Komplexe von (/) mit Ubergangsmetalisalzen wie NiCl,
oder CoCl, sind weniger bestindig. In Lésungsmitteln wurde
keine Reaktion beobachtet. Erst beim Zusammenschmelzen
der Komponenten bilden sich griine bzw. blaue Substanzen,
die sich an feuchter Luft bald verfiarben. Sie besitzen die Zu-
sammensetzung [(CsHs)3PNCgHsl, MCl, (M = Co, Ni) und
zeigen die fiir schwache Komplexe zu erwartenden magneti-

schen Momente.
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Eine einstufige Synthese von y-Ketocarbonsiuren [1]
Von Dr. H. Reinheckel, Dr. K. Haage und R. Gensike

Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften, Berlin-Adlershof

Bernsteinsiure-dichlorid (/) wird bei —30°C durch
(C3Hs5)3ALCly (Molverhiltnis 1:0,4) oder C;HsAICL (Mol-
verhiltnis 1:1,2) glatt zu y-Ketocapronsidurechlorid alky-
liert, das nur in der cyclischen Form (2) vorliegt [2]. (2) ist
beidieser Temperatur auch {iberschiissigem Athyl-aluminium-
halogenid gegeniiber bestindig. Die Hydrolyse des gesamten
Ansatzes in verdiinnter H,SO4 bei —25°C ergab y-Keto-

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

C]i P ;1
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Synthese von Thieto[2.3.4-ijjnaphthalin-1.1-dioxyd,
einem 1.8-verbriickten Naphthalin-Derivat

Von Doz. Dr. R. W. Hoffmann und Dipl.-Chem. W. Sieber
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Bei der Diazotierung von 1-Aminonaphthalin-8-sulfinsiure
(1) entsteht [1.2.3]-Thiadiazino[4.5.6- ijlnaphthalin- 1.1 - di-
oxyd (3) (Fp = 191 °C) und nicht, wie Reiszert [1] vermutete,
das N-Nitrosothjazolo{3.4.5-ijlnaphthalin-S-oxyd (2). Dies
folgt aus der Reduktion von (3) mit Zn/Eisessig in Athanol
zum Dihydroderivat (4) (Zers.-P. 218°C, Ausbeute 88 %)

capronsiure mit 90 %, Ausbeute. und dessen Reoxydation zu (3) mit Bleitetraacetat in Methy-
lenchlorid (Ausbeute 50 %).
cl ool Cl CuH Im Gegensatz zum 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd (2],
H.C-COCL o 1o 25 das einen fiinfgliedrigen Heteroring enthilt, spaltet (3) erst
2 2 h  HCaHAICh 2 I ) oberhalb 200 °C etwas Schwefeldioxyd und Stickstoff ab und
H,C-COC1 HZC—C/\ HzC'CI\ licfert das sch9n von Reiszert [1] beschriebene ,,Naphtho~
3 P thiamblau®‘. Dieses entsteht auch als Hauptprodukt bei der
5 Photolyse von (3) in Benzol (36 Std., 15 °C, Quarzlampe Q 81
(1) (2) der Quarzlampen GmbH Hanau). Daneben erhilt man unter
ON-N— NHZ SO,H HN’ ~S0,
HNOZ Zn/AcOH
@ Pb(OAc)‘
(2)
b
Diese Reaktion 148t sich auf hohere Alkylaluminium-halo- *SO, O*S’O
genide iibertragen (siehe Tabelle). Hohere Alkylaluminivm- SOZ hv ' by
halogenide gewinnt man aus den entsprechenden Trialkyl- © == @@
aluminium-Verbindungen [3]. Man kann diese aber auchdirekt
fiir die Alkylierung einsetzen, wenn man ein Gemisch aus
Bernsteinsdure-dichlorid und 2 Mol AICI3 vorlegt. Dieses (7) (5)

Verfahren ist auch fiir Trifithylaluminium anwendbar, be-
sitzt hier aber wegen der leichten Zuginglichkeit des
(CyH5s)3A1LCl3 keine besondere Bedeutung.

Alkylierungsmittel | erhaltene Sidure Ausb. [°]] | Fp[°C]
(C,H5);A1:Cl3 y-Ketocapronsdure 90 34—35
C,HsAICL, 87 3335
(C2Hs5)3Al 61 3335
n-CsH13AICI, y-Ketocaprinsidure 80 67
(n-CgHi3)aAl 69 66—67
(n-CgH9)3Al v-Ketolaurinsdure 81 78
(n-Ci2Has)Al v-Ketopalmitinsdure 40 91

Auch Phthalsdure-dichlorid 1aBt sich auf diese Weise zu -
Ketosduren alkylieren. Beide Isomere des Phthalylchlorids
reagieren mit (C,Hs)3Al,Cly oder CoH5AICI; zum cyclischen
v-Ketosdurechlorid (3), dessen Hydrolyse zur Propiophenon-
o-carbonsiure, Fp = 93 °C, fiihrt. Die Ausbeuten betragen
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Stickstoff - Entwicklung Thieto[2.3.4-ij]lnaphthalin-1.1-di-
oxyd (5) (25 °, Ausbeute) und Dinaphtho[l.8-bc:1”.8'-f2]-
[1.5]dithiocin-S.S.8”.S -tetroxyd (6) (Ausbeute 3 %), die fol-
gende Eigenschaften haben:

(5): Fp = 184°C, Mol.-Gew. 190 (massenspektrometr.), 197
(osmometr. in Aceton), Amax in Athanol: 316 my (log ¢ =
2,6), 284 my (3,7), 274 mu (3,6), 225 my. (4,6).

(6): Zersetzung oberhalb 200°C, Mol.-Gew. 380 (massen-
spektrometr.) 375 (ebullioskop. im Tetrahydrofuran/H,0O-
Azeotrop), Amax in Tetrahydrofuran: 295 mu (log ¢ = 3,1).
(6) fiel beim Einengen der Reaktionslosung an; (5) erhieit
man nach volligem Entfernen des Losungsmittels durch Ex-
traktion des Riickstandes mit Cyclohexan.

Die IR-Spektren beider Verbindungen enthalten charakte-
ristische Sulfon-Banden bei 1315 und [130—1165 cm—L.
Die Photolyse von (5) in Athanol liefert bis zu 54 9 (6);
bei analoger Bestrahlung von (6) erhielt man 20 ° (5). Mog-
licherweise tritt bei diesen Reaktionen das Diradikal (7) als
Zwischenstufe auf.
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