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Das 2-Methylenimidazolidin 1 reagiert mit Hexadienoaten 2 zu
den diastereomeren Cycloaddukten 3a und b, die sich langsam in
4 und 5 umlagern, und zu den Michaeladdukten 6, 7 und 9. Durch
Auswertung der Kinetik mit Hilfe von 'H- und *C-NMR-Spek-
troskopie und computergestiitzter Simulation wird gezeigt, daB
die Cycloaddukte 3 und das Michaeladdukt 6 iiber eine gemein-
same Zwischenstufe entstehen. Die unterschiedliche Stereoselek-
tivitit bei der Reaktion der diastercomeren Héxadienoate 2a, b
und ¢ bestitigt den mehrstufigen Verlauf der Cycloaddition, Deu-
teriummarkierung von 1 belegt einen Zusammenhang zwischen
dem Verlust an Stereospezifitdt und dem Sackgassengleichgewicht
der Edukte 1 und 2 mit dem Michaeladdukt 6. Chirale Dienophile
wie 15 reagieren stereospezifisch mit 2a und b. Die Natur der
Zwischenstufe und der Mechanismus ihrer Umlagerung zu den
Cycloaddukten wird unter energetischen und stereochemischen
Gesichtspunkten diskutiert. '

Die Mehrzahl der mechanistisch und praparativ untersuchten
Diels-Alder-Reaktionen' verlaufen stereospezifisch. Sie werden
dann in der Regel als konzertierte Einstufenprozesse beschrieben.
Die meisten der grundsitzlichen stereochemischen Probleme sind
gelost: Das Dien kann nur in der s-cis<{oder gauche-)Konformation
reagieren, die relative Stereochemie der Edukte bleibt in den Pro-
dukten erhalten.
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Ungleich komplizierter werden Aussagen iiber den sterischen Ab-
lauf bei mehrstufigen Diels-Alder-Reaktionen, weil die Produkte
nur bedingt Rickschliisse auf die einzelnen Reaktionsschritte er-
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Multi-Step Inverse Diels-Alder Reactions of 1,3-Dimethyl-
2-methyleneimidazolidine with Methyl 2,4-Hexadienoates
2-Methyleneimidazolidine 1 and hexadienoates 2 form diastereo-
meric cycloadducts 3a and b, which slowly rearrange to give 4
and 5, and Michael adducts 6,7, and 9. Evaluation of the kinetics
by means of 'H- and *C-NMR spectroscopy and computer-as-
sisted simulation shows that the cycloadducts 3 and the Michael
adduct 6 are formed via a common intermediate. The difference
in stereoselectivity in the reactions of the diastercomeric hexadie-
noates 2a, b, and ¢ corroborates the multi-step mechanism of the
cycloaddition. Deuterium labelling of 1 proofs interrelations be-
tween the loss of stereospecificity and the equilibrium of the star-
ting materials 1 and 2 with 6. Chiral dienophiles like 15 react
stereospecifically with 2a and b. The nature of the intermediate
and the mechanism of its rearrangement to the cycloadducts are
discussed in terms of energetics and stereochemistry.

lauben. Das Dien kann in der s-cis- oder s-trans-Konformation
reagieren und so zwei diastereomere Zwischenstufen bilden, die sich
je nach Substitution besser als Diradikale oder als Zwitter-Ionen
beschreiben lassen. Nur die Zwischenstufe mit Z-Konfiguration im
Allylteil kann den Ring zum Cyclohexen schlieBen (Schema 1).

Die gegenseitige Umlagerung solcher Zwischenstufen und ihre
Bedeutung fiir die Cycloaddition ist nicht grundsitzlich geklart.
Zusitzliche Probleme bilden Rotationen um Einfachbindungen der
Zwischenstufen und die Konformation der zuerst gebildeten Bin-
dung. Die Diradikale oder Zwitter-Ionen kénnen trans- oder cis-
(bzw. gauche-)Konformation aufweisen (Schema 1). Widerspriich-
liche Erkenntnisse? bei zweistufigen [2 + 2]-Cycloadditionen las-
sen beide Moglichkeiten offen und bieten keine klare Hilfestellung
bei der Analyse mehrstufiger [4 + 2]-Cycloadditionen.

Die mechanistische Untersuchung der inversen'® Diels-
Alder-Reaktion von 1,3-Dimethyl-2-methylenimidazolidin
(1) mit 2,4-Hexadiensdureestern 2 erlaubt eindeutige Aus-
sagen fiir mehrere der angesprochenen Probleme.

Produktanalyse

Das 2-Methylenimidazolidin 1% reagierte bei Raumtem-
peratur mit dem E,E-Hexadienoat 2a in inerten Losungs-
mitteln wie Benzol oder Cyclohexan. Bei ca. 1 M Losungen
bildeten sich innerhalb weniger Stunden mehr als 90% des
Cycloaddukts 3. Wahrend 3 in Cyclohexan mehrere Stun-
den bis Tage stabil war, beobachtete man in Benzol schon
wihrend der Reaktion langsame Tautomerisierung zu 5 und
Eliminierung zum Enamin 4 (Schema 2). Alle Versuche, 3
durch Destillation oder Chromatographie zu isolieren, er-
gaben stets Mischungen von 4 und 5. Als Strukturbeweis
diente neben den spektroskopischen Daten die milde Hy-
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Schema 2

a | HCO;
b | CIO;
8 ¢ | BPh; E = CO,Me

drolyse von 3, 4 und 5 zum Cyclohexenon 11a und dem
Enol 11b%,

Das Cycloaddukt enthielt je nach Lisemittel und Reak-
tionsbedingungen neben dem bei stercospezifischer Reak-
tion erwarteten cis-Diastereomer 3a stets auch zwischen
14% und 19% des trans-Diastereomers 3b. Dies lie sich
nur im “C-NMR-Spektrum feststellen. Auch die Struktur-

zuordnung stiitzt sich nur auf die *C-NMR-Daten (Tab. 1)

und den Vergleich mit den isolierten, strukturell verwandten
Dioxolanen 12a und b. Deren Struktur konnte anhand der
charakteristischen Kopplung der beiden pseudoaxialen Al-
lylprotonen in 12b oder je eines pseudoaxialen und pseu-
dodquatorialen Allylprotons in 12a cindeutig bestimmt
werden . Fiir 3 fand man vergleichbare Hochfeld- und Tief-
feldverschiebungen fiir die Sechsring-K ohlenstoffatome C-6,
C-7, C-8 und C-10 zwischen cis- und trans-Isomer wie bei
12 (Tab. 1), die iibrigen “C-NMR-Daten erlaubten keine
Unterscheidung. Weder in den !H- noch in den “C-NMR-
Spektren fand sich ein Hinweis auf ein Regioisomer von 3,
die Diels-Alder-Reaktion verlief zu mehr als 97% regiospe-
zifisch.

Tab. 1. Ausgewﬁhlte chemische Verschiebungen &¢ (ppm) der Spi-
rocyclodecene 3 und 12 '

C-6 C-7 C-8 C-10
3a 47.6 124.4 135.8 372
3b 46.7 1254 132.6 39.3
12a 51.5 121.6 136.2 375
12b 50.5 1222 1343 392

Verfolgte man die Cycloaddition sorgféltig mit Hilfe' der
'H-NMR-Spektroskopie, so erkannte man, daB am Anfang
neben 3 bevorzugt ein weiteres Produkt 6 entstand, das sich
bei 35.5°C auf maximal 24% Ausbeute anreicherte und dann
allméhlich wieder verschwand. Bei 0°C wurde dieses Ne-
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benprodukt bis auf 37% angereichert, bei Temperaturen
iiber 80°C konnte man es kaum noch nachweisen. Die
Strukturzuordnung von 6 basiert auf ‘H- und *C-NMR-
Spektren. Charakteristisch sind vor allem die Daten fiir die .
elektronenreiche Kétenaminal-Struktur [§¢c = 154.4 (s), 79.5
(d) und 8y = 292 (d, J = 7.1 Hz)], der rasche H/D-Aus-
tausch an dieser Methingruppe mit 2-Methyl-2-propan-
[D]ol sowie die *C-Werte der syn- (41.2) bzw. anti-stindigen
(36.4) N-Methylgruppen?. Dies schlieBt Alternativen wie
z.B. Cyclobutane oder das Zwitter-Ion 10 aus. Zudem ge-
lang es, 6 mit Ameisensdure zu protonieren und das emp-
findliche Salz 8a durch Chromatographie an Kieselgel in
27% Ausbeute als Ol zu isolieren. Nach Umwandlung in
das stabile Perchlorat 8b und das kristalline, analysenreine
Tetraphenylborat 8¢ konnte die Struktur von 8 gekldrt wer-
den. Die bei 8a und b sehr dhnlichen chemischen Verschie-
bungen der beiden Vinylprotonen unterschieden sich in
Gegenwart des Tetraphenylborats deutlich. Dies erlaubte
die Bestimmung der vicinalen Kopplungskonstante *J =
15.7 Hz. Dem 50-MHz-*C-NMR-Spektrum konnte man

~ *Jen = 5.5 Hz fiir die Kopplung von C-5" mit 3"-H entneh-

men. Beide Werte sprachen wie die IR-Bande bei 980 cm ™!

eindeutig fiir die E-Konfiguration®, die dann natiirlich auch
im Vorldufer 6 vorliegen mufte. Die chemischen Verschie--
bungen von C-5" (37.9) und C-2" (35.3) in 8b unterstiitzen
diese Aussage. Bei den strukturell sehr dhnlichen Estern 13
betragen die Werte fiir die entsprechenden Kohlenstoff-
atome 32.8 ppm und 29.2 ppm fiir das Z- bzw. 37.7 ppm
und 33.4 ppm fiir das E-Diastereomer.

Man darf wohl davon ausgehen, daB 6 in einer der Mi-
chaeladdition verwandten Reaktionsfolge entstanden war,
die man auch bei einfachen Enaminen kennt”. Durch nu-
cleophile Addition von 1 an C-5 von 2 bildete sich zun4chst
ein Zwitter-Ion 10, das anschlieBend durch eine mehrstufige
Umprotonierung (eine einstufige Protonenwanderung ist
aus geometrischen Griinden nicht méglich) das vinyloge Mi-
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chaeladdukt 6 ergab. Aus der Struktur von 6 folgt aber
zwingend, daB auch 10 im Allylteil die E-Konfiguration an
der Bindung 3 besitzen muBte. Uber die zweite Allylbindung
lieB sich keine sichere Aussage machen, doch die Konfigu-
ration des Edukts 2a und die bekannten Stabilitdtsregeln
legten auch hier zumindest primir die E-Konfiguration
nahe.

8)

10 Ma

-C -0A
CH2 LH2 c

Das Perchlorat 8b lieB sich durch starke Basen wie 2-
Ethyliden-1,3-dimethylimidazolidin® zu 6 deprotonieren,
das sich spontan in das Cycloaddukt 3 umlagerte und nach
Hydrolyse als Cyclohexenon 11a isoliert wurde. Aus 6, das
auf diesem unabhingigen Weg dargestellt wurde, bildete
sich das gleiche Produktgemisch 3, 4 und 5 wie aus den
Edukten 1 und 2. Die E-Konfiguration von 8¢ und damit
auch von 6 stellte kein Hindernis dar.

Neben dem vinylogen Michaeladdukt 6 entstanden in Ab-
hidngigkeit von den Konzentrationen der Edukte zwischen
2% und 5% zweier Produkte, die nicht isoliert wurden. Auf-
grund ihrer “C-NMR-Spektren ordneten wir ihnen die
Strukturen 7 und 9a zu. Charakteristisch waren die Daten
fur die Ketenaminal-Struktur [154.3 (s), 81.3 (d) fiir 7 und
1549 (s), 76.2 (d) fiir 9a] und die syn- bzw. anti-stindigen
N-Methylgruppen® (40.8 bzw. 36.5 fiir 7 und 40.7 bzw. 35.8
fur 9a). Die konjugierte Doppelbindung fiihrte zu einer deut-
lichen Hochfeldverschiebung des Carbonylkohlenstoffsi-
gnals von 7 im Vergleich zu 6 (—5.5 ppm in Cyclohexan).
Wihrend 7, das erst nach lingerer Reaktionsdauer beob-
achtet wurde, wohl durch langsame Tautomerisierung aus
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6 entstand, war 9a das direkte Produkt der Michaeladdition
von 1 an C-3 von 2a.

Die Cycloadditionen von 1 mit dem 2E.4Z-Hexadienoat
2b und dem 2Z 4E-Hexadienoat 2¢ ergaben ebenfalls die -
Produktpalette 3—7, mit 2b konnte man noch zusitzlich
das zu 9a diastereomere Michaeladdukt 9b in Ausbeuten
bis zu 14% identifizieren. Die beiden allylstindigen C-
Atome zeigten fiir das Z-Diastereomer 9b eine charakteri-
stische Hochfeldverschiebung (CH;: —4.8 ppm, CH: —3.0
ppm). Wie 2a lieferten auch 2b und ¢ bevorzugt das cis-
Cycloaddukt 3a, obwohl beide bei einer konzertierten Diels-
Alder-Reaktion stereospezifisch das trans-Diastereomer 3b
bilden sollten. Das cis/trans-Verhiltnis 3a:3b (ca. 80:20)
war bei gleichen Reaktionsbedingungen ausgehend von 2b
und ¢ jeweils etwas geringer als bei 2a.

Kinetik der Cycloadditionen

Zur Verfolgung des Reaktionsablaufes eigneten sich die
'H- und bedingt die *C-NMR-Spektroskopie. Die O-Me-
thyl-Signale von 2, 3, 4, 5, und 6 waren im 80-MHz-'H-
NMR-Spektrum in Benzol und Cyclohexan geniigend ge-
trennt fiir eine genaue Konzentrationsbestimmung,. Es ge-
lang, alle wichtigen Verbindungen parallel zu messen, nur
3a und b konnte man in den 'H-NMR-Spektren nicht un-
terscheiden, wohl aber in den *C-NMR-Spektren.

ks ks
J3&e——1+2— 6 (GL. 1)
ka
3
. ks
1
1+2i10&\ (Gl. 2)
k
FN,

Die einfachsten Ansitze zur Losung des kinetischen Pro-
blems gehen von der Annahme aus, dal 3 und 6 aus den
Edukten 1 und 2 entweder auf unabhidngigen Wegen ent-
stehen (Modell 1, Gl 1) oder eine gemeinsame Zwischen-
stufe 10 durchlaufen (Modell 2, Gl. 2). Wahrend sich im
allgemeinen einstufige Cycloadditionen von mehrstufigen
iiber kurzlebige Zwischenstufen durch kinetische Methoden
nicht unterscheiden lassen®, liefert hier das Sackgassen-
gleichgewicht mit 6 eine zweite, von den Edukten unabhén-
gige Sonde fiir die Zwischenstufe 10 und ermoglicht damit
eine Differenzierung der beiden Reaktionswege. Da sich die
Differentialgleichungen fir beide Modelle nicht geschlossen
integrieren lassen, wurden die Berechnungen mit Hilfe nu-
merischer Verfahren'® durchgefiihrt. Durch iterative Vari-
ation der Geschwindigkeitskonstanten wurden die nach bei-
den Modellen berechneten Konzentrationen von 2, 3 (ein-
schlieBlich der geringen Mengen an 4 und 5) und 6 an die
MeBwerte angepaBt'®. Abb. 1 zeigt die beiden besten Lo-
sungen nach Modell 1 und 2 fiir die Kinetik von 1 und 2a
bei 0°C in Cyclohexan. Modell 2 mit der gemeinsamen Zwi-
schenstufe 10 kann die MeBwerte besser anndhern (mittlerer
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Fehler m = 0.025 mol/l, 2.5%) als Modell 1 (m = 0.043
mol/l, 4.2%). Zusitzlich fallt auf, daB die Abweichungen
beim Modell 2 im wesentlichen statistisch streuen, wahrend
fiir Modell 1 ein systematischer Fehler vorliegt: Am Beginn
der Reaktion liegen die kalkulierten Werte fiir das Cycload-
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Abb. 1. Beste Losungen fiir die Kinetik der Reaktion von 1 und 2a
bei 0°C in Cyclohexan nach Modell 1 (— — —) und 2 ( )
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Abb. 2. Aus den beiden besten Ldsungen (vgl. Abb. 1) nach Modell

1(———)und 2 ( ) berechnete Verhdltnisse 6:3
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Abb. 3. Beste Losungen fiir die Kinetik der Reaktion von 1 und 2a
bei 0°C in Cyclohexan nach den erweiterten Modellen 1 (— ——)
und 2 ¢ ) unter Beriicksichtigung der Nebenprodukte 7 und 9a

M. Heuschmann

dukt zu hoch, am Ende zu niedrig. Jeder Versuch einer An-
passung in einem Bereich erhéht die Abweichungen im an-
deren und den Gesamtfehler. Besonders deutlich werden die
Unterschiede, wenn man das Verhéltnis 6:3, das nach bei-
den Losungen berechnet wurde, mit den MeBwerten ver-
gleicht (Abb. 2). Hier zeigt sich deutlich, daf3 die Abwei-
chungen beim Modell 1 weit auBerhalb der systembedingten
MebBfehler liegen, wiahrend Modell 2 die wirklichen Ver-
haltnisse gut wiedergibt.

Somit bevorzugt schon diese stark vereinfachte Modell-
betrachtung eine mehrstufige Cycloaddition. Man muB} da-
bei beachten, daf bis ca. 50% Umsatz alles Material be-
riicksichtigt wurde. Danach erkannte man in den ‘H-NMR-
Spektren Signale von zwei weiteren Substanzen. Diese nicht
eindeutig identifizierten Verbindungen mit einer Gesamt-
ausbeute bis zu 3% bzw. 4% waren in der ersten Optimie-
rung nicht beriicksichtigt worden und hatten deshalb das
Modell 1 begiinstigt. Unter der (wohl berechtigten) An-
nahme, daB die neuen Signale von den in *C-NMR-Spek-
tren identifizierten Nebenprodukten 7 und 9a oder von Fol-
geprodukten des Cycloaddukts 3 resultierten, gelang die An-
passung an das erweitere Modell 2 mit gemeinsamer
Zwischenstufe noch deutlich besser (1 = 0.014 mol/}, 1.4%).
Die alternative Losung dagegen wurde noch unwahrschein-
licher (m = 0.050 mol/l, 5.0%, Abb. 3).

Im Einklang mit diesen Ergebnissen lieBen sich auch bei
hoheren Temperaturen die kinetischen MeBwerte gut unter
der Annahme einer gemeinsamen Zwischenstufe fiir 3 und
6 simulieren. Allerdings unterschieden sich die beiden Mo-
delle nicht mehr so deutlich, weil die maximale Konzentra-
tion von 6 geringer war. Bei hoheren Temperaturen stellte
man fest, daB3 die Edukte 1 und 2a nicht mehr quantitativ
reagierten, sondern daf} sich ein Gleichgewicht zwischen 1,
2, 3 und 6 einstellte, das nur allmédhlich durch die langsame
Isomierisierung von 3 zu 4 und 5 gestdrt wurde. Bei 87.5°C
bestand dieses Gleichgewicht in Cyclohexan aus einer Mi-
schung von 0.208 mol/1 1, 0.118 mol/1 2, 0.133 mol/1 3 und
hochstens 0.01 mol/l 6. Die Gleichgewichtskonstante fiir
1+2 = 3 betrug also bei 87.5°C K = 5.4 l/mol. Erhitzte
man eine Losung von 0.035 mol/1 1, 0.043 mol/l 2 und 0.471
mol/l 3 in Cyclohexan 30 min auf 90°C, so fand man neben
4 und 5 0.170 mol/1 1, 0.175 mol/l 2 und 0.177 mol/1 3. Das
entsprach X =~ 59 l/mol. Die Cycloaddition verlief also
reversibel und bereits ab ca. 50°C hatte die Cycloreversion
einen deutlichen Einfluf. ‘

Die bisherigen kinetischen Auswertungen beriicksich-
tigten weder, daB die Cycloaddition zwei diastereomere Pro-
dukte 3a und 3b lieferte noch dafB sie reversibel verlief. Es
1dBt sich jedoch leicht iiberlegen und auch an Beispielen
zeigen, daB kompliziertere kinetische Modelle, die diesen
Tatsachen gerecht werden, das Gesamtsystem sehr gut si-
mulieren konnen (z.B. Abb. 4), jedoch keine Anderung der
prinzipiellen Aussage bewirken: Die Cycloaddukte 3 und das
vinyloge Michaeladdukt 6 entstanden aus den Edukten 1
und 2 iiber eine gemeinsame Zwischenstufe. Damit ist selbst-
verstindlich noch keine Information iiber die Natur dieser
Zwischenstufe verbunden. Aufgrund ihrer Reaktivitit und
der elektronischen Eigenschaften ihrer Substituenten scheint
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jedoch die Beschreibung mit der Struktur des Zwitterions
10 sinnvoll. Von nun an soll nur noch das Modell 2 als
Grundlage fir die weitere Diskussion dienen.

mol I
2a

104
3a

05

6
3b
97
5 10 15 20 104s

Abb. 4. Beste Losungen fiir die Kinetik der Reaktion von 1 und 2a

bei 0°C in Cyclohexan nach dem erweiterten Modell 2 unter Be-

riicksichtigung der Nebenprodukte 7 und 9a und des in '*C-NMR-
Spektren bestimmten cis/trans-Verhéltnisses 3a:3b

Den optimierten Absolutwerten der Geschwindigkeits-
konstanten k,, k; und ks kommt keine Bedeutung zu. Ober-
halb eines Minimalwertes ist lediglich ihr Verhaltnis cha-
rakteristisch. Dessen Korrektheit 140t sich an einigen Kri-
terien priifen:

1) Es darf sich keine merkliche Konzentration der Zwi-
schenstufe 10 anreichern.

2) Das Verhiltnis von k;:ks; muB am Anfang der Reaktion
das Produktverhiltnis 6:3 widerspiegeln.

3) Die Summe k3 + ks muB bei Temperaturen bis zu 35.5°C
groB sein gegen k,, da man ‘H- und *C-NMR-spektro-
skopisch und gaschromatographisch keine oder nur sehr
geringe Riickspaltung in 1 und 2 nachweisen konnte. Ins-
besondere bei der Reaktion von 2b und ¢ hitte man das
Auftreten von 2a erwartet. Den endgiiltigen Beweis fiir
die Richtigkeit dieser Aussage lieferte ein H/D-Aus-
tauschexperiment (s.u.).

Der langsamste und damit geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Cycloaddition war die Bildung der Zwischenstufe
10 mit der Geschwindigkeitskonstante k;. Man fand noch
eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen den kalkulier-
ten Konzentrationen und den MeBwerten, wenn man k;
etwa 20% um den iterativ bestimmten Optimalwert variierte
und gleichzeitig &, anpalite. Diese Variation ist der limitie-
rende Faktor fir die Genauigkeit der ermittelten Geschwin-
digkeitskonstanten, da die Reproduzierbarkeit der Werte bei
verschiedenen Messungen stets besser war mit Abweichun-
gen von maximal 8% fiir k. Die Beschrinkung von k, auf
relativ kleine Werte bei niedrigen Temperaturen (s.0.) be-
schrankt auch die Variationsbreite fir k; nach oben und
1Bt nur Anderungen zu kleineren Werten sinnvoll erschei-
nen. Daraus errechnet sich ein Fehler fiir die freie Aktivie-
rungsenthalpie AG* von +0.1 kcal mol~! bei niederen und
+0.3 kcal mol~! bei hoheren Temperaturen. Ein Vergleich
der Geschwindigkeitskonstanten in Cyclohexan zeigt eine
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maiBige Temperaturabhingigkeit (Tab. 2). Die nach der Ey-
ring-Gleichung bestimmten Aktivierungsparameter AH* =
11.8 kcal mol ' und AS* = —36 cal mol ' K " sind typisch
fiir zweistufige aber auch fiir konzertierte Cycloadditionen®.
Man fand eine relativ geringe Losungsmittelabhdngigkeit
(K acetonitril: Kcyclonexan = 6.5). Wihrend eine starke Losungs-
mittelabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ein wich-
tiges Kriterium fiir den Nachweis polarer Zwischenstufen®
darstellt, muBl umgekehrt das Fehlen einer solchen Abhan-
gigkeit nicht gegen eine Zwischenstufe 10 sprechen'®. Wahr-
scheinlich wirkt sich die unterschiedliche Solvatation auf die
polaren Edukte 1 und 24 (Charge-transfer-Komplex?) dhn-
lich aus wie auf 10, vielleicht ist 10 weniger polar als die
Formel suggeriert'!). Zudem reagierte 1a mit Acetonitril. In
[D;]Acetonitril beobachtete man raschen H/D-Austausch
an der exocyclischen Methylengruppe von 1. Auch Metha-
nol reagierte mit dem cyclischen Ketenaminal 1'%, In reinem
Methanol beobachtete man keine Cycloaddition, der Zusatz
von einem Aquivalent Methanol zu einer Benzollésung von
1 verlangsamte die Cycloaddition mit 2a erheblich.

Tab. 2. Kinetische Daten der Cycloaddition des Methylenimida-
zolidins 1 mit den diastereomeren Dienoaten 2a, 2b und 2¢

Dienocat L&semittel Temp. 105 kl AG*

(°c) (kcal mol™ 1)
a)

2a C6H12 0.0 3.7 21.5 #0.1
35.5 49 22.8 #0.1
49.5 110 23.3 #0,2
56.5 160 23.8 +0.3
87.5 890 24.6 +0.3
CH3CN 35.5 290 21.7 #0.4
C5D5N 35.5 130 22,1 +0.2
C6D6 35.5 100 22.3 +0.1
2b C6D6 35.5 38 22.9 0.1
2c CeDg 35.5 110 22.3 +0.1

JAH* = 11.8 + 0.3 kcalmol ™', AS* = —36 + 2cal mol~' K~

Die drei diastereomeren Hexadienoate 2a, b und ¢ un-
terschieden sich kaum in der Reaktionsgeschwindigkeit.
Dies legt nahe, daB sie alle im wesentlichen aus der s-trans-
Konformation reagieren. Bei konzertierten Diels-Alder-Re-
aktionen, wo die Diene in der s-cis- oder gauche-Konfor-
mation reagieren, findet man Unterschiede in der Reaktions-
geschwindigkeit von mehr als 10000 fiir E/Z-diastereomere
Diene ™,

Stereospezifitit der Cycloaddition

Stereospezifitdt stellt eines der wichtigsten Kriterien fir
die mechanistische Beurteilung von Cycloadditionen dar.
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Durch die bisherigen Befunde wurde die Frage nach der
Stereospezifitit noch nicht beantwortet. Fiir das cis/trans-
Gemisch 3a/b konnte sowohl eine E/Z-Isomerisierung der
Dienoate 2 vor der Cycloaddition als auch eine nachtrdgliche
Diastereomerisierung von stereochemisch einheitlichen Cy-
cloaddukten 3a oder b verantwortlich sein. Das erste Ar-
gument kann man mit Hilfe der kinetischen Messungen
leicht widerlegen. Wahrend der Cycloaddition des Dienoats
2a lieBen sich die beiden anderen Diastereomeren 2b und ¢
"H- und *C-NMR-spektroskopisch nicht nachweisen. Das-
selbe gilt auch umgekehrt fiir 2¢ und sinngeméDB fiir 2b, das
von der Synthese her ca. 8% 2a’ enthielt. Die Nachweis-
grenze betrug ca. 2%. Da aber die Reaktionsgeschwindig-
keiten fiir alle drei Diastereomere 2 von gleicher GroBen-
ordnung sind (Tab. 2), kdnnen die in allen drei Féllen an-
nahernd gleichen Produktverhiltnisse 3a:3b nicht iiber die
E/Z-Diastereomerisierung der Hexadienoate 2 entstanden
sein. '

Aber auch die nachtrigliche Diastereomerisierung von 3a
oder b iiber das Enamin 4 oder ein Anion 14 lieB sich aus-
schlieBen. Bei einer solchen cis/trans-Isomerisierung wiirde
man erwarten, daB3 in Gegenwart von leicht austauschbaren
Deuteronen die cis/trans-[1-D]Cyclohexencarbonsdureester
[D]3 entstehen. Tatsdchlich lieB sich jedoch weder nach Zu-
satz von 2-Methyl-2-propan-[D]ol noch von deuteriertem
Methylenimidazolidin [D,]1 zum Cycloaddukt 3 die Bil-
dung von [D]3 innerhalb von vier Tagen nachweisen, einem
Vielfachen der Reaktionsdauer. Somit muBte der Ablauf der

Cycloaddition selbst fiir den Verlust an Stereospezifitat ver-

antwortlich sein.

Ny
3:>

14

d
’N\>
E D

D]-3

Das cis/trans-Verhiltnis 3a:3b war wahrend der Reak-
tion von 1 mit 2a nicht konstant. Wéahrend zu Beginn der
Cycloaddition nur das cis-Diastereomer 3a nachgewiesen
werden konnte, nahm mit Fortlauf der Reaktion der Anteil
des trans-Diasterecomers 3b stetig zu und ndherte sich einem
Sattigungswert, der je nach Reaktionsbedingungen zwischen
14% und 19% lag, nach teilweiser Isomerisierung von 3 zu
4 und 5 sogar noch dariiber (Abb. 5).

Um genauere Informationen iiber die Einzelschritte der
Cycloaddition zu erhalten, wurde an der exocyclischen Me-
thylengruppe mit Deuterium markiertes Imidazolidin
[D,J1" als Dienophil eingesetzt. Mit [D,]1 reagierte 2a
iiber das Zwitter-Ion [6,6-D,]10 zum vinylogen Michaelad-
dukt [2,6-D,]6. Das *C-NMR-Spektrum belegte, daB nur
die Atome C-2 und C-6 mit Deuterium substituiert waren.
Beim Cycloaddukt 3 fand man Deuteriumsubstitution wie
erwartet an C-10 aber auch an C-6. Deuteriummarkierung
an C-6 kann nur bei solchem Material auftreten, das die
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Abb. 5. In *C-NMR-Spektren bestimmte prozentuale Anteile der

trans-Verbindung 3b am Cycloaddukt 3 (— — —) und prozentuale

Deuterlumgehalte an C-6 des cis-Cycloaddukts 3a ( ) bei der
Reaktion von [D,]1 mit 2a

Stufe des Michaeladdukts (oder zumindest eine protonierte
bzw. deuterierte Vorstufe) durchlaufen hat. [2,6-D,]6 kann
nimlich entweder durch Deuteronwanderung zuriick zu
[6,6-D,]10 oder durch Protonwanderung zum Isotopomer
[2,6-D,]10 tautomerisierén (Schema 3). Diese beiden Zwit-
ter-Ionen cyclisieren dann zu [10,10-D,]3 oder [6,10-D,]3.

Schema 3

[6.6D,]10 [10,10-D,]3

[6.10-D,]3

Der Einbau von Deuterium an C-6 im Cycloaddukt 3a
war eine Funktion der Zeit und lief parallel zur Bildung des
trans-Produkts [D,]3b (Abb. 5). Dies ist ein guter Hinweis
darauf, daB dieselbe Zwischenstufe, nimlich [D,]6, fiir beide
Phinomene verantwortlich ist. Dagegen blieb der Deute-
riumgehalt am C-6-Atom im trans-Cycloaddukt 3b wihrend
der gesamten Reaktionszeit konstant bei 48 + 2%. Man

Chem. Ber. 121, 3949 (1988)
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darf daraus schlieBen, daB die Cycloaddition des Methylen-
imidazolidins 1 mit dem E,E-Hexadienoat 2a hochstereo-
spezifisch verlief und der Verlust an Stereospezifitit, der im
Laufe der Cycloaddition beobachtet wurde, vor allem auf
das Sackgassengleichgewicht mit 6 zuriickzufiihren ist. Ware
eine direkte Isomerisierung der Zwischenstufe 10 z.B. durch
Rotation im Allylteil dafiir verantwortlich, so miite man
ein zeitunabhéngiges, konstantes cis/trans-Verhdltnis 3a:3b
beobachten.

Chirale Methylenimidazolidine

Die bisherigen Unfersuchungen haben die relative Stereo-
chemie der Cycloaddukte beleuchtet. Erkenntnisse iiber die
absolute Stereochemie gewann man durch die Diels-Alder-
Reaktion von optisch aktiven Methylenimidazolidinen mit
den Dienoaten 2a und b. Die Hydrolyse der Cycloaddukte
mit verdiinnten Sduren fithrte zu optisch aktiven Cyclohe-
xenonen 11a%, Aus deren EnantiomereniiberschuB konnte
man auf den DiastereomereniiberschuB3 der Primdraddukte
schlieBen. Alle untersuchten chiralen Methylenimidazolidine
reagierten stereospezifisch mit 2a oder b zu Cycloaddukten,
die an C-9 verschiedene Konfigurationen aufwiesen?. Dieses
Stereozentrum wurde im ersten Schritt der Cycloaddition
unter kinetischer Kontrolle'¥ gebildet und erlaubt deshalb
Riickschliisse auf die Struktur des Ubergangszustands und
die Konformation der neu gebildeten Bindung im Zwitter-
Ion 10.

Schema 4
2a E
Me
H Si N Si H H
— <«
Me | H
/

) P\ E \—< E
Ph  Ph Ph Ph
15 16 15

2b
|
: H
H Re is Re H H
H o Me | Me
~N N PhcN ~N NS
L—( PR\ g \—< £
Ph Ph Ph Ph
15 16 15

Dies sei am Beispiel des 4S5,5S5-Diphenyl-2-methylenimi-
dazolidins 15 erlautert. Es gibt zwei unterschiedliche An-
ordnungen fiir die Anndherung von 15 an 2a oder b. Die in
Schema 4 links gezeigten linearen Anordnungen fithren zur
anti-Konformation im Zwitter-Ion 10, die gewinkelten
rechts zur gauche-Konformation. Falls 10 in anti-Konfor-

Chem. Ber. 121, 39—49 (1988)
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mation entsteht, muB man annehmen, daBl 15 dasselbe,
rdumlich ndheste Strukturelement — eine Ethylidengruppe
— einmal von der Re-, das andere Mal von der Si-Seite
angreift. Nur so erhilt man letztlich die im Experiment be-
obachtete Konfiguration der Cycloaddukte 16. Diese Dis-
kriminierung ist sehr unwahrscheinlich, da der sterische Un-
terschied zwischen 2a und b in dieser Anordnung weit von
15 entfernt ist. Dagegen kann man sich leicht vorstellen, daB
in der gewinkelten Anordnung sterische und elektronische
Wechselwirkungen der Dienoate 2 mit dem chiralen Imi-
dazolidin 15 zu einer bevorzugten Einstellung der Dienket-
ten fiithren, die dann den unterschiedlichen Re- und Si-Sei-
tenangriff erklart. Diese Uberlegungen sprechen dafiir, daB
das Zwitter-Ion 10 in gauche-Konformation entsteht und
bestitigen damit auch die Interpretation von Huisgen® bei
[2 + 2])-Cycloadditionen. Die Problematik bei den als Di-
radikale oder Zwitter-Ionen beschriebenen Zwischenstufen
ist bei [2 + 2]- und [4 + 2]-Cycloaddition prinzipiell die
gleiche, namlich die 1,4-Wechselwirkung im Tetramethy-

len®

Diskussion

Die fehlende Stereospezifitdt, die geringen Unterschiede
in der Reaktionsgeschwindigkeit der E/Z-Diastereomeren
2a, b und ¢ sowie die Auswertung der Kinetik sprechen
durchweg dafiir, daB die Cycloadditionen von 1 und 2 iiber
die Zwischenstufe 10 ablaufen. Das bedeutet jedoch nicht,
daB nur eine einzige Zwischenstufe am Reaktionsgeschehen
beteiligt sein kann. Falls mehrere Zwischenstufen in Folge
auftreten, so miissen sie sich nur rasch genug ineinander
umlagern, um im kinetischen System wie eine einzige Zwi-
schenstufe zu erscheinen. In der Tat ist evident, daBB 10 auf-
grund seiner Geometrie im Allylteil nur zu 6 tautomerisieren
kann. Dagegen verlangt der RingschluB zu 3 zundchst eine
Anderung der Konfiguration, d.h. 10 muB sich erst zu 17
umlagern. Ein direkter RingschluB von 10 wiirde zu einem
E-Cyclohexen fithren. 17 kdnnte natiirlich auch unmittelbar
aus der s-cis-Konformation von 2 entstehen und sich dann
zu 10 umlagern. Dagegen sprechen jedoch die Ahnlichkeit
der Reaktionsgeschwindigkeiten von 2a, b und ¢ und der
Temperatureffekt auf die Bildung von 6. Bei hoherer Tem-
peratur bildete sich weniger Michaeladdukt 6. Ein plausibler
Grund ist die raschere Isomerisierung von zunichst gebil-
detem 10, der Vorstufe von 6, nach 17 bei Temperaturer-
héhung. Zudem ist schwer einzusehen, warum die Hexadi-
enoate 2, die wie die meisten acyclischen Diene bevorzugt
in s-trans-Konformation vorliegen'¥, nicht aus dieser Kon-
formation reagieren sollten.

Da die Cycloaddition von 1 mit 2a am Beginn der Re-
aktion hochstereospezifisch ablduft, miissen die Zwischen-
stufen 10 und 17 die stereochemischen Informationen von
2a speichern konnen und sich stereospezifisch ineinander
umwandeln. Daraus folgt, daB an den strukturbestimmen-
den Bindungen in den Zwischenstufen 10 und 17 keine Ro-
tationen auftreten diirfen. Die gehinderte Rotation um die
Bindung 4 beruht neben through-bond-** wohl vor allem auf
elektrostatischen Wechselwirkungen. Sie ist dafiir verant-
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wortlich, dal man planare Chiralitit beobachtet. Zusam-
men mit dem stereogenen Zentrum C-5 und den beiden
moglichen Konfigurationen an der Allylbindung 2 ergeben
sich jeweils vier diastereomere Zwischenstufen 10 und 17.
Aus 2a kann nur das (pRS,5RS,2E)-Derivat'® 10a entste-
hen, aus 2b das (pRS,5SR,2E)-Derivat 10b und aus 2¢ das
(pRS,5RS,2Z)-Derivat 10c. 10d ist nur {iber das nicht ein-
gesetzte 2Z,4Z-Hexadienoat oder eine Diastereomerisierung
zugéinglich. Bei stereospezifischer Reaktion darf 1¢a nur zu
17a umlagern, 10b zu 17b usw.

10 17
10, 17 | R' R> R R
a Me H H CO;Me

b H Me H CO,Me
[ Me H CO,Me H
d H Me COMe H

Die Umwandlung von 10 nach 17 verlangt formal eine
Rotation um die Allylbindung 3. Eine einfache qualitative
Uberlegung zeigt, daB eine Rotation um diese Bindung einen
verhiltnismidBig hohen Energieaufwand erfordern sollte,
wahrend die Rotation um die Bindung 2 relativ leicht ab-
laufen diirfte, da im Ubergangszustand, bei der Drehung um
90°, die negative Ladung noch immer in einem Enolatsystem
delokalisiert ist. Dagegen tritt bei der Rotation um die Bin-
dung 3 um 90° ¢in nicht stabilisiertes Carbanion auf, das
eine hohere Rotationsbarriere voraussagen 1a0t.

Gemessene oder abgeschitzte Rotationsbarrieren und ste-
reochemische Untersuchungen von Enolaten und Ester-
enolaten'” belegen, daB diese qualitative Aussage vom Ex-
periment bestétigt wird. Man kann abschitzen, dafl Rota-
tionen um die Bindung 3 nicht hiufig genug auftreten, um
den Rahmendaten der Kinetik zu geniigen’®. Beim Vergleich
der Esterenolat-Teilstrukturen in den Zwitter-Ionen 10 mit
isolierten Enolaten und Esterenolaten ist sicher Vorsicht an-
gebracht — aber bessere Vergleichsverbindungen gibt es
wohl nicht. Insbesondere die im Verhéltnis zum RingschluB
seltenen Rotationen um die Bindung 2 bei 10a und 17a
(Stereospezifitdt!) machen hiufige Rotationen um die Bin-
dung 3 unwahrscheinlich. Somit scheint es sinnvoll, nach

OR OR
3 ! 4\&? 4
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anderen Mechanismen zu suchen, die dieselbe Transfor-
mation von 10 nach 17 bewirken.

Der Umweg iiber eine Protonierung von 10 an C-4, Ro-
tation um eine Einfachbindung und Deprotonierung zum
Z-Dienolat 148t sich.ausschlieBen. Bei der Cycloaddition mit
[D,]1 hitte dann iiber die Deuterierung von C-4 in 10 auch
Cycloaddukt 3 entstehen miissen, das an C-8 deuterium-
markiert war. Dem widersprach die Analyse des *C-NMR-
Spektrums.

Eine plausible Erkldrung bietet der RingschluB3 des Zwit-
ter-Ions 10 zum Vinylcyclobutan 18. Jetzt bedarf es nur einer
Rotation um eine Einfachbindung, um aus einer anderen
Konformation durch Ring6ffnung das Zwitter-Ion 17 zu er-
zeugen. Bei diesem Modell bietet die Energiebilanz keine
Schwierigkeiten, denn die rasche Bildung und Ringoffnung
von Donor-Akzeptor-substituierten Cyclobutanen ist be-
kannt!*® ebenso ihre Ringerweiterung zu Cyclohexenen
und Heterocyclohexenen'>?®. AuBerdem erklirt das Modell
den Unterschied in der Stereospezifitdt von 2a im Vergleich
zu 2b und c. 2b und ¢ bilden Gber die Primédrzwischenstufen
10b und ¢ die Vinylcyclobutane 18b und ¢. Die Substituen-
ten R> = Me in 18b bzw. R’ = CO,Me in 18¢ behindern
durch sterische Wechselwirkung die Einstellung der Kon-
formationen, die die Ringdffnung zu 17b und ¢ ermdglichen.
Bei 18a mit R*> = R* = H tritt diese Hinderung nicht auf.
Deshalb kann aus 10a stereospezifisch 3a entstehen, wih-
rend 10b bevorzugt iiber 6 nach 10a umlagert. Bei 10c
diirfte auch eine direkte Rotation nach 10a méglich sein
(s.0.).

Sy Co(
10 «— Sox P X —> 17
R3 e R2 2
D N—R
R¢ 3
. R
| X 18,19 |R' R® R R
18 ’ NMe a ] Me H H CO,Me
19 | O b |!H Me H . COMe
[ Me H COMe H
d H Me COMe H

Cﬁ? 0=

20 21

Eine weitere Stiitze fiir diesen Mechanismus bietet der
Vergleich mit dem bei Raumtemperatur stabilen oxa-ana-
logen Vinylcyclobutan 19a. Seine thermische Umlagerung
zum Cyclohexen 20 ist deutlich rascher als die Cycloaddition
des Methylendioxolans 21 mit 2a”.

Ich danke Herrn H. Schulz fiir die Durchfiihrung von Analysen,
Herrn H. Huber fiir die Messung von *C-NMR-Spektren, Herrn -
G. Seidl fir die Anfertigung von Massenspektren und Herrn Dr.
H.-U. Wagner fiir Hilfen bei der Datenverarbeitung.
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Experimenteller Teil

'"H-NMR-Spektren: Gerite Varian EM 360 und Bruker WP 80.
— “C-NMR-Spektren: Varian XL 100 (25.2 MHz), Bruker WP 80
FT (20.2 MHz) und WP 200 (50.3 MHz). — IR-Spektren: Perkin-
Elmer-Gittergerit 125 und Bruker-Fourier-Spektrophotometer IFS
45. — UV-Spektren: Perkin-Elmer, Lambda 3. — Massenspektren:
MS 902 der Fa. AEL. — GC: Geridt 1440 der Fa. Varian. — Fir
die prdparative Schichtchromatographie wurden Glasplatten (20
cm x 20 cm) ca. 1 mm stark mit Kieselgel 60 PF,q4, 3¢ der Fa.
Merck beschichtet.

Benzol, Cyclohexan und THF wurden iiber Natriumhydrid, Ace-
tonitril liber Calciumhydrid destilliert. 4,5-Dihydro-1,2,3-trimethyl-
imidazolium-tetrafluoroborat”, 1,3-Dimethyl-2-methylenimidazo-
lidin (1)®, 2-Ethyliden-1,3-dimethylimidazolidin® und die Methyl-
hexadienoate 2a2", 2b?? und 2¢? wurden nach Literaturangaben
hergestellt. Das 2E,4Z-Derivat 2b enthielt laut 'H-NMR- und GC-
Analyse 8% 2a. Alle Operationen mit luft- oder feuchtigkeitsemp-
findlichen Substanzen wurden in geschlossenen Apparaturen unter
Stickstoff durchgefiihrt.

1,3-Dimethyl-2-[ D, ] methylenimidazolidin ([D,]1): 6.00 g (30.0
mmol)  4,5-Dihydro-1,2,3-trimethylimidazolium-tetrafluoroborat
und 25 mg (1.0 mmol) Natriumhydrid wurden in 17.4 g (527 mmol)
Methan-{DJol 2 h bei 60°C geriihrt. Man gab 30 ml Ethylacetat
zu, kihite im Eisbad, saugte ab und erhielt 547 g (90%) 4,5-Di-
hydro-1,3-dimethyl-2-[D;]Jmethylimidazolium-tetrafluoroborat mit
Schmp. 210—212°C und einem Deuteriumgehalt von 2.6 + 0.1
Aquivalenten (‘H-NMR).

Zu einer Suspension von 4.05 g (20.0 mmol) [D;]Tetrafluoro-
borat in 20 ml THF gab man portionsweise in 40 min 0.500 g (20.8
mmol) Natriumhydrid und rithrte 1 h bis zum Ende der Gasent-
wicklung. Man filtrierte, entfernte das THF bei 120 Torr und de-
stillierte aus dem festen Rickstand 1.84 g (81%) [D;]1 mit Sdp.
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83--84°C/60 Torr und einem Deuteriumgehalt von 1.8 + 0.1 Aqui-
valenten ('H-NMR).

Reaktion des Methylenimidazolidins 1 mit dem Hexadienoat 2a:
a) 0.561 g (5.00 mmol) 1 und 0.694 g (5.50 mmol) 2a wurden unter
Stickstoff in 1.5 ml C¢D; gelést. Nach 170 min bei 0°C identifizierte
man im 'H-NMR-Spektrum neben 1 und 2a 28% 1,4,9-Trimethyl-
1 4-diazaspiraf4.5 Jdec-7-en-6-carbonsdure-methylester (3) und 24%
(E)-6-(N.N'-Dimethyl-2-imidazolidinyliden )-5-methyl-3-hexen-
sdure-methylester (6). — 'H-NMR (80 MHz); 3: § = 1.02(d, J =
6.7 Hz, 9-Me), 2.21 (s, NMe), 2.36 (s, NMe), 1.4—2.1 (m, 9-H, 2
10-H, 2.4-2.9 (m, 2 NCH,), 3.15 (m,, 6-H), 3.43 (s, OMe); 5.55 (m,,
7-H, 8-H). — 6: 86 = 1.19 (d, J = 6.1 Hz, 5-Me), 2.33 (s, NMe,...),
2.64 (s, NMe,,,), 2.5—3.0 (m, 2 2-H, 5-H, 6-H, 2 NCH,), 3.38 (s,
OMe), 54— 5.6 (m, 3-H, 4-H).

b) 2.24 g (20.0 mmol) 1 und 2.52 g (20.0 mmol) 2a wurden unter
Eiskihlung gemischt. Nach 12 h bei Raumtemperatur destillicrte
man bei 107° Torr/80—100°C Badtemperatur 3.90 g (82%) eines
Gemischs von 4 und 5 (35:65). — IR (Film): v = 3330 cm~' (NH),
1730 (C=0), 1656, 1630 (C=C). — MS (70 eV). m/z (%) = 238
(38, M*). — 3C-NMR: Tab. 3.

Ci;HpNyO, (238.3) Ber. C 65.52 H 9.30 N 11.75
Gef. C 65.70 H 9.17 N 11.66

4-Methyl-2-[methyl( 2-methylaminoethyl jamino |-1,5-cyclohexa-
diencarbonsdure-methylester (4): 'H-NMR (80 MHz, C,Dy): § = 0.92
(d, J = 6.9 Hz, 4-Me), 1.7—2.0 (m, 4-H, 3-CH,), 2.23 (s, NMe), 2.70
(s, NMe), 2.6 —3.3 (m, 2 NCH,), 3.51 (s, OMe), 5.15 (dd, Jss = 9.5
Hz, J;s = 3.5 Hz, 5-H), 648 (dd, J4 = 1.6 Hz, 6-H). — 14,9-
Trimethyl-1 4-diazaspiro[4.5 ]dec-6-en-6-carbonsdure-methylester
(5): '"H-NMR (80 MHz, CcD¢): 6 = 0.81 (d, J = 6.1 Hz, 9-Me),
1.1-2.1 (m, 8-CH,, 9-H, 10-CHj;), 2.32 (s. NMe), 2.58 (s, NMe),
2.6—3.0 m, 2 NCH,), 3.47 (s, OMe), 6.66 (m,, 7-H). — '*C-NMR:
Tab. 3.

Tab. 3. In den {'"H}"*C-NMR-Spektren ermittelte chemische Verschiebungen 8¢ der Hexadienoate 2, der Cycloaddukte 3a, 3b, 4 und 5

sowie der Michaeladdukte und deren Folgeprodukte 6, 7, 8, 9a und 9b in C4D¢. Die Numerierung der C-Atome der Edukte 2 (1—6)

wurde fur diese Tab. unabhdngig von IUPAC-Regeln in den Produkten beibehalten. Die C-Atome 8 bzw. 9 entstammen der Doppelbin-
dung des Edukts 1 (CH, bzw. CN,). Alle Signale zeigten in Off-resonance-Spektren die erwartete Multiplizitat

1 2 3 4 5 6 O-Me 8 9 N-Me N-CH,
2a 166.9 119.1 145.1 130.2 139.3 18. 51.1
2b 167.0 121.2 139.1 127.7 135.6 13. 51.2
2c 166.3 115.2 145.5 128.9 140.3 18. 51.3
3a 172.3 47.6 124.4 135.8 29.7 22, 51.3 37.2 78.6 38.0, 38.2 53,0, 53.5
3b 172.1 46.7 125.4 132.6 30.0 22. 50.8 39.3 78.9 34,8, 37.5 52.6, 52.7
4 165.7 98.6 126.2 50.4 35.7 159.5 36.4, 42.7 49,9, 51.7

5 168.0 136.3 140.1  34.2  25.3 22,
6 171.8 37.9 118.9 141.9  33.6  24.
72) 165.9 121.7 148.6  42.8  30.4 23,
8bP) 172.2 37.2 123.8 136.0  35.3  20.

9a 172.0 42.6 34.9

Sb 171.9 43.6 31.9

119.9 30.0 19.

136.4 122.9 18.

136.3 121.2 13.

50.9 41.5 79.4 35.5, 39.2 51.5, 53.6

51.5 79.5 154.4 36.4, 41,2 51.2, 52.7
51.6 81.3 154.3 36.5, 40.8 52.7, 52.8
51.9 31.0 167.4 34,2, 34.2 50.0, 50.0
51.2 76.2 154.9 35.8, 40.7 49,2, 52.6
51.3 77.7 154.8 36,4, 40.6 49,5, 53.1

¥ In [D,-]Cyclohexan. — ™ 1n CDCl,.

Chem. Ber. 121, 39—-49 (1988)
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¢) Eine Lésung von 1.12 g (10.0 mmol) 1 und 1.26 g (10.0 mmol)
2a in 5 ml Toluol wurde 18 h bei —20°C aufbewahrt. Man tropfte
0.460 g (10.0 mmol) Ameisensdure zu, dekantierte die liberstehende
Losung vom 6Sligen Niederschlag, extrahierte noch 2mal mit 2 ml
Toluol und chromatographierte das (1 an Kieselgel mit Chloro-
form/Methanol (75:25). Die Zone mit R; = (.2 enthielt 0.767 g
(27%): ( E )-4,5-Dihydro-2-( 5-methoxycarbonyl-2-methyl-3-penten-1-
yl)-13-dimethylimidazolium-format (8a) als farbloses Ol

0.283 g (1.00 mmol) 8a in 2 ml Wasser wurden mit 0.184 g (1.50
mmol) Natriumperchlorat in 2 ml Wasser versetzt. Man extrahierte
das abgeschiedene farblose 1 in 15 ml Chloroform, wusch mit 5
m] Wasser, trocknete mit Calciumchlorid, entfernte das Losemittel
i.Vak. und erhielt 0.316 g (93%) (E)-4,5-Dihydro-2-(5-methoxy-
carbonyl-2-methyl-3-penten-1-yl )-1,3-dimethylimidazolium-perchlo-
rat (8b). — *C-NMR: Tab. 3. — IR (Film): v = 1725 ecm~!(C=0),
1625 (C=N), 976 (HC = CH,, 1,)-

Zu 0.300 g (1.06 mmol) 8a in 2 ml Wasser gab man bei 0°C
0.376 g (1.22 mmol) Natriumtetraphenylborat in 3 ml Wasser. Man
saugte ab, trocknete und kristallisierte aus Ethylacetat/Ethanol um.
Man erhielt 0.483 g (82%) (E)-4,5-Dihydro-2-(5-methoxycarbonyl-
2-methyl-3-penten-1-yl)-1,3-dimethylimidazolium-tetraphenylborat
(8¢) mit Schmp. 115~116°C. — 'H-NMR (80 MHz, CDCL): § =
0.93(d, J = 6.4 Hz, 2-Me), 1.69 (Jos = —12.5 Hz, J,c = 10.7 Hz,
1"-Hy), 1.76 (Jsc = 6.4 Hz, 1’-Hp), 2.0 (2’-Hc), 2.14 (s, 2 NMe), 2.68
(s, 2 NCH,), 2.91 (d, Jyy = 6.3 Hz, 2 5-Hyy), 3.60 (s, OMe), 5.09
(Jex = 7.0 Hz, Jxy = 157 Hz, 3’-Hy), 529 (4-Hy), 6.7—7.5 (m, 4
Ph).

C3H4;BN,O, (558.6) Ber. C 79.56 H 7.76 N 5.02

Gef. C 79.14, 80.12 H 7.82 N 4.95

Hydrolyse der Cycloaddukte 4 und 5: Zu einer eisgekiihlten Lo-
sung von 2.38 g (10.0 mmol) 4 und 5 (35:65) in 20 ml Ether gab
man 15 ml eisgekiihlte 2 N HCI (30.0 mmol). Man trennte die Pha-
sen im Scheidetrichter, extrahierte die waBrige Phase 3mal mit 10
ml Ether, wusch die Etherphasen mit Wasser und trocknete mit
Calciumchlorid. Nach Entfernen des Ethers i. Vak. destillierte man
bei 1073 Torr/70 —90°C Badtemp. 1.45 g (86%) eines Gemischs aus
Keton 11a und Enol 11b (84:16). — IR (Film): v = 1749 cm~",
1722, 1695, 1656 (C=0, C=C). — MS (70 eV): in/z (%) = 168 (48,
M™). '

CoH;,05 (168.2) Ber. C 6427 H 7.19
Gef. C 63.76 H 7.07

4-Methyl-6-oxo-1-cyclohexen-1-carbonsd’ure-methylestver (11a):

'H-NMR (80 MHz, CCL: & = 1.1—1.2 (m, 4-H, 4-Me), 2.0—2.8

(m, 3-CH,, 5-CH.,), 3.78 (s, OMe), 7.62 (m,, 2-H). — *C-NMR (20
MHz, CDCL): 8 = 20.9 (4-Me), 29.9 (C-4), 34.3 (C-3), 469 (C-5),
51.9 (OMe); 132.6 (C-1), 1556 (C-2), 164.3 (COy), 1944 (C-6).
2-Hydroxy-4-methyl-1,5-cyclohexadien-1-carbonsdure-methylester
(11b): 'H-NMR (80 MHz, CCl,): 8 = 1.05(d, J = 6.4 Hz, 4-Me),
1.9—2.7 (m, 3-CH,, 4-H), 3.80 (s, OMe), 5.30 (dd, J;s = 3.5 Hz, Js
= 9.9 Hz, 5-H), 6.15 (dd, J4;s = 1.6 Hz, 6-H), 12.45 (s, OH). — “C-
NMR (20 MHz, CDCl3): § = 20.1 (4-Me), 28.6 (C-4), 36.0 (C-3),

51.4 (OMe), 98.1 (C-1), 119.8 (C-6), 124.0 (C-5), 170.6 (CO,), 174.2

(C-2).

Reaktion des Tetraphenylborats 8¢ mit 2-Ethyliden-1,3-dimethyl-
imidazolidin: Eine Suspension von 0.112 g (0.200 mmol) 8c und
0.126 g (1.00 mmol) 2-Ethyliden-1,3-dimethylimidazolidin in 1 ml
CsDg wurde 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Das !H-NMR-Spektrum
der klaren, iberstehenden Losung entsprach einer Mischung 3:4:5
= 15:45:40. Man gab 2 ml 2 N HCI zu, extrahierte mit 10 ml Ether,
trocknete mit Calciumchlorid und erhielt nach der Destillation
i.Vak. 16 mg (48%) 11.

M. Heuschmann

Kinetische Messungen

Dienoat 2, interner Standard, Losemittel und Methylenimida-
zolidin 1 wurden in dieser Reihenfolge unter Stickstoff in NMR-
Probenrohre eingewogen, jeweils bis zum Erstarren abgekiihlt und
dann mit der ndchsten Substanz iiberschichtet. Die Proberohre
wurden abgeschmolzen und auf —196°C gekiihlt. Zum MeBbeginn
wurden die gefrorenen Proben in einem thermostatisierten Bad
rasch auf die MeBtemperatur erwdrmt, durch Schiitteln gemischt
und ins vortemperierte NMR-Geriét gebracht. Die Temperatur im
NMR-Gerit wurde vor und nach jeder MeBreihe iiber die Differenz
der chemischen Verschiebungen von Methanol oder 1,2-Ethan-
dio]®¥ bestimmt. Beide Messungen ergaben stets denselben Wert
(£0.5°C). Die Konzentration der einzelnen Substanzen wurden an-
hand des Produktes Signalhéhe x Halbwertsbreite der O-Methyl-
signale bestimmt (ppm in Cyclohexan: 2a: 3.607, 3: 3.520, 4: 3.566,
5: 3.549, 6: 3.538, 7: 3.582, 9a: 3.500). Der gesamte Bereich der O-
Methylsignale wurde gegen einen internen Standard (TMS oder
Methylbenzoat: 3.796 ppm) integriert. In keinem Fall stellte man
eine Anderung dieses Verhiltnisses wihrend der Kinetik fest, so
daB die Summe aller O-Methylsignale stets 100% des Materials
reprasentierte. Die Konzentrationen der Edukte lagen zwischen
0.312 mol/1 und 1.483 mol/l. Die Reaktionen wurden bis mindestens
85% Umsatz oder bis zur Einstellung eines Gleichgewichts verfolgt,
die Anzahl der MeBpunkte lag zwischen 30 und 57. Die meisten
Messungen wurden mit gednderten K onzentrationen mit oder ohne
Standard wiederholt. Die Abweichungen in den ermittelten k;-Wer-
ten waren hochstens 8%. Die Geschwindigkeitskonstanten der dia-
stereomeren Ester 2a, b und ¢ wurden sowohl in Einzelmessungen
als auch mit den Gemischen 2a/b bzw. 2a/c (ca. 1:1) bestimmt.

Fiir 1*C-Spektren, die zur quantitativen Auswertung benutzt wur-
den, sammelte man die Daten fiir eine MeBreihe in gleichen Zeit-
intervallen und ermittelte die Konzentrationen oder den Deute-
riumgehalt aus den Mittelwerten fiir mdglichst viele, eindeutig zu-
geordnete und geeignete Signale. Die Reproduzierbarkeit bei
gleichen Reaktionsbedingungen lag bei +10% der Einzelwerte. Die

- Konzentrationen von 1 und 2 bei *C-NMR-Messungen betrugen

zwischen 1.3 und 2.7 mol/l.

Das Programm REMECH ' diente zur Simulation des kineti-
schen Systems mit gegebenen Geschwindigkeitskonstanten und
zum Zeichen von Konzentrationskurven (Abb. 1, 2, 3 und 4). Mit
Hilfe von LARKIN® wurden Iterationen von Hand durchgefiihrt
und die Fehlergrenzen ausgelotet. SIMSYS'™ optimierte compu-
tergesteuert die kinetischen Parameter iterativ nach der Simplex-
Methode.

CAS-Registry-Nummern

1: 68738-42-6 / [D,]-1: 110434-31-6 / 2a: 689-89-4 / 2b: 30361-
31-0 / 2¢: 6932-46-3 / 3a: 110434-25-8 / 3b: 110434-32-7 / 4:
110318-18-8 / 5: 110318-19-9 / 6: 110434-26-9 / 7: 110434-35-0 /
8a: 110434-28-1 / 8b: 110434-29-2 / 8c: 110434-30-5 / 9a: 110434-
33-8/9b: 110434-34-9 / 11a: 110318-16-6 / 11b: 110318-17-7 / 12a:
110434-36-1 / 12b: 110434-37-2 / 2-Ethyliden-1,3-dimethyl-
imidazolidin: 109153-21-1
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