
Die Hydrierung einiger 1,l-disubstituierter Cyclopropane 
( I )  uber Pd/C (Methanol) oder PtOz (Ei~essig)~~] 1aSt diesen 
EinfluD klar erkennen, denn es entstehen entweder nur 2,2- 
( 2 )  oder nur 1,l-disubstituierte Propane (3) (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Katalytische Hydrierung von Cyclopropan-Derivaten (1 ) zu (2) 
oder (3) iiber PdjC (Methanol) [3]. 

R Bedingungen Produkt 

CH3 
CH3 
C H 2 0 H  
C02CH3 
COzC2Hs 
COzH 
CONH2 
CN 

unvollstandig 
72 h iiber P t 0 2  (Eisessig) 
185 atm, 24 h 
20 h 
20 h 
20 h 
20 h oder 185 atm, 12 h 
6 h  

1 ,I-Dimethyl-cyclopropan (I a) und 1 ,I-Cyclopropan-di- 
methanol (I b )  liefern Neopentan ( 2 a )  bzw. 2,2-Dimethyl-1,3- 
propandiol ( 2  b ) .  Die Dicarbonsaure-dimethyl- und -diethyl- 
ester ( I  c), ( I d ) ,  die Saure (1 e) und das Diamid (If) werden 
ausschliel3lich zu den 2-Ethylmalonsaure-Derivaten ( 3 c ) -  
( 3 f )  hydriert. Das Fehlen der jeweiligen Alternative in den 
Produkten wurde gaschromatographisch und NMR-spektro- 
skopisch anhand authentischer Proben von ( 3 a )  und ( 3 b )  
sowie ( 2 c ) - ( 2 f )  gesichertI4I. Das Dinitril ( I  g) nimmt zwei 
mol Wasserstoff auf und ergibt 3-Amino-2-ethyl-acrylnitril 
( 4 ) ,  das anhand des durch Reduktion von (39) mit LiAlH4 
erhaltenen Praparate~[~I identifiziert wird. Proben, die wah- 
rend der Hydrierung von (I g) nach Aufnahme von einem 
mol Wasserstoff entnommen wurden, enthielten bis zu 30 % 
( 3 g ) ,  aber kein ( 2 g ) .  

Es gibt viele Beispiele[6], die ebenso erklart werden konnen, 
obgleich eine p-Uberlappung bei Alkylresten eigentlich nicht 
verstandlich ist. Andere Falle passen nicht in dieses Schema. 
So sol1 (1  a )  nach 16] nicht ( 2 a ) ,  sondern ( 3 a )  ergeben. Da 
die Selektivitat mit Temperaturerhohung z~riickgeht[~l, mus- 
sen solche Hydrierungen bei Raumtemperatur oder moglichst 
tiefer Temperatur notfalls unter Druck vorgenommen werden. 

Einige dieser Reaktionen sind brauchbare praparative Me- 
thoden, z. B. zur Synthese geminaler Dimethyl-~ycloalkane[~~*~. 
Auch die spezifische Ringoffnung bei der Hydrierung des 

Coprins (5)r91 zu (6) findet damit eine einleuchtende Erkla- 
rung. 

Daruber hinaus wurde bei einem 7,7-Dimethyl-bicyclo- 
C4.1.01heptan-Derivat (7a)  Ringerweiterung zu (8a)  beob- 
achtet['O], wogegen der Diester (7b )  nur Cyclohexyl-malon- 
ester (9 b)  liefertCLL1. In Bicyclo[n.l.O]alkanen wird aber das 
Verhaltnis zwischen beiden Alternativen wie (8) und (9) 
auch drastisch von der RinggroSe n beeinfluBt['*]. 
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1,3,2-Dioxazolidine durch thermische 1,3-Cyclo- 
addition von Nitrogruppen an gespannte Olefine 

Von Johannes Leitich"] 

Wahrend die photochemische 1,3-Addition von Nitrogrup- 
pen (im nK*-Triplett) an Olefine unter Bildung von 1,3,2-Diox- 
azolidinen bekannt ist"], konnte man die entsprechende ther- 
mische Reaktion - eine ,,I ,3-Dipolare Cycloaddition"r21 der Ni- 
trogruppe im elektronischen Grundzustand - bis jetzt nicht 
beobachten['. 'I. 

Wir finden, daD diese thermische 1,3-Cycloaddition eintritt, 
wenn die Olefinkomponente wie (2,E)-l ,5-Cyclooctadien (2) 
stark gespannt istr4] und die Nitrokomponente ein mit weiteren 
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elektronenziehenden Resten substituiertes Nitrobenzol (I ) ist. 
( 1 )  und (2) bilden bei Raumtemperatur (RT) in einem bis 
einigen Tagen glatt die Addukte ( 3 a )  bis ( 3 d ) .  

Die Reaktionen laufen im Dunkeln oder im Tageslicht gleich 
schnell und in verschiedenen Losungsrnitteln ahnlich schnell 
ab. Der sterische Verlauf ist einheitlich: Katalytische Hydrie- 
rung des rohen Reaktionsgemisches aus ( 1  b )  und ( 2 )  liefert 
neben ~rans-l,2-Cyclooctandiol weniger als 0.3 % des cis-Iso- 
mers (GC). 

Die Struktur der Addukte ( 3 )  folgt aus CHNO-Analyse, 
Molgewicht, IR- und 'H-NMR-Spektren[tl sowie insbesonde- 
re aus der unvollstandigen Hydrierung von ( 3  b )  in Essigester 
rnit Pd/C, die (Z)-5-Cycloocten-trans-l ,2-diol und 4-Nitroani- 
lin ergibt. 

Die Bildung des Addukts ( 3 e )  aus unsubstituiertem Nitro- 
benzol (I e )  und ( 2 )  kann eben noch rnit der Dimerisierung 
von (2)['] konkurrieren (NMR), wahrend rnit 1-Methoxy-4-ni- 
trobenzol oder C D 3 N 0 2  (als Losungsmittel) und (2) jede 
Adduktbildung ausbleibt. 

Die bimolekularen Bildungsgeschwindigkeiten (1,mol- I .  

s- ' . lo6; Acetonitril, 25°C) von ( 3 b )  (82) und ( 3 a )  (7.3) fuhren 
[bezogen auf diejenige von ( 3 e )  (0.65)] bei der Hammett-Kor- 
relation mit den a,-Werten[61 zu einem ahnlichen p-Wert 
(2.2), wie er sich bei ( 3  c) (43) und ( 3 d )  (1 50) mit den 0,-Werten 
ergibt (2.4); mit den 0;-Werten erhalt man dagegen 1.4. Dies 
zeigt, daB fur die Addition mehr der Elektronenmangel an 
der reagierenden Nitrogruppe maBgebend ist und weniger 
die Mesomerie zwischen dem sich durch die Addition ausbil- 
denden freien Elektronenpaar am Stickstoff und einem ( -  M)- 
Substituenten am Benzolring. Mit (E)-Cycloocten reagiert ( I  b )  
ca. 400mal langsamer als rnit ( 2 ) ,  entsprechend einer AG * -Dif- 
ferenz von 3.5 kcal/mol. Diese ist also nur ein kleiner Teil 
der Reaktionswarmedifferenz von ca. 12 k~al /mol[~ l ,  woraus 
zu erkennen ist, da0 der Ubergangszustand fur die Addition 
den Ausgangskomponenten ahnlicher sein mu0 als dem Ad- 
dukt. 

Die Addukte ( 3 )  sind in aprotonischen Losungsmitteln 
bei RT einige Tage stabil, zersetzen sich jedoch in protonischen 
(Methanol) rasch. Kristallines ( j a )  und ( 3 6 )  sind bei RT 
unbegrenzt haltbar. Die elektronenziehenden Substituenten 
beschleunigen somit die Addition und stabilisieren das Addukt. 

2- (p-Nitrophenyl)-3a,9a-trans-6,7-cis-ja,4,5.8,9,9a-hexahy~r~ 
cyclooctu [c] /1,3,2]dioxazol (3 b)'" 

1 g ( 2 )  und 1.55g ( 1  b )  laI3t man in 18ml Tetrahydrofuran 
gelost 2 Tage bei RT stehen. Die blaBgelbe Losung wird 
orange. Abziehen des Losungsmittels bei RT, Versetzen des 
Riickstandes rnit lOml Chloroform (wobei sich nicht alles 
lost), Zufugen von lOml Pentan, Abkuhlen auf -7O"C, 
Wiedererwarmen auf RT und promptes Absaugen ergeben 
0.12g unverandertes ( 1  h). Aus der Mutterlauge erhalt man 
nach Zufugen von 40ml Pentan, Kristallisation bei - 70°C 
und Absaugen in der Kalte 1.64g rohes ( 3 b )  [mit 7 Gew.-% 
( 1  b ) ] .  Dieses wird in erwarmtem Pentan gelost, von wenig 
orangem amorphem Ungelosten filtriert und bei -70°C wie- 
der auskristallisiert. Von den Kristallen wird bei 5OoC/0.l 
Torr restliches (I b )  absublimiert. Erneutes Losen in Pentan, 
Filtrieren und Kristallisieren liefert reines ( 3 b ) .  gelblichweik 
Kristalle, Fp= 101 "C (Zers.), UV (n-Hexan): k,,,,,x=306 
(~=8900) ;  'H-NMR (CDC13, TMS): 6=  1.1-1.9 (m, 2H), 2.0- 
2.5 (m, 6H), 4.2 (br. AA' in AA'XX'-System, 2H), 5.65 (m, 
2 H), 7.45 u. 8.2 (AA'BB'-System,4H). An den iiblichen chroma- 
tographischen Adsorbentien tritt Zersetzung ein. 

Analog erhalt man aus 1 g (2) und 2.37g ( 1  a )  in 20ml 
Tetrahydrofuran nach 5 Tagen 1.25g rohes ( 3 a )  [mit 18 
Gew.-% ( I  a ) ] .  Analoge Reinigung liefert reines ( 3  a ) ,  farblose 

Kristalle, Fp = 98 "C (Zers.), UV (n-Hexan): Lax = 266 
( E =  13 200). 
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a-Metallierte Enamhe[**] 
Von Chantal Wiaux-Zamar, Jean-Paul Dejonghe, LPon Ghosez, 
J .  F. Normant und J .  Villierad'~ 

u-Halogenierte Enamine ( I  )I1] reagieren an C-1 als Elektro- 
phile und an C-2 als Nucleophile. Im Prinzip kann eine ,,Urn- 
polung" von C-1 dadurch erreicht werden, daB die C-Halogen- 
in eine C-Metall-Bindung uberfiihrt wird. Die Organornetall- 
Verbindungen (2) sind demnach als Aquivalente von Acyl- 
Anionen anzusehen1'1. 

nuc leo-  
phil phil p h i l  

( I ) ,  X = F, C1, Br ,  I 121, M = Li, Na,  hIgHal.. . 

Zur Prufung der Reaktionen von (2) wurden die thermisch 
bestandigen a-Chlorenamine (I a)-(1 c) rnit Metallen und 
danach mit D 2 0  umgesetzt (Tabelle 1). Die Reaktionsrnischun- 
gen wurden gas-fliissigkeits-chromatographisch und 'H- 
NMR-spektroskopisch untersucht. In unabhangigen Versu- 
chen trennten und reinigten wir die Produkte ( 3 )  und ( 4 )  
und identifizierten sie spektroskopisch oder durch Vergleich 
mit authentischem Material. Die Diene ( 4 a )  und ( 4 b )  l i ekn  
sich leicht zum a-Diketon (6) hydrolysieren. 
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