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P-Aminoathylierung von Malonestern 
und P-Ketoestern mit Aziridinen 

H. Stamm, Marburg 

Die substituierende Ringoffnung von Aziridinen (1) durch 
die Anionen von Malonestern oder P-Ketoestern (2) gelingt 
oberhalb 100 "C in Gegenwart eines grijderen uberschusses 
an Ester, der ( 1 )  durch Protonierung reaktionsfahig macht : 

Zellvolumina iiber der OZ aufgetragen werden. Das Auftreten 
der Gadoliniumecke scheint in hohem MaBe auch vom Struk- 
turtyp abzuhangen. 
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Stabilitats- und  Koordinationsverhaltnisse bei 
Alkalichlorometallaten(I1) der leichten 
ubergangselemente 

H. J. Seifert, GieBen 

Mit Hilfe der Differentialthermoanalyse wurden die Zustands- 
diagramme einiger Systeme Alkalichloride/(Dichloride der 
leichten ubergangselemente) gemessen und so Zahl und Zu- 
sammensetzung der gebildeten Verbindungen sowie deren re- 
lative Stabilitaten bestimmt. Durch Rontgenstrukturanalyse 
wurden die Koordinationsverhailtnisse der ubergangsmetall- 
ionen ermittelt. Bis auf das Zn2+-Ion betatigen sic alle die 
Koordinationszahl6, haben daneben z.T. aber auch K Z  = 4. 
Das Auftreten der Viererkoordination gerade bei den Ver- 
bindungen des Mn2+ bis Zn2+ beruht auf den gegeniiber der 
ersten HLlfte der Gruppe (Ca2+ bis Cr2+) verkleinerten Radien 
und der polarisierenden Wirkung der Ionen, die zum Zn2+ 
hin ansteigt. Zusatzlich bewirkt die ,,site-preference"-Energie 
der Kristallfeldtheorie, daD z. B. im System CsCI/NiCIz als 
einzige stabile Verbindung das CsNiC13 mit Sechserkoordi- 
nation auftritt. Fur die in perowskitahnlichen Gittern kristal- 
iisierenden Doppelchloride AMCI3 wird das Absinken der 
Stabilitat mit kleiner werdendem Radius der Alkali-Ionen (A), 
das sich aus den Phasendiagrammen ablesen 1aBt und im Falle 
der Chloromanganate(I1) durch losungskalorimetrische Mes- 
sungen bestatigt wurde, auf den groder werdenden Unter- 
schied zwischen den Radien der Alkali-Ionen und des Chlorid- 
Ions zuriickgefiihrt. 
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Reaktion von Triathylaluminium mit Bis-cyclo- 
pentadienyl-titan(Iv)- und -zirkonium(IV)- 
Verbindungen 

H. Sinn und E. Kolk [I], Miinchen 

Bis-cyclopentadienyl-titan(1V)-chlorid wird durch iiberschiis- 
siges Triathylaluminium innerhalb weniger Zehn telsekunden 
zu Ti(Il1)-Verbindungen reduziert. Dabei wird Gas entbun- 
den, das aus 50 04 k h a n ,  45 % khy len  und 5 ?< C4-Kohlen- 
wasserstoffen besteht. Wird das Gas in Fraktionen aufge- 
fangen, so enthalten die ersten einen k h a n - ,  die letzten einen 
.&thyleniiberschuB. 
Die entsprechende Zirkonverbindung reagiert ebenfalls mit 
Triathylaluminium. Das entbundene Gas besteht jedoch aus- 
schlieBlich aus h h a n .  Die Reaktion verlauft langsam, und es 
entsteht eine gelbe, diamagnetischeverbindung, die durch Di- 
gerieren mit Tetrahydrofuran vom Aluminium befreit werden 
kann. Die aluminiumfreie Verbindung nimmt pro Zr-Atom 
ein Molekiil HCl auf und gibt ein halbes Molekiilkhanfrei. 
Es wird daher vermutet, daB die Struktur ( I )  vorliegt (Cp = 

Cyclopentadienyl). 

v Y p  
CI-Zr-CH2-CI12-Tr-Cl {f) 

I 
CP CP 

Die Annahme einer analogen Titan-Verbindung, die unter 
Athylenabspaltung und Bildung von Ti(II1)-Verbindungen 
zerfallt, erklart die im Vergleich zur khanentwjcklung ver- 
zogerte khylenentwicklung. 
Das bei der Reduktion abgespaltene, aus einer Athylgruppe 
stammende k h a n  iibernimmt das sechste Wasserstoffatom 
stets aus einer Methylgruppe (nicht aus der Methylengruppe) 
eines anderen khylrestes. 

[l] Auszug aus der Dissertation yon E. KoZk, Technische Hoch- 
schule Miinchen, 1964. 
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R' "\$a + (2)-Anion 4 R-NH-CH2-CH2-&Co-R2 R' 'C ooc 2H 5 

R = Alkyl, Aryl 6 ; O - R '  
R1= H, Alkyl, Aryl 141 
R2 = Alkoxyl, Alkyl, Aryl, Y 

R R1+ R* = (CHdn, (CH2)nO 

Die Ausbeuten sind gering, da das vorgelagerte Protonierungs- 
gleichgewicht ungiinstig liegt und das (2)-Anion durch Kon- 
kurrenzreaktionen mit freiem Ester verbraucht wird. Setzt 
man aber das (2)-Anion in Form des wecig dissoziierenden Li- 
Chelats ein (aromatische Kohlenwasserstoffe als Verdiinnungs- 
mittel) und beeinfluBt gleichzeitig das Protonierungsgleichge- 
wicht durch Zugabe von Li-Salzen als Lewis-Sauren im ge- 
wiinschten S h e ,  so erhalt man bei 80-145 "C befriedigende 
Ausbcuten (bis 70 '6) an (4) .  Der UberschuR an Ester (2) ist 
nahezu vollstandig wiederzugewinnen. 
Als Nebenprodukt entstehen aus (3) und (2) offenkettige 
Amide. 
Bei einem 2.2-Dimethylaziridin greift das (2)-Anion an  der 
unsubstituierten 3-Stellung an. 
Das Primarprodukt (3) la& sich bei sperrigen Substituenten 
R (tert.Buty1, 0-Tolyl) fassen. 
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Aktivierung von Molekiilschwingungsbanden 
durch Fehlordnung in Kristallen 

W. Sterzel, FrankfurtIMain 

Von den moglichen Normalschwingungen eines Molekiils 
hoher Symmetrie sind gewohnlich diejenigen IR-inaktiv, bei 
denen wahrend der Schwingung keine Dipolmomentanderung 
auftritt. Beim Einbau solcher Molekiile oder auch komplexer 
Ionen in ein Kristallgitter kann die Symmetrie erhalten blei- 
ben, so daB einige Molekiilschwingungen weiterhin IR-inaktiv 
bleiben, es kann aber auch eine Symmetrieerniedrigung durch 
das Kristallfeld zu einer Aktivierung dieser Schwingungs- 
banden fiihren. Bei Kristallen, welche die Symmetrie der ein- 
gebauten Molekiile nicht erniedrigen, sollten lokale Gitter- 
storungen eine Aktivierung von Schwingungsbanden be- 
wirken. 
Versuche an Calcit, Cadmiumcarbonat und Natriumnitrat 
zeigten, daB ein solcher Effekt tatsachlich beobachtet werden 
kann. Die IR-inaktive, symmetrische Valenzschwingung v1 

des CO$--Anions im Calcit und im Cadmiurncarbonat 
konnte durch intensive plastische Verformung aktiviert 
werden. Die infolge der Fehlordnung neu auftretende Bande 
liegt beim Calcit bei 1085 cm-1, beim Cadmiumcarbonat bei 
1076 cm-1. Die Fehlordnung 1aBt sich rontgenographisch 
nachweisen. AuDer der Aktivierung neuer Banden verur- 
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