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Bthylester uberfuhren, welcher a-Konfiguration besitzt und 
nicht fur Ringschlunreaktionen zu Chinuclidinderivaten 
brauchbar ist. N-Acetyl-pseudopelletierin liefert die Dicyan- 
methylen-Verbindung in nur 14-proz. Ausbeute, was auf die 
verringerte Reaktionsfahigkeit am C-3 infolge sterischer 
Effekte hindeutet. 
1.2.6-Trimethyl-4-piperidon wird wie Nortropinon uber die 
entsprechenden Zwischenstufen in 1.2.6-Trimethylpiperidin- 
4-ylmalonester oder -essigsaureathylester ubergefuhrt. Das 
iiber den entsprechenden Alkohol erhaltliche 1.2.6-Trimethyl- 
piperidin-4-ylathylchlorid cyclisiert zum 1.2.6-Trimethyl- 
chinuclidinium-Salz. [VB 9151 
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Neues zur Kochschen Carbonsauresynthese 

K. E. Moiler, Miilheim/Ruhr 

GDCh-Ortsverband Marl/Kr. Recklinghausen, 
am 3. Marz 1965 

Die Anlagerung von CO und CH3OH an cyclische Mono- 
olefine in Gegenwart von H[BFJ.OCH~] als Katalysator [I]  
fuhrt im Fall des Cyclooctens, Cyclononens und Cyclodecens 
nicht zu den zu erwartenden Methylestern der s e k u n d a r e n  
Cycloalkancarbonsauren. Es entstehen vielmehr unter Ring- 
verengung die Methylester der t e r t i a r e n  1-Alkyl-cyclo- 
alkancarbonsauren. Das bei der protonen-katalysierten Reak- 
tion zunachst entstehende sekundare Cycloalkyl-Kation iso- 
merisiert demnach zu tertiaren Alkyl-cycloalkyl-Kationen, 
bevor es mit CO reagiert. Da die Stabilitat tertiarer Carbo- 
nium-Ionen im Vergleich zu der sekundarer Carbonium- 
Ionen grofler ist, sollte die von 1-Methylcycloalkenen aus- 
gehende Kochsche Carbonsauresynthese unter Erhalt des 
Ringsystems zu tertiaren 1-Methyl-cycloalkancarbonsauren 
fiihren. Es wurden daher alle 1-Methylcycloalkene von 
1-Methylcyclobuten bis zum 1 -Methylcyclododecen bei 
einem CO-Druck von 150 at und 15 "C in Gegenwart von 
H[BF3.OCH3] umgesetzt. In allen Fillen entstanden die 
Methylester der erwarteten I-Methylcycloalkancarbonsau- 
ren. Nach der nur 10-proz. Ausbeute an I-Methylcyclononan- 
carbonsaure-methylester im Isomerengemisch zu schlienen, 
besitzt der 9-Ring unter den genannten Bedingungen offen- 
sichtlich die geringste Stabilitat; es folgen der 8-Ring und der 
7-Ring rnit 50- bzw. 60-proz. Ausbeute. Alle anderen Methyl- 
cycloalkene reagieren ausschliefilich oder mindestens zu iiber 
90 % zu den 1-Methyl-cycloalkancarbonsaure-methylestern. 

[VB 9211 
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Zur Chemie amphoterer Oxyde 

R. Hoppe, Miinster 

GDCh-Ortsverband Nordwurttemberg, 
am 17. Dezember 1964 in Tubingen 

Amphotere Metalloxyde konnen sowohl rnit ,,sawen" Nicht- 
metalloxyden [z. B.: TlzO3 + 3 SO3 = Tlz(S04)3] wie auch 
mit ,,baskchen" Metalloxyden [z. B.: Tl2O3 + NazO = 

2 NaTlOz] reagieren. uber  diejenigen ternaren Oxyde der 
Alkalimetalle, die wie NaTlOz in diese Gruppe von Verbin- 
dungen gehoren, ist man noch immer unzureichend unter- 
richtet. 
Zahlreiche neue Oxyde wurden dargestellt, die nach ihrer 
Kristallstruktur ubergange zwischen den Grenztypen 
,,Mischoxyd" und ,,Oxokomplex" darstellen. Von diesen 
seien hier besonders erwahnt [*I: 
[ I ]  K. E. Muller, Angew. Chem. 75,  I122 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3 ,  148 (1964). 
[*] Mitarbeiter: Dr. E. Vielhaber. 

Die bislang unbekannten Oxogallate KGa02, RbGa02 und 
CsGaOz, z. B. nach 

2 c S o 1 , 2 5  + GazO3 --f 2 CsGaO2 

be1 400-450 OC in 20-24 h unter trockenem NZ dargestellt, 
sind farblose, gegen Feuchtigkeit auflerordentlich empfind- 
liche Pulver. 
Die Kristallstruktur von KGa02 wurde an Einkristallen mit 
Hilfe von Fourier-Methoden aufgeklart. KGa02 kristalli- 
siert pseudokubisch, orthorhombisch rnit a = 5,515 A, b = 

11,076 A und c = 15,818 A rnit Z = 16 Formeleinheiten pro 
Elementarzelle [d,, = 3,87 und dpyk = 3,78 g.cm-31 in der 
Raumgruppe Ds-Pbca. Alle Teilchen besetzen die Punkt- 
lage 8(c) mit folgenden vorlaufigen Parameterwerten : 

I x =  l y =  ( z =  1 - B =  
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Von 976 moglichen Reflexen (Okl) bis (4kl) wurden 663 
beobachtet; Mo-K,-Strahlung; I,, photometrisch bestimmt 
aus ,,integrierten" Weissenberg-Aufnahmen, R=O,I 53 und 
R =  0,25. 
KGa02 ist die erste Verbindung der KFe02-Strukturfamilie 
mit sicher belegter Struktur. Nach Pulveraufnahmen gehoren 
zu ihr die kubischen oder pseudokubischen Verbindungen 
KFe02 (a = 7,958 A) [l], RbFeOn (a = 8,lO A) [2], CsFeOz 
(a = 8,32 A) [2], KA102 (a = 7,79 A) [3], RbA102 (a = 7,73A) 
[4], CsAlOz (a = 8,lO A) [4], RbGa02 (rhombisch, a = 5,64& 
b = 11,37 A, c = 16,19 A, isotyp rnit KGa02) [4], CsGaOz 
(rhombisch, a = 5,83 A, b = 11,68 A, c = 16,50 A, vielleicht 
isotyp rnit KGaOz, moglicherweise auch kubisch mit a = 

16,50 A) [4] sowie nach Einkristalluntersuchungen das kubi- 
sche CsScOz (a = 17,45 A) [4]. 
Es liegt hier, wie nach Pulveraufnahmen bereits vermutet, 
eine , ,aufgefullte Geruststruktur" vom @-Cristobalit-Typ vor. 
Abstande beim KGa02: Ga-0 = 1,68-1,95 8, ( 4 ~ ) ;  K-0  = 

NaGaOz [5] tritt in zwei Modifikationen auf; die Tieftem- 
peraturform (a)  gehort nach Einkristalluntersuchungen zum 
P-NaFeOz-Typ, ist also eine Ordnungsvariante des Wurtzit- 
Typs. In der rhombischen Elementarzelle mit a = 5,301 A, 
b = 5,519 A, c = 7,201, A; Raumgruppe CiV-P21nb, sind vier 
Formeleinheiten vorhanden, alle Teilchen besetzen die Punkt- 
lage 4(a), mit den Parameterwerten : 

2,53-3,52 A ( 8 ~ ) .  

Na 
Ga 
0 1  

0 2  

X =  - 
0,240 
0,746 

(031) 
0,418 

38 von 49 moglichen Reflexen (Okl) mit R = 0,12 und R = 

0,14, sowie 26 von 28 moglichen Reflexen (h01) rnit R = 0,107 
und R = O,1O7 wurden beobachtet, Cu-&-Strahlung; ,,inte- 
grierte" Weissenberg-Aufnahmen, photometrisch bestimmte 
I,.Abstande:Ga-O= 1,75- 1,98 A(4x);Na-O= 2,16-2,43 
A (4x1. Die Verfeinerung ist im Gange [x(O1) noch unsi- 
cher]; P-NaGaOz, aus a-NaGaOz durch Erhitzen darstellbar, 
kristallisiert nach Pulveraufnahmen analog dem KGa02. 

[VB 9141 

[ I ]  S. Hilpert u. A. Lindner, Z .  physik. Chem. B 22, 395 (1933). 
[2] C . - l .  Brendel, G. Wehrmeyer u. W. Xlemm, unveroffentlicht; 
vgl. G .  Wehrmeyer, Dissertation, Universitat Miinster, 1959. 
131 L.T.  Brownmiller, Amer. J. Sci. 29, 260 (1935); T. F. W. 
Burth, J. chern. Physics 3, 323 (1935). 
[4] Eigene Untersuchungen. 
[5] Zuerst dargestellt von B. N .  Iwanow-Einin LI. J .  I .  Rohowili, 
J. allg. Chcm. (russ.) 17, 1061 (1947). 
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