Benzonitril-oxid reagiert mit Methyl-propiolat zum 5- und
4-Carbonsiureester im Verhiltnis 72:28 [4].

Diese Cycloadditionen sind nur mit der kiirzlich IR-spektro-
skopisch gesichertenl6! Formonitriloxid-Struktur (2) der
Knallsdure vereinbar, nicht dagegen mit der klassischen
Carboxim-Formel.
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1,3-Cycloadditionen der Nitrone an
Methylen-phosphorane

Von J. Wulff und R. Huisgen!*1

Vor kurzem wurde gezeigt, daB Methylenphosphorane Di-
polarophile sind und sich mit Nitriloxiden zu flinfgliedrigen
Cycloaddukten vereinigen{l-21. Als 1,3-Dipole, die in der
Sextett-Grenzformel keine Doppelbindung mehr besitzen 131,
haben wir die Azomethin-oxide (Nitrone) gewihlt.

?sHs
" R H
@f-6tls P
ILf\C=N + \/C=P(CGH5)S — H;Ch s SIQ(C Hs)
. ) sHs)3
HCl \O R R Rl

(@), R=R'=H

(6), R=R'=D

(c), R = C¢Hs, R1 = H
(d), R = R = CH,

Setzt man C,N-Diphenylnitron (/) mit Methylen-triphenyl-
phosphoran (2a) im Verhiltnis 1:1 in Ather bei 20°C um,
so scheidet sich das farblose kristalline 1,2,5-Oxazaphosphol-
Derivat (3a), Zers.-P. 136—137°C, mit 93 9 Ausbeute aus;
C-, H- und N-Analyse sowie die osmometrische Molge-
wichtsbestimmung ergaben fiir (3a) wie fiir die ibrigen neuen
Verbindungen korrekte Werte. NMR-Spektrum (CDCl3) von
(3a): H-4 und H-4" als Octupletts bei T = 6,36 und 6,93 mit
J44’ = —16,3, J34 = 8,5, J45 = 12,0, J34' = 7,0 und J4’5 = 12,4
Hz. Die Ahnlichkeit der Koppelungen von H-3 (J35 = 8,1 Hz)
hat ein Quadruplett bei T = 5,30 zur Folge. Das 31P-Signal
bei + 58,6 ppm (CDCls, 85-proz. Phosphorsédure als duferer
Standard) weist auf pentakovalenten Phosphor. Lige statt
(3a) das isomere Phosphonium-Zwitterion (4) vor, so wire
eine groBe negative chemische Verschiebung zu erwarten [4.

Die Deutung des !H-NMR—Spektrums gelang erst durch
Vergleich mit der 4,4-Dideuterio-Verbindung (3b). Mit Na-
triumamid in Benzol[5! erhilt man (2b) aus Trideuteriome-
thyl - triphenylphosphonium - bromid ohne D - Austausch.
NMR-Spektrum (CDCl3) von (3b): H-3 als verbreitertes
Dublett bei T = 5,32 mit J35 = 8,1 Hz.

Die Hydrolyse von (3a) in Dioxan/Wasser (5:1 v/v) bei
100 °C fithrt mit 81 %, Ausbeute zum Diphenyl-(1,2-diphenyl-
ithyl)phosphin-oxid (5), das mit einem authentischen Pré-
parat (6] {ibereinstimmt. Das daneben erwartete N-Phenyl-
hydroxylamin 148t sich als C,N-Diphenylnitron isolieren,
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wenn man (3a) in Gegenwart von Benzaldehyd hydrolysiert.
Der zu (5) fithrende Reaktionsweg — (6) wiire als Zwischen-
stufe denkbar — ist dhnlich unklar wie die Bildung von (5)
aus Methyl-triphenylphosphonium-Salz und Benzaldehyd
mit Natriumdthylat in Athanol (72,

Undurchsichtig ist auch die Thermolyse von (3a) in sieden-
dem Xylol, die unter formalem Verlust von Dehydrobenzol
mit 38 ¢ Ausbeute (7a) ergibt; Fp = 204—205 °C; IR (KBr):
3320 (NH), 1182 ¢cm~! (P=0). Zur unabhingigen Synthese
hydrolysiert man das aus (2a) und Benzyliden-anilin in
Ather erhaltene Zwitterion (8) und erhalt mit 91 % Aus-
beute (7a).

(|36H5 (r‘sHs
HyCou N s MO
- / H @
H/b‘PI(CsHa)z H,C~P(CeHs)s
R Pill
(7) (8)

(@), R=R'=H
(c), R = CgHs, R = H
(d), R = Rl = CH;

Die langsamere Umsetzung von Benzyliden-triphenylphos-
phoran (2¢) mit (1) in Benzol ergibt nach 24 Std. bei 60°C
das Cycloaddukt (3c¢) mit 39 % Ausbeute; Zers.-P. =
146—147°C. NMR (CDCl3): v = 5,13 (H-3, t) mit J34 =
J35 = 6,5 Hz, © = 5,67 (H-4, q) mit Jgs = 10,0 Hz. Das
31P-Signal (CDCly) liegt bei +57,9 ppm. Die Thermolyse von
{3c) in Xylol ergibt mit 24 %, Ausbeute das Phosphinoxid
(7¢), Fp = 228—229°C; IR (KBr): 3360 (NH), 1178 cm™!
(P=0).

Auch Isopropyliden-triphenylphosphoran (2d) nimmt (1) in
Ather bei 20°C auf. Man isoliert mit 22 ¢ Ausbeute das
Addukt (3d), Zers.-P. = 142—143 °C, neben 15 %, Triphenyl-
phosphin. NMR-Spektrum (CDCIl3) von (3d): t = 9,09
(4-CH3, d) mit J4s = 21 Hz, v = 8,37 (4’-CH3) mit Jp5 =
18 Hz, v = 5,01 (H-3, s). 31P-Signal (CDCl3): +46,3 ppm.
Die Hydrolyse von (3d) in siedendem Dioxan/Wasser
(10:3 v/v) sowie die Pyrolyse im Hochvakuum bei 150 °C
filhren zum gleichen Produkt (7d). Das (2-Anilino-1,1-di-
methylpheniithyl)diphenylphosphin-oxid schmilzt bei 217 bis
219 °C und stimmt mit einem aus (24) und Benzyliden-anilin
nach anschlieBender Hydrolyse erhaltenen Priparat tiberein.
NMR-Spektrum (CDCl3) von (7d): © = 8,69 (CH3,d) mit
J = 14Hz, v = 8,89 (CHj3,d) mit J = 16 Hz, 7= 5,84 (tert.
H, d breit) mit J = 7,0 Hz. IR (KBr): 3320 cm~1 (NH).
N-Methyl-C-phenylnitron reagiert langsamer als () mit
Methylen-triphenylphosphoran (2a) in Ather. Das Cyclo-

H, Hy
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® + C=P(CgHs); —
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(9) H S 14(CﬁHs)a

(@), R = H (10
(8), R = CgHs
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addukt (analog (3a), d.h. mit N—-CHj statt N—CgsHs)
schmilzt bei 134 bis 135 °C; 31P-Signal (CDCl3): +60,3 ppm.
Bei der Hydrolyse mit Dioxan/Wasser erhidlt man mit 43 9;
Ausbeute das gleiche Phosphinoxid (5), das aus (3a) entsteht.
Die 1,3-Dipolare Cycloaddition des 3,4-Dihydroisochinolin-
N-oxids (9) an Athylcrotonat bei 100 °C ist 43-mal rascher
als die des C,N-Diphenyl-nitrons (1) (81, Mit (2a) vereinigt
sich (9) jedoch langsamer als (1); nach einer Woche in Ben-
zol bei Raumtemperatur isoliert man 73 % (10a), Fp =
146—147 °C, 31P-Signal (CDCl3): +56,4 ppm.

Die Hydrolyse von (10a) in siedendem Dioxan/Wasser ist
mit Riickspaltung verbunden: neben (9) treten 78 %, Methyl-
diphenylphosphin-oxid auf, als Hydrolyseprodukt von (2a)
bekannt. Erhitzt man (10a) in Gegenwart von Benzaldehyd
in wasserfreiem Athanol, dann entsteht auf dem von Trippett
und Walker 71 beschriebenen Weg Diphenyl-(1,2-diphenyl-
ithyl)phosphin-oxid (5) mit 48 ¢, Ausbeute.

Das N-Oxid (9) bleibt bei dreitigigem Kochen mit Ben-
zyliden-triphenylphosphoran (2¢) in Benzol zu 70 % unver-
andert. 81 % des verbrauchten (9) treten als farbloses Cyclo-
addukt (10b) auf, Zers.-P. = 150-152°C; NMR (CDCl):
T =5,24und 5,80 (2 tert. H, q); J-Werte:5,4, 15,0 und 15,5 Hz.
31p-Signal (CDCl3): + 50,9 ppm.
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Stabile 1,4-Dipole aus Ketenacetalen und
1,1-Athylen-dicarbonitrilen!!!

Von R. Gompper, W. Elser und H.-J. Miiller [*]

Elektronenreiche Olefine liefern mit elektronenarmen Ole-
finen 1:1- und 1:2- oder 2:1-Cycloaddukte (vier- bzw. sechs-
gliedrige Ringe); Synchron- oder ZweistufenprozeB sind die
mechanistischen Alternativen 2], Bei der Umsetzung von
Keten-S,N-acetalen (/) und Ketenaminalen (2) mit 1,1-
Athylen-dicarbonitrilen (3) ist es uns erstmals gelungen, 1,4-
Dipole (4) und (5) abzufangen und ihre Eigenschaften zu
untersuchen.

NR!R? R} (N
P>=< + >=< — [W-Komplex]
H X R* CN

die bei Raumtemperatur abgesaugt und zur Reinigung mit
Ather gewaschen werden. Nach den Elementaranalysen han-
delt es sich um 1:1-Addukte. Ihre Struktur als 1,4-Dipole
(4) und (5), R3 = R4 = CN, folgt aus den IR-Spektren (in
Hostaflonsl; v C=N: 2110, 2170 cm~1; v C=N: 1580—-1610
cm~!) und aus den NMR-Spektren (in fliissigem SOj) [**], —
Besonders stabil sind die aus () und p-Nitrobenzyliden-
malonsduredinitril oder 2,2-Bistrifluormethyl-1,1-iithylen-di-
crrbonitril erhaltenen orangeroten bzw. gelben 1,4-Dipole. Im
Gegensatz zu den iibrigen 1,4-Dipolen, die sich nur bei —20
bis —40 °C aufbewahren lassen, sind sie bei Raumtemperatur
lingere Zeit haltbar, z.T. zersetzen sie sich erst bei 60 bis 80 °C.

Die bei den Umsetzungen von (1) mit Benzyliden-malon-
sduredinitril anfallenden gelben kristallisierten1,4-Dipole sind
so instabil, daB sie mit einer Ausnahme [(4): R = CHj,
R1! + R2 = (CHj)4, R3 = CgHs, R4 = H] beim Versuch, sie zu
isolieren, sofort zu den Butadien-Derivaten (6) weiter-
reagieren.

HyCq CN

-40°C H SCH.
1) + = - 3
(1) HHCN P 7-Komplex —» oN
(rot) H.C 4
sCs ON
(gelb)
-30 bis
-20°C
1R2
R NRR? R NR'R
-CH,8H H- SCH;,
H N H CN
H;C4 CN HsCg CN
2o°cl
HCs R
== CN
J_$=( (6)
RRIN CN

Bei der Einwirkung von Acrylnitril auf (1) haben wir keine
1,4-Dipole nachweisen kdnnen; isoliert wurden die Cyclo-
butene (7).
NR!R2?
(1) + CHy=CH-CN —» D[ (7)
R=H CN

Isopropyliden-malonsiduredinitril (3), R3 = R4 = CHs,
reagiert mit (1) nicht zu 1,4-Dipolen, sondern wird an einer
der aktivierten Methylgruppen substituiert und liefert so die
Butadien-Derivate (8). Nach demselben Schema entsteht aus

NH,

R-H,C, H oN

= CN

RIR2N =

HsC CN N
H3C

(8) (9)

R NRIR?

(1), X = SCH, (3) 1)
(2), X = N(CHy),, R = CH,

Cyclohexyliden-malonsiduredinitril und (1), R=CHj, RI +
R2 = (CHj);, das Octahydrobenzo[#]chinolin (9), Fp =
119 bis 120°C. Eingegangen am 8. Mirz 1967 [Z 474}
[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dr. W. Elser und
Dip!.-Chem. H.-J. Miiller
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
{ 8 Miinchen 2, Karistrale 23
R [**] Ein intramolekularer Charge Transfer wiirde die Farbe
verstindlich machen.
(4), X = SCH, [1] Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
(5)» X = N(CH;z),, R = CHy Chemischen Industrie danken wir fiir die Férderung dieser Un-
tersuchung.
[2) Vgl. v.a. J. K. Williams, D. W.Wiley u. B. C. McKusick, J.
Amer. chem. Soc. 84, 2210 (1962); R. Huisgen, L. Feiler u.

R= H, CH3, Csz, ﬂ-C3H7, C6H5
Ri+ R2= (CHp), ,

R3 = C¢Hs, p-O,N—-CgHy, CF3, CN
R4 =H, CF;, CN

Versetzt man Losungen von Athylen-tetracarbonitril in Ace-
tonitril bei ca. —50 °C mit (1) oder (2), so tritt augenblicklich

eine tiefblaue Farbung auf (Bildung von n-Komplexen). Bei
Temperaturerhdhung auf —20 bis 10°C verschwindet die
blaue Farbe, und es kristallisieren gelbe Verbindungen aus,
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