
Im Gegensatz zur Bildung von ( l a )  gelang die Bildung von 
(Zb) aus Alkalisalz und Halogen nicht. Bei der Dehydrierung 
von (36) rnit Bleidioxid in Dioxan entstand ein Radikal, das 
ein ESR-Spektrum rnit sieben Linien in gleichem Abstand 
und im Intensitatsverhiiltnis 1 : 1 : 2: 1 : 2: 1 : 1 ergdb. Die Fein- 
struktur laRt sick als Kopplung des ungepaaiten Elektrons 
mit zwei nicht aquivalenten Stickstoffkernen interpretieren; 
J N ~  = 7,98 Gauss; J N ~  = 3,99 Gauss, g = 2,0062 (in Dioxan). 
Rassat et al. [21 erhielten bei der Oxidation von Lophin mit 
p-Nitroperbenzoesaure ebenfalls ein Radikal, das im ESR- 
Spektrum ein Signal mit sieben Linien im Intensitatsverhiilt- 
nis 1 : 1 : 2: 1 : 2: 1 : 1 zeigte und dem sie die Struktur (16) zu- 
schrieben. J N ~  = 8,4 Gauss; J N ~  = 4,2 Gauss (in Methylen- 
chlorid). Das durch Dehydrierung von (36) rnit Bleidioxid 
gebildete Radikal hat im Gegensatz zu ( l a )  eine ungewohn- 
lich hohe Lebensdauer. Obwohl sein ESR-Spektrum rnit der 
Struktur (16) vertraglich ware, erscheint uns der Nachweis 
des Radikals (16) noch nicht gesichert. 

Das Imidazolyl-N, N'-dioxid (2.) zeigt ein ESR-Spektrum 
mit funf aquidistanten Linien im Intensitatsverhaltnis 
1 : 2: 3 : 2: 1, entsprechend der Kopplung des ungepaarten 
Elektrons mit den beiden aquivalenten Stickstoffkernen der 
NO-Gruppen. JN = 3,89 Gauss, g = 2,0071 ; A,,, = 613 nm 
(in Dimethylformamid). 

(2.) ist das stabilste Radikal der untersuchten Reihe. Sein 
Zerfall in Dimethylformamid, der ESR-spektroskopisch ver- 
folgt werden konnte, 1aRt sich formal durch die Gleichung 
(dc/dt) = -k $35 (c = Radikalkonzentration), k = 3,6.103 
1175 M-1-5 sec-1 beschreiben. 

Das ESR-Spektrum von (26) entspricht in Linienzahl und 
Intensitatsverhaltnis dem von (2a). JN = 3,61 Gauss, g = 

2,0071; A,,, = 548 nm (in Dimethylformamid). 
Das ESR-Spektrum von (2c) besteht aus zwolf aquidistanten 
Linien, deren Intensitaten sich wie 1 :3:5:7:9:11:11:9:7:5:3:1 
verhalten. Das Multiplett laBt sich durch Kopplung des Ra- 
dikalelektrons mit den beiden aquivalenten Stickstoffkernen 
und den drei aquivalenten Protonen der Methylgruppe an 
C-2 interpretieren. JN = 6,92 Gauss, JH = 3,46 Gauss, g = 

2,0067 (in Dioxan). 
Ersetzt man in (2c) die Methylgruppe an C-2 durch Phenyl, 
so gelangt man zum Radikal(2d), dessen ESR-Spektrum er- 
wartungsgemaa wieder funf Linien in gleichem Abstand und 
im Intensitatsverhaltnis 1 : 2: 3 : 2: 1 zeigt, entsprechend der 
Kopplung des Radikalelektrons rnit den beiden Stickstoff- 
kernen. JN = 7,24 Gauss, g = 2,0068 (in Dioxan). 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten 1-Hydroxyimid- 
azole (3a) und (36) wurden durch Kondensation von Phe- 
nanthrenchinon-monoxim bzw. Benzilmonoxim mit konz. 
Ammoniak und Benzaldehyd in Athanol dargestellt. (3.) : 
farblose Kristalle, Fp = 232-235 "C (verfestigt sich nach dem 
Schmelzen zu einer Substanz vom Fp = 285-290 "C). (36) : 
farblose Kristalle, Fp = 240-241 "C (Zers.). 

Die l-Hydroxyimidazol- N-oxide (4.) und (4d) wurden nach 
Literaturvorschriften [3 941 hergestellt. (4b) wurde von Boden- 
dorf und Towliatir51 und unabhangig davon von uns auf ahn- 
lichem Weg dmch Kondensation von a-Benzilmonoxim und 
a-Benzaldoxim synthetisiert. (46) : farblose Kristalle, Fp = 

231-232°C (Zers.). 

Die Verbindung (4a) erhielten wir bei 5-10 "C durch Kon- 
densation von Phenanthrenchinon-dioxim und Benzaldehyd 
in Athanol, das mit Chlorwasserstoff gesattigt wurde, 
farblose Kristalle, Fp = 188-189 "C (Zers.). Bei 60-65 "C 
bildete sich neben (4u) das Isomer (5) als Hauptprodukt. 
(5 ) :  gelbe Kristalle, Fp = 184-185 "C. 

Die Strukturen der Verbindungen (3a), (36), (4u), Y U ~  UIIU 

(5) wurden durch IR-, NMR- und Massenspektren sowie 
durch Reduktion rnit Wasserstoff iiber Raney-Nickel in 
k h a n o l  gesichert. Durch Aufnahme von einem bzw. zwei 
mol Wasserstoff gingen (3a) ,  (36) und ( 4 4 ,  (46) in die ent- 
sprechenden lmidazolc uber. Aus (5) bild :te sich durch Auf- 
nahme von vier mol Wasserstoff Benzylalkohol und 9,lO- 
Phenanthrendiamin. 
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Diathyl-metall-thiocyanate von Aluminium, 
Gallium und Indium 

Von K. Dehnickec*] 

Aquivalente Mengen von Triathyl-aluminium, -gallium und 
-indium reagieren rnit Dirhodan in Benzol exotherm und 
quantitativ nach der Gleichung 

M(C2Hsh + (SCWz +- (CzH&MSCN + C2HsSCN 

Beim Abdestillieren des Losungsmittels und des hhylthio- 
cyanats hinterbleiben die Diathyl-metall-thiocyanate mit 
M = Al, Ga, In als gelbe, viskose, sehr reaktionsfahige, 
sauerstoff-empfindliche, hygroskopische Ole. Wahrend sich 
die Verbindungen rnit M = A1 und In beim Destillieren im 
Vakuum bei 180 "C zersetzen, 1al3t sich Diathyl-gallium-thio- 
cyanat bei 145 "C/lO-3 Torr unzersetzt destillieren. In reinem 
Zustand ist die Galliumverbindung gegen Wasser inert. Die 
Indiumverbindung bildet bei lPngerem Stehen in der Kalte 
gelbe Kristalle vom Fp  = 51 'C. 
Kryoskopische Bestimmungen des Molekulargewichts in 
Benzol ergaben, daR die Diathyl-metall-thiocyanate trimer 
vorliegen. Nach den IR-Spektren (Tabelle 1) handelt es sich 
um ebene sechsgliedrige Metall-Schwefel-Ringe (Symmetrie 
D3h). Beweise dafiir sind die hochfrequente CN-Valenz- 

H5C\2 ,CZH5 1L2 cp  's' 'S' 
H,C2, I ,C2H5 (M = Al,  G a ,  In) 

I ,- c 
Ill 
N 

schwingung, die der CN-Dreifachbindung entspricht, die 
langwellige Absorption der CS-Valenzschwingung, entspre- 
chend einer C-S-Bindung[1], sowie das streng einfache Auf- 
treten dieser Banden, die bei Vorliegen der Punktgruppe D3h 
nur als Gegentaktschwingungen (Klasse E') zu beobachten 
sind, wahrend beim gewellten Sechsring (Symmetrie C3") 
auch die Gleichtaktschwingungen (Klasse Al) auftreten 
miiRten. Die Diiitbyl-metall-thiocyanate sind daher den ent- 
sprechenden Diathyl- metall - aziden [(C2H&MN& (M = 

A1 [ZJ, Ga  131) an die Seite zu stellen. 
Beim Erhitzen von [(CzH&AlSCN]3 auf 180 "C im Vakuum 
erhalt man Athyl-aluminium-dithiocyanat in Form eines 
blaRgelben, in Benzol unloslichen Kristallpulvers: 

2 (CzH&AlSCN --t CzHsAl(SCN)2 + Al(CzH5)3 
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Bei 210 OC verlauft diese Reaktion explosionsartig. Nach 
dem Loslichk-itsverhalten und dem IR-Spektrum ist das 
Dithiocyanat als Koordinationspolymer aufzufassen, in dem 
die Aluminiuniatome durch die Schwefelatome der SCN- 
Gruppen miteinander verkniipft sind. Charakteristische IR- 
Absorptionen liegen bei 2050 cm-1 (st, C N ) ,  619 cm-1 
(st, YCS), 601 cm-1 (sst, vCS, vA1-C), 458 cm-1 (sst, SSCN), 
393 cm-1 (sst, GSCN). 

1150 sst 
665 sst 
578 St 
534 st 
476 mst 
454 mst 

adipinaldehyd(5)der Formel(C6HloO~S)~ (Fp = 133-143 "C) 
ergeben eine geringere Ausbeute an Adipinsaurediamid als 
(1). Somit ist das Auftreten von (3) bis (5) als Zwischen- 
stufen wenig wahrscheinlich. 
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649 sst 
522 st 
468 st 
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v C N  
v cs 
vasMG 
vs MC2 
6 SCN 
6 SCN 

Tabelle 1. Charakteristische IR-Absorptionen der Verbindungen 
[(CzHs)zMSCN13. 

2075 sst [b] 
627 sst 
627 sst 
555 m 
501 st  
438 sst 

Klasse 

E 
E 
A2,' 
E' 
E' 
Az" 

- 

20 
26 
28 

94 
$6 
95 
86 

- 

65 [a] 
55 [a] 
37 [a] 
88 
- 
- 
- 
- 

H 
H 
H 
Br 
CH3 
CHiCOzH 
CHzCOzH 
CHzCOzH 

Synthese von Adamantan- und Norbornan- 
chloressigsauren mit Trichlorathylen 

Von K. Bott[*l 

Die Methode der Carbonsauresynthese mit 1,l-Dichlor- 
athylen 1aiOt sich auf Trichlorathylen (2) ubertragen. Bei 
den hohen Reaktionstemperaturec (80-115 "C) besitzen aber 
nur Carbonium-Ionen der Adamantan- und Norbornan- 
Reihe eine fur die Anlagerung an (2) hinreichende Stabilitat 
in konzentrierter Schwefelsaure. 

Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
H 
OAC 
H 

[a] Zuordnung der MC2-Valenzschwingungen unter Berucksichtigung 
des Schwingungsspektrums von Ga(CH3)a und In(CH& [41. 

[b] Zahlen in cm-1; sst = sehr stark, st  = stark, m = mittel, Sch = 
Schulter. 
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x HCCl-COzH 

Synthese von Dicarbonsauren durch 
Willgerodt-Kindler-Reaktion 

Von H. Feichringer und W. Konkol[*] 

Mit der Willgerodt-Kindler-Reaktion sind Carbonsauren 
und Carbonsaurederivate zuganglich [I]. Auch Oxalsaure- 
und Malonsaure-Derivate sind auf diesem Wege aus Vinyl- 
bzw. Propenylathern erhalten worden [21, also aus Verbin- 
dungen rnit zwei funktionellen Gruppen. 
Eine Moglichkeit zur Synthese von Dicarbonsauren und 
ihren Derivaten mit weiter auseinanderliegenden Saure- 
gruppierungen erschien uns die Ringoffnung. Wir haben 

Methylester 
von (6) 
Kp ( "CiTorr) 

R' 

I 1 
jetzt ein erstes Beispiel fur dieses Prinzip gefunden. 2-Formyl- 
2,3-dihydropyran ( I )  reagiert unter den ublichen Bedingun- CH, 
gen (5 Std. bei 16OOC in Pyridin) unmittelbar zu Adipin- C H ~  
saurediamid (2) mit 25-30 % Ausbeute. CH3 

CH3 

141 - 142 
118- 119 
130- 131 

175-176 
162- 164 
209-21 1 
209-21 1 

174- 17610.5 
174-176/0,4 
160-162/0.1 
160- 162/0,1 

H 
CH3 
CH3 

[a] Bei der Berechnung der Ausheuten wurde das durch Hydridaus- 
tausch [Weg (a)] verlorene ( I )  nicht berucksichtigt. Die eigentlichen 
Syntheseausbeuten liegen deshalb holier als angegeben. 

Neben (2) sind Adipinsauremonoamid (5-10 %) sowie ge- 
ringe Mengen an oxidativen Abbauprodukten, wie Glutar- 
saurediamid (6-8 %) und Bernsteinsaurediamid (1-2 %), 
nachgewiesen worden. 
Zum Reaktionsmechanismus konnen wir folgende Befunde 
anfiihren: 2-Hydroxyadipinaldehyd (3) 131 liefert unter den 
genannten Bedingungen nur sehr wenig (2). Das aus waR- 
rigem Ammoniak und ( I )  entstehende cyclische trimere Ald- 
imin 141 des 2-Formyl-2,3-dihydropyrans (4) ,  sowie der aus 
(3) und Schwefelwasserstoff erhaltene 2-Hydroxy-thio- 

Aus den primar gebildeten I-Adamatan-chloressigsauren 
( 3 )  mit WasserstoEatornen in der Briickenkopfstellung ent- 
stehen (a) durch Hydridubertragung auf (4) oder (b) durch 
Oxidation mit Schwefelsaure neue Carboniumionen (5), die 
in einem weiteren Syntheseschritt zu 1,3-Adamantan-bis- 
chloressigsauren (6) reagieren. Das als Gemisch von (3) und 
(6) anfallende Produkt kann man nach Veresterung rnit 
Methanol durch fraktionierende Destillation in die Kom- 
ponenten zerlegen. Durch Erhitzen von 1-Adamantanessig- 
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