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Einer sehr groJen Zahl s p e z i e l l e r  Synthesewege in die heterocyclische Reihe steht ein 
iiiir bescheidener Satz an Aiijbaumethoden voii al lgeniein er  Verwendbarkeit gegeniiber. 
Einc ersmimliche Anwendungsbreite bei der Synthese fiinfgliedriger Heterocyclen kommr 
(lo. I .3- Dipolaren Addition Z I I .  Dabei vereinigt sich der nur rnit zwitterionischen Oktett- 
Grenzformeln wiederzugebende ,,1.3-Dipol" mit einem Mehrfachbindungss~istem, iietii 
, , Dipolarophil", in einer Cycloaddition zum ladurigsfreien fiinfgliedrigen King. Wenngleicii 
die Kenritnis zahlreicher Einzelbeispiele bis ins vorige Jahrhuniiert zuriickreicht, gelari.vtc 
tlas Syntheseprinzip erst in den Ietzten Jahren zu fruchtbarer Entfaltung. 
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Line mechanistische Studie uber die Anlagerung der 
Diazoalkane an winkelgespannte Doppelbindungen 
fuhrte 1957158 im Munchener Laboratorium zum Kon- 
zept der 1.3-Dipolaren Cycloaddition. Die dieseni 
Schema entsprechenden I .3-Additionen der Diazoal- 
kane, Azide und des Ozons sind seit uber 50 Jahren be- 
kannt. uber offenkettige und cyclische 1.3-Additionen 
dieser Verbindungsklassen berichtete L. I. Smith zu- 
sammenfassend [l], ohne jedoch die moglichen Erwei- 
terungen vorauszusehen. Erst die allgerneine Fassung 
des Reaktionsschemas hatte die Voraussage und Auf- 
findung neuer Verbindungsklassen und zahlreicher 
neuer Reaktionen zur Folge [2]. Die sturmische Ent- 
wicklung macht eine Ubersicht uber alte und neue I .3- 
Dipolare Additionen wunschenswert. In einer zweiten 
Arbeit, die demnachst in dieser Zeitschrift erscheint, 
werden Kinetik und Mechanismus 1.3-Dipolarer Addi- 
tionen gesondert behandelt. 

[ *] Erweiterte Fassung yon Hauptvortrlgen beim Chemiker- 
treffen Wien im Oktober 1961 und bei der Gordon Research Con- 
ference, New Hampton (USA), 1961. 

[I]  L. I. Smirh, Chem. Reviews 23, 193 (1938). 
(21 R. Huisgen: Festschrift zur Zehnjahresfeier des Fonds der 
Chemischen Industrie. Dusseldorf 1960. S. 73; Proc. chem. SOC. 
(London) 1961, 357; Chem. Weekblad (Amsterdam) 59, 89 
(1963). 
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A. Definition und Klassifizierung 

1. Begriffsbestimmung und Systematik der 1.3-Dipole 

Cycloadditionen lassen sich nach der Zahl der neuen 
o-Bindungen oder nach der GroDe des entstehenden 
Ringes einteilen. Im haufigsten Fall treten m e i  Kom- 
ponenten zur cyclischen Verbindung zusammen, wobei 
zwei neue a-Bindungen auf Kosten zweier n-Bindungen 
entstehen [3]. Die thermische oder photochemische Bil- 
dung von Cyclobutanen aus Alkenen oder die Diels- 
Alder-Synthese sind bedeutsame Cycloadditionen zu 4- 
bzw. 6-gliedrigen Ringen. 

Eine Cycloaddition 3t2 -+ 5, die zu einem ladungs- 
freien Sgliedrigen Ring fuhren soll, ist nicht mit oktett- 
stabilisierten Komponenten ohne Formalladungen 
denkbar. Man mu8 vielmehr einen 1.3-Dip01 a-6-c 
definieren, der am Atom a ein Elektronensextett, also 
eine unvollstandige Valenzschale, verbunden mit positi- 
ver Formalladung, besitzt ; das negative Ladungszen- 
trum c tragt ein freies Elektronenpaar. Die Vereinigung 

131 Vgl. R. Huisgetr, R. Grashey u. J. Sauer in S. Patai: Alkenes. 
Interscience, New York, irn Druck. 
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eines solchen 1.3-Dipols rnit eineni Mehrfachbindungs- 
system d= c, dem sog. D ipo la roph i l ,  sei als 1.3- 
Dipolare Cycloaddition bezeichnet. 111 einer cyclischen 
Elektronenverschiebung verschmelzen die beiden Bau- 
steine unter Loschung der Formalladungen zu einem 5-  
gliedrigen Ring. 

Gruppe variiert man den Trager der anionischen La- 
dung voni Carbanion uber den lmidstickstoff zum Oxyd- 
sauerstoff. 

N i t r i l i u m -  be ta ine  

@ Q  0 2  
-C=E-G, h -C-N-E\ N i t r i l i m m e  

Fur die Namengebung .- wie viele Nomenklaturvorschlage 
schlieDt auch ,,1.3-Dipolare Addition" nicht die Moglichkeit 
des MiBverstandnisses aus - ist verantwortlich, daB eine nur 
rnit zwitterionischen All-Oktett-Grenzformeln beschreibbare 
Verbindung in 1.3-Stellung ambivalent ist, also etwa elektro- 
phile und nucleophile Aktivitat entfaltet. Der Dipolarophil 
kann eine beliebige Doppel- oder Dreifachbindung sein. 

Verbindungen, die ein Elektronensextett an eineni 
Kohlenstoff-, Stickstoff- oder Sauerstoffatom enthalten, 
sind nicht stabil. Obigem Symbol kann daher nur die 
Bedeutung einer mesomeren Grenzformel zukommen, 
wenn der 1.3-Dip01 eine isolierbare Verbindung sein 
soil. Eine Stabilisierung ist moglich, wenn ein freies 
Elektronenpaar am Atom 0 mit einer zusatzlichen Bin- 
dung den Elektronenmangel am Zentrum a zu beseiti- 
gen vermag. In der neuen Grenzformel, in der jetzt b 
Trager der positiven Ladung ist, verfiigen alle Zentren 
uber abgeschlossene Valenzschalen. Solche Systenie 
seien 1.3-Dipole mit i n t e r  ner 0 k t et  t s t a b i I i s ier  u ng 
genannt. 

.4 

c - 0  G o  a=b-c - a*I,-c I> = i% 

(9  - 0 (30 
; i - l i - ~  t) a=li-g 1 1  = N-K oilel, 0 

- - 

Scxte t t forn ie l  Oktettfoi'riial 

Die Sextett-Grenzformel kann eine Doppel- oder eine 
Einfachbindung zwischen a und h enthalten. Das Mittel- 
atom b, an dessen freiem Elektronenpaar das Sextett- 
zentrum a eine Anleihe macht, mu8 bei den 1.3-Dipolen 
mit  Doppelbindung Stickstoff sein, wenn hir uns ZLI- 
nachst auf die Elemente der ersten Achterperiode be- 
schranken. Kein anderes Element verfiigt im dreibindi- 
gen neutralen Zustand noch uber ein einsanies Elek- 
tronenpaar. Bei den 1.3-Dipolen o hne  Doppelbindung 
in der ,,ausgefalteten", d. h. der Sextettformel kann eine 
Funktion des Stickstoffs oder ein Sauerstoffatom die 
Rolle des Zentrums b ubernehmen. 

Wenn man C-, N- und 0-Atome in der Sextettformel 
nacheinander zum Trager der positiven und der negati- 
ven Ladung macht, gelangt man zu einer einfachen Sy- 
stematik der 1.3-Dipole. Bei Beschrankung auf die ge- 
nannten Elemente als Zentralatome sind sechs l .3-Di- 
pole rnit Doppelbindung denkbar ; sie elithalten alle 
Stickstoff als Mittelatom und gliedern sich in die Grup- 
pen der Nitrilium- und Diazonium-betaine. In Tabelle 1 
ist die Grenzformel rnit Elektronenlucke an a und 
freiem Elektronenpaar an c, die uns als anschauliches 
Symbol fur die 1.3-Reaktionsweise dient, jeweils links 
aufgezeichnet ; rechts folgt die All-Oktett-Formel, wel- 
che die Beziehung dieser 1.3-Dipole zu den Nitrilen 
oder Zuni Stickstoffmolekul verrat. lnnerhalb jeder 

0 0  0 0  
-C=E-gI - -C'N-OI N i t r i l o x y d e  

Diazonium-  b e t a i n e  

Q Q  041 - N = Z S I  cc - NEN-21 Dis t icks tof foxyd 

Tabelle 1. 1.3-Dipole rnit Doppelbindung 
und internet Oktettstabilisierung 

Ein Sauerstoff-Sextett rnit positiver Formalladung kann 
nicht auch noch eine Doppelbindung betatigen, kommt 
somit als Sextettzentrum a hier nicht in Frage. Dagegen 
sind Oxenium-Grenzformeln, die zwischen b und c eine 
Doppelbindung besitzen, denkbar. Diese leiten sich 
aber nicht von neuen 1.3-Dipolen ab, sondern bieten 
nur weitere mesornere Grenzformeln von bereits in der 
Tabelle 1 beriicksichtigten Systemen. Die beiden Ok- 
tett-Grenzformeln beispielsweise des Benzonitriloxyds 
(la) und ( I b )  - diese bestimmen entscheidend die Elek- 
tronenverteilung im Grundzustand - lehren, dal3 sich 
die negative Ladung iiber Sauerstoff- und Kohlenstoff- 
atom verteilt, was eine weitgehende Ladungskompensa- 
tion zur Folge hat. Es ist also irrig, 1.3-Dipolen per se 
cin hohes elektrisches Moment im Grundzustand zuzu- 
schreiben. Von den drei Sextett-Grenzformeln des 
Benzonitriloxyds weisen (Ic) und (Id) auf die allen 1.3- 
Dipolen der Tabellen 1 und 2 eigene Moglichkeit der 
Ladungsvertauschung. Die Formel ( 1 ~ )  ist ladungsfrei 
und verrgt den Charakter eines Carbens (bei den ent- 
sprechenden Grenzformeln der Diazonium-betaine den 
eines Azens). 

Die Grenzformeln rnit Elektronensextett sind zweifellos nur  
mit geringem Gewicht am Grundzustand beteiligt, vermogen 
aber dennoch die Reaktionsweise zu pragen. Darin liegt kein 
Novum; man denke etwa an das Benzol-diazonium-Ion, des- 
sen Oktett-Formel rnit NN-Dreifachbindung den elektro- 
philen Charakter des LuBeren Stickstoffs gar nicht erkennen 
IBBt. Erst die untergeordnet beteiligte Grenzformel mit Elek- 
tronensextett an diesem Stickstoffatom symbolisiert die Re- 
akt ivi t i t  gegenuber dem Phenolat-, Cyanid- oder Sulfit- 
Anion. Andererseits diirfen im Folgenden die Sextettformeln 
nicht als ,,Reaktionsformeln" miherstanden werden in dem 
Sinne, daB etwa eine Umwandlung in die Elektronenvertei- 
lung der Sextett-Grenzformel der Addition vorausgehen 
musse. 
Die groI3ere Mannigfaltigkeit der 1.3-Dipole, die keine 
Doppelbindung in der Sextett-Schreibweise enthalten 
(Tabelle 2), grundet sich daraul, da8 hier Stickstoff o d e r  
Sauerstoff das Zentrum b sein konnen. Auch hier sind 

Angew. Chem. 175. Jahrg. 1963 / NT. I3 605 



die Ladungen vertauschbar. So verrniRt man beispiels- 
weise in der ersten Unterklasse die den Azoverbindun- 
gen entsprechenden Azylide nur  scheinbx: sie sind rnit 

1. Stickstoff als mit te ls tandiges  Atom 
\Q - 0 0 0  
/C-N-C< - x=r;r-C< Azornethinylide 
.?I - o 0 2  

>C-y-:\ - X=N-E\ Azomethinimine 
0 - 2  0s 

>C-N-01 - \/=N-OI Nitrone 
0 - 0  .o 

-N-N-N - I -\ o -N=r;r-E\ - 
@ - 0  Q O  

-N-N-01 0 -N=N-Ol Azoxyverbindungen 
I -  I -  

. - 0  0 0  
I ~ - X - O l  - IG=N-01 Nitroverbindungen 

I -  I 

I -  

I -  l -  

(Azirnine) 

- 

2. Saue r s to f l  als mi t t e l s t and iges  Atom 

,Q - 0/  \ -0 0 /c-O-C\ - /c-g-s< Carbonylyl ide 
G - Q  0 0  )C-g-E\ o >C=g-g, (Carbonyl imine)  
G - O  0 0  

>C-c-cl ct >C=g-cl Carbonyloxyde 
0 - 0  0 0  

-N-O-;\ o -N=O-N, - - -  (Nitrosirnine)  
0 - 0  a s  -N-g-Ol c) -N=0-01 (Nitrosoxyde)  
- - -  Q O  .o 
0-0-01 c) lQ=0-01 Ozon 

- -  
- - -  

- _ -  
Tabelle 2. 1.3-Dipole ohne Doppelbindung 
rnit interner Oktettstabilisierung 

den Azomethin-irninen (2) identisch, wie die Grenzfor- 
meln (26) und (2d) lehren. Da der Stickstoff rnit groBe- 
rer Bereitschaft eine anionische Ladung tragt als der 
Kohlenstoff, fiihrt das oben erwahnte Ordnungsprinzip 
zurn Auftreten der jeweils bedeutsarneren Ladungsder- 
teilung in der Tabelle. 

(2a) I h )  

Den beiden Oktett-Forrneln des Azornethin-imins fol- 
gen auch hier wieder die Strukturen rnit unvollstandiger 
Valenzschale. Einen Unterschied gegeniiber den 1.3-Di- 
polen der Tabelle 1 bietet hier das Fehlen einer ladungs- 
freien Sextettformel. Man kann allenfalls eine birndika- 
lische Grenzforniel (2e) rnit zwei Sextetts und spin-ge- 
koppelten Einzelelektronen in ErwSgung ziehen. 

Mit Ausnahme der vier in Tabelle 2 in Klammern ge- 
setzten 1.3-Dipole, die noch unbekannt sind, lieBen sich 
mit allen Systemen der Tabellen 1 und 2 Cycloadditionen 
ausfiihren. Mehrere dieser 1.3-Dipole waren zu Beginn 
der Untersuchungen unseres Laboratoriums noch un- 
bekannt ; andere wurden erstmals 1.3-Dipolaren Addi- 
tionen zugefiihrt. 

Wenn das Zentrum b des 1.3-Dipols a-b-c eine funk- 
tionelle Gruppe des Kohlenstoffs ist, dann ist mangels 
verfugbaren Elektronenpaars eine interne Oktettstabili- 
sierung ausgeschlossen. Es bleibt aber die Moglichkeit, 

daB ein Ligand fdes  Sextettzentrums a ein freies Elek- 
tronenpaar besitzt und eine e x  t e r  lie 0 k t e t t s t n bil i - 
s ier ung auslost. 

I' I > 
- - I 

P b = C  
7-i-b-Z CI F=a-b-c 

i=2-b-e - iza-b-p 
- - 

Die Zahl der rnit solchen 1.3-Dipolen ausgefiihrten Cyclo- 
additionen ist noch so bescheiden, daD eine Klassifikation hier 
noch nicht gerechtfertigt erscheint. Als Beispiel sei die Um- 
setzung von Isonitrilen mit Ketenen angefuhrt; die 1 :2- 
Addukte sind vermutlich I -Imino-cyclopentan-2.4-dione [4]. 
Die plausible Zwischenstufe eines vielleicht reversibel gebil- 
deten 1 : 1-Addukts hat den Charakter eines extern stabili- 
sierten 1.3-Dipols, der sich anschlieaend rnit einer zweiten 
Molekel des Ketens als Dipolarophil vereinigt. 

Weder dern aus Isonitril und Keten gebildeten noch 
rnanchem anderen oktettstabilisierten 1.3-Dipol kommt 
eine fur die Isolierung ausreichendc Bestiindigkeit zu. 
Solche Systeme mussen in s i t  u mit Dipolarophilen um- 
gesetzt werden. Weiin man auf die Isolierung der 1.3- 
Dipole verzichtet und PuBerst kurzlebige Zwischenstu- 
fen niit dern dipolarophilen Partner abfangt. dann kann 
man die Schranke der Oktettstabilisierung des 1.3-Di- 
pols iiberspringen. Die Tabelle 3 bietet als Beispiele die 
ungesattigten Carbene und Azene [ 5 ]  ; jede Grenzforrnel 
ist hier mit dem Make1 eines Elektronensextetts behaf- 
tet. Wir haben aus dieser Klasse die Ketocarbene ausge- 
wahlt und 1.3-Cycloadditionen zugefiihrt. Die Rclle des 
positiven und negativen Ladungszentrurns ist in diesen 
Systemen ebensowenig festgelegt wie bei den intern 
oktettstabilisierten Typen. 

Tabelle 3. Ungesattigte Carbene und Azene als 1.3-Systeme 

Zahlreiche weitere 1.3-Dipole rnit Kohlenstoff als Mittel- 
atom sind denkbar. Fine ,,exo"-Doppelbindung am 
Mittelatom errnoglicht noch eine Ladungsvertauschung; 
diesern Typ gehort die hypothetische Zwischenstufe (3) 
der Faworski-Umlagerung oc-halogenierter Ketone an 

[4] I .  Ugi u. K. Rosendahl, Chem. Ber. 94, 2233 (1961). 
[ 5 ]  Wir bevorzugen die Bezeichnung ,.Azene" fur die einbindigen 
Abkommlinge des neutralen Sextett-Stickstoffs und halten den 
gelegentlich verwendeten Namen ,,Nitrene" fur sprachlich un- 
glucklich sowie fur irrefuhrend, da schon fur eine andere Verbin- 
dungsklasse vorgesehen. 
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[6]. Eine extern oktettstabilisierte Variante dieses Zwit- 
terions wurde jungst den1 Mechanismus der Kernver- 
knupfung bei der Purpurogallin-Bildung zugrundegelegt 
171. 

191'' '9' 

Dagegen sind bei den Systemen der Tabelle 4, die einen tetra- 
edrischen Kohlenstoff als Mittelatom tragen, die Ladungen 
nicht mehr austauschbar; der sp3-hybridisierte Kohlenstoff 
wirkt als Isolator. Solche Systeme konnen als kurzlebige Zwi- 
schenstufen auftreten und zu molekularen Umlagerungen 
oder Hydridverschiebungen Veranlassung bieten. Wenngleich 
rnit mehreren Systemen dieser Art Cycloadditionen zu 5- 
gliedrigen Ringen ausgefuhrt wurden, kann der Mechanismus 
in keinem Fall als eindeutig gesichert gelten. 

0 1 0  0 1 0  
-Y-C-E- -N-C-01 

I - 1 -  

Tabelle 4. 1.3-Dipole ohne Oktettstabilisierung mit gesattigteni 
Kohlenstoffatom als Zentrum 

Das bislang entwickelte Ordnungsscherna erschopft kei- 
neswegs die Moglichkeiten struktureller Variation des 
1.3-Dipols. Mit der Einbeziehung von Elementen der 
zweiten Periode - hier ist vor allem a n  Phosphor und 
Schwefel zu denken - nimmt die Zahl erklecklich zu. 
Unser Laboratoriurn hat  bisher lediglich das Thioketo- 
carben-System gepruft. 
SchlieBlich gibt es experimentelle Anhaltspunkte dafur, 
daB Elemente der 3. und 7. Gruppe in 1.3-Dipolen auf- 
zutreten vermogen. Da das neutrale dreibindige Bor be- 
reits ein Elektronensextett besitzt. mussen die 1.3- 
Additionen hier einern anderen Ladungstyp folgen. Ent- 
sprechendes gilt fur die Halogene, die in kovalenter Bin- 
dung nicht Trager einer anionischen Ladung sein kon- 
nen. 

2. Einige 1.3-Cycloadditionen abweichenden 
Ladungs typs 

Geht man bei der Cycloaddition des Schemas 3;-2 -+ 5 
von einem ladungsfreien 1.3-dipolaren System aus. dann 
muB notwendig das cyclische Produkt Formalladungen 
aufweisen. Gerade das  Verschwinden der Ladungen im 
Zuge der Cycloaddition tragt wesentlich zur Triebkraft 
und zur Energiebilanz der oben geschilderten ,.ortho- 
doxen" 1.3-Dipolaren Addition bei. Einige in der La- 
dungsverteilung abweichende Spielarten von 1.3-Cyclo- 
additionen seien vorausgeschickt. 
Eine recht einfache Anderung findet man bei der Ver- 
einigung eines anionischen 1.3-dipolaren Systems rnit 
einer Mehrfachbindung von Kationcharakter. Die Bil- 

[6] J. G. Asron u. J. D. Newkirk, J. Amer. chcm. SOC. 73, 3900 
(1951); J .  G. Burr u. M .  J.  S. Dewar, J. chem. SOC. (London) 
1954, 1201; H.  0. House u. N'. F. Ghrore ,  J .  Amer. chem. SOC. 
83, 3980 (1961); A. W. Fort, rbid. 84, 4979 (1962). 
[7] L. Horner, K. H. Weber u. l+'. Durcklrerttirr, Chern. Ber. 94, 
2881 (1961). 

_. 

dung der Arylpentazole aus aromatischen Diazonium- 
Ionen und Azid-Anion wurde uber das Benzol-diazo- 
azid als Zuischenstufe formuliert [8]. Neue kiiretische 
Daten legen jedoch einen MehrzentrenprozeB nahe [9]. 

Die verwandte Anlagerung des Azid-Anions an die Ni- 
trilgruppe [lo] - die Einstufigkeit dieses Prozesses ist 
allerdings noch nicht experimentell belegt -- entspricht 
einem anderen Ladungstyp, namlich der Addition eines 
anionischen 1.3-dipolaren Systems a n  ein neutrales 
Mehrfachbindungssystem: sie profitiert von der Meso- 
meriestabilisierung des Tetrazol-Anions (4). 

( 4 /  

ALIS der Umsetzung des p-Nitrobenzol-diazoniumchlorids 
rnit Diazomethan geht u. a. das I -(p-Nitropheny1)-tetrazol 
hervor [ I  I ] .  Hier folgt mfiglicherweise der 1.3-Addition eines 
Zwitterions an einen kationischen Dipolarophil eine Pro- 
tonenabgabe. 

/ / :I r 
:.-*. 

,.. 
12% 

Eine zwitterionische Grenzformel des Benzalazins weist 
zwar Elektronenlucke uiid freies Elektronenpaar in 1.3- 
Stellung zuf, aber die Ladungen befinden sich in den 
Positionen 1 und 2. Die Cycloaddition an eine ladimgs- 
freie Mehrfachbindung fuhrt zwangslaufig zu einern 
Produkt rnit Formalladungen und ist daher energetisch 
ungiinstig. Jedoch konnen solche Anlagerungen mitun- 
ter ,,auf Versuch und Irrtum" stattfinden. Da das 
zwitterionische Addukt einen echten 1.3-Dip01 rnit nor- 
maler Ladungsverteilung verkorpert, schlieDt die Cyclo- 
addition rnit einer zweiten Molekel des Dipolarophils 
den ProzeB ab. Das ist der plausible Mechanismus der 
191 7 beschriebenen ,.Criss-cross-Addition" der Cyan- 
saure an Renzalazin [ 121. Dew gleichen Schema folgt 
die Bildung eines Bisaddukts aus Maleins3ul-eanhydrid 
und Benmlazin [ I  31. 

[ 8 ]  R .  Hirisgeir u. I. Ugi,  Chem. Ber. YO, 2914 (1957); 1. Vgi u. 
R .  HuiJgetr, ibid. 91, 531  (1958). 
[9] I .  Ugi. unveroffentlichte Versuche. 
[ lo]  R . M .  Herh.r/u.K.R.Wilson. J.org.Chemistry22,1142(1957); 
IV. G .  Firitregmi, R .  A. Hetiry u. R .  Lof9uisr, J. Amer. chem. SOC. 
80. 3908 (1958); R.  Huisgetr, J .  Sauer, H .  J .  Srrrrni u. J.  H .  Mark- 
gra/. Chcrn. Ber. 93. 2106 (1960). 
[ I I ]  R .  Huisgor u. H .  J .  Koclr, Liebigs Ann. Chcm. 591, 200 
(1955). 
[ I ? ]  J.  R .  Bailey u. N .  H .  Moore, J. Amer. chem. SOC. 39, 279 
(1917); J .  R .  Bailey u. A. T. McPlierson, ibid. 39, 1322 (1917). 
[ I 3 1  Th. Itirgrier-Jauregg, Bet. dtsch. chem. Ges. 63. 3213 (1930); 
J .  Kovacs, V .  Eruckner u. I .  Elmidel, Acta chim. hung. I, 230 
(1951); M .  Haritrg u. Tli. M'ngner-Jnuregg, Helv. chirn. Acta 40, 
852 (1957). 

Angew. Cliem. 75. Juhrg. 1963 / Nr.  I.? 607 



Die Behandlung des ?-Butins mit Sulfurylchlorid oder mit 
Chlor und Borfluorid-atherat ergibt 3.4-Dichlor-l.2.3.4- 
tetramethyl-cyclobuten 1141. Die ungewohnliche Reaktion 

wurde jungst mit der Cycloaddition eines kationischen 1.3-  
dipolaren Systems an die Acetylenbindung zu einern cycli- 
schen Chloronium-Ion im entscheidenden Schritt gedeutet 
[Is). 
Weitere 1.3-Cycloadditionen liegen in den Umsetzungen des 
Osmiumtetroxyds oder vielleicht auch des Permanganat-Ions 
rnit Alkenen vor, die zu cyclischen Estern fuhren. Die beiden 
bei der SchlieBung der a-Bindungen zu entfernenden Elektro- 
nen werden dabei von den inneren Schalen des seine Oxyda- 
tionsstufe wechselnden Metalls aufgenommen. Die stereo- 
selektive cis-Addition spricht fur einen SynchronprozeD. 

Trotz der engen niechanistischen Beziehung halten wir 
es fiir zweckmaBig, den Begriff der 1.3-Dipolaren 
Addition im engeren Sinn auf die Cycloadditionen der 
Systerne der Tabellen 1 und 2 zu beschranken. 

B.- Additionen der 1.3-Dipole mit Doppelbindung 
und interner Oktettstabilisierung 

1. Nitrilylide 

Einen Vertreter der bislang unbekannten Nitrilylide be- 
reiteten wir durch HC1-Abspaltung aus N-(p-Nitroben- 
zy1)-benzoesaure-imidchlorid (5). Schon mit Triathyl- 
aniin in Benzol bei Raumtemperatur gelangt man unter 
Abscheidung von Triathylammoniumchlorid zu einer 
tiefvioletten Losung, die das nicht isolierbare Nitrilylid 
(6) enthalt. Seine Fahigkeit zur 1.3-Dipolaren Addition 
entfaltet es in Gegenwart von Acrylnitril, wobei 86% 
zweier diastereomerer A'-Pyrroline entstehen [ 161. Beide 
liefern bei der sauren Hydrolyse eine einheitliche Car- 
bonsaure, deren Methylester auch aus der Addition von 
(6) an Acrylsaure-methylester hervorgeht. Die Chlor- 
anil-Dehydrierung des A1-Pyrrolin-carbonesters ergibt 
2-(p-Nitrophenyl)-5-phenyl-pyrrol-3-carbonsaure- me- 
thylester, identisch rnit dem Addukt des Propiolsaure- 
methylesters an das Ylid (6). Die ubereinstimmende 
Orientierung ist derjenigen entgegengesetzt, die man 
von den Nitrilium-Grenzformeln (6a) und (6c) erwar- 

1141 I. W. Sniirnow-Sarttkow, Ber. Akad. Wiss. USSR 83, 869 
(1952); Chem. Zbl. 1954, 1939; R. Criegee u. A. Moscliel, Chem. 
Ber. 92, 2181 (1959). 
[IS]  J .  D .  Roberts u. C.  M .  Sharts, Org. Reactions 12, 1, 17 
(1962). 
[I61 R. Huisgen, H. Slatigl, H.  J .  Srurni u. H .  Wagenhofer, 
Angew. Chem. 74, 31 (1962). 

ten sollte. An die prinzipielle Vertauschbarkeit der La- 
dungen sei hier erinnert. 

N C6H4pN02 
*HZC=CH -C02Ct13 C 6 H 5 e I i  

H. . H 58% 
' - 1  . -- 

COZCH, 

Dem gleichen Schema folgen die Cycloadditionen des 
als Modell gewahlten Nitrilylids (6) an Phenylpropiol- 
saureester, Acetylendicarbonsaure-ester, 1 .CNaphtho- 
chinon oder Acenaphthylen. Aber auch Hetero-Mehr- 
fachbindungen nehmen den 1.3-Dip01 auf. Acetaldehyd 

oder Eenzaldehyd liefern AWxazoline; die Dehydrie- 
rung zu Oxazolen und deren unabhangige Synthese be- 
weisen auch hier eine eindeutige Orientierung [ 161. 
Die N itri lbiiid ung des Cyanameisensaureesters nimmt 
(6) auf unter Bildung eines Imidazol-Abkommlings. 

38% 

Auch mit Schwefelkohlenstoff und Dithiocarbonsaure- 
estern sind kristalline Cycloaddukte erhaltlich. Erwah- 
nung verdient vielleicht noch die Anlagerung von (6) an 
Nitrosobenzol, an die sich eine 1.3-Eliminierung zu 
C-(p-Nitropheny1)-N-phenyl-nitron und Benzonitril an- 
schlieflt [16]. 

2. Nitrilimine 

a) Synthesewege 

Lediglich die Muttersubstanz der Reihe, das ,,Isodiazo- 
niethan" (7) fand sich zu Beginn unserer Untersuchung 
beschrieben. Die Reindarstellung dieses metastabilen 
Tautomeren des Diazomethans verdankt man der Ex- 
perimentierkunst E. Miillers [ 171. Im gasformigen Di- 

[I71 E. Miiller u. W. Kreurzrnatin, Liebigs Ann. Chem. 512, 264 
(1934); E. Miiller u. D. Ludsteck, Chem. Ber. 87, 1887 (1954). 

. 
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azomethan wurde spektroskopisch eine kleine Gleich- 
gewichtskonzentration der Isoverbindung nachgewiesen 
U81. 

3 0  
H,C=N=N 

Die schwere Zuganglichkeit, der leichte Ubergang in 
Diazomethan sowie das Versagen der Darstellungsme- 
thode schon fur ,,Isodiazoathan" [I91 veranlante uns, 
nach anderen Synthesen, vorzugsweise N-substituierter 
Nitrilimine, Ausschau zu halten. Die Acylierung 5-sub- 
stituierter Tetrazole liefert Derivate des 1.3.4-Oxadi- 
azols iiber die hypothetische Zwischenstufe von N-Acyl- 
nitriliminen [20] und lie13 in der Thermolyse 2.5-disub- 
stituierter Tetrazole einen Zugang zu Nitriliniinen ver- 
muten. Tatsachlich wird beim Erhitzen von 2.5-Di- 
phenyltetrazol (8) in p-Thiokresol auf 160°C 1 Mol- 
aquiv. Stickstoff freigesetzt. Das zu 94 04 isolierte [a-(p- 
Toly1mercapto)-benzall-phenylhydrazin (10) geht aus 
der Addition des Mercaptans an das Diphenylnitrilimin 
(9) hervor [21]. 

N N-NH-Cds 
CPHs<< $-c6% Cp, -C<  

SC&I,PC H 3  

l6O0C -N2 &H3C6HdSH / ( 101 

N= N 

/ 941. 
1 
0 0  

(17) C &,-C-N-E-C & I 5  

a @  t +C6H5 -CEC-CO2CZH5 

841. 
(b)  C $Is-S=N=E-C & 5 

I 

Nimmt man den Zerfall des Tetrazols (8) in Phenyl- 
propiolsaure-athylester vor, gelangt man in 84 % Aus- 
beute zum Addukt (II), das in das bekannte 1.3.5-Tri- 
phenylpyrazol uberfuhrbar ist [22]. Der  Zerfall des Di- 
phenyltetrazols folgt der ersten Reaktionsordnung und 
ist in der Geschwindigkeit nahezu unabhangig von der 
Natur des Losungsmittels [23]. Dies schlie13t eine Wech- 
selwirkung mit dem Medium vor dem Herausbrechen 
der Stickstoffniolekel aus und sichert die Nitrilimin- 
Zwischenstufe. 
Auch alkylierte Tetrazole erleiden beim Erhitzen eine Stick- 
stoffabspdltung. Beim 2-Methyl-5-phenyltetrazol erfolgt diese 
aber erst gegen 220°C und konkurriert bereits mil einem zwei- 
ten, zu Berzonitril und Methylazid fuhrenden Zerfallsweg. 

[IS] J .  M .  Mills u. H .  W .  Tlioiiipson, Trans. Faraday SOC. 50. 
1270 (1954). 
[I91 15. Miiller u. CY. Riirrdel, Chem. Ber. 8Y, 1065 '1956). 
I201 R.  Hiiisgen, J .  Sauer, H .  J .  Sfiirnr u. J .  H .  Markgrqf. Chem. 
Ber. 93, 2106 (1960). 
[21] R. Huisgen, J .  Saiier u. M .  Seidel, Chem. Ber. 94, 2503 
(1961). 
[22) R.  Hidissen, M .  Seidel, G.  Wallbilliclr u. H. Kniipfer, Tetra- 
hedron 17, 3 (1962). 
[23] R. Huisgen, R .  Grashey, M. Seidel, G .  Wallbillich, H .  Knirp- 
fer u. R. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 653, 105 (1962). 

Immerhin l i l 3 t  sich die Cycloaddition des C-Phenyl-N-methyl- 
nitrilimins (12) an trans-Stilben noch glatt erzielen 1241. 

Die ziir Aufsprengung des aromatischen Tetrazolkerns 
erforderliche hohe Temperatur bedeutet einen ernsten 
Nachteil und beschrankt die Auswahl der Dipolaro- 
phile. Auf der Suche nach besseren Synthesewegen er- 
wies sich die Behandlung von Carbonsaurehydrazid- 
halogeniden niit Basen als iiberlegene Methode, die eine 

Freisetzung der Nitrilimine schon bei Raunitemperatur 
gestattet [22,25]. Die Einwirkung von Triathylamin auf 
Benzphenylhydrazidchlorid ( I J ) ,  das aus Benzoyl- 
phenylhydrazin und Phosphorpentachlorid bequem zu- 
ganglich ist, lost eine 1.3-Eliminierung von Chlorwasser- 
stoff aus. In Gegenwart von Phcnylpropiolsaure-athyl- 
ester erhalt man 86% des gleichen kristallinen 1.3.5-Tri- 
phenylpyrazol-4-carbonsaure-athylesters (II), was auf 
Diphenylnitrilimin (9) als gemeinsame Zwischenstufe 
weist. Analog liefert die Anlagerung von (9) an Nor- 
bornen ein verbrucktes exo-A2-Pyrazolin [22], dessen 
Konfiguration sich aus den1 Vergleich des Kernreso- 
nanzspektrums niit dem des zugehorigen endo-Isomeren 
zweifelsfrei ergibt [26]. 

Die Versuche. das Diphenylnitrilimin oder kernsubstitu- 
ierte Derivnte in Substanz zu isolieren, sind bislang fehl- 
geschlagen. Die Reaktivitat der Nitrilimine ist so groB, 
daB sie. im Gegensatz zu den isomeren Diazoalkanen, 
sofort miteinander reagieren, wenn sich kein anderer 
Partner findet. Die Kopf-Schwanz-Dimerisation zum 
Abkommling des 1.4-Dihydro-1.2.4.5-tetrazins sei a m  
Beispiel des Di-p-nitrophenyl-nitrilimins [27] formuliert. 

124) M .  Seidel, Dissertation, Universitiit Miinchen, 1960. 
[25] R. Huisgeti, M .  Seidel, J .  Saiier, J .  W.  McFarland u. G .  Wall- 
billirh, J.  org. Chemistry 24, 892 (1959). 
1261 G. M'allbillicli u. E. Spind/er, unveroffentlichte Versuche. 
[27] H .  Knirpfer, Dissertation, Universitat Miinchen, 1963. 
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Eng verwandt sind einige weitere Wege. Nach E. Bani- 
bergrr [28] liefert x-Nitroacetaldehyd-phenylhydrazon 
(aus der Azokupplung des Nitroathans mit Benzol- 
diazoniumchlorid hervorgehend) ein Natriunisalz, das 
beim Erwarmen in wafirigeni Alkohol Acetphenyl- 
hydrazid ergibt. Die Vermutung, da13 das C-Methyl-N- 
phenyl-nitrilimin intermediar auftritt, bewahrheitete 
sich. Beim Erwarmen des Natriumsalzes mit Athyl- 
acrylat in Acetonitril gelangt man zu 85% des Pyrazo- 
lins (14) [27]. C-Alkylierte Nitrilirnine sind auf diese 
Weise bequem zuganglich. 

0 
N-N-C~HS +N-@-c H, NH-NH-C~HS 

% CH3-C' 
"0 

CHp-C: NsnH- cb-c, 
NO, NO, Na' 

-F;sNO, \ 

a-Ketosaurehydrazid-chloride, die man aus 5-Dicarbonyl- 
Verbindungen durch Azokupplung und Chlorierung - auch 
die umgekehrre Reihenfolge ist rnoglich - bereitet [29], er- 
ofTnen den Zugang zu C-Acyl-nitriliminen. Auch an einen 
Versuch von F. Krullpfeiffk sei hier erinnert. Das ,,Pyridi- 
nium-enolbetain" (15) liefert beim Erwarmen unter Pyridin- 
Verlust einen Dihydrotetrazin-Abkomniling [30], der formal 
als Dimeres des C-Benzoyl-N-phenyl-nitrilimins erscheint. 
DaB dieses wirklich als Zwischenstufe auftritt, wird durch die 
Abfangreaktion i n  Gegenwart von Styrol nahegelegt [31]. 

(151 

J F G H S  

b) 1.3-Additioneti an Alkerre wid Alkine 

Einige Beispiele fur die Bildung von A2-pyrazolinen aus 
Nitriliminen und Alkenen wurden schon oben gegeben. 
Schuttelt man die benzolische Losung des Benzphenyl- 
hydrazid-chlorids ( I S )  in Gegenwart von Triathylamin 
in einer Athylen-Atrnosphire, dann sind 81 "/, 1.3-Di- 
phenyl-&-pyrazolin (16) das Ergebnis [32]. 1-Hepten 
[85 7,; Addukt (17)], Isobuten (740:) und '-Buten re- 
agieren analog; dngegen versagt die Cycloaddition bei 

[28] E. Borfiberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2626 (1898). 
[29] D. A .  Bo~vnck u. A .  Lopworth, J .  chem. SOC. (London) 87. 
1854 (1905); C. E d u w  u. P. W. Neber, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 
3732 (1912); 46, 2370 (1913); 49, 2179 (1916); P.  W. Neber u. 
H. Worner, Liebigs Ann. Chem. 526, 173 (1936). 
1301 F. Krollpfeifer u. E. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 89 
(1937). 
[31] H. Huuck, Diplomarbeit, Univcrsitlt Munchen, 1961, und 
unveroffentlichte Versuche. 
[32] V. U'eberndorfer, Diplomarbeit, Univcrsitat Munchen, 1961. 

tri- und tetraalkylierten Athylenen. Cyclopenten nimmt 
Diphenylnitrilimin mit gronerer Bereitschaft auf als 
Cyclohexen. Die meisten dieser Alkene treten nicht mit 
dem lsonieren, den1 schon lange bekannten Diphenyl- 
diazomethan, in Reaktion, was die uberlegenheit der 
Nitrilirnine als 1 J D i p o l e  unterstreicht. 

N 
c stis+/ 'y-c 6 ~ 5  

Recht glatt vollziehen sich die Additionen von (9) an 
die winkelgespannte Doppelbindung des Bicyclo[2.2.1]- 
heptens und seiner Derivate. Beini Norbornadien IaRt 
sich selbst mit 12-fachem UberschuB die Bildung eines 
Bisaddukts (6 %) neben 79% Monoaddukt (18) nicht 
unterdriicken. Das letztere zerfallt a m  Schmelzpunkt in 
einer Retro-Diels-Alder-Reaktion vollstandig in Cyclo- 
pentadien und 1.3-Diphenylpyrazol [22]. 

Jegliche Art von Konjugation steigert die Aktivitat des 
olefinischen Dipolarophils. Dieses fur alle 1.3-Dipolaren 
Additionen charakteristische Phanomen ist umso weni- 
ger selbstverstandlich, als die Konjugationsenergie des 
Alkens im Zuge der Addition - die olefinischen sp2- 
Zentren werden in tetraedrische umgewandelt - verlo- 
ren geht. 
Aus Butadien erhalt man rnit Benzphenylhydrazid- 
chloridlTriathylaniin in Benzol bei 20°C 94% des 1.3- 
Diphenyl-5-vinyl-hz-pyrazolins (19), dessen uber-  
fuhrung in 1.3-Diphenyl-pyrazol-5-carbonsaure die 
Additionsrichtung sichert [22J. 

635 KhI"O4 1 

Bei den Additionen des Diphenylnitrilimins a n  Styrol 
(88 "/, Addukt) oder 1.2-Dihydronaphthalin (84:/,) tritt 
der Arylrest ~ wie oben der Vinylrest bei der Anlage- 
rung an Butadien - a n  der Position 5 des A2-Pyrazolins 
auf [22]. Acrylsaureester oder Fumarsaureester nehmen 
Nitrilimine beispiellos leicht auf. Dieser SchluR griindet 
sich nicht nur auf die 99-proz. Adduktausbeute aus Di- 
methylfumarat und (9), sondern auch auf das Ergebnis 
von Konkurrenzversuchen. Danach ist die Anlagerung 
von (9) an Dimethylfumarat 177-ma1, diejenige a n  
Athyl-acrylat 30-ma1 schneller als diejenige a n  Styrol 
[26]. Die aktivierende Kraft der benachbarten Carbon- 
ester-Funktion ist so groB, daB man mit Athylentetra- 
carbonsaure-tetraathylester noch 94 % des Diphenyl- 
nitrilimin-Addukts erhalt, obwohl die Haufung volumi- 
nijser Gruppen an der dipolarophilen Doppelbindung 
eine beachtliche sterische Hinderung zur Folge hat; 
diese HuBert sich in einem Absinken der Additionsge- 
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schwindigkeit uni den Faktor 310, verglichen mit Fu- 
niarsaureester. Selbst mit trans-2-Buten-2.3-dicarbon- 
saure-dimethylester 1aBt sich noch eine 74-proz. Ad- 
duktausbeute errielen [23]. 

Wahrend Acrylester und -riitril ausschlieBlich zu h u h -  
stituierten A2-Pyrazolinen fiihren, liefert der Zerfall von 
(8) in Acetessigester bei 165 "C 67 des 1.3-Diphenyl- 
5-methyl-pyrazol-4-carbonsaure-ath~~lesters. Das deutet 
auf eine Orientierung bei der Anlagerung von ( 9 )  an die 
Enol-Doppelbindung, die beziiglich der Carbonester- 
gruppe derjenigen dcs Acrylsaureesters entgegengesetzt 
ist ; das primare Al-pyrazdin (20) spaltet spontan un- 
ter Aromatisierung M'asser a b  [22]. Schon R. FMCO be- 
reitete iibrigens aus Carbonsiiure-hydrazid-halogeniden 
und den Alkalisalzen CH-acider Verbindungen 5-glied- 
rife Heterocyclen [33]. 

Aus der Anlagerung des Diphenvlnitriliniiiir; an die 
CC-Dreifachbindung geht unrnittelbar das aromatische 
Pyrazolsystem hervor [23]. Der EinlluO voii Substituen- 
ten auf die dipolarophile AktivitHt der Drcifachbindung 
ist ahnlich wie oben fur die Doppelbindung besprochen. 
Die Bildung von 1.3.5-Triphenyl-pyrazol aus Phenyl- 
acetylen und (9)  zeigt die Ubereinstimmung in den fiir 
die Orientierung verantwortlichen Kraften. Xlle mono- 
substituierten Acetylene lielern 5-substituierte Pyrazole 
P21. 

c) CO- und CS- Dopprlbindirtigcw a1.y Dipolarophilc) 

Das Additionsvermogen der Nitrilimine ist nicht auf 
CC-Mehrfachbindungen beschrankt. Gleichgultig o b  
man sich des Diphenyltetrazols bei 160°C oder des 
Benzphenylhydrazid-chlorids bei 80 "C als Quelle fur 
(9)  bedient, stets erhalt man mit Benzaldehyd das 2.4.5- 
Triphenyl-1.3.4-oxadiazolin als Vertreter eines noch 
nicht beschriebenen Ringsystems [34]. Der  cyclische a- 
Aminoather unterliegt schon in warmem, waDrigem 
Methanol der Hydrolyse. 

(331 R .  Fusco u. R .  Jirsroiri, Gazz. chirn. ital. 67. 3 ( lY37);  R .  
Jiisfoiri. ibid. 68, 49 (1938): R .  Fiisro. ibid. 69, 344. 353,  364 
(1939); 72, 41 I (1942); R .  Fiisco u. R .  Romani, ibid. 76, 419, 439 
(1946); 78, 342 (1948); V .  €wlokimof, ibid. 87, I191 (1957). Siehe 
auch P. Griinangcr u. M .  R .  Lnngelln, ibid. 90, 229 (1960). 

[34] R .  Huisgen. R .  Grasliey, M .  Seirlel, II. Knicpfw u.  R .  Sch~nidt, 
Liebigs Ann. Chem. 658, 169 (1962). 

Die dipolarophile Aktivitat der Carbonylverbindungen 
ist nicht sonderlich groB. Normale Ketone sind nicht 
zur Aufnahine von (9 )  befahigt. Dagegen ergeben die 

t I  

elektroneiiarmen Carbonylgruppen des Benzils oder 
Mesomlsaurediathylesters 75 bzw. 73 ":.I Diphenyl- 
nitrilirnin-Addukt. 

Wenn in Diels-Alder-Synthese und I .3-Dipolarer Addi- 
tion Reaktionen mit weitgehend ubereinstimmendem 
Cheinismus vorliegen, sollten dann nicht gute Dieno- 
phile auch aktive Dipolarophile sein und unigekehrt? 
Einen Unterschied zwischen diesen Funktionen dernon- 
striert 11. a. das Verhalten der CS-Doppelbindung, der 
nur wenig dienophiler Charakter zukomnit. Als Dipola- 
rophil entfaltet die CS-Doppelbindung dagegen eine 
ungewohnliche Aktivitat. Thiobenzophenon vereinigt 
sich mit Diphenylnitriliniin zum Tetraphenyl-Derivat 
des i!& 1.3.4-Thiadiazolins, das unabhangig syntheti- 
siert wurde [34]. 

Recht iiberraschend ist die hohe Additionsbereitschaft 
der Thionaniide, Thioncarbonsaureester und Thion- 
carbamins9ureester. Bei normalen Thiosaureestern, die 
also den Alkylrest am Schwefel tragen, wird die Carbon- 
ester-Mesomerie von der geringen Bereitschaft des 
Schwefels, Doppelbindungen zu betatigen, soweit unter- 
driickt, daB diese Verbindungen den Charakter von 
Acylierungsniitteln erhalten. Aus dem gleichen Grunde 
sollte man fur Thionester und -aniide einen besonders 
hohen Einfachbindungscharakter der CS-Doppelbin- 
dung erwarten. Dennoch vollziehen sich die Diphenyl- 
nitrilimin-Additionen, vielleicht dank der hohen Pola- 
risierbarkeit der Schwefelfunktion, ungemein leicht. 

Die Freisetzung von (9 )  in Schwefelkohlenstoff als Sol- 
vens fiihrt trotz des Uberschusses der Schwefelverbin- 
dung zu 63 % eines 2: I-Adduktes (22), das  ein neuarti- 
ges spiro-Bis- 1.3.4-thiadiazolin-System verkorpert. Of- 
fensichtlich ist der zweite Additionsschritt rascher als der 
erste; das unabhiingig bereitete Primaraddukt (21) - 
hier liegt ein cyclisches Dithiourethan vor - liefert bei 
der erneuten Umsetzung mit (9) quantitativ das Spiran 
(22 )  WI.  
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Phenylsenfol verfugt uber zwei Doppelbindungen ver- 
gleichbarer dipolarophiler Aktivitat. Nebeneinander er- 
halt man die Monoaddukte des Diphenylnitrilimins a n  
die CS- und die CN-Doppelbindung in 58 bzw. 29 % 
Ausbeute [34]. 

(22 )  

d) Additionen an CN-Doppel- und - Dreifhchbindiingen 

Aliphatisch oder aromatisch substituierte Azomethine 
(Schiffsche Basen) sind zur Addition von Nitriliminen 
befahigt ; ihre dipolarophile Qualitat iiberschreitet die 
der zugrundeliegenden Carbonylverbindungen erheb- 
lich. Wahrend Aceton die Aufnahme des Diphenyl- 
nitrilimins verweigert, liefert sein N-Isopropylirnin zu 
84% das Addukt (23). Es diirfte sich hier wohl urn den 
bequemsten Weg in die Reihe der 1.2.4-A*-Triazoline 
handeln [35]. 

Die gleiche relative Orientierung zur CN-Doppclbin- 
dung wird auch bei der Anlagerung des Diphenyl- 
nitrilimins an Isocyanate oder Carbodiimide gewahlt. 
Das kuniulierte System des Carbodiimids ist als Accep- 
tor der Guanidin-Gruppierung des Monoaddukts unter- 
legen; ahnlich wie bei Schwefelkohlenstoff IaBt sich 
auch hier nur das Bisaddukt fassen. p-Nitrophenyl-iso- 
cyanat und Dicyclohexyl-carbodiimid dienen als Bei- 
spiele [35]. 
SchlieDlich sei, weniigleich nicht streng hierher gehorend, auf 
die dipolarophile Aktivitat der SN-Doppelbindung des N- 
Sulfinyl-anilins aufmerksam gemacht; das in (24) vorliegende 
Ringsystem ist neu. Diels-Alder-Additionen dieser Verbin- 
dungsklasse sind bekannt [36]. 

Die Wechselwirkung der Nitrilimine mit Nitrilen ermog- 
Iicht eine Synthese von 1.2.4-Triazolen (25). Die CN- 
Dreifachbindung ist weniger aktiv als die CC-Dreifach- 
bindung. Wahrend aromatische Nitrile niit (13) und 
Triathylamin befriedigend reagieren, sinkt die Ausbeute 

[35] R. Huisgen, R. Grasliey, H. Kniipfer, M .  Seidel u. R.  Scliiiiidt, 
Chem. Ber., im Druck. 
[36] 0. Wicliterle u. J .  Rocek, Chem. Lisiy 47, 1768 (1953); G .  
Kresze, A .  Masclike u. R. Albrecht, Angew. Chem. 74, 135 (1962). 

beim Acetonitril ab,  iiberschreitet allerdings beim a- 
Methoxy- oder a-Phenoxy-acetonitril sowie beim Cyan- 
ameisenester wieder die 70 Z-Grenze [23]. 
Alle Additionen an  Hetero-Mehrfachbindungen finden in 
einer Richtung statt, die eiiien maximalen Gewinn an o-Bin- 
dungsenergie eintragt; die energetisch ungunstige Bindung 
des Nitrilimin-Stickstoff’s an ein Stickstoff-, Sauerstoff- oder 
Schwefelatom des Dipolarophils wird vermieden, wo dies 
eben moglich ist. 

3. Nitriloxyde 

a) Darstellung iind Dinierisation 

Das durch Chlorierung des Benzaldoxims zugangliche 
Benzhydroxamsaure-chlorid liefert rnit Sodalosung das  
Benzonitriloxyd (26), das spontan zu Diphenylfuroxan 
(27) dimerisiert [37,35]. Es liegt nahe, die Bildung von 
Furoxanen - eine charakteristische Eigenschaft der 
Nitriloxyde -. als 1.3-Dipolare Addition einer Molekel 
an die CN-Bindung einer zweiten d s  Dipolarophil zu 
betrachten ; jedoch verstoBt die Orientierung gegen das 
irn vorigen Absatz geschilderte Prinzip. Es gibt gute 
Grunde, diese Dirnerisation anders zu interpretieren. 

Auch die Benznitrolsaure, aus Phenylnitromethan und sal- 
petriger Saure bereitet, verliert leicht HNOz und vermag als 
Quelle fur Benzonitriloxyd zu dienen [39]. Diese Darstellung 
erinnert a n  die der Knallsaure aus Methyl-nitrolsaure oder 
letztlich aus Athanol und Salpetersaure. Tatsachlich wird die 
Struktur eines Formonitriloxyds den Eigenschaften, vor allem 
auch der Polymerisation der Knallslure (401, so gut gerecht. 
daR die Existenz einer Verbindung C=-NOH nicht gesichert 
erscheint. 
Ein eleganter Weg zu aliphatischen Nitriloxyden wurde 
jungst i n  der Einwirkung von Isocyanaten und tertiaren Ami- 
nen auf Nitroalkane erschlossen[41]. Das Acylierungsprodukt 
der aci-Nitroverbindung erleidet dabei unter dem EinfluR der 
Base eine Ez-Eliminierung. Die Dinierisation etwa des Aceto- 
nitriloxyds erfolgt so rasch, daR man Umsetzungen mit ande- 
ren Komponenten i n  sitii studieren muR. 

b) 1.3-Additionen an Alkene urid Alkine 

A. Quilico und K. Fusco erhielten den Isoxazol-Ab- 
komniling (28) aus Natrium-acetessigester und Benz- 
hydroxamsaure-chlorid ; die Umsetzung wurde uber 
eine primare nucleophile Substitution des Chlors durch 
das Carbanion und anschlieBende Cyclisierung forrnu- 

[37] A .  Werner u. H. Buss, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2193 (1894). 
[38] H .  Wiehid,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1667 (1907). 
[39] H. Wieland u. L.  Seinper, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2522 
(1 906). 
[40] H. Wielmd, A. Baumann, C. Reisenegger, W .  Scherer, J .  
Thiele, J .  Will, H .  Harisstnann u. W. Frank, Liebigs Ann. Chem. 
444, 7 ( I  925). 
I411 T. Mrilioi.voiiin 11. T. Hosliino, J. Amer. chem. SOC. 82, 5339 
( I  960). 
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liert [42]. Zahlreiche weitere aktive Methylenverbindun- 
gen reagieren analog [43]. Erst als spater das Benzo- 
nitriloxyd als Zwischenstufe erkannt wurde [44], war 
der Weg fur die Untersuchung der Nitriloxyd-Addition 
an nicht zur Anionhildung befahigte Alkene frei. 

,. 2 
4N-O11 ,CO-CI13 ~ ~ 1 1 ~ 0 1 1  C~HS-C=N-OI 

+ F H 3  - CBHS-C, + NaCH, -NaCI 
c1 co2c2Hs C2H502C-CH=C, 

011 

c 

A. Quilico und seine Schule lagerten Nitriloxyde a n  ver- 
schiedene Typen von Alkenen unter Bildung von A2- 

lsoxazolinen an. Normalerweise wurde das Nitriloxyd 
aus dem Hydroxamsaure-chlorid rnit waBriger Lauge 
freigesetzt, in Ather aufgenommen und mit dem Olefin 
versetzt [45]. Wir fanden, daB sich die dabei storende 
Dimerisation zum Furoxan wirksam unterdrucken laBt, 
wenn man mit niedriger Stationarkonzentration am 
Nitriloxyd arbeitet ; der langsanie Zusatz von Triathyl- 
amin zur atherischen Losung des HydroxamsPure-chlo- 
rids und des Dipolarophils begunstigt die Vereinigung 
rnit dern Alken [46]. Ausbeuten von 80 bis 100% sind 
bei dieser Arbeitsweise die Regel; die Additionen des 
Benzonitriloxyds a n  Norbornen, Styrol und Acrylsaure- 
athylestcr rnogen als Beispiele dienen. 

,6,5fi C6H5 H c6H5QH H2 CO2CzHs 

100% 85% 100% 

Monosubstituierte oder 1.1 -disubstituierte Athylene er- 
geben stets 5-substituierte A'-Isoxazoline. Tri- und 
Tetraalkylathylene sind nicht mehr zur Addition be- 
fahigt. Das reaktionstrgge Allen liefert ein Bisaddukt 
[47]. Cyclopenten ist dem Cyclohexen als Dipolarophil 
uberlegen; irn Gegensatz zu (9) vereinigt sich (26) nicht 
rnehr niit Cyclohexen. Aliphatische Nitriloxydc treten 
in entsprechende Additionen ein [41]. 
Die Umsetzung der Nitriloxyde mit Alkinen fiihrt zu 
aromatischen Isoxazolen. Der  Vorteil der oben be- 
schriebenen ,,Verdiinnungsmethode" mit niedriger Ni- 
triloxyd-Stationarkonzentration verrat sich auch hier 
wieder in 90% ubersteigenden Ausbeuten [46]. Bei einer 

[42] A .  Quilico t i .  R .  Fusco, G a u .  chim. ital. 67. 589 (1937). 
[43] L. Parrizi ,  Gazz. chim. ital. 69, 322 (1939); 70. 89, 119 
(1940); C. Musnrife, ibid. 69, 523 (1939). 
[44] A .  Qiiilico u. G .  Sperorii, Gazz. chim. ital. 76. 148 (1946). 
(451 A. Qiiilico, G .  Stngiio tl'Akorrtres u. P. Griiiiciiiger, Gazz. 
chim. ital. 80. 479 (1950); A. Qiiilico u. P. Griirranger. ibid. 82. 
140 (1952): A. Quilico. P. Griinanger u. R. Mnizirii. ibid. 82. 349 
(1952); G. Slngno dAlconfres, ibid. 82, 621 (1952); N .  Barbu- 
lescu. P .  Griinanger, M .  R .  Larigelln u. A. Quilico, Tetrahedron 
Letters 1961, 89. 
(461 R. Hiiisgeii, N'. Mock. E. Aimeser u. K. Herbig, unverof- 
fentlicht. 
(471 G. Sfagno d'Alcoiilres u. G. Lo CPcchio, Gau.  chim. ital. 90, 
1239 (1960). 

anderen Arbeitsweise, narnlich der Einwirkung von AI- 
kinyl-Grignardverbindungen auf Hydroxamsaure-chlo- 
ride, durfte ebenfalls das Nitriloxyd Zwischenstufe sein 
[44,481. 

Eine originelle und ergiebige Synthese des 3.3'-Bis-isoxazol- 
yls aus Acetylen und nitrosen Gasen geht vermutlich auf eine 
doppelte 1.3-Dipolare Addition des Bis-nitriloxyds der Oxal- 
saure zuruck [49]. 

Die Addition des in situ freigesetzten Formonitriloxyds 
a n  Acetylen odcr Phenylacetylen wird durch die kon- 
kurrierende Polymerisation des 1.3-Dipols kompliziert. 
Die Bildung des Isoxazol-3-aldoxinis lehrt, daB die di- 
mere Knallsaure, das schon von H .  Wielund [40] postu- 
lierte Isonitroso-acetonitriloxyd (29), vom Acetylen 
durch 1.3-Addition abgefmgen wird [48]. 

H q N \ o  
H WH 3% 

c) Reaktionrn mit Carbonylverbindungen 
rind Azomefhineti 

Aromatische Aldehyde addieren Nitriloxyde a n  der CO- 
Doppelbindung, womit 1.3.4-Dioxazole zuganglich wer- 
den [SO]; von diesem Ringsystem fanden sich bislang 

O= C- C fl, N 
H 

lediglich 2-0x0-Derivate beschrieben. Es ist zweckma- 
Big, die Nitriloxyde erst in Gegenwart der Carbonylver- 
bindung freizusetzen. Die 1.3.4-Dioxazole zeigen die 
infrarote CN-Schwingung der lmidoester; in saurer Lo- 
sung erleiden sie als cyclische Acetale Hydrolyse. 

[481 A .  Quilico u. G .  Slagno d'Alconrres, Gazz. chim. ital. 79, 
703 (1949): E. Magnani u. P .  Griinanger, Atti Accad. Naz. Lincei 
(8) 14.95 (1953); A. Quilico, G. Gaudiano u. A. Ricca, Gau .  chim. 
ital. 87, 638 (1957); Tetrahedron 7, 24 (1959); P. Griinanger u. 
M. R. Lnngellcr, Gau. chim. ital. 89, 1784 (1959). 
[49] R.  Crnmer u. W. R. McCleIlan, J. org. Chemistry 26, 2976 
(1961); vgl. C. Griiiidmnnn, Angew. Chem. 75, 450 (1963). 

[SO] R. Hiiisgei? u. W .  Mock, Tetrahedron Letters I%/, 583. 
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Wahrend Acetaldehyd, Acetophenon oder y-Butyro- 
lacton nicht addieren. gelingt die Benzonitriloxyd- Anla- 
gerung bei Chlori!l (44 7; Addukt), Glyoxylsaure-Bthyl- 
ester (67 DL), Hrenztraubensaure-athylester (91 %), Bi- 
acetyl (65 %) oder Mesoxalsaure-diathylester (75 ?<) 
[50]. Ahnlichen Verhaltnissen begegneten wir im Ab- 
schnitt R 2c bei der Anlagerung der Nitrilimine. 
Vie1 geringeren Beschrankungen unterliegt die Addition 
der Nitriloxyde an Azoniethine, die in die Reihe der 
A2- 1.2.4-Oxadiazoline fiihrt ; beispielsweise lieferten 
Athyliden-n-butylaniin, Benzalanilin oder Furfuryliden- 
rnethylamin rnit Benzonilriloxgd 94 :(,, 78 :,{ bzw. 84% 
der Addukte [51]. 

d )  Adcliriorwn an Nitrile 

Praparativ von etwas geringereni interesse ist die An- 
lagerunp an die CN-Dreifachhindung, da  I .2.4-0xa- 
diazole auch auf anderen Wegen zuganglich sind. Die 
Spezifitat ist Bhnlich wie die gegenuber Diphenylnitril- 
irnin (siehe Abschnitt B 2d). Benzonitriloxyd vereinigt 
sich mit der aromatischen Nitrilgruppe [52,53] ; alipha- 
tische Nitrile addieren nur, wenn sie elektronenan- 
ziehende Substituenten tragen: Benzoylcyanid (61 %), 
Acetylcyanid (6879, Cyanameisensaure-athylester( 1779, 
Dicyan (73 :(,), Phenoxyacetonitril (62 '0 oder Chlor- 
acetonitril (89 ?<) [53]. 

Aromatische unu aliphatische Nitriloxyde lagern sich 
bereitwillig und in guten Ausbeuten a n  Thioketone, 
Thioiicarbonsaureester, Dithiocarbonsaureester, Thion- 
carbonate und Trithiocarbonate an [54]. Nicht nur, daB 
die entstehenden 1.4.2-Oxathiazole ~- die Literatur ver- 
zeichnet nur die 3-Phenyl-5-imino-Verbindung - neu 
sind, macht diese Dipolsre Addition reizvoll. Mit Aus- 
nahme des 3.5.5-Triphenyl-Abkorninlings zerfallen die 
untersuchten 1.4.2-Oxathiazole bei 90-150 "C esotherrn 
in Isothiocyanate und die Sauerstoff-Analoga der ein- 
gesetzten Thiocarbonylverbindungen, Die zum Senfol 
fiihrende molekulare Unilagerung durfte mit der Ring- 

\ 
O(:d15 

c6115~ 0 
N II & II + ,c, 

~oo,,;, 5 ( ' d 1 5 0  O C S ~ ~ S  

95"!" 

[ S l ]  R. Htiisgen, W .  Murk, K .  Hrrbig u. K .  Bust, unveroffent- 
lichte Versuche. 
IS21 G. Lenndri u. M. fallorti, Ann. Chim. (Roma) 47,376 (1957); 
Chem. Abstr. 51, IS, 502 (1957). 
IS31 R. Huisgen, W. Mark u. E. Anneser, Tetrahedron Letters 
1961, 587. 
1541 R .  Huisgen, W. Mock u. E. Aniieser, Angew. Chem. 73, 
656 (1961). 

S 
.. 

sprengung synchron ablaufen, da sich eine Thioketo- 
azen-Zwischenstufe nicht abfangen lien. 

Bei den Thionamiden und Thioharnstoffen schlieDt sich an 
die 1.3-Addition schon bei Raumtemperatur die entsprechen- 
de Spaltung an. So liefert p-Nitro-benzonitriloxyd mit N.N- 
Dimethyl-thionbenzamid 87 :< p-Nitro-phenylsenfol und 
YO 0.: N.N-Diniethylbenzamid [54]. Jiingst wurde auch ein 
Addukt des Benzonitriloxyds an N-Sulfinyl-anilin beschrie- 
ben [55]. 

4. Diazoakane 

Die praparative Bedeutung und intensive Rearbeitung dieser 
Verbiridungsklasse spiegeln sich in einem ausgedehnten 
Schrifttum. Die alte cyclische Formel der Diazoalkane wurde 
schon 191 I von A .  An,ueli und J .  Thick durch die offenkettige 
ersetzt, die spater auch von physikalischen Daten gefordert 
wurde. Die aliphatischen Diazoverbindungen, die in der Sy- 
stematik der 1.3-Dipole (Tabelle 1) als Diazonium-ylide auf- 
treten. weisen im Grundzustand die charakteristische La- 
dungskompensation auf, die von der Mesomerie der All- 
Oktett-Grenzformeln herruhrt. Wahrend (300) allein ein Di- 
polmoment von 6,4 D erwarten la&, weist das Diphenyldiazo- 
methan ein solches von nur 1,42 D (Benzol, 25 "C)  auf 1561. 
Die Verminderung auf 0,62 D fur das p,p'-Dichlorderivat 
iehrt, da8 ein gro8eres Gewicht der Grenzformel (306) die 
Richtung des elektrischen Moments bestimmt. 

Irn Gegensatz ZLI den Nitriliuni-betainen sind die Di- 
azoniurnbetaine in Substanz isolierbar und zum Teil 
recht warmebestindig. 

a) 1.3-Additionen an Alkene 

Schon 6 Jahre nach der Entdeckung des Diazoessig- 
esters durch 711. Curtius ( I  883) beschrieb E. Bucliner die 
Anlagerung an a.3-ungesattigte Carbonester [57]. Er er- 
kannte das Addukt aus Diazoessigsaure-methylester 
und Acrylsaureester als A~-Pyrazolin-3.5-dicarbon- 
saure-dimethylester (31) ; die Dehydrierung und die 
Thermolyse zu Glutaconester und trans-1.2-Cyclopro- 
pan-dicarbonester erlaubten die Festlegung der Addi- 
tionsrichtung. 

t 

[SS] P. Rnjagopalati u. H. U. Daettiker, Angew. Cheni. 75, Y I  
(1963). 
[56] N. V .  Sidgwick, L. E. Sultan u. W .  Thomas, J. chem. SOC. 
(London) 1933,406. 
[571 E. Buchner, Ber. dtsch. chem. Ces. 21. 2637 (1888): 23, 701 
(1890); E. Buchner u. A. fapendieck, Liebigs Ann.  Chem. 273, 
232 ( I  893). 
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Dieser Syntheseweg zu Pyrazolinen und Cyclopropanen 
wurde in der Folge so haufig benutzt [%I, daB wir hier 
nur wenige Kennzeichen besprechen konnen. Die Addi- 
tionsbereitschaft der Diazoverbindungen nimmt a b  in 
der Folge Diazoniethan > Diphenyldiazomethan > Di- 
azoessigsaureester -z Diazoketone >. a-Diazo-p-dicar- 
bonylverbindungen. 

Die Addition der Diazoalkane fuhrt primlr zu 41-Pyrazoli- 
nen, die sich meist rasch zu den carbonyl-konjugierten 1 2 -  
Pyrazolinen isomerisieren. Dem Addukt  ails Diazomethan 
und Tiglinsiureester, in  stereospezifischer cis-Addition ge- 
bildet, fehlt der acide Carbonester-m-Waserstoff; das isolier- 
bare At-Pyrazolin (32) geht hier erst in saurem Medium in das 
!?&Tautomere (33) uber [59,60]. Die oberhalb 100 "C ein- 
setzende Stickstoffabspaltung liefert cis- und trans-1.2-Di- 
methyl-cyclopropan-2-carbonsiureester imvcrhaltnis I ,O :0,7; 
sie vollzieht sich also nicht stereoselektiv; auch die Bildung 
des Trimethylacrylsaureesters ist mit einern offenkettigen 
Zwitterion als Zwischenstufc vereinbnr [60]. 

(331 

Die Addukte des Diphenyldiazomethans an x.F-unge- 
sattigte Carbonylverbindungen verlieren den Stickstoff 
schon bei tieferer Temperatur. Das Pyrazolin aus Ma- 
leinsaureanhydrid liefert bei 20 "C, wohl uber das hl- 

Tautomere, langsani den Cyclopropan-Ahkomnding 
[61]. Haufig ubertrifft sogar die Geschwindigkeit der 
Stickstoffabspaltung die der Addition; insbesondere 
fur Diazofluoren ist dies bekannt. Es besteht jedoch 
keine Veranlassung, einen Wechsel irn Mechanismus zu 

t 

postulieren, solange die Additionsgeschwindigkeit g r o -  
Ber ist als die des Diazoalkan-Eigenzerfalls. Dieser Syn- 
theseweg zu Cyclopropanen uber Pyrazoline ist mecha- 
nistisch streng zu sondern von der Carben-Addition an 
ungesattigte Verbindungen. 

Bei all diesen Additionen tritt der nucleophile Diazo- 
alkan-Kohlenstoff in Bindungsbeziehung mit der elek- 
trophilen $-Position der a$-ungesattigten Carbonester, 
Ketone oder Nitrile. Diese Orientierung fuhrte dazu, 

[58] ifbersichten: R. Hitisgen. Angew. Chem. 67, 439 (1955); 
T. L.  Jacobs in R.  C. Elderfield: Hetcrocyclic Compounds. Wiley, 
New York  1957, Bd. 5 ,  S. 72; H. Zollinger: Azo and Diazo 
Chemistry. Interscience, New York 1961. 
1591 K. Y. Auwers 11. F. Kuni f .  Liebigs Ann. Chem. 496, 27 (1932). 
[601 7'. V. Y .  Auken u. A'. L. Rinehnrr, J. Amer. chem. SOC. 81, 
3736 ( I  962). 
[61] J .  Y. Alpheti, Rec. trav. chim. Pays-Bas 62. 210 (1943). 

die Anlagerung als zweistufig zu betrachten mit einer 
Art innermolekularer Azokupplung ini abschlieBenden 
Reak t ionsschritt [62]. 

H,C-C H = (  

""I 

Die Stereoselektivitat der Diazoalkan-Addition an cis-trans- 
isomere Alkene. oben fur Tiglinsaureester formuliert, berech- 
tigt zu Zweifeln an dem zweistufigen Additionsmechanismus. 
In der Zwischenstufe (34) sollte namlich der ehemaligen ole- 
finischen Doppelbindung Rotationsfahigkeit zukommen, was 
die Stereoselektivitat beeintrachtigen miiBte. 
I .3-Butadien addiert Diazomethan [63]; Styrol liefert 
mit Diphenyldiazomethan 60 % 1.1.2-Triphenylcyclo- 
propan uber das Pyrazolin. Die aus Cyclopenten mit 
Diphenyldiazomethan oder Diazoessigester erhaltenen 
Pyrazoline sind sogar stabil[64]. Diesen Olefinen ist kein 
elektrophiler Charakter eigen. Noch starker widerspre- 
chen Falle, in denen ohiges Orientierungsprinzip durch- 
brochen wird. dem Auftreten der Zwischenstufe (34). 
Im Gegensatz zum Diazoessigester lagert sich Diphenyl- 
diazomethan ,,anomal" an I-Aryl-2-nitroathylene an 
[65]. Auch die Wechselwirkung des Diazomethans mit 
Styryimethylsulfon liefert mehr anomales als norniales 
Addukt [66]. 

Die winkelgespannte Doppelbindung des Bicyclo- 
[2.2. Ilhepten-Typus zeigt eine grol3e Bereitschaft, Di- 
azoalkane aufzunehmen. Bicycloheptadien liefert Ris- 
addukte [67]; der zweite Additionsschritt ubertrifft so- 
mit den ersten in der Geschwindigkeit. 

~- 

[62] B. Eisrert, Angew. Chem. 54, 124 (1941); W. G. Young, 
L. J. Amdrews, 5. L. Lindenbauni u. 5. J. Cristol, J. Amer. chcm. 
SOC. 66, 810 (1944). 
[63] E. Midler u. 0. Roser, J. prakt. Chem. (2) 133, 291 (1932); 
K .  Y. Airwers u. 0. Ungei?iach, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, I198 
(1933). 
[64] R. Huisgen, H. Sratrgl u. D .  Jung, unveroffentlicht. 
1651 W. E. Parham, C. Serres u. P. R .  O'Connor, J. Amer. chem. 
SOC. 80, 588 (1958); W. E. Parham, H .  G .  Braxton u. P. R .  O'Con- 
nor, J. org. Chemistry 26, 1805 (1961). 
[66] W. E. Parhain, F. D .  Blake u. D .  R .  Theissen, J. org. Chemi- 
stry 27, 2415 (1962). 
167) R. F/eischn?ann, Dissertation, Universitat Miinchen, 1957. 
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b) Alkine als Dipoloropkile 

Der tragen Anlagerung des Diazomethans an Acetylen, 
die zu Pyrazol fuhrt [68], stehen stiirmische Additionen 
a n  carbonyl-konjugierte Acetylene gegenuber. Acety- 
lendicarbonsaureester liefert mit Diazoessigsaureester 
in Ather bei 20 "C 85 % Pyrazol-3.4.5-tricarbonsiiure- 
trimethylester [69]. Die Geschwindigkeiten der Addi- 
tion von Diphenyldiazomethan a n  Phenylacetylen, Pro- 
piolsaureniethylester und Acetylendicarbonsaure-di- 
athylester in Dimethylformamid bei 40 "C verhalten sich 
wie 1 :900:8200 [70]. Der Addition des Diphenyldiazo- 
methans an Propiolsaureester folgt eine Aromatisierung 
des primaren Pyrazolenins beim Erhitzen oder unter 
Katalyse rnit Saure oder Alkali [71]. 

Auch Benz-in als deforniiertes Alkin ist zur Anlagerung 
von Diazoverbindungen befahigt [72]: 

75% 

c) Reaktionen ntit Hetero- Mrhrfacltbindungen 

An die schon von Th. Cur-fius und E. Buclmrr (1885) auf- 
gefundene Bildung von Benzoylessigsaureester aus Di- 
azoessigsaureester und Benzaldehyd schlon sich das Stu- 
dium der Wechselwirkung von Diazoalkanen rnit 
Carbonylverbindungen a n  [73] ; desseii bedeutsaniste 
Fruchte sind wohl die Ringerweiterung cyclischer Ke- 
tone mit Diazomethan sowie die Arndt-Eistert-Me- 
thode zur Kettenverlangerung von Carbonsauren. Die 
Umsetzungen werden mit einem nucleophilen Angriff 
des Diazoalkans auf den Carbonylkohlenstoff uber die 
Zwischenstufen eines Diazonium- und Carbonium- 
betains gedeutet [74]. Jedoch ist eine vie1 altere Inter- 
pretation mit eineni 1.2.3- (35) oder gar 1.3.4-Oxa- 
diazolin (36) als Zwischenstufe nie widerlegt worden. 
Die Moglichkeit einer primiiren 1.3-Dipolaren Addition 
sei hier angedeutet ; es ware nicht das erste Mal, dan eine 

[68] H. v .  Pethmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 17950 ( 1898) 
[69] E. Buchrrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 842 (1889). 
[70] R.  Huisgen, H .  Stangl. If. J.  Sturtu u. H. Wagenllofer, 
Angew. Chern. 73, 170 (1961). 
(711 J.  v. Alphen, Rec. trav. chim. Pays-Bas 62, 485 (1943); R. 
Huttel, J .  Riedl, H .  Martin u. K. Franke, Chem. Ber. 93, 1425 
(1960). 
[721 R. Huisgen u. R. Knorr, Naturwissenschaften 48, 7 16 (1961). 
1731 Ubersicht: C. D. Gutsthe, Org. Reactions 8, 364 (1954). 
[741 B. Eistert, Angew. Chem. 54, 99 (1941). 

.~ 

uberholt geglaubte Auffassung wieder zu Ehren ge- 
langt. 

Vielleicht vollzieht sich erst unter der Einwirkung elek- 
trophiler Katalysatoren [75] die primare nucleophile 
Zweizentren-Addition. In  Gegenwart von Aluminium- 
chlorid erfahren z.5-ungesattigte Ketone rnit Diazome- 
than eine Homologisierung ; es findet keine Addition 
mehr a n  die CC-Doppelbindung statt [75]. Die Bildung 
des Oxadiazolin-Derivats (37) aus Diphenyldiazome- 
than und Diphenylketen [76] laBt a n  der Moglichkeit 
einer additiven Wechselwirkung rnit der Carbonylgruppe 
keinen Zweifel. 

Einige Additionen des Diazornethans an arornatische Azo- 
methine zu Az- I .2.3-Triazolinen finden sich beschrieben (771. 
Dem gleichen Schema folgt die Anlagerung an Diphenyl- 
carbodiirnid, die 33 % (38) ergibt [78], sowie die Bildung von 
60 des 1.2.3-Thiadiazol-Abk6mmlings (39) aus Phenyl- 
senfol und Diazomethan [79]. Die Orientierung macht eine 
einstufige Addition hier wenig wahrscheinlich. 
Die normale Nitrilgruppe reagiert nicht mit Diazornethan. 
Dagegen liefern Dicyan, Halogencyan oder Cyananieisen- 
ester 1.2.3-Triazole [go]. 

5. Stickstoffwasserstoffsaure und Azide 

Die erste Darstellung eines organischen Azids ( P .  Griess, 
1864) liegt fast 100 Jahre zuruck. DaB drei aneinander ge- 
bundene Stickstoffatome ein stabiles System ergeben, er- 
schien als faszinierendes Phanomen und ist wohl fur die fruh- 
zeitige Entwicklung der Azid-Chemie verantwortlich; an den 
Curtiusschen Abbau der Carbonslureazide (1890) als Nutz- 
anwendung sei erinnert. 
Die heute gelaufige Forrnulierung des Phenylazids als Reso- 
nanzhybrid zwischen den Oktett-Grenzformeln (4011) und 
( 4 0 6 )  wird vor allern von dern nur 1 3 5  D betragenden Dipol- 
moment gefordert [SI]. Der Vergleich rnit 0,33 D fur p-Chlor- 
phenylazid zeigt an, daR die Azidgruppe dem Benzolkern 

[75] E. Miiller u. M .  Bailer, Liebigs Ann. Chem. 654, 92 (1962). 
[76] H .  Sraudiiiger u. T. Reber. Helv. chim. Acta 4, 3 (1921); W. 
A'irmse, Chem. Ber. 93, 2357 (1960). 
I771 G .  D .  Buckley, J. chem. SOC. (London) 1954, 1850; P. K .  
A'adahir u. J.  0. Edwards, J. org. Chemistry 26, 2331 (1961). 
[78] R. Rotter, Mh. Chem. 47, 353 (1926). 
[79] H .  Y. Perbinarm u. A .  Nold, Ber. dtsch. chern. Ges. 29,2588 
(1896); J. C. Slieehan u. P. T. Izzo, J. Amer. chem. SOC. 71, 4059 
( 1949). 
[SO] A. Peratoner u. E. Azzarello, Gau.  chirn. ital. 38, I, 76 
(1908); E. Oliveri-Mandala, ibid. 40, 1, 123 (1910); C. Pedersen, 
Acta chem. scand. 13, 888 (1959). 
[S l ]  N. V .  Sidgwick, L. E. Surton 11. W. Thomas, J. chem. SOC. 
(London) 1933,406. 
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Elektronen entzieht. Die Rontgenstrukturanalyse des Cyanur- 
saure-triazids [82] tut kund, daB die CN-Bindung unter 
einem stumpfen Winkel an das lineare N3-System angeglie- 
dert ist; die NN-Abstlnde sind mit 1.26 und 1 . 1  I A die er- 
warteten Werte fur Bindungszustande zwischen Einfach- und 
Doppel- bzw. Doppel- und Dreifachbindung. 

a) 1.3-Addit ionen an Alkitrc 

Mit der Bereitung des I-Phenyl- 1.2.3-triazol-4.5-dicar- 
bonsaureesters aus Phenylazid und Acetylendicarbon- 
saureester wurde A. Michad [83] zum Entdecker einer 
einfachen und ergiebigen Synthese von 1.2.3-Triazolen. 
Auch Alkylazide und Stickstoffwasserstoffsaure sind 
genugend aktiv; als Dipolarophil eignen sich das Acety- 
len selbst und zahlreiche Abkomnrlinge [84]. Die Orien- 
tierung bei den Additionen an monosubstituierte Acety- 
lene wird iiberraschend wenig von der Natur des Sub- 
stituenten beeinHuBt ; das bei Phenylacetylen [85] oder 
Propargylaldehyd-acetal [86] auftretende Bild kann al- 
lerdings auch durch ein Gegeneinanderwirken elektroni- 
scher und sterischer Faktoren zustandekommen. 

Benz-in nimmt leicht aromatische Azide auf unter Bil- 
dung von I-Aryl-benzotriazolen [72] ; benierkenswert 
ist dabei, daB Phenylazid und sein p-Methoxy-Derivat 
88% bzw. 98 "/o Ausbeute ergeben, wahrend die elek- 
tronenarnie Azidgruppe im p-Nitrophenyl- oder Tosyl- 
nzid die Renktion verweigert. 

b) Alkene als Dipolaropliilr 

Der 1.3-Dipolaren Addition der Azide an die olefini- 
sche Doppelbindung folgt mehr oder minder leicht die 
Stickstoflabspaltung aus den thermolabilen A>-Triazo- 
linen. Dn die letztere Reaktion den hoheren Temperatur- 
koeffizienten besitzt, empfiehlt es sich, die Triazoline bei 
moglichst niedriger Temperatur darzustellen und, wenn 
notig, wochen- oder monatelange Reaktionszeiten in 
Kauf zu nehmen. 

[82] I .  E.  Knaggs, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 150, 106 
(1937); E. H.  Wiebenga, J. Amer. chem. SOC. 74,6156 (1952). 
(831 A .  Michael, J.  prakt. Chem. (2) 48, 94 (1893). 
1841 Ubersichten: F. R .  Benson u. W. L.  Savell. Chem. Reviews 
46, 1 (1950); J .  H. Boyer in R.  C. Elderfield: Heterocyclic Com- 
pounds. Wiley, New York 1961, Ed. 7. S. 387. 
[85] W .  Kirnise u. L. Horner, Liebigs Ann. Chem. 614, 1 (1958). 
[86] J .  C. Sheehan u. C. A. Robinson, J. Amer. chem. SOC. 73, 
1207 (1951). 

~- 

Besonders leicht reagiert die Doppelbindung des Bi- 
cyclo[2.2. I Iheptens, deren Winkelspannung sich aus 
einer Hydrierungswarme [87] ergibt, die um 6 kcal 
hoher ist als die des Cyclohexens. K. A l d e r  und G .  Stcin 
beobachteten eine quantitative Addition des Phenyl- 
azids an Dicyclopentadien innerhalb weniger Stunden 
1881. Da Bicyclo[2.2.2]octen wesentlich langsamer ad- 
diert, bedienten sie sich dieser I .3-Anlagerung als 
Diagnostikum zum Nachweis der energiereichen Dop- 
pelbindung in Bicyclo[2.2.1 Ihepten-Derivaten. 

u u 
Einen eleganten indirekter, Beweis fur  die exo-Addition 
bietet der mangelnde Einflulj massiver sterischer Behin- 
derung des endo-Angriffs auf die Phenylazid-Adage- 
rung sowie deren vollige Blockierung durch Substituen- 
ten in der Einkohlenstoffbriicke (Bornylen) [89]. Die 
Addukte der Bicyclohepten-Reihe sind relativ warme- 
bestandig; gegen 150°C verlieren sie Stickstoff und er- 
geben ein Gemisch von Aziridinen und Anilen [90]. 
Das intermediare Carbonium-Zwitterion stabilisiert sich 
dabei durch SchlieBung des 3-gliedrigen N-haltigen 
Ringes oder durch Hydridwanderung. AusschlieBlich 
letztere tritt beim Zerfall des Cyclopenten-Phenylazid- 
Addukts auf, das gegen 100 "C unter Stickstoffabgabe 
Cyclopentanon-anil ergibt. 

Saurebehandlung setzt schon bei Kaumtemperatur den 
Stickstoff aus Az-Triazolinen frei. Jede Inanspruch- 
nahnie des freien Elektronenpaars am trigonalen Stick- 
stoff schwacht die Triazen-Mesomerie und fordert den 
Zerfall. Es ist daher verstandlich, daB der Anlagerung 

+ 

A 
N' P 

2 2 2  "QH 

des Benzazids an Norbornen schon bei 40 "C der Stick- 
stoffaustritt aus dem Triazolin folgt, der uber ( 4 1 )  zum 
N-Benzoyl-aziridin-Derivat und zu einem Oxazolin-Ab- 
kommling fuhrt [91]. Auch an die Anlagerung des To- 

[87] R. B. Tririrer, W. R .  Meador u. R .  E. Winkler, J .  Amer. 
chem. SOC. 79, 41 16 (1957); R. B. Trmier u. W. R. Meador, ibid. 
79, 4133 (1957). 
[88] K .  Alder u. G. Srein, Liebigs Ann. Chem. 485. 21 I ,  223 
(1931); 515. 165 (1935). 
[89] K. Alder, G. Stein 11. S. Sclineider, Liebigs Ann. Chem. 515, 
185 (1935). 
[90] K .  Alder, G. Sreiri u. W. Friedriclrseir, Liebigs Ann. Chem. 
501. l(1933). 
[91] G. Miiller, Dissertation, Universitlt Miinchen, 1962. 
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sylazids an die CC-Doppelbindung schlieI3t sich die ra- 
sche Stickstoffabgabe der Triazoline an ; N-Tosylirnine 
und N-Tosyl-aziridine sind die Produkte [91]. 

Auch die gespannte Doppelbindung des trans-Cyclo- 
octens lagert exotherm Phenylazid an. Bei steigender 
RinggroDe des trans-Cycloalkens nimmt symbath niit 
der Winkelspannung [87] auch die Geschwindigkeit der 
Azid-Addition rasch ab [92]. 

Die Konjugation rnit einer Phenyl- oder Carbonester- 
gruppe erhoht die Aktivitat eines Alkens gegenuber dem 
Azidsystem. Im Gegensatz zum Phenylacetylen nimmt 
Styrol das Phenylazid in eindeutiger Orientierung auf. 
DaI3 dabei das 1.5-DiphenyILA2-triazolin (42) entsteht, 
geht aus der Bildung von Acetophenon-anil beini Er- 
hitzen hervor [93]. 

Die rasche Vereinigung der Azide niit Vinylathern und 
Enaminen unterscheidet die ersteren charakteristisch 
von den Diazoalkanen. Einige Additionsgeschwindig- 
keiten des Phenylazids bei 25 "C verraten die iiberlegeiie 
dipolarophile Aktivitat der elektronenreichen Doppel- 
bindung [93] (Schema 1). 

19 CHS-CH=CH-CO?C~HS 

2.7 
99300 

Schema 1. Geschwindigkeit der Addition von Phenylazid an Doppcl- 
bindungen. Die Zahlen unter den Formeln bcdeuten 10*k2 [IIMol~secI. 

Der auI3ere Azidstickstoff - hier finden auch die Addi- 
tionen des nucleophilen Cyanid-Ions oder der Grignard- 
Verbindungen statt - tritt bei diesen 1.3-Anlagerungen 

"d 79::, 

stets an den Kohlenstoff niit negativer Partialladung; 
das ist derjenige in $-Position zur Sauerstoff- oder Stick- 
stoff-Funktion. Die Bildung des y-Butyrolactons aus 
dem Addukt des p-Nitrophenylazids an 2.3-Dihydro- 
furan [93] sichert diesen Additionssinn fur Enolather. 

[92] K. Ziegler u. H. Wilins, Liebigs Ann. Chem. 567. I (1950); 
K. Ziegler, H. Sauer, L.  Bruns, H.  Froitrheim-Kiihlhorn u. J .  
Schneider, ibid. 589, 122 (1954). 
1931 L. Mdbius u. H. Wagenhofer, unveroffentlichte Versuche. 

wahrend die von R. Fiisco studierten Ringkontrak- 
tionen der Azid-Addukte der 1-Morpholino-cyclene 
entsprechendes fur Enamine beweisen [94]. 

c) Reaktionetn tnit Hetero- Mehrfaclibindungen 

Die Darstellung des Tetrazols aus Blausaure und Stick- 
stoffwasserstoffsaure erfordert mehrtagiges Erwarmen 
auf 100 "C [95], wahrend Cyanamid schon bei Raum- 
temperatur glatt das 5-Arninotetrazol liefert [96]. Ali- 
phatische Nitrile mu0 man mit HN3 auf 150 "C erhitzen, 
um 5-Alkyl-tetrazole zu erhalten [97]; vorteilhafter ist 
hier die Verwendung von Lithium- oder Ammonium- 
azid [lo]. Die Anlagerung der Stickstoffwasserstoffsaure 
an Imidchloride bietet einen vorteilhaften Weg zu 1.5- 
disubstituierten Tetrazolen [98]. Ob es sich um echte 
I .3-Dipolare Additionen oder um Anlagerungen uber 
die Zwischenstufe des Imidazids handelt, bedarf noch 
der Klarung. 
Zur Aufnahme organischer Azide sind nur die elektro- 
nenarmen CN-Dreifachbindungen des Cyanameisen- 
saure-athylesters [93] oder der Perfluoralkylcyanide 
[99] befahigt (vgl. Abschnitt B 4c). 

Additionen der Azide an normale CO- oder CN-Doppelbin- 
dungen sind nicht bekannt. Dagegen gehen kumulierte Sy- 
steme Cycloadditionen rnit HN3 ein. Dibutyl-carbodiirnid 
liefert 73 % (43) [IOO] und Phenylsenfol bei 100°C 89 (44) 
[ lo l l ,  wahrend die Unisetzung mit Schwefelkohlenstoff zurn 
1.2.3.4-Thiatriazolin-Sthion (45) fiihrt [ lol l .  

N 
N" 'N 

6. Distickstoffoxyd 

Die NzO-Molekel bot einen der  Musterfalle, an denen L. 
Pauling in den 30-er Jahren den Resonanzbegrif erlauterte. 
Die Bindungsabstande mit 1.13 und 1.19 A [I031 sowie das  
nur 0.17 D betragende Dipolrnornent [I041 weisen auf cine 

(941 R. Fusco, G. Biniic,herri u. D. Poc,ar, Gazz. chim. ital. YI, 
849, 933 (1961). 
1951 0. Dimroth u. G .  Fester, Ber. dtsch. chern. Ges. 43, 2219 
(1910). 
[96] A. Hantzsch u. A .  Vngt, Liebigs Ann. Chern. 314, 339 (1901). 
[97] J. S. Mihina u. R .  M .  Herbst, J. org. Chemistry 15, 1082 
(1950). 
(981 J. Y .  Braurr 11. W. Rudolplr, Ber. dtsch. chern. Ges. 74, 264 
(1941). 
[99] W. R. Carpenter, J. org. Chemistry 27, 2085 (1962). 
[loo] D. M. Percivol u. R .  M .  Herbsr, J. org. Chemistry 22, 925 
( I  957). 
[IOI] E. Lieber, C .  N .  Pillni u. R.  D. Hifes, Canad. J. Chem. 35, 
832 (1957). 
[I021 E. Lieber, C. N .  P i h i .  J .  Rninochnndran u. R. D. HiIes, 
J. org. Chemistry 22, 1750 (1957). 
[I031 A. E. Dori.s&s u. C. K. Moller, J. chern. Physics 22, 215 

_ _  

(1 954). 
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nahezu gleiche Beteiligung der beiden Oktettformeln am 
Grundzustand. Nucleophiler und elektrophiler Charakter des 
Distickstoffmonoxyds sind sehr gering; Grignardverbindun- 
gen reagieren nicht, wohl dagegen Aryl- oder Alkylli thiuni 
[105]. 

Als mogliche Reaktionspartner fur I .3-Dipolnre Addi- 
tionen des Distickstoffoxyds kommen vornehnilich CC- 
Doppel- oder Dreifachbindungen in Frage, da man nur 
hier einen ausreichenden Gewinn an a-Bindungsenergie 
erwarten kann. Eine englische Arbeitsgruppe studierte 
in nicht ganz ungefahrlichen Experimenten die Wechsel- 
wirkung niit Alkenen und Alkinen bei 200 bis 400°C 
unter 500 atm Druck [106]. Die Autoren isolierten zwar 
weder 1.2.3-Oxadiazoline noch 1.2.3-Oxadiazole, inter- 
pretierten aber die isolierten Folgeprodukte uberzeugend 
mit dem Auftreten solcher cyclischen Zwischenstufen. 

Bei der Umsetzung des N 2 0  rnit Cyclohexen bei 300 "C 
kann der Stickstoffverlust aus dem Primaraddukt (46) 
nicht wundernehmen. Aus einer Hydridverschiebung des 
Carbonium-Zwitterions geht Cyclohexanon hervor. 
Beim 1 -Methylcyclohexen werden die beiden moglichen 
Richtungen der Primaraddition des Distickstoffoxyds 
beschritten; 35 % 2-Methylcyclohexanon und 30 :( Cy- 
clopentyl-methylketon sind das Ergebnis einer Hydrid- 
wanderung bzw. Carbonium-Umlagerung. 

1461 

Auch die Reaktion der Diazoalkane rnit Carbonylver- 
bindungen wurde im Abschnitt B4c  iiber A*-1.2.3- 
Oxadiazoline oder die offenkettigen Diazonium-Zwitter- 
ionen als Zwischenstufen formuliert. Die beiden Um- 
setzungen sollten daher in einen gemeinsamen Kana1 
einmiinden. Nicht nur dies scheint der Fall zu sein; die 
aus a-Methylstyrol und N 2 0  isolierten Produkte lassen 
sogar darauf schlieBen, daB die Anlagerung der Diazo- 

30% 
- 

[ I 0 4 1  R .  G.  Sltultrian, B. P .  Dailey u. C. H .  Townes, Phys. Rev. 
78, 145 (1950). 
[IOS] F. M. Beringer, J .  A. Farr u. S. Snrtds, J. Arner. chem. SOC. 
75. 3984 (1953). 
(1061 F. S. Bridson-Jones, G. D. Buckley, L .  H .  Cross u. A. P. 
Driver, J. chem. SOC. (London) 1951, 2999; F. S. Bridson-Jotres 
u. G .  D .  Buckley, ibid. 1951, 3009; G. D.  Buck1e.r u. 14'. J.  Lev), ,  
ibid. 1951, 3016. 

alkane an Ketone reversibel ist und daB hier bei 280°C 
die Umkehrrichtung beschritten wird. 

Die Vermutung, daB die aus  Alkinen und N2O zu er- 
wartenden 1.2.3-Oxadiazole uber die offenkettigen Di- 
azoketone reagieren. findet in dem niit 1-Hexin beobach- 
teten Reaktionsverlauf cine Bestatigung; die Reaktion 
in Athanol liefert Capronsiiure-athylester. Das inter- 
medisre Diazoketon (47) erleidet bei 300 "C eine von 
eiiier Wolff-Umlagerung begleitete Stickstoffabspal- 
tung. Diis Butylketen addiert Athanol: die analoge Um- 
setzung in Cyclohexylamin ergibt sogar 94 ?< Capron- 
saure-N-cylohcxylamid. 

5 0% 

C. Additionen der 1.3-Dipole ohne Doppelb indung 
rnit interner Oktettstabilisierung 

Die aus Carbony1Lc:biiidungen mit Arninen erhaltenen Deri- 
vate mit CN-Doppelbindung bezeichnet man als Schiff-Basen, 
lmine oder Azomethine. U m  unschone Wortbildungen zu 
\errnciden. nennen wir die ersten drei Glieder der Tabelle 9 
Azomethin-betaine. Nur Vertreter der Azomethin-oxyde oder 
Nitrone waren 7u Beginn unserer Untersuchung beschrieben. 

1. Azornethinylide 

Bei der Freisetzung der Azomethinylide aus lmrnonium- 
salzen mit Basen gilt es, sowohl die Addition der Base 
an den cr-Kohlenstoff als auch den Entzug eines @-stan- 
digen Protons unter Bildung eines Enamins zu vermei- 
den. Das erste Azomethinylid (48), aus N-(p-Nitro- 
benzyl)-3.4-dihydroisochinolinium- bromid rnit Triathyl- 
amin in heinem Pyridin freigesetzt, zeigt zwar keine fur 
die lsolierung ausreichende Stabilitat ; leicht addiert es 
sich aber in situ an Fumarsaure-dimethylester [107]. Das  
zu 69% isolierte Addukt IaBt sich auf mehrstufigem 
Wege in 3-Phenyl-benzo[g]pyrrocolin (49) uberfuhren, 
identisch rnit einem durch Dehydrocyclisierung des 1- 
(y-Phenylpropy1)-isochinolins erhaltenen Praparat. 

+ Furnarsiure- 
dimethylester 
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Den analogen Additionen des 1.3-Dipols (48) an Phe- 
nylsenfol oder Schwefelkohlenstoff folgt eine Abgabe 
von Wasserstoff, vermutlich an den uberschussigen Di- 
polarophil. Aus dem hypothetischen CSz-Addukt (SO) 
entstehen dabei die kupferroten Tafeln des aromatischen 
,,Sydnons" [107]; auBer ( 5 / )  lassen sich zahlreiche wei- 
tere Grenzformeln unterschiedlicher Ladungsverteilung 
aufzeichnen. 

Auch das kurzlebige Azomethinylid, das aus N-Phen- 
acyl-3.4-dihydroisochinolinium-bromid rnit Triathyl- 
amin erhalten wird, geht Cycloadditionen rnit olefini- 
schen Dipolarophilen ein ; mit N-Phenylmaleinimid in 
Acetonitril gelangt man zu 73 % 1 : I-Addukt [107]. 

In Azomethinyliden, die sich von quartaren Salzen des 
aromatischen lsochinolins ableiten, ist die CN-Doppel- 
bindung Teilstuck des aromatischen Rings. Die Addi- 
tionsbereitschaft bleibt erhalten; an die Anlagerung des 
Phenylsenfols an Isochinolin-N-(p-nitrobenzylid) schlieBt 
sich auch hier der Verlust von zwei Wasserstoffatomen 
an, der zu 55 % eines Addukts vom Sydnon-Typ fuhrt 
[ 1071. Bei der Umsetzungvon N-Benzyl- oder p-substitu- 
ierten Benzyl-isochinoliniumsalzen mit Schwefelkohlen- 
stoff und Alkali werden entsprechende rote Betaine 
beobachtet [108]. 
SchlieDlich sei in diesem Zusammenhang die Bildung des 
Cycl[3.2.2]azin-dicarbonsaureesters (52) aus Pyrrocolin und 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester in Gegenwart von Pal- 
ladium-Kohle nach V.  Boekelheide erwahnt [109]. Da ohne 
Palladium ke ine  Reaktion nachweisbar ist, wird offensicht- 
lich eine bescheidene Gleichgewichtskonzentration des pri- 
maren 1.3-Adduktes durch Dehydrierung stabilisiert. 

2. Azomethinimine 

Vor vier Jahren wahlten wir die seinerzeit noch unbe- 
kannte Verbindungsklasse der Azomethinimine als Mo- 
dell, um das Syntheseschema der 1.3-Dipolaren Addi- 
tion auf seinen Wert und auf die Moglichkeit zu Verall- 
gemeinerungen zu prufen. Verschiedene Zugange zu dem 
neuen 1.3-Dip01 und mehrere Hundert erfolgreiche 1.3- 
Additionen sind das Ergebnis. An wenigen Beispielen 
seien die Synthesewege skizziert. 

[I071 R. Huisgen, R .  Grashey u. E. Sfeingruber, Tetrahedron 
Letters, im Druck ; E. Sfeingruber, Diplomarbeit, Universitat 
Miinchen, 1960. 
[I081 F. Krdhnke u. H. Sfeuernagel, Angew. Chem. 73.26 (1961). 
[ I 0 9 1  A .  Galbraith, T. Small u. V .  Boekelheide, J. org. Chemistry 
24, 582 (1959); vgl. V. Boekelheide u. A .  Miller, ibid. 26, 431 
(1961). 

a) Kristallisierte N(p)-Cyan-azottiethinirninc 

Die elektrophilen aromatischen Diazocyanide reagieren 
rnit Diazoalkanen unter Freisetzung von einem Aqui- 
valent Stickstoff. Die exotherme Vereinigung des p- 
Chlorbenzol-diazocyanids mit Diazofluoren fuhrt zu 
93 % der orangeroten Kristalle von (54) [110]. DaB es 
sich um das offenkettige Azomethinimin (54) und nicht 
um das isomere Diaziridin (53) handelt, lehren nicht 
nur die Abbaureaktionen, sondern vor allem die physika- 
lischen Eigenschaften. 

Die starke Absorptionsbande bei 434 mi* steht im Einklang 
mit dem flieBend konjugierten System in (54), wahrend in 
(53) die chromophoren Bezirke durch ein tetraedrisches Zen- 
trum getrennt sind. Die ungewohnlich langwellige infrarote 
Nitrilschwingung bei 4,73 p ist die eines Cyanamid-Anions; 
diejenige des Natrium-phenylcyanamids tindet man bei 4,76 p. 
Der Fluorenylrest und das Cyanamidsystem bieten eine so 
gute Stabilisierung fur die positive bzw. negative Ladung, daD 
das Azomethinimin von der Moglichkeit der Ladungsver- 
tauschung [Formeln (20) bis / 2 e ) ]  nur wenigGebrauch macht ; 
ein elektrisches Moment von 6,62 D (Dioxan, 25 "C) fur (54) 
(p-Br statt p-CI) ist die Folge [ I 1  I]. 

Wahrend der 1.3-Dip01 (54) stabil ist gegenuber Alko- 
holen, ist die Bereitschaft zur Cycloaddition an Dipola- 
rophile groR. Acetylendicarbonsaure-dimethylester lie- 
fert schon bei 20 "C 93 % eines farblosen kristallinen 
I:l-Addukts, in welchem die kraftige Bande der CN- 
Doppelbindung bei 6,33 p verschwunden ist und die 
Nitrikchwingung bei 4,49 p. einem normalen Cyaiiamid 
entspricht. Die 1.3-Additionen an Styrol, Acrylsaure- 
ester oder Norbornen vollziehen sich bei 70-80 "C; auch 
die nichtkonjugierten, daher relativ reaktionstragen Ver- 

~ 

[ I  101 R. Huisgen, R. Fleischmann u. A .  Eckell, Tetrahedron 
Letters 12, I (1960); R .  Huisgen u. A. Eckell, ibid. 12, 5 (1960). 
[ I  111 A .  Eckell, Dissertation, Universittit Miinchen, 1962. 
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bindungen 1-Hepten oder Acetylen ergeben nach 3 Ta- 
gen bei 80 "C bzw. 14 Tagen bei 48 "C noch 85 % bzw. 
78 % Addukt [110,111]. 
Die Behandlung des rnit 92 % Ausbeute isolierten Styrol- 
Addukts (55) rnit Natrium in flussigem Ammoniak ist 
mit einer hydrierenden Ablosung der N-Funktionen von 
den Benzylkohlenstoffatomen verbunden ; der Abbau 
zu 9-@-Phenylathyl)-fluoren verrat die Additionsrich- 
tung des Styrols. Die Hydrierung von (55) fuhrt unter 
Eliminierung des Cyanrestes zum tertiaren Hydrazin. 
Dieses wird auch bei der katalytischen Hydrierung des 
Phenylacetylen-Addukts (56) erhalten. Die Orientie- 
rung stimmt somit beim Phenylacetylen und Styrol 
uberein [lll].  

pClC&,-NH-NH-CO-NH-CgH5 1 KOH,CH30H 

Das Azomethinimin (54) tritt auch rnit den Hetero- 
Mehrfachbindungen des Cyanameisensaureesters, Phe- 
nylisocyanats oder Phenylsenfols zusammen. Die im 
Formelbild gezeigte konstitutionelle Klarung des Phe- 
nylisocyanat-Addukts [l 1 11 bedarf keines Kommentars. 

b) Azomethinimine der 3.4- Dihydroisochinolin-Reihe 

Die aus 2-(@-Bromathyl)-benzaldehyd und Aryl- 
hydrazinen zuganglichen N-Arylamino-3.4-dihydroiso- 
chinolinium-Salze [112,113] sind intramolekulare Al- 
kylierungsprodukte von Aldehyd-arylhydrazonen. Jm 
Gegensatz zur normalen Hydrazon-Alkylierung am 
N@) begiinstigt die SchlieDung eines 6-gliedrigen Ringes 
hier die N(a)-Alkylierung. Es bedarf lediglich der De- 
protonierung am Stickstoff, um zu einer Klasse hoch- 
aktiver Azomethinimine zu gelangen. 

man (57) in Dimethylformamid mit Triathylamin, so 
gelangt man zu einer tiefroten Losung von (58), aus der 
sich in Abwesenheit eines Dipolarophils nach wenigen 
Sekunden die gelben Kristalle des Hexahydrotetrazin- 
Abkommlings (60) abzuscheiden beginnen. Die gleiche 
Kopf-Schwanz-Dimerisation wird auch bei den analo- 
gen Azomethiniminen mit Wasserstoff [112] sowie Phe- 
nyl, pchlorphenyl, Benzyl, Methyl u. a. am anioni- 
schen Stickstoff beobachtet [114]. Losungen von (60) 
zeigen oberhalb 60 "C eine reversible Thermochromie, 
die auf eine Dissoziation in das monomere Azomethin- 
imin zuruckgeht. Gleiches gilt fur das Methanol-Addukt 
(62), das sich ebenso wie (60) als stabile Lagerform und 
bequeme neutrale Quelle fur das Azomethinimin (58) 
eignet. Schon E. Schmitz vermutete in der heiBen roten 
Toluollosung der (62) entsprechenden 2.4-Dinitrover- 
bindung ein N@.Ne-Betain [112]. 

(61). H stat t  NOz C H ~ O  ir H 
(62) 

Diese Azomethinimine der 3.4-Dihydroisochinolin- 
Reihe vereinigen sich so glatt mit Alkenen aller Art - die 
hochalkylierten Typen ausgenommen -, daI3 man sie als 
analytische Reagentien zur Identihierung flussiger Ole- 
fine, eventuell auch zur Trennung von Olefingemischen, 
empfehlen kann. Ein Nachteil ist lediglich, daB un- 
symmetrisch substituierte Athylene haufig strukturiso- 
mere Addukte liefern, die sich in der Additionsrichtung 
unterscheiden. Die sterischen Verhaltnisse - diese uber- 
treffen die elektronischen Effekte in der Orientierung - 
sind in (58) im Gegensatz zu (54) so ausgeglichen, daI3 

99% -Q 

Mit Pyridin als Base erzielt man eine bescheidene eine Vorzugsrichtung der Cycloaddition kaum erkenn- 
Gleichgewichtskonzentration am Azomethinimin (58) bar ist. So ergeben Athylen oder Cyclopenten einheit- 
aus dem Hydrazoniumbromid (57), die in Gegenwart liche Addukte, Allylalkohol, Allylbenzol, Styrol oder 
von Norbornen zur praktisch quantitativen Bildung des 1.1-Diphenylathylen dagegen Isomerenpaare. Zwei Ad- 
wohlkristallisierten Addukts ausreicht [113]. Versetzt dukte aus Acenaphthylen und (59) mussen stereoisomer 

[I121 E. Schmitz, Chem. Ber. 91, 1495 (1958). 
sein [113,116]. 

[ I  13) R.  Huisgen, R. Grashey, P. Lour u. H.  Leitermann, Angew. 
Chem. 72,416 (1960). 

- - - 

[ I  141 P.  Laur, Dissertation, Universitat Miinchen, 1962. 
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3.4-Dihydroisochinolin-N-phenylimin (59) vereinigt 
sich rnit Styrol zu 31 % (63) und 55 % (64). Die Druck- 
hydrierung von (63) ist rnit der Eliniinierung von Ani- 
lin, bzw. Cyclohexylamin, verbunden. Die Dehydrierung 

(641 C&5 C a l 5  C s H u  
pd12900c 

q \ / N  

CH-CHI 
I 
c 6HJ 

des Perhydroisochinolin-Derivats fuhrt zum unabhan- 
gig synthetisierten 1-(P-Phenylathy1)-Bz-tetrahydroiso- 
chinolin. Die noch zwei Stickstoffatome enthaltende 
hydrierte Base aus (64) verliert Cyclohexylamin bei der 
Arornatisierung; auch das I-(a-Phenylathy1)-isochinolin 
wurde identifiziert [I 141. 
Die durch benachbarte Keton-, Carbonester-, Nitro- 
oder Nitrilfunktionen ,,urngestimmten" CC-Doppelbin- 
dungen nehrnen besonders glatt das Azornethininiin auf, 
wie einige rnit (58) erzielte Ausbeuten zeigen: Acryl- 
nitril 100 %, Maleinanhydrid 94 %, Crotonsaure-athyl- 
ester 85 %, p-Nitrozimtsaure-athylester 88 %. Laut 
Konkurrenzversuchen reagiert Acrylsaure-rnethylester 

.I L.. L 

I I  
C N  \ NC NH-CsH51 

mN 80% 

NHZ-CO-CH~-CHZ-N-C,H~ 

55% 
H 

mit (59) 1700-rnal rascher als Styrol [I 151. Maleinsaure- 
und Fumarsaure-dimethylester liefern epirnere Pyrazoli- 
dine ohne wechselseitige Beimischung zu 95 bzw.97 % 
[ 1 131. Einen Einblick in die Additionsrichtung etwa des 
Addukts aus Acrylnitril und (59) gewahrt die Spaltung 
mit Polyphosphorsaure [116]. 

[ I  IS] R. Scltiffer, unveroffentlichte Venuche. 
[ 1 161 R.  Grashey, unveroffentlichte Venuche. 

Enole, Enolather, Enolester und Enamine setzen die 
Reihe der reaktiven Alkene fort [116]. Alkine sind nicht 
minder geeignet; das Fehlen von isorneren Addukten 
weist auf strengere Orientierungsregeln. Die Alkin- 
Addukte sind selbst Enamine und teilen rnit diesen die 
Saureernpfindlichkeit. An die Hydrolyse schlieBt sich 
haufig eine Fragmentierung an, die an eine Retro- 
Mannich-Reaktion erinnert. Diese gibt AufschluB uber 
die Additionsrichtung, wie fur das A3-PyrazoIin (65) 
aus (62) und Phenylacetylen formuliert [116]. Das 
quantitativ anfallende Addukt des Propiolsaure-methyl- 
esters zeigt die urngekehrte Orientierung. 

H y d r a z o n i u m s a l z  
(57) (C1- statt Br') 

+ 
C 6H5-CO-C H3 

Der Reigen der Additionen an Hetero-Mehrfachbindun- 
gen ist groD, sei aber hier kuiz gehalten. Die Methoxy- 
Verbindung(62) trittmitp-NitrobenzonitrilzumA~-1.2.4- 
Triazolin (66) zusammen, wie die saure Hydrolyse des 
Produktes zu p-Nitrobenzoesaure und Hydrazoniurn- 
salz lehrt. Fur die dipolarophile Aktivitat der CN-Drei- 
fachbindung in Rhodaniden spricht die hohe Ausbeute 
am Benzylrhodanid-Addukt [ 1 171. 

k d hi 

Die Cycloaddition der Aldehyde an das 1.3-System er- 
gibt Abkommlinge eines noch nicht beschriebenen 
Ringsystems [ 1181. Wie erwartet, unterliegen die 1.3.4- 
Oxadiazolidine leicht der Hydrolyse rnit verdunnten 
Sauren. Auch die Reduktion rnit kornplexen Hydriden, 

A'H41D5* 

[I 171 R.  Grasltey. H.  Leitermann, R .  Schmidt u. K.  Adelsberger, 
Angew. Chem. 74, 491 (1962). 
[ I  181 R .  Grashey u. K .  Adelsberger, Angew. Chem. 74,292 (1962). 
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fur das Formaldehyd-Addukt (68) aufgefuhrt, ist fur 
a-Aminocarbinol-Derivate typisch. 
Eine reversible Thermochroniie oberhalb 60 "C zeigt 
eine Ruckspaltung der Aldehyd-Addukte in die Kom- 
ponenten an, wobei die Mobilitat dieses Gleichgewichts 
erstaunlich ist. Beim Erwarmen des Addukts aus 3.4- 
Dihydroisochinolin-N-phenylimin (59) und p-Nitro- 
benzaldehyd mit Phenylisocyanat gelangt man unter 
Freisetzung des Aldehyds zu 94 Phenylisocyanat- 
Addukt (69) [ I  181. 

Damit sind wir bei kumulierten Systemen vom Typus 
der Isocyanate, Senfole, Carbodiimide und des Schwe- 
felkohlenstoffs, die als ,,Rekord-Dipolarophile" die 
Azomethinimine zu stabilen Addukten in 90 bis 100% 
Ausbeute binden. DaR Phenylisocyanat oder Phenyl- 
senfol schon bei 20 "C rnit dem Hexahydrotetrazin-De- 
rivat (61) reagieren, deutet auf die Moglichkeit eines 
elektrophilen Primarangriffs. Die unabhangige Synthese 
beweist die Konstitution des 1.2.4-Triazolidin-3-ons 
(69) [114]. 
Die Addition an Azomethine schliefllich fuhrt zu 1.2.4- 
Triazolidinen (67), wobei selbst das sterisch behinderte 
Methylen-tert.butylamin noch ausreichend dipolarophil 
ist [I 171. Auch hier begegnen wir einer thermischen 
Dissoziation in die Komponenten, jedoch ist dieThermo- 
labilitat geringer als die der 1.3.4-Oxadiazolidine. 

c) N-Iniine des Pyridins,  Chinolins rrnd Isochinolitu 

Versuche rnit Azomethiniminen, deren CN-Doppelbin- 
dung Teilstuck eines a romat i schen  Ringes ist, uber- 
zeugen von der Triebkraft der 1.3-Dipolaren Addition. 
Da diese rnit einem VerIust der aromatischen Mesomerie 
erkauft werden muB, bedarf es recht aktiver Dipolaro- 
phile. 
Das aus Pyridin und Hydroxylamin-0-sulfonsaure leicht 
zugangliche N-Amino-pyridiniumsalz [I 191 liefert mit 
Alkali in Dimethylformamid Losungen des Pyridin-N- 
imins (70). DaR es sinnvoll ist, dieses gemaB den Grenz- 

f H I  

( 7fJu) ( 70b) ( 7 f k )  

I 

I 

.__ - 

[I 191 R. God u. A. Meuwsen, Chem. Ber. 92, 2521 (1959). 
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formeln (70a) und (70b) als Azomethinimin zu be- 
trachten, davon zeugt die Umsetzung rnit Propiolsaure- 
methylester. Das nichtaromatische Primaraddukt wird 
im SchoB der Reaktion zu Pyrazolo[ I.5-alpyridin-3- 
carbonsaure-methylester dehydriert. Der Abbau zum 
aromatischen Grundkorper und die Oxydation zu Pyr- 
azol-3.4-dicarbonsaure dienen als Konstitutionsbeweis 
[ 1201. 
Die analog bereiteten N-Imine des Chinolins, Isochino- 
lins und Phenanthridins liegen im mobilenGleichgewicht 
mit stabilen Dimeren, vermutlich Hexahydrotetrazin- 
Abkommlingen, vor. Nicht nur die Umsetzung des 
Chinolin-imins rnit Acetylendicarbonsaureester, son- 
dern auch die mit Schwefelkohlenstoff wird von Wasser- 
stoffabgabe begleitet; im letzteren Fall tritt zu 81 % das 
tiefgelbe ,,Sydnon" (71) der Thiazolo[2.3-a]chinolin- 
Reihe auf [120]. Dagegen laBt sich die Vereinigung des 
dimeren Isochinolin-N-imins mit Acetylendicarbon- 
saureester auf der Stufe des nichtaromatischen Primar- 
addukts festhalten. 

+ C H 3 0 2 C  

j. 

N ' C02CH3 
o h 4  

S 
h=( 

02 
N- 

58% \J CO,CH, slyo so (71) 

Stabiler als die einfachen Imine sind die tiefgefarbten, 
zuweilen isolierbaren N-Arylimine der aromatischen 
Stickstoffbasen, die W. Schneider erschlossen hat [121]. 
Die Isochinolin-N-arylimine sind durch Dehydrierung 
der Hydrazoniumsalze vom Typus (57) mit Nitrosoben- 
zol und anschlienende Baseneinwirkung bequem zu- 
ganglich [I 16,1221. Schon bei 20 "C lost Phenyliso- 
cyanat eine rasche Entfarbung der roten atherischen 
Losung von (72) aus. Das zu 87 % isolierte farblose Ad- 
dukt zeigt eine reversible Thermochromie; aus der hei- 
Ben Losung laRt sich das Phenylisocyanat abfangen. Die 
Wiederherstellung der aromatischen Mesomerie des N- 
haltigen 6-gliedrigen Ringes tragt wohl zur Triebkraft 
der Umkehrreaktion bei [122]. 

Wahrend Phenylsenfol, Acenaphthylen oder 1.4- 
Naphthochinon mit (72) analoge 1 : 1-Addukte rnit 5- 
gliedrigem Ring liefern, folgt anderen 1.3-Dipolaren 
Additionen eine Rearomatisierung unter Ringspren- 

[I201 R. Hiiisgen, R. Grushey u. R. Krischke, Tetrahedron Letters 
1962, 387. 
1121) W. Sclmeider, Liebigs Ann. Chem. 438, 115 (1924); N: 
Schneider u. K .  Weiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2445 (192R). 
W. Schneider u. W. Riedel, ibid. 74, 1252 (1941). 
[122] K. Busr, Dissertation, Universitat Munchen, 1962. 
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gung. Das Addukt des Maleinsaureanhydrids entspricht 
vermutlich (73). Der Anlagerung des Phenylpropiol- 
saure-athylesters an (72) bei 20 "C schlieDt sich eine et- 
was abenteuerliche Umlagerung zu 57% (74) an [122]. 
Auch bei einer jungst aus Pyridin-N-phenylimin und 
Acrylnitril isolierten Verbindung [ 1231 ist eine sekun- 
dare Aromatisierung wahrscheinlich. 

e) Sydnone 

Frei von dieser rnechanistischen Zweideutigkeit ist das reak- 
tive Verhalten de.r Sydnone, die aus N-Nitrosoalkylamino- 
oder N-Nitrosoarylamino-carbonsauren mit Acetanhydrid 
entstehen. DaD es sich um aromatische Verbindungen han- 
delt, die nur rnit zwitterionischen Grenzformeln zu beschrei- 
ben sind, geht aus ihren spektralen Eigenschaften und hohen 
Dipolmomenten hervor [I  251. 

d) 2- Methylindazol 

LA (74 )  

Noch einen Schritt weiter bedeutet es, wenn man den 
ganzen 1.3-Dip01 in einen aromatischen Ring einbaut. 
Das 2-Methylindazol (75) ist unzweideutig aromatisch 
und steht in der Mesomerieenergie nur um 2,4 kcal 
hinter dem 1-Methylindazol [122], obwohl das erstere 
nut rnit eirzer neutralen Grenzformel wiedergegeben 
werden kann. Die Annahme eines groDeren Gewichts 
zwitterionischer Grenzformeln - (756) und (75c) ver- 
raten das Strukturelement des Azomethinimins - ist 
daher wohlbegriindet. 

2-Methylindazol reagiert mit Maleinsaureanhydrid in 
Eisessig unter Zerstorung des Heteroringes. Die Bildung 
der drei Produkte (76a) bis (76c) 1aDt sich mit einer pri- 
maren Addition des Maleinsaureanhydrids an das 1.3- 
dipolare System zu (76) zwanglos interpretieren. Die F- 
Eliminierung des Methylamins vermag iiber die Chino- 
lin-2.3-dicarbonsaure das cyclische Methylimid sowie 
die 3-Carbonsaure zu liefern. Das Chinolin selbst mu13 
auf eine Fragmentierung unter Abgabe der 3-standigen 
Carboxylgruppe zuriickgehen [ 1241. 

Unter zahlreichen moglichen Ladungsverteilungen las- 
sen sich (776) und (77c) aufzeichnen, welche die Syd- 
none als Azomethinimine erscheinen lassen. Einstun- 
diges Erwarmen des N-Phenyl-C-methylsydnons (77) 
rnit Acetylendicarbonsaureester auf 120 "C - der Eigen- 
zerfall des Sydnons setzt erst bei hoherer Temperatur 
ein - fiihrt unter CO2-Abgabe praktisch quantitativ zu 
1-Phenyl-5-methylpyrazol-3.4- dicarbonsaure - dimethyl- 
ester [ 1261. Einer primaren, geschwindigkeitsbestim- 
menden 1.3-Addition folgt eine rasche Rearomatisierung 
unter Herausspalten des Kohlendioxyds. 
Analoge Reaktionen des Acetylens, 1-Octins, Phenyl- 
acetylens, Tolans, Propargylalkohols oder des Phenyl- 
benzoylacetylens mit Sydnonen kennzeichnen die 
Spannweite dieser ergiebigen neuen Pyrazol-Synthese. 
Gelegentlich treten Stellungsisomere auf, z. B. bei der 
Vereinigung von N-Phenyl-sydnon rnit Propiolsaure- 
ester. Die Reaktionsgeschwindigkeiten von (77), an- 
hand der CO2-Entwicklung gemessen, rnit Tolan, 
Phenylacetylen, Propiolsaureester und Acetylendicar- 

0 
(760) 20% (766)  3 7 %  (76c) 2% 

Richtet man sein Augenmerk auf die o-chinoide Grenzformel 
(75a) des 2-Methylindazols, dann erscheint die Bildung von 
(76) als Diels-Alder-Synthese. Der Unterschied zwischen die- 
ser und der 1.3-Dipolaren Addition wird hier eine Frage der 
Terrninologie. 

[I231 H. Beyer, K .  Leverenz u. H .  Schilling, Angew. Chem. 73, 
272 (1961). 
[l24] F. Wimmer, Dissertation, Universitlt Miinchen, 1958. 

bonsaureester verhalten sich wie 1 : 13:280:1050 [127] 
und unterstreichen den fordernden EinfluD der Carbon- 
ester-Funktion. 

[125] obersicht: W. Baker u. W. D. ONk, Quart. Reviews 11, IS 
(1957). 
[126] R. Huisgen, R. Grashey. H.  Gorrhardt u. R. Schmidt. 
Angew. Chem. 74, 29 (1962). 
[I271 H. Gorrhardt. Dissertation, UniversitSLt Miinchen, 1963. 

624 Angew. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 I Nr. 13 



Auch fur eine entsprechende Umsetzung der Alkene 
lehrt die kinetische Untersuchung, daB die Abspaltung 
des Kohlendioxyds nicht vor, sondern nach der Addi- 
tion des Sydnons an die CC-Doppelbindung erfolgt. For- 
mal geht aus der CO2-Freisetzung hier ein neues Azo- 
methinimin hervor, das nun recht verschiedenartige Se- 
kundarreaktionen eingeht. Der Anlagerung des Styrols 
an N-Benzyl-sydnon und Decarboxylierung folgt die 
Verschiebung eines Protons zum l-Benzyl-3-phenyl-A2- 
pyrazolin (78) [I 281. Zahlreiche mono- und 1 .2-disub- 
stituierte khylene bilden gleichfalls A2-Pyrazoline. 

H 

te, isoliert man 60 % 1 -Phenyl-pyrazol-4-carbonsaure- 
methylester als Ergebnis einer Abspaltung von Amei- 
sensaureester neben C02. Eine analoge Aromatisierung 
erleidet das Primaraddukt des trans-Dibenzoylathylens 

H 

H 
O-C6H5 

+ (C,&-CHO) 

(78) 69% 

Wahlt man ein 1 .I-disubstituiertes Athylen, dann steht 
ein Proton in 3-Stellung fur die abschlieoende Tauto- 
merisierung zum Az-Pyrazolin nicht zur Verfugung. Die 
Umsetzung des a-Methylstyrols mit (77) bei 140 "C lie- 
fertunter C02- und Methan-Abspaltungmehr als 90% 
1.3-Diphenyl-5-methylpyrazol. Die gleiche Aromati- 
sierung erzwingt bei 24-stundigem Erhitzen von N- 
Phenyl-C-methyl-sydnon (77) mit 1.1-Diphenylathylen 
in siedendem Xylol iiberraschenderweise sogar eine Eli- 
minierung von Benzol [128]. Solche Absprengungen 
von Alkyl- oder Arylresten im Zuge der Aromatisierung 
sind im Gebiet niedriger Temperaturen nicht gerade 
haufig. Wir vermuten die bislang unbekannten 
Pyrazoline, z. B. (79), als Zwischenstufen. 

Auch das Verhalten des N-Phenyl-sydnons gegenuber 
Fumarsaure-dimethylester ist ungewohnlich. Obwohl 
das Prirnaraddukt ein A2-Pyrazolin zu bilden vermiich- 

[I281 R.  Huisgen. H. Gotthardt, R. Grashey u. R. Schmidt, Angew. 
Chem. 74, 30 (1962). 
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[ 1281. Die Verwendung von a$-ungesattigten Nitrilen 
fuhrt unter Blausaure-Abspaltung zu Pyrazolen [ 127, 
1291. Von einer Redoxreaktion sind die Additionen der 
Sydnone an p-Benzochinon begleitet [130]. 
Die aus der Decarboxylierung der primaren Sydnon- 
Addukte hervorgehenden Azomethinimine sollten in der 
Lage sein, eine zweite Alkenmolekel in 1.3-Dipolarer 
Addition aufzunehmen. Mit winkelgespannten Doppel- 
bindungen als Dipolarophil erschien diese Folgereak- 
tion wahrscheinlich, da diese Systeme abgeneigt sind, 
ini AnschluB an die erste Addition erneut sp2-Zentren 

(81) 4 9% 41% 

auszubilden. Erwarmt man N-Phenyl-sydnon mit uber- 
schussigem Acenaphthylen 30 Minuten auf 150 "C, so 
lassen sich 49 % 1 :2-Addukt (81) neben 41 % 1 : 1-Ad- 
dukt isolieren. Letzteres, durch UV-Spektrum und 

'CO -CH, \L, 
(i 8% H 

.- . 
[I291 B. F. Wassiljewa, W. G.  Jaschunskij, M. N.  Schtshukina, 
J.  allg. Chem. (russ.) 30, 698 (1960); Chem. Abstr. 54, 24 674 
(1960); J. allg. Chem. (russ.) 31, I501 (1961); Chem. Abstr. .?5, 
22291 (1961). 
[I301 D.  L. Hammick u. D .  J.  Voaden, Chem. and Ind. 1956,139. 
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Fluoreszenz als Az-Pyrazolin charakterisiert, geht rnit 
weiterem Acenaphthylen n i c h t  in das 1 :2-Addukt iiber. 
Mit  der Isomerisierung des intermedilren 1.3-Dipols 
(80) konkurriert also hier die Addition einer zweiten 
Molekel Acenaphthylen. D i e  UV-Absorption befindet 
sich im Einklang rnit der Formel (81) [128]. 
SchlieBlich sei die Addition des Sydnons (77) an die Carbo- 
nylgruppe des Benzaldehyds erwahnt. Der C02-Freigabe 
folgt hier eine cyclische Elektronenverschiebung, die unter 
Ringaffnung Benzal-(u-acetyl-phenylhydrazin) ergibt [ 1271. 

f) 1.2-Disubstituierfe Hydrazine 
und Carbonylverbindungen 

ziehung der organischen Reste beziiglich der CN-Doppelbin- 
dung; im A1-Piperidein-oxyd findet sich die cis-Form durch 
die Ringstruktur erzwungen; im Gegensatz zu norrnalen Ni- 
tronen liegt das letztgenannte als Dimeres vor [136]. Die Di- 
polmomente, z. B. 3 3 5  D fur C-Phenyl-N-methylnitron, ver- 
raten zwar eine Bevorzugung der oxydischen Grenzformel im 
Grundzustand; jedoch ist die zweite All-Oktett-Struktur auch 
noch beachtl ic h betei I ig t . 

H, 
C = N  

trans 

2c"" 
cis 

Einen allgemeinen Syntheseweg zu Azomethiniminen bietet 
miiglicherweise die Wechselwirkung 1.2-disubstituierter Hy- 
drazine rnit Aldehyden. Schon eine bescheidene Gleichge- 
wichtskonzentration des 1.3-Di~ols neben dem R-Hydrazino- 

~i~ Hydrolyse der Nitrone sowie ihre Reaktionen mit 
Blausaure, Arylhydrazinen, Grignardverbindungen, 

komPlexen Hydriden oder katalytisch erregtem Wasser- 
carbinol sollte die charakteristische Additionsfihigkeit zu- 
tage treten lassen. Als Beispiel fur die beobachteten CYClO- 

stoff deuten auf primare 1.3-Additionen. Angesichts der 
Reichhaitigkeit der Nitron-Literatur ist es erstaunlich. 

additionen (1311 sei die Umsetzung des N.N-Di-(p-methoxy- 
benzy1)-hydrazins rnit p-Chlorbenzaldehyd in Acrylnitril oder 
in Schwefelkohlenstoff formuliert. so brauchbar dieses syn- 
theseschema erscheint, ermangelt es alterdings noch der Ein- 

daB vor B,&,~ unSerer nur ein einziger Typui 
von  CYcloaddition beobachtet wurde, namlich die an die 
CN-Doppelbindung des Phenyiisocyanats. 

deutigkeit im Chemismus. 

pClC6H,-CHO 
+ 

R-NH-NH-R 

(R = p ~ ~ 3 ~ ~ s ~ , ~ ~ z - )  

3. Azomethinoxyde (Nitrone) 

Bei der Alkylierung von Oximen gelangte E. Becknmnn in den 
80-er Jahren erstrnalig zu den Azomethinoxyden neben den 
0-bithern. AuDer der Oxydation sek. Hydroxylamine bietet 
die Umsetzung der Carbonylverbindungen mit monosubsti- 
tuierten Hydroxylaminen wohl den rationellsten Zugang zu 
dieser Verbindungsklasse; die Bezeichnung ,,Nitrone" ist den 
Ketonen nachgebildet [I321 und wohl das Ergebnis eines 
MiBverstandnisses. 
Die schon 1889 vorgeschlagene offenkettige Struktur [133] 
wurde durch physikalische Messungen, vor allem auch durch 
die Isolierung von cis-trans-isomeren Nitronen [ I  341, besta- 
tigt. Dipolmomente und UV-Spektren [ t  351 dienten der Kon- 
figurationszuordnung. Aldonitrone bevorzugen die trans-Be- 

[131] R.rGrashey, R. M. Moriar/y u. K. K. Sun, unveroffent- 
lichte Versuche. 
[132] P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 411, 72 (1916). 
[1331 K. Y. Auwers u. V.  Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 705 
(1889). 
11341 L. Seniper u. L. Lichfensfad/, Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 
928 (1918). 
[I351 L. E. Sutton u. T. W. J. Taylor, J .  chern. SOC. (London) 
1931, 2190; J. Thesing u. W. Sirrenberg, Chem. Ber. 91, 1978 
(1958). 

a) Reaktionen nrit tsocyanaten, Senfolen rind Ketenen 

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der  Oxim- 
lsomerie studierte man 1890 die Einwirkung des Phenyl- 
isocyanats auf ,,N-Benzyl-(3-benzaldoxim" [ 1371. E. 
Beckniann formulierte diese Verbindung gemaB (82) als 
Derivat des 1.2.4-0xadiazolidin-5-ons, wofur vor allem 
die durch Natriumalkoholat  katalysierte Spaltung maB- 
gebend war. 

Weniger uberzeugend ist eine spatere Interpretation 
[138], nach der das  Adduk t  einen 4-gliedrigen Ring ent-  
halten soll; jedoch bedarf de r  Beckmannsche Struktur- 
vorschlag weiterer Bestatigung. D i e  exothermen Um- 
setzungen des C.N-Diphenylnitrons, des C-Phenyl-N- 
methylnitrons und des 3.4-Dihydroisochinolin-N-oxyds 
rnit Phenylisocyanat ergeben 81 %, 94% bzw. 96% an 
den kristallisierten Addukten [ I  161. Ein 1 :1-Addukt aus 
C-Phenyl-N-methyl-nitron und Phenylsenfol ist ver- 
mutlich 2- Methyl- 3.4- diphenyl- 1.2.4-oxadiazolidin- 5-  
thion (83) [116]. 

[136] J. Thesingu. H .  Mayer, Chem. Ber. 89,2159 (1956); Liebigs 
Ann. Chem. 609.46 (k957). 
[I371 E. Beckmann, Ber. dtsch. chern. Ges. 23, 1680,3331 (1890); 
27, 1957 (1894); H .  Goldschmidt, ibid. 23, 2746 (1890). 
[I381 H. Staudinger u. K.  Miescher, Helv. chim. Acta 2, 554 
( 19 19). 
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Eine Cycloaddition der ,,NO-Doppelbindung" der N-Aryl- 
nitrone an  die CC-Doppelbindung des Diphenylketens sol1 
nach H. Sfamfinger und K .  Miescker [ I  381 der Adduktbildunp 
aus diesen Komponenten zugrundeliegen. Die aus der De- 
carboxylierung der angeblichen @-Lactone hervorgehenden 
Produkte wurden als ,,Nitrene" angesprochen, z.B. (84) als 
dasjenige aus Triphenylnitron und Diphenylketen. Erst vie1 
spater wurde erkannt, daf3 der N-Arylrest in die Reaktion ein- 
bezogen wird und daO es sich bei dem erwihnten Addukt um 
die Carbonsaure (85) handelt (1391. 

b) 1.3-Additionen an Alkene 

Die sich rnit vortrefflichen Ausbeuten vollziehende An- 
lagerung der Nitrone an die CC-Doppelbindung. die 
eine bequeme Synthese der Isoxazolidine eroffnet, wurde 
erst in den letzten Jahren, dann allerdings von mehreren 
Arbeitskreisen unabhangig, gefunden. 

Die winkelgespannte Doppelbindung des Norbornens 
nimmt bei 100 "C das C.N-Diphenylnitron praktisch 
vollstandig auf; die in nahezu gleicher Menge erhaltenen 
kristallinen Isomeren (86) sind vermutlich in 3-Stellung 
epimer [ 1401. Die leichte &bung des Isoxazolidin-Rin- 
ges rnit Wasserstoff und Raney-Nickel fuhrt zum 1.3- 
Aminoalkohol; dieser Hydrierungsablauf schlieBt die 
Addukt-Formel (87) mit 4-gliedrigem Ring aus. 

addition ein. Die Umsetzung des N-Methylhydroxyl- 
amins mit As-Hexenal gibt das gleiche Produkt [142]. 

CHI-N~IOH 9 3  
HzC=C€I-( CHz),-N, + 

OH €IzC=CH-(CII~)~-CHO 

HsoL d: j 
' Hz 

Die Anlagerung cyclischer Nitrone an 1.3-Diene wurde 
von M. A .  T. Rogers et al. untersucht [143]; diese Ar- 
beitsgruppe hat sich wohl als erste rnit der Darstellung 
von Isoxazolidinen auf diesem Wege befaDt. So erhalt 
man aus Piperidein-N-oxyd und Cyclopentadien 62 % 
1 : 1-Addukt. Styrol und a-Methylstyrol treten mit C.N- 
Diphenylnitron bei 85 "C zu 100% bzw. 71 % an Paaren 
epimerer Addukte zusammen. Die Struktur der identi- 
schen Hydrogenolyseprodukte beweist, daB der Phenyl- 
rest des Styrols ausschlieBlich an der 5-Position des 
lsoxazolidin-Ringes erscheint [ 116,1441. 
Die hochreaktive Doppelbindung des Acrylsaureesters 
nimmt C.N-Diphenyl-nitron bei 75 O C  mit 97 % Aus- 
beute in der gleichen Orientierung auf wie alle anderen 
monosubstituierten Athylene. Die Hydrierung des Ad- 
dukts (89) mit Lithiumalanat ergibt namlich das Allyl- 
alkohol-Addukt, wahrend diejenige rnit katalytisch er- 
regtem Wasserstoff von der SchlieRung eines y-Lactam- 
Ringes begleitet wird [144]. Fur das Addukt aus 5.5-Di- 
methyl-A1-pyrrolin-N-oxyd und Acrylsaureester wurde 
die gleiche Additionsrichtung nachgewiesen [ 1451. 

Dank der Abwesenheit von Nebenreaktionen erfolgen 
auch die Nitron-Additionen an gewohnliche, nichtkon- 
jugierte Olefine recht glatt. C-Phenyl-N-methylnitron 
ergibt mit I-Hepten, Cyclopenten oder Safrol 92 %, 
90% bzw. 97 % Addukt [141]. Der Ermittlung der Addi- 
tionsrichtung dient die Hydrogenolyse, wie fur das Pro- 
dukt (88) aus C.N-Diphenylnitron und Allylalkohol ge- 
zeigt; in Gegenwart von Palladium offnet Wasserstoff 
nicht nur die NO-Bindung, sondern lost auch die Ben- 
zyl-N-Bindung [141]. 

1 

Oxydiert man N-Methyl-N-(A5-hexenyl)-hydroxylamin 
rnit Quecksilberoxyd, dann tritt die Nitrongruppe rnit 
der CC-Doppelbindung in eine innermolekulare Cyclo- 

[I391 C. H. Hassall u. A. E. Lippmaan, J. chem. SOC. (London) 
1953, 1059. 
[I401 G.  Wallbillich, Diplomarbeit, Universitat Miinchen, 1959. 
1141 I R .  Grashqv. R .  Huisgen u. H. Leiterniann, Tetrahedron 
Letters 22, 9 (1960). 

-~ 

+H2 [NI] -C2H50H .1 
c6% 
I 

Es ist nicht einmal notwendig, isolierte reine Nitrone 
einzusetzen ; bei vielen aliphatischen Nitronen gelingt 
die Reindarstellung gar nicht oder nur unter groRen 
Verlusten. Vereinigt man N-Cyclohexyl-hydroxylamin 
rnit Butyraldehyd in Methacrylsaure-methylester als Sol- 
vens, dann addiert sich das C-Propyl-N-cyclohexylnitron 
in si tu an das uberschiissige Alken zu (90) [I 16,1411. 

_ _  
[I421 N .  A. LeBel u. J.  J .  Whang, J. Amer. chem. SOC. 81, 6334 
(1959); N. A .  LeBel, G .  M. J .  Slusarczirk u. L. A. Spurlock, ibid, 
84, 4360 (1962). 
[143] C. W .  Brown, K. Marsden, M .  A. T. Rogers, C. M .  B. Tvlor 
u. R.  Wrighr, Proc. chem. SOC. (London) 1960, 254. 
[I441 H. Haitck, Diplomarbeit, Universitat Munchen, 1961, und 
unveroffentlichte Versuche. 
[I451 G. R. Delpievre u. M .  Lanichen, Proc. chem. SOC. (London) 
1960. 386. 
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C-Acyl-nitrone sind besonders additionsbereit ; C-Ben- 
zoyl-N-phenylnitron lagert sich 1 10-ma1 rascher an 
Crotonsaureathylester (Toluol, 100 "C) an als C.N-Di- 
phenylnitron [ 1461. N-Acylnitrone liegen auch in den 
Isatogenen vor ; die Umsetzungen des 2-Phenyl-isato- 
gens rnit Acrylnitril und Nitroathylen bei 20 OC wurden 
jungst beschrieben [ 1471. Auch Styrol, Norbornen, Cy- 
clopenten, Vinylather u. a. nehmen Isatogene auf [la]. 

c) Reaktionen rnit Alkinen 

Acetylene setzen sich zwar rascher mit Nitronen um als 
konstitutionell entsprechende Olefine, jedoch treten die 
Addukte leicht in Folgereaktionen ein. Bei der Um- 
setzung des 3.4-Dihydroisochinolin-N-oxyds mit Phe- 
nylpropiolsaureester lassen sich 69 % des farblosen Pri- 
maraddukts (91) fassen. Dagegen folgt der Anlagerung 
des Acetylendicarbonsaure-dimethylesters an das glei- 
che cyclische Nitron eine interessante Ringoffnung des 
A4-Isoxazolins; das rote Produkt einer Lactamisierung 
ist als Pyrrolindion (92) gesichert [146]. 

d) Heteroaromatische N-Oxyde als 1.3-DQ~oIe 

Ahnlich wie im Abschnitt C 2c die Pyridin-N-imine als 
1.3-Dipole behandelt wurden, darf man auch das Pyri- 
din-N-oxyd als Nitron betrachten, dessen CN-Doppel- 
bindung in einen aromatischen Ring einbezogen ist. Die 
Reaktion mit Phenylisocyanat wurde unabhangig in 
einem japanischen und im Munchener Laboratorium 
studiert [ 146,1481. Eine nicht isolierte Zwischenstufe, 
deren Analogie rnit dem Beckmannschen Nitronaddukt 
(82) man mutmaRen darf, verliert Kohlendioxyd unter 
Bildung des 2-Phenylamino-pyridins. Isochinolin- und 
Phenanthridin-N-oxyd reagieren analog. Mit Phenyl- 
senfol bei 70 "C liefert Isochinolin-N-oxyd unter Ab- 
gabe von Kohlenoxysulfid ., 61 % 1-Phenylamino-iso- 
chinolin [146]. 

Auch eine Wechselwirkung mit den Carbonestern der 
Athylen- und Acetylenreihe laBt sich ohne Schwierig- 
keit erzielen. Das aus Phenanthridin-N-oxyd und Acryl- 
saureester erhaltene Produkt (93) weist auf eine nach- 
tragliche 6ffnung des Isoxazolidin-Ringes im Zuge der 
Rearomatisierung. Nach Wasserabspaltung rnit Acetan- 
hydrid liefert die Oxydation Phenanthridin-6-carbon- 

saure. Propiolsaure- und Acetylendicarbonsaureester 
reagieren schon bei Raumtemperatur exotherm rnit Iso- 
chinolin-N-oxyd; die Konstitutionen der Addukte sind 
geklart [ 1461. 

4. Nitroverbindungen 

Die auDerordentlich gunstige Mesomeriestabilisierung 
der Nitrogruppe laBt eine denkbar geringe Bereitschaft 
zu Cycloadditionen erwarten. Bei der Suche nach sol- 
chen verdienen wohl die entropiemaBig bevorzugten 
i n t r a m o  le k u  I aren Additionen gesteigerte Beachtung. 
Wie weit den zahlreichen Redoxreaktionen der aromati- 
schen Nitrogruppe rnit o-standigen Seitenketten Cyclo- 
additionen zugrundeliegen, harrt noch des Nachweises. 

a) Wechselwirkung mil benachbarten 
Kohlenstoff-Funktionen 

A .  Y. Baeyer entdeckte 1881 den ubergang des o-Nitrophenyl- 
propiolsaureesters in den sog. Isatogensaureester [149], fur 
den auBer kalter konzentrierter Schwefelsaure auch heil3es 
Pyridin [150] geeignet ist. 
Die photochemische Bildung des Isatogens (94) aus o- 
Nitrotolan oder, noch leichter, aus o-Nitro-a-chlorstil- 
ben sowie o-Nitrostilben-dichlorid ist auf Pyridin oder 
ahnliche basische Losungsmittel beschrankt [ 1501. Die 
Bredtsche Regel verbietet eine intramolekulare Cyclo- 
addition der Nitrogruppe an die CC-Dreifachbindung. 

IPyridiD 

(94 )  

Die Pyridin-Katalyse macht einen anderen Chemismus 
wahrscheinlicher, bei dem nur ein Nitrosauerstoff die 
cyclische Wechselwirkung aufnimmt. Eine Nitrosover- 
bindung ist als Zwischenstufe nachweisbar. Die spon- 

[146] H. Seidl. Diplomarbeit, Universitat Munchen, 1961, und 
unveroffentlichte Versuche. 
(1471 W. E. Noland u. D. A. Jones, Chem. and Ind. 1962, 363. 
[148] E. Hayashi, J. pharmac. SOC. Japan 81, 1030 (1961). 

[149] A. Y. Boeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1741 (1881). 
[I501 P. PfeiJfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1819 (1912); P .  
PfeiJfer, S. Braude, R .  Fritsch, W. Halberstadt, G .  Kirchhoff, J. 
KIeber u. P. Witrkop, Liebigs Ann. Chem. 411, 72 (1916). 
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tane Isatogen-Bildung aus den1 Pyridiniumsalz (95) in 
Gegenwart von Natriumcarbonat [151] laDt vermuten, 
daD nur der erste Schritt, nanilich die Bildung des Pyridi- 
nium-betains, photochemischer Natur ist. 

195) f 96) 

J .  S. Splitter und M .  Calvin bwbachteten eine mit Re- 
doxreaktionen gekoppelte photochemische Isatogen- 
Synthese aus einigen o-Nitrostilben-Derivaten [ 1521. Ein 
spektral nachgewiesenes Zwischenprodukt aus 2.4.6- 
Trinitro-4'-dimethylamino-stilben formulieren die Auto- 
ren gemaD (96) als Resultat einer 1.3-Dipolaren Addi- 
tion. Die mechanistische Deduktion ist jedoch wenig be- 
weiskraftig, da schon eine Zweizentren-Reaktion die 
Verschiebung des Sauerstoffs ermoglicht, wie oben ge- 
zeigt. 
G. Ciumicion und P. Sifber beschrieben die lichtinduzierte 
Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoe- 
saure [153]. o-Nitrobenzal-anilin erleidet eine entsprechende 
Photoisomerisierung zu o-Nitro-benzanilid [154]. Eine intra- 
molekulare Mehrzentren-Addition ist miSglich, aber durchaus 
nicht zwingend. 

b) Reaktionen niit o-stcindigen Stickstoff-Seitenketten 

o-Nitrophenylazid spaltet beim gelinden Erwarmen 
Stickstoff ab unter Bildung des Benzfuroxans [155]. Die 
Zerfallstemperatur liegt wesentlich unter derjenigen des 
Phenylazids, was eine primare Einwirkung der Nitro- 
gruppe auf das Azidsystem nahelegt. Eine Zwei- und 
eine Vierzentren-Wechselwirkung erscheinen moglich. 

Besonders hiibsch ist wohl eine innermolekulare Stabi- 
lisierung des 3.4-Dihydroisochinolin-N-(o-nitrophenyl)- 
imins; moglicherweise liegt ihr eine Cycloaddition nach 

G, 
N=N 

[I511 F. Kr6hnke u. M .  Meyer-Delius, Chern. Ber. 84,932 (1951). 
[I521 J. S. Splitteru. M. Culvin, J. org. Chemistry20, 1086(1955). 
[I531 G. Ciomiciun u. P .  Silber, Ber. dtsch. chern. Ges. 34, 2040 
(1901). 
[I541 F. Sachs u. R. Kempf, Ber. dtsch. chern. Ges. 35, 2704 
(1 902). 
[I551 E. Noelting u. K. Kohn, Chem. Ztg. 18, 1095 (1894); Th. 
Zincke, J. prakt. Chern. (2) 53, 340 (1896). 

dem 3+3-Schema zugrunde. Wahrend (97) sich etwa an 
Phenylisocyanat in gewohnter Weise anlagert, bleibt die 
im Abschnitt C 2b beschriebene Dimerisation des 1.3- 
Dipols aus. Vielmehr findet eine Isomerisierung zu 86 % 
einer Verbindung statt, die an Stelle der Nitro- eine 
Aldehydgruppe enthalt. Die skizzierte Spekulation iiber 
die mogliche intramolekulare Wechselwirkung legte die 
Struktur (98) nahe, die durch unabhangige Synthese 
bestatigt wurde [ 1561. Eine cyclische Elektronenver- 
schiebung im Primaraddukt setzt eine Aldehyd-, Ni- 
troso- und Azofunktion frei; die anschlieBende Reak- 
tion der beiden letzteren folgt bekannten Vorbildern. 

198) 8 9% 

c) Lichtreaktion des Nitrobenrols niit Tritnethyliithylen 

Dem recht komplizierten Ablauf versuchten G. Biichi 
und D. E. Ayer mit einer primaren 1.3-Addition zum 
1.3.2-Dioxazolidin-Abkommling Rechnung zu tragen 
[ 1571. Neben 12 % Acetaldehyd + Aceton wurden Acet- 
anilid, Azobenzol und eine als (101) angesprochene 
Verbindung isoliert. 

Die Autoren nehmen einen Zerfall des Cycloaddukts in Acet- 
aldehyd oder Aceton und die Carbonyl-imine (99) bzw. 
(100) an; es wiirde sich hier um die ersten Reprasentanten 
der in Tabelle 2 aufgefiihrten Klasse von 1.3-Dipolen han- 
deln. Neben die Kopf-Schwanz-Dimerisation zu (101) und 
(102) tritt ein weiterer Zerfall in Carbonylverbindung und 
Phenylazen. Die Verbindungen (101) und (102) sollten spon- 
tan in Nitrone dissoziieren (vgl. Abschnitt C 3, Einleitung); 
auch mit deren Auftreten sind die Folgeprodukte vereinbar. 

[156] R .  Grashey, Angew. Chem. 74, 155 (1962). 
[157] G. Biichiu. D .  E. Ayer, J. Amer. chern. SOC. 78, 689 (1956). 

_ _ ~  ~~ 
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5. Carbonylylide 

Die Anlagerung eines Carbens an den Sauerstoff einer 
Carbonylgruppe bietet den formal einfachsten und auch 
realisierbaren Weg zu diesem 1.3-Dipol. Unsere Ver- 
suche, auch durch Thermolyse der 1.3-Dioxolan-4-one 
zu diesem System zu gelangen, haben kein eindeutiges 
Resultat erbracht [158]. Bislang envies sich noch kein 
Carbonylylid als fur eine Isolierung ausreichend stabil, 
jedoch ist ihr Auftreten als Zwischenstufe plausibel. 

a) Reaktionen der Carboriylverbindungen niit Carbenen 

M .  S. Klzarasch et al. gelangten beim Zerfall des Diazo- 
essigesters in Cyclohexanon zum Enolather (103) und 
zwei 2:1-Addukten des Ringketons mit khoxycarbonyl- 
carben [159]. Das als Zwischenstufe postulierte Car- 
bonylylid erleidet entweder eine Protonenverschiebung 
zu (103) oder nimmt in 1.3-Dipolarer Addition eine 
zweite Molekel des Ketons auf zu (104). Bei der durch 
Kupfer katalysierten Zersetzung des Diazoessigesters in 
siedendem Aceton tritt eine (104) entsprechende Ver- 
bindung zu 9% auf. 

I 

1104) 4% 

Beim Erwarmen des Diazoessigsaureesters in iiberschus- 
sigem Benzaldehyd auf 80 "C tritt keine Stickstoffent- 
wicklung auf, was die fehlende Wechselwirkung der 
Komponenten bei dieser Temperatur bezeugt. Leitet 
man jetzt durch Kupfer-Katalyse den Zerfall des Diazo- 
essigsaureesters ein, dann gelangt man zu 91 % zweier 
diastereomerer Dioxolane [ 1581. Das Athoxycarbonyl- 
carben vereinigt sich mit dem Carbonylsauerstoff zum 
Carbonylylid (105), das als 1.3-Dip01 eine zweite Mole- 
kel Benzaldehyd aufnimmt. Die gleichen Dioxolane tre- 

O n  
NZ-CH-CO2C2H5 -# Nz + HC-C02C&b 

OfH 
c 6H5 91% 

[I581 R.  Bermes, Diplomarbeit, Universitat Munchen, 1961. 
[I591 M .  S. Kharasch, T. Rudy, W. Nudenberg u. G. Buchi, J. org. 
Chemistry 18, 1030 (1953). 

ten bei der thermischen Reaktion bei 160-170°C auf 
[ 1601, die jedoch hinsichtlich des Reaktionsweges nicht 
eindeutig ist. 
Die entsprechende Umsetzung des Benzophenons mit Ath- 
oxycarbonyl-carben ergibt nur untergeordnetdas 2: 1-Addukt; 
hier iiberwiegt - vielleicht aus sterischen Grunden - der 
RingschluR des 1.3-Dipols zu Diphenylglycidsaure-athylester. 
Dagegen vollzieht sich die durch Kupfer katalysierte Reak- 
tion des Diazo-malonsaureesters in Benzaldehyd glatt unter 
Bildung des 2.4-Diphenyl-l.3-dioxolan-5.5-dicarbonsaure-di- 
athylesters [ 1581. 

b) Pyrylium-oxyde 

Die reversiblel'lermochromie des 2.3-Diphenylindenon- 
epoxyds wurdejungst von E. F. Ullrnann und J.  E. Milks 
auf ein Pyrylium-Zwitterion (106) zuruckgefuhrt [161]. 
Dessen Fahigkeit, Norbornadien oder Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester unter SchlieRung eines 5-gliedrigen 
Ringes aufzunehmen, uberzeugt davon, daB die Betrach- 
tung des Pyrylium-oxyds als 1.3-Dipol berechtigt ist. 

c) I .3-Diphenyl-isobenzojitran 

Die von R. Weiss gefundenen Cycloadditionen des 1.3- 
Diphenyl-isobenzofurans (107) wurden seinerzeit als 
Diels-Alder-Reaktionen angesprochen [I 621. Neben der 
o-chinoiden Grenzformel (107a), die das Molekul als 
1.3-Dien erscheinen la&, sind zweifellos zwitterionische 
Strukturen gemaR (1076) und (107c) am Grundzustand 
beteiligt. Richtet man den Blick auf diese, dann erkennt 
man im Isobenzofuran ein Carbonylylid. Wie beim 2- 
Methylindazol (Abschnitt C 2d) wird auch hier die Un- 

- 1  

c a5 
1107a) 

ceH5 
(1076) 

+C12C=CHCI, lOoDC 

90% 

ceH5 
(107c) 

[160] W. Dieckmanrr, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1024 (1910). 
[I611 E. F. Ullmann u. J .  E. Milks, J. Amer. chem. SOC. 84, 1315 
(1962). 
[I621 R .  Weiss u. A. Beller, Mh. Chem. 61, 143 (1932); R .  Weiss 
u. A .  Abeles, ibid. 61, 162 (1932). 
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terscheidung von Diensynthese und 1.3-Dipolarer Addi- 
tion gegenstandslos. 
DaR der Kreis der Reaktionspartner nicht auf normale Dieno- 
phile wie Maleinsiure-anhydrid, Chinone und Acrylester be- 
schrlnkt ist, sondern auch lnden [162], Styrol [I581 oder Tri- 
chlorathylen [ I581 umfaBt, erscheint bemerkenswert. Auch 
elektronenreiche Doppelbindungen, wie sie im 2.3-Dihydro- 
pyran oder Vinylacetat auftreten, werden von (107) aufge- 
nommen [158]. Eine groBe Bereitschaft derverbindung (107). 
sich an die winkelgespannte Doppelbindung anzulagern, liRt 
sich aus der Neigung erschlieaen, sich rnit Propiolsiureestcr 
zu einem 2:l-Addukt zu vereinigen. Dank seiner hohen Re- 
aktivitat ist das 1.3-Diphenyl-isobenzofuran geeignet, um 
Benz-in [163], hochgespannte Cycloalkine [ I641 oder Benzo- 
cyclobutadiene [I651 abzufangen. 

6. Carbonyloxyde 

Carbonyloxyde sollten aus der Anlagerung des Sauer- 
stoffatoms a n  den Carbonyl-Sauerstoff oder aus der 
Addition eines Carbens a n  die Sauerstoffmolekel her- 
vorgehen. Nur der letztere Weg findet sich bislang be- 
schrieben. Bei der Photolyse des Diphenyl-diazome- 
thans in Gegeriwart von Sauerstoff wird die ubliche Bil- 
dung des Benzophenon-azins unterdruckt ; 70 % Benzo- 
phenon durften auf eine sekundare Wechselwirkung des 
Benzophenon-0-oxyds (108) mit Diphenylmethylen 
zuruckgehen [I 661. Die gleiche Photolyse, bei -70 "C 
ausgefuhrt, liefert 8 % des ,,dimeren Benzophenon- 
peroxyds" (109), in welchem wohl das Resultat einer 
Kopf-Schwanz-Dimerisation des Carbonyloxyds vor- 
liegt [167]. Es ist unklar, auf welcher Stufe der Multipli- 
zitatswechsel des Triplett-carbens stattfindet. 

Ebensowenig wie bei der vorstehend skizzierten Me- 
thode lassen sich beim Zerfall der Primarozonide (110) 
stabile Carbonyloxyde isolieren. Es handelt sich viel- 
mehr um plausible Zwischenstufen, die beim Ubergang 
der 1.2.3- in 1.2.4-Trioxolane auftreten; wenn man mit 
einem Standardwert von 35 kcal fur die OO-Einfachbin- 
dung rechnet, dann sollte diese Umwandlung von (110) 

[ 1631 G.  Wittig, E. Knauss u. K. Nierhnmmer, Liebigs Ann. Chem. 
630, 10 (1960). 
(1641 G .  Witrig u. A. Krebs, Chem. Ber. 94, 3260 (1961); G. 
Wirtig u. R.  Pohlke, ibid. 94, 3276 (1961). 
[I651 C.  D. Nenirzescu, M .  Avrattt, I .  G .  Dinulescu u. G. Mate- 
escu, Liebigs Ann. Chem. 653, 79 (1962); M .  P. Cava u. R.  
Pohlke, J. org. Chemistry 27, 1564 (1962). 
[I661 W. Kirmse, L .  Horner u. H.  Hoffinann, Liebigs Ann. Chem. 
614, 19 (1958). 
[I671 P. D. Bnrtlett u. T. G .  Traylor, J .  Amer. chern. SOC. 84, 
3408 (1962). 

(vgl. Abschnitt C 7a) in Ozonide rnit der Freisetzung von 
52 kcal verbunden sein. 

(1101 

Durch geeignete Wahl des Alkens laBt sich das Zusammen- 
treten des Carbonyloxyds mil der Carbonylverbindung unter- 
drucken, was ein Studium anderer Umsetzungen dieser 1.3- 
Dipole ermoglicht. Vermutlich handelt es sich beim Spontan- 
zerfall der Prirnarozonide um eine echte 1.3-Eliminierung, die 
als einstufiger MehrzentrenprozeR ein Gegenstuck zur 1.3- 
Addition bildet. 

b) Addition an Curbonylverbindungetz 

H. Siuudinger erkannte die von C. Harries isolierten 
Einwirkuiigsprodukte des Ozons auf Olefine als cycli- 
sche peroxydische Acetale oder Ketale [168]. Die unab- 
hangige Synthese des 2-Butenozonids aus a.cr'-Di- 
hydroxy-diathylperoxyd [ I691 laBt keinen Zweifel offen, 
daB die Ozonide 1.2.4-Trioxolane sind. Nach R. Criegee 
entstehen die Ozonide nicht durch intramolekulare Um- 
lagerung der Primarozonide, sondern, wie oben formu- 
liert, durch Reaktion der freien Spaltstucke miteinander. 
Diese Anlagerung eines Carbonyloxyds an eine Carbo- 
nylgruppe weist alle Eigenschaften normaler 1.3-Dipo- 
larer Additionen auf. 
Die Ozonid-Ausbeuten aus I-, 2- und 3-Hexen zeigen 
mit 74%, 30% bzw. 32% [I701 ein Absinken, das dem 
Abfall der dipolarophilen Aktivitat beim ubergang des 
Formaldehyds zu seinen hoheren Homologen ent- 
spricht. Nicht minder typisch ist, daB Ketone die Auf- 
nahme von Carbonyloxyden verweigern, es sei denn, 
dal3 sich 1.3-Dip01 und Ketogruppe in ein und dem- 
selben Molekul vereint finden. Tetraalkyl- oder Tetra- 
arylathylene geben keine Ozonide; 1 .bdisubstituierte 
Cycloalkene niit 5-gliedrigem Ring bieten eine Aus- 
nahme [171]. 
Diphenylnitrilimin, Benzonitriloxyd oder 3.4-Dihydro- 
isochinolin-N-phenylimin vermogen sich nicht a n  ge- 
wohnliche Ketone, leicht dagegen a n  x-Ketoester oder 
a-Diketone anzulagern. Ahnlichen Verhaltnissen bc- 
geguet man hier, wie 60 % Ozonid aus Trimethylacryl- 
saureester bezeugen [ 1721 ; Aceton-0-oxyd addiert sich 
dabei a n  Brenztraubensaure-methylester. Auch x-stan- 
diges Halogen vermag die Carbonylgruppe ausreichend 
zu aktivieren (vgl. Abschnitt B 3c). 1.4-Dibrom-2.3-di- 
niethylbut-2-en liefert 58 "/, Ozonid; Bromaceton geht 
hier als Carbonylkomponente aus  dem Priniiirozonid 
hervor. Dan schlieBlich Trimethylacrolein und Mesityl- 
oxyd das gleiche Ozonid ( I 1  I) bilden, entspringt der 
Uberlegenheit der Aldehyd- uber die Ketogruppe in der 
dipolarophilen Aktivitiit [ 1721. 

[I681 H .  Staudiirger, Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1088 (1925). 
[I691 A. Rierhe, R .  Meisrer u. H. Satirkoff; Liebigs Ann. Chem. 
553, 187 (1942). 
[ 1701 R.  Criegee, A. Kerckow u. H.  Zinke, Chem. Ber. 88, 1878 

[I711 R.  Criegee u. G .  Lokarts, Chem. Ber. 86, 1 (1953); Liebigs 
Ann. Chern. 583, 12 (1953). 
[I721 R .  Criegee, S. S .  Bacli u. B. v .  Bornlraupt, Chem. Ber. 93, 
2891 (1960). 

(1955). 
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ClI,, /CHO CH3, /CO-CH, 
,c = c, c = c. 

H3C C H 3  , H3C H 

1111) 

Uberzeugender noch als die intramolekulare beweist die 
i n t e rmoleku la re  Konkurrenz die vollige Trennung 
von Carbonyloxyd und Carbonylverbindung beim 
Spontanzerfall der Primarozonide. Die Ozonisation des 
Tetramethylathylens in Gegenwart von Formaldehyd 
fiihrt zu Isobuten-ozonid 11731; nicht an das Aceton, 
wohl aber an den zugesetzten Formaldehyd vermag 
sich das Aceton-0-oxyd (112) anzulagern. 

0 
0 o” \ Q 0 

Die Ozonide bindungsunsymmetrischer Alkene vermogen in 
zwei Richtungen die 1.3-Elirninierung zu erleiden und kor- 
respondierende Paare von Carbonyloxyden und Carbonyl- 
verbindungen zu liefern. ube r  die Abhangigkeit der Spal- 
tungsrichtung von Zahl und Natur der Substituenten liegen 
rnit Ausnahme einer neueren Untersuchung uber substituierte 
cis-Dibenzoyl-athylene [174] kaum quantitative Daten vor. 
Eine generelle Tendenz zur Bildung konjugierter Aldehyde 
oder Ketone als Spaltstuck ist erkennbar. 

c) Dimerisation und Umsetzungen mit H X  

Das aus dem Primiirozonid des Tetraphenylathylens 
hervorgehende Benzophenon-0-oxyd (108) vermag sich 
nicht an Benzophenon zu addieren, sondern dimerisiert 
zum cyclischen Peroxyd (109), das auch aus Benzo- 
phenon und H202 erhaltlich ist 11751. 
Es ist amllsant, daD schon H. Sraudinger [I681 einen Zerfall 
der Prirnarozonide in Carbonyloxyde postulierte, um der Bil- 
dung dimerer Ketonperoxyde als haufiger Nebenreaktion der 
Ozonidbildung Rechnung zu tragen. Zum Hauptprodukt 

[I731 R. Criegee, G. BIusr u. H. Zinke. Chem. Ber. 87,766 (1954). 
I1741 P. S. Bailey, S. B. Mainrhia u. C. J .  Abshire, J. Amer. 
chem. SOC. 82.6136 (1960). 
[I751 C. S. Marvelu. V. Nichois, J. org. Chemistry 6.296 (1941). 

werden dimere oder trimere Ketonperoxyde, wenn man Ozon 
auf nicht zur Ozonidbildung befahigte Alkene einwirken 
laDt [176]. 

In einem protonenhaltigen Losungsmittel HX laRt sich 
die Dimerisation der Carbonyloxyde zugunsten einer 
Addition von HX vollstandig unterdriicken. Das Ver- 
halten des Carbonyloxyds (113) aus A9-Oktalin [I761 sei 
als Beispiel angefiihrt. 

(113) X = O C H 3  88% 
X =  0-CO-CHa 

Zu den Besonderheiten des Carbonyloxyd-Systems gehort 
schlieDlich noch die Fahigkeit zur Umlagerung in Carbon- 
ester, die zutage tritt, wenn der zentrale Kohlenstoff besonders 
wanderungsbereite Substituenten tragt. Die einfachste Inter- 
pretation bietet eine Zwischenstufe (114) ; die enge mechani- 
stische Beziehung zur Umlagerung bei der Baeyer-Villiger- 
Reaktion der Ketone mit Persauren [I771 ist erkennbar. 

1114) 

Bei der Ozonolyse des 2.4.6-Trimethoxy-zimtsaureesters und 
anschlieDender Hydrolyse gelangt man zu 48 % Trimethoxy- 
phenol neben nur 8 % 2.4.6-Trirnethoxy-benzaldehyd [178]; 
die groBe Wanderungsneigung des Trimethoxyphenyl-Restes 
ist von anderen Umlagerungen her gelaufig. Die Spaltung der 
a-Diketone rnit Persaure zwischen den Carbonylgruppen 
findet ihr Gegenstuck in Acylwanderungen acylierter Carbo- 
nyloxyde zu Carbonsaure-anhydriden (1791. 

7. Ozon 

Die Vereinigung des Sauerstoffatoms mit dem 02-Mole- 
kiil fiihrt zur dreiatomigen Modifikation. Die Analyse 
des Mikrowellenspektrums des Ozons verrat zwei Bin- 
dungen, die mit 1,28 A gleich lang sind und einen Win- 
kel von 117 o einschlieaen. Die Bindungslange liegt 
zwischen den Werten fur doppelte und einfache 00- 
Bindung [180]. Dies sowie das 0,53 D betragende elek- 
trische Moment fordern einen mesomeren Grundzu- 
stand, der das Ozon als 1.3-Dip01 erkennen 1aRt. 

m m 

Trotz des hohen Oxydationspotentials des Ozons weisen seine 
Umsetzungen mit organischen Verbindungen eine beachtliche 
Spezifitat auf. Die Oxydationen tertiirer Amine zu Amin- 
oxyden und die der Sulfide zu Sulfoxyden und Sulfonen fin- 
den in einem elektrophilen Angriff seitens des auDeren Sauer- 
stoffs eine zwanglose Deutung. 

[176] R. Criegee u. G. Wenner, Liebigs Ann. Chem. 564.9 (1949); 
R. Criegee u. G .  Lohaus, ibid. 583, 6 (1953). 
[I771 Obersicht: C. H. Hassall, Org. Reactions 9, 73 (1957). 
[I781 E. Spdth, M. Pailer u. G. Gergely, Ber. dtsch. chem. Ges. 
73,795 (1940). 
[I791 R. Criegee, P. de Bruyn u. G. Lohaus. Liebigs Ann. Chem. 
583, 19 (1953). 
[I801 R. Trambarulo, S. N.  Ghosh, C. A .  Burrus u. W. Gordy, J. 
chem. Physics 21, 851 (1953). 
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In mehreren Beispielen wurde schon oben die primare Wech- 
selwirkung des Ozons rnit Alkenen als 1.3-Dipolare Addition 
formuliert. Zunachst bedarf es des Nachweises, daD es sich 
bei den Primarozoniden urn 1.2.3-Trioxolane handelt. 

a) Konstitution der Primarozonide 

Wenn Staridinger [168] fur die hypothetischen ,,hlol- 
ozonide" die Struktur (I 16) bevorzugte, war vielleicht 
nur maBgebend, daB hier die unterschiedliche Funktion 
der Sauerstoffatome, der man im Ozonid begegnet , 
schon vorgebildet ist. Das Festhalten an dieser Formel 
bis in die jiingste Zeit ist vornehmlich dem ungerecht- 
fertigten SchluB zuzuschreiben, dal3 dns positive Ende 
des Dipols Ozon, also das mittlere 0-Atom, den elektro- 
philen Angriff auf die olefinische oder aromatische Bin- 
dung einleiten miisse [181]; die SchlieBung eines 4- 
gliedrigen Ringes zu (116) erscheint als Folgereaktion 
zwangslaufig. 

RzC=CRz 
-~ ,7 

( I  I S )  

Eine solche Beziehung zwischen Formalladung und 
elektrophiler Aktivitat existiert nicht. Selbst wenn eine 
elektrophile Primarattacke vorlage, miiBte ein Angriff 
des auBeren Ozonsauerstoffs [I821 unter Bildung von 
(117) nicht rnit so drastischer Ladungstrennung in der 
Carbonium-Zwischenstufe erkauft werden wie in (115). 
Die Zwischenstufe (117) kann den 4- oder 5-gliedrigen 
Ring schliekn. Nichts spricht fur den ersteren; das 1.2.3- 
Trioxolan besitzt vielmehr den Vorteil geringerer Ring- 
spannung und fehlender Formalladung. 

0 

O/O'O 
0 0  

%0,8 o/o-o o-o-o 
R U R z  R L - 4 2  

oder + - I 0  - 
RzC-CRz R&=CRa 

( I ] ? /  (116) ( I  lo) 

Wie wenig gesichert ein cyclisches himarozonid uber- 
haupt erschien, zeigt eine Hypothese von 1957, nach der 
sich ein x-Komplex aus Ozon und Alken unmittelbar 
zu Carbonyloxyd und Aldehyd reorganisieren sol1 [ 1831. 
R. Criegee und G. Schrader gelang 1960 die lsolierung 
eines kristallinen Primarozonids (118) rnit intakter CC- 
Bindung aus trans-1.2-Di-tert.buty1-athylen und Ozon 
bei -75 O C ;  bei Temperatursteigerung lagert es sich 
exotherm in ein normales Ozonid urn [184]. Ein bis 
Raumtemperatur stabiles Addukt geht aus der Anla- 

I 118) CH, 1119) 

- -  
[181] J.  P. Wibaut, F. L. J.  Sixma, L. W.  F. Kampschtnidt u. H. 
Boer, Rec. trav. chim. Pays-Bas 69, 1355 (1950); F. L. J.  Sixma, 
H.  Boer u. J. P.  Wibaur, ibid. 70, 1005 (1951). 
[I821 J. Meinwald, Chem. Ber. 88, 1889 (1955). 
[I831 P. S. Bailey, Chem. and Ind. 1957, 1148. 
[I841 R.  Criegee u. G. Schrbder, Chern. Ber. 93, 689 (1960). 
[185] P. de Bruyn, Bull. SOC. chim. Belg. 69, 328 (1960). 

gerung des Ozons an 9.10-Dimethylanthracen hervor 
[ 1851. Fur einen 7-gliedrigen Ring in (119) spricht, daB 
das Kernresonanzspektrum nur ein Signal fur die Me- 
thylprotonen aufweist [186]. 
Da die Spaltung eines Primarozonids (116) in der Richtung 
eindeutig ware, sollte schon bei seiner Bildung die Entschei- 
dung fallen, welches C-Atom des Alkens spater in das Carbo- 
nyloxyd eingeht und welches die Carbonylgruppe stellt. Eine 
Diskrepanz zwischen Voraussage und Experiment hinsicht- 
lich der Substituenten-Effekte veranlaBte P. S. Baiky neuer- 
dings, dem Primlrozonid die Formel (110) rnit Sgliedrigem 
Ring zuzuweisen [ 1741; hier erfolgt noch keine Vorbestim- 
mung der Spaltstiicke bei der Ozon-Addition. 

Nach mannigfachen Irrwegen wird somit eine Struktur 
der Primarozonide wahrscheinlich, wie man sie fur das 
Ergebnis einer 1 .ZDipolaren Addition erwartet. Kine- 
tische Daten stiitzen nachdriicklich die Auffassung, daB 
die Bildung des Primarozonids nicht in zwei Stufen er- 
folgt, wie oben formuliert, sondern eine einstufige echte 
1.3-Dipolare Addition ist. Wichtiges Material in dieser 
Richtung bietet auch die Ozonisation aromatischer Ver- 
bindungen. 

b) Ozon und Arotitaten 

Der geschwindigkeitsbestimmende Angriff der ersten 
Ozonmolekel auf Benzol liefert einen Cyclohexadien- 
Abkommling, der rasch zwei weitere Mole Ozon auf- 
nimmt. Wie alle anderen Aromatenozonide diirfte das 
,,Benzol-triozonid" nicht monomer, sondern polymer 
vorliegen. Naphthalin nimmt zwei Mol Ozon bei 
-40°C auf, wobei ein Kern der Oxydation anheim- 
fallt, der zweite jedoch die Benzolresonanz bewahrt [ 1871. 

G. M.  Badger wies darauf hin, daB Ozon polycyclische 
Aromaten nicht am C-Atom groRter Elektronendichte, 
sondern an der Bindung hijchsten Doppelbindungs- 
charakters angreift [ 1881. Fur zahlreiche Polycyclen 
wurden die ,,Bindungslokalisierungsenergien" berech- 
net [189]. Die Bindung, fur die sich der niedrigste Wert 
errechnet, wird tatsachlich als erste vom Ozon aufge- 
brochen. Wahrend die elektrophile Substitution des 
Pyrens in der Position 1, dein Zentrum hiichster Elek- 
tronendichte, stattfindet, liefert die Ozonisation 71 % 

t\ 
0 13% 

(121) 

Phenanthren-4.5-aldehydsaure, einem Primkozonid 
(120) entsprechend; die 4.5-Bindung des Pyrens weist 
die geringste Lokalisierungsenergie auf. 

Anthracen ergibt rnit Ozon in Eisessig Anthrachinon, 
vemiutlich iiber ein 9.10-Primarozonid analog (119). 

(1861 R.  E. Erickson, P.  S .  Bailey u. J.  C. Davis, Tetrahedron 18, 
388 (1962). 
[I871 L. W .  F. Kanipschmidr u. J. P. Wibaur, Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 73,431 (1954). 
I1881 G. M .  Badger, Quart. Reviews (London) 5, 157 (1951). 
[189] R.  D .  Brown, J. chem. Soc. (London) 1950, 3249; M. J.  S. 
Dewar, J. Amer. chem. SOC. 74, 3357 (1952). 

-~ 
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Neben den ortho- mu0 man somit nuch die para-lokali- 
sierungsenergien beriicksichtigen, urn die Orte des 
Ozonangriffs richtig vorauszusagen. Die beiden An- 
griffsstellen z. B. im Dibcnzo[a. jlanthracen (121) ent- 
sprechen der Erwartung [190]. Der Begriff des ,,Doppel- 
bindungsreagens" [ I  881 erweist sich somit als fruchtbar 
und fiihrt zwangslaufig zum Bild einer Mehrzentren- 
Addition des Ozons, im Gegensatz zum friiher vermute- 
ten elektrophilen Primarangriff. 

c) Addition an Alkirie 

Die Dreifachbindung wird wesentlich langsamer von 
Ozon angegriffen als die Doppelbindung ; die Hydrolyse 
der Einwirkungsprodukte liefert Carbonsauren in hoher 
Ausbeute. Die Versuche von X. Criegee und M .  Lederer 
legen nahe, daB sich die primare Addition des Ozons 
hier vollig gleichartig vollzieht wie in der Alken-Reihe. 
Aus der analogen Ringoffnung geht hier ein Acyl- 
carbonyloxyd hervor. Die ini Abschnitt C 6c beschrie- 
bene Umlagerung ergibt das Saureanhydrid und nach 

R' 'R 1/22) 
R-C E C- K 

8 POH 
R-C-C-R 

R R  
I 

2 R-CO,H 3 /C\ ,C, 
73% R O R  83% 0-CO-CH, 

Hydrolyse zwei Aquivalente Carbonsaure. Bei der Ozo- 
nisation des 2-Butin-l A-diol-dibenzoats in Eisessig laBt 
sich das Essigsaure-Addukt (123) des Acyl-carbonyl- 
oxyds fassen [191]. 

D. Additionen der 1.3-Dipole ohne 
Oktettstabilisierung 

Die Chemie der nicht-oktettstabilisierten 1 -3-dipolaren 
Systeme (Tabellen 3 und 4) ist von einer systeniatischen 
ErschlieBung weit entfernt. Die Aufdeckung iiberra- 
schender neuer Reaktionen diirfte vor allem hier eine 
kiinftige Bearbeitung lohnend machen. Da es sich bei 
diesen Systenien meist uni kurzlebige Zwischenstufen 
molekularer Umlagerungen handelt, ist es unerlaBlich, 
die 1.3-Additionen in situ auszufuhren. Die Untersu- 
chung der Ketocarbene, die bisher als Model1 aus den 
1.3-Systemen der Tabelle 3 herausgegriffen wurden, 
weist auf die Notwendigkeit planmaBiger struktureller 
Variation hin, urn den intramolekularen Umlagerungen 
mit intermolekularen Unisctzungen Konkurrenz zu bie- 
ten. 
. -  - 

[I901 E. J .  Moriconi, B. Rakoczy u. W. F. O'Cotmor, J. org. 
Chemistry 27, 3618 (1962). 
[I911 R. Criegee u. M .  Lederer, Liebigs Ann. Chem. 583, 29 
(1953). 

1. Ketocarbene 

Die von L. Wolfgefundene Thermolyse der Diazoketone zu 
Carbonsauren fand in der Kettenverlangerung der Carbon- 
sauren nach F. Arndt und B. Ei.vterl eine Nutzanwendung. In 
einigen Fallen [192], vor allem bei der photocheniischen Aus- 
fiihrung [193], sind Ketene als Produkte der WolK-Umlage- 
rung isolierbar. Das Ketocarben is1 die hypothetische Zwi- 
schenstufe, die im Singulettzustand mil neutralen und zwitter- 
ionischen Sextett-Grenzformeln beschreibbar ist. 

Y/ 
\" (124) 

c 6 b ,  
,c=c=o 

cowl 

a) Zcrfoll der Diazoketone in Benzonitril 

Das aus Azibeiizil bei 70 "C entstehende Diphenyl-keto- 
carben (124) lagert sich auljerordentlich rasch in Di- 
phenylketen uni, wenn es uberhaupt als diskrete Zwi- 
schenstufe auftritt. Jedenfalls gelang es uns auch mit 
aktiven Dipolarophilen nichl, das Ketocarben als 1.3- 
Addukt abzufangen [ 1941. 

Dagegen bot die Isolierung von 0,4 % 2.5-Diphenyl- 
oxazol bei der Thermolyse des Diazoacetophenons in 
Benzonitril bei 150 "C einen ersten Anhaltspunkt. Neben 
die Wolff-Umlagerung Zuni Phenylketen, dessen Folge- 
produkte zu iiber 50 yi gefaBt wurden, tritt also hier die 
1.3-Anlagerung des Benzoyl-methylens (125) an die di- 
polarophile Nitrilgruppe [194]. 

Folgeprodukte + O=C=CH-C6H5 

Metallisches Kupfer sowie einige Kupfer(1)- oder Kup- 
fer(I1)-Verbindungen vermogen nicht nur den Stickstoff- 
Austritt aus Diazoalkanen zu fordern, sondern auch 
Carbene auf eine noch unbekannte Weise zu stabilisie- 
ren. Die Unterdriickung der Wolff-Umlagerung der 
Ketocarbene in Gegenwart von Kupfer tut sich darin 
kund, daB Olefine bei dem durch Kupfer induzierten 
Zerfall der Diazoketone in Acyl-cyclopropane iiberge- 
fuhrt werden [ 1951. Bemerkenswerterweise wird diese 
Tendenz des Benzoyl-met h ylens (125) zur SchlieBung 
des 3-gliedrigen Ringes in Benzoni t r i l  von der Bil- 
dung des 5-gliedrigen Ringes abgelost. In Gegenwart 
von Kupferpulver, Kupfer(1)-cyanid oder Kupfer(I1)- 
- -  

[I921 G. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2336 (1909); H.  
Staudinger u. H.  Hirzel, ibid. 49, 2522 (1916). 
[I931 L. Horner u. E. Spietschka, Chem. Ber. 85, 225 (1952). 
11941 R. Huisgen, H .  Kd'ttig, G.  Binsch u. H. J.  Sturm, Angew. 
Chem. 73, 368 (1961). 
[195] J.  Novak, J .  Ratusky, V .  Sneberk u. F. Sortti, Chem. Listy 
51,479 (1957); Chem. Abstr. 51, 10508 (1957). 
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acetylacetonat liefert die oben formulierte Reaktion 16 
bis 17 % des 2.5-Diphenyl-oxazols [194]. 

Bei cyclischen Diazoketonen ist die Wolff-Umlagerung 
rnit Ringkontraktion verbunden. Die Photolyse des 4.7- 
Dimethyl-2-diamindan- 1 -ons (126) in waBrigem Tetra- 
hydrofuran ergibt 3.6-Dimethyl-benzocyclobuten-car- 
bonsaure [196]. Die Vermutung, daB die Umlagerung 

hier als Folge zunehmender Ringspannung etwas ver- 
langsamt ist, scheint zuzutreffen. Der Zerfall von (126) 
in Benzonitril mit und ohne Kupferzusatz gestattet es, 
11 % bzw. 34 % des kondensierten Oxazols (127) zu 
isolieren [197]. 

b) 1 .3-Additionen des Arhoxycarbonyl-carbens 

Bei der Stickstoffabgabe des Diazoessigsaureesters tritt 
das Athoxycarbonyl-carben (128) auf, das nicht zur 
Wolff-Umlagerung befahigt ist. Man sollte erwarten, 
daB die Carbonester-Mesomerie einer 1.3-dipolaren Ak- 
tivitat als Ketocarben entgegenwirkt. Tatsachlich fiihrt 
der Zerfall des Diazoessigesters in Olefinen oder Aro- 
maten zu Cyclopropan-carbonester-Derivaten. 

uberraschenderweise erhielten wir bei der Thermolyse 
des Diazoessigsaureesters in Benzonitril zu 42 % das 2- 
Phenyl-5-athoxy-oxazol [ 1941. Es ist denkbar, daB sich 
(128) zunachst rnit der Nitrilgruppe zu einem Azirin-3- 
carbonester vereinigt und daB im Zuge einer nachtrag- 
lichen Umlagerung der 3-gliedrige Zuni 5-gliedrigen 
Ring enveitert wird ; solange solche acylierten Azirine 
nicht bekannt sind, laBt sich diese Hypothese nicht prii- 
fen. Wahrscheinlicher ist wohl die 1.3-Dipolare Addi- 
tion, die hier zu einem aromatischen System fiihrt. Ace- 
tonitril und Phenylacetonitril nehmen ebenfalls (128) zu 
2-substituierten 5-Athoxyoxazolen auf. 

1128) 

Eine merkwiirdige Abhangigkeit von der Natur des den Zer- 
fall des Diazoessigsaureesters auslosenden Katalysators zei- 
gen die rnit Tolan erhaltenen Produkte. In Gegenwart von 

[I961 M .  P.  Cava, R .  L. Litle u. D.  R .  Napicr, J. Amer. chem. SOC. 
80, 2257 (1958); vgl. L. Horner, W.  Kirnrse u. K.  Murh, Chem. 
Ber. 91, 430 (1958). 
[I971 G. Binsch, Dissertation, Universitat Munchen, 1963. 

Kupferpulver entsteht das Cyclopropen-Derivat [198], wah- 
rend die Anwesenheit von Kupfersulfat zu einem Isomeren 
fuhrt, das als 2-Athoxy-4.5-diphenylfuran angesprochen wird 
[199]. Die Lenkung der Reaktiondes~thoxycarbonyl-carbens 
in 1.1- bzw. 1.3-Stellung bedarf weiterer Kllrung. Beispiels- 
weise liefert Diazoacetophenon rnit Tolan in Gegenwart von 
Kupfer das 2.3.5-Triphenylfuran [197]. 

Auch das Trifluoracetyl-athoxycarbonyl-carben zeigt 
keine Neigung zur Wolff-Umlagerung. Die Bildung von 
1 : 1-Addukten mit Acetonitril sowie rnit Aceton wurde 
jiingst beschrieben [200]. 

c) Additionen aroniarischcr Ketocarbene 

Die o-Diazooxyde der aromatischen Reihe sind wie ali- 
phatische Diazoketone zur Wolff-Umlagerung be- 
fahigt; der Photolyse der CN-Bindung folgt eine Ring- 
kontraktion zum Cyclopentadieno-keten [201]. Das hier 
auftretende aromatische Ketocarben biiBt bei der Um- 
lagerung seinen aromatischen Charakter ein ; eine er- 
hohte Lebensdauer der Zwischenstufe sollte die Folge 
sein. 

I@ 
- 
N 
Ill II 

6 0% 

Im Tetrachlorbenzol-o-diazooxyd (129) hat die car- 
benoide Zwischenstufe so an Stabilitat gewonnen, daB 
die Photolyse in Methanol 70 % des Tetrachlor-brenz- 
catechin-monomethylathers liefert [ 1971. Die Thermo- 
lyse von (129) in Phenylacetylen bei 130°C fiihrt zu 
33 % eines 1 : 1-Addukts des Ketocarbens (130) an das 
Losungsmittel; das Addukt wurde konstitutionell als 2- 
Phenyl-4.5.6.7-tetrachlorbenzo[b]furan gesichert [194]. 
Der Zerfall in Styrol ergibt das 2.3-Dihydroderivat des 
eben erwahnten Addukts, wahrend in Fumarsaure- 
dimethylester 60 % des Dihydrobenzo[b]furan-dicarbon- 
esters erhalten werden. 
Thermolyse und Photolyse von (129) geben praktisch 
gleiche Resultate. Die Anlagerung von (130) an Benzo- 
nitril ist mit der SchlieBung des Oxazol-Ringes verbun- 

[I981 R.  Bredow, R .  Winter u. M .  Batriste, J. org. Chemistry 24, 
415 (1959). 
[I991 I. A. D'Yakonow, M .  I.  Komendantov, I .  Gokhmanova u. 
R. Kosrikov, J. allg. Chem. (russ.) 29, 3848 (1959); Chem. Abstr. 
54, 19521 (1960); R.  Bredow u. D. Chipman, Chem. and Ind. 
I960, 1105. 
[200] F. Weygand, H.  Dworschak, K .  Koch u. S .  Konstas, Angew. 
Chem. 73, 409 (1961). 
[201] 0. Siis, Liebigs Ann. Chem. 556, 65, 85 (1944). 
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den; im Phenylsenfol entfaltet die CS-Doppelbindung 1.2.3-thiadiazols nach W. Kirmse und L. Horner [204] 
die groBere dipolarophile Aktivitat. Die Reaktion mit deutet auf eine 1.3-Addition des Phenyl-thioketocarbens 
Schwefelkohlenstoff gestattet die Isolierung von 80 % an Phenylthioketen, das Produkt der Wolff-Umla- 
des kristallinen Addukts. Auch Diazooxyde, die leicht gerung. 

c1 I Cl  Ci  J I 
1129) 

c1 c1 c1 

61 46% 61 39% c1 

die Ringkontraktion zu Cyclopentadieno-ketenen erlei- 
den, vermogen 1.3-Additionen an Schwefelkohlenstoff 
einzugehen [194,197]. Bei der Photolyse von (129) in 
Aceton lagert sich (130) an das Ketoncarbonyl an un- 
ter Bildung von 30% des 1.3-Benzodioxols (131). 

Die geringe Abhangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit 
des o-Diazooxyds (129) von der Natur des als Solvens 
verwendeten Dipolarophils lehrt, da8 die Wechselwir- 
kung des letzteren erst nach der Stickstoffabgabe ein- 
setzt; es handelt sich soniit wirklich um Reaktionen des 

C1 Cl  

C1 (131) 61 1132) 

aromatischen Ketocarbens (130). Ein anderes Bild er- 
gibt sich bei der Einwirkung des Diphenylketens auf 
(129). Die Freisetzung des Stickstoffs schon unter 100 "C 
weist auf einen induzierten Zerfall; das zu 50% erhal- 
tene Addukt (132) ist somit nicht das Ergebnis einer 1.3- 
Dipolaren Addition des Ketocarbens [194]; eine Acylie- 
rung des Diazooxyd-Sauerstoffs bildet vermutlich den 
einleitenden Schritt. Die Umsetzung der o-Diazooxyde 
mit Ketenen wurde auch von anderer Seite untersucht 
[202]. 
DaR dem Ketocarben (130) schlieRlich noch die Fahigkeit 
eigen ist, aromatische Substitutionen einzugehen oder Hy- 
drid-Ionen abzulbsen [197], sei am Rande vermerkt. 

2. Thioketocarbene 

Die Bildung des Thianthrens (134) bei der Thermolyse 
des 1.2.3-Benzothiadiazols [203] ist mit einer Dimerisa- 
tion des intermediaren aromatischen Thioketocarbens 
(133) vereinbar. Auch das Auftreten des Dithiafulven- 
Abkommlings (135) bei der Photolyse des 4-Phenyl- 

[202] P. Yates u. E. W. Robb, J. Amer. chern. SOC. 79, 5760 
(1957); W. Riedu.R. Dietrich, Liebigs Ann. Chern.639.32 (1961); 
Naturwissenschaften 47, 445 (1960). 
[203] P. Jacobson u. H.  Janssen, Liebigs Ann. Chem. 277, 209, 
218 (1893). 

48% 

Verglichen mit dem aromatischen Ketocarben (130) 
verrat das Thio-Analogon (133) eine uberraschende 
Reaktionstragheit. Beim Zerfall des 1.2.3-Benzothiadi- 
azols in Fumarsaureester, Naphthylisocyanat oder 
Benzonitril laBt sich die Dimerisation zu (134) nicht un- 
terdrucken. Lediglich CS-Doppelbindungen nehmen das 
1.3-dipolare System (133) auf. Beim Erhitzen des Benzo- 
thiadiazols mit Schwefelkohlenstoff im Autoklaven auf 

220% -N2 I 1134) 

2 4 

I 135) 

220 "C gelangt man zu 1.3-Benzodithiol-2-thion (136), 
dessen CS-Doppelbindung eine weitere Molekel (133) 
aufzunehmen vermag [205]. 

+ 1136) 84% 
s=c=s 

6 9% 

Auch mit der CS-Doppelbindung des Phenylsenfals vereinigt 
sich (133) glatt. Die Photolyse des 1.2.3-Thiadiazols sollte den 
Grundkarper der Thioketocarben-Reihe liefern; dessen Addi- 
tion an Schwefelkohlenstoff ist jedoch wenig ergiebig [205]. 

[204] W. Kirmse u. L. Horner, Liebigs Ann. Chem. 614,4 (1958). 
[205] R. Huisgen u. V. Webernddrfer, Experientia 17, 566 (1961). 
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3. Einige 1.3-dipolare Systeme ohne Doppelbindung 

Beim Erhitzen von Epoxyden, Athylencarbonat, Athy- 
lensulfit und deren Abkommlingen mit lsocyanaten iso- 
lierten K .  Gulbins und K .  Hamann [206] Oxazolidin-2- 
one. Da Isocyanate die Zerfallstemperatur des Athylen- 
carbonats nicht nennenswert erniedrigen, erscheint es 
moglich, daD der offenkettige, nicht oktettstabilisierte 
1.3-Dipo1, etwa (137), auftritt und sich a n  das Isocyanat 
anlagert. Lithiumchlorid-Katalyse gestattet es dabei, die 
Reaktionstemperatur von 240 "C auf 180 "C zu senken. 

Die Thermolyse des Athylencarbonats in Benzalanilin 
liefert analog das 1 : 1-Addukt, namlich 2.3-Diphenyl- 
oxazolidin [207]: 

Dagegen erscheint es zweifelhaft, ob der Bildung von 1.3- 
Dioxolanen des Typs (138) aus Epoxyden und Aldehyden 
unter dem EinfluB von Zinntetrachlorid bei Raumtemperatur 
[208] noch eine echte 1.3-Dipolare Addition zugrundeliegt. 
Die elektrophile Katalyse ruckt andere Reaktionswege 
einer ist im Formelschema formuliert - in  den Bereich des 
Moglichen. Auch die Carbonylgruppen des Athylformiats 
und des y-Butyrolactons sind als Acceptoren geeignet (2091. 

I IZC,-/C H-C I1 zC 1 ;: 11 2 ,<> 
CFI-ClI,Cl o+1,2 

O C  cci,- 
(3 0 1 0  - s n C ' 4  (:2115+0 C l  

C2H5-C=O-SnC14 C2HS-C-OSnC14 
I' G1";, H FI 

138) 

Unter- der- Einwirkung von Borfluorid treten schlieBlich 
Athylen-, Propylen- oder Styrol-oxyd sowie Epichlorhydrin 
mit Keten zu y-Lactonen in geringer Ausbeute zusamrnen 
[210]. Auch die analoge Addition an die CC-Dreifachbindung 
des Phenylpropiolslure-athylesters ist wenig ergiebig [21 I ] .  
Das N-Analogon des vorstehend besprochenen 1.3-Di- 
pols sollte aus der thermischen Stickstoffabspaltung der 
A2-1.2.3-Triazoline (Abschnitt B 5b) hervorgehen. 
Orientierende Versuche unseres Laboratoriums stutzen 

c6H5 

i 1.131 cp, 
.~ ~~ 

[206] K.  Gulbins, G. Benzing, R .  Mnysertholder u. K .  Hontniirt, 
Chem. Ber. 93, 1975 (1960); K .  Culbins, M .  Rot11 u. K. Hornanit, 
Angew. Chem. 73,434 (1961); vgl. G:P. Spernit:n u. W. J .  Peppel, 
J. org. Chemistry 23, 1922 (1958); M .  L .  Weiner, ibid. 26, 951 
(1961). 
[207] E. Sfelier, Diplomarbeit, Universitat Munchrn. 1960. 
[208] Th. Bersin u. G. WiNjong, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2167 
(1937); G. Willfang, ibid. 74, 145 (1941). 
[209] H.  Meerwein, K .  Bodenbertiter, P .  Borner, F. Kuitert, h'. M'. 
Miiller, H .  J .  Sasse, H .  Srhrodt u. J .  Spille, Angew. Chem. 67, 
374 (1955); K.  Bodenbenner, Liebigs Ann. Chem. 623, 183 (1959). 
[210] R .  Oda, S. Muneimiya u. M .  Okono, J. org. Chemistry 26, 
1341 (1961). 
[21 I] R. Huisgen u. J. A. Zoltewicz, unveroffcntlichte Versuche. 

diese Verniutung. Der Zerfall des Phenylazid-Norbor- 
nen-Addukts in Phenylisocyanat bei 150 "C gestattet die 
Isolierung des bicyclischen Diphenylharnstoff-Derivats 
(139) [ I  161. Die 1.3-Dipolare Addition kann jedoch erst 
dann als bewiesen gelten, wenn kinetische Daten einen 
induzierten Zerfall des Triazolins ausschliel3en. 

E. Ausblick 

Die 1.3-Dipolare Addition ist ungewohnlich variations- 
fahig. Das Spektrum der sich hier eroffnenden syntheti- 
schen Moglichkeiten diirfte hinter dem der Diels-Alder- 
Synthese nicht zuriickstehen. 
Aufbauend auf friiheren Untersuchungen vornehmlich 
uber Nitriloxyde, Diazoalkane, Azide und Ozon, wurde 
in den vergangenen 5 Jahren im Miinchener Laborato- 
rium mit iiberlOOO analysiertenAddukten ein ersteruber- 
blick iiber den Anwendungsbereich der Cycloadditionen 
3 t 2  + 5 erzielt. Einige oktettstabilisierte 1.3-Dipole und 
die meisten der nicht oktettstabilisierten 1.3-dipolaren 
Systeme harren noch der Entdeckung. 
Schon heute macht die 1.3-Dipolare Cycloaddition eine 
Vielzahl von 5-gliedrigen Heterocyclen zuganglich. Eine 
Reihe von insbesondere saure- oder warmeempfindli- 
chen Ringsystemen wurde erstmalig auf diesem Weg 
bereitet. DaR den vielen Einzelreaktionen nicht nur for- 
mal, sondern auch im Mechanismus ein einheitliches 
Prinzip zugrundeliegt, ist erkenntnismaljig befriedigend; 
vom Chemismus wird in einer Verofentlichung, die 
demnachst in dieser Zeitschrift erscheint, die Rede sein. 
Viele der neuen 1.3-Dipole sind durch strukturell mehr 
oder minder ausgefallene Typen, zuweilen gar Kuriosi- 
taten, vertreten. Verantwortlich dafur ist wohl das Be- 
miihen, moglichst rasch Reprasentanten der neuen Di- 
polklassen in die Hand zu bekommen und ihre Fahig- 
keit zur Cycloaddition zu prufen. Der  Ausarbeitung all- 
gemeiner Synthesewege zu 1.3-Dipolen wird kiinftig 
mehr Aufmerksamkeit zu zollen sein. 
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bergrr, Dr. K. Bast, Dr. H .  0. Bayer, R.  Bernies, Dr. G .  
Bitisch, Dr. J .  M. Craven, Dr. A .  Eckell, Dr. R.  Fleisch- 
mann, Dr. M .  V. George, Dr. H.  Gottliardt, H .  Hauck, Dr. 
A .  S .  Kende, R .  Knorr, H.  Knupfer, Dr. H.  Kotiig, Dr. R.  
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