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CYCLISCHE AMIDINE AUS DIAMINEN

H.M6hrle und Siegfried Mayer
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Bei der Dehydrierung von 8- und b hydroxyalkylsubstituierten tertidren

Aminen (1) mit Quecksilber (II)-acetat unter Zusatz von Dinatriumithylendiamin-
tetraacetat war bereits eine Nachbargruppenbeteiligung der Hydroxyfunktion
beobachtet worden, die zu einer doppelten Dehydrierung und schlieBlich zu den
entsprechenden Hydroxylactamen als Endprodukten gefiihrt hatte, wobei fiir den
Reaktionsverlauf folgende Stufen angenommen wurden (2) z.B.:
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Aufgrund dieses postulierten Mechanismus sollten auch andere nucleophile

Gruppen einen Nachbargruppeneffekt erwarten lassen.

5173



5174 No.51

Die Quecksilber(II)XDTA-Dehydrierung von N-aminoalkylsubstitulerten Piperi-
dinderivaten fiihrt tatsichlich bei passender rdumlicher Entfernung einer

primgren Aminofunktion von der intermedi&r anzunehmenden Imoniumgruppierung
zu Diaza-Bicyclen.
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Es tzitt wiwv toiwr wach et sweitwien diyGrivrug kvite RiugUituwe su Gvn
Aminolactemen auf,wie sie in Analogie zu den Hydroxyverbindungen zu erwarten
gewesen wiére.ﬁﬁ-ié-)m‘lnba‘;b‘;)- Thperadine in=%> gpEven per her DEnyhrierung nur
in sehr geringem AusmaB Amidine was aufgrund der wenig begilinstigten Cyclisierung
bei Ausbildung eines Siebenrings versténdlich ist und mit der entsprechenden
Beobachtung bei der snalogen Hydroxyverbindung parallel geht. Hierbei kann das
erwartete DiazdbicyCLo-UeriVA't PrEpureTlV DAcn't mERT 1BUL1ert, wonl doer Yhnn-
schichtchromatographisch nachgewiesen werden.

Die stark basischen,cyclischen Amidine™ ergeben erwartungsgeméf Monosalze. Die-
se ober mutn die Dasen XOnneh wi't Sa‘ﬁrﬁm‘bbr‘n)hrih waieber zu fen dusgangndia-

niner reduziert werden.
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*Die Verbindungen ergeben befriedigende Elementaranslysen und Molekularge-
wichtsbestimmungen.
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I: 3-Phenyl-1,4diazabicyclo [4,3,0] nonen(4) sls Perchlorat:

Schmp: 139,5- 141 © (Kthanol; Kofler)
IR: Amidiniumgruppe 1640 cm'1 (KBr)
Ausbeute: praktisch quantitativ (bei 8 Oxyd.

Xquival.)

II: 4- Phenyl-1,5-diazabicyclo [4,4,0] decen(5) als Perchlorat:

Schmp: 156- 157,5 ° (Xthanol; Kofler)
IR: Amidiniumgruppe 1662 cm™' (KBr)
Ausbeute: praktisch quantitativ (bei 8 Oxyd.

Untersuchungen mit anderen Heterocyclen sind im

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
Arbeit.
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