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Dimethylketen-0,N-acetale 1 reagieren mit Arylisothiocyanaten 2 uber die dipolare Zwischen- 
stufe 3 unter Umlagerung zu den Dimethylmalonsaure-Derivaten 4. In der Reaktion von 1 
rnit Sulfonylisocyanaten 8 ist die dipolare Zwischenstufe 9 isolierbar oder spektroskopisch 
nachweisbar ; durch Erhitzen konnen die Dimethylmalonsaure-Derivate 12 und 13 dargestellt 
werden. Ein Kreuzungsversuch macht fur die Umlagerung einen intramolekularen Verlauf 
wahrscheinlich. Die Dipole 9 lassen sich zu den Imidium-Salzen 11 protonieren. Auch bei 
der Reaktion von Tosylisothiocyanat (14) rnit 1 kann eine Umlagerung eintreten; die dipolare 
Zwischenstufe la& sich nur bei der Reaktion rnit dem sterisch gehinderten Acetal l g  isolieren. 

Cycloaddition Reactions of Heterocurnulenes, IV 1) 

The Reaction of Dimethylketene 0,N-Acetals with Iso(thio)cyanates 

Dimethylketene 0,N-acetals 1 react with arylisothiocyanates 2 to give the dipolar inter- 
mediates 3, which rearrange to the dimethylmalonic acid derivatives 4. In the reaction of 1 
with sulfonyl isocyanates 8 the dipolar intermediate 9 can be isolated or identified spectro- 
scopically; the dimethylmalonic acid derivatives 12 and 13 can be prepared by heating. 
A crossing experiment makes an intramolecular process probable for the rearrangement. 
The dipoles 9 can be protonated to the imidium salts 11. In the reaction of tosyl isothiocyanate 
(14) with 1 a rearrangement also occurs; the dipolar intermediate can only be isolated in 
the case of the sterically hindered acetal 1 g. 

Wahrend Cycloadditionsreaktionen von  Enolathern u n d  Enaminen rnit Hetero- 
kurnulenen bereits intensiv untersucht worden sind2), haben Cycloadditionsreak- 
t ionen v o n  Ketenacetalen bisher nicht so vie1 Beachtung gefunden. Hier tritt rnit 
Isocyanaten u n d  Isothiocyanaten meist Reaktion zu den entsprechenden Acryl- 
amiden bzw. -thioamiden ein, wobei als Zwischenstufe ein 1 ,CDipol  angenommen 
wird 2c). Gompper u n d  Mitarbb.3) isolierten aus  der Umsetzung v o n  Methylketen- 

1 )  111. Mitteil.: E. Schaumonn, E. Kuirsch und W .  Walrer, Chem. Ber. 107, 3574 (1964), vor- 
stehend. 

2 )  2.l) H .  Ulrich, Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, Academic Press, hkw York 
1967; - 2b) D. Borrmann in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 
Bd. 7/4, S. 156, 190, Thieme-Verlag, Stuttgart 1968; - 2 ~ )  ebenda, S. 340. 

31 R .  Gonipper, Angew. Chem. 81, 348 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 312 (1969). 
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S,N-acetalen mit Isocyanaten und Isothiocyanaten stabile 1 ,4-Dipole, die auch abge- 
fangen werden konnten. Scarpati4-6) erhielt aus Dirnethylketen-0,O-acetalen und 
Heterokumulenen cyclische 1 : 1-Addukte, bei deren Bildung ein intermediarer 1,4- 
Dipol wahrscheinlich ist. Es erschien daher interessant, das Cycloadditionsverhal ten 
der bisher kaum untersuchten Dimethylketen-0,N-acetale zu prufen. 

a) Umsetzungen mit Arylisothiocyanaten (2) 
Setzt man Dimethylketen-0,N-acetale 1 mit Arylisothiocyanaten 2 urn, so erhalt 

man nach schichtchrornatographischer Aufarbeitung 1 : 1-Addukte, deren NMR- 
Daten in Tab. 1 aufgefuhrt sind. Die IR-Spektren dieser Verbindungen zeigen inten- 
sive Banden bei 1640 und 1580 cm-1. Aufgrund dieser Lage kann die Struktur eines 
P-Thiolactams 6, das keine Absorption in diesern Bereich haben sollte, ausgeschlossen 
werden. Die Strukturen 3-5 konnen dagegen Banden in diesem Gebiet zeigen. 
Weitere Aussagen erlauben die 1H-NMR-Spektren, die aul3er der relativ zu 1 ver- 
starkten Abschirmung einer Alkyl-Gruppe (6 = 2-2.5 ppm, Tab. 1) temperatur- 
abhangige Signale im N-Alkyl-Bereich geben. Diese Befunde sind weder mit dem 
cyclischen Imidothiolester 5 noch mit einern stabilen Dipol 3 vereinbar: 5 durfte 
keine Temperaturabhangigkeit der N-Alkyl-Signale zeigen, und 3 miiBte eine charak- 
teristische Tieffeldverschiebung der N-Alkyl- und 0-Alkyl-Resonanzen aufweisen, 
wie sie bei stabilen Dipolen aus Sulfonylisocyanaten und 1 zu beobachten ist (vgl. 
Abschnitt b). Gegen den stabilen Dipol 3 spricht auBerdem, daB die erhaltenen 
Verbindungen chromatographierbar oder sogar destillierbar sind ~ ein Verhalten, 
das von 1,4-Dipolen nicht erwartet werden kann. Tm Einklang mit der Struktur 4 

von Dimethylmalonsaure-Derivaten lassen sich demgegenuber die IR-Absorptionen 
bei 1640 bzw. 1580 cm-1 als Amid- bzw. C=N-Banden deuten und die NMR-Reso- 
nanzen bei 6 = 2-2.5 und 3-3.5 ppm (Tab. 1) S-Alkyl- bzw. N-Alkyl-Protonen 

4) R .  Scarpati und D .  Sica, Gazz. Chim. Ital. 92, 1073 (1962). 
5 )  R. Scarpati, G .  del Re und T .  Maone, Rend. Acad. Sci. Fis. e Mat. SOC. Nazl. Sci. Napoli 

6 )  R. Scarpati. D .  Sica und C. Sontocroce, Gazz. Chim. Ital. 94, 1430 (1964). 
25, 7 (1958) [C. A. 55, 11423f (1961)l. 
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zuordnen. Im Massenspektrum werden entsprechend dem Strukturvorschlag fur 4a 
neben dem Molekul-Ion bei der Massenzahl 264 (15%, Mt)  Peaks bei m/e = 

M - C~HSN=C-SCH~)  und 72 (loo%, (CH3)2N-C=O+) beobachtet. 
Auffallig ist die hohe Rotationsbarriere der Amid-Gruppierung in 4. Wahrend 

beim formal vergleichbaren N,N-Dimethylpivalinsaureamid (7) eine Rotationsbarriere 
von 11.9 kcal/mol ermittelt wurde7), liegen die hier bestimmten Werte etwa 4 kcaI/ 
mol hoher (Tab. 1). Offenbar ist die Wechselwirkung der Dimethylamino-Gruppe 
mit dem Saurerest am Amid-System von 4 (Abb.) aufgrund des sp2-hybridisierten 
Imidothiolester-Kohlenstoffatoms nicht so ausgepragt wie mit der tert-Butyl-Gruppe 
in 7. 

217 (90%, M - SCH3), 150 (lo%, M - (CHJ)~C-CO-N(CHJ)~), 114 (15%, 

0 
-c," CH, 

Abb. Raumliche Struktur der Dimethylmalonsaure-Derivate 4. Zum Vergleich ist das N.N- 
Dimethylpivalinsaureamid (7) angegeben 

Daraus resultiert fur 4 im Vergleich zu 7 eine relative Abnahme der Energie des 
Grundzustandes. Im Ubergangszustand der Rotation sind dagegen gegenuber 7 
verstarkte sterische Wechselwirkungen moglich. 

Die bei tiefer Temperatur einsetzende Aufspaltung des SCH3-Signals von 4a und b 
ist auf eine Inversionsbehinderung des N-Aryl-Restes im Imidothiolester-System 
zuruckzufuhren (4a: Av = 15 Hz, T, = -2O"C, AG* = 13.0 kcal/mol; 4b: Av = 

20 Hz, T, = -20°C, AG+ = 12.9 kcal/moI *)). Die aus der Koaleszenztemperatur 
bestimmten freien Aktivierungsenthalpien der Inversion stehen in Ubereinstimmung 
mit den fur N-Phenylimidothiolester gefundenen Wertens). Auch das starke Uber- 
wiegen (90 zu 10% bei 4a, b) oder sogar ausschlieflliche Vorliegen (bei 4c) eines 
Invertomeren steht im Einklang mit dem Verhalten anderer Vertreter dieser Substanz- 
klasse. So ist auch beim N-Phenylthiopivalinimidsaure-methylester nur ein Isomeres 
gefunden worden8). 

Das Einfrieren der Inversion bei 4a und b bleibt nicht ohne EinfluD auf das Amid- 
System. So spalten die beiden N-Methyl-Signale der Dimethylamino-Gruppe unter- 
halb der Koaleszenztemperatur der behinderten Inversion in zwei weitere Signale mit 
dem gleichen Flachenverhaltnis wie die SCH3-Signale auf. Offenbar hat die Stellung 
des Benzol-Ringes im Imidothiolester-Teil erheblichen EinfluB auf die chemische Um- 

* )  Die angegebenen AP-Werte charakterisieren die Inversionsbarriere des iiberwiegenden 
Isomeren. 

7 )  W .  Walter, E. Schaumann und H .  Paulsen, Liebigs Ann. Chern. 727, 61 (1969). 
8) W .  Walter und C .  0 .  Meese, unveroiffentlichte Versuche. 
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gebung der Methyl-Protonen des Amid-Systems. Die doppelte Aufspaltung der 
Amid-N-Alkyl-Signale tritt bei 4c nicht auf, weil der Imidothiolester-Teil des Molekuls 
in nur einer Form vorliegt. Bei 4e-h ist aufgrund der Pyrrolidino-Multipletts eine 
doppelte Aufspaltung nicht erkennbar. 

Bei Umsetzungen von 1 mit Arylisocyanaten wurden keine Additions- oder Cyclo- 
additionsprodukte erhalten, sondern das Isocyanat trimerisierte unter dem kataly- 
tischen EinfluB von 1. 

b) Umsetzungen mit Sulfonylisocyanaten 8 
Bei der Reaktion von 1 mit Sulfonylisocyanaten 8 werden stabile Dipole 9, Urn- 

lagerungsprodukte 12 oder Eliminierungsprodukte 13 isoliert. Die spektroskopischen 
Eigenschaften der Verbindungen sind in Tab. 2 aufgefuhrt. 

Fur den Mechanismus der Reaktion schlagen wir vor, da13 sich zunachst der 1,4- 
Dip019 bildet, der fur 9c und d isoliert werden konnte; in den anderen aufgefiihrten 
Fallen ist das Auftreten von 9 NMR-spektroskopisch gesichert. Die Identifizierung 
gelang durch die charakteristische Tieffeldverschiebung der N-Methyl- und 0-Alkyl- 
Signale auf 3.2 bzw. 4.3 ppm gegenuber 2.9 bzw. 3.3 ppm bei 12a. 

11 

I R' 

8a  
b 
C 

R2 9-13 
4-CH3CeH4 R' u .  R2 

C6H5 s. Tab. 2 

C6H50 

Fur die N-CH3-Gruppen von 9 werden bei Kuhlung zwei Signale beobachtet. 
Aus der bei Temperaturerhohung auftretenden Koaleszenz lassen sich freie Akti- 
vierungsenthalpien AG+ bestimmen. Die gefundenen AG*-werte von 14- 17 kcal/ 
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rnol (Tab. 2) sind fur einen RotationsprozeB urn die C=Na-Bindung vie1 zu niedrig. 
So geben Krebs und BreckwoZdt9) fur die Rotation von Irnoniurn-Salzen freie Akti- 
vierungsenthalpien von rnehr als 30 kcal/rnol an. Fur Irnidiurn-Salze durfte dieser 
Wert durch den EinfluR des Heteroatorns etwas abweichen, jedoch nicht so stark, 
dal3 die gefundenen AG*-Werte von 14-17 kcal/rnol rnit einem RotationsprozeB 
erklart werden konnten. Es liegt daher nahe, fur den Austausch der N-Methyl- 
Gruppen einen interrnediaren RingschluR zum P-Lactarn 10 anzunehrnen, wie er auch 
schon bei der Urnsetzung von 8 rnit Enaminen gefunden wurdelo). 

Protonierung von 9a, c und d rnit Perchlorsaure/Acetanhydrid fuhrt zu den 
Imidium-Salzen 11 a, c, d. 

Aus 9a, g laRt sich durch kurzes Erhitzen in Acetonitril das Urnlagerungsprodukt 
12 herstellen. Dieses unterscheidet sich in seinen NMR-spektroskopischen Eigen- 
schaften deutlich von 9 (Tab. 2) und ist irn Gegensatz zu den Dipolen 9 unernpfindlich 
gegen Luftfeuchtigkeit. Auch hier wird Temperaturabhangigkeit der Signale fur die 
N-Methyl-Gruppen beobachtet. Die erhaltenen AG*-Werte von 16.6 kcal/rnol 
charakterisieren die Rotationsbarriere urn die C -N-Bindung des Amid-Systems. 
Der Wert steht irn Einklang rnit den bei 4 gernessenen freien Aktivierungsenthalpien 
(Tab. 1). 

Irn Falle der 0,N-Acetale 1 b und f stabilisiert sich der intermediare Dipol 9 unter 
Elirninierung von Athylen bzw. Isobuten zu den Dirnethylrnalonsaurebisamiden 13. 
Wahrend diese Elirninierung bei der Bildung von 13a aus 1 fund 8a spontan vonstatten- 
geht, tritt fur das aus 1 b und 8a gebildete 9b die Abspaltung von Athylen erst beirn 
Erhitzen ein. Der fur 13a gernessene AG*-Wert der Amid-Rotation ist rnit 15.1 kcal/ 
rnol 1.5 kcal/mol niedriger als bei 12a (Tab. 2). Die Moglichkeit, eine intrarnolekulare 
Wasserstoffbrucke auszubilden, fuhrt hier also nicht zu einer Erhohung der Rotations- 
barriere, wie es sonst bei (Thio)Arniden beobachtet wird11). Die Ursache fur dieses 
Verhalten kann darin gesehen werden, dal3 parallel zur Bildung der Wasserstoff- 
bruckenbindung in 13a durch die Einebnung des Molekuls verstarkte sterische 
Wechselwirkungen auftreten. 

* 13a 9b. 

Da sowohl 9b als auch 9g bei 0°C stabil sind, lag es nahe, durch einen Kreuzungs- 
versuch zu prufen, ob die Urnlagerung intra- oder interrnolekular ablauft. Bei inter- 
rnolekularern Austausch mul3ten die vier Produkte 12a, b und 13a, b nachweisbar 
sein. Dunnschichtchrornatographisch konnten nach dern Erhitzen nur 13a und 12b 
anhand ihrer RE.-Werte identifiziert werden. Dieser Befund legt einen intrarnolekularen 
Ablauf fur die kationotrope Umlagerung nahe. 

9) A. Krebs und J .  Breckwoldt, Tetrahedron Lett. 1969, 3797. 
1 0 )  E. Schnrmionn, S.  Sieveking und W .  Walter, Tetrahedron Lett. 1974, 209. 
* * )  W .  Walter und E. Schoumnnn, Chem. Ber. 104, 3361 (1971). 
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c) Umsetzungen mit Toluolsulfonylisothiocyanat (14) 
Die Reaktion von 14 mit Dimethylketen-0,N-acetalen 1 fiihrt je nach Substitution 
am Sauerstoff von 1 zu den Produkten 15, 16 und 18. Im Falle von l a  erhalt man 
das 4 xanaloge Umlagerungsprodukt 18. Bei 1 f stabilisiert sich der intermediare 
Dipol durch Eliminierung von Isobuten zum Dimethylmalonsaurediamid 16. Die 
Umsetzung von 14 mit l g  bleibt dagegen bei der 1,4-dipolaren Zwischenstufe 15 
stehen (Tab. 3). 

,N(CH3), 

T\T(CH3)2 Y(CH312 
( C H3) &’C\ 

OR’ e.4 
R ’ W ,  /CH3 &\ F H 3  

C R’ C(CH,), Q 

N f &  I 

1 

+ “CH3 - ’ ?\CH3 - C&, H\ /c+ 
C N S  Tos-NCS 

14 / Tos 16 
15 

18 

Tab. 3. Spektroskopische Daten von 15-18 

@ 
VC=N VNH 

15 CHzC(CH& 1630 - a) 3.20 4.17b) - - - d) 

17 CHzC(CH& 1630 3110 - - e )  - - - d )  

VAmidI VC-N 

16 - 1620 - a , f )  2.94 - 10 10 14.8~) 
18 CH3 1660 1575 2.81 2.50b) 4 13 15.6~) 

a) Nujol. 

d) Nicht gemessen. 
51 In CDCl3 oder CD3CN nicht Ioslich. 
f )  VNH = 3020 cm-1. 

bl CDjCN. 37OC. 
C) CDCI3. 

Der stabile Dip0115 [Rl = CH2C(CH3)3] laOt sich mit Perchlorsaure/Acetanhydrid 
zum 0-Neopentylimidium-perchlorat 17 protonieren. Dagegen konnten intermediare 
Dipole bei der Darstellung von 16 und 18 durch Protonierung nicht abgefangen 
werden. 
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Diskussion 
Die Ergebnisse legen auch in den Fallen eine 1,4-dipolare Zwischenstufe nahe, in 

denen kein Dipol isoliert oder spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Die 
Bereitschaft zurn Ubergang einer Alkyl-Gruppe innerhalb des 1,4-Dipols hangt 
entscheidend von den elektronischen Verhaltnissen irn Anionteil des Dipols und den 
sterischen Verhaltnissen irn Kationteil ab. Bei der Reaktion von 1 mit 2 vollzieht sich 
die Urnlagerung aufgrund der starken Nucleophilie des negativierten Schwefels sehr 
leicht. In ahnlicher Weise tritt bei der Reaktion von Ketenacetalen rnit (Thio)Phos- 
phorsauren bevorzugt S-Alkylierung ein12). Bei der Reaktion von 1 mit 14 wird die 
dipolare Zwischenstufe dagegen durch die elektronenanziehende Sulfonyl-Gruppe 
bereits so stabilisiert, daB sie irn Falle ausgepragter sterischer Hinderung im Kation 
des Dipols [Rl = CH2C(CH3)3] isoliert und abgefangen werden kann. 

Sulfonylisocyanate stabilisieren die dipolare Zwischenstufe soweit, da8 Erhitzen 
zur Urnlagerung erforderlich ist (12a, b) oder sie iiberhaupt nicht mehr vonstatten 
geht (9c-f). Als Grund dafiir kornrnen neben einer sterischen Abschirrnung des 
Dipol-Kations (9d) und Verhinderung der Umlagerung durch die fehlende Wan- 
derungstendenz der Phenyl-Gruppe (9c) die Abnahrne der Nucleophilie des Dipol- 
Anions durch die Phenoxy-Gruppe (9e, f )  in Betracht. 

Ein Sonderfall ist das Verhalten von 9b. Irn Gegensatz zu der Reaktion von l b  
und 2 zu 4c, bei der die Athyl-Gruppe in glatter Reaktion auf den ausgepragt nucleo- 
philen Schwefel iibertragen wird, findet hier beirn Erhitzen Elirninierung von Athylen 
statt. Offensichtlich ist die Nucleophilie des Sauerstoffatoms irn Anionteil nicht groB 
genug, urn die rnit der Urnlagerung konkurrierende Elirninierung zu verhindern. Bei 
I f  [Rl = C(CH3)3] ist unabhangig von der Nucleophilie des Akzeptors die sterische 
Hinderung zu grol3, um die tert-Butyl-Gruppe zu iibertragen; der Dipol stabilisiert 
sich durch Eliminierung von Isobuten zu den Bisamiden 13 und 16. Mit 2 reagiert l e  
zu einern kornplexen Reaktionsgernisch. Offenbar ist hier anders als in den voran- 
gegangenen Fallen bereits der erste Reaktionsschritt - Bildung des 1,4-Dipols - so 
benachteiligt, daB eine Elirninierung nicht rnehr erfolgen kann. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz-Heizmikroskop; IR-Spektren: wenn nicht anders 
angegeben, KBr-PreBlinge, Perkin-Elmer Gerat 257; N MR-Spektren : Varian-Gerate T 60, 
A 60 und NV 14 (TMS innerer Standard); Massenspektrum: Varian-Gerat SM-IB (70 eV). 

Arylisothiocyanate 2 wurden nach Dyson und GeorgeI3) dargestellt, Tosylisothiocyanat 
(14) nach Hurtke14). Die Sulfonylisocyanate 8a und b waren kauflich; 8c wurde aus Chlor- 
sulfonylisocyanat und Phenol erhaltenls). Fur die Darstellung der Dirnethylketen-0,N- 
acetale 1 erwies sich das Darstellungsverfahren von Ghosez 16) uber a-Chlorenamine als den 

12) P .  G.  LeGrcis, R .  L. Dyer, P. J .  Clifford und C .  D.  Hull, J .  C. S .  Perkin I1 1973, 2064. 
13) G. M. Dyson, H .  J .  George und R .  F. Hunter, J .  Chem. SOC. 128, 3043 (1926). 
14) K .  Hurtke, Arch. Pharm. (Weinheim) 299, 174 (1966). 
15) G. Lohoirs, Chern. Ber. 105, 2791 (1972). 
16) J. Murchand-Brynuert und L.  Ghosez, J. Amer. Chem. SOC. 94, 2870 (1972). 
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bisherigen Methoden uberlegen 17-18). Die Acetale 1 haben C -C-Valenzschwingungen 
zwischen 1640 und 1680 cm-1. Die neu dargestellten Ketenacetale 1 sind in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. 

Tab. 4. Ausbeuten. Siedepunkte und IH-NMR-Daten (CCI4, 37'C. nicht niiher bezeichnete 
Signale sind Singuletts) der  Keten-0,N-acetale 1 

Name 

I-Dimethylamino-I -methoxy- 21 

I -Methoxy-2-methyl-l-pyrro- 35 

I-Athoxy-2-methyl-l -pyrro- 35 

1 -Diathylamino-l -methoxy- 45 

2-methyl-I-propen ( la)  

lidino-I-propen ( lc)  

lidino-1 -propen (1 d) 

2-methyl-I-propen ( le )  

2-methyl-I-propen ( I f )  

I-neopentoxy-I-propen (1 g) 

I-tert-Butoxy-I-dimethylamino- 25 

I-Dimethylamino-2-methyl- 30 

45 --471 
40 

20 

85 - 881 
20 

30 
68 -- 7 I / 
20 

74-  781 
16 

80-81/ 

651 

2.46 3.32 

2.8 3.30 
(m) 
2.8 3.55 
(m) (4) 
2.11 3.30 
(4) 
2.43 - 

2.57 3.1 1 

2,2-Dit~iethylthioincilonsaure-dialkylainid-~r~lii?rid-S-ester 4: Je  10 mmol 1 und 2 wurden 
ohne Losungsmittel zusammengegeben und j e  nach Reaktivitlt des Isothiocyanats iiber 
Nacht stehengelassen oder 5 h bei 80°C gehalten. AnschlieRend wurde durch PSC (nach 
Halpaop19)) aufgearbeitet und so 4 erhalten (Tab. 5). Die Umsetzung verlief in keinem Fall 
vollstandig; etwa 20 % Isothiocyanat wurden jeweils zuruckgewonnen. 2,2-Dimethylthio- 
malonsaure-dimethylamid-4-nitrophenylimid-S-iithylester (4c) lieB sich nicht von bei der  
PSC mitlaufendem N,N-Dimethylisobutyramid befreien und wurde nur spektroskopisch 
charakterisiert (Tab. I ) .  

Ui?rsetzungen volt Sulfonylisoc~citreiteti 8 tnit Ketrimcettrleir 1 : Zu 5 mmol  1 in 20 ml wasser- 
freiem Ather wurde bei -20°C die lquimolare Menge Isocyanat 8 in 20 ml Ather getropft. 
Es fielen farblose Kristalle an, die unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt und aus Aceto- 
nitril/Ather umkristallisiert wurden. Auf diese Weise wurden 912, d und aus 8a und I f  13a 
erhalten (Tab. 5). 

Proronierung der 1,4-DipoIe 9: 2 m m o l 9  in wenig Acetonitril wurden mit einem Uberschul3 
einer Mischung aus 60proz. Perchlorsaure und Acetanhydrid, die bei -40°C hergestellt 
worden war, versetzt. AnschlieBend wurden die Salze I l c ,  d mit Ather ausgefiillt (Tab. 5). 
Bei der Darstellung von l l a  wurde 9 a  in sitir erzeugt und sofort protoniert. 

Dcmtellung der Uinlcigerungsprodukte 12a, b rind Eliitrinierutigsprodukte 13a, b: 5 mmol 1 a 
oder b wurden in absol. Acetonitril bei -20°C mit der iiquimolaren Menge Sulfonylisocyanat 
8 versetzt und 5 min unter RiickfluB gekocht. Dann wurde die Losung eingeengt und mit 

17) K .  C .  Brairirock. R .  D. Bitrpitt und J .  G .  Thweatt, J .  Org. Chem. 29. 940 (1964). 
1 8 )  H. Bredereck (Erf. H. Bredereck, F .  Effenberger und G .  Simchen), D. B. P. 1212069 

(10. Miirz 1906) [C. A. 64, 1 9 4 2 1 ~  (1966)l. 
19) H .  Hnlpeicip, Chem.-1ng.-Tech. 7, 488 (1 963). 
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Ather versetzt. 12a und b kristallisierten in der Tiefkiihltruhe (Tab. 5) .  In der Reaktion von 
1 b mit 8a lief3 sich 13a diinnschichtchromatographisch nachweisen (Laufmittel Essigester, 
Tragermaterial Kieselgel); 8 b  und l b  bildeten 13b (Tab. 5).  

Kreuzungsversuch in der Reaktion von 9 b  und g: Die 1,4-Dipole 9b und g wurden bei 
-20°C hergestellt und als Losungen in Acetonitril zusammengegeben. Nach 5 min Erhitzen 
unter RiickfluD wurde das eingeengte Reaktionsgemisch auf die analytische Diinnschicht- 
platte (Tragermaterial Kieselgel) gegeben. Zum Vergleich lie8 man 12a, b, 13a und b mit- 
laufen. Es konnten nur 12b und 13a durch ihre Fluoreszenzloschung unter der UV-Lampe 
nachgewiesen werden. Die RF-Werte (Laufmittel Essigester) betrugen 0.57 (12a), 0.50 (12 b), 
0.18 (13a) und 0.13 (13b). 

Umsetzungen von 1 mi? Tosylisorhiocyanar (14): Die Reaktion wurde wie oben fur die 
Urnsetzung von 1 mit 8 angegeben durchgefiihrt. Zu den Produkten vgl. Tab. 3 und 5 .  Die 
Protonierung von 15 zu 17 erfolgte entsprechend der Umsetzung von 9 zu 11 (vgl. oben). 

[ 19 1 /74] 
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