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PRELIMINARY COMMUNICATION

ZUR REAKTION AROMATISCHER DIAMINE MIT PHENYLLITHIUM

E. UHLIG und D. HERRMANN
Sektion Cheinie der Friedrich-Schiller-Universitat, Jena (DDR}
(Eingegangen den 18. Juni 1968)

Das in letzter Zeit steigende Interesse an Fragen des Austausches von aroma-
tisch gebundenen Wasserstoffatomen durch Lithium (z.B. !»?) veranlasst uns, einige bei-
laufig erhaltene Ergebnisse auf diesem Gebiet mitzuteilen.

Werden o-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin bzw. p-Phenylendiamin mit einem
Uberschuss Phenyllithium in siedendem Didithylither umgesetzt, so entstehen Nieder-
schlage von gelblicher, heli-ocker bzw. braunroter Farbe. Alle diese Substanzen enthalten
fest gebundenen Ather, der auch im Vakuum nicht entfernt werden kann. Tabelle 1
gibt die Zusammensetzungen der Produkte an.

TABELLE 1 _

Eingesetztes Diamin Verhiltnis Zahl der Athermolekiile Kurzbezeichnung
N:Li pro Diamin@ . des Amids

o-Phenylendiamin 2:6 ~6 - 1

nt-Phenylendiamin 2:6 ~6 111

p-Phenylendiamin 2:4 ~4 11

4 Der Kthergehalt schwankt je nach Grad der Trocknung um die angegebenen Werte

Alle Lithiumverbindungen sind in Ather nicht, in Tetrahydrofuran (THF) gut
16slich, wobei das Derivat des o-Phenylendiamins in beiden Losungsmitteln am leichte-
sten l6slich erscheint. .

Da wegen des nicht exakt reproduzierbaren Athergehaltes aus den Werten der
Elementaranalyse nicht zu entscheiden war, ob es sich bei I und IT um zweifach kern-
metallierte Tetralithiumphenylendiamide oder um Additionsverbindungen von Phenyllithium
an niedriger metallierte Produkte handelt, wurden die Amidverbindungen mit einem
Uberschuss Methyljodid in THF zur Reaktion gebracht. Die beim Aufarbeiten der
Reaktionsmischungen erhaltenen Substanzen, von denen sich A und B bei einer orien-
tierenden gaschromatographischen Priufung als einheitlich erwiesen, sind in Tabelle 2
zusammengesteiit.
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TABELILE 2

Ausgangsprodukt Endprodukt Ausbeute Eigenschaften

I (CH3),CeH2[N(CH3), )2 (A) 70 % hellgelbes O1
Kp.~115,/20 mm

i (CH3),CgHz[N(CH3 . (B) 55% hellgelbes Ol
K.p.~130°/20 mm "

1 [(CH3),NCgH4N(CH3)3 70 % gelbe Kristalle

Aus dem Tetraamid des p-Phenylendiamins entsteht sowohl mit einem Uber-
schuss als auch mit der dquivalenten Menge Methyljodid das Methylammoniumjodid
des N, NN’ N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin. Reines N, N, N, N-Tetramethyl-p-phenylen-
diamin, fiir das eine einfache Synthese noch gesucht wird?, lisst sich aber nicht ge-
winnen.

Aus diesen Befunden wird geschlossen, dass bei o- und m-Phenylendiamin nicht-
nur beide Aminstickstoffatome, sondern auch 2 Kernpositionen mit Phenyllithium metal-
liert werden. Da beim p-Phenylendiamin nur eine vierfache Metallierung beobachtet wurde
liegt der Gedanke nahe, die para-Positionen der Amin- (bzw. Amid-)gruppen als Orte
der Lithiumsubstitution anzusehen. Demzufolge wiren die Substanzen A und B als
4,5-Bis(dimethylamino)-o-xylol bzw. als 4,6-Bis(dimethylamino)+#-xylol zu formulieren.
Beide Substanzen sind bisher nur ungeniigend beschrieben. Die wenigen bekannten Daten
erlauben daher nicht, unsere Substanzen A und B eindeutig zu identifizieren. Jedoch
geht aus dem Fehlen einer IR-Bande im Bereich von 3600 cm! das Vorliegen von ter-
tidren Amingruppen deutlich hervor.

Bei der Umsetzung von I und I mit Athylbromid entstehen die entsprechenden
N,N,N’,N™-Tetraithylphenylendiamine. Wir sehen die Erklarung dafiir in folgendem: Die
kernstindigen Lithiumatome der Verbindungen I und II sind besonders reaktiv. Da sie
nicht durch Athylgruppen ersetzt werden, sondern durch Wasserstoffatome, ist anzu-
nehmen, dass die zum Brom a-stindigen Protonen des Athylbromids “saurer” sind als die
Ringprotonen der Phenylendiamine. Dadurch erfolgt ein Wasserstoff—Lithium-Austausch,
der mit einer Atherspaltung verglichen werden kann®, und der augenscheinlich schneller
verlauft-als die Kniipfung einer (Ring-)Kohlenstoff—Kohlenstoff-Bindung nach der
Waurtz-Fittig’schen Reaktion®. Das aus dem Athylbromid nach diesem Mechanismus
zu erwartende o-Lithium-o-brométhan (vgl. die kiirzlich berichtete Darstellung von Di-
und Trichlormethyllithium® konnte in Lithiumbromid und Athylen zerfallen. Athylen
wurde nicht abgefangen. Offensichtlich polymere, harzige Riickstinde wurden jedoch
beobachtet. Wasserstoffatome an sekundiren oder tertidgren Kohlenstoffatome, die be-
kanntlich reaktionsfihiger sind als die primdren Kohlenwasserstoffe, geben derartige Ver-
drangungsreaktionen auch mit den Amid-Lithiumatomen. So gibt das Amid I z.B. Iso-
propylbromid ein Gemisch von Substanzen, das wenigstens o-Phenylendiamin, N-Iso-
propyl- und N, -Diisopropyl-o-phenylendiamin enthalt.

EXPERIMENTELLES

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltig getrocknetern Argon durchgefiihrt.
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Metalljerte Phenylendiamine: 0.1 Mol des betr. Phenylendiamins werden aus
einem Soxhlet-Aufsatz in 11 einer etwa 1.1 molaren idtherischen Phenyllithium-Ldsung
extrahiert, die sich in einem mit einem mechanischen Riihrer versehenen und mittels
eines Wasserbades geheizten 21-Dreihalskolben befinden. Der wihrend dieser Reaktion

ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, mit abs. Ather gewaschen und bei 50° im
Vakuum (2 mm) getrocknet.

Ergebnisse:

Diamin Amidverbindung  Ausbeuie Analysenbeispiel Verhiltnis
@ N Li N:Li

o-Phenylendiamin 1 40 5.63 8.26 2.0:593

nm-Phenylendiamin N 45 4.63 7.10 2.0:6.12

p-Phenylendiamin I 22 5.33 5.45 1.0:4.12

Verbindungen A bzw. B: 30 g der Amidverbindung I oder II werden in 300 ml
trockenem THF gelost. Unter Riihren ldsst man 55 g Methyljodid in 100 ml THF gelost
langsam zutropfen. Nach beendeter Reaktion wird THF soweit als moglich im Vakuum
abdestilliert, der Riickstand in 100 ml Wasser aufgenommen und zweimal mit je 100
ml Ather extrahiert. Die dtherischen Losungen werden vereinigt und mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abdampfen des Athers wird der tlige Riickstand zweimal im Vakuum
destilliert.

Ergebnisse
Ausgangs- Endprodukt Analyse
verbindung ber. gef.

C H N C H N
1 o-(CH3 ), CcHa [N(CH3)» 74.95 10.48 14.57 751 10.0 14.5
11 m-(CH3 ), CeH,[N(CH3), 74,95 10.48 14.57 74.7 9.7 14.7

N,N,N’,N-TetraithyM(o- bzw. -m-)phenylendiamin sowie das Methyljodid des NN, N’ N~
Tetramethyl-p-phenylendiamins wurden in analogen Umsetzungen erhalten. Sie wurden
analytisch und durch Vergleich mit authentischen Substanzen gepriift.

Frau U. Voigt sei fiir ihre gewissenhafte Mithilfe recht herzlich gedankt
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