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Cycloadditionen elektronenreicher an elektronenarme Mehrfachbindungssysteme
verlaufen iliber 1.4-Dipole(1). AuBer 4-Ringen kdénnen dabei auch 6-Ringe (1:2-
Cycloaddukte entstehen. Obwohl sich die 1:1-Cycloaddukte in der Regel nicht in
die 1:2-Cycloaddukte umwandeln lassen, miilten geeignete Ringsysteme mit

Mehrfachbindungssysteme prlnz1n1e11 geméB folgendem Schema resgieren konnen:

Q- C“‘“ —~

D/b

A= Akzeptor
D= Donator

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 Cyclo-
additionen mit polaren Zwischenstufen(q) auf seine Anwendungsbreite geprﬁftz),
Diketen (3) vereinigt sich mit Keten-S.N-acetalen 4 (R = H) zu nicht faB-
beren Cycloaddukten, aus denen durch Abspaltung von CHzSH die y-Pyrone 3 her-
vorgehen (5a: Schmp. 105-07°C; v, 1665cn™; 'H-MMR®CC13: v 7.8 (3H,a), T -
7.01 (6H,s), © 4.8 (MH,d) mit J = 2.2 Hz, 5b: Schmp. 146-47°C). Analog ent-
stehen durch Erwdrmen von 3 mit Cyanamiden die 1.3-Oxazinone 6 (6a: Schmp.
145-47°C, IR: 1670, 1650 co™', 'E-NMRCPCl3: ¢ 7,85 (3H,d) mit J = 1 Hz, ¢ =
6.88 (6H,s), = 4.28 (1H,q) mit J = 1 Hz; 6b: Schmp. 83-85°C; 6c: Schmp. 164~
165°C; 6c: Schmp. 149°C).

Das Dimere 7 des Dimethylketens reagiert mit Didthylaminopropin (8) zum
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a: RY R¥= CH, a:R'R* = CH; c:R,R* = i-C;H,
b: R*+R>= (CH,), b:R'R? = C,Hg d: R'+ R%(CH,)g

y-Pyron 9 (8dp.o 4 105-110%, IR: 4650, 1600 cm™ ', 'H-mB°PY3: ¢ 8.78 (eH,t),

v 8.62 (6H,s), ©8.25 (3H,s), T8.2 (3H,s), T 6.61 (4H,q)); vgl. dazu 6C),
0

80 -100°C
*—'—0

Et,N7 0
-‘\ 1 8 9

Diphenyluretdion (J0) liefert bei Raumtemperatur mit 4 die Pyrimidindione 11,

identisch mit den aus Phenylisocyanat und 4 erhaltenen Verbindungen(a).
Ph

N 0 PP a:R=H;R%R>= CHy ISchmp. 204-206°)
! l + /K : R+R2= [CHp), ; R= CHy (Schmp.230°)
N z
) A RERZN Ph c:R+R%= [CHy)y ; R*= CH,

10 " {Schmp. 208-210°C)
Aus 10 und Enaminen 12 entstehen Pyrimidine 13 (die R NH abspalten).
H 0
H N/Ph
(CH,_@ + 10 — ‘CHz)n /k
NR'RZ N 0
R'R3N
Ph
12

13
13a: n=1,R" R*= CH; (Schmp.142-143°C)
13b: n = Il.R1+R"

{CH,), {Schmp.150°-151°C})

13c: n=2;R"+R*= (CH,), [Schmp.139°~140°C)
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Mit 8 erh#lt msn aus 10 das schon frilher aus 8 und Phenylisocyanat gewonnene
Addukt(g). Andere Uretdione reagieren mit 8 zu Pyrimidinen vom Typ 11.

Melonimide 14 cycloaddieren 8 unter Bildung der Pyridindjone 15:

PR o I R=C (s
a:R= H chmp. 118-120°C
Ph_4 H,C Phy sHs P )
J +8 — | b: R= SO,Ph (Schmp.156°C Zers.)
—— N Et,N Y ;
o R 2 | c: R= S0,C¢H CHy—p
R {(Schmp.156~158°C Zers.)
14 15

Analog wie cyclische Dicarbonsﬁureanhydridewb) setzen sich Dicarbonséure-
imide 16 und 17 mit 8 zu Cyclopentandionen 19 (Schmp. 125°C) und Indandionen

20 (Schmp. 115°C) um. Nach demselben Schema gelangt man ausgehend von den

0 B 1 0
CHy
N—Tos + § — o —_— c/N--Tt)s
0 \ g © “wee,
18 NR, 18
e
0
0
*+ —— 1—8~ ——
N'—SO,_CH_,, ! /N SOch3
NE‘t
17 O L i 2

Phthaliden 21 mit 8 zu den Methylenindandionen 22 (22c: vy 2240, vqq 1730,

-1 1
1685 cm H—NMRCD013: T 8,42 (CHB,S). 7-Ring-Zwischenprodukte analog 18

0
CH.CLy : R'= COCH,; R*= CO,Et
S RTINS b: R, R?= CO,Et
n R OR NE"z 6 R'= CeHy; RE = ON

konnten dabei ebensowenig gefaBt werden wie im Falle der Umsetzungen von 16
und 17. Im Gegensatz dazu entsteht aus dem Phthalid 23 und 8 das Benzoxepin
24 (IR: 1655 em™, 'H-NMRCPC13. =8,05 (3H,s), T©7.9 (3H,s):
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0
cu-azaz
0+ 8 — NEt,
23 Hye CN

Eine Erweiterung des allgemeinen Resktionsschemas stellt die zum Isoxazolon
26 (IR: 1740, 1710, 1605 cm™ ', 'H-NR®PC13: « 8,72 (eH,t), v 8.1 (3H,s), ¢ =
6.58 (4H,q), ¢ 2.5 (3H,m), v 2.1 (2H,m)) fiihrende Einwirkung von 8 auf
5-Fhenyl-1.3.4-dioxazolidon (25) der (vgl. dazu auch l.c.(7a)).

0 0 0
o—<
/ + 8 —» 0\ /
N © /C—N L CH,
25 Y CeHs 26

- CeHs NEt,
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