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145. Synthese und Eigenschaften von 
1 -Aminoalkyl-dibenzo[b, e]bicyclo[2.2.2]octadienen 

von M. Wilhelm und P. Schmidt 
Chcmischc Forschungslaboratorien des Dcpartemcntes Pharmazeutika, 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, SCh\VCiZ 

(21. V. 69) 

Summary. The synthescs of dibenzo [b, el bicyclo r2.2.21 octadienes substitutcd at the bridgehead 
by aminomethyl, aminoethyl or aminopropyl groups arc described. Thc influence of this substitu- 
tion on the fragmentation upon electron impact and on the nmr spectra of thc new compounds is 
discussed. 

Das polycyclische System des Dibenzo [b,  e] bicyclo C2.2.21 octadiens wurde wegen 
seiner definierten Raunistruktur und des dadurch bedingten ubersichtlichen stei-eo- 
chemischen Reaktionsverhaltens ofters zum Studium von Reaktionsmechanismen 
heigezogen. So sind Carboniumionen-Uinlagerungen von CRISTOL 111 am Model1 des 
uberbruckten Anthracens studiert worden, und die Substitution am Rruckenkopf 
aromatisch annellierter Uicyclooctaie untersuchten mehrere Arbeitsgruppen, deren 
Ergebnisse SCHOLLKOPF 121 zusammenfasste. 

Eine Analyse der sterischen Parameter zeigt einerseits gewisse Analogien der To- 
pologie des Dibenzo [b, el bic,yclo 12.2.21 octadiens niit derjenigen der Grundskelette der 
Tricyclus-Psychopliarrnaka 1-31, andererseits bietet das Dibenzo-bicyclooctadien- 
System eine weite Vielfalt von Substitutionsmoglichkeiten, die keines der Grund- 
skelette aus der Gruppe der tricyclischen Neuroleptica oder Tliymoleptica zulasst. Es 
schien uns deshalb von Interesse, diese Variationsmoglichkeiten zum Aufbau basiscli 
substituierter Derivate auszunutzen und deren potentielle psychotrope Wirkungs- 
qualitaten zu untersuchen. Auf Grund dieser Arbeitshypothese haben wir eine Reihe 
pharmakophor substituierter Dibenzo Lb, el bicyclo 122.21 octadiene hergestellt 141, und 
im folgenden beginnen wir mit der Veroffentlichung des cheniischen Teils dieser Ar- 
beiten. uber  die pharmakologischen Untersuchungen wird von BEIS und Mitarb. an 
anderer Stelle berichtet [5]. 

Kurzlich berichtete BOISSIER (61 uber Derivate des Dibenzo [b,  el bicyclo L2.2.2)- 
octadiens, die am C-1 bzw. C-7 durch eine Aminoalkoxy-Gruppe substituiert sind, und 
die vorwiegend histaniinolytische Eigenschaften besitzen. SCHROTER [7] und LECO- 
LIER [S] erwalinten eine Reihe von 7-Aminoalkyl-dibenzo [b,  el bicyclo (2.2.21 octa- 
dienen, denen antidepressive und analgetische Effekte zukommen. Wir mochten nun 
die Synthese und einige physikalische Charakteristika von 1-Aminoalkyl-dibenzo- 
16, el bicyclo 122.21 octadienen .beschreiben. 

1. Synthesen 
1.1. l-Aminorizethyl-dibelzo [b, el bicyclo [2.2.2] ortadiene. Das Dibenzo [ b, ej bicyclo- 

[2.2.2] octadien-Gerust (1) laisst sich im Prinzip aufbauen durch l,.C-Cycloaddition von 
Anthracen an Athylen [9] : 

S7a 
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7 
A 

CH2= CH2 -A 
1 

Zur Syntliese von 1-Aminoalkyl-Derivaten, deren Aniinogruppe uber eine einzige 
Methylengruppe mit dein Grundskelett verbunden ist, gingen wir deshalb von An- 
thracen-9-carbonsaure aus, die durch Umsetzung niit Athylen bei erhijhter Tempera- 
tur in die Dibenzo [b ,  el bicyclo [2.2.2] octadienyl-(1)-carbonsaure (2) iiberging. Diese 
liess sicli durch Einwirkung von Thionyl- bzw. Oxalylchlorid chlorieren zum Carbon- 
saurechlorid 3, das durcli Umsetzung mit primaren bzw. sekundaren Aminen in die 
Carboxamide 4 iibergefiihrt wurde (Tab. 3 ) .  Deren Reduktion niit Lithiurnaluminiuni- 
hydrid (Methode A) lieferte schliesslich die 1-Monoalkylaniino- bzw. 1 -Dialkylamino- 
dibenzo rb, el bicyclo j2.2.2j octadiene 5 (Tab. 4). 

Fwnieischema I 

2 R = C O O H  6 R = C H O  
3 R = C O C l  7 R -  CH,NH, 
4 R = C O N (  8 R - C N  
5 R =  CH,N( 

Sekundare Aniine dieses Typs waren allgemein auch zuganglich durcli reduktive 
Aminierung des Dibenzo [b,  el bicyclo [2.2.2] octadienyl-(1)-carbaldeliyds (6) (Methode 
B), walirend das primare Amin 7 am einfachsten durch Hydrierung des Nitrils 8 er- 
halten wurde. 

1.2. I-($-Aminoathylj-dibanzo [b, el bicyclo 122.21 octadielze. Die zu den unter 1.1. 
erwahnten Aminen homologen Aminoalkyl-Verbindungen konnten prinzipiell nach 
Analogieverfaliren hergestellt werden (Formelschema 2 ) .  So wurde 9-Chlormethyl- 
antliracen (9) mit Kaliunicyanid in 9-Anthrylessigsaiurenitril(lO) iibergefiihrt, das mit 
Athylen zum polycyclisclien Nitril 11 kondensiert wurde. Katalytische Hydrierung 
von 11 lieferte das primare Atnin 12, dessen Methylierung nach LEUCKART (Methode 
C) das Dimethylamino-Derivat 13 gab. 

Ein zweiter Weg zur Syntliese von 13 ging aus von Anthracen-9-carbaldehyd (14), 
der mit Nitromethan in Gegenwart von Alkali zum Nitroathylen-Derivat 15 konden- 
siert wurde. Die folgende DIELs-ALnER-Reaktion niit Athylen gab die iiberbriickte 
Nitroathylen-Verbindung 16, die sich mit Lithiu~naluminiuniliydrid zum primaren 
Amin 12 reduzieren liess. 

Ein Versuch, die Athylen-Seitenkette am Bruckenkopf C-1 durch Kondensation 
von Nitronietlian an den uberbriickten Aldeliycl 6 aufzubauen, fulirte zuni Nitro- 



HELVETICX CHIMICA ACT.\ - Vol. 52, Fasc. 0 (1969) - Nr. 145 

Formelschewia 2 

1387 

9 = CI 

10 = C N  
I 2  R = H  

13 R = C H  3 

16 15 14 

6 17 R=N02 

18 R = N H 2  
19 

iithanol 17. Dieser zeigte sich gegenuber der Einwirkung saurer Reagentien ausser- 
ordentlich stabil, und die fur R-Nitroathanole zu erwartende Deshydratisierung verlief 
nur sehr langsam. Hingegen liess sich 17 hydrieren zum Aminoalkohol 18, der sich mit 
Formaldehyd in Ameisensaure zum Oxazolidin 19 cyclisierte. 

Formetschema 3 

20 23 
21 R = C N  

22 R=COOH 

28 
3 26 R = C H  

27 R = H i  Alky l  
24 R=OH 

25 R z CI 
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1.3. I-(y-Aminopropyl)-dibe~zo j b, el bicyclo [ 2.2.2] octadieute. Die Reaktionsfolge 
zur Herstellung von Derivaten des Dibenzo [b,  eJ bicyclo [2.2.2] octadiens, welche an 
einein der beiden Bruckenkopf-Kohlenstoffatonie durcli eine unverzweigte Amino- 
propyl-Kette substituiert sind, ist in Fornielscheina 3 skizziert. 

Antliron (20) wurde mit Acrylnitril in Gegenwart von Kalium-t-butylat konden- 
siert zum Propionitril 21, das ohne isoliert zu werden durcli saure Hydrolyse in die 
Ketosaure 22 ubergefuhrt wurde. Diese liess sich mit Zink in Ammoniak reduzieren zu 
,%(!+Anthryl)-propionsAure (23). Bei der nachfolgenden Kondensation niit Atliylen 
verwendeten wir Dimethylforinainid als Losungsmittel und erliielten neben der er- 
warteten Saure 24 auch deren Dinietliylaniid 26. Dieses, wie auch die ubrigen in Tab. 3 
zusammengestellten Ainide 27, liessen sicli indessen vorteilliafter durch Acylierung 
von &4iiiinen iiiit dem Saureclilorid 25 herstellen. Mit Litliiun~alumiiiiuniliydrid wur- 
den die Ainide 27 schliesslich reduziert (Methode A) zu den y-Aminopropyl-bicyclo- 
octan-Derivaten 28 (Tab.4). 

2 .  NMR.- und Massenspektren 

2.1. NMK.-S$ektren. Die NMR.-spektroskopisclien Eigenschaften ekes  Derivates 
des Dibenzo i b, e] bicyclo [2.2.2] octadiens beschricb erstnials Z ~ ~ R C H E R  [lo] am Bei- 
spiel des 7-Acetoxy-dibenzo jb, e] bicyclo 12.2.21 octadiens. Spater bestininiten TORI 
und Mitarb. ;11] bei einer Reihe von Bicyclo i 2.2.21 octaiien den durch Einfuhrung 
einer Doppelbindung oder durch hnnellierung von Aroniaten bedingten Abschir- 
mungseffekt auf die Protonen an der Athylenbrucke und am Bruckenkopf. Schliess- 
lich erniittelte CRISTOL [12] eine Relation zwischen Kopplungskonstante und stereo- 
chemiseher Konfiguration von 7- und 8-substituierten Dibenzo 1 b, e ]  bicyclo 12.2.21- 
octanen . 

Die zusanirnenfassende Analyse der NMR.-Spektren der vorgehend beschriebenen 
1-Aniinoalkyl-dibenzo [b,  el bicyclo L2.2.21 uctadiene ergab, dass drei Signalgruppen 
fur das Grundskelett dieser Verbindungsklasse charakteristisch sind (Tab. 1) : Die acht 
aroniatischen Protonen ersclieinen als Signalkomplex bei 6 7,O-7,3 ppni ; die Protonen 
an den Bruckenkopf-Atomen C-1 und C-4 ergeben ein Signal bei 6 4,24 ppni, das we- 
gen der Kopplung niit der benachbarten Metliylengruppe als Triplett mit der Kopp- 
lungskonstante J1 ,  = J4, - 1,5 Hz ersclieint. Die chemische Verschiebung und Auf- 
spaltung der Signale der vier Protonen an C-7 uiid C-8 der Athylenbrucke hangen ab 
von der Substitution an den Bruckenkopf-Kohlenstoffatomen C-1 und C-4. Fur den 
Fall, dass diese beiden je cin Wasserstoffatoiii tragen, erscheint bei 6 I ,67 ppni ein Tri- 
plett niit der Kopplungskonstante J1, = J4, - 1,5 Hz. Wird jedoch ein Brucken- 
kopf-Wasserstoff ersetzt durch eine Aminoalkyl-Gruppe, so treten anstelle des Tri- 
pletts zwei Multiplette bei 6 1,48 und 1,67 ppni auf. Da in Analogie zuin NMR.-Spek- 
t r i m  des unsubstituierten Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadiens angeiioinnien werden 
kann, die Signale bei 6 1,67 ppni seien denjenigen Protonen zugehorig, welche dem un- 
substituierten Bruckenkopf benachbart sind, ist das Multiplett bei 6 1,48 den Proto- 
nen an C-7 zuzuordnen. 

Zusatzlich zu den Signalen der Grundskelett-Protonen erscheinen diejenigen der 
Aniinoalkyl-Seitenkette. In1 Falle einer Substitution durch eine Monomethyl- bzw. 
Djinethyl-aminomethyl-Gruppe (Verbindung 32 bzw. 33) tritt  ini NMR.-Spektrum 
ein neues Singlett bei 6 3,63 ppm auf. Bei Substitution durcli eine Methylaminopropyl- 
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Tabellc 1. Chemische Vevschiehuizg voyz I-Amil.zoalkyl-dibenzo [b, c] bicyclo [2.2.2] octadieiz-Derivaten 
(aufgcnonimcn in CDC1, ; interner Standard : Tetramethylsilan) 

R Chemische Vcrschiebung Kopplungskonstante 

1-I (1) H(41 H( i )  " (8) 

Gruppe (36) bedingt die den1 Stickstoff benaclibarte Metliylengruppe ein Triplett bei 
6 2,89 ppni, walirend die Protonen der beiden entfernten Methylengruppen als Multi- 
plett in der gleichen Region wie die Protonen der Athylenbrucke erscheinen. 

2.2. Massens;hektreq l ) .  Bicyclo r2.2.21 octen-(2) und dessen aroinatisch annellierte 
Derivate fragmentieren sich unter Elektronenbeschuss bevorzugt iin Sinne einer Re- 
tro-DIELs-ALDEK-Keaktion zu Athylen und den1 zugeliorigen Cyclohexadien [ 131. s o  
hat das Massenspektruni des Dibenzo I h ,  e] bicyclo ! 2.2.21 octadiens (1) die Basis- 
Spitze bei mje 178, was dem durch Abspaltung von Athylen aus dem Molekel-Ion ent- 
standenen Anthracen-Ion entspricht. 

Wesentlich koinplexer verlauft die Fragiiientierung der am Hruckenkopf durch 
eine Aniinoalkyl-Gruppe substituierten Dibenzo jb, el bicyclo 12.221 octadiene. Deren 
Massenspektren zeigen gegeniiber den1 unsubstituierten Polycyclus zusatzliche Zer- 
fallsreihen, die allen Verbindungen gemeinsam sind. Die entspreclienden Fraginent- 
Ionen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2. Haufige Fragment-Ioneiz 

Vcrbindung Molckcl-Ion Fragment-Ionen m/e 

Nr. .4 (M-C2H4) G H E R F 

1 206 178 
33 249 221 218 203 ") 191 "j 178") 16.5 
36 277 249 218 203 191 178 16.5 
19 291 263 - 203 191 178 16.5 

"j Die mit Hilfe der hochauflosenden Massenspektroskopie bestimmte Elementarzusammcnsct- 
zung stiiniiit mit dcn Forineln iin Zerfallsschenia uberein. 

Aus der Fragment-Ionen-Sequenz m j e  191 116.5 einerseits und den Rruchstucken 
mje 218j203 andererseits glauben wir schliessen zu konnen, dass neben der Retro- 
DIELS-ALDER-Fragnientierung noch ein zweiter Zerfakweg inoglicli ist. Dies sei am 
Beispiel der Fragmentierung von 33 erlautert. 

Herrn Dr. H.HURZELER danken wir fur wertvolle Anregungen bei der Interpretation tier 
Massenspcktrcn. 
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ISurch Elimination von Athylen aus 33 entsteht das Fragment-Ion A, das nach 
Abspaltung der Aminomethyl-Gruppe untcr H-Umlagerung in das Anthracen-Ion B 
ubergeht. Es l a s t  sich nun zusatzlich annehnien, die Seitenkette von 33 fragmentiere 
sich vorgangig der Retro-DIELS-ALDER-Spaltung zu C. Hierauf wurde durch WAGXER- 
MEEKWEIN-Umlagerung das Ion D entstehen, das nacli zwei Wegen zerfallen kann: 
Abspaltung von Athylen fuhrt zu dem relativ stabilen Dibenztropyliun-Ion E und 
dessen Zerfallsprodukt F ; Offnung der Athylenbriicke ergibt die Dibenzo-cyclo- 
heptadiene G und H. 

CH-NHCH. 

n K  Vcr- Hruttoloriricl Snip. Elementaranal yse 
bin- (Mol.-Gew.) “ C  
dung Bcr. Gcf. 
Nr. 

C 94 H yo C yo H yo 

0 -CON(C,H,), 29 C,,H,,NO (305,4) 108 82,58 7,59 82,31 7,42 
2 -CONI-ICI-I, 30 C,,H,,NO (291,4) 158-161 82,44 7,26 82,28 7,13 
2 CON(CH,), 26 C,,II,,NO (305,4) 137-139 82,58 7,59 82,38 7,42 

2 -COd-hCH,CH,OH 31 C,,H,,CIN,O, (437.0) 222-225 70,32 7,32 70,10 7,30 
L/ . HCI 
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n R  Ver- Bruttoformel Her- Snip. Elcmentaranalyse 
bin- (Mol.-Gcw.) stel- " C  
dung lungs- F3cr. Gef. 
Nr. me- 

thode c %  H O / ~  C %  F r y ,  

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

3 

3 

3 

3 

3 

-NM, ' H('1 

-NHCH, 

-NHCH,. EIC1 

-N(CH,), 

-N(CH,),.HCI 

-X(CzH5), 

-N(C,H,),- HC1 

-NHCH,CH,C6H,. HCI 

-NH,. HC.1 

-N(CH,), . HCI 

-NHCH, 

-NHCH,.liCl 

-N(CH,), 

-N(CH,), . HC1 

/ \  

L -1  . 2  HC1 
-N NCH,CH,OH 

7 

33 

32 

34 

35 

12 

13 

36 

37 

38 

n 

C 

.\ 

R 

C 

A 

2 

A 

313 -315 

75- 77 

320-322 

78- 80 

233-234 

112-11 5 

243-245 

253-255 

280-284 

2 7 9-2 8 0 

92- '14 

230-232 

88- 90 

200-203 

266-268 

70,59 6,92 70,91 6,60 

86,70 7,68 86,38 7,63 

75,64 7,05 75,71 7,07 

Y6,64 8,04 86,53 7,93 

76,OO 7,OO 75,81 6,751 

86,55 8,65 86,54 8,56 

76,92 7,99 7G,61 7.92 

7937 6,97 79,78 7,03 

75,64 7,OS 75,23 7,21 

7653 7,71 76,45 7,9l 

86,59 8.36 86,42 8,70 

79,09 7,90 78,87 7,69 

86,55 8,65 8G,66 8,GO 

76,92 7.W 76,72 7,95 

66,81 7,63 66,49 7.50 

Diese beiden Fragmentierungs-Prinzipien in der 1-Aminoalkyl-dibenzo rh, e] bi- 
cycle 12.2.21 octadien-Reihe -- Retro-DIEr~s-ALDER-Kondensation einerseits und 
WAGNER-MEERWEIN-Typ-Urnlagerung andererseits - erlauben die Interpretation der 
meisten Spektren der hicr diskutierten Verbindungsklasse. 
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Experimenteller Teil2) 
(Mi tbearbe i te t  von J.  Maser iind P. Huber) 

Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadienyl-(1)-carbonsaure (2 ) .  Zu ciner Losung von 70 g Anthraccn- 
9-carbonsaure in 400 ml 1)imethylformamid wurde im Autoklaven bei 20" Athylcn aufgedruckt 
bis zu cinem Druck von 50 atu.  Hierduf erhitzte man 24 Std. auf 170", wobei der Innendruck gegen 
75 a tu  anstieg. Nach dem Abkuhlen des Gemisches gab man 800 ml Wasser und 50 ml konz. Salz- 
saure zu, worauf ein kristalliner Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und in 400 In1 heisser 
2N Natronlauge gelost. Die alkalische Losung behandelte man mit Aktivkohle und filtricrte. Auf 
Zusatz von 5~ Salzsaure zum i'iltrat fielen 69  g Carbonsaure 2 kristallin aos; Smp. 238-240". 

C,,H,,02 (250,28) Ber. C 81,58 H 5,64% Gcf. C 81,81 H 5.62% 

Dibenzo [b, e] bicyclo [2.2.2] o c t a d i e n y ~ - ( 7 ) - c a r b o n s u ~ ~ ~ e c ~ ~ ~ ~ r i d  (3). 40 g Carbonsaure 2 wurden mit 
400 ml Thionylchlorid 6 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abclampfen des uberschiissigen 
Thionylchlorids verblieh ein 01, das nach einigem Stehen Itristallisierte. Umkristallisation aus Pe- 
trolather liefertc 33 g Kristalle vom Snip. 72-75". 

C,,H,,C10 (268,s) Ber. C 75,98 H 4,88oi:, Ccf. C 75,35 €1 4,8776 

Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] oc tad ien~~Z- (7 ) -carbo~z . iu z~re -d iu t~~~yZu~n~~  (29). Zu ciner Losung von 
15 g des Carbonsaurechlorids 3 in 100 ml Benzol tropfte man untcr Cmriihren bci 20-25" 30 g Di- 
athylamin in 50 ml Bcnzol. Anschliesscnd ruhrte man noch 4 Std.  bei 45", dainpfte ini Vakuuni zur 
Trockne cin und lostc den Ruckstand in 400 nil Athcr. Diese L.6sung wurde mit Wasser ausge- 
schuttclt. Nach dcm Al)trennen, Trocknen und Eindampfen tler organischen Phase vcrblicb cin 
fester Kuckstand, der aus Methanol-\Vasscr umkristallisicrt wurdc u n d  4 ,3  g tlcs Diathylamitis 29 
voni Smp. 108" ergall. 

1-L)iiith~~Eanzinomethyl-dibenzo [b, e] bicyclo [2.2.2] ocfadien (34)  (Mefhode A ) .  Zu cincr Suspcn- 
sion von 4 g Lithiumaluininiumhydrid in 200 ml Ather wurden unter Ruhrcn 14 g des Diathyl- 
amids 29 in 100 ml Athcr getropft. Nach 2 Std. Erwarmcn auf Siedetemperatur zersetzte man dic 
T.ithiuni-Aluminium-T(omplexe (lurch Zugabe von 15 ml Essigsaiire-atliylester und 150 ml gcsat- 
tigter SEIC.NBTTB-Salz-Losung. Der ausgeschiedene Nicderschlag wurde abfiltriert und mit Athcr 
nachgetvaschen. Nach dem Abdainpfen des Athers blicb cin 01, das in 200 in1 1~ Salzsaure bei 70' 
gelfist wurde. n i c  Losung wurde filtriert und  durch Zugabe von 5 N Natronlauge alkalisch gestellt, 
wobci das h i i n  ausfiel; nach Uinkristallisation aus Alkohol 8 g 34 vom Smp. 116-118". 

Das Hydrochlorid vox 34 wurde hergestellt (lurch Zugabc von 3 nil einer 10 N Losung von Salz- 
saui-c in Xthanol zu 7 g Amin in 20 ml .kthanol. Auf Zugabc 17on 50 ml Ather t r a t  I<ristallisation 
ein; Snip. 243 245". 

Dibenzo [b,  el bicyclo j2.2. 2 I -  
octadienyl-(1)-carbaldchyd (6) [14] wurden mit 10 g Methylamin in 200 ml Athanol 4 Std. im 
Autoklaven auf 80" erwarmt. Nach dem -4bdampfen des 1,osungsmittels blieb ein fester Ruckstand, 
der nach IJmkristallisation aus Athanol bei 70-72" schmolz; husbeute 17 g. 

C.18Hl,N (247,3) Her. C 87.41 H 6,93% (;el. C 87,32 H 6,88% 

7-Methyla~inomethyl-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] ortadzen (33) (Methode B ) .  Eine Losung von 
10 g 1-Methyliminomethyl-dibenzo [b,  e]  bicyclo [2.2.2] octadien in 1.50 nil Athanol hydrierte man 
nach Zugabe von 1,s g RANEY-NickcI bei Normaldruck und Zimmerteniperatur bis zur Beenrligung 
der Wasserstoffaufnahme (910 ml). Hierauf wurde vom Katalysator abfiltriert und das Losungs- 
rnittel abgedampft. Es blieb das kristalline Rmin 33 zuruck, das nach Sublimation bci 75-77' 
schmolz. 

Zur Hcrstellung des Hydruchlorids uoiz 33 wurden 5 g Base in 10 nil Athanol gelost. Nach Zu- 
gabe von 3 ml konz. Salzsaure fie1 ein Niederschlag aus, tler aus Mcthanol unikristallisiert wurdc; 
Smp. 320-322". 

2, 

I-il~ethylimilzomethyl-dibenzo [b, e] bicyclu [a. 2.21 octadien. 20 g 

. 

Die Smp. sind nicht korrigiert. Die NMR.-Spektrcn sind auf VARIAN-Spektrographen Modell 
HR-60 bzw. KA-100 und die Massenspektren auf cincin h~~~s -Massenspek t romcte r  CH4 in 
unseren physikalischen Laboratorien untcr dcr Leitung von Dr. H. I ~ J H K E R  und Dr. H. HURZE- 
LEK aufgenonimen worden. Dcin analytischen Laboratoriuni von n r .  W. PADOWETZ verdanken 
wir die Resultatc der Elcmcntaranalysen. \'on jedctn Reaktionstypus wird nur ein charaktcri- 
stisches Heispicl beschricbcn. 
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I-Dimethylaminomethyl-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadien (32) (Methode C ) .  Eine Losung von 
10 g I-Methylaminomethyl-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadien (33) und 4 ml 40-proz. Formal- 
dchyd in 50 ml Ameisensaure wurde 5 Std. auf 90" erwarmt. Anschliessend gab man ZN Natron- 
lauge bis zur alkalischen Reaktion zu und extrahierte die ausgeschiedenc Base mit Methylen- 
chlorid. Dcr nach dem Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand gab 
aus Athanol umkristallisiert 8,7 g 32 vom Smp. 78-80". 

I-Aminomethyl-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadien (7). 10 g 1-Cyano-dibenzo [b, el bicyclo- 
[2.2.2]octadien [Ill wurden in 200 ml einer gesattigten Losung von Ammoniak in Athanol gelost 
und nach Zugabe von 2 g RANEY-Nickel bei 70" und 70 atii Druck hydriert. Nach dem Abfiltrieren 
des Katalysators dampfte man das Losungsmittel ab und gab zum Ruckstand 50 ml 2~ Salzsaure. 
Es fiel das Hydrochlorid von 7 aus; nach Umkristallisation aus Athanol-Ather 9,3 g vom Smp. 
3 13-31 5". 

9-Anthrylacetonitril (10).  Zu einer Losung von 22 g 9-Chlormethyl-anthracen (9) in 200 ml Di- 
methylsulfoxid gab man unter Riihren bei 60" eine Losung von 8 g Kaliumcyanid in 20 in1 Wasser 
und ruhrte noch 1 Std. bei 60". Hierauf gab man 400 ml Wasser zu und filtrierte den ausgefallenen 
Niederschlag ab. Nach Umkristallisation aus Eisessig blieben 15 g hellgelbe Kristalle vom Smp. 
159-161" (Lit. [15]: Smp. 163"). 

I-Cyanmethyl-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadien (11). Eine Losung von 24 g 9-Anthrylaceto- 
nitril(l0) in 250 ml Toluol wurde im Autoklaven mit Athylen unter einem Druck von 50 atu 24 Std. 
auf 170" erwarmt. Den nach dem Abdampfen des Losungsmittels verbleibenden Riickstand kristal- 
lisierte man aus Athanol-;ither um, wobei 15,7 g des Nitrils 11 vom Smp. 89-92" erhalten wurden. 

C,,H,,N (245,3) Ber. C 88,13 H 6,16% Gef. C 88,11 H 6,13% 

7-(2-Anzinoathyl)-dibenzo [b, ej bicyclo [2.2.2j octadien (12). - a) Aus I-Cyanmethyl-dibenzo [b, el- 
bicyclo[2.2.2] octadien (11) .  Eine Losung von 30 g 11 in 100 ml Tetrahydrofuran wurde unter Ruh- 
ren bei Zimmertemperatur zu einer Suspension von 6 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Tetra- 
hydrofuran getropft. Man erwarmte das Gemisch 3 Std. auf 60" und zersetzte anschliessend die 
Lithium-Aluminium-Komplexe durch aufeinanderfolgende Zugabe von 7 ml Wasser, 7 ml 15-proz. 
Natronlauge und 20 ml Wasser. Es fiel ein Niederschlag aus, den man abfiltrierte. Das Filtrat 
wurde eingedampft. Auf Zugabe von 100 ml Z N  Salzsaure zum Ruckstand begann das Hydro- 
chlorid von 12 zu kristallisieren; Umkristallisation aus Athanol lieferte 6,7 g vom Smp. 280-284". 

b) Aus I-[Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadienyZ-(l)]-2-nitro-uthylen (16) .  13 g des Nitroathylen- 
Derivates 16 in 100 ml Tetrahydrofuran tropfte man zn 4 g Lithinmaluminiumhydrid in 100 ml 
Tetrahydrofuran, erwarmte unter Riihren 2 Std. auf 50", liess abkuhlen und arbeitete das Gemisch 
gleich wie unter a) auf, wobei 4,3 g 12-Hydrochlovid erhalten wurden. 

7-[Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadienyZ-(7)]-2-nitro-utlzyZen (16) .  15 g 1-(9-Anthryl)-Z-nitro- 
athylen wurden in 150 ml Dimethylformamid gelost und im Autoklaven 12 Std. mit Athylen bei 
einem Druck von 60 atu auf 60" erwarmt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels verblieb ein 
fester Ruckstand, der in 100 ml Benzol gelost wurde. Nach Filtrieren durch Aluminiumoxid (neu- 
tral, Akt. 11) und Abdestillieren des Losungsmittels kristallisierte man den Ruckstand aus Athanol 
um: 10,2 g Kristalle vom Smp. 160-162". 

C1,H,,NO, (277,3) Ber. C 77,96 H 5,45% Gef. C 77,96 H 5,37744 

I-(l-Hydroxy-2-nitro-athyl)-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadien (17). ZU einer Suspension von 
23 g Dibenzo[b,e] bicyclo[2.2.2]octadienyl-(l)-carbaldehyd (6) in 100 ml Methanol gab man 6,l  g 
Nitromethan und 10 ml 1 0 ~  Natronlauge. Nach kurzem Riihren bei Zimmertemperatur entstand 
ein dichter Niederschlag, der nach Zugabe von 12 ml konz. Salzsaure abfiltriert und aus Methanol- 
Wasser umkristallisiert wurde : 18 g farblose Kristalle vom Smp. 144-147". 

C,,H,,NO, (295,3) Ber. C 73,20 H 5,80% Gef. C 73,50 H 5,92% 

I-(I-Hydroxy-2-umino-athyl)-dibenzo [b, c] bicyclo [2.2.2] octadien ( 1 8 ) .  40 g des Nitroathanols 17 
wurden in 400 ml Dimethylformamid in Gegenwart von 2 g RANEY-Nickel hydriert. Nach beende- 
ter Wasserstoffaufnahme filtriertc man den Katalysator ab, dampfte das Losnngsmittel ab und 
versetzte den Ruckstand mit 300 ml 2~ Salzsaure. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden aus 
Alkohol-Ather umkristallisiert : 38 g 18-Hydrochlorid vom Smp. 303-307". 

C,,H,,,ClNO (301,8) Ber. C 71,76 H 6,17% Gef. C 71,45 H 6,66% 

88 
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3-Methyl-5-[dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] oc tadieny l - ( l ) ] -oxazol~d~n ( 1 9 ) .  Eine Losung von 10 g des 
Aminoalkohols 18 in 100 ml wasserfrcicr Ameisensaure erwarmtc man mit 4 ml 40-proz. wasseri- 
gem Formaldehyd 2 Std. auf 90". Anschliessend wurde nach Zugabe von 100 ml Wasser mit 5~ 
Natronlauge alkalisch gemacht und die ausgeschiedene Base rnit Methylenchlorid extrahicrt. Der 
nach dem Trocknen und Eindampfen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wurde in 10 ml 
Athano1 gelost und rnit 3,8 n.1 1 0 ~  Chlorwasserstoff in Alkohol versctzt. Nach Zugabe von Ather 
kristallisierte das Hydrochlorid Zion 19 in Kristallen von Snip. 216-220" aus. 

C,,H,,ClNO (327,B) Ber. C 73,18 H 6,67% Gef. C 72,89 H 7,09y0 
B-(lO-Oxo-9, 70-dihydro-9-anthryl)-propionsUure (22) .  Zu ciner Losung von 112 g Kalium-t- 

Butylat in 2000 ml t-Bu'tanol gab man bei Zimmertemperatur 194 g Anthron und licss anschlies- 
send unter Ruhren 73 g Acrylnitril in 400 ml l-Butanol zutropfcn. Nach 2 Std. Kochen unter 
Ruckfluss wurde das Gemisch rnit ciner Mischung von 110 ml konz. Salzsaure und 2 1 Wasser ver- 
setzt. Das t-Butanol wurde nun aus dieser Mischung bei Normaldruck abdestilliert, wobci sich im 
Ruckstand ein 0 1  abschied. Dicses trennte man ab und kochte es 3 Std. mit 1000 ml konz. Salz- 
saurc unter Ruckfluss. Beim Abkuhlen schieden sich Kristallc: ab, die aus Athanol umkristallisiert 
murden: 236 g vom Smp. 176-180" (Lit. [16]: Smp. 167-177"). 

C,,H,,O, (266,3) Ber. C76,67 H 5,30% Gef. C 76,45 H 5,19% 
p-(9-Anthi,yZ)-propionsuure (23 ) .  h e  Lijsung von 230 g 3-(10-Ox0-9,lO-dihydro-9-anthryl)- 

propionsaure in 4 125-proz. wasscrigem hrnnioniak wurdc nach Zugabe yon 600 g Zinlrstaub 4 Std. 
bei 90-95" geruhrt. Hierauf wurde voni Zink abfiltricrt und das Filtrat zweimal init Ather extra- 
hiert. Die wasserige Schicht wurde mit 5 N Salzsaure angesauert. Den dabci gebildeten Nieder- 
schlag kristallisierte man pus Eisessig um: Smp. 192-194" (Lit. [17] : Smp. 181-192"). 

B-[Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] oc tad ieny l - ( l ) ] -prop~o~~sUure  (24) .  100 g y-(9-Anthryl)-propion- 
saure in 500 ml Dimethylformamid wurden 24 Std. rnit Athylcn unter einem Druck von 60 atu auf 
170' erwarmt. Das Losungsmittel dampfte man hierauf ab und versetzte den Ruckstand rnit 200 nil 
Methanol, worauf 57 g der Saure 24 vom Smp. 217-220" auskristallisierten. 

ClgHl,O, (278,3) Ber. C 81,98 H 6,52y0 Gef. C 81,82 €I 6,71y0 
Die Mutterlauge aus der obigen Kristallisation wurde im Valiuum eingeengt. Nach Zugabe von 

Ather begann B-[Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadienyl-( 7)]-propionsuure-diinethylalnid (26)  auszu- 
kristallisieren; Umkristallisation aus Alkohol lieferte 22 g vom Smp. 137-139", Misch-Smp. rnit 
dem aus dcm Saurechlorid 25 hergestellten Amid ohne Dcpression. 

C,,H,,NO (305,4) Ber. C 82,58 H 7,59 N 4,59% Gcf. C 82,58 H 7,46 N 4,52% 

B-[Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadienyl-(7)]-propionsUurechlorid (25 ) .  20 g der Carbonsaure 24 
wurden rnit 75 ml Oxalylchlorid '2 Std. unter Ruckfluss gckocht. Beim Abkuhlen schieden sich 15 g 
Kristallc aus, die nach Umliristallisation aus Methylenchlorid-Petrolather bei 125-1'27" schmolzcn. 

ClgH,,CIO (296,8) Ber. C 76,89 I3 5,77% Gcf. C 77,01 1-1 5,70% 

B-[Dibenzo [b, el bicyclo [2.2.q octadienyl-( l ) ] -propionsuure-d i~~ethy la i id  (26) .  Zu einer Losung 
von 17 g des Propionsaurechlorids 25 in 50 ml Benzol tropfte man unter Ruhren bei Zimmertem- 
peratur 10 g Dimethylamin in 50 ml Benzol. Nach 2 Std. wurde der ausgeschiedene Niedcrschlag 
abfiltricrt, und das Filtrat dampfte man in Vakuum ein. Durch Umkristallisation des Ruckstandes 
aus Alkohol wurden 14 g Dimethylamid 26 vom Smp. 137-139" erhalten. 

l-(3-1~iinet~~ylarnino-propyl)-dibenzo [b, el bicyclo [2.2.2] octadien (37 ) .  Eine Losung von 11 g dcs 
Amids 26 in 150 nil Tetrahydrofuran murde unter Ruhren zu 3,5 g Lithiumaluminiuinhydrid in 
100 ml Tetrahydrofuran getropft, und man crhitzte anschliessend 2 Std. zum Sieden. Das Gemisch 
kuhlte man auf 10" ab und gab hintcreinander 4 nil Wasser, 4 ml 15-proz. Natronlauge und 15 ml 
Wasser zu. Voni ausgefallenen Nicderschlag filtrierte man ab und dampfte das Filtrat in Vakuurn 
ein. Aui Zugabe von 20 ml Ather zum Ruckstand kristallisierten nach einigem Stehen 8 g Amin 37 
vom Smp. 88-90". 
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146. Loslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten von H,S 
in Elektrolytmischungen 

von H. Gamsjager und P. Schindler 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 

der Universitat Bern 

(2. VI. 69) 

Summary. From solubility measurements on hydrogen sulfide in aqueous solutions of the 
composition [H+] = H M ,  "a+] = ( I - -H)M = A M ,  [Cl-] = IM a t  25OC, the molar and molal 
activity coefficients of H,S have been calculated. The activity coefficients of H,S in the electrolyte 
mixtures have been found to  be additive functions of the activity coefficients in the individual 
electrolyte solutions at  the same ionic strength. This result is predicted by the internal pressurc 
theory of salt effects on non-electrolyte activity coefficients, provided that the volume change 
upon mixing two electrolyte solutions of the same ionic strength is zero. 

1. Einleitung. - Kiirzlich haben wir iiber die Loslichkeit von H,S in NaClO,-HClO,- 
H,O-Mischungen berichtet [l]. Dabei wurden die Gleichgewichtskonstanten 

und 

bei jeweils konstanter Ionenstarke in Abhangigkeit vom HC10,-NaCl0,-Verhaltnis 
bestimmt. Die Interpretation der Versuchsergebnisse fiihrte zu Schwierigkeiten inso- 
fern, als die einsalzende Wirkung der HCl0, sowohl mit der Binnendrucktheorie von 
MCDEVIT & LONG [2]  als auch durch eine Protonierung der H,S-Molekel erklart wer- 
den konnte. Es schien deshalb angezeigt, die fruheren Messungen durch analoge Ver- 
suche am System NaCl-HCI-H,O zu erganzen. 

Kp,, ( M )  = cHSs . p;$ 
Kfil, (m) = cH,S ' fig2: Mol ' 'g;&O) ' atm-l 

Mol 1-1 - atm-l , (1 4 
(1 b) 

Losungsmittel S der allgemeinen Zusammensetzung 
"a+] = (1 - H)M = A M ,  [H+] = HM , [Cl-] = I M  


