
pyl-Gruppe hat mit einem Diederwinkel von ca. 4" eine 
nahezu synplanare Konformation. 

Q 

x 
Abb. 1. Struktur von (46) im Kristall (monokline Kristalle, Raumgruppe P2,/ 
c, a=871(1), 6= 1542(1), c= 1867(2) pm; 8=97.3(1); 2478 ausgewertete Re- 
flexe, verfeinert bis R=0.041). 

b7 
(7a ) ,  X = BF, 

10 (7h ) ,  X = PF6 

I 9 
Fe(C0)3 X 

Markanteste Eigenschaft von (4a) ist seine bei Raum- 
temperatur glatt verlaufende Umsetzung rnit etherischer 
Tetrafluoroborsaure zum stabilen Kation-Komplex (74, 
wahrend der freie Ligand ( I )  rnit Supersauren selbst bei 
- 80 "C  spontan p~lymerisiert[~]. Die orangegelbe kristal- 
line Verbindung (7b), die aus der wanrigen Losung des oli- 
gen (7u) rnit Ammoniumhexafluorophosphat ausfallt, ist 
unseres Wissens der erste Komplex eines Ethylenbenzeni- 
um-Ions [numeriert in Analogie zu (2). In seinen 'H- und 
13C-NMR-Daten (siehe Tabelle 1) driickt sich deutlich aus, 
dalj die positive Ladung - anders als beim unkomplexier- 
ten Ion[''] - nicht bis in die Cyclopropylgruppe delokali- 
siert ist. Dementsprechend sollte (7) rnit Nucleophilen wie 
ein Tricarbonyl(cyclohexadieny1)eisen-Kationl' und nicht 
wie ein Ethylenbenzenium-Ion reagieren. 
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Isomerenbildung bei der Cycloadditionsreaktion yon 
2,7-Dimethyl-2,4,6-octatrien mit Tetracyanethylen 
Von Alden D .  Josey[*] 

Dimerisierung von Isopren an Maleinsaureanhydrid- 
bis(triphenylphosphan)palladium(o) fiihrt unter Schwanz- 
Schwanz-Verkniipfung zu 2,7-Dimethyl-1,3,7-octatrien, 
das basekatalysiert zu 2,7-Dimethyl-2,trans-4,6-octatrien 
( la)  umgelagert werden kann"]. An dad-modifizierten 
Chromkatalysatoren (dad = 1,4-Diaza-1,3-dien) dimerisiert 
Isopren direkt zu (la)[']. Bei der Reaktion von (la) mit Te- 
tracyanethylen (TCNE) wurde das ,,erwartete" Diels-Al- 
der-Addukt 3,3-Dimethyl-6-(2-methyl-l-propenyl)-4-cyclo- 
hexen-l,1,2,2-tetracarbonitril (4a) gefunded2]. Das Cyclo- 
additionsverhalten des Triens erweist sich jedoch als diffe- 
renzierter: ( la )  bildet rnit TCNE zwei Cycloaddukte, deren 
Verhaltnis von der Solvenspolaritat abhangig ist. 

In wasserfreien Losungsmitteln entsteht aus aquimola- 
ren Mengen (la) und TCNE ein blauer Charge-Transfer- 
Komplex, dessen Farbintensitat langsam abnimmtl3]; sie 
nimmt wieder zu, wenn die Losung eingeengt wird. Nach 
Abziehen des Losungsmittels ist auch die Farbe vollstan- 
dig verschwunden, und aus dem kristallinen Riickstand 
lassen sich durch fraktionierende Extraktion mit Hexan 
zwei isomere Verbindungen - das weniger losliche (34, 
Fp= 140-141.5"C (aus Ethanol), und ( 4 7 ) .  Fp=90-92"C - 
isolieren. Die Umsetzung verlauft quantitativ. 

NC C N  

(3n), R = R' = CH3 

1 NC C N  
24 

R R' 
%R + T C N E  F* 

(2) ( l a ) ,  R = R' = CH3 1 
( I h ) ,  R = H, R' = CH, 

Die Isomere wurden durch NMR- und UV-Spektrosko- 
pie identifi~iert[~]. Wie die relative Intensitat der 'H-NMR- 
Signale bei 6=3.55 (d, J=10 Hz) und 4.15 (d, J=10 Hz) 
fur die nichtolefinischen Ring-H-Atome des [2 + 2]-Cyclo- 
addukts (34 bzw. des normalen [2 + 41-Cycloaddukts (4a) 

["I Dr. A. D. Josey 
Experimental Station, E. 1. du Pont de Nemours and Co. 
Wilmington, Delaware 19 898 (USA) 
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im Produktgemisch zeigt, wird die Bildung von (3a) durch 
starker polare Losungsmittel begunstigt [(3a) : (4a)e 33 : 67 
in Tetrahydrofuran (THF), 50 : 50 in Acetonitril], was auf 
die Zwischenstufe (2) schlieDen 1aRt. 

DaD die Cycloaddition von TCNE an substituierte 1,3- 
Butadiene unter [2 + 2]/[2 + 41-Konkurrenz ablaufen kann, 
ist bekannt, z. B. fuhrt die Umsetzung von (Sa) zu (6a) - 
wobei der Cyclobutanring am unsubstituierten Dien-Ende 
geschlossen wird - und zu ( 7 4  [0% in Nitromethan, 30% in 
Cyclohe~an][~~.  Eigene Untersuchungen ergaben, daI3 voll- 
standige Methylsubstitution beider Dien-Enden in (Sb) die 
Reaktion nicht verhindert, die in CH3CN quantitativ das 
[2+2f-Addukt (6b) ergibt['I. 

R& + T C N E  -----) NC 
C N  

R R  
R 

(h), R = H 
(Sh), R = CH3 

( 6 ~ ) ,  R = H 
f 6 h ) ,  R = CH, 

(7a), R = H 

Bei der Bildung von (3a) konnen elektronische Faktoren 
(Hexadienyl-Kation in (2)) fur die Regiospezifitat der 
[2 + 21-Cycloaddition an einer der sterisch ungiinstigeren 
terminalen Doppelbindungen nicht allein ausschlaggebend 
sein, da die Reaktion des weniger substituierten Triens (lb) 
mit TCNE nur zum [2 +4]-Addukt (46) fiihrtm. 

Es scheint, daD die Fahigkeit des Dien-Teils von Poly- 
enen, im Ubergangszustand der Cycloaddition eine anna- 
hernd planare cisoide Konfiguration anzunehmen (gut bei 
(Ib), schlecht bei (Sb), mittel bei (la)), mit der elektroni- 
schen Stabilisierung ionischer Zwischenstufen darum kon- 
kurriert, den Cycloadditionstyp entscheidend zu beeinflus- 
sen. Im Falle des ungewohnlichen Triens (la) sind diese 
beiden Effekte genugend ausbalanciert, um zwei Reakti- 
onswege offenzuhalten. 
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[6] (66). Fp= 128.5-129.5"C (aus Ethanol); 'H-NMR (CDCI,, TMS int.): 
~=5.33(d,9.5Hz,1H),3.83(d,9.5Hz,1H),1.88(d,lHz,3H),1.78(d,l 
Hz, 3H), 1.51 (s, 3H), 1.49 (s, 3H). 

[7] Umsetzung in THF; (4b), Fp= 104-104.5"C (aus Hexan/CH2CI2); 'H- 
NMR (CDCL, TMS int.): 6=5.75 (s, 2H), 5.33 (d, 10 Hz, IH), 3.99 (d, 10 
Hz, 1 H), 3.24 (9. 7 Hz, 1 H), 1.88 (s, 6H), 1.61 (d, 7 Hz, 3H). 

Doppelte Ringoffnung bicyclischer Oxaziridine zu 
N-(3-Oxopropyl)amiden mit Eisen(1r)-sulfat 
Von David St. C. Black und Lynn M. Johnstone[*" 
Professor Siedried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet 

Eisen(II)-sulfat spaltet C-Alkyl-, C-Aryl-", *I und C- 
Cyan-sub~tituierte[~I Oxaziridine je nach ihrem Substitu- 

[*] Dr. D. St. C. Black, L. M. Johnstone 
Department of Chemistry, Monash University 
Clayton, Vic. 3168 (Australien) 

tionsmuster. Wir fanden jetzt, daD Oxaziridine vom Typ 
(2), deren C-Hydroxymethyl-Substituent Teil eines Pyrroli- 
dinringes ist, mit Eisen(II)-sulfat unter Offnung beider 
Ringe die Oxoamide (4) ergeben (Schema 1). Ein einzelnes 
Beispiel einer ahnlichen Reaktion, die aber zu anderen 
Produkten fiihrte, stammt von B i ~ c h o f f [ ~ ] .  

Y OH ~ x. OH 

OW I 

r 
(3) 

Me 
NHCOR' M e  N 

- 

H,H rBu Me 
H,H Ph Me 
H,H Ph Et 
H,H Ph Ph 
0 Ph Ph 

Schema 1. a: hv, Benzol, 1-12 h. b: FeS04, waI3r. EtOH, 2 h 

Die Oxaziridine (2a-e) (Isomerengemische) entstehen 
durch Photoumlagerung (A,,, = 254 oder 300 nm) der Ni- 
trone (la-e). Die bekannten Nitrone (la-d)['] sind durch 
Grignard-Reaktion aus den entsprechenden 3-0x0-Deriva- 
ten zuganglich. (2d) ist besser nach Schema 2 zu erhalten. 
Beim Versuch der Umkristallisation aus Hexan an der Luft 
lagert sich das 1-Pyrrolin (6) schnell in das stabile Hydro- 
peroxid (7) um. Anders als die 3 H-Indolylhydroperoxide[61 
zerfallt (7) beim Erhitzen nicht unter CC-Spaltung, son- 
dern bildet den Alkohol (8). Die Ausbeute wird durch 
Triethylphosphit stark erhoht. Durch Persaure-Oxidation 
entsteht aus (8) isomerenreines (2d) (mit cis-Phenylgrup- 
pen). - Das 4-Oxonitron ( le )  (v=1776 cm- '  (CO)) 
kann in 36% Ausbeute nach Schema 2 hergestellt werden. 

Ph Ph 

lb 

(2dl  

Schema 2. (I: Fe(CO),, nBu20, RiickfluB, 24 h. 6: 02, Hexan, RiickfluD, 2 h. c: 
(EtO)>P, Tetrahydrofuran, Raumtemperatur, 1 h. d: 2% CH3C03H in 
CH3C02H, Raumtemperatur, 16 h. e: HN03, CH3CN, RiickfluD, 1 h. 
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