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Nitril-ylide werden bevorzugt durch elektronenarme Mehrfachbindungs-

systeme??3) unter Adduktbildung nach dem Schema der [5+2] ~Cycloaddition™’

abge-
fangen, entsprechend der Wechselwirkung HOMONitril-ylid/LUMODipolarophils_?)'
Als Beispiele flir die Reaktion mit elektronenreichen Doppelbindungssystemen
sind lediglich die Cycloaddition an Styrols) und an die winkelgespannte Doppel-
bindung des NorbornensB) beschrieben, Cycloaddukte mit Enoldthern oder Enaminen
sind bisher nicht bekannt.

Die Einfihrung von elektronenabziehenden Substituenten in das Nitril-
ylid sollte eine Absenkung der HOMO- und LUMO-Energien bewirken6’7); die vorher
vernachlédssigbare Wechselwirkung LUMONitril—ylid/HOMODipolarophil kommt nun bei
Abfangreaktionen mit elektronenreichen Dipolarophilen ins Spiel9 .

Die durch Thermolyse aus 2,2,2-Trimethoxy-3,3-bis(trifluormethyl)-2,3-
dihydro-1,4,215—oxazaphospholen (3)10) zuganglichen trifluormethyl-substituier-
ten Nitril-ylide (3) erfiillen diese Vorhersage. Sie reagieren sowohl mit Acryl-

séureesternqq)

als auch mit Enoldthern unter [§+2]-Cycloaddition zu zwel iso-
meren 1-Pyrrolinen (é,g), die sich lediglich durch die Orientierung des Dipo-

larophils beziiglich des Nitril-ylids (g) unterscheiden.
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Nitril-ylide vom Typ (2) gehtren demnach zur Klasse II der 1,3-Dipole,
bei denen beide Abstidnde HOM01,B—Dipol/LUMoDipolarophil und LUMOﬂ,}-Dipol/
HOMOp; 12 ropni) 41 Reaktivitit determinieren®=7’, Die Verbindungen (3) und
(4) sind durch Siulenchromatographie an Aluminiumoxid (basisch, Aktivitiat II)
trennbar. Mit Tetrachlorkohlenstoff wird zuerst Verbindung (4), danach (é) und

zuletzt der,bei der Reaktion entstandene,Phosphorsiure-trimethylester eluiert,

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen (3) und (4)

Verb, Rq R2 Schmp. baw, Ausb, IR x)
Sdp,./Torr (%) (cm_q)
(o] a)

(32)  C(CHz)y 0CgHs 73°C 61 1620
(48) C(CHz);  OCgHg 66-67°C/0.4 13 1638 P
(32)  Cglg OCgHy 76°¢C 56 1610 2
(4b)  CgHg OCeHs 143-144°C/1,0 19 1625 ©)
(3¢)  0(CHy), OCH,CH(CH5) 47-48°C/0.3 62 1630 ©)
(38)  C(CHy)y OCH,CH,CH,CHy  53°C/0.1 73 1630 ©)

x) Aufnahmen mit dem Perkin-Elmer~Gerdt Infracord in KBra) bzw, als Filmb).

Die Strukturzuordnung erfolgte durch 1H-NMR—Spektroskopie: Der Ersatz
des Restes R'= tert.-Butyl (3a,4a) durch R'= Phenyl (3b,4b) in den 1-Pyrrol-
inen sollte jeweils die chemische Verschiebung der Protonen an C-(3) stiarker
als an C-(4) beeinflussen. Die gefundenen shift-Differenzen von 0,35 - 0,40
ppm fiir die Protonen an C-(3) und<0.20 ppm fiir die Protonen in Position C-(4)
erlauben eine eindeutige Strukturzuordnung und entsprechen in ihren Betriagen
denen der isomeren 1-Pyrroline, die durch Abfangreaktion von (g) mit Acryl-
sgureestern erhalten werden11). Die getroffene Zuordnung wird durch die 19F-

NMR-Spektren bestatigt'2),
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Bei der [5+2]-Cycloaddition von Enoldthern an Nitril-ylide vom Typ (2)

dominiert das 4-Substitutionsprodukt (3) (Tabelle 2), bei der Addition von

Acrylsiureestern das 3-Substitutionsprodukt (g). Sind die Substituenten R1 und

Re

sterisch anspruchsvoll, so verschiebt sich das Produktverhiltnis weiter

zugunsten von (3). Bei der Abfangreaktion von (2), R'- tert,-Butyl, mit iso-

Butylvinyldther bzw. n-Butylvinyldther wird 1H-NMR-spektroskopisch nur noch (3¢)

bzw, (3d) gefunden.

Tabelle 2. 1H-NMR-spektroskopisch ermittelte Isomerenverhiltnisse x)

Verb. R R2 Isomerenverhiltnis
(3 (4
(a) C(CH3)3 OC6H5 88 12
® Celig OCgHg 73 27
(g) P‘°H3C6H4 OC6H5 78 22
£) p-~C1CgH, OCgHs 69 31

x) Aufnahmen mit dem Varian-Gerdt A 60, Ldsungsmittel 0014, TMS als innerer

Standard.
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