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Zu s a m m e n f a  s s ung. 
Die Zusammensetzung der digitaloiden Glykoside der Samen von 

Xtrophanthus Eminii Asch et Pax. wurde mit papierchromatographi- 
scher Kontrolle der einzclnen Isolierungsstufen untersueht. -41s Haupt- 
glykoside murden die fruher schon erhaltenen Glykoside Cymarin, 
Cymarol, Periplocymarin und Emicymarin isolicrt. Von diesen waren 
Cymarin, Periplocymarin und Emicymarin von den entsprechenden 
Allo-( = 1 7  cc-)-Verbindungen begleitet. Danebcn wurden amorphe, 
papierchromatographisch einheitliche Glykoside erhalten, deren Kon- 
stitution nicht aufgeklart merden konnte. Rls weiteres Nebenglykosid 
wurde Ledienosid sowie die entsprechendc Allo-Verbindung in kristal- 
lisierter Form erhalten. Durch saure Hydrolyse von Ledienosid wurde 
die friiher vermutcte Konstitution bestatigt. 

Organisch-chemische hnstalt der Universitat Basel. 

222. Uber die Desaminierung yon Briickenkopf- Aminen. 
9-Amino-9,lO-dihydro-9,10-athano-anthracen 

von M. Wilhelm und D. Y. Curtin. 
(30. IX. 57.) 

Die Kinetik der Desaminierung primiirer aliphatischer und ali- 
cyclischer Amine I ist bis heute nur insofern bekannt, als dies die 
langsam verlaufende Stufe (1 ) der Diazoticrung betrifft. Die nach- 
folgende Zersetzung ( 2 )  dcr Diazonium-Verbindung TI blieb wegen des 
raschen Reaktionsverlaufes kinetischen Xessungen unzuganglichl). Es 
ist deshalb wunschenswert, nach aliphatischen bzw. alicyelischen 
Aminen zu suchen, deren entsprechende Diazonium-Verbindungen I1 
sich so langsam zersetzen, dass die Stickstoff-Abspaltung zum ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt wird, oder deren Diazonium- 
Salze sogar unzersetzt isoliert werden kbnnen. 

+ K--N,X ~- ( a )  R-NH2 (1) + R-X+K, 
I1 I x-30 

langsam rasch 

Wie Untersuchungen von P. D. Bartlett und Mitarb. 2 ) 3 )  zeigen, 
verlaufen niiclcophilc Substitutionen an  Hrii~kenkopf-~4tomen bicy- 

l) Vgl. C. K .  Inpld ,  Structure and Mechmtsm in 0rgaq.c Chemistry, Cornell Uni- 

z ,  J .  Amsr. chem. Sac. 61, 3182 (1939). 
3, Vgl. das Uberaichtsreferat von D. E. Applepuist & J.D. Roberts Cilem. Reviews 

versitv Press, Ithnca, N.Y., 1953, S. 398-400. 

54, 1065 (1954). 
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clischer Systeme aixsserordentlich vie1 langsamer als die gleichen Reak- 
tionen in aliphatischen Sj stemen. Darum schien es uns von Interesse, 
den zeitlichen Verlauf der Desaniinierung von Rruckenkopf-Aminen 
naher zu untersuehen. 

Die Desaminierung rerscliiedener Hriickenkopf-Amine durch Um- 
satz mit salpetrigcr Saure ist, bereits bekannt3). In  den meisten Fallen 
murden die Reaktionen jedoch ubcr eine liingere Zeitspanne oder bei 
erhohter Temperatnr durchgefuhrt, so dass eine evcntuell gebildete 
Diazonium-Verbindnng nicht hat te aufgefunden werden kbnnen. 

Ohwohl I-Amino-triptycca die besten Voraussetzungen fur eine 
laiigsam verlanfende Sticks tof fabspaltung zu haben verspricht *), 
wahlten wir als Rusgangsprodukt fur unsere Untersuchungen das 
leichter zugangliche 9 -Amino - 9,lO - dihydro - 9,lO - athano - anthraeen 
(111). Diesrs konnte in gutm Ausbeute dnrch Anlagerung von Athylen 
an 9-Amino-anthracen (W) bei 780O und einem Druck von 90 Atmo- 
spharen erhalten werdenj). Eine Analyse des Infrarot-Spektrums 
(vNH, 2.587, 3350 em-l; vC’H, 2850, 2940 em-l) bsstzitigte die fur das 
Amin angcnommerie bicyclische Struktur 111. 

Die Einwirkung von salpctrigcr Saure anf das Amin I11 in essig- 
saurer Losung gab in rasch ~erlaufeiider Reaktion ein Gemisch von 
dem Bruckenkopf-Alkohol V und desscn Acetat VI. Durch Reduktion 
mit Lithinmaliiminiurnhydrid wurde dieses in den Alkohol V iiber- 
gefuhrt, der vollig identisch war mit dem aus Anthron ( V I I )  und :<thy- 
lcn dargcstclltcn 9-Hydroxy-9,1O-dihydro-9,10-athano-anthracen5). 

R 2 NH, &I 

V l I I  R, = c1 
IX K, = W,H, 

A 

JIT V R, = OH 
VI R, = OCOCII, 

t CH2=CH2 
180”/90 St. 

NH, 0 

x R, = (’1 
XI R, =: W,H, 

1v VII 

4, I‘. L). Eartlrft & F.  D.Greene, J. -4mer. chem. SOC. 76, 1088 (1954). 
5 ,  J .  S. Meek,  V .  C. Gdcfro i  d: If’. R. Eiinns berichteten am 123rd Meeting of the 

American Chemical Society iiber die Synthcse verschiedener in 9-Stellung subatituierter 
9,10-Dihydro-9,1O-a.tliano-anthracene, docli sind nahere Einzelheiten diescr Arbeit noch 
nicht bekannt (Abstracts of the 123rd Meeting, American Chemical Societ,y, Los dngeles, 
California, 1953, S. 27M).  Vgl. such G. A.  Thm?ias, US-Patent 2406645, Chem. Abstr. 41, 
487 (1947). 
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Dcr Umsatz von Nitrosylchlorid mit dem Amin IIT in Diathyl- 
ather gab 9-Chlor-9,1O-dihydro-9,10-athano-anthracen (1-111) nebst 
9-Athoxy-9,lO-dihydro-9,1O-iithano-anthracen (IX).  Bur Identifizie- 
rung der heiden Verbindungen wurden das Chlorid VlI I  aus 9-Chlor- 
anthracen (X)  und der Ather IX aus 9-Athoxyanthracen (XI)  durch 
eine Anlagerung von Athylen dargestellt. 

Es zeigte sieh, dass die Desaminierung von I11 durch Umsatz mit 
Nitrosylchlorid sehr schnell verlauft. Bei einer Reaktionstemperatur 
von - 70° hatten nach 15 Sekunden 47% des Amins reagiert, und es 
liessen sich 63 yo des Chlorids VI I I  und 15 yo des Athers I X  isolieren6). 
Eine Vcrlangerung der Reaktionszeit gab keinc wesentlieh hoheren 
Ausbeuten an VIII und IX,  wahrscheinlich deshalb, weil ein Teil des 
Amins durch die wahrend der Reaktion entstehende Salzsaure in das 
schwer losliche Hydrochlorid iibergefiihrt wird und einem weiteren 
Umsatz mit Nitrosylchlorid entzogen bleibt. Dies deutet darauf hin, 
dass die Reaktion noch in einer bedentend kurzeren Zeit als 15 Se- 
knnden beendet ist. 

Obwohl es wahrscheinlich ist, dass auch unter den angewandten 
Versuchsbedingungen die langsam verlaufende Stufe diejenige der 
Diazotierung ist - gefolgt von einer raschen Stickstoff-Abspaltung - , 
so lasst sich aus den experimentellen Ergebnissen trotzdem ein unterer 
Grenzwert fur die Geschwindigkeitskonstante der Bersetzung des Dia- 
zonium-Salzes XI11 abschatzen. Nimmt man einen Umsatz von 50 yo 
innerhalb von 15 Sekunden an, so ergibt sich fur die Zersetzung des 
Diazoniumchlorids XIIl eine minimale Geschwindigkeitskonstante 
von see-I. Es ist interessant, diesen Wert mit den Geschwindig- 
keitskonstanten verwandter Reaktionen zu vergleichen (Tab. 1). 

Tahclle 1. 

h’ N 
111  c1- I I  c1- 

A A F# >. 21 kcul I 
Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Phenyldiazonium-Ionen in 

Wasser wurde von H .  J .  Borchard d3 3. Danieb7) eingehend unter- 
sucht. Aus den Resultaten dieser Autoren lasst sich fur eine Tempera- 

6) Bezogen auf umgesetztes Amin. 
’) J. Smer. chem. SOC. 79, 41 (1957). 
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tnr von - 700 eirie Geschwindigkeitskonstante erster Ordnurig von 
see-l berechnen. Das Phenyldiazoniumchlorid (X1V) zcrfallt also 

mehr als 10 l 2  ma1 langsamer als das Kruckenkopf-Diazoniumchlorid 
XIlI. Dies ist zweifellos auf eine 8t:tbilisierung des aromatischen Dia- 
zonium-Ions dureh Mesomerie der lhzonium-  Gruppe mit demBenzol- 
kern eincrscit s und durch eine aussergewohnlichr Unbestandigkeit des 
im Ubergangszustand cntstchcndcri Phcnylcarhonium-Tons anderer- 
seits zuruckzufnliren. Es ist heute jedoch unimoglich, den relativen 
Einfluss der beitleii Xffelite auf den Reaktionsahhuf abzuschiitzen. 

Pin- die Solvolyse von 1 -Brom-bicyelo-[2,2,3]-octsn in 80-proz. 
Athanol ergibt sich durch Extrapolation der von TY. E. o. Doering und 
Mitarb. *) geniesserien Werte auf - 70° eine Geschwindigkeitskon- 
stante von l0-ly seep1. 1'. D. Kcnrtktt & b'. I ) .  Grecne4) schiitzten, dam 
beim ubergang vom l-Rroni-bicyclo-[2,2,2]-octan zum 1 -Rromtri- 
ptyeen jeder zus:itzliche Benzolkern die Qeschwindgikeitskonstante der 
Solvolyse um eineri Faktor v o ~ i  lo3 ernirdrigt. h i s  dic 
Werten kann man voraussagcii, dass dic (:tsclirvindiffkeitskonstante 
fur eine Solvolyse des Ri,uckenkopf-Bromids XI1 bei ~ 70" kleiner 
als see-l sein wird. Die Soh-olyse dcs Bromide XI1 verlauft 
somit wenigstens urn einen Paktor voii langsamer als die Zer- 
setzung des Bruckenkopf-Diazoniumchlorids X 11 1 , was einem Unter- 
schied in der freien Aktivierungsenrrgie von uber 2 I kcal entspricht. 
Die Kenritnis dieser Energiedifferenz lasst, weitore Russagon iiber die 
Desaminierungsrcsktioii zu. 

In fruhereri Unter~uchungen~) ither die Umsetzung von a-Amino- 
alkoholen (XV) niit salpetrigcr S6ure w-urdc angonommen, der crstc 
Reaktionsschritt sei eirie Diazotierung, gefolgt von einer simultanen 
Sticlistoff -Abspdtung and dcr Wamderung einer Arylgruppe. Muss 
nun bei der Zersetzung der int ermedi&r entstehenden Diazonium- 
Verbindung ( X T )  cine ,4ktivierungsenergie uberwundcn m-erden, 

H Ar XV R = NH, 
-b \/ x\TJ It - S,+ 

~ X\'lI 1% : Br 
XYIll It ~ I:r Xr - P6H5 /\ 

-1r OH 

welchc nm 2 1  kcal kleiner ist als diejenige der Solvolj-sc des entspre- 
cheriden Rromitls XVTTlO), SO folgt, dass die 8tickstoffal)spaltung 
rasch verlS,uft, verglichcn r n i t  dtr Eotatioii urn die C ~ 1'-liindnng. 

~ ~- 

*) II'. E. 7%. Dot, in7,  X. Leicifs, A. S a y i ~ h ,  M .  BprPcher  43 IV. P. l lF//cZa?z j ?  ., J. 

g, D. Y .  ('urtzn d &I. ('. Crew. .J. A h e r .  rhrm. SOC. 77, 374 (1955); D. I'. Curtin, 
Î  Svientific. Library 15, 111 (1954). 
evoii 1, I ,  ~--Tri~hcn~l-2-broniatllanol(XrTTT) 
. R. T17ciZl~,a 26-28 lical (J. Amer. chcm. SOC. 

Anicr. rhcm. Soc.. 75, 1008 (1953). 

73, 4138 (1931)) 
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D.  J. C ' r a ~ ~ ~ )  und C. J .  C o l l i ~ ~ s ' ~ ~ )  fanden weitere experimentelle Hin- 
weise, welche diese Annahme stutzenl3). 

Vori besonderem Interesse ist das Problem des Mechanismus der 
Zer se t z 11 ng alip h a t is c h er b z w . a1 ic y cl i s c her D iaz oninm - S alz e . Grund- 
satzlieh konnen drei TTerschiedene Reaktionstypen in Retracht ge- 
zogen werden. Der erste, einc R(adi1ialreaktion ( 3  a - 3  e), erscheint uns 
unwahrscheinlich, da von versehiedenen Autoren14) gezeigt werden 
konnte, dass freie Radikale Diiithyliither an den Wasserstoffatomen 
des zum i&ther-Sauerstoff benachbarten Kohlenstoff-Atoms angreifen 
( 3  c ) .  Ein solchcr Vorgang wiirdc in unserem Falle zu dem bicyclischen 
gesgttigten Kohlenwasserstoff XXV fiihren, der nicht im Reaktions- 
gemisch vorhanden war. Als zweiter moglicher Reaktionsmechanismus 
kann eine nneleophile Substitution unter Beibehaltung der Konfigu- 
ration (front-side attack) in Betracht gezogen werden ( A ) ,  wie dies P.D. 
Rartlett fur die Reaktion vonNitrosylchloricl mit ( - )-Apocamphylamin 
annimmt 15). Dieser Mechanismus mare analog dem SX1-Meehanismus1 6), 

der fur die unter Erhaltung der Konfiguration verlaufende Reaktion 
ron Alkoholen niit Thionylchl~rid~') , fur die IJmlagerung ron N-Alkyl- 

K-N,X --+ K' X' + s, (3 a) 

-+ K-x (3b) 

(3 c) 

K ' L X '  

I t  T C'H3CH,0CHzCH, ~ -- ---+ R -H + CHaC HOCH,CH3 

XX XXT 

11) J. Amer. chem. SOC. 79, 2866 (1957). 
6. M .  Benlanzin, H .  J .  Schaeffer & C. J .  Collins, J. Smer.  chem. Soc., im Druck. 

Vl'ir danken Herrn Dr. C. J .  Collins fur die Uberlassung des Manuskripts zu seiner Publi- 
kation. 

Vgl. auch A .  f3n%fz&set-& It'. D. M ~ a e f f e r ,  J. Amer. diem. SOC. 79, 2888 (1957). 
14) 14'. E. Cuss, J. Amer. chem. Soc. 69, 500 (1'347). Vgl. auch TY. 9. TVaters, Reac- 

15) P. I). Bartlett, in H .  Gilman, Organic Chemistry, Bd. 3, J. Wiley, New York 

1 6 )  W. A.  Cowdrey, E. D. Haghes, C. K .  Ingold, S. Masterman & A. Scott, J. chem. 

17) E.  II.  Il'hite, J. Smer. chem. Soc. 77, 6014 (1955). 

tions of Free Radicals, Oxford University Press, London 1946, S. 133, 144, 157. 

1953, S. 44. 

Soc. 1937, 1252. 
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N-nitrosamiden und fiir die ohne Walden’sche Umkehrung verlau- 
fende Desaminierung aquatorialer Cyclohexylamine vorgeschlagen 
w u ~ - d e ~ ~ ) l ~ ) .  Rine dritte Moglichkeit (5) ist die Zersetzung des Diazo- 
ninm-Halogenids zu einem lonen-Paar (XIX)  und einer Stickstoff- 
Molekel, gefolgt von eirier Vereinignng des Ionen-Paars XTX ziim 
Bruckenkopf-Halogenid. 

Es ist gegcnwartig nicht moglich, den vorausgehend diskutierten 
Substitntionsreaktionen einen hestimmten l\lechanismus zuzuordnen. 
Wir ziehen vielmehr die Moglichk eit eines hrciten Spektrums von 
Reaktionsm~~.rhanismcii in Retracht, das zmischen den heiden Extre- 
men (4)  und ( 3 )  liegt, wobei der effcktive Nechanismiis dixrch die 
Starke der Bindung zwischen dem partiell gebildeten (’arhonium-Ton 
und dem Ilalogenid-Ion im jhergangszustand hestimmt wird. 

Vcrschirdene Autoren formulierteri in jungerer Zeit die Desami- 
n i ~ r u n g ~ ) ~ ~ )  wie auch verwandte Reaktioncn20) niit einem Carbonium- 
Ionen-nlechanismns. 

Die Entstehung des nruckenkopf-:ithers I X  ist in dieser Diskus- 
sion 1 7 0 n  einigrr Uedeutung. Dessen Bildung kann gut erklart u erden 
durch di r  Annahme eineh Bruckcnkopf-Carhonium-Tons XIX als 
Zwischcnprodukt. Da die RixckseiLe des Ions durch den Kafig des 
bicyclischcn Systems abgeschirmt ist, mird ein Zutritt von Losnngs- 
mittel und  somit eine Stabilisierung durch Solvatation unmoglich. 
Dies wie auch andere Faktoren fuhren zii einer grossen Unhestandig- 
keit dcs Carboniuni-Ions XIX. Selhst der verhaltnismassig schwach 
nucleophile Diathylathw vermag in einein gewissen husmass mit dem 
Chlorid-Ion zu konkurrieren und das Oxonium-Ion XX zu bilden ; 
dieses wird mit einem Chlorid-Ton reagieren und zum ;ither XXI und 
Athylchlorid (das nicht isoliert u-iirde) fuhren. 

Neberi tier konvcntionellen Methode der Diazoticrung des -1mins 
mit salpctriger Stiure und deron Derivaten vmxchten wir, die Rruk- 
kcnkopf -Diazoriium-T’crbindung XITI durch Ox ydation des HJ drazins 
XXIV lierzustellen. Die fherfuhrnng des Amins I11 in das Hydro- 
chlorid des Hydrazins, XX IZT, gelang auf dem durch die k’ormeln III- 
XXIII  dargestellten Weg uber das Hydnon XXIT2I). Es war nicht 
miiglich, das freie Hydrazin XXIV zu isolieren, da dieses ausser- 
ordentlich rasch zum Kohlenwasserstoff XXV oxydicrt wird. In  einer 
2,S-proz. Lbsung des Hydrazins in Tetrahydro-furan hatten sich nach 

~~ 

T’gl. It‘. G. Dccuben & K .  8. Patzer in M .  S. Arelcmrcn, hteric Effect5 In Organic 
Chemistry, J. Wiley, Keu York 1956, S. 128--129. 

lY) C. TI’. B h o p p e ,  D. E. Evnns d G. H R. Summers, J. chem. SOC. 1957, 97. 
20) E .  S. Lewis & C. E .  Boozei, J. Amer. chem. SOC. 74, 308 (1952); 75, 3182 (1953); 

D. J .  Cram, ibid. 75, 332 (1953); R. Huisgen, LiehiasAnn. Chem. 599,183 (1956); A.Streit- 
zuieser 7‘. d. If’. D. Sthaeffer, J. Amer. chem. SOC. 79, 2893 (1957). 

21) J .  Fuyyer. J .  X. Tierr 4. 1. X .  HunsbogPt, J. Amer. cliem. SOC 77, 1843 (1955). 
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drei Tagen Ruhren im offenen Kolbcn 60 "6 drs Kohlena-nsserstoffs 
XXY gebildet. 

a) BrCH,COOC,H, a) HOKO K-0 
b) KaOH h) Ac,O ' I -  'CO 

It- S H ,  ~ - + R-NH-CH,-COOR, R-K-%H' 
XXI H, = C,H, 
XXIaK,  : H 

XXII 

1 + 
[R-KH-KTJ,] 4-- R-NH-KH,, HCI P I  R-H f- 

XSV XXIV XXIII 

Br,/AcOH 
I 

Die Oxydation des Hydrazins XXIY mit Rrom in kalter Essig- 
saure verlicf linter lebhafter StickstoffentwicklunR und fuhrte zum 
Acetat VI, das anf uhliche Weise in den ,421~ohol V uhergefuhrb wurde. 
Wir versuchten, eine allfallig entstandene Diazonium-Verbindung 
durch Kuppeln mit Phenolen abzufangen, doch liess sich aus dem 
Reaktionsgeinisch keine Azoverbindimg isolieren. 

E xp e r i m  e 11 t e 11 e r T e i lzZ), 

~-ilrnino-~,10-dihydro-9,10-tithano-anthracen ( I I I ) .  Kine Liisurig von 33 g 9-Amino- 
anthracen in 700 ml Benzol wurde im Autoklaven init Athylen 48 Std. uiiter einem Druck 
yon 90 At. auf 170" erwarmt. Nach dem Verdampfen des Losnngsmittels wurde der kri- 
stalline Ruckstand bei 90" im Hochvakuum siiblimiert und nachher aus Methanol-Wasser 
umkristallisiert. Man erhielt 24 g farblose Nadeln voni Smp. 127". 

C,,H,,N Ber. C 86.84 H 6 3 3  ?J 6,330,; 
Gef. ,, 86,61 ,, 6,87 ,, 6,38y0 

dcetylderivat won 111. 450 mg des Amins 111 wurden mit 3 ml Acetanhydrid in 10 ml 
B e n d  eine Std. unter Ruckfluss gekocht. Beini Abkiihlen schied sich die kristalline 
Acetylverbindung aus, die aus Alkohol umkristallisiert wurde, Smp. 285". 

C,,H,,NO Ber. C 82J0 H 6,517h Gef. C 82,03 H 6,367; 

9-C'hZur-9,l0-dihydr0-9,10-iit?~ano-anthracer~ ( VITI) .  330 mg 9-Chloranthracen in 
15 ml Benzol wurden mit Athylen bei 90 At. 48 Std. auf 170" erwarmt. Das Losungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. Man erhielt 
210 mg farblose Kristalle vom Smp. 108-109°. 

C,,H,,Cl Ber. C 80,OO H 5,44$" Gef. C 80,12 H 5,56% 

It-L4thoxy-9, 10-dihydro-9,10-lithano-anthracen (1x1. Aus 2,0 g 9-Athoxy-anthracen in 
15 ml Benzol erhielt man durch Anlagerung von xthylen bei 170O und 90 At. nach dem 
oben beschriebenen Verfahren 1,4  g Ather vom Smp. 108" (aus Alkohol). 

C,,H,,O Ber. C 86,36 H 7,2696 Gef. C 86,23 H 7,430" 

22)  Ale Smp. sind korrigiert. 
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Desami?iienrng won 9-&4 ?nino-9,1&dzhydro-I), lO-fftharLo-a2Lthmcen ntit ,%dpetriger 
,S'uure. Eine Losung von 1 ,0 g des Amins IT1 in 10 ml Eisessig wurde mit Wasser auf 100 ml 
verdiinnt und filtriert. Hicrauf gab man in einem Guss eine Losung von 1,0 g Katrium- 
nitrit in 10 ml Wasser zii und fing den entw-ickelten Stickstoff in eiiier Gasbiirette auf. Die 
Gascntwicklung in nil N, zeigte den folgctrden zeitlichcrr Verlauf ( A t  in Blin. jeweils in 
Xlammerii): 8 ( I ) ,  15 (2), 25 (3), 33 (4), 38 (51, 40 (6). Nach 6 Min. wiirde das Reaktioiisge- 
misch in 200 ml  2-n. Natronlauge gegossen und mit Athcr extrahiert. Auf Zusatz von 2-n. 
Salzsaure entstarid ein weisser Niederschlag des Amin-hydrochlorids. Dieses wurde ab- 
filtriert, uiid das Piltrat wurde mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat gctrocknet. 
Yach Abdestillieren des Atliers blieb e in  kristallinsr Riickstand, den man in 50 ml wasser- 
freiem Ather lijste und rriit 500 ing Lithiumaluminiurnhytlrid eine Stcl. unter Ruckfluss 
kochte. Der ~Jberschnss an Lithii~~nalnmiriiumliydritl wurde diirch Zugabe voti Athyl- 
acetat, und verdiinnter Sahsliure zersct,zt. Nach Extraktion init Ather, Waschcn mit 
Wasser, Trockiien iiber Natriurnsulfat und Abdampfen dcs Lijsuiigsmittels blieben 250 mg 
farblose Kristdlc znriick. Diese wurden a m  Benzol-Hexan umkristallisiert. Zur Analyse 
wiirde bei 130" im Hochvakuum sublimiert, Smp. 170". 

C,,FT,,O Ber. C' 86,45 H 6.X0,$ C k f .  C 86,6l H 6,15O/i, 

T)escrminiericnq von 9-Bmino-I), lO-dih~dro-9,10-ff thn~io-un~th~rac~n mit Sitrosylchlorid. 
Eine Liisuiig von 8 g trockcnein Xitrosylchlorid in 20 nildther wurde irnter guteni Itiiliren 
und unter Feircht,igkeitsausschluss bei ~ 70" zu 6,0 g des Amins 111 in 800 nll absolutenl 
Ather gegeben. Die sofort beginnende Reaktion wurde riach 15 Sek. durch Zusat,z von 
40 ml einer 60-proz. Losung von Athylarniii in Wasscr abgestoppt. Nwhdem i las Reak- 
tionsgemiscli auf Ximmerteniperatnr aufgewarint worden war, gab nian 100 ml 2-n. 
Salzsaure zu uncl trennte das ausgeschiedene Amin-liydrochlorid (3,7 g) durcli .Filtrieren 
ab. Dic orgaiiische Schicht lieferte nacli dem It'aschen rnit lfasser, Trockrien iiber Natrium- 
sulfat und Abdcsbillieren 2,9 g eines viskoseii Oh, das an 70 g Aluminiumoxyd chrornato- 
graphiert w-urde. ?ifit, 5C0 ml Petrolather liessen sich 1,9 g 9-Chlor-9,l O-dihydro-R.10- 
athano-anthracen eluieren, Smp. 108-1 Onn. 

C;16Hl:$l Ber. C! 80,00 H 5,440,; Gef. C 79,87 H 5,55y0 
Das Infrarot,-hbsorptiorisspektruni war identisch niit demjenigen dos Chlorids 1'111, 

Nit weiteren 1000 in1 Petrolather wurden 490 mg 9-Athoxy-9,lO-diliyrlro-9,10- 
tlas aus 9-Chloranthracen uiid Athylen dargestellt wurde. 

athano-anthracen eluiert, Snip. 108". 
C,,H,,O Ber. C 80,36 H 7,25:;" Ge.f. ('1 86,ll H 7,450; 

Das Infrarot-AbsorptiorissFektruin stimmtc vollstandig uherein mit dorn jeiiigen des 
atis 9-Athoxy-antliracen und Athylen erhaltenen Athers IX. 

9-(9 .10- I ) ih~~ldro- ." ) , l0 -u tharko- l ) -anthry l ) -~~~jc~n-ut?~yl~~t~r  (XXI). F2ine Losung voii 
50 g des Amiris TTI in 500 ml B e n d  wurde fiinf Tage mit 50 g Rromessigsaure-Bthylester 
unter Ruckfluss gekocht. Hieraaf wurde vom ausgeschiedenen Amin-hydrobromid ab- 
filtriert und mit I k ~ z o l  nachgewaschen. Das Filtrat verdunnte man mit Ather und extra- 
hicrte mit 2-n. Salzsaure. Die wasserige Xchicht wurde filtriert,, mit 4-n. Natronlauge 
alkalisch gemacht und nachher mit Ather extraliiert. Die mit Wasser gewaschenen und 
iiber Magncsiurnsulfat getrockneten atlierischen Ausziige hinterliessen nach den1 Ein- 
dampfen 24 g farblose Kristalle, die aus Alkoliol-Wasser unikristallisiert wurden, Snip. 104". 

(120H,,0,P\: Bcr. C 7XJ4 H 6,89:', Gcf. C 78Jl H 7,067; 
S-(9,lO-~~ihyd~o-9,10-ii thano-9-*.nthryI)-glyci~~ (XXIa). 23 g des Glycincsters XXI 

wurden fiinf Sttl. mit einer 5-proz. Losuiig von Katriumhydroxyd in Metl.ianol-Wasscr(1: 1) 
unter Riickfluss gekocht. Beini Abkuhlen schicd si+ das schwer loslichc h\' atriumsalz des 
Glycins XXIa in farblosen Bliittchen aus. Zur Uberfiihrung in die freie Aminosaure 
wirrde eine Suspension des Katriurnsalzes mit einem Ayuivalent 2-11. Sdzsaiire versetzt 
und kraftig gcschiittelt. Die freie Aminosaure wurde filtriert, aus Alkohol-IVasser um- 
kristallisiert und bei 95" ini Hochvalruum sublimiert, Snip. 103--104n. 

('18Hl@2X 13er. C: 77,42 13 6,09:/, Cef. CJ 77.15 H 6,130; 
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ZhJ i t roso -S - (9 ,  lO-dihydro-Y,lO-dtiinno-9-unthr!/l)-glyc~n. 14 g des Satriuinsalzes von 
XXIa wurden in 400 nil I-n. Salzshre geliist. Hierauf tropfte man bei Zimrnertemperatur 
unter gutem Riihren 15 g Natriumnitrit in 500 ml IVasscr mi. Es schied sich ein weisser 
Niederschlag ab, der in Ather aufgenommen wiirde. Kach Wasciieri des Atherextraktes 
mit Wasser, Trocknen iiber Piatriuinsulfat und Abdampfen des Losungsmittels blieben 
18 g farblose Krist,alle ziiriick, die aus Alkohol umkristallisiert wurden, Smp. 176". 

C,,H,,O,P;, Ber. C 70, l l  H 5 3 3  N 9,09",; 
Gef. ,, 70,36 ,, 3,57 ,, 9,290; 

X(9,10-Dihydro-9,10-Wfhuno-9-anthr~yl)-sydn,on (XXII).  18 g des N-Sitroso-N-(9,10- 
cfihydro-9,10-athano-9-anthrpl)-glycins wurden 6 Std. rnit 40 ml Acetarihydrid auf 100" 
crwlrmt. Hierauf eritfernte man das iiberschiissige Acctanhydrid durch Abdampfen im 
Vakuum und kristallisierte den Riickstand ails Alkohol um. Es wurden 1 3  g Kristalle vom 
Smp. 208" erhalten. Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuuni sublimiert. 

Cl,H1,O,N, Ber. C 74,42 H 4,860,; Ckf. C 74,22 H 4,9116 

(9,IO-Dihydro-9,lO-dthaw-9-unthryl)-i~~~drazl,n-h~drochlorid (XXlIl) .  2,O g des Syd- 
nons XXII wurden init 100 ml Athanol und 45 ml5-n. Salzsaure 18 Std. unter Riickflnss ge- 
kocht. Das Reaktiorisgemisch wwrde hierauf im Vakuum auf 30 ml eingeengt, wobei sich 
ein kristalliner Niederschlag abschied. Nach dem Abfiltrirren und Umkristallisieren atis 
:4thanol-Toluol erhielt nrari 1,3 g farblose Kadeln vom Smp. 2700. Eine Probe wurde z i i r  
Analysc irn Hochvalruum sublimiert. 

C,,H17N,CY Ber. C 70,43 H 6,28 PJ 10,260/, 
Gcf. ,, 70,47 ,, 6,24 ,, l0,26q: 

Ox!ydation 'oon ($,lo- nihydro-g, l0-uthano-9-nnthryl)-~~ydr~~~n mit Luft. Eine sus-  
pension von 700 mg (9,10-l)ihydro-9,lO-Lthano-9-authryl)-hydraziii-hydroc2ilorid (XXII1) 
in 100 ml Ather wurde mit 50 ml 2-n. Natronlauge geschiittslt. Die Atherschicht wurde 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ver- 
datnpfen des Losungsniit,tels blieben 500 rng eines viskosen 01s zuriick, das man in 20 ml 
Tetrahydro-furan loste urid unter gutem Ruhren im offenen Kolben drei Tage an der Luft 
stehen liess. Das Losungsmittel nurde hierauf im Vakuum entfernt, und der teilweise kri- 
stslline Ruckstand wurde an 15 g Aliiminiumoxyd chromatographiert. Mit 200 ml Benzol 
liessen sich 312 mg (60?, d. Th.) 9,10-Dihydro-9,10-&thano-anthracen (XXV) eluieren. 
Xach Sublimation im Hochvakuum schniolz eine Probe bei 142-143O ,,)). 

Cl,H1, Bcr. C 93,16 H 6,84:6 Gef. C 93,03 H 6,85% 
Oxydalion von (9,10-Ihhydro-g, lO-athano-9-anthryl)-h!/druzin ( X X I  F') wid Brom. 

900 mg des Hydrazin-hydrochlorids XXIII wurden wie oben beschrieben in die freie Base 
iibergefiihrt, wobei man 750 m g  eines gelben 01s erhielt. Dieses wiirde in 10 ml Eisessig 
gelost iind durch Zugabe von 8 g Eis abgekiihlt. Man liess hierauf innerhalb von 7 E n .  
eine Losung von 900 mg Brom in 5 ml Eisessig urid 8 in1 Eiswasser unter gutem Riihren 
eintropfen. Es trat sofort lebhafte Gasentwicklurig ein, wobei innerhalb von 7 Mia. 63 ml 
Stickstoff (760,i d. Tlr.) aufgefangen werden konnten. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
Ather ausgeschiittelt. Der nach dem W'aschen, Trocknen iind Abdampfen des Losungs- 
mittels verbliebene Ruckstand wurde in 50 ml absolutem Ather gelost und mit 600 mg 
Lithiumaluminiiimhydrid eine Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde 
mit At,hylacetat, Wasser und 2-n. Salzsaure zersetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Die 
r n i t  TVasser gewaschencn und mit Katriiinisulfat getrockneten iitherischen Ausziige hin- 
terliessen beim Eindampfen 630 mg Kristalle, die an 25 g Aluminiumoxyd chromatogra- 
phiert wurden. Mit 200 ml Benzol-Ather (9: l )  liessen sich 410 mg H-Hydroxy-9,lO-di- 
hydro-9,10-athano-anthracen (17) (56% d. Th.) eluieren, Smp. 170°. 

C,,Hl,O Ber. C 86,45 H 6,3576 Gef. C 86,25 H 6,62O/, 

23)  8. J. Cristold X .  L. Hause, J. Amer. chem. Soc. 74, 2196 (1952): 9,lO-Dihydro. 
9,10-athano-anthracen, Smp. 142-143". 
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Die Analpsen wurden in unsereni inikroanalytischen Laboratoriuni (TAeitung J .  Ne- 
meth) ausgefuhrt. Die Infrarot-Absorptionsspektren wurden von Hrn. J .  Hrader aiif el neni 
Prrkin Elmer Spektrophotoineter (Modell 21) aufgenommen. 

Dcm Ojjirr of Ordnanrr Rrsrarch, U. S.Ammy, dankrn wir fur dic Untcrstutzung 
dicscr Arbcit (Contract No. DA-ll-022-ORD-lRX3). 

Z u s a m m c n f a s s 11 n g. 
D urc h Arilagerung von At li y leu an 9 -Amino -anthracen wurde 

9-Amino 9,lO-dihydro-9,10-Mhano-ant,hracen (IL1) hergestellt. Die 
Desaminierirng dieses Bruckenkopf-Amins mit Kitrosylchlorid in Di- 
athyliither h i  - T O o  gab in rasch verlanfender Reaktion 9-(’hlor-9,10- 
dilihydro-9,lO -at hano -anthracen ( V I l I  ) und 9 -:&thoxy - 9 , l O  - dihy dr o - 
9,lO-athano-anthracen (1X). Fur den Zerfall des intermediar entste- 
henderi 9,IO-Dihydro-9,1 O-atliano-9-anthryl-diazo~iiumchlorids (XIII) 
liess sich eirie miriimale GescEiwindigkeitskonstarlte von sev ab- 
schatzen. Dicscr Wert wnrde mit den C:eschwindigkeitskorista~it’cn ver- 
wandter Rraktioncn verglichzn. 

Die Eirix-irkung von salpetriger Raiure auf 9-Amino-9,l O-diliydro- 
9 , l  O-~thario-aritl.ira(ieri (111) fuhrte zu !I-Hydroxy-9,10-dihq-dro-9, IO- 
athano-anthraren (VIT). 

In einer Diskussion der fur dcn Zerfall von  aliphatischen Diazo- 
nium-Veybindnngen n-ahrsclieinlichm Reaktionsmechanismen wurde 
die Ndglichkeit eines Spektrnms von  Reaktionsmechanismen in Be- 
traclit gezogen, das zwischen einem S,,-Xechanismus (4)  eirierseits 
und cincm (‘arhonium-loncii-Illcchsnismiis (5) sndererscits liegt. 

Ausgeliend von 9 -Amino 9,lO - dihydro - 9, lO - Bthano - anthracen 
(111) wurde (9,1O-Dihydro-9,1 O-athano-9-anthryl)-l.lgidrazin (XXIV) 
dargestellt. T)essen Osydatiori mit Hrom in Essigsaure und anschlies- 
sendc Rcdnlition ergah 9-Hgdrosy-9,lO -dihpdro-S,lO -athano-anthra- 
cen. 

W. A. Yoyes Chemical Laboratorj-, 
Univer sit 1- of Illinois, 

Urbana, Illinois, GSA. 


