
1,3-Dipolare Cycloadditionen der Knallsiiure 

Von R. Huisgen und M. Christ!f*] 

Quilico et al. [1.2] beschrieben Cycloadditionen der Knall
saure (2), die aus Natriumfulminat mit 20-proz. Schwefel
saure oder aus Formhydroximsaure-jodid (1) mit Base frei
gesetzt wurde. Die rasche Polymerisation von (2) ist flir die 
niedrigen Addukt-Ausbeuten verantwortlich. Beispielsweise 
wurden mit Acetylen nur 3 % Isoxazol, aber 20 % des Isox
azol-3-aldoxims (Addukt der dimeren Knallsaure) erhalten [1]. 

Wir iiberflihrten Quecksilber-fulminat ohne Umweg iiber das 
Natriumsalz[3] mit HJ/KJ in 60 % Ausb. in das reine kristal
line Formhydroximsaure-jodid (1). Durch langsames Zutrop
fen von einem Aquivalent Triathylamin zur eisgekiihlten, ge
riihrten Losung von (1) in iiberschiissigem Dipolarophil, 
eventuell mit Ather verdiinnt, setzt man die Knallsaure in 
Freiheit. Die niedrige Stationarkonzentration von (2) bietet 
flir die Bildung von LV-Isoxazolinen oder Isoxazolen mit 
olefinischen bzw. acetylenischen Dipolarophilen optimale 
Bedingungen. 

N-OH 
H-~ , 

J 
(1) 

N(C,H,), 
• o"c 

(2) 

Methyl-acrylat liefert mit 90 % Ausbeute ~2-Isoxazolin-

5-carbonsaure-methylester( 3) ,der durchDestillation imHoch
vakuum gereinigt wird (Kp = 60-65°CjO,001 Torr) [NMR 
(CDCI3): 't" = 2,72 (H-3, t), J34 = 1,7 Hz; 't" = 6,67 (H-4, q), 
J45 = 9,1 Hz; 't" = 5,00 (H-5, t); 't" = 6,20 (OCH3, s)]. Dber
schiissiges Triathylamin iiberflihrt (3) quantitativ in 3-Cyan-
2-hydroxypropionsaure-methylester (4) [NMR (CDCI3): 
't" = 5,48 (H-2, t), J23 = 5,5 Hz; 't" = 6,12 (OCH3, s); 't" = 6,37 
(OH, s, breit); 't" = 7,12 (H-3, d); IR (Film): 2248 (C=N), 
3400 cm-1 (OH)]. -
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Aus Methyl-crotonat und (2) erhiilt man die Addukte (5) 
und (6) im Verhaltnis 62:38 (Ausbeute 36 %) und die 2:1-
Addukte (7) und (8) im Verhiiltnis 45:55 (31 % Ausbeute). 
Der Cycloaddition von (2) zu (5) und (6) erwachst hier also 
schon eine Konkurrenz in der Dimerisierung von (2) zum 
Oximinoacetonitril-oxid, das sich mit dem Dipolarophil zu 
(7) und (8) vereinigt. Benzonitril-oxid ergibt mit Methyl
crotonat (9) und (10) im Verhiiltnis 34:66[4]. 
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Die Addukte (5) und (6) lassen sich diinnschichtchromato
graphisch (mit Benzol auf Kieselgel PF254 + 366) trennen. 
NMR-Spektren beweisen die Strukturen. Die durch Triathyl
amin katalysierte Ringoffnung zu (11) lauft bei (5) schon in 
der Kalte ab. NMR-Spektrum von (11) (CDCI3): 't" = 5,74 
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(H-2, d), Jz3 = 3,5 Hz; 't" = 6,81 (H-3, Octuplett); 't" = 8,67 
(4-CH3, d), J34 = 7,3 Hz; 't" = 6,11 (OCH3, s); 't" = 6,28 (OH, s, 
breit). IR (Film): 2270 (C=N), 3400 cm-1 (OH). Die erst bei 
120-150°C (Bad)/O,OOl Torr iibergehenden 2:1-Addukte 
(7) und (8) wurden im Gemisch NMR-analysiert. 

Zimtsaure-methylester ergibt analog 1: 1- und 2: 1-Addukte 
(23 bzw. 33 % Ausbeute). Die 1 :l-Addukte bestehen im Ver
hiiltnis 76: 24 aus den 4- und 5-Carbonsaureestern (70: 30 bei 
der Anlagerung von Benzonitril-oxid an Zimtsaureester [4]). 
Norbornen reagiert an seiner winkelgespannten Doppelbin
dung mit (2) in 76 % Ausbeute zu (12), Kp = 55-60°CI 
0,001 Torr [NMR (CDCI3): 't" = 3,08 (H-3, d), J33a = 
1 Hz; 't" = 6,85 (H-3a, q), J3a7a = 8,2 Hz; 't" = 5,61 (H-7a, 
d)]. Die fehlende Kopplung von H-3a und H-7a mit dem 
Briickenkopf-Wasserstoff zeigt die exo-Addition an. Erst 
12-stiindiges Kochen von (12) in Triathylamin liefert das 
Nitril (13) mit 93 % Ausbeute [Fp = 35-38°C; IR: 2270 
(C=N), 3450 cm-1 (OH)]. 
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Cyclopenten und (2) ergeben (14) mit 8 % Ausbeute (Kp = 
95-110°C (Bad)/l0 Torr). Das ebenfalls mit 8 % Aus
beute isolierte Addukt (15) des Cyclooctatetraens leitet 
sich vom Bicyclo[4.2.0]octadien-Skelett ab, wie das Verhalt
nis (Vinyl-H):(tert.H) zeigt. 
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Aus der Cycloaddition von (2) an Styrol geht das 5-Phenyl
~2-isoxazolin (16) (Kp = 90-100°CjO,001 Torr) mit 70 % 
Ausbeute hervor. Das NMR-Spektrum (CDCI3) beweist die 
Struktur: 't" = 2,91 (H-3, t), J34 = 1,7 Hz; die CH2-Gruppe an 
C-4 bildet das erwartete 16-Linien-Signal (Jgem = -17,6 Hz). 

Erst in kochendem Triathylamin findet Ringoffnung zum 
Hydroxynitril statt. 

Das Norbornadien-Addukt (17), durch Destillation (Kp = 

60-65°C/O,001 Torr) mit 41 % Ausbeute isoliert und durch 
NMR- und IR-Spektren strukturell gesichert, erleidet bei 
140-160°C eine Retro-Diels-Alder-Reaktion, die zu Cyclo
pentadien und Isoxazol (90 % Ausbeute) flihrt. NMR-Spek
trum von (18) (CDC!): 't" = 1,66 (H-3, d), 't" = 3,59 (H-4, t) 
und't" = 1,49 (H-5, d) mit J34 = J45 = 1,5 Hz. 
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Die Umsetzung von (2) mit Phenylacetylen liefert mit 51 % 
Ausbeute das 5-Phenyl-isoxazol (19). NMR (CDCI3): 't"=1,72 
(H-3, d) und't" = 3,52 (H-4, d) mit J34 = 1,9 Hz. 

Methyl-propiolat lagert Knallsaure in beiden Richtungen an. 
Mit 50 % Ausbeute erhalt man ein 84: 16-Gemisch aus (20), 
Fp = 47-50°C[S] und (21); NMR-Spektrum von (20) 
(CDCI3): 't" = 1,47 und 2,93 (H-3 und H-4, d) rnit J34 = 1,8 
Hz, 't" = 5,98 (OCH3, s); NMR-Spektrum von (21) (CDCI3): 
't" = 1,30 (H-3, s), 't" = 0,85 (H-5, s) und 't" = 6,09 (OCH3, s). 
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Benzonitril-oxid reagiert mit Methyl-propiolat zum 5- und 
4-Carbonsaureester im Verhaltnis 72: 28 [4J. 

Diese Cycloadditionen sind nur mit der klirzlich IR-spektro
skopisch gesicherten [6J Formonitriloxid-Struktur (2) der 
Knallsaure vereinbar, nicht dagegen mit der klassischen 
Carboxim-Formel. 
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1,3-Cycloadditionen der Nitrone an 
Methylen-phosphorane 

Von J. Wulfund R. Huisgen[*J 

Vor kurzem wurde gezeigt, daB Methylenphosphorane Di
polarophile sind und sich mit Nitriloxiden zu flinfgliedrigen 
Cycloaddukten vereinigen [J, 21. AIs 1,3-Dipole, die in der 
Sextett-Grenzformel keine Doppelbindung mehr besitzen [3], 

haben wir die Azomethin-oxide (Nitrone) gewahlt. 
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Setzt man C,N-Diphenylnitron (1) mit Methylen-triphenyl
phosphoran (2a) im Verhiiltnis 1: 1 in Ather bei .20 DC um, 
so scheidet sich das farblose kristalline 1,2,5-0xazaphosphol
Derivat (3a), Zers.-P. 136-137 DC, mit 93 % Ausbeute aus; 
C-, H- und N-Analyse sowie die osmometrische Molge
wichtsbestimmung ergaben flir (3a) wie fUr die librigen neuen 
Verbindungen korrekte Werte. NMR-Spektrum (CDCI3) 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 (CDCI3, 85-proz. Phosphorsaure als auBerer 
Standard) weist auf pentakovalenten Phosphor. Lage statt 
(3a) das isomere Phosphonium-Zwitterion (4) vor, so ware 
eine groBe negative chemische Verschiebung zu erwarten [41. 

Die Deutung des iH-NMR-Spektrums gelang erst durch 
Vergleich mit der 4,4-Dideuterio-Verbindung (3b). Mit Na
triumamid in BenzoIE51 erhalt man (2b) aus Trideuteriome
thyl - triphenylphosphonium - bromid ohne D - Austausch. 
NMR-Spektrum (CDCI3) von (3b): H-3 als verbreitertes 
Dublett bei 't' = 5,32 mit J35 = 8,1 Hz. 

Die Hydrolyse von (3a) in DioxanjWasser (5:1 v/v) bei 
100 DC flihrt mit 81 % Ausbeute zum Diphenyl-(l,2-diphenyl
athyl)phosphin-oxid (5), das mit einem authentischen Pra
parat[61 libereinstimmt. Das daneben erwartete N-Phenyl
hydroxylamin laBt sich als C,N-Diphenylnitron isolieren, 
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wenn man (3a) in Gegenwart von Benzaldehyd hydrolysiert. 
Der zu (5) ftihrende Reaktionsweg - (6) ware als Zwischen
stufe denkbar - ist ahnlich unklar wie die Bildung von (5) 
aus Methyl-triphenylphosphonium-Salz und Benzaldehyd 
mit Natriumathylat in Athanol [7]. 

Undurchsichtig ist auch die Thermolyse von (3a) in sieden
dem Xylol, die unter formal em Verlust von Dehydrobenzol 
mit 38 % Ausbeute (7a) ergibt; Fp = 204-205 DC; IR (KBr): 
3320 (NH), 1182 cm-i (P=O). Zur unabhiingigen Synthese 
hydrolysiert man das aus (2a) und Benzyliden-anilin in 
Ather erhaltene Zwitterion (8) und erhiilt mit 91 % Aus
beute (7a). 

(a), R = Ri = H 

(c), R = CsHs, Ri = H 

(d), R = Ri = CH3 

(8) 

Die langsamere Umsetzung von Benzyliden-triphenylphos
phoran (2e) mit (1) in Benzol ergibt nach 24 Std. bei 60 DC 
das Cycloaddukt (3e) mit 39 % Ausbeute; Zers.-P. = 
146-147 DC. NMR (CDCI3): 't' = 5,13 CH-3, t) mit J34 = 
J35 = 6,5 Hz, 't' = 5,67 (H-4, q) mit J45 = 10,0 Hz. Das 
31P-Signal CCDCI3) liegt bei +57,9 ppm. Die Thermolyse von 
(3e) in Xylol ergibt mit 24 % Ausbeute das Phosphinoxid 
(7e), Fp = 228-229 DC; IR CKBr): 3360 (NH), 1178 cm-1 
(P=O). 

Auch Isopropyliden-triphenylphosphoran (2d) nimmt (1) in 
Ather bei 20 DC auf. Man isoliert mit 22 % Ausbeute das 
Addukt (3d), Zers.-P. = 142-143 DC, neben 15 % Triphenyl
phosphin. NMR-Spektrum CCDCI3) von (3d): 't' = 9,09 
(4-CH3, d) mit J45 = 21 Hz, 't' = 8,37 (4'-CH3) mit J4'5 = 
18 Hz, 't' = 5,01 (H-3, s). 31P-Signal CCDCI3): +46,3 ppm. 
Die Hydrolyse von (3d) in siedendem DioxanjWasser 
(10:3 v/v) sowie die Pyrolyse im Hochvakuum bei 150 D C 
flihren zum gleichen Produkt (7d). Das C2-Anilino-1,1-di
methylphenathyl)diphenylphosphin-oxid schmilzt bei 217 bis 
219 DC und stimmt mit einem aus (2d) und Benzyliden-anilin 
nach anschlieBender Hydrolyse erhaltenen Praparat liberein. 
NMR-Spektrum CCDCI3) von (7d): 't' = 8,69 CCH3,d) mit 
J = 14 Hz, 't' = 8,89 (CH3, d) mit J = 16 Hz, 't' = 5,84 (tert. 
H, d breit) mit J = 7,0 Hz. IR (KBr): 3320 cm-1 CNH). 

N- Methyl-C-phenylnitron reagiert langsamer als (1) mit 
Methylen-triphenylphosphoran (2a) in Ather. Das Cyclo-

(a), R = H 

(b), R = CsHs 
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