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14 + 1tCycloaddition von lsocyaniden 
an 1,2,4,5-Tetrazine: eine neue Pyrazol-Synthese 
Von Peter Imming, Rolf Mohr, Eric Miiller, 
Wolfgang Overheu und Gunther Seitz* 

Die hohe Reaktivitlt von 1,2,4,5-Tetrazinen 1 gegeniiber 
donorsubstituierten CN-Mehrfachbindungenl'l wie in Hy- 
drazonen 2 oder Cyanamiden 3 macht aminsubstituierte 
Triazine 4 bzw. 5 durch Diels-Alder-Addition mit inver- 
sem Elektronenbedad'' uberraschend leicht zuglnglich. 

Wir fanden, da13 sich die Isocyanid-Funktion in 6 an- 
ders verhllt: Die Umsetzung von la-c mit Benzylisocy- 
anid 6 ist das erste Beispiel einer Synthese, bei der fiinf- 
gliedrige Heterocyclen durch [4 + I]-Cycloaddition mit 
nachfolgender [4 + 2]-Cycloreversion resultieren. 

Im ersten Schritt durfte die bisher nur selten realisierte['I 
[4+ I]-Cycloaddition von 6 an das in 1 s-cis-fixierte Azin- 
system uber eine [4 + 21-Cycloaddition dominieren. Es ent- 
steht das nicht isolierbare Tetraaza-norbornadien-imin- 
Derivat 7, dessen hohe Winkelspannung die Stickstoffeli- 
minierung im Sinne einer [4 + 2]-Cy~loreversion~~~ zur 
schnellen Folgereaktion macht ; das resultierende, energie- 
reiche Diazacyclopentadienon-imin-Derivat 8 tautomeri- 
siert rasch zum aromatischen Pyrazol 9. Die Hydrolyse 

von 9a-c fiihrt quantitativ zu den pharmakologisch inter- 
essanten Aminopyrazolen l l a -c .  Die Struktur von l l a  
und l l b  lie13 sich durch unabhlngige Synthese ~ i c h e r n ~ ~ l .  
So fiihrt z. B. die Kondensation von 12a mit 13a nach 
Umesterung ebenfalls zu l l a ,  wenngleich in wesentlich 
geringerer Ausbeute. 

I*] Prof. Dr. G. Scitz. P. Imming, R. Mohr, E. Mallcr, Dr. W. Overhcu 
Pharmazeutisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg 

A rbeitsvorschnyt 

9a-c: Man lost 5 mmol la-c in 20 m L  wasserfreiem Di- 
chlormethan, tropft bei ca. 0 ° C  mmol 6;  gelost in 10 mL 
Dichlormethan, hinzu und laBt bis zum Verschwinden der 
roten Farbe von 1 reagieren. 9a (Fp= 161 "C, Essigslure- 
ethylester, Ausb. 65%) sowie 9c (Fp= 180-181 "C, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ausb. 75%) erhilt man nach Einengen, 
9b fallt nach kurzer Zeit kristallin aus (Fp=22O0C, Essig- 
slureethylester, Ausb. 70%). 

l la ,  b: Durch Zugabe von Wasser wird 9a vollsthdig 
zu l l a  hydrolysiert (Fp= 185 "C, Essigslureethylester, 
Ausb. 95%). 9b wird zur Hydrolyse kurzzeitig in konz. 
Salzslure erhitzt. Behandlung des Hydrochlorids mit wl13- 
riger Kaliumcarbonatlosung fiihrt quantitativ zu l l b  
(Fp=208"C, Ethanol). - 9 und 11 ergaben korrekte 
C,H,N-Analysenwerte und passende Spektren (MS, IR, 
I H- N M R). 
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Diels- Alder-Reaktionen von [51Metacyclophan 
Von Lucas A.  M .  Turkenburg, Fieter M .  L. Blok, 
Willem H .  de Wolf und Friedrich BickelhaupP 

[SIMetacyclophan 1, die bisher kleinste Verbindung ih- 
rer Klassel'l, ist stark gespannt, was eine deutlich vermin- 
derte Aromatizitat erwarten IlBt. Dies zu priifen, unter- 
suchten wir die Reaktivitit von 1 in Diels-Alder-Reaktio- 
nen. Dienophile Alkine wie 3 oder 6 (Tabelle 1) addieren 
sich an 1 erwartung~gernaB~~] unter Bildung der 2,6-Penta- 
rnethylenbarrelene 8a bzw. 8b, aus Alkenen wie 4, 5 oder 
7 und 1 entstehen die 2,6-Pentamethylen-7,8-dihydrobar- 
relene 9 ; Nebenprodukte wurden in keinem Fall beobach- 
tet. 

1 Q @r=7*:51 
/ 

R'. ,R" 

8a.  R = CF,  
8b, R = COOCH, 

9a,  R' = R" = CN 
9b, R' = H, R" t R" = CO-O-CO 
9c. R' = H, R" = COOCH, 

['I Prof. Dr. F. Bickelhaupt. Dr. W. H. de Wolf, Dn.  L. A. M. Turkenburg, 
P. M. L. Blok 
Vakgroep Organische Chemie. Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 
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Tabelle I .  Diels-Alder-Reaktionen von 1 und 2 IS]. 

Dienophil 1 2 

4-Phenyl- 1,2,4-triazolin- 
3.5-dion 
Hexafluor-2-butin 3 

Tetracyanethen 4 

Maleinsaureanhydrid 5 

AcetylendicarbonsPuredimethyl- 
ester 6 
Maleinsauredimethylester 7 

Cyclopenten 

CDCI,, 20"C, 
< I  h, 1Wh 
CDCI,, 20°C, 
I5 min. IW/o 
CDCI,. 20°C. 
15 min, IW/o 
CDC13, 20°C. 
5 h, 100% 
CAD~Z. 65 "C, 
25 h. 77% 
CsDiz, 80°C. 
64 h, 0% 

C6H6. 20 "C. 
3 h. 79% 

CnH,, 20°C. 
20 h, 59910 
C6H,,. I00"C. 
10 h, 53% 
C6H6. 170°C. 
I h. 61% 
C6H6. 100"C, 
10 h, oO/o 

In Tabelle 1 sind die Resultate der Diels-Alder-Reaktio- 
nen von 1 rnit denen des reaktionsfahigen, ebenfalls nicht- 
anellierten Benzol-Derivates [2,]( 1,2,4)Cyclophan 2''I ver- 
glichen. Es zeigt sich, daf3 1 wesentlich reaktiver ist als 2, 
was besonders augenfgllig durch das Verhalten gegenuber 
den beiden schwachen Dienophilen 6 und 7 demonstriert 
wird. 6 reagiert rnit 1 schon bei Raumtemperatur quantita- 
tiv, wahrend sich 2 erst bei 170°C umsetzt. Bei 7 ist for 2 
die Grenze der Reaktionsfahigkeit offenbar unterschritten, 
hingegen reagiert 1 bei 65°C noch rnit brauchbarer Ge- 
schwindigkeit. Erst bei Cyclopenten, das gegenuber 9,lO- 
Dimethylanthracen in Dioxan nur ungefghr dreimal weni- 
ger reaktiv ist als 7l91, konnte auch fur 1 selbst bei 80°C 
keine Reaktion mehr festgestellt werden. 

Damit ist 1 von allen nichtanellierten Benzol-Derivaten 
bei [4+ 21-Cycloadditionen das bisher reaktivste, d. h. es 
hat den ausgepragtesten Cyclohexatrien-Charakter. 
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E in  s tabi les  Diazasilacyclopropan** 

Von Johann Hluchy und Uwe KlingebieP 
Der erste dreigliedrige siliciumhaltige Ring, das Azadi- 

silacyclopropan, wurde 1963 von Fink beschrieben"]. ln- 
zwischen gelang auch die Synthese anderer Silicium-Ele- 
ment-Dreiring~ystemel~~]. Wir berichten nun uber die Her- 
stellung eines Diazasiiacyclopropans. 

I I  
'N-N( + R l i  N-N. 

Fluorsilylsubstituierte Hydrazine 1 reagieren rnit Basen 
wie Butyllithium bevorzugt zu sechsgliedrigen Heterocy- 
clen 2"l. Das die sperrige Di-ferf-butyl(fluor)silylgruppe 
enthaltende Hydrazin-Derivat A,  das durch Umsetzung 

[*I Priv.-Doz. Dr. U. Klingebiel, Dr. J. Hluchy 
Institut for Anorganische Chemie der Univenitlt 
TammannstraDe 4, D-3400 GBttingen 

dem Fonds der Chemischen Industrie untent0tzt. 
[**I Diese Arki t  wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

von einfach lithiiertem N.N'-Bis(trimethylsily1)hydrazin 3 
rnit Di-tert-butyldifluorsilan entsteht, reagiert rnit uber- 
schussigem 3 unter Bildung des Diazasilacyclopropans 4. 

3 'S i 
/ \  

F A  Me3C 

Me3Si\ Sinle, Me3Si\ /SiMe, 
* - N -N 

- LIF \ /  
N-N\ 

Me.&\ Li Si 

Me3C/ \F 

+ 3  
- Me,&NHNHLMe, 

Si Me,C' \CMe, 

B 4 

Das Zwischenprodukt A wird nicht isoliert, es reagiert 
mit 3 unter Ummetallierung uber das Lithiumsalz B zum 
Produkt 4. Oberhalb +80°C und bei Versuchen zur 
destillativen oder gaschromatographischen Reinigung ent- 
steht aus 4 Di-tert-butyl-bis(trimethy1silylamino)silan 
(Me,SiNH),Si(CMe,),. Das Diazasilacyclopropan 4 1113t 
sich durch mehrmaliges Umkristallisieren bei - 15°C aus 
n-Hexan reinigen. 

Die bei siliciumhaltigen Kleinring-Verbindungen auftre- 
tende starke Hochfeldverschiebung des 29Si-NMR-Si- 
gnals ist auch bei 4 (in C6F6, TMS int.: 6 =  -30.73) zu 
b e o b a ~ h t e n [ ~ . ~ ] .  
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Synthese und Eigenschaften von 
N-[ 1-( Arylcarbonyloxy)alkyl]pyridiniumsalzen** 
Von Ernst Anden* und Thomas CaJner 

Uber die Reaktion von Carbonylverbindungen mit Acyl- 
chloriden in Pyridin ist wenig bekannt. Ketone wie Ace- 
tophenon reagieren mit Benzoylchlorid in Pyridin nur 
langsam und rnit schlechten Ausbeuten zu speziellen 4- 
substituierten l-Acyl-l,4-dihydropyridinen sowie teerarti- 
gen Nebenprodukten"]. Von einigen Aldehyden wurden 
nicht nlher  untersuchte Additionsprodukte beschriebenI2]. 

Wir fanden, dan aus Aldehyden 3 und Arencarbonsau- 
rechloriden 1 in Pyridin 2 bei Raumtemperatur in 75-90% 
Ausbeute die N-[ 1 -(Arylcarbonyloxy)alkyl]pyridiniumchlo- 
ride 4 entstehen (Beispiele: 4b, R' = R2 = C6H5, 
Fp=169"C, v(C0)=1740 cm- ' ;  4, R'=CLHS, RZ=n-  

1 2 3 4 
li' = A r y l ;  R2 = A r y l ,  A l k y l  

[*I Dr. E. Anders, T. GaDner 
Institut fiir Organische Chemie der Univenitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraRe 42, D-8520 Erlangen 
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