a,R=H, b, R=(CH;);C-CO; ¢, R = (CHj)iC

Trotz der betrichtlichen kinetischen Stabilit4t bildet 2b
in Losung mit N-Alkyl- und N-Aryl-maleinsdure-imiden -
ebenso wie 2a'"? _ Diels-Alder-Addukte; durch fraktio-
nierende Aufarbeitung werden Ausbeuten bis 95% erzielt.
Die endo-Form der 1:1-Addukte ist wegen der reversibel
verlaufenden Cycloaddition thermolabil, die exo-Form ist
thermostabil. Reaktionen mit N,N-Dienophilen (unter an-
derem Azodicarbonsiuredimethylester) verlaufen ebenso
wie Umsetzungen mit aktivierten Alkinen (z. B. Acetylen-
dicarbonsiuredimethylester) weniger iibersichtlich. Eine
Umpolung der Regioselektivitit von Additionsreaktionen
findet nicht statt; trotz der unsymmetrischen Substitution
des o-chinoiden 10n-Systems tritt keine substituierende
En-Reaktion ein.

Tabelle 1 (Auszug). Einige physikalische Daten von 2b.

Fp=115°C; 'H-NMR (DCCl,/300 MHz): §=1.43 (s; C(CH,),), 7.20 (ddd,
J=2.0 Hz, 0.9 Hz, 3.0 Hz: H-1), 7.35 (ddd, J=2.0 Hz, 1.0 Hz, 3.0 Hz; H-3),
7.39 (dd, J=9.1 Hz, 1.4 Hz; H-6), 7.57 (ddd, J=9.1 Hz, 1.0 Hz, 1.0 Hz; H-7),
8.21 (ddd, J=1.4 Hz, 1.0 Hz, 0.9 Hz: H-4), 9.8-10.7 (br., NH); MS (70 eV,
150°C): m/z (Auswahl) 201 (81%, M*), 144 (100%, M * —C(CH,),).

Die enorme Stabilisierung der 2H-Isoindol-Form 2
diirfte auf der elektronischen Wechselwirkung zwischen
der Carbonyl-Gruppe am sechsgliedrigen und der NH-
Gruppe im fiinfgliedrigen Ring beruhen. Eine terr-Butyl-
gruppe in 5-Stellung reicht dagegen nicht aus, um ein 2H-
Isoindol (2¢) isolierbar zu machen; der spektroskopische
Nachweis von 2¢ in Losung gelingt aber ebenso wie der
chemische Nachweis mit aktivierten Dienophilen durch
Diels-Alder-Reaktionen. Die tert-Butylgruppe hat dem-
nach in 5-Stellung nicht die gleiche stabilisierende Wir-
kung wie in 2-Stellung am Heteroatom!'®.
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Regioselektive S-exo-trig-Cyclisierung

bei der Umsetzung von

[Bis(ethylthio)vinyliden]triphenylphosphoran

mit Heteroallenen

Von Hans Jiirgen Bestmann* und Kurt Roth

Professor Georg Wittig zum 85. Geburtstag gewidmet
(Diethoxyvinyliden)triphenylphosphoran 1 reagiert mit

Heteroallenen 2 (X =0, S) im Molverhiltnis 1:2 iiber die

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. K. Roth
Institut fir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nirnberg
Henkestrafle 42, D-8520 Erlangen
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Zwischenstufe 3 zu Pyrimidin-Derivaten 4!". [Bis(ethyl-
thio)vinylidenjtriphenylphosphoran 5% sollte analog mit 2
(2 =17) iiber die Zwischenstufe 6 Betaine 8 bilden. Auf-
grund unserer friitheren Befunde™ war zu erwarten, daB

o
PhyP_ OC.Hs
C=C_ + RIN=C=X —>
(<] OC,Hs
1 2
o QC2Hs C,HsO, ,OC,Hs
PRaPi@IC-OC,H, Ph;PY(N/RI
| —_—
X/.%-?N—R‘ ©:x I"l&x
Rl
3
4

anders als bei den Ethoxyverbindungen ausgehend von 8
zwei Cyclisierungswege eingeschlagen werden konnen: a)
6-endo-trig-RingschluB zu 9 und b) 5-exo-trig-Ringschlu
zu 108, Der Weg zu 10 ist dadurch mdglich, daB die
Schwefelatome imstande sind, die negative Ladung am B-
C-Atom (relativ zum Phosphor) zu stabilisieren'”. Als
ElcB-Eliminierungszwischenstufe verliert 10 Triphenyl-
phosphan unter Bildung von 11. Nach Modelluntersu-
chungen sollte der Biirgi-Dunitz-Lehn-Weg™ der Annihe-
rung des nucleophilen N-Atoms in 8 an die trigonalen C-
Atome der Doppelbindung fiir die 5-exo- energetisch we-
sentlich giinstiger (spannungsirmer) als fiir die 6-endo-Cy-
clisierung! sein. Unsere Experimente bestatigen dies. Aus
dem Yield 5 und Isothiocyanaten 2 (X =S) bilden sich kri-
stalline Betaine 6, die mit aliphatischen Isocyanaten 7
(R2= Alkyl, Y =0) zur Zwischenstufe 8 (X =S, Y=0) rea-
gieren; diese wandelt sich regioselektiv unter 5-exo-rrig-
Cyclisierung und anschlieBendem Austritt von Triphenyl-
phosphan zu den Hydantoin-Derivaten 11 (X=S, Y=0)
um. Bei der Reaktion von 5 mit Isocyanaten 2 (X=0)
kénnen die Betaine 6 nicht isoliert werden, weil sie sofort
mit weiterem Heteroallen 2 (2=7, X=Y=0) zu 11
(X=Y=0) reagieren (Tabelle 1). In keinem Fall konnten
wir durch 3'P-NMR- oder Massenspektroskopie ein durch
6-endo-trig-Cyclisierung entstandenes Pyrimidin-Derivat 9
nachweisen.

SC.Hs

® ® 1 RI-N=C=Y
PhyP SCaHs Ph,P\C,,C—SCsz 7
..:C\ - I -
8 'sCqHs XZEIN-R!
5 6
SCqHs CHsS, SCoHs
PhyP. ,C—SC:Hs S-endo-rig Pn,pP A R
' - AL
X”C‘N\C,I_\I—Rz o:x N7y
RO R!
8 9
is-exo-m'g
® SCoH,
PPhsg SC,Hs : H o
R2 g R2 C—SCyHy R? T
SN \ N “N—=C-SC,Hs
A SCaHy —— 1 — %N';
YN X -PPy Y PN ASX Y X
) i )
R! Rr! R!
10 11 12
0044-8249./82/0808-0635 $ 02.50/0 635



Tabelle 1. Hydantoin-Derivate 11 aus dem Ylid § und Heteroallenen 2 und
7 [a). Fiir alle neuen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen und
spektroskopische Daten vor. Ausbeuten nicht optimiert.

R! R? X Y Ausb. Fp[°C]
4] Kp [°C/Torr] [b]
11a CH, CH, O O 58 39
11b CeHs CeHs O (0] 52 172
11c n-CsHq n-CsHo (o] (o] 51 125-130/0.05
11d CeHy CH, S O 61 90
11e CH, CH; S (o] 68 115-120/0.02
11f CeHs n-C,Hq S O 43 90
g p-CHCHs CH, s o 9 133

[a] 11 wurde unter den gleichen Bedingungen wie 4 [1] synthetisient. [b] Luft-
badtemperatur bei der Kugelrohrdestillation. [c] Beispiel fir spektroskopi-
sche Daten: IR (KBr): 1727 (C=0) cm~'. — 'H-NMR (CDCl,): 6§ =1.28 (t,
J=7 Hz; 6H, (S—CH,—CH,),), 2.37 (s; 3H, —CsH,CH,), 2.88 (q, J =7 Hz;
2H, S—CH,—CHj;), 3.11 (q. J=7 Hz; 2H, S—CH—CH,), 3.53 (s; 3H,
N—CH,), 7.22 (mc; 4H, aromat. H). - *C-NMR (CDCh): §=14.44 (s;
(S—CH;—CH,)y), 21.33 (s; —Co¢Hs—CHs), 31.34 (s; S—CH,—CH,), 32.16
(s; S—CH,—CH;), 32.70 (s; N—CH,), 127.86 und 129.87 (jeweils s; 4 aro-
mat. C des Tolylrests), 131.59 (s; quartdres arom. C des Tolylrests), 134.53
und 135.87 (jeweils s; C=C(SC;Hjs)), 138.94 (s; quartires aromat. C des To-
lylrests), 155.53 (s; G=0), 179.89 (s; C==S).

Mit Triﬂuoressigsﬁure lassen sich die Thioketen-Deri-
vate 11 in Hydantoincarbonsiure-S-ethylester 12 umwan-
deln (12a: Kp=_85-90°C/0.02 Torr).
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Palladium(o)-katalysierte [3 + 2}-Cycloadditionen
von Diphenylmethylencyclopropanen an Alkene**

Von Paul Binger* und Peter Bentz

[3+ 2}-Cycloadditionen sind der einfachste Zugang zu
Cyclopentan-Derivaten, die auch in der Naturstoffsyn-
these eine wichtige Rolle spielen. Die von uns entwickelte
Methode einer Palladium(o)-katalysierten [3 + 2]-Cycload-
dition von Methylencyclopropan an Alkene entsprach bis-
her nicht den Erfordernissen einer allgemein anwendbaren
Synthese, da sie nur mit einer begrenzten Zahl von Alke-
nen (Alkylacrylaten, Dialkylfumaraten oder -maleaten, Al-
kenen mit gespannter Doppelbindung) durchfiihrbar ist!".,
Wir fanden nun, daB sich diese Schwierigkeiten mit 1-(Di-
phenylmethylen)cyclopropan 1a oder 2-Methylen-1,1-di-
phenylcyclopropan 1b iiberwinden lassen.

1a und 1b reagieren mit den obengenannten Alkenen
schneller und selektiver als Methylencyclopropan. Zusitz-
lich gehen auch 1-Alkene, Cyclopenten, 1,3-Butadien oder
2-Cycloalken-1-one diese Pd®katalysierten Umsetzungen
ein. Nach 1-8 h bei 80-130°C erhilt man unabhingig vom
Substitutionsmuster des Edukts 1 (1a oder 1b) in 3- oder
3,4-Stellung substituierte 1-(Diphenylmethylen)cyclopen-
tane in meist hohen Ausbeuten.

{*] Dr. P. Binger, P. Bentz
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim an der Ruhr

[**] Diese Arbeit enthdlt Teile der Dissertation von P. Bentz, Universitat
Kaiserslautern, voraussichtlich 1982.
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1-(Dialkylmethylen)cyclopropane sind als Edukte weni-
ger geeignet, da die ebenfalls Pd®-katalysierten Isomerisie-
rungen zu 1,3- und/oder 1,4-Alkadien-Derivaten meist
schneller verlaufen als die gewiinschten Cycloadditionen.
Die Methylencyclopentan-Derivate 2-7 sind zum Teil in-
teressante Edukte fiir die Synthese von cyclopentanhalti-
gen Naturstoffen, da sich 2-7 leicht durch Ozonolyse in

R-CH=CH; R

Ph
O

Ph

O Ph
Ph Ph O:>:<ph

3,61%
X - Ph
L > 4, 48%
1a
R3P/Pd® Ph
1
0
(0]
& o
,Ph Eaee——— 5, 97%
Ph Ph
1b o

(¢]
Q .
- 5 ©:>:=< 6 cis/trans
Ph

o]
[¢]
& .
T cis/trans
Ph

28, R=H, 83% Ausbeute; 2b, R = CH,, 83%, 2¢, R=C,H;, 86%; 2d, R=Ph,
88%; 6, 76% (cis :trans = 74 :26); 7, 80% (cis :trans = 16 : 84); angegeben sind
Rohausbeuten der Reaktion mit 1a (bestimmt durch GC). Alle Verbindun-
gen wurden durch Elementaranalyse und spektroskopische Methoden cha-
rakterisiert. - Beispiel: 2¢, Synthese aus la, iPryP, (°-CsHs)(n’-C,H,)Pd
(25:1:1) in Toluol, 0°C, 1.5 bar 1-Buten.

die Cyclopentanon-Derivate umwandeln lassen und z. B.
anstelle von reinen 1-Alkenen auch heteroatomhaltige 1-
Alkene oder 1,x-Diene oder Enine angewendet werden
konnen, deren mittelstindige Doppel- oder Dreifachbin-
dungen bei diesen (3 +2]-Cycloadditionen nicht reagieren.
Bei 1 ist die Reaktivitit der Doppelbindung deutlich ge-
ringer als bei Methylencyclopropan. Deshalb unterbleiben
bei 1 Pd°-katalysierte Cyclodimerisierungen weitgehend,
so daf3 Cycloadditionen auch an weniger reaktive Olefine
moglich werden. Die Bildung der gleichen Endprodukte
2-7, unabhingig davon, ob man 1a oder 1b verwendet,
setzt eine Isomerisierung wihrend der Reaktion voraus.
Diese sollte im Organopalladium-Zwischenprodukt erfol-
gen, das in mehreren valenzisomeren Formen geschrieben
werden kann!!4,
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