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Aminobenzole, VI2) 

Darstellung N-persubstituierter 1.3.5-Triamino-benzole iiber 
Dehydrobenzol-Zwischenstufen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegdngen am 24. Oktober 1969) 

Uber die Reaktion voii Halogenbcnzolcn mit sck. Ainincn und Plictiyllithiurn sind die 
Tris-dialkylamino-benzole 1 a-j und 4, die halogenierten m-Phenylendiarnine 2a ~ g und 
9a, b sowic die Halogen-tris-dialkylamino-benzole 10a i zugiinglich. -- Aus der Struktur 
und dcr Isomerenverteilung der erhaltenen Produkte werden Schliissc auf die einzelnen 
Reaktionsschritte (Metallierung, Eliminierung und Addition) gezogen. 

Amino Benzenes, VI 2, 
Preparation of N-persubstituted 1,3,5-Triaminobenzenes via Dehydrobenzene Intermediates 
Tris(dialky1amino)benzcnes la--j  and 4, halo-rti-phenylene diamines 2a ~ g and 9a, b, and 
halo-tris(dialky1amino)benzenes 10a- - i  are synthesized by the reaction of halohenzenes 
with see. amines and phenyl lithium. Conclusions arc drawn about the reaction steps, i.e., 
metalation, elimination, and addition to the bcnzync, from the structure and isomer distri- 
bution of the products. 

Die Synlhcsc N-pcrsubstituicrter I .3.5-Trianiitio-kciisolc 1 ~ L I S  I’liloroglucin uiid sck. 
Aminen.\) ist in der Anwendung hegrcnzt. So gelingt es nicht, vcrschiedenartige Ilialkyl- 
aminogruppen in cinen Benzolring einzufiihren. Auch sterisch anspruchsvollere (Diatliyl-, 
Diisopropyl-) Amine kiinnen nicht cingesctzt werden, da die notwendigcn scharferen Reak- 
tionsbedingungen zu Polykondensationen des Phloroglucins bLw. der Mono- und Dianiino- 
phenole fuhren, 

Da wir an ciner definierten sterischeii und cleklronischcn Beeinflussung des Bcnzolsystcms 
durch Substituenten interessicrt sind, suchten wir einen Syntheseweg fiir bisher nicht zugiiing- 
liche N-persubstituicrte Triaminobcnzole. Die Umsetzung von Halogcn benzolen mit Lithium- 
dialkylamiden erschien uns hierfiir am besten gccignet. 

Rcaktionen von Halogenbenzolen mit Metallamiden sind in1 Zusammenhang niit den1 
Dehydrobcnzol-Problem schon intensiv untcrsucht wordend). Bei der Addition von Aniinen 
an 1 -Dialkylamino-2.3-dehydro-benzole entstehen fast ausschlicRlich I .3-Diamino-benzoles7~). 
Die Reaktion von Polyhalogenbenzolen mit Lithium-dialkylamiden sollte gleichfalls bevor- 
zugt m-Po lyamino- benzo le liefern. 

1)  Diplomarb. und Dissertat. E. Aiier, Univ. Stuttgarl 1969. 
2) V. Mitteil.: R. Niess, K .  Nagcl und F. E#ienhrrgcr, Tetrahedron Letters [London] 1968,4265. 
5 )  F. Elfjenberger u n d  R .  Nirss, Chem. Ber. 101, 3787 (1968). 
4) Zusammcnfassende U bcrsicht : R. W. Hnfjinann in Dehydrobenzene and Cycloalkyncb, 

Verlag Chemic und Academic Press 1967. 
5 )  G. B. R. de Grtrciff, H .  J .  den Hertog und W. C. Melger, Tetrahedron Letters [London] 

1965,963; H .  Gilman, R. H .  Kyle und R. A.  Benkeser, J. Amcr. chem. Soc. 86, 143 (1946). 
6 )  R. Huisgrn und J. Sauer, Angcw. Chem. 72, 91 (1960). 
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Entsprechend den von fiuisgen und Sauer beschriebenen Bedingungen 7 )  wird der 
Halogenaromat zusammen n i t  der vierfach molaren Menge sek. Amin, bezogen 
auf ein auszutauschendes Halogen, in Ather vorgelegt und in die siedende Losung 
2.2 Mol Phenyllithium (ca. I m in Ather), bezogen auf auszutauschendes Halogen, 
getropft. Nach Hydrolyse werden die Aminobenzole dulenchromatographisch uber 
Kieselgel getrennt. 

Bei dicscr Arbeitsweise wird das Li-Dialkylamid im Keaktionsgemisch crzcugt. Die Arin- 
Freisetzung crfolgt mit dem L.i-Dialkylamid meist vie1 rascher als mit Phenyllithiums). 
Obwohl Phenyllithium wesentlich rascher an &as Arin addiert als Li-Piperidids), fiihrt der 
hohe Amin- bzw. Amidiiberschufi gegeniiber Phenyllithium fast ausschliel3lich zur Amin- 
Addition. Schwach basische Amide, etwa Morpholid, reagieren unter diesen Bedingungen 
schlecht oder gar nicht, da die Reaktivitat sek. Amine bei Arinreaktionen mit abnehmenden 
pK,-Wcrten sinktt: -10). 

1. Umsetzungen von Trihalogenbenzolen mit Li-Dialkylamiden 

angegebenen Bedingungen 69 
I .3.5-Tribrom-ben701 ergi bt mit Piperidin und Phenyllithium unter den oben 

1.3.5-Tripiperidino-benzol (la) und 9 % 4-Brom-I .3- 

y I' i) 
Br  R r  

la  2a 3a 

C1 

- l a  (64%) 
Li-C,H, 

t + 
c1 c1 

u 4 (IOY") 5 (257") 

7) R. Huisgen und J .  Suupr, Chem. Ber. 91, 1453 (195X). 
8 )  R. Huisgerz und J .  Smuer, Chem. Ber. 92, 192 (1959). 
9) R .  Huisg-epr, J .  Surier und A .  Huuser, Chem. Ber. 91, 2366 (1958). 

1") J .  F. Bunriet und T. K.  Brorhrrton, J .  ors. Chemistry 22, 832 (1957). 
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dipiperidino-benzol(2a). Das weniger basische Morpholin fiihrt unter vergleichbaren 
Bedingungen nur zum Ersatz eines Broms durch einen Morpholinrest. 3a entsteht in 
8proz. Ausbeute. 

Neben dem relativ teuren 1.3.5-Tribrom-benzol haben wir noch technisches 
I .2.4-Trichlor-benzol mit Li-Dialkylamiden umgesetzt. Auch hierbei entstehen symm. 
Triarninobenzole; selbst die sterisch anspruchsvollen Aminobenzole 1 b und 2b sind 
zuganglich. 

2. Reaktionen von Dibrom-dialkylamino-beozolen mit Ld-Dialkylamiden 
Klare Produktverhaltnisse sind bei den 2.6-Dibrom-anilinen 6 zu erwarten, da die 

Eliminierung beider Bromatome das gleiche Dehydrobenzol liefert, an das sich das 
Amin, bedingt durch die stark orientierende Wirkung von Dialkylaminogruppen, 
einheitlich in rneta-Stellung zu 1 bzw. 2 addieren sollte. Die experimentellen Befunde 
bestatigen dies. 

6a 1 2 7 

Neben den Aminobenmlen 1 und 2 isoliert inan 7, das 111.15 2 wahrscheinlich iiber 
einen Halogen-Metall-Austausch entsteht. 
2.6-Dibrom-N.N-dialkyl-aiuline 6 sind infolge starkct sterischer Hinderling \chwer rugang- 

Iich; 6a ist als einzige Verbindung dieses Typs ohne Angabe yon Eigenschaften iind phy5ikal. 
Daten beschriebenll). Die direkte Bromierung von N.N-Dialkyl-anilinen 7u den 2.6-Dibrom- 
verbindungen yelingt nicht. So wird aus N.N-Djmethyl-anilin ,war schr leicht die 2.4-Dibrom- 
verbindung gebildet, vor Eintritt des Broms in 6-Position erfolgt jedoch Entdlkylierung zuin 
Monomethylanilin, das dann zum 2.4.6-Tribrom-N-methyl-anilin weiter bromiert wird 12). 

Wir synthetisierten 6a durch Abwandlung des beschriebenen Verfahrens 1 1 )  in reiner Form. 

Die Darstellung der 2.4-Lsomeren 8 bereitet keine Schwierigkeiten. Durch Um- 
setzung von 8a mit Phenyllithium und sek. Aniinen lassen sich mit den reaktions- 

8a 1 2 7 

R', R2: -[CH2l5- lc: 31% 2e: 29% 7a: 7% 

R', R2: - [ C H ~ ] ~ - O - [ C H Z ] ~ -  
R' = R2: CH(CH& Id: 8% 2f: 54% 

2g: 56% 

11) W. L. Borkowski und E. C. Wagner, J. org. Chemistry 17, I128 (1952). 
12) Dissertat. A .  Stekbach, Univ. Stuttgart 1969. 
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faliigen Aminen in einem Schritt Triaminobenzole 1 darstellen. Daneben sind auf 
diesem Weg auch die Verbindungen 2e ~ g zuganglich, Ausgangsprodukte fur die 
Synthese von Triaminobenzolen rnit drei verschiedenen Dialkylaminogruppen. 

3. Reaktionen von N.N.N' .N'-Tetraalkyl-Cbrom-l.3-diamino-benzolen mit 
Li-Dialkylamiden 

Die Ausgangsverbindungen 2 konnen einmal uber eine partielle Umsetzung von 
Trihalogenbenzolen oder N.N-Dialkyl-dibrom-anilinen 6 bzw. 8, Zuni anderen durch 

2 

2g IZW. 2a 

1 

9a, b 

9a,10a, la 
9a, 10b 
9a,10c, lh 
9b, 10d. log, li 
9b, 10e. 10h 
9b, 10f, 1Oi , l j  



Brornierung von ni-Phenylendiaminen 7 erhalten werden 121. Bei der Bromierung der 
rra-Phenyleiidiamine 7 entstehen neben den Monobromverbindungen 2 stets auch die 
Dibromderivate 9 12), die s~ii~enchromatographisch abzutrennen sind. 

Da nur ein Arin entstehen kann und auch die Amin-Addition eindeutig verlaufen 
sollte, ist bei der Umsetzung von 2 niit Li-Dialkylamiden ausschlieBliche Bildung von 
I .3.5-Triarnino-benzolen 1 zu erwarten. Die Umsetzung von 2 zu 1 auf den1 beschrie- 
benen Weg gelingt nur mit stark basischen Aminen. Die weniger basischen Li-llialkyl- 
amide reichen fur die Metallierung nicht aus. 

1 gist  extrem oxydationser7ipfindlich. Seine Synthese ist insofern bedeutungsvoll, als uber dic 
f>iazoniuniverbindi~ng die Einfuhrung verschjedener Substitueiiten mijglich wird. Ilnscr 
lntcressc gilt dabei vor allem elektroiienanaiehendcii Substituenten, die polarc Valenz- 
isoinerisicrungen ermoylicheii konnten.  

Uber 9 ist auch die Einfuhrung schwach basischer Ainide in guten Ausbeuten 
nioglich. Bei Iangerem Erhitzen der Verbindungen 10 mit Phenyllitbium in Ather 
erfolgt Brom-Lithium-Austausch. Nach der Hydrolyse lassen sich in sehr guten 
Ausbeuten die Triaminobenzole 1 isolieren. 

4. Struktursicherung 
Die Struktur aller synthctisierten Verl>indungcn ist kernresonani.spekIroskopisch 

gesichert. Die 1H-NMK-Ilaten der Dialkylamino-benzole (1, 4, 7) sind i n  Tab. I ,  
die der Halogen-dialkylamino-benzole (2, 3, 9, 10) in Tab. 2 zusanimengefa8t. 

Die first order-Analysen sind. soweit sich dies bei einer Uberpriifung als erforderlich erwies, 
durch Storungsrechnung optimiert worden (second order perturbation approach nach 
Gtrrhiscli Ila)). Dic Iteration wurdc jewcils abgebrochen, wenn die Abweichung der bcrechnctcn 
Frcqucnren von den heohacbtctcn Kcsonanrcn weniger als i 0.2 Hz betrug. Die uberein- 
stimniung zwisclien berechnctcn und gcmcsscncn Intensi l l ten ist nicht so gut, da in  uiiscren 
Systemcn oft drei und mehr Linien rusammenf'alleti und bei l v  .::1.0 HI. die Signalhiihe 
kcin vcrl2lJlichcs Ma13 tnehr fiir die relative lntcnsitlt darstellt (zu hoch irn Vergleich zu iiicht 
uberlappenden Signalenlza)). 

Die I .3.5-Anordnung der Substituenten in den Verbindungen 1 ist durch dic 
A B 2 -  bzw. ABK-Struktur des Spektrunis der aroniatischen Protoncn niit Kopplungs- 
konstanten VOR 1.6-- I .9 Hz cindeutig nachgewiesen. Das 1.2.4-isomere Tripipcridino- 
benzol 4 zeigt ein charakteristisch anderes ABK-Spektrum (Jii 2.4. 0.4, 8.8 Hz). 
Die Bildung eines 1.2.3-Isomeren ist aufgrund der Spektren auszuschlielJen. 

Wie die Spektren der Verbindungen init zwei gleichen Substituenten ( lc ,  d, f, h) 
zeigen, ist die Abschirinung durch einen Dialkylainino-Substituenten fur eiti zu diesem 
o-standiges Proton etwas hoher als fur ein p-Proton. (Dies folgt auch aus HMO- 
Berechnungen der n-Elektronendichte1~~). Berucksichtigt man dazu noch die abgestufte 
Mesomeriebeteiligung der einzelnen Aminogruppen, sind auch die Signale des dreifach 
verschieden substituierten 1 j exakt zuzuordnen. 

Fur die Halogen-bis-dialkylamino-benzole 2 sind sechs Stellungsisomere denkbar, 
von denen keines in jedenl Fall aufgrund chemischer uberlegungen ausgcschlossen 
werden kana  

IZa) E. W. Garbisch j r . ,  J. chem. Educat. 45, 311, 402,480 (1968). 
l3)  Dissertat. W. D. Stohrer, Univ. Stuttgart 1969; Dissertat. W. Schod/er,Univ. Sluttgart 1969. 
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13ei allen Verbindungen beobachtet man fur die aroniatischen Protonen ABX- 
Spektren mit o-, m- und p-Kopplung. Damit fallen A, C und E als Strukturnioglich- 
keiten weg; desgleichen kommen B und F nicht in  Betracht, da fur das bei tiefsteni 
Fcld gelegene einzelne Proton die grobe o-Kopplung beobachtet wird. Eindeutige 

A B C D E F 

Zuordnung L U  den beideii Stellungsisoiiieien von L) eniioglicht die Bcrucksichtigung 
der sterischen Mesomeriehinderung bei 1 .ZSubstitution. Die zum Halogen o-standigen 
Dialkylaminogruppen sind nicht mehr vollig coplanar mit dem Aromaten. Aufgrund 
der verminderten mesorneren Wechselwirkung ist die Elektronendichte am Stickstoff 
erhoht, wodurch die Signale der x-standigen Alkylprotonen zu hoherem Feld ver- 
schoben werden. 

In 7 a i s  t die Wechse Iw ir k u ng des Dime t hy lam i no- u n d Pi per id i no-Su bs t i 1 ucn t en 
mil dem Aromaten nicht gestort. Das ABCX-Spektrum beweist das Vorliegen einer 
nz-Dianiino-Verbindung, da das o- bzw. p-lsomere ein charakteristisches AA'BH'- 
Spektruni zeigen muate. In 2c (Struktur aurgrund dcr Bildung aus 6a gcsichert) 
ist die N(CH3)2-, i n  2a eine Piperidino-Gruppe verdrillt (die zwei deutlich getrennten 

gnale schlieRen die symmetrische Struktur E aus). Durch einen Vergleich 
der T-Werte der 7um Stickstoff a-standigen Alkylprotonen 1aRt sich die Position des 
Br im mit 2c isomeren 2e eindeutig fcstlegen. 

Die typische Verschiebung der N -CH,-Signale aller Dialkylamiiio-Resle uiii  

0.1 5 ppm zu hoherem Feld bei o-Halogen-Substitution erlaubt auch bei den Brom- 
tris-dialkylamino-benzolen 10 sichere Zuordnung. (Die Signallage fur einen coplanaren 
Morpholin-Rest Leigt 3a.) 
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In den Triamino-benzolen 1 a, I c und 1 e ist sterische Wechselwirkung der zueinander 
m-Ttandigen Dialkylamino-Gruppen auszuschlieRen 131. Wie die Verschiebung des 
N CH(-Protonensignals zu hoherem Feld zcigt, trifft dies bci 1.3-standigen Diiso- 
propylarnino-Resten nicht niehr ZLI. 

T NCH; (I .O w2 in CCI4, 
TMS als int. Standard) 

Dii~opropylaminobenrol  1) 6.111 
1 i - H i s - d i r s o p r o p y l ~ ~ m ~ n o - b e i ~ ~ ~ l  I) 6 178 
4-Chlor- I .~-bis-diisopropyldmiilo- 

1.3.5-Tris-diisopropylamlno-benzol ( 1  b) 6.417 
6-Brom-3-dimethylamino- 

I-diisopropyldmino-benzol (2f)  6 510 

benzol (2b) 6 375 ( p )  6 SO8 (0 )  

Die chemische Verschiebung der aromatischen Protonen von I b zeigt stark ver- 
ringertc Losungsmiltelabbangigkeit (CC14 T 3.73, CHC13 7 3.66) in1 Vergleich etwa 
7u I a (CCI4 7 4 10 ,CHC13 T 3.80). Dies kann auf starkerer Abschirmung des p-Elek- 
tronenpaars am Stickstoff durch die zwei Isopropyl-Reste und dadurch verringerter 
Wechselwirkung niit dem tl-Donor FICC13 beruhen. Man konnte auch Abschirmung 
der Ringprotonen vom Solvens durch die m-$tkndigen Diisopropylamino-Siibstituen- 
ten vermuten. Dies wird 7ur Zeit anhand der Losungsmittelabhdngigkeit aller NMR- 
Signale von l a  und 1 b in einer Reihe von Solventien unterrucht. 

Diskussion 

Bisher sind nur wenige Beispiele 14) fur die nucleophile Substitution mehrerer 
Halogenatome an eineni aromatischen Ring durch Dialkylaniinogruppen beschrieben ; 
meist wurden die Umsetzungen auf den Austausch nur eines Halogens hin gelenkt 1s 17). 
Bei inchrfacher Substitution werden die Reaktionsverhaltnisse sehr koniplex, dn 
Metallierung, Eliminierung und Addition bei jedem Schritt in eine jeweils bevorzugte 
Richtung erfolgen konnen. 

1.  Metallierung 

Das Metall substituiert den acidesten Wasserstoff am Aromaten. Nui.5gc.n und 
Mitarbb. 18) haben fur die Metallierung von Brom- und Dimethylaminobenzolen 
partielle Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten angegeben, mit denen sich auch 
unsere experiinentellen Befunde zwanglos deuten lassen. Die unerwartet hohe Aciditit 
der 2-Stellung in 3-Broni-dimethylanilin wird durch Komplexhildung des Metall? 
niit den1 freien Elektronenpaar am Stickstoff erklart 1st. 

14) 0. Ky’m, . I .  prakt. Chem. 51, 325 (1894); C. H i m t r ~ e r m o n n  und C. Rmter, Rer. dtsch. chem. 

15) J .  A .  Zooltewitz und J.  F. Bunnet, J. Amer. chem. Soc. 87, 2640 (1965). 
161 Dissertat. K. Herbig,  Univ. Munchen 1961. 
17) R. A. BenkeJer und 1:. Schroll, J. Amer. chem. Soc. 75, 3196 (1953); A’. Huirgen in 

Organomctallic Chemistry, Herausg. H .  Z e m ,  S .  36, Reinhold Publ. Co., New York I 960; 
H.  Gilmrrn und R .  M. Kvlr, J. Amcr. chem. Soc. 74, 3027 (1952). 

1 8 )  R. f f i / i \ y r n .  It7. MtrtX, K.  Herhiy,  N Otr und E. Annerer,  Chem. Rer. 93. 412 (1960). 

Ges. 32, 1912 (1x99). 



1970 Aminobenzole W.) 1449 

HMO-Berechnungen ergeben eine induktive Destabilisierung von Phenyl-Kationen 
durch o-standige Dialkylaminogruppen 19). Phenyl-Anionen mufiten deslialb induktiv 
stabilisiert sein, was die erhohte Aciditat i n  obigem Beispiel erklaren wurde. 

Fur die induktive Stabilisierung von Phenyl-Anionen durch a-stiindige Dialkyl- 
amino-Substituenten spricht auch der leichte Brom-Lithium-Aiistausch in dcii Vcr- 
bindungen 10, da clas Halogen wohl kationisch abgeliist wird 201. 

2. Eliminierung 
Die Eliniinierung solltc umso rascher eifolgen, je stiirker basisch das Aryl-Anion 

ist4'. Fur die Dialkylaniinogruppe ist nach den oben angefiihrten Grunden eine 
induktive Stabilisierung des Phenyl-Anions zu erwarten, wic sic fur Halogen- 21) 

und Methoxy-22)Substituenten nachgewiesen ist. Uberraschenderweise beobachtet 
man jedoch eine beschleunigte Eliminierung22). In den o-halogen-substituierten 
Aminobenzolen ist dafur der ,,sterische [)ruck" der Dialkylaminogruppen entschei- 
dcnd, die nur in coplanarer Anordnung mit dern Aromaten in maximale niesomcre 
Wechselwirkung treten konnen. Aul3er fur die Eliminierungsgescliwiiidigkeit i s t  dieser 
sterische EinfluR auch fur die Orientierung der Eliminieriing maljgehend 221, was iiir 
die hier bcschriebeiien Umsetzungen noch wichtiger ist. 

3. Addition 
Uber die quantitative Beeinflussung der Polarisierung der orthogonal Z u n i  aroniatischcn 

it-System stehenden Arinbindung hcrrscht noch keine vollkommene Klarheit4). Qualitativ 
lassen sich jedoch die Ergebnisse unserer Untersuchungen wie folgt zusammenfassen. 

Die h""-Ladung auf dem Arylamin-Stickstoff erhiiht dessen Elektronegativitiit uiid liirt 
tlamit indirekt, uber den induktivcn Efekt, eine Acidit~tssteigerung dcs ti-stindigen Wasscr- 
stoff's aus. Desgleichen ist die Arin-Doppelbindung i n  I-Dialkylamino-2.3-dcliydro-aromaten 
durch den I-Effekt des Substituenten so stark polarisiert, daB ausschlieBlich m-Substitution 
beobauhtet wird5,6,23). 

Dpgcgeniiber ist das 7-Elektroncnpaar cincs t la logc t is~~bst i t t ien te~~ sehr vicl wenigcr 
vom x-System des Aromaten in Anspruch gcnommen (kleiner -t M-EfYekt); der durch dic 
Elektroiiegativitiitsdi~crenz gegebene induktive Zug in der a-Ebene erfahrt keinc wesentliche 
Verstarkung. 

Trotz der hoheren Elektronegativitiit etwa von C'I gcgenuber NR2 ist also dcr 
Einflulj von HalogensLibstituenten aiif das a-System eines Aromaten und 

damit die dirigierende Wirkung bei Arin-Reaktionen erheblich geringer : es entstehen 
Isomerengemische. 

Nachlolgend werden die Beeinflussung von Metallierung, Eliniinierung und Addi- 
tion an den wichtigsten der von uns untersuchten Umsetzungen diskutiert. 

Reuktionen von 2 und 9:  Aus 2 konnen ausschliel3lich die Triaminobenzole 1 ent- 
stehen, da sich nur ein Arin bilden kann uiid die Addition eindeutig nvorientiert wii-d. 
9 wird praktisch nur o-stiindig zu den beiden Bromsubstiluenten metallicrt. Ilic 
Eliminierungsrichtung entscheidet daruber, welches 10 gebildet wird. Ails deni 
19) R .  Cleirrr, Diskussionsvortrag a d  der GDCh-Hauptversammlung, Hamburg 1969. 
20)  G.  Witfrg und G .  Frrhrmcrnn, Ber. dtsch. chem. Ges 73, 1 I97 ( 1940). 
21) H. Heuney und J .  M .  J ~ b l o m k i ,  Tetrahedron Letters [London] 1966, 4529. 
22)  Dissertat. K .  G'rohmunn, Univ. tieidelberg 1965. 
? 3 )  M. Sides, R. C .  Miller u n d  I J .  Rurrkhtrrdr, .I. Amer. chcin. Sor. 85. 1792 (1967). 
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Isomerenverhaltnis, das unabhangig ist vom addierenden Amin H - NRsR6, kann 
deshalb auf den ,,sterischen Druck" von -NR1R2 und -NR3R4 geschlossen werden, 
der ein MaB fur die Raumerfullung und die mesomcre Wechselwirkung der Dialkyl- 
aminogruppen mit dem Aromaten ist. 

Reaktionen von 6 und 8: Da Metallierung und Eliminierung bei 2.6-Dibrom-N.N- 
dimethyl-anilin (6a) eindeutig verlaufen, entstehen unter dern dirigierenden EinfluS 
der Dialkylaminogruppe ausschlierjlich die Verbindungen 2, die ihrerseits nur zu 1 
oder 7 weiterreagieren konnen. Fur 2.4-Dibrom-N.N-dimethyl-anilin (8a) sind die 
einzelnen Reaktionsschritte, die zu 2 bzw. I fuhren, durch die genannten Kriterien 
ebenfalls eindeutig festgelegt. 

Reaktionen der Trifdogenbenzok: Da hier der dominierende EinfluB der Dialkyl- 
aniinogruppe auf Eliminierung und Addition beim ersten Reaktionsschritt wegfallt, 
ist am ehesten mit lsomerengemischen zu rechnen. 

3 13 

Bei der Umsetzung von 1.3.5-Tribrom-benzol mitli-Dialkylamiden werden 1, 2 
und 3 isoliert. Da 2 nicht aus 3 entstehen kann, mu13 die Addition an 11 in zwel 
Richtungen erfolgen. Uber das Verhaltnis 3 : 12 bzw. 3 : 2 sind exakte Angaben 
nicht nioglich, da beide zii 1 weiterreagieren konnen. 

Fur I .2.4-Trichlor-benzol gibt es viele Reaktionsmoglichkeiten. Geht man einmal 
davon aus, darj nur das Arin 14 entsteht 24, so kann aus dem Verhiltnis l a  : 4 geschlos- 
sen werden, daB die Addition von Piperidin an 14 zu 15 und 16 ungefahr im Verhaltnis 
8.5 : 1.5 erfolgt. 15 reagiert d a m  bevorzugt ZLI la ,  16 hauptsachlich 7u 4 weiter. 

c, 1 

C l  

3 

14 

I 
N 
/ \  

15 

1:: 1 

- 3 . 4  

16 
24) J. H. Work tind F. Hihi, J .  org. Chemistry 24, 5Y5 (1959). 
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Herrn Professor Dr. H. Bredereck danken wir fur sein forderndes Interesse an dieser 
Arbeit. Der DeurscAen ForschimgrRenieitiFChLIft und dem Fonds der Chemischen Tndustrie 
gilt unser Dank fur Sachbeihilfen. E. A. dankt dem Fonds der Chrmircheii It7dustrie fur ein 
Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 

Die s8ulcnchrornatcigraphischen Trennungen wurden auf Kieselgel 0.05 --0.2 mm der 
Fa. Merck, Darmstadt, mit Benzol als Laufmittel durchgefiihrt. Die angegebenen RF-Werte 
beziehen sich auf qualilaiive Dunnschichtchromatogramme auf Silicagel (Eastman Chromato- 
gram Sheet 6060) rnit Benzol als Laufmittel. 

1 .  Umsetzungen von Trihalogenbenzolen mit Li-Dialkylamiden 

a) /.3.5-Tribuotii-henzultnit ti-Piperidid: Zu 6.3 g (0.02 Mol) 1.3.5-Tribrum-henzol und 20.4 g 
(0.24 Mol) Piperidin in 250 ccm absol. Ather werden wahrend 31/2 Stdn. 120 ccm eincr 
I .  I rn Ph[,n~,l/ithium-LBsung getropft. AnschlieRend wird 3 Stdn. unter RiicktluR erhitzt, 
u ber Nacht stehengelassen, hydrolysiert, gewaschen und eingeengt. 1.3.5-Triaiperidino-henzol 
( l a )  scheidet sich kristallin ab. Ausb. 4.5 g (69%), Schmp. 182-153" (Lit.3): 183-184"). 
Das Filtrat w i d  eingeengt und uber eine Kieselgel-Saule getrennt. Ausb. 0.60 g (9%) 4-Broni- 
/..?-dipiperinino-henz[)l (2a), gelbliches 81. 

b) 1.3.5-Trihroin-heiizol tnir Li-Morpholid: Zu 3.1 5 g (0.01 Mol) 1.3.5-Trihrutn-henzul und 
10.5 g (0.12 Mol) Morpholin in 200 ccm absol. Ather werden wahrend 90 Min. 56 ccm einer 
1.25 n7 Phen,~llithii4m-Losullg gctropft. AnschlicRend wird 5 Stdn. unter RiickfluR erhitzt 
und wie bei la) aufgearbeitet. Nach Abdcst. des Athers bleiben 2.1 g rotes 81 zuruck, aus dem 
sich nach Iangerem Stehenlassen Kristalle abscheiden. Ausb. 0.26 g (8 :L) 3.5-Dihroin-1-mor- 
pholino-hptrzol Ua),  Schmp. 86". Kristalle ails Methanol/Wasser, Schmp. 96 - 9 7 .  

C I O H ~ l  Rr2NO (321.0) Bcr. C 37.41 H 3.45 Br 49.79 N 4.36 
Gef. C 37.17 H 3.38 Br 49.66 N 4.05 

c) 1.2.4-Trichlor-heiizol rnir Li- Piperidid: 5.4 g (0.03 Mol) 1.2.4-TrichIor-hrnzol, 30.6 g 
(0.36 Mol) Piperidin und 180 ccm 1 . 1  in  P/ietz4.llirhiuf?i-Losiing werden in 200 ccm absol. 
Athcr, wie unter 1 b) beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Durch Behandlung des gelben, 
z.T. kristallinen Ruckstandes mit Aceton werden 5.1 g (5204) l a ,  Schmp. 183 ~ 184,  erhalten. 
Das Filtrat wird nach Einengen uber Kieselgcl chromatographisch aufgetrennt. 

1 .  Frakt. (RFO . 0.07) 1.1 g (12%) l a .  
2. Frakt. ( R F  0.13-0.27) 1.0 g (10%) 1.2.4-Tripiperidino-henzul (4, Schmp. 104- 105'; 

ails Aceton Farblose Kristalle, Schmp. I0V. 

C ~ I H ~ ~ N ~  (327.5) Ber. C77.01 H 10.16 N 12.83 
Gcf. C 77.08 H 10.29 N 12.99 

3.  Frakt. (RF 0.56-- 0.77) 1.7 g (25 7;) Dichlor-piperidirto-henzol(5). 

d) 1.2.4-Trichlor-henzol niit Li-Diisupropylumid: 3.6 g (0.02 MoI) l.2.4-Trichlor-henzoI, 
23.8 g (0.24 Mol) Diisopropy/utnin und 120 ccm 1.1 m Phenyllirhirrm-Losung werden in 
100 ccrn absol. Ather, wie unter 1 b) beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Der rote, 
iiligc Riickstand wird iiber Kieselgel getrennt. 

1. Frakt. ( R F  0 -  -0.05) 1.45 g (23 yo) 1.3.5-Tris-diisoprop.vlarnino-henzol (1 b), Sdp.o.oool 
98 ---99 ). 

C2.+1145N3 (375.6) 

Cherriischc Rer-ichtr Jnlli-p. 103 94 

Rcr. C 76.74 H 12.08 N 11.19 Gef. C7 76.71 H 11.93 N 11.06 
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2. Frakt. ( R F  0.65 0.8) 2.28 g (37 %) I-Chlor-7.3-hir-diisopropq~lamino-benzol (2b). 

ClaH,~CIN2 (310.9) Ber. C 69.53 H 10.05 CI 11.40 N 9.01 
Gef. C 68.98 H 10.16 CI 11.97 N 9.24 

2. Reaktionen yon Dibrom-dialkylamino-benzolen mit Li-Dialkylarniden 

a) 2.6-Dibroni-dimethq.lflnilin (6a): 5.0 g 2.6-Dibrom-unilin2j, werden mit 3 ccm 94proz. 
Ameixensuure und 1.5 g Parujormaldehyd I Stde. bei 100 geriihrt. Dann werden nochmals 
3 ccm Ameisensiure und 1.5 g Paraformaldehyd zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
40 Min. weiter auf IOU' ,  10 Min. auf 115' erhitzl, dann  in cine alkalische S ~ l f i t - L  
gegossen, ausgeiithert und destilliert. Ausb. 2.0 g (36:,>J, Sdp.13 123", n;: 1.5903. 

CXHyBr2N (299.0) Ber. C 34.44 H 3.25 Br 57.29 N 5.02 
Gef. C 04.69 H 3.29 Hr 57.33 N 5.09 

b) 6a niit Li-Piperidid: 2.5 g (9 mMol) ha, 6.1 g (72 mMol) Piperidin und 40 ccm 1.1 / ) I  

Phenyllirhiutti-Losung werden in 100 ccm absol. Ather, wie unter I b) beschrieben, umgesetzt 
und aurgearbeitet. Der orangerote, 6lige Ruckstand wird chromatographisch getrennt. 

I .  Frakt. ( R R  0 - 0.08) I .  I g (42%) .~ -n i rWeth~~/c i / , l i i f c - / .~~f / ip iper i ( / i t r /~ -h~ ,~ / z /~ /  ( I  c),  Schmp. 
89 - 90" (aus Methanol). 

C18HzyN3 (287.4) Ber. C75.21 H 10.18 N 14.62 Get'. C75.25 H 10.20 N 14.81 

2. Frakt. ( R F  0. I3--0.23) 0.60 g (33 S-~irr~rt /~g/ tr~ninc~-/-~iperidi~ri~-hetrzc ,I  (7a), extrem 
luftempfindliches 0 1 .  

C13HzoN2 (204.3) Ber. C 76.42 H 9.87 N 13.71 Gef. C 76.49 FI 9.31 N 13.92 

3. Frakt. (RF 0.38 --0.5) 0.50 g ( I  9 %) 4-Brom-3-dimerhyl"o-I -p;prr i~~ini~-b~nzi~l  (Zc), 
orangerotes 01. 

C,jHlnBrN2 (283.2) Ber. c' 55.13 H 6.76 Hr 28.22 N 9.89 
CeE. C 55.42 H 6.68 Br 28.20 N 9.90 

c) 6a r?fir Li-Diisapropyka/nid: 5.6 g (0.02 Mol) 6a, 16.2 g (0.16 Mol) Diisoprop.vlctniin und 
80 ccm 1.1 m Phen~l/irhiirm-Losung werden in 200 ccm absol. Ather nach I h) umgesetzt und  
aufgearbeitet. Der rote, olige Riickstand wird iiber Kieselgel getrennt. 

1 .  Frakt. ( R F  0- 0.17) 1.3 g (20"/,) 5-Dirnetliylumino-l.3-his-dii.~~~pr~p.vlam~n~~-henz~~l (1 d), 
Sdp.o.ooi LOP.  

C20H37N3 (319.51 Ber. C75.18 H 11.67 N 11.15 Gef, C75.17 H 11.65 N 13.04 

2. Frakt. ( R r  0.36 0.49) 2.1 g (35 %) 4-Brom-3-~it~~erl~.vlu1~1it~i~-1-dii.soprop~l~mrino-hmrol 
(2d), gelbliches 01. 

C14H~3BrN2 (299.3) Ber. C 56.18 H 7.75 Br 26.70 N 9.36 
Gef. C 56.35 H 7.57 Br 26.74 N 9.34 

d) 8a mrt Li-Piperrdid 5.6 g (0.02 Mol) 8a12), 13.6 g (0.16 Mol) Piperrdin und 80 ccm 
1.1 m Phenyllifhrirm-Losung werden in 200 Lcm absol. Ather iiach Ib) umgesetzt und auf- 
gearbeitet. 6.0 g olrger Ruckstand, der teilweke kristallisiert. Mach Waschen mit Methanol 
Ausb. I 6 g (28%) l c ,  Schmp. 89 90 . Die Filtrate werdeii uber Kiedgel getrennt 

1 .  Frakt. (RI .  0 0.07) 0 20 g (1.5 x)  Ic ,  Schmp 89 90 

2. Frakt. (RF 0.14 0 22) 0 30 g (7"/,) 7a. 
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3.'Frakt. ( R F  0.76 ~ 0.87) 2.8 g (49 x) 6-Brorn-3-dittrrth~l~~i~iino-I-piperidino-ben~ol (2e), 
gelbe Kristalle: aus Athanol Ausb. 1.68 g (29 x), Schmp. 74 '  {Lit. 22): 75-). 

c) 8a tnir Li-Dii.soprop)~/trnri~~ Ansatz und Reaktion wie unter 2c). 

I .  Frakt. ( R w  0 0.04) 0.50 g (8 0,;) I d .  
2. Frak t.  ( R v  0.74 0.86) I .2 g (20 2;) h-~ro~ri-3-r/i~ire.t /~j~l~~tr,l l ino-/-dii .sopro~p~~/~rnlino-hmrol 

( 2f). 

In eincni rweitcn Versiich wird der (iligc Ruckstand nicht ubcr Kiesclgel getrennt, sondern 
direkt fraktioniert tlextilliert. Attsb. 3.25 g (54'%,j 2f, Sdp.11.1,5 120 - 122.  

('1 , l l ~ ~ B r N ~  (299.3) Ber. C 56.18 H 7.75 Br 26.70 N 9.36 
Gef. C 58.07 H 7.89 Br 25.57 N 9.89 

f )  8a twit Li-Morpholi~i: 70 g (0.25 Mol) 8a, 175 g (2.0 Mol) Morpltofin und 750 ccm 1.35 r n  
Phen~Nirhiuitr-Losung wcrden in 900 ccm absol. Ather nach I b) umgesetzt und aufgearbeilet. 
Der kristalline Riickstancl gibt ails Mcthanol 39.8 g (56%) 6 - ~ r f ~ ~ ~ r - . 7 - ~ / i / / ~ ~ ~ ~ r . ~ / ~ r / / r ~ t i ( ~ - / - ~ / ~ ) r -  
pho/itro-hen:o/ (2g), Schnip. 88 - 89". 

C12F117Bi-N20 (285.2) Ber. C 50.54 H 6.01 Br 28.02 N 9.82 
Gef. C 50.62 11 6.05 Br 28.38 N 9.70 

3. Reaktionen von N.N.N'.N'-Tetraalkyl-4-hrom-l.3-diamino-benzolen mit Li-Dialkylarniden 

a) 4.6-Dihrotif-l.3-ciipiperidino-henzol(9aj: Z u  4.88 g (0.05 Mol) 1.3-nipipc,ridirro-benzo/26) 
i n  Chloroform werden bei 0" in 3 Stdn. 3.2 g (0.04 Mol) Brotn in HCC13 gctropft. Es wird 
his zur SBttigung N H 3  eingeleitet, v o m  ausgefallenen N H4Hr abfiltriert uiid das Filtrat 
eingeengt. 5.7 g iiliger Riickstand, der iiher Kieselgel aufgctrennt wird. 

1. Frakt. (RFO 

2. Frnkt. ( R F  0.4 

0.1) 1.4 g (24%) 1.3-Dipiperidino-bcnzol. 
0.6) 3.0 g (53 y , )  2a, gelbliches 01. 

Cl( ,HljBrNl (323.3) Hcr. C 59.44 H 7.18 Br 24.72 N 8.66 
Gef. C 59.69 H 7.24 Br 24.82 N 8.92 

3. Frakt. ( R v  0.76 0.86) 1.38 g (23 %j 9a, Schmp. 114.'. 

C l ~ , 1 1 2 ~ B r ~ N ~  (402.2) Ber. C47.77 H 5.52 Br 39.74 N 6.96 
Gef. C 47.79 H 5.73 Br 40.06 N 7.00 

b) 4.6-D~hrot~~-.~-dirnet~~.~latnino-(-morphu/ir~o-benzo/ (9 b) : Zu 5.7 g (0.02 Mol) 2 g  (s. unter 
2f) in 120 ccm HCC13 wird bei Raumtcmp. cine LBsung von 3.2 g (0.02 Molj Brotn in 80 ccm 
HCC13 getropft, nach I Stde. NH.3 durch die Liisung geleitet, vom ausgefallenen NH4Br 
abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand aus 90proz. wiil3r. Methanol umkr 
sierl. Ausb. 5.8 g (79%) 9b, Schmp. 86'. 

C12Fll(JBrZN20 (363.1) Ber. C 39.58 H 4.43 Br 43.89 N 7.70 
Gef. C 39.72 H 4.55 Br43.94 N 7.53 

c)  2g rnit Li-Piperidid: Zu 4.18 g (0.015 Mol) 2g  und  5.1 g (0.06 h4ol) Piperidin in 125 ccm 
absol. k h e r  werden wahrend 2 Stdn. 28 ccm einer 1.2 m Phenyllithium-Losung getropft. 
Es wird 2 Stdn. nachgerhhrt. nochmals 5. I g Piperidin zugegeben, und wahrcnd 3 Stdn. 
werden 28 ccni der Phenyllithitim-L6sung zugetropft. AnschlieBend wird 3 Stdn. unter 
RhckfluB erhitzt, hydrolysiert, gewaschen und ausgeithert. Ausb. 3.2 g (71 x) 5-Dirnrihvl- 
fitnitto-3-pip~~ridino-I-rirorp~ro~ino-h~rr=ol (1 e ) :  zweimal ails Aceton/Wasser (2 : 1 )  umkrist., 
Ausb. 1.7 g (39 x), Schmp. I I I". 

C I ~ H Z ~ N J O  (289.43 Ber. C 70.55 H 9.40 N 14.52 Gcf. C 70.27 H 9.17 N 14.29 
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d) 2a mit Li-Pyrrolidid: 1.95 g (0.006 Mol) 2a, 3.4 g (0.048 Mol) P-vrrolidin und 27 ccm 
I m Phenyllitliium-Losung werden in 100 ccm absol. Ather, wie unter Ib) beschrieben, 
umgesetzt. Ausb. 1.7 g (,59 %) 5-Pyrralidino-1.3-dipiperidino-henzol ( I f ) ,  nach zweimaligem 
Umkrist. BUS Athanol 0.74 g (3979, Schmp. 144 145". 

C20H3LN3 (313.5) Ber. C 76.63 H 9.97 N 13.41 Gcf. C 76.54 H 9.99 N 13.18 

e) 2a mit Nutrizimamid: 8.6 g (0.026 Mol) 2a werden i n  40 ccm absol. Ather und 130 ccm 
fliiss. NH3 gelost und bei . 6 0  portionsweise 11.7 g (0.3 Mol) IVuNH? zugcgeben. Es wird 
8 Stdn. bei -40" nachgeriihrt, der UberschuB an NaNHz mit NH4CI zersetzt, hydrolysiert 
und der Ather abgedampft. Ausb. 5.3 g (77%) dunkles bl, das destilliert wird. Reinausb. 
1 . 1  g (16%) S-Amino-I.3-dipiperidino-henzol (Ig), Sdp.o.ool 175'. 

CloHZ5N3 (259.4) Her. C 74.08 H 9.71 N 16.20 Gef. C 74.18 H 9.77 N 15.77 

f )  9a mit Li-Piperidid: 8.05 g (0.02 Mol) 9a, 6.8 g (0.08 Molj Piperidin und 34 ccm 1.4 W I  
Phenylljtlrium-Losung werden in 130 ccm absol. Ather nach lb)  urngesetzt. Ausb. 7.8 g (96%) 
6-Brom-I.3S-tripiperidino-benzul (10a); aus Aceton 5.5 g (67 %), Schmp. 138" (Lit.12): 137"). 

Zu 2.01 g (5 mMol) 10a in 40 ccm absol. Ather werden unter Sieden 18.2 ccm I . I  m Phenyl- 
lithium-Losung getropft. AnschlieRend wird 15 Stdn. unter RiickfluO erhitzt und der Nieder- 
sclilag abfiltriert. Ruckstand I .  L g 1 a, Schmp. I83 ~~ 184"; aus dem Filtrat lassen sich weitere 
0.3 g 1 a isolieren. Gesarntausb. 1.4 g (85 "/o, 1 a. 

g) 9a rnit Li-Pyrrolididr 6.5 g (16 mMol) 9a, 4.55 g (64 mMol) Pyrrulidin und 30 ccrn 
1.2 m Phenyllithirmi-Lbsung werden in 130 ccm absol. Ather nach Ib) umgesetzt. Ausb. 
5.0 g (80%) 6-Brom-5-pyrrolidi~zo-l.3-dipiperidino~bei~zol (lob). Schmp. 85 80". Aus 90proz. 
wal3r. Aceton 3.0 g (48>& Schrnp. 106". 

C2oH3oBrNI (392.4) Ber. C 61.22 H 7.70 Br 20.37 N 10.71 
Gef. 0 61.44 H 7.53 Br 20.56 N 10.44 

h) 9a mit Li-Morpholid: 6.5 g (16 mMol) 9a, 5.6 g (64 mMol) Morpholin und 30 ccm 
1.2 m Phenyllithium-Losung werden in 130 ccni absol. Ather nach 1 bj umgesetzt. Ausb. 
5.1 g (78 %) 6-Brom-3.5-dipiperid~n~i-I-~iiorpholino-bc~irz~~ (IOc), Schmp. I20 l22' ,  ails 
Ather 4.1 g (63 z j ,  Schmp. 122L 123'. 

CzoH3oBrN30 (408.4) Ber. C 58.82 H 7.40 Br 19.57 N 10.29 
Gef. C 59.06 H 7.22 Br 19.62 N 10.46 

2.04 g (0.005 Mol) 1Oc werden, wie unter 3f) beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 1.4 g (73 %) 3.5-Dipiperidino-I-rnorpholino-henzol (1 h), Schmp. 207 --208"; Kristalle 
aus Athanol, Ausb. 1.28 g (67 x), Schmp. 21 2'. 

C20HslN30 (329.5) Ber. C 72.90 H 9.49 N 12.75 cier. c 72.78 H 9.42 N 12.64 

i) 9b rnif  Li-Morpholid: 4.04 g (11 mMol) 9h, 3.85 g (44 rnMol) Morpholin und 22 ccm 
1.1 ni Phenyllifhiii~~rr-Losung werden in 120 ccm absol. Ather nach Ib) umgesetzt. Aush. 
2.9 g (71 x,) 10d + log (NM.R-spektroskopisch bestirnnites Isomerenverhaltnis 84 : 16). 
Zur Analyse wurde aus Ather umkristallisiert. Das farblose lsomerengernisch zersetzt sich 
ab 160 ,  ohne zu schmelzen. 

ClhHZ4BrN302 (370.3) Ber. C 51.90 H 6.53 N 11.35 Gef. C 52.00 H 6.74 N 11.44 

1.85 g (0.005 Mol) 10d -t log werden, wie bei 3f) beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. I .05 g (72 %) 5-Din~etli~~lumino-I.3-nimoryholinu-benzol (li), Schrnp. 12.5 130"; aus 
Methanol 0.70 g (48 %), Schmp. 141 - 142". 

C16H2sN302 (291.4) Ber. C 65.94 H 8.65 N 14.42 Gcf. C 65.67 H R.S2 N 14.69 
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j) 9 b  mit Li-Piperidid: Zu 3.64 g (0.01 Mol) 9 b  und 3.4 g (0.04 Mol) Piperidin in 100 ccm 
absol. Ather werden 20 ccm 1 . I  m Plaenyllithium-Losung wiihrend 2 Stdn. getropft; anschlie- 
Rend wird 8 Stdn. unter RiickfluR erhitzt und nach lb) aufgearbeitet. Ausb. 2.9 g (79%) 
10e +. 10h (Verhaltnis 84: 16, bestimmt aus den N---CH3-NMR-Signalen). Aus Athanol 
Schmp. des lsomerengcmisches 116". 

C ' 1 7 H ~ ~ f l r N 3 0  (368.3) Ber. C 55.43 H 7.12 Br 21.70 Gef. C 55.83 H 7.10 Br 21.99 

k) 9b  rnit Li-f,vrvolidid: 7.28 g (0.02 Mol) 9 b, 5.7 g (0.08 Mol) P.yrrolidin und 40 ccm 
1 . 1  m Phenyllithium-Losung werden in 180 ccm absol. Athcr nach lb) umgesetzt. Ausb. 
6.8 g (96%) 10f - 1 ~  10; als braunrotes 0 1 .  

3.54 g (0.01 Mol) Rohprodukt t0f I 1Oi werden, wie bei 3f) beschricben, umgesetzt und 
aufgearbeitet. Ausb. 1.9 g (69%) 5-Ditneth~larriinu-3-pyrrolidinu-l-morp~iolino-~enzol (Ij), 
Schmp. 128 ~ 130'; Kristalle aus Methanol, Schmp. 130-131". 

C l b H ~ s N 3 0  (275.4) Ber. C 69.77 H 9.15 N 15.26 Gef. C 69.58 H 9.19 N 15.01 

[4 I 0/69] 




