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

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann und Dipl.-Chem. R. Fidenschink
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
44 Miinster, Orléans-Ring 23

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
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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
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isoliert werden konnte, diirften alle hier beschriebenen
Cycloadditionen stereospezifisch verlaufen.
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1,3-Anionische Cycloaddition von 2-Azaallyl-
lithiumverbindungen an Nitrile! 1™

Von Thomas Kauffmann, Alfred Busch, K ai Habersaat und
Edgar K ppelmannl’]

Wir haben gefunden, daf3 sich 2-Azaallyl-lithiumverbin-
dungen an aromatische Nitrile cycloaddieren. Es entstehen
dabei entweder 3-Imidazoline ( 3 ) oder infolge einer Sekun-
dirreaktion, die vermutlich durch Eliminierung von Li-
thiumhydrid eingeleitet wird!3], Imidazole (5 ). Wenig ge-
eignet oder ungeeignet als 1,3-Anionophile erwiesen sich
»enolisierbare” Nitrile wie Propio- und Butyronitril (0 bzw.
1% Cycloaddukt). Hier diirfte es zur Desaktivierung des
Nitrils durch Lithiierung in der a-Steltung unter gleichzeiti-
gem Verbrauch der eingesetzten 2-Azaallyl-lithium-verbin-
dung kommen.

Ar
H)\‘!:,:i;geHs 1. Ar-GN H)Z:]g( CeHs
K N ety 2™ R” N gl
(1), R =1I (3)
(2). R = CgHs
Ar
H i H 1. Ar-CN I
P 21,0 CeHs @—CGH5
CeHs Cells N
(4) (3)

In zwei Fillen entstanden aus aromatischen Nitrilen offen-
kettige Produkte. Diese 4-Amino-2-azabutadiene, deren
Enamin-Struktur (6) spektroskopisch gesichert ist, sind
labile gelbrote Substanzen, die an der Luft innerhalb weni-
ger Tage verharzen. Enamine dieser Art — unsubstituierte
Aminogruppe und CC-Doppelbindung in Konjugation zu
einer CN-Doppelbindung - sind unseres Wissens neu!“l.

R L no Ar—C-NH,

T

() — ¢ , Cells == ge ,C<C°H5
\N/ CgHjp \N/ CgHs

(6)
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Da 1,1-Diphenyl-2-azaallyl-lithium (1) mit Nitrilen (7),
die eine Gruppe mit + M-Effekt enthalten, unter Cycload-
dition reagiert, wihrend mit den Nitrilen (8) lediglich
eine normale Addition erfolgt, bedarf es fiir die Cycloaddi-
tion offenbar einer relativ hohen Elektronendichte am Ni-

trilstickstoff.
@ )
Qe = 4O

(7), X = OCHg, N(CHg),

QCN - Qcé%
€]

(8), X =N, cH

Die 2-Azaallyl-lithiumverbindungen ( 1 ), (2) und (4) wur-
den aus Azomethinen und Lithiumdiisopropylamid in L&-
sung (THF/n-Hexan ca. 5:1) dargestellt!*!. Diesen Losun-
gen lieB man unter Riihren bei — 60 °C Lésungen dquimola-
rer Mengen der Nitrile in THF zutropfen. Uber weitere
Umsetzungsbedingungen orientiert Tabelle 1. Die Konsti-
tution der durch Hydrolyse mit Wasser erhaltenen Produk-
te, die bis auf 24,5-Triphenylimidazol (5a) anscheinend
noch nicht beschrieben sind, ergibt sich aus den Elemen-
taranalysen, Molekulargewichtsbestimmungen und Spek-
tren (NMR, IR, MS).

Tabelle 1. Dargestellte Produkte.

Reaktanden Produkt Ausb.  Fp[°C]
VA

(1) + m-Tolu- (3a) 2,2-Diphenyl-4- 31 307 308
nitril [a] (3-tolyl)-3-imidazolin

(1) + p-Methoxy- (3bh) 2,2-Diphenyl-4- 47 124
benzonitril (4-methoxyphenyl)-3-
[a] imidazolin

(1) + p-Dimethyl- (3c¢) 2,2-Diphenyl-4- 42 152—153
amino- (4-dimethylamino-
benzonitril phenyl)-3-imidazolin
[b]

(2) + Benzonitril  (3d) 2,2,4,5-Tetraphenyl- 10 203204
[a] 3-imidazolin

(4) +  Benzonitril (5a) 2.4,5-Triphenyl- 52 273
[b] imidazol

(4) + mTolu- (5b) 2,4(5)-Diphenyl- 50 278—279
nitril [a] 5(4)-(3-tolyl)-imidazol

(4) + pTolu- (5¢; 2,4(5)¢-Diphenyl- 52 229230
nitril [a] 5(4)-(4-1olyl)-imidazol

(4) + Nicotin- (5d) 2,4(5)-Diphenyl-5(4)- 47 215216
sdurenitril (3-pyridyl)-imidazol
(al

(4) + Butyro- (5e) 2,4(5)-Diphenyl- 1 143144
nitril [¢] 4(5)-propyl-imidazol

(1) + Benzonitril (6a) 4-Amino-1,1,4-tri- 65 148—150
[a] phenyl-2-azabutadien

(1) + 2-Cyano- (6b) 4-Amino-1,1-di- 26 (o))
pyridin [a]  phenyl-4-(2-pyridyl)-2- Pikrat

azabutadien 113—116

[a] Nach Nitrilzugabe 18 h bei 20°C geriihrt.
[b] Nach Nitrilzugabe 12 h bei 20°C und 3 h bei 50°C geriihrt.
[¢] Nach Nitrilzugabe 20 h bei 20°C und 4 h bei 60°C geriihrt.
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