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)
Eingegangen am 5, Juni 1964 1Z. 758)

72, 836 (1960).

[2] H. Ulrich,J. N. Tilley u. A. A. R. Sayigh: Abstracts A, XIXth
International Congress of Pure and Applied Chemistry. Loadon
1963. S. 251.

[3]1 S. Trippett,J. chem. Soc. (LLondon) 1962, 4731.

[41 H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 74, 900 (1962);
Angew. Chem. internat Edit. 1, 595 (1962); J. chem. Soc. {Lon-
don) 71963, 5558.

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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einem Additionsprodukt von Acetonitril an Aluminiumrho-

danid. Beim Eintragen des Gemisches in Acetonitril 18st es

sich, und es bildet sich erneut der Komplex (3).
Eingegangen am 5. Juni 1964
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Addition von N-silylierten sekundiren
Carbonsidureamiden an Aldehyde [1}]

Von Prof. Dr. L. Birkofer und Dipl.-Chem. H. Dickopp
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Kéln

N-Silylierte sekundére Carbonsdureamide, wie N-Trimethyl-
silyl-N-methylformamid, -N-methylacetamid oder -2-pyrro-
lidon reagieren ohne Zusatz eines Katalysators mit aliphati-
schen und aromatischen Aldehyden in 80 bis 90-proz. Aus-
beute zu N-Alkyl-N-(o-trimethylsiloxy)-alkylcarbonsiure-
amiden (/) bis (6). Aus freien sekundiren Amiden ist die
Darstellung von N-Methylol-Verbindungen unseres Wissens
bisher nur mit Formaldehyd gelungen [2].

N-Trimethylsilyl-N-methylformamid reagiert bereits bei
Raumtemperatur mit Aldehyden unter Wirmeentwicklung,
wihrend sich die {ibrigen Silylamide erst beim Erhitzen um-
setzen. Die Produkte (/) bis (6) lassen sich durch Vakuum-
Destillation reinigen. Sie sind farblose, Olige Fliissigkeiten,
die bei Raumtemperatur gegen Wasser und Alkohol ziemlich
unempfindlich sind. in Gegenwart von H*-Ionen hydrolysie-
ren sie jedoch, und die intermediir auftretende Hydroxyl-
verbindung zerfillt zu Amid und Aldehyd.

R1--CHO + R2—~CO—N—R3 -——» RI1-CH-0-—Si(CHj);
\

Si(CHj); R2—CO—N-R3
(1)—(6)
RI ERE Kp[°C/Torr] | n®d
(1) | CoMs— ‘ H— | CHy— | 156—157/12 | 1,4973
(2) | CoHs— CHy— | CHy— | 154,8—-155/12 | 1,4941
(3) | p-CH3OCgHs~ | CHa— | CHy— | 125—126/0,02 | 1,5012
(4) | CHy—CH,—CH,— | H— | CHy— | 109,8—110/12 | 1,4357
(5) | CHy—CH,— CHy— | CHy— | 97,8—98/12 | 1,4324
(6) | CsHs— —(CHps— | 174,5-175,5/12 | 1,5056

Die Strukturen von (/) bis (6) wurden durch Analyse, NMR-
und IR-Spektren bewiesen.

Als Bildungsmechanismus ist eine Si—N-Addition an die
Carbonyl-Doppelbindung anzunehmen, wobei die mogliche
Beanspruchung von Silicium-3d-Orbitalen durch ein Elek-
tronenpaar des Carbonyl-Sauerstoffs die Bildung eines cycli-
schen Ubergangszustandes erwarten 1dB8t. Die Reaktion
scheint verallgemeinerungsfihig zu sein. So ergeben N-Tri-
methylsilyl-N-alkylcarbonsiureamide mit Epoxyden in Ge-
genwart eines basischen Katalysators N-Alkyl-N-(3-trime-
thylsiloxy)-atkylcarbonsiureamide.
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Kondensation von Methyldichlorphosphin
mit Dithiolen

Von Dr. M. Wieber, Dipl.-Chem. J. Otto und
Prof. Dr. Max Schmidt

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg

Methyldichlorphosphin (1) reagiert in dtherischer Losung bei
Gegenwart von Tridithylamin (2) mit Dithioglykol oder To-
luol-3.4-dithiol in sehr guten Ausbeuten unter Bildung von
2-Methyl-1.3.2-dithiaphospholan (3) bzw. von 2-Methyl-4.5-
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HyC-SH HC-X
i + CL,PCH; + 2 (CgHgsN — 2L P-CH3 (3
H,C-SH 2 3 2Hs)s HoCog
(1) (2)

+ 2 (CyHg)yN - HCI,
(5)

H3C SH HyC S\
@ + (1) +2(2) - \©: P-CHs + 2(5)
SH S
{4)

benzo-7-methyl-1.3.2-dithiaphospholan (4) und Triithylam-
moniumhydrochlorid (5).

Aus Propan-1.3-dithiol entsteht entsprechend, aber nur in
maBiger Ausbeute ( ~ 30 %, der Rest liegt als hoherpolymere
Verbindung gleicher Zusammensetzung vor) der Sechsring
2-Methyl-1.3.2-dithiaphosphan (6).

(3), (Fp=—5°C,Kp=90°C/5 Torr), (4), (Kp = 110~114°C/
2 Torr) und (6), (Kp = 102 °C/5 Torr) sind unzersetzt destil-
lierbare, tibelriechende farblose Ole, die gut in organischen
Loésungsmitteln 16slich sind und von Wasser leicht hydroly-
siert werden. Als nucleophile Agentien bauen sie leicht Schwe-
fel und Selen ab unter Bildung cyclischer Ester der Methyl-
trithiophosphonsdnre bzw. Methyldithioselenophosphon-
sdure, z. B.:

HsC S HsC s S
\ . 14
s - M0
S S’ cH,
(4) (7)

So entsteht aus (3) und S 2-Sulfo-2-methyl-1.3.2-dithiophos-
pholan (Fp = 74°C, Kp = 132134 °C/2 Torr), aus (3) und
Se das entsprechende Seleno-phospholan (Fp = 68 °C, Kp =
148 °C/2 Torr), (4) und S oder Se das Sulfo-phospholan (7)
bzw. Selenophospholan (beide nicht unzersetzt destillierbar)
und aus (6) mit S das entsprechende Sulfophosphan (Fp =
121 °C).

Der Versuch, (3) durch Sauerstoff zum Dithiophosphonsiure-
ester zu oxydieren, gelang bei Raumtemperatur nicht; beim
Erwidrmen trat eine heftige Explosion ein.

Eingegangen am 8. Juni 1964 [Z 7531

Synthese von Fluoranthenderivaten aus
Diphenylen-itaconsédurehalbestern

Von Prof. Dr. A. Sieglitz und Dipl.-Chem. P. Bshme

Institut fiir Chemische Technologie der Farbstoffe und Kunst-
stoffe, Technische Hochschule Miinchen

Vor lingerer Zeit hat Borsche [1] durch RingschluB8 des nach
Stobbe [2] aus Benzophenon zuginglichen Halbesters (1) der
3.3-Diphenyl-itaconsdure mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat den Ester (2a) und daraus 1-Hydroxy-4-phenyl-naph-
thalin-3-carbonsiure (25) erhalten. Nach diesem Verfahren
lassen sich zahlreiche Abkémmlinge von (25) darstellen.

HO,C_ OR
g = D
ZCNC0,C,H, COLR’
CgHs Cels
() (2a); R = COCHg; R' = CqHg

(2bj R =R'=H

Ahnlich sollte aus Fluorenon iiber den Halbester (3a) der
Diphenylen-itaconsidure (3b5) 3-Hydroxy-fluoranthen-1-car-
bonsiure (4a) [3] zuginglich sein. Jedoch gelang es Campbell
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