  

energie  des  P r im~r sch r i t t e s  u n d  audere r se i t s  au s  der  ger ingeren  
Stabi l i t~ t  des K o m p l e x e s  (s. Formet)  e rM~rt  werden .  

Der  P o l y m e r i s a t i o n s t y p  der  I { o m p l e x p o l y m e r i s a t i o n  i s t  
n i ch t  au f  den  beschr iebenel i  P o l y m e r i s a t i o n s a b l a u f  der  e-  
Olefine beschr~.nkt.  E r  f inder  sich a u c h  bet  F e r m e n t p o l y m e r i -  
sa t ionen ,  w o r a u f  der eine y o n  IIns (F. P&TAT) s chon  kiirzl ich 
h ingewiesen  h a ~ ) ,  n n d  bet  e iner  Re ihe  yon  b i sher  als  Anion-  
p o l y m e r i s a t i o n e n  a n g e s e h e n e n  U m s e t z u n g e n .  

W i t  d a n k e n  tier D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  ffir 
Sachbeihi l fe  zu  u n s e r e n  Arbei ten .  Der  eilie y o n  u n s  (H. S I ~ )  
d a n k t  darf iber  h i n a u s  ffir e in  F o r s c h u n g s s t i p e n d i m n .  

Die  ausff ihr l iche Arbe i t  e r sche in t  in der Z. angew.  Chemie.  

Insti~u~ /i~r chemische Ted~nologie de~ Technischen Hoch- 
schule, M~nchen  

F. PATAT und H. SINN 
Eingegangen am 9. April 1958 

~) Vgl. d i e  Arbeiten yon R. SUHR~NN u. Mitarb, 'aus den 
letzten Jahren.  - -  ~) PATA% F.: Mh. Chem. ss, 560 (t957). 

1 -Furyl-3-methyl-cyeiohexen(3) on(5) -2-earbonsiiur e~ithylester 

M a n  k o n d e n s l e r t  I Mol A l d e h y d  mi~ 2 Molen Ace~essig- 
es te r  u n t e r  Anwese l ihe i t  eines s e k u n d ~ r e n  Amilis .  D a s  R e a k -  
%ionsprodukt  wi rd  zyklisiert ,  verse i f t  u n d  d e c a r b o x y l i e r t  
Auf  diese Weise  syn the t i s i e r t en  I-tORmNG et  al. ~) m i t  a l ipha-  
t i schen  A l d e h y d e n  l -Alkyl -3  -methyl -cyc lohexe l i  (3) on (5) -2- car-  
bons~ure~ thy l e s t e r  (I). V e r w e n d e t  m a n  s t a t t  dessen  a ro m a-  

/ = \  
R - ~ j O  

t 

0 ~-cH~ 0 ~--CH. 

I II 

t i sche  Aldehyde ,  so s ind  keine t -AryI -3 -methy l -cyc lohexen(3) -  
on(5) -2-carbons~ure / i thy les te r  zu erhalten2).  Ui i ter  d iesen 
B e d i n g u n g e n  wird die Es te rg r l ippe  i n  2 ebenfal ls  verse i f t  u n d  
CO 2 abgespa l t en .  

Arbe i t e t  m a n  m i t  Fi i r furol  u n d  ff ihr t  den  F u r y l r e s t  in t 
eili, so l~Bt sich w i e d e r u m  ein Monoca rbons~urees t e r  (II) in 
gu t e r  A u s b e u t e  gewinnen.  Auf  G r u n d  der e r h 6 h t e n  Reak t ions -  
gesehwil idigkei t  flit die Verse i fung  lind D e c a r b o x y l i e r u u g  in 
6 gegenfiber  2 ~) is t  die E s t e r g r u p p e  in 2 a n z u n e h m e n .  

d000 2500 2000 16'00 /l/O0 1200 7100 lOOO 300 80B 70~ 
700 i ~ ~ f i 

r,c,.,i r !!! 'NTl 'll 1/ 
C~ C=CH 0o 

3 q 5 g 7 g 1o 11 12 75 /r 

,2, (t x) 
Fig. 1. Infrarotspektrum der Verbindung II. Abszisse: Wellenl~nge 

(in ~); Ordinate: Durchl~ssigkeit (in %) 

t -Fu ry l -3 -me thy l - cyc lohexen(3 )  on (5)- 2-carbol is~ure~thyl-  
es ter  (II):  Fp .  73~ gel. 68,0% C, 6,54% H;  (theor. 67,7% C, 
6,50% H).  I R - S p e k t r u m  a) (s. Fig. 1). 

2 , 4 -D in i t r opheny lhyd razon  : Yp. t 57 bis  t 59 ~ ; gef. 56,3 % C, 
4,71% H ;  (theor. 56,1% C, 4 , 7 t %  H).  

Arbeitsstdle /r I~eis lauf forschung der Deutschen A kadenaie 
dee Wissenscha]ten zu  Berlin> A~beStsgruppe /i~r Biochemie, 
Ber l in -Buch  

K.-H.  S~GEL 
Eingegangen am 9. April t958 

1) HORNING, E.C., M.D. DENEI~AS U. R.E.  FIELD: J. Org. 
Chemistry 9, 547 (I944). - -  ~) HoRzr E.C., u. R.E.  FIELD: Amer. 
Soe. 68, 384 0946). - -  3) Aufgenommen von L. GRuPINSI(I: Dtseh. 
Akad. der Wiss. zu Berlin; wofiir ieh herzlich danke. 

0ber die $ynfhese der Pseudo-azulene 2,3-Benzo-oxalen 
und 2,3-Benzo-thialen 

W ~ h r e n d  die e igent l iehen  P s e u d o a r o m a t e n  schon  sei t  
l a n g e m  bea rbe i t e t  u n d  m i t  e n t s p r e c h e n d e n  A r o m a t e n  ver-  
g l ichen wurden ,  h a t  m a n  sich ers t  in j i i l igster Zei t  bewuBt  
m i t  Pseudo-Verb i l id l ingen  n ich tbenzo ide r  A r o m a t e n  beschM-  
tigt. BRow• i) sowie DAUBENjr: nnd RINGOLD 2) stellten 
1951 eine Obereinstimmnng des 7-Pyrons mit Tropon fest, 
w~hrend wir 1957 die 3-Hydroxy-pyrone als Pseudo ~-Tropo- 

o 

Ia: X= --S--  IIa: , = - - S - -  IIIa: X-- --O-- 
Ib: X = - - O - -  IIb: X = - - O - -  IIIb: X - - - - S - -  
Ie: X = - - N R - -  IIc: X = - - N R - -  

lone erkamlten3 a). Gleichzeitig postulierten wit die Best~indig~ 
keit des Psendoazulens Thialen (In)3b). Mittlerweile syntheti- 
sierte BOYD 4) d~s erste sich vom Oxalen (Ib) 5) ableitende, 
phenylsubstituierte Pseudo-benzazulen, und soeben berichten 
Los, SAXENA und STAFFORD 6) fiber die Synthese stickstoff- 
haltiger Pseudo-benzazulene und -aza-azulene. 
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Das durch Kondensation yon Phenol mit Cyclopentanon-o- 
carbonsgure-Xthylester zu erhaltende Chromon III  a (Schrnelz- 
punkt  120,5 bis ]2t~ ~) konngen wit nach Reduktion der 
Carbonylgruppe zur Methylengruppe s) und nachfolgender 
Dehydrierung mit Chloranil in 2,3-Benzo-oxalei1 (IIb) fiber- 
fiihren. Gegeniiber dam 5,6-Benz-azulen (~max 552mD, 

320) ~) ist dessen Hanptmaximum im Sichtbaren um 46 mD 
hypsochrom verschoben ( l ib :  ~max 506 m~, e 330 in Cyclo- 
hexan); im Ultravioletten liegt mit den Banden bet 358 m~x 
und 267 rag. eine verbltiffende Ahnliehkeit mit dem 5,6- 
Benzazulen vor. 

Analog stellten wir aus Thiol0henol und Cyclopentanon-o- 
carbons~ureester das noch nicht beschriebene Thia-Chromon 
lllb (Schmelzpunkt t48 bis 149 ~ aus vial Wasser unkristalli- 
sierbar) her, reduzierten s) und dehydrierten mit Chioranil 
zum 2,3-Benzo-thialen (IIa), fiber das, zusammen mit Ia, 
an anderer Stelle berichtet wird. Die Grundk6rper Ib,  Ic  
und II c waren bisher nicht zu isolieren. 

Herrn Prof. Dr. W. TRZlBS, dam Direktor des Institutes, 
set ffir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse vielmals 
geda~kt. 

Insl41ut fiir Orga~ische Che~nie der Univers'itgit, Leipzig. 
ROLAND MAY~R und U~A WNISE lc) 

Eingegangen am 2. Mai t958 

~) B~owl%R.D.: J. Chera. Soe. [Londou~ 19~1, 2670, - -  
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in Anlehnung an die Begriffe Pentalen, Heptalen, Azulen und 
Thialen das Oxabicyclo-[0,3,4]-nonatetraen (Ib) als ,,Oxalen" be- 
zeichnen. ~ ~) Los, M., J.P. SAXE~A U. W.H. STAFVOSD: Proceed- 
ings Chem. Soe. [London] Dez. ~957, P. 352. - -  ~) Vgl. HALL, tt.I.,  
U. S.G.P. PLAneT: J. Chem. Soe. ~London] 1933, 2 3 2 . -  AHMAI), 
S.Z., u. R.D. DESAI: Ref. C. R. Aead. SeL [Paris] 1938 I, 2363. - -  
~) Wir beriehteu darfiber im einzelnen sp~iter. - -  9) KLOSTER-JEx- : 
S~X, g., E. KOVXTS, A. ESCI~eNMOSel~ U. E. H~IL~O~NEI~: Helv. 
chim. Aeta 39, 1051 (1956). - -  ,0) Teilweise Diplomarbeit, Univ. 
Leipzig t958. 

Uber eine neue Synthese des 10-Azachinolizidins und eine Synthese 
des N,N,N',N'-Bis- (eyciofeiramethylen) - 1,2,4,5-hexahy drotetrazins 

und anderer Tetr~azinderivate 

Bet der Umsetzung yon Hydrazinhydrat,  t,4-Dibrom- 
butan und KMiumhydroxyd bildete sich in 10 t i g e r  Aus- 
beute t0-Azachinolizidin (I) als farbloses O1, K p n =  66 ~ das 
in seinen Derivaten mit dam aus Piperidazin und 1,4-Dibrom- 
butan erhaltenen (I) fibereinstimmte ~). 

Diperehlora~ Schmelzpunkt 229 ~ (ira zugesehmolzenen 
R6hrchen), Monolodmethylat, farblose Nadeln, Sehmelz- 
punkt  25t ~ (aus Aceton). CsH~sNeJ (282,9). Bar: C 38,46; 
i l6 ,77; N9,68. Get: C37,93; H6,73;  N9,91. 

Die IR-Spektren der beiden auf den genannten Wegen 
dargestellten Monojodmethylate yon (I) waren identisch. 

Wurde Piperidazin mit Formaldehydl6sung zur Reaktion 
gebracht, so konnten in quantitativer Ausbeute farblose Kri- 

R 

/N~/~ - , . / N - , , / N ~ /  III  R = 
R \ = /  

I V  I t t I V i l 
/ N  N ~ .  / H~C~OOC--N~/N--COOC~H~ 

1 I 
COOC~H~ COOC~H~ 

stalle yon N,N,N<,N'-Bis-(Cyclotetramethylen)-l,2,4,5-hexa- 
hydrotetrazin (II) gefaBt warden. Schmelzpunkt 168 ~ (aus 
Xthanol-~ther). Ca0H~0N~ (t96,3). Ber: C61,t9;  H 10,27; 
N 28,5& Get: C 61,24; i l  10,00; N 28,36. 

Aus Piperidazin und Benzaidehyd bildete sich in fast 
quantitativer Ausbeute das kristalline N,N,N',N'-Bis-(Cyelo- 
tetramethylen)-3,6-diphenyl-l,2,4, 5-hexahydrotetrazin (III), 
Schmelzpunkt 244 ~ (aus ~thanol). C~tt~sN ~ (348,49). Ber: 
C 75,83; I-1 8,08; 2,! 16,08. Get: C 75,65; H 8,29; N t6,38. 

Aus l-Carbgthoxypiperidazin und ~ormatdehyd entstand 
Bis-(t, ff-Carbgthoxy-2,2"-piperidazyl)-methan (IV) als farb- 
loses, dickfKissiges O1, Kp. 0,01 = 150 ~ das nach einiger Zeit 
kristallin erstarrte, Schmelzpunkt t06 ~ (zur Reinigung im 
Hochvakuum bet 120 ~ sublirniert)_ Ausbeute nahezu quanti- 
ratty. C~fi-I~sN404 (328,4). Bar: C54,86; H8,59;  Nt7,06.  
Get: C 54,7t; H 8,56; N t7,28. 

Bet der Einwirkuag yon Formaldehyd auf Hydrazin- 
dicarbonsgureXthylester lieB sich ein farbloses 01 gewinnen, 
das waehsartig test wurde. Sehmelzpunkt des t,2,4,5-Tetra- 
carbgthoxy-hexahydrotetrazins (V) 60 bis 6t ~ (ira I-Ioch- 
vakuum bet t80~ mm) sublimiert. CI~H=~N~O s (362,4). 
Ber: C 42,52; H 6,67; IN15,46. G e f : C 4 t , 8 5 ; H 6 , 8 5 ; N / 5 , 0 5 .  

ube r  die Einzelheiten wird an anderer Stelle berichtet. 

Pharmazeu~isches Institut der Universit~t, Bonn 
~V[ELANIE R I N K  u n d  SURYAKANT ~VII~HTA 

Eingegangen am 25. April t958 

~) RIXK, M., u. K. GRABOWSKI: Naturwiss. 43, 326 (1956). 

Biosynthese der OxindoI-Alkaloide 
und der sog. Wieland-Gumlich-Aldehyd*) 

In der Biosynthese yon Indolalkaloiden kommt dem sog. 
Wieland-Gumlich-Aldehyd, C1oH2aO2Ne, (f)i) eine Schlfissel- 
funktion zu. I geht durch Dehydrierung und Spaltung der 
8. t 3-Bindung 2) in Oxindol-Abkhmmlinge tiber. 

Dutch die Einwirkung yon KMium-nitrosodisulfonat ent- 
steht der gelbe Stoff Cl~H~s_20OzN 2 + 2 I-t~O + CHsOH , d e m  
UV-Spektrum nach ein Oxymethylenketon (II). Dieses hefert 
mit Methyljodid, Acetylchlorid, Diazomethan oder NaBH 4 
(start Alkati) farblose Oxindol-Derivate ([II), deren UV- 
Spektrum mit dem des Gelsemins oder Rhyncophyllals a) 
identisch ist. Das Jodmethylat,  C20H~O~N2.CHaJ , diirfte 
als VI zu formulieren sein4). Es ist isomer mit dem Jod- 
methylat des Gelsemins. 

~ ' ~ ' ~ y � 8 9  -+u0o ~ ~ N /  ~ 
_ 2 H  S HOCH CH H [ I 

I C CH 2 
/ /  II CH~OH II1 R~%CFI_ ~ 

( I 
\ VI (R = CHa; CHs] start  HX) 

\ 
+2H,~ } | - ~ i  

N ; II 
H HOCH~ CH HOCH2 CH 

IN r CH~OH V CH~OH 

Da in II  1 H20 ziemlich fest gebunden ist, kommt s ta t t  
dessen auch die Struktur eines vinylenhomologen Oxymethylen- 
ketons s) (H18-Formel) in Betracht mit geOffneter N b -  C ~*- oder 
Nb-C2~ (tautomer mit  der ringgesehlossenen Pseudo- 
base: Oil  an C ~6 oder CZ~ Die Reaktionsprodukte III  (Aus- 
beute < 50%) entstehen dann auBer durch, elektrophile Sub- 
stitution an C mund Hydrolyse durch Disproportionierung. Sie 
enthalten nur zwei Sauerstoffatome6). II  liefert mit m e h r  
ON(SO3K)2 eine violette Base C19tt~s_lsO2N2, mOglicherweise 
ein Cyanin mit einem Pyridinring. 

Die Reakfion zu III  entsprichg der Substitution yon fl-Di- 
carbonylverbindungen an deren reaktiver Methylengruppe, 
biosynthetisch etwa yon einem Formaldehyd-fl~quivalent be- 
werkstelligt. Im vorliegenden Fall ist die Substitution mit 
ether Spaltung verbunden, wobei der Indoleninrest und nicht 
die Aldehydgruppe vom nuMeophilen C 13 ahgelOst wird. Die 
8.t3-Bindung wird somit hydrolytisch (bzw. dutch Basen- 
Addition) und nicht oxydativ ~) ge6ffnet. 

Die 7.16-13indung wird bet der Dehydrierung yon I ent- 
gegen unserer frtiheren s) Annahme nicht gespalten, da N~ in 
II hierffir nicht basisch genug ist. In dam I entsprechenden 
Glykol (IV)9) hingegen wird mit ON(SOaK)2 analog wie bet 
d e r  Isostrychninsgure s) die 7.t6-Bindung ge6ffnet und das 
zugeh6rige Indoliden-Derivat V gebildet. V gibt mit konz. 
HC1 eine gelbrote ttalochromie, mit Cer(IV)-sulfat eine Rot- 
f~rbuug und geht mit Platin-Wasserstoff in ein Indo110) fiber 
(UV-Spektrum). 

I k a n n  somit dutch jeweiIs zwei Reaktionsschritte ant- 
wader in ein Oxindol-Derivat umgeformt warden (Dehydrie- 
rung und nachfolgende SpMtung der 8A3-Bindung) oder aber 
in ein Produkt mit dem ftir weitere Umsetzungen empfXng- 
lichen Indoliden-System (t-Iydrierung der Aldehydgruppe, 
dann Dehydrierung der Dihydroindolstruktur). Wir nehmen 
an, dab diese prgparativ m6glichen Reaktionen typenm~Lgig 


