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Neue synthetische 
Methoden 

1,SAnionische Cycloadditionen von Organolithiumverbindungen; 
eine erste Ubersicht"] 

Von Thomas Kauffmad'l 
Zio~i Gedenken an Cleriiens Schiipf 

Aufdcm Gebiet dcr [ 3  + 21-Cycloadditionen 1st neben die 1.3-dipolare Cycloaddition als Lweitcr 
Reaktionstyp von allgcmcincrer Bcdeutung die 1.3-anionischc Cycloaddition getrcten. Hefihigt 
zu diescr Cycloaddition sind 2-Azaallyl- und I ,2-Dia~~allyl-lithiumvcrbindungen. Allyl-lithium- 
verbindungen (mit cinem F.lektronenacceptor an C')  sowic 1.3-Diphenylpropargyl-lithium. Als 
1,3-AnionophiIe erwicsen sich Verbindungen mit CC-. CN-, NN-  und CS-Doppelbindungen 
sowie CC- und CN-Dreifachbindungcn. Die 1.3-anionische Cycloaddition croffnet neuc Zuginge 
xu 1 - A u - ,  I J - l h z a - ,  I .?-Diaza-, 1.2,4-Triaza- und 1 -Thia-3-a7acyclopentan-Dcrivaten, LU Pyrro- 
lei1 und Imidazolcn sowie . und dies erscheint besonders wichtig - ZU Cyclopentan-Derivaten. 
- Die 1 .>-anionischen Cycloadditionen, die eine interessante Mittelstellung zwischen den 1 J-dipo- 
larcn Cycloadditionen und den ubergangsmetall-katalysicrten Cyclisicrungcn cinnehmen, ver- 
laufen nach den bisherigen Erfahrungcn stereospeifisch. In einem Fall wurde ein Zweistufen- 
mechanismus nachgewiesen. 

1. Definition und Entdeckungsgeschichte 

Als ,,lJ-anionische Cycloadditionen"['] bezcichnen wir ein- 
oder mehrstufig verlaufende Reaktionen. bei denen ., I,3-Anio- 

Als schon lange bekannte Reaktion dieser Art darf die erstc 
Phase der Haeycrschen Probe. die Addition von Kalium- 
pcrmanganat an eine CC-Doppelbindung LU cinem Cycload- 
dukt des Typs ( I  ), aufgcfaDt werden. 

ncn" mit Substraten (.,I  ,3-Anionophilenb'), die eine Doppel- 
oder Dreifachbindung enthalten,nach (A) oder (B) zu Cycload- 
dukten reagiercn. Von den nahe verwandten I ,3-dipolaren 
Cycloadditionen unterscheiden sich diese Reaktionen dadurch, 
daD die positivc Ladung scparat auf einem Kation (eventuell 
partiell kovalcnt mit dem Anion verbunden) untergebracht 
ist. 

_ - -  

I*) Prof. Dr. Th .  KauNmann 
Orgdnlsch-C'hemlsches Insulut dcr I!nlversil.if 
44 Munsrer. OrlCans-Ring 23 

Die bekannte Vereinigung von Lithiurnaid mit dem Phenyl- 
diazonium-Ion zu Phenylpentazol'3] 1st eine 1 ,3-anionischc 
Cycloaddition mit kat-ionischem 1.3-Anionophil. 

Witrig et al.['l vermochtcn Dchydrobcnzol in Gegenwart star- 
ker Bascn durch Cycloaddition mit Cyclopentadien abzufan- 
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gcn. F o r d  c t  al.I'l zeigten. d;iD bci solehen IJnisctzungen das 
C'yclopentadienyl-Anion xu eincin anionischen Addukt des 
Typa ( - 7  I rengiert. Solchc Rcaktionen durfcn daher ebcnfalls 
31s 1.3-anionischc C'ycloadditionen angeschcn werden. Sic kiin- 
ncn abci-. a i c  d a h  Formclschema veranschaulicht. mit gleicheni 
Rccht iris Diels-Alder-Rcaktionen atrfgcfant wcrdcn. da cin 
aechsglicdrigcr King init isolicrtcr ('C-Doppelbindung cnt- 
5 t el1 t , 

Diesc Zwcidcutigkeit hiiftct den von uns gcfundcnen Cycload- 
ditionen offenkcttiger Anionen dcr Typcn ( 3 ) - ( 6 )  nicht an'"'. 
Die erstc dcrartigr Rcaktion, die Hildung des 2,2.3-Triphcnyl- 
pyrrolidins ( 7 h )  (85%) ubcr die Zwischcnstufc ( 7 ~ 1 ) .  wurde 
Anfang 1970 bcobachtct~'~'21. 

2. Stabilisierung der ngativen Ladung bei 1,Sanioni- 
when Cycloadditionen und deren Umkehrung 

I-.tnige Hcmerkungen iibcr die Hedcutung der Ladungsstabili- 
sicrung bci I .3-anionischcn Cycloadditionen init Organoli- 
thiumverbindungcn diirften das Verstiindnis der folgcnden 
Abschnittc crleichtern : 
I3ei solchcri c'ycloadditioncn handelt cs sich. sofern sic sqn- 
chron vcrlaufcn (vgl. abcr Abschnitte 3.2.1 iind 4.2). wic bci 
den I .!-dipolarcn C'\.cloadditioncnlK' uni syninictricerlaubte 
[ ,2, t ,-l..]-('ycloudditionspl-ozL.ssc. Ihr Grundtyp 1st die von 
I I i x h ~ m d  und / / o ~ ~ i i i ~ m d ' ~ ~  formtiIicrtc Rcaktion I in Schema 
I .  I:inc diesem Grundtyp c w k r  entsprechcnde Ke;iktion konn-  
tc hisher nicht rcalisicrt werdcn, wohl abcr maloge Cycloaddi- 
tioncn v o n  Allyl-Anionen' "11 mit cincm clektronenaufnchmeii- 
den Substitucntcn arn xcntralen C-Atom (Abschnitt 4.2). L'nter 
den I Ictero~ill~l-Anioncn sind nach den bisherigen Erfahrun- 
gen 2-A/aallyl-Anionen'i"i am bcsten /ur 1.3-anionischcn Cy-  
cloaddition geeignct (vgl. Abschnitt 3) .  Sic reichncn sich da- 
durch a115. dal3 i n 1  Zen~ruin des I~e~cro;illylsystems cin relativ 
clcktroncg:itivcs S-Atom stcht, das von nvei  weniger clehtro- 
n c p t i \  en C'-Atomcn fl;inkiert ist. V o r  dcr Cycloaddition bcfin- 
dct sich die negative Ladung im wesentlichen at i f  diesen pcri- 
pliercn C ' - A t o m L ~ n ,  uiihrend dcr C'ycloaddition (Keaktion I 1  
in  Schema I ) wiiidcrt sit. xuin stiirkcr elcktroncgati\cn zciitra- 
Icn 5-Atom. I Ictcro~illyl-Anioiicii, dic wie das C'arboxylat-Ion 
clehtroncpativc Atomc in den pcriphcren I'ositioncn und cin 
ucnigci- clcktronegittivc'; Atom im Zcntrum enthaltcn. sind 

im Gegcnsatz 711 2-A7aallyl-AnIonen 7ur Cycloaddition tingc- 
cignet. bilden sich aber leicht durch 1.3-anionischc Cycloelimi- 
nierungcn (Reaktion I 1 1  in Schema 1 :  vgl. auch Abschnitt 
5) .  Line Mittelstcllung nchmen die 1 .?-Diazaallyl-Anioncn ein: 
('yeloadditionen konntcn hier nur bci Substraten niit gcspann- 
ten ;Mclirf~ichbind~ingcn (vgl. Abschnitt 1. I ) beohachtct wcr- 
den. 

3-Jc 
K - i  
Y 

I ,3-Anionischc Cycloadditionen finden also nur dnnn statt 
- abgeschen von Reaktionen niit dem extrem reaktiven Dchy- 

drobenzol - , wenn die ncgativc Ladung nicht wescntlich 
destabilisiert wird. 

3. 2-Amallyl-lithiumverbindungen 

3.1. Darstellung 

I-Aiaallyl-lithiumverbindungcn sind als Reagentien fiir ..gc- 
7ielte Aldolkondensationen" wohlbekannt I '  I I. Dagegen w r e n  
die isomercn 2-A;l;lallyl-lithitiinvcrhindungc.rl vor Heginn unsc- 
rer Untcrsuchungcn nicht beschrieben"zl. Wir konnten sic 
\vie folgt in Losung darstellen. 
I . t i r , ~ . ~ ~ ~ r . s r ~ ~ / f - l i r / ~ ; ~ ~ ~ ~ ~ - . ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ / t  ( 1 1 1  , , 1 ~ ( ~ 1 ~ i ( , r / i i ~ i ~ , ~ i  ( Mtvhok, 11 ): 

Ammcthinc des Tqps ( S )  wcrden In Athcr odcr T l I F  bci 
- 70 his -- 30 c'durch Lithiumdialkylarnidc rasch 111 2-Am1l- 
lyl-lithiurnverbindungcii lithiicrt' I 'I. IJnter diesen Hedingun- 
pen bcstcht nach dcn bisherigen Erfalirungen prahtisch kcine 
Gefahr. dalj sic mit den1 eingcsetLten Azomcthin uncrwunschte 
Reak I ioneri eingehcn. 

So dargestclltc Liisungen \on 2-Aaiallyl-litIiiuiiivcrbind~lnpen 
cnthaltcn frcics sekundiires A m i n  und dcsscn 1.ithiumvcrbin- 
dung. da sich das angegcbcne Glcicligcwicht einstcllt. Ilic 
Lbsungcn sind dahcr fiir Lmsetzungen niit solchen t 3-Anio- 
nophilcn wcnig geeignet. die mit  Aniinen und Lithiumamiden 
iri-eversibel rcagicrcn. Hci Verwcndung von Lithiunidinicthyl- 
amid als Lithiicrungsniittcl kann aber das h i e  Amin vor der 
Zugabe des 1,3-Anionophils weitgehcnd aus dcni Reaktioiisgc- 
misch ausgctricben werdcnl"'. 
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t s  gelang nicht. analog in nenncnswertem Mane I -Alkyl-3- 
phenyl-2-~~~aallyl-lithiunivcrbi1ldungen ( Y )  darnistcllcn. da 
sich die zugi-undeliegenden Azoniethine nicht mctallieren lic- 
Ikn" '1. Zuk wnglich ' war dagcgcn die Verbindung ( 1 0 ) .  ihre 
Kcaktion niit  Beniophenon ausschlicl3lich zu ( 12 ) mgt ,  dal3 
die isomcrisierung Lur I-A~;l;lall~l-litliiuni~~crbindung ( 1 I I 
die rnit Gewinn an ladungsstabilisiercnder Elektroiicgotivitit. 
abcr Vcrlust an Konj~ipationscnergic vcrbundcn wire hiich- 
stcns i n  gcringcm v a n e  eintrittl"'l. 

Die Kingiiffnuiig von ( 1 3 r r )  erfolgt in THF bei 30-40 c' 
rasch (Nachweis wid Konfiguratioii der 3-A7;lallyl-lithi~imvcr- 
bindung vgl. Abschnitt 3.2.1). bci ( 1 3 h )  dagegcn irn gleichen 
Iiisungsniittcl auch bci 65 C nur  langsarnll". 'f)J. 

'~hrrr)risc./ic~ Zcrscr:irrxg roji 4 - ~ i r h i o - ~ , ~ , 4 - r r i i i ~ o ~ i d i r i t ~ n  f hfv- 
/ h o d t o C ) :  Wie i n  Abschnitt 5.1 gczeigt, entsteht /rori.s.trmi~$- I.3- 
I)iphenyl-3-azaallyI-lithium ( 1 7 )  auch durch Erwirmcn von 
4-1-ithio- I .2.3.5-tctraphenyl- I ,7.4-triazolrdin ( 70) '" ' .  Analog 
diirftcn auch anders substituierte 2-Azaallyl-lithiurnverbin- 
dungen zugiinglich sein. 

3.2. Praparative Anwendungen 

2-A~;iallyl-lithiiinivcrbindungcn vermiigcn sich an ungesiittig- 
tc Verbindungen rnit  C('-. ( '5-. NN-,  CS- und CO-Doppelbin- 
dungen sowie rnit C('- und C"-Drcifachbiiidungen LU addic- 
rcn. Wiihrend bci dcr Anlagcrung an  CO-Doppelbindungcn 
- wcnigstcns ini Endcffck t (vgl. Abschnitt 3.2.3) - stcts offcnkct- 

tigc Addukte entstehen, bildcn Verbindungen rnit anderen 
Mehrfachbindungen in der Regel cyclische Adduktc. Die bei 
solchcn Kcaktionen von uns bisher erhaltcnen Ringsysterne 
bind i n  Tabcllc I zu.sainrnei~gestcllt. i ihcr die cinxlnen Lmsct- 
mngen oricnticrcn hauptsiichlich die l'abcllcn 2-8. 

Da zur Darstellung der 7-A~~iallyl-litliiiimverbindungcn stets 
kiufliches. in n-Hexan gelostes n-Butyllithium verwendet wur-  
dc, cnthicltcn die Reaktionsgcmische in allen Fillen 5 10% 
n-I Icxan. Sofern dcr n-Hexananteil 100'0 nicht iibcrstieg, blieb 
er im folgendcn unerwiihnt. 

T3 hcllc I 1)uri.h I.!-.inioni\chc ('~cI~x~ddi!ioticn \on O r ~ n i i ~ ~ l i t l i i i i n i ~ e r h i i i -  
dunpcn / i i~ : i i ig l ic l ic  King\)stcmc 

clngc\ct/ t  er ha I tei i  

?-A~:~; i l l ! I - l  I- 

Verbindungen 
I 

J s' 
L,k 

I 

3.2.1. Rcaktioncn niit einfxheii Alkenen 

Die ungcspannte isoliertc CC-Doppclbindung des Cyclahe- 
xens wird nach den bisherigcn Erfrihrungen v o i i  1 . 1 -  und 
1,3-Diplienyl-2-a~~allyl-lithium nicht angcgriffcn. Dagegen 
zeigt die Bildung von  ( 1 4 a )  bzw. ( I 4 h )  aus Norbornadicn 
in TI IF bei 70 C[". '.ll, dan gespannte isolierte C('-I)oppel- 
bindungen 2-Azaallyl-lithiunivcrbjndungcn im Sinne einer I.3- 
mionischcn ('yeloaddition aufzunchnien vermiigen. Hcsscre 
I,?-Anionophile sind Verbindungen rnit einer olefinkchen C'C- 
Doppclbindung in Konjugation LU eincm aromatischen Sy- 
stem (Tabelle 2). Einzclheiten werdcn in den Ahschnitten 3.2.2 
his 3.27 behandelt. 
Kc.!/iosc.Ic~rii,iriir; Obgleich I.?-dipolare Cycloadditioncn im 
allgcmcinen als SynchronprozeD ablaiifen. ist bci dcr Anlage- 
rung asymmetrisch substituierter I .?-Dipole an asymnictrischc 
substituicrtc Mchrfachbindungrn mcist eine dcr heiden Oricn- 
tierungcn deutlich bevorzugtIx! Schon die crstc von u n s  bcob- 
achtete 1,3-anionische Cycloaddition. die eingangs forniulicrtc 
Reaktion von I ,l-I~iphenyl-7-a;c;lallyl-lithium mit Styrol. zcig- 
tc. da13 auch 1.3-anionischc C'ycloadditionen ausgepriigt regio- 
selcktiv verlaufcn kiinncn. Von den beidcn miiglichen proto- 
nierten (.jcloaddukten 2.2.3-Triphenyl- ( 7 h )  inid 2.2.4-Tri- 
phcnylpyrrolidin cntstand niinilich wcitgchcnd oder iiiis- 

schliefllich das sterisch ungiinstigere Isomer f 7 h )  (85" , ,  
Ausb.). Deutlichc, gleichartigc Kcgioselcktivitit wurdt. auch 
bci Cycloadditioncn asymnietrischcr 2-A;r~allyl-litliiiirnver- 
bindungen r t i i  I.?-Dicne (Tabclle 3) bcob;ichtet1?l. 

.~rrrc,os/,c;ifiriir : Die in dicser Hinsicht untcrsuchten I .3-anio- 
nischcn Cycloadditioncn crwiescn sich als stcreospezifisch. 
An1 bestcn studiert 1st die Reaktion von 1.3-l>iphenyl-2-a/;i~il- 
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lyl-lithium mil irtrtn- und cis-Stilkn: Nach dsm Prinzip dcr 
I~rhallung dcr Orhirals~~nmctricl"l ist zu crwartcn. daO hei 
dcr tlicrniischcn KingiiFTnung von N-Lithio-c.is-2.3-diphcnyl- 
wiridin / I 3 u )  in cincm kc,tirotatorischcn I'rozcR das c.i.\.rrutr.+ 
I.2-L~iplicii~l-,'-iiz~i~ill~l-liihiiim ( 15 )cntstcht. ( I S  ) konntcah- 
pcfangcii wcrdcn. iilsdic RingiiKnung(bei 40- 60 C') in Gcgcn- 
\\'iirt voi i  I mol ir~itir-Stilhc.n durchgcfiihrt wurdc. 1:s cntstand 
ZLI 7.3 ".tb d a s  -S.f..l.~-l'ctraphenyl-pyrrolidin der Struktur ( / 6 n  I 
tdcr 101)  1. d s o  cinCycloaddukt init den huidcn I'hcnylrcstcn 
dcs . .~-A/ii~il lyl-l~rbt~il~.'  in rrctti.s-Stcllungl '."I. 1 / 7 1  

I 
ii 
I X )  

D i e  (.ru.irtoa-Vcrhiiiduiig ( I S )  1st instabil und lagert sich rasch 
in die stabilcrc rrcrtis,ircrci.s-Vcrhindung ( 17) uml". "1. Dirsc 
rciipicrt in TtiF bci 0 <' niit rrcrtis-Stilbcn ausschliclJlich LU 

( I S )  {Ausb. X3n.tl) und mi\ cis-SIilben bei 0 C zu cincm Pro- 
duhl dcr Konstitution ( I Y t i )  oder ( I Y h )  (Aush. ? I  o..tt). Llic 
Prcduktc yon ( I 7  1 hirhcn also im ..2-Azaallyl-ErbtciI" jcwcils 
c.i.s-Kc,nfiguretion und im ..Alkcn-ErbtciP dic Konfiguration 
dcs cingcscinen Alkcns. Dis aus ir(itts- und (is-Stilben crhaltc- 
ncn I'yrrolidinc ficlcn ohnc nachweisbarc wcchselscitigc Ver- 
unrciniging an. Somit handclt cs sich urn Cycloaddilionen. 
die mwolil  hinsichllich der Allicn- als auch dcr ?-A/aallyl- 
Konipcmmtc stcrcospczilisch sind Cjcwcils c*is-Anlagerung). 
Auch die Cycloaddition von 1 7 )  an Accnaphthylcn crwies 
sich als rcinc (.rs-Addition12'l. 
Dicsc Hcfundr sind ;ini cinhchstcn mit symmctriccrlaubtcn 
cinslufigcn [,4, + ,~.l-Cycloadditionspr~~csscii ZLI deuten. Da 
die 2-Aza;illyl-Anion~n in ihrcm Orbitalschcma 1.2-diplarcn 

Suhstanzm - z. B. Azomethin-yliden glcichen. konncn dic 
fiir 1,3-dipolare Cycloadditionen angcstclltcn MO-Beirach- 
lungcn""laufdic Rcaktioncn der 2-A;raallyl-Anioncn ubcrtra- 
gcn wcrdcn. Sokrn dicse Kcaktionen cinstufig sind, solltcn 
sie daher u k r  cincn .,%wciebenen-Oricnticrungskomplcx" 
( 20 1 ahlaukn. 
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Die gefundene Stereospezifitiit kann abcr auch rnit einem 
zweistufigcn ProzeD iiber eine Zwischenstufe des Typs ( 2 1 )  
erklirt  wordcn, in der Drehungen uni die Achscn a und b 
durch eine koordinative Bindung Lur CN-Doppelbindung oder 
zum N-Atom blockicrt sind. Fine zweistufig ablaufende 1.3- 
anionische Cycloaddition wird in Abschnitt 4.2 bcschrieben. 
Fin Argument gegen cine Zwischenstufe ( 2 1  1 mag im Falle 
dcr Keaktion ( 1 7 )  + ( 1 8 )  darin geschen werden, dal3 die Ste- 
reospzifi t l t  dicser Cycloaddition durch Zusatr des guten 
Komplexbildners Tetramethylithylendiamin nicht im gering- 
sten bceintriichtigt wird (auch die Ausbeute iindert sich fast 
nicht' "I). 
u,ido-r.x-o-isorrir,u C~~c~louif t l i rktr :  Nach 'Fa belle 7 entstehen be1 
dcr Einwirkung von 1.3-Diphcnyl-2-araallyl-lithium in THF 

bei 0 C auf Acenaphthylen m e i  isomere Cycloaddukte in 
etwa glcicher Menge. Analog zu Strukturbestimmungen an 

3.2.2. Keaktioncn mit 1.3-Diencn 

Auch I .3-Dienc sind gunstigc 1.3-Anionopbilc (Tabellcn 3 
und X)12- :'I. Sir reagieren niit 2-A~ilallyl-li~hitimverbindun- 
gcn anscheinend ausschlicl3lich xu fiinfgliedrigcn C'ycloadduk- 
ten; siebenglirdrige konnten nicht isoliert werden. In cinem 
Fall schlol3 sich der Cycloaddition cine Sckundiirreaktion 
an.  Diese zu ( - 7 5 )  fiihrende Reaktion blicb atis, als statt dcr 
2-Azaallyl-lithiuniverbindung das entsprcchcnde Ammethin 
(46 j in Gegenwart katalytischcr Mengcn Lithiumdiisopropyl- 
amid eingesctzt wurde (vgl. Abschnitt 3.2.7 sowie Tabelle 
X), was plausibcl rnit rascher t'rotonierung des anionischcn 
('ycloaddukts [ 1.ithiiimvsrbindung von ( 2 4  )] durch das in1 
Reaktionsgemisch reichlich vorhandene Ammethin (.V-Benry- 
lidenbenzylatnin) erklirt wcrdcn kann. 

Wic aus Tabelle 3 hcrvorgeht. cycloaddiercn sich 1,3- und 
I .  1 -Diphenyl-2-azaallyl-lithium erwartungsgemiil3 bevorzugt 
an die elektroncnirmere und stcrisch leichter zugingliche 
Doppelbindung des Isoprens. Dabei e i g t  die 1.3-Diphenyl- 
Verbindung bei weitcm die hiiherc Selektivitiit. 

iV-Phenyl-pyrrolidinenl'-' konnte aufgrund dcr 'H-NMK- 
Spektren dem hoher schmelzenden Isomeren (Fp= 194 C) die 
endo-Struktur ( Z Z u )  (schwachcre Abschirmung der Pyrroli- 
din-Protonen) und dem tiefer schmelzenden (Fp= 176 C) folg- 
lich die em-Struktur (2.34) zugeordnet werdenl". '"I. Die 
aus ( 2 2 a )  durch Einwirkung von n-Butyllithium bei 0 C 
erhaltene Lithiumverbindung ( 22 b )  ist bei dicser Tcmperatur 
in THF stabil, lagert sich aber bei 40-5O'C innerhalb I h 
qiiantitativ in das thermodynamisch stabilere exo-Isomer 
( 2 3 b )  um. Es ist kaum meifelhaft, dal3 diese Isomerisierung 
nach dem formulierten Cycloeliminierungs-Cycloadditions- 
Mechanismus ablauft. mmal  im Reaktionsgemisch in geringer 
Menge Acenaphthylen nachweisbar war. 

3.2.3. Rcaktionen rnit Azoverbindungen und Azomethinen 

1,3-Diphenyl-2-a7;laIlyl-lithium cycloaddiert sich an die in 
Tabelle 4 angegcbencn aromatischen Azoverbindungen und 
Azomethine unter Bildung von 1,2,4-Triazolidinen bzw. h i d -  
azolidinen [L. B. (26aj und 1_76bj]130! Bei entsprcchcndcn 
Umsetzungcn mit 4-Dimethylamino-azobenzol, 22'-Azonaph- 
thalin und 3,3'-Azochinolin konnte dagcgen keine Keaktion 
beobachtct werdcnl"."'. Die sterischen Verhiiltnisse an den 
Chiralitiitszentren der Produkte sind noch ungckliirt. 
1 , I  -Diphenyl-2-azaallyl-lithium. das auch sonst stiirkcr als das 
1.3-Isomcre zur Bildung offenkettiger Adduktc neigt (vgl. Ab- 
schnitt 3.2.6). rcagiertc dagegen nur rnit p,p'-Azotoluol zum 
erwarteten Cycloaddukt (27).  Mit Azobenzol und Azomethi- 
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ncii cntstandcn 
\. 011 Spek~ren mniichst angenoninienf"l .%:) 

andcrs als wcgen falscher Interpretation 
offenkettige Ad- 

dt~htc  \0111 1 . ~ 1 7  ( ? S ( I )  h/w. ( -7Sh) .  

lyl-lithium an Benzophenon /ti addieren, wurdc das Kcton 
weitgehend unveriindert mriickerhaltenl" I. 

lIl.,(',II< I{ 
A..A 

13 R'C=O 1 . 1 4  N ( , , , l l <  * l Y ~ ; ~ : G l 1 5  
2 .  HrO H x c b t l 5  

3.2.4. Keaktionen niit Kctonen iind Aldehydcn Im Liisungsmittelsystcm HenzoliI~cxarnethylphosphors8ure- 

Die Ilmsctningcn v o n  I,I-L>iphenyI-2-a7~aIlyl-lithii1m mit Ke- 
tonen und anschlieDend mit Wasscr ergaben keine cyclischcn, 
sondcrn niir offenkcttigc Produkte des Typs (2Y) r1 .7 .  '-I. O b  
diibci intertnediiir cyclische Zwischcnstufen des Typs (32) 
auftretcn, ist noch ungekliirt. Die mit 1 . I  -Diphcnyl-2-a;laallyI- 
lithium crhaltenen Iminomcthylierungsprodukte ( 2 9 )  sind 
priiparuti\ intcressant, da aus ihnen durch hydrolytische Spal- 
tung niit Siiuren 0-Aniinoalkohole ( 3 0 )  entstehcn. Die beiden 
Reaktionsschrittc erlauben also einc nucleophile Aminomethy- 
liet-ling von Ketoncnl '  3..1'1. AulJerdern fuhrl die Dehydratisie- 
rung der Verbindungen (29 )  mit Thionylchlorid/'Pyridin in 
die bisher noch relativ schwer zugingliche Substanzklasse 
dcr ?-A/abutadiene ( 3 1  ) ) ' - I .  'rabelle 5 oricnticrt ubcr dicsbc- 
/iiglichc Unisctm-tgcn. Ueim Versuch. 1.3-Diphcnyl-2-a/~al- 

triamid ( I :  I )  gelang es. die Ausbeute an (9). R = R ' = C h H 5  
von 42 auC 62% zu stcigern und auDerdcm zu ( 2 9 )  analoge 
Addukte dcs Bcnz- und Isobutyraldehyds in ca. 60proz. Aus- 
beutc darzustellenf"5'. In Diisopropylamin cnthaltendem THF 
cntstand das IU ( Z Y )  analoge Addukt des Bcn7aldchyds eben- 
~ ~ I l ~ ( 4 0 % ) ~ " ' , d a g e g e n  fuhrte die Einwirkung von I,]-Diphe- 
nyl-2-azaallyl-lithium in amin-freiern Tf IF auf Renmldehyd 
und andere Aldehyde zu Produkten [Struktur (33 )?] ,  aus 
denen sich bci Wasserlugabe der eingesetzte Aldehyd iuruck- 
bildet I 3''1. 
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3.2.5. Kcaktionen mit flcterokumiilcnen 

Die in den Abschnittcn 3.1 und 3.2.1 erwiihntc Bcrcttung 
von r n m . r r w . \ -  I.3-Diphcnyl-2-a~;iallyl-lithit~ni ( I 7 )  in  amin- 
und lithiulnamid-frcier Liisung erl;iubte I!ntcrsuchungen iibcr 
das Verhalten diescr Organolithiumverbindung gcgeniiber 
Verbindungen. die wie Oxiranel."' oder Hctrrokuinulcne init  
Aminen und Lithiumamidcn irrcversibel rcagieren. Bei Uinsct- 
zunpen niit den in Tuhelle h angegebenen Heterokiimulenen 
wurden nach lfydrolyse mit Wasscr die Verbindungen ( 3 4 )  
bis / 37 i  erhalten13xl. Hcreits bei diescn wenigen L'msetzungcn 
sind also vier Reaktionstypen erkennbar. 

Die Reaktion ( 1 7 )  4 (35) 1st die erste 1.3-anionische Cycload- 
dition an cine CS-Doppelbindbng. Versuchc. das Monocy- 
cloaddukt des Schwefelkohlenstoffs darzustcllen, fihrten nicht 
zum Erfolg. Offenbar ist analog den Vcrhiiltnisscn bei dcr 
1,3-dipolarcn ('ycloaddition von  Diphcnylnitriliniin an Schwe- 
fclkohlenstofF"'H1 der erste Schritt langsanicr als dcr 7WL'ilC. 

Dies ist verstiindlich. wcnn man mnirnmt. dal3 bcim crstcn 
Cycloadditionsschritt ein %tistand iihnlich f 3 8 )  mit gutcr 
Stabilisicrung dcr ncgativen Ladung durchlaufen wird. 

s ;r>s 

Die relativ hohe Ausbeute an ( 3 6 )  (60?4) erlaubt den SchlulJ. 
daR das Dicyclohcxylcarbodiimid, obgleich der Liisung v o n  
( 1 7 )  langsam zugeliigt, dem anionischen Cycloaddukt m r  
Weitcrrcaktion rcichlich zur  Vcrfugung stand. Somit ist auch 
i n  diesem Fall der Cycloadditionsschritt langsanier als die 
Sekundiirrcaktion. - AuRcr den Imidazolidin-I)crivatcn (37) 
waren keine andercn Produkte isolierbar. so dal3 die Cycload- 

dition an  die Heterokumulcne mit Lwei vcrschicdcnen Doppel- 
bindungcn ausschlielJlich oder iiber\vicgcnd a n  der ( '5-Dop-  
pelbindung stattpefunden habcn muDi4"'. Da trotjr sorg5ltigcr 
chroniatogr~ipliisclicr Aufarbcitiing jeucils n u r  cine diastcrco- 
mere I-orm isolicrt wcrdcn konntc. diirften allc C'ycloadditio- 
ncn ni i t  t lctcrok ti in ti lenen st ereospc7ifisch vcrlau fen win. 

3.2.6. Reaktioncn mit Alkinen und Nitrilen 

Alkinc und Nitrile ;illcr Art cigncn sich als  Substrate fiir 
1 .?-dipolarc ('ycloaddit ioncnl"'. Hei 1 .?-anionischcn ('yeload- 
ditionen scheinen dagcgen durch die C'H-Aciditit viclcr Alkine 
und Nitrile in  dicscr Hcziehung cnpe Cirenzcn gcsctyt LLI scin. 
So pelang cs nicht oder so gut wic nicht. I ,3-Diphcnyl-2-a~~i~il- 
Iy l - l i th ium ;in 1'hcnyl:icctylcn. I-Phenylpropin odcr aliphati- 
sche Nitrile III cycloaddieren (vgl. 'Tahclle 7). was auf Dcsahti- 
vierung v o n  Rcagens und Substrat durch I!mmctallierung 
zuriickgclicn diirftc. I ~ i p h e n ~ l a c e t ~ l c n " '  - andcrc nicht-CH- 
x i d e  Alkine wurdcn bislang noch nicht cingcsetrt und are- 
niii t ischc Nit r ilc cr\\ iesen sich ,jedoch d s  prii para t iv bra uch ba- 
re I .3-Anionophilc. 

Bei dcr C')cloaddition von  _'-Ar;iall,-I-lithium\.c.I.hindiingcn a n  
Alhine und Nitrile sind, w n n  man \ o n  Sekundiirrcaktioiicii 
absicht. Pyrrolinc und Iniidamline zti crwartcn. L)icsc Rings)- 
stcmc wurdcn in F o r m  der Verbindungen ( 3 Y ( / )  und ( 3 Y h )  
hei Anwendung v o n  I .  I-I~ipheiiyl-2-~i/;i~illyl-litliiiini gcbil- 
det 1-1?1, 

1)agcgcn sclilol.l sich den entsprechenden ('yeloadditionen init 
1,~-L~iplicnyl-7-~1~~1.;lallyl-litliiti1n die Ahspaltung v o n  lwei t i -  
Atomen an.  soda13 Pyrrolc und Iniidazole cnt~tiindcn. Vermut- 
lich wird diese Aromatisicrung durch cine I lydridabspaltung 
aus ( 4 0 )  cingeleitct und durch cine Deprotonierung abgc- 
schlosscn 1 .I 

Line Stabilisicrung des primiiren (~ycloaddtrkts durch b'asscr- 
stofhbspd~tung fand auch bci der I:msctzung \ o n  1.3-Diphc- 
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I a h e l k  7 ( 'ycloaddition v o n  ?-Aiaal l ) l - l i thium\crbindun~en an  organischr Verbindungen mit Dreifdchhindungtn [ a )  

?-.Ar.I'lllyl-l.i- Su  bst r3 t I'rodukt [d] 
Verhindiinpcn 

I.3-l)iphenyl- I>iphenylacetylen 1 b] ?.l.4.c-.I'etraphcnyl-pyrrol 
I . I - r h p h e n ~ l -  I)~phenylacctylcn [ b] 
I .3- Diphenyl- 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  

Rcnronitril [ c]  
p- . rduni t r i l  [ c]  ?.C-Uiplicnyl-4-lp-tolql )imidaiol 
111- I v l u n i t r i l  [ c )  Z.5-l)iphenq l-4-lrri-tol> Iliniidaml 
I'yridin-3-carbonitril I c] 2.c-l)iphcn~l-j-(3-pqrid~l Iirnid;iiol 
Rutyronitril [ c ]  ?.S-Diphenyl-.l-propyl-imidarol 

p - ~ c t h o r q b e n i o n i t r i l  [cI 2.1-l)iphcnyl-4-(p-methoxyphcn! l)-3-imidciiohii 
11- Dirnct h y laniinci hen ion i t  r 11 [ c I 

1.1 -Diphcnyl- tn-Tolunitril [c] ?.2-Diphenyl-4-(tn-tolyl l -3- imida~ol in  

2.2-l~iphcn~I-~-(~r-dimethylamin~phenqI)-3-imida~olin 
1.1.3- Iriphcnyl- Hcnronitrll [ c ]  2.4.5.5-1 etraphcnvl-3-imid;iiolin 

[ i t ]  I n  der' Repel wurdc I ?  18h  hci cd. 20 C um8cw71  
l h ]  In TIil. Athcr (10 I ) .  
[ c ]  In T f iF .  
[ d ]  1)ic Imidaiolc a u r d c n  hcndnnt. 31s wnrc dusrchlicnlich diis N-Atom deb  ..Aiaall?l-Erbteils" protmicr t  

. .  . . .  . .  . . . . .  . . .  . . .  . . . .  

LIt 

nyl-2-a~allyl-lithium rnit Dehydrobcnrol in THF bei 10 C 
und anschlieflend rnit Mcthyljodid zu ( 4 1 )  statt143.44! 

3.2.7. Cycloadditionen niit CH-aciden Ammcthincn tind hata- 
lytischen Mengen Lithiumdiisopropylamid 

Nach Tabelle 7 rcagiert I ,I-Diphenyl-2-a~aallyl-lith~um mit 
ni-'l'olunitril sowie p-Methoxybenzonitril und p-Dimethylami- 
nobenmnitril zu Cycloaddukten. Entsprechende Umsetzun- 
gen mit Benzonitril und Py~idin-2-carbonitril fuhrten dagegen 
zti den offenkettigcn Enaminen (42)l"' .  Da es demnach nur  
bei elcktronenlicfernden Substitucnten am Phenylkcrn dcr aro- 
matischen Nitrile zur Cycloaddition an dic Nitrilgruppe 
kommt, ist fur die SchlicWung der CN-Bindung offenbar einc 
rclativ hohe Elektronendichtc am Nitrilstickstoff erfordcrlich. 

F.s interessierte. ob  das Cycloaddukt cincr 2-Azaallyl-litliitim- 
vcrbindung an  ein I ,3-Anionophil imstandc ist, zugesetztes 
CIi-acides Ammethin zu lithiicrcn. Wcnn dies dcr Fall sein 
solltc. miiDtc man 1.3-anionische Cycloadditionen nach dem 
Schema ( 4 3 )  --* ( 4 4 )  rnit katalytischen Mcngen eines Lithium- 
amids. 7.  B. Lithiumdiisopropylaniid, durchfuhren kiinncn. Ei- 
nc Vcrsuchsrcihe mit den Azomcthincn (4.5) und ( 4 6 ) .  dcren 
Frgebnissc T'abcIIc 8 /eigt. bestitigt diesc Vorstclltingl'J1. 

a I> 

k I  

i 44, 

\ 

I 

1 ' I . ( )  

Wihrend die Anwendung von ( 4 5 )  aus ungekliirtcn Griindcn 
nur in zwei Flllen befriedigendc f:rgebnisse erbrachtr. warcn 
die Ausbcuten bei Anwendung von (46 )  meist gut (Tabelle 
8) .  Alhene mil ausgedchntem n-Elcktroncnsystem (Styrol, 
trcim-Stilbenl rcagierten deutlich schncllcr als 1.3-Rutadien 
odcr Isopren. Dies liiflt sich nicht mit Basi~ititsunterschicden 
der beim C'ycloadditionsprozeB entstehendcn A'-Lithio-pyrro- 
lidine crkliren, sondern muB der tintcrschiedlichen 1.3-Anio- 
nophilie dcr Alkene mgcschricben wcrdcn. Hierfur spricht 
auch das Auftreten nur eines Cycloaddukts. W i r e  die 1-ithiie- 
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rung geschwindigkeitsbestimmend, hatte neben der trans,trans- 
Form ( I  7) die ebenfalls bei der Lithiierung des Azomethins 
( 4 6 )  entstehende (vgl. czs,trans-Form ( 1 5 )  des 1,3-Diphe- 
nyl-2-azaallyl-lithiums abgefangen werden mussen. Offenbar 
konnte sich diese vor der Cycloaddition praktisch vollstandig 
in die bei Raumtemperatur stabile trans,trans-Form (1  7) um- 
lagern. 
Dagegen entstanden bei der analogen Umsetzung von ( 4 6 )  
mit N-Benzylidenanilin zwei isomereCycloaddukte (Fp= 1 15- 
117"C, Ausb. 44%; Fp=171 "C, Ausb. 19%), von denen das 
niedriger schmelzende rnit dem in Tabelle 4 angegebenen 
2,3,4,5-Tetraphenyl-imidazolidin ( 2 6  b )  identisch ist. Die Bil- 
dung zweier Isomerer und die trotz relativ hoher l,3-Aniono- 
~ h i I i e [ ~ ~ ]  des N-Benzylidenanilins geringe Reaktionsgeschwin- 
digkeit lassen vermuten, daB hier der Lithiierungs- und nicht 
der Cycloadditionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist und 
somit neben trans,trans- ( I  7) auch cis,trans-1 ,3-Diphenyl-2- 
azaallyl-lithium (1 5 )  an der Cycloaddition teilnimmt. Die 
Konfiguration der beiden Isomeren konnte spektroskopisch 
nicht geklart werden. Jedoch erscheint die Annahme plausibel, 
dalj das Hauptprodukt sich von ( 1 7 )  ableitet und daher die 
Konfiguration (47a) besitzt, womit sich fur das Isomer die 
Konfiguration ( 4 7 b )  ergibt. 

H H 

Die interessante Unterdruckung einer Sekundarreaktion bei 
der Umsetzung von 1,3-Butadien mit ( 4 6 )  in Gegenwart kata- 
lytischer Mengen Lithiumdiisopropylamid statt rnit 1,3-Diphe- 
nyl-2-azaallyl-lithium in molarer Menge wurden bereits in 
Abschnitt 3.2.2 erwahnt. 
Auch bei der Reaktion ( 4 8 ) - + ( 4 9 )  (in THF bei 20-30°C) 
- einer neuartigen und vermutlich stereospezifischen ,,ringbil- 
denden Polymeri~ation"[~'~ - genugt 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 ( 4 8 )  eine 1,3-anionophile Grup- 
pe und eine pote_ntielle 1,3-anionische Gruppe enthalten, diirf- 
ten auch viele analoge 1,3-anionische Polycycloadditionspro- 
zesse moglich sein. 

(49) 

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

4.1. 1,2-Diazaallyl-lithiumverbindungen 

Aus den in Abschnitt 2 dargelegten Grunden war zu erwarten, 
daf3 1,2-Diazaallyl-lithiumverbindungen weniger zur 1,3-anio- 
nischen Cycloaddition neigen als 2-Azaallyl-lithiumverbin- 

dungen. Dies hat sich bestatigt. l-Phenyl-1,2-diazaallyl-lithiun1 
(50)[48. 491 und 1,3-Diphenyl-l,2-diazaallyl-lithium (51 )I4'. 501 

wurden auf dem angegebenen Weg in Losung dargestellt (Aus- 
beute 90-100%). Bei der Reaktion von (SO) rnit Carbonylver- 
bindungen entstanden in mittleren bis guten Ausbeuten Phe- 
nylhydrazone von cc-Hydroxyaldehyden und -ketonen["'. 

(SO) reagierte rnit Acenaphthylen in THF bei 25°C zum Cy- 
cloaddukt (S2a), das bei Zusatz von Wasser bzw. Athylbromid 
das Pyrazolidin ( 5 2 b )  (32%) bnv. das Pyrazolin ( 5 3 )  (27%) 
e ~ g a b l ~ ~ .  5"1. Das unabhangig aus ( 5 2  b )  rnit n-Butyllithium 
dargestellte ( 5 2 a )  erleidet in T H F  oberhalb 20'C Cycloelimi- 
nierung; nach 15 h Aufbewahren bei 40'C und Hydrolyse 
rnit Wasser konnten 23% Acenaphthylen und als eines der 
Hydrolyseprodukte von (50) qualitativ Benzolazomethan 
nachgewiesen ~ e r d e n [ ~ ~ !  Die beobachtete Cycloaddition ist 
also reversibel. 

(52h)  

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- 
satz erforderte. Spontane Hydridabspaltung aus dem Cycload- 
dukt fiihrte zu 1,3-Diphenylindazol ( 5 4 )  ~ ~ O Y O ) ~ ~ ~ ] .  aC1 L.(5I)/THF, 20°C a. 

2 .  n-BuLi 

L1 
(54) 

Versuche zur Cycloaddition von (SO) und ( 5 1 )  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 erfolglosLs"l. 
Das Hydrazid-Ion (55) addiert sich uberraschend leicht an 
Mehrfachbindungen" 'I. Diese besondere Additionsfahigkeit 
wird auch beim P-Monomethylhydrazid-Ion beobachtet, geht 
aber verloren, wenn man auch das zweite H-Atom an N'' 
durch eine Methylgruppe ersetzt. Daher wird angenommen, 
daD die Addition des Hydrazid-Ions unter Beteiligung eines 
Wasserstoffatoms iiber den cyclischen Ubergangszustand ( 5 6 )  
abliiuft" ' I .  

>=("" 
+ -  

C' 
€I-N, H 

u 

Ar A r  

ri H 

(56)  H 

(-55J 

In diesem Zusammenhang 1st interessant, daD die Addition 
des Hydrazid-Ions zur 1,3-anionischen Cycloaddition eines 
1,2-Diazaallyl-Anions im gleichen Verhaltnis steht wie die 
,,En-Reaktion" zur Diels-Alder-Reaktion (Schema 2). Bei allen 
vier Reaktionsarten ist jeweils ein ,,quasiaromatischer" Uber- 
gangs~ustand[*~' moglich. 

t t 

Schema 2. Vergleich der 1,3-anionischen Cycloaddition einrs 1.2-Diazaallyl- 
Anions mit der Addition eines Hydrazid-Ions und der Diels-Alder-Reaktion 
rnit der ..En"-Rzaktion. 

4.2. Allyl-lithiurnverbindungen 

Die grol3e Bedeutung der Diels-Alder-Reaktion ist hauptsach- 
lich darauf zuriickzufiihren, daR damit sechsgliedrige Carbo- 
cyclen bequem synthetisiert werden konnen. Eine entspre- 
chend giinstige Darstellungsmethode fur fiinfgliedrige Carbo- 
cpclen ware wichtig. Der sonst so vielseitige Reaktionstyp 
,,I ,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[53. "1 und konnten daher eine 
breite methodische Liicke schlieBen. 

Nach den bisherigen Erfahrungen cycloaddieren sich aller- 
dings Allyl-lithiumverbindungen nur dann an CC-Doppel- 
bindungen, wenn sich an Cz des Allylsystems ein Substituent 
befindet, der Elektronen aufzunehmen  errn nag^'"^ 541. Eine 
solche Cycloaddition durfte nur dann allgemeine praparative 
Bedeutung erlangen, wenn dieser Substituent [X in (57)]  nach 
dem CycloadditionsprozeB gemaB a) leicht reduktiv entfernt, 
gemll3 b) zusammen rnit einem a-standigen H-Atom elimi- 
niert oder gemaB c) gegen andere Substituenten ausgetauscht 
werden kann. Dieses Ziel ist gegenwartig noch nicht erreicht. 

Eine Allyl-lithiumverbindung des giinstig erscheinenden Typs 
(%), aber rnit (nach der Cycloaddition) schlecht abbaubaren 

H 
(58) 

H H 
X"H 

Substituenten ist 2-Phenyl-allyl-lithium ( 5 9 ) ,  das bei der Ein- 
wirkung {on Lithiumdiisopropylamid auf cz-Methylstyrol in 
THF langsam entsteht. ( 5 9 )  reagiert rnit zugesetztem trans- 
Stilben Zuni Cycloaddukt ( 6 0 a ) ;  nach Zusatz von Wasser 
konnte das Cyclopentan-Derivat ( 6 0 b )  isoliert werden (Aus- 
beute 41 % nach 150 h bei 45 'C)[53.551. 

C6H5 

Nach der Veroffentlichung dieser Synthese wurde iiber analoge 
Cycloadditionen (61 1 + (62) berichtet, bei denen die Nitril- 
gruppe eine Ladungsstabilisierung im Cycloaddukt (Ausb. 18- 
69%) bewirkt. Styrol, trans-Stilben, 1 ,I  -Diphenyl-athylen und 
Acenaphthylen dienten als 1,3-Anionophile; die Organoli- 
thiumverbindungen (61) und (62) wurden eindeutig nachge- 
wiesenlS6! 

Die sterischen Verhaltnisse an den Chiralitatszentren der 
durch 1J-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-lithiurns (611, nicht dagegen die cis, 
trans-Form an aktivierte Alkene[*'! Dem entspricht, daB das 
aus 1,3-Diphenyl-2-(2-pyridyl)propen und Lithiumdiisopro- 
pylamid praktisch quantitativ erhaltlicheL3 1,3-Diphenyl-2- 
(2-pyridyl)allyl-lithium, das analog zum 1,2,3-Triphenyl-allyl- 
lithium[581 nicht in der trans,trans-, sondern in der cis,trans- 
und vor allem in der &,cis-Form vorliegt, sich trotz des 
an C2 befindlichen elektronenaufnehmenden Restes nicht an 
aktivierte Alkene cycloaddieren lieB[5"1. 
Eine Allyl-lithiumverbindung des giinstig erscheinenden Typs 
( 5 8 )  mit (nach der Cycloaddition) gut abbaubarem Sttbstituen- 
ten ist (63 ). Diese bei - 60°C in T H F  erzeugbare, unbestandi- 
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ge Verbindung reagiert mit Azobenzol bei - 60'-C rasch zum CH,%H, CsH5-C-N 
Jr + 

c6H5 Na@ 
Y F  0 

Y 

Addukt ( 6 4 ~ i )  [Nachweis als ( 6 4 h ) ] ,  das in einem mehr 
Aktivierungsenergie beniitigenden zweiten Reaktionsschritt H q o  +Hq: S O N  + S& 
bei 65 .'C das Cycloaddukt (65 )  bildet'". "'I. Da hier eindeutig 
ein Zweistufenmechanismus nachgewiesen wurde, ist anzuneh- 
men, da8 auch andere I ,3-anionische Cycloadditionen zweistu- 
fig ablaufen. (64b) laBt sich durch Umsetzung mit Lithiumdi- 
isopropylamid in THF bei 65 "C und anschlieRende Hydrolyse 

H '-I r-I 

H Li H N a  
(68) 1691 

sind bekannt : Die Eliminierung von Olefinen aus lithiierten 
in das Pyrazolidin ( 6 4 ~ )  iiberfihren 

Llh(lPr)L T 163J 
7H3 

H,C=C-CON(iPr), 

LiJ, 
0 N ( i P r ) 2  

1651 

4.3. 1,3-DiphenyI-propargyl-lithium 

Das zentrale C-Atom des 1,3-Diphenylpropargyl-Anions von 
(66) besitzt infolge seiner sp-Hybridisierung relativ hohe Elek- 
tronegativitiit. Es schien daher miiglich, daB auch dieses Anion 

C sH5-CHz-C ~ C - C ~ H S  

LiN(iPr),  

Li 0 {C 6H5-c 0 H-C + C-C &5] C 6H5-C H =C ZCH-CeHs 

i 1661 ' " 

(670)  167h) 

1,3-anionische Cycloadditionen eingeht. Tatsachlich bildete 
sich bei der Einwirkung von Lithiumdiisopropylamid auf 1,3- 
Diphenylpropin, die in n-Hexan mit 60% Ausbeute primar 
zu (66) und 1,3-Diphenylalleniho1 fuhrt, das Cycloaddukt 
( 6 7 ~ ) ;  die Hydrolyse mit Wasser ergab in 6lproz. Ausbeute 

- 
1 , 3 - D i o ~ o l a n e n ~ ~ ' ~  und 1,3-Dithiolanen (siehe Schema 

OAN (iPr), 

(64cj  

Li 

in einer derartigen Reaktion hat praparative Anwendung ge- 
fiinden. Die analoge Spaltung von lithiiertem Tetrahydrofuran 
(68)1"] macht sich bei Organometallreaktionen nicht selten 
storend bemerkbar. Die Spaltung von (69) in ein Nitril und 
Natri~mtliiocyanat'"~~ zeigt, da8 auch aromatische Systeme 
nach diesem Prinzip zerfallen konnen. 
Wahrend bei diesen und ahnlichenihJ1 Cycloeliminierungen 
energiearnie Anionen entstehen, die sich nach den bisherigen 
Erfahrungen nicht an ungesattigte Systeme zu cycloaddieren 
vermogen, haben wir analoge Reaktionen beobachtet, die zu 
relativ energiereichen, cycloadditionsfahigen Anionen fuhren : 
Das lithiierte Triazolidin ( 7 0 ) ,  das durch Cycloaddition von 
trans,trans-l,3-Diphenyl-2-azaallyl-lithium ( I  7) an Azobenzol 
in THF bei 20'C in 73proz. Ansbeute entsteht, zerfallt im 
gleichen Losungsniittel bei 65 'C weitgehend in die Kompo- 
nenten. Nach 90niin Erwarmen von reinem (70) in THF 
auf 60 'C waren 51 O h  Azobenzol freigesetzt; das daneben 
entstandene ( I  7) konnte mit trans-Stilben in Form des Pyrroli- 
din-Derivats ( 1 8 )  (20%) abgefangen werden[2" 2xl. Diese 
Reaktion eriiffnet den dritten Zugang zu den 2-Azdallyl-li- 
thiumverbindungen (vgl. Abschnitt 3.1). 

dessen Protonierungsprodukt ( 6 7 b ) [ j 3 ] .  Die sterische Anord- 
nung der Substituenten in dieser einheitlichen Substanz ist 
noch ungeklart. 

5. 1,3-Anionische Cycloeliminierungen und EinfluR des 
Metalls bei 1 ,3-anionischen Cycloadditionen 
5.1. Cycloeliminierungen 

Eine Reihe von Cycloelirninierungen, die der Umkehrung des 
Reaktionstyps ,,1,3-anionische Cycloaddition" entsprechen, 

Eine analoge Cycloeliminierung von ( I  7), die zu einer Isomeri- 
sierung fiihrt, sowie von l-Phenyl-l,2-diazaallyl-lithium (50) 
wurden bereits in den Abschnitten 3.2.1 bzw. 4.1 erwiihnt. 

5.2. EinfluR des Metalls 

Gegenuber den klassischen Cycloadditionen (Diels-Alder- 
Reaktion, 1,3-dipolare Cycloaddition), deren Mechanismus 
weitgehend geklart ist, gibt es bei der I ,3-anionischen Cycload- 
dition ein neues am ProzeR 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, dalj die Metalle Lithium und Natrium einerseits 
sowie Kaliuni und Magnesium andererseits einen stark unter- 
schiedlichen EinfluB aqsiiben. Wahrend 1,3-Diphenyl-2-azaal- 
lyl-lithium und -~~at r ium' '~]  in THF bei 2O'C zu SO-85% 
bzw. 60-65 % mit trans-Stilben zu 2,3.4,5-Tetraphenylpyrroli- 
din-lithium bzw. -natrium reagieren, gelang die analoge Cy- 
cloaddition von 1,3-Diphenyl-2-azaallyl-rnagne~iumbromid~~~~ 
zu weniger als 5% und die der entsprechenden Kaliumverbin- 
dung nur zu 10~~,1t9*"hl. - Die Umkehrung der 1,3-anionischen 
Cycloaddition ist bei 2,3,4,5-Tetraphenylpyrrolidin-kalium ini 
Vergleich zur entsprechenden Lithiumverbindung deutlich 
begiinstigt" 'I. 

6. Ausblick 

Vordringliches Ziel wird es sein, nach dem Prinzip der 1,3-anio- 
nischen Cycloaddition eine vielseitige Synthese fur 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 
Hetm~cj.clen wird man daher sicher auch kiinftig aus dem 
reichen Erfdirungsschatz Nutzen ziehen, der bei Untersuchun- 
gen iiber 1,3-dipolare Cycloadditionen gesammelt wurde. Die 
I ,3-anionischen Cycloadditionen haben aber auch Wesensziige 
(Metall- und damit Ligandenbeteiligung, Moglichkeit der Syn- 
these von Carbocyclen und der katalytischen Synthesefuhrung, 
Stufenmechanismus, Neigung zu Sekundarreaktionen) ge- 
nieinsam mit den ,,iibergangsmetall-katalysierten Cyclisierun- 
gen''ih71, die als eine Folge von synchronen Ringschluljreaktio- 
nen aufgefaljt werden konnen, bei denen das Metall ein Ring- 
glied ist (,,Metallaringschlusse"r6~1~. Es liegt daher nahe, durch 
Variation des Metalls und der organischen Komponenten 
Briickenschlage zu diesem vielseitigen Reaktionstyp zu versu- 
chen. - Bei niechdnistischen Untersuchungen wird die bisher 
nur in einem Fall gekliirte Frage ,,Ein- oder Zweistufen- 
mechanismus" zunachst im Vordergrund stehen miissen. 

Den un den qeschilderten Untersuchitngen b e t d i g t e n  tiichtigen 
Mitarbeitern, mi on denen sich die Herren Dr. Edgar Kiippelmann 
i t ~ i d  Dr. Ri~dolf Eidenschink ditrch besonders selbstundige und 
schupfkrische Leistunyen uuszeichneten, gilt mrin hetzlicher 
Dunk. Ai$erdem dunke ich der Deittschen Forschungsgemein- 
sclzuji itnd d m  Verbund der Cheinischen Inditstrie e. I! fur wir- 
kunyscolle finuniielle Untrrstiiczuny. 
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Die Helicene 

Von Richard H. Martin[*] 

Der Name ,,Helicene" wurde 1955 von Newrnan fur Phenanthren-Benzologe eingefuhrt, in 
denen durch die ortho-Anellierung der Ringe eine (regelmaDige) 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 gegenwartige Stand unserer Kenntnisse auf diesem 
rasch expandierenden Arbeitsgebiet zusammengefafit. 

1. Einleitung 

Die Helicene sind charakterisiert durch eine aus orrho-anellier- 
ten aromatischen Ringen aufgebaute helicale Struktur, durch 
einen kriiftigen, inhiirent chiralen Chroniophor und durch 
die Moglichkeit von Wechselwirkungen (z. B. elektronischen 
Wechselwirkungen) zwischen raumlich ii berlappenden aroma- 
tischen Ringen. Das wissenschaftliche Interesse an diesen Ver- 
bindungen riihrt von der einzigartigen Kombination dieser 
drei Eigenschaften her. 

[*I Prof. Dr. R. H. Martin 
Service de Chimie Organiqiie, Fac. Sc. 
Universite Librc de Bruxelles 
A\ .  F. D. Roosevelt, SO 
B- I050 Briissel (Eelgien) 

[**I Der Ausdruck .,Benzo-Heliccne" ist ungeeignet. weil das Prafix ,,Benro" 
nach der IUPAC-Regel A-21.4 die Anellierung eincs Benzolringes anLeigt. 
Die Bezeichnungen .,Benzoid-Helicene" oder ,,Benzenoid-Helicenc" konnen 
mioverstanden werden: ,,benzoid oder ,,benzenoid wird iiblicherweise iin 

Sinne von ,,benrolahnlich" und/oder ,,aromatisch" verwendef (Arimerktrng 
der Redaktion). 

Zuerst sei die Nomenklatur dieser Verbindungen besprochen. 
,,Heken" 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[**]. ,,Doppelhelicene" 
weisen zwei getrennte Helicenstrukturen mit gleicher oder 
entgegengesetzter Helicitat auf. In ,,Bihelicenylen" sind zwei 
Helicenylreste durch eine Einfachbindung verknupft. Der Ein- 
fachheit halber werden wir die Helicengeriiste nach Newman"] 
beziffern [siehe Formel (f)]. 
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