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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)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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