
CrCI3 bei 500' C in die Gasphase aufgenommen und nach einer 
Ga\hcacyunp (Diffusion, Stromung) in  dcr W O ' C  -Zone \\ ie- 

der abgeschieden wird. Fur eine meObare Transportleistung ist 
ein hinreichendes Konzentrationsgefalle chromhaltiger Mole- 
kiile zwischen den Reaktionsraumen notwendig. Das nahelie- 
gende Gleichgewicht 

kann zur Erklarung nicht herangezogen werden, da es bei 
500" C extrem nach links verschoben ist; mit p(A12C16) = 1 atm 
berechnet man p(CrC1,) i= lo-" atm[lS2]. 
Im Hinblick auf die bekannten gasformigen Komplexe 
NaCl . AIC13[3*4 , CaC1, . 2AIC13[51, NdCI, . 3AIC13[6], 
UCI, . 2AIC1,[71 sowie UCI, . A1C13[71 priiften wir, ob auch 
CrCI3 und AICI, eine gasformige Verbindung bilden, auf wel- 
cher der beobachtete Transport beruht. Bei den unter rigorosem 
FeuchtigkeitsausschluO durchgefuhrten Experimenten wurden 
die Gleichgewichtsraume V, und V, in Metallblock-ofen auf 
400 bnv. 500" Cerhitzt. Sie enthielten CrCl,,,und A12C16/AIC13 
und waren iiber eine 80 mm lange Diffusionsstrecke (Rohr- 
durchmesser 6 mm) verbunden. So wies die ganze Anordnung 
den gleichen Gesamtdruck auf. Die zugehorigen Partialdrucke 
von A12C16 und AICI, in den Raumen Vl  und V, ergaben sich 
aus der eingefuhrten AIC13-Menge und dem bekannten Disso- 
ziationsgleichgewicht A12C16/AIC13[2! Der Partialdruck von 
CrCI3 xAIC1, war bei der Berechnung des Gesamtdrucks zu 
vernachlassigen. 
Innerhalb der MeSreihe betrug der Gesamtdruck Ep nvischen 
0.15 und 5.18 atm, der A12C16-Druck im Raum V2 zwischen 
0.067 und 4.49 atm und die Transportleistung m/t nvischen 10 
und 84 mg CrCI7/5 Tage. Die Auswertungzeigt, daO der Trans- 
port durch Bildung von (CrCI3 . 3AIC13), nach 

CrC13,[ f 1.5 A ~ z C I ~ , ~  # (CrC13 ' 3AIC13),; K, (2) 

verursacht wird. Dieses Ergebnis wurde auf folgende Weise er- 
halten: 
Wir bezeichnen den Partialdruck der zunachst unbekannten 
Chromverbindung mit p(Cr). Der Transport durch Diffusion 
nvischen den Gleichgewichtsraumen V2 und V, ist bei sonst 
festgelegten Bedingungen proportional mit Ap(Cr) = p2(Cr) 
- pl(Cr) und umgekehrt proportional mit Ep[*l. Im Experiment 
ergab sich pl(Cr) < p2(Cr). Damit gilt 

m/t = prop. p2(Cr)/Tp 

Bei Einfiihrung der Gleichgewichtskonstante fur die Reaktion 
(2) folgt hieraus 

m/t = prop. p1'5(A12C16)/Pp 

Mit dieser Beziehung lassen sich die MeSwerte gut wiedergeben. 
Andere Formeln fur die fliichtige Verbindung CrCI3 . xAICI, 
mit x = 1,2,4 sind eindeutig auszuschlieSen. 
Die Struktur des neuen Molekuls CrCI, . 3AIC1, ist nicht un- 
tersucht worden, jedoch liegt ein Aufbau nahe, bei dem Cr ok- 
taedrisch und Al tetraedrisch von CI umgeben ist. Ein solches 
Molckul kanii in  Spiegclhildibomcren auftreten. 
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Synthese eines Aza~yclols~'~ I"] 

Von Manfred Rothe, Tibor Tdth und Dieter Jacob[*] 

Bicyclische, N-acylierte Orthocarbonsaure-diamide mit einer 
freien OH-Gruppe (1). ,,Azacyclole", interessieren als Stick- 
stoffanaloga des Peptidteils der Mutterkornalkaloide (2). 
AuSerdem sind sie die bisher nur auf kinetischem Wege nach- 
gewiesenen instabilen tetraedrischen Zwischenprodukte bei 
Carbonylreaktionen von Saureamiden mit Aminen und Ami- 
den. 

Wir haben jetzt ein Azacyclol des bisher unbekannten Typs (1) 
synthetisiert. Wie bei Oxa-['] und Thia~yclolen[~1 sollte durch 
einen ankondensierten Benzolkern die Stabilitat des Cyclols 
erhoht und die eindeutige spektroskopische Identifizierung 
erleichtert werden. 
Zur S!nthese des Azacyclols (4), n = 3, wurde das Acylami- 
diniumsalz (3), n = 3, X = J, das durch N-Methylierung von 
2,3-Propan0-4-chinazolon erhalten wird, mit NaOH umgesetzt. 
Im Gegensatz zu den Vertretern mit groSerem Lactamringi41 
ist das Cyclol (4), n = 3. isolierbar und relativ bestandig. Seine 
Struktur folgt nvingend aus Elementaranalyse, spektroskopi- 
schen Daten und chemischen Reaktionen. Die tautomeren 
Strukturen (5) und (6), die als Stabilisierungsmoglichkeiten bei 
Cyclolen - mindestens im Gleichgewicht -in Betracht gezogen 
werden m i i ~ s e n [ ~ * ~ ] ,  konnten eindeutig ausgeschlossen werden. 

0 

f 7J 

CH3 

0 

11 
H3C 8 

0 H ( 6 ,  

Fur die Cyclolstruktur (4) spricht das UV-Spektrum mit kmax 
= 223 nm (E = 36500). Vergleichsweise absorbiert das Cyclo- 
dipeptid (6), n = 7, bei kmax < 200 nm. Die Struktur der im 

gleichen Bereich absorbierenden N-Acylamide (5) (N-Benzoyl- 
pyrrolidon: A,, = 228 nm) la& sich aufgrund des NMR-Spek- 
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trums (in [D,]-DMF) ausschlicben: das CH3-Signal miifitc 
durch das N-standige Proton in ein Dublett aufgespalten wer- 
den, gefunden wird aber nur  das fur (4) erwartete Singulett (T 
= 6.87 ppm). Charakteristisch sind ferner das durch die magne- 
tische Anisotropie der Carbonylgruppe nach tieferem Feld ver- 
schobene benachbarte aromatische Proton (T = 2.18 ppm), das 
die Coplanaritat von Benzolring und Heterocyclus anzeigt, so- 
wic das als scharfes Singulett bei = 6.68 ppm (in [D&DMSO) 
erscheinende OH-Signal als Beweis fur das Vorliegen einer tert. 
OH-Gruppc. Im IR-Spektrum sprechen die breite Bande bei 
3247 cm- und die relativ langwellige, nicht aufgespaltene Car- 
bonylschwingung (1631 cm-') sowie die sehr intensive Aroma- 
tcnabsorption hei 1595 cm- '  fur die Cyclolstruktur. Damit in 
Ubereinstimmung steht das Massenspektrum mit der schwachen 
Molekiil-Spitze bei m/e = 218 und der auGerst intensiven 
Spitze bei M' - 1 8  [Wasserabspaltung zu (7)]. 
Unter den chemischen Reaktionen sind strukturbeweisend die 
Bildung des Acylamidiniumsalzes (3) rnit verdiinnter HCI, die 
katalytische Hydrierung zum Desoxycyclol (8)[51 und die ther- 
mische Wasserabspaltung unter Bildung des Anhydro-azacy- 
clols (7), dessen Konstitution sich aus dcr Bromaddition und 
aus den Spektren ergibt. 
Bcim Versuch der Synthese des ringhomologen Azacyclols (4), 
n = 4,  konnte aus (3), n = 4, mit Alkali nur  das Anhydro- 
azacyclol(7), n = 4, F p  = 71 ' C, gefaBt werden. SeineStruktur 
wurde ahnlich wie die dcs Cyclols bestimmt; die olefinische 
Doppelbindung wurde IR- (C = 1656 cm-I) und NMR-spek- 
troskopisch (T = 6.1 1 ppm, in CDCI,) nachgewiesen. Beide An- 
hydro-azacyclole sind instabil und verfarben sich bei Stehen an 
der Luft in kurzer Zeit; diese Unbestandigkeit steht mit ihrer 
Struktur als Ketenaminale in Einklang. 

9a -Hydroxy-9-methyI- l  H-2,3,3a,4,9,9a-hexahydro- 
pyrrolo[Z, l-b]chinazolin-4-on (Azacyclol (4), n = 3) 

Zur Suspension von 3.28 g (0.01 mol) Acylamidinium-jodid 
(3), n = 3, X = J, in 30 ml Wasser werden unter Eiskiihlung 
und Ruhren innerhalb von 20  min. 10.5 ml N NaOH getropft, 
anschlieBend wird weitere 30 min. bei 0" C geriihrt. Der  sofort 
gebildetc gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit 100 ml eiskal- 
tem Wasser gewaschcn, getrocknet und im Kiihlschrank aufbe- 
wahrt. Ausbeute 1.71 g (79%), chromatographisch rein, Fp  = 
91-92" C. 
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Synthese von 2,5-Piperazindionen rnit schwefel- 
haltigen Briicken zwischen C-3 und C-6'**' 
Von Hans Poise1 und Ulrich Schrnidr1*l 

Gliotoxin['], die virushemmenden Antibiotika vom Aranotin- 
typr2I, die physiologisch hochaktiven Sporides~nine[~l  und das 
cancerostatische Antibiotikum C h a e t ~ c i n [ ~ l  enthalten als cha- 
rakteristisches Strukturmerkmal einen 2,s-Piperazindionring 
mit einer 3,6-Epidithiobriicke (1). Ein Ziel unserer Synthese- 
versuche in dieser Reihe ist die direkte Einfiihrung der Schwe- 
felfunktionen in den vorgebildeten Ring durch nucleophle 
Substitution. 

( 2 ) ,  R = B r  

(4),  H = SII 
(3) ,  R = SCIi3 

Massenspektrum 
mle  I,,, ( O h )  

268 4 
236 2 
204 4 
172 30 
140 100 
248 31 
172 2.5 
140 100 

2.38s (6) 
3.09s (6) [bl 
4.60s (2) 
2.06s (6) 
3 10s (6) [bl 
4.86s (2) 
3.22s (6) 
5.60s (2)  [ c ]  

3.04s (6) 
6.16s (2)  [dl 
3.12s (6) 
5 24s (2)  [b] 

[a] Gcgen TMS als internen Standard. [b] In CDCI,. [c] In CF,COOH. 
[d] In (CD3)2S0. 

3,6-Dibrom-1.,4-dimethyl-2,5-piperazindion (2) bildet mit 
methanolischer Methanthiolat-Losung schnell ein cis-trans- 
Gemisch der Dimethylthioverbindung (3). Mit Athanthiolat 
entsteht ausschliefilich ein Isomeres. Die stereospezifische 
Einfiihrung cis-standiger Schwefelfunktionen in die 3.6-Positio- 
nen gelingt durch Umsetzungen mit Dianionen uber eine 
Bruckenbildung; so enthalt man aus (2) mit Natriumtrithio- 
carbonat (6) und mit Natriumtetrasulfid in 6 7 %  Ausbeute 
das sehr stabile (5) (im Modell ist der Diketopiperazinkern 
planar, und alle Interplanarwinkel in der Tetrasulfidbriicke be- 
tragen ca. 90") .  Das Tetrasulfid (5) laBt sich mit Natriumtetra- 
hydridoborat zum cis-Dithiol (4)  reduzieren, welches ohne 
Base rnit S2C12 dasTetrasulfid (5)zuriickbildet und rnit Phosgen 
das Dithiocarbonat (7)ergibt, das auch aus dem Trithiocarbonat 
(6) mit Quecksilberacetat zu erhalten ist. 
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