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Die beschichteten Alnminiunifolien wurden im Dunkeln durch ein Corotron auf eine Spannung U, 
aufgeladen. Mittels cines Elektrometers wurde der Spannungsabfall im Dunkeln und bei der 
Belichtung mit monochromatischem Licht konstanter Intensitat gemessen. Belichtet wurde 
jeweils 5 Sek. nach dem Aufladen. 
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252. Substituenteneinfluss bei der massenspektrometrischen 
Fragmentierung : 

Untersuchungen an N- Methyl-P,P'-diphenyl-diathylaminen 
19. Mitteilung tibcr das massenspektroinetrische Verhalten von Stickstoffverbindungcnl) 2, 

von Peter A. Weibel und Manfred Hesse 
Organisch-chcniisches Institut der Universitat, CH-8001 Zurich, Ramistrassc 76 

(17. VZII. 73) 

Summary. Some ditferent substituted N-niethyl-/3,/3'-diphenyl-dicthylaniines (I) were in- 
vestigated mass spectrometrically. The main fragnicntations and their genesis arc summarized 
in Scheme 2. Thc molecular ion gcncrates the major fragmentions a (m/e 148) and b (m/e (147 + X)) ; 
c (m/e 105) is formed from a and d (m/e (104+ X)) from b by further decomposition. The loga- 
rithins of the ratios of the relative ion intcnsities a/b, c/a and d/b werc correlated according to 
the Hammett equation with different substituent constants. Thc following correlation coefficients 
(at 20ev) were found: r = 0,98 (u+). r = 0,63 (u) and r = 0,96 (5) respectively. On the basis of the 
above Hammett corrclations, the value of this kind of investigation for the elucidation of mass 
spectral fragmentation mechanisms is discussed. 

Der Einfluss von Substituenten auf die unimolekulare massenspektronietrische 
Fragmentierung aromatischer Systeme ist in den letzten Jahren von verschiedenen 
Arbeitsgruppen untersucht worden, vgl. z. B. [Z]. Dabei wurde versucht, die Ergebnisse 
analog denjenigen der Losungschemie mit der Harnrnett-Gleichung zu korrelieren. 

Fur eine Untersuchung dieser Art zeigten sich z. B. substituierte Benzoplienone 
sehr geeignet. Bursey & McLaffeerty fanden fur das Verhaltnis der Intensitaten des 

18,Mittcilung, s .  El]. 
P. A .  Weibel, Teil dcr Dissertation, Universitat Zurich, 1973. 2, 
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Benzoylions, verglichen niit dem Molekularion bei Venvendung der Hainmettschen 
o-Konstanten einen Korrelationskoeffizienten von r = 0,98 ; wobei die Reaktions- 
konstante e zu +1,01 bestimmt wurde [3]. Analoge Systeme zeigen jedoch keine 
solche oder nur eine schlechte Korrelation, vgl. z.B. 141. 

Vor einiger Zeit untersuchten Richter & Vetter das massenspektrometrische Ver- 
halten von verschieden substituierten N-Benzyl-/3-phenylathylaminen [5]. Sie stellten 
eine ahomobenzylische R Heterolyse, verbunden mit anchimerer Ringbeteiligung fest . 
Dabei werden moglicherweise Phenoniumionen (oder uber weitere Umlagerungen ent- 
sprechende isomere Ionen) gebildet ; eine quantitative Auswertung, d. h. eine Korre- 
lation von Ionenintensitatsverhaltnissen mit Substituentenkonstanten, wurde nicht 
vorgenommen. 

Synthese der Modellverbindungen. - In Fortsetzung unserer Arbeiten uber den 
Substituenteneinfluss bei massenspektrometrischen Fragmentierungsreaktionen [6] 
haben wir an einem Benzolkern verschieden substituierte N-Methyl-/!l,P’-diphenyl- 
athylamine der allgemeinen Formel I (Schema 1) synthetisiert (vgl. Schema 2) und 
anschliessend massenspektrometrisch untersucht. 

Schema 1 

I 

Ausgehend von den kauflichen substituierten Phenylessigsauren (11) wurden im 
allgemeinen durch Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion die entsprechenden Alkohole 
I11 hergestellt. $-Chlorphenylessigsaure (31) wurde durch Hydrolyse von p-Chlor- 
benzylcyanid bereitet. Fur die Reduktion von m-Nitrophenylessigsaure zum ent- 
sprechenden Alkohol venvendete man Diboran [7]. Die Alkohole I11 uberfuhrte man 

Schema 2 

LiAlH, -+ HO--CH,-CH, F-i 
oder L-& HOOC-CHz- 

\=i‘x BzHs 
I1 I11 

V 



2462 HELVBTICA CHIMICA RCTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1 973) - Nr. 252 

mit Phosphortribromid in die Bromide IV, ausser im Falle von b-(@-Nitrophenyl)- 
athylbromid (2), welches durch Nitrierung von ,!I-Phenylathylbromid erhalten wurde 
IS]. Durch Zusammengeben von 1 mol Bromid IV und 2 inol N-Methyl-(p-phenyl- 
athy1)-amin (V) in benzolischer Losung erhielt man neben dem Hydrobromid von V 
die Verbindung I 1191. Die beiden Aminoderivate 7 und 10 stellte man aus den ent- 
sprechenden Nitroverbindungen 3 und 6 durch katalytische Hydrierung dar (vgl. 
exper. Teil) . 

Eingesetzt wurden nur sorgfaltig gereinigte, isomerenfreie Ausgangsmatcrialien. Die Pro- 
duktc reinigtc man durch Saulenchromatographie, Hochvakuumdestillation und gegebenenfalls 
durch Kristallisation. Sie wurden durch Verbrennungsanalysen, Diinnschichtchromatogramme, 
IR.-, 60- otler 100-MHz-NMR.- sowie Massenspektren charakterisiert und auf ihre Einheitlich- 
lreit und Struktur hin untersucht. Urn moglichst reine Endprodukte zu erhalten, wurtlen die 
Rcaktionsdauern niedrig gehalten, was auf Kosten eincr guten Ausbeute ging. 

Die Massenspektren der N-Methyl-P, /?'-diphenyl-diathylamine. - Das Massen- 
spektrum der niclit substituierten Verbindung 1 ist sehr charakteristisch, vgl. Fig. 1. 
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Fig. 2. Massenspektrum von N-~'lethyl-~-(p-fluorphenyl)-~'-phenyl-diuthylarnin (27), 70eV 
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Das Molekular-Ion ist sowohl bei 70 als auch bei 20eV sehr wenig intensiv. Zwei starke 
Fragmentionensignale bei m/e 148 (Basispik) und m/e 105 kennzeichnen das Spektrum. 
Schwachere Pike finden sich bei mle 91, 79, 77, 65, 44 und 42. Wird einer der beiden 
Benzolringe substituiert, so andert sich der Charakter des Spektrums nicht . Ausser 
dem Signal bei m/e 148 tritt ein zusatzliches bei m/e (147 + die Substituentenmasse 
X) auf; analog wird neben m / e  105 auch m/e (104+X) registriert. Zur Illustration 
sind die 20eV-Spektren von N-Methyl-jf-($-fluorphenyl)-/3'-phenyl-diathylamin (27) 
und der entsprechenden m-Fluorverbindung 30 abgebildet (Fig. 3 und 4). Die Unter- 
schiede zwischen den 70- und 20eV-Spektren werden durch Vergleich der Spektren 
von 27 bei 70eV (Fig.2) und 20eV (Fig.3) deutlich. 

256 

(M+ 1 
257 x 100. ........................ 

f r( 

150 200 250 mle 

Fig. 3. Massenspektrum von N-Methyl-P-(p-fluorphenyl)-/3'-phenyl-diathylamin (27), 20eT' 

148 

-1 I 

x 100 .................. 

I I 
Fig. 4. Massenspektrum von h'-Methyl-~-(m-fluorphenyl)-/3'-phenyl-dilEthylanzin (30), 20eV 
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Das Fragmentierungsverl~aIten, am Beispiel der Modellverbindung 1 3 )  in Schema 
3 erlautert, wird spater diskutiert. 

Diskussion der Resultate. - 1.  Zevfall von M+ in die Zonen a bzw. b duvch a- 
Spaltung. Das Molekular-Ion zerfallt durch Spaltung der C(Z’)-C(3’)-Bindung in a 
(m/e 148) bzw. durch Spaltung der C(2)-C(3)-Rindung in b (m/e (147+X)). Die Inten- 
sitaten der Molekular-Ionen in den Spektren aller Derivate sind zu schwach, um sie 
mit denjenigen der Fragment-Ionen a und b in Rezieliung zu setzen. Wir haben des- 
halb, und urn einen internen Standard bei der Reaktion zu haben, die Intensitatsver- 
haltnisse a/b bei 70 und 20eV bestimmt und diese Werte fur die Berechnung der Q- 
Werte aus der Hammett-Gleichung venvendet4). Dazu wurden die aus der Losungs- 

Schema 3a) 

in 1: 

mle 91 
m 

mle ( 90 + x )  

a 

mlc 79 

8)  nic angcgcbencn metastabilen Pike wurdcn bci allcn Verbindungcn gcfundcn. 

3) 

4) 

Samtlichc in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen vom Typ I erwiesen sich untcr den 
Aufnahmebedingungcn im Massenspelrtrometer als therniisch stabil (vgl. z. B. Versuch 12.4). 
Wir hahen ausscliliesslich das Intcnsitatsvcrhaltnis der beiden Ionen a und b gebildet und 
dabci Fnlgcionen aus a oder b bzw. a und b nicht beriicksichtigt. Im Schema 3 sind einige 
tler Folgeionen aus a (2.B. c, e ) ,  dcm a-Folgcion c (2.B. m/e 79) sowie aus b (z.B. d) angc- 
ffihrt. Die Bildung von m / e  91 bzw. m / e  (90 + X )  aus M+ oder Fragment-Ionen ist nicht ge- 
klart, siehe auch spater. - Anstelle des von uns gewahlten Verhaltnisses a/b hatte man auch 
z. B. das Verhaltnis a + c + e + m / e  79.. ./b + d + . . . bilden konnen. Da aber dadurch wieder 
nur ein Teil der Folgeionen der Prirnarspaltprodukte erfasst worden ware und diese auch 
nur zum Teil richtig (z. R. e), haben wir von diesem Verfahrcn Abstand genommen. 
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cheiiiie bekannten c+ [lo]-, (r [11]-, on [12]- und co [ 131-Werte gegen die Logarithmen 
der a/b-Verhaltnisse aufgetragen. Die erhaltenen Resultate gehen aus den Tab. 1 5, 
und 2 I-iervor6). Danach wird die beste Korrelation (r = 0,98 bei 70 und 20eV) der an- 
gcgehenen Vcrhaltnisse mit den a+-Wcrten von I>’roifln & Okamoto 1101 gefunden 
(vgl. Fig. 5). 

Trtl)cllc 1. Inteizsztutsverhaltnisse der Fragment- Ionen a/b, d/b und c/a (vgl. Schema 3) az4s dtn 
70- und 20e V-Massenspektren. 

1 
3 
6 
7 

10 
13 
16 
19 
24 
27 
30 
34 
37 
40 
43 

€1 
$-NO, 
??-NO, 
P-NH, 
m-NH, 
p-Cl-I, 
m-CH, 
p-OH 
W-OH 
p-F 
m-I; 
P-Cl 
nz-Cl 
9-OCH, 
m-OCH, 

0,o 
- 0,3684 
- 0,3098 
+ 0,8296 
+ 0,2120 
+ 0,3294 
+ 0,1786 
+ 0,5389 
+ 0,0371 
+ 0,0306 
- 0,2201 
+ 0,0619 

+ 0,6796 
+ 0,1276 

- 0,1G09 

0,0 
- 0,4143 
- 0,3105 
+ 0,7533 
+ 0,1923 
+ 0,3202 
+ 0,1831 
+ 0,5969 
+ 0,0107 
+ 0,0433 
- 0,2380 
+ 0,0734 
- 0,1466 
+ 0,6776 
+ 0,1022 

- 0,1518 
- 1,1026 
- 1,0560 
+ 0,2623 
- 0,1632 
- 0,0667 

+ 0,0318 
- 0,3193 
- 0,2117 
- 0,3993 
- 0,3082 
- 0,4904 
+ 0,0911 
- 0,3453 

- 0,2031 

- 0,2765 
- 1,1602 
- 1,0791 
+ 0,0031 
- 0,3549 
- 0,2180 
- 0,2003 
- 0,0338 
- 0,5534 
- 0,3371 
- 0,6876 
- 0,5764 
- 0,5971 
+ 0,0234 
- 0,5145 

- 0,1518 
+ 0,0342 
- 0,0159 
- 0,2807 
- 0,2168 
- 0,2588 
- 0,2573 
- 0,3307 
- 0,1198 
- 0,1688 
- 0,0114 
- 0,2510 
- 0,1267 
- 0,3261 
- 0,2147 

- 0,2765 
- 0,1844 
- 0,1765 
- 0,4828 
- 0,4609 
- 0,4202 
- 0,2757 
- 0,4365 
- 0,4078 
- 0,2933 
- 0,3478 
- 0,5817 
- 0,2596 
- 0,3872 
- 0,3990 

Tabelle 2. Korrelation von log [a (m/e  148)]/[b (m/e (147 + X ) ) ]  wit Sztbstztuentenkonstanten 
Substituenten- Elektronen- Reaktions- Schnittpunkt der Korrelations- 
konstante spannung konstante Regressionsgeraden koeffizient 

cr+ 7 0 - 0,60 0,09 0,98 
20 - 0,60 0,08 0,98 

(J‘l 1L) 70 - 0,97 0 2 4  0,89 
20 - 0,913 0,23 0.89 

cr 70 - 0,85 0, lO 0,94 
20 - 0,85 0,1.8 0,94 

0” b) 70 - 1,04 0,26 0,87 
20 - 1,06 0,25 0,88 

a) Wertc fur ( T ~ - N O ~  = 0,73; a&~,,, = - 0,16; crk-0~11, = 0,06; U$-OH = - 0,13. 
”) Wcrtc fur &OH = - 0,201 ; CT?&OCH~ = - 0,175; crg-~x~ = - 0,297. 

5, Uber die in Tab. 1 angegcbene Verbindung hinaus habcn wir noch das N’, ”-Dimethyl- und 
das N’-Acetyl-Derivat von 7, nanilich 9 und 8, sowie dic 0-Acetyl- und O-Trideuterioacctyl- 
Verbindung von 19, namlich 20 und 21, hergcstellt und massenspektromctrisch untersucht. 
I k s e  vier Derivate eignen sich jedoch fur eine quantitative Auswertung nicht, weil 8, 20 
und 21 aus den Ionen (104+ X) Ketcn bzw. Dideuterioketen eliminieren. Im Fallc der Ver- 
bindung 9 werden m / e  148 und (104-1- X) bei gleicher Massenzahl registriert. Bezuglich der 
in Tab. 1 aufgefiihrten Werte vgl. cxper. Teil, allgcnleine Berncrkungen. 
Dic Rcrechnungen wurden auf einer 1BM.-370 dcs Rechenzentrums dcr Universitat Zurich 
ausgefiihrt, wofiir auch an diescr Stellc herzlichst gedankt sei. 

[el71 (el mit der Ordinate (r) 

6 ,  

155 
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J- -0.5 

Fig, 5. Abhangigkezt der log (a/b) (aus 70eV-Spektren) vmz den a+- Konstalztepz 

Wie aus Tab. 2. hervorgeht, werden mit den anderen Substituentenkonstanten weni- 
ger gute Korrelationen erhalten (aus 70eV-Spektren: mit (r : r = 0,94; mit oo : r -- 0,XO; 
mit on : r = 0,817). 

of-Werte widerspiegeln besonders deutlich den Resonanzeffekt bei aromatisclien 
Verbindungen [lo]. Es ist deshalb verstandlich, dass im vorliegenden Fall, bei dern 
eine Benzylbindung gespalten wird, die beste Korrelation mit o+-Werten erzielt wird. 

Die Reaktionskonstante wurde unter Verwendung der of-Werte zu Q = -0,60 
bestimmt. Der negative Q-Wert besagt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Substituenten mit Elektronendonatoreigenschaften erhoht wird. - Ein ahnliches Re- 
sultat erliielt Brown bei der Untersuchuiig der massenspektrometrisclien Fragmentie- 
rung von Benzyl-phenylathern ; das [X-C,H,-CH,+]/[M+]-Verhaltnis korreliert mit 
o+; Q wurde zu -0,76 bestimmt j14-1. 

2. Abspaltung von H,C-N=CH, aus b zu d.  - Auf Grund metastabiler Signale, 
die in den Spektren samtlicher Modellverbindungen von Typ I gefunden wurden, geht 
das Ion b (mje (147+X)) in d ( w / e  (104-FX)) uber. Durch Bildung der Verhaltnis- 
werte d/b (Tab. 1) und Vergleich mit Substituentenkonstanten wurden die in Tab. 3 
nach der Hammeti-Beziehung erhaltenen Werte gefunden. Relativ gute Korrelationen 
werden mit den o (Fig. 6)- und a"-Konstanten erzielt, wahrend o+ eine etwas schlech- 
tere Korrelation zeigt. 

Unter der Annahme, dass die Struktur des Ions b im Schema 3 korrekt wiederge- 
geben ist, ergeben sich fur den Zerfall zu d und damit fur die Struktur von d prinzipiell 
die folgenden, naher in Betracht zu ziehenden Mogliclikeiten (Gl. 1 bis 4, Schema 4). 
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Schema 4 

2467 
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Fig. 6.  Abhangigkeit der log (d/b) (am 70eV-Spektren) von den a-Konstantelz 
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Tabclle 3 .  Korvelatzon vow log [d (m/e (104+ X))]/[b (m/e (147 + X))] mat Siibstituentenkonstanten 

Substituenten- Elektronen- Reaktions- Schnittpunkt der Korrelations- 
konstante spannung konstantc Regressionsgerntlcn koeffizient 

Lev1 (el r n i t  der Ordinatc (4 
c+ 

U0 ") 

0 

70 - 0,59 - 0,34 
20 - 0,57 - 0,48 
70 - 1,11 - 0,17 
20 - 1,05 - 0,32 
70 - 0.93 - 0,23 
20 - 0,89 - 0,38 

0,90 
0,91 
0,95 
0,94 
0,96 
0,96 

a) Beziiglich der o"-Werte vgl. Fussnote a) Tab. 2. 

Bei der ersten Moglichkeit muss der Benzolring am C(2') unter Eliminierung von 
N-Methyl-methylenimin und Ladungsubertragung in das Phenonium-Ion d' uber- 
gehen. Anchimere Beteilung von Phenylgruppen unter Bildung von Phenonium- 
Ionen sind aus der Losungschemie bekannt. So liegen die Logaritlimen der Geschwin- 
digkeitskonstanten fur die Acetolyse von threo-3-Aryl-2-butyl-brosylat gegen of-Werte 
aufgetragen auf einer Geraden ; wahrend dieselben Werte gegen die o-Konstanten auf- 
getragen, nur fur Substituenten mit Elektronenakzeptoreigenschaften eine Gerade 
bilden. Hingegen zeigen Verbindungen mit Substituenten, die Elektronendonator- 
eigenschaften aufweisen, einen bedeutend starkeren Anstieg der Kurve, was auf die 
anchimere Beteiligung des substituierten Benzolringes hinweist il5]. Beziiglich ahn- 
licher Beispiele vgl. [16]. 

Auch massenspektrometrische Arbeiten uber den Nachweis von Phenonium-Ionen 
bei Fragmentierungsreaktionen liegen vor 117-191. Bei der massenspektrometrischen 
Untersuchung verschiedener m- und $-substituierter B-Phenylathylbromide konnte 
auf Grund von AP.- und 1P.-Messungen j17] und von Ionenintensitatsmessungen [19] 
die Frage, ob das Phenonium-Ion d' oder das Benzolathylenium-Ion d direkt aus dem 
Molekularion gebildet werden, nicht restlos geklart werden. 

Falls in unserem Beispiel die erste Reaktionsnioglichkeit von Schema 4 zutrcffen 
wurde (Bildung des Phenonium-Ions d'), musste das Verhaltnis d'jb mit den of-Kon- 
stanten in der Hammett-Gleichung die beste Ubereinstimmung geben. Wie bereits 
erwalint, entsprechen die erlialtenen Ergebnissen nicht dieser Erwartung. Ebenso wie 
fur den Weg 1 ist fur den Weg 2 vom Schema 4 eine Abhangigkeit von of zu erwarten. 
Damit sind unserer Meinung nach beide Reaktionsablaufe unwalirscheinlich. 

Unter der Annahme, dass die erlialtenen experimentellen Verhaltnisse korrekt 
sind, muss als wahrscheinlichster Reaktionsweg die dritte Moglichkeit angesehen wer- 
den. Fur derartige Reaktionen ist die Korrelation mit o- und auch mit 0"-Werten nach 
Hammett zu erwarten [15-161. 

Die Bildung von d", eines disubstituierten Tropylium-Ions, aus b (Weg 4) er- 
sclieint infolge von Wasserstoff- und Gerustumlagerungen und nachfolgender oder 
gleichzeitiger N-Methyl-methylenimin-Abspaltung unwahrscheinlich. Hingegen ist 
anzunehmen, dass sich d in die isomeren Ionen d', d" und d"' umlagert; dieser Vor- 
gang ist jedoch mit den bekannten Messmethoden nicht erfassbar. 

Die voranstehend diskutierten Resultate werden teilweise auch durch die Spektren 
der 0-Acetyl- und 0-Trideuterioacetyl-Derivate 20 bzw. 21 der Verbindung 19 ge- 
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stutzt. Erwartungsgemass zerfallt das Molekular-Ion von 20 in die Tonen a und b2,,. 
Letzteres spaltet N-Methyl-methylenimin ab und geht in m/e 163 iiber. Dieses jedoch 
eliminiert Keten und bildet m/e 121. Das Ion d,, kann jedoch in dieser Form als 
Benzolathylenium-Ion kein Keten eliminieren, denn die Ladung befindet sich abseits 
vom Reaktionszentrum. d,, muss sich daher zu einem isomeren Ion, z. B. d’umlagern 
(die Bevorzugung des Typs d‘ gegenuber den anderen im Schema 4 angegebenen 
Isomeren geschieht hier ohne besonderen Grund). Aus der Grenzform d’ kann nun 
Keten in der ublichen Weise abgespalten werden (vgl. Schema 5). 

Schema 5 
7 3  

R3C o e C y - C H 2 - N / C H 3  %?+ R$ 
‘c’ +\CH, 

d‘ (R- H.m/e 121) 

Q (R=D,m/e122) 
-? 

Neben diesem normalen Abbauweg existiert ein zweiter : Aus dem Ion der Masse 
206 wird ebenfalls ein Verlust von Keten zu mle 164 registriert. Aus dem gleichen 
Grunde wie oben angefiihrt muss zunachst die Ladung vom Stickstoff an den Sauer- 
stoff ubertragen werden; als eine Moglichkeit erscheint das Ion f, welches zu g (m/e 
164) zerfallt. Auch 8 kann in d’ iibergehen (m*). 

Die angegebenen Zerfallswege werden durch das Spektrum von 21 gcstutzt. Das 
Verhaltnis der Abbauwege 1 und 2 laisst sich nicht abschatzen. 

Ein ahnliches Verhalten wie bei der 0-Acetylverbindung 20 wird auch beim 
N-Acetyl-Derivat 8 beobachtet. 

3. Abspaltung von H,C-N=CH, aus a zu c. Ebenso wie die Parnllelreaktion 
b-td wird auch der Ubergang a-tc durch intensive metastabile Pike angezeigt. A 
priori wurde man envarten, dass das Intensitatsverhaltnis der Ionen c (m/e 105) zu a 



2470 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 252 

(m/e 148) bei allen Modellsubstanzen vom Typ I konstant ist, da der Substituent X 
in beiden Ionen fehlt und deshalb auf diesen Zerfall keinen Einfluss haben sollte. Wie 
jedoch aus Tab. 1 hervorgeht, wird weder in den 70- noch in den 20eV-Spektren ein 
konstantes Verhaltnis gefunden. Vielmehr macht es den Anschein, als ob die erhal- 
tenen Verhaltniszahlen wie in den beiden vorher betrachteten Reaktionen eine Sub- 
stituentenabhangigkeit zeigen. Wir haben deshalb die Hammett-Beziehung mit diesen 
Verhaltniswerten und den Substituentenkonstanten IS+, G O  und IS berechnet (vgl. Tab. 
4). Mit allen drei Substituentenkonstanten wurden jedoch nur sclileclite Korrelationen 
gefunden (bei 70eV : IS+ und o0 : r = 0,85 ; IS (Fig. 7) : r = 0,87) 7). Die Verhaltniswerte 
aus den 20eV-Spektren zeigen keine Korrelation init den Substituentenkonstantcn 
(r zwischen 0,60 und 0,63). 

t -Os5 

Fig. 7. Abhangigkeit dev log (cia) (aus den 70eV-Spclrtren) voiz a-lionstanteic 

Als Ursache fur das nicht konstante c/a-Verhaltnis konnen mehrere Grunde ver- 
antwortlich sein : 

3.1. Es besteht die Mogliclikeit, dass das Ion c nicht ausschliesslich aus a gebildet 
wird, sondern dass ein Teil dieser Ionen einen anderen Bildungsweg haben. Als Stamm- 
Ionen kommen prinzipiell das Molekular-Ion, das [hi-l]+-Ion und b in Frage. 

Wie bereits erwahnt wurde, sind die Signale aller Spektren der Verbindungen vom 
Typ I im Molekularbereich ausserst intensitatsschwach ; sie sind deshalb fur eine 
quantitative Auswertung ungeeignet. Jedoch sollte eine etwaige Bildung von c aus 
M+ oder [M-1]+ von der Art des Substituenten unabhangig sein, weil der Substituent 
vom Keaktionszentrum durch vier nicht konjugativ verbundene Atome (Fall : M t  
+c) bzw. durch vermutlich zwei nicht konjugativ verbundene Atome (Fall: [M-l]+ 
+c) getrennt ist. 

7)  Die IGxrelationskoeffizientcn werden aucli. dann nicht bcsser, wenn die p -  und m-Methyl- 
verbindungen 13 und 16 bei der Berechnung nicht rnitberiicksichtigt werden. (In den Spek- 
tren von 13 und 16 ersclieinen die Ionen c und m/e (90+ X) bei glcicher Masse (m/e 105) ; vgl. 
Schcrna 3). 
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Tabclle 4. Korrelution von log [c (m/e 105)]/[a (m/e 148)] mtt  Substztuentenkonstanten 

Substituenten- Elektronen- Reaktions- Schnittpunkt der Korrelations- 
konstantc zpannung konstante Regressionsgeradcn lcocffizient 

2471 

I eV1 (e) mit der Ordinate (4 
~ 

'7 0 + 0 J 7  - 0,17 
20 + O J 2  - 0,35 
'70 + 0 3 0  - 021 
LO + 0 2 2  - 0,38 
70 + 026  - 0,20 
20 + 0.19 - 0.37 

0,85 
0,60 
0,85 
0,63 
0,87 
0,63 

~~ ~~ ~ ~ 

a) Rezuglich der o"-'Werte vgl. Fussnote a) Tab. 2. 

Einem Zerfall von b in c bzw. eines seiner Isomeren musste eine dramatische Urn 
lagerung vorausgehen; eine Substituentenabhangigkeit ware jedoch zu erwarten 
Wir schliessen deshalb die Bildung eines nennenswerten Anteils des Ions mit Masse 
105 aus anderen Ionen als a aus. 

3.2. Ein entschcidender Punkt scheint der Energieinhalt der Ionen a und b zu sein. 
Bei dcr Bildung von b wird die Bindung C(2)-C(3) gebrochen. Diese ist weit genug 
vom Substituenten im Ring A' entfernt, so dass man annehmen muss, dass das durch 
den Bruch entstehande Ion b einen Energieinhalt mit einer relativ kleinen Streuung 
besitzt, die derjenigen des Molekular-Ions entspricht. Diese Uberlegungen werden 
durch die gute Korrelation des dlb-Verhaltnisses mit den a-Werten gestutzt. - Dem- 
gegenuber entstehr das Ion a durch Spaltung der C(Z')-C(3')-Bindung, die benzylisch 
zu Ring A angeordnet ist, der den Substituenten tragt. Damit kann der Substituent X 
direkt die Intensit at des unsubstituierten Ions a beeinflussen und seinen Energiein- 
halt mitbestimmen. 

Wiirde a ausschliesslich in c ubergehen, musste das c/a-Verhaltnis den variablen 
Energieinhalt von a widerspiegeln. Eine Erklarung fur die Tatsache, dass dies nur 
sehr beschrankt gilt (70eV: r = 0,85), liegt in Konsekutiv- und Kompetitivreaktionen 
von c bzw. a : Einerseits kann c durch Abspaltung von C,H, in das Ion m/e 79 (m*) 
iibergehen, was analog wie beim Zerfall von 20 nur durch eine Gerustumlagerung von 
c moglich ist, und andererseits wird e (m/e 44) aus a gebildet, was ebenfalls durch me- 
tastabile Signale angezeigt wird. Ferner konnen wir die Bildung des Ions m/e 91 aus a 
nicht ausschliessen. Auch andere Nebenreaktionen von c sind moglich. 

Wir nehmen an, dass je nach dem Energieinhalt von a die Weiterreaktion zu 
einem der Folgeioiien - c, e und nzle 91 u.a. - in Abhangigkeit der Aktivierungsenergie 
des jeweiligen fibergangszustandes erleichtert oder erschwert wird. Gestutzt wird 
diese Uberlegung durch die nocli wesentlich schlechtere Korrelation bei niedrigerer 
Ionisierungsspannung (20eV : r = 0,60 !) . Bei niedrigerer Ionisierungsspannung laufen 
Umlagerungsreaktionen bevorzugt ab, was sich besonders storend auf den Korrela- 
tionskoeffizienten r auswirken kann. 

Eine Korrelat ion zwischen einer Substituentenkonstanten und einem korrigierten 
bzw. erweiterten "c"/a-Verhaltnis unter Einbezug von Intensitaten der Ionen der 
Neben- bzw. Folgereaktionen ist ebenfalls nicht moglich, weil die Bildungswege dieser 
Ionen nicht eindeutig sind: So konnte prinzipiell 2.B. rnle 91 sowohl aus dem Mole- 
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kular-Ion als aucli aus a gebildet werden. Ferner wird, wie erwahnt, die Bildung von 
e aus a durdi mctastabile Signale angezeigt. Der M7eg b-te ist jedoch ebenso moglich, 
obwohl keine entsprechenden metastabilen Ubergangc registriert werden. Schliesslich 
Pisst sich auch m/e 79 aus d durch Verlust von C,HX erklaren; m* fehlen in1 Gegen- 
satz zur Reaktion c+m/e 79. 

Die relativ gute Korrelation des d/b-Verhaltnisses niit o-Werten bei 70 und 2OeV 
i n  Gegensatz zu dem entsprechenden c/a-Verhaltnis beweist zwar die A4bhangigkeit 
dieser Reaktion von der Art des Substituenten X und deutet eine relativ kleine Streu- 
ung tles Energieinhaltes von b an, sie sagt jedoch nichts iiber einen moglichen klei- 
neren Anteil von Neben- und Folgereaktionen, die ebenfalls eine Substituenteiiab- 
hangigkeit zeigen konnen. 

Eine Korrelation von Substituentenkonstanteii init einem I m/e 91]j!m/e (90-1- XI]- 
Verhaltnis oder anderer Ionenintensitiitsverhaltnisse wie z. T3. [w/e 91]/a und [m/c 
(90-l~X)]/b wurde nicht geiunden. Uber die Bildung der Ionen 91 und (90-tX) lassen 
sicli auf Grund der vorliegeiiden experimentellen Befunde keiiie Aussagen inacheii *) . 

Schlussbetrachtungen. - \Vie aus dcn vorliegenden Untersuchungen hervorgelit, 
zerfallt die Modellverbindung I i n  Massenspektrometer in wenige intensive Fragment- 
Ionen. Intensitatsverhaltnisse aus den Ionen a (m/e 148), b (mjc (1474-X)) und d (nzje 
(104-FX)) lassen sich gut n i t  den aus der Losungschemie bekannten Substituenten- 
konstanten korrelieren. Andere dieser intensiven Fragment-Ionen zeigen, obwohl a 
priori anzunehmen ist, keine derartige Abhangigkejt. Wir nelimen an, dass diese 
Ionenintensitatsverhaltnisse stark von Iconkurrenz- und Konsekutivreaktionen, 
die ebenfalls in den Massenspektren von I nachweisbar sind, beeinflusst werden. 
Diese Nebenreaktionen ihrerseits widerspiegeln teilweise die Streuung des Energie- 
inhaltes der Stamni-Ionen. 

Ahnliche Befunde haben andcre Autoren dazu veranlasst, Faktoren anzufuliren, 
die unimolekulare Reaktionen irn Masseiispektrorneter beeinflussen r20-21J. Wahrend 
diese Faktoreii bei der Korrelation voii a/b n i t  of-Werten durch den internen Stan- 
dard sicli gegenseitig weitgeliend aufheben, konnen sie bei den anderen Reaktionen 
iiicht vernachlassigt werden. Besonders wichtig sclieinen fur den vorliegenden Fall die 
Fa.ktoren 1 (interne Energieverteilung des Staniiii-Ions), 2 (Stabilisierung des Folge- 
Ions), 4 (sekundare Zerfallsreaktionen der Folge-Ionen) zu sein r201. 

In  dieseni Zusammenliang erliebt sich die Frage nacli derii Wert dcrartiger Korrc- 
lationcn fur die Strukturableitung von Folge-Ionen und fur die Aufklarung von Frag- 
mentierungsmechanismen iiherhaupt. In  dieser Beziehung besitzen nur sehr wenige 
bekannte Beispiele eine Aussagekraft. Diese staminen aus einheitlich verlaufenden 
Zerfallsreaktionen, die zu Ionen hoher Intensitat fuliren. Sobald jedoch Nebenreak- 
tionen auftreten, deren Ausmass nicht unbedingt durcli die Intensitaten der ent- 
sprechenden Ionen voll erfassbar ist, oderlund koinpliziertere und vielschichtigere 
Zerfallsmechanismen quantitativ untersucht werden, erhalt man keine oder schlechte 
Korrelationen der Intensitatsverhaltnisse mit Substituentenkonstanten. Geradc 
konipliziertere Zerfallsnieclianismen sind die am nieisten bei massenspektrometrisclieii 
Abbaureaktionen beobachteten Prozesse. Solange die Storfaktoren nicht exakt be- 

8, Apparative Grunde verhiiderteu leider reproduzierbare Messungen von Il’.- und AP.-Werten. 
-. - 
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stiiiinibar sincl, erxlieinen uns derartige Untersucliungsmethoden von nur geringeiii 
Wert. 

Die vorliegcndc Arbcit wurde in dankenswcrtcr Wcisc voni Schweizcrisrhen A'utionaZ/onds 
zur Fcrderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. P.A . W. dankt dcm Stipendien- 
fonds der Basler Cht,mischen lndustrie zur Unterstutzung von Doktoranden auf denz Gebiete tler 
Chew& fiir ein Stipendiuni. Fcrner dankcn wir dcn Herren PD Ilr. J .  Seibl (ETH, Zurich), 
Dr. W. Yetter (Hojfmunn-La lioche, Basel) und N .  BZZd fur massenspcktromctrische Mcssungen, 
Dr. 1'. Winkler fur die Hilfe beim Aufstellen des Computerprogramnies, H .  Frohofer fur 1R.- 
Spcktren und Verbrennungsanalyscn sowie Dip1.-chcm. I? .  HolZenstein ffir das 13C-NMR.-Spek- 
trum. l k n  Herren I)r. W.  Vetter und Dr. W. J .  Richter (Ciba-Geigy AG, Bascl) danken wir fur 
wcrtvolle Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Allgelmine Uem~wkungen. Snip. auf Kofler-Block. - 1R.-Spcktrcn, sofcrn nicht anders ver- 

mcrkt, als Film aufgenommcn; Angaben in cm-l. - NMR.-Spektrcn in CCI, bei 60 oder 100 MHz. 
Chemische Verschiebungen (Bcreiche odcr Signalzentren) in ppm rclativ zu Tetramethylsilan als 
internem Standard = 0 ;  s = Singulctt, d = Dublett, m = Multiplctt. Angcgeben wcrdcn (lie 
beobachtetcn chemischcn Verschiebungcn und Kopplungskonstantcn. 13C-NMK. rnit Vurzan-XL- 
100-15-Gerat. - Die Massenspektren (MS.) wurdcn rnit einem CEC-Gerat Typ 21-110 B (70eV, 
1)irektcinlass bei 200") gemessen; Angabcn in m/e (rel. yo) ab m/e 40 (> 5% ausser Mf). Hoch- 
auflijsung mit MS902 S/DS 30-System. Quantitative MS.  bei 70 und 20eV (Beschleunignngsspan- 
nung 8KV, Direkteinlass, Ionenquellentemp. ZOO", niedrigc Repellerspannung). Dic in Tabcllc 1 
angegcbenen Werte stcllen Mittclwerte aus 10 Messungen dar; sie sind dcshalb nicht unbedingt 
aus dcn im cxper. Tail aufgefuhrten Werten berechcnbar. - Abdampfopcrationen rnit einem IZo- 
tationsverdampfer (RV.) bei 3040D/12 Torr. - Dunnschichtchromatogramme (DC.) an Kiesclgcl 
HF,6, (,Werck, nach Stuhl). Praparativc Chromatographie an Kieselgel 0,05-0,2 mm (Merck). Zur 
Sichtbarmachung der Pleckc der Endprodukte diente das Kaliumjodoplatinat-Keagens 1221. 
SamtIichc Endproditkte wurden saulenchromatographisch gereinigt, dcr Riickstand der Haupt- 
fraktion cntweder unikristallisiert odcr im Fallc von olen bei ca. 100"/10-3 Torr getrocknct. 
Allc Zwischcnprodukte sind, sofern nicht anders angcgeben, gclbliche bis farblosc Flussigkeiten. 
nci den Endprodukten handelt es sich, wenn nicht anders vcrmerkt, uin gelbe bis gclbliche dick- 
fliissige olc. Bei der Herstellung dieser Produktc wurde nicht auf die -4usbeute gcachtct, da mit 
langerer Kochzeit stiirende Nebenprodukte auftreten, vgl. [6]. 

1. hr-1Methyl-P,F"-diphenyZ-diathy2amin (l), vgl. [9]. 1,85 g (0,01 mol) P-Phenylathylbromid 
(Fluka puruni, gas-chroniatographisch rein) und 2,70 g (0,02 mol) N-Mcthyl-(/3-phenylathyl)-a1nin 
(EGA -Chemie, gas-chromatographisch rein) wurden in 25 nil Bcnzol unter nachgereinigtcm Stick- 
stoff wahrend 24 Sttl. unter Riickfluss gckocht. Hierauf filtricrte man das ausgefallcnc N-Methyl- 
(/3-phenylathyl)-amin-hydrobromid ab uncl extrahierte das Arnin 1 mit 2~ HCl. Die salzsaure 
Losung stellte man rnit 4~ NaOH alkalisch und extrahiertc das Amin 1 rnit Chloroform. Dcr 
C,hloroformextrakt ivurdc iiber MgSO, getrocknet, das Chloroform am KV. abgcdanipft und dcr 
Ruckstand durch Saulcnchromatographie (Chloroform/Methanol 10 : 1) gcreinigt. - IR. : 2790 
(>N-CH,), 1604, 3.496 (Aromat.), 747, 698 (monosubst. Aromat.). - NMR.: 7,15 (s-artigcs vn, 
10 aromat. €1); 2,66 (s-artigcs m, 2 C,H,-CH,-CH,-N(); 2,31 (s, >N-CH,). - MS.: 239 

51 (h), 44 (9), 42 (17) (vgl. Fig. 1) .  

C,,H,,N (239, 363) Ber. C 85,30 H 8,84 N 5,850/, Gcf. C 85,33 H 8,73 N 6,09%. 

(.TIi, < I ) ,  149 (12), 148 (loo), 106 (7), 105 (72), 104 (6), 103 (9), 91 (18), 79 (12), 77 (15), 65 (9), 

2.1. p-(p-Nitl.ophenyl)-uthylbvomid (2), vgl. [8]. 20,4 g Acetanhydrid ( M u c k )  und 12,O g Eis- 
essig (Merck)  wurdm bei 0" vorgelegt und 12,6 g rauchcnde Salpetersaure langsam zugetropft. 
Hicrauf wurden wahrend 11/, Std. 18,5 g P-Phenylathylbromid (Fluka puruni) bci -5" langsam 
zugetropft. Ansch1ic:sscntl wurde wahrcnd 3 Std. bei 0" wcitcrgcriihrt. Dabei fie1 cin gclbliclir:~ 
I'rodukt aus. l)ic gcsamte Reaktionsinischung wurde in cine Liisung von 26,s g Natriunicarbonat 
in 200 ml Eiswasser gegeben und abfiltriert. Der gclbc Ruckstand wurde in Rcnzol aufgenomnicn 
untl dic Tljsung melirmals mit Wasscr und ges. NaHCO,-T>osung gcwaschcn. I>anach clestillicrtc 
inan das Scnzol ab und kristallisiertc den Riickstand ails Hexan. Rusbeute: 13,5 g. Smp. 68.5" - 
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IR. (1113r): 1598,1502 (Aroniat.), 1335 (konjug. NO,), 851 (parasubst. Rromat.).-NMR.: Sa = 8,13, 
SB 1 7,37 (AB-System; J = 8.7 112; 4 aromat. H); 3.69-3,lO (m;  4 H; C,I-I,-CH,-CH,-Br). - 
MS.: 231 ( M + ,  21,5), 229 (Mi- ,  22), 214 (8),  212 (8 ) ,  151 ( l o ) ,  150 (loo), 136 (32),  120 (S), 104 (37), 
103 (44), 102 (13), 92 (14), 91 (15), 90 (12), 89 (ll), 78 (35), 77 (66), 76 (9), 65 ( l l ) ,  63 (14), 52 ( 8 ) ,  
51 (27), 50 (16), 43 (15). 

2.2. N-MethyZ-P-(p-lzitrophenyZ)-P’-phenyl-diuthyZamin (3). Analog Versuch 1 wurdcn 5,75 g 
des Rromids 2 und 6,75 g N-Mcthyl-(P-phenylathy1)-amin wahrend 12 Std. in 50 ml Benzol unter 
Riickfluss gckocht. Die Aufarbcitung erfolgte gemass Versuch 1. - IR.: 2790 ()N-CH,), 1605 
(Aromat.), 1517,1345 (konjug. -NO,), 857 (parasubst. Aromat.). 746,699 (monosubst. Aromat.). - 
NMR.: 9~ = X,03, SB = 7,22 ( A  B-System; J = 9,2 Hz; 4aroniat. 1-1); 7,10 (breites s; 5 aromat. H) ;  
2,63 (s-artiges m ;  8 Methylenprotonen); 2,28 (s; )N-CH,). - MS.: 284 ( M + ,  < l ) ,  194 (13), 193 
(loo), 150 (9), 149 (7), 148 (49), 106 (6), 105 (58), 104 (ZO), 103 (19), 92 (lo),  91 (27), 90 (lo),  
89 (9), 79 (13), 78 (21), 77 (25)’ 65 (12), 63 (S), 57 (9), 51 (12), 44 (13), 42 (32). 

C,,H,,N,C), (284,363) Bcr. N 935 Gcf. N 9,750/, 

3.1. p-(m-NzlrophenyE)-uthanol (4), vgl. [7]. Zu 1 g (0,027 inol) Natriumborhydrid in 20 in1 
Diglymc (FZz4ka puriss.) wurden unter Lampen-Stickstoff 5,4 g (0,03 mol) nz-Nitrophcnylessig- 
saure (EGA-Chemie, gas-chromatographisch rein) in 50 ml Diglynic rasch beigegeben. Unter 
Kuhlung wurde wahrend 15 Min. langsam 4,7 g (0,033 mol) frisch destilliertes Bortrifluorid- 
ithylatherat (Fluka pract.) zugetropft. Hierauf wurdc nach cinstdg. Riihren langsam untcr 
Kiililung Wasser zugesetzt. Nach dem Abtrenncn der wasserigcn Phasc destillicrtc man ini T.uft- 
bad, wobci cin hellgelbes fcstes Produkt (3,5 g) zuruckblieb. - MS.: 167 ( M + ,  27), 150 (34), 137 
(99), 136 (17), 121 ( l l ) ,  120 (88), 91 (45), 90 (loo), 89 (22), 77 (22), 65 (15), 64 (6), 63 (12), 51 (12). 

3 .2 .  p-(m-NitrophenyZ)-athyZbromid ( 5 ) .  Zu eincr Xthcrischen Losung von 0,55 g des Alkohols 4 
tropfte man langsam unter Kuhlung 0,30 g Phosphortribromid (Ij2uka puriss.), kochte 1 Std. 
unter Riickfluss und goss danach die Mischung auf Eis. Das ausgeschiedene 0 1  wurdc ausgc- 
athcrt, mit carbonat-alkalischcr Thiosulfatlosung gcschiittelt und mit Wasser (3inal 20 ml) gc- 
waschcn. Nach Trocknen dcr Atherphasc iiber MgSO, danipftc nian dcn i4ther ab. Ausbeutc: 
0,43 g. - NMR.: 8,08-7,47 (9%; 4 aromat. H ) ;  3’62--3’29 (m; 4 Methylenprotonen). - MS.: 231 
(M+, ZO), 229 (M+2  19), 150 (56), 137 (ll), 136 (loo), 104 (43), 103 (60), 102 (15), 91 (ZO), 90 (44), 
89 (15), 78 (29), 77 (70), 76 (12), 75 (14), 65 (lo),  64 (8 ) ,  63 (18), 52 (9), 51 (32), 50 (24), 43 (39), 41 
(25). 

3.3. hJ-~~~et/lyl~g-(iii-nilrophenyZ)-P’-p~~Leii.yZ-rliut~~~lylanzi,i (6) .  1)ic Rlkylierung wurtlc init 0,4 g 
dcs Uroniids 5 und 0,s g N-Methyl-(P-phenylathy1)-aniin in 20 ml Benzol wahrend 24 Std. analog 
Versuch 1 tlurchgciiihrt und aufgearbcitet. Den Ruckstand dcr Hauptfraktion bci der Saulcn- 
chromatographie konnte man durch Erhitzeti im S‘akunm rcinigen. - IR. : 2787 (>N--CH,), 1602, 
1501 (Aromat.), 1523, 1347 (konjug. -NO,), 801 (mctasubst. Aromat.), 731, 697 (monosubst. 
Aromat.). - KMR.: 8,02-7,23 (nz; 4 arornat. H);  7,12 (s-artiges m ;  5 aroniat. H); 2,63 (s-artiges wz; 
8 Methylcnprotoncn); 2,29 (s; )N-CH,). - MS.: 284 (M+, -:l), 194 (13), 193 (loo), 150 (7), 148 
(32 ) ,  105 ( 3 3 ) ,  104 (14), 103 (13), 91 (15), 90 (9), 79 ( 6 ) ,  78 (X), 77 (12), 65 (6), 44 (12), 42 (16). 

Bcr. C 71,80 H 7,09”/, Gcf. C 71,33 H 7,0374 
4.1. N-!llethyl-/3-(p-anzi.nopheviyZ)-P’-phenyZ-d~~~hylam~~L (7). 300 mg cler Verbindung 3 wurden 

i n  40 ml abs. Athanol mit 30 m g  I’latinoxid (nach Adums) bci 21” und 4 Rtm. Wasscrstoff untcr 
Schiitteln wahrend 8 Std. hytlricrt. Dabei wird die dunkelgclbc Lijsung hcllgelb. Nach den1 ra- 
sclicn Abfiltricren dcs Katalysators reinigte man das gcbildcte Amin 7 analog Vcrsuch 1. - IR.  
(CHCI,): 3442, 3367 (-NH,), 2798 ()N-CH,), 1625 (-NH,), 1515 (Aromat.). - NMR.:  7,13 
(brcites s; 5 aromat. H); 8” = 6,85, 6s = 6,45 (AD-Systcni; J = 8,5 Hz; 4 aromat. H);  3,4S 
(breites s;  -NH,); 2,66-2,57 (nz; 8 Methylenprotoncn); 2,30 (s; )N-CH,). - MS.: 254 (Mi, l), 
163 (17), 149 (13), 148 (100). 120 (27), 106 (18), 105 (50), 103 (7), 91 (12), 79 (8). 77 (15), 65 (7), 57 
( 8 ) ,  44 ( l o ) ,  42 (17). 

4.2. N-~~Zetlzyl-~-(p-acefylarplinophen~l)-~~‘-phenyl-diuthylamin (8) .  Einc l’robc dcs .2mins 7 
wurde niit cinern ifberschuss an Acetanhydrid/Pyriclin bei 2Z0/15 Std. acetyliert, anschlicsscnd 
auf Eis gcgossen, ciit Natriumcarbonat basisch gcstellt und  das Produkt mit Ather ausgeschuttelt. 
Die wcitere Iteinigung crfolgtc analog Versuch 1. ~- 1R. (CHCl,): 3430, 3308 ()NH), 2795 
(>N-CHJ, 1684 (Amid I), 1601 (Aroniat.), 1514 (ilmid 11). - MS.: 296 (M+, .= l ) ,  205 (25), 162 

C,,H,,N,O, (284,363) 
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(lo), 163 (l) ,  149 (12), 148 (loo), 120 (16), 119 ( G ) ,  1.06 ( l l ) ,  105 (42). 91 (lo), 79 (6), 77 (9), 57 ( l l ) ,  
44 (9), 43 (20), 42 (13). 

4.3. N-MethyZ-~~-(p-dimethyZamiizophe~zyZ)-~-phenyZ-diuthyZanzin (9). Die Methylicrung dcs 
.Imins 7 erfolgte nach Eschweiler-Clark. 10 nig 7 in ca. 10 nil Fornialin mit einigen Tropfcn Amei- 
sensaurc kochte man 3 Std. unter Ruckfluss. Mach dem Eindampfen des Rcaktionsgemischcs 
nahm man den Riickstand in wasseriger Natriumcarbonat-Losung auf, extrahiertc niit Chloro- 
form bci pH 10 und chromatographiertc den Extrakt an 3 g Alox (nach Brocknzann, Merck)  mit 
Chloroform/MethaniA 1O:l. - MS.: 282 (M+,  2), 191 (6), 149 (13), 148 (loo),  136 (7), 135 (15), 
118 (6). 105 (58), 91 (12). 79 (6), 77 (19), 75 (11), 57 (7). 45 (34), 44 (13), 43 (lo),  42 (14). 

5. N-MethyZ-~-(~ii-aminophenyZ)-~’-phenyZ-diuthyZanz~n (10). 200 mg der Verbindung 6 wurdcn 
in 40 ml abs. Athanol mit 30 mg Platinoxid analog Vcrsuch 4.1 hydricrt und aufgearbeitet. - 
IR.: 3440, 3350 (-NH,), 2795 ()N-CH,), 1619 (-NH,), 1602, 1493 (Aroniat.), 776 (mctasubst. 
Aroniat.), 745, 695 (monosubst. Aromat.). - MS.: 254 (At+,  -: l ) ,  164 (7), 163 (61), 149 (13), 148 
(loo),  120 (37), 119 (7), 106 (8), 105 (51), 103 (6), 91 (8), 81,5 (12), 79 (7), 77 ( l l ) ,  44 (13), 42 (11). 

6.1. p-(p-MethyZphenyl)-iithanoZ (11). Einc Losung yon 15 g (0,l tnol) 9-Tolylessigsaure (FZuka 
purum) in 130 ml abs. Athcr wurde tropfenweise zu eincr Suspension von 5 g (0,13 tnol) LiAlH, 
in 130 In1 abs. Athcr untcr Riihren gegeben. Nach 1 Std. gab man 80 ml einer ges. wasserigen 
Seignette-Salz-LGsuIig und schliesslich 170 ml l0proz. Schwefelsaure dam und athcrte aus. Die 
ftherphase wurdc zuerst mit Natriumcarbonat-Losung und dann mit Wasser gewaschen, uber 
MgSO, getrocknet iind der Ather abgedampft. Ausbeute: 12,l g. - MS.: 136 (Mf, 24), 106 (24), 
105 (loo), 103 (7), $11 (14), 79 (lo), 78 (7), 77 (16), 43 (11). 

6.2. P-(p-MethyIphenyZ)-uthyZbromid (12). 6 , l  g 11 wurden init wcnig Ather vcrsetzt und mit 
4,05 g Phosphortribromid analog Versuch 3.2 umgesetzt und aufgcarbeitct. Ausbeute: 4,9 g. - 
MS.: 200 (M+, 16), 198 (M+, 16), 119 (30), 118 (21), 117 (ZO), 115 (9), 106 (lo), 105 (loo), 103 (9), 
91 (23), 78 ( G ) ,  77 (L3), 65 (ll), 63 ( l l ) ,  51 (13), 50 (8). 

6.3. N-,~~ethyZ-~l-(p-methyZphenyZ)-P’-phenyZ-diiithyZam~n (13). Analog Vcrsuch 1 wurclen 2 g 
12 und 3 g N-Methyl-(p-phenylathy1)-amin in 25 ml Benzol 8 Std. unter Kuckfluss gelrocht und 
entsprechend aufgearbeitet und gereinigt. - IR. : 2790 ()N-CH,), 1606, 1517 (Aromat.), 1455 
(C-CH,), 809 (parztsubst. Aromat.), 754, 699 (monosubst. Aromat.). - NMR.: 7,19 nnd 7,03 (2  
breite s; 9 aromat. II); 2,65-2,62 (m; 8 Methylenprotonen); 2,30 (s; )N-CH,; CgHj-CH3, 6 H). - 
&IS.: 253 (M+,  <11,  163 (7), 162 (48), 149 (12), 148 (loo),  119 (44), 106 (7), 105 (64), 104 (8 ) ,  103 
(lo), 91 (23), 79 ( U ) ,  78 (6). 77 (18), 65 (lo), 51 (6), 44 (ll), 42 (21). 

C,,H,,N (253,390) Ber. C 85,32 H 9,15 N 5,5374 Gcf. C 85,16 H 9,17 N 5,76y0 
7.1. p-(m-Meth~~Z~henyi)-uthaizoZ (14). Die Herstellung und Aufarbcitung von 14 erfolgtc ana- 

log Vcrsuch 6.1 mit 15 g nz-Tolylessigsaure (FZuka puruin). Ausbeute: 11,5 g. - MS.: 136 (M+, 36), 
’106 (56). 105 (loo), 104 (7), 103 ( l l ) ,  92 (8), 91 (35). 79 (13), 78 (lo), 77 (23), 65 (9), 63 (9, 51 (13). 

7.2. p-(m-Meth~vZphenyl)-iithyZbromid (15). Die gleiche Bromierung wic in Vcrsuch 6.2 wurde 
mit 6 , l  g 14 durchgcfiihrt und analog aufgearbeitet. Ausbeute: 5.45 g. - MS.: 200 (M+, 24), 198 

65 (13), 63 (12), 51 (13), 50 (8). 
7.3. N-MethyZ.~-(m-nzethylphenyZ)-~’-phe~zyZ-di~thylamin (16). Entsprechend Vcrsuch 6.3 

wurden 2 g 15 mit 3 g N-Mcthyl-(P-phenylathy1)-amin unigcsetzt. Die Aufarbeitung erfolgte ana- 
log Versuch 3.3. - HI.: 2780 ()N-CH,), 1603, 1488 (Aromat.), 1448 (C-CH,), 772 (inetasubst. 
Aromat.), 740, 691 (monosubst. Aromat.). - NMR.: 7,12 (s; 5 aromat. H);  7,034,83 (m;  4 arornat. 
H ) ;  2,61 (s-artiges ni; 8 Methylenprotonen); 2,26 (s; )N-CH,; C,H-CH,; 6 11). - MS.: 253 
( M + ,  <l), 163 (9), 162 (61), 149 (12), 148 (loo), 119 (50), 117 (7), 106 (S), 105 (69), 104 (9). 103 
(Il), 91 (29), 79 (13), 78 (7), 77 (21), 65 (12), 51 (7), 44 (28), 42 (23). 

(W+, 24), 119 (38), 118 (9), 117 (ll), 115 (8), 106 (13), 105 (loo), 103 ( lo) ,  91 (24), 78 (6), 77 (14), 

&H,,N (253,390) Ber. C 85,32 H 9,15 N 5,53% Gef. C 84,63 H 9,OS N 5,4574 
8.1. P-(p-HydroxyphenyZ)-iithanol (17). Analog Versuch 6.1 wurden 15,2 g p-Hydroxyphcnyl- 

cssigsaure (EGA -Chemie) niit 5 g I.iAlH4 reduziert und aufgearbeitet. Da der Alkohol 17 wasscr- 
lijslicher ist, war die Ausbeute bedeutend schlechter. - MS.: 138 (M+,  24), 108 (lo),  107 (loo), 
77 (12), 51 (6). 

8.2. P-(p.HydroxyphenyZ)-iithylbrornid (18). 1,9 g 17 wurden analog Versuch 3.2 xnit 1,24 g 
Phosphortribromitl umgesetzt und entsprechend aufgearbeitet. Ausbeute: 1,45 g. - MS. : 202 
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(>IT-+, 16). 200 (M+, 17) ,  121 (26), 120 (9), 108 (8), 107 (loo),  91 (15), 77 (15), 65 (ll), 63 (9), 53 (7), 
.5l (10). 

8.3. N-Mella3,Z-ll-(p-hydroxyp?~eizyl)-/3’-~henyZ-diuthylanlin (19). Analog Vcrsuch 1 wurden 1 g 
18 init 1,5 g N-Mcthyl-(P-phcnylathy1)-aniin in 20 ml Bcnzol umgesetzt. Dic Aufarbeitung er- 
folgtc gcmass Versuch 3.3. Dabci blieb ein festes, hellgclbes Produkt zuriick. Zwcifache Um- 
kristallisation ails Bcnzollkthcr gab farblosc Kristallc, Snip. 120,5”. - IK. (I<&) : 3540 (scharf) 
und 3417 (brcit, OH), 2802 (>N-CH.J, 1615, 1517 (Aromat.), 826 (parasubst. Arornat.), 7.50, 
704 (monosubst. Aromat.). - NMR. (CDC1,): 7,26 (s; 5 aromat. H); Sa = 7,05, 13s = 6,75 (AB- 
System; J = 8,5 Hz; 4 ai-omat. H; + O H ) ;  2,80 und 2,74 (d-artigcs m, 8 Methylenprotonen); 
2,45 (s, )N-CH,). - MS.: 255 (M+,  < l), 164 (29), 149 (13), 148 (loo), 121 (38), 107 (12), 105 (58), 
103 ( lo) ,  91 (22), 79 (lo), 78 (7). 77 (26), 65 (12), 57 (12). 51 ( 8 ) ,  44 (lo),  42 (25). 

C1,Hz1NO (255,363) Rer. C 79,96 H 8,29 N 5,490/, Gef. C 79.80 H 8,23 N 5,27% 
8.4. N-12.Iethyl-~-(p-acetoxyphenyl)-p’-phenyZ-d~athyluman (20). Eine I’robc dcr Verbindung 19 

wurdc mit cinem nberschuss Acetanhydrid bei 20” in Pyridin (Merc-k) acctyliert. - IR.: 2790 
()N-CH,), 1758 (C,H,-0-CO-R), 1604, 1504 (Aromat.), 845 (parasubst. Aromat.), 746, 698 
(nionosubst. Aromat.). - MS.: 297 (AT+, <l), 206 (40). 164 (2). 163 ( 3 ) ,  149 (12), 148 (loo), 121 
(30), 107 (S), 10.5 (42), 91 ( l o ) ,  79 (6), 77 (ll), 57 (ZU), 44 (9), 43 ( 2 2 ) ,  42 (16). 

8.5. N-Methyl-p- (p-d,-aceto%yp henyl) -~-phc$zyZ-diathylam,~~z (21). Analog Vcrsuch 8.4 accty- 
licrtc inan eine Probc 19 rnit d,-Xcctanhydrid (Fluka). - MS.: 300 (M+,  ( l ) ,  209 (39), 166 (l), 
105 ( l ) ,  164 ( l ) ,  163 (3), 149 (13). 148 (loo), 122 (30), 108 (G), 105 (43), 91 (8), 79 (7) ,  78 (14), 77 (10). 
57 (22), 46 (22), 44 (7), 42 (14). 

9.1. p-(rii-~~ydroxyfihe~zyZ)-utkanoZ (22). Untcr gleichcn J3cdingungcn wie in Versuch 8.1 
wurden 15,2 g nz-Hydroxyphenylessigsaurc (EGA-Chemic) rcduziert und aufgcarbeitet. - MS. : 
138 (;14‘+, 53), 120 (9)’ 119 (5), 109 (7). 108 (70), 107 (100). 94 (ll), 91 (15), 90 (11). 79 (18), 78 (18), 
77 (57), 65 (ll), 63 (18), 62 (9), 55 (9), 53 (21), 52 (14), 51 (28), 50 (17), 43 (11), 41 (6). 

9.2. p-(m-€Iydroxy~he~zyZ)-uth~~lbromid (23). Wic in Versuch 8.2 angegeben, wurden 2,07 g 22 
broniicrt und in ctwa gleicher Ausbeute crhalten. - MS.: 202 (nil+, 43), 200 (M+, 45), 121 (46), 
120 ( l G ) ,  108 (10). 107 (loo), 104 (13), 91 (27), 78 (7), 77 (30), 65 (20),63 (15), 53 (9), 51 (16), 50 (10). 

9.3. N-Metlzyl-~-(iii-hytlro~yphenyl)-~‘-plzenyl-diathyZanz~n (24). Wic in Vcrsuch 8.3 angc- 
gcl)cn, wurdc 3 g 23 umgcsetzt und aufgearbcitet. Farblose Rristallc (Bcnzol/Ather), Smp. 805’. - 
113. (KBr.): 3400-3300 (breit, OH), 2817 (>K-CH,), 1597, 1495 (Aromat.), 773 (mctasubst. Aro- 
mat.), 736, 690 (monosubst. Aromat.). - SMR. (CDCI,): 7,65 (brcites s ;  OH); 7.22 (s; 5 aromat. H);  
7,08-6,60 ( m ;  4 aromat. H) ;  2,79 (3-artiges m ;  8 Mcthplenprotonen); 2,43 (s; )N-CH,). - MS.: 
255 (M+, < I ) ,  165 (ll), 164 (96), 163 (12), 149 (13), 148 (loo), 121 (40), 120 (5), 107 (8), 106 (7). 
105 (69). 104 (7). 103 (15), 92 (6). 91 (39). 79 (12), 78 (9), 77 (32) ,  65 (15), 63 (5), 51 (lo), 44 (29), 
42 (32) .  C,,H,,NO (255,363) Hcr. C 79,96 H 8,29q/, Gel. C 79,61 H 8,39% 

10.1. p-(p-r;Zuorpl,enyZ)-uthunol (25). Andlog Vcrsuch 6.1 reduzicrte man 15,4 g p-Fluor- 
ph(:nylrssigsaurc (Fluka puruui) rnit 5 g LiAlH,. Ausbeutc: 13.0 g. - MS.: 140 (hi?+, 16), 139 (8 ) ,  
122 (9), 110 (27), 109 (loo), 83 (15), 63 (7), 57 (8), 51 (S), 50 (5). 

10.2. p-(p-~luorphe~zyZ)-uthyZbromid (26). 6,9 g 25 wurtlrn analog Versuch 3.2 mit 4,05 g I’hos- 
phortribromid umgcsctzt und aufgearbeitet. Ausbeute: 6.9 g. - MS.: 204 (M+, 13). 202 (M+, 14), 
123 ( Z O ) ,  122 (12), 110 (9), 1.09 (loo),  103 (lo),  101 (S), 96 (8 ) ,  83 (S), 75 (9), 51 (X), 50 (7). 

10.3. hr-MethyZ-/3- (p- fluorfihend) -p’-phenyZ-diuthylum in (27). Entsprcchcnd Vcrsuch 3.3 wur- 
tlm 2,03 g 26 rnit 3,O g N-Methyl-(p-phenylathy1)-amin in 30 ml Benzol umgesetzt und aufge- 
arbcitct. - TK. : 2792 (>N--CII,), 1604, 1511 (Aromat.), 1222 (ar. C-F), 825 (parasubst. Aroindt.), 
746, 699 (monosubst. Arornat.). - NMR.: 7,16 (5) + 7,10-6,84 (nz,  9 aromat. H);  2,63 (s-artiges m, 
Y Methylenprotonen); 2,30 (s, )N-CH,). - MS.: 257 ( M + ,  < l), 167 (lo),  166 (88), 149 (12), 148 
(loo), 124 (5). 123 (53), 109 (19), 106 (7), 105 (72). 103 (25), 91 (20),  83 (3), 79 (12), 78 (7), 77 ( 2 3 ) ,  
6.5 (ll),  63 (6), 57 (8), 51 (11), 44 (21), 42 (36) (vgl. Fig. 2 und 3). 

C,,H,,’ljN (257,355) Her. C 79,34 H 7,83% Gcf. C 79,08 H 7,72%, 
1 1 . 3 .  p-(ni-FZuorphenyZ)-uthunol (28). .4nalog Versuch 6.1 wurden 7,7 g m-Fluorphenylcssig- 

siurc (FEulicc purunn) mit 2,5 g T.iXlH, reduziert nnd aufgearbcitet. Ausbcute: 6,G g .  - MS.: 
140 ( M + ,  32), 122 (5), 110 (76), 109 ( loo) ,  107 (6), 9 G  (7), 83 (19), 63 (9), 57 (lo), 51 (6). 50 (5 ) .  
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11.2. P-(m-l;luor~heny2)-iithylbromid (29). Unter gleichen Bcdingungcn wie in Vcrsuch 3.2 
wurden 4,6 g 28 mit 2,9 g Phosphortribromid bromicrt und aufgearbeitet. Ausbeute: 4,0 g. - MS. : 
204 (M-I-, 13), 202 (&I+, 13), 123 (21), 122 ( l l ) ,  110 (37), 109 (100). 103 ( l l ) ,  101 (6), 96 ( l l ) ,  83 
(14), 77 (6), 75 (ll), 63 (7), 51 (9), 50 (8). 

11.3. AT-MethyZ-~(m-fluorphenyl)-~-phen,y~-diulhyZum~n (30). 2,03 g 29 setztc man mit 3,0 g 
N-Methyl-(P-phcnyla~hyl)-atnin cntsprechentl Versuch 3.3 um und arbeitete auf. - IR. : 2790 
(>N-CH,), 1589, 1487 (Aromat.), 1250 (ar. C-F), 780 (metasubst. Aromat.), 744, 698 (mono- 
subst. Aromat.). - NMR.: 7,13 (s) + 7,08-6,74 (m,  9 aromat. H); 2,63 (s-artiges m, 8 Methylen- 
protoncn); 2 2 8  (s, >:N-CH3). - MS.: 257 (M+, <l), 167 (12), 166 (loo), 149 (7), 148 (60), 123 
(39), 100 (14), 106 (6:1, 105 (58), 104 (7), 103 (24), 91 (18). 83 (7), 79 (ll), 78 (6), 77 (21), 65 (ll), 
51 (8 ) ,  44 (21), 42 (31) (vgl. Fig. 4). 

C,,H,,'FN (257,355) Ber. C 79.34 H 7,83% Gef. C 79,52 EI 8,10% 

12.1. p-chlorphe~~ylessigsiiurs (31). 15,16 g (0,l mol) p-Chlorbenzylcyanid (FZuka puriss.) wur- 
den niit 8 g (0,2 mol) Natriumhydroxid in einer 25prOz. wasserigen Losung drei Tage unter Riick- 
fluss gekocht, bis kei?i Ammoniak mehr frcigesetzt wurde. Die Reaktionslosung sauerte man rnit 
20proz. Schwefelsaure an und filtrierte die ausgefallene Carbonsaure ab. Kristallisation und Um- 
kristallisation erfolgtc aus Wasser, Smp. 106'. - IR. (KBr.) : 3407, 1695, 1603, 1492, 805, 735, 685. 

12.2. /3-(p-ChlorphenyZ)-iithanoZ (32). 12,9 g 31 wurdcn mit 3,75 g LiAlH, in abs. Tctra- 
hydrofuran reduziert. Die Aufarbeitung erfolgtc analog Versuch 6.1. - IR. : 3330 (brcit, OH), 
1597, 1492 (Aromat.), 835 (parasubst. Aromat.). 

12.3. p-(p-ChZor~henyZ)-uthyZbromid (33). 6 g 32 wurclen analog Versuch 3.2 mit 3,5 g 1'110s- 
phortribromid umgejetzt und aufgearbeitet. Ausbeute: 4,3 g. 

12.4. N-Methyl-~~-(p-chlo~phenyl)-~'-phenyl-diathylamin (34). Wie in Versuch 3.3 wurden 3 g 
33 rnit 4 g N-Methyl-(P-phenylathy1)-amin in 40 in1 Benzol umgesetzt und aufgearbeitet. - IR. : 
2785 ()N-CH,), 1604, 1492 (Aromat.), 813 (parasubst. Aromat.), 744, 696 (monosubst. Aro- 
mat.). ~ NMR.: 7,374.87 (m, 9 aromat. H; darin bei 7,13 s); 2,62 (schmales m, 8 Methyleupro- 
tonen); 2,27 (s; )N--CH,). - MS.: 275 (M+. <l),  273 (M+, < l ) ,  184 (18), 182 (58), 149 (13), 148 
(loo), 141 (lo), 139 (29), 125 (6), 106 (6), 105 (56), 104 (12), 103 (23), 91 (12). 79 (8),  78 (6), 77 (17), 
51 (7). 44 (21), 42 (19). 

C,,H,,,ClN (273,812) Ber. C 7457 H 7,360/, Gef. C 74,43 H 7,210/, 
30 mg 34 wurden in einem Pyrex-Glasrohr bei lo-, Torr abgeschmolzen und in eincm Bom- 

benofen 24 Std. auf 200' (Temperatur des Direkteinlaasystems im Massenspektrometer) erhitzt. 
Das (( Reaktionsprodukt o crwies sich diinnschichtchromatographisch und massenspektrometrisch 
als identisch mit 34 

13.1. B-(m-ChlorphenyZ)-uthanoZ (35). Analog Versuch 6.1 wurden 8.6 g m-Chlorphenylessig- 
saure (Fluka purum) mit 2.5 g LiAlH, reduziert und aufgearbeitet. Ausbeute: 6,2 g. - MS.: 158 
(M+,  ll), 1.56 (M+,  32), 128 (16), 127 (23),  126 (48), 125 (62). 92 (9), 91 (loo), 90 (12), 89 (27), 
77 (O), 75 (8), 65 (lo), 63 (22), 51 (15), 50 (11). 

13.2. p-(In-ChZorplzenyl)-uthyl~romid (36). 4 g 35 wurrlen niit 2,3 g Phosphortribroinid honiiert 
und aufgearbeitet, vgl. Versuch 3.2. Ausbeute: 2,9 g. 

13.3. N-Methyl-~-(m-ChZorphenyl)-~-~henyl-diathylam~n (37). Analog Versuch 3.3 setztc man 
2 g 36 mit 2,7 g N-Mcthyl-(P-phenylathy1)-amin in 40 ml Benzol urn und arbeitetc auf. - IR.: 
2782 ()N-CH,), 1596, 1493 (Aromat.), 778 (metasubst. Aromat.), 743, 694 (monosubst. Aromat.). 
-- NMR.: 7,23-6,92 (m, 9 aromat. H, darin bei 7,13 (s)); 2,62-2,60 (d-artiges m ;  8 Mcthylenpro- 
tonen); 2,28 (s, )K-CH,). - MS.: 275 (M+, <l), 273 (M+. -<l) ,  184 (33). 182 (loo), 149 (11). 
148 (88), 141 (ll), 139 (34), 125 (8 ) ,  106 (7), 105 (67), 104 (12), 103 (37), 91 (23) ,  89 (7), 79 (12), 78 
(8), 77 (29), 6.5 (11). 63 (7), 57 (7), 51 (9), 44 (22), 42 (36). 

C,,H,CIN (273,812) Ber. C 74.57 H 7.36% Gef. C 74,83 H 7.38% 
14.1. p-(p-MethoxyphenyZ)-uthanoZ (38). Analog Versuch 6.1 wurden 9,s g $-Methoxyphenyl- 

essigsaure (Fluka purum) mit 2,8 g LiAlH, reduziert und aufgearbeitet. Ausbeute: 7,O g. - MS. : 
152 (M+, 20), 122 (lo), 121 (loo), 91 (6). 78 (11). 77 (10). 65 (12), 51 (8). 

14.2. p-(p-Methoxypheny1)-athylbromid (39). Diescs Bromid wurde analog Versuch 3.2 rnit 3 g 
38 und 1,8 g Phosphortribromid synthetisiert. - MS.: 216 ( M f ,  13), 21.4 (AT+, 13), 135 ( Z O ) ,  122 
(9), 121 (loo), 91 (13), 78 (7), 77 (lo), 65 (7), 63 (7), 51 (7). 
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14.3. hi-~2.lethyl-~-(p-methoxyphenyZ)-~-~henyl-diuthyZamin (40). Analog Versuch 3.3 wurden 
1,s g 39 mit 3 g N-Methyl-(P-phcnylathy1)-amin in 30 ml Benzol umgesetzt und aufgcarbeitet. - 
LR.: 2790 (>N-CH,), 1612, 1511 (Rromat.), 1247 (=C--0-C), 822 (parasubst. Aromat.), 745, 
698 (monosubst. Aromat.). - NMR.: 7,18 ( s ,  5 aromat. H);  Sa = 7,05, Bn = 6,76 (AR-System; 
.I = 9 Hz; 4 aromat. H); 3,75 (s, ar. -OUT3); 2,50-2,80 (d-artiges m ;  8 Methylenprotonen) ; 2,30 
(s, >N-CH,). - 13C-NMR. (CIIC1,) : (Mit Hilfe eines off-Resonanz-Experimentes konnten die fol- 
gcnden Zuordnungcn getroffen werden: 158,l (C(7’)), 140,7 (C(4)), 132.6 (C(4’)), 129,7 + 128,8 + 
128,4 (3 Doppclsignale; C(6) + C(8), C(5) + C(9), C(5’) + C(9’)). 126,l (C(7)), 114.0 (C(6‘) + C(8’)), 
59,7 + 5 9 3  (C(2) + C(2’)), 5 5 2  (O-CH3), 4 2 2  (C(lO)), 33.9 + 33,O (C(3) + C(3’)), vgl. [23]. - MS.: 
269 (M+, <:l), 178 (16, Cl,Hl,NO), 149 (lo), 148 (100, C,,H,,N), 135 (27, C,H,,O), 121 (35, 
C81190), 106 (5), 105 (56, C,H,), 103 (lo),  91 (9, C,H,), 79 (13), 78 (16), 77 (22). 65 (15), 63 ( G ) ,  
57 ( l l ) ,  51 (lo),  44 (18), 42 (25). 

C,,I-I,,NO (269,390) Rcr. C 80,25 €I S,G1 N 5,20% Gcf. C S0,13 € I  8,56 N 5,2276 

1.5.1. p-(tn-n//ctho,~yplzenyl)-ufhanol (41). Analog Vcrsuch 6.1 wurdcn 9,5 g m-Methoxyphcnyl- 
cssigsaurc (Fluka pract., 2 n d  umkristallisiert) mit 2,8 g I.iAlH, rctiuziert uutl auigearbeitet. - 
MS.: 152 (M+, 63), 122 (61), 121 (loo), 109 (14), 108 (9), 107 ( l l ) ,  92 (7), 91 (46). 90 (9). 79 (9), 
78 (19), 77 (ZO), 65 (12), 63 (8), 51 (12), 43 (39), 41 (22). 

15.2. p-(m-;C~ethoxy~henyZ)-uthylbronzid (42). Analog Versuch 3.2 bromierte man 3 g 41 mit 
1,s g Phosphortribromid. - MS.: 216 (M+,  44), 214 (M-i-, 40), 135 (45), 122 (13), 121 (loo), 120 
(8) ,  105 ( l l ) ,  103 (13), 92 (14), 91 (46), 78 (IG), 77 (21), 65 (17), 63 (15), 51 (14). 

15.3. N-Met~~yl-~-(ni-methoxyphenyl)-~’-phenyl-diathylanzin (43). Wie in Versuch 3.3 wurdcn 
1,2 g 42 init 1,8 g N-Methyl-(~-plienylatliyl)-aniin in 30 ml Benzol umgcsetzt und aulgearbeitct. - 
IR.: 2778 ()N-CH,), 1597, 1485 (Aromat.), 1254 (=C-0-C), 771 (metasubst. Aroniat.), 740, 
691 (monosubst. Aromat.). - NMR.: 7,25-6,50 (m, darin bei 7,13 (s), 9 aromat. H) ;  3,67 (s, ar. 
-UCH3); 2,65 (s-artiges m, 8 Methylenprotonen); 2,29 (s ,  )N-CH3). - 3TS: 269 (AT+, < l ) ,  179 
(lo),  178 (69), 164 (16), 149 (13), 148 (loo), 135 (35), 121 ( Z j ) ,  106 (7), 105 (67), 104 (7), 103 (12), 
92 (G), 91 (34). 89 (G),  79 (15), 78 (13), 77 (23), 65 (14), 63 (6), 57 (5), 51 ( l l ) ,  44 (23), 42 (30). 

C,,H,,NO (269,390) Bcr. C 8025 H 8,61% Gcf. C 7935 I3 8,66% 
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253. Diemol-Benzol-Umlagerung von Penta-2,4-dienyl- 
benzocyclohexadienolen 

von Hans Greuterl), Hans-Jiirgen Hansenz) und Hans Schmid 
Organisch-chcmisches Institut der Universitat Zurich, Ramistr. 76, CH-8001 Zurich 

(20. VIII. 1973) 

Summary. l-Hydroxy-2-1nethyl-2-(penta-2,4-dienyl)-l, 2-dihydronaphthalenc (2), on trcat- 
ment with 0 , 7 5 ~  H,EiO, in ether at On, underwent a [Is, 2s]-sigmatropic rearrangement to give 
Z-methyl-l-(penta-Z, 4-dieny1)-naphthalene (5 ) ,  cf. scheme 2. 2-Hydroxy-1-methyl-l-(penta-Z, 4- 
dicnyl)-l,2-dihydronaphthalene (4) under thc same conditions gave 38% of the [ls, 2s]-product 
l-rnethyl-2-(penta-Z, 4-dieny1)-naphthalene (6),  together with 26% 1-methylnaphthalene, 21 % 
l-methy1-4-(penta-Z, +dienyl)-naphthalene (7) and 1 yo l-rnethyl-5-(penta-Z, 4-dienyl)-naphthalene 
(S), cf. scheme 2. Most likely the latter two naphthalene derivatives a t  least are products of an 
intermolecular process. 

Allyl-cyclohexadienole gehen bei der Behandlung mit Saure eine Dienol-Benzol- 
Umlagerung ein, in deren Verlauf durch [ls, 2s]-, [I3 s, 3s]- und r3 s,4s]-sigmatropische 
Umlagerung Allylbenzol-Derivate entstehen [I]. Ein ahnliches Verhalten zeigen auch 
Propargyl-cyclohaxadienole ; diese ergeben durch [Is, 2 s]-Umlagerung Yropargyl- 
benzol-Derivate, wahrend durch [3s ,  3s]- und [3s,4s]-Prozesse Allenylbenzol-Deri- 
vate entstehen [2]. Es war anzunehmen, dass auch Penta-2,4-dienyl-cyclohexadienole 
eine Dienol-Benzol-Umlagerung eingehen wiirden, wobei in geeigneten Systemen 
neben den oben mgefiihrten Umlagerungen eventuell auch Umlagerungen hoherer 
Ordnung ([5s,5s], [5s,6s]) beobachtet werden konnten (vgl. Schemata 4 und 5). 

Die fur die Untersuchung hergestellten Pentadienyl-benzocyclohexadienole 2 
(l-Hydroxy-2-methyl-2-(penta-2,4-dienyl)-l,2-dihydronaphthalin) und 4 (2-Hydro- 
xy-l-methyl-l-(penta-2,4-dienyl)-l, 2-dihydronaphthalin) wurden durch Umsetzung 
der Natriumsalze von 2-Methyl-1-naphthol3) bzw. 1-Methyl-&naphthol3) mit Penta- 
2,4-dienylbromid [5] in Benzol und anschliessender Reduktion der dabei gewonnenen 
Dienone 1 und 3 mit Lithiumaluminiumhydnd in Ather erhalten. 

Die Struktur der Dienone 1 und 3 folgt aus ihren 100-MHz-NMR.-Spektren (vgl. 
exper. Teil) sowic: ihren 1R.- und UV.-Spektren. So zeigen 1 und 3 im 1R.-Spektrum 
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3, 
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