
1,3-Dipolare Cycloreversionen 

Von Giorgio Bianchi, Carlo De Micheli und Remo Gandolfi[*] 

Die 1,3-dipolare Cycloreversion ist ein allgemeines Schema, nach welchem fiinfgliedrige hete- 
rocyclische S ysteme in eine 1,3-dipolare Spezies und ein Dipolarophil zerfallen. Der vorliegen- 
de Aufsatz befaBt sich mit Cycloreversionen, die zu oktettstabilisierten 1,3-Dipolen fuhren. Die 
Reaktion kann thermisch, photochemisch oder durch ElektronenstoB ausgelost werden. In die- 
sem Aufsatz werden die bisher publizierten Ergebnisse kritisch gesichtet, und das synthetische 
Potential der Reaktion wird herausgestellt; daruber hinaus sol1 er zum Studium der noch offe- 
nen mechanistischen Fragen anregen. 

1. Allgemeines 

Seit Huisgen Anfang der sechziger Jahre das allgemeine 
Konzept der 1,3-dipolaren Cycloaddition entwickeltel'], hat 
eine wachsende Zahl von Arbeitsgruppen eine Fulle von Be- 
obachtungen auf diesem Gebiet zusammengetragenI2- ' 'I. Da- 
bei wurden immer haufiger auch Beispiele fur die Umkehr 
der [3 + 21-Cycloaddition gefunden, d. h. fur die 1,3-dipolare 
Cycloreversion [5 -+3  + 2]1121. In Schema 1 ist die Cycloaddi- 
tion von Dipolarophilen an oktettstabilisiertelll 1,3-Dipole 
des Allyl- und des Propargyl-Allenyl-Typ~~'~] sowie die Re- 
tro-Reaktion allgemein formuliert. 

Q @  
a=b=c 

0 0  
d-e-c 

+ 
a=u 

Schema 1 .  Zusammenstellung von 1.3-dipolaren Cycloadditionen und Cyclore- 
versionen. Oben: Reaktionen mit 1.3-Dipolen des Allyl-Typs; unten: Reaktionen 
mit 1,3-Dipolen des Propargyl-Allenyl-Typs. Im oben links gezeichneten Edukt 
sind a priori alle [5+3 + 21-Fragmentierungen moglich. (a)-(e) siehe Text. 

Haufig fiihrt die Reaktionsfolge [3 + 21-Cycloaddition/ 
[3 + 21-Cycloreversion nicht zu den ursprunglichen Reaktan- 
den, sondern zu einem anderen 1,3-Dipol-/Dipolarophil- 
Paar. Dies ist immer dann der Fall, wenn Cycloaddukte nach 
den in Schema 1 angegebenen Moglichkeiten (a)-(e) frag- 
mentieren (,,1,3-Dipol-Metathese")". Dieser Aufsatz be- 
schrankt sich auf Cycloreversionen, bei denen lediglich zwei 
o-Bindungen eines heterocyclischen Systems unter Bildung 
einer oktettstabilisierten 1,3-dipolaren Spezies und eines Di- 
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polarophils geoffnet werden, das eine Doppel- oder Drei- 
fachbindung enthalt. Cycloreversionen, die zu Vinylcarbe- 
nen, Vinylazenen, Ketocarbenen, Ketoazenen usw. sowie zu 
Gfeichgewichten des Typs Azido-azomethine $ Tetrazole, 
Diazo-azomethine =$ Triazole fiihren['5-'91, werden nicht be- 
rucksichtigt. 

Cycloreversionen werden thermisch, photochemisch oder 
durch ElektronenstoB ausgelost. 

Thermisch induzierte Cycloreversionen (aus dem Grund- 
zustand) sind vom Gesichtspunkt der Orbitalsymmetrie als 
suprafaciale Prozesse beziiglich beider Fragmente erlaubt'201, 
wobei ein aromatischer Ubergangszustand (Hiickel)["I 
durchlaufen wird. Bei diesem konzertierten ProzeB vom Typ 
10: + a: + w;]  konnen die beiden a-Bindungen bis zum ge- 
wissen Grad nichtsynchron geoffnet werden. Experimentelle 
Hinweise fur einen derartigen Mechanismus wurden bei 
anionischen Cycloreversionen sowie bei Nitril-iminen und 
Aziden gefunden (siehe Abschnitt 2, 4 bzw. 6); in anderen 
Fallen werden Zweistufenmechanismen unter Durchlaufen 
von Zwitterionen (Diazoalkane, siehe Abschnitt 7) oder Di- 
radikalen (Carbonyl-oxide, siehe Abschnitt 12) vorgeschla- 
gen. Wie fur die [3 + 2]-Cy~loaddition~".~~I halten wir auch 
fur die 1,3-dipolare Cycloreversion einen konzertierten 
Reaktionsverlauf fur den plausibelsten, speziell fur Prozesse, 
bei denen Edukte und Produkte im Gleichgewicht stehen. 
Die Geometrie des Ubergangszustandes kann entsprechend 
der Natur der 1,3-dipolaren Spezies variieren. Die Ergebnis- 
se von ab-initio-MO-Rechn~ngen'~~] stutzen bei Reaktionen, 
an denen 1,3-Dipole vom AIlyl-Typ beteiligt sind, den von 
Huisgen vorgeschlagenen Ubergangszustand (l) ,  in welchem 
die beiden Fragmente in zwei parallelen Ebenen angeordnet 
sind bei 1,3-Dipolen des Propargyl-Allenyl-Typs sprechen 
die Resultate des gleichen Rechenverfahrens dagegen fur 
den Ubergangszustand (2), in dem alle beteiligten Atome in 
einer Ebene liegen[241. 

/ i ;L7  
(1) (2) 

Die uberwiegende Anzahl der photochemisch ausgelosten 
Cycloreversionen findet aus einem angeregten Singulettzu- 
stand ~tatt1*~-~'1. Fur einige dieser Prozesse ist ein stereospezi- 
fischer Verlauf nachgewiesen w~rden l~ ' .~~-~* l .  Fehlende Ste- 
reospezifitat konnte auf einer nachtraglichen Photoisomeri- 
sierung der Primar-Fragmente b e r ~ h e n l ~ ~ .  311. Da bisher kei- 
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ne angeregten Fragmente nachgewiesen wurden, wird allge- 
mein angenommen, da8 die Folgereaktionen photochemisch 
erzeugter 1,3-Dipole aus einem thermisch aquilibrierten 
Grundzustand ~ t a t t f i n d e n [ * ~ , ~ ~ . ~ ~ J  . Di e Effizienz dieser Reak- 
tionen in Losung ist unterschiedlich; in Spezialfallen wie bei 
der N,-Abspaltung aus (3) und (4) (313 nm, Pentan) wurden 
recht hohe Quantenausbeuten (4) erreicht (0.75 bzw. 
0.53)[301. 

(31, R1 = H, R2 = CH3 f 5 )  ( 6 )  
( 4 ) ,  R' = CH3, R2 = H 

Einfache Orbitalsymmetrie-Betrachtungen nach Wood- 
ward-Hoffmann wurden fur einen Zerfall aus einem ange- 
regten Singulettzustand fordern, dafi eines der Bruchstucke, 
wie in (5) angedeutet, antarafacial reagiert. Diese Anord- 
nung ist sterisch ungunstig. Es gibt jedoch keinen zwingen- 
den experimentellen Beweis fur einen derartigen Ubergangs- 
zustand. Einige Autoren haben deshalb einen Verlauf uber 
Diradikale (6) als mechanistische Alternative d i~kut ie r t [~~.~ ' l .  
Dies entsprache einer Reaktion vom Typ GR (nach der 
Dougherty-Klassifikation), wobei das System von der Hy- 
perflache des angeregten Zustands (S,) auf die des Grundzu- 
stands (SO) ubergeht. Beim Diradikal, bei dem die beiden 
Hyperflachen einander beruhren, ist an der Schnittstelle 
(nach Born-Oppenheimer) ein direkter Ubergang vom ange- 
regten Zustand in den Grundzustand m o g l i ~ h [ ~ ~ ' .  Bei stereo- 
spezifischen Cycloreversionen sollte auch die Reaktion von 
,,heiBen Molekulen" im elektronischen Grundzustand be- 
riicksichtigt werden. Diese entstehen aus einem elektronisch 
angeregten Zustand durch strahlungslose Ubergange. Diese 
Art von Reaktionen wird im allgemeinen in kondensierter 
Phase fur vernachlassigbar gehalten, weil die UberschuD- 
energie in den Schwingungsfreiheitsgraden sehr rasch abge- 
geben wird. Diese Reaktion konnte jedoch dann zum Zuge 
kommen, wenn die Uberschunenergie auf die zu offnende 
Bindung konzentriert ist und sich die Kerne im Moment des 
Born-Oppenheimer-Ubergangs in Richtung der Fragmentie- 
rung be~egen'~"~'1. Beispiele fur solche Reaktionen uber ei- 
nen ,,heinen Grundzustand" sind bekannt[3"401. 

Bei den meisten thermisch und photochemisch ausgelosten 
Cycloreversionen werden kleine, thermodynamisch stabile 

' 0  

(9) Fi 
Schema 2. Zum Gewinn an Konjugationsenergie bei der Cycloreversion \on (7) 
und (8). 
(7a) -(Yo), 9 h/ 80"C/Benzol 92% Ausbeute 
(Xa) -19a). 100 h/llO"C/Toluol 10% Ausbeute 
(76) -(Yb), 100 h/l40"C/Xylol 52% Ausbeute 
(ah) 100 h/140 "C/Xylol keine Reaktion 

Molekiile wie C 0 2  oder NZ cycloeliminiert. Der Gewinn an 
Konjugationsenergie und die Verminderung ungunstiger ste- 
rischer Wechselwirkungen beim Ubergang vom Addukt zu 
den Fragmenten werden im allgemeinen als wichtigste 
Triebkraft f i r  eine Cycloreversion angesehen (siehe Schema 

Fur elektronensto8-induzierte 1,3-dipolare Cycloreversio- 
nen gibt es zahllose Beispiele; diese Fragmentierung tritt bei 
den meisten fiinfgliedrigen Heterocyclen im Massenspektro- 
meter ein. Eine sehr detaillierte mechanistische Untersu- 
chung dieses Reaktionstyps fuhrten Selva et al. an 3,5-Dia- 
ryl-I ,2,4-oxadiazolen d ~ r c h ' ~ ~ ] .  Das aus (1 0) erzeugte Radi- 
kalion [C7H5NO] 2 eines 1,3-Dipols reagiert in untergeord- 
netem Mane zu Benzonitril-oxid und hauptsachlich zu 
Phenylisocyanat, dem Umlagerungsprodukt des 1,3-Di- 
 pol^^^*"^ b.431. Fur den zum Basispeak [C7HsNO] fuhrenden 
ZerfallsprozeR (a) wurde eine hohere Aktivierungsenergie 
bestimmt (E ,  = Erscheinungspotential - Ionisierungspotenti- 
al) als fur den Zerfallsweg (b), der das Fragment [C6H5CO] + 

ergibt. 

2y411. 

Diese Befunde wurden von den Autoren als Hinweis auf 
einen mehrstufigen Zerfall interpretiert, in welchem der pri- 
mare Bruch der C -0-Bindung [Weg (a)] weniger Energie 
benotigt als ProzeB (b)[42c.11. AuBerdem fanden die Autoren, 
da8 der Zerfallsmechanismus stark vom Substitutionsmuster 
abhangt; sie konnten sowohl synchrone als auch mehrstufige 
Zerfallsreaktionen nach~eisen[~ '~ l .  Daruber hinaus verhal- 
ten sich einige Heterocyclen bei der Thermolyse und bei 
Elektronenbeschun vollig verschieden. Das 1,4,2-Dioxazolin 
(11) zerfallt thermisch ausschlienlich nach Weg (a), im Mas- 
senspektrometer uberwiegt dagegen der Zerfall nach Weg 
(b) [441. 

2. 1,3-Anionische Cycloreversionen 

Eine 1,3-anionische Cycloreversion ist besonders dann be- 
gunstigt, wenn im entstehenden Allyl- oder Propargyl-Alle- 
nyl-Fragment das zentrale Kohlenstoffatom von einem oder 
zwei elektronegativen Atomen wie Sauerstoff oder Schwefel 
flankiert i ~ t [ ~ . ~ ~ 1 .  Die negative Ladung ist dann im dreiatomi- 
gen anionischen Fragment, wo sie uber beide Enden verteilt 
ist, besser stabilisiert als im funfatomigen cyclischen Anion, 
wo sie sich hauptsachlich am zentralen C-Atom befindet. 

Bei langsam verlaufenden Metallierungen mit n-C4HsLi in 
Tetrahydrofuran wird haufig eine Cycloreversion beobach- 
tet. Diese fur Tetrahydrofuranderivate charakteristische Re- 
aktion ist eine praparativ wertvolle Synthesemethode fur 
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E n ~ l a t e [ ~ ~ - ~ ' ] .  Die oben genannte und alle ubrigen baseindu- 
zierten Fragmentierungen verlaufen uber die Stufe eines 
Anions, die durch Abfangreaktionen und kinetische Messun- 

R' = H, R2 = n-C4H, 
R' = CsH,, RZ = H - C ~ H ~  

gen[47.49. SO] gesichert ist. Die eigentliche Cycloreversion 
schlieBt sich an. Dieses mechanistische Konzept liegt der 
Umwandlung von cyclooctan-anellierten 2-Phenyl-1,3-di- 
oxolanen (1 2) in trans-Cyclooctene zugrunde, die auf diesem 
Wege in guten Ausbeuten zuganglich ~ i n d [ ~ ' , ~ ' ~ .  Jedoch 1st 
dieser Reaktionstyp, wie fur die Fragmentierung von (13) ge- 
zeigt, nicht allgemein anwendbar""]. Mit 1,3-Oxathiolanen 
anstelle der 1,3-Dioxolane kann der ungewollte Reaktions- 
verlauf vermieden werden. Dies wurde durch den einfachen 
Zugang zum hochgespannten cis,trans-l,5-Cyclooctadien 
und zu cis-Stilben eindrucksvoll belegtr5'1. Die Produkte ent- 

R = H, 73% 
R = OH, 30% 
R = OCH3, 60yo 

4-0 
x S 

Ether, 20 "C, 12 h 

45% 

71% 

halten jedoch Spuren von cis,cis-1,5-Cyclooctadien bzw. 
trans-S tilben. 

Die Autoren legen sich nicht fest, ob die Isomere bei der 
Cycloreversion oder erst nachtraglich entstehen. Ware die 
letztere Annahme korrekt, so sprache dies fur einen konzer- 
tierten Reaktionsverlauf. Den gleichen Mechanismus schlug 
Huisgen fur die baseinduzierte Cycloeliminierung von Stick- 

stoff aus cis- und trans-(14) vor (Natriumhydrid in Dimethyl- 
formamid bei Raumtemperatur oder Natriumtriphenylme- 
thanid in Tetrahydrofuran bei 2 - 40 "C). Diese Reaktion 
verlauft mehr als 1012mal schneller als der thermische Zerfall 
von (14) (bei > 100 "C), der iiber eine Trimethylen-Spezies 
zu Cyclopropanen fiihrt'491. 

Beispiele fur mobile Gleichgewichte Addukt e Addenden 
sind fur das 1,3-Diphenyl-2-azaallyl-Anion (1 6) und mehrere 
Dipolarophile bekannt. So ergibt Verbindung (164) mit Azo- 
benzol bei 20 "C das Cycloaddukt (15c) in hoher Ausbeute, 
welches a b  ca. 60°C wiederum im Gleichgewicht mit den 
Reaktanden s tehP.  Der Befund, daB (15b) leichter als (154  
einer Cycloreversion unterliegt, weist auf die Bedeutung des 
Metalls fur den ZerfallsprozeB hinL51. Das unterschiedliche 
Verhalten wurde auf die ,,hart-hart"-Wechselwirkung zwi- 
schen dem Lithiumion und dem Anion in (1%) sowie auf die 
,,weich-weich"-Wechselwirkung zwischen dem Kaliumion 
und dem delokalisierten Anion (16) ~ u r u c k g e f u h r t ~ ~ ~ ~ .  Die 

%C6\xX=y, 
H5C6, F I i H 5  + c6H5 

x-Y H H  - 
f k C 6  $@ C6H5 

H5C6<~)-C6H5 
I 

M 
(15) (14) 

( a ) ,  M = Li (a), X-Y = CH-CH, M = Li 
(b ) ,  X-Y 7 CH-CH, M K ( b ) ,  M = K 
(c). X-Y = N-N, M = Li 

>4OoC 

Li  

(170)  ( 1  76) 

quantitative Umwandlung des ,,endo"-Addukts (1 7a) in das 
stabile ,,ex0 "-Isomer (1 76) wird durch Cycloreversion mit 
anschlieaender Cycloaddition erklart. Triebkraft der Reakti- 
on sollte die Verminderung ungunstiger sterischer Wechsel- 
wirkungen ~ e i n [ ~ I .  

Die basekatalysierten Fragmentierungen von 5-Acyl-2- 
iso~azol inenl~~' ,  3-Acyl- und 5-Acyl-isoxazolidinen1s4~sC~ und 

I 
C02CH3 
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von 5-Oxazolidonen (18)[561 sind Beispiele fiur mehrstufige 
Cycloreversionen. Die Zwischenstufe (19) konnte mit Diazo- 
methan abgefangen werden. 

Die zu Alkenen fiihrenden baseinduzierten Fragmentie- 
rungen von cyclischen Ammonium- (20)[571 und Sulfonium- 
IonenfsXl sowie die stereospezifischen Cycloeliminierungen 
von C 0 2  bzw. CS2 bei der Reaktion von 1,3-Dioxolan- bzw. 
1,3-Dithiolan-2-thionen mit Trialkylphosphiten[5y1 gehoren 
gleichfalls in die Klasse der anionischen Cycloreversionen, 
obwohl das resultierende 4~-Fragment ladungsneutral ist. 

cyaniden erhalten'"]. Diese Reaktion von (25) ist eine der 
wenigen bekannten [4+3 + I]-Cycloreversionen. Das beim 
Abfangen von (26) mit Acrylsauremethylester beobachtete 
Verhaltnis der Regioisomere (27) und (28) war unabhangig 
von der Provenienz der 1,3-dipolaren Spezies["I. Dies legt 
nahe, daB die photochemisch erzeugten Nitril-ylide (26) 
nicht aus einem elektronisch angeregten Zustand reagieren. 

,c H3 n C4k14L,, Ether 
CHz=CHz + CHz=CH-N\ 

c H3 6 0% 34% 
96 h, 20°C * Br" 

H,C' 'CH3 

X = O , S  

Cycloreversionen, bei denen Heteropropargyl-Allenyl-An- 
ionen entstehen, wurden bisher seltener beobachtet['"- 631. Die 
Reaktion von 3,4-Diphenylisoxazol mit starken Basen er- 
moglichte die erste Synthese des Inolat-Ions (21), das zu 
hochsubstituierten @-Lactonen umgesetzt wurde[621. 

T i@ R' 

Oxazolinyl-Anionen (23) stehen mit 2-Isocyanalkoxiden 
(22) im Gleichgewicht; sie sind durch Umsetzung von lithi- 
ierten Alkylisocyaniden und Aldehyden oder Ketonen bei 
- 70 "C bequem zuganglich. 1st einer der Substituenten eine 
Vinyl- oder Phenylgruppe, so liegt das Gleichgewicht auf der 
Seite des Olefins; die Fragmentierung verlauft stereospezi- 
fisch["1. 

r 

3. Nitril-ylide 

Die nicht isolierbaren Nitril-ylide (26) lassen sich bequem 
durch Thermolyse oder Photolyse von 1,4,2h5-Oxazaphos- 
pholinen (24) unter Cycloeliminierung von Phosphorsaure- 
trimethylester oder durch eine photochemisch ausgeloste Cy- 
cloreversion aus I-Azetinen (25) unter Freisetzung von Iso- 

R N-c-CeH11 R C02CH3 

g C F 3  g + :k-& CO,CHj 

C F 3  F3C CF3 F3C CF3 (25) 
R = t-Bu, A r y l  (27) --6O : 40 (28) 

Padwa et al. konnten zeigen, daB die Photoeliminierung 
von Kohlendioxid aus 3-Oxazolin-5-onen (29)[25.64.651 aus ei- 
nem angeregten Singulettzustand erfolgt: Die Reaktion wird 
nicht durch Piperylen (Triplett-Loscher), jedoch durch Xan- 
thon (Triplett-Sensibilisator) unterdruckt; dabei absorbierte 
Xanthon mehr als 98% des eingestrahlten L i ~ h t d ~ ~ ~ .  Die Ni- 
tril-ylide (30) lieBen sich von elektronenarmen CC-Doppel- 
und -Dreifachbindungssystemen als 1 -Pyrr~ l ine[~~I  bzw. Pyr- 
r0le1~~1 abfangen. Bei unendlich groBer Dipolarophilkonzen- 
tration (Acrylnitril) betragt die Quantenausbeute fur die Re- 
aktion von (29a) bei 253.7 nm 0.30. Obwohl Cycloadditionen 

7 fat .  R' = RZ = CH, 

mit photochemisch aus 2H-Azirinen erzeugten Nitril-yliden 
(30) gleiche Regioisomerenverhaltnisse liefern wie die aus 
(29) freigesetzten Nitril-ylide sind Azirine nicht Zwischen- 
stufe der Umwandlung (29) -+ (30)[251. 

Zahlreiche trisubstituierte 3-Oxazolin-5-one reagieren 
beim Erhitzen unter Cycloreversion und spalten COz 
ab166-6Yl. 

8 1% 
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Beispiele fur photochemisch['61 und the rmis~h[~~ .~ ' ]  indu- 
zierte C0,-Eliminierungen sind auch bei trisubstituierten 2- 
Oxazolin-5-onen bekannt. Dabei ist die 1,3-dipolare Cyclo- 
reversion nicht die einzige Zerfallsmoglichkeit dieser Ver- 
bindungen: In einigen Fallen wurde auch eine [5 -4 t 11-Cy- 
cloreversion unter CO-Abspaltung be~bach te t~~~ .~ ' ] .  

I 

C6H5 

R = CH3, C&5, OCH3, COzCzH5 71-9570 

co R = CH3, 41% 
R = CF3, 66% 

Ein Zerfall in Nitril-ylid und ein C-S-Fragment wurde 
i n  Massenspektrum von 2,4-Dimethyl-2-thiazolin nachge- 
wie~enl~~1. 

4. Nitril-imine 

Einen einfachen Zugang zu Nitril-iminen (33)[',21 bietet 
die T h e r m o l y ~ e [ ~ ~ ~ ' ' ~ ~ ~ ~  und die P h o t o l y ~ e [ ~ ~ ~ ~ ~ , ' ~ I  von 2,5- 
Diaryltetrazolen (31). Die thermische Zersetzung von 2,5- 
Diphenyltetrazol folgt einer Kinetik erster Ordnung und 
hangt nur wenig von der Solvenspolaritat ab; die kinetischen 
Daten sind E, = 32.4 kcal mol - ' und A S c  = - 2.6 cal K - ' 
m o l ~  ' ["I. Ein Ubergangszustand wie (32), in welchem der 

(31) R1, R2 = Ary l  (32) 

heterolytische Bruch der Bindung N2-- N3 weiter vorange- 
schritten ist als der Bruch der Bindung N4- -C5, wurde von 
Baldwin et al. aufgrund der Hammettschen p-Werte fur 2- 
Aryl-5-phenyl- ( + 1.16) und 5-Aryl-2-phenyltetrazol 
(- 0.23) p~stuliert~"~. 

Mehrere andere Tetrazole verhalten sich e b e n ~ o [ ~ ~  '"]. So 
zerfallt 5-Phenyl-2-(trimethyIsilyl)-tetrazol oberhalb von 
190 0C[751, 5-Phenyl-2-phthalimidotetrazol bei ca. 80 'C1'('] 
und 5-Aryltetrazole oberhalb von 165 0C[771 in Nitril-imine. 
Fur die Cycloreversion von 2,5-Diphenyltetrazol in Benzo- 
nitril bei 175 "C wurde eine 38fach groljere Reaktionsge- 
schwindigkeit als fur 5-Phenyltetrazol bere~hnet[~~I.  Fur die 
Fragmentierung von 2-Methyl-5-phenyltetrazol sind hohere 
Temperaturen notwendig (z 220 "C); mit der Stickstoffab- 
spaltung konkurriert als Nebenreaktion eine zweite Cyclore- 
version (zu Methylazid und Ben~onitril)~~'~. 

Die experimentellen Fakten der Photoreaktion von 5-Phe- 
nyl te t raz~l [~~]  und 2-Methyl-5-phenyltetra~ol[~~' lassen sich 

am besten durch einen 1,3-dipolaren Zerfall erklaren, wenn 
auch fur die letztgenannte Verbindung ein anderer Frag- 
mentierungsmechanismus vorgeschlagen wurde. 

Dimesitylnitril-imin ergibt mit stickstoffhaltigen aromati- 
schen Heterocyclen wie Pyridin, Chinolin und Isochinolin 
stabile 1 : 1-Addukte vom Typ (34)["], die ihrerseits beim Er- 
hitzen zur Retro-Reaktion befahigt sind. Die dabei freige- 
setzten Nitril-imine lassen sich mit Dipolarophilen abfan- 
gen. 

R L n, 

R 

(34) 
CH3 

Die Cycloeliminierung von Kohlendioxid aus 1,3,4-Oxadi- 
azol-2-onen (3.5)5)Ix2~831 und von Schwefeldioxid aus 1,2,3,4- 
Oxathiadiazol-S-oxiden (36)['si ist von praparativem Interes- 
se. 2,4-Diphenyl-1,3,4-oxadiazol-2-on (354  ist bis etwa 
300 "C recht ~tabiI['~l, kann jedoch durch Vakuum-Blitzther- 

N 

100% 

molyse bei 500 "C nahezu quantitativ in 3-Phenylindazol 
umgewandelt werden[821. Im Gegensatz zu ihrer Thermosta- 
bilitat ergibt Verbindung (354 bei Belichtung in wasser- 
freiem Ethylacetat in Gegenwart von Dipolarophilen in glat- 
ter Reaktion Cycloaddukte an Diphenylnitril-imin['31. 

Analog kann bei der Photolyse von 2,4,5-Trimethyl-2H- 
1,2,3-triazol in Ether (Vycor-Filter) in Gegenwart von uber- 
schussigem Cyclopenten das Addukt (37) neben Acetonitril 
isoliert werden[*'I. Unter den gleichen Bedingungen setzte 
sich das Triphenylderivat nicht urn[**]. 

Bei einigen Heterocyclen, die das Nitril-imin-System als 
Teil des Ringes enthalten, wurde eine elektronensto8-indu- 
zierte [3 + 21-Cycloreversion beobachtet, z. B. bei 2,5-disub- 
stituierten Tetrazolenl"I, 5-Aryltetraz0len['~~, 1,3,4-A2-Oxa- 
diazolinen'xx~'91, 1,3,4-A*-Thiadiaz0Iinen~~~~ ''I und 2-Pyrazo- 

Die Massenlinie des 1,3-dipolaren Fragments ist 
in der Regel intensiver als die des Dipolarophil-Fragments. 
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5. Nitril-oxide, Nitril-sulfide und Nitril-selenide 

Der bereits Ende des vorigen Jahrhunderts gefundene 
thermische Zerfall von 3,4-Diphenylfurazan (38) und 3,4- 
Diphenylfurazan-N-oxid (39)[" -y31 diirfte das erste Beispiel 
einer 1,3-dipolaren Cycloreversion sein. 

G 
CCHsNCO 139) 

Die Cycloreversion von Furazan-N-oxiden wurde kiirzlich 
von B0u2tonl'~~, ChapmanIYS1 und Patonlybbl als Alternative 
gebrauchlicher Methoden[""I fur die Erzeugung von Nitril- 
oxiden in situ verwendet. Die Reaktion hangt sehr stark von 
sterischen Gegebenheiten ab. Wahrend z. B. (40) bereits bei 
55 "C in Gegenwart von iiberschussigem Phenylacetylen das 
Addukt (41) bildet, wird Verbindung (42) unter den gleichen 
Bedingungen unverandert z u r i i c k g e w ~ n n e n ~ ~ ~ ~ .  Das sterisch 
gehinderte 3,4-Bis(l-adamantyl)furazan-N-oxid zerfallt be- 
reits bei ca. 77 "C[y71; fur die Fragmentierung von (39) sind 
dagegen wesentlich drastischere Bedingungen erforderlich: 
Erst beim Erhitzen auf 245 "C in 1-Tetradecen als Dipola- 
rophil und Solvens wird das Cycloaddukt (43) erhalten (82% 
A u s b e ~ t e ) [ ~ ~ l .  Ob die Cycloreversion konzertiert oder als 
zweistufiger ProzeB iiber ein intermediares Dinitrosoal- 

verlauft, ist eine offene Frage. 

H 5 c 6  

( 4 2 )  (43 )  

Die durch [3 i- 21-Cycloaddition aus Nitril-oxiden und Al- 
kenen bzw. Alkinen bequem zuganglichen 2-Isoxazoline und 
Isoxazole sind thermisch recht stabil. Bei der Vakuum-Blitz- 
thermolyse bei 600-650 " C  wird das 2-Isoxazolin (44) jedoch 
quantitativ in 2,4,6-Trimethylbenzonitril-oxid zuriickgespal- 

S N 7  (45)  x = 0, s 
u fi C'O,Lrl, 

(44)  

Hydroxamsauren ergeben mit Saurechloriden wie Phos- 
gen, Thiophosgen und Thionylchlorid in hohen Ausbeuten 
funfgliedrige Heterocyclen des Typs (45) und (46)lyy1. Wah- 
rend bei den Verbindungen (45) die thermisch und photo- 
chemisch induzierte Cycloeliminierung von C 0 2  und COS 
zu den Acylnitrenen fuhrt, die abgefangen werden kon- 
nen[9y1, ist bei der Thermolyse von (46) der Zerfall in Benzo- 

nitril-oxid der Hauptreaktionsweg. Beim Erhitzen von (46) 
mit iiberschiissigem Norbornen konnte neben dem Addukt 
(47) nur Phenylisocyanat isoliert werden[Ioo1. 

Die Belichtung von 3,4-Diphenylfurazan ohne Abfangre- 
agentien in Benzol (Pyrex-Filter)['"'] und von 3,4-Dimethyl- 
furazan in Ether (Vycor-Filter) in Gegenwart von Cyclopen- 
ten["] fuhrt jeweils zu Produkten, die durch eine primare 
[3 + 21-Cycloreversion plausibel erklart werden konnen. 

R 

N N  HR 
'0' 

139) 

14% 

4 1% 23% 

Wenn 99% des eingestrahlten Lichts durch zugesetztes Xan- 
thon absorbiert wurden, bildete sich Benzonitril-oxid aus 
3,4-Diphenylfurazan nur noch mit 12% der Geschwindigkeit 
wie bei direkter Bestrahlung'2x]. Diese Befunde lassen darauf 
schliesen, daR das Furazan uberwiegend aus einem angereg- 
ten Singulettzustand zerfallt. 

Benzofurazane verhalten sich ahnlich. Die Belichtung von 
Benzofurazan (48) fuhrt bei Raumtemperatur in stark pola- 
ren Solventien wie Wasser ausschlieBlich zu (49). Dies wurde 
aus den UV- und IR-Spektren[1021 sowie der Abfangreaktion 
mit Acetylendicarbonsaure-dirnethyle~ter"~~] geschlossen. 
Die Riickumwandlung (49) + (48) gelingt thermisch['n21; 
k (20°C)=2x S - ' .  

350nm, 0 = 0.48 / c-8-8 a-Nb ' -N - A C C N  

(48) (49 )  

2-Isoxazoline (XI), speziell 4,5-disubstituierte Derivate, 
zerfallen bei Belichtung in  Nitril-oxide und Alkene, doch 
werden in der Regel noch andere Produkte gebildet (siehe 
Schema 3). Nach mechanistischen Untersuchungen findet 
der Zerfall wahrscheinlich aus einem angeregten Singulett- 
zustand der Ketoximfunktion stattlZ9]. 

,-. - 
"CsH5 253.7 nrn 

(50) ( 5 1 )  (52) 

Schema 3. Cycloreversion substitnierter 2-lsoxazoline (SO). Die Ausbeuten sind 
auf umgesetzte Ausgangsverbindung bezogen. 

R'=CH,, R2=CeHs 29% [b] 66% [C] 59% 
R' = R2 = CeHs - 39% [d] 31% 
R'=C6Hs, R 2 = H  - 1.6% 24% 

[a] Wiedergewonnen. [b] Abgefangen mit Cyclopenten. [c] cis:trans-(52) = 1 : 1. 
[dl cis: trans-(52) = 2: 1. 
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Fur die elektronenstoB-induzierte 1,3-dipolare Cyclorever- 
sion von Isoxazolen gibt es bisher keine Beispiele['"! Dage- 
gen hat dieser Zerfallsweg Bedeutung bei 2-Isoxazoli- 
nen[43.1051 und zahlreichen weiteren heterocyclischen Sy- 
stemen, die eine C-N 0-Gruppe als Teil des Ringes ent- 
halten, wie 1,2,4-O~adiazolen[~~. loxhl, A2-1,2,4-0xadiazolin- 
5-0nen[ '~~~] ,  1,4,2-0xathiazol-4-oxiden['o"b~, 1,4,2-Dioxazo- 

Die Cycloeliminierung von C 0 2  aus 1,3,4-0xathiazol-2- 
onen (53) ist zur Zeit die einzige synthetisch praktikable Me- 
thode zur Erzeugung von Nitril-sulfiden['o'l. Die auf diesem 
Wege freigesetzte 1,3-dipolare Spezies wurde mit CC- und 
CN-Dreifachbindungssystemen in guten Ausbeuten als Iso- 
thiazol bzw. 1,2,4-Thiadiazol abgefangen['091. 

Furazan-N-oxiden1"~ und Furazanen["'. 

Bei der Belichtung von 5-Phenyl-1,3,4-oxathiazol-2-on 
(Pyrex-Filter) in Acetylendicarbonsaure-dimethylester als 
Reagens und Solvens entsteht 3-Phenyl-4,5-isothiazoldicar- 
bonsaure-dimethylester in 22% Ausbeute" '"1. Die Photolyse 
von 3,4-Dimethyl- (Vycor-Filter) und von 3,4-Diphenyl- 
1,2,5-thiadiazol (Corex-Filter) fiihrte in annehmbaren Aus- 
beuten zu Nitrilen und Schwefel'"'. 

Das Nitril-sulfid-Radikalion erscheint als Basispeak in 
den Massenspektren zahlreicher 1,2,5- und 1,2,4-Thiadiazol- 

thiazole ein hohes AusmaR an elektronenstoB-induzierter 
1,3-dipolarer Cycloreversion[' l21. 

Bei der Tieftemperaturphotolyse von Diphenylselenadi- 
azolen wie (54a) und (54b) konnte IR- und UV-spektrosko- 
pisch eine neue 1,3-dipolare Spezies - Benzonitril-selenid ~ 

nachgewiesen werden. Dieser 1,3-Dipol lieB sich allerdings 
mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester nicht abfan- 
gen'"'1. 

derivatell"xa. I 1  1 1  . 1 m Gegensatz zu Isoxazolen zeigen die Iso- 

J. 
C G H ~ C N  + S e  

Das Benzonitril-selenid-Radikalion konnte auch in den 
Massenspektren von 1,2,5-Selenadiazolderivaten identifiziert 
werden[lOh 1141 

6. Azide 

Die Reaktion von Af-1,2,3-Triazolinen, die unter Freiset- 
zung von Stickstoff zu Azomethinen oder Aziridinen fuhrt, 

ist eingehend untersucht worden" ''I. Bei Triazolinen gibt es 
auBerdem noch zwei wichtige Fragmentierungswege; die 1,3- 
dipolaren Cycloreversionen in Azide und Alkene sowie in 
Diazoalkane und Azomethine. So befinden sich Phenylazid 
und p-Piperidino-methacrylnitril in einem mobilen Gleich- 
gewicht mit dem Triazolin (55a))1116~'173. Unterhalb von 62 "C 
liegt das Gleichgewicht auf der Seite des [3 + 21-Cycload- 
dukts (55a); die Ausbeute an (Ha) ist nach zehn Tagen 
quantitativ. Bei 110°C kann (55a) dagegen nur noch zu 
5 5% im Gleichgewicht nachgewiesen werden" "I. 

Bei (5%) (nicht isoliert) liegt selbst bei Raumtemperatur 
das Gleichgewicht vollig auf der Seite der Reaktanden (Di- 
azoalkan und Azomethin)[' 16]. 

Das Addukt (56), das bei - 20 "C als stabiler Feststoff iso- 
liert werden kann, ist in Losung mit den Produkten der 
[3 + 21-Cycloreversion im Gleichgewicht[' "1. 

NC CF, H5C6 COzCff, H,CO,C COzCH3 
) fCN 

R,N ,J'J 
M C F 3  H X  

TT,C ;"j$N H,C"'pSN N 

iS7a)' 'loo' (5761, X = CN, 8U°C (57(), R = C'H,, 61OC 
(in C ~ T T , C H , )  (In CsHs); (In c x q ;  

X = CO,CH,, 
140°C (in ( C H ~ ) Z C ~ H , )  

R = CHzC,R,, 
80°C (111 C ~ H G )  

Be1 den Verbindungen vom Typ (57) wurde oberhalb der 
angegebenen Temperaturen die Konkurrenz zwischen Cy- 
cloreversion und Aziridinbildung beobachtet" "1. 

Detaillierte Untersuchungen zum Cycloreversionsverhal- 
ten von 1,2,3-Triazolinen, die im C2-Fragment elektronenar- 
me oder elektronenreiche konjugierte Doppelbindungen ent- 
halten, stehen noch aus. 

H3cR b N - N  I 
Schema 4 (59)  
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Interessant ist das Gleichgewicht zwischen den Aziden 
(58) und (59) [(58) : (59) 3 : 1 bei 25 "C]; die wechselseitige 
Umwandlung erfordert sowohl 1,3- als auch 1,l-intramole- 
kulare dipolare Cycloadditionen und Cycloretersionen. Auf- 
grund der nur geringen Abhangigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten kl und k2 von der Solvenspolaritat und des Be- 
fundes, daB in 70proz. waBrigem Aceton keine Solvolysepro- 
dukte nachgewiesen werden konnten, wurde ein Reaktions- 
verlauf uber ein Ionenpaar ausgeschlossenl'201. Der in Sche- 
ma 4 formulierte Reaktionsverlauf wird ferner durch das Re- 
sultat der Umsetzung von Diazoalkanen mit 2H-Azirinen 
wie (60)['*'' sowie durch das Fragmentierungsverhalten von 
N-(4-Nitrophenylazo)-2-phenylaziridin (61)1'22) gestiitzt. 

Tetrazolinone (66)[1261, Tetrazolinthione und Tetrazolin- 
imine (67)li2" unterliegen der elektronensto8-induzierten 
[3 + 21-Cycloreversion. Dabei dominiert jeweils der Zerfalls- 
weg (a) uber (b). Haufig tritt das Fragmention der 1,3-dipo- 
laren Spezies als Basispeak auf. In den Massenspektren der 
Dialkyltetrazolinone konnen die Zerfallswege (a) und (b) 
vernachlassigt werden. 

R' = CsH.5, R2 = H, CH,=CH, 
CH,, 4-Cl-C~H4S02; 

R' = CH2=CH, R2 = H, n-C,Hg, 

X = S , R = H  
X = NH, NCH,, R = CH, 

CHSS02 
R' = C H ~ I C H ( C S H ~ ) ,  CH,=C(CfiH,), 

RZ = ArylSO,, H 

7. Diazoalkane 
A 

(61) 7 9% 

1,3-Dipolare Cycloreversionen wurden auch bei 2-Tetra- 
zolin-5-onen gefunden; die Auslosebedingungen hangen 
stark von den Substituenten ab['23.'241 . FU r die Reaktion der 
Tetrazolinone (62) wurden Aktivierungsenergien von 29-34 
kcal mol-' und Aktivierungsentropien von 0-7 cal K - '  

m o l ~ ~  ' gemessen. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde 
durch die Solvenspolaritat nur wenig beeinflufit, nahm je- 
doch mit zunehmender Elektronegativitat der Isocyanat- 
komponente (p = + 1.4) zu. Diese Befunde interpretierten 
L'ubbe et al. mit einem konzertierten Reaktionsverlauf, des- 
sen Ubergangszustand vom Typ (63) jedoch Partialladungen 
tragt['231. 

(63) (64)  

Die thermische Fragmentierung der 2-Tetrazoline (64) 
(bei ca. 120"C)L'251 und des Tetrazols (65) (bei 150- 
160 0C)1751 verlauft gleichfalls nach dem Schema der [3 + 21- 
Cycloreversion; neben der 1,3-dipolaren Spezies entstehen 
Azomethine bzw. Cyanverbindungen. 

Die Triebkraft fur die meisten thermisch oder photoche- 
misch ausgelosten Fragmentierungen von 1 -Pyrazolinen, die 
an ein drei- oder viergliedriges carbocyclisches System anel- 
liert sind und aus denen Diazoalkane und C=C-Dipolaro- 
phile entstehen, ist der Gewinn an Spannungsenergie. Es 
iiberrascht daher nicht, daB die Addukte von Diazoalkanen 
an Cyclopropenone (68) 2R, '291, an Triafulvene (69)['30J und 
an Diphenylthiirendio~id['~'] eine starke Tendenz zur Cyclo- 
reversion nach dem allgemeinen Schema [5+3 + 21 zeigen. 
Die Diazoalkan-Cyclopropen-Addukte (70) sind dagegen re- 
lativ stabil; ihr Cycloreversionsverhalten hangt stark von den 
Substituenten ab[26335. 13*.  1331. Verbindung (70u) fragmen- 

CsH5, RZ = H 

tiert bei 80 0C[132c1, (70b) bereits bei 0 "C; es konnte deshalb 
nicht isoliert ~ e r d e n [ " ~ ~ l .  Im allgemeinen beschleunigen 
elektronenanziehende Substituenten an der sich bildenden 
Olefineinheit die Cycloreversion[132d]. 
2,3-Diazabicyclo[3.1.0]hex-2-ene wie (70c) ergeben bei Be- 

lichtung in einheitlicher Reaktion Diazoalkane['2x'. Ein 
komplexeres Verhalten bei der Photolyse wurde fur (70d)- 
(70h) und fur die 2,3-Diazabicyclo[3.2.0]hept-2-ene (73) und 
(74) gefunden. Die Bildung der Photofragmentierungspro- 
dukte von (70d) und (70e) laBt sich plausibel durch die kon- 
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kurrierenden Zerfallswege (a) und (b) erklaren (Schema 
S)[351. Das 1,s-Diradikal (71) wird als gemeinsame Zwischen- 

stufe beider Zerfallswege angenommen. Das Diazoalkan (72) 
konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

(70d). R = H 
(70e) ,  R = CH, 

lib) I 
R R P 

(72) R = H, 35% 
R = CH,, 51% R CH=CH-CH=C ( C 6H5)2 

R = H, 51% 
R = CH3,300/o 

Schema 5 

Ein ahnliches Reaktionsmuster wurde fur die direkte 
( A >  300 nm) und die sensibilisierte (Acetophenon) Photolyse 
der Verbindung (73) vorgeschlagen; die Cycloreversion [Weg 
(b), Schema S ]  ist aber nur eine Nebenreaktionf'h.1"4'. Dage- 

gen uberwiegt bei der thermischen Fragmentierung von (73) 
und (74) Weg (b)126~1351. 

Thermolyse und Photolyse von (70J) und (70g) sind jeweils 
stereospezifische Reaktionen, die durch einen Cyclorever- 
sionsschritt eingeleitet werden13']. 

Nach Schneider et al. entstehen bei der Thermolyse und 
Photolyse von 2,3-Diazabicyclo[3.1 .O]hex-2-enen (70)1'3'1 pri- 
mar nur Cycloreversionsprodukte. Die Autoren konnten 
kiirzlich anhand von Abfangreaktionen und spektroskopi- 
schen Daten beweisen, daB das Diazoalkan (75) das einzige 

16 .8  24.0 

56.2 35.3 

12.1 

8 . 2  6.8 

Primarprodukt der Photoreaktion (und wahrscheinlich auch 
der Thermolyse) von (70 h) ist. Die thermodynamischen Da- 
ten der thermisch induzierten Cycloreversion von (704 sind: 
AH'=24.8+-1 kcal mol - '  und A S ' = - l * 2  cal K I 

mol-I. 
Unseres Wissens sind Beispiele fur Cycloreversionen von 

1 -Pyrazolinen mit anelliertern Cyclopentanring nicht be- 
kannt[1361. Monocyclische I-Pyrazoline wie (76) reagieren 
nur schwer unter 1,3-dipolarer Cyclore~ersion[~~~''~~~~'~~~ '"1. 

+ Nz + CH2Nz 

R1 = H, R2 = C 2 H ~  84% 
R1 = C2HS, R2 = I1 94% 

Der photochemische ProzeB ist eine stereospezifische Re- 
aktion aus einem Singulettzustand; er wird durch kurze Wel- 
lenlangen und niedrige Drucke begUn~tigt[~'l. Es wurde po- 
stuliert, daB ein schwingungsangeregter Sl-Zustand die Cy- 
cloreversion einleitet. 

Die pericyclische Ringoffnung von 1,2,3-Triazolinen zu 
Diazoalkanen und C --N-Dipolarophilen ist eingehend un- 

, zum Beispiel reagieren Sul- 
fonylazide mit Enaminen bereits bei Raumtemperatur glatt 
zu den nicht isolierbaren 1,2,3-Triazolinen (77), die substitu- 
entenabhangig nach Weg (a) oder (b) zerfallen. Die 1,3-dipo- 

tersucht worden[lh. 128,132a. 13')-1431 
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lare Cycloreversion [Weg (a)] ist der einzige Reaktionsweg 
(auRer bei R3 = Cyclopropyl) fur R '  = R2 = H sowie R 1  = H 
oder Alkyl, RZ=Formyl, Acyl, Vinyl oder Phenyl. Darnit 
steht ein einfacher Syntheseweg fur a-Diazoaldehyde zur 
verfugungIl6. 140,1411 

(77) 

Von betrachtlichem synthetischem Wert envies sich auch 
die zu a-Diazocarbonyl- und a-Diazo-P-dicarbonyl-Verbin- 
dungenfi6' fuhrende Reaktion von Tosylaziden mit Salzen 
tricyclischer P-Carbonyl-~inylalkohole~'~~~. 

+ Tos-N9, THF 

20 %, 4 h 

Tos 

To sN=C- 

H 

(80) (81) 

( a ) ,  6070; (b), 30% R = C6H5 

Als weiteres Beispiel sei das aus Diphenyldiazomethan 
und Diphenylketen erhaltliche [3 + 21-Cycloaddukt (80) an- 
gefuhrt, das bei 150 "C unter Cycloreversion ~ e r f a I l t [ ' ~ ~ ~ .  Die 
phatoinduzierte Cycloreversion von (80) ist ein Zweistufen- 
prozefi, wie die Isolierung von (81) beim Arbeiten in wasser- 
freiem Ethanol zeigte['47! 

Schliefilich interessiert noch das thermische Verhalten des 
5,5-Dimethyl-5H-1,3,4-oxadiazol-2-ons in Methanol und Te- 
trachl~rrnethan[l~~~. Fur diese Verbindung gibt es zwei Zer- 

u 
100% 

Ein Zerfall in Diazoalkane und C ---:N-Fragmente wurde 
bei den Addukten aus Phosphono- oder Phosphinyl-aziden 
und En~ le the rn [*~~"~ ,  Tosylazid rnit Tetrakis(dimethy1ami- 
n ~ ) a l l e n [ ' ~ ~ ~ l ,  Tosylazid rnit Tetrameth~xyethen['~~'] und 
Pikrylazid mit einem V i n y l p ~ r p h y r i n [ ' ~ ~ ~ ~  beobachtet. Mit 
diesem Zerfall wird auch die meist dorninierende Bildung 
von endo-Aziridinen wie (78) bei der Umsetzung von Ben- 
zolsulfonyl-aziden mit Norbornenderivaten erklart[1441. 

-3 N 

I 
Tos  

(78) 

84OC, CC1, : kl = 10-4s-', k? = 0.25x10-4s-' 

84OC, C H 3 0 H  : kl = 0.9x104s-', k2 = 4 ~ 1 0 - ~ s ?  

fallsmoglichkeiten. Polare Solventien erhohen allgemein die 
Geschwindigkeit der Cycloreversion; demgemal3 dominiert 

Seltener sind Beispiele fur Cycloreversionen, bei denen 

und N -P-Fragmente[1511 entstehen. Hier konnen nur weni- 
ge Beispiele angefuhrt werden. Sulfen-Diazoalkan-Addukte 
zerfallen bereits bei Raumtemperatur in ihre Komponenten. 
In einigen Fallen lieBen sich beide Zerfallswege, wie fur das 
Addukt (70) formuliert, nachwei~en['~']. 

neben Diazoalkanen CzO-['4s 14xI, C---S-[14y~1s01, C _Se-['501 

in Methanol der Zerfall in 2-Diazopropan und Kohlendi- 
oxid. 

8. Azomethin-ylide 

1,3-Dipolare Cycloadditionen einer Vielzahl von Pyridini- 
um-Betainen rnit 2n-, 4n- und 6n-Dipolarophilen haben 
Katritzky et al. eingehend untersucht[']. Charakteristisch fur 
fast alle Azomethin-ylide des Typs (82) ist ein mobiles 
Gleichgewicht rnit ihren Dimeren (83) (oft mit beiden Regio- 
i~omeren)['~. Die Dimere zerfallen auch elektronenstofi-in- 
duziert in die Monomere (82); in mehreren Fallen kommt es 

N/R 

(82) (83) + Regioisonier 

im Massenspektrorneter noch vor der Ionisierung zum ther- 
mischen Zerfa11[1521. 

Die Verbindungen (82) reagieren rnit Dipolarophilen als 
1,5-Dipole (in 2,4-Position) und als 1,3-Dipole (in 2,6-Posi- 
lion). Einige dieser Addukte zerfallen unter Cycloreversion: 
(84)[1531, (85)['541 und (86)['551 beim Erhitzen (bei den angege- 
benen Temperaturen), (87)['ss1 elektronenstofi-induziert. 

Nicht immer erfordern Cycloreversionen so drastische Be- 
dingungen. So konnten die Cycloaddukte des Azornethin- 
ylids 2-(2,4-Dinitrophenyl)-isochinolinium-4-olat rnit cis- 
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_ .  - 
(84 )  endo oder  exo 

13 8OC 13 O°C 

Stilben und mehreren Heterodienophilen wegen der sponta- 
nen 1,3-dipolaren Cycloreversion nicht isoliert werden[l5'I. 

Die Cycloaddukte (SS), die aus Fulvenen und den Betai- 
nen (82) entstehen, zerfallen im Massenspektrometer (MS); 
dabei konnte der seltene Fall beobachtet werden, daB der 
1,3-dipolaren Cycloreversion eine 1,5-H-Verschiebung vor- 
gelagert i~t l '~ '1 .  

R' = R2 = CH, 
R' = H, R2 = 4-CH30C6H4 
R' = H, R2 = 'C6H5 

Die Verbindungen (S9)['571 und (90)"5x1 sind Beispiele fur 
Cycloaddukte von Azomethin-yliden, deren 1,3-dipolares 
Skelett kein Bestandteil eines aromatischen Systems ist; sie 
reagieren thermisch unter Cycloreversion. 

Besonders interessant ist der einfache Zugang zu Verbin- 
dungen vom Typ (93)['5'1 und (96)['"l  aus den mesoioni- 
schen Oxazolonen (91) bzw. Thiazolonen (94) uber die nicht 
isolierbaren Zwischenstufen (92) bzw. (95). Eine Zwischen- 
stufe vom Typ (92) (bisher nicht isoliert) wird auch fur die 
Reaktion von (91) mit CC-Doppelbindungssystemen postu- 
liert, die unter spontaner C02-Eliminierung in ein neues 

- r 

Azomethin-ylid ubergeht[',21. Bei der Umsetzung von (94) 
mit Alkenen bei Raumtemperatur gelang es jedoch, Addukte 
des Typs (95) zu isolieren. ErwartungsgemaB spalten sie 
beim Erhitzen und bei ElektronenbeschuR im Massenspek- 
trometer leicht COS ab[16'l. 

Cuuu et al. fanden durch semiempirische MO-Rechnun- 
gen (CND0/2) unter Einbeziehung der d-Orbitale, daB der 
Beitrag der Struktur (976) zum Grundzustand der Thie- 
no[3,4-c]pyrrole (97) groBer sein sollte als der von (97c)['"I. 
Aufgrund dieser Ergebnisse ist der experimentelle Befund 
von C U U ~ [ ' ~ ' ~  und P o t t ~ [ ' ~ ~ ~ ,  daB Thieno[3,4-c]pyrrole Alkene 
an der Azomethin-ylid-Gruppe zu Verbindungen wie (98) 
addieren, nicht mehr uberraschend. Diese Addukte zerfallen 
beim Erhitzen in die Addenden, die schlieBlich unter erneu- 
ter [3 + 21-Cycloaddition die thermodynamisch stabileren 
Thiocarbonyl-ylid-Addukte vom Typ (99) ergeben. 

9. Azomethin-imine 

Die Reaktion von Sydnonen mit Alkenen ist eine allge- 
meine Synthesemethode fur 2-Pyra~oline'l.~~. Das im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt gebildete [3 + 21-Cyclo- 
addukt verliert spontan unter [3 + 2]-Cycloreversion Kohlen- 
dioxid. 

Ein Beispiel fur eine 1,3-Dipolmetathese wurde kiirzlich 
von Burger et al. be~chriebenl'~~. Das stabile Azomethin-imin 
( I O I ) ,  das durch thermisch ausgeloste elektrocyclische Ring- 
offnung nahezu quantitativ aus dem Bicyclus (ZOO) entsteht, 
ergibt mit zahlreichen Dipolarophilen [3 + 21-Cycloaddukte 
(102). Die aus (101) und Fumarsauredimethylester, Malein- 
sauredimethylester, Fumarsauredinitril und Ethentetracar- 

(94 )  (96), 64% 
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bonitril in THF unter RuckfluR hergestellten Addukte zer- 
fallen besonders leicht. (102), R'-R4= CN, wandelt sich be- 
reits bei zz 60 "C in ein neues stabiles Azomethin-imin (103) 
und 5,5,5-Trifluor-4-(trifluormethyl)-1,3-pentadien-l,l-di- 
carbonitril urn. 

Es sind Beispiele fur Gleichgewichte zwischen [3 + 21-Cy- 
cloaddukt und 1,3-Dipol + Dipolarophil bekannt, in denen 
das Dipolarophil Heteromehrfachbindungen enthalt. So 
nimmt der Dipol (104) Phenylisocyanat unter Bildung des 
rnesoionischen Triazolons (105) das sich nun seiner- 
seits in Gegenwart von uberschiissigem Phenylisocyanat mit 
dem Cycloaddukt (106) im Gleichgewicht befindet['641. 

Die Thermolabilitat der 1,3,4-Oxadiazolidine (108), spe- 
ziell wenn R' = N02[1651, sowie der 1,2,4-Triazolidine 
(109)[1661 und (111)[1671 kann beim Erhitzen in inerten Lo- 
sungsmitteln anhand der reversiblen Thermochromie beob- 
achtet werden. 

l lOS) ,  x = 0 
(109), X = N-CH3 

Im Gegensatz zum Isochinolinio-N-anilid (110) bilden die 
1,3-Dipole (107) mit Phenylisocyanat und -isothiocyanat 
thermostabile [3 + 2]-Cy~loaddukte'l~~~. 

Das aus Dibenzoyldiazen und Diphenylketen entstandene 
Azomethin-imin (1 12) reagiert rnit einem zweiten Aquiva- 
lent Diphenylketen zum Bicyclus (113), der sich bei erhiihter 
Temperatur in einem mobilen Gleichgewicht mit den Reak- 

tanden befindet"6x1. Wiihrend sich aus dem 1,3-Dipol (112) 
mit Phenylisocyanat ein stabiles [3 + 21-Cycloaddukt (114) 
bildet['68], sind die strukturell ahnlichen 1,2,4-Triazolidin-3- 
one (115) und -3-thione (116) relativ instabil. In Losung zer- 
fallen sie bereits in der Kalte unter [3 +2]-Cyclorever- 
sion[l"l. 

Die Reaktion von Aziminen wie Benzo[c]-cinnolinio-N- 
acetylimid (11 7) mit Diphenylketen ergibt ein komplexes 
Produktgemisch. Das zu 12% entstehende 1 : I-Addukt (119) 
diirfte aus dem [3 + 21-Cycloaddukt (118) durch [3 + 21-Cy- 
cloreversion und anschlieRende erneute [3 + 21-Cycloaddi- 
tion hervorgegangen ~ein[ '~"].  Die Instabilitat von (118) wird 
von den Autoren auf die drei benachbarten einfach gebun- 
denen Stickstoffatome im Fiinfring zuriickgefiihrt. 

1,3-Dipolare Cycloreversionen wurden auch als Folgere- 
aktionen bei Cycloadditionen von Carbonyl-ylidenl' 7 1 1  oder 
Dia~oalkanen["~~ an Azoverbindungen beschrieben. 

Eine elektronenstofi-induzierte [4+3 + I]-Cycloreversion 
beobachtete Deyrup bei 3-Iminodiazetidinen, die aus dem 
1,3-Dipol (107), R' =NO,, und lert-Butylisocyanid erhalten 
worden ~ a r e n [ ' ~ ~ ] .  

10. Nitrone (Azomethin-oxide) 

Viele Isoxazolidine reagieren bereits bei relativ milden Be- 
dingungen unter 13 + 21-Cycloreversion. Schema 611741 gibt 
typische Beispiele fur das mobile Gleichgewicht zwischen 
polycyclischem Isoxazolidin und Nitron + Alken wieder. 

285 'C 

CII~NlIOH 38 6 2  * 
CcHsCH,, I l O T  

792 

Schema 6 6 0  : 2 0  : 2 0  
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Wahrscheinlich beruht die groBe Tendenz dieser und ahnli- 
cher Systeme zur [3 + 2]-Cycloreversion auf der bemerkens- 
werten Stabilitat der Nitrone. 

Wie aus Schema 6 zu ersehen ist, ermoglicht die Einhal- 
tung bestimmter Reaktionsbedingungen die Herstellung ei- 
nes einzigen von mehreren moglichen Addukten. Im vorlie- 
genden Fall kann interessanterweise sowohl der stereoche- 
mische als auch der regiochemische Verlauf der Reaktion 
beeinflufit werden. Die synthetischen Aspekte der Reaktion 
sind bereits ausfuhrlich diskutiert wordenfx. '751. 

Isoxazolidine, die sich von Nitronen und konjugierten 
CC-Doppelbindungssystemen ableiten, reagieren noch leich- 
ter unter [3 + 2]-Cy~loreversion['~~ Schema 7 enthalt re- 
prasentative Beispiele" 76. '". ' 

H 3 C O  
100 'C H,C N' 20 %, 100% 

E : E e O z C H 3  - 4 T a p  0 -K:IC? 
0 + 0 

98% C H F C  HC02CH3 C02CH3 

R 2 ? f 0 2 C H 3  

i-C 3H7 

' - ' $ , Q C  6H4-C I( 4) 

in CgH, cis : trans 

8OoC 1 : 1 

H3C"\o '"COzCH3 

R' = H 
R2 = C6H5 

CN 
R' = C6H, 
R2 = H 

20°C(in CDC1,) 55% 45% 
8OoC (ohne 5 70 95% 

ZOOC 3 : 1 

Schema 7 Solvens) 

Die Cycloaddukte aus 3,4-Dihydroisochinolin-N-oxid und 
Tricarbonyl(tropon)ei~en[~'I sowie aus C-Benzoyl-N-phenyl- 
nitron und a$-ungesattigten E ~ t e r n [ ~ ~ .  zerfallen bereits 
bei Raumtemperatur; dies zeigt eindrucksvoll den reaktions- 
beschleunigenden EinfluB von Carbonylgruppen. In diesem 
Zusammenhang sei vermerkt, da8 Triphenylnitron zwar mit 
Maleinsluredimethylester das Isoxazolidin ergibt, nicht aber 
mit dem reaktiveren Fumarsauredimethylester. Um diesen 
Befund zu erklaren, ist vorgeschlagen worden, daB sich zwar 
das Gleichgewicht Edukte $ Addukt bei Fumarsaureester 
schneller als bei Maleinsaureester einstellt, aufgrund der 
groBeren thermodynamischen Stabilitat des Fumarsaure- 
esters aber weitgehend auf der Seite der Edukte liegt['"O"l. 
Cycloaddukte von Nitronen an Heterodoppelbindungen nei- 
gen gleichfalls stark zu Cycloreversionen. So zerfallt das Ad- 
dukt (120) in Losung bereits bei Raumtemperatur[lx4I und 

Verbindung (121) bei 100 0C['x51, wahrend sich das Addukt 
(122) aus Nitril-ylid und Nitrosobenzol iiberhaupt nicht iso- 
lieren laBt[lX6'. 

SchlieBlich ist die Isolierung des Addukts (124) aus dem 
Diazoketon (1 23) und Nitrosobenzol von Interes~e['~'! Die- 
ser Befund widerspricht fruheren mechanistischen Vorstel- 

- N, 

(123) R = C ~ H S  (124) 15% 5 0% 

lungen, nach denen eine zwitterionische Zwischenstufe (125) 
auftreten SOII['~*". 

R\ , N I  

8 Aryl 

C 
R'-C/ \N-O" (125) 

Isoxazolidine zerfallen bei ElektronenbeschuB unter 
[ 3  + 2]-Cy~loreversion['*~. 1901. Die Moglichkeit einer vorgela- 
gerten thermischen Cycloreversion im Massenspektrometer 
konnte durch Vergleich der Spektren der Addukte (126) und 
der Edukte ausgeschlossen werden['*'I. 

11. Carbonyl-ylide und Thiocarbonyl-ylide 

2,3-Diphenylindenon-oxid (127), das im thermisch (sym- 
metrieverbotener disrotatorischer ProzeR) und photoche- 
misch mobilen Gleichgewicht mit dem roten Benzopyryli- 
umolat (128) steht, wird beim Erhitzen in Losungsmitteln 
wie Benzol oder Bernsteinsaurediethylester in (129) und 
(130) umgewandelt. Die beiden Dimere zerfallen unter 1,3- 
dipolarer Cycloreversion, die durch die Thermochromie und 
durch Abfangreaktionen von (128) mit Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester bewiesen werden k ~ n n t e [ ' ~ ' ] .  Das durch 

@ ," ader hv ,  

R 
0 +i 

& ," ader hv ,  

R 
0 

R = C6H5 

Erhitzen eines trans-Stilbenoxidderivats mit Mesoxalsaure- 
diethylester erhaltliche Cycloaddukt (131) bildet nach dem 
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Schema der [3 + 21-Cycloreversion das Carbonyl-ylid (132), 
das nun seinerseits mit dem im UberschuB vorhandenen Me- 
soxalsaurediethylester zum [3 + 21-Cycloaddukt (133) weiter- 
reagiert[ly21. 

R = C0&2H5 f232) 

Hamaguchi und Zbata beschrieben Abfangreaktionen des 
thermisch erzeugten Carbonyl-ylids (135); der als Carbonyl- 
ylid-Quelle verwendete Bicyclus (134) liefert beim Erhitzen 
auf 200°C in o-Dichlorbenzol in Gegenwart eines fiinffa- 
chen Uberschusses an Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
quantitativ das Furanderivat (136) neben Fumarsauredime- 
thyle~ter[ '~~I. 

Y P  

(1341 
+ RC=R .1 

Do-Minh et al. berichteten uber die interessante [4+3 +I]-  
Photofragmentierung von Tetraphenyl-3-oxetanon (13 7) in 
das Carbonyl-ylid (138) und Kohlenmon~xid[ '~~~.  

Wahrend die Photolyse von A3-1,3,4-0xadiazolinen (139) 
komplexe Gemische ergibt["'], eignet sich die thermische 
Fragmentierung zur Erzeugung von Carbonyl-yli- 
den[2. 1O.lY6] 

Die Verbindungen (140) verhalten sich beim Erhitzen wie 
die Verbindungen (139). Bereits zwischen 40 und 100 "C ent- 
stehen aus (140) unter Cycloeliminierung von Stickstoff 
Thiocarbonyl-ylide (141)[2*101. Fur die Cycloreversion einiger 
A3-1,3,4-Thiadiazoline (140) wurden die Arrhenius-Parame- 
ter bestimmt; die Enthalpie- und Entropiewerte liegen zwi- 
schen 26.0 und 31.4 kcal mo1-I bzw. 1.1  und 11.6 cal K - I  
mol - I I1971 

Bei der Belichtung der Verbindungen (140) entstehen un- 
ter Eliminierung von Schwefel Azine["*'. 

Ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Addukt und 
Addenden wird bei der Umsetzung des nichtklassischen 
Thiophensystems (142) mit N-Phenylmaleinimid (NPM) ge- 
funden['"' (siehe Schema 8). 

R R 

80°C(in C,H,) 1 : 18 
I I O O C ( ~ ~ C , H ~ C H ~ )  1 : 9 

Schema 8 R = C6H5 

Weitere Beispiele fur Systeme, die bei der [3 + 21-Cyclore- 
version Thiocarbonyl-ylide ergeben, sind die Polycyclen 
(143), (144) und (145); (143) zerfallt beim Erhitzen im 
Schmelzpunktsbereich[2001, die thermostabilen Produkte 
(144)[2011 (145)[2021 fragmentieren unter ElektronenbeschuB 
im Massenspektrometer. 

N-R 

(143) (144) (145) 
endo o d e r  exo R = C6H5 endo oder  exo 

12. Carbonyl-oxide und Ozon 

Fur die Ozonolyse von Olefinen in Losung ist der modifi- 
zierte Criegee-Mechanismus (Schema 9) inzwischen allge- 
mein akzeptierPo3 2oy1. Danach entstehen die Ozonide (149) 

H, ,Oo 

H' d 'R (146) (148) (149) 

Schema 9 cis + trans 

aus den Primarozoniden (146) durch einen zweistufigen, 
exothermen ProzeB[2101, dessen erster Schritt die 1,3-dipolare 
Cycloreversion von (146) zum anti- (147) und syn-carbonyl- 
oxid (148) und einer Carbonylverbindung ist. Im allgemei- 
nen findet diese spontane 1,3-dipolare Cycloreversion bereits 
bei sehr tiefen Temperaturen statt; fiir die Cycloreversion des 
von trans-3-Hexen abgeleiteten 1,2,3-Trioxolans (146), 
= C2Hs, wurde bei - 100 "C eine Geschwindigkeitskon- 
stante k=5.4x l o p 4  s - '  bestimmt[21'l. 

Die in kinetisch kontrollierter Reaktion gebildeten Carbo- 
nyl-oxide (147) und (148) sind miteinander im Gleichge- 
w i ~ h t [ * ~ ~ ~ * " ~ ~ ,  dessen Einstellung durch hohere Temperaturen 
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und polare Solventien begunstigt wird. Nachteilig wirken T-  

Komplexbildner, die die Carbonyl-oxide stabilisieren, oder 
Aldehyde in hoher Konzentration, welche die kinetisch er- 
zeugten syn- und anti-Carbonyl-oxide abfangen. 

Nach Kuczkowski et al. liegen die 1,2,3-Trioxolane (146) 
beim konzertierten Zerfall in einer Briefumschlag-Konfor- 
mation vor (Schema 10)[z'z]. Je nachdem, ob der Substituent 
R an dem Kohlenstoffatom, das in das zwitterionische Frag- 
ment eingeht, aquatorial oder axial plaziert ist, resultieren 
anti- (147) bzw. syn-Carbonyl-oxide (148). Die Energien der 

- RCHO - 

- RCHO 
__f 

(151) 

Ubergangszustande (150) und (151) sind durch die Summe 
der Wechselwirkungen zwischen Substituenten und freien 
Elektronenpaaren bestimmt. Ein derartiger Reaktionsme- 
chanismus wird durch ab-initio-SCF-MO-Rechnungen ge- 
s t u t ~ t [ ~ ' ~ ] ,  die fur E, 11 kcal mol-' ergeben. Dieses Resultat 
stimmt mit den experimentell ermittelten Aktivierungsener- 
gien der Cycloreversion fur die von I-Hexen (E,=7 kcal 
mol- und trans-3-Hexen (E, = 8 kcal mol- abge- 
leiteten Primarozonide gut iiberein. 

Im Gegensatz dazu diskutieren Goddard et al. einen nicht 
konzertierten Verlauf der Cycloreversion. Die berechneten 
Bildungsenthalpien (AP,)  sind unter den Formelbildern ver- 
merkt[' I 51. 

H\ /H ,c=c, H\ /H /c=c 
H H 0 

+ 
0 0  

[kcal/moll 46.6 -5 14 

Schema 10 

Fur die intermediaren Carbonyl-oxide 
Autoren eine Singulett-Diradikal-Struktur, 

2 2  -41 

postulierten die 
die nach verall- 

gemeinerten Valence-Bond- und Konfigurations-Wechsel- 
wirkungs-Berechnungen um 27 kcal mol - I gunstiger liegen 
sollte als die zwitterionische Struktur. Criegee argumentierte 
jedoch, daB ein Carbonyl-oxid als Singulett-Diradikal Me- 
thanol an einer C- H- und nicht, wie experimentell gefun- 
den, an der 0- H-Bindung angreifen s ~ l l t e [ ~ " ~ ~ .  Ein nicht 
konzertierter, diradikalischer Verlauf wurde auch fur die Cy- 
cloreversion von 1,2,3-Trioxolanen in der Gasphase vorge- 
schlagen[2'61. 

1,2,3-Trioxolane (152) rnit vier verschiedenen Substituen- 
ten konnen in Losung prinzipiell nach Weg (a) oder Weg (b) 
fragmentieren[2171. Der Zerfallsweg erwies sich als unabhan- 
gig von der Temperatur und der Solvenspolaritat, hing je- 

doch stark von den Substituenten ab. Es uberwiegt jeweils 
das Carbonyl-oxid, dessen Substituenten die im Ubergangs- 
zustand auftretende positive Partialladung am besten stabili- 
sieren konnen [siehe Ubergangszustand (153) fur Weg (a)]. 

Die kurzlebigen 1,2,3,4-Dioxadiazolidine (155), die als 
Zwischenstufe der Reaktion von Azomethin-iminen (154) 
mit angeregtem Singulett-Sauerstoff angenommen werden, 
zerfallen gleichfalls spontan unter Cycloreversion[2'x1. Die 
Carbonyl-oxide konnen rnit Methanol als Methoxyhydroper- 
oxide und rnit Aldehyden als [3 + 21-Cycloaddukte abgefan- 
gen werden. 

' -  1 

+CHBOH R\ - C-O-OH 
R/bC H3 

+ ... R = CH3, 45% 
R, R = -(CH2)5-, 40% 

Zwei [3 + 21-Cycloreversionswege - ein Zerfall in Carbo- 
nyl-oxide und Carbonylverbindungen sowie in Carbonyl-yli- 
de und Sauerstoff - geben sich im Massenspektrum der 
1,3,4-Trioxolane, wenn auch nur mit geringer Intensitat, zu 
erkennen[z'91. 

Klopman und Joiner fanden, daB "0-markierter Isobutyr- 
aldehyd in Gegenwart von Ozon seine Markierung selbst bei 
- 78 ' C schnell verliert. Die Autoren erklaren diesen Befund 
rnit einer reversiblen [3 + 21-Cycloaddition des Ozons an die 
Carbonylverbindung12201. 

13. SchluBbemerkung 

Die hier aufgefuhrten Beispiele sollen die Allgemeingul- 
tigkeit des Reaktionsprinzips dokumentieren und daruber 
hinaus - zumindest teilweise - eine 1972 formulierte These 
stutzen, nach der die 1,3-dipolare Cycloreversion in Zukunft 
eine ebenso groBe Bedeutung erlangen wird wie die Cyclo- 
addition''*]. Neue Techniken werden zur Weiterentwicklung 
des Gebietes beitragen; wir halten die Blitzthermolyse fur 
besonders vielversprechend. Es ist zu hoffen, daB durch neue 
Arbeiten die praparativen Moglichkeiten erkundet werden, 
die das Konzept der [3 + 21-Cycloreversion bietet, und daB 
auch die noch offenen mechanistischen Fragen geklart wer- 
den konnen. 
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Neue Synthesen mit Oniumsalzen von Aza-arenen 

Von Teruaki Mukaiyarna"' 

Wirkungsvolle Synthesen in Abwesenheit starker Sauren und Basen sind unter Verwendung 2- 
halogenierter Pyridinium-, Benzoxazolium-, Benzothiazolium- und Pyrimidiniumsalze gelun- 
gen. Die Aktivierung von Carbonsauren oder Alkoholen mit diesen Oniumsalzen fiihrt zu 2- 
Acyloxy- bzw. 2-Alkoxy-Zwischenstufen, die sich z. B. zu Estern, Amiden, Thiolestern, (ma- 
krocyclischen) Lactonen, Saurefluoriden, Olefinen, Allenen, Carbodiimiden, Isocyanaten, Iso- 
thiocyanaten, Nitrilen und Isocyaniden umsetzen lassen. Hervorzuheben ist die Moglichkeit, 
mit den Oniumsalzen stereospezifische Synthesen (unter Inversion der Konfiguration) durch- 
zufuhren. 

1. Einleitung 

Auf dem Gebiet der synthetischen organischen Chemie 
sind bemerkenswerte Fortschritte durch Verwendung starker 
Basen wie Alkyllithium, aber auch saurer Reagentien wie 
TiCl,['' erzielt worden. Bei der Synthese komplexer Moleku- 
le, z. B. biologisch aktiver Substanzen mit base- oder saurela- 
bilen Funktionen, ist es aber sehr wiinschenswert, unter neu- 
tralen Bedingungen oder unter Neutralisation zu arbeiten. 
So beruht z. B. die ,,Oxidations-Reduktions-Kondensa- 
tion''[*I auf den charakteristischen Eigenschaften von Phos- 
phanen und Organoschwefelverbindungen. Nach dieser Me- 
thode werden z. B. Carbonsaurethiolester aus Carbonsauren 
und Disulfanen ohne Mitwirkung einer Saure oder Base er- 
zeugtF 

R'COZH + RZSSR2 + (C,Hs)?P + 

R'C(0)SR2 + RZSH + (ChHs)3P-O 

Bei diesem Reaktionstyp schien die Verwendung von Oni- 
umsalzen erfolgversprechend zu sein: Der ionische Charak- 

[*] Prof. Dr. T. Mukaiyama 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
The University of Tokyo 
Hongo, Tokyo 113 (Japan) 

798 0 Verlag Chemie, GmhH, 0.6940 Wernherm, 1979 
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Tabelle 1. Verwendete Oniumsalze von Aza-arenen sowie Erklarung der Abkur- 
zungen. 

Onium- R' R2 R' R4 X Y Z 
S d k  

CH, 
CH, 
CzHr 
C2Hs 
CH, 
CaHr 
CH, 
CiHi 
C2H1 
C2Hi 
C2H5 
CH, 
CIHT 

H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 
CH, 
H 

n 

- 
- 
- 

H 
H 
H 
H 
H 
CH, 
H 
H 
CH, 
H 

~ 

~ 

- 

CI 
Br 
CI 
Br 
F 
C1 
F 
F 
F 
F 
CI 
F 
F 

Me= Methyl, El = Ethyl. Br = Rutyl, Ph= Phenyl, Ac = Acetyl. R z =  Benzyl, 
Ts =p-Toluolsulfonyl, THP = Tetrahydropyranyl 

TEBA = Benzyltriethylammoniumchlorid, DME = Dimethoxyethan. 
HMPA = Hexamethylphosphorsauretriamid. THF = Tetrahydrofuran 

~~ ~ 
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