tion von Alkyl-Anionen untersucht. Wegen der Zersetzlichkeit CsHsMn(CO),- THF + MeHN —NH, 0°C
von Alkyldiazen-Komplexen gelang uns der Nachweis des (s) THF
Additionsprodukts zwar nicht durch anschlieBende Protonie-

rung, wohl aber durch Alkylierung mit Methyl-Kationen zu CsHsMn(CO);(MeHN—NH,) —22/210°C - py ) .
einem Azomethan-Komplex. (6) T
| CH? | CH? I
Mn _— Mn —_— Mn
/ I\ -30°C, THF /I N . - 30°C, THF /1\ SH (b)
c N c N=N© C N=N
0" ¢ '\ o ¢Cc 7 = 0" C ;
o Yy O CHy 0O cH,
(1) (2) (3)

Im ersten Schritt der Umsetzung (b) verschwinden die vn,-
und veo-Banden des IR-Spektrums von (1) bei 2165 bzw.
1962 und 1908 cm™!, es erscheinen zwei neue vco-Banden
bei 1853 und 1730 cm ™!, die wir dem Addukt (2) zuordnen.
Die Methylierung mit (CH;); OBF, fiihrt im zweiten Schritt
zum Komplex (3), der nach chromatographischer Trennung
(Si0O,/Toluol/ - 50°C) von Zersetzungs- und Nebenprodukten,
z. B. dem Carbenkomplex CsHsMn(CO);[C(OCH,3)CH;],
analysenrein als rote Kristalle isoliert werden kann (Ausbeute
14%). (3) ist maBig luft- und wirmeempfindlich, 16slich in
polaren sowie unpolaren organischen Solventien (umkristalli-
sierbar aus Aceton bei +10°/—78°C). Unabhéngige Synthese
aus N,N’-Dimethylhydrazin ergibt ein identisches Produkt:

Analog zum Gleichgewicht®! (1)+THF<(5)+N; in Te-
trahydrofuran(THF)-Losung sollte sich auch zwischen (1),
(3) und N; ein Gleichgewicht einstellen konnen. Tatséchlich
beobachtet man beim Aufpressen von Stickstoff auf Ether-
16sungen des Azomethan-Komplexes (3 ) die Reaktion

100 bar

(3)+N; ——
20°C. Et,0

(1)+CH3N=NCH,

Die Bildung von (1 ) wurde IR-spektroskopisch, die von Azo-
methan gaschromatographisch und massenspektroskopisch
nachgewiesen.

Somit kann Azomethan aus molekularem Stickstoff im
Prinzip nach

o°c
CsHsMn(CO); - THF + MeHN-NHMe —> CH;N=NCH, (1) CH,®
THF
Hz03/- 10°C Nz (3 2)
CsHsMn{CO)z( MeHN-NHMe) —— > (3}
THF
CH,®

Das IR-Spektrum von (3) in Aceton weist zwei gleich starke
vco-Banden bei 1925 und 1860 cm ™! auf; in KBr lassen sich
als besonders charakteristische Absorptionen auch zwei vcy-
Banden (2998 und 2930 cm ') und die intensive vy_n-Bande
(1518 cm™!) des Azomethan-Liganden beobachten. Das 'H-
NMR-Spektrum (60 MHz, (CD3),CO, 36°C, rel. TMS) zeigt
drei Signale mit korrektem Intensitédtsverhiltnis bei §=4.46
fiir den CsH;s-Ring sowie bei §=4.18 und 4.00 fiir die beiden
nicht dquivalenten Methylgruppen; daher muB der Azome-
than-Ligand iiber ein freies N-Elektronenpaar und nicht etwa
,side-on“ an das Metallzentrum koordiniert sein, wofiir auch
die starke vy—n-Bande im IR-Spektrum spricht. Im Massen-
spektrum (42eV, T¢=30°C) tritt das Molekiil-Ion bei
m/e=234 auf; Verlust der CO-Liganden ergibt als erstes regi-
strierbares Fragment [CsHsMn(CH;N=NCH,;)]** bei
m/e=178.

Die Protonierung des Adduktes (2) mit HC] oder H,SO,
fiihrt schon unterhalb —30°C zu heftiger Gasentwicklung
und Riickbildung von (1), wahrscheinlich nach

-30°C

2)+H®
(2)+ THF/E1,0

CsH(CO), Mn—N=NH ———

CH;3
(4)

CsHs(CO);Mn—N=N+CH,
(1)

Die Annahme der Methyldiazen-Zwischenstufe (4 ) wird durch
folgende Reaktion des entsprechenden Methylhydrazin-Kom-
plexes (6) gestiitzt:
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katalytisch synthetisiert werden. Die mehrfache Wiederholung
dieses Katalysezyklus wird allerdings noch durch Nebenreak-
tionen verhindert, die nach kurzer Zeit den Katalysator
CsHsMn(CO), zerstoren.

Eingegangen am 3. Februar 1978 [Z 919]
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2,4,6-Tri-tert-butylphenoxy (TBPO) als sterisch wirksa-
me Carbonylschutzgruppe — Ein neues nucleophiles
Dimethylaminomethylierungsmittel

Von Dieter Seebach und Tillmann Hassell"]

Bei ausreichendem sterischem Schutz!'! der Carbonylgruppe
von Amiden wie (/) gelingt die Deprotonierung an «-N-CH;-
und -CH,;-Gruppen mit starken Basen wie sec-Butylli-

[*] Prof. Dr. D. Seebach

Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen

Hochschule
UniversititstraBe 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

Dipl.-Chem. T. Hassel
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thium!'-2], So zugingliche Organolithiumderivate kann man
nur dann als nucleophile Aminoalkylierungsreagentien be-
zeichnen, wenn die mit Elektrophilen erhaltenen Produkte
zu Aminen spaltbar sind. Wir fanden jetzt, daB die 2,4,6-Tri-
tert-butylphenoxygruppe (TBPO) im N,N-Dimethylcarbamat
(2b), in dem im Vergleich mit (1) das Carbonyl-C-Atom
durch ein Sauerstoffatom von den beiden schiitzenden o,0'-
tert-Butylgruppen abgeriickt ist, diese Bedingungen erfiillt.

R
o e
7
RQC\ LCHR'  TBPO-COX A
¥ e
R R~ (2a), X = C1 Li
(1), R = CgHg, (2b), X = N(CHy)a (3)
CH(CHjy)a,
C(CHy)s
Hy CHy CHy
TBPO-CO-N H3C—-N\ H3C—N\ ,OH
CH,E CoHyp CHz~CCsH
(4) (5a) (sb) ~ Cels

Aus Tri-tert-butylphenol und Phosgen!®! erhilt man den
Chlorkohlensiureester (2a) (ca. 50 %), der mit zwei Aquiva-
lenten Dimethylamin quantitativ (2b), Fp=121°C, ergibt®],
Riihrt man eine je 0.1 M Losung von (2b) und Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) in Tetrahydrofuran unter Kiihlung
(Eisbad) 90min mit sec-Butyllithium (10 % UberschuB), so
entsteht — laut ' H-NMR-Analyse einer deuterolysierten Probe
- quantitativ eine klare, farblose Losung der Lithiumverbin-
dung (3). Mit Alkylhalogeniden bzw. Aldehyden oder Keto-
nen reagiert (3 ) zu den Carbamaten (4) von hheren Aminen
(4a-d) bzw. Aminoalkoholen (4e—h) in den in Tabelle 1
angegebenen Ausbeuten (umkristallisierte oder chromatogra-
phierte, analysenreine Produkte). Die Strukturen (4) sind
durch IR-, 'H- und '*C-NMR-Spektren belegt. Die Spaltung
der Carbamate (4) zu tertidren Aminen (5) gelingt mit Li-
thium-tetrahydridoaluminat in siedendem Dioxan und kann
mit den Rohprodukten (4) durchgefiihrt werden [(4b) rein,
gibt (5a)!%), 51 % nach 24h, 75 % Umsatz; (4h) roh, gibt
(5b)®), 68 % bez. auf (2b) nach 6h].

Tabelle 1. Carbamate (4) aus den Reaktionen der Lithiumverbindung (3)
mit Elektrophilen.

Elektrophil E im Produkt (4) Ausbeute Fp [°C]
[%]

Iodmethan CH, (4a) T 78-79
1-Iodoctan n-CgHj; 4 (4b) 87 [a] Ol [z]
Benzylbromid CH;CeH5s (4c) 35 [b] 132
2-lodpropan CH(CHa)2 (4d) 32 61-63
Hexanal CH(OH)}-n-CsH;; (4e) 80 111-112
Cyclohexanon C(OHXCHy3;)s (4f) 63 150
Benzaldehyd CH(OH)C¢Hs (4g) 50 [b] 128
Benzophenon C(OHXCsHs)z (4h) 61 [c] 122

[a] Siehe Uberfiihrung in das bekannte CH3I-Addukt von (5a). [b] Nicht
optimiert. [c] Vgl. dic hdhere Ausbeute an (5b), die ohne Reinigung von
(4h) erhalten wurde.

Die TBPO-Carbonylgruppe ist eine aus kommerziellen Ma-
terialien leicht zugingliche, regenerierbare!®! Gruppe zur Aci-
difizierung von Aminen!!!. Durch die Spaltung zu tertiiren
Aminen wie (5) wird die Lithiumverbindung (3 ) zum Synthe-
sebaustein (CH3),NCH3 "\ Andere Spaltungsreaktionen und
die Anwendung auf andere Amine sind moglich.

Eingegangen am 8. Februar 1978 [Z 922]
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CAS-Registry-Nummern:

(2a): 4511-21-1 / (2b): 65832-33-9 / (3): 65832-34-0 / (4a): 65832-35-1 /
(4b): 65832-36-2 / (4c): 65832-37-3/ (4d): 65832-28-2 / (4e): 65832-29-3 /
(4f): 65832-30-6 / (4g): 65832-31-7/ (4h): 65832-32-8 / (5a): 17373-27-2 /
(5b): 5612-62-4 / Tri-tert-butylphenol: 732-26-3 / Phosgen: 75-44-5 /
lodmethan: 74-88-4 / 1-Iodoctan: 629-27-6 / Benzylbromid: 100-39-0 /
2-lodpropan: 75-30-9 / Hexanal: 66-25-1 / Cyclohexanon: 108-94-1 /
Benzaldehyd: 100-52-7 / Benzophenon: 119-61-9.
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Eine ungewohnliche Benzol/Benzol-,,through-space*-
Wechselwirkung[**]

Von Horst Prinzbach, Gottfried Sedelmeier, Carl Kriiger, Ri-
chard Goddard, Hans-Dieter Martin und Rolf Gleiter("]

Die fiir das 1,6-Dien (1 ) und sein Homoderivat (2 ) kiirzlich
bestimmten, modellbezogenen B-Parameter!!! lieBen fiir (3)
und (4) ungewdhnliche ,through-space*-Wechselwirkungen
zwischen Benzol/Ethen- bzw. Benzol/Benzol-Einheiten erwar-
ten. Uber Synthese und Rontgen-Strukturanalyse von (4)
sowie photoelektronenspektroskopische Messungen an (3)
und (4) wird hier berichtet.

1 12 131

Die hexacyclische Verbindung (4) haben wirl2! aus (3)l*!
iiber die Zwischenstufen (5)-(8) hergestellt. Addition des
Tetrachlorcyclopentadienon-dimethylacetals (o-Dichlorben-
zol, 180°C, 14h; Fp=163-164°C, 80%), Enthalogenierung
(Na/t-BuOH/Tetrahydrofuran, 65°C, 16h; Fp=126-127°C,
60%), Verseifung (40proz. Schwefelsiure, CH,Cl,, 20°C, 60 h;

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. G. Sedelmeier
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