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Dic Umsetzung von 1.2-Diphenyl-dthylamin-hydrochlorid mit Natriumnitrit in Wasser/
Dioxan (3 : 7) liefert 1.2-Diphenyl-dthanol (74 —77%,), trans-Stilben (12 —13 %)) und Desoxy-
benzoin (1 -29%). Wic mit Hilfe von 1.2-Diphenyl-dthylamin-{-d gezeigt wird, entstchen
diese Produktc ohne 1,2-Wasserstoffverschiebung.

Deamination of 1,2-Diphenylethylamine

1,2-Diphenylethylamine hydrochloride reacts with sodium nitrite in aqueous dioxane (3 : 7)
to give 1,2-diphenylethanaol (74 —77 %), trans-stilbene (12— 13 %), and deoxybenzoin (I —2%).
The deamination of 1,2-diphenylcthylamine-1-d does not involve 1,2 shifts of hydrogen.

Umlagerungen von Carbonium-lonen verlaufen gewdéhnlich in Richtung eines
Energiegefilles, z.B. gehen priméire oder sekunddre Carbonium-Tonen in tertidre
iiber2). Rasche Umlagerungen zwischen energiegleichen Carbonium-lonen kennt
man in der Norbornan-Reihe; allerdings beschreiben viele Bearbeiter dieses Phinomen
mit Hilfe einer einzigen, delokalisierten (,,nichtklassischen®) Zwischenstufe 2.3,
Daher besteht erhebliches Interesse an dhnlichen Reaktionen acyclischer Verbindun-
gen. Durch Desaminierung erzeugte 2-Butylkationen lagern sich teilweise unter
1,2-Wasserstoffverschiebung um4.3),
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Wir untersuchten das Verhalten des 1.2-Diphenyl-ithylkations bei der Desaminie-
rung von 1.2-Diphenyl-dthylamin (1). Die Umsetzung von 1-Hydrochlorid mit
Natriumnitrit wurde homogen in Wasser/Dioxan (3:7) bei 65° ausgefithrt; die

Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung folgte einem Zeitgesetz zweiter Ordnung
in [HNO;]8). Chromatographische Trennung der Reaktionsprodukte lieferte 1.2-Di-

1) Desaminierungsreaktionen VI. V. Mitteil.: W. Kirmse und H. Arold, Chem. Ber. 103,
23 (1970), vorstehend.

2) D, Bethell und V. Gold, Carbonium lons, Kap. 6, 7; Academic Press, London 1967.

3 P. D. Bartlert, Nonclassical lons, W. A. Benjamin Inc., New York 1965.

4 G. J. Karabatsos, N. Hsi und S. Meyerson, J. Amer. chem. Soc. 88, 5649 (1966).

5 L. Friedman und A. T, Jurewicz, J. Amer. chem. Soc. 91, 1803 (1969).

6 T. W. J. Taylor, ). chem. Soc. [London] 1928, (099, 2052; vgl. auch J. H. Ridd, Quart,
Rev. (chem. Soc., London) 15, 418 (1961).
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phenyl-dthanol (2) (74 —77%,), trans-Stilben (3) (12—139%) und Desoxybenzoin
(1—-2%;). Die Bildung kleiner Mengen von Ketonen ist eine bei Desaminicrungen
hiufig beobachtete Nebenreaktion. 2 und 3 sind die erwarteten Substitutions- und
Eliminierungsprodukte des 1.2-Diphenyl-dthylkations oder -diazoniumions. Eine
Dehydratisierung von 2 zu 3 unter den Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen
wurde durch Kontrollversuche ausgeschlossen.

HNO:

L,351'15-§H—CH2-C5H5 e CGH5—C|11—CH2~CSH5 + CgHg=CH=CH-CgHg
NIig ' oH
1 2 3

Wir fithrien die Desaminierung mit 1.2-Diphenyl-dthylamin-I-d (1-d) aus, um
Testzustellen, ob die Bildung von 2 und 3 von einer Wasserstoffverschiebung begleitet
ist. 1-d wurde durch Reduktion von Desoxybenzoinoxim (4) mit LiAlD, dargestellt.

Die Redukiion von 4 mit Lithiumalanat liefert nur 6% 1, ferner erhielten wir 129 cis-
2.3-Diphenyl-aziridin (5) und 19 % N-[2-Phenyl-ithyll-anilin (6); 409, des Ausgangsmalterials
wurden zuriickgewonnen. Japanische Autoren? haben schon frither die Axziridinbildung
beobachtet, berichten aber nichts lber die konkurricrende Phenylwanderung zu 6. Der

Nitren( ?)-Mechanismus diescr Reaktion wird in den Originalarbeiten? ausfiihrlich diskutiert.
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Wic dic Auswertung der NMR- und Massenspektren crgab, licferte dic Reduktion von 4
mit LiAlD4 monodeuteriertes 1 und 5, aber zweifach deuteriertes 6. Der D-Gehalt des zur
Desaminierung eingesetzten 1-d betrug 95.5%.

Erfolgt bei der Desaminierung von 1-d eine 1,2-Wasserstoffverschiebung des
1.2-Diphenyl-ithylkations-1-d (8) zum 1.2-Diphenyl-dthylkation-2-d (9), so ist ein
Gemisch der Alkohole 2-1-d und 2-2-d zu erwarten. Ferner sollte der D-Gehalt des
Stilbens 3-d geringer als der von 1-d sein, da aus 9 neben 3-d auch undeuteriertes

Cels~CD-ClHpm Cglly
N=N N
7 ®

Callg=CD=CliyColly + Colly~CD=CH-Colly
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7 K. Kitahonoki, K. Kotera, Y. Matsukawa, S. Miyazaki, T. Okada, H. Takahashi und
Y. Takano, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1059; K. Kotera, S. Miyvazaki, H. Taka-
hashi, T. Okada und K. Kitahonoki, Tetrahedron [London] 24, 3681 (1968): K. Kotera,
T. Okada und S. Miyazaki, Tetrahedron [London] 24, 5677 (1968).
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Stilben (3) entsteht. Der Isotopeneffekt bei der Reaktion 9 — 3-d | 3 wurde von
Noyee®) bei der sdurckatalysierten Dehydratisierung von 1.2-Diphenyl-iithanol-2-d
crmittelt und betridgt dort Anjfkp = 1.57.

Die Stellung des Deuteriums in 2-d 146t sich durch Vergleich des Molekiilions
(mje 199) und des Fragmentions (CeHs—CD==OH)® (m/e 108) im Massenspektrum
bestimmen. Der Deuteriumgehalt beider Ionen differierte um weniger als 1 9. 2-2-d ist
demnach nicht entstanden. Die gleiche Auskunft gibt das NMR-Spektrum von 2-d
(Fehlergrenze +5%). Auch der Deuteriumgehalt des Stilbens stimmte mit dem von
1-d iiberein. Das in geringer Menge gebildete Desoxybenzoin enthielt erwartungsgeméaf
kein Deuterium. Alle Produkie zeigen iibercinstimmend das Fehlen einer 1,2-Wasser-
stoffverschiebung.

Das unterschiedliche Verhalten von 2-Butylkationen und 1.2-Diphenyl-ithyl-
kationen lift sich mit der Stabilisierung von 8 durch Benzyl-Mesomerie erkliren.
Diese Deutung widerspricht allerdings der verbreiteten Vorstellung, dal3 die Des-
aminierungsreaktion zu ,.heien* (— nicht delokalisierten) Kationen fiihrt. Eine
alternative Erklirung wiire dic dirckte Bildung von 2 und 3 aus dem Diazonium-lon 7,
ohne Auftreten eines Carbonium-lons 8. Die weitgehende Racemisierung bei der
Desaminierung optisch aktiver Benzylamine?® zeigt jedoch, dafl diesem Weg keine
grolde Bedeutung zukommen kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fir dic Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Desaminierung von 1.2-Diphenyl-dthylamin (1): 2.33 g (10 mMol) 1.2-Diphenyl-dthylamin-
hydrochlorid (Schmp. 252°, dargestellt durch Einleiten von Chlorwasscrstoff in eine 4therische
Lasung von |.2-Diphenyl-ithylamin!®) in 70 ccm Dioxan und 25 ccm Wasser, und 702 mg
(10.1 mMol) Natriumnitrit in 5 ccm Wasser wurden bei 65° vermischt. Nach ca. 50 Stdn, war
dic Gasentwicklung (204 ccm == 91 9%,) beendet. Man gab 100 ccm Eiswasser zu, schiittelte
viermal mit je 40 ccm Ather aus, wusch die Atherausziige zweimal mit je 30 ccm gesiittigter
NaHCO;-Lésung und viermal mit je 30 ccm Wasser und trocknete iiber Natriumsulfat.
Ather und Dioxan wurden bei 40° untet vermindertem Druck abdestilliert; den Riickstand
chromatographicrtc man mit Chloroform iiber 230 g neutrales Aluminiumoxid (Ricdel de
Hagn). Die crstc Fraktion war ein Gemisch von Slilben und Desoxybenzoin, die zweite
Fraktion enthiclt nur 7.2-Diphenyl-dthanol (2, 1.46 g = 74°). trans-Stilben (3,214 mg = 12%)
und Desoxybenzoin (39 mg = 2°%) wurden durch Chromatographie mit Benzol tber 250 g
Kieselgel (KorngréBe < 0.08 mm, Riedel de Haén) getrennt. Ein zweiter, analoger Versuch
mit 2.30 g 1-HCl ergab 1.47 g (75°%) 2, 220 mg (12.5%) 3 und 30 mg (1.5 %) Desoxybenzoin.

Reduktion von Desoxybenzoinoxim (4) mit Lithiumalanat: Zu einer Suspension von 7.8 g
(0.21 Mol) Lithiumalanat in 300 ccm siedendem Ather tropfte man unter Rithren 30.3 g
(0.14 Mol) 4112 in 200 cem Ather, erhitzte weitere 4 Stdn. unter Riickflufl und zersetzic unter

8 D. S. Noyce, D. R. Hartter und R. M. Pollack, J. Amer. chem. Soc. 90, 3791 (1968).

9 R. Huisgen und C. Riichardt, Liebigs Ann. Chem. 601, 21 (1956); E. H. White und J. E.
Stuber, J. Amer. chem. Soc. 85, 2168 (1963).

1 H.E. Baumgarten und J. M. Petersen, J. Amer. chem. Soc. 82, 459 (1960).

DG Wirtig, F. Bangert und 1. Kleiner, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1140 {(1928).
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Kithlung mit 50 ccm Eiswasser und 30proz. Schwefelsiure bis zum Aufldsen des Nieder-
schlags. Die saure Lésung wurde mchrmals mit Ather ausgeschiittelt, der Atherauszug mit
NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen und (iber Natriumsulfat getrocknet. Abdampfen
des Athers hinterlieB 12.0 g (40%) 4. Die saure, wiBr. Losung wurde mit konz. Natronlauge
stark alkalisch gemacht und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen mit Wasser
und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather abgezogen und der Riickstand i, Vak.
destilliert, 12.5 g, Sdp.5 135—140°. 3.7 g dieses Produkts wurden mit Benzol/Essigester (3 : 2)
iiber 280 g Kieselgel S (Riedel de Haén) chromatographiert. Nacheinander wurden eluiert:
1.55 g N-/2-Phenyl-dthyl j-anilin (6)12), 1.00 g cis-2.3-Diphenyl-aziridin (5)7,13) und 0.50 g
1.2-Diphenyi-dthylamin (1)10). Alle Verbindungen wurden durch Vergleich ihrer 1R- und
NMR-Spektren mit denen authent. Proben identifiziert, 5 auch durch Misch-Schmp.

1.2-Diphenyl-ithylamin-1-d (1-d}: 25 g (0.12 Mof) 4 wurden mit 5.9 g (0.14 Mol) LiAID,
reduziert, die Aufarbeitung wie oben ergab 1.50 g (69%) 6-ds, 1.35g (5%) 5-d und 2.60 g
(11%) 1-d.

Massenspektren von 6 und 6-d> (12 eV zur Unterdriickung des (M~ 1)-Pcaks)
Mittelwerte von 5 Messungen

mfe 197 198 199 200 201
6 100 15.2 0.5
6-d, 4.4 5.7 100 16.6 0.8

Massenspcektren von 1 und 1-d (7.6 ¢V): Fragmention (CoHsCH-=NH3)*,
Molekiilion nicht nachweisbar. Mittelwerte von 5 Messungen

mje 105 106 107 108
i 100.0 7.9 —
1-d 4.6 100.0 3.3

Das NMR-Spcktrum von 8 zeigt verbreiterte Singuletts bei 7.1 ppm (aromat. H), 3.4 ppm
(C-~H) und 1.3 ppm (N - H) tm Verhiiltnis 10:2:1. Bei 5-d war das Intensititsverhiltnis
10:1:1.

Desaminierung von 1-d: Zwei Ansiitze mit je 5 mMol 1-d-HCI wurden nach der Vorschrift
fir 1-HCI durchgefiihrt. Ausheuten: 2 779, 3 139, Desoxybenzoin 1.

Massenspektren von 2 und 2-d (6,5eV); Molekiilion zur Bestimmung des gesamten D-Gehalts

und Fragmention (CqHs-CH--OH)® zur Bestimmung des Deuteriums in 1-Stellung.

Da beide Bandengruppen mit schr verschiedener Empfindlichkeit vermessen werden mullten,
sind die Intensititen unabhéngig normiert (Mittelwerte von vier Messungen)

mfe 107 108 109 198 199 200 201
2 100.0 7.1 - 100.0 15.5 1.0
2-d (1. Ansatz) 6.2 100.0 7.7 5.1 100.0 15.7 0.5
2-d (2. Ansatz) 5.8 1000 7.7 5.2 100.0 16.1 1.1

12) K. K. Mathew und K. N. Menon, Proc. Indian Acad. Sei. 29A, 361 (1949), C. A. 44, 3998
(1950).

13 A, Darapsky und H, Spannagel, I. prakt. Chem. [2] 92, 272 (1915), dort S. 295.
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Massenspektren von 3 und 3-d (7.0 eV; Molekiilion; Mittelwerte von vier Messungen)

mfe 180 181 182 183
3 100.0 14.7 0.8 —
3-d (1. Ansatz) 4.4 100.0 14.6 0.8
3-d (2. Ansatz) 4.7 100.0 14.7 0.5

Deuteriumgehalt von 1-d, 2-d und 3-d (berechnet aus den Massenspektren):

1. Ansaiz 2. Ansatz
1-d 95.5 95.5
2-d (Gesamt) 951 95.0
2-d (1-Stellung) 94.2 94.5
3-d 95.8 95.4
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