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Fiir intern oktettetabilieierte "1.3-Dipole mit Doppel- 

bindung" (1) findet man unter den Sextett-Grenzformeln eine 

van Formalladungen freie. Dieee beeitzt einen 

etoff bzw. Azen-Sticketoff, wie die Beiepiele 

ylide, Diazoalkane und Azide zeigen. 
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Formeln I-III vermBgen eine 

Reaktioneweiee der 1.3-Dipole zu 

‘H 

III 

carbenoide ‘bzw. azenoide 

eymbolieieren. Die beobeohte- 

ten Cycloaddukte V an Dipolarophile d=e beeitaen einen ftinf- 
. 

gliedrigen Ring; eie kLinnten aue prim&en l.l-Cycloaddukten 

IV mit dreigliedrigem Ring durch Umlagerung hervorgehen (2). 

Zumindeet bei den folgenden drei Beiepielen wird dieee 

meohanietieche Wglichkeit nicht genutzt. Vielmehr handelt es 

eich bei V urn dae Reeultat einer echten 1.3-Cycloaddition, 
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die wie die Diels-Alder-Addition den Woodward-IIoffmann-Aus- 

wahlregeln (3) fiir Mehrzentrenadditionen gehorcht. 

A. 

Setzt man aus N-[k-Nitro-benzyl]-benzimid-chlorid (VI) 

in Styrol-Lssung das Nitrilylid VII (4,5) frei, so addiert 

rich dieses an Styrol. Nach 20 Stdn. bei l5-ZOO saugt man van 

97% Tri:ithylammoniumchlorid ab. Die Aufarbeitung, bei der 20° 

nicht iiberschritten wird, liefert 79% eines Gemischs der blaD- 

gelben 'yrroline VIII und IX im Verhkiltnis 65 : 35 (NMR-Analy- 

se). Prdparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel aus 

Benzol 'srmtiglicht die Trennung. 

cis-Pyrrolin VIII : Schmp. 107.5-108.5°, 5-H als Dublett -- 

bei 4.25 'c mit 545 = 8.0 Hz (NMR bei 60 MHz in CDClg). Die 

Destillation bei 210-225°(Elad)/0.005 Torr ist weitgehend van 

spontaner Dehydrierung zum roten, bei 217-218 0 schmelzenden 

2.4-Diphenyl-5-[k-nitro-phenyl]-pyrrol begleitet, identisch 

mi; dem PrYparat unabhtingiger Synthese (6). Da sich die Aroma- 

tisierung van VIII schon an der Luft bei 20° vollzieht, muR 

VIII urter N2 gehandhabt werden. 
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C6H5 ,,N =CH-GH,NO,(4) 

k 
Hz 

A 
C6H5 

x XT 
C6H5 

trans-Pyrrolin IX .: Schmp. 92-93O; unter dem EinfluD des 

cis-stgndigen 4-Phenyls riickt das Signal des 5-H nach 4.65 T. 

Das luftbestgndige IX 1lUt sich mit Chloranil in sied. Xylol 

zu obigem Triarylpyrrol dehydrieren. 

Reagiert VII als Carben, sind die stereoisomeren 4-Nitro- 

benzyliden-[1.2-diphenyl-cyclopropylamine] (X und XI) als Pri- 

mYraddukte zu erwarten. Zur Synthese werden cis- und trans- - 

1.2-Diphenyl-cyclopropan-carbonsgure (aus Phenyldiazomethan 

und a-Phenyl-acrylsguro-Zthylester) nach Curtiue zu den Iso- 
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cyanaten abgebaut, mit Dioxan/Salzslure hydrolysiert und mit 

4-Nitro-benzaldehyd in die Azomethine iibergefiihrt. Die blaD- 

gelben Azomethine X'(Schmp. 111-112') und XI (Schmp. 122-123') 

sind bei 20' stabil, erleiden aber bei 100' in Toluol quanti- 

tativ Ringerweiterung su den Fyrrolinen VIII und IX. Die ste- 

redunspasifische Reaktion erbringt aus X und XI untersohied- 

lithe KII : IX-Verhaltnisse. 

Die in Dioxan bei 75-90' gemessenen Umlagerungs-Konstanten 

l.Ordnung X --c VIII + IX ergeben AH 1: * = 25.6 kcal/Mol und AS = 

-2.4 ca:l/Grad.Mol. Die Umlagerung wird weder durch Triathylamin 

noch durch Triiithylammoniumchlorid katalysiert und steht vermut- 

lich der Valeneisomerisierung Vinylcyclopropan + Cyclopenten im 

Mechanismus nahe. Die Ringerweiterung ist bei X und XI gleich 

schnell. 

Obwohl die formalen l.l-Cycloaddukte‘in die Pyrroline VIII 

und IX iibergehen, lassen sich X und XI als Zwischenstufen der 

Cycloaddition van VII an Styrol ausschlienen: 

1. Die Ringerweiterung van X und XI flndet unter den Bedin- 

gungen der Cycloaddition (20 Stdn. bei 20') erst su 1.146 statt. 

2. Setzt man der Styrol-LSsung van VI vor oder nach der 

Cycloaddition gewogene Mengen des synthetischen Asomethins XI 

au, so ist eine quantitative Riickisolierung ale [4-Nitro-hen= 

zal]-2.4-dinitro-phenylhydrazin moglich. 

3. Die stereoisomeren Ryrroline treten in unterschiedli- 

then Verhaltnissen auf: 
VIII IX 

Aus VII + Styrol 65 : 35 

Aus cis-Azomethin X 20 : 80 - 

Aus trans-Azomethin XI 28 : 72 
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B. 

Schon bei ZOO vereinigt sich Phenyldiazomethan mit Styrol 

zum A' -Pyrazolin XII (7). Das fragliche prim&e l-l-Cycloaddukt 

XIII wurde jiingst aus Benzalazin und Dimethyl-oro-sulfonium- 

methylid erhalten (8). Das NMN-Spektrum (CDCl3) des bei 20' 

schmelzenden Aziridins XIII (9) ist dem des l.Z-Diphenyl-azi- 

ridins im ABM-Tell Yhnlich: 2-H q bei 6.86 7 mit Jcis = 7.4 

und J trans = 4.6 HZ; 3-Hz m 7.5 ?; 4-H s 1.55 2. 

H 

C,t-t,-CtiN, 

+ 

H,C=CH-C,H, 

Unter den Bedingungen der Cycloaddition des Phenyldiazo- 

methans geht XIII nicht in XII iiber. lDie Bildung von.6696 1.2- 

Diphenyl-cyclopropan aus XIII in Toluol bei 100° mag Uber das 

Pyrazolin XII erfolgen. XII entsteht dabei vermutlich nicht 

durch Ringerweiterung, sondern aus Phenyldiazomethan + Styrol. 

Auf eine solche Spaltung weist das Auftreten van Stilben und 

Styrol bei der XIII-Thermolyse bei 100°/l Torr (8). Beim Zer- 

fall van XIII in Methyl-acrylat bei 90° 1YDt sich Phenyldiazo- 

methan abfangen; man isoliert 55% 2-Phenyl-cyclopropan-carbon= 

saure-methylester als Produkt der N2 -Abspaltung des Pyrazolins. 
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C. 

4-Wchige Einwirkung van 4-Nitro-phenylaaid auf iiberschiis- 

siges S.tyrol bei 20° liefert 51% 1-[4-Nitro-phenyl]-3-phenyl- 

A2-1.2.3-triazolin (XV) (10). 1st das Arylaao-aziridin XIV 

Zwische:lstufe ? 

(4)NO,C,H,-N \ 
‘N 

13 
WJO,C&-N, /N$ 

(4)N0.&HL- N N 

NT- + - H 

/\ 

-w H2 

H 7 
H2 

C6H,-CH=CH, C6H5 

Das aus 2-Phenyl-aziridin und 4-Nitro-benzol-diasonium- 

chloric dargestellte Triazen XIV erleidet bei 50' in Benz01 

Spaltung in 4-Nitro-phenylazid und Styrol; nach 3 Stunden 

isoliert man 30$ des Azids. ErwYrmen van XIV in Norbornen auf 

70-SO0 ergibt 79% des Cycloaddukts aus 4-Nitro-phenylaeid und 

Norbornen (11). Bei Phnlichen Abfangversuchen 1lDt sich das 

Styrol als Thermolyseprodukt van XIV nachweisan. 

Heinc und Tomalla (12) isomerisierten N-Arylazo-aziridine 

mit NaJ in Aceton zu A2-Triazolinen, wohl iiber jodierte offen- 

kettige Zwischenstufen. Thermisch gelingt diese Umlagerung 

nicht. Unsex-e Versuche bestgtigen die Befunde van Rondestvedt 

und Davis (13), die such schon Azide aus den N-Arylazo-Deriva- 

ten des iithylenimins bei 60-75' erhielten. Bei dieser Spaltung 

handelt es sich urn die Umkehr der oben gemutmal3ten l.l-Cyclo- 

addition. Der Zerfall des N-Nitroso-aziridins bei O" in h20 + 
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Athylen (14) bietet eine Analogie. 

SYmtliohe bier beschriebenen neuen Verbindungen gaben 

korrekte Analyaenwerte. 

Der Deutechen Forschungsgemeinschaft und dem Fonda der 

Chemischen Industrie schulden wir fHr F8rderung Dank. 
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