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3-Metallierte Enamine, 111’. Metallierung von 3- und
1-(N-Methylanilino)-propen

H. Antsrecur* und 1. Eichier

Fachbereich Chemie der Universitat GieBen, Institut fiir Organi-
sche Chemie, D-63 Giefien, LudwigstraBBe 21

Carbonyl-Verbindungen lassen sich in Form ihrer Me-
thylanilin-enamine in 3-Stellung mit Butyllithium in Tetrahy-
drofuran metallieren, wenn das entstechende Allyl-anion-Sy-
stem durch einen Phenyl-Kern in 1- oder 3-Stellung stabili-
siert wird" 3. Wird der Phenyl-Kern durch Alkyl-Gruppen
oder Wasserstoff ersetzt, beobachtet man keine Metallierung
mehr?,

Eine Steigerung der Reaktivitiit von Alkyllithium bei Metal-
lierungen kann durch Zusatz von Kalium--butanolat er-
reicht werden®®. So gelang es Schlosser und Hartmann
im System Butyllithium/Kalium-z-butanolat Alkene und
Thioallyl-Verbindungen glatt zu metallieren”®.

Um das einfachste 3-metallierte Enamin 1 zu erzeugen, haben
wir auf das leicht zugingliche® Allylanilin 2 in Petrolither/
Kalium-#-butanolat bei ¢° Butyllithium einwirken lassen.
Man erhilt 1, erkennbar am Auftreten einer Orangefirbung.
Nach Zugabe von Trimethylsilylchlorid isoliert man die Ver-
bindungen 3, 4 und 5. Das Edukt 2 1aBt sich nicht mehr
nachweisen. Der Anteil an 3 ist stark von den Metallierungs-
bedingungen abhiingig. Langsame Zugabe von Butyllithium
(0.5---1h) licfert viel, rasche Zugabe (innerhalb weniger Mi-
nuten) wenig 3. Legt man Butyllithium vor und gibt 2 zu.
so wird 3 nur noch in Spuren gebildet. Setzt man schlieBlich
das stiirker basische t-Butyllithium ein, so lif3t sich 3 nicht
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von 3 (hergestellt aus 2 in Ammoniak/Natriumamid'®) ge-
geniiber den beiden Metallierungsmitteln. Wihrend unter
sonst gleichen Bedingungen Butyllithium neben 4 und 5
noch 20% Edukt 3 liefert, 148t sich 3 bei Verwendung von
t-Butyllithium nicht mehr nachweisen.

Die Ausbeute an disilyliertem Abfangprodukt 5 ist abhiingig
von dem cingesetzten UberschuB an Base. Es entsteht offen-
bar durch Metallierung von 4 zu 6 wiihrend der Abfangreak-
tion. Es 1Bt sich sowohl aus 2 im Eintopfverfahren als
auch aus isoliertem 4 gezielt herstellen.

DaB 6 vom Trimethylsilylchlorid ausschlieBlich in 1-Stellung
angegriffen wird, zeigt, daB die priiparativ so wertvolle Regio-
spezifitit \-3 der metallierten Enamine in der Reaktion mit
Elektrophilen bei dem unsubstituierten Vertreter offenbar
nicht mehr so ausgepriigt ist. Dies wird durch Protonierung
(Deuterierung) und Alkylierung bestiitigt. In allen Fillen
findet man Angriff in 1- und 3-Stellung, wobei allerdings
letzterer stark Uiberwiegt!'. So betriigt das Verhiltnis 3 (7)
zu 2 (8) bei Umsetzung von 1 mit H,O (D,0) 14:1. Bei
der Alkylierung mit Methyljodid erhilt man 9 und 10 im
Verhiltnis 16:1; mit 1-Bromobutan entstehen 11 und 12
im Verhiltnis 14.5:1. Aus 9 LiBt sich reines Butanal als
24-Dinitrophenylhydrazon leicht erhalten.

Bei der Reaktion von 1 mit 1,1-Dimethyloxiran erhilt man
iiber den nicht nachweisbaren Alkohol 13 das cyclische O,N-
Acetal 14. Ein Angriff in 1-Stellung wurde in diesem Fall
nicht beobachtet.

Die Reaktion mit der nicht enolisierbaren Carbonyl-Verbin--
dung Benzaldehyd liefert iiber den nicht nachweisbaren Al-
kohol 15 das cyclische O,N-Acetal 16, daneben entsteht in
nahezu gleicher Menge 17. Die Alkohole 15 und 17 lassen
sich durch Reaktion ihrer Lithiumsalze mit Trimethylsilyl-
chlorid als Silyldther 18 und 19 im Verhéltnis 1.2: 1 isolieren.

Durch Abfangen von 1 mit Aceton, einer enolisierbaren
Carbonyl-Verbindung wird unter Reprotonierung vorwie-
gend 2 und 3 gebildet. Als Produkt einer Carbonyl-Reaktion
kann zu wenigen Prozenten lediglich 21 gefunden werden,
welches offenbar iiber den Alkohol 20 gebildet wird.

Alle hergestellten Enamine fallen in der cis-Form an und
gehen erst wihrend des Aufarbeitens in die stabilere trans-
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Diese Ergebnisse lassen sich unter der Annahme verstehen,
daB 2 rasch zu 1 deprotoniert wird und 1 mit noch vorhande-
nem 2 unter Umprotonierung zu 1 und 3 reagicren kann.

Das schwiicher saure 3 wird bei Verwendung von Butylli-
thium schlecht, mit t-Butyllithium dagegen vollstindig me-
talliert. Diese Annahme wird bestitigt durch das Verhalten

Ke, Li® Form iiber, wie es fiir aus Allylaminen gebildete Enamine

typisch ist!® 2.

Verbindung 1 ist synthetisch dem in 3-Stellung metallierten
Propanal dquivalent'*. Allerdings ist 1 in priiparativer Hin-
sicht wegen der geringen Regiospezifitdt und hohen Basizitit
noch nicht voll befriedigend. Dies diirfte damit zusammen-
hiingen, daB 1 vermutlich iiberwiegend als ]Salium—Verbin-
dung vorliegt”. Wir erhoffen uns von der Uberfithrung in
die Lithium-Verbindung eine Verbesserung seiner Eigen-
schaften.
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Metallierung von 3- und 1-(N-Methylanilino)-propenen (2, 3, 5):
In einem ausgeheizten, mit trockenem Argon gefiillten 100-ml-
Zweihalskolben wird Kalium-t-butanolat (22 mmol) in gercinigtem
und getrocknetem Petrolidther (60 ml) suspendiert und 2, 3 oder
§ (20mmol) zugegeben. Nach Abkiihlung auf 0° l#Bt man bei
leichtem Argon-Uberdruck unter Riihren ¢-Butylithium (22 mmol,
geldst in Pentan) innerhalb von 30min zutropfen. Dabei firbt
sich die Reaktionsmischung orange. Man riihrt weitere 30 min

Abfangen der Carbanionen: Die Suspension kiihlt man auf —20
ab und gibt das Elektrophil (10% UberschuB bezogen auf verwen-
detes Alkyllithium) zu. Man rithrt 15 min bei —20" und anschlie-
BBend 1Smin bei Zimmertemperatur (bei 14, 16 und 21 wird ! h
geriihrt). Zur Herstellung von 18 und 19 wird anschlieBend Trime-
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thylsilylchlorid (1 Aquiv.) zugegeben und 1 h bei Zimmertempera-
tur geriihrt. Zur so erhaltenen Reaktionsmischung gibt man Ather
(50 ml) und schiittelt schnell mit ciskaltem Wasser (3 x 50 ml) aus.
Die iitherische Phase wird 12 h unter Argon bei 0 itber Molek ular-
sich (Merck 3 A) getrocknet und anschlicBend unter Luftausschluf3
filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird ein- bis zweimal
iiber cine kurze Vigreuxkolonne destilliert.

Die N.M.R.- und LR.-Daten stimmten mit den angenommenen
Strukturen {iberein; die Trennung der Isomere erfolgte gas-chro-
matographisch iiber Silicon-Gummi (OV 101) der Firma Perkin-
Elmer. Die Isomeren-Verhiiltnisse wurden durch dirckten Ver-
gleich der Peakflichen des Gas-Chromatogramms erhalten (Wiir-
meleitfihigkeitsdetektor, Digital-Integrator). Die Substanzen wur-
den in ciner Mikroapparatur destilliert. Siedepunkte und -vakua
sind daher nur als Nitherungswerte anzuschen.

I-¢ N-Methylaniling )-3-trimethylsilylpropen (4): Aus 2 mit Trime-
thylsilylchlorid, farblose Fliissigkeit; Ausbeute: 75%/; Kp: 79 bis
80°/0.1 torr.

Cy3H2 NSI ber. C 71.17 H 9.65 N 6.38

(219.4) gef. 7095 970 652

Ausbeute aus 3: 71 %.

3-( N-Methylanilino )-1.3-bisf trimethylsilyl J-propen (5): Aus 2 im
Eintopfverfahren tiber 4 oder aus isoliertem 4 mit Trimethylsilyl-
chlorid, farblose Flussigkeit; Ausbeute aus 4: 64°%,: Kp: 98 bis
100°/0.1 torr.

CyoH20NSi>  ber. € 6590 H 10.02 N 4.80

(291.6) gef. 6563 10.19 4,60

Die Doppelbindung hat E-Konfiguration (3 =19 Hz).
3-Deutero~1-( N-methylanilino )-propen (T) und 3-Deutero-3-t N-me-
thylanilino )-propen(8): Aus 2 mit Deuteriumoxid, Ausbeute: 80 %:
Verhiiltnis 7: 8= 13.8: 1. Mit Wasser erhiilt man in 81 % Ausbeutc
2 und 3: Verhiiltnis 3:2=14:1.

I-( N-Methylanilino )-1-buten (9) und 3-( N-methvianilino )-1-buten
(10): Aus 2 mit Methyljodid; schwach gelbliche Fliissigkeit: Aus-
beute: 75%: Kp: 48517 /0.1 torr: Verhiiltnis 9:10=16: 1.
CyHisN ber. C 81.83 H 9.38 N 8.69

gef. 8105 984 855
0.8¢ des anfallenden Gemisches werden in Athanol (3ml) und
2N Schwefelsiure (1 ml) th bei Raumtemperatur geriibrt und
das gebildete Butanal als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert; Aus-
beute bezogen auf das Enamin: 87 %; F: 1227 (Lit.'*, F; 122°).
1-(N-Methylanilino )-1-hepten (1) und 3-( N-methylanilino )-1-hep-
ten (12): Aus 2 mit 1-Bromobutan, schwach gelbliche Flussigkeit:
Ausbeute: 69 %: Kp: 90-92 /0.1 torr; Verhiiltnis 11:12=14.5:1.

CiaH2N ber. C 8270 H 1041 N 6.89
(203.3) gef. 8251 1052 6.70

2,2-Dimethyl-6-( N-methylanilino )-tetrahydropyran (14): Aus 2 mit
1,1-Dimethyloxiran: farblose Fliissigkeit: Ausbeute: 70%: Kp:
106--10870.02 torr.

C1aH2NO ber. € 76.67 H 9.65 N 6.39

(219.3) gef. 76.27 981 0.10

2-Phenyl-5-( N-methvlanilino )-tetrahydrofuran (16) und 4-H vdroxy-
3-¢ N-methylaniling )-4-phenvl-1-buten (17); Aus 2 mit Benzalde-
hyd: gelbe Fliissigkeit. Das Gemisch hilt hartnickig Benzaildehyd
fest: Ausbeute: 60%: Kp: 143--150/0.001 torr: Verhiiltnis 16:17
(N.M.R.-spektroskopisch ermittelt)=1.11: 1.

I-¢ N-Methylanilino )-4-phenyl-4-trimethyisilox v-1-buten (18) und 3-
( N-methylanilino )-4-phenyi-4-trimethylsilyloxy-1-buten (19): Aus 2
mit Benzaldchyd und Trimethylsilylchlorid: gelbe Fliissigkeit:
Ausbeute: 66%: Kp: 135-143 70001 torr: Verhiiltnis 18:19
(N.M.R.-spektroskopisch ermittelt)=1.22: 1.

CsoH5aNOSE ber. € 7379 H 836 N 4.30

(325.5) gef 7370 845 431

Reaktion mit Aceton: Aus 2 mit Aceton wird zu 73% 3 und
2 im Verhiiltnis 6:1 crhalten. Daneben Kann 2.2-Dimethyl-5-¢N-
methylanilino-tetrahydrofuran  (21)  N.M.R.-spektroskopisch
(8§71 gefunden werden.
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'H-N.M.R.: d=1.11 (s, 3H, C—CHaj), 1.22 (s, 3H, C—CH3),
1.72 [m, 4H, —(CH2),—], 271 {s, 3H, N-—CH3), 5.57ppm (t,
{H, J=65Hz, —CH).

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Eingang: 28. Mai 1974
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