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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. 
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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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