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On the Regioselectivity of 1,4-Dipolar Cycloaddition Reactions
of 3,6-Dihydro-6-oxo-I-pyrimidinium-4-olates to Electron-rich
and Electron-poor Butatrienes"

The pyrimidinium-4-olates 1a —¢ combine with the butatrienes
2a—c to produce the 1:1-cycloadducts 3a—c or §d with 2,6-
diazabicyclo[2.2.2]octane-3,5-dione constitution. The observed
position- and regioselectivities are compared with resulits of the
FMO and PMO theory.

In vorangegangenen Mitteilungen berichteten wir iiber das Cy-
cloadditionsverhalten von Pyrimidinium-4-olaten vom Typ 1 ge-
geniiber verschiedenen Mehrfachbindungssystemen®? sowie iiber
[2 + 2]-“ und [3 + 2]-Cycloadditionen ** von Butatrienen. In Fort-
filhrung unserer Studien untersuchten wir auch die Positions- und
Regioselektivititen bei 1,4-Dipolaren Cycloadditionen von 1 an
elektronenreiche und elektronenarme Butatriene, iber deren Er-
gebnisse wir hier berichten.

1. Cycloadditionen von Pyrimidinium-4-olaten 1 an
elektronenreiche Butatriene 2a,b

Wie im Falle der [3 + 2]-Cycloadditionen von mesoionischen
1,3-Dithiol-4-onen® sowie Nitronen und einem Nitriloxid® an Bu-
tatriene, die in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der FMO-
und PMO-Theorie nur an einer endstdndigen CC-Doppelbindung
des [3]Cumulens stattfinden, ist auch bei der gleichfalls nach dem
Schema [4, + «2.] ablaufenden 1.4-Dipolaren Cycloaddition von
Pyrimidinium-4-olaten vom Typ 1 an Butatriene 2 ein analoges
Verhalten zu erwarten. Hingegen sollten konzertierte [.4; + »2;]-
Cycloadditionen an die zentrale CC-Doppelbindung des kumulier-
ten Trien-Systems nicht erfolgen ).

Tatséchlich liefert die Umsetzung des Pyrimidinium-4-olats 1a
mit dem extrem sauerstoffempfindlichen 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexa-
trien (2a) in siedendem Toluol nach sieben Tagen und sidulenchro-
matographischer Aufarbeitung neben unverindertem 1a 20% kri-
stallisiertes 3a.

Die Konstitution von 3a ist aus den spektroskopischen Daten
ableitbar. Bereits die Elementaranalyse und das Molekiil-Ton bei
mjz = 386 (14%, M*) im Massenspektrum sprechen fiir ein 1:1-
Addukt, und das 'H-NMR-Spektrum bietet in Ubereinstimmung
mit der Symmetrie in 3a neben den Resonanzen von 10 Aromaten-
H vier Singuletts bei 8 = 1.26, 1.53, 1.86 und 5.82 im 6:3:6:1-
Flichenverhiltnis. -

Diese spektroskopischen Daten lassen jedoch noch keinen Schlu8
auf den Reaktionsort im Butatrien 2a zu. Trotz fehlender Allen-
streckschwingung im IR-Spektrum von 3a folgt die im Addukt
realisierte Loco- und Regiochemie eindeutig aus dem *C-NMR-
Spektrum. Wie in anderen Fillen>® erscheint die '*C-Resonanz des
zentralen Allenkohlenstofls im Bereich sehr niedriger Feldstédrke bei
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8 = 193,56 als Septett mit *Joy = 4.56 und einer Dublett-Fein-
aufspaltung (*Jey = 1.38 Hz). Diese Dublett-Feinaufspaltung wird
durch die Kopplung mit dem Briickenkopf-1-H verursacht und be-
legt die in Formel 3a skizzierte Regiochemie. Bei Vorliegen eines
Regioisomeren vom Typ $a sollte dagegen die Resonanz des zen-
tralen Allenkohlenstoffs keine Dublett-Feinstruktur aufweisen.
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Bei der Cycloaddition an eine endstindige CC-Doppelbindung
des unsymmetrisch substituierten Butatriens 2b kénnen prinzipiell
vier Konstitutionsisomere vom Typ 3—6 entstehen, die zusitzlich
noch als Racemat je zweicer enantiomerer Formen auftreten. Wie
das Experiment jedoch belegt, entsteht bei der Umsetzung von 2b
mit den Pyrimidinium-4-olaten 1a und b nur je ein Regioisomeres
der Konstitution 3b bzw. 3c.

DabB auch diesmal die Cycloaddition an ciner endstindigen CC-
Doppelbindung von 2b stattfand, belegt bereits die Allenstreck-
schwingung bei 1980 bzw. 1960 cm~' im IR-Spektrum von 3b,c.

Eine Unterscheidung zwischen den méglichen Konstitutionen
3—6 erlauben die NMR-Spektren. So erscheinen im 'H-NMR-
Spektrum von 3b und ¢ die Resonanzen des Briickenkopf-1-H und
8-H als scharfe Singuletts im erwarteten Bereich, wodurch Formel
§ entfillt. Die weitere Differenzierung gelingt mit Hilfe der '>C-
NMR-Spektren. Fiir Konstitution 3b spricht die mit 'Joy = 158.5
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zum Dublett aufgespaltene *C-Resonanz von C-1 bei 8 = 76.75 —
eine Feinstruktur ist nicht erkennbar — sowie die Quartett-Du-
blett-Aufspaltung der C-4-Resonanz bei 60.18 mit *Jcy = 5.50 bzw.
1.57 Hz. Dagegen zeigt 3¢ die Resonanzen von C-4 und C-7 als
Dubletts von Triplett bzw. Dublett im erwarteten Bereich.

Bei der ElektronenstoBanregung im Massenspektrometer spalten
3a—c unter anderem in die Edukte, und man beobachtet als Schliis-
selfragment-lonen 1%, 2%, und CHsNCO™*.

2. Cycloaddition von 1¢ an das elektronenarme
Butatrien 2¢

Fiihrten die Reaktionen von 1a,b mit den elektronenreichen Bu-
tatrienen 2a, b selektiv zu Cycloaddukten vom Typ 3, so kehrt sich
bei Einsatz des elektronenarmen [3]JCumulens 2¢ die Regioselek-
tivitdt um. In diesem Fall liefert die Umsetzung von 1¢ mit 2¢ 40%
Sd mit infraroten Allenstreckschwingungen bei 1953 und
1935 cm~".

Konstitution 5d belegende Fakten sind die im *C-NMR-Spek-
trum im aliphatischen Bereich bei 8 = 63.06 liegende und mit
YJor = 25.16 zum Septett aufgespaltene C-7-Resonanz und die
durch Kopplung mit den Protonen der 4-CH;-Gruppe verursachte
Quartett-Aufspaltung (*Jey = 5.97 Hz) der olefinischen C-8-Re-
sonanz bei 96.45. Der zentrale Allenkohlenstoff absorbiert als
breites Singulett bei § = 202.50.

Im Massenspektrometer crleidet Sd Riickspaltung in die Edukte,
und dariber hinaus erscheinen noch die Fragment-lonen
C:H,,NO.S*, C;H,,NOS*, C;H,N,03%, C,H,NS* und C,H,0%,
die mit Konstitution 5d in Einklang sind. Auch alle weiteren spek-
troskopischen Daten stimmen mit den Formeln 3 und 54 iiberein
(s. Exp. Teil).

3. Theoretische FMO-Betrachtungen iiber die
Regioselektivititen der Cycloadditionen von 1 an 2

Die experimentell ermittelten Regioselektivititen bei den 1,4-Di-
polaren Cycloadditionen von 1 an die [3]JCumulene 2 stimmen in
den Fillen 3a—c mit den Aussagen aus der PMO-" und FMO-
Theorie® sehr gut iiberein, wihrend im Falle der Reaktion von 1¢
mit 2c¢ die Theorie mit erster Prioritit ein Produkt vom Typ 4d
und mit zweiter Prioritit erst das experimentell beobachtete Cy-
cloaddukt 5d voraussagt (Tab. 1).

Tab. 1. Nach dem 3. Term der StSrungsgleichung ” errechnete Ener-
gien [eV] sowie theoretisch erwartete (kursive Werte) und experi-
mentell gefundene Produkte der Cycloadditionen von 1 an 2.
(Grenzorbital-K oeffizienten und HO-/LU-Grenzorbitalenergien
nach MNDO-Verfahren®, Resonanzintegral Bec = 5.00 eV™)

Produkte
theoretisch exp.
3 6 gefun-

den

a —2638 —2.524 3a

b —2.985 —2.368 —1.997 —2.676 3b
c? —2.985 —2.368 —1.997 —2.676 3¢
av —1.492 —2.602 —1.857 —1.275 5d

4 Berechnet mit den MNDO-Daten fiir 1a'". — ® Berechnet mit

den MNDO-Daten fiir 1 (R' = CHj;, R? = SCH;, R® = CHy)".

Diese Diskrepanz wird jedoch verstidndlich, da der Rechnung die
vereinfachte Annahme zugrunde liegt, daB beide im Zuge der Cy-
cloaddition ausgebildeten o-Bindungen im Ubergangszustand
gleich groBe Abstinde (2.00 A) aufweisen, was sicherlich nicht der
Realitit entspricht®'?,
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 397 und 1420. —
'H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Vari-
an EM 390 (90 MHz). — ""F-NMR-Spektren (CCLF als externer
Standard): Varian EM 390 (84.67 MHz). — '*C-NMR-Spektren:
Varian FT 80 A, 6 = 0.00 fir Tetramethylsilan. — Massenspek-
tren (70 eV). Varian MAT 311 A. — Schmelzpunkte: Modell Gal-
lenkamp (Metallblock), unkorrigiert. — Sdulenchromatographie
(SC): Kieselgel 60 (KorngroBe 0.040—-0.063 mm) der Fa. Merck,
Saulendurchmesser 3.0 cm, Filthéhe 25 cm, FlieBmittel Toluol/
Essigester (1:1). Die Trennungen erfolgten nach der Methode der
Flash-Chromatographie'”. — Die Cycloadditionen wurden unter
Sauerstoff-freiem Stickstoff unter Verwendung der Oxisorp-Ein-
richtung der Fa. Messer-Griesheim durchgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsweise fiir die Darstellung von 3 und 5: Die Mi-
schung aus 1 und dem Butatrien 2 erhitzt man in 20 mi entgastem,
absol. Toluol auf 120°C (Bad), cngt nach der angegebenen Zeit
i. Vak. ein, 16st den Riickstand in 5.0 m! Dichlormethan (bei 3a
Kldrung mit Aktivkohle) und trennt durch SC.

4.8.8-Trimethyl-7-( 2-methyl-1-propenyliden ) - 2,6-diphenyl-2,6-di-
azabicyclof2.2.2 Joctan-3,5-dion (3a). Aus 1.40 g (5.04 mmol) 3,6-
Dihydro-5-methyl-6-ox0-1,3-diphenyl-1-pyrimidinium-4-olat
(1a)' und 1.20 g (11.1 mmol) 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien (2a)"
(7 d, Ry = 0.81) erhédlt man neben 0.500 g 1a 0.247 g (20%) farblose,
nadelférmige Kristalle mit Schmp. 188 —189°C (aus Ethanol). —
IR (KBr): 1707 und 1673 cm~*' (C=Q), 1592 und 1585 (C=C). —
'H-NMR (CDCly): 6 = 1.26 (s; 6H, 8-CH,), 1.53 (s; 3H, 4-CH,),
1.86 [s; 6H, =C(CH,),], 5.82 (s; 1H, 1-H), 7.16—7.50 (m; 10H,
2 CHg). — PC-NMR (CDCly): & = 898 (q, 'Joy = 1294 Hz; 1 C,
4-CH,), 2068 [qq, 'Joy = 12850, *Joy = 410Hz 2C,
C=C=C(CH,),], 25.85 (qq, Jen = 1279,y = 45 Hz 2C, 8-
CHj;), 39.76 (s, br; 1 C, C-4), 61.64 (s, br.; 1 C, C-8), 76.01 (d mit
Feinstruktur, 'Joy = 159.4 Hz; 1 C, C-1), 104.41 [sept, 2Jcy =
6.76 Hz; 1 C, C=C=C(CH,),], 107.01 (d, /ey = 60 Hz 1 C, C-7),
123.53 (d, pseudo-q, 'Joy = 161.0, *Joy = 4.0 Hz; 4 C, 4 0-C),
126.63 (dt, 'Joy = 1620, *Joy = 6.3 Hz; 2 C, 2 p-C), 129.29 (dd,
Yew = 161.1,% ey = 7.3 Hz; 4 C, 4 m-C), 138.66 (t, *Jcy = 7.6 Hz;
2C,25-C), 16886 (qd, *Joy = 2—3 Hz; 2 C, C-3, -5), 193.56 [sept,
d, 3oy = 456, 1.38 Hz; 1 C, C=C=C(CH,),]. — MS (135°C):
m/z (%) = 386 (14, M™*), 280 (26, C;;H,,N,0O3), 279 (100,
CyHisN,O$), 278 (77, 1at), 267 (9, M* — C,H;NCO), 250 (60,
CisHsN,O ™), 146 (5, CoHgNO ), 119 (20, C¢(H.NCO ™), 108 (16,
2a*), 104 (33, C;H(NY), 83 (32, C,H,01%), 77 (44).

CysHaN,O, (386.5) Ber. C77.69 H 6.78 N 7.25
Gef. C77.71 H6.78 N 699

8-Methoxy-4-methyl-7-( 2-methyl-1-propenyliden )-2,6-diphenyl-
2,6-diazabicyclo{2.2.2 Joctan-3,5-dion (3b): 1.40 g (5.04 mmol) 1a'¥
und 120g (109 mmol) 1-Methoxy-4-methyl-1,2,3-pentatrien
(2b)'*'9(7 d, R; = 0.76) ergeben 0.723 g (37%) farblose SpieBe mit
Sehmp. 147—148°C (aus n-Hexan). — IR (KBr): 1980 cm™!
(C=C=C), 1720 und 1690 (C=0), 1595 (C=C). — 'H-NMR
(CDCL): § = 1.62 (s; 3H, 4-CH,), 1.81 [s; 6H, = C(CH,),], 3.45 (s:
3H, OCH;), 4.15 (s; 1H, 8-H), 5.76 (s; 1H, 1-H), 7.27 (mc; 10H,

2 C4Hy). — C-NMR (CDCL): 6 = 1148 (qd, "Jeu = 130.1,
3.I(jH = 22 HZ; 1 C, 4-CH3), 20.50 [qq, ‘JCH = 1283, SJCH =
51 Hz 1 C, C=C=C(CH;)], 21.04 [qq, Yoy = 1288, ey =
S0 Hz 1 C, C=C=C(CH;),], 5748 (qd, 'Jeu = 1431, 3Jy =
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4.7 Hz;1 C,OCH,), 60.18 (qd, *Jc = 5.50,1.57 Hz; 1 C, C-4),76.75
(d, Jen = 1585 Hz; 1 C, C-1), 7842 (d, br., Jen = 1540 Hz 1 C,
C-8), 96.74 (s, br; 1 C, C-7), 102.06 [sept, 2Jou = 6.6 Hz, 1 C,
C=C=C(CH;),], 123.28, 123.91, 126.81 und 129.38 (m; 10 C, Aro-
maten-C), 138.39 und 138.79 (m; 2 C, 2 s-C), 166.98 und 167.54 (s,
br; 2 C, C-3, -5), 196.01 [s, br; 1 C, C=C=C(CH,),]. — MS
(132°C): mjz (%) = 388 (6, M*), 280 (20, C,;HsN,O3), 279 (99),
278 (100, 1a*), 269 (43, M+ — CHsNCO), 251 (18, CioH,sN,O*),
250 (91, C,¢H1N;O ), 238 (57), 119 (17, CiHsNCO ), 110 (38, 2b+),
104 (35, C,H(N*), 83 (27, C,H,0%).
CxH2N;O, (388.5) Ber. C 7420 H 623 N 7.21
Gef. C74.10 H 620 N 7.24

4-Benzyl-8-methoxy-7-(2-methyl-1-propenyliden)-2,6-diphenyl-
2,6-diazabicyclo{2.2.2 Joctan-3,5-dion (3¢): 1.80 g (5.09 mmol) 5-Ben-
zyl-3,6-dihydro-6-ox0-1,3-diphenyl-1-pyrimidinium-4-olat ~ (1b)!”
und 1.20 g (10.9 mmol) 2b'*'® (7 d, R; = 0.86) liefern 0.755 g (32%)
farblose Nadeln mit Schmp. 177—178°C (aus n-Pentan). — IR
(KBr): 1960 cm~' (C=C=C), 1710 und 1676 (C=0), 1586
(C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 8§ = 1.77 und 1.82 [25s; 6H,
=C(CH,);], 3-29 (s; 3H, OCH,), 3.69 (s; 2H, CH,), 3.99 (s; 1H, 8-
H), 5.75 (s; 1 H, 1-H), 7.17—-7.39 (m; {3 H, Aromaten-H), 7.56 —7.68
(m; 2H, Aromaten-H). — "C-NMR (CDCl;): & = 20.38 [qq,
Uew = 1289, 3Jey = 4.7 Hz; C, C=C=C(CH;);], 21.20 [qq,
Uen = 1258, 3Jey = 4.7 Hz; 1 C, C=C=C(CH;),], 30.76 (tm,
Jew = 130.5 Hz; 1 C, CH,), 56.21 (qd, Jeu = 143.1, *Jou =
3.8 Hz; 1 C, OCHs,), 64.07 (td, ¥y = 6.26,1.57 Hz; 1 C,C-4), 74.03
d, Yy = 1541 Hz; 1 C, C-1), 7647 (dq, "Jeu = 1604, ey =
22 Hz; 1 C, C-8),96.06 (dd, 2Jeu = 2.6 Hz; 1 C, C-7), 101.67 [sept,
2Jew = 6.6 Hz; 1 C,C=C=C(CH;),],123.39 und 124.06 2 m; 4 C),
126.29 (m; 1 C, p-C), 126.83 (m; 2 C, 2 p-C), 127.88, 129.33, 129.42
und 132.13 (4 m; 8 C), 137.44, 138.48 und 138.81 3 m; 3 C, 3 5-C,
insgesamt 18 Aromaten-C), 166.72 und 166.89 (2 s, br,; 2 C, C-3,
C-5), 195.98 [s mit Feinstruktur; 1 C, C=C=C(CH,);]. — MS
(140°C): m/z (%) = 464 (5, M), 354 (66, 1bt), 353 (100,
Cp;H7N,O1), 345 (22, M* — CHNCO), 326 (31, C;,H;gN,O™),
110 (20, 2b™*), 104 (19, C;H(N™), 91 (73, C;H %), 77 (22).

C3pHxN,0; (464.6) Ber. C 77.56 H 6.08 N 6.03
Gef. C77.38 H6.12 N 586

8-(2,2- Diphenylvinyliden)-1- (ethylthio ) -2 4,6-trimethyl-7,7-bis-
(trifluormethyl )-2,6-diazabicyclof2.2.2 Joctan-3,5-dion (5d). 0.690 g
(3.22 mmol) 2-(Ethylthio)-3,6-dihydro-1,3,5-trimethyl-6-oxo-1-py-
rimidinium-4-olat (1c)® und $5,5,5-Trifluor-1,1-diphenyl-4-(trifluor-
methyl)-1,2,3-pentatrien (2¢)'*~% (4 d, R; = 0.65) ergeben 0.714 g
(40%) farblose Nadeln mit Schmp. 188—189°C (aus Ethanol/n-
Pentan). — IR (KBr): 1953 und 1935 cm ! (C=C=C), 1706 sh,
1702 und 1670 (C=0), 1588 (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): § =
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140 (t, J = 74 Hz, 3H, SCH,CH;), 1.54 (s; 3H, 4-CH;), 2.74 (q,
J = 74 Hz; 2H, SCH,CH,), 3.34 (s; 6H, 2 NCHj,), 7.10—7.34 (m;
10H, 2 C¢H;). — "F-NMR (CDCl3): 8 = —69.00(s; 6 F, 2 CF;). —
BC-NMR (CDCly): 8 = 11.83 (q, 'Jeu = 1302 Hz 1 C, 4-CH,),
13.18(qt, "Joy = 128.3 Hz; 1 C, SCH,CHs), 26.72 (tq, 'Jen = 139.6,
2Jen = 2.3 Hz; 1 C, SCH,CH,), 3292 (q, "Jen = 139.6 Hz, 2 C,
2 NCH), 55.06 (q, Jen = 4.7 Hz; 1 C, C-4), 63.06 (sept, 2cp =
25.16 Hz, 1 C, C-7), 8894 (t, *Joy = 1.5 Hz; 1 C, C-1), 96.45 (q,
Jen = 597 Hz 1 C, C-8), 11938 [s, br; 1 C, C=C=C(C¢Hy),],
122.37 (q, Jor = 290.3 Hz; 2 C, 2 CF;), 128.28, 128.61 und 128.74
(3 m; 10 C, Aromaten-C), 133.89 (m; 2 C, 2 5-C), 167.89 (t, *Joy =
1.3 Hz 2 C,C-3,-5),202.50 (s, br; 1 C,C=C=C). — MS (132°C):
mfz (%) = 554 (9, M*), 340 (4, 2¢™), 214 (100, 1c*), 185
CsH;NO,S™), 157 (45, C;H,;,NQOS ™), 112 (5, C,H,N,013), 102 (2,
C.HgNS ™), 83 (13, C,H;01%).

Cy;yH FeN,O,S (554.6) Ber. C 5848 H 4.36 N 5.05

Gef. C 5852 H4.32 N4.88

CAS-Registry-Nummern

la: 96807-23-7 / 1b: 101530-90-9 / 1c: 99249-00-0 / 2a: 2431-
31-4/ 2b: 14674-63-6 / 2c: 14679-66-9 / 3a: 106435-54-5 / 3b:
106435-55-6 / 3¢: 106435-56-7 / 5d: 106435-57-8

" Auszug aus der Diplomarbeit M. Riegels, Univ. Wuppertal 1986.
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