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Die Umsetzung anionisierter Schiffbasen mit a-Halogenketonen versprach 

neue AufschlUsse zur Reaktionsweise metallierter Schiffbasen 'I. 

Nach Vereinigung von Lithium-lthylidencyolohexylamin 12 mit Bquimolaren 

Mengen Phenacylchlorid bzw. -bromid in ither bei -78'C ist der Gilman-Test ' 

negativ, wghrend der Ehrlich-Test 3) eine positive Reaktion zeigt. Nach Auf- 

tauen und Hydrolyse 1liQt sich durch Destillation der iitherphase ein dl iso- 

lieren, aas laut Summenformel una ' H-NMR-Spektrum die Struktur 23 eines Z- 

substituierten Pyrrolderivates aufweist. la und Bromaceton ergeben z&. -= 

_--- p;&-KC6H,~ Lie + R-&CH2Hal _G 
R 

Ir! -H20 2 
‘gH1l = 

2a: R=-C6H5 Hal=Cl,Br = 

2: R=-CH3 Hal = Br 

Die Pyrrolderivate Za-Zc mit ankondensierten Carbooyclen lassen sich durch -= -= 

Reaktion van a-Chlorcyclohexanon, a-Bromcycloheptanon und a-Bromcyclooctanon 

mit ll darstellen. 

‘2 + 
-Li 

- H20 

2: n-4 , Hal=CI gz n=5 

& n=6, Hal=Br 

, Hal=Br 
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Aus Lithium-isopropylidenoyclohexylamin L& und Chlor- bzw. Bromaceton er- 

hilt man unter analogen Bedingungen A. 

3 

0 3 
Li + CH3-C-CH2Hal - 

s 
Hal= Cl, Br 

Aus der Substituentenanordnung der Pyrrolderivate E und 4 kann geschlos- 

aen werden, da8 1% und 18 nach verechiedenen Mechanismen reagieren. 13 sollte 

in einer SN2-Reaktion die Brommethylgruppe angegriffen haben; anschlieBend 

cyclisiert daa Addukt sue der Enaminform una aromatieiert unter Wasserelimi- 

niernng zum Pyrrolderivat 2. 

1; hingegen hat sich bei der Bildung von 4 offensichtlich prim&r an die 

Carbonylgruppe addiert, da eine nukleophile Substittition da8 2.5-Isomere er- 

warten l&tit. Als Zwischenstufe aer Cyclisierung wire ein Epoxid maglioh, da8 

intramolekular durch einen nukleophilen Angriff der Enamin-Gruppe gesffnet 

wira. 

Aus miiglichen Reaktionen der ambidenten Anionen la-lc am Stickstoffatom == == 

laaeen aich keine Pyrrolderivate ableiten. 

Bestgtigt wird da8 Auftreten zweier Reaktionstypen durch die Umeetzung 

von Lithium-propylidencyclohexylamin in mit Chloraceton. Es l&St sich ein 

Isomerengemisch der beiden Pyrrolderivate 2 und P isolieren, die laut 'H-NMR- 

Spektren im Verhlltnie 1:2 vorliegen. Kdglicherweiee bedingt die verminderte 

Nukleophilie von & da8 gleichzeitige Auftreten von Substitution und Addi- 

tion. 

8 
-_-m-e 

H3- CH-CH-N-C6H, Lie + CHg -CH2CI 

5 

5 6 = = 
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Alle Pyrrolderivate sind durch analytische Daten belegt. Tabelle 1 gibt 

1 Ausbeuten, Siedepunkte und H-NMR-Daten wieder. 

R.Rijderer dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Gew&hrung 

eines Stipendiums. 
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