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Auf dem Gebiet der [3 + 2]-Cycloadditionen ist neben die 1.3-dipolare Cycloaddition als zweiter
Reaktionstyp von allgemeinerer Bedeutung die 1,3-anionische Cycloaddition getreten. Befihigt
zu dieser Cycloaddition sind 2-Azaallyl- und (,2-Diazaallyl-lithiumverbindungen, Allyl-lithium-
verbindungen (mit cinem Elektronenacceptor an C?) sowie 1,3-Diphenylpropargyl-lithium. Als
1,3-Anionophile erwiesen sich Verbindungen mit CC-, CN-, NN- und CS-Doppelbindungen
sowic CC- und CN-Dreifachbindungen. Die 1,3-anionische Cycloaddition eroffnet neue Zugénge
7u 1-Aza-, 1,2-Diaza-, 1 3-Diaza-, 1,24-Triaza- und 1-Thia-3-azacyclopentan-Derivaten, zu Pyrro-
len und Imidazolen sowie - und dies erscheint besonders wichtig - zu Cyclopentan-Derivaten.
- Die 1.3-anionischen Cycloadditionen, dic eine interessante Mittelstellung zwischen den 1,3-dipo-
laren Cycloadditionen und den iibergangsmetall-katalysierten Cyclisierungen cinnehmen, ver-
laufen nach den bisherigen Erfahrungen stercosperifisch. In einem Fall wurde ein Zweistufen-

mechanismus nachgewiesen.

1. Definition und Entdeckungsgeschichte

Als ,,1.3-anionische Cycloadditionen®“!?! bezeichnen wir cin-
oder mehrstufig verlaufende Reaktionen, bei denen ,1,3-Anio-
nen™ mit Substraten (,.1,3-Anionophilen®), die eine Doppel-
oder Dreifachbindung enthalten, nach (A) oder (B) zu Cycload-
dukten reagieren. Von den nahe verwandten 1,3-dipolaren
Cycloadditionen unterscheiden sich diese Reaktionen dadurch,
daB die positive Ladung scparat auf cinem Kation (eventucll
particll kovalent mit dem Anion verbunden) untergebracht
ist.
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Als schon lange bekannte Reaktion dieser Art darf die crste
Phasc der Baeyerschen Probe, dic Addition von Kalium-
permanganat an eine CC-Doppelbindung zu einem Cycload-
dukt des Typs (1), aufgefallt werden.

0.2.0 0.0.0 O, .0
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Die bekannte Vereinigung von Lithiumazid mit dem Phenyl-
diazonium-lon zu Phenylpentazol'® ist eine 1,3-anionische
Cycloaddition mit kationischem 1,3-Anionophil.

CeHs=N=N] (17
(CeHs=N=N] Cell5=N-N
+ — N/,\ “\' + LiC!
N

Wittig et al.”*! vermochten Dehydrobenzol in Gegenwart star-
ker Basen durch Cycloaddition mit Cyclopentadien abzufan-
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gen. Ford et alt™! zeigten, daB bei solchen Umsetzungen das
Cyclopentadienyl-Anion zu einem anionischen Addukt des
Typs ( 2) reagiert. Solche Reaktionen diirfen daher ebenfalls
als 1 3-anionische Cycloadditionen angeschen werden. Sic kon-
nen aber. wic das Formelschema veranschaulicht, mit gleichem
Recht als Diels-Alder-Reaktionen aufgefaBt werden, da cin
sechsgliedriger Ring mit isolierter CC-Doppelbindung ent-
steht.

77N 77N
N L

+ - -« T

(/-\\ 4
—_ )

Diese Zweideutigkeit haftet den von uns gefundenen Cycload-
ditionen offenkettiger Anionen der Typen (3 )-(6) nicht an'®),
Die erste derartige Reaktion, die Bildung des 2,2.3-Triphenyl-
pyrrolidins (7h ) (85%) iiber die Zwischenstufe (7a ), wurde
Anfang 1970 beobachtet!7- 221,
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2. Stabilisierung der negativen Ladung bei 1,3-anioni-
schen Cycloadditionen und deren Umkehrung

'inige Bemerkungen iiber die Bedeutung der Ladungsstabili-
sterung bei 1 3-anionischen Cycloadditionen mit Organoli-
thiumverbindungen diirften das Verstindnis der folgenden
Abschnitte erleichtern:

Bei solchen Cycloadditionen handelt ¢s sich, sofern sie syn-
chron verlaufen (vgl. aber Abschnitte 3.2.1 und 4.2), wie bet
den 13-dipolaren Cycloadditionent® um symmetricerlaubte
[ 2.+ 4 [-Cycloadditionsprozesse. Ihr Grundtyp ist die von
Woodward und [Hoffimann'® formulicrte Reaktion ¥ in Schema
1. Eine diesem Grundtyp exakt entsprechende Reaktion konn-
te bisher nicht realisiert werden, wohl aber analoge Cycloaddi-
tionen von Allyl-Anionen! ' mit cinem clektronenaufnchmen-
den Substituenten am zentralen C-Atom (Abschmitt 4.2). Unter
den Heteroallyl-Anionen sind nach den bisherigen Erfahrun-
gen 2-Azaallyl-Anionen!'®' am besten zur 1,3-anionischen Cy-
cloaddition geeignet (vgl. Abschnitt 3). Sie zeichnen sich da-
durch aus. da3 im Zentrum des Heteroallylsystems e¢in relativ
clektronegatives N-Atom steht, das von zwei weniger clektro-
negativen C-Atomen flankiert ist. Vor der Cycloaddition befin-
det sich die negative Ladung im wesentlichen auf diesen peri-
pheren C-Atomen, withrend der Cycloaddition (Reaktion 11
in Schema 1) wandert sie zum stirker elektronegativen zentra-
len N-Atom. Heteroallyl-Anionen, dic wie das Carboxylat-Ton
elektronegative Atome in den peripheren Positionen und cin
weniger clektronegatives Atom im Zentrum enthalten, sind
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im Gegensatz zu 2-Azaallyl-Anionen zur Cycloaddition unge-
eignet. bilden sich aber leicht durch {.3-anionische Cycloelimi-
nierungen (Reaktion [I1 in Schema 1: vgl. auch Abschnitt
5). Eine Mittelsteung nehmen die 1,2-Diazaallyl-Anionen cin:
Cycloadditionen konnten hier nur bei Substraten mit gespann-
ten Mcehrfachbindungen (vgl. Abschnitt 4.1) beobachtet wer-
den.

Schema 1. Ludungsstabilisicrung als richtungsbestimmender Faktor. [0 {1
HI siche Text. X =0 oder 5.

1,3-Anionische Cycloadditionen finden also nur dann statt
- abgesehen von Reaktionen mit dem extrem reaktiven Dehy-
drobenzol -, wenn die negative Ladung nicht wesentlich
destabilisiert wird.

3. 2-Azaallyl-lithiumverbindungen
3.1. Darstellung

1-Azaallyl-lithiumverbindungen sind als Reagentien fur _ge-
ziclte Aldolkondensationen™ wohlbekannt!!' ', Dagegen waren
dieisomeren 2-Azaallyl-lithiumverbindungen vor Beginn unsc-
rer Untersuchungen nicht beschrieben!'2. Wir konnten sic
wic folgt in Losung darstellen.

Wasserstoff-Lithium- Austausch an Azomethinen ( Methode A):
Azomethine des Typs (8) werden in Ather oder THF bei
— 70 bis - 30 C durch Lithiumdialkylamide rasch zu 2-Azaal-
Iyl-lithiumverbindungen lithiiert!* ¥, Unter diesen Bedingun-
gen besteht nach den bisherigen Frfahrungen praktisch keine
Gefahr, daf} sic mit dem eingesetzten Azomethin unerwiinschte
Reaktionen cingehen.

; Alk
1 2
i iu + :N 1 o= NH
Col N 3 Alk
(N}
RY = R% = C Hg R = CHg, R2 = 1 RY = H, R = Cglig

So dargestellte Losungen von 2-Azaallyl-lithtumverbindungen
enthalten fretes sekundiires Amin und dessen Lithiumverbin-
dung, da sich das angegebene Gleichgewicht einstelit. Die
Losungen sind daher fiir Umsetzungen mit solchen 1.3-Anio-
nophilen wenig geeignet. dic mit Aminen und Lithiumamiden
irreversibel reagicren. Bei Verwendung von Lithiumdimethyl-
amid als Lithiterungsmittel kann aber das freie Amin vor der
Zugabe des 1,3-Anionophils weitgehend aus dem Reaktionsge-
misch ausgetrieben werden! '
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Ls gelang nicht, analog in nennenswertem Malle 1-Alkyl-3-
phenyl-2-azaallyl-lithiumverbindungen (9) darzustellen, da
sich die zugrundeliegenden Azomethine nicht metallieren lic-
en'*® Zuginglich war dagegen die Verbindung (0. Thre
Reaktion mit Benzophenon ausschlieBlich zu (12) zeigt, dal}
die Isomerisierung zur 1-Azaallyl-lithiumverbindung (17)
die mit Gewinn an ladungsstabilisierender Elektronegativitiit,
aber Verlust an Konjugationsenergic verbunden wire  hoch-
stens in geringem MabBe cintritt!"¢L

Hrd 19), Alk = CHy, Cyf
J, Alk = CHy, Cyll
Coells™K ALK ?
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Vil o=cie, i,

lz.u:o
Ho
& (12), 157
CeHg” ) " NZCH;
(C Hg),C OH

Konrotatorische Ringoffnung von N-lithiierten Azividinen ( Me-
thode B): Nach dieser Methode erhiilt man die 2-Azaallyl-h-
thiumverbindungen in aminfreier Losung. Bisher sind nur

7wel Beispiele bekannt!!'%-19),
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Dic Ringoffnung von (13a) erfolgt in THF bei 30-40 C
rasch (Nachweis und Konfiguration der 2-Azaallyl-lithiumver-
bindung vgl. Abschnitt 3.2.1), bei ( 135} dagegen im gleichen
[.osungsmittel auch bei 65 C nur langsam!!®- 291,

Thermische Zersetzung von 4-Lithio-1,2 4-triazolidinen (Me-
thode C ). Wie in Abschnitt S.1 gezeigt, entsteht trans.trans-1.3-
Diphenyl-2-azaallyl-lithium ¢ 17) auch durch Erwdrmen von
4-] ithio-1,2.3.5-tetraphenyl-1,24-triazolidin (70)!?'L Analog
diirften auch anders substituierte 2-Azaallyl-lithiumverbin-
dungen zugiinglich scin.

3.2. Priparative Anwendungen

2-Azaaliyl-lithiumverbindungen vermégen sich an ungesiittig-
te Verbindungen mit CC-, C'N-, NN-, CS- und CO-Doppeibin-
dungen sowic mit CC- und CN-Dreifachbindungen zu addie-
ren. Withrend bei der Anlagerung an CO-Doppelbindungen
-wenigstens im Endeffekt (vgl. Abschnitt 3.2.3) - stets offenket-
tige Addukte entstehen, bilden Verbindungen mit anderen
Mchrfachbindungen in der Regel cyclische Addukte. Die bei
solchen Reaktionen von uns bisher erhaltenen Ringsysteme

sind in Tabelle | zusammengestellt. Uber die cinzelnen Umset-”

sungen orienticren hauptsiichlich die Tabellen 2-8.

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 ; Nr. 20

Da zur Darstellung der 2-Azaallyl-hthiumverbindungen stets
kiufliches, in n-Hexan gelostes n-Butyllithium verwendet wur-
de, enthielten die Reaktionsgemische in allen Fillen 5 10%
n-lexan. Sofern der n-Hexananteil 10 % anicht Gibersticg, blieb
er im folgenden unerwiihnt.

Tabelle 1. Durch 1 3-antonische Cycloadditionen von Organohithivmverbin-
dungen zugangliche Ringsysteme.
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3.2.1. Reaktionen mit einfachen Alkenen

Die ungespannte isolierte CC-Doppelbindung des Cyclohe-
xens wird nach den bisherigen Erfahrungen von 1.1- und
1,3-Diphenyi-2-azaallyl-lithium nicht angegriffen. Dagegen
zeigt dic Bildung von (14a) bzw. (14b) aus Norbornadien
in THF bei 20 C'=2-231 dal} gespannte isolierte CC-Doppel-
bindungen 2-Azaallyl-lithiumverbindungen im Sinne einer 1.3-
anionischen Cycloaddition aufzunchmen vermégen. Bessere
1,3-Anionophile sind Verbindungen mit ciner olefinischen CC-
Doppelbindung in Konjugation zu einem aromatischen Sy-
stem (Tabelle 2). Einzelheiten werden in den Abschnitten 3.2.2
bis 3.2.7 behandelt.

Regiosclektiviti : Obgleich 1.3-dipolare Cycloadditionen im
allgemcinen als SynchronprozeB ablaufen, ist bei der Anlage-
rung asymmetrisch substituierter 1.3-Dipole an asymmetrische
substituicrte Mchrfachbindungen meist eine der beiden Orien-
ticrungen deutlich bevorzugt!®. Schon die erste von uns beob-
achtete 1,3-anionische Cycloaddition, dic eingangs formulicrte
Reaktion von 1,1-Diphenyl-2-azaallyl-lithium mit Styrol, zeig-
te.daB auch 1,3-anionische Cycloadditionen ausgepriigt regio-
selektiv verlaufen konnen. Von den beiden moglichen proto-
nierten Cycloaddukten 2.2.3-Triphenyl- (75h) und 2,24-Tri-
phenylpyrrolidin entstand niimlich weitgechend oder aus-
schlielich das sterisch ungiinstigere Isomer (7bh) (85",
Ausb.). Deutliche, gleichartige Regioselektivitit wurde auch
ber Cycloadditionen asymmetrischer 2-Azaallyl-lithiumver-
bindungen an 1.3-Diene (Tabelle 3) beobachtet!?),
Stercospezifitir - e in dieser Hinsicht untersuchten 1 3-anio-
nischen Cycloadditionen crwiesen sich als siereospezifisch.
Am besten studiert ist die Reaktion von 1.3-Diphenyl-2-azaal-
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Jyl-lithium mit trans- und cis-Stilben: Nach dem Prinzip der
Erhaltung der Orbitalsymmetrie! ist zu crwarten, daB bei
der thermischen Ringiffoung von N-Lithio-cis-2.3-diphenyl-
aziridin (1 3a ) in cinem konrotatorischen ProzeB das cisgrans-
1.2-Diphenyl-2-azaallyl-lithium ¢ 15 ) entsteht. ¢ 15 ) konnte ab-
gelangen werden, als dic RingdfTnung tbei 40- 60 C)in Gegen-
wart von I mol trans-Stitben durchgefithrt wurde. Es entstand
2 713 % das 2.3.4.5-Tetruphenyl-pyrrolidin der Struktur ( /6a )
oder ¢ 16h), also ein Cycloaddukt mit den beiden Phenylresten
des L2-Azaalivi-Erbteils™ in rans-Stellung! '),

Clle  H

L H CeHs H CeHs
H o Cells wocH,  Cellsar _aH CoHsmi ‘@H
J\“,L . CeHs - 41 oder  H.. - Coblg
CyHy ~N"~p 2 ho HO N TCeHs (:su‘: 1;1 Lu
(15) (16a) H (16m7
l KU H CeHy
o= Cetlgmi_iatl
Ho.H H CH, 6§ Sl
doi ,L T — - -H
Cellf K7 CgH, 2- M0 Colls” N "Colls
H
(18)

, e "( "R CeHs HH CoHs Cell i “stly
- u.ml oder CsH,,z—gCSHs
“ -0 2. 10 CsHs !:‘ ‘5H5 H AIV i
(19a) M (19p) Y
A, RO LR RT Gl 33%
b R R Cglls, R T 35%
Fabelle 20 Oselaaddition von 2-Aziallyl-lithiumerbindungen an ainfiuche Alkenc.
2Azaallyl 13- Antonophil T tih} Produkte Aush. Lit.
La-\erbm- | ¢} %)
dungen
Li-Diphemy - Sivrol 20 [a) 18 2.2 Tripheny)- %S [7.22
pyrrolidin (7h)
- Methoxasiyrol 20 [a} 13 Lp-Mcethoxyphenyl) Sy |22
2 2-diphenyl-
pyrrolidin
fi-Methyistyrol 00 a) I8 +-Mcthyl- 2238 b 122)
inphenyl-pyrro-
hdin
13- Diphens | Styrol 0 b} N 235 Trphenyl. 18 17. 16}
pyrrolidin
tram-Stilbea 0fb) 4 2345 Terra- 33 {7, 16, 25)
phenyl-pyerolie
din (I8)
«n-Sulben 0 (b Rt} 234 5. Tetraphenyl- n 16, 25)
pyreolidin / /9a,
oder (19h)
1.2-Bis(2-pymi- S0 {a) 28 2.5-Diphenyl- n (231
dylkithylen Y d-bin( 2-pyri-
dylipyreohdin
Aceniphihylen 0[b) ! 7.9-Diphenyl- W40 |16, 25)

7.8.99a-tetrahydro-
obll-acenaphtho-

[ 1.2c]-pyerol
(i und (Q3a)

{a] tn 11IE
Ib} I THE Ather (10: 1)

Dic cisarans-Verbindung ¢ 15 ) ist instabil und fagert sich rasch
in dic stabilere transgrans-Verbindung (17) um!'™ 24, Diese
reagiert in THE bei 0 C mit rrans-Stilben ausschiiclSlich 2u
(18 {Ausb. 83 %) und mit cis-Stilben bei 0 C zu cinem Pro-
dukt der Konstitution ¢ 19a) oder (19h) (Ausb. 21%). Dic
Produkte von ¢ 17) haben also im .2-Azaallyl-Erbteil” jeweils
cis-Konliguration und im  Alken-Erbteil” dic Konfiguration
dcs cingesetzten Alkens. Dic aus rrans- und cis-Stilben crhalte-
nen Pyrrolidine ficken ohne nachweisbare wechselseitige Ver-
unreinigung an. Somit handelt ¢s sich um Cycloadditionen,
dic sowohl hinsichtlich der Alken- als auch der 2-Azaallyl-
Komponente stereospezifisch sind (jeweils cis-Anlagerung).
Auch dic Cycloaddition von (17) an Accnaphthylen crwies
sich als reine cis-Addition! ¥,

Dicse Befunde sind am cinfachsten mit symmetrieerlaubten
cinstufigen [ 4.4 ;2.]-Cycloadditionsprozessen zu deuten. Da
dic 2-Azaallyl-Anionen in ihrem Orbitalschema 1.3-dipolarcn
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Substanzen - 7. B. Azomethin-yliden  glcichen, konnen dic
fir 13-dipolare Cycloadditionen angestcliten MO-Betrach-
tungen!?*auf dic Reaktionen der 2-Azaallyi-Anioncn iibertra-
gen werden. Sofern diese Rcaktionen cinstufig sind, sollien
sic daher iiber cinen . Zwciebenen-Oricntierungskomplex™
( 20) ablaufen.

l’ 10
Li® 0 Y
\O SesS

[ Li |

- ,

b ilC'
4 NP
Q/O Q A
DA\C (1)
0 %
L (20) .
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Dic gefundene Stereospezifitit kann aber auch mit cinem
zweistufigen Prozel3 liber eine Zwischenstufe des Typs (21)
erklidrt werden, in der Drehungen um die Achsen a und b
durch eine koordinative Bindung zur CN-Doppelbindung oder
zum N-Atom blockiert sind. Finc zweistufig ablaufende 1,3-
anionische Cycloaddition wird in Abschnitt 4.2 beschrieben.
Ein Argument gegen cinc Zwischenstufe (21) mag im Falle
der Reaktion (17 ) — (18) darin geschen werden, daB die Ste-
reospezifitit dieser Cycloaddition durch Zusatz des guten
Komplexbildners Tetramethylidthylendiamin nicht im gering-
sten beeintriichtigt wird (auch dic Ausbeute dndert sich fast
nicht!21).

endo-exo-isomere Cycloaddukte: Nach Tabelle 2 entstehen bei
der Einwirkung von 1.3-Diphenyl-2-azaallyi-lithium in THF

Ha i He i

H H H [ )H
Cely N Cgllg CgHy N CgHs
| |
1l H

(22ua;, endo

-Bul,
ln uli T“:O

O )

‘23a), ero

Hy, .H — - H..  LH
Ha H + . ~H
t‘sHa'!j Cells LL%H CeH3 \I CgHlg
L1 N N Li
CgHs -~ Cgly
/22h) (23b)

bei 0°C auf Acenaphthylen zwei isomerc Cycloaddukte in
etwa gleicher Menge. Analog zu Strukturbestimmungen an

3.2.2. Reaktionen mit 1,3-Dienen

Auch 1.3-Dicne sind giinstige 1.3-Anionop‘hilc (Tabellen 3
und 8)!2-'* 29 Sje reagicren mit 2-Azaallyl-lithiumverbindun-
gen anscheinend ausschlieBlich zu funfgliedrigen Cycloadduk-
ten; siebengliedrige konnten nicht isoliert werden. In ciner
Fall schloB sich der Cycloaddition cine Sckundiirreaktion
an. Diese 2u (23 fithrende Reuaktion blich aus, als statt der
2-Azaallyl-lithiumverbindung das entsprechende Azomethin
(46, in Gegenwart katalytischer Mengen Lithiumdiisopropyl-
amid cingesetzt wurde (vgl. Abschnitt 3.2.7 sowic Tabelle
R), was plausibel mit rascher Protonierung des anionischen
Cycloaddukts [ Lithiumverbindung von (24)] durch das im
Reaktionsgemisch reichlich vorhandene Azomethin (N-Benzy-
lidenbenzylamin) erklirt werden kann.

H, H _
U .
CeHs N7 "0l
a \\
H H H Y
Colls N7TCHy _ Cells ¥ Cyls
H
H 5 I
[24) Cells T CeHg
ity CHisep-Clis
(23

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht. cycloaddieren sich 1,3- und
1,1-Diphenyl-2-azaallyl-lithium crwartungsgemif3 bevorzugt
an dic elektronendrmere und sterisch leichter zugingliche
Doppelbindung des Isoprens. Dabei zeigt die 1.3-Diphenyl-
Verbindung bei weitem die hohere Selektivitit.

Tabelle 3. Cycloaddition von 2-Azaallyl-lithiumverbindungen an 1. 3-Diene w THE ber 20 C (Reaktionszent 16 h)

[2.29].

2-Azaallyl-Li-Verbindung

1.3-Anionophil Produkt Ausb.

1.3-Diphenyl-

Isopren
1.3-Butadien

1.1-Diphenyl-

Isopren

1.1.3-Triphenyl- [a]

1.3-Butadien

[n“]
2.5-Diphenyl-3-vinyl-pyrrolidin ( 24) 36
[-(2-Buteny!)-2.5-diphenyl-3-vinyl-pyrrolidin ¢ 25 ) 47
3-11-Methyl-vinyl)-2.5-diphenyl-pyrrolidin 92
2.2-Diphenyl-3-vinyl-pyrrolidin 91
3-(1-Methyl-vinyl}-2.2-diphenyl-pyrrolidin 1S
3-Methyl-2.2-diphenyl-3-vinyl-pyrrolidin 13
I.3-Butadicn 2.2.5-Triphenyl-3-vinyl-pyrrohdin RN

[a] Bei diesem Versuch muBte die Temperatur auf 66 ¢ gesteigert werden.

N-Phenyl-pyrrolidinen!?”! konnte aufgrund der '"H-NMR-
Spektren dem hoher schmelzenden Isomeren (Fp= 194 C) die
endo-Struktur (22a) (schwichere Abschirmung der Pyrroli-
din-Protonen) und dem tiefer schmelzenden (Fp=176 C)folg-
lich dic exo-Struktur (23a) zugeordnet werden''-*#l. Die
aus (22a) durch Einwirkung von n-Butyllithium bei 0 C
erhaltene Lithiumverbindung ( 22b) ist bei dieser Temperatur
in THF stabil, lagert sich aber bei 40-50°C innerhalb {h
quantitativ in das thermodynamisch stabilere exo-lIsomer
(23b) um. Es ist kaum zweifelhaft, daB3 diese Isomerisierung
nach dem formulierten Cycloeliminicrungs-Cycloadditions-
Mechanismus ablduft, zumal im Reaktionsgemisch in geringer
Menge Acenaphthylen nachweisbar war.
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3.2.3. Reaktionen mit Azoverbindungen und Azomethinen

1,3-Diphenyl-2-azaallyl-lithium cycloaddicrt sich an dic in
Tabelle 4 angegebenen aromatischen Azoverbindungen und
Azomethine unter Bildung von 1,2,4-Triazolidinen bzw. Inmid-
azolidinen [2.B. (26a; und (26b]°. Bei entsprechenden
Umsctzungen mit 4-Dimethylamino-azobenzol, 2,2-Azonaph-
thalin und 3.3-Azochinolin konnte dagegen keine Reaktion
beobachtet werden!?-3!). Die sterischen Verhiltnisse an den
Chiralitatszentren der Produkte sind noch ungeklirt,

1,1-Diphenyl-2-azaallyl-lithium. das auch sonst stirker als das
1.3-Isomere zur Bildung offenkettiger Addukte neigt (vgl. Ab-
schnitt 3.2.6), rcagicrte dagegen nur mit p,p’-Azotoluol zum
erwarteten Cycloaddukt ( 27). Mit Azobenzol und Azomethi-
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nen entstanden  anders als wegen falscher Interpretation
von Spekitren zuniichst angenomment - #21 - offenkettige Ad-

dukte vom Typ (28a) bzw. (285).

('hlls\z N,ﬁ'alls

CoH=7Z=N-C H( [~

H\Ll',“ —_  H H

Cell,” N Cells N7 UgHy
H

CgHs

i26u), 7. = N
(26h), 7. = CH

p CHy L:['“\{, '/(fsl'h -CHz (p)

N-N
H TiClls

lyl-lithtum an Benzophenon zu addieren, wurde das Keton
weitgehend unveriindert zuriickerhalten!2',

HLi CoHe Ry
‘ 1 HAR A G Ili{i\(m .
RR'C=0 Celly
2. HO H :\‘7((—‘()}{5
(29)
5
O N

|
RR'C CH, N, RE'C=CH N=C(CgHs)
(30) (31

Tabelle 5. Produkte der Umsetzung von 1E-Diphenyl-2-azaallyl-lithium mit
Ketonen und daraus erhaltene Abbauprodukte [16].

H \ll CeHs
clngesetztes Ausb. [ Y| an:
RRC O (29) (30) |a] (317 |b]
R R'=C.H« 42 76 42
R CuHs, 32 7% 6
R’ = p-Toly!
R =CH.. 1 48 [¢]
R =C.Hs
Fluorenon 52 8O S

Fretsetzen der Base.

¢} Darstellung nicht versucht.

Tabelle 4. Cycloadditionen und Additionen von 2-Azaallyl-lithiumverbindungen an Azoverbindungen und Azomethine

[4]

2-Azaallyl-
Li-Verbindung

1.3-Anionophit

1. 3-Dipheny!-

1.1-Dhpheny I-

1.3-Diphenyl-

1.1-Diphenyl-

Azobenzot | b]
Arzobenzol
np’-Azotoluol [b. ¢

N-Benzyliden-

anilin [d]
N-(2-Pyridylmethylen)-
anilin [d]
N-Bengyliden-

amlin [b]
N-12-PyridyImethylen)-
anilin {b]

Produki Ausb. Lat.

(o]
1,235 Tetraphenyl- 73 21,22, 30]
1. 2.4-triazohdin ( 26a)
N-(N-Diphenylmethylen)- 43 [21.22.30]
aminomethyl-hydrazobensol 1 284)
3.3-Diphenyl-1.2-bistp- S8 [30. 31]
tolyh-1.24-tnazohdin  27)
2345 Tetraphemyl- s2 {22, 30]
imidazohdin (26b)
1,24-Triphenyl-3-(2-py- 34 [23.30]
ridyhimidazolidin
2.{Diphenyimethylenumino)- |- 43 (21,22, 30]
phenslithylanitin ( 280
24(Diphenylmethylenamino)- - 41 [21,30. 23]

(2-pyridyl¥ithylanilin

{a] Frhalten durch Erhitzen des Azomethins mit 2N HCT auf 80 C und

[b] Erhalten durch Dehydratisicrung mit Thionylchlorid-Pyridin.

{a] Im allgemeinen wurde 4 Sh bei -60 C lithiiert, das Substrat bei der gleichen Temperatur zugegeben und dann

cinge Stunden bei 20 C gehalten.
(b] In THE n-Hexan (S: 1),

{c] 3hauf 65 C erwirmt,

[d] In THE Ather (9: 1),

3.2.4. Reaktionen mit Ketonen und Aldehyden

Dic Umsctzungen von [,1-Diphenyl-2-azaallyl-lithium mit Ke-
tonen und anschlieBend mit Wasser ergaben keine cyclischen,
sondern nur offenkettige Produkte des Typs (29)1'* 7 Ob
dabel intermediidr cyclische Zwischenstufen des Typs (32)
auftreten, st noch ungeklirt. Die mit 1,1-Diphenyl-2-azaallyl-
lithium erhaltenen Iminomethylierungsprodukte (29) sind
priiparativ interessant, da aus ihnen durch hydrolytische Spal-
tung mit Siuren B-Aminoalkohole ¢ 30) entstehen. Dic beiden
Reaktionsschritte erlauben also eine nueleophile Aminomethy-
liecrung von Ketonen!'*-#31 Auflerdem fiihrt dic Dehydratisie-
rung der Verbindungen (29) mit Thionylchlorid/Pyridin in
dic bisher noch relativ schwer zugiingliche Substanzklassc
der 2-Azabutadienc (31 )''7). Tabelle S oricentiert iiber dicsbe-
siighche Umsetzungen. Beim Versuch, 1.3-Diphenyl-2-azaal-
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Im Lésungsmittelsystem Benzol/Hexamethylphosphorsidure-
triamid (1:1) gelang es, die Ausbeute an (29). R=R'=CsHs
von 42 auf 62% zu steigern und auBerdem zu (29) analoge
Addukte des Benz- und Isobutyraldehyds in ca. 60proz. Aus-
beute darzustellen'*5!, In Diisopropylamin enthaltendem THF
entstand das zu ( 29 ) analoge Addukt des Benzaldehyds eben-
falls (40 %)!12!) dagegen fihrte die Einwirkung von 1,1-Diphe-
nyl-2-azaallyl-lithium in amin-fretem THEF auf Benzaldehyd
und andere Aldchyde zu Produkten [Struktur (33)?], aus
denen sich bei Wasserzugabe der cingesetzie Aldehyd zurtick-
bildet!*¢,

R
R'4-0 H CH
6115
132) H-{_ M CgHq G GRNELY
H N CeHy Ho o CeHs
1i LiO CH R
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3.2.5. Reaktionen mit Heterokumulenen

Dic in den Abschnitten 3.1 und 3.2.1 crwithnte Bereitung
von {rans,trans-1.3-Diphenyl-2-azaallyl-lithwem ¢ 17) in amin-
und lithiumamid-freier Losung erlaubte Untersuchungen tiber
das Verhalten dieser Organolithiumverbindung gegeniiber
Verbindungen. dic wic Oxiranc'* ™ oder Heterokumulene mit
Aminen und Lithiumamiden irreversibel reagieren. Bei Umset-
zungen mit den in Tabelle 6 angegebenen Heterokumulenen
wurden nach Hydrolyse mit Wasser die Verbindungen (34
bis (37, erhalten'®!. Bereits bei diesen wenigen Umsctzungen
sind also vier Reaktionstypen erkennbar.

Ho~ H Y gHs

H S >
Con SN, iy
5 \}
, Cells 3
(34,19 0o (35
R new R\ N
HJ H Yy \H

CelyONTC Ly CoHls N ol
R N?TNH R H

(36), R = CeHyy (37uj, X = O, R = Cgllg
(37h), X =5, R = Clls
(37¢), X =8, R = CyHs

Die Reaktion(/7)— (35 )ist dic erste 1.3~anionische Cycload-
dition an eine CS-Doppelbindung. Versuche. das Monocy-
cloaddukt des Schwefelkohlenstoffs darzustellen, fiihrten nicht
zum Erfolg. Offenbar ist analog den Verhiiltnissen bei der
1,3-dipolaren Cycloaddition von Diphenylnitrilimin an Schwe-
felkohlenstoff™ der erste Schritt langsamer als der zweite.
Dies ist verstindlich. wenn man annimmt. dal} beim crsten
Cycloadditionsschritt ein Zustand &dhnlich (3&8) mit guter
Stabilisierung der negativen Ladung durchlaufen wird.

S8

7 u [ 38)
}{IL\A [ /

CoHy

Dic relativ hohe Ausbeute an (36 ) (60 %) erlaubt den Schluf.
dafl das Dicyclohexylcarbodiimid, obgleich der Lésung von
(17) langsam zugefiigt, dem anionischen Cycloaddukt zur
Weiterreaktion reichlich zur Verfiigung stand. Somit ist auch
in diesem Fall der Cycloadditionsschritt langsamer als die
Sekundirreaktion. - AuBer den Imidazolidin-Derivaten (37)
waren keine anderen Produkte isolierbar. so daB die Cycload-

dition an die Heterokumulene mit zwei verschiedenen Doppel-
bindungen ausschlieBlich oder tiberwiegend an der CN-Dop-
pelbindung stattgefunden haben muBt*VL Da trotz sorgliltiger
chromatographischer Aufarbeitung jewcils nur cine diasterco-
mere Form isoliert werden konnte, diirften alle Cycloadditio-
nen mit Heterokumulenen stercospezifisch verlaufen sein.

3.2.6. Reaktionen mit Alkinen und Nitrilen

Alkine und Nitrile aller Art eignen sich als Substrate fiir
1.3-dipolare Cycloadditionen™). Bei 1.3-anionischen Cycload-
ditionen scheinen dagegen durch die CH-Aciditit vicler Alkine
und Nitrile in dieser Bezichung enge Grenzen gesetzt zu sein.
So gelang es nicht oder so gut wie nicht, 1,3-Diphenyl-2-azaal-
lyl-lithium an Phenylacetylen, 1-Phenylpropin oder aliphati-
sche Nitrile zu cycloaddieren (vgl. Tabelle 7), was auf Desakti-
vierung von Reagens und Substrat durch Ummetallierung
zuriickgehen diirfte. Diphenylacetylen'™ - andere nicht-CH-
acide Alkine wurden bislang noch nicht eingesetzt - und aro-
matische Nitrile erwiesen sich jedoch als priiparativ brauchba-
re 1.3-Anionophile.

Bei der Cycloaddition von 2-Azaallyl-lithiumverbindungen an
Alkine und Nitrile sind, wenn man von Sckundirreaktionen
absicht, Pyrroline und Imidazoline zu erwarten. Diese Ringsy-
steme wurden in Form der Verbindungen (3%« ) und (39h)
bei Anwendung von 1{-Diphenyl-2-azaallyl-lithium  gebil-
det!*21,

Ar ¢ X
+ Ar Ar
j\_lv.i’ib“s — > H "}csua Bo, Hf" Colls
H 7NN CoHg H N CeHs i N CeHy
1i tH

X = C-Cglls, N
1394}, X = C-CgH;
i39hy, X = N

Dagegen schlof sich den entsprechenden Cycloadditionen mit
1,3-Diphenyl-2-azaallyl-lithium die Abspaltung von zwei H-
Atomen an. sodaf} Pyrrole und Imidazole entstanden. Vermut-
lich wird diese Aromatisierung durch cine Hydridabspaltung
aus (40) cingeleitet und durch ecine Deprotonierung abge-
schiossen!*),

Celld >SN Clls

Ar-C+X
+ Ar Ar N
H, H —X -2 H 2
RO — H 2 H — 2
X X CeHg Q)\:bnf,
Li

CeHy N CgHs |
1. ;

X = C-R, N (40;

Line Stabilisiecrung des primiiren Cycloaddukts durch Wasser-
stoffabspaltung fand auch beir der Umsetzung von 1.3-Diphe-

Tabelle 6. Cycloaddition und Addition von trans.trans-1.2-Diphenyl-2-azaallyl-lithium (17 ) an Heterokumulene in THE [3x).

Produkt 1 t{a] Ausb Lit
[-¢) [min) 1"
(34) 2-(N-Benzylidenanino)phenylessigsiiure - 60 o0 ca. S0 [41]
(35) 24.79-Tetraphenyl-1,6-dithia- 3 8-diaza-spiro[ 4.4 Jnonan -~ 40 3N 3 [14]
(36) 3-Cyclohexyl-d-cyclohexylimino- 1-{N N -dicyclohexylamidino)-2.5-diphenylimidazolidin 22[b] X 60) [14]
(37a) 2.3.5-Triphenyl-imidazolidin-4-on - 40 30 55 [14]
(37h) 3-Methyl-2.5-diphenyl-imidazolidin-d-thion 40 30 16 [ 4]
(37¢) 2.3.5-Triphenyl-imidazolidin-4-thion 40 0 39 {14}

[a] Zutropfzeit (ca. 2min) nicht einbezogen.
{b] Keine Reaktion bei -40 €

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 / Nr. 20
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Tabelle 7. Cycloaddition von 2-Azaallyl-lithiumverbindungen an organische Verbindungen mit Dreifachbindungen {a].

2-Azuallyl-Li- Substrat Produkt [d]

Verbindungen fon]

1.3-Diphenyl- Diphenylacetylen [ b] 2.34,5-Tetraphenyl-pyrrol 73 [7.17]

{.1-Diphenyi- Diphenylacetylen [ b] 2.2.34-Tetraphenyl-3-pyrrolin 43 [7.22

1.3-Diphenyl- Benzonitrit {¢) 2,4.5-Triphenyl-imidasol s2 [17.19.42]
p-Tolunitril {¢] 2.5-Diphenyl-4-(p-tolylimidazol s2 [17.19,42]
m-Tolunitril [¢] 2.5-Diphenyl-4-(m-tolyllimidazol 50 [42.45]
Pyridin-3-carbonitril [ ] 2.5-Diphenyl-4-(3-pyridyhimidazol 47 [42.45]
Butyronitril [ ¢] 2.5-Diphenyi-4-propyl-imidazol 1 [42,45]

1.1-Diphenyl- m-Tolunitril [¢] 2,2-Diphenyl-4-(m-tolyl)-3-imidazolin 3 [21,42]
p-Mcethoxybenzonitril [¢] 2.2-Diphenyl-4-(p-methoxyphenyl)-3-imidazotin 47 [21.42]
p-Dimethylaminobenzonitril [¢] 2.2-Diphenyl-4-{p-dimethylaminophenyl)-3-imidazolin 42 f21.42)

1.1,.3- Triphenyl- Benzonitril [¢] 24.5.5-Tetraphenyl-3-imidazolin 10 42, 45)

[a] In der Regel wurde 12 18 h bei ca. 20 C umgesetzt.
{b] In THF Ather (10:1).
fe] In THE

{d] Die Imidazole wurden benannt. als wiire ausschhicBlich das N-Atom des .Azaallyl-Erbteils™ protonicrt.

nyl-2-azaallyl-lithium mit Dehydrobenzol in THF bei 20 C
und anschlieBend mit Methyljodid zu (47 ) statt!43-44]

Hy;H Cgllg
1 , o AL
@ n-Buli | CHI N CH, e
A, e e, -
2. CHJ = Hy
CeHs

(41) 22%

Nach Tabelle 7 rcagiert 1,1-Diphenyl-2-azaallyl-lithium mit
m-Tolunitril sowie p-Methoxybenzonitril und p-Dimethylami-
nobenzonitril zu Cycloaddukten. Entsprechende Umsetzun-
gen mit Benzonitril und Pyridin-2-carbonitril fihrten dagegen
zu den offenkettigen Enaminen (42)!%21 Da es demnach nur
bei elektronenliefernden Substituenten am Phenylkern der aro-
matischen Nitrile zur Cycloaddition an dic Nitrilgruppe
kommt, ist fir die SchlieBung der CN-Bindung offenbar eine
rclativ hohe Elektronendichte am Nitrilstickstoff erforderlich.

H“(‘,.‘h
7N H/kf\")\(‘,,n‘
Q}c-x —_— @(: N-Li
< o
HaC | LiCel )

@cr NH,
x
He, '//(.(L.GHS,)Q

(42), X = CH, N

3.2.7. Cydoaddilionen mit CH-aciden Azomethinen und kata-
Iytischen Mengen Lithiumdiisopropylamid

Es interessierte, ob das Cycloaddukt ciner 2-Azaallyl-lithium-
verbindung an ein [,3-Anionophil imstande ist, zugesetztes
CH-acides Azomethin zu lithiicren. Wenn dies der Tall sein
sollte, miiBte man 1.3-anionische Cycloadditionen nach dem
Schema (43 ) — (44 ) mit katalytischen Mengen eines Lithium-
amids, z. B. Lithiumdiisopropylamid, durchfiihren kénnen. Ei-
ne Versuchsreihe mit den Azomethinen (45) und (46 ), deren
Ergebnisse Tabelle 8 zeigt, bestitigt diese Vorstellung!',

ab
+ a_b
kat. <
J\\Nk}l LiN(ibr), *l\k
(43) H
(44
CgHg
. CH_ CH,
N\
Coltg Ny~ CHs coly” N CeHs
45) (46}

Wihrend dic Anwendung von (45 ) aus ungeklidrten Griinden
nur in zwei Fiilllen befriedigende Frgebnisse erbrachte, waren
dic Ausbeuten bei Anwendung von (46) meist gut (Tabelle
8). Alkene mit ausgedchntem n-Elektronensystem (Styrol,
trans-Stilben) reagierten deutlich schneller als 1,3-Butadien
oder Isopren. Dies 146t sich nicht mit Basizititsunterschieden
der beim CycloadditionsprozeB entstehenden ‘N-Lithio-pyrro-
lidine erkldren, sondern mubB} der unterschiedlichen 1.3-Anio-
nophilic der Alkene zugeschricben werden. Hierfur spricht
auch das Auftreten nur eines Cycloaddukts. Wiire die Lithie-

Tabelle 8. Umsetzung von N-(Diphenylmethylen)methylamin ( 45 ) oder N-Benzyliden-benzylamin (46 ) mit ungesittigten Verbindungen in Gegenwart Katalytischer

Mengen (0.02 mol) Lithiumdiisopropylamid in THE bei 22°C [14]).

1.3-Anionophil t{h] isolierte Reaktionsprodukte
Umsetzung mit (45) Umsetzung mit (46)
[.3-Butadien 16 bzw. 3 2.2-Diphenyl-3-vinyl-pyrrohidin (73 %) 2.5-Diphenyl-3-vinyl-pyrrolidin {95 %)
Isopren 26 bzw. 2 3-{1-Methylvinyl)-2.2-diphenyl-pyrrohdin (16 %o} 3-(1-Methylviny})-2.5-diphenyl-pyrrotidin (90 %o)
3-Methyl-2,2-diphenyl-3-vinyl-pyrrolidin (7 %)
Styrol 16 bzw. 0.5 la] 2.3 5-Triphenyl-pyrrolidin {88 %0)
trans-Stilben 28 bzw. 0.1 [a] 2,3.4.5-Tetraphenyl-pyrrolidin (92 %4)
N-Benzylidenanilin 16 bsw. 18 [a] 1,245 Tetraphenylimidazole (2 lsomere, 44 brw. 19°%)
Azobenzol 0.3 bzw. 0.2 la]

fa]

[a] Kein Reaktionsprodukt nachweisbar.
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rung geschwindigkeitsbestimmend, hétte neben der trans,trans-
Form (17) die ebenfalls bei der Lithiierung des Azomethins
(46 ) entstehende (vgl. 2*) cis,trans-Form (15 ) des 1,3-Diphe-
nyl-2-azaallyl-lithiums abgefangen werden miissen. Offenbar
konnte sich diese vor der Cycloaddition praktisch vollstindig
in die bei Raumtemperatur stabile trans,trans-Form (17 ) um-
lagern.

Dagegen entstanden bei der analogen Umsetzung von (46)
mit N-Benzylidenanilin zwei isomere Cycloaddukte (Fp=115-
117°C, Ausb. 44%; Fp=171°C, Ausb. 19%), von denen das
niedriger schmelzende mit dem in Tabelle 4 angegebenen
2,3,4,5-Tetraphenyl-imidazolidin (26 b ) identisch ist. Die Bil-
dung zweier Isomerer und die trotz relativ hoher 1,3-Aniono-
philie!*®) des N-Benzylidenanilins geringe Reaktionsgeschwin-
digkeit lassen vermuten, daB hier der Lithiierungs- und nicht
der Cycloadditionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist und
somit neben trans,trans- (17) auch cis,trans-1,3-Diphenyl-2-
azaallyl-lithium (15) an der Cycloaddition teilnimmt. Die
Konfiguration der beiden Isomeren konnte spektroskopisch
nicht geklart werden. Jedoch erscheint die Annahme plausibel,
daBl das Hauptprodukt sich von (17) ableitet und daher die
Konfiguration (47a) besitzt, womit sich fiir das Isomer die
Konfiguration (47b) ergibt.

CsHs CeHs
CeHs

CeHs
(47a) I/\ I)\CSHS (47h)

CeHg N7 ¥CgH, CeHY

Die interessante Unterdriickung einer Sekundirreaktion bei
der Umsetzung von 1,3-Butadien mit (46 ) in Gegenwart kata-
lytischer Mengen Lithiumdiisopropylamid statt mit 1,3-Diphe-
nyl-2-azaallyl-lithivm in molarer Menge wurden bereits in
Abschnitt 3.2.2 erwdhnt.

Auch bei der Reaktion (48)—(49) (in THF bei 20-30°C)
~ einer neuartigen und vermutlich stereospezifischen ,,ringbil-
denden Polymerisation“(*”? — geniigt eine katalytische Menge
der deprotonierenden Base. Das farblose, glasharte Polymere
besitzt ein Molekulargewicht von 7500-8000, ist also im Mittel
aus 35-40 Monomereinheiten aufgebaut. Da viele Verbin-
dungen denkbar sind, die wie (48 ) eine 1,3-anionophile Grup-
pe und eine potentielle 1,3-anionische Gruppe enthalten, diirf-
ten auch viele analoge 1,3-anionische Polycycloadditionspro-
zesse moglich sein.

kat.
CH, CH©~CH:CH2 — .
C5H5/ \N// LiN(iPr),

(48)

~ [
CeHs |
(49)

4. Andere zur 1,3-anionischen Cycloaddition befahigte
Organolithiumverbindungen

4.1. 1,2-Diazaallyl-lithiumverbindungen

Aus den in Abschnitt 2 dargelegten Griinden war zu erwarten,
daB t,2-Diazaallyl-lithiumverbindungen weniger zur 1,3-anio-
nischen Cycloaddition neigen als 2-Azaallyl-lithiumverbin-
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dungen. Dies hat sich bestétigt. 1-Phenyl-1,2-diazaallyl-lithium
(50 )148-491und 1,3-Diphenyi-1,2-diazaallyl-lithium ¢ 57 )!4%- 3%
wurden auf dem angegebenen Weg in Losung dargestellt (Aus-
beute 90—-100%). Bei der Reaktion von (50 ) mit Carbonylver-
bindungen entstanden in mittleren bis guten Ausbeuten Phe-
nylhydrazone von a-Hydroxyaldehyden und -ketonen!'*-39!

n-BulLi

N CH3 —_— N\
TN 7 - [ N H
CeHs N THF/-10°C C(,Hs
(50)
n-Buli Ll
NH. CH _roBuld )\
CeHy “n? NCeH, THF/-70%C CeHY ANy CgHg
(51)
0
(Y
(50) ———— NH OH
2, H,0 Ve AN
2 CeHsg N H 1%

(50) reagierte mit Acenaphthylen in THF bei 25°C zum Cy-
cloaddukt (52a), das bei Zusatz von Wasser bzw. Athylbromid
das Pyrazolidin (525 ) (32 %) bzw. das Pyrazolin (53) (27 %)
ergab!*® 3%, Das unabhiingig aus (52b) mit n-Butyllithium
dargestellte ( 52a ) erleidet in THF oberhalb 20°C Cycloelimi-
nierung; nach 15h Aufbewahren bei 40°C und Hydrolyse
mit Wasser konnten 23 % Acenaphthylen und als eines der
Hydrolyseprodukte von (50) qualitativ Benzolazomethan
nachgewiesen werden!**. Die beobachtete Cycloaddition ist
also reversibel.

H H
H
H H H (52b)
H Q;[, ”
CgHs™ 18
(50) 6tl5 1[\1 H \
Li
(52a) - o

CeHs/N\N/ u
(33)

Eine analoge Cycloaddition von (51 ) an Acenaphthylen konn-
te nicht erreicht werden, wohl aber an das reaktivere Dehydro-
benzol, dessen Erzeugung aus Chlorbenzol n-Butyllithium-Zu-
satzerforderte. Spontane Hydridabspaltung aus dem Cycload-
dukt fithrte zu 1,3-Diphenylindazol (54 ) (10 %)“3)

Cl 1.¢5]1)/THF, 20°C
e,
2. n-BulLi

int

CgHg” N‘N CeHs

(54)

Versuche zur Cycloaddition von (50) und (51) an Styrol,
trans-Stilben oder Tolan — an Substrate also, die im Gegensatz
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zu Acenaphthylen und Dehydrobenzol keine gespannte Mehr-
fachbindung enthalten - blieben erfolglos!®%l,

Das Hydrazid-lon (55) addiert sich iiberraschend leicht an
Mehrfachbindungen® ! Diese besondere Additionsfahigkeit
wird auch beim $-Monomethylhydrazid-Ion beobachtet, geht
aber verloren, wenn man auch das zweite H-Atom an N”
durch eine Methylgruppe ersetzt. Daher wird angenommen,
dal} die Addition des Hydrazid-lIons unter Beteiligung eines
Wasserstoffatoms iiber den cyclischen Ubergangszustand ( 56)
ablduft!®h,

Ar
= Ar Ar
o = T H-N2H T H-N__H
H-N G H N No
« TN H H
H (56)
(55)

In diesem Zusammenhang ist interessant, dal die Addition
des Hydrazid-lons zur {,3-anionischen Cycloaddition eines
1,2-Diazaallyl-Anions im gleichen Verhidltnis steht wie die
,,En-Reaktion“ zur Diels-Alder-Reaktion (Schema 2). Bei allen
vier Reaktionsarten ist jeweils ein ,,quasiaromatischer* Uber-
gangszustand'®* méglich.

[ H
DoAp O Q
o S -

O

1 | |

€] [©] * * * H
- \1?1/1{ N\ /7 \ [

__N\N//

Schema 2. Vergleich der 1,3-anionischen Cycloaddition eines 1,2-Diazaallyl-
Anions mit der Addition eines Hydrazid-Ions und der Diels-Alder-Reaktion
mit der ,En-Reaktion.

4.2. Allyl-lithiumverbindungen

Die groBe Bedeutung der Diels-Alder-Reaktion ist hauptsich-
lich darauf zuriickzufithren, daf3 damit sechsgliedrige Carbo-
cyclen bequem synthetisiert werden kénnen. Eine entspre-
chend giinstige Darstellungsmethode fiir fiinfgliedrige Carbo-
cyelen wire wichtig. Der sonst so vielseitige Reaktionstyp
,1.3-dipolare Cycloaddition versagt in dieser Hinsicht; u. W.
konnten damit bisher nur Heterocyclen synthetisiert werden.
1,3-anionische Cycloadditionen sind dagegen auch zur Synthe-
se von Carbocyclen geeignet!3-°%1 und konnten daher eine
breite methodische Liicke schlieflen.

Nach den bisherigen Erfahrungen cycloaddieren sich aller-
dings Allyl-lithiumverbindungen nur dann an CC-Doppel-
bindungen, wenn sich an C? des Allylsystems ein Substituent
befindet, der Elektronen aufzunehmen vermag!'***l. Eine
solche Cycloaddition diirfte nur dann allgemeine priparative
Bedeutung erlangen, wenn dieser Substituent [X in (57} nach
dem Cycloadditionsproze gemiB a) leicht reduktiv entfernt,
gemil b) zusammen mit einem o-stindigen H-Atom elimi-
niert oder gemiB c) gegen andere Substituenten ausgetauscht
werden kann. Dieses Ziel ist gegenwirtig noch nicht erreicht.

Eine Allyl-lithiumverbindung des giinstig erscheinenden Typs
(58 ), aber mit (nach der Cycloaddition) schlecht abbaubaren
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H H o, oH H
H H H H
x Li H u
K

T H
H H
¢)
Y= H
H H
(58)  |Li
H N H

(57)
X X'H

Substituenten ist 2-Phenyl-allyl-lithium (59, das bei der Ein-
wirkung von Lithiumdiisopropylamid auf a-Methylstyrol in
THF langsam entsteht. (59 ) reagiert mit zugesetztem trans-
Stilben zum Cycloaddukt (60a); nach Zusatz von Wasser
konnte das Cyclopentan-Derivat (60b) isoliert werden (Aus-
beute 41 % nach 150 h bei 45°C)133-331,

Gty #
/o
tLiNGP), H H H o Gl
Hzc\[/cm;——\}{)\g%\H _
CgHs CeHs
(59)
HsCgH HsCgH
H C5H5 u® H CeHs
(60a) H H — H H  (60b)
H H H H
Li CgHs U CgHs

Nach der Veroffentlichung dieser Synthese wurde iiber analoge
Cycloadditionen (61 ) — (62) berichtet, bei denen die Nitril-
gruppe eine Ladungsstabilisierung im Cycloaddukt (Ausb. 18—
699%;) bewirkt. Styrol, trans-Stilben, 1,1-Diphenyl-dthylen und
Acenaphthylen dienten als 1,3-Anionophile; die Organoli-
thiumverbindungen (6/) und (62) wurden eindeutig nachge-
wiesen!®°l,

HsCq  CeHg -
HvH — CesHC M cnceny L H>§<H
Li° CN E\T HsCs CgHs
Ii CN
(61) (62)
1H:o

Cyclopentan-Derivate

Die sterischen Verhiltnisse an den Chiralitdtszentren der
durch 1,3-anionische Cycloaddition dargestellten Cyclopen-
tan-Derivate sind noch nicht vollig geklart.

Offenbar cycloaddiert sich nur die trans,trans-Form des 1,3-
Diphenyl-2-cyan-allyl-lithiums (67), nicht dagegen die cis,
trans-Form an aktivierte Alkene!>”). Dem entspricht, daB3 das
aus 1,3-Diphenyl-2-(2-pyridyl)propen und Lithiumdiisopro-
pylamid praktisch quantitativ erhiltliche™®!! 1,3-Diphenyl-2-
(2-pyridylallyl-lithium, das analog zum 1,2,3-Triphenyl-allyl-
lithium®™® nicht in der trans,trans-, sondern in der cis,trans-
und vor allem in der cis,cis-Form vorliegt, sich trotz des
an C? befindlichen elektronenaufnehmenden Restes nicht an
aktivierte Alkene cycloaddieren lie3***.

Eine Allyl-lithiumverbindung des giinstig erscheinenden Typs
( 58 ) mit (nach der Cycloaddition) gut abbaubarem Substituen-
ten ist (63 ). Diese bei — 60°C in THF erzeugbare, unbestindi-
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ge Verbindung reagiert mit Azobenzol bei —60°C rasch zum
Addukt (64a) [Nachweis als (64b)}, das in einem mehr
Aktivierungsenergie bendtigenden zweiten Reaktionsschritt
bei 65°C das Cycloaddukt (65 ) bildet’* %, Da hier eindeutig
ein Zweistufenmechanismus nachgewiesen wurde, ist anzuneh-
men, dafl auch andere 1,3-anionische Cycloadditionen zweistu-
fig ablaufen. (64b) ld6t sich durch Umsetzung mit Lithiumdi-
isopropylamid in THF bei 65°C und anschlieBende Hydrolyse
in das Pyrazolidin (64¢) tiberfithren.

CH,=CH, CgHs—C=N
+ . +
N “H
gl Y y Li® L{;_ﬁ\ Na®
: o
HAS koo SN — Sy
H Li H Na
(68) (69)

sind bekannt: Die Eliminierung von Olefinen aus lithiierten
1,3-Dioxolanen'®!! und 1,3-Dithiolanen (siche Schema 1)¢!)

" ] HCq ,Cefls 5Cg  CeHs
i CeHs-N=N-C, H N-N~1.i O N-NH
H H ~CH, 52% ~CH,
07 N(Pr, 07 N(iPT), O N(iPr),
(63) (64a) (64b)
TLiN(iPr)l l ’% ﬁ;g(ipr\g
92%
GHs HsCg CgHg H5Cg CgHs
H,C=C~CON(iPr), \N—N/ \N—N/
H H H:0 H H
H Y 'H 65% H H
Lig A
O N(iPr), O” " N(iPr),
(65) (64c)

4.3. 1,3-Diphenyl-propargyl-lithium

Das zentrale C-Atom des 1,3-Diphenylpropargyl-Anions von

{ 66 ) besitzt infolge seiner sp-Hybridisierung relativ hohe Elek-

tronegativitit, Es schien daher moglich, daB auch dieses Anion
CHy~CHy~C =C~CgHs

LiN(iPr),

® O]

Li|CeHs~CH—C=C~CgHs] CeHs=CH=C =CH-CgH
(66)
CeHsCH H CHs-CH. H
CeHs Lo CeHs
H —_ H
CeHy - CeHs CeHs CgHs
Li H
(67a) (67h)

1,3-anionische Cycloadditionen eingeht. Tatsichlich bildete
sich bei der Einwirkung von Lithiumdiisopropylamid auf 1,3-
Diphenylpropin, die in n-Hexan mit 60% Ausbeute primar
zu (66) und 1,3-Diphenylallen!®® fithrt, das Cycloaddukt
(67a); die Hydrolyse mit Wasser ergab in 61proz. Ausbeute

in einer derartigen Reaktion hat priparative Anwendung ge-
funden. Die analoge Spaltung von lithiiertem Tetrahydrofuran
{68 )'°2! macht sich bei Organometallreaktionen nicht selten
storend bemerkbar. Die Spaltung von (69, in ein Nitril und
Natriumthiocyanat!®3! zeigt, dal auch aromatische Systeme
nach diesem Prinzip zerfallen kénnen.

Wihrend bei diesen und dhnlichen!®* Cycloeliminierungen
energiearme Anionen entstehen, die sich nach den bisherigen
Erfahrungen nicht an ungesittigte Systeme zu cycloaddieren
vermogen, haben wir analoge Reaktionen beobachtet, die zu
relativ energiereichen, cycloadditionsfihigen Anionen fiihren:
Das lithiierte Triazolidin { 70 ), das durch Cycloaddition von
trans,trans-1,3-Diphenyl-2-azaallyl-lithium (/7 ) an Azobenzol
in THF bei 20°C in 73proz. Ausbeute entsteht, zerfillt im
gleichen Losungsmittel bet 65°C weitgehend in die Kompo-
nenten. Nach 90min Erwédrmen von reinem (70) in THF
auf 60°C waren 51% Azobenzol freigesetzt; das daneben
entstandene ( /7 ) konnte mit trans-Stilben in Form des Pyrroli-
din-Derivats (/8) (20%) abgefangen werden(?! 2%l Diese
Reaktion erdffnet den dritten Zugang zu den 2-Azaallyl-li-
thiumverbindungen (vgl. Abschnitt 3.1).

CeHs~N=N~CgH; "

CgHsp CgHs CyH H C.H
N 7/ + / v 6115
H N o 20% R~ H [ CGH?‘ : H
N —_— H. -H
CeHg 1\11 CeHs in THF _{CeHs" N° 'CeHs 2. w0 CeHs 1}I sHs
Li : a
60°C
(70) (17) (18)

dessen Protonierungsprodukt (67 b )03 Die sterische Anord-
nung der Substituenten in dieser einheitlichen Substanz ist
noch ungeklart.

5. 1,3-Anionische Cycloeliminierungen und Einfluf} des
Metalls bei 1,3-anionischen Cycloadditionen

5.1. Cycloeliminierungen

Eine Reihe von Cycloeliminierungen, die der Umkehrung des

Reaktionstyps ,,1,3-anionische Cycloaddition” entsprechen,
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Eineanaloge Cycloeliminierung von (17 ), die zu einer Isomeri-
sierung fiihrt, sowie von 1-Phenyl-1,2-diazaallyl-lithium (50)
wurden bereits in den Abschnitten 3.2.1 bzw. 4.1 erwihnt.

5.2. Einflufl des Metalls

Gegeniiber den klassischen Cycloadditionen (Diels-Alder-
Reaktion, 1,3-dipolare Cycloaddition), deren Mechanismus
weitgehend geklart ist, gibt es bei der 1,3-anionischen Cycload-
dition ein neues am ProzeB beteiligtes Strukturelement: das
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positivierte Metallatom. Sein EinfluB auf den Cycloadditions-
prozeB und dessen Umkehrung ist daher theoretisch und
praktisch von hohem Interesse.

Wir fanden, dal die Metalle Lithium und Natrium einerseits
sowie Kalium und Magnesium andererseits einen stark unter-
schiedlichen Einflu} ausiiben. Wihrend 1,3-Diphenyl-2-azaal-
lyl-lithium und -natrium{®* in THF bei 20°C zu 80-85%
bzw. 60-65 % mit trans-Stilben zu 2,3.4,5-Tetraphenylpyrroli-
din-lithium bzw. -natrium reagieren, gelang die analoge Cy-
cloadditionvon1,3-Diphenyl-2-azaallyl-magnesiumbromid!®®’
zu weniger als 5% und die der entsprechenden Kaliumverbin-
dung nur zu 10%!'* %% -~ Die Umkehrung der 1,3-anionischen
Cycloaddition ist bei 2,3,4,5-Tetraphenylpyrrolidin-kalium im
Vergleich zur entsprechenden Lithiumverbindung deutlich
begiinstigt!!*1,

6. Ausblick

Vordringliches Ziel wird es sein, nach dem Prinzip der 1,3-anio-
nischen Cycloaddition eine vielseitige Synthese fiir fiinfgliedri-
ge Carbocyclen zu entwickeln. — Etliche der hier referierten
Reaktionen haben ein direktes Gegenstiick auf dem Gebiet
der 1,3-dipolaren Cycloadditionen. Bei weiteren Anwendungen
der 1,3-anionischen Cycloaddition zur Synthese fiinfgliedriger
Heterocyclen wird man daher sicher auch kiinftig aus dem
reichen Erfahrungsschatz Nutzen ziehen, der bei Untersuchun-
gen iiber 1,3-dipolare Cycloadditionen gesammelt wurde. Die
{,3-anionischen Cycloadditionen haben aber auch Wesensziige
(Metall- und damit Ligandenbeteiligung, Moglichkeit der Syn-
these von Carbocyclen und der katalytischen Synthesefiihrung,
Stufenmechanismus, Neigung zu Sekundirreaktionen) ge-
meinsam mit den ,,libergangsmetall-katalysierten Cyclisierun-
gen"1°71 die als eine Folge von synchronen RingschluBreaktio-
nen aufgefalit werden kénnen, bet denen das Metall ein Ring-
glied ist (,,Metallaringschliisse“!°™)), Es liegt daher nahe, durch
Variation des Metalls und der organischen Komponenten
Briickenschlage zu diesem vielseitigen Reaktionstyp zu versu-
chen. — Bet mechanistischen Untersuchungen wird die bisher
nur in einem Fall geklirte Frage ,Ein- oder Zweistufen-
mechanismus™ zundchst im Vordergrund stehen miissen.

Den an den geschilderten Untersuchungen beteiligten tiichtigen
Mitarbeitern, von denen sich die Herren Dr. Edgar Kdppelmann
und Dr. Rudolf Eidenschink durch besonders selbstindige und
schépferische Leistungen auszeichneten, gilt mein herzlicher
Dank. Auflerdem danke ich der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Verband der Chemischen Industrie e. V. fiir wir-
kungsvolle finanzielle Unterstiitzung.
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Verlag Chemie, Weinheim 1970; W, P. Giering u. M. Rosenblum,J. Amer. Chem.
Soc. 93,5299 (1971); A. Rosau, M. Rosenblumu. J. Tancrede, ibid. 95,3062 (1973).

Der Name ,Helicene wurde 1955 von Newman fir Phenanthren-Benzologe eingefiihrt, in
denen durch die ortho-Ancllierung der Ringe eine (regelmiBige) zylindrische Helix entsteht.
Newman gelangen vor achtzehn Jahren die Synthese und die Racematspaltung des [6]Helicens;
damit war der Weg zum Studium einer faszinierenden Klasse synthetischer Molekiile eroffnet.
Im folgenden Fortschrittsbericht wird der gegenwirtige Stand unserer Kenntnisse auf diesem

rasch expandierenden Arbeitsgebiet zusammengefal3t.

1. Einleitung

Die Helicene sind charakterisiert durch eine aus ortho-anellier-
ten aromatischen Ringen aufgebaute helicale Struktur, durch
einen kriftigen, inhirent chiralen Chromophor und durch
die Moglichkeit von Wechselwirkungen (z. B. elektronischen
Wechselwirkungen) zwischen rdumlich iiberlappenden aroma-
tischen Ringen. Das wissenschaftliche Interesse an diesen Ver-
bindungen rithrt von der einzigartigen Kombination dieser
drei Eigenschaften her.

[*] Prof. Dr. R. H. Martin

Service de Chimie Organique, Fac. Sc.

Université Libre de Bruxelles

Av. F. D. Roosevelt, 50

B-1050 Briissel (Belgien)
[**] Der Ausdruck ,,Benzo-Helicene" ist ungeeignet, weil das Prifix  Benzo™
nach der IUPAC-Regel A-21.4 die Anellierung eines Benzolringes anzeigt.
Die Bezeichnungen ,.Benzoid-Helicene™ oder ,,Benzenoid-Helicene™ kénnen
mifverstanden werden: . benzoid™ oder ,benzenoid™ wird iiblicherweise im
Sinne von ,.benzoldhnlich™ und/oder ,,aromatisch” verwendet (Anmerkung
der Redaktion),
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Zuerst sei die Nomenklatur dieser Verbindungen besprochen.
,~Helicen™ ist der Oberbegriff. ,Carbohelicene® enthalten nur
Kohlenstoffatome im Geriist, ,,Heterohelicene™ wenigstens ei-
nen heteroaromatischen Ring. In diesem Fortschrittsbericht
werden Helicene, die nur aus Benzolringen aufgebaut sind,
als ,all-Benzol-Helicene* bezeichnet!™). | Doppelhelicenc”
weisen zwei getrennte Helicenstrukturen mit gleicher oder
entgegengesetzter Helicitdt auf. In ,Bihelicenylen” sind zwei
Helicenylreste durch eine Einfachbindung verkniipft. Der Ein-
fachheit halber werden wir die Helicengeriiste nach Newman'!!
beziffern [siche Formel (1)7.
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