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(2 + 2)-Cycloadditionen einfacher Allene kijnnen tibeber radikalische') oder 

dipolare 2) Zwischenprodukte verlaufen. Bei (2 + 2Wycloedditionen an 

Alkenglidencyclopropaae sind die Ergebnisse einerseits mit der Annahme di- 

polarer Zwischenprodukte3), andrerseits auf der Basis efnes Synchronprozesses 

4) interpretiert worden . Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber 
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Cycloadditioen an elektronenreiche 2,s) und elektronenarme 6) Allene haben wir 

7) such die Umsetzungen der Alkenylidencyclopropane 1 und k7) mit den 

Sulfonylisocyanaten 2 und 2 studier% 81 . 

Das Allen 1 liefert mit 2 (CSI) als Hauptprodukte etwa gleiche Mengen des 

y-lactams 4a (charakterisert als s) und des Y-Lactonimins 2. - 

4b: - 'H-NMR (CDC13, %): 7.95 (S, 3H), 5.02 (S, IHI, 4.98 (S, IH), 4.70 (s, 

IH), 2.70 (S, 5H); IR (KBr, cm-'): 3180, 1685, 1630, 1600. 

* 'H-NMR (CDCl 

t’cj0 (S 5H) 

Y): 7.68 (S, 3H), 7.38 (S, 3H), 4.82 (S, IH), 4.47 (ST 'H), 

. , ; Ii'(KBr 3 cm -I): 1640, 1620, 1547. 

Die Reaktionen des Allens 5 mit CSI (2) und Tosylisocyanat 2 ergsbsn die 

Dactame 2, deren Strukturen aus den spektralen Daten und dem verlauf der 

Methanolyse hervorgehen. 

2: 'H-NMR (CDC13, r): 8.69 (M, 4H>, 8.52 (S, 3H), 8.48 (S, 3H), 8.07 (M, 

6H); IR (KBr, cm-'): 1843, 1829, 7779. 
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&: 'H-NMR (CD+, 'i? >: 8.82 (S, 3H), 8.71 (M, 4H), 8.65 (S, 3H), 8.19 (E,, 

6H), 7.57 (S, 3H), 2.65 (I), 2H), 2.09 (D, 2H); IR (KBr, cm-'): 1843, 1809, 

1768, 1595. 

Die Tatsache, da13 sich aus 1 und 2 nebeneinander die 5-Ringe & und 2 

bilden, erfordert die Annahme des dipolaren Zwischenprodukts 2 (vgl. dazu 

such l.c. 9)). Damit in Einklang steht der Befund, dafi in 4a und 2 der Phenyl- - 

rest jeweils an C-5 gebunden ist: Bei einem ladungskontrollierten Ring- 

schlu3 ist zu erwarten, da9 diejenlge ?osition im Allylkation-Teil von 3 

durch das Anion angegriffen wird, der die h6chste positive Ladungsdichte 

zuzuschreiben ist. 

Die Bildung von 2 aus 5 und 2 bzrr. 2 18Rt sich mit der Annahme erklaren, 

daI3 intermedidr das dipolare Addukt 8 auftritt, das ein Vinylkatlon enthslt. 

Vinylkationen (Ionenpaare 11 und 12) werden such bei der lonischen Addition - - 

von Chlorwasserstoff und Dromtiasserstoff an 2 durchlaufen, bei der 13 bz?:. - 

eine T:l-Mischung von 14 und 15 gebildet rrerden. Solvolyseexperimente 10,ll) - - 

mit Brommethylencyclopropanen weisen gleichfalls auf die Mbglichleit der 
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Bildung von Vinylkationen hin. Die sich von Methylencyclopropanen ab- 

leitenden Vinylkationen (z.B. 8, 11 und 12) sind durch die giinstige An- - 

ordnung von leerem p-Orbital und Dreiring stabilisiert. 

Der Grund fiir die unterschiedliche Reaktionsweise von 1 und 5 (1 wird 

von den eingesetzten Elektrophilen am mittleren C-Atom des Allensystems, 

5 vorzugsweise an einem der terminalen C-Atome angegriffen) ist im EinfluB 

des Phenylrestes in 1 zu suchen. Die grol3e Labilitiit des Cyclopropanringes 

von 1 ist such aus anderen Reaktionen bekannt 12) . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fends der 

Chemischen Industrie fiir die Fijrderung dieser Arbeit. 
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