
1976 1 

CHEMISCHE BERICHTE 
In Fortsetzung der 

B E R I C H T E  D E R  D E U T S C H E N  C H E M I S C H E N  G E S E L L S C H A F T  

herausgegeben von der 

G E S E L L S C H A F T  D E U T S C H E R  C H E M I K E R  

109. Jahrg. Nr. 1 S. 1-410 

Die Diaza-Cope-Umlagerung 

Fritz V6gtle * und Ernst Goldschmitt 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Wiirzburg, 
D-8700 Wiirzburg, Am Hubland 

Emgegangen am 2. Mai 1975 

Mit einer einfachen Notation wird zunachst versucht, die uniibersichtliche Namensgebung fir 
[3.3]-sigmatrope Reaktionen eindeutig und verstandlich zu regeln. Die stereocbemischen Unter- 
suchungen zeigen, daB sowohl die Konfiguration als auch die Konformation der Diimin-Edukte (3) 
die Geometrie des hrgangszustandes bei der thermischen Dim-Cope-Umlagerung 3 3‘ 
entscheidend beeidussen. meso-Konfigurierte 1,3.4,6-Tetraaryl-2,5-dim-l,5-hexadiene 3c lagern 
bevorzugt iiber einen wannenartigen, rucemische iiber einen sesselartigen Ubergangszustand um. 
Die Aktivierungsbarriere fir  eine Valenzisomerisierung iiber einen wanndormigen Obergangs- 
zustand ist auch bei der Dim-Cope-Umlagerung hoher als die iiber einen sesselformigen. Die ortho- 
Hydroxygruppe als gleichgewichtsbestimmender Fak tor bei der Valenzisomerisierung der meso- 
Dialdimine (33) wird diskutiert Dieser ,Salicyl-EUekt” bietet die Grundlage fur ein aUgemeines 
Syntheseprinzip zur einfachen priiparativen und vor allem stereospezifischen Darstellung neuer 
meso-1,2-Diaryrathylendiamine durch C - C-Verkniipfung zweier Carbonylfunktionen Via Diaza- 
Cope-Umlagerung. 

The Diaza-Cope Rearrangement 
A notation is proposed which allows a simple and clear designation of [3.3]-sigmatropic sdifts. 
Stereochemical investigations show that the configuration as well as the preferred conformations 
of the diimines 3 strongly iduence the geometry of the transition state of the thermally induced 
Dim-Cope rearrangement 3 e 3’. In meso-mdigurated 1,3,4,6-tetraaryl-2.,5diaza-l~5-hexadienes 
3e rearrangement passing a boat-shaped transition state is preferred, whereas the racelnie double 
& h i m  pass the chair form transition state. The activation barrier for the valence isomerisation 
is higher, ifthe six center transition state is involved. The orthehydroxy group as a factor determin- 
ing the equilibrium of the valence isomerisation of the mesodialdimines 33 is discussed. This 
“salicyl effect” is utilized as a very general synthetic principle: new meso-l,2diarylethylenediamines 
may easily be synthesized via stereospecific Dim-Cope rearrangement by C-C-coupling of two 
carbonyl functions. 
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1. Einleitung 
Die Cope-Umlagerung ') ist heute das bekannteste Beispiel einer [3.3]-sigmatropen 

Reaktion - wenn auch die .2, + ,,2, + .2,-Isomerisierungen im Kohlenwasserstoffgerbt 
nur den Spezialfall eines allgemeinen Reaktionsprinzips darstellen. Lange vor Cope 
ham Chisen 2, eine Heteroatom-Variante, die Geriistisomerisierung von Allylphenyl- 
athern, beschrieben. Heute kennt man eine grok Anzahl von Hetero-[3.3]-sigmatropen 
Umbgerungen 3! 

In jungster Zeit sind Untersuchungen iiber den EinfluD von Substituenten in Hexa- 
l3dienen auf die Gleichgewichtslage und die Aktivierungsenergie [3.3]-sigmatroper 
Reaktionen in den Mittelpunkt des Interesses gerU~kt~-~) .  Einer der bestechendsten 
theoretischen Befunde beinhaltet die Voraussage einer ,,nichtklassischen" Struktur 2 
fur das Diaza-semibullvalen 1 'I. Durch den EinfluB der Stickstoffatome wird die Akti- 
vierungsenergie der moglichen degenerierten Valenzisomerisierung energetisch so weit 
herabgesenkt, daI3 der klassische Grundzustand 1 energiereicher wird als die ,,bishomo- 
aromatische" Struktur 2. Eine experimentelle Bestiitigung dieser Voraussage steht noch 
aus. Als einfach zugiingliche Modellsubstanzen zur Untersuchung des Einflusses der 
Heteroatome auf die Aktivierungsenergie bieten sich die nicht uberbriickten doppelten 
Schiffschen Basen von xthylendiaminen 3 an. 

R R' 
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c * I H  Aryl Aryl - 
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2. [3.3]-Sigmatrope Umlageruogen von 2,5-Diazabexa-l,5dimen 
Stuub und V6gtle') berichteten 1965 erstmals iiber thermische Valenzisomerisierungen 

doppelter Scwscher Basen des Typs 4. Fiir solche den Divinylcyclopropanen *) analogen 

') la) A. C .  Cope und E.  M .  Hardy, J. Amer. Chem. Soc. 62,441 (1940). - lb) Obersicht: G. Maier, 
Vdenzisomerisierungen, Verlag Chemie, Weinheim 1972. 
L. Claisen, Ber. h u t .  Chem. Ges. 45,3157 (1912). 

3J Ubersicht uber bisher beschriebene Hetero-[3.3]-sigmatrope Reaktionen: E. Winterfeldt, 
Fortschr. Chem. Forsch. 16,75 (1970/71); vgl. auch I. c. Ibl .  
R. H o m n n  und W-D. Stohrer, J. Amer. Chern. Soc. 93,6942 (1971). 

M .  J .  S .  Dewar und D. H.  Lo, J. Amer. Chem. Soc. 93, 7201 (1971). - sb) M .  J .  S.  Dewar, 
2. Nahlouskci und B. D. Nuhlousky, Chem. Commun. 1971, 1377. 

L. G. Greifenstein, J .  B. Lambert, M .  J .  Broadhurst und L. A.  Paquette, J. Org. Chem. 38, 
1210 (1973). - 'b) P. H.  Ahlberg, J .  B. Grutmer, D. L. Hmris und S.  Winstein, J. Amer. Chem. 
SOC. 92, 3478 (1970). - ") A. K .  Cheng, F. A .  L. Anet, J .  Mioduski und J .  Meinwald, J. Amer. 
Chem. SOC. 96,2887 (1974). 

') 7') H. A.  Staab und F. Viigtle, Tetrahedron Lett. 1965, 51. - 7b) Chem. Ber. 98, 2681. 2691, 
2701 (1965). - '') H. A. Staab und Ch. W,iinsche, ebenda 98, 3479 (1965). 
Ubersicht: E. Vogel, Angew. Chem. 74,829 (1962). 

') 
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Diimine konnte nachgewiesm werden, daO a-Bindungsverschiebungen von der Art der 
Cope-Umlagerung prinzipieu moglich sind. 

Auch die Reaktionsprodukte 9 der thermischen Behandlung von cis- (bzw. trans-)- 
N,N'-Dibemyliden- 1,2diaminocyclobutan (7) 'Ib) liekn auf eine Geriistisomerisienmg 
dieses Typs schliek.  

Die unmittelbaren Isomerisierungsprodukte, das Diazepin 5 wie auch das 1,4-Dia~- 
ocin 8 kOMten in keinem Fall isoliert werden; diese Zwischenstufen reagieren in einer 
durch die Stickstoffatome bedingten Weise weiter 'I). 

Fruhere Versuche, doppelte Aldimine oder Ketimine des Typs 3 umzulagern, in 
denen die wandernde a-Bindung nicht Ted eines kleinen Ringes war, schlugen fehl. 
Dieses Ergebnis ist moglicherweise auf die geringe thermische Stabilitiit besonders der 
aliphatischen Aldimine zuriickzufiihren; nicht d e t z t  sind aber auch Strukturfaktoren 
(Substituenteneffekte, sterische Wechselwirkungen) als Erkkung heranzuziehen. 

3. Fragestelluog und Ausgangspmkt 
Im Zusammenhang mit Versuchen zur stereospezifkhen Synthese von lJ-diaryl- 

suhstituierten kbylendiaminen ist es kunlich erstmals gelungen, ein Beispiel einer nicht 
durch die Spannung kleiner Ringe erleichterten ,,Diaza-Cojw"-Umlagerung zu fiden 9): 

Die Bindungsverschiebung in dem Z5-Diazahexa-1,Mien 10 erfolgt unter unerwartet 
milden Bedingungen, wobei in 84proz Ausbeute das Valenzisomere 11 gebildet wird. 

11 lQ - 
Die vorliegende Arbeit hat, anknupfend an diese Entdeckung, eine Untersuchung 

der Stereochemie und des Mechanismus der Geriistumlagerung zum Gegenstand Ins- 
besondere war zu kliren, ob der von der Theorie fiir [3.3J-sigmauope Reaktionen 
geforderte synchrone Reaktionsablauf'o' zugrunde liegt. Ebenso wie bei der Bildung 

9, F. V6gtle und E. Goldschmitr, Angew. Chem. 85, 824 (1973); Angew. Chem., Int., Ed. Engl. 12, 
767 (1973). Vgl. Nachr. Chem. Tech. 21,282 (1973); Chem. Ind. (London) 1973,1072 

lo) lo*) R. B. Woodward und R. Hoffmm, Angew. Chem. 81, 797. (1969); hgew. Chem.. Int. Ed. 
Engl. 8,781 (1969). - job) R. B. Woodward und R. Hewn, Die Erhaltung der Orbitalsymme 
trie, Verlag Chemie, WeinheimDergstr. 1970; vgl. auch lo'): M. J. S. Dewar, Angew. Chem. 83, 
859 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10,761 (1971). - lod) N. D. Epiotk, Angew. Chem. 86, 
825 (1974); Angew. Chem., Int. M. Engl. 13,751 (1974). 



4 F. V6gtle und E. Coldschmitt Jahrp. 109 

des Diazepins 67) schienen hier die in die Biallylstruktur eingebauten Heteroatome die 
Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu den bisher untersuchten Kohlenwasserstoff- 
Isomerisierungen zu erhohen. Eine hrpriifung dieser Annahme und des Einnusses 
von Arylsubstituenten in 1- und 6-SteUung des Hexadien- bzw. des 2,SDiazahexadien- 
Systems war bislang nicht moglich gewesen. h r  den EinnuS von Substituenten auf 
die Gleichgewichtseinstellung von [3.3]-sigmatropen Reaktionen, insbesondere in 
offenkettigen Systemen, liegen a&r qualitativen Erfahrungen kaum systematische 
Experimentaluntersuchungen vor. Neben den theoretischen Aspekten erscheint eine 
genaue Kenntnis dieser Zusammenhbge f i r  die synthetische Anwendung der Dim-  
Cope-Reaktion zur stereospezifischen Synthese substituierter khylendiamine von 
allgemeiner Bedeutung. 

Geeignet substituierte khylendiamine, die leicht durch siurekatalysierte Hydrolyse 
aus den doppelten Aldiminen (z B. aus 11) gewonnen werden konnen, sind ebenso wie 
letztere als meMhnige Komplexliganden von Interesse I - 14). 
Im folgenden wird nach der Emteilung der [3.3]-sigmatropen Verschiebungen in ein 

news ubersichtliches Klassifiiationsschema, uber die Ergebnisse der Untersuchung - 
eingeordnet in den theoretischen und stereochemischen Hintergrund, ohne den sie nicht 
versthdlich sind - berichtet. 

4. glassifikatioa sigmatroper Reaktioaen 
Die Bezeichnung [3.3]-sigmatroper Reaktionen geschah in der Literatur haufig recht 

willkiirlich: So wwde die Umlagerung des Allylvinylathers 12 als Cl~isen-Umlagerung~~), 
die entsprechende Isomerisierung des Allylvinylamins 14 als Aza-Cope-Umlagerung 16) 
angesprochen. 

Es wwde &her vorgeschlagen17), alle Reaktionen, welche nach der Bruttogleichung 
A B verlaufen, als Cope-Umlagerungen anzusehen. Hendrickson hat kurzlich im 
m e n  eines Nomenklaturvorschlags fir die Gesamtheit der pericyclischen Reaktionen 
auch die [3.3]-sigmatropen Reaktionen erfaSt. Die ausgezeichnete systematische Glie- 
&rung erscheint fiir den praktischen Gebrauch jedoch etwas unanschaulich. 

' I )  ' I a )  I. Lifschirz und J .  G. Bos, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 59, 179 (1940). - Ih' S. F. Mason und 
E.J. Corey und J .  C. Bailar, 

IZ) W A. Sadler und D. A. House, J. Cbem. Soc., Dalton Trans. 1973, 1939. 
13)  R. H .  Holm, G. W! Everett uad A. Chakravorty, hog. Inorg. Chem. 7, 83 (1966). 
14) ,,Salcomine": M. Calvin, R. H. Bailes und W K .  Wilmarth, J. Amer. Chem. SOC. 68,2254 (1946); 

C. H. Barkelew und M. Calvin, ebenda68,2257 (1946); U! K. Wilmarth, S. Aranoff und M. Calvin, 
ebeada 68,2263 (1946); M. Calvin und C. H. Barkelew, ebenda 68,2267 (1946); R.  H. Bailes und 
M. Calvin, ebenda 69, 1886 (1947). 

R. K. Hill uad N. W! Gilman, Tetrahedron Lett. 1967,1421. 

J .  B. Hendrickson, Angew. Chem. 86,71 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. En@. 13,47 (1974). 

R.  H.Sea1, J. Chem. SOC, Chem. Commun. 1973, 423. - 
J. h e r .  Chem. SOC. 81,2620 (1959). 

Is) P. Vittorelli, Z Winkler, H . 4 .  Hansen und H .  Schmid, Helv. Chim. Acta 51, 1457 (1968). 

I'll G. S. Hammond und C. D. de Boer, J. Amer. Cbem. SOC. 86,899 (1964). 
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t I‘ 

‘d/8+\1 1’ 13.31 I S d  $*\‘a. 

1 I C \ b / a ’  

I w I 

I A 1 
In einer ubersichtlichen Einteilung sollte der allen sigmatropen Reaktionen der Ordnung 

[3.3] Ib) zugrundeliegende Chemkmus hervorgehoben werden. Mit der durch die iibliche 

Tab. 1. Zur Notation der sigmatropcn Verschicbungen. 
Zum Vagleich ist die Klassifiierung nach Hendrickson mit aufgenommen 

2 I 

~ 

Neue Bezeichnung 
[iJ]-sigmatrope Reaktion Bezeichnung nach Lit. 

dcr sigmatropen Reaktion Hendrickson Is) 

I? - 

IL i 

1,3,1‘,3’-Tetra- B 4( (czo4) 
oxa-[3.3]- 

1,2-h-[3.3]- B = 4( (C4Nz)” 

Z2’-Diaza-[3.3]- B 4( (C4NZ)’) 

l-Oxa-3-m-[3.3]- B = & (C4NO) 

1-Om-[ 1.71- - 
~~ ~ ~~ 

+ ’) Diese beidcn Reaktioncn unterschciden sich bei diescr Notationsweise nicht. 
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Notation der sigmatropen Verschiebungen festgelegten Bedferung der 1,Sungesiittigten 
Verbindungen (vgl. 1,2,3,1',2',3' in A e B )  kann nun auch die Lage der Heteroatome 
genau bezeichnet werden. Die Umlagerung 12 + 13 ist demnach als l-Oxa-[3.3]-sigma- 
trope Reaktion, 14 + 15 als l-Aza-[3.3]-sigmatrope Umlagerung anzusprechen. In Tab. 1 
sind einige weitere ausgewahlte Beispiele angefiihrt. Die hier vorgeschlagene Notation 
versucht anschauliche Informationen uber die Struktur des isomerisierenden Systems 
und die Art der Valenzisomerisierung zu geben. 

5. meso + mcso-Dim-Cope-Umlagenmg 
5.1. Thermische Valenzisomerisierung von Diimim des mm-1,2-Bis(o-hydroxyplmyl~ 
iithylendiunins 

Em in mehrfacher Hinsicht unerwartetes Reaktionsverhalten w d e  bei den doppelten 
Schiffschen Basen des meso-1,2-Bis(o-hydroxyphenyl~~ylendiam~ (31.) mit aroma- 
tischen Aldehyden gefunden. Unter den zur Darstellung von Ammethinen ublichen 
Reaktionsbedimgungen wurde das Diamin mit einer aquivalenten Menge Aldehyd in 
siedendem Benzol am Wasserabscheider so lange erhitzt, bis die berechnete Menge Wasser 
ausgekreist war. In einer Reihe von Fallen konnten die erwarteten Produkte, N,N'- 
Diaryliden-l,2-bis(o-hydroxyphenyl)3ithylendiamine 33 nicht isoliert werden. So wurde 
aus Benzaldehyd (32b) und 31. nach dreistundiger Reaktionszeit in 87proz Ausbeute 
lediglich N, N'-Disalicyliden-meso-eso-1,2-diphenylathylendiamin 2') (34 b) isoliert 9! Das 
eigentliche Reaktionsprodukt 33b hatte in einer Umlagerungsreaktion vom Typ einer 
[3.3]-sigmatropen Reaktion zu 34b weiterreagiert. 

Um das Edukt 33b doch isolieren zu konnen, wurden die Ausgangskomponenten 
(meso-fa und 32b) in Chloroform gelost und in Gegenwart von Molekularsieb als 
wasserentziehendem Agens bei Raumtemperutur geriihrt. Es bildete sich sofort ein farb- 
loser Niederschlag von meso-33b, der jedoch wegen seiner Schwerlijslichkeit nicht ge- 
reinigt werden konnte. Umkristallisationsversuche aus verschiedenen Lijsungsmitteln 

") H! v. E.  Doering, K G. 'Ibscuno und G. H. Basley, Tetrahedron 21. 5299 (1971). 
'O) M .  J .  Goldstein und H. A. Judson. 3. Amer. Chem. Soc. 92,4119 (1970). 
'I) R. K Stewns und E. E. McEntire, J. Chem. SOC., Chem Commun. 1973,662. 
22) 0. M u m  und F.  Mdler. Ber. Deut. Chem. Ges. 70,2214 (1937). 
") E. @gel, R. Erb, G. Lenz und A. Bother-By, Liebigs Ann. Chem. 682, 1 (1965). 
24) E .  Winterfeldr und H! Franzischku, Chem. Ber. 100.3801 (1967); 101,2938 (1968). 
'9 R. Hug, H.-J. Hunsen und H .  Schmid, Helv. Chim. Ada 55,1675 (1972). 
'm Gy. Frater und H.  Schmid, Helv. Chim. Acta 53,269 (1970). 
27)  Zur mso-Konfiguration der Valenzisomerisierungspiorlutte 34 vgl. Abschnitt 5.3. 
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fuhrten zur Bildung von 34b. Selbst bei Raumtemperatur tritt (in Chloroformliisung) 
bereits nach 30 Minuten deutlich die orangegelbe Farbe auf, die durch das Valeruisomere 
34b verursacht wird. Nach 48 Stunden bei Raumtemperatur ist das anfkglich farblose 
meso-33b unter Umlagerung vollstandig in Liisung gegangen. 

Die gefundene Umlagerungsreaktion ist nicht auf das System 33b/34b beschriinkt. 
Vielmehr handelt es sich um ein allgemehes Reaktionsprinzip. Die doppelten Aldimine 
meso-33c-w isomerisieren, wie sich im Verlaufe dieser Arbeit herausstellte, analog wie 
meso-33 b 28). 

Ar' Ar' Ar ' 

Nur in einem einzigen Beispiel (331) konnte das Edukt der Umlagerung eines o-hydroxy- 
phenyl-substituierten Dimins mit guten Liislichkeitseigenschaften als reine Substanz 
isoliert werden; die ubrigen dargestellten Diimine 33 sind schwerloslich und normaler- 
weise nicht valenzisomerenfrei fal3bar. 

331 bildet sich sehr leicht aus 31 a und Mesitylaldehyd in nahezu quantitativer Ausb. 
Der sterische Effekt der 2,6-st%ndigen Methylgruppen verhindert die thermische Valenz- 
isomerisierung 331 -B 341 unter den vergleichsweise milden Bedingungen der Darstellung 
(80°C). Selbst nach zweistundigem Erhitzen unter RuckfluD in Acetonitril bildet sich 
das Valenzisomere 341 nicht. Erst kurzzeitiges Adhehen einer Losung von 331 in Di- 
methylsulfoxid auf 170- 180°C fuhrt zur Umlagerung. Abb. 1 zeigt die 'H-NMR-Spektren 
von Edukt und Produkt. AuRer der stark verschiedenen chemischen Verschiebung der 

Die besonders glatte Umlagerungsreaktion ausgehend von 33p eignet sich als Demonstra- 
tionsversuch und als Praktikumsexperiment : E .  Goldschrnirt und F. Ycigtle. Chem. Exp. 
Didakt. 0, 17 (1974). 
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Methinresonanzen findet man fiir die 2.6-stiindigen Methylgruppen von 341 im Gegen- 
satz zu 331 ,wei deutlich getrennte Singuletts (Av = 3.6 Hz). 

I I I 

8 I 6 5 L 3 2 1 0 
lc197/75.11 6 lppnl 

A'bb. 1. ' H-NMR-Spektren der valenzisomeren meso-Diimine 331 und 341 
(in CDCI,; TMS intern) 

Die beschriebenen Beispiele zeigen, daD die 2-hydroxyphenyl-substituierten Diimine 33 
unter besonders d d e n  Bedingungen und praktisch quantitativ umlagern9). Dieser 
,,Salicyl-Effekt" kann einerseits auf eine durch die phenolischen Hydroxygruppen be- 
dingten Protonenkatalyse, zum anderen auf die Ausbildung energetisch giinstiger 
Wasserstoffbriicken-Bindungen im Produkt 34 zuriickgefiihrt werden. 

Bei prilparativen Umsetzungen wurde aus den oben genannten Griinden a d  die lsolierung der 
Edukte 33 verzichtet. In einem typischen Ansatz wurde 31 a in siedendem Acetonitril gelbst und mit 
pMethoxybenzaldehyd versetzt. Nach wenigen Minuten bildet sich ein farbloser, voluminbser 
Niederschlag, der sich in der Hitze langsam wieder liist, wobei die Lasung in mnehmendem Man 
die charakteristische orangegelbe Farbe der N-Salicylidenimine 34 annimmt. Letztere sind im 
allgemeinen schwerliislich und kristallisieren bereits in der Siedehitze; nur die leichter loslichen 
ValenzisomerisierungF'rodukte 34 b und e konnen in einem grokren Volumen Solvens in Lasung 
gehalten werden. Normalerweise genug es aber, diese Reaktion in einem ,UnterschuR" an Solvens 
durchzuftihren. Bei diesem Verfahren geht der kristalline Niederschlag nicht ganz in Losung. 
Die Beendigung der gesamten Reaktion kann jedoch gut erkannt werden, da sich vor der voll- 
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stiindigen Umlagerung hlufig zwei Kristallsorten im ReaktionsgefaD unterscheiden lassen. Die 
N-Salicylideniminc 34 bilden gelbe bis orangdarbene kubische Kristalle, die doppelten Schiffschen 
Basen 33 sind farblos, ihre Kristalle in der Regel nadelformig. 

5.2. Vdemzhomedshmg WpeIter Aldimlac v a  meso-l,2-Diphenyliithyltbylad&min 
5.2.1. N, N-Bis(Z-pyr~y~thylen)-~s~l ,2-diphenyldthylendiamin (3a) 
Ein grundssitzlich iihnliches Reaktionsverhalten, wie es bei den doppelten Schiffschen 

Basen 33 gefunden wurde, sollten auch solche Dialdimine zeigen, denen eine andere 
(meso-)Diaminkomponente mgrunde liegt. N,N-Bis(2-pyridylmethylen)-meso-l,2di- 
phenyliithylendiamin (35) konnte bei Raumtemperatur in Acetonitril aus meso-lJ-Di- 
phenylathylendiamin (31 b) und 2-Pyridinmbaldehyd valenzisomerenfrei dargestellt 
werden. Nach dreistundigem Erhitzen in siedendem Toluol und saurer Hydrolyse konnte 
in 42proz. Ausbeute meso-l~-Bis(2-pyridyl)hyl~diamin (31 p) isoliert werden. 

35 zigt beim Erhitzen uber seinen Schmelzpunkt (181°C) hinaus die ungewohnliche 
Eigenschaft, wieder auszukristallisieren, um dann bei 190°C erneut zu schmelzen. Es 
konnte gezeigt werden, dal3 hier durch Valenzisomerisierung in der Schmelze 36 entsteht, 
das in reiner Form den Schmelzpunkt $" 

"TJ 

194- 195°C hat. 

Die meso-Konfiguration von 31p geht aus der &xeinstimmung der physikalischen 
und spektroskopischen Eigenschaften mit dem aus 34p erhaltenen Diamin hervor. 

5.2.2. N, N-Bis(4-methoxybenzyliden) -meso-l,2-diphenyliithylendiamin (meso-37) 
Beim Erhitzen einer Probe von 37 in [D8]Toluol auf 80°C zeigt sich selbst nach Sstun- 

diger Reaktionszeit keine Veriinderung des 'H-NMR-Spektrums. Bei hoherer Tmperatur 
(120°C) werden nach etwa einer Stunde die Signale des Valenzisomeren 38 registriert. 

22 a 
In einem Parallelversuch wurden Proben der beiden lsomeren 37 und 38 14h bei 

110-112°C gehalten. Die 'H-NMR-Spektren beider Proben waren nach dieser Zeit 
identisch, wenn auch komplitierter a l s  urspriinglich anzunehmen war. 

Statt der erwarteten zwei Signale f i r  die Azomethinprotonen der Valenzisomeren 
meso-37/38 nach der thermischen Gleichgewichtseinstellung (Abb. 2b) lassen sich zu- 
mindest 3 Protonensorten in diesem Bereich unterscheiden. hnliches gilt fiir die Methin- 
protonen. Mit Sicherheit kann ausgeschlossen werden, dal3 sich unter d i e m  Bedinsungen 
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racemische Diimine gebildet haben, denn diese lassen sich 'H-NMR-spektroskopish 
eindeutig von den meso-Dialdiminen unterscheiden (vgl. Abschnitt 5.3.). Erst unter 
drastishen Bedingungen, etwa bein Erhitzen auf 210°C tritt auch Diastereomerisietung 
zu d,l-Diiminen ein 29! 

Die Bildung mehrerer meso-konfigurierter Diimine kann aufgrund der bekannten 
Umiminierungsreaktionen 'Ib* 30) SchBscher Basen in diesem Temperaturbereich mang- 
10s erklart werden. Die Valenzisomeren tawhen die Aldehydkomponenten wechsel- 
seitig aus. 

a1 

bl I 

I 1 
1 1 1 . 1 1 . 1 1 1 1 , , . 1 , 1 1 1  . l , l . , , . 1 1 1 , , , . , , , , , , , , , ,  

0 7 6 5 L  3 2 1 0  
rn 6 Ippml 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von meso-37: (a) bei Raumtemperatur; (b) nach 14 h bei 110- 112°C; 
(c) nach 2 min bei 210°C (in CDCI,, TMS als interner Standard) 

2 9 )  F. V6gtle und E .  Goldschmitt, Angew. Chem. 86,520 (1974); Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 13, 

'O) Zum Mechanismus vgl. G.  Toth, L. Pinrer und A. Messmer, Tetrahedron Lett. 1974, 735; Acta 
480 (1974). 

Chim. A d .  Sci. Hung. 83,405 (1974). 
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Aus dem Valenzisomerengemisch meso-37/38 konnen sich analog durch Umhhierung 
eine Reihe weiterer Diimine 39 bilden (vgl.Tab.2), die alle die gleiche Konfiguration 
(meso bzw. erythro) haben sollten. 

Tab. 2 Isomere Diimine 39, die aus 37 - oder 38 - durch 2,2'-Diaza-[3.3]-sigmatrope Umlage- 
rung und nachfolgende Umiminierung entstehen konnen 

X' X2 x3 x4 

39. CH30 H H H 
X '  H H 

C CH30 H CH30 H 
d CH30 H H CH30 

CH30 CH30 CH30 H 
CH30 CH30 CH30 CH30 

H CH30 CH30 
H H CH30 

i l H  
b H  
i H H H H 

X 

39 - 

Das kristallin erhaltene Produktgemisch enthiilt wenigstens einen Teil der in Tab. 2 
aufgefuhrten Verbindungen; es konnte weder durch fraktionierte Kristallisation noch 
chromatographisch getrennt werden. Die Hydrolyse liefert erwartungsgemiifi die drei 
verschiedenen Diaryl-iithylendiamine mse31 b, 3 1 c  und 40, die sich 'H-NMR-spek- 
troskopisch identifiieren lassen. 

Die Zahl der isomeren doppelten Schiffschen Basen vergrokrt sich beim E r h i t a  
von 37 auf hohere Temperaturen (180°C) noch weiter (Abb. 2c), da bei dieser hohen 
Temperatur auch Konfigurationssindenngen meso d,l eintreten 29). 

53. Zm Koafigur8tiaa rmd Kaaformtion der Dialdimhe 

In der Literatur wurde die Bestimmung der Konfigurationsreeit der diastereomeren 
Disalicyliden-aldimine (meso/d,l-34 b) mehrfach diskutiert la* 'I). 

Als sehr geeignete Methode zur Bestimmung der Konfiguration") der tetraaryl- 
substituierten doppelten Aldimine erwies sich die 'H-NMR-Spektroskopie. In Abb. 3 
ist der Unterschied der Resonanzfrequenzen der Ammethinprotonen der - authen- 
tischen - meso- (6 = 7.98 ppm) und rmem.-Diimine 34b (6 = 8.29 ppm) deutlich zu 
erkennen. 

31) P. Sfewer, W Christenkit, TII. H e w ,  H. Pfittner und H. Thirlrri, J. Prakt. Chem. [2], 150, 
278 (1938). 

32) Die Methode, die Konfigurationszuordnung iiber die Schmelzpunkte der Schiffschen Basen zu 
treffen, konnte nicht korrekt sein, weil die damals angegebenen Daten. wie wir feststellten. in 
keinem Fall richtig waren (vgl. Tab. 7 im Experimentalteil). 

Chcmischc Ikrichtc Jahrg. 109 2 
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Diese Differem dcr chcmischen Verscbiebungen wird ganz allgemciii liir die stereoiso- 
meren N,N-Diaryliden- 1,2-diarylathylendiamine gefunden (vgl. Tab. 3). 

R R 

a H 
b CH3 

C6HS 
4Methoxyphenyl 
Phenyl 
CMethoxyphenyl 
CMethylphenyl "b 

9 
h 2,4,6-TrimethylphenyI 

41 - 

2-Hydroxyphenyl 
2-Hydroxyphenyl 
2-H ydroxyphenyl 
2-H ydrox yphen yl 
Phenyl 
4Methoxyphenyl 
CMethylphenyl 
2,4,&Trimethylphenyl 

Tab. 3. H-NMR-Daten von N,N'-Disalicyliden-athylendiaminen (in CC14, TMS als interner 
Standard) 

ArH, 

PPm 

'H-NMR 

(6.i.r - &new) 
Verb. H. Hb 

41 -CH=N- =N-CH- 
s, 2H s, 2H 

d,l-b 33' 
meso-b 33) 

d , lc  

d,ld 
meso-d 
d,l-e 

mesoc 

meS0-e 
d.1-f 
meso-f 
dJ-9 
meS0-Q 
d,l-h 
meso-b 

8.33 
8.35 
8.27 
8.36 
8.10 
8.25 
8.07 
8.28 
7.96 
8.18 
7.93 
8.18 
7.92 
8.70 
8.33 

3.81 
3.45 (9) 
3.47 (q) 
4.77 
4.77 
4.53 
4.68 
4.75 
4.78 
4.67 
4.76 
4.62 
4.64 
5.54 
5.13 

- 
0.08 

0.26 

0.18 

0.32 

0.25 

0.26 

0.37 

Zur Deutung dieses Befundes kann davon ausgegangen werden, daD die energetisch 
giinstigste Konformation fiir die meso- und racem.-Diimine diejenige ist, in der die graBen 
(Aryl-)Substituenten einen groDtmoglichen Abstand zueinander haben (Abb. 4). Dadurch 
kommen, wie Abb. 4 zeigt, die Awmethinprotonen der meso-, nicht jedoch die der racem.- 
Form, uber die Ebene von Phenylkemen zu liegen, wodurch ihre Resonanzen nach hoherer 
Feldstarke verschoben werden. 

33) M. Gulorri, A. Pasini, P. Funtucci, R. Ugo und R. D. Gillurd, Gazz Chim. Ital. 102, 855 (1973). 
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a 7 6 5 4 3 2 1 0 irmm 8 I F Q ~ I  

Abb. 3. ‘H-NMR-Spektren der Diimine meso-34b und d.I-34b (in CDCl,, TMS als interner 
Standard) 

-%- \ /  / 

\ /  \ /  

B l l U a Q a u  AJ 

Abb. 4. Energetixh giinstige Konformation von meso-41 e und d,l-41 e 

Mit bekannten Werten fur Bindungsabsthde und Bindungswinke134) wurde fir 
m d l e  die relative Lage der Ammethinprotonen zum Phenylkern berechnet ”), 
wobei die in Abb. 4 angegebene Konformation mit einem Torsionswinkel C’ -C2 von 
60” zugrundegelegt wurde. 

Als Bezugssubstanz fur die durch diamagnetische Anisotropie hervorgerufene che- 
mische Verschiebung der Resonanz von H, eignet sich N-Salicylidenbenzylamh (42) 
(6 = 8.34ppm36)), dessen &-Signal im iibrigen fast den gleichen 6-Wert hat wie die 
Azomethinprotonen von d,I-41 e (6 = 8.36 ppm). 

34) Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions (Hrsg. L. E. Sutter), 

35’ Eine Rontgenstrukturanalyse von 41e ist noch nicht bekannt. 
36’ G. 0. Dudek, J. Amer. Chem. SOC. 85,694 (1963). 

Special Publications No. 11, The Chemical Society, London (1958). 

29 
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Mit den Koordinaten Z = 2.400 und p = 0.500RE fmdet man nach der Methode 
von Haigh und Mullion 37) eine durch den Ringstrom verursachte Abschirmung, die eine 
Verschiebung des Resonanzsignals von H, um 66' = -0.403 ppm bewirkt; sie stimmt 
mit der gemessenen (A# = -0.28 ppm) gut uberein. 

Im Einklang mit obiger Deutung unterscheiden sich die meso- und d,E bzw. erythro- 
isomeren doppelten Aldimine aliphatisch substituierter khylendiamine hinsichtlich 
der Azomethinprotonen-Verschiebung nur geringfiigig. 

5.4. Znm Mech.nismPs der mcso -+ meso-Umlagewg 
Bei den oben beschriebenen Umlagerungen wurden aus den meso-Edukten 33, 35, 

36, 37 und 38 bei Temperaturen unterhalb von 120°C stets die meso-Valenzisomeren 
erhalten. Fur die [3.3]-sigmatrope Reaktion in Analogie zur Cope-Umlagerung im Kohlen- 
wasserstoffsystem sprechen eine Reihe von Argumenten. Die rein thermisch induzierte 
Geriistisomerisierung geht sehr glatt und stereospezifisch vor sich. Radialinhibitoren 
zeigen keinen erkennbaren EinfluD. Nicht zuletzt legen die friiher untersuchten, bei noch 
milderen Bedingungen ablaufenden thermischen Valenzisomerisierungen entsprechender 
Kleinringverbmdungen (z. B. 4) 'I) einen der Cope-Umlagerung analogen Mechanismus 
sehr nahe. [1.3]-Sigmatrope Verschiebungen sind nicht nur aufgrund der Ergebnisse an 
den Weinringsystemen auszuschliellen, sondern auch aufgrund des experimentellen 
Befunds, daD im Falle der Dialdimine 33 die fur diesen Reaktionsweg zu erwartenden 
unsymmetrischen Produkte nicht gebildet werden. 

Die enge Verwandtschaft zwischen dem 1,4-Cyclohexylen-Diradikal-Mechanismus 38) 
und dem Synchronmechanismus lieD eine Unterscheidung voneinander im Rahmen 
dieser Untersuchung nicht moglich erscheinen. 

Zum Versthdnis der stereochemischen Zusammenhange fihrt eine Betrachtung 
der moglichen Konfigurationen und Konformationen der reagierenden Spezies. A u k r  
Rotationen um die Einfachbindungen sind in Schiffschen Basen des aromatischen Tvps 9 
mit nicht allzu hohem Energieauhand auch E/Z-Isomerisierungen an den C=N- 
Doppelbindungen 39-41) moglich. Alle aus solchen thermisch ausgelosten, intramole- 
kularen Bewegungsvorghgen entstehenden Isomeren (vgl. Schema 1) kommen als 
Ausgangsstrukturen fur die Valenzisomerisierung in Frage. Jedes dieser Stereoisomeren 
pegt mlt seiner Struktur den spiiter einzunehmenden - sessel- bzw. ~annenformigen~~) - 

C. W Haigh und R.  B. Mallion, Org. Magn. Reson. 4,203 (1972). 

Chem. Soc. 95,291 (1973). Obersicht: H. D. Martin, Nachr. Chem. Tech. 22,412 (1974). 

(1 967). 

3n) W R.  Roth und M. Martin, Tetrahedron Lett. 1%7,3865; M .  J .  S. Dewar und L. Wde, J. Amer. 

39) D. Wiumb-Gerlich. F .  V6gtle, A.  Mannschreck und H .  A. S t e b ,  Liebigs Ann. Chem. 708, 36 

40) Obersicht: H. Kessler, Tetrahedron 30, 1861 (1974). 
4')  J .  Bjdrgo, D. R. Boyd und C. G. Watson, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2,1974, 1081. 
42) W u. E .  Dnering und W R.  Roth, Tetrahedron 18, 67 (1962); Angew. Chem. 75, 27 (1963); 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 115 (1963). 
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ubergangszustand vor. Im Schema 1 sind die moglichen Anordnungen fur die meso- 
Diimine 3c aufgefiihrt - der Einfachheit halber wurde das ,,entartete" System (Ar = Ar') 
herangezogen. 

Schema 1. Verschiedene Konformere der E/Z-lsomeren von meso-3c, in der fur den Obergang- 
zustand der Valenzisomerisierung gunstigen Wannen- bzw. Sesselform angeordnet 

In Tab.4 sind die im Schema 1 enthaltenen, fur die Valenzisomerisierung der meso- 
Diimine 3c in Frage kommenden Strukturen - unter Einbeziehung von 2-Isomeren - 
noch einmal aufgefiihrt. Aus dieser Zusammenstellung geht, wie k u n  erlautert werden 
soll, hervor, dal3 unter bestimmten Voraussetzungen prinzipiell auch ein wannenartiger 
Ubergangszustand zu racemischen, ebenso wie ein solcher mit sesselartiger Geometrie 
zu einem me&-Produkt fiihren kann. 

Tab. 4. Stereochemische Edukt-Obergangszustand-Produkt-Beziehung fur [3~.3s]-sigmatrope 
Bindungverschiebungen aller maglichen Stereoisomeren I - X der meso-konfigurierten doppelteo 

Schiffschen Basen 3c 
~ ~ _ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ _  ~ ~ ~ 

Konfiguration Stellung der Konfiguration Konfig. des 
der Isomeren Ober- Ar lreste der Valenz- I' - X zu- Statist. 

Stellungen'Bbl zustand" Zustanddl I' - X'b' genden wichtec*') 
1 1' 213 2'13' 1 1' 3 3' 1/2 1'12' 3 3' Diamins 

Isomere I - X in den gangs- im hberg.- isomeren grundelie- Ge- 

I R S E E W e e e e  E E S R 
I1 R S E Z W e e e a  E E S S 
111 R S Z Z W e e a a  E E R S 
IV S R E E W a a e e  Z Z S R 
V S R E Z W a a e a  2 Z S  S 
VI S R Z Z W a a a a  Z Z R S 
V11 S R E E S e a e e  E Z R R 
VIII S R E Z S e a e a  E Z R S 
IX S R Z Z S e a a a  E Z S S 
X R S Z E S a e e a  Z E R S 

meso 
racem. 
meso 
meso 
racem. 
meso 
racem. 
meso 
racem. 
meso 

8 
6 
4 
4 
I 

-2 
6 
3 
1 
4 

Die Bezeichnung der Stellungen bezieht sich auf das Grundgeriist des 25-Diaza-1.5-hexadiens 
(vgl. A). 

b, Die Zuordnung der Chiralitat wurde nach den Regeln von Cahn-lng~/~-Prelug~~) getroffen. 
S = sesselartiger, W = wannenartiger Obergangszustand. 

d, e = aauatorial. a = axial. 
e, Siehe?ext. ' 

Sterisfhe Einfliisse durch ekliptisch orientierte Substituenten sind nicht berucksichtigt. 

43) R. S.,Cahn, C. Ingold und K Prdog, Angew. Chem. 74 413 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. End. 
5, 385 (1966). 
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Um die fiir die Valenzisomerisierung ,,gunstigsten" Isomeren ermitteln zu konnen, 
miissen die Energieinhalte von Edukt, h q p n g s m t a n d  und Produkt in Betracht 
gezogen werden. bider  sind exakte Angaben fur ein solches kompliziertes System nicht 
ohne weiteres moglich. Als vernunftige Kriterien fur eine Abschatzmg bieten sich die 
aus der Chemie der A ~ o m e t h i n e ~ * ~ ~ - ~ ' )  und der Cyclohexan~erbindungen~~~~~) 
bekannten Ergebnisse an. Danach ist die E-Konfiguration an der C=N-Doppelbindung 
energieiirmer als die 2-Konliguration; dies gilt fur Edukt und Produkt. Im ubergangs- 
mtand hat das 1,5-ung&ttigte System eine dem Cyclohexansystem formal vergleich- 
bare Konformation*". Damit ware eine axiale Substitution - besonders fur solch 
raumerfiillende Reste wie Aryl - energetisch ungiinstiger als eine aquatoriale. Dies ist 
umso mehr zu beriicksichtigen, wenn die Arylreste in ,1,3diaxiale" Position zu stehen 
kommen. 

Mit Hilfe einer recht einfachen ,,statistkchen" Betrachtungsweise konnen energetisch 
giinstige Edukt-Produkt-Beziehungen herausgefunden werden. Bewertet man jede 
E-Konfiguration ( i  Edukt und Produkt) und jede ,,aquatoriale" Stellung (im ubergangs- 
zustand) mit einem positiven Punkt, jede in der zum ubergangszustand formierten Kon- 
formation I - X vorgebildete 1J-diaxiale Position als negativen Punkt, so wird ein 
statistisches Gewicht und damit ein Anhaltsyunkt fur die Wahrscheinlichkeit des Ablaufi 
der Reaktion erhalten. Dieses statistische Gewicht ist in der letzten Spalte der Tab.4 
angegeben. 

Aus dieser Betrachtung kann I als das fiir die Umlagerung giinstigste Isomere ange- 
nommen werden - Edukt und Produkt besitZen eine all-E-Konfiguration, im h e r -  
gangsmtand befmden sich alle Arylreste in ,,aquatorialer" Stellung. Die Strukturen I1 
und W erscheinen ebenfalls vergleichsweise giinstig: die zuletzt genannte kann noch 
d m  uber den bei [3.3]-sigmatropen Reaktionen in der Regel bevorzugten CZentren- 
Mechanismus reagieren. Da im Experiment racemisches Produkt bei Temperaturen 
c 120°C nicht nachgewiesen werden konnte, das bei einer Umlagerung ausgehend von 
VII zu erwarten ist, sollte I bei der [3~.3s]-sigmatropen Reaktion meso-3c -, meso-3c' 
die bevorzugte Produktstruktur sein. Der hrgangszustand sollte demzufolge (vgl. 
Tab. 4) eine wannenartige Geometrie aufweisen**). 

Die 2,2'-Diaza-[3~.3s]-Bindungsverschiebung meso-3c + meso-3c' ware damit das 
erste Beispiel einer solchen pericyclischen Reaktion, in der die wandernde oBindung 
nicht Teil eines gespannten Kleinringes ist, bei der offenbar ausschlieDlich ein 6-Zentren- 
Mechanismus durchlaufen wird. Dies ist umso bemerkenswerter, als die Geriistisomeri- 
sierung unter fur diesen Reaktionstyp ungewohnlich milden Bedingungen ablauft 9! 

Weiter legen das Versuchsergebnis (meso-3c + meso-3c') und vorstehende Betrachtun- 
gen nahe, daD E + Z-Isomerisierungen unter den fur die Umlagerung benotigten Reak- 
tionsbedingungen, dem Temperaturbereich unter 120°C, nicht in Erscheinung treten; 

441 The Chemistry of the Carbon Nitrogen Double-Bond, Hrsg. S .  Patai. Interscience Publishers, 

'') E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, Verlag Chemie. Weinheim 1966. 
46) C.  L. Perrin und D. J .  Faulkner, Tetrahedron Lett. 1%9,2783. 
") Zur Kritik vgl. M .  J. Goldstein und M .  S. Bmzon, J. Amer. Chem. SOC. 94, 7147 (1972). 
48) Man vergleiche hierzu die Cope-Umlagerung des meso-3,4-Diphenyl- 1.5-hexadiens: K.  P. Lur;, 

S. Berner, R .  J .  Beggio, R. 0. Harries und M .  u! McNicholas, J. Amer. Chem. Soc. 93, 3985 
(1971). 

New York, London 1970. 
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dies ist mit den bekannten Werten fur E/Z-Isomerisierungsshwellen Schiffscher Basen 
aliphatischer A~nine~'-~')  im Einklang. 

6. d,l+d,l-Diaza-Cope-umlagerrmgpe-Umlagenmg 
6.1. Doppelte Mimine racanischer 1,tDiaryliitbyleodiamine 

6.1.1. N,N-Bis(4-methoxybenzyliden)-d,l-l,2-diphenylllthylendiamin (d.1-37) 
Versetzt man eine Liisung von d,l-1,2-Diphenylathylendiamin (d.1-31 b) in Methanol 

mit 2 Xquivalenten Anisaldehyd, so fiUt nach kurzem Erwarmen (maximal 2min) in 
einem vorher auf 80°C gebrachten &bad ein kristalliner Niederschlag von N,N'-Bis- 
(4-methoxybenzyliden)-d,l-l,2diphenylathylendiamin (d,l-37) aus. Die Ausbeute ist mit 
47% allerdings aicht hoch. Auf gleiche Weise ist das potentielle Valenzisomere von 
letzterem, N ,  N'-Dibenzyliden-d,l-1,2-bis(4-methoxyphenyl)iithylendiamin (d,l-38) aus d,l- 
1,2-Bis(emethoxyphenyl)iithylendiamin (d,l-31 c) und Benzaldehyd in 45 proz. Ausbeute 
erhaltlich. 

Versuche, durch langem Erhitzen die Ausbeuten bei diesen einfachen Kondensations- 
reaktionen zu erhohen, schlugen ebenso 'fehl wie solche, die Diimine durch Umkristalli- 
sation zu reinigen. Beide doppelten Schiffschen Basen gehen nach etwa lominutigem 
Erhitzen unter RuckfluD (in Methanol) wieder in Liisung, sind dann aber durch ubliche 
Operationen nicht wieder in den kristallinen Zustand uberzufiihren. Nach dem Abziehen 
des Liisungsmittels bleibt ein S h e s  c)I zuriick, aus welchem sich auch nach wochenlangem 
Stehenlassen in der Kalte keine Kristalle abscheiden. 

Als Produkte einer synchronen thermischen [3~.3s]-Umlagerung von d,l-37 kommen 
d,l-38, aber auch die entsprechenden Diastereomeren (meso-37 und -38) in Frage, die sich 
H-NMR-spektroskopisch gut voneinander unterscheiden lassen. Die charakteristischen 

Resonatlzsignale sind in Tab. 5 zusammengestellt. 

Tab. 5. 'H-NMR-Signale (&Werte in ppm) von meso- und d,l-37 und von meso- und d,/-38 
(in CDCI,; TMS als interner Standard) 

-CH=N- = N - C H -  -OCH3 

meso-37 7.98 
d.1-37 8.15 
meso-38 7.99 
d,l-38 8.23 

4.66 
4.68 
4.69 
4.68 

3.69 
3.64 
3.75 
3.78 

Bereits eine Stunde nach AuflBsen von d.1-37 ist im Bereich der Ammethinprotonen 
ein zweites Signal (6 = 8.23 ppm) zu erkennen, welches eindeutig dem rucemischen 
Valenzisomeren 38 zugeordnet werden kann. Nach langerem Stehenlassen bei Raumtem- 
peratur, sehr rasch aach Erhitzen der Probe auf 80-90°C, erscheint an der Stelle der 
Methin- und Azomethinsignale eine breitere, nicht aufgeloste Signalgruppe; gleich- 
zeitig verringert sich die Intensitiit des Azomethin-Singuletts von d,1-37 bei 6 = 8.15 ppm. 
Bemerkenswert ist, daB in dem Bereich, in welchem Signale von meso-Verbindungen zu 
erwarten waren, keine Veranderungen eintreten. Dieser Befund laBt folgende Schlusse 
zu: a) Das rucemische 37 lagert sehr vie1 rascher um als das entsprechende meso-Diimin. 
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b) Die Valenzisomerisierungrodukte haben die gleiche Konfiguration wie die Edukte. 
c) In einer Folgereaktion wird durch Austausch der Aldehydkomponenten (Umimi- 
nierung; s. Abschnitt 5.2.2.) ein Produktgemisch erhalten. 

Eine ahnliche Veriinderung des 'H-NMR-Spektrums fmdet man ausgehend von den 
racemischen Diimin 38: Die Absorptionen sind nach etwa 12 h bei Raumtemperatur mit 
demjenigen 'H-NMR-Spektrum identisch, das nach der gleichen Zeit unter denselben 
Bedingungen mit einer Probe von d,l-37 erhalten worden war. 
Aus dieser Umlagerungs/Umiminierungs-Reaktion erklart sich das oben beschriebene 

ungiinstige Kristallisationsverhalten dieser doppelten Schiffschen Basen. 
Erhitzt man kristalline Proben von d,l-37 oder -38 fur kurze Zeit (1 min) uber ihren 

Schmelzpunkt hinaus, so ist das anschlieknd aufgenommene 'H-NMR-Spektrum mit 
dem in Abb. 2c gezeigten identisch; hier findet wie bei der meso-Verbindung eine voll- 
s&dige Aquilibrierung statt. . 

6.1.2. N,N-Bis( [a-D]benryliden) -d,l-l J-bis (4-methylpheny1)iithylendiamin (43) 
43 wird in 64proz. Ausbeute durch kurzes Erwarmen einer methanolischen Lasung 

von d,C1,2-(4-Methylphenyl)thylendiamin (31 i) und [Fonnyl-D]benzaldehyd erhalten. 

al 

J 

I 

I 6 5 4 3 2 1 0 & 6 lppml 

Abb. 5. ' H-NMR-Spektren von d.I-43 (a) und dem Gleicbgewichtsgemisch d,l-43/d.I4l (b); 
(in CDCIJ; TMS als interner Standard) 
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lm 'H-NMR-Spektrum des fri ih dargestellten Dialdimins wird bereits eine Ammethin- 
'H-Resonanr: (6 = 8.22ppm) r+triert (Abb. Sa), ebenso wie im Bereich der Methyl- 
protonen ein zweites Signal, das des ValeazisOmeren 41-44, zu erkennen ist. Das Aussehen 
des Spektrums veriindert sich nach einstiindigem E r w h ~ e n  der Probe auf 60 bis 65°C 
vollig (Abb. 5b). Unter diesen Bedingungen stellt sich ein Gleichgewichtsgemisch d,l- 
43/44 im Verhdtnis 34/66 ein, das sich dann auch bei lbgerem Warmen nicht mehr 
veriindert. Bemerkenswerterweise ist in diesem Beispiel die Tendenz fiir Umiminierungen 
nicht so ausgepragt wie im vorhergehenden (d.1-37). 

6.2. Zm Mechaoismm der d,f+d,f-Umlagenmg 
Eine plausible Erklarung fiir die beobachtete d,l + d,14Jmlagerung liefert, wie im Falle 

der meso + meso-Umlagerung, eine Abschatmng der energetischen Verhiiltnisse bei 
der [3.3]-sigmatropen Reaktion. Schema 2 zeigt die moglichen Eduktkonfonnationen - 
unter Beriicksichtigung der E/Z-Isomerisierung. Sie sind so gezeichnet, daB der im Lade 
der Umlagerung einzunehmende sessel- oder wannenformige Ubergangszustand deutlich 
zu erkennen ist. 

Schema 2. Konformere/E,Z-Isomere von d,l-3c 

Aus Tab.6 geht qualitativ hervor, d a D  der 4-Zentren-Mechanismus das hiichste 
statistische Gewicht haben sollte. 

Tab. 6. Abschatmng der statistischen Gewichte fur die stereoisomeren Diimine 3c, ausgehend 
von der d,l-Konfiguration. vgl. FuBnoten in Tab. 4 

Konfiguration Stellung der Konfiguration KonGg. des 
der Isomeren uber- 

Isomere XI-XX in den gangs- im berg.- 
SteUungen".b) mstandC) Zustandd) 

1 I' 213 2'13' 1 1' 3 3' 1/2 1'12' 3 3' Diamins 

der Valenz- XI'-XX' Statist. 
isomeren zugrunde Ge- 
XI' - X X  b, liegenden wichtee*'' 

T 
XI S S E E S e e e e  E E R R racem. 8 
XI1 S S E Z S e e e a  E E R S meso 6 
XI11 S S Z Z S e e a a E E S S racem. 4 
XIV R R E E S a a e e  Z Z R R racem. 4 
XV R R E Z S a a e a  Z Z R S meso I 
XVI R R Z Z S a a a a  Z Z S S racem. -2  
XVII R R E E W e a e e  E Z S R meso 6 
XVIII R R E Z W e a e a E Z S S racem. 3 
LXX R R Z Z W e a a a  E Z R S racem. 1 
XX R R Z E W e a a e  E Z R R racem. 4 
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Die relativ hohen statistischen Gewichte von XII und XVIl zeigen dariiber hinaus, 
dal3 es durchaus moglich ist, iiber einen sesselartigen hrgangszustand auch eine Kon- 
Ggurationsiinderung d,l+ zu erreichen. Wenn also eine racemische doppelte 
Schiffsche Base aus einer weniger giinstigen Kodiguration heraus eine [3.3]-sigmatrope 
Bindungsverschiebung eingeht, sollte mit einiger Wahrscheinlichkeit eine Diastereo- 
isomerisierung beobachtet werden konnen. 
Im Einklang hiermit wurde experimentell gefunden, daB bei Temperaturen unterhalb 

von 120°C racemische Dialdimine 3c stereospezifkch zu den racemischen Valenzisomeren 
umlagern; erst unter drastischeren Bedingungen (Temperaturen > 120°C) ist mit Kon- 
GgurationsZinderungen d,l + meso zu r e c h ~ e n ~ ~ ) .  

Eine interessante Perspektive der iiber den sesselartigen hrgangszustand verlaufenden 
2,2'-Diaza-[3.3]-sigmatropen Reaktion ist die hr t ragung der Chiralitat ausgehend 
von optisch aktiven doppelten Aldiminen auf das Valenzisomere 'O! 

7. Eine ,,Hydroxy-2,2'diaza-(3.3~-sigmatrope Reaktion" bei der Darstellung 
von meso-l,2Bis(2bydroxyphenyI)iithylendiami 

In der Literatur werden zwei Darstellungsmethoden fur meso-31a beschrieben 51*52); 

die entscheidende C - C-Verkniipfung der einen kann als 2,2'-Diaza-[3.3]-sigmatrope 
Reaktion gedeutet werden: 

Japp und Hooker") isolierten bei der Reaktion von Benzil mit Salicylaldehyd und 
Ammoniak in khanol in guten Ausbeuten N, N-Dibenzoyl-meso-l,2-bis(2-hydroxy- 
pheny1)iithylendiahin (46). Der Reaktionsmechanismus ist nicht geklan worden. 

Die Struktur des Produkts 46 deutet darauf hin, dab im Verlaufder Reaktion die mittlere 
aBindung des B e d s  gebrochen und die Carbonylfunktioaen zweier Salicylaldehyd- 
molekule verknupft werden. Dies und die ungewohnliche Stereoselektivitat der Bindungs- 
bildung - es entsteht auwhIiel3lich meso-Pradukt - lassen einen pericyclischen Reak- 
tionsverlauf vermuten: Das mogliche Zwischenprodukt Salicylidenimin (47) ist in Substanz 
noch nicht gefaBt, konnte jedoch vor kurzem UV-spektroskopisch nachgewiesen werden s3); 
auch ~bergangsmetallkomplexe sind bekannt 54). 

Salicylidenimin konnte in einer SN2,-Reaktion das B e d  angreifen. Durch zweifache 
Addition entsteht ein 1,5-~ngesiittigtes Diol (48). das in einer [3.3]-Bindungsverschie- 
bung in ein Tautomeres (SO) von 46 ubergehen kann., Durch Protonenwanderung im 

49' Vgl. Abschnitt 6.1.1. sowie 1. c. 29). 

5 ' )  F. R. Japp und S. C. Hooker, Ber. h u t .  Chem. Ges. 17,2402 (1884). 
"I S. Takaki und Z Ueda, J. Pharm. SOC. Japan 5&44 (1938). 
53) K .  H .  Grellmann und E. Tauer, Tetrahedron Lett. 1974,3701. 
54) 54a) R. H .  Holm, G. W! Eueren jr. und A. Chakrawrthy, Prog. Inorg. Chem. 7, 83 (1966). - 

s4b) L. Sacconi, Coord. Chem. Rev. 1, 126,129 (1966). 

Vgl. 1. c. 29) sowie E. Goldschmirr, Dissertation, Univ. Wurzburg 1975. 
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Di-enol 50 - ein irreversibler Reaktionsschritt - wird 46 dem Valenzisomeren-Gleich- 
gewicht 48 ~ $ 5 0  nach Art einer ,Hydroxy-Cope”-Umlagerunglb) entzogen: 

I 

Durch die sechs an der zentralen C- C-Einfachbindung befindlichen Elektronen- 
akzeptoren (- OH, - N = CH - Ar und Ph - ) sollte diese aukrgewohnlich destabilisiert 
werden. Die Dim-Cope-Umlagerung 48 -P 50 durfte daher, obgleich uber einen wannen- 
artigen fhergangszustand verlaufend, mit recht geringem Energieaufwand moglich seh. 
Die Bildung von meso-48 folgt der Crumschen Regel ”). 

8. Darstellung und allgememe Eigenschaften doppelter schif€scher Basen 
der l,%Diaryliithyldiamine 

Die im Zusammenhang mit den Untersuchungen zur 2,2’-Dim-[3.3]-sigmatropen 
Umlagerung dargestellten doppelten Schiffschen Basen 3c waren, abgesehen von wenigen 
Ausnahmen, noch nicht bekannt. 

a. Dustellnag 
Bei der Darstellung der Azomethine 3c bewahrte sich die Methode, die Ausgangs- 

komponenten D m i n  31 und Aldehyd in einem Liisungsmittel umzusetzen, in dem das 
gebildete Wasser aufgenommen werden kann und aus dem die erwarteten Diimine 
umkristallisierbar sind5@. Am besten werden die Diamine in der Hike geliist und mit 
einer konzentrierten Liisung des Aldehyds versetzt. Nach kurzem Ruhren kristallisieren 
die Diimine 3c aus der Losung, meist schon in der Hitze aus. Die so dargestellten doppelten 
Schiffschen Basen sind normalerweise analysenrein. Nach diesem Verfahren kann selbst 
ein sterisch so anspruchsvolles Dialdimin wie 331 in einer Ausbeute von 94% isoliert 
werden. 

Is) D.  J .  Cram und F. A .  AM. Elhafez, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5828 (1952); D. J .  Cram und K. P. 

56) Gut geeignet ist fur die mso-Verbindungen 3c in der Regel Acetonitril, bei den d,l-Diiminen ist 
Kopecky, ebenda 81.2748 (1959). 

Methanol giinstiger. 
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b. Allgemehe Elgenschaften 
Alle meso-konfigurierten Dialdimine 3c zeichnen sich durch h e  hervorragende 

Kristallisationsneigng aus; sie sind in den meisten organischen Liisungsmitteln wenig, 
manche Disalicyliden-Verbindungen 34 unliislich. 

Die racernixhen Dialdimine schmelzen erheblich niedriger und sind besser loslich 
als die mew-Diimine 3c. Die Kristallition dieser Verbindungen wird durch Diaza- 
Cope-Umlagerung und Umiminierung haufig etwas beeintrachtigt ; reine Produkte 
konnen durch rasches Ausfrieren nach der Kondensation isoliert werden. Gut umkri- 
stallisierbar sind solche Diimine, bei denen Valenzisomerisierungen und Iminaustausch- 
reaktionen durch Substituenteneinfliisse (Salicyl-EtTekt) unterbunden werden oder durch 
entartete Valenzisomerisierung’ identische Produkte entstehen. 

c. Hydrolyse 

Die Aldmine 3c sind oft schwer hydrolysierbar. WgDrige Alkalien, haufig zur Hy- 
drolyse der Azomethinbindung verwendet 5 7 )  eignen sich nicht; die Dialdimine 34 
sind in der Regel sogar in heikr, verdunnter Natronlauge loslich, ohne hydrolysiert 
zu werden. Besser geeignet sind Mineralsiiuren. Bei hoher Sg;urekonzentration fallen 
die schwerloslichen Salze der entstehenden Diamine 31 aus; sie lassen sich gut abtrennen. 
Die N,N’-Disalicyliden-Verbindungen 34 hydrolysieren jedoch auf diese Weise nur 
unvollstandig. In einigen Fallen wurde nach mehrstiindigem Erhitzen unter RiickfluD 
in halbkonzentrierter S a M u r e  keine vollige Hydrolyse gefunden - unter solch dra- 
s tkhen  Bedingungen beginnen sich die gebildeten Diamine bzw. k e  Salze bereits zu 
zersetzen. 

Entfernt man den Aldehyd jedoch durch Wasserdampfdestillation aus dem Reaktions- - .  

kolben, so ist ,die Hydrolyse nach relativ kurzer Zeit (b& 10-mmol-Ans;itzen in etwa 
3Omin) beendet; die Ausbeute ist meist nahezu quantitativ. Obwohl durch die lsjlgere 
Reaktionszeit bei g r o h  Ansatzen empfindliche Diamine allmahlich zersetzt werden, 
bewahrte sich dieses Verfahren im praparativen MaDstab sehr. 

Die in saurem Medium loslichen Diimine 34p, q und r wurden abweichend von obigem 
Hydrolyseverfahren einfach in einem Gemisch von halbkonzentrierter Schwefelsiiure 
und Athanol, in dem Salicylaldehyd gut loslich ist, 30 min bei 60 bis 70°C geriihrt. Aus 
der erkalteten Liisung kristallisieren die Sulfate der Diamine 31p, q und r. 

d. Zur photo- d Thermochromie dw NJvcBis(2-bydroxybenzylldm)~~ylendiame (34) 
Setzt man Kristalle von 34 dem Tageslicht aus (oder erhitzt sie), so verfarben sie sich 

an ihrer Obeflache aflallend rot; beim Aufbewahren im Dunkeln geht die rote Farbe 
wieder verloren.‘ Eine Erklarung konnen die fur einfache Schiffsche Basen (Salicyliden- 
anile) beschriebenen ”* ”) molekularen Vorgange liefern. 
e. la-Absorptionem 

In allen IR-Spektren der Salicylidenimine 34 fmdet man eine stark verbreiterte 0 - H- 
Valenzschwingung im Absorptionsbereich zwischen 3300 und 2500 cm- ’, die starke 
Wasserstoflbriickenbindungen anzeigt. Die C = N-Valenzschwingungs-Bande liegt in 

’’) E. H. Cordes und W P. Jencks, J. Arner. Chem. Soc. 84,832 (1962). 
’*) M. D. Cohen, G. M. J .  Schmidt und S. Flauian, J. Chem. SOC. l%s, 2041. 
s9) Eine Zusammenfassung gibt: G. Wettermark in: S. Patai (Hrsg.), The Chemistry of the Carbon 

Nitrogen Double Bond, Kap. 12, Interscience Publishers, New York 1970. 
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dem fur Arylidenimine etwarteten Bereich (urn 1 6 3 0 ~ m - ~ ) ~ ~ ) ;  sie ist gegeniiber riicht 
konjugierten (z B. N-alkyl-substituierten) Iminen deutlich nach niedriger Wellenzahl 
hin verschoben. 

f. 'H-NMR-Absorptima 

Die Resonanzfrequenz der Ammethin-Protonen der meso-Diimine 34 variiert deutlich 
mit der Substitution des Arylrestes in den zugrundeliegenden 12-Diaminen. Sie ist aber 
generell bei hoherer Feldstiirke zu fmden als in den untersuchten racemischen Diiminen 
(15 c 8.25 ppm). 

9.1,2-Diaj.liitbylendiamhe (31) 

Die Dim-Cope-Umlagerung erweist sich als ein Syntheseprinzip, welches ausgehend 
von Carbonylverbindungen C-substituierte khylendiamine nicht nur in recht guten- 
Ausbeuten, sondern auch ohne priiparativen Aufwand und vor allem stereospezifisch 
zuganglich macht. Eine derart allgemein anwendbare Methode zur Dantellung der 
1,2-Diarylathylendiamine stand bisher nicht zur Verfugung6'). 

9.1. rrteso-l,%Diaryl~thylendiamioe dlrrcb DiazP-Cope-Udagenmg 

9.1.1. Darstellung und allgemeine Eigenschajien 
Fur die praparative Darstellung der meso-Diamine 31b-k, m-v werden die durch 

thermische Valenzisomerisierungder N,N'-Diaryliden-mem-l,2-bis(o-hydroxyphenyl)iithy- 
lendiamine 33 b- k, m - v erhaltene~ Valenzisomeren 34 ohne vorherige Reinigung 
in 2 N H2S04 hydrolysiert, wobei gleichzeitig der entstehende Salicylaldehyd mittels 
Wasserdampfdestillation abgetrennt wird. Die Diamine 31 werden f i t  2Oproz Natron- 
lauge freigesetzt. Bei diesem Verfahren zeigt sich ein weiterer Vorteil der Hydroxyl- 
g r u p p  in den doppelten Salicylidenaminen: Nicht vollstandig hydrolysierte Kom- 
ponenten, aber auch nicht quantitativ entfernter Salicylaldehyd sind in warigen Alkalien 
loslich, wodurch die erhaltenen Diamine meist sehr rein auskristallisieren. Nach ein- 
maliger Umkristallisation sind sie analysenrein. Alle meso-Diamine 31 sind farblose, 
kristalline Substamen, ihre Schmelzpunkte und spektroskopischen Daten sind in Tab. 9 
ZusammengefaBt . 

Mit Ausnahme von 31 b, c, i und t sind die aufgefiihrten meso-Diamine noch nicht 
beschrieben worden. Es sind, ausgenommen 31C i und q, in Chloroform und anderen 
organischen Solventien gut losliche Verbindungen, die sich durch Ausfallen aus CHCIJ 
mit Ather gut reinigen lassen. 

60) L. J. BeNamy, The Infrared spectra of complex molecules, Wdep New York 1964. 
") 12-Diarylathylendiamine durch a) Reduktive Aminierung62-6 b) Ammethin-K~pplung~~) 

62) F. Feist und H. Amstein, Ber. Deut. Chem. Ges. 27,213 (1894); 28,3167 (1895); vgl. M. Ishibashi, 

63) A. Darapsky und H. Spamagel, 1. Prakt. Chem. [2592,272 (1915); 'I: Takahashi, J. Chem. Soc. 

6*) J .  Armand, Ph. Bassinet und L. Boulares, C. R Acad. Sci, SCr. C 277,695 (1973). 
65) Th. KauJimnn, Angew. Chem. 86, 321 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 291 (1974). 
66) 0. Fischer und G. Prause, J. Prakt. Chem. [2] 77,125 (1910). 
6') D. H. Hunter und S. K. Sim, J. h e r .  Chem. Soc. 91,6202 (1969). 

c) Hydrobenzamid-Amarin-Umlagerung66* 67). 

Mem. Coll. Sci., Univ. Kyoto, Ser. A 8,388 (1925) Z. 1926, I, 17943. 

Japan, Pure Chem. Sect. 73.805 (1952) [C. A. 48,2015 (1954)l. 
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9.1.2. H-NMR-Spektren 
Im Bereich zwischen 6 = 1.23 und 1.85ppm tritt in den ‘H-NMR-Spektren die zum 

Teil recht breite NH2-Absorption in Erscheinung, die beim Schutteln der Probelosung 
mit D 2 0  infolge H/D-Austauschs verschwindet. Die CH - N-Rotonen der Diamine 
werden zwischen 6 = 5.02 und 3.86 ppm als scharfe Singuletts registriert. 

Interessant ist ein Vergleich der Methylresonanzen von 314 k und k Die Signale der 
ortho- und pastiindigen Methylgruppen von 31 k erscheinen als Singulett (6 = 2.28 ppm); 
das Signal liegt bei etwa gleicher Feldstarke wie bei der para-Methyl-Verbindung (6 = 
2.33). Fur die Methylgruppen in Z4BStellung von 311 beobachtet man dagegen bei 
Raumtemperatur drei gleich intensive Signale. Das bei 100°C aufgenommene Spektrum 
zeigt eine Verbreiterung der beiden ortho-CH,-Signale, die bei noch hoherer Temperatur 
zu einem einzigen Signal verschmelzen. 

bl 

Abb. 6. ‘H-NMR-Spektren von 312 a) bei Raumtemperatur (in CDC13, TMS als interner 
Standard), b) bei 100°C in [D,]DMSO 

Die Ursache durfte eine sterische Rotationsbehinderung der Mesitylreste aufgrund 
der Raumbeanspruchung der o,o’-stiindigen Methylgruppen sein. 

Im Kernresonanzspektrum von 31 e wiederum konnen nur zwei dicht beieinander 
liegende Signale fiir die drei verschiedenen Methoxygruppen beobachtet werden. Hier 
ist, dies zeigen auch Kalottenmodelle, eine Rotation um die HC-Phenyl-Einfachbmdung 
weniger eingeschriinkt als in 311. 
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9.2. Racemischc 1,2-DlPryl%thylendia~e 

9.2.1. Durch entartete Diaza-Cope-Umlagerung 
Wahrend meso-konfigurierte Diamine 31 in der oben beschriebenen Weise leicht 

und in guten Ausbeuten zugiinglich sind, konnen die diastereomeren d,l-Verbindungen 
noch nicht so elegant gewonnen werden6*). 

In der Literatur ist mit d,I-31 b nur ein einziger Vertreter der d,l-Verbindungsreihe 
beschrieben; es wird aus trans-2,4,5-Triphenyl-Az-imidazolin in einer Ausbeute von 
allerdings nur 8 % erhalten 69! 

Dieser Darstellungsmethode weit uberlegen ist die praparative Anwendung der bei 
Temperaturen oberhalb von 120°C eintretenden meso d,l-Stereoisomerisierung (vgl. 
Abschnitt 5.2.2 der zweckmaDig gleichartig tetraaryl-substituierten doppelten Schiff- 
schen Basen 3c. Nicht nur der geringe Aufwand, sondern auch die erzielbaren hohen 
Ausbeuten machen dieses Verfahren zu dem gunstigsten, das heute zur Verfiigung steht. 

In einem praparativen Ansatz (0.25mol) werden in einer sechsstufigen Reaktion, 
ausgehend von 1,2-Bis(o-hydroxyphenyl)iithylendiamin (31 a) und Benzaldehyd, je 
0.09 mol der beiden Diastereomeren 31 b erhalten, das entspricht einer Ausbeute von 
72%, bezogen auf den eingesetzten Benzaldehyd. Von Vorteil ist, daD die Zwischen- 
verbindungen nicht gereinigt zu werden brauchen. Alle Umsetzungen werden zweckmaDig 
in Acetonitril ausgefuhrt, dem Losungsmittel, aus welchem die Diimine auch umkri- 
stallisiert werden. Die Zwischenstufen meso-31 b und meso-41 e fallen nahezu analysenrein 
an. Die Stereoisomerisierung und die Hydrolyse konnen in einem ReaktionsgefaD (als 
Eintopfreaktion) vorgenommen werden. 

Dabei wird das meso-Diimin 41e auf etwa 200-220°C zur Schmelze erhitzt. Nach 
kurzem Abkuhlen wird mit 2 N H2S04 versetzt und das Hydrolysegemisch mit Wasser- 
dampf destilliert. 

Im gleichen ReaktionsgefaD vollzieht sich anschlieknd auch die lRennung der Dia- 
stereomeren: Die Salze der meso-Diamine sind in heiBem Wasser gut loslich; bereits 
in der Hitze beginnt sich das schwerlosliche Sulfat des d,l-Diamins in glanzenden Blatt- 
chen abzuscheiden. Der groBe Unterschied im Liislichkeitsverhalten der mew- und 
d,l-Diaminsalze ist auch beim Hydrochlorid und Tartrat zu fmden, eine quantitative 
Trennung ist jedoch nur mit bifunktionellen Protonensluren zu erreichen. Man erhiilt 
schwerlosliche 1 : 1-Sake (41-31 b-Sulfat und -Tartrat). 

Nach der Abtrennung des racemischen Sulfats kann die mewverbindung mit Natron- 
lauge aus der schwefelsauren Losung ausgefallt und durch wiederholte thermische Be- 
handlung ihres Diimins schlieDlich weitgehend in das Stereoisomere ubergefuhrt werden. 

Auf die gleiche Weise wie d,I-31 b sind auch 4-31 c und i darstellbar. Bei letzterem 
ist die Ausbeute durch die hgeren Reaktionszeiten bei der Hydrolyse der Zwischen- 
stufen, die einen hoheren Anted an Zersetzungsprodukten zur Folge haben, geringer. 

Moglicherweise wee  dieses synthetische Problem einfach zu IaSen, wenn d,l-1,2-Bis(2-hydroxy- 
pheny1)iithylendiamin als ,,Antriebsmotor" und gleichgewichtsbestinde Komponente fk 
22'-Diaza-[3.3]-sigmrope Reaktionen zur VerfUgung stiinde. Syntheseversuche sind im 
Gange. 

6 9 )  Diese Ausbeuteberechnung bezieht sich auf den eingesetzten Benzaldehyd nach Angaben in 
1. c. 'I.). In einer im Rahmen dieser Arbeit auf diesem Wege durchgefihrten Synthesc wurden 
2 "/. Ausbeute enielt. 
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9.2.2. d,l-l,2-Bis(I-nitrophenyl)iithylendiamin 
Wegen der bemerkenswert giinstigen Gleichgewichtseinstellung bei der Valenziso- 

merisierung 51 + 52 konnte auch iiber eine nicht entartete Diaza-Cope-Umlagerung 
ein d,l-Diamin dargestellt werden, was normalerweise wegen der Diimingemische, die 
durch Umiminierung entstehen, nicht moglich ist. Hydrolyse des Valenzisomeren 52 
liefert in 68proz. Ausbeute das racemische pNitro-diamin 31 u. 

C H P  - 
7 

CH.,O 

9.2.3. Eigenschaften der racemischen 1,2-Dimykithylendiamine 
Die Kristallisationsneigung der d,1-1,2-Diarylathylendiamine 31 ist nicht so ausge- 

priigt wie bei den meso-Diaminen, die Schmelzpunkte liegen niedriger. Die 'H-NMR- 
Spektren lassen keine deutlichen Unterschiede zwischen den Stereoisomeren erkennen, 
wie dies bei den entsprechenden doppelten Aldiminen der Fall ist. Eine Zuordnung der 
Konfiguration kann aber iiber die leicht zuganghchen Salicyliden-Derivate getroffen 
werden (s. 0.). 

9.2.4. Racemat-l?ennung 
Feist und Amstein ''1 trennten 41-31 b durch oftmalige fraktionierte Umkristallisation 

der Ditartrate. Dieses langwierige und verlustreiche Verfahren wurde spater wesentlich ver- 
bessert "*): 

Bereits nach Zmaliger Umkristallisation des (+ )- bzw. (-)-Monotartrats des Diamins 
war das Salz optisch rein. Die Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit praparativ 
weiter vereinfacht 71) (s. Versuchsteil). 

10. Das analog aryl-sllbstitaierte Cope-System: 
1,3,4,6-Tetraphenyl-l,5-hexadien (57) 

Von besonderem Interesse ist im Zusammenhang mit der in dieser Arbeit beschriebenen 
Diaza-Cope-Umlagerung der Vergleich mit dem entsprechend tetraaryl-substituierten 
Kohlenwasserstoff-System 57. Vor allem kann der elektronische EinfluD der Stickstoff- 
atome auf die Aktivierungsbarriere ermittelt und damit der von Dewar et al. ') postulierte 
grok EinfluD der Stickstoffatome in 2,2'-Stellung im ,Diaza-Cope"-System experimentell 
gepriift werden. 

'O) F. Feist und H. Amstein, &r. Deut. Chem. Ges. 27,213 (1894). 
'I) Zur absolutcn Konfiguration von (- )-31 b vgl. R. Meric und .I. P. Vigneron, Tetrahedron Lett. 

1974,2059. 
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1,3,4,6-Tetraphenyl-l,5-hexadien (57) wurde von Chen ’*) ohne Angabe der Konfi- 
guration erwiihnt, aber nicht n&er beschrieben. Das folgende Reaktionsschema zeigt 
den von uns gewahlten Syntheseweg: 

56 - SI - 
Es werden erwartungsgemafi die beiden mogtichen 1,SHexadiene. meso- und d,1-57 

erhalten, die durch fraktionierte Umkristallisation aus k h e r  weitgehend getrennt werden 
konnten. Das niedriger schmelzende und leichter losliche Isomere dudte in Analogie 
zu den doppelten Schiffschen Basen dJ-Kodiguration haben; dafiur spricht auch die 
Protonenresonanz: Die 1- und dstiindigen Vinylprotonen der hoher schmelzenden 
Verbindung absorbieren als Multiplett bei 6 = 6.20 ppm, die des niedriger schmelzenden 
Isomeren bei 6 = 6.44; die Signallage wird auch in diesen Stereoisomeren durch die 
vorherrschenden Konfonnationen gepragt ; die den Azomethinprotonen der Diimine 
entsprechenden Vinylprotonen erfahren durch diamagnetische Anisotropieeffekte in 
meso-57 eine Verschiebung nach hoherer Feldstiirke (AS = 0.24 ppm). 

. 
5.0 80 b bpml 7.0 

Abb. 7. ‘H-NMR-Spcktrcn von 57: a) meso-57 (CDCl,; TMS als interner Standard); 
b) Nach der Gleichgcwichtseinstellung (1 min 200°C) meso/d,l-57 (CDC13, TMS intern) 

J .  C. Chen, Tetrahedron Lett. 1971,3669. 
’3) H. M. Nomura, Bull. Soc. Chim. France [4] 37,1245 (1925). 
74) R. Lespieuu und R. W o k e m ,  Bull. Soc. Chh. France [4] 51,392 (1932). 
Chemische Berichle JuhrR. 109 3 
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Eine einfache Moglichkeit, den Unterschied der Aktivierungsbarrrieren zwischen 
den beiden Strukturanalogen d , W e  und d,l-57, also den EinfluD der Heteroatome bei 
der thermischen [3.3]-Geriistumlagerung zu erkennen, bietet die Hochtemperatur-'H- 
NMR-Spektroskopie. 

Beim Erhitzen eines der beiden Diastereomeren von 57 auf 200°C entsteht, in volliger 
Analogie zu der entarteten Stereoisomerisierung der Diimine 3c, das Diastereomeren- 
gleichgewicht meso/d,l-57 (Verhdtnis 1 : 1). Bei hoheren Temperaturen (bis 204°C) bdert  
sich das Kernresonanzspektrum des 1,s-Hexadiengemisches nicht weiter (Abb. 7). Da sich 
unter diesen Bediingungen im Spektrum des Diimins dJ-41 e durch starke Verbreiterung der 
Methin- und homethin-Signale eine Koaleszenz andeutet 29), ist f~ die entartete Umla- 
gerung von dJ-57 eine hohere Aktivierungsbarriere anzunehmen. 

Dieser Befund spricht fir den elektronischen EinlluD der Stickstoffatome aufdie [3.3]- 
sigmatrope Reaktion; die ungewohnlich niedrige Aktivierungsenergie der Dim-Cope- 
Umlagerung konnte demnach in der Tat - im Einklang mit den Dewarschen Berechnun- 
gen 5, - in den Akzeptoreigenschaften der Heteroatome im Biallylgeriist begriindet sein. 
b r  stabilisierende Effekte der Arylreste lassen sich noch keine detaillierten Angaben 
machen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschqfi und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fi 
die Unterstiitzung dieset Arbeit. Fur praparative Mitarbeit sind wir Frau U. Wok zu Dank ver- 
pflichtet. Frau DipLChem. H. Goldschmitt sind wir fiir die Oberlassung einiger im Rahmen der 
Diplomarbeit ' W  erhaltenen Ergebnisse sehr dankbar. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heiztisch-Mikroskop nach Kofler bestimmt; sic sind nicht 

korrigiert. Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung des Instituts fur 
Anorganische Chemie, Wiirzburg, einige N-Analysen in der analytischen Abteilung des Instituts 
fur Organische Chemie, Wunburg,ausgefiihrt. IR-Spektren: ,IR 33"-Gerat der Firma Beckman. 
UV-Spektren: ,Cary 17" der Firma Varian. Massenspektren: Gerat SM 1-BH der Firma Varian- 
MAT. Die bei Raumtemp. gemessenen 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer T-60, 
alle Hochtemperaturuntersuchungen mit einem A-60-Geriit der Firma Varian Associates, Palo 
Alto, Californien. bei einer Radiofrequenz von 60 MHz durchgefilhrt. Alle Werte sind in der ti- 
Skala angegeben und gegen TMS = 0 ppmstandardisiert. Die polarometrischen Messungen wurden 
mit einem lichtelektrischen Priizisionspolarimeter (LEP Al) der Firma Carl Zeiss durchgefiihrt. 

N ,  N'-Bis (2,4,6-trimethylbenzyliden) -meso-1 J-bis (2-hydroxyphenyl) i t h y  l e n d b i n  (33 I): 296 g 
(20.0 mmol) Mesitylaldehyd (321) werden zusammen mit 2.44 g (10.0 mmol) 31 a in 50 ml Aceto- 
nitril 1 h unter RUckflul3 erhitzt. Aus der gelblichen Losung kristallisieren 4.75 g (94%) farblose 
Nadeln mit Schmp. 185- 187°C. 

'H-NMR (CDC13, TMS,,.): 6 = 10.31 (s (br), 2OH), 8.14 (s, 2 -CH=N-), 7.27-6.58 (m, 
8Ar-H), 6.85 (s, 4Ar-H), 4.92 (s, 2CH-), 2.26 (s, ZCH,), 2.13ppm (5 4CH3). - IR (KBr): 
3500-2550 (voH), 1638 (vCPN), 1245cm-I (vm). - UV (Methanol): ?L- = 267 nm. Ig E = 4.42. 

C14H36N202 (504.7) Ber. C 80.92 H 7.19 N 5.55 Gef. C 80.86 H 7.25 N 5.63 

7s) H .  Goldschmitt, Diplomarbeit, Univ. Wiirzburg 1974. 
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1976 Die Dim-Cope-Umlagerung 31 

Tab. 8. Suektroskonische Daten der dargestellten meso-Diimine 34 

'H-NMR 1R-Daten 
KBr, an-' Solvens: CDC13, TMS intern; 6 (ppm) 

VC=N VC-0 -CH=N- -CH-N= Aromaten-H Substituenten 

34b 8.06 

c 8.07 

d 8.13 

e 7.89 

f a) 

9 *) 

h 8.12 

i 8.04 

j 8.02 

k 7.99 

I 8.06 

m 8.09 

II 8.17 

o 8.25 

P a) 

q 8.14 

c '1 

s 8.13 

t 8.07 

- 7 5 )  .) 

4.17 

4.67 

5.40 

5.95 

- 
- 

5.43 

4.68 

5.18 

5.07 

5.87 

4.64 

4.79 

4.86 

- 
4.70 

- 
5.11 

4.65 

- 

7.58 - 7.41 
(m,18H) 

(a 16H) 

(m, 16H) 
7.29 - 6.48 
(m,8H) 
6.12 
(s,4 H) 

7.34-6.70 

7.35 - 6.87 

- 
- 

7.48 -6.58 
(m, 16W 

7.34 - 6.58 
(m,16H) 

(~1,16H) 

(m, 14H) 

(m. 12H) 

(m, 16H) 

(m, 16H) 

(m, 18H) 

6.82 - 7.61 

7.42 - 6.61 

7.35 - 6.59 

7.24 - 6.55 

7.68 -6.71 

7.70 - 6.70 

- 
8.51 

3.89 
(dq, J = 6.8 Hz, 
J = 2.7 Hz; 
20CH2) 1.40 (t. 
J = 6.8 Hz, 2CH3) 
2.25 
(S92CH3) 
,234 
(8, 2CH3) 
2.32 (s, ZCH,) 
2.27 (s, 2CH3) 
2.59,2.51 und 
2.20 (ie s, 2CH3) 
2.85 
(s, 4CH3) - 

(m, k-Pyr.-H) 
7.00 (m, 12 H) 

7.39 -6.80 - 
(m, 10W 
6.37 (m, 4H) 
7.42 - 6.74 - 
(m, 16H) 

- - 

- - 

1624 

1630 

1621 

1633 

1625 
1625 
1624 

1618 

1620 

1621 

1613 

1627 

1626 

162 1 

1621 
1624 

1624 
1627 

163 1 

1625 

1279 

1278 

1280 

1282 

1271 
1275 

1272 

1272 

1272 

1272 

1276 

1273 

1280 

1276 
1276 

1278 
1276 

1297 

Diese doppelten Aldimine sind schwerliislich. 

N,N-Disalicyliden-meso-lJ-bis( 2,4,6-trimethy/pheny/)iithylendiamin (341): Zur Udagerung wer- 
den 3.60g (7.13 mmol) 331 in 5 ml DMSO 5 min bei 180- 185°C geriihrt, wobei sich die Losung 
rasch orange firbt. B e i i  Abkuhlen erhalt man orangegelbe, kubische Kristalle vom Schmp. 
213-215°C (To~uo~), Ausb. 3.20g (89%). 
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'H-NMR(CDC13,TMS,,):6 = 12.88(s,ZOH),8.08(~,2 -CH=N-),7.41-6.58(m,8Ar-H), 
6.93(q4Ar-HX5.90(s,2CH-h2.60(~,2CH,),2.53(~,2CH~1),2.25ppm(s,2CH,). - IR(KBr): 
3200-2080 (vos), 1612 ( v ~ - ~ ) ,  1271 (vm) cm-'. - UV (Methanol): X, = 322nm, Ig E = 3.42. 

C34H36N202 (504.7) Ber. C 80.92 H 7.19 N 5.55 Gef. C 80.94 H 7.32 N 5.47 

Allgemeine Arbeitsvorschrgt zur Darstellug der N~-Disalicyliden-mo-lZ-dinrykithylendi- 
amine 34 durch Diaza-Cope- Umlagerung : 2.44 g (10.0 mmol) meso-31 a werden zusammen mit 
20.0 mmol des entsprechenden Aldehyds 32 in 100 ml Acctonitril 90 lange unter RucMuD erhitzt 
(mindestens 1 h), bis sich der anfangs gebildete Niederschlag unter Orangefarbung des Solvens 
wieder vollstidig gelijst hat und die neu entstehenden orangegelben Nadeln (oder Kuben) von 
einheitlicher Beschaffenheit sind. Der Zeitbedarf fur diese Reaktion liegt zwischen 30 min und 12 h 
(344 0). Man riihrt noch weitere 30 min in der Siedehitze, wobei man gleichzeitig das Lijsungsmittel 
auf die Halfte seines Volumens einengt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und aus dem in Tab. 7 
angegebenen Lasungsmittel umkristallisiert. Fur praparative Zwecke sind die Produkte in der 
Regel hinreichend rein. 

Allgemeine Arbeitswrschrgt zw Darstellung der meso-l~-Diaryliithylendinmine (31 b - t) 
A. 5.00 mmol des entsprechenden N,N'-Disalicylidenderivats (meso-34) werden in M ml 2 N 

H2S04 suspendiert und einer Wasserdampfdestillation untenogen, bis kein Salicylaldehyd mehr 
iibergeht. 

a) Es wird heiD filtriert und die klare Lijsung mit 2Oproz Natronlauge bis zur stark alkalischen 
Reaktion versetzt (% pH 11). 

a) Das sich abscheidende 01 wird mit CHC13 (3mal je 30 ml) extrahiert, die vereinigten organi- 
schen Phasen werden uber wasserfreiem Na2S04 getrocknet und das Lbungsmittel am Rotavapor 
bis auf 5 ml eingeengt. Man versetzt mit 2- 3 ml Ather und last das Diamin im Kuhlschrank 
auskristallisieren (meso-31 b, d, e, g, b, I). 

p) Der kristalline Niederschlag wird nach 3 -4 h abgesaugt (meso-31c, 4 m, k, t). 
b) Man versetzt mit 40 ml Athanol und laDt das Sulfat uber Nacht im KUhlschrank auskristalli- 

sieren. Das Salz wird abgesaup und mit Athanol gewaschen. Man iiberschichtet nun mit 30ml 
20proz. Natronlauge und isoliert das sich abscheidende Diamin (meso-3lf, I, n und 0). 

B. 5.00 mmol des meso-Diimins 34 werden in 25 ml4 N HZSOJkOH (1 : I) 5 min bei 60-70°C, 
danach weitere 5 h bei Raumtemp. geruhrt. Uber Nacht im Kuhlschrank vervollstandigt sich der 
Niederschlag, der abgcsaugt und wie unter A.a)cl) (bei meso-3lp, q, s) oder A.b) (mes0-31r) aufge- 
arbcitet wird. 

Die Diamine werden aus den in Tab. 9 angegebenen Lijsungsmitteln umkristallisiert. 1st das 
Produkt nach diesem Schritt noch gefarbt, so wird der ReinigungsprozeD unter Zusatz von Aktiv- 
kohle wiederholt. 

meso-lf-Bisfa-bromstyryl)rithylendinmin (31 w ) ~ ~ ) :  2.12 g (3.36 mmol) 34r werden in 10 ml 
Wasser/hanol(l: 1) aufgeschlammt. Man tropft unter Riihren 10ml48proz. Bromwasserstoff- 
stiure zu, riihrt 3 h bei 60°C. saugt nach dem Erkalten ab und wiischt mit wenig kaltem Wasser. 
Man suspendiert das Salz in 30 ml H20,  versetzt mit 20 ml Mproz Natronlauge und extrahiert 
3 ma1 mit je 50 ml Ather. 

meso-lJ-Bisfphenykithinyl)drhylendiamin (31~)~~): 4.00 g (8.50 mmol) 34v werden in 50 ml 
H20 suspendiert; man tropft, nachdem 0.50 g Hydrochinon zugesetzt wurden, 13 ml konz Salz- 
siiure zu und ruhrt 12 h bei 60°C. Das Salz wird abgesaugt, gut mit Ather gewaschen und in H 2 0  
gelost. Die Losung wird unter Kiihlung mit 2Oproz Natronlauge alkalisch gemacht und das farb 
lose Produkt abgesaugt. 
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Tab. 10. Protonenresonanz und Infrarotbanden der meso-Diamine 31 

'H-NMR. Solvens CDC13; TMS als JR cm-' 
interner Standard, 6 = 0 ppm KBr 

-NHz -CH-N Aromaten-H Substituenten VNH, s, 4H s, 2H 

31b 
C 

d 

e 

f 

9 

h 

i 
i 
k 

I 

n 

n 

0 

P 

9 

r 

S 

t 
V 

W 

1.23 
1.27 

1.52 

1.67 

1.72 

1.85 

1.53 

1.32 
1.35 

I .59 

1.05 

1.23 

0 )  

1.36 

1.79 

1.63 

1.53 

1.58 

1.23 
1.51 

I .83 

3.94 
3.90 

3.73 

4.76 

4.03 

4.43 

4.45 

3.93 
4.42 

4.32 

5.02 

3.86 

- 

4.03 

4.29 

4.21 

4.12 

4.16 

3.97 
3.65 

3.90 

7.27 (s, IOH) 
7.05 (q, 8 H) 

7.43 -6.73 
(m, 8H) 
6.17 (s, 4H) 

6.73 (s, 4H) 

(m. 6H) 

(m, 8 H) 

6.95 - 6.70 

7.33-6.71 

7.24 (q, 8 H) 
7.47 - 7.06 
(m, 8 HI 
7.39 - 6.95 
(m, 6 H) 
6.83 
(s, 4 HI 
7.01 (q, 8H) 

- 

7.23 
(m, 1 8 4  
8.54 
(m, 2u-H) 

(m, 6 H) 

(m, 8 HI 

(m, 8 H) 

(m, 6 H) 

(m, 10H) 

(m, 10HI 

7.68 - 6.91 

8.66 u. 7.27 

8.50 u. 
7.81 - 7.1 1 

7.3 1 
6.30 - 6.07 

7.14 (m, 8H) 
7.67 - 7.20 

7.5 I - 7.08 

336013300 
337013305 

3376133 10 

337513312 

336513305 

3370133 10 

339513320 

336013295 
- 

- 

336613305 

- 

336513300 
(vcEN: 2210) 
336513296 

- 331513270 

- 330513260 

7.05 336013260 
(s, 2CH) 

31n ist schwerloslich. 
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meso-1 J-Bis(2-hydroxypheny1)iithylendiamin (31 a), verbessene Vorschrift in Anlehnung M 

Lit. 'I): 105 g (0.50 mol) B e d  und 122 g (1 mol) Salicylaldehyd werden bei 60°C in 750 ml Athanol 
gelost; man leitet 3 h Unter Riihren in schwachem Strom Ammoniak ein. Der kristalline Nieder- 
schlag (46) wird abgesaugt, sobald die Liisung abgekiihlt ist, mit khanol gewaschen und bei 80°C 
i. Vak. (12 Tom) getrocknet. Ausb. 192 g e 76%. 

192 g (0.42 mol) 46 suspendiert man in 500 ml Acetanhydrid und erhitzt iiber Nacht (14 h) unter 
RiickfluS, wobei die Badtemp. konstant zwischen 148 und 150°C gehalten werden muO. Beim 
langsamen Abkuhlen kristallisiert O,O,N,N'-Tetraacetyl-mew-1,2-bis(2-hydroxyphenyl)ithylen- 
diamin, das abgesaugt und mit wenig Acetanhydrid farblos gewaschen wird. Das Produkt wird in 
250 ml 42proz Bromwasserstoffsiiure/Eisessig (1 : 1) suspendiert und 3 h zum Sieden erhitzt. 
Der Niederschlag wird nach dem Abkuhlen abgesaugt, in ca. 400 ml he&m Wasser gelost und mit 
20proz Natronlauge neutralisiert, wobei sich 31. flockig abscheidet. Das aus Benzol oder Aceto- 
nitril umkristallisierte Produkt ist ein farbloses Pulver vom Schmp. 184- 186°C (Lit.51) 180.5, 
Lit.76) 180"C), die Ausbeute schwankte bei verschiedenen Ansatzen zwischen 30.Og und 63.0g 

'H-NMR (CDCI,, TMS,,,): 6 = 7.48-6.63 (m, 8 Ar-H), 4.72 (breites Signal, 2NH2, 20H), 
4.31 ppm (s, 2CH-). - IR (Nujol): 3175. 3145 (vNH2), 1264cm-' (vm). - MS (70eV): m/e 244 
(6% M+), 122(100%, MZ+, M+/2). 

C14H16N202 (244.3) k r .  N 11.47 Gef. N 11.46 

Allgemeine Methode zur Darstellung der N,N'-Diaryliden-meso-l,.2-diaryliithylendiamine: 
5.00 mmol des betreffenden reinen meso-Diamins 31 werden in 50 ml Acetonitril mit 10.0 mmol des 
entsprechenden Aldehyds (32) 10 min zum Sieden erhitzt. Man IiiDt abkuhlen und saugt den zumeist 
analysenreinen Niederschlag ab. 

(25 - 52 %). 

Allgemeine Vorschri$ zur Dmstellung der racemischen Diimine: 5.00 mmol des reinen d,l-Diamins 
(31) werden in 30 ml Methanol gelost und n i t  10.0 mmol des jeweiligen Aldehyds 5 min unter 
RiickfluD erhitzt. Die doppelten Schiffschen Basen kristallisieren beim Abkiihlen aus. 

d,Lf J-Bis(4-rnethoxyphenyI)iithylendiamin @,I-31 c): 55.9 g (0.1 1 mol) meso-41 f werden in einem 
1-Liter-Dreibahkolben unter Ruhren iiber einem Luftbad so lange auf 200-220°C erhitzt, bis 
die Kristallmasse vollstfindig geschmolzen ist. Das gelbe c)I erstarrt beim Abkuhlen wieder. 
Man versetzt nun mit 80 m12 N H2S04 und 50 ml H,O und destilliert das Reaktionsgemisch mit 
Wasserdampf. Sobald kein Anisaldehyd mehr iibergeht (ca 20- 30 min) wird abgebrochen und 
die saure Liisung heiO fdtriert. Im Filtrat scheiden sich glanzende Bllttchen (d,l-3lc-Sulfat) ab, 
welche nach 3 h abgesaugt und mit #than01 gewaschen werden. Das Sulfat wird in einem Scheide- 
trichter mit 80 ml Hz0/30 ml 2 N NaOH iiberschichtet. Es wird 4mal mit je 40 ml Chloroform 
ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen werden iiber K2C03 getrocknet. Das Liisungs- 
mittel wird i Vak. bis auf 10 ml eingeengt und die konzentrierte Liisung mit 5 ml Ather versetzt. 
Im Kiihlschrank kristallisieren farblose Nadeln mit Schmp. 114- 115 "C, Ausb. 14.5 g (97 %, bez 
auf die zugrundeliegende Gleichgewichtsreaktion). Das Filtrat der H ydrolyselosung enthalt meso- 
31 c. Die Base wird unter Kiihlung mit 20proz Natronlauge freigesetzt: 13.9 g (93 %) mit Schmp. 
151 - 152°C (Acetonitril). 

'H-NMR (CDC13, TMSimt.): 6 = 7.14 u. 6.76 (d, J = 9 Hz, 8 Ar-H), 3.99 (s, ZCH), 3.75 (s, 
20CH3). 1.56 ppm (s, 2NHz). - IR (KBr): 3390,3260 (br), 3 190 (br) (vNH); 2980,2950,2920 u. 2850 
(vm); 1252 m-' (vm). 

C16HzONz02 (272.3) Ber. C 70.56 H 7.40 N 10.29 Gef. C 70.39 H 7.64 N 10.30 

76) S. Takaki und 'I: Ueda, J. Pharm. Soc. Japan 58,44 (1938). 
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d,l-1,2-Diphenylathylendiamin (d,1-31 b) und d,1-lJ-Bls(4-methylphenyl)ilthylendiamin (41-31 I) 
werden wie oben erhalten: d,l-31 b: Ausgehend von 108.6 g (0.28 mol) meso-41 e isoliert man 21.4 g 
(72%) Diamin mit Schmp. 81.5-83°C (Lit."') 80°C). 

'H-NMR (CDC13, TMS,,,.): 6 = 7.27 (s, 10 Ar-H), 4.02 (8, ZCH), 1.23 ppm (s, ZNH,). 

C14H16N2 (212.3) Ber. C 79.20 H 7.59 N 13.19 Gef. C 79.38 H 7.30 N 13.04 

dJ-31i: Bei der gleichen AnsatzgroBe wie im obigen &ipiel[125 g meso-41 g (0.28 mol)] werden 

'H-NMR (CDCI,, TMSi,,,.): 6 = 7.07 (s, 8 Ar-H), 4.01 (s, ZCH), 2.27 (s, 2CH3), 1.48ppm (s, 
9.76 g farblose Blattchen vom Schmp. 11 1 - 113 "C erhalten. 

2NH2). - IR (KBr): 3385,3358 ~ m - '  (vM). 

C16H2,,N2 (240.4) Ber. C 79.96 H 8.39 N 11.66 Gef. C 80.15 H 8.69 N 11.73 

N,N-Bis(6methoxybenzyliden)-d,l-ZJ-bis(~nih.ophenyl)dthylend&min (52): 1.36 g (5 mmol) 
dJ-31cwerdenin50 ml Methanolgelost undmit 1.51 g(lOmmoI)32oin20 mldesgleichenLijsungs- 
mittels versetzt. Bereits nach kurzer &it scheidet sich ein pulvriger Niederschlag ab, der sich beim 
Erhitzen unter RiicknuD wider last, wobei sich gleichzeitig ein dhes 01 absetzt. Dieses erstarrt 
iiber Nacht (Raumtemp.) kristallin. Das Solvens wird dekantiert und das Produkt aus Chloroform/ 
khan01 (4: 1) umkristallisiert. Man isoliert 1.45 g (54%) blaDgelbe Nadeln mit Schmp. 189 bis 
192 "C. 

'H-NMR (CDCl,, TMSh,.): 6 = 8.18 (s, 2CH=N-), 8.05 (d, Jm = 9 Hz, 4Ar-H). 7.81 (d, 
JAB = 9 Hz,4Ar-H),7.38~.6.88(jew.d,J = 9 Hz,4Ar-H),4.72(s,2CH-),3.82ppm(s,20CH3). 

C30H26N406 (538.6) Bet. C 66.90 H 4.87 N 10.40 Gd. C 67.03 H 4.59 N 10.46 

d,l-2,2-Bis(Q-nitrophenyl)dthylendiamin (d,1-310): 1.10 g (2.04 mmol) 52 werden in 15 ml halbkonz 
SchwefelsB;ure/hhanol(l: 1) 4 h bei 40°C geriihrt. Die Abscheidung des Niederschlags vervoll- 
standigt sich iiber Nacht im Kiihlschrank. Es wird abgesaugt und mit Athano1 mehrmals gewaschen. 
Das Salz wird in einen Scheidetrichter iibergefuhrt und mit 30 m12 N NaOH iiberschichtet, wobei 
sich olige Tropfchen absetz.cn. Man extrahiert 4mal mit je 20 ml CHC13, trocknet die vereinigten 
organischen Phasen iiber wasserfreiem Na2S04 und entfernt das Lijsungsmittel i. Vak. Der Riick- 
stand hat, aus Nitromethan umkristallisiert, Schmp. 162- 164°C; Ausb. 0.40g (66%). 

'H-NMR (CDCI,, TMS,,,): 6 = 8.10 u. 7.35 (iew. d, J = 9Hz, 4Ar-H), 4.15 (s, 2CH-), 
1.64ppm (s, 2NH2). - 1R (KBr): 3192,3165 (vMl), 2850(vcd, 1600 (6NH), 1505,134Ocm-' (NO,). 

C14H,4N404 (302.3) Ber. C 55.63 H 4.67 N 18.53 Gef. C 55.78 H 4.77 N 18.65 

(+)- und (-)-1,2-Eis(Cmethoxyphenyl)iithy[endianzin (31c): 10.88 g (40 mmol) d.1-3lc werden 
zusammen mit 6.00 g (40 mmol) L( + )-Weinshe in 80 ml H 2 0  10 min a d  90-95 "C erhitzt. Die 
Lasung wird filtriert und iiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Es kristallisiert das L( + )- 
Tartrat des (-tDiamins in groBen Nadeln, die abgesaugt und aus 20 ml Wasser umkristallisiert 
werden. Das nicht weiter getrocknete Salz wird mit 20 ml2Oproz. Natronlauge iiberschichtet und 
k u a  geriihrt. Das dch r a s h  abscheidende 61 kristallisiert in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 
89-91°C; Ausb. 4.24g (78%). [a]::, = -137.32" (e = 1.0 in Methanol). 

Die oben erhaltenen Mutterlaugen werdeo vereinigt und mit 2Oproz Natronlauge alkalisch 
gemacht. MM extrahiert 2mal mit je 30 ml CHCI, und rotiert i. Vak. das Liisungsmittel ab. Der 
Rtickstand wird in 30 ml Wasser mit 3.50 g (23.3 mmol) o(-)-Wein&iure kurz zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten kristalliiieren innerhalb von 5 h die farblosen Nadeln des D( - )-Tartrats von (+ )- 
31c, die noch einmal aus 20 ml H 2 0  umkristalliiert werden. Das Salz wird wie oben aufgearbeitet, 
wobei 4.84g (89% Ausb.) des rechtsdrehenden Diamins erhalten werden (Schmp. 89-91°C. 
[a]::, = +138.57", c = 1.0. Methanol). 

Die 'H-NMR-Spektren der optisch aktiven Verbindungen sind identisch mit dem von d,I-31c. 
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40 F. V&tle und E. Goldschmitt Jahra 109 

(+)- bzw. ( - ) - 1 J - D i p h e n y ~ r h y I i n ( 3 1  b)lassensichnachderobenbeschriebenen Methode 
voneinander trennen. Man verwendet jedoch jeweils die Hiilfte des dot? angegebenen HzO-Volu- 
mens und fugt jeweils in der Hitze die gleiche Menge bithano1 hinzu. 

(-)-3lb: Schmp. 83°C (Lit.'") 82Q Ausb. 78% [a]::7 = -123.67". (c = 1.0, Methanol). 
(+)31b: Schmp. 83°C (Lit."') 82"C), Ausb. 76%. [a]::7 = +123.85", (c = 1.0, Methanol). 

meso/d,l-l~,4,6-TetraphenyCI~-hexodien (57): 4.40 g (16.0 mmol) ZBrom-1.3-diphenyl-1-prop 
(S)74) werden n i t  0.20 g Mg (8.20 mmol) und einer Spatelspitze F a 3  in 50 ml absol. Ather nach 
der anfangs hefigen Reaktion 1 h unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten werden unter Eis- 
kiihlung 10 ml 2 N HzS04 langsam zugetropft und die Atherphase abgetrennt. Die waDr. Phase 
wird 2mal mit je 20 ml Ather extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden nach dem 
Trocknen iiber NazS04 auf 20 ml eingcdamph. Man erhitzt nach Zugabe von Aktivkohle k u n  
zum Sieden und laDt nach der Filtration bei - 20°C kristallisieren. Durch Fraktionieren aus k h e r  
gewinnt man die weitgehend reinen Stereoisomeren: 

7.13 (8, 10 Ar-H), 6.20 (m, 2CH=CH), 3.87 ppm (m, 2CH). - IR (KBr): 3089,3020,2985 ( v d  
1595 cm-' (vclc). 

WSO-57, Schmp. 143- 145°C (Ausb. 0.80% 26%). - 'H-NMR (CDCII, TMS,,,,): S 7.22 U. 

C30H26 (386.5) Ber. C 93.22 H 6.78 Gef. C 93.27 H 6.66 

d.1-57, Schmp. 125- 132°C (Ausb. 0.45 g, 14%). - 'H-NMR (CDC13. TMS,,,.): 6 = 7.25 u. 7.13 
(s, 10 Ar - H),6.44(m,2CH =CH), 3.90 ppm(m,ZCH). - IR(KBr): 3085,3065,3035(v,& 1598cm-' 
(vc - c). 

C30H26 (386.5) Gef. C 93.30 H 6.91 
[ 197P51 


