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Hellmut Bredereck, Gerhard Simchen und Gustav Kapaun 1 )  

Orthoamide. XV2) 

Uber die Umsetzung von Bis-dimethylamino-tert .-butyloxy-methan 
mit Azinen zu Ketenaminalen und Endiaminen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 9. November 1970) 

E 
Bei der Umsetzung von Bis-dirnethylamino-tert.-butyloxy-methan (2) (Aminal-tert.-butyl- 
ester) mit Azinen aromatischer Aldehyde (4, 8) entstehen Ketenaminale (5) und als Zwischen- 
produkte Diazomethane (9, 10). Von diesen reagieren die Aryldiazomethane mit 2 zu Ge- 
mischen aus Ketenaminalen (5) ,  trans- (6) und cis-Endiaminen (7). Bis-[pyridyl-(2)-methylen]- 
(4n) und Difurfurylidenhydrazin (40) sowie die aus aromatischen Aldehyden und Diphenyl- 
methylen-hydrazin dargestellten Azine 8 ergeben mit 2 ausschliefllich Ketenaminale (5). Der 
Reaktionsablauf wird diskutiert. 

Orthoamides, XV 2, 

Formation of Ketene Aminals and Enediamines by Reaction of Bis(dimethy1amino)-trt-butoxg- 
methane with Azines 

The reaction of bis(dimethy1amino)-fert-butoxymethane (2) with azines of aromatic alde- 
hydes (4, 8) affords ketene aminals (5). Diazomethanes (9, 10) are formed as intermediates. 
Aryldiazomethanes react with 2 to give a mixture of ketene aminals (5), trans-enediamines 
(6), and cis-enediamines (7). The reaction of 2 with bis(2-pyridylmethy1ene)- (4n). with 
difurfurylidenehydrazine (40) or with the azines 8, obtained by treatment of aromatic alde- 
hydes with diphenylmethylenehydrazine, yields only ketene aminals (5). The reaction me- 
chanism is discussed. 

In der XIV. Mitteil.2) haben wir uber die Umsetzung von p-Tolyl- bzw. Anisaldehyd 
mit Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methan (,,Aminal-tert.-butylester", 2) zu [1.2- 
Bis-dimethylamino-vinyl]-p-tolyl- bzw. -[p-methoxy-phenyll-keton berichtet. Bei Um- 
setzungen mit Benzaldehyd, p-Dimethylamino- und o-Chlor-benzaldehyd gelang eine 
Trennung der entstandenen Reakt ionsprodukte nicht. 

Wir haben daher Schifsche Basen aromatischer Aldehyde eingesetit. Mit Benzyli- 
denanilin (1) und Aniinal-tert.-butylester 2 erhielten wir nach 6stdg. Erhitzen auf 170' 
unter Wasserstoff als Inertgas 2.2-Bis-dimethylamino- I -aniline-1 -phenyl-athylen (3). 
Als Konstitutionsbeweis dienten Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektren. 

1) C. Kupaun, Dissertation, Univ. Stuttgart 1968. 
2) XIV. Mitteil.: H. Bredereck, G .  Simchen, C. Kapaun und R. Wuhl, Chem. Ber. 103, 2980 

(1970). 
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Die Reaktion ist stark substituentenabhangig: [p-Methoxy-benzylidenl-anilin, 
Methyl- und Cyclohexyl-benzyliden-amin ergeben keine Umsetzung, was auf dem 
schwacher elektrophilen Charakter der Azomethin-Bindung beruhen diirfte. 

Die Azine aliphatischer Aldehyde reagieren mit 2 als CH-acider Verbindung unter ,,Formy- 

Die Umsetzungen von aromatischen Aldazinen mit 2 ergaben unerwartete Ergeb- 
nisse. Nach Sstdg. Erhitzen z. B. von Dibenzylidenhydrazin (4a) mit 2 auf 160" unter 
Wasserstoff und gleichzeitigem Abdestillieren von tert.-Butylalkohol isolierten wir 
bei Sdp.14 118 ~- 122" eine gelbe Fliissigkeit, die nach Elernentaranalyse und NMR- 
Spektrum aus einem Gemisch von 2.2-Bis-dimethylamino- (5a), trans- I .2-Bis-di- 
methylamino- (6a) und cis- I .2-Bis-diniethylamino-l-phenyl-athylen (7a) besteht. 
Durch fraktionierte Destillation konnte keine befriedigende Trennung dieser Iso- 
meren erzielt werden. 

lierung", wie am Beispiel des Di-n-propylidenhydrazins festgestellt wurde 1). 

Das NMR-Spektrum zeigt folgenden Aufbau: Intensitat 5 bei 8 6.8-7.4, Intensitit 12 
bei 2.2--2.8 und Intensitat 1 bei 4.5 - 5.3. Im Bereich von 8 4.5-5.3 finden sich drei getrennte 
Signale, deren Integration die Intensitat 1 ergibt. Die Zuordnung dieser 3 Signale fuhrten 
wir nach einer Formel von Pascual und Mitarbb.3) durch, wonach die 8-Werte der Vinyl- 
protonen fur die drei Verbindungen 5a, 6a und 7a berechnet wurden. Die prozentuale 
Zusammensetzung des Isomerengemisches geht aus den Intensitaten hervor : 

Verbindung %-Gehalt im 
lsomerengemisch Intensitat 8Cppm) 

gef. ber. 

5a 4.5 4.13 0.57 57 % 
6a 4.98 4.68 0.29 29 7: 
7a 5.28 5.03 0.14 14% 

Bei den in der Tab. 1 aufgefuhrten ~ 1 -  und p-substituierten Bis-benzyliden-hydrazinen 
4a-4h fanden wir nahezu keine Substituentenabhangigkeit in Bezug auf Reaktivitit und 
Zusammensetzung der Gemische. Dagegen war mit Bis-[p-dimethylamino-benzylidenl- 
hydrazin sowohl unter den ublichen Reaktionsbedingungen als auch in Diphenylather bei 
180" keine Umsetzung zu erzielen, vermutlich wegen der durch die Dimethylaminogruppe 
herabgesetzten Elektrophilie des Kohlenstoffs der ursprunglichen Carbonylgruppe. Mit Bis- 
[p-nitro-benzylidenl-hydrazin erhielten wir - ~ -  auch in Diphenylather bei 180" - unter Nz- 
Entwicklung eine geringe Menge p.p'-Dinitro-stilben neben Zersetzungsprodukten. Bei 150" 
in Anisol als Losungsmittel erfolgte keine Umsetzung. 

[m Falle der o-substituierten Azine 4iG4m bestand das lsomerengemisch nur aus 
Ketenaminal und trans-Endiamin. Wir nehmen an, daI3 hier der Ubergangszustand 
raumlich durch die beiden o-standigen Gruppen fixiert wird, so da0 nur das trans- 
Endiamin entsteht. 

3) C.  Pascual, J.  Meier und W. Simon, Helv. chim. Acta 49, 1 ,  164 (1966). 
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Tab. 1 .  Unisetzungen von Azinen aromatlscher Aldehyde (4) mit Aminal-tert.-butylester 2 

S * * ’  Bis-[ benzylidenl- 2.2-Bis-dimethyl- 6 **) trun.s-l.2-Bis- 
hydrazin X Y Z amino ithylen :<,*I (ppm) dimethylamino- ?<, *) (ppm) 

ithylen 

4a Dibenryliden- H H H 5a -I-phedyl- 57 450 6 d  -I-phenyl- 29 4 9 8  
hydrazin4) 

4b -p-methyl-i) CH? H H 5h -1-p-tolyl- 61 4 52 6 b  -I-p-tolyl- 25 4 9 6  

4c -p-methoxy-bi O C H 1  H H 5 c  -I-[p-methoxy- 56 4 5 2  6 c  -1-[p-methoxy- 26 4 9 3  

4d -p-chlor-7’ CI H H 5d -I-[p-chlor- 75 4 40 6d  -I-[p-chlor- 17 5 0 3  

4e -p-isopropyl-X’ CH(CH,)* H H 5e -I-[p-~sopropyl- 75 4 5 3  6 e  -I-lp-isopropyl- 17 4 9 3  

4f -m-methyl-qJ H C H  i H 5f -I-m-tolYl- 69 4 51 6f  -I-m-tolyl- 23 4 9 7  

4g -m-methoxy-l”J H OCHi H 5 g  -I-[m-niethoxy- 59 4 SO 6 g  -I-[m-mcthoxy- 21 4 9 8  

4h -rn-Lhlor-11’ H CI H 5 h  -l-[m-chloi- 63 4 38 6 h  -I-[m-chlor- 29 5 06 

41 -0-methyl-91 H H CH3 5 I -I-0-tolyl- 67 4 4 3  61 -I-o-tolyl- 33 4 9 0  

4 k  -0-methoxy-12) H H OCHi 5 k  -I-[o-methoxy- 75 4 75 6 k  -I-[o-methoxy- 25 4 9 0  

41 -0-chlor- 1 %  H H CI 51 -I-[o-chlor- 80 4 38 61 -I-[o-chlor- 20 4 68 

phenyll- phenyll- 

phenyll- phenyll- 

phenyll- phenyll- 

phenyll- phenyll- 

phenyll- phenyll- 

phenyll- phenyll- 

phenyll- phens Il- 
4m Bis-[ndphthyl-(l)- H C H  C H  C H - C H  5m -I-[naphthyl-(l)l- 77 4 9 0  6 m  -I-[ndphthyl-(l)l- 23 5 13 

methylen]-hydrazm 14) 

*) Prozentgehalt im lsomerengemisch 
**) Vinylproton. 

Mit Benzophenon-azin erfolgte keine Umsetzung, d. h. die Ketimingruppierung 
>C-N-- wird zum Unterschied von der Aldimingruppierung - CH- N -  nicht 
angegriffen. 

Vergleichende Untersuchungen uber die Reaktion von Dibenzylidenhydrazin (.la) 
mit Dimethylamino-dibutyloxy-methan 1s) als Vertreter der Amidacetale fiihrten such 
nach 6stdg. Erhitzen auf 1 8 0  zu keiner Umsetzung. Dagegell erhielten wir mit Tris- 
dimethylamino-methan 16) als Vertreter der Amidaminale nach 5 stdg. Erhitzen auf 

-9 A.  H. Bluft, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, 395 (1943). 
5 )  V .  Hanzlik und A.  Biunchi, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1286 ( 1899). 
6) 7%. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 85, 437 (1912). 
7 )  P. Pascul und L.  Normund, Bull. Soc. chim. France [4] 9, 1061 (1912). 
8 )  Th.  Curtius, J .  prakt. Chem. [2] 85, I62 (1912). 
9) P. Grammuticakis, Bull. SOC. chim. France 1948, 973. 

10) Th.  Curtius, J .  prakt. Chem. [2] 85, 424 (1912). 
1 1 )  Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 85, 178 (1912). 
12) 7%. Curtius, J .  prakt. Chem. [2] 85, 412 (1912). 
13) Th.  Curtius und H .  Puuli, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 849 (1901). 
14) Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 85, 481 (1912). 
15) H .  Bredercch, G. Simchen, S. Rehsdut, W. Kuntlehner, P. Horn, H. Hoffniunn iind P .  Gries- 

16) H .  Bredereck, G. Simchen und H .  U .  Schenclc, Chem. Ber. 101, 3058 (1968); H. Bredereek, 
haber, Chem. Ber. 101, 41 (1968). 

F. Eicfenberger, Th .  Brendle und  H. Mufler, ebenda 101, 1885 (1968). 
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zu Ketenaminalen (3, trans- (6) und cis-Endiamjnen (7) 

:6 11 Gemisch 5 L 6 -i 7 hzw. 5 4 6 
c=c: 

:CH3)&' N(CH3)2 

cis- 1.2-Bis-dimethyl- :< *) &**I  Siedebereichi Ausb. Summenformel Analyse 
amino athylen (ppm) Torr (MoL-Gew.) C H N C I  0 i 

7 a  -I-phenyl- 14 

7 b  -I-p-tolyl- 14 

7c -I-[p-methoxy-phenyI]- 18 

7d -I-[p-chlor-phenyll- 8 

7 e  -l-[p-~sopropyl-phenyl]- 8 

7f -I-m-tolyl- 8 

7g  -1-[m-methoxy-phenyll- 20 

7 h  -I-[frr-chlor-phenyl]- 8 

5.28 

5.20 

5.14 

5.30 

5.19 

5.25 

5.35 

5.35 

118 122 114 

128 134"/14 

151 156 114 

88 95"/001 

91 97':002 

127 134 114 

I 5 1  159 114 

94- l00"/00l 

120 1290/14 

137 143"/14 

79 82 I001 

110 118"/0001 

41 

51 

41 

3s 

42 

54 

68 

69 

55 

45 

73 

42 

Ber. 75.74 9.55 14.72 
Gef. 76.21 9.59 14.28 
Ber. 76.41 9.87 13.72 
Gef. 76.35 9.77 13.93 
Ber. 70.87 9.16 12.73 
Gef. 71.20 9.15 13.00 
Ber. 64.14 7.63 12.46 15.77 
Gef. 64.36 7.81 12.69 15.63 
Ber. 77.53 10.41 12.06 
Gef. 77.64 10.30 11.90 
Ber. 76.41 9.87 13.72 
Gef. 76.22 9.88 13.80 
Ber. 70.97 9.16 12.73 
Gef. 71.26 8.89 12.63 
Ber. 64.14 7.63 12.46 15.77 
Gef. 64.41 7.65 12.40 15.67 
Ber. 76.41 9.87 13.72 
Gef. 76.30 9.85 13.93 
Ber. 70.97 9.16 12.73 
Gef. 70.86 8.99 12.75 
Ber. 64.14 7.63 12.46 15.77 
Gef. 64.42 7.66 12.44 15.83 
Ber. 79.96 8.39 11.65 
Gef. 79.92 8.47 11.94 

160" ebenfalls em Gemisch aus Ketenaminal 5 a  (Hauptprodukt), trans- (6a) und ci5- 
E~idiarnin (7a). Die Gesamtatlsb. (80%) war doppelt so hoch wie be1 der Umsetzung 
mit dem Ammal-tert.-butylester 2 (41 %) (s. Tab. 2). 

T a b  2. Umsetzung von Dibenzylidenhydrazin (4a) mit Derivaten der Orthoameisensaure 

Zusammensetzung des lsomerengemisches an 
truns- (6a) CIS- (7a) 

Umsetzung mrt Gesamtausb, Z.Z-B~s-dimethyl- - 1.2-Bls-dimethyl- 
amino-l-phenyl- amino-l -phenyl- 

athylen (5a) athylen 7 3  

Dimethylamino- 0 0 0 0 
dibutyloxy-methan 

amino-tert.- 
butyloxy-methan (2) 

amino-methan 

Bis-dimethyl- 41 5,) 57 % 29 */, 14% 

Tris-dimethyl- 80 x 78 2, 1 1 %  1 1 %  

Als nachstes fuhrten wir Umsetzungen des Aminal-tert.-butylesters 2 mit denAzinen 
des Pyridin-aldehyds-(2) (4n) und Furfurols (40) durch. Uberraschenderweise erhiel- 
ten wir hierbei nur die Ketenaminale 5n  und 50 mit ca. 30% Ausb. (Tab. 3). 
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Tab. 3. Umsetzung von Bis-[pyridyl-(2)-methylen]- (4n) und Difurfurylidenhydrazin (40) mit 
Aniinal-tert -butylester 2 zu 2.2-Bis-dimethylammo- I -[pyridyl-(2)]- (5n) bzw 2.2-Bis-di- 

methylamino-l-[furyl-(2)1-athylen (50 )  
N(CH3)z 

4n, o 5n, o “ N ( c H ~ ) ~  

/ 
R CH-N-N C H - R f  2 - +  R - C H  C 

Summen formel 
(Mo1.-Gew.) 

Analyse 
C H N  

Sdp.lTorr 
Reaktions- a** )  Aus- 

gangs- 
produkt produkt ’*’ (ppm) % 

100 4.62 82”jO.OOOl 32 CilH17N3 (191.2) 
4d7) 0 5n Ber. 69.07 8.97 

Y Gef. 68.61 8.86 
5 0  100 4.52 94 -98 114 33 Cj,lHi6NzO (180.3) a,b 40’” 

*I Prozentgehalt im l\omerengemisch 
* * J  Vinylproton 

Nachdem wir gefunden hatten, daB eine Ketimin-Gruppe keine Reaktion mit 2 
eingeht (s. oben), erhitzten wir aus einer Ketimin- und Aldimin-Gruppierung gemischt 
aufgebaute Azine (Aryliden-diphenylmethylen-hydrazine, 8) mit 2. Auch hier erhiel- 
ten wir als einzige Reaktionsprodukte die Ketenaminale 5 in guten Ausbeuten (Tab. 4). 
Damit sind diese bisher unbekannten Verbindungen praparativ gut zuganglich ge- 
worden. 

Die Identifizierung der Kentenaminale ertolgte NMR-spektroskopisch, da sich die C-, 
H- und N-Werte nicht von denen der Isomerengemkche unterscheiden. 

Die nachfolgenden Versuche und Uberlegungen geben eine Deutung der vorstehen- 
den Ergebnisse. 

Bei allen Unisetzungen haben wir eine StickstofT-Entwicklung beobachtet. Es lag 
daher nahe, ein lntermediarprodukt A aus Aminalester 2 und Azin 4 bzw. 8 anzu- 
nehmen, das in ein Ketenaminal 5 und ein Diazomethan 9 bzw. 10 zerfallt (Reaktions- 
schema 1 ). 

Reaktionsschema 1 

R OC (CH3)3 0 ,  R 

R‘ N(CH3)z C 
(C H ~ )  z ~ /  “$(c H ~ )  A 

I 

Ar-CH=N-N=C( + H-CZN(CH,)z -> Ar-CH-N-N=C, + (CH3)&OH 
I R’ 

2 

‘7 )  C. Hurries und G .  H .  Lenart, Liebigs Ann. Chem. 410, 1 I I (1915). 
18) C. Minunni und  C. Curia-Sum, Gazz. chim. ital. 29 11. 437 (1899), C. 6, 339 (1900). 
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Diese intermediar entstehenden Diazomethane 9 bzw. 10 srnd thermisch mtabi l ,  
so daR ihr direkter Nachweis bei der Umsetzung von 4 bzw 8 mit 2 nicht gelingt 

Von  Phenyldiazornethan (9a) 1st bekannt J g ) ,  ddl3 es \ich i n  vedendem Xylol sehr rdsch, 
langsamer in  siedendem Benzol zu Stickstoff und Dibenzyl~denhydrazin (4a) zersetlt, das i n  

unserem Fall (Tab I )  zugleich das Ausgdngsprodukt ddrstellt 

2 CeH5CHN: - Y2 C(,Hq -CH-N - N  -CH CoH\ 

9a 4a 

Auch von Furyl-(2)-diaromethdn 1st bekannt, ddfi es w h  in Pentan bereits in der Dunkel- 
heit bei 25 zeraetztz") 

Da\ Diphenyldiazomethan (10) 1st ndch StrciidingrrZ1) u n d  Hn/sgen22) ebenfdlk thermisch 
in\tabil In Abhanglgkelt von Temperdtur. Losungsrnittel und vorhdndenen Beimengungen 
bilden sich beim Zerfall unter N~- tn twicklung entweder Diphen). lke tu ln  (11) oder Tetraphenyl- 
athylen (12) 

2 (C&)zCNz 2 (C.sHdzCI 7 (CBH,)~C=N-N=C(C,HS)~ 

10 El 

(CBHS)ZC=C (C&dz 82. 

1-etzteres konnten wir bei der Umsetzung von Benzyliden-diphenylmethylen-hydra- 
zin (8a) rnit 2 nach Abdestillieren des Ketenaminals 5a aus dein Reaktionsruckstand 
als Nebenprodukt isolieren. 

In eineni Handversuch hatten wir zuvor festgestellt, da13 8a thermisch stabil ist 
(5stdg. Erhitzen auf 18W). Eine Reaktion der Diphenylmethylen-Gruppe in 8a mit 2 
konnte ausgeschlossen werden. da Ketimin-Gruppen init 2 nicht reagieren (s. oben). 

Das isolierte Tetraphenylathylen (12) muI3te deninach aus dein intermediar ge- 
bildeten Diphenyldiazoiiiethan (10) entstanden sein. Damit war die intermediare 
Bildung von Diazomethanen bei der Umsetzung von Aryliden-diphenylmethylen- 
hydrazinen (8) mit Aminal-tert.-butylester 2 bewiesen. 

Offensichtlich hangt nun der Reaktionsablauf bei der Umsetzung der Azine aroma- 
tischer Aldehyde 4 bzw. 8 mit 2 ganz entscheidend von der thermischen Stabilitat 
sowie dem Reaktionsvermogen der intermediar entstehenden Diazomethane 9 bzw. 
10 ab. Wahrend irn Falle der Unisetzung der Dibenzylidenhydrazine 4a-4m mit 2 
zumindest eine teilweise Weiterreaktion der intermediaren, weniger instabilen Diazo- 
methane mit 2 zu den entsprechenden Endiaminen 6 und 7 erfolgt (s. Tab. 1 und 
Rcaktionsschenia II), ist bei den Umsetzungen von Bis-[pyridyl-(2)-methylen]- (4n) 
und Difurfuryliden-hydrazin (40) mit 2 die thermische Instabilitat der intermediaren 
Diazomethane so groR, daB ihr Zerfall wesentlich schneller ablauft als eine Weiter- 
reaktion mit 2. Bei den Umsetzungen der Aryliden-diphenylmethylen-hydrazine 8 
mit 2 schliel3lich reagiert das intermediare Diphenyldiazomethan (10) ebenfalls nicht 
mit 2 weiter, sondern geht unter Nz-Entwicklung in Tetraphenylathylen uber (s. ohen). 

19) H. Staudinger und A .  Gade,  Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1897 (1916), besonders S. 1906. 
2") J .  B .  F. N .  Erzgherts, G .  V N ~  Brrrggen. J .  Stratings und H .  W.vnhevg, Recueil Trav. chim. 

21) H .  Sttricdinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1884 (1916), besonders S. 1887. 
22) R .  Hnisgcn, Angew. Chem. 67, 439 (1955), besonders S. 458. 

Pays-Has 84, 1610 (196.5). 



1971 Orthoamide (XV.) 799 

Damit erklart sich, waruni die Umsetzungen der Azine aromatischer Aldehyde 4 
bzw. 8 mit 2 einmal zu Gemischen an Ketenaminalen und Endiaminen riihren und 
einmal nur zu Ketenaniinalen. 

Um die Richtigkeit dieser Uberlegungen zu beweisen, setzten wir noch Phenyl- 
diazomethan (9a) mit 2 uni und isolierten ebenfalls ein Isomerengemisch aus Keten- 
aniinal5a und den Endiaminen 6 a  und 7a. Gegeniiber dem aus Dibenzylidenhydrazin 
(4a) und 2 erhaltenen Isomerengemisch war der Endlamin-Anteil wesentlich hiiher. 
der Ketenaminal-Anteil jedoch um mehr als die Halfte geringer (Tab. 5 ) .  

Tab.  5. Umsetmng von Aminal-tert.-butylester 2 mit 

a) 0.05 Mol in tiefsiedendem Petrolather gelostes 9a llBt man innerhalb von 60 Min.  zu 
0.2 Mol auf 1 6 0  erwirmtem 2 tropfen und belaBt das Reaktionsgemisch noch 60 Min. bei 160' 

b) 0.05 Mol 4a werden mit 1.5 Mol 2 5 Stdn. auf 160" erhitzt (aus Tab. I )  

a) Phenyldiazomethan (9a) b) Dibenzylidenhydrazin (4a) 

Prozentanteile im Tsomerengemisch 
cis- 

6a 7a 
Endiamin ha I 7a Cicsamtausb. Ketenaniinal 

5a  0' 
1 0  

a )  42 26 43 31 74 
b) 41 57 29 14 43 

Reuktionsschemu I1 

(C H3) 3C OG I 
- (CII3),C0II \ 

Aryl-CHNz - ArylgH - N2 
9 

+ 21 
H CH, YC(CH,), 

1 1  
Aryl-C-N-C-H 

@-'&H 3 "CH3)Z ' 
C 

H OC(CH,), 
I I 

I 
N(CH3)z A(CH3)Z 

Aryl-C- C - H  

D 

Cliemische Heiiclite Jahrg. 104 

7 6 
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Damit 1st bewiesen, daR die Endiamine 6 und 7 nur durch Weiterreaktion der inter- 
inediar entstehenden Diazomethane 9 mit im UberschuR vorhandenem 2 gebildet 
werden. 

Ketenaminale konnen aus den Aryldiazomethanen 9 mit 2 direkt entstehen (s. 
Reaktionsschema 11, Weg a), sie konnen aber auch uber eine thermische Zersetzung 
von 9 in Stickstoff und das Ausgangsprodukt 4 (s. oben) und dessen Weiterreaktion 
niit 2 gebildet werden. 

Die Bildung der Endiamine und Ketenaminale aus monoaryl-substituierten Diazo- 
methanen und 2 wird im Reaktionsschema I1 gedeutet. 

1. Es erfolgt ein nucleophiler Angriff des Diazomethans am Aminalester, unter N2- 
Abspaltung entsteht ein Cdrbonium-[on B, das unter Abspaltung von tert -Butyl- 
alkohol in das Ketenaminal (Weg a) ubergeht oder (und) nach einer 1.2-Verschiebung 
der Dimethylamrno-Gruppe und Abspaltung von tert.-Butylalkohol die Endiamine 
(Weg b) bildet. 

2. Aus den1 Aryldidzomethan 9 entsteht unter Nz-Abspaltung das Carben, das mit 
2 zu einem Addukt C reagiert, dus dem nach einer Art Srrvens-Umlagerung uber das 
Unilagerungsprodukt D nach tert -Butylalkohol-Abspaltung die Endiamine entstehen. 

Beschreibung der Versuche 
Allgeineines: Die Ketenaminale 5 und truns- bzw. cis-Endiamine 6 und 7 sind luft- und 

feuchtigkeitsempfindlich, die Umsetzungen und Destillationen wurden daher unter trockenem 
Wasserstoff als Inertgas vorgenommen. 

2.2-Bis-dirnethylumino- I-anilino-I-phenyl-athylen (3) : 18.1 g (0.1 Mol) Benzylidenunilin 
(1) 23) und 34.8 g (0.2 Mol) Ris-dirnethylumino-tert.-huty/oxy-~~~ethun (2) werden 6 Stdn. auf 
160- 170" unter Wasserstoff erhitzt unter gleichzeitigem Abdestillieren von Dimerhjilumin 
und fert.-But,vlcrlkohul. Bei der anschlieDenden Destillation erhalt man 17.0 g (60 %) rotes 01, 
Sdp.o.ol 126". 

CIKH23N3 (281.4) Ber. C 76.82 H 8.24 N 14.94 Gef. C 76.49 H 8.27 N 14.90 

Umsetzungerr von Azinen uromutischer Aldehyde mit 2 

Allgemeines: 0.05 Mol Azin und 0.1 5 Mol 2 wurden 5 Stdn. unter trockenem Wasserstoff 
auf 160" erhitzt unter gleichzeitigem Abdestillieren von tert.-Butylulkohol und Dimethylurnin. 
AnschlieDend wurde uberschiiss. 2 bei 15 Torr abdestilliert und das Reaktionsprodukt bzw. 
lsomerengemisch durch fraktionierte Destillation des Riickstandes gewonnen (s. Tab. I ) .  

Nuchweis yon elementarern Stickstoff? 20.8 g (0.1 Mol) Dihenplidenhydrazin (4a) und 35.0 g 
(0.2 Mol) 2 werden in einer geschlossenen Apparatur (bestehend aus Reaktionskolben, 
Liebigkiihler, VakuumvorstoB und Auffangkolben) auf 160" erhitzt, wahrend die Apparatur 
mit Reinststickstoff gespiilt wird. Hinter dem VdkuumvorstoR befindet sich cine mit Trockeneis 
gekiihlte Falle, in welcher Dimethykumin kondensiert wird. Nachdem sich die Apparatur im 
thermischen Gleichgewicht befindet, wird die Stickstoffeinleitung abgebrochen und die Appa- 
ratur mit einem mit Wasser gefullten MeBzylinder, der in eine Wasserwanne taucht, ver- 
bunden. Hierin wurden nach Einsetzen der Reaktion insgesamt I I Stickstoff aufgefangen, 
danach lieR die Gasentwicklung nach. 

23) L. A. Bigeluw und H. Eutnough, Org. Syntheses 8, 22 (1928). 
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Umsetzung von Bis-[p-nitro-benzyliden~-liydruzin init 2: 14.9 g (0.05 Mol) Bis-/p-nitro- 
benzyliden!-hydruzin24) werden mit 26. I g (0.15 Mol) 2 wie ublich umgesetzt. Wie vorstehend 
beschrieben, werden 500 ccm Stickstolf aufgefangen. Bei der Destillation i. Hochvak. werden 
bei Sdp.o.ooo2 70" 1.5 g p.p'-Dinitro-stilben erhalten. Das Reaktionsgemisch erstarrt LU einer 
schwarzen, glasigen Masse. Eine Probe wird in Chloroform gelost und niit Cyclohexan aus- 
gefallt. Die osmometrische Mol.-Gew.-Bestimmung ergibt Werte von 1 1  53 - 1472. 

Umsetzung von Dibenzylidenhvdruzin (4a) rnit Tris-ditnethylumino-methun 16) 20.8 g (0.1 
Moi) 4a werden mit 14.5 g (0.1 Mol) Tris-dimerhyluminc-/nethun wie ublich umgesetzt. Ausb. 
15.3 g (80%) Isomerengemisch 5a (Hauptprodukt) T 6a  4 7a, Sdp.14 118 - 1  19" (vgl. 
Tab. 2) .  

Nuchweis von Tetruphenylarhylen (12) : 7. I g (0.025 Mol) N-Benzylideti-N'-diphenyln~ethylen- 
hydruzin (Sa)25) werden mit 17.4 g (0.1 Mol) 2 wie ublich umgesetzt. Bei Sdp.r4 118- 122" 
werden 4.3 g (90 %) 2.2-Bis-dimerhylrmino- I-phenyl-athylen (5a) abdestilliert. Der Ruckstand 
wird mit wenig Athanol gelost und wieder zur Kristallisation gebracht, das Rohprodukt 
(3.2 g) nochmals aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (50%) 12, Schmp. 219-221" 
(Lit.20): 221'). 

Darstellung gemischt substituierter Azine: Molare Mengen (0.05-0.1 Mol) an Diphenyl- 
methylen-hydruzin und dem entsprechenden Aldehyd werden zusammengegeben, wobei unter 
Erwarmung Wasserabspaltung erfolgt. Die Rohprodukte werden aus Athanol umkristallisiert. 

N-p-Tolylmethylen- N-diphenylmethylen-hydruzin (8 b) Aus 9.8 g Diphenylmethylen-hy- 
druzin und 6.0 g p-Methyl-benruldehyd Ausb. 12.5 g (8473, Schmp. 81 --83". 

C ~ ~ H I X N ~  (298.4) Ber. C 84.52 H 6.09 N 9.39 Gef. C 84.46 H 6.19 N 9.60 

N-1.4- Methoxy-benzyliden ~-N'-diphenylmethylrn-hydrazin (8e) : Aus 9.8 g Diphenylmethp 
[en-hydruzin und 6.8 g Anisuldehyd Ausb. 12.0 g (76%), Schmp. 84 ~ 86:'. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (314.4) Ber. C 80.23 H 5.77 N 8.91 Gef. C 79.98 H 5.55 N 8.81 

N-[4-Dimethykrmino-benzyliden 7-N'-diphen.vlmethyletl-h,vdruzin (8d) : Aus 19.6 g Diphenyl- 
methylen-hydruzin und 14.9 g p-Dinrethylumino-benzuldehyd Ausb. 24.0 g (73 %), Schmp. 162". 

C22H21N3 (327.4) Ber. C 80.70 H 6.47 N 12.83 Gef. C 80.77 H 6.58 N 12.88 

N-:'nuphthyl-~I)-methylen~,'-N'-diphenylinethyl~~n-hydruzin (8e) : Aus 9.8 g Diphenylmethy- 
len-hydruzin und 7.8 g a-Nuphthyluldehyd Ausb. 12.5 g (7573, Schmp. 73". 

C24H18N2 (334.4) Ber. C 86.20 H 5.42 N 8.38 Gef. C 85.98 H 5.57 N 8.47 

N-~3-Phen.vl-trll,vliden.i-N'-diphetiyltnethylen-hydruzin (8f) wird nach 1. c.25) dargestellt. 

24) G .  Minunni und C. Curtu-Suttu, Gazz. chim. ital. 29 11, 476 ( 1  899). 
25)  Th. Curtius und F. Rtruterberg, J. prakt. Chem. [2] 44, 204 (1891). 
26) W .  Schlenk und U. E. Bergmunn, Liebigs Ann. Chem. 463, 15 (1928) 

[388!70] 
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