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Einfache Synthese von 
1,3-Dialkyl-4,5-dihalogen-2(3H)-imida~olonen[**~ 
Von Heinrich Wamhofl, Wolfgang Kleimann, Gerhard Kunz 
und Christoph H. Z%eis['] 
Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Nachdem Maleinsaureanhydride und -imide[2a1 sowie 
Vinylencarbonate[2b1 und deren Dihal~genderivate~',~], 4- 
Oxazolin-2-0ne[~"~, 1,3-Dioxole und 1,4-Di0xen[~~' als cy- 
clophile Molekule untersucht worden sind, fehlte noch 
eine ergiebige Synthese der potentiell cyclophilen 4,5-Di- 
halogen-2(3 H)-imidaz~lone'~~. 

Wir fanden einen einfachen Zugang zu den Titelverbin- 
dungen (4). Trichlor- (la)61 oder Tribromimidazol ( 1 ~ ) ~ ' ~  
werden rnit 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 loslichen Sake (3a-d) tauschen 
in verdiinntem Natriumhydroxid den 2-Halogensubstitu- 
enten selektiv und nahezu quantitativ gegen die Hydroxy- 
gruppe aus. Die intermediaren 2-Hydroxyimidazolium- 
salze spalten mit NaOH sogleich NaBF, ab und ergeben 
die 4,5-Dihalogen-2(3H)-imidazolone ( 4 - d )  (siehe Tabelle 
l)[*]. Wahrend die Chlorderivate (4a, b) stabil sind, zerset- 

( l a - c )  (2a-d)  (3a-d) 

X R R' 
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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, 6 
Werte, Kopplungskonstanten [Hz]; IR-Spektren [cm -'I. 

(3aL 'H-NMR [a]: 3.95 (s, CH,); "C-NMR [b]: 135.2 (C-2), 119.1 (C-4,5), 
34.9 (CH,) 
(3b), 'H-NMR [a]: 4.39 (9, CH2), 1.46 (t, CHI, J=6);  "CC-NMR [b]: 132.5 
(C-2). 120.7 (C-4,5), 45.5 (CH2), 13.5 (CH,) 
(3c), 'H-NMR [a]: 3.86 (s, CH,); I3C-NMR @I: 124.8 (C-2), 112.4 (C-4,5), 38.1 
(CH3) 
(3d). 'H-NMR [a]: 4.30 (q, CH2), 1.39 (t, CH,, 5=6); 'T-NMR [b]: 121.7 
(C-2), 11 1.6 (C-4,5), 48.0 (CH,), 13.9 (CH,) 
(44 ,  'H-NMR [Cl: 3.29 (s, CH3); "C-NMR Id]: 150.5 (C-2), 106.7 (C-43, 
47.48 (CHI); IR (KBr): 1720 (W) 

(C-2), 106.2 (C-4,5), 37.0 (CH2), 14.6 (CH,); IR (KBr): 1700 (M), 1605 
(4b), 'H-NMR [cI: 3.75 (9, CHI), 1.20 (t, CH3, J=7.0); ',C-NMR [d]: 150.4 

(-1 
(4C). 'H-NMR [c]: 3.24 (s, CH3); "C-NMR [d]: 151.7 (C-2), 96.4 (C-43, 29.4 
(CH,); IR [el: 1690 (M), 1580 ( C 4 )  

(C-2), 96.0 (C-4,5), 38.5 (CHI), 14.6 (CHI); IR [el: 1740, 1795 ( C 4 )  
(8). 'H-NMR [c]: 7.29 (dd, HC), 6.38 (dd, Ha, Jab=14.1), 6.14 (dd, Hb, 
Jw-14.1), 5.81 (d, Hd, &=7.5), 4.20 (q, 2H', Jr8-7.5), 3.79 (9, 4Hh, 
Jh,==7.5), 1.84(d, 3H', J.,=6.0), 1.18-1.36(m,9H, HE+') 

Sohentien: [a] [D6]ACetOn, [b] CD3OD/CD2Cl2 1 : 1, [c] CDC13, [d] [D6]Ben- 
zol, [el CHCl,. 

(4d), 'H-NMR [c]: 3.75 (9, CH2), 1.22 (t, CH3, Jz7.5);  I3C-NMR [d]: 151.0 

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

UV-Bestrahlung (Benzol, Filter ;1=350 nm) von (4a, b) 
ohne LuftausschluR (oder wesentlich schneller bei Durch- 
leiten von 0,) fuhrt in hohen Ausbeuten zu den Dialkylpa- 
rabansauren (54 b)[9a1, vermutlich uber die intermediaren 
Endoperoxide"'], die spontan Chlor eliminieren. Bei volli- 
gem SauerstoffausschluR unter Argon wird (46) 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 rnit Sorbinsaureethylester 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 intensitatsschwaches Mole- 
kiilion (Triplett) auf. 

(6), R" = C1 
(7). R" = CsH5 (4b) Tzz HC61$ R" 

ACH;-CH; 

Arbeitsvorschr$t 

(2a-d): In einer Losung von 100 mmol (la, c) in 300 cm3 
wasserfreiem Aceton suspendiert man 110 mmol wasser- 
freies Kaliumcarbonat, fugt 100 mmol Dialkylsulfat hinzu 
und erhitzt 2 h unter RiickfluR. Man filtriert, dampft ein, 
nimmt in Ethanol auf und fallt (2a-d) rnit Wasser aus. Aus- 
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beute/Fp (Kp): ( 2 4 :  78%/79"C; Lit.[61 75°C. (26): 83%/ 
56"C/0.07 Torr; Lit.[61 53 "C/0.05 Torr. (2c): 75%/93"C; 

93-94°C. (2d): 87%/61-62"C; Lit.['" 61-62°C. 
(3a-d): 60 mmol (2a-d) werden in 50 cm3 wasserfreiem 

CH2Cl2 suspendiert. Nach Zugabe von 60 mmol Trialkyl- 
oxonium-tetrafluoroborat wird kurz zum Sieden erhitzt. 
Die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle werden aus we- 
nig Methanol umkristallisiert. Ausbeute/Fp: ( 3 4 :  84%/ 
305 "C. (3b): 81%/268 "C. (3c): 76%/293-296"C (Zers.). 
(3d): 81%/285-288 "C (Zers.). 

(4a-d): 10 mmol (3a-d) werden in 40 cm3 Dimethylform- 
amid gelost und in 40 cm3 2~ NaOH eingeriihrt. Das Re- 
aktionsgemisch wird sogleich mit n-Hexan extrahiert und 
uber Natriumsulfat filtriert. Man isoliert (4a-d) durch Ein- 
dampfen im Inertgasstrom. Ausbeute/Fp: (4a): 88%/88- 
91 "C. (46): 82%/35-37"C. (4c): 93%/87-88 "C (Zers.). 
(4d): 94%/105-106 "C (Zers.). 

Eingegangen am 7. August 1980 [Z 7771 
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Nichtplanare Doppelbindungen und 
erhohte Reaktivitat in spannungsarmen Olefinen 
Von UIrich Burkert"] 

In hochgespannten Olefinen treten haufig nichtplanare 
Doppelbindungen erhohter Reaktivitat aufl'l. Dabei sind 
Deplanarisierungen von Doppelbindungen infolge von 
Torsion wie im Tetra-tert-butylethylenL21 und infolge von 
Knicken aus der Ebene (out of plane bending) wie in 
,,9,9',10,1O'-Tetradehydrodianthra~en''[~~ zu unterscheiden. 
Die Doppelbindung in wenig gespannten Olefinen wird als 
planar angesehen. Wir fanden nun mittels Kraftfeldbe- 
rechnungen (molecular daB reine Torsions- 
spannungen bei im iibrigen spannungsarmen Olefinen eine 
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Deplanarisierung von Doppelbindungen verursachen k8n- 
nen. 

Nach ab-initio-Berechnungen von Wipffund Morokuma 
(Geometrieoptimierung rnit STO-3G-Basissatz) haben 
Norbornen (I) und Norbornadien (2) nichtplanare Dop- 
pelbindungen rnit den olefinischen Wasserstoffatomen auf 
der endo-Seite des M~leki i l s [~~.  In der berechneten Struktur 
von (I) ist der Winkel der Ebene Cl-C7-C4 rnit der 
Ebene der Olefinbriicke (Cl-C2-C3-C4) groBer als der 
Winkel rnit der gesattigten Briicke (Cl--CbC5-C4); 
damit schien die Deplanarisierung der Doppelbindung 
durch die AbstoBung zwischen Methylenbriicke und nZ3- 
Orbital erklPrt'51. Experimentelle Untersuchungen ermagli- 
chen bisher keine sichere Aussage uber die Planaritat die- 
ser Doppelbindungen[61. In Anbetracht der Tendenz von 
STO-3G-Rechnungen zur Unterschatzung von Bindungs- 
winkeln und damit Vortauschung nichtplanarer Geome- 
trien an trigonalen Atomen['] wurden nun die Ergebnisse 
der ab-initio-Rechnung rnit der Kraftfeldmethode iiber- 
priift, da rnit dieser Kohlenwasserstoffgeometrien sehr ge- 
nau berechnet werden konnen. 

(I) 1.7'(23.5O) (2) 2.2'(22.8") (3) 2.1"(47') 

(4)  1.3°(14.3") (5) 0.0D(1.60)  (6) O . O ' ( O . O o )  

(7 )  3.6'(25.0°) (8) 0.3. (20.9') ( 9 )  4.4'' ( 2 5 . 5 ' )  

Abb. I. Nichtplanare Olefine: Abweichung Aculder CCCH-Torsionswinkel 
von 180" und (in Klammern) GrbBe von a*. (Cycloheptenring von (4)in Ses- 
selkonformation. Bootkonfomation ist um 1.16 kcal/mol energiereicher 
I4bl.) 

Die mit der Kraftfeldrneth~de~~~l und der ab-initio-Me- 
thodeI5] erhaltenen sowie die durch Elektronenbeugung[6a1 
bestimmten Geometrien von (I) und (2) stimmen weitge- 
hend iibereidg1. Die Doppelbindungen in (I) und (2) sind 
auch nach der Kraftfeldrechnung nichtplanar; die Abknik- 
kung der olefinischen Wasserstoffatome zur endo-Seite um 
1.7" in (1) und 2.2" in (2) sind bei der hohen Genauigkeit 
des Verfahrens signifikant. Nach beiden Rechenmethoden 
werden auch gleiche Winkel zwischen den drei Briicken- 
ebenen erhalten. Damit entfallen die Argumente fur die 
Deplanarisierung der Doppelbindung als Folge primar 
von OrbitalabstoBungen, da diese im Formalismus der 
Kraftfeldrechnungen nicht existieren. Eine eingehende 
Analyse der einzelnen Wechselwirkungsterme zeigt, daB 
durch die Abknickung der olefinischen H-Atome deren 
Torsionswinkel a* mit den Briickenkopf-H-Atomen (an 
C1 und C4) vergroI3ert und damit eine ungunstige Tor- 
sionsspannung rnit den Briickenkopf-H-Atomen gemildert 
wird (Abb. 2). Diese Torsionsspannung wurde zwar friiher 
im Zusammenhang mit der erhohten Reaktivitat von exo- 
gegeniiber endo-N~rbornyl-Derivaten['~ und der bevorzug- 
ten exo-Orientierung der Cycloaddition an (I) und (2) dis- 
kutiert["I; jedoch wurde ihr Effekt auf die Geometrie von 
(1) und (2) (oder des Norbornylkations, das ebenfalls die- 
ser Torsionsspannung ausweicht) nicht untersucht. 
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