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ruhrt, sodann unter trocknem Stickstoff in geschlossener Apparatur abgesaugt und wieder- 
holt rnit absol. k h e r  gewaschen. Farblose, an der Luft sich gelb firbende Kristalle, die rnit 
Wasser oder Methanol unter Abgabe von Methan und Ather reagieren. Ausb. 21.0 g (82% 
d. Th.). 

C12H31J2MgN30 (51 1.5) Ber. CH3 2.94 J 49.62 Mg 4.75 OH 3.33 
Gef. CH3 2.17 J 49.52 Mg 5.23 OH 3.39 

Die:Ermittlung der Zusammensetzung erfolgte durch Hydrolyse mit Wasser und volume- 
trische Bestimmung des gebildeten Methans in einer Zerewitinoff-Apparatur. Ferner wurde 
Magnesium durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure als Magnesiumsulfat bestimmt, Jodionen 
nach VOLHARD titriert und das bei der Hydrolyse gebildete Magnesiumoxyjodid acidimetrisch 
erfa0t. SchlieDlich wurde gezeigt, daO bei der Hydrolyse Hexamethyl-guanidinium-jodid zu- 
riickgewonnen wird ; die nach sturmischer Methanentwicklung erhaltene, alkalisch reagie- 
rende Losung wurde eingeengt und der RUckstand mit siedendem khanol  extrahiert, wobei 
farblose Kristalle erhalten wurden, deren Zersetzungspunkt nach Umkristallisieren aus absol. 
k h a n o l  oberhalb von 300" lag. 

C7HlsJN3 (271.2) Ber. J 46.80 Gef. J 46.85 
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Saureamid-Reaktionen, XXVIII 1) 

h r  eine neue Synthese von 2-Dimethylamho-chhohen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologic 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 17. Mai 1961) 

Acetessigsaure-dimethylamid sowie p-Dimethylamino-crotonsaure-dimethyl- 
amid setzen sich iiber ihren Phosphoroxychlorid-Komplex rnit aromatischen 

Aminen zu 2-Dimethylamino-chinolinen um. 

In der XIV. Mitteil. 2) haben wir die Darstellung von substituierten Amidinen und 
Amidrazonen durch Umsetzung von N.N-disubstituierten St turdden mit Phos- 
phoroxychlorid und Aminen bzw. Hydrazinen khrieben. 

Bei der Ubertragung dieser Amidin-Synthese auf die Umsetzung von fl-Ketosaure- 
dimethylamiden mit aromatischen Aminen haben wir Chinohderivate erhalten. 

Aus Acetessigsauredimethylamid (I) haben wir uber den Phosphoroxychlorid- 
Komplex 11 mit Anilin das N . N - D i m e t h y l - N ' - p h a ~ ~ ~ ~ d i n  (In) dar- 

1) W I I .  Mitteil.: H. BREDERBCK und K. BRBDERBCK, Chem. Ber. 94,2278 [19611. 
2) H. BREDERECK, R. GOWPER, K. KLEMM und H. REMPFBR, Chem. Ber. 92,837 [1959]. 
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gestellt und dieses mit Schwefelstiure zum 2-Dimethylamino-4-methyl-chinolin 
(= 2-Dimethylamino-lepidin) (Ausb. 19 %) cyclisiert. 

NH2 
,OPOCI2 Q ] cle - POCI, 0 - CH3-CO-CH2-C R CH3-CO-CH2-C 

'N(CH32 h ( c  H3)Z 
I 

CH3 
I 

I1 

CH3 

111 IV 

Zum Konstitutionsbeweis haben wit  a-Lepidon in 2-Chlor-4-methyl-chinolin (= 2-Chlor- 
lepidin) iibergefuhrt und dieses mit Dimethylamin im Autoklaven zu LV umgesetzt. 

CH3 
I 

CH3 
I 

I 
H 

Die relativ niedrige Ausbeute an IV lWt sich durch eine Nebenreaktion des Acet- 
essigsaure-dimethylamids (I) mit Anilin zum P-Anilino-crotonsaure-dimethylamid (V) 
erkltiren. 

y(CH3)2 

I + & -  p ,C -CH3 

a N 
I 
I 

H V  

Diese Konkurremealction Mt sich durch Blockieren der P-Ketogruppe in I - z. B. 
mit Dimethylamin - ausschalten. So ergibt die Umsetzung von p-Dimethylamino- 
crotonsawedhethylamid (VI) - das wir aus I und Dimethylamin darwtellt 
haben - mit Anilin in 60-proz. Ausbeute N. Diese neue Synthese haben wir mit ver- 
schiedenen aromatischen Aminen dwchgefiihrt (Tab. 1). 

CH3 
I 1. Po'% W~NHZ 1v 

2. H2SO4 
I + HN(CH& - (CH&N-C=CH-CO-N(CH~)Z 

VI 

Die genaue Untersuchung des Synthese-Ablaufs zeigt, daD man aus dem Amidin- 
salz  VI I  mit Natronlauge ein konstant iibergehendes Amidingemisch, bestehend aus 
N.N-Dimethyl-N'-aryl-P~ime~ylaminocrotonoy~~n (VIII) und N.N-Dimethyl- 
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Tab. 1. ubersicht Uber die dargestellten 2-Dimethylamino-lepidine 

Ausb. Schmp. 
% d. Th. OC Aminkomponente -2-dimethylamino-lepidin 

Anilin 2-Dimethylamino-lepidin 
rn-Toluidin 7-Methyl- 
o-Toluidin 8-Methyl- 
p- Anisidin 6-Methoxy- 
rn- Anisidin 7-Methoxy- 
a-Naphthylamin 3-Dimethylamino- 1-methyl-4-aza- 

P-Naphthylamin 2-Dimethylamino-4-methyl-1 -aza- 
phenanthren 

phenanthren 

60 47 - 50 
49 79-81 

8.5 60-62 
50 87 - 89 
55 67.5-69 
22 114- 116 

63 116-117 
(Rohprodukt) 

N'-aryl-acetylacetdin (IX) erhiilt. Sicher wird durch die Lauge die @-standige Di- 
methylaminogruppe z. T. abgespalten. Das Amidingemisch wird durch Erhitzen mit 
50-proz. Schwefelsaure in das einheitliche Lepidinderivat iibergefiihrt. 

Das Vorliegen eines Amidingemisches haben wir am Beispiel des Amidinsalzes VII (R- H) 
untersucht. Seine Zusammensetzung ergibt sich einmal aus dem analytisch ermittelten 
0-Gehalt, zum anderen kristallisiert aus dem Gemisch in der Kalte das N.N-Dimethyl- 
N'-phenyl-acetylacetamidin (IX, R=H) aus. 

I 
H VII 1 

3 
J 

CH3 CH3 
(CHdzN, ,CH3 I I - &So4 Ra:F" 
R o $ ' N ( c  H3)Z + RQ% $c-N(CH3h C-N(CH3)Z 

VIlI IX 

Bei der Umsetzung rn-substituierter Amine konnen theoretisch zwei Chinotin- 
derivate (X, XI) entstehen bzw. auch ein Gemisch der beiden Isomeren. 

R CH3 

R (CH3)2 

m A " C H 3 ) 2  X XI 

Aus rn-Toluidin bzw. rn-Anisidin und VI erhielten wir jeweils eine einheitliche 
Verbindung. In Andogie zu entsprechenden Lepidon-Synthesen aus rn-Methyl- bzw. 
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m-Methoxy-aoetylacetanilid von L. MONTI und V. Crue~1.13) sowie L. BRADFORD, 
T. J. ELLIOTT und F. M. ROWE~) nehmen wir an, daB es sich um 7-Methyl- bzw. 
7-Methoxy-2-dimethylamino-lepidin (XI) handelt. 

Im Falle der Umsetzung mit m-Anisidin macht sich der starke +E-Effekt der 
CH30-Gruppe bemerkbar. Hier entsteht das Lepidinderivat bereits unter den Be- 
dingungen der Amidinbildung. Die schlechte Ausbeute an 8-Methyl-2-dimethylamino- 
lepidin (s. Tab. 1) fuhren wir auf die sterische Hinderung durch die zur Aminogruppe 
o-sthdige CH3-Gruppe muck. Dadurch diirfte die Anlagerung des Amins an den 
POCl3-Komplex erschwert sein. Die Umsetzung von VI mit 2-Amino-pyridin nimmt 
nicht den erwarteten Verlauf, vielmehr entsteht in geringer Ausbeute das bereits 
bekannte 4-0x0-2-methyl4 10-dihydro-l . 10-diazanaphthalin (XII). 

It 
0 XI1 

Negativ verlauft die Umsetzung von VI rnit p-Nitranilin und p-Phenylendiamin. 
Uber Amidin-Synthesen mit Hilfe von p-Phenylendiamin haben wir kurzlichl) berichtet. 

Als weiteres Beispiel einer Amidin-Synthese rnit anschliekndem RingschluD haben 
wir 4-Chlor-1-amino-anthrachinon (XIII) rnit N.N-Dimethyl-acetamid und Phos- 
phoroxychlorid zum N.N-Dimethyl-N'-[4chlor-anthrachinonyl-( I)]-acetamidin (XIV) 
und dieses durch 6stdg. Erhitzen rnit Nitrobenzol in Gegenwart von wasserfreiem 
Natriumacetat in 76-proz. Ausb. zum 6-Chlor-2-dimethylamino-4.5(CO)-benzoylen- 
chinolin (XV) umgesetzt. 

N(CH3)Z 

()I$ 0 c1 
POCI,. 

CH,CON(CHj)z 
> 

I 
H3C-C & 

0 CI 0 c1 
XI11 XIV xv 

Erhitzen von 2-Dimethylamino-lepidin (IV) rnit Methyljodid unter RuckfluD fuhrt 
zu einem Methojodid XVI vom Schmp. 152", Erhitzen im Bombenrohr auf 100" 
jedoch zu einem Methojodid XVII mit einem Schmp. von 178". XVI laDt sich durch 
Erhitzen mit Methyljodid im Bombenrohr auf 100" in XVII uberfiihren. Die Struktur 
von XVI und XVII ergibt sich durch Verseifen rnit verd. Natronlauge: Unter Tri- 
methylaminabspaltung entsteht aus XVI Lepidon (XVIII), aus XVII unter Dimethyl- 
aminabspaltung N-Methy1:lepidon (XlX). 

3) Gazz. chim. ital. 66, 723 [1936]; C. A. 31, 3487 [1937]. 
4) J. chem. SOC. [London] 1947,437. 
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uber eine Quartarsalzbildung am exocyclischen Stickstoff bei der Umsetzung des 
2-Dimethylamino-pyridins mit Methyljodid haben A. E. TSCWT~CHIBABIN und 
R. A. KONOWALDWA5) berichtet. 

IV 

CH,J/ \ cHJJ . ioo~  Bornbenrohr 
RUckRuD 

- J I - 
CH3 OF& N(CH3)a jl 22;' g N ( c H 3 ) j J e  

XVI CH3 
XVII 

I-.-- + XVIII: R = H 
XIX: R =  CH3 -+ I 

Es ist bemerkenswert, daB bei Dimethylamino-Heterocyclen der Angriff von Alkyl- 
jodid an der Dimethylaminogruppe erfolgt, wllhrend bei den unsubstituierten Amino- 
verbindungen bevorzugt der Ringstickstoff alkyliert wird. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Acetessigsaure-dimethylamid (I): a) In die auf -20" abgekiihlte LBsung von 122 g wasser- 
freiem, fliissigem Dimethylamin in 450 ccm absol. k h e r  laDt man unter Feuchtigkeitsaus- 
schluD und kraftigem RUhren 1Wg frisch dest. Diketen innerhalb von 2 Stdn. zutropfen, 
wobei die Temperatur -10" nicht Ubersteigen darf, rUhrt noch 3 Stdn., erhitzt 2 Stdn. unter 
RUckfluB, destilliert den Ather ab und destilliert den Rilckstand i. Vak. Ausb. 244 g (84% 
d. Th.). Sdp.11 108-116", nk0 1.4725; nach Destillieren tiber eine Kolonne: Sdp.10 109". 
$2 1.4710. 

CaHl1N02 (129.2) Ber. C 55.79 H 8.58 N 10.85 Gef. C 55.41 H 8.62 N 11.27 

b) Zu einer LBsung von 32.7 g N. N-Dimethyl-acetamid in 50 ccm absol. Benzol IaDt man bei 
25-30' Unter kriiftigem Rlihren und FeuchtigkeitsausschluD eine u)sung von 57.5 g Phos- 
phoroxychlorid in 70ccm absol. Benzol eintropfen. erhitzt 6 Stdn. a u f  70°, verdiinnt mit 
400 ccm Benzol, gibt langsam 80 ccm Eiswasser zu und allmahlich so vie1 festes Natrium- 
carbonat, d a D  das Wasser vollstandig gebunden wird. (Die Neutralisation erfolgt erst nach 
einiger Zeit und erfordert dann rasches und intensives Kiihlen). Das Benzol wird dekantiert, 
die Salzriickstlnde werden dreimal rnit 150 ccrn Benzol durchgeschilttelt, abpesaugt, die 
vereinigten BenzollBsungen mit Kaliumcarbonat getrocknet, das Benzol abdestilliert und 
der Rilckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 14.5 g (60% d. Th.), Sdp.14 100- 115", n5O 1.4725. 

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 59,2057 [1926]. 
m* 
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S-Dimethylarnino-croronsaure-dimethylamid ( V I ) :  Bei -10 bis -20" llBt man 90 g I in 
153 g wasserfreies Dirnerhylamin eintropfen, fiillt die Mischung sofort in einen 500tcm- 
Schiittelautoklaven, der 250 g ,,Sikkon" (Calciumsulfat, Fa. Fluka, Buchs (Schweiz)) ent- 
halt und setzt 48 Stdn. bei 60-80" um. Die Reaktionsmischung wird mit 300ccm trockenem 
khylacetat verdiinnt, abgesaugt, das ,,Sikkon" dreimal mit Athylacetat ausgewaschen, aus 
den vereinigten Filtraten das khylacetat abdestilliert, zum SchluO i. Vak. (Wasserstrahl- 
pumpe), und der Riickstand i. Vak. iiber eine Vigrew-Kolonne destilliert. Ausb. 81 g (74% 
d. Th.), Sdp.0.08 94 -96", nko 1.5500. Die Verbindung kristallisiert langsam nach Aufbewahren 
im Kiihlschrank und Anreiben. Schmp. ca. 25", sie ist wasserlbslich, hygroskopisch und zer- 
flieBt an der Luft unter Wasseraufnahme und teilweiser Hydrolyse (Dimethylamingeruch). 

CsHl6N20 (156.2) Ber. C 61.50 H 10.32 N 17.93 Gef. C 60.84 H 10.39 N 17.21 

2-Dimethylamino-lepidine: Zu der Lbsung von VI in absol. Benzol laat man bei 20-25" 
unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB das in absol. Benzol gelbste Phosphoroxychlorid 
langsam zutropfen (1 -2 Tropfen/Sek.), riihrt die Reaktionsmischung noch 2 Stdn. und laBt 
iiber Nacht stehen. Hierbei scheidet sich ein orangegelbes 01 (POCI3-Komplex) ab, das durch 
kraftiges Ruhren suspendiert wird. Zu der Mischung laBt man das in absol. Benzol gelbste 
Amin langsam zutropfen. wobei die Temperatur 35" nicht iibersteigen darf, riihrt 6-8 Stdn. 
bei 60-70", dekantiert die iiberstehende Benzolschicht, knetet den Riickstand dreimal mit 
je 50 ccm Benzol durch und lbst ihn in der erforderlichen Menge Eiswasser (dest. Wasser!). 
Die waBr. Lbsung wird im Schiitteltrichter mit 100-200 ccm Chloroform unterschichtet, 
mit 200-300 ccm eisgekiihlter 2 n NaOH alkalisch gernacht und das ausgeschiedene Amidin 
durch Schutteln in Chloroform aufgenommen. Die Extraktion wird zwei- bis dreirnal wieder- 
holt. Bei zu starker Erwarmung wiihrend der Neutralisation wird durch Zugabe von Eis 
gekiihlt. Die vereinigten Chloroformextrakte werden iiber Kaliurncarbonat getrocknet, so- 
dann wird das Chloroform abdestilliert, zurn SchluD i. Vak. (leicht lbsliche Amidine kbnnen 
auch mit Benzol extrahiert werden). Der Riickstand (Roh-Amidin) wird mit der 10-fachen 
Menge 50-proz. Schwefelsaure 4-8 Stdn. unter RuckfluB erhitzt, nach Erkalten mit festem 
Natriumcarbonat alkalisch gemacht, mit Ather oder Chloroform 3 -4mal extrahiert; die 
vereinigten Extrakte werden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, sodann wird das Lbsungs- 
mittel, zum SchluR i. Vak., abdestilliert. Der blige Riickstand kristallisiert beim Anreiben und 
enthalt das rohe Dimerhylamino-lepidin. 

2-Dimerhylamino-lepidin I I V ) :  a) Aus 31.2 g VI in 50 ccm absol. Benzol, 33.5 g Phos- 
phoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 18.6 g Anilin in 50 ccm absol. Benzol nach 
5 -6stdg. Erhitzen auf 65" und Aufarbeiten wie vorstehend beschrieben. 

Das Roh-Amidin wird mit Benzol extrahiert und nach Abdestillieren des Benzols i. Hoch- 
vak. destilliert. Ausb. 29.5 g, Sdp.o.,-o.ol 100- 120°, n'," 1.5998; nach nochmaliger Destillation 
iiber eine Kolonne Sdp.o.13 120-121", n&O 1.6000. 

Gef. C 70.91 H 8.26 N 16.62 

Nach Aufbewahren im Kiihlschrank und Anreiben werden die Kristalle abgesaugt und aus 
Petrolather urnkristallisiert: N. N-Dirnerhyl-N'-phenyl-acerylacefarnidin I IX, R = H). Schmp. 

2-64". 

C12Hl6N20 (204.3) Ber. C 70.56 H 7.90 N 13.72 Gef. C 70.12 H 7.89 N 13.88 

Pikrar: Schmp. 146- 148" durch Fallen mit benzolischer Pikrinslurelbsung und Um- 
kristallisieren aus Athylacetat. 
C ~ ~ H I ~ N Z O . C , ~ H ~ N ~ O ~  (433.4) Ber. C49.88 H4.42 N16.16 Gef. C 50.26 H4.30 N 16.13 

4.4'-Dichlor-diphenyI-disulfimidsalz: Schmp. I57 - 162", durch Fallen aus ither. Lbsung 
und Umkristallisieren aus Benzol. 
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30 g des rohen Amidin-Gemisches (n'z 1.5998) werden mit 300 ccm 50-proz. Schwefelsaure 
4 Stdn. unter RiickfluD gekocht, die ausgefallenen Kristalle werden nach Aufbewahren im 
Kiihlschrank abgesaugt. Ausb. 46.8 g Rohsulfat, das in 200 ccm dest. Wasser im Scheide- 
trichter suspendiert, rnit 200 ccrn k h e r  iiberschichtet und rnit ca. 300 ccm 2n NaOH durch- 
geschiittelt wird. Nach Abtrennen des Athers wird noch zweimal rnit je 150 ccrn k h e r  ex- 
trahiert ; die vereinigten Atherlasungen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und der k h e r  
abdestilliert. Ausb. 22.2 g (60% d. Th.). Schmp. 46-49'; nach Dcstillieren Sdp.o.01 100 bis 
1 OS", Schmp. 47 - 50". 

C12H14N2 (186.2) Ber. C 77.38 H 7.58 N 15.04 Gef. C 77.25 H 7.55 N 15.07 
Pikrat: Schmp. 207-209" (aus khanol). 

4.4'-Dichlor-diphenyI-disulfimidsalz: Schmp. 175 - 178" (aus Benzol rnit wenig Athanol). 
b) 35.5 g 2-Chlor-lepidin in 200 ccrn Toluol und 45 g wasserfreies Dimethylamin in 70 ccrn 

Toluol werden, auf -20 bis - 30" abgekiihlt, nacheinander in einen 500-ccm-Schiittelauto- 
klaven gebracht. Es wird 4 Stdn. bei 120-130" erhitzt, nach Erkalten abgesaugt und i. Vak. 
destilliert. Ausb. 28 g (75% d. Th.), Sdp.o.ml 90--100", Schmp. 43-46", nach Umkristalli- 
sieren aus wenig Xthanol Schmp. und Misch-Schmp. 47-50". 

2-Dimethylamino-7-methyl-lepidin (XI, R = CH3) : Aus 15.6 g VI in 25 ccm absol. Benzol, 
17 g Phosphoroxychloridin 25 ccrn Benzol und 10.7 g m-Toluidin in 25 ccrn Benzol. Das Amidin, 
18.7 g. erhalt man nach viermaliger Extraktion der Reaktionslasung rnit je 100 ccrn Benzol; 
es wird rnit 180 ccm 50-proz. Schwefelsaure 4 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Nach langerem 
Aufbewahren im Kikhlschrank kristallisiert das Sulfat. Ausb. 12 g (40 % d. Th.), Schmp. 
286-2287' (Zers.) (aus athano1 unter Zusatz von sehr wenig Wasser). 

C I ~ H ~ & . H ~ S O ~  (298.3) Ber. N 9.39 Gef. N 9.52 

Aus der Mutterlauge erhalt man durch Extrahieren der alkalisch gemachten Lasung mit 
Ather noch 2-Dimethylamino-7-methyl-lepidin, das durch Hochvakuumdestillation gereinigt 
wird. Ausb. 1.8 g (9% d. Th.), Sdp.o.008 97", Schmp. 79-81". 

C13HlaN2 (200.3) Ber. C 77.96 H 8.05 N 13.99 Gef. C 77.76 H 8.12 N 13.80 
Pikrat: Schmp. 201 -203" (Zers.) (nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Xthanol). 

2-Dimethylamina-8-methyl-lepidin: Aus 15.6 g VI in 25 ccrn absol. Benzol, 17 g Phosphor- 
oxychlarid in 25 ccrn absol. Benzol und 10.7 g 0-Toluidin in 25 ccrn Benzol nach 8stdg. 
Reaktion bei 60-70" 14 g Roh-Amidin, das mit 150 ccrn 50-proz. Schwefelsaure durch 
6stdg. Kochen unter RiickfluD cyclisiert und i. Vak. (erst Wasserstrahlpumpe, dann 61- 
pumpe) destilliert wird. 1. Frakt.: 3.2 g o-Toluidin (30% des eingesetzten Amins), Sdp.11 
81 -82". 2. Frakt.: 4g gelbes viskoses 61, Sdp.o.os 80- 108". Es wird in Wasser aufgeschlammt. 
Nach einigen Tagen werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt, auf einem Tonteller ab- 
gepreDt und aus wenig Methanol durch Wasserzusatz in der Kalte umgefallt. Ausb. 1.7 g 
(8.5 % d. Th.), hexagonale Blattchen vom Schmp. 60-62". 

C13H16N2 (200.3) Ber. C 77.96 H 8.05 N 13.99 Gef. C 77.89 H 8.19 N 14.38 
Pikrat: Schmp. 167 - 169" (Zers.). 

bDimethylamino-6-merhoxy-lepidin: Aus 31.2 g VI in 50 ccrn absol. Benzol, 33.5 g Ph& 
phoroxychlorid in 50 ccrn absol. Benzol und 24.6 g p-Anisidin in 100 ccrn absol. Benzol nach 
6stdg. Reaktion bei 60-70" und Extraktion rnit Benzol 36g Roh-Amidin, das mit 300ccm 
50-proz. Schwefelsaure durch 4stdg. Kochen unter RiickfluD cyclisiert wird. Nach mehr- 
tagigem Aufbewahren im Kiihlschrank kristallisiert das Sulfat. Ausb. 41.2g (66 % d. Th.). 

36.2 g Rohsulfat werden in 190 ccm Wasser suspendiert, mit 150 ccrn Ather liberschichtet, 
rnit 250 ccm 2n NaOH durchgeschiittelt und dreimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten 

. .  
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Atherextrakte werden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, sodann wird der bither abdestilliert. 
Ruckstand 16.7 g (45 % d. Th., bez. auf V I )  farblose groBe Kristalle. Schmp. 85-88", nach 
Umkristallisieren aus Petrolather Schmp. 87 -89". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (216.3) Ber. C72.19 H 7.46 N 12.95 Gef. C 72.42 H 7.63 N 13.17 

Aus der Mutterlauge des Rohsulfates erhalt man durch Extraktion der alkalisch gemachten 
L6sung nach Abdestillieren des bithers und Destillieren des Riickstandes i. Vak. (6lpumpe) 
noch 2.2 g (5 %) 2-Dimethylamino-6-methoxy-lepidin. 
Pikrat: Schmp. 209 -21 1" (Zers.) (aus Athanol). 

2-Dimethylamino-7-methxy-lepidin (XI, R = OCHJ):  Aus 15.6 g VI in 25 ccm absol. 
Benzol, 17 g Phosphoroxychlorid in 25 ccm absol. Benzol und 12.3 g m-Anisidin in 25 ccm 
absol. Benzol. Nach 7stdg. Reaktion bei 70°, Extraktion mit Chloroform, Abdestillieren 
des Chloroforms, Destillation des Riickstandes i. Vak. (6lpumpe) gehen 3 g (19 % d. Th.) 
VI ilber, Sdp.o.04 65". Der Riickstand (12 g; 5 5 %  d. Th.) kristallisiert beim Anreiben, Schmp. 
50-65"; nach Umkristallisieren aus wenig Ather Schmp. 67.5-69". 

C13H16N20 (216.3) Ber. C 72.19 H 7.46 N 12.95 Gef. C 72.05 H 7.19 N 13.20 
Pikrat: Schmp. 214-217" (Zm.) (aus Athanol). 

4.4'-Dichlor-diphenyl-disuIJimidsalr: Schmp. 200- 203" (aus Athanol). 

SulJot: Man l6st die freie Base in 10 Tln. 50-proz. Schwefelsiiure in der Hitze, saugt die 
nach Erkalten ausgefallenen Kristalle ab und kristallisiert aus verd. Athanol urn, Schmp. 
292-293" (Zers.). 

3-Dimethylamino-I-methyl-4-araphenanthren: Aus 15.6 g VI in 25 ccm absol. Xylol, 17 g 
Phosphoroxychlorid in 25 ccm absol. Xylol und 14.3 g a-Naphthylamin in 50 ccrn absol. 
Xylol nach 1 stdg. Reaktion bei 80-90". Nach ca. 15 Min. filllt eine gelbe Masse aus; zum 
Reaktionsgemisch laDt man rasch 30.6 g Phosphoroxychlorid zutropfen, erhitzt 6 Stdn. 
unter Rilhren und RilckfluB, laBt uber Nacht stehen, dekantiert, knetet den Riickstand 
zweimal mit je 50ccm Benzol durch und arbeitet wie ilblich auf mit Chloroform a l s  Ex- 
traktionsmittel. Nach Abdestillieren des Chloroforms wird der Riickstand mit wenig Athanol 
angerieben und aus Athanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 5.1 g 
(22% d. Th.), Schmp. 114-116". 

C16H16Nz (236.3) Ber. C 81.32 H 6.83 N 11.86 Gef. C 80.79 H 6.66 N 12.10 
Pikrat: Schmp. 21 1-212" (aus vie1 Aceton). 

2-Dimethylamino-4-merhyl-I-azaphenan~hren: Aus 15.6 g VI in 25 ccm absol. Benzol, 17 g 
Phosphoroxychlorid in 25 ccm absol. Benzol und 14.3 g &Naphrhylamin in 150 ccm absol. 
Benzol nach 6stdg. Reaktion bei 60-70" und Extraktion mit Chloroform. Nach Abdestillie- 
ren des Chloroforms wird der Ruckstand (24 g) mit 150 ccm 50-proz. Schwefelsaure 15 Min. 
unter RiickfluB gekocht, die heiBe LLisung durch Glaswolle filtriert; die nach Erkalten aus- 
gefallenen Kristalle werden abgesaugt (Glasfritte) und auf einem Tonteller abgepreBt. Roh- 
ausbeute an Sulfat 27.6 g. Aus 25 g Rohsulfat erhalt man mit 2n NaOH und Ausschiitteln 
mit Ather nach Abdestillieren des Athers 14.8 g (63 % d. Th., bez. auf VI), Schmp. nach Um- 
kristallisieren aus Methanol 1 16- 117". 

Cl&I16N2 (236.3) Ber. C 81.32 H 6.83 N 11.86 Gef. C 81.06 H 6.70 N 12.27 
Pikrat: Schmp. 243" (Zers.) (aus Athanol). 

4-Oxo-2-methyI-4.IO-dihydro-l.IO-diazanaphthalin (XII)  : Aus 3 1.2 g VI in 50 ccm absol. 
Benzol, 33.5 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 18.8 g 2-Amino-pyridin in 
100 ccm absol. Benzol nach 5stdg. Reaktion bei 65-70", Ausschutteln mit Chloroform und 
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12stdg. kontinuierlicher Atherextraktion; nach Abdestillieren der Lbsungsmittel Gesamt- 
ruckstand 13 g, der 21/2 Stdn. mit 35 ccm konz. SchwefelsBure bei 100" unter RUckfluD er- 
hitzt wird. Das Gemisch wird auf Eis gegossen, alkalisch gemacht, mit Chloroform aus- 
geschilttelt, ilber Nacht mit Ather extrahiert, der Ather abdestilliert und der Rilckstand 
i .  Vak. (6lpumpe) destilliert. 1. Frakt.: Sdp.o.15 44-60', Ausb. 2.1 g (hauptsiichlich I). 
2. Frakt.: Sdp.o.15 60-80", Ausb. 3.7 g (es kristallisiert teilweise 2-Amino-pyridin aus, der 
flussige Anteil besteht aus einem Gemisch aus 2-Amino-pyridin und N. N-Dimethyl-acetyl- 
acetamidin). 3. Frakt.: Sdp.o.6 80- 130". die im Kuhler zu langen spieBfbrmigen Kristallen 
erstarrt. Ausb. 1.7 g (5  % d. Th.), nach Umkristallisieren aus Ligroin Schmp. und Misch- 
Schmp. 119--121.5", Lit.6): 124-125". 

Pikrat: Schmp. 181" (Zers.), Lit.6): 184". 

6-Chlor-2-dimethylamino-4.S( C0)-benzoylen-chinolin (X V) : Aus 1 I .7 g N.N-Dimethyl- 
acetamid in 25 ccm absol. Benzol, 10.4 g Phosphoroxychlorid in 20 ccm absol. Benzol und 
15.0 g 4-Chlor-I-amino-anthrachinon in 100 ccm absol. Benzol. Nach 5stdg. Reaktion bei 
60-65", Absaugen der Reaktionsrnischung, Aufschlammen der abgesaugten gelben Kristalle 
mit ca. 70" heiBem Wasser und Alkalischmachen erhalt man einen roten Niederschlag, der 
abgesaugt und aus Athano1 umkristallisiert wird. Ausb. 16 g (85 % d. Th.) N.N-Dimefhyl- 
N'-[4-chlor-anthrachinonyl-(l)]-acetamidin (XIv), leuchtend rote Bkttchen. nach mehr- 
maligem Umkristallisieren bei 160' leichte Zers., Schmp. 235 -238". 

C I ~ H I S C I N ~ O ~  (326.8) Ber. C 66.15 H 4.61 C1 10.85 N 8.58 
Gef. C 66.32 H 4.60 CI 10.86 N 8.94 

4 g XIV werden in 60 g Nitrobenzol gelbst, mit 10 g wasserfreiem Natriumacetat unter 
Riihren 6-7 Stdn. unter RUckfluB erhitzt, nach Erkalten abgesaugt; der Ruckstand wird 
mit Wasser gewaschen, mit bithano1 ausgekocht und aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 2.9 g 
XV (77% d. Th.), orangefarbene Nadeln vom Schmp. 250-252'. 

C I ~ H I ~ C I N ~ O  (308.7) Ber. C 70.02 H 4.24 CI 11.48 N 9.08 
Gef. C 70.23 H 4.30 C1 11.09 N 9.14 

Trimethyl-[4-methyl-chinolyl-(2)l-ammoniumjodid ( X V I )  : 1.3 g IV werden mit Uberschilss. 
MethyGodid 48 Stdn. unter RuckfluD erhitzt, abgekilhlt und abgesaugt. Ausb. 1.9 g (82.5 % 
d. Th.). Schmp. I35 - 140", nach Umkristallisieren aus wenig khan01 Schmp. 152- 153'. 
gelbe Kristalle. 

C ~ ~ H I ~ N ~ I J  (328.2) Ber. C 47.57 H 5.22 N 8.54 J 38.67 
Gef. C 47.74 H 5.42 N 8.63 J 39.11 

I-Methyl-2-dimethylamino-lepidiniumjodid (XVII) : a) 4 g I V werden mit 9 g MethyGodid 
24 Stdn. im Bombenrohr auf 100" erhitzt, abgekUhlt und abgesaugt. Der Rilckstand wird mit 
Ather gewaschen und aus wenig Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.9 g (84% d. Th.). Schmp. 
178" (Zers.). 

b) 1.5 g XVI werden mit einigen ccm Methybodid im Bombenrohr 24 Stdn. auf 100" er- 
hitzt und wie vorstehend aufgearbeitet. Ausb. 1 .O g (66 % d. Th.), Schmp. 178" Uers.). 

C13H17NZ]J (328.2) Ber. C 47.57 H 5.22 N 8.54 J 38.67 
Gef. C47.67 H 5.29 N 8.75 J 38.58 

Lepidon (XVIII): 1 g X V l  wird in 20 ccm heil3em Wasser gelbst, mit 5 ccm 2n NaOH 
4 Stdn. unter RuckfluD erhitzt, abgekilhlt, mit Eisessig unter Aufkochen neutralisiert. ab- 

6) H. ANTAKI und V. PETROW, J. chem. SOC. [London] 1951, 551. 
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geklihlt, abgesaugt und der Ruckstand aus Wasser urnkristallisiert. Ausb. 0.4 g (78 % d. Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 223", Lit.'): 222". 

N-Methyl-lepidon (XIX): 1 g XVII  wird mit 2 ccm Wasser in der Hitze geltist, mit 
5 ccm 2n NaOH 2 Stdn. unter RiickfluD gekocht, abgekikhlt und abgesaugt. Der weise Ruck- 
stand wird mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und aus Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 0.5 g (95% d. Th.), Schmp. 129.5-132", Lit.8): 130-132'. 

7) L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 236, 83 [1886]. 
8 )  L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 236, 107 [1886]. 

HORST ELIAS und KARL HEINRICH LIESER 
Kinetik des Isotopenaustausches zwischen Cyclohexylchlorid und 

Chlorid-Ionen 
Aus dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt 

(Eingegangen am 17. Mai 1961) 

Die Kinetik des homogenen Isotopenaustausches zwischen Cvclohexylchlorid 
und 36CI-markiertem Lithiumchlorid wurde in wasserfreiem Dimethylsulfoxyd 
bei 110- 140" untersucht. - Die Austauschreaktion verlauft bimolekular 
(SN~-Reaktion). Nach ARRHENIUS ergibt sich fur die Temperaturabhangigkeit 
der Geschwindigkeitskonstanten kz der Ausdruck 

kz = 3.2.1011.exp (-27.2.10-'/1.9867.T) [I/Mol.sec] 
Der relativ groDe Wert fur die Aktivierungsenergie ( E  = 27.2 k0.9 [kcal/Mol]) 

last sich auf die Ringstruktur des Cyclohexylchlorids zurlickfuhren. 

Die Untersuchung des homogenen Halogenaustausches zwischen Alkylhalogeniden 
und Halogenid-Ionen (FINKELSTEIN-Reaktionen) hat - besonders durch die Arbeiten 
von C. K. INGOLD und E. D. HUGHES - zu grundlegenden Aussagen iiber den Ver- 
lauf von Substitutionsreaktionen gefiihrt. Derartige Austauschreaktionen werden im 
Falle des Isotopenaustausches gemaI3 dem Schema 

RX + *Xa e- R'X + Xe (1) 

besonders einfach; Hin- und Riickreaktion haben praktisch gleiche Geschwindig- 
keitskonstanten. 

Entsprechend der unterschiedlichen Starke der Kohlenstoff-Halogen-Bindung verlauft der 
Jsotopenaustausch nach GI. ( I )  bei Alkyljodiden im allgemeinen rascher als bei Alkyl- 
bromiden, bei diesen im allgemeinen wesentlich rascher als bei Alkylchloriden. Beispiels- 
weise verhalten sich die Geschwindigkeitskonstanten des bimolekularen Isotopenaustausches 
zwischen den Athylhalogeniden und den entsprechenden Halogenid-Ionen in Aceton bei 
25" wie ~ C ~ H ~ C I :  ~ c ~ H ~ B ~ :  ~ C ~ H ~ J  = 1 : 3090:109000~). Wegen der kleinen Austausch- 

P. B. D. DE LA MARE, L. FOWDEN, E. D. HUGHES, C. K. INGOLD und J. D. H. MACKIE, 
J. chem. SOC. [London] 1955, 3169. 




