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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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