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Einige Cycloeliminierungen, die der Umkehrung des Reaktionstyps "1,3-an=
1onische Cycloaddition” (2) entsprechen, sind bekannt: Die Eliminierung von
Olefinen aus lithiierten 1,3-Dioxolanen (1a) und 1,3-Dithiolanen (1b) (3) in
einer derartigen Reaktion hat prdparative Anwendungen gefunden. Die weniger
bekannte Aufspaltung von 2 in eain Nitril und Natriumrhodanid zeigt, daB auch

aromatische Systeme nach diesem Prinzip zerfallen konnen (4).
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Wiadhrend bei diesen und dhnlachen (3,4) Cycloeliminierungen energiearme
Anionen entstehen, die sich nach den bisherigen Erfahrungen nicht an unge=
sdttigte Systeme zu cycloaddieren vermogen, haben wir jetzt analoge Reakti=
onen beobachtet, die zu relataiv energiereichen, cycloadditionsfahigen Anionen

fuhren.

s-Triazolidin-System:

Das laithiierte Triazolidin 3, das durch 1,3~anionische Cycloaddition von
trans,trans-1,3-Diphenyl-2-azaallyllithium (%) an Azobenzol in THF bei -60

bis +20°C in mehr als 73proz. Ausbeute entsteht (5), zerfdllt im gleichen

4047



4048 No. 41

Losungsmittel bei +65°¢ weltgehend i1n die Komponenten. Das dabei gebildete
Azobenzol wurde durch Isolierung nachgewiesen (51 % Ausbeute nach 1 1/2stdg.
Erwarmen auf 60°C). Die als zweites Fragment entstandene 2-Azaallyl-ljithium=
verbindung 4 (6) konnte mit trans-Stilben in Form des bekannten Pyrrolidin-

Derivats 5 (7,8) (20 % Ausbeute) abgefangen werden.
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Diese Reaktion erdoffnet einen dritten Zugang zu den 2-Azaallyl-lithiumver=
bindungen, die bisher nur durch Lithiierung geeigneter Azomethine (5,8) und

thermische Ringdffnung von N-Lithio-aziraidinen (7) zuganglich waren.

Pyrrolidin-System:

Bei der Umsetzung von 4 mit Acenaphthylen in THF bex 0°C wurden nach der Hy=
drolyse mit Wasser in etwa gleicher Menge die 1someren Cycloaddukte ég und
7a erhalten (8,10). Analog zu entsprechenden Strukturbestimmungen an N-Phen=
yl-pyrrolaidinen (9) konnte aufgrund der 1H—NMR-Spektren dem Isomer mat

Fp. 194°C die endo-Struktur ég (schwdchere Abschirmung der Pyrrolidin-Pro=
tonen) und dem mit Fp. 176°C folgilich die exo-Struktur 7a zugeordnet werden
(10). Die durch Eainwirkung von n-Butyllithium bei 0°C aus Eg erhaltene Li=
thiumverbindung ég ist bei dieser Temperatur in THF stabil, lagert sich aber,
wie jetzt gefunden, bei 40-5006 innerhalb einer Stde. quantitativ in die
thermodynamisch stabilere exo-Form 7b um. Es ist kaum zweifelhaft, daB diese
Isomeraisierung nach dem formulierten Cycloeliminierungs-Cycloadditions-Mecha=
nismus ablauft, zumal im Reaktionsgemisch in geringer Menge Acenaphthylen

nachwelisbar war.
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Pyrazolidin-System:

Das lithiierte Pyrazolidain é erleidet in THF oberhalb 20°C Cycloeliminierung;
nach 15stdg. Aufbewahren bea 40°C und Hydrolyse mit Wasser konnten 23 % d. Th.
Acenaphthylen und als eines der Hydrolyseprodukte von 9 qualitativ Benzol=

azomethan nachgewiesen werden. Da unter den gleichen Bedingungen ausgehend von

den reinen Komponenten Acenaphthylen und 9 die entsprechende Cycloaddaition (11)

nachweisbar war, liegt ein Gleichgewicht vor.
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