
I9770 Kirnise und ErgeiiwzNig 27 
Chcni. Ber. 103, 27 31 (1970) 

Wolfgang Kirmse uiid Grrd G .  Eigenwillig 

Desaminierung von 1.2-Diphenyl-athylamin 1) 

Atis dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitit Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 21. Jul i  1969) 

Dic Umaetzuiig voii 1.2-Diphciiyl-~thylamin-hydrochlorici niit Natriuninilrit it1 W'asscr/ 
Dioxan (3 : 7) liefert 1.2-Diphenyl-athanol (74-77 x), Irons-Stilben (12.- 13 ".:J und Desoxy- 
benzoin (I --2x). Wic mit Hilfe von 1.2-Diphenyl-athylamin-I-d gezeigt wird, cntstchen 
diese Produ kte ohm 1,2-Wasscrstoffverschiebung. 

Deamination of 1 ,t-Diphenylethylamine 
1,2-Diphenylethylamine hydrochloride reacts with sodium nitrite i n  aqueous dioxanc ( 3  : 7) 
to give 1,2-diphenylethanol (74-77%),  rrans-stilbene (l2-13%,),  and deoxybenroin ( I  -2%,). 
The dearnination of 1,2-diphenylcthylamine-l-d docs not involve I ,2 shifts of hydrogen. 

U nilagerungen von Carboniuni-tonen verlaufen gewohnlich in Richtung eines 
Energiegefalles, z. B. gehcn primare oder sekundare Carbonium-Tonen in tertiare 
iiber 2). Rasche Umlagerungen zwischen energiegleichen Carbonium-lonen kennt 
man in der Norbornan-Rcihe; allerdings beschreiben viele Bearbeiter dicses Phanomen 
mit Hilfc einer einzigen, delokalkierten (,,nichtklassisclieii") Zwischenstufe2.3'. 
Daher besteht erhebliches Interesse a n  ahnlichen Reaktionen acyclischer Verbindun- 
gen. Durch Desaminierung erzeugte 2-Butylkationen lagern sich teilweisc unter 
1,2-Wasserstoffverschiebung urn4J). 

0 8 R 0 
CH3-CH-CDz-CH3 ---+ CH3-CHD-Cl3-CH, 

Wir untersuchten das Verhalten des 1.2-Diphenyl-athylkations bci der Desaminie- 
rung von 1.2-Diphenyl-athylamin (1). Die Umsetzung von 1-Hydrochlorid mil 
Natriumnitrit wurde homogcn in Wasser/Dioxan (3 : 7) bei 65" ausgefdhrt; die 
Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung folgte einern Zeitgesetz zweiter Ordnung 
in [HN02]6). Chromatographische Trennung der Reaktionsprodukte Iieferte 1 .Z-Di- 

1) Desaminierungsreaktionen V1. V. Mitteil.: W. Kirinse und H .  Arold, Chem. Bcr. 103, 

2) D .  Bethell und V. Gold, Carbonium Ions, Kap. 6, 7 ;  Academic Press, London 1967. 
3 )  P. D. Barrlett, Nonclassical Ions, W. A. Benjamin Inc., New York 1965. 
4) G. J .  Karabatsos, N. HSI und S. Mcyerson, J. Amer. chem. SOC. 88, 5649 (1966). 
5 )  L. Friedman und A.  T. Jurewicz, J. Amer. chem. Soc. 91, 1803 (1969). 
6 )  T. W. 1. Taylor, J .  chem. SOC.  [London] 1928, 1099, 2052; vgl. auch J .  H .  Ridd, Quart. 

23 ( I  970), vorstehend. 

Rev. (chem. Soc., London) 15, 418 (1961). 



'8 Kirttise und Eigcn wi / / jg  Jahrg. 103 

phenyl-iithanol (2) (74 ~ 7773, trans-Stilben (3) (12- 13 7;) und Desoxybenzoin 
(1 -2%). Die Bildung kleiner Mengen von Ketonen i s t  eine bei Desaminicrungen 
haufig beobachtete Nebenreaktion. 2 und 3 sind die erwarteten Substitutions- und 
Eliminieruiigsprodukte des 1.2-Diphenyl-iithylkations oder -diazoniumions. Eine 
Dehydratisierung von 2 zu 3 linter den Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen 
wurde durch Kontrollversuche ausgeschlossen. 

HNO: 
C16115-CH-CHa-CsH, - C ~ H S - C I I - C H ~ - C ~ H ,  + C B H ~ - C I I = C ~ ~ - C : &  

I * I  
Nllz  0 1  I 

1 2 3 

Wir ruhrten die Desaniinierung nii t  1.2-L)iplietiyl-~tl~ylamin-I-d ( 1 4 )  i ius ,  uni  
festzustellen, ob die Bildung von 2 und 3 von einer Wasserstoffverschiebung begleitel 
ist. 1-d wurde durch Reduktion von Desoxybenaoinoxirn (4) mit LiAID4 dargestellt. 

Die Kcdirktion von 4 mit Lithiumalanat liefert iiur 6% 1, feriicr erhielten wir 12O.;, ris- 
2.3-Diphenyl-aziridin (5) und 19 '2; N-[2-Pheiiyl-Pthyl]-ariilin (6);  40';.; des Ausgdngsinateria~s 
wurden zuriickgewonnen. Japanische Autoren') haben schon friiher die Aziridinbildung 
beobachtet, bericbten aber nichts iibcr die konkurrierende Pheiiylwandcrung zu 6.  Der 
Nitren('!)-Mechanismus dieser Reaktion wird in den Orjginalarbcitcn 7) ousfiihrlich diskuticrt. 

Wic dic Auswertirng tler N M K -  und Massenspcktrcn crgab, l icfcrlc die Kcduklion VOII 4 
niit LiAID4 monodcutericrtcs 1 und 5 ,  aber zweifach deuleriertes 6. Dcr D-Gchalt clcs zur 
Iksaininierung eingesetztcn 1-d betrug 95.5 %. 

Erfolgt bei der Desaniinierung von 1-d eine I ,2-Wnsserstof~verschiebui~g des 
1.2-Diphenyl-iithylkations-I-d (8) zum 1.2-Diphenyl-athylkation-2-d (9), so ist ein 
Gemisch der Alkohole 2-I-d und 2-2-d zu erwarten. Ferner sollte der D-Gehalt des 
Stilbens 3-d geringer als dec von 1-d sein, da aus 9 neben 3-d auch undeuteriertes 

c~ l i~-c l l - ( .  1Iz-C 6111 --- Y 
I 

7 N-N L~H,-CII-L J I ~ - C ~ H ~  + L ~ I I ~ - C L ) = C  i3-cF;ii5 
I 

Of1 

2 - I - d  3-d 
7 kl / 

C ~ F I ~ - C L ) - C H ~ - (  b l { s  

(3 
g l  

C&-CHU-CH-C6H5 4 L B I I , - C H J ) - ~ ~ I - C ~ H ~  -I- 3-d + 3 
9 h H  

2-2-d 

7 )  K .  Krrahonokr, ti. tiorera, Y MiitJukanq S. Miyazultr, T Ohadu, H .  Takahashi und 
Y.  Takano, Tetrdhcdron Letters [London] 1965, 1059; K .  Kotcra, S .  M~razul t i ,  H Taka- 
/tush,, T. Okada und K .  Krrahowokr, Tetrahedron [London] 24, 3681 (1968): K. Kotercr, 
T. Okudu iind S. Mijuzuki ,  Tetrahedron [London] 24, 5677 (1968). 
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Stilben (3) etitsteht. Der lsotopeneffekt bei der Reaktion 9 + 3-d -1- 3 wurde von 
NoywX' bei der siiurekatalysierten Ikhydrntisicrting von 1.2-Diphsnyl-iithanol-2-d 
crniittelt und betriigt dort R I I / ~ I ~  7:. 1.57. 

Die Stellung des Deuteriums in 2-d Ia8t sich durch Vergleich des Molekiilions 
(mie 199) und des Fragmentions (CsHs--CD--OH)fi (nz/e 108) im Massenspektrum 
bestinmen. Der Deuteriumgehalt beider lonen differierte um weniger als I %. 2-2-d ist 
demnach nicht entstanden. Die gleiche Auskunft gibt das NMR-Spektrum von 2-d 
(Fehlergrenze +5 x). Auch der Deuteriumgehalt des Stilbens stiinmte mit dem von 
1-d iiberein. Das in geringer Menge gebildete Desoxybenzoin enthielt erwartungsgeniafi 
kein Deuterium. Alle Produktc 7cigen Libcreinstirnmend dns Fehlen eincr 1,Z-Waster- 
stoffverschiebuiig. 

Das unterschiedliche Verhalteii von 2-Butylkationen und 1.2-Diphcnyl-Bthyl- 
kationen liil3t sich mit der Stabilisierung von 8 durch Benzyl-Mesomerie erklaren. 
Diese Deutung widerspricht allerdings der verbreiteten Vorstellung, daR die Des- 
aniinierungsreaktion zu ,,heiflent' (~~ nicht delokalisierten) Kationen fiihrt. Eine 
alternative Erkliirung wBre dic direkte Bildung von 2 und 3 aus den1 Diazonium-Ion 7, 
ohne Auftreten eines Carbonium-Ions 8. Die weitgehende Racemisierung bci dcr 
Desaminierung optisch aktiver B~nzylamine~)' zeigt jedoch, da8 dieseni Weg keine 
g r d e  Bedeutung zukommen kann. 

Dcr D P / J ~ . S C ~ P U  F o r s r h u ~ ~ ~ s ~ c r w ~ i r r s c l ~ ~ / /  iind clcni Fotds ckr Chcnrischc,~? If~dr~srrie  danken 
wir f i i r  die Fiirderung diescr Arhcit. 

Beschrcibong dcr Vcrsuche 

Dc,sominierut~g i'on I.Z-Diphetfy/-ur~z.y/~i?nitf ( I )  : 2.33 g (1 0 mMol) 1.2- Di~hrt~~~l-ijth.vIrmii~- 
lzydrochlurid (Schmp. 252", dargestellt durch Einleiten von Chlorwasscrstoff in eine itherisehe 
Losuiig voti 1.2-Diphenyl-lthylaminlo)) in 70 ccrn Dioxan und 25 ccm Wasscr, und 702 mg 
( 10.1 mMol) NtrrriuPnni/ri/ i n  5 ccm Wasser wurden bei 65' vermischt. Nach ca. 50 Stdn. war 
dic Ciasentwicklung (204 ccin -- 91 ?o) beendet. Man gab 100 ccm Eiswasser zu, schiittcltc 
viermal mit je 40 ccm Ather aus, wusch die hherausziige zweimal mil je 30 ccm gesiittigter 
NaHC03-Losung und vicrmal mit je 30 ccm Wasser und trocknete iiber Natriumsulfat. 
Ather und Dioxan wurdcn bei 4 0  unter vermindertem Druck ahdestilliert; den Riickstand 
chrornatographicrtc man mit Chloroform iiber 230 g neutrales Aluminiumoxid (Ricdcl dc 
HaEn). Die crstc Fraktion war ein Gemisch von Stilben und  Desoxybenzoin, die zweite 
Fraktion cnthiclr nur I.Z-Diphen~~,l-a?htr,lol (2, 1.46 g ~ 74 "/,). fmns-Srill,en (3, 2 I 4  mg = 12yL) 
iind Desox.yhenzt?iw (39 mg -- 2y4) wurden durch Chromatographie mit Benzol iiber 250 g 
Kieselgel (KorngrBBe (0.08 mm,  Riedel de Ha&) getrennt. Ein zweiter, analogcr Versuch 
mit 2.30 g 1-HCI ergah 1.47 g (75"4)  2, 220 nig (l2.5YL) 3 und 30 mg (1.5%) Desoxybenzoin. 

Rrduk/iorr v o u  nesoxyht.nzclino.uim~~y~e~z(~i~7(~~~j/~ (4) niit f.ithiumakrrru/: Zti einer Suspension von 7.8 g 
(0.21 Mol) Li/hirrmtrlcrrtuf in 300 ccm siedendem Athe r  tropfte man  unter Riihren 30.3 g 
(0.14 Mol) 411) in 200 ccm Ather, erhitzte weiterc 4 Stdn. unter RiickfluR u n d  zersetxte unter 

8 )  D. S.  Nojxe, D R. Harttcr und R .  M .  Pollmk, J .  Amer chcm. SOC. 90, 3791 (1968). 
9) R. Hurhgen und C.  Rrrchnrdt, Liebigs Ann. Chem. 601, 21 (1956); E. H. Whrw und  J .  17. 

Stuber, J. Amer. chem Soc 85, 2168 (1963). 
H .  E. Bcrrongtwten und J .  M P e t c r w t ,  J Amer. chem Soc 82, 459 (1960). 

1 1 )  C; W ' r / / r y ,  F i?on~:r~r/ u i i t l  If Klrrrter. Her dlsch chcni Gcs. 61. I140 (1928). 
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Kuhluiig mit SO ccm Eiswasser und 30proz. Schwefelsaure bis zum Auflosen des Nieder- 
schlags. Die saure Losung wurde nichrmals mit Ather ausgeschuttelt, dcr Atherausrug mil 
NaHCO3-Losung und Wasser gewaschcn und iiber Natriunisulfat getrocknet. Abdampfen 
des Athers hinterlie8 12.0 g (40%) 4. Die saure, waBr. Losung wurde mit konz. Natronlauge 
stark alkalisch gemacht und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Nach Waschcn mit Wasser 
und Trockncn uber Natriunisulfat wurdc der Ather abgezogen und der Ruckstand 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 Haen) chromatographiert. Nacheinander wurden eluiert : 
I .55 g N-i2-Phenyl-uthyli-unilin (6)12),  1.00 g cis-2.3-Diphen,vl-uziridilr ( 5 ) 7 , 1 3 )  und 0.50 g 
/.Z-Diphenj~l-ath.~lumin (1) 10). Alle Verbindungen wurden durch Vergleich ihrer I R -  und 
N MR-Spektren mit denen authent. Proben identifiziert, 5 auch durch Misch-Schmp. 

I.2-Di~h~~n~~~/-urhvlNmi,r-l-d (14): 25 g (0.12 Mol) 4 wurdcn mit 5.9 g (0.14 Mol) l.iAlD4 
reduziert, dic Aufarhcitung wic obcn Crgdb 1.50 g (6%)  6-d?, 1.35 g ( s o < )  5-d und 2.60 g 

(I I u;,) 1 4 .  

Mnsmispcktrcii von 6 uiid 6-d2 (12 eV 7ur  IJnterdruckung des (M-  I)-Pcaks) 
Mittelwerle von 5 Mcssungcn 

rirle I97 198 199 200 20 I 

6 I00 15.2 0.5 
6-d2  4.4 5.7 1 00 16.6 0.8 

Ma5wnspcktren voii 1 und I - d  (7.6 eV): Fragmention (C6HsCH NHz)+, 
Molekulion nicht nachweisbar. Mittelwerte von 5 Messungcn 

t n / ~  105 I06 I07 108 

I 100.0 7.9 - 

1-tl 4.6 100.0 8.3 

Das NMR-Spcktrum von 5 zeigt verbreitcrtc Singuletts hci 7.1 ppm (aromat. H),  3.4 ppm 
H )  im Verhdtnis 10: 2 :  I .  Rei 5-d war cias Intensitgtsverhaltnis (C H) und 1.3 ppm ( N  

10 : l  : I .  

Dcswmitiierung VON 1 4 :  Zwci AnsStze mit jc 5 mMol I-d-HCI wurdcn iiitch tler Vorschrift 
fGr I-HCI durchgcfuhrt. Ausbeutcn: 2 77'1:,, 3 13'!<, Desoxybenzoin 1 :'.". 
Mas5enspektren von 2 uiid 2-d (6.5eV); Molekulion zur Bestimmiing des gesamten D-Gehalts 
und Frdgnicntion (ChHs CH OH) tl zur Bestimrnung des Deuterium3 i n  I-Stellung. 
Dd beide Bdndengruppen mit sehr verschiedener Empfindlichkeit vermessen werden mufiten, 

sind die lntcnsitdten unabhangig normtert (Mittelwerte von vier Mecsungen) 

nijc 107 108 109 198 199 200 201 

2 100.0 7.1 - 100.0 15.5 1.0 

2-d ( I .  A1isat7) 6.2 100.0 7.7 5.1 100.0 15.7 0.5 
2-d (2. Ansatz) 5.8 100.0 7.7 5.2 100.0 16.1 1 . 1  

12) K .  K .  Muthew und K .  N .  Menon, Proc. Indiau Acad. Sci. 29.4, 361 (1949), C. A. 44, 3998 
f 1950). 
A .  Dtrrccpdv wid H .  Spnnntqcl,  '1. prakt. C'hcm. [2] 92, 272 (191 S t ,  dort S. 2 0 5 .  
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Massenspektren von 3 und 3-d (7.0 eV; Molekiilion; Mittelwerte von vier Messungen) 
mjr I80 181 182 183 

3 100.0 14.7 0.8 
3-d (I. Ansatz) 4.4 100.0 14.6 0.8 
3-d (2. A I I S ~ ~ Z )  4.7 1 00.0 14.7 0.5 

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

I -d 95.5 95.5 
2-d (Gesamt) 95.1 95.0 
2-d ( I-Stcllung) 94.2 94.5 
3-cl 95.8 95.4 


