4496 Th. Kauffmann, H. Ahlers, K.-J. Echsler, H. Schulz und H.-J. Tilhard
Chem. Ber. 118, 4496 — 43506 (1985)

1,3-Anionische Cycloadditionen, XVIIIV

Erweiterung des Anwendungsbereichs 1,3-Anionischer Cyclo-
additionen durch aktivierende Organoelementgruppen

Thomas Kauffmann*, Holger Ahlers, Klaus-Josef Echsler, Herbert Schulz
und Hans-Joachim Tilhard

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster,
Orléans-Ring 23, D-4400 Minster

Eingegangen am 12. Februar 1985

Die Organoelementgruppen PhS—, PhSe—, Ph,P—-, Ph,As—, Ph;Ge—, Phy(O)P- und
Ph,(O)As— ermdglichen die Cycloaddition von 2-Azaallyllithium-Verbindungen an die Ethen-
Doppelbindung, wiahrend die Gruppen PhTe—, Ph,Sb—, Phy;Sn~ und PhyPb— diesen Zweck
nicht erfiillen.

1,3-Anionic Cycloadditions, X VIII1

Exteusion of the Scope of 1,3-Anionic Cycloadditions by Activating Organoelement Groups
The organoelement groups PhS—, PhSe—~, Ph,P—, PhyAs—, PhyGe—, Phy(O)P—, and
Ph,(O)As— make possible the cycloaddition of 2-azaallyllithium compounds to the double bond
of ethene, whereas the groups PhTe—, Ph,Sb—, PhySn~, and Ph,Pb— fail to do this.

Der Anwendungsbereich des Reaktionstyps ,,1,3-Anionische Cycloaddition*?¥ war
bisher dadurch erheblich eingeengt, daB zur Aktivierung der olefinischen Substrate
Phenylreste notig sind, die nach der Umsetzung praktisch nicht abgespalten werden
konnen. Die bei Diels-Alder-Reaktionen und 1,3-Dipolaren Cycloadditionen bewéhr-
ten Carbonylgruppen sind bei 1,3-Anionischen Cycloadditionen wegen der hohen Nu-
cleophilie der anionischen Reagenzien ungeeignet. Auch Cyangruppen erwiesen sich als
unbrauchbar, da sie aufgrund ihrer acidifizierenden Wirkung zu unerwiinschten
Wasserstoff-Lithium-Austausch-Reaktionen am Substrat fithren?.

Wir versuchten daher, die Phenylreste im olefinischen Substrat durch aktivierende
Organoelementgruppen zu ersetzen, die nach der Cycloaddition leichter entfernt wer-
den konnen. Uber die Ergebnisse wird hier ausfiihrlich berichtet®,

Cycloadditionen an Organoelement-substituierte Ethene

A. Einzelversuch

Den Anstol zu diesen Untersuchungen gab eine Veroffentlichung von Popowski?,
in der gezeigt wurde, daB3 das von uns beschriebene Reagenz 1,3-Diphenyl-2-azaallyl-
lithium? (1) sich an (Trimethylsilyl)- und (Triphenylsilyhethen im Sinne einer 1,3-An-
ionischen Cycloaddition anlagert. Wir priiften daraufthin, ob die Gruppen PhEl—
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1,3-Anionische Cycloadditionen, XVIIT 4497

(El = S, Se, Te) und Ph,El— (El = P, As, Sb) die 1,3-Anionische Cycloaddition von
2-Azaallyllithium-Verbindungen an eine endstéindige CC-Doppelbindung ebenfalls er-
moglichen. Diese Gruppen schienen besonders geeignet, da ihr Zentralatom aufgrund
seiner Elektronegativitit deutlich elektronenanziehend wirkt und aulerdem zu erwar-
ten war, dafl diese Gruppen nach erfolgter Cycloaddition leicht entfernbar sind. Um
einen liickenlosen Uberblick zu gewinnen, wurden auch die Gruppen Ph,El - (El
Ge, Sn, Pb) in die Untersuchungen einbezogen.

Bei der Umsetzung der Organoelement-substituierten Ethene mit den Lithium-
Reagenzien 1 und 3 in Tetrahydrofuran zeigte sich, daf} alle genannten Organoelement-
gruppen, die als Zentralatom ein Element der zweiten und dritten Reihe des Perioden-
systems enthalten, Cycloadditionen nach Schema 1 erméglichen.

Schema I (G = Organocelementgruppe)
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Tab. 1. Synthese von Pyrrolidinen 2 mit 1,3-Diphenyl-2-azaallyllithium (1) nach Schema 1

G Produkt G Produkt
Nr. Ausb. (%) Nr, Ausb. (%)
PhS 2a 68 Ph,Sb 2f 0
PhSe 2b 77 Ph;Si 2g 45
PhTe 2¢ 0 Ph;Ge 2h 29
Ph,P 2d >42 Ph,Sn 2i 0
Ph,As 2e 65 Ph,yPb 2j 0

Tab. 2. Synthese von Pyrrolidinen 4 mit 1,1-Diphenyl-2-azaallyllithium (3) nach Schema 1

G Produkt G Produkt
Nr. Ausb. (%) Nr. Ausb. ()
PhS 4a 54 Ph,As 4e 0
PhSe 4b 43 Ph,Si 4f 31
PhTe 4c 0 Ph;Ge 4g 31
Ph,P 4d >65 Ph,Sn 4h 0

Wie aus Tab. 1 und 2 hervorgeht, wurden die besten Ausbeuten mit (Phenylthio)-
und (Phenylseleno)ethen erzielt, also mit Substraten, die ein elektronegatives Element
enthalten, wihrend die von Popowski® bei Anwendung von (Triphenylsilyl)ethen er-
zielte Ausbeute von 86% trotz Variation der Bedingungen nicht erreicht werden konn-
te. Die oxidationsempfindlichen Diphenylphosphane 2d und 4d wurden nicht isoliert,
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sondern nach Schema 2 in die entsprechenden Phosphanoxide 5a und 6a sowie
Phosphansulfide 5b und 6b tibergefiihrt und als solche abgetrennt und analysiert.

Schema 2 (Ausbeuteangaben bezogen auf 1 bzw. 3)

X x %
PPh, Sa| 0O 42
24 > H H b|s 34
bzw. 1) S
~ oHo FPh Ph
H
Il X %
PPh, _—
[N 6a| O 65
4d —— H Ph .
bzw.giﬁo HONN Ph b{S 39
2 H

Von den oben genannten Organoelementgruppen erwiesen sich diejenigen als Akti-
vatorgruppen ungeeignet, die als Zentralatom ein Element der vierten oder fiinften
Reihe des Periodensystems enthalten, also die Gruppen PhTe -, Ph,Sb—, Ph,Sn—
und Ph;Pb—. Auch diese Gruppen iiben einen elektronenanziehenden Effekt aus, der
den der Gruppe Ph,Ge— sogar deutlich {ibertrifft*®. DaB sie als Bestandteile Organo-
element-substituierter Ethene dennoch keine 1,3-Anionische Cycloaddition ermogli-
chen, diirfte auf ihre leichte Austauschbarkeit gegen ein Lithium-Atom zuriickgehen
(zum Organoelement-Austausch an diesen Gruppen siehe Lit.*"), Auf die Beschrei-
bung im Experimentellen Teil der Cycloadditionsversuche, die zu keinem Cycloaddukt
fithrten, wurde verzichtet.

Da sich die relativ stark elektronenanziehenden Gruppen PhS — und PhSe - als be-
sonders gute Aktivatorgruppen erwiesen, lag der Gedanke nahe, die noch stédrker elek-
tronenanziehenden Gruppen Ph,P(O)— oder Ph,As(O)— kénnten sich noch besser
eignen. Versuche, Cycloadditionen mit den in Schema 3 angegebenen Ethen-Derivaten
in Tetrahydrofuran zu erreichen, verliefen zwar véllig negativ, waren aber in Diethyl-
ether moglich (Schema 3), allerdings mit schlechten Ausbeuten (5a, 6a, 8).

Schema 3 (Umsetzungen in Diethylether)
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Die Cycloaddukte 5a und 6a sind mit Verbindungen identisch, die aus 2d bzw. 4d
durch Luftoxidation erhalten wurden und auf diese indirekte Weise besser zuginglich
sind.

Neben dem Cycloaddukt 5a wurde als Hauptprodukt zu 46% das offenkettige Amin
7 gefunden. Dessen Bildung kann am einfachsten damit erklart werden, daB die offen-
kettige Organolithiumverbindung 9 entsteht (entweder als Vorstufe des Cycloaddukts
10 oder durch dessen Ringéffnung) und durch Hydridverschiebung in das N-Lithi-
ierungsprodukt des gefundenen offenkettigen Amins 7 iibergeht (Schema 4)”. Hiermit
wurde also eine Reaktion erkannt, die bei 1,3-Anionischen Cycloadditionen als Stor-
reaktion auftreten kann.

Schema 4

If C") ?
. __PPhy Ligpn, PPh,

2 H ) i

7T H>[ JCH,Ph < H)[ 4CHPh = H H
PhN Ph Ph N Ph

Li Li
9 10

Da bei diesen Versuchen die in Schema 3 angegebenen Vinylverbindungen weitge-
hend verbraucht wurden und keine weiteren niedermolekularen Produkte entstanden,
ist zu vermuten, daf} die Vinylverbindungen zum Teil nach Schema 5 zu héheren Oligo-
meren reagierten. Dies wird von uns gepriift werden.

Schema 5
9 Il
] il
ElPh, ElPh, _J™ E1Ph, O
== + 1 oder 3 —> '=< — = E1Ph; — > usw,
Li

Li
B. Konkurrenzversuche
Durch Konkurrenzversuche, bei denen —~ wie in Schema 6 an einem Beispiel formu-
liert — jeweils zwei Olefine mit 1,3-Diphenyl-2-azaallyllithium (1) im Molverhiltnis
1:1:1 umgesetzt wurden, ermittelten wir die in Schema 7 aufgefiihrten und erlduterten
Werte. Die gefundene abgestufte Bereitschaft zur Cycloaddition in der Reihe PhS
> PhSe > Ph,As entspricht der relativen acidifizierenden Wirkung dieser Gruppen®?
und diirfte darauf beruhen, daB mehr oder weniger elektronenarme 2n-Systeme vorlie-
gen. Der Vergleich (Phenylthio)ethen: trans-Stilben — etwa 7mal schnellere Reaktion
und leicht entfernbare Aktivierungsgruppe (siehe C) — zeigt den durch Anwendung
einer elementorganischen Aktivierungsgruppe erzielten Fortschritt.

Schema 6
SPh 87: 13{79%]
— Ph Ph
1) 1, THF, 0°C
+
Ph 2) H20
Ph 69% 10%
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Schema 7 (Produkiverhiltnisse bei den Konkurrenzversuchen,
in eckigen Klammern Gesamtausbeuten)

60 : 31 [52%) 65 : 35 [62%]
f 1 1
SPh SePh Ph AsPh,
=/ =/ /:/ =/
Ph

87 : 13 [79%]

Aus den in Konkurrenzversuchen ermittelten Produktverhdltnissen kénnen nach Gleichung
K =1gAy — lg(Ay — Ax)/1gBy — 1g(By — B,) (A und By = Anfangskonzentrationen der Sub-
strate; A, und B, = Produktkonzentrationen) partielle Geschwindigkeitskonstanten ermittelt
werden. Annihernd exakte Werte sind dabei nur erhiltlich, wenn die Substrate im Vergleich zum
Reagenz im groBen UberschuB eingesetzt werden (praktisch 10: 1), damit die Substratkonzentra-
tion wihrend des Versuchs annihernd konstant bleibt®. Da die Organoelement-substituierten
Ethene nicht in ausreichender Menge zur Verfiigung standen, wurde auf Konkurrenzversuche mit
grofem Substratiiberschuf verzichtet.

C. Abspaltung von Organoelementgruppen aus Cycloaddukten

Uber die Abspaltung der Gruppe Ph,As— durch Hydrogenolyse und Bromolyse sowie der
Gruppe PhS — durch Hydrogenolyse haben wir kurz berichtet4). Diese und analoge Versuche
sollen in einer gesonderten Arbeit ausfiihrlich beschrieben werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter N,
in trockenen N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. n-Butyllithium wurde als n-Hexan-
losung (= 2 M) eingesetzt, Phenyllithium als Benzol/Ether-Losung (=2 M). — IR: Perkin-Elmer-
Infracord 137. — "H-NMR: Varian HA 100, FT Bruker WH 90 und WM 300 (interner Standard
TMS, & = 0.00 ppm; CDCl; als Losungsmittel). — 13C.NMR: FT Bruker WH 90 mit 22.63 MHz-
Probenkopf. ~ MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei 70 eV. — Abkiirzungen: LDA = Lithium-
diisopropylamid, Buli = #n-Butyllithium. Siedebereiche: Benzin 60—-90°C, Petrolether
30-60°C.

1. 1,3-Anionische Cycloadditionen mit Reagenz 1 und 2
1.1. An (Phenyithio)ethen

1.1.1. 2,5-Diphenyl-3-(phenylthio)pyrrolidin (2a): Die aus 1.95 g (10.0 mmol) cis-2,3-Diphenyl-
aziridin und 5.4 ml BuLi (10.0 mmol) in 80 ml THF bereitete dunkelrote Losung von 1,3-Di-
phenyl-2-azaallyllithium (1) wurde bei —60°C mit 1.36 g (10.0 mmol) (Phenylthio)ethen!® in
20 ml THF versetzt. Nach 1.5 h wurde auf Raumtemp. erwdarmt. Nach 2 h hatte das Reaktionsge-
misch eine blaue Fiarbung angenommen. Nach Hydrolyse mit 20 ml Wasser und dreimaliger
Extraktion der organischen Phase mit Ether wurden die vereinigten organischen Phasen iiber
Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Es verblieben 2.63 g gelbes Ol, das
durch SC (SiO,, Toluol) getrennt wurde. Dabei hatte das im DC (SiO,, CHCl;/Benzin 1:1) be-
obachtete Reaktionsprodukt 2a den gleichen Rp-Wert wie das durch Hydrolyse von 1 entstehende
N-Benzylidenbenzylamin. Es war erst nach einiger Zeit im DC deutlich erkennbar, da der Sub-
stanzfleck des N-Benzylidenbenzylamins allmihlich verblaBte, der des Produktes jedoch nicht.
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Bei der siaulenchromatographischen Trennung erhielt man 2.31 g 6liges Produkt, das bei Zugabe
von 10 ml Ether kristallisierte, Umkristallisation aus Ether ergab 2.25 g (68%) farbloses, chroma-
tographisch einheitliches, kristallines 2a mit Schmp. 70—72°C. — 'H-NMR (100 MHz)!1):
6 = 2.15(1H, NH), 2.3 (2H, CH,), 3.6 (1H, 3-H), 4.25 (1H, 2-H), 4.55 (1H, 5-H), 7.3 ({5H,
Aromaten-H). — MS: m/z = 331 (M*, 1%), 223 (2), 222 (11), 221 (7), 220 (7), 195 (100).
Cy,Hy (NS (331.5) Ber. € 79.70 H 6.38 N 4.24
Gef, C79.42,79.59 H 6.39, 6.42 N 4.22, 4.17

1.1.2. 2,2-Diphenyl-3-(phenylthio)pyrrolidin (4a): Zu einer nach 1.1.1. bereiteten Losung von
10.0 mmol 32 in 80 m! THF wurden 1.36 g (10.0 mmol) (Phenylthio)ethen!® in 20 ml THF ge-
Lropft, wobei die Temp. der Losung zunichst — 80°C betrug, dann aber auf Raumtemp. gebracht
wurde. Nach 24 h Riihren wurde wie bei 1.1.1. aufgearbeitet, wobei 1.81 g gelbes Ol, das nicht
kristallisierte, gewonnen wurden. Durch SC (SiO,, Essigester/Benzin 1:4) erhielt man 0.88 g
(54%) oliges, chromatographisch einheitliches 4a, das nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. — '"H-NMR (100 MHz)!D: § = 2.0 (2H, 4-H), 2.68 (1 H, NH), 3.0 (2H, 5-H), 4.52 (1 H,
3-H), 7.3 (15H, Aromaten-H). — MS: m/z = 331 (M*, 8%), 254 (1), 222 (2), 221 (2), 220 (3),
208 (6), 196 (8), 195 (70), 194 (100), 28 (62).

Pikrat: Schmp. 227 —229°C (aus Ethanol).
CygHyyN4O;S (560.6) Ber. C 59.99 H4.32 N9.99 Gef. C60.19 H4.30 N9.55

1.2. An (Phenylseleno)ethen

1.2.1. 2,5-Diphenyl-3-(phenylseleno)pyrrolidin (2b): Einer Ldsung von 1 in 40 m! THF, herge-
stellt aus 0.98 g (5.0 mmol) cis-2,3-Diphenylaziridin®, wurde bei — 40°C eine Losung von 0.92 g
(5.0 mmol) (Phenylseleno)ethen!® in 10 ml THF unter Riihren zugetropft. Nach 10 h verblaBte
allméahlich die tiefrote Farbe der Losung. Nach 22 h war sie gelb gefiarbt, was zeigte, daB 1 ver-
braucht war. Die DC-Kontrolle (SiO,, CHCl;/Benzin 1: 1) zeigte die Bildung eines neuen Pro-
duktes an. Nach Erwiarmen auf 0°C wurde analog 1.1.1. aufgearbeitet. Das erhaltene braune Ol
wurde durch SC (SiO,, CHCl;/Benzin 1:1) getrennt: 1. Fraktion: 0.13 g (14%) (Phenylseleno)-
ethen. 2. Fraktion: 0.040 g farblose Kristalle, die nicht niher untersucht wurden. 3. Fraktion:
0.060 g (11%) Benzaldehyd (identifiziert durch DC-Vergleich mit authentischer Probe), das in der
Chromatographiersiaule durch Hydrolyse des nicht umgesetzten Azomethins entstanden war.
4. Fraktion: 1.46 g (77%) 6liges 2b mit nﬁ’ = 1.6301. — "H-NMR (100 MHz)11); § = 2.24-2.40
(m; 3H, CH, und NH), 3.59 (q; 1H, CHSe), 4.31 (d; 1H, 2-H), 4.46 (1; 1 H, 5-H), 7.12-7.52 (m;
15H, Aromaten-H). — MS: m/z = 379 (M™, 3%), 316 (18), 314 (55), 312 (46), 311 (18), 310 (27),
234 (18), 223 (18), 222 (48), 221 (100), 220 (63), 219 (56).

CyH,NSe (378.4) Ber. C69.83 H5.61 N3.70
Gef. € 69.94 H5.78 N 3.57 Mol.-Masse 378 (MS)14

Oxalat: Das in Ethanol hergestelite Salz schmolz nach Umkristallisieren aus CHCl, bei
159 —161°C. ~ 'H-NMR ([D¢g]DMSO, 90 MHz)!1): § = 2.25—2.46 (m; 3H, CH,, NH), 3.59 (q;
1H, 3-H), 4.33 (d; 1H, 2-H), 4.48 (t; 1H, 5-H), 7.10—7.55 (m; 15H, Aromaten-H), 10.57 (s;
2H, Oxalsaurc-H). — MS: m/z = 379 (M™, 3%), 195 (100).

CyHy3NOSe (468.4) Ber. C61.54 H4.95 N2.99
Gef. C 60.64 H 4.88 N 2.87 Mol.-Masse 469 (MS)14,15)

1.2.2. 2,2-Diphenyl-3-(phenylseleno)pyrrolidin (4b): Einer Lésung von 3 in 40 ml THF, ge-
wonnen aus 0.98 g (5.0 mmol) N-(Diphenylmethylenymethylamin!?, wurde bei —50°C eine
Losung von 0.92 g (5.0 mmol) (Phenylseleno)ethen!? in 10 ml THF zugetropft. Da nach 1 h
keine Farbanderung der dunkelrotbraunen Losung erfolgte und im DC (SiO,, Benzin/Essigester
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5:1) kein Produkt erkennbar war, wurde auf —10°C erwdrmt. Nach § h war die Losung hellrot,
das DC zeigte die Bildung eines Produktes. Trotz weiteren 19stdg. Riithrens konnte durch DC
keine Abnahme der Konzentration der Ausgangsverbindung festgestellt werden. Nach Aufarbei-
tung analog 1.1.1. erhielt man ein rotes Ol, das durch SC (SiO,, Benzin/Essigester 5: 1) aufge-
trennt wurde: 1. Fraktion: 0.47 g (51%) (Phenylseleno)ethen. 2. Fraktion: Gemisch aus N-(Di-
phenylmethylen)methylamin und dessen Hydrolyseprodukt Benzophenon. 3. Fraktion: 0.80 g
(43%) dliges 4b mit 7% = 1.6361. — 'H-NMR (100 MHz)1: § = 1.91—2.11 (m; 2H, 4-H), 2.55
(s; 1H, NH), 2.74 - 3.36 (m; 2H, 5-H), 4.63 (t; 1H, 3-H), 7.10— 7.68 (m; 15H, Aromaten-H). —
MS: m/z = 379 (M*, 4%), 236 (5), 224 (3), 223 (6), 222 (7), 221 (10), 220 (10), 197 (16), 196
(100), 194 (63), 144 (98).
C,,H, NSe (378.4) Ber. C69.83 H5.61 N3.70
Gef. C71.04 H5.83 N3.42 Mol.-Masse 378 (MS)14

Da 4b nicht analysenrein und kristallin zu bekommen war, wurde in Ether das Pikrat (Schmp.
198 —~200°C; aus Essigester) hergestellt. — 'H-NMR ([D4]DMSO, 90 MHz)!: § = 1.90-2.15
(m; 2H, 4-H), 2.50 (s; 1H, NH), 2.78 -3.41 (m; 2H, 5-H), 4.67 (t; 1H, 3-H), 7.15-7.75 (m;
17H, Aromaten-H). — MS: m/z = 379 (M™*, 8%), 195 (65), 194 (100).

CygH,4N,O,Se (607.5)  Ber. C55.35 H3.99 N9.22
Gef. C55.03 H4.02 N9.01 Mol.-Masse 608 (MS)14.15

1.3. An (Diphenyiphosphino)ethen

1.3.1. 3-(Diphenylphosphinoyl)-2,5-diphenylpyrrolidin (5a): 3.90 g (20.0 mmol) cis-2,3-Diphe-
nylaziridin in 160 ml THF wurden mit 14.4 m} BuLi (20.0 mmol) bei Raumtemp. in 1 iiberge-
fiihrt9). Nach 30 min Rithren unter RiickfluB wurde auf 0°C gekithlt und tropfenweise mit in
40 m} THF gelosten 4.24 g (20.0 mmol) (Diphenylphosphino)ethen®) versetzt. Die tiefrote Fir-
bung von 1 blieb erhalten, auch als auf Raumtemp. erwiarmt wurde. Die Farbe wechselte aber im
Verlauf von 24 h nach Blauviolett.

Da das erwartete Cycloaddukt 2d wegen der Sauerstoffempfindlichkeit nur unter betricht-
lichem. Aufwand hiétte isoliert werden kdnnen, wurde das primire Reaktionsprodukt a) mit
Sauerstoff zu 5a und b) mit Schwefel zu 5b umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dazu mit
Stickstoff zur Hilfte in einen zweiten trockenen Kolben iibergeprefit. Die erste Hilfte wurde mit
100 ml Ether versetzt und mit ca. 50 ml 2 N HC! hydrolysiert, wobei sich ein schmieriger Hydro-
chlorid-Niederschlag abschied, von dem die Hauptmenge des Lésungsmittels dekantiert wurde.
Dann wurde 12 h an der Luft stehengelassen, wobei sich der klebrige Niederschlag in eine feste
amorphe Substanz verwandelte. Dieser Feststoff (1.97 g) war nur in Dimethylsulfoxid loslich.
Durch Schiitteln mit 20 m! wéfriger Kaliumcarbonat-Losung in Gegenwart von 100 ml Chloro-
form wurde die Base freigesetzt, die Chloroform-Phase abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Umkristallisation des kristatlinen Riickstan-
des aus Chloroform/Benzin (1:1) (Substanz in Chloroform lésen, Benzin hinzufiigen) ergab
1.77 g (42%) chromatographisch einheitliches 5a mit konstantem Schmp. 201°C. — IR (KBr):
3500 (NH Valenz), 1510 (NH Def.), 1280 cm~! (P=0). - 'H-NMR (300 MHz): §=2.16 (sext,
37 = 8 Hz; 1H, CHH), 2.35 (m; 1H, NH), 2.63 (mc; 1H, CHH), 3.09 (m¢; 1H, CHP=Q), 4.54
(t, 3/ =8 Hz 1H, PhCHCH,), 4.71 (dd, J = 12 Hz; Jp ;4 = 15 Hz; 1H, PhCHCH), 7.02 - 7.81
(m; 20H, Aromaten-H). — *C-NMR (22.36 MHz): § = 38.91 (CH,), 53.56 (Jp,c = 72 Hz;
CP =0), 60.62 (CPh) und 65.23 (CPh), 126.58 - 128.79, 129.83 — 131.58 (Aromaten-C), 140.56
(Aromaten-C-1). — HP.NMR: & = 32.6. — MS: m/z = 423 (M*, 7%), 319 (6), 306 (14),
305 (60), 222 (64), 221 (100), 220 (30).

Cy3sHysNOP (423.5) Ber. C79.41 H6.19 N3.31 Gef. C78.91 H6.20 N 2.63
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1.3.2. 3-(Diphenylthiophosphinoyl)-2,5-diphenylpyrrolidin (5b): Die zweite Hilfte der nach
1.3.1. dargestellten Losung von 2d wurde bei Raumtemp. mit 0.32 g (10.0 mmol) sublimiertem
Schwefel versetzt, wobei die Temp. um 6 °C anstieg, Nach 1 h Stehenlassen wurde analog 1.1.1.
aufgearbeitet, wobei 2.01 g eines teilweise kristallinen Rohproduktes erhalten wurden. Umkristal-
lisation aus Ethanol ergab 1.46 g (34%) DC-reines farbloses kristallines 5b mit Schmp.
167 —169°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3400 (NH Valenz), 1100 cm ™! (Phenyl-P). — 'H-NMR
(100 MHz): 8§ = 2.10 (mc; 3H, NH, 4-H), 3.45 (mc; 1H, 3-H), 4.60 (t; 1 H, 5-H), 4.85(d; 1H,
2-H), 6.90—7.90 (m; 20H, Aromaten-H). — MS: m/z = 439 (M*, 2%), 407 (2), 406 (7),
222 (63), 221 (100), 220 (29), 185 (8), 183 (12), 144 (10), 139 (7), 117 (8), 115 (12), 104 (14), 91 (7),
87 (6).

CygHy NPS (439.6) Ber. C76.50 H5.96 N3.19 Gef. C76.42 H5.95 N3.06

1.3.3. 3-(Diphenylphosphinoyl)-2,2-diphenylpyrrolidin (6a): Zu 25.6 ml (20.0 mmol) einer
0.125 M Losung von 32 in 160 ml THF wurden bei 0°C langsam 4.24 g (20.0 mmol) (Diphenyl-
phosphino)ethen 6}, gelsst in 40 ml THF, getropft. Nach 2 h Riihren lie man auf Raumtemp. er-
wirmen und prefBte mittels Stickstoff die Halfte der roten Losung in einen zweiten trockenen und
mit Stickstoff gespiilten Sulfierkolben iiber. Die im Reaktionsgefidl3 verbliebene Hilfte des Reak-
tionsgemisches wurde analog 1.3.1. mit Luft oxidiert, wobei ein dunkelgelber amorpher Feststoff
anfiel. Die analog 1.3.1. erhaltene freie Base wurde durch SC (SiO,, Chloroform) gereinigt. Man
erhielt 2.75 g (65%) 6a mit Schmp. 72°C (aus Ether/Petrolether). — 'H-NMR (300 MHz): § =
1.88—2.16 (m, J = 12 Hz; 2H, 4-H), 2.24 (s; 1 H, NH), 2.86 (m, J = 7 Hz; 2H, 5-H), 3.54 (dt,
J = 12und 7 Hz; 1 H, 3-H), 7.06 —7.84 (m; 20H, Aromaten-H). — MS: m/z = 423 (M*, 3%),
243 (6), 229 (11), 223 (44), 222 (100), 221 (35), 202 (26), 201 (31).

Cy3H,sNOP (423.5) Ber. C79.41 H6.19 N3.31 Gef. C78.86 H6.12 N3.14

Pikrat: Schmp. 138 °C (aus Ethanol).
Cy4HoN,OgP (652.2) Ber. C62.56 H4.48 N8.59 Gef. C61.73 H 4.55 N8.73

1.3.4. 3-(Diphenyithiophosphinoy!)-2,2-diphenylpyrrolidin (6b): Die zweite Hilfte der nach
1.3.3. dargestellten Losung von 4d wurde mit 0.40 g (12.5 mmol) Schwefel versetzt und 1 h ge-
riihrt. Es wurde analog 1.1.1. aufgearbeitet. Durch fraktioniertes Umkristallisieren aus Essig-
ester/Ether mit steigendem Ether-Anteil wurden 1.71 g (39%) 6b mit Schmp. 240°C erhalten. —
IR (KBr): 3300 (NH Valenz), 1500 (NH Def.), 1110 cm~! (P-Phenyl). — '"H-NMR (100 MHz)11:
8 = 2.50—4.10 (m; 6H, Aliphaten-H), 7.40 (m; 20H, Aromaten-H). — MS: m/z = 439 (M*,
1%), 289 (1), 261 (1), 226 (1), 224 (6), 223 (44), 222 (100), 221 (34), 218 (9).

CysH s NPS (439.6) Ber. C76.50 H5.96 N3.19 Gef. C75.60 H5.90 N 3.10

Relative Molekiilmasse Ber. 439.15235 Gef. 439.15232

1.4. An (Diphenylarsinojethen

1.4.1. 3-(Diphenylarsino)-2,5-diphenylpyrrolidin (2e): Eine Losung von 3.90 g (20.0 mmol)
cis-2,3-Diphenylaziridin in 150 ml THF wurde bei Raumtemp. mit der quimolaren Menge Bul.i
versetzt. Nach 2 h Erhitzen unter RiickfluB wurde das tiefrote Reaktionsgemisch auf —40°C ge-
kiihlt, tropfenweise mit 3.12 g (20.0 mmol) (Diphenylarsino)ethen!7® in 50 m! THF versetzt und
dann 48 h bei —40°C geriihrt. Nach Erwidrmen auf Raumtemp. wurde mit 50 ml Wasser hydro-
lysiert und die organische Phase mit CHCly extrahiert. Dann wurde analog 1.1.1. weitergearbei-
tet. Aus dem erhaltenen 6ligen Rohprodukt kristallisierten nach Zugabe von wenig Petrolether
5.40 g (65%) farbloses Cycloaddukt 2e aus, Schmp. 113°C (aus Methanol). — {H-NMR
(100 MHz): § = 2.10-2.30 (m; 2H, CH,), 2.89(g; 1H, CHAs), 4.26 (t; 1 H, Benzyl-H), 4.29 (d;
2H, Benzyl-H, NH mit D,0 austauschbar), 7.00-7.70 (m; 20H, Aromaten-H). —~ MS: m/z =
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451 (M*, 6%), 375 (6), 374 (32), 229 (18), 227 (23), 222 (83), 221 (100), 220 (41), 195 (47),
194 (51).
CygHygAsN (451.4) Ber. C74.50 H5.80 N3.10 Gef. C74.64 H 5.96 N 3.01

1.5. An (Triphenylsilyl)ethen

1.5.1. 2,5-Diphenyl-3-(triphenylsilyljpyrrolidin (2g) analog Popowski: 0,78 g (4.0 mmol) cis-
2,3-Diphenylaziridin wurden in 32 m! THF mit 2.17 ml (4.0 mmol) BuLi bei 20°C in 1 iiberge-
fithrt und bei —60°C mit einer Losung aus 1.15 g (4.0 mmol) (Triphenylsilyl)ethen!® in 15 ml
THF versetzt. Es wurde auf Raumtemp. erwidrmt und 20 h geriihrt. Dabei ging die dunkelrote
Farbe von 1 in Gelb iiber. Es wurde analog 1.1.1. hydrolysiert und aufgearbeitet. Das entstandene
blaBgelbe Ol wurde durch SC (Si0,) getrennt, wobei zundchst Verunreinigungen mit Toluol aus
der Sdule gewaschen wurden. Dann wurde das Cycloaddukt mit Ethanol von der Saule eluiert.
Das ethanolische Eluat ergab beim Einengen ein zihes gelbes Ol (1.41 g), das in wenig Chloro-
form gelost wurde. Bei Zugabe von etwas Ether erfolgte Kristallisation. Ausb. 0.61 g (45%),
Schmp. 110~112°C (aus CHCly/Ether) (Lit.% 110—112°C; 85%).

1.5.2. 2,2-Diphenyl-3-(triphenylsilyljpyrrolidin (4f): 1.43 g (5.0 mmol) (Triphenylsilyhethen!®)
wurden bei —80°C zu einer Losung von 5.0 mmol 3!2) in THF getropft. Dann wurde auf Raum-
temp. erwirmt, wobei das tiefrote Gemisch eine dunkelbraune Firbung annahm. Nach 20 h war
bei der Hydrolyse einer Probe mit Wasser kein N-(Diphenylmethylen)ymethylamin mehr nachzu-
weisen. Es wurde daher analog 1.1.1. aufgearbeitet. Es wurden 2.60 g gelbes Ol gewonnen, aus
dem sich beim Anreiben mit wenig Benzol und Verdiinnen mit Ether farblose Kristalle abschie-
den. Nach Umkristallisation aus Ethanol Ausb. 0.75 g (31%), Schmp. 176 —178°C. — 'H-NMR
(100 MHz)1D: § = 1.84 (s; 1H, NH), 2.22 (dd; 2H, 4-H), 3.01 (dd; 1H, 3-H), 3.32 (dd; 2H,
5-H), 7.30 (m; 25H, Aromaten-H). — MS: m/z = 481 (M*, 9%), 480 (2), 442 (1), 441 (3),
440 (9), 261 (8), 260 (28), 259 (100), 222 (86).

C,4H;3 NSi (481.7) Ber. C84.77 H6.49 N2.91 Gef. C84.21 H6.56 N2.74

1.6. An (Triphenylgermyljethen

1.6.1. 2,5-Diphenyl-3-(triphenylgermyl)pyrrolidin (2h): 0.975 g (5.0 mmol) cis-2,3-Diphenyl-
aziridin in 40 ml THF wurden bei Raumtemp. mit 5.0 mmol BuLi versetzt und 2 h zum Sieden er-
hitzt. Man kiihlte die rote Losung auf —50°C und tropfte 1.65 g (5.0 mmol) (Triphenylgermyl)-
ethen!® in 30 ml THF zu. Nach 38 h bei —50°C war die Lésung hellorange, nach 42 h gelb.
Nach 43 h wurde analog 1.4.1. aufgearbeitet. Das anfallende gelbe Ol (2.80 g) wurde durch SC
(5i0,, CHCl,) getrennt: 1. Fraktion: 1.10 g (Triphenylgermyl)ethen. 2. Fraktion: 0.41 g Benz-
aldehyd. 3. Fraktion: 0.75 g (29%) 2h mit Schmp. 112°C (aus Benzin). — "H-NMR (100 MHz):
8 = 1.23 (mc; 1H, NH), 2.17-2.64 (m; 3H, CH,, CHGe), 3.98—-4.40 (m; 2H, CHPh),
7.05—-7.55 (m; 25H, Aromaten-H). — MS: m/z = 525 (M*, 1%), 524 (2), 449 (4), 447 (4),
305 (17), 252 (43), 210 (20), 193 (20), 106 (90), 105 (100).

CyyHj3, GeN (526.2) Ber. C77.61 H5.94 N2.66 Gef. C77.54 H6.07 N2.59

1.6.2. 2,2-Diphenyl-3-(triphenylgermyl)pyrrolidin (4g): 0.98 g (5.0 mmol) N-(Diphenylmethy-
lenymethylamin in 40 ml THF wurden bei — 80°C mit 5.0 mmol BuLi versetzt (tiefrote Fiarbung).
Nach 40 min wurden bei —50°C 1.65 g (5.0 mmol) (Triphenylgermyl)ethen!® in 30 inl THF zu-
getropft. Nach 44 h hatte sich die Losung gelb gefiarbt. Nach 48 h wurde analog 1.2.1. aufgear-
beitet. Das anfallende gelbe O1(2.74 g) wurde siulenchromatographisch ( Si0,, Essigester/Benzin
1:5) aufgetrennt. 1. Fraktion: 0.44 g (Triphenylgermyl)ethen. 2. Fraktion: 0.80 g (31%) 4g. —
'H-NMR (100 MHz): § = 1.24 (mc; 1H, NH), 1.80-1.95 (m; 1 H, CHGe), 2.20 - 2.36 (m; 2 H,
CH,), 3.25-3.45 (m; 2H, CH,N), 7.00-7.70 (m; 25H, Aromaten-H). — MS: m/z = 525 (M*,
0.4%), 524 (0.5), 486 (3), 450 (3), 449 (3), 305 (49), 303 (33), 223 (81), 222 (100), 144 (13).

CyH; GeN (526.2) Ber. C77.61 H5.94 N2.66 Gef. C77.52 H6.07 N2.53
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1.7. An (Diphenylphosphinoyl)ethen

1.7.1. Synthese von 3-(Diphenylphosphinoy!)-1-phenyl-N-(phenylmethyl)-2-propen-I1-amin (7)
und 2,5-Diphenyl-3-(diphenylphosphinoyljpyrrolidin (5a): 2.23 g (9.7 mmol) (Diphenylphos-
phinoyl)ethen!® wurden bei —80°C als Feststoff zu einer nach Lit.9 hergestellten Lésung von
10.0 mmol 1 in 50 ml Ether gegeben. Die rote Lésung verfirbte sich nach kurzer Zeit violett.
Nach 0.5 h bei —80°C wurde noch 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches gemif} 1.1.1. und Eluieren des als amorpher Feststoff angefallenen Reaktionspro-
duktes mit 2mal 20 mi Ether ergaben 1.96 g (46%) 7 mit Schmp. 98 — 100°C (aus Ether/Petrol-
ether) als gelbe Kristalle. ~ "H-NMR (300 MH2): § = 2.47 (s; 1 H, NH), 3.64 (d, 3J = 2 Hz; 1 H,
CH), 4.86 (s; 2H, CH,), 6.19—6.35 (m; 1H, =CH), 6.61-6.73 (m; 1H, =CH), 7.02 — 7.68 (m;
20H, Aromaten-H). — MS: m/z = 423 (M*, 14%), 389 (53), 220 (100), 202 (46), 201 (73),
194 (76), 193 (79), 165 (31), 118 (55), 105 (41), 91 (44), 77 (47).

CgHgNOP (425.5) Ber. C79.02 H6.63 N3.29 Gef. C79.28 H6.97 N3.46

Die beim oben erwidhnten Eluieren erhaltenen Etherlésungen wurden auf 10 ml eingedampft.
Nach 48 h Aufbewahren der Restlosung bei —30°C hatten sich daraus 0.72 g (17%) 5a mit
Schmp. 198°C (aus Benzin/Ether 5:1) abgeschieden. Es erwies sich durch Misch.-Schmp. mit
dem bei 1.3.1. erhaltenen 5a identisch.

1.7.2. Synihese von 3-(Diphenylphosphinoylj-2,2-diphenylpyrrolidin (6a): 1.12 g (5.0 mmol)
(Diphenylphosphinoyl)ethen6) wurden bei — 80°C zu einer auf diese Temp. gekiihlten, rétlich-
braunen Lésung von 5.0 mmol 1,1-Diphenyl-2-azaallyllithium (3)!2) in 20 ml Ether gegeben. Die
nach gelblich-braun verfirbte Mischung wurde anschlieBend noch 12 h bei gleichzeitigem Erwar-
men von — 80°C auf Raumtemp. gerithrt. Nach Aufarbeitung analog 1.1.1. Ausb. 0.28 g (14%),
Schmp. 72°C. Der Misch.-Schmp. mit dem nach 1.3.3. erhaltenen 6a gab keine Depression.

1.8. An (Diphenylarsinoyljethen; Synthese von 3-(Diphenylarsinoylj-2,5-diphenylpyrrolidin
(8): 1.42 g (5.2 mmol) (Diphenylarsinoyhethen!? in 50 ml Ether wurden bei —80°C zu
6.0 mmol 19 in 20 ml Ether gegeben. Die Mischung wurde anschlieend 0.5 h bei —80°C sowie
3 h bei gleichzeitigem Erwdrmen von — 80°C auf Raumtemp. geriihrt. Das bei der Aufarbeitung
analog 1.1.1. erhaltene Rohprodukt (1.82 g) wurde mit insgesamt 50 mi Ether gewaschen. Als
Riickstand verblieben 0.38 g (17%) 8 mit Schmp. 185°C (aus Benzin/Ethanol 5:1). — 'H-NMR
(300 MHz): & = 2.16 (mc; 1H, HCH), 2.68 (mc; 1 H, HCH), 3.21 (mc; 1 H, CHAsO), 3.72 (s;
1H, NH), 4.32 (t, / = 8 Hz; 1H, CHPh), 4.72(d, J = 8 Hz; 1H, CHPh),.7.12-7.78 (m; 20H,
Aromaten-H). — 3C-NMR (22.63 MHz): § = 14.02 (CH,), 27.19 (CHAs0), 31.31 (CPh), 39.82
(CPh), 126.52 - 129.77 ( p, m-Aromaten-C), 132,95 — 133.67 (o-Aromaten-C), 136.53 und 139.19
(Phenyl-C-1). — MS: m/z = 467 (M*, 10%), 458 (16), 413 (9), 274 (31), 246 (52), 229 (44),
227 (51), 221 (100), 144 (69}, 104 (78).

CogHyAsNO (467.4) Ber. C71.95 HS5.61 N3.01 Gef. C71.34 H5.69 N 3.26

Vor dem Trocknen i. Vak. lag das hygroskopische Produkt 8 als Dihydroxid vor und ergab die
entsprechenden Analysenwerte:

CysHygAsNO, (485.4) Ber. C69.27 H5.81 N2.88 Gel. C69.63 HS5.66 N2.12

1) XVIL. Mitteilung: Th. Kauffmann, A, Busch, K. Habersaat und E. Képpelmann, Chem. Ber.
116, 492 (1983).

2 Ubersichtsarbeit: Th. Kauffmann, Angew. Chem. 86, 715 (1974); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 13, 627 (1974).
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Quangund Y. Vo Quang, Tetrahedron Lett. 1978, 4679; L. Vo Quang, H. Gaessler und Y, Vo
Quang, Angew. Chem. 93, 922 (1981); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 20, 880 (1981); 4. H.
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