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GEHT DER 1.3-DIPOLAREN CYCLOADDITION

EINE 1.1-ADDITION VORAUS ?
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Filr intern oktettstabilisierte "1.3-Dipole mit Doppel~
bindung" (1) findet man unter den Sextett-Grenzformeln eine
von Formalladungen freie. Diese besitzt einen Carben-Kohlen-
stoff bzw. Azen-Stickstoff, wie die Beispiele I-III fiir Nitril-
ylide, Diazoalkane und Azide zeigen.
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Formeln I-III vermbgen eine carbenoide bzw. azenoide

Reaktionsweise der 1.3-Dipole zu symboiisieren. Die beobachte~

ten Cycloaddukte V an Dipolarophile d=e besitzen einen fiinf-
L]

gliedrigen Ring; sie ktnnten aus primiren 1.1-Cycloaddukten

IV mit dreigliedrigem Ring durch Umlagerung hervorgehen (2).

Zumindest bel den folgenden drei Beispielen wird diese
mechanistische Mdglichkeit nicht genutzt. Vielmehr handelt es

sich bei V um das Resultat einer echten 1.3-Cycloaddition,
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die wie die Diels-Alder-Addition deﬁ Woodward-Hoffmann-Aus-

wahlregeln (3) fiir Mehrzentrenadditionen gehorcht.

Setzt man aus N-[4-Nitro-benzyl]-benzimid-chlorid (VI)
in Styrol-Lésung das Nitrilylid VII (4,5) frei, so addiert
sich dieses an Styrol. Nach 20 Stdn. bei 15—20° saugt man von
97% Trilithylammoniumchlorid ab. Die Aufarbeitung, bei der 20°
nicht iiberschritten wird, liefert 79% eines Gemischs der blafi-
gelben 2yrroline VIII und IX im Verhdltnis 65 : 35 (NMR-Analy-
se). Priparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel aus

Benzol 2rmoglicht die Trennung.

¢is-Pyrrolin VIII : Schmp. 107.5-108.50, 5-H als Dublett

bei 4.28 1 mit Iysg = 8.0 Hz (NMR bei 60 MHz in CDC1 Die

3)'
Destillation bei 210-225%(Bad)/0.005 Torr ist weitgehend von
spontaner Dehydrierung zum roten, bei 217-218o schmelzenden
2.4-Diphenyl-5-[4-nitro-phenyl ]-pyrrol begleitet, identisch
mi; dem .Prdparat unabhingiger Synthese (6). Da sich die Aroma-
tisierung von VIII schon an der Luft bei 20° vollzieht, mufl

VIII unter N2 gehandhabt werden.
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trans-Pyrrolin IX .r Schmp. 92-930; unter dem Einfluf des
cis-stidndigen 4-Phenyls riickt das Signal des 5-H nach 4.65 7.
Das luftbestidndige IX 148t 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-
méraddukte zu erwarten. Zur Synthese werden ¢is- und trans-
1.2-Diphenyl-cyclopropan~carbonsiure (aus Phenyldiazome than

und a-Phenyl-acrylsdure-dthylester) nach Curtius zu den Iso-
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cyanaten abgebaut, mit Dioxan/Salzsﬁure hydrolysiert und mit
L-Nitro-benzaldehyd in die Azomethine iibergefithrt. Die blaB-
gelben Azomethine X '(Schmp. 111-112°) und XI (Schmp. 122-123°)
sind bei 20° stabil, erleiden aber bei 1000 in Toluol quanti=~
tativ Ringerweiterung zu den Pyrrolinen VIII und IX. Die ste-
recunspezifische Reaktion erbringt aus X und XI unterschied-
liche VIII : IX-Verhiltnisse.

Die in Dioxan bei 75—90° gemessenen Umlagerungs-Konstanten
1.0rdnung X — VIII + IX ergeben AH* = 25.6 kcal/Mol und AS* =
-2.4 cal/Grad-Mol. Die Umlagerung wird weder durch Triithylamin
noch durch Tridthylammoniumchlorid katalysiert und steht vermut-
lich der Valenzisomerisierung Vinylcyclopropan — Cyclopenten im
Mechanismus nahe. Die Ringerweiterung ist bei X und XI gleich
schnell.

Obwohl die formalen 1.1-Cycloaddukte'in die Pyrroline VIII
und IX iibergehen, lassen sich X und XI als Zwischenstufen der

Cycloaddition von VII an Styrol ausschliefien:

1. Die Ringerweiterung von X und XI findet unter dem Bedin-

gungen der Cycloaddition (20 Stdn. bei 20°) erst zu 1.1% statt.

2. Setzt man der Styrol-Lisung von VI vor oder nach der
Cycloaddition gewogene Mengen des synthetischen Azomethins XI
zu, 80 ist eine quantitative Riickisolierung als [h—Nitro-ben=

zal]-2.4-dinitro-phenylhydrazin mdglich.

3. Die stereoisomeren Pyrroline treten in unterschiedli-

chen Verhidltnissen auf:

VIII IX
Aus VII + Styrol 65 : 35
Aus cis-Azomethin X 20 : 80

Aus trans-Azomethin XI 28 : 72
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Schon bei 20° vereinigt sich Phenyldiazomethan mit Styrol

zum A1-Pyrazolin XII (7).‘Das fragliche primire 1.1-Cycloaddukt
XIITI wurde jlingst aus Benzalazin und Dimethyl-oxo-sulfonium-
methylid erhalten (8). Das NMR-Spektrum (CDClB) des bei 20°
schmelzenden Aziridins XIII (9) ist dem des 1.2-Diphenyl-azi-

ridins im ABM-Teil Hhnlich: 2-H q bei 6.86 7 mit Jcis = 7.4

und J, o = 4.6 Hz; 3-H, m 7.5 ©; =C-H s 1.55 7.
CaHs—C
N I —_— +
G H N -
H, H,C=CH-C¢Hg
CeHs H, CeHs
H
XIT XIT

Unter den Bedingungen der Cycloaddition des Phenyldiazo~
methans geht XIII nicht in XII iber. !Die Bildung von -66% 1.2-
Diphenyl-cyclopropan aus XIII in Toluol beil 100° mag ubef das
Pyrazolin XII erfolgen. XII entsteht dabei vermutlich nicht
durch Ringerweiterung, sondern aus Phenyldiazomethan + Styrol.
Auf eine solche Spaltung weist das Auftreten von Stilben und
Styrol bei der XIII-Thermolyse bei 100°/1 Torr (8). Beim Zer-
fall von XIII in Methyl-acrylat bei 90° 180t sich Phenyldiazo-
methan abfangen; man isoliert 55% 2-Phenyl-cyclopropan-carbon=

sdure-methylester als Produkt der Nz-Abapaltung des Pyrazolins.
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4-Wéchige Einwirkung von L-Nitro-phenylazid auf iiberschiis-

siges Styrol bei 20° liefert 51% 1=-[4-Nitro-phenyl ]~5-phenyl~
A2-1.2.J-triazolin (xv) (10). Ist das Arylazo-aziridin XIV

Zwischenstufe ?

N GNO,CH, N N
ITl ») 276 4 73 (4)N02C6H4—N N
N —> + —> H H,

xiz. CeHs X7

Das aus 2-Phenyl-aziridin und 4-Nitro-benzol-diazonium-
chloric dargestellte Triazen XIV erleidet bei 50° in Benzol
Spaltung in 4-Nitro-phenylazid und Styrol; nach 3 Stunden
isoliert man 30% des Azids. Erwdrmen von XIV in Norbornen auf
70-80° ergibt 79% des Cycloaddukts aus L-Nitro-phenylazid und
Norbornen (11). Bei dhnlichen Abfangversuchen 1&Bt sich das

Styrol als Thermolyseprodukt von XIV nachweisen.

Heine und Tomalla (12) isomerisierten N-Arylazo-aziridine
mit NaJ in Aceton zu A2—Triazolinen, wohl iliber jodierte offen~
kettige Zwischenstufen. Thermisch gelingt diese Umlagerung
nicht. Unsere Versuche bestitigen die Befunde von Rondestvedt
und Davis (13), die auch schon Azide aus den N-Arylazo-Deriva-
ten des Athylenimins bei 60-75° erhielten. Bei dieser Spaltung
handelt es sich um die Umkehr der oben gemutmaBten 1.1-Cyclo-

addition. Der Zerfall des N-Nitroso-aziridins bei 0° in N20 +
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Athylen (14) bietet eine Analogie.

Séimtliche hier beschriebenen neuen Verbindungen gaben

korrekte Analysenwerte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie schulden wir fiir Férderung Dank.
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