
Komplexe von ( I )  mit ubergangsmetallsalzen wie NiClz 
oder CoC12 sind weniger bestandig. In Losungsmitteln wurde 
keine Reaktion beobachtet. Erst beim Zusammenschmelzen 
der Komponenten bilden sich griine bzw. blaue Substanzen, 
die sich an feuchter Luft bald verfarben. Sie besitzen die Zu- 
sammensetzung [ ( C ~ H S ) ~ P N C ~ H S ] ~ . M C ~ ~  (M = Co, Ni) und 
zeigeii die fur schwache Komplexe zu erwartenden magneti- 
schen Momente. 

[ I ]  H. Zimnier 11. G. Singh, J.  org. Chemistry 29, 3412 (1964). 
[2]  D. Sqfer fh  u. S. 0.  Grim, J. Amer. chern. Soc. 83, 1610 
(1961). 
[3] L. Horner u. H .  Oediger, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
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Eine einstufige Synthese von y-Ketocarbonsauren [ 11 

Von Dr. H. Reinheckel, Dr. K. Haage und R. Gensike 

lnstitut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. Berlin-Adlershof 

y-Ketocapronsaure 90  
87 
61 

y-Ketocaprinsaure 80 
69 

Bernsteinsaure-dichlorid ( I )  wird bei -30 'C durch 
( C Z H ~ ) ~ A I ~ C I ~  (Molverhaltnis 1 : 0,4) oder C ~ H ~ A I C I Z  (Mol- 
verhlltnis l : 1,2) glatt zu y-Ketocapronsaurechlorid alky- 
liert, das nur in der cyclischen Form (2) vorliegt [2]. (2) ist 
bei dieser Temperatur auch uberschussigem Athyl-aluminium- 
halogenid gegenuber bestandig. Die Hydrolyse des gesamten 
Ansatzes in verdunnter H2S04 bei -25 "C ergab y-Keto- 
capronsaure mit 90 :#L Ausbeute. 

Alkylierungsmittel erhaltene Saure Ausb. [":I 

74 % (symmetrische Form des Phthalylchlorids) und 65 0, 
(asymmetrische Form). 

C? ,CZ% 

0 - 0  (3)  
u 
0 
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(n-CsH17hAl y-Ketolaurinsaure 
(~-CIZH&AI y-Ketopaimitinsaure 

[I] 5. Mitteilung iiber Reaktionen mit Alurninium-alkylen. - 
4. Mitteilung: H. Reinhecketu. D. Juhnke, Chem. Ber., im Druck. 
[2] J.  Cason u. E. Reist, J. org. Chemistry 23, 1492 (1958). 
[3] H .  Reinheckel u. K.  Haage, J. prakt. Chem., im Druck. 

Synthese von Thieto [2.3.4-ij]naphthalin-l. l-dioxyd, 
einem 1.8-verbruckten Naphthalin-Derivat 

Von Doz. Dr. R.  W. Hoffmann und Dipl.-Chern. W. Sieber 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Bei der Diazotierung von l-Aminonaphthalin-8-sulfinsaure 
( I )  entsteht [1.2.3] - Thiadiazino[4.5.6- ijlnaphthalin - 1.1 - di- 
oxyd (3) (Fp = 191 "C) und nicht, wie Reiszert [l]  vermutete, 
das N-Nitrosothiazolo[3.4.5-ij]naphthalin-S-oxyd (2). Dies 
folgt aus der Reduktion von (3) mit Zn/Eisessig in Athanol 
zum Dihydroderivat (4) (Zen-P.  218 "C, Ausbeute 88 9,) 
und dessen Reoxydation zu (3) mit Bleitetraacetat in Methy- 
lenchlorid (Ausbeute 50 :/,). 
Im Gegensatz zum 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd (21, 
das einen funfgliedrigen Heteroring enthalt, spaltet (3) erst 
oberhalb 200 "C etwas Schwefeldioxyd und Stickstoff ab und 
liefert das schon von Reiszeri [l] beschriebene ,,Naphtha- 
thiamblau". Dieses entsteht auch als Hauptprodukt bei der 
Photolyse von (3) in Benzol(36 Std., 15  "C, Quarzlampe Q 81 
der Quarzlampen GmbH Hanau). Daneben erhalt man unter 

Diese Reaktion IaiRt sich auf hohere Alkylaluminium-halo- 
genide ubertrdgen (siehe Tabelle). Hohere Alkylaluminium- 
halogenide gewinnt man aus den entsprechenden Trialkyl- 
aluminium-Verbindungen [3]. Man kann diese aber auchdirekt 
fu r  die Alkylierung einsetzen, wenn man ein Geniisch aus 
Bernsteinsaure-dichlorid und 2 Mol AICI3 vorlegt. Dieses 
Verfahren ist auch fur Triathylaluminium anwendbar, be- 
sitzt hier aber wegen der leichten ZugPnglichkeit des 
( C ~ H S ) ~ A I ~ C I ~  keinc besondere Bedeutung. 

34-35 
33-35 
33-35 

67 
66-67 

78 
91 

Auch Phthalslure-dichlorid laRt sich auf diese Weise ZLI y- 
Ketosauren alkylieren. Beide lsomere des Phthalylchlorids 
reagieren mit ( C Z H ~ ) ~ A I ~ C I ~  oder C2HsAlCI2 zum cyclischen 
y-Ketosaurechlorid (3 ) ,  dessen Hydrolyse zur Propiophenon- 
o-carbonsaure, Fp = 93 "C, fiihrt. Die Ausbeutcn betragen 

Stickstoff- Entwicklung Thieto[2.3.4-ij]naphthalin- 1.1 -di- 
oxyd (5) (25 :i Ausbeute) und DinaphthoIl .8-bc: l'.S'-Js]- 
[ 1.5]dithiocin-S.S.S'.S'-tetroxyd (6) (Ausbeute 3 od), die fol- 
gende Eigenschaften :haben : 
(5): Fp = 184'C, MoLGew. 190 (massenspektrometr.), 197 
(osmometr. in Aceton), hmax in Athanol: 316 mp (log E = 

2,6), 284 m p  (3,7), 274 my (3,6), 225 mp. (4,6). 
(6) : Zersetzung oberhalb 200°C, Mol.-Gew. 380 (massen- 
spektrometr.) 375 (ebullioskop. im Tetrahydrofuran/HzO- 
Azeotrop), Amax in Tetrahydrofuran: 295 my (log E = 3.1). 
(6) fie1 beim Einengen der Reaktionslosung an; (5) erhieit 
man nach volligem Entfernen des Losungsmittels durch Ex- 
traktion des Ruckstandes mit Cyclohexan. 
Die IR-Spektren beider Verbindungen enthalten charaktc- 
ristische Sulfon-Banden bei 1315 und 1130-1165 cm-1. 
Die Photolyse von (5) in Athanol liefert bis zu 54 7;  (6)  ; 
bei analoger Bestrahlung von (6) erhielt man 20 9 ;  (5). Mog- 
licherweise tritt bei diesen Reaktionen das Diradikal (7) als 
Zwischenstufe auf. 
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