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LEONHARD BIRKOFER und HANS DIETER ENGELS 

8a.9a-Diaza-perhydroanthracen aus 
Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan 

Aus dem Institut f& Organische Chemie der Universitiit K6ln 
(Eingegangen am 3. April 1962) 

Die bei der Behandlung des Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-methans mit Stickstoff- 
wasserstoffsaure entstehenden Isomeren des Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methans 
werden durch Lithiumaluminiumhydrid zu den entsprechenden Di-piperidyl- 
(2)-methanen reduziert. Diese reagieren unter RingschluD rnit Phosgen zu den je- 
weiligen Isomeren des 9-0~0-8a.9a-diaza-perhydroanthracens und rnit Methylen- 
jodid zu den isomeren 8a.9a-Diaza-perhydroanthracenen. - Die Hydrolyse der 
isomeren DLpiperidon-(2)-y1-(6)-methane ergibt die isomeren 4.6-Diamino-n- 
nonan-dicarbonsauren-( 1.9). Bis-[2-oxo-cyclohexyl]-methan bildet rnit Stick- 

stoffwasserstoffsaure zwei isomere Methylen-bis-caprolactame. 

Das durch Einwirkung von Paraformaldehyd auf N-[A~-Cyclopeutenyl]-morpholin 
leicht zugangliche Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-methan (I) 1) lieB sich rnit Stickstoffwasser- 
stoffsaure in ein Dilactam, das Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan uberfiihren, wobei 
in geringer Menge [2-Oxo-cyclopnryl]-/pipridon-(2)-yl-~6)]-methan (VU) als Neben- 
produkt entstand. Selbst bei hnwendung von nur einem Mol. Stickstoffwasserstoff- 
saure wurde aus I hauptsachlich Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan und nur wenig VII 
gebildet. 

Das Lactamketon VII charakterisierten wir durch sein 2.4-Dinitrophenylhydrazon 
(VIII), dessen Lactamring durch Behandeln rnit he ik r  Salzsaure geoffnet wurde, wobei 
das 2.4-Dinitrophenylhydrazon der ~-[2-Oxo-cyclopentyl]-8-amino-capronsaure als 
Hydrochlorid (1x) isoliert werden konnte. IX entstand auch bei der Einwirkung von 
2.4-Dinitrophenylhydrazin auf das olige Hydrolyseprodukt aus VII und Salzsaure. 

Ebenso wie Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-methan (I) 1) envies sich Di-piperidon-(2)-yl-(6)- 
methan als ein Gemisch meier isomerer Verbindungen, deren Trennung in ein Dilac- 
tam IIa vom Schmp. 291 -292" und ein Dilactam I I b  vom Schmp. 263 -264" durch 
fraktionierte Kristallisation aus Wasser gelang. Aus I werden IIa und I Ib  stets un- 
gefahr im Verhaltnis 2:3 gebildet, gleichgiiltig ob  man I in Form des Isomerenge- 
misches oder als einheitliches Produkt (hochschmelzend, Schnip. 71') einsetzt. 

Wie bei I tritt auch bei Di-piperidon-(2)-yl-(6)-niethan durch die Verknupfung der 
Ringe iiber eine Methylengruppe an  jedem Ring ein asymmetrisches C-Atom auf, 
wodurch eine mso-Form und ein Racemat entstehen. Die Bildung des Dilactam- 
gemisches IIa und I Ib  aus einem einheitlichen Diketon I muB rnit einer Racemi- 
sierung wiihrend des Verlaufes der Stickstoffwasserstoffsaureeinwirkung gekoppelt 
sein. 

1) L. BIRKOFER, S. M. KIM und H. D. ENGELS, Chem. Ber. 95, 1495 [1962]. 
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Wir nehmen an, daD es sich bei der Verbindung IIa um die meso-Form und bei 
I1 b um das Racemat handelt. 

Durch Hydrolyse ergeben beide Dilactame IIa bzw. IIb je eine 4.6-Dimbo-n- 
nonan-dicarbonsiiure-(1.9) (VIa bzw. VIb), die beim Erhitzen wieder in die jeweiligen 
Ausgangs-Dilactame I1 a bzw. 11 b zuriickverwandelt werden. Selbst das Dihydro- 
chlorid der Aminosaure VIa geht beim Erhitzen iiber den Schmp. unter HCl-Ent- 
wicklung in das Dilactam IIa iiber, und beim Behandeln von M a  mit Acetanhydrid 
erhtilt man das N.N'-Diacetyl-di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan. Fiir die vorhfige 
Zuordnung des hoherschmelzenden Dilactams IIa zu meso-Form und des Dilactams 
IIb zum Racemat sprechen folgende Beobachtungen: Die sich von IIa ableitenden 
Verbindungen, wie die 4.6-Diamino-n-nonan-dicarbonsaure-( 1.9) (VI a) und deren 
Salze sowie das N.N'-Diacetyl-di-pipridon-(2)-yl-(6)-methan zeigen gegenitber den 
entsprechenden, sich von IIb ableitenden Derivaten einen hoheren Schmp. und eine 
weitaus grokre Kristallisationstendenz. So kristallisiert die Diamino-dicarbonsiiureVIa 
aus Wasser bei Zusatz von Athanol sofort aus, wtihrend die isomere Saure VIb unter 
gleichen Bedingungen zur Kristallisation mehrere Tage benotigt. 

Aus Bis-[2-oxo-cyclohexyl]-methan 1) ( X )  entstand durch Einwirkung von Stick- 
stoffwasserstoffsaure Methylen-bis-caprolactam, das sich als ein Gemisch von zwei 
isbmeren Dilactamen XIa und Xib envies. Das hiiherschmelzende Dilactam XIa 
haben wir hydrolytisch in die 5.7-Diamino-n-undecan-dicarbonsciure-(l.ll) (XII) 
iibergefiihrt. 

Die Reduktion der beiden Dilactame IIa bzw. IIb mit Lithiumaluminiumhydrid 
ergab die beiden isomeren Dipiperidyl-(2)-methane (IIIa und IIIb). Diese sind sehr 
hygroskopisch und ziehen auI3erordentIich leicht Kohlendioxyd an. Zu ihrer Charak- 
terisierung wurden sie in die Dihydrochloride und Dibenzoylverbindungen iiberge- 
fiihrt. Auch hier zeigen das von dem mso-Dilactam IIa sich ableitende Dipiperidyl- 
methan lIIa sowie dessen Derivate einen hoheren Schmp. und grokre Kristallisations- 
tendenz als das Dipiperidyl-methan 111 b und seine Derivate. uberraschenderweise 
ist das N.N'-Dibenzoyl-Derivat von IIIb zitronengelb; das IR-Spektrum deutet 
jedoch auf die angenommene Struktur. 

Mit Phosgen entstehen aus den Dipiperidyl-methanen 11la bzw. IlIb unter Ring- 
schlul3 die beiden isomeren 9-Oxo-8~. 9a-diaza-perhy&oanthracene IVa und IV b. 
Diese Reaktion ist zugleich ein Beweis dafii, daD sich bei Stickstoffwasserstoffsaure- 
einwirkung auf Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-methan (I) DLpiperidon-(2)-yl-(6)-methan und 
nicht das Dilactam IIc bildet. 

JYa und N b  haben gleiche Schelzpunkte (Schmp. 85-86"), z&en jedwh in 
Mischung eine deutliche Schmp.-Depression (Misch-Schmp. 55 -60'). Die Umsetzung 
von IIIa bzw. IIIb mit Methylenjodid in stark verdiinnten Medien fiihrt zu zwei 
isomeren 8a.9~-Diaza-perhydroanthracenen (Va und Vb), wobei Va bei 56" und Vb 
bei 83' schmilzt. Es ist beachtenswert, daD die sich vom hoher schmelzenden Dipi- 
peridyl-methan IIla ableitende Verbindung Va tiefer schnrilzt als Vb. 

Eine ahnliche Erscheinung findet man bei den funf Isomeren des Perhydroanthra- 
censa. Die hiichste Molekiilsymmetrie und sornit auch die hiichsten Schelzpunkte 

2) R. L. C u m ,  J. h e r .  hem. SOC. 83, 965 [196l]. 
Chomiacha Bdchto Jahrg. 95 143 
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weisen die trans-syn-trans- (Schmp. 90’) und die cis-anti-cis-Form (Schmp. 1227 auf. 
Da die Stickstoffatome in den 8a.9a-Diaza-perhydroanthracenen Va und V b keine 
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festliegenden Konfigurationen haben, sondern diese infolge Durchschwingens und 
Verschiebens der freien Elektronenpaare andern konnen, ergibt sich, daB theoretisch 
nur die beiden isomeren Formen Va und Vb existent sind. (In Analogie dam sind 
auch die beiden 9-0~0-8a.9a-diaza-perhydroanthracene IVa und 1V b die einzig 

@Hz-() - pcHzq 4- 

O X 0  0 XIa 0 0 Xtb 0 

I 

I 
HOZC-[CH~]~-CH-CH~-CH-[CH~]~-COZH 

NHz XI1 
I 
NH2 

moglichen Formen.) Andererseits kann man aber auch annehmen, daD im Kristall- 
gitter die Molekel den Zustand hkhster Symmetrie anstrebt, d. h. Va in die tram- 
syn-trans- und Vb in die cis-unti-cis-Form iibergeht. Damit besteht eine Analogie in 
der Lage der Schmelzpunkte bei den entsprechenden Isomeren des Fkrhydroanthracens 
und des 8a.9a-Diaza-perhydroanthracens. 

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE sowie den FARBENFABRIKEN 
BAYER, Leverkusen, sprechen wu fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit unseren herzlichen Dank 
aus. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Di-piperidon-(Z)-y1-(6)-methan (Ila und Ilb): Zu einer Mkchung von 300 ccm (5.5 Mol) 

konz. Schwefelsiure und 100 ccm Chloroform in einem 2-l-Dreihalskolben, der mit Riihrer, 
Thermometer, Tropftrichter und Gasableitungsrohr versehen kt, tropft man zunschst den 
zehnten Teil einer Liisung von 90g (0.5 Mol) Bis-[2-oxo-cycfopentyl]-methan (I) in l00ccm 
Chloroform und gibt dann innerhalb von 15-20 Min. in kleinen Portionen 6.5 g (0.1 Mol) 
Natriumasid zu. Dabei findet eine heftige Reaktion unter Nz-Entwicklung statt. Die Reaktions- 
temperatur hilt man auf 25-35'. In Abstinden von 20 Min. wiederholt man die Zugabe von 
1/10 der Lbsung von I und 6.5 g Natriumazid. Zuletzt fugt man noch zus&zlich langsam 6.5 g 
NaN3 zu (Gesamtverbrauch: 1.1 Mol). Nach weiterem lstdg. Rlihren gieDt man das R e  
aktionsgemisch auf 1 kg Eis. Nach Abtrennen des Chloroforms und zweimaligem Ausschlltteln 
der wilr. Phase mit je 100 ccm Chloroform wird diese mit Aktivkohle durchgeschllttelt und 
nach Filtration vorsichtig mit festem Ammoniumcarbonat (ca. 600-700 g) neutralisiert. 
Hierbei scheidet sich Di-piperidonyl-methan bereits kristallin ab. Nach 1 Stde. wird das Roh- 
produkt mit etwas Aktivkohle aus etwa 1 1 heiDem Wasser umkristallisiert. Ausb. 66 g (63 % 

Die Trennung der Isomeren IIa und IIb erfolgt durch fraktionierte KristaUsation aus Wasser : 
Die schwererl6sliche Form IIa erhilt man durch 7-8 malige Umkristallisation der jeweils 
ausfallenden Kristalle aus Wasser. Die leichterl6sliche Form IIb, aus den Mutterlaugen durch 
wiederholte Kristallisation gewonnen, enthat meist noch geringe Mengen an IIa. 

d. Th.), Schmp. 267-273'3). 

3) Em von der Badischem Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen (Erf. K. WICK und 
F. BECKB), D. A. S. 1024082, C. 1959, 15 509, auf anderem Wege dargestelltes Methylen- 
bis-valerolactam schmilzt bei 120- 175'. 

1430 
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Aus 113 g Isomerengedsch wurden 36 g IIa und 53 g IIb  erhalten (89 g = 79% der ein- 
gesetzten Menge). Verhaltnis 1Ia:Iib wie 2:3. IIa, farblose Nadeln aus Wasser, Schmp. 
291 -292", LBslichkeit in Wasser bei 20': 0.12%. 

CllHlsNzOz (210.3) Ber. C 62.83 H 8.63 N 13.32 
Gef. C 62.79,63.00 H 8.55, 8.47 N 13.54, 13.61 

IIb, farblose, verdruste Prismen aus Wasser. Schmp. 263 -264", L6slichkcit in Wasser 
bei 20": 0.88%. 

Gef. C 62.60,62.85 H 8.74, 8.85 N 13.23, 13.29 

[2-Oxo-cyclopentyll-[piperidon- (2)-yl- (6)l-methan ( VII) : In der bei der Darstellung von 
Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan anfallenden Chloroformschicht befindet sich stets eine kleine 
Menge von VII, die sich hieraus jedoch nur schlecht isolieren la&. Zur Gewinnung gr6Oerer 
Mengen wurden 26 g (0.145 Mol) I mit 90 ccm einer Usung von HN3 in Chloroform (1.7211 = 
0.155 Mol), wie bei Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan beschrieben. umgesetzt. Die Chloroform- 
phase wurde bis zur Neutralitat gewaschen, nach dem Trocknen eingeengt und mit heiBem 
Ligroin versetzt. Nach einem Tag hatten sich 2.97 g (10.5% d. Th.) VII ausgeschieden. Aus 
Chloroform/Petrol%ther farblose, abgerundete, biischelige Blattchen, Schmp. 161 - 162". 

CllH17N02 (195.3) Ber. C 67.66 H 8.78 N 7.17 Gef. C 67.28 H 8.91 N 7.38 

/2-Oxo-cyclopentyl]-[p~eridon- (2)  -yl- (6)  ]-metlian-2.4-dinlrrophenylhydrazon ( VIII) : 0.3 g 
VII werden mit 0.3 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 15 ccm Chloroform und 3 ccm Eisessig 
umgesetzt. Nach Versetzen mit Petrolather fallen 0.42 g (73 % d. Th.) VZII aus. Orangefarbene 
bis gelbbraune Nadeln aus Dioxan. Schmp. 219". 

C I ~ H ~ I N S O S  (375.4) Ber. C 54.39 H 5.64 N 18.66 
Gef. C 54.35, 54.61 H 5.89, 5.76 N 19.18 

2.4-Dinirrophenylhydrazon von ~-~2-Oxo-cyclopentyl]-~-amino-capronsaure-hydrochlorid(IX) : 
0.8 g VII werden in 10 ccm konz. Salzsaure gel6st und die LBsung nach 3 Tagen i. Vak. 
eingedampft. Das zuriickbleibende acetonlBsliche 61 wird zu eher  heiDen Lasung von 1 g 
2.4-Dinitrophenylhydrarin in 80 ccm 2n HCI gegeben; die gebildeten Kristalle werden nach 
4 Tagen abgesaugt. Ausb. 1.1 g feine gelbe Drusen (aus Methanol/Esigester), Schmp. 
198-202' (Zen.). 

C I ~ H ~ ~ N S O ~ .  HCl (429.9) Ber. C 47.50 H 5.63 N 16.29 
Gef. C47.35.47.22 H5.90, 5.94 N 16.11, 16.00 

4.6-Diamino-n-nonan-dicarbonsaure- (1.9) ( VI a)  

1. VIa-Dihydrochlorid: 10.5 g (0.05 Mol) IIa werden mit 80 ccm 18-proz. SalzsZure 5 Stdn. 
unter RUckfluO gekocht. Nach Einengen i. Vak. wird der verbleibende Kristallbrei mit wenig 
eiskalter 18-proz. SalzsBure verrieben und abgesaugt. Ausb. 14.8 g (93 % d. Th.) an VIa- 
Dihyakochlorid. Farblose derbe Prismen aus Salzsaure. Schmp. 214-21 6" (Zers.). 

CllH22N204.2HCI (319.2) Ber. C 41.38 H 7.58 N 8.78 Gef. C 41.09 H 7.72 N 8.37 

2. VIa-Sulfot: 2.1 g (0.01 Mol) IIa werden zusammen mit 20 ccm Wasscr und 1 ccm 
(0.018 Mol) konz. Schwefelsaure 3 Stdn. unter RiicMuB gekocht. Das nach dem Eindampfen 
i. Vak. zurllckbleibende 61 wird zur Entfernung der iiberschiiss. Schwefelsaure wiederholt 
mit einer Usung von Di-n-octyl-methyl-adin in Chloroform verrieben. Nach Behandeln 
mit wenig hhanol kristallisieren 2.38 g (69 % d. Th.) VI a-Suiulfor. Aus Wasser/Aceton biischel- 
fBrmige Prismen vom Schmp. 191-192' (Zen.). 

C ~ I H ~ N Z O ~ . H ~ S O ~ . ~ . ~  H2O (389.3) Ber. C 33.91 H 7.50 N 7.10 
Gef. C 33.80, 33.60 H 7.58.7.62 N 7.01.6.95 
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3. VIa: Eine Lbsung von 14.8 g VIa-Dihydrochloridwird Uber 170 ccm Anionenaustauscher 
(Amberlite IR4B) geschickt. Nach Einengen i. Vak. wird der ZurUckbleibende Sirup aus 
Wasser/khanol umkristallisiert. Ausb. 10.7 g (94% d. Th.) VIa; farblose Drusen. Schmp. 
291 -292". 

CIIHZZNZO~ (246.3) Ber. C 53.64 H9.00 N 11.37 
Gef. C 53.51.53.48 H9.19.9.18 N Il.aO,lI.43 

4.6-Diomino-n-nonan-dicarbons6urc-(1.9) ( VIb) 
1. VIb-Sulfur: 10.5 g(0.05 Mol) IIb werden mit 75 ccm Wasser und 5.1 g konz. Schwefel- 

saure unter RikcldluD 51/i Stdn. erhitzt. Der nach dem Abdampfen des Wassers i.Vak. zurtlck- 
bleibende ztihe Sirup wird in 5 ccm Wasser geliist und mit 20 ccm absol. khan01 versetzt. 
Nach Anreiben, eintilgigem Stehenlassen und Wiederholen der Operation mit der Mutter- 
lauge k6nnen 10.9 g (63 % d. Th.) VIb-Sulfat gewonnen werden. Farblose Drusen aus Wasserl 
khanol ,  Schmp. 151 - 154" (Zers.). 
C ~ ~ H Z ~ N Z O ~ . H ~ S O ~  (344.3) Ber. C 38.37 H 7.03 N 8.13 Gef. C 38.03 H 6.79 N 7.89 

Farblose, feine Drusen aus WasserlAthanol, Schmp. 262-263'. 
2. Diefreie Siiure VIb wird analog VIa, jedoch aus dem gereinigten Sdfat VIb hergestellt. 

CllH22N204 (246.3) Ber. C 53.64 H 9.00 N 11.37 Gef. C 53.34 H 9.23 N 11.45 

N.~-Diacetyl-di-pipcridon-(2)-yC(6)-mct~n: 1 g IIa wird mit 15 ccm Acetanhydrid und 
2 Tropfen Pyridin 1 Stde. unter RllckfluD erhitzt, i. Vak. eingedampft und der RUckstand d t  
wenig Wasser versetzt. Nach Stehenlassen Uber Nacht fallen 1.3 g (93 % d. Th.) der Diacatyl- 
verbindung von ILa aus. Die gleiche Verbindung erhglt man, wenn man anstelle des Dilactams 
IIa die freie Amiinosilure VIa einsetzt. Die Verbindung existiert in zwei Modifikationen : Beim 
Umkriitallisieren aus hhanol/Wasser oder aus Essige.ster/Petroliither erhiilt man farblose 
Tafeln vom Schmp. 98'; laBt man jedoch eine Schmelze erstarren, so schmelzen die daraus 
erhaltenen Kristalle bei 104". Die beiden Modifikationen kannen durch die beschriebenen 
Operationen gegenseitig ineinander Ubergeftihrt werden. 

C1~H22N204 (294.3) Ber. C 61.20 H 7.53 N 9.52 Gef. C 61.04 H 7.55 N 9.89 

Methylen-bis-caprolactam (XIa und XIb):  Zu einer Mischung von 200 ccm konz. Schwefel- 
silure und 100 ccm Chloroform werden abwcchselnd portionsweise 50 g B&-(2-oxo-cyclo- 
hexylI-methan1) (X) (0.24 Mol) in 50 ccm Chloroform und 39 g NaN3 (2.5 Aquiw.) analog 
der Vorschrift zur Darstellung von Di-piperidon-(2)-yl-(6)-methan zugegebm. Dauer der 
Reaktion: 3 Stdn. Nach weiterem 1 stdg. RUhren wird auf 600 g Eis gegossen und, wie bei 
Dipiperidonylmethan beschrieben. aufgearbeitet. Das bei der Neutralisation mit Ammonium- 
carbonat ausfallende gelbe Pulver wird d t  30 ccm Wasset vemeben, abgesaugt und zweimal 
mit je 25 ccm Aceton behandelt. Der Ruckstand, 20.5 g eines weiDen Pulvers, schmilzt bei 

Aus der Acetonlbsung scheiden sich nach dem Einengen auf die H & l h  Kristalle aus; 4.4 g 
vom Schmp. u)8-2ll0. Durch mehrmaliges Umkriistallisieren der Fraktion vom Schmp. 
189-217' aus Wasser werden 5.5 g des Isomeren XIa erhalten. Farblose, derbe Prismen vom 
Schmp. 235 -236". Nach Umkristallhieren der acctonlbslichen Fraktion aus Wasser erhiilt 
man 0.85 g XIb. Farblose Prismen, Schmp. 219--2u)o. Die IR-Spektren beider SubstanZen 
unterscheiden sich nur w d g .  
C13HuN202 (283.3) Ber. C65.61 H9.31 N 11.76 XIa Gef. C65.16 H9.09 N 11.90 

XIb Gef. C65.17 k9.23 N 11.98 
4) FUr das von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen (Erf. K. WlCK und 

F. BBCKE), D. A. S. 1024082, C. 1959, 15 509, auf anderem Wege dargestellte Methylen-bis- 
caprolactam wird als Schmp. 175-200" angegeben. 

189 -21 704). 
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5.7-Diamino-n-undecan-dicarbonsaure-(I.II) (XII) :  1.0 g XIa wird mit 5 ccrn Wasser und 
5 ccm konz. Salzsaure 3 Stdn. unter RUckftuB erhitzt. Nach Zusatz von Aktivkohle wird 
filtriert, i. Vak. eingeengt. der Ruckstand in wenig konz. Salzsiiure gelbst und nach 24 Stdn. 
das entstandene Dihydrochlorid yon XII abgesaugt. Ausb. 1.15 g (79 % d. Th.) farblose Pris- 
men aus Salzsaure vom Schmp. 183". 

C13H26Nz04.2HCI (347.3) Ber. C 44.96 H 8.13 N 8.07 Gef. C 44.38 H 7.99 N 7.82 

Mittels Amberlite IR-4 B erhsIlt man aus XII-Dihydrochlorid die freie 5.7-Diamino-n- 
undecan-dicar60ns6ure-(I.II) (XII). Farblose Prismen aus Wasserldithanol, Schmp. 
239 -240' (Aufschaumen). 

C13H26N204 (274.4) Ber. C 56.91 H 9.55 N 10.21 Gef. C 56.64 H 9.39 N 10.09 

Di-piperidyC(T)-methan (IIIa) :  10.5 g (0.05 Mol) trockenes IIa in 250 ccrn absol. Dioxan 
werden unter Rllhren mit 6.0 g Lithiumalanat versetzt und 8 Stdn. zum Sieden erhitzt. Unter 
Riihren und AuBenktihlung wird ein Gemisch von 5 ccm Wasser und 20 ccm Dioxan sowie 
eine LBsung von 20 g KOH in 30 ccm Wasser zugetropft. Die abdekantierte und iiber KOH 
getrocknete Dioxanltlsung wird eingeengt und der Ruckstand Uber KOH i. Vak. destilliert. 
Ausb. 7.75 g (85% d. Th.) von IIIa. Sdp.11 132-133". Schmp. 78-79'. Die Substanz riecht 
eigentumlich muffig und zieht an der Luft Feuchtigkeit und COz an. Zur Analyse wurde 
unter NZ i. Vak. sublimiert. 

CllHzzNz (182.3) Ber. C 72.47 H 12.16 N 15.37 
Gef. C 72.47, 72.64 H 12.26, 12.08 N 15.22, 15.26 

Di-p@eridyl-(2)-methn (IIIb): Aus 10.5 g IIb, 200 ccrn absol. Dioxan und 6.0 g Lithium- 
alanat werden nach obiger Vorschrift 6.25 g (68 % d. Th.) IIIb erhalten. Farblose, luftempfind- 
liche Kristallmasse von muffigem Geruch, Sdp.11 132-133'. Schmp. 39-40". 

CllHZNz (182.3) Be:. C 72.47 H 12.16 N 15.37 
Gef. C 72.46, 72.59 H 12.21, 12.18 N 15.16. 15.23 

Dihydrochlorid von IIIa: Eine ather. Lbsung von IIIa ergibt mit ilther. HC1 IIIa-Dihydro- 
chlorid, das aus dithanol/Essigester durchsichtige, farblose Prismen vom Schmp. 310- 31 1" 
bildet. 

C11HzzNz-2 HCl (255.2) Ber. C 51.76 H 9.48 N 10.98 
Gef. C 51.50, 51.39 H 9.35,9.53 N 10.82, 10.86 

Dihydrochlorid von IIIb: Nach dem Neutralisieren einer Lbsung von IIIb in Propanol-(2) 
mit w8Driger konz. Salzsaure fallt das Monohydrat von IIIb-Dihydrochlorid in farblosen 
Bliittchen aus. Schmp. 278 -279" (aus Propanol-(2)/Ligroin). 

C11H22N2-2 HCIeH20 (273.2) Ber. C 48.35 H 9.59 N 10.25 
Gef. C48.67.48.45 H 9.93, 10.03 N 10.10. 10.30 

N.N'-Dibenzoyl-di-piperidyl-(2/-methan: Die Umsetzung von IIIa bnv. IIIb in Pyridin mit 

NN-Dibenzoyl-Ma, farblose Prismen aus Aceton/Petrol&ther, Schmp. 175" und 
N.N'-Dibenzoyl-IIIb, zitronengelbe Prismen aus Aceton/Petrolather, Schmp. 168'. 

uberschilss. BenzoyIchlorid fuhrt zu : 

CzsH~oNzOz (390.5) Ber. C 76.89 H7.74 N7.17 
N.N'-Dibenzoyl-IIIa 
N.N'-Dibenzoyl-IIIb 

Gef. C77.11, 76.98 H 7.65, 7.56 N7.14. 6.92 
Gef. C77.01.77.25 H7.72, 7.80 N 7.15, 6.95 

9-0~0-8a.9a-diaza-perhydroanthracen (I Va) : Zu einer Lbsung von 3.63 g (0.02 Mol) IIla 
und 20 ccrn F'yndin in 200 ccrn Benzol wird innerhalb von 2 Stdn. unter Rilhren eine LBsung 
von 2.1 g (0.02 Mol) Phosgen in 100 ccrn Benzol getropft. Nach 14 Stdn. wird der ausgeschie- 
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dene Niederschlag abfiltriert, das Filtrat 1 Stde. unter RUckfluD erhitzt, der grbBte Teil des 
Benzols abdestilliert, von unlbslichem 01 abfiltriert und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand 
wird rnit 20 ccm 2n HCI behandelt. von UnlBslichem abfiltriert und das Filtrat mit NaHCO3 
auf pH 6 gebracht, wobei sich IVa kristallin abscheidet. Nach Sublimation i. Vak. (Ausb. 
0.6 g. 15 % d. Th.) und Umkristallisieren aus Acetonwasser farblose SBulen vom Schmp. 
84 - 86'. 

C1zHzoNzO (208.3) Ber. C 69.19 H9.68 N 13.45 
Gef. C 69.37.69.29 H 9.84,9.90 N 13.62, 13.61 

9-0~0-8a.9a-diaza-perhydroanthracen (ZVb) wird analog IVa erhalten. Ausb. 0.6 g (1 5 % 
d. Th.). ZVb IilDt sich ebenso wie IVa sublimieren und aus Acetonwasser umkristallisieren. 
Farblose Tafeln, Schmp. 85-86". 

. C1zHzoNzO (208.3) Ber. C69.19 H 9.68 N 13.45 
Gef. C69.22, 69.49 H9.96, 10.08 N 13.65, 13.38 

8a.9~-Diaza-perhydroanthracen (Val: Erne sicdende LBsung von 3.05 g IIIa in 200 ccm 
Aceton versetzt man innerhalb von 4 Stdn. rnit 4.50 g Methy!enjodid(ilquiv. Men& in 100 ccrn 
Aceton, zieht nach weiterem 5stdg. Kochen das Aceton ab, digeriert den Ruckstand mit 
30 ccm Wasser und behandelt das Filtrat rnit etwas Aktivkohle. Nach Versetzen mit NaCl 
und KOH nimmt man das sich abscheidende 61 in bither auf und destilliert es nach Abziehen 
des Athers i. Vak. (Sdp.0.3 93 - 100'). Aus dem beim Abktihlen erstarrenden Destillat wird 
in methanol. LBsung das Dipikrat von Va dargestellt. Schmp. 184- 186" (Zen.). Ausb. 5.3 g 
(48.5 % d. Th.). 

C1zHzzN2.2 GH3N307 (652.5) Ber. C 44.17 H4.33 N 17.17 
Gef. C44.10,44.33 H4.65,4.52 N 16.70, 16.82 

4 g Va-Dipikrat werden mit 10 ccm 5 n  HCl versetzt und die Pikrirn&ure durch 3mali .g~~ 
Ausschiltteln rnit Benzol entfernt. Die wal3r. LBsung wird mit bither iiberschichtet und unter 
KUhlung festes KOH bis zur stark alkalischen Reaktion zugegeben. Nach Abziehen des 
getrockneten k h e r s  wird der Riickstand bei 0.3 Torr iiber KOH sublimiert: Farblose Kri- 
stalle von Va, Schmp. 55-56', sehr gut lbslich in organischen Ulsungsmitteln. 

CIZHUNZ (194.3) Ber. C 74.17 H 11.41 N 14.42 
Gef. C74.02, 73.93 H 11.43, 11.45 N 14.53, 14.52 

8a.9a-Diaza-perhydroanthracen ( Vb) : 5.0 g IIIb in 500 ccm Aceton und 7.4 g Merhylen- 
jodid in 100 ccrn Aceton werden analog obiger Vorschrift umgesetzt. Die Rohbase (Sdp.0.z 
78-88') wird in Methanol gelBst und das Dipikrar von Vb dargestellt. Ausb. 7.8 g (43.5% 
d. Th.). Schmp. 192-194' (Zen.). 

C1zHzzN2.2 GH3N307 (652.5) Ber. C 44.17 H 4.33 N 17.17 
Gef. C44.11.44.31 H 4.28.4.16 N 16.91, 16.78 

Die Zersetzung des Dipikrats rnit Salugure, wie oben beschrieben, fuhrte zur freien Base 
Vb. Nach Vakuumsublimation farblose, in organkchen Ulsungsmitteln gut lbsliche Kristalle 
vom Schmp. 82-83'. 

C1zHZzNZ (194.3) Ber. C 74.17 H 11.41 N 14.42 
Gaf. C74.32, 74.47 H 11.51, 11.69 N 14.41, 14.40 




