
LaiRt man nimlich an Stelle cines monosubstituierten 
Formamids unsubstituiertes Formamid auf cine Lo- 
sung von Sulfenylchlorid in Thionylchlorid einwirken, 
so spaltet sich am Ende der Reaktion aus dern Imino- 
kohlensaure-thioestcr-chlorid (35) nochmals Chlor- 
wasserstoff ab, wobei sich das Rhodanid (36) bildet [31]. 

Athyl- 
Chlormethyl- 
1.3.3.3-Tetrachlorathyl- 
Phenyl- 
4-Chlorphenyl- R- SCI -HCI 

- >  NCSR 

(36) 
\ 

-. . > H N  C 

(35) SR 

Beispiel: 

Man lest 16 g Pentachlorbenzol-sulfenylchlorid in 70 ml 
Thionylchlorid und tropft in diese Losung bei 10 --15 "C 3 g 
Formamid ein. Nach kurzem Riihren bei Raurntemperatur 
wird die Lijsung zum Siedcn erhitzt und das iiberschiissige 
Thionylchlorid abdestilliert. Als Riickstand hinterbleiben 
15 g Pentachlorphenylrhodanid, Fp = 180-182 "C. 

35 --36/10 
65-67/11 

108-1 10/1 I 
100--103/11 
131--134/10 

Nach diesem Verfahren wurden die in Tabclle 4 aufge- 
fuhrten Rhodanide hergestellt. 

Tabelle 4. Aus Formamid mit Thionylchlorid und Sullenylchloriden 
hergeslcllte Rhodanide 

Rhodanid FP I "Cl 

36--37 

Ausb. 
I %I 

61 134) 
31 [351 
29 
81 
87 

Fur Anregungen hei unseren Untersuchirtigen danke ich 
Herrn Dir. Dr. R ,  Wegler recht herzlich. Fruulein Dr. D .  
Lauerer schulde ieh Dank fur Aidnahnie der Spektren so- 
wie Herrn Dr. H .  Herlinger fur die Diskussion der Reak- 
tionsmechaniSmen. Eingegangen am 23. Mai 1962 [A 2381 

1341 Bezogen auf Diiithyldisulfid. 
[35] Bezogen auf Dimethyldisulfid. 
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Reaktionen acylierter Aldehydaminale mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

VON DR. R. hlERTEN UND DR. GERHARD MULLER 

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., 
LEVERJWSEN 

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. Dr. h. c. Otto Bayer ziim 60. Geburtstag gcwidmet 

Acylierte Aldehydaniinale addieren sieh an Styrol zu acylierten I- Phenyl-propan-1.3- 
ctiaminen. Mit konjugierten Dienen entstehen N-acylierte Tetrahydropyridine. Einige Re- 
aktionen der neuen N-Acylamine werden hesehrieben. 

1. Einleitung 

Dic Anlagerung von Aldehyden an Olefine wurde 1917 
von H .  J .  Prins [ l ]  beschrieben und danach in zahlrei- 
chen Arbeiten untersucht [2]. Aus Formaldehyd und 

oAo 

U C 6 1 1 ,  

CI120 t 

[ I ]  H. J. Prins, Chem. Weekblad 14, 932 (1917); Proc. Acad. Sci. 
Amsterdam 22, 51 (1919); J. chern. SOC. (London) 118, 1 ,  42 
(1920); Chem. Abstr. 14, 1662 (1920). 
[2] Zusammenfassung: E. Arundale u. L. A .  Mikeskn, Chem. 
Reviews 51, 505 (1952). 

Styrol bildet sich formal durch Addition des Aldehyd- 
hydrates primiir das I-Phenyl-propan- 1.3-dio1, das mit 
weiterem Forrnaldehyd zu 4-Phenyl- I .3-dioxan, in Ge- 
genwart von Essigsaure zu l -Phenyl-propan- l .3-diol- 
diacetat reagiert. 
Als Zwischenstufe der Addition wird ein Carbenium- 
Oxonium-Ion [CHz-OH] (+) angenommen [2,3], das 
durch Angriff auf das Styrol die Addition einleitet. 
Durch Venvendung von uberschussigcm Styrol kann auf 
diese Weise cine kationische Telomerisation angestoflen 
werden, die zur Bildung einer homologen Reihe von 
a.m-Dioldiacetaten fuhrt 1441: 

~ ._ 
[3] Siehe auch J .  Culoirge u. K .  Ruberr, Rull. SOC. chim. France 
1960, 463. 
[4] D .  D. Coffiiran u. E .  L .  Jeivrer, I. Amer. chern. Soe. 76, 3685 
(1954); US.-Pat. 2555918 (1951). 
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Wjr  haben uns gleichfalls [5] rnit diesen Telomerisations- 
reaktionen befafit und  zur Verrneidung von Nebenreak- 
tionen durch Wasser und freie Essigsaure an Stelle einer 
Mischung aus Aldehyd und  Carbonsaure geminale Di- 
acylate eingesetzt. Die Urnsetzung von Benzaldiacetat 
(hergestellt aus  Benzaldehyd und  Essigsaureanhydrid) 
mit  Styrol ergibt i n  Gegenwart katalytischer Mengen 
wasserfreier Saure in  glatter Reaktion und  mit hoher 
Ausbeute 1.3-Diphenyl-propan- I .3-djol-diacetat (n -1). 
M i t  grokren Styrolmengen erhiilt man  dic  telomeren 
a.wDiacetate (n > I ) :  

Diese Arbciten fuhrten dam, Stickstoffanaloge der  
Aldehyddiacylate, die acylierten Aldehydaminale, fur  
iihnliche Additionsreaktionen einzusetzen, urn so zu 
acylierten x.co-Diarninen zu gelangen. Als Acylrest er- 
wies sich in Vorversuchen der Alkoxycarbonylrest als 
besondcrs geeignet. Daher haben wir die 1.1 -Biscarb- 
arnidsaureester R-CH(NHCOOR')z in deii Vorder- 
grund unserer Untersuchungen gestellt [5a]. 

Die Herstellung dieser Riscarbamidslureester ist bekannt [ 6 ] .  
Sic konnen %. B. aus Aldehyd und Carbamidsaureestern oder 
aus Malonsaurediaziden durch Curtius-Abbau erhalten wer- 
den. ]>as bevorzugt angewendete Verfahren besteht in der 
Kondensation von Aldehyden rnit Carbamidslureester in 
Gegenwart eines sauren Katalysators und in Liisungsmitteln, 
z. B. Benzol oder Athylenchlorid. Das Reaktionswasser wird 
azeotrop rnit dcm LBsungsmittel unter Verwendung einer 
Wasserfalle abdestilliert. Als Katalysator verwendeten wir 
1 - 2 Mol- I:; Bortrifluoridltherat. Basische Aldehyde konnen 
als Sake, z. B. als Sulfate, eingesetzt werden. 
Die so erhaltenen Liisungen oder Suspensionen von 1.1-Bis- 
carbamidsaureestern wurden ohnc lsolierung weiter umge- 

setzt. Einige Biscarbamidsaureester wurden rnit nahezu quan- 
titativer Ausbeute isoliert. Beispiele sind in Tabelle 1 be- 
schriebcn. 

2. Umsetzung von 1.l-Biscarbamidsiiureetern 
mit Styrol 

D i e  Addition der  I .  1-Biscarbamidsiiureester a n  Styrol 
fiihrt i n  Gegenwart von wasserfreien Lewissauren, be- 
sonders Bortr ifluor id, zu N .N '- Bisalkoxycar bony I- 1 - 
phenyl-propan- 1.3-diarninen. 

X I 1  C 0 2  It '  
-1- Iljc6-t 11=< 112 It-CH, 

XI1- C 0 2  R' 

S'I1,l c i 

Mit iiberschussigeni Styrol entstanden keine Telorneren. 

Das Produkt dieser Addition cntspricht formal den mono- 
meren Anlagerungsprodukten von Aldehydhydraten und Al- 
dehyddiacylaten an Styrol. Fiir den Reaktionsablauf nehmen 
wir jedoch folgenden, andersartigen Mechanismus an : Unter 
der Einwirkung der Lewissaure wird aus dem I.1-Biscarb- 
amidsaureester unter Abspaltung eines Carbarnidester- Anions 
ein Carbenium-Immonium-Ion gebildet, das sich zusltzlich 
uber cine Oxonium-Struktur stabilisieren kann. In dieser 
Oxonium-Form kann es das Styrol zu einem Oxoniumsalz 
addieren. Das Oxoniumsalz wird dann durch das stark 
nucleophile Carbamidester-Anion unter Regenerierung des 
Katalysators m m  N.N'-Bisalkoxycarbonyl- 1 -phenyl-propan- 
I.3-diamin gespalten. 

Kll-CO?C2H5 , ~ ~ ~ 3  

Pili-co&H~ 
l{-CH, _7) 

H 

, 
C ~ I I ,  

H 
Tabelle 1. Riscarbamidsaureester vom Typ R-CH(NH- CO2C2II& 

R Fp [ " C ]  f R FP I "Cl 
I 

149 

. ... 

IS] R.  Merren, DBP 1 I15458 (1960/1961). 
[Sa] Anmerkung bei der Korrektur: Weitere Einzelheiten zu den 
im vorliegenden Beitrag besehriebenen Umsetzungen konnen fol- 
genden Patentschriften entnommen werden : R. Merten, Bely. 
Pat. 608904, 61 1643 (1962). 
(61 Houben- Weyf: Methoden der orgdnischen Chemie. 4. Aufl., 
Thieme, Stuttgart, Bd. 7/1, S. 481 (1954); Bd. 8, S. 147 (1952). 

Dieser Mechanismus steht in Ubereinstimmung mit dem Feh- 
len telomerer Additionsprodukte. Das intermediare Auf- 
treten eines Oxoniumsalzes wird durch spltere Untersuchun- 
gen wahrscheinlich gemdcht, in denen das stark nucleophile 
Carbamidester-Anion durch das nur wenig nucleophile Chlo- 
rid-Anion ersctzt und hierdurch cine Spaltung des Oxonium- 
salzes durch das Anion vermieden wurde: Die Umsetzung 
von N-Chlormethyl-N-rnethyl-carbamidsaurelthylester mit 
Styrol fiihrt in Gegenwart von Bortrifluorid iiber ein analoges 
Carbenium-Immonium-Oxonium-Ion zu einem Oxonium- 
salz, das ohne Teilnahme des Anions zerfallt und hicrbei ein 
Gemisch aus ca. 65 % 1 -Phenyl-3-(N-methyl-N-ithoxy- 
carbony1amino)-l-propen [Zerfall nach a)] und 8 10 7; des 
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3-Methyl-6-phenyl-2-oxo-tetrahydro- 1.3-oxazins [Zerfall nach 
b)] liefert. Das nach c) gebildete Siurechlorid konnte JR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. 

CH2 
CH-CH-CH2-N-COOC2Hs 

HjC- N' 'CHI I 
OC,ogCH-ct.Hs aL> C ~ H S  CH, 

Kp= 130--132"C/0,12 Torr 
n20.. ,,- 1 ,5372 

'0' 
Fp = 83'C 

CI 0-CzHs 

Bei Verwendung von N-Chlormethyl-N-methyl-carbamid- 
saurebenzylester erhllt man unter Abspaltung des Bcnzyl- 
kations durch Zerfall nach b) 65 % des cyclischen 1.3-Oxazins 
sowie Benzylchlorid. 
Praktisch liRt man Styrol in eine Losung des Biscarbamid- 
slureesters in siedendem Benzol oder Athylenchlorid, die 15 
bis 20 Mol-% BF3-(Atherat) enthllt,  eintropfen. Die Reak- 
tion kann an Hand der h d e r u n g  des Brechungsindex ver- 
folgt werden und ist nach etwa 10 Stunden beendet. Der saure 
Katalysator wird mit Alkali ausgewaschen und die organische 
Phase bei 160"C/12 Torr eingeengt. Man erhalt die Addi- 
tionsprodukte in Ausbeuten von 90-95 % als Ruckstand. Sie 
sind viscose Massen, die weder kristallisieren noch destilliert 
werden konnen. DaR die gewunschten Produkte entstanden 
sind, zeigen Elementaranalyse, Folgeredktionen und 1R- 
Spektrurn [7]. 

Wahrend als Carbamidsaureester im allgemeinen nur 
der Athylester und in wenigen Fallen auch der Methyl- 
ester verwendet wurden, setzten wir als Aldehydkom- 
ponente Formaldehyd, Acetaldehyd, Onanthaldchyd, 
Benzaldehyd, p-Tolylaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd, 2.6- 
Dichlorbcnzaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd, Benzal- 
dehyd-2.4-disulfonsaure, Pyridin-2-aldehyd oder p-Di- 
methylamino-benzaldehyd ein. 

Verseifung der Additionsprodukte 

Die Verseifung der N.N'-Bis-(alkoxycarbony1)- 1 -phenyl- 
propan-1.3-diamine fiihrte zunachst nicht zu den erwar- 
teten 1-Phenyl-propan- 1.3-diaminen. Mit athanolischer 
KOH unter Riickflul3 oder rnit SBure im Autoklav bis 
230 "C erhalt man vielmehr iiber eine innermolekulare 

[7] Wir danken Dr. D. Lnuerrr, Dr. H. Waf= u. Prof. Dr. M. 
Pesrenicr, Firbenfabriken Raycr AG., f u r  dic Auhahmc iind 
Diskussion voti IR- ,  UV- und Kernrcsonsnzspektren. 

Aminolyse cyclische Harnstoffe (6-substituierte 4-Phc- 
nyl-2-oxo-hexahydropyrimidine), deren Konstitution 
durch Analyse, IR- und Kernresonanzspektnim sowie 
durch Vergleich rnit dem bekannten unsubstituierten 2- 
Oxohexahydropyrimidin bewiesen wurde. Erst mit min- 
destens 2 Mol KOH pro Urethan-Gruppierung konnen 
die Additionsprodukte oberhalb 200 "C in wiil3rigem 
Athanol zu den freien Diaminen verseift werden. 

Ahnlich konnen auch die cyclischen Harnstoffe zu den 
Diaminen gespalten werden. Die freien Amine werden 
iiber die Hydrochloride isoliert, die Ausbeuten an Di- 
amin liegen zwischen 50 und 60 x, bczogen auf einge- 
setzten Aldehyd. 
Die freien Amine wurden durch die mit Phenylisocyanat her- 
gcstellten N.N'-Bis-phenylharnstoffe charakterisiert. Zum 
Strukturbeweis wurde das 1.3-Diphenyl-propan-1.3-diamin 
rnit unterschilssigen Mengen salpetriger Saure in 1.3-Di- 
phenylpropan-1.3-diol (es entsteht ein Gemisch aus Raccmat 
und Mesoform) ubergefiihrt. 
Im Gegensatz zum 1.3-Diphcnyl-propan-1.3-diol, das sehr 
saureempfindlich ist und bereits bei Anwesenheit geringer 
Sauremengen in Benzaldehyd und Styrol zerpdllt, gibt 1.3- 
Diphenyl-propan- 1.3-diamin rnit ubcrschussiger Salzsaure ein 
stabiles Dihydrochlorid (Fp - 340 "C). 
Das Verhalten der 3-substituierten l-Phenyl-propan-l.3- 
diamine wurde am Beispiel des 3-Phenyl-Derivates unter- 
sucht. Bei zahlreichen Urnsetzungen erhllt man hydrierte 
Pyrimidine, z. B. bei der Kondensation rnit Aldehyden oder 
Thioharnstoff. 

K = H: Kp = 168"C/O,I Torr 
= 1,5923 

H N  

l l & c  U C a 1 I 5  R-CbH5: Fp-99--lOO0C 

' l 'hio= 

Fp 7 228 "C 

Mit Kuufersulfat entsteht ein Komolex der Zusamrnenset- 
zung 2 C15HleN2, CuSO4, 2 H20. Die Phosgenierung fuhrt 
zum 1.3-Diphenyl-propan-1.3-diisocyanat, das in Analogie zu 
anderen Untersuchungen [8] rnit Alkoholen und Aminen, 
z. B. p-Phenetidin, unter Bildung von acylierten cyclischen 
Harnstoffen der ilblichen Additionsreaktion ausweicht. 

0 

3. Umsetzungen von 1.1-Biscarbamidsaureestern 
mit Dienen 

Wahrend die Unisetzung eines 1. I-Biscarbamidsaure- 
esters mit Styrol im Endergebnis in einer einfachen Ad- 
dition an die Doppelbindung besteht, tritt bei der Reak- 

[8] Niisslrng, Dissertation, Tieiiirztl. Hochschulc, Bcr!i> 191 3: 
F. 0',417gc/f u.  A. Ennde/, Tetrahedron Letters 1961, Nr. I.S.1. 
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tion mit konjugierten Dienen cine Umlagerung ein, die 
zu N-Alkoxycarbonyl- 1.2.3.6-tetrahydropyridinen fiihrt : 

Der Reaktionsverlauf sei am Beispiel der Umsetzung von 
Methylenbiscarbamidslure-lthylester mit Isopren erlautert. 
Die Isoprenmolekel lagert sich zunachst an das aus dem Bis- 
carbamidsiiureester gebildete Carbcnium-Immonium-0x0- 
nium-Ion an unter Bildung eines Oxoniumsalzes. Dieses 
kann sich vor dem Angriff des Carbarnidester-Anions in das 
Ammoniumsalz dcs N-Athoxycarbonyl-tetrahydropicolins 
urnlagern und geht dann irreversibel unter Abgabe eines Pro- 
tons in das N- Athoxycarbonyl-tetrahydropicolin uber. Das 
Proton bildet rnit dem Carbamidester- Anion Carbamidsaure- 
iithylester, der nachgewiesen werden kann. 

0 

C1I3 I 
Cll ,  

Das Oxoniumsalz wird zum Teil vor der Umlagerung in das 
Pyridinringsystem durch das Carbamidester-Anion gespal- 
ten, wobei analog der Reaktion von Monoolefinen unter 1.2- 
Addition (IR-spektroskopixh nachweisbare) lineare Ad- 
dukte der Struktur 

entstehen. Umlagerung und Spaltung laufen nebeneinander 
ab, jedoch kann durch Wahl der Reaktionsbedingungen einc 
hohe Ausbeute (40 -80 :<) an Tetrahydropyridin-Derivaten 
erreicht werden. 

Zur Durchfuhrung der Reaktion wird das Dien in die Losung 
des 1.1-Biscarbamidsaureesters, die etwa 15 Mol- % BF3- 
Atherat enthllt, bei 70-90°C eingetropft, etwa 10 Stunden 
unter RuckfluB gekocht und der saure Katalysator sowie ge- 
gebenenfalls der abgespaltene Carbamidsiureester durch 
mehrfaches Waschen rnit Wasser entfernt. Die N-Alkoxy- 
carbonyl-tetrahydropyridine konnen dann durch Destillation 
isoliert werden. Als Nebenprodukte entstehen bei der Kon- 
densation der I .  1-Biscarbamidsaureathylester mit Isopren 
durch Reaktion des abgespaltenen Carbamidslure-iithyl- 
esters rnit Isopren telomere N-Alkylierungsprodukte, deren 
Struktur durch IR- und Kcrnresonanispektren wahrschein- 
lich geniacht wurde und die auch unabhingig aus Isopren 
und Carbamidsiiureiithylester in Gegenwart von Lewissauren 
erhalten \%erden kknnen. 
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s I i ~ c o O c z l  15 i- 1 1  c II,=ClI--C =c 11, 
I 

Clf3  

J. 
II(CIl~--c=c€I-cIlz~,,sIIcooczII,  

I 
CHS 

n = 1: K p  = 116-117 "C/14 Torr 

n = 2: Kp = 150--16OoC/0,1 Torr 
.Lo = 1,4581 

nko= 1.4916 

Bei der Reaktion von 1.1 -Biscarbamidsaureestern, z. B. 
Methylenbiscarbarnidsaure-athylester, rnit konjugierten 
Dienen sind bei unsymmetrischer Struktur des Diens, 
z. B. beim Isoprcn, zwei Isomere, z.B. das 4-Methyl- und 
das 5-Methyl-l-athoxycarbonyl-l.2.3.6-tetrahydro-pyri- 
din, moglich. 

Durch kcrnresonanzspektroskopische Untersuchungcn 
[7] an gaschromatographisch getrennten Proben konnte 
nachgewiesen werden, daB das Kondcnsationsprodukt 
zu mindestens 90 % aus dem auf Grund der Polarisation 
der Isoprenmolekel erwarteten 4-Methyl-Isomeren be- 
steht. Die katalytische Hydrierung fiihrt zu dem glei- 
chen, aus 4-Methyl-piperidin und Chloramcisensiiure- 
athylester zuganglichen N-Athoxycarbonyl-4-methyl- 
piperidin. Im folgenden wird daher die Struktur des 
Produktes allgemein in diesem Sinne angegeben. Ta- 
bAle 2 zeigt die hergestellten N-Alkoxycarbonyl-tetra- 
hydropyridine. 

Tabelle 2. 

N-Alkoxycarbon yl-tetrahydropyridine 

R 

0 -CO-CH3 

H+Z,- CO--- 

R 

H,C-< >N- COzR' 
\ R 

K p  I 'C/TorrI 

110-112/12 
11O--Ill/12 
72 .-76/0.1 
137/0,08 
143/0,08 
138--139/0,09 
156-1 aO/O,l 

152--160/0,08 

148 --165/0.08 

1 55-160/0, I 
Rohprodukt 
Rohprodukt 

170--175/0,3 

192iO.l 

I55-- 160/0.1 

n 8  

1.4738 
1.4660 
1,4695 
1.5321 
1,5304 
1.5430 
1,5417 

1,5489 

1,5462 

1.5359. 
- 
- 

1,5200 

1.5434 

1.5343 
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Variationsmoglichkeiten 

An Stelle der 1.1-Biscarbamidsaureester konnen andere acy- 
lierte Aldehydaminale, z.B. N.N'-Bisacyl-, N.N'-Bissulfonyl- 
oder N.N'-Bis-(p-nitropheny1)-aldehydaminale, mit konju- 
gierten Dienen zu N-Acyltetrahydropyridinen umgesetzt wer- 
den. Aus Benzal-bisacetamid und 2.3-Dimethylbutadien ent- 
steht in Gegenwart von BF3 das 2-Phenyl-4.5-dimethyI-l- 
acctyl- 1.2.3.6-tetrahydropyridin. 

Cki3 

- s I I(. o(: I I 
CIjl 15-C€I, 

s 1 I c CK I I 11&6 K 

co -CHs 

K p =  131--1354C/0,07 Torr 
nfy 7 1,5565 

Die Ausbeuten sind hier geringer, was sich durch die gerin- 
gere Stabilitat der intermediir zu formulierenden Carbenium- 
Immonium-Oxonium-Ionen crkliren IaBt. 
Die Reaktion ist nicht auf Isopren beschrankt. Wihrend 
Methylenbiscarbamidsaure-lthylester rnit Butadien, offenbar 
auf Grund der vorwiegendcn trans-Struktur des Olefins im 
Grundzustand, das erwartete I-Athoxycarbonyl-l.2.5.6- 
tetrahydropyridin (Kp = 93'C/12 Torr, nho - 1,4728) nur 
mit einer Rohausbeute um 5 liefert, erhilt man mit 2.3- 
Dimethylbutadien oder Chloropren die cyclischen Additions- 
produkte, 1 -Athoxycarbonyl-4.5-dimethyl- I .2.3.6-tetrahydro- 
pyridin (Kp = 133-135°C/20 Torr, ng' = 1,4795) bzw. 1- 
Athoxycarbonyl-4-chlor-1.2.3.6-tetrahydropyridin (Kp - 138 
bis 14OoC/12 Torr, n;o = 1,4882) in Ausbeuten um 70 72. 
Mit I-Phenylbutadien und Sorbinsiureathylester sind 
jeweils zwei Stcllungsisomere rnoglich. Kernresonanz- 
spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB zu uber 
90% die Isorneren gebildet werden, die bei Verwendung 
der gendnnten Diene in Diels-Alder-Reaktionen ent- 
stehcn: 

cooc , I  I, 

Kp = 110-1 I2 T / O , O S  Torr 
n E  =:l,536l 

n CZI1,OOC 

(;I13 

( : o O C ~ l l ~  

C ~ I ~ - ~ ~ l I ~ C I i - C I I ~ C I l - ~ O O ~ ~ H ~  - 
I 

Kp = 1oO-I12°C/0,05 Torr 
nfp = 1,4725 

Die neue Cyclisierungsreaktion kann auch zur Synthese 
komplizierter Stickstoffheterocyclen dienen: Mit 1.2- 
Dirnethylen-cyclohexan entstehen N-Athoxycarbonyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-isochinoline in Ausbeuten uber 
60%, wahrend man mit 1.1'-Bicyclohexenyl das N- 
Athoxycarbonyl-dodecahydro-phenanthridin in einer 
Ausbeute uber 80 % erhalt. 

R = H, Kp = 102-105 oC/0.15 Torr 
n 8  : 1,4995 

n g  = 1,5442 
R = C6H5, Kp = 147-15O0C/O,07 Torr 

Kp 125 128 0C/0,05 Torr 
= 1,5205 

Mit 1.4-Endomethylen-2.3-dimethylen-cyclohexan ent- 
steht gleichfalls ein Isochinolin-Derivat. Fur  das Addukt 
mit 1-Isopropenyl-cyclohexen wird auf Grund der Kern- 
resondnzspektren [7] die Struktur cines N-Athoxycar- 
bonyl-4-methy1-1.2.3.5.6.7.8.8a-octahydro-chinolins an- 
genornmen. :3'" c = Ll I, & 

I Coo(: 21 15 

Kp = 92 96 "C/O.OS Tort 
ng = 1,5023 

Zum Strukturbeweis fur die entstandenen Ringsysteme wur- 
den das N-Athoxycarbonyl-l.2.3.4.5.6.7.8-octahydroisochi- 
nolin und das N-Athoxycarbonyl-dodecahydrophenanthri- 
din katalytisch zum N-Athoxycarbonyl-perhydroisochinolin 
(Kp = 89 91 'C/0,05 Torr, nho = 1,4860) bzw. N-Athoxy- 
carbonyl-perhydrophenanthridin (Kp - 134-1 36 "Cj0,09 
Torr, ng = 1,5100) hydriert; diese hydrierten Carbamid- 
saureester konnten unabhangig aus einem cis-Perhydroiso- 
chinolin und einem Perhydrophenanthridin (Kp = 8 4 4 5  "C/ 
0.1 Torr, n:p = 1,5200) mit Chlorameisensaurerithylester er- 
halten werden. 

Umwandlungen der N-Carbalkoxy- 
te trahydropyridine 

Die durch die neue Cyclisierungsreaktion zugznglichen 
N-Alkoxycarbonyl-tetrahydropyridine besitzen auf 
Grund ihrer verschiedenen funktionellen Gruppen pra- 
paratives lnteresse; sie wurden in verschiedenen Rich- 
tungen modifiziert. 

Nach Gaylord [9] wurde der Alkoxyrest der Alkoxycar- 
bonyl-Gruppe durch Urnesterung in Gegenwart von Na- 
triunialkoholat gegen andere Alkoxyreste ausgetauscht. 
Die Abspaltung der Alkoxycarbonyl-Gruppe vorn Ring- 

Tabellc 3. Amine 
CH3 

4 
R"" R"N' 

und Derivate 
A 

H CO-NH-C~HX 

136/760 
93/0,1 
90-l05/0,I 
95-97/0,07 
98/0,05 

137-140/0,08 
103 -l05/0,l5 
I18--120/0,06 

1,4750 
1,5519 

1,5166 

1,5749 
1.5572 

125-126 
131-132 
120 
162 
130-1 31 
131-132 
- 

[9] N .  G. Gaylord, J. org. Chemistry 25, 1874 (1960). 
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stickstoff erfordert energische Bedingungen. Sic gelingt 
mit iiberschussiger KOH unter Druck in walhig-alko- 
holischer Losung bei 210 240°C. Unter diesen Bedin- 
gungen wurden u. a. die in Tabelle 3 aufgcfuhrten 2-sub- 
stituierten 4-Methyl-1.2.3.6-tetrahydropyridine crhal- 
ten. Ferner wurden 4.5-Dimethyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
pyridin (Kp - 66 "C/14 Torr, nfy - 1,4815; Phenylharn- 
stoff-Derivat F p  - 119 "C), 6-Phenyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
pyridin (Kp - 64 "C/0,12 Torr, n g  - 1,551 l ) ,  1.2.3.4.5.6- 
7.8-Octahydroisochinolin (Kp 101 "C/14 Torr, nl: - 
1,5093; p-Chlorphenylharnstoff-Derivat Fp - 156 "C) 
und dessen 3-Phenylderivat (Kp - 11 3 "C/0,07 Torr, 
nt: - 1,5645; Phenylharnstoff-Derivat F p  - 153 "C) so- 
wie l.  la.2.3.4.5.6.7.8.9.10.1Oa-Dodecahydrophenanthri- 

ZUSCHRIFTEN 

din (Kp - 155"C/18 Torr, nff  - 1,5322; Phenylharn- 
stoff-Derivat Fp - 190 191 "C) hergestellt. Zur Cha- 
rakterisierung wurden diese Amine rnit (p-Chlor)phe- 
nyl-isocyanat in die trisubstituierten Harnstoffe uberge- 
fuhrt. Die Lage der Doppclbindungen in den aufgefiihr- 
ten Heterocycle,i wurde durch Uberfuhrung in bekannte 
Verbindungen, z. B. in das I .2.3.4.5.6.7.8-0ctahydro- 
isochinolin-hydrochlorid [lo] oder in das 4-Methyl-3.4- 
dibrompipcridin-hydrobromid [l I ]  bestatigt. 

Eingegangen am 16. Mai 1962 [A 2431 

[lo] R. Grewe. R .  Hamann, G .  Jacobsen, E. Nolte u. K .  Riecke, 
Liebigs Ann. Chem. 582, 8 5  (1953). 
[ l  I ]  M. Ferles, Chern. Listy 52, 668 (1958); Chem. Abstr. lY.58, 
13724. 
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Eine neue o-Aminophenol-Synthese [I] 

Von Dr. K. Ley 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Herrri Prof. Dr. Dr.  h. c.  Dr.  e .  11. Dr. h.  c .  Otto Bayer 
ziim 60. Geburtstag gewidmet 

In 4- und 6-Stellung mit raumerfiillenden Resten substituierte 
Brenzkatechine bilden rnit primaren aliphatischen Mono- und 
Diaminen die Salze 111. Diese gehen bei Einwirkung von Luft- 
sauerstoff in die blauen Radikalanionen IV iiber, die in Lo- 
sung (Benzol, Benzin) rnit Hilfe der paramagnetischen Elek- 
tronenresonanz [ I  a]  nachgewiesen werden konnten. 

OH 

1- NH2- R, 
\ / \/OH 

RZ 

' \/ 
R1 

I I1 

6 

/' 

R1 IV 

OH 

R1, R2 = tert. Alkylreste 

R3 = beliebige Alkylreste oder Aminoalkyl 

In einer Redoxreaktion entstehen aus den Radikalen 1V un- 
ter Austausch der Hydroxygruppe durch das Alkylamin be- 
reits bei Zimmertemperatur die o-Aminophenole V [2]. Die 
Ausbeuten betragen in allen Fallen 70 bis 90 %. 

OH 

R1 
V 

Die intermedilr auftretenden Radikale VI lassen sich be; Ver- 
wendung von 4.6-Di-(tert.-butyl)-brenzkatechin als phenoli- 
scher Komponente und tert.-Butylamin oder Cyclohexylamin 

als basischem Reaktionspartner als Brenzcatechinate oder Bi- 
radikalsalze (VII, VIII) in Form tiefdunkelblauer Kristalle 
isolieren. 

VI R' 

Die aus Diaminen und I sich bildenden Bis-o-aminophenole 
IX werden durch weitere Einwirkung von Sauerstoff zu den 
Bisbenzoxazolen X [3] dehydrierend cyclisiert: 

I X  

n =  3,4,6 R1, RZ = tert. Alkylreste 

n =  1.2.4 

XI 

Bei langerer Einwirkung von 2 Mol einer wanrigen Mcthyl- 
aminlosung auf die in Benzin gelosten Brenzcatechine I ent- 
stehen uber die N-Methyl-Verbindungen V die am Stickstoff 
nicht substituierten o-Aminophenole. Nimmt man als Zwi- 
schenstufe Chinonimine + Enamine an, so l in t  sich die oxy- 
dative Entmethylierung zwanglos deuten. Die o-Amino- 
phenole sind im Reaktionsmedium unloslich und werden 
dadurch der weiteren Oxydation entzogen. 
Setzt man als Aminkomponente Ammoniak ein, so bilden 
sich mit I 0.0'-Dihydroxydiphenylamine, die sich durch Er- 
warmen leicht zu Phenoxazinen (XI) cyclisieren lassen. 
Mit Arylaminen oder Aryldiaminen [4] ( A r y l ~ .  Phenyl, subst. 
Phenyl, Naphthyl, subst. Naphthyl) findet die Radikalaus- 
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