Tetrakis( didthylamino )allen (5b)

6ml Butyllithium (1.7M Losung in Petrolither) wurden
unter Riihren zu einer Losung von 1.83 g (5.65 mmol)
3,3-Bis(disithylamino)-N,N,N’,N-tetraidthylacrylamidinium-
chlorid (3b)!1 in 10ml trockenem Tetrahydrofuran ge-
tropft. Die Mischung erwirmte sich bis zum Sieden. Nach
beendeter Zugabe (ca. S5min) wurde das Losungsmittel
eingedampft, ohne vorher vom ausgefallenen LiCl abzufil-
trieren. Der Riickstand wurde so rasch wie moglich im
Vakuum bei 0.05 Torr destilliert. Man erhielt 1.16g (5b)
(70%), ein farbloses Ol von starkem, charakteristischem
Geruch; Kp=110-120°C/0.05 Torr.
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Cycloadditionen elektronenarmer Allene*’]

Von Rudolf Gompper und Dietrich Lachl]

Cycloadditionen an elektronenreiche Allene verlaufen
zweistufig liber dipolare Zwischenproduktel!l; in einigen
Fillen bleiben die Umsetzungen auf der Stufe der dipolaren
Primiraddukte stehen!!-2!. Elektronenarme Allene (1)
[A =elektronenanziehende Gruppe (—M-Effekt)], bei de-
nen man dhnliche Verhéltnisse erwarten darf, sind im Hin-
blick auf ihre Polaritdt den Ketenen an die Seite zu stel-
len!®), deren Cycloadditionen an Olefine!*! sich als Syn-
chronreaktionen!?: 3 oder als Zweistufenreaktionen mit di-
polaren Zwischenprodukten beschreiben lassen ! 71, Durch
die Untersuchung der Cycloadditionen elektronenarmer
Allene an elektronenreiche Mehrfachbindungssysteme er-
hofften wir uns u.a. weiteren AufschluB iiber mechanisti-
sche Details der Cycloadditionen von Heterokumulenen.

R'\ /A O/
(la) c=c=c[ <> c B-¢ <, (1b)
R A R

Wihrend die aus Bis(alkoxycarbonyl)methylen-triphenyl-
phosphoranen ( 2)131 und Diphenylketen zuginglichen 1,1-
Bis(alkoxycarbonylallene (3)!°! durch ihre zu geringe
Reaktivitdt enttduschen, liefert !-Benzolsulfonyl-allen
(4)1'% mit den Aminoisobutenen (5) die Methylencyclo-
butane (6) [Strukturbeweis durch NMR-Spektren: (6a):
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R,N—C—H t=7.31 (1H, d), SO,—C—H 1=563 (1H,
m), =CH, t=4.90 2H, m)].

(CeHs)sP=C(CO;R); + (C¢H;5)C=C=0 -
(2)
(C¢H5),C=C=C(CO;R); + (CcHjs),PO
(3)
R=CH;, C,H,

Die Cyclobutane (6) bilden sich durch Cycloaddition an
die C!C%-Doppelbindung von (4). Im Gegensatz dazu
wird das Cyclobutan (7) durch Cycloaddition von Mor-
pholinocyclohexen! ' Yan die C2C3-Bindung von 1-Cyanal-
len erhalten!!?),

/‘NR2 o2
C=C\ + HyC=C=CH—S0,;—CgHj
H

(5) (4)

)

N HyC——H
-H
(j:k F 50, CeHs
CN
(7) (6)
(a), R = CHjy

(h), R+R = (CH,)q

Beim Versuch, aus 1-Chlor-isobutylidenmalodinitri! (8)
mit tert. Aminen Chlorwasserstoff abzuspalten, entstanden
nur Polymere. Setzt man dagegen (8) mit 2 Aquivalenten
(5) um, so lassen sich die Isopropylidencyclobutane (9)
isolieren. Ihre NMR-Spektren weisen in Aceton, Acetonitril
und bei erhohter Temperatur auch in Chloroform, nicht
jedoch in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan
nur ein Signal fiir die Protonen der beiden Methylgruppen
an C* auf.

(5) + (CHa)ZCH—C'=C(CN)2 (8)

Cl
H3C N Rz Hac H
_NRa
Hac CN H,c TN
CHa CHa

(10)
HC,, H CH,
RyNoll” RyN-H-CH,
H C%CN RGN CN
3 e
HyC CN HsC cn
(11) (12)

(a), R = CHy
(b), R+R = (CHy),

Diese Erscheinung kann mit einer schnellen Gleichge-
wichtseinstellung zwischen (9) und dem Zwitterion (10)
(rasche Rotation um die C3C*-Bindung) erklirt werden.
Die Koaleszenstemperatur in CDCl; betrigt fir (9a)
76 +1°C, fiir (9b) 37+1°C.
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L4ft man (9) in Acetonitril geldst stehen, so kann man
NMR-spektroskopisch bald das Auftreten der neuen Cy-
clobutane ( 12 ) beobachten. Nach mehrstiindigem Erhitzen
liegt nur noch (12) vor. Die Umlagerung von (9) in
( 12) diirfte gleichfalls iiber den Dipol (10 ) verlaufen (Rota-
tion um die C!C*-Bindung); wahrscheinlich ist (1/) ein
weiteres Zwischenprodukt. Es handelt sich um eine Reak-
tion 1. Ordnung; die zwischen 55 und 75°C ermittelte
Aktivierungsenergie betriagt E,=11.1+1.0kcal/mol fir
(9b).
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1,3-Anionische Cycloadditionen von trans,trans-
1,3-Diphenyl-2-azaallyllithium an
Heterokumulene!'1(**

Von Thomas Kauffmann und Rudolf Eidenschink!’]

Die Mdoglichkeit, durch thermische Ringdffnung von
N-Lithio-2,3-diphenyl-aziridin  trans,trans-1,3-Diphenyl-
2-azaallyllithium (5 ) in amin- und lithiumamid-frejer Lo-
sung zu bereiten!3, erlaubt jetzt auch Untersuchungen
{iber das Verhalten von ( 5 ) gegeniiber solchen Verbindun-
gen, die Amine und Lithiumamide leicht und irreversibel
addieren. Wir haben ¢ 5 ) mit den im Formelschema angege-
benen Heterokumulenen umgesetzt. Da sich (5) an CO-
Doppelbindungen normal addiert, an CN-Doppelbindun-
gen aber cycloaddiert™ und wegen der voraussehbaren
hohen Nucleophilie der anionischen Cycloaddukte muBte
mit offenkettigen, cyclischen und bicyclischen Addukten
sowie mit den ,,gemischten” Typen (1) und (2) gerechnet
werden.

A\

Y
HY N be
S

>(NH Y)\XH
(1)

(2)

Abgesehen von (1) entstanden alle erwarteten Strukturen,
als man zu einer in THF/n-Hexan (ca. 9:1) vorgelegten
amin- und lithiumamid-freien L6sung von ( 5) unter Stick-
stoff eine dquimolare Menge des Heterokumulens, in THF
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gelost, zutropfen lieB oder in fester Form (CO,) zufiigte
(jeweils bei —40°C innerhalb von 2min) und dann (s.
Tabelle 1) unter Riihren reagieren lie. Nach Zusatz von
Wasser (bei der angegebenen Temperatur) wurden die
anscheinend noch nicht beschriebenen Produkte (4) sowie
(6)-(9 }isoliert, wihrend die hydrolyseemplfindliche, noch
nicht rein erhaltene Verbindung (3) durch Abbau zur
a-Amino-phenylessigsdure nachgewiesen werden konnte.
Die Konstitution der isolierten Verbindungen ergibt sich
aus Analysenwerten und Spektren (MS, NMR, IR). Die
K onfiguration der Substituenten an den Chiralitétszentren
von (4) und (6)-(9) ist noch ungeklart.

CGH5 C5H5
H O H XH
HO( i H)(S S
HsCe H
N 6Hs Cé-,HslltII Cqll5

CeHs N “CeHs

Can\N N~CgHy, R\N X
HX H H H
CeHs ) CeHg CeHls N Cols

Z
CGH,_I—N NH—CGHII (7)’ X = O, R = c8H5

(6) (8), X =S, R =CHy
(9), X =S, R = CgHj

Tabelle 1. Dargestellte Produkte.

Produkt Reaktions- Ausb. Fp[°C]
Temp. Zeit[a] [%]
[«c]  [min]
(3) 2-(N-Benzylidenamino)- —60 60 ca.50 —[5]
phenyl-essigsdure
(¢) 2,4,7.9-Tetraphenyl- —40 30 31 154—155

1,6-dithia-3,8-diaza-
spiro[4.4]nonan
(6) 3-Cyclohexyl-4-cyclo- 22[b] 30 60 187
hexylimino-1-(N,N'-
dicyclohexylamidino-
2,5-diphenyl-imid-

azolidin

(7)  2,3,5-Triphenyl- —40 30 55 142
imidazolidin-4-on

(8) 3-Methyl-2,5-diphenyl- —40 30 46 tel
imidazolidin-4-thion

(9)  2,3,5-Triphenyl- —-40 30 59 124

imidazolidin-4-thion

[a] Die Zutropfzeit ist nicht einbezogen.
[b] Keine Reaktion bei —40°C.
[e] Kp=90—95°C/0.1 Torr: Fp (Pikrolonat)=171°C.

Die Reaktion (5)— (4) ist die erste 1,3-anionische Cyclo-
addition an eine CS-Doppelbindung,. Versuche, das Mono-
cycloaddukt des Schwefelkohlenstoffs darzustellen, fiihrten
nicht zum Erfolg. Offenbar ist wie bei der 1,3-dipolaren
Cycloaddition von Diphenylnitrilimin an Schwefelkohlen-
stofft®l der erste Schritt langsamer als der zweite.

Die Cycloaddition an die asymmetrischen Heterokumule-
ne erfolgt tiberwiegend oder ausschlieBlich an der CN-Dop-
pelbindung, denn auBer den Imidazolidin-Derivaten (7)
bis (9) waren keine anderen Produkte nachweisbar!”), —
Da trotz sorgfiltiger sdulenchromatographischer Aufarbei-
tung der Produkte jeweils nur eine diastereomere Form

583





