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Uber Thioacylisocyanate, VI2)

Die Anlagerung von Thiobenzoylisocyanat an Norbornen und
Norbornadien

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Bonn
(Eingegangen am 8. September 1966)

Thiobenzoylisocyanat bildet mit Norbornen und Norbornadien 1:1-Addukte, mit letzterem
auch ein 2:1-Addukt. — Die Struktur der Verbindungen wurde an Hand der NMR- und IR-
Spektren weitgehend geklirt.

Thiobenzoylisocyanat (1), seit einiger Zeit bequem zuginglich, ist zu einer Reihe von Cyclo-
additionen befihigt3),
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Es war von Interesse, das Verhalten dieser hochreaktiven Substanz gegeniiber winkelge-
spannten Doppelbindungen kennenzulernen. Modellsubstanzen waren Norbornen (2) und
Norbornadien (3).

A) Reaktion von 1 mit Norbornen (2)

Die Umsetzung des violetten 1 — aus 2-Phenyl-thiazolin-dion-(4.5) in situ herge-
gestellt — mit der dquivalenten Menge 2 in absol. Toluol bei 100° fithrte mit 51-proz.
Ausbeute zu einem 1:1-Addukt, das farblos und chromatographisch einheitlich war.

A priori schienen folgende Strukturen moglich:
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exo- oder endo-Isomeres
4a 4b s
Die Farblosigkeit des erhaltenen Addukts schloB die Konstitution § mit dem Chro-
mophor C=S§ aus. Dagegen sprach ferner die IR-Absorption der C=0O-Bande bei
1680/cm, die fiir den gespannten Vierring zu tief liegt.
Die damit wahrscheinlich gemachte Geriiststruktur 4 steht im Einklang mit dem
IR- und NMR-Spektrum.

1) Auszug aus der Diplomarbeit R. Weif, Univ. Bonn 1965.
2) V. Mitteil.: J. Goerdeler und K. Jonas, Chem. Ber. 99, 3572 (1966).
3) J. Goerdeler und H. Schenk, Chem. Ber. 98, 2954 (1965).
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B) Reaktionen von 1 mit Norbornadien (3)

Setzte man 3 mit 1 in absol. Toluol im Molverhéltnis 1:1 um, so erhielt man zwei
Reaktionsprodukte:

1. eine in allen gebrduchlichen LGsungsmitteln schwerlosliche, farblose, mikro-
kristalline Substanz, chromatographisch als ein Gemisch von 2 Stoffen erkannt;

2. farblose, derbe Kuben, leicht 16slich in allen organischen Losungsmitteln, chro-
matographisch einheitlich.

Die Farblosigkeit zeigte an, daB auch hier in beiden Fillen der C=S-Chromophor
mit in die Reaktion eingetreten sein muBte. Nach der Analyse ist die schwerldsliche
Komponente das Diaddukt (159), die leichtlosliche das Monoaddukt (40°%;) von 1 an
3 (Ausbeuten bezogen auf eingesetztes 1).

War 1 in doppelter Menge vorhanden, so isolierte man das Diaddukt in 47-proz.
Ausbeute, das Monoaddukt lieB sich noch in der Mutterlauge nachweisen.

Herstellung von 1 in reinem 3 schliefllich lieferte in 86-proz. Ausbeute das reine
Monoaddukt. Fiir dessen Struktur sind prinzipiell die gleichen Maoglichkeiten wie
beim Norbornen-Addukt zu diskutieren:
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ezo- oder endo-Isomeres
6a 6b 7
Die 5 entsprechende Struktur 7 konnte aus den gleichen Griinden wie 5 ausge-
schlossen werden (vC = O 1680/cm, Farblosigkeit). Da im NMR um t = 3.7 2 Vinyl-
protonen erkennbar waren, schied ein Nortricyclen-Derivat aus, so dall nur noch
zwischen 6a und 6b unterschieden werden mufite,

C) Diskussion der NMR-Spektren der 1 :1-Addukte

Fiir die Kldrung der Struktur und der stereochemischen Verhéltnisse war es wichtig,
daB sich das Norbornadien-Monoaddukt katalytisch hydrieren lie$ zu einem Produkt,
das mit dem Norbornen-Addukt identisch war.

Im NMR-Spektrum des Norbornen-Addukts treten Signale fiir zwei einzelne Pro-
tonen bei 7 = 7.03 und v = 7.64 auf. Durch Einfithrung der Doppelbindung (also
beim Ubergang zum Norbornadien-Monoaddukt) werden sie zu tieferem Feld ver-
schoben (z = 6.51 bzw. 6.95). Demnach sind sie den beiden Briickenkopfprotonen
zuzuordnen, die allylstindig wurden4).

AuBerdem zeigen die NMR-Spektren beider 1:1-Addukte ein AB-Spektrum mit der
gleichen Kopplungskonstanten J,gz = 8.3 Hz (im Falle des Norbornadien-Mono-
addukts teilweise verdeckt durch das Signal eines Briickenkopfprotons). Dieses Teil-
spektrum 148t sich zwanglos aus der Kopplung von H-4a mit H-8a verstehen. Die
Gro6Be von J entspricht dabei derjenigen analog gebauter Verbindungens.9),

4) R. R. Frazer, Canad. J. Chem. 40, 78 (1962).

5) R. Huisgen, C. Mdbius, G. Miiller, H, Stangl, G. Szeimies und J. M. Vernon, Chem. Ber.
98, 3994 (1965).

6) J. J. Tufariello, Th. F. Mich und P. S. Miller, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2295.
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NMR-Spektren (in Deuterochloroform, 60 MHz, Tetramethylsilan als innerer Standard)
a) des Norbornen-Thiobenzoylisocyanat-Addukts 4a, b) des Norbornadien-Thiobenzoyl-
isocyanat-Monoaddukts 6a

Um nun den beiden 1:1-Addukten die exo- oder endo-Konfiguration zuzuordnen,
kann man sich mit der theoretisch voraussagbaren Feinstruktur des erwihnten AB-
Spektrums eines Kriteriums bedienen, das schon von Huisgen und Mitarbb.5 bei der
konfigurativen Zuordnung des Phenylazid-Adduktes an Norbornen angewendet
wurde, Dabei wire nur im Falle der endo-Anellierung eine nochmalige Aufspaltung
des AB-Spektrums zu erwarten, und zwar durch Kopplung mit den Briickenkopf-
protonen. Uber die GroBe der dabei auftretenden Kopplungskonstanten findet sich
in der Literatur? die Angabe J = 3—4 Hz (entsprechend einem Diederwinkel von
ca. 45°). Die NMR-Spektren der beiden 1:1-Addukte zeigen nun zwar eine zusitzliche
Aufspaltung des AB-Spektrums, doch ist deren Grofie mit J = 1.2 Hz in beiden Fillen
zu gering, als dafB3 auf das Vorliegen der endo-Konfiguration geschlossen werden diirfte.

7) P. Laszlo und P. von R. Schieyer, J. Amer. chem. Soc. 86, 1171 (1964).
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Hochstwahrscheinlich ist diese Aufspaltung auf eine Fernkopplung mit dem zum
heterocyclischen Ringteil anti-stindigen Methylenbriickenproton zuriickzufithren.
Das ist ein bekannter Effekt7.8), der mit Jg.,= 3—4 Hz% eine so betriichtliche
GroBe annehmen kann, daB das vorerwiihnte Entscheidungskriterium nur einseitig
anwendbar ist.

Uber eine ganz analoge Aufspaltung eines AB-Spektrums berichteten bereits
Huisgen und Mitarbb.5 sowie Tufariello und Mitarbb.6), die kiirzlich zeigen konnten,
COR daB ein 1:1-Addukt von Azodicarbonester an Norbornen (analog an
B 2 Norbornadien) die Struktur 8 besitzt.

@ \}‘T Aus 8 geht hervor, daB3 Azodicarbonester in ganz dhnlicher Weise
J O)\OR wie Thioacylisocyanate zu 1.4-Heterocycloadditionen an Norbornen
und Norbornadien befihigt sind. Die prinzipielle Analogie der zuge-

horigen NMR-Spektren ist denn auch offenkundig.

® T

Somit diirften beide besprochenen 1:1-Addukte der exo-Reihe zugehoren (Struk-
turen 4a bzw. 6a), woraus sich ergibt, daB die Addition von 1 an 2 und 3 sich in
struktureller Hinsicht an die bisher bekannten 1.4-Heterocycloadditionen von 1 einer-
seits3) und in stereochemischer Hinsicht an die bisher bekannten Cycloadditionen an
2 und 3 andererseits anschliefit.

Die Bisaddition von 1 an 3 lieferte ein Gemisch von 2 Isomeren. Vermutlich handelt
es sich um die Orientierungsisomeren 9 und 10 des exo-exo-Addukts. Die Schwerlds-
lichkeit der Addukte verhinderte hier die Aufnahme von NMR-Spektren,

Qe uQ fu H

) ) i
PhJ\s ~N s/LPh Ph*s.
H H H

9 10

Herrn Prol. Dr. J. Goerdeler danke ich fiir die freundliche Unterstiitzung der Arbeit, Herrn
Dr. D. Scharf, Bonn, fiir die Uberlassung von Norbornen und Norbornadien.
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Beschreibung der Versuche

2-Phenyl-5.8-methano-4a.5.6.7.8.8a-hexahydro-4a.8a-exo-4 H - 1.3- benzthiazin-on-(4) (4a):
1.91 g (10.0 mMol) 2-Phenyl-thiazolin-dion-(4.5) wurden in 10 ccm Toluol bei 100° in Gegen-
wart von 0.94 g (10.0 mMol) Norbornen zersetzt. Im Verlauf von ca. 30 Min. veridnderte sich
die Farbe der Reaktionslssung von Rotviolett auf Hellweinrot. Das Losungsmittel wurde ab-
gezogen, das zuriickbleibende Ol mit 10 ccm Ather versetzt. Es kristallisierten farblose, derbe
Kuben aus, die aus Cyclohexan 1.40 g (51 %) grobe, farblose Wiirfel vom Schmp. 94° lieferten.
CisH{sNOS (257.4) Ber. N 5.45 S 12.45
Gef. N 5.79 S12.78 Mol.-Gew. 253/255 (kryoskop. in Campher)
2-Phenyl-5.8-methano-4a.5.8.8a-tetrahydro-4a.8a-exo-4 H-1.3-benzthiazin-on-(4) (6a): 191 g
(10.0 mMol) 2-Phenyl-thiazolin-dion-(4.5) wurden in 10 ccm frisch dest. Norbornadien 15 Min.
bei 90° Badtemp. unter RiickfluB gekocht (Trockenrohr). Dabei hatte sich das Dion vollig
zersetzt und die Reaktionslosung eine hellrote Farbe angenommen. Das iiberschiiss. Nor-

8) J. Davis und T. V. Van Auken, J. Amer. chem. Soc. 87, 3900 (1965).
9) J. Meinwald und Y. Meinwald, J. Amer. chem. Soc. 85, 2514 (1963).
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bornadien wurde im Rotationsverdampfer abgezogen, der 8lige Riickstand mit 10 ccm Ather
versetzt. Im Eisschrank kristallisierten 2.20 g (86 %) Addukt als derbe, farblose Wiirfel aus
Ather (Eisschrank), Schmp. 97°.

C;sHi3NOS (255.4) Ber. N 5.45 S 12.55 Gef. N 5.30 S 12.60

Addukt aus Norbornadien und 2 Moliquivv. 1 (Gemisch von 2 Stereoisomeren) (9, 10): 3.82 g
(20.0 mMol) Dion wurden in 10 ccm Toluol bei Gegenwart von 0.92 g Norbornadien (frisch
dest.) bei 100° zersetzt. Nach 30 Min. hatte die Losung eine hellweinrote Farbe ange-
nommen. Beim Abkiihlen fielen 2.00 g (47 9;) farbloses, mikrokristallines Addukt aus. Feine,
farblose Nidelchen (aus viel siedendem Toluol). Schmp. 280° (Zers.).

C24H13N20,S; (418.6) Ber. N 6.88 S15.39 Gef. N 6.44 S 14,92

Hydrierung von 6a zu 4a: Da die Substanz schwefelhaltig war, mufite mit hohen Kata-
lysatormengen gearbeitet werden. 0.50 g Palladium/A-Kohle (5 %) wurden in 10 ccm Aceton
suspendiert und unter Magnetriithren 30 Min. vorhydriert. Dann wurden 0.51 g (2.0 mMol)
6a in 10 ccm Aceton zugefiigt. Innerhalb weniger Minuten nahm die Losung 150 ccm H; auf
(ungef. 3fache theoretische Menge), wonach die Hydrierung abgebrochen wurde. Der Kata-
Iysator wurde abfiltriert, das Losungsmittel verdampft und der Riickstand in 5 ccm Ather
gelost. Im Eisschrank fielen 0.20 g farblose Kuben aus, gem4B Spektrenvergleich und Misch-
Schmp. sowie Diinnschichtchromatogramm identisch mit 4a.
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