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VINYLAMINE-VIII’ 

DIE KONDENSATION VON HYDRATROPAALDEHYD MIT PRIMiiREN 
AMINEN 

H. AHLRRECHT, J. BLECHER~ und F. KR~HNKE 
lnstitut fiir Organrsche Chcmte der Umversitat Giessen 

(Receited in Gtwnany 20 October 1970; Received in rhe UK JOT publicorion 5 Norember 1970) 

Zmammeof~-Die Kondensation von Hydratropaaldehyd mu primaren aliphatischen Aminen 

ergibt Imine. mit ptimlren aromatischen Aminen entstehen dagegen Enamine. Sowohl die Enamine als 

such die Imine tautomerisiercn in Lijsung au cinem Imin-Enamin-Gleichgewicht, dessert Lage von der 

Art des Substituenten am Stickstoff abhlngt. Die Enamme bestehen aus emem Gemtsch der CIS-WM.\- 

Isomeren. 

Abatrad-The condensation of hydratropaaldehyde with primary aliphatic amines yields imines and with 

primary aromatic ammes yields enamines. The enamina as well as the imines tautomerize in solution to an 

imine-enamine-equilibrium. which depends on the nature of the substituent on the nitrogen. The enamines 

consist of a mixture of the cis-rrrms-isomers 

EINFOHRUNG 

VERSUCHE~ zur Kondensation von Hydratropaaldehyd 1 mit primaren aromatischen 
Aminen schetterten bisher an der Oxidationscmphndlichkeit der Reaktionsprodukte, 
die als die Imine 2 fonnuliert wurden .’ Als Oxidationsprodukte erhHlt man das 
entsprechende Formylanilin und Acetophenon.’ 
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Wie wir in einer vorl8;uflgen Mitteilung gezeigt habeq4 gelingt die Kondcnsation 
zwischen 1 und Methylamin glatt. wenn man unter Luftausschluss arbeitet. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Darstellung und spektroskopische Charak- 
terisierung einiger Kondensationsprodukte twischen 1 und primlren aliphatischen 
und aromatischen Aminen, die wir Rlr eine vergleichende Untersuchung der 
StrukturabhHngigkeit der Imin-Enamin-Tautomerie ben6tigten. 
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ERGEBNISSE UND DlSKCSSlON 

Die Kondensation zwischen Hydratropaaldehyd 1 und primaren Aminen erfolgt 
schon beim Zusammengeben der Komponenten. 

Fur die Entfemung des Reaktionswassers haben sich zwei Methoden als besonders 
gtinstig erwiesen. Handelt es sich urn ein festes oder fliissiges, aber schwer gtichtiges 
Amin, so gibt man die Reaktionspartner ohne Lijsungsmittel zusammen und pumpt 
das Reaktionswasser im Vakuum ab (s. Methode B im experimentellen Teil). Die 
Reaktion mit fliichtigen Aminen dagegen erfolgt in Benzol. Das Reaktionswasser 
wird mit Molekularsieb entfernt (s. Methode A im experimentellen Teil). 

Saurekatalyse ist nur bei der Umsetzung mit den schwach basischen Nitranilinen 
oder bei sterisch gehinderten Aminen erforderlich. Die Reinigung der entstehenden 
Verbindungen erfolgt durch Destillation oder Umkristallisieren unter Argon. Die 
Kondensation mit prim&en aliphatischen Aminen liefert vorwiegend die fliissigen 
Imine 2(R = Alkyl). 

Auch mir primaren aromatischen Aminen entstehen zuerst die iiligen Imine 2 
(R = Aryl, s. Abb. 4). Diese lagern sich aber unter den Reaktionsbedingungen schnell 
in die festen Enamine 3 (R = Aryl) urn. Sowohl die Imine 2 als such die Enamine 3 
tautomerisieren in Losung zu einem vom Substituenten am Stickstoff abhangigen 
Imin-Enamin-Gleichgewicht.2 Uber die Strukturabhangigkeit der Gleichgewichts- 
lage werden wir demnslchst berichten. 

NM R-Spektren 
N-Alkyloerbindungen. Im NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes zwischen 1 und 

Methylamin als Vertreter der N-Alkylderivate (Spektrum s. Abb. 1 in Lit.4) findet man 
neben dem Multiplett fur die aromatischen Protonen vier Signalgruppen im Ver- 
haltnis 1: I :3: 3, die nach ihrer chemischen Verschiebung und den beobachteten 
Kopplungen den Protonen H’--H4 in dem Imin 2.1 (R = CHJ) zuzuordnen sind. 
Das Aldiminproton H2 wird durch Kopplung mit H3 u.?d der N-Methyhwwe 
(H’)zu einem Dublett von Quartetts aufgespalten. In der N-Athyl- oder der N-knql- 
Verbindung (2.2, 2.19) findet man ein Dublett von Tripletts (Kopplung mit einer 
Methylengruppe); in der t-Butylverbindung 2.4 ein Dublett (keine Kopplung mit dem 
Substituenten am Stickstoff). Die Kopplungskonstante J2J betrslgt 4.2-4.5 Hz. Die 
N-Methylgruppe in 2.1 (H’) koppelt ausserdem noch mit H’, daher ist das Signal ein 
Dublett von Dubletts. 

Das Signal der C-Methylgruppe(H*) wirddurch Kopplung mit H3 zueinem Dublett 
aufgespalten. Die Kopplungskonstante J,, betragt in allen Verbindungen 7 Hz. 

H3 schliesslich koppelt mit den Protonen H ‘, HZ und H4. Das Signal besteht aus 
theoretisch 32 Linien, die nicht mehr alle aufgeliist werden. Man erhalt ein breites 
Multiplett. Nur im Falle der t-Butylverbindung 2.4 beobachtet man ein sauber 
aufgelostes Dublett von Quartetts, da hier die Kopplung mit dem Substituenten am 
Stickstoff entf”allt. Vor allem die chemische Verschiebung des Aldiminprotons H2 
wie such die Fernkopplung von 1 Hz zwischen H’ und H3 ist fur Imine typisch.’ 
Syn-anti-Isomerie wird nicht beobachtet. 

Nach einiger Zeit* findet man neben den Signalen des Imins2.1 diedes entsprechen- 

l Die Glcichgewlchtscmstellung crfolpt relativ langsam. Sic ist tiurckatalysicrt und somit bcsondcrs in 

halogeniertm Kohlenwasxrstoffen stark vom Reinheitsgrad dcs Liisungsmittels abhilngig. Bei 60” ist das 

Gleichgewicht nach ctwa vier Tagen errcicht. 
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den Enamins3.1 (Spektrum s. Abb. 2 in Lit.4). Ein breites, mit Methanol-d, austausch- 
bares Signal ordnen wir dem Proton am Enaminstickstoff (H6) zu. H6 koppelt mit 
der N-Methylgruppe (H5) und dem Vinylproton (H’), wie das Verschwinden der 
Aufspaltungen der diesen Protonen entsprechenden Signale beim H/D-Austausch 
zeigt. Die Kopplungskonstante J6’ betrslgt etwa 11 Hz. In Losungsmitteln, die keine 
Wasserstoffbriicken auszubilden vermogen und dadurch H6 nicht am Stickstofl 
fixieren kiinnen, sind diese Kopplungen meist nicht oder nur andeutungsweise 
beobachtbar. 

Weiter beweisend fur die Enaminstruktur ist die Allylkopplung von 1.1-1.3 Hz 
zwischen H’ und der C-Methylgruppe (Ha). Diese Kopplung wird am Signal der 
Methylgruppe immer beobachtet, wslhrend sie am Signal des Vinylprotons in 
einigen Fallen nicht mehr aufgeliist wird. 

Ausserdem zeigt ein dem Signal fur H* vorgelagertes Dublett (H*‘) die Existenz 
einer stereoisomeren Enaminform an. Bei hoher Verstslrkung Iasst sich such das 
Signal des Vinylprotons dieses Isomeren identifizieren. Da die relative Lage der 
beiden Vinylsignale fur die Aufklarungder sterischen Verhaltnisse von Bedeutung ist 
(s. unten). wurde die Richtigkeit dieser Zuordnung durch ein Doppelresonanz- 
experiment bestatigt (s. Abb. 1). 

a b‘ 
AHH I Doppelresonanzexperlment an Verbindung 3.1 

(ohne LGsungsmittel). 

a: Stgnale der C-Methylgruppen H* und H” 

b: Signale be1 Bestrahlung van H’ (-270 Hz) 

c: Signale be1 Bestrahlung von H’ (G-240 Hz) 

N-Arylverbindungen. Im Gegensatz zu den.N-Alkylverbindungen IPsst sich in einer 
frisch bereiteten Liisung des umkristallisierten Kondensationsproduktes zwischen 1 
und CMethoxyanilin als Vertreter der N-Arylderivate nur das reine rrans-Enamin 
3.6a nachweisen (s. Abb. 2). 
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/I 

ABB 2. NMR-Spcktrum des Enamins 3.6 in Brombcnzol-d, 

ARR 3. NMR-Spcktrum der in Abb. 2 dargestellten Probe nach Errcichcn da Gleichgcwichtes. 
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Im Methylbereich findet man nur em algnal, das durch Allylkopplung mit dem 
Vinylproton H’ wie bei den N-Alkylderivaten zu einem Dublett aufgespalten ist und 
daher der Methylgruppe H* zugeschrieben werden muss. Ausserdem beobachtet man 
ein breites Dublett, das auf Zusatz von Methanol-d, verschwindet und daher dem 
Proton am Stickstoff (H6)entspricht. Die Aufspaltung wird durch das Vinylproton H’ 
verursacht, das selbst oft wie such hier von den Signalen der aromatischen Protonen 
verdeckt ist. In einigen Fglllen l&St es sich allerdings identifizieren und ist dann 
erwartungsgemslss ein Dublett von Quartetts (s. Tab. 1). 

Im NMR-Spektrum der im Gleichgewicht befindlichen Ltisung (s. Abb. 3) l&St sich 
die stereoisomere Enaminform 3.6b an dem Dublett fiir die Methylgruppe (Ha’) 
nachweisen. 

Ferner findet man die Signale der Iminform 2.6. Das Signal der C-Methylgruppc 
(H4) ist wie bei 2.1 durch Kopplung mit H3 zu einem Dublett aufgespalten. Das 

TAHFLLE I. NMR-DATENO DFR IMrNr 2 UND DTR F~\‘AMIVF 3 

Nr. R 

lmmc 2 
H”.’ H” H6’ 

Enaminc 3 
H’8.h Ha* 

HW 

I Methyl 

2 #thy1 

3 iso-Propyl 

4 t-Butyl 

5 4-Dimethyl- 

aminophenyl 

6 CMethoxyphcnyl 

7 4-Mcthylphenyl 

8 CFluorphcnyl 

9 Phenyl 

10 4-Chlorphenyl 

I I CBromphcnyl 

I2 4-Jodphcnyl 

I3 3-Bromphenyl 

I4 3-Mcthoxyphcnyl 

I5 CCyanphcnyl 

I6 3-Nitrophcnyl 

17 4-Nitrophcnyl 

I8 2,6-Dimcthylphenyl 

I9 Bcnzyl 

7.47(d.q) 3,47(m) 1.47(d) -b 6.2qd) 1.74(d) 1.95(d) 

7.52(d.t) 3.48(m)b 1.40(d) 2.7 6,29(s,br.) 1.76(d) 1.96(d) 

7.SO(d,br.) -’ 1.38(d) -’ 638(d,br.) 1,79(d) 1.99(d) 

7.57(d) 3.5Ud.q) 

790(d) 
7.78(d) 

7.75(d) 

7.57(d) 

7.66(d) 

_c 
-c 

-c 

_c 

-c 

_c 

-c 

__c 

7.29(d) 

7.58(d.t) 

3.7Old.q) 
-c 
_( 

3.Wd.q) 
_c 

_c 
_c 
_c 

_c 
_c 

-c 

-c 

_< 

3Wd.q) 
_b 

1.38(d) 3.05(s,br.) 6,55(s,br.) 1.80(d) 2Wd) 

1.52(d) 

1.48(d) 

1.46(d) 

1.40(d) 

l+d) 

1.40(d) 

l.@(d) 

1.41(d) 

1.37(d) 

I .45(d) 
-c 

_‘ 
_( 

1.45(d) 

I .39(d) 

5.3O(d.br) 

S.ZS(d,br.) 

5.4l(d,br.) 

5.28(d.br.) 

5,25(d,br.) 

5.lO(d,br.) 

5.15(d.br.) 

5.lO(d.br.) 

5,12(d,br.) 

54O(d,br.) 

5.88(d.br.) 

5.2O(d.br.) 

59O(d,br.) 

4,67(d,br.) 
_b 

_- 
P 

6.55(d.q) 

6.42(d.q) 

6.55(d.q) 
P 

-A 

6.52(d.q) 

6.34(d,br.) 

6.53(d.br.) 

6.4Xd.q) 

6.35(d.br.) 

1.82(d) 

1.79(d) 

1.76(d) 

1.74(d) 

1.73(d) 

1.69(d) 

1.68(d) 

1.70(d) 

1.69(d) 

1.74(d) 

1.83(d) 

1.87(d) 

1.76(d) 

1.87(d) 

1.73(d) 

2.01(d) 

I .99(d) 

1,97(d)” 

1.94(d) 

1.95(d) 

1.91(d) 

1.92(d) 

1.91(d) 

1.89(d) 

I .95(d) 

_b 

1.92(d) 

’ drc NMR-Spcktren wurdcn in Benzol-d, bcr 55” mit TMS als inncrcm Standard aufgcnommen. Die 

chcmischcn Vcrschrcbungen smd in ppm (TMS = 0) angegebcn. Kcnnzcichnung dcr Protoncn s. Formeln 

2 und 3 

b das Signal ist van andcrcn Signalcn tcilweisc verdcckt 

’ das Signal wurdc wcgen dcs gcringcn lmrngchaltcs nicht gcfundcn 

’ das Signal ist durch die Signalc dcr aromatischen Protonen iiberlagert 

’ die Kopplungskonstante J2, bctregt fiir 2.1. 2.3, 2.4, 2.9 und 2.19 4.2 HI sonst 4.5 Hz 

’ die Kopplungskonstantc J,, bctrHgt 7 HL Sic konntc fiir 2.152.17 nicht bcstimmt werdcn 

8 die Kopplungskonstantc Jg, betr%gt ctwa I1 Hz. Sic wurdc am Signal fiir H’ gemessen 

’ die Kopplungskonstantc .I,, bctrigt fiir 3.2.3.8 und 3.19 I.2 HZ fiir 3.6,3.7 und 3.9 I.3 Hz. sonst I.1 Hz 

’ die Kopplungskonstante .I,.s. bctrlgt fiir 3.1.3.2. 3.4.3.5 und 3.19 1.2 HG sonst 1.1 Hz Sic konntc fiir 

3.7 und 3.15-3.18 nicht bcstimmt werdcn 
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wieder bei charakteristisch tiefem Feld auftretende Signal fiir das Aldiminproton (Hz) 
ist ein Dublett wegen der Kopplung mit H’. 

Das Signal fur H3 ist erwartungsgemlss ein Dublett von Quartetts. Dieses Signal 
wird allerdings wegen des geringen Imingehaltes der N-Arylverbindungen meist nicht 
gefunden (s. Tab. 1). 

Die NMR-Spektren aller anderen untersuchten Verbindungen sind den hier 
ausfuhrlich diskutierten analog. Eine Zusammenstellung der NMR-Daten findet sich 
in Tab. 1. 

ZUM REAtcrro~sMEcHANnMus-Abb 4 zeigt das NMR-Spektrum des wiihrend der 
Darstellung von 3.6 zuerst entstehenden Oeles. Neben wenig noch nicht umgesetztem 
Hydratropaaldehyd 1 findet man iiberwiegend das Imin 2.6 (Signale bei 1.50 (d), 3.71 
(d, q) und 7.82 ppm (d)). Allerdings hat die Umlagerung zum trans-Enamin 3.6a schon 
begonnen (Dublett bei 1.92 ppm). 

Bei der Kondensation von Aldehyden mit primlren Aminen entstehen in einem 
ersten schnellen und reversiblen Schritt die Carbinolamine vom Typ 4.” In 4 kann 

H 

Ph N-R 
I / 

CH3--:-c\H 
H OH 

4 

die Wasserabspaltung zwischen Kohlenstoff und StickstolT(Bildung des Imins) oder 
Kohlenstoff und Kohlenstoff (Bildung des Enamins) erfolgen. Wie unsere Ergebnisse 
zeigen, ist erstere erwartungsgemslss eindeutig schneller. 

Die Kondensationsreaktion ist somit kinetisch kontrolliert, denn das zuerst 
entstehende Imin 2.6 ist das thermodynamisch instabilere Produkt. Die Gleich- 
gewichtskonzentration an 2.6 betrslgt in Brombenzol bei 55” 22.1 %.2 

c~.wYwwISOMERIE DER ENAMINE-ccis-trU?JS-ZUOrdnUngen an trisubstituierten 
Doppelbindungen sind schwierig.’ Die in den isomeren Enaminen 3a und 3b auf- 
tretende Allylkopplung kann zur Unterscheidung nicht herangezogen werden, da 
bekanntlich6 die Kopplungskonstanten der cis- und der trans-Allylkopplung, wie 
such die hier beschriebenen Beispiele zeigen (s. Tab. l), von der gleichen Griissenord- 
nung sind. Auch der Einfluss des anisotropen Stickstoffatoms auf die chemische 
Verschiebung einer Methylgruppe in der 8-Stellung ist gering. wie sich aus der Unter- 
suchung der isomeren Propenylamine’ und der Enamine.3a und 3h ergibt. So betragt 
der Unterschied der chemischen Verschiebung der Methylsignale in 3a und 3b in 
Benzol-d, im Mittel nur0.2 ppm, in anderen Liisungsmitteln ist er meist noch kleiner. 
Somit bleibt als Kriterium fur die Konligurationsbestimmung die chemische Verschie- 
bung des Vinylprotons in den beiden Isomeren (H’ und H”). 

Ein Arylkern verschiebt ein zu ihm cis-standiges Vinylproton urn etwa 040.6 ppm 
nach tieferem Feld, wie sich aus den Spektren substituierter Styrole’ und Stilbene’ 
abschatzen lasst. 

Bei einigen N-Alkylderivaten von Typ 3 gelang es such, das Vinylsignal des im 
Unterschuss vorliegenden Isomeren* sicher zu identifizieren. Man findet, dass es 

l Sein Antcil ist kaum vom Substituentch am Stickstoffabhlngig und bctrlgt zwischen I3 und 20’;‘. 
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gegeniiber dem Vinylsignal des iiberwiegenden Isomeren urn 04-0~7 ppm nach 
hoherem Feld verschoben ist. 

Wir schliessen daraus, dass in dem Hauptisomeren der Phenylkern und das 
Vinylproton cis-stlndig angeordnet sind und ihm daher die such nach Modell- 
betrachtungen sterisch gtinstigere trans-Konfiguration 3a zuzuschreiben ist. 

Diese Zuordnung lslsst sich such auf die Derivate iibertragen, bei denen das Signal 
fur H” nicht aufbndbar ist. In allen Verbindungen haben nslmlich die Methylsignale 
H* und H*‘diegleiche relative chemische Verschiebung (s. Tab. 1). Bei einer #nderung 
der sterischen Verhlltnisse sollte das nicht der Fall sein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die NMR-Spektren wurden mtt einem Gerat A 60 der Fa. Vartan aufgenommen. Dazu wurden dte 

Substanzen under Argon in die Proberiihrchen eingefiillt und die Verschlusskappen mit Parafhn versiegelt. 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurden die Substanzen unter Argon cingefiglt und die RGhrchen 

abgeschmolzen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigtert. 

Die Ausfuhrung der Analysen ist wegen der Emptindlichkeit der Substanzen gegeniiber Sauerstoff 

schwierig. Das erkllrt die in einigen Fallen weniger guten Analysenergebnisse. Da wlhrend der Desttllation 

die anfallenden lmine teilweise tautomerisieren, hlngt der Siedepunkt stark von den Desttllations- 

bedingungen ab. Allgemeine Vorschriften fur die Kondensation von Hydratropaaldehyd mit primlren 

Aminen: 

Merhode A. Zu der benzolischen Liisung von frisch destilliertcm Hydratropaaldehyd gibt man molare 

Mengen der in Benzol gel&ten Amine. Das entstehende Reaktionswasser wird durch Molekularsieb (3 A). 
das sich vorteilhaft in emem S;ickchen aus feinem Batist betindet, entfernt. Nach eintlgtger Reaktionszett 

bei Raumtemperatur unter Rfthren wird das Lijsungsmtttel abgezogen und der Riickstand destilliert oder 

umkristallisiert. Die Darstellung und alle anderen Arbeiten wurden wegen der extremen Empfindlichkeit 

der Substanzen gegenilber Sauerstoff unter Argon durchgefiihrt. 

Merhode B. Man gibt frtsch destillierten Hydratropaaldehyd zu den fein pulvertsierten Aminen und legt 

sofort Vakuum an. Die in situ entstehenden kleinen Wassertrijpfchen lassen sich wegen ihres hiiheren 
Dampfdruckes leicht abpumpen. was sich tm heftigen Aufschlumen des Reaktionsputes bemerkbar macht. 

Nach wenigen Minuten hart das Schlumen auf. und man erhllt em klares tihes t)l. das unter Ausktri- 

stallisieren des Enamins erstarrt. Die sich anschliessende Reinigung durch Umkristallisieren wird ebenfalls 

unter strengem Sauerstoffausschluss (Argon) durchgefiihrt. 

Hydrarropualdehyd-merhylimin (2.1) 

Merhode A. Aus 13.4 g (@I Mol) Hydratropaaldehyd in 30 ml Benzol und 7 g Methylamin in 50 ml 

Benzol (IO g Molekularsieb) erhalt man das farblose lmin mit einem Sdp. von 45-48” (0 5. IO- ’ torr). Die 

Ausbeute ist quantitativ. (C,uH,,N (147.2) Ber: C, 81.58; H. 8.89: Gef: C, 81.10: H, 8.76%). 

Hydrurropoaldehyd-ihylimin (2.2) 

Merhode A. Aus 13.4 g Hydratropaaldehyd in 20 ml Benzol und 10 g Athylamin in 50 ml Benzol (I2 g 

Molekularsieb)crhalt mandasleicht gelbliche lmin mit eioem Sdp. von 52-53”(0 5. IO-‘torr). Die Au&cute 
ist quantttativ.(C,,H,,N(l61.2) Ber: C.81.93; H.9.37: Gef: C. 82.53; H,9.48:<). 

(2-Pheny/-2-~rhy/-Irinyl)-i-propylami~ (3.3). Hydrarropauldehyd-i-propylimin (2.3) 

Merhode A. Aus 13.4 g (@l Mol) Hydratropaaldehyd in 80 ml Benzol und 7.1 g (@I2 Mel) i-Propylamin 

(IO g Molekularsieb) erhllt man bei der Destillatton ein Enamin/Imm-Gemisch vom Sdp. 68-70” (I.lO-’ 

torr). Die Ausbeute liegt tiber 90%. (C,,H,,N (175.3) Ber: C, 82.23: H. 9.77: Gef: C. 82.47: H, l@OZ%). 

Hydrorropooldehyd-r-burylimin (2.4). (2-Phenyl-2-merhyl-uinyltr-burylamin (3.4) 

Merhode A. Aus 13.4 g (@I Mel) Hydratropaaldehyd rn 80 ml Benzol und 8.78 g (0.12 Mol) t-Butylamm 
erhilt man bei der Destillation ein Enamin/Imin-Gemisch Sdp. vom 65-67” (@5. IO-’ torr). Die Ausbeute 

liegt fiber 90”;. (Ct,H,,N (182.3) Ber: C, 82.48; H. IO.1 I; Gef: C. 8302; H. 10.2JQQ. 
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(2-Phenpl-2-merhy/-uiny/~4-dimPrhyl-amino-~~eny/~amin (3.5) 

Merhode B. Aus 68 g (50 mMol) rein pulverisiertem 4-Dimethylamino-anilin und 7ag Hydratropa- 

aldehyd erhalt man nach mehrstiindiger Reaktionszeit be-i Raumtemperatur fast farblose Kristalle. Diese 

werden dann miiglichst schnell in 30ml Benzol gel&t. Nach Zugabe von 12Oml niedrig siedmdem 

Petrol&her fallen langsam fast farblose Kristallnadeln aus. l Nach dreimaligem Umkristallisieren aus 

Benzol/Petrolather erhllt man em fast farbloses Produkt mit einem Schmp. von 62-66”. Die Ausbeute 

liegt be1 1.5-2 g (I I-ISo;). (C,,H,,N, (252.4) Ber: C, 8090; H, 7.98: Gel: C. 79.19: H. 8.060;). 

(2-Phen~/-2-mrthy/-~iny/~(4-methoxy-phenyltomin (3.6) 

Merhode 8. Aus 2.46 g (20 mMol) rein pulverisiertem p-Anisidin und 2 95 g (24 mhiol) Hydratropa- 

aldehyd entsteht ein farbloses t)l. das nach einer Std. krtstalhn wird. Nach dem Waschen mit niedrig 

stedendem Petrol&her (3&50”) Iasst sich das entstandene Enamin in 40 ml heissem Benzol l&en. Nach 

Zugabe von 90 ml Petrollther (3&50”) zur noch warmen Liisung fallen nach dem Abkiihlen farblose 

Nadeln aus. Schmp. 97-100”. Die Ausbeute liegt iiber 909;. (C,,,H,,NO (239.3) Ber: C, 80.30; H, 7.15; 

Gef: C. 8@72; H. 7.35%). 

(2-Pheny/-2-merhyl-uiny/~4-merhpl-pheny/)_omin (3.7) 

Merhodr B. Aus 3.12 g (30 mMol) p-Toluidin und 402 g (30 mMol) Hydratropaaldehyd. Die nach 1.5 

Stdn. Reaktionsdauer entstehende Kristallmasse wird moglichst schnell in 50 ml Benzol heiss gel&t. Dazu 

fiigt man dann 50 ml PetrolHther (30-50”) und erhtilt fast farblose Nadeln, die nach zweimaligem 

Umkristallisieren aus Athanol (1 g in 5 ml) bei 8488” schmelzen. Die Ausbeute betrapt 20-30x, da der 

Verlust betm Umkristallisieren sehr hoch 1st. (C,6H, ,N (223.3) Ber : C. 86.05 : H. 7.67; Gef: C. 86.55 : H. 

7.85 z). 

(2-Phenyl-2-merhyl-oinyl)-(4-lluor-pheumin (3.8) 

Merhode A. Aus 8.0 g p-Fluoranihn in 80 ml Benzol und 10.7 g Hydratropaaldehyd (8 g Molekularsieb). 

Bei der Destillation des anfallenden C)les geht bei 156158” die Hauptmenge des Produktes als farblose 

Fliissigkeit iiber. Bei mehrtlgigem Stehen bei - 14” kristallisiert das gesamte Destillat durch. Es hat einen 

Schmp. von 50”. (C,,H,,NF(227.3) Ber: C. 79.27; H, 6.20; Gel: C, 78.82; H, 6.17%). 

(2-Phenyl-2-mPfhy/-oinyl)-phenylomin (3.9) 

MerhodeA.Aus9.3g(O.I Mol)Anilinund 13.4gHydratropaaldehydin 5Oml Benzol(10gMolekularsieb) 

erhllt man em 01. dessen Hauptmenge bei 142-l44’(0 5. lo-‘torr) tibergeht und nach mehreren Tagen bei 

- 14” vollkommen durchkristalhsiert. Man lost m wenig heissem Benzol, setzt beim Abkuhlen etwa 80 ml 

niedrtg siedenden Petrollther hinzu und erhllt nach langerem Stehen bei - 14” farblose Nadeln. die bei 

52-56” schmelzen. Das Umkristallisieren 1st mit grosseren Substanzverlusten verbunden. Daher wtrd eme 

zweite Destrllation empfohlen. (C,,H,,N (209.3) Ber: C. 86.08: H, 7.22: Gel: C, 86.26: H, 6.92%). 

(2-Phenyl-2-merhyl-ciny/H4-chlor-pheny/)-amin (3.10) 

Merhode A. Aus 2.55 g (20 mMol) p_Chloranilin und 2.7 g Hydratropaaldehyd. Nach einer Std. kristalli- 

siert das c)l vollkommen durch. Man lost miighchst schnell in 30 ml heissem Benzol und setzt 100 ml 

Petrolather (3&50”) hmzu. Es fallen feine farblose Nadeln aus, die bei 84-88” schmelzen. Der Sdp. der 

Substanz liegt bei 162-165” (10-l torr). Die Rohausbeute ist quantitativ. (C, ,H,,NCI (243.7) Ber: C, 73.91; 

H. 5.78 : Gef: C. 73.71 : H. 5.78 %). 

(2-Pheny/-2-methy/-cinylH4-brom-phenyl)-cnnin (3.11) 

Methode B. Aus 3.42 g (20 mMol) p-Bromanilin und 2.95 g (22 mMol) Hydratropaaldehyd. Der fest- 

gewordene Reaktionsriickstand wird heiss in 110 ml abs. Athanol gel&t. Nach dem Abktihlen erhllt man 

nach Zugabe von 5Oml Petrolather (3&50”)farblosc Nadeln mit einem Schmp. von 107-108”. Die Ausbeute 

ist quantnativ. (C, ,H,.NBr (288.2) Ber: C. 62.51 : H, 4.89; Gef: C, 63.53; H, 480%). 

(2-Phenyl-2-merhyl-t~iny/)-(4-jod-pheny~amin (3.12) 

Mcrhode B. Aus 4 39 g (20 mMol) fein pulverisiertem pJodanilin und 3 22 g (24 mMol) Hydratropa- 

aldehyd. Der entstehende farblose Kristallkuchen wird noch im Reaktionskolben mn Petrollther (j&so”) 

l Sollte SauerstolTan die Substanz gelangt sein, so unterbleibt oft die Kristallisation 



2178 H. AHLLIRECHT. J. BLECHER und F. KR~HNKE 

gcwaschcn. Nach dcm Abdekantieren l&t man miiglichst schncll in 100 ml iithanol, I&St bis auf etwa 45” 

abktihlcn und vcrsetzt mit 100 ml PctrolBther. Aus der langsam sich abkiihlenden LGsung schcidcn sich 

farblose Nadcln ab, die nach dem Waschcn mit Petroliithcr (30-50”) bci 95-99” schm&en. DIG Au&cute 

licgt iiber 90%. (CI,H,,NJ (335.5) Ber: C, 53.75; H, 4.21; Gef: C, 54.45; H, 4.34%). 

(2-Phenyl-2-methyl-uinyl)-o-brom-phenyl)-amin (3.13) 

Merhode E. Aus 3.42 g (20 mMol) frisch dest. m-Bromanilin und 2.68 g Hydratropaaldehyd. Es entsteht 

ein Kristallkuchen, der heiss in 80 ml abs. AthanoI gelijst wird. Nach dem AbkOhlen fiigt man noch 70 ml 

Petrol&her (30-50”) hinzu. Es fallen farblose Nadeln vom Schmp. 70-72” an. Die Ausbeute liegt iibcr 90%. 

(CI,H,,NBr (288.2)Ber:C.62.5l;H,4~89;Gef:C,63~26;H,5~12%). 

(2-Phenyl-2-methyl-ui~y/)~3-methoxy-pheny/)-omin (3.14) 

Merhode B. Aus 264 g (20 mMol) m-Anisidin und 2.95 g (24 mMol) Hydratropaaldehyd. Dcr durch- 

kristallisierte Reaktionsriickstand wird heiss in 70 ml jithanol gel&t und bcim Abktihlen mit 70 ml 

Petrol&her (30-50’) versetzt. Man erhalt farblose Kristallc, die nochmals aus ,&thanol/Petrollther um- 

kristallisiert werden. Dcr Schmp. dcr farblosen Nadeln liegt bci 100-102”. Die Rohausbcute ist quantitativ. 

(C,,ti,.NBr (288.2) Ber: C. 62.51: H. 489: Gef: C. 63.26: H. 5.12%). 

Merhode E. Aus 2-36 g (20 mMol) fein pulverisiertem p-Amino-benzomtrll und 402 g Hydratropa- 

aldchyd. Wilhrcnd dcs Abpumpens wird dcr Rcaktionskolbcn kurzzeitig etwas crwlrmt, so dass ein viillig 

klares Hat-z cntsteht. Nach wenigcn Minuten erstarrt das ganze Reaktionsgut, das ays I50 ml abs. AthanoI 

umkristallisiert werden kann. Nach cinmaligem Umkristallisicren erhllt man farblose Nadeln vom Schmp. 

124-125”. Die Ausbeuteliegt iiber90%.(C,,H,,N,(234.3)Bcr: C,82.02;H,6.01 ;Gef:C,81.89: H.6.32%). 

(2-Pheny/-2-merhy/-~iny/~(3-nirro-pheny/)-amin (3.16) 

Zu einer Suspension von 2.76 g (20 mMol) m-Nitranilin in 50 ml iithanol gibt man 268 g (20 mMol) 

frisch destillierten Hydratropaaldehyd. Die gelbe Lijsung wird durch Zusatz zweier Tropfen Trilluoresslg- 

tiure rot gefarbt. Unter Riihren l&t man 24 Stdn. bei Raumtemperatur reagxren. BeI manchen Antitzen 

kristalltsierte das reine trans-Enamin dabei aus. 1st dies nicht der Fall, so kann man etwas AthanoI unter 

vorsichtigem Erwlrmen abdestilliercn. Es krlstallieren in der Durchslcht dunkelrote Rhomboeder aus. die 

nach dem Umkrlstallisieren aus AthanoI (1 g m 12 ml) emen Schmp. von 131” aufweisen. Die Rohausbeute 

liegt bei etwa 90%. (C,TH,,NIOz (254.3) Bcr: C, 70.84: H. 5.54: N. 12.58: Gel: C. 71.03: H. 5.61: N, 

12.67 “,). 

(2-Pheny/-2-merhy/-oiny&(4-nirro-pheny/)-umin (3.17) 

Die Darstellung gelingt mit p-Nltranilin analog 3.16. Aus AthanoI kristallisieren hellrote derbe Kristalle 

vom Schmp. 125”. Die Rohausbeute llegt be1 etwa 90%. (C,,H,,NIOI (254.3) Ber: C. 7084: H, 5.54; 

N. 12.58; Gef: C. 7060; H. 5.43; N. 12.70”,). 

(2-Pheny/-2-merhy/-uinyl)-(26-dimerhyl-phenyl)-omin (3.18). Hydrarropoaldehyd-2,6_dimerhy/phen$imin 

(2.18) 

Merhode A. Aus 13.1 g(O1 Mol) 2,6-Dimcthyl-anilin in 70 ml abs. Benzol und I34 g Hydratropaaldehyd 

(IO 8 Molekularsieb). Man llsst das Reaktionsgut zwei Tage lang bei etwa 50” reagieren. Bei der Destillatlon 

geht bei 140 141 (0 5. 10. ’ torr) elne farblose Fliisslgkcit iiber. Es handelt sich dabci im wesenthchen urn 

das entsprechende Imin. Der Siedepunkt stelgt dann langsam an (Enamin + Imin). BeI emer zwelten 

Destdlatlon der Hauptfraktion blicb der Siedepunkt bcim gleichen Druck unverlndcrt. Dte Ausbeute hegt 

iiber 90yw (C,IH,,N (237.3) Ber: C. 86.02: H. 8.06; Gef: C. 86.53; H, 8.08:;). 

Hydrarropaaldehyd-benzyh’min (2.19) 

Merhode A. Aus 6.7 g Hydratropaaldehyd in 50 ml Benzol und 5.35 g (50 mMol) frisch destllhertem 

Benzylamin (8 g Molckularsieb). Bei der Destlllation geht eine leicht gelbliche Fliissigkeit be1 72-73” 

(l.lO-’ torr) iiber. Die Ausbcute liegt iiber 909/.. (C,,H,,N (223.3) Ber: C, 86.05; H, 7.67; Gef: C. 8649: 

H. 7.93 04). 

Wir danken der Dcutschen Forschungsgcmeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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