(50.3 MHz, [D,]Acetonitril, 25°C): § =160.67, 160.34, 157.36, 155.99, 151.41,
151.07, 143.84, 143.02, 140.65, 140.04, 139.58, 138.03, 128.12, 127.37, 126.97,
126.12, 125.82, 125.02, 124.21, 123.78, 121.41, 121.12, 66.71, 63.87, 63.09,
28.18. MS (FAB* in mNBA als Matrix): m/z 2493.1 (M *-CF,S0,, erwartetes
Isotopenmuster), 2344.1 (M * — 2CF,S0,), 2195.1 (M * — 3CF,S0;), 1171.0
(M?** — 2CF;80y), 1024.4 (M* — 2 — 2Ag — 4CF,;80;); MS (ES* in H,0/
CH,CN 1/1): mjz 1171.9 (2(2) + 4Ag + 2CF,;50,), 511.1 (2(2) + 4Ag), 707.2
((2) — phen + Ag), 407.0 (2(2) — 2phen + 4Ag); korrekte C,H,N-Analyse fiir
[C104Hya N2 AgJ(CFS0,), (M, = 2641.62).
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Elektronentransferkatalysierte
Diels-Alder-Reaktionen mit 2-Vinylindolen **

Von Olaf Wiest und Eberhard Steckhan™*

Elektronentransfer (ET) ist eine der wichtigsten Elemen-
tarreaktionen in der Chemie!'!. Die mechanistisch-theoreti-
sche Untersuchung von ET-Reaktionen erlebte in den letz-
ten 15 Jahren eine stiirmische Renaissance, die zuletzt zur
Verleihung des Chemie-Nobel-Preises 1992 an R. Marcus

[*] Prof. Dr. E. Steckhan, Dipl.-Chem. O. Wiest
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
Gerhard-Domagk-Strale 1, W-5300 Bonn 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ste 227/
14-2), dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert.
Herrn Prof. Dr. G. P. Kreishman, University of Cincinnati, USA, danken
wir fiir die Aufnahme von NMR-Spektren.
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A hv, /|>345nm
N R! CHoCh, THalh. 15T

fiihrte. Reaktionen, die mit Neutralmolekiilen nicht oder zu
langsam ablaufen, lassen sich in bestimmten Fillen durch
Einbau eines Elektronentransfer-Schritts durchfithren. So
kénnen [4 + 2]-Cycloadditionen zweier elektronenreicher
Edukte durch Uberfiihrung eines Reaktionspartners in das
Radikalkation initiiert werden. Nach der Cycloaddition auf
der Stufe des Radikalkations schlie3t ein Riickelektronen-
transfer die Reaktionssequenz ab. Die Reaktionen werden
also durch Elektronentransfer im Sinne einer Redoxumpo-
lung katalysiert. Das Synthesepotential solcher Reaktionen
wurde aber erst in den letzten Jahren systematisch er-
forscht!?l,

Auf die Bedeutung von 2-Vinylindolen als Bausteine fiir
die Synthese von Indolalkaloiden ist bereits mehrfach hinge-
wiesen worden!3!. Verbindungen des Typs 1 sind nach einem
von S. Blechert et al. entwickelten Verfahren leicht und in
groBer Variationsbreite zugénglich. IThre Verwendung als 4n-
Elektronen-Komponente in Diels-Alder-Reaktionen ist je-
doch nur mit sehr elektronenarmen Dienophilen unter teil-
weise drastischen Bedingungen méglich™). Uns gelangen
nun erstmals elektronentransferkatalysierte Diels-Alder-Re-
aktionen von 1 mit elektronenreichen Dienophilen in guten
bis zufriedenstellenden Ausbeuten und unter milden Bedin-
gungen.

Ausgehend von unseren Untersuchungen iiber photoelek-
tronentransfer(PET)-katalysierte Cycloadditionen an In-
dol!®! wollten wir kliren, ob Verbindungen des Typs 1 als
Dien oder als Dienophil reagieren. Hierzu wurde 1a mit
1,3-Cyclohexadienen 2 unter PET-Bedingungen umgesetzt.
Als bereits in katalytischen Mengen effiziente Elektronen-
transferkatalysatoren haben sich Triarylpyryliumsalze wie 3
bewdhrt!2%- %% Mit 2a bildete sich glatt das Cycload-
dukt4a, d.h. 1a reagierte als Dien. Bei Verwendung des
chiralen Dienophils (5R)-2b wurde (R)-konfiguriertes 4b als
einziges Isomer isoliert. Als Nebenreaktion tritt die bereits

H CN N
4
1a: Rl = Me 2a: R? = R3 =H 4a2: R! = Me,
1b: R! = Ph 2b: R2 = iPr, RE=R3 =
R3}= Me 4b: R! = R? = Me,
R? = iPr
4c: R! =Ph,
R?=R*=H
Br
Ar
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@

Br

bekannte!”, ebenfalls PET-katalysierte Dimerisierung der
1,3-Cyclohexadiene auf. Alternativ kann die Reaktion, aller-
dings mit schlechteren Ausbeuten, durch thermischen Elek-
tronentransfer mit Tris(4-bromphenyl)aminiumhexachloro-
antimonat 58 induziert werden. Analog reagierte das In-
dol 1b (Tabelle 1).

Aus friitheren Untersuchungen ! ist bekannt, dafl die Oxi-
dationspotentiale £,(Ox) der Edukte nicht mehr als etwa
500 mV differieren diirfen, damit eine Cycloaddition statt-
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Tabelle 1. Ergebnisse der ET-katalysierten Diels-Alder-Reaktion von 2-
Vinylindolen 1 mit 1,3-Cyclohexadienen 2.

Dien Dienophil ~ Produkt Ausb. [%]  endojexo-Verhiltnis
la 2a 4a 61 2/1 [a]

1a 2a 4a 8 1.6/1 [a, b]

la 2b 4b 33 nur endo

1b 2a 4c 35 3.4/1 [a]

[a] Gaschromatographisch am Rohprodukt bestimmt. [b] Reaktion durch
thermischen Elektronentransfer mit 10 Mol-% 5 bezogen auf 1.

findet. Aus diesem Grund wurden zur weiteren Untersu-
chung der Reaktion Styrole 6 als Dienophile gewihlt, deren
Oxidationspotentiale durch geeignete Substitution in weiten
Grenzen ohne grofere sterische Einfliisse gewidhlt werden
kénnen.

R3 3
\ hv, A> 345 nm
1a, 1c + R2 CHCh, 15T
1c, R! =iPr 6a-d
— 4P
-4 &

Unter den Reaktionsbedingungen wird das primire Pro-
dukt 7 durch doppelte Dehydrierung!® zum Carbazolderi-
vat 8 aromatisiert. Wird die Reaktion unter den Bedingun-
gen des thermischen Elektronentransfers durchgefiihrt, so
erhdlt man in guten Ausbeuten die endo/exo-Isomere von 7.
Aus den Ergebnissen (Tabelle 2) ist ersichtlich, daB die Diffe-
renz der Oxidationspotentiale einen bestimmenden Einfluf3
hat.

Tabelle 2. Ergebnisse der ET-katalysierten Diels-Alder-Reaktion von 2-
Vinylindolen 1 mit substituierten Styrolen 6 und Abhingigkeit von der Dif-
ferenz der Oxidationspotentiale der Edukte.

Dien  Dienophil R? R3 AE,(Ox)[V] Produkt  Ausb. [%]
la 6a OMe H 0.17 8a 34

la  6a OMe H 0.17 7 69 [4]

la  6b Me H 0.55 ) - b

1a 6¢ Cl H 0.80 - -

lc 6d OMe OMe 0.23 8b 24

fa] Reaktion durch thermischen Elektronentransfer mit 10 Mol-% 5 bezogen
auf 1. {b] Spuren an Produkt im GC/MS nachgewiesen.

Nichtkonjugierte Dienophile wie 1-Methoxycyclohexen
konnten trotz eines geeigneten Ep(Ox) nicht zur Reaktion
gebracht werden. Hieraus folgern wir, daB die Stabilisierung
als intermedidres Allyl- oder Benzylradikal eine entscheiden-
de Rolle spielt. Dies 148t in Verbindung mit unseren Erfah-
rungen am Indolsystem!®'? und den ersten Ergebnissen
mechanistischer Untersuchungen™!’ den in Schema 1
skizzierten Mechanismus fiir die Weiterreaktion des durch
ET gebildeten distonischen Radikalkations als wahrschein-
lich erscheinen.
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1) [1,3]-H-Shift

2) Rick—
elektronentransfer

Schema 1. Vorschlag fiir einen Mechanismus der ET-katalysierten (4 + 2]-Cy-
cloadditionsreaktion zwischen 1 und 2.

Die Rearomatisierung des Indolsystems 1463t sich als eine
thermische [1,,3]-H-Verschiebung mit anschlieBendem
Riickelektronentransfer verstehen. Diese Umlagerung ist fiir
das Neutralmolekill, nicht jedoch fiir das Radikalkation
symmetrieverboten!' 2!, Derartige Verschiebungsreaktionen
sind spektroskopisch™ ! und theoretisch!*! gut untersucht.
Wird die [1,3]-H-Verschiebung durch geeignete Substitution
des 2-Vinylindolsystems!!®! verhindert (9), bleibt die Dop-
pelbindung nach dem Rickelektronentransfer in der 1,9a-
Position des Tetrahydrocarbazol-Intermediats. Unter den
Reaktionsbedingungen findet in situ eine Dehydrierung
statt, so dall man mit 6e als einziges Produkt das hochsubsti-
tuierte 4,4a-Dihydrocarbazol 10 erhilt[!®},

CHs0_  OCH5

OCH; 3
< +4\_©_ hv, A> 345 nm O Q
Wats OCH; Ty, 15T N oN
H H
10

CN 25 %

Die vorgestellte Reaktion eroffnet einen neuen Weg fiir
Diels-Alder-Reaktionen an 2-Vinylindolen, deren genauer
Mechanismus und weitergehende Anwendung in der Syn-
these von Indolalkaloiden derzeit untersucht werden.

Experimentelles

a) Allgemeine Arbeitsvorschrift fiicr die PET-katalysierten Reaktionen:
0.5 mmol Vinylindol 1, 0.7 mmol Dienophil 2 oder 6 und 0.02 mmol 3 werden
in 50 mL wasserfreiem Dichlormethan geldst und die Ldsung in einem
Schlenck-GefdB entgast. AnschlieBend wird sie unter Argon im Wasserbad
(15°C) mit einer 450 W-Xenonlampe (4 > 345 nm) bestrahlt. Das Pyryliumsalz
3 wird nach der Reaktion mit einer kurzen Filtriersdule abgetrennt.

b) Allgemeine Arbeitsvorschrift fir den thermischen Elektronentransfer:
0.5 mmol Vinylindol 1 und 0.7 mmol Dienophil 2 oder 6 werden in 50 mL was-
serfreiem Dichlormethan geldst und entgast. Die Losung wird unter Argon auf
0°C gekiihlt und eine Suspension von 0.05 mmol 5 in 10 mL Dichlormethan
zugetropft.

Zur Aufarbeitung wird in beiden Fillen das Lsungsmittel abdestilliert und der
Riickstand durch Chromatographie gereinigt. Die endo/exo-Isomere werden
durch HPLC (LiChrospher RP18-5, Wasser/Acetonitril) getrennt. Alle neuen
Verbindungen sind spektroskopisch eindeutig charakterisiert. Regio- und Ste-
reochemie wurden mit Hilfe zweidimensionaler NMR-Spektren (COSY,
HETCOR, NOESY) aufgeklirt, z.B. fiir 4b: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,):
& = 8.04 (br, 1H, H-72), 7.65(1H,d, J =7.8 Hz, H-11),7.33 (1H,d, J = 8 Hz,
H-8), 7.18 (1H, t, J =7.8 Hz, H-9), 7.09 (1 H, t, J = 8 Hz, H-10), 5.71 (1H, d,
J =10.8 Hz, H-4), 5.66 (1H, d, J =10.8 Hz, H-3), 3.93 (1H, d, J =49 Hz,
H-6),2.99(1H, m, H-11¢) 2.36 (1H, m, H-1), 2.08 (1H, qd, / = 6.8 und 4.9 Hz,
H-5), 1.94 (1H, ddd, J =12.6, 9.7 und 2.9 Hz, H-1), 1.55 (2H, m, H-5, H-12),
1.36 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-16), 1.18 (3H, s, H-15), 0.86 (3H, d, / = 6.1 Hz,
H-12), 0.85 (3H, d, J = 6.1 Hz, H-14); *C-NMR (100.6 MHz, CDCI,):
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5 =136.7 (C-7a), 132.8 (C-3), 129.9 (C-4), 126.5 (C-6a), 125.6 (C-11a), 1224
(C-9), 119.6 (C-10, C-11), 118.4 (C-17), 113.8 (C-11b), 111.2 (C-8), 39.5 (C-5),
38.6 (C-110), 38.15(C-2), 38.1 (C-4a), 31.5 (C-13), 30.9 (C-6), 26.8 (C-16), 26.03
(C-1), 19.9 (C-12), 19.5 (C-14), 14.2 (C-15); [a3® = 94.5 (¢ = 0.49 in CH,CL,).

Eingegangen am 18. Januar 1993 [Z 5815]
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[P(MeNCH,CH,);N], ein effizienter
Katalysator fiir die Umwandlung von Isocyanaten
in Isocyanurate **

Von Jian-Sheng Tang und John G. Verkade*

Triarylisocyanurate sind niitzliche Aktivatoren fiir die
kontinuierliche anionische Polymerisation und Nachpoly-
merisation von e-Caprolactam zu Nylon-6 mit niedrigem
Restmonomergehalt und sehr stabiler Schmelzviskositat!!!.
Die hervorragenden thermischen Eigenschaften und die Sta-
bilitdt in bezug auf Hydrolysen von Schiumen und Kunst-
stoffen, die aus Isocyanuraten aufgebaut sind, haben groBes
Interesse an der Entwicklung effizienter Katalysatoren fiir

[*] Prof. J. G. Verkade, J.-S. Tang
Department of Chemistry
Iowa State University
Ames, IA 50011 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde durch die National Science Foundation gefordert.
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die Trimerisierung von Isocyanaten hervorgerufen!®!. Eine
Vielzahl von Katalysatoren fur die Trimerisierung von Aryl-
isocyanaten zu Triarylisocyanuraten ist bekannt!"-*1. Da un-
reine Triarylisocyanurate die Qualitit von Nylon-6 herabset-
zen, ist die Reinsynthese dieser Aktivatoren sehr wichtig!'®.
Reinigungsmethoden erniedrigen jedoch die Ausbeute deut-
lich, und Versuche die Trimerausbeute zu erhohen, bedingen
hiufig groBe Katalysatormengen, drastische Reaktionsbe-
dingungen und lange Reaktionszeiten. Wir berichten hier
iiber die herausragenden Eigenschaften von 1 als Katalysa-
tor fiir die Trimerisierung von Arylisocyanaten und belegen
den katalytischen Reaktionsablauf.

Da die bekannten Katalysatoren fiir die Trimerisierung
von Isocyanaten Lewis-Basen sind, wurde vorgeschlagen,
daB ihre Aktivitit von der Basizitit!* und/oder von der Stabi-
litit zwitterionischer Zwischenprodukte wie 2 abhdngt!* 1.
Deshalb konnten starke Basen, die stabile zwitterionische
Intermediate liefern, als effiziente Katalysatoren fiir die Tri-
merisierung von Arylisocyanaten geeignet sein. Wir berich-
teten vor kurzem, daB 1 eine auBerordentlich starke Base ist,
deren konjugierte Sdure 3 einen pK,-Wert von ca. 27 in
DMSO hat!5 ® und daB zwitterionische Addukte wie 4 und
5 isoliert werden konnen!”), Die partielle transanulare Bin-

P N e M }|I M
\ / an MC [0 + C\ \“N Me
— ¥

§C<—Base N I{”‘N 7

& ) AN <,N+J

dung in 4 wurde durch Roéntgenstrukturanalyse nachge-
wiesen; der transanulare Abstand zwischen den Briicken-
kopfatomen in 4 (3.008 A™) liegt zwischen dem postulierten
Abstand in 1 (ca. 3.35 A®) und dem gemessenen in Kation
3 (1.967 AY). Der Abstand in 4 ist ca. 0.3 A linger als der
im methylierten Derivat 6 (2.771 A7)}, was darauf hindeutet,
daB der entsprechende Abstand in 7 (2.190 A1) wahrschein-
lich kitrzer als der in 5 (ca. 2.5 A) ist (fiir 5 konnten keine
rontgentauglichen Kristalle erhalten werden).

Z\\(':/R
Me |3+ Me 4:7Z=S, R=S§
unN_ . )
NN 5 Z PN, R =S
; 6:Z=S, R=SMe"
N3 7: Z = PhN, R = SMe*

Die Trimere 8 und 9 kénnen aus den entsprechenden
Arylisocyanaten in einer einstufigen Reaktion mit nur 0.33
Mol-% 1 als Katalysator hergestellt werden; bei dinn-
schichtchromatographischer Reinheit betrug die Ausbeute
97 bzw. 99 %, die Reaktionszeit 3 bzw. 8 min bei Raumtem-
peratur. P(NMe,),, ein acyclisches Analogon von 1, liefert
dagegen bei der Reaktion von Phenylisocyanat selbst nach
langerer Reaktionszeit nur eine geringe Ausbeute an cycli-
schem Dimer. 1 ist auch im Vergleich zu den friiher beschrie-

(|36H4'P'R
0\('; \(';’/0 8:R—H
9: R = OMe

N N
p-R-CeH” \ﬁ' “CelypR
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