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Bei AusschluD von Feuchtigkeit reagiert (10) einheitlich 
(8~10-5-2~10-4rnol/l,  CH,CI,, 25"C, 365 oder 334 nrn, 
N, oder 02,4.10-'-5.10-' Einstein/rnin) rnit der Quan- 
tenausbeute @=0.031 zu ( 1 1 ) ;  es konkurriert eine ver- 
haltnismaDig intensive gelbgriine Fluoreszenz (in CH,C12, 
365 n m , 2 5 " C : ~ ~ ~ ~ = 5 2 0 n m , ~ , , , = 3 . S ~ 1 0 ~ 3 ) .  Bei -190°C 
(CH,CI,) sind nur 17y0 Umsatz (10) - 112)  erreichbar. 
Die Photoreaktion laDt sich in einern KBr-PreBling (25°C) 
inrerrnolekular durchfuhren, jedoch ist kristallines (10) bei 
- 190°C phorosrnhil (IR-Nachweis). 

Zur Deutung dieser Ergebnisse wird angenornrnen, daB nur 
ein geringer Anteil von gelostem 110) in der fur die Bildung 
der ersten a-Bindung giinstigen Konformation vorliegt und 
daD die thermische Nachlieferung dieses Konformeren bei 
-190°C eingefroren ist. Auch das Fehlen eines (bei der 
Dirnerisierung von (I) beobachteten) Schweratorneffekts 
in Athylbrornid (@=0.0315; 25°C) spricht gegen die 
photochernische Erzeugung der reaktiven Konforrnation. 

[lo] Zur photokinetischen Bestimmung von Quantenausbeuten vgl 
[2] sowie G. Koupp u. H Prin:bach, Helv. Chim. Acta 52. 956 (1969); 
Liebigs Ann Chem. 725.52 (1969): Chem. Ber. 104, 182 11971). 
[ I  I1 \ I , \  11 I I-Diphenyl- und l -Metho~ycarh~iiyl-2-~henyl-norborna- 
dien (\@I. 1111 reagieren bei - 190'C in einem Ather,'Alkohol-Glas 
12 : 1 )  ohne erkennbare Lumineszenz reversibel zu den Quadricyclanen. 
[12] F. D. Greene. S. L. Misrock u. J. R. Wolje, J .  Amer. Chem. SOC. 
77. 3852 (1955). 

Stereochemie der Cycloaddition von I,3-Diphenyl- 
2-azallyllithium an Alkene bei 0 T.cI1ll**l 

Von Thomas K a u f l m n n  und Edgar Koppelrnann['] 

Wir haben aus N-Benzyliden-benzylamin rnit Lithium- 
diisopropylamid erzeugtes 1,3-Diphenyl-2-a~allyIlithium[~~ 
unter StickstofT in T H F  (tiefrote Losung) bei 0°C mil 
trans- und cis-Stilben sowie mit Acenaphthylen umgesetzt 
(Molverhaltnis jeweils 1 :1) und die Konfiguration der 
durch Hydrolyse erhaltenen Pyrrolidine NMR-spektro- 
skopisch be~t imrnt '~~ .  Die Resultate sind aus Formeln 
und Tabelle zu ersehen. 

H CnH5 

I 

Eingegangen am 26. Oktober 1971 [Z 5691 
~~ 

erhaltene 
eingesetzt Pyrrolidine Ausb. ("/b) Fp ('C) 

[l] G. Kairpp, Angew. Chem. 83. 361 (1971): Angew. Chem. internat. 
Edit. 10, 340 (1971). 
[2] G. Kaupp. Chimia 25,230 (1971). 
[3] F p =  120°C: NMR(CDC1,): r=2.5-3.1 ( I1  H/m). 3.25-3.55 
(2H/m). 5.25 (I H/d. J=2.5) .  5.8 (1 H/d). 6.4 (1 H!dAB. J=6.1. 2.5). 
6.45 (3H/s). 7.0ppm (1 H/dBA); UV (CH,CN): ii,,,(~)=220 (16000) 
(sh), 254 (770) (sh). 259 (960). 265.5 (1220). 272.5 (1270), 286 nm (40) (sh): 
Fluoreszenz (Cyclohexan 220-272 nm): ;.ti; = 286 nm; @,,=0.38. 
[4] D .  R .  Arnold. L .  B. Gillis u. E .  B. M'hipple. Chem. Commun. 1969. 
918: R .  B. Woodward u. R .  Hoffinanii. Angew. Chem. 81,797 (1969); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969). 
[5] J. B. Birks: Photophysics of Aromatic Molecules. Interscience. 
New York 1970. S .  208N. und 439cf 
[6] Damit wird deutlich (s. auch Tabelle), daB sowohl ein Singulell- 
als auch ein Triplettmechanismus fur die sensibilisierte cis/trans- 
lsomerisierung elektronenarmer Alkene zutrifTt. 
[7] E.  J. Boweii, Advan. Photochem. I. 23 (19631; D. 0. Cowan u. 
W W Schmiegel. Angew. Chem. 83,545 (1971): Angew. Chem. internat. 
Edit. 10, 517 (1971) (die experimentellen Daten schlieBen weitere 
Zwischenprodukte nicht aus: D. 0. Cowan, personliche Mitteilung. 
25. Juni 1971). 
[8] J. H. Golden, J. Chem. SOC. 1961.3741 
[9] D. K .  Loiisdale, H. J .  Milledgc u. K K K. Roo, Proc. Roy. SOC. 
A 255,82 (1960). 

trans-Stilben (2) 83 110-111 
cis-Slilben ( 3 a )  oder /36) 21 [a] 113-114 
Acenaphthylen ( 4 a j  t ( 4 6 )  40 + 40 176 und 194 

[a] Beim cis-Stilben, das zum groBen Tell unumgesetzt blieb, wegen 
Lichtempfindlichkeit braunes ReaktionsgdaaD 

Nach diesen Ergebnissen haben die durch [l, 31-anionische 
Cycloadditionl'l erhaltenen Pyrrolidine im ,,Alken-Erb- 
teil" stets die Konfiguration des eingesetzten Alkens, was 
stereospezifische &-Addition der Alkene beweist (keine 
Alternative beim Acenaphthylen). Irn ,,2-Azallyl-Erbteil" 
besitzen die Phenylreste der Pyrrolidine durchweg cis- 
Konfiguration. wodurch die stereospezifische Anlagerung 
immer des gleichen 1,3-Diphenyl-2-a~allyl-Anions'~~ nahe- 
gelegt wird. 

[*] Prof. Dr. Th. Kaun'mann und Dr. E. Koppelmann 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
44 Miinster, Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lnduslrie 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)- ( I )  oder 1,3 (cis,cis)-Di- 
phenyl-2-azallyl-Anions ( 5 )  zu deuten. Die trans,trans- 
Konfiguration des sich addierenden Anions ist dabei vie1 
wahrscheinlicher, da das Anion des gut vergleichbaren 
1,3-Diphenyl-allyllithiums in T H F  bei 0°C ausschlieB- 
lich in dieser Konfiguration v ~ r l i e g t ~ ~ * ~ ~ .  Auch die irre- 
versible und offenbar quantitative Konfigurationsum- 
wandlung des 1,3 (cis,trans)-Diphenyl-2-azallyl-Anions (6) 
beim Erwarmen von -60°C auf O°C181 laDt auf die 
trans,rrans-Konfiguration des 1,3-Diphenyl-2-azalIyl-An- 
ions bei 0°C schlieDen, da die thermodynamische Stabili- 
tat in der Reihe cis& <cispans < trans,trans ansteigen 
diirfte (vollig koplanare, spannungsfreie Konformation 
nur bei trans,trans moglich). Eine Bestatigung der trans, 
trans-Konfiguration durch direkte NMR-Untersuchung 
des 1,3-Diphenyl-2-azallyllithiums steht allerdings noch 
aus. 

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

(7) 

[l]  [1.3]-Anionische Cycloaddition. 5.  Mitteilung. - 4. Mitteilung: [2]. 
[2] Th. Kaufltnatrn u. R. Eidenschink, Angew. Chem. 83, 794 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, 739 (1971). 
[3] Th. Koulfniunn. H .  Berg u. E .  Kopprlrnann, Angew. Chem. 82. 
396 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 380 (1970). 
[4] E. Koppelmann, Dissertation, Universitat Miinster 1971. 
[5] Da 1.3-Diphenyl-allyllithium in T H F  weitgehend ionisiert vor- 
liegt [6], ist dies auch fur das 1,3-Diphenyl-2-azallyllithium anzu- 
nehmen, denn das N-Atom in 2-Stellung sollte keinen groDen EinfluB 
auf die Ladungsverteilung haben. 
[6] H .  H .  Freedmom, K R .  Sandel u. B. P .  Thill, J. Amer. Chem. SOC. 
89, 1762 (1967). . 
[7] R. B. Woodward u. R.  Holfrnotifi, Angew. Chem. 81. 797 (1969): 
Angew. Chem. internat. Edit. 8,  781 (1969). 
[8] Th. Kaidfmann, K. Habersaat u. E .  Kiippelmairn, Angew. Chem. 84, 
262 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11. Nr. 3 (1972). 
[Y] Eine Beimischung von 6% des anderen lsomeren ware. wie Kon- 
rrollbersuche zeigten, im NMR-Spektrum noch erkennbar gewesen. 
Chromatographische Tests waren wegen schlechter Trennung der ISO- 
meren .weniger emplindlich. 
[lo] A. Eckell, R. Huisgen, R .  Susftnatrtt, G .  Wullbillich, D. Grashey U. 
E .  Spindler, Chem. Ber. 100, 2192 (1967). 
[I 11 Die Umsetzung yon 2-Azallyllithiumverbindungen mit Ketonen 
fihrt stets zu nichtcyclischen Addukten, was jedoch auch auf Ring- 
offnung der anionischen Cycloaddukte zuriickgehen konnte ( Th. 
Kaulfmann, E .  Kiippelrnann u. H.  Berg, Angew. Chem. 82. 138 (1970); 
Angew. Chem. internat. Edit. 9, 163 (1970)). 

Strukturen (3a) und (36) war noch nicht moglich. - 
Die aus Acenaphthylen erhaltenen Pyrrolidine (4a)  und 
(4b) (Verhaltnis ca. 1 :1) entsprechen in der Konfiguration 
den Strukturen (3a) und (3b). DaD sich hier im Gegen- 
satz zum Versuch mit cis-Stilben beide moglichen Iso- 
mere bilden, mag auf geringere Unterschiede in der 
Gruppenhaufung zuriickgehen. 

Die 2-Azallyl-Anionen entsprechen in ihrem Orbital- 
schema 1,3-dipolaren Substanzen wie Azomethin-yliden 
oder Diazoalkanen. Die von Huisgen etaI.[''l fur 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 ProzeD 
iiber eine Zwischenstufe des Typs (R), 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 vorlaufig nicht ausgeschlossen 
werdenl' 'I. 

Eingegangen am 19. November 1971 [Z 567a] 

Ringoffnung von N-Lithio-2,3(cis)diphenyl-aziridin 
zu 1,3(cis, truns)-Diphenyl-2-azallyllithium und 
dessen Umlagerung zur trans, truns-Form"] I**] 

Von Thomas Kauflmann, Kai Habersaat und 
Edgar Koppelmann"' 

Einige N-Aryl-aziridine erleiden beim Erwarmen auf ca. 
100-1 10°C konrotatorische Ringoffnung unter Bildung 
von A~omethin-yliden[~~. Wir haben jetzt mit der Ring- 
offnung (I) + (2 ) ,  die unter Rotfarbung der zunachst 
farblosen THF-Losung bereits bei 40-60°C ablauft (Stick- 
stoffatmosphare), eine praparativ interessante Analogie- 
reaktion gefunden. Das nach dem Orbitalerhaltungs- 
p r i n ~ i p [ ~ I  zu erwartende 1,3 (cis,trans)-Diphenyl-2-azal- 
lyllithium (2) (hinsichtlich der Ionisierung vgl.[']) konnte 
abgefangen werden, als die Ringoffnung in Gegenwart 
von 1 mol trans-Stilben durchgefuhrt wurde, denn es 
entstand zu 73%l5] das 2.3,4.5-Tetraphenyl-pyrrolidin 
(Fp=138-14O0C) der Struktur (4a) oder (46) (NMR- 
spektroskopische Strukturermittlung[61), also ein Cyclo- 
addukt rnit den beiden Phenylresten des ,,2-Azallyl- 
Erbteils" in trans-Stellung. Als Nebenprodukt (1 1%) fie1 

ii L J 

2. H,O + 

[*I Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dip1.-Chem. K. Habersaat und 
Dr. E. Koppelmann 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
44 Miinster, Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstulzt. 
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