
Tabelle I zeigt Beispiele. Die Ausbeute an Pyrrolidon-Deri- 
vaten ist am besten bei Acrylsaure-arylamiden. Zimtsaure- 
anilid fiihrt zu einem Gemisch von (3) und (4) im Verhaltnis 
3,s: 1. Mit Zirntsaureamid dagegen wurde nur das Cyclopro- 
pan-Derivat gefunden. Sorbinsaureanilid gab mit 2 Mol (I) 
neben wenig (5) in guter Ausbeute (6). 

Die Substanzen wurden in Dimethylsulfoxyd oder Dimethyl- 
formamid bei maximal 60°C umgesctzt. In Cyclohexan oder 
Benzol erhielten wir aus (I) und Acrylslure-p-toluidid als 
Nebenprodukt eine Verbindung vom Fp = 218 "C, der wir 
nach Analyse, IR- und NMR-Spektrum und auf Grund der 
reduktiven Entschwefelung zu Buttersaure-p-toluidid die 
Konstitution (7) zuordnen. 

O S ( C H ~ C H I C H ~ - C O - N H C ~ H ~ C H I ) ~  (71 

Arnidc gesattigter Siiuren, z. B. Benzamid, rcagiercn unter ver- 
gleichbaren Bedingungen nicht mit ( I ) .  

Tabelle I .  Beispiele fur  die Reaktion 
( 1 )  + RIRX=CH-CO-NHR3 + (3) + ( 4 ) .  

12) 

Ausb. 
(3) 1%1 

KPI "CI 
Torr] 
oder 
FP I 'Cl 

Ausb. 
( 4 )  [ % I  

: 50 
2 50 
70 
88 
95 
61 
80 
45 
0 
70 
76 [a1 

130/12 
85/10 
69 
88 
80 

116112 
45 

1 I?/0.4 

180/0.2 
48 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

1 1  
30 
40 
20 
13 bl 

[a] Es entsteht ( 5 ) .  
[bl Es entsteht (6). 
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[ I ]  3. Mitt. uber S-Ylidc; I .  und 2. Mitt.: 2. Naturfor 
335 (1963). 

KPI "CI 
Torr] 
oder 
FP [ "Cl 

109 
I19/0,4 
188 
146 
I55l0.3 

[Z 5651 

:h. 186, 

[2] Vgl. E. J. Corey u. M .  Clia.vkui1sk.v. .I. Amcr. chern. SOC. 84, 
867 (1962); Tetrahedron Letters 1963, 169. 

fjber das Diaza-norcaradien-Ringsystem 11 1 

Von Dr. Gunther Maier 

lnstitut fur Organische Chemie der T H  Karlsruhe 

Aus dem Anhydrid der Cyclopropan-1.2-dicarbonsiure ( I c r )  
sowie aus den cis- und trans-3-Methyl-Anhydriden ( Ib ,  cis) 
(Fp = 91 "C) und ( Ib ,  tram) wurden rnit Benzol in Gegen- 
wart von AIC13 die Benzoyl-carbonsluren (2) (Benzoyl- 
gruppe cis-standig zur Carboxylgruppe) dargestellt; (20) : 
F p =  146"C;(2b,cis): F p =  1959C;(2b,trans):Fp= 135°C. 
Kondensation von (2) mit Hydrazin ergab die Pyridazinon- 
Derivate (3)  [(30): Fp = 165OC; (36, cis): Fp  = 191°C: 
(3b, tram) : Fp = 174 "C]. 
Reaktion von (30) mit Lithiurnphenyl lieferte (40) (Fp= 
196 "C, Zers.). DaB (&I) ein Derivat des Diaza-norcaradiens 
ist, folgt aus dem IR-Spektrum (keine NH-Bande, C=N- 
Doppelbindungsbande bei 1545 cm-I), dem NMR-Spektrum 
(10 aromatische und 4 aliphatische Protonen; letzterc gebcn 

ein ABZX-Spektrum: T~ = 7,91; T~ - 7.38; tX - 9,77; 
J A ~  = 9,O Hz; J,, = 3,5 Hz; JBX = 4.8 Hz) und aus der 
Tatsache, daB sich (4a) rnit Saure zu (5a) (Fp-135 "C) iso- 
merisiert . 
Aus (3b, cis) und (36, /roils) cntsteht mit Lithiuniphcnyl nur 
e i n e  Verbindung (46) (Fp = 190"C, Zers.). Dieser Befund 
spricht fur ein sich sehr schnell einstellendes Gleichgewicht 
zwischen (46, cis), (46, trcrris) und (6) ,  das ganz auf der Seite 
eines der beiden Norcaradien-Derivate liegen muB. Aus dem 
NMR-Spektrum geht hervor, daB die isoliertc Verbindung 
(4b) die Struktur (4b, cix) haben niu13. 

611s 

4 11 I 

0 0 

Das Methyldcrivat (46) gleicht im IR-Spektrum (keinc NH- 
Bande, Bande bei 1540 cm-I), NMR-Spektrum (10 aromati- 
sche Protonen; Methylgruppe als Dublett bei 9,4 r; 3 Pro- 
tonen als AB2-Spektrum bei 7,2 bis 7,8 T) und irn lcichten 

fjbergang in (5b) (Fp = 80°C) dem Derivat (4tr). Die UV- 
Spektren von (&I) und (4b) unterscheiden sich sehr charak- 
teristisch von den Spektren gesattigter cyclischer Azine. 
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[ I ]  Ein Beitrag zum Norcaradien-Problem, 2. Mitteilung. - 
I .  Mitteilung: G. Mtiier, Chem. Bcr. 95, 61 1 (1962). 
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Neue Darstellung von Mangantetrafluorid 

Von Dipl.-Chem. H. Rocsky und Prof. Dr. 0. Glemser 

Anorganisch-Chemisches lnstitut der Universitlt Gijttingen 

Kurzlich berichteten Hoppe, Dulrrie und Klemm [ I ]  uber die 
erstmalige Darstellung von Mangantetrafluorid aus Mangan- 
(11)- und Mangan(ll1)-Vcrbindungen sowie ails LiMnF5 und 
Li2MnF6 mit elementarem Fluor. Beispielsweise erhielten die 
Autoren aus MnF2 bei 550°C im Fluorstrom etwa 20 mg 
M nF4/Std. 
Wir haben nun gefunden, daB die direkte Fluorierung von 
Manganmetallpulver in einer Wirbelschicht es ermoglicht, re- 
lativ schnell groDere Mengen von MnFd zu gewinnen. Die 
Wirbelschicht wird in einem Rohr aus Reinnickel (10 mni 
Durchmesser) erzeugt, an desscn unterem Ende sich ein fein- 
maschiges Nickelsieb a i r  Aufnahme des Metallpulvers be- 
findet. Nachdem die Apparatur ausfluoriert ist, werdcn etwa 
0,5-1 g Manganmetallpulver (KorngroBe 0,062-0,075 mm) 
eingefullt. Zuerst wird evakuiert, dann stellt man den Fluor- 
strom so ein, daB sich eine Wirbelschicht von etwa 10 cm 
LLnge im Rohr bildet [2]. Gleichzeitig wird das Nickelrohr 
oberhalb dieser Schicht auf etwa 600 OC erhitzt. lnnerhalb von 
Minuten hat sich das Manganpulver v o l l s t i n d i g  zu blaiiem 
MnF4 umgesetzt, das in einer mit flussiger Luft gekiihlten 
Falle niedergeschlagen wird. 
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Die von den obengenannten Autorcn beschriebcncn Eigen- 
schaften des MnFJ konnen wir bestiitigen [3]. 
Cand. chem. K. H. H e l l b e r q  danken wir f i r  seine Mitarbeit. 
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4 I 1.4-Dimethylpent-2-en (6) 

5 I ?.4.4-Trimethylpen1-2-en(7) 

6 1 I-Methylcycloliept-I-en (8)  

[I] R.  Hoppe, W. Diihne u. W .  Kleninr, Naturwissenschaftcn 48, 
429 (1961); Liebigs Ann. Chem. 658, I (1962). 
[2] Durch Vorversuche ermittelt. 
[3] Die Bildung violettroter Nebel (HMnOJ?) bci dcr Rcaktion 
mil Wasser habcn wir nicht bcobdchtct. 

I-lsopropyl-2-methyl-rr-allyl 161 

I-tert.Butyl-?-methyI-rr-allyl I 132 

I.?-Pentamethylen-r-ally1 I 180 

Reduktive Zerlegung der 
r- Allyl-palladiumchlorid-Komplexe 1 1 I 
Von Dipl.-Chem. H. Christ und Prof. Dr. R. Huttcl 

lnstitut fur Orgdnischc Chcmic der Universitit Munchen 

Wir fanden, daB sich die gelbcn Bis-Ti-allyl-palladiunichlorid- 
Komplexverbindungen (CnHzn-l.PdCl)r [7] Zsehr bequem 
rnit methanolischer Kalilauge zerlegen lassen. Man lost die 
Substanzen in Methanol und fugt 1 N methanolische Lauge 
zu. Die bereits bei Raumtemperatur einsetzende Reaktion 
wird durch 5 min langes Erwarmen vollendet und fiihrt zu 
Palladiurnmetall und Olefin, das sich durch Verdiinnen mit 
Wasser leicht abscheidct. Das Methanolat-lon wirkt als Re- 
duktionsmittel. Die Unisetzung ist fur die Strukturaufklii- 

Tabelle I. Ausgdngsolefine. x-Allylkoniplcxo und Spaltolefine 

das gelbe Diphenylmethyl-hexachloroantimonat (I) isoliert. 
(I) ist sehr hygroskopisch, hiilt sich jedoch bei AusschluB 
von Fcuchtigkeit bei Raumtemperatur kurze Zeit. 
Mit Tropiliden bildet (I) Diphenylmethan und Tropyliurn- 
hexachloroantimonat (2). Triphenylchlormethan iibertriigt 
auf  (I) ein Chlorid-Ion unter Bildung von Diphenylchlor- 
methan und Triphenylmethyl-hexachloroantimonat. Letz- 
teres konnte anschliel3end mit Tropiliden zu Triphenylme- 
than und (2) umgesetzt werden [2]. 

[(CbH,)rCH]"X'-' + (C~HS)~CCI - (C,,Hs):CHCI + [(CaH-),C] "X', 
I I J  X = SbCI, 

11 I t  

Unisatz des Diphenylniethylcarbonium-Ions mit Diphenyl- 
diazoniethan liefert als Hauptprodukt Tetraphenyliithylen. 
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[ I ]  K .  Hnfiiw u. H. PcIstcr, Angcw. Chem. 73, 342 (1961). cr- 
hielten aus Benrhydrol und atherischem HBF4 ein oranges 01. 
[2] H. J .  Dnitbcn j r . ,  L.  R.  Honneii u. K. U. Hurmon,  J .  org. 
Chemistry -75. 1442 (1960). 

Nr.  Ausgangsolefin FP 
I 'CI 

x-Ally1 koniplri  

Struktur des organ. Anteils --!- 
2 1 3-Athylpent-2-en ( 3 )  I I .3-Dimethyl-2-~thyl-n-allyl 1 130 

rung von x-Allylkomplexen des Palladiums von Bedeutung. 
Tabelle I zeigt Beispiele. 
In den Versuchen 1 und 3 konnte das  entstandene Olefinge- 
misch gaschromatographisch in je  zwei Isomcrc getrennt und 
damit bewiesen werden, d a 8  die  Doppelbindung sich - 
unter Bevorzugung des stabileren 2-lsomeren - nach beidcn 
endstandigen Allylkohlenstoffatomen ausbilden kann; das 
ist zugleich ein Beweis fur die Struktur der x-Allylkomplexc. 
Durch einen Kontrollversuch wurde ausgeschlossen, dal3 sich 
die  isomeren Olefine nach ihrer Bildung unter den Reak- 
tionsbedingungen umwandeln. 
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[ I ]  Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe, V. Mitt.; IV .  Mitt. : R. 
Hiitrelu.  H. Christ. Chem. Bcr. 96 (1963). im Druck. 
[2] R. Hiirrel, J .  Krcirzer u. M. Bechrer, Chem. Ber. Y4,766 (1961). 

Das Diphenylmethylcarbonium-Ion 

Von Dr. H.  Volz 

lnstitut fur Organische Chemie der T H  Karlsruhe 

Wahrend mehrere feste Salze des Triphenylmethylcarbonium- 
Ions bekannt sind, war es bisher nicht gelungen, ein festes 
Salz des Diphenylmethylcarbonium-Ions darzustellen [I]. 
Durch Umsetzung von Diphenylchlormethan mit SbCI5 in 
CC14 unter Stickstoff und AusschluB von Feuchtigkeit wurde 

Ausbeuten an Spaltolefinen 

19 96 1 1 )  und 55 96 ( 2 )  

75 % 13) 

23 5: ( 4 )  und 55 4; I51 

82 % 3.4-Dimethylpenl-I-rn 
undloder (6) [a] 

80 7; 2.4.4-Trinielhylprnt-I-en 
undloder ( 7 )  [a] 

76  7: (YJ 

Photochemische 1.2-Wasserstoff-Verschiebung 
im Cyclohepta-1.3.5-trien 

Von Dr. W. R.  Roth 

lnstitut fur Organischc Chemie der Universitiit Koln 

Wlihrend die thermische Anregung des Cyclohepta-1.3.5- 
triens pr imir  zu eincr 1.5-Wasserstoff-Verschiebung fiihrt [ I ] ,  
wurden als Produkte der photochemischen Anregung Bi- 
cyclo[3.?.0]hcpta-7.6-dien [2] und Toluol [3] beschrieben. 
Durch Bestrahlen von 7-Deutero-cyclohepta-1.3.5-trien 
(95 7; C7H7D) in Methanol (Hg-Hochdruckbrenner, Pyrex- 
Apparatur) konnten wir zeigen, daB der Valenzisomerisie- 
rung eine 1.7-Wasserstoff-Verschiebung vorausgeht. 
[ni NMR-Spektrum des 7-Deutero-cyclohepta-1.3.5-triens 
beobachtet man bei der Bestrahlung nach 30 min als erste 
Veriinderung, daB sich den1 I :1: I-Triplett des aliphatischen 
Wasserstofls (durch D7- H7-Kopplung jeweils zu 1 : 1 : I- 
Tripletts aufgespaltcn) ein Dublctt uberlagert, dessen Li- 
nicn Feinstruktur bcsitzcn. Dic Intensitiit dieses neuen Si- 
gnals erreicht nach ca. 4 Std. Belichtungszeit ein Maximum 
und fallt dann auf  einen konstanten Wert, der der  statisti- 
schen Verteilung des Deuteriums entspricht, ab. 
Das pr imire  Auftreten eines Dubletts ist charakter is t ish 
fur die nur durch einen cc-Wasserstoff flankierte Methylen- 
gruppc und zeigt eine 1.2-Wasserstoff-Verschiebung an,  
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