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llse Hagedorn und Karl Edgar Lichtel 

Darstellung von Tetrakis-[N-alkyl-aninilino]-iithylenen 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 30. Juli 1965) 

N-Methyl- und N-khyl-anilin reagieren mit Orthoameisensiiure-estern zu Tetrakis-[N-alkyl- 
anilinol-athylenen. Diese sind sauerstoff-stabil, aber auRerst hydrolyseempfindlich gegeniiber 
Sauren. 

w 
Wie im April 1965 berichtet I), entsteht beim Erhitzen molarer Mengen von 

AT-Methyl-anilin und Orthoameisensaure-triathylester Tetrakis-[N-methyl-anilinol- 
athylen (1). 

B P  YSH5 Y6H5 
C&-Iq, F-CsH.5 

CsH5-Y Y-CsH5 
4 C6H5-NH-R + 2 HC(OCzH5)3 - F'G [>=c[] 

R R  66H5 &BHS 
1: R CH, 2 
3: R = C2H5 

Die Kondensation erfolgt ohne Saurekatalyse; vorteilhaft ist es, das entstehende 
.&than01 wahrend der Reaktion herauszudestillieren. 

1, das beim Abziehen der nicht umgesetzten Komponenten in 36-proz. Ausbeute 
praktisch rein auskristallisiert, ist sehr schwer loslich in den gebrauchlichen Solventien, 
kann aber aus Dimethylformamid oder Tetramethylharnstoff (,,Temur")z) umkristalli- 
siert werden. 

Praparativ noch einfacher ist die Darstellung von 1 in Gegenwart einer katalytischen 
Menge konz. Schwefelsaue. Auf diese Weise laSt sich 1 durch zweistiindiges Ruhren 
von N-Methyl-anilin und Orthoameisensaure-triathylester bei Raumtemperatur in 
40-proz. Ausbeute gewinnen. 

Auf Grund seiner Schwerloslichkeit konnte von 1 bisher weder ein NMR-Spektrum 
aufgenommen noch das Molekulargewicht bestimmt werden, so da13 nur C,H,N- 
Analyse und IR-Spektrum als analytische Beweise mit der angenommenen Konsti- 
tution in Ubereinstimmung stehen. Jedoch offenbart sich die strukturelle Verwandt- 
schaft mit dem Bis-[l.3-diphenyl-imidazolidinyliden-(2)] (2) von Wunzlick3) vor allem 
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darin, daB verdiinnte Mineralsaure 1 rasch und quantitativ zu N-Methyl-anilin und 
N-Methyl-formanilid hydrolysiert. Eine Violettfarbung, die Losungen von 2 in z. B. 
Alkoholen unter Lufteinwirkung annehmen3), tritt bei 1 in Temur, und nur in diesem, 
erst nach einigen Minuten Erhitzen auf. 

1 + 2 HzO -@+ 2 C6H,-NH-CH, + 2 CaHs-y-CHO 

1 ist offenbar bedeutend weniger oxydationsempfindlich als 2. Das ergibt sich auch 
aus der unveranderten Ausbeute bei der Herstellung von 1 unter Sauerstoff-AbschluB. 

Die Umsetzung von Orthoameisensaure-triathylester - bei Verwendung des 
entsprechenden Methylesters sind die Ausbeuten wesentlich niedriger - mit N-Athyl- 
anilin verlauft analog unter Bildung von Tetrakis-[N-athyl-anilinol-athylen (3). 
Dieses erleidet, entsprechend 1 und 2, rnit verdunnter Saure bei Raumtemperatur 
Hydrolyse zu N-Athyl-anilin und N-khyl-formanilid. Bei der Molekulargewichts- 
bestimmung - 3 ist, unterschiedlich zu 1, in Athanol, Tetrahydrofuran und Benzol 
loslich - tritt der fur 2 beschriebene Effekt3) auf : Die gefundenen Werte streuen und 
erreichen nur etwa 213 der Theorie. 

Losungen von 3 (z. B. in Athanol) bleiben auch bei langerem Erhitzen farblos, in 
Temur aber tritt nach einigen Minuten Kochen ein intensives Violett auf. 

Die Darstellung von 3 erfordert, wohl wegen sterischer Hinderung durch die Athyl- 
gruppen, bedeutend langere Reaktionszeiten als die von 1. Sogar rnit Saurekatalyse 
muB einige Stdn. erhitzt werden, um 3.4% Ausbeute zu erhalten. 

Die Loslichkeit von 3 in Chloroform envies sich fur die Sicherung der Struktur als 
besonders wertvoll, da sie die Aufnahme eines NMR-Spektrums ermoglichte. Die 
Integration der Signale ergab, in Ubereinstimmung rnit der angenommenen Struktur, 
fur Phenyl- : Methylen- : Methyl-Protonen ein VerhUtnis von 5:2:3 (T = 1.8-3.5; 
6.4-6.5; 7.5 -9.0; Tetramethylsilan als innerer Standard). 

Die strukturelle Aquivalenz der Homologen 1 und 3 kommt in den wesentlichsten 
Absorptionen der beiden IR-Spektren zwar zum Ausdruck, der Unterschied in den 
Alkylsubstituenten bewirkt jedoch Verschiebungen, die den Aussagewert mindern. 
Deshalb wurde noch die UV-Spektroskopie zu Hilfe genommen. 

3, gelost in Chloroform, hat ein Absorptionsmaximum bei 248 m p  ( E  = 39000), 
ein zweites bei 295 mp ( E  = 11 000). Dagegen konnte 1 auf Grund seiner Schwerloslich- 
keit nur in Dimethylformamid, wegen Selbstabsorption des Losungsmittels erst ab  
270 mp aufgenommen werden. Dennoch darf sein A,,, bei 295 mk rnit dem gleichen 
E-Wert wie 3, ebenfalls in Dimethylformamid gelost, als Beweis fur die strukturelle 
Ubereinstimmung mit 3 gewertet werden. 

AuBerdem haben beide khylen-Derivate Donator-Eigenschaften: Sie offenbaren 
sich in der Bildung farbiger Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe in Losung mit 
Tetracyanathylen oder nitrosubstituierten Benzolen4). 

CH, 
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Beschreibung der Versuche 

Tetrakis-[N-methyl-anilinol-athylen (1) 

a) Durch Erhitzen: 2.14 g (0.02 Mol) frisch dest. N-Methyl-anilin und 2.96 g (0.02 Mol) 
Orthoameiscnsaure-triathylester erhitzte man 6 Stdn. in einer Destillationsapparatur (&bad 
130") und fing das abdestillierende Athano1 auf. Der nach Einengen i. Vak. zuruckbleibende 
Niederschlag erwies sich nach Auswaschen mit Methanol als analysenrein. Ausb. 0.81 g (36 %). 
Farblose Wurfel aus Dimethylformamid oder Temur2). Schmp. 255 -257" (Zers.). 

C3oH32N4 (448.6) Ber. C 80.32 H 7.19 N 12.49 Gef. C 80.61 H 7.31 N 12.45 

b) Unter Saurekatalyse: 5.3 g (0.05 Mol) N-MethyI-anilin und 7.4 g (0.05 Mol) Ortho- 
ameisensaure-triathylester wurden mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure 2 Stdn. bei Raum- 
temperatur geruhrt (CaClz-Rohr). Nach Abziehen der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe 
i. Vak. blieb ein blaBgelbes Kristallisat zuruck, das mit Methanol ausgewaschen wurde. Ausb. 
2.20 g (40 %). 
Tetrakis-[N-athyl-anilinol-athylen (3): 36.4 g (0.30 Mol) N-Athyl-anilin und 44.5 g (0.30 

Mol) Orthoameisensaure-triathylester wurden mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure 
5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wurde der Riickstand mit Methanol 
ausgewaschen. Ausb. 1.20 g (3.4%). Farblose KristalIe aus Aceton. Schmp. 180-182". 

Ber. C 80.90 H 7.99 N 11.10 Gef. C 80.38 H 8.04 N 11.36 
MoLGew. 312, 336 (THF, Dampfdruck-Osmometer) 

C34H40N4 (504.7) 
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