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Zusammenfassung — Die Gleichgewichtslage der imin-enamin-tautomeren Verbindungen 2-4 wird
angegeben. Thre Substituentenabhingigkeit von R! ist nur fiir die m-substituierten Anilinderivate mit
den o-Werten beschreibbar. Bei den p-Derivaten beobachtet man Abweichungen, die sich durch die
oy-Werte erfassen lassen. Das ermoglicht eine einheitliche Beschreibung aller bisher unter diesem
Aspekt untersuchten iminnamin-tautomeren Systeme 1-4. Das der Tautomerie iiberlagerte cis-trans-
Gleichgewicht der Enaminform ist nahezu unabhiingig vom Substituenten im Anilinrest.

Abstract — The equilibrium position of the imine-enamine-tautomeric compounds 2—4 has been deter-
mined. The substituent dependence on R' can be described by o-values only in the case of m-sub-
stituted aniline derivatives. With p-derivatives deviations are observed. which can be accounted for by
use of oy-values. Therefore it is possible to describe homogeneously all the imine-enamine-tauto-
meric systems 1-4 investigated. The cis-trans-equilibrium of the enamine tautomer which overlays the

imine-enamine-tautomerism is nearly independent of the substituent in the aniline residue.

EINFUHRUNG

Bei der Untersuchung von tautomeriefiahigen N-
Aryl-vinylaminen des Typs 1E liess sich der Ein-
fluss des Substituenten R! auf die Gleichgewichts-
lage nicht durch die Hammett’'schen o-Werte
beschreiben. Bei Substituenten in 4-Stellung traten
unabhingig davon, ob es sich um Elektronendona-
toren oder Akzeptoren handelte, Abweichungen
vom Erwartungswert auf.®
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Um festzustellen, ob es sich hierbei um ein an
das System 1 gebundenes Phinomen handelt oder
allgemein fiir tautomere N-Arylenamine typisch

tMeinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F.
Krohnke, zu seinem 70. Geburtstag gewidmet.
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2: R? = OMe; 3: Rz = H; 4 R? = CI Substituenten R' s. Tabelle 1

ist, haben wir die Gleichgewichtslage der imin-
enamin-tautomeren Verbindungen 2-4 in Abhin-
gigkeit vom Substituenten R* untersucht.

ERGEBNISSE

Die Darstellung erfolgte nach bekannten Vor-
schriften.”-8 Alle Kondensationsprodukte fielen,
wie die NMR-spektroskopische Analyse ergab,’-®
erwartungsgemaiss’ als trans-Enamine 2E,—4E, an.
In Losung isomerisieren beziehungsweise tauto-
merisieren sie zu den cis-Enaminen 2E ,,-4E, und
den Iminen 21-41.

Die Gleichgewichtsverhiltnisse wurden wie in
Lit.® bestimmt. Die erhaltenen Messwerte sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

DISKUSSION

Die Werte in Tabelle 1 zeigen, dass bei 2-4 wie
bei 1° mit steigender Elektronegativitit von R* der
Enamingehalt zunimmt und somit der gleiche
Stabilisierungsmechanismus vorliegt.

Ferner ldsst sich bei 2 und 3 analog 1 eine Ham-
mett-Korrelation nur fiir die m-substituierten De-
rivate durchfiihren, wie Abb. 1 (fir 3) und die
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Tabelle 1. Tautomerie- und cis-trans-Gleichgewicht der Verbindungen 2, 3 und 4¢

Nr. R %E* Ko 1gKe %ES Kg  1gKe, %E.’ Kg, lgKe, % Ko IgKe
2a  4-NMe, 541 1177 0071 169 0203 —~0693 493 0974 —0-012 828 4-800 0-681
2b¢ 4-OMe 69-5 2282 0-358 279 0386 —~0-413 655  1-89% 0278 831 4910 0691
% 4-F 771 3365 0527 400 0666 —0-177 730  2-708  0-433 80-2 4-053 0-608
2d 4-Me 855 5887 0770 527 1113 +0-047 827 4777 0679 811 4294 0633
2 H 892 8217 0915 609 1558 0193 870 6663 0824 81-1 4285 0-632
2 4-C 89-6 B-601 0935 627 1679 0225 874 6927 0841 80-4 4113 0614
28 4-Br 89-6 8597 0935 625 1665 0221 874 6927 0841 809 4241 0-628
2h  3-Me 910 10050 1-002 67-0 2026 0-307 889 8025 0905 798 3958 0-598
2i  3-OMe 899 8921 0950 622 1644 0216 879 7278 0862 816 4435 0-647
2i  3-F 93-5 14207 1152 742 2879 045 919 11376  1.056 798 3:958 0-598
2k 3-Br 94-8 18-157 1259 788 3724  0-571 93-S  14:432 1159 79-S 3-878 0-589
2 3CF, 945 17315 1238 792 3-81S  0-582 93-1 13493  1-130 779  3.533 0-548
2m 3-NO, 960 23988 1:380 857 6017 0779 953 20336 1-308 772 3379 0-529
327 4-NMe, 637 1756 0245 170 0205 —0-689 608  1.551 0-191 883 7-511 0-876
36" 4-OMe 72-1 2:590 0-413 268 0367 —0435 690 2223  0-347 858 6052 0-782
37 4-F 84-3 5370 0730 430 0755 —0-122 822 4624 0665 859 6108 0-786
3" 4-Me 879 7247 0860 507 1029 0013 861 6215 0794 858 6034 0-781
3 H 92-2 11880 1075 638 1761 0246 91-0 10-114 1005 852 5744 0-759
3 4-Cl 917 11086 1045 646 1828 0262 902 9253 0966 836 5-087 0-706
3g" 4-Br 91-8 11-189 1049 666 1997 0300 902 9191  0:963 830 4-898 0-690
3h 3-Me 916 10932 1-039 625 1665 0221 903 9267 0967 847 5556 0-745
37 3-OMe 930 13208 1-121 694 2265 0-355 916 10939 1039 829 4-857 0-686
3 3-F 943 16652 1222 744 2910  0-464 932 13671 1-136 821 4-596 0-662
3k’ 3-Br 942 16390 1215 749 2984 0475 93-1 13-395  1-127 818 4-483 0-652
3l 3.CF, 943 16501 1-218 792 3801  0-580 92-7 12704  1-104 77-0  3-353 0-525
3m’ 3.NO, 964 26556 1424 796 3901  0-91 957 22-441 1-351 849 5636 0-751
42 4-NMe, 681 2:134 0329 139 0162 —0791 663 1972 0295 924 12:477 109
4b® 4-OMe 802 4040 0606 27-S 0380 —0-421 785 3660 0564 90-6 9650 0-985
4 4F 866 6676 0825 446 0825 —0-083 850 5732 0758 875 7-169 0-855
4d 4Me 926 12:529 1098 589 1435 0157 917 10884  1-037 881 7774 0-891
4 H 931 13417 1128 628 170 0230 92:1 (1717 1069 873 6979 0-844
a4l 938 14938 1174 650 1860 0269 929 13078  1-117 875 7-058 0-85S
4g  4-Br 94-0 [5-586 1:192 669 2:027  0-306 931 13563 1-132 870 6725 0-828
4h 3Me 939 15313 1185 673 2:065  0-315 930 13248 1122 86:S 6439 0-809
4i  3.0Me 945 17-131 1234 704 2401 0380 936 14730 1168 860 6-154 0-789

%In Brombenzol-d; bei 6(°. Die Prozentangaben sind aufgerundet.
®Gesamtgehalt an Enamin (E,. + E;) im Vergleich zum Imin.

°Gehalt an Enamin-cis im Vergleich zum Imin.
4Gehalt an Enamin-trgns im Vergleich zum Imin.
¢Gehalt an Enamin-trans im Vergleich zu Enamin-cis.

Korrelationsrechnung in Tabelle 2 zeigen. Fiir die
p-substituierten Verbindungen* findet man auch
hier weniger Enamin, als der o-Wert erwarten
lisst. Damit ist gezeigt, dass die destabilisierende
*Donator-Donator-Wechselwirkung’’, die wir fiir
den Effekt verantwortlich gemacht haben, auch bei
2E und 3E auftritt, und zwar in einem noch starker-
en Masse als bei 1E. Wahrend man dort Destabili-
sierungen zwischen 300 und 500 cal/Mol etwa fiir
die 4-Methoxiverbindungen findet, erreichen sie

*R! ist immer ein Elektronendonator; fiir Akzeptor-
substituenten ist das Gleichgewicht so stark zur Enamin-
form hin verschoben, dass es NMR-spektroskopisch
nicht mehr sauber bestimmbar ist.

tDie von uns benutzte Gleichung 1gK = p(o+ o)+ b
ist die Naherung des allgemeinen Zwei-Parameteran-
satzes bei zwei Wechselwirkungs-mechanismen,!* wenn
man p, gleich p, setzt: IgK = p,0, + p,0, + b.

bei 2 und 3 Grossenordnungen von 800 cal/Mol
(s. Abb 2). Ein Grund hierfiir konnte darin beste-
hen, dass die Messungen in verschiedenen Lo-
sungsmitteln vorgenommen wurden.

Ferner zeigt sich, dass die Abweichungen
AlgKg = ngE”—ngEm bei 2 und 3 fiir einen
bestimmten. Substituenten nahezu gleich sind.
Sie sind umso grisser, je ausgepragter die Donator-
eigenschaften des Substituenten sind und lassen
sich (s. Abb 2) in etwa durch die oy-Werte,!° die
nur den mesomeren Effekt beriicksichtigen, be-
schreiben. Dies stellt eine weitere Bestiitigung un-
serer Interpretation dar. Ferner folgt daraus, dass
sich der Einfluss von Donatorsubstituenten in p-
Stellung auf das Imin-Enamin-Gleichgewicht in
einfacher Weise vorhersagen lasst, wenn man den
mesomeren Wechselwirkungen Rechnung trigt
und statt gegen o gegen (o + o)t korreliert. Die
Ergebnisse zeigen die Rechnungen 3-5 in Tabelle 2.
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Tabelle 2. Ergebnisse der Korrelationsrechnungen fiir IgKy = p(o + o) + b?

Einbezogene
Nr. Verbindung y Verbindungen (p) b r s¢ n?
1 2 E m-Derivate 0-608 0962 0-945 0-063 7
2 3 E m-Derivate 0-457  1-063 0979 0-028 7
3 2 E alle 0-720  0-924 0-986 0-065 13
4 3 E alle 0-643 1:009 0-986 0-057 13
5 4 E alle 0-719 1-182 0-980 0-067 9
6 1a E alle® 0-617 —1-345 0-993 0-056 12
7 1b E alle® 0614 —0-324 0990 0-072 13
8 2 E,, m-Derivate 0622 0-85 0954 0-058 7
9 2 E., m-Derivate 0-746  0-240 0943 0-079 7
10 3 E:r m-Derivate 0-437 0-985 0-950 0-043 7
11 3 E., m-Derivate 0-522 0-276 0957 0-047 7
12 2 Ees alle 0-791 0-222 0-988 0-066 13
13 3 Eci alle 0-744  0-215 0-985 0-069 13
14 4 Ecis alle 0911 0-302 0-988 0-066 9
15 2,3.4 Ec: alle 0750 0-241 0-956 0-116 35
16 2 E,. alle 0-715  0-832 0-987 0-062 13
17 3 E.r alle 0623  0-931 0-983 0-062 13
18 4 E. alle 0-697 1-119 0979 0-068 9

°Es wurden die in Lit.? und Lit.'° angegebenen o- und o-Werte verwendet.
(o fiir N(CHj;), wurde zu —0-700 berechnet).'® Fiir Akzeptorsubstituenten
wurden die o—-? und o-Werte'® verwendet. Fiir m-Derivate wurde oy =0

gesetzt.
bKorrelationskoeffizient.
cStandardabweichung.
4Zahl der Werte.
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Abb 1. Hammett-Abhingigkeit des Imin-Enamin-

Gleichgewichtes der Verbindungen 3 in Brombenzol-ds
bei 60°,

Man erhilt in allen Fillen bessere Korrelationen,
als fiir die m-Derivate allein. Dass dieser Ansatz
nicht nur auf die Verbindungen vom Typ 2-4
beschrinkt ist, geht aus den analogen Rechnungen
fir 1 hervor (Nr. 6 und 7 in Tabelle 2). In diesen
Fallen lassen sich auch p-stindige Akzeptor-

substituenten wie Nitro und Cyan mit einbeziehen,
wenn man statt o und 8, die o~%- und O'M‘-Werte"’
einsetzt. Damit diirften die Gleichgewichtslagen
fiir tautomere N-Arylenamine allgemein vorher-
sagbar sein.

Die somit erneut belegte Tatsache, dass N-Aryl-
vinyl-amine auf mesomere Wechselwirkungen
empfindlicher reagieren, als die entsprechenden
Aniline selbst,® diirfte unseres Erachtens mit dem
hoheren p-Charakter!! des einsamen Elektronen-
paars am Stickstoff in den Enaminen zusam-
menhéngen.

Die bisherige Diskussion beruht auf den Ab-
stufungen der Enamingehalte ohne Beriicksichti-
gung des bei den untersuchten Enaminen auftre-
tenden cis-trans-Gleichgewichtes. Dieses ist stark
abhingig vom Substituenten R%.2 Es war daher von
Interesse, nach analogen Effekten des Substituen-
ten R! zu suchen.

Schondiein Tabelle 1 zusammengestellten Werte
(K,) zeigen, dass es nur in engen Grenzen vom
Substituenten R! beeinflusst wird. Deutlich wird
dies auch bei dem Versuch einer po-Korrelation
(s. Abb 3). Man erhilt —allerdings sehr schlechte —
Regressionsgeraden, und es ist daher nicht sinnvoll,
von einer Hammettabhédngigkeit zu sprechen.
Dennoch zeigen die geringen negativen Steigungen,
dass elektronegative Substituenten R!' die trans-
Form leicht destabilisieren. Diese Tendenz nimmt
zu, je stiirker elektronegativ auch der Substituent
R? ist. So veridndert sich die Steigung der Ham-
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Korrelation der Abweichungen AlgKg von den m-Geraden fir 2 und 3 mit den o),-Werten.

Gerdengleichung: AlgKy = —0-877 oy —0-021, r = 0-948, s = 0-063.
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Abb 3. Korrelation der cis-trans-Gleichgewichte mit

den o-Werten Gerade I: 2E, Gerade II: 3E, Gerade 111:
4E.

mett-Geraden von —0-077 in 2 iiber —0-216 in 3 auf
— 0-328 in 4. Dies steht im Gegensatz zu der Ab-
hingigkeit vom Substituenten R2, denn hier

stabilisieren elektronegative Substituenten die
trans-Form sogar relativ stark.?

Trotz dieser nachweisbaren elektronischen
Effekte ist die Gleichgewichtslage der cis-trans-
Isomerie bei gleichem Substituenten R? doch offen-
bar weitgehend durch sterische Wechselwirkungen
bestimmt, auf die R! keinen Einfluss nimmt, wie
wir auch schon friiher® gefunden haben. Daher
treten dhnliche Verhiltnisse wie in Abb 1 auf,
wenn man die Substituentenabhingigkeit der
Gleichgewichte zwischen trans-Enamin bzw. cis-
Enamin und Imin untersucht. Die Ergebnisse sind
fiir 3 in Abb 4 dargestellt, Wieder ladsst sich fiir die
im Anilinring m-substituierten Verbindungen eine
po-Korrelation durchfiilhren, wihrend die p-
Verbindungen je nach Donatorstirke des Sub-
stituenten von der m-Gerade abweichen. Fiir 2 gilt
dasselbe (s. Tabelle 2, Nr. 8-11).

Bemerkenswert ist, dass die Abweichungen in
cis- und trrans-Form praktisch gleich sind, die
destabilisierende Wechselwirkung also unabhiingig
von der Geometrie des Enamins ist. Dies ist ver-
stindlich, denn auf Grund der relativ grossen
Kopplung von 10-12 Hz® zwischen den Protonen
am Stickstoff und o«-Kohlenstoff muss man
schliessen, dass beide transoid angeordnet sind.
Daher storen sterische Anderungen im Styryl-
fragment die Wechselwirkung im Anilinfragment
nicht. Das bedeutet, dass die durch eine Bestim-
mung des Enamin-Gesamtgehaltes erhaltenen
Ergebnisse durch die gleichzeitig auftretende cis-
trans-Isomerie kaum beeinflusst werden. Daher
kann man den Einfluss p-stindiger Donatorsub-
stituenten auch bei den Einzelgleichgewichten
durch den Parameter o erfassen (s. Tabelle 2, Nr.
12-14 und 16-18).
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Abb 4. Hammett-Abhingigkeit des Imin-Enamin-cis

(untere Gerade, O) und Imin-Enamin-trans-Gleichge-
wichtes (obere Gerade (1) der Verbindungen 3 in Brom-
benzol-d; bei 60°.

In 2-4 sind bei coplanarer Anordnung des
w-Systems die beiden wichtigsten Stabilisierungs-
mechanismen solcher Enamine, namlich die
Delokalisierung des Elektronenpaars am Stickstoff
in dem B-Styrylteil® und N-Arylteil® realisiert.

Es war daher von Interesse zu untersuchen, ob
eine gegenseitige Beeinflussung der Substituenten
R! und R? nachweisbar ist. Wie ein Vergleich der
p-Werte in Tabelle 2 zeigt, treten bei 2-4 keine sig-
nifikanten Unterschiede auf. Dies spricht fur
einen sehr #nlichen Substituentenoperator &g, in
Fallen. Deutlicher wird dies noch bei einer
Interkorrelation.

Wie die in Tabelle 3 zusammengestellten Daten
der Korrelationsrechnungen mit 3 als Standard
zeigen, bestehen gute lineare freie Enthalpie-
beziehungen innerhalb der drei Systeme. Bedeut-
sam ist, dass sich fir das Imin-Enamin-cis-Gleich-
gewicht weder in Ordinatenabschnitt noch Stei-
gung der erhaltenen Regressionsgeraden Unter-
schiede ergeben, so dass alle Punkte durch eine
Gerade der Steigung eins (1-05), die durch den
Nullpunkt (+0-002) fiihrt, repridsentiert werden
konnen (Nr. 3 in Tabelle 3). Hier Aussert sich die
schon frither® beschriebene sehr geringe Abhiingig-
keit dieses Gleichgewichtes von R2.

Es ist im vorliegenden Fall praktisch unabhingig
vom Substituenten R2? (8g: = 0), und wird allein
von R! (8g: in allen Fillen konstant) bestimmt, was
sich auch in einer annehmbaren Hammettabhiin-
gigkeit aller untersuchten 35 Verbindungen ius-
sert (s. Nr. 15 in Tabelle 2).
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Tabelle 3. Ergebnisse der Korrelationsrechnungen fur
IgK, = algK3tb

Nr. y a b r s n
1 2K, 1-05 —0-01 0979 0-088 i3
2 4E, 1-08 002 0988 0-066 9
3 2E.+4E. 105 0002 0982 0078 22
4 2K, 1-12 —0-21 0981 0075 13
5 4E, 098 016 0982 0-061 9

Untersucht man dagegen das Imin-Enamin-
trans-Gleichgewicht, so findet man, dass die
Regressionsgeraden fiir die drei Systeme deutlich
getrennt sind (Nr. 4 und 5 in Tabelle 3). Die Gerade
fiir die 4-Methoxi-Verbindungen 2 liegt unterhalb
(Ordinatenabschnitt —0-21+0-06), diejenige fiir
die 4-Chlor-Verbindungen 4 oberhalb (Ordinaten-
abschnitt + 016 = 0-07) der Geraden der Steigung
eins, die durch den Nullpunkt fiihrt und die ja die
unsubstituierten Verbindungen 3 reprisentiert.
Hierin spiegelt sich die bekannte® Stabilisierung der
Enamin-trans-Form wieder. Dagegen sind die
Steigungen der Geraden innerhalb der Messge-
nauigkeit etwa gleich 1 (1-122+0-067 fiir 2 und
0-981 +=0-070 fiir 4). Beide Substituenten beein-
flussen sich also weder in der frans- noch in der
cis-Form gegenseitig (8. ist auch hier konstant).
Dass dies nur in der ersten Nidherung und nur fiir
eine Diskussion der freien Enthalpieinderungen
gilt und dass bei den Enthalpie- und Entropie-
anderungen starke gegenseitige Wechselwirkungen
auftreten, werden wir demnichst zeigen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die NMR-Messungen wurden mit den Spektrometern
A 60 der Fa. Varian bzw. JNM-MH-100 der Fa. Jeol
durchgefiihrt, die mit Temperaturregelgeraten ausgeriistet
waren. Dazu wurden die Substanzen unter Argon in die
Proberohrchen eingefiillt und anschliessend abge-
schmolzen oder mit Hartparaffin versiegelt. Die Schmelz-
punkte wurden mittels einer “Kofler Heizbank™ der Fa.
Reichert bestimmt.

Die Fehlerrechnung und die Korrelationsrechnungen
wurden mit einem nach Lit.'? geschriebenen Programm
auf einer Olivetti-Programma P101 durchgefiihrt.

Die Darstellung der Kondensationsprodukte erfolgte
analog Methode B in Lit.® In ecinigen Fallen wurde wie
fiir 2h beschrieben durch Trifluoressigsiure katalysiert.
Die Rohausbeute ist quantitativ, die Reinigung durch
Umkristallisation oder wenn nicht anders angegeben
analog 2c¢, ist relativ verlustreich. Da kein Versuch ge-
macht wurde, die Ausbeuten zu optimieren, wird auf ihre
Angabe verzichtet. Alle beschriebenen Verbindungen
sind sehr luftempfindlich, worauf auch die zum Teil
unbefriedigenden Analysenergebnisse zuriickzufiihren
sind.

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl ) - (4-dimethyl-
amino-phenyl)-amin(2a). Der Ruckstand wir destilliert.
Man erhilt ein gelbes Ol vom Kp.;q = 189-192°, das
nach einigen Stunden bei Raumtemperatur volikommen
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durchkristallisiert. (C,;3sH,,N,O (282:4) Ber: C, 76:56. H,
7-85: Gef: C, 76-27. H, 7-96%).

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(4-fluor-phenyl)-
amin(2c). Der Riickstand wird in 20 ml heissem Benzol
gelost. Nach Zugabe von 60 ml Petrolither (30-50°) zu
der noch warmen Losung fallen farblose, 514?‘1261’1\16 Kris-
talle aus. Beim zweiten Mal kristallisiert man aus 10 ml
Benzol und 30 ml Petrolather um. Schmp, 115°. (C,6H 6
NOF (257-3) Ber: C, 74:69; H, 6-27; Gef: C, 74-89; H,
6:26%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl) -2-methyl-vinyl) - (4-methyl-
phenyl)-amin(2d). Man erhilt farblose, stark glinzende
Kristalle vom Schmp. 158°. (C,;H,;;NO (253-4) Ber: C.
C, 80-60; H.7:56: Gef: C,81-05; H. 7-65%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-phenyl-amin(2e).
Man erhiilt farblose, stark glinzende Kristalle vom Schmp.
116°. (C;4H;NO (239-3) Ber: C, 80-33; H, 7-16: Gef: C,
80-33: H.7-24%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(4-chlor-phen-
yl)-amin (2f). Man erhalt parblose stark glinzende Kris-
talle vom Schmp. 131° (C,H,(NOCI (273-8) Ber: C,
70-20; H, 5-89; Gef: C, 70-32; H, 5-90%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(4-brom-phenyl)-
amin (2g). Man erhilt farblose, stark glinzende Kristalle
vom Schmp. 148°, (C,H,NOBr (318:2) Ber: C, 60-39: H,
5-07: Gef: C,60-33: H, 5:13%.)

(2- (4 -Methoxi-phenyl ) -2- methyl-vinyl) - (3-methyl-
phenyl)-amin (2h). Man katalysiert mit dusserst wenig
Trifluoressigsdure, indem man 1cm eines Glasstabes
mit der Saure benetzt und diesen in die Reaktionsldsung
eintaucht. Man erhilt farblose, stark glanzende Kristalle
von Schmp. 106°. (C,;H,;;NO (253-4) Ber: C, 80-60: H,
7-56: Gef: C,80-18: H, 7-57%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl )-2-methyl-vinyl ) - (3-methoxi-
phenyl )-amm (2i). Der Riickstand wird destilliert. Man
erhilt ein gelbliches Ol vom Kp.g.es = 192-197°, das nach
einigen Stunden bei Raumtemperatur vollkommen
durchkristallisiert. (C,;H,;,NO, (269-4) Ber: C, 75-81: H,
7:11: Gef: C,7491: H,7-16%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(3-fluor-phenyl }-
amin (2j). Tnﬂuores51gsaure Der Riickstand wird de-
stilliert. Man erhilt ein gelbliches O1 vom Kp.g.o = 162-
165°, das nach mehreren Tagen bei —14° vollkommen
durchkristallisiert. (C,sH,;,NOF (257-3) Ber: C, 74-69. H,
6:27: Gef: C,75-26; H, 6-52%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(3-brom-phenyl)-
amin (2k). Man erhiilt farblose, stark glanzende Kristalle
vom Schmp. 110°, (C,sH;,NOBr (318-2) Ber: C, 60-39: H,
5:07. Gef: C,60-14; H, 5-14%.)

(2-(4&-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(3-trifluormethyl-
phenyl)-amin (21). Man erhilt farblose Kristalle vom
Schmp. 90°. (C,;H,eNOF; (307-3) Ber: C, 66-44; H, 5-25:
Gef: C,66-13: H, 5:23%.)

(2-(4-Methoxi-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(3-nitro-phenyl)-
amin (2m). Trifluoressigsaure. Es fallen bereits wahrend
der Reaktion—-Reaktionszeit 8 h—dunkelrote Kristalle
aus. Zur Reinigung kristallisiert man aus abs. Benzol um.
Schmp. 148°. (C,sH,sN,0; (284:3) Ber: C, 67-58. H, 5:68;
Gef: C,6822: H, 5-76%.)

(2-Phenyl-2-methyl-vinyl)-(3-methyl-phenyl)-amin (3h).
Trifluoressigsdure. Der Riickstand wird destilliert. Man
erhilt ein gelbliches, zidhes Ol vom Kp.o.g0s = 133°. Erst
nach Monaten begann die Verbindung bei — 14° zu kristal-
lisieren. (C,sH,,N (223-3) Ber: C, 86:05: H, 7:67; Gef: C,
85-30: H, 7-38%.)

(2-Phenyl-2-methyl-vinyl )-(3-fluor-phenyl )-amin (3j).
Trifluoressigsiure. Der Riickstand wird destilliert. Man
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erhdlt ein fast farbloses Ol vom Kp.oo = 142-144°, das
bei tiefer Temperatur durchkristallisiert. (C,;H,,NF
(227-3) Ber: C,79-27. H,6-21: Gef: C,78:56: H, 6-05%.)

(2-Phenyl-2-methyl-vinyl)-(3-trifluormethyl-phenyl)-amin
(31). Der Riickstand wird destilliert. Man erhillt ein gelb-
liches Ol vom Kp.gos = 117-119°, das in der Kilie zu
kristallisieren beginnt. (C,sH,,NF; (277-3) Ber: C, 69-30:
H., 5-09. Gef: C,69:65: H,5:21%.)

(2-(4-Chlor-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(4-dimethylamino-
phenyl)-amin (4a). Man erhidlt aus Athanol farblose
Kristalle vom Schmp. 97°. (C,;H,N,Cl (286-8) Ber: C,
71-19: H, 6-68: Gef: C.71-07: H. 5-20%.)

(2-(4-Chlor-phenyl )-2-methyl-vinyl )-(4-fluor-phenyl )-
amin (4¢). Man erhilt aus Athanol farblose Kristalle vom
Schmp. 104°. (C,sH,;NCIF (261-8) Ber: C,68-84: H, 5-01;
Gef: C,69-25: H.4:84%.)

(2-(4-Chlor-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(4-methyl-phenyl)-
amin (4d). Man erhalt aus Athanol farblose Kristalle
vom Schmp. 141°. (C,sH;sNCI (257-8) Ber: C, 74-55: H.
6:26: Gef: C,73-21: H.5-92%.)

(2-(4-Chlor-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(phenyl)-amin (4e).
Der Riickstand wird destilliert. Man erhilt ein schwach
gelbliches Ol vom Kp.o.00: 158-160°, das nach einiger Zeit
erstarrt. (C,sH,,NC1 (243-7) Ber: C, 73:92; H, 5-79; Gef:
C,73-04; H,5-62%.)

(2-(4-Chlor-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(4-chlor-phenyl)-
amin (4f). Man erhilt aus Athanol farblose Kristalle vom
Schmp. 132°. (C;sH,3NCl, (278-2) Ber: C, 64-76; H, 4-71;
Gef: C,63:92: H, 4-50%.)

(2-(4-Chlor-phenyl )-2-methyl-vinyl }-(4-brom-phenyl)-
amin (4g). Man erhilt aus Athanol farblose Kristalle vom
Schmp. 126°. (C,sH;NCIBr (322-7) Ber: C, 55-84. H,
4-06. Gef: C,55-01; H, 4-05%.)

(2-(4-Chlor-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(3-methyl-phenyl)-
amin (4h). Man erhalt aus Athanol farblose Kristalle vom
Schmp. 95°. (C,¢H¢NCl (257-8) Ber: C, 74:55. H, 6-26;
Gef: C,74:18: H, 6:10%.)

(2-(4-Chlor-phenyl)-2-methyl-vinyl)-(3-methoxi-phenyl)-
amin (41). Man erhilt aus Athanol farblose Kristalle vom
Schmp. 146°. (C,sH,;eNOCI (273-8) Ber: C, 70-20: H,
589: Gef: C,70-25; H,5-73%.)
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