
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. 

Eingegangen am 15. Juni und 4. September 1967 [Z 5971 

2128 sst 
649 sst 
522 st 
468 st 
468 st 
450 Sch 

[*]  DI. H. Feichtinger und Dr. W. Konkol 
Ruhrchemie AG. 
42 Oberhausen-Holten 

[l] M .  Carmnck u. M .  A. Spielmnn, Org. Reactions 3, 83 (1949). 
[2] Ch. L. Levesque, US.-Pat. 2531 283 (23. Juni 1948), Rohm u. 
Haas Co.; Chem.Zbl.1951 11,2517; H.Feichfinger., DBP.1003212 
(22. Jan. 1955), Ruhrchemie AG.; Chem. Zbl. 1957, 10882; 
8. Brtihler, J. Reese u. R. Zimmermann, Angew. Chem. 74, 468 
(1962). 
[3] H. Schulz u. H. Wagner, Angew. Chem. 62, 110, 117 (1950). 
[41 Siehe [3], S. 111, 117. 

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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sauren mit (2) und Schwefelsaure erhalt man 1-Carboxy- 
methyl-3-adamant an-chloressigsauren. 

Die Unisetzung von Norbornen rnit (2) liefert 2-exo-Nor- 
bornan-chloressigsaure (7) (Fp = 46-50 "C) rnit 66 Aus- 
beute. 

(Ba), R = H; (8b), R = CH3 

In wahiger Natronlauge tauschen 1-Adamantan-chloressig- 
sauren schon bei 90 "C das Chloratom schnell gegen Hydro- 
xyl aus. Vermutlich wird dabei eine cc-Lacton-Zwischenstufe 
durchlaufen, weil die Verseifungsgeschwindigkeit von der 
Hydroxidionen-Konzentration unabhangig ist. Ebenso wie 
N-tert.-Butyl-a-bronicarbonsaureamider21 gehen N-tert.-Bu- 
tylamide von (3) bei der Einwirkung von Kalium-tert.- 
butylat in die stabilen a-Lactame (Sa) (Fp = 58-59 "C) und 
(Sb) (Fp = 85-86 "C) uber. Im IR-Spektrum (KBr-PreDling) 
erscheinen die fur Aziridone charakteristischen Absorptions- 
maxima der Carbonylgruppen bei 1820 cm-1. 

Dars te lhg  von 3,5,7-Trimethyl-I-adanamtan-chloressigsaure : 
Eine Mischung von 30 g l-Brom-3,5,7-trimethyladamantan 
und 90 g Trichlorathylen wird bei 103-106 "C im Verlauf von 
4 Std. unter Ruhren in 240 ml 90-proz. Schwefelsaure ge- 
tropft. Man ruhrt weitere 2 Std. bei der angegebenen Tem- 
peratur, laBt abkuhlen und hydrolysiert rnit gemahlenem 
Eis. Das abgeschiedene Produkt laDt sich durch Losen in 
verdunnter Natronlauge und Schiitteln mit Ather von der 
neutralen Fraktion befreien. Aus der alkalischen Losung 
fallen beim Ansaiuern mit verdunnter Salzsaure 29,s g der 
Carbonsanre (Fp = 173-175 "C) aus. Die Substanz schniilzt 
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 I*J 

Die physikalischen Eigenschaften des flussigen Schwefels 
sind seit langem intensiv untersucht worden[ll, aber erst die 
theoretischen Ansatze von Powell und Eyring 121, Gee [3] und 
besonders von Tobolsky und Eisenberg [41 ermoglichten eine 
befriedigende Deutung des ungewohnlichen Verhaltens im 
gesamten flussigen Zustandabereich. Grundlage der derzeit 
anerkannten Theorie ist die Annahme von teniperaturab- 
hangigen Gleichgewichten zwischen Cyclooctaschwefel und 
Catenaoctaschwefel als , ,Monomere:' sowie Poly-Catenaocta- 
schwefel als ,,Polymeres". 
Wir berichten uber Experimente, die diese Grundlage in 
Frage stellen und zumindest eine Verfeinerung, wenn nicht 
gar Anderung der theoretischenDeutung erforderlich machen. 
Die Aufarbeitung von Schwefel, der bei 120 "C, 140 OC, 165 "C, 
190 "C, 220 "C, 290 "C, 340 "C, 350 "C und 370 "C geschmol- 
Zen und dann durch Kiihlung rnit Luft, kaltem Wasser oder 
flussiger Luft rasch in den festen Zustand uberfuhrt wurde, 
liefert in jedem Fall reproduzierbar kristallinen Cyclododeca- 

schwefel [51, S12, wenn auch nur mit einer ,,Ausbeute" von 
ca. 0,l %. Der als Ausgangsmaterial verwendete Schwefel war 
frei von S12, ebenso wie der beim Kettenaufbau durch Zer- 
setzung von Thiosulfat niit Saure gebildete s,5 und s8[6]. 
Langsames Abkuhlen der Schmelzen (im Verlauf von 10 
Stunden) fuhrt dagegen zu reinem Ss. Dieser Befund beweist, 
daB in Schwefelschmelzen neben S8 zumindest auch S12- 
Ringe im Gleichgewicht vorliegen, von denen sicher nur ein 
geringer Teil beim Abkiihlen den ubergang in die thermo- 
dynamisch allein bestandigen Ss-Ringe uberlebt. Er legt aber 
auch die Annahme nahe, daD daueben 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 KrebsL71 schon fruher vermutet wurde. 
Wie weit der bereits kurz oberhalb des Schmelzpunktes nach- 
gewiesene Sl2-Gehalt auch fur den Abfall des ,,idealen" 
Schwefelschmelzpunktes zum ,,naturlichen" verantwortlich 
ist, ist noch offen. 
Versuchsbeispiel: 20 g Schwefel werden 10 min auf ca. 200 "C 
erhitzt, nach Abkuhlen des GefaDes rnit Leitungswasser mog- 
lichst fein zerteilt und 12 Stunden lang bei Raumtemperatur 
rnit 100 ml reinem CS2 geruhrt. Die vom ungelosten Poly- 
meren abfiltrierte klare gelbe Losung wird im Vakuum auf 
20 ml eingeengt und dann 12 Std. auf -30°C gekuhlt. Die 
Mutterlauge wird vom ausgefallenen Schwefel dekantiert, 
und dieser unter vorsichtigern Schiitteln tropfenweise mit 
soviel reinem CS2 (ca. 10 ml) versetzt, bis der gesamte gelbe 
s8 gelost ist und nur noch die charakteristischen viereckigen 
Kristallplattchen von Sl2 zuruckbleiben. Nach Abhebern der 
Losung wird mit 1 ml CS2 gewaschen und die verbleibende 
Kristallsuspension schliel3lich auf Filterpapier getrocknet. Es 
werden so ca. 20 mg Sl2 vom Fp  = 140-142°C (nach Um- 
kristallisieren aus Benzol 146-148 "C) isoliert (ca. 0,l % 
, ,AmbeUte"). 
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Durch Aceton sensibilisierte Photodimerisierung 
von Uracil 

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

Bestrahlt man eine 10-3 M Losung von Uracil in Aceton/ 
Wasser (1 : 3) mit Licht der Wellenlange 315 nm (1 x 106 erg/ 
mrnz), so entstehen mit quantitativer Ausbeute vier Produkte, 
von denen wir eines als das syn-Kopf-Kopf-Dimere des Ura- 
cils nach seinem Rf-Wert identifiziert haben. Bei Aceton- 
konzentrationen uber 50 % lagert Uracil bei Bestrahlung zu 
etwa 5 % auch Aceton an. Diese photosensibilisierte Dimeri- 
sierung des Uracils diirfte fur molekularbiologische Unter- 
suchungen vorteilhafter sein als die strahlenchemische Di- 
merisierung mit UV-Licht [21, bei der Uracil auch Wasser an 
die 5,6-Doppelbindung anlagert [31. Bestrahlt man Cytosin in 
waDrigem Aceton, so findet man eine Veranderung 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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