1,2-Photoaddition von primiren und sekundiren Ami-
nen an Benzol

Von Derek Bryce-Smith, Andrew Gilbert und Carl Manning™

Wir haben friiher iiber die 1,4-Photoaddition von primiren!!),
sekundidren!!! und tertidren Aminen!? an Benzol berichtet.
Wie wir jetzt fanden, bilden primdre Amine auflerdem 1,2-
und 1,3-Addukte und sekundire Amine {,2-Addukte. So ergab
die Bestrahlung einer dquimolaren Mischung von tert.-Butyl-
amin und Benzol unter Stickstoff bei 20°C (Quecksilber-
Niederdrucklampe) ein blallgelbes, basisches Ol vom
Kp=32°C/0.02Torr[“], das aus den vier 1:1-Addukten A,
B, C und D bestand [ Reihenfolge der Elution bei der Gas-Fliis-
sig-Chromatographie (Carbowax 20 M) C, D, A, B]. Die
Eigenschaften des Ols hingen von der Reaktionszeit ab.
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Die Komponenten A und B sind Priméirprodukte (Verhiltnis
ca. 1:1), die sich aufgrund ihrer IR-, NMR- und Massenspek-
tren als 1,2-Addukt (Ila) bzw. 1,4-Addukt (2a) erwiesen.
Das Addukt (Ia) ergibt mit N-Phenylmaleinimid das Diels-
Alder-Addukt (3), Fp=195-198°C. (}a) wird schnell (10%
Pd auf C) zu N-tert.-Butylanilin dehydriert. Wihrend B (2a)
unter den Bestrahlungsbedingungen stabil ist, photoisomeri-
siert die isolierte Komponente A (1 a) schnell zu den Verbin-
dungen C und D. Dabei stellt sich ein photostationdrer Zu-
stand mit A:C:D=a2:1:1 ein; die beiden ersten Bestandteile
wurden durch priparative Gas-Fliissig-Chromatographie ab-
getrennt. Der Vergleich der spektralen Daten des Isomeren
C mit denen von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-Derivaten zeigt die
Struktur (4) an (1,3-Addukt){*""]. Das Addukt D ist thermisch
und photochemisch labil; weil es in (Ia) und (4) zerfdllt,
konnte es nicht rein isoliert werden. Die spektroskopischen
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[**] Neutrale Bestandteile [2] wurden vor der Destillation entfernt.

[***] Die einzige leichte Abweichung von den verdffentlichten Daten [3]
war, daBl im vorliegenden Fall fiir die olefinischen Protonen ein Wert von
J~ 10 Hz gefunden wurde, wihrend fiir verwandte Beispiele Werte von 5-6 Hz
mitgeteilt wurden.
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Eigenschaften der an D angereicherten Mischung sprechen
eindeutig fiir die 1,3,5-Hexatrien-Struktur (5 ): Umlagerungen
derartiger Verbindungen zu 1,3-Cyclohexadienen und Bicy-
clo[3.1.0}hexenen sind wohlbekannt.

Analog reagieren n-Butyl- und Cyclohexylamin mit Benzol.
Die Produkte sind vom gleichen Typ, die relativen Ausbeuten
weichen etwas ab.

Mit Benzol und sekundidren Aminen erhielten wir etwas andere
Ergebnisse. Der Anteil des 1,2-Addukts (1d) hdngt vom ver-
wendeten Amin ab, liegt aber in allen gepriiften Féllen (Dime-
thyl-, Didthyl- und Di-n-butylamin sowie Piperidin) zwischen
10 und 15 % den Rest bildet das 1,4-Addukt (2d). Die spek-
troskopischen Eigenschaften der 1,2-Addukte (1a) bis (I¢)
und (1d) sind sehr dhnlich, doch zeigen die Addukte (1d)
iiberraschenderweise keine Tendenz zur thermischen oder pho-
tochemischen Isomerisierung; mit N-Phenylmaleinimid erge-
ben sich Benzol und das Diamid (6 ) ohne Spuren der erwarte-
ten Diels-Alder-Addukte. Sekundidre Amine (Didthylamin, Pi-
peridin) bilden mit N-Phenylmaleinimid in schneller thermi-
scher (20°C) Reaktion Verbindungen des Typs (6), doch ist
die entsprechende Reaktion mit primdren Aminen insofern
anomal, als sie viel langsamer verlduft; tertidre Amine setzen
sich nicht um. Demnach konnte die Reaktion der Addukte
( 1d ) mit diesem Dienophil im Prinzip zwar mit einer induzier-
ten Zersetzung zum freien sekundidren Amin beginnen, doch
ist nicht klar, warum die Addukte vom Typ (2a) bis (2¢)
nicht ebenfalls Diamide wie (6) bilden.

Bicyclo[3.1.0]hexene analog Verbindung (4) entstehen
bekanntlich bei der Bestrahlung von Benzol in Gegenwart
gewisser Alkohole und Sduren, doch scheinen sich die Bicyclen
dabei nach einem andern Mechanismus unter thermischer,
sdurekatalysierter Addition an Benzvalen zu bilden',

Die hier beschriebenen Reaktionen ermoglichen eine einfache,
einstufige Synthese fiir Amine, die nach andern Verfahren
nicht leicht zugénglich sind.
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Tetraoxotechnetat(v1) und -rhenat(v1)

Von Klaus Schwochau, Ludwig Astheimer, Jiirgen Hauck und
Hans-Joachim Schenk !

Die Existenzder dem MnQOJZ ™~ analogen Oxoanionen des Tech-
netiums und Rheniums konnte trotz verschiedener Hinweise!!!
auf ihre mogliche Entstehung und mancher préiparativer Be-
miihungen!? bisher nicht einwandfrei nachgewiesen werden.

Die Darstellung von violettem [(CH3),N],TcO4 sowie oliv-
griinem [(CH3)aN],ReQO4 ist uns nun durch potentialkontrol-
lierte kathodische Reduktion von Tetramethylammonium-
pertechnetat bzw. -perrhenat in Acetonitril (107 2M Losung)
mit (CH3)4NCIQy, als Leitelektrolyt gelungen. Die reinen, kri-
stallinen Produkte scheiden sich dabei mit iiber 90 % Ausbeute
an einer Platinblech-Elektrode ab. Der Potentialeinstellung
wurden die Halbstufenpotentiale der mit einem Einelektro-
neniibergang verbundenen polarographischen Reduktions-
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