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Nitrllimine lagern sich spontan in einer 1,3-dlpolaren Cycloadditlon 

an das kumullerte Bindungssystem des Dlphenylcarbodlimids (I) an (2); 

elne analoge Reaktion 1st bisher be1 Nltrlloxlden nooh nlcht beobach- 

tet worden. Llingeres Erwiirmen von Mesltonitrlloxld (II) und I In Ben- 

zol llefert nur unveriindertes Ausgangsmaterial. Reaktlon zwischen II 

und I flndet jedoch statt In Gegenwart von Bortrlfluorld-iitherat als 

Katalysator. Es 1iiQt sich elne Verblndung III a lsolleren, die die 

formale Zusammensetzung 2 Mesltonltriloxld - 1 Dlphenylcarbodlimld 

hat (Elementaranalyse, Molekulargewlchtsbestlmmung dampfdruckosmome- 

trisch In DMF). 

Die katalytische Wlrkung des Bortrlfluorids be1 1,3-dlpolaren Addltlons- 

reaktionen aromatlscher Nitrlloxide an Carbonyl-, Nltrll- und Oxlmgrup- 

pen enthaltende Systeme wurde kiirzllch beschrieben und der Mechanlsmus 

der Reaktlonen dlskutlert (3,4). Wlr vermuten, da0 such hler die kata- 

lytlschc Wlrkung des Bortrlfluorids auf elner Aktlvlerung der CN-Dop- 

pelbindungen in I beruht. 

Die aufgefundene Reaktlon liil3t sich such auf andere Nltrlloxlde iiber- 
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tragen: m-Nitrobenzonitrlloxid (IV) llefert in analoger VJelse das 

2:1-Addukt III b. Die giinstigsten Resultate wurden In belden Fallen 

folgendermaDen erzielt: 1 Mol Nitriloxid und 0.5 Mol I werden In ben- 

zolischer Losung oder Suspension bei Raumtemp; nit 1 Mol Bortrifluorid- 

Atherat (5) versetzt und die Mischung anschlieDend fiir 20-30 min. auf 

60-70' erwarmt. Die gebildeten Addukte .Rerden nach Elnengen der Losung 

oder Suspension mit Methanol gefallt. 

In Analogle zu Ergebnissen von Untersuchungen iiber 2:1-Addukte aus 

Dl.phenylnitrillmln und I von Hulsgen et.al. (2), schreiben wir den 

Nitriloxid-Dlphenylcarbodiimid-Addukten Splranstruktur zu. 
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Wlr nehmen an, da13 die doppelte 1.3-dipolare Cycloadditlon der Nitrll- 

oxide an das Heterokumulen I nach Glelchung A iiber die Yonoaddukte V a 

und b verlauft. Trotz Variation des Molverhaltnlsses von Nltrlloxld 

und I lieHen sich die Oxdiazolln-imine jedoch nicht fassen. 

Zur Strukturaufkliirung versuchten wir, III a und b unabhangig auf an- 

derem ?ege darzustellen. Bei III a scheiterte die Synthese daran, da0 

es uns nicht gelang, das Monoaddukt V a darzustellen (versucht wurde 

die Cycllsatlon des Mesitanilldoxims mit Phenyllsocyaniddichlorid oder 

mit I, als such die Reaktion von II mit N.N:NN-Triphenyl-guanidln). 

V b erhiiilt man am einfachsten durch Umsetzung des m-Nltrobenzhydroxamyl- 

chlorlds mlt N.N:NN-Triphenyl-guanldin in sledendem Athanol (55$, 

Schmp. 134-35') und V c (R = R'= Phenyl) wurde nach Iiteraturangaben 
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(6) oder - besser - aus Benzanllldoxlm und Phenyllsocyaniddichlorld 

in Gegenwart von Trllithylamin (75s) dargestellt. 

Die Anlagerung eines Bitriloxlds an die exocycllsche Doppelblndung in 

V b und c verlluft ebenfalls nur in Anwesenhelt von Bortrlfluorid als 

Katalysator (V c mit II fiir 12 Stdn. in DMF auf 75' erw&mt liefert 

nur Ausgangsmaterial). Die Reaktionen werden auf dieselbe Art wie oben 

ftir die Spirane beschrieben, jedoch lm Molverhiiltnis 1:l:l (Oxdlazolln- 

imln : Nitriloxid : BF3-iitherat), durchgefiihrt. 
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RI= Mesityl 

(b): R = Phenyl 

R'= m-Nitrophenyl 

(c): R = R'= Phenyl 

R = Phenyl 

R'= m-Nitrophenyl 

Das nach Reaktionsschema B erhaltene III b 1st mlt dem nach Gleichung 

A entstandenen Produkt ldentlsch. Die Spirane III a,b und c zelgen im 

IR-Spektralbereich zwlschen 1200 und 1600 cm" sehr verwandte Banden- 

strukturen; die Lage der CN-Doppelblndungsbanden 1st In Tabelle I an- 

gegeben. Von allen neuen Verbindungen liegen zufrledenstellende Elemen- 

taranalysen und Molekulargewlchtsbestlmm~en vor. 
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TABELLE I 

R' 

III R R' R" schmp. 
Ausbeute IR 

(sr) C-N(cm-1) 

a Phenyl Mesityl Mesltyl 237' 75 1585 

b Phenyl m-Nltro- m-litro- 
phenyl phenyl 

235-36' 50/65+ 1580 

I C Phenyl Phenyl Mesityl 164-65' 52+ 1585 

+I Ausbeute erzlelt nach Reaktlon B. 
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