dazu bei, daB Oxazirane in die offenkettigen Nitrone iiber-
gehen.
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Unterschiedliche 1,3-dipolare Aktivitit cis-trans-
isomerer Azomethin-ylid-dicarbonséiureester [¥*]

Yon R. Huisgen, W. Scheer, H. Mider und E. Brunn*]

Die stereoisomeren Azomethin-ylid-dicarbonsiureester cis-
(2) und trans-(2), die durch Conrotation aus den Aziridin-
dicarbonsdureestern trans-(I1) und cis-(1) hervorgehen,
vereinigen sich stereospezifisch mit hochaktiven Dipolaro-
philen wie Acetylendicarbonsidureester(!l oder Tetracyan-
dthylen[2l, Vermindert man die dipolarophile Aktivitit
des Mehrfachbindungssystems a=b, dann konkurriert die
cis-trans-1somerisierung 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 trans-(2) blei-
ben stereospezifisch auch mit sehr ,,schlechten* Dipolaro-
philen (Tabelle 1); trans-(3) ist das einzige NMR-spektro-
skopisch nachweisbare Addukt. Dagegen liefert cis-(2) umso
mehr von der sterisch ,,falschen** Adduktreihe trans-(3), je
geringer die Aktivitit des Dipolarophils ist. Bei Norbornen
isomerisiert fast die Hilfte von cis-(2) zu trans-(2), bevor es
die Cycloaddition an a=b eingeht; das Cyclohexen-Addukt
ist sogar zu 83% trans-konfiguriert beziiglich der Ester-
Gruppen. Beim Phenanthren schlieBlich wird iiber die Folge
trans-(1) - cis-(2) - trans-(2) nur noch der Addukt-2,5-
trans-diester, trans-( 3), erhalten. Eine nachtrigliche Stereoiso-
merisierung der Addukte (3) unter den Bedingungen der
Reaktion und Aufarbeitung war nicht nachweisbar.
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Tabelle 1.  Sterischer Ablaul einiger Reaktionen von cis-(]) [iiber
trans-(2)] und trans-(1) {Ober cis-(2)] mit Dipolarophilen bei 100 bis
140 °C [al.

Aus
cis-(1) Aus trans-(1)
Dipolarophil [b]
a=b (3), (3),
Ausb. | Ausb,  trans-(3)icis-(3)
D |
Tetracyanéthylen 88 100 0:100
Acetylendicarbonsdure-dimethyl- | 98 78 0:100
ester
Azodicarbonsiure-didthylester 96 78 6: 94
Mesoxalsdure-didthylester 94 75 7: 93
Fumarsaure-dimethylester 100 93 9: 91
Athylentetracarbonsdure- 99 90 25: 78
tetradthylester
Norbornen 86 98 45: 55
Cyclohexen 78 71 83: 17
Phenanthren 36 100: ©

[a] Die meisten Addukte (3) der Tabelle sind neu und ergaben korrekte
Analysen.

[b] Das Verhiltnis von trans-(3) zu cis-(3) betrug in allen Féllen 100:0.

Was ist die Ursache des auffallenden Phinomens? Wir vermu-
teten zunichst, daB das Gleichgewicht der Azomethin-ylide
weitgehend aufseiten von trans-(2) liege, also k_; > k; sei.
Das Energieprofil der Ringdffnung und Isomerisierung (2
vermag nun die Annahme eines energetischen Vorzugs von
trans-(2) vor cis-(2) nicht zu stiitzen; somit miissen unter-
schiedliche Geschwindigkeitskonstanten der Cycloaddition,
nimlich k > kj, verantwortlich sein. Das Molekiilmodell
148t eine kriftige van-der-Waals-AbstoBung und Rotations-
einschrinkung der cis-stindigen Estergruppen in cis-(3) er-
kennen. Mdglicherweise 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 k3 gro8 genug, um die Kon-
kurrenz von k_; auszuschalten.
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Zur Konfiguration eines cis-disubstituierten
Azomethin-ylids

Von R. Huisgen und H. Mdder[*]

Die conrotatorische Ringdffnung des 1-(4-Methoxy-phenyl)-
aziridin-cis-2,3-dicarbonsiure-dimethylesters {1 zum Azome-
thin-ylid-trans-dicarbonsiureester ist strukturell eindeutig.
Dagegen kann aus der Conrotation des trans-Isomeren (1)
der Azomethin-ylid-dicarbonsiiureester in der Hufeisen-
Form (2) oder in der W-Form (3) hervorgehen. Die van-der-
Waals-Spannung ist in der W-Form geringer, wenn man auf
die Koplanaritit des Methoxyphenyl-Restes mit dem planen
Azomethin-ylid-System verzichtet.

Die Umsetzung von (/) mit Norbornen bei 100 °C erbrachte
98, eines Gemischs der exo-Addukte (5) und (7) im Ver-
hiltnis 55:45, deren Konfiguration sich aus den NMR-
Spektren ergab[2]. Die Hauptkomponente ist der cis-Diester
(5) mit ,,abwiirts** gerichteten Ester-Gruppen. Der Bildung
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