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ADDITIONEN AN DIE DREIFACHBINDUNG-XXII’ 

DAS THERMODYNAMISCH KONTROLLIERTE ADDUKT AUS 
TERT.BUTYLISONITRIL UND ACETYLENDICARBONESTER 

H. J. DILLINGER, G. FENGLER, D. SCHUMANN und E. WINTERFELDT* 
Aus dem Organ&h-chemischen Institut der Technischen Universitiit Hannover und 

dem Organischthemischen Institut der Technischen Universitiit Berlin 

(Receioed in Germany 19 November 1973; Receioed in the UK jorpublicotion 18 February 1974) 

Absbx-The structure of the thermodynamic stable 2:3 adduct from tert.butylisocyanide and 
acetylenedicarboxylate is discussed and it is shown lo be formed either from the primary 2: 3 adduct 
with bicyclobutane-structure directly, or from a yellow isomeric compound which results on 
rearrangement of the bicyclobutane in polar solvents. 

In der vorstehenden Arbeit’ wird fiir das bei - 20” 
in iither sich bildende Primiiraddukt aus ?ert.Buty- 
lisonitxil und Acetylendicarbonester die Bicyclobu- 
tanstruktur 1 vorgeschlagen und es wurde eine 
Reihe van chemischen Reaktionen dieses Addukts 
besprochen. Bai diesen Untersuchungen stellte sich 
heraus, dass 1 instabil ist und bereits beim Stehen- 
lassen in verschiedenen Solventien in zwei isomere, 
etwas unpolarere Folgeprodukte A und B 
iibergeht, fUr die durch die analytischen Daten ein- 
s&lies&h der Massenspektroskopie ebenfalls die 
Summenformeln C2(IHMN2012 gesichert werden 
konnten. 

Aus diesem Grunde und weil das Protonenreso- 
nanzspektrum von B emeut Symmetrie fiir das 
Molekffl erkennen liess, haben wir zuniichst die 
Strukturermittlung dieser Substanz in AngrifI ge- 
nommen. 

Man registriert drei Singuletts fiir jeweils 6 
Protonen, woraus hervorgeht, dass jeweils 2 Ester- 
gruppen eine identische Umgebung sehen und ein 
einziges Signal fti die 18 Protonen der beiden 
tert.Butylgruppen. Ein W-Maximum bei 244 rnp 
deutet auf sp2-hybridisierte Zentren. Die Konstitu- 
tion 2, die mit diesen Fakten vereinbar ist, wird 
durch folgende chemische Untersuchungen 
gestiitzt. 

Die Hydrierung mit Platin in Eisessig liefert ein 
Tetrahydroderivat 3 mit einer UV-Absorption, die 
langwelliger ist als die des Ausgangsmaterials und 

Diese beiden Verbindungen A und B kiinnen 
such direkt aus der Additionskeaktion isoliert wer- 
den, wenn sie statt bei -20” bei 0” durchgefuhrt 
wird. Die Umlagerung von 1 in die gelb gef&rbte 
Verbindung A wird zwar in polaren Solventien be- 
vorzugt beobachtet (s. exper.Teil), wlhrend B sich 
vowiegend im unpolaren Solvens bildet. aber da A 
thermisch-z.B. durch Erhitzen in Benzol-in B 
iiberffihrbar ist, kann B als das thermodynamisch 
stabile 2: 3 Addukt in dieser Serie angesehen 
werden. 

3a: R=+ 4 5 

3s: R=H 
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mit einem Maximum bei 305 rnp (t = 22.200) dem 
eines vinylogen Urethans entspricht, das aufgrund 
der aus dem Protonenresonanzspektrum hervorge- 
henden Symmetrie zweimal im Molekiil vorliegen 

. 
muss. 

Dieses Resultat ist gut mit dem in 2 angegebenen 
Chromophor vereinbar, der durch 1, 4-Addition des 
Wasserstoffs das stabile Urethansystem liefert. 
Auch die neuen auftretenden Resonanzen bei 5.70 
+r [2] und 2.45 T [2] sind gut mit dieser Struktur ver- 
einbar. Erwartungsgemlss lassen sich die beiden 
?ert.Butylgruppen bei der Behandlung mit methano- 
lischer Schwefelsiiure unter Erhalt des vinylogen 
Urethans abspalten und es resultiert 3a. Die Sym- 
metrie such dieser Verbindung geht wieder klar aus 
dem Protonenresonanzspektrum hervor. 

Einen wichtigen Hinweis auf die Fiinfring- 
Struktur liefert das polare Produkt der sauren Hyd- 
rolyse von 2 in wlssrigem Dioxan. Das Hydrolyse- 
produkt erweist sich aufgrund des charakteri- 
stischen UV-Spektrums als das Cyclopentadienat 
4. Mit Maxima bei 258 (c = 41,000) und 292 rnp 
(z = 14,000) zeigt es Identitgt mit dem von Seit2 
dargestellten YIid 5, das wir nach dieser Vorschrift 
aus Cyclopentadien und Dichlormaleinsiiurean- 
hydrid iiber mehrere Stufen zum Vergleich 
prgparierten. Auch das Protonenresonanzspektrum 
mit 2 Signalen ftlr jeweils 6 Esterprotonen, einem 
Signal fUr die tert.Butylgruppe 8.65 T [9] sowie ein- 
em breiten Zweiprotonensignal bei T = 1.05 
(-mr) beweist diese Struktur. Schliesslich ent- 
sprechen IR-Banden, die in der Verbindung 5 bei 
1680 und 148O/cm-’ auftreten, in dem isolierten 
Cyclopentadienat zwei Banden bei 1685 und 
1490 cm-‘. 

Einen Hinweis auf den Verlauf dieser Hydrolyse 
liefert ein Produkt, das durch sehr vie1 mildere Ver- 
seifung mit feuchtem Eisessig bei Raumtemperatur 
erhalten wird und sich durch IR-Banden bei 3380, 

1680 und 1530cm-’ als ein sekundiires Amid zu 
erkennen gibt. Ebenfalls recht langwellige UV- 
Absorption mit Maxima bei 387 (c = 11,000) und 
287 rnp (e = 12,600) entspricht der eines acceptor- 
donator-substituierten Diens und da einmal aus 
dem Protonenresonanzspektrum die Unsymmetrie 
des Molekiils ablesbar ist und zum anderen zwei 
verschiedene N-H-Resonanzen bei O-5 T [I] und 
2.67 7 [l] auftreten, ordnen wir dieser Substanz die 
Konstitution 6 zu. 

6 

Die Hydrolyse wke dann so zu verstehen, dass 
nach Protonierung von 2 die Ringiiffnung zum 
Kation 7 erfolgt, das nun zwei AbreaktionsmZlglich- 
keiten hat. Greift das Nucleophil (H*O) am 
a-C-an, so bildet sich das Amid 6. Angriff das 
-y-C- dagegen, fUhrt zu einem Intermediat, das 
wegen der aromatischen Resonanzstabilisierung 
des Cyclopentadienats einer raschen Retroaldol- 
kondensation unterliegen sollte. 

Die Struktur von 2 kijnnte dazu verleiten anzu- 
nehmen, dass sich diese Substanz durch doppelte 
Addition des Primtidipols 8 an Acetylendicarbone- 
ster bildet. 

Die Tatsache aber, dass die Verbindung aus dem 
Bicyclobutan 1 bei Raumtemperatur hervorgeht, 
macht diesen Prozess recht unwahrscheinlich, weil 
dies den Z&all von 1 und die gezielte Reorganisati- 
on der Bruchstiicke erfordern wihde. 

4- 
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Ohne grosse Schwierigkeiten ist die Bildung von 
2 aus 1 zu verstehen, wenn man die Cyclobutan- 
Butadien-Umlagerung von 1 als ausldsende Reakti- 
on annimmt. 

Das ringoffene bis-Ketenimin 9 wiirde gemlss 
den in 9a angegebenen Pfeilen zu 2 cyclisieren. 

Es wird daher interessant, noch einen Blick auf 
das eingangs erwtinte gelb gef&rbte thermodyna- 
misch instabile Isomere A zu werfen. Aus dem 
NMR-Spektrum, das Unsymmetrie anzeigt und 
dem IR-Spektrum, das keine Ketenimin- 
Absorption aufweist, folgt sofort, dass 9 nicht die 
Konstitution dieses Prod&es ist. 

Das typische W-Spe_ktrum dieser Substanz zeigt 
jedoch frappierende Ahnlichkeit mit dem aus 
1 nach Cyclisierung und anschliessender 
Bicyclobutan-Butadien-Umlagerung erhaltenen 
Cycloheptatrienderiva! 11.’ Es driingt sich daher 
der Verdacht auf, dass es sich bei dieser Verbin- 
dung urn das interne Keten-Dimerisierungsprodukt 
10 handeln k6nnte. Obwohl die spektroskopischen 
Daten dieser Formulierung nicht widersprechen, ist 
es wegen der Instabilitlt von 10 schwierig, che- 
mische Belege filr diese Annahme beizubringen. 

A 

A- 

375 
300 
268 

410 
328 
273 

12 

Recht aufschlussreich ist immerhin die Reaktion 
von A mit N-Methylanilin. Neben der begleitenden 
Umlagerung in 2, die nicht verwundert, wird die 
Bildung einer Substanz beobachtet, die nach dem 
W-Spektrum (s. 12) den gleichen Chromophor 
enthiilt, (Verschiebung durch Phenylrest) und 
gem&s Bruttoformel ein Mol N-Methylanilin ein- 
gebaut hat unter gleichzeitigem Verlust von einem 
Mol Di-tert.Butylcarbodiimid. Der Verlust dieses 
Bruchsttlcks ist nur schwer zu verstehen, wenn 
nicht such in der Vorstufe das Strukturelement 13 
volgelegen hltte. 

Die spektroskopischen und analytischen Daten 
schliessen jedenfalls die Struktur 12 fUr dieses Fol- 
geprodukt nicht aus. 

Der kinetische und thermodynamische Zusam- 
menhang zwischen dem Primiiraddukt 1, dem ther- 
modynamisch stabilen Addukt 2 und der instabilen 
Zwischenstufe A liisst sich tatslchlich gut verste- 
hen, wenn A als ein Derivat des ringoffenen Dike- 
tenimlns 9 mit diesem im Gleichgewicht steht. 

Die offenbar sehr reaktionsfiihige und daher 
nicht isolierbare Struktur 9 erzeugt demnach irre- 
versibe12 und reversibel 10, wobei der irreversible 
Reaktionsakt, wie die Solvensabh5ngigkeit der Re- 

1 +9=* 

1 tl 

2=B 10 
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aktion zeigt, in unpolaren Solventien wegen Favori- 
sierung der entsprechenden Konformation domi- 
niert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Spektren wurden in Chloroform bzw. als KBr- 
Press-ling mit dem Perkin-Elmer 457 und die UV- 
Spektren in Methanol mit dem Beckman DB-GT gemes- 
sen. Die Kemresonanzspektren wurden mit dem Varian 
HA-100 aufgenommen, die elektronisch integrierten Pro- 
tonenzahlen stehen in Klammem. 

Die Massenspektren wurden mit dem CH-5 der Firma 
Varian MAT bei 70 eV aufgenommen. Filr die Chromato- 
graphie verwendete man Kieselgel der Akt. -St. II 
(Komgrijsse 0.15-0.3 mm), bei der Dilnnschicht- 
chromatoprauhie diente das Svstem Methvlenchlorid/S% 
Methanolals- Laufmittel. Die !&hmelzpu&te wurden mit 
der Kofler-Bank ermittelt. Die Analysen verdanken wir 
Frau E. Jirotkova im mikroanalytischen Labor des 
Organisch-Chemischen Instituts der Technischen 
Universitiit Hannover. 

Darstellung des gelben Add&s (A) 
1025 mg 1 wurden unter Rilhren in 25 ml 

DMSO/S% H,O gel&t, und die Liisung 13 Tage bei 35°C 
stehengelassen. Dann wurde das Liisungsmittel im Kugel- 
rohr bei maglichst niedriger Luftbadtemp.abdest. Den 
Rilckstand nahm man in wenig Metbanol auf, versetzte 
die L&ung mit einem Impfkristall, und stelIte sie zum 
Kristallisieren in das Eisfach. Ausb. 593mg (58%). AUS 
der Mutterlauge kann man durch Chromatographie an 
Kieselgel noch weitere Substanz gewinnen. (Pa/so% 
Ather). Fp. 148°C; W &her): 268, 300, 375nm (c = 
16,000,7500,7200); IR (KBr): 1745, 1730 (Ester) 1610, 
1595 (pol.Doppelb.) und 1520 cm-‘; NMR (CDCI,): T 6.22, 
6.24, 6.27, 6.3 I, 6.37, (Zus. [ 18]), 8.53 [9] s, 8.85 [9] s; MS 
(Hochaufliisung): C,H,&IN,012 (Ber: 592.2268 Gef: 
592.2263); C&H,N,O,, (Ber: C, 56.75; H, 6.12; N, 4.73. 
Gef: C, 56.83; H, 6.15; N 4.71). 

Darstellung wn B (2) 
58 mg A wurden 6 Stunden bei 110°C in wasserfreiem 

Benzol im Bombenrohr erhitzt. Nach dem offnen wurde 
filtriert, die benzolische Liisung stark eingeengt und mit 
einem Imofkristall versehen. Es kristallisierten 28 mg 2 
spontan &s. Ausb. 48%. Fp.: 191°C; W (Methanol): 
244 nm (c = 20,000); IR (KBr): 1775, 1750, 166Ocm-‘; 
NMR (CDCI3): 7 6.22[6]s, 6.29[6]s, 6.34[6]s, 8.80 [Ws; 
MS (Hochaufliisung): C,.H,&O,, (Ber: 592.2268: Gef: 
592.2275); C,.H,&O,, (Ber: C, 56.75; H, 6.12; N. 4.73; 
Gef: C, 56.83; H, 6.13; N, 4.71). 

Darstellung wn (3): 
209mg 2 wurden in IO ml Eisessig gel&t, mit 

75 mg PtO, versetzt und zwei Stunden hydriert. Nach Ab- 
filtrieren des Katalysators und Eindampfen des Filtrats 
wurde mehrmals mit getrocknetem Methanol und mit 
Methylenchlorid abgeraucht. Aus Methanol/Aceton- 
Gemisch kristallisierten 96 mg 3 aus, die sich durch Um- 
kristallisieren reinigen liessen. 

Fp: 173°C; UV (Methanol): 305 nm (c = 22,200); 
IR (KBr): N-H 3440, Ester 1750 vinyloges Urethan 
1660, 1630 cm-‘; NMR (CDCI,) 7 2*45[2] breit, 5.70[2]s, 
6.32 [6]s, 6.33 [6]s, 6.35 [6]s; MS (HochauflBs- 
ung) C,H.,,N,O,, (Ber: 596.2581 Gef: 596.2575); 
C,&I,,,N,0,2.2H20 (Ber: C, 53.16; H, 7.01; N, 4.42. Gef: 
C, 53.16; H, 6.98; N, 4.23). 

Darstellung oon 3a 
3a war erhiiltlich durch Aufiiisen von 3 in 10 proz. me- 

thanol. Schwefelsiiure und Stehenlassen ilber Nacht. Auf- 
arbeitung erfolgte durch Eingiessen in NaHCO,-tisung. 
Ausschiitteln mit Methylenchlorid und Kristallisation. Fp: 
262°C; W (Methanolj: 288 nm (c = 22.100); IR (KB;): 
N-H 3460. 3340. Ester vinvlones Urethan 1750, 1730. 
1685, 1630; 156Ocm-‘; Nk @MSw):s 2.75[4] breit, 
s 590[2]s, 644[6s], 6.4@6]s, 648[6]; CaoH,N20,, (Ber: C, 
49.50; H, 4.99; N, 5.78; Gef: C, 4899; H, 498; N, 5.56). 

Darstellung des Cyclopentadienats (4) 
132 mg 2 wurden in Dioxan/Zn HCl(1: 1) 24 Stunden bei 

Raumtemp. gerilhrt. Nach Zusatz von festem NaHCO, 
wurde i Vak. eingeengt und viele Male mit Methylenchle 
rid extrahiert. Aus der Methylenchloridphase liessen sich 
48mg kristallines 4 gewinnen. Umkristallisation aus 
Aceton/Kther. Fp.: 194°C (Zers.); W (Methanol) 258, 
292 nm (c = 41,000, 14,000); IR (KBr)/ N-H 3140, Ester 
1730. 1685, Aromatenbande 149Ocm-‘; NMR (CDCI,): 
7 1.08[2] breit, 6.19[6]s, 6.27[6]s, 8*65[9]s; MS 
IHochaufl&un& C,,H,,NO. (Ber: 369.1423 Gef: 
j69.1419); 
Gef: C, 55.33; H, 648; N, 3.62). 

- 
C,$$,NOI (Ber:- C; 55.28; H, 6.28; N, 3.79. 

Hydrolyse zu 6 
80mg 2 wurden in feuchtem Eisessig eine Wcche 

geriihrt. Nach Eindampfen erfolgte zwecks Abtrennung 
vom Ausgangsmaterial Chromatographie an Kieselgel. 
Aus der Fraktion PA/8O%&.her liess sich 6 durch KristaI- 
lisation gewinnen. Fp.: 183°C; W (Ather) 212, 287. 
387 nm (c = 18,500, 12,000, 11,000); IR (KBr): N-H 3380, 
Ester ges. und unges. 1760, 1710, Amid 1680, 1530 cm-‘; 
NMR (CDCI,): 7 0*5[1] breit s, 267[1] breit s, 6*14[3]s, 
6.25[3]s, 6.31[3]s, 6*36[9]s, 8*63[9]s, 8.56[9]s; MS 
(Hochaufliisung): C21H3dN10,J (Ber: 610.1798, Gef: 610, 
1769); CmHIsNIO,,. I H,O (Ber: C, 53.50; H, 6.41; N, 4.45. 
Gef: C, 53.56; H, 666; N, 4.47). 

Reoktion won A mit Methylanilin 
500mg A wurden in 50 ml frisch dest. Methylanilin 

aufgeliist und 24 Stunden bei 100” geriihrt. Nach Abdest. 
des Methylanilins i Hochonk (110°C) *de der 
Rilckstand in wenig Aceton gerade geibst und Ather zuge- 
geben. Die ausgefallenen Rohkristalle mussten chromate 
kaphiert werd&. (Kieselgel, Akt. St. ii). W&rend aus der 
Fraktion PA/40% Ather I14 mg 2 auskristallisierten, lies- 
sen sich aus der Ktherfraktion 91 mg 12 gewinnen. Fp.: 
206°C; UV (Methanol): 226, 273,328,410 nm (E = 15,600, 
15,100, 9.800, 11,400); IR (KBr): Ester 1750, 1710 vinylo- 
ges Urethan 1595, 155Ocm-‘; NMR (CDCI,): 7 2*67[5]m. 
4*62[l]s, 6.17[3]s, 6.26[3]s, 6.32s und 6-34s (zus.[9]) 
6.51[3]s, 6.75[3]s; C26HnN0,1 (Ber: C, 57.25; H, 
499; N, 2.57. (Gef: C57.07, H, 4.22, N, 2.43). 
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