durch MnS verunreinigter Alkalithiomanganate ist abhingig
von der Temperaturfiihrung bei der Hersteliung der Priiparate.
Die Auswertung von Drehkristall- und integrierten Wei3en-
bergdiagrammen um [010] und [001] sowiec von Guinier-
aufrahmen ergab fiir Cs;Mn3S, eine rhombische Elementar-
zelle (Raumgruppe: Cg&-lbaZ; Z — 4). Patterson-, Fourier-
sowie Differenzsynthesen Hings [010] fithrten zu den Koor-
dinaten der Mn-, Cs- und S-Teilchen mit einem Zuverldssig-
keitswert von R = 0,16 fur alle beobachteten Reflexe. Aus
der Intensititsverteilung der schwachen Reflexe (h1l) und
(h3l) ergab sich eine statistische Verteilung von vier Mn-
Teilchen auf die Punktlagen 4a und 4b. Bei Einbeziehung der
acht weiteren in den Positionen 8¢ liegenden Mn-Teilchen
in eine statistische Besetzung wurde eine schlechtere Uber-
einstimmung zwischen Fg- und Fc-Werten erhalten. Para-
meterwerte:

4 Mn statistisch verteilt auf 4a und 4b mit z jeweils gleich
0,000.

8 Mn in 8¢ mit x = 0,000; y = 0,250; z = 0,000.

8 Cs in 8c mit x — 0,249; y = 0,125; z = 0,249.

8 Sin 8c mit x = 0,746; y = 0,126; z = 0,099.

8 S in 8c mit x =~ 0,253; y = 0,124; z = 0,901.

Aus Pulveraufnahmen nach Debye-Scherrer und Guinier so-
wie aus Intensititsrechnungen mit den fiir Cs,Mn3Sy er-
mitteltenParameterwerten wurde fiirKo,Mn;S4 und Rb,Mn3Sy
ein der Ciasiumverbindung analoger Strukturtyp gefunden.

Gitterkonstanten [A] Dichten 4
CsoMnaSy a - 592 pyk.: 3,83 4
b 11,47 rontg.: 3,86
c = 14,16
Rb>MnS, a:- 586 pyk.: 337 4
b 11,21 réntg.: 3,42
c — 13,68
KoMniSy a - 583 pyk.: s 4
b = t1,1f rontg.: 2,83
¢ - 13,49

Die Alkalithiomanganate(II) haben Schichtenstruktur: Eine
Folge von Mangan- und Cisiumschichten, die jeweils durch
eine Schwefelschicht getrennt sind, steht senkrecht zur
Plittchenachse ¢. Die Anordnung der Manganschichten ist
stets gleich, wihrend die Casiumschichten ,,auf Liicke* ge-
packt sind, d. h. crst jede dritte Schicht — bei den umgeben-

2 RNClp+ 2 Ni(CO)y =
iel H,O
: Y 2y 2 RNHy+ 2 NiCly+ 2 CO;,
2 [RNCINI(CON |yenie 1,0

(1) i

Eintragen von (1) in Wasser liefert 4quimolare Mengen des
Ausgangsamins und Nickel(IT)-chlorid (Kohlendioxyd wurde
qualitativ nachgewiesen). Vorsichtige Hydrolyse von (/) mit
feuchtem Benzol oder feuchtem Didthylither erlaubt dagegen
die lsolierung von N,N’-Dialkylharnstoff in Ausbeuaten bis
zu 80 9, bezogen auf umgesetztes Nickeltetracarbonyl; beim
Eindampfen der Zersetzungslosung hinterbleibt die stochio-
metrische Menge Nickel(II)-chlorid. Vorsichtige Hydrolyse
von (1), R=C(CH3)3, mit DO liefert den N,N’-deuterierten
Harnstoff, dessen |H-NMR-Spektrum erwartungsgemi nur
cine Protonensorte zeigt.

Eingegangen am 1. Juli 1963; in verinderter Form am 12. Oktober 1965
[Z 86]

[1] Il. Mitteilung iiber N-Halogenamine. — I. Mitteilung:

H. Bock u. K. L. Kompa, Angew. Chem. 74, 327 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 264 (1962).

Synthese von 4-Methyl-osthenolsdure
durch Willgerodt-Kindler-Reaktion 11

Von Dr. K.-H. Boltze und Dr. H.-D. Dell

Chemische Abteilung der Troponwerke, Koln-Miitheim

Die Willgerodt-Kindler-Reaktion (Umwandlung von Keto-
nen in w-Carbonsiureamide gleicher Kettenlinge ) ist bis-
her nicht zur Darstellung von Carbonsiure-Derivaten des
Cumarins angewendet worden. Entsprechende vom Umbelli-
feron abgeleitete Verbindungen wurden vielmehr durch Ab-
bau von Naturstoffen gewonnen.

Wir haben¥ 4-Methyl-osthenolsiure (3) aus 8-Acetyl-4-

methylcumarin (1)) durch Wiligerodt-Kindler-Reaktion
dargestelit.

) t 1 umg CHj CHj CH,
den Schwefelschichten sogar erst jede fiinfte — ist mit der N N N
ersten identisch. Bemerkenswert sind in diesem Strukturtyp —> —

die relativ kurzen Mn—Mn-Abstinde (beim Cs;Mn3Sy 2,87 HO 070 HO o ghi®] HO o~ 0
und 2,96 A). Sie werden dadurch erméglicht, daB die um die C=0 CH, CH,
Mn-Teilchen tetraedrisch angeordnete Schwefelumgebung ('jH3 O:C_N/—\O CO.H
iiber Kantenverkniipfungen vernetzt ist. —/

Magnetische Messungen an K,Mn3Ss, RbyMn3S; und (1) (2) (3)

CsoMn3S; zwischen 90 und 700 °K zeigten einen weitgehend
temperaturunabhingigen Paramagnetismus. Dies deutet auf
relativ starke Mn—Mn-Wechselwirkungen innerhalb der
Mn-Schichten.

Eingegangen am 19. November 1965  [Z 111]

[17 Vgl. Versuche iber ,,Schwefelmangan-Schwefelkalium*¢ von
A. Volker, Liebigs Ann. Chem. 59, 35 (1846).

Die Reaktion von Alkyldichloraminen
mit Nickeltetracarbonyl 1l

Von Dr. H. Bock und Dr. K. L. Kompa
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Tert.-butyldichloramin oder Cyclohexyldichloramin ent-
wickelt bei der Reaktion mit iiberschiissigem Nickeltetra-
carbonyl bei —10 “C in Benzol drei Mol Kohlenmonoxyd pro
Mol Nickelcarbonyl. Es fillt ein farbloser und in den iiblichen
Lssungsmitteln unldslicher Niederschlag (/) mit einem Ver-
hiltnis Ni:N = 1:1 aus.
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0,03 Mol (1), 0,045 Mol Morpholin und 0,06 g-Atom Schwe-
fel wurden 4 Std. auf 140 °C erhitzt. Nach Zusatz von 32 ml
eines Gemisches aus Eisessig, konz. H;SO4 und Wasser
(80:12:18 v/v) wurde 4—6 Std. zum Sieden erhitzt, das heie
Gemisch anschlieBend in 500 ml heiles Wasser gegossen,
aufgekocht und heiB filtriert. Beim Abkiihlen scheidet sich
die Siure (3) aus (Rohausbeute: 81 2;). Nach mehrfachem
Umkristallisieren aus Wasser betrdgt die Reinausbeute ca.
50 %. Die Saure (3) kristallisiert in schwach rosa Nadeln vom
Fp = 240-242°C.

Geht man bei der Synthese nicht von (1}, sondern vom 7-O-
Methylderivat aus, so entsteht infolge Atherspaltung gleich-
falls die Sdure (3) und nicht ihr 7-O-Methylderivat.

Analog konnten wir aus 4-Methyl-8-allylumbelliferon [4
4-Methylumbelliferon-8-propionsiure, Fp = 167—170°C, ge-
winnen. Entsprechend der Kindler-Reaktion aminomethy-
lierter Phenole nach Mansfield15] wurde aus der Mannich-
Base 4-Methyl-8-dimethylaminomethyl-umbelliferon das 4-
Methylumbelliferon-8-N,N-dimethylthioformamid [Nadeln
vom Fp = 250-260°C (Zers.)] und daraus die 4-Methyl-
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5 RHN—CO-NHR + 2 NiCl; + CO;



Q 9  R'-CH=0 @ 7 IIT Q  LiCeH.
[(H5C5)3P>CIH~R x R-cB=0_ (Hscs)ap—éH—(l:H X ==,
Li OLi

umbelliferon-8-carbonsaure, Fp = 254—257 °C (aus Athanol/
Dimethylformamid), erhalten.

Eingegangen am 4, Oktober 1965 [Z 101]

[1]1 Erste Mitteilung tiber Versuche in der Cumarin-Reihe.

[2] F. Asinger, W. Schifer, K. Halcour, A. Saus u. H.Triem,
Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
19 (1964).

[3] Synthese: Org. Syntheses, Collect. Vol. 111, S. 283.

[4] Synthese: W. Baker, J. chem. Soc. (London) 1935, 628.

[51 B. C. Mansfield, 146th Meecting, Amer. chem. Soc. 1964,
Abstracts of Papers 26C, 49.

Trans-selektive Olefinsynthesen [*]
Vou Dr. M. Schlosser und cand. chem. K. F. Christmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Mit Hilfe der Wittig-Reaktion gelang es bisher nur gelegent-
lich, trans-[11 oder cis-Olefine[2] als liberwiegende Kompo-
nente im Gemisch darzustellen. Trans-selektive Olefinierun-
gen durfte man erwarten, sobald sich die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen erythro- und threo-Betain (1) [1€l
beschleunigen lie3.

Wir fanden nun, da8 die diastereomeren Betain-Ylide (2) [3]
auBerordentlich rasch ineinander iibergehenf4l. Sie ent-
stehen, wenn Phenyllithium oder n-Butyllithium in Ather/
Tetrahydrofuran (1:1) bei —30°C auf die Betain-LiX-Ad-
dukte (/) einwirkt, und liefern mit Protonendonatoren (z. B.
HCI, HOC(CHj3)3) die Betain-LiX-Addukte (1) zuriick.

(1), erythro + threo

e QU s QM
(H5Cg)3P H;Ce)sP
%@ 5 G%KR‘ — | s 8)3 N x©
Li R R Li
(2a) (2b)

Das Gleichgewicht der diastereomeren Betain-Ylide liegt
weit auf der Seite der Form (2b}, so daB die Protonierung
hauptsichlich zum threo-Betain [threo-(/}] fiithrt. Die an-
schlieBende Behandlung mit Kalium-t-butanolat setzt dann
fast reines trans-Olefin frei.

, Ausb. | trans:
Olefin R R %1 cis
2-Octen CH; n-CsHj 70 [b] | 99:1
2-Octen n-CsHy; | CHa 60 [b] | 96:4
4-Octen n-C3;H; | n-C3H; 72(b] | 96:4
1-Phenyl-n-1-propen CHj; CgHs 69 [a] | 99:1
1-Phenyl-n-1-buten C>H5 CgHs 72 [a] { 97:3
1-Phenyl-n-1-hexen n-C4Hg | CgHs 75 [a] | 96:4
1-Phenyl-1,3-pentadien CH;3; trans-C¢H;—CH=CH 63[b] | 97:3
2-Phenyl-n-2-buten CH3 el 55[a] | 89:11

[a] Gaschromatographisch bestimmt.

[b] Préparativ isoliert.

[c] Mit Acetophenon als Carbonyl-Komponente, d. h, R’ = C4H;s und
auflerdem CHj statt H.

Arheitsvorschrift.

30 mMol Phosphoniumsalz werden in 50 ml Tetrahydrofuran
und 30 ml Ather suspendiert und mit 30 mMol #therischer
Phenyllithium-L6sung geriihrt, bis der Gilman-Test negativ
ist (etwa 10 min). Zu der auf —70°C gekiihlten Losung LBt
man 30 mMol Aldehyd (in 20 ml Ather geldst) flieBen. Bei
heftigem Riihren entfdrbt sich die Mischung dann bei —70

Angew. Chem. [ 78. Jahrg. 1966 [ Nr. 1

bis —40 °C binnen fiinf Minuten. Man fiigt erneut 30 mMol
Phenyllithium-Lsung hinzu und wartet bis bei —30°C der
Gilman-Test wieder negativ ist. Dann versetzt man mit
33 mMol itherischem Chlorwasserstoff und mit 45 mMol
Kalium-tert.butanolat (als 1:1-Komplex mit tert.Butanol).
Nach 2 Std. Rithren bei Raumtemperatur wird zentrifugiert,
der klare Uberstand abgegossen, mit Wasser neutral gewa-
schen und getrocknet. Nach dem Abdampfen der Losungs-
mittel fraktioniert man das Olefin, gegebenenfalls im Vakuum.

Zum Vergleich wurden die aufgefiihrten Olefine in Parallel-
ansitzen durch konventionelle Wittig-Reaktion hergestellt.
Das trans:cis-Verhaltnis (gaschromatographisch ermittelt)
schwankte dann zwischen 75:25 (Phenylhexen) und 20:80
(2-Octen).

Eingegangen am 14. Oktober 1965 [Z 91}

[:] Dem Landesgewerbeamt Baden-Wiirttemberg danken wir fir
finanzielle Unterstiitzung, Herm W. Haseloff fiir gaschromato-
graphische Analysen.

[11 a) H. O. House u. G. R. Rasmusson, J. org. Chemistry 24,
4278 (1961). — b) H. J. Bestmann u. O. Kratzer, Chem. Ber. 95,
1894 (1962). —c) M. Schiosser u. K. F. Christmann, Angew. Chem.
77, 682 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 689 (1965).

[2]1 H. Pommer, Angew. Chem. 72, 811 (1960), speziell S. 817;
L. D. Bergelson, V. A. Vaver, L. I. Barsukov u. M. M. Shemyakin,
Tetrahedron Letters 1964, 2669; H. Machleidt u. R. Wessendorf,
Liebigs Ann. Chem. 674, 1 (1964); P. A. Chopard, R. F. Hudson
u. R. J. G. Searle, Tetrahedron Letters /965, 2357.

[3] Es ist nicht sicher, ob die Betain-Ylide tatsichlich die ge-
zeichnete Konformation bevorzugen. Diese Schreibweise wurde
wegen ihrer' Anschaulichkeit gewdhlt.

[4] Vgl. die rasche Racemisierung optisch aktiver Lithium-
organyle: R. L. Letsinger, J. Amer. chem. Soc. 72, 4842 (1950).

Halogenwasserstoff-Abspaltung aus Benzo- und
Naphthothiazoliumhalogeniden !

Von Prof. Dr. H.-W. Wanzlick, Dr. H.-J. Kleiner,
Dipl.-Ing. 1. Lasch und Dipl.-Chem. H. U. Fildner

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Universitdt Berlin

Die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Benzothiazolium-
halogeniden, die mit Tridthylamin in der Hitze (2], mit Tri-
dthylamin (oder anderen tertiiren Aminen) in polaren Lo-
sungsmitteln bei gewohnlicher Temperatur (3.4, mit Na-
triumhydrid in Dioxan 4] und mit Tridthylamin in siedendem
Aceton[3] gelingt, fihrt Uiber die kurzlebigen nucleophilen
Carbene (1) 161 zu den Dimeren (2}, deren Konfiguration aller-
dings noch nicht gesichert ist. Die Carbenhilften (/) sind —
entgegen unserer fritheren Annahme (3] — nicht in Substanz

isolierbar.
]
N
)

CHa CHy
j vox A
N, N ‘ C
@ :C: ©: - n D s/
; >0 O
(1) (2) (3
N-Methyl-naphtho[2,1-d]thiazoliumjodid (aus Naphtho-

[2,1-d]-thiazol und Methyljodid in Dimethylformamid, 92 9,
Fp = 203-204 °C) gibt mit Trifithylamin in Dimethyiform-
amid (zweckmiBig unter N») bereits bei 0 °C innerhalb weni-
ger Sekunden das leuchtend rote Dimere (3) (87 %, Zers. ab
ca. 195 °C; Konfiguration noch unbekannt).

Die Verbindung (3) reagiert bei vielen Umsetzungen wie (2)
und verwandte Systeme als ,,halbes Molekiil** (vgl. [11), s0 er-
hilt man beispielsweise mit Diazoverbindungen Azine.

Wihrend bisher untersuchte Verbindungen vom Typ (2)
massenspektroskopisch (71 keine Dissoziation erkennen las-
sen, zeigt das Massenspektrum des Dimeren (3) aufBler der
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