Im Verlauf dieser Untersuchungen haben wir eine neue, ther-
modynamisch kontrollierte Umlagerung gefunden: Mit 70-
proz. Perchlorsdure entsteht aus dem Dienon () nur ein
Umlagerungsprodukt, nimlich das 7-Methyltetral-5-ol (4),
das mit einem authentischen Priparat [6] identisch ist. Sollte
sich das Dienon (/) mit 70-proz. Perchlorsiure zuerst in das
Phenol (3) umlagern, (wie mit verdiinnteren wilirigen Mi-
neralsiuren), dann miiBte die thermodynamische Kontrolle
der Umlagerung (3} - (4} zuzuschreiben sein. Tatsichlich
entsteht bei der Behandlung von (3) mit 70-proz. Perchlor-
sdure bei 80°C in 2 Std. das Phenol (4) in 80-proz. Aus-
beute. Fiir diese neue ,,Phenol-Phenol-Umlagerung® ziehen
wir einen Mechanismus nach Schema 2 in Betracht:

HeC o CH;,H
SEMOSENG
HO HO '
CH,g OH
-~ 0
HO"g ‘ H3C
(4)
Schema 2

Die Umlagerung tritt auch mit ar-8- und «-Tetralol ein,
wobei von beiden Seiten her etwa ein 1:1-Gleichgewicht er-
reicht wird, wihrend das Gleichgewicht im System (3) = (4)
fast ganz auf der rechten Seite liegt.
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Gemischte Dicarbonsiureamide aus cyclischen
sekundiren Aminen und cyclischen
Dicarbonsidureimiden.

Reaktionsprodukte aus Aziridin und Maleinimid

Von Dr. J. Sambeth und Dr. F. Grundschober
Chemie-Abteilung des Institut Battelle, Genéve (Schweiz)

Die Herstellung gemischter Amide vom Typ (1) aus Dicarbon-
sduren einerseits und Ammoniak und cyclischen sekundiren
Aminen andererseits ist allgemein durch Aminolyse der Di-
carbonsiureester-chloride RO,C—R1-COCI (2) mit sekun-
direm Amin und folgender Ammonolyse der Estergruppe mit
konzentriertem wilrigem Ammoniak méglich (Methode A).

HN—C-RI-C~H2
z g '

(1)

Arbeitsbedingungen [1]:

Zu 1 Mol Methyl-3-chlorcarbonyl-propionat [2] in &theri-
scher Losung werden 2,2 Mol cyclisches sekundires Amin
unter Eiskithlung langsam zugegeben. Das gebildete Hydro-
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chlorid wird abfiltriert, das Filtrat vom Ather befreit und im
Vakuum destilliert. Das Dicarbonsiureester-amid wird mit
iiberschiissigem 25-proz. wisserigem Ammoniak 4 Tage
stehengelassen, dann eingedampft und aus Aceton umkristal-
lisiert. — Zur Herstellung des Aziridinderivats (/a) muB zur
Ammonolyse wasserfreies Ammoniak in methanolischer Lo-
sung verwendet werden.

Die hoheren Homologen der cyclischen sekundidren Amine
(C > 3) setzt man einfacher mit cyclischen Dicarbonsiure-
imiden zu den gemischten Dicarbonsiureamiden (1) um
(Methode B).

Hierbei werden die Dicarbonsdureimide ohne Lésungsmittel
mit geringem UberschuB (ca. 10%)) an cyclischen sekundiren
Aminen zum Sieden erhitzt und nach Abkiihlen die ausge-
fallenen Produkte filtriert und aus Aceton umkristallisiert.

Tabelle I. Hergestellte gemischte Dicarbonsidureami

de (/).

Methode A
R; R; Ausb.

FpI°Cl | (o | FPI°C)

Methode B

Ausb
[°6]

(la)
(16)
(Ic)
(1d)
(le)
(1f)
(1g)
(k)

(CH2):
(CHj)s

85— 87 39 —
105—-108 23 105--107
(CHy)s 104—105 [1] | 44 103—105
(CHy)s 74— 76 49 74— 18
(CHy)1»2 - 136—139
(CH2);—O—(CH2): - 115—116
(CH3>)s — 85
(CHy)5 - 120

(CH>);
(CHy):
(CH2);
(CH3),
(CH3),
(CH2),
(CH3)3
o-Phe-

nylen

Alle in Tabelle 1 angefithrten Verbindungen sind in organi-
schen Losungsmitteln und in Wasser 18slich; Verbindung(/Ze)
16st sich nur in heilem Wasser.

Ein gemischtes Amid (3) [Fp = 200—203 °C] entsteht in 50%
Ausbeute durch Reaktion von 2 Mol Succinimid mit 1 Mol

HN-¢-(CHy),-c. N
o) 1 N-C-(CH,),-

.
O Ncuy, §

N/( CHy),

g‘NHz (3)
O

Piperazin in Tridthylenglykol-dimethylester bei 150 °C. Auch
N-substituierte Dicarbonsdureimide lassen sich nach Metho-
de B umsetzen. Beim Erhitzen von N,N’-Athylen-bissuccin-
imid im Bombenrohr bei 160 °C mit einem dreifachen Piperi-
din-UberschuB bildet sich in 85-proz. Ausbeute ein gemisch-
tes Amid (4) [Fp = 143144 °C].

AN

TN c ;
(CEZ_)S/N_%_( Hz)z—("j-l}l (CHz)z'l}T'E,J-(CHz)z'C-N (C

1
O O H HO O

(4)

N

Bei etwa 80 °C ohne Lésungsmittel bilden cyclische Dicarbon-
sdureimide mit Aziridin (Athylenimin) unter Ringéffnung
beider Partner Polymere [3]; mit Maleinimid dagegen ent-
stehen in stark exothermer Reaktion undefinierte dunkle Ad-
dukte. Wenn jedoch mit Athylither verdiinntes Aziridin zu
einer dquimolekularen Menge Maleinimid in Athylither bei
25°C unter starkem Riihren zugetropft wird, fillt ein weilles
Kristallpulver, dessen Schmelzpunkt nach Umkristallisieren
aus Aceton 123 bis 125 °C betrigt. Analyse und Molekular-
gewicht entsprechen einem 3-(1-Aziridinyl)-succinimid
[4]). Das IR-Spektrum =zeigt die fiir die Gruppierung
—CO—-NH—-CO- in cyclischen Imiden charakteristischen
Banden bei 1775 und 1680 cm~1. Die Verseifung mit ver-
diinnter Sdure oder Lauge gibt ein Mol Ammoniak. Der Azi-
ridinring im Molekiil ist durch acidimetrische Titration unter
Zugabe von Na$,0; erfaBBbar [5]. Die Verbindung ist sehr
leicht in Wasser 18slich und verbraucht bei der potentiometri-
schen Titration mit 0,1 N NaOH ein Mol Lauge zur Neutrali-
sation des sauren Imid-Wasserstoffs. Da die wisserige Lo-
sung neutral reagiert, diirfte ein inneres Salz (5) vorliegen.
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Beim Schmelzen bildet sich unter exothermer Reaktion ein
stark vernetztes Polymeres, das unschmelzbar und in organi-
schen Losungsmitteln unldslich ist, leicht in Wasser quillt,
durch lingeres Erhitzen mit Sduren und Laugen hydrolysiert
wird und sich bei 300 °C zersetzt.

0
HCe H i
| N—C—C
HCHE | N (5
H, @
20

N.N’-Polymethylen-bismaleinimide mit den Briickengruppen
—(CHj)6—, —(CHp)13— und —CgHy—CH;—CgH4— lagern in
gleicher Weise zwei Molekiile Aziridin an, zu zwei sirupdsen
bzw. einer bei 123—126 °C schmelzenden Verbindung. Bei
laingerem Erhitzen tritt Polymerisation ein.
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Bindungswinkel in Metallcarbonyl- und
-nitrosyl-Verbindungen [1]

Von Priv.-Doz. Dr. W, Beck, Dr. A. Melnikoff [2] und
cand. chem. R. Stahl

Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

Aus dem Verhiltnis der absoluten IR-Intensititen I

I =lim !
— I,/I)vd
cd 0c-d/1°g(°/)" v

von symmetrischer (Is) und asymmetrischer (Igs) CO- und
NO-Valenzschwingung 148t sich der Winkel zwischen dqui-
valenten Metall-CO- bzw. Metall-NO-Bindungen er-
mitteln. Dabei wird davon ausgegangen, daB die Intensitit
einer Bande dem Quadrat der Dipolmomentinderung wih-
rend der Schwingung proportional ist. Dieses Ubergangs-
moment ergibt sich aus dem Schwingungsbild durch Vektor-
addition der dquivalenten Dipolmomentinderungen der CO-
oder NO-Bindungen [3]. Fiir eine Reihe von Metallcarbonyl-
Komplexen errechnet sich der Winkel a zwischen den CO-
Gruppen und der n-zdhligen Achse nach der in der Tabelle
in Spalte 3 angegebenen Beziehung; {3 ist der berechnete

Winkel zwischen zwei benachbarten CO-Gruppen, Bger der
aus rontgenographischen und Elektronenbeugungs-Unter-
suchungen bekannte Wert. Auch fiir die Pentacarbonyl-
mangan-Verbindungen und Co(CO)>(NO)P(CgH;1)3 resul-
tieren plausible Werte. Fiir Metallcarbonyle und -nitrosyle
erscheint diese Methode brauchbar, da es sich hier um streng
lokalisierte CO- bzw. NO-Valenzschwingungen handelt. Da
die errechneten Winkelwerte relativ unempfindlich sind ge-
geniiber kleinen Anderungen von Ias/Is, machen sich MeB-
fehler bei der Bestimmung von I nur wenig bemerkbar. In
grober Niaherung l4Bt sich der Bindungswinkel auch aus dem
Verhiltnis der Maximalextinktionen abschiitzen; so werden
Z.B.fiir das tetraedrisch gebaute[7] gasférmige Fe(NO)2(CO),
die Winkel OC—Fe—CO und ON—Fe—NO zu 108 ° gefunden.
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1,2:3,4:5,6-Tris(2,2'-biphenylylen)borazol,
trimeres 9,10-Azaboraphenanthren

Von Dr. R. Koster, Dr. S. Hattori und Y. Morita
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Aus 2-Aminobiphenyl und Trifithylamin-boran bildet sich
oberhalb 60 °C unter Hs- und Amin-Abspaltung in ca. 90-
proz. Ausbeute N,N’,N""-Tris(2-biphenylyl)borazol (1).

3 0-C¢Hs—CgH4—NH; + 3 H3B<«-NRj
- [CeHs—CgH4—NBH]3 + 6 H, + 3 NR;
(1)

Erhitzt man diefarblosen Kristalle von (1) [Fp = 179—180°C;
VBH = 2485 u. 2540 (Schulter) u. 2250 cm™1; vgN = 1400
u. 1425 cmi1 [1]] auf 400 bis 410 °C, so entwickeln sich etwa
80 °; der nach GI. (a) zu erwartenden Menge Wasserstoff.

(1) — 3 H+ (C12Hg)3B3N3 (2) (a)

Symmetrie Uas 15104 YTag10-4 a[°] B1°] Bget [°]
Verbindung der M(CO)x- (4 ) . L

Gruppe Is /ber. [IMol-1 cm2]
Co(CO);NO 1,39 (An) 11,2(B)[4] | 70 109 109,5 [7]
PN I C 1,52 (Ap) 14,3(E)[4] | 72 111
CsHgCr(CO)3 1 3v 4,83 (A)) 8,70 (E) [5] | 53 88 89 (8]
CsHsMn(CO); 3,17 (Ap 8,88 (E) [5] | 60 96 91; 94 [9]
. »Cav" sina 2,62 8,69 [6] 61 98 93; 102 [10]
CHHVCON 2,18 (Ap) 7,47 (B) 51 | 62 7
CH;Mn(CO);s [a] 1 c cos2x 0,28 (Ay) [c] 10,6 (E) 81 88
CF3Mn(CO);s [a] I 4v 0.5 (A [o] 14 " 5
IMn(CO)s[al 0,66 (Ay) [c] 9,45 (E) 75 86
ColCORNOPCeH; [o] | Cov 2,5 (A) saan |53 | 106

[a] Losung in n-Heptan; [b] Lésung in CCly; [c] Totalsymmetrische radiale CO-Valenzschwingung.
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