Bei 210°C verlduft diese Reaktion explosionsartig. Nach
dem Ldslichkeitsverhalten und dem IR-Spektrum ist das
Dithiocyanat als Koordinationspolymer aufzufassen, in dem
die Aluminiumatome durch die Schwefelatome der SCN-
Gruppen miteinander verkniipft sind. Charakteristische IR-
Absorptionen liegen bei 2050 cm~! (st, vCN), 619 c¢m!
(st, vCS), 601 cm™1 (sst, vCS, vAl-C), 458 cm™1 (sst, 3SCN),
393 ¢cm1 (sst, 3SCN).

Tabelle 1. Charakteristische IR-Absorptionen der Verbindungen
[(C2H5); MSCN]s.

adipinaldehyd(5)der Formel(CsH19028)x (Fp = 133-143°C)
ergeben eine geringere Ausbeute an Adipinsiurediamid als
(1). Somit ist das Auftreten von (3) bis (5) als Zwischen-
stufen wenig wahrscheinlich.
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Klasse [Schwingungstyp| M = Al M= Gala] | M= In [a] (22. Jan, 1955), Ruhrchemie AG.; Chem. Zbl. 1957, 10882;
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E v CN 2075 sst [b] | 2150 sst 2128 sst (1962).

E’ v CS 627 sst 665 sst 649 sst [31 H. Schulz u. H. Wagner, Angew. Chem. 62, 110, 117 (1950).

Ay’ vasMCs 627 sst 578 st 522 st [4] Siehe [3], S. 111, 117.

)24 vg MC, 555m 534 st 468 st

B 8§ SCN 501 st 476 mst 468 st

-V 3 SCN 438 sst 454 mst 450 Sch

[a]l Zuordnung der MC,-Valenzschwingungen unter Beriicksichtigung
des Schwingungsspektrums von Ga(CHj)3 und In(CHa3)s {4].

[b] Zahlen in cm~1; sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, Sch =
Schulter,
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Synthese von Adamantan- und Norbornan-
chloressigsduren mit Trichloridthylen

Von K. Bogt(*]

Die Methode der Carbonsiuresynthese mit 1,1-Dichlor-
dthylen!1] 148t sich auf Trichlorithylen (2) iibertragen. Bei
den hohen Reaktionstemperaturen: (80—115 °C) besitzen aber
nur Carbonium-Ionen der Adamantan- und Norbornan-
Reihe eine fiir die Anlagerung an (2) hinreichende Stabilitit
in konzentrierter Schwefelsiure.

[21 J. Miiller u. K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 348, 261 < HCC1-CO,H
(1966).
[31 J. Miiller u. K. Dehnicke, J. organometallic Chem. 7, P1 RL _ H80,/H0 o1
(1967). R? + CHC1=CCl, o Tl R3
[4) J. R. Hall, L. A. Woodward u. E. A.V. Ebsworth, Spectro- P (2) 3
chim. Acta 20, 1249 (1964). R R
(1) (3)
Synthese von Dicarbonsduren durch 2
Wﬂlgerodt-Kindler-ReaktiOn Rﬂ}qi HCCl'COZH HCCl-CO,H
Von H. Feichtinger und W. Konkoll*] @+ o Rl +(®_ gt
(b) + H,80,, - 80, D CHC1-CO,H
Mit der Willgerodt-Kindler-Reaktion sind Carbonsduren 5 5
und Carbonsidurederivate zuginglich[1l, Auch Oxalsdure- - R R
und Malonséure-Derivate sind auf diesem Wege aus Vinyl- (3) (6)
bzw. Propenylithern erhalten worden(?l, also aus Verbin-
dungen mit zwei funktionellen Gruppen.
Eine Mboglichkeit zur Synthese von Dicarbonsiuren und Ausb. (%) (3 Methylester
ihren Derivaten mit weiter auseinanderliegenden Sidure- R’ RZ | R X 3 ” Fp,(°C) von (6)
gruppierungen erschien uns die Ringdffnung. Wir haben (3) 0 Kp (°C/Torr)
jetzt ein erstes Beispiel fiir dieses Prinzip gefupden. 2-Formyl- H H Br 20 | 650a] | 141—142 | 174—176/0,5
2,3-dihydropyran (1) reagiert unter den iblichen Bedingun- ¢y, | u H Br 26 | S5[a] | 118—119 174—176/0.4
gen (5 Std. bei 160 °C in Pyridin) unmittelbar zu Adipin- cH; |.CH;| H Br 28 | 37[a] | 130—131 160—162/0.1
sdurediamid (2) mit 25—30 % Ausbeute. CH; | CH3;| Br Br — | 88 160—162/0,1
. CH; | CH;| CH; Br 94 | — 175—176
H H CH,CO;H | H 86 | — 162—164
(NH,),S Q Y CH; | CH; | CH,COH | OAc [ 95 | — 209211
O — L (CH2 G CH; | CH;| CH,CO,H | H 8 | — 200—211
O CHO HoN }\IHz .
[a] Bei der Berechnung der Ausbeuten wurde das durch Hydridaus-
(1) (2) tausch [Weg (a)] verlorene () nicht beriicksichtigt. Die eigentlichen

Syntheseausbeuten liegen deshalb hoher als angegeben.

Neben (2) sind Adipinsduremonoamid (5-10 %) sowie ge-

ringe Mengen an oxidativen Abbauprodukten, wie Glutar-
sdurediamid (6—8 %) und Bernsteinsdurediamid (1-2 %),
nachgewiesen worden.

Zum Reaktionsmechanismus konnen wir folgende Befunde
anfithren: 2-Hydroxyadipinaldehyd (3) 3! liefert unter den
genannten Bedingungen nur sehr wenig (2). Das aus wiB-
rigem Ammoniak und (1) entstehende cyclische trimere Ald-
imin 4} des 2-Formyl-2,3-dihydropyrans (4), sowie der aus
(3) und Schwefelwasserstoff erhaltene 2-Hydroxy-thio-
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Aus den primir gebildeten 1-Adamatan-chloressigsduren
(3) mit Wasserstoffatomen in der Brilickenkopfstellung ent-
stehen (a) durch Hydridiibertragung auf (4) oder (b) durch
Oxidation mit Schwefelsdure neue Carboniumionen (5), die
in einem weiteren Syntheseschritt zu 1,3-Adamantan-bis-
chloressigsiduren (6) reagieren. Das als Gemisch von (3) und
(6) anfallende Produkt kann man nach Veresterung mit
Methanol durch fraktionierende Destillation in die Kom-
ponenten zerlegen. Durch Erhitzen von 1-Adamantanessig-
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sduren mit (2) und Schwefelsiure erhélt man 1-Carboxy-
methy!-3-adamantan-chloressigsiuren.

Die Umsetzung von Norbornen mit (2) liefert 2-exo-Nor-
bornan-chloressigsdure (7) (Fp = 46—50°C) mit 66 %, Aus-
beute.

HCZ ]
NC(CHg)g
CHC1-COyH R
R
(7) R

(82), R = H; (8b), R = CH;

In wiBriger Natronlauge tauschen 1-Adamantan-chloressig-
sduren schon bei 90 °C das Chloratom schnell gegen Hydro-
xyl aus. Vermutlich wird dabei eine a-Lacton-Zwischenstufe
durchlaunfen, weil die Verseifungsgeschwindigkeit von der
Hydroxidionen-Konzentration unabhingig ist. Ebenso wie
N-tert.-Butyl-a-bromcarbonsdureamide {21 gehen N-tert.-Bu-
tylamide von (3) bei der Einwirkung von Kalium-tert.-
butylat in die stabilen o-Lactame (8a) (Fp = 58—59 °C) und
(8b) (Fp = 85—86 °C) iiber. Im IR-Spektrum (KBr-Preling)
erscheinen die fiir Aziridone charakteristischen Absorptions-
maxima der Carbonylgruppen bei 1820 cm™!.

Darstellung von 3,5,7-Trimethyl-1-adanamtan-chloressigsdure:

Eine Mischung von 30 g 1-Brom-3,5,7-trimethyladamantan
und 90 g Trichlorithylen wird bei 103—106 °C im Verlauf von
4 Std. unter Riihren in 240 ml 90-proz. Schwefelsdure ge-
tropft. Man riihrt weitere 2 Std. bei der angegebenen Tem-
peratur, liBt abkiihlen und hydrolysiert mit gemahlenem
Eis. Das abgeschiedene Produkt 1dBt sich durch Lésen in
verdiinnter Natronlauge und Schiitteln mit Ather von der
neutralen Fraktion befreien. Aus der alkalischen Losung
fallen beim Ansiduern mit verdiinnter Salzsiure 29,5 g der
Carbonsiure (Fp = 173—175 °C) aus. Die Substanz schmilzt
nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan bei 175—176 °C.
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Auftreten von Cyclododecaschwefel in
Schwefelschmelzen

Von Max Schmidt und H.-D. Block 1*]

Die physikalischen Eigenschaften des fliissigen Schwefels
sind seit langem intensiv untersucht worden (1], aber erst die
theoretischen Ansitze von Powell und Eyring 21, Gee 3] und
besonders von Tobelsky und Eisenberg 4l ermdglichten eine
befriedigende Deutung des ungewohnlichen Verhaltens im
gesamten fliissigen Zustandsbereich. Grundlage der derzeit
anerkannten Theorie ist die Annahme von temperaturab-
hingigen Gleichgewichten zwischen Cyclooctaschwefel und
Catenaoctaschwefel als ,,Monomere* sowie Poly-Catenaocta-
schwefel als ,,Polymeres‘.

Wir berichten iiber Experimente, die diese Grundlage in
Frage stellen und zumindest eine Verfeinerung, wenn nicht
gar Anderung der theoretischen Deutung erforderlich machen.
Die Aufarbeitung von Schwefel, derbei 120 °C, 140 °C, 165 °C,
190°C, 220°C, 290 °C, 340 °C, 350 °C und 370 °C geschmol-
zen und dann durch Kiihlung mit Luft, kaltem Wasser oder
fliissiger Luft rasch in den festen Zustand iiberfiihrt wurde,
liefert in jedem Fall reproduzierbar kristallinen Cyclododeca-
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schwefel [51) S;,, wenn auch nur mit einer ,,Ausbeute* von
ca. 0,1 9. Der als Ausgangsmaterial verwendete Schwefel war
frei von Sj;, ebenso wie der beim Kettenaufbau durch Zer-
setzung von Thiosulfat mit Sdure gebildete Sg und Sgl6l.
Langsames Abkiithlen der Schmelzen (im Verlauf von 10
Stunden) fiihrt dagegen zu reinem Sg. Dieser Befund beweist,
daB in Schwefelschmelzen neben Sg zumindest auch Si,-
Ringe im Gleichgewicht vorliegen, von denen sicher nur ein
geringer Teil beim Abkiihlen den {bergang in die thermo-
dynamisch allein bestidndigen Sg-Ringe iiberlebt. Er legt aber
auch die Annahme nahe, dall daneben noch andere, bis jetzt
nicht isolierte Ringe Sx (x < 12 und vor allem x > 12 —
vielleicht sogar x > 12?) im Gleichgewicht der Schmelze vor-
liegen, wie dies von Krebsi7l schon frither vermutet wurde.
Wie weit der bereits kurz oberhalb des Schmelzpunktes nach-
gewiesene S12-Gehalt auch fiir den Abfall des ,,idealen®
Schwefelschmelzpunktes zum ,,natiirlichen® verantwortlich
ist, ist noch offen.

Versuchsbeispiel: 20 g Schwefel werden 10 min auf ca. 200 °C
erhitzt, nach Abkiihlen des GefdBes mit Leitungswasser mog-
lichst fein zerteilt und 12 Stunden lang bei Raumtemperatur
mit 100 ml reinem CS; geriihrt. Die vom ungeldsten Poly-
meren abfiltrierte klare gelbe Losung wird im Vakuum auf
20 ml eingeengt und dann 12 Std. auf —30°C gekiihlt. Die
Mutterlauge wird vom ausgefallenen Schwefel dekantiert,
und dieser unter vorsichtigem Schiitteln tropfenweise mit
soviel reinem CS; (ca. 10 ml) versetzt, bis der gesamte gelbe
Sg gelost ist und nur noch die charakteristischen viereckigen
Kristallpliattchen von Sy, zuriickbleiben. Nach Abhebern der
Losung wird mit 1 ml CS, gewaschen und die verbleibende
Kristallsuspension schlieBlich auf Filterpapier getrocknet. Es
werden so ca. 20 mg Sy, vom Fp = 140—142 °C (nach Um-
kristallisieren aus Benzol 146—148°C) isoliert (ca. 0,1 %
,»Ausbeute).
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Durch Aceton sensibilisierte Photodimerisierung
von Uracil

Von C. H. Krauch, D. M. Krdmer, P. Chandra, P. Mildner,
H. Feller und A. Wacker[*1

Bestrahlt man eine 1073 M Lésung von Uracil in Aceton/
Wasser (1:3) mit Licht der Wellenlinge 315 nm (1x106 erg/
mm?), so entstehen mit quantitativer Ausbeute vier Produkte,
von denen wir eines als das syn-Kopf-Kopf-Dimere des Ura-
cils nach seinem Rg-Wert [1] identifiziert haben. Bei Aceton-
konzentrationen iiber 50 % lagert Uracil bei Bestrahlung zu
etwa 5 9 auch Aceton an. Diese photosensibilisierte Dimeri-
sierung des Uracils diirfte fiir molekularbiologische Unter-
suchungen vorteilhafter sein als die strahlenchemische Di-
merisierung mit UV-Licht [2], bei der Uracil auch Wasser an
die 5,6-Doppelbindung anlagert [31, Bestrahlt man Cytosin in
wifrigem Aceton, so findet man eine Verinderung des Mole-
kiils (u.a. durch Anlagerung von Aceton) erst bei Strahlen-
dosen, bei denen Uracil bereits weitgehend umgesetzt worden
ist. Adenin und Guanin werden nicht angegriffen. Uber die
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