HeLveTica Cuimica Acta — Vol. 56, Fasc. 1 (1973) — Nr. 3—4 105

{54] P. Bercot & A. Hoveau, C. 1. hebd. Séances Acad. Sci. 272, 1509 (1971).

[55] R. B. Woodward & R. Hoffmann, Angew. Chem. 87, 797 (1969).

[56] J. Borgulya, H.-J. Hansen, R. Barner & H. Schmid, Helv. 46, 2444 (1963).

[57] H. Hemetsberger, Mh. Chem. 99, 1724 (1968).

[58] U. Widmer, H.-]J. Hansen & H. Schmid, Helv., in Vorbereitung.

[59] J. Horacek, Coll. czechoslov. chem. Commun. 26, 772 (1961).

[60] Gy. Frdter, A. Habich, H.-J. Hansen & H. Schmid, Helv. 52, 335 (1969).

[61] Th. Zincke & O. Preiss, Liebigs Ann. Chem. 477, 207 (1918).

[62] «Organikum», VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1967,

[63] E. N. Marvell, B. Richardson, R. Anderson, J. L. Stephenson & T. Crandalil, J. org. Chemistry
30, 1032 (1965).

[64] F. Wessely & J. Leitich, Mh. Chem. 92, 1004 (1961).

[65] G. Ciamician & P. Silber, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 1159 (1890).

4. Zinkchloridkatalysierte, thermische Umlagerungen von N-Allyl-
in C-Allyl-aniline; ladungsinduzierte, aromatische
Amino-Claisen-Umlagerungen

von M., Schmid?!), Hans-Jiirgen Hansen und Hans Schmid

Organisch-chemisches Institut der Universitit Zirich

(5. X. 72)

Summary. N-Allyl-2-methylaniline (12) forms on heating at 140° in xylene in the presence
of zinc chloride 2-allyl-6-methylaniline (19) as major compound and 4-allyl-2-methylaniline (20)
as well as 2,7-dimethyl-indoline (21) as minor products. Compound 21 is also formed when 19
is heated in the presence of zinc chloride (scheme 2). That 19 arises from a charge-induced [3s,3s]-
sigmatropic rearrangement of 12 — and 20 from two consecutive [3s, 3s]-sigmatropic transforma-
tions — follows from the reaction of N-crotyl-2-methylaniline (13) in the presence of zinc chloride
at 140°. 2-(1’-Methylallyl)-6-methylaniline (22) and 4-crotyl-2-mcthylaniline (23) are formed
cxclusively. Small amounts of 2,3,7-trimethyl-indoline (24) and 2-(cis- and #rans-1’-methyl-
propenyl)-6-methylaniline (cis- and #rans-25) are observed as by-products. Compound 24 arises
from 22 in the presence of zinc chloride (scheme 3). Similar results are obtained when N-allyl-
and N-(2’-methylallyl)-N-methyl-aniline (14 and 15, respectively) are hcated in the presence of
zinc chloride. Whercas 14 gives nearly exclusively 2-allyl-N-mcthyl-aniline (28) and only small
amounts of the corresponding 1,2-dimethyl-indoline (29) and of 2-(¢cis- and frans-propenyl)-N-
methyl-aniline (¢is- and {rans-27), 15 forms comparable amounts of 2-(2’-methylallyl)-N-mcthyl-
aniline (30), 1,2,2-trimethyl-indoline (31), and 2-isobutenyl-N-methyl-aniline (32) (schcine 4).
Compound 30, and also 32, are transformed into 31 on heating in the presence of zinc chloride.

Charge-induced aromatic amino-Claisen rearrangements are also observed when N-allylated
anilinium tetraphenylborates are heated at 100-105° in hexamethyl phosphoric acid triamide.
Thus, N-allyl- and N-crotyl-N, N-dimethyl-anilinium tetraphenylborate (16 and 17, respectively)
yicld 2-allyl- and 2-(1"-methylallyl)-N, N-dimethyl-aniline (33 and 34, respectively) besides small
amounts of N, N-dimethyl-aniline. N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilinium tetraphenylborate (18)
gives, besides appreciable amounts of N, N-dimethyl-aniline, a mixture of 2-(1’-phenylallyl)-,
2-cinnamyl-, and 4-cinnamyl-N, N-dimethyl-anilinc (35, 36, and 37, respectively) in which the
first two compounds predominate.
1y Teil der geplanten Dissertation M. Scimid, Universitit Zirich.
%) Das Ringspannung aufwcisende 1-p-Bromphenyl-2-isopropenylaziridin wird schon bei 140”

in hoher Ausbeutc in 7-Brom-4-methyl-2, 5-dihydro-(1-benzazepin) umgcewandelt [3].
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1. Einleitung. — Thermische, aromatische Amino-Classen-Umlagerungen von
N-Allyl-arylaminen sind — abgesehen von einem Sonderfall?) — bisher nur bei N-Allyl-
naphtylaminen verwirklicht worden [1] [2}: N-Allyl-1-naphtylamin (1) liess sich bei
2607 in 60proz. priparativer Ausbeute in 2-Allyl-1-naphtylamin (2) umlagern 1];
desgleichen wird N-Allyl-2-naphtylamin (3) in 78proz. Ausbeute in 1-Allyl-2-naphtyl-
amin (4) ibergefithrt [2].

2
|
AN
NH . NHp
—= QO
L

Im Gegensatz hierzu ergibt die Thermolyse von N-Allyl-anilin (5) bei 250 oder 275° neben
nicht identifizierbaren, tecrartigen Materialien als einzige isolierbare Produkte Anilin und gas-
{6rmige, ungesittigte Kohlenwasserstoffe wie z.B. Propylen und Athylen [4] [5]. Auch durch
kurzzeitige Hochtemperaturpyrolyse bei 600-700° lisst sich nach Hurd & Carnahan [5] keinc
aromatische Amino-Claisen-Umlagerung von 5 crzwingen. Dic Reaktionsproduktc sind hier
wicderum Anilin und gasférmige Kohlenwasserstoffe sowie Benzol und geringe Mengen Chinolin.
Die Thermolyse von N,N-Diallyl-anilin oder auch N, N-Diallyl-p-phenctidin bei 255 bzw. 265°
liefert neben tecrartigen und gasférmigen Produkten nur dic entsprechenden Spaltungsamine,
nédmlich N-Allyl-anilin bzw, p-Phenetidin [5]. Auch N-Allyl-3-nitro- und N-Allyl-3-amino-anilin
ergeben beim Erhitzen lediglich die Allylabspaltungsprodukte [2}%).

1957 beobachteten Hurd & Jenkins [9], dass N-Allyl-anilin (5) in Gegenwart von
wasserfreiem Zinkchlorid in Xylol schon bei 140° in 42proz. Ausbeute in 2-Allyl-

NH2
/
ZnClz fXytol
140°
HNTNZA N 6
R=H)
ZnCly/

R=H:5 15% 12 Ne .Ph 1
R=Ph: 7 (R=Ph) 2~ “Ph . N .
Z
8 9

3) N-Allyl-enamine gehen bei Temperaturen > 200° die Amino-Claisen-Umlagerung cin [6].
Auch N-allylierte Pyrazolinone und Isoxazolinonc [7] sowie Pyrrole [8] zeigen eine thermische
Amino-Claisen-Umlagerung.
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anilin (6) tiberfihrt wird. Aus der Beobachtung, dass N-Cinnamyl-anilin (7) unter
vergleichbaren Reaktionsbedingungen 2-Cinnamyl-anilin (8), 2-Phenylchinolin (9)
und Anilin liefert, schlossen die Autoren, dass die durch Zinkchlorid bewirkte Um-
wandlung von 5 und 7 nach einem intermolekularen Mechanismus erfolgt [9].

Bei einer Wiederholung der zinkchloridkatalysierten Umlagerung von 5 fanden
japanische Autoren [10] neben 6 (40%) noch geringe Mengen von N,2- und N, N-Di-
allyl-anilin (1,5 bzw. 0,39). Andererseits ergab die Umlagerung von N-(3’,3’-Di-
methylallyl}-anilin in Gegenwart von Zinkchlorid in 35proz. Ausbeute 2- und 4-(3',3’-
Dimethylallyl)-anilin im Verhiltnis 2:1 [10]. Diese Befunde wurden ebenfalls als
Hinweis auf einen intermolekularen Mechanismus gewertet.

Des weiteren wurde von Elliott & Janes [11] berichtet, dass sich N-Allyl-2,6-di-
methylanilin (10) in Gegenwart von Zinkchlorid in siedendem Xylol in 73proz. Aus-
beute in 4-Allyl-2, 6-dimethylanilin (11) umwandeln lisst.

NN NH2

ZnClZ/ Xylol
140°

n
l

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerun-
gen von Allyl-arylathern [12] untersuchten wir auch die durch Zinkchlorid bewirkte
Umlagerung von N-allylierten Anilinen sowie die thermische Umlagerung von
N-allylierten Aniliniumsalzen in C-allylierte Aniline. Im folgenden beschreiben wir
diese Versuche, die eindeutig zeigen, dass alle diese Umlagerungen als ladungsindu-
zierte [3s,3s]-sigmatropische Reaktionen [13] aufzufassen sind.

2. Herstellung der N-allylierten Aniline und Anilinjumsalze. — Fiir die Un-
tersuchungen wurden die in Schema 1 aufgefiihrten Verbindungen eingesetzt. N-Allyl-
und N-Crotyl-2-methylanilin (12 bzw. 13) (vgl. auch [14)) erhielt man durch Allylie-
rung bzw. Crotylierung von N-Trifluoracetyl-2-toluidin, gefolgt von hydrolytischer
Abspaltung der Trifluoracetylgruppe (vgl. [15]).

Schema 1
CHj

HaC
NN HIC~\ g\ \R

N/\/\R
(BPhs]

= = R=H: 16
R:CH3213 R:CH3I15 R:CH3I17
R:Ph:18

In geringen Mengen auftretendes diallyliertes 2-Toluidin und 2-Toluidin wurden durch Chro-
matographie an Kieselgel entfernt. Die Crotylverbindung 13 zeigte im Gas-Chromatogramm zwei
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Pike im Verhiltnis 85:15. Bei dem in klcinerer Menge vorliegenden Produkt handelt es sich wahr-
scheinlich um die cis-Crotylverbindung, denn im IR.-Spektrum von 13 trat einc starke trans-
Bande bei 962 cm—! auf.

N-Allyl- {16] und N-(2’-Methylallyl)-N-methyl-anilin |17] (14 bzw. 15) bereitete
man nach einem Standardverfahren |16] durch Umsetzung von N-Methyl-anilin mit
Allylbromid bzw. f-Methallylchlorid.

Die gut kristallisierenden Anilinium-tetraphenylborate 16, 17 und 18 wurden aus
den entsprechenden Anilinium-jodiden bzw. -bromiden durch Umsetzung mit
Natriumtetraphenylborat in wisseriger Losung erhalten (vgl. |18]). In den NMR.-
Spektren von 17 und 18 betrigt die J,.,;-Kopplung 15-16 Hz, d.h. die Doppelbin-
dung an C(2) besitzt trans-Konfiguration.

3. Umlagerungen der Aniline und Aniliniumsalze. — 3.1. Zinkchiorid bewirkte
Umlagerung dev N-allylierten Aniline. Die priparativen und analytischen Umlagerun-
gen der N-allylierten Aniline in Gegenwart von Zinkchlorid wurden in der Regel ent-
sprechend den Angaben von Hurd & Jenkins |9] ausgefiihrt : Das pulverisierte, wasser-
freie Zinkchlorid wurde bei Raumtemperatur unter Riihren in die Xylollssung des
entsprechenden Amins eingetragen. Nach 2-3 Std. Kochen unter Riickfluss setzte
sich das anfanglich suspendierte Zinkchlorid als 6lig-feste Phase ab. Die Aufarbeitung
erfolgte, wie es im exp. Teil angegeben ist.

Vierstiindige Umlagerung von N-Allyl-2-methylanilin (12) in Gegenwart einer
dquimolaren Menge Zinkchlorid bei 140° in Xylol ergab als Hauptprodukt 2-Allyl-6-
methylanilin (19). In geringer Menge entstanden daneben 4-Allyl-Z-methylanilin
(20), 2, 7-Dimethyl-indolin (21} (vgl. (14]) und 1-29, 2-Toluidin (Schema 2). Die gas-
chromatographisch mit internem Standard bestimmten Ausbeuten mehrerer Um-
lagerungen von 12 sind in Schema 2 angegeben.

Die drei Umlagerungsprodukte 19, 20 und 21 liesscn sich durch priparative Gas-Chromato-
graphic rein erhalten. IThre Struktur ergibt sich eindeutig aus den NMR.-Spektren (vgl. exp. Teil).
Das p-allylierte Anilin 20 wurde noch zusitzlich zur Propylverbindung hydriert. Diese war mit
auf andcrem Wege hergestelltem 4-Propyl-2-methylanilin [19] identisch. 2-Toluidin wurde gas-
chromatographisch durch Vergleich mit authentischem Material identifiziert.

Wie Schema 2 zeigt, bilden sich bei der Umlagerung von 12 in Gegenwart von
drei Mol-Aqu. Zinkchlorid dieselben Produkte. Die Gesamtausbeute ist jedoch ge-
ringer, und die Menge des Indolins 21 steigt auf Kosten des 2-Allylproduktes 19 an,
d.h. 21 muss ein Folgeprodukt von 19 sein. Tatsichlich wird reines 19 in Gegenwart
von drei Mol.-Aqu. Zinkchlorid in Xylol bei 140° in 21 umgewandelt. Die p-Verbin-
dung 20 entsteht bei dieser Reaktion nicht.

Dass bei der durch Zinkchlorid promovierten Umlagerung von 12 der Allylrest
unter Inversion der Kohlenstoffkette wandert, ergibt sich aus der Reaktion von
N-Crotyl-2-methylanilin (13) unter den gleichen Bedingungen. Wie aus Schema 3 er-
sichtlich ist, stellt das primire o-Produkt der Reaktion ausschliesslich 2-(1’-Methyl-
allyl)-6-methylanilin (22) dar, d.h. es muss durch eine [3s,3s]-Umlagerung gebildet
worden sein. Andererseits enthilt das p-Produkt 23 die Crotylkette, was auf zwei
aufeinanderfolgende [3s,3s]-Umlagerungen hinweist. Ein Spaltungs- und Rekombi-
nationsprozess fiir die Bildung von 23 kann ausgeschlossen werden, da sonst auch
2-Crotyl-6-methylanilin (vgl. €) in Schema 3) auftreten miisste (vgl. die Umlagerung
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Schema 2. Umlagerung von N-Allyl-2-methylanilin (12) in Gegenwart von Zinkchlovid bei 140° in

Xylol®)
S

HN/\/

-_D

12

Versuch Reaktions- Molverhilt- Umsetzung Gesamtaus- 20 2-Tolu-

dauer (Std.) nis 12/ZnCly, (%)P) beute (%) ¢) (%) (%) % idin (%)
A 4 1:1 74,5 70 81 10 8 1,5
B 3,5 1:3 78 51,5 67 8 23 2
C 4 1:3 99 52 60 8 29,5 2,5
D 6,5 1:3 99 51,5 54 7,5 35 3

£

Weitere Angaben vgl. exp. Teil; gas-chromatographische Auswertungen mit Diphenylither als
Standard.

b)  Umsetzung bezogen auf 12.

¢) Berechnet aus dem Verhiltnis der Produkte zum Standard. Bei allen Umlagerungen traten
noch zwei unbekannte Produkte in etwa 0,7proz. Gesamtausbeute auf.

~von 18 in Abschnitt 3.2). Dies ist aber nicht der Fall. Somit wird 23 sicher durch
intramolekulare Umlagerung der Crotylgruppe an C(2) unter Bildung des komplexier-
ten Dienimins 264) gefolgt von einer zweiten [3s,3s]-Umwandlung (Dienimin-Anilin-
Umlagerung; vgl. [19]) entstanden sein.

@
Clln @ Clz?n\@
H H N
= 3
[35.35] rasch
s _— 23 +2nCly
26 H A\

“"CH3

Die Bildung von 4-Allyl-2,6-dimethylanilin (11) aus der N-Allylverbindung 10
lasst sich auf die gleiche Weise erkliren.

Neben den beiden Hauptprodukten 22 und 23 lassen sich noch 2, 3,7-Trimethyl-
indolin (24), 2-(frans- und cis-1’-Methylpropenyl)-6-methylanilin (frans- und cis-25)
sowie 2-Toluidin nachweisen.

Alle erwihnten Produkte konnten aus einem praparativen Ansatz durch Kombination von
priparativer Diinnschicht- und Gas-Chromatographie sowic fraktionierter Kristallisation der
Hydrochloride rein gewonnen werden. Die Propenylverbindung cis-25 konnte nur als 1:3-Gemisch
mit 22 erhalten werden. Die Struktur der Umlagerungsprodukte ergibt sich eindeutig aus ihren
NMR.-und IR.-Spektren (vgl. exp. Teil). 2-Toluidin wurde gas-chromatographisch durch Vergleich
mit authentischem Material identifiziert. Die p-Crotylverbindung 23 war von einem zweiten

4) Der Zinkchloridkomplex ist in vereinfachter Form dargestellt.
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Schema 3. Umlagevung von N-Crotyl-2-methylanilin (13) in Gegenwart von Zinkchlovid bei 140°
wihvend 4 Std. in Xylol®)

HN/\/\CHg NH, CH3 Hp

13
H2 CH3 NH,
H3C
~"CH3+

trans- und
cis-25
Versuch Molverhilt- Umsctzung Gesamtaus- 22 23 24 trans-25 cis-25 2-Tolu-
nis 13/ZnCl, (%)7) beute (%)) (%) (%)% (%) (%) (%) idin (%)
E 1:1 75 69 78 12 44 05 15 4
D 1:3 99 61 42 26 26 1,5 3 1,5

2)  Weitere Angaben vgl. exp. Teil; gas-chromatographische Auswertung mit Hexa4thylbenzol
als Standard.

b)  Umsetzung bezogen auf 13.

¢y Berechnet aus dem Verhdltnis der Produkte zum Standard. Bei den Umlagerungen traten
noch zwei unbekannte Produktc in etwa 1proz. Gesamtausbcute auf. Auf Grund der Reten-
tionszeiten cntspricht keine der Verbindungen 2-Crotyl-6-methylanilin; vgl. 9),

d) Neben 23 erschien im Gas-Chromatogramm einc weitere Verbindung (etwas grossere Reten-
tionszeit; 1,3 bzw. 1,69 der Gesamtausbeute), die wahrscheinlich dem ¢is-isomeren 23 ent-
spricht.

Produkt begleitet, das eine etwas grossere gas-chromatographische Retentionszeit besass {vgl. 9)
in Schema 3). Es konnte nur schwer abgetrennt werden und stellt sehr wahrscheinlich das cis-
Isomere von 23 dar. Gercinigtes 23 zcigte im IR.-Spcktrum cine starke Zrans-Bande bei 967 cm—1.
Das Indolin 24 kann in cis- und #rans-Form vorkommen (vgl. [14]). Die isolierte Verbindung war
sowohl gas-chromatographisch als auch NMR.-spektroskopisch einheitlich, [, 3 &~ 8 Hz. Offen-
sichtlich wird bei der Umlagerung von 13 bzw. bei der Cyclisierung von 22 mit Zinkchlorid (vgl.
spéter) nur cin Isomer von 24 gebildet. Um welches es sich dabei handelt, kann z.Zt. nicht ange-
geben werden. Von den beiden Propenylverbinduilgen 25 ordnen wir demjenigen Isomeren die
trans-Anordnung der Methylgruppen an der C(1'}-Doppelbindung zu, bei dem die Methylgruppe
an C(2’) in Tetrachlorkohlenstoff bei hoherem Ield (1,41 ppm im Vergleich zu 1,75 ppm?)) er-
scheint. Dicse Zuordnung erfolgt auf Grund eines Vergleiches mit den chemischen Verschicbungen
der Methylgruppen an C(2') in 2-(frans- bzw. cis-Propenyl)-N-methyl-anilin (frans- und cis-27)
(vgl. spdter).

Aus Schema 3 kann entnommen werden, dass das Indolin 24 sowie die Propenyl-
verbindungen cis- und frans-25 offensichtlich Folgeprodukte von 22 sind. Dies wird
bestitigt durch die Reaktion von reinem 22 in Gegenwart von drei Mol-Aqu. Zink-

5§ bezogen auf Tetramethylsilan als internem Standard.
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chlorid in siedendem Xylol wiahrend 22 Std. Bei 63proz. Gesamtausbeute erhielt man
25%, nicht umgesetztes 22, 12,59, trans-, 16,09, cis-25 und 46%, des Indolins 24. Das
p-Produkt 23 wird nicht beobachtet.

Die Umlagerung von N-allylierten Anilinen in Gegenwart von Zinkchlorid gelingt
auch mit tertidren Anilinen. Dabei gibt N-Allyl-N-methyl-anilin (14) in Gegenwart
von 1,15 Mol-Aqu. Zinkchlorid in guter Ausbeute 2-Allyl-N-methyl-anilin (28), das
nur von geringen Mengen des Indolins 29 (vgl. [14]), der Propenylverbindungen cis-
und frans-27 sowie N-Methyl-anilin begleitet wird (Schema 4). 4-Allyl-N-methyl-
anilin tritt nicht auf®).

Das Indolin 29 und ¢i5-27 konnten aus dem Reaktionsgemisch durch priparative Diinnschicht-
chromatographie abgetrennt und spektroskopisch charakterisiert werden (vgl. exp. Teil). trans-27
erhielt man durch basenkatalysierte Isomerisierung von 28 [20] und wies es im Umlagerungsge-
misch von 14 durch gas-chromatographischen Vergleich nach. ;. 5. betrigt bei trans-27 15,3 Hz
und bei cis-27 11,0 Hz. Die Methylgruppen an C(2'} erscheinen bei 1,85 bzw. 1,70 ppm.

Schema 4. Umlagerung von N-Allyl- und N-(2’-Methylallyl)-N-methyl-anilin (14 bzw. 15) in Gegen-
wart von Zinkchlovid bei 140° in Xylol?)

HLC H HaC H4yC HaC
3\N/Y < SN LNy NN TNy
R @/\( ©/\ ~CH3 ©

R=H: 14 trans- und cis-27
R=CHs: 15 30 31 32
Verbin- Reaktions- Mol- Um- Gesamt- 28 bzw. 29 bzw. 27 bzw. N-Methyl-

dung  daucr (Std.) verhidltnis  setzung ausbeute (%) 30 (%) 31 (%) 32 (%) anilin (%)
Edukt/ZnCl, (%)P)

14 4,3 1:1,15 94 73 96 1 0,5 (trans) 1
1,5 (cis)
15 4 1:1,1 95 71 32 52 15 1

8) Vgl 2) in Schema 2.
b}  Umsetzung bezogen auf Edukt.

Die Allylverbindung 28 liess sich durch 15 Std. Erhitzen mit drei Mol-Aqu. Zink-
chlorid in Xylol in das Indolin 29 umwandeln. f7ans- und/oder c¢is-27 wurden dabei
nicht beobachtet.

Im Gegensatz zur Reaktion von 14 erfolgte die Umlagerung von N-(2'-Methyl-
allyl)-N-methyl-anilin (15) uneinheitlicher (Schema 4). Man erhielt 2-(2’-Methyl-
allyl)-N-methyl-anilin (30) und 1,2,2-Trimethyl-indolin (31) in vergleichbaren An-
teilen. Daneben bildeten sich grossere Mengen von 2-Isobutenyl-N-methyl-anilin (32).
Die drei Produkte wurden auf-gas-chromatographischem Wege rein erhalten und
aufgrund ihrer spektralen Daten charakterisiert (vgl. exp. Teil). Auch hier konnte

§) Ein weiteres, nicht identifiziertes Produkt (ca. 0,5% in bezug auf dic Gesamtaminmenge)
kann auf Grund seiner Retentionszeit nicht das p-allylierte Produkt sein.
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kein p-allyliertes Produkt nachgewiesen werden?). Sowohl 30 als auch 32 wurden
durch 9 Std. Erhitzen mit drei Mol-Aqu. Zinkchlorid in Xylol nahezu quantitativ
in das Indolin 31 iiberfiithrt. Bei der Reaktion von 30 konnte deshalb 32 nicht als
Zwischenprodukt nachgewiesen werden.

3.2. Thermische Umlagerung der N-allylierten Aniliniumsalze. Um zu zeigen, dass
die Umlagerung der N-allylierten Aniline mit Zinkchlorid eine ladungsinduzierte
i3s,3s]-sigmatropische Reaktion darstellt, dem Zinkchlorid also keine spezifische
Rolle zufillt, wurden die eingangs erwdhnten Anilinium-tetraphenylborate 16-18
{Schema 1) in Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) umgelagert.

Das Tetraphenylboratanion hat den Vorteil, dass es nicht nucleophil ist. Die ent-
sprechenden Bromide von 16-18 geben in Chloroform oder Aceton schon bei 40°
durch Sy2-artige Reaktion N,N-Dimethyl-anilin und das korrespondierende Allyl-
bromid [18]. Andererseits zerféllt das Tetraphenylboratanion in Gegenwart von Pro-
tonen leicht in Benzol und Triphenylbor [21].

Beim Erhitzen von N-Allyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylborat (16) auf
100° withrend 18 Std. in HMPT crhielt man neben geringen Mengen N, N-Dimethyl-
anilin 2-Allyl-N, N-dimethyl-anilin (33) als einziges Produkt in 42proz. Ausbeute.
Unter &4hnlichen Reaktionsbedingungen gab N-Crotyl-N,N-dimethyl-anilinium-
tetraphenylborat (17) ausschliesslich 2-(1'-Methylallyl}-N, N-dimethyl-anilin (34)

H3
H4C CH
HIC~Ng™~F\R TSNS N(CH3)
[Bph4]® HMPT Z
S * + CHg
(+BPh3)
R=H: 16 100°/18 Std. 33 (42%) 3-5%
R = CH317 1059/ 15 Std. 34 (47°%) 5-7%,

sowie etwas N,N-Dimethyl-anilin. Im nicht gereinigten Umlagerungsgemisch konnte
gas-chromatographisch Benzol nachgewiesen werden. Triphenylbor wurde nicht
beobachtet. Mdglicherweise wurde es unter den Aufarbeitungsbedingungen (vgl
exp. Teil) zerstort.

Die Struktur der beiden Produkte 33 und 34 ergibt sich cindeutig aus ihren NMR.- und IR.
Spcktren. Dass die Methylgruppe der Allylkette in 34 an C(1’) steht, d.h, im Verlauf der Umla-
gerung von 17 die Allylkette invertiert ist, ergibt sich aus ihrer chemischen Verschiebung (1,27 ppm)
und ihrer Kopplung von 7 Hz mit H an C(1‘). Die Allylverbindung 33 wurde auf unabhingigem
Wege auch durch Methylierung von 28 (Schema 4) erhalten.

Nicht so einheitlich wie die Umlagerungen von 16 und 17 verlief die Reaktion
von N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylborat (18) (Schema 5). Neben
einem hohen Anteil N,N-Dimethyl-anilin erhielt man hier drei Produkte, nimlich
2-(1'-Phenylallyl)- (35), 2- und 4-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilin (36 bzw. 37). Eine
saubere Inversion der Cinnamylkette tritt also nicht ein. Die Cinnamylverbindungen
36 und 37 sind sicher durch Spaltungs- und Rekombinationsreaktion gebildet worden
(vgl. [9}), wihrend 35 durch eine [3s,3s]-Umlagerung entstanden ist, d.h. intra-

?)  Zwel weitere, nicht identifizierte Produkte zu je 0,29, kénnen aut Grund ihrer Retentions-
zeiten kein p-allyliertes Produkt darstellen.
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molekulare und intermolekulare Reaktionen halten sich bei der Umlagerung von 18
etwa die Waage.

Die Verbindungen 35-37 konnten aus einem priparativen Ansatz durch mehrfache priparative
Dannschichtchromatographie weitgehend rein erhalten werden. Ihre spektralen Daten sind im
exp. Teil angegeben. Die Pikrate zeigten Smp. von 133,0-133,5°, von 144,3-144,9° (Lit. 144,0-
145,5° [22]) sowie von 138,6-139,5°.

Schema 5. Umlagevung von N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilinium-telvaphenylborat (18) in Hexa
methylphosphorsauretviamid (HMPT) wihvend 16 Std. bei 105°3)

CH3
HaC H3C CH3
3 \N 6\/\ Ph 3 A\ Ph
(=} =
(BPh,] ——
18 35
N(CH3),
Versuch Molaritit Gesamtausbeute 35 36 37 Nicht identi- N, N-Dimethyl
18 in HMPT an 35, 36, 37 (%)) (%) (%) fizierte Neben- anilin (%) ¥)
(%)?) produkte (%)?)
G 0,10 43 51 43 6 139) 3040
H 0,02 41 54 36 10 10¢) 3040

8) Vgl 8) in Schema 2; Standard: Triphenylamin.

b}  Prozentangaben bezogen auf den zugesetzten Standard.

¢)  Summe von 35, 36 und 37 gleich 1009, gesetzt.

9) Es traten 6 Nebenprodukte auf, von denen keines > 39, war.

4, Diskussion. — Anilin, 2- sowie 4-Toluidin bilden mit wasserfreiem Zink-
chlorid Komplexe des Typs ZnA,Cl; (A = Anilinkomponente) [23], die wahrschein-
lich tetraedrisch gebaut sind (vgl. [24]). Komplexe dhnlicher Art entstehen unter den
Reaktionsbedingungen sehr wahrscheinlich auch aus den N-Allyl-anilinen 12-15 und
wasserfreiem Zinkchlorid in Xylol. Im ZnA,Cl,-Komplex der N-Allyl-aniline, in wel-
chem die Stickstoffatome einen Teil der positiven Ladung des Zinkions tragen, kann
dann eine ladungsinduzierte [3s,3s]-sigmatropische Umlagerung (vgl. [13] [19] [25])
(aromatische Amino-Classen-Umlagerung) eintreten. Im aktivierten Komplex iiber-
nimmt der Allylrest zum Teil die positive Ladung (Schema 6)3).

8) Vgl hierzu die Diskussionen in [12] [13] [19]. Moglicherweise erfolgt die ladungsinduzierte

Umlagerung in einem Komplex des Typs [ZnA,Cl1®CI®, d.h. geschwindigkeitsbestimmender
Schritt kénnte die Dissoziation des ZnA,Cl,-Komplexes sein (vgl. [12]).

8
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Schema 6. Ahktivievter Kowmplex der durch Zinkchlorid promovierien Umlagerung des N-Crotyl-2-
methylanilins (13)

© [~ e © 7 °
ClilAZ\n CleZ\n Cl|2-|A n CleZQ@
NG | H~Ne ﬁ\ SN Q\"k HN
' ' H4C
H3C Hy — HaC CH3 HyC Hj _: " CH3
G+
L _

Dass fiir die zinkchloridpromovierte Umlagerung der N-Allyl-aniline nur die
Komplexbildung mit dem Stickstoffatom eine Rolle spielt, d.h. letztlich die indu-
zierte positive Ladung auf dem Stickstoffatom und nicht etwa eine Komplexbildung
des Zinkchlorids mit dem aromatischen Kern oder mit der allylischen Doppelbindung
entscheidend ist, wird durch die ladungsinduzierte Umlagerung der N-Allyl- bzw.
N-Crotyl-anilinium-tetraphenylborate 16 bzw. 17 sichergestellt. Die Umlagerungen
in den Aniliniumverbindungen erfolgen im Vergleich zu den mit Zinkchlorid promo-
vierten Reaktionen mit dhnlicher Geschwindigkeit.

Eine ladungsinduzierte [3s,3s]-Reaktion, deren aromatische Variante die be-
sprochene Umlagerung der Anilinium-tetraphenylborate ist, tritt beim Enammonium-
bromid 38 schon bei ca. 50° ein, wobei es sich in das Immoniumbromid 39 umwandelt
[26] (fiir weitere Beispiele vgl. [13] [19] [27]). Das 38 entsprechende Allyl-(dimethyl-

\@ @
AN - 50° >Yg
Br® X Br®
38 39

vinyl)-methylamin geht die Amino-Classen-Umlagerung erst bei 250° ein [6]. Wahrend
hier also die sigmatropische Umlagerung sowohl im neutralen wie auch im geladenen
System abliduft, erfolgt bei den N-Allyl-anilinen die [3s,3s]-Umlagerung nur in der
geladenen Spezies. Konkurrierend zur konzertierten Reaktion kann bei den N-Allyl-
anilinium-tetraphenylboraten bzw. den durch Zinkchlorid komplexierten N-Allyl-
anilinen die Heterolyse in Anilin und Allylkation eintreten. Diese Reaktion sollte
um so leichter eintreten, je besser die Ladung im Allylkation stabilisiert werden kann.
Beim N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraplienylborat (18) gleichen sich des-
halb die Aktivierungsenergien fiir beide Prozesse an?). Man beobachtet hier bei der
Reaktion etwa gleich viel 2-(1'-Phenylallyl)- (35) (Produkt der [3s,3s]-Umlagerung)
wie 2- und 4-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilin (36 bzw. 37), die Spaltungs- und Re-
kombinationsprodukte. In gleicher Weise ldsst sich verstehen, dass die zinkchlorid-
katalysierte Umlagerung von N-(3’,3'-Dimethylalilyl)-anilin (vgl. Einleitung) aus-
schliesslich Produkte mit nicht invertierter Allylkette liefert [10]. Sterische Faktoren

) Ahnliche Beobachtungen werden bei der durch Bortrichlorid bewirkten aromatischen Claisen-
Umlagerung gemacht [12]. Auch andere Faktoren, wic die sterischen Wechselwirkungen im
aktivierten Komplex, die Nucleophilic des aromatischen Ringes oder Losungsmitteleiniliisse,
werden eine Rolle spielen.
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und die Ausbildung des giinstigen Dimethylallylkations favorisieren hier die Spal-
tungs- und Rekombinationsreaktionen.

Es kann angenommen werden, dass die Umwandlung von N-Allyl-anilinen mit
Polyphosphorsiure bei 200° [28] oder Salzsdure bei 180° [14] in Anilin, Indolin- und
Indolderivat eine ladungsinduzierte Umlagerung der N-Allyl-aniline einschliesst.
Beim Erhitzen von N-Crotyl-anilin (40) in konzentrierter Salzsiure auf 180-230°
bilden sich demgemiss Anilin, 2,3-Dimethyl-indolin (41) und 2,3-Dimethyl-indol
(42) [14]. Vorldufer fiir 41 ist sicher 2-(1’'-Methylallyl)-anilin (43), das unter den sauren
Bedingungen rasch zum Indolin 41 cyclisiert [14] [28]. Unter den Reaktionsbedingun-
gen wird 41 nicht in 42 tiberfiihrt, d.h. der fiir die Bildung von 42 notwendige Dehy-
drierungsschritt tritt schon bei 43 ein (vgl. hierzu [14] [28])19).

H -
\@ F @
HNTNEN HSN NN NH3 NH
@
konz. Hq Cl [3s.3s] =
c® | 7
40 L 43 N 36%

41 (13%) 42 (22°%)

Einen interessanten Fall stellt die kiirzlich berichtete Umwandlung von 1-Allyl-3-
alkyl-indolen in 2-Allyl-3-alkyl-indole unter dem Einfluss von Trifluoressigsiure,
Bortrifluorid in Ather, Zinntetrachlorid oder Aluminiumchlorid in Hexan dar [32].
So entsteht aus 1-Crotyl-3-methyl-indol (44) in Trifluoressigsdure bei 20° ein Gemisch
aus 2-(1"-Methylallyl)- (45) und 2-Crotyl-3-methyl-indol (46). Bei Kreuzexperimenten
werden keine Kreuzprodukte beobachtet. Moglicherweise entsteht 45 durch eine
ladungsinduzierte [3s, 3s]-Umlagerung in der N-protonierten Spezies 44a, gefolgt von
einer ladungskontrollierten [1s,2s]-Reaktion [13]. Andererseits kénnte sich 46 durch
[1s5,2s5]-Umlagerung aus der C(3)-protonierten Form 44b bilden.

Die Bildungsweise der bei der durch Zinkchlorid bewirkten Umlagerung der N-
Allylaniline 12-15 auftretenden Indoline und 2-Propenyl-aniline als Folgeprodukte
der 2-Allyl-aniline ist zur Zeit noch unklar. Folgende Alternative ist denkbar: 1. Im
ZnA,Cl,-Komplex der 2-Allyl-aniline sind die N, H-Bindungen wesentlich acider als
im freien Amin. Im ZnA,Cl,-Komplex konnte demgemaiss die Allyldoppelbindung

10) Tadungsinduzierte [3s, 3s]-sigmatropische Reaktionen sind wahrscheinlich auch an den durch
Bortrifluorid [29], durch Fluorwasserstoffsaure [30] oder durch Polyphosphorsiure bewirkten
Umwandlungen von N-(2’-Chlor- bzw. 2’-Bromallyl)-anilinen in Indole beteiligt (vgl. hierzu
[29] [31)).
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o7 sl
N

CF3CO// /\_-/
:: e 45 (56°,)

w“ N\
cacoo?—uw\} H

[15.2s]
o T
l\/\
LLb 46 (22°%%)

protoniert werden, gefolgt vom Ringschluss zum Indolin. Die Cyclisierung wiirde der-
jenigen von 2-Allyl-anilin (6) mit Salzsiure entsprechen [14]. 2. Das Zinkchlorid
komplexiert die Allyldoppelbindung, die dann nucleophil vom o-stindigen Stickstoff-
atom angegriffen werden kénnte. Die C,Zn-Bindung wird anschliessend durch Proto-
nierung gespalten. In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dass z.B. 2-Crotyl-N-me-
thyl-anilin (47) mit Quecksilber(IT)acetat (oder anderen Quecksilber(II)salzen) in

Pyridin in das mercurierte Indolin 48 und mercurierte Tetrahydrochinolin 49 {iber-
fithrt wird [33).

H3 HAC HgAc CHs
N HsC HgAc
HNCH; P N CHy Y g
Hg(Ac), .
Pyridin
47 48(71%) 49 (29°%)

Die 2-Propenyl-aniline werden moglicherweise durch eine gleichzeitige Komplexie-
rung des Stickstoffatoms und der Allyldoppelbindung im 2-Allyl-anilin durch Zink-

chlorid (vgl. hierzu [34]) und anschliessende formale 1,3-Wasserstoffverschiebung
gebildet.

Wir danken Herrn Prof. W. v. Philipsborn und sciner Arbeitsgruppe fiir NMR.-Spektren,
Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof. K. Grob fiir wert-
volle Ratschlige bei der Gas-Chromatographic und Herrn H. Frohofer und seiner Abteilung fir
Amnalysen und IR.-Spektren. Der eine von uns (M. S.) dankt der Martha-Selve-Gerizen-Stifiung

fiir cin Stipendium. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise durch den
Schweizevischen Nationalfonds unterstiitzt.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemevkungen. Angaben {iber Smp., IR.-, NMR.- und Massen-Spektren sowie Ab-
dampfoperationen, Losungsmittelreinigung, analytische und priparative Diinnschichtchromato-
graphie (DC. bzw. prip. DC.} vgl. [35]. Sprithreagenz: 1proz. Cer(IV)-sulfat-L3sung in 2N Schwe-
felsiure. Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an einem C.-Erba-Gerit, Modell Fractovap D.
Trennkolonne: Basische Glaskapillarkolonne nach Grob [36] (13 m x 0,35 mm)}, beladen mit Emul-
phor; Trigergas Wasserstoff. Quantitative Auswertung der GC. mit einem elektronischen Integra-
tor (Infotronics CRS-101). Die angegebenen Werte stellen die Mittel aus drei GC. dar und wurden
auf 0,5%, auf- oder abgerundet. Besondere Eichkurven wurden nicht erstellt. Priparative Gas-
Chromatographie (prdp. GC.) an einer mit 15proz. Ucon HB 5100 und 0,5proz. Kalinumhydroxyd
auf Chromosorb P (60-80 mesh, HMDS) gefiillten Stahisiule (240x1,9 cm). Das verwendete
wasserfreie Zinkchlorid wurde iber frischem Phosphorpentoxid aufbewahrt.

1. Herstellung dev N-allylievten Aniline bzw. Aniliniumsalze.

1.1. N-Alyl-N-methyl-anilin (14) (vgl. [16]): In der beschriebenen Weise [16] wurden 32,1 g
(0,3 Mol) N-Methyl-anilin mit 36,3 g (0,3 Mol) Allylbromid umgesetzt. Destillation tiber eine
30 cm Vigreux-Kolonne bei 100-102°/12 Torr ergab 33,5 g 14 (76%). IR.: 1642 (>C=C), 985,
916 (—CH=CH,), 743, 687 (5 arom. H). NMR.: 7,25-6,90 (m; 2H an C(3,5)), 6,75-6,45 (m; 3 an
C(2,4,6)), 6,15-5,50 (m; H an C(2)), 5,30-4,90 (m; 2 H an C(3")), 3,83 (4 mit Feinstr., Jy. 4, = 6,5
Hz; 2 H an C(1%)), 2,87 (s; N—CH,).

CyoH;3N (147,22) Ber. C81,59 H 8,90 N 9,529, Gef. C81,48 H 8,84 N 9,249,

1.2. N-(2’-Methylallyl)-N-methyl-anilin (15): Wie fur die Herstellung von 14 beschrieben [16],
wurden 21,4 g (0,2 Mol) N-Methyl-anilin mit 18,1 g (0,2 Mol) 8-Methallylchlorid umgesetzt. Nach
2maliger Destillation iiber eine 30 cm Vigreux-Kolonne bei 98°/12 Torr (Sdp. 2: 78-79° [17)):
16,7 g 15 (57%). IR.: 1658 (>C=C), 895 (>C=CH,), 748, 692 (5 arom. H). NMR.: 7,15-6,95
(m; H an C(3,5)), 6,65-6,45 (m; H an C(2,4,6)), 4,75 (schmales m; 2 H an C(3)), 3,66 (breites s;
2 H an C(1%), 2,80 (s; N—CH,), 1,62 (s; CHy an C(27)).

C; HygN (161,25)  Ber. €81,93 H 9,38 NB8,69%  Gef. C82,09 H 939 N 8,849

1.3. N-Allyl-2-methylanilin (12) (vgl. [14]). 1.3.1. N-Trifluoracetyl-2-methylanilin wurde nach
[37] aus 16,1 g (0,15 Mol) frisch destilliertem 2-Methylanilin und 42,0 g (0,2 Mol) Trifluoressig-
sdureanhydrid hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Umkristallisation aus Ligroin (Sdp. 60-90°)
23,5 g (72%,); Smp. 78,4-79,0°.

1.3.2. Zu einer Lésung von 20,3 g (0,10 Mol) N-Trifluoracetyl-2-methylanilin und 48,1 g (0,40
Mol) Allylbromid in 150 ml trockenem Aceton wurden 22,4 g (0,40 Mol) fein pulverisiertes Kalium-
hydroxid gefiigt. Die Reaktionsmischung wurde wihrend genau 4,5 Min. unter Riickfluss ge-
kocht, worauf man das Loésungsmittel und iiberschiissiges Allylbromid durch Abdestillieren im
Vakuum entfernte. Der Riickstand wurde mit 100 ml Wasser versetzt und die Mischung wahrend
30 Min. gekocht. Die Rohausbeute an 12 betrug 13,5 g (92%,). Es wurde durch Chromatographie
an Kieselgel mit Pentan/Ather 49:1 gereinigt; Sdp. 118°/12 Torr (Sdp. 54, 236-238° [14]). IR.:
3430 (NH), 1646 (>C:C<), 995, 920 (—CH=CH,), 748 (4 benachb. arom. H). NMR.: 7,15-6,30
(m; 4 arom. H), 6,20-5,60 (m; H an C(2')), 5,40-4,90 (m; 2 H an C(3')), 3,67 (breites d mit Feinstr.,
Jir,2- = 5,5 Hz; 2 H an C(1%), 3,33 (breites s; NH), 2,05 (s; CH; an C(2)).

CroHgN (147,22)  Ber. C81,59 H 8,90 N 9,52%  Gef. C81,59 H 9,01 N 9,549,

1.4. N-Crotyl-2-methylanilin (13): 20,3 g (0,10 Mol) N-Trifluoracetyl-2-methylanilin wurden,
wie unter 1.3.2 beschrieben, mit 43,5 g (0,30 Mol) Crotylbromid zu 13 umgesetzt. Durch Chromato-
graphie an Kicselgel mit Pentan/Ather 49:1 wurden geringe Mengen an N, N-Dicrotyl-2-methyl-
anilin entfernt. Destillation bei 65-70°/0,05 Torr lieferte 13 als farbloses Ol, Ausbeute 10,9 g (68%,).
Im GC. erschienen zwei Pike im Verhiltnis von etwa 85:15. Bei dem in kleinerer Menge auftreten-
den Produkt handelte es sich wahrscheinlich um ¢is-13. IR.: 3420 (NH), 962 (trans-CH=CH-),
740 (4 benachb. arom. H). NMR.: 7,10-6,40 (m; 4 arom. ), 5,85-5,35 (m; 2 H an C(2’,3")),
3,62 (m; 2 H an C(1%)), 3,27 (breites s; NH), 2,03 (s; CH, an C(2)), 1,69 (d mit Feinstr., Jon,,3 =
4 Hz; CH; an C(3)).

C,H,;N (161,25) Ber. C 81,93 H 9,38 N869% Gef. C81,83 H 933 N863%
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1.5. N-Allyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylborat (16): 5,0 g (34 mMol) N-Allyl-N-methyl-
anilin (14) wurden mit 5,0 g (35 mMol) Methyljodid in 10 ml Acetonitril 24 Std. bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen. Nach Entfernung des Lésungsmittels wurde das entstandene Anilinium-
jodid aus Athanol/Tetrachlorkohlenstoff unterhalb 5° umkristallisiert. Man erhielt 7,2 g (73%)
Aniliniumjodid vom Smp. 81-83°.

Eine Losung von 3,0 g (10,8 mMol) des Anilinjumjodids in 40 ml Wasser wurde unter Riithren
tropfenweise mit einer Lésung von 3,56 g (10,8 mMol) Natrium-tetraphenylborat in 20 ml Wasser
versetzt. Die entstandene Fillung wurde abfiltriert, getrocknet und 2mal aus Acetonitril um-
kristallisiert. Man crhielt 3,90 g (78%,) farblose Pliattchen vom Smp. 192,4-193,0°. NMR. (ds
DMSO): 7,80-6,55 (m; 25 arom. H), 5,60-5,20 (m; H an C(2’), 2 H an C(3’)), 4,37 (d mit Feinstr.,
Ji, 20 = 6 Hz; 2H an C(1%), 3,45 (s; (CH,),N+).

1.6. N-Crotyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylborat (17): 6,1 g (0,05 Mol) frisch destilliertes
N, N-Dimethyl-anilin wurden mit 13,5 g (0,10 Mol) Crotylbromid in Acetonitril (vgl. 1.5) umge-
setzt. Das rohe Salz wurde aus Aceton/Athanol 25:1 umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 10,1 g
(79%); Smp. 142-143° (Smp. 143-144° [18]).

3,74 g (14,6 mMol) des Aniliniumbromids wurden mit 5,0 g (14,6 mMol) Natrium-tetraphenyl-
borat in 75 ml Wasser umgesetzt. Nach Umbkristallisation aus Acetonitril erhielt man 5,2 g (72%)
farblose Plittchen vom Smp. 188,2-189°, IR. (KBr): 972 (trans —CH=CH—). NMR. (dg-DMSO):
7,9-6,7 (m; 25 arom. H), 5,90 (dxq, J3, 4 = 15 Hz, [, cmy = 6,5 Hz; H an C(3%)), 5,20 (dx¢,
ctwas iiberlagert, [y, 5, = 15 Hz, [y, 1. = 7,5 Hz; H an C(2')), 4,38 (breites &, J;. ,» = 7,5 Hz;
2 H an C(1%)), 3,44 (s; (CHy), N+/) 1,61 (d mit Feinstr., Jc¢m,,3 = 6,5 Hz; CHy an C(3')).

1.7. N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylborat (18): 7,4 g (61 mMol) N,N-Di-
methyl-anilin wurden mit 14,0 g (71 mMol) Cinnamylbromid in 10 ml Acetonitril bei Raumtem-
peratur stehen gelassen. Nach 3 Std. Stehen kristallisierte das Bromid aus. Man liess iiber Nacht
stehen und saugte das Bromid ab. 4,6 g (14,6 mMol) des rohen Anilinfumbromids wurden mit 5,0 g
(14,6 mMol) Natriumtetraphenylborat in 75 ml Wasser umgesetzt. Zweimal aus -Acetonitril um-
kristallisiert: 5,10 g (63%) farblose Plittchen vom Smp. 149,3-149,8° IR. (KBr): 971 (trans
—CH=CH—). NMR. (d4-DMSO): 8,10-6,60 (m; 30 arom. H, H an C(3%)), 6,06 (d x ¢, etwas iiber-

lagert, [, 4 = 16 Hz, J,, ;. = 7,4 Hz; H an C(2)), 4,64 (4, J,. 4 = 7,4 Hz; 2 H an C(1%)), 3,57
(s3 (CHy)yN*Q).

2. Duvch Zinkchlovid bewivkte Umlagerungen dev N-allylierten Aniline.

2.1. N-Allyl-N-methyl-anilin (14): 5,0 g (34 mMol) 14 wurden mit 5,0 g (37 mMol) wasser-
freiem Zinkchlorid in 15 ml Xylol bei 140° 4 Std. unter Argon geriihrt. Nach Abkithlung der Reak-
tionsmischung auf ca. 50° wurden 4,0 g (0,10 Mol) Natriumhydroxyd in 20 ml Wasser zugefiigt
und solange kriftig gerithrt, bis die erstarrte Zinkchloridphase in Zinkhydroxid iiberfithrt war.
Nach 2maligem Ausschiitteln der alkalischen Phase mit Ather wurden die vereinigten organischen
Phasen mchrmals mit ges. Kochsalzlosung gewaschen und itber Kaliumcarbonat getrocknet. Die
Rohausbeute an Aminen betrug 4,6 g (92%,). Wiederholte prap. DC. mit Pentan/Ather 49:1 ergab
vier verschiedene Komponenten. Bei der am schnellsten wandernden Komponente handelte es
sich um nicht umgesetztes Ausgangsamin 14. Dic zweite Komponente, welche in einer Reinheit
von 999% crhalten wurde, stellte 2-cis-Propenyl-N-methyl-anilin {¢is-27) dar. Dic dritte Kompo-
nente enthielt laut GC. neben dem Hauptprodukt, 2-Allyl-N-methyl-anilin (28), noch eine geringe
Menge eines weiteren Produktes, das durch prip. DC. mit Benzol/Methylenchlorid 9:1 von 28
abgetrennt und als 1, 2-Dimethylindolin (29) identifiziert wurde. Die Komponente mit dem klein-
sten Rf-Wert liess sich durch GC.-Vergleich mit authentischem Material als N-Methyl-anilin
charakterisieren.

2-cis- Propenyl-N-methyl-anilin (¢is-27) (vgl. 2.1.2): IR.: 3423 (NH), 744 (4 benachb. arom. H),
710 (4, >C= C<H) NMR.: 7,20-6,80 (m; H an C(3,5)), 6,70-6,40 (m; H an C(4,6)), 6,19 (d mit

Feinstr., Jir,2-=11,0Hz; Han C(1), 5,80 (dx g, J,. ;- = 11,0 Hz, J5, cuy = 6,5 Hz; Han C(2)),
3,55 (breites s; NH), 2,78 (d, J = 4,5 Hz; N—CH,), 1,70 (dx d, Jcng,2. = 6,5 Hz, Jcmg, 1 = 2 Hz;
CH, an C(27)). MS.: 147 (M+, 93), 132 (91), 118 (100), 117 (52), 91 (28), 77 (22), 51 (19), 39 (21).
CyoH 5N (147,22) Ber. C 81,59 H 8,90 N 9,529, Gef. C81,76 H 9,16 N 9,749,
2-Allyl-N-methyl-anilin (28): IR.: 3423 (NH), 1632 (>C=C<J), 994, 913 (—CH=CH,), 743
(4 benachb. arom. H). NMR.: 7,14 {1 x d, teilweise verdeckt, Js, 6~ J5,4~ 71,5 Hz, 5,3 = 1,8 Hz;
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Han C(5)), 6,99 (breites 4, teilweisc uiberlagert, J, , = 7,5 Hz; Han C(3)), 6,66 (¢ % d, [, 3~ J4, 5~
75 Hz, J, ¢ = 1,4 Hz; H an C(4)), 6,59 (4 mit Feinstr., J, 5 = 8 Hz; H an C(6)), 6,20-5,80 (m;
H an C(2%), 5,25-4,95 (m; 2 H an C(3")), 3,66 (breites s; NH), 3,29 (d mit Feinstr., J;. 5, = 6 Hz;
2 H an C(1")), 2,86 (s; N—CH,).

CioHy3N (147,22)  Ber. C 81,59 H 8,90 N 9,529  Gef. C81,78 H 9,09 N 9,719,

1, 2-Dimethylindolin (29) (vgl. [14]): IR.: 747 (4 benachb. arom. H). NMR.: 7,05-6,80 (m;
H an C(5,7)), 6,60-6,20 (m; H an C(4,6)), 3,50-3,15 (m; H an C(2)), 3,00 (dx d, Jgem = 15 Hz,
Js, 2 = 8 Hz; H an C(3)), 2,64 (s; N—CH,), 2,54 (d x d, teilweise verdeckt, Jgem = 15 Hz, J3,4 =
10 Hz; H an C(3)), 1,29 (@, Jous, 2 = 5,5 Hz; CHy an C(2)). MS.: 147 (M+, 33), 132 (100), 117
(30), 91 (12), 77 (7), 65 (7), 63 (8), 51 (8), 39 (10).

CjoH 3N (147,22) DBer. C81,59 H 890 N 9,52%  Gef. C 81,58 H 8,77 N 9,32%

2.1.1. Umsetzung von 2-Allyl-N-methyl-anilin (28) mit Zinkchlovid: 136 mg 28 wurden mit drei
Mol-Aqu. Zinkchlorid in 5 ml Xylol 15 Std. unter Riickflusskochen geriihrt. Die Aufarbeitung
ergab ein Reaktionsgemisch, das laut GC. zu 85%, aus dem Indolin 29 und zu 15% aus nicht um-
gesetztem Anilin 28 bestand. Mit prip. DC. konnten 72 mg (53%,) 29 rein erhalten werden.

2.1.2. Isomerisierung von 2-Allyl-N-methyl-anilin (28) zu 2- Propenyl- N-methyl-anilin (cis- und
trans-27): 100 mg 28 wurden in 10 ml ges. methanolischer Kaliumhydroxid-Lésung 8 Std. unter
Argon riickflussgekocht. Das Reaktionsgemisch zeigte nach der Aufarbeitung im GC. zwei neue
Produkte im Verhiltnis von 5:1. Das in geringerer Menge entstandene Produkt (kiirzere Reten-
tionszeit im GC.), zeigte dieselbe gas-chromatographische Retentionszeit wie 2-¢is-Propenyl-N-
methyl-anilin (¢is-27), das bei der durch Zinkchlorid bewirkten Umlagerung von 14 erhalten
worden war (vgl. 2.1). Das in grosserer Menge entstandene Produkt stellte 2-irams-Propenyl-
N-methyl-anilin (frans-27) dar [20]. trans-27 war im Reaktionsgemisch der durch Zinkchlorid
bewirkten Umlagerung von 14 zu weniger als 19, vertreten (vgl. auch 2.1.3).

2.1.3. Analytische Umlagevung von N-Allyl-N-methyl-anilin (14): 0,38 g (2,6 mMol) 14 wurden
mit 0,40 g (3,0 mMol) Zinkchlorid unter Zugabe von 0,13 g Diphenylither als Standard in 10 ml
Xylol 41/, Std. unter Riickflusskochen gerithrt. Die Umsetzung betrug dann 949%,. Die gas-chro-
matographisch ermittelte Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist aus Schema 4 ersichtlich.

2.2. N-(2'-Methylaliyl)-N-methyl-anilin (15): Eine Losung von 9,5 g (59 mMol) 15 in 20 ml
Xylol wurde mit 7,6 g (56 mMol) Zinkchlorid 3%/, Std. unter Riickflusskochen geriihrt. Die Auf-
arbeitung erfolgte wie bei 2.1 beschrieben. Im GC. liessen sich neben nicht umgesetztem 15 und
dem Spaltungsamin, N-Methyl-anilin, drei neue Produkte im Verhiltnis von 6:3,5:1 feststellen,
wihrend im DC. (PentanfAther 9:1), neben 15 und N-Methyl-anilin, nur zwei neue Flecken
(Rf = 0,3 bzw. 0,4) auftraten. Durch prip. GC. und Destillation bei 60-70°/0,05 Torr konnten die
beiden Isomeren mit den gréssten gas-chromatographischen Retentionszeiten (im DC. gleiche
Rf{-Werte von 0,3) rein gewonnen und als 2-(2’-Methylallyl)-N-methyl-anilin (30) und 2-Iso-
butenyl-N-methyl-anilin (32) charakterisiert werden. Die dritte Fraktion enthielt nicht umge-
setztes 15 und das dritte Reaktionsprodukt, das durch anschliessende prip. DC. (Benzol) von 15
abgetrennt werden konnte. Es stellte 1,2,2-Trimcthylindolin (31) dar.

2-(2'-Methylalliyl)-N-methyl-anilin (30): IR.: 3430 (NH), 1646 (>C=C<), 892 (CC=CH,),
747 (4 benachb, arom. H). NMR.: 7,17 ({x d, Js,6 & J5,4~ 7,5 Hz, Js,a = 1,6 Hz; Han C(5)),
6,90 (dxd, J3 4 =7175Hz, Jy 5 =18Hz; Han C(3)), 6,59 (!xd, Jy 3~ Js s~ 7THz, J; ¢ =14
Hz; H an C(4)), 6,51 (d mit Feinstr., Js,5 = 8 Hz; H an C(6)), 4,82 und 4,72 (2 schmale m; 2 H
an C(3")), 3,68 (breites s; NH), 3,20 (s; 2 H an C(1")), 2,77 (s; N-—CH,), 1,69 (s; CH, an C(2")).
MS.: 161 (M+, 100), 146 (92), 131 (30), 120 (30), 118 (58), 91 (30), 77 (17).

C;,Hy;N (161,25)  Ber. C81,93 H 9,38 N 8,699  Gef. C81,87 H 9,46 N 8,66%,

2-Isobutenyl-N-methyl-anilin (32): IR.: 3425 (NH), 1658 (>C=C<), 833 (—CH=C), 746
(4 benachb. arom. H). NMR.: 7,15-6,80 (m; H an C(3,5)), 6,70-6,40 (m; H an C(4,6}), 5,97 (s mit
Feinstr., H an C(1’)), 3,60 (breites s; NH), 2,81 (s; N—CH,}, 1,91 und 1,68 (2 s, 2 CH; an C(2")).
MS.: 161 (M+, 98), 146 (100), 131 (41), 130 (32), 118 (73), 91 (27), 77 (23), 65 (14), 63 (14), 51 (18).
Cy Hi;N (161,25)  Ber. C81,93 H9,38 N B8,69% Gef. C81,71 H 9,12 N 8,939,

1,2,2-Tyimethylindolin (31): IR.: 1372, 1363 (>C(CH,),), 743 (4 benachb. arom. H). NMR.:
7,00-6,80 (m; H an C(4,6)), 6,46 (txd, J5 4~ Js5,6 ~ 7,5 Hz, J; , = 1,5 Hz; H an C(5)), 6,15
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(2 mit Feinstr., J, ¢ = 7,5 Hz; H an C(7)), 2,75 (s; 2 H an C(3)), 2,59 (s; N—CH,), 1,19 (s; 2 CH,
an C(2)). MS.: 161 (M+, 26), 146 (100), 131 (25), 91 (4), 77 (6), 65 (3), 63 (4), 51 (6).
CyH,;N (161,25) Ber. C81,93 H 9,38 N 8,69%  Gef. C82,22 H 9,58 N 8,759

2.2.1. Umsetzung von 2-(2’-Methylallyl)-N-methyl-anilin (30) wmit Zinkchlovid: 150 mg 30 wur-
den mit drei Mol-Aqu. Zinkchlorid in 10 ml Xylol 9 Std. unter Riickflusskochen gerithrt. Nach der
Aufarbeitung liess sich gas-chromatographisch nur noch 1,59, 30 nachweisen. Das entstandene
und durch prap. DC. (Pentan/Ather 9:1) gereinigte Produkt stelitc aufgrund seiner gas-chromato-
graphischen Retentionszeit und seiner spektralen Daten 1,2, 2-Trimethylindolin (31} dar.

2.2.2. Umsetzung von 2-Isobutenyl-N-methyl-anilin (32) mit Zinkchlovid: 100 mg 32 wurden
mit drei Mol-Aqu. Zinkchlorid und unter Zugabe von 32 mg Diphenylither als Standard in 5 ml
Xylol 17 Std. unter Riickflusskochen geriihrt. Nach der Aufarbeitung liessen sich gas-chromato-
graphisch, bezogen auf den Standard, noch 749, Amingemisch nachweisen, das zu 339, aus dem
Edukt 32 und zu 67% aus dem Indolin 31 bestand. Das Indolin 31 wurde durch prip. DC. ge-
reinigt und aufgrund seines IR.-Spektrums identifiziert.

2.2.3. Analytische Umlagerung von N-(2'-Methylallyl)-N-methyl-anilin (15): Eine Mischung von
1,60 g (10 mMol) 15 und 1,50 g (11 mMol) Zinkchlorid in 10 ml Xylol wurde unter Zugabe von
0,50 g Diphenylither als Standard 4 Std. unter Riickflusskochen gerithrt. Die Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches wurde gas-chromatographisch bestimmt (vgl. Schema 4).

2.3. N-Allyl-2-methylanilin (12): 7,4 g (50 mMol) 12 und 6,8 g (50 mMol) Zinkchlorid wurden
in 20 ml Xylol 4 Std. unter Riihren riickflussgekocht und wie @iblich (vgl. 2.1) aufgearbeitet. Die
Rohausbeute an Aminen betrug 3,2 g (779%,). Das Gemisch zeigte im GC., neben wenig Ausgangs-
material, vier Produkte, von denen dasjenige mit der kiirzesten Retentionszeit durch Vergleich
mit authentischem Material als Spaltungsamin, 2-Methylanilin, charakterisiert werdem konnte.
Durch prip. GC. wurden, nach steigenden Retentionszeiten geordnet, folgende drei Produkte rein
erhalten:

2,7-Dimethylindolin (21) (vgl. [14]): IR.: 3353 (NH), 752 (3 benachb. arom. H). NMR.:
6,85-6,60 (m, 2 iiberlagerte d; H an C(4,6)), 6,49 (¢, J5 4~ J5,4 ~ 7,5 Hz; H an C(3)), 3,78 (tx g,
tiberlagert, J, cmz = 6 Hz; H an C(2)), 3,31 (breites s; NH), 3,00 und 2,48 (2d X d, Jgem = 15 Hz,
Ja,a = 8 Hz (Jets & Jerans); 2H an C(3)), 1,96 (s; CHy an C(7)), 1,16 (d, Jom;,2 = 6 Hz; CH; an
C(2)). MS.: 147 (M+, 43), 132 (100), 117 (22), 65 (11).

CoH 3N (147,22) Ber. C81,59 H 8,90 N 9,52%  Gef. C81,31 H 910 N 9,33%

2-Allyl-6-meihylanilin (19): IR.: 3462, 3380 (NH,), 1635 (>C=C<), 999, 914 (—CH=CH,),
748 (3 benachb. arom. H). NMR.: 6,95-6,70 (m; H an C(3,5)), 6,52 (£, [, 3~ ]4’5 ~ 7,5Hz; Han
C(4)), 6,05-5,60 (m; H an C(2")), 5,20—4,85 (m; 2 H an C(3')), 3,36 (breites s; NH,), 3,14 (4 mit
Feinstr., [, 5, = 6,5 Hz; 2H an C(1%)), 2,00 (s; CH; an C(6)).

CoHysN (147,22)  Ber. C 81,59 H 8,90 N 9,529, Gef. C81,43 H 8,93 N9,76%

4-Allyl-2-methylanilin (20): IR.: 3451, 3363 (NH,), 1640 (>C=C<), 996, 913 (—-CH=CH,),
820 (2 benachb. arom. H). NMR.: 6,95-6,50 (m; H an C(3,5)), 6,37 (d, J4 5 = 8 Hz; H an C(6)),
6,10-5,60 (m; H an C(2)), 5,10-4,80 (m; 2 H an C(3')), 3,16 (breites 4, [y, 5 = 7 Hz; NH, und
2 H an C(1')}), 2,02 (s; CHg an C(2)).

CoHsN (147,22) Ber. C 81,59 H 8,90 N 9,529,  Gef. C81,78 H 8,68 N 9,76%

Die katalytische Reduktion von 20 mit 5proz. Pd/C lieferte 4-Propyl-2-methylanilin, das mit
authentischem Material [19] identisch war.

2.3.1. Umsetzung von 2-Allyl-6-methylanilin (19) mit Zinkchlorid: 120 mg (0,82 mMol) 19
wurden mit 340 mg (2,50 mMol) Zinkchlorid in 8 ml Xylol unter Riickflusskochen 7 Std. geriihrt.
Das gas-chromatographisch crmittelte Verhiltnis von Produkt zu nicht umgesetztem Amin 19
betrug nach der Aufarbeitung 3:1. Durch prip. DC. (Benzol/Methylenchlorid 4:1) und Destilla-
tion bei 50°/0,05 Torr erhiclt man 60 mg (509%) reincs Reaktionsprodukt. Es war aufgrund seiner
spektroskopischen Daten und gas-chromatographischen Retentionszeit identisch mit dem unter
2.3 beschriebenen 2, 7-Dimethylindolin (21).

2.3.2. Analytische Umlagerung von N-Allyl-2-methylanilin (12): Es wurden vier Ansitzc bei
verschiedener Reaktionsdauer und in verschiedenen Molverhiltnissen 12 : Zinkchlorid in je 10 mi
siedendem Xylol ausgefithrt. Die Ansédtze sind nachstchend angegeben:
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Ansatzs) N-Allyl-2- Zinkchlorid Standard
methylanilin (12) (Diphenylather)
(mg/mMol) (mg/mMol) (mg)

A 62,7/0,43 60,0/0,44 20,4

C 71,0/0,48 205,0/1,50 24,4

B und D 70,2/0,48 208,0/1,52 28,0

8} Losungsmittel jeweils 10,0 ml Xylol.

Nach der ublichen Aufarbeitung wurde die Zusammensetzung der Reaktionsgemische gas-
chromatographisch ermittelt (vgl. Schema 2).

2.4. N-Crotyl-2-methylanilin (13): Eine Mischung von 4,6 g (28,5 mMol) 13 und 4,3 g (31,5
mMol) Zinkchlorid wurden in 20 ml Xylol 41/, Std. unter Rithren riickflussgekocht und anschlies-
send wie iiblich aufgearbeitet (vgl. 2.1). Im GC. war neben nicht umgesetztem Amin 13 das Auf-
treten sechs neuer Produkte erkennbar, wovon dasjenige mit der kiirzesten Retentionszeit durch
Vergleich im GC. als 2-Methylanilin, Spaltungsamin, charakterisiert wurde. Die rohe Reaktions-
mischung liess sich durch prip. Chromatographie an 120 g Kieselgel mit Pentan/Ather 4:1 in drei
Fraktionen aufteilen. Die am raschesten wandernde Fraktion bestand aus dem Edukt 13, wihrend
die mittlere Fraktion laut GC. vier Produkte enthielt. In der dritten und am langsamsten wandern-
den Fraktion war neben dem Spaltungsamin 4-Crotyl-2-methylanilin (23) enthalten. Die beiden
Amine der dritten Fraktion liessen sich als Trifluoracetylderivate mit prap. DC. (Pentan/Ather
97:3) auftrennen. Das Trifluoracetylderivat von 23 liess sich durch Kochen (30 Min.) in 2N
methanolischer Kalilauge wieder spalten. Man erhielt 305 mg reines 23, das bei 70°/0,05 Torr
destilliert wurde.

4-trans-Crotyl-2-methylanilin (trans-23): IR.: 3450, 3366 (NH,), 967 (trans —CH~=CH—}, 819
(2 benachb. arom. H). NMR.: 6,75-6,60 (m; H an C(3,5)), 6,35 (d, Jq,; = 8,5 Hz; H an C(6)
5,70-5,15 (m; H an C(2',3")), 3,20 (s; NH,), 3,10 (d mit Feinstr., J,, ,, = 5 Hz; 2 H an C(1")
2,00 (s; CH, an C(2)), 1,63 {4 mit Feinstr., Jcrs,3» = 5 Hz; CH, an C(3)).

C,Hy N (161,25) Ber. C81,93 H 9,38 N 8,69% Gef. C82,17 H 9,59 N 8,849,

Aus der mittleren Fraktion der Siulenchromatographie konnten durch prip. GC. 2-(tvans-1'-
Methylpropenyl)-6-methylanilin (frans-25) und 2, 3, 7-Trimethylindolin (24) in reiner Form erhal-
ten werden, wihrend 2-(1’-Methylallyl)-6-methylanilin (22) noch mit 2-(cis-1-Methylpropenyl)-6-
methylanilin (cis-25) verunreinigt war.

2-(trans-1'-Methylpropenyl)-6-methylanilin (trans-25): IR.: 3437, 3380 (NH,), 830 (>C-CH-),
743 (3 benachb. arom, H). NMR.: 6,82 (4 mit Feinstr., J; , = 7 Hz; H an C(5)), 6,68 (¢ mit Fein-
str., Js,4 = 7 Hz; Han C(3)), 6,53 (t, [y, 5~ J5,3 ~ 7 Hz; H an C(#)), 53,57 (gxq, [o, 3 = 6,5
Hz, J,. cms (1) = 1,5 Hz; H an C(2')), 3,44 (breites s; NH,), 2,10 (s; CH; an C(6)), 1,90 (gi-artiges
m, ]CHa(l/),z' Y ]CHs(ll)'sl ~ 1,5 Hz; CHa an C(l')), 1,41 (qxq, ]3,, 9 = 6,7 Hz, ]3,,01{3(1/) =1,5
Hz; 3 H an C(3")). MS.: 161 (M, 100), 146 (96), 131 (34).

CyHgN (161,25)  Ber. C81,93 H 9,38 N 8,699,  Gef. C81,65 H 9,26 N 8,669,

2,3,7-Trimethylindolin (24): IR.: 3360 (NH), 747 (3 benachb. arom. H). NMR.: 6,80-6,60
(m; H an C(4,6)), 6,50 (¢, J5 4~ J5 ¢~ 7 Hz; H an C(4)), 3,36 (2 ¢, iiberlagert, J, cug = 6 Hz,
Ja, 3~ 8 Hz; H an C(2); NH verschoben durch CF,COOH), 2,73 (gi-artiges m, Jg o ~ J3 cug =~ 7
Hz; H an C(3)), 2,03 (s; CH; an C(7)), 1,26 (d, Joms, s = 6 Hz; CHy an C(2)), 1,25 (d, fcug, 3 =
7,5 Hz; CH, an C(3)).

CyH N (161,25) Ber. C81,93 H 9,38 N 8,69%  Gef. C81,67 H919 NSG,01%

2-(1’-Methylallyl)-6-methylanilin (22) wurde zur weiteren Reinigung ins Hydrochlorid iiber-
fithrt und dieses 5mal fraktioniert aus Acetonitril kristallisiert. Danach {iiberfithrte man das
Hydrochlorid wieder ins freie Amin 22, das bei 70°/0,05 Torr destilliert wurde.

2-(1'-Methylallyl)-0-methylanilin (22): IR.: 3460, 3380 (NH,), 996, 914 (—CH=CH,), 773, 743
(3 benachb. arom. H). NMR.: 6,90-6,70 (m; H an C(3,5)), 6,54 (¢, Jy 3 ~ Jy,5 ~ 7,5 Hz; H an
C{4)), 6,10-5,70 (m; H an C(2')), 3,15-4,85 (m; 2 H an C(3")), 3,37 (¢gi-artiges m, J1, cuz &~ Jy/, oo &

)

)
)
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7 Hz; H an C(1’); NH, durch D,0 ausgetauscht), 2,07 (s; CH; an C(6)), 1,33 (4, Jemg,1» =7 Hz;
CHg an C(1%).

C HysN (161,25)  DBer. C 81,93 H 9,38 N8,69% Gef. C81,75 H 9,58 N 8,599,

In der Mutterlauge des Hydrochlorids von 22 liess sich das Hydrochlorid von cis-25 bis auf
ca. 259, anreichern. Nach dem Freisetzen der Amine liess sich das NMR.-Spektrum von c¢is-25
crhalten, in dem die bekannten Signale von 22 subtrahiert wurden.

2-(cis-1"-Methylpropenyl)-6-methylanilin (cis-25): NMR.: Arom. H nicht erkennbar, 5,49
(g% 4, Jar,3-=7Haz, Jer, cH30n &~ 2 Hz; Han C(2%), 2,05 (s; verdeckt; CHy an C(6)), 1,90 (schmales
m; CHy an C(1%)), 1,75 (d mit Feinstr., J;. ,» = 7 Hz; 3 H an C(3%)).

2.4.1. Umsetzung von 2-(1’-Methylallyl)-6-methylanilin (22) mit Zinkchlovid: 105,0 mg 22 wur-
den mit drei Mol-Aqu. Zinkchlorid in 10 ml Xylol und unter Zusatz von 23,0 mg Hexaithylbenzol
als Standard 22 Std. unter Riickflusskochen gertihrt. Im GC. wurden die auftretenden Produkte
durch Vergleich mit den aus der Umlagerung von 13 isolierten Materialien identifiziert. Bei ciner
Gesamtausbeute von 639, (bezogen auf Standard) crhielt man: 25% nicht umgesetztes 22,
12,59%, 2-(trans-1"-Methylpropenyl)-6-methylanilin (frans-25) und 16,29, 2-(cis-1’-Methylpropenyl)-
6- methylamlm (c1s-25) sowie 469, 2,3,7-Trimethylindolin (24).

2.4.2. Analytische Umlagerung von N-Crotyl-2-methylanilin (13): Es wurden zwei Umlagerun-
gen in verschiedenen Molverhiltnissen 13 : Zinkchlorid in siedendem Xylol bei einer Reaktions-
dauer von 4 Std. durchgefiihrt:

E) 85,0 mg (0,53 mMol) 13 und 75,0 mg (0,55 mMol) Zinkchlorid in 5 ml Xylol mit 26,0 mg Hexa-
athylbenzo! als Standard.

F) 81,0 mg (0,50 mMol) 13 und 210,0 mg (0,154 mMol} Zinkchlorid in 5 ml Xylol mit 28,0 mg
Hexadthylbenzol als Standard.

Die Zusammensetzung der Produkte der beiden Umlagerungen wurde gas-chromatographisch
bestimmt (vgl. Schema 3).

3. Theymische Umlagevung dev Anilinium-tetraphenylborate.

3.1. N-Allyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylbovat (16): 0,50 g 16 wurden in 10 m! wasser-
freiem Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMDPT) gelést und 18 Std. unter Argon bei einer
Temperatur von 100° gertthrt. Dic abgekiihlte Reaktionsmischung wurde mit 100 ml 2x
Natronlauge kriftig geschtittelt und die Aminc mit Ather ausgezogen. Im GC. liess sich neben
2-Allyl-N, N-dimethyl-anilin (33) (94%) durch Vergleich mit authentischem Material noch 6%,
N, N-Dimethyl-anilin nachweisen. Priap. DC. (Pentan/Ather 9:1) lieferte reines 33, das bei 35-40°/
0,05 Torr destillicrt wurde; Ausbeute: 70 mg (42,0%). IR.: 1640 (>C=CJ), 996, 912 (—CH=CH,),

950 (~N<g§3, sym.), 763, 753 (4 benachb. arom. H). NMR.:7,20-6,80 (m; 4 arom. H}, 6,15-5,70
3

(m; H an C(2)), 5,15-4,85 (m; 2 H an C(3")), 3,44 (d mit Feinstr., J,, ,, = 6,5 Hz; 2H an C(1")),
2,62 (s; (CHj)N).

C,H; N (161,25)  Ber. € 81,93 H 9,38 N 8,69%  Gef. C81,90 H 9,26 N 8,80%

Dasselbe Produkt 33 erhielt man auch durch Umsctzung von 2-Allyl-N-methyl-anilin (28)
mit Methyljodid in Aceton in Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat.

3.2. N-Crotyl-N, N-dimethyl-anilinium-tetraphenylbovat (17): 1,00 g 34 wurde in 15 ml wasser-
freiem HMPT in Gegenwart von 0,267 g Pentadecan als Standard auf 105° erhitzt. Im GC. wurde
das Verhiltnis Produkt: Standard laufend ermittelt. Nach 15 Std. war keine Anderung des Ver-
hiltnisses mehr festzustellen. Die abgekiihite Reaktionsmischung wurde mit 2~ Kalilauge ver-
setzt und die gebildeten Amine durch 24stdg. «Perforation» mit Pentan ausgezogen. Nach Ent-
fernung von mitgeschlepptem HMPT sowic des Standards an einer kurzen Kieselgelsiule (Pen-
tanfAther 9:1) betrug die prap. Ausbeute an Aminen 0,178 g (519%) und das gas-chromatogra-
phisch ermittelte Verhéltnis von 2-(1’-Mcthylallyl)-N, N-dimethyl-anilin (34) zu N, N-Dimethyl-
anilin 93:7. Priap. DC. (Pentan/Ather 9:1) licferte reines 34, das bei 40°/0,05 Torr destilliert wurde.
IR.: 1638 (>C-CL), 999, 912 (—-CH-CH,), 946 (—\r\gg , sym.), 770, 753 (4 benachb. arom. H).
NMR.: 7,20-6,80 {m; 4 arom. H), 598 (dxdxd, ]2,’3(”,,,,5) = 17,5 Hz, [, a(e1sy = 10 Hz,
Jar,1-=6,5Hz; Han C(2)), 5,10-4,85 (m; 2 H an C( ), 4,12 (gi x t-artiges m, Jy., cmg A Jy- 90 A
6,5 Hz, J;. 3.~ 1,5 Hz; H an C(1")), 2,63 (s; (CH,),N), 1,27 (d, Jors,1¥ = 7 Hz; CH; an C(1%)).

CpH;,N (175,26) Ber. C 82,23 H 9, 78 N 7,99%  Gef. C82,50 H 9,98 N 8,029,
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3.3. N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-aniliniumtetraphenylborat (18): 2,0 g 18 wurden in 15 m! was-
serfreiem HMPT 14 Std. auf 105° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 3.1 angegeben. Durch
wiederholte, verlustreiche prap. DC. (Pentan/Ather 97:3) der rohen Aminmischung wurden (nach
abnehmenden Rf-Werten geordnet) folgende vier Produkte isoliert (fiir Ausbeuten vgl. 3.3.1):

2-(1’- Phenylallyl)-N, N-dimethyl-anilin (35) : IR. (CCl,): 1637 (>C=C<), 998, 917 (—CH=CH ),
ad 1 P4 N 2

945 (—N<ggz, sym.). NMR.: 7,40-6,80 (m; 9 arom. H), 6,40-6,00 (d X d X d, schwach iiberlagert,

Jor, arttransy = 16 Hz, [,/ go(etsy = 10 Hz, Je,1» = 6 Hz; H an C(27), 5,45 (dx¢, Ji,9 = 6 Hz,
Ji,3-~ 1,5Hz; Han C(1')), 5,14 (dx ¢, Jy 3ueis) = 10 Hz, [, 1.~ 1,5 Hz; Han C(3’) ¢is zu H an
C(2'), 4,87 (A1, Jy, gotransy = 17 Hz, Jo. 1.~ 1,5 Hz; H an C(3) trans zu H an C(2')), 2,54 (s;
(CH3)pN).

Pikrat-Smp.: 133,0-133,5°.
CypHyoN,O, (466,45) Ber. C59,22 H 4,75 N 12,01%  Gef. C59,01 H 501 N 12,03%

N, N-Dimethylanilin: Man idcentifizierte das Produkt durch Vergleich mit authentischem
Material.

2-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilin (36) (vgl. [22]): IR, (CCl)): 962 (trans —CH=CH-—), 946

(——N<8§3, sym.). NMR.: 7,40-6,80 (m; 9arom. H), 6,50-6,00 (m; H an C(2,3), 3,59 (d mit Fein-
3

str., Jyi,, o = 5 Hz; 2 H an C(1')), 2,64 (s; (CHy),N).
Pikrat-Smp.: 144,3-144,9° (144,0-145,5° [22]).
CysH,,N, O, (466,450 Ber. C59,22 H 4,75 N 12,01%  Gef. C59,14 H 4,96 N 12,339,
4-Cinnamyl-N, N-dimethyl-anilin (37): IR. (CCl): 960 (frans-CH=CH-), 946 (-?N<gga,
3
sym.). NMR.: 7,35-6,80 (m; 7 arom. H, zu erkennen: 6,95 d, Teil eines AA’BB’-Systems, | =
8,5 Hz; H an C(3,5)), 6,54.(d, Teil eines AA’BB’-Systems, | = 8,5 Hz; H an C(2,6)), 6,50-6,00
(m; Jye,s- = 15,5 Hz; H an C(2',3%), 3,37 (d mit Feinstr., J,, ,» = 5 Hz; 2 H an C(1)), 2,84 (s;
(CH,),N).
Pikrat-Smp.: 138,6-139,5°,
CoyHyoN,O; (466,45)  Ber, C 59,22 H 4,75 N 12,019  Gef. C59,53 H 5,03 N 12,419,

3.3.1. Analytische Umlagerung von N-Cinnamyl-N, N-dimethyl-aniliniumtetvaphenylborat (18):
205 bzw. 320 mg 18 (Versuch G bzw. H in Schema 5) wurden in 3,5 bzw. 30 ml HMPT 16 Std. auf
105° erhitzt. Man versetzte mit etwa 100 ml 2N Natronlauge und extrahierte die Amine wihrend
14 Std. kontinuierlich mit Pentan. Die Pentanlésung wurde mit einer genau gewogenen Menge
Triphenylamin als gas-chromatographischem Standard versetzt. Die Resultate der GC.-Analyse
sind in Schema 5 zusammengestellt.
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5. Nachbargruppenbeteiligung bei massenspektrometrischen
Fragmentierungsreaktionen: Spermin-Derivate

18. Mitteilung tiber das massenspektrometrische Verhalten von Stickstoffverbindungen?)

von E. Schopp!a) und Manfred Hesse
Organisch-chemisches Institut der Universitdt, CH-8001 Ziirich, Rimistrasse 76

Herrn Prof. Dr. Max Viscontini zum 60. Geburtstag gewidmet

(1.1X.72)

Summary. The mass spectral behaviour of tetraacetyl spermine (2) has been investigated.
The fragmentation reactions are characterized by the neighbouring group participation of the
amide nitrogen atoms. Only a few reactions can be explained by usual pathways (a-cleavage,
onium reactions). Most of the fragment-ions are formed by neighbouring group participation:

1. [M ~ COCH,]*-Ton.

2. Breakdown of one of thetwo 1, 3-diaminopropan moieties: mje 242, 256, 268. This type of
fragmentation is characteristic for all acetylated 1,3-diaminopropan-derivatives e.g. triacetyl-
spermidine.

3. Expulsion of a neutral amine: m/e 169.

4. Sni-type reactions, by which cyclic ions are formed:m/fe 100.

1) 17. Mitteilung, s. [1].
1a) E. Schopp, Teil der geplanten Diplomarbeit, Universitit Zirich.





