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Reaktion des Cotarnons mit Ammoniak
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fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften*, Budapest

(Eingegangen am 10. Juli 1970)

Bedingt durch eine Konkurrenz 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 pridparativer und spektroskopischer
Untersuchungen wird angenommen, daB 4 nicht durch eine innermolekulare Cyclisierung des
Imins 8, sondern durch Ammoniakaddition an die Vinylgruppe von 2 und nachfolgende
Kondensation entsteht.

Reaction of Cotarnone with Ammonia

Formation and Transformations of Cotarnimine, a Stable Araldimine Base

Due to a competition of the viny! and formy! group cotarnone (2) reacts with ammonia at
temperaturcs 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 viny! group of 2 and subsequent condensation.

Das Cotarnon (2), das man als ein Phenyloges des Acroleins auffassen kann, bildet
nach unseren fritheren Untcrsuchungen mit primdren Aminen vorwiegend Schiff-
sche Basen (3). AnschlieBend kann eine Reaktion der Vinyl-Seitenkette folgen, bei
der Pseudobasen mit Tsochinolinring entstehen'®~%2), Sekundire Amine addieren
dagegen an die Vinylgruppe von 2 und bilden Aminoaldehyde (1), Die Reaktion
von 2 mit alkoholischem Ammoniak unter Druck bei 80° ergab Norcotarnin (4)'9;
iiber die nihere Untersuchung der mit Wasseraustritt verbundenen Ringschlub-
reaktion berichten wir im folgenden.

1) 1a) D, Beke, K. Harsanyi und D. Korbonits, Acta chim, Acad. Sci. hung. 13, 377 (1957),
C. A.52, 14616d (1958); 16) 19, 259 (1959), C. A. 54, 2387 ¢ (1960); 1<) 19, 267 (1959),
C. A.54, 2388a (1960); 14) 20, 407 (1959), C. A. 54, 121731 (1960); 1c) 16, 439 (1958),
C. A. 53, 5267c (1959).

2) D, Korbonits und K. Harsdinyi, Chem Ber. 99, 267, 273 (1966).

3) D. Beke, D. Korbonits und R. M. Kornis, Liebigs Ann. Chem. 26, 6225 (1959).
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Die Ergebnisse mit primiren und sekundiren Aminen deuten darauf hin, daB der
nucleophile Angriff des Ammoniaks sowoh! die Formyl- 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° schiittelt, geht es bald in
Losung, und nach einigen Stunden im Kiihlschrank kristallisieren groBe farblose
Prismen aus. Die gleiche Verbindung entsteht nach langem Rilhren einer Suspension
von 2 in wilBrigem Ammoniak. Elementaranalyse, Molekulargewicht, chemisches
Verhalten und spektroskopische Eigenschaften sprechen fiir eine Araldimin-Base,
d. h. 6-Methoxy-4.5-methylendioxy-2-vinyl-benzaldimin, Cotarnimin (8).

Unter analogen Bedingungen bilden aromatische Aldehyde Hydrobenzamide4.S), Arald-
imine entstehen nur bei sehr hoher Ammoniak-Konzentration, z. B. in fliissigem Ammoniak6).
Die Gegenwart von Aldimin im Gleichgewicht bei der Reaktion von p-Dimethylamino-
benzaldehyd und Ammoniak in verdiinater methanolischer Losung wurde in neuerer Zeit
von McLeod und Crowell7.8) aufgrund kinetischer und spektroskopischer Befunde demon-
striert; die Isolierung des Imins gelang jedoch nicht. Die mit fiissigem Ammoniak oder auf
Umwegen (durch Reduktion von Benzonitrilen) hergestellten Araldimine sind sehr unbestindig,
sie werden durch Luftfeuchtigkeit zersetzt und polymerisieren rasch oder wandeln sich unter
Ammoniakveriost zu Hydrobenzamiden um9.6).

4 M. A. Laurent, Liebigs Ann. Chem. 21, 130 (1837).

5) Y, Ogata, A. Kawasaki und N. Okumura, J. org. Chemistry 29, 1895 (1964).
6} H. H. Strain, J. Amer. chem. Soc. 49, 1558 (1927).

7 R. K. McLeod und T. J. Crowell, J. org. Chemistry 26, 1094 (1961).

8) T. J. Crowell und R. K. McLeod, J. org. Chemistry 32, 4030 (1967).

9 T. L. Folberr und B. Houston, J. org. Chemistry 28, 695 (1963).
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Das Cotarnimin (8) ist relativ bestiindig. An der Luft und in kaltem Wasser zersetzt
es sich nach lingerer Zeit nur geringfiigig, im verschlossenen Glasrohr kann es mehrere
Jahre ohne Zersetzung aufgehoben werden.

Im Gegensatz zur Base 8 erleidet das im wasserireien Medium bereitete Hydro-
chlorid 7 in wiBriger Losung augenblicklich Hydrolyse.
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Carbonyl-Reagenzien lefern bei gleichzeitigem Ammoniakverlust die entsprechen-
den Aldehyd-Derivate. So entsteht beim Erhitzen von 8 in Athanol mit Hydroxylamin
das Oxim 0, mit Thiosemicarbazid das Thiosemicarbazon!®, mit Anilin das Anil'®.

Versuche, aus 2 oder 8 mit den fiir die Herstellung von Hydrobenzamiden gecigneten
Methoden 4511 ein entsprechendes ,,Hydrocotarnamid* (6) zu gewinnen, blieben
erfolglos. Wir erkliren dieses Resultat mit der durch die zweifache ortho-Substitution
verursachten sterischen Hinderung, demonstrierbar an einem Stuart-Briegleb-Mole-
kiilmodell. Andererseits konnen die Bildung eines sechsgliedrigen Ringes durch eine
innermolekulare WasserstofTbriicke von der Iminogruppe zur benachbarten Methoxy-
gruppe und Wechselwirkungen mit den anderen Substituenten des aromatischen
Ringes zur Stabilitit des Cotarnimins beitragen. Dafiir spricht, daB Hydrastal (9)
unter denselben Bedingungen Hydrohydrastamid (10) ergab.

100 W. Roser, Liebigs Ann. Chem. 249, 164 (1888).
1) F. Sachs und P. Steinert, Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 1733 (1904).
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Als Vergleichssubstanz zur spektroskopischen Untersuchung des Cotarnimins
diente N-Methyl-cotarnimin (3, R = CH3)!9, die UV-Spektren der beiden Verbin-
dungen stimmen fast iiberein,

Tm IR-Spekirum (KBr) von 8 tritt die NH-Valenzschwingung bei 3353/cm auf;
diese Bande fehlt im Spektrum (KBr) des Methylimins. Wihrend bei 8 die aromati-
schen Geriistschwingungen und die Schwingungen der mit diesen kounjugierten Vinyl-
(C=C-) und C=N-Doppelbindungen bei 1610/cm gemeinsam auftreten, kann man
bei dem Methylimin die Geriistschwingungen (1602/cm) und die C==N-Valenz-
schwingungen (1645/cm) getrennt beobachten; die Vinyl-Valenzschwingungen er-
scheinen als eine Schulter der aromatischen Bande bei 1622/cm.

Das Zusammenfallen der Banden bei der Verbindung 8 kann mit der Bildung eines
sechsgliedrigen Ringes interpretiert werden.

Weiter haben wir untersucht, ob Norcotarnin (4) durch eine intramolekulare Cycli-
sierung des Imins 8 entsteht, d. h. ob die Iminogruppe mit dem F-Kohlenstoff der
Vinylgruppe bei gleichzeitiger Ubertragung eines Wasserstoffatoms auf den a-Kohlen-
stoff eine Bindung bilden kann, oder ob bei hoheren Temperaturen die Addition des
Ammoniaks an die Vinylgruppe dominiert.

Bei nucleophilen Additionen an «.B-ungesiittigte Carbonylverbindungen und ihre Viny-
logen ist die temperaturabhingige 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° x-Vinyl-milch-
saurenitril, bei 80° dagegen Liavulinsdurenitril 12),

Erhitzen des Cotarnimins wie bei der Reaktion des Cotarnons mit wenig Wasser
enthaltendem Athanol unter Druck ergab Norcotarnin, doch die spirliche Loslichkeit
des Imins erforderte eine verlingerte Reaktionszeit. Im wasserfreien Medium fand
dagegen kein RingschluB statt, was gepen eine unmittelbare intramolekulare Ad-
dition an die Vinylgruppe des Cotarnimins (8) sprach.

Um die eventuellen Zwischenprodukte des Ringschlusses priparativ isolieren zu
konnen, fithrten wir eine Reihe von Versuchen unter Druck aus. Cotarnon (2) wurde
mit ammoniak-haltigem Athanol in verschlossenen R&éhrchen in einem Wasserbad
von 80° erhitzt, und die Ansitze 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 abschiitzen, aber es war nicht moglich, die angenommenen Zwischen-
produkte zu isolieren. Diese sind wahrscheinlich nur in Losung im Gleichgewicht
existenzfihig.

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

12} E, Q. Leupold und H. Volmann, Dtsch. Reichs-Pat. 691 621, C. A. 35, 4041c¢ (1941).
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Abbild. 1. Vergleich der Entstehung von Norcotarnin (4) — 0——0-—— und der Verbrauch
von Cotarnon (2} — —+ ——~+ —— in Athanol bei 80°. [Cotarnon]y = 0.01 Mol, [Ammo-
niak]y = 0.1 Mol

einer verschlossenen Kiivette in ammoniak-haltigem Athanol wurde bei 80° gehalten.
In bestimmten Zeitabstinden wurden zwei charakteristische Bereiche des IR-Spek-
trums registriert (1700--1500 und 1300--1200/cm; Abbild. 2).
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Abbild. 2. lR-Tcllspektren, dufgenommen wihrend einer Reaktion von Cotarnon (2) mit
Ammoniak in Athanol; Cotarnon ¢y = 0.5 Mol/l, Ammoniak ¢y = 5 Mol/l, d = 20u
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Abbild. 3. IR-Teilspektren von 2, 8 und 4.
a) 2 in Athanol, ¢ = 0.5 Mol//, d == 20 u; b) 8 in ammoniak-haltigem Athanol, ¢ ~ 0.5
Mol/l, Ammoniak ¢ = 5 Mol//, d == 20 u; c¢) 4 in ammoniak-haltigem Athanol, ¢ == 0.5
Mol/l, Ammoniak ¢ = 5 Moljl, d == 20 .

In einer kalten Losung von Cotarnon (2) in ammoniak-haltigem Athanol treten
unmittelbar nach dem Auflésen (5 Min., 15°) die fiir die Carbonylgruppe von 2
charakteristische Bande bei 1685/cm (Abbild. 3a) und die fiir Cotarnimin (8) kenn-
zeichnende Bande bei 1277/cm (Abbild. 3b) auf. Nach 10 Min. Erwdrmen ist das
Spektrum charakteristisch verdndert (Abbild. 2). Aus diesem Spektrum bei 80°
(10 Min.) kann man die folgende Schliisse zichen:

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

2) Das Fehlen der Banden bei 1250 und 1640/cm schlieBt das Vorhandensein
wesentlicher Mengen von Norcotarnin (4) aus (Abbild. 3¢).

Mit fortschreitender Reaktion nimmt die Intensitit der Carbonylbande bei 1685/cm
allmdhlich ab (Abbild. 2) und die fir 4 charakteristischen Absorptionen (1250 und
1640/cm) nehmen entsprechend zu.

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

Der Angriff des Ammoniaks ergibt in einer schnellen Reaktion als erstem Schritt
Aldehydammoniak 13, aus dem durch Wasserabspaltung in der Kiilte das Imin 8
entsteht.

Bei hoherer Temperatur wird das Gleichgewicht umgekehrt, und nach dem Prinzip
der konjugierten Addition sekundirer Amine¥ entsteht in einem relativ langsamen
Schritt wahrscheinlich erst der Aminoaldehyd 11, der durch eine innere Schiffsche
Kondensation itber 12 in das Dihydroisochinolin 4 iibergeht.
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In wasserfreiem Medium besteht die Moglichkeit einer reversiblen Reaktion von 8
und damit der Bildung von 13 und 2 bzw. 11 und 12 nicht, was fiir das Ausbleiben des
Ringschlusses eine befriedigende Erklirung liefert.

Fiir wertvolle Hilfe bei den physiko-chemischen Untersuchungen sagen wir Friulein
I. Szabé, Dr. G. Horvith, Dr. A. Ddvid und Dr. L. Ldng, fir die Mikroanalysen Herrn
1. Remport unseren besten Dank.

Beschreibung der Versuche 1%

1) Reaktion des Cotarnons (2) mit Ammoniak bei niedriger Temperatur; 6-Methoxy-4.5-
methylendioxy-2-vinvl-benzaldimin ( Cotarnimin) (8)

a) Eine Suspension von 2.06 g 2 (10 mMol) in 20 ccm ammoniak-haltigem Athanol (85 mg
NHj/cem, 100 mMol NH3) wurde bei 10--15° solange geschiittelt, bis eine homogene Losung
entstanden war (ca. 5 Min.). Beim Stchenlassen im Kihlschrank kristallisicrte aus der klaren
Lésung bald das fmin 8 in groBen farblosen Prismen aus; nach 2 Tagen saugte man die Kri-
stalle ab, wusch mit Athanol und danach mit Atber nach. Ausb. 2.0 g (97.5%), Schmp.
128 — 130°.

UV (Dioxan): Amax (Ige) 251 (4.24) und 296 nm (3.72); Amin (g €) 278 nm (3.67). —
IR (KBr): 3353, 1610 und 1277/cm.

13) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die UV-Spektren wurden mit einem Unicam
SP-800, die IR-Spektren mit dem Zeiss UR-10- und UR-20-Spektrometer aufgenommen.
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UV (Dioxan) von N-Methyl-cotarnimin (3, R -~ CH3): Amax (12 €) 251 (4.26) und 294 nm
(3.76): Amin (lg €) 275 nm (3.68).
Ci1H11NO3 (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 N 6.38
Gef. C64.37 H5.23 N 6.60

MolL-Gew. 210 (kryoskop. in Benzol), 205 (Massenspcktrum)

b) 2.06 g (10 mMol) 2 wurden bei Raumtemp. mit 50 ccm konz. wiBrigem Amumoniak in
einem verschlossenen Glasgefid8 48 Stdn. geschiittelt, wobei eine Suspension von 8 entstand.
Die gelbliche Kristallmasse wurde abfiltriert, mit Wasser, wenig Athanol und Ather ge-
waschen und das etwas klebrige Produkt (1.95 g, 95%, Schmp. 124—127°) rasch aus Tetra-
chlorkohlenstoff umkristallisiert; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem unter a) gewonnenen
Produkt 127—129°, Die Spektren der beiden Produkte stimmen iiberein.

8 ist sehr schwer 18slich in Wasser, maBig in Benzol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff,
gut in Dioxan, Chloroform und Dimethylformamid. Es polymerisiert beim Erhitzen in
wifirigem Alkali. Es 10st sich leicht in organischen Siduren wie Essigsiure und Ameisensiure
und augenblicklich in widfrigen Siuren, aber hydrolysiert nach einigen Sekunden, wobei das
wasserunltsliche 2 ausfillt.

Cotarnimin-hydrochlorid (7T)

a) 2.05 g (10 mMol) 8 léste man bei FeuchtigkeitsausschlufB in 20 ccm 12%; Chlorwasser-
stoff enthaltendem absol. Athanol unter gelindem Erwirmen. Zur roten Lésung gab man nach
Erkalten bis zur Tritbung absol. Ather (etwa 20 ccm) und danach einige Tropfen Athanol bis
zum Verschwinden der Tribung. Beim Reiben begann die Kristallisierung des gelben Hydro-
chiorids. Nach 2 Tagen im Kiihlschrank wurde es rasch abgesaugt, mit trockenem Ather ge-
waschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet, 2.2 g (91 %), Schmp. 151°.

IR: lle-Bandensystem 3400—2100/cm; im Gegensatz zur Base 8 fehlt bei 7 die scharfe
NH-Bande bei 3353/cm, wihrend eine breite Absorption bei 1610/cm aufspaltet und die
C=N%-Schwingung und die aromatische Geriistschwingung getrennt bei 1635 bzw. 1610/cm
auftreten.

C1iH12aNGO3ICl (241.7)  Ber. C114.67 N 5,79 Gef. Ct 1446 N 5.5

b) Eine Losung von 2.05 g (10 mMol) 8 in trockenem Dioxan ergab mit trockenem Chlor-
wasserstoff 2.35 g (97%) des Hydrochlorids, Schmp. 149--151°, welches mit dem unter a)
bereiteten Prdparat identisch war.

7 1ost sich maBig in Methanol, Athanol, wenig in Chloroform, schiecht in Ather und Benzol.
Die gelben Kristalle 16sen sich erst schnell in Wasser mit roter Farbe, danach entfirbt sich
plétzlich die Losung bei gleichzeitiger Triibung und Ausscheidung von mikrokristallinem 2.

Reaktion von 8 mit Oxo-Reagenzien

a) Cotarnon-oxim (3, R = OH): Eine Suspension von 2.05 g (10 mMol) 8 in absol. Athano}
wurde mit einer Losung von 0.66 g (20 mMol) Hydroxyiamin in 20 ccm absol. Athanol
4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen 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 15°. Das Produkt war mit dem nach Roser10) aus 2 hergestellten Oxim
identisch.

b) Cotarnon-anil (3, R = Phenyl): Eine Suspenion von 2.05 g (10 mMol) 8in 30 ccm Athanol
wurde mit 0.93 g (10 mMol) Anilin 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Die
dabei durch den Kiihler entweichenden Gase wurden durch 0.1 # HCI geleitet. Titrierung
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nach beendeter Reaktion mit Alkali ergab cinen Verbrauch von fast 10 mMol Salzsiure.
Nach Stehenlassen iiber Nacht im Kiihlschrank waren orangefarbene Kristalle des Anils
auskristallisiert, 2.5 g, 89 %, Schmp. 90°, identisch mit dem aus 2 hergestellten Anil12).

¢) Cotarnon-thiosemicarbazon (3, R = NHCSNMH>): 2.05g (10 mMol) 8 und 09l g
(10 mMol) Thiosemicarbazid ergaben nach einstiindigem Kochen in 40 ccm 50proz. wafirigem
Athanol 2.70 g (97 %) Thiosemicarbazonl¢) vom Schmp. 174°,

2) Reaktion von Hydrastal (9) mit Ammoniak; 4.5-Methylendioxy-1-] bis-(4.5-methylendioxy-
2-vinyl-benzylidenamino)-methyl]-2-vinyl-benzol, ,,Hydro-hydrastamid*) (10): 1.76 g (10mMol)
9 wurden in einem verschlossenen GlasgefiB solange mit 20 com ammoniak-haltigem Athanol
geschiittelt, bis cine klare Losung entstanden war. Nach Stehenlassen im Kiihlschrank iiber
Nacht waren farblose Nadeln (1.51 g, 89%) vom Scbmp. 133° auskristallisiert. Umkristalli-
sieren aus ammoniak-haltigem Athanol andert den Schmp. nicht.

IR (KBr): Keine NH-Bande (im Spektrum von 8 bei 3353/cm).

C3oH>4N,04 (508.5) Ber. € 70.85 H 4.75 N 5.51
Gef, C70.56 H4.51 N5.78 Mol.-Gew. 512 (kryoskop. in Benzol)

3) Reaktion von Cotarnon (2) mit Ammoniak bei 80 unter Druck,; Untersuchung der Ent-
stehung von 8-Methoxy-6.7-methylendioxy-3.4-dikydro-isochinolin, Norcotarnin (4)

a) Mir ammoniak-haltigem Athanol: Bei der Darstellung von 4 mit Kaliumhydroxid als
Katalysator tritt eine geringe Polymerisation aufle), Bei dem folgenden Verfahren ist die Auf-
arbeitung einfacher, und die Ausbeuien sind hoher.

Eine Lésung von 20.6 g (0.1 Mol) 2 in 200 ccm ammoniak-haltigem Athanol (85 mgjcem,
1 Mol) wurde bei 80° im Autoklaven 15 Min. geschiittelt und noch weitere 15 Stdn. bei dieser
Temperatur gehalten. Die orangefarbene Lésung klidrte man mit A-Kobhle, filtrierte und dampfte
i. Vak. ein. Das zuriickbleibende Ol erstarrte, Ausb. 20.4 g (100%), Schmp. 82--88°. Aus
Benzol/Leichtbenzin (1 : 10) 18.0 g (88%;), Schmp. 90--91°.

b) In 96 proz. Athanol: Eine Suspension von 2.05 g (10 mMol) 8 in 20 ccm 96 proz. Athano!
wurde im Bombenrohr unter gclegentlichem Umschiitteln bei 80° erhitzt. Das Imin 16ste
sich, abgesehen von etwas Bodensatz, in 8 —10 Stdn. auf. Nach weiterem Erhitzen fiir 15 Stdn.
dampfte man die Losung i. Vak. cin. Dic halbkristalline Masse (Schmelzbereich 40 —60°) gab
nach Extraktion mit Benzin 1.62 g (79%;) 4 vom Schmp. 88 --89°.

Erhitzen von 8 im wasserfreien Medium: Bei sorgfiltigem Ausschlull von Wasser entstand
aus dem Imin 8 kein 4, obwohl die Reaktionsdauer auf 48 Stdn. verlingert wurde. Ein Teil
des Ausgangsmaterials wandelte sich in nicht identifizierbare, wahrscheinlich polymere
Substanzen um. Ein negativer Versuch verlief wie folgt: Eine Suspension von 2.05 g (10 Mol) 8
in 20 ccm trockenem Athanol wurde im Bombenrohr unter gelegentlichem Umschiitteln
48 Stdn. auf 80° erhitzt, wobei nur cin Teil des Imins in Losung ging. Nach Eindampfen
i. Vak. erhielt man eine klebrige Masse, die nach Durcharbeiten mit verd. Salzsdure abgesaugt
und mit Wasser gewaschen wurde. Aus dem Filtrat wurde beim Alkalisieren kein Niederschlag
erhalten (enthielt keine Base 4). Aus der zuriickgebliebenen Masse konnte man nach Trock-
nen durch Extraktion mit Athanol 0.5 g 2 gewinnen. Der Riickstand ist nach Trocknen ein
von 50—160° schmelzendes polymeres Material, das in den meisten organischen Lésungs-
mitteln unléslich ist.

Versuchsreihe zur Ermitrlung der Entstehungsgeschwindigkeit von 4: 2.06 g (10 mMol) 2
wurden in 20 ccm ammoniak-haltigem Athanol (85 mg NHj/cem, etwa 100 mMol) im Bomben-
rohr auf 80° erhitzt. In den ersten Min. wurde das Rohr geschiittelt. In bestimmten Zeitab-
stiinden wurden die Bombenrohre mit Eiswasser gekiihlt, getffnct und der Tnhalt mit 6 ccm
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Essigsiure versetzt. Nach Abdestillicren des Athanols i. Vak. verricb man den breiigen
Riickstand mit 20 ccm Wasser, saugte ab und wusch mit wenig Wasser nach. Das rohe 2
wurde nach Trocknen im Vakuumexsiccator gewogen, Schmp. 65-—69°. Das Filtrat wurde mit
tOproz. Natriumhydroxid alkalisiert, mit 20 ccm Benzol in drei Portionen extrahiert, dic
Benzollssungen wurden getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende erstarrende Ol,
rohes 4, Schmp. 80 —88°, wurde gewogen (Abbild. 1).

IR-Spekiroskopische Verfolgung der Umwandlung 2 -> 4: Man 18ste 1.03 ¢ (S mMol) 2 in
10 ccm ammoniak-haltigem Athanol (85 mg NHijcem, 50 mMol) durch Schiitteln (etwa
5 Min.), fiillte dic klare Losung in eine Natriumchlorid-Kiivette (d =- 20 (1) und verschloB
sie hermetisch. Die Kontrollkiivette wurde mit ammoniak-haltigem Athanol gefiillt. Mit
einem heiflen Luftstrom stellte man die Temperatur der Kiivetten auf 75—80° ein und re-
gistrierte in gewissen Zeitabstinden die Absorption in zwei charakteristischen Regionen
(17001500 und 1300--1200/cm) (Abbild. 2). Die Reaktionszeiten wurden aufgrund der
priparativen Versuche ausgewihlt. Die Aufnahme der Spcktren bei hoheren Wellenzahlen
wurde durch die Eigenabsorption des Athanols und des Ammoniaks verhindert.

(238/70]



