Die iiberraschende Stereochemie der Cycloaddition
von Vinylethern mit Sulfonylisothiocyanaten

Von Ernst Schaumann, Hans-Giinther Bduch und
Gunadi Adiwidjaja"”

Bei Synchronreaktionen lidf3t sich die Stereochemie der
Produkte nach den Regeln von der Erhaltung der Orbital-
symmetrie vorhersagen!". Fiir zweistufige Cycloadditionen
wiren hierzu Kenntnisse iiber die Konformation der Zwi-
schenstufe erforderlich. Die Umsetzung der Vinylether (1)
mit den Isothiocyanaten (2) eroffnete uns jetzt einen Ein-
blick in diesen sonst nur schwer zu erschlieBenden Be-
reich.

(la), R} = R? = R = H, R = C,H;

(1h), R} = R® = H, R? = CHy, R* = C;H; r! R
(l¢), RY = CHy, R? = R3 = H, R* = C3H; —
(1d), R! =

(le), R' = R? = H, R? = C4H;, R* =CHj,

Tabelle 1. Ausbeuten und physikalische Daten der 2-Thietanimine (3).

(3 R' R R R* R Ausb. Fp IR (KBr)
[%} [°C] ?(C=N)

(@ H H H CHs CH, 60 71-72.5 1600

% H CH, H C,Hs CH;} 76 - 1590

(¢ CH, H H C.H; CH;, 76-78 1590

(d CH, CH, H CH; CH;, 69 73-74 1595

(e) H H CHs CH; H 50 90-92 1595

Die Alkene (1) reagieren mit den Heteroallenen (2) bei
50°C zu 1:1-Addukten (Tabelle 1). Intensive V-_n-Ban-
den im IR-Spektrum sowie Signale bei 6=180.7 (3a) und
190.2 (3d)im *C-NMR-Spektrum weisen auf die 2-Thietan-
imin-Konstitution der Produkte und damit auf eine
[2+2])-Cycloaddition des Vinylethers (1) an die C=S-Bin-
dung von (2) hin. Den endgiiltigen Strukturbeweis erbringt
die Réntgen-Strukturanalyse™™ von (3¢) (Abb. 1). Im Ge-

S

Abb. 1. Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von (3c) mit wichtigen Bindungs-
langen [pm] und -winkeln [°] (ORTEP-Zeichnung).
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=+ R@SOZN=C=S —
R? = CH,, R® = H, R* = CyH; R* ORrt ROSOZN

(2a),R = H
(2b), R = CH,4 (3)

gensatz zur Stammverbindung® und zu anderen Thietanen
mit sp*-hybridisiertem C2™ ist der Vierring in (3c) vollig
planar. Es fillt auch der fiir einen Vierring recht lange
S1—C4-Abstand auf.

'"H-NMR-spektroskopisch 148t sich die Cycloaddition
von (1) mit (2) gut verfolgen und kinetisch auswerten. Der
geringe Losungsmitteleinflufl auf die Geschwindigkeit der
Reaktion von (Id) mit (2b) [k(CD,CN)/k(CCl,)
=24 (37°C)] konnte auf eine konzentrierte Cycload-
dition deuten. Dem widerspricht aber, daB beim Ubergang
vom trans-Vinylether (Ic) zu der cis-Verbindung (1b) die
Cycloaddition mit (2b) nur um den Faktor drei schneller
verlauft; damit liegt der Effekt in der gleichen GréBenord-

R1R3

Rz..E..OR"
S

nung wie bei der Umsetzung von (1) mit Tetracyanethylen,
dem Beispiel par excellence fiir eine Cycloaddition mit
zwitterionischer Zwischenstufe®l,

Die Konfiguration der aus (15) und (Ic) erhaltenen Cy-
cloaddukte 148t sich - unter Beriicksichtigung der rontge-
nographisch ermittelten Stereochemie von (3c) - iiber die
vicinalen '"H-NMR-Kopplungskonstanten der Protonen
am Vierring bestimmen. Wie bei 2-Azetidinonen'® ist 2.7,
mit 6 Hz groBer als 2J,,,,, mit 2.5 Hz. Es ergibt sich so, daB
der - sonst fiir den Konfigurationswechsel besonders an-
fallige - cis-Vinylether (1b) zu 98 +2% das cis-Produkt (3b)
liefert; erst sekundir tritt partielle Isomerisierung zum
trans-Produkt (3c) auf, ein Beweis fiir die kinetische Reak-
tionskontrolle. Uberraschenderweise entstehen dagegen
ausgehend vom trans-Vinylether (Ic) je nach Temperatur
zwischen 33 und 42% cis-Cycloaddukt (3b) (in CCL,).

H5C20 g H H_q OC;
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Die unterschiedliche Stereoselektivitit der Cycloaddi-
tion der cis- und trans-Vinylether (1b) bzw. (1c) 148t sich
nicht durch einen konzertierten MehrzentrenprozeB oder
eine dipolare Zwischenstufe in ,,U-Konformation‘" erkli-
ren. Wir nehmen deshalb analog zum [,2,+ ,2.]-ProzeB!"
eine orthogonale Annidherung der Reaktanden wie in (4)
an, bei der sterische Wechselwirkungen von (2) mit dem
Substituenten am B-C-Atom von (1) gering gehalten wer-
den. Vom trans-Vinylether (Ic) ausgehend bildet sich das
Zwitterion (5), in dem aber die Orientierung von Ethoxy-
und Sulfonylgruppe zueinander sterisch und elektrosta-
tisch ungiinstig ist. Mit dem direkten RingschluB zum
trans-Produkt (3c) konkurriert daher die Rotation um die
urspriingliche n-Bindung von (1); es entsteht intermediir
(6) und damit schlieBlich das cis-Produkt (3b). Dieses Mo-
dell diirfte fiir dipolare Cycloadditionen von Heteroalle-
nen allgemeine Bedeutung haben'®, wihrend fiir zweistu-
fige Cycloadditionen zwischen nicht kumulierten n-Elek-
tronensystemen die Orientierung entsprechend einem
[:2.+ 2.]-ProzeB theoretisch gefordert wird® und experi-
mentell gesichert®! ist.
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Einfache Synthese von
1,3-Dialkyl-4,5-dihalogen-2(3 H)-imidazolonen' ™

Von Heinrich Wamhoff, Wolfgang Kleimann, Gerhard Kunz
und Christoph H. Theis"™

Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet

Nachdem Maleinsiureanhydride und -imide®®? sowie
Vinylencarbonate™™ und deren Dihalogenderivate!?, 4-
Oxazolin-2-one™™, 1,3-Dioxole und 1,4-Dioxen™® als cy-
clophile Molekiile untersucht worden sind, fehlte noch
eine ergiebige Synthese der potentiell cyclophilen 4,5-Di-
halogen-2(3 H)-imidazolone®.,

Wir fanden einen einfachen Zugang zu den Titelverbin-
dungen (4). Trichlor- (Ia® oder Tribromimidazol (I¢c)!"
werden mit Dialkylsulfat zu den Alkylimidazolen (2a-d)
alkyliert und sodann mit Trialkyloxonium-tetrafluoroborat
in hohen Ausbeuten zu den kristallinen, stabilen, hoch-
schmelzenden Imidazoliumsalzen (3a-d) quaternisiert. Die
in Dimethylformamid gut 16slichen Salze (3a-d) tauschen
in verdiinntem Natriumhydroxid den 2-Halogensubstitu-
enten selektiv und nahezu quantitativ gegen die Hydroxy-
gruppe aus. Die intermedidren 2-Hydroxyimidazolium-
salze spalten mit NaOH sogleich NaBF, ab und ergeben
die 4,5-Dihalogen-2(3 H)-imidazolone (4a-d) (siehe Tabelle
1)®. Wihrend die Chlorderivate (4a, b) stabil sind, zerset-

X 1\3_ RS04 X (n,o]%n
R
x N X BFQ

(la-c) (2a-d) (3a-d)
< R R lNaOH
a Cl CH, CH, i{
b Cl C,Hs CpHs XJVLN;O
¢ Br CH; CH; X‘ 3N’z
d Br C,Hs C,Hs R
(4a-d)
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Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten der Verbindungen (3a-d), (4a-d)
und (8). 'H- und "*C-NMR-Spektren mit TMS als innerem Standard, &
Werte, Kopplungskonstanten [Hz); IR-Spektren [cm ~'].

(3a), "H-NMR [a]: 3.95 (s, CH,); >C-NMR [b]: 135.2 (C-2), 119.1 (C-4,5),
349 (CHs)

(3b), '"H-NMR [a]: 4.39 (q, CHy), 1.46 (t, CH;, J=6); '*C-NMR [b]): 132.5
(C-2), 120.7 (C-4,5), 45.5 (CH,), 13.5 (CHs)

(3¢), '"H-NMR [a]: 3.86 (s, CH,); '*C-NMR [b}: 124.8 (C-2), 112.4 (C-4,5), 38.1
(CHy)

(3d), "H-NMR [a]: 4.30 (g, CH;), 1.39 (t, CH,, J=6); *C-NMR [b]: 121.7
(C-2), 111.6 (C-4,5), 48.0 (CH,), 13.9 (CH)

(4a), "H-NMR [c]: 3.29 (s, CH;); "C-NMR [d]: 150.5 (C-2), 106.7 (C-4,5),
47.48 (CH); IR (KBr): 1720 (C—0)

(4b), 'H-NMR [d]: 3.75 (q, CH,), 1.20 (t, CH,, J=7.0); *C-NMR [d]: 150.4
(C-2), 106.2 (C-4,5), 37.0 (CH,), 14.6 (CHs); IR (KBr): 1700 (C—0), 1605
(C=0)

(4c), "H-NMR [c]: 3.24 (s, CHa); “C-NMR [d]: 151.7 (C-2), 96.4 (C-4,5), 29.4
(CHa); IR [e]: 1690 (C=0), 1580 (C—C)

(4d), H-NMR [c]: 3.75 (q, CH,), 1.22 (t, CHs, J=".5); “C-NMR [d]: 151.0
(C-2), 96.0 (C-4,5), 38.5 (CH.), 14.6 (CH); IR [e]: 1740, 1795 (C—0)

(8), '"H-NMR ([c]: 7.29 (dd, H°), 6.38 (dd, H?, J,=14.1), 6.14 (dd, H®,
Je=14.1), 581 (d, H, Ju=7.5), 4.20 (q, 2H', Jo=7.5), 3.79 (q, 4H™
Ju=1.5), 1.84 (d, 3H, J,.=6.0), 1.18-1.36 (m, 9 H, H5+7)

Solventien: {a] [DsJAceton, [b] CD;0D/CD,Cl, 1:1, j¢] CDCl, [d] [D¢]Ben-
zol, [e] CHCl,.

zen sich die Bromderivate (4c, d) bereits in Gegenwart ge-
ringster Feuchtigkeitsspuren sowie bei Lichteinwirkung.

UV-Bestrahlung (Benzol, Filter A=350 nm) von (4a, b)
ohne LuftausschluB8 (oder wesentlich schneller bei Durch-
leiten von Q) fiihrt in hohen Ausbeuten zu den Dialkylpa-
rabansiuren (5a, b)®3, vermutlich iiber die intermedidren
Endoperoxide!'®, die spontan Chlor eliminieren. Bei vélli-
gem SauerstoffausschluB unter Argon wird (4b) photoary-
liert (Benzol, Filter A=320 nm); massenspektroskopisch
lassen sich (6) und (7) nachweisen (je 3% Ausbeute).

Das einzige isolierbare Diels-Alder-Addukt (8) von (4d)
entsteht mit Sorbinsdureethylester durch 8 h Erhitzen in
Benzol unter Inertgas. Bei vorsichtigem Aufarbeiten resul-
tieren Kristalle, die sich rasch zersetzen. (8) wird spektro-
skopisch charakterisiert (siehe Tabelle 1); im Massenspek-
trum weist es bei m/e=436 ein intensitdtsschwaches Mole-
killion (Triplett) auf.

Ii>=o + Cl
hy, CgHg

(4a,b) ~2

R' (s5a,b)
e G2Hs
SO (6), R" = Cl
(4b) v, CeHg R IN (7), R" = CgHj
|
CoHs
CHj;
s
S O S <;Hz—CH3
C0,C3H;5 bH
(4d) ——2=, )=o (8)
Cellg

o0=C H éHz—CH;;
SCHZ-CH:;

Arbeitsvorschrift

(2a-d): In einer Losung von 100 mmol (1a, ¢) in 300 cm?
wasserfreiem Aceton suspendiert man 110 mmol wasser-
freies Kaliumcarbonat, fiigt 100 mmo! Dialkylsulfat hinzu
und erhitzt 2 h unter RiickfluB. Man filtriert, dampft ein,
nimmt in Ethanol auf und fillt (2a-d) mit Wasser aus. Aus-
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