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Die nucleophile Addition von n-Butyllithium bei - 60°C an Iminiumsalze 1,512, die von Aldehy- 
den oder Cyclohexanon abgeleitet sind, fuhrt in guten Ausbeuten zu den tertiaren Aminen 2,6,11. 
Derivate des Cyclopentanons (14) reagieren schlechter und sehr schlecht solche des Acetons (7,9). 
Versuche mit Abkommlingen des Acetophenons, Benzylmethylketons und Isopropylmethylketons 
16, 22, 27 lehren, d d  der Grund dafiur die Bildung von Enaminen durch Deprotonierung zum 
Iminiumkohlenstoff u-standiger C - H-Bindungen ist. Das von Benzophenon abgeleitete N,N- 
Dimethyl(dipheny1methylen)ammonium-jodid (31) gibt mit n-Butyllithium das Additionsprodukt 
30, wahrend Phenyllithium in gleicher Weise wie Arylmagnesiumhalogenide unter Deprotonierung 
einer Methylgruppe am Iminiumstickstoff N,N,N'-Trimethyl-1,l-diphenylathandiamin (32) bildet. 

Reactions of Iminium Salts with Organolithium Compounds 

The nucleophilic addition of n-butyllithium at -60°C to iminium salts 1 ,512  derived from alde- 
hydes and cyclohexanone leads to the tertiary amines 2, 6, 11. Less reactive are derivatives of 
cyclopentanone (14), very poor results are obtained with iminium salts derived from acetone (7,9). 
In these cases, as examined by reactions of derivatives of acetophenone. benzy lmethyl and isopropyl- 
methyl ketone 16,22,27, enamines are formed by deprotonation in u-position to the iminium carbon. 
N,N-Dimethyl(diphenyImethylene)ammonium iodide (31) as a derivative of benzophenone 
reacts with n-butyllithium to form an adduct 30. With phenyllithium, and with arylmagnesium 
halides, however, deprotonation of a methyl group on iminium nitrogen leads to formation of 
N,N,N'-trimethyl-1,l-diphenylethanediamine (32). 

Erst in jungerer Zeit sind Beispiele fur Umsetzungen zwischen Organolithiumverbindungen 
und Iminiumsalzen in grokrem AusmaB bekannt geworden l ) .  Zuerst wurde anscheinend die 
nucleophile Addition von a-Picolyllithium an das bicyclische A5*'o-Dehydrochinolizidinium- 
perchlorat beschrieben '), die zugleich auch das bisher einzige Beispiel fur die Reaktion eines 
Ketonderivates zu sein scheint. Mit Phenyllithium wurden bald danach von verschiedenen Aldehy- 
den abgeleitete Iminiumsalze umgesetzt 3-5), spater auch mit Phenolatherlithiumverbindungen '). 
Beschrieben sind ferner je eine Addition von terf-Butyl- bzw. n-Butyllithium an lminiumsalze '*') 

l )  Vgl. J .  K Paukstelis in A. G.  Cook, Enamines, S. 184, Marcel Dekker, New York und London 

') N. J .  Leonard und A. S .  Hay ,  J. Amer. Chem. SOC. 78, 1984 (1956). 
31 H .  BBhme, H .  Ellenberg, 0 . - E .  Herboth und W Lehners, Chem. Ber. 92, 1608 (1959). 
4, H .  Bohme und H .  Ellenberg, Chem. Ber. 92,2976 (1959). 
5, G. Opitz und W Merz, Liebigs Ann. Chem. 652, 139 (1962). 

7,  M .  Haake, Dissertation, Univ. Marburg/L. 1966. 
LI) H. Bohrne und Y. S. Sadanandam, Arch. Pharm. (Weinheim) 306,227 (1973). 

1969. 

H .  Bohme und U. Bomke, Arch. Pharm. (Weinheim) 303,779 (1970). 
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sowie eine Reihe derartiger Umsetzungen von solchen Organolithiumverbindungen, die am u- 
Kohlenstoffatom aukrdem Heteroatome wie Sauerstoff 9-  lo), Schwefel lo* 11), Halogen oder 
Silicium 3, gebunden haben. 

Insbesondere die Kenntnisse iiber die Einwirkung von Alkyllithiumverbindungen auf 
Iminiumsalze erschienen uns erganzungsbedurftig. Aufgrund von Erfahrungen bei ana- 
logen Organomagnesiumverbindungen 14) lieBen wir zunachst a d  eine atherische Suspen- 
sion von 1 -1sobutylidenpyrrolidinium-perchlorat (1) bei Raumtemperatur n-Butyllithium 
in n-Hexan einwirken. Es trat eine exotherme Reaktion unter Abscheidung von Lithium- 
perchlorat ein, und wir konnten in 44proz. Ausbeute das tertiare Amin 2 isolieren. Fiihrten 
wir die Umsetzung bei - 60°C durch, so wurden sogar 75 % 2 erhalten. Die analoge 
Reaktion mit Methyllithium lieferte 65 % 3, warend rnit 2,6-Dimethoxyphenyllithium 
nur 4% 4 erhalten wurden, wofur sterische Griinde verantwortlich sein diirften. 

Als Abkommling eines heterocyclischen Aldehyds wurde anschlieknd 1-Furfuryliden- 
pyrrolidinium-perchlorat (5) eingesetzt, das mit n-Butyllithium 40 % 6 lieferte, wahrend ein 
Additionsprodukt rnit 2,6-Dimethoxyphenyllithium nicht zu isolieren war. 

5 6 

Das von Aceton abgeleitete N,N-Dimethylisopropylidenammonium-perchlorat (7) 
reagierte rnit n-Butyllithium bei Raumtemperatur ebenfalls unter Erwarmung und Ab- 
scheidung von Lithiumperchlorat; nach dessen Abtrennung wurde aber lediglich eine amin- 
artig riechende, braunliche Losung erhalten, die sich schnell dunkler farbte und beim Ein- 
engen einen braunschwanen, nicht destillierbaren Ruckstand hinterliell. Arbeitete man 
bei - 60 "C, so konnte jedoch, wenn auch nur zu 7 % das tert. Amin 8 isoliert werden. Etwa 
gleichgro0 war die Ausbeute an tert. Amin 10 bei dem anderen Acetonderivat 9, sehr vie1 
besser hingegen (45%) an 11 bei dem Cyclohexanonabkommling 12, der sogar mit 2,& 
Dimethoxyphenyllithium 8 % des Additionsproduktes 13 lieferte. Schlechter reagierte das 
von Cyclopentanon abgeleitete Iminiumsalz 14, aus dem mit n-Butyllithium 14 % des 
tertiaren Amins 15 gewonnen wurden, wahrend rnit 2,6-Dimethoxyphenyllithium kein 
Additionsprodukt zu erhalten war. 

9 ,  H. Biihme und H. Hitzel, Arch. Pharm. (Weinheim) 306,948 (1973). 
lo) H .  BBhme und F. Ziegler, Arch. Pharm. (Weinheim) 307,287 (1974). 
' I )  P. Duhamel, L. Duhamel und N. Mancelle, Tetrahedron Lett. 1972,2991. 

H. Biihme und W Stammberger, Liebig Ann. Chem. 754,56 (1971); Arch. Pharm. (Weinheim) 
305, 383, 397 (1972). 

1 3 )  kK Fink, Helv. Chim. Acta 56, 1117 (1973). 
14) H. Biihme und P. Pfappert, Chem. Ber. 108,2827 (1975). 
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14 15 

Bei tiefen Temperaturen waren somit Additionsprodukte aus Organolithiumverbin- 
dungen und von aliphatischen oder cyclischen Ketonen abgeleiteten Iminiumsalzen zu 
isolieren, wenn auch meist in bescheidenen Ausbeuten. Umsetzungen mit Iminiumsalzen, 
die sich von aromatischen Ketonen ableiten, gaben eine Erklarung dafur. LieBen wir 
beispielsweise bei Raumtemperatur n-Butyllithium in Hexan auf N-Methyl-N-(u-methyl- 
benzy1iden)anilinium-perchlorat (16) in atherischer Suspension einwirken, so kam der 
k h e r  ins Sieden und wir erhielten beim Aufarbeiten neben Lithiumperchlorat eine destillier- 
bare Fliissigkeit, nach Analyse und NMR-Spektrum a-(N-Methylani1ino)styrol (17). 
Analog wurde in ebenfalls guter Ausbeute aus dem Pyrrolidinderivat 19 a-Pyrrolidino- 
styrol (20) erhalten. Beide Verbindungen sind auf anderem Wege bereits dargestellt 
worden 15,16). 

c6E15,@ lCH3 C6H5\ ,/CH2 - C6135, 0 C H V 2  - 
N=C, - N-C\ N-C, 

H3C/ C6H5 H3 C’ CfiH5 H3C’ CGH, NO, 

16 17 18 
clop 

J. 

19 20 21 

DaIj zum Iminiumkohlenstoff a-standige C - H-Bindungen durch Basen deprotoniert 
werden konnen, ist insbesondere von cyclischen Iminiumsalzen bereits bekannt ’- ”). 

J .  Hoch, C. R. Acad. Sci. 200,938 (1935). 
16) R. Dulou, E .  Elkik und A. Veillard, Bull. SOC. Chim. France 1960.967. 
”) 0. Ceruinka, Collect. Czech. Chem. Commun. 25, 1183 (1960). 

G. N. Walker und D.  Alkalay, J.  Org. Chem. 32, 2213 (1967). 
lY) J.-L. Aubugnac, J .  Elguero und R.  Jucquier, Bull. SOC. Chim. France 1969,3316. 
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Zu verstehen sind damit auch die meist schlechten Ausbeuten bei den zuvor geschilderten, 
nucleophilen Additionsreaktionen; denn die entstehenden Enamine vermogen sich durch 
Sekundarreaktionen dem Nachweis zu entziehen. Deshalb suchten wir nach einer Moglich- 
keit, um diese ohne vorherige Isolierung in stabile Derivate zu uberfiihren. Geeigaet hierzu 
erschien die Umsetzung mit l-Fluor-2,4-dinitrobenzol 'O). Liekn wir dieses beispielsweise 
rnit dem Enamin 17 und Triathylamin in absol. Dioxan 24 Stunden unter Feuchtigkeits- 
ausschlub bei Raumtemperatur stehen, so entstand beim Aufarbeiten in wabrigem Medium 
unter Hydrolyse in 88 proz. Ausbeute das auf anderem Wege bereits dargestellte ') 

(2.4-Dinitrobenzy1)enylketon (21). 
Nunmehr untersuchten wir im Hinblick auf die Bildung von Enaminen das Verhalten 

der von aliphatischen Ketonen abgeleiteten Iminiumsalze. Zunachst stellten wir aus 
Benzylmethylketon und Dimethylammonium-perchlorat das Iminiumsalz 22 her, das in 
atherischer Suspension mit n-Butyllithium in 86proz. Ausbeute das auf anderem Wege 
bereits dargestellte 2-Dimethylamino- 1-phenyl- 1-propen (23) lieferte; sein NMR-Spektrum 
stimmte rnit den Angaben des Schrifttums iiberein 22)und sprach eindeutig fur die angenom- 
mene Struktur. Setzten wir 23 zur weiteren Charakterisierung mit l-Fluor-2,4-dinitrobenzol 
um, so entstand 1-(2,4-Dinitrophenyl>3-phenyl-2-propanon (X), wie ebenfalls das NMR- 
Spektrum eindeutig zeigte. 23 durfte also mit 2-Dimethylamino-3-phenyl-1-propen (24) 
im Prototropiegleichgewicht stehen. Als ein nur aliphatische Substituenten aufweisendes 
Iminiumsalz wurde schlieblich 27 rnit n-Butyllithium bei Raumtemperatur umgesetzt. 
Es entstand in 6Oproz. Ausbeute 3-Methyl-2-(methylpropylamino)-l-buten (%), das rnit 
Fluordinitrobenzol das erwartete Keton 29 lieferte. 

(CH~)~CH-CO-CHZ ' NO2 29 0 
'O) Umsetzungen von Enaminen mit I-Chlor-2,Cdinitrobenzol beschrieb M. E.  Kuehne, J. Arner. 

" I  W Borsche, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42,601 (1909). 
") G. A. Berchtold, G. A. Harvey und G. E. Wilson j r . ,  J.  Org. Chem. 30,2642 (1965). 

Chem. SOC. 84,837 (1962). 
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Keinen Erfolg hatten wir jedoch beim Versuch, die Enamine zu isolieren oder abzufan- 
gen, die durch Deprotonierung der vom Aceton abgeleiteten Iminiumsalze entstehen. 
Hier scheinen zur Verharzung fuhrende Sekundarreaktionen schneller zu verlaufen als die 
Umsetzung mit Fluordinitrobenzol. 

Es blieb schlieI3lich noch die Einwirkung von Organolithiumverbindungen auf das von 
Benzophenon abgeleitete N,N-Dimethyl(diphenylmethy1en)ammonium-jodid (31)zu unter- 
suchen. Mit n-Butyllithium erhielten wir in 47proz. Ausbeute das Additionsprodukt N,N- 
Dimethyl(1,l-diphenylpenty1)amin (30). Die Einwirkung von Phenyllithium fuhrte hin- 
gegen zu dem in tihnlicher Weise bereits mit Arylmagnesiumhalogeniden erhaltenen 
N,N,N'-Trimethyl-1,l-diphenylathandiamin (32) 14), fur dessen Bildung als entscheidender 
Schritt die Deprotonierung einer am Iminiumstickstoff gebundenen Methylgruppe 
anzunehmen ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschajit, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG 
danken wir f i i  die Unterstiitzung unserer Arbeiten, der EASF Aktiengesellschaft fur die &er- 
lassung von Chemikalien. 

Experhenteller Teil 

IR-Spektren: Spektrophotometer Perkin-Elmer 257. 
'H-NMR-Spektren (TMS als innerer Standard): Kernresonanzspektrometer Varian T 60, 

Umsetzung uon Iminiumsalzen mit Organolithiumuerbindungen 
Unter trockenem Stickstoff tropft man zu der geriihrten, auf -60°C gekuhlten Suspension von 

50 mmol Iminiumsalz in 50 ml absol. bither 75 mmol n-Butyllithium in n-Hexan. Man entfernt 
anschlieDend das Kaltebad und ruhrt weiter, bis das Reaktionsgemisch Raumtemp. angenommen 
hat. Die organische Phase wird sodann abgetrennt und i. Vak. eingeengt, der hinterbleibende 
Riickstand durch Umkristallisieren oder Destillieren gereinigt. Die Eigenschaften der Reaktions- 
produkte sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Umsetzung der Enamine rnit I-Fluor-2,4-dinitrobenzol 
Unter trocknem Stickstoff und Riihren tropft man bei Raumtemp. zu einem Gemisch von je 

33 mmol Enamin und Triathylamin eine Losung von 33 mmol l-Fluor-2,4-dinitrobenzol in absol. 
Dioxan. Nach 24 h engt man i. Vak. ein und riihrt den Riickstand 24 h mit 3proz. Salzsiiure. 
Sodann wird die walk. Phase abgegossen und der Riickstand aus bithanol umkristallisiert. Die 
Eigenschaften der Reaktionsprodukte sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

N,N-Dimethyl(1 -benzyluthyliden)ammonium-perchlorat (22): 14.5 g Dimethylammoniumper- 
chlorat und 26.8 g 1-Phenyl-2-propanon in 150 ml Benzol werden nach Zugabe von 3 Tropfen 
Morpholin 72 h unter Riihren am Wasserabscheider erhitzt. Farblose Kristalle, Schmp. 133°C 
(aus Isopropylalkohol), Ausb. 24.8 g (95 %). 

IR (KBr): 1670 cm-' (C =N). - 'H-NMR (CD,CN): T = 2.5 - 2.8 (m, 5 aromat. H), 5.9 (s, CHI), 
6.34, 6.43 (2s, 2CH3), 7.70 (s, CH3). 

CllH16C1N04 (261.7) Ber. C 50.48 H 6.16 N 5.35 Gef. C 50.39 H 5.92 N 5.55 
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N-Methyl-N-propyl-(1,2-dimethylpropyliden)ammoniumjodid (27): Vereinigt man 12.7 g N- 
Propyl(l,2-dimethylpropyliden)amin und 21.3 g Methyljodid, so erwarmt sich das Gemisch nach 
kurzer Zeit. Die nach 24 h gebildete, rotbraune, ziihe Fliissigkeit erstarrt beim Anreiben. Farblose 
Kristalle,Schmp. 140"C(ausIsopropylalkohol),Ausb.23.1 g(86%). - IR(KBr): 1650cm-'(C=N). 

C9HZ0JN (269.2) Ber. C 40.16 H 7.48 N 5.20 Gef. C 39.99 H 7.62 N 5.18 
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