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Arylmagnesiumhalogenide werden an Iminiumsalze 1 - 6,’ die von Pyrrolidin und Aldehyden 
oder cyclischen Ketonen abgeleitet sind, nucleophil unter Bildung der tertiaren Amine 7 -21 
addiert. Die Umsetzung von N, N-Dimethyl(diphenylen)ammoniumjodid (23) und Arylmagnesium- 
halogeniden fuhrt unter Hydridubertragung zu N, N-Dimethyl(dipheny1methyl)amin (22); daneben 
entsteht durch Deprotonierung einer Methylgruppe am Iminiumstickstoff N, N, ”-Trimethyl- 
1,l-diphenylathandiamin (25). 

Reactions of lminium Salts with Arylmagnesium Halides 
The tertiary amines 7 - 21 are formed from iminium salts 1 - 6 which are derived from pyrrolidine 
and aldehydes or cyclic ketones, by nucleophilic attack of arylmagnesium halides. Upon aryl- 
magnesium halide addition to N, N-dimethyl(diphenylmethy1ene)ammonium iodide (23) hydride 
transfer takes place to give N, N-dimethyl(diphenylmethy1)amine (22). Furthermore, deprotonation 
of a methyl group attacked on iminium nitrogen affords N,N, N’-trimethyl-1,l-diphenylethane- 
diamine (25). 

Umsetzungen von Iminiumsalzen mit Grignard-Reagenzien wurden bisher bevorzugt 
mit Alkylmagnesiumhalogeniden durchgefuhrt und lieferten die durch nucleophile 
Addition am Iminiumkohlenstoff entstehenden tertiaren Amine I). Eine sorgfaltige 
Untersuchung des aus 4-tert-Butylcyclohexanon und Dimethylammoniumperchlorat 
dargestellten Iminiumsalzes lehrte jedoch, da8 bei dessen Umsetzung mit Isopropyl-, 
sec- oder tert-Butyl- sowie Cyclohexylmagnesiumchlorid Addition und Hydriduber- 
tragung nebeneinander ablaufen”. Auch Aryl- und Diarylmethylenammoniumsalze 

Vgl. J .  K Puukstelis in A. G. Cook, Enamines, S. 169, Marcel Dekker, New York, London 1969. 
D. Cabaret, G. Chauuiire und Z. Weluart, Bull. SOC. Chim. France 1969, 4457. 

Chem. Ber. 108,2827-2833 (1975) 
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wurden eingesetzt ; sie lieferten rnit Methyl- oder Benzylmagnesiumhalogenid Additions- 
produkte - '), mit tert-Butylmagnesiumbromid wurden sie durch Hydridiibertragung 
zu tertiaren Aminen reduziert '). 

Iminiumsalzen herangezogen worden. Aus den sich von Formaldehyd ableitenden 
Dialkylmethylenammoniumsalzen und Phenylmagnesiumbromid wurden beispielsweise 
Dialkylbenzylamine erhalten '3 'I. Auch bei Derivaten anderer Aldehyde oder cyclischer 
Ketone beobachteten wir ahnliche Additionsreaktionen, wenn auch vielfach nur in geringen 
Ausbeuten. Um einen Uberblick zu bekommen, setzten wir die aus Pyrrolidiniumper- 
chlorat mit Isobutyraldehyd ,2-khylbutyraldehyd, Benzaldehyd, Furfural, Cyclopentanon 
oder Cyclohexanon entstehenden Iminiumsalze 1 - 6 rnit Phenyl- oder p-Tolyl-, mit 
pDimethylaminopheny1- oder p-Methoxyphenyl- sowie mit 1-Naphthylmagnesium- 
bromid unter jeweils gleichen Reaktionsbedingungen um und ermittelten die Ausbeuten 
an den tertiaren Aminen 7-21. In der Regel waren diese bei Iminiumsalzen 1 und 2, die 
von aliphatischen Aldehyden abgeleitet sind, besser als bei den Abkommlingen aroma- 
tischer oder heterocyclischer Aldehyde 3 und 4, und bei Derivaten des Cyclohexanons 5 
besser als bei solchen des Cyclopentanons 6. 

In anderen, hier nicht aufgefuhrten Fallen waren einheitliche, destillierbare Produkte 
nicht zu isolieren, obwohl sich gelegentlich durch Erwarmen des Gemisches zu erkennen 
gab, dal3 die Partner miteinander reagierten. Uberraschende Ergebnisse brachte schlieI3- 
lich die Umsetzung des von Benzophenon abgeleiteten N, N-Dimethyl(diphenylmethy1en)- 
ammoniumjodids (23), von dem bereits bekannt ist, dal3 es mit Methyl- oder Benzyl- 
magnesiumhalogenid die erwarteten Additionsprodukte in Ausbeuten von 85 bzw. 
37 % liefert4- '). Fiihrten wir Umsetzungen mit Arylmagnesiumhalogeniden durch, so 
wurden sowohl mit p-Tolyl- als auch rnit CDimethylamino- oder 4-Methoxyphenyl- 
sowie rnit 1-Naphthylmagnesiumbrornid anscheinend Gemische gleicher Reaktions- 
produkte erhalten. Wir isolierten eine im Feinvakuum destillierbare, gelbliche Fliissig- 
keit, aus der sich beim Stehenlassen farblose Kristalle abschieden. Diese wurden abge- 
trennt und erwiesen sich durch Analyse, Spektren, Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
punkt mit einem Vergleichspraparat 9, als N, N-Dimethyl(diphenylmethy1)amh (22). , 

Offenbar war also anstelle des sterisch anspruchsvollen Carbanions ein Hydridion iiber- 
tragen worden. Dies geschah ebenfalls mit tert-Butylmagnesiumhalogenid, wahrend 
khylmagnesiumbromid genau wie die Methyl- oder Benzylverbindung das Produkt 
der nucleophilen Addition lieferte. Der Mechanismus dieser Reduktion rnit Arylmagnesium- 
bromiden ist noch offen. Vermutlich liegen die Verhaltnisse iihnlich wie bei den analogen 
und lange bekannten Reduktionen von Ketonen zu sekundaren Alkoholen, bei denen 
anscheinend bisher nicht entschieden ist, ob sie nach einem radikalischen Mechanismus 
oder iiber eine Dehydrobenzolbildung ablaufen. 

Arylmagnesiumhalogenide sind bisher anscheinend nur seltqn zu Umsetzungen mit , 

3, H .  Bohme und M .  Haake, Chem. Ber. 100, 3609 (1967). 
') C. R. Huuser, R. M .  Munyik, W R. Brusen und P. L. Buyless, J. Org. Chem. 20, 1119 (1955). 
5, C. R. Huuser und D. Lednicer, J. Org. Chem 24, 46 (1959). 
') H. Bdhrne, M .  Huuke und G. Auterhf i  Arch. Pharm. (Weinheim) 305, 10 (1972). 
'I) H .  Biihme, E. Mundlos und 0.-E. Herboth, Chem. Ber. 90,2003 (1957). 
*) H .  Volz und K.-H. Kiltz, Liebigs Ann. Chem. 752, 86 (1971). 
') M .  Sommelet, C. R. Acad. Sci. 175. 1149 (1922). 
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Neben N, N-Dimethyl(diphenylmethy1)amin (22) entstand bei der Urnsetzung von 23 
mit den genannten Arylmagnesiumhalogeniden aber noch ein zweites, destillierbares 
Reaktionsprodukt. Analyse und Spektren des Ols, das nach Abtrennung des kristallin 
ausgeschiedenen 22 hinterblieb, deuteten auf das Vorliegen von N, N, "-Trimethyl- 
1,l-diphenylathandiamin (25). Der Nachweis einer sekundaren Aminogruppe erfolgte 
durch die Umsetzung mit Phenylsenfol zum kristallinen Thioharnstoff 27. Mit dessen 
angenommener Struktur steht neben Analyse und 'H-NMR-Spektrum auch das Massen- 
spektrum im Einklang. Es weist neben dem Molekiilpeak (M' = 389) auf die Fragmente 
28 - 31 hindeutende Signale auf. 

22 23 

1 +C*II,NCR 

F H 3  1" 

27 m 

31 

Die Bildung des sekundaren Amins 25 ist zu verstehen, wenn durch die metallorganische Ver- 
bindung zunachst eine Deprotonierung des Iminiumsalzes 23 bewirkt und das resultierende 
Ylid 24 sodann an eine zweite Molekel 23 nucleophil addiert wird. Das dadurch entstehende 
Iminiumsalz 26 bildet bei der Hydrolyse dann das sekundare Amin 25. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG 
danken wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten, der Buyer AG fur die uberlassung von Chemi- 
kalien und Herrn Dr. G. Schaden fur die Aufnahme und Diskussion des Massenspektrums. 

Experimenteller Teil 
Zum AusschluD von Luft und Feuchtigkeit wurden die Umsetzungen in geschlossener Apparatur 

und unter trockenem Stickstoff durchgefuhrt. Ausgangsmaterialien und Losungsmittel waren 
sorgfaltig gereinigt und von Wasser befreit. Zur Aufnahme der Spektren diente ein Perkin-Elmer 
IR-Spektrophotometer 257 und ein Varian Kernresonanzspektrophotometer T 60 (TMS als 
innerer Standard). 
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Umsetzung von Iminiumsalzen rnit Arylmagnesiumhalogeniden 
Zu der aus 0.10 mol Arylbromid frisch hergestellten Grignard-Verbindung in 80 ml Ather 

gab man unter trocknem Stickstoff und Riihren durch einen Pulverdosiertrichter portionsweise 
0.050 mol des Iminiumsalzes und erhitzte anschlieDend noch 2 h unter RiickfluD. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde durch Zugabe von Eiswasser zersetzt, getrennt, und die waDr. Phase noch meimal 
mit Ather extrahiert. Die vereinigten kherausziige schiittelte man anschliel3end mehrmals mit 
3 N HCI aus, setzte die Basen mittels Alkali wieder in Freiheit und nahm sie erneut in kher  auf. 
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde i.Vak. eingeengt und der Riickstand durch 
Umkristallisieren oder Destillieren gereinigt. Die Eigenschaften der isolierten tert. Amine sind 
in der Tab. aufgef~rt. 

N,N-Dimethyl-I,I  -diphenylpropylamin: Zu der aus 10.9 g Xthylbromid und 2.4 g Magnesium 
in 80 ml Ather frisch hergestellten Grignard-Losung gab man portionsweise 16.9 g N,N-Dimethyl- 
(diphenylmethylen+ammoniumjodid (23) und arbeitete wie vorstehend beschrieben auf. Sdp. 
115°C/10-3Torr, Ausb. 2.2g (18%). - 'H-NMR (CCI,): T = 2.5-2.9 (m, 10aromat. H), 7.80 
(q, CHJ, 7.94 (s, 2CH3), 9.40 (t, CHI). 

C1,HzlN (239.4) Ber. C 85.30 H 8.84 N 5.85 Gef. C 85.50 H 8.46 N 5.83 

Hydrochlorid: Schmp. 190°C (aus Isopropylalkohol/Ather). 
C1,HZZCIN (275.8) Ber. C 74.03 H 8.03 N 5.07 Gef. C 74.05 H 7.92 N 5.12 

N, N-Dimethyl(diphenylmethy1Jamin (22): Zu der aus 13.7 g tert-Butylbromid und 2.4 g Magne- 
sium in 80 ml kher  frisch hergestellten Grignard-Losung gab man portionsweise 16.9 g 23 und 
arbeitete wie vorstehend beschrieben ad.  Schmp. 69 - 70°C (aus Petrorather), Ausb. 3.4 g (32 %). - 
'H-NMR (CCI,): 7 = 2.7 (m, 10aromat. H), 5.94 (s, CH), 7.83 (s, 2CH3). 

C15H1,N (211.3) Ber. C 85.26 H 8.10 N6.63 Gef. C 85.38 H 7.91 N6.61 

N, N, N'-~imethyl-Z,I-diphenyluthandiamin (25): Zu der aus 0.10 mol Arylmagnesiumbromid 
und 2.4 g Magnesium in 80 ml Ather und 60 ml Benzol hergestellten Grignard-Losung gab man 
16.9 g 23 und arbeitete wie vorstehend beschrieben auf. Aus dem durch Destillation erhaltenen 
fliissigen Reaktionsprodukt schieden sich beim Stehenlassen im Kiihlschrank Kristalle von 22 
aus, die abgetrennt werden. Die hinterbleibende Fliissigkeit wurde erneut destilliert. Sdp. 95 "C/ 
lo-' Torr, Ausb. 1.0 g (16%). - 'H-NMR [(CD,),CO]: T = 2.6 (m. 10 aromat. H), 6.70 (s, CHI), 
7.77 (s, CH,), 7.87 (s, 2CH3), 8.67 (s, NH). 

C17H2zN2 (254.4) Ber. C 80.27 H 8.72 N 11.01 Gef. C 79.69 H 8.63 N 10.90 

Umsetzung rnit Phenylsenfil: Zu 2.54g 25 in 10ml absol. Ather gab man 2.0g Phenylsenfol. 
Nach 12 h hatten sich 3.4 g (88 %) farblose Kristalle von N-(2-Dimethylamino-2,2-diphenylathyl)- 
N-methyl-N'-phenylthoharnstoff (27) abgeschieden. Schmp. 189 "C (aus 70proz. Athano]). - 
'H-NMR (CDCI,): r = -2.03 (s, NH), 2.6 (m, 15 aromat. H), 5.70 (s, CH2), 7.67 (s, CH3), 7.80 
(s, 2CH3). - MS (70eV): m/e = 389 (4%, M+), 344 (7, a), 210 (100,29), 179 (13,30), 135 (77,31). 

C,,H,,N3S (389.6) Ber. C 73.99 H 6.98 N 10.78 S 8.23 
Gef. C 73.89 H 7.13 N 10.89 S 8.12 
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