!
H:('-HC\—Cll—H('—CH—‘C—NH—CsHs HaC-HC—CH-CH~—CH,

Tabelle 1 zeigt Beispiele. Die Ausbeute an Pyrrolidon-Deri-
vaten ist am besten bei Acrylsiure-arylamiden. Zimtsiure-
anilid fithrt zu einem Gemisch von (3} und (4) im Verhiltnis
3,5:1. Mit Zimtsaureamid dagegen wurde nur das Cyclopro-
pan-Derivat gefunden. Sorbinsdureanilid gab mit 2 Mol (1)
neben wenig (5) in guter Ausbeute (6).

(0}

. C
i, I, 1 3
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Die Substanzen wurden in Dimethylsulfoxyd oder Dimethyl-
formamid bei maximal 60 °C umgesetzt. In Cyclohexan oder
Benzol erhielten wir aus (/) und Acrylsiure-p-toluidid als
Nebenprodukt eine Verbindung vom Fp = 218 °C, der wir
nach Analyse, IR- und NMR-Spektrum und auf Grund der
reduktiven Entschwefelung zu Buttersiure-p-toluidid die
Konstitution (7) zuordnen.

OS(CH2CH;CH,—CO—~NHCH,CH))» (7)
Amide gesattigter Siiuren, z. B. Benzamid, reagieren unter ver-

gleichbaren Bedingungen nicht mit (/).

Tabelle 1. Beispiele fiir die Reaktion
(1) + RIR2C=CH—CO—NHR3 — (3) 4 (4).

(2)
Kp[°C/ Kpl“C/
Ausb. Torr] Ausb. Torr]
R! R2 R}
(3) [%] | oder (4) [%) | oder

Fp(°C) Fp [°C)
H H H <50 130/12 [}
H H CH; x50 85/10 0
H H Ce¢Hs 70 69 [
H H CsH(CH3(p) 88 88 [}
H H CsH3CH3(p)Cl(m) 95 80 0
CHj H H 61 116/12 [}
CH; H CeH s 80 45 11 109
CH; CH;| CeHs 45 112/04 | 30 119/0,4
CsHs H H 0 40 188
CsHs H CsHs 70 180/0,2 | 20 146
H3;C—~CH=CH | H CeHs 76 [a] 48 13 [b] 155/0,3

[a] Es entsteht (5).
[b] Es entsteht (6).
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Uber das Diaza-norcaradien-Ringsystem {1]

Von Dr. Giinther Maier

Institut fiir Organische Chemie der TH Karlsruhe

Aus dem Anhydrid der Cyclopropan-I.2-dicarbonsiure (/a)
sowie aus den cis- und trans-3-Methyl-Anhydriden (1b, cis)
(Fp = 91°C) und ( /b, trans) wurden mit Benzol in Gegen-
wart von AICl; die Benzoyl-carbonsiduren (2) (Benzoyl-
gruppe cis-standig zur Carboxylgruppe) dargestellt; (2a):
Fp = 146 °C; (2b, cis): Fp = 195°C; (2b, trans): Fp = 135 °C.
Kondensation von (2) mit Hydrazin ergab die Pyridazinon-
Derivate (3) [(3a): Fp = 165°C; (3b, cis): Fp = 191°C:
(3b, trans): Fp = 174°C]).

Reaktion von (3a) mit Lithiumphenyl lieferte (4a) (Fp=
196 °C, Zers.). DaB (4a) ein Derivat des Diaza-norcaradiens
ist, folgt aus dem IR-Spektrum (keine NH-Bande, C=N-
Doppelbindungsbande bei 1545 ¢cm~1), dem NMR-Spektrum
(10 aromatische und 4 aliphatische Protonen; letztere geben

920

ein AB,X-Spektrum: 1, = 7,91; g — 7,38; 7 — 9,77;
Jag = 9.0 Hz; S5y = 3,5 Hz; Jgx = 4,8 Hz) und aus der
Tatsache, daBB sich (4a) mit Sdure zu (5a) (Fp=135 °C) iso-
merisiert.

Aus (3b, cis) und (3b, trans) entsteht mit Lithiumphenyl nur
eine Verbindung (46) (Fp = 190°C, Zers.). Dieser Befund
spricht fiir ein sich sehr schnell einstellendes Gleichgewicht
zwischen (4b, cis), (4b, trans) und (6), das ganz auf der Seite
eines der beiden Norcaradien-Derivate liegen muf8. Aus dem
NMR-Spektrum geht hervor, daB die isolierte Verbindung
(4b) die Struktur (4b, cis) haben muj.

o Cells
CO=Cglis Sy
R 0O — R — I |
COOH Nn
0
t1 (21 (3 ¢
CeHs j‘\sns
@) R=H R-CH, >N =N
T| I o« R |
'b) R = CHy \(N =N
T
Clg Calls
15 i

Das Methylderivat (4b) gleicht im 1R-Spektrum (keine NH-
Bande, Bande bei 1540 cm~1), NMR-Spcktrum (10 aromati-
sche Protonen; Methylgruppe als Dublett bei 9,4 7; 3 Pro-
tonen als AB,-Spektrum bei 7,2 bis 7,8 T) und im leichten

H gty

b, cis; 6 (4b, tranxi
Ubergang in (5b) (Fp = 80°C) dem Derivat (4a). Die UV-
Spektren von (4a) und (4b) unterscheiden sich sehr charak-
teristisch von den Spektren gesittigter cyclischer Azine.
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Neue Darstellung von Mangantetrafluorid
Von Dipl.-Chem. H. Roesky und Prof. Dr. O. Glemser

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Kiirzlich berichteten Hoppe, Dédhne und Klemm [1] tiber dic
erstmalige Darstellung von Mangantetrafluorid aus Mangan-
(1)- und Mangan(lIT)-Verbindungen sowie aus LiMnFs und
Li;MnFg mit elementarem Fluor. Beispiclsweise erhielten die
Autoren aus MnF; bei 550°C im Fluorstrom etwa 20 mg
MnF4/Std.

Wir haben nun gefunden, daf3 die direkte Fluorierung von
Manganmetallpulver in einer Wirbelschicht es ermoglicht, re-
lativ schnell gr6Bere Mengen von MnF4 zu gewinnen. Die
Wirbelschicht wird in einem Rohr aus Reinnickel (10 mm
Durchmesser) erzeugt, an dessen unterem Ende sich ein fein-
maschiges Nickelsieb zur Aufnahme des Metallpulvers be-
findet. Nachdem die Apparatur ausfluoriert ist, werden etwa
0,5—-1 g Manganmetallpulver (KorngroBe 0,062-0,075 mm)
eingefiillt, Zuerst wird evakuiert, dann stellt man den Fluor-
strom so ein, daB sich eine Wirbelschicht von etwa 10 cm
Linge im Rohr bildet {2]. Gleichzeitig wird das Nickelrohr
oberhalb dieser Schicht auf etwa 600 °C erhitzt. Innerhalb von
Minuten hat sich das Manganpulver vollstindig zu blauem
MnFs umgesetzt, das in einer mit fliissiger Luft gekiihlten
Falle niedergeschlagen wird.
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