fach konjugative Wechselwirkung zwischen den Dreiringen
hin, wie sie auch zwischen Cyclopropaneinheiten und Dop-
pelbindungen angenommen wird3~51,

Die Planaritit des sechsgliedrigen Ringes bedarf einer Auf-
weitung der ,intracyclischen* Bindungswinkel (= 120°),
wodurch die von diesem Ring ausgehenden C—H-Bindun-
gen etwas in Richtung zur Ringebene gekippt werden (mitt-
lerer Winkel 28°).

Diese Befunde zeigen, daB dem zentralen CyHg-Geriist
eine Struktur zwischen der eines Cyclohexans mit sp*-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 Sepiolt™

9-Amino-10-cyan-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-phenanthren
(1a) 1aBt sich durch Cyclisierung von (2-Cyclohexyliden-
cyclohexyliden)-malodinitril mit konzentrierter Schwefel-
sdure bei 0°C mit fast quantitativer Ausbeute herstellen! !,
Kiirzlich wurde (2-Cyclopentyliden-cyclopentyliden)-ma-
lodinitril thermisch (160°C) zu 4-Amino-5-cyan-hexahy-
dro-as-indacen (2) cyclisiert!?!. Ahnlich geht (1-Methyl-2-
phenyl-idthyliden)-malodinitril jn konzentrierter Schwefel-
sdure bei Raumtemperatur mit guter Ausbeute in 1-Amino-
2-cyan-3-methyl-naphthalin (3) iiber!3!,

Nach Jdger!!! 146t sich die Cyangruppe in (1a) infolge
sterischer Hinderung nicht verseifen; in (2) und ( 3) hydro-
lysiert sie nur schwer zur Amidgruppe!2-3), Dagegen haben
wir festgestellt, daB die o-Aminonitrile (1a), (1b), (2)
und (3) durch mehrstiindiges Erhitzen (200°C) im Auto-
klaven mit alkoholischer Natronlauge in die Amine um-

R
= o QO
NH2 NHz CN
NH,
R (2) (3)
(la), R = H
(Ib), R = CHy

[*] Doz Dr. J. Mirek und DiplL.-Chem. J. Sepiot
Institut fiir Chemie der Universitét
PL 30-060 Krakow (Polen}
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gewandelt werden. Diese ,Denitrilierung” verlduft
wahrscheinlich iiber die o-Aminocarbonséure (oder deren
Anion), die unter den Reaktionsbedingungen instabil ist
(Tabelle 1).

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

Nitril Reaktionszeit Amin

(k] Ausb. [ %] Fp[°C]
(la) 8 74 65-66
(1b) 8 It 76-77
(2) 7 46 45-46
(3) 6 82 50-51 [a]

[a] Fp=51-52°C [4].

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

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 mit
60ml Wasser verdiinnt und das Athanol abdestilliert. Der
zuerst olig ausfallende Niederschlag kristallisiert beim Ab-
kiihlen. Das auskristallisierte Amin wurde durch Sublima-
tion in Vakuum und anschlieBende Umkristallisation aus
Petroldther gereinigt.

Die Strukturen der neuen Amine aus (la), (1b) und
(2) wurden durch analytische und spektroskopische Un-
tersuchungen gesichert.
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Dimethylcarbamoyl-lithium aus Dimethyl-
formamid und Lithiumdiisopropylamid; Synthese
von o-Hydroxy-carbonsiuredimethylamiden

Von Béla Bdnhidai und Ulrich Schollkopf™

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die Darstellung
von Didthylcarbamoyl-lithium (2b) durch Spaltung von
Bis(diithylcarbamoyl)quecksilber (3) mit Butyllithjum!!-2

o] o]
1 i
(1) (CHg)N-C-H l:(CzHg,)zN—é—LHg (3)
LiN(i-Pr)x 2 C‘H"L:/
o 1
Lo X (2a), R! = CHy
R';)N-C-Li (2b), R! = CqHg

Jl. R’R3CO (4)

2. H,0
QH O
RZ—CI-—&‘-N(CH;,)Z
Ra
(9)

[*] Dr. B. Banhidai und Prof. Dr. U. Schallkopf
Organisch-chemisches Institut der Universitit
34 Géttingen, Windausweg 2
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