Durch Variation der Verweilzeit am Katalysator lieB sich
zeigen, daBl die genannten Olefine Primérprodukte sind und
daB sie unter den Versuchsbedingungen nicht isomerisieren.
Uberraschenderweise ergeben die meso- und die (+)-Form
sowohl an CaCl; als auch an CaO das gleiche Verhiltnis
trans-Olefin :cis-Olefin (siehe Tabelle).

trans-2-Chlor-2-buten:
Katalysator cis-2-Chlor-2-buten bei der [ng;p-
meso-Form (£)-Form
CaCl, 4,4 4,4 188
CaO 1,95 2,0 217
Al1,0; basisch 1,2 33 216
Al O3 sauer 0,52 2t 177

Diese Ubereinstimmung zwischen meso- und (+)-Form bleibl
iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich (170 bis
350°C) erhalten. Mit steigender Temperatur wird lediglich
die Bevorzugung des trans-Olefins geringer.

Die Befunde lassen sich deuten, wenn man einen zweistufigen
Reaktionsverlauf annimmt. Das intermediir entstehende
Carbonium-Ion ist frei drehbar, was freilich kaum vorauszu-
sehen war. Offenbar ist seine Lebensdauer groBer als die
Dauer einiger Umdrehungen.

An Al,Oj verlduft die Eliminierung dagegen zum Teil stereo-
spezifisch (Tabelle), und zwar — liberraschenderweise - unter
Bevorzugung der trans-Eliminierung. Die Lebensdauer des
Carbonium-Ions relativ zur Dauer einer Umdrehung ist auf
Al,O3 also kleiner als auf CaO und CaCls, offenbar gerade
etwa von der GroBenordnung einer Umdrehung, so dal
sich die Ausgangskonfiguration teilweise noch auf die Pro-
dukte auswirkt. Mit zunehmender Temperatur nimmt die
Stereospezifitit ab.
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Neue Synthese von Dibenzo[b.g]1.8-naphthyridinen
Von Dr. A. K. Mallams [*]

Department of Chemistry, University of the Witwatersrand,
Yohannesburg (Siidafrika)

Dziewonski und Dymek [1] isolierten Dibenzo[b.g]l.8-
naphthyridine (4) aus der Mischung der Verbindungen, die
beim Erhitzen von Acetanilid mit Diphenylharnstoff entste-
hen. Unsere neue Synthese aus den Amidinen (/) und Poly-
phosphorsdure liefert die Verbindungen in ausgezeichneten
Ausbeuten und frei von Nebenprodukten.

Aus 2 g 2-(N.N’-Diphenylguanyl)-acetessigester (/) [2] bil-
dete sich beim 1-stiindigen Erhitzen mit 20 g Polyphosphor-

siure in 94-proz. Ausbeute 11-Methyldibenzo[b.g]1.8-
Hs5Cg-NH-C=N-CgHs (1): R! = CH,CO
R!CH-COOC ;Hj (2): R} = COOC,Hs
2
e (3): R? = CH,
O ~ O (4): R® = OH
NN (7): R% = C1
H
2
0OC,H,
N” “NHCgHs (6): R* = C1

naphthyrid-12-on (3), gelbe Nadeln aus verdiinnter Essig-
sdure, Fp = 304—308 °C. Geringere Mengen Polyphosphor-
saure erniedrigen die Ausbeute. (3) ist unlgslich in heiBen
verdiinnten Alkalien und 18slich in heien Mineralsiduren.
Athanolische Losungen fluoreszieren gelbgriin.

2 g des Amidins (2) [2,3] setzten sich beim 1-stiindigen Er-
hitzen mit 20 g Polyphosphorsiure auf 140 °C zu 11-Hydroxy-
dibenzo[b.g]1.8-naphthyrid-12-on (4) um, gelbe Nadeln aus
Essigsdure, Fp > 400 °C, Ausbeute 100 9. Geringere Men-
gen Polyphosphorsidure (10 g) erniedrigen die Ausbeute.
Wenn die Reaktion nach 20 min durch EingieBen in 80 ml
kaltes Wasser abgebrochen wird, erhélt man in 20-proz. Aus-
beute kristallines (4). Aus dem sauren Fiitrat 148t sich nach
dem Neutralisieren das Zwischenprodukt 4-Hydroxy-2-phe-
nylaminochinolin-3-carbonsdure-ithylester (5) in 35-proz.
Ausbeute abfangen, schwach gelbe Nadeln aus verdiinntem
Athanol, Fp = 185—187°C. 0,2 g (5) ergaben beim Erhitzen
mit 2 g Polyphosphorsdure auf 140°C in 1 Std. (4) in quan-
titativer Ausbeute.

Die 4-Chlor-Verbindung (6) wurde in 94-proz. Ausbeute beim
Kochen von 0,1 g (5) am RiickfluB mit 2 ml bidestilliertem
POCI; in 10 min erhalten, farblose Nadeln aus verdiinntem
Athanol, Fp = 62-63°C. Analog konnte aus 0,1 g (4 die
11-Chlor-Verbindung (7) durch 3-stiindiges Kochen mit 6 ml
bidestilliertem POCIl; in 65-proz. Ausbeute dargestellt wer-
den, schwach gelbe Nadeln aus Athanol, Fp > 400 °C.
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Umsetzung von Bernsteinsdure-dichlorid
zu y-Chlorcapronsiure

Von Dr. H. Reinheckel

Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie
Jer Wissenschaften, Berlin-Adlershof

HohereDicarbonsiure-dichloride werden durch Al,(C2Hs)3Cl3
analog den Dicarbonsédure-halbesterchloriden oder norma-
len S#urechloriden alkyliert und ergeben Diketone [1]. Ein
davon abweichendes Verhalten zeigt Succinylchtorid, das nur
Spuren von Octan-3.6-dion (2) ergibt und in der Hauptsache
in vy-Chlorcapronsdure (/) tiibergeht. Diese Substanz ist
durch einen Alkylierungs- und einen Reduktionsschritt

CICO—(CH3);—COCIl -

C2Hs—CH—(CH;);—COOH + C;Hs—~CO~—{CH3);—-CO—~Cz:Hs

|
Cl

(1), 50-75% (2),3=5%

an einer Carboxylfunktion entstanden, wihrend die zweite
Carboxylgruppe erhalten bleibt. Die Ausbeute an (/) hingt
sehr von den Reaktionsbedingungen ab. Als Nebenprodukt
entweicht Athan; Athylen wird nur in geringer Menge frei-
gesetzt.

Die Reaktion muB an der unsymmetrischen, cyclischen Form
des Bernsteinsaure-dichlorids, dem +y.y-Dichlor-y-butyro-
lacton (3), einsetzen. Eine der beiden Carboxylgruppen geht
in ein Aluminiumsalz (4) iiber, so dal sie selbst durch groBlen

C\lICI c\l/C2H5 C‘2H5
HzT—C\O HzCI‘ %i\la CHp-CHCL
— 5 —> .
; / CH,-COOH
H,C~C HpC— G 2
e}
(3) 14) (1)
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Uberschuf3 an Athyl-aluminium-Verbindung nicht weiter an-
gegriffen werden kann.

y-Chlorcapronsdurechlorid reagiert unter gleichen Bedingun-
gen normal zu 6-Chloroctan-3-on.

Reduzierende Eigenschaften von Alkyl-aluminium-Verbin-
dungen sind auBerhalb der Dialkyl-aluminium-hydride
hauptsichlich beim Triisobutyl-aluminium bekannt [2]. Tri-
dthyl-aluminium wirkt nur in Ausnahmefillen als Reduk-
tionsmittel [2,3]. Halogenkohlenwasserstoffe [4] oder Ke-
tone [S] konnen durch Tridthyl-Al und in geringem Male
auch durch Diithyl-Al-chlorid reduziert werden. Die be-
schriebene Umsetzung ist unseres Wissens das erste Beispiel
fiir eine Reduktionswirkung von Al(C2Hs)3Cl; in stdchio-
metrischem Verhiltnis organischen Verbindungen gegeniiber.
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2-Phospha-1.3-diazetidinone,
eine neue Verbindungsklasse

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. R. Sayigh

The Carwin Company, Division of The Upjohn Company,
North Haven, Conn. (USA)

Bei der Reaktion 1.3-disubstituierter Harnstoffe mit Phos-
phorpentachlorid entstehen neben den bereits beschriebenen
Chloroformamidin-hydrochloriden (2} [1] Trichlor-2-phos-
pha-1.3-diazetidinone (/). Die Verteilung der Reaktions-
produkte ist hauptsdchlich von den Substituenten und in
untergeordnetem Mafl auch von der Polaritdt des Losungs-
mittels abhingig. Primédre Alkylgruppen begiinstigen den
Angriff des PCls am Stickstoff unter Bildung von (/), wih-
rend sekundire Alkylgruppen fast ausschlieflich zu einer
Reaktion des PCls am Sauerstoff unter Bildung von (2) bei-
tragen. Die gleichen GesetzmiBigkeiten wurden von uns bei
der Reaktion 1.3-disubstituierter Harnstoffe mit Phosgen
gefunden [2]. Die Komponenten reagieren bereits beim gelin-
den Erwirmen in Tetrachlorkohlenstoff unter kriftiger HCI-
Entwicklung.
Cl

RHN-CO-NHR' + PCls —» R-N_ N-R' (I)

9l

|
O

Cl
(2)
(la}: R = R'=CHj (Kp == 78—-79 °C/1,5 Torr; Ausb.: 71,9 %}
(1b): R = R'=—(CH3)3CH3 (Kp = 105—-108 °C/0,3 Torr; Ausb.: 71 %)
(le): R = CgHs, R’ = —(CH)3CHj (nichtdestillierbares Ol)

Die Struktur der Trichlor-2-phospha-1.3-diazetidinone (/)
wurde durch Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektrosko-
pie sichergestellt. Die IR-Carbonyl-Absorption bei 5,6 @ ist
in Einklang mit der postulierten gespannten Ringstruktur.
Die isomere Verbindung (3), die aus Dialkylcarbodiimiden
und Phosphoroxychlorid zuginglich ist, zeigt wie erwartet
eine C=N-Absorption bei 6,0 p.

Im !H-NMR-Spektrum (Varian A 60) von (15} und (¢} ist
die CH,-Gruppe (eines Substituenten R) in Nachbarstellung
zum Stickstoff nicht nur mit den Protonen der benachbarten
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o\P/u
R-N-C=N-R' + POCl; — R-N o}
3 \C’/N-Rl
1
1

(3)

Methylengruppe im Substituenten R, sondern auch mit dem
Phosphornucleus gekoppelt. Die chemische Verschiebung der
Triplettpaare gleicher Intensitit in Tetrachlorkohlenstoff be-
trdgt fiir (15) 192 Hz [3,2 ppm; Jpyg = 28 Hz] und fiir (/¢)
215 Hz [3,6 ppm; Jpyg = 34 Hz] relativ zu Tetramethylsilan.
Beim Dimethylderivat (/a) wurden zwei Dubletts bei 198 Hz
[3,3 ppm; Jpg = 20 Hz] und 173 Hz [2,9 ppm; Jpy = 21 Hz]
beobachtet. Vermutlich sind die beiden Dubletts durch geo-
metrische Isomerie verursacht, d.h. die Methylgruppen be-
finden sich entweder auf der gleichen oder der entgegengesetz-
ten Seite des ebenen Vierrings. Geometrische Isomerie bei
dimeren Phosphazenen wurde auch von Trippett [3] beschrie-
ben.

Beim Erhitzen in einem indifferenten Losungsmittel liber
100 °C fragmentieren 2-Phospha-1.3-diazetidinone wie er-
wartet zu Trichlorphosphazen (4) und Isocyanat (VN=C=0 =
4,42 ). Diese Spaltprodukte reagieren nun miteinander zu
Carbodiimid (5} (vw=Cc=N = 4,7 ) und Phosphoroxychio-
rid [4].

(1) - R—N=PCl; + R*"—NCO — R—N=C=N-—-R’ 4- POC};
(4) (5)
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Darstellung von wasserfreiem Kaliumhexa-
rhodano-aluminat und sein Verhalten
in fliissigem Ammoniak

Von Prof. Dr. O. Schmitz-DuMont und Dipl.-Chem. B. Ross
Anorganisch-Chemisches [nstitut der Universitit Bonn

Versetzt man die Losung von 6 Mol Kaliumrhodanid in
Acetonitril mit 1 Mol wasserfreiem Aluminiumchlorid, so
fallt Kaliumchlorid aus. Unter Feuchtigkeitsausschluf3 wird
vom Kaliumchlorid abfiltriert und die Losung im Vakuum
bei Raumtemperatur zur Trockne gedampft. Als Riickstand
verbleibt ein schwach rosafarbenes, kristallines Rhodanosalz
K3[AI(SCN)g]CH3CN (7). Durch Erwirmen auf 140 °C im
Stickstoffstrom erhdlt man die acetonitrilfreie Verbindung
K;3[AI(SCN)g] (2).

In Wasser 16sen sich (1) und (2} farblos mit saurer Reaktion.
Mit fliissigem Ammoniak bildet sich eine hellgelbe Losung.
Sie hinterliBt beim Eindampfen ein Gemisch aus einem
Ammoniakat des Aluminiumrhodanids und Kaliumrho-
danid. (1) und (2) verhalten sich danach in fliissigem
Ammoniak analog dem Kaliumhexarhedanotitanat(tV) [1].

Die Umsetzung von 3 Mol Kaliumrhodanid mit 1 Mol was-
serfreiem Aluminiumchlorid in Acetonitril fithrt unter Aus-
fallung von nur 2 Mol Kaliumchlorid zu einer Lésung des
Komplexsalzes K[AI(SCN);Cl] (3). Dieser Komplex ist nur
in Losung bestindig. Es ist anzunehmen, daB das Komplex-
ion noch Acetonitril als Ligand an Al3* gebunden enthilt:
[AI(SCN);CI(NCCH3)2]1. Der beim Abdampfen des Aceto-
nitrils verbleibende Riickstand besteht aus Kaliumchlorid und
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