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)

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. A. Busch,
Dipl.-Chem. K. Habersaat und Dr. E. Képpelmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23
[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschafl
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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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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Ein Aromat-Olefin-Gleichgewicht:
1,6-Methano-[ 10]annulen-Tricyclo[4.4.1.0"¢]-
undeca-2,4,7,9-tetraen-Valenztautomeriel "

Von Harald Giinther, Hans Schmickler,
Wolfgang Bremser, Franz A. Straube und
Emanuel Vogell™

Zahlreiche physikalische Untersuchungsmethoden haben
ibereinstimmend ergeben, daB 1,6-Methano-[10]annulen
(1) ein delokalisiertes n-Elektronendezett besitzt!!:2. Al-
ternative olefinische Strukturen wie (2) oder (3) konnen
jedoch bei Derivaten von (7) Bedeutung gewinnen. So
stellt nach unseren Kenntnissen iiber das Norcaradien-
Cycloheptatrien-System!®! insbesondere ( 3) als ,.doppeltes
Norcaradien* eine attraktive valenztautomere Struktur fiir
1,6-Methano-[ 10]annulene dar, die an C-11 geeignet sub-

(2) (3)

stituiert sind. Fiir solche Systeme ist ferner mit der Moglich-
keit einer schnellen, reversiblen Valenztautomerie vom Typ
(4)=(5) zu rechnen'*.

R R' R R
. =
- o
(5)

(4)
(4a)==(5a), R = R' = CH4 (6), R=H
(4h)==(5h}), R = CH3, R'= CN (7), R = CHj,4

(4¢c)=1(5¢), R

CH,C¢Hs, R' = CN

Die zuletzt genannte Alternative wurde bisher besonders
durch das Reaktionsverhalten von 11,11-disubstituierten
1,6-Methano-[ 10]Jannulenen!® und die spektroskopischen
Daten der Dimethylverbindung (4a)!*! nahegelegt: Im
'"H-NMR-Spektrum von (4a) sind die Perimeterprotonen
(8=6.22, 6.11) gegeniiber denen von (1)!2%) um ca. 1 ppm
abgeschirmt, und die 3J-Werte [J(2,3)=9.78,
J(3.4)=6.85Hz] dhneln den entsprechenden Konstanten
im 1,3-Cyclohexadien-System!®), Im UV-Spektrum(* hat
die Extinktion der fiir (1) charakteristischen langwelligen
Bande bei 350 bis 400 nm?* ) deutlich abgenommen [ (1) :
£(385)=135!241; (4a): £(385)=39, beide in Cyclohexan]!"\.
Durch *C-NMR-Messungen bei verschiedenen Tempera-
turen konnten wir jetzt die Existenz fluktuierender Systeme
vom Typ (4 )=x(5) sicherstellen!® (Tabelle 1, Abb. 1). Be-

[*] Prof. Dr. H. Giinther, Dipl.-Chem. H. Schmickler, Dr. W. Bremser,
Dipl.-Chem. F. A. Straube und Prof. Dr. E. Vogel
Institut fir Organische Chemie der Universitit
5 Koln 41, Zilpicher Stralic 47
[**] Anwendungen der !*C-Resonanz-Spektroskopie, 6. Mitteilung.
5. Mitteilung: [11]. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir grofziigige Unterstiit-
zung.
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reits die hohe Lage der C-1,6-Resonanz von (4a) bei
35°C [6=81.7ppm; Ac=+329ppm im Vergleich zu
(1)!°7] 1aBt eine zeitliche Mittelwertbildung vermuten!*),
Auch C-11 ist in (4a) mit 3= 16.9 ppm betrichtlich stirker
abgeschirmt als in (1) (Ao = + 17.9 ppm), obwohl die Me-
thylgruppen entschirmend wirken sollten, wie insbesondere
die Daten der Systeme (6) und ( 7) nahelegen. Temperatur-
erniedrigung fithrt zu einer Tieffeldverschiebung sowohl
fiir die Absorption von C-1,6 als auch fiir die von C-11.
Dies bedeutet iibereinstimmend, daB die aromatische
Struktur (4a) die stabilere ist. Erwartungsgemif3 werden
die Resonanzen der restlichen C-Atome, die in beiden
Isomeren sp2-hybridisiert sind, nur geringfiigig beeinfluft.

(1 JLJE-L& IE-H

C-16  +107°C

fhal =15al

] |
H j + 35°C
|

’ e
| |
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Abb. 1. Schematische Darstellung der '*C-NMR-Spektren von (1) und
der fluktuierenden Systeme (4a)=(5a) und (4b)<==(5b); innerer Stan-
dard Tctramethylsilan.

Eine noch deutlichere Abschirmung erfahren C-1,6 und
C-11 im 11-Cyan-11-methyl-1,6-methano-[ 10]annulen
(4b)=( b)!'% bei dem die Resonanz von C-1,6 bereits
jenseits des fiir sp?-hybridisierte C-Atome typischen Be-
reichs gefunden wird. Dies ist mit dem erwarteten
Substituenteneffekt, den die Cyangruppe als n-Acceptor
und Dreiringstabilisator' auf die Valenztautomerie aus-
iiben sollte, im Einklang. Beachtung verdient, daB der
Temperatureffekt hier dem fiir das System (4a)=(5a)
beobachteten entgegengesetzt ist. Demnach ist das Tetraen
(5b) bereits stabiler als das [ 10}jAnnulen (45 ). Die bisher
hochste Lage der C-1,6-Resonanz fanden wir schlieB-
lich im 11-Benzyl-11-cyan-1,6-methano-[10]annulen
(dc)=(5c)1"3

Beim Stammsystem (1) dndern sich die 13C-Resonanzfre-
quenzen mit der Temperatur nur unwesentlich. Ahnlich
wie beim Norcaradien-Cycloheptatrien-System mufl man
nach den Befunden an den substituierten Verbindungen
jedoch auch hier annehmen, daB3 eine, wenn auch minimale,
Gleichgewichtskonzentration an valenztautomerem ,,Nor-
caradien®, d. h. an Tricyclo[4.4.1.0' ¢ Jundeca-2,4,7,9-tetra-
en (5), R=R’'=H, vorliegt!**,

Bisher gelang es nicht, die Geschwindigkeit der Valenztau-
tomerie (4)=x(5) soweit herabzusetzen, daB3 die Beobach-
tung der individuellen *3C-NMR-Spektren beider Isomerer
moglich geworden wire. Man darf daher annehmen, da3
die Energiebarriere der Umlagerung extrem niedrig ist!'®),
Dies wird verstiindlich, wenn man beriicksichtigt, da} der
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