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21 1. Anwendungsbreite der reduktiven Kupplung aromatischer 
Aldimin-Derivate mit niedervalenten Titan-Reagenzien zu 

1,2-Diarylethylendiaminen 

von Claudia Betschart'), Beat Schmidt') und Dieter Seebach* 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen Hochschule, ETH-Zentrum, 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich 

Herrn Prof. Duilio Arigoni zum 60. Geburtstag gewidmet 

(19.X. 88) 

Scope and Limitations of the Reductive Coupling of Aromatic Aldimine Derivatives with Formation 
of 1,Z-Diarylethylenediamiue Units, Using Low-Valent Titanium Reagents 

Besides the adducts from lithium amides to aromatic aldehydes, iminium salts, aminals, and N-silylimines of 
aromatic aldehydes are coupled by the black suspension obtained from TiCI, and Mg turnings in tetrahydrofuran 
(THF). The 1,2-diarylethylenediamines with tertiary and primary amino groups thus obtained are formed with no 
or only moderate diastereoselectivity (products 4a-d (Scheme 2) and 5a-e (Scheme 3), respectively); the amine 
component may contain a strained ring or additional heteroatoms as in azetidin, bis(2-methoxyethyl)amine, 
piperazine, morpholine, and thiomorpholine (products 6a-e; Table .I). By an in-situ procedure, ethylenediamines 
and propane-l,3-diamines with two secondary amino groups are cyclized with aromatic aldehydes to give 
exclusively trans-diaryl-substituted piperazine and perhydro-1 ,4-diazepine derivatives (products 7a-f; Table 2). 
Enantiomerically pure monocyclic trans,cis-5-alkyl-2,3-diaryl-piperazines and diazabicyclo[4.3.0]nonanes and 
-[4.4.0]decanes are obtained by employing suitable diamines prepared from the amino acids (S)-alanine, 
(S)-phenylalanine, (S)-proline, and from (S,S)-  or (R,R)-cyclohexane-l,2-diamine, respectively (products 1 la-i, 
7e; Table 4) .  The configurations of all products are derived from the high-field NMR spectra, some of which are 
discussed in detail (Figs. I and 2, Tables 3 and 5 ) ;  all new compounds are fully characterized by their physical data. 
Depending upon the structure of the components employed, the yields of purified products range from as low as 
7 %  to essentially quantitative. 

Bis vor kurzem wurde angenommen, dass die Kupplung von lminen zu Ethylendiami- 
nen mit den fur die Pinakolisierung und die direkte Olefinierung von Carbonylverbindun- 
gen so erfolgreich anwendbaren niedervalenten Ti-Reagenzien nicht moglich sei [ 11. Wir 
fanden dann, dass die in-situ-erzeugten Addukte von Lithium-dialkylamiden an aromati- 
sche Aldehyde mit niedervalenten Ti-Reagenzien zu Pnesolrac-Gemischen (1 : 1) von Di- 
arylethylendiaminen gekuppelt werden konnen, wofur wir zahlreiche Beispiele beschrie- 
ben [2] .  Es wird nun in der vorliegenden Arbeit uber weitere Versuche berichtet, durch die 
die Anwendungsbreite der Methode abgesteckt wurde, vor allem auch im Hinblick auf 
den Einsatz von sekundaren Aminen mit zusatzlichen funktionellen Gruppen und von 
Diaminen. Dabei entstanden als Hilfsstoffe fur die enantioselektive Synthese und zur 
Komplexierung von Metallen besonders interessante Ethylendiamin-Derivate. Auch 
wurden andere Vorlaufer als bisher, namlich Aldimine, Aminale und Aldiminium-chlo- 
ride in die Reaktion eingesetzt. 

I )  
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A) Aminale, Iminium-chloride und N-Silylimine. ~ In Schema 1 ist das Verfahren zur 
reduktiven aminierenden Kupplung aromatischer Aldehyde dargestellt [2]. Der vor- 
geschlagene Mechanismus verlauft uber metallierte N,O-Acetale A und/oder Iminium- 
lonen B. Wir testeten daher zunachst die Aminale 1 und die Iminium-chloride 2 sowie das 
N-Silylimin 3 als Edukte'). 

Schema I 

1 )  2Aquiv. BuLi 
2) 2 Aquiv. Aryl-CHO 
3) 2 Aquiv. T]CI, 
4) 4 Aquiv. niedervalentes 

Ti-fleagens 
5) Hydrolyse und Aufarbeitung NR2 

2 HNR2 

rneso/rac ca. 1 : 1 

B 

N , N , N , W  -Tetramethylaminale aromatischer Aldehyde konnen auf einfache Weise 
aus den Aldehyden und Dimethylamin erhalten werden. Die im Schema 2 gezeigten 
Aminale l a 4  wurden rnit dem durch Reduktion von TiCl, rnit Mg erzeugten niederva- 
lenten Ti-Reagens umgesetzt. Man erhielt in sehr guten Ausbeuten die Kupplungspro- 
dukte 4 als (1 : 1)-Gemische der Diastereoi~omeren~). 

Auch die durch Behandeln der Aminale rnit Acetyl-chlorid erhaltlichen Iminium- 
chloride 2 liessen sich rnit niedervalenten Ti-Reagenzien leicht kuppeln (Schema 2) '). In 
beiden Fallen waren die erreichten Ausbeuten deutlich besser als nach dem direkt von 
Aldehyden ausgehenden Verfahren, zudem ist die Herstellung der Edukte fur grosse 
Ansatze besser geeignet. Andererseits ist die Reaktion aber ebensowenig diastereoselek- 
tiv, wie wenn sie nach der ursprunglichen Methode durchgefuhrt wird. 

Wahrend es zahlreiche Beispiele fur die Kupplung N-substituierter aromatischer 
Aldimine zu den entsprechenden Diaminen rnit sekundaren Amino-Gruppen gibt, ist erst 

') 
4, 

Je ein Beispiel (p-Toluylaldehyd-Derivate) wurde schon fruher beschrieben [2]. 
Bei Zugabe von 1 Aquiv. TiCI, zur Losung des Aminals in Hexan erhielt man eine hellgelbe Suspension, die 
ein Iminium-Salz enthalten konnte. Die anschliessende Kupplungsreaktion rnit dem niedervalenten Ti- 
Reagens lieferte die Diamine jedoch nicht in besserer Ausbeute als die direkte Umsetzung des Aminals. 
Nach [3] lisst sich das Iminium-chlorid 2b auch durch mehrstundiges Ruhren rnit Mg in THF bei 40" kuppeln. 
Die Autoren beschreiben als Produkt nur das meso-Diamin (Schmp. und 'H-NMR-Spektrum), ohne das 
zweite Diastereoisomere zu erwahnen. Eine Wiederholung dieses Experiments lieferte jedoch ebenfalls ein 
nahezu (1 : 1)-Gemisch der Diastereoisomeren. 

*) 
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Schema 2 

200 1 

l a  X = H  
b X=CH, 
c X=CH,O 
d X=Br 

meso/rac ca. 1 : 1 

92% 4% x=n 92% 
100% b X=CH, 100% 
95% c X=CH,O 93% 

100% d X=Br 91% 

2a X = H  
b X=CH, 
c X=CH,O 
d X=Br 

vor kurzem eine praktikable Methode zur Herstellung der Diamine mit primaren Amino- 
Gruppen bekannt geworden: NbC1, als Kupplungsreagens fur N-Silylimine 3 [4]. Es zeigt 
sich, dass diese leicht zuganglichen Silyl-Derivate auch mit dem niedervalenten Ti- 
Reagens zu Diaminen 5 gekuppelt werden konnen (Schema 3) .  Neben den bevorzugt in 
der ruc-Form auftretenden Produkten 5 (ruclmeso bis 6 : l )  bilden sich bis zu 20% als 
einfache Reduktionsprodukte die Benzylamine (vgl. Exper. Teil). 

Schema 3 

N,Si(CH3)3 

niedervalentes 
Ti-Reagens 

X 

3a X = H  
b X=CH, 
c X=CH,O 
d X=Br 

58 X = H  50% (rneso/fac1:4) 
b X =  CH, 62% (rnesohac 1 :6 )  
c X=CH,O 53% 
d X =  Br 79% (rneso/rac 4,5:5,5) 

(inkl.Amin: meso/rac 1:2,5) 

niedervalentes 
Ti-Reagens 

D 

u NH2 
6";)' 

52% (meso/rac 1 :3) 30 5e 

B) Zusatzlich funktionalisierte Amine fur die reduktive aminierende Kupplung aroma- 
tischer Aldehyde. - Um zu zeigen, dass auch zusatzlich funktionalisierte sekundare 
Amine in die reduktive aminierende Kupplung aromatischer Aldehyde eingesetzt werden 
konnen, haben wir die in Tab. 1 zusammengestellten Produkte 6 hergestellt. Die Reaktion 
von Benzaldehyd mit Bis(2-methoxyethyl)amin, N-Methylpiperazin, Morpholin und 
Thiomorpholin lieferte die Produkte in guten Ausbeuten. Die geringe Ausbeute im Fall 
des Azetidins beruht vielleicht darauf, dass der kleine Ring reduktiv gespalten wird. 
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Tab, I .  Offenkettige Produkie der uminierenden reduktiven Kupplung aromatidler Aldehyde mir sekunduren Aminen 
nach der in Schema 1 angegebenen GIeichung 

Produkt Reaktions- Ausbeute Schmp. ["I (Lsgm. zur Umkristallisation) 

meso rac bedingungen [YO]") 

15 h, RT. 

15 h, RT. 

15 h, RT. 

1,5 h, RT 

2 h. RT. 

17 

90 

68 

58 

60 

fliissig 

140-141,5 (Hexan) 121,5-123 (Hexan) 

8 6 8 7  (vexan) 

197,5-199 (Hexan) 158-159 (Hexan) 

> 210 (MeOH/CH2CI2) 193-195 (Hexan) 

> 210 (MeOH/CHCI,) > 210 (MeOH/CH,CI,) 

~~ ~ ~ 

a) Die Ausbeuten beziehen wch auf das vor der Diastereoisomerentrennung anfdllende (1 l)-Gemisch der nie~o-  
und rac-Form 

C) Achirale oder racemische cyclische Kupplungsprodukte. ~ Die Umsetzung von 
Diaminen mit aromatischen Aldehyden fuhrte zu cyclischen Kupplungsprodukten 7 
(Schema 4 ) .  In Tub. 2 sind die Resultate derartiger Umsetzungen einiger achiraler oder 
racemischer sekundarer Diamine mit Benzaldehyd zusammengestellt. Wahrend man die 
offenkettigen Produkte stets als etwa (1 : I)-Gemisch der Diastereoisomeren erhielt (s. 
oben), isolierte man in diesen Fallen immer nur eines der moglichen cyclischen Kupp- 
lungsprodukte. Im 'H-NMR-Spektrum der Rohprodukte wurden keine Hinweise auf das 
andere Isomere gefunden. 

Wegen der 'hohen Symmetrie' der Verbindungen 7 konnte nicht direkt aus den 
'H-NMR-Signalen abgeleitet werden, um welches der diastereoisomeren Diamine es sich 
handelte. Deshalb wurden die cyclischen Diamine 7a-d in MeCN mit genau 1 Aquiv. Me1 
zu den Ammonium-Salzen 8a-d umgesetzt. Aufgrund der Kopplungskonstanten (Tub. 
3 )  wurde nun bestimmt, dass der dihedrale Winkel der benzylischen Protonen nahe bei 0" 
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2 BuLi / nieder- 
valentes 
Ti-Reagens I 

L -1 

Tab. 2. Cyclische Produkte 7 der aminierenden reduktiven Kupplung von Benzaldehyd mit nchiralen oder racemischen 
sekundaren Diaminen 

Produkt Reaktions- Ausheute Schmp. ["I (Lsgm. zur 
(racemisch) bedingungen I%] Umkristallisation) 

I Q;: 7a 15 h, RT. 42 83-84,5 (Hexan) 

I 

2 h, -70" bis RT. 27 (roh) 4 4 4 7  

15 h, RT. 38 85-88 (MeOH) 

15 h, RT. 27 99-100,5" (MeOH) 

15 h, RT. 18 115,5-118 (MeOH) 

H I  

15 h, RT 19 8&87,5 (MeOH) 
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H,.Hb 

CHCl? 

7d 

8 7 6 5 4 3 2 1 
I 

0 

CHJ 
f--- 

H," 

- 
DMSC 
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Fig. I .  Bestimmung der relutiven Konfiguration der cyclischen Diamine I durch Methylierung. gezeigt am Beispiel 
7 d 4 d  

I I I 
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H H H 

2005 

7e 
( trans-Ve rk nu pf u ng ) 

7f 
(cis-Verknupfu ng) 

Tab. 3. Kopplungskonstanlen J zwischen den hen;ylisc.hen Prototicw hi tliw Ati?n?onium-Sulzen 8a-da) 

~~~~~~~~~~ 

J [Hzl 11,l 11,9 12,o 12,l 

") Ein Gutachter wies darauf hin, dass die starke Tieffeldverschiebung eines ortho-H-Atoms in 8d und zweier 
ortho-H-Atome in 8b und 8c, sowie die grosse Verschiebungsdifferenz der zwei 'Azonia'-Me-Gruppen 
interessant und bemerkenswert sind. 

oder bei 180" liegen muss (Fig. I )  [5] [6]. Dies ist hier wohl nur moglich, wenn die beiden 
Protonen nahezu antiperiplanar zueinander stehen, d.h. wenn es sich um die racemischen 
Formen der Diamine handelt (ein Winkel nahe bei 0" ware nur in einer sehr unwahr- 
scheinlichen, durch sterische Hinderung energetisch ungiinstigen Wannenform moglich). 
Die Verbindungen 7e und 7f liessen sich nicht so einfach methylieren. Betrachtet man die 
sterische Hinderung, scheint es hier jedoch ebenfalls verniinftig, eine nahezu antiperipla- 
nare Anordnung der benzylischen Protonen anzunehmen. 

Schema 5 

0 FH3 

P Y- - H A O R  'CLm LiAIH, 

(343 
F R = Et, Ph 

CHO 

9a-c 10a N,N:2,2-Tetramethylpropan-l,2-diamin 
b rrans-N,N'-Dimethylcyclohexan-l,2-diamin 
c cis-N,N'-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin 

9d 1 Od 
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Die Umsetzungen von Piperazin, N,N' -Dimethylphenylendiamin sowie von meso - 
und rac-N,N' -Dimethyl-l,2-diphenylethylendiamin mit Benzaldehyd lieferten nicht die 
gewunschten Kupplungsprodukte. 

Durch Einsetzen langerkettiger sekundarer Diamine versuchte man, auch mittlere 
und grosse Ringe herzustellen. Leider blieben diese Experimente ohne Erfolg. Das mag 
daran liegen, dass es sich stets um heterogene Reaktionsmischungen handelte, d. h. dass 
man - trotz langsamer Zugabe und grosser Losungsmittelmengen - am Ort der Reaktion 
nicht wirklich hohe Verdunnungen der Reaktanden erreichen konnte. 

Die fur diese Reaktionen benotigten N,N'-Dimethylamine 10 wurden entweder aus 
den primaren Aminen durch Formylierung (-9) und anschliessende Reduktion rnit 
LiAlH, (4 10a-c) oder zum Teil nach Literaturvorschriften [7] [S] aus 1,3-Dibrompropan 
hergestellt (-10d, e), s. Schema 5. 

D) Enantiomerenreine cyclische Produkte. ~ Da die oben beschriebenen Kupplungen 
von Benzaldehyd rnit Diaminen jeweils nur eines der diastereoisomeren Produkte liefer- 
ten, sollten beim Einsetzen von enantiomerenreinen chiralen Diaminen einheitliche cycli- 
sche Kupplungsprodukte gebildet werden. Als Edukte fur entsprechende Diamine boten 
sich Aminosauren an. Nach Schema 6 wurden (S)-Alanin und (S)-Phenylalanin uber die 

Schema 6 

R R R R 

( S )  -Alanin R = M e  
(S)-Phenylalanin R = PhCH, 

9f R=Me 10f R = Me 
g R =  PhCH, g R = PhCH, 

( S )  - Prolin 9h IOh 

a )  MeOH, Me,SiCI [9]; b )  MeNH,, EtOH [lo]; c) HCOOEt; d )  LiAlH, 

Methylester-hydrochloride in die N-Methylamide ubergefuhrt. Nach der Formylierung 
der Amino-Gruppe (+Sf, g) erhielt man durch Reduktion mit LiAlH, die enantiomeren- 
reinen Diamine 10f und log. (S)-Prolin wurde ebenfalls zum N-Methylamid 9h umge- 
setzt und lieferte nach der Reduktion das Diamin 10h. Ausserdem wurden die beiden 
kauflichen Enantiomeren von trans - 1,2-Cyclohexandiamin, wie schon fur das Racemat 
beschrieben, nach Schema 5 formyliert und mit LiAlH, zu den Diaminen (+)- und (-)-1Oc 
reduziert. 

Die aminierende reduktive Kupplung einiger aromatischer Aldehyde rnit den Diami- 
nen 10f-h lief tatsachlich vollstandig diastereoselektiv ab. Man isolierte jeweils nur ein 
Kupplungsprodukt 11, im 'H-NMR-Spektrum der Rohprodukte konnte man keinen 
Hinweis auf ein anderes Isomeres finden. Da eine Racemisierung des Diamins unter den 
Reaktionsbedingungen kaum moglich ist, kann man annehmen dass die cyclischen 
Kupplungsprodukte 11 (Tab. 4 )  in enantiomerenreiner Form vorliegen. 
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Tab. 4. Optisch aktive cyclische Produkte 11 der aminierenden reduktiven Kupplung aromatischer Aldehyde mit 
enantiomerenreinen chiralen Diaminen. Das niedervalente Ti-Reagens wurde durch Reduktion von TiCI, mit Mg 

erzeugt. 

Produkt Reaktions- Ausheute Schmp. ["I in CH2Cl2 
bedingungen [ %] (Lsgm. zur (c [g/lOO m9) 

Umkristallisation) 

16 h, RT. 

60 h, RT. 

1 h, -70" 

16 h, RT. 

35 h, RT. 

1,5 h, -70" 

85 h, RT. 

16 h, RT. 

30 

25 

15 

30 

24 

7 

31 

21 

60-63 (Hexan) +40 (0,87) 

89,5-90 (Hexan) 

> 220 (Dipikrat; EtOH) +lo5 (2,38) 

+84 (0,72) 

159-160 (Hexan) 

157-157,5 (Hexan) 

176,5-177 (Hexan) 

126-127 (Hexan) 

+93 (0,95) 

+116(1,15) 

+135 (0,77) 

+ 10 (1,04) 

102-102,s (Hexan/EtZO) +46 (0,80) 
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'Tub. 4 (Forts.) 

Produkt Reaktions- Ausbeute Schrnp. [ I  [a]ET in CH,CI, 
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bedingungen [YO] (Lsgm. zur (c tsi100 m4) 
Umkristallisation) 

l l i  1,5 h, -70" 11 113,5-114,5 (Hexan) +85 (1,55) 

-87 (0,98) 135-136 (MeOH) (-)-(3R,4R)-7e 16 h, RT. 16 

(+)-( 3S,4S)-7e 17 h, RT. 8 136-136,5 (MeOH) +90 (1 ,OO) 

In Analogie zu den oben beschriebenen Beispielen achiraler cyclischer Kupplungspro- 
dukte kann man vermuten, dass sich auch in diesen Fallen das thermodynamisch gunstig- 
ste Produkt gebildet hat, in dem alle Substituenten am Ring aquatorial stehen. Diese 
Annahme wird durch die 'H-NMR-Daten bestltigt. Man findet fur alle Verbindungen 
lla-i relativ grosse Kopplungskonstanten der benzylischen Protonen, was zeigt, dass 
beide Aryl-Gruppen aquatorial stehen. Ausserdem koppelt das Proton am tertiaren C(5) 
(Chiraiitatszentrum des eingesetzten Diamins) mit jeweils je einer grossen und einer 
kleinen Kopplungskonstanten mit den beiden Protonen am benachbarten C(6) (Tub. 5, 
Fig. 2), was auf die aquatoriale Position des Substituenten am C(5) hinweist. 

Tab. 5. Kopplungskonstanten J (in Hz) der Protonen in den cyclischen Kupplungsprodukten 1 la-i 

l l a  l l b  l l c  l l d  l l e  1 If 11g l l h  l l i  

Jbenz. 9.1 9,3 9 2  9,3 934 9,3 8 9  9,o 8.8 
11,l 11,l I1,l 9,3 9,4 9,4 10,4 10,5 10,5 

Jac 2,5 2,6 2,7 3,4 3,4 3,5 2,4 2.4 2 2  
Jbc 11.1 11,l 11,l 13,4 13,4 13,4 10,4 10,5 10,5 
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Hbenz 

1 I I I I I I  I I I 
8 7 6 5 4 3 2 1 0 

I 

& = 1 0 , 4 A  J, = 2.4 

L. 
Fig. 2. KnnJ~~urutionszuordnung der cycfi.sc.hen Diumine 11 mittel& 'H-NMR-Spektrerr, grzergt urn Beispiel der 

Verbindung l l g  
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. Tetrahydrofuran (THF) wurde unter Ar iiber LiAIH, in eine Vorlage destilliert und von dort rnit 
Spritzen entnommen. TiCI, (Fluka pract.) wurde ohne zusatzliche Reinigung eingesetzt. Kommerziell erhaltliche 
Mg-Spane wurden nicht zusatzlich aktiviert. BuLi (ca. 1 , 6 ~  in Hexan) wurde nach der Diphenylessigsaure- oder 
nach der (Biphenyl-4-methanol)-Methode titriert [I31 [14]. N,N,N',N'-4-Pentamethylbenzolmethandiamin (lb) 
und Dimethyl(4-methylbenzyliden)ammonium-chlond (2b) wurden nach [3] hergestellt. N , N  -Dimethyl-l,3-pro- 
pandiamin wurde nach [7] und Cyclobutan-1 ,I-dicarbonsaure-diethylester nach [8] erhalten. (S)-N'-Methylalanin- 
amid, (S)-N'-Methylphenylalanin-amid und (S)-Prolin-methylester-hydrochlorid wurden aus den freien Amino- 
siiuren nach Schema 6 analog zu beschriebenen Methoden hergestellt [9] [lo]. Die iibrigen Edukte sind kommerziell 
erhaltlich. Diethylamin und N,N'-Dimethylethylendiamin wurden in kauflicher Qualitat (Ampulle) eingesetzt, 
ebenso die festen Aldehyde. Alle iibrigen flussigen Amine und Aldehyde wurden vor der Umsetzung iiber CaH2 
destilliert. Die Kupplungsreaktionen wurden in sorgfdtig getrockneten Metallierungskolben unter Ar durchge- 
fuhrt. DC: DC-Fertigplatten Kieselgel60 F-254 (Merck) oder Aluminiumoxid F-254 Typ E (Merck) ; sichtbarma- 
chen durch UV-Licht (254 nm) oder I2-Dampf. Saulenchromatographie: Kieselgel60 Korngrosse 0,040-0,063 mm 
(Fluka) oder Alumina Woelm B (Akt. I, Woelm Phurma). Schmp.: offene GlaskapiUare, Buchi-Schmelzpunktbe- 
stimmungsapparatur rnit 50"-Bereich-Anschiitz-Thermometer; nicht korrigiert. [a ID: Perkin-Elmer-241- Polarime- 
ter, 1-dm-Zelle. 1R-Spektren: in KBr auf Perkin-Elmer-283 -Spektrometer, in CHCI, oder als Film auf Perkin-El- 
mer-297- Spektrometer. 'H-NMR-Spektren: falls nicht anders angegeben in CDCI, auf Varian-EM-390-Spektro- 
meter, 300-MHz-Spektren auf Varian-XL-300 oder Eruker- WM-300-Spektrometer; chemische Verschiebungen in 
6-Werten relativ zu TMS als internem Standard ( = 0 ppm), Kopplungskonstanten J in Hz. MS: Hitochi-Perkin- 
Elmer-RMU-6M; Angaben von m/z (YO bzgl. Basispeak). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift I (AA V 1) : Aromatische (Trimethylsi1yl)imine. Unter Ar wird das Hexamethyl- 
disilazan in 50 ml THF bei 0" mit 1 Equiv. BuLi versetzt. Man lasst 40 min ruhren und gibt dann 1 Equiv. 
aromatischen Aldehyd zu. Nach 40 min Ruhren bei RT. versetzt man rnit 1 Equiv. Me,SiC1 und lasst erneut 2 h 
riihren. Der weisse Niederschlag wird iiber Celite abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Um noch vorhandenes 
LiCl auszufallen, gibt man 5&60 ml Hexan zu. Emeutes Filtrieren und Eindampfen liefert das Rohprodukt, 
welches iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert wird. 

A A  V2: Niederualentes Ti-Reagens. Unter Ar werden 1 ,O g (40 mmol) Mg-Spane in 40 ml THF vorgelegt. Man 
kiihlt rnit Trockeneis und gibt 2,2 ml (20 mmol) TiCI, zu, wobei ein gelber Komplex ausfallt. Man entfernt das 
Kiihlbad und lasst aufwarmen. Etwas unterhalb RT. setzt eine exotherme Reaktion ein, die Suspension verfarbt 
sich von gelh iiber griin zu schwarz. Die schwarze Suspension Iasst man vor der weiteren Umsetzung noch 1-2 h bei 
RT. riihren. 

AA V 3: Aufarbeitung des Kuppiungsgemischs. Zur schwarzen Reaktionsmischung gibt man (eventuell unter 
Eiskiihlung) vorsichtig EtOH. Nach Abklingen der Reaktion gibt man MeOH und danach 2N KOH zu. Man lasst 
etwa 30 min riihren, zentrifugiert (20 min, 6000 Ujmin) und tiltriert durch eine rnit Celite belegte Glastilter-Nut- 
sche. Der Riickstand wird mehrmals mit CH2CI, gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft, his 
praktisch alle org. Lsgm. abgezogen sind. Danach extrahiert man mehmials rnit CH2C12. Die vereinigten org. 
Phasen werden rnit 7% HCI-Lsg. extrahiert. Man stellt rnit I O N  KOH basisch, extrahiert erneut rnit CH2C12, 
trocknet (MgSO,) und dampft ein. 

AA V 4: Kupplung aromatischer (Trimethyisi1yl)imine zu 1,2-Diarylethan-1,2-diaminen. Zum nach AA V 2 
erhaltenen niedervalenten Ti-Reagens werden 10 mmol (Trimethylsily1)imin in 1&30 ml THF gegeben. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach A A V  3. 

A A  V 5: Umsetzung aromatischer Aldehyde rnit Diulkylaminen. Kupplung bei RT. Das Dialkylamin (10 mmol) 
wird unter Ar in 45 ml Hexan vorgelegt. Man kiihlt auf etwa -30" und versetzt rnit BuLi (10 mmol). Nach kurzem 
Riihren bei RT. kiihlt man auf -70" und gibt den Aldehyd (10 mmol) zu (fliissige Aldehyde rnit der Spritze, feste 
Aldehyde als Feststoffe). Man riihrt 1 h, wobei man aufwarmen lasst. Unter erneutem Kiihlen auf ca. -50" gibt 
man das TiC1, (10 mmol) zu. Die farbige Suspension lasst man his zur weiteren Umsetzung bei RT. riihren (mind. 
1 h). ober einen Teflon-Schlauch presst man die schwarze Suspension des niedervalenten Ti-Reagens (hergestellt 
nach A A V  2 )  zu und spult rnit 40 ml THF nach. 

AAV6: Umsetzung aromatischer Aldehyde mit Diaikylaminen. Kupplung bei -70". Wie AA V5, vor der Zugabe 
des niedervalenten Ti-Reagens werden jedoch beide Suspensionen auf -70" gekuhlt. 

A A V  7: Reduktion von N,N'-Diformyldiaminen zu N,N'-Dimethyldiarninen. Zu 5 g LiAIH, (7&80 %) in 100 ml 
Et20 gibt man unter Eiskiihlung 5 g N,W-Diformyldiamin zu und kocht unter Riickfluss. Hydrolyse mit nassem 
Et20 und HzO, Filtration uber Celite, Extraktion rnit CHzCIz und saure Extraktion (5% HCI-Lsg., ION KOH, 
CH2C1,) liefern nach dem Trocknen (MgS0,) das Rohprodukt, das destilliert wird. 
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AA V 8: Reduktion von N'-Methylaminosuure-amiden zu Diaminen. Zur Suspension von 44 mmol LiAIH, in 30 
ml THF gibt man unter Eiskiihlung spatelweise 10 mmol N2-Formyl-N1-methylaminosaure-amid (flussige Amide 
werden in 20 ml THF gelost und zugetropft). Nach beendeter Zugabe lasst man auf RT. aufwarmen und kocht die 
graue Suspension iiber Nacht (cu. 20 h) unter Ruckfluss. Im Eisbad wird mit 1,7 ml H20,  1,7 ml 15% NaOH-Lsg. 
und 5 ml H 2 0  nacheinander hydrolysiert. Danach lasst man 1 h bei RT. riihren. Die org. Phase wird durch eine mit 
Celite belegte Glasfilternutsche filtriert und der Ruckstand 3mal mit je 50 ml CH2C12 ausgekocht. Die vereinigten 
Filtrate werden eingedampft und das so erhaltene Rohprodukt destilliert. 

N,N,NN-Tetramethylbenzolrnethandiamin (la). Zu 60 ml40 % wassr. Me2NH-Lsg. wurden 30 g (283 mmol) 
Benzaldehyd gegeben. Man riihrte 3 h bei 70" (Bad). Danach gab man Et20 zu, trennte die Phasen, trocknete die 
org. Phase (MgSO,; besser Na2C03) und dampfte ein. Fraktionierte Destillation des Ruckstands ergab Benzal- 
dehyd und bei 4548"/0,1 Torr 20,l g (1 13 mmol, 40%) l a  als farblose Flussigkeit. n g  = 1,5098. IR (Film): 3080w, 
3060w, 3020m, 2980m, 2940s, 2930s, 2850s, 2810s, 2785s, 1705m, 1485m, 1470m, 1450s, 1435s, 1400w, 1340m, 
1300m, 1280~1, 1270m, 1255s, 1225s, 1200w, 1170m, 1155m, 1095m, 1075~1, 1030s, IOIOm, 920m, 890m, 860m, 
840w, 755s, 700s, 645m. 'H-NMR: 7,3-7,l (m, 5 arom. H); 3,36 (3, 1 benz. H); 2,13 (s, 4 CH3). MS: 135 (9), 134 
(loo), 132 (lo), 118 ( I I ) ,  91 (18), 77 (9), 65 (4), 63 (2), 58 (3), 51 (4), 44 (5), 42 (14), 39 (2), 28 (5). 

4-Methoxy-N,N,N,N'-tetramethyibenzolmethandiumin (lc). Zu 75 ml40% wassr. Me2NH-Lsg. wurden 30 g 
(0,22 mol) Anisaldehyd gegeben. Man liess 4 h bei 70" ruhren und gab danach Et20 zu. Nach dem Trocknen 
(MgSO,) der Et20-Phase wurde eingedampft und der Ruckstand bei 72-75"/0,25 Torr destilliert. Man erhielt cine 
farblose Fliissigkeit, welche laut 'H-NMR aus einem Gemisch von Aldehyd und l c  bestand. Destillation uber eine 
Spaltrohrkolonne (Rucklaufverhaltnis 0,l) lieferte bei 42"/0,075 Torr zuerst den Aldehyd und danach bei 46,5"/ 
0,07 Torr 15 g (72 mmol, 33%) l c  als farblose Flussigkeit. Sdp. 46,5"/0,075 Ton. n$ = 1,5173. IR (Film): 2950m, 
2940m, 2930m, 2900m, 2850m, 2810m,2770m, 1610m, 1580w, 151Os, 1465m, 1450m,1440m, 1340m, 1300m, 1 2 8 5 ~  
1240s, 1170m, 1105w, 1095w, 1035s, 1015m, 1005m, 895m, 865~1,  855w, 82Ow, 775w. 'H-NMR: 7,lO (d, J = 9, 2 
arom H m zu CH30); 6,82 (d, J = 9,2 arom. H o zu CH30); 3,77 (8, CH30); 3,36 (s, CH); 2,lO (s, 2 (CH,),N). MS: 
205(37), 164(39), 163(14), 162(31), 150(11), 148(17), 136(21), 135(32), 121 (58),77(17),58(20),45(52),44(100), 
43 (15), 42 (30), 28 (39 ,  18 (10). 

4-Bromo- N,N,N,'N'-tetrumethylbenzolmethundiamin (Id). In 65 ml 40% wassr. Me2NH-Lsg. wurden 27,4 g 
(148 mmol) 4-Bromo-benzaldehyd suspendiert. Schon nach kurzer Zeit erhielt man ein klares Zweiphasensystem, 
welches man uber Nacht bei RT. ruhren liess. Nach Zugabe von Et20 wurden die Phasen getrennt, die org. Phase 
wurde getrocknet (Na2C03) und eingedampft. Destillation des Riickstandes bei 77-82"/0,07 Torr lieferte 32,3 g 
(126 mmol, 85%) farblose Flussigkeit. Sdp. 77-82"/0,07 Torr. n$ = 1,5478. IR (Film): 2 9 8 0 ~  2940m, 2900m, 
2850m, 2810s. 27703, 1585w, 1475s, 1450m, 1435~1, 1400m, 1350w, 1330m, 1 2 9 0 ~  1255m, 1225~1, 1165m, 1155w, 
1095m, 1065s,1035s, 1005s, 890m,865m, 850m, 81Os, 7 2 0 ~ .  'H-NMR: 7,42 (d, J = 8 , 2  arom. H o zu Br); 7,04 (d, 
J = 8,2  arom. H m zu Br); 3,36 (s, 2 (CH,),N). MS: 214,212 (6, 8), 213 (3), 199 (3), 198 (5), 196 (4), 186, 184 (6,7), 
185,183(9,9),171,169(10,11),157,155(5,6),120(3),91(4),90(10),89(10),77(9),76(10),75(9),74(7),63(7), 
58 (44), 51 (9), 50 (14), 45 (50), 44 (loo), 43 (17), 42 (39), 41 (E), 40 (6), 39 (6), 38 (5) ,  32 (6) ,  30 (lo), 29 (5), 28 (68), 
27 (6), 18 (16), 15 (15), 14 (4). 

N-Benzylidendimethylammonium-chlorid (2a). In 180 ml Et20 wurden 12,27 g (69 mmol) l a  vorgelegt. Dazu 
liess man 4,9 ml(69 mmol) AcCl in 20 ml Et20 tropfen (-+weisser Niederschlag). Nach 1 h Ruhren filtrierte man 
den Feststoff rasch ab, wusch rnit Et20 und trocknete i. HV.: 9,4 g (80%) 2a als weisser hygroskopischer Feststoff. 
'H-NMR: 10,50 (s, CH=N); 8,13-7,96 (m. 2 arom. H); 7,70-7,43 (m. 3 arom. H); 4,20 (s, CH3N); 3,96 (s, CH3N). 
MS: 107 (7), 106 (IOO), 105 (93), 78 (18), 77 (96), 74 (E), 63 (3), 52 (lo), 51 (40), 50 (21), 39 (7), 38 (5 ) ,  37 ( S ) ,  29 (4), 
27 (4), 18 (4). 

N-(4-Methoxybenzyliden)dimethylammonium-chlorid (2c). In 150 ml Et20 wurden 10,O g (48 mmol) l c  
vorgelegt. Dazu liess man 3,4 ml (48 mmol) AcCl in 50 ml Et20 tropfen. Es bildete sich ein zaher, weisser 
Niederschlag, der rnit der Zeit hart wurde. Nach 30 min Riihren filtrierte man den Feststoff rasch ab, wusch mit 
Et,O und trocknete i.HV.: 8,5 g (88%) 2c als weisser hygroskopischer Feststoff. 'H-NMR: 10,25 (s, CH=N); 8,12 
(d, J = 9, 2 arom. H m zu CH30); 7,03 (d, J = 9, 2 arom. H o zu CH30); 4.10 (s, CH,N); 3,93 (s, CH,N, CH30). 

N-j4-Bromobenzyliden)dimethylammonium-chlorid (2d). In 250 ml Et20 wurden 27,13 g (105 mmol) Id 
vorgelegt. Dazu liess man 7,s ml (105 mmol) AcCl in 50 ml Et20 tropfen (+weisser Niederschlag). Nach 20 min 
Ruhren filtrierte man den Feststoff rasch ab, wusch rnit Et20 und trocknete i. HV.: 13,2 g (53%) 2d als weisser 
hygroskopischer Feststoff. 'H-NMR: 10,lO (s, CH=N); 7,97 (d, J = 9 , 2  arom. H o zu Br); 7,75 (d, J = 9, 2 arom. 
H mzu Br);4.03 (s, CH3N); 3.87 (s, CH,N). MS: 186, 184(6,7), 185,183 (9,8), 157, 155 ( 5 ,  5 ) ,  149(2), 77 (6), 76(6), 
75 (6), 74 (5), 58 (3), 51 ( S ) ,  50 (9), 45 (54), 44 (IOO), 43 (13), 42 (16), 41 (4), 40 (4), 38 (17). 36 (SO), 35 (8), 30 (6). 29 
(3), 28 (34), 27 ( S ) ,  18 (12), 15 (6). 
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N-Benzyliden (trimethylsily/)amin (3a). Nach A A  V I wurden 15 ml (148 mmol) Benzaldehyd umgesetzt. 
Destillation Iieferte bei 60-61"/0,1 Torr 6,6 g (25%) leicht gelbe Fliissigkeit. n$= 1,5078. 1R (CHCI,): 2950% 
2895m, 1675s, 1580m,1490w, 1450m, 1400m, 1310m, 1245s, 1 loom, 1070m, 975w, 900s. 'H-NMR: 8,90 (s, CH=N); 
7,8-7,65 (m, 2 arom. H); 7,3&7,2 (m. 3 arom. H); 0,23 (s, (CH,), Si). MS: 179 (14), 178 (14), 177 (41, M'), 176 (23), 
163 (16), 162 (IOO), 135 (28), 105 (43), I04 (53),91 (lo), 78 (17), 77 (25), 75 (22), 73 (54),59 (4% 51 (1% 50 (1% 45 
(12), 43 (13), 28 (5). 

N-(4-Metiiylbenzy/iden) (trimethy/silyl)umin (3b). Nach A A  V I wurden 18 g (0,15 mol) p-Toluylaldehyd 
umgesetzt. Destillation lieferte bei 50-51"/0,02 Torr 20,7 g (72%) gelbe Fliissigkeit. n g  = 1,5207. IR (Film): 
3020w, 2960m, 1660s. 16403, 1610m, 1575~1, 1415w, 1305w, 1250s, 1220w, 1210w, 1170m, 1105w, 865s,835s, 810m, 
'790m, 755m, 740w. 'H-NMR: 8,YO (s, CHN); 7,65 (d, J = 9,2  arom. H o zu CH,); 7,17 (d, J = 9,2 arom. H m zu 
CH,); 2,36 (s, CH,); 0,25 (s, (CH,), Si). MS: 193 (20), 192 (55), 191 (38, M'). 190 (30), 177 (14), 176 (87), 163 (ll),  
150(12), 149 (79), 133(12), 119(41), 118(69), 105(14),91 (94),89(35),77(12),76(10),75(78),73(100),65(49), 59 

N-(4-Methoxybenzyliden) (rrimethylsilyl)umin (3c). Nach A A V  I wurden 18,2 ml (0,15 mol) Anisaldehyd 
umgesetzt. Destillation lieferte bei 95"/0,37 Torr 22,5 g (73%) gelbliche Fliissigkeit. n g  = 1,510. IR (Film): 3000w, 
2950m, 2900w, 2830w, 1655~1, 1640m, 1600s, 1575m, 1510s, 1460w, 1440w, 1420m, 1300m, 1245s, 1180m, 1160m, 
llOOw, 1030m, 865s, 835s, 750m. 'H-NMR: 8,86 (s, CH=N); 7,71 (d, J = 9,2 arom. H m zu CH,O); 638 (d, J = 9, 
2 arom. H o zu CH,O); 3,77 (s, CH,O); 0.21 (s, (CH,),Si). MS: 209 (291,208 (251,207 (50, M'), 206 (40), 193 (13), 
192 (76), 166 (15), 165 (IOO), 147 (25), 135 (68) ,  134 (77), 121 (12), 119 (8) ,  92 (9), 91 (lo), 77 (14), 75 (73), 73 (68), 65 
(12), 59 (33), 45 (14), 43 (ll),  28 (14). 

N-(I-Bromobenzyliden) (trimethylsily/)umin (a). Nach A A V  I wurden 22,2 ml (0.12 mol) 4-Bromobenzal- 
dehyd umgesetzt. Destillation lieferte bei 83"/0,2 Torr 19,3 g (63%) gelbliche Fliissigkeit. n g  = 1,552. IR (Film): 
2950m, 2890w, 2820w, 1650s, 1585~1, 1570m, 1480m, 1400m, 1365w, 1290w, 1245s, 116Ow, 1090m, 1065m, 1010m, 
8603, 840s, 750m. 'H-NMR: 8 3 6  (s, CH=N); 7,6&7,43 (m, 4 arom. H); 0,26 (3, (CH,),Si). MS: 257, 255 (36, 36, 
Mf), 256,254 (24,17), 243,241 (17, 15), 242,240 (99,98), 215,213 (25,24), 185,183 (77,85), 184, 182 (84,80), 158, 
156 (9, lo), 157, 155 (13, 13), 147 (7), 103 (161, 102 (12), 77 (37), 76 (33), 75 (49), 74 (24), 73 (IOO), 59 (96), 51 (22), 
50 (33), 45 (17), 43 (21), 28 (25). 

N-/(2-Furyl/methyliden](trimethylsilyl)amin (3e). Nach A A  V 1 wurden 9,9 ml (0,12 mol) Furan-2-carbox- 
aldehyd umgesetzt. Destillation lieferte bei 74"/16Torr 8,4 g (42%) gelbliche Fliissigkeit. n g  = 1,502. IR (CHCI,): 
2960s, 2950w, 2910w, 1640s, 1565w, 1485~1, 1400~1, 1360w, 1250s, 1160m, 1085w, 1020s, 940m. 'H-NMR: 8,66 (s, 
CH=N); 7,48 (d, J = 2, H-C(5)); 630 (d, J = 3, H-C(3)); 6,45 (dd, J = 2, 3, H-C(4)); 0,24 (s, (CH,),Si). 

N,N,N,N'-Tetramethyl-~,2-d~henylet~un-l,2-~zumin (4a). 1 )  Zum nach A A V  2 erhaltenen niedervalenten 
Ti-Reagens wurden 10 mmol l a  in 5 ml THF gegeben. Man liess 1 h bei RT. riihren. Aufarbeitung nach A A V  3 
(ohne saure Extraktion) lieferte 1,24 g (92 %) weissen Feststoff, laut 'H-NMR ein (1:l)Gemisch der Diastereoiso- 
meren (vgl. [2]). 

2) Das nach A A V  2 erhaltene niedervalente Ti-Reagens wurde mit 20 ml THF verdiinnt. Man gab im 
Ar-Gegenstrom rasch 1,70 g (10 mmol) 2a zu und liess 2 h bei RT. ruhren. Aufarbeitung ndch A A V 5  (ohne saure 
Extraktion) lieferte 1,23 g (92%) 4a als (1 :I)-Gemisch der Diastereoisomeren. 

N,N,N,N'-Te~ramethyl-l,2-bis(4'-methy~henyl/erhan-I,2-diumin (4b). I )  Das nach A A V  2 erhaltene nieder- 
valente Ti-Reagens wurde mit 20 ml THF verdiinnt. In 10 ml THF wurden 10 mmol l b  zugegeben. Man liess iiber 
Nacht bei RT. riihren. Aufarbeitung nach A A V 3  (ohne saure Extraktion) lieferte 1,48 g (loo%) (1 : 1)-Gemisch der 
Diastereoisomeren (vgl. 121). 

2) Zum nach A A V  2 erhaltenen niedervalenten Ti-Reagens gab man im Ar-Gegenstrom rasch 1,83 g (10 
mmol) 2b und liess 4 h bei RT. riihren. Aufarbeitung nach A A  V 3 (ohne saure Extraktion) lieferte quantitativ das 
(1 :I)-Gemisch. 

J,2-Bis(I'-methoxyphenyl)-N,N,N',N'-tetrumethylethun-I,2-diumin (4c). I )  Zum nach A A V  2 erhaltenen 
niedervalenten Ti-Reagens gab man in insgesamt 20 ml THF 10 mmol Ic und liess iiber Nacht bei RT. riihren. 
Aufarbeitung nach A A V  3 (ohne saure Extraktion) lieferte 1,56 g (95%) 4c als (1:l)-Gemisch der Diastereoisome- 
ren. Die Trennung der Diastereoisomeren erfolgte durch Chromatographie an basischem Alox (Et,O/Pentan 1 : 1, 
Et,O und dann Et,O/MeOH 19 :l). 

2) Das nach A A  V 2 erhaltene niedervalente Ti-Reagens wurde mit 20 ml THF verdiinnt. Im Ar-Gegenstrom 
gab man rasch 2,O g (10 mmol) 2c zu und liess iiber Nacht bei RT. riihren. Aufarbeitung nach A A V  5 (ohne saure 
Extraktion) lieferte 1,52 g (93 %) 4e als (1 :I)-Gemisch der Diastereoisorneren. 

meso-4c: farblose Kristalle. Schmp. 161,5-163,5" (Hexan/CH,CI,). IR (KBr): 3020w, 2955m, 2925m, 2850~1, 
2830m, 2810s, 2770.7, 1610s, 1580m, 1510s, 1475w, 1450m, 1440m, 1320m, 1300m, 12503, 1215m, 1175s, 1160m, 
II50m, lIOOw, 1095m, 1050m, 1025, 850m, 840m, 830m, 8053, 770m, 710w, 650w, 580m, 515~1, 485w, 44Ow. 

(80), 51 (16), 45 (33), 43 (39,  39 (24), 28 (16). 
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'H-NMR: 7,12 (d, J = 9 , 4  arom. H m zu CH30); 6,85 (d, J = 9 , 4  arom. H o zu CH30); 4,OO (s, 2 benz. H); 3,80 (s, 

57 (I), 42 (2), 18 (1). Anal. ber. fur C2oHZ,N,O2 (328,46): C 73,14, H 8,59, N 8,53; gef.: C 73,01, H 8,81, N 8,62. 
rac-4c: farblose Kristalle. Schmp. 119-120,5" (Hexan). 1R (KBr): 3000w, 2930m, 2910m, 2850m, 2830~1, 

2810m, 2765s. 1610s, 1585m, 15lOs, 1460m, 1440m, 1320m, 1305m, 1285m, 1255s, 1240s, 1185m, 1180s, 1165m, 
1150m, IlOOw, 1090w, 1075~1, 1035s, 1015m, 1005m, 890m, 865w, 850w, 830m, 805s, 770m, 600m, 580m, 545m. 
'H-NMR: 6 3 5  (d, J = 9 , 4  arom. H m zu CH30); 6,60 (d, J = 9,4arom. H ozu CH30); 4,11 (s, 2 benz. H); 3,66 (s, 
2 CH30); 2,22 (3.2 (CH3),N). MS: 166 (I), 165 (2), 164 (IOO), 149 (4), 148 (2), 121 (S), 120 (2), 94 (2), 91 (l), 79 (l), 
78 ( I ) ,  77 (I), 42 (4), 15 (I). Anal. ber. fur C,,H2,N,O, (328,46): C 73,14, H 8.59, N 8,53; gef.: C 72,83, H 8,83, 
N 8.70. 

I,bBis(I'-bromophenyl)-N,N,N',N-tetramethylethan-1,2-diamin (4d). I )  Zum nach AA V 2 erhaltenen nie- 
dervalenten Ti-Reagens wurden bei -70" 2,57 g (10 mmol) I d  gegeben. Man liess 4 h bei RT. riihren. Aufarbeitung 
nach AAV 3 (ohne saure Extraktion) lieferte quantitativ 4d als (1:l)-Gemisch. Die Trennung erfolgte durch 
Chromatographie an basischem Alox (CH,CI,, danach Et,O/MeOH 20 : 1). 

2) Das nach A A V 2  erhaltene niedervalente Ti-Reagens wurde mit 20 ml THF verdiinnt und auf -70" gekiihlt. 
Dazu gab man im Ar-Gegenstrom rasch 2,45 g (10 mmol) 2d und liess 2,2 h bei -70" ruhren. Aufarbeitung nach 
A A V 3  (ohne saure Extraktion) lieferte 1,94 g (91 %) 4d als (1:l)-Gemisch. 

meso-4d: farblose Kristalle. Schmp. 179-180,5" (Hexan/CHzCI2). IR (KBr): 3050w, 2980m, 2940m, 2850m, 
2820.~,2780s, 1580w, 1485m, 1475s, 1450m, 1435m, 1255m, 1150m, 1090m,1070s, 1040m, 1015s, IOIOs, 860s,835m, 
820s, 795s,720w, 640w, 590m, 460m, 415m. 'H-NMR: 7,45 (d, J = 8 , 4  arom. H o zu Br); 7,05 (d, J = 8 , 4  arom. H 
mzuBr);4,01 (s,2benz.H); 1,93(s,2(CH3),N).MS:215,213(9, 10),214,212(95, loo), 198, 196(3,3), 178(5), 171, 
169 (3,2), 133 (24), 132 (7), 117 (3), 102 (2), 91 (6), 90 (S), 89 (S), 77 (3), 76 (3), 75 (2), 63 (3), 51 (3), 42 (25). Anal. 
ber. fur Cl,H,,N,Br~ (426,19): C 50,73, H 5,20, N 6,57; gef.: C 50,72, H 5,28, N 6,54. 

rac4d:  farblose Kristalle. Schmp. 144,5-146,s" (Hexan). IR (KBr): 3040w, 2980m, 2940m, 2920s, 2850m, 
2820s, 2770s, 1585m, 1485m, 1450s, 1440m, 1400m, 1350w, 1265m, 1235w, 1185w, 1165m, 1150m, 1090m. 1070m, 
1050m, 10355, IOOSs, 890s, 865m,820m, 7853, 720m, 660w, 555m, 480m, 460w, 415m. 'H-NMR: 7,25 (d, J = 8 , 4  
arom.HozuBr);6,72(d.J = 8,4arom.HmzuBr);4,11 (s,2benz.H);2,22(s,(CH3),N).MS:215,213(9,9),214, 
212 (95, IOO), 198, 196 (2, 3), 178 (5), 171, 169 (2,2), 133 (18), 132 (5), 117 (2), 102 (I) ,  91 (4), 90 (3), 89 (3), 77 (2), 
76 (2), 75 (2), 63 (2), 44 (2), 42 (14). Anal. ber. fur C,,H,,Br,N, (426,19): C 50,73, H $20, N 6,57; gef.: C 50,75, H 
5,25, N 6,58. 

1,2-Diphenylethan-Z,2-diamin (5a). Nach AAV 4 wurden 10 mmol 3a umgesetzt, wobei man iiber Nacht bei 
RT. ruhren liess: 50% 5a (mesojrac 1:4) und 10% Amin (vgl. [Ill). 

1.2-Bis(4'-methylphenyl)ethan-l,Z-diamin (5b). Nach AAV 4 wurden 10 mmol3b umgesetzt, wobei man 3,s h 
bei RT. riihren liess: 62% 5b (mesojrac 1:6) und 13% Amin (vgl. [ I  I]). 

I.2-Bis(I'-mefhoxyphenyl)ethan-Z,2-diamin (512). Nach AAV 4 wurden 10 mmol3c umgesetzt, wobei man iiber 
Nacht bei RT. riihren liess: 53% (inkl. Amin) Produkt, mesojrac 1 :2,5 (vgl. [ l  11). 

I,2-Bis(I'-bromophenyl)ethan-l,2-diamin (5d). Nach AA V 4 wurden 10 mmol3d bei -70" umgesetzt, wobei 
man 2,75 h bei -70" riihren liess: 79% 5d (mesojrac 4,s :5,5) und 8% Amin (vgl. [I I]). 

1,2-Di(2'-furyl)ethan-l,d-diamin (5e). Nach AAV 4 wurden 10 mmol3e umgesetzt, wobei man 2 h bei RT. 
riihren liess: 52% 5e (mesolrac 1:3; vgl. [4] [Ill). 

l,l'-(1,2-Diphenylethylen)bis(azetidin] (6a). Azetidin und Benzaldehyd wurden nach AAV 5 und AA V 2 
umgesetzt. Nach 15 h Riihren bei RT. arbeitete man nach AAV 3 auf. Chromatographie des Rohproduktes an 
basischem Alox mit CH,CI,/Pentan 1: 1 lieferte 17 % 6a. Die Trennung der Diastereoisomeren erfolgte durch 
Chromatographie an Kieselgel mit EtzO. 

meso-6a: farblose Kristalle. Schmp. 140-141 ,So (Hexan). IR (KBr): 3080w, 3 0 5 5 ~ .  3025w, 2995m, 2960m, 
2900m, 2840m, 2820s, 1600w, 1495w, 1485w, 1450n-1, 1365~1, 1325w, 1300w, 1235m, 1200s, 1175m, 1110m, 1070m, 
1045m, 1025m, 935w, 930w, 925w, 920w, 775172, 750w, 700s, 675m, 580m. 'H-NMR (300 MHz): 7,15-7.0 (m, 6 
arom. H); 6,73 (d, J = 7 , 4  arom. H); 3,42 (s, 2 benz. H); 3,24 (dt, J = 7,7, CH,N); 3,15 (dt, J = 7, 7, CH,N); 2,04 
(quint.,J =7,2CH2).MS:202(1), 147(11), 146(100), 118(4), 117(3), 104(2), 103(2),92(1),91(18),90(2),77(2), 
65 (2), 51 (l), 42 (I), 41 (4), 39 (l), 28 (1). Anal. ber. fur C,,H,,N, (292.43): C 82,15, H 8,27, N 9.58; gef.: C 82,12, 
H 8,11, N 9,64. 

rac-6a: farblose Kristalle. Schmp. 121,5-123" (Hexan). IR (KBr): 3060w, 3025m, 2990m, 2950s, 2920m, 
2850m, 2820s,1600w, 1595w, 1490m, 1480m, 1455m,1450m, 1440m,1310m, 1270w, 1255w, 1235m,1200m, 1190m, 
1170s, 11 15m, 1075~1, 1045m, 1030m, 985m, 920w, 905w. 785m, 750m, 700s, 675m,600w, 550m. 'H-NMR (300 
MHz): 7,27-7,22 (m, 10 arom. H); 3,44 (s, 2 benz. H), 2,73 (dt, J = 7, 7, CH,N); 2,65 (dt, J = 7, 7, CH,N); 1,75 
(quint. J = 7,2 CHZ). MS: 147 (1 I), 146 (IOO), 118 (4), 117 (3), 104 (2), 103 (2), 91 (18), 90 (2), 89 (2), 77 (2), 65 (2), 

2CH30); 1,93(~,2(cH&N).MS: 166(1), 165(12), 164(100), 149(4), 148(2), 121 (4), 120(2),94(1),91 (1),77(1), 
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51 (l), 42 ( I ) ,  41 (4), 39 (I), 28 (1). Anal. ber. fur C,,H2,N, (292,43): C 82,15, H 8,27, N 9,58; gef.: C 82.03, H 8,21, 
N 9,60. 

N,N,N',N'-Tetrukis(2-methoxyethyl) -1,2-diphenylethun-1,2-diumin (6b).  Bis(2-methoxyethy1)amin und Benz- 
aldehyd wurden nach AAV 5 und AAV 2 umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. wurde nach AAV 3 aufgedrbeitet: 
2,OO g (90 %; noch leicht verunreinigt) gelbe Flussigkeit. Die Trennung der Diastereoisomeren erfolgte durch 
Chromatographie an Kieselgel mit Et20 und darauf MeOH. 

meso-6b: farblose Kristallprismen. Schmp. 87-88" (Hexan). IR (KBr): 3080w, 3060w, 2980m, 2970m, 2920m, 
2880s, 2830s, 2810s, 1600w, 1495m, 1470m, 1455m, 1390w, 1380w, 1360w, 1340w, 1300w, 1245m, 1195m, 112Os, 
1075s, 1065s, IOSOm, 1015s, 970m,950m, 920m, 845m, 790w, 750m,705s, 620s, 600w, 540w. 'H-NMR: 7,47,2 (m, 
10 arom. H); 4,33 (s, 2 benz. H); 3,18 (s, 4 CH,O); 3,2-2,7 (m. 4 CH,O); 2,7-2,2 (m, 2 (CH,),N). MS: 223 (15), 222 
(IOO), 180 (2), 179 (3), 178 (2),,177 (2), 118 (2), 105 (2), 91 (7), 59 (14), 45 (3), 42 (2), 31 (2), 29 (3). Anal. ber. fur 
C,,H4,N,04 (444,62): C 70,24, H 9,07, N 6,30; gef.: C 70,34, H 8,98, N 6,33. 

ruc8b:  flussig. IR (Film): 3080w, 3075w, 3020m,2970m, 2920m, 2870s,2820m, 1600w, 1490m, 1450m, 1365w, 
1330w, 1300w, 1235m, 1195~1, 1115s, 1075m, 1010m, 950m, 920w, 870w, 840w, 755m, 700s, 625m. 'H-NMR: 
7,l-7,0 (m, 10 arom. H); 4,42 (s, 2 benz. H); 3,7-3,3 (m, 4 CH,O); 3,36 (s, 4 CH30); 3,2-2,75 (m. 4 H, CH,N); 
2,75-2,35 (m, 4 H, CH,N). MS: 234 (4), 223 (IS), 222 (IOO), 180 (4), 179 (3), 178 (4), 164 (2), 132 (28), 118 (2), 105 
(4), 100 (2), 91 (IS), 88 (4), 77 (2), 59 (IS), 45 (lo), 43 (2), 42 (2), 41 (2), 31 (3), 29 (4), 28 (7). 

1,1'-(1,2-Diphenylethylen)bis[4-methylpi] (6c).  N-Methylpiperazin und Benzaldehyd wurden nach 
.4AV 5 und AAV 2 umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. wurde nach AAV 3 aufgearbeitet: 1,28 g (68%) leicht 
gelblicher Feststoff. Die Trennung der Diastereoisomeren erfolgte durch Chromatographie an basischem Alox 
(Et,O/Hexan 1 : 1). 

meso-6c: farblose Kristalle. Schmp. 197,5-199" (Hexan/CH,CI,). IR (KBr): 3080w, 3060w, 3020w, 2980m, 
2940s, 2870m, 2820m, 2805, 2795s, 2760~1, 2740~1, 2965w, 2680w, 1600w, 158Ow, 1495m, 1450s, 1380w, 1365~1, 
1350w, 1335w, 1325w, 1310w, 1280s, 1190m, 1165~1, 1140s, 1120m, 1075m. IOSOw, 1030w, lOIOs, 930m, 830m, 
810m, 745m, 700s, 665m, %Om, 5 0 5 ~ .  'H-NMR: 7,35-7,05 (m, 10 arom. H); 4,lO (s, 2 benz. H); 2,55-2,2 (m, 2 
CHzCH2); 2,2-1,9 (m. 2 CH,CH,); 2,03 (s, 2 CH3N). MS: 190 (14), 189 (1001, 179 (3), 165 (2), 146 (3), 132 (I), 117 
(2), 105 (3), 99 (3), 91 (17). 77 (I), 70 (12), 56 (E), 43 (6), 42 (lo), 28 (1). Anal. ber. fur C,,H,,N, (378,57): C 76,15, 
H9,05,N14,80;gef.:C76,10,H9,18,N 14,88. 

rucdc :  farblose Kristalle. Schmp. 158-159" (Hexan). IR (KBr): 3020m,2970m, 2940m, 2930m,2900m, 2830m, 
2780s, 1600w, 1580w, 1490~1, 1450s, 1370m, 1320w, 12853, 1185m, 1170m, 11453, 11204 1070m, 1015s, 940w, 
870~1, Elow, 760m,750w, 700s,685w, 670w, 625w, 610w,540w, 525w. 'H-NMR: 7,l-6,9 (m, 10 arom. H); 4,20 (s, 2 
benz. H); 2,8-2,25 (m, 4 CH,CH,); 2,25 (s, 2 CH3N). MS: 190 (23), 189 ( IOO),  179 (3), 178 (3), 165 (2), 146 (9, 132 
(2), 130 (2), 117 (3), 105 (4), 104 (3), 103 (2), 99 (4), 98 ( S ) ,  91 (27). 77 (2), 71 (4), 70 (20), 65 (I), 58 (6), 56 (lo), 43 (9), 
42 (IS), 28 (2). Anal. ber. fur C24H34N4 (378,57): C 76,15, H 9,05, N 1430; gef.: C 76,10, H 9,09, N 15,02. 

4,4- (1,2-Diphenylethylen) bis[morpholin] (6d).  Morpholin und Benzaldehyd wurden nach A A  V 5 und AAV 2 
umgesetzt. Nach 1,s h Riihren bei RT. arbeitete man nach AAV 3 auf  1,02 g (58%) 6d. Die Trennung der 
Diastereoisomeren erfolgte an Kieselgel (Et,O/CHZCl2 1 : 9 und danach Et,O). 

meso-6d: farblose, feine Kristallplattchen. Schmp. > 210" (MeOH/CH,CI,). IR (KBr): 3080w, 3060w, 3020w, 
3000w, 2950s, 2930m, 2910m, 2890m, 2850m,2810s, 1495~1, 1450~1, 1390w, 1350w, 1325w, 1290~1, 1255m, 1210w, 
1190w, 1155w, 1135~1, IlIOs, 1065m, 1035m, 1005s, 920m, 865s, 830m, 785m, 745~1, 710s, 660~1, 585m, 510m. 
'H-NMR: 7,4-7,06 (m, 10 arom. H); 4,06 (s, 2 benz. H); 3,5-3,1 (m, 4 CH,O); 2,5-2,l (m, 4 CH,N). MS: 266 (I), 
179(1),178(2), 177(13),176(100), 165(1), 117(2), 105(5), 104(1), 103(1),91(7),79(1),77(2),56(1),28(1).Anal. 
ber. fur C,,H,,N,O, (352,48): C 74,97, H 8,01, N 7,95; gef.: C 74,69, H 7,83, N 7,94. 

rac-6d: farblose, feine Kristallplattchen. Schmp. 193-195" (Hexan). IR (KBr): 3080w, 3030w, 2960s, 2915m, 
2890m, 28503, 28003, 1495m, 1450m, 1370w, 1355w, 1320m, 1290m, 1260m, 1240m, 1205w, 119Ow, 1140m, 1115s, 
1070m, 1030w, 1010m, 1000m, 925m, 875s, 860m, 765m, 745w, 705, 685w, 665m, 625w, 615m, 545m, 525w. 
'H-NMR: 7,2-6,9 (m. 10 arom. H); 4,16 (s, 2 benz. H); 3,70 (t, J = 4,4 CH,O); 2,8-2,33 (m, 4 CH,N). MS: 266 (I), 
180(2), 179(2), 178 (3), 177(15), 176(100), 165(1), 130(1), 117(2), lOS(5), 104(1), 103 (I), 91 (7), 79(1), 77(2), 65 
(1),56(1),54(l),42(1),28(1).Anal.ber.furC2,H2,N,O,(352,48):C74,97,H8,01,N7,95;gef.:C74,71,H8,19, 
N 7,91. 

4,4-(1,2-Diphenylethylen)bis[I,4-thiazun] (6e).  Nach AAV 5 und A A V 2  wurden 1,4-Thiazan (Thiomorpho- 
lin) und Benzaldehyd umgesetzt. Nach 2 h Ruhren bei RT. arbeitete man nach AAV 3 auf 1,15 g (60%) leicht 
hellbrauner Feststoff. Durch Waschen mit CH,CI, erhielt man reines nzesode. Die Waschflussigkeit wurde 
eingedampft und an Kieselgel chromatographiert (CH,CI,), um das reine rucde  zu erhalten. 

meso-6e: farblose Kristalle. Schmp. > 210" (CHCI,/MeOH). IR (KBr): 3080w, 3060w, 3020m, 3000w, 2950m, 
2920s,2910s, 2820s, 1630w, 1600w, 1580w, 1495~1, 1450~1, 1415~1, 1385m, 1360m, 1315m, 1280s, 1190w, 116Ow, 
1125m, IIlOs, 1070w, 1030w, 990~1, 960s, 910w, 825m, 780~1, 740m, 700s, 665m, MOs, 5 5 0 ~ 1 ,  490m, 425m. 
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'H-NMR: 7,4-7,05 (m, 10 arom. H); 4,06 (s, 2 benz. H); 2,9-2,1 (m. 8 CHI). MS: 282 (I) ,  194 ( S ) ,  193 (13), 192 
(IOO), 179(1), 178(1), 165(1), 164(4), 136(3), 130(1), 118(1), 117(1), lOS(1), 104(1), 103(1),91 (5),87(1),77(1), 
61 (I) ,  59 (I), 45 ( I ) ,  42 (I), 28 (1). Anal. ber. fur C22H28N2S2 (384,61): C 68,70, H 7.34, N 7,28; gef.: C 68,46, H 
7,31, N 7,20. 

rar-6e: farblose Kristalle. Schmp. > 210" (CHCl,/MeOH). 1R (KBr): 3060w, 3020m, 2940m, 2900s, 2810s, 
1630w, 1490m, 1450m, 1415m, 1380~1, 1325m, 1315m, 1280.7, 1210w, 1185w, 1125~1, 1110m, 1075w, 1030w, 990w, 
960s, 950m, 910w, 860m, 755m,735m, 700s, 665w, 645m, 625m, 610w. 'H-NMR: 7,3-6,9 (m. 10 arom. H); 4,13 (3, 

2benz.H);3,1-2,6(m,8CH2).MS:282(1), 194(9), 193(22), 192(100), 180(5), 179(4), 178(3), 166(1), 165(3), 164 
(8), 136(5), 130(2), 118(2), 117(2), lOS(3), 104(3), 103(2), 102(1),91 (9),87(2),77(3),65(1),61(1),59(2),56(1), 
54 (I), 46 (2), 45 (2), 42 ( 3 ,  28 (2). Anal. ber. fur C2,HI8N,S2 (384, 61): C 68,70, H 7,34, N 7.28; gef.: C 68,41, 
H 7,34, N 7,17. 

I-1,4-Dimethyl-2,3-diphenylpiperuzin (7a). N,N'-Dimethylethan-l,2-diamin (5 mmol) und Benzaldehyd (10 
mmol) wurden nach A A V S  und A A  V 2  umgesetzt. Nach 15 h Riihren bei RT. arbeitete man nach AAV 3 auf  0,910 
g gelbes 01, das beim Stehenlassen fest wurde. Chromatographische Reinigung an basischem Alox (Et,O) lieferte 
7a in 42% Ausbeute. Schmp. 83,0-84,5" (Hexan). IR (KBr): 3080w, 3060w, 3030w, 2980w, 2950m, 2840~1, 27803, 
2710w, 1600w, 1490m, 1455m. 1450m, 1440m, 1355m, 1310m, 1270m, 1220w, 11403, 1120m, 1095m,1065m, 1030w, 
995w, 975m, 915w, 860m,830w, 755s,7003, 690w, 675w, 585w, 565m,520w. 'H-NMR: 7,OO (br. s, 10 arom. H); 3,02 
(d, J = 8, 2 H, 2 CHIN); 2,94 (s, 2 benz. H); 2,58 (d, J = 8, 2 H, 2 CH,N); 2,OO (3 ,  2 CH,). MS: 267 (13), 266 (62, 
M+),251 (18),210(4), 180(6), 179(6), 178(9), 175(3), 165(4), 152(3), 147(35), 146(83), 133(9), 132(38), 119(46), 
118 (IOO), 105 (S), 104 (8), 103 (S), 91 (30), 78 (8), 77 (14), 65 (6), 63 (4), 51 (9), 42 (35),39 (5), 28 (3),27 (3), 15 (4). 
Anal. ber.furCI,H,,N,(266,39):C81,16,H8,32,N 10,52;gef.:C81,1S,H8,36,N 10,51. 

1-I,4-Dimethyl-2,3-diphenylperhydro-1.4-diuzepin (7b). N,N' -Dimethylpropan- 1,3-diamin (5 mmol) und Benz- 
aldehyd (10 mmol) wurden nach A A V 6  und A A Y  2 umgesetzt. Man l ies  innerhalb von 2 h bis RT. aufwarmen. 
Aufarbeitung nach A A  V 3 und Filtration mit Et20 uber basisches Alox lieferten 0,38 g (27%) Produkt. Schmp. 
44-47" (roh) (Dipikrat: > 220" (Zers.)). IR (Film): 3080w, 3060m, 3030m, 2930s, 28403, 2780m, 1600w, 1490m, 
1465m, 14503, 1380w, 1340w, 1290w, 1250m, 1145m, 11 30m, 11 Ism, 1070m, 1055s, 1020w, 980w, 955w, 920w, 870w, 
845w, 755~1,7353, 695s,625m. 'H-NMR (300 MHz): 7,l-7,0 (m, 10 arom. H); 3,92 (s, 2 benz. H); 3,25 (dt, J = 14, 
6, CHIN); 2,92 (dt, J = 14,6, CH,N); 2,28 (s, 2 CH,); 1,93 (quint. J = 6, CHI). MS: 281 ( S ) ,  280 (22, M + ) ,  265 (lo), 
180 (6), 179 (8), 178 (8), 165 (6), 160 (40), 146 (30), 140 (9), 135 (18), 134 (IOO), 133 (32), 132 (99), 129 (8), 119 ( I I ) ,  
118 (44), 117 (6), 104 (5) ,  91 (82), 84 (98), 77 (12), 65 (4), 51 (6), 44 (6), 42 (67), 41 (8). Anal. ber. fur Dipikrat 
~3l~3~~8~,,(738,62):C50,41,H4,09,N15,17;gef.:C50,15,H3,97,N 15,lO. 

I-I,4.6,6-Tetramethyl-2.3-diphenylperhydro-l ,I-diazepin (7c). Nach A A  V 5 und A A  V 2 wurden 2,2,N,N'-Te- 
tramethyl-l,3-propandiamin (10a; 5 mmol) und Benzaldehyd (10 mmol) umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. 
arbeitete man nach A A V  3 auf. Filtration mit Et,O iiber Kieselgel ergab 0,59 g (38%) hellgelbes 01, das nach etwas 
Kratzen auskristallisierte. Farblose Kristallnadelchen. Schmp. 88-89,s" (MeOH), sublimiert bei 80"/0,006 Torr. IR 
(KBr): 3080w, 3060w, 3020m, 3000m, 29503, 2920~1, 28403, 28003, 2780m, 1600w, 1490~1, 1465m, 14503, 1390~1, 
136Sm, 1350m, 1320w, 1305m, 1270m, 1220w, 1200m, 1120m, 11003, 1070m, 1005s, 1025m, 960m, 920m, 905w, 
890m, 850w, 830w, 7553, 700s, 650w, 635w, %Om, 520w. 'H-NMR: 7,15-6,85 (m, 10 arom. H); 3,43 (s, 2 benz. H); 

294 (3), 293 (12), 217 (4), 188 (lo), 180 (S), 179 (5 ) ,  178 ( S ) ,  175 (14), 174 (100); 165 (3), 135 (4), 134 (45), 133 (33), 
132 (83), 131 (7), 128 (7), 119 (6), 118 (30), 117 (6), 112 (32), 98 ( S ) ,  91 (46), 85 (9), 77 (7), 65 (4), 55 (8), 44 (5),42 
(26), 41 (8), 39 (4), 29 (4). Anal. ber. fur C2,H18N2 (308,47): C 81,77, H 9,15, N 9,08; gef.: C 81,78, H 9,28, N 8,91. 

l-6,9-Dimethyl-7.8-diphenyl-6,9-diuzaspiro[3.6]decan (7d). N.N-Dimethylcyclobutan-1,l-bis(methy1amin) 
(lOd; 5 mmol) und Benzaldehyd (10 mmol) wurden nach A A V S  und A A V 2  umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. 
arbeitete man nach A A Y  3 auf. Das Rohprodukt (gelbliches 61, das beim Stehenlassen fest wurde) wurde mit Et20 
an Kieselgel filtriert: 0,44 g (27%) weisser Feststoff. Aus MeOH in der Kalte farblose Kristallnadeln. Schmp. 
99-100,S". IR (KBr): 3080w, 3060w, 3020m,2960m, 2940m, 2920m, 29003, 2860m, 2830m, 2780m, 1600w, 1490w, 
1465m, 1445m, 1420m, 1335m, 1325m, 1300m, 1255~1, 118Ow, 1145m, 1120m, 1070m, 1050m, 1015m, 900w, 870w, 
750s,695s, 635m,585w, 500m. 'H-NMR (300 MHz): 7,13-7,02 (m, 10 arom. H); 3,95 (d, J = 14,2,2 H, 2 CH,N); 
2,90(d,J = 14,2,2H,2CH2N);2,31 (s,2CH3N); 1,93-1,82(m,CH2CH2CH2). MS: 321 (2),320(10, M+),305(6), 
200(8), 187(14), 186(100), 180(3), 179(3), 178(4), 173(6), 172(27), 140(4), 134(40), 133(5), 132(23), 124(9), 120 
(8), 119 (7), 118 (37), 106 ( S ) ,  96 (IS), 91 (36), 81 (6), 77 (6), 44 (4), 42 (26), 41 (6), 39 (3). Anal. ber. fur C,,H18N2 
(320,48): C 82,45, H 8,81, N 8,74; gef.: C 82,40, H 8,61, N 8,66. 

2,77 (d, J = 13,5, CHIN); 2,42 (d, J = 13,5, CHzN); 2,05 (3, 2 CH3N); 0,97 (3, 2 CH,). MS: 309 (3), 308 (13, Mf), 
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u,l,u-2,5-Dimethyl-3,4-diphenyl-2,5-diuzubicyclo[4.4,O]decan (7e). ruc-trans-N,h"-Dimethylcyclohexan-1,2- 
diamin (lob, 5 mmol) und Benzaldehyd (10 mmol) wurden nach A A V 5  und AAV 2 umgesetzt. Nach 15 h Riihren 
bei RT. arbeitete man nach AAV 3 auf. Filtration an Kieselgel rnit Et20 und Chromatographie an Kieselgel 
(CH2C12/Et20 3 :1) ergaben 0,29 g (18%) 7e. Farblose Kristalle. Schmp. 115,5-118" (MeOH). IR (KBr): 3060w, 
3020w, 3000w, 2980w, 2950m, 2850m, 2800m, 2775s, 1630w, 1 6 0 0 ~ .  1485~1, 1465w, 1445s, 1420m, 1380w, 1365w, 
1350w, 1315w, 1300w, 1270w, 1250w, 1230w, 1215~1, 1160m, 1150m, 1120m, 1105m, 1085m, 101Os, 915m, 845m, 
760s, 7003, 640m, 605m, 580w, 535w. 'H-NMR (300 MHz): 7,12-6,83 (m, 10 arom. H); 3,17 (s, 2 benz. H); 
2,25-2,02 (m, 4 H, Cyclohexan-Teil); 1,98 (s, 2 CH,); 1,88-1,75 (m. 2 H, Cyclohexan-Teil); 1,39-1,23 (m. 4 H, 
Cyclohexan-Teil). MS: 321 (12), 320 (59, M'), 305 (lo), 229 (2), 210 (3), 202 (6). 201 (46), 200 (18), 186 (2), 180 (3), 
179 (3), 160 (4), 159 (2), 158 (8), 120 (67), 119 (loo), 118 (95), 91 (8), 81 (I), 78 (2), 77 (I), 42 (25). Anal. ber. fur 
CZ2HZRN2 (320,48): C 82,45, H 831, N 8,74; gef.: C 82,09, H 8,76, N 8,66. 

Analog wurden die Verbindungen (-)-(I R,2R)-lOb und (+)-(IS,2S)-lOb mit Benzaldehyd zu den enantiome- 
renreinen Produkten (-)-7e (Schmp. 136" (MeOH), = -87 (c = 0,98, CH2C12)) und (+)-7e (Schmp. 136" 
(MeOH), [c(]ETT. = +20" (c = 1,00, CH2CI2)) umgesetzt. 

l,l,u-2,5-Dimethyl-3.4-diphenyl-2,5-diuzabicyclo[4.4.O]decun (70. cis-N,N'-Dimethyl-l,2-~yclohexandiarnin 
(1Oc; 5 mmol) und Benzaldehyd (10 mmol) wurden nach A A V  5 und AAV 2 umgesetzt. Nach 15 h Riihren bei RT. 
arbeitete man nach AAV 3 auf. Filtration an Kieselgel rnit Et20 und Chromatographie an Kieselgel rnit Et20/ 
CH,CI, 1 :3 ergaben 0,30 g (19%) hellgelbes 61, das nach etwas Kratzen auskristallisierte. Aus MeOH farblose 
Kristallnadeln. Schmp. 8687 ,Y .  1R (KBr): 3060w, 3020~1, 2970~1, 2930s, 2850.7, 2790s, 1600w, 1490m, 1450m, 
1445m,1440m, 1420m, 1370m, 1275w, 1220m, 1165w, 1150m,1115m, 1030w, Y95m, 945w, 915w, 885w, 835m, 815w, 
755s, 700s. 665w, 590w, 565m. 'H-NMR (300 MHz): 7,3-6,8 (sehr br. m, 10 arom. H); 3,55 (d, J = 9,5, 1 benz. H); 
3,08 (d, J = 9,5, 1 benz. H); 2,90 (d, J = 11,3, 1 H); 2,71-2,69 (m, 1 H); 2,31 (m, 1 H); 2,22-2,16 (m, 1 H); 2,03 (s, 
CH,); 1,99-1,92 (m, 1 H); 1,91 (3, CH,); 1,78-1,60 (m, 2 H); 1,48-1,25 (m, 3 H). MS: 321 (24), 320 (100, M+) ,  305 
( 1  I), 277 (2). 243 (4), 229 (4), 210 (2), 201 (19), 200 (12), 186 (5), 180 (24), 179 (8), 178 (9), 165 (5), 160 ( S ) ,  158 (7), 
144 (6), 120 (39), 119 (53), 118 (69), 117 (7), 104 (8), 91 (22), 83 ( S ) ,  81 (7), 77 (1 I), 42 (44). 41 (8), 39 (4), 28 (3). Anal. 
ber. fur C22H28N2 (320,48): C 82,45, H 8,81, N 8,74; gef.: C 82,24, H 8,99, N 8,70. 

rac-l,1,4-Trimethyl-2,3-diphenyl-4-aza-l-azoniucyclohexun-Iodid (8a). In 2 ml MeCN wurden 0,099 g (0,37 
mmol) 7a rnit 1 Aquiv. Me1 versetzt. Man liess iiber das Wochenende bei RT. riihreu. Danach dampfte man ein. 
Schmp. ab 150" (Zers., aus Et20/MeOH). 1R (KBr): 3030m, 3000m, 2960m, 2935m, 2850m, 2805m, 1630m (br.), 
1495m, 1485m, 1465s, 14553, 1365w, 1280w, 1255~1, 1235w, 1210w, 117Ow, 1145m, 1115m, 1080m, 1060m, 1020m, 
970rn, 935m,895m,865w, 835w, 815w, 785m, 765m, 730s, 700s, 565w. 'H-NMR (300 MHz): 7,63 (d, J = 8, 1 arom. 
H); 7,37-7,OO (m, 9 arom. H); 5,12 (d, J = 11, 1 benz. H neben N+); 1 ,54 ,3  (m, CH,); 4,37 (d, J = 11, 1 benz. H 
neben N); 3,50 (s, CH3N+); 3,48 (s, CH,N+); 3,32-3,25 (m. CH,); 2,18 (s, CH,N). MS: 267 (1 l), 266 (56), 251 (1 I), 
180 (5), 179 (4). 178 (5), 147 (37), 146 (86), 142 (46), 132 (22), 127 (14), 119 (39), 118 (loo), 105 (4), 104 (5), 91 (23), 
77 (8), 65 (4), 51 (4), 42 (30), 15 (7). 

rac-l,1,4-Trimethyl-2,3-diphenyl-4-uzu-l-azoniucycloheptun-lodid (8b). In 1 ml MeCN wurden 35 mg (0,13 
mmol) 7b rnit 7,8 pl (0,13 mmol) Me1 versetzt. Man liess ubers Wochenende bei RT. riihren. Eindampfen ergab ein 
weisses Pulver. Schmp. ab 120" (Zers.). IR (KBr): 3030m, 3000~1, 2930m, 2860m, 2785m, 1630m (br.), 1 6 0 0 ~ ,  
1585w, 1495m, 1475.~, 1450s, 1395w, 1320w, 1225w, 1200w, 1160m, 1115w, 111Ow, 1070m, 1025m, 990m, 950m, 
885w, 870w, 840m, 825m, 810w, 770m, 750m, 730s, 700s, 625m. 'H-NMR (300 MHz): 7,93 (d, J = 7,3, 1 arom. H); 
7,60 (d .  J = 7,9, 1 arom. H); 7,35-7,07 (m, arom. H); 5,88 (d, J = 11,9, 1 beuz. H neben N'); 4,85 (ddd, J = 3, 10, 
13, H-C(5)); 4,48 (d, J = 11,9, 1 benz. H neben N); 4,15 (ddd, J = 4, 6, 13, H-C(5)); 3,64 (s, CH,N+); 3,60 (ddd, 

CH,N). 
rac-1 ,I ,4,6,6-Pentumethyl-2.3-diphenyl-4-aza-~-uzoniucycloheptun-lodid (8c). In 1 ml MeCN wurden 52,3 mg 

(0,17 mmol) 7c unter leichtem Emirmen gelost und rnit 10,6 p1(0,17 mmol) Me1 versetzt. Man liess iiber Nacht bei 
RT. riihren. Eindampfen ergab ein weisses Pulver. Schmp. > 210" (MeCN). IR (KBr): 3040w, 3000w, 2960~1, 
2930m, 2865m,2790w, 1625m, 1490m, 1465s, 1455s, 1415m, 139%. 1365w, 1320w, 1250w, 1205m, 115Ow~, 1120m, 
1095m, 1075m, 1025m, 1015m,990m, 965m, 940w, 910w, 895m,840m, 830m,800w, 760m,730s, 700s, 655m, 625m. 
'H-NMR (300 MHz): 8,14 (d, J = 7,8, 1 arom. H); 7,57 (d, J = 7 3 ,  1 arom. H); 7,44 (d, J = 7,1, 2 arom. H); 
7,35-7,l (m, 6 arom. H); 6,19 (d, J = 12,0, H-C(2)); 5,10 (d, J = 13,5, H-C:(7)); 4,41 (d, J = 12,0, H-C(3)); 3,91 
(d, J = 15,1, H-C(5)); 3,71 (s, CH,N+); 3,55 (d, J = 13,5, H-C(7)); 2,94 (s, CH,N+); 2,32 (s, CH,N); 2,05 (d, 

6,6,9-Trimethyl-7.8-diphenyl-9-azu-6-uzoniaspiro[3.6]decun-lodid (8d). In 1 ml MeCN wurden 24,l mg 
(7,5. lo-' moi) 7d rnit 4,68 pl(7,S. lo-' mol) Me1 versetzt und iiber Nacht riihren gelassen. Nach dem Eindampfen 
erhielt man einen weissen Feststoff. Schmp. > 210 .  IR (KBr): 3030m, 2960m, 2930s, 2855~1, 2780m, 1600w, 

J = 4 ,  8, 14, HmC(7)); 3,08 (s, CH,Nf); 2,71-2,63 (m, H-C(6)); 2,57 (ddd. J = 6, 6, 14, H-C(7)); 2,41-2,22 (s, 

J = IS,l, H-C(5)); 1 ,44 (~ ,  CH,-C(6)); 1,19 (3, CH,-C(6)). 
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1495m, 1485m, 1465s, 1450s, 1440m, 1395m, 1325w, 1280m, 1245w, 1230~.  1190m, 1160w, 1115w, lIOSm, 1090m, 
1070m, 1020m, 1000m, 980m, 910m, 890w, 855m, 840m, 825m, 795w, 760m, 730s, 700s, 640m, 630m, 565w. 
'H-NMR (300 MHz): 7,87 (d, J = 8, 1 arom. H); 7,40-7,09 (m, 9 arom. H); 5,45 (d, J = l2,1, H-C(8)); 4,66 (d, 
J = 12,l, H-C(9)); 3,943,85 (m, CH2Nf); 3,63 (d, J = 14,7, 1 H, CH2N); 3,49 (s, CH3N+); 3,34 (s, CH,N+); 2,63 
(d, J = 14,7, 1 H, CH2N); 2,28 (s, CH,N); 2,25-1,65 (m, CH2CH2CH2). 

N,N'-Difortnyl-Z,Z-dimefhylpropun-l,3-diamin (9a). In 76 ml frisch destilliertem HCOOEt wurden 18 ml(0,lS 
mol) 2,2-Dimethylpropan-l,3-diamin 6 h unter Ruckfluss gekocht. Eindampfen und Trocknen i. HV. ergab ein 
leicht gelbes 01, das nach etwas Kratzen mit Hexan auskristallisierte. Umkristallisation aus Hexan/Aceton lieferte 
21,3 g (90%) 9a. Farblose Kristallplattchen. Schmp. 81-82" (Hexan/Aceton). 'H-NMR: 8,16 (d, J = 2, 2 CHO); 
7,6 (br., 2 NH); 3,05 (d, J = 6, 2 CH,); 0,92 (s, 2 CH,). 

trans-N,N-Diformyl-I,2-~yclohexundiamin (9b). In 44,4 g (0,60 mol) frisch destilliertem HCOOEt wurden 
1 1,4 g (0,lO mol) rac-truns-Cyclohexan-l,2-diamin 6 h unter Ruckfluss gekocht. Die ausgefallenen farblosen 
Nadeln wurden abfiltriert und i.HV. getrocknet: 13,4 g (78%) 9b, das ohne Reinigung weiterverwendet wurde. 
Farblose Kristallnadeln. Schmp. 17c-172" (roh). IR (KBr): 3270s, 3070m, 2940m, 2920m, 2890m, 2860m, 2780w, 
1640s, 1550s, 1445w, 1390s, 1300w, 1255m, 1230m, 1085w, 785w, 725~1, 5 0 0 ~ .  395w. 'H-NMR: 7,947,9 (m, 2 

= +I21 (c = 0,63, 
DMSO)) und (-)-(IS,2S)-9h (Schmp. 186-187" (EtOH), = -130 (c = 0,94, DMSO)) aus den entsprechen- 
den enantiomerenreinen (-)-( 1 R,2R)- und (+)-( 1 S,2S)-Cyclohexan- I ,2-diaminen erhalten. 

cis-N,N-Diformyl-Z,2-cyclohexundiamin (9c). In 5,5 g frisch destilliertem HCOOEt wurden 1,42 g (12,4 
mmol) cis-Cyclohexan-1 ,2-diamin6) 6 h unter Ruckfluss gekocht. Die ausgefallenen farblosen Nadeln wurden 
abfiltriert und i. HV. getrocknet: 1,53 g (72%) 9c, das ohne Reinigung weiterverwendet wurde. Farblose Kristall- 
nadeln. Schmp. 143-14s" (roh). IR (KBr): 3250s, 3050m, 2930m, 2900~1, 2870w, 2850m, 1670s, 1645s. 1550m, 
1530m, 1465w, 1440w, 1385s, 1250m, 1185m, 1140w, 1030w, 930w, 765w, 725w, 630w, 430w, 410w. 'H-NMR: 
7,99-7,97 (m, 2 CHO); 7,75 (br. s, 2 NH); 4,2-3,9 (m, 2 CHN); 1,75-1,3 (m. 4 CH,). MS: 170 (5, M'), 152 (2), 141 
(2), 126 (lo), 125 (IOO), 112 (5), 107 (5), 98 (20), 97 (23), 96 (20), 84 (24), 81 (15), 80 (21), 73 (lo), 71 (12), 70 (1 l), 96 
(14), 56 (62), 54 (I l), 44 (11), 43 (29), 42 (22), 41 (20), 39 (15), 30 (23), 29 (27), 28 (33), 27 (12). 

ET,N-Dimefhylcyc/obufan-I,f-dicarboxumid (9d). Unter Eiskuhlung wurden 18 g (90 mmol) Cyclobutan-1,l- 
dicarbonsaure-diethylester zu 60 ml 40% MeNH2/EtOH gegossen. Uber das Wochenende Less man bei RT. 
riihren. Die ausgefallenen farblosen Kristallnadeln wurden abfiltriert. Das Filtrat wurde eingedampft und der 
Ruckstand mit Hexan gewaschen: 9,O g (97%) 9d. Schmp. 201,5-202" (Et,O/MeOH). IR (KBr): 3300s, 3060w, 
2980m, 2945m, 2870w, 1645s, 1535s, 1445w, 1405s, 1285m, 1255w, 1235w, 1220~7, 1165m, 1155m, lolow, 890w, 
879w, 830w, 760w, 710m, 655m, 600w, 4 2 5 ~ .  'H-NMR: 6,s (br. s, 2 NH); 2,80 (d, J = S,2 CH,); 2,52 ( l ,  J = 8, 

(65), 85 (28), 84 (59), 83 (47), 82 (14), 58 (loo), 55 (32), 54 (1 5), 53 (16), 44 (8), 42 ( 5 ) ,  41 (6), 39 (9), 30 (12), 28 (14), 
27 (14), 15 (13). 

( S)-N2-Formyl-N'-methyla/unin-amid (90. In 15 ml frisch destilliertem HCOOEt wurden 8,8 g (86 mmol) 
(2)-N'-Methylalanin-amid 30 h unter Ruckfluss gekocht. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert und mit Et,O 
gewaschen: 9,O g (81 %) weisse Nadeln. Schmp. 128", = -74,O (c = 1,25, MeOH). IR (KBr): 3290s, 31 10m, 
2 9 8 0 ~  2960w, 1665s, 1635s, 1580m, 1530m, 1450m, 1410m, 1390m, 1250m, 1210m, 1160w, 1 1 4 0 ~ .  790w, 730~1, 
705~1, SOSw, 415m. 'H-NMR ((D,)DMSO): 8,3-8,0 (m, NHCHO); 7,97 (s, CHO); 7,9-7,7 (m, NHCH,); 4,30 
(quint., J = 7, CH); 2,60 (4 J = 5, CH,N); 1,20 (d, J = 7, CH,). 

(S)- NZ-Formyl- N'-methylpheny/alanin-~mid (9s). In 14 ml frisch destilliertem HCOOEt wurden 9,45 g (53 
mmol) (S)-N'-Methylphenylalanin-amid uber das Wochenende (cu. 65 h) unter Riickfluss gekocht. Das ausgefal- 
lene Produkt wurde aus EtOH/Et20 umkristallisiert: 8,9 g (82%) weisse Nadeln. Schmp. 141-141,5", 
[a]ETT. = +26,3 (c = 1,46, MeOH). IR (KBr): 3320s, 3295s, 3030w, 2875w, 1650s, 155Om, 1530m, 1495w, 1450w, 
144Ow, 1410m, 1385~1, 1370w, 1250~1, 1230m, 1155w, 780m, 750w, 700m. 'H-NMR: 8,lO (s, CHO); 7,3-7,l (m, 5 
arom. H); 6,9-6,7 (m, NHCHO); 6,2-6,0 (m, NHCH,); 4,72 (4. J = 7, CH); 3,06 (d, J = 7, CH,); 2,70 (d, J = 5, 

is)-  N'-Methylprolin-umid (9h). Die Lsg. yon 21,9 g (130 mmol) Prolin-methylester-hydrochlorid in 260 ml 
abs. EtOH wurde unter Eiskuhlung langsam zu 106 ml8M MeNH,/EtOH getropft. Innerhalb von 4 h liessman auf 
RT. aufwarmen und danach 1 Woche ruhren. Nach der Zugabe von 600 ml EtzO kuhlte man auf -20" ab, 

CHO);7,9-7,7(m,2NH); 3 ,7-3,2(~~,2CHN);  1,9-1,l (m,4CH2). 
Analog wurden die enantiomerenreinen (+)-(lR,2R)-9h (Schmp. 187-188" (EtOH), 

CH2(2), CH,(4)); 2,l-1,65 (m, CH2(3)). MS: 171 (4), 170 (41, M+) ,  141 (7), 140 (lo), 139 (15), 113 (92), 112 (74), 98 

CH,). 

6, Zur Trennung von cis- und tru~s-Cyclohexan-l,2-diarnin s. [12]. 
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filtrierte das ausgefallene MeNH,.HCI ab und dampfte ein. Der Riickstand wurde in 100 ml CH,Cl2 gelost, erneut 
auf -20" gekuhlt und durch eine Glasfilternutsche filtriert. Das nach dem Eindampfen erhaltene 01 wurde im 
Kugelrohr bei 135" (Luftbad)/0,035 Torr destilliert: 10,5 g (63 %) farblose. viskose Fliissigkeit. = -65,6 
(c = 0,79, CH,CI,). IR (CHCI,): 3350m, 2990s, 2940s. 2870m, 1660s, 1530.7, 1410~1, 1300w, 1165w, 1100m. 
'H-NMR: 7,7-7,3 (m, CONH); 3,70 (dd, J = 5 ,  9, CH); 3,l-2,8 (m, CH,N); 2,80 (d, J = 4, CH,); 2,7-1,5 (m, 
2 CHz); 2,02 (s, austauschbar, NH). 

N,N',2,2-Tetramethylpropan-l,3-diamin (loa). In 320 ml Et20 wurden 20 g (126 mmol) 9a rnit 14,4 g LiAlH, 
(98%) nach A A V  7 umgesetzt, wobei man 20 h bei RT. riihren liess. Destillation ergab bei 40-4I0/14Torr 10,9 g 
(56%) 10a. Farblose Fliissigkeit. IR (Film): 3310m (br.), 2940s, 2860s, 2840s, 2780s, 1675m, 1470s, 1445~1, 1390m, 
1360~1, 1310w, 1285w, 1275w, 1240w, 1145m, 1105s, 1025w, 970w, 940~. 910w, 750m. 'H-NMR: 2,41 (s. 2CH,N); 
2,40 (s, 2 CH,N); 1,lO (s. austauschbar, 2 NH); 0,92 (s, 2 CH,). MS: 99 (22), 87 (7), 86 (7), 84 (33), 71 (7), 70 (9), 56 
(15). 55(7),44(100),42(18),41 (l1),32(11), 30(17),28(13). 

rac-trans-N,N'-Dimethylcyc~ohexan-I,2-diamin (lob). In 150 ml Et,O wurden 11,9 g (70 mmol) 9b rnit 8,O g 
LiAIH4 (98%) nach A A V  7 umgesetzt, wobei man 8 h unter Riickfluss kochen liess. Destillation iiber eine 
Vigreux-Kolonne lieferte bei 74"/24 mbar 3,5 g (35%) lob. Farblose Fliissigkeit. IR (Film): 3320w, 2940s, 2860s, 
2790m, 1475m, 1450m, 1360w, 1250w, 1180w, 1150~1, Illow, 1085w, 820w, 730w. 'H-NMR: 2,40 (s, 2 CH,); 
2,2-0,8(m,5CH2);1.47(s,2NH).MS:142(50,M~),112(25),lll(8),99(5),96(3),84(12),83(8),71(5),70(80), 
57 (37), 44 (36), 42 (4), 32 (12), 28 (loo), 18 (6). 

Analog wurden (+)-(IR,2R)-9b und (-)-(1S,2S)-9b zu den enantiomerenreinen (-)-(lR,2R)-lOb 

cis-N,N'-Dimethylcyclohexan-I,bdiumin (1Oc). In 25 ml Et20 wurden 1.70 g (10 mmol) 9c rnit 1,14 g LiAIH, 
(98%) nach A A V  7 umgesetzt. Destillation im Kugelrohr bei 12 Torr lieferte 1,OO g (70%) 1Oc. Farblose 
Fliissigkeit. n g  = 1,472. IR (Film): 3320m, 2930s, 2850s, 2790s, 1470m, 1445~1, 1370m, 1340w, 1300w, 1190w, 
I160m, 1130m, 1 loom, 1090m, 1045w, 1020w, 970w, 905w, 880w, 855w, 790m, 770m, 730m. 'H-NMR: 2,65-2,55 

N,N'-Dimethylcycfobutun-~,I-bisfmet/iylumin) (10d). Zu einer Suspension von 5 g LiAlH, (70%) in 100 ml 
Et,O gab man spatelweise 8,75 g (51,4 mmol) 9d und liess 5 h unter Riickfluss kochen und iiber Nacht bei RT. 
riihren. Hydrolyse rnit 10 ml HzO, Filtration iiber eine rnit Celite belegte Glasfilternutsche, Trocknen (MgSO,) und 
Eindampfen ergaben einen klebrigen, weissen Feststoff. Destillation bei ca. 25"/0,005 Torr lieferte eine farblose 
Fliissigkeit. IR (Film): 3300~1 (br.), 2985s, 2930s, 2865m, 2845m, 27853, 1470~1, 1445m, 1365w, 1300w, 1285w, 
1235w, 1135m, 1 loom, 1030w, 970w, 920w. 'H-NMR: 2,65 (s, 2 CH,N); 2,43 (s, 2 CH,); 2,0-1,7 (m, CH2CH2CH,); 
1,5(s,austauschbar,2NH). MS: 111 (32), 110(12),98(4),96(6), 84(5), 83(33),82(12),71 (11),70(11),68(12), 
67 (7), 57 (3), 56 (3), 55 (2), 54 (2), 53 (3), 44 (IOO), 42 (16). 39 (9, 32 (lo), 30 (8), 28 (8). 

( S j -  N,N'-Dimethyl-l,2-propandiamin (100. Nach A A V C  wurden 5 g (38 mmol) 9f umgesetzt, wobei man 22 h 
unter Riickfluss kochen liess. Fraktionierte Destillation lieferte bei 23"/13 Torr 2,2 g (56%) 10f als farbloses 0 1 .  

= +48,0 (c = 1,93, CH2C1,). 1R (Film): 3300s, 2960s, 2925s, 2880.7, 2840s, 2780s, 1470m, 1445m, 1370m, 
1340m, 11 50m, 1105m. 1075m, 1065m, 970w. 'H-NMR (300 MHz): 2,59-2,39 (m, CH2CH);2,37 (s, CH,N); 2,36 (s, 
CH,N); 1,50 (s, austauschbar, 2 NH); 0,98 (d, J = 6,2, CH,). MS: 59 (4), 58 (100, M +  - 44), 57 (4), 56 (7), 44 (22), 
43 (5), 42 (8), 30 (12), 28 (8), 15 (3). 

(S/-N,N'-Dimethyl-3-phenylpropan-I,2-diamin (log). Nach A A V  8 wurden 7,s g (38 mmol) 9g umgesetzt. 
Dabei liess man iiber das Wochenende (ca. 66 h) unter Riickfluss kochen. Fraktionierte Destillation lieferte bei 
82"/0, I Torr 5,4 g (80%) 10f als farbloses 61. = +37,6 (c = 1,26, CH,CI,). IR (Film): 3320m, 3080w, 3060w, 
3012m, 2935s, 2885m, 2845s, 2790s, 1495m, 1475m, 1452s,1350m, 1140m, 1105m, 745s, 700s. 'H-NMR: 7,3-7,l (m, 
5 arom. H); 2.85-2,45 (m, CHzCHCH,); 2,40 (s, CH,); 2,37 (s, CH,); 1,7 (s, austauschbar, 2 NH). MS: 135 (ll), 

(Sj-2-[N-Methyl(aminomethyl)]pyrrolidin (10h). Nach AAVC wurden 1,3 g (10 mmol) 9h umgesetzt, wobei 
man 15 h unter Riickfluss kochen liess. Destillation ergab bei 54-55"/8 Torr 0,71 g log als farbloses 0 1 .  
[a]bT = +15,5 (c = 3,06, CH2CI2). IR (Film): 3300m, 2960s, 2870s, 2795m, 1450m, 1240m, 1095m. 'H-NMR (300 
MHz): 3,22-3,lO (m, CH); 2,90-2,82 (m, CH,N); 2,54-2,40 (m, CH,N); 2,40 (s, CH,); 1,90-1,60 (m, 2 CH,); 1,55 
(s, austauschbar, 2 NH). MS: 83 (lo), 71 (5),70 (100, M' - 44), 68 (1 l), 57 (13), 55 (17), 54 (6), 44 (37), 43 (23), 42 
(31), 41 (24), 39 (13), 30 (lo), 29 ( 5 ) ,  28 (38), 27 (ll), 15 (5 ) .  

(2R,3R,5S)-N,N,5-Trimethyl-2,3-dipheny[piperazin (lla). Nach AAV 5und A A V 2  wurden 5 mmol10f und 
10 mmol Benzaldehyd umgesetzt. Nach 15 h Riihren bei RT. arbeitete man nach A A V  3 auf. Chromatographie an 
Kieselgel (Pentan/Et,O 48:52) lieferte 30% lla. Schmp. 60~-63" (Hexan). [%I;'. = +39,4 (c = 0,86, CHZClz). IR 
(KBr): 3080w, 3060w, 3020m, 2980m, 2950m, 2930m, 2840m, 2780s, 1600w, 1490~1, 1450s, 1445.7, 1435m, 1370m, 
1355~1, 1330s, 1310m, 1300w, 1270m, 1260m, 1220m, 1185~1, 1140s, 1115s, 1065~1, 1055m, lOlOs, 930w, 910w, 

= -149 (c = 1,55, CH,CI,)) und (+)-(lS,2S)-lOb = +I49 (c = 1,77, CH,CI,)) umgesetzt. 

(m, 2 CHN); 2,38 (s, 2 CH,N); 1,85-1,2 (m, 10 H, CH,, NH). 

134 (100, M +  - 44), 119 (15), 91 (19), 87 (9). 77 (6), 65 (9), 57 (6), 56 (lo), 44 (41), 42 (22), 39 (6), 28 (1  1). 
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860w, 835m, 755s, 700s, 580m. 'H-NMR (300 MHz): 7,2-7,0 (m, 10 arom. H); 3,11 (d, J = 9,1,1 benz. H); 2,98 (d, 
J = 9,1, 1 benz. H); 2,94 (dd, J = 2,5, 11,1, H,,-C(6)); 2,642,54 (m, H-C(5)); 2,29 (dd, J = 11,1, 11,l Ha,-C(6)); 

(7), 161 (17), 160 (30), 146 (21), 132 (35), 119 (46), 118 (loo), 105 (X), 104 (7), 91 (37), 78 (lo), 77 (20), 65 (7), 56 (9), 
51 (lo), 42 (44), 41 (9), 39 (6). Anal. ber. fur CI9H2,N2 (280,42): C 81,38, H 8,63, N 9,99; gef.: C 81,55, H 8,84, 
N 9,72. 

(2 R,3 R,5 S)-2,3-Bis(4-methoxyphenyl)-N,N-5-trimethylpiperuzin (llb). Nach A A V  5 und A A V  2 wurden 
5 mmol 10f und 10 mmol Anisaldehyd umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. arbeitete man nach A A V  3 auf. 
Chromatographie an Kieselgel (Et,O/EtOH 97 :3) lieferte 25% l l b .  Schmp. 89,5-90" (Hexan). [a];'. = +84,5 
(c = 0,71, CH2C12). IR (KBr): 2985m, 2950m, 2905m,2835m, 2780s, 16153, 1585m, 1510s, 1450m, 1440m, 1325m, 
1300m, 1270m, 1250s, 1220m, 1180m, 1170m, 1140m, 1120m, 1100m, 1035s, 1005m, 905w, 865w, 850m, 840~1, 
825m, XOOs, 570m. 'H-NMR (300 MHz): 7,l-6,5 (m, 8 arom. H); 3,713 (s, CH30); 3,710 (s, CH,O); 3,Ol (d, 
J = 9,3, 1 benz. H); 2,91 (dd, J = 2,6, 11,1, H,,-C(6)); 2,88 (d, J = 9,3, 1 benz. H); 2.56-230 (m, H-C(5)); 2,25 
(dd. J = 11,1, 11,1, Ha,-C(6)); 1,97 (s,  CH,N); 1,96 (3, CH3N); 1,17 (d, J = 6,2, CH,). MS: 341 (6), 340 (25, M'), 
325(11),240(8), 191 (26), 190(36), 176(18), 163(6), 162(32), 150(11), 149(100), 148(100), 135(6), 134(8), 133(8), 
121 (26), 105 (7), 91 (9), 78 (7), 77 (9), 65 (6), 56 (6), 42 (26). Anal. ber. fur C21H28N202 (340,47): C 74,08, H 8,29, 
N 8,23; gef.: C 73,90, H 8,05, N 8,05. 

(2R,3R,5S)-2,3-Bis(4-bromophenyl)-N,N'-5-trimethylpiperuzin (Ilc). Nach A A V  6 und A A V  2 wurden 5 
mmol10f und 10 mmol4-Bromobenzaldehyd umgesetzt. Nach 2 h Ruhren bei -70" arbeitete man nach A A  V 3  auf. 
Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Et20 55 :45) lieferte 15 YO l l c  als hochviskosen, farblosen Honig (Schmp. 
des Dipikrats > 220" (EtOH)). [a]ETT. = f105 (c = 2,37, CH2C12). 1R (CHCl]): 2 9 9 0 ~  2970~1, 2950s, 2880m, 
2845m,2795.~, 1595m, 14853, 1450m, 1405m, 1380w, 1340w, 1325w, 1260m, 1190m, 1140m, 1120m, 1070s, 1055m, 
lOlOs, 910m, 860m, 850m, 810m. 'H-NMR (300 MHz): 7,3-6,8 (br. m, 8 arom. H); 3,Ol (d, J = 9,2,1 benz. H); 2,90 
(dd, J = 2 , 7 ,  11,1, H,,-C(6)); 2,87 (d, J = 9 , 2 ,  1 benz. H); 2,56-2,49 (m, H-C(5)); 2,24 (dd, J = l l , l ,  11,1, 

421 (5, 10, 5) ,  340,338,336 (6, 12,6), 241,239 (41,46), 240,238 (53, 50), 226,224(23,25), 212,210 (27,25), 199, 197 
(85,90), 198, 196(100,95), 178(33), 171, 169(22,23), 160(25), 131 (17), 118(27), 117(27), 107(34),90(27),89(31), 
79 (38), 77 (48), 63 (14), 56 (19), 51 (19), 50 (17), 42 (86), 41 (19). Anal. ber. fur Dipikrat C3,H,,Br2N,0,, (896,42): 
C41,54,H3,15,N 12,50;gef.:C41,30,H3,14,N 12,27. 

(2R,3 R,5S)-5-Benzyl-N,N'-dimethyl-2,3-diphenylpiperazin (Ild). Nach A A V  5 und A A V  2 wurden 5 mmol 
log und 10 mmol Benzaldehyd umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. arbeitete man nach A A V  3 auf. Chromato- 
graphie an Kieselgel (Pentan/Et20 82: 18) lieferte 30% I ld .  Schmp. 159-160" (Hexan). [a];T. = +92,6 (c = 0,95, 
CH2C12). IR (KBr): 3080w, 3055w, 3020~1, 3000w, 2 9 8 0 ~  2960w, 2940w, 2920w, 2840w, 2780s, 1600w, 1490s, 
1450s, 1420w, 1360~1, 1335m, 1310w, 1270m, 1220m, 115Ow, 1140~1, 112Ow, 1100m, 1070m, 1045w, 1030w~, 1020w, 
1000m, 930m, 910w, 870w, 860w, 845w, 760s, 750m, 700s, 650w, 640w, 600w, 575w, 560w, 540w. 'H-NMR (300 
MHz): 7,3-6,9 (m. 15 arom. H); 3,27 (dd, J = 3,4, 13,4, H,-C(6)); 3,17 (d, J = 9,3, 1 benz. H); 2,83-2,72 (m, 1 
benz. H, H-C(5)); 2,57 (dd, J = 13,4, 9,3, H,,-C(6)); 2,23-2,16 (m, 1 benz. H); 2,16 (3, CH,N); 137 (s, CH,N). 
MS:266(20),265(97,Mt-91),236(9), 180(16), 179(18), 178(18), 165(12), 147(10), 146(91), 132(21), 119(31), 
118 (97), 117 (23), 104 (ll),  91 (88), 77 (22), 65 (19), 42 (loo), 41 (8), 39 (8). Anal. ber. fur C2SH28N2 (356S1): C 
84,23,H7,92,N7,86;gef.:C84,49,H8,14,N7,71. 

(2R,3 R,5 S)-5-Benzyl-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-N,N'-dimethylpiperuzin (lle). Nach A A V  5 und A A  V 2 
wurden 5 mmol log und 10 mmol Anisaldehyd umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. arbeitete man nach A A  V 3 
auf. Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Et20 1:l) lieferte 24% l l e .  Schmp. 157-157,5"(Hexan). [a]gT = f116 
(c = 1,15, CH2CI,). IR (KBr): 2955~1, 2905w, 2855m. 2800m, 2780s, 1610s, 1580m, 1510s, 1465m, 1450~1, 1330w, 
1300s, 1270~1, 1250s. 1175m, 1140m, 1120m, llOOm, 1095m, 1060~1, 10353, lolow, 995m, 875w, 865w, 855w, 835s, 
805m, 750s, 700s, 615m. 'H-NMR (300 MHz): 7,3-7,2 (m. 5 arom. H); 7,l-6,5 (m. 8 arom. H); 3,72 (s, CH30); 3,70 
(s, CH,O); 3,27 (dd, J = 3,4, 13,4, H,-C(6)); 3,07 (d. J = 9,4, 1 benz. H); 2,85 (d, J = 9,4, 1 benz. H); 2,80 2,70 
(m, 1 benz. H, H-C(5)); 2,55 (dd, J = 9,4, 13,4, H,,-C(6)); 2,20-2,13 (m, 1 benz. H); 2,15 (s, CH,N); 1,86 (3, 

CH,N).MS:326(15),325(68,M+-91),266(9),240(8),225(8), 176(48), 162(26), l50(69), 148(100), 135(7), 134 
(7), 133 (lo), 132 (6). 121 (40), 117 (13), 115 (6), 105 (8), 91 (46), 77 (12), 65 (12), 42 (60). Anal. ber. fur C27H32N2 
(416,57):C77,85,H7,74,N6,72;gef.:C78,19,H7,84,N6,67. 

(2R,3 R,5S)-5-Benzyl-2,3-bis(4-bromophenyl)-N,N'-dimethylpiperazin (llr). Nach A A V  6 und A A V  2 wur- 
den 5 mmol IOg und 10 mmol4-Bromobenzaldehyd umgesetzt. Nach 2 h Ruhren bei -70" arbeitete man nach A A  V 
3 auf. Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Et20 4:l) lieferte 7% l l f .  Schmp. 176,5-177" (Hexan). 
[a]:'. = +134,8 (c = 0,77, CH,C12). IR (KBr): 3040w, 3020m, 2985m, 2970w, 2955s, 2850m, 2830m,2790s, 1590~1, 
1485, 1450s, 1400~1, 1360w, 1340w, 1330m, 1280w, 1270m, 1260m, 12204 11403, 1130w, 109% 1070s, 1060s, 

1,99 (s, CHIN); 1,98 (s,  CHIN); 1,19 (d. J = 6,2, CH,). MS: 280 (18, Mf), 265 (6), 180 (12), 179 (lo), 178 (12), 165 

H,,-C(6)); 1,95 (s, CHIN); 1,94 (s. CHIN); 1,16 (d, J = 6,2, CH,). MS: 440, 438, 436 (19,39, 20, M+),  425, 423, 
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IOIOs,  9953, 940w, 930w,910w, 875m. 860m, 850m, 830m, 815s,8053, 750s, 720m,700s, 61Om, 555m. 520m,480m. 
'H-NMR (300 MHz): 7,3-7,2 (m, 10 arom. H); 7,&6,7 (m, 3 arom. H); 3,26 (dd, J = 33,  13,4, H,,-C(6)); 3,07 (d, 
J = 9,3, 1 benz. H); 2,83 (d, J = 9,3, 1 benz. H); 2,79-2,69 (m, 1 benz. H, H-C(5)); 2,54 (dd, J = 9,4, 13,4, 
H,,-C(6)); 2,19-2,11 (m, 1 benz. H); 2,13 (s, CH3N); 134 (s, CH,N). MS: 426,424,422 (6, 13,7), 425,423,421 (34, 
68,34,M+-91),226,224(45,49),212,210(8,8),199,197(18,20),198,196(42,39),178(32),171,169(14,14),144 
(8), 131 ( I I ) ,  118(26), 117(37), 104(11),91(77),90(15),89(18),77(13),65(15),42(100). 

(2R,3 R,6S/-4-Methyl-2,3-diphenyl-I,4-diazabicyclo[4.3.O]nonan (llg). Nach A A V  5 und A A V  2 wurden 
5 mmol 10h und 10 mmol Benzaldehyd umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. arbeitete man nach A A V  3 auf. 
Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Et20 1 :1) lieferte 31 % l lg.  Schmp. 12&127" (Hexan). = +9,93 
(c = 1,04, CH2CI2). IR (KBr): 3080w, 3060w, 3020~1, 2970~1, 294Os,2920m, 2875w, 2860w, 2840w, 2790s, 1600w, 
1490~1, 1450s, 1445s, 1 3 6 5 ~  1335m, 1320~1, 1300m, 1290w, 1260m, 1210m, 1170s, 1135,  1100m, 1050m, 935m, 
860w, 840w, 7603, 700s, 610m, 575m. 'H-NMR (300 MHz): 7,2-6,6 (m. 10 arom. H); 3,21 (dd, J = 2,4, 10,4, 
He,-C(5)); 3,14 (d ,  J = 8,9, 1 benz. H); 2,98 (d, J = 8,9, 1 benz. H); 2,69 (ddd, J = 2,2, 8,4, 8,4, H-C(9)); 2,48 

1,7&1,52 (m, 3 H). MS: 293 (8), 292 (37), 277 (12), 215 (7), 201 (17), 180 (28), 179 (19), 178 (22), 173 (32), 172 (IOO), 
165(12), 160(10), 159(16), lS8(18), 144(41), 132(55), 131 (24), 130(32), 118(67), 104(68),91 (92),78(15),77(31), 
65 (14), 51 (IS), 42 (37), 42 (30), 39 ( IS) ,  28 (8), 27 (9). Anal. ber. fur C,,H22N2 (292,47): C 82,15, H 8,27, N 9,58; 
gef.:C82,14,H8,38, N9,35. 

(2R.3 R,6S~-I-Methyl-2,3-diphenyl-I.4-diuzabicyclo[4.3.O]nonan (llh). Nach A A  V 5 und AAV 2 wurden 
5 mmol IOh und 10 mmol Anisaldehyd umgesetzt. Nach 15 h Ruhren bei RT. arbeitete man nach A A V  3 auf. 
Chromatographie an Kieselgel (Et20) lieferte 21 % l l h .  Schmp. 102-102,5" (Hexan/Et20). [u]hT, = +45,9 
(c = 0,80, CH2C1,). IR (KBr): 2950m, 2920m, 2870w, 2830m, 2790s, 1610s, 1585w, 15lOs, 1455m, 1365w, 1320w, 
1300~1, 1280m, 1250s, 1210w, 1170s, 1130m, 1100m, 1050m, 1035s, 855m, 820s, 8153, 585m, 570m. 'H-NMR (300 
MHz): 6,8-6,5 (m, 8 arom. H); 3,72 (s, CH,O); 3,71 (s, CH,O); 3,18 (dd, J = 2,4, 10,5, He,-C(5)); 3,06 (d ,  J = 9,0, 
1 benz. H); 238 (d, J = 9,0, 1 benz. H); 2,68 (ddd, J = 2,4, 8,3, 8,3, H-C(9)); 2,46-2,43 (m. H-C(6)); 2,24 (dd, 
J = 10,5, 10,5, H,,-C(5)); 2,04 (s, CH,N); 1,91-1,81 (m, 2 H); 1,71-1,52 (m, 3 H). MS: 353 (lo), 352 (40), 337 (18), 
245 (71,240 (15), 231 (181,225 (7), 203 (37), 202 (loo), 190 (lo), 189 (17), 188 (18), 175 (lo), 174 (49), 172 (13), 162 
(52), 161 (IS), 160 (18), 153 (8), 149 (24), 148 (70), 135 (lo), 134 (77), 133 (16), 121 (72), 118 (lo), 105 (1 I), 91 (27), 
78 (IS), 77 (22), 65 (lo), 42 (22), 41 (16). Anal. ber. fur C2,H28N,0, (352,48): C 74,97, H 8,01, N 7,95; gef.: C 75,17, 
H 8,18, N 8,11. 

(2R,3R,6Sj-4-Methyl-2.3-diphenyl-1,4-diazabicyclo[4.3.O]nonan (lli). Nach AAV 5 und A A V  2 wurden 5 
mmol 1Oh und 10 mmol4-Bromobenzaldehyd umgesetzt. Nach 2 h Ruhren bei -70  arbeitete man nach A A V  3 
auf. Chromatographie an Kieselgel (Et20/Pentan 3 :2) lieferte 1 I % Il i .  Schmp. 113,5-114,s" (Hexan). 
Icc]hTT- = +85,3 (c = 1,55, CH2CI,). 1R (KBr): 2970m, 2950m. 2930m, 2880m, 2840m, 2790s, 1590m, 1485s, 1450m, 
1400m, 1365m, 1340w, 1320m, 1260m, 1210m, 1185w, 1170m, 1135m, 1100m, 1095m, 1075m, 1050m, IOIOs, 970w, 
%Ow, 895w, 865m, 850% 830w, 815s, 720w, 575m, 480m. 'H-NMR (300 MHz): 7,5-6,5 (m, 8 arom. H); 3,17 (dd, 
.I = 2,2, 10,5, H,,-C(S)); 3,04 (d, J = 8,8, 1 benz. H); 2,87 (d ,  J = 83 ,  1 benz. H); 2,65 (ddd, J = 2,2, 8,2, 8,2, 

(dddd, J = 2,4, 6,3, 10,4, 10,4, H-C(6)); 2,27 (dd, J = 10,4, 10,4, H,,-C(S)): 2.05 (s, CH3N); 1,95-1,83 (WI, 2 H); 

H-C(9)); 2,5&2,41 (m, H-C(6))'; 2,24 (dd, J =  10,5, 10,5, H,,-C(5)); 2.02 (3, CH3N); 1,95-1,80 (m, 2 H); 
1,75-1,47 (m, 3 H). MS: 452,450,448 (15,29, IS), 437,435,433 (4,8,4), 340,338,336 (7, 15,7), 295,293, (5, 5) ,  281, 
279 (19,19), 253,251 (27,29), 252,250 (79,76), 238 (22) 237 (26), 224,222 (34,32), 212 (51), 21 1 (30), 210 (67), 209 
1:23), 198,196 (52,52), 184, 182 (51,54), 178 (56), 172 (43), 171, 169 (65,69), 132 (28), 131 (45), 130 (loo), 129 (25), 
118 (29), 117 (45), 116 (20), 103 (29), 102 (28), 91 (24), 90 (65), 89 (92), 77 (37), 63 (27), 54 (17), 51 (18), 42 (78), 41 
(65), 39 (33), 27 (26). 
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