
fach konjugative Wechselwirkung zwischen den Dreiringen 
hin, wie sie auch zwischen Cyclopropaneinheiten und D o p  
pelbindungen angenommen ~ i r d [ ~ -  51. 

Die Planaritat des sechsgliedrigen Ringes bedarf einer Auf- 
weitung der ,,intracyclischen" Bindungswinkel (z 1207, 
wodurch die von diesem Ring ausgehenden C-H-Bindun- 
gen etwas in Richtung zur Ringebene gekippt werden (mitt- 
lerer Winkel 28"). 
Diese Befunde zeigen, daR dem zentralen C,H,-Gerust 
eine Struktur zwischen der eines Cyclohexans mit sp3-hy- 
bridisierten C-Atomen und der von Benzol (sp*-C) zu- 
kommt. 
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Eliminierung der Nitrilgruppe aus o- Aminonitrilen 
Von Julian Mirek und Janusz Sepid[*] 

9 -Amino - 10- cyan - 1,2,3,4,5,6,7,8 - octahydro-phenanthren 
( I  a )  1aDt sich durch Cyclisierung von (2-Cyclohexyliden- 
cyclohexy1iden)-malodinitril rnit konzentrierter Schwefel- 
saure bei 0°C rnit fast quantitativer Ausbeute herstellenr'l. 
Kurzlich wurde (2-Cyclopentyliden-cyclopentyliden)-ma- 
lodinitril thermisch (160°C) zu 4-Amino-5-cyan-hexahy- 
dro-as-indacen (2) cyclisiert[21. hn l i ch  geht (1 -Methyl-2- 
phenyl-athy1iden)-mdodinitril jn konzentrierter Schwefel- 
saure bei Raumtemperatur rnit guter Ausbeute in l-Amino- 
2-cyan-3-methyl-naphthalin ( 3 )  uberf3]. 
Nach Jiiged'] 1aRt sich die Cyangruppe in ( I  a )  infolge 
sterischer Hinderung nicht verseifen; in (2) und (3) hydro- 
lysiert sie nur schwer zur Amidgruppe['* 31. Dagegen haben 
wir festgestellt, daD die o-Aminonitrile (1 a) ,  (I b) ,  (2) 
und (3) durch mehrstundiges Erhitzen (200°C) im Auto- 
klaven mit alkoholischer Natronlauge in die Amine um- 

( l a ) ,  R = H 
( I h ) ,  R = cn3 

['I Doz. Dr. J .  Mirek und Dip].-Chem. J. Sepiol 
Institut fur Chemie der Universitat 
PL 30-060 Krakow (Polen) 

gewandelt werden. Diese ,,Denitdierung" verlauft 
wahrscheinlich uber die o-Aminocarbonsaure (oder deren 
Anion), die unter den Reaktionsbedingungen instabil ist 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. Denitrilierung von ( I  a ) ,  ( I  b ) ,  ( 2 )  und (3). 

Nitril Reaktionszeit Amin 
[hl Ausb. [ %] FP ["CI 

74 65-66 
71 16-17 
46 45-46 
82 50-51 [a] 

[a] Fp = 51-52°C [4]. 

Allgemeine Arbeitsvorschriji: 
5 g o-Aminonitrilderivat und 5 g Natriumhydroxid in 80 ml 
Athanol wurden in einem Autoklaven einige Stunden auf 
200°C erhitzt. Die ammoniakhaltige alkoholische Losung 
wurde von Natriumcarbonat abfiltriert, das Filtrat rnit 
60ml Wasser verdiinnt und das Athanol abdestilliert. Der 
zuerst olig ausfallende Niederschlag kristallisiert beim Ab- 
kuhlen. Das auskristallisierte Amin wurde durch Sublima- 
tion in Vakuum und anschliel3ende Umkristallisation aus 
Petrolather gereinigt. 
Die Strukturen der neuen Amine aus (I a), (1 b )  und 
( 2 )  wurden durch analytische und spektroskopische Un- 
tersuchungen gesichert. 
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Dimethylcarbamoyl-lithium aus Dimethyl- 
formamid und Lithiumdiisopropylamid; Synthese 
von a-Hydroxycarbonsaurediiethylamiden 
Von B d a  Bdnhidai und Ulrich SchollkopJ'*] 

Vor einigen Jahren berichteten wir uber die Darstellung 
von Diiithylcarbamoyl-lithium (2 b )  durch Spaltung von 
Bis(diathylcarbamoy1)quecksilber (3)  rnit Butyllithium['. 'I. 

2 C,H,Li / LiN(i-Prh \ 
R',N-C f: -Li 

(2a), R' = C H ~  
(Zb), R' = CzH5 

1. R'R'CO (4) 
2. HzO I 

YH 0 

R3 
R2-C-8-N(CH3)2 I 

(5) 

['I Dr. B. Binhidai und Prof. Dr. U. Schollkopf 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingm, Windausweg 2 
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(2 b )  liefert rnit Carbonylverbindungen (nach Hydrolyse) 
a-Hydroxy-carbonskurediathylamide, ist also ein Reagens, 
das die nucleophile Einfuhrung der Carbamoylgruppe in 
Carbonylverbindungen erlaubtl', 3! Die Herstellung von 
(3) ist aber relativ um~tlndlich[~] und auch nicht ungefahr- 
lich. Wir suchten deshalb einen einfacheren Zugang zu 
Reagentien vom Typ (2)t51. 
Wir haben nun gefunden, da13 man durch Umsetzung von 
Dimethylformamid ( I  ) rnit Lithiumdiisopropylamid in Te- 
trahydrofuran/Ather bei - 78 "C in Gegenwart von Carbo- 
nylverbindungen ( 4 )  in z. T. guten Ausbeuten u-Hydroxy- 
carbonsiuredimethylamide (5) erhalt (Tabelle 1). Als ent- 
scheidende Zwischenstufe hat man Dimethylcarbamoyl-li- 
thium ( 2 ~ ) ~ ~ ~  anzunehmen. Es ist uns nicht gelungen, ( I )  
rnit z. B. Butyllithium glatt und eindeutig zu metallierenL6I. 
Analog erhalt man ausgehend von N,N-Dimethylthio- 
formamid uber Dimethylthiocarbamoyl-lithium [C=S 
statt C=O in (2a)I  mit Carbonylverbindungen a- 
Hydroxythiocarbonsauredimethylamide [C=S statt C=O 
in (S)]. 

Tabelle 1. Dargestellte a-Hydroxy-carbonsauren ( 5 )  

[2] P. Schmidt, Dissertation, Universitat Gottingen 1970. 
[3] D. Seebarh, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem. internat. 
Edit. 8, 639 (1969); Synthesis 1969, 17. 
[4] (1. SchBIIkopfu. F. Gerhmt, Angew. Chem. 78, 675 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5 ,  664 (1966). 
[5] Ob die Verbindungen nicht besser als Dialkylamino-lithiumoxy- 
carbene zu formulieren sind, sollen weitere Versucbe zeigen. 
[6] Dimethylformamid gilt als Reagens zur Formylierung von Organoli- 
thium-Vcrbindungen; vgl. U. Schiillkopf in Houben-Weyl: Metboden 
der organischen Chemie. Thieme, Stuttgart 1969, 4. Aufl., Bd. 13/1, S. 
187. 

ant i-Benzoldioxid 

Von Emunuel Vogel, Hans-Josef Altenbach 
und Erich SchmidhaurrC*l 

Benzol ist theoretischzur Bildung von funf Oxiden - Benzol- 
oxid['], syn-Benzoldioxid[21, anti-Benz~ldioxid[~* 41, syn- 
Benzoltri~xid[~* 6 ]  und anfi-Benzoltrioxid15. '. 81 ~ befahigt, 
von denen inzwischen alle bis auf das anti-Benzoldioxid 

Verb. R2 R3 Ausb. Fp. IR(KBr) [cm-'1 NMR 
1%1 I"C1 vOH v C 0  (CDCI,)[r-Werte] 

( 5 ~ )  CbH, H 45 155[b] 3310 1625 2.65 (~ ,5H) ,4 .80(s , lH) ,5 .28(s , lH)[~ ,6 .98(s ,3H) ,7 .24(~ ,3H)  
( 5 b )  CeH, C,H, 85 129[b] 3315 1620 2.67(s,lOH),4.12(br.s,iH)[fj,7.24(br.s,6H) 
( 5 0  C,H,-CH=CH H 48 89[c] 3310 1620 2.4&3.00 (m,5H), 3.2X(d, IH), 3.91 (q,lH),  5.12(d.lH), 

5.7 (br. s, 1 H) [fJ 7.05 (s, 6H) 
(55)  (CH&C H 76 66[d] 3335 1620 5.81 (~,1H),6.68(s,1H)[fl,6.94(s,3H),7.00(s,3H),9.02(s,YH) 
( 5 ~ )  -(CHJ- 62 105[d] 3340 1620 5.76 (s, I H )  [q, 6.86 (s, 6H), 7.9-8.8 (m, 10H) 
I S f ' i  [a1 72 189[c] 3500 1605 2.86-3.45 (m, 3aromat. H), 6.26 (s, CH,-0-), 6.88(s, -NMe,), 

6.9-8.90 (m, 16H), 7.9 (s, im Mulliplett, 1 H) [fl, 9.02 (s, 18 -CH,) 

[a] 17-Hydroxy-3-methoxy-I ,3,5(10)-ostratrien-t7-carbonduredimethylamid, dargestellt aus dem entsprechenden Keton. 
[b] Aus Benzol. 
[c] Aus Chloroform. 
[d] Aus Cyclohexan. 
[el Aus Cyclohexdn/Chloroform (5: 1). 
[fl Proton mit D,O austauschbar. 

a-Hydroxy-carbonsauredirnethylamidr ( 5 )  
40 mmol Dimethylformamid und 40 mmol Carbonylver- 
bindung ( 4 )  werden in 100 ml Ather/Tetrahydrofuran (4: 1, 
erforderlichenfalls nur in Tetrahydrofuran) gelost. Dazu 
tropft man bei - 78 "C die auf - 65 "C vorgekuhlte Losung 
von 40 mmol Lithium-diisopropylamid, hergcstellt in situ 
am Diisopropylamin und Butyllithium in 50 ml Ather. 
Man riihrt 6 h bei - 78 "C, laDt auf Raumtemperatur kom- 
men, hydrolysiert mit geskttigter Ammoniumchlorid- 
losung, trennt die Phascn, trocknet die organische Phase 
rnit Natriumsulfat und zieht das Solvens am Rotationsver- 
dampfer im Wasserstrahlvakuum ab. Die rohen Amide 
( 5 )  werden mit wenig Ather digeriert. Man saugt ab und 
reinigt die (schon sehr sauberen) Amide ( 5 )  gegebenenfalls 
durch Umkristallisation oder durch Saulenchromatogra- 
phie. - Bei sehr teuren Carbonylverbindungen [s. Synthese 
von ( S f ) ]  empfiehlt es sich, einen 5- bis 10-fachen Uber- 
schul3 an Dimethylformamid und Lithiumdiisopropylamid 
anzuwenden. Zur Reinigung der a-Hydroxy-thiocarbon- 
sauredimethylamide empfiehlt sich Chromatographie uber 
Silicagel rnit Ather/Petrolather. 
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(1) prapariert werden konnten. Aktuellen AnlaD, die Syn- 
these des noch ausstehenden ( 1 )  in Angriff zu nehmen, 
gab die jiingst von Borders et al.['] berichtete Entdeckung 
eines Antibiotikums rnit der anti-Benzoldioxid-Struktur 
( 2 ) .  Dic Gewinnung von ( 1 )  erschien um so wunschens- 
werter, als unsere Untersuchungen uber syn-Benzoldioxid 
( 5 )  Zweifel an der dem Naturstoff zugeordneten Konfigu- 
ration hatten aufkommen lassen[*I. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von syn- und anti- 
Benzoldioxid dienten die relativ leicht zuganglichen Di- 
bromepoxide (3) bzw. (7). 

['I Prof. Dr. E. Vogel, Dr. H.-J. Altenbach und 
Dipl.-Chem. E. Schmidbauer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
5 K61n 1, Ziilpicher StraDe 47 
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