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269. Hans-  Jiirgen Nitzschke und Gerd Paerber*): uber Ring- 
schlulireaktionen bei Stickstoffheterocyclen, I. Mitteil. : Anwendung des 
Ziegler-Ringschluliverfahrens auf den RingschluB zu einem Hexamethy- 

leniminderivat**) 
[Aus dem Oganisch-Chemischen Tnstitut der Technischen Universitat 

Berlin-Charlottenburg ] 
(Eingegangen an: 30. August 1954) 

N L t z s c  h ke ,  F aer 1) e r 
__-__ - _  . - ~- 

N-[o-Cyan-iz-amyl]-,-cyan-anilin (111) laBt sich ebenso wie Di- 
nitrde mit nur a n  Kohlenstoff gebundenen Cyangruppen dem Ring- 
schluherfahren von Ziegler unterwerfen. 

Nach dem ltingschluherfahren von K. Ziegler’) wird ein geeignet ge- 
bautes Dinitril durch die Alkalimetallverbindung eines sekunddren, gemischt 
aromatisch-aliphatischen Amins in a-Stellung zu einer Cyangruppe metalliert ; 
die so entstandene Gruppierung lagert sich an die andere Cyangruppe ail. 
Mit diesem Verfahren haben K. Ziegler  und Mitarbb.l) bei Anwendung des 
sog. Verdunnungsprinzips hochgliedrige Ringe erhalten. 

Im Zusammenhang mit anderen Problemen wollten wir prufen, ob skh 
dieses Verfahren auch auf Verbindungen iibertragen lafit, die eine am Sticlr- 
stoff gebundene Cyangruppe enthalten, ob also die N-CN-Bindung den Re- 
aktionsbedingungen gegenuber stabil genug ist. Um bei einem relativ ein- 
Cachen Beispiel - dem RingschluR zu einem siebengliedrigeii Ring - die Re- 
aktion zu untersuchen, wurde N-[w-Cyan-n-amyll-I\.’-cyan-anilin (111) aiif fol- 
gendem Wege dargestellt : 
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I 11: R = B r  

111: R =  CN 

LV-I’henyl-piperidin (I), am besten nach W. Bradley2)  aus Diphenyl- 
sulfon, Natriumamid und Piperidin erhalten, wurde mit Bromcyan nach 
J. von Braun3;  zu N-[o-Brom-n-amyl]-N-cyan-anilin (11) gespalten. I1 gab 
mit Kaliumcyanid in alkoholischer Losung in guter Ausbeute die Dicyan- 
verbindung 111. 

*) Auszug aus der Disserht. G. F a e r b e r ,  Technische Universittit Berlin-Charlotten- 
burg, 1951. 

**) Auszugsweise vorgetragen auf der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker, Koln 1951. 

1) K. Ziegler, H. E b e r l e  u. H. Ohlinger ,  Liebigs Ann. Chem. 604,94 [1933]; K. 
Ziegler u. A. L u t t r i n g h a u s ,  ebenda 511, 1 [1934]; K. Ziegler ,  h r .  dtsch. chetn. 
Ges. 67 A, 139 [1934]; I(. Ziegler  u. K. Weber ,  Liebigs Ann. Chem. 512,164 [1934]; 
K. Ziegler u. R. Aurnhammer ,  ebenda 613,43 [1934]. 

z, J. chem. SOC. [London] 1988,468. 
3)  Ber. dtmh. chem. Ges. 40,3919 [1907]. 
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UaB die Verbindung 11, die rein gewonnen nerden kann und ein gutea Kristillliwtions- 
wrtitiigen besitzt, hisher nur ala 01 erhalten wurde, ist darauf zuriickzufiihren, daB bei 
tler 1)iirchfithrung der Ringspa.ltung nach den Angaben J. v o n  Braunsa)  ziemlich hohe 
'I'cmlicratiircn anl'lreten, bei denen sich 11 bereits wieder xersetzt (es ist oberhalb von 
I W J  nnhesthdig). Man miiB hei der Ringspnltung also unter besonders milden Bcdin- 
prinpen arl)eiten. 

Die C1N-Chippc in I1 I a B t  sich niit HRr cnt.fcrnen3), wobei N-[o-Brorn-amSl]-anilin, 
( '6H5SH(('H2)5Br. cntsteht. Diese Verbindung ist am tJest.cn als Hydrohalogenid in 
halogcnw~~s~r,rstoffi3aurer Losung haltbnr, da sich die freie Base unter int.ratnolekrilarr.r 
Hromntrsscrstoff-Ahspaltung leicht zu dem Hydrobromid von I cyclisiert ; oberhalb ron 
1 0 0 0  ist die frcie Base auch nicht niehr fur k u n e  Zeit bestkndig. Sie lconntc x.B. auch 
nicht forrnyliert werden, was auch von der entsprechenden Isoamylverbindung, -V-[C,I. 
Ulom-n-am~l]-isoam~lamin, gilt, die ehenso dargestellt aurde wie N-[o-Brom-amyll- 
anilin iind noch mehr zum R,ingschluB neigt als dieses: In atherischer Losung ist die Cycli- 
sirrung beraits nach wenigen Minuten becndet unter Abscheidung von A'-Isoaiiiyl-pipcri- 
tliri-hydrobroiiiitl. 

Zur Cyclisierung von I11 wurde in e k e  in Anlehnung an das j'crfahren 
yon K. X iegler iind Mitarbb.4) aus Kapht.halin als Wasserstoffacceptor, N-Me- 
thyl-anilin iind Lithium in &her unter Stickstoff dargestellte siedende 1 2 -  
sung von IJt,hiummethylanilin eine warme, verdiinnbc atherisclie Lijsung \-on 
111' sehr langsam ziigegeben. ITS wwde ein bald kristallisierendes 01 in 93-proz. 

Rohausbeiite erhalten, dem nach seinen Eigenschaften 
/----'\ die erwartete Konstitution eines l-Phenyl-2-imino-3-cyan- 

Verb. IV, die als cyclisches Amidin aufgefaat wer- \., ;' 

'N' den kann, ist sehr bestandig und reagiert stark basisch ; 
COH, Iv im Gegensatz zu 111, das mit Kaliumdichromat oder 

-permanganat in 70-proz. Schwefelsaure oder mit rau- 
c hender Salpetersaure eine violette Farbreaktion gibt, zeigt IV diese Reak- 
tion nicht. Eine Hydrolyse von IV zum Lactam ist bisher nicht gelungen. 

Die crwiihnte, sehr empfindliche purpiimte bis violette Farbreaktion geben, wie nir 
fcstgestellt haben, alle in dieser Arbcit erwiihnten X-Cyan-aniline. Mit 30-proz. n'nuser- 
stoffpcrosyd odcr (:hromtrioxyd in E i m i g  trat die Farbe nicht auf. 

Dicyanverbindungen, in denen eine Cyangruppe am Stickstoft' gebunden ist, 
lmseli sich also prinzipiell mit dem Verfahren von K. Ziegler l )  ebenso cycli- 
siereii wie nonnale Dinitrile mit nur an Kohlenstoff gebundenen Cyangruppen. 
Die Cntcrsuchungen werden fortgesetzt, wobci sich zeigen wird, ob dieser 
Keaktion zur Darstellung bestimmter cyclischer Verbindungen, die auf an- 
derem Wege nicht oder nur schwer zuganglich sind, eine Bedeutung zukom- 
men kann. 

Wir danken Hrn. Prof. Dr. H. Scheib le r  fur die Unterstutzung der Arbeit und 
Hrn. Ihf. Dr. K. Ziegler fur wertvolle Hinweise; der eine von uns dankt ferner der 
1.1 r 11 t s c he n For  s c h u n  g s ge meins c haf t fur die Gewlhrung eines Stipendiums. 

- . -. . . .- .-. . .. 

CH-CN hexamethylenimins (IV) zukommen muB. 
&NH 

Beschreibung der Versucbe6) 

N-[w-Brorn-n-amyll-N-cyan-anilin (11) (vergl?)): 50 g (0.3 Mol) nach W. 
Rradley2) dargostelltes und mehrfach durch Vak.-Destillation gereinigtes X - P h e n y l -  

4 )  K. Ziegler ,  L. J a k o b ,  H. W o l l t h a n  u. A. Wenz,  Liebigs Ann. Chem. 611,82 
.. . . .... -- 

[19:+t]. 6, Die Schmelzpunkte sind nicht korrjgiert. 
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piper id in  (1)wurdcn rnit 32g (0.3 Mol) friscli dargestelltem B r o m c y a n  auf deni JVasser. 
bad erwiirmt. Danach wurde niehrfach ausgeiithert (insgcsamt 1 1  Athcr) und das Iiach 
Verdarnpfen des Athers verbliebene 01 mehrere Stdn. auf deni \Vasserlad erwiirmt, U R I  

noch enthaltene Bromcyan-Reste zu beseitigen. Nach Abpressen auf Ton und Reinigen 
rnit wenig Methanol wurdc a u s  Ather urnkristallisiert; andere Lijsungsniittel emiewn 
sich als wenig geeignet. Dio Verbindung ist gut loslich in Acetoii, Benzol, Essigester, 
Alkohol, Dioxan und schmilzt bci 3.7". Ausb. 50 g (607; d.Th.). 

.- 

C,,H,,K,Br (267.2) h r .  C 53.95 H 5.66 h' 10.48 Rr 29.92 
Gef. C 54.17 H 5.59 N 10.43 Br 30.26 

N- [w - B ro m - n - a m y  I ]  - a n  i l i  n (vergl.3) ) : N - [a ~ Brom -amjl]  - N -  c y a n  - ariil i t i  (11) 
wurde mit 48-proz. Bromwaaserstoffsiiure etwa 40 Stdn. gekocht, restliche Anteib an 
Ausgangsmaterial wurden daraufhiii niit Ather herausgewasohen. Man kann tlurcli vor- 
sichtiges Alkalisieren rind Atisiithern zwar die. B w  gewinncn, wobei etwe 42y0 d.Th. 
erhalten werden, besser ist es, die Verbindung in vcrdiinnter Broniwasserstoflsiiure euf- 
zubewahren und joweils erst k u n  vor der Benutzung in Frciheit 211 setzen. Man erhult 
dabei, da die CycliHicrung zii S-Phcnyl-piperidin-hydrol,romid vrriiiieden wird, etwi 
90% d.Th. Ausbeute. 

Das Pi krttt wurdc aus der Rave mit atherischer Pikri.nsiiiirelijsung genonneti ; Schnip. 

Das Hydrochlor id  kristallisiert aus Alliohol-Ather, Schmp. 208O. 
C,,H,,NCIBr (278.6) Ber. CI+Br 41.3 Gef. 40.7 

. ~ - I s o a m y l - p i p e r i d i n 6 ) :  Die Losung von 70g (0.8 3101) P i p e r i d i n  in 100 ccm 
Wasser wurde mit 45 g (0.8 iMol) Kaliuinhydroxyd versetzt; nach AuflSsung wiirden, ohne 
zu kuhlen, 103 g (0.7 Mol) I s o a m y l b r o m i d  eintropfen gelassen. Die Reltlrtion wurde 
(lurch 1 stdp. Kochen nach bekendeter Zugabe zu Ende gefuhrt, die organische Sehicht 
ahgetrennt und die wah.  Losung nachgeiithert. Sdp.,, 76O; Ausb. 96 g (!Nj::b d'rh.). 

Das H y d r d b r o m i d  schmilzt bei 255". 
N - [w - T3 ro m - n -a m y 11 - .V - c y a n  - isoa my1 a m i n: I s o a  ni y 1 1) i peri (1 in  wurtle iihn- 

lich wig Phenylpiperidin (I)  geepalten: 15 g (0.14 Mol) B r o m c y a n  gabeii mit 23 g (0.15 
Mol) S - I s o n m y l - p i p e r i d i n  nach Aufarbeitung 27.5 g (80% d.Th.) eineadls, das durch 
Krhitzen mit konz. Sromwasserstoffsiiure und Abkuhlen das in Benzol und Ather rin- 
liisliche, in Anisol, Chloroform und Alkohol losliche l m i d b r o m i d  lieferte; Schriip. 241" 
(Zers.), kristallisierbar aus wenig Waaser. 

136-1400. 

C,,H22N,Rr2 (342.1) Ber. C 38.61 H 6.48 Br 46.72 Gef. c'38.62 H 6.11 S r  4i .O 

S -  [ w -  Brom-n-amylJ-isoamylamin: Die Verbindung wurde aus 1 0  g clrr S -  
C y a n v e r b i n d u n g  durch etwa 4Ostdg. Erhitzen init 50 ccm rauchendcr Broiiimsser- 
stoffsaure unter Zusatz von ctwaa Alkohol gewonncn; die von einigen Imidtwoniid-Kri- 
stallen befreite Liisung wurde mit Natriumcarbonat alkalisiert und ausgeathert ; hiisb. 
etwa 50% d.Theorio. 

Das H p d r o b r o m i d  schmilzt unkr  Zers. bei 171O. 
C,oH,,SBr, (315.1) Rer. Br 50.4 Gef. Br 80.1 

S - [w - C y a n - n - a m  y I] - ,V - c y a n  - a n  il i n (11 I ) : 14 g (0.05 Mol) N - Br o ni -a  in y I - S - 
c y a n - a n i l i n  (11) wurden 6 Stdn. mit 3.3 g (0.05 Mol) pulverisiertem Kaliumcynnitl in 
I/ ,  2 80-proz. Alkohol erhitzt. Nach Zugabe von erneut 3.3 g (0.05 Mol) Kalitimcyanitl, 
weiterem 68tdg. Erhitzen, Abdestillieren des Alkohols, Zugabe von Wasser, Ausiithcrti, 
Waschen der iither. Losung rnit Siiure und Wasser und Dostillation wurde I11 als braunes 
01 erhalten, welches bald erstarrtc. Am bcsten wrirde aus Ather umkristallisiert; dita 
\'erbindung schmilzt bei 67-68O; Ausl.  9 g (65% d.TIi.). 

C,,H,,N (185.3) Bcr. N 19.73 Gel. N 19.79 
1 - P h e n  y I ~ 2 - i  mino-  3 - c y a n -  he  x a m e  t h y len  i m in (IV) : Die durcli Frhitzen voii 

7.5 g N-C'yan-amyl-ll'-cyan-anilin (111) in 200 ccm absol. Ather ben?itete Losung 
wurde aus einem gegen Feuohtigkeit nach auDen abgcschlossenen, von a i i h n  tliirc.ti 

6 ,  Vergl. C. S c h o t t e n ,  Ber. dtsch. cheni. Ge3. 15, 421 [1H82]. 
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Ht.iI3luft. cmviirmten Tropftrichter') sehr langsani (im Laufe von etwa 12 Stdn.) an einem 
( :Iasstal) entlang in cine kraftig geruhrte, siedende iither. Losung von Lithium-methyl- 
tinilin in ~t.ic.lcs~ff-Atnioei)hare cingeleasen. Die letztere Liisung des Kondensations- 
iiiittels war in demselbcn Kolben vorher ails 25.6 g (0.2 3101) Naphthalin, 0.54 g (0.5 Mol) 
S-Mcthyl-anilin nnd 1 absol. Ather durch Eintragen von 3 g (0.4 Mol) Lithium unter 
Stickstoff hcrcitet worden. Kachdem das zii cyclisierende F'rodukt 111 vollsthndig ein- 
pc.tragw wnr, wurtle init Wasser ausgeschuttelt, dann wurden die basischen Bestand- 
reilc jhgc.tliy-lanilin und das Cyclisierringsp~odukt) mit n HC1 herausgrliist. IXese Lijsung 
w u ~ &  irlltaliscli gemacht. ausgeathert. die iither. Losung wurdc getrocknet und das Lii- 
~nngsniittel abdestilliert ; BUS dem Ruckstand xvurde durch eine Val;.-iVasuerdampf- 
I)cst,illation dns Methylanilin cntfernt. Der verbliebene Sirup krist.allisierte bald durch; 
tiar Roliprothikt wurde mit kalt.em Alkohol gcwaschen iind aus Kohlenstofftetrachlorid 
Ibis ziir 8rl~inelzpunktslronstanz umkristallisiert; Schmp. 65-66"; Hohauub. 5 g (939, 

.-. . . . . - .. . . . 

(1. Th.). 
(.'13H1SS3 [213.3) l3c.r. (' 7 3 . 2 0  H i.09 S 1!1.72 ( k f .  C: 73.12 H 7.12 S 19.73 

260. Cleaiens Schoyf und Il ioter Klein (mitbearb. von Ernst HoP- 
tnanii) : uber Samandarin und verivandte Alkaloide, 1'. Mitteil."): Die 

Darstellung von Dehpdrierungs- Kohlcnwasserstoffen aus Samandiol 
!;\us t l r n i  Institiit fiir oganische Cheinie cler Technischcn Hochschulc Darmstndt] 

(Eingegangen am 30. Ailgust 1954) 

Suiiiandnrin wird cinrch Lit hiumnluminininh~~drirl unter &hung 
der Sauerstoff brucke des Oxwzolidin-Rings in Samandiol iibergc4iihrt. 
tlas eioh gegeii I3lri(IV)-ncctnt analog wrhLlt \vie tlns friiher unter- 
siichte Methyl- nnd I'henplsamtmdiol. 

Die Selen-Dehydricrung ties Samandiols liefert ein (hnisch \-on 
Saphthul in -Kol i l enw~se~~f fen ,  ron denen einer Irristallisiert. er- 
hnltrn wcnleii konnte. An Hand der Ahsorption.sspektren wird dic 
lionstitution dieses und der iiligcn nehgdrierungs-Kohlenwasscr- 
stoffc disliut icrt und fur den kristallisicrt.en I)eIiSdriernngs-Kohlen- 
wnsserntnff tlio Fornicl des 1.3-Dimethyl-Fj.6.c~clopentcno-nn~~hth~- 
lins (111) a.ls irahrschcinlichste ahgcleitet. 

I)ie Kombination dioscs Kohlmstoffgeriistes Init den friihercn 
Iirkenntnissen iiber das Vorliegen eines Oxazolidin-Rings im Sainan- 
tlarin IaRt untrr der Annahmc, daI3 Samandarin niit den Sterincw 
konstitutioncll verwendt ist., fiir (1:~s Desoxy-samanclarin nur norh 
mx4 8trllkt,u,.Tc)rnir,lr~ (\ ' I  11 tizw. 1X) a.19 mijglich crscheinen. 

J)ic I)islic.rigen I -ritcrsiicliungen iiber die lionst,itution des Samanclarins. 
d e s  Rauptalkaloids im Gif t  des Beuer- und L\lpensalamanders, haben zu tler 
Teillormel 1 ehies Oxadidins gefiihrt')? die mil; allen his j e t z t  bekannten 
I 'msrt.zungen des Samandariiis im .Einkla.ng steht. 

7 )  I)a tiit= \-on K. Ziegler ,  H. Eberle u. H. Ohlingerl)  uncl auch die \'on H. Huns- 
tlic-clrcr 11. H. E r l b a c h  ((!hein. Ber. SO, 129 1.1945]) angegebenen Apparaturen RUS 

iiiifieren (iriintlen nicht crstellt wcrtlcn konnten. murdc cine mit. cinfachen Mitteln zii 

l~c~sc~haffcntle ZulliiBapyaratur entwicltelt. 
*) 1. Mitkeil.: (2. Schiipf u. I\'. Braun.  Liehigs Ann. (*hem. 514, 69 [ 19341; 11. Mit- 

tvil.: C'. Schiipf i t .  K. K o c h ,  Liebigs Ann. C'hern. 552, 37 [1942]; 111. Mitteil.: C. Schopf 
1 1 .  I<.  Koch (niitbearh. von 11'. Contzen) ,  Liebigs Ann. Chem. 552,62 [1942]: I V .  Mit- 
t i s i l . :  ( I .  Schiipf, H.-K. Bl i idorn,  D. Klein  11. G.  Sei tz ,  Chem. Her. St, 372 [l9501. 

I )  ('. SchGpf, H.-K. Bliitlorn. 11. Kleiii n. C:. Sci tz ,  Chcm. Ber. H3, 301 r1950j. 


