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Cycloadditionen elektronenreicher an elektronenarme Mehrfachbindungssysteme 

verlaufen iiber 1.4-Dipole (7). AuSer 4-Ringen kiinnen dabei such 6-Binge (1:2- 

Cycloaddukte entstehen. Obwohl sich die I:?-Cycloaddukte in der Regal nicht in 

die 1:2-Cycloaddukte umwandeln lassen, miiBten geeignete Ringsysteme mit 

Mehrfachbindungssysteme prinzipiell gemlS folaendem Schema reagieren k8nnen: 
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Die Ladungszentren der als Zwischenprodukte formulierten Dipole 1 und 2 sind 

nicht miteinander konjugiert. - Wir haben dieses noch wenig untersuchte 

Cycloadditionsprinzip im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Cycle- 

additionen mit polaren Zwischenstufen (1) auf seine Anwendungsbreite gepriift 
2) . 

Diketen (2) vereinigt sich mit Keten-S.N-acetalen 2 (R = H) zu nicht faH- 

baren Cycloaddukten, aus denen durch Abspaltung von CH3SH die y-Pgrone 2 her- 

vorgehen (2: Schmp. 105-07°C; uco 1665cm-'; 'H-NMRCDC13: r7.8 (3H,d), y= 

7.01 (6H9.51, ~4.8 (lH,d) mit J = 2.2 Hz, 2: Schmp. 146-47'C). Analog ent- 

stehen durch Erwarmen von 2 mit Cyanamiden die 1.3-Oxazinone 5 (&: Schmp. 

145Y7'C, IR: 1670, 1650 cm", 'H-NMRCDC13: r7.85 (3H,d) mit J = 1 Hz, y= 

6.88 (~H,s), 74.28 (lH,q) mit J = 1 Hz; E: Scbmp. 83-85'C; &: Scbmp. 164- 

165'C; 6c: Schmp. 149'C). - 

Das Dimere 2 des Dimethylketens reagiert mit DiPthylaminopropin (8) ZUII 
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Q: RL,R3= CH, a: R’,R’ l CH, c : R’,RS = i-CJH, 

b: R2 + R’ = KHZIO b : R’, R2 = C,H, d : R’ + R’= WI,), 

y-Pgron p WP.O , 105-llO°C, IR: 3650, 1600 cm -‘, ‘H-NMRCDC13: ~8.78 (6H,t), . 
z 8.62 (6R,s), 28.25 (3H,s), 28.2 (3&S), Z 6.61 (%d); we aazu(6C)a 

0 

60 -100°C 
+ CH, -C=C-NEt, p 

I! 9 

Diphenyluretdion (2) liefert bei Raumtemperatur mit 2 die Pyrimidinclione 11, 

identisch mit den aus Phenylisocyanat und 4 erhaltenen Verbindungen (8) . 
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a : R = H ; A : R’= CH, ISchmp. 204-206’1 

-ek- b: R+R’= ICH&_ 

N’Ph 

; R= CH, Kchmp.230’1 

0 c: R+R’= ICH,),; R’= CH, 

to u (Schmp. 209-21O’Cl 

Aus 10 und Enaminen 12 entstehen Pgrimidine 2 (die R2NH abspalten). 

+llJ (CH 

Ph 
13 

13a: t-t= 1;R’,R2= CH, [Schmp. 142-143.C 1 

13b: n- 1; R’+ R’ = ICHz),, (Schmp. 150’-151’Cl 

13c : n = 2 ;R’ + R2 = iCH,I, (Schmp. 139O - 14O’Cl 



go. 3 

Mit 8 erhlilt men aus 2 das schon friiher aus 8 

Addukt('). Andere Uretdione reagieren mit 8 Zu 

Malonimide 14 cycloaddieren 8 unter Bildung - 

und Pheqylisocyanat 

Pyrimidinen vom Typ 

der Pyridindione 2: 
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gewonnene 

11. 

CGH, (Schmp. 116- 12O’CI 

SO,Ph 1Schmp.156’C Zers.1 

S0,C,H&H3-p 

(Schmp.l56-156.C Zcrs.) 
14 - Is 

Analog wie cyclische Dicarbonsiiureanhydride (7b) setzen sich Dicarbonslure- 

imide 16 und 'lJ mit 8 zu Cyclopentandionen 1p (Schmp. 125'C) und Indandionen - 

20 (Schmp. 115'C) um. Nach demselben Schema gelangt man ausgehend von den 
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Phthaliden 21 mit 8 zu den Methylenindandionen 22 (g: vcN 2240, vCo 1730, 

1685 cm", <-NXRcDcl 3: T 8.42 (CH3,s). 7-Ring-Zwischenprodukte analog 18 

a: R’= COCH, i R’= COLEt 

b: R’, R2 = COLEt 

c: R’ = C,H,; Rr = CN 

konnten dabei ebensowenig gefaBt werden wie im Falle der Umsetzungen von 16 

una IJ. Im Gegensatz dazu entsteht aus dem Phthalid 2J und & das Benzoxepin 

24 (IR: 1655 cm - -I, 'H-NMRCDC13: T8.05 (3H,s), ~7.9 (3H,s): 
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Eine Erweiterung des allgemeinen Reaktionsschemas stellt die zum Isoxazolon 

26 (IR: 1740, 1710, 1605 cm", 'H-NMRCDC13: r 8.72 (6H,t), r 8.1 (3H,s), r= - 

6.58 (4H,q), c 2.5 (3H,m), z 2.1 (2H,m)) fiihrende Einwirkung von 8 auf 

5-Phenyl-1.3.4-dioxazolidon (a) der (vgl. dazu such l.c. (7a)). 
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