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Chem. BW. 103. 1456 -1462 (1970) 

N-Persubstituierte 3-Amino-phenole und 1.3-Diamino-benzole 

Aus dem Instittit fur  Orgaiiische Chcmie der Univcrsitkt Stuttgart 

(Eingegangen ant 24. Oktobcr 1969) 

Durch Umsetzung von Resorcin mit sek. Aminen werdcn dic 2-Dialkylainino-phenole 1 a - e 
und die 1.3-Bis-dialkylamino-benzolc 2a, b erhalten. 2a, b sind besser, 2f ist nur durch 
Reaktion von o-Dichlorbenzol rnit Lithiiim-dialkylaniiden zuginglich. Lithium-morpholid 
sctzt sich tinter den Bedingungeii dcr Arin-Rcaktion nicbt zum Aniinoaroiiiatcn tiin. 

Amino Benzenes, VI13) 
N-Persubstituted 3-Aminophenols and 1,3-Diaminobenaenes 
The reaction of resorcinol with sec. aniines yields 3-dialkylaminopheools 1 n c and I,?-bis- 
(di*lkylamino)benzenes Za,b. 2a,b may bc synthesized i n  better yields by the reaction of 
o-dichlorobenrene with lithium dialkylaniides; 2f can be obtained only by the latter reaction. 
Lithium niorpliolide does not afford amino benzenes under the conditions of thc benryne 
reaction. 

Die lsolierung stabilcr %wisch~iiverbindtingcn hci dcr Kcaklioii synim. 'I'riiiitroben/oIt: 
niit Nucleophilcn (,,Mciseiihcinier-Koniplrxc'~) crmiigliclit Aussageii ubcr Tcilschrittc dcr 
nuclcophilen Substitution am Aromaten. Entsprechende mod ell verb in dun^^:^ m r  Unter- 
suchung der elektrophilen Substitution am Aromaten, die isolierbare kationische Zwischen- 
verbindungen hildens-~'), haben wir in Gestalt der I .3.5-Tris-dialkylaniino-benzolc in juiigster 
Zeit synthetisiert3.4). Bei den 1.3-Bis-dialkylamino-benz~l~ii 2 solllen kationische Zwischen- 
stufen aufgrund der hcrabgesetzten Elektroiiendichte wenigcr stabilisiert werdcn. 

N.N.N'.N'-Tetramethyl- und N.N.N'.N'-Tetra~thyl-ni-phenylendiaiiiin siiid be- 
kanntx.9). Wir haben jetzt die Synthesemoglichkeit von Bis-dialkylamino-ben~olen 2 
durch Umsetzung von Resorcin init sek. Aminen sowie durch Reaktioii voii Halogen- 
benzolen mit Lithium-dialkylaniiden untersucht. 

1 )  Diplomarb. G .  Prossel, Univ. Stuttgart 1967. 
2' Tell der Dirsertat. E .  Auer, Univ. Stuttgart 1969 
3' VI. Mittcil.: F.E,fenherger, E. Auerund P. F/ccher, Client. Hei. 103, 1440(1~70),voi~tchcntf.  
4)  F. Efenberger und R. Nie.rA, Chem. Ber. 101, 3787 ( I  968). 
5 )  F. EfJeriberger und R .  Nie.r,, Angew. Chem. 79, I100 (1967); Angew. Chcm. internal. hitit. 

6 )  R .  Niem, K. Nugel und F. Eflenberger, Tetrdhedron Letters [London] 1968, 426.5. 
71 F. Effenhevger, W. D. Siolircr und A .  Steinbach, Angew. Chem. 81, 261 (1969); Angaw. 

8) J .  Pinnow und M. Wegner, Ber. dtsch. chern. Ges. 30, 31 10 (1897). 
9) British Dyerrufs Corporatiorr, tfd. (Erf. A.  G. Green und A .  Britlnrn), Brit. Pat. 168689, 

6, 1067 (1967). 

Chem. internal. Edit. 8, 280 (1969). 

C. A. 16, 7209 (1922). 
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1. Umsetzungen von Resorcin mit sek. Aminen 

stehen 3-Dialkylamino-phenole 1 und 1.3-Bis-dialkylamino-benzole 2 (Tab. I). 
Beim Erhitzen von Resorcin rnit sek. aliphatischen Aminen im Autoklaven ent- 

la- e 2a, b 

Tab. 1. N-Pcrauhstituierte 3-Amino-phenole 1 a - e  und 1.3-Diamino-henzole 2a, b aus 
Rcsorcin mit sek. Aminen 

Eingesetites Rcakt.- Aush.a' Aush."' 
Nr. Amiri Temp. -pllcnol I ( ",J -henml 2 ( : 3 

__ I Pyrrolidin 100 3-Pyrrolidino- ( l a )  80 
2 Pyrrolidin 200' I .LDipyrrolidino- 95 

( 2 4  
Piperidin 
Piperidin 

Morpholin 
Morpholin 
Dimcthylami t i  

Dimethylamin 
Dialhylarnin 
Uiathylainin 

ausheutcn. 

200' 
280 

zon 
300L 
200 
290 
200 
19 0 

3-Piperidino- ( 1  h) 4R 
Ih  24 I ..bDipiperidiiio- 5 

(2 h) 
l-iMorpholiiiiI- tl c) 4') 

I c  42 
3-Dimcthylamino- ( I d )  34 

I d  66 
3-Diathylamino- ( I  c) 41 

I C  60 

Entsprechend den Vorstellungen, die wir iiber den Mechanismus der Reaktion 
sek. Amine mit Phloroglucin4) gewonnen haben, reagiert Resorcin rnit sek. Aminen. 
Pyrrolidin wiederum ausgenommen, nur unter drastischen Bedingungen. So sind auf 
diese Weise die Aminophenole 1 zwar bequem zuganglich, die Diaminobenzole 2 
dagegen konnen nur in wenigen Fallen erhalten werden. 

2. Unisetzungen von o-Dichlorbenzol rnit Lithium-dialkylamiden 

Uber Dehydrobenzol-Zwischenstufen ablaufende Reaktionen an Aminoaromaten 
fiihrcn fast ausschliefilich zu3) m-Di- bLw. Triamino-benzolen. Die Umsetzung von 
o-Dichlorbenzol rnit Li-Dialkylamiden liefert deshalb bevorzugt die I .3-Diamino- 
benzole 2 (Tab. 2). 

lL.N,H. tt 

- ICH214- 

- ICHz15- 
&' I r - P h ,  & -f 

N:; f (CH,)zCIi (CHdzCH 
H-$ 

h> b, f 
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Tab. 2. N-Persubstituierte 1.3-Diamino-benzole 2a, b, f aus o-Dichlorbc~izol mrt Lithium- 
dialkylamid en 

Eingesetztes Rohprodukt Reinprodukt 
Nr Amin -benzol 2 Au\h ("") Sdp A w l ?  ('',,I Schmp. 

I I Pyrrolidin I .3-Dipyrrolidino- (Za) 45 134-  1503/10~~ 29 07" 
12 Piperidin 1.3-Dipiperidino- (2b) 67 134--137";10 J SO 4 3 -  44" 
13 Diisopropylamin 1.3-Diisopropylamino- (2fJ 63 Sdp.ir 15x" 

Als Reaktionsverlauf nehnien wir nach unseren lruheren ErgebnissenJ' an: 

/ 

\ 

(&:J 4 

6 

Primar wird das Dehydrobenzol3 gebildet, an das sich das Amid LLI 4 und, weniger 
begunstigt, zu 6 addiert. Aus 4 und 6,  die wir nicht isolieren konnten, entsteht das 
Arin 5, das mit weiterem Amid reagiert; man erhalt als isoherbares Produkt nur 2. 

Wahrend sich bei der Umsetzung von o-Dichlorbenzol niit Li-Pyrrolidid und 
Li-Diisopropylamid nur die Diaminobenzole 2a bzw. 2f bilden, finden wir bei der 
Reaktion mit Li-Piperidid neben 2b noch 25 "/, N-Phenyl-piperidin @), dessen Bildung 
iiber einen Lithium-Halogenaustausch~o) anzunehmen ist. Zu welchen Anteilen 
8 direkt iiber 7 oder uber das beim Austausch entstehendc Chlorbenzol gebildet wird, 
kann nicht entschieden werden. 

c1 C1 

10) H. J. S. Winkler und H. Witzkler, J .  Amer. chem. SOC.  88, 969 (1966). 
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Mil Morpholin und Phenyllithium entsteht aus o-Dichlorbenzol kein Diamino- 
benzol 2, sondern lediglich - in niaaiger Ausbeute - Biphenyl. Die Reaktion mit 
m-Dichlorbenzol unter gleichen Bedingungen liefert neben Biphenyl noch ni-Tcr- 
phen yl. 

Dic synthetisicrlcii Verbindungeri 1 u n d  2 sind the1 itiisih st'ibil, vcrt'itbcii ~ ~ 1 1  icdoch 
jc nach den Dialk5larnino-Substituenten mehr oder weniger r axh  be1 Einwirkung von Licht 
und Sauerstoff. Besonders ernpfindlich ist 1.3-Bi~-diisopropylamino-benzol [Zf), das \iLh 
dii der Luft sclion nach wenigen Sekundcii dunkel vertdrbt. 

3. Spektren der Dialkylamino-phenole 1 und der Bis-dialkylamino-benzole 2 
Das J H-NMR-Spektrum von 2a li13t sich exakt zuordneii, da die first order-Para- 

meter (s:), J,$ bei einer Storungsrechnung (second order perturbation approach nach 
Garhischll') gut konvergieren. Das Spektrum zeigt eindeutig ein AKZX-System 
(X ~ 5-H); die Elektronendichte in Position 5 wird durch die beiden Pyrrolidino- 
Reste sehr vie1 weniger erhoht als iri den Positionen 2, 4, 6. Bei 1.2- oder I 4-Di- 
substitution sind dagegen Spektren vom Typ AA'BB' zii erwarten. 

von 77.8 Hs ( 2 4  iiber 39.5 Nr 
(2b) a u f  33 Hz (2f) ab; gleichzeitig rucken die Sigiiale fur 2-1 1 iind 4-H, 6-ti noch 
enger zusamnien. lni resultierenden ABzK-Spektruin fallen i n i  AB-Teil so viele 
Linieri zusammen, daR eine kaum strukturierte Bande mit Halbwei tsbreite 2.3 HE 
und der 4-- 5fachen Intensitat des nachststArkereii Signals beobachtct wird und eiiie 
exakte Analyse nicht mehr gelingt. Trotz zucatzlicher Aufspaltung durch die eiige 
Kvpplung mit den1 A&-System iind den1 Auftreten voii Koiiibinalionsliiiien bleibt 
jedoch die Triplett-Struktur dcr 5-H-Absorption erhaltcn. Dies gilt auch fur dic 
3-Dialkylamino-phenole 1, deren ABCK-System durch das bei ahnlicher chernitcher 
Verschiebung erscheinende HO-Signal weiter kompliziert wird. In Tab. 3 ist zur 
Charakterisierung der I .3-disubstituierten Verbindungen der 7-Wert der intensivsten 
niittleren Linie des 5-H-Signals angegeben. 

Das mit DzO austauschbare HO-Signal, das Fehlen einer CH2-NMR-Absorption, 
die fur phenolisches OH typische IR-Bande sowie die UV-Spektren beweisen die 
benzoide Struktur der Aminophenole 1. Die Iangstwellige Bande zeigt die erwartete 
bathochrome Verschiebung, unter gleichzeitigem Anstieg der Molarextinktion, niit 
zunehmendem I M-Effekt des I3ialkylamino-Substituenten. 

Mit sinkender Mesoiiienebeteiliguiig niinml 

Der Deutwhen Fur.\chunRsgerneinsehu~t danken wir fur  die Bereitstellung von Sachbei- 
h~ l r en .  E. A. dankt dem Fonds c/er C h e m i d i ~ n  f m h t r i e  fur eiii Stipciidituii. 

Beschreibuiig der Versuche 
1. Umsetzungen von Resorcin mit sek. Aminen ( lab .  4) 

AIIgenzeine Avheilsweisr: Die Reaktionspartner werden in1 Laborautoklavcn dcr Firnu 
Ro th  (Karlsrtthe) crhitzt. Nach bccndeter Umsetzung werdeii entstandenes Wasscr uncl 
Cberschuss. Amin i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Bei den Redktiancii Nr. I uiid 2 wird nach 
Methode A weiter gearbeitet, in allen anderen Fallen wird i. Hochvak. destillicrt und das 
mcist kristallisierende Destillat nach Methode A oder B gereinigt. 

1 1 )  E. W. Garbisch j r . ,  J .  chem. Educat. 45, 31 I ,  402, 480 (1968). 
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Meihode A .  Das Destillat hzw, das krlstalllne Rohprodukt wird in AtheriAthanol oder in  

reinem Ather gelost und durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff das Ammophenol 
als Hydrochlorid dusgetallt, ahgesaugt und durch Behandlung inlt Natroiilauge (pH 8 - 10) 
wieder i n  die freie Base ubergefuhrt, die durch Umkristalhsieren diialysenrein crhalten wird. 

Metliude B .  Das krlstallisicrte Rohdestilldt wird direkt uinkristallisiert. 

2. Umsetzungen von n-Dichlorbenzol mit Lithium-dialkylamiden 

Die Reaktionen werden unter den von Huisgen und Srruer heschriebcnen Bedhgirngen Id) 

dul-chgcfuhrt. I n  die sicdendc Lijsiing von v-Dic.hlorh~~nzo/ und Antiri i n  Ather wird cine ca. 
1 / n  iitlier. PhL.rt.~/lithiu,ir-~osLin~ getropft. Es wird unter Ruckflu13 weiter crhitzt, hydrolysiert, 
ausgeiithert und fraktionicrt destilliert (Tab. 5). 

Tab. 5. I .O-Diamino-benzole 2 aus o-Dichlorhenzol mil Li-Dialkylamiden (vgl. Tab. 2) 

o-Dichlor- Phenyl- Gesamt- Form Analyse 
Nr. benzol Amin lithium Pro- Kk.-Zeit (umkrist. auc) Lit.- Summenformel 

(g) (g) (Mol l  dukt (Stdn.) Schinp. (Mo1.-Gew.) C H N  

I I 14.7 57 0.44 Za Y farhl. Krist. 92"') 

12 36.7 170 1.0 Zb"' 16 farhl. Ki-ist. 43 2' Ct,qt{?rN: fW, ?X.1,3 'l.'JO 11.40 
(Athanol) 

(Methanol) (244.4) GCI. 78.X3 0.61 l I . l O  
1.1 7.4 40.5 0.11 2 f  11 ClxH1:Nr Ber. 78.20 11.67 10.13 

(276.5) Gef. 79.13 11.54 10.42 

a1 Neberi 211 werden bci Nr. I? iioch ZS 7- N-l'hcnyl-~~ipei-idin ( X )  (berogcn aul cingesetztcs o-Dichlorhenrol) iaoliert. 

o-Dichlurl~cnzol irnd Li-Morpholid: ZLI 3.0 g o-Dichlorhenzvl und 14 g Morpholin in 200 ccin 
absol. Athcr werden in 5 Stdn. 70 ccm (88 niMol) einer I .25 M I  PhenJ:lli/hir~nz-Lasiing getropk 
AnschlieBend wird 10 Stdn. untcr Ruckflu13 crhitzt, hydrolysiert, ausgcithert und fraktioniert 
destill icrt: I .8 g Biphenyl, Sdp.o.ool 74". 

rn-l)ich/urhenzo/ iind Li- Morpholid: Zu 6.0 g in-Dichlorbetizol und 28 g Morpplrolin in 250 ccni 
absol. Ather werden wahrend 3 Stdn. 140 ccm (0.176 Mol) einer 1.25 m Pheiil.llithiirm-Liisunl: 
getropft. Dann wird 5 Stdn. unter Riickflun erhitzt, hydrolysiert, ausgehthert und fraktioniert 
destilliert: I .5 g Biphenyl (Sdp.o.ool 74") und 0.9 g nt-Terpherz.~d, Sdp.o.oo1 160", Schinp. 85'  
(Lit. 15): 85"). 

14) R. Huisgrn und J .  Sairer, Chein. Ber. 91, 1453 (1958). 
1 5 )  1. C. Chuttawu.v und R .  C. Eimrs, J. chem. Soc. [London] 69, 983 (1896). 
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