
HERMANN STE-ITER und RUDOLF MERTEN 
Uber Verbindungen rnit Urotropin-Struktur, IX 1) 

ZUR KENNTNIS DES BISPIDINS 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Milnchen 
und dem Chemischen lnstitut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 5 .  Dezember 1956) 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof: Dr. B. He lfer ic h, zum 70. Ceburtstag 

Die frUher beschriebene Synthese des Bispidins konnte vereinfacht und in den 
Ausbeuten verbessert werden. Versuche zur Cyclisierung des Bispidins fiihrten 
unter Verwendung von Sulfoxylsaureester zur Darstellung des 2-Thia-1.3-diaza- 
adamantans. Ein neuer Typ von Verbindungen mit Urotropin-Struktur wurde in 
den Komplexsalzen des Bispidins gefunden. Solche Komplexsalze konnten 
mit Kupfer und Nickel als Zentralatom erhalten werden. Es wird das Vorliegen 
einer sterisch bedingten, selektiven Komplexbildung wahrscheinlich gemacht. 

Die friiher 2) beschriebene Bispidin-Synthese konnte wesentlich vereinfacht und ver- 
bessert werden. Fur diese Verbesserung war die Feststellung wesentlich, da8 die Kon- 
figuration des N-Tosyl-piperidin-dicarbonsaure-(3.5)-diamids (11) ohne Bedeutung 
fur die Cyclisierung zu 2.4-Dioxo-7-tosyl-bispidin (IV) ist. Beide in der fruheren 
Arbeit isolierten Isomere des Diamids ergeben bei der Ammoniak-Abspaltung die 
gleichen Ausbeuten an IV. Damit erubrigt sich die Trennung des Isornerengemisches. 
Aukrdem kann nunmehr auch die erfolgte Cyclisierung nicht mehr als Beweis fur die 
cis-Form des Diamids angesehen werden. Die trans-Form erleidet untet den Bedin- 
gungen der Cyclisierung eine Umlagerung in die fur den RingschluD notwendige cis- 
Form des Diamids. 

Die verbesserte Bispidin-Synthese konnte auf m e i  Wegen durchgefuhrt werden. 
Auf dem ersten Wege wurde die Darstellung des Diarnids 11 ubet das Saurechlorid 
I durch Umsetzung mit Ammoniak in besseren Ausbeuten (85-90% d.Th.) als auf 
dem bisherigen Wege uber den Ester erreicht. Das Isomerengemisch des Diamids I1 
kann dann direkt fur die Cyclisierung in siedendem a-Methyl-naphthalin in der fruher 
beschriebenen Weise verwendet werden (Ausb. 80 % d. Th.). 

Noch einfacher gestaltet sich der zweite Weg. In diesem Falle wird das Ammonium- 
salz der N-Tosyl-piperidin-dicarbonsaure-(3.5) (111) in siedendem a-Methyl-naphthalin 
unter Wasser- und Ammoniak-Abspaltung direkt in 2.4-Dioxo-7-tosyl-bispidin (IV) 
ubergefuhrt (Ausb. 65 -70 % d. Th.). Diese Darstellungsweise hat allerdings den Nach- 
teil, daB das anfallende Rohprodukt infolge stiirkerer Verunreinigung schwieriger zu 

1 )  VI11. Mitteil.: H. STE'ITER, 0.-E. BANDER und W. N E U M A N N , ~ ~ ~ ~ .  Ber. 89, 1922 [1956]. 
2 )  H. STETTER und H. HENNIG, Chem. Ber. 88, 789 [1955]; uber weitere Moglichkeiten der 

Bispidin-Synthese siehe auch: F. BOHLMANN, N. OTTAWA und R. KELLER, Liebigs Ann. Chem. 
587, 162 [1954]; F. BOHLMANN und N. OTTAWA, Chem. Ber. 88, 1828 [1955]; F. GALINOVSKY 
und H. LANCER, Mh. Chem. 86, 449 (19551; F. GALINOVSKY, F. SPARATORE und H. LANGER, 
Mh. Chem. 87, 100 [1956]. 
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reinigen ist. Im allgemeinen ist deshalb der erste Weg vorzuziehen. Die Reduktion von 
1V zu Bispidin (V) wurde in der friiher beschriebenen Weise durchgefuhrt. 

Das Bispidin konnte nunmehr auch durch Vakuumdestillation gereinigt werden. 
Nach anfanglicher, starker Sublimation siedet es bei 154 - 156” / I  Torr. Auch eir? uber 
das N,N’-Ditosyl-bispidin gereinigtes Bispidin zeigte die gleichen Eigenschaften. Der 
Schmp. stimmt mit dem von F. GALINOVSKY, F. SPARATORE und H. LANGER~) angege- 
benen uberein. An neuen Derivaten des Bispidins wurde N,  N’-Diacetyl-, N,N’-Diben- 
zoyl- und N,N‘-Dinitroso-bispidin (VI) hergestellt. 

Das friiher 2) beschriebene ln3-Diaza-adamantan, welches durch Kondensation des 
Bispidins mit Formaldehyd entsteht, erweist sich zwar gegen die Einwirkung von 
waRrigen Mineralsauren als stabil; durch Einwirkung von Salpetriger Saure bildet 
sich aber leicht unter Formaldehyd-Abspaltung N,N’-Dinitroso-bispidin (VI). Eine 
ahnlich glatte Spaltung beobachtet man auch, wenn man 1.3-Diaza-adamantan mit 
p-Toluolsulfonsaurechlorid in alkalischem Milieu behandelt. Auch hier bildet sich 
unter Ringoffnung N,N’-Ditosyl-bispidin (V11). 
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Versuche zur Cyclisierung von Bispidin (V) mit Phosgen und Kohlensaureestern 
zum 2-0x0-I .3-diaza-adamantan blieben erfolglos. Mit Kohlensaure-diphenylester 
wurde lediglich Bispidin-dicarbonsaure-(N, N’)-diphenylester (VIII) erhalten. 

Ebenso waren Versuche zur Cyclisierung von Bispidin mit Sulfurylchlorid und Sulf- 
amid ohne Erfolg. Auch hier weicht die Reaktion unter Bildung von offenkettigen 
Verbindungen aus. Beim Erhitzen mit Sulfamid wurde Bispidin-N,N’-disulfamid (IX) 
erhalten. 

Es hat den Anschein, als ob infolge der von dem Tetraederwinkel stark abweichen- 
den Valenzwinkel sich weder die Carbonylgruppe noch die Sulfogruppe ohne erhebliche 
Spannung in das adamantoide Ringsystem einfiigen konnen. Fur diese Auffassung 
spricht, daB man Schwefel ohne weiteres als ringschliekndes Atom verwenden kann. 
Der Valenzwinkel am Schwefel weicht nur wenig vom Tetraederwinkel ab. 

3) Mh. Chem. 87, 104 [1956]. 



Man erhalt das neue Ringsystem, wenn man V mit Sulfoxylsaureester in Alkohol 
umsetzt. Dabei bildet sich 2-Thia-1.3-dim-adamantan (X) in 50-proz. Ausbeute. Die 
Verbindung zeigt die fur Verbindungen mit Urotropin-Struktur charakteristische 
Fluchtigkeit. Die Stabilitat gegenuber waRrigen Sauren und Alkali ist gering. Ver- 
suche, durch Oxydation den Schwefel in die Sulfo-Gruppe zu uberfuhren, fuhrten 
immer zur Zersetzung. 
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Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde das Komplexbildungsvermogen des Bispidins 
gegenuber verschiedenen Metallionen untersucht. In der Reihe der untersuchten 
Metallionen Age, Zn2@, Cdze, Coze, Cr3@, Pd20, Cue, Cu2Q und Ni2e konn- 
te eine Komplexbildung nur im Falle des Cu2@ und Ni2@ festgestellt werden. 

Beim Zusammengeben von Kupfersalzlosungen mit Bispidin bilden sich tiefviolett 
gefarbte Losungen. Besonders schon kristallisiert die Komplexverbindung mit Kupfer- 
acetat. Die Analyse und Molekulargewichtsbestimmung dieses Komplexsalzes zeigten 
die genaue Zusammensetzung [ C U B ~ ~ I ~ Q Z C H ~ C O O ~  an. 

Zu Komplexen der gleichen Zusammensetzung gelangt man bei Verwendung von 
Nickelsalzen. [NiBp2]2@ 2Cle kristallisiert in leuchtend gelben Nadeln. 

Die hier beschriebenen Komplexsalze stellen einen neuen Typ von Verbindungen mit 
Urotropin-Struktur dar. Die Struktur entspricht der allgemeinen Formel XI. 
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Die polarographische Untersuchung dieser Komplexe4) nach der polarographischen 
Methode 5 )  lieferte fur den Kupferkomplex eine Dissoziationskonstante von 2.96.10-21 
und fur den Nickelkomplex eine solche von 1.66- 10-17. Der Kupferkomplex zeigt 
damit eine etwa lOmal grokre  Stabilitat als der entsprechende Kupfer-Athylen- 
diarnin-Komplex. 

4) Herrn Prof. Dr. M. v. STACKELBERG und Herrn Dipl. Chem. E. MEURER sind wir f i r  
das Zustandekommen dieser Untersuchungen und die dabei gewahrte Hilfe zu groBem Dank 
verpflichtet. 

5 )  H. A. LAITINNEN, E. J. ONSTOTT, J. C. BAILAR jr. undS. SWANN jr., J. Amer. chem. SOC. 
71, 1550 [1949]. 
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Die Beobachtung, daD n i t  den ubrigen, oben erwahnten Metallionen keine Kom- 
plexbildung eintritt, mochten wir einerseits darauf zuriickfuhren, daI3 sechsziihlige 
Komplexe des Bispidins aus sterischen Griinden nicht moglich sind, da es nicht ge- 
lingt, im Modell mehr als zwei Bispidin-Molekule um ein Zentralatom zu gruppieren; 
andererseits scheint fur die Komplexbildung des Bispidins auch eine ganz bestimmte 
Raumerfiillung des Zentralatoms Voraussetzung zu sein. Es scheint hier der bemer- 
kenswerte Fall einer selektiven Komplexbildung vorzuliegen, wobei die Selektivitat 
durch rein sterische Faktoren bedingt ist. Es ist beabsichtigt, die Frage der Komplex- 
salze mit Urotropin-Struktur naher zu untersuchen. 

~ _____. _ _ _  ____ - _ _  _ _ _  - . 

B E S C H R E I B U N G  DER VERSUCHE 

N- Tosyl-piperidin-dicarbonsaitre- (3.5) -diamid (11) : 50 g rohe, trockene N-Tosyl-piperidin- 
dicarbonsaure-(3.5)~) werden in einem mit RIickfluDkiihler und Trockenrohrchen versehenen 
250-ccm-Rundkolben mit 80 ccm frisch dest. Thiunylchlorid iibergossen, wobei sofort eine 
Reaktion eintritt. Man erwlrmt nun langsam auf dem Wasserbad bis zum Sieden und kocht 
bis zur Beendigung der Salzslureentwicklung (6 -8  Stdn.). Nach dem Stehenlassen ilber 
Nacht destilliert man das iiberschussige Thionylchlorid (zuletzt i. Vak.) ab. Das rohe Saure- 
chlorid ist ein braungelbes 61, das beim langeren Aufbewahren erstarrt. Zur Weiterver- 
arbeitung wird das Saurechlorid sofort nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids in 100 ccm 
Benzol gelost, wobei man die Benzolmenge vergroI3ern muI3, wenn das Slurechlorid bereits 
erstarrt ist. Unter heftigem Rtihren und starker Eiskiihlung lN3t man diese Lasung inner- 
halb von 15 Min. in eine Mischung von 150 ccm konz. waRrigem Ammoniak und 125 g Eis 
eintropfen. Hierbei scheidet sich das Diamid in fester Form ab. Man riihrt noch 1-2 Stdn. 
bei Zimmertemperatur und saugt durch eine Fritte ab. Nach dem Trocknen bei 110" liegt 
der Schmp. des Rohproduktes bei 245-250". Die Ausbeute betragt 85 -90% d. Th., be- 
zogen auf den Pyridin-dicarbonsaure-(3.5)-diathylester, der das erste Ausgangsmaterial dar- 
stellt. Das Rohprodukt kann in dieser Form fur die Cyclisierung zu IV verwendet werden. 

2.4-Dioxo-7-tusyl-bispidin ( I  V) 
a) 50 g des rohen Diamids II werden in 700 ccm a-Methyl-naphthalin unter Riihren und 

RiickfluI3 in der frtiher beschriebenen Weise erhitzt und aufgearbeitet. Da lokale Uber- 
hitzungen die Ausbeuten vermindern, verwendet man zweckmaRig eine elektrisch beheizte 
Heirhaube. Ausb. 80% d. Th., bezogen auf das rohe Diamid, und 68-72% d. Th., bezogen 
auf Pyridin-dicarbonsaure-(3.5)-diathylester als erste Stufe. 

b) Man engt die Lbsung von 35 g roher N-Tos.vl-piperidin-dicarbonsar1re-(3.5)2~ in 150 ccm 
konz. waI3rigem Ammoniak i. Vak. ein und erhitzt den sirupbsen Riickstand nach Zugabe von 
500 ccm a-Methyl-naphthalin unter Rilhren auf 130- 150" unter Verwendung einer elektrisch 
beheizten Heizhaube, wobei das gebildete Wasser kontinuierlich abdestilliert wird (Dauer : 
etwa 8 Stdn.). Wahrend des Erhitzens leitet man Ammoniak tiber das Reaktionsgemisch. 
Wenn kein Wasser mehr iibergeht, heizt man im Verlauf von 3 Stdn. bis zum Sieden des 
Losungsmittels, beendet das Uberleiten des Ammoniaks und halt noch weitere 4 Stdn. unter 
Rilhren auf 250". Die Aufarbeitung erfolgt wie friiher 2) beschrieben. Ausb. 77 % d. Th., 
bezogen auf die Dicarbonsaure, und 65 -70 % d. Th., bezogen auf Pyridin-dicarbonsgure- 
(3.5)-diathylester als Ausgangsmaterial. 

Bispidin ( V): Man reduziert I V  mit Lithiumalanat, wie frilher 2) beschrieben, und destilliert 
das Rohprodukt in einer mit einem gekiihlten Schwertansatz versehenen Apparatur, die nur 
Schliffverbindungen enthalt. Bereits beim Abdestillieren der letzten Mengen Liisungsmittel 
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beginnt eine starke Sublimation. Die Hauptmenge des Bispidins destilliert als farbloses, 
zahes 01, das in der Vorlage erstarrt. Die Badtemperatur darf bei dieser Destillation 260" 
nicht iiberschreiten. Durch Ansetzen eines Schliff kolbens an den Schwertansatz laat sich das 
Bispidin leicht aus der Destillationsapparatur herausschmelzen, ohne daD es mit der AuDen- 
luft in Bertihrung kommt. Sdp.1 154-156". Sdp.9 190-195". Das Siedeverhalten einer durch 
llngeres Erhitzen iiber Natrium getrockneten Probe weist nur den Unterschied auf, daR die 
Sublimation noch etwas starker ist. Eine durch Verseifen von reinem N,N'-Ditosyl-bispidin mit 
Phenol/Bromwasserstoffsaure 6 )  erhaltene Probe zeigt die gleichen Eigenschaften. 

N,N-Diacetyl-bispidin: 2 g rohes Bispidin werden in 10 ccm Benzol geltist und unter Eis- 
kiihlung mit einer Lasung von 10 ccm Acetanhydrid in 5 ccm Bcnzol versetzt. Nach 3 stdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbad und Stehenlassen ilber Nacht destilliert man das Losungs- 
mittel und den Eisessig mBglichst weitgehend a b  und setzt 30ccm Wasser hinzu. Nach 
llngerem Stehenlassen filtriert man a b  und engt das Filtrat i .  Vak. ein. Das zuriickbleibende 
81 erstarrt beim Anreiben mit 1 ccm Chloroform kristallin. Ausb. an Rohprodukt: 60% 
d. Th., Schmp. 151 - 160". Die Reinigung 1st verlustreich. Durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus einem Ligroin/Benzol-Gemisch (1 : 1) erhalt man weiDe, zentimeterlange Nadeln, 
die hygroskopisch sind und nur schwer losungsmittelfrei erhalten werden konnen. 
Schmp. 163". 

~ 

CllH1802N2 (210.3) Ber. C 62.83 H 8.63 N 13.33 Gef. C 62.75 H 8.73 N 13.54 
N,N'-Dibenzoyl-bispidin: 5 0 0  mg Bispidin, 2 ccm Benzoylchlorid und 4 g Kaliumcarbonat 

werden in 50 ccm Benzol unter Riihren 8 Stdn. unter RilckfluD erhitzt. Die Benzol-Losung 
wird heiD filtriert und der Ruckstand mit heiDem Benzol nachgewaschen. Nach dem Ein- 
engen und Erkalten des Filtrates scheidet sich die Verbindung kristallin aus. Schmp. 233 -235" 
(aus Benzol/Ligroin (1 : 1)). 

C21H2202N2 (334.4) Rer. N 8.37 Gef. N 8.07 
N,N'-Ditiirroso-bispidin ( V I ) :  Man neutralisiert die Lbsung von 500 mg Bispidin in 10 ccm 

Wasser mit verd. Salzsaure, gibt 2 g Nutriumnitrit in 15 ccm Wasser und 1 ccm I n HCI hinzu. 
Nach 3 stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad engt man auf die Hllfte ein und sattigt die 
Losung mit festem Kaliumcarbonat, wobei sich die Dinitrosoverbindung abscheidet. Nach 
Umkristallisieren aus Toluol schmilzt VI im geschlossenen Rohrchen bei 268.5 -269" (Zers.). 

C7H1202N4 (184.2) Ber. C 45.64 H 6.56 N 30.42 Gef. C 45.59 H 6.37 N 30.27 
Verwendet man an Stelle von Bispidin in dieser Vorschrift 1.3-Diaza-adamantanZ), so 

bildet sich VI ebenfalls in gleicher Menge. 
N,N'-Diros~l-bispidiri ( V l l )  aus 1.3-Diaza-adamantan: LLDt man p-Toluolsulfochlorid in 

der gleichen Weise, wie es fur die Herstellung der Ditosylverbindung aus Bispidin beschrieben 
wurdez), auf 1.3-Diaza-adamantun einwirken, so bildet sich ebenfalls VII in 83-proz. Ausbeute. 

Umsetzung von Bispidin niir Kohlensoure-diphenylester: 1.6 g Bispidin werden mit 2.75 g 
KoAlensaure-diphenylester innerhalb von 2 Stdn. bis auf 165" erhitzt. Man halt dann die 
Temperatur noch 3 Stdn. auf 165-175". Nach dem Erkalten nimmt man in Chloroform auf 
und schuttelt mehrfach mit verd. Natronlauge aus. Nach dem Waschen mit Wasser und Be- 
handeln mit Tierkohle kristallisieren auf Zugabe von wenig Methanol geringe Mengen von 
weiDen Kristallen aus, die sich bei langerem Stehenlassen im Eisschrank vermehren. Das 
Rohprodukt kann aus Ligroin umkristallisiert werden. Schmp. 172.5 - 174". Die Analyse 
zeigt das Vorliegen von Bispidin-dicarbonsaure- IN,") -diphenylester ( VIII). Ausb. 40 % d. Th. 

C21H2204N2 (366.4) Ber. N 7.64 Gef. N 7.86 

6 )  Nach der Methode von H. R. SNYDER und R. E. HECKERT, J. Amer. chem. SOC. 74,2006 
[1952]. 
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Die weitere Aufarbeitung der Losungen ergab keinen Anhaltspunkt filr das Vorliegen 
einer weiteren kristallinen Verbindung. Ebenso waren Versuche zur Cyclisierung rnit Phosgen 
ergebnislos. Es konnten in diesen Versuchen Uberhaupt keine definierten Verbindungen 
isoliert werden. 

Umsetzung von Bispidin mit Sulfamid: 600 mg Bispidin und 470 mg Sulfamid werden inner- 
halb von 2 Stdn. auf 115" und darauf weitere 4 Stdn. auf 135" erhitzt. Die Ammoniakent- 
wicklung ist dann beendet. Nach dem AbkUhlen erhalt man eine gelbe Masse, die rnit 2 ccm 
verd. Salzsaure behandelt wird. Die grau-weil3e Masse kristallisiert man unter Kohlezusatz 
aus Wasser urn. Schmp. 229-231". Ausb. 70-75% d. Th.; nach der Analyse handelt 
es sich urn Bispidin-N,N-disulfamid ( I X ) .  

C7Hl&N& (284.3) Ber. N 19.70 S 22.55 
2-Thiu-~.3-diaza-udumuntun (XI : In einem 100-ccm-Rundkolben werden 4.5 g Bispidin in 

35 ccm wasserfreiem Athanol gelbst und mit einer Losung von 6.7 g Sulfoxylsaure-diathyl- 
ester71 in 25 ccm wasserfreiem Athanol versebt. Nun erwarmt man langsam auf dem Wasser- 
bad zum Sieden, kocht 3 Stdn. unter RiickfluS (FeuchtigkeitsausschluD!) und IaiDt Uber Nacht 
stehen. Man filtriert von ausgefallenem Schwefel ab, wascht mit wenig Alkohol und engt das 
Filtrat i. Vak. bis zur beginnenden Kristallisation ein. die durch Kuhlen auf 0" vervollstandigt 
wird. Die Mutterlauge kann nochmals eingeengt werden, so daB man insgesamt 4-4.5 g 
Rohprodukt erhllt. Ein zu weitgehendes Einengen der Mutterlauge ist allerdings nicht zu 
empfehlen, da die letzten Kristallisationen zu stark verunreinigt sind. Die Reinigung des 
Rohproduktes erfolgt durch mehrfache Sublimation bei 100". Die schwach gelbe 
Verbindung sublimiert bereits bei Zimmertemperatur. Ausb. 2.5 -2.8 g (45-50% d. Th.). 
Schmp. unter Zersetzung bei ca. 160" (im zugeschmolzenen Rbhrchen). 

Leicht lbslich in Athanol, Benzol, Chloroform und Ather; unllislich in Wasser. In w80r. 
SBuren last sich die Verbindung sofort, wobei sie sich nach kurzer Zeit unter Ausscheidung 
elementaren Schwefels zersetzt; auch in wBDr. Alkali geht die Substanz unter Zersetzung 
langsam in Llisung. 

Gef. N 19.57 S 22.16 

C7H12N2S (156.3) Ber. C 53.81 H 7.74 N 17.93 S 20.52 
Gef. C 54.03 H 7.70 N 18.1 1 S 20.36 

Versuche zur Oxydation dieser Verbindung mit Selendioxyd, Wasserstoffperoxyd, Per- 
benzoesaure und Permanganat fiihrten zu keinem faObaren Oxydationsprodukt. 

Komplexsulzbildung Kupferucetat + Bispidin: 2 g frisch dest. Bispidin werden zu einer 
Losung von 0.8 g Kupferucetut in 300 ccm Wasser gegeben. Nach dem Erwiirmen mit Aktiv- 
kohle filtriert man und dampft das Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockne ein. Der violett- 
blaue, 2iihe RUckstand wird mehrmals mit absol. Athanol angerieben und erneut eingedampft. 
Beim Erkalten erstarrt das t)l zu einer krist. Masse, die ilber P2Os getrocknet wird. Zur 
weiteren Reinigung wird die Verbindung rnit wasserfreiem Tetrahydrofuran ausgekocht. Man 
saugt heiD ab, wascht rnit wenig Tetrahydrofuran und trocknet 24 Stdn. bei 65'/15 Torr. 
Man erhalt rein blaue Kristalle, die schwach hygroskopisch sind und bei 140-141" unter 
Zersetzung schmelzen. Die Analyse zeigt, daD es sich um ein Komplexsalz der Zusammen- 
setzung [Cu Bispidin#@ 2 CH3. COOe handelt. 

C ~ J J H ~ ~ O ~ N ~ C U  (434.1) Ber. C 49.81 H 7.90 N 12.91 Cu 14.65 
Gef. C 49.83 H 7.90 N 12.74 Cu 14.52 

Die Molekulargewichtsbestimmung, kryoskop. in Wasser, ergibt einen Wert von 160, der 
einem Zerfall in drei Ionen entspricht. Mit Karl-Fischer-Msung laBt sich kein Wasser nach- 
weisen. 

7) Darst.: A. MEUWSEN und H. GEBHARDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 69,941 [1936]. 

Chemische Berichte Jahrg. 90 57 
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Komplexsalzbildung Nickelchlorid + Bispidin: Man versetzt die Losung von 1.3 g frisch 
dest. Bispidin in 100 ccm Wasser rnit 1.1 g NiC12.6 H2O in 50 ccm Wasser und verdampft die 
leuchtend gelbe L6sung auf dem Wasserbad zur Trockne. Man erhllt lange, gelbe Nadeln, 
die uber P205 entwassert werden. Beim Erhitzen auf einem Kupferblock im zugeschmolzenen 
R6hrchen werden sie von 60" ab allmahlich rotgelb, bei 270" ist die Farbe hellrot. Bei 325* 
sintern sie zu einer grauen Masse zusammen. 

Die Kristalle sind gut lbslich in Wasser, wenig l6slich in Alkohol. Sie werden mit absol. 
Athanol ausgekocht, heiD abfiltriert und mit Ather gewaschen. Dann wird das gepulverte 
Material 48 Stdn. bei 65"/15 Torr iiber P2O5 getrocknet. 

Die Analyse des Komplexsalzes bestatigt die Formel [Ni Bispidinz]z@ 2ClG. 
C I ~ H ~ ~ N ~ C I ~ N ~  (382.0) Ber. C44.02 H 7.39 N 14.67 CI 18.56 Ni 15.36 

Gef. C43.95 H 7.35 N 14.71 CI 18.57 Ni 15.24 
Eine in Wasser kryoskopisch durchgemhrte Molekulargewichtsbestimmung ergibt einen 

Wert von 155, der fur den Zerfall in 3 Ionen spricht. 
Die Versuche, eine Komplexbildung des Bispidins rnit Ag@, Znz@, CdZ@, Coz@, Cr3@ und 

Pdze zu erreichen, blieben ergebnislos. Bei Zugabe des Bispidins erhalt man in diesen Fallen 
nur das Ausfallen der entsprechenden Metallhydroxyde. 

Die Bestimmung der Stabilitat des Kupfer- und Nickel-Komplexes erfolgte polarographisch 
nach der Methode von LAITINNENS) rnit Hilfe des Polarographs 54 der Firma Leybold. 

Als Leitsalz wurde 0.1 m Kaliumnitrat verwendet. Zur Unterdriickung des Maximums 
waren die verwendeten Lbsungen 0.01 -proz. an Gelatine. Zum Vergleich wurden auch die 
Athylendiamin-Komplexe mituntersucht. Die Konzentrationen der Metallsalze betrugen 
1.00-10-3, die Konzentrationen an Athylendiamin 6.83-10-3, an Bispidin 7.14.10-3. Es 
wurden Polarogramme fur reine Metallsalzlbsungen, fur Metallsalz-Amin-Losungen und 
zur Eichung for Metallsalz-Athylendiamin-Losungen aufgenommen. Die Konzentration an 
Amin betrug etwa 7 Mol Amin pro Mol Metallsalz. Die Auswertung der Polarogramme 
brachte folgende Halbstufenpotentiale: 

Cu 2 8  - 0.056 V; -0.054 V 
Cu en22@ .- 0.496 V; -0.494 V; -0.497 V 
Cu Bp22@ - 0.528 V ;  -0.522 V (letzterer Wert wurde bei geringerer Ernpfindlichkeit 

aufgenornmen) 
Ni2@ - 1.067 
Ni enZZ0 wegen des Auftretens einer katalytischen Welle ist keine Bestimmung moglich 
NiBpz2@ - 1.429 V ;  -1.426V (die Polarogramme zeigen ein Maximum, aus dern 

durch graphische Interpolation leicht das Halbstufenpotential erhalten wird). 

Die Ausrechnung erfolgte nach folgender Formel; 
EK - EM = 0.0296. log K - 0.0296. z .  log CA 

EK 
EM = Halbstufenpotential der einfachen Metallionen 
K = Konstante der Sekundardissoziation 
z = Anzahl der Liganden 
C A  = Konzentration an Uberschiiss. Amin. 

Die Anzahl der Liganden betriigt 2, die Konzentration an iiberschuss. Amin 4.83.10-3 

= Halbstufenpotential der komplexgebundenen Metallionen 

bnv. 5.14.10-3. 
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Aus obigen Werten errechnen sich folgende Konstanten: 

Art des Komplexes EK - EM CA K 

[Cu en$@ -0.441 V 4.83.10-3 2.96.10-20 

[CuBp#@ -0.472 V 5.14.10-3 2.96.10-21 

[NiBp#@ -0.361 V 5.14.10-3 1.66.10-17 

LAITINNEN findet f i r  den Kupfer-khylendiamin-Komplex K = 1.9.10-20. 

GEORG WIITIG und GUNTHER LEHMANN 

IV. Mitteil. uber neuartige Synthesen von Cyclopolyenenl) 

UBER DIE REAKTIONSWEISE VON 2.2’-DILITHIUM-DIPHENYL 
GEGENUBER METALLCHLORIDEN; GLEICHZEITIG EIN BEITRAG 

ZUR SYNTHESE VON POLY-0-PHENYLENEN 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tubingen 
(Eingegangen am 5. Januar 1957) 

Herrn Professor Dr. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  zu seinem 70.Ceburtstag gewidmet 

In Fortfuhrung friiherer Untersuchungen wurde 2.2’-Dili1hium-diphenyl mit 
weiteren Merallchloriden umgesetzt. Wahrend die Salze von Metallen rnit ab- 
geschlossener Elektronenkonfiguration stabile Derivate lieferten, konnten 
diese bei Einwirkung von MeZe-Ionen rnit unvollstandig besetzten 3 d-Niveaus 
nicht isoliert werden. Die vermutlich prim& entstehenden Metall-Organika 
zerfielen in Metall und aromatische Kohlenwasserstoffe, die je nach dem ein- 
gesetzten Metallchlorid verschieden konstituiert sind. Besonderes Interesse 
bieten neben dem entstehenden Tetrapheriylen die noch unbekannten Phenylen- 
homologen Hrxophenylen und Oktaphenylen, deren Strukturen festgelegt werden 

und deren Bildungsweise erartert wird. 

Die nahezu quantitativ sich vollziehende Umsetzung von 2.2’-Dilithium-diphenyl (I) 
mit Quecksilber(I1)-chlorid zum Diphenylen-quecksilber (I1)2) : 

lud dam ein, weitere heterocyclische Verbindungen rnit Metallatomen als Ringgliedern 
darzustellen. Hierbei interessierte die Frage, wieweit die Valenzelektronen von Me- 
tallatomen dam befahigt sind, quasiaromatische Fiinfring-Systeme im Zusammen- 
spiel rnit den beteiligten n-Elektronen der beiden ankondensierten Benzolkerne zu 
erzeugen. 

1) 111. Mitteil.: G. W ~ G  und W. STJLZ, Liebigs Ann. Chem. 598, 93 [1956]. 
2 )  G. WITTIG und W. HERWIG, Chem. Ber. 87, 151 1 119541. 
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