1,3,6,8-Tetra-tert.-butyl-9-carbazyl,
ein Kristallisiertes monomeres Aminyl-Radikal!!1{™

Von Franz A. Neugebauer und Hans Fischer!]

Die direkte Verkniipfung von zwei o-Positionen im
Diphenylaminy] ergibt das 9-Carbazyl-System, ein ein-
geebnetes Aminyl. Um die Eigenschaften der 9-Carbazyl-
Radikale kennenzulernen, haben wir die tert.-butyl-sub-
stituierten Carbazole (/a)—(1d) synthetisiert und zu den
9-Carbazyl-Radikalen (2a)—(2d)} dehydriert.

Die Reaktion von 1 mol Carbazol mit 6 mol tert.-Butyl-
chlorid und 1 mol AICl; ergibt bei Raumtemperatur
1,3,6,8-Tetra-tert-butyl-carbazol (/a) vom Fp=191-192°C
(72%,), 1,3,6-Tri-tert.-butyl-carbazol (I1d) vom Fp=
136-137°C (5%) und 3,6-Di-tert.-butyl-carbazol vom
Fp=228-229°C (10%)"*-3L. Das 1,8-Di-tert.-butyl-carba-
zol (1b) vom Fp=173-174°C wird aus (/a) iiber das
3,6-Dinitro- (Fp =289-290°C), 3.,6-Diamino- (Fp=
254-255°C) und 3,6-Dijod-1,8-di-tert.-butyl-carbazol
(Fp=230-231°C) erhalten®. Entsprechend 148t sich das
1,3,8-Tri-tert.-butyl-carbazol (Ic¢) vom Fp=131-132°C
aus (/a) uber das 3-Nitro- (Fp=227-228°C), 3-Amino-
(Fp=159-160°C) und 3-Jod-1,6,8-tri-tert.-butyl-carbazol
(Fp =135-136°C) herstellen'.
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(a), R'=R2=R*=R*=C(CH,),

(b), R1=R*=C(CH,),; R2=R*=H
(¢c), RI=R?=R*=C(CH,),; R3=H
(d), R'=R?=R?*=C(CH,),; R*=H

Das Lithiumsalz von (/a) in Benzol wird durch Zusatz
von einem Aquivalent Jod zum tiefblauen (Benzol:
Amax =660 nm, log £ =4.02) 1,3,6,8-Tetra-tert.-butyl-9-car-
bazyl (2a) oxidiert, das aus Benzin in blauschwarzen Kri-
stallen vom Zers.-P.=144-145°C anfillt. Die Hydrierung
von (2a) mit Pd/BaSO, in Pyridin beweist einen Radikal-
gehalt von 92%;. Die sehr starke v(NH)-Bande des Carba-
zols (1a) bei 3520 cm™* kann man im IR-Spektrum des
Radikals (2a) gerade noch nachweisen. Die Oxidation
der Carbazole (1b)—(ld) mit Bleidioxid in Benzol
ergibt ebenfalls blaue 9-Carbazyl-Radikale (2b)-(2d),
die jedoch weniger stabil sind und bisher nicht in Sub-
stanz isoliert werden konnten.

Die Carbazyle (2a)—(2d) liefern hochaufgeloste ESR-
Spektren, z.B. (2a) in Benzol: g=2.0033; a~=6.86,
a"2,7=093, d"R%R>=0.175, 4"4,5=0175G; (2b) in
Benzol: a¥=6.97, a"2,7=0.89, a"3,6=4.3, d'4,5=0.14 G.
Die ESR-Kopplungskonstanten zeigen, daB das unge-
paarte Elektron weitgehend im planaren n-System deloka-
lisiert ist. Die experimentellen Werte der Carbazyl-Derivate
(2a)—(2d) stimmen gut mit den berechneten Spindichten

[*] Doz Dr. F. A. Neugebauer und H. Fischer
Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
Abt. Molekulare Physik
69 Heidelberg, JahnstraBe 29

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.
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Tabelle 1. Kopplungskonstanten und Spindichten fiir 9-Carbazyl.

Gef. [a] Ber. [4] [b]

Position la[G]] o7l o7

t 38 0.16 0.189
2 0.9 0.038 —0.053
3 43 0.8 0.152
4 0.15 0.006 0.023
4a — — 0.073
9 6.9 0.24 0.284
9a — — —0.026

[b] a*=—23.7 pc [5]; an=28.6 py [6]-
[b] Ben=1.2 Bcc; Be-4ac-46=08 Becs on=0c+1.2 Pees A=1.2.

fiir 9-Carbazyl iiberein (Tabelle 1). Das Vorzeichen der
berechneten Spindichte in Position 4 (Vorzeichen der
entsprechenden H-Kopplung) muB} aber noch experimen-
tell (NMR) gesichert werden.

Die herausragende Stabilitit des Carbazyls (2a) beruht
auf der sterischen Abschirmung des reaktiven Aminyl-
stickstoffs und der reaktiven Positionen C-1 und C-3
durch die groflen tert.-Butyl-Substituenten.
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Transaminierung von Cyan-enaminen'"’

Von Reinhard Helmers™

Durch Thorpe-Ziegler-Cyclisierung von Dinitrilen er-
hdlt man cyclische Cyan-enamine A, deren tautomere
Form - die Iminoverbindung B — kaum nachweisbar
ist!!]. Das Interesse an diesen Verbindungen beschrinkte
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sich bisher hauptsichlich auf deren Hydrolyse-Reaktio-
nen. Als heterologes Keton sollte B &hnlich den ent-
sprechenden Ketonen mit sekundidren Aminen unter
Protonen-Katalyse zu Enaminen C kondensieren.

In der Literatur sind erst zwei Fille fiir diese Austausch-
reaktion beschrieben. So wurde 2-Amino-3-cyan-inden!
und 1-Amino-2-cyan-1-cyclopenten!® mit Anilin bzw. Ben-
zylamin zu den N-Aryl- und N-Benzylverbindungen um-
gesetzt. Cyclische N,N-Dialkylcyan-enamine waren nur
durch Acylierung von Enaminen mit Chlorcyan zu-
ginglich®!, Nach teilweise vergeblichen Versuchen, Ver-
bindungen des Typs A mit Alkylhalogeniden am Stick-

Tabelle 1. Durch Transaminierung erhaltene N,N-Dialkyl-cyan-enamine (1 )-

den zufriedenstellende analytische Daten erhalten.

1
NR, R i
A W
2
C=N R! =
C=N

Eliminierungsreaktionen an Trichlorbutylacetaten

Von Giinther Maahs, Lutz Rohrschneider,
Peter Jiirgen Frenzel und Giinther Peitscher"

Herrn Professor Franz Broich zum 65. Geburtstag gewidmet

Wihrend iiber die Bildung von Chlorhydrindthern und
-estern von Monoolefinen bereits umfangreiches Ver-
suchsmaterial vorliegt!'!, sind entsprechende Untersuchun-
gen an Diolefinen nur in sehr geringem Umfang bekannt!?!,
Speziell bei einem Molverhidltnis Diolefin : Chlor=1:2
erhielt man ein iiberaus komplexes Gemisch von Addi-
tions- und Substitutionsprodukten. Wir stellten Trichlor-

(3). Bei allen Verbindungen wur-

R! C=N
(1) (2) (3)

Verb. | R R R! Ausb. Fp. (°C) C=N(IR} | N—CH (NMR)

(%) Kp(°C/Torr) | (em™Y) (in CDCly)
(la) | CH, CH, 79 33 2180 3.10/s [b]

95-98/0.5

(1b) | —CH,CH,OCH,CH,— 44 145-148/1 2170 3.50/m
(lc) | CH,C4Hs CH,C¢Hs 63 175-180/107% | 2170 4.50/s
{2a) | CH, CH, H 20[a] | 137 2190 3.05/s [¢]
(2b) | —CH,CH,0CH,CH,— H 47 176 2190 3.60/m
(2¢) | —CH,CH,0CH,CH,— CH, ~100 223-225 2180 3.70/m
(3a) | CH, CH, CH, 74[a) | 222 2180 3.15/s
(3b) | —CH,CH,0CH,CH,— CH, 90 223 2190 3.65/m
(3¢) | CH,CeH, CH,CeH,  (CH,),C 80 196 2180 3.70/m

[a] Uber das Cyanketon dargestellt.
[b] Koaleszenz bei —87°C.
fc] Koaleszenz bei —23.2°C; AG* =12.4 kcal/mol.

stoff zu alkylieren, wurden die durch Dinitril-Cyclisierungen
erhaltenen Cyan-enamine!*! durch Umsetzung mit sekun-
didren Aminen im UberschuB bei erhdhter Temperatur
und in Gegenwart von geringen Mengen Hydrochlorid in
N,N-Dialkyl-cyan-enamine iiberfiihrt (siche Tabelle 1).
Bei hoher siedenden Aminen erhitzt man mit oder ohne
Losungsmittel unter RiickfluB, bei niedrig siedenden ver-
wendet man Autoklaven oder Bombenrohre.

Der partielle Doppelbindungscharakter der C—N-Bin-
dung in diesen Cyan-enaminen 140t sich durch Tieftem-
peratur-NMR-Spektroskopie quantitativ erfassen'*.
1-Cyan-2-N ,N-dimethylamino-1-cyclopenten (1a):

54 g (0.5 mol) 1-Amino-2-cyan-1-cyclopenten!® werden in
200 ml Dioxan geldst, 63 g (1.4 mol) Dimethylamin ein-
geleitet und 1g Dimethylammoniumchlorid zugesetzt.
Die Reaktionsmischung wird 24 Std. im Autoklaven auf
165°C erhitzt. Nach dem Evaporieren des Losungsmittels
wird das Produkt im Vakuum destilliert. Ausbeute 54 g
(79%) (1a), farbloses, bei 33 °C erstarrendes Ol.
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butylacetate (Chlorhydrinacetate des Butadiens) dar und
kldrten ihre Eliminierungsreaktionen auf.

In eine Losung von Butadien in Eisessig wird Chlor
(Molverhiltnis C,H:Cl,=1:2) im Dunkeln bei 15-18°C
in Gegenwart von etwas Sauerstoff geleitet. (Es konnen
auch Butadien und Chlor gleichzeitig in Eisessig eingelei-
tet werden.)

Nach Abtreiben des Eisessigs geht bei der Destillation bei
0.3 Torr bei 75-78°C (bei 11 Torr 116-120°C) eine
Fraktion (Ausbeute 25-35%, n3®=1.4783) iiber, die auf
einer 50-m-Polyphenylidther-Kapillarsdule bei 175°C in
vier Komponenten aufgetrennt werden konnte. Die Er-
gebnisse der massenspektrometrischen Untersuchung mit
der GC/MS-Kombination sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Nach Tabelle 1 sind die Komponenten 1 und 2 sowie
3 und 4 massenspektrometrisch weitgehend gleich, beide
Gruppen jedoch deutlich zu unterscheiden. Der hohe
Anteil an Bruchstiicken der Masse 73 (—CH,OCOCH,)
in den Komponenten 3 und 4 deutet auf das 1-Acetat (2)
hin, da beim 2-Acetat dieses Bruchstiick nicht entstehen
kann. Das Reaktionsprodukt besteht demnach aus 619
des Trichlor-sek.-butylacetats [ (1-Chlormethyl-2 3-dichlor-

[*] Dr. G. Maahs, Dr. L. Rohrschneider, Dr. P. J. Frenzel und
Ing. G. Peitscher
Forschungslaboratorien der Chemischen Werke Hiils AG
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