ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mu- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Konkurrenz von Aza-Cope-Umlagerung und
Aldoladdition**

Von Rudolf Gompper* und Bernhard Kohl

Aza-Cope-Umlagerungen!"! verlaufen im allgemeinen
bei hoheren Temperaturen als Oxa- und Thia-Cope-Umla-
gerungen. Lewis-Siuren wirken beschleunigend'?. Die
Dialkylaminogruppe, welche die Geschwindigkeit von
Oxa-Cope-Umlagerungen steigert™, hat bei 1 einen retar-
dierenden Effekt: 1a lagert sich bei 170°C (vgl. %), 1b erst
bei 280°C um®. Aufgrund der Befunde bei polaren, zwei-
stufigen Cope- und Thia-Cope-Umlagerungen®® kann man
aber erwarten, daB bei Donor-Acceptor-substituierten Ver-
bindungen des Typs 2 die Umlagerung sehr schnell ab-
lduft. Tatsdchlich lagern sich die aus Amidiniumsalzen mit
Natriumhydrid erzeugten Diene 3 schon bei Raumtempe-
ratur und etwa 10% bis 10®mal so schnell wie 1b um.

Q 1
X Do R
Ph R
\N)\/ \N)\ (Cm R>
3/n
k/ Y \/\NMez
la, X=H 2 3,n=2,4

Do = Donor
A = Acceptor

Aus 4 und § erhielten wir die hygroskopischen Amidini-
umsalze 6 (6a: Ausb. 71%, Fp=93-94°C; 6¢c: 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=150°C/0.01 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 (CDCly): §=1.46 (t, J=7.3 Hz; 3H), 1.66-2.65 (m;
2H, CH,—CH,—N); 3.47 (s; 3H), 3.63-4.15 (m; 5H), 4.53
(s; 2H, CH,—NEt), 475 (s; 1H, =CH,), 5.20 (s; 1H,
=CH,), 6.45 (s; 1H, OH), 7.20-7.78 (m; S H)}]. Statt einer
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Aza-Cope-Umlagerung wie bei 7a ist also bei 7b eine in-
tramolekulare Aldoladdition eingetreten. Dieser Befund
zeigt, daB Donor-Acceptor-Substituenten aufgrund ihrer
Polaritdt direkt in das Reaktionsgeschehen einzugreifen
vermogen. Aldolreaktionen und [3.3]sigmatrope Umlage-
rungen haben in Systemen wie 7 dhnliche Geschwindig-
keiten; Orbitalsymmetrieeffekte wirken hier nicht be-
schleunigend.
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Dipolare Zwischenstufen bei der [2,3lsigmatropen
Umlagerung von Ammonio-methaniden**

Von Rudolf Gompper* und Bernhard Kohl

[2,3]Sigmatrope Umlagerungen laufen in der Regel
schon bei tiefen Temperaturen schnell ab (vgl. I'). Ahnlich
hohe Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet man bei
[3,3]sigmatropen Umlagerungen auBer bei der anionischen
Oxa-Cope-Umlagerung im allgemeinen erst dann, wenn
Donor-Acceptor-Substituenten vorhanden sind; in solchen
Fillen werden auch dipolare Zwischenstufen gefunden'?*,
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 Sy2’-Reaktionen mit einem anionischen Nu-
cleophil und einer kationischen nucleofugen Gruppe han-
delt. Man muB sich deshalb fragen, ob bei {2,3]sigmatro-
pen Umlagerungen neben der Orbitalsymmetrie nicht La-
dungseffekte eine grofiere Rolle spieten als bisher ange-
nommen. Der Nachweis von dipolaren Zwischenproduk-
ten wiirde beitragen, diese Frage zu klaren.
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