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Zusammenfassung— Nach den- Ergebnissen dynamischer NMR-Untersuchungen liegen- die Titel-
verbindungen in Form chiraler Propellerpyramiden vor, in denen v1elfaltlge Rotationen der Phenyl-

gruppen mehr oder weniger leicht anregbar sind.

Es werden zwei Energiebereiche der Positionen-

aquilibrierung bei AG% ~ 12-13 und ~ 18-19kcal/mol beobachtet. Die hierfiir verantwortlichen
Mechanismen vom Ein-, Zwei- und eventuell Drei-Ring-Flip-Typ werden anhand eines topologischen

Schemas analysiert.

Abstract— From the results of dynamic NMR investigations the title compounds are shown to exist
as chiral propeller pyramids in which the various rotations of the phenyl groups are more or less readily

exc1table For the positional interconversions two

sets of coalescences are observed correspondmg to

AG ~12-13 and ~ 18-19 kcal/mol. The mechanisms, one ring, two ring and probably three ring

flips, are analysed with the aid of a topological sche:

Synthesen in-der Reihe der Stickstoff~-Polycyclen
vom Triangulen~-Typ gehen von: Triphenylamin-
Zwischenstufen- aus, die mit den unterschiedlich-
sten- ortho-Substituenten versehen- sind.*? Fiir
Verbindungen dieser Konstitution: stehen grund-
sdtzlich drei Freiheitsgrade der inneren Beweg-
lichkeit® zur Diskussion, die durch die Inversion
der Stickstoff-Pyramide,* die Rotation der Phenyl-
gruppen® und die Eigenrotation der ortho-Substi-
tuenten gegeben sind. Behinderungen der genannten:
Unmorientierungsméglichkeiten- sollten: zu einer
Vielzahl verschiedener Konformationen: fiihren;
und somit zum Auftreten sehr komplexer Protonen-
resonanz-Spektren AnlaB geben, zumal in einigen
Fillen diastereotope Hydroxymethyl-Gruppen
vorhanden sind.

Im einzelnen wurden die folgenden Verbmdungs-
typen-1-3 untersucht, deren Synthesen nach mehr
oder weniger konventionellen- Methoden- moglich
waren; die keiner niheren- Erlduterung bediirfen.
(Schemata 1-3).

Uberraschenderweise lieferten alle diese Verbin-
dungen unverhiltnismiBig einfache Protonen-
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resonanz-Spektren; deren wesentliche Ziige in-
Tabelle 1 wiedergegeben sind.

Abgesehen von den Derivaten 1a, 2¢ und 2d, die
bei allen Temperaturen nur eine Sorte von Methyl-
bzw. Methoxycarbonyl-Protonen zeigten, beob-
achtete man unter Bedingungen eingeschrinkter
Dynamik stets zwei Resonanzsignale fiir die
Methyl-, Methoxycarbonyl- bzw. Hydroxymethyl-
Gruppen; die bei voller Anregung der inneren
Beweglichkeiten zu einem Signal koaleszierten.

Auf Grund der Eindeutigkeit der Protonen-
resonanz-Spektren lassen sich schon- vor einer
detaillierten Analyse der dynamischen Vorginge
verbindliche Aussagen zur Geometrie der stereo-
chemischen Grundzustiinde der Triarylamine 1-3
machen. SchlieBt man zufillige Isochronien aus —
bei der groBen Zahl gleichartiger MeBergebnisse
ist das sicherlich weitgehend gerechtfertigt—
spricht das Auftreten von-hochstens zwei gleich-
intensiven Signalen bei (relativ) niedrigen Tem-
peraturen bei allen Verbindungen fiir das Uber-
wiegen (>95%) eines Konformationstyps (ein-
schlieBlich eventueller Enantiomeren) im Grund-
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ScHEMA 1. Synthesen der Verbindungen 1.
Tabelle 1. Protonenresonanz-Daten fiir die Triphenylamine 1-3
Signalzahl bei Av AGie
Verbindung tief-T(°C) hoch-T(°C) (Hz)* TL°C)* kcal/mol Solvens
1a 1 (=70) 1 (+39), — — — CS,/Pyridin
1b 2 (+45) 1 (+100) 120 +84 18-7 Brombenzol
1c 2 (+35) 1 (+110) 13-0 +70 179 Chinolin
1d 24 (—51) 1 (+40) 26-7 —-19 12:4 CDCl,/CCL,7:3
1d 2 (+39) — =0-8 — — Benzol
1e 2 (+38) 1 (+130) 140 +87 187 Brombenzol
1f 2¢ (—47) 1 (+40) 21-4 =21 12-4 CDCly/CCL,7:3
1f 2 (+39) 1 (+147) 40 +70 18-7 Diphenylither
1g ¥ (—30) 1 (+35) ~40-0 -12 12-7 CDCL/CCL 7:3
1g 2 (+35) 1{(>+51) 1-0 +51 18-8 CDCL/CCL, 7:3
2a 2 (+38) 1 (+120) 30 +69 18-8 Brombenzol
2b 2 (+40) 1 (+120) 25 +73 19-1 Brombenzol
2¢! 1t (—40) 1 (+40) CDCl,/CC1,7:3
2d? 1 (—60) 1 (+40) — — — CDCl/CCl, 7:3
3a 1 " (+38) CDCl,
3b 29 (—60) 1 (+40) 15-5 -11 13-0 CDCL/CCL 7:3
3c 1 (+35) CCl
3d 2k (—50) 1 (+40) 93 —15-5 12-8 CDCl,/CCL, 7:3
3e 2t (—50) 1 (+40) 39-2 —1-5 133 CDCly/CCL 7:3

aDifferenz der chemischen Verschiebungen (0-5 Hz) fiir die CH;-bzw. CH,Y-Gruppen bei
Typ 1, fiir die COOCH;-Gruppen bei Typ 2 und fiir die CH;Y-Gruppen bei Typ 3.

bKoaleszenztemperatur (£2°).

<Berechnet nach AG}=4-57 T, (997 +log (T /Av)) bzw.=4-57 T, (997 +log (Tcl\/Av’
+6J2y) kecal/mol (20-3); vgl. A. Mannschreck, G. Rissmann, F. Vigtle und D. Wild, Chem.
Ber. 100, 335 (1967).

2—CH,-Protonen, AB-System, J = 14 Hz; °wie 4, J = 12 Hz; fwie ¢,J = 13 Hz;%J = 12 Hz;

k=13 Hz;{/=13-5Hz.
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ScHEMA 2. Synthesen der Verbindungen 2.
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ScHEMA 3. Synthesen der Verbindungen 3.

zustand. Weiterhin ist aus zahlreichen: Struktur-
untersuchungen an Tri-o-tolyl-phosphin,®’ Tri-
phenylphosphin,®-? Tri-o-tolyl-arsin'® und Tris-(2,5-
dimethylphenyl)-arsin''! bekannt, daB derartige
Molekiile in Form chiraler Propellerpyramiden

*Mit diesen- Modellvorstellungen soll in keinem Falle
angedeutet werden, daB das Inversionsvermigen des

trikoordinierten- Stickstoffs in- diesen Verbindungen:

merklich beeintréichtigt ist. Nur, hat man einmal postu-
liert, daB8 die ortho-Substituenten in Propellermolekiilen
der hier diskutierten- Art in die gleiche Richtung, gegen
die Pyramidenspitze, weisen; dann ergibt sich zwangs-
liufig, daB der Stickstoff auch bei schneller Inversion im
Zeitmittel nicht planar ist. Dieses “Symmetrieargument”
—pyramidale Struktur, wenn die durch Zentralatom und
die mit ihm verkniipften- Atome definierte Ebene nicht
gleichzeitig Symmetrieebene ist oder wenn nicht wenig-
stens eine Zentralatom-Ligand-Bindung mit einer C,-
Achse zusammenfillt—wurde unseres Wissens erstmals
von Gust und Mislow'® in-einer- Arbeit iiber die topolo-
gische Analyse der Isomerie-Erscheinungen bei Ver-
bindungen des Typs Ar,Z formuliert.

vorliegen; in-denen die ortho-Substituenten (wenn-
vorhanden) gleichsinnig in Richtung der Pyrami-
denspitze angeordnet sind. Auch fiir Triphenyl-
amin®12-5 und dessen Substitutionsprodukte!s wird
eine propellerartig verdrillte Pyramiden-Konforma-
tion angenommen; wenn -auch noch keine Klarheit
iiber die Verdrillungswinkel der Phenylgruppen
(beziiglich der zur Pyramiden-Basis senkrechten
Lage)®*'21415 ypd iiber die C-N-C-Bindungs-
winkel'%13-15 herrscht.

Es ist daher verniinftig, auch fiir unsere Triaryl-
amine 1-3 solche Grundzustandskonfermationen
in' Betracht zu ziehen;* zumal hier wesentlich
geringere sterische Belastungen durch die Substitu-
enten zu erwarten sind als in- Konformationen, in
denen Substituenten gegen die Pyramidenbasis
(X) und/oder gar gegeneinander (Y) gerichtet sind.
Zur Beschreibung des in den freien- Aktivierungs-
enthalpien der Tabelle 1 quantitativ erfaSten
dynamischen Verhaltens der obigen Verbindungen
hat man davon-auszugehen; daB offensichtlich zwei
deutlich voneinander abgesetzte Energieschwellen
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bei AG} ~ 12-13 bzw. ~18-19kcal/mol fiir die
Signaldquilibrierungen verantwortlich sind. Daraus
folgt, daB fiir die inneren Bewegungsvorginge der
Triarylamine 1-3 mindestens zwei Mechanismen
zu diskutieren sind, die sich in ihren energetischen
Anspriichen deutlich unterscheiden.

Bei der Diskussion dieser Mechanismen liegt es
nahe, Vorstellungen zu verwerten, wie sie zur
Erklirung der dynamischen Stereochemie von
Triarylcarbonium-Ionen'” in Form des Null-Ring-,
Ein-Ring, Zwei-Ring- und Drei-Ring-Flip-Mecha-
nismus verwendet worden sind.!®!® In unserem
Falle haben wir also Umorientierungsvorginge
zu betrachten, in deren Zwischenstufen eine ent-
sprechende Zahl von Phenylresten eine zur Pyra-
miden-Basis senkrechte Lage einnimmt, wahrend
die iibrigen- Phenylgruppen so angeordnet sind,
daB das auf ihren Mittelpunkt gefillte Lot in einer
Ebene mit der durch Stickstoff und Pyramiden-
Basis-Mitte laufenden Achse liegt.
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alle drei Phenylreste mehr oder weniger senkrecht
zur Pyramidenbasis angeordnet sind und damit
nicht oder doch nur in untergeordnetem MalBe zur
Resonanz mit dem ungebundenen Elektronenpaar
des Stickstoffs befdhigt sind.'®* Energetische
Abschitzungen fiir die beziiglich des Resonanz-
vermogens qualitativ mit unseren- Systemen' ver-
gleichbaren Triarylcarbonium-Ionen  haben- erge-
ben, da8 diese Resonanzbehinderung 11-22 kcal/
mol ausmachen kann im Vergleich zu Ubergiingen,
in denen wenigstens ein Phenylrest volle Resonanz-
beteiligung zeigt.!¢ Es ist daher notwendig, mecha-
nistische Alternativen aufzuzeigen, die gegebenen-
falls an Stelle des Drei-Ring-Flips treten konnen.

Speziell fiir den Fall unserer ortho-substituierten
Triphenylamine ist es ratsam, eine schirfere Unter-
gliederung der denkbaren Reaktionsabldufe vor-
zunehmen, als es mit den oben eingefiihrten, etwas
pauschalen, Flip-Mechanismen getan- wurde.
Hierzu bringt man in jedem Teilschritt hochstens
zwei Phenylringe gleichzeitig von einer propeller-
artigen in eine zur Pyramidenbasis senkrechte oder
dazu um 90° gedrehte Lage. Dabei ergeben sich die
in Schema 4 aufgefiihrten Schnappschiisse des
Umlagerungsverlaufs, die gegebenenfalls auch als
Fixpunkte einer Reaktionsprofilberechnung dienen
konnen. Die Frage, welche dieser Formen als
Ubergangszustinde oder als diskrete Zwischen-
stufen anzusehen sind, soll und kann- hier un-
berticksichtigt bleiben.

O’\OO’\O O”N\ zh

L

Drei-

)

Zwei-

Ring-FIip-iibergangszustand

Fiir die niederenergetischen (AG# 12—-13 kcal/mol)
Positionenaustauschprozesse kann ein Drei-Ring-
Flip-Mechanismus von vorn herein streng aus-
geschlossen werden; da er, wovon man sich anhand
der entsprechenden Ubergangsstruktur leicht
iiberzeugen kann, fiir die Aquilibrierungen der
diastereotopen Methylenprotonen und der Methyl-
gruppen- der Verbindungen 1d, 1f und 1g gleiche
Aktivierungsbarrieren verlangt, was im Gegensatz
zu unseren Beobachtungen steht. Fiir die hohere
Energie (AG. 18-19kcal/mol) erfordernden
Agquilibrierungen der Methylgruppen dieser
Verbindungen muB er aber mit in Betracht gezogen
werden. Wenn der Drei-Ring-Flip auch sterisch
kaum behindert ist, konnen doch gewichtige elek-
tronische Argumente gegen ihn geltend gemacht
werden, da in dem relevanten Ubergangszustand

Mit Hilfe des Schemas 4, das, wie noch gezeigt
wird, nur einen-kleinen Ausschnitt der insgesamt
gegebenen Umlagerungsmoglichkeiten darstellt,
konnen die Kernresonanzbeobachtungen wider-
spruchsfrei gedeutet werden. Eine detaillierte
Analyse sei zunichst fiir den Fall der Derivate 1d,
1f und 1g, die zwei unterschiedliche NMR-Sonden
aufweisen, durchgefithrt. Hierfiir lassen sich
tatsiachlich zwei zum Teil weiter verzweigte Um-
lagerungswege aufzeigen, die unterschiedliche
energetische Anforderungen stellen. Die Um-
wandlung der rechtshindigen Propellerpyramide S
in die linkshindige R schlieBt neben energetisch
sicherlich nicht ins Gewicht fallenden Stickstoff-
inversionen*— repriisentiert durch das Zeichen
s=—ecine Serie von Zwei-Ring-Flips ein, die nur
die Positionen innerhalb der Hydroxymethyl-
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ScHEMA 4. Mgliche Elementarschritte der inneren Beweglichkeiten ortho-substituierter Triphenyl-
amine.

Gruppe austauschen: Formal erhilt man das
gleiche Ergebnis durch Kombination der Stick-
stoffinversion mit dem energetisch kaum mogli-
chen: gleichzeitigen Durchgang aller drei Phenyl-
ringe durch eine Ebene (Null-Ring-Flip).
Vollstindiger Positionenaustausch, das heiBt
zusitzliche Aquilibrierung der Methyl-Gruppen
ist nur moglich, wenn-aufier den-obigen Prozessen
auch Umwandlungen der Konformationen S bzw.
R in die Konformationen-R bzw. S erlaubt sind.
Dies konnte auf direktem Wege im Gefolge von
Drei-Ring-Flip-Mechanismen geschehen: Anderer-
seits lassen sich die Zwei-Ring-Flip-Prozesse um
Ein-Ring-Flip-Mechanismen erweiten, bei denen
Ubergangszustinde des Typs G zu iiberwinden
sind. Derartige Formen G sind sterisch zwar recht
ungiinstig— da in ihnen sich nicht nur die Wirkungs-
radien der ortho-Wasserstoffe iiberlappen,* sondern
auch die ortho-Substituenten- auf die Flanken der
dritten; senkrechten Phenyl-Einheit gepreft sind —
erlauben aber dank zweier resonanzbefihigter

*Formal zu beriicksichtigendes Durchklappen der
Spezies A = F wird mit den gleichen  Argumenten aus-
geschlossen; oder doch zumindest sehr unwahrscheinlich
gemacht.

tNicht bestimmbar fiir 1d, da hier Av zu klein ist.

]
Phenylreste gegeniiber den- Drei-Ring-Flip-
Ubergangszustinden erhebliche Resonanz-

energie-Gewinne. Mit dem derzeit vorliegenden
Material ist nicht zu entscheiden;, ob bei den
hoherenergetischen Positionenéquilibrierungen-
dem sterisch giinstigen aber elektronisch behinder-
ten Drei-Ring-Flip oder dem sterisch aufwendigen,
aber mehr Resonanzenergie-Gewinn ermogli-
chenden Ein-Ring-Flip der Vorrang gebiihrt.

Die auf der Basis des Umlagerungsschemas 4
gewonnenen Erkenntnisse konnen vollig mit den
Resultaten der NMR-Untersuchungen zur Dek-
kung gebracht werden (Tabelle 1). Bei den Verbin-
dungen 1d, If und 1g werden beide Mechanismen
an- ein und demselben- Substrat beobachtet: die
Zwei-Ring-Flip-Sequenzen; die die diastereotopen
Protonen der Methylengruppe Zquilibrieren; erfor-
dern freie Aktivierungsenthalpien von ~12-13
kcal/mol; fiir die Koaleszenzen der Methylgruppen;
die das zusiitzliche Wirken von- Ein-Ring- oder
Drei-Ring-Flip-Ubergiingen- notwendig machen,
ergeben sich AG{—Werte von ~ 18-19 kcal/mol. t

In ausgezeichneter Ubereinstimmung hiermit
zeigen die iibrigen Verbindungen des Typs 1 und
die Derivate des Typs 2, die alle eines Ein-Ring-
oder Drei-Ring-Flip-Ubergangs zum Positionen-
austausch bediirfen;, AG!{—Werte von ca. 18-19
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kcal/mol, wihrend die Typen-3, die im Grundzu-
stand wohl C;-Symmetrie aufweisen;, Aqui-
librierungen- ihrer diastereotopen Methylen-
Protonen bereits auf dem Wege der Zwei-Ring-
Flip-Sequenzen erreichen konnen, die nur freie
Aktivierungsenthalpien von etwa 12-13 kcal/mol
erfordern. Einen Sonderfall markiert die Ver-
bindung 2c¢, die einen unsubstituierten Phenylring
enthilt. Aus Symmetriegriinden steht hier fiir die
Aquilibrierung der Ester-Gruppen ein kurzge-
schlossener Zwei-Ring-Flip-Weg z.B. R = 8’ zur
Verfiigung (Schema 4, rechts oben), der sterisch
auBerordentlich giinstig ist. In der Tat wird selbst
bei Temperaturen von —40° keine Signalauf-
spaltung bzw. Verbreiterung beobachtet, was fiir
eine freie Aktivierungsenthalpie unterhalb 11-5
kcal/mol spricht.

An dieser Stelle soll ein kurzer Blick auf die
chemischen Verschiebungen der Tolylprotonen
der Verbindungen 1la-e geworfen werden, die
systemat'ksche Verinderungen in Abhingigkeit vom
Dritt-Substituenten R zeigen.

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen der Tolylprotonen
in den Triarylaminen 1a-e

Verbindung R (ppm) Solvens’
1a Me 189 CH,CL
1-87  CS,/Pyridin = 3/2
1-80 CS,
1b COOMe 1-85 2-05 CS,/Pyridin = 3/2
1c COOH 1-87 2:08 CDCl,
2:00 2-20 Chinelin
1d CH,OH 1-86* CCl,
192* CDCly/D,0
1-91* Benzol
1le COMe 1-86 2-12 CDCly
1-72 195 Brombenzol
if CH,Cl 1-94 1.98 CHCl,
: 193 198 CCL/CDCl;=3:7
1-74 1-81 Diphenylither
ig CH,0C,H; 1-89 191 CCL/CDCl,=3:7
1-75* Diphenylither

*Av < 1 Hz.

Man beobachtet bei der Einfiihrung elektronega-
tiver Substituenten R zunehmende Aufspaltung der
Tolyl-Signale in der Weise, daB ein Signal im Be-

*Es sei hier darauf hingewiesen, daB wir analoge
Resultate mit Triarylamin-Derivaten erhalten haben, die
bis zu drei ortho-Hydroxyisopropyl-Gruppen aufweisen.
Dariiber wird in einer gesonderten Arbeit berichtet. Im
iibrigen konnten in- keinem Falle Anzeichen: fiir eine
verlangsamte Eigenrotation der ortho-Substituenten
beobachtet werden.

tEine erschopfende topologische Analyse der Iso-
merien und Isomerisierungen in Verbindungen des Typs
Ar;Z(X) und Ar,Z(XY), die sich allerdings auf die Dis-
kussion der Grundzustiinde beschriinkt, ist jiingst durch-
gefiihrt worden.'®
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reich des “Standards” Tri-o-tolylamin (1a) bei 8 =
1-85-1-90 ppm (in chlorierten Solventien) verbleibt,
wihrend das zweite nach niedrigeren Resonanz-
feldstiirken- wandert. Unter Bezugnahme auf die
oben diskutierten- Grundzustands-Konformationen
kann man daraus ableiten, daB das unverinderte
Signal derjenigen- Methylgruppe zugehort, die—
wie im Standart 1a alle Methylgruppen —iiber der
zweiten- Tolylgruppe liegt; das variable Signal
hingegen- ist der Methylgruppe zuzuordnen; die
iiber dem dritten Phenylrest liegt, dessen: Elek-
tronendichte und Abschirmvermogen- durch seine
mehr oder weniger elektronegativen Substituenten
R variiert werden. Diese Einfliisse konnen, wie im
Falle der Hydroxymethylgruppe (1d), so gering
sein; daB keine oder doch nur geringe Aufspaltung
(Av < 1 Hz) der Tolylsignale erfolgt.

Die vorliegenden Untersuchungen haben deut-
lich gemacht, daB bei Triarylaminen der Typen 1-3
Positionenaustauschprozesse, die lediglich Zwei-
Ring-Flip-Uberginge erfordern, um etwa 5 kcal/mol
bevorzugt sind gegeniiber Umlagerungsprozessen;
bei denen zusitzlich Ein-Ring- oder Drei-Ring-
Flip-Uberginge mitspielen.* In diesem Zusam-
menhang erhebt sich die Frage, ob gegebenenfalls
eine Anniherung oder gar Uberkreuzung der
energetischen- Anforderungen der fraglichen
Mechanismen- moglich ist. Dies konnte durchaus
mittels zusiitzlicher elektronenanziehender Sub-
stituenten in den para-Stellungen erreicht werden;,
da hiermit Ubergangszustinde des Ein-Ring-Flips
vom Typ G mit zwei mehr oder weniger resonanz-
befihigten Phenylresten stirker abgesenkt werden
sollten als die Ubergangszustinde der Zwei-Ring-
Flips, die nur eine resonanzbereite Phenylgruppe
enthalten. Der Drei-Ring-Flip-Mechanismus
sollte unter diesen Voraussetzungen sehr zuriick-
gedringt werden.

Schema 4 geniigt vollkommen zur Beschreibung
der beobachteten Versuchsergebnisse. Es ist jedoch
leicht einzusehen, daB dieses Schema nur eine
kleine, wenn auch repréasentative, Auswahl aller
moglichen Umlagerungssequenzen wiedergibt.t
Allein die Tatsache, daBl man den ersten Reaktions-
schritt, die Umwandlung der Propellerpyramide S
in eine transitionire Spezies A auf dreierlei Weise
vornehmen kann, zeigt, daB je drei gleichartige
Reaktionswege von S nach R und von'S nach R
fithren miissen, die dariiberhinaus noch vielfiltig
verzweigt sind. Die Wiedergabe des gesamten
Umlagerungsschemas mit ausgezeichneten Formeln
analog (Teil-) Schema 4 wire zu aufwendig; es ist
daher angebracht, geeignete Symbole einzufiihren,
die an Stelle der vollen Formeln treten konnen. In
Anlehnung an publizierte Vorschlige,'® die wir
fiir unsere Bediirfnisse modifizieren, kiirzen wir wie
folgt ab, und kénnen dann auch sofort die Varia-
tionsmoglichkeiten der intermediiren Spezies
absehen. Dazu werden die verschiedenen Ringe
mit ¢, 8 und y gekennzeichnet und so wiedergege-
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SCHEMA 5. Abkiirzungen fiir Triphenylamin-Konfor-
mationen.

ben; wie man-sie vom zentralen Stickstoff aus im
Uhrzeigersinn- sieht. Die pyramidale Anordnung
wird nicht gesondert hervorgehoben; die Stick-
stoffinversion-gibt sich in einer Umkehr der Ring-
reihenfolge a, 8, y = v, 8, a zu erkennen.

Die Faktoren sind wie folgt zu verstehen: der
Faktor 3 folgt aus der dreifachen Mdglichkeit einen
Phenylring senkrecht zur Pyramidenbasis oder um
90° gegen- diese Lage rotiert anzuordnen. Der
Faktor 2 triigt der Tatsache Rechnung, daB schriige
Phenylringe einen Rechts- oder Linkspropeller
bilden-kénnen; oder da8 der Substituent eines um
90° gegen-die senkrechte Lage gedrehten Phenyl-

restes gegen, oder gemdB dem Uhrzeigersinn:

gerichtet ist. Nur fiir die Formen C liefert der
Faktor 2 die durch die Lage gemiB G durch-
geklappten- Moglichkeiten: Die _Grundzustinde
werden gesondert mit R, S und R, S bezeichnet.
(Aus plausiblen sterischen Griinden werden andere
Grundzustandskonformationen; z.B. X und Y auf
Seite 1898 vernachlissigt.) Wenn schlieBlich noch
die Umkehr der Ringfolge (Stickstoffinversion)
durch Uberstreichung der Symbole angemerkt wird,
erhilt man-unter Einbeziehung der Grundzustinde
insgesamt

2.6{ABCEF 1[G
s26{p b & 5} +212{p}+23{8}+

+2-1{ }+2 1{“} 94

intermedidre bzw. transitionire Konformationen;
deren vielfiltige Beziehungen zueinander am be-
sten in Form eines Graphen wiedergebbar sind
(Schema 6). Es handelt sich um einen dreidimen-

sionalen- Graphen; der aus zwei Unter-Graphen-

zusammengesetzt ist, die in- Form zweier hexa-
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gonaler Prismen  darstellbar sind. Der Anschau-
lichkeit halber ist nur eine aufgerolite, projektive
Reprisentation gegeben.

Ebenfalls aus Anschaulichkeitsgriinden- sind
einige zusitzliche Verzweigungen weggelassen, wie
z.B. die Umwandlungen zusammengehoriger A-
Spezies ineinander, weitere A = B Ubergiinge und
Ubergiinge des Typs C == E, die die Umwandlun-
gen- D = E erginzen und/oder ersetzen konnen.
Bewegt man sich nur innerhalb der Unter-Graphen;
so bleibt man-im Bereich der Stickstoffinversion-
einschlieBenden- Zwei-Ring-Flip-Sequenzen; die
lediglich partielle Positionensquilibrierungen- zur
Folge haben. Erst die Verkniipfung der beiden
Unter-Graphen entweder direkt durch die Drei-
Ring-Flip-Ubergiinge R=S8 bzw, S =R oder
durch die Ein-Ring-Flip-Ubergangszustinde G, G
erlaubt vollstindige Positionendquilibrierungen;

i wie sie beispielsweise fiir die Verbindungen-1d, 1f

und 1g beobachtet worden sind.

Die im Graphen des Schemas 6 verwendeten
Kurzformeln- bedeuten- zwar eine erhebliche
Vereinfachung gegeniiber der Formulierung analog
Schema 4, sind aber, vor allem wenn schnell irgend-
welche formale Beziehungen aufgezeigt werden
sollen, noch zu unhandlich. Eine knappere Symbol-
isierung ist wie folgt moglich (siche Schema 5); fiir
die Spezies A, C, Eund F gibt ein Index an, welcher
Ring senkrecht zur Pyramidenbasis steht, z.B. A#,
und ob die beiden anderen Ringe Rechts-(A®) oder
Linkspropeller-artig (A®) angeordnet sind. Fiir die
B-Spezies zeigt der Index an, welcher Ring um 90°
gegen die senkrechte Lage gedreht ist und ob dessen
Substituent gemiB (B®) oder entgegen dem Uhrzei-
gersinn (B®) angeordnet ist. Fiir die zahlreicheren
D-Spezies benotigt man- zwei Indizes, der erste
wird wie bei den B-Typen gehandhabt, der zweite
zeigt an, welcher zur Pyramidenbasis senkrechte
Ring den Substituenten gegen die Pyramidenspitze
richtet, z.B. D*. Fiir die G-Spezies gibt der Index
wieder den zur Pyramidenbasis senkrechten Ring
an. Fiir alle Spezies wird die Umkehr der Ringfolge
—formaler Ausdruck fiir die Pyramiden-Inversion
—durch Uberstreichung der Gattungssymbole
angegeben, z B. F?, Hiermit vereinfacht sich das
Schema 6 zu dem vergleichsweise rasch an-
schreibbaren Schema 7.

Schlufbemerkungen

Mit Hilfe der in dieser Arbeit entwickelten
Vorstellungen, die natiirlich auf alle vergleichbaren
Systeme mit invertierbarer Pyramiden-Konforma-
tion anwendbar sind, LiBt sich auch das stereo-
chemische Verhalten von z.B. dreifach verschie-
den ortho-substituierten Triphenylamin-Derivaten
vorhersagen. In diesem Falle sind nimlich, wie das
nachstehende Schema 8 zeigt, fiir den Grundzu-
stand zwei zueinander diastereomere (und daher
verschieden besetzte) Enantiomeren-Paare SR und
RS zu erwarten, die, sofern die Substituenten in der
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R

aBy y Ba

Zwei-ring - flips
+ Ein-ring - flip

oder
Drei- ring - flip
a By yBa
" 5

ScHEMA 8. Abgekiirztes Umlagerungsschema fiir dreifach
verschieden substituierte Triphenylamine. -

GroBe denen-der Verbindungen 1-3 entsprechen,
iiber die die relativ_energiereichen Ein-Ring-
bzw. Drei-Ring-Flip-Uberginge einschlieBenden
Umlagerungssequenzen mit etwa 18-19 kcal/mol
miteinander dquilibrieren konnen.

Ist hier wenigstens ein Substituent eine diastereo-
tope Gruppe, so sollten auch die energetisch giin-
stigeren reinen- Zwei-Ring-Flip-Serien mit freien
Aktivierungsenthalpien von etwa 12-13 kcal/mol
beobachtbar sein.

Fiir den- Verbindungen 1d, 1f und 1g analoge
Systeme mit beziiglich des NMR-ZeitmaBes nicht
invertierbarer Pyramiden-Konformation-vom Tri-
aryl-phosphin-, -arsin- und -methan-Typ beispiels-
weise sind keine vollstindigen Signalaquilibrie-
rungen mehr moglich, da der Graph (Schema 6 und
7) lings der gestrichelten Linie — die die Inversions-
wege schneidet — unterbrochen wird. Es sind dann
nur noch die relativ energiereichen Bewegungen
innerhalb der Teil-Graphen RS und SR zu erwarten.
Weiterhin- muB8 hier auch noch beriicksichtigt
werden, daB zwischen- sterischem Zentrum und
den Arylgruppen gegebenenfalls nur schwache
bzw. keine konjugative Wechselwirkungen auftre-
ten, wodurch die energetischen Verhiltnisse weiter
verdndert werden, eventuell sogar ganz zu Gunsten
des Drei-Ring-Flip-Mechanismus.

Alle diese Uberlegungen sind selbstverstiindlich
nur fiir ortho-substituierte Derivate giiltig, da bei
den entsprechenden: meta-Isomeren wegen der
reduzierten- nichtbindenden: Wechselwirkungen
zusiitzliche Grundzustandskonformationen: mit
gegen die Pyramidenbasis gerichteten Substituen-
ten in- Betracht gezogen werden miiSten. Damit
finde man Verhiltnisse vor, wie sie bei ortho-
und meta-substituierten Triphenylcarbonium-Ionen
vorliegen, bei denen ja eine Vielzahl von Grund-
zustinden zu beriicksichtigen ist.!5-18¢ Auch bei
pyramidalen Triaryl-Derivaten, die jeweils in
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beiden ortho-Positionen substituiert sind, hat man
zwangsldaufig immer gegen die Pyramidenbasis
gerichtete Gruppen, was die energetischen Ver-
hilltnisse der Grundzustinde nachhaltig beein-
flut. Experimentelle Untersuchungen zur inneren
Beweglichkeit von Verbindungen, dieses Typs
sind in der Triphenylmethan-2*-2! sowie in der
Triphenyl-phosphin- und -arsin-Reihe?®!-?? durch-
gefiihrt worden. Auch die Untersuchungen zur
inneren Rotation in Phenylfluoren-Derivaten?!-2
stehen in Zusammenhang mit diesem Problemkreis.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fiirdie Diinnschichtchromatographie (DC) verwendete
man Kieselgel G nach Stahl. Die Substanzen wurden mit
Chromschwefelsdure oder mit UV-Licht sichtbar
gemacht. Fiir die Sdulenchromatographie verwendete
man neutrales Aluminiumoxid oder Kieselgel der Korn-
grosse 0-05-0-2 mm (Verhiltnis Adsorbens: Adsorbat =
100:1) Zur Reinigung empfindlicher Substanzen des-
aktivierte man das Kieselgel durch Zugabe von ca. 15%
H,O.

Schmelz- und Zersetzungspunkte bis 260° sind korrigiert
und wurden im Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli,
oberhalb 260° im Aluminiumblock, ermittelt. Die IR-
Spektren wurden nach der KBr-Methode mit den Perkin-
Elmer-Modellen 21, 221 und 621 aufgenommen; die
'H-NMR-Spektren wurden mit dem Geriit Varian A 60
gewonnen.

Allgemeines zur Ausfiihrung der Stickstoff-Arylierun-
gen. Als Kupferkatalysator verwendete man:kiufliches
“Naturkupfer C”. Nitrobenzol wurde iiber wasserfreiem
Kaliumcarbonat (fein- pulverisiert, bei 120° getrocknet)
aufbewahrt. Bei Stickstoff-Arylierungen-nach Ullmann in
siedendem Nitrobenzol’*%* erweist es sich als vorteil-
haft, das Reaktionswasser zusammen mit Nitrobenzol
abzudestillieren. Das vom Wasser befreite Nitrobenzol
wird in das ReaktionsgefiB zuriickgegeben.?® Eleganter
arbeitet man-in-einem Dreihaiskolben mit KPG-Riihrer,
Heizpilz mit Regler, RiickfluBkiihler und einem mit feinem,
wasserfreiem Calciumchlorid gefiillten-Soxhletextraktor.
Die Reaktionstemperatur wird so eingestellt, daB dan
siedende Losungsmittel gerade den- Extraktor erreicht,
wo ihm das Wasser entzogen wird.

Von schwarzen Teeren lieBen sich die Amine, die
bereits mit Petroldther oder Petrokither/Benzol-Gemi-
schen - eluierbar waren, leicht siulenchromatographisch
abtrennen. Diese Trennung gelang aber nur unvollstindig
bei Aminen mit Estergruppen, zu deren Elution polarere
Laufmittel notig sind.

Deshalb fiihrte man Stickstoff-Arylierungen mit o-Jod-
benzoesduremethylester meist ohne Nitrobenzol bei ca.
180° aus und erhielt so relativ reine Produkte.

Di-o-tolylamin und Tri-o-tolylamin (1a):2" 26-75¢g
(0-25 Mol) o-Toluidin, 109 g (0-5 Mol) o-Jodtoluol, 68-55 g
(0-5 Mol) wasserfreies Kaliumcarbonat, 5 g Kupfer und
200 ml Nitrobenzo! wurden unter Riihren erhitzt, so da8
das siedende Losungsmittel gerade noch den: Kiihler
erreichte und langsam in den Soxhlet tropfte. Nach 20-24
Stdn. lieB man abkiihlen und trieb dann das Nitrobenzol
sowie unumgesetzte Ausgangsverbindungen mit Wasser-
dampf (ca. 51) iiber. Das dunkle, beim Abkiihlen zum
Teil erstarrende Ol saugte man ab und wusch mehrmals
mit Wasser. Dann behandelte man mit Et,O, bis das
Filtrat farblos ablief. AnschlieBend #therte man die wiBr.
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Schicht aus, vereingte die Atherextrakte, trocknete iiber
Natriumsulfat und engte auf ca. 300 ml ein. Zweistiindiges
Einleiten eines trocknen Chlorwasserstoff-Stromes fillte
Di-o-tolylamin. Nach weiteren 2 Stdn. Stehenlassen
saugte man ab und wusch mit kleinen Portionen- Ather
farblos: 24g graugriin gefirbtes Di-o-tolylaminhydro-
chlorid Mit 200 ml 10—proz willr. Natronlauge (kurz
aufkochen) entstand ein dunkles Ol, das nach Abdekan-
tieren der waBr. Losung mit Methylenchlorid aufgenom-
mern; an ca. 40 g neutralem Aluminiumoxid adsorbiert und
iiber weiteres Aluminiumoxid chromatographiert wurde
(Saulenlinge ca. 60 cm, ¢ 4 cm); mit Petrolather 40/60°:
Benzol = 2:1 eluierte man Di-o-tolylamin als hellgelben,
kristallinen Riickstand. Aus ca. 50 ml Petrolither40/60°
blieben 19 g (38-5%) vom Schmp. 50-52°; grobe, fast farb-
lose Kristalle. Aus der schwarzen itherischen Losung,
aus der Di-o-tolylaminhydrochlorid ausgefZllt worden war,
lieB sich Tn-o-tolylamm (1a) durch Siulenchromato-
graphie wie oben isolieren. Eluieren mit Petrolither
lieferte 1a als gelbe, kristalline Masse. Aus 70 ml Athanol:
258 (35%) 1a, lange, farblose Nadeln vom Schmp.
102-104°. Wiederholtes Umkristallisieren aus Athanol:
Schmp. 106-107°. (C,,;Hy;N (287-4) Ber. C, 87-76; H,
7:36; N, 4-88; Gef. C,87-65; H, 7-38; N, 5:11%).

1H-NMR: (CS;) CH; 1-8 ppm. (Pyridin/CS, 2:3) +35°,
1-87;, —70° 1-76 ppm (CH,Cl,) +39°, 1-89; —60°, 1-82 ppm.

N,N-Di-o-tolylanthranilsédure-methylester (1b). 15-8g
(80 mMol) Di-o-tolylamin, 21 g (80 mMol) o-Jodbenzoe-
siure-methylester, 9-6g (70 mMol) Kaliumcarbonat und
1 g Kupfer wurden in einem Dreihalskolben mit Innen-
thermometer und RiickfluBkiihler mittels Olbad (Heiz-
platte mit Regler) unter Riithren mit einem KPG-Riihrer
langsam auf 170-180° hochgeheizt. Nach 6 Stdn. ersetzte
man, um das Reaktionswasser zu entfernen, den Riick-
fluBkiithler durch eine kleine Destillationsbriicke und
rithrte weitere 25 Stdn. bei 170-180°. Nach Abkiihlen auf
etwa 100° Innentemperatur gab man langsam ca. 100 ml
Chloroform zu, saugte nach vélligem Erkalten von
anorganischen Salzen durch eine Fritte ab und wusch bis
zur Farblosigkeit des Filtrats mit Chloroform. Nach
Filtrieren und Abziehen des Chloroforms erhielt man einen
schwarzen, Oligen Riickstand. Man nahm mit Ather auf
und leitete etwa 2 Stdn. lang trockenen Chlorwasserstoff
ein, lieB noch 2 Stdn. stehen, saugte dann Di-o-tolyl-
aminhydrochlorid ab und wusch mit Ather nach, bis das
Filtrat farblos ablief. Der schwarze olige Riickstand des
Athers wurde wie oben chromatographiert (Séulenldnge
60 cm, ¢ 4 cm, neutrales‘Aluminiumoxid). Mit Petrolither-
40-60°/Benzol-2: 1-Gemisch eluierte man 1b als fast
farbloses, kristallines’ Produkt. Aus Petrolither 40-60°:
grofle, griinlich schimmernde Kristalle, Schmp. 93-94°.
Ausbeute: 14g (53%). Nochmals aus mdoglichst wenig
Petrolither 40-60°: Schmp. 94-95°. (C;:Hz;NO, (331-4):
Ber. C, 79-73; H, 6-39; N, 4-23. Gef. C, 79:62; H, 6:21;
N, 4:32%).

IR: CO 1730/cm.

IH-NMR: (Pyridin/CS,; 2:3) CH; 1-85 und 2-05 ppm.
COOCH:; 3-25 ppm. (Brombenzol) +40°, CH; 1-75, 1:97;
+100°, CH; 1-87 ppm.

N,N-Di-o-tolylanthranilséiiure (1¢) durch Oxidation von
la. 14-35g (50 mMol) Tri-o-tolylamin (la) wurden in
200 ml Pyridin (destilliert iiber Kaliumpermanganat) und
100 mlI Wasser warm gelGst (siedendes Wasserbad).
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Darauf wurden im Verlauf von 2 Stdn. 19-75g (125 mMol)
Kaliumpermanganat in 7-10 Portionen eingetragen. Nach
jeder Zugabe wartete man; bis die Rotfarbung der Losung
verschwunden war. Nach Abkiihlen wurde mit 200 ml
Wasser verdiinnt, durch eine dichte Fritte abgesaugt und
mit verdiinnter Natronlauge nachgewaschen. Der braune
Riickstand (Braunstein +1a) wurde mit Aceton aus-
gekocht, aus dem man nach Filtrieren und Eindunsten 1a
isolierte. Aus 60ml Athanol:7-85g (55%) 1a, Schmp.
104-106°. Die oben erhaltene alkalische wiiBr. Losung
wurde in iiberschiiB. verdiinnte Salzsidure gegossen, der
entstandene gelbe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser
neutral gewaschen und getrocknet. Zweimal aus je 30 ml
Methanol: 3-4g (21%) 1c in kleinen, farblosen Kristill-
chen, Schmp. 208-209-5° (206-209°%). (C,,H,,NO,
(317-4); Ber. C, 79-47; H, 6-03; N, 4:41. Gef. C, 79-29; H,
591; N, 4-15%).

IR: CO 1695/cm.

'H-NMR: (CDC);) CH; 1-87 und 2-08 ppm. OH 11-35
ppm. (CF;COOH) ein verbreitertes Signal fiir die Methyl-
protonen-bei 2-45 ppm. (Chinolin) +36°, 2-0 und 2-2 ppm;
+110°,2-02 ppm.

1c durch Verseifung von 1b: 3-3 g (10 mMol) 1b wurden
mit 17 g Kaliumhydroxid, 90 ml EtOH und 90 ml H,O
unter RiickfluB erhitzt. Nach 8 Stdn. zog man aus der
klaren Losung das Losungsmittel ab, nahm mit Wasser
auf, filtrierte durch ein Faltenfilter und go8 die griinliche
Losung in iiberschiiB. verdiinnte Salzsdure. Der ausge-
fallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser neutral
gewaschen und getrocknet. Aus 25ml MeOH: 2:55g
(80%) 1c, Schmp. 207-209° (Mischprobe, Diinnschicht-
vergleich).

a-Hydroxytri-o-tolylamin (1d). Zu einer #therischen
(ca. 10 ml) Suspension von 190 mg (5 mMol) Lithium-
alanat tropfte man unter Riihren 3-3g (10 mMol) N,N-
N,N-Di-o-tolylanthranilsiure-methylester (1b) in 40 ml
Et,O, so daB die Mischung nur schwach siedete. An-
schlieBend kochte man noch 3 Stdn. unter Riickflus,
tropfte vorsichtig einige ml Wasser zu und loste
den Aluminiumhydroxid-Niederschlag mit verdiinnter
Salzsdure. Die wiBr. Phase wurde nochmals ausgeiithert,
worauf man die vereinigten organischen Extrakte iiber
Natriumsulfat trocknete. Nach Abziehen des Losungs-
mittels erhielt man eine graue Schmiere, die bei Zugabe
einiger ml Methanol kristallisierte: 3-0 g rohes 1d, Schmp.
76~87°, Zweimal aus Methanol : farblose Kristalle, Schmp.
84-94° (laut DC, Laufmittel Chloroform, einheitlich).
Zwei Tage im Hochvak. iiber P,O,, bei 50° lieferten 2-1g
(69%) methanolfreies a-Hydroxytri-o-tolylamin (1d),
Schmp. 94-94.5°. (C,,H,,NO (303-4): Ber. C, 83:13; H,
698; N, 4-62. Gef. C, 83-43; H, 6-90; N, 4-71%).

'H-NMR: (CCl)CH; 1-86 ppm; OH 1-6 ppm (verbreit-
ert); CH; 4-11 ppm (verbreitert); (CHCly/D,O)CH; 1-92,
CH; 4-30 ppm. (Benzol) CH; 1-91, CH, 4-29 ppm. Fiin-
ffache Spreizung des Registrierbereiches: 2 Signale fiir
CH;, Ar = 0-8Hz. (CDCL/CCl, 7:3) +40°, CH, 4-32;
—51°, AB-System 4-02, 4-47 ppm.

a-Chlortri-o-tolylamin (1f). In eine Losung von 3-05g
(10 mMol) a-Hydroxytri-o-tolylamin (1d) in 30 ml abs.
Ather leitete man unter Riihren und Feuchtigkeitsaus-
schluB 2 Stdn. lang trockenen Chlorwasserstoff ein, wobei
ein gelblicher Niederschlag entstand. Nach 2 Stdn. Riih-
ren bei Zimmertemp. dampfte man das Losungsmittel ab:
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gelblicher Riickstand. Aus Petrolither 60-70° 2-85g
(88%) farbloses, feinkristallines a-Chlortri-o-tolylamin
(1f), Schmp. 119-119-5°. (C,,H,oCIN (321-8): Ber. C,
78-37; H, 6:26; N, 4-35; Cl, 10-90. Gef. C, 78-41; H, 6-57;
N, 4-01; Cl, 11-02%).

1H-NMR: (CCl,) CH; 1:94ppm (breit), im oberen
Drittel in 2 Signale aufgespalten, Av = 2-0 Hz; CH, 4-15
ppm. (CHCI,) CH; 1-94 und 1-98 ppm (Av = 2:4 Hz); CH,
4-27 ppm. (Diphenylither) +39°; CH; 1-74 und 1-81 ppm,
CH, 4-02ppm. +147°, CH; 1-81, CH, 4-12 ppm. (CCL/
CDCl; 3:7) —47°, CH; 191 und 197 ppm; CH, AB-
System 4-01 und 4-39 ppm; J = 12 Hz; +40°, CH; 1-93
und 1-98 ppm; CH; 4-24 ppm.

a-Athoxy-tn-o-tonlamm (1g). Zu einer aus 0-5g
Natrium und 20 ml dest. Athanol dargestellten Natrium-
dthanolat-Losung glbt man 250 mg (0-78 mMol) a-Chlor-
tn-o-tolylamm (1f), in 10 ml Athanol suspendiert, sowie
eine Spatelspitze wasserfreies Kaliumjodid. Man hélt
12 Stdn. unter RiickfluB, zieht das Solvens ab, versetzt
mit Wasser und &thert aus. Nach Abziehen des Athers
und Umkristallisieren aus Methanel/Petrolither 60-70°
150 mg (58%) 1g, gelbe Kristalle, Schmp. 94-95°. (Co3H -
NO (331-5): Ber. C, 83-34; H, 7-60; N, 4-23. Gef. C, 83-64;
H, 7-49; N, 4-33%).

'H-NMR: (Diphenylither) C,H; 0-85 (t) und 3-05 (q)
ppm, J =7 Hz; CH, 4-02 ppm; CH; 1-75 ppm, bei fiinf-
facher Spreizung 2 Signale Av = 1 Hz; (CCl/CDCl, 3:7)
—30°, CH, AB-System, noch nicht ganz aufgelsst, durch
Vergleich mit 3e lassen sich aber folgende Werte schiitzen:
H, 3-68, Hy 4-35 ppm, J = 13 Hz; CH; 1-89 und 1-91 ppm.
+36° CH, 4-07, CH; 1-89 und 1-91 ppm; C,H; 113 (1)
und 3-32(q) ppm, J = 7 Hz.

N,N-Di-o-tolyl-2-aminoacetophenon(le).6-6g(20mMol
N,N-Di-o-tolylanthranilsiure-methylester (1b) in 50 ml
Ather tropfte man zu 34-5ml (50 mMol) itherischer
Methyllithium-I Gsung unter Riihren so rasch zu, daB die
Mischung nur miBig siedete. Man riihrte 20 Stdn. unter
RiickfluB, hydrolysierte, dtherte aus, trocknete und ver-
jagte den Ather. Dabei erhielt man eine gelbe Schmiere,
die beim Anreiben mit Petrokither 60-70° kristallisierte.
Viermal aus Petrolither 60-70°: 2:3 g (36:5%) gelbes le,
Schmp. 129-130°. (C;.H;;NO (315:4): Ber. C, 83-78; H,
6-71; N, 4-44. Gef, C, 83-90; H, 6:60; N, 4-41%)

IR: CO 1700/cm.

H-NMR: (CDCl;) CHy(Tolyl) 1-86 und 2-12 ppm;
COCH; 200 ppm. (¢-Br) CH;(Tolyl) 1-72 und 1-95 ppm;
COCHj, 1-65 ppm. Bei +130°: CH, 1-84 ppm.

N,N-Bis-(2-methoxycarbonyl-phenyl)-o-toluidin  (2a).
42-8g (0-15Mol) Iminodi-o-benzoesiuremethylester?
setzte man gemidB der iiblichen Arbeitsvorschrift fiir
Stickstoff-Arylierungen- nach Ullmann mit 32-7g (0-15
Mol) o-Jod-toluol, 13-7g (0-1 Mol) Kaliumcarbonat und
1-5g Kupfer um. Das braune Reaktionsprodukt wurde
zunichst aus 200 ml EtOH umkristallisiert: 39-3 g gelbe
Kristalle, ein- Gemisch aus Ausgangsverbindung und 2a,
das sdulenchromatographisch (Al,O; neutral, Siulenkinge
90 cm, ¢ 5-5 cm) getrennt wurde. Man eluierte mit ~ 500
ml Chloroform: gelbliches Produkt vom Schmp. ~90-95°,
Aus EtOH: 13-25g (31%) Ausgangsverbindung vom
Schmp. 98-100°. 400 ml CHCly/Essigester 4:1 eluierten
ein- Mischprodukt, das verworfen: wurde. Man eluierte
weiter, bis das Eluat sich dunkel zu verfirben begann.
Nach Abdampfen des Solvens und Umkristallisieren aus
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Methylcyclohexan, dann aus Athanol: 15-95g (28%)
fast farbloses 2a, Schmp. 126-127°. (CgH,,NO, (375-4):
Ber. C, 73-58; H, 5-64; N, 3-73. Gef. C, 73-40; H, 5-68;
N, 3-96%).

IR: CO 1725/cm.

LH-NMR: (CDCly) CHg(Tolyl) 206 ppm, CH; (Ester)
3-35 und 339 ppm. (Brombenzol) CH; (Tolyl) 1-92 ppm,
CH; (Ester) 3-03 und 3-09 ppm (Av = 3 Hz). Bei +120°
CH, (Tolyl) 1-93 ppm, CH; (Ester) 3-16 ppm.

Bis- (o-methoxycarbonylphenyl)-o- ithylphenyl- amin
(2b); o-Methoxycarbonylphenyl-o-iithylphenyl-amin. 75-6
g (0-5 Mol) Anthranilsduremethylester, 116-5g (0-5 Mol)
o-Jod-iithylbenzol, 69g (0-5Mol) wasserfreies Kalium-
carbonat und 4 g Kupferpulver wurden ohne Losungs-
mittel bei 180° unter Ullmann-Bedingungen 12 Stdn.
umgesetzt. Nach Extrahieren  des Reaktionsgemisches
mit heiBem CHCI; wurde abrotiert und das zuriickblei-
bende braune Ol an ALO, (neutral) chromatographiert.
Petrolither 60-70° eluierte nicht umgesetztes Jodithyl-
benzol neben wenig Produkt. Die Hauptmenge des Amins
erhielt man mit CCl,/Benzol, 1: 1. Das DC-reine Produkt
(firbt mit Natriumchromat/Schwefelséure tiefblan an) ist
ein gelbes Ol mit Siedep.,., = 135-140° (hochviskose gelbe
Fliissigkeit). Aufkochen mit wenig Athanol und ein-
wochiges Stehenlassen lieferten 60 g (47%) schwachgelbe
Kristalle vom Schmp. 33°. (C,¢H;;NO, (255-3) Ber. C,
75-27; H, 6-71; N, 5-49,, Gef. C, 75-40; H, 6-89; N, 5-89
(Fliissigkeit)., Gef. C,75-48; H, 6-61; N, 5:67 (Kristalle)%).

IR:NH = 3310/cm, CO = 1690/cm. .

IH.NMR: (CDCl) CH; 122 (1), 268 (q)ppm;
COOCH;, 3-88 ppm, NH 9-30 (breit).

49g (0-19Mol) o-Methoxycarbonylphenyl-o-iithyl-
phenyl-amin, 105g (0-4 Mol) o-Jodbenzoesiure-methyl-
ester, 26 g Kaliumcarbonat und 4g Kupfer wurden 20
Stdn. bei 180° unter Ullmann-Bedingungen umgesetzt.
Nach Extraktion mit CHCI, und Abrotieren des Solvens
wurde das dunkelrote Ol chromatographiert. Mit Petrol-
dther 60-70° und CCl, eluierte man den Uberschu
an Jodbenzoesiureester; sodann mit CCL/Benzol und
Benzol die Hauptmenge an sec. Amin. Mit CHCl; und
CHCl,/Essigester, 4: 1 ergaben sich Mischfraktionen, die
dreimal aus EtOH umkristallisiert wurden: 15-18g
(21-24%), Schmp. 119°; blaBblaue Fluoreszenz im UV-
Licht! (C,,H,sNO, (389-5): Ber. C, 74-02; H, 5:95; N, 3-60.
Gef. C,73-89; H, 5:97; N, 3:51%).

IR: CO 1730/cm (KBr).

'H-NMR: (CDCly) C,H; 107 (t), 2-58 () ppm;
COOCH; 3-36 und 3-38 ppm. (Brombenzol) +40°, C,H,
0-83 (t), 2-48 (q) ppm, J = 7-5 Hz; COOCH, 3-02 und 3.08
ppm, +120°, COOCH, 3-13 ppm.

2,2',2"-Nitrilo-tri-benzylalkohol (38). Zu einer Suspen-
sion von-1-3g (34 mMol) Lithiumalanat in 15 ml Tetra-
hydrofuran tropfte man unter Riihren 8-4g (20 mMol)
2,2',2"Nitrilo-tri-benzoesiure-trimethylester (2d) in 80
ml THF, so da8 die Mischung schwach siedete. Nach 3
Stdn. RiickfluBkochen  zersetzte man mit einigen ml!
Wasser und 1oste den Aluminiumhydroxid-Niederschlag
mit verdiinnter Salzsiure auf. Nach Trennung der Phasen
schiittelte man die wiBr. Phase noch dreimal mit Chloro-
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form aus, trocknete die vereinigten organischen Phasen

iiber Natriumsulfat und zog das Losungsmittel ab: 6-7¢g
(100%) rohes, hellgraues 3a, Schmp. 162-170°. Zweimal
aus je 60 ml Aceton/Athanol, 1:1:5-35g (80%) 3a vom
Schmp. 176-178°. Nochmals aus dem gleichen Solvens-
gemisch: Schmp. 177-5-178-5°, (C,;H;NO; (335:4) Ber.
C, 75-20; H, 6'31; N, 4-18. Gef. C, 7498; H, 6:38; N,
4-24%).

'H-NMR: (CDCly) CH, 4-15ppm,
(breit). .

a,o ,&"-Tribromtri-o-tolylamin (3c). Ineine Suspension
von 1 g (3 mMol) des Alkohols 3a in-50 ml absol. Ather
leitete man: unter Riihren- und Feuchtigkeitsausschiufl
Bromwasserstoff ein: Nach 1 Stde. war eine klare Losung
entstanden; aus der nach einer weiteren halben Stunde

OH 4-65ppm

ein- heller Niederschlag auszufallen  begann. Daraufhin

beendete man das Einleiten von Bromwasserstoff, riihrte
noch 3 Stdn., lieB den- Ather an der Luft verdampfen,
nahm den rotlichen Riickstand mit etwas Methylenchlorid
auf, trocknete und neutralisierte die Losung durch Schiit-
teln mit etwas Kalium-carbonat.

Nach Abziehen des Losungsmittels: 1-55 g (98%) gelb-
liches, kristallines 3¢, Schmp. 136-139°. Aus 20 ml Lig-
roin 90-100° 1-3 g (83%) fast farbloses 3¢, Schmp. 141~
142°, (CHsBr;N (525-1): Ber. C, 48-12; H, 3-46; N, 2-68;
Br, 45-74. Gef. C, 48:40; H, 3-73; N, 2:59; Br, 45-52%).

LH-NMR: (CCl) CH, 4-27 ppm.

a,a' o"-Trichlortri-o-tolylamin (3b). 3-35g (10 mMol)
3a wurden in 50 ml absol. Ather wie oben, aber mit Chlor-
wasserstoff behandelt: heller, etwas schmieriger Riick-
stand, der zweimal aus je 25ml Petrolither 60-70°
umkristallisiert wurde: 3-2g (82%) 3b, kleine, weille
Nadeln vom Schmp. 107-5-108-5°,, (Cy,H;sCI5N (390-7):
Ber. C, 64:55; H, 4-64; N, 3-58; Cl, 27-22. Gef. C, 64-49;
H, 4-93; N, 3-35; Cl, 27-03%).

H-NMR: (CCL/CDCl; 3:7) +40°, CH, 4-37 ppm;
—60°, AB-System, 4-28 und 4-53 ppm, J = 12 Hz.

2,2' 2" Nitrilo-tribenzyliithylither ~ (3e). 1-7g (51
mMol) Alkohol 3a in-60 ml EtOH und 6 ml konz. Salz-
siure wurden-20 Stdn. bei ca. 50° geriihrt. Danach goB8
man auf iiberschiif. wiBr. Kalium-carbonat-Losung,
schiittelte diese Mischung mehrmals mit Chloroform aus,
trocknete iiber Natriumsulfat und zog das Lisungsmittel

ab: das hellgelbe Ol wurde mit 10 ml MeOH aufgenommen-

und iiber Nacht bei — 30° gehalten: 850 mg (40%) farbloses
3e, Schmp. 58-60°. Zweimaliges Umkristallisieren- aus
moglichst wenig Methanol: Schmp. 62-5-63-5° (CpHgs-
NO; (419-6): Ber. C, 77-29; H, 7-93; N, 3-34. Gef. C,
77-52; H, 7:80; N, 3-64%).

tH-NMR: (CDCl,) C,H; 1-13 (t,J = THz),3-31(q,J =
7 Hz) ppm. CH, 4-01 ppm (breit). (CCL/CDCl; 3:7) +40°,
C,H; 115 (t, J=7Hz) ppm, 3-37ppm (q, J =7 Hz);
CH; 4-12ppm; —50°, C;H; 1-20 (t) ppm, 3-35 (@) ppm;
CH,;, AB-System 3-73 und 4-40 ppm, J = 13:5 Hz.

2,2' 2" Nitrilo-tribenzyl-acetat (3d). 2g (6 mMol) 3a
in-70 ml Eisessig und 7 ml 85-proz. Phosphorsiure wur-
den 8 Stdn. am RiickfluB gekocht. Die dunkelgelbe
Losung goB man auf 250 ml Wasser, schiittelte mit
Chloroform aus, trocknete iiber Kaliumcarbonat und zog
das Losungsmittel ab: dunkeigelbes Ol, das beim An-
reiben zu 2:6g (93%) rohem 3d von Schmp. 75-81°
kristallisierte. Man nahm mit heiBem Petroljither 60-70°
auf, filtrierte von geringen Mengen einer braunen Schmiere
ab und erhielt beim Abkiihlen wieder ein Ol, das beim
Anreiben zu 2-0g (72%) 3d vom Schmp. 80-82° kristal-
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lisierte. Aus wenig MeOH: farblose Kristalle vom Schmp.
82-5-83-5° (Cy;Hz:NOg (461-5): Ber. C, 70-27; H, 5-90;
N, 3-03. Gef. C, 70-14; H, 5-87; N, 2-86%).

IR: CO 1740/cm.

1H-NMR: (CCLJ/CDCl;=3:7) +40°, CH; 1-94 ppm;
CH; 4-84ppm. —50°, CH; 196 ppm; CH, AB-System
4-73 und 4-89 ppm, J = 13 Hz.
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