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1,3~-CYCTOADDITION VON ALKINEN AN HETERO-1,3-DIENE
1-AMINOPYRROLE AUS 1,2~DIAZABUTA-1,3-DIENEN UND 1-DIETHYLAMINOPROPIN

Klaus Burger*'und Silvia Rottegger
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universit&t Miinchen,
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching, Germany

ABSTRACT : 1-Aminopyrroles (4) are obtained by reaction of 1,2-diazabuta-1,3-
dienes (;) and ynamines (g). This reaction represents one of the very rare
examples of 1,3-cycloaddition processes of alkynes and hetero-1,3-dienes.

Hetero-1,3-diene ktnnen mit Mehrfachbindungssystemen zu Sechs-, Finf- bzw.
Vierringen reagieren, je nachdem wie viele Skelettatome von Dien und Dienophil
in das neugebildete Ringsystem eingehen 1). Finfringsynthesen durch 1,3-Cyclo~-
addition von CC-Doppelbindungssystemen an Azine sind als Teilschritt der
"criss~-cross" Cycloaddition lange bekannt 2’3), jedoch konnten die prim&r ent-
stehenden [1:1]-Addukte erst in Jlingster Zeit isoliert und charakterisiert
werden 4 « Inzwischen sind auch 1,3-Cycloadditionsreaktionen von Alkenen an

Azocarbonyl- 5), Enazo- 6-9) und Ennitrosoverbindungen 10) gelungen.

Uberraschenderweise sind aber kaum Beispiele fiir 1,3-Cycloadditionsreak-

11)

tionen von Alkinen an Hetero-1,3-diene bekannt . Bisher war Hexafluoraceton-

azin das einzige Hetero-t,3-dien mit dem dieser Reaktionstyp realisiert werden

konnte 12’13).

Wir fanden nun, daB Inamine von 1,2-Diazabuta-1,3-dienen (;) in glatter
Reaktion unter Bildung von [1'1]-Addukten aufgenommen werden. Wir schreiben
diesen Produkten die Struktur von 1-Aminopyrrolen (4) zu. Die Strukturzuordnung

14) mit denen von

basiert auf einem Vergleich der spektroskopischen Daten
Modellsubstanzen des Typs 3, die durch Umsetzung von Enolethern mit (1) zu-
génglich sind 8,9 . Die Alkoholeliminierung verlduft spontan.

Die vorliegende Reaktion sollte, wie fiir die Umsetzung von Hexafluoraceton-

azin mit 1-Diethylaminopropin bewiesen 12)

, Uber die Stufe eines Azomethin-
imins (3) verlaufen. Eine Struktur im Sinne eines [4+2]-Cycloaddukts (5)
kann anhand der IR- und der H NMR~Daten ausgeschlossen werden. Das Vorliegen des

tautomeren 1,2-Dihydropyridazins (g) ist aufgrund der vorliegenden Kenntnisse
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zur Lage des Gleichgewichts 1,4-Dihydropyridazin 7—= 1,2-Dihydropyridazin 15,
16) unwahrscheinlich. Gegen die Strukturalternativen (l) und (g), die aus
einer Reaktionsfolge [2+2]-Cycloaddition / elektrocyclische Ringéffnung /
elektrocyclischer RingschluB 17 hervorgehen wiirden, sprechen die IR- und 130-
NMR-Daten.

1131 108.3 1114  108.9
H5C20,C.:  ;CH3 HeC,0,C7 i H
H3CON(C2H5)2 H3C / \ CgHs
1324 N 1350 132.8 i 130.6
H Tos H Tos
4Lb

2

Mechanistische Untersuchungen zur 1,3-Cycloaddition von CC-Mehrfachbindungs-
systemen an Hetero-1,3-diene sind im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir finanzielle Forderung dieser Untersuchungen.
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