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Das verwendete Diathylamin wurde iiber Atzkali und anschlieljend uber Lithiumhydrid 
ruckfluBgekocht und feinfraktioniert. Das N-Lithium-Derivat wurde im ReaktionsgefaO 
durch Umsetzung rnit der ber. Quantitat Phenyl-lithium erzeugt. 

Beziiglich der Ausfiihrung der kinetischen Messungen sei auf die Beschreibung am System 
Halogenbenzol + Lithium-piperidid verwiesen 7). Um ein vorzeitiges Auskristallisieren von 
Inhaltsstoffen der Reaktionslosung zu vermeiden, muBte bei geringeren Konzentrationen 
gemessen werden, als dort angegeben. Wir arbeiteten mit 200 ccm Reaktionslosung und ent- 
nahmen 10-ccm-Proben. Die Hydrolyse erfolgte mit 0.5 n HNO3. 

Aus friiher erorterten Grunden 7) beschrankt man zweckmaBig die Dauer der kinetischen 
Messung auf 12 Stdn. Da die RG-Konstanten durchweg relativ klein sind, bedeutete das eine 
Begrenzung der Umsatzhohe. Nur die Versuche mit I a + Lithium-diathylamid konnten bis 
80 % Umsatz verfolgt werden. Bei I b  betrugen die Umsatze 37 und 38 %, bei IIa, I Ib  und 
den Chlortoluolen gar nur 8--13 %. Bei I Ib  wurde die erste Reaktionsordnung nur aus 
Analogiegriinden erschlossen. 

In einer weiteren, nicht in die Tab. aufgenommenen Versuchsreihe wurde die Konzentrution 
von I a  bei der Reaktion mit 2 Aquivv. Lithium-diathylamid im Verhaltnis .1:4 variiert; 
die RG-Konstanten 1. Ordnung zeigten ohne Gang eine Streuung von *8 %. DieiRepro- 
duzierbarkeit der RG-Konstanten lag bei Ia, I b  und IIa innerhalb von & l o % ;  bei I l b  
und den Chlortoluolen diirfte sie etwas geringer sein. Die Versuchsreihen rnit I a  und I b  
wurden mehrfach mit jeweils gleicher Phenyl-lithium-Losung kontrolliert ; die Unterschiede 
sind also sicher nicht durch Versuchsfehler verursacht. 

HORST KONIG~) und ROLF HUISGEN 
Nucleophile aromatische Substitutionen, XI 2 )  

Weitere RingschluBreaktionen uber Arine 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 22. Oktober 1958) 

Das am N-Methyl-indolin und N-Methyl-tetrahydrochinolin ausgearbeitete 
Syntheseprinzip laljt sich auf andere Heterocyclen iibertragen. Chlor- oder 
Brombenzol-Derivate mit 0- oder m-standiger basisch-substituierter Seiten- 
kette werden inter- oder intramolekular in das Arin iibergefiihrt; die an- 
schlieljende intramolekulare Basen-Addition liefert unter Ringschlulj tertiBe 
Amine: N-Phenyl-tetrahydrochinolin, N-Methyl-phenmorpholin, N.N’-Dime- 
thyl-tetrahydrochinoxalin und N.N’-Dimethyl-indazolin. Auch die erfolgreiche 

Schlieljung eines 8 gliedrigen Ringes wird beschrieben. 

In einer vorausgehenden Mitteil. 3) wurden fur die zu N-Methyl-indolin und 
N-Methyl-tetrahydrochinolin fiihrenden Ringschlusse unter Variation des basischen 

1 )  Diplomarb. H. KONIG, Univ. Miinchen 1957; Dissertat. Univ. Munchen 1958. 
2) X. Mitteil.: R. HUISGEN, H. KONIG und N. BLEEKER, Chem. Ber. 92, 424 [1959], vor- 

3) R. HUISGEN und H. KONIG, Chem. Ber. 92, 203 119591. 
stehend. 
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Agens die optimalen Bedingungen ermittelt. Kinetische Untersuchungen erhellten 
dabej das Zusammenspiel intra- und intermolekularer Faktoren bei der Arin-Bildung 2). 
Das neue RingschluOprinzip der intramolekularen Basenaddition an Arine eroffnet 
den Weg zu einer Fiille heterocyclischer Systeme. Eine Auswahl kennzeichnet im 
folgenden den weiten Anwendungsbereich, wobei die Ausbeuten in den meisten Fallen 
noch nicht als optimal gelten konnen. 

A. N-PHBNYL-TETRAHYDROCHINOLIN 

Alkali-anilide sind weder in fliiss. Ammoniak4) noch in sied. k h e r  zur Freisetzung 
von Arinen aus Halogenaromaten befahigt. Erst gegen 200" tritt mit den Aniliden, 
die schwacher basisch als die Alkylamide sind, die gewiinschte Reaktion eins). Er- 
wartungsgemal3 ermangelt es daher der N-Lithiurnverbindung des N-[y-(m-Chlor- 
pheny1)-propyll-anilins (I) in siedendem k h e r  an der notigen Reaktionsbereitschaft. 
Erst nach Zugabe von Phenyl-lithium oder des noch wirksameren Lithium-piperidids 

I I1 I11 

erfolgt die hier zweifellos intermolekulare Arin-Bildung. Bei der anschlieflenden nucleo- 
philen Anlagerung der Seitenkette an das Arin kommt dann wieder - trotz der 
geringeren Basizitat des Alkali-anilids - der intramolekulare Ablauf zu 111 zum Zug. 
Das beachtliche AusmaD an Nebenreaktionen (s. Tab. 1) hangt wohl zum Teil mit 

Tab. 1. RingschluD zum N-Phenyl-tetrahydrochinolin (111) 
(10 mMol sekundarer Chlorbase werden mit dem Arin-freisetzenden Agens unter RiickfluB 

gekocht; IR-Analyse der Reaktionsprodukte mit &3  %) 

Nr. mMol Base 

a) Aus N-[y-(m-Chlor-pheny1)-propyll-anilin (I) 
1. 30 LiCsH5 400 Ather 100 12 58 
2. 17.5 Lic6H~ und 

12.5 LiNCsHlo 400 Ather 100 28 22 
3. 50 KNHz 300 fliiss. NH3 10 23 9 

b) Aus N-[y-(o-Chlor-pheny1)-propyll-anilin 
4. 30 LiC6H5 und 

0.4 LiNCsHlo 250 Ather 100 26 20 

4) R. E. WRIGHT und F. W. BERGSTROM, J. org. Chemistry 1, 179 [1936]. 
5 )  V. MERZ und W. WEITH, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1511 [1873]; 0. KYM, J .  prakt. 

Chem. [2] 51, 325 [1895]; C. HAEUSSERMANN und E. BAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1912 
[1899]; C. HAEUSSERMANN, ebenda 33, 939 [1900]; 34, 38 [1901]; F. SCARDICLIA und J. D. Ro- 
BERTS, J .  org. Chemistry 23, 629 [1958]. 
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dem Auftreten des zu I1 isomeren, ,,fakchen" Arins zusammen. Auch Kaliumamid 
in flussigem Ammoniaks) ist fur die Umwandlung von I in I11 geeignet. Die zu 1 
isomere Base mit o-standigem Chlor ist einer Cyclisierung in vergleichbarer Ausbeute 
zuganglich. 

B. N-METHYL-PHENMORPHOLIN 

Im sekundaren Amin IV ist die basische Seitenkette uber einen Athersauerstof 
mit dem aromatischen Kern verbunden. Wahrend IV mit Phenyl-lithium oder 
Lithium-diathylamid das N-Methyl-phenmorpholin V - die Bromverbindung IV b 
sogar in 48-proz. Ausbeute - als Cyclisierungsprodukt ergeben (s. Tab. 2), tritt bei 
der Verbindung VI rnit zur Seitenkette o-sthdigem Chlor eine interessante Aus- 

IVa: Hal = C1 V 
IVb: Hal = Br 

VI 

weichreaktion auf. Sowohl mit Phenyl-lithium als auch mit Lithium-diathylamid 
kommt es zur A'therspultung in E2-Reaktion; das entstehende Lithium-o-chlor- 
phenolat vermag nicht mehr in die Arin-Bildung einzutreten. Neben der geringeren 
Gesch windigkeit der Arin-Bildung aus o-Halogen-Athern durfte noch ein anderer 
Faktor die Elimhierung innerhalb der Seitenkette begiinstigen : o-Chlor-phenolat-Ion 
ist eke  schwachere Base als das rn-Chlor-Isomere, somit auch eine bessere austretende 
Gruppe in der E2. 

Tab. 2. RingschluB zu N-Methyl-phenmorpholin (V) in sied. Ather (IR-Analyse mit & 3  %) 

ccm Reaktionszeit Ausbeuten in % d. Th. 
Ather (Stdn.) Ringbase V Andere Prod. Nr. mMol Base 

a) 10 mMol Methyl-[p-(m-chlor-phenoxy)-athyll-amin (IVa) 
5 .  20LiC6H5 200 10 bei 35" und 21 4 IVa 

6. 7.5 LiC6H5 und 400 10 bei 35" und 10 29 IVa 
100 bei 20" 

12.5 LiN(CzH5)2 100 bei 20" 
b) 10 mMol Methyl-[P-(m-brom-phenoxy)-Ithyll-amin (IV b) 

7. 20 LiC& 400 6 44 wenig Phenole 
8. 7.5 LiC6H5 und 400 10 48 wenig Phenole 

12.5 LiN(CzH5)z 
c) 10 mMol Methyl-[P-(o-chlor-phenoxy)-athyll-amin (VI) 

9. 12LiC.5H5 40 3 0 92 o-Chlor- 

10. 2.5 LiC6H5 und 400 8 0 64 o-Chlor- 
phenol 

27.5 LiNCsHlo phenol 

6) Jungst berichteten B. F. HRUTFORD und J. F. BUNNETT, J. Amer. chem. SOC. 80, 2021 
[ 19581, uber Cyclisierungen von Halogenaromaten mittels Kaliumamids in fluss. Ammoniak. 
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Beim N-[P-(m-Brom-phenoxy)-athyll-anilin ist aus dem S. 430 erwiihnten Grund eine 
intramolekulare Freisetzung des Arins nicht moglich. Seine N-Lithiumverbindung 
liefert bei 8stdg. Kochen mit 1 Aquiv. Phenyl-lithium in Ather kein N-Phenyl- 
phenmorpholin, sondern neben einer bescheidenen Menge phenolischen Produkts 
87 % Ausgangsbase zuriick. 

c. N.N’-DIMETHYL-TETRAHYDROCHINOXALIN UND N. N’-DIMETHYL-INDAZOLIN 

Das N.N’-Dimethyl- N-[m-chlor-phenyll-athylendiamin (VII) la& sich nicht nur 
rnittels Phenyl-lithiums, sondern auch in der heterogenen Umsetzung rnit Natrium- 
amid in siedendem Ather mit 64 % Ausbeute in das Tetrahydrochinoxalin-Derivat 
VIlI uberfiihren. 

VII VlII IX X 

Selbst das N-Lithiumderivat des trisubstituierten Hydrazins IX ist zur glatten 
intramolekularen Arin-Bildung befaigt, wie die relativ rasche Bildung des N.N’-Di- 
methyl-indazolins (X) verrat (Tab. 3). Es empfiehlt sich, nur rnit Phenyl-lithium zu 
arbeiten, da ein Zusatz von Lithium-diathylamid starke Harzbildung zur Folge hatte. 
Das noch nicht beschriebene X wurde rnit dem Produkt einer unabhangigen Synthese 
identifiziert. 

Tab. 3. Cyclisierung des 1.2-D1methyl-l-[rn-chlor-benzyl]-hydrazins (IX) (10 mMol) zu 
N.N’-Dimethyl-indazolin (X) in sied. Ather (IR-Analyse rnit t 3  %) 

- __ ____- -____ 
ccm Reaktions- Ausbeuten in %d.Th. 

Ather zeit (Stdn.) Ringbase X IXzurdck Nr.  mMol Base 

11. 30 LiC6Hx 400 15 37 24 
12. 22.5 LiCsHS 450 60 67 0 
13. 26 LiC&5 und 400 40 12 0 

14 LiN(C2Hs)z 

D. EINIGE VERSUCHE ZUR SCHLIESSUNG MITTLERER U N D  GROSSER RINGE 

Nur bei der SchlieBung gewiihnlicher Ringe wird man mit einem grol3en geschwin- 
digkeitsmaBigen Vorzug der intra- vor der intermolekularen Basen-Addition an 
k i n e  rechnen durfen. Zur Darstellung von Ringen griijerev Spannweite unterdriickt 
man zweckmaI3ig die intermolekulare Konkurrenz durch Arbeiten in Vevdiinnung. 

Wir haben aus rn-Chlor-benzoylchlorid und Bis-[8-phenoxy-butyl]-cadmium in 
mehrstufiger Folge das Methyl-[E-(m-chlor-pheny1)-n-pentyll-amin (XI) aufgebaut. 
Innerhalb von 100 Stdn. wird XI in die verdunnte Losung von 3 -4 wquivv. Phenyl- 
lithium in sied. Ather eingebracht; das zu 67 % d. Th. isolierte 1-Methyl-1-aza- 
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2.3-benzo-cycloocten-(2) (XII) erweist sich mit einem aus Benzo-suberon-isoxim 7) 
bereiteten Praparat identisch. Auch langsames Eintropfen des Phenyl-lithiums zum 
vorgelegten Amin XI ist erfolgreich. 

XI: n = 5  
XIV: n = 12 

XI1 XI11 

Aus den Nachlaufen 1aBt sich ein Gemisch sek. Basen isolieren, in dem wir laut 
Analyse und IR-Spektrum die m- und 0-Phenylverbindungen XI11 vermuten; es 
handelt sich um das Ergebnis der intermolekularen Addition des 
Phenyl-lithiums an das bzw. die beiden stellungsisomeren Arine. 

Die aus dem langkettigen sek. Mi XIV durch Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung hervorgehenden, stellungsisomeren Ariie lieBen 
bei intramolekularer Basenaddition ein tertiares Amin mit 15 glied- 
rigem 0-, 16gliedrigem m- ‘o&r 17 gliedrigem p-anelliertem Ring 
(XV) erwarten. Die Verdunnungsreaktion, wie oben mit Phenyl- 
lithium vorgenommen, gestattete bislang die Isolierung fliichtiger, tertiarer Amine nicht. 

0- 4HZIl2 

-N ~ I 
I 

CH3 
xv 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sei fur die Unterstutzung mit Sachbeihilfen aufrichtig gedankt. HerrIi Prof. Dr. 0. BAYER, 
Farbenfabriken Bayer, und Herrn Prof. G. EHRHART, Farbwerke Hoechst, danken wir er- 
gebenst fur die uberlassung von Chemikalien. 

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

N-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin (III) 
N-[y- (m-Chlor-pheny1)-propyll-anilin (I) : a) 29.5 g m-Chlor-hydrozimtsaure-chlorid3) wur- 

den unter Eiskiihlung in 94 g Anilin eingeruhrt. Die Aufarbeitung mit verd. Salzsaure und 
k h e r  gab nach Umlosen aus b;thanol/Wasser 30 g (80% d. Th.) farbl. m-Chlor-hydrotimt- 
saure-anilid vom Schmp. 86”. 25 g des Anilids in 250 ccm k h e r  wurden langsam in 200 ccm 
siedende, ather. 1 m Lithiumaluminiumhydrid-Losung eingetragen. Nach 30 stdg. RiickfluB- 
kochen unter Riihren wurde wie iiblich auf‘gearbeitet. Die Destillation lieferte bei 152”/0.01 
Torr 16.04 g des farblosen sek. Amins (68 % d. Th.). 

b) m-Chlor-hydrozimtsaure-methylester wurde mit ather. 1.3 m Lithiumaluminiumhydrid- 
Losung reduziert, wobei das Reaktionsgemisch zu einem festen Kuchen erstarrte. Die iib- 
liche Aufarbeitung ergab das bei 145”/13 Torr ubergehende 3-[m-Chlor-phenyll-propanol- ( 1 )  
(ng  1.5425). D i e m  wurde mit sied. 48-proz. Bromwasserstoffsaure unter Zusatz von etwas 
konz. Schwefelsaure in das 3-Brom-l-[m-chlor-phenyl]-propan (ng 1.5577) iibergefiihrt. 
30 g dieses Bromids wurden mit 125 g Anilin 6 Stdn. auf 100” erhitzt. Bei 155-157”/0.01 Torr 
gingen 21.9 g (70% d. Th.) des sek. Amins Z iiber (nL5 1.5951). Das saure Oxalat ist kristalli- 
siert und schmolz nach Urnlasen aus Methanol bei 124.5”. 

C15H16C1N-C2H204 (335.8) Ber. C 60.80 H 5.40 Gef. C 60.57 H 5.12 

7) R. KUISGEN, I. UGI, H. BRADE und E. RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586,30 [1954]. 
Chemische Berichte Jahrg. 92 28 
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N - [ y -  (0-Chlor-phenyl) -propyl]-anilin: o-Chlor-hydrozimtsaure-chlorid3) wurde analog dem 
m-Isomeren in das bei 99 - 101" schmelzende o-Chlor-hydrozimtsaure-anilid ubergefiihrt. Die 
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid vollzog sich rnit 80% d. Th.: Farbl. viskoses 01 
vom Sdp.o.01 155 - 158". Bei der Aufarbeitung ist die Schwerloslichkeit des Hydrochlorids 
zu beachten. 

Auch hier erwies sich der oben unter b) angegebene Weg als gunstig. o-Chlor-hydrozimt- 
saure-athylester (Sdp.12 150", nL5 1.5090) gab mit LiAIH4 91 % d. Th. 3-[o-Chlor-phenyll- 
prupanul-(l) (Sdp.10 140", nL5 1.5395). Das Bromid wurde nicht isoliert, sondern sofort rnit 
Anilin zur sek. Base umgesetzt (73 % d. Th.). 

Das olige N-[y-(o-Chior-phenyii-propyil-anilin (ng 1.5960) wurde anaiysiert. 
C15H&1N (245.8) Ber. C 73.30 H 6.56 Gef. C 73.18 H 6.71 

Das N-p-ToluolsulJonyl-Derivat schmolz nach Umlosen aus Methanol bei 106". 
C22H22ClNOzS (399.9) Ber. N 3.50 Gef. N 3.23 

Cyclisierungen 

Versuch Nr. 3: Aus 2.00 g blankem Kalium wurde in 300 ccm fluss. Ammoniak wie ublich 
Kaiiumamid bereitet. In die geruhrte Losung lieBen wir innerhalb von 30 Min. 2.46 g I (10 
mMol) in 30ccm absol. Ather eintropfen. Nach 10stdg. Riihren unter Sauerstoff- und 
FeuchtigkeitsausschluB bei - 35" wurde hydrolysiert und nach Abdampfen des Ammoniaks 
in Ather aufgenommen. Bei 150-220"/0.002 Torr wurden aus dem Mikrokolbchen 1.31 g 
eines blangelben, teilweise erstarrenden 01s ubergetrieben. Das 1R-Spektrum zeigte nicht nur 
qualitativ die charakteristischen Banden des N-Phenyl-tetrahydrochinolins ( I I I ) ,  sondern 
ermoglichte auch dessen quantitative Bestimmung. Dazu wurde die Extinktion einer ca. 
5-proz. Losung in Cyclohexan bei 1380/cm in der 0.2-mm-Steinsalz-Fixkuvette mit der von 
Testlosungen bekannten Gehalts verglichen. Das Destillat enthielt 490 mg 111, was 23 % d. Th. 
entspricht. Das nicht umgesetzte Amin I wurde mittels IR-Bande bei 778/cm bestimmt. 

Zur Isolierung von 111 wurde das dest. Basengemisch des Vers. Nr. 2 rnit p-Toluolsulfo- 
chlorid in Pyridin behandelt. Das nicht angegriffene 111 lie13 sich aus dem Mikrokolbchen bei 
150- 180" Badtemp./9 Torr als blaBgelbes d l  iibertreiben. Im IR-Spektrum identisch rnit 
authent. Praparat. 

Versuch Nr.  4: In die sied. Losung von 5.84 g N-[y-  lo-Chlor-pheny1)-propyll-anilin 
(20 mMol) und 0.80 mMol Piperidin in 440 ccm absol. Ather wurden 60 mMol Phenyl- 
Iithium in 60 ccm Ather eingetragen und unter den beim Arbeiten mit metallorganischen Ver- 
bindungen iiblichen VorsichtsmaBregeln 100 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die braune 
Losung, aus der sich ein heller Bodenkorper abgeschieden hatte, wurde hydrolysiert. Aus dem 
basischen Rohprodukt gingen bei 155-200"/0.05 Torr 4.37 g eines schwach gefarbten 01s 
uber, das ohne weitere Reinigung der quant. IR-Analyse unterworfen wurde. Neben 1.08 g 
(26 % d. Th.) 111 lieBen sich mittels der charakteristischen Bande bei 105l/cm 1.15 g des Aus- 
gangsamins nachweisen. 

Synthese des Vergieichspraparats: Das in der Lit. noch nicht beschriebene IIt lieR sich 
leicht aus N-Phenyl-2-oxo-tetrahydrochinolin, Schmp. 120" (Lit.8) : 122"), bereiten. 4.1 g 
wurden rnit 0.52 g Lithiumaluminiurnhydrid in 250 ccm Ather 36 Stdn. unter RuckfluB ge- 
kocht. Die Hydrolyse und anschlieBende Destillation gab 3.33 g (87 % d. Th.) blaBgelbes 0 1  

Sdp'0.05 I3O"' ClsHlsN (209.3) Ber. N 6.69 Gef. N 6.89 
Zur Charakterisierung des N-Phenyl-tetrahydrochinolins ist das hellgelbe, kristalline 

Hydrojodid geeignet, das aus Ather mit HJ fallt und sich gegen 147" zersetzt. 
C15H15N.H.T (337.2) Ber. C 53.43 H 4.79 N 4.16 Gef. C 53.42 H 5.05 N 4.24 

8) F. MAYER, L. v. ZUTPHEN und H. PHILIPPS, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 858 [1927]. 
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Saureaquivalent (0.1 n NaOH): 338, 336 
Die UV-Absorption von I11 ist gegeniiber der des Diphenylamins bathochrom verschoben. 

A1 = 208 mp, mit ~1 = 4250; A2 = 296 my mit ~2 = 4110. 

N-Methyl-phenmorpholin ( V) 
Methyl-[~-(m-chlor-phenoxy)-athyl]-amin ( IVa):  m-Chlorphenol und k'thylenbromid 

wurden, der Vorschrift fur y-Phenoxy-propylbromid9) folgend, zum /l-im-Chlor-phenoxy]- 
iithylbromid (Sdp. 14 150-1553 in einer Ausb. von 65% d. Th. vereinigt. 68 g des Bromids 
wurden rnit 10 Aquivv. Methylamin in 500 ccm absol. Athanol 24 Stdn. im Autoklaven auf 
100" erhitzt. Nach Zusatz waDr. verd. Saure wurde der Alkohol abgezogen und die Base mit 
Natronlauge freigesetzt: 37 g IVa vom Sdp.13 133-136" und n'," 1.5444 (69% d. Th.). Das 
aus Wasser gefallte saure Oxalat zeigte nach Umkristallisieren aus viel Methanol-Essigester 
den Schmp. 209". 

CpH12CINO.C2H204 (275.7) Ber. C 47.92 H 5.12 Gef. C 47.58 H 5.14 

Methyl-[B- (m-brom-phenoxy) -iithyll-amin (I V b )  : Das wie oben aus m-Bromphenol be- 
reitete @-[m-Brom-phenoxyl-ithylbromid wies Sdp.13 160- 165" und nko 1.5902 auf. Die Be- 
handlung rnit alkoholischer Methylamin-LiSsung bei 100" gab 50% d. Th. an JVb als farbl. 
61 vom Sdp.12 143-146". Das saure Oxalat kristallisierte aus Methanol in farbl., verfilzten 
Nadeln mit Schmp. 204-205". 

C9H12BrNO.CzH204 (320.2) Ber. C 41.27 H 4.41 Gef. C 41.36 H 4.48 

~ethyl-[~-(o-chlor-phenoxy)- i thyl]-amin ( VI)  : Wie oben wurde das /3-[o-Chlor-phenoxy]- 
athylbromid als farbl. 61 vom Sdp.10 135-136" in 41-proz. Ausb. erhalten. Nach der Re- 
aktion mit Methylamin in Athanol hatte sich aer groBte Teil des basischen Produkts als 
Hydrobromid abgeschieden. Die Base VI ging bei 136"/14 Torr farblos uber und zeigte nho 
1.5350. Die seidigen Blattchen des Oxalats schmolzen nach Umlosen aus viel Methanol 
bei 182-183". 

CyH12CINO.CzH204 (275.7) Ber. C 47.92 H 5.12 Gef. C 47.83 H 5.31 

N-[B- (m-Brom-phenoxyl-athyll-anilin: 14.0 g B-[m-Brom-phenoxyl-ithylbromid wurden 
mit 50 g Anilin 10 Stdn. auf 125" erwarmt, nach dem Erkalten in 2 n HC1 aufgenommen und 
mit Ather ausgezogen. Nach Alkalischmachen der sauren Phase wurde in Ather einge- 
schiittelt. Bei 154"/0.01 Torr destillierten 10.6 g blaRgelbe, krist. erstarrende Base (73 % d.Th.). 
Nach Umlosen aus Methanol zeigte die farbl. Verbindung Schmp. 64.5-65". 

Ber. C 57.55 H 4.83 C14H14BrNO (292.2) Gef. C 57.49 H 4.83 

Cyclisierungen 
Versuch Nr. 5 :  3.71 g I V a  (20 mMol) wurden rnit 40 mMol Phenyl-lithium in 400 ccm 

Ather 10 Stdn. unter RuckfluR gekocht und anschlieBend 4 Tage bei Raumtemp. belassen. 
Die Aufarbeitung des basischen Produkts erfolgte unbeschadet einer Harzabscheidung bei 
der Hydrolyse und gab bei 120-200"(Badtemp.)/lO Torr 0.91 g rohes Amin. Die IR-Ana- 
lyse des Rohprodukts (3- bis 6-proz. Losung in Cyclohexan, 0.2 mm Schichtdicke) stutzte 
sich auf die Absorptionsbanden bei 744 und 810/cm fur N-Methyl-phenmorpholin und die bei 
678,761,772 und 939/cm fur IVa. Der Vergleich mit kunstlichen Mischungen wies auf 0.81 g 
(27 % d.Th.) V und 0.14 g (4 % d. Th.) I V a .  

AnschlieBend wurde das sek. Amin aus dem Rohprodukt durch Behandlung rnit Acetan- 
hydrid abgetrennt und das tertiare Amin aus dem Mikrokolbchen gegen 130"/12 Torr uber- 

9 )  C. S. MARVEL und A. L. TANENBAUM, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 435. 
28. 
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getrieben. Das Pikrat zeigte Schmp. 145" (aus Athanol) und das Pikrulunat Schmp. 164-- 165', 
ohne Depression mit Praparaten aus authent. N-Methyl-phenmorpholin. 

Versuch Nr .  9 wurde zur Sicherung der o-Chlorphenol-Ausbeute in etwas grol3erem Ma& 
stab wiederholt. Zu 10 g VI (54 mMol) in 200 ccm sied. Ather lieBen wir innerhalb von 
3 Stdn. 65 ccm einer ather. 0.99 m Phenyl-lithium-Losung zutropfen, wobei sich ein weiBer 
Niederschlag ausschied; die iiberstehende Losung farbte sich beim Aufbewahren iiber Nacht 
blaBrot. Nach saurer Hydrolyse wurde ausgeathert und der Atherextrakt rnit Natrium- 
carbonatlosung ausgezogen. Daraus wurden 6.0 g u-Chlorphenul rnit Sdp. 175 - 177" isoliert, 
92 % d. Th. entsprechend. Die Identifizierung erfolgte iiber die o-Chlor-phenoxy-essigsaure 
rnit Schmp. 145". 

Das Vergleichspraparat von V wurde aus dem N-Methyl-phenmorphulon'o) mit Lithium- 
aluminiumhydrid bereitet. Sdp.9 113-116". Das Pikrulonat von V kam aus Athano1 mit 
Schmp. 164-165" (Lit.11): 165-166"). 

N.W-Dimethyl-tetrahydrochinoxalin ( VIII) 

N-Methyf-~-[~-chlor-athyf]-m-chfuraniiin: m-Chlor-furmanilid (Schmp. 56"; Lit.12) : 57 bis 
58") wurde in Athanol rnit Methyljodid und KOH methyliert; nach Hydrolyse rnit Salzs;iure 
wurde N-Methyl-m-chluranilin in 81-proz. Ausb. als farbl. 61 rnit Sdp.10 105" erhalten. Dieses 
wurde niit 1.5 Aquivv. Athylenbrumid 11 Stdn. auf 100" erwiirmt. Da sich das N-Methyl-N- 
[p-brom-athyll-m-chloranilin beim Versuch der Destillation zersetzte, wurde das Rohprodukt 
mit konz. Salzsaure gekocht; in bescheidener Ausbeute gab die Destillation bei 110'/0.05 
Torr die Chlorathyl-Verbindung als blaDgelbes 61. 

NN-Dimethyl-N-[m-chlor-phenyll-athylendiamin ( VII) : 3 5.0 g des chlorathylierten Amins 
wurden rnit 10 Aquivv. Methylamin in Athanol 24 Stdn. im Autoklaven auf 100" erwarmt. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung gingen bei 104-106"/0.05 Torr 29.1 g (86% d. Th.) VIZ als 
farbl. 61 uber. Das Oxalat schmolz nach 2maligem Umlosen aus Methanol bei 179-181". 
C I O H ~ ~ C ~ N ~ . C ~ H ~ O ~  (288.7) Ber. C 50.00 H 5.95 N 9.71 Gef. C 50.74 H 6.28 N 10.15 

Cyclisierung: 1.99 g VII (10 mMol) in 40 ccm Ather lieBen wir innerhalb von 30 Min. in 
die sied. Suspension von 2.0 g gepulv. Natriumamid in 400 ccm absol. Ather eintropfen. 
Bei weiterem 10 stdg. RuckfluBkochen farbte sich das Reaktionsgemisch tiefrotbraun. Nach 
Hydrolyse wurden bei 135-200"/18 Torr aus dem Mikrokolbchen 2.11 g rohes Amin uber- 
getrieben. Die quantitative IR-Analyse erfolgte in ca. 5-prOZ. Losung in Cyclohexan bei 
0.2 mm Schichtdicke und bediente sich der Banden 730 und 1056/cm fur VIII sowie 757, 
830 und 990/cm fur VII: 0.61 g VIII (38 i 3%) und 0.82 g Ausgangsamin VII (41 i 2%). 
Bezogen auf verbrauchtes VII betragt die Ausb. an VZII 64 % d. Th. 

AnschlieBend wurde das Amingemisch acetyliert und die ditertiare Base VIII bei der 
Destillation mit der ersten Fraktion abgetrennt. Das aus Ather gefallte VIZI-Pikrat vom 
Schmp. 128- 129" ist recht empfindlich und wurde nach Trocknen bei Raumtemp. analysiert. 
C10H14N2.C6H3N307 (391.4) Ber. C 49.10 H 4.38 N 17.90 Gef. C 49.31 H 4.44 N 17.46 

Eine zweite Cyclisierung mit Natriumamid in Ather lieferte nach 15stdg. Kochen und 
40stdg. Halten bei Raumtemp. 42% VIII und 21 % VII (IR-Analyse). Auch rnit Phenyl- 
lithium wurde der RingschluD erzielt. 

10) H. L. WHEELER und B. BARNES, Amer. chem. J. 20, 560 [1898]. 
11) L. KNORR, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 732 [1899]. 
12) 0. C. M. DAVIS, J. chem. SOC. [London] 95, 1397 [1909]. 
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Vergleichspraparat von VIII: 3 g 1.2.3.4-Tetrahydro-chinoxalin 13) wurden mit 20 ccm 
wasserfreier Ameisensaure 2 Tage unter Nz behandelt ; nach Abziehen der uberschuss. 
Saure i. Vak. wurde der Riickstand rnit Ather gewaschen: 3.51 g N.N-Diformyl-tetru- 
hydrochinoxulin rnit Schmp. 119-122". Die 6 stdg. Reduktion von 3.50 g rnit 25 mMol 
LiAIH4 in 100 ccm sied. Ather fiihrte zu 2.48 g VIII als blaRgelbem 01 vom Sdp.16 180-190" 
(Badtemp.) (Lit.14): 280" bei Normaldruck). Pikrut: Schmp. 128 - 129", ohne Depression mit 
dem aus VII erhaltenen Praparat. 

N. N-Dimeth yl-indazolin ( X )  

1.2-Dimethyl-l-[m-chlor-benzyl]-hydrazin ( I X )  
a) Wir fanden die Bereitung des 1.2-Dimethyl-hydrazins durch Methylierung des 1.2- 

Diformyl-hydrazinsl5) vorteilhafter als dieuber 1.2-DibenzoyLhydrazin16) : Sdp. 76", nL1 1.3988 ; 
Oxalut Schmp. 131" (Lit.17): 132"). Aus dem Gemisch von 10 g m-Chlor-benzylchlorid3) und 
20 g I .2-Dimethyl-hydrazin wurde nach mehrstdg. Aufbewahren bei Raumtemp. das iiber- 
schuss. Dimethylhydrazin abgezogen. Als basisches Reaktionsprodukt gingen 4.5 g blaRgelbes 
0 1  bei 125-130"/13 Torr uber; n2,0 1.5404. 

b) Die m-Chlor-benzylierung des Hydrazins bedarf besonderer Maonahmen, urn die 
bevorzugte 1.1-Dialkylierung zu unterdrucken. 100 g m-Chlor-benzylchlorid wurden inner- 
halb von 4 Stdn. in das sied. Gemisch von 500 ccm 80-proz. Hydruzinhydrat und 500 Ccm 

khan01 eingetragen. Beim Einengen unter 15 Torr bildeten sich 2 Phasen, von denen die 
schwerere 74.2 g m-Chlor-benzylhydrazin (Sdp.15 150- 152"; ng 1.5720) lieferte (76% d. Th.). 
Mit 99-proz. Ameisensaure wurde daraus bei 100" das l-[m-Chlor-benzyll-l.2-diformyl- 
hydruzin erhalten; aus Methanol kamen 74 % d. Th. farbl. Blattchen vom Schmp. 1 lo". 

C J H ~ C I N ~ O ~  (212.6) Ber. C 50.85 H 4.27 N 13.18 Gef. C 50.92 H 4.29 N 13.10 

28.5 g davon (134 mMol) wurden mit 213 mMol LiAIH4 in 220 ccrn Ather unter Nz redu- 
ziert. Bei 121 -126"/13 Torr destillierten 18.2 g (74% d. Th.) blaI3gelbes IX mit ng 1.5327. 
Das aus Wasser abgeschiedene saure Oxulat zeigte nach Urnlosen Schmp. 107-108". 

C9H13C1N2.CzH~04 (274.7) Ber. C 48.09 H 5.51 Gef. C 48.12 H 5.68 

Cyclisierung (Vers. Nr. 12 der Tub. 3): Wir lieBen 6.16 g (33.3 mMol) I X  innerhalb von 
20 Stdn. in die sied. Losung von 75 mMol Phenyl-lithium in 1500 ccm Ather eintropfen und 
hydrolysierten nach weiterem 40stdg. RuckfluRkochen die rote Losung rnit verd. Salzsaure. 
Nach Alkalischmachen der sauren Phase wurden die Basen ausgeathert und destilliert : 
3.29 g farbl. 01 vom Sdp.12 90-92". Bei der IR-Bestimung mittels der Bande 712/cm, die 
rnit Testkonzentrationen eines Reinstpraparats eine lineare Eichkurve gab, erwies sich vor- 
stehendes Produkt als 100-proz. reines X .  Das Praparat erstarrte im Kuhlschrank, farbte sich 
an der Luft rotbraun und schied Krusten des Carbonats ab. 

Ber. C 72.93 H 8.16 N 18.91 C9H12N2 (148.2) Gef. C 72.93 H 8.39 N 18.92 

Das Pikrat zeigte nach Umlosen aus Methanol Schmp. 123 -124". 

C9H1zN2.C6H3N307 (377.3) Ber. N 18.56 Gef. N 18.36 

1 3 )  V. MERZ und C.  RIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1190 [1887]; G. R. RAMAGE und 

14) K. KRANZLEIN und P. OCHWAT, Friedlander 16, 556 [1931]. 
15) G. SCHKFER und N. SCHWAN, J. prakt. Chem. [2] 51, 180 [1895]. 
16) Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, 208. 
17) C. HARRIES und T. HAGA, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 56 [1898]. 

G. TRAPPE, J. chem. SOC. [London] 1952,4406. 
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Unabhiingige Synthese yon X :  23.7 mMol 1.2-Dimethyl-indazolium-jodid~8) gingen bei 
mehrstdg. Kochen mit 50 mMol Lithiumaluminiumhydrid in 100 ccm k h e r  in Losung. Die 
Hydrolyse nach 15 Stdn. gab ein blangelbes 01 mit sdp.38 138-140" und ng 1.5553 (64% 
d. Th.). IR-Spektrum sowie Schmp. und Misch-Schmp. des Pikrats beweisen die Identitat 
rnit obigem Ringschluljprodukt. 

I-Methyl-l-aza-2.3-benzo-cycloocten-(2) (XII) 
I-Phenoxy-4-[m-chlor-benzoyll-n-butan: 145 g 6-Phenoxy-n-butylbromid (0.64 Mol), wie die 

analoge Propylverbindung bereitetg), wurden in 220 ccm k h e r  langsam rnit 15.4 g Magnesi- 
umspanen in 100 ccm Ather zur Reaktion gebracht. Unter Eiskiihlung und kraftigem Ruhren 
wurden anschlieljend 98 g trockenes Cadmiumchlorid portionsweise eingetragen und 45 Min. 
zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Athers und Austausch gegen thiophenfreies, trockenes 
Benzol setzten wir unter energischem Ruhren die cadmiumorganische Verbindung mit 89 g 
m-Chlor-benzoylchlorid (0.51 Mol), innerhalb von 20 Min. zugetropft, um; die freiwerdende 
Reaktionswarme fuhrte zu spontanem Sieden. Nach 1 stdg. RuckfluBkochen wurde auf Eis 
gegossen, rnit 20-proz. Schwefelsaure angesauert und in Benzol aufgenommen. Nach einem 
Vorlauf gingen bei 170-200"/0.002 Torr 80.5 g (55 % d. Th.) des gewiinschten Ketons als 
farbl., kristallin erstarrendes 0 1  iiber. Nach Umlosen aus Methanol lag der Schmp. bei 

Ber. C 70.70 H 5.93 
57-58". 

C17H17C102 (288.8) Gef. C 70.44 H 6.22 

I-Pheno.wy-5-[m-chlor-phenyl]-n-pentan: Das wie ublich bereitete Semicarbazon des obigen 
Ketons zeigte Schmp. 110- 112" (87 % d. Th.). Die WOLFF-KISHNER-Reduktion des Semicarb- 
azons vollzog sich glatt, wenn g-Quantitaten, mit dem halben Gewicht gepulvertem KOH 
gemischt, unter 0.005 Torr auf 200" erhitzt wurden; im AnschIuB an die Nz-Entwicklung 
destillierte das Reaktionsprodukt sofort als farbl. 01. 

C17H19CIO (274.8) Ber. C 74.40 H 7.11 Gef. C 73.74 H 6.96 

Schon bei 5-g-Ansatzen versagt die Methode, da die Reaktionswarme nicht geniigend 
rasch abgeleitet und das groljere N2-Volumen nicht schnell genug abgepumpt werden kann. 
Triathanolamin 19) bewahrte sich als Solvens besser als Diglykol, wenngleich auch hier die 
Reduktion von teilweiser Chloreliminierung begleitet war. 30 g Semicarbazon wurden mit 
30 g KOH und 30 ccm 80-proz. Hydrazinhydrat in 100 ccm Triathanolamin auf 175 - 180" 
und nach Abklingen der Nz-Freisetzung noch 1 Stde. auf 200" erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde in eiskalte, halbkonz. Salzsaure eingeruhrt und in Benzol aufgenommen. Der Ein- 
dampfruckstand der rnit Natronlauge und Wasser gewaschenen Benzollosung gab bei der 
Destillation 17.5 g blaRgelbes 01. Das IR-Spektrum wies keine Carbonylbande, dagegen 
neben den CH-Wagging-Schwingungen des rn-disubstit. Benzolkerns auch die fur Mono- 
substitution typischen Banden auf. Unbeschadet einer ca. 25 % betragenden Beimischung 
von l-Phenoxy-5-phenyl-pen~an wurde die Chlorphenyl-Verbindung weiterverarbeitet. 

Methyl-[o- (m-chlor-pheny1)-n-pentyll-amin ( X I )  : 60 g obigen Gemisches wurden mit 
300 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor in 4 Bomben- 
rohren 20 Stdn. auf 210" erhitzt. Die ubliche Aufarbeiiung ergab nach einem Phenolvorlauf 
43.6 g 5-Brom-I-[m-chlor-phenyl]-n-pentan vom Sdp.o.oo5 90- 115", wie oben mit der chlor- 
freien Verbindung verunreinigt. 42 g Bromid wurden rnit 150 ccm gesattigter, absol. athanol. 
Methylamin-Losung im Rohr 20 Stdn. auf 100" gehalten. Als Basenanteil erhielt man bei 
155 - 157"/12 Torr 25.7 g farbl. 01. Die potentiometrische Bestimmung des Chlors nach Auf- 
schluB in der Parr-Bombe lehrte, dal3 dieses d l  zu 75.5 "/, die gewiinschte Verbindung ent- 

18) K. v. AUWERS und M. DUESBERG, Ber. dtscb. chem. Ges. 53, 1179 [1920]. 
19) P. D. GARDENER, L. RAND und G. R. HAYNES, J. Amer. chem. SOC. 78, 3425 [1956]. 
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hielt; der Rest bestand aus dem chlorfreien sek. Amin. Dieses Gemisch wurde fur die Cycli- 
sierungen eingesetzt. 

Die Anreicherung des chlorhaltigen Produktes gelang iiber das saure Oxalat, dessen 
glanzende Blattchen nach 3 maligem Umlosen aus Methanol bei 164- 165" schmoizen. 

C12HlsClN. C2HzO4 (301.8) 

Cyclisierung: 6.34 g obigen Amingemisches mit 22.6 mMol der chlorhaltigen Verbindung 
wurden, in 200 ccm Ather gelost, innerhalb von 100 Stdn. tropfenweise der sied. Losung von 
105 mMol Phenyl-lithium in 1800 ccm Ather zugefugt und weitere 15 Stdn. unter Ruckflu13 
gekocht. Im AnschluB an die saure Hydrolyse wurden die Basen rnit AlkalilAther aufge- 
arbeitet. Die im Mikrokblbchen bei 130-200" (Badtemp.)/l6 Torr iibergehenden 2.92 g 
Rohbasen (bla13gelbes 61) wurden unmittelbar der IR-Analyse unterworfen (5-proz. Losung 
in Cyclohexan, 0.2 mm Schichtdicke), wobei sich die Banden bei 1179 und 1390/cm als aus- 
reichend spezifisch fur XI1 erwiesen. Der Gehalt von 2.64 4~ 0.08 g entspricht 67% d. Th. 

Bei der Fortsetzung der Destillation des Rohprodukts gingen bei 140 -200" (Badtemp.)/ 
0.005 Torr 2.05 g eines zahen gelben 01s iiber, in welchem wir das Ergebnis einer Phenyl- 
lithium-Anlagerung an das intermediare Arin vermuten. Das CH-Wagging-Gebiet des IR 
zeigt namlich die Banden fur Benzolmono- sowie vermutlich 0- und m-Disubstitution. 

C18H23N (253.4) Ber. N 5.54 Gef. N 5.81 

Ber. C 55.72 H 6.68 N 4.64 Gef. C 55.69 H 6.88 N 4.15 

Zur Isolierung der reinen Ringbase XII wurde obiges Rohamin mit Acetanhydrid in Benzol 
gekocht, die tertiare Base abgetrennt und erneut bei 130-150"/15 Torr aus dem Mikro- 
kolbchen iibergetrieben: Farbl. b l  mit ng 1.5404. 

C12H17N (175.3) Ber. C 82.21 H 9.77 N 7.99 Gef. C 81.89 H 9.89 N 8.09 

Das Pikrat von XI1 lie13 sich aus Athanol umkristallisieren und zersetzte sich bei 171 bis 
172" nach Sintern bei 170". 

C ~ ~ H ~ ~ N S C ~ H ~ N - , O ~  (404.4) Ber. N 13.86 Gef. N 13.93 

Bei einem weiteren Cyclisierungsversuch wurden 2.11 g rohes XI und 0.20 g Piperidin in 
500 ccm k h e r  mit 15 mMol Phenyl-lithium versetzt; innerhalb von 20 Stdn. lieBen wir 
weitere 20 mMol Phenyl-lithium eintropfen. Die Aufarbeitung ergab 33 % d. Th. XII. 

Synthese des VergIeichspraparats: 5.75 g Benzo-suberon-isoxim 7) (32.8 mMol) wurden mit 
64 mMol LiAIH4 in 70 ccm Ather 30 Stdn. riickfluDgekocht. Bei 130-150"/15 Torr gingen 
3.82 g (62 % d. Th.) farbloses I-Aza-2.3-benzo-cycloocten-(2) iiber. Auch das bei 2stdg. 
Kochen rnit 99-proz. Ameisensaure in 98-proz. Ausb. erhaltene N-Formylderivat blieb 
flussig. 4.30 g davon wurden mit 60 mMol LiAlH4 in 80 ccm k h e r  durch 5qtdg. RiickfluD- 
kochen reduziert. 3.26 g (82 % d. Th.) der Ringbase XII fielen als farbl. 61 vom Sdp.14 135 
bis 145" an; das IR-Spektrum war mit dem des Cyclisierungsproduktes identisch. Auch die 
Pikrate schmolzen im Gemisch ohne Depression. 

Versuche zur Cyclisierung des Methyl-[l2- (m-chlor-phenyl) -n-dodecyll-amins (XIV) 
lO-Oxo-l3-[m-chlor-phenyl]-tridecansaure- (I)-athylestcr: 117 g 3-Brom-I-[m-chlor-phenyll- 

propan ( S .  433) wurden, wie S. 438 fur 6-Phenoxy-butylbromid beschrieben, in die cadmium- 
organische Verbindung iibergefuhrt und mit 100 g Sebacinsaure-monoathylester-chlorid um- 
gesetzt. Die Aufarbeitung wie oben gab 144 g eines gelben bls, dessen IR-Spektrum sich 
im Einklang mit obiger Formel befindet. 

I3-[m-Chlor-phenyl]-tridecansaure- ( I )  : Obiges Rohprodukt wurde rnit 140 g Semi- 
carbazrd-hydrochiorid und 210 g Natriumacetat in 1 I khan01 3 Stdn. auf 60" erhitzt und 
nach 12 stdg. Stehenlassen filtriert. Nach Einengen unter 12 Torr fielen 145 g rohes Semi- 
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carbazon an, die ohne weitere Reinigung in 2 Portionen mit insgesamt 150g Hydrazin- 
hydrat, 150 g gepulvertem KOH und 300 ccm Triathanolamin erhitzt wurden. Bei 120" 
schaumte das Reaktionsgemisch lebhaft, bei 205" setzte erneut Gasentwicklung ein, die nacb 
5 Stdn. abgeklungen war. Nach Eingierjen in uberschuss. Saure nahmen wir in Benzol auf 
und verseiften mit waI3r. NaOH. Hierbei fiel teilweise das schwerlosliche Salz aus; die stabile 
Emulsion trennte sich erst nach dem Ansauern. Durch Einengen der Benzollosung wurde 
die rohe 13-[m-Chlor-phenyl]-tridecansa~ire-(I) (73 g) gewonnen, die zunachst aus waBr. 
khanol  umkristallisiert wurde. Nach Umlosen aus Cyclohexan lag der Schmp. bei 68 -69". 

ClgH29C102 (324.9) Ber. C 70.23 H 9.00 Gef. C 69.84 H 8.96 

12-[m-Chlor-phenyl]-n-dodecylamin: 70 g Carbonsaure wurden mit 300 ccm konz. Schwefel- 
saure und 350 ccm thiophenfreiem Benzol bei 50" geruhrt und portionsweise innerhalb von 
4 Stdn. mit 40 g Natriumazid versetzt. Nach einer weiteren Stde. gossen wir auf Eis und 
isolierten das basische Produkt wie ublich: 56 g (88 % d. Th.) primares Amin als blaBgelbes 
01 vom Sdp.o.oz 172". 

Methyl-[IZ- (m-chlor-pheny1)-n-dodecyll-amin (XIV)  : Das primare Amin wurde rnit 
300 ccm Athylformiat 12 Stdn. gekocht. 3eim Einengen blieb die quant. gebildete N-Formyl- 
verbindung zuriick, die nach Umkristallrsieren aus Petrolather/Cyclohexan Schmp. 44 -45" 
aufwies. 

C ~ ~ H ~ O C I N O  (323.9) Ber. C 70.45 H 9.34 N 4.33 Gef. C 70.35 H 9.65 N 4.37 

Die Losung von 52 g des Formamids in 200 ccm absol. Ather lieljen wir innerhalb von 
90 Min. in 300 ccm sied. atherische, I m Lithiumaluminiumhydrid-Losung eintropfen und 
hielten unter RiickfluR weitere 5 Stdn. im Sieden. Nach Hydrolyse fiihrte die Aufarbeitung 
zu 43 g (86 % d. Th.) farbl. d l  mit Sdp.o.oog 170-172" und n'D5 1.5011. Das IR-Spektrum 
stimmte mit der Erwartung fur das sek. Amin XIViiberein. 

Aus ather. Losung fiel das saure Oxalat, das nach Umlosen aus Methanol glanzende 
Blattchen vom Schmp. 167-168" bildete. 
C19H32ClN. C2H2O4 (399.9) Ber. C 63.06 H 8.57 N 3.50 Gef. C 62.82 H 8.83 N 3.37 

Cyclisierungsversuche 
a) 9.30 g XIV  (30 mMol) in 200 ccm Ather lieRen wir innerhalb von 80 Stdn. in die sied. 

Losung von 100 mMol Phenyl-lithium in 31 Ather eintropfen. Nach erneuter Zugabe von 
60 mMol Phenyl-lithium wurde weitere 25 Stdn. riickflul3gekocht. Die Hydrolyse war mit 
Harzabscheidung verbunden. Aus dem atherlosl. Basenanteil (5.72 g) gingen bei 150-205" 
(Badtemp.)/O.OOS Torr 3.42 g uber. Das 1R-Spektrum des Destillats zeigte neben den Banden 
des Ausgangsmaterials 2 neue bei 830 und 850/cm. Die Behandlung rnit Acetanhydrid in 
Benzol ergab, daR das Destillat gar kein tertiares Amin enthielt. 

b) 30 mMol XIV wurden in 31 Ather unter den ublichen VorsichtsmaRregeln mit 30 mMol 
Phenyl-lithium umgesetzt; in die sied. Losung lieBen wir innerhalb von 120 Stdn. weitere 
60 mMol Phenyl-lithium in Ather eintropfen. Nach Zugabe einer dritten Charge von 30 mMol 
wurde nochmals 40 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Die gelbe Losung wurde sauer hydrolysiert 
und wie iiblich aufgearbeitet. 4.94 g i. Hochvak. destillierte Rohbase zeigten u. a. die IR- 
Banden von XIV. Nach Behandeln mit Acetanhydrid wurde in Petrolather aufgenommen; 
an 5n HCl wurde keine Base abgegeben. Auch hier hatte sich somit kein tert. Amin gebildet. 

Synthese des 5-Methyl-5-aza-1.2.3.4-tenzo-cycloheptadeca-I .3-diens ( X V )  : 3 g 1.2.3.4-Benzo- 
cyclohexadeca-l.3-dien-5-on20) wurden uber das Oxim-benzolsulfonat in 2.10 g des bei 152 

20) R. HUISGEN, W. RAPP, I. UGI, H. WALZ und I. GLOGGER, Liebigs Ann. Chem. 586, 
52 [1954]. 
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bis 153" schmelzenden Zsoxims21) iibergefiihrt. Das Produkt ging bei 48 stdg. RiicMuRkochen 
rnit 36 mMol Lithiumaluminiumhydrid in 30 ccm Ather langsam in Losung. Die Auf- 
arbeitungergab 1.75gS-Aza-1.2.3.4-benzo-cycJoheptadeca-1 .3-dien als blaRgelbes Olvom Sdp.o.05 
190" (Badtemp.). Die N-Methylierung wurde durch Umsetzung rnit wasserfreier Ameisen- 
saure und anschlieoende Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion erzielt. Das bei 222 -23P 
(Badtemp.)/15 Torr ubergehende 81 (0.99 g) zeigte im IR die CH-Wagging-Banden des 
p-substituierten Aromaten, keine NH-Schwingung und im Gebiet der CH-Valenzschwin- 
gungen die fur N-Methyl typische Bande. 

C19H31N (273.5) Ber. C 83.45 H 11.43 N 5.12 Gef. C 83.37 H 11.55 N 4.62 

Pikrat: Aus Athanol gelbe SpieRe rnit Zers.-P. 188- 189" nach Sintern ab 180". 

21) Dissertat. I. UGI, Univ. Miinchen 1954, S. 133. 

ROLF HUISGEN, JURGEN SAUER' 1, WILHELM MACK~) 
und TSOLDE ZIEGLER 

Nucleophile aromatische Substitutionen, XIl3) 

Konkurrierende Substitutionsmechanismen 
bei den Fluor-naphthalinen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 22. Oktober 1958) 

Bei der Reaktion der Fluor-naphthaliue rnit Lithium-piperidid und Piperidin in 
Ather konkurriert mit der Substitution iiber das Naphthin (111) ein Mechanis- 
mus ohne Urnlugerung, nach dem klassischen additiven Schema gedeutet (IV). 
Aus dem Isomerenverhaltnis 1- : 2-Fiperidino-naphthalin lassen sich die Anteile 
beider Reaktionswege ermitteln. Bei Variation der Konzentrationen zeigt sich, 
daR nicht nur mit zunehmender Piperidin-, sondern iiberraschenderweise auch 
mit abnehmender Lithium-piperidid-Konzentration das AusmaB der Substitution 
ohne Umlagerung steigt. Nach kinetischen Versuchen vollzieht sich letztere 

beim 1-Fluor- rascher als beim I-Chlor-naphthalin. 

Die sog. aktivierte, nucleophile aromatische Substitution folgt einem additiven 
Schema; in dem als Zwischenstufe auftretenden Addukt kann die anionische Ladung 
des aromatischen Kerns von einem 0- oder p-standigen Substituenten rnit negativem 
mesomerem Effekt iibernommen werden. Der SchluD, daD sich alle nichtukfivierten 

1) Diplomarb. J. SAUER, Univ. Munchen 1956 und Dissertat. Univ. Munchen 1957 
2 )  Diplomarb. W. MACK, Univ. Munchen 1958. 
3) XI. Mitteil.: H. KONIG und R. HUISGEN, Chem. Ber. 92, 429 [1959], vorstehend. 




