
Durch Variation der Verweilzeit am Katalysator lie13 sich 
zeigen, daB die genannten Olefine Primarprodukte sind und 
daR sie unter den Versuchsbedingungen nicht isomerisieren. 
Uberraschenderweise ergeben die meso- und die (+)-Form 
sowohl an CaCl2 als auch an CaO das gleiche Verhiiltnis 
trans-Olefin: cis-Olefin (siehe Tabelle). 

Katalysator 

CaClz 
CaO 
A1203 basisch 
A1203 sauer 

trans-2-Chlor-2-buten : 
cis-2-Chlor-2-buten bei der 

meso-Form 

4.4 
1,95 
1,2 
0.52 

(+)-Form 

Temp. 
r "CI 

188 
217 
216 
177 

Diese Ubereinstimmung zwischen meso- und (+)-Form bleibt 
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 intermediar entstehende 
Carbonium-Ion ist frei drehbar, was freilich kaum vorauszu- 
sehen war. Offenbar ist seine Lebensdauer groBer als die 
Dauer einiger Umdrehungen. 
An AI2O3 verlauft die Eliminierung dagegen zum Teil stereo- 
spezifisch (Tabelle), und zwar - uberraschenderweise - unter 
Bevorzugung der trans-Eliminierung. Die Lebensdauer des 
Carbonium-Ions relativ zur Dauer einer Umdrehung ist auf 
A1203 also kleiner als auf CaO und CaC12, offenbar gerade 
etwa von der GroBenordnnng einer Umdrehung, so daB 
sich die Ausgangskonfiguration teilweise noch auf die Pro- 
dukte auswirkt. Mit zunehmender Temperatur nimmt die 
Stereospezifitat ab. 
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Neue Synthese von Dibenzo [b.g]l.&naphthyridinen 

Von Dr. A. K. Mallanis [*I 

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

Dziewuhki und Dymek [I]  isolierten Dibenzo[b.g]l.8- 
naphthyridine (4)  aus der Mischung der Verbindungen, die 
beim Erhitzen von Acetanilid rnit Diphenylharnstoff entste- 
hen. Unsere neue Synthese aus den Amidinen ( I )  und Poly- 
phosphorsaure liefert die Verbindungen in ausgezeichneten 
Ausbeuten und frei von Nebenprodukten. 
Aus 2 g 2-(N.N'-Diphenylguanyl)-acetessigester ( I )  [2] bil- 
dete sich beim l-stundigen Erhitzen mit 20 g Polyphosphor- 
siure in 94-proz. Ausbeute ll-Methyldibenzo[b.gJ1.8- 

II,C',-NH-C=N-CGHS (1): R' = CH,CO 
I 

R'CH-COOC2fI~ (2): R1 = COOC,Hs 

R2 0 

H 

(3):  R2 = Cl33 

( 4 ) :  R2 = OH 
(7): R2 = C1 

(5):  R2 = OH 

( 6 ) :  R2 = C1 

naphthyrid-12-on (3), gelbe Nadeln aus verdunnter Essig- 
saure, Fp = 304-308 "C. Geringere Mengen Polyphosphor- 
saure erniedrigen die Ausbeute. (3) ist unloslich in heiBen 
verdiinnten Alkalien und loslich in heil3en Mineralsauren. 
khanolische Losungen fluoreszieren gelbgriin. 
2 g des Amidins (2) [2,3] setzten sich beim 1-stundigen Er- 
hitzen rnit 20 g Polyphosphorsaure auf 140 "C zu 11-Hydroxy- 
dibenzo[b.gJl.8-naphthyrid-l2-on (4) urn, gelbe Nadeln aus 
Essigsaure, F p  > 400 "C, Ausbeute 100 %. Geringere Men- 
gen Polyphosphorsaure (10 g) erniedrigen die Ausbeute. 
Wenn die Reaktion nach 20 min durch EingieRen in 80 ml 
kaltes Wasser abgebrochen wird, erhalt man in 20-proz. Aus- 
beute kristallines (4). Aus dern sauren Filtrat l a R t  sich nach 
dem Neutralisieren das Zwischenprodukt 4-Hydroxy-Zphe- 
nylarninochinolin-3-carbonsaure-athylester (5) in 35-proz. 
Ausbeute abfangen, schwach gelbe Nadeln aus verdunntem 
h h a n o l ,  F p  = 185-187°C. 0,2 g (5) ergaben beim Erhitzen 
rnit 2 g Polyphosphorsaure 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,l g (5) am RiickfluB mit 2 ml bidestilliertem 
POC13 in 10 inin erhalten, farblose Nadeln aus verdunntem 
Athanol, F p  = 62-63 "C. Analog konnte aus 0,l g (4)  die 
11-Chlor-Verbindung (7) durch 3-stundiges Kochen rnit 6 ml 
bidestilliertem POC13 in 65-proz. Ausbeute dargestellt wer- 
den, schwach gelbe Nadeln aus khano l ,  F p  > 400 "C. 
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Umsetzung von Bernsteinsaure-dichlorid 
zu y-Chlorcapronsaure 

Von Dr. H. Reinheckel 

Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
l e r  Wissenschaften, Berlin-Adlershof 

HohereDicarbonsaure-dichloride werden durchA12(CzH5)3CI3 
analog den Dicarbonsaure-halbesterchloriden oder norma- 
len Siiurechloriden alkyliert und ergeben Diketone [I]. Ein 
davon abweichendes Verhalten zeigt Succinylchlorid, das nur 
Spuren von Octan-3.6-dion (2) ergibt und in der Hauptsache 
in y-Chlorcapronsiiure ( I )  iibergeht. Diese Substanz ist 
durch einen Alkylierungs- und einen Reduktionsschritt 

CICO-(CHz)z-COCI -+ 

CzHs-CH-(CHz)z-COOH t C~H~--CO-(CH~)I-CO-C?H~ 
I c1 

( I ) ,  50-75 % ( 2 ) .  3-5 % 

an einer Carboxylfunktion entstanden, wahrend die zweite 
Carboxylgruppe erhalten bleibt. Die Ausbeute an ( I )  hiingt 
sehr von den Reaktionsbedingungen ab. Als Nebenprodukt 
entweicht Athan; Athylen wird nur in geringer Menge frei- 
gesetzt. 
Die Reaktion niuR an  der unsymmetrischen, cyclischen Form 
des Bernsteinsiiure-dichlorids, dem y.y-Dichlor-y-butyro- 
lacton (3), einsetzen. Eine der beiden Carboxylgruppen geht 
in ein Aluminiumsalz (4) iiber, so daR sie selbst durch groBen 

?2H5 
H2C-Cb 2fF"5 OAlClz - yIJ2-CHC1 

C>F1 

I / -  CII2-COOH 
Ilzc-q\ FI2C-q\ 

0 0 
131 ( 4) i 0 
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