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Bedingt durch eine Konkurrcnz der Vinyl- und Formylgruppe entsteht bei der Reaktion des 
Cotarnons (2) mit Ammoniak unter 20" eine stabile kristalline Araldimin-Base 8, bei 80" 
dagegen durch Cyclisicrung Norcotarnin (4). Aufgrund praparativer und spektroskopischer 
Untersuchungen wird angenommen, daB 4 nicht durch eine innermolekalare Cyclisierung des 
lmins 8, sondern durch Ammoniakaddition an die Vinylgruppe von 2 nnd nachfolgende 
Kondensation entsteht. 

Reaction of Cotarnone with Ammonia 

Formation and Transformations of Cotarnimine, a Stable Araldimine Base 

Due to a competition of the vinyl and formyl group cotarnone (2) reacts with ammonia at 
temperatures below 20" to give a stable araldimine base 8, whereas at  80" norcotarnine (4) is 
formed by cyclisation. As supported by preparative and spectroscopic evidence, 4 is not 
formed by internal cyclisation of the imine 8, but presumably by addition of ammonia to 
the vinyl group of 2 and subsequent condensation. 

Das Cotarnon (21, das man als ein Phenyloges des Acroleins auffassen kann, bildet 
nach unseren fruheren Untcrsuchungen mit primaren Aminen vorwiegend Schiff- 
sche Basen (3). AnschlieDend kann eine Reaktion der Vinyl-Seitenkette folgen, bei 
der Pseudobasen tnit Isochinolinring entstehen'a-dy '1. Sekundare Amine addieren 
dagegen an die Vinylgruppe von 2 und bilden Aminoaldehyde ( l )3) .  Die Reaktion 
von 2 mit alkoholischem Ammoniak unter Druck bei 80" ergab Norcotarnin (4)le); 
iiber die nahere Untersuchung der mit Wasseraustritt verbundenen RingschluB- 
reaktion berichten wir im folgenden. 

I )  la) 1). Beke, K. Hurscinyi und D .  Korbunits, Acta chim. Acad. Sci. hung. 13, 377 (1957), 
C. A. 52, 1461hd (1958): lb) 19, 259 (1959), C. A. 54, 2387c (1960); 1c) 19, 267 (1959), 
C. A. 54, 2388a (1960); Id) 20,407 (1959), C. A. 54, 12 173i (1960); I d  16, 439 (1958), 
C. A. 53, 5267c (1959). 

2) D. Kurbonits und K. Hursrinvi, Chem Bcr. 99, 267, 273 (1966). 
3) D .  Bche. I). Kurbonits und R .  M. Kornis, Liebigs Ann. Chem. 26, 6225 (1959). 

231' 
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Die Ergebnisse mit primaren und sekundaren Aniinen deuten darauf hin, daR der 
nucleophile Angriff des Amnioniaks sowohl die Forniyl- als die Vinylgruppe von 2 
betreffen kann. Eine Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten sollte eine Unter- 
suchung der Reaktion unter milden Bedingungen erbringen. 

Wenn man 2 mit ammoniakalischem Athanol bei 0 20” schuttelt, geht es bald in 
Losung, und nach einigen Stunden im Kiihlschrank kristallisieren grol3e farblose 
Prismen aus. Die gleiche Verbindung entsteht nach langem Ruhren einer Suspension 
von 2 in wahigem Arnmoniak. Elementaranalyse, Molekulargewicht. chemisches 
Verhalten und speklroskopische Eigenschaften sprechen fur eine Araldimin-Base, 
d. h. 6-Methoxy-4.5-methylendioxy-2-vinyl-benzaldimin, Cotarnimin (8). 

Unter analogen Bedingungen bilden dromatische Aldehyde Hydrobenzamide45I, Arald- 
imine entstehen nur bei sehr hoher Ammoniak-Konzentrdtion, z. B. in flussigem Ammoniakh). 
Die Gegenwart von Aldimin im Gleichgewicht bei der Reaktion von p-Dimethylamino- 
benzaldehyd und Ammoniak in verdunnter methanolischer Losung wurde in neuerer Zeit 
von McLeod und C r o ~ d 7 ~ 8 )  aurgrund kinetlscher und spektroskopischer BeFunde demon- 
striert; die Iaolierung des Imins geldng jedoch nicht. Die mit Russigem Ammoniak oder auf 
Umwegen (durch Reduktion yon Benzonltrilen) hergestellten Araldimine sind sehr unbestandig, 
sie werden durch Luttfeuchtigkelt zersetzt und polymerisieren rasch oder wdndeln sich unter 
Ammoniakverlust ZLI Hydrobenzamiden urn 9 61. 

41 M .  A .  Lnurcrrt, Liebigs Ann. Chem. 21, 130 (1837). 
5) Y. Ogutu, A .  Kawn;\ciht und N ,  UAurnzircr, J. org. Chemistry 29, 1895 (1964). 
6 )  H. H.  Srraln, J. Amer. Lhem. SOC. 49. 1558 (1927). 
7) R .  K .  McLeod und 7‘. J .  C r o w d ,  J .  org Chemistry 26, 1094 (1961). 
8) T. J.  CruueII und K. K McLeod, J. org. Chemiytry 32, 4030 (1967). 
91 T. L. Folhert und B. Horiston, J. org. Chemistry 28. 695 (1963). 
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Das Cotarnimin (8) ist relativ bestandig. An der Luft und in kaltem Wasser zersetzt 
es sich nach langerer Zeit nur geringfugig, im verschlossenen Glasrohr kann es mehrere 
Jahre ohne Zersetzung aufgehoben werden. 

l m  Gegensatz zur Base 8 erleidet das im wasserireien Mcdiuni bereitete Hydro- 
chlorid 7 in wal3riger Losung augenblicklich Hydrolyse. 

C'H,O 

3 

Lt = OH, NHCSNH2, Ph 

CH,O 

Carbonyl-Reagenzien liefern bei gleichzeitigem Ammoniakverlust die entsprecben- 
den Aldehyd-Derivate. So entsteht beim Erhitzen von 8 in Athano1 rnit Hydroxylamin 
das Oximlo), mit Thiosemicarbazid das Thiosernicarbazon"), rnit Anilin das Anilla'. 

Versuche, aus 2 oder 8 mit den fur die Herstellung von Hydrobenzamiden geeigneten 
Methoden4,5,'1) ein entsprechendes ,,Hydrocotarnamid" (6) zu gewinnen, blieben 
erfolglos. Wir erklaren dieses Resultat rnit der durch die zweifache ortho-Substitution 
verursachten sterischen Hinderung, demonstrierbar an einern Stuart-Briegleb-Mole- 
kiilmodell. Andererseits konnen die Bildung eines sechsgliedrigen Ringes durch eine 
innerrnolekulare Wasserstoffbrucke von der Iminogruppe zur benachbarten Methoxy- 
gruppe und Wechselwirkungen mit den anderen Substituenten des aromatischen 
Ringes zur Stabilitat des Cotarnimins beitragen. Dafur spricht, daB Hydrastal (9) 
unter denselben Bedingungen Hydrohydrastamid (10) ergab. 

10) W. Roser, Liebigs Ann. Chem. 249, 164 (1888). 
11) F. Saclis und P. Steinert, Ber. dtsch. chern. Ges. 37, 1733 (1904). 
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Als Vergleichssubstanz zur spektroskopischen Untersuchung des Cotarnimins 
diente N-Methyl-cotarnimin (3, R = CH3) IC), die UV-Spektren der beiden Verbm- 
dungen stimmen fast uberein. 
Tm IR-Spektrum (KBr) von 8 tritt die NH-Valenzsehwingung bei 3353:cni auf; 

diese Bande fehlt im Spektrurn (KBr) des Methylimins. Wahrend bei 8 die aromati- 
schen Gerustschwingungen und die Schwingungen der mit diesen konjugiertcn Vinyl- 
(C =C-) und C=N-Doppelbindungen bei I610/cm gemeinsam auflreten, kann nian 
bei dem Methylimin die Gerustschwingungen (1 h02/cm) und die 
schwingungen (1645icm) getrennt beobachten; die Vinyl-Valenzschwingungen er- 
scheinen als eine Schulter der aromatischen Bande bei 1622icm. 

Das Zusammenfallen der Banden bei der Verbindung 8 kann rnit der Bildung eines 
sechsgliedrigen Ringeq interpretiert werden. 

Weiter haben wir untersucht, ob Norcotarnin (4) durch eine intramolekulare Cycli- 
sierung des lmins 8 entsteht, d. h. ob die Iminogruppe mit dem p-Kohlenstoff der 
Vinylgruppe bei gleichzeitiger ubertragung eines Wasserstoffatoms auf den m-Kohlen- 
stoff eine Rindung bilden kann, oder ob bei hoheren Temperatriren die Addition des 
Ammoniaks an die Vinylgruppe dominiert. 

Bei nucleophilen Additionen an sc.P-ungesattigte Carbonylverbindungen und ihre Viny- 
logen ist die temperaturabhangige Konkurrenz der Carbonyl- und Vinylgruppe wohlbekannt; 
hohere Temperaturen begiinstigen Addition an  eine zur Carbonylgruppe konjugierte Doppel- 
bindung. So bildet z. B. Methyl-vinyl-keton mit Cyanwasserstoff bei 5 10" a-Vinyl-milch- 
saurenitril, bei 80" dagegen Lavulinsaurenitril12). 

Erhitzen des Cotarnimins wie bei der Reaktion des Cotarnonq mit wenig Wasser 
enthaltendem Athanol unter Druck ergab Norcotarnin, doch die sparliche Loslichkeit 
des Iniins erforderte eine verlangerte Reaktionszeit. Im wasserfreien Medium fand 
dagegen kein RingschluO statt, was gegen eine unmittelbare intramolekulare Ad- 
dition an die Vinylgruppe des Cotarnimins (8) qprach. 

Urn die eventuellen Zwischenprodukte des Ringschlusses praparativ isolieren Lu 
konnen, fuhrten wir eine Reihe von Versuchen unter Druck aus. Cotarnon (2) wurde 
mit ammoniak-haltigem Athanol in verschlossenen Rohrchen in eincm Wasserbad 
von 80" erhitzt, und die Ansatze wurden nach verschiedenen Reaktionszeiten auf- 
gearbeitet. Hierbei konnten wir nur das Ausgangsmaterial 2 und Norcotarnin (4) 
gewinnen (Abbild. 1). Auf diese Weise konnte man die Geschwindigkeit der Nor- 
cotarninbildung abschatzen, aber es war nicht moglich, die angenommenen Zwischen- 
produkte zu isolieren. Diese sind wahrscheinlich nur in Losung im Gleichgewicht 
existenzf ahig. 

Der im abgeschlossenen System in homogener Phase und relativ langsam verlaufende 
RingschluB kann gut IR-spektroskopisch verfolgt werden : Eine Losung von 2 in 

j2 )  E. 0. Leupold und H .  Volrrlnnn, Dtsch. Reichs-Pat. 691 621, C .  A. 35, 4041 c (1941). 
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Abbild. 1 .  Vcrgleich der Entstehung von Norcotarnin (4) -0-0- und der Verbrauch 
von Cotarnon (2) - - + - - + - - in Athano1 bei 80’. [Cotarnon]~ = 0.01 Mol, [Ammo- 

niaklg = 0.1 Mol 

einer verschlossenen Kiivette in ammoniak-haltigem Athanol wurde bei 80” gehalten. 
In bestimmten Zeitahstanden wurden zwei charakteristische Bereiche des IR-Spek- 
trums registriert (1700--1500 und 1300 - 1200icm; Abbild. 2). 
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Abbild. 2. IR-Tcilspektren, aufgenommen wahrend einer Reaktion von Cotarnon (2) mit 
Animoniak in Athanol; Cotarnon cg - 0.5 MoI//, Ammoniak cg - 5 Moljl, d -- 20p 
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Abbild. 3.  lK-Teil5pektren \on 2, 8 und 4. 
a) 2 in Athanol, c - 0.5 Moll/, d 20 [I: b) 8 in ammoniak-haltigem Athanol, c -~ 0.5 
Mol/l, Ammoniak L' = 5 Mol/l, d =: 20 p.: c )  4 In ammoniak-haltigem Athanol, c 0.5 

Moll/, Ammoniak c = 5 Mol//, d - 20 p 

In einer kalten Losung von Cotarnon (2) in amoniak-haltigem khan01 treten 
unmittelbar nach dem Auflosen ( 5  Min., 15") die fur die Carbonylgruppe von 2 
charakteristische Bande bei 1685/cm (Abbild. 3a) und die fur Cotarnimin (8) kenn- 
zeichnende Bande bei 1277icm (Abbild. 3 b) auf. Nach 10 Min. Erwarmcn ist das 
Spektrum charakteristisch verandert (Abbild. 2). Aus diesem Spektrum bei 80' 
(10 Min.) kann man die folgende Schliisse ziehen : 

1) Im System ist kein Cotarnimin vorhanden (die Absorption von 8 bei 1277icni 
fehlt). 

2) Das Fehlen der Banden bei 1250 und 1640icm schlief3t das Vorhandensein 
wesentlieher Mengen von Norcotarnin (4) aus (Abbild. 3 c). 

Mit fortschreitender Reaktion nimnit die Intensitat der Carbonylbande bei 1685icm 
allmahlich ab (Abbild. 2) und die fur 4 charakteristischen Absorptionen (1250 und 
1640/cm) nehmen entsprechend zu. 

Aufgrund der Anderung der erwahnten Maxima kann man die Entstehung von 4 
gut verfolgen, und die Bildung von 8 durch eine intramolekulare Cyclisierung kann 
eindeutig ausgeschlossen werden. In Losung existiert 8 nur in der Kalte, beimErwarmen 
zeigt das Spektrum die Anwesenheit eines eine Carbonylgruppe enthaltenden Pro- 
duktes (2, 11 oder vielleicht 12). Nach Angaben der Literatur und aufgrund unscrer 
priparativen und spektroskopischen Ergebnisse konnen die Umwandlungsmoglich- 
keiten im Cotarnon/Ammoniak-System gemalj nachfolgendem Schema dargestellt 
werden . 

Der Angriff des Ammoniaks ergibt in einer schnellen Reaktion als erstem Schritt 
Aldehydammoniak 13, am dem durch Wasserabspaltung in der Kalte das Iiiiin 8 
entsteht. 

Bei hoherer Temperatur wird das Gleichgewicht umgekehrt, und nach dem Prinzip 
der konjugierten Addition sekundarer Amine3) entsteht in einem relativ langsamen 
Schritt wahrscheinlich erst der Aminoaldehyd 11, der durch eine innere Schiffsche 
Kondensation iiber 12 in das Dihydroisochinolin 4 iibergeht. 
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I n  wasserfreiem Medium besteht die Moglichkeit einer reversiblen Reaktion von 8 
und damit der Bildung von 13 und 2 bzw. 11 und 12 nicht, was fur das Ausbleiben des 
Ringschlusses eine befriedigende Erklarung liefert. 

Fur wertvolle Hilfe bei den physiko-chemischen Untenuchungen sagen wir Fraulein 
I. Sztrhd, Dr. G. Hurvtith, Dr. A'. D U V I ~  tind Dr. L. L i n g ,  fur die Mihroandlysen Herrn 
I. Rcitrjiurt unscrcn bcstcn D'ink. 

Beschreibung der Versuche 1 3 )  

1 ) Reuhliun de& Cutarnons (2) mit Ammoniuk hei riiedriger Terripertitiir; 6-Methoxj-4.5- 
meth~lr/idiux.~ -2- ~~in.~l-hetiztiIdimin (Cvturnimin) (8) 

a) Eine Suspension von 2.06 g 2 (10 mMol) in 20 ccm cr/,inionitrX-haltigein khan01 (85 tng 
NH&cm, 100 mMol NH,) wurde bei 10 - 1 5 "  solange geschuttelt, bis eine homogene Lbsung 
entstanden war (ca. 5 Min.). Beim Stchenlassen im Kuhlschrank kristallisierte aus der klaren 
Losung bald das Imin 8 in groBen farblosen Prismen aus; nach 2 Tagen saugte man die Kri- 
stalle ah, wusch mit Athanol und danach mit Ather nach. Ausb. 2.0 g (97.5 '4). Schmp. 
I28 ~ 1 3 0 .  

U V  (Dioxan): h,,,, ( I ~ E )  251 (4.24) uiid 296niii (3.72); XIl,i,, (Ig 8 )  278 nni (3.67). 
IR (KBr): 3353, 1610 und 1277/cm. 

13' Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die UV-Spektren wurden mit eincm Unicam 
SP-800, die IR-Spektren rnit dem Zeiss UR-10- uiid UR-20-Spektrometer aufgenommen. 
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CH?): h,, (Ig E) 251 (4.26) und 294 nm UV (Dioxan) von NMethyl-cotarnimin (3. R 
(3 76); A,,, (Ig E) 275 nm (3.68). 

CIIHIINO3 (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 N 6.38 
Gef. C64.37 H 5.23 N 6.60 

Mol.-Gew. 210 fkryobkop. in Benzol), 205 (Massenspcktrum) 

b) 2.06 g (10 mMol) 2 wurden bei Raumtemp. rnit 50 ccm konz. wLRrigem Ammoniuk in 
einem verschlossenen GlasgefLB 48 Stdn. geqchhttelt, wobei eine Suspension von 8 entstand. 
Die gelbliche Kristd~~masse wurdc abfiltriert, rnit Wasser, wenig k h a n o l  und Ather ge- 
waschen und das etwas klebrige Produkt (I .95 g, 95 '4, Schmp. 124- 127") rasch aus Tctra- 
chlorkohlenstoff iimkristallisiert ; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem unter a) gewonnenen 
Produkt 127- 129 . Die Spektren der beidcn Produkte stimmen Cberein. 

8 ist sehr schwer Ioslich in Wa\ser, maBig in Benzol, Ather und Tetrachlorkohlenstof. 
gut in Dioxan, Chloroform und Dimethylformamid. Es polymerisiert beim Erhitzen in 
waBrigem Alkali. Es lost sich leicht in orgdnischen Sauren wie Essigsaure und Ameisenshure 
und augenblicklich in waRrigen Sauren, abcr hydrolysiert nach einigen Sekunden, wobei das 
wasserunlosliche 2 ausfallt. 

Cotarnimin-livdroc hlurid (7) 

a) 2 05 g (10mMol) 8 loste man bei FeuchtigkeitsausschluB in 20 ccm 127; Clzlorwmser- 
A t o f  enthaltendem absol. Athano1 unter gelindcm Erwarmen. Zur roten Losung gab man nach 
Erkalten bis zur Trubung absol. k h e r  fetwa 20 ccm) und danach einige Tropfen Athanol bis 
zum Verschwinden der Trubung. Beim Reibcii begann die Kristallisierung des gelben Hydro- 
rhloridr. Nach 2 Tagen im Khhlschrank wurde es rasch abgesaugt, mit trockenem Ather ge- 
waschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet, 2.2 g (91 ?<:), Schmp. 151". 

0 
I R :  NH-Bandcnsystem 3400-21OO/~m; im Gegensatz zur Base 8 fehlt bci 7 die scharfe 

NH-Bande bei 3353/cm, wahrend eine breite Absorption be1 1610/cm aufspaltet und die 
C- N"-Schwmgung wid die aromatische Gerustschwingung getrennt bei 1635 b7w. IhlO/cm 
auftreten. 

C T , H I ~ N O ~ ] C I  (241.7) Ber. C1 14.67 N 5.79 Gef. CI 14.46 N 5.5 

b) Fine Losung von 2.05 g (10 mMol) 8 in trockenem Dioxan ergab mit trockenem Chlur- 
wasserstufl 2.35 g (97?/,) des Hydrurhkuridr, Schmp. 149- 151', welches mit dem unter a) 
bereiteten Praparat identisch war. 

7 lost sich maBig in Methanol, Athanol, wenigin Chloroform, schlecht i n  Ather und Benzol. 
Die gelben Kristalle losen sich erst schnell in Wasser mit roter Farbe, danach entfarbt sich 
plotzlich die Losung bei gleichzeitiger Trubung und Auwcheidung von mikrokristallinem 2. 

Reaktion von 8 mit 0x0-Reagemien 

a) Cuturnon-oxim (3, R = OH): Eine Suspension von 2.05 g (10 mMol) 8 in absol. Athanol 
wurde mit einer Losung von 0.66 g (20 mMoll Hydruxvkumin in 20 ccni absol. Athanol 
4 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Nach Abkuhlen gab man 20 ccm Wasser zu, worauf das 
Oxim, 1.92 g (87%) vom Schmp. 127 - 129' bald kristallisierte. Misch-Schmp. mit 8 ergab 
eine Depression von IS". Das Produkt war mit dem nach Ruserlo) BUS 2 hergestellten Oxim 
Identisch. 

b) Cururnon-mil (3, R = Phenyl) : Eine Suspenion von 2.05 g ( I  0 m Mol) 8 in 30 ccm Athano1 
wurde mit 0.93 g (10 mMol) AmIm 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter RuckfluB erhitzt. Die 
dabei durch den Kiihler entweichenden Gase wurden durch 0.1 n HCl geleitet. Titrierung 
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nach beendcter Reaktion mit Alkali ergdb cincn Verbrauch van fast 10 mMol Sal7saure. 
Nach Stehenlassen uber Nacht im Kuhlschrank waren orangefdrhcnc Kristalle deq Anih 
auskristallisiert, 2.5 g, 89 :/o, Schmp. 90", identisch mit dem auv 2 hergcstclltcn AnrPJ .  

c) Cotarnan-thiosemicarbuzan (3, R NHCSNIIr): 2.05 g (10 mMol) 8 und 0.9 I g 
(10 mMol) Thiosemlcarbazid ergaben nach emstundigem Kochen in 40 ccm 50pr07. waDrigem 
Athanol 2.70 g (97 7") ~hioJetnrcrrrburon1C) vom Schmp. 174". 

2) Reaktion ,>on Hydrastal(9) mit Ammoniah: 4 5-Methylendiox~~- 1-1 bi~-(4..i-methjlendioxy- 
2-~in~~l-benz~~lrdetiominoI-n7eth}~lj-2-vinvl-be1izol, ,,Hydro-Ii vdrastamrd") (10). 1.76 g (1 OmMol) 
9 warden in einem verschlossenen GlasgefaD solange mit 20 ccm antmonirrk-haltigem Athanol 
geschuttelt, bis eine klare Losung ciitstanden war. Nach Stchcnlassen im Kuhlvchrank uber 
Nacht waren farblose Nadeln ( I  5 1  g, 89 e , )  vom Schmp. 133" auskristallisiert. Umkri\talli- 
sieren aus ammoniak-haltigem Athanol andert den Schmp. nicht. 
TR (KBr): Keine NH-Bande (im Spektrum von 8 be1 3353km). 

C ~ O H ~ ~ N Z O ~  (508.5) Ber. C 70.85 H 4.75 N 5.51 
Gef. C 70.56 H 4.51 N 5.78 hlol.-<jew. 512 (kryovkop. in Henzol) 

3) Rcakfion )on Coturnon (2) mit Ammoniak bet 80' unter Druck: Untersuchung der hnt- 
L\ieliung von 8- Mefhoxv-6.7-rnerhylendro wl;-3.4-dih~dro-isoc/lincl/,R, Norcotamin (4) 

a) Mif ummoniuk-haltigem hhanof: Bei der Darstellung von 4 mit Kdliuinhydroxid als 
Katalysator tritt eine geringe Polymerisation aufle). Bei dem folgenden Verfahren ist die Auf- 
drbeitung einfacher, und die Ausbeuten sind hoher 

Eine Losung von 20.6 g (0.1 Mol) 2 in 200 ccm ammonruk-haltigem Athanol (85 mg/ccm, 
1 Mol) wurde be1 8 0  im Autoklaven 15 Min geschuttelt und noch weiterc 15 Stdn. bci dieser 
Temperatur gehalten. Die OrangefarbeneLdsung klarte man mit A-Kohlc, filtrierte und dampfte 
i. Vdk. ein. Das zuruckbleibende 01 erstarrtc, Ausb. 20.4 g (100%), Schmp. 82 88". Aus 
Benzol/Leichtbenzin (1 : 10) 18 0 g (88?"), Schinp. 90-91 . 

b) In 96proz. &hanol. Eine Suspension von 2.05 g (10 mMol) 8 in 20 ccrn 96pro~.  k'thnnol 
wurde im Bombenrohr unter gclegentlichem Umschutteln bci 80" erhit7t. Da\ lmin loste 
sich, abgesehen von etwas Hodensat7. in 8 - 1 0  Stdn. auf. Nach weiterem Erhitzen fur 15 Stdn. 
dampfte man die 1 osung I Vak ein. Dic halbkristalline Masse (Schmelzbereich 40-60") gab 
nach Fxtraktion mit Benzin 1.62 g 179 :<,) 4 vom Schmp. 88 - 89'. 

Erhitzen von 8 im wwsserfreien Medrum Be1 sorgfaltigem AusschluR von WdSSCr cntstand 
dus dem Imin 8 kein 4, obwohl die Reaktionsdauer anf 4X Stdn. verlangert wurde. Ein Teil 
des Ausgangsmaterials wandelte vch in nicht idcntifizierbare, wahrscheinlich polymcre 
Substanzen um. Ein negativer Vcrsuch verlief wie folgt. Eine Suspension von 2.05 g (1 0 Moll 8 
in 20 ccm trockenem Athanol wurde im Bombenrohr unter gelegciitlichcm Umschutteln 
48 Stdn auf 80' erhitzt, wobei niir ein Tell des Imins in Losung g m g  Nach Eindampfen 
I. Vak. erhielt man eine klebrige Masse, die nach Durcharbeiten mit Gerd. Salzsaure abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen wurde. Aus dem Filtrat wurde beim Alkalisiercn kein Nicderschlag 
erhalten (enthielt keinc Base 4). Aus der zuruckgebliebenen Masse konnte man nach Trock- 
nen durch Extraktion niit Athanol 0 5 g 2 gcwinnen. Der Ruckstand ist nach Trocknen ein 
von 50 160' schmelzendes polyniere\ Material, das in den mcisten orgdnirchen Lbrungr- 
mitteln unloslich 1st. 

Versuchsreihe zirr Ermirtlung der Et7tstehr4ng~geschstuhr*ng~geschvi~idrgkeit ion 4: 2 06 g ( I  0 mMol) 2 
wurden in 20 ccm ammomah-haltigem Athano1 (85 mgNH3/ccm, etwd 100 mMol) im Bomben- 
rohr auf 80" erhitzt. In den ersten Min. wurde ddb Rohr geschuttelt. In  beytimmten Zeitab- 
standen wurden die Bombenrohre mit tiswasser gekuhlt, geoffiict und der Tnhalt mit 6 ccm 
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Essigslure versetzt. Nach Abdestillieren des ,&.hanols i. Vak. terricb man den hreiigen 
Ruckstand mit 20 Lcm Wasser, saugte ab und wusch mit wenig Waqser nach. Das rohe 2 
wurde nach Trocknen im Vakuumexsiccator gewogen, Schmp. 65 -69". Das Filtrat wurde mit 
I Oproz. Natriumhydroxtd dkalisiert, mit 20 ccm Benzol in drei Portionen extrahiert, die 
Benzollosungcn wurden yetrocknet und eingedampft. Das zuruckbleibende crstarrende 0 1 ,  
rohes 4, Schmp. 80 -88 I, wurde gewogen (Abbild. I ) .  

IR-Spekrroskopische Verfolgutig der Urnltcrttdlung 2 4 Man ldste 1.03 g ( 5  mMol) 2 in 
10 ccm ammoniak-haltigem Athanol (85 mg NH3/ccm, 50 mMol) durch Schutteln (etwa 
5 Min.). fiillte dic klare Lbsung in eine Natriumchlorid-Kuvette (d - 20 p) und vcrschloR 
w hermcti5ch. Die Kontrollkuvettc wurdc mit ammoniak-haltigem k h a n o l  gefullt. Mit 
einem heil3en Luftstrom rtellte man die Temperatur der Khvetten auf 75-80" ein und rc- 
gistrierte in gewissen Zeitabstanden die Absorption in Lwei charakteristischen Regionen 
(1700- 1500 und 1300- 1200/cm) (Abbild. 2). Die Reaktionszeiten wurden aufgrund der 
praparativcn Versuche ausgewahlt. Die Aifnahme der Spcktren bci hoheren Wellenzahlen 
wurde durch die Eigenabsorption dcs Athanols und cles Amnioniaks vcrhindert. 
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