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.
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Die aus trans- und cis-Stilben erhaltenen Pyrrolidine
fielen ohne nachweisbare wechselseitige Verunreinigun-
gen'® an. Eine Entscheidung zwischen den Pyrrolidin-
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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
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das bereits frither erhaltene!?! 2,3 4,5-Tetraphenyl-pyr-
rolidin (5) (Fp=110-111°C) an, das im ,2-Azallyl-
Erbteil* cis-konfiguriert ist.

Das Pyrrolidin (5) war alleiniges Reaktionsprodukt,
als nach Ringdffnung von (1) (bei +60°C) auf 0°C
abgekiihlt und erst dann 1 mol trans-Stilben zugesetzt
wurde. Das primire Ring6ffnungsprodukt (2) hat sich
also vollstindig in die trans,trans- (3) oder die cis,cis-
Form umgelagert, wobei aus den dargelegten Griinden!?!
die trans,trans-Form bei weitem wahrscheinlicher ist. -
Eine Bestdtigung der cis,trans-Konfiguration des pri-
méren Ringofinungsproduktes durch NMR-Spektroskopie
der Lithiumverbindung steht noch aus.

Das 2,3,4,5-Tetraphenyl-pyrrolidin [(4a) oder (4b)]
mit Fp=138-140°C (11%) entstand neben (5) (35%)
auch, als durch Umsetzung von 1 mol Lithiumdiisopro-
pylamid mit N-Benzyliden-benzylamin bei —60°C eine
Losung von 1,3-Diphenyl-2-azallyllithium in THF be-
reitet und bei der gleichen Temperatur trans-Stilben
zugesetzt wurde. Die Lithiierung des N-Benzyliden-ben-
zylamins fiihrt also mindestens teilweise zu (2). Die
cis,trans-Konfiguration geht beim Erwidrmen auf 0°C
verloren, denn auf Zusatz von trans-Stilben bei dieser
Temperatur entstand das Pyrrolidin (5) mit cis-Konfigu-
ration im ,2-Azallyl-Erbteil*. Die im Kontrollversuch
ermittelte Irreversibilitit der Konfigurationsumwandlung
von (2) erlaubt den SchluB (vgl.[*!), daB sich dabei (3)
bildet.

Mit der Ringoffnung von (/) und dessen Natrium-
Analogon!”! wurde ein zweiter Zugang zu den 2-Azallyl-
metallverbindungen gefunden. Dieser ist von besonderem
Interesse, da er erstmals zu amin- und metallamid-freien
Losungen von 2-Azallylmetallverbindungen fihrt, was
den Anwendungsbereich dieser Organometallverbindun-
gen als Reagentien erweitert 8],
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Cyclopropanierungsprodukte des Biallenyls
Von Friedrich Heinrich und Wolfgang Liittke™

Im Rahmen unserer Untersuchungen der elektronischen
Wechselwirkung zwischen konjugierten Doppelbindungen,
zwischen direkt verkniipften dreigliedrigen Ringen!!) so-
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wie zwischen dreigliedrigen Ringen und Doppelbin-
dungen'?) schienen uns die Verbindungen (2)-(10)
besonders interessant. Alle diese Verbindungen sollten aus
einem einzigen Ausgangsmaterial — Biallenyl™® — direkt
zugénglich sein. In ihnen sind alle drei erwdhnten Wech-
selwirkungstypen verwirklicht; so enthalten (2) und (3)
das Butadiensystem, (4)—(7) eine Vinylcyclopropan-
gruppierung und (8)-(10) das Bicyclopropylsystem.

Zur Synthese dieser neuartigen Kohlenwasserstoffe haben
wir daher Biallenyl (/) in Gegenwart von Kupfer(i)-
chlorid mit Diazomethan umgesetzt!*l. Alle zwolf mog-
lichen Cyclopropanierungsprodukte konnten durch pra-
parative Gaschromatographie isoliert werden.
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Der Umsatz, bezogen auf Biallenyl, war nahezu quantitativ;
etwa 109 des erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisches
bestand aus Polymerisat. Die relative Ausbeute der Ver-
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