
Aldehyds (4)  aus ( I )  bzw. des cis-Aldehyds (7)  aus (2) er- 
kk r t  wird. 
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,,Dimerisierung" organischer Stickstoffverbindun- 
gen uber kupferhaltige Zwischenstufen I** 

Von Th. Kuuffmann, J .  Albrecht, D.  Berger und J .  Leglerr*l 

Acetylene lassen sich ,,dimerisieren", indem man ihre Kup- 
fer(1)-Verbindungen in Gegenwdrt von NH3 oder Aminen rnit 
Sauerstoff oxidiert (Glaser-Reaktion) [21. Wir fanden, daR 
cyclische sekundire Amine sowie Imine und Amidine analog 
oxidativ gekuppelt werden konnen. 
Amin-Dirnerisierung : Die sekundaren Amine wurden mit 
Phenyl-lithium in die Lithium-amide iibergefiihrt. Deren Um- 
setzung bei 20 "C mit einem Molaquivalent wasserfreiem 
CuCl in einem Gemisch (1 : 1 v/v) aus Diathylather und 
dem freien Amin ergab farblose Suspensionen, in denen 
Kupfer(1)-amide des Typs ( I )  [31 vorliegen diirften. Beim Ein- 
leiten von Sauerstoff (I Std.) farbten sich diese Suspensionen 
dunkelbraun, und es bildeten sich in stark exothermer Reak- 
tion jeweils ein Hydrazin-Derivdt des Typs (2) und ein Azo- 
methin (3). Ausbeute, bezogen auf Lithium-amid: (2),  X = 

Die 100 P: iibersteigende Ausbeute an (2) + (3) rnit X = 

CH2 zeigt, daR hier das freie Amin in die Reaktion einbezo- 
gen wird. - Pyrrolidin und Diathylamin werden unter glei- 
chen Bedingungen fast ausschlieRlich zum Azomethin de- 
hydriert. 

0: 80 %,X=CHz: 109 %; (S ) ,  X =  0 : < 5  %,, X =  CH2: 60 %. 

[ X z N C u ]  

X f N  w (3) 

Irnin-Dimerisierung: Durch Reaktion von Benzonitril niit 
einem Molaquivalent Grignardverbindung erhaltene farblose 
Iminoniagnesium-hdlogenide (4)  wurden in Ather/Tetra- 
hydrofuran ( 2  : 1 v/v) bei 20°C rnit wasserfreiem CuCl 
umgesetzt, wobei eine gelbe (R1 = C ~ H S )  oder hellgraue 
(R1 = C2H5) Suspension entstand. Nach Einleiten von Sauer- 
stoff bei 20 "C (1 Std.) konnte aus dem Gemisch jeweils ein 

Amidin-Dimerisierung: Durch Umsetzung von Benzonitril 
mit Natrium-amid erhaltenes Natrium-amidin (6) wurde bei 
20 "C in 1 ,ZDimethoxyathan mit eineni Molaquivalent was- 
serfreiem CuCl umgesetzt. AnschlieRend leitete man i n  das 
gelbgriine Gemisch bei 85 "C Sauerstoff ein (15 Std.). Aus 
dem tiefschwarzen Gemisch konnte rnit 40 Ausbeute [be- 
zogen auf (6)] das Triazol (8) isoliert werden. Als Vorstufe 
von (8) diirfte das Diazabutadien-l,4-diamin (7) auftreten. 
Versuche, diese Verbindung, die leicht unter NH3-Abspal- 
lung in (8) iibergeht [41, nachzuweisen, verliefen bisher er- 
folglos. - Bei der Verwendung von CuClz statt CuCl betrug 
die Ausbeute an (8) 74 %. 
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Pentahendecaf ulvalen 

Von H. Pririzbach und L. Knothe [*I 

Pentahendecafulvalen (3) ist das nachsthohere ,,Homologe" 
in der Reihe Calicen (I) - Sesquifulvalen (2) [21. 

R 

R' 

Azin des Typs (5) isoliert werden. Die beste Ausbeute (94 % 
bei R1 = C6H5, 75 % bei R1 = C2H5; bezogen auf Nitril) 
wurde mit 0,05 bzw. 0,2 mol CuCl pro mol Nitril erzielt. 

Uns gelang erstmalig die Darstellung eines Derivates von 
(3), namlich des im elfgliedrigen Ring iiberbriickten und im 
fiinfgliedrigen Ring zweifach anellierten 11,12;13,14-Di- 
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