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Nach Linn, Webster und Benson (1) geht den Cycloadditi- 

onen des Tetracyanathylen-oxids der tmergang in eine "activa- 

ted species" voraus, in der wir das Carbonyl-ylid I vermuten 

(2). Da der Stickstoff leichter eine Oniumladung tibernimmt 

ala der Sauerstoff, sollte sich die Ringoffnung von Aziridinen 

zu Azomethin-yliden schon vollziehen, wenn diese eine kleinere 

Zahl elektronenanziehender Substituenten tragen. Die jilngst 

van Heine und Peavy (3) beschriebenen Cycloadditionen des 

1.2.3-Triphenyl-aziridins veranlassen uns, die Resultate schon 

jetzt bekanntzugeben. 

l-[4-Methoxy-phenyl]-A2 -1.2.3-triazolin-4.5(trans)-di- 

carbonsaure-dimethylester geht bei 100' in ein 85:15-Gemisch 

der epimeren Aziridine IIa und IIb iiber (4). Wir vermuten, 

daD die Epimerisierung iiber die im thermischen Gleichgewicht 

befindlichen, rotameren Azomethin-ylide IIIa und IIIb zustande- 

kommt. Fiir IIIa illustrieren die beiden'mesomeren Grenzformeln 

die symmetrische Ladungsverteilung de2 1.3-Dipols. 
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Erw!irmen van II mit Dimethyl-fumarat auf 140' ergibt 94% 

IV als Diartereomerengemisch, aus dem 595' eines Isomeren mit 

Schmp. 112-.113° kristallisieren. Hier wie bei den nachstehend 

beschriebenen Verbindungen liegen korrekte Analysenwerte und 

Molekulargewichte var. Das NMR-Spektrum zeigt vier verschiede- 

ne C02CH3 an. Chloranil in sieder-am Decalin dehydriert das 

kristallin? und die ijligen Diastereomeren zu 22% bzw. 21% des 

1-[4-Methowy-phenyl]-pyrrol-1.2.3.4-tetrac~rbonslure-tetra- 

methylesters (V). Die Umsetzung des 4-Methoxy-phenylhydroxyl- 

amins mit 2';bquivv. AcetylendicarbonsYure-dimethylester und 

saure Cyclisierung des Enamins ermtiglichen die unabhgngige 

Synthese xon V (5). 

Eine vielstufige Reaktion liegt der Bildung van 61% IV 

beim Erhit.zen van 4-Methoxy-phenylazid mit iiberschiissigem 

Fumars%urc-dimethylester auf lOO-140° zugrunde. 
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Nicht das Auftreten van IV, wohl aber die Cycloaddition 

von.11 an ~thylentetracarbons~ure-tetra~thylester bei 120° 

iiberzeugt van der C2-C3-Ringijffnung des Aziri,dins. Zu 77% ent- 

steht ein Gemisch, das 65% des cis-Addukts VI (Schmp. 114-115') 

und 35% des trans-Isomeren VII (Schmp. l14-116°) enthllt; die 

prgparative Trennung erfolgte auf der Silicagel-Platte mit 

Benzol/xther (9:l). DaL3 in den NMR-Spektren (CDCl ) beider Iso- 
3- 

meren die Methoxycarbonyl-Gruppen und die Ringprotonen der 2- 

und 5-Stellung jeweils als Singulett erscheinen, beweist die 

Symmetric. Wie erwartet, sind die ithoxycarb&yl-Signale in 

VI und VII paarweise g&zich. 
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Aus der Umsetzung van II mit Norbornen bei 100' gehen 94% _- 

eines 63:37-Gemischs der epimeren Cycloaddukte VIII (01) und 

IX (Schmp. 87-89O) hervor, die dtinnschichtchromatographisch 

getrennt werden. 

m R= C02CH3, R’=H 

IZL R=H, R’=CO&H, 

Im NW<-Spektrum (CDC13) des Isomeren VIII mit Symmetrie- 

ebene tretb?n die 2- und 5-Protonen als Dublett bei 6.007 auf; 

J=1.5 Hz eltspricht der geringen Koppelung mit den trans-H in 

3- bzw. 4-Stellung. Die identischen C02CH 3 liefern ein Singu- 

lett bei 6.27c. 

Im trans-Isomeren IX bilden die Estergruppen zwei Sihgu- 

letts bei 6.27 und 6.29~. Das Dublett des 2-Protons bei 5.64T 

zeigt J~3.0 Hz, wlhrend die cis-Koppelung des j-Protons zu 

einem Dublett bei 5.31~ mit 5~8.6 Hz fiihrt. Chloranil in sie- 

dendem p-Cymol aromatisiert VIII und IX zu 67% bzw. 65% des 

tricyclischen Pyrrols X (Schmp. 161-162~). 

Amlen vereinigt sich in Aceton mit II bei 125' zu 812 

eines Addukts, dessen NMR-Spektrum eine Mischung van A2- und 

A'-Pyrro:.inen vermuten 1YOt. Chloranil in siedendem Xylol 

iiberfiihrt in 68% 1-[4-Metlloxy-phenyl]-pyrrol-:!.j-dicarborls~~~~re- 
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dimethylebter (XI), identisch mit einem aus 4-Anisidin und 

a,a'-Dihydroxy-muconsPure_dimethylester (6) bereiteten Prlpa- 

l-Benzoyl-2-phenyl-acetylen tritt bei 100° mit II zu 93% 

eines 1:1-Addukts zusammen, das van Chloranil in Toluol zu 55% 

des kristallinen pentasubst. Pyrrols XII dehydriert wird. Die 

freie DicarbonsPure wird bei 200' zum 4-Benzoyl-1-[4-methoxy- 

phenyl]-3-phenyl-pyrrol (XIII) decarboxyliert und als 2.4-Di= 

nitro-phenylhydrazon charakterisiert. Die unabhangige Synthese 

geht van Benzoylacetaldehyd-natrium und N-Phenacyl-4-anisidin 

aus; die Cyclisierung van XIV mit konz.Schwefels'aure ergibt 

neben XIII das Produkt der Entbenaoylierung. 

Wir sind urn eine kinetische Beweisfiihrung des der Cyclo- 

addition vorgelagerten Gleichgewichts II = III bemiiht. In Ab- 

wesenheit eines Dipolarophils 11Bt sich photochemisch oder 

thermisch (150') eine Dimerisation zu XV, vermutlich eine 3+3- 

Cycloaddition, erzielen. Aus dem Stereoisomeren-Gemisch haben 

wir bislang zwei Piperazin-tetracarbonester mit Schmp. 188-189~ 

bzw. 240-241' isoliert. Beide sind hochsymmetrisch, was sich 

in den NMH-Spektren (CDCl3) in Singuletts bei 5.28 bzw. 4.83 T 

fiir die vier Ringprotonen und Singuletts bei 6.38 bzw. 6.52~ 
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fiir jeweils 12 Ester-Protonen kundtut. 

No. 4 

t,H,Oc~, 

XT 

Es beclarf nicht einmal zweier Carbonestergruppen. urn das 

Aziridin zur CC-Ringoffnung bereit zu machen. Nach 6-stiindigem 

C6H5 

Ym XZII R= C0.$H3, R’= H 

XmJT R = H, R’= CO2CH3 

Erhitzen dos l-Phenyl-aziridin-2-carbonsaure-methylesters (XVI) - 

(4) auf 200° isoliert man 50% des 1.4-Diphenyl-piperazin-2.3- 

(trans)-dicarbonsaure-dimethylesters (XVII), Schmp. 132-133', 

und 5% des cis-Isomeren XVIII mit Schmp. 105-106'. NMR (CDC13) 

van XVII: 2 CO,CUg als Singulett bei 6.33~, 2- und 3-H als 

Singulett bei 4.77%‘. Bei XVIII finden sich die entsprechenden 

Singuletts bei 6.37 und 5.30Y. Die Kalksalz-Destillation der 

freien Dicarbonsaure aus XVII erbringt neben 1.2-Dianilino- 

Uthan eine bescheidene Menge 1.4-Diphenyl-piperazin. 

Auch daa Azomethin-ylid aus XVI reagiert mit Dipolarophi- 

len; die Addukte bedurfen noch der strukturellen KlPrung. Mit 

trans-Dibensoyl-'lthylen erhYlt man 79% l:l-Addukt mit Schmp. 

120-121°, mit Benzyliden-methylamin ein bei 132.5-134' schmel- 

zendes l:l-ProdJkt. 
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l-Benzyl-2.'j(trans)-dibenzoyl-aziridin (XIX) (7) vereinigt 

sich mit trans-Dibenzoyl-Bthylen zu 34% eines Cycloaddukts mit 

Schmp. 147-149°. Das symmetrische AA'BB'-Multiplett im NMR 

(CDCl3) bei 4.87 Y waist auf das l-Benzyl-1.2.3.4(all-trans)- 

tetrabenzoyl-pyrrolidin (XX). 

7%-C6H5 
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H Co-C,H, 

fH2-C6H5 

C,H,-OC H 

Azomethin-ylide anderer Provenienz wurden schon friiher 

in unserem Laboratorium bereitet und 1.3-Cycloajiditionen zuge- 

fiihrt (8-10). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 

Chemischen Industrie sei fiir die Fsrderung des Arbeitsprogramms 

gedankt. 
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