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Das von L. WOLFF~) beim Zerfall des Phenylazids in Anilin erhaltene ,,Dibenz- 
amil" erweist sich als ungesattigtes Amidin mit siebengliedrigem Ring (IV oder 
V). Auch analoge Produkte aus Phenylazid und p-Toluidin, p-Phenetidin, N -  
Methyl-anilin, Benzylamin oder Cyclohexylamin sowie aus p-Tolylazid und Ani- 
lin werden beschrieben. Ihre Konstitution zeigt, daR das zerfallende Arylazid 
den siebengliedrigen Ring bildet und das Arylamin in die Seitenkette eingeht. 
Die Acylierung von IV, nicht aber die Benzolsulfonylierung, ist mit einer Riick- 

kehr in die Benzolreihe verbunden. 

Die thermische Zersetzung aromatischer Azide erfordert meist Temperaturen ober- 
halb 150". Die rnit der Freisetzung von molekularem Stickstoff verbundene Reaktion 
nimmt nur dann einen glatten und praparativ verwertbaren Verlauf, wenn sich eine 
zumindest schwach nucleophile Gruppe in der o-Stellung zum Azidosystem be- 
findet. Der bei der Stickstoffabgabe zuruckbleibende Arylstickstofl rnit Elektronen- 
sextett stabilisiert sich dann durch Ring- 
schluJ mit der 'Nachbargruppe. Die Bildung 
des Benzfuroxans aus o-Nitro-phenylazid 
sei als Beispiel angefuhrts : 
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1) Diplomarbeit D. Vossrus, Univ. Miinchen 1955; Diplomarbeit M. APPL, Univ. Miin- 
chen 1957. 

2) Im Jahre 1954 gab sich in unserem Laboratorium das Dibenzamil als Abkommling 
eines ungesaltigten, siebengliedrigen Ringsystems zu erkennen. Vgl. Referat des XIV. Internat. 
Kongresses fur reine und angewandte Chemie, Zurich 1955: R. HUISCiEN, Angew. Chem. 67, 
756 [1955]. Im Mai 1955 erfuhr ich von Herrn Prof. W. v. E. DOERING, Yale University 
(USA), daR auch ihm die Konstitution des Dibenzamils bekannt war. SchlieBlich fand ich 
im Oktober 1955 auch Herrn Prof. C. GRUNDMANN, Columbus/Ohio (USA), rnit der struk- 
turellen Beziehung des Dibenzamils zu E-Caprolactam vertraut. Nach freundl. Absprache 
rnit Herrn DOERING publizieren wir unsere Resultate gleichzeitig. R .  Huisgen 

3) Liebigs Ann. Chem. 394, 59 [1912]. 
4) E. NOELTING und K. KOHN, Chemiker-Ztg. 18, 1095 [1894]; TH. ZINCKE, J. prakt. 

Chem. [2] 53, 340 [1896]; TH. ZINCKE und P. SCHWARZ, Liebigs Ann. Chem. 307, 28 [1899]; 
P. A. S. SMITH und J. H. BOYER, Org. Syntheses 31, 14 [1951]; T. F. FAGLEY, J. R. SUTTER 
und R. L. OGLUKIAN, J. Amer. chem. SOC. 78, 5567 [1956]. 
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Auch aromatische Kerne, das Chinoncarbonyl, die Arylazogruppe oder ein Ald- 
oxim-System vermogen die Rolle der nucleophilen, o-standigen Gruppe zu uberneh- 
mens). 

Vie1 weniger einheitlich vollzieht sich der Zerfall der Arylazide ohne benachbarten 
Elektronendonator. Aus dem Produkt der Pyrolyse des Phenylazids bei 160" in 
Benzol oder Xylol vermochte A, BERTHO 6)  Anilin und Azobenzol in Hochstausbeuten 
von 30 bzw. 45 % zu isolieren. 

Analogien in der Reaktionsweise der Diazo-alkane und der organischen Azide 
veranlaflten L. WOLFF3) 1912, den Zerfall des Phenylazids in Anilin zu untersuchen. 
Nach Erhitzen gleicher Gewichtsmengen der Komponenten auf 150" isolierte er aus 
dem dunklen Reaktionsprodukt in magerer Ausbeute eine kristallisierte Base 
C ~ Z H J ~ N ~ .  Bei der Bildung der als Dibenzamil bezeichneten Verbindung muR 1 Mol. 
Phenylazid rnit einem Mol. Anilin unter Stickstoffabspaltung zusammengetreten 
sein ; der Zerfall des Phenylazids in p-Toluidin gab namlich das Methyl-Homologe. 
Das Dibenzamil ist isomer rnit den Verbindungen, die der Angriff des elektrophilen 
Phenylstickstoffs auf die nucleophilen Zentren des Anilins a priori erwarten lie& 
namlich mit Hydrazobenzol sowie p- und o-Amino-diphenylamin. Auf eine struk- 
turelle Beziehung zu letzterem wies die Acylierung des Dibenzamils, die iiber eine 
leicht ruckspaltbare Zwischenstufe hinweg zu o-Acylamino-diphenylamin fiihrte. 
L. WOLFF diskutierte die folgenden vier Konstitutionsformeln des Dibenzamils und 
gab I den Vorzug: 

Obwohl das Dibenzamil rnit Formel I sogar in die Lehrbuchliteratur einging7), 
hat es in der Folgezeit keine weitere Bearbeitung erfahren. Wir richteten unser 
Augenmerk zunachst auf eine rationellere Ausfiihrung der Azid-Thermolyse. Nach 
Abziehen uberschiissigen Anilins hinterblieb eine zahe schwarze Masse, die auBer 
dem Dibenzamil nur wenig basische Anteile enthielt. Dieser Umstand erleichterte 
die Isolierung der Base rnit den von L. WOLFF beschriebenen Eigenschaften, wenn- 
gleich es einiger Ubung bedurfte, um die dort angegebene Ausbeute von 6 -10 % 
d. Th. zu erreichen. 

Zwei Maonahmen fiihrten zu einer beachtlichen Ausbeutesteigerung. Die Empfind- 
lichkeit des Dibenzamils selbst machte eine moglichst niedrige Temperatur des Azid- 
Zerfalls wiinschenswert. Unter den WoLFF-Bedingungen steigerte aber die exotherme 
Zersetzung des Phenylazids die Temperatur im Reaktionsgemisch bis auf 190". Der 

5 )  Vgl. die Lit.-ubersicht bei J. H. BOYER und F. C. CANTER, Chem. Reviews 54, 1 ,  34 

6 )  A. BERTHO, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1138 [1924]; vgl. auch M. 0 FORSTER und R. 
[1954]. 

MULLER, 5 .  chem. SOC. [London] 95, 2072 119091. 
7) W. SCHLENK, Ausfiihrl. Lehrbuch der organischen Chemie, Verlag F. Deuticke, Wien 

1939, Bd. 11, 151. 



1958 Die Konstitution des Dibenzamils 3 
~~~~~ ~ 

Zerfall lauft schon bei tieferer Temperatur genugend rasch; provisorische kinetische 
Messungen ergaben Halbwertszeiten des Phenylazids in Anilin von 1 15 Min. bei 
150" und 15 Min. bei 174"g). Urn Reaktionen von Zwischenstufen des Zerfalls mit- 
einander oder mit bereits gebildetem Dibenzamil zuruckzudrangen, erschienen ge- 
ringe Stationarkonzentration der Zwischenstufen und groBer UberschuB an Anilin 
angezeigt. Beim langsamen Eintropfen des Phenylazids in den 200 fachen UberschuJ 
Anitin bei 165" erreichten wir eine Dibenzamil-Ansbeute von 54 % d. Th. (vgl. die 
Tab. S. 8). 

Die erhebliche Alkali- und die sehr groBe Saurestabilitat des Dibenzamils sind 
mit der Formel I eines o-Dihydrobenzol-Abkommlings nicht gut vereinbar. Selbst' 
wenn man von der geringen Bildungstendenz viergliedriger Ringe absieht, sollte I 
als Derivat des Phenylhydrazins reduzieren; die Resistenz gegenuber Fehlingscher 
Losung und ammoniakalischer Silberlosung wurde schon von WOLFF konstatiert. Der 
Vergleich der UV-Absorption des Dibenzamils mit der des Hydrazobenzols und des 
0- und p-Amino-diphenylamins (Abbild. 1) lehrt, dal3 die WoLFFsche Base mit ihrem 
Maximum bei 303 mp keinesfalls iiber ein weniger ausgedehntes konjugiertessystem ver- 
fugt als die Vergleichsverbindungen. Das IR-Spektrum bietet an eindeutig zuzuord- 
nenden Banden zunachst nur eine NH-Schwingung bei 3345 cm-1 (Chloroform-Losg.). 

Abbild. 1 
UV-Spektren des 

Dibenzamils (- ) 
und einiger 

Vergleichsverbindungen 
(Hydrazobenzol (- - -), 
p -  Amino-diphenylamin 

(-.--) und 
o- Amino-dip henylamin 

(-+-+ )) 
in Athano1 

Obwohl Skelettanderungen beim Zerfall aromatischer Azide bislang noch nicht 
beobachtet wurdeng), galt es, mit Umlagerungen bei der Bildung des Dibenzamils zu 

8) Nach K. E. RUSSELL, J. Amer. chem. SOC. 77, 3487 [1955], betragt die Halbwertszeit 
des Phenylazids bei 150" in Tetralin 295 Min. und in Nitrobenzol 286 Min.; die RG-Kon- 
stante des Phenylazid-Zerfalls zeigt somit keine groI3e Losungsmittelabhangigkeit, ist im 
basischen Anilin aber deutlich haher. 

9) Das Phenylazid galt als ,,starred' k i d  in der Klassifikation von TH. CURTIUS; vgl. 
die Zusammenfassung bei A. BERTHO, J. prakt. Chem. [2] 120, 89 [1928]. 

1. 
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rechnen. Die Base nahm bei der katalytischen Hydrierung am Palladiumkontakt 
2 Moll. Wasserstoff auf und lieferte eine krist. Verbindung C ~ ~ H I ~ N Z .  Mit Platinoxyd 
war die Wasserstoffaufnahme etwas groaer ; neben dem Tetrahydroderivat wurde 
Anilin als Resultat einer Hydrogenolyse gefaot. Die Tetrahydrobase erwies sich als 
identkch rnit dem Amidin II mit siebengliedrigem Ring, das bei der Beckmann-Um- 
lagerung des Cyclohexanon-oxim-benzolsulfonats in Gegenwart von Anilin ent- 
stehtlo). Die energische Alkalibehandlung von TI gab c-Amino-capronsaure. 

NH-C~HS 

- 

H2(,.. HZ rH5 (===JNH 

H2 
Hz H2 I1 I11 

Der Bildung des Dibenzamils muB somit eine Ringerweiterung zugrunde liegen. 
Wir vermuteten in dieser Base zunachst das 2-Anilino-azepin (III)11). Dieses cyclisch 
konjugierte Ringsystem rnit 8 x-Elektronen, von dem sich seinerzeit noch kein Ab- 
kommling beschrieben fandlz), beanspruchte im Hinblick auf seinen moglichen 
aromatischen Charakter besonderes Interesse. 

Das Dibenzamil enthalt jedoch nur ein aktives H-Atom, was rnit der Formulierung 
als ungesattigtes Amidin vereinbar ist. Zwischen den Formeln IV-VI, die nur in der 
Lage der C =C-Doppelbindungen abweichen, vermogen wir noch nicht definitiv zu 
entscheiden. 

NH-CsH5 NH-CsHs H~ , NH - C6H5 

LF H2 CN - 
- 

Hz 
IV v VI 

Der Vergleich des UV-Spektrums rnit dem des Tetrahydroderivats 11 (Abbild. 2) 
zeigt, daB die C =C-Doppelbindungen des Dibenzamils in das lichtabsorbierende 
System einbezogen sein miissen. Noch iiberzeugender weisen die IR-Spektren auf 
eine wirksame Konjugation mit dem Amidinsystem (Abbild. 3). Die C =N-Streckungs- 
schwingung findet sich in 11 bei 1623 cm-1 im Einklang rnit Lit.-Datenl3) (1 620 bis 
1 650 cm-1). Dibenzamil zeigt diese Schwingung bei 1 582 cm-1; die Konjugation ver- 
ringert den Doppelbindungscharakter der C =N-Bindung. Wenngleich die Erfahrun- 

10) P. OXLEY und W. F. SHORT, J. chem. SOC. [London] 1948, 1514. 
11) Wir hatten fur dieses Ringsystem den Namen ,,Tropazol" vorgeschlagen, erfuhren 

dann aber, daB der Ring-Index (A. M. PATTERSON und L. T. CAPELL, Reinhold Publish. 
Corp., New York 1940, S. 60) bereits die Bezeichnung ,,azepine" bereithielt. 

12) K. DIMROTH und H. FREYSCHLAG, Chem. Ber. 89, 2602 [1956], gewannen inzwischen 
den 4.5-Benzo-azepin-dicarbonsaure-(2.7)-dimethylester auf dem Wege, den G. P. SCOTT, 
J. Amer. chem. SOC. 75, 6332 [1953], zur Darstellung des betreffenden Thiepin-Abkomm- 
lings benutzte. Die Farbstoffe, die bei der Alkalibehandlung der 5-Acetyl-phenoxazone-(2) 
entstehen, wurden von A. BUTENANDT, E. BIEKERT und G. NEUBERT, Liebigs Ann. Chem. 
603, 200 [I  9571, als Derivate des 2.3 ;6.7-Dibenz-azepins formuliert. 
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gen uber konjugierte Amidine sparlich sindl3), scheint uns IV den spektralen Be- 
funden besser gerecht zu werden als V und VI. Der Nachweis des konjugierten 

Abbild. 2. 
UV-Absorption des Dibenzamils 

(- ) und des 
2-Cyclohexylamino-7 H-azepins 

(XI) (- - -) 
sowie ihrer Tetrahydroderivate, 
Tetrahydro-dibenzamil(I1) 

(-.-.-) und 
2-Cyclo hexylimino- 

hexamethylenimin (-+-+-) 

Doppelbindungssystems mittels Dien-Synthese gelang bisher allerdings nicht. Die 
Mobilitat der Amidin-Tautomerie 1al3t fur die C =N-Doppelbindung naturlich keine 
fixierte Lage erwarten. 

- i j /cm-7, 
5000 200g ZOO0 ?SO# 7x0 IWO W O  800 

1; a) 

2 2s 

.B 0 
.L? 3 75 
b 50 
x 

25 
0 
2 4 6 8 ro I2 14 

nf$uI- 

Abbild. 3. IR-Spektren von (a) Dibenzamil (IV bzw. V bzw. VI) und (b) Tetrahydro-dibenz- 
amil (11) (Kaliumbromid-PreBlinge) 

13) J. FABIAN, M. LEGRAND und P. POIRIER, Bull. SOC. chim. France 1956, 1499. Vgl. die 
Spektren der Enamine: N. J. LEONARD und V. W. GASH, J. Amer. chem. SOC. 76,2781 [19541; 
B. WITKOP, ebenda 78, 2873 [1956]. 
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Die Ringkontraktion bei der Behandlung des Dibenzamils mit Benzoylchlorid3) 
vermogen wir zu bestatigen. p-Nitro-benzoylchlorid in kaltem Pyridin uberfuhrte 
sowohl Dibenzamil als auch das o-Amino-diphenylamin in I-Phenyl-tjp-nitro- 
phenyll-benzimidazol ( VII) ; der leicht erfolgende RingschluB der o-Acylamino- 
diphenylamine zu Derivaten des Benzimidazols ist bekanntl4). Das kristallisierte 
Benzolsulfonyl-Derivat des Dibenzamils ist offensichtlich nicht das Ergebnis einer 
Umlagerung; das Fehlen des aktiven Wasserstoffs sowie die saure Hydrolyse zu 
Benzolsulfanilid sprechen fur VIII. 

C6H.5 I c : O 2 - c 6 H 5  N/C6HS 

a > C C > N O ,  VII \ H2 VIII 

Die beiden formalen Bausteine des Dibenzamils, Phenylstickstoff und Anilin, 
unterscheiden sich nur um 2 H. Die Entscheidung, welche der beiden Komponenten 
fur die Bildung des siebengliedrigen Ringes verantwortlich ist, war leicht mittels 
substituierter Dibenzamile zu fuhren. Das beim Zerfall des Phenylazids in p-Toluidin3) 
entstehende Methyl-Homologe gab die Tetrahydroverbindung IX ; sie war identisch 
rnit einem aus Cyclohexanon-oxim-tosylat und p-Toluidin bereiteten Praparat. Das 
Arylamin stellt somit die basische Seitenkette; das zerfallende Phenylazid erleidet die 
Ringerweiterung. 

Fur die aus p-Tolyl-azid und Anilin bei 165" erhaltene Base konnten wir die For- 
me1 X eines 2-Anilino-5-methyl-7 H-azepins sicherstellen. Wiederum wurde das 
hydrierte Amidin mit der aus 4-Methyl-cyclohexanon-oxim hergestellten Base iden- 
tifiziert. Dagegen konnten aus den Zerfallslosungen der Naphthylazide sowie des 
p-Nitro- und p-Chlor-phenylazids in Anilin bislang noch keine analogen Produkte 
erhalten werden ; nur die zugehorigen Arylamine waren faBbar. 

Die Zersetzung des Phenylazids in p-Phenetidin sowie in Benzylamin und Cyclo- 
hexyfamin als aliphatischen Vertretern gestattete die Isolierung der kristallisierten 
ungesattigten Amidine ohne Schwierigkeit. Die UV-Absorption des 2-Cyclohexyl- 
amino-7 H-azepins (XI) und seines Tetrahydroderivats tut uberzeugend die Kon- 
jugation der C=C-Doppelbindungen mit dem Amidinsystem dar (Abbild. 2); die 
Storung durch nachbarstandiges Phenyl fallt hier fort. Die infrarote C=N-Schwin- 
gung von XI bei 1 579 cm--l zeigt bei der Hydrierung der C=C-Doppelbindungen 
die erwartete Verschiebung auf 1 617 cm-1 (Kaliumbromid-PreBIinge); XI 1aBt auch 

14) Lit. bei J. B. WRIGHT, Chem. Reviews 48, 397 [1951]. 
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die C = C-Valenzschwingungen deutlich erkennen. All diese Amidine, ob hydriert 
oder nichthydriert, zeigen in Chloroform eine scharfe NH-Streckungsschwingung. 
die sich im PreRlingsspektrum in 2 bis 3 schwache, assoziierte NH-Banden auflost; 
die Verhaltnisse entsprechen denen der sek. Saureamide. 

Auch in sekundaren Aminen nimmt der Zerfall des Phenylazids einen gleichartigen 
Verlauf. Fur das mit N-Methyl-anilin erhaltene Produkt, als Pikrat kristallisiert, 
lafit die IR-Absorption keinen Zweifel an der Konstitution eines N-Methyl-dibenz- 
amils. 

Der Chemismus der uberraschenden Ringerweiterung des zerfallenden Phenylazids 
wird in der folgenden Mitteil. 15) diskutiert und experimentell gestiitzt. In einer rein 
formalen Betrachtung 1aRt sich dieser Vorgang als eine Sprengung des aromatischen 
Kerns mit Einschieben des Stickstoffs als siebenten Ringglieds auffassen : 

IV 
G??, - o-. -___, +CsHs NHz 

- 
Schon TH. CURTIUS 16) postulierte ubrigens valenzmanig nicht abgesattigte Verbin- 
dungen R -N < als Zwischenstufen des Azidzerfalls. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sind wir fur Unterstutzung dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. Die Aufnahmen der 
Spektren besorgte Fraulein I. ZIEGLER. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung des Dibenzamils 

Der Ansatz nach WOLFF~)  wurde einer zweckma&geren Aufarbeilung unterworfen: 20 g 
Phenyluzid liefien wir innerhalb von 15 Min. in 20 g im 150"-01bad vorerbitztes Anilin ein- 
tropfen. Der unter kraftiger Stickstoffentwicklung erfolgende Azidzerfall wurde durch an- 
schliefiendes halbstdg. Erhitzen auf 150" abgeschlossen. Das Produkt aus 4 gleichartigen An- 
satzen wurde dann i. Wasserstrahlvak. bei einer Badtemperatur von 110" vorn iiber- 
schiissigen Anilin befreit, der schwarze Riickstand noch warm in 400 ccm 7-proz. Salzsaure 
unter Ruhren eingegossen. Der Zusatz von etwas Kohle erleichterte das Abfiltrieren der 
dunklen, unloslichen Schmieren. Beim Alkalischmachen der eisgekuhlten, hellbraunen 
Losung schied sich ein grauer, flockiger Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet wurde. Urnlasen aus Benzol gab 7.5-1 1.0 g eines noch bla8ge- 
farbten, bei 146- 149" schmelzenden Praparats (6-9 % d. Th.). Nach mehrfachem Umkri- 
stallisieren aus Benzol oder Methanol schmolzen die nunmehr farblosen Nadeln bei 15 1 - 152" 
(151 '3)). Eine weniger verlustreiche Reinigung als das haufige Umlosen bietet die Sublimation 
bei 0.001 Torr unter Verwendung von siedendem Toluol als Heizfliissigkeit, wobei die farben- 
den Verunreinigungen vollstandig zuriickbleiben. 

15) R. HUISGEN und M. APPL, Chem. Ber. 91, 12 [1958], nachstehend. 
16) TH. CURTIUS und A. DARAPSKY, J. prakt. Chem. [2] 63, 428 [1901]; Ber. dtsch. chem. 

Ges.35,3229 [1902]; TH. CURTIUS, J.prakt.Chem. [2] 85,74 [1912]; TH.CURTIUS und G.EHR- 
HART, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1559 [1922]. 
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Das Arbeiten mit einem groBen AniliniiberschuB gestattet es, die Warrnetonung des Azid- 
zerfalls ohne wesentliche Temperatursteigerung aufzufangen und die Weiterreaktion des 
gebildeten Dibenzamils in der Konkurrenz zu unterdriicken. Die folgende Tab. zeigt den 
EinfluB des Mol-Verhaltnisses auf die Ausbeute an roher, bei 146-148' schmelzender Base. 

Ausgangsmengen (in g) Mol-Verhlltnis Ausb. an Dibenzamil 
Phenylazid Anilin (in % d. Th.) 

20 
20 
20 
20 
10 

20 
770 

I240 
1540 
1540 

1: 1.3 
I :  50 
I :  80 
1 : 100 
I :200 

I 
19 
30 
41 
54 

Der Versuch rnit I : 100 sei skizziert: 1200 ccm Anilin wurden in einem Dreihalskolben rnit 
Tropftrichter, Riihrer, Thermometer und GasauslaB im dlbad auf 165" erhitzt. Im Laufe von 
90 Min. lieBen wir die Losung von 20 g Phenylazid in 300 ccm Anilin einflieBen und hielten 
anschlieBend noch 2 Stdn. bei 165". Das iiberschiissige Anilin wurde alsdann unter 12 Torr 
abgezogen und fur den nachsten Ansatz verwendet. Die wie oben erhaltene Rohbase wurde 
ohne Umlosen bei 10-3 Torr sublimiert: 12.7 g Dibenzamil vom Schmp. 146-148" (41 % 
d. Th.). 

Das Dibenzarnil ist eine einsaurige Base. Das Hydrojodid ist in Wasser schwer loslich; 
es kam aus Chloroform in farblosen Kristallen vom Schmp. 160-161", die sich am Licht 
bald gelb farbten. Die Jodbestimmung nach VOLHARD gab 40.48 und 40.25 % J, wahrend die 
Formel C ~ ~ H I ~ N ~ ~ H J  40.66% erfordert. 

ZEREWITINOPF-BeStimmUng: Absol. Anisol diente als Losungsmittel. Bei Raumtemp. 
ergaben sich folgende Aktivwasserstoff-Werte 
fur Dibenzamil: 1.10, 1.02, 1.06; bei 90" in einer zweiten Serie wurden 

1.04, 1.13, 1.14 Aquivalente Methan entbunden. 

Benzolsulfonyl-dibenzamil wies 0.23 und 0.26 auf, wahrend o-Benzolsulfamino-diphenyl- 
amin unter gleichen Bedingungen 2.16 und 2.22 lieferte. 

Das fehlende Reduktionsvermogen des Dibenzamils3) konnen wir bestatigen; Silberoxyd 
in sied. Benzol wird allerdings rasch reduziert. Nach mehrstdg. Kochen mit 5-proz. methanoli- 
scher Kalilauge war das Dibenzamil unverandert. Auch in siedendern Piperidin war eine 
Umaminierung nicht zu erzielen. Wowfs Angabe, starke Salzsaure fiihre in der Hitze zu 
langsamer Verharzung, liegt vermutlich eine Autoxydation zugrunde. Setzte man der 20-proz. 
HCI etwas Zinn(I1)-chlorid zu, dann lieB sich das Dibenzamil auch nach mehrstdg. Kochen 
aus der unverfarbten Losung rnit Alkali wieder abscheiden. Die Einwirkung von Brom oder 
Salpetersaure in Eisessig fiihrten nicht zu kristallisierten Produkten. Mit Maleinsaureanhydrid 
in sied. Benzol wurde eine krist., aber schwer zu reinigende Verbindung erhalten, in der ver- 
mutlich ein N-Acyl-Derivat vorlag. Nach der Einwirkung von Azodicarbonester oder Acety- 
lendicarbonester wurde Dibenzamil zuriickerhalten. 

Reaktionen des Dibenzamils mit Saurechloriden 

Benzoylrhlorid fiihrte unter ScHorTEN-BAuMANN-Bedingungen zu einer farblosen Verbin- 
dung, die nach Umlosen aus Benzol/Petrolather in Blattchen vom Schmp. 176- 177" anfiel. 
Die Schmp.-Angabe 136"3) beruht wohl auf einern Druckfehler. Die Analysenwerte sind die 
des 2-Benzamino-diphenylamins. 

C19H16N20 (288.3) Ber. C 79.14 H 5.59 Gef. C 79.40 H 5.02 
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Ein aus o-Amino-diphenylamin durch Benzoylierung in Pyridin erhaltenes Praparat stimmte 
in Schmp. und Misch-Schmp. uberein. 

p-Nitro-benzoylchlorid: Wir lieBen 1.5 Aquivv. Saurechlorid 30 Min. in kaltem Pyridin 
einwirken. Die Chloroformlosung des Reaktionsproduktes wurde an Aluminiumoxyd auf- 
gezogen; Eluieren rnit Benzol gab hellgelbe Nadeln, die nach Umlosen aus PetrolBther/Benzol 
bei 173 - 174" schmolzen. o-Amino-diphenylamin lieferte die gleiche Verbindung VTI in 
besserer Ausbeute. 

C19H13N302 (315.3) Ber. C 72.37 H 4.16 Gef. C 72.18 H 3.86 

Unter diesen milden Bedingungen fand also bereits RingschluB zum f-Phenyl-2-!p-nifro- 
phenyll-benzimidarol (VII)  statt. F. MUTTELETl7) erhielt die Verbindung mit Schmp. 174' 
aus o-Amino-diphenylamin und dem Saurechlorid bei 170 - 180". 

Benzolsulfochlorid: 300 mg Dibenzamil wurden in 4 ccm Pyridin rnit 290 mg des Sulfo- 
chlorids 30 Min. bei 40" behandelt. Das mit Wasser ausgefallte Produkt kristallisierte aus 
Benzol/Petrolather in farbiosen Prismen vom Schmp. 158-159". Ausb. 200 mg (45% d. Th.) 
des Derivats VIII. 

C18H16N202S (324.4) Ber. C 66.64 H 4.97 Gef. C 66.83 H 4.69 

Die Unloslichkeit in Natronlauge zeigte die Sulfonylierung einer sek. Aminogruppe an. 
Beim mehrstdg. Erwarmen mit halbkonz. Salzsaure auf dem Wasserbad ging die Substanz 
in Losung. Nach einiger Zeit schieden sich Kristalle vom Schmp. 107--108" aus; aus Benzol 
farblose Rhomboeder mit Schmp. 108 - 108.6", die in der Mischung mit Benzolsuljianilid keine 
Depression gaben. 

C12HllN02S (233.3) Ber. C 61.77 H 4.75 N 6.01 Gef. C 61.66 H 4.56 N 6.12 

Zum Vergleich wurde o-Amino-diphenylamin mit 1 Aquiv. Benzolsulfochlorid in Pyridin 
umgesetzt. Aus Benzol/Petrolather farblose Nadeln mit Schmp. 126.6- 127.5": die in verd. 
Natronlauge loslich sind. 

C18H16N202S (324.4) Ber. C 66.64 H 4.97 Gef. C 67.05 H 4.8 1 

Katalytische Hydrierung des Diberzzaniils 

2.40 g Dibenzamil wurden in 180 ccm reinem Methanol unter Zusatz von 100 mg Platin- 
oxyd unter Wassersfoj geschiittelt. Nach 40 Min. war die Wasserstoffaufnahme, die im zeii- 
lichen Ablauf keinen Knickpunkt aufwies, rnit 2.2 Mol.-Aquivv. abgeschlossen. Nach Ent- 
fernung von Katalysator und Solvens kristallisierten aus Petrolather 1.73 g (71 % d. Th.) 
farbloser, bei 100- 102" schmelzender Blattchen. Der Schmp. wurde nach wiederholtem Um- 
Iosen bei 104.5 - 105" gefunden und zeigte in der Mischung mit einem gleichschmelzenden 
authent. 2-Phenylimino-hexamethylenimin ( I I )  (105"10)) keine Erniedrigung. Auch die UV- 
und IR-Spektren bestatigten die Identitat. 

C12HlnN2 (188.3) Ber. C 76.55 H 8.57 Gef. C 76.63 H 8.61 MoJ.-Gew. (RAST) 183, 200 

Beim Eindampfen der Petrolather-Mutterlauge hinterblieben 0.4 g eines basischen 0 1 s .  das 
rnit Benzoylchlorid in Pyridin behandelt wurde. Aus Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 
158", rnit Benzanilid identisch. Die zu Anilin fuhrende Hydrogenolyse mu8 rnit der Ab- 
sattigung der Doppelbindungen konkurrieren; die reine Tetrahydroverbindung nimmt nam- 
lich nachtraglich keinen Wasserstoff mehr auf. In einem anderen Versuch wurde die Hydrie- 
rung des Dibenzamils nach Aufnahme von 2.0 Moll. H2 abgebrochen ; die Aufarbeitung ergab 
nur 47 % des gesattigten Amidins. 

17)  Ann. Chimie [71 14, 391, 413 (18981; Bull. SOC. chim. France [3] 17, 1026 [1897]. 



10 HUISGEN, Vossrus und APPL Jahrg. 91 

Bei Verwendung von Palladium (5 %) auf BaC03 oder Pd (2%)-Raney-Nickel (Degussa) 
gab die katalytische Hydrierung 90 -95 % des kristallisierten Tetrahydroderivats I t .  

Uberfiihrung in e-Amino-capronsaure: 1.00 g des Amidins I I  wurden mit 7 ccm 20-proz. 
methanolischer Kalilauge im EinschluBrohr 4 Stdn. auf 130" und 5 Stdn. auf 160" erhitzt. 
Nach Verdunnen rnit 80 ccm Wasser wurde das Anilin mit &her ausgezogen und als Benz- 
anilid identifiziert. Die wafirige Phase wurde salzsauer gemacht und auf dem Wasserbad zur 
Trockne gebracht. Den hellbraunen Riickstand zogen wir rnit absol. Athano1 aus; der Ein- 
dampfriickstand des Alkoholextrakts wurde nach SCHOTTEN-BAUMANN benzoyliert. Nach 
Umlosen aus Alkohol 675 mg (54% d. Th.) e-Benzamino-capronsaure vom Schmp. 76-78". 

Zerfall des Phenylazids in anderen Aminen 

2-ip- Toluidino]-7 H-azepin 
Das beirn Zerfall in p-Toluidin entstandene MethyCdibenzamil3) kristallisierte aus Petrol- 

Lther in farblosen Nadeln vom Schmp. 115-115.5" (116"3)). 

C13H14N2 (198.3) Ber. C 78.75 H 7.12 N 14.13 Gef. C 78.68 H 6.96 N 13.99 

Bei der katalyt. Hydrierung rnit Platinoxyd in Methanol iiberstieg auch hier die Wasser- 
stoffaufnahme 2 MoLAquivv. Im Hochvak. gingen bei 120" (Badtemp.)/0.001 Torr 57 % 
d. Th. 2-ip-Tolyl-iminol-hexamethylenimin ( I X )  rnit Schmp. 90" iiber; aus Petrolather kamen 
farblose Nadeln vom Schmp. 93-94O. 

C13HlaN2 (202.3) Ber. C 77.18 H 8.97 N 13.85 Gef. C 77.04 H 8.89 N 13.40 

Der Destillationsvorlauf und das zuvor abgezogene Methanol wurden unter Zusatz von 
Salzsaure eingedampft und hinterlieBen p-Toluidin-hydrochlorid. Die Umsetzung rnit p -  
Nitro-benzoylchlorid in Pyridin gab gelbe Nadeln mit Schmp. 193 - 194", in der Mischprobe 
identisch rnit p-Nitrobenz-p-toluidid. 

S,vnthese des Vergleichspraparats von IX: 1.50 g Cycloiiexanoti-oxim wurden in 8 ccm Benzol 
und 1.2 ccrn Pyridin gelost und mit 2.34 g p-Toluolsulfochlorid unter Kiihlung behandelt. 
Nach 30 Min. wurden 2.0 gp-Toluidin in absol. Benzol zugefugt und nach mehrstdg. Stehen- 
lassen bei Raumtemp. gelinde erwarmt. Ausziehen mit Wasser und verd. Salzsaure und an- 
schliefiendes Alkalischmachen der waiRr. Phase gab iiber 80% d. Th. an Amidin IX rnit 
Schmp. 92 -93" (Petrolather). 

2-.'p-Aihoxy-phenylamino]-7 H-azepin 

Die Mischung von 27.2 g Phenylazid und 140 ccm p-Phenetidin lieBen wir im Laufe von 
30 Min. in 250 ccm auf 160" vorerhitztes Phenetidin eintropfen. Nach weiteren 30 Min. bei 
160" wurde das uberschiissige Amin i. Vak. abdestilliert und wie S. 8 aufgearbeitet. Bei 
140- 160"/0.001 Torr ging ein gelbes 01 iiber, das bald durchkristallisierte: 4.45 g vorn 
Schmp. 84-86" (8.5 "/, d. Th.). Aus Cyclohexan farblose, bei 90-91' schmelzende Nadeln. 
Die UV-Absorption stirnrnt fast vollstandig mit der des Dibenzamils iiberein. 

C14H16N20 (228.3) 

2-Benzykumino- 7H-azepin 

20 g Phenylazid wurden wie oben in 2 Stdn. bei 165" rnit 740 ccm Benzylamin zur Reaktion 
gebracht. Nach der iiblichen Aufarbeitung lieferte die Hochvakuumdestillation bei 130- 150" 
13.6 g eines blafigelben, bald kristallisierenden 01s;  Schmp. 42-46" (41 % d. Th.). Nach Um- 
kristallisieren aus Petrolather (30-50") Nadeln mit Schmp. 52.5 -53.5". Die UV-Absorption 
in Athanol zeigt Maxima bei 210 mp (log E = 4.32) und 287 m p  (log E = 3.88). 

Ber. C 78.75 H 7.12 N 14.13 

Ber. C 73.66 H 7.06 N 12.27 Gef. C 73.99 H 7.1 1 N 11.97 

C I ~ H J ~ N ~  (198.3) Gef. C 78.66 H 7.02 N 13.81 
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2-Cyclohexylumino-7 H-azepin ( X I )  
20 g Phenylazid wurden in 400 ccm Cyclohexylamin 40 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Die 

Aufarbeitung mit anschlieBender Sublimation erbrachte 6.73 g XI vom Schmp. 115 - 120" 
(21 % d. Th.). Nach Umlosen aus Aceton wurden die farblosen, bei 123 -124" schmelzenden 
Nadeln analysiert. Ein zweiter Versuch in Cyclohexylamin im Mol-Verhaltnis 1 :65 ergab gar 
34 % d. Th. an kristallinem Rohprodukt. 

C I Z H I ~ N ~  (190.3) Ber. C 75.74 H 9.53 N 14.73 Gef. C 75.31 H 9.55 N 14.37 

Bei der katalyt. Hydrierung rnit 0.8 g Palladium/Bariumcarbonat (5%) nahmen 1.50 g 
Base 1.8 Mol.-Aquivv. Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt ging bei 120 - 130"/0.02 
Ton iiber und erstarrte kristallin: 1.40 g vom Schmp. 120-124". Nach mehrfachem Umlosen 
aus Aceton schmolz das 2-Cyclohexylimino-hexamethylenimin bei 130 - 1 3 1 '. 

C12HzzN2 (194.3) Ber. N 14.42 Gef. N 13.99 

2-[ N-Methyl-aniline]- 7 H-azepin 

Wie ublich wurde der Zerfall von 20 g Phenylazid in N-Methyl-anilin im Mol-Verhaltnis 
1 : 152 bei 170" ausgefuhrt und aufgearbeitet. Die mehrfache Fraktionierung des basischen 
Produkts gab 6.98 g blaBgelben dls vom Sdp.o.001 95-97O, einer Ausb. von 21 d. Th. ent- 
sprechend. 

Das mit ather. Pikrinsaure erhaltene Pikrat kristallisierte aus Athanol in gelben Nadeln 
vom Schmp. 158-159". 

C I ~ H I ~ N Z - C ~ H ~ N ~ O ~  (427.4) Ber. C 53.40 H 4.01 Gef. C 53.02 H 4.25 

Auch nach Freisetzen aus dem Pikrat mittels verdiinnten Ammoniaks und Athers zeigte 

C13H14N2 (198.3) Ber. N 14.13 Gef. N 14.62 

die farblose Base keine Kristallisationsneigung. Rasche Gelbfarbung am Licht. 

Wie zu erwarten, fehlte im IR-Spektrum die NH-Schwingung. 

Zerfall des p-Tolyl-azids in Anilin 

26.6 g p-Tolyl-azid18) wurden in Anilin im Mol-Verhaltnis t :42 bei 165" zum Zerfall 
gebracht. Die iibliche Aufarbeitung lieferte nach der Hochvakuum-Sublimation rnit sied. 
Toluol als Heizflussigkeit 7.05 g Rohprodukt mit Schmp. 146-152" (18% d. Th.). Die farb- 
losen SpieOe des reinen 2-Anilino-5-methyl-7 H-azepins (Xj schmolzen iiach Umkristallisieren 
aus bithanol bei 157-158". 

C13H14N2 (198.3) Ber. C 78.75 H 7.12 N 14.13 Gef. C 78.55 H 6.91 N 13.95 

Die katalytische Hydrierung rnit Palladium/Bariumcarbonat war nach 1 Stde. rnit einer 
Aufnahme von 2.1 Mol.-xquivv. abgeschlossen. Das in 95 % Ausb. isolierte 2-Phenylimino- 
5-methyl-hexamethytenimin schmolz nach Umlosen aus Ligroin bei 136 - 137". 

C13HjgN2 (202.3) Ber. C 77.18 H 8.97 N 13.85 Gef. C 77.22 H 8.85 N 13.30 

Zur Synthese des authent. Praparats wurden 5.10 g frisch bei 105- 106"/12 Tprr destilliertes 
4-Methyl-cyclohexanon-oxim in 30 ccm Benzol und 4 ccm Pyridin gelost und unter Eiskiihlung 
rnit 5.2 ccm Benzolsulfbchlorid versetzt. Nach Auskristallisieren des Benzolsulfonats wurden 
4 ccm Anilin zugegeben und 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. uber den salzsauren Aus- 
zug wurden rnit Alkali 5.22 g des gesattigten Amidins erhalten (63 %, d. Th.). Schmp. 136 - 137" 
(Cyclohexan). Misch-Schmp. und 1R-Spektrum zeigten Identitat mit obigem Hydrierungs- 
produkt. 

1s) P. K. DUTT, J. chem. SOC. [London] 123, 265 [1923]. 
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Zerfall des p-Ni~o-phenylazids19) in Anilin 

Nach der Zersetzung von 10 g Azid in 150 ccm Anilin bei 160-165" konnten aus dem 
basischen Anteil nach Entfernung des Anilins lediglich 1.18 g p - N i t m d i n  als definiertes 
Produkt isoliert werden. 

19) E. NOELTING und 0. MICHEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 88 [1893]. 

ROLF HUrsGEN und MAX APPL~)  

Der Chemismus der Ringerweiterung 
beim Zerfall des Phenylazids in Anilin 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 1 .  Oktober 1957) 

Fur die Bildung des Dibenzamils, eines ungesattigten Amidins mit sieben- 
gliedrigem Ring, beim Zerfall des Phenylazids in Anilin wird ein Reaktions- 
weg vorgeschlagen, der auf allen Stufen uber Analogien verfugt. Die Thermolyse 
des Phenylazids-[l-14C] in Anilin fuhrt zu einem Dibenzamil, das die gesamte 
eingesetzte Radioaktivitat im zentralen Kohlenstoffatom des Amidinsystems 
tragt. - Die Ringkontraktion bei der Acylierung des Dibenzamils zum o-Acyl- 
amino-diphenylamin diirfte im Chemismus eine enge Beziehung zur obigen 
Ringerweiterung aufweisen. Die Bedeutung dieser Befunde fur die Chemie 

der dreifach-ungesattigten siebengliedrigen Ringe wird diskutiert. 

A. DISKUSSION UND PROBLEMSTELLUNG 

Viele Zerfallsreaktionen organischer h i d e  lassen sich mit der Annahme eines 
Alkyl- oder Aryl-stickstoffs mit Elektronensextett R-N als Zwischenstufe, zumindest 
formal, interpretieren. Da13 die Thermolyse des Pheiylazids in Anilinz- 3) nicht zu 
Hydrazobenzol oder 0- und p-Amino-diphenylamin fuhrt, weckt Zweifel am inter- 
mediaren Auftreten des Phenyl-stickstoffs (I). Verniutlich ist wohl auch der Stickstoff 

rnit Elektronensextett, wenngleich nicht rnit Formalladung verbunden, ein energie- 
reicheres Strukturelement als das Carbonium-Ion oder das Methylen RzC. Es liegt 
nahe, den einleitenden Schritt der zum 2-Anilino-7H-azepin3) ( [ I )  (,,Dibenzamil" 

11 M. APPL, Diplomarbeit Univ. Munchen 1957. 
2) L. WOLFF, Liebigs Ann. Chem. 394, 59 [1912]. 
31 R. HUISGEN, D. Vossrus und M. APPL, Chem. Ber. 91, 1 [1958], vorstehend. 




