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AZOMETHIN~YLIDE UND IHRE 1.3-DIPOLAREN

CYCLOADDITIONEN
Rolf Huisgen, Rudolf Grashey und Elmar Steingruber
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ENTFERNT man vom «'-Kohlenstoffatom der nichtaromatischen
Immoniumsalze I ein Proton, so sind die bislang nicht be-
schriebenen Azomethin-ylide II als Produkte zu erwarten. Das
Immoniumsalz darf am p-Kohlenstoff kein Proton tragen, dessen
viel leichtere Abgabe zum Enamin fiihren wiirde. Durch geeigne-
te Wahl der Base muh auch deren Einlagerung am a-Kohlenstoff-

atom vermieden werden.
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1442 Azomethin-ylide No.22

Azomethin-ylide gehtren zu den oktettstabilisierten
1.3-Dipolen. 1 II a und b sind Oktettgrenzformeln; II ¢ ist
eine der beiden Sextettstrukturen, die sich durch Vertau-

schung der Formalladungen unterscheiden.

Als geeignete Quelle erwiesen sich N-Alkyl—B.u-
dihydroisochinolinium-salze, die durch Alkylierung des J.h4-
Dihydroisochinolins oder aus o-[P-BromEthyl]-benzaldehyd mit
primiren Aminen leicht zugénglich sind. Behandelte man N-

[p-Nitrobenzyl]-3.4~dihydroisochinolinium-bromid in heiflem

Pyridin mit Tridthylamin, trat eine orangegelbe Liésungsfarbe
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auf, die wir dem nicht isolierbaren Azomethin-ylid III zu-
schreiben. Leicht addiert sich III in situ an Fumarsiure-

dimethylester zu 69% des kristallisierten 1:1-Addukts IV.

Das tricyclische System in IV lieB sich mit Chlor-
anil in siedendem Xylol aromatisieren. Bei der katal. Hy-
drierung der Nitrogruppe nahm auch der 6-gliedrige Hetero-
ring wieder zwei Wasserstoffatome auf. Desaminierung, Ester-
hydrolyse, Decarboxylierung und Dehydrierung ergaben
schlieflich das 3-Phenyl-benzo[g]lpyrrocolin (V), 2 das wir
auch durch Dehydrocyclisierung des 1-[v-Pheny1propy1]-iso-

chinolins {iber Kupferchromit bei 590° erhielten.

Analoge Cycloaddukte des Azomethin-ylids III mit
Acrylsfure-methylester (69%), Fumardinitril (36%), Acryl-
nitril (42%), Dibenzoyllthylen (69%) oder Benzoyl-phenyl-
acetylen (22%) wurden, teilweise nach Dehydrierung des
fiinfgliedrigen Ringes, durch Analyse, UV- und IR-Spektrum
charakterisiert. Der Anlagerung von III an Schwefelkohlen-
stoff folgte der Verlust von 2 H-Atomen zu 65% der kupfer-
roten Tafeln des mesoionischen VI; die Additionsrichtung

an die CS~Doppelbindung bedarf noch der Sicherung.
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Auch das Azomethin-ylid VII, aus N-Phenacyl-3.4-
dihydroisochinolinium-bromid mit Tri#dthylamin oder Pyridin
in Acetonitril bei 20-80° freigesetzt, trat in situ mit
Dipolarophilen zusammen. Benzoyl-phenylacetylen lieferte
nach Dehydrierung im SchoB der Reaktion 45% eines Adduktes,
fiir das aufgrund der Entbenzoylierung die Struktur VIIT
diskutiert wird. Auch die Cycloadditionen von VII an Acety-
lendicarbonsdure-dimethylester oder Propiolsdure-methyl-
ester (je 28%) waren von Aromatisierung des 5-gliedrigen
Heteroringes begleitet; vermutlich nahm iiberschiissiges
Dipolarophil den Wasserstoff auf.
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Das Ylid VII vereinigte sich mit folgenden dipolaro-
philen CC-Doppelbindungen zu analysierten 1:1-Addukten:
Acrylsidure-methylester (50%), Fumarsiure~dimethylester (73%),
N-Phenyl-maleinimid (73%), trans-Dibenzoyldthylen (76%),
Acrylnitril (55%), Fumardinitril (19j%). Unter den Heteromehr-
fachbindungen erwiesen sich Benzalmethylamin (40% Addukt),
Benzalanilin (54%), Phenylisocyanat (66%), Phenylisothiocya-
nat (72%) und Schwefelkohlenstoff (87%) als Acceptor fir

den 1.3-Dipol geeignet.

Schon bekannte N-Ylide von Heteroaromaten des Pyri-
dintyps lassen sich als Azomethin-ylide betrachten, deren

CN-Doppelbindung Teilstiick eines aromatischen Systems ist.
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Das orangefarbene Betain IX aus N-[p-Nitrobenzyl ]-isochino-
linium-chlorid nahm in Chloroformldsung Phenylisothiocyanat
auf. Analyse und Lichtabsorption der in 55-proz. Ausbeute
isolierten schwarzroten Kristalle wiesen auf die um 2 Wasser-
stoffatome &drmere mesoionische Verbindung X hin. F.Krodhnke

3

und IHi.Steuernagel erhielten analoge Schwefelkohlenstoff-
Addukte aus substituierten Benzyl-isochinolinium-salzen in

alkalischer Losung.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie sprechen wir fiir die Unterstiitzung

des Arbeitsprogramms unseren Dank aus,

F.Kréhnke und Ill.Steuernagel, Angew.Chem. 73, 26
(1961). =



