
ZUSCHRIFTEN 

Konkurrenz von Aza-Cope-Umlagerung und 
Aldoladdition** 
Von Rudolf Gompper* und Bernhard Kohl 

kza-Cope-Umlagerungen['l verlaufen im allgemeinen 
bei hoheren Temperaturen als Oxa- und Thia-Cope-Umla- 
gerungen. Lewis-Sauren wirken beschleunigend[2]. Die 
Dialkylaminogruppe, welche die Geschwindigkeit von 
Oxa-Cope-Umlagerungen steiged'], hat bei 1 einen retar- 
dierenden Effekt: l a  lagert sich bei 170°C (vgl. [21), l b  erst 
bei 280°C Aufgrund der Befunde bei polaren, zwei- 
stufigen Cope- und Thia-Cope-Umlager~ngen~~I kann man 
aber erwarten, dalj bei Donor-Acceptor-substituierten Ver- 
bindungen des Typs 2 die Umlagerung sehr schnell ab- 
Iluft. Tatsachlich lagern sich die aus Amidiniumsalzen mit 
Natriumhydrid erzeugten Diene 3 schon bei Raumtempe- 
ratur und etwa lo6- bis 108mal so schnell wie l b  urn. 

l a ,  X = H 2 3, n = 2, 4 

Ib, X = NMe, Do = Donor 
A = A c c e p t o r  

Aus 4 und 5 erhielten wir die hygroskopischen Amidini- 
umsalze 6 (6a: Ausb. 71%, Fp=93-94"C; 6c: Ausb. 40%, 
Fp= 103-104°C). Setzt man 6a mit Natriumhydrid in Te- 
trahydrofuran um, so entsteht sehr schnell das Pyrrolidin- 
imin-Derivat 8 (Ausb. 91%, Kp= 15O0C/O.01 mbar). Be- 
handelt man aber 6b mit Ethyldiisopropylamin in Aceton, 
so resultiert in 79% Ausbeute das Pyrrolopyridin-Derivat 9 
[Fp=164-166"C; IR (KBr): 3165, 1668, 1513 cm- ' ;  'H- 
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NMR (CDCI,): 6 =  1.46 (t, 5=7.3 Hz; 3 H), 1.66-2.65 (m; 
2 H, CH2-CH2-N); 3.47 (s; 3 H), 3.63-4.15 (m; 5 H), 4.53 

=CH2), 6.45 (s; 1 H, OH), 7.20-7.78 (m; 5 H)]. Statt einer 
(s; 2H,  CH2-NEt), 4.75 (s; 1 H, =CH,), 5.20 (s; 1 H, 

M e  M e  Et 
I I I XQ 6 a , X =  Br 

6 b . X  = C1 
c, x = ClO, 

- .. 4 
K a, R = EtO, X = B r  

b,R = P h ,  X = C1 

8 "  7 9 

Aza-Cope-Umlagerung wie bei l a  ist also bei 7b eine in- 
tramolekulare Aldoladdition eingetreten. Dieser Befund 
zeigt, daR Donor-Acceptor-Substituenten aufgrund ihrer 
Polaritat direkt in das  Reaktionsgeschehen einzugreifen 
vermogen. Aldolreaktionen und [3.3]sigmatrope Umlage- 
rungen haben in Systemen wie 7 ahnliche Geschwindig- 
keiten; Orbitalsymmetrieeffekte wirken hier nicht be- 
schleunigend. 
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Dipolare Zwischenstufen bei der [2,3$igmatropen 
Umlagerung von Ammonio-methaniden** 
Von Rudolf Gornpper* und Bernhard Kohl 

[2,3]Sigmatrope Umlagerungen laufen in der Regel 
schon bei tiefen Temperaturen schnell a b  (vgl. ['I). Ahnlich 
hohe Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet man bei 
[3,3]sigmatropen Umlagerungen auljer bei der anionischen 
Oxa-Cope-Umlagerung im allgemeinen erst dann, wenn 
Donor-Acceptor-Substituenten vorhanden sind; in solchen 
Fallen werden auch dipolare Zwischenstufen gefunden[241, 
d. h. die Umlagerungen sind zweistufig. In das Donor-Ac- 
ceptor-Schema sind auch die [2,3]sigmatropen Umlagerun- 
gen von Yliden einzuordnen, bei denen es sich um intra- 
molekulare SN2'-Reaktionen mit einem anionischen Nu- 
cleophil und einer kationischen nucleofugen Gruppe han- 
delt. Man mulj sich deshalb fragen, o b  bei [2,3]sigmatro- 
pen Umlagerungen neben der Orbitalsymmetrie nicht La- 
dungseffekte eine gr68ere Rolle spielen als bisher ange- 
nommen. Der Nachweis von dipolaren Zwischenproduk- 
ten wiirde beitragen, diese Frage zu klsren. 
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a ,  R = COzMe OwPh 
b, R = CN 

QACOzMe 

A: NaH, CHICIA A; B: iPr2NEf, CH2C12, - 10°C. I h; C: iPrINEt, CH2CII, 
25°C. 20 h. 

Die Reaktionen der Ammonio-methanide 4 zeigen, daB 
bei tiefen Temperaturen statt einer [2,3]sigmatropen Umla- 
gerung zu 5 eine intramolekulare Aldoladdition stattfin- 
det, wobei 6 entsteht (6s', CIO; statt CI-: Fp=214"C). 
Aus anders substituierten Derivaten erhielten wir iiber die 
Stufe von 6 Verbindungen vom Typ 8. Die Bildung von 6 
ist der von 5 vorgelagert: Bei Raumtemperatur entsteht 
aus 4a und ebenso aus 6a nur 5 (Kp=15O0C/0.01 
mbar). 

Die Umsetzung von a-Diethylaminobutyronitril mit a- 
Chlormethylacrylophenon bringt schlieBlich den Nach- 
weis fur dipolare Zwischenstufen bei [2,3]sigmatropen Um- 
lagerungen. Erhitzen der Komponenten in Acetonitril in 
Gegenwart von Ethyldiisopropylamin fiihrt zum Umlage- 
rungsprodukt 13. Dieselbe Operation ohne Basezusatz er- 
gibt das Pyrrolidiniumsalz 12. Die Bildung von 12 und 13 
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A: iRzNEt, CH,CN. A, 3 d: B: CH,CN, A. 5 d; C: iPr2NEt, CH2C12, 25°C. 
I5 h. 

kann dadurch erklart werden, daO sich das Ylid 11 nicht 
direkt in 13 umlagert, sondern sich in den Dipol 10 um- 
wandelt, der dann, wenn kein Ethyldiisopropylamin anwe- 
send ist, durch die im Reaktionsgemisch vorhandene Slure 
zu 12 protoniert wird. DaB 10 ein Zwischenprodukt auch 
bei der [2,3]sigmatropen Umlagerung von 11 in 13 ist, wird 
durch den Befund nahegelegt, daB 12 durch Ethyldiiso- 
propylamin bei Raumtemperatur vollstandig in 13 umge- 
wandelt wird. 
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in veriinderter Fassung am 14. Januar 1982 [Z 8bJ 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1982, 398-404 

[ I )  R. W. Hoffmann. Angew. Chem. 91 (1979) 625; Angew. Chem. In(. Ed. 

[2] R. Gompper, W.-R. Ulrich, Angew. Chem. 88 (1976) 298; Angew. Chem. 

[3] R. Gompper, W.-R. Ulrich, Angew. Chem. 88 (1976) 300; Angew. Chem. 

[4] R. Gompper, B. Kohl, Tefrahedron Lett. 1980, 907, 917. 

Engl. 18 (1979) 563. 

Inf. Ed. Engl. I5 (1976) 299. 

Int. Ed. Engl. I5 (1976) 301. 

Zweistufige sigmatrope Umlagerung versus 
Aldoladdition von Ammonio-imiden** 
Von Rudolf Gompper* und Bernhard Kohl 

Aus I,l-Dialkyl-I-allyl-hydraziniumsalzen durch Basen 
freigesetzte Ammonio-imide lagern sich schon bei Raum- 
temperatur rasch in l,l-Dialkyl-2-allyl-hydrazine 
Bei I-Acyl-2-allyl-hydraziniumsalzen beobachtet man die 
[2,3]sigmatrope Umlagerung erst bei 130- 150 0C1'*31. Bei 
acceptorsubstituierten Ammonio-methaniden konkurrie- 
ren zweistufige [2,3]sigmatrope Umlagerung und intramo- 
lekulare Ald~lreaktion~~l. Wie verhalten sich nun acceptor- 
substituierte Ammonio-imide? 

a, R', R2 = Ph 
b, R' Me,  R2 = Ph 

Das aus 5 und N,N-Dimethylhydrazin 2 entstehende 6 
reagiert nicht unter [2,3]sigmatroper Umlagerung, sondern 
bildet unter intramolekularer Aldoladdition die 4-Benzyli- 
den-pyrazoliniumsalze 7. Bei der Umsetzung von 5s in 
Ether kann neben l a  auch 6a (Zers. 191-192°C) durch 
Umkristallisation abgetrennt und rnit Ethyldiisopropyl- 
amin quantitativ in 7s umgewandelt werden (Fp=202 "C). 

Das intermediare Auftreten von dipolaren Zwischenpro- 
dukten 15 bei der [2,3]sigmatropen Umlagerung von Am- 
monio-imiden 13 wird durch den Verlauf der Umsetzung 
von a-Chlormethyl-acrylophenon 10 mit 2 bewiesen. In 
Aceton entsteht das Hydroxypyrazolidiniumsalz 12 und 

14 17 C l o y  16 

A: Aceton. - 10°C; B: iPrzNEt, Ef20, 25°C; C:  Et20, A. 

daraus rnit Tetrafluoroborsaure das Methylenpyrazolini- 
umsalz 14 (Fp= 106°C). Erhitzt man 10 rnit 2 in Ether, so 
erhllt man nach Aufarbeitung das Pyrazolidiniumsalz 17 
(Fp= 164°C). Seine Bildung llBt sich dadurch erkllren, 
daB aus dem Ammonio-imid 13 der Dipol 15 hervorgeht, 
der protoniert wird. Bei Einwirkung von 2 auf 10 in Ether 
unter Zusatz von Ethyldiisopropylamin entsteht ein 2 : 3- 
Gemisch von 16 und 17. Diese Befunde legen nahe, daB 
15 ein gemeinsames Zwischenprodukt der Bildung von 16 
und 17 ist. Da 17 nicht rnit Ethyldiisopropylamin reagiert, 
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