
dam bei, daO Oxazirane in die offenkettigen Nitrone iiber- 
gehen. 
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Athylcntetracarbonsiiure- 

Norbornen 
Cyclohcxcn 
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Unterschiedliche 1,3-dipolare Aktivitiit cis-Zruns- 
isomerer Azomethin-ylid-dicarbonsiiureester [**I 

Von R .  Huisgen. W. Scheer, H. Mader und E. Brunn[*1 

Die stereoisomeren Azomethin-ylid-dicarbonsaureester cis- 
(2)  und truns-(2), die durch Conrotation aus den Aziridin- 
dicarbonsaureestern trans-(I) und cis-(I) hervorgehen, 
vereinigen sich stereospezifisch mit hochaktiven Dipolaro- 
philen wie Acetylendicarbonsaureester [ I ]  oder Tetracyan- 
athylen [21. Vermindert man die dipolarophile Aktivitat 
des Mehrfachbindungssystems a=b, dann konkurriert die 
cis-rruns-Isomerisierung der Azomethin-ylide ( 2 )  mit der 
Cycloaddition an a=b. 
Hier tritt ein charakteristischer Unterschied zwischen trans- 
( 2 )  und cis-(2) auf. Die Cycloadditionen von truns42) blei- 
ben stereospezifisch auch mit sehr ,,schlechten" Dipolaro- 
philen (Tabelle 1); truns-(3) ist das einzige NMR-spektro- 
skopisch nachweisbare Addukt. Dagegen liefert cis-(2) umso 
mehr von der sterisch ..falschen" Adduktreihe rruns43). je 
geringer die Aktivitat des Dipolarophils ist. Bei Norbornen 
isomerisiert fast die Halfte von cis-(2) zu truns-(2), bevor es 
die Cycloaddition an a=b eingeht; das Cyclohexen-Addukt 
ist sogar zu 83 % ?runs-konfiguriert bezuglich der Ester- 
Gruppen. Beim Phenanthren schlieDlich wird uber die Folge 
truns-(I) +- cis-(2) + truns-(2) nur noch der Addukt-2.5- 
trans-diester, truns-(3), erhalten. Eine nachtragliche Stereoiso- 
merisierung der Addukte ( 3 )  unter den Bedingungen der 
Reaktion und Aufarbeitung war nicht nachweisbar. 

Aus 
eis-ll) Aus Irans-(l) 
[bl 
(3)* (3).  

(73 (%) 
Ausb. Ausb. trans-(3) :cis-(3) 

88 100 0:loo 
98 78 0:100 

96 18 6: 94 
94 1 5  1: 93 
loo 93 9: 91 
99 90 25: 15 

86 98 45: 55 
78 11 83: 11 

36 100: 0 

B B 

B 
R R 

trms-(2) cis-(2) 

trmd-(3) cis-(3) 

R = P-CH~O-C~H, 
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Was ist die Ursache des auffallendenPhlnomens? Wir vermu- 
teten zunachst, daB das Gleichgewicht der Azomethin-ylide 
weitgehend aufseiten von rruns-(2) liege, also ki > ki sei. 
Das Energieprofil der Ringbffnung und Isomerisierung [21 

vermag nun die Annahme eines energetischen Vorzugs von 
truns-(2) vor cis421 nicht zu stutzen; somit miissen unter- 
schiedliche Geschwindigkeitskonstanten der Cycloaddition, 
namlich kz > k;, verantwortlich sein. Das Molekiilmodell 
18Bt eine kraftige van-der-Waals-AbstoDung und Rotations- 
einschrankung der cis-standigen Estergruppen in cis-(3) er- 
kennen. Mbglicherweise leidet schon der ubergangszustand 
der Cycloaddition - hier befinden sich die Kohlenstoff- 
atome von (2)  zwischen sp2- und sp3-Hybridisierung - unter 
dieser uberlappung der Substituenten-Radien. Nur bei sehr 
aktiven Dipolarophilen bleibt k; gro5 genug, um die Kon- 
kurrenz von k+ auszuschalten. 
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Zur Konfiguration ekes cis-disubstituierten 
homethin-ylids 

Von R. Huisgen und H. Mdder[*l 

Die conrotatorische Ringbffnung des 1-(4-Methoxy-phenyl)- 
aziridin-cis-2,3-dicarbonsaure-dimethylesters 111 zum Azome- 
thin-ylid-trans-dicarbonsaureester ist strukturell eindeutig. 
Dagegen kann aus der Conrotation des truns-Isomeren (I) 
der Azomethin-ylid-dicarbonsaureester in der Hufeisen- 
Form (2) oder in der W-Form (3)  hervorgehen. Die van-der- 
Wads-Spannung ist in der W-Form geringer, wenn man auf 
die Koplanaritat des Methoxyphenyl-Rest- mit dem planen 
Azometbin-ylid-System verzichtet. 
Die Umsetzung von (1 )  mit Norbornen bei 100°C erbrachte 
98% eines Gemischs der exo-Addukte (5 )  und (7) im Ver- 
haltnis 55:45, deren Konfiguration sich aus den NMR- 
Spektren ergab [21. Die Hauptkomponente ist der cis-Diester 
(5) mit ,,abwiirts" gerichteten Ester-Gruppen. Der Bildung 
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c61r40cI13 (4) 
I 

N O H  H@ 
C H J - N ~ N  - CeHdOC H3 

O H  0 

des tram-Diesters (7) ging eine Isomerisierung des Azome- 
thin-ylid-cis-dicarbonsiiureesters zum -truns-dicarbonsaure- 
ester voraus 131. 

Hufeisen-Form (2) und W-Form (3) lassen je ein Paar von 
Zwei-Ebenen-Orientierungskomplexen 14.51 der zu exo-Ad- 
dukten fuhrenden 1.3-dipolaren Cycloaddition an Norbornen 
voraussehen. Modellbetrachtungen lehren, daO die Anord- 
nung (4) ,  die die W-Form enthtilt, unter allen MUglichkeiten 
die sterisch vorteilhafteste ist. In der Tat wurde (5) als einzi- 
ger Addukt-cis-Diester gefunden. 
Die beiden von der Hufeisen-Form (2) abgeleiteten Orien- 
tierungskomplexe sollten energetisch etwa gleich ungunstig 
sein. Wir priiften dies bei der Cycloaddition der Modellver- 
bindung ( l o ) ,  die in der Hufeisen-Form fmiert ist. Die Cyclo- 
addition von 4-Methoxy-phenylazid an N-Methyl-malein- 
imid bei 20 OC erbrachte 79 % des Triazolins (8) mit Fp = 
131-132°C (Zers.)[6l; NMR (CDC13): T = 4.37 (4-H, d) und 
5.29 (5-H. d) mit J45 = 11.0 Hz, T = 6.22 (OCH3, s). T = 7.02 
(NCH3, s). Aus (8) in Toluol bei 100°C trat in 5 Std. ein 

Molaquivalent Stickstoff aus. Zu 97 % isolierten wir das bi- 
cyclische Aziridin (9) mit Fp = 98 "C; IR (KBr): C=O 1698 
(st) und 1776 cm-1 (schw.); NMR (CDC13): T = 6.40 (2 tert. 
H, s), T = 6.25 (OCH3, s), T = 7.35 (NCH3, s). In friiheren 
Arbeiten zur Thermolyse von Maleinimid-Aid-Addukten 
blieb entweder offen[7.51, ob Enamine oder Aziridine ent- 
stehen, oder es traten Gemische beider aufW 
Die Geometrie des bicyclischen Ringsystems (9) gestattet nur 
eine disrotatorische RingUffnung. Da nur die Conrotation 
thennisch als MehrzentrenprozeD erlaubt ist [lo], nimmt es 
nicht wunder, daD mit (9) auch bei 180 OC noch keine Cyclo- 
addition an Norbornen zu erzielen war. Die disrotatorische 

Photolyse von Aziridinen zu Azomethin-yliden wurde in 
unserem Arbeitskreis nachgewiesen "1. Die photochemische 
RingUffnung von (9) zu (10) vollzog sich recht glatt (Queck- 
silber-Hochdruckbrenner, QuarzgefaD); in Gegenwart von 
Acetylendicarbonshredimethylester in Dioxan erhielten wir 
70% ( 1 1 )  mit Fp = 202-203OC; NMR (CDCl3): T = 4.82 
(2 tert. H, s). T = 6.14 (2 Ester-CH3. s), T - 6.27 (dither-CH3, 
s), T = 7.08 (NCH3, s). Kiirzlich berichteten Oida und Ohki[lll 
uber die Photolyse eines ahnlichen bicyclischen Aziridins, bei 
der 4 % eines zu (11 )  analogen Acetylendicarbonsiureester- 
Addukts sowie 36 % eines isomeren Photoaddukts gefaI3t 
wurden. 

Wir bestrahlten (9) in Gegenwart von 20 Aquivalenten Nor- 
bornen in Dioxan bei 9 OC und gelangten zu 33 % ehes G e  
mischs der exo-Addukte (13) und (14) im VerMtnis 4654. 
(13) und (14) wurden durch Dickschichtchroniatographie 
getrennt. Isomeres (13): Fp = 170OC; NMR (CDCI3): Die 
tert. H an C-2 und C-5 zeigen T = 5.38 und koppeln mit 3-H 
und 4-H (T = 7.34) zu einem AA'MM'-Spektrum ohne 
Kopplung von 3-H und 4-H mit dem Norbornan-Btiicken- 
kopf-H, T = 6.28 (OCH3. s). r = 7.17 (NCH3, s). Isomeres 
(14): Fp = 142-143 OC, NMR (CDCI3): Das etwas verbrei- 
terte Singulett f i i  2-H und 5-H (T = 5.58). also das Fehlen 
einer nennenswerten Kopplung mit 3-H und 4-H, weist auf 
die ?runs-Beziehung. T = 6.27 (OCH3, s), T = 7.17 (NCH3, s). 

Die Cycloaddition von (10) an Norbornen findet somit zu 
nahezu gleichen Teilen iiber (12) und den entsprechenden, 
zu (14) fiihrenden Orientierungskomplex statt. Die van-der- 
Waals-AbstoBung, die uberwunden werden muD, ist laut 
Modellbetrachtung vergleichbar. 
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Norbornadien 130-131 
Cyclopcntadicn 137-139 
Cyclopcntcn 101-102 
Norbornen 19 174-176 
2.3-Dihydropyran 140- 141 

Zur Reaktivitiit der 1,3-Dihalogen-isoindenone 

Von K. Blatt und R.  W. Hofmann[*l  

Isoindenone (2) sind als gekreuzt-konjugierte lox-Elektro- 
nensysteme von Interesse, deren Reaktivitat auch von einer 
,,Oxyallyl"-Grenzstruktur (3) her bestimmt sein kann. 
Durch Behandlung von ( la)  mit NaJ in Aceton lassen sich 
Isoindenone (2) freisetzen[zl und in situ durch Cycloaddi- 
tionen an Olefine abfangen [31. Bei der Enthalogenierung von 
( l a )  mit Zn in DMF werden geringere Addukt-Ausbeuten 
erhalten. 

1810 
1805 
1800 
1810 
I810 exo/endo-Isomcrengemiseh 

Ein-Protoncn-Signal bei T = 10.7[a,b] 

Ein-Protoncn-Signal bei T = 9.4-9.9 
Ein-Protoncn-Signal bci T = 10.6 [a] 

AufschluBreich fur die Reaktivitat von (2) ist die Addition 
an Cyclopentadien: Reagierte (2) als Dien. sollte (5 )  ent- 
stehen; reagierte (2) als Oxyallyl, sollte man (4) erhalten [41. 
Es wird das Addukt (5) gewonnen, wie die Hydrierung zu 

(6) zeigt. Daraus folgt - sofern die Cycloaddition irrevenibel 
ist - daL3 sich (2) wie ein Cyclopentadienon und nicht wie ein 
Oxyallyl-Derivat verhalt. 
Bei der Freisetzung von (2) aus ( l a )  mit NaJ erhalt man auf- 
grund eines konkurrierenden Brom-Jod- Austauschs jodhaltige 
Cycloaddukte. Da die Addukte gegenuber Jodid stabil sind. 
kbnnte der Austausch von Brom gegen Jod z. B. durch Addi- 
tion von Jod oder von Jodbromid an (2) unter Bildung von 
( I b )  eintreten 151. Dieser Brom-Jod-Austausch sollte unter 
Standardbedingungen mit konstanter Geschwindigkeit ver- 
laufen. Das AusmaD des beobachteten Jod-Einbaus in die 
Addukte hangt dann von der relativen Geschwindigkeit der 
irreveniblen Diels-Alder-Addition ab. Damit folgt aus der 
Gr6De des Jod-Gehalts der Addukte. daB die Geschwindigkeit 
der Addition von (2) an Olefine in folgender Reihenfolge ab- 
nimmt, der auch die Addukt-Ausbeuten folgen: Norborna- 
dien > Cyclopentadien > Cyclopenten > Norbornen > 
2.3-Dihydropyran (s. Tabelle). 
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Addition von Saurechloriden an die 
C EN-Bindung von Cyansaureestern 

Von E. Grigat[*l 

Cyansaureester (1) zeigen wegen der ausgepragten Elektro- 
philie ihrer N EC-0-Gruppe nur geringe Neigung, elektro- 
phile Agentien an das Stickstoffatom zu addierencl]. Ver- 
suche zur Umsetzung mit Acylierungsmitteln scheiterten 
meist daran, daD die Cyansiiureester durch geringe Mengen 
freiwerdender Saure [21 oder zugesetzte Katalysatoren 131 
trirnerisieren und somit der Reaktion entzogen werden. 
Die einzige erfolgreiche Umsetzung mit einem Saurechlorid 
ergab in Gegenwart von SbCl5 aus Benzoylchlorid und 2 mol 
(I) in zwei speziellen Fiillen 4,6-Bis(aryloxy)-3,5-dia~apy- 
ryliumhexachloroantonate 131. Die Isolierung eines 1 :1- 
Additionsproduktes (2) gelang dabei nicht. Die Addition 
eines Acylchlorides an die Nitrilgruppe der Cyanate war bis- 
her nur mit den Halogenid-Salzen der N,N-dialkylierten 
Imidsaurechloride mbglich [4*51. 

Wir fanden nun, daD beim Erhitzen reiner SBurechloride mit 
Cyansaureestern in inerten Lbsungsmitteln (aliphatische 
Saurechloride: 20-120 OC, aromatische Saurechloride: bis 
220 OC, auch ohne Lasungsmittel) neben unerwartet geringen 
Mengen des Trimerisats von ( I )  die neuen N-Acyl-imino- 

Halogen-Gehalt (%) 
2Br BrJ $- - < I  

- 
- 
- 

3 
> 99 

[a] Lagc dcs Signals bleibt nach Rcduktion der Carbonylgruppe nit NaBH, erhalten. 
[b] Pyr01y.c bci 220°C ergibt 60% 1.4-Dibromnaphthalin. 
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