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STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFFUBERTRAGUNG 22' 
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DIE der Pinakolbildung aus Aldehyden und Ketonen' analoge bimolekulare Reduk- 

tion von Schiff-Basen nach (1) 

H H 
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zu N,N'-disubstituierten Athylendiaminderivaten auf elektrochemischem Weg wur- 

de 1912 erstmalig beschrieben3. 1968 berichteten Matsuoka und Mitarb.4 erneut 

fiber die elektrochemische Hydrodimerisierung einer Schiff-Base. 

Polarographische, cyclisch-voltametrische und ESR-spektroskopische Untersuchun- 

gen 5,697 lassen den SchluB zu, da13 die Hydrodimerisierung nach (2) ablguft: 
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Die stets als Nebenreaktion ablaufende Reduktion der Schiff-Basen zu sekundlren 

Aminen kann entweder nach (3) 

(3) R-F-Z-R' + e- ,_' E2 R-:-$-R' 
e 

oder nach (4) 
R-;-;-R' + e- - E3 
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112 l/2 
erfolgen, wobei E3 positiver als E, liegt' (E, - E3 & 0,3 V) 

Folgende optimalen Reaktionsbedingungen wurden gefunden: Temperatur: 65'C 

Losungsmittel: Gemisch aus ;brthanol, Essigsauremethylester - Wasser: 5:3:1 

Strommenge: 1 Faraday/MO1 Schiff-Base; Stromdichte: ca. 1.0 * 10 -2 A/cm'; 

Substratkonzentration: ca.. 0,l Mol / 100 g Katholyt; Konzentration des Tetra- 

n-butyl-ammoniumbromids: 2.5 mMol/loo g Katholyt. Krlftiges Riihren der Quecksil- 

beroberflache ist vorteilhaft. Ober die dargestellten Hydrodimeren 

die folgende Tabelle: 

orientiert 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
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10 

HH 
R-7-N-R' '.'O 

R = Phenyl 
R' = p-Tolyl 

R = Phenyl 

R' - Phenyl 

R = p-Tolyl 
R' = Phenyl 

R = p-Tolyl 
R' = p-Tolyl 

R = Phenyl 
R' = Benzyl 

R = Phenyl 
R' = Cyclohexyl 

R = Anisyl 
R' = Benzyl 

R - Anisyl 
R' = Cyclohexyl 

R = p-Cl-Phenyl 
R' = Benzyl 

R = p-Cl-Phenyl 
R' = Cyclohexyl 

Schmp. 'C 
meso- u. D,L- 
gemisch " 

a) Ausbeute an 
reinem meso-D,L- 
gemisch 
b) Stromausbeute 

138-165 (MeOH) 47.4 

135-137 (MeOH) 45 

64.5-76 (Petrol- 
Ither) 

36 

150-160 (EtOH) 66.5 

150-151 (EtOH) 36.6 

107-113 (EtOH) 63.8 

165-168 (EtOH) 25.212 

96-112 (MeOH) 62.0 

164-167 (EtOH) 22.612 

176.5-183 (EtOH) 36.1 
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Zur Stereochemie der Hydrodimeren 

NMR-spektroskopische Untersuchungen der reinen Diastereomeren des N,N'-Di-p- 

tolyl-1,2-diphenyl-1,2-diaminogthans 13 zeigen die Xquivalenz der beiden benzy- 

lischen Protonen, die sowohl in der meso- als such in der D,L-Form als scharfes 

Singulett bei 4.91 bzw. 4.53 PPM erscheinen. (CHC13; TMS als innerer Standard). 

Das Isomerengemisch aus der Elektrolyse zeigt beide Signale. Aus ihren Intensi- 

tlten wurde das Diastereomerenverhlltnis meso:D,L bestimmt und zu etwa 1:1 ge- 

funden. Dieses Verhlltnis wurde such bei den anderen rein aromatisch substitu- 

ierten Hydrodimeren festgestellt. 

Auch im IR-Spektrum unterscheiden sich meso- und D,L-Form, wie am Beispiel des 

N,N'-Di-p-tolyl-1,2-diphenyl-1,2_diaminogthans demonstriert werden ~011: 

NH-Banden fur die meso-Verbindung (Schmp. 180-181 ) ' 14: 3380 cm-'; Mr die D,L- 

Verbindunp (Schmp. 140- 14 3’) : 3320. Im Diastereomerengemisch, das bei der Elek- 

trolyse entsteht, (Schmp. 138-165') zeigen die NHrBanden etwa die gleiche In- 

tensitat. 

Bei der gemeinsamen Elektrolyse von Schiff-Basen mit Carbonylverbindungen 

lhnlichen Reduktionspotentials entstehen Aminoalkohole, die chromatographisch 

getrennt werden konnen. 

Die Hydrodimeren kondensieren in bekannter Weise mit Formaldehyd zu Imid- 

azolinen", mit Phosgen zu Imidazolidonen 16 . 
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