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Reaktionen der Titelverbindung 2 mit Schwefel, Selen, Thiophe-
nol, Malononitril, 1,3-Indandion, Fluorenonhydrazon, Phenyl-
magnesiumbromid, Brom, Thioessigsdure, N, N'-Diphenylharn-
stoff, Oxalylchlorid, 9,9-Dichlorxanthen, Phenylisocyanat und
Stilbendibromid werden beschrieben und ihre Mechanismen dis-
kutiert. Der katalytische EinfluB von 2 auf den Zerfall von 9-
Diazofluoren in Xylol und Mesitylen wird behandelt.

Bei der Umsetzung von Orthoameisensaure-triethylester
mit N-Methylanilin entsteht ein Produkt vom Schmp.
268 —269°C, das Hagedorn und Lichtel? fiir Tetrakis(me-
thylphenylamino)ethylen (1) hielten. Clemens und Em-
mons?, die die Verbindung auf gleichem Wege darstellten,
postulierten hingegen die Orthoamid-Struktur 2. SchlieBlich
bewiesen Scheeren und Nivard® die Konstitution 2 durch
eine Molmassebestimmung (Titration mit Perchlorsdure).
Die Zuordnung der Struktur wurde durch die geringe Aus-
sagekraft der Elementaranalyse und durch die Schwerl0s-
lichkeit der Verbindung bei der Aufnahme von Spektren
erschwert. An Stelle des Orthoesters lassen sich auch die
Orthoester-Derivate 3 und 4 einsetzen®.

Uber die Reaktivitit des Tris(methylphenylamino)me-
thans (2) ist nur wenig bekannt. Wir berichten im folgenden
iber einige Umsetzungen dieser Verbindung, die zeigen, wel-
che synthetischen Moglichkeiten das Orthoamid 2 bietet.
Formal lassen sich die untersuchten Reaktionen nach der
Zahl der aus 2 abgespaltenen N-Methylanilin-Reste eintei-
len. Dariiber hinaus haben wir Umsetzungen gefunden, bei
denen nur ein N-Methylanilin-Rest im Reaktionsprodukt
auftaucht und die mit N-Methylanilin an Stelle von 2 unter
gleichen Bedingungen nicht durchfiihrbar sind. SchlieBlich
berichten wir @iber die enthalogenierende Wirkung von 2
und iiber katalytische Effekte beim Zerfall von 9-Diazoflu-
oren (34).

Reaktionen unter Abspaltung eines N-Methylanilin-
Restes

Aus einer Schmelze von 2 und Schwefel konnten wir nach
(2) das Thioharnstoff-Derivat § isolieren und durch Misch-
probe mit authentischem Material¥ identifizieren.

*) Neue Anschrift: Technische Fachhochschule Berlin, Fachbe-
reich 3, Luxemburger StraBe 10, D-1000 Berlin 65.
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Extremely Reactive C=C Double Bonds, VIV, — Tris(methy}
phenylamino)methane — The Chemistry of Orthoamides

Reactions of the title compound 2 with sulfur, selenium, thio-
phenol, malononitrile, 1,3-indanedione, fluorenone hydrazone,
phenylmagnesium bromide, bromine, thioacetic acid, N,N'-di-
phenylurea, oxalyl chloride, 9,9-dichloroxanthene, phenyl iso-
cyanate, and stilbene dibromide are described and the mecha-
nisms are discussed. The catalytic influence of 2 on the decom-
position of 9-diazofluorene in xylene and mesitylene is discussed.
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Eine Schmelze von 2 und metallischem Selen lieferte ana-
log nach (3) das bisher unbekannte Selenoharnstoff-Derivat
6, dessen Konstitution sich aus Analyse, Spektren und Fol-
gereaktionen ergibt. So entstehen nach (3) bei der Einwir-
kung von Methyl- und Ethyliodid auf 6 die Se-alkylierten
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Selenouroniumiodide 7 und 8. Mit Brom bildet 6 das Salz
9. Durch Thiophenol 148t sich 6 nach (4) in Bis(phenylthio)-
methan (10} Gberfithren. Diese Reaktion ist ein weiteres Bei-
spiel fiir solche Fille, in denen Thiophenol sowohl als Re-
duktionsmitte] wirkt (Bildung von Diphenyldisulfid) als
auch solvolytisch andere funktionelle Gruppen (z. B. den N-
Methylanilin-Rest) verdringt. Kiirzlich haben wir® iiber sol-
che Thiol-Reaktionen berichtet.
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Die Umsetzungen des Orthoamids 2 mit Schwefel und
Selen — vgl. (2) und (3) — erinnern an die entsprechenden
Reaktionen des Tetraaminoethylens 11 nach (5). Dabei ent-
steht 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinthion (12)” bzw. -selenon
(13)%.

In einer Reihe von Fillen lassen sich die Orthoamide der
Ameisensiure nach (6) thermisch in die entsprechenden Te-
traaminoethylene iiberfiihren®. Von 2 ist eine derartige Re-
aktion nicht bekannt, und unsere Versuche, aus dem Py-
rolyseprodukt ein Tetraaminoethylen zu isolieren, schlugen
fehl. Im Massenspektrum des Pyrolyseproduktes fanden sich
allerdings im Bereich m/z = 440—450 Peaks geringer In-
tensitat, die auf die Anwesenheit des Tetraaminoethylens
hinweisen konnten.

Die Reduktion von 2 durch Thiophenol verlduft nach (7)
unter Bildung von Diphenyldisulfid und Bis(methylphenyl-
amino)methan (14), dem bekannten N,N’-Dimethyl-N,N’-di-
phenylaminal des Formaldehyds®.

Reaktionen unter Abspaltung zweier N-Methyl-
anilin-Reste

Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen reagieren

mit 2 nach dem allgemeinen Schema (8). Dabei entstehen
vermutlich liber das Zwischenprodukt 15 Enamine des Typs
16. Wir haben die Reaktionen von 2 mit zwei CH-aciden
Verbindungen — Malononitril und 1,3-Indandion — und
einer NH-aktiven. — Fluorenon-hydrazon — untersucht
und erhielten die Enamine 17, 18 und 19. Dinitril 17 ist
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bekannt'®. Unsere Strukturvorschlige fiir 18 und 19 basie-
ren auf den Analysenwerten und Spektren der Verbindun-
gen.
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Mit Phenylmagnesiumbromid reagiert 2 nach (9) unter
Bildung von N-Benzhydryl-N-methylanilin (21), dessen
Struktur wir durch eine unabhangige Synthese aus Brom-
diphenylmethan und N-Methylanilin nachweisen konnten.
Diese Reaktion ist sehr ungewohnlich, weil C—N-Bindun-
gen von Grignard-Verbindungen in der Regel nicht ange-
griffen werden.

C=N-Doppelbindungen sind dagegen additionsfihig!®.
Aldimine reagieren unter ,,normaler“ C-Alkylierung bzw.
-Arylierung zu sec. Aminen, Ketimine nicht. Hier iiberwie-
gen Ausweichreaktionen (Zerewitinofl-Reaktion der tauto-
meren Enamin-Form, 1,4-Additionen, usw.)!".

Die Grignardierung von 2 erfolgt in zwei Stufen, wobei
als Zwischenprodukt das Aminal 20 durchlaufen werden
muB. Die polare Spaltung von Aminalen durch geeignete
Reagenzien ist bekannt!?,

Bei der Umsetzung von 2 mit Phenylisothiocyanat er-
hielten wir nach (10) eine Verbindung, fiir die wir die Kon-
stitution 22 vorschlagen, gestiitzt auf Analyse und Spektren.
Die Bildung von 22 ist undurchsichtig. Formal sollte 2 mit
2 mol Phenylisothiocyanat unter Austritt von N-Methyl-
anilin 23 ergeben. Die Entstehung von 22 {Austritt von zwei
Methylphenylamino-Resten) ist nur dann erklirbar, wenn
im Reaktionsablauf eine Redoxstufe angenommen wird.

Mit Phenylisocyanat reagiert 2 dagegen unter Bildung
eines Produkts der erwarteten Oxidationsstufe. Wir isolier-
ten 1,3-Diphenyl-2,4,5-imidazolidintrion (24), das im Laufe
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der Aufarbeitung aus einem 23 analogen Priméirprodukt
durch Hydrolyse entstanden sein konnte.
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Reaktionen unter Bildung von Methylphenylamino-
Derivaten

In einigen Fallen erhielten wir bei unseren Versuchen
Reaktionsprodukte, in denen nur noch ein N-Methylanilin-
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Rest aus 2 enthalten war. So entstand bei der Einwirkung
von Thioessigsaure auf 2 nach (11) N-Methylacetanilid (25).
Die leichte Acylierung von Aminen durch Thiocarbonsdure
ist bekannt ™.

Die Umsetzung mit N,N’-Diphenylharnstoff lieferte nach
(12) den monomethylierten Harnstoff 26. Umamidierungen
von substituierten Harnstoffen sind mehrfach durchgefihrt
worden ¥,

Mit Oxalylchlorid reagiert 2 nach (13). Wir erhielten in

maiBiger Ausbeute N-Methylisatin (27). Die Synthese N-al-

kylierter Isatine aus N-Alkylanilinen und Oxalylchlorid
durch Oxindol-RingschluB nach Stoll¢ erfordert wasserfreies
Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel'®, da nach dem
ersten Schritt dieser Reaktion, der Bildung des Monoamids,
die Ladungsdichte im Aromaten vermindert ist und der
RingschluB durch eine elektrophile Substitution erschwert
wird. In unserem Fall wire als Primdrschritt ein direkter
Angriff des Oxalylchlorids auf den sehr reaktiven Aromaten
ohne Hilfe eines Katalysators denkbar. Nicht-katalysierte
Friedel-Crafts-Acylierungen an reaktiven, aromatischen
Ringsystemen sind bekannt*®.

Ebenso ungewohnlich verlduft die Bromierung von 2 bei
Raumtemperatur in Acetonitril oder besser in Chloroform
in der Siedehitze. Wir erhielten dabei nach (14) eine Verbin-
dung der Summenformel C;H(Br;N vom Schmp. 195 bis
200°C (Zers.), fiir die wir die Struktur 28 annehmen. Unser
Vorschlag basiert auf den Analysenwerten, den spektro-
skopischen Daten und der Umwandlung von 28 ist das be-
kannte 29'" durch Einwirkung von Wasser. Auch in diesem
Fall scheint, wie bei (13), nur ein Amin-Rest in 2 der Re-
aktion zuginglich zu sein.

Bei der Einwirkung von 2 auf 9,9-Dichlorxanthen (30),
dem Ketochlorid des Xanthons, isolierten wir das bekannte
Xanthon-anil (31)'¥. Wir nehmen an, daB diese Umsetzung
nach (15) iiber das Zwischenprodukt 32 ablduft. Die Um-
setzung von 30 mit N-Methylanilin lieferte gleichfalls das
Anil 31.

Dehalogenierung und Katalyse

Bei der Umsetzung von Stilbendibromid mit 2 erhielten
wir nach (16) Stilben (33). Die Uberfithrung einer 1,2-Di-
halogenverbindung in ein Olefin wird meist mit Hilfe von
Metallen (Kupfer, Zink, Magnesium, Aluminium, usw.) vor-
genommen. Auch das Gomberg-Reagenz (Mg/Mgl,, 1:1)
wird fiir diesen Zweck verwendet'. Durch organische Ver-
bindungen verursachte Dehalogenierungen sind vermutlich
selten. Bei den Tetraaminoethylenen (vgl. z. B. 11), denen
man wegen ihrer Redoxreaktionen einen ,,quasimetallischen
Charakter* zuschreibt®, sind dhnliche Reaktionen gele-
gentlich beobachtet worden®”. Ein durch diese Verbin-
dungsklasse bewirkter Ubergang .,1,2-Dihalogenid —
Ethen wurde allerdings bisher nicht beschrieben.

?r
[6H5—§H—(H—C6H5
Br

W CgHs—CH=(H—C4Hg {16)

33 (58%)
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Bei der Umsetzung von 9-Diazofluoren (34) mit dem Or-
thoamid 2 in siedendem Xylol erhielten wir neben anderen
Produkten eine Verbindung der Summenformel C,;Hyg, eine
Kombination aus dem Fluorensystem (34 — N, = Cy;Hy)
und dem Losungsmittel Xylol (CgHyo). Der Kohlenwasser-
stoff entstand auch, wenn 34 bei Gegenwart von 2 in reinem
m-Xylol umgesetzt wurde, in Mesitylen dagegen nicht.
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Fiir diese Verbindung schlagen wir die Struktur 35 vor
und stiitzen uns dabei auf folgende Punkte:

1. Der Basispeak im MS von 35 ist der Molekillpeak. Die
Intensitit des zugehdrigen Isotopenpeaks entspricht der
Summenformel.

2. Der Peak mit nichsthoherer Intensitit liegt bei m/z =
165 und ist dem Fluorenylrest (C;3Hg") zuzuordnen. Das
Fragment ist fiir 9-Fluorenyl-Derivate charakteristisch.

3. Das '"H-NMR-Spektrum von 35 weist bei § = 4.99 ein
Signal fiir das tertidre aliphatische Proton {Hg) am Fluoren-
system aus. Im Spektrum des bekannten 9-Phenylfluorens
liegt dieses Signal bei & = 4.91.

4. Die beiden Methylgruppen in 35 verursachen ein Sin-
gulett bei & = 2.25. Dieser Befund ist nur zu erkliren, wenn
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die beiden Methylgruppen beziglich der Verkniipfung mit
dem Fluorenylrest symmetrisch sind.

5. Die angefiihrten Punkte treffen nur auf 35 und 39 zu.
39 ist bekannt? und schmilzt um rund 50°C niedriger als
das von uns isolierte Produkt.

Bei Versuchen unter Verwendung von reinem m-Xylol
konnten wir neben 35 als weiteren Kohlenwasserstoff Tri-
biphenylylenpropan (36) isolieren, das Pinck und Hilbert
durch Addition von Fluoren (38) an den Graebeschen Koh-
lenwasserstoff 37 erstmalig synthetisiert haben??. In Han-
dels-Xylol (Isomerengemisch) haben wir neben 35 als wei-
teres Produkt gelegentlich 40 oder 41 gefunden. Den Ver-
bleib des Orthoamids 2 konnten wir nicht kliren.

Die Reaktion ist in jeder Hinsicht ungewohnlich, 9-Di-
azofluoren ist eine thermisch relativ stabile Diazoverbin-
dung, die sich nach unseren Erfahrungen in inerten Lo-
sungsmitteln unter LichtausschluB und Vermeidung aller
katalytischen Einfliisse auch bei Temperaturen um 130°C
nur langsam zersetzt. Wie bei katalytisch oder photolytisch
induzierten Zersetzungen entsteht dabei in sehr guten Aus-
beuten das Ethylen 37. Als inerte Losungsmittel konnen
Benzol und seine Methyl-Derivate verwendet werden. In-
sertionen des primdr entstehenden Fluoren-Carbens in
C —H-Bindungen sind u. W. bisher nur bei Verwendung
von Alkanen oder Cycloalkanen als Solvens beobachtet
worden?.

Bei der katalytischen Zersetzung des reaktiveren Diazo-
essigesters in p-Xylol entsteht neben Ringerweiterungspro-
dukten 3-p-Tolylpropionsdureester durch Insertion des Car-
bens in eine Methylgruppe des Aromaten . Insertionen von
Carbenen in aromatische C—H-Bindungen wurden u. W.
bisher nur bei reaktiveren Aromaten (Phenol, Methoxy-De-
rivate) und bei der Photolyse des Diazomethans in Benzol-
Derivaten festgestellt?.

Wir nehmen daher an, da3 in unserem Fall die Stick-
stoffabspaltung aus 34 durch das Orthoamid 2 katalysiert
wird. Fiir die Bildung von 35 und der Nebenprodukte diirfte
ein radikalischer Mechanismus ausschlaggebend sein. Die
Annahme, daf3 dieser Radikalmechanismus durch das Or-
thoamid 2 initiiert wird, liegt nahe und soll der Ausgangs-
punkt zukiinftiger Untersuchungen sein.

Zur Reaktivitit der Orthoamide

Das Orthoamid 2 ist — wie die hier beschriebenen Ver-
suche zeigen — eine extrem reaktive Verbindung, die in ih-
rem Verhalten an die Tetraaminoethylene erinnert.

Bei dem Angriff eines Reaktionspartners auf 2 wird im
Priméirschritt eine der drei C— N-Bindungen von 2 geldst.
Der Bindungsbruch kann — vermutlich in Abhéingigkeit
vom Reaktionspartner — radikalisch oder polar erfolgen.
Die Umsetzung von 2 mit Thiophenol nach (7) ist wegen
der ‘Bildung von Diphenyldisulfid ein Beispiel fiir einen ra-
dikalischen Ablauf. Das Orthoamid 2 wird zum Aminal 14
des Formaldehyds reduziert. Radikalische Prozesse diirften
auch bei der Bromierung von 2 nach (14) sowie bei der Thio-
bzw. Selenoharnstoffbildung nach (2) bzw. (3) eine Rolle
spielen. Das isolierte Bromierungsprodukt 28 enthélt ein
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Bruchstiick des Ausgangsmaterials 2 — den N-Methyl-N-
phenylanilino-Rest — in einer héheren Oxidationsstufe. Die
Harnstoffe 5 und 6 sind Derivate der Kohlensaure, wahrend
2 ein Abkdmmling der Ameisensaure ist.

1®
~, N— {
N N—H o
N AN \ N2 HoNS
N—C(—H ¢/ == N—(-H + X =
/ i H/ AN / { [SAAN + H—N
N N f
N PN
(18}
\ .,
=(— + _— 15
ON=C Ned

Die Reaktionen mit H-aktiven Verbindungen nach dem
allgemeinen Schema (8) diirften dagegen nach einem polaren
Mechanismus ablaufen, dessen erste Schritte durch (18) be-
schrieben werden konnen. Durch die Eliminierung von N-
Methylanilin aus dem postulierten Zwischenprodukt 15 ent-
stehen die isolierten Reaktionsprodukte vom Typ 16. Bei
der Grignardierung von 2, die nach einem dhnlichen Me-
chanismus ablaufen konnte, ist eine Eliminierung von N-
Methylanilin aus dem Primérprodukt 20 nicht mdglich.

Die Rolle des Orthoamids 2 bei der Zersetzung des 9-
Diazofluorens (34) nach (17) ist u. E. mit der anderer Zer-
setzungskatalysatoren nicht vergleichbar. Die in m-Xylol
auftretenden Produkte 35 und 36 sowic das bei Umsetzun-
gen in Handels-Xylol (Isomerengemisch) gefundene 40 wei-
sen in Verbindung mit dem Fehlen von 37 darauf hin, daf3
bei dieser Reaktion nicht nur das durch Stickstoffabspaltung
aus 34 entstandene Fluoren-Carben, sondern auch Radikale
beteiligt sind. Das Nebenprodukt 41 entsteht durch Kom-
bination von 34 mit einem Fluoren-Carben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparatur nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi, un-
korrigiert. — IR: Beckman IR 9. — Massenspektren: MAT 711 der
Fa. Varian, 70 eV, unterschiedliche EinlaBtemperaturen. — NMR-
Spektren: WM 400 der Fa. Bruker, TMS interner Standard.

Versuche mit Tris(methylphenylamino)methan (2)

Umsetzung mit Schwefel: 2.00 g (6.0 mmol) 2 und 300 mg Schwe-
felpulver wurden innig vermengt und im Stickstoffstrom kurz auf
250 —260°C erhitzt. Dabei entstand eine braune Schmelze, die nach
dem Abkiihlen mit 20 ml Benzin (40—60°C) versetzt und kraftig
geschuttelt wurde. Man kihite 30 min auf —15°C und dekantierte
dann die iiberstehende gelbe Losung vorsichtig von dem abgeschie-
denen braunen Ol. Aus der gelben Lésung schieden sich bei —15°C
uber Nacht farblose Kristalle ab, die abfiltriert und aus Benzin
(40—60°C) umkristallisiert wurden: 380 mg (25%) N,N’-Dimethyl-
N,N'-diphenylthioharnstoff (5) vom Schmp. 72 —73°C (Lit.? 72.5°C).
Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit metallischem Selen: 9.00 g (27.2 mmol) 2 und
3.20 g {40.5 mmol) metallisches Selen wurden innig vermengt und
im Stickstoffstrom kurz auf 270—280°C erhitzt (braune Schmelze).
Nach dem Abkihlen extrahierte man die Schmelze mehrfach mit
CHCl.. filtrierte die vereinigten Extrakte und brachte sie i. Vak. zur
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Trockne. Es verblieb ein gelber Sirup, der bei Raumtemp. langsam
kristallisierte. Durch Umkristallisieren aus Benzin (50—70°C) er-
hielt man 4.60 g (56%) N,N'-Dimethyl-N ,N'-diphenylselenoharnstoff
(6), leicht briunliche, unregelmaBige Prismen vom Schmp.
95—-98°C. — IR (KBr): 3047 cm ™, 3025 (aromat. CH), 2995, 2960,
2915 (CHs;), 1600, 1495 (aromat. C=C), 780, 710 (CsHs). — MS:
mfz (%) = [306 (3.7), 305 (4.2), 304 (18.0), 303 (5.0), 302 (9.7), 301
(5.3), 300 (4.5)] (M ¥, Isotopen®™), 223 (7.3) (M — Se, — H), [200,
199, 198, 197, 196, 195, 194 (2.0—11.7)] (M — 106, Isotopen®?),
185—179 (1.7—17.3) (M — 106, — CHs, Isotopen?”), 147 (100) (?),
118 (17.5) (CgHsN *), 106 (40.0) (C;HgN ), 91 (47.1) (CHN ), 77
(56.7) (C¢Hs). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 3.605 (s, 6H, CHa,),
6.63—6.70 (m, 4H, aromat. H), 6.93 —7.06 (m, 6 H, aromat. H).

CisHgN,Se (303.3) Ber. C 5941 H 532 N 9.24 Se 26.04
Gef. C 5944 H 522 N 9.20 Se 26.01

Umsetzung mit Thiophenol: 1.00 g (3.0 mmol) 2 und 5 ml Thio-
phenol wurden unter Stickstoff 3 h auf 120°C erhitzt. Man destil-
lierte das iiberschiissige Thiophenol i. Vak. ab und unterwarf den
Riickstand einer Sdulenchromatographie an Kieselgel. Mit CCl, als
Laufmittel wurde ein farbloses Ol erhalten, das beim Stehenlassen
kristallisierte. Durch Verreiben mit wenig Methanol und Filtrieren
erhielt man 180 mg (28%) Diphenyldisulfid vom Schmp. 60— 62°C
(Lit.?® 61 °C). Mischprobe mit authentischem Material. Mit CH,Cl,
als Laufmittel erhielt man ein weiteres farbloses Ol, das in wenig
Petrolether gelost bei —25°C nach langerem Stehenlassen farblose
Kristalle ausschied. 110 mg (16%) N,N’-Dimethyl-N,N’-diphenyl-
methandiamin (14) vom Schmp. 34— 35°C (Lit.* 35°C). Mischprobe
mit authentischem Material.

Umsetzung mit Malononitril: 100 g (3.0 mmol) 2, 145 mg
(2.2 mmol) Malononitril und 20 ml Xylol wurden unter Rithren 2 h
auf 150°C erhitzt. Nach dem Erkalten filtrierte man, entfernte das
Losungsmittel i. Vak. und rithrte den Riickstand mit 10 ml Benzin
(40—60°C). Dabei bildete sich ein gelblicher Niederschlag, der ab-
filtriert und aus Benzin (90— 100°C)/Benzol (3:1) umkristallisiert
wurde. 320 mg (58%) [{Methylphenylamino)methylen]propan-
dinitril (17) vom Schmp. 114 —117°C (Lit.'® 121 —122°C). Misch-
probe mit authentischem Material. )

Umsetzung mit {,3-Indandion: Ein Gemisch aus 993 mg
(3.0 mmol) 2, 600 mg (4.1 mmol) 1,3-Indandion und 30 ml absol.
CHCl; wurde 3 h bei Raumtemp. gerihrt und iiber Nacht stehen-
gelassen. Man filtrierte und entfernte das Losungsmittel i. Vak. bei
Raumtemperatur. Der Riickstand wurde mit Petrolether geriihrt,
wobel sich ein brauner Niederschlag abschied, der abfiltriert und
zweimal aus Benzin (90—100°C) umkristallisiert wurde. 510 mg
(65%) 2-f( Methylphenylamino )methylen]-1,3-indandion (18), hell-
gelbe Nadelchen vom Schmp. 106—108°C. — IR (KBr):
1710 cm ™', 1660 (C=0), 1605, 1500 (aromat. C=C), 1570, 1350
(Enamin?), 755, 710 (C4Hs). — MS: m/z (%) = 263 (66.7) (M *), 262
(22.00(M — H), 248 (10.7) (M — CH;), 234 (427)(M — H — CO),
222 (14.0) (M — CH,CN), 218 (30.0), 206 (12.0) 234 — CO), 165
(13.3) (C;3Hg ?), 160 (21.3) (M — C;H;sN), 159 (13.3), 158 (19.3)
(M — C;H;N), 131 (38.0) (M — GCgH,0,), 91 (28.7) (CcHN ™), 77
(100.0) (C4H), 76 (40.0) (CiH). — "H-NMR (CDCLy): 8 = 4.19 (s,
3H, CHj), 7.26—-7.35 (m, 3H, aromat. H), 7.40—7.50 (m, 2H, aro-
mat. H), 7.60—7.50 (m, 2H, aromat. H), 7.75—7.85 (m, 3H, aromat.
H, =CH).

Ci7H3NO, (263.3) Ber. C 77.55 H 498 N 532
Gef. C77.52 H485 N 527

Umsetzung mit 9-Fluorenon-hydrazon: 993 mg (3.0 mmol) 2 und
388 mg (2.0 mmol) 9-Fluorenon-hydrazon wurden in 30 ml absol.
Xylol 4 h unter Stickstoff und Riihren auf 150°C Badtemp. erhitzt.
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Man destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und reinigte den
Riickstand durch Sidulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel
CH,CL). Eine gelbe Fraktion kristallisierte nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. und Anreiben. 420 mg (45%) Fluorenon-[ (me-
thylphenylamino )methylen [hydrazon (19) in Form hellgelber Blétt-
chen vom Schmp. 124—126°C aus Ethanol — IR (KBr)
3060 ¢cm ™' (aromat. CH), 1640 (C=N), 1610, 1600, 1500 (aromat.
C=C), 1550 (konj. C=N), 1330, 1135, 740, 695 (C¢Hs). — MS:
m/z (%) = 311(48.0)(M*),192(13.3) (M — C4HsNC,H,), 180(32.0)
(M — C¢H;sNH), 179 (60.0) (C;sHoN ™), 178 (42.7) (C13HgN ™), 177
(20.0) (CisH;N ™), 164 (10.0) (Cy3Hi ), 163 (12.0) (Cy5H;), 151 (26.0)
(C,H7), 133 (13.3) (C:HsNyY), 107 (40.0) (C;HgN*), 106 (100.0)
(C;HzN™), 105 (80.0YC;H;N*), 104 (30.7) (C;HgN™), 77 (52.0)
(CeHS). — 'H-NMR (CDCly): & = 3.67 (s, 3H, CH;), 7.15-7.35
(m, 9H, aromat. H), 7.62—7.73 (fast q, 2H, aromat. H), 7.63 (fast
d, 1H) und 8.79 (fast d, 1H, 1-, 8-H), 8.86 (s, 1H, N=CH —N).

CuHyN; (311.4) Ber. C81.00 H 5.50 N 1349
Gef. C 80.56 H 570 N 13.53

Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid: Eine Grignard-Losung
aus 300 mg (12.3 mmol) Magnesium, 1.92 g (12.2 mmol) Bromben-
zol und 15 ml absol. Ether wurde unter Stickstoff mit einer Losung
von 1.00 g (3.0 mmol) 2 in 80 ml absol. Benzol versetzt. Man de-
stillierte den Ether unter Stickstoff aus dem Reaktionsgemisch her-
aus und erhitzte den Rest 3 h unter RickfluB. Die abgekihlte Reak-
tionslésung wurde mit NH,Cl-Lésung zersetzt, die organische
Phase abgetrennt und die wiBrige Phase zweimal mit Benzol ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man mit
Na,SO, und entfernte das Losungsmittel 1. Vak. Der Riickstand
wurde an Kieselgel mit CCl, als Laufmittel chromatographiert. Das
farblose Ol der Hauptfraktion, geldst in Benzin (50— 70°C), schied
durch Stehenlassen bei —20°C farblose Kristalle ab. 290 mg (35%)
N-(Diphenylmethyl )-N-methylanilin (21) vom Schmp. 52— 54°C. —
IR (KBr): 3050 ¢cm !, 3020 (aromat. CH), 2880, 2820 (NCH3), 1600,
1503 (aromat. C=C), 753, 740, 705, 695 (2 x C¢Hs). — MS: m/z
(%) = 273 (11.3) (M*), 167 (100.0) (C;sH{%), 166 (27.3) (167 ~ H),
165 (20.7) (167 — 2H), 152 (12.7) (C;Hg). — "H-NMR (CDCl,):
8 = 275 (s, 3H, NCH,), 6.19 (s, 1H, CH), 6.70—6.85 (m, 3H, o-
und p-H aus C¢H;N), 7.18 —7.39 (m, 12H, 2 x C¢Hs und m-H aus
CeHsN).

Unabhdngige Synthese von 21: 1.25 g (5.1 mmol) Bromdiphenyl-
methan, 2.5 ml N-Methylanilin und 5 ml absol. Benzol wurden
0.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wusch man die Reaktionsls-
sung mit Wasser, trocknete mit Na,SO, und entfernte das Losungs-
mittel i. Vak. Der Riickstand wurde wie oben beschrieben durch
Sdulenchromatographie aufgearbeitet. 680 mg (49%) 21 vom
Schmp. 51 —53°C. Mischprobe mit dem Grignardierungsprodukt.

Umsetzung mit Phenylisothiocyanat: 1.12 g (3.4 mmol) 2, 1.2 ml
Phenylisothiocyanat und 15 ml absol. Xylol wurden 4 h auf 150°C
Badtemp. erhitzt. Der sich beim Abkiihlen abscheidende Nieder-
schlag wurde abfiltriert und aus Xylol umkristallisiert. 190 mg
(14%) 5-( Methylphenylamino )-{,3-diphenyl-2,4-imidazolidindithion
(22), orangenes, mikrokristallines Pulver vom Schmp. 258 —260°C
(Zers.). — IR (KBr): 3050 cm ™! (aromat. CH), 1595, 1500 (aromat.
C=C), 1370, 1345, 1325, 1303 (2 x C=S87), 765, 695 (CsH;). — MS:
mjz (%) = 389 (11.0) (M ™), 388 (12.0) (M — H), 273 (6.0) M -
CHs), 357 (8.7) (M — S), 285, 284, 283 (je 6.0) (M — 106 bzw. 105
bzw. 104), 150 (9.3) (285 — CcH;NCS), 149 (9.1) (284 — C,H;NCS),
148 (8.0) (283 — C¢H;NCS), 135 (24.3) (CcHsNCS™), 118 (17.7)
(150 — S), 109 (11.7) (CeHsS* ), 106 (37.3) (C;HgN™), 105 (37.3)
(C;H;N™), 104 (48.7) (CHN*), 103 (19.3) (C;H,N T, 135 — S§7),91
(33.3) (CeHN™Y, 77 (100) (CeHS ). — '"H-NMR (CDCly): 5 = 2.88
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(s, 3H, CH3), 6.55—-6.62, 6.81 —6.89, 7.13—-7.28 und 7.33—7.41 und
746—71.59 (5 x m, 15H, aromat. H).

Cy;:HsN5S; (389.5) Ber. C 67.83 H 492 N 10.79 S 1646
Gef. C67.78 H 492 N 1089 S 16.32

Umsetzung mit Phenylisocyanat: 1.12 g (3.4 mmol) 2, 1.1 ml Phe-
nylisocyanat und 15 ml absol. Xylol wurden unter Rithren im Stick-
stoffstrom 4 h auf 170°C Badtemp. erhitzt. Man destillierte das
Losungsmittel i. Vak. ab und chromatographierte den Riickstand
an Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel. Die kristalline Fraktion
wurde aus Benzin (90 — 100°C) umkristallisiert und lieferte 110 mg
(14%) 1,3-Diphenyl-24.5-imidazolidintrion (Diphenylparabansiure)
(24), farblose Nadeln vom Schmp. 195—-200°C (Lit.® 202°C).
Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit Thioessigsdure: Ein Gemisch aus 1.00 g (3.0
mmol) 2, 0.6 ml Thioessigsdure und 30 m! absol. Benzol wurde
unter Rithren 1 h auf 100°C erhitzt. Nach Entfernen des Lésungs-
mittels i. Vak. verblieb ein O], das beim Stehenlassen kristallisierte.
Man gab ein Gemisch aus 20 ml Petrolether und 5 ml Ether hinzu,
lieB bei —25°C einige Zeit stehen, filtrierte und kristallisierte aus
Petrolether um. 310 mg (69%) N-Methyl-N-phenylacetamid (25),
farblose Nidelchen vom Schmp. 98 —100°C (Lit.3® 102—104°C).
Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit Diphenylharnstoff: 993 mg (3.0 mmol) 2, 848 mg
(4.0 mmol) Diphenylharnstoff und 30 ml absol. Xylol wurden unter
Rithren 4 h auf 160°C erhitzt. Man entfernte das Losungsmittel
i. Vak. und verrieb den Riickstand mit Petrolether. Dabei schied
sich eine farblose Substanz ab, die aus Benzin (50 —70°C) umkri-
stallisiert wurde. 340 mg (38%, bezogen auf Diphenylharnstoff) N-
Methyl-N N'-diphenylharnstoff (26) vom Schmp. 98 —100°C (Lit.*V
104°C). Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit Oxalylchlorid: Eine Mischung aus 1.00 g (3.0
mmol) 2 und 40 ml absol. Xylol wurde unter Rithren mit 0.6 ml
Ogxalylchlorid versetzt und dann 4 h auf 160°C erhitzt. Man ent-
fernte das Losungsmittel i. Vak. und kristallisierte den Riickstand
zweimal aus Benzin (90 —100°C) um. 110 mg (23%) N-Methylisatin
(27) in Form gelborangener Nidelchen vom Schmp. 129—130°C
(Lit.3? 134°C). Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit Brom: 2.00 g (6.0 mmol) 2 in 50 m] absol. CHCl;
wurden unter Riihren mit 0.8 ml Brom versetzt. Man erhitzte unter
Rihren 8 h unter Rickflul (HBr-Entwicklung), wobei sich eine
farblose Substanz abschied. Die Kristalle wurden abfiltriert und mit
CHCI, gewaschen. 950 mg (46%) N,2,4-Tribrom-N-methylanilin (28)
vom Schmp. 195—200°C (Zers.). — IR (KBr): 3065 cm~', 3030
(aromat. CH), 3000 — 2400 (wenig strukturierter Einbruch, N—Br?),
2380 (N—Br?), 1555, 1530, 1450 (aromat. C=C2?), 1375, 1130, 1100,
810, 730. — MS: m/z (%) = 347 (26.0), 345 (80.7), 343 (100.0), 341
(52.0) (M ™, Isotopenpeaks), 346 (34.0), 344 (85.3), 342 (84.0), 340
(32.0) (M — H, Isotopenpeaks), 339 (9.3) [M — 2H; die Peak-
gruppe 347 bis 339 enthilt die Isotopenpeaks fir M* (66.0%),
M — H(7.3%)und M — 2H (26.7%)], 267 —260 (Max. 265; 29.3)
(M bzw. M — H bzw. M — 2H — Br), Peaks bei 249 (8.0) (M —
CH;Br?), Peaks bei 184 (8.7) (M — Br,), 104 (22.7) (C;H(N*), 92
(36.0), 90 (32.7) (C¢H,N*), 82 und 80 (60.0) (HBr™*), 81 (64.0), 75
(46.0) (CeH;'), 74 (37.3) (C¢H ).

CHeBr;N (3439) Ber. C 2445 H 1.76 Br 69.72 N 4.07

Gef. C 2477 H 210 Br 6897 N 4.16.

2,4,6-Tribrom-N-methylanilin (29) aus 28: Eine Losung von
880 mg 28 in Wasser wurde mehrfach mit Benzol extrahiert. Man
wusch die vereinigten Benzol-Extrakte mit Wasser, trocknete sie
mit Nz,;S0, und entfernte das Losungsmittel i. Vak. Das verblei-
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bende O1 wurde in Petrolether aufgenommen und bei —25°C ste-
hengelassen. Es kristallisierten 160 mg (18%) farblose Nadeln von
29 vom Schmp. 37--39°C (Lit.!” 39°C). Mischprobe mit authen-
tischem Material.

Umsetzung mit 9.9-Dichlorxanthen (30): 1.00 g (5.1 mmol) Xan-
thon wurden in 6 ml Thionylchlorid 10 h unter Riickfluf gekocht.
Dann destillierte man das iiberschissige Thionylchlorid i. Vak. ab,
fugte 1.12 g (3.4 mmol) 2 und 20 ml absol. Xylol hinzu und erhitzte
unter Rithren 4 h auf 160 —170°C. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und der zuriickbleibende gelbe Feststoff durch Sdulen-
chromatographie an Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel gereinigt.
240 mg (26%) Xanthon-anil (31) vom Schmp. 125—128°C (Lit.'®
134.5°C). Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit 1,1’-( 1,2-Dibrom-1,2-ethandiyl ) bisbenzol ( Stilben-
dibromid): 993 mg (3.0 mmol) 2, 680 mg (2.0 mmol) Stilbendibro-
mid und 40 ml Xylol wurden unter Rithren 4 h auf 160—170°C
erhitzt. Man filtrierte die abgekiihlte Losung, wusch den Nieder-
schlag mit Benzol und entfernte die L.osungsmittel der vereinigten
Filtrate i. Vakuum. Es verblieb ein brauner Riickstand, der beim
Stehenlassen kristallisierte und aus Ethanol umkristallisiert wurde.
210 mg (58%) trans-Stilben (33) vom Schmp. 120—123°C (Lit.>¥
124°C). Mischprobe mit authentischem Material.

Umsetzung mit 9-Diazofluoren (34). 600 mg (1.8 mmol) 2 und
500 mg (2.6 mmol) 34 wurden in 10 ml m-Xylol 4 h unter Riihren
auf 170°C Badtemp. erhitzt. Man lief3 abkiihlen, filtrierte die Reak-
tionslosung, wusch den verbleibenden Riickstand mit Benzol und
brachte die vereinigten Filtrate i. Vak. zur Trockne. Der rotbraune,
sirupose Riickstand wurde der Sdulenchromatographie an Kieselgel
mit Tetrachlormethan als Laufmittel unterworfen. Als 1. Fraktion
erhielt man ein rétliches Ol, das nach lingerem Stehenlassen kri-
stallisierte. Aus dem Rohprodukt konnten durch mehrfaches Di-
gerieren mit Methanol 60 mg (8.5%) 9-(3,5-Dimethylphenyl ) fluoren
(35) in Form gelblicher Kristalle vom Schmp. 135—140°C gewon-
nen werden. — MS: m/z (%) = 271 (25, M + 1, Isotopenpeak), 270
(100, M *), 269 (31), 255 (78, M — CH3;), 254 (18), 253 (20), 252 (17),
239 (18, CygHih), 167 (23), 166 (22), 165 (65, Cy3Hy, Fluorenyl), 164
(20), 163 (13), 149 (56), 135 (20, M?*), 127 (21), 126 (25), 120 (29),
119 (18), 105 (22, CH3(CHs)5 ). — 'H-NMR (CDCL): § = 2.25 (s,
6H, H,), 4.99 (s, 1 H, Hp), 6.70 (s, 2H, H;5), 6.87 (s, 1 H, H,), 7.20 - 7.42
(m, 6H, aromat. H), 7.82 (~ d, 2H, J = 1.9 Hz, 1-, 8-H).

Die 2. Fraktion enthielt ein gelbes, zahfliissiges Ol, das mit wenig
Ether verrieben wurde. Das abgeschiedene farblose Rohprodukt
wurde abfiltriert und aus Essigsdure-ethylester umkristallisiert.
60 mg (14%) 9,9-Di-9-fluorenylfluoren (36) in Form farbloser Kri-
stalle vom Schmp. 275—285°C (Lit.” 300°C). Mischprobe und IR-
Vergleich mit authentischem Material.

Versuche mit N.N’-Dimethyl-N ,N’-diphenylselenoharnstoff (6)
Umsetzung mit Methyliodid: 606 mg (2.0 mmol) 6, 1 ml Methyl-
iodid und 20 ml absol. Ethanol wurden unter Stickstoff 4 h unter
RiickfluB erhitzt. Man entfernte das Losungsmittel i. Vak. und kri-
stallisierte den Riickstand aus Wasser um. 540 mg (61%) N,N’,Se-
Trimethyl-N,N’-diphenylisoselenouroniumiodid (7) vom Schmp.
175—185°C. — IR (KBr): 3020 cm !, 3000, 2920 (aromat. CH und
NCHj3), 1533, 1490, 1395, 720, 650. — MS: m/z (%) = 306—299
(304: 29.3) (M — CH.l, Isotopen?”), 200—194 (198: 10.7) (306 —
C;HgN, usw., Isotopen?”), 147 (88.0) [(306—299) — C H,Se], 142
(46.6) (CH5I*), 127 (21.0) (I*), 118 (23.3) (CgHzN™), 106 (43.3)
(C;HgN*), 91 (77.3) (CeHN ), 77 (100.0) (CeHS).
CieHioIN-Se (445.2)
Ber. C43.16 H430 N 629 12851 Se17.74
Gef. C4330 H4.18 N 626 12831 Se 17.56
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Umsetzung mit Ethyliodid: 6.06 mg (2.0 mmol) 6, 0.25 ml Ethyl-
iodid und 10 ml absol. Ethanol wurden unter Stickstoff 4 h unter
RiickfluB erhitzt. Man entfernte das Losungsmittel i. Vak. und kri-
stallisierte den Riickstand aus Wasser um. 470 mg (51%) Se-Ethyl-
N,N’-dimethyl-N,N’-diphenylisoselenouroniumiodid (8) vom Schmp.
135—140°C. — IR (KBr): 3020 cm™%, 3000 (aromat. CH), 1535,
1500, 1400, 770, 700. — MS: m/z (%) = 306—300 (304: 16.0) M —
C,H;l), 200 — 194 (198: 9.3) [(306—300) — C;HgN], 156 (43.3)
(C,HsIt), 147 (100.0) [(306—300) — C¢H.Se], 127 (18.0) (I*), 118
(22.0) (CsHN ™), 106 (41.3) (C;HgN ™), 91 (50.7) (C¢HsN ™), 77 (82.7)
(CeHZ).

CﬂHlxINzSC (459.2)
Ber. C 4446 H 461 127.64 N 6.10 Se 17.19
Gef. C44.68 H 4.61 127.24 N 6.21 Se 1693

Umsetzung mit Brom: 304 mg (1.0 mmol) 6 in 10 ml absol. Chlo-
roform wurde unter Rithren bei Raumtemp. mit 0.1 ml Brom ver-
setzt. Man rihrte weitere 30 min, entfernte das Ldsungsmittel i.
Vak. und kristallisierte den gelben Rickstand aus Ethanol um.
260 mg (56%) Se-Brom-N,N’-dimethyl-N,N’-diphenylisoselenouro-
niumbromid (9) vom Schmp. 180—185°C. — IR (KBr): 3070 cm !,
2940, 1500, 1445, 720, 655. — MS: m/z (%) = 387 —379 (383: 22.0)
(M™, Isotopen®™), 306 — 300 (304: 13.3) (M — Br) (Isotopen?”), 223
(12.0) (M — HSeBr), 200—193 (198: 8.0) [(306—300) — C;HgN],
147 (92.7) [(306—300) — C.H;Se], 118 (34.0) (CyHgN ™), 91 (50.7)
(CeHsN), 77 (100.0) (CiHS ). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.88 (s,
6H, 2NCHs3), 6.85—6.93 (m, 4H, aromat. H), 7.03—7.12 (m, 6 H,
aromat. H).

C15H16Br2ste (4631)
Ber. C 3891 H 348 Br 34.51 N 6.05 Se 17.05
Gef. C 39.59 H 3.35 Br 3428 N 6.04 Se 16.36

Umsetzung mit Thiophenol: 1.00 g (3.3 mmol) 6 und 5 ml Thio-
phenol wurden unter Stickstoff 3 h auf 180°C erhitzt. Man destil-
lierte das iiberschiissige Thiophenol i. Vak. ab und unterwarf den
Riickstand einer Sdulenchromatographie an Kieselgel mit CCly als
Laufmittel. Die erste Fraktion enthielt ein Ol, das zu einem braunen
Feststoff erstarrte und aus Methanol umkristallisiert wurde: Di-
phenyldisulfid vom Schmp. 58 —60°C (Lit.?¥ 62 °C). Mischprobe mit
authentischem Material. Das Diphenyldisulfid ist durch Spuren ele-
mentaren Selens braun angefirbt.

Die zweite Fraktion lieferte ein Ol, dessen Losung in wenig Pe-
trolether bei etwa —20°C lingere Zeit stehengelassen wurde. Es
schieden sich 90 mg (12%) farblose Kristalle von Formaldehyd-di-
phenylmercaptal (10) vom Schmp. 36-38°C (Lit.*¥ 40°C) ab.
Mischprobe mit authentischem Material.

CAS-Registry-Nummern

2: 4960-31-0 / 5: 5076-39-1 / 6: 84405-11-8 / 7: 109242-94-6 / 8:
109242-88-8 / 9: 109242-89-9 / 10: 3561-67-9 / 14: 1145-27-3 / 17:
24115-28-4 / 18: 81054-82-2 / 19: 109242-90-2 / 21: 7714-74-1 / 22:
109242-91-3 / 24: 6488-59-1 / 25: 579-10-2 / 26: 612-01-1 / 27: 2058-
74-4 / 28:109242-92-4 / 29: 81090-57-5 / 30: 20735-05-1 / 31: 61744-
37-4 / 33: 103-30-0 / 34: 832-80-4 / 35: 109242-93-5 / 36: 1064-
37-5 / 1,3-Indandion: 606-23-5 / N-Methylanilin: 100-61-8 / Thio-
essigsdure: 507-09-5 / Malononitril: 109-77-3 / 9-Fluorenon-hydra-
zon: 13629-22-6 / Diphenyldisulfid: 882-33-7 / Bromdiphenyl-
methan: 776-74-9 / Diphenylharnstoff: 102-08-7 / Xanthon: 90-
47-1 / Stilbendibromid: 5789-30-0
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