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DIE STEREOCHEMIE ORTHO-SUBSTITUIERTER
TRIPHENYLAMIN-DERIVATE

D. HELLWINKEL,* M. MELAN und C. R. DEGEL
Organisch-Chemisches Institut der Universit/it Heidelberg

(Received in Germany 27 November 1972; Received in the UK for publication 24January 1973)

Zusammenfassung-Nach den Ergebnissen dynamischer NMR-Untersuchungen liegen die Titel-
verbindungen in Form chiraler Propellerpyramiden vor, in denen vielf~iltige Rotationen tier Phenyl-
gruppen mehr oder weniger leicht anregbar shad. Es werden zwei Energiebereiche der Positinnen-
~iquilibrierung bei AG~- 12-13 und -18-19kcal/mol beobachtet. Die hieffiir verantwortfichen
Mechanismen vom Ein-, Zwei- and eventuell Drei-Ring-Flip-Typ werdenanhand eines topologischen
Schemas analysiert.

Abstract--From the results of dynamic NMR investigations the title compounds are shown to exist
as chiralpropellerpyramids inwhich the various rotations of the phenylgroups are more or less readily
excitable. For the positional interconversions two sets ofcoalescences are observed corresponding 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 scheme.

Synthesen i n d e r Reihe der Stickstoff-Polycyclen
vom Triangnlen-Typ gehen von Triphenylamin-
Zwischenstufen aus, die mit den unterschiedlich-
sten ortho-Substimenten versehen sind.L2 Ftir
Verbindungen dieser Konstitution stehen grund-
s~itzlich drei Freiheitsgrade der inneren Beweg-
lichkeit3 zur Diskussion, die dutch die Inversion
der Stickstoff-Pyramide,4 die Rotation der Phenyl-
gruppen5 und die Eigenrotation der ortho-Substi-
tuenten gegebensind. Behinderungen der genannten
Umorientierungsmtiglichkeiten sollten zu einer
VieLzahl verschiedener Konformationen fiihren,
und somit zum Auftreten sehr komplexer Protonen-
resonanz-Spektren AnlaB geben, zumal in einigen
F~llen diastereotope Hydroxymethyl-Gruppen
vorhanden sind.

Im einzelnen wurden die folgenden Verbindungs-
typen 1-3 untersucht, derenSynthesennach mehr
oder weniger konventionellen Methoden m6glich
waren, die keiner niiheren Erl~iuterung bediiffen,
(Sc.hemata 1-3).

Uberraschenderweise lieferten aHe diese Verbin-
dungen unverh~iltnism~iBig einfache Protonen-

resonanz-Spektren, deren wesentliche Ziige in
TabeUe 1 wiedergegeben sind.

Abgesehen yon den Derivaten la, 2c und 2d, die
bei allen Temperaturen nur eine Sorte yon Methyl-
bzw. Methoxycarbonyl-Protonen zeigten, beob-
achtete man unter Bedingnngen e i n g e s c ~ t e r
Dynamik stets zwei Resonanzsignale fiir die
Methyl-, Methoxycarbonyl- bzw. Hydroxymethyl-
Gruppen, die bei voller Anregung tier inneren
Beweglichkeiten zu einem Signal koaleszierten~

Auf Grund der Eindeutigkeit tier Protonen-
resonanz-Spektren lassen sich schon vor einer
detalllierten Analyse der dynamischen Vorgiinge
verbindliche Aussagen zur Geometrie der stereo-
chemischen Grundzust~nde der Triarylamine 1-3
machen. SchlieBt man zufdllige Isochronien a u s -
bei der groBen Zahl gleichartiger MeBergebnisse
ist das sicherlich weitgehend gerechffertigt-
spricht das Auftreten von h6¢hstens 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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Tabelle 1. Protonenresonanz-Daten fiir die Triphenylamine 1-3

Signalzahl bei Au AGUe
Verbindung tief-T(°C) hoch-T(°C) (Hz)~ T~(°C)6 kcal/mol Solvens

l a l (--70) 1 (+35), - - - - - - CS~JPyridin
lb 2 (-/-45) 1 (./.100) 12-0 -/-84 18.7 Brombenzol
lc 2 (-/-35) 1 (./.110) 13.0 -/-70 17.9 Chinolin
ld 2d (--51) 1 (+40) 26.7 --19 12.4 C D C I ~ C C 4 7:3
ld 2 (-/-/-39) - - ~0-8 - - - - Benzol
le 2 (-/-38) 1 (././.130) 14-0 -/-87 18.7 Brombenzol
If 2e (--47) 1 (-/-40) 21.4 - 2 1 12.4 CDCI.JCCI4 7: 3
If 2 (-/-39) 1 (././.147) 4.0 -/-70 18-7 Diphenyl~ther
lg 2t (--30) l (+35) - 4 0 . 0 --12 12.7 CDC13/CC147:3
lg 2 (+35) 1 ( > + 5 1 ) 1.0 +51 18.8 CDCIJCCI47 :3

2a 2 (+38) 1 (+ 120) 3.0 +69 18.8 Brombenzol
2b 2 (+40) 1 (+ 120) 2"5 +73 19-1 Brombenzol
3cI t (--40) 1 (+40) CDCIJCCI4 7:3
2d1 1 (--60) 1 (+40) - - - - - - CDCls /CCh 7:3

3a 1 • (+38) CDCI3
3b 2o (--60) 1 (-/-40) 15.5 -- 11 13.0 CDCIs/CCI4 7: 3
3c I (+35) CCi4
3d 2h (--50) 1 (-/-40) 9.3 -- 15.5 12.8 CDCIs/CCI4 7:3
3e T ( - 5 0 ) 1 (+40) 39.2 -- 1.5 13-3 CDCIs/CCI4 7 : 3

°Diffexenz der chemischen Verschiebungen (__+0-5 Hz) fiir die CH3-bzw. CH~Y-Gruppen bei
Typ 1, fiir die COOCH3-Gruppen bei Typ 2 und flit die CH2Y-Gruppen bei Typ 3.

~Koaleszenztemperatur (---2D.
CBerechnet nach AG~----4-57 Tc (9-97+1og (Tc/Au)) bzw. ---- 4-57 Te (9.97+1og (Te/~/Av2

+6J~s)) kcal/mol (--+0.3); vgl. A. Mannschreck, G. Rissmann, F. V~gtle und D. Wild, Chem.
Bet. 100, 335 (1967).

~--CH~-Protonen, AB-System, J = 14 Hz; ~vie d, ./_- 12 Hz; twie a, J = 13 Hz; oj = 12 Hz;
hj _-- 13 Hz; ij = 13.5 Hz.



Die Stereochemie ortho-substituierter Triphenylamin-Derivate 1897

C O O M e

- - N H 2

OOMe Me

NH + ~ J CulK,CO,
28%

E ~ J ) ~ N ~ ~ C O O M e COOMej

Cu/K.C08 Cu/l~CO8
47% 2i-24%

2el

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,e,7 Tri-
phenylphosphin,S. 9Tri_o_tolyl.arsin~0 und Tris-(2,5-
dimethylphenyl)-arsin ~1 bekannt, daft derartige
Molekiile in Form chiraler Propellerpyramiden

*Mit diesen Modellvorstellungen soil in keinem Falle
angedeutet werden, dab das Inversionsverm6gen des
trikoordinierten Stickstoffs in diesen Verbindungen
merklich beeintfiichtigt ist. Nut, hat man einmal postu-
fiert, daft die ortho-Subsfituenten in Propellermolekiilen
der hier diskutiertenArt indie gleiche Richtung, gegen
die Pyramidenspitze, weisen, dann ergibt sich zwangs-
fiiufig, dab tier Stickstoff auch bei schneUer Inversion im
Zeitmitt¢l nicht planar ist. Dieses "Symmettieargument"
-pyramidale Struktur, wenn die durch Zentrldatom und
die mit ihm verkniipften Atome definierte Ebene nicht
gleichzeitig Symmetrieebene ist oder wenn nicht wenig-
stens eine Zentralatom-Ligand-Bindung mit einer C2-
Achse zusammenfdllt--wurde unseres Wissens erstmals
yon Gust und Mislowxe in einer.Arbeit fiber die topolo-
gische Analyse der Isomerie-Erscheinungen bei Ver-
bindungen des Typs Ar3Zformuliert.

vorliegen, in denen die ortho-Subsfimenten (wenn
vorhanden) gleichsinnig in Richtung der Pyrami-
denspitze angeordnet sind. Auch f'tir Tfiphenyl-
amins.12-15 und dessen Substitutionsprodukte TM wird
eine propellerartig verdrillte Pyramiden-Konforma-
tion angenommen, wenn auch noch keine Klarheit
iiber die Verdrillungswinkel der Phenylgruppen
Coeziiglich der zur Pyramiden-Basis senkrechten
Lage)s'n.14.15 und iiber die C-N-C-Bindungs-
winke112.13.15 herrscht.

Es ist daher verniinftig, auch fiir unsere Triaryl-
amine 1-3 solche Grundzustandskonformationen
in Betracht zu ziehen~* zumal hier wesentlich
geringere sterische Belastungen dutch die Substitu-
e n t e n z u erwarten sind als in Konformationen, in
denen Substituenten gegen die Pyramidenbasis
(X) und/oder gar gegeneinander 0 0 gerichtet sind.
Zur Beschreibung des in denfreienAktivierungs-
enthalpien der Tabelle 1 quantitativ effaBten
dynamischen Verhaltens der obigen Verbindungen
hat man davonauszugehen~ dab offensichtlich zwei
deutlich voneinander abgesetzte Energieschwellen
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bei AG~* - 12-13 bzw. - 18-19kcal/mol fiir die
Signal/iquilibfierungen verantwortlich sind. Daraus
folgt, dab far die inneren Bewegungsvor#inge der
Triarylamine 1-3 mindestens zwei Mechanismen
zu diskutieren sind, die sich in ihren energetischen
Anspriichen deutfich unterscheiden.

Bei der Diskussion dieser Mechanismen liegt es
nahe, Vorstellungen zu verwerten, wie sie zur
Erkl~rung der dynamischen Stereochemie yon
Triarylcarbonium-Ionen 17 in Form des Null-Ring-,
Ein-Ring, Zwei-Ring- und Drei-Ring-Flip-Mecha-
nismus verwendet worden s ind)6"1s In unserem
Falle haben wir also Umorientierungsvorg~inge
zu betrachten, in deren Zwischenstufen eine ent-
sprechende Zahl yon Phenylresten eine zur Pyra-
miden-Basis senkrechte Lage einnimmt, wghrend
die iibrigen Phenylgruppen so angeordnet sind,
dab das auf ihren Mittelpunkt gef'allte Lot in einer
Ebene mit der durch Stickstoff und Pyramiden-
Basis-Mitte laufenden Achse liegt.

alle drei Phenylreste mehr oder weniger senkrecht
zur Pyramidenbasis angeordnet sind und damit
nicht oder doch nut in untergeordnetem Mage zur
Resonanz mit dem ungebundenen Elektronenpaar
des Stickstoffs beffihigt sind.19 Energetische
Absch~itzungen fiir die beziiglich des Resonanz-
verm6gens qualitativ mit u n s e r e n Systemen ver-
gleichbaren Tfiarylcarbonium-Ionen h a b e n erge-
ben, dab diese Resonanzbehinderung..11-22 kcal/
mol ausmachen kann im Vergleich zu Uberg~ingen,
in denen wenigstens ein Phenylrest voile Resonanz-
beteiligung zeigt.ls~ Es ist daher notwendig, mecha-
nistische Alternativen aufzuzeigen, die gegebenen-
falls an Stelle des Drei-Ring-Flips treten k6nnen.

Speziell fiir den Fall unserer ortho-substituierten
Tfiphenylamine ist es ratsam, eine sch~iffere Unter-
gliederung tier denkbaren Reaktionsabl~iufe vor-
zunehmen, als es mit den oben eingefiihrten, etwas
pauschalen, Flip-Mechanismen g e t a n wurde.
Hierzu bringt man in jedem Teilschritt h6chstens
zwei Phenylringe gleichzeitig yon 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
ki~nnen. Die Frage, welche dieser Formen als
0bergangszust/inde oder als diskrete Zwischen-
stufen anzusehen sind, soll und kann hier un-
beriicksichtigt bleiben.

Null- Ein-

I
Zwei- Drei-

s

Ring-Flip-iibergangszustand

Fiir die niederenergetischen(AG~* 12-13 kcal/mol)
Positionenaustauschprozesse kann einDrei-Ring-
Flip-Mechanismus yon vorn herein streng aus-
geschlossen werden, da er, wovon man sich anhand
der entsprechenden Ubergangsstruktur leicht
iiberzeugen kann, fiir die Aquilibrierungen tier
diastereotopen Methylenprotonen und der Methyb
gruppen der Verbindungen ld, If and lg gleiche
Aktivierungsbarrieren verlangt, was im Gegensatz
zu unseren Beobachtungen steht. Fiir die h~here
E.nergie (AGc 18-19 kcal/mol) erfordemden
Aquilibrierungen tier Methylgruppen dieser
Verbindungen mu6 er aber mit in Betracht gezogen
werden. Wenn der Drei-Ring-Flip auch sterisch
kaum behindert ist, kiSnnen 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 e i n e n kleinen Ausschnitt der insgesamt
gegebenen Umlagerungsmtiglichkeiten darstellt,
k6nnen die Kernresonanzbeobachtungen wider-
spruchsfrei gedeutet werden. Eine detaillierte
Analyse sei zun/ichst fiir den Fall der Derivate ld,
If und lg, die zwei unterschiedliche NMR-Sonden
aufweisen, durchgeftihrt. Hierftir lassen sich
tats/ichlich zwei zum Tell weiter verzweigte Um-
lagerungswege aufzeigen, die unterschiedliche
energetische Anforderungen stellen. Die Um-
wandlung der rechtsh/indigen Propellerpyramide S
in die linksh/indige R schlieBt neben energetisch
sicherlich nicht ins Gewicht fallenden Stickstoff-
inversionen4-repriisentiert dureh das Zeichen
~ - e i n e Serie yon Zwei-Ring-Flips ein, die nur
die Positionen innerhaib der Hydroxymethyl-
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SCHEMA 4. MSgliche Elementarschritte der inneren Beweglichkeiten ortho-substituierter Triphenyl-
amine.

Gruppe austauschen; Formal erh~ilt man das
gleiche Ergebnis durch Kombination der Stick-
stoffmversion mit dem energetisch kaum m6gli-
chert gleichzeitigen Durchgang aUer drei Phenyl-
tinge durch eine Ebene (Null-Ring-Flip).

Vollst~indiger Positionenaustausch, das heil3t
zus~itzfiche Aquilibrierung der Methyl-Gruppen
ist nur m6glich, wenn auger denobigen Prozessen
auch Umwandlungen der Konformationen S bzw.

in die Konformationen R bzw. S erlaubt sind.
Dies kSnnte auf direktem Wege im Gefolge yon
Drei-Ring-Flip-Mechanismen geschehen. Anderer-
seits l a s sen sich die Zwei-Ring-Flip-Prozesse um
.E.in-Ring-Ffip-Mechanismen erweiten, bei denen
Ubergangszust~nde des Typs G zu iiberwinden
sind. Derartige Formen G sind sterisch zwar recht
ungiinstig- da in ihnen sich nicht nur die Wirkungs-
radien tier ortho-Wasserstoffe iiberlappen,* sondem
auch die ortho-Substituenten auf die Flanken der
dritten, senkrechten Phenyl-Einheit geprefit s i n d -
erlauben aber dank zweier resonanzbef'~tigter

*Formal zu berficksichtigendes Durchklappen der
Spezies A ~ F wird mit den gleichen Argumenten aus-
geschlossen, oder doch zumindest sehr unwahrscheinlich
gemacht.

tNich t bestimmbar ffir ld, da hier Av zu klein ist.

.P.henylreste gegeniiber den Drei-Ring-Flip-
U bergangszust~den erhebliche Resonanz-
energie-Gewinne. Mit dem derzeit vorliegenden
Material ist nicht zu entscheiden, ob bei den
h0herenergetischen Positioneniiquilibfierungen
dem sterisch gtinstigen abet elektronisch behinder-
ten Drei-Ring-Flip oder dem stefisch aufwendigen,
abet mehr Resonanzenergie-Gewinn erm0gli-
chenden Ein-Ring-Flip der Vorrang gebtihrt.

Die auf der Basis des Umlagerungsschemas 4
gewonnenen Erkenntnisse k~innen v~ilig mit den
Resultaten der NMR-Untersuchungen zur Dek-
kung gebracht werden (Tabelle 1). Bei den Verbin-
dungen ld, If und lg werdenbeide Mechanismen
a n ein und demselben Substrat beobachtet: die
Zwei-Ring-Flip-Sequenzen, die die diastereotopen
Protonen tier Methylengruppe iiquilibrieren, effor-
dern freie Aktivierungsenthalpien von - 12-13
kcal/mol; ftir die Koaleszenzen der Methylgruppen,
die alas zusiRzliche W i r k e n von Ein-Ring- oder
Drei-Ring-Flip-0bergiingen notwendig machen,
ergeben sich AG~ - Werte v o n - 18-19 kcal/mol.t

In ausgezeichneter Obereinstimmung hiermit
ze igen die tibrigen Verbindungendes Typs 1 und
die Derivate des Typ.s 2, die alle eines Ein-Ring-
oder Drei-Ring-Flip-Ubergangs zum Positionen-
austausch bediirfen, AGg-Wer te von c a . 18-19
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kcal/mol, w~ihrend die Typen3, die im Grundzu-
stand wohl C3-Symmetde aufweisen, ,~qui-
librierungen ihrer diastereotopen Methylen-
Protonen bereits auf dem Wege der Zwei-Ring-
Ffip-Sequenzen erreichen k~nnen, die nur freie
Aktivierungsenthalpien yon etwa 12-13 kcal/mol
erfordern. Einen Sonderfall markiert die Ver-
bindung 2c, die einen unsubstituierten Phenylring
enth~ilt. Aus Symmetriegriinden steht bier fiir die
.Aquilibrierung der Ester-Gruppen ein kurzge-
schlossener Zwei-Ring-Ffip-Weg z.B. R ~ S' zur
Vefftigung (Schema 4, rechts oben), der sterisch
anBerordentlich gfinsfig ist. In der Tat wird selbst
bei Temperaturen von --40° keine Signalauf-
spaltung bzw. Verbreiterung beobachtet, was ftir
eine freie Aktivierungsenthalpie unterhalb 1i-5
kcal/mol spricht.

An dieser Stelle soll ein kurzer Blick auf die
chemischen Verschiebungen der Tolylprotonen
der Verbindungen la-e geworfen werden, die
systemat~sche Ver~nderungen in Abh~ingigkeit vom
Dritt-Sub~ituenten R zeigen.

Tabeile2. Chemische Verschiebungen der Tolylprotonen
inden Triarylaminen la-e

Verbindung R (ppm) Solvens

la Me 1.89 CH2CIe
1.87 CSJPyridin = 3/2
1"80 CS2

lb COOMe 1.85 2.05 CSJPyddin = 3/2
le COOH 1.87 2.08 CDCla

2.00 2.20 Chinolin
ld CH2OH 1"86" CCI4

1.92" CDC18/D~O
1"91" Benzol

le COMe 1-86 2.12 CDCIa
1.72 1.95 Brombenzol

If CH2CI 1.94 1.98 CHCIa
1-93 1-98 CCLdCDCIa = 3: 7
1-74 1.81 Diphenyl~ther

lg CH2OC2H5 1.89 1-91 CCIJCDCla = 3: 7
1.75* Diphenyl~ither

*Av < 1 Hz.

Man beobachtet bei der Einffihrung elektronega-
fiver Substituenten R zunehmende Aufspaltung der
Tolyl-Signale in der Weise, dab ein Signal ira Be-

*Es sei bier darauf hingewiesen, dab wit analoge
Resultate mit Triarylamin-Derivaten erhalten haben, die
bis zu drei ortho-Hydroxyisopropyl-Gruppenaufweisen~
Dariiber gird in einer gesonderten Arbeit berichtet. Im
iibrigen konnten in keinem Falle Anzeichen fiir eine
verlangsamte Eigenrotation der ortho-Substituenten
beobachtet werden.

tEine ersch6pfende topologische Analyse der Iso-
merien und Isomerisierungen in Verbindungen des Typs
Ar3Z(X) und Ar2Z(XY), die sich allerdings auf die Dis-
kussion tier Grundzust~inde beschr~nkt, ist jfingst durch-
gefiihrt worden.~"

reich des "Standards" Tri-o-tolylamin (la) bei 8 --
1.85-1-90 ppm (in chlorierten Solventien) verbleibt,
wi~rend das zweite nach niedrigeren Resonanz-
feldst~rken wandeR. Unter Bezugnahme auf die
oben diskutierten Grundzustands-Konformationen
kann man daraus ableiten, dab das unver~nderte
Signal derjenigen Methylgruppe zugeh6rt, d ie-
wie im Standart la alle Methylgruppen-fiber der
zweiten Tolylgruppe liegt; das variable Signal
hingegen ist der Methylgruppe zuzuordnen, die
fiber dem dritten Phenylrest liegt, dessert Elek-
tronendichte und Abschirmverm6gen durch seine
mehr oder weniger elektronegativen Substituenten
R variiert werden. Diese Einfliisse k~nnen, wie im
Falle der Hydroxymethylgruppe (ld), so gering
sein~ dab keine oder doch nut geringe Aufspaltung
(Av < 1 Hz) der Tolylsignale erfolgt.

Die vorliegenden Untersuchungen haben deut-
rich gemacht, dab bei Triarylaminen tier Typen 1-3
Positionen.a.ustauschprozesse, die lediglich Zwei-
Ring-Ffip-Uberg~nge effordern, um etwa 5 kcal/mol
bevorzugt sind gegeniiber Umlagerungsprozessen,
bei denen zus~itzlich Ein-Ring- oder Drei-Ring-
Flip-Uberg~nge mitspielen.* In diesem Zusam-
menhang erhebt sich die Frage,..ob gegebenenfalls
eine Ann~erung oder gar Uberkreuzung der
energetischen Anforderungen der fraglichen
Mechanismen m6glich ist. Dies k6nnte durchans
mittels zus~tzlicher elektronenanziehender Sub-
stituenten in den para-Stellungenerreicht werden,
da hiermit Ubergangszust~nde des Ein-Ring-Flips
vom Typ G mit zwei mehr oder weniger resonanz-
bef~higten Phen.ylresten s toker abgesenkt werden
sollten als die Ubergangszusfi~nde der Zwei-Ring-
Ffips, die nut eine resonanzbereite Phenylgruppe
enthalten. Der Drei-Ring-Flip-Mechanismus
soUte unter diesen Voraussetzungen sehr zuriick-
gedr~lgt werden.

Schema 4 geniigt voUkommen zur Beschreibung
der beobachteten Versuchsergebnisse. Es istjedoch
leicht einzusehen, dab dieses Schema nut eine
kleine, wenn auch repr~isentafive, Auswahl after
m6glichen Umlagerungssequenzen wiedergibt.t
AUein die Tatsache, dab man den ersten Reaktions-
schritt, die Umwandlung der Propellerpyramide S
in eine transition~re Spezies A auf dreierlei Weise
vornehmen kann, zeigt, dab je drei gleicharfige
Reakfionswege von S nach ]~ und von g nach R
fiihren miissen, die dariiberhinaus noch vielf'~ltig
verzweigt sind. Die Wiedergabe des gesamten
Umlagerungsschemas mit ausgezeichneten Formeln
analog (Teil-) Schema 4 w~e zu aufwendig; es ist
daher angebracht, geeignete Symbole einzufiihren,
die an Stelle der vollen Formeln treten k6nnen. In
Anlehnung an publizierte Vorschl~ige,18c die wit
fi~r unsere Bedtirfnisse modifizieren, kiirzen wit wie
folgt ab, und k~nnen dann auch sofort die Var ia-
tionsm6glichkeiten der intermedi'~ren Spezies
absehen. Dazu werden die verschiedenen Ringe
mit , , fl und y gekennzeichnet und so wiedergege-
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SCHEMA 5. Abkiirzungen fiir Triphenylamin-Konfor-
mationen.

ben, wie man sie vom zentralen Stickstoff ans im
Uhrzeigersinn sieht. Die pyramidale Anordnung
wird nicht gesondert hervorgehoben, die Stick-
stotfmversion gibt sich in einer Umkehr der Ring-
reihenfolge a,/3, 3' ~e 3',/3, a zu erkennen~

Die Fak to ren shad wie folgt zu verstehen: der
Faktor 3 folgt aus der dreffachen M6glichkeit einen
Phenylring senkrecht zur Pyramidenbasis oder um
90° gegen, diese Lage rotiert anzuordnen, Der
Faktor 2 tr~gt der Tatsache Rechnung, dab schr~ge
Phenylringe einen Rechts- oder LinkspropeHer
bflden k~innen, oder dab der Substituent eines um
90° gegen, die senkrechte Lage gedrehten Phenyl-
testes gegen, oder gem~i$ dem Ulwzeigersima
gerichtet ist. Nut fiir die F o r m e n C liefert der
Faktor 2 die durch die Lage g e m ~ G durch-
geklappten MSglichkeitem Die_Grmadzust~inde
werden gesondert mit R, S und R, S bezeichnet.
(Aus plausiblen sterischen Griinden werden andere
Grundzustandskonformationen, z.B. X und Y auf
Seite 1898 vernachl~sigt.) Wenn schfie61ich noch
die Umkehr der Ringfolge (Stickstoffanversion)
dutch Llberstreichmag der Symbole angemerkt wird,
erh~ilt man unte r Einbeziehung der Grmadzusfiinde
insgesamt

+ 2"1 {~] + 2-1 {~} ---- 94

intermediate bzw. transition~e Konfonnationen,
deren vielfaltige Beziehungen zueinander am be-
sten in Form eines Graphen wiedergebbar shad
(Schema 6). Es handelt sich um einendreidimen-
sionalen Graphen, der aus zwei Unter-Graphen
zusammengesetzt ist, die in Form zweier hexa-

gonge r Prismen darstellbar sind. Der Anschau-
lichkeit halber ist nur eine aufgerollte, projektive
Repr~isentation gegeben.

Ebenfalls aus Anschaulichkeitsgriinden sind
einige zus~tzliche Verzweigungen weggelassen, wie
z.B. die Umwandlungen zusammengeh6riger A-
.S.pezies ineinander, weitere A ~ B Uberg~i~e und
Uberg~inge des Typs C ~ E, die die Umwandlun-
gen D ~ E erg~azen und/oder ersetzen k~maen.
Bewegt man sich nur innerhalb der Unter-Graphen,
so bleibt man im Bereich der Stickstoffmversion
einschlieBenden Zwei-Ring-Flip-Sequenzen~ die
lediglich partielle Positionen~iquilibrierungen zur
Folge haben. Erst die Verkniipfung der beiden
Unter-Grap.hen entweder direkt dutch die Drei-
Ring-Flip-Ubergiinge R ~ S bzw. g ~ R oder
durch die Ein-Ring-Flip-0bergangszust~de G, (~
erlaubt voUsthndige Positionen~iquilibrierungen,
wie sie beispielsweise fiir die Verbindungen.ld, If
und lg beobachtet worden shad.

Die im Graphen des Schemas 6 verwendeten
Kurzformeln bedeu ten zwar eine erhebliche
Vereinfachung gegeniiber der Formulierung analog
Schema 4, sind aber, vor allem wenn schneU irgend-
welche formale Beziehungen aufgezeigt werden
sollen, noch zu unhandlich. Eine knappere Symbol-
isierung ist wie folgt m6glich (siehe Schema 5); fiir
die Spezies A, C, E und F gibt ein Index an, welcher
Ring senkrecht zur Pyramidenbasis steht, z.B. A~,
und ob die beiden anderen Ringe Rechts-(AB) oder
Linkspropeller-artig (A~) angeordnet sind. Fiir die
B-Spezies zeigt der Index an, welcher Ring um 90°
gegen die senkrechte Lage gedreht ist mad ob dessen
Substituent gem~iB (B~) oder entgegen dem Uhrzei-
gers inn (IP) angeordnet ist. Fiir die zahlreicheren
D-Spezies bentitigt man~zwei Indizes, tier erste
wird wie bei den B-Typen gehandhabt, tier zweite
zeigt an, welcher zur Pyramidenbasis senkrechte
Ring den Substituenten gegen die Pyramidenspitze
richter, z.B. I ~ . Fiir die G-Spezies gibt der Index
wieder den zur Pyramidenbasis senkrechten Ring
an. Fiir age Spezies wird die Umkehr der Ringfolge
- fo rma le r Ausdruck fiir die Pyramiden-Inversion
- d u t c h Llberstreichung der Gattungssymbole
angegeben, z B. ~B.' Hiermit vereinfacht sich das
Schema 6 zu dem vergleichsweise rasch an-
schreibbaren Schema 7.

S chluflbemerkungen
Mit Hilfe der in dieser Arbeit entwickelten

Vorstellmagen, die natiirlich auf alle vergleichbaren
Systeme mit invertierbarer Pyramiden-Konforma-
tion anwendbar sind, l~fit sich auch das stereo-
chemische Verhalten yon z.B. dreifach verschie-
den ortho-substituierten Triphenylamin-Derivaten
vorhersagen, In diesem Falle sind n~nlich, wie das
naehstehende Schema 8 zeigt, fiir den Grundzu-
stand zwei zueinander diastereomere (und daher
verschieden besetzte) Enantiomeren-Paare SR und
1~ zu erwarten, die, sofern die Substituenten in der
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SCHEMA 6. G r a p h fiir die Umlagerungsm6glichkeiten von Tdarylaminen (Die hervorgehobenen
iiberg~nge entsprechen Schema 4).
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SCHEMA 8. Abgekiirztes Umlagerungsschema ffir dreifach
verschieden substituierte Tdphenylamine.

Gr6Be d e n e n der Verbindungen 1-3 entsprechen,
tiber die die relativ., energiereichen Ein-Ring-
bzw. Drei-Ring-Flip-UbergSnge einschlieBenden
Umlagerungssequenzen mit etwa 18-19 kcal/mol
miteinander ~quifibrieren k6nnen.

Ist bier wenigstens ein Substituent eine diastereo-
tope Gruppe, so solltenauch die energetisch giJn-
stigeren reinen Zwei-Ring-Flip-Serien mit freien
Aktivierungsenthalpien yon etwa 12-13 kcal/mol
beobachtbar sein:

Fiir den Verbindungen ld, If und lg analoge
Systeme mit beztiglich des NMR-ZeitmaBes nicht
invertierbarer Pyramiden-Konformationvom Tri-
aryl-phospbin-, -arsin- und -methan-Typ beispiels-
weise sind keine vollst~ndigen Signal~iquifibrie-
rungen mehr m/Sglic.h, da der Graph (Schema 6 und
7) li~ngs der gestrichelten L i n i e - die die Inversions-
wege schneidet-unterbrocben wird. Es sind dann
nut noch die relativ energiereichen Bewegungen
innerhalb der Teil-Graphen RS und SR zu erwarten.
Weiterhin muB bier anch noch berticksichtigt
werden, dab zwischen sterischem Zentrum und
den Arylgruppen gegebenenfalls nur schwache
bzw. keine konjugative Wechselwirkungen auftre-
ten, wodurch die energetischen Verh~ltnisse weiter
v e ~ n d e r t werden, eventuell sogar ganz zu Gunsten
des Drei-Ring-Flip-Mechanismus.

Alle diese Ubedegungen sind selbstverst~indiich
nur ftir ortho-substituierte Derivate gtiltig, da bei
den entsprechenden meta-Isomeren w e g e n der
reduzier ten nichtbindenden Wechselwirkungen
zus~itzfiche Grundzustandskonformationen mit
g e g e n die Pyramidenbasis gerichteten Substituen-
ten in Betracht gezogen werden miiflten. Damit
f'dnde man Verbiiltnisse vor, wie sie bei ortho-
und meta-substituierten Triphenylcarbonium.Ionen
vorliegen, bei denen ja eine Vielzahl yon Grund-
z u s t ~ d e n zu beriicksichtigen ist?e.~s~ Auch bei
pyramidalen Triaryl-Derivaten, die jeweils in

beiden ortho-Positionen substituiert sind, hat man
zwangsl~iufig immer g e g e n die Pyramidenbasis
gefichtete Gruppen, was die energetischen Ver-
h~ltnisse der Grundzust~nde nachhaltig beein-
fluBt. ExperimenteUe Untersuchungen zur inneren
Beweglichkeit yon Verbindungen, dieses Typs
sind in der Triphenylmethan-=°,21 sowie in der
Triphenyl-phosphin- und -arsin-Reihe2L2~ durch-
gefiihrt worden. Auch die Untersuchungen zur
inneren Rotation in Phenylfluoren-Defivaten 2~.23
stehen in Zusammenhang mit diesem Problemkreis.

B E S C H R E I B U N G D E R V E R S U C H E

Ffir die Di~nnschichtchromatographie (DC) verwendete
man Kieselgel G nach Stahl. Die Substanzen wurden mit
Chromschwefels~ture oder re_it UV-Licht sichtbar
gemacht. Ffir die S~ulenchromatographie verwendete
man neutrales Aluminiumoxid oder Kieselgel der Korn-
gr6sse 0.05-0.2 mm (Verh~ltnis Adsorbens :Adsorbat =
100:l) Zur Reinigung empfindlicher Substanzen des-
aktivierte man das Kieselgel durch Zugabe yon ca. 15%
H20.

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
1H-NMR-Spektren wurden mit dem Ger~it Vaxian A 60
gewonnen.

Allgemeines zur Ausfiihrung der Stickstoff-Arylierun-
gen. Als Kupferkatalysator verwendete man k~iufliches
"Naturkupfer C". Nitrobenzol wurde fiber wasserfreiem
Kaliumcarbonat (fein pulverisiert, bei 120° getrocknet)
aufbewahrt. Bei Stickstoff-Aryfierungen nach UUmann in
siedendem Nitrobenzol~,2s erweist es sich als vorteil-
haft, das Reaktionswasser~zusammen mit Nitrobenzol
abzudestilfieren. Das vom Wasser befreite Nitrobenzol
wird in das ReaktionsgefdB zurfickgegeben.2e Eleganter
arbeitet man in einem Dreihalskolben mit KPG-Rfihrer,
Heizpilz mit Regler, RiickfluBkiihlerund einem wit feinem,
wasserfreiem Calciumchlorid gef'fillten Soxhletextraktor.
Die Reaktionstemperatur wird so eingestellt, dab dan
siedende L6sungsmittel gerade den Extraktor erreicht,
wo ihm das Wasser entzogen wird.

Von schwarzen Teeren lieBen sich die Amine, die
bereits mit PetrolSther oder Petrol~ither/Benzol-Gemi-
schen eluierbar waren, leicht siiulenchromatographisch
abtrennen. Diese Trennung gelang aber nur unvollst~ndig
bei Aminen mit Estergruppen, zu deren Elution polarere
Lanfmittel n~itig sind.

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

Di-o-tolylamin und Tri-o-tolylamin (la):27 26-75 g
(0.25 Mol) o-Toluidin, 109g (0.5 Mol) o-Jodtoluol, 68.55 g
(0.5 Mol) wasseffreies Kaliumcarbonat, 5 g Kupfer und
200 ml Nitrobenzol wurden unter Riihren erhitzt, so dab
das siedende LOsungsmittel gerade noch den Kfihler
erreichte trod langsam in den Soxhlet tropfle. Nach 20-24
Stdn. fiefl man abkfihlen und trieb dann das Nitrobenzol
sowie unumgesetzte Ausgangsverbindungen mit Wasser-
dampf (ca. 51) fiber. Das dankle, beim Abkfihlen zum
Teil erstarrende Ol sangte man ab und wusch mehrmals
mit Wasser. Dann behandelte man mit Et20, bis das
Filtrat farblos ablief. Anschlieflend ~therte man die w~iBr.
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Schicht aus, vereingte die Atherextrakte, trocknete fber
Natriumsuifat und engte auf ca. 300 ml ein. Zweisttindiges
Einleiten eines trocknen Chlorwasserstoff-Stromes f~llte
Di-o-tolylamin. Nach weiteren 2 Stdn. Stehenlassen
saugte man ab und wusch mit kleinen Portionen Ather
farblos: 24g graugrfin gef'arbtes Di-o-tolylaminhydro-
chlorid Mit 2 0 0 m l 10-proz. w~il3r. Natronlauge (kurz
aufkocben) entstand ein dnnkles Ol, das nach Abdekan-
tieren der wiiSr. L f sung mit Methylenchlorid aufgenom-
men, an ca. 40 g neutralem Aluminiumoxid adsorbiert und
tiber weiteres Alumim'umoxid chromatographiert wurde
(S~iulenl~inge ca. 60 cm, ~ 4 cm); mit Petrol~ther 40/60°:
Benzol ---- 2: 1 eluierte man Di-o-tolylamin als hellgelben,
kristallinen Rtickstand. Aus ca. 50 ml Petrol~ther40/60°
blieben 19 g (38.5%) vom Schmp. 50-52°; grobe, fast farb-
lose Kristalle. Aus der schwarzen iitherisehen Lfsung,
aus tier Di-o-tolylaminhydrochlorid ansgef~illtworden war,
lieB sich Tri-o-tolylamin (la) dutch S~iulenchromato-
graphie wie oben isolieren. Eluieren mit Petrol~ither
lieferte la als gelbe, kristalline Masse. Aus 70 ml ?,thanol:
25g (35%) la, lange, farblose Nadeln vom..Schmp.
102-104°. Wiederholtes Umkfistallisieren aus Athanol:
Schmp. 106-107°. (C2tH2tN (287.4) Ber. C, 87.76; H,
7.36; N, 4.88; Gef. C, 87.65; H, 7-38; N, 5.11%).

1H-NMR: (CS0 CHa 1.8 ppm. (Pyridin/CS2 2: 3) +35°,
1.87; - 7 0°, 1.76 ppm (CH2C12) +39°, 1.89; -60 °, 1-82 ppm.

N,N-Di-o-tolylanthranilsi iure-methylester (lb). 15.8g
(80 mMol) Di-o-tolylamin, 21 g (80 mMol) o-Jodbenzoe-
s~iure-methylester, 9.6 g (70 mMoi) Kafiumcarbonat und
1 g Kupfer wurden in einem Dreihalskolben mit Innen-
thermometer und RtickttuBktihler mittels Olbad (Heiz-
platte mit Regler) unter Rfihren mit einem KPG-Rtihrer
langsam auf 170-180° hochgebeizt. Nach 6 Stdn. ersetzte
man, um das Reakfionswasser zu enffernen, den Rtick-
flut~ktihler dutch eine kleine Destillationsbrticke und
rtihrte weitere 25 Stdn. bei 170-180°. Nach Abktilden auf
etwa 100° Innentemperatur gab man langsam ca. 100 ml
Chloroform zu, sangte nach vflligem Erkalten yon
anorganischen Salzen dutch eine Frit te ab und wusch bis
zur Farblosigkeit des Filtrats mit Chloroform. Nach
Filtrieren nnd Abziehen des Chloroforms erhielt man einen
schwarzen, 61igen Rtickstand. Man nahm mit Ather auf
und leitete etwa 2 Stdn. lang trockenen Chlorwasserstoff
ein, liefl noch 2 Stdn. stehen, s a u ~ e dann Di-o-tolyl-
aminhydrochlorid ab und wusch mit Ather nach, bis das
Filtrat farblos ablief. Der schwatze flige Rtickstand des
Athers wurde wie oben chromatographiert (S~iulenl~inge
60 cm, ~b4 cm, neutrales'Aluminiumoxid). Mit Petrol~ither-
40-60°/Benzol-2: 1-Gemisch eluieFte man lb als fast
farbloses, kristallines~Produkt. Aus Petrol~ther 40-60°:
grofle, grtinlich schimmernde Kristalle, Schmp. 93-94°.
Ausbeute: 14g (53%). Nochmals aus m6gfichst wenig
Petrol~ither 40-60°: Schmp. 94-95°. (C:~H~NOe (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.
I H - N M R : (Pyridin/CS2 2 : 3) CH3 1"85 und 2.05 ppm.

COOCH3 3.25 ppm. (Brombenzol) +40°, CH3 1.75, 1.97;
+100 °, CHa 1-87 ppm.

N,N-Di-o-tolylanthranilsiiure (lc) du tch Oxidation yon
la. 14-35g (50mMol) Tri-o-tolylamin (la) wurden in
200 ml Pyridin (destilliert fiber Kaliumpermanganat) und
100ml Wasser warm gel6st (siedendes Wasserbad).

Darauf wurden im Verlauf von 2 Stdn. 19.75g (125 mMol)
Kaliumpermanganat in 7-10 Portionen eingetrasen. Nach
jeder Zugabe wartete man, bis die Rotfarbung der Lf sung
verschwunden war. Nach Abkfihlen wurde mit 200 ml
Wasser verdiinnt, dutch eine dichte Frit te abgesangt und
mit verdtinnter Natronlauge nachgewaschen. Der braune
Rtickstand (Braunstein + la ) wurde mit Aceton aus-
gekocht, aus dem man nach Filtrieren nnd Eindunsten la
isolierte. Aus 60ml Athanol:7.85 g (55%) la, Schmp.
104-106°. Die oben erhaltene alkalische w~iBr. L f sung
wurde in tiberschfi3, verdtinnte Salzs~ure gegossen, der
entstandene gelbe Niederschla8 abgesaugt, mit Wasser
neutral gewaschen und getrocknet. Zweimal aus je 30 ml
Methanol: 3.4g (21%) lc in kleinen, farblosen Krist~ll-
chen, Schmp. 208-209.5° (206-209°~). (C~lH19NO2
(317.4); Ber. C, 79-47; H, 6.03; N, 4.41. GeL C, 79.29; H,
5-91; N, 4.15%).

IR: CO 1695/cm.
1H-NMR: (CDCIa)CH8 1.87 und 2.08 ppm. OH 11-35

ppm. (CF3COOH) ein verbreitertes Signal ffir die Methyl-
protonenbei 2.45 ppm. (Chinolin) +36°, 2.0 und 2.2 ppm;
+110°, 2-02 ppm.

le durch Verseifung yon lb: 3"3 g (10 mMol) lb wurden
mit 17 g Kaliumhydroxid, 90 ml EtOH und 90 ml H20
unter Rtickflug erhitzt. Nach 8 Stdn. zog man aus der
klaren Lfsung das Lfsungsmittel ab, nahm mit Wasser
auf, fiitrierte dutch ein Faltenfilter und gob die grtinliche
Lfsung in tiberschliB, verdtinnte Salzs~ure. Der ansge-
fallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser neutral
gewascben und getrocknet. Aus 25ml M e O H : 2"558
(80%) lc, Sehmp. 207--209° (Mischprobe, Dtinnschicht-
vergleich).

ct-Hydroxytri-o-tolylamin (ld). Z u einer ~therisehen
(ca. 10 ml) Suspension yon 190 mg (5 mMol) Lithium-
alanat tropfte man unter Rtihren 3-3 g (10 mMol) N,N-
N,N-Di-o-tolylanthranils~iure-methylester (lb) in 40 ml
Et20, so dab die Mischung nur schwach siedete. An-
schlieflend kochte man noch 3 Stdn. unter Riickflul~,
tropfte vorsichtig einige ml Wasser zu und 16ste
den Aluminiumhydroxid-Niederschlag mit verdtinnter
Salzs~iure. Die wiil3r. Phase wurde nochmals ausgeiithert,
worauf man die vereinigten organischen Extrakte fiber
Natfiumsulfat trocknete. Nach Abziehen des L~isungs-
rnittels erhielt man eine graue Schmiere, die bei Zugabe
einiger ml Methanol kristallisierte: 3-0 g robes ld, Schrnp.
76-87°. Zweimal ans Methanol: farblose Kristalle, Schmp.
84--94° (laut DC, Laufmittel Chloroform, einheitlich).
Zwei Tage im Hochvak. fiber P4010 bei 50° lieferten 2.1 g
(69%) methanolfreies ct-Hydroxytri-o-tolylamin (ld),
Schmp. 94-94.5°. (C21H21NO (303.4): Ber. C, 83.13; H,
6.98; N, 4.62. Gef. C, 83.43; H, 6-90; N, 4.71%).

1 H - N M R : (CCI,)CH3 1.86 ppm; OH 1.6 ppm (verbreit-
eft); CH2 4.11 ppm (verbreiteFt); (CHCIs/D20)CH3 1.92,
CH2 4.30 ppm. (Benzol) CHs 1-91, CH2 4.29 pp'm. Ftin-
ffache Spreizung des Registrierbereiches: 2 Signale ftir
CH3, Ar ~ 0 .8Hz . (CDCIJCCI4 7:3) +40°, CH2 4.32;
--51 °, AB-System 4.02, 4.47 ppm.

c~-Chlortri-o-tolylamin (If). In eine L6sung yon 3.05 g
Q0mMol) a-Hydroxytri-o-tolylamin ('ld) 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. Rtih-
ren bei Zimmertemp. dampfle man das Lfsungsmittel ab:
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gelblicher Rfickstand. Aus Petrol~ither 60-70°: 2-858
(88%) farbloses, feinkristallines ~Chlortri-o-tolylamin
(If), Schmp. 119-119-5°. (C~xH~CIN (321.8): Ber. C,
78.37; H, 6.26; N, 4.35; CI, 10.90. Gef. C, 78-41; H, 6-57;
N, 4.01; CI, 11.02%).

I H - N M R : (CC!4) CHs 1.94ppm (breit), im oberen
Drittel in 2 Signale aufgespalten, Av---- 24) Hz; CHs 4-15
ppm. (CHCls) CHs 1.94 und 1.98 ppm (Av ---- 2.4 Hz); CHz
4.27 ppm. (Diphenyl~ther) +39°; CH3 1-74 und 1-81 ppm,
CH2 4-02ppm. +147°, CHa 1-81, CH2 4.12ppm. (CCId
CDCIs 3:7) -47°, CHs 1.91 und 1.97ppm; CH~ AB-
System 4.01 und 4-39ppm; J---- 12 Hz; +400, CHs 1.93
und 1:98 ppm; CH~ 4.24 ppm.

a-Athoxy-tr i -o- tolylamin. (lg). Zu einer aus 0-5g
Natrium und 20 ml dest. Athanol dargestellten Natrium-
~ithanolat-Liisung gibt man 25..0 mg (0.78 mMol) a-Chlor-
tri-o-tolylamin (If), in 10 ml Athanol suspendiert, sowie
eine Spatelspitze wasserfreies Kalinmjodid. Man h~ilt
12 Stdn. unter RiicldtuB, zieht das Solvens ab, versetzt
mit Wasser und ~ithert aus. Nach Abziehen des Athers
und Umkristallisieren aus Methanol/Petrol~ther 60-70°:
150 mg (58%) lg, gelbe Kristalle, Schmp. 94--95°. (C~-I~-
NO (331.5): Bet. C, 83-34; H, 7-60; N, 4.23. GeL C, 83.64;
H, 7.49; N, 4.33%).

I H - N M R : (Dipbenyl~ther) C~Hs 0.85 (t) und 3.05 (q)
ppm, J = 7 Hz; CH~ 44)2 ppm; CHs 1.75 ppm, bei fiinf-
facher Spreizung 2 Signale Av = 1 Hz; (CCLJCDCI~ 3 : 7)
-30 °, CH~ AB-System, noch nicht ganz aufgel~st, durch
Vergleich mit 3e lassen sich aber folgende Werte schtitzen:
Hs 3-68, Hs 4.35 ppm, J = 13 Hz; CHs 1-89 und 1.91 ppm.
+36 °, CH: 4-07, CHs 1.89 und 1.91 ppm; C2Hs 1.13 (t)
und 3.32 (q) ppm, J = 7 Hz.

N,N-Di-o- toly i -2-aminoacetophenon (le). 6.6g (20 mMol
.N,N-Di-o-tolylanthranilstiure-methylester (lb) in 50ml
Ather tropfte man zu 34.5ml (50 mMoi) ~itherischer
Methyllithium-L6sung unter Riihren so rasch zu, dab die
Mischung nur m~Big siedete. Man riihrte 20 Stdn. unter
RiickfluB, h.ydrolysierte, iitherte ans, trocknete und ver-
jagte den Ather. Dabei erhielt man eine gelbe Schmiere,
die beim Anreiben mit Petrol~ither 60~-70° kristalfisierte.
Viermal ans Petrol~ther 60-70°: 2.3 g (36.5%) gelbes le,
Schmp. 129-130°. (Ce~H~tNO (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.
1 H - N M R : (CDCI~) CHs(TolyD 1.86 und 2.12ppm;

COCHs 2.00 ppm. (~-Br) CHs(Tolyi) 1.72 und 1.95 ppm;
COCHs 1.65 ppm. Bei + 130°: CHs 1-84 ppm.

N,N-Bis-(2-methoxycarbonyl-phenyl)-o- toluidin (2a).
42.8 g (0-15 Mol) Iminodi-o-benzoe~uremethylester~
setzte man gem~B der iiblichen Arbeitsvorschrift ffir
Stickstoff-Arylierungen nach Ullmann mit 32.7g (0.15
Mol) o-Jod-toluol, 13.78 (0.1 Mol) Kalinmcarbonat und
1.5 g Kupfer um. Das braune Reaktionsprodukt wurde
zuniichst aus 200 ml EtOH umkristallisiert: 39.3 g gelbe
Kristalle, ein Gemisch aus Ausgangsverbindung und 2e,
des s~iulenchromatographisch (Al2Os neutral, Stiulenl&nge
90 cm, ~b 5.5 cm) 8etrennt wurde. Man eluierte mit ~ 500
ml Chloroform: gelbliches Produkt vom Schmp. ~ 90-95°.
Aus EtOH: 13.258 (31%) Ausgangsverbindung vom
Schmp. 98-100°. 400ml CHC~Essigester 4:1 eluierten
ein Mischprodukt, des verworfen wurde. Man eluierte
welter, bis das Eluat sich dunkel zu v e r f ~ b e n begann.
Nach Abdampfen des Solvens und Umkristallisieren ans

Methylcyclohexan, dann aus ~,thanol: 15.95g (28%)
fast farbloses Ym, Schmp. 126-127°. (CuHzINO4 (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/¢m.
I H - N M R : (CDCIa) CHs(Tolyl) 2.06 ppm, CHs (Ester)

3-35 und 3.39 ppm. (Brombenzol) CH.~ (Tolyl) 1.92 ppm,
CHs (Ester) 3-03 und 34)9ppm (Av = 3 Hz). Bei +120°
CHs (Tolyl) 1-93 ppm, CHs (Ester) 3.16 ppm.

B is- (o - met hoxycarbonylphenyl ) - o - i i thylphenyl- amin
(2b); o-Methoxycarbonylphenyl-o-iithylphenyloamin. 75-6
g (0.5 Mol) Anthranilsiiuremethylester, 116.58 (0.5 MoO
o-Jod-~ithylbenzol, 69g (0.5 Mol) wasseffreies Kalium-
carbonat und 4 g Kupferpulver wurden ohne L6sungs-
mittel bei 180° unter Ullmann-Bedineungen 12 Stdn~
umgesetzt. Nach Extrahieren des Reakfionsgemisches
mit heiBem CH.Cls wurde abrotiert und das zurfickblei-
bende braune Ol an Al2Os (neutral) chromatographiert.
Petrol~ither 60-70° eluierte nicht umgesetztes Jod~ithyl-
benzol neben weni8 Produkt. Die Hauptmenge des Amins
erhielt man mit CCl4/Benzol, 1 : 1. Das DC-reine Produkt
( f~bt mit Natriumchromat/Schwefels~ure tiefblau an) ist
ein gelbes Ol mit Siedep.o., = 135-140° .~.ochviskose gelbe
Fliissigkeit). Aufkochen mit wenig Athanol und ein-
w6chiges Stehenlassen fieferten 60 g (47%) schwachgelbe
Kristalle vom Schmp. 33°. (C1eH17NO2 (255.3) Ber. C,
75-27; H, 6.71; N, 5.49., Gef. C, 75-40; H, 6.89; N, 5.89
(Flfissigkeit)., Gef. C, 75.48; H, 6-61; N, 5.67 (Kristalle)%).

IR: NH -- 3310/cm, CO ---- 1690/cm.
I H - N M R : (CDCIs) C2Hs 1-22 (t), 2.68 (q)ppm;

COOCHa 3.88 ppm, NH 9.30 (breit).
49 g (0.19 Mol) o-Methoxycarbonylphenyl-o-~ithyl-

phenyl-amin, 105 g (0.4 Mol) o-Jodbenzoes~iure-methyl-
ester, 26 g Kaliumcarbonat und 4 g Kupfer wurden 20
Stdn, bei 180° unter Ullmatm-Bedingungen umgesetzt.
Nach Extraktion mit CHCls und Abrotieren des Solvens
wurde das dunkelrote OI chromatographiert. Mit Petrol-
~ither 60-70° und CC14 eluierte man den 0berschUB
an Jodbenzoesiiureester; sodann mit CC~Benzol und
Benzol die Hanptmenge an sec. Amin. Mit CHCIs und
CHCls/Essigester, 4:1 ergaben sich Mischfraktionen, die
dreimai aus EtOH umkristallisiert wurden: 15-188
(21-24%), Schmp. 119°; blaBblaue Fluoreszenz im UV-
Licht! (C24Hz3NO4 (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).
1 H - N M R : (CDCIs) C2Hs 1-07 (t), 2.58 (q) ppm;

COOCHs 3.36 und 3.38 ppm. (Brombenzol) +40°, C~H5
0.83 (t), 2-48 (q) ppm, J = 7.5 Hz; COOCHa 3-02 und 3.08
ppm, + 120°, COOCHs 3.13 ppm.

2,2',2"-Nitrilo-tri-benzylalkohol (3a). Zu einer Suspen-
sion yon 1.3 g (34 mMol) Lithium21anat in 15 ml Tetra-
hydrofuran tropfte man unter Rfihren 8.48 (20 mMol)
2,2',2~-Nitrflo-tri-benzoes~are-trimethylester (2d) in 80
ml THF, so daft die Mischung schwach siedete. Nach 3
Stdn, RiicldluBkochen zersetzte man mit einigen ml
Wasser und 18ste den Aluminiumhydroxid-Niederschlag
mit verdfinnter Salzs~ure auf. Nach Trennung der Phasen
schfittelte man die w~tBr. Phase noch dreimal mit Chloro-
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form aus, trocknete die vereinigten organischen Phasen
fiber Natriumsulfat und zog das LSsungsmittel ab: 6.7 g
(100%) robes, hellgranes 3a, Schmp. 162-170°. Zweimal
ans je 60 ml Aceton/~,thanol, 1 : 1 : 5.35 g (80%) 3a vom
Schmp. 176-178°. Nochmals aus dem gleichen Solvens-
gemisch: Schmp. 177.5-178.5°. (C21H21NO3 (335"4) Bet.
C, 75.20; H, 6.31; N, 4.18. Gef. C, 74.98; H, 6.38; N,
4.24%).

~H-NMR: (CDCI3) CH2 4.15ppm, OH 4.65ppm
(breit).

a,a',a"-Tribromtri-o-tolylamin (3c). Ine ine Suspension
yon I g (3 mMol) des Alkohols 3a in 50 ml absol. Ather
leitete man unter Rfihren und Feuchtigkeitsausschlul3
Bromwasserstoff ein, Nach 1 Stde. war eine klare LSsung
entstanden, ans der nach einer weiteren halben Stunde
ein heller Niederschlag anszufallen begann, Darauflfin
beendete man das Einleiten von Bromwasserstoff, rfihrte
noch 3 Stdn,, liel$ den Ather an tier Luft verdampfen,
nahm den r~tlichen Rilckstand mit etwas Methylenchlorid
auf, trocknete und neutralisierte die L~sung dutch Schfit-
rein mit etwas Kalium-carbonat

Nach Abzieben des L~sungsmittels: 1.55 g (98%) gelb-
fiches, kristallines 3c, Schmp. 136-139°. Aus 20 ml Lig-
roin 90-100°: 1-3 g (83%) fast farbloses 3c, Schmp. 141-
142°. (C2~H~sBr3N (525.1): Bet. 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%).

I H - N M R : (CC14) CH2 4-27 ppm.
c~,c~',a"Trichlortri-o-toly..lamin (31)). 3.35g (10mMol)

3a wurden in 50 ml absol. Ather wie oben, aber mit Chlor-
wasserstoff behandelt: heller, etwas schmieriger Rfick-
stand, der zweimal ans je 25ml Petrol~ither 60-70°
uxnkristallisiert wurde: 3.2g (82%) 3b, kleine, weiBe
Nadein vom Schmp. 107.5-108-5°, (C~IH~sCI3N (390.7):
Bet. C, 64.55; H, 4-64; N, 3.58; C1, 27-22. Gef. C, 64-49;
H, 4-93; N, 3.35; C1, 27.03%).

~H-NMR: (CCIJCDCI3 3i7) +40°, CH2 4.37ppm;
-60 °, AB-System, 4.28 und 4-53 ppm, J = 12 Hz.

2,2! ,2"Nitrilo-tribenzyliithyliither (3e). 1.7 g (5"1
mMol) Alkohol 3a in 60 ml EtOH trod 6 ml konz. Salz-
s~iure w u r d e n 20 Stdm bei ca. 50° gefiihrt. Danach gob
man auf fiberschfiB, w~i~r. Kalium-carbonat-L~sung,
schtittelte diese Mischung mehrmals mit Chloroform aus,
trocknete tiber Natriumsulfat und zog das L~sungsmittel
ab: das hellgelbe Ol wurde mit 10 ml MeOH aufgenommen
und fiber Nacht be i - - 30° gehalten: 850 mg (40%) farbloses
3e, Schmp. 58-60°. ZweimaUges Umkfistallisieren aus
mSglichst wenig Methanol: Schmp. 62.5-63-5°. (C27H33-
NO3 (419.6): Ber. C, 77-29; H, 7.93; N, 3.34. GeL C,
77.52; H, 7.80; N, 3-64%).

1H-NMR: (CDCI3) C2Hs 1.13 (t,J = 7 Hz), 3-31 (q, J =
7 Hz) ppm. CH~ 4.01 ppm Coreit). (CCI4/CDCI3 3 :7) +40°,
CeH5 1.15 (t, J = 7 H z ) ppm, 3.37ppm (q, J = 7 H z ) ;
CH~ 4.12ppm; --50°, Cell5 1.20 (t) ppm, 3.35 (q) ppm;
CH2, AB-Sys tem 3.73 und 4.40 ppm, J = 13.5 Hz.

2,2',2"Nitrilo-tribenzyl-acetat (3d). 2g (6mMoD 3a
in 70 ml Eisessig und 7 ml 85-proz. Phosphors~iure wur-
den 8 Stdn, am RiickttuB gekocht. Die dunkelgelbe
L~sung gob man auf 2 5 0 m l Wasser, schfittelte mit
Chloroform ans, trocknete fiber Kafiumcarbonat und zog
das Lt~sungsmittel ab: dunkeigelbes O1, das beim An-
reiben zu 2.6g (93%) rohem 3d von Schmp. 75-81 °
kristaUisierte. Man nahm mit heiBem Petroliither 6 0 - 7 0°
anf, filtrierte yon geringen Mengeneiner brau hen Schmiere
ab und erhlelt beim Abktihlen wieder ein O1, das beim
Anreiben zu 2.0 g (72%) 3d vom Schmp. 80-82° kristal-

lisierte. Aus wenig MeOH: farblose Kristalle vom Schmp.
82.5-83"5 °. (C2~H2~NO6 (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.
I H - N M R : (CCI4]CDCI3 = 3:7) +40o, CH3 1.94ppm;

CH2 4.84ppm. --50°, CHa 1.96ppm; CH~ AB-System
4-73 und 4.89 pprn, J = 13 Hz.
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