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161 Nitrosohenzol kondensiert mit Phenylhydroxylamin unter unseren Reakti- 
onshedingungen in Abwesenheit von H2Te quantitativ zu Azoxybenzol. 

Elektrophile Aminierung von 
Cyclopentadienyllithium-Verbindungen[* *I 

Von Michael Bernheim und Gernot Bochel" 
Professor Karl Dimroth zum 70. Geburtstag gewidmet 

Obwohl Cyclopentadienyl-Verbindungen als Liganden 
von Organometallkomplexen und als Synthesebausteine fur 
Naturstoffe, z. B. Prostaglandine, auBerordentlich breit an- 
gewendet werden, ist uber Cyclopentadienylamine nahezu 
nichts bekannt"'. Wir beschreiben hier den Zugang zu dieser 
Verbindungsklasse durch elektrophile Aminierung von Cy- 
clopentadienyllithium-Verbindungen. 

Umsetzung von Cyclopentadienyllithium (1)''I rnit N,N- 
Dimethyl-0-(methylsu1fonyl)hydroxylamin (2)l3) in Tetrahy- 
drofuran (THF) bei - 20 "C fuhrte zu N,N-Dimethyl-1,3-cy- 
clopentadienylamin (36) in 47% Ausbeute (siehe Arbeitsvor- 
schrift). 

Aus dem 'H-NMR-Spektrum vom ABCX2-Typ [(CDCI,); 
6=2.90 (s; 6H, N(CH3)& 3.15 (m; 2H, H5); 5.12 (mc; I H ,  
H'); 5.77 (mc; 1 H, H4); 6.57 (mc; 1 H, H3)] ging hervor, daR 
nicht das Primarprodukt der Aminierung (3a) vorliegt. Eine 
Analyse der scheinbar einfachen Linienformen rnit dem au- 
tomatischen Programm DAVINSl41 ermoglichte die Zuord- 
nung zugunsten des Isomers mit der Dienamin-Konstitution 
(3b)l51. Die Hydrolyse mit einem Phosphatpuffer (pH = 2) be- 
statigte den spektralen Befund: Wahrend (34  ausschlieBlich 
2-Cyclopenten-I-on (5b) ergeben sollte, entstehen aus (3b) 3- 
Cyclopenten-1-on (5a) und (5b) im Verhaltnis 94: 6l6] (Aus- 
beute 65%)"'. Ungeklart bleibt, ob der (5b)-Anteil aus (3b), 
(3c) oder durch saurekatalysierte Isomerisierung von (Sa)[*I 
gebildet wurde. 

[*I Prof. Dr. G. Boche, Dipl.-Chem. M. Bernheim 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Karlstrafle 23, D-8000 Miinchen 2 
Neue Adresse: Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StralJe, D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

Mit Pentamethylcy~lopentadienyl-lithium[~~'~ anstelle von 
(1) entsteht N,N-1,2,3,4,5-Heptamethyl-2,4-cyclopentadi- 
enylamin (4) in 40% Ausbeute. Jm Gegensatz zu (3a) kann (4) 
nicht leicht isomerisieren. 

FeCh 

THF 
d F e  

LaBt man (3b) in THF rnit n-Butyllithium in Hexan bei 
- 30 C reagieren, fallt das farblose N,N-Dimethylamino-cy- 
clopentadienyl-lithium (6) in praktisch quantitativer Aus- 
beute aus ['H-NMR ([D,]-DMSO): 6=4.90 (mc; AABB- 
Typ; 4H, H2-H5); 2.40 (s; 6H, N(CH,),)]. (6) ist die erste 
aminosubstituierte Cyclopentadienid-Verbindung; sie kann 
z. B. zur Herstellung von Metallocenen verwendet werden. 
So entsteht mit FeCI2 in THF das dunkel-orange Bis(dime- 
thy1amino)ferrocen (7), Fp = 63-65 "C, in 55% Ausbeute ['H- 
NMR (CDCI,): 6=2.55 (s; 12H, N(CH3),); 3.95 (mc; 
AABB'-Typ; 8 H, H2-H5 und H"-H")]. Bis(dimethy1ami- 
no)-Verbindungen vom Typ (7) waren unseres Wissens bis- 
her unbekannt. 

A rbeitsuorschriji 

(3b): Zu einer Losung von ( I )  [aus 2.52 ml (30.0 mmol) 
Cyclopentadien und 20.1 ml (30.0 mmol) nBuLi] in 30 ml 
THF wurde bei - 20°C eine Losung von 4.17 g (30.0 mmol) 
(2) in 15 ml THF gegeben. Nach ca. 10 min trat eine Trii- 
bung auf. Nach 30 min Ruhren bei - 20 "C wurde das Lo- 
sungsmittel bei - 20 o C im Hochvakuum abgezogen und der 
Ruckstand rnit kaltem Pentan digeriert. Die bei - 35 "C fil- 
trierte Pentanlosung von (36) wurde bei - 20 "C im Hochva- 
kuum eingeengt. Es blieben 1.53 g (47%) eines schwach gel- 
ben 01s zuruck. (3b) ist auBerst empfindlich gegen Sauerstoff 
und Wasser und zersetzt sich selbst bei Luft- und Feuchtig- 
keitsausschluB oberhalb - 30 "C in wenigen Tagen. MS (70 
eV, direkter EinlaB): m / e =  109 (loo%, M + ) ,  108 (43), 94 (39, 

(6): 1.35 g (12.4 mmol) (3b) in 10 ml THF wurden bei 
- 30 "C mit 10.0 ml (15.0 mmol) nBuLi in Hexan versetzt, 
wobei (6) innerhalb von 2 min als farbloser Niederschlag 
ausfiel. Nach 1 h Ruhren bei - 30 "C wurde (6) bei Raum- 
temperatur unter N2 abgesaugt, mit Pentan gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet, wobei sich das Produkt hell- 
braun verfarbte. Es entstanden 1.32 g (93%) (6) (Zen-P. 
> 160 "C), das sich an der Luft unter Rauchen sofort zer- 
setzt, unter LuftausschluB im Kiihlschrank aber wochenlang 
haltbar ist. 

M +  -CH3), 58 (57, (CH,)zN--CHT), 44 (74, N(CH3):). 

Eingegangen am 1. August 1980 [Z 6261 
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kin Trans. I 1976, 1603) und ein N,N-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl- 
amin (H. Buyer, Dissertation, Universitat Miinchen 1979). 
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Reagentien werden analysenrein in Analogie zur Vorschrift in G. Buche, N. 
Mayer, M .  Bernheim, K.  Wagner. Angew. Chem. 90, 733 (1978); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 17, 687 (1978) erhalten. 

[4] D. S. Srephenson, G. Binsch, Quantum Chem. Prog. Exch. 1 1 ,  378 (1979); 
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161 Das Verhaltnis (Sa) : (Sb) wurde IR-spektroskopisch ermittelt (Fehler i 5 % ) .  

/So): ;= 1750 cm 
[7] Bei der Herstellung von /Sa) nach H.  M .  Hess. H.  C. Brown, J.  Org. Chem. 

32, 4138 (1968). entstehen (5al und (Sb) im Verhaltnis 3.1. Pd-katalysierte 

( C ~  =0) [8]; Ob);  := 1710 cm - '  (C-0) [lo]. 
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Chemo- und diastereoselektive Addition 
von Alkyl- und Aryltitan(1v)-Verbindungen 
an Aldehyde und Ketone[**] 
Von Manfred T. Reetz, Ruiner Steinbach, 
Jiirgen Westerrnann und Roland Peter''] 

Die Addition von Grignard- und Alkyllithium-Agentien 
an Carbonylverbindungen gehort zu den wichtigen C-C- 
Verknupfungsmethoden. Nachteilig ist jedoch, daB Aldehy- 
de und Ketone haufig ahnlich rasch reagieren und somit eine 
Chemoselektivitat verhindernl'l, und da8 das AusmaB der 
Diastereoselektivitat begrenzt istl'l. Bei unseren Studien uber 
Alkyl- und Aryltitan(1v)-Verbindungen in der organischen 
Synthese"' fanden wir 1) glatte Additionen an Aldehyde und 
Ketone, 2) wesentlich raschere Reaktion rnit Aldehyden als 
mit Ketonen und 3) hohe Diastereoselektivitat. 

Setzt man Methyltitantrichlorid ( I ) ,  Dimethyltitandichlo- 
rid (2), Methyltitantriisopropylalkoholat (3), Diphenyltitan- 
dichlorid (4) oder Phenyltitantriisopropylalkoholat (5) mit 
den Carbonylverbindungen (6) um, so entstehen die Alkoho- 
le (7) (Tabelle l)[41. 

CH3TiC13 (CH3)2TiC12 CH3Ti[OCH(CH3)213 

(1) (2) (3 )  

Tabelle 1.  Alkohole (7) durch Addition der Titan-Agentien (l)-(S) 141 an Alde- 
hyde und Ketone (6) in Dichlormethan. 

Edukt R '  R2 Titan- T f R3 Pro- Ausb. 
Agens ["C] [h] dukt [%I [h] 
Ial 

nPr H 

rBu H 
cHex H 
cHex H 
cHex H 
cHex H 
cHex H 

--(CH& - 
Me nPent 

IBU n 
(2) -40 1 
(1) -30 0.5 
(3) 0 0.5 
(f) -40 0.5 
(2) -40 1 
(3) 22 0.5 
(4) -78 0.5 

(2) -30  0.3 
(3) 22 48 

(5) -10 1 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Ph 
Ph 
Me 
Me 

z 90 
> 90 
> 90 
> 90 
z 95 (78) 
z 95 
> 90 
z 95 (84) 
z 9 5  (82) 

0 

[a] Bei der Reaktion von (2) oder (4) mil Aldehyden konnen 1 : I -  oder 0.5: I-Mi- 
schungen angewendet werden, da heide Methyl- bzw. Phenylgruppen iibertragen 
werden. Ketone miissen im Verhaltnis 1 : I umgesetzt werden. [b] Nicht opti- 
miert; angegeben ist der NMR-spektroskopisch oder gaschromatographisch be- 
stimmte Umsatz. Die Werte in Klammern beziehen sich auf isolierte Produkte. 

Strenge Chemoselektivitat wird bei der Reaktion von (1) 
oder (3) mit einem 1 : I-Gemisch aus 3-Methylbutyraldehyd 

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dipl.-Chem. R. Steinbach, 
Drpl.-Chem. J. Westermann, cand. chem. R. Peter 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe. D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 

(6b) und 2-Heptanon beobachtet: Es entsteht jeweils nur das 
Aldehyd-Addukt (7b) rnit einem Umsatz von ~ 9 5 % .  Ahn- 
lich reagiert (5) rnit einer 1 : I-Mischung aus Acetaldehyd (8) 
und Aceton (9) ausschlieBlich zum Produkt (10) der Alde- 
hyd-Addition (> 90%). Phenylmagnesiumbromid fiihrt be- 
kanntlich zu einem 1.5 : I-Gemisch aus (IO)''] und 
(CH,)&(OH)C&. 

Die Reaktion von Lavulinsaure-ethylester (11) rnit (2) un- 
ter Bildung von (12) (Umsatz >90%16]) dokumentiert, daB in 
solchen Fallen die C-C-Verknupfung bevorzugt an der Ke- 
tofunktion stattfindet. 

Erste Untersuchungen zur Diastereoselektivitat bei der 
Addition von (2) an cyclische Ketone wurden an 4-tert-Bu- 
tylcyclohexanon (13) unternommen. Bei - 78 "C entsteht ein 
Gemisch aus axialem und aquatorialem Alkohol (14) bzw. 
(15) im Verhaltnis 82: 18 bei einer Ausbeute von 92%. Dies 
ist mit Abstand die bisher beste Methode zur Synthese von 
(141, denn mit Methylmagnesi~rnbromid[~~, Dimethylmagne- 
s i~ml '~  und Methyllithium'81 betragt das Verhaltnis nur 
60:40,65:35 bzw. 65:35. 

Die Moglichkeit der asymmetrischen Induktion bei der 
Addition von (1)-(4) an 2-Phenylpropionaldehyd (16) wurde 
ebenfalls untersucht (Tabelle 2). Nach Cram et al. reagieren 
Methyl- und Phenylmagne~iumhalogenid~~~ zu den Alkoho- 
len ( I  7a) und (18a) bzw. ( I  7b) und (18b) im Verhaltnis 66 : 34 
bzw. ~ 4 :  1. Wahrend (4) keine Verbesserung herbeifihrt 
[(17b) : (18b) wie 80: 201, wird die Diastereoselektivitat durch 

CGH5 'H 

Tabelle 2. Diastereoselektivitat bei der Addition der Titan-Agentien ( f ) - (4 )  an 
2-Phenylpropionaldehyd (16) zu den Alkoholen (1 7) und (18). 

Titan- T["CI f [h] Solvens ( 1  7): (18) R 
Agens la1 

( 1) -78 2 CHzCll 81:19 Me 
(2)  -78 1 CH2CIZ 80:20 Me 

- 96 2 CH2C12 82:18 Me ( 2) 
(31 PI 4 CH2CI, 8S:12 Me 
(31 - 10 2 CH2C12 85:15 Me 
(31 0 2 THF 88:12 Me 

Ph (4) ~ 78 0.5 

[a] Alle Reaktionen hatten einen Umsatz von >90%. [b] Man lien das auf 
-40°C gekiihlte Gemisch langsam auf 0 "C kommen. 

CH2C12 80:20 
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