wir mit Kalium-tert.-butanolat in Ather in 70- bis 80-proz.
Ausbeute Verbindungen, deren Elementaranalysen, Moleku-
largewichte (osmometrisch in Benzol) und Massenspektren
zusammen mit der extrem hohen C=N-Frequenz (s. Tabelle
2) und dem Fehlen von NH-Banden in den IR-Spektren die
Aziridinimin-Struktur sichern.

Die 1,3-Eliminierung der a-Bromamidine zu Aziridiniminen
verliuft bei tiefer Temperatur mit hoher Regio- und Stereo-
selektivitit: Bei —40°C entsteht aus (2) iiberwiegend (4)
[(4) : (5) = 86 : 14]), wihrend bei Raumtemperatur ein
Gemisch aus etwa gleichen Mengen (4) und (5) erhalten
wird. IR- und NMR-Spektren (s. Tabelle 2) gestatten eine
eindeutige Strukturzuordnung.

Aus (1) und (2) werden bei —40°C fast ausschlieBlich die
trans-Isomeren gebildet (Stereoselektivitit >90%), die bei
Raumtemperatur ein Gleichgewicht mit ihren thermodyna-
misch stabileren cis-Isomeren einstellen.

Um zwischen Inversion des Ringstickstoffs (4] und syn-anti-
Isomerisierung der Iminogruppe(3:41 zu unterscheiden,
wurde die Geschwindigkeit dieser Isomerisierung NMR-
spektroskopisch verfolgt. Die Daten in Tabelle 1 sind nur mit
einer langsamen syn-anti-Isomerisierung der Iminogruppe
vereinbar.

Tabelle 1. Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten der syn-
anti-lsomerisierung von (3) und (4) bei 36 + 1°C.

Ausgangs- | K = kg/ke 105 - (k¢ + ke) AGF
verb. (£0.05) [C))] (kcal/mol)
trans-(3) 233 595 + 0.02 233
trans-(4) 4.49 1380 =+ 0.6 21.4

Die Konfiguration von frans-(3) und trans-(5) wird durch
die Kopplung des H an C-3 mit der Methylgruppe am Imino-
stickstoff bewiesen(5); cis-(3), (4) und cis-(5) zeigen nur
Singuletts. Die NMR-Spektren in Benzol erhirten die Kon-
figurationszuordnung: Die Verschiebung der Signale nach
hSherem Feld ist fiir alle cis-stindigen Protonen erwartungs-
gemiB (5] groBer als fiir die zur Alkylgruppe am Iminostick-
stoff trans-stindigen.

QA r

I.f
BT\C/C\N-/R (6)
4 ]

du b

Die kinetisch bevorzugte Bildung frans-konfigurierter
Aziridinimine bei der intramolekularen SN-Reaktion iiber
einen semi-W-dhnlichen Ubergangszustand [6] 14Bt sich durch
die gréBere Stabilitit der Konfiguration (6) des intermedi-
#aren Amidin-Anions erkldren, in der die AbstoBung der
nichtbindenden Elektronenpaare am geringsten ist [7].

Tabelle 2. [R- und NMR-Daten der Aziridinimine.
IR, NMR. 8 (ppm) in CCly
Verb. YC=N
(cm-1) | C-3-t-Bu | C-3-H N-1-R | =N—-R
trans-(3) 0.95 1.92 [a] 2.69 3.10
1805 «,
J = 0.6 Hz)
cis~(3) 0.96 1.83 2.61 3.08
trans-(4) 0.95 1.66 271 1.23
1780
cis-(4) 1.00 1.78 2.55 1.18
trans-(5) 0.93 2.16 1.15 3.08
1800 (@, «,
J=107Hz J=0,7 Hz)
L))
cis-(5) 0.95 2,15 113 3.05
[a] Verbreitertes Signal. [b] Ohne L&sungsmittel
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(4) zerfillt bereits ab 50°C [»>(7) + (8), Halbwertszeit bei
60 °C ca. 17 Std.}, (5) dagegen erst ab 120°C [->(9) + (10))
quantitativ in Isocyanid und Imin (vgl.[1-3]), Dieser Zerfall
beweist unabhingig die Struktur von (4) und (5) und erlaubt
cine einfache Reindarstellung von (5) durch fraktionierende
Thermolyse des Gemisches von (4) und (5) bei 100 °C.

(CHy)3C-CH=N-CHy + CN-C(CHg)g
8 x

7,
/o7 \

(4) == (3)

(CH,)sC-CH=N-C(CH,)y + CN-CHg
(9) (10)

Eine Valenzisomerisierung (4)=(5) konnten wir bisher
weder direkt noch indirekt (durch Auftreten der isomeren
Thermolyseprodukte) nachweisen.

Eingegangen am 25. Mirz 1970 {Z 188)

[*] Dr. H. Quast und E. Schmitt

Institut filr Organische Chemie der Universitat

87 Wiirzburg, Landwehr
{* ] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft unterstiitzt.
{11 L Lengyel u. J. C. Sheehan, Angew. Chem. 80, 27 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 25 (1968).
[2] J. A. Deyrup, M. M. Vestling, W. V. Hagan u. H. Y. Yun,
Tetrahedron 25, 1467 (1969); K. Ichimura u. M. Ohta, Tetra-
hedron Letters /966, 807; D. Sevferth u. R. Damrauer, ibid.
1966, 189.
[3]1 H.Quast u. E. Schmitt, Angew. Chem. 8/, 428, 429 (1969);
Angew. Chem. internat. Edit. 8, 448, 449 (1969); Chem. Ber.
103, 1234 (1970).
{4] H. Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970); Angew. Chem.
internat. Edit. 9, 219 (1970); M. Jautelat u. J. D. Roberts,
J. Amer. chem. Soc. 91, 642 (1969).
[5) G. J. Karabatsos u. S. S. Lande, Tetrahedron 24, 3907
(1968); G. J. Karabatsos u. R. A. Taller, ibid. 24, 3923 (1968).
{6] A. Nickonu. N. H. Werstiuk, J. Amer. chem. Soc. 89, 3914
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Anionische 3 + 2-Cycloaddition [1] [*#*)

Von Thomas Kauffmann, Heike Berg und
Edgar Képpelmann!*]

Nach dem Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie sind
die ionischen einstufigen [.4 + ;2}-Cycloadditionen (A)—(C)
erlaubt 3], Wihrend es fiir die beiden kationischen Typen
Beispiele gibt(3), sind anscheinend noch keine Reaktionen
nach dem Prinzip der anionischen [;4 4+ ;2]-Cycloaddition

(C) bekannt 4l

I\ -

3 s -
(A) (B)

e -0
© °w °

(2)

Von der Uberlegung ausgehend, daB eine Cycloaddition des
allgemeinen Typs (C) energetisch und hinsichtlich uner-
wiinschter Sekundirreaktionen giinstiger sein sollte, wenn
statt eines Carbanions (/) ein Amid-anion (2) entsteht, haben
wir die 2-Azallyl-lithiumverbindungen (3) und (4), die sich
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(CsHs)sCLF=CH, CgHy~ HCLRZCH-CqHs
(3) (4)

bei Einwirkung von einem Moliquivalent Lithiumdiiso-
propylamid in THF/Ather (10:1) bei —60°C auf N-(Di-
phenylmethylen)methylamin bzw. N-Benzyliden-benzyl-
amin bilden (vgl.(2)), im gleichen L8sungsmittel mit unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen umgesetzt, die einem nucleo-
philen Angriff leicht zugénglich sind.

Ausb.
Alken oder Temp. o o
Verb. Alkin °C Produkt %) Fp (°C)
[a]
(3) Phenyl- 20 2,2,3-Tri- 8s 86—87
athylen {b] pheny!-
pyrrolidin
(3) Diphenyl- 20 2,2,3,4- 43 138—139
acetylen [b] Tetraphe-
nyl-3-
pyrrolin
(4) Phenyl- 0 2,3,5-Triphe- | 78 68
dthylen nyl-
pyrrolidin
(4) trans-1,2-Di- | 0 2,3,4,5- 39 110—111
phenyl- Tetraphe-
athylen nyl-
pyrrolidin
(4) Diphenyl- 40 2,3,4,5- 73 215-217
acetylen (3] Tetra- Id]
phenyl-
pyrrol

[a] Ausbeuten nicht optimiert.

[b) Nach Zugabe des Alkens oder Alkins zur Ldsung der Lithium-
Verbindung bei —60 °C wurde auf +20°C erwdrmet.

[c] Keine Reaktion bei 0°C.

[d] Fp = 214.5°C nach G. Magnanini u. A. Angeli, Ber. dtsch. chem.
Ges. 22, 855 (1889).

Wie die Tabelle zeigt, lieferte die Hydrolyse der Reaktionsge-
mische mit Wasser meistens die erwarteten Cycloadditions-
produkte. Beim erhaltenen 2,3,4,5-Tetraphenyl-pyrrol han-
delt es sich dagegen um ein dehydriertes Cycloadditionspro-
dukt. Die Konstitution der isolierten Reaktionsprodukte, die
diinnschichtchromatographisch und NMR-spektroskopisch
einheitlich sind, ergibt sich aus Analysen, Molekulargewichts-
bestimmungen, NMR- und Massenspektren sowie aus der
Art der Darstellung.

Bei diesen Reaktionen diirfte der ungesittigte Kohlenwasser-
stoff zunidchst eine n-Bindung zum Lithiumion bilden. Die
Frage, ob dic anschlieBende 3+2-Cycloaddition (Nomen-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

klatur nach Huisgen!5)) einstufig 31 oder zweistufig iiber eine
Zwischenstufe des Typs (5) abléuft, wird gegenwiirtig ge-
prift.

Cslls /CeHs
HC=CH HC2CH
C HI: — CQHS E —
6*'s Li®e
+(4) c,n;-nc:ﬁdcn-c‘,n,

Calts~HC-CH-CqHg H
5

H
Li CeH, CeHjy
— H H
CoHlg~HC [ sCH-CqHjs Cellg \ Cels

(5) Li

Fiir den Ablauf der Anlagerung von 2-Azallyl-lithiumverbin-
dungen an Mehrfachbindungen spielt erwartungsgemiB die
Elektronegativitit der an diesen Mehrfachbindungen betei-
ligten Atome eine wesentliche Rolle. So reagiert (3) mit CO-
Doppelbindungen nicht zu (6), sondern zu offenkettigen
Verbindungen des Typs (7) [2],

\ -
HaC?NS:(CeHu)a (6)

et Li

(3) +\,c=°‘
N,
/C-
HC. ?Li (7)
Nxc(CeHs)y

Eingegangen am 31. Mirz 1970 ([Z 192]
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Die Chemie der Lanthanoiden in fliissigem
Ammoniak

Von James C. Warf(*)

Europium und Ytterbium in fliissigem Ammoniak: Europium
und Ytterbium, also die beiden Lanthanoiden, die am leich-
testen zweifach geladene Kationen geben, 16sen sich in fliissi-

gem Ammoniak mit tiefblauer Farbel(l), Die Enthalpie der
Reaktion

Eypy - (Eu?)NH, + 2¢)NH,
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148t sich (Born-Haber-KreisprozeB) zu angen&hert —26 kcal/
mol bestimmen: die Anderung der Freien Energie betriigt
—17 kcal/mol (240 °K). Europium ist das einzige Metall, das
in Ammoniak unter Bildung paramagnetischer Kationen 18s-
lich ist. Samarium ist unldslich, ebenso Americium. Mdg-
licherweise ist das Element 101, Mendelevium, das in wiBri-
ger Losung leicht Md2+-Ionen bildet, ebenfalls in fliissigem
Ammoniak 18slich.

Magnetische Eigenschaften der Hexamminverbindungen: Die
finf Verbindungen Ca(NHj)s, Sr(NHj)s, Ba(NHj)g,
Eu(NHj)s und Yb(NHj)s bilden goldfarbene Kristalle, die
ausgezeichnete Elektronenleiter sind. Eu(NH;3)s erfiillt alle
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