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Azomethine ylide 3, generated by thermolysis of 3,4-diphenyl-A'-1,2,3-triazoline-5,5-dimethyldicarboxylate
1, can be trapped by isonitriles to give 3-imino-1,4-diphenylazetidine-2,2-dimethyldicarboxylates 5. The IR,

1H-NMR, **C-NMR and mass spectral data of the new compounds are discussed.

J. Heterocyclic Chem., 19, 1315 (1982).

Einleitung.

Vierring-Synthesen nach dem Schema der [3 + 1}-Cyclo-
addition sind eine Raritit (2-4). Die uns bekannten Bei-
spiele fiir diesen Cycloadditionstyp sind die Umsetzung
von Phosphiten mit Ozon (5,6) sowie die Abfangreaktionen
von Azomethiniminen (7), Nitril-yliden (8) und Nitronen
(9) mit Isonitrilen. Dariiberhinaus wurden Produkte der
[3+1}-Cycloaddition mehrfach als Zwischenstufe bei
Mehrstufenprozessen postuliert (10,11), ohne daf ein
Nachweis dafiir erbracht werden konnte.

Ergebnisse und Diskussion.

Wir fanden nun, daB das in siedendem Toluol aus 3,4
Diphenyl-A'-1,2,3-triazolin-5,S-dicarbonséiure-dimethyl-
ester 1 freigesetzte Azomethin-ylid 2 (12) von Isenitrilen
(13) unter Bildung stabiler [1:1]-Addukte aufgenommen
wird.
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Das massenspektrometrische Zerfallsmuster der Pro-
dukte entspricht dem fiir [3 + 1}-Cycloaddukte erwarteten.
Neben der [4—3+ 1]-Retro-Reaktion (14) werden die
Bruchstiicke fiir zwei [4—2+2}Cycloreversionen gefun-

den: [C,H,CH=C=NR]: (Basispeak), [C;H;N=CHC.H,]:,
[RN=C=C(CO,CH,),}:, [C,H,CH=C(CO,CH,),]J. Dariiber-
hinaus wurden, neben dem Molekiilionen-Radikal, fol-
gende weitere Bruchstiicke identifiziert: [M — CO,CH,J',
[M — RJ},[M — CNR, — OCH,}*, [M — CNR, — CO,CH,},
M — CNR, CO,CH,, H]:, [C,H,C=NC/H,]',
[C,H,N=CCO,CH,]".

Die » C=N Absorption der semicyclischen CN-Dop-
pelbindung, die fiir Verbindungen der Struktur 5 im
Bereich von 1700-1740 cm™ liegen sollte (7,8), ist von der
Valenzschwingung der Estercarbonyl-Funktionen iiberla-
gert. Mit der Pridsenz einer CN-Doppelbindung steht je-
doch im Einklang, daB fiir Sh-3j 'H-NMR-spektroskopisch
Signale fiir zwei stereoisomere Formen nachgewiesen wer-
den kénnen (15). Fiir die Konfigurationszuordnung sollten
sich die chemischen Verschiebungswerte der an C-4 ge-
bundenen Protonen eignen (16). Die bei tieferem Feld ab-
sorbierenden 4-H-Atome sollten den E-Isomeren zuzuord-
nen sein. Fiir 5g (R = ¢-Butyl) ist in Lésung bei Raumtem-
peratur nur eine stereoisomere Form zu erkennen. Ein
Vergleich der NMR-Spektren mit den iibrigen Vertretern
der Substanzklasse 5 erlaubt keine eindeutige Konfigura-
tionszuordnung. Aufgrund der fiir Sh-5j ermittelten Iso-
merenverhiltnisse (Tabelle 1) nehmen wir jedoch an, daf§
es sich bei 5g um das E.Isomere handelt. Die Aktivie-
rungsenergien fiir syn-/anti-Isomerisierungsprozesse von
Iminen sind fiir N-Aryl-Derivate deutlich niedriger als fiir
N-Alkyl-Derivate (17). Nicht unerwartet liegen daher die
Verbindungen 3a-3f in Losung bei Raumtemperatur in
einem beziiglich der NMR -Zeitskala schnell verlaufenden
E-/Z-Isomeren-Gleichgewicht vor. Die '*C-NMR-Daten
(Tabelle 2) bestitigen sowohl die Strukturals auch die
Konfigurationszuordnung,.

Mechanistische Untersuchungen zur [3 + 1}-Cycloaddi-
tion liegen bislang noch nicht vor. Aus sterischen Griinden
halten wir eine cheletrope Reaktion (4) fiir wenig wahr-
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Verb.

Sa
Sh
5S¢
5d

Se

Sf

5g
5h

Si

55

Verb.

5a
Sh
S3c
5d
Se
5f

R

Phenyl
o-Tolyl
p-Tolyl
2,6-Dimethyl-
phenyl
Mesityl

4-Dimethyl-
aminophenyl
t-Butyl
Cyclohexyl

3{Morpho-
lino)propyl
Benzyl

R

Phenyl
o-Tolyl
p-Tolyl

4-H

5.99 (s)
5.93 (s)
5.99 (s)
5.67 (s)

5.65 (s)
6.05 (s)

5.83 (s)

5.79 (s) (b)
5.88 (s) (c)
5.80 (s) (b)
5.91 (s) (¢)
6.00 (s) (b)
6.06 (s) (c)

2,6-Dimethylpheny!

Mesityl

4-Dimethylamino-

phenyl

C-2

85.1
84.9
85.2
84.8
84.8
85.5
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Tabelle 1
'H-NMR-Daten der Verbindungen 5a-5j (a)
E-/Z-Isomeren-
CO,CH, CO,CH, R, 1-C,H; und 4-C H; verhiltnis
3.67 (s) 3.97 (s, br) 6.47-7.47 (m, 15 H)
3.68 (s) 3.93 (s, br) 1.74 (s, 0-CH,), 6.37-7.33 (m, 14 H)
3.67 (s) 3.97 (s, br) 2.23 (s, p-CH,), 6.37-1.53 (m, 14 H)
3.75 (s) 4.00 (s) 1.77 (sehr br, 2 0-CH,), 6.45-7.45 (m, 13 H)
3.67 (s) 3.92 (s) 1.73 (sehr br, 2 0-CH,), 2.18 (s, p-CH,)
6.40-7.33 (m, 12 H)
3.68 (s) 3.99 (s, br) 2.85 [s, N(CH,),], 6.30-7.38 (m, 14 H)
3.63 (s) 3.93 (s) 1.07 [s, C(CH5),), 6.44-7.62 (m, 10 H) 100:0
3.63 (s) 3.86 (s) (b) 0.60-1.95 (m, 10 H), 3.25 (mc, 1 H), 65:35
3.93 (s) (c) 6.45-7.65 (m, 10 H)
3.65 (s) 3.87 (s) (b) 1.40-2.55 (m, 8 H), 72:28
3.95 (s) (c) 3.15-3.80 (m, 6 H), 6.47-7.70 (m, 10 H)
3.53 (s) (b) 3.80 (s) (b) 4.93 (s br, CH,) (b) 55:45
3.63 (s) (c) 3.93 (s) (c) 4.50 (s br, CH,) (c), 6.65-7.78 (m, 15 H)
(a) Aufnahmen in Deuterochloroform. (b) Signale werden dem Z-Isomeren zugeordnet. (c) Signale werden dem E-Isomeren zugeordnet.
Tabelle 2
C-NMR-Daten der Verbindungen 5a-5g
Cc-3 C-4 CO,CH, CO,CH, CO,CH, CO,CH,
159.0 78.0 166.0 53.2 53.4
158.3 78.0 165.9 53.1
158.2 78.2 166.0 53.2 53.3
157.7 79.4 165.8 166.1 53.1 53.3
157.7 79.5 165.8 166.1 53.0 53.2
154.2 79.2 163.3 53.0 53.2
150.7 80.9 166.4 166.6 52.8 53.0

5g

t-Butyl

86.4

(a) Aufnahmen in Deuterochloroform. (b) Die *C-NMR-Daten der beiden an C-1 und C-4 gebundenen Phenylreste sowie der Reste R wurden, da sie fiir
die Strukturermittlung nicht entscheidend sind, aus Griinden der Ubersichtlichkeit, nicht in die Tabelle aufgenommen.
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scheinlich. Fiir einen mehrstufigen Verlauf spricht auch
der Befund von Deyrup et al., die bei der Abfangreaktion
der Azomethin-ylide 7 mit ¢-Butylisocyanid nicht das er-
wartete [3+ 1]-Cycloaddukt 9, sondern ein Ketenimin 10

erhielten (18). Die plausibelste Erklirung fiir den gednder-
ten Reaktionsverlauf scheint uns die Annahme eines inter-
mediir gebildeten 1,x-Dipols 8 (19), der schneller einer
prototropen Umlagerung (8—10) als einem RingschluB
8—9) unterliegt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle
Unterstiitzung dieser Untersuchungen. ‘

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden mit einem Gerit nach
Totolli (Fa. Biichi), die IR-Spektren mit den Perkin-Elmer-Geriten 157 G
bzw. 257, die 'H-NMR-Spektren mit den Varian-Gerdten A 60 und EM
360 (Tetramethylsilan als interner Standard), die **C-NMR-Spektren mit
den Jeol-Geriten FX 60 bzw. FX 90 (Tetramethylsilan als interner Stan-
dard), die Massenspektren mit einem AEI-Gerit MS 9 (Ionisierungsener-
gie 70 eV) aufgenommen.
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Tabelle 3

Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbindungen 5a-5j

Verb. R Ausbeute Schmp. °C IR [em™]
(%)
5a CH; 75 125 1735, 1750
5b oCH,CH, 89 121-122 1730, 1750
5¢ pCH,CH, 74 152-153 1730, 1750
5d  2,6{CH,),CH, 71 141 1730, 1755
5¢  2,4,6{CH,),CH, 90 122 1720-1750
5f p{CH,),NCH, 65 162 1752, 1740,
1725
Sg  C(CH,), 82 138-139 1730, 1750
5h CH,, 86 128-129 1710-1750
/N
5i CH2CH2CH2-I\{—/O 78 116 1735, 1750
5j C,H,CH, 72 126 1720-1760

[R-Spektren in Kaliumbromid aufgenommen.

Synthese von 3-Imino-1,4-diphenylazetidin-2,2-dicarbonséure-dimethyl-
estern 3.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In 30 ml wasserfreiem Toluol werden
340 g (10 mmol) 3,4-Diphenyl-A'-1,2,3-triazolin-5,5-dicarbonsdure-di-
methylester 1 (12) mit der dquimolaren Menge eines Isonitrils unter
Stickstoffatmosphire 24-48 Stunden unter Riickfluf erhitzt. Der Fort-
gang der Reaktion wird 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Das nach
dem Abdestillieren des Lisungsmittels anfallende Rohprodukt wird
durch Umkristallisation aus Hexan gereinigt. Die Daten der Verbindun-
gen 5a-5j sind in Tabelle 3 zusammengefafit.
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