
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) 
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