
wenn die Reaktivitat solcher Systeme nicht durch die Na- 
tur  der Metall-Metall-Bindung selbst gelenkt wird["]. 
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Anionische Cycloaddition an elektronenarme Alkine - 
Synthese und Stereochemie von 
3-F'yrrolin-3-carbonsaure-N, N-dimethylamiden 
Von Liliane Vo Quang, Henri Gaessler und 
Yen Vo Quang"] 
1,3-Diphenyl-2-azaallyl-lithium (2)['] reagiert mit Alki- 

nen in quantitativer Ausbeute zu 3-Pyrrolinen[''. Um die 
Anwendbarkeit dieser Reaktion zu priifen, setzten wir nun 
(2) mit Phenylpropiolsaure-N,N-dimethylamid (3) um. Da- 
bei entsteht 2,4,5-Triphenyl-3-pyrrolin-3-carbonsaure-N, N- 
dimethylamid (4a), ein Hinweis darauf, daD Alkine mit 
elektronenanziehenden Substituenten keineswegs ungeeig- 
net[3' fur die anionische Cycloaddition sind. 

Das N-lithiierte cis-2,3-Diphenylaziridin ( I ) [ ' ]  wandelt 
sich in siedendem Tetrahydrofuran (THF) unter Argon in 
das Anion (2) um, das seinerseits bei -70°C durch lang- 
same Zugabe einer aquimolaren Menge des Alkins (3) ab- 
gefangen werden kann. Aus dem nach vollstandigem Um- 

[*] Dr. Y. Vo Quang, Dipl.-Ing. H. Gaessler, Dr. L. Vo Quang 
Laboratoire de Recherches de Chimie Organique 
Ecole Nationale Superieure de Chimie de Pans 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, F-75231 Paris Cedex 05 (Frankreich) 

satz (5 h, NMR-spektroskopisch kontrolliert) hydrolysier- 
ten Gemisch konnte in 46% Ausbeute das Pyrrolin (4~) '~ '  
isoliert werden. An der Luft oxidiert es sehr leicht - zum 

0 P h  
Li  I 

P h  CONMe, P h  CONMe, 

Ph Ph''''' &Ph - [01 SPh 
r r 
ri R 

(4a) ,  R = H 
(4h ) ,  R = CHzPh 

(Sa), R = H 
(56).  R = CHzPh 

Teil schon bei der Aufarbeitung sowohl im Dunkeln als 
auch bei Tageslicht, vollstandig aber in Chloroform inner- 
halb weniger Stunden -, wobei das Pyrrol-Derivat ( 5 4  ent- 
steht. Aus dem Produktgemisch der Cycloaddition wurden 
noch das Pyrrol (Sa) (22% Ausbeute) und ein polymeres 
Pyrrol (20%), das massenspektroskopisch charakterisiert 
wurde, gewonnen. 

Mit der Methode nach Hill und C h ~ n [ ~ ]  konnten wir zei- 
gen, daI3 das 3-Pyrrolin (4a) beziiglich C-2 und C-5 trans- 
konfiguriert ist: Als Folge des Fehlens einer Symmetrie- 
ebene in a,a'-trans-disubstituierten heterocyclischen Ami- 
nen, in denen die beiden Substituenten gleich sind, sind 
die beiden CH,-Protonen des jeweiligen Af-Benzyl-Deri- 
vats stereochemisch und magnetisch nicht aquivalent; die- 
ses Phanomen wurde z. B. am 1,3-Isoindolindicarbonsau- 
redimethylester beobachtetl6]. 

Setzt man das Reaktionsgemisch der Cycloaddition vor 
der Hydrolyse mit Benzylbromid um, so wird in 20% Aus- 
beute l-Benzyl-2,4,5-triphenyl-3-pyrrolin-3-carbonsaure- 
N,N-dimethylamid (46) erhalten, das an der Luft zum Pyr- 
rol(5b) oxidiert wird. Nach dem 'H-NMR-Spektrum liegt 
nur das trans-Isomer (46) vor (Tabelle 1). Die groI3e Kopp- 
lungskonstante Jz.5 in (44  und (4b) ist von gleicher 
GroBenordnung wie sie friiher fur derartige Verbindungen 
gemessen wurde[']. 

Tabelle I. 'H-NMR-Daten von (4) und (5) (6-Werte. bezogen auf TMS). 

Verb. R H-2 H-5 NMez Solvens 

(4a) 2.40(s) 5.84(s) 5.84(s) 2.15(s), 2.70(s) CDC13 
2.40(s) 5.74(d)[a] 5.88(d)[al 1.87(s), 2.46(s) C6D6 

(46) 3.82(d), 3.34(d)Ibl 5.62(d)[a] 5.56(d)[a] 2.34(s), 2.69(s) C,D6 
(Sa) 9.4(s) - - 2.52(s), 2.82(s) CDCI, 
(Sb) 5.11(s) - - 2.55(s), 2.79(s) CDCI, 

[a] &=5.6 Hz. [b] J =  14.2 Hz. 

Die beschriebene Route sollte sich allgemein eignen, ste- 
reospezifisch 3-Pyrrolin-Derivate zu synthetisieren, fur die 
es erst relativ wenige Beispiele gibt, obwohl sie auch als 
biologisch aktive Verbindungen von Interesse sind[*j. Wir 
haben auf diesem Weg auch 3-Diphenylphosphino-2,4,5- 
triphenyl-3-pyrrolin (31% Ausbeute; 'H-NMR: 6= 5.72 (d, 
H-2), 5.24 (d, H-5; J2,5=4.5 Hz)) hergestellt. 
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Stereoisomerisierung arylsubstituierter Cyclopropane 
via Trimethylen-Radikalanionen [**I 

Von Gernot Boche und Helmut Wintermayr"' 
Die thermische Stereoisomerisierung von Cyclopropa- 

nen, die uber Trimethylen-Zwischenstufen verlauft, gehort 
zu den am besten dokumentierten Reaktionen""], und auch 
die photochemische Isomerisierung ist gut untersucht['bl. 
Wir berichten im folgenden uber die durch Elektronen- 
transfer (homogen: Naphthalinkalium (K+N 7 ) ;  hetero- 
gen: Natrium-Kalium-Legierung (Na/K)) katalysierte Re- 
aktion. Als Zwischenstufen treten dabei Cyclopropan- und 
Trimethylen-Radikalanionen auf. 

Riihrt man 146 mg (1.00 mmol) trans,trans- 1,2-Dimethyl- 
3-phenylcyclopropan tt-(l)['I rnit 621 mg (20.0 mmol) 
Na/K(l : 1)-Legierung in 10 mL Tetrahydrofuran (THF) 
bei 20"C, dann werden nach 16 min in 68% Ausbeute ne- 
ben tt-(1) 1,2-cis,trans- und 1,2-cis,cis-Dimethyl-3-phenyl- 
cyclopropan[*] ct-(I) bzw. cc-(I) im Verhaltnis 44 : 55 : < 1131 
erhalten (Schema 1). Auch aus Gemischen von cc-(I) :tt-(l) 
= 2.47 und 1.71 entstehen unter ahnlichen Bedingungen 
Gemische desselben Verhaltnisses, das sich bei fortgesetz- 
tem Riihren nicht verandert. 

schenstufe ist hierbei das benzylische Cyclopropyl-Anion 
von tt-(I) und cc-(I). 

Das Auftreten von ct-(1) bei der Isomerisierung rnit 
Na/K-Legierung verlangt einen Bindungsbruch zwischen 
C'C3 oder C2C3[41. Elektronentransfer von Na/K auf (1) zu 
den Phenylcyclopropan-Radikalanionen (I) :K+, gefolgt 
von Ringoffnung zu den Trimethylen-Radikalanionen 
(2) 7 K+, Rotation, RingschluD und Riicktransfer des 
Elektrons (Schema 1) erklaren diesen Sachverhalt, der fol- 
gendermaBen bestatigt wird: Bei langerer Reaktionszeit 
nimmt die Ausbeute an (1) zugunsten dreier neuer Pro- 
dukte ab. So erhalt man nach 60 h 16% (4)-K+, 47% (6) 
und 37% (7)'-2K+['l (Schema 2). 

Schema 2. 

(4)- K +  und (6) entstehen aus den Trimethylen-Radikal- 
anionen (2) K +  durch Abfangen rnit Na/K-Legierung, 
wobei intermediar die Dikalium-Verbindung (3)'-2K+ 
auftritt. Diese wird von THF spontan zum benzylischen 

ct- (I)' K+ 

H3C&CH3 H H cc-(I)  

Schema 1. 

Diese Stereoisomerisierung unterscheidet sich wesent- 
lich von einer Base-katalysierten, die ClossfZ1 durchfiihrte : 
Nach 17 (!) h hatte sich aus cc-(I) rnit Kalium-tert-butylal- 
koholat in Dimethylsulfoxid bei 100°C (!) ein 5O:l- 
Gleichgewicht zwischen tt-(1) und cc-(I) gebildet. Zwi- 

[*I Prof. Dr. G. Boche [ '1, Dip1.-Chem. H. Wintermayr 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraDe 23, D-8000 MOnchen 2 

[ ' 1  Korrespondenzautor. Neue Adresse: 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraOe, D-3550 Marburg. 
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Monoanion (4)-K+I6] protonied''. Dabei gebildetes Ethy- 
led7] reagiert, insbesondere bei lingerer Reaktionszeit, rnit 
(4)-K+ zu dem Addukt (5)-K+, welches - durch aberma- 
lige Reaktion mit THF - (6)161 ergibt[*'. 

(7)'-2K+ ist eines von drei Diastereomerenpaaren, die 
bei der Dimerisierung der Trimethylen-Radikalanionen 
(2) 7K+[91 entstehen konnen. Nach Protonierung mit Me- 
thanol lieBen sich in der Tat - wie eine Analyse durch Gas- 
chromatographie-Massenspektroskopie (GC-MS) zeigt - 

drei ,,Dimere" der Masse 294.240 (ber. 294.2348) nachwei- 
sen; ihr Zerfall 1aDt auf l ,l-,  1,3- und 3,3-Dimerisierung 
schlieDen['O1. 
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