der Trifluoressigsiureester) Cyclopentenole; durch [4+ 3]-
Cycloaddition entstehen iiber Vinylkationen bicyclische Pro-
dukte.

Wir berichten iiber die erste Cycloaddition mit einem Vi-
nylkation'?, das aus einem Vinylhalogenid durch Solvolyse
unter Zusatz von Silbersalzen erzeugt wurde. Als Vinylhalo-
genid wihlten wir 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-
propen (1), dessen leichte Solvolyse zum Vinylkation (2) be-
kannt istPL.

Bei der Umsetzung von (1) in Cyclohexen mit Silber-tri-
fluoracetat und Pyridin als Puffer bei Raumtemperatur ent-
steht fast quantitativ der Vinylester (3a). Die bei einer Reak-
tion von (2) mit Cyclohexen zu erwartenden Produkte (5)
und/oder dessen Isomer (8) wurden nur in 1% Ausbeute er-
halten.

An\ /C Hj
L=C
N
F3C—(’% -0 CH;s

F3C-CO0%
T2 00 (3

An\ /CH3 Age ® /CH3
/C:C\ e An-—C:C\
Br CH;j CH; BF©
(1) (2) T~ An_ CH,
L=
F CHj
(3b)
An\® CHj An . 1 CH,
CH; s CHj;
-H® 2 H
3 )
O w (s)
(2)
An_ CHy An_  CH,
c=C_ BFS® c=c
CHy; —> C[ CH;
® F
(6) (7)
An\c C/CH3
3h,150°C = Y
(5) — @ “cH. An— = HC—0'< >—
3 3 b T
! 37

(8)

Setzt man (1) dagegen bei 25 °C gelost in Cyclohexen mit
Silber-tetrafluoroborat  und  Pyridin  (Molverhiltnis
1.0:1.6:2.0) um, so erhilt man nach Aufarbeitung mit wifri-
gem Ammoniak in 70-80% Ausbeute ein Gemisch von 82%
8-(4-Methoxyphenyl)-7,7-dimethylbicyclo[4.2.0]oct-1(8)-en
(5), 11% 1-Fluor-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen
(3b)¥ und 7% 1-(2-Fluorcyclohexyl)-1-(4-methoxyphenyl)-
2-methyl-1-propen (7). Die Struktur der Produkte wurde
durch 'H- und "“C-NMR- sowie Massenspektroskopie gesi-
chert (Tabelle 1). (5) isomerisiert bei 150 °C innerhalb von 3
h glatt zu 1-(1-Cyclohexenyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-me-
thyl-1-propen (8) (Tabelle 1); dies wird als zusitzlicher
Strukturbeweis gewertet.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Produkte (5) und (8},

{5). '"H-NMR (CCly): 8=0.90-2.40 (m, 8 H, H-2, 3,4, 5), 121 (s, 3H. CH,), 1.26
(s, 3H, CH,), 2.50-2.94 (m, 1 H, H-6), 3.69 (s. 3H, O CHj3), 6.56-7.38 (m, 4H,
Arom.); “C-NMR (CDCl): 8=21.78 (CHs), 26.42 (CH,, uberlagert). 24.63,
26.42, 27.02, 27.93 (C-2 bis C-5). 44,94 (C-7), 50.43 (C-6), 55.12 (O CHa).
113.84 (C-3, C-5), 127.27 (C-2', C-67), 128.63 (C-1'), 139.67, 140.52 (C-1, C-8).
157.85 (C-4') MS: m/e=242 (M ', 100%). 227 (66). 199 (503, 161 (42)

(8), '"H-NMR (CCly): §=0.70-2.40 (m, 8H, 4CH,). 1.59 (s, 3H. CH.), 1.70 (s,
3H, CHy), 3.6% (s, 3H, O CH.), 5.41-5.68 (m, 1 H. Olefin), 6.66-7.20 (m, 4H,
Arom.); MS: m/e=242 (M, 100%), 227 (75), 199 (66), 187 (56), 185 (56), 119
(65), 117 (68)
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Die Produkte bilden sich wie folgt: Durch konzertierte
oder stufenweise Cycloaddition™ entsteht aus (2) und Cyclo-
hexen das Kation (4), das sich durch Abspaltung eines Pro-
tons zum Cyclobutenderivat (5) stabilisiert. (2) ergibt mit
BF; das Vinylfluorid (35)!l. Schlief8lich kann sich (2) auch
elektrophil an Cyclohexen zum Kation (6) addieren, das mit
BF 7 zu (7) reagiert.

Die vergleichsweise hohe Nucleophilie des Trifluoracetat-
Tons (vgl. ™) verhindert praktisch eine Cycloaddition von
(2) an Cyclohexen: (2) und F;C COOQ ~ reagieren in Cyclo-
hexen fast ausschlieBSlich zu (3a). (2) ist jedoch bestindig ge-
nug, um auf die Stabilisierung durch das Gegenion
F,C -COO~ verzichten zu konnen'”, und 1dBt sich ohne
Schwierigkeiten in Gegenwart von Silber-tetrafluoroborat
umsetzen'®,
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Synthese und intramolekplarer ClL,H-1,3-Austausch
von Ethyl-2,2-dichlor-2-(dimethylamino)acetat!™"!

Von Fabienne Huys, Robert Merényi, Zdenek Janousek, Lu-
cien Stella und Heinz Giinter Viehe!"!

Amidchloride (a,a-Dichloramine), d. h. Verbindungen mit
der Gruppe -CCl, -NR,, liegen als elektrophile Iminium-
salze CCl- NRYPCI® vor, wenn sie am «-C-Atom mit Al-
kyl- oder Arylgruppen oder generell mit Donorgruppen sub-

e} Cl
\\C | N\ //S
RSN LG (2)
Et0 N-CH, EtO N-CHy
CH, ) cocl, CH;
(IC) HC1, oder Clp
+HC || - HCL o lz FCts
CH. ()] Cl
A s
,C-CCLN, ‘:CRC'\\@ (1b)
E1O CH, EtO N-CH,
I
la
(1e) . H,0/NaHCO5 CHs PC1P
20°C H;0/N2HCO,
CH (o] O
N 3
JC-CHC1-N] Se-c?
EtO CH,C1 EtO N-CHs
)
(4) (3) CHs

[*] Prof. Dr. H. G. Viehe, Lic. Chem. F. Huys, Dipl.-Ing. R. Merényi, Dr. Z. Ja-
nousek, Dr. L. Stella
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
Place Louis Pasteur 1, B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)

[**] Capto-dative Substitution, 3. Mitteilung. — 2. Mitteilung: {2b].
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Tabelle 1. NMR-Daten (8-Werte) von (/a)-(Ic) und (4) in CDCl;.

'H-NMR QCH, CH, NCH; NCH,C! NCHC! f?l cCl COo 'JNCH,) [Hz]
(1a) [a] 4.45 1.25 2.98

(1b) [b] 4.5 14 3.76

(Ic) [c] 4.51 1.47 4.05

4) 4.28 1.32 2.77 5.21 5.68

"*C-NMR

(lc) 66.7 133 49.6 160.9 154.2 146.7

(4) 62.5 13.9 38.4 72.9 79.9 165 138.4

{a] Bei —~20°C. [b] In CD:CN. [c] Ist bei der Bildung von (/c) weniger als 1 Aquivalent HCI anwesend, beobachtet man mittlere Werte fiir SNCH,), d. h. es findet ein

schneller Austausch (/a)<=(/c) statt.

stituiert sind!"), Aus Interesse an den Auswirkungen geminaler
capto-dativer Substitution!” haben wir jetzt die Titelverbin-
dung (1) synthetisiert; sie ist ein Beispiel fiir ein Amidchlorid
mit elektronenanziehendem Substituenten. Wie andere
Amidchloride kann (1) aus dem entsprechenden Thicoxamat
(2) und Phosgen oder Chlor oder PCl;s erhalten werden.

Je nach An- oder Abwesenheit von Komplexbildnern wie
PCl; oder sogar HCI hat (7) ionische [(1b), (1c)] oder kova-
lente Struktur [(Za)] (NMR-Spektren sieche Tabelle 1). Die
glatte Hydrolyse von (1) zum Oxamat (3) ist ein chemischer
Strukturbeweis.

Die interessanteste Reaktion von (7a) ist seine Isomerisie-
rung zum Glyoxalsiureesterderivat (4), die bei Raumtempe-
ratur in 1 h abliuft. (4) wurde NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert (Tabelle 1); mit p-Toluidin reagiert dieses 1,3-
Biselektrophil zum Chinazolinderivat (5).

s
EtO,c N 3
I
L H;CONH; N
(4) 2. Luft (5)
H;C
Intramolekulare ClLH-Komproportionierungen  wie

(1a)—(4) sind fiir capto-dativ substituierte Verbindungen of-
fenbar verallgemeinerungsfihig. So isomerisieren Amidchlo-
ride (6) mit elektronenanziehenden Substituenten zu Pro-
dukten vom Typ (8)P.

/R (-Fl /R /R
Y—CClz—N\ —_— Y*%-N\ — Y—CHCI—N\
CHj, CH; CH,C1
(6) c1® (8)
(7)

@ i
—-Y = ~CO-R', -CN, —CCl;, —CF3, R'—(IlzNRz' x©

Diese Komproportionierung entspricht formal einer 1,3-
Hydridverschiebung. Da sich jedoch das Hexachlorophos-
phat (7b) nicht und das schwach komplexierte Salz (1¢) viel
langsamer (einige Tage) als (fa) umlagert, scheidet diese
Maéglichkeit aus. Eine konzertierte oder ionische Reaktion
kann zwar nicht ausgeschlossen werden, doch ist eine Um-
setzung unter Homolyse der C --Cl-Bindung am wahrschein-
lichsten. Diese Reaktion wird durch die capto-dative Substi-
tution des vermuteten intermediaren Radikals [Typ (7)] be-
glinstigt!®l.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (7b): 0.8 g (5 mmol) (2)*! werden unter Riih-
ren zu einer Suspension von 2.08 g (10 mmol) PCls in 15 ml
wasserfreiem CH,Cl, gegeben. Die resultierende klare Lo-
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sung wird 30 min geriihrt und danach eingedampft. Nach
Waschen mit Ether verbleiben 3.95 g (98%) (1b). Hydrolyse
mit wiiriger NaHCO;-Losung fihrt in 68% Ausbeute zum
bekannten Oxamat (3)1%),

Komproportionierung (1a)—(4): Durch eine Losung von
1.61 g (10 mmol) (2) in 30 ml CH,Cl, wird bei 0°C COCl, in
2- bis 4fachem Uberschufl geleitet. Nach ca. 1 h bei Raum-
temperatur sind die Chlorierung zu (Za) und dessen Isomeri-
sierung zu (4) beendet. Beim Abziechen des Ldsungsmittels
erhilt man 1.64 g (82%) (4) als stark hygroskopisches, ether-
16sliches OL.

Reaktion (4)—(5): 3.21 g (30 mmol) p-Toluidin und 2 g
(10 mmol) (4) in 75 ml wasserfreiem CH,Cl, werden 2 h ge-
rithrt. Nach Abfiltrieren des Hydrochlorids wird das Lo-
sungsmittel verdampft, der Riickstand mit Benzol/Ether
(1:1) gewaschen, getrocknet und ca. 12 h der Luft ausgesetzt.
Das resultierende Hydrochlorid von (5) wird aus CH,;CN
umkristallisiert; Ausbeute 0.85 g (37%), Fp=219°C (Zers.),
'H-NMR (in CDCl;): §=1.18 (3H, 1), 2.32 (3H, s5), 3.33 3H,
s), 419 (2H, q), 5.76 (1H, s), 7.17 (1H, s), 7.24 (2H, s), 8.78
(1H, s).
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Intramolekulare Cl,H-Komproportionierung eines
Oxamidchlorids; ein Weg zu Imidazolderivaten'™"

Von Zdenek Janousek, Fabienne Huys, Loic René, Michéle
Masquelier, Lucien Stella, Robert Merényi und Heinz Giinter
Viehe!™

Durch capto-dative Substitution lassen sich Radikale sta-
bilisieren!!-?; bei capto-dativ substituierten Verbindungen, in
denen die zentrale Gruppe CCl, mit einer Dimethyl-
aminogruppe und einer elektronenanziehenden Gruppe ver-
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