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REACTIVITY AND STEREUStLtCTIVITY I N  TIIF. DIELS-ALDER 
REACTIUNS BETWEEN CYCLUPENTADIENE AND SOME a , B -  
UNSATURATED THIOESTERS. 

B L A N K A  W L A D I S L A W ,  LILIANA MARZORATI A N D  J O N A S  GRUBkR 
I r i s (  i t u t o  d e  Q u i m i c a ,  
P c I s L ~ I  20.780, Sac) P a u l o  - S . P . -  B t  a z i  I .  

U r i i v e r s i d d d e  de Sao  P a u l o , C a i x a  

T h e  s t e r  e o s e I e c L . i v i t y  o f  t h e  Diels-A I d e r  r . e i i c t i u n  b e t w e e n  

c y c : l o p c - r i t a d . i e n e  arid e l e c t r o n  d e f i c i e n t  d i e n o p h i l e s  h a s  b e e n  

s u b j e c t  t i €  much i n t e r e s t  f r o m  t h e  s y n t h e t i c  ilb w e l l  a b  

side. T h e  A l d e r  cndu r-u:le s h o w e d  L o  be m o t . e  m e c h a r i i s l  i c  

e f f e c t i v e  i n  t h e  c a t a l y s e d  v e a c t . i r ) n s .  T h u s ,  t h e  i n c r e a s e  of  

t h e  eiidu s e 9 e c t i v i t y  w a s  r .epor. tcd f o r .  t h e  r e a c l i u r i  of s o m e  

u ,B-ur iaaLur,ated esters, u s i r i g  a s  L e w i s  c a t . a l y s t  a l .uminurn  

c h l  o r i  d e 4 .  Receril .1 y 5 ,  c a ' L e c h o l  bc.)run bromide  w a s  employed, 

w i t h  s u c c e s s ,  For  t h e  D i e l s - A l d e r  r e a c t i o r i  b e t w e e n  c y c l r ) -  

p e r i t a d i e t i e  arid bwne v iriy'l - a l d e h y d e s ,  v i riyl - k e t c i n e s ,  a ,  8-  

u n s a t u r . a t e d  e s t e r s  arid v i  riy.1 - r i i  t r i  1 es, :I e a d i n g  t o  t h e  cot ' -  

resporidi  rig adducts p r e p c i n d e r . a r i t 1  y e r idu  . 

1 

2 , 3  

T h e  i n v e s t i g a t i o n  u f  t h e  s t e r e o s e l e c t i v i t y  o f  t h e  r e a c -  

t i o i i  o f  c y c l o p e n t a d i e n e  w i t h  u )  B-urisaturated t h i u e s t e r s  of  

E c o n f i g u r , a L i o r i ,  o b t a i l i e d  . i n  o u r  . l abc i r a t c i r . y  b y  t h e r m o l y s i s  

of t h e  u - s u l f i r i y l - t h i o e s t e r , s  ) seemed t.0 be d e s i r . a b l e  d u e  to 
6 
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1 X6/[4XO] A . W L A D I S L A W ,  L.MARZORAT1 AND J.GRUBER 

t h e  d i  f f e r . e i i c e  i n si z e  a n d  e l  ect rani c c h a r - a c t e r  b e t w e e n  

t h i o e s t e r  arid e s t c r  g r o u p  
7 - 1 0  

T a b l e  I s h o w s  t h e  erido:exc) r a t i o  f o r  t h e  a d d u c t s  f r o m  -- 
t h e  a ,  & u n s a t u r a t e d  t h i o e s t e t ~ s  s t u d i e d  ( 1 ? , 2 a , 3 a , 4 a  arid 5 1 ,  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  L e w i s  a c i d  c a t a l y s t s ,  s u c h  a s  i l u m i n u m  

c h l o r i d e  a n d  c a t e c h d  b o r o n  b r o m i d e ,  a t  30°C a n d  - 7 O C ' C ,  r e -  

s p e c t  i v e l ~ ,  c o m p a r . e d  w i t h  t h o s e  F u r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e s t e r  5 

( . l b , 2 b , 3 b  a n d  4 b ) .  - I n  t h e  p r e s e n c e  of a l u m i n u m  c h l o r i d e  t h e  

p e t - c e t i t a g e s  o f  t h e  e n d o  i s u m e r s  fur t h e  U, 8 - u n s a t u r a t e d  

t h i o e s t e 1 . 5  were h i g h e r  ( 8 9 - 9 9 % )  t h a n  t h i i s e  f o r  t h e  c o r r e -  

s p o n d  i n g  e s t e r s  ( 6 0 - 9 4 % ) .  I lowever  , i n  t h e .  p r e s e n c e  u f  a m o r ' e  

eF t ' ec t ive  L e w i s  a c i d  c a t a l y s t ,  s u c h  iis c a t e c h o l  b o r o n  bi  omi - 

d e ,  100% u f  e n d u  a d d u c t  i s  o b s e r v e d  fcir. b u t h  s e r i e s .  M e t h y l  

t h i o c y n r i a m a t e  (45), as w e l . 1  a s  t h e  c u r r e s p c i n d i n g  ester ( 4 b ) ,  - 

d i d  n o t  r e a c t  w i t h  c y c l o p e n t a d i e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a . l u m i -  

rium c h l o r i d e .  H o w e v e r ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a t e c h o l  b o r o n  

b r o m i d e ,  4a - and r i o t  4b - s h o w e d  to be r , e a c t i v e  tc) g i v e  t h e  

car r e s p o n d i n g  a d d u c t  87% e r idu .  I n t e r e s t i n g  r e s u l t  was o b -  

t a i n e d  f o r  t h e  m e t h y l  m u n o t h i o f u m a r a t e  ( 5 )  w h i c h  a f f o r d e d  

e r i d o : e x u  r a t i o  o f  5 0 : 5 0  i n  t h e  u n c a t a l y s e d  r e a c t i u r i ,  6 5 : 3 5  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n u m  c h l t i r i d e  a n d  b l  : l 9  i n  t h e  p r ' e s -  

erice ( ~ f  c a t e c h o l  b o r o n  b rc i rn ide .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  l i n e  

w i t h  t h o s e  f u r  t h e  a l u m i n u m  c h l o r i d e  c a t a l y s e d  r e a c t i o n  of 

U, 8 - u n s a t u r a t e d  t h i o e s t e r s  a n d  e s t e r s  arid i n d i c a t e  t h a t  

t h e  t h  i o e s t e r  g r o u p  h a s  m o r e  p r e f e r e n c e  for e n d o  c u n f i g u r , a -  

t i o r i  t h a n  t h e  e s t e r  g r u u p .  

- - -  

-- 

~- 

I t  s e e m e d  r e a s o n a b : l e  L o  a d m i t  t h a t  t h e  i n c r e a s e  of  t h e  

e r ido  he I e c t i  v i  Ly i n  t h e  c a s e  o f  U, 8 - u n s a t u r . a t e d  t h i o e s t e r s ,  

i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e s t e r s ,  c o u l d  be  d u e  to 

a more e f f e c t . i v e  c u m p . l e x a t i u r i  uf t h e  c i i r b o n y l  g r o u p  b y  a c i d  

L e w i s  c a t a l y s t ,  i n  t h e  F u r m e r  s p e c i e s .  I n  f a c t , t h e  13C N M R  

c h e m i c a l  s h i f t s  f o r  t h e  c u o r d i n a t e d  c a r b o n y l  g r u u p s ,  i n  t h e  
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D I E L S - A L D E R  R E A C T I O N  O F  SOME UNSATURATED THTUESTERS IW481I 

T A B L E  I Y i e l d s a )  a n d  e n d o : a x o  r a t i o  b ,  f o r  t h e  
a d d u c t s c )  o f  c a t a l y s e d  r . e a c t i o n s  of c y c l o p e n t a d i e n e  
w i t h  u , B - u n s a t u r a t e d  t h i o e s t e r s  a n d  e s t e r s .  

-- 

~~~~ 

D i e n o p h i l e s  
A d  

H R '  
C = C  

R Y e n d o  : e x u  -- e n d o  : e x o  -- 
l a  Y = C O S M e  99 :  1 1.00 : 0 - - 

R = R '  = H  
l b  - 

2a 

2b 

- 
R = M e  R ' = H  

- 

3 5  

3b 
R = H  R ' = M e  

42 

413. 
R = d  R ' = H  

5 R - C O z M e  
R ' = I 1  

C O 2 M e  

C O S M e  

CO 2Me 

COSMe 

CO2Me 

COSMe 

C02Me 

C O S M c  

f )  9 4 : 6  

9 7 : 3  

9 3 : 7 f )  

8 9 : 1 1  

6 0  : 40 f )  

- 

- 

6 5 :  35') 

h )  lO0:O 

lO0:O 

1.00 : 0 

lO0:O 

100:o 

8 7 : 1 3  

- 

8 1  : 19") 

a ) I s d a t e d  p r o d u c t s .  b ) C a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e l a t i v e  
i n t e n s i t i e s  o f  t h e  l11 N M R  SMe, O M e  o r  C 6 H 5  i somers  
s i g n a l s  a n d  c o n € i r m e d  b y  g . l  .c . ' )All  w e r e  new compuurids  
a n d  were f u l l y  c h a r a c t e r i z e d  by e l . e m e n t a 1  a n a l y s i s  a n d  
I l l  N M R  a n d  I V  S p e c t r o s c o p y .  d ) A I C l  3 .  e ) C a t e c h o l  
b r o m i d e .  

b i i r o n  
) R e f e r e n c e  4. gjCOSMe:CO2Me. h ) R e f e r e n c e  5. 

p r . e s e n c e  of  c a t e c h o l  b o r o n  b r o m i d e  f o r  t h e  m o n o t h i o f u m a r a t e  

( 5 )  , compar .ed  w i t h  t h e  c c ) r r e s p o n d i  rig v a l u e s  f o r  t h e  u n c o o r d i  - 

i i a t e d  c a r b o t i y l  g r u u p s  i n  t h e  same compound arid i n  some a , B -  

u n s a t u r a t e d  t h i o e s t e r s  ( l a ) , ( 2 a )  - - a n d  Lhe c o r r e s p o n d i n g  e s t e r s  

( l b )  - ,(213.), c o n f i r m e d  o u r  s u p p c i s i t . i o n  ( T a b l e  11). 

It may be s e e n  t h a t  a l a r g e r  d e s h i e l d i n g  e f f e c t  d u e  t o  

c o m p l e x a t  ior i  ( a p p r o x .  7ppm) uccurb for t h e  t h i o e s t e r  g r o u p  

t h a n  f o r  t h e  e s t e r  g r o u p  ( a p p r o x .  q p p m j .  

The  r e p o r t e d  r e s u l t s  a r e  u n i q u e  e x a m p l e s  of a,@-unsatu- 
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1 x8/[482] R. MLADZSLAW, L . M A R Z O R A T I  A N D  J . GRUBER 

CO c h e m i c a l  sfiifLs (ppm) for s o m e  T A B L E  11 '3, N M R i * )  

u , B  - u n s a t u r a t e d  t h i o e s t e r s  a n d  es te rs .  

E n t r y  Thi o e s t e r  g r o u p  E n t r y  Ester g r o u p  

l a  
2a 

4a 
5 

- 
- 

190.1  l b  - 166.5') 
2b 166 .  I d )  188 .9  

190 .0  42 167 .1  
1 8 9 . 2  5 165.5") 
1 9 6 . 0 b )  1 6 9 . 4 b )  

. -  

~~~~~~~ 

a ) B r u k e r  AC-200 s p e c t r o m e t e r ,  i n  c h l  orciform. b ) C O  
c . o o r d i n a t e d  w i t h  c a t e c h o l  b o r o n  b r o m i d e . C ) T h e  S a d t l e r  
C o l l e c t i o n ,  s p e c t r u m  No. 
e ) I b i d ,  s p e c t r u m  N o .  4 6 2 4 .  

2813.  d ) I b i d ,  s p e c t r u m  No.1959. 

t i i t  ed t h i o e s t e r s  a s  d i e n o p h i l e s .  They open  t h e  s y n t h e t i c  

pohh  i b i  I i t  ies f o r  o t h e r  n o r b o r n e n e  d e r  i v a t i  v e s  o f  endo  

c : o i i  f i gu  r a t  i o n  . 
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