Bei AusschluB von Feuchtigkeit reagiert (10) einheitlich
(8-107*—2-10"*mol/l, CH,Cl,, 25°C, 365 oder 334 nm,
N, oder 0,,4:10~7 —5-10~" Einstein/min) mit der Quan-
tenausbeute ®=0.031 zu /1/); es konkurriert eine ver-
hiltnismiBig intensive gelbgriine Fluoreszenz (in CH,Cl,,
365 nm, 25°C: Ao = 520 nm, g, =3.5-10 ). Bei —190°C
(CH,Cl,) sind nur 17%;, Umsatz (10) — (11) erreichbar.
Die Photoreaktion ldBt sich in einem KBr-PreBling (25°C)
intermolekular durchfiihren, jedoch ist kristallines (10) bei
—190°C photostabil (IR-Nachweis).

Zur Deutung dieser Ergebnisse wird angenommen, da3 nur
ein geringer Anteil von gelstem (/0 in der fiir die Bildung
der ersten o-Bindung giinstigen Konformation vorliegt und
daB die thermische Nachlieferung dieses Konformeren bei
—190°C eingefroren ist. Auch das Fehlen eines (bei der
Dimerisierung von (/) beobachteten) Schweratomeffekts
in Athylbromid (@=0.0315; 25°C) spricht gegen die
photochemische Erzeugung der reaktiven Konformation.
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Stereochemie der Cycloaddition von 1,3-Diphenyl-
2-azallyllithium an Alkene bei 0 °C!'11™}

Von Thomas Kauffmann und Edgar Kdppelmann!™

Wir haben aus N-Benzyliden-benzylamin mit Lithium-
diisopropylamid erzeugtes 1,3-Diphenyl-2-azallyllithium®!
unter Stickstoff in THF (tiefrote Losung) bei 0°C mit
trans- und cis-Stilben sowie mit Acenaphthylen umgesetzt
(Molverhiltnis jeweils 1:1) und die Konfiguration der
durch Hydrolyse erhaltenen Pyrrolidine NMR-spektro-
skopisch bestimmt!®!. Die Resultate sind aus Formeln
und Tabelle zu erschen.

H CeHs
CyHgwr—H
H- - H

e CoHy g CeHs

//\ CoHs CgHs CgHs CeHs
H H LCHo CHe  H aH H »p—wH
& ——— H-/ \H CGH5-.‘ S.CGH5
L/ 2. H,0 N N
CGHS (-‘SHb C5H5 H C5H5 H H H
(1 (3aj (3b)

2. H,0
erhaltene
eingesetzt Pyrrolidine Ausb. (%) Fp("C)
trans-Stilben (2} 83 110-111
cis-Stilben (3a) oder (3b} 21 [a] 113-114
Acenaphthylen (da; + (4b) 40 + 40 176 und 194

[a] Beim cis-Stilben, das zum groBen Teil unumgesetzt blieb, wegen
Lichtempfindlichkeit braunes ReaktionsgefaB.

Nach diesen Ergebnissen haben die durch [1,3]-anionische
Cycloaddition!?! erhaltenen Pyrrolidine im ,Alken-Erb-
teil“ stets die Konfiguration des eingesetzten Alkens, was
stereospezifische cis-Addition der Alkene beweist (keine
Alternative beim Acenaphthylen). Im ,,2-Azallyl-Erbteil*
besitzen die Phenylreste der Pyvrrolidine durchweg cis-
Konfiguration, wodurch die stereospezifische Anlagerung
immer des gleichen 1,3-Diphenyl-2-azallyl-Anions'! nahe-
gelegt wird.

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann und Dr. E. K6ppelmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Diese Befunde sind am besten mit einer nach dem Orbital-
erhaltungsprinzip!” erlaubten einstufigen [ 4, +,2,]-Cyclo-
addition des 1,3(trans,trans)- (1) oder 1,3(cis,cis)-Di-
phenyl-2-azallyl-Anions (5) zu deuten. Die trans,trans-
Konfiguration des sich addierenden Anions ist dabei viel
wahrscheinlicher, da das Anion des gut vergleichbaren
1,3-Diphenyl-allyllithiums in THF bei 0°C ausschlie-
lich in dieser Konfiguration vorliegt!*-). Auch die irre-
versible und offenbar quantitative Konfigurationsum-
wandlung des 1,3 ( cis,trans )-Diphenyl-2-azallyl-Anions (6)
beim Erwdrmen von —60°C auf 0°C'®! [i8t auf die
trans,trans-Konfiguration des 1,3-Diphenyl-2-azallyl-An-
ions bei 0°C schlieBen, da die thermodynamische Stabili-
tat in der Reihe cis,cis <cis,trans <trans,trans ansteigen
diirfte (v6llig koplanare, spannungsfreie Konformation
nur bei trans,trans moglich). Eine Bestétigung der trans,
trans-Konfiguration durch direkte NMR-Untersuchung
des 1,3-Diphenyl-2-azallyllithiums steht allerdings noch
aus.

Celly , CoHls CG}}{Z-G-' H
N N
H H H CesHs
(5) (6)

Die aus trans- und cis-Stilben erhaltenen Pyrrolidine
fielen ohne nachweisbare wechselseitige Verunreinigun-
gen'® an. Eine Entscheidung zwischen den Pyrrolidin-

Li® 8\? 'iC(CI\_‘i

Q/@ 8 /C\b //T’C‘
&N —_—Y N
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(7) (8)
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Strukturen (3a) und (3b) war noch nicht méglich. -
Die aus Acenaphthylen erhaltenen Pyrrolidine (4a) und
(4b) (Verhiltnis ca. 1:1) entsprechen in der Konfiguration
den Strukturen (3a) und (3b). DaB sich hier im Gegen-
satz zum Versuch mit cis-Stilben beide moglichen Iso-
mere bilden, mag auf geringere Unterschiede in der
Gruppenhdufung zuriickgehen.

Die 2-Azallyl-Anionen entsprechen in ihrem Orbital-
schema 1,3-dipolaren Substanzen wie Azomethin-yliden
oder Diazoalkanen. Die von Huisgen etal.l'® fiir 1,3-
dipolare Cycloadditionen angestellten MO-Betrachtungen
konnen also auf analoge Reaktionen von 2-Azallyl-
Anionen iibertragen werden. Sofern die Cycloadditions-
prozesse bei den hier untersuchten Reaktionen einstufig
sind, sollten sie daher iiber einen ,Zweiebenen-Orien-
tierungskomplex* (7) ablaufen. — Ein zweistufiger ProzeB
iiber eine Zwischenstufe des Typs (8), in der Drehungen
um die Achsen a und b durch Ausbildung einer festen
Chelatbriicke zur CN-Doppelbindung oder zum N-Atom
blockiert sind, kann jedoch vorldufig nicht ausgeschlossen

werden!!!],
Eingegangen am 19. November 1971 [Z 567a]

Ringéffnung von N-Lithio-2,3(cis)-diphenyl-aziridin
zu 1,3(cis, trans)-Diphenyl-2-azallyllithium und
dessen Umlagerung zur trans, trans-Form! 11"

Von Thomas Kauffmann, Kai Habersaat und
Edgar Kippelmann®

Einige N-Aryl-aziridine erleiden beim Erwarmen auf ca.
100-110°C konrotatorische Ringofinung unter Bildung
von Azomethin-yliden®]. Wir haben jetzt mit der Ring-
offnung (1) —(2), die unter Rotfarbung der zunichst
farblosen THF-Losung bereits bei 40-60°C ablauft (Stick-
stoffatmosphire), eine priparativ interessante Analogie-
reaktion gefunden. Das nach dem Orbitalerhaltungs-
prinzip!*! zu erwartende 1,3(cis,trans)-Diphenyl-2-azal-
lyllithium (2 (hinsichtlich der Ionisierung vgl.')) konnte
abgefangen werden, als die Ringéffnung in Gegenwart
von 1 mol trans-Stilben durchgefiihrt wurde, denn es
entstand zu 73%!"! das 2.3.4.5-Tetraphenyl-pyrrolidin
(Fp=138-140°C) der Struktur (4a) oder (4b) (NMR-
spektroskopische Strukturermittlung!®), also ein Cyclo-
addukt mit den beiden Phenylresten des ,2-Azallyl-
Erbteils“ in trans-Stellung. Ais Nebenprodukt (11%) fiel

3 ,_,Ceﬂs
Culty
2. H,0
H C¢Hs H CeHs H CeHs
CeHgmi—i=H CgHgmi—raH CsHs™—H
C5H5“2 N S’H H-, -‘CGH5 H-, --H
H § CeHs CeHy § H CeHs B CoHs
(4a) (4b) (5)
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