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[1+2]-CYCLOADDITIONEN VON ISOCYANIDEN AN INDIAMINE
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Summary: Arylisocyanides and aroylisocyanides add to ynediamines in [1+2]-
cycloaddition reactions to yield the corresponding cyclopropenonimines;
electron withdrawing substituents in the arylisocyanides accelerate the
rate of addition.

Isocyanide sind formal Derivate des zweiwertigen Kohlenstoffs; sie sollten
daher bei geeigneten Substraten die typischen Carbenreaktionen, wie Addi-
tion an C-C-Mehrfachbindungen unter Dreiring-Bildung, zeigen. Bisher waren
solche Additionsreaktionen aber nur bei einigen Siebenring-Acetylenen 1,2)
und bei Inaminen 1,3) bekannt, wobei Inamine nur mit Arylisocyaniden rea-
gierten, die mit starken Elektronenacceptoren substituiert waren. Da offen-
sichtlich Elektronendonatoren in der Acetylenkomponente diese Cycloaddition

beglinstigen, haben wir die entsvrechende Reaktion mit Indiaminen untersucht.

Alle bisher untersuchten Arylisocyanide 1 addierten in benzol. L8sung bei
Temperaturen zwischen 20 und 40°C an Bis(dimethylamino)acetylen (2a) und
Bis(diethylamino)acetylen (2b) in guten Ausbeuten zu Bis(dialkylamino)cyclo-
propenoniminen 3a bzw. 3b, die in einigen F&llen als Iminium-tetrafluo-

borate 4a bzw. 4b charakterisiert wurden {s. Tabelle 1).
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Tabelle 1: Ausbeute und Schmelzpunkte (Schmp.) von einigen Bis(dialkyl-
amino)cyclopropenoniminen und ihren HBFA-Salzen

Isocyanid 1  Indiamin 2 Isol. Add. Ausbeute[%] Schmp.

R’ R? Produkt [°c]
NO, CH 3a 58 138
C=N CH3 3a 60,5 140
c1 CH 4a 52 214
N=C CH3 Ja 21 109
H CHy ba 45 177
CH CHy 3a 33 117
CH3 CH3 La aus 3a 215
OCH CHy 3a 41 100
OCH, CHy La 37.5 164
NMe, CH 3a 73.9 126-128
NMe, CH3 La aus 3a 203-205
NO,, CoHg 3b 65 97
CN C, H 3b 83 103
c1 CoHs 4b 66 133
N=C C,Hs 3b 36 92
H CoHs 4 78.1a) 138
H CoHg 3b 100 01
CH CoH 4b u7 » 128
CH, C,oH 3b 26 01
OCHy CoHg 4b 26 123
2) qus 4b.

Bei der Umsetzung von 1,4-Diisocyanobenzol mit den Indiaminen 2a und 2b im
Verhdltnis 1:2 wurden die entsprechenden 1:2-Addukte 5a bzw. 3b iber die
1:1-Addukte (s. Tabelle 1) erhalten 5 , wobel die zweite Additionsreaktion
deutlich langsamer als die erste verlief,
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Benzoyl- und Benzimidoylisocyanid 6) lieferten mit 2a ebenfalls in guten
Ausbeuten die entsprechenden Cyclopropenonimine é und 7.
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Dagegen wurde bei der Umsetzung von Alkylisocyaniden mit 2a und 2b keine
Cyclopropenoniminbildung beobachtet.

Mit Triethyloxoniumtetrafluoborat wurden die Cyclopropenonimine zu den ent-
sprechenden Iminium-Salzen alkyliert, die durch Erhitzen (60°C) in 15 proz.
wdssr. Kalilauge zu den Cyclopropenonen hydrolysiert werden kénnen. Dabei
entstehen aus 8 die beiden Cyclopropenone 9 (Schmp. 73.5°C) und 10; da
unter den angewandten Bedingungen Diethylamin aus dem Reaktionsgemisch
entfernt wird, bildet sich hier bevorzugt 9.
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Der Fehlschlag bei der Umsetzung ven Indiaminen mit Alkylisocyaniden (s.o.)
kénnte in einer mangelnden Bestindigkeit der entsprechenden Cyclopropenon-
imine unter den Reaktionsbedingungen begriindet sein. Um dies zu priifen,
sollten diese Cyclopropenonimine auf unabhéngigem Weg synthetisiert werden:
Alkylierung von 9 mit Triethyloxoniumtetrafluoborat fiihrte zum Oxonium-Salz
11, dessen Umsetzung mit tert.Butylamin das Iminium-Salz 12 lieferte.
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Beil Versuchen zur Deprotonierung von 12 mit Kalium-tert.butanolat trat

aber - im Gegensatz zu den Verbindungen 4a und 4b - Offnung des Dreirings
ein, Dieses Ergebnis legt nahe, daB das Ausbleiben der Cyclopropenonimin-
Bildung mit Alkylisocyaniden auf der Unbestidndigkeit dieser Cyclopropenon-
imine unter den angewandten Bedingungen beruht.

Die Geschwindigkeit der Addition von Arylisocyaniden wird stark durch elek-
tronenziehende Substituenten erhdht und durch elektronenliefernde Substitu-
enten erniedrigt. Die Kinetik der Reaktion von vier Arylisocyaniden (p—OCHB,
H, p-C1, p—NOZ) in Benzol lieferte eine lineare Hammett-Korrelation mit
einem P = +2.27 {(r = 0.999). Dieser relativ hohe P -Wert spricht fur eine
dipolare Zwischenstufe 13 bei dieser Additionsreaktion. Andererseits findet
man nur eine geringfiigige L&sungsmittelabhingigkeit beim Ubergang von Benzol
zu Pyridin und Acetonitril, so daB noch nicht gekldrt ist, ob es sich hier
um eine cheletrope Reaktion oder einen Zweistufenmechanismus handelt.

Diese [2+1]-Cycloaddition stellt damit einen neuen Zugang zu Bis(dialkyl-
amino)cyclopropenoniminen und Cyclopropenonen dar.
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