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Vinyiphosphoniursalze reagieren mit Nucleophilen unter Bildung von Phos-
phoranen [Weg () i+ Befindet sich im organischer kest K des Nuclieophils
eine Oxogruppe in einer fur das Phosphoran zugdnglichen Position, so folgt
auf aie Addition eine intramolekulare Olefinierungsreaktion | Weg () I
Die Anwesenheilt einer Austrittsgruppe X im Fhosphoniumsalz hat eine auf
die Addition feolgende Eliminierung zur Folge [Weg (:) ye
Beispiele fir die Reaktionsfolge C) - C) stammen aus cdem Schweizer'schen
irbeitskreis ). Substitutionsreaktionen des Typs C) - C) 2 =P,

wurden an Vinyl-bistriphenylphosphoniumsalzen untersucht®’.
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Uns interessierte die Frage, weliche der beiden Konkurrenzreakticnen
oder () am aus dem Pyrrol-zZ-aldehyd-anion und Vinyl-bistriphenyliphosphonium-
Jodid 1 erhdltlichen Addukt Z ablaufen wiirde. Eine EKeaktionsfolge @ -
sollte zum mbglicherweise stabilisiertena) Fheosphorylid 3, die Seguensz (:) -
C) hingegen zum Phosphoniumsalz 4 fihren.

Wie wir fanden, werden beide Alternativen in einer Mehrstufenreaktion nach-
einander realisiert.

Einer Bubstitution am Vinylphospheniumsalz (11— 4) folgt eine Additions-
COlefinierungs-Reaktion (4— 5a). Die anschlieBende lsomerisierung (5a—>5b)
dirfte ebenso wie die intramolekulare Kondensation (5b—s6a) ilber ein
rescnanzstabilisiertes Za—Azapentalen—aniona) verlaufen.

ég wurde aus Pyrrol-z-aldehyd, 71 und Hatriumhydrid in siedendem Xylol direkt

in einer Ausbeute von 10 % erhalten.
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Der vorgeschlagene Reaktionsweg stiitzt sich auf eine Umsetzung in sieden-
der Benzol. Neben den Pyrrolizinen 5a (17 %), 5b (8 %) und dem Cyclazin ga
konnten wir hier N-Vinyi-pyrrol-Z-aldehyd 7 (4 %) isolieren, welches mbg-
licherweise aus dem Salz &4 stammt™ .

Alle Verbindungen sind wenig bestindig; 5a und 7 zersetzen sich selbst bei
-30° ¢ unter Stickstoff in wenigen Stunden. 6a kann aus 5b mit Kalium-tert.-
butylat erhalten werden (7% %). In siedendem Essigsfureanhydric entsteht

aus 6a das stabile Monoacetyliderivat £b (%2 %). Dag NMR-Spektrum zeigt,

dal die Acetylierung in 5-Stellung statigefunden hat (66,7=4,0 Hz). Die
Umsetzung entspricht der elektrophilen Substitution der Indolizine, die

bevorzugt in 3-Stellung erfolgt’ .

NMR-8pektrum von 6a und &b (in Aceton—d6):

Chemische Verschie- H-1 H-z H-% H-4 -5 H-& H-%Y H-8
bungen ( § -Werte)

6a 7,27 6,96 €,76 6,72 B,oz £, 6,87 7,64

_6_9 7906 7549 6394 71’? - 8,00 6,98 7,8
dae d J Jdz dJ de J
Kopplungskonstan- e T34 The BT eV B 778
ten (H:Z) -
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Pyrrolo|1.2-g ~5~azacycl|3.2.2 jazine & sind diatrop. Eine HMO-Rechnung
01N=qc+1.55; BCN=O.9BCC) ergibt flir 6a ein wenig bindendes hichstes be-
setztes Orbital. Die Resonanzenergie (REPE—Wert6)) betrigt fir 6a o.o024 B
und ist denen des Indolizins (0.027 B) und des Isoindols (0.029 B) ver-

gleichbar.

Wir danken dem landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen

und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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