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Eine neuartige Polymetall-Verbindung aus N-Benzyli-
denaluminiumamid und ihr Einsatz in der priparati-
ven Chemie

Heinz HoserG, Udo GrIEBSCH
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, [)-4330 Miilheim-Ruhr

Azomethine (1) reagieren mit Alkalimetallen (M) in Abhiin-
glgk,eﬁ von den Substituenten entweder unter reduktiver
Dimerisation! (a) oder gemiB b unter Metall-Addition?.
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a R :=R*=CeHg ; R%=H
b R':R?:=R3:= CgHs

Wir priiften, ob die z B. aus Diithylalan [(C,Hs),AlH]
und Nitrilen (R*—C=N) zugiinglichen N-Alkyliden- bzw.
N-Benzylidenaluminiumamide*#, (C,H;),Al—N=CH—R*
4; a: R*=Alkyl, b: R*=C¢Hs). mit Alkalimetallen unter
Addition gemiB Reaktionsweg a bzw. b reagieren, oder ob
die von Trialkylalanen bekannte Abscheidung® ¢ von Alumi-
nium eintritt.

4RAL + 3M  ——> 3 MAIR, + Al

Wir stellten fest, daB Verbindungen vom Typ 4 Alkalimetalle
ohne Aluminium-Abscheidung aufnehmen. Die Geschwin-
digkeit der Metallaufnahme ist sowohl vom Substituenten
R*(Alkyl < Aryl) als auch von der Polaritiit des Losungsmit-
tels (polar, z. B. Ather, >unpolar, z. B. Hexan) abhiingig’.
Wiihrend das aluminium-freie 1a ausschlieBlich gemil Weg
a reagiert, setzt sich Verbindung 4b unter vergleichbaren
Bedingungen sowohl nach a als auch nach b um. Eine einheit-
liche Reaktionsfiihrung im Sinne von Weg b ist jedoch mdg-
lich, wenn bei der Umsetzung von 4b immer ein UberschuB
an ,geldstem® Metall vorhanden ist. Dies I8t sich durch
Zusatz von z B. Naphthalin als Elektronen-Ubertriiger®
{"E1’J2(C10Hg)> —E",z (4'))]7 erreichen.

CoHg o1 “ [

CsHs'—CH-‘-N—Al\
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4b H CoHs
/
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K C2Hs
5

Auf diesem Weg ist die neuartige Polymetall-Verbindung
5 bequem zugiinglich, die aufgrund der zahireichen reaktiven
M-C- bzw. M-N-Bindungen besonders viclfiltige praparative
Maglichkeiten bieten sollte. Zundchst schriinkte die extreme
Schwerloslichkeit von 5 sowohl in den gebriuchlichen Sol-
ventien wie Tetrahydrofuran, Dioxan als auch in den Chelat-
Bildnern wie z. B. 1.2-Dimethoxyithan und Tetramethylithy-
lendiamin die Anwendung stark ein. Es gelang uns jedoch,
durch Transmetallierung® (K—Li) 5 in eine dtherlosliche
und somit gut einsetzbare Form 6 iiberzufiihren.

Heruntergeladen von: National University of Singapore. Urheberrechtlich geschitzt.



December 1976

/Csz
CgHs—C—N—Al
K K \C2H5

5

Die Stelle des Metallaustausches K—Li, d.h. die Position
von K bzw. Li in 6, 18t sich noch nicht zweifelsfrei festiegen.
Wir neigen jedoch zu der Annahme, dafi aufgrund der unter-
schiedlichen Elektronegativititen in 6 eine C-Li- bzw. N-K-

Tabelle. Umsetzung des Lithiumkalium-Derivates von N-Benzylidendiithylaluminiumamid (6) mit Elektrophilen (E)

LiBr / Ather
- KBr

CoHs (SS)

/
C5H5—CH—N—Al\
CoHs

Communications 831

Bindung vorliegt. Die bisher mit der 6 enthaltenden
Atherlosung und den verschiedensten Elektrophilen (E)
durchgefiihrten Umsetzungen sind in der Tabelle zusammen-

gestellt.
Li®k®

(Beispiel 5).

F bzw. Kp

E Produkt® Aus-
beute®
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* Hydrolyseprodukte. Die Strukturen wurden unter anderem
durch Massenspektren, I.R.- und "H-N.M.R -Spektren gesichert.

® Nicht optimiert, bezogen auf 6.

¢ Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zu- ’

friedenstellend iiberein: C, £0.12; H, +£0.07; N, +0.15.
4 Verbindung 6 vorgelegt; Mol-Verhiltnis 6: E=1:1.

Kp: 69-73°/13 torr

Kp: 55°/0.1 torr

Kp: 71-75°/13 torr

Kp: 74-79°/13 torr

Kp: 60--74°/0.1 torr

F:163°

F: 154°

F:250-255°

Kp: 65-70°/0.1 torr

F: 194-195°

Kp: 140 150°/0.001 torr

F: 142-144°

F: 116-118°

Kp: 76-79°/13 torr
F:88°

F:274°

F: 246°

Anhand der erhaltenen Alkylierungsprodukte (Beispiele 1-4)
erkennt man deutlich die abgestufte Reaktivitit der einzelnen
M-C- bzw. M-N-Bindungen.

Neben der sukzessiven Alkylierung mit Alkyl-halogeniden
sind auch Cyclisierungen mit Dihalogenoalkanen moglich

bekannte F
bzw. Kp

Kp: 70°/10torr!®

Kp: 87°/18 torr!!

Kp: 70-72°/11 torr'?
Kp: 236-238°/757 torr'?
F:163°14

F:154-155°15

F:258°16

F:197°17

F:143-144°18

F:118-119°1°
(meso-Form)

Kp: 78-80°/17 torr?®
F:90-93°19

F:275°2

F:247.5°22

Summen-
formel

CgH N (121.2)
CioHi3N (1472)

CoHy 3N (1352
CioH;sN (149.2)

CioHi3N (147.2)

C14H sNO (213.3)

C20H9NO (289.4)

CgHoNO, (151.2)
C11H,3N (159.2)
Ci16H 2N, (232.3)

C20H10N; (288.4)
CisH 6N, (2123)

C,HoN (107.2)
CiaH H, (213.3)

C21H, (N (296.4)

Ca26H 0N, (384.5)

¢ Verbindung 6 vorgelegt: Mol-Verhiltnis 6: E=1:2.

! Verbindung 6 vorgelegt.

9 Diesc vicinalen Aminoalkohole konnen als Ausgangsverbindun-
gen zur Herstellung von Aziridinen eingesetzt werden.

f’ Produkt nach intramolekularer Kondensation.
' Produkt nach intermolekularer Kondensation.
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Carbonyl-Verbindungen (Beispiel 6, 7, 8) reagieren mit 6 an
der M-C-Bindung; die hierbei entstchenden Aminoalkohole
(6, 7) sind wertvolle Ausgangsverbindungen zur Synthese
von Aziridinen??.

Bei der Umsetzung von 6 mit Phenyloxiran (Beispiel 11)
erhielten wir den primiiren Alkohol 3-Amino-2,3-diphenyl-
propanol und nicht den entsprechenden sekundiiren, welcher
ausschlieBlich bei der Umsetzung von Phenyloxiran mit Phe-
nyllithiam anfillt 24,

Uberraschand ist, daB die C-M-Bindung in 6 mit aliphati-
schen Nitrilen unter Addition an die C=N-Gruppe reagiert
und offenbar keine Metallierung am 2-C-Atom erfolgt?,

Uber die bei Einwirkung von 4 auf 6 (Beispiel 14) unter
anderem anfallenden Heterocyclen wird noch gesondert be-
richtet.

Alle Reaktionen wurden unter Argon als Schutzgas ausgefiihrt.

Dikalium-Derivat von N-Benzyldizthylaluminiumamid (5):

Zu einer Suspension von Kalium (2.0 g, 51.3 mg-atom) und Naph-
thalin (0.22 g, 2.18 mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) liBt man
bei Raumtemperatur unter Rithren innerhalb von 50 h eine Lésung
von N-Benzylidendiiithylaluminiumamid (4b; 4.1 g, 21.9 mmol)
in Tetrahydrofuran (60 ml) tropfen. Der entstandene braune Nie-
derschlag wird abfiltriert, mit Hexan (2 x 50 ml) gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet; Ausbeute: 6.9 g (93%) 5 als Komplex
mit 2 mol Tetrahydrofuran.

Transmetallierung 5->6:

Das Dikalium-Derivat 5-2 THF (6.9 g, 20.4 mmol) wird in Ather
(100 ml) unter Zusatz von Tetramethylithylendiamin (6.4 g,
55.2mmol, 8.1 ml) bei —78° aufgeschlimmt. Dieses Gemisch ver-
setzt man unter Rihren mit trockenem Lithiumbromid (1.8 g,
20.7 mmol). Nach 48 h lilt man auf Raumtemperatur erwiirmen
und filtriert vom Kaliumbromid ab. [ Das Verhiiltnis der Alkalime-
talle im Filtrat betrug K/Li=1.1:1 (flammenphotometrisch). Als
Hydrolyseprodukt wurde (gas-chromatographisch) Benzylamin
(2.1 g, 19.4 mmol, 94 %) isoliert.}

4-Amino-4-phenyl-1-buten aus 6 und Allylchlorid:

Zu ciner wie oben hergestellten Losung von 6-2 THF (59 mmol)
in Ather (250 ml) 1Bt man unter Riihren bei —78° innerhalb
von 2h eine Losung von Allylchlorid (4.1 g, 53.1 mmol, 4.3 ml)
in Ather (50 ml) tropfen. AnschlieBend rithrt man das Gemisch
18 h bei — 78 und weitere 5 h bei 35°. Nach dem Erkalten versetzt
man unter Eiskithlung mit 2 N Schwefelsdure (30 ml), schiittelt
mit Ather aus (die Ather-Phase wird verworfen), macht die wiiBrige
Phase alkalisch (pH ~ 12) und extrahiert mit Ather. Abdampfen
des Athers ergibt 4-Amino-4-phenyl-1-buten: Ausbeute: 4.9g
(617, bezogen auf Allylchlorid); Kp: 55°/0.1 torr; Reinheit (gas-
chromatographisch): 97.6 ).

CioH aN ber. C§1.85 HB890 N9.52

(147.2) gef. §1.63 8.81 9.56

M.S. (70 eV): mfe= 106 (M * —41, 100%,):41 (C;Hs).
G.LC-H-MS.: fiir ¢, H;N (155.1), mje=112 (M*~C;H-,
100%); 72 (C4HgNH;).

'H-N.M.R. (60 MHz, unverdiinnt): d="7.2 (Harom): 5.72 (Heiefin):
498 (Herans): 496 (He. terminales Hojerin); 3.8 (Hpengn): 2.25
(—CH;—); 1.27 ppm (NH); Verhiiltnis: 5.2:0.9:1.9:09:1.9:2.1
(ber. 5:1:2:1:2:2).

Die anderen in der Tabelle angegebenen Beispiele werden analog
durchgefiihrt.

Eingang: 22. Juli 1976

' 1. ). Eisch, D. D. Kaska, C. J. Peterson, J. Org. Chem. 31,
453 (1966).
J. G. Smith, C. D. Veach, Can. J. Chem. 44, 2497 (1966).
J. G. Smith, Can. J. Chem. 44, 59 (1966).

SYNTHESIS

2 1. G. Smith, C. D. Veach, Can. J. Chem. 44, 2245 (1966).
1. G. Smith, R. A. Turle, J. Org. Chem. 37, 126 (1972).
* L. J. Zakharkin, J. M. Khorlina, Proc. Acad. Sci. USSR 116,
422 (1957).
1. k. Lloyd, K. Wade, J. Chem. Soc. 1965, 2662.
H. Hoberg, J. Barluenga-Mur, Justus Lichigs Ann. Chem. 733,
141 (1970).
 F. Hein et al, Z. Anorg. Allg. Chem. 141, 161 (1924),
® H. Lehmkuhl, Justus Liebigs Ann. Chem. 719, 20 (1968): Chimia
24, 182 (1970).
H. Lehmkuhl, J. Culjkovi¢. H. Neht, Justus Liebigs Ann. Chen
1973, 666.
7 H. Hoberg, U. Griebsch, in Vorbereitung.
H. F. Ebel, in: Houben-Weyl, Methoden der organischen Che-
mic, 4. Aufl., herausgegeben von E. Miiller, Band X!11/1. Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 1970, S. 718.
? M. Schlosser, J. Organomet. Chem. 8, 9 (1967).
"¢ G T. Borcherdt, H. Adkins, J. Am. Chem. Soc. 60, 3 (1938).
' M. Busch, L. Leefhelm, J. Prakt. Chem. 77, 20 (1908).
2 G Wittig, R. Mangold. G. Felletschin, Justus Liebigs Ann.
Chem. 560, 116 (1948).
'3 F B. La Forge, J. Am. Chem. Soc. 50, 2471 (1925).
'4 ¥ Erlenmeyer, Ber. Disch. Chem. Ges. 30, 1526 {1897).
'S H. Felkin, Bull. Soc. Chim. Fr. 1959, 20.
' R_E. Steiger, Org. Synth. Coll. Vol. 111, 84 (1955).
17 8. Gabriel, Ber. Disch. Chem. Ges. 41, 1134 (1908).
'* AL Hildesheimer, Ber. Disch. Chem. Ges. 43, 2796 (1910).
Y H. Biltz, P.‘Krebs, Justus l.iébigs Ann. Chem. 391, 204 (1912).
20 F. Moller, R. Schréter. in: Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie, 4. Aufl., herausgegeben von E. Miiller, Band
XI/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1957, S. 603,
21 B. Radziszweski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 10, 71 (1877).
22 AN, Seal, J. Am. Chem. Soc. 18, 71 (1896).
3% U. Griebsch, Dissertation, Universitit Bochum, 1976.
2+ < I Cristol, . R. Douglass, J. S. Meek, J. Am. Chem. Soc.
73, 816 (1951).
2% 1. Pettison, K. Wade, B. K. Wayatt, J. Chem. Soc. [A] 1968,
837

4

Heruntergeladen von: National University of Singapore. Urheberrechtlich geschitzt.



