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ADDITIONEN AN DIE DREIFACHBINDUNG-XXI’ 

DAS KINETISCH KONTROLLIERTE ADDUKT AUS TERT.BUIYLISONITRIL 
UND ACETYLENDICARBONESTER 
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Institut fiir mnische Chemie der Technischen Universitit Hannover und Institut fiir Organische 
Chemie der Technischen Universitiit &rlin 

(Received in Gennany 19 November 1973; Received in the UK for publication 18 February 1974) 

Abstract-Preparation, structure elucidation and several chemical transformations of the kinetically 
controlled adduct of tertbutylisocyanide to acetylendicarboxylate are reported, proving this to be a 
highly substituted bicyclobutane bearing two keten-immine groups. 

Die Nucleophilie der Isonitrile ist durch eine Reihe E E 
von Reaktionen gut belegt. Es hat daher such nicht 
an Versuchen gefehlt, Isonitrile mit aktivierten ac- 
ceptorsubstituierten Mehrfachbindungen umzuset- 
Zen.2 Die Addition an elektronenarme Dreifachbin- 
dungen hat hier bereits zu einer Anzahl verschiede- 
nartigster Produkte gefiihrt. So berichteten Taki- I 4 
zawa und Mitarbeiter’ iiber die Isolierung von 1 Ar 3 

bzw. 2 bei der Umsetzung des Acetylendicarbone- 
sters mit o,o’-Dimethyl-phenylisonitril bzw. der 
entsprechenden p -Bromverbindung. Ketenimin-Grenzfonn 3b gepriigt, die dann unter 

a-Addition abreagiert. 
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6 
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Die Bildung von 1 wird als Abfang des aus dem 
Primiirdipol 3 und Acetylendicarbonester sich 
bildenen Cyclopentadienderivates 4 durch 3 ver- 
standen. 

Warend man hier eine 4,tXycloaddition 
beobachtet, Less sich die Bildung des von George 
und Gougutas’ aufgekl&rten und durch 
R6ntgenstrukturanalyse strukturell gesicherten sta- 
bilen Produktes aus Cyclohexylisonitril und Acety- 
lendicarbonester 5 zwar auf sehr iihnliche Weise 
deuten, jedoch bietet sich hier als AbfangscMtt die 
2,CCycloaddition an. Sehr vie1 wahrscheinlicher 
ist allerdings, dass 5 aus einem Primiirprodukt 
mit unbekannter Bildungsweise iiber eine 
Getistumlagerung gebildet wird. 

Bei 2 dagegen ist das Reaktionsvershalten des 
Primtiaddukts offensichtlich durch die carbenoide 

Unter Aufnahme eines d&ten Mols Isonitril 
werden schliesslich such Sdbstanzen vom Typ 6 
erreicht. 

Ein strukturell vL5llig verschiedenes Produkt iso- 
lierte Oakes’ durch Isonitril-Addition an Hexafluor- 
butin. 

Interessante Informationen fiber den Mechanis- 
mus dieser Reaktion liefem Abfangversuche des 
,Prirniiraddukts unter Zusatz von Alkoholen. Die 
Tatsache, dass mit Acetylendicarbonester und 
tert.Butylisonitril die Verbindungen 8 und 9 isoliert 
werden, liiss such hier den Dualismus von Carben 
und Dipolzwlschenstufe klar erkennen.6 

Die Vielfalt der Produkte und die interessante 
mechanist&he Problematik dieser Reaktion veran- 
lasste uns, die Reaktion von Acetylendlcarbonester 
und tert.Butylisonitril in einem inerten Solvens bei 
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tiefer Temperatur zu untersuchen, urn die Zahl der 
Produkte miiglichst gering zu halten und nach 
Moglichkeit die kinetisch kontrollierten Additions- 
sprodukte dieser Reaktion zu isolieren. Wir hatten 
nlmlich bereits bei Raumtemperatur durch 
diinnschichtchromatographische Analyse festge- 
stellt, dass einige der primiiren Reaktionsprodukte 
beim liingeren Stehen des Ansatzes zu Gunsten 
neuer Substanzen langsam verschwinden. 

Unter diesen Bedingungen war es uns jedoch in 
jedem Falle gelungen,’ das recht unpolare, Oblige 
Reaktionsprodukt 10 reproduzierbar zu isolieren, 
das wohl als Produkt der Cycloaddition des 
Primtidipols 3 bzw. des Carbens 3b an eine 
Carbonylgruppe verstanden werden muss. Die 
Konstitution dieser Verbindung wurde durch spek- 
troskopische Daten und chemische Abbaureaktio- 
nen gesichert, wobei u.a. das Carbonylketenimin 11 
erhalten wurde, ein Produkt, das uns mit den 
spektroskopischen Daten und dem chemischen ver- 
halten von acceptor-substituierten Keteniminen 
vertraut machte. 

9 

Molekularions sowie die Elementaranalyse belegen 
die Summenformel C1H36N2012, die erkennen liisst, 
dass es sich urn ein 2:3 Addukt handelt, in das 3 
Mol Acetylendicarbonester eingebaut sind. Das 
W-Spektntm mit Absorption bei 244 rnp (a = 
26,000) und typische IR-Banden bei 206Ocm- 
belegen die carbonylsubstituierte Ketenimin- 
Gruppierung 12. Von grosser Bedeutung fur die 
Strukturzuweisung ist nun die Tatsache, dass das 
Protonenresonanzspektrum Symmetrie fur das 
Molekiil erkennen lass. So erscheinen die 18 
Protonen der zwei te~.Butylgruppen in einem ein 
zigen scharfen Signal und such die Resonanzen der 
GCR-Gruppen des Methylesters erscheinen in drei 
Signalen zu jeweils 6 Protonen, d.h. die Gruppie- 
rung 12 liegt zweimal in identischer Umgebung im 
Molekiil vor und von den verbleibenden 4 Ester- 
gruppen sind jeweils zwei identisch. Unter Zugrun- 
delegung der Tatsache, dass ausser der UV- 
Absorption fur zwei Ketenimin-Gruppen keine wei- 
tere Absorption zu erkennen ist, muss vermutet 
werden, dass diese 4 Estergruppen an sp3 hybridi- 

E E E E E. 
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Absorptionen, die typisch sind fiir diese Gruppie- 
rung beobachtete man nun aber sehr ausgepriigpt 
an dem Produkt, das bei Reaktionsftihrung urn 0” 
als friihes Produkt der Addition durch 
diinnschichtchromatographische Analyse erkannt 
wurde. Noch wlhrend diese Verbindung sich bil- 
det, wird sie jedoch bereits langsam in zwei Folge- 
produkte umgewandelt. Ffihrte man dagegen die 
Reaktioa bei - 20” durch. arbeitete dann vorsichtig 
auf, so konnte bei der anschliessenden chromato- 
graphischen Trennung dieses kinetisch kontrol- 
lierte, thermodynamisch instabile Addukt kristallin 
isoliert werden. Nach der Isolierung war die Ver- 
bindung in reiner kristalliner Form liingere Zeit bei 
Raumtemperatur haltbar und konnte niiher unter- 
sucht werden. 

Das Massenspektrum mit Hochauflbsung des 

sierten Kohlenstoffatomen angeordnet sind. Somit 
ist fur das kinetisch kontrollierte Produkt eine 
Struktur zu fordem, die zweimal die Gruppierung 
12 in identischer Umgebung und 4 Estergruppen an 
4 sn hybridisierten Kohlenstoffatomen aufweist, 
von denen wiederum jeweils 2 in identischer Umge- 
bung angeordnet sind. Die Summenformel des 
Molekiils liisst eindeutig zwei Doppelbindungsiiqui- 
valente erkennen. Werm wir aber auf der anderen 
Seite die Estergruppen an sp,-hybridisierten Koh- 
lenstoffatomen antreffen, miissen zwei Ringe vor- 
liegen, was bei den zur Verfgung stehenden 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet, dass sie ein 
Bicyclobutan-Ringsystem bilden mussen. Fasst 
man die bisherigen Resultate unter 
Berticksichtigung der Konstitution der Edukte in 
einem Konstitutionsvorschlag zusammen, so wiiren 



Additionen an die Dreifachbindung-XXI 2555 

4 E _ 

die beiden Bicyclobutanderivate 13 und 14 zu 
diskutieren.* 

Die Notwendigkeit der cis-Anordnung ergibt 
sich zwingend aus der Identitlt der tert.Butyl- 
Signale. Im trans-Fall wiire eine unterschiedliche 
chemische Verschiebung zu envarten. Die spek- 
troskopischen Daten lassen jedoch keine Unter- 
scheidung zwischen 13 und 14 zu. 

Diese etwas ungewiihnlichen Strukturen und 
dariiber hinaus die im Folgenden zu bcsprechende 
unerwartete Stabilitit gegenilber Sluren, die nor- 
malerweise bei Bicyclobutanderivaten eine rasche 
Bicyclobutan-Butadien-Umlagerung aus18sent ver- 
anlasste uns such ein C,,-Kemresonanzspektrum 
des Adduktes aufzunehmen.t Abgesehen von den 
Kemen der Carbonyl- bzw. Ketenimin-Gruppen, 
die aufgrund ihrer starken Entschirmung bei tiefen 
Feld in Resonanz treten, werden keine weiteren 
Signale fti sp2 hybridisierte Zentren registriert. 
Speziell der von Stothers9 fiir u$-ungesiittigte 
Ester-und nur eine solche Gruppierung ktime im 
Falle des Vorliegens einer Doppelbindung in 
Frage-angegebene Bereich zwischen 110 und 
140ppm ist viillig frei von Resonanzen. 

Nebe_n den spektroskopischen Daten legen nun 
such Uberlegungen zum Bildungsmechanismus 
eine Struktur vom Typ 13, 14 nahe. 

In Analogie zu dem von Oakes beschriebenen 
Cyclopropenderivat 7 wire 15 als Resultat des 
Carben-Abfangs zu erwarten. 

NochmaligeCyclopropen-Carben-Addition kijnnte 
in bekannter Weise” das Bicyclobutanderivat er- 

E - 13. 14 

*Zur Diskussion der prinzipiell denkbaren 
Strukturvorschltige s. Dissertation G. Fengler, Techn. 
Universit&t Hannover. 1973. 

tHemen Prof Dr H. Giknther, Organisch-Chemisches 
lnstitut der Universitiit Kiiln, sind wir fiIr diese Messung 
sehr zu Dank verpflichtet. 

x x* (JEE p Y 
E E 

E E 

14 

zeugen, und es w&e dann miiglicherweise der 
Endo-Konfiguration 13 wegen einer den Uber- 
gangszustand stabilisierenden ?r-Elektronenwe- 
chselwirkung zwischen den Ketenimin Gruppen 
der Vorzug zu geben. 

Eine unerwartet rasche Kl%ung dieser strittigen 
Frage der Koailguration lieferten Umsetzungen des 
Addukts mit Elektrophilen. In Anlehnung an Arbei- 
ten von Gassman” und Paquette” zur Silberionen- 
katalysierten Umlagerung von Bicyclobutanen mit 
Silberperchlorat, setzten such wir das Addukt in 
wasserfreiem Benzol mit Silberperchlorat urn. 
W&end mit kiiuflichem Silbersalz tatdchlich ein 
Produkt mit langwelliger UV-Absorption auftritt, 
das seine Bildung sicher der erwarteten Butadien- 
Umlagerung verdankt und in der folgenden Arbeit 
gesondert behandelt werden sol], fiihrt frisch berei- 
tetes. kristallines, extrem hygroskopisches Silber- 
perchlorat nach Chromatographie des Reaktion- 
sproduktes zu einer Substanz, die im UV-Spektrum 
nur Endabsorption zeigt. 

Die analytischen und massenspektroskopischen 
Daten belegen die Summenformel CUH2sN20,2 und 
somit den Verlust von Isobutylen. 6 Methylester- 
gruppen sind im Kernresonanzspektrum neben dem 
9-Protonensignal der verbleibenden tert.Butyl- 
gruppe (8, 7 7) zu erkennen und das IR-Spektrum 
mit einer breiten Bande bei 1750cm-’ belegt, dass 
diese an sp, hybridisierten C-Atomen stehen. Einen 
wichtigen Hinweis fiir die Abreaktion der 
Ketenimin-Gruppen liefert ebenfalls das IR- 
Spektrum, das mit einer Bande bei 226Ocm-’ eine 
Nitrilgruppe an einem sp, hybridisierten C-Atom 
anzeigt. Der Verlust von Isobutylen, verbunden mit 
dem Auftreten der Nitrilgruppe bei unveriinderter 
Zahl der Doppelbindungdquivalente, ist nur mit 
einer Cyclisierung vereinbar, und da die Endab- 
sorption im UV-Spektrum sichert, dass der Bicyc- 
lobutaming nicht angegriffen worden ist, schlagen 
wir fGr diese Substanz die Struktur 16 vor. Diese 
Struktur beweist num gleichzeitig die Konstitution 
und Konfiguration 13 fiir das Addukt, denn aus der 
Exe-Konfiguration 14 ist eine Cyclisierung nicht 
mi5glich. 

Behandalt man 16 mit Trifluoressigsiiure, so wird 
such die zweite tert.Butylgruppe abgespalten und 
diese Verbindung liegt dann in der Enamin-Form 
eines vinylogen Urethans mit einer typischen UV- 
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Absorption bei 2% rnp vor. 17 kann such direkt aus 
13 durch Behandlung mit Trifluoressigtiure erhal- 
ten werden und dass 16 ein Zwischenprodukt bei 
dieser Reaktion ist. lehrt die Reaktionsfiihrung bei 
- 20”, bei der durch raches Aufarbeiten ein Ge- 
misch von 16 und 17 isoliert werden kann. Die 
Bevorzugung der Iminform in 16 fiihren wir auf den 
sterischen Anspruch der tert.Butylgruppe zuriick, 
die die Planarisierung der Zentren verhindert. Da- 
mit im Einklang steht die Beobachtung, dass bei der 
B-Dicarbonylspaltung von 16 mit Natriummethylat 
unter Verlust einer Carbomethoxygruppe das 
unge&tigte Nitril 18 gebildet wird, wie die IR- 
Bande bei 2190 und das UV-Spektrum mit einem 
Maximum bei 256 rnp belegen. Nach Abliisung der 
sperrigen Carbomethoxygruppe ist offensichtlich 
die Enamin-Form wieder m6glich. 

Durch diese Resultate ermutigt, haben wir 13 
such direkt mit methanolischer SalzsSiure umge- 
setzt und auf diese Weise unter Cyclisierung, Ab- 
spaltung der teti.Butylgruppe und Veresterung der 
Nitrilgruppe das all-Ester-Derivat 19 gewonnen. 
Die in allen Faillen auftretende Cyclisierung verste- 
hen wir als einen nucleophilen EingrifT einer 
Ketenimin-Gruppe in das beim Angriff des Elektro- 
phils sich ausbildende Kation (s. 20). 

Der wichtigste Befund bei all diesen Reaktionen 
scheint uns zu sein, dass Umsetzungen mit 13 unter 
stark sauren Bedingungen miiglich sind, die unter 
Erhalt des Bicyclobutansystems ablaufen, ein be- 
merkenswerter Befund, wenngleich durchaus im 
Einklang mit R. Hoff mann’s Forderung” zur Stabi- 
lisierung von Cyclopropanen bzw. Bicyclobutanen 
und mit einer Beobachtung von Paquette,” der 
ebenfalls eine hijhere Stabilitlt eines acceptor- 
substituierten Bicyclobutans beschreibt. 
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Fiir die Verbindung 13 ist nun eine totale Substi- 
tution mit Acceptorgruppen charakteristisch und 
sie unterscheidet sich somit dramatisch von der 
Vielzahl anderer bisher untersuchter Bicyclobu- 
tane. Urn dennoch such die Ringijffnung zu erzwin- 
gen, haben wir die Einwirkung von Siiuren auf das 
leicht zu gewinnende Enamin 17 untersucht, da hier 
durch die bereits vorliegende Enamingruppierung 
eine leichtere Ringtiffnung zu erhoffen war. 

Zwei interessante Produkte wurden bereits 
durch Riihren mit Kieselgel in einem Methanol- 
Wasser-Gemisch erhalten. Der extrem polaren aci- 
den Komponente kann sofort aufgrund des charak- 
teristischen UV-Spektrums mit Maxima bei 300 
und 262 rnp die Struktur eines Cyclopentadienats 
zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt im Kur- 
venverlauf Identitit mit dem von 22” und 2316 und 
die iibrigen spektralen Daten (s. experimenteller 
Teil) sind nur mit der Konstitution 21 vereinbar. 

HIN(CH,),Hl Q 

23 

Die andere sehr vie1 unpolarere und gelb gefiirbte 
Substanz unterscheidet sich vom Startmaterial 
durch den Verlust einer Estergruppe 
(Hochaufliisung des Molekularions), was sich such 
im Kemresonanzspektrum zu erkennen gibt, das 
neben den Signalen fBr 5 Methylestergruppen nur 
noch ein Singulett bei 644 T [l] erkennen kiss. 
Mehrere IR-Banden bei 3390, 3325 und 324Ocm-’ 
deuten auf eine NH2-Gruppe und neben Carbony- 
labsorption tritt eine intensive Nitrilbande bei 
2200 cm-’ auf, die nur mit einem a$-ungesgttigten 
Nitril vereinbar ist. Der stark ungesgttigte Charak- 
ter geht aus dem UV-Spektrum mit Maxima bei 
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372,307,262 und 214 rnp hervor und in Anbetracht 
der sehr langwelligen Absorption die auf Donator- 
Acceptor-Substitution am chromophoren System 
deutet, wird somit diese Verbindung als das aus 
der Bicyclobutan-Butadien-Umlagerung hervorge- 
hende Trien 24 formuliert. 

E E 

24 

21 und 24 sind sehr gut als Produkte dieser 
Umlagerungsreaktion zu verstehen, wenn man be- 
denkt, dass das prim&e Ringiiffnungsprodukt 25 
sicher rasch einer p Dicarbonylspaltung, ausgel(ist 
durch das Nucleophil Methanol, unterliegen sollte. 

Das resultierende Anion kann entweder zu 24 
protoniert werden oder aber in einer transannula- 
ren Michael-Reaktion oia 26 das resonanzstabili- 
sierte Cyclopentadienat erzeugen. Ein Prozess die- 
ser Art wurde bereits an Cycloheptadien-Derivaten 
beobachtet.” 
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Nachdem sich so gezeigt hatte, dass die Bicyclo- 
butangruppierung des Primiiraddukts relativ stabil 
ist, und die Ketenimin-Gruppen unter Erhalt des 
Bicyclus zur Reaktion gebracht werden kiinnen, 

fassten wir such eine reduktive Abwandlung dieser 
Gruppen ins Auge. Wir verwendeten die von Dje- 
rassi entwickelte Methode zur Reduktion stark po- 
larisierter Doppelbindungen mit Natriumboranat in 
Eisessig, nachdem wir uns ilberzeugt hatten, dass 
das Addukt 13 iiber die Reaktionsdauer in Eisessig 
stabil ist. Das Hauptprodukt dieser Reaktion ist ein 
vinyloges Urethan, das keine Ketenimin-Gtuppe 
mehr aufweist, wie die UV- und IR-Daten klar 
erkennen lassen (s. experimenteller Teil). Es sollte 
somit ein Tetrahydroderivat der Struktur 27 vorlie- 
gen, eine Vermutung, die durch Massenspektrum 
und die analytischen Daten gestiitzt wird. 

27 

Auch das IR-Spektrum mit Banden bei 3380,333O 
und 1630cm-’ bestiitigt diesen Verdacht. Eine 
wichtige Information liefert noch das Kemreso- 
nanzspektrum, in dem nattlrlich die drei Resonan- 
zen filr 60CHrGruppen und ein Signal fur zwei 
?ert.Butylgmppen auftreten, das jedoch such die 
beiden olefinischen Protonen bei 2.67 r (AB- 
Quartett) erkennen liisst, die eine 15 Hz Kopplung 
mit dem NH-Proton (3.85 T) aufweisen. Die Konfi- 
gurationen der beiden Doppelbindungen kiinnen je- 
doch nicht angegeben werden. 

Abschliessend sei noch erwtint, dass I3 beim 
Stehenlassen in polaren wie unpolaren Solventien 
relativ rasch in zwei Folgeprodukte gleicher Sum- 
menformel iibergeht, von denen dasjenige mit lang- 
welliger UV-Absorption ebenfalls thermodyna- 
misch instabil ist, so dass beim Erhitzen des 
Gemisches schliesslich nur ein 3 : 2 Addukt als das 
Prod& der thermodynamischen Kontrolle isolier- 
bar ist. Diese beiden Umwandlungsprodukte sind 
nach Addition bei Raumtemperatur such direkt iso- 
lierbar und werden in der folgenden Arbeit behan- 
delt. 

E-L.ERTEIL 

Die Spektren wurden in Chloroform bzw. als KBr- 
Presslillg mit dcm Perkin-Elmer 457 und die UV-Snektren 
in M&d mit dem Beckman DB-GT gemessen. Die 
KernreMlnanzspektren wurden mit dem Varian H-A-100 
aufgaommen, die elektronisch integrierten Protonenzah- 
Ion stehea in Klammem. 

Die Masscnspektren wurden mit dem CH-5 de-r Firma 
Varian MAT bei 70 eV aufgenommen. Nr die Chromato- 
graphic venvendete man Kieselgel der Akt.-St. II 
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nol): 214, 262, 307, 372 nm (E = 9oo0, 9350, 4600, 5900);. 
JR (JUIr): 3390, 3325, 3240 (NH), 2m (C=N) 1740, 
1720, 1705, 1660, 1635, 1505 cm-‘; NMR (CDKOCD,): 7 
6.22[3]s. 6*29[6]s, 6*39[3]s, 644[1]s, 648[3]s; MS: M’ = 
422 ME (5%). 421 (20%). 389 (55%). 362 (100%). 334 
(TO%), 303 (75%); C,IH,,N,O,o Hochaufliisung (Ber: 
422.0961, Gef: 422.0965). 

Reduktion wn 13 
Zu 1475 mg I3 in 20 ml Eisessig gel&t, wurden unter 

Kiihhmg mehrere Spatelspitzen Natriumborhydrid hinzu- 
gegeben bis das UV-Spe.ktrum des Ausgangsmaterials 
vijllig verschwunden war. Anschliessend wurde mit 
Sodaliisung neutralisiert und mit Methylenchlorid extra- 
hiert. Den Extrakt wusch man mit Wasser, trocknete mit 
Natriumst$fat und dampfte_ ein, das zuriickgebliebene 
b!aune 01 wurde mit Ather aufgenommen. PSC 
(Ather/4% Methylenchlorid) lieferte neben einem Isome- 
ren das Dienamin 27. Fp.: 110°C; (UV) (Methanol): 
286 nm (t = 28,400); IR (CHCI,): 3380, 3330 (NH), 1735, 
1715, 1675. 1630cm-‘; NMR (CDCI,): T 2*67[2]d (J = 
I5 Hz), 3.85[2]d (J = I5 Hz) 6.15 s, 640 s, 6.47 s 
(insgesamt[ll]). 8*75[18]s; MS: M’ + 1 = 597 (3%). M’ = 
5% ME (9%). 538 (3%). 537 (8%) 449 (7%), 422 (4%). 418 
(4%), 302 (28%). 241 (100%); Hochauflosung Molekularion 
(Ber: 596.2580, Gef: 5%*2578); C,&NIOII (Ber: C, 
56.41; H, 6.76; N, 4.70. Gef: C, 56.44; H, 7.01; N, 4.21). 
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