Undecyl- und Laurinlactam aus Cycloundecan- und
Cyclododecancarbonsiure

Von Dr. W. Ziegenbein und Dr. W. Lang

Wissenschaftliches Laboratorium
der Chemische Werke Hiils AG., Marl

Lactame mit 11 oder 12 Kohlenstoff-Ringgliedern wurden
bisher aus den Cycloalkanonen entsprechender Ringglieder-
zahl ilber die Oxime hergestellt [1]. Besonders das Lactam
mit 11 Kohlenstoff-Ringgliedern ist auf diese Weise schwer
zugidnglich, Durch Umsetzung der Cycloundecancarbon-
sdure (I) {2] bzw. Cyclododecancarbonsdure (II) (z. B. aus
Cyclododecatrien-(1.5.9) oder Cyclododecen iiber die Formyl-
Verbindungen [3] zuginglich) mit #quimolaren Mengen
Nitrosylschwefelsdure in 15—30-proz. Oleum bei 65-70°C in
Chloroform als Losungsmittel erhielten wir das Undecyllactam
[Azacyclododecanon-(2)) (I11) bzw. das Laurinlactam [Azacy-
clotridecanon-(2)] (IV) einfach und in guten Ausbeuten.
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Fiir Polyamid-11 ergibt sich somit der folgende mogliche
neue Syntheseweg:
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Das System Kaliumamid /Ammoniak
Von Prof. Dr. P. W. Schenk und cand. chem. H. Tuthoff

Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit
Berlin

Uber die Loslichkeiten der Alkaliamide in fliissigem Ammo-
niak liegen nur wenige Angaben vor. Nach C. 4. Kraus {1}
ist KNH; leichter 16slich als NaNH; und nach E. C. Frank-
lin [2] enthilt eine bei —33,5 °C gesiittigte Losung von KNH;
in 100 cm3 Losung 45 g KNH,, wihrend H. Hunt und L.
Boncyk [3] fir die Loslichkeit bei -+ 25°C 3,6 g KNH; in
100 g NH3 fanden. Mit einer von uns entwickelten Apparatur
fir Loslichkeitsbestimmungen in verflilssigten Gasen, {iber
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die wir an anderer Stelle berichten werden, kénnen wir mit
einer einzigen Einwaage nicht nur das Loslichkeitsdiagramm
iiber e¢in breites Temperaturintervall, sondern auch die aus-
fallenden Bodenkorper untersuchen. Fir das System
KNH,/NHj fanden wir in Ubereinstimmung mit R. Juza und
A. Mehne {4] als stabilen Bodenkorper unterhalb —42 °C das
KNH;-2NH;. Oberhalb dieser Temperatur erhielten wir
KNH,-NHj in wiirfelféormigen Kristallen von etwa 3 mm
Durchmesser. Bei nicht allzu starker Unterkithlung unter
—42°C erhilt man statt der plittchenformigen Kristalle des
Diammoniakats auch das dann metastabile Monoammoni-
akat, dessen Loslichkeit gleichfalls bestimmt werden konnte.
Bei etwa —50 °C kippt dann das System unter reichlicher Ab-
scheidung des stabilen Diammoniakats um. Das Diagramm
und einige Werte zeigen dic verschiedenen Loslichkeiten und
lassen erkennen, daB der Franklinsche Wert sich gut einfiigt.
Alle Werte sind in g KNH;,/100 g NH; angegeben.
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Das System KNH;/NH;
¢° KNH2/NH; KNH;2NH;
- 32,4 65,8
—39,1 54,0
—42,2 49,2
--42.5 443
--43,5 46,9
—44,1 32,5
- 452 45,5 28,9
—46,5 43,4
- 47,1 23,6
- -50,5 39,1
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Amino-arsane durch Umaminierung
Von Dr. H. J. Vetter und Priv.-Doz. Dr. H. N&th
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Dic (CHj3);N-Liganden im Tris(dimethylamino)-arsan (/),
As[N(CH3);]5 [1], kOnnen durch N-H-Bindungen enthal-
tende Substanzen successive substituiert werden. Verbindun-
gen des Types X~ NH; reagieren mit (/) gemiB

(CH3);N—As- N—X

2 As[N(CHj);]; + 2 HoNX -+ 4 (CH;3):NH

|
X- N-—As—N(CH3),

s ° Mol.-Gew. Mol.-Gew.
X Fp[°C] Kp[°C] ber. dimer gel.
n-C4Hy - 01, nicht dest. 380,2 385
CsHs 163 165 110 Subl.JHV 420,2 415
CsHsCO | 213-215 165 Subl./HV 476,2 —
N(CH3): | — 106/2 Torr 354,1 356
943



Die auch IR-spektroskopisch charakterisierten Dimethyl-
aminoarsenimide enthalten keinec As-N-Doppelbindung. Sie
lsen sich in Benzol mit dem doppelten Formelgewicht, so
daB} ihnen eine As-N-Vierringstruktur zuzuordnen ist.

Die Umaminierung mit Monoalkylaminen im Uber-
schuB fithrt zu Tetraarsen - hexakis (alkylimiden), Asq(NR)g
(R=CH3C4Hy).

4 As[N(CH3);]3 4 6 RNH; — Asg(NR)s + 12 (CH;):NH

Beim stdrkeren Erhitzen disproportioniert sich das [(CH3),-
NAsNC4Hsl; in (1) und Tetraarsen-hexakis(n-butylimid)

3 [(CH3),NASNC4Hgl: — 2 As[N(CH3):l5 + Ass(NC4Hy)s,

das auch in benzolischer Lésung durch Butylaminolyse von
Arsentrichlorid direkt synthetisiert werden kann.

4 AsCl; + 18 C4HoNH; — Asg(NC4Hg)s + 12 C4HyNH,-HCL.
Die luftempfindliche Verbindung ist ein gelbliches Ol, Kp =

195-200°C/HV, n® — 1,5379 und ein Homologes des
As4(NCH3); [2], dem Urotropin-Struktur zukommt.
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Darstellung von y-Jonon aus all-trans-Pseudojonon
Von Dr. G. Ohloff [*] und G. Schade

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Abt. Strahlenchemie, Miilheim/Ruhr

Wie wir fanden [1], entsteht y-Jonon (2} in 33-proz. Aus-
beute neben viel a-Jonon und Spuren $-Jonon, wenn man
reines Geranylidenaceton (all-trans-Pseudojonon) (7} 1 h
bei Raumtemperatur mit der dquimolaren Menge BFj-
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Atherat behandelt. Setzt man dem Reaktionsgemisch noch
60 %; Didthylather oder etwa 38 % Dimethylformamid (DMF)
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zu, dann erhéht sich der Anteil an y-Jonon auf bis tiber 60 %;
der Cyclisationsprodukte. Die Produktzusammensetzung ist
auBerdem von der Reaktionsdauer und der Temperatur ab-
hingig. Reines y-Jonon, das durch fraktionierte Destillation
des Reaktionsgemisches iiber eine hochwirksame Fiillk6rper-
kolonne mit Dampfteilerkopf und automatisch einstellbarem
Riicklaufverhiltnis gewonnen wurde, isomerisiert unter den
Bedingungen der Cyclisation zum gleichen Isomerengemisch
wie (1). Ein Zusatz von mehr als 509, DMF zum BF3;-
Atherat inhibiert die gesamte Cyclisationsreaktion.

Nerylidenaceton (3) cyclisiert fast ausschlieBlich zu ecinem
Gemisch der stereoisomeren bicyclischen Ather [2] (4).

~v-Iron, y-n-Methyljonon, y-iso-Methyljonon und vy-Allyl-
jonon konnten mit Hilfe des neuen Cyclisationsverfahrens
aus den entsprechenden acyclischen all-trans-Ketonen analog
dargestellt werden.
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2. Internationales Symposium fiir Naturstoffchemie

Das in jeder Hinsicht vorziiglich organisierte Symposium
fand vom 27. August bis zum 2. September 1962 in Prag statt.
Es wurde von der Tschechoslowakischen Akademie der Wis-
senschaften, der Tschechoslowakischen Chemischen Gesell-
schaft und der International Union for Pure and Applied
Chemistry veranstaltet. Hauptthema war die Chemie der
Steroide, Terpene und Alkaloide.

Aus den Vortrdagen:

Plenarvortrige

R. B. Woodward (USA) berichtete iiber die Totalsynthese
des (+)-6-Desmethyl-6-desoxytetracyclins (7). Die Syn-
these geht aus vom o-Methoxybenzoesdure-methylester und
fithrt in vier Schritten zur Dicarbonsiure (2). Nach der
Chlorierung des aromatischen Ringes mit Cl,/Essigsdure bei
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15 °C 1aBt sich Ring C mit fliissiger HF bei 15 °C schlieBen
(3). Umsetzung des Methylesters von (3) mit Oxalsdure-
dimethylester und Natriummethylat bei erhdhter Tempera-
tur liefert (4), das man decarboxyliert und mit Glyoxylsdure-
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n-butylester in Gegenwart von Magnesiummethylat eine
Stunde in Toluol kocht. Das Kondensationsprodukt wird
mit Dimethylamin bei —10 °C umgesetzt. Es entsteht (5), das
den Methylaminorest mit Leichtigkeit wieder verliert. Um
die Verbindung zu stabilisieren, muBte die im Ring B stehende
Carbonylgruppe reduziert werden (mit NaBH4 bei —70°C).
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