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Zusammentfassung.

Die Zusammensetzung der digitaloiden Glykoside der Samen von
Strophanthus Eminii Asch et Pax. wurde mit papierchromatographi-
scher Kontrolle der einzelnen Isolierungsstufen untersucht. Als Haupt-
glykoside wurden die friither schon erhaltenen Glykoside Cymarin,
Cymarol, Periplocymarin und Emicymarin isoliert. Von diesen waren
Cymarin, Periplocymarin und Emicymarin von den entsprechenden
Allo-(= 17 «-)-Verbindungen begleitet. Dancben wurden amorphe,
papierchromatographisch einheitliche Glykoside erhalten, deren Kon-
stitution nicht aufgeklirt werden konnte. Als weiteres Nebenglykosid
wurde Ledienosid sowie die entsprechende Allo-Verbindung in kristal-
lisierter Form erhalten. Durch saure Hydrolyse von Ledienosid wurde
die frither vermutete Konstitution bestitigt.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel.

222. Uber die Desaminierung von Briickenkopf-Aminen.
9-Amino-9,10-dihydro-9,10-ithaneo-anthracen
von M. Wilhelm und D. Y. Curtin.
(30. IX. 57.)

Die Kinetik der Desaminierung primérer aliphatischer und ali-
cyclischer Amine I ist bis heute nur insofern bekannt, als dies die
langsam verlaufende Stufe (1) der Diazotierung betrifft. Die nach-
folgende Zersetzung (2) der Diazonium-Verbindung 11 blieb wegen des
raschen Reaktionsverlaufes kinetischen Messungen unzuginglich!). Es
ist deshalb wiinschenswert, nach aliphatischen bzw. alicyclischen
Aminen zu suchen, deren entsprechende Diazonium-Verbindungen 11
sich so langsam zersetzen, dass die Stickstoff-Abspaltung zum ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt wird, oder deren Diazonium-
Salze sogar unzersetzt isoliert werden kénnen.

i) v (2) -
R~]12\IH2 W» Ruli\zX ———— > R—X+N,
langsam rasch

Wie Untersuchungen von P. D. Bartlett und Mitarb.?)3) zeigen,
verlaufen nueleophile Substitutionen an Briickenkopf-Atomen bicy-

1y Vgl. C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell Uni-
versity Press, Ithaca, N.Y., 1953, S. 398-——400.

2} J. Amer. chem. Soc. 61, 3184 (1939).

3) Vgl. das Ubersichtsreferat von D. E. Applequist & J.D. Roberts Chem. Reviews
54, 1065 (1954).
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clischer Systeme ausserordentlich viel langsamer als die gleichen Realk-
tionen in aliphatischen Systemen. Darum schien es uns von Interesse,
den zeitlichen Verlauf der Desaminierung von Briickenkopf-Aminen
niher zu untersuchen.

Die Desaminierung verschiedener Briickenkopf-Amine durch Um-
satz mit salpetriger Séure ist bereits bekannt?). In den meisten Fillen
wurden dic Reaktionen jedoch iiber eine lingere Zeitspanne oder bei
erhohter Temperatur durchgefiihrt, so dass eine eventuell gebildete
Diazonium-Verbindung nicht hitte aufgefunden werden kinnen.

Obwohl 1-Amino-triptycen die besten Voraussetzungen fiir eine
langsam verlaufende Stickstoffabspaltung zu haben verspricht?),
wihlten wir als Ausgangsprodukt fiir unsere Untersuchungen das
leichter zugingliche 9-Amino-9,10-dihydro-9,10-4thano-anthraeen
(IIX). Dieses konnte in guter Ausbeute durch Anlagerung von Athylen
an 9-Amino-anthracen (1V) bei 180° und einem Druck von 90 Atmo-
sphiren erhalten werden®). Eine Analyse des Infrarot-Spektrums
(vNH, 2587, 3350 cm—1; »CH, 2850, 2940 cm™1) bestitigte die fir das
Amin angenommene bicyclische Struktur 111.

Die Einwirkung von salpetriger Séure auf das Amin IlI in essig-
saurer Losung gab in rasch verlaufender Reaktion ein Gemisch von
dem Briickenkopf-Alkohol V und dessen Acetat VI. Durch Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid wurde dieses in den Alkohol V iiber-
gefithrt, der vollig identisch war mit dem aus Anthron (VII) und Athy-
len dargestellten 9-Hydr0xy-9,]O-dihydr0—9,lo-éthano—anthracenf').

Ry NH,
A )
‘ \ H/ R ‘001/<02H5)20‘/’ \‘/ \‘ ‘/ jNaNoz/ACOH/Ho ’/\/ \\(
N \/ A SN \/\/ \/
VIII R, = Cl I V R, — OH

IX R, = OC,H, VIR, = OCOCH,

CH,=CH,
T 1800/90 At. T

R, NH, 0

|
/ \/\\ A /\/\‘/\\.
NP A /\/\/
X R, — 0l v VII

X1 R, = OC,H,

1) P. D. Bartlett & F. D.Greene, J. Amer. chem. Soc. 76, 1088 (1954).

8) J. 8. Meek, V.. Gedefroi & W. B. Evans berichteten am 123rd Meeting of the
American Chemical Society itber die Synthese verschiedener in 9-Stellung subatituierter
9,10-Dihydro-9,10-athano-anthracene, doch sind ndhere Einzelheiten dieser Arbeit noch
nicht bekannt (Abstracts of the 123rd Meeting, American Chemical Society, Los Angeles,
California, 1953, 8. 27M). Vgl. auch €. 4. Thomas, US-Patent 2406645, Chem. Abstr. 41,
487 (1947).
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Der Umsatz von Nitrosylchlorid mit dem Amin IIT in Didthyl-
dther gab 9-Chlor-9,10-dihydro-9,10-4thano-anthracen (VIII) nebst
9-Athoxy-9,10-dihydro-9,10-dthano-anthracen (IX). Zur Identifizie-
rung der beiden Verbindungen wurden das Chlorid VIII aus 9-Chlor-
anthracen (X) und der Ather IX aus 9-Athoxyanthracen (XI) durch
eine Anlagerung von Athylen dargestellt.

Es zeigte sich, dass die Desaminierung von III durch Umsatz mit
Nitrosylehlorid sehr schnell verliuft. Bei einer Reaktionstemperatur
von — 70° hatten nach 15 Sekunden 479, des Amins reagiert, und es
liessen sich 639, des Chlorids VIII und 159, des Athers IX isolieren®).
Eine Verlingerung der Reaktionszeit gab keine wesentlich héheren
Ausbeuten an VIII und IX, wahrscheinlich deshalb, weil ein Teil des
Amins durch die wihrend der Reaktion entstehende Salzsidure 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 bedeutend kiirzeren Zeit als 15 Se-
kunden 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 —
80 lasst sich aus den experimentellen Ergebnissen trotzdem ein unterer
Grenzwert fiir die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung des Dia-
zonium-Salzes X111 abschitzen. Nimmt man einen Umsatz von 509,
innerhalb von 15 Sekunden an, so ergibt sich fiir die Zersetzung des
Diazoniumechlorids XIIT eine minimale Geschwindigkeitskonstante
von 10-2 sec—!. Es ist interessant, diesen Wert mit den Geschwindig-
keitskonstanten verwandter Reaktionen zu vergleichen (Tab. 1).

Tabelle 1.
N N
i Cl™ Ko Cl™
Br N+ N+
| I
//\/\ AN ‘/\‘/\\‘/\ ‘ N\
‘ ‘
\ I \ .
/ V4 \) AVAV AN 4 A4
XI1 XI11 X1v
k < 10-25 gec™1 k > 102 gec™! k = 1014 gec™ 1
AATH > 21 keal

Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Phenyldiazonium-Ionen in
Wasser wurde von H.J. Borchard & F. Daniels?) eingehend unter-
sucht. Aus den Resultaten dieser Autoren lisst sich fiir eine Tempera-

8) Bezogen auf umgesetztes Amin,
?) J. Amer. chem. Soc. 79, 41 (1957).
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tur von — 70° eine Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung von
10-1% gec 1 berechnen. Das Phenyldiazoniumechlorid (X1V) zerfillt also
mehr als 1012 mal langsamer als das Briickenkopf-Diazoniumchlorid
XI1T. Dies ist zweifellos auf eine Stabilisierung des aromatischen Dia-
zonium-Tons durch Mesomerie der Diazonium-Gruppe mit dem Benzol-
kern cinerseits und durch eine aussergewshnliche Unbestindigkeit des
im Ubergangszustand entstehenden Phenylcarbonium-Tons anderer-
seits zurilickzufithren. Es ist heute jedoch unmoglich, den relativen
Einfluss der beiden Effekte auf den Reaktionsablauf abzuschiitzen.

Fir die Solvolyse von 1-Brom-bicyclo-[2,2,2]-octan in 80-proz.
Athanol ergibt sich durch Extrapolation der von W. E. v. Doering und
Mitarb.®) gemessenen Werte auf — 709 eine Geschwindigkeitskon-
stante von 101 sec—t. P. D. Bartlett & F. D. Greene?) schiitzten, dass
beim Ubergang vom 1-Brom-bicyclo-[2,2,2]-octan zum 1-Bromtri-
ptycen jeder zuséiitzliche Benzolkern die Geschwindgikeitskonstante der
Solvolyse um einen Faktor von 102 erniedrigt. Aus diesen beiden
Werten kann man voraussagen, dass die Geschwindigkeitskonstante
fir eine Solvolyse des Briickenkopt-Bromids XII bei — 70° kleiner
als 10-25 sec—! sein wird. Die Solvolyse des Bromids XII verlduft
somit wenigstens nm einen Faktor von 1023 langsamer als die Zer-
setzung des Briickenkopf-Diazoninmehlorids X111, was einem Unter-
schied in der freien Aktivierungsenergie von iiber 21 keal entspricht.
Die Kenntnis dieser Energiedifferenz lisst weitere Aussagen iiber die
Desaminierungsreaktion zu.

In friheren Untersuchungen?) iiber die Umsetzung von «-Amino-
alkoholen (XV) mit salpetriger Siure wurde angenommen, der erste
Reaktionsschritt sei eine Diazotierung, gefolgt von ciner simultanen
Stickstoff-Abspaltung und der Wanderung einer Arylgruppe. Muss
nun bei der Zersetzung der intermediir entstehenden Diazonium-
Verbindung (XVI) eine Aktivierungsenergie uberwunden werden,

H  Ar XV R = NH,
Ar N XVI R = N,*
) XVI R — Br
o XVIIL R = Br  Ar = CH,

welche nm 21 kecal kleiner ist als diejenige der Solvolyse des entspre-
chenden Bromids XVII%), so folgt, dass die Stickstoffabspaltung
rasch verliuft, verglichen mit der Rotation nm die C-C-Bindung.
8) W. E.v. Doering, M. Lewitz, A.Sayigh, M. Sprecher & W. P. Whelan jr., J.
Amer. chem. Soc. 75, 1008 (1953). '

®) D. Y. Curtin & M. (. Crew, J. Amer. chem. Soc. 77, 374 (1955); D. Y. Curtin,
Record of Chemical Progress, Kresge-Hooker Scientific Library 15, 111 (1954).

19) Die Aktivierungsenergic der Solvolyse von 1,1, 2-Triphenyl-2-brométhanol (X VITI)
betrigt nach Messungen von J. #. Lane & D. R. Walters 26—28 keal (J. Amer. chem. Soc.
73, 4238 (1951)).
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D.dJ. Cram*')und C. J. Collins*?) fanden weitere experimentelle Hin-
weise, welche diese Annahme stiitzen!?).

Yon besonderem Interesse ist das Problem des Mechanismus der
Zersetzung aliphatischer bzw. alicyclischer Diazonium-Salze. Grund-
sdtzlich konnen drei verschiedene Reaktionstypen in Betracht ge-
zogen werden. Der erste, eine Radikalreaktion (3a—3c¢), erscheint uns
unwahrscheinlich, da von verschiedenen Autoren!4) gezeigt werden
konnte, dass freie Radikale Didthyldther an den Wasserstoffatomen
des zum Ather-Sauerstoff benachbarten Kohlenstoff-Atoms angreifen
(3¢). Ein solcher Vorgang wiirde in unserem Falle zu dem bicyclischen
gesittigten Kohlenwasserstoff XXV fithren, der nicht im Reaktions-
gemisch vorhanden war. Als zweiter méglicher Reaktionsmechanismus
kann eine nucleophile Substitution unter Beibehaltung der Konfigu-
ration (front-side attack)in Betracht gezogen werden (4), wie dies P. D.
Bartlett fir die Reaktion vonNitrosylchlorid mit ( —)- Apocamphylamin
annimmt!5). Dieser Mechanismus wire analog dem Sy -Mechanismus?¢),
der fiir die unter Erhaltung der Konfiguration verlaufende Reaktion
von Alkoholen mit Thionylehlorid!?), fiir die Umlagerung von N-Alkyl-

R—N,X » R°+X"+N, (3a)
R+ X0 » R—X (3b)
R +(H,CH,0CH,CH, ——————— » R—H+ CH,CHOCH,CH, (3¢)
) (Y, ! .N=N i
—¢ -A[Z\z — { —C: < — > (XN, (4)
i < ‘ . !
| + - ! + 41 |
—C—N, X7 > {*C X | +N, —>» —(C—-X,. (5)
| | ;
X1X
I
| (CH),0
A\

|~ C,H I
{ o0 PP X" s _(C_oC,H,
i “CHy \
XX XXI1

11y J. Amer. chem. Soc. 79, 2866 (1957).

12) B. M. Benjamin, H. J. Schaeffer & C. J. Collins, J. Amer. chem. Soc., im Druck.
Wir danken Herrn Dr. C. J. Collins fir die Uberlassung des Manuskripts zu seiner Publi-
kation.

13) Vgl. auch A. Streitwieser & W. D. Schaeffer, J. Amer. chem. Soc. 79, 2888 (1957).

14) W. E. Cass, J. Amer. chem. Soc. 69, 500 (1947). Vgl. auch W. A. Waters, Reac-
tions of Free Radicals, Oxford University Press, London 1946, S. 133, 144, 157.

15} P. D. Bartlett, in H.Gilman, Organic Chemistry, Bd. 3, J. Wiley, New York
1953, S. 44.

16y W. A. Cowdrey, E. D. Hughes, C. K. Ingold, S. Masterman & A. Scott, J. chem.
Soc. 1937, 1252.

1%y K. H. White, J. Amer. chem. Soe. 77, 6014 (1955).
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N-nitrosamiden und fiir die ohne Walden’sche Umkehrung verlan-
fende Desaminierung idquatorialer Cyclohexylamine vorgeschlagen
wurde!®)19), Kine dritte Moglichkeit (5) ist die Zersetzung des Diazo-
nium-Halogenids zu einem lonen-Paar (XIX) und einer Stickstoff-
Molekel, gefolgt von einer Vereinigung des lonen-Paars X1X zum
Briickenkopf-Halogenid.

Es ist gegenwiirtig nicht moglich, den vorausgehend diskutierten
Substitutionsreaktionen einen bestimmten Mechanismus zuzuordnen.
Wir ziehen vielmehr diec Mdéglichkeit eines breiten Spektrums von
Reaktionsmechanismen in Betracht, das zwischen den beiden Extre-
men (4) und (5) liegt, wobei der effcktive Mechanismus durch die
Stédrke der Bindung zwischen dem partiell gebildeten Carbonium-Ton
und dem IHalogenid-Ton im Ubergangszustand bestimmt wird.

Verschiedene Autoren formulierten in jiingerer Zeit die Desami-
nierung?)1%) wie auch verwandte Reaktionen??) mit einem Carbonium-
Tonen-Mechanismus.

Die Entstehung des Briickenkopf-Athers 1X ist in dieser Diskus-
sion von einiger Bedeutung. Dessen Bildung kann gut erklirt werden
durch die Annahme eines Briickenkopf-Carbonium-lons XIX als
Zwischenprodukt. Da die Riickseite des Ions durch den Kifig des
bicyclischen Systems abgeschirmt ist, wird ein Zutritt von Lésungs-
mittel und somit eine Stabilisierung durch Solvatation unméglich.
Dies wie auch andere Faktoren fithren zu einer grossen Unbestindig-
keit des Carbonium-Ions XIX. Selbst der verhiltnismissig schwach
nucleophile Diadthylither vermag in einem gewissen Ausmass mit dem
Chlorid-Ton zu konkurrieren und das Oxonium-Ton XX zu bilden;
dieses wird mit einem Chlorid-Ion reagieren und zum Ather XXT und
Athylchlorid (das nicht isoliert wurde) fithren.

Neben der konventionellen Methode der Diazotierung des Amins
mit salpetriger Sdure und deren Derivaten versuchten wir, die Briik-
kenkopf-Diazonium-Verbindung XIIT durch Oxydation des Hydrazins
XXIV herzustellen. Die Uberfithrung des Amins I1I in das Hydro-
chlorid des Hydrazins, X XI1I, gelang auf dem durch die Formeln ITI-
XXIIT dargestellten Weg iiber das Sydnon XXI12')., Es war nicht
moglich, das freie Hydrazin XXIV zu isolieren, da dieses ausser-
ordentlich rasch zum Kohlenwasserstoff XXV oxydiert wird. In einer
2,5-proz. Losung des Hydrazins in Tetrahydro-furan hatten sich nach

18) Vgl. W.G. Dauben & K. S. Pitzer in M. S. Newman, Steric Effects in Organic
Chemistry, J. Wiley, New York 1956, S. 128-—129.

19y C. W. Shoppee, D. E. Evans & G. H. R. Summers, J. chem. Soc. 1957, 97.

20y E. 8. Lewis & C. E. Boozer, J. Amer. chem. Soc. 74, 308 (1952); 75, 3182 (1953);
D. J. Cram, ibid. 75, 332 (1953); R. Huisgen, Liebigs Ann. Chem. 599,183 (1956); A. Streit-
wieser jr. &2 W. D. Schaeffer, J. Amer. chem. Soc. 79, 2893 (1957).

2y J. Fugger, J. M. Tien d&: I. M. Hunsberger, J. Amer. chem. Soc. 77, 1843 (1955).
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drei Tagen Riihren im offenen Kolben 609, des Kohlenwasserstoffs
XXV gebildet.

a) BrCH,COOC,H, a) HONO N—0
b) NaOH , b) Ac,0 Pl /CO
R—XNH, — ———— —» R—NH—CH,—COOR, ———— » R—N—CH
1 XXI R, = G,H; XXII
XXIaR, = H l
[O] ) . . .
R—H <« ——— — [R-NH NH,] «———— R—NH-NH,, Hl
XXV XXIV XXIII
Br,/AcOH

1
AN\ N LiAlH,
i || R—0COCH, ————» R—OH

R=1 |
K/ NN Vi 3

Die Oxydation des Hydrazins XXIV mit Brom in kalter Essig-
siure verlief unter lebhafter Stickstoffentwicklung und fithrte zum
Acetat VI, das auf iibliche Weise in den Alkohol V iibergefiihrt wurde.
Wir versuchten, eine allfillig entstandene Diazonium-Verbindung
durch Kuppeln mit Phenolen abzufangen, doch liess sich aus dem
Reaktionsgemisch keine Azoverbindung isolieren.

Experimenteller Teil?),

9-Amino-9, 10-dihydro-9, 10-dthano-anthracen (111). Kine Losung von 33 g 9-Amino-
anthracen in 700 ml Benzol wurde im Autoklaven mit Athylen 48 Std. unter einem Druck
von 90 At. auf170° erwirmt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurde der kri-
stalline Riickstand bei 90° im Hochvakuum sublimiert und nachher aus Methanol-Wasser
umkristallisiert. Man erhielt 24 g farblose Nadeln vom Smp. 127°.

C,H N Ber. C 86,84 H 683 N 6,33%
Gef. ,, 86,61 ,, 6,87 ,, 6,38%

Acetylderivat von I11. 450 mg des Amins III wurden mit 3 ml Acetanhydrid in 10 ml
Benzol eine Std. unter Riickfluss gekocht. Beim Abkiihlen schied sich die kristalline
Acetylverbindung aus, die aus Alkohol umkristallisiert wurde, Smp. 285°.

CisH;;NO  Ber. C 82,10 H 6,51%  Gef. C 82,03 H 6,36%,

9-Chlor-9,10-dikydro-9, 10-dthano-anthracen (VIIT). 330 mg 9-Chloranthracen in
15 ml Benzol wurden mit Athylen bei 90 At. 48 Std. auf 170° erwirmt. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Man erhielt
210 mg farblose Kristalle vom Smp. 108-—109°.

CisHy3Cl Ber. C 80,00 H 3,449,  Gef. C 80,12 H 5,569

9- Athoxy-9,10-dikydro-9, 10-dthano-anthracen (I1X). Aus 2,0 g 9-Athoxy-anthracen in
15 m] Benzol erhielt man durch Anlagerung von Athylen bei 170° und 90 At. nach dem
oben beschriebenen Verfahren 1,4 g Ather vom Smp. 108° (aus Alkohol).

CH, 0  Ber. C 86,36 H 7,25%  Gef. C 86,23 H 7,439

%) Alle Smp. sind korrigiert.
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Desaminierung von  9-Amino-9,10-dthydro-9, 10-dtharo-anthracen mit  salpetriger
Sciure. Eine Losung von 1,0 g des Amins ITI in 10 ml Eisessig wurde mit Wasser auf 100 ml
verdiinnt und filtriert. Hierauf gab man in einem Guss eine Losung von 1,0 g Natrium-
nitrit in 10 ml Wasser zu und fing den entwickelten Stickstoff in einer Gasbirette auf. Die
Gasentwicklung in ml N, zeigte den folgenden zeitlichen Verlauf (4t in Min. jeweils in
Klammern): 8 (1), 15 (2), 25 (3), 33 (4), 38 (5), 40 (6). Nach 6 Min. wurde das Reaktionsge-
misch in 200 m1 2-n. Natronlauge gegossen und mit Ather extrahiert. Auf Zusatz von 2-n.
Salzsiurc entstand ein weisser Niederschlag des Amin-hydrochlorids. Dieses wurde ab-
filtriert, und das Filtrat wurde mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Abdestillieren des Athers blieb ein kristalliner Riickstand, den man in 50 ml wasser-
freiem Ather loste und mit 500 mg Lithiumaluminiumhydrid eine Std. unter Riickfluss
kochte. Der Uberschuss an Lithiumaluminiumhydrid wurde durch Zugabe von Athyl-
acctat und verdiinnter Salzsiure zersetzt. Nach Extraktion mit Ather, Waschen mit
Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels blieben 250 mg
farblose Kristalle zuriick. Diese wurden aus Benzol-Hexan umbkristallisiert. Zur Analyse
wurde bei 130° im Hochvakuum sublimiert, Smp. 1700,

CeH,, O Ber. € 86,45 H 6,35%  Gef. C 86,61 H 6,15%

Desaminierung von 9-Amino-9, 10-dihydro-9, 10-ithano-anthracen mit Nitrosylchlorid.
Eine Losung von 8 g trockenem Nitrosylehlorid in 20 ml Ather wurde unter gutem Riihren
und unter Feuchtigkeitsausschluss bei —70° zu 6,0 g des Amins I1T in 800 ml absolutem
Ather gegeben. Die sofort beginnende Reaktion wurde nach 15 Sek. durch Zusatz von
40 ml einer 60-proz. Losung von Athylamin in Wasser abgestoppt. Nachdem das Reak-
tionsgemisch auf Zimmertemperatur aufgewirmt worden war, gab man 100 ml 2-n.
Salzsdure zu und trennte das ausgeschiedene Amin-hydrochlorid (3,7 g) durch Filtrieren
ab. Die organische Schicht lieferte nach dem Waschen mit Wasser, Trockunen iiber Natrium-
sulfat und Abdestillieren 2,9 g eines viskosen Ols, das an 70 g Aluminiumoxyd chromato-
graphiert wurde. Mit 500 m} Petrolither liessen sich 1,9 g 9-Chlor-9,10-dihydro-9,10-
athano-anthracen eluieren, Smp. 108—109°.

CgH3Cl Ber. € 80,00 H 5,449,  Gef. C 79,87 H 5.55%

Das Infrarot-Absorptionsspektrum war identisch mit demjenigen des Chlorids VIII,
das aus 9-Chloranthracen und Athylen dargestellt wurde.

Mit weiteren 1000 ml Petrolither wurden 490 mg 9-Athoxy-9,10-dihydro-9,10-
athano-anthracen eluiert, Smp. 1080,

CieH;s0  Ber. € 86,36 H 7,259, Gef. C 86,11 H 7,459,

Das Infrarot-Absorptionsspektrum stimmte vollstandig iiberein mit demjenigen des
aus 9-Athoxy-anthracen und Athylen erhaltencn Athers 1X.

N-(9.10-Dihydro-9, 10-dthano-9-anthryl)-glycin-dthylester (XXI). Eine Losung von
50 g des Amins 11T in 500 m] Benzol wurde fiinf Tage mit 50 g Bromessigsdure-athylester
unter Riickfluss gekocht. Hierauf wurde vom ausgeschiedenen Amin-hydrobromid ab-
filtriert und mit Benzol nachgewaschen. Das Filtrat verdiinnte man mit Ather und extra-
hierte mit 2-n. Salzsiiure. Die wisserige Schicht wurde filtriert, mit 4-n. Natronlauge
alkalisch gemacht und nachher mit Ather extrahiert. Die mit Wasser gewaschenen und
iiber Magncsiumsulfat getrockneten atherischen Ausziige hinterliessen nmach dem Ein-
dampfen 24 ¢ farblose Kristalle, die aus Alkohol-Wasser umkristallisiert wurden, Smip.104°.

(eHy 0N Ber. C 78,14 H 6,89%  Gef. C 7811 H 7,069

N-(9,10-Dihydro-9, 10-dthano-9-anthryl)-glycin (XXIa). 23 g des Glycinesters XX1I
wurden finf Std. mit einer 5-proz. Losung von Natriumhydroxyd in Methanol-Wasser(1:1)
unter Riickfluss gekocht. Beim Abkiihlen schied sich das schwer 16sliche Natriumsalz des
Glycins XXIa in farblosen Blittchen aus. Zur Uberfithrung in die freie Aminosdure
wurde eine Suspension des Natriumsalzes mit cinem Aquivalent 2-n. Salzsiure versetzt
und kraftig geschiittelt. Die freie Aminosiure wurde filtriert, aus Alkohol-Wasser um-
kristallisiert und bei 95° im Hochvakuum sublimiert, Smp. 103—104°.

CeH,0,N  Ber. C 77,42 H 6,09%  Gef. ¢ 77,18 H 6,139
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N-Nitroso-N-(9,10-dihydro-9, 10-dthano-9-anthryl)-glycin. 14 g des Natriumsalzes von
XXTa wurden in 400 ml 1-n. Salzséure gelost. Hierauf tropfte man bei Zimmertemperatur
unter gutem Riihren 15 g Natriumnitrit in 500 ml Wasser zu. Es schied sich ein weisser
Niederschlag ab, der in Ather aufgenommen wurde. Nach Waschen des Atherextraktes
mit Wasser, Trocknen iber Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels blieben
18 g farblose Kristalle zuriick, die aus Alkohol umkristallisiert wurden, Smp. 176°.

CigHgO3N,  Ber. € 70,11 H 5,23 N 9,09%
Gef. ,, 70,36 ,, 5,57 ,, 9,20%

N-(9,10-Dihydro-9, 10-dthano-9-anthryl)-sydnon (X X1I). 18 g des N-Nitroso-N-(9,10-
dihydro-9,10-athano-9-anthryl)-glyeins wurden 6 Std. mit 40 ml Acetanhydrid auf 100°
erwirmt. Hierauf entfernte man das tiberschiissige Acetanhydrid durch Abdampfen im
Vakuum und kristallisierte den Riickstand aus Alkohol um. Es wurden 13 g Kristalle vom
Smp. 208° erhalten. Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum sublimiert.

CH,O,N, Ber. C 74,42 H 486%  Gef. C 74,22 H 4,919

(9,10-Dihydro-9, 10-dthano-9-anthryl)-hydrazin-hydrochlorid (XX111). 2,0 g des Syd-
nons X XTI wurden mit 100 ml Athanol und 45 ml 5-n. Salzsaure 18 Std. unter RiickAuss ge-
kocht. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf im Vakuum auf 30 ml eingeengt, wobei sich
ein kristalliner Niederschlag abschied. Nach dem Abfiltriecren und Umkristallisieren aus
Athanol-Toluol erhielt man 1,3 g farblose Nadeln voa Smp. 270°. Eine Probe wurde zur
Analyse im Hochvakuum sublimiert.

CgHyN,Cl - Ber. C 70,43 H 6,28 N 10,26%,
Gef. ,, 70,47 ,, 6,24 ,, 10,26%,

Oxydation von (9,10-Dihydro-9, 10-dthano-9-anthr yl)-hydrazin mit Luft. Eine Sus-
pension von 700 mg (9,10-Dihydro-9,10-4thano-9-anthryl)-hydrazin-hydrochlorid (X XII1)
in 100 ml Ather wurde mit 50 ml 2-n. Natronlauge geschiitt2lt. Die Atherschicht wurde
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels blieben 500 mg eines viskosen Ols zuriick, das man in 20 ml
Tetrahydro-furan 16ste und unter gutem Riihren im offenen Kolben drei Tage an der Luft
stehen less. Das Losungsmittel wurde hierauf im Vakuum entfernt, und der teilweise kri-
stalline Riickstand wurde an 15 g Aluminiumoxyd chromatographiert. Mit 200 ml Benzol
liessen sich 312 mg (609% d.Th.) 9,10-Dihydro-9,10-dthano-anthracen (XXV) eluieren.
Nach Sublimation im Hochvakuum schmolz eine Probe bei 142—1430 23),

CH,, Ber. C 93,16 H 6,84%  Gef. C 93,03 H 6,859

Ozydation von (9,10-Dihydro-9, 10-dthano-9-anthryl)-hydrazin (XXIV) mit Brom.
900 mg des Hydrazin-hydrochlorids X XIIT wurden wie oben beschrieben in die freie Base
tibergefiihrt, wobei man 750 mg eines gelben Ols erhielt. Dieses wurde in 10 ml Eisessig
geldst und durch Zugabe von 8 g Eis abgekiihlt. Man liess hierauf innerhalb von 7 Min.
eine Losung von 900 mg Brom in 5 ml Kisessig und 8 inl Eiswasser unter gutem Riihren
eintropfen. Es trat sofort lebhafte Gasentwicklung ein, wobei innerhalb von 7 Min. 63 ml
Stickstoft (769, d.Th.) aufgefangen werden konnten. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Waschen, Trocknen und Abdampfen des Losungs-
mittels verbliebene Riickstand wurde in 50 m] absolutem Ather gelost und mit 600 mg
Lithiumaluminiumhydrid eine Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde
mit Athylacetat, Wasser und 2-n. Salzsiure zersetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die
mit Wasser gewaschenen und mit Natriumsulfat getrockneten atherischen Ausziige hin-
terliessen beim Eindampfen 630 mg Kristalle, die an 25 g Aluminiumoxyd chromatogra-
phiert wurden. Mit 200 ml Benzol-Ather (9:1) liessen sich 410 mg 9-Hydroxy-9,10-di-
hydro-9,10-athano-anthracen (V) {56% d. Th.) eluieren, Smp. 170°.

CeHy O Ber. € 86,45 H 6,35%  Gef. C 86,25 H 6,629

23y 8. J.Cristol & N. L. Hause, J. Amer. chem. Soc. 74, 2196 (1952): 9,10-Dihydro-
9,10-athano-anthracen, Smp. 142—143°,
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Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung J. Ne-
meth) ausgefiihrt. Die Infrarot-Absorptionsspektren wurden von Hrn. J. Brader auf einem
Perkin Elmer Spektrophotometer (Modell 21) aufgenommen.

Dem Office of Ordnance Research, U.S.Army, danken wir fiir die Unterstitzung
dieser Arbeit (Contract No. DA-11-022-ORD-1985).

Zusammenfassung.

Durch Anlagerung von Athylen an 9-Amino-anthracen wurde
9-Amino-9,10-dihydro-9,10-dthano-anthracen (IL1) hergestellt. Die
Desaminierung dieses Briickenkopf-Amins mit Nitrosylchlorid in Di-
athyliather bei — 70° gab in rasch verlaufender Reaktion 9-Chlor-9,10-
dihydro-9,10-athano-anthracen (VIII) und 9-Athoxy-9,10-dihydro-
9,10-a4thano-anthracen (1X). Fiir den Zerfall des intermedidr entste-
henden 9,10-Dihydro-9,10-d4thano-9-anthryl-diazoniumchlorids (XTII)
liess sich eine minimale Geschwindigkeitskonstante von 10-2 sec—1! ab-
schitzen. Dieser Wert wurde mit den Geschwindigkeitskonstanten ver-
wandter Reaktionen verglichen.

Die Einwirkung von salpetriger Siure auf 9-Amino-9,10-dihydro-
9,10-dthano-anthracen (I1I) fihrte zu 9-Hydroxy-9,10-dihydro-9,10-
athano-anthracen (VII).

In einer Diskussion der fiir den Zerfall von aliphatischen Diazo-
nium-Verbindungen wahrscheinlichen Reaktionsmechanismen wurde
die Moglichkeit eines Spektrums von Reaktionsmeehanismen in Be-
tracht gezogen, das zwischen einem Sy -Mechanismus (4) einerseits
und cinem Carbonium-lonen-Mechanismus (5) andererseits liegt.

Ausgehend von 9- Amino-9,10-dihydro-9,10-4thano-anthracen
(ITT) wurde (9,10-Dihydro-9,10-idthano-9-anthryl)-hydrazin (XXIV)
dargestellt. Dessen Oxydation mit Brom in Essigsdure und anschlies-
sende Reduktion ergab 9-Hydroxy-9,10-dihydro-9,10-4dthano-anthra-
cen.

W. A. Noyes Chemical Laboratory,
University of Illinois,
Urbana, Illinois, USA.



