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Uber die Reaktionsweise ambidenter Kationen
Von 8. HoN16!) und L. GELDERN?)

Mit 1 Abbildung
Professor Wolfgang Langenbeck zum 60. Geburistage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es werden Synthesen und der Strukturbeweis fiir das Ion (10) beschrieben. Dieses
zeigt ambidentes Verhalten, d. h. es reagiert in Abhangigkeit von der Nucleophilie des an-
greifenden Partners an zwei verschiedenen Stellen. Das Ergebnis hingt von kinetischer bzw.
thermodynamischer Produktkontrolle ab. Die allgemeine Bedeutung dieser Befunde wird
diskutiert.

I. Einfithrung

Im Jahre 1905 beschrieb GABRIEL®) eine sehr merkwiirdige, aber wenig
beachtete Reaktion: N-(f-Brométhyl)- bzw. N-(y-Brompropyl)-phthalimid
[(1) bzw. (2)] wandeln sich beim kurzen Erhitzen mit 30proz. Kalilauge in
50—759%, Ausbeute in Verbindungen um, denen auf Grund ihrer Reaktio-
nen4) die Formel eines acht- bzw. neungliedrigen Lactam-lactons (15) bzw.
(16) zuerteilt wurde.

Da GaBrirL?) das Anion der Phthalamidsdure (5) bzw. (6) als Zwischen-
stufe sichern konnte, schien die Struktur der Reaktionsprodukte von vorn-
herein fraglich, denn der RingschluB} zu sieben- bis neungliedrigen Lactonen
aus w-Bromfettsduren versagt®) selbst nach der Verdiinnungsmethode®).

Tatsichlich ist kiirzlich bewiesen worden, da3 von (5) bzw. (6) aus die
iibliche bevorzugte innermolekulare Substitution zum fiinf- bzw. sechs-
gliedrigen Ring ablduft; d. h. den GaBriELschen Produkten kommt die

1y Neue Anschrift: Chemisches Institut der Universitdt Wiirzburg, Rontgenring 11.

2) Auszug aus der Dissertation L. GELDERN, Universitat Marburg 1962.

3) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2389 (1905).

4) 8. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2405 (1905).

5) H. HuNspIECKER u. H. ERLBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 129 (1947).

8) Vgl. z. B. K. ZiecLER, Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Thieme
Verlag Stuttgart, Bd. IV/2 8. 729 (1955).
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Struktur eines Oxazolin-7)%) (7) bzw. Dihydrooxazin-Derivates?) (8) zu. Das
nach A zu fordernde Intermediat (3) bzw. (4) reagiert also iiber B nach C
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7) J. VOoLFORD, Acta chim. Acad. Sci. Hung. 82, 115 (1962).
%) 8. Hime u. L. GeLperN, Chem. Ber., im Druck.
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weiter, Weg 1 entfillt. Dennoch ist die Bildung des Lactam-lactons (15) bzw.
(16) denkbar, ohne daB ein mittlerer Ring geschlossen werden muB.

Das Intermediat (3) bzw. (4) hatte ndmlich nach H den Ring zum Tricyc-
lus (13) bzw. (14) schlieBen konnen, der nach F mit (15) bzw. (16) im Gleich-
gewicht zu denken ist?). Derartige transanulare Wechselwirkungen zwischen
Amino- und Carbonylgruppen iiber acht- bis zehngliedrige Ringe hinweg
sind ausfithrlich studiert worden19). Das bisher einzige Beispiel einer Lactam-
Lacton-Wechselwirkung [(17) = (18)]!) konnte erst kiirzlich auch am ein-
fachsten Fall
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Wie schon gesagt, reagieren die GaABRIELschen Verbindungen (1) bzw. (2) mit
Hydroxylionen weder auf dem Wege A — B — I zu den mittleren Ringen
(15) bzw. (16) noch nach A — H zu den Tricyclen(13) bzw. (14). Die Frage,
ob letztere nach F mit den von GABRIEL vermuteten Produkten (1) bzw.
(16) oder mit den w-Hydroxyalkylphthalimiden (11) bzw. (12) im Gleichge-
wicht stehen, muB daher auf einem anderen Wege beantwortet werden. Die-
ser neue Weg D fiihrt von (1) bzw. (2) zu den mesomeren Kationen (9) bzw.

9) Allerdings ist hier auch das Gleichgewicht G angeschlossen, so daf wahrscheinlich
(11) bzw. (12) als stabiles Endprodukt zu erwarten wire.

10) N. J. LEoNARD, M. OKI u. ST. CHIAVARELLI, J. Amer. chem. Soc. 77, 6234 (1955); N
J. LEOoNARD u. M. Oxi, ibid. 77, 6245 (1955).

11y A. StoLL in Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe, Springer Verlag Wien
1952, Bd. IX, S. 137.

12) V, K. Avtovov, A. M. SERrROB u. M. M. SHEMYAKRIN, Tetrahedron Letters 1963,
439.

18) Vgl. die system. Untersuchungen von K. SticE uw. H. G. LEEMANN, Helv. chim.
Acta 46, 1151 (1963).
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(10). Es sei vorweggenommen, dafl nur von (2) ausgehend der sechsgliedrige
Ring zu (10) geschlossen werden konnte. Offenbar ist mit der Verkniipfung
zweier fiinfgliedriger Ringe mit partiellen Doppelbindungen (Aufweitung der
Bindungswinkel!) in (9) eine zu hohe Ringspannung verbunden. Selbst (21)
zeigt keine Transanularreaktion mehr, wenn der f-Hydroxypropionsidurerest
durch den Glykolsidurerest ersetzt wird13)14).

Es sei auBBerdem vorweggenommen, dafl die Reaktionsweise des Kations
(10) mit Hydroxylionen zwar nach Weg E iiber (14) liuft, aber als Produkt
ausschlieBSlich das Phthalimid-Derivat (12) liefert. Damit scheidet die
GasBrieLsche Formulierung (16) — zugleich mit (15) — endgiiltig aus. Aller-
dings war der Reaktionsweg E durch Einsatz anderer Nucleophile zu iiber-
priifen. Die dabei erzielten Ergebnisse sind von allgemeiner Bedeutung. Sie
bilden den wesentlichen Inhalt der vorliegenden Untersuchung.

II. Synthesen von N,O-Trimethylen-phthalimidiumsalzen (10)

Wie kiirzlich gezeigt$8), steigt die Elektrophilie des Dihydrooxazinringes
gewaltig an, wenn dessen N-Atom acyliert ist. Ein solches Gebilde liegt aber
in dem N, O-Trimethylen-phthalimidium-ion (10) vor. Bei dessen Darstel-
lung darf also weder das Solvens noch das Anion als nucleophiler Partner
wirken. Damit ist ein Syntheseprinzip anzuwenden, welches von H. MEER-
WEIN 1) fiir zahlreiche instabile Kationen entwickelt worden ist.

a) Hexachloroantimonat

Die vom Aufbau der Oxoniumverbindungen bekannte groBe Bildungs-
tendenz des SbClg-Anions?%) laBt sich auch hier ausnutzen. N-(y-Chlorpro-
pyl)-phthalimid (22) reagiert mit Antimonpentachlorid rasch zum gewiinsch-
ten Salz (23). Dessen Struktur folgt aus der glatten Hydrolyse zu N-(y-Hy-
droxypropyl)-phthalimid, welches die fiir das Phthalimidsystem charakte-
ristische Bandengruppe bei 1700 und 1758 cm—! enthélt1®). Diese fehlt in
(23), fiir das die Bande bei 1623 em~! charakteristisch ist. Infolge der Partial-
ladung des N-Atoms hat die angrenzende Carbonylgruppe an der Amid-
mesomerie kaum noch Anteil, so dal ihre Absorption kurzwellig (nach
1805 em—1) verschoben ist. Alle Befunde schlieBen die isomere, zwitter-
ionische Struktur (25) fiir das Reaktionsprodukt aus.

1) M. M. SHEMYAKIN, V. K. Axrovov, A. M. SEEKROB, Y. N. SEEINKER u. L. B. SE-
NYAVINA, Tetrahedron Letters 1962, 701.

15) H. MeErwEIN, K. BoDENBENNER, P. BorNER, F. Ku~Ngrr u. K. WUNDERLICH,
Liebigs Ann. Chem. 632, 38 (1960).

16) L. J. BeLLamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules; London: Methuen
and Co. Ltd., S. 179 (1958).
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b) Perchlorat

Wenn die Abgangsgruppe nicht wie oben in das komplexe Anion einge-
baut wird, empfiehlt es sich, von N-(y-Brom-propyl)-phthalimid (26) auszu-
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gehen. Dieses setzt sich mit Silberperchlorat in Nitromethan glatt zum ge-
wiinschten Salz (27) um, mit dem alle unten beschriebenen Reaktionen
durchgefithrt wurden.

Die Konstitution von (27) folgt ebenfalls aus der Hydrolyse zu (24) sowie
aus dem mit (23) vergleichbaren IR-Spektrum.

¢) Fluoroborat
Das ungefihrlichere und inzwischen leicht zugéngliche!?) Silberfluoro-
borat reagiert mit (26) in gleicher Weise. Die verdnderte Loslichkeit fiihrt
zu einem mit Silberbromid verunreinigten Produkt, das aber das erwartete

IR-Spektrum zeigt. Auf einem unerwarteten Weg (s. u.) 1a8t es sich rein dar-
stellen.

III. Reaktionen des N, O-Trimethylen-phthalimidium-perchlorats
mit Nucleophilen

In dem mesomeren Ion (10) sind entsprechend den Grenzstrukturen
(10a) <> (10b) < (10¢) drei verschiedene Angriffsorte fiir Nucleophile vor-
auszusehen, wobei die Produkte (28), (29) bzw. (30) zu erwarten sind. Diese
sollten sich durch IR-Spektroskopie
bequem unterscheiden lassen. Das

4w 3% 30 V‘[M-Z]'m-’
nach @ gebildete (28) kann nur eine 125 ' -

(amidartige) Carbonylbande zeigen, T et ;
wiahrend das auf dem Weg @ ge- " L
bildete Phthalimid-Derivat wieder- T4 1O( 5T
um leicht durch die Bandengruppe i aoﬁ[ "o i

bei 1700 und 1760 cm— zu erkennen - \ :

ist. Nach (3 entstehen Produkte ' '

(80), die der wahren Struktur der \ ! ?
GasrieLschen Verbindung entspre- o i

\

/N H
chen®) und deren charakteristisches " \/'._ ) /[\0—)
IR-Spektrum aufweisen sollten. 3

i <
5 ==
2

i
i

SchlieBlich zeigen alle Phthalimid- 5 . @( NI

. : . - i L C/ "'._
Derivate bei ~ 295 my eine charak \ TN )
teristische Absorptionsbande, die - A ]
Typen (28)dagegen nur bei ~240mp. 5 % o B &
(Abb. 1). Dasambidente Kation (10) Mmy]

absorbiert léngerwellig als die
Folgeprodukte (28) und (29) wie
aus Abb. 1 hervorgeht.

Abb. 1. UV-Spektren von (27), (31) und (40)
in Methylenchlorid. (27) in Gegenwart von
P,0; qualitativ gemessen.

17) H, MEERWEIN, V. HEDERICE u. K. WuxDERLICH, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch.
pharmaz. Ges. 291, 541 (1958).
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Aullerdem sollte Y in (28) wesentlich lockerer gebunden sein als in (29),
so daf3 auch auf chemischen Wege eine Unterscheidung zwischen Weg @ und
® zu erwarten ist. Wihrend Reaktionsweg & niemals beobachtet wurde,
lieen sich tatsdchlich Produkte vom Typ (28) und (29) fassen. Damit er-
weist sich (10) als ein typisch ambidentes!®) Kation, dessen Verhalten in
Abhiingigkeit von der Natur des Nucleophils im folgenden beschrieben wird.
Wenngleich eine Reihe von analogen Beobachtungen in der Literatur ver-
zeichnet sind (s. u.), liegt u. W. noch keine systematische Untersuchung in
dieser Richtung vor. Im Gegensatz dazu ist das Verhalten ambidenter Anio-
nen ausfithrlich studiert worden1®).

a) Nucleophiler Angriff nach Weg @
«) Reaktion mit Natriumcyanid

Aus (27) entsteht mit Natriumecyanid in wasserfreiem Acetonitril aus-
schlieflich (31) als farblose Verbindung vom Schmp. 127—128°. Diese zeigt

18) N. Kor~NsLUNM, R. A. SmiLEY, R. K. BLACKWO00OD u. D. C. IrrLAND, J. Amer. chem.
Soc. 77, 6269 (1955).

19) Vgl. z. B. a) Nitroalkane: N. KornBLUM u. P. PINg, Tetrahedron 19, Suppl. I, 17
(1963); b) Phenole: N. KornsLuM, P.J. BERRIGAN u. W. J. LENOBLE, J. Amer. chem.
Soc. 85, 1141 (1963); N. KorNBLUM, R. SELTZER u. P. HABERFIELD, J. Amer. chem. Soc. 85,
1148 (1963); D. Y. CurTiN u. G. H. DyBvIG, J. Amer. chem. Soc. 84, 225 (1962); ¢) Carbon-
siureamide: R. GompPER, Chem. Ber. 93, 187 u. 198 (1960); d) Diskussion: Lit. 17 und
F. Arvpr, B. E1sTERT, R. GOMPPER u. W. WALTER, Chem. Ber. 94, 2125 (1961).
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im Doppelbindungsgebiet nur eine Bande bei 1720 cm~. Aullerdem wird sie
beim Kochen mit verdiinnter Saure in Blausidure und N-(y-Hydroxypropyl)-
phthalimid (12) gespalten. Dieses Verhalten vertrigt sich nicht mit der

0

¢
0 N
1 c/ >
AN v o
N NacCN (37)
. /e CH3CN 0
~p/c0,® lcl
AN
N AN oy
(27) /
ﬁ (32)
0

Struktur des N-(y-Cyanpropyl)-phthalimids (32), das iibrigens schon bekannt
ist20)21) und andere Eigenschaften aufweist. Das UV-Spektrum bestitigt
ebenfalls Formel (31) (vgl. Abb. 1).

B) Reaktion mit dem Nitromethan-anion

Eine Losung des Salzes (27) in Nitromethan bildet auf Zusatz von Tri-
dthylamin eine luftbestidndige, farblose Verbindung vom Schmp. 155,5 bis

0 105
e
C
CH3NO2 \
(27) ——— N
N(CaHs5)3 /
e ¢ ~p
OaN-CH) (33)

156,5°. Dieser muf} auf Grund ihres charakteristischen IR-Spektrums sowie
der Bande bei 250 my. [4hnlich (31) Abb. 1] die Struktur (33) zugeschrieben
werden.

y) Reaktion mit Kaliumédthylat

in absolutem Alkohol verwandelt (27) in ein farbloses Ol vom Sdp.q e 110°,
das hydrolyseempfindlich ist.

20y S, GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3337 (1889).
21y R, H. F. ManskE, W. H. Pergix u. R, RoBinsoN, Chem. Soc. [London] 129, 6
(1927).
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Mit Wasser tritt Spaltung zum N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid (12)
ein, eine Reaktion, die mit Sdure augenblicklich erfolgt. Dieses Verhalten ist
fir (34) zu erwarten, da es dem der Amidacetale?®®) entspricht. Das nach
Weg @ zu erwartende N-(y-Athoxypropyl)-phthalimid muB unter diesen
Bedingungen stabil sein und scheidet daher aus. Infolge der grofien Hydro-
lyseempfindlichkeit wurde (34) nicht v5llig rein erhalten: Das IR-Spektrum
zeigt neben der starken Bande bei 1710 cm! eine Schulter bei ~ 1700 und
1760 em~! zusammen mit der Hydroxylbande bei 3400 cm—!. Das Produkt
enthilt also etwas (12) beigemischt. Das UV-Spektrum war aus dem gleichen
Grunde gestort.
3) Reaktion mit Athanol

Das wegen seiner geringeren Hygroskopizitdt hier verwendete Hexa-
chloro-antimonat (23) reagiert mit Athanol unerwartet. Man isoliert trotz

0 0
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22) H. MEErRWEIN, W. FroriaN, N. ScHON u. G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1
(1961).
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sorgtiltigen Wasserausschlusses N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid (12). Es
mub also auch hier nach Weg 0 Reaktion eingetreten sein. Dabei ist itber
die Stufen (35) und (36) die Bildung des Oxoniumions (37) zu postulieren, das
nun in bekannter Weise %) iiberschiissigen Alkohol zum Ather alkyliert. Tat-
sichlich 148t sich im abdestillierten Alkohol Didthyldther gaschromatogra-
phisch einwandfrei nachweisen.

e) Reaktion mit Piperidin

im UberschuB fithrt (27) in eine farblose Verbindung vom Schmp. 97,5
bis 99° iiber, die noch hydrolyseempfindlicher als die Athoxyverbindung (34)
ist und mit verdiinnten Siuren momentan N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid
(12) liefert. Dieses Verhalten, zusammen mit dem IR-Spektrum und der
UV-Bande bei 240 my. (vgl. Abb. 1), weist dem Produkt eindeutig die Struk-
tur (38) zu. Wéhrend (38) bei der Titration mit 0,1 n Perchlorsiure in Eis-

o0
0 ® 0
|| _A~T700 / 1 o0z

¢
27) 2HBFy \N 1630 i
————-’
CHsCOOH Y
0 T4 N® gr,®

o > 0 e \
Bfy H

( 38) (39)

essig2%) nur 1 Aquivalent Protonen aufnimmt, bewirkt 42proz. iiberschiissige
Fluoroborwasserstoffsiure in Eisessig eine Spaltung. Das gebildete O, N-Tri-
methylenphthalimidium-fluoroborat (39) 148t sich auf diese Weise rein ge-
winnen. Sein Verhalten gleicht dem des Perchlorates (27).

b) Nucleophiler Angriff nach Weg @
«) Reaktion mit Natriumjodid

Tropft man eine Losung von Natriumjodid in Acetonitril zu einer Losung
des Perchlorats (27) im gleichen Solvens, so tritt zunéchst eine intensive Rot-
farbung auf, die rasch wieder verschwindet. Diese Farberscheinung hat
zweifellos die gleiche Ursache wie die zuerst von DEckER 24) und HANTZSCH 25)
beobachtete Farbigkeit heterocyclischer, quartirer Jodide, deren langwellige
Absorption einer Charge-Transfer-Bande des betreffenden Ionenpaares zu-

23) P. C. MARKUNAS u. J. A. RIpDpICK, Anal. Chem. 28, 337 (1951).
24) H. DECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2938 (1904).
25) A. HawntzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1783 (1911).
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kommt28). Das rasche Verschwinden der Farbe beruht auf der Reaktion zum
Phthalimid-Derivat (40), dessen IR- und UV-Spektrum (s. Abb. 1) fur (40)
spricht, das schon bekannt ist27).
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1708, 1765

f) Reaktion mit Pyridin

fithrt zu dem Quartarsalz (41), dessen Phthalimidstruktur aus der Synthese
tiber das Jodderivat (40) folgt. IR- und UV-Spektren entsprechen dieser
Formel.

IV. Diskussion der Ergebnisse

Den obigen Ergebnissen kommt allgemeine Bedeutung zu, wie ein Ver-
gleich mit anderen Beispielen ambidenter Kationen lehrt, wobei hier nur die
O-alkylierten Sidureamidtypen betrachtet werden sollen (Tab. 1).

Wie man sieht, greifen starke Nucleophile nach @ an, schwache Nucleo-
phile dagegen vorwiegend nach @. Die einzige Ausnahme bildet das Athylat-
ion, welches in einem noch zu besprechenden Beispiel nach Weg @ reagiert.
Die Klassifizierung ist nur grob, da weder die spezifische Struktur des
ambidenten Kations noch das Solvens beriicksichtigt ist, welches die Nucleo-

26) E. M. KosowER, J. Amer. chem. Soc. 80, 3253 (1958).
27y M. FrRANKEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 2504 (1897).
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Tabelle 1
Angriffsort von Nucleophilen an quartiren Imidsiure-
esterkationen
Angriff nach : Li Angriff nach .
Reaktionsweg (1) | iteratur Reaktionsweg (2) Literatur
@ ¥ @
R Q0= NR, 1) R—O-C.=NR,*)
)
C,H,0© 18)2)33)%) | OH,C00© 32)30)
CN@ 15) *) Cl@ 34)15) 29)
0,N—CH,© *) Bro 31)15)
Piperidin *3 J9, N(CH,),, H,0 14y *)
C,H,0H 32) 33) *) CH,OH 28) 31)
H,0 32) C,H,0H 15)33)
| Pyridin *)
CeH,0© 3)
0Ts® 32)
C2H509 35)

+) Das Stickstoffatom kann auch durch ein Sauerstoffatom er-
setzt werden.
*) diese Arbeit

philie eines Anions stark verdndern kann?3¢)%?). Dennoch laBt sich folgende
Hyvpothese ableiten: Das Nucleophil greift in rascher Reaktion das ambi-
dente Kation (42) am stirksten positivierten Zentrum an, d. h. am C-Atom,
wobei ein kinetisch kontrolliertes Produkt (43) entsteht, das thermodyna-
misch labil ist.

Ist das angreifende Teilchen stark nucleophil, so kommt es nicht zur Ein-
stellung des riicklidufigen Gleichgewichtes: Man isoliert (43). Von (43) aus
betrachtet wird eine stirker nucleofuge Gruppe wieder riicklaufig verdringt

28) 8. M. McErvarx u. C. L. STeVENS, J. Amer. chem. Soc. 69, 2663 (1947).

20) E. M. Fry, J. org. Chem. 15, 802 (1950).

N. J. LeoxarD, K. Conrow u. R. R. SavzRrs, J. Amer. chem. Soc. 80, 5185 (1958).
H.

S.

3

0

W. HriNg, J. Amer. chem. Soc. 79, 907 (1957).

WINSTEIN u. R. BoscHAN, J. Amer. chem. Soc. 72, 4669 (1950).
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werden, da ja das mesomer stabilisierte Kation (42) entsteht. Dieses reagiert
nun langsam zum thermodynamisch stabilen Produkt (44). Es ist leicht ver-
stindlich, daf} fiir Y = J~ und Pyridin dieser Weg gewahlt wird, zumal im

® | @

NN v N —CHz\ v N —CHz\
C\ tH, =—— —C\E_j.j /CH; — —C\ CHz
y/ 0 —cHy” V2 0 —th 0 CH{
+Yl y
(43) (42) (44)

letzteren Falle das kinetisch kontrollierte Produkt (43) ein Quartidrsalz
ware.

Ungeladene Nucleophile, wie das oben besprochene Piperidin, miissen als
Priméraddukt ebenfalls eine Oniumverbindung liefern {z. B. (45)], die nur
stabilisiert werden kann, wenn iiberschiissiges Amin dem Addukt ein Proton

0 o
il g
C\N -H@ \N
;\li [\@I/ \0 /C\o
H - O)
(45) (38)

entzieht. Auflerdem erkennt man, dafl die leichte Hydrolyse von (38) iiber
die protonierte Stufe (45) verlaufen mufl, die zum ambidenten Kation (10)
zuriickspaltet, das nun mit Wasser reagiert. Diese zum y-Hydroxypropyl-
phthalimid (12) fithrende Reaktion kénnte sowohl iiber Weg @ als auch iiber
Weg @ verlaufen.

Da Athanol nach (O angreift (s. 0.) und der Ring des verwandten Kations
(47) von Wasser am zentralen C-Atom zu (48) gesprengt wird?!), ist die
Hydrolyse des Kations (10) wahrscheinlich nach Weg @ zu formulieren.

Die Annahme einer prinzipiellen Reversibilitét bei der Reaktion zum
kinetisch kontrollierten Produkt (43) sollte sich beweisen lagsen, wenn das
angreifende Anion zunichst auf Weg @ zum faBbaren Addukt (43) tiihrt, das
nachtriglich durch ein ionisierend=s Solvens oder thermisch iiber Weg @
zum stabilen Endprodukt (44) abreagiert. Das gelbe p-Nitrophenolat-anion
erfiillt tatsdchlich diese Anforderungen. Mit (10) reagiert es exotherm zu
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einer farblosen Verbindung. In dieser liegt demnach das Anion kovalent
gebunden vor, jedoch so locker, dal bereits Luftfeuchtigkeit eine Gelbfér-
bung hervorruft. Nach @ ist also (49) entstanden, das nicht analysenrein zu

0
, }:' N
0 +HOH \ #® 0
i / T~ I
¢ ©) ¢
AN 0
Q /N H—0"® L ZAVAN
e ) Y, 6o ¢
(o) o Il
o, / °
|
Ny ® )
H
1 y
— /N 720 o e —-c/
Hs(g C 5C6 N
0 H
(47) cis (48) (s
0 e
I 10 ||f77oa
c
N4 \
B
&
(10) 0 NO;

(49)

C\ 750 515
NN 0 NOz2
C/

]
0

— 50
1700, 1765 (20}

isolieren war. Da methanolische Kalilauge sofort das p-Nitrophenolation
freisetzt, lie sich der Gehalt des Produktes an (49) optisch zu 809, be-
stimmen.

17*
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Die labile Verbindung (49) lagert sich bei zweistiindigem Erhitzen auf
120—150° praktisch quantitativ in ein ebenfalls farbloses Isomeres um, das
keine mit Lauge abspaltbare p-Nitrophenol-Gruppierung mehr enthélt. Die
typische Bandengruppe bei 1700 und 1765 em~! weist eindeutig auf das
Phthalimidderivat (50) hin.

Damit gewinnt die obige Hypothese an Gewicht, zumal sich einige Lite-
raturbeispiele unter dem gleichen Gesichtspunkt verstehen lassen.

So sollte die radikalische Bromierung des cis-Cyclohexan-1, 2-diolbenz-
aldehyd-acetals zum Orthosdurederivat (1) fithren.

0
J

0 C6H 0 0 —C — CHs

NSO N ®
¢ s !¢ —CHs| —

0 o o Br® Br

(51) cis (52) cis (53) trans

Tatsédchlich isoliert man aber den Benzoesédureester (53) des Cyclohexan-
trans-bromhydrins®). Die Reaktion verlduft offenbar ganz im oben disku-
tierten Sinne: Das Primérprodukt (51) ionisiert zu (52), so dafl das Bromid-
ion unter Riickseitenangriff nach Weg @ den Dioxoleniumring zu (53) 6ffnen
kann.

Fiir das Endergebnis der Reaktion ist sowohl die Stabilitéit des ambiden-
ten Kations als auch die Nucleophilie des Anions maBgebend. Dafiir zeugt die
in Tab.1 genannte Ausnahme. Nach W.ScENEIDER und B. MULLER®)
reagieren die ambidenten Kationen (54) und (55) mit siedender Athylatls-
sung unter Ringsffnung (z. B. zu (58)]. Die Nacharbeitung dieser Versuche
bei —40° bis —10° fithrte zum gleichen Ergebnis.

Dieses Verhalten resultiert aus der groBen Stabilitit der Kationen (54)
und (55), die selbst in Alkohol oder Wasser besténdig sind, im Gegensatz
zu (10).

N N
© ‘e ©
‘@ ] ciop @ 1ao
0 0 *

(54) (55)

38) A. R1ecHE, E. ScEMITZ, W. SCHADE u. E. BEYER, Chem. Ber. 94, 2926 (1961).
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Fiir das Reaktionsergebnis spielt auch die ionisierende Wirkung des L§-
sungsmittels eine Rolle. Im stark ionisierenden Alkohol [Z-Wert 79,63%9)]
kénnte z. B. (56) zu stark ionisieren und damit (58) entstehen. Aber selbst
der Ubergang zum méiBig ionisierenden Acetonitril [Z = 71,3%)] bzw. zum
schwach ionisierenden Methylenchlorid [Z = 64,23%)] unter gleichzeitigem
Einsatz des viel stdrker nucleophilen Cyanidions éndert das Ergebnis nicht.
Aug (54) resultiert auch hier ein Ringdffnungsprodukt, ndmlich (59) und
nicht (57).

langsam ,
N
LANVAN j
T — X
1600,7645 0 . X 0
(58) X=0CzHs (54) (56) X=0Cz2Hs
(59) X= (N (57) X = (N

Die Identifizierung der Produkte gelingt leicht durch die IR-Banden der
Séureamidgruppe, die in (58) und (59) gefunden werden, aber fiir (56) und
(57) nicht zu erwarten sind. Diese Betrachtungsweise 148t sich auf zahlreiche
ahnliche Fille und natiirlich auch auf ambidente Anionen ausdehnen. Dar-
iiber wird an anderer Stelle berichtet werden.

Beschreibung der Versuche

Die angegebenen Schmelzpunkte sind, soweit nicht anders angegeben, korrigierte, in
Rohrchen ausgefiihrte Makroschmelzpunkte.

Die Aufnahme der Spektren im UV-Gebiet erfolgte in 1-cm-Quarzkiivetten mit den
Spektralphotometern ,,Zeiss PMQ II* und ,,Cary 14%, die der IR-Spektren, wenn nicht
anders angegeben, als Suspensionen in Hostaflonsl mit dem Spektralphotometer ,,Perkin
Elmer M 21 und dem Spektralphotometer der Firma Leitz.

N, O-Trimethylen-phthalimidium-hexachloroantimonat (23)

N-(y-Chlorpropyl)-phthalimid wurde analog der Bromverbindung ausgehend vom
1,3-Chlor-brom-propan in 76,3proz. Ausbeute d. Th. dargestellt#). Schmp. 67—69° (Lit.
Schmp. 67—68°3)).

10,74 g N-(y-Chlorpropyl)-phthalimid werden in einem 100-cm3-Dreihalskolben, ver-
sehen mit Riihrer, Thermometer, Trockenrohr und Tropfrichter mit Trockenrohr in 15 cm
Methylenchlorid (wasserfrei!) gelost. Bei — 7° wird unter Riihren eine Lésung von 11,38 g

39) MafBzahlen fiir die ionisierende Wirkung von Solvenzien: y-Werte: S. G. SMITH,
A. H. FarnBERG u. S. WINSTEIN, J. Amer. chem. Soc. 88, 618 (1961), dort frithere Arbeiten;
Z-Werte: D. HormanN, E. M, Kosowkr u. K. WALLENFELS, J. Amer. chem. Soc. 88, 3314
(1961), dort frithere Arbeiten; Ens,-Werte: K. DIMROTH, CHR. REICHARDT, TH. SIEPMANN
u. F. BorLMANN, Liebigs Ann. Chem. 661, 1 (1963).

40) N. L. DRAKE u. J. A. GARMAN, J. Amer. chem. Soc. 71, 2425 (1949).
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(88 mMol) = 4,88 cm® Antimonpentachlorid in 10 cm® Methylenchlorid (wasserfrei) in
15 Minuten zugetropft. Nach der Zugabe wird das Kiltebad entfernt, der Rithrer abgestellt
und die klare gelbe Reaktionslosung langsam auf Zimmertemperatur erwirmt. Nach
1,5 Stunden beginnen derbe Kristalle auszufallen. Uber Nacht hat sich ein fester orange-
farbener Kristallkuchen gebildet, der unter Feuchtigkeitsausschlufl abgesaugt und mit
40 em® Methylenchlorid (wasserfrei, 0°) gewaschen wird. 12,46 g (639, d. Th.) hellgelbe,
derbe Kristalle. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Blaugel und Phosphorpentoxyd:
Schmp, 220—222° (Zers.). Aus Nitromethan/Ather oder aus Acetonitril Schmp, 227--228°
(Zers.) (zugeschmolz. Rohrchen). Mit Wasser reagiert die Substanz stark sauer.

O H,NOShCl,  (522,7) ber.: C25,27; H1,93; N 2,68; Cl40,8;
gef.: C 25,88; H 2,12; N 2,78; Cl 40,7.

Reaktion des N, O-Trimethylen-phthalmidium-hexachloroantimonats (23)
mit Wasser

5,23 g (10 mMol) (23) werden in 50 cm® Wasser gegeben. Das Salz 16st sich nicht. Man
1iBt unter gelegentlichem Schiitteln 2 Stunden stehen und extrahiert mit 40 cm® Chloro-
form in 4 Anteilen. Nach Trocknen iiber CaCl, verbleibt beim Verdampfen ein farbloser,
kristalliner Riickstand von 1,91 g. Aus Athanol Schmp. 74,5°. Ein Mischschmelzpunkt nach
KorLer mit dem N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid zeigt keine Depression. Die IR-Spek-
tren beider Verbindungen sind identisch.

Ausbeute 339, d. Th.

N, O-Trimethylen-phthalimidium-perchlorat (27)

15,0 g (0,056 Mol) N-(y-Brompropyl)-phthalimid in 40 cm® wasserfreiem Nitromethan
werden 11,4 g (0,056 Mol) Silberperchlorat in 90 cm? wasserfreiem Nitromethan vermischt.
Aus der Reaktionslésung fillt sofort ein hellgelber Niederschlag (Silberbromid) aus. Man
liBt das Reaktionsgemisch 6 Stunden im Dunkeln stehen, saugt unter Feuchtigkeitsaus-
schluBl vom Silberbromid ab und wéscht mit 30 ¢cm3 Nitromethan nach. Dag Filtrat wird im
Rotationsverdampfer auf 25 cm? eingeengt. Es fallen langsam farblose, derbe Kristalle aus.
Nach 1 Stunde fallt man langsam mit Ather nach (200 cm?®), 168t weitere 3 Stunden im Eis-
schrank stehen und saugt ab. Hierbei ist darauf zu achten, dal die Kristalle immer mit
Flissigkeit bedeckt bleiben. Zunichst wischt man mit einem Nitromethan-Ather-Gemisch
1:10, spiter mit Ather nach. AthernaB wird die Substanz in den Exsikkator gebracht und
im Vakuum iiber Blaugel getrocknet. Man erhélt 13,7 g des Perchlorats = 929, d. Th.

Schmp. 166—171°.

Achtet man nicht auf den exakten AusschluB von Feuchtigkeit, so verringert sich die
Ausbeute.

Aus Nitromethan/Ather Schmp. 172—173° (zugeschmolz. Réhrchen) unter Verkohlung.

Das hygroskopische Perchlorat 1ost sich in Wasser unter stark saurer Reaktion.

C HoNOLCl  (287,6) ber.: C45,94; H 3,51; N 4,87; C112,34;
gef.: C45,72; H 3,68; N 4,92; C112,29.

Reaktion des N, O-Trimethylen-phthalimidium-perchlorats mit Wasser

2,88 g (0,01 Mol) Trimethylen-phthalimidium-perchlorat werden in 80 cm? Wasser ge-
lost. Die Losung wird mit 40 cm? Chloroform in 3 Portionen extrahiert. Die Chloroform-
phase wird mit CaCl, geschiittelt. Man destilliert das Losungsmittel ab und erhilt einen farb-
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losen, kristallinen Riickstand von 1,94 g = 95,69, d. Th. an N-(y-Hydroxypropyl)-phthali-
mid. Aus Athanol umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei 74—75°. Der Identititsnach-
weis wurde mit Hilfe des IR-Spektrums gefiihrt.

Nucleophile Reaktionen mit dem N,0-Trimethylen-phthalimidium-perchlorat

a) Reaktionmit Natriumeyanidzu (31). Zu 11,5 g (0,04 Mol) Trimethylen-phthal-
imidium-perchlorat in 130 cm?® wasserfreiem Acetonitril, welches durch mehrmaliges Kochen
und Destillieren {iber Phosphorpentoxyd und anschliefende Behandlung mit getrocknetem
Kaliumcarbonat erhalten wurde, gibt man 2,55 g (0,04 Mol + 809,) feingemorsertes Na-
triumeyanid hinzu. Das Gemisch wird 15 Stunden unter Feuchtigkeitsausschlull bei Zimmer-
temperatur geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer hinter-
bleibt ein fester, farbloser Riickstand von 11,35 g.

Dieser wird in zweifacher Weise aufgearbeitet.

«) 3,6 g werden in 12 em® Chloroform gelost und zweimal mit 5 cm® Wasser ausge-
schiittelt. Die Chloroformphase wird mit Kaliumecarbonat geschiittelt, das Trockenmittel
wird abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum abgezogen. Farbloser Riickstand von
1,75 g, Schmp. 108—113°. Aus Athanol 1,28 g (67%, d. Th. an (31)), Schmp. 123—125°.

B) 1,00 g Riickstand werden mit 50 cm® wasserfreiem Athylenchlorid in 5 Anteilen
extrahiert. Nach Verdampfen verbleiben 3,55 g der Cyanoverbindung (31) = 669 d. Th.,
Schmp. 108—116°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol Schmp. 127—128°.

Cy,H,N,0, (214,1)  ber.: C 67,28; H 4,71; N 13,08;
gef.: C67,62; H 4,68; N 13,01.

Gegen Wasser ist die Cyanoverbindung nicht empfindlich, beim Erhitzen mit verd.
Schwefelsiure oder verd. Salpetersiure wird sie unter Bildung von Blausdure und N-(y-
Hydroxypropylphthalimid) gespalten.

b) Reaktionmitdem Nitromethan-anionzu (33). 2,87 g (0,01 Mol) Trimethylen-
phthalimidium-perchlorat in 12 cm?® wasserfreiem Nitromethan werden unter Riihren bei
Zimmertemperatur mit 1,22 g (0,01 Mol + 209,) Tridthylamin tropfenweise versetzt.
Unter leichter Erwidrmung farbt sich die Reaktionslésung gelb. Man rithrt 20 Minuten bei
25° nach, erwiirmt 10 Minuten auf 40° und engt dann die Lisung im Rotationsverdampfer
bis auf 10 cm? ein. Bei Zusatz von 20 cm? abs. Ather fallt ein gelbes Ol aus, welches beim
Reiben zum groBten Teil kristallin wird. Nach Absaugen 2,30 g (= 949, d. Th. an (33)), die
nach dem Umkristallisieren aus Athanol bei 155,5—156,5° schmelzen.

0, H,,N,0, (248,2)  ber.: C 58,06; H 4,78; N 11,29;
gef.: C58,32; H 4,91; N 11,14,

¢) Reaktionmit Kaliumithylatzu (34). Zur Losung von 1,57 g (0,04 Mol) Kalium
in 100 cm? abs. Athanol werden unter Kiihlung 11,5 g (0,04 Mol) N, O-Trimethylenphthali-
midium-perchlorat portionsweise eingetragen, Die Temperatur steigt von —12° auf —9° an.
Das Kiltebad wird nach der Zugabe entfernt und das Reaktionsgemisch unter Feuchtigkeits-
ausschluB 15 Minuten geschiittelt. Die derben Kristalle deg Perchlorats gehen in Losung, es
fallt ein weiBer, feiner Niederschlag aus (KCl0,). Man 1a8t 3 Stunden stehen, filtriert unter
Stickstoff und engt das Filtrat im Rotationsverdampfer (Trockenrohr!) ein. Als Riickstand
hinterbleiben 9,08 g (989 d. Th. an (34)) als gelbes, zihes Ol, welches durch Kiihlen und
Reiben nicht kristallin wird.
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Destillation: E=630g
Kp. -3 107—108° = 4,14 g (a)
Kp.yg-5 107° = 0,89 g (b)

Riickstand = 0,3 g (Falle = 0,8 g)
Destillation des Hauptlaufes (a): Einwaage = 3,20 g
Kp.jp—s 110° == 712 mg (a)

Kp.yg-s 110° = 660 mg (b")
Kp.g_s 107—110° = 1,61g (c)
Riickstand =02g

Fraktion (b’) wird analysiert; wegen des kurzen Destillationsweges, der bei den kleinen
Mengen eingehalten werden mulite, war keine geniigende Reinheit der Substanz zu erzielen.
Die Verunreinigung besteht aus N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid, welches im gleichen Tem-
peraturbereich iiberdestilliert.

C;3H;NO, (233,1)  ber.: C66,93; H 6,48; N 6,00;
gef.: C 65,35; H 6,36; N 6,15.

In Wasser 16st sich das Ol nur langsam, geht aber, indem es gespalten wird, vollstindig
in Losung. Nach einiger Zeit fallen farblose, derbe Kristalle aus. Schmp. 63—68°, nach dem
Umkristallisieren aus Athanol Schmp. 74—75°. Das TR-Spektrum stimmt mit dem des N-
(y-Hydroxypropyl)-phthalimids iiberein.

Die gleiche Reaktion verlduft augenblicklich, wenn man mit verd. Schwefelsidure kata-
lysiert.

2,33 g (0,01 Mol) der Athoxyverbindung (34) werden in 5 cm? Wasser gegeben, es 16st
sich nur ein geringer Teil. Man gibt 1 cm3 2n-Schwefelsiure hinein, das O1 16st sich sofort;
beim Reiben mit einem Glasstab f&llt sofort ein kristalliner Niederschlag aus. Man extrahiert
mit Chloroform und arbeitet, wie schon beschrieben, auf. Man erhilt 1,90 ¢ des N-(y-Hy-
droxypropyl)-phthalimids als Rohprodukt (= 939, d. Th.).

d) Reaktion mit absolutem Athanolzu (12). 15,6 g (28,8 mMol) des Hexachloro-
antimonats (23) werden in 100 cm?® abs, Athylalkohol unter Feuchtigkeitsausschluff 15 Minu-
ten auf 50° erwdrmt. Die Kristalle losen sich. Man 148t 1 Stunde stehen und versetzt die
Losung portionsweise mit fein gemorsertem Kaliumcarbonat. Nach 3 Stunden reagiert die
Loésung neutral. Nach Stehen iiber Nacht saugt man vom Niederschlag ab und wischt diesen
mit abs. Alkohol aus. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingedampft, der Riick-
stand ist teils 6lig, teils fest und wiegt 6,20 g.

Destillation: E=5,60g
Kp.jp-s 123—125° = 1,10 g (a) (kristallisiert bis auf einen kleinen Anteil)
Kp.jo—s 124-125° = 1,06 g (b) (kristallin)
Kp.o-3 125—136° = 1,82 g (c) (kristallin)
Riickstand = 1,42 g (fest, braun).

Die Fraktionen (b) und (¢) stimmen in ihren IR-Absorptionsspektren mit dem N-(y-
Hydroxypropyl)-phthalimid tiberein: (¢) Schmp. 73,5—74,5°; (b) Schmp. 71—-73°.

Die Fraktion (a) enthélt noch Halogen.

Ausbeute = 2,88 g N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid = 499 d. Th. (Die Fraktion (a}
bleibt unberiicksichtigt.)

Zum Nachweis des bei der Reaktion entstehenden Didthyldthers werden 10,6 g
(0,037 Mol) N,O-Trimethylen-phthalimidinmperchlorat (27) bei Zimmertemperatur in
60 cm® abs. Athanol gelosi. Das Reaktionsprodukt wird iiber eine Kolonne mit BrRaUN-
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scHWEIGER Wendeln (1 = 350 mm, o = 25 mm) destilliert. Bei einer Badtemperatur von
91° gehen von 74° bis 76,8° 18 cm3 Destillat iiber. Der Ather wird im Gaschromatographen
nachgewiesen, im Vergleich mit einem Gemisch Ather: Alkohol = 1:10 als Testsubstanz.
Der in die Reaktion eingesetzte Alkoho! enthilt keinen Atheranteil.

e) Reaktion mit Piperidin zu (38). 5,75 g (0,02 Mol) N, O-Trimethylen-phthalimi-
dium-perchlorat in 30 cm® wasserfreiem Acetonitril werden zu einer Losung von 4,25 g
(0,05 Mol) wasserfreiem Piperidin in 15 cm® Acetonitril gegeben. Die leichte Erwirmung
wird im Eisbad abgefangen. Nach 2 Stunden bei 20° wird das Losungsmitte]l abgezogen und
der Riickstand langsam mit 100 cm® abs. Ather versetzt. Es fillt ein kristalliner, farbloser
Niederschlag aus (Piperidinium-hydroperchlorat). Dieser wird abgesaugt und das Filtrat im
Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhilt ein gelbes Ol, welches beim Reiben mit dem
Glasstab durchkristallisiert.

Rohausbeute = 5,31 g (989, d. Th. an (38)).

Aus Methylcyclohexan Schmp. 97,5—99°.

CHyN,0,  (272,3)  ber.: C 70,58; H 7,40; N 10,29;
gef.: € 70,45; H 7,25; N 10,31.

Aquiv.-Gew. mit HCIO,/Eisessig2®) Gef. 272,5, 273,0.

Reaktion mit Wasser:

554 mg (2 mMol) der Piperidinoverbindung (38) werden in 3 cm® Wasser gegeben. Die
Substanz 16st sich nur schwer, die Losung reagiert alkalisch. Man gibt 1 cm® 2n-Schwefel-
siure hinzu, die Kristalle verwandeln sich beim Schiitteln in ein O, das beim Reiben wieder
kristallin wird. Es wird mit Chloroform extrahiert und aus dem Extrakt werden, wie oben
beschrieben, 396 mg N-(y-Hydroxypropyl)-phthalimid gewonnen (989, d. Th.).

N,O-Trimethylen-phthalimidium-fluoroborat (39). Eine Loésung von
1,35¢g (0,05 Mol) der Piperidinoverbindung (38) in 15 cm?® wasserfreiem Eisessig wird tropfen-
weise mit 3 em? 42proz. Fluoroborwasserstoffsiure in Eisessig versetzt; dabei erwérmt sich
die Reaktionslésung. Unter Feuchtigkeitsausschluf werden 12 cm?® Eigessig im Vakuum
abgezogen. Der Riickstand wird mit abs. Ather versetzt, es fallen gelbbraune Kristalle
aus, die abgesaugt und im Vakuum iiber Blaugel getrocknet werden.

650 mg (489, d. Th. an (39)).

Schmp. 1561—156° (Zers.). Nach dem Umfillen aus Nitromethan/Ather: Schmp. 157 bis
158° (Zers.).

Mit Wasser reagiert das Fluoroborat wie das Perchlorat.

f) Reaktion mit Natriumjodid zu (40). Zu 11,4 g (0,04 Mol) N, O-Trimethylen-
phthalimidium-perchlorat (27) in 120 cm® wasserfreiem Acetonitril wird eine Losung von
7,80 g (0,04 Mol + 309%) Natriumjodid in 40 cm® Acetonitril wihrend 35 Minuten unter
Feuchtigkeitsausschlufl zugetropft. Bei der Zugabe des ersten Tropfens tritt in der Reak-
tionslésung eine intensiv rote Farbe auf, die nach kurzer Zeit wieder verschwindet. Bei der
weiteren Zugabe der Jodidlésung firbt sich spiter die Reaktionslésung braun (I,). Man lifit
weitere 3 Stunden bei 20° riibren, destilliert das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab,
versetzt den Riickstand mit 150 cm® Wasser und saugt die ausgefalienen braunen Kristalle
ab. Nach dem Trocknen iiber Blaugel im Vakuum erhilt man 12,20 g (979, d. Th.) an (40).
Aus Athanol 11,56 g (929, d. Th.).

Schmp. 87—88° (Lit. Schmyp. 88°)%).

g) Reaktion mit Pyridin zu (41). 1,50 g (5,28 mMol) N, O-Trimethylen-phthalimi-
dium-perchlorat werden in 10 cm3 wasserfreies Pyridin eingetragen. Man 1ifit das Gemisch
unter gelegentlichem Schiitteln 3 Stunden stehen. Es hat sich ein farbloser, seidiger Nieder-
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schlag gebildet. Dieser wird abgesaugt und so lange mit abs. Ather gewaschen, bis kein Pyri-
dingeruch mehr wahrnehmbar ist. Nach dem Trocknen im Vakuum {iber Blaugel erhdlt man
1,72 g des N-(y-N-Pyridininmpropyl)-phthalimid-perchlorats (41) = 909, d. Th., Schmp.
239—240°. Beim Umkristallisieren aus Wasser &ndert die Substanz ihren Schmelzpunkt
nicht.

C,cH1 N,0,C1 (366,8) ber.: C52,39; H4,12; N 7,64; C19,67;
gef.: C 52,56; H 4,06; N 7,93; C19,76.

h)N-(y-N-Pyridiniumpropyl)-phthalimid-jodid und -perchlorat. 1,00 g
(3,18 mMol) N-(py-Jodpropyl)-phthalimid werden in 5 em?® wasserfreies Pyridin eingetragen.
Die Pyridinlosung fiarbt sich gelb; beim leichten Erwirmen im Wasserbad fillt ein farb-
loser, kristalliner Niederschlag aus. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 20 cm?® Ather und
saugt ab. Der erhaltene Niederschlag wird mit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Blau-
gel getrocknet, 1,24 g (999, d. Th.).

Aus Methanol umkristallisiert: Schmp. 251—252°,

CHoNO,J  (815,1)  ber.: J 32,18;
gef.:  32,10.

Umwandlung in das Perchlorat.

200 mg des Jodids werden in 7 cm? heilem Wasser gelgst. Die filtrierte Losung wird mit
einer walirigen Losung von Natriumperchlorat versetzt. Es fallt sofort ein farbloser, kri-
stalliner Niederschlag aus. Er wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber Blaugel im
Vakuum getrocknet, 140 mg (7569%, d. Th. an (41)), Schmp. 235—237°.

Nach dem Umkristallisieren aus Wasser schmilzt das Perchlorat bei 238 ,5—240°,
Das IR-Spektrum ist mit dem der unter g) beschriebenen Verbindung identisch.

i) Reaktion des N,O-Trimethylen-phthalimidium-perchlorats mit Ka-
liumnitrophenolat zu (49). 8,80 g (0,056 Mol) Kaliumnitrophenolat4!), welches zuvor
5 Stunden bei 130° getrocknet worden ist, werden mit 50 cm?® wasserfreiem Acetonitril in
einem Mehrhalskolben unter Reinst-Stickstoff vorgelegt. Unter trockenem Stickstoff werden
14,40 g (0,05 Mol) N, O-Trimethylen-phthalimidium-perchlorat (27) fest zugegeben. Die
Reaktionsmischung erwidrmt sich sofort unter Verschwinden der gelben Farbe, wobei der
Niederschlag des Phenolates sich vollstindig auflést. Nach '/, Stunde wird auf einer Fritte
unter Stickstoffdruck vom ausgefallenen KC10, (969, d. Th.) abfiltriert. Das Filtrat wird im
Vakuum unter FeuchtigkeitsausschluB abdestilliert; es hinterbleibt ein gelber, honigartiger
Riickstand, der beim Reiben mit 2 cm® wasserfreiem Aceton festes, hygroskopisches Roh-
produkt liefert. Das Rohprodukt (10 g) wird in 10 cm?® wasserfreiem Aceton gelést und im
CO,-Methanolbad anf —30 bis —50° abgekiithlt und einige Zeit stehengelassen. Es fallen
4,60 g feine, farblose Kristalle aus (Schmp. 107,5—110°). Eine Probe farbt sich an der Luft

0 0

N=(CHy)3 =0 ~(CHp)5— N

{60)

41y J. FrirzscHE, Liebigs Ann. Chem. 110, 161 (1859).
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sofort gelb. Das Produkt enthilt etwa 809, (49) (s. u.). Beim Losen in Athanol hinterbleibt
ein Rest, der keine Nitrogruppen enthilt. IR-Spektren und Summenformel passen auf (60).

Schmp. 133,5—134,5° (Athanol)

CpH,N,0,  (392,4)  ber.: C67,45; H 8,11; N 7,14;
gef.: C67,52; H 8,19; N 7,06.

Eine Probe gereinigtes (49) wird mit verdiinnter Kalilauge, die 109, Methanol enthilt,
hydrolysiert, das abgespaltene Nitrophenolat wird optisch bestimmt. Zur Auswertung wird
eine Eichkurve von Kaliumnitrophenolat im gleichen Solvens benutzt. Parallelbestimmun-
gen am gleichen Produkt zeigen 80,89, bzw. 80,09, Gehalt an (49) an.

Umlagerung von (49)in (50). 1,20 g (49) von 809, Gehalt (Schmp. 107,5—~110°)
werden unter FeuchtigkeitsausschluB8 2 Stunden auf 120-—-150° erhitzt. Nach 1/, Stunde be-
ginnen sgich aus der Schmelze, die spiter vollig fest wird, Kristalle abzuscheiden. Der er-
kaltete Kristallkuchen wird in Chloroform aunfgenommen. Die Chloroformphase wird mit
Natronlauge farblos gewaschen. AnschlieBend wischt man mit Wasser neutral und engt
die Losung im Rotationsverdampfer ein. Es hinterbleibt ein gelblicher, fester Riickstand
von 1,02 g. Aus Methyldthylketon erhdlt man 830 mg farblose Kristalle (699, d. Th. (50))
vom Schmp. 190—191°. Da 209, der eingesetzten Verbindung aus nitrophenolfreier Verbin-
dung (60) bestehen, verliuft die Umlagerungsreaktion annghernd quantitativ.

C,H,N,0,  (326,3) ber.: C 62,57; H 4,32; N 8,59;
gef.: C62,75; H 4,44; N §,42.

Reaktion von 1-0xa-7,8-benzo-4,7,8,9-tetrahydro-indolizidiniumperchlorat (54)
mit Natriumcyanid

(Versuche von Dr. TH. EicHER)

a) in Acetonitril. 3,00 g (54)3%) (11,6 mMol) werden zusammen mit 0,71 g (14,3 mMol)
NaCN in 50 cm? abs. Acetonitril suspendiert und unter gutem Riihren 24 Stunden bei 0° ge-
halten (Eisbad). Die charakteristischen Nadeln des Salzes (54) gehen bald in Losung, wahrend
die NaCN-Kristalle erst gegen Ende der Reaktion verschwinden; es bildet sich ein fein-
kristalliner Niederschlag. Nach Abrotieren des Acetonitrils im Vakuum wird der schmierige
Riickstand 4mal mit je 40 cm? Chloroform extrahiert. Der CHCL;-Extrakt hinterldt nach
Abziehen des Solvens 2,08 g eines farblosen, dicken Ols, das beim Anreiben mit Petrolither
(40—60°) kristallisiert. Nach Absaugen und Waschen mit Petrolather 1,97 g (9,85 mMol
= 859, d. Th. bez. auf (54)) reinweifle Kristalle vom Schmp. 51,5--53°. Nach Trocknen
iiber P,0, im Vakuum wird direkt analysiert.

CpHN,0  (200,2)  ber.: N 13,98;
gef.: N 13,79.

IR: 2250 cm=! (—CN); 1640 und 1600 em‘1(~C—N<>.
f
0

b) in Methylenchlorid. Der Ansatz wird wie oben, jedoch in 50 cm? abs. Methylen-
chlorid ausgefiihrt. Nach 70 Stunden hat sich noch nicht alles NaCN und (54) gelsst, jedoch
ist daneben deutlich ein feiner, farbloser Niederschlag zu sehen. Das Methylenchlorid wird
abdestilliert und der Riickstand wie oben (a) aufgearbeitet. 1,65 g eines farblosen Ols, das
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nach Anreiben mit Petrolither (60—70°) kristallisiert und durch Mischschmelzpunkt und
IR-Spektrum mit dem oben erhaltenen Produkt identifiziert wird. Ausheute 1,54 g
(7,7 mMol = 669, d. Th. bez. auf (54)) vom Schmp. 51—52°,
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