
Regioselektive Acylaminierung 
durch Hetero-Cope-Umlagerung"" 
Von Richard Hoyelmeier und Siegjried Blechert* 

Die direkte Aminierung substituierter Arene gelingt in 
einigen Fallen mit elektrophilen Aminierungsagentien 
oder durch Umlagerungsreaktionen, bereitet jedoch oft 
Probleme infolge mangelnder Regioselektivitiit oder 
schlechter Ausbeutent4]. Wir suchten nun nach einer allge- 
meiner anwendbaren Methode ohne diese Nachteile. Zur 
o-Alkylierung haben sich vielfach [3,3]sigmatrope Umlage- 
rungen bewlhrt; entsprechende Hetero-Cope-Umlagerun- 
gen zur o-Arninierung wurden unseres Wissens jedoch bis- 
her nicht untersucht. Aus Befunden von Sheradsky et a1.Ia1 
und auch Coates et al.l9] ist zu schlieRen, da8  N-Aryl-0- 
vinylhydroxylamine fur [3,3)sigmatrope Umlagerungen 
geeignet sind. 

Wir fanden, da13 die aus N-Phenylhydroxylaminen leicht 
erhaltlichen Hydroxarnsluren 1[11] gute Edukte fur regio- 
selektive Acylaminierungen sind: Die Reaktion der Natri- 
umsalze 2 rnit Imidoylchloriden 3 ergibt direkt die o- 
Phenylendiamin-Derivate 6 (1  -2  : In Tetrahydrofuran 
rnit NaH-Suspension; 2-6: Nach Zusatz von 3 2-6 h 
Ruhren bei Raumtemperatur). 
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Tabelle I. Hergestellte o-Phenylendiamin-Derivate 6.  R' =p-OzNC6H4 (bei 
6c: CoHI). 
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Die plausiblen Zwischenstufen 4 waren in keinem Fall 
isolierbar. Bei HPLC-Studien der Reaktion konnten wir je- 
doch die Bildung eines unpolaren, auch bei -25°C insta- 
bilen Produkts beobachten, das sich rasch in 6 umwandelt. 
Unsere bisherigen Befunde deuten auf eine [3,3]sigmatrope 
Umlagerung hin, die sich jedoch von der Umlagerung der 
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,,Heteroanaloga" 4,=0 statt -NR4, und 4, -S02R3 statt 
-C(NR4)R31121, unterscheidet. 

Das vorgestellte Verfahren ermoglicht es somit. ein Aren 
unter milden Bedingungen regioselektiv rnit Acylamino- 
gruppen zu substituieren. Zur Einfuhrung einer Acylanili- 
nogruppe (siehe 6e) ist die Methode noch ungeeignet. 

Eingegangen am 2. Juli 1981. 
in veranderter Fassung am 22. M 6 n  1982 [Z 841 

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1982. 934-938 

[4j Eine beachtenswerte Ausnahme ist Aminicrung van Phcnolen mit Phe- 
nylselenigsaureanhydrid und Hexamethyldisilazan: D. H. R. Barton. A. 
G. Brewster, S. V. Ley, M. S. Rosenfeld, 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1977. 147. 

[8j T. Sheradsky. E. Nov, S. Segal. A. Frank, J. Chem. SOC. Perkin Trans. 1 
1977. 1827. 

191 R. M. Coates, 1. M. Said, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 2355. 
[ I  I] H. Metzger in Houben-Weyl-Miiller: Merhoden der Organischen Chemre. 

[I21 D. Gutschke, A. Heesing, Chem. Ber. 106 (1973) 2379, zit. Lit. 
4. Aufl., Bd. X/4. Thieme, Stuttgart 1968. S. 192. 

Metallacyclosulfane: Synthese von 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)titana(~v)cyclo- 
tetrasulfan 
Von Peter H. Bird. James M .  McCall. Alan Shaver* und 
UpaU Siriwardane 

(CSHS)2TiSS11P1 ist eines der Beispiele fur Metallacyclo- 
sulfane, d. h. Verbindungen mit MS,-Ring[lbl, von denen 
au13er Disulfidkomplexen bisher nur Komplexe rnit x = 4  
oder 5 charakterisiert worden waren. Kurzlich synthetisier- 
ten wir (CSHs)2MES, M = Zr, Hf, E = S, Se, und verglichen 
die Aktivierungsenergie fur die Ringinversion mit derjeni- 
gen in (CSHs)2TiSs12a1. Bei Versuchen zur Herstellung ana- 
loger Pentamethylcyclopentadienylkomplexe konnten wir 
nun die ersten Metallacyclotetrasulfane (MesCs)2MS3, 
M =Ti, Zr, isolieren[2b1. 

Der TiS,-Ring in (Me5Cs)2TiS, ist nicht planar; S(2) ist 
in Richtung eines MeSC,-Ringes verschoben (pseudoaxi- 
al). Der Diederwinkel zwischen TiS( 1)S(2) und 
S( l)S(2)S(3) betragt 49". Wegen des kurzen TiS(2)-Ab- 
stands vov 2.77 A, der sich bei planarern TiS,-Ring nur auf 
etwa 3.0 A verlangern wurde, ist eine betrachtliche Wech- 
selwirkung zwischen Ti und S(2) nicht a u s z ~ s c h l i e B e n ~ ~ " ~  
(weitere Angaben siehe Fig. I). 

( MeSC&TiS3 und (MesCs),ZrS3 haben temperaturab- 
hingige 'H-NMR-Spektren. Bei Raumtemperatur wird nur 
ein Signal fur die Methylprotonen beobachtet, das sich 
beim Abkuhlen verbreitert, bei -80 bis -90°C kollabiert 
und bei noch tieferer Temperatur als doppeltes Signal er- 
scheint (uberlappend beim Ti-, aufgelost beim Zr-Kom- 
plex). Diese neuen Signale werden zunachst beim Abkuh- 
len scharfer, bei tieferer Temperatur jedoch wieder breiter 
und kollabieren; sodann treten beim Ti-Komplex mehrere 
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schwache Signale auf ( < - 105 "C). Die Anderungen bei 
hoherer Temperatur schreiben wir der Reorientierung des 
MS3-Ringes (,,Ring-flipping"141) zu, die schlieRlich so lang- 
sam wird, daI3 die Me&Protonen in pseudoaxialer und 
aquatorialer Umgebung aufgeloste Signale ergeben. Die 
Anderungen bei tiefer Temperatur glauben wir auf die ver- 
langsamte Rotation der MesC,-Ringe um die Ring-Metall- 
Achse zuriickfuhren zu konnen. Die ,,Ring-flipping"-Bar- 
riere betrlgt fur beide Komplexe 40 * 2 kJ/mol, und sie ist 
kleiner als bei den Pentasulfiden, wobei dort der TiS,-Ring 
eine vie1 hohere Barriere aufweist als die anderen MS,- 
Ringe. 

Fig. 1. Struktur von (Me,C,),TiS, im Kristall (ORTEP-Zeichnung, Methy!- 
protonen weggelassen). P2,/c, a=8.770(8), b =  13.885(6), c =  17.20(1) A, 
B= 103.75(6)0. Einkristall-DiNraktometer (Picker FACS-I, Software vom 
National Research Council of Canada), Mo,,-Strahlung, Graphit-Mono- 
chromator.8-2e-Scan. 3.5" <28<45", 1829 Reflexe mit1>3a(f),  direkte Me- 
thoden. R = 5.8%. Wichtigste BindungslPngen [A] und -winkel ["] (teilweisc 
gemittelt, Werte in eckigen Klammern gelten filr (C5H5)zTiSJIJhl): XS 
2.413(4), SS 2.041(5). (Me,Cs)Ti(Me,C,) 136.85(3) [(C,H5)Ti(C,H5) 133.71. 
STiS 84.44(9) 194.61, TiSS 76.34(1) [lO8.00(8)l. SSS 105.3(1) [104.9(1)]. 

WSihrend bei Metallacyclosulfanen des (CSHS)2M-Sy- 
stems mit 4A-Metallen sechsgliedrige Ringe am stabilsten 
sind, bilden sich im (MeSC&M-System sogar in Gegen- 
wart von Schwefel im UberschuB nur viergliedrige Ringe. 

o-Benzochinon-monoformy lrnethide 
durch sensibilisierte Photooxygenierung 
von cis-fl-Methoxystyrolen 
Von Masakatsu Matsumoto und Keiko Kuroda* 

Das reaktive o-Chinonmethid"] wird oft als Zwischen- 
stufe durch Dehydratation['] oder P y r o l y ~ e ~ ~ ]  bei hoher 
Temperatur erzeugt. Vor allem wegen dieser scharfen Be- 
dingungen ist es kaum versucht worden, Chinonmethide 
zu synthetisieren, die labile funktionelle Gruppen enthal- 
ten. Wir berichten uber die Gewinnung der neuen o-Chi- 
nonmethide 3, die eine Formylgruppe am exocyclischen 
Kohlenstoffatom enthalten, aus cyclischen Peroxiden 2 
der cis-p-Methoxystyrole 1 unter milden Bedingungen. 
Diese Chinon-Derivate 3 reagieren mit Enolethern 5 zu 4- 
Formylchromanen 7, die sich als vielseitige Edukte zur 
Synthese von Furobenzofuran-Mycotoxinen eignen. 
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l a  H H + 5. iBu H + 7. 
l a  H H + Sb 4 H 2 C H z -  - 78 
l a  H H + k Me Ph - 7c 
l b  H M e 0  + Sa iBu H - 7d 
l c  P h C H 2 0  M e 0  + Sa iBu H - 7e 

[ I ]  a) H. Kapf. B. Block, M. Schmidt, Chem. Bey. 101 (1968) 272; b) siehe M. 
Schmidt, G. G. Hoffmann, Z.  Nafurjorsch. B 34 (1979) 451, zit. Lit. 

121 a) J. M. McCall, A. Shaver, J.  Orgonomef. Chem. 193 (1980) C37 und un- 
verONentlichte Resultate; b) 0.388 g (MerC5)2TiCI> I S ]  in wasser- und 02- 
freiem Tetrahydrofuran (THO wurden in eine THF-Ldsung von Schwefel 
(MolverhPltnis 1 :3/8 S,) und LizS2 eingetropft. Nach 1 h RUhren bei 
Raumtemperatur und 10.5 h Erhitzen unter RilckfluB wurde das  Solvens 
im Vakuum abgezogen und der Riickstand mit CH2CII (2 x 25 mL) extra- 
hien. Der filtriene Extrakt ergab beim Eindampfen im Vakuum purpur- 
farbene Mikrokristalle, nach Umkristallisieren aus THF/Pentan schwane 
Kristalle (Ausb. 55%. F p =  149-152°C). 

I31 a) Unsymmetrisch gebunden ist der Allylligand in (C,H5)lTiC5H.; siehe 
R. B. Helmholdt, F. Jellinek, H. A. Martin. A. Vos. Reel. Trau. Chrm. 
Pays-Bas 86 (1967) 1263; b) E. F. Epstein, 1. Bernal. J.  Orgonomef. Chem. 
26 (I97 I )  229. 

141 Diese Daten sind ebenfalls mit der Rotation des S:e-Liganden nach Art 
von n-Allylgruppen konsistcnt. 
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Sensibilisierte Photooxygenierung von cis-p-Methoxy- 
styrol la bei tiefer Temperatur ergibt quantitativ des insta- 
bile Endoperoxid 2aI4"], das bei Raumtemperatur zu einem 
komplizierten Produktgemisch ~erfallt '~"~'~. In Gegenwart 
von Isobutylvinylether 5a im UberschuD bildet sich jedoch 
4-Formylchroman 7a in 68% A u s b e ~ t e [ ~ ~ .  Wir nehmen an, 
dal3 sich 2a zum Chinonmethid 3a und zu Methanol zer- 
setzt und die Diels-Alder-Addition von 3a an 5a zum Pro- 
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