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Die Umsetzung anionisierter Schiffbasen mit a-Halogenketonen versprach

neue Aufschliisse zur Reaktionsweise metallierter Schiffbasen M)

Nach Vereinigung von Lithium-dthylidencyclohexylamin l1a mit #quimolaren
Mengen Phenacylchlorid bzw. -bromid in Ather bei -78°C ist der Gilman-Test 2)
negativ, widhrend der Ehrlich-Test 3) eine positive Reaktion zeigt. Nach Auf-
tauen und Hydrolyse 148+t sich durch Destillation der Atherphase ein 01 iso-
lieren, das laut Summenformel und 1H-NMR-Spektrum die Struktur 2a eines 2~

substituierten Pyrrolderivates aufweist. la und Bromaceton ergeben 2b.
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Die Pyrrolderivate JZa-3c mit ankondensierten Carbocyclen lassen sich durch

Reaktion von a-Chlorcyclohexanon, a-Bromcycloheptanon und a-Bromcyclooctanon
mit la darstellen.

a + (cH ) g CHy)
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3a:n=4, Hal=Cl  3b:n=5, Hal=8Br
3¢ n=6, Hal=Br
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Aus Lithium-isopropylidencyclohexylamin 1b und Chlor- bzw. Bromaceton er-
h&lt man unter analogen Bedingungen 4.

e . 0 CHy
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[ 2g, o T Gl o
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1 H
= Hal=Cl,Br C‘Z n

Aus der Substituentenanordnung der Pyrrolderivate 2 und i kann geschlos=

sen werden, da8 la und 1b nach verschiedenen Mechanismen reagieren. la sollte
in einer SNZ-Reaktion die Brommethylgruppe angegriffen haben; anschlieBend
cyclisiert das Addukt aus der Enaminform und aromatisiert unter Wasserelimi-
nierung zum Pyrrolderivat 2.

1b hingegen hat sich bei der Bildung von 4 offensichtlich prim#r an die
Carbonylgruppe addiert, da eine nukleophile Substitution das 2.5-Isomere er-
warten lHB8t. Als Zwischenstufe der Cyclisierung wire ein Epoxid mdglich, das
intramolekular durch einen nukleophilen Angriff der Enamin-Gruppe gedffnet
wird.

Aus moglichen Reaktionen der ambidenten Anionen la-lc am Stickstoffatom
lassen sich keine Pyrrolderivate ableiten.

Bestitigt wird das Auftreten zweier Reaktionstypen durch die Umsetzung
von Lithium-propylidencyclohexylamin i¢c mit Chloraceton. Es 1d#8% sich ein
Isomerengemisch der beiden Pyrrolderivate 3 und g isolieren, die laut 1H-NMR—
Spektren im Verh#ltnis 1:2 vorliegen. Moglicherweise bedingt die verminderte
Nukleophilie von 1¢c das gleichzeitige Auftreten von Substitution und Addi-

tion.
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s



3519

Ne. 36

|l *qol
a9l SZ'9
- - - - ---—-"-—"—">"""""="\"=""”"-"—"="-"-"="—"="—"=""/"=”"7 R A
€6°L e LTS cZ9 [s8-2%8
900
76°1 Iz 87vs 9 Jog-LL 0%
08°c p p ¢
3 -6€2 69S  8€'9  [IS-07F I
0L'T P p g0}
€ -0€7 09 829 /ge-SZh 97
m@“N b p e Ob
£ -827 €9°'c  GE9  /El-HL 97
) b b m.o_.
¥ 5T Y 4 s €9 719 /18-G8 1€
b b b g0
gl a4 € 289 979 789 [sv-8EL IS
H Brww/9
2. aop ooy [Ho fHO PH oW 9H Woy TdpsTe g

(o]

[og)

T £

S T
oll

L ] ﬁ -
F U‘&bm_va m
€y Ha

o _
oIQI 7%
}
€1o HY

%f%

-m

=% 5T
s Al

ONNANIBY3A



3520 No. 36

Alle Pyrrolderivate sind durch analytische Daten belegt. Tabelle 1 gibt
Ausbeuten, Siedepunkte und 1H-NMR-Daten wieder.
R.Rdoderer dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft filir die Gewdhrung

eines Stipendiums.
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