
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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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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