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Bei der Umsetzung von Diphenylbrommethan mit Grignard-Ver-
bindungen erhielt E. Sp'a'.th1 betrichtliche Mengen an s-Tetra-
phenyldthan. Da das durch Photolyse aus Diphenyldiazomethan
gebildete Carben, dem ein Triplett-Zustand zugeordnet wird,
ebenfalls I lieiert2 , ist es naheliegend, dass auch die Reaktion
mit Grignard-Verbindungen {iber das Carben ablduft, das dann
durch Aufnahme eines H-Atoms aus dem Ldsungsmittel in ein
Radikal tbergeht:

Ph,CHX RhgX RH . 4
2 ~ ,thcl RN 'Phch _.)éﬂ;LCHCHPA‘z

Ph,CN, /LZ

Monatsh. d. Chem. 34, 1965 |1913]
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Die Umsetzung von Diphenylchlormethan mit HC=CMgBr oder
HC=CNa in fliiss. Ammoniak ergibt ebenfalls in liber 90 proz. Aus-
beute I. Setzt man dagegen das Chlorid mit der Grignard-Verbin-
dung aus Piperidino-propin (II) um, so erhilt man zwei isomere
Basen, die chromatographisch getrennt werden kénnen. Das
Hauptprodukt gibt ein bei 157-58° schmelzendes Pikrolonat
[C31H31N505 (553, 6) Ber. C 67.28 H 5.64 Gef. C 67.56 H 5.67].
Das IR-Spektrum der Base entspricht vollkommen dem normalen
Reaktionsprodukt ITII. Die zweite, kristalline Base schmilzt bei 99°.
{C21H23N (289.4) Ber. C 87.15 H 8.01 Gef. C 87.36 H 7.96]
IR-Spektrum: -C=CH 3300; Ph 3040, 3010, 1600, 1500; —NR2 2820
1155/cm. Die Struktur IV fiir diese Base ergibt sich aus dem NMR-
Spektrums. Ph- m 2,3 (10); PhZCH d 5,55 (J=11) (1); N-CH dd 5, 75
{(d=11 und 2) (1); -N m 7,33 (2) und 7,54 (2); -C=CH d 7,95 (J=2) (1);
-(CH2)3 m 8, 65 (6). Der Mechanismus der Bildung von IV diirfte wie
folgt als Carben-Reaktion mit anschliessender Ylid-Umlagerung zu

formulieren sein:
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3Gemessen in CCl4 im Varian HR 100 mit TMS als innerem Standard;

in Klammern sind die Kopplungskonstanten in Hz und die elektronisch

integrierten Protonenzahlen angegeben.
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Analog erhdlt man mit der Grignard-Verbindung aus Morpholino-
propin die normale Base, Schmp. 32-33°,

[CZOHZINO (291.4) Ber. C 82.43 H 7.26 Gef. C 82.52 H 7. 55]

und die Base V, Schmp. 139-41° [CZOHZINO (291.4) Ber. C 82.43
H 7.26 Gef. C 82.51 H 7. 27} IR-Spektrum: -C=CH 3300; Ph 3040,

1600, 1490/cm. Die Bildung von IV bzw. V entspricht somit der
von W.R. Bamford und T.S. Stevens4 beobachteten Reaktion von
VI mit Diazoalkanen:
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Damit diirfte die Bildung von Carbenen bei der Umsetzung von
Diphenylchlormethan mit Grignard-Verbindungen relativ wahrschein-
lich sein. Die theoretisch mdogliche direkte N-Alkylierung er-

folgt unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht.

4 5. Chem. Soc. [London] 1956, 4675



