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Synthesis, NMR Spectra, and Photoelectron Spectra of Cyclic Ketene N,X-Acetals (2-Alkylidene-N-heterocycles)!"!

Deprotonation by sodium hydride of the N-methyl-2-alkyl-
azolium salts 10c, 14— 16, and 18 and of the perimidinium salt
20 as well affords the corresponding ketene N, X-acetals 1c,
3—5, 7, and 8 as air-sensitive distillable oils or low-melting
crystals. The a-carbon atoms of cyclic ketene N,X-acetals res-
onate at very high field with the smallest chemical shift of no
more than § = 39 for the 5-methylenedihydrotetrazol 2a. Ge-
ometries of 1a, b, 2a, and b were optimized on the Hartree-
Fock level with polarized double-{ basis sets, followed by IGLO

calculations of the NMR chemical shifts. These are in excellent
agreement with the unusual carbon-13 shifts observed. The
electronic structures of 1a, b, 2a, b, 3a, b, 4b, 5b, 6a, and b
are investigated by photoelectron spectroscopy and semi-em-
pirical quantum chemical calculations. The observed ioniza-
tion potentials are assigned to molecular orbitals on the basis
of Koopmans' theorem. The order of reactivity in 1,3-dipolar
cycloaddition reactions of cyclic ketene N,X-acetals resembles
that of the chemical shifts of their a-carbon atoms.

Keten-N,X-acetale ohne Akzeptor-Substituenten am o-
Kohlenstoff-Atom zeigen eine erhéhte nucleophile Reakti-
vitit, wenn die beiden Heteroatome zu einem Ring ver-
kniipft sind?~%. Die dadurch bewirkte Einebnung erlaubt
niamlich eine besonders effektive Wechselwirkung zwischen
den m-Elektronen der Doppelbindung und den einsamen
Elektronenpaaren der Heteroatome. Darauf haben zuerst
Gruseck und Heuschmann aufmerksam gemacht™®, Cy-
clische Keten-N,N-acetale 2, die sich von Tetrazol
ableiten"), reagieren mit organischen Aziden zu sehr unter-
schiedlichen Produkten'?—!4, Um diese Reaktionen verall-
gemeinern zu kénnen, haben wir aus anderen Heterocyclen
cyclische Keten-N, X-acetale hergestellt, woriiber wir hier be-
richten. Die Ausnahmestellung solcher Keten-N, X-acetale
unter Alkenen mit Elektronendonor-Substituenten zeigt sich
jetzt auch durch teilweise extreme chemische Verschiebun-
gen in Protonen- und Kohlenstoff-13-Spektren sowie durch
sehr niedrige Ionisationspotentiale in Photoelektronen-
Spektren. Es lag daher nahe zu priifen, ob Zusammenhénge
zwischen Reaktivitdt und spektroskopischen Eigenschaften
bestehen.
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Synthese der cyclischen Keten-V,X-acetale

Die als Vorstufen der cyclischen Keten-N,X-acetale be-
nétigten heterocyclischen Kationen 10, 14—16, 18 und 20
wurden durch Methylierung der entsprechenden Heterocy-
clen 9, 11—13, 17 und 19 hergestellt, soweit sie nicht bereits
bekannt waren. Diese wurden nach Standard-Methoden er-
halten. Die mit Dimethylsulfat gebildeten Methosulfate, die
als Ole anfielen, iiberfithrte man in gut kristallisierende Te-
trafluoroborate (Tab. 1).

Die Deprotonierung quartérisierter 2-Alkyl-N-heterocyc-
len mit starken Basen?~%!°~'3 yorzugsweise Natriumhy-
drid, alleine™>!%—12 oder in Gegenwart von Zusitzen wie
N,N,N',N'-Tetramethylguanidin®®, ist die beste und bereits
vielfach bewihrte Methode zur Herstellung cyclischer Ke-
ten-N, X-acetale. Dabei miissen die Reaktionsbedingungen
der Loslichkeit und CH-Aciditédt der heterocyclischen Salze
angepalt werden, was leicht gelingt, wenn man die Reaktion
anhand der Wasserstoff-Entwicklung verfolgt. Man erhalt
die cyclischen Keten-N,X-acetale als farblose, destillierbare
Ole (1, 4 und 7) oder als niedrig schmelzende farblose (3a—c,
5 und 8) oder gelbe Kristalle (3d) (Tab. 2). Sie sind emp-
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findlich gegen Luft und Feuchtigkeit und verfirben sich
rasch, sind aber unter Argon bei —20°C haltbar. Wegen
ihrer Luftempfindlichkeit verzichtete man auf Elementar-
analysen und beschréinkte sich bei der Sicherung der Struk-
tur auf die NMR-Spektren. Das fiir seine Neigung zur ,,Di-
merisierung” notorische 2-Methylendihydrobenzothiazol
5a'® wurde in Lésung durch Deprotonierung von 16a mit
N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin hergestellt. Auf diese Weise
gelang erstmals eine NMR-spektroskopische Charakterisie-
rung.

Die Struktur der cyclischen Keten-N, X-acetale 148t sich
ohne weiteres aus den 'H- (Tab. 9) und *C-NMR-Spektren
(Tab. 10) ableiten. Nur im Falle der Neopentylidendihydro-
benzazole 4¢ und 5c¢ sind zwei Konfigurationen maoglich.
Beide Verbindungen sind aber stereochemisch einheitlich.
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Kern-Overhauser-Experimente zeigten, dall erwartungsge-
miB die (Z)-Konfiguration vorliegt.

Tab. 1. Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten
einiger 2-Alkyl-N-heterocyclen und quartarisierter 2-Alkyl-N-he-
terocyclen sowie zur Kristallisation verwendete Losungsmittel

Verb. Ausb.  Schmp. [°C] Losungs-

[%]  (Sdp. [°C)/Torr) mittel

IR [em™1] (XBr)
C=N,C=C NH!

2-Alkylheterocyclen

9¢ 58 9193 Toluol/Pentan 1607 3425
11c 84 237-239 Ethanol 1622 3470
3220
12¢ 58 (119 ~ 120/15) 1593
Be 8 i 0s) B
19b 90 91-92 Hexan 1626
Quaternierte 2-Alkylheterocyclen
10c 88 189 - 190 2-Propanol 1603
14b 70 246 — 248 Methanol 1616
14c 64 172 -174 Ethanol 1620
14d S8 201 -202 Ethanol/Acetonitril 1602!%!
153002
15b 86 128 - 129 2-Propanol 1698
15¢ 54 139 - 140 2-Propanol 1591
16b 82 138 - 139 Ethanol 1620
16¢ 77 175 - 176 Ethanol 1585
18 70 114 - 115 2-Propanol 1653
20 76 217 -219 Aceton 1647

B In Tetrachlormethan gemessen.

Die Vinyl-Protonen der hier beschriebenen cyclischen Ke-
ten-N,X-acetale absorbieren bei ungewohnlich hohem Feld
® = 3.3—44, Tab. 9). Sie werden darin nur noch iiber-
troffen von den Vinyl-Protonen der 5-Alkylidendihydrote-
trazole 2a!™, ¢! und d"% (5 = 2.5—4.1). Bereits diese che-
mischen Verschiebungen sind Indizien fiir hohe Elektro-
nendichten an den o-Kohlenstoff-Atomen. Siec kommen
noch deutlicher in den *C-chemischen Verschiebungen der
a-Kohlenstoff-Atome zum Ausdruck, die im folgenden Ab-
schnitt diskutiert werden.

13C-NMR-Spektren

Die Signale in den C{'H}-NMR-Spektren wurden mit
Hilfe von DEPT-Spektren™® und auf Grund der chemischen
Verschiebungen zugeordnet (Tab. 10). Die Unterscheidung
zwischen dem Ring-Kohlenstoff-Atom C-2 und dem ipso-
Kohlenstoff-Atom des 2-Benzylidendihydrobenzimidazols
3d gelang durch Vergleich mit den entsprechenden Daten
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Cyclische Keten-N,X-acetale (2-Alkyliden-N-heterocyclen)

von 2d, deren Zuordnung durch Protonen-gekoppelte *C-
NMR-Spektren gesichert ist[*.

Me
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Lineare Zusammenhinge zwischen m-Elektronendichten
und *C-chemischen Verschiebungen kennt man von vielen
n-Systemen®”., Daher sollen die '*C-chemischen Verschie-
bungen auch hier als Sonde der n-Elektronenverteilung der
cyclischen Keten-N,X-acetale herangezogen werden. Der
jetzt mogliche Uberblick iiber eine groBere Zahl cyclischer
Keten-N, X-acetale mit gleichem Substitutionsmuster zeigt,
daB die kiirzlich diskutierten!"*, durch Deprotonierung ent-
sprechender Kationen bewirkten Verschiebungs-Anderun-
gen nicht nur die Verdnderung der Umgebung der Kohlen-
stoff-Atome anzeigen, sondern auch auf wesentliche Ande-
rungen der Substituenten-Effekte zuriickgehen. So bewirken
zwei Methylgruppen am a-Kohlenstoff-Atom bei den Kat-
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Tab. 2. Ausbeuten und physikalische Daten der 2-Alkylidenhete-
rocyclen 1, 3—8. Literaturangaben stehen in eckigen Klammern

Verb. Ausb. Sdp./Druck Schmp.
[%] [°C/Torr] [°Ci
b 73 8486 /15
[86 89 -92 /1514
1c 39 93-95 /15
3a 96 95 — 100/0.05
(83 110 - 120/0.005 49 - 50](3!
3b 84 102 - 105/1071 64 — 66
3c 89 100 - 105/107! 50 - 51
3d 80 59 - 61
4b 67 52-53 /107!
4c 68 106 — 107/107!
5b 85 81-83 /107! 30-31
5c 76 110 - 111/107! 41-42
7 67 73-175 /15
8 70 105 - 107
@ bei 50°C.

ionen Tieffeld-Verschiecbungen von 11—17 ppm, bei den
cyclischen Keten-N, X-acetalen dagegen von 24—32 ppm
(Tab. 3). Die entsprechenden Tieffeld-Verschiebungen durch
eine tert-Butylgruppe betragen 23 —29 ppm bei den Katio-
nen, 29—38 ppm bei den cyclischen Keten-N,X-acetalen.
Der fiir die Kationen und cyclischen Keten-N,X-acetale so
unterschiedliche EinfluB von Alkylgruppen beruht vermut-
lich zum Teil darauf, daB3 die Planaritdt der cyclischen Ke-
ten-N,X-acetale durch sterische Wechselwirkung zwischen
den Alkylgruppen am a-Kohlenstoff-Atom und den N-Me-
thylgruppen gestort wird. Gerade die Planaritit der Systeme
begiinstigt aber die elektronischen Wechselwirkungen, die
zu hoher Elektronendichte am a-Kohlenstoff-Atom und da-
mit zu starker Abschirmung fiihren.

Vergleicht man cyclische Keten-N,X-acetale verschiede-
nen Typs, aber mit dem gleichen Substitutionsmuster, un-
tereinander, dann absorbieren die a-Kohlenstoff-Atome bei
zunehmend héherem Feld in der Reihenfolge Dihydroper-
imidin (8), Dihydrobenzothiazol (5), Imidazolidin (1), Di-
hydrobenzoxazol (4), Dihydrobenzimidazol (3) und Dihy-
drotetrazol (2). Tatsdchlich nimmt auch die Reaktivitit in
1,3-Dipolaren Cycloadditionen in dieser Reihe zu!>18-20,
Spitzenreiter ist die Methylengruppe des 5-Methylendihy-
drotetrazols 2a mit einer Verschiebung von nicht mehr als
& = 39.3, also um 13.4 ppm bei hoherem Feld als die Me-
thylengruppe des isoelektronischen Benzylkaliums'"! Die o-
Kohlenstoff-Atome der vom Indol abgeleiteten Enamine 6,
die zum Vergleich herangezogen wurden, absorbieren bei
etwas tieferem Feld als die der Benzothiazol-Derivate 5, was
der Abstufung der Reaktivitdt in 1,3-Dipolaren Cycloaddi-
tionen entspricht.
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen (3-Werte) der a-Kohlenstoff-

Atome und der benachbarten Ring-Kohlenstoff-Atome einiger he-

terocyclischer Kationen und der daraus durch Deprotonierung her-

gestellten cyclischen Keten-N,X-acetale (2-Alkylidenheterocyclen)
1—8 in [D¢]Benzol

X\ X\
C C=CR!R? C 4C—CHRIR2
R2 Iil’ N%
M

Verb. R! Verb. | is]

e & Me 3 2
1a4 H H 1593 518 10al4 1662 125 T
14 Me Me 1542 841 10b!4] 1706 250 T
1c Bu H 1544  90.1 10c 1678 372 T
1d4 Ph H 157.1 763 104113 1674 300 A
225y, H H 145.1 393 2a.HH2l 1527 81 D
21121 Me Me 1373 637 2b.H21) 1576 253 M
2¢121 Bu H 1399 73.0 2c.HY2] 1545 368 M
2d51 Ph H 140.6  63.0 2d.HH21l 1533 288 A
3aB3 H 1527 410 14al3%] 1522 102 D
3b Me Me 1487 1710 14b 1562 250 D
3c Bu H 1477 810 14c 1539 366 M
3d Ph H 1488 70.5 14d 1518 287 D
4b Me Me 1510 75.3 15b 1731 266 D
4c Bu 1537 81.2 15¢ 1689 382 D
5a H 1487 71.8 16a 1777 172 D
5b Me Me 1481 958 16b 1867 305 D
5¢ Bu 1436 100.5 16¢ 1774 418 D
6al?2l H 1627 737 6a.H' %! 1962 137 D
6b Me Me 1508 102.1 6heH* 2003 300 D
7 Me Me 1533 779 18 1804 273 T
8 Me Me 1446 1107 20 1673 310 D
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initio-Hartree-Fock-Niveau mit dem Programm-Paket
TURBOMOLE® optimiert, und zwar zunichst mit einer
Split-valence-3-21G- und dann mit einer polarisierten Dou-
ble-{-Basis (DZP; je ein Satz p-Funktionen fir H und d-
Funktionen fiir die schweren Atome).

Es zeigt sich zundchst auf Grund der groBen Verdnde-
rungen beim Ubergang von der DZ-Basis zur Basis II, daB
DZ-Basis-Siitze auch zur Berechnung relativer *C-Verschie-
bungen in diesen Verbindungsklassen nicht ausreichend
sind, im Gegensatz zu unseren Erfahrungen mit weniger pro-
blematischen Molekiilen.,

Die berechneten *C-Verschiebungen hingen stark von
der Geometrie ab. AM1- und (3-21G)-optimierte Strukturen
von 1a unterscheiden sich deutlich in der Pyramidalisierung
an den Ring-Stickstoff-Atomen. Die Ab-initio-Strukturen
sind dort flacher. Anscheinend iibertreibt AM1 und unter-

Tab. 4. Mit der IGLO-Methode fiir die Gasphase berechnete und
in [Dg]Benzol gemessene *C-chemische Verschiebungen der 2-Al-
kylidenimidazolidine 1a, b und der S-Alkylidendihydrotetrazole

4 L osungsmittel: A = [D3;]Acetonitril; D = [Ds]Dimethylsulfoxid;
M = [D,]Methanol; T = [D]Trichlormethan.

IGLO-Rechnungen an cyclischen Keten-V, V-acetalen

Die ungewohnlichen Hochfeld-Verschiebungen der Si-
gnale formal trigonal-planarer Kohlenstoff-Atome gaben
AnlaB3 zu quantenmechanischen Rechnungen mit dem Ziel,
Zu einem besseren Verstindnis der NMR-Spektren und der
Elektronenstruktur der cyclischen Keten-N, X-acetale zu ge-
langen. Fiir vier ausgewihlte Molekiile (1a, b, 2a, b) wurden
die chemischen Verschiebungen mit dem Ab-initio-Verfah-
ren IGLO®* berechnet. Die Basis- und Geometrie-Abhiin-
gigkeit der Ergebnisse ist in Tab. 4 fiir die *C-Verschiebun-
gen dokumentiert. Neben der verwendeten Geometrie sind
IGLO-Rechnungen mit zwei Basis-Sidtzen angegeben, einem
von Double-{-Qualitit (DZ) und einer Triple-{-Basis mit
Polarisationsfunktionen, unserer Standard-Basis = I1%%
(9sSpid in der Kontraktion 51111/2111/1 fiir Atome der
ersten Langperiode und S5s1p in der Kontraktion 311/1 fiir
H). Geometrien wurden sowohl auf semi-empirischem Ni-
veau (MOPAC, AM1, Option PRECISE) als auch auf Ab-

2a, b
Basis- Ring-

Verb. Geometricl?! Saz!b) C2Q=—C,——CH; CH,; N-CH;
la AMI Double-{  199.1 104.9 - 55.0 49.2
AM1 II 180.1 77.1 - 47.0 408

3-21G Double-{ 176.6 73.7 - 472 353
3-21G II 158.1 45.6 - 426 26.8
DZP II 160.7 50.7 - 428 28.1
gemessen!?] 159.3 518 - 503 355

AMI, II 164.5 51.8 - 459 307

1b  AMI II 167.2 986 215 504 407
DZP II 155.0 917 148 425 342
gemessen!®! 1542 84.1 205 528 421

C(5y——=C,——CH;

2a  AM1I II 157.8 48.7 - - 320
DZP I 145.5 349 - - 26.6
gemessen(13] 145.1 393 - - 321

2b AM1I II 157.2 885 223 - 39.5
3-21G II 136.0 56.0 12.8 - 314
DZP I 140.7 60.2 13.7 - 314
gemessenl12] 137.3 637 195 - 374

Bl Zur Geometrie-Optimierung verwendete Methode; DZP: Pola-
risierte Double-{-Basis (je ein Satz p-Funktionen fiir H und d-Funk-
tionen fiir die schweren Atome). — ™ Fiir die IGLO-Rechnung
verwendeter Basis-Satz; Standard-Basis I11*: Triple-{-Basis mit Po-
larisationsfunktionen.
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Cyclische Keten-N,X-acetale (2-Alkyliden-N-heterocyclen)

treibt 3-21G die Pyramidalisierung, wie aus den Diederwin-
keln CH,=C(2)—N— CH; von 49.8 (AM1), 25.1 (DZP) und
13.6° (3-21G) ersichtlich ist. Der Heterocyclus, der nach der
AM1-Rechnung noch vollig planar ist, liegt der (3-21G)- und
DZP-Rechnung zufolge im Bereich der Methylen-Kohlen-
stoff-Atome gewellt vor. Wihrend auf der AM1-Potential-
hyperflache eine planare Struktur von 1a einem Sattelpunkt

1

Abb. 1. n-Orbitale eines Molekiils XYC=CH,

507

entspricht (AM1; in Tab. 4), erreicht man sowohl von hier
als auch vom AM1-Minimum aus ohne Barriere die Ab-
initio-Minimum-Geometrien. Es ist also wahrscheinlich,
daB sowohl AM1 als auch die (3-21G)-Basis zur Beschrei-
bung solcher cyclischen Keten-N,N-acetale nicht ausreichen.

Die AM1-Geometrien der Tetrazol-Derivate 2a und b un-
terscheiden sich von den DZP-optimierten Strukturen im
wesentlichen durch die zu groBen C(5)— N-Bindungslidngen
(2a: 144.4 vs. 137.0 pm; 2b: 146.8 vs. 140.5 pm) und die
daraus resultierende Vergréferung des Rings. Hinzu kommt
eine leichte Verdrehung der Ringebene zur C(5)=C,Me,
Ebene (ca. 13°), die es der DZP-Struktur ermdglicht, den
Pyramidalisierungswinkel am Stickstoff-Atom mit 33° (ge-
geniiber 45° bei AM1) relativ gering zu halten und damit
besser am aromatischen Ringsystem zu partizipieren. Offen-
sichtlich wirkt sich das drastisch auf die *C-Verschiebungen
aus.

Die Ubereinstimmung zwischen den experimentell be-
stimmten und den mit der Standard-Basis berechneten *C-
Verschiebungen fiir die a-Kohlenstoff-Atome, die unge-
wohnlich stark abgeschirmt sind, und die benachbarten
Ring-Kohlenstoff-Atome ist gut bei den DZP-Strukturen.
Das erlaubt im Fall von 1a die Aussage, daB in diesem Teil
des Molekiils die AM1-Minimum-Struktur weiter von der
.wirklichen*“ Geometrie entfernt ist als die mit der (3-21G)-
Rechnung gefundene. Auf Grund der besseren Ubereinstim-
mung von Rechnung und Experiment ist Zu vermuten, dafl
die andere Hilfte des Tetrahydroimidazol-Rings wahr-
scheinlich eben ist. Diese Vermutung wird auch durch die
Daten von 1b gestiitzt,

Elektronische Struktur der Keten-V,X-acetale

Sieht man von den 2-Alkylidendihydroindolen 6 ab, die
Enamine sind, 148t sich die elektronische Struktur der un-

2b 4b 6b
1ib 3b 6a
la 3a 5b
r V0 1 1 T T 1T 1 71 T 1 T T 1 i— 1 1 71 T Ll 1 1 L T | 1 T T T T T 1 i T 1
6 8 10 12 14 16 18 20 6 8 10 12 14 18 18 20 6 8 10 12 14 16 18 20

IP{eV]

Abb. 2. Photoelektronen-Spektren von 1—6
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tersuchten Substanzen qualitativ aus der eines 1,1-hetero-
substituierten Ethens XYC=CH, herleiten. Dabei sind X
und Y Atome mit einem konjugationsfihigen einsamen
Elektronenpaar. Die drei besetzten n-Orbitale solcher Mo-
lekiile ergeben sich durch Linearkombination der 2p,-Atom-
Orbitale (Abb. 1). &, ist das total bindende Orbital, &, stellt
eine antisymmetrische Kombination der n-Orbitale von X
und Y mit dem n_-Orbital dar, und =, ist eine antisym-
metrische Kombination von ny und ny. In 2—5 werden diese
Orbitale durch Wechselwirkungen mit der NN-Doppelbin-
dung (2) oder den n-Orbitalen des Aromaten (3 —5) gestort.
Man kann aber davon ausgehen, daB sie ihren Charakter
weitgehend behalten. Fiir 6 sind neben den n-Orbitalen des
Benzolrings drei m-Orbitale der Enamin-Einheit™ zu er-
warten, von denen zwei besetzt sind. Diese konnen als sym-
metrische (7;) und antisymmetrische (n,) Kombination des
Tc—c-Orbitals und des ny-Orbitals charakterisiert werden.
Niherungsweise kann man das m;-Orbital auch als nc_c-
Orbital und das n,-Orbital als ny-Orbital bezeichnen.

Die Photoelektronen-Spektren der 2-Alkylidenheterocy-
clen 1—6 sind in Abb. 2 dargestellt; in Tab. 5 sind die ge-
messenen Ionisationspotentiale aufgefiihrt. Ihre Zuordnung
zu besetzten Orbitalen gemidB dem Koopmans-Theorem®!
erfolgte mit Hilfe von semi-empirischen SCF-MO-Rechnun-
gen nach den Methoden MNDO™, AM15% und PM3P",
Die damit berechneten Orbital-Energien sind in Tab. 6 zu-
sammengestellt.

Tab. 5. Ionisationspotentiale [eV] cyclischer Keten-N, X-acetale
und der 2-Alkylidendihydroindole 6

Verb. 3 m m Ty AT

1a 7.15 8.45 10.93

1b 7.06 8.50 10.00

2b 6.90 1008 1051  1095(y) 1193 (nd)
3a 6.45 10.02 10.91 9.00 8.11

3b 6.33 9.82 10.38 8.75 8.17

4b 6.85 10.56 10.7 (Sch.) 8.76 921

5b 6.76 9.97 10.58 8.33 9.05

6a 6.98 10.12 8.88

6b 6.84 10.15 8.59 8.75

Die 2-Alkylidenimidazolidine 1a und b sind 1,1-Diami-
noalkene, deren konformative Beweglichkeit durch die Ver-
briickung der beiden Aminogruppen stark eingeschrinkt
wird. In 1a und 1b liegen die drei n-Orbitale (Abb. 1) weit-
gehend ungest6rt vor. Diesen Orbitalen entsprechen die drei
ersten Ionisationsbanden in den Photoelektronen-Spektren.
Nennenswerte Unterschiede in den Ionisationspotentialen
finden sich nur in der dritten Bande. Das zugehérige Orbital
(m;) wird bei 1b durch die beiden zusitzlichen Methylgrup-
pen um 0.93 eV destabilisiert. Dieser Wert ist nur etwas
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kleiner als die Differenz der beiden ersten Ionisationspoten-
tiale von Ethen und 2-Methylpropen (AIP = 1.06 eV)P2,

Tab. 6. Berechnete Orbital-Energien —e [eV] cyclischer Keten-
N.X-acetale und der 2-Alkylidendihydroindole 6

Verb. MNDO AM1 PM3 Orbital
1a 8.32 8.42 8.42 T
10.01 9.73 9.36 T
11.80 11.19 11.34 m
1b 8.19 8.13 8.16 T
10.10 9.80 9.38 m
11.54 10.76 1075 n
2b 8.58 8.47 8.59 T3
11.72 11.27 10.77 m
11.79 11.28 1145 m
12.47 11.84 10.90 ny
13.26 13.45 12.94 ny
3a 8.11 8.12 8.07 13, A7
9.12 9.21 9.10 A,
9.74 9.95 10.00 A,
11.05 10.86 10,61 1y, T
11.86 11.77 11.91 my, oA
3b 7.90 7.79 7.82 T3, 5™
9.26 9.33 9.21 M, ®,
9.59 9.60 9.78 A, W
11.25 10.87 10.55 Ty, WA
11.80 11.49 1141 my, 7 A
4b 8.30 8.12 8.20 i3, TzAT
9.47 9.61 9.59 AL T,
9.82 9.83 9.94 A,
11.65 11.44 11.10 T, B
12.45 11.98 12.35 TeHs
5b 8.28 7.88 8.07 T3, A7
9.25 9.24 9.21 AL R,
9.89 9.92 10.14 A,
10.88 10.92 10.68 Ty, WA
12.11 11.64 1170 ng
11.74 11.90 11.84 Ty Ty
6a 8.20 8.19 8.33 T
9.40 9.59 9.67 AT
9.73 9.89 10.04 A, Kec
11.61 11.27 11.22 m
6b 8.44 8.05 8.27 m
9.43 9.47 9.63 A, e o
9.52 9.56 9.66 A
1113 10.95 10.74 m

Das Photoelektronen-Spektrum des 5-Alkylidendihydro-
tetrazols 2b 148t im vorderen Bereich vier Ionisationen er-
kennen, wobei zwischen der ersten und der zweiten Bande
eine Liicke von 3 eV Kklafft und sich die zweite bis vierte
Bande stark iiberlappen. 2b besitzt insgesamt vier besetzte
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n-Orbitale. Zu den Orbitalen n, bis n; kommt noch das
nn=n-Orbital der Azogruppe. AuBlerdem sind noch die bei-
den einsamen Elektronenpaare an dieser Gruppe zu be-
riicksichtigen, deren Orbitale als ny und ny bezeichnet wer-
den. Als ein Vergleichsmolekiil mit einer 2-Tetrazen-Einheit
in einem fiinfgliedrigen Ring bietet sich 1,4,5-Trimethyl-4,5-
dihydro-1H-tetrazol an, fiir das folgende n- und n-Ionisa-
tionen gefunden wurden: 8.38 (n), 9.86 (m), 10.74 (ny), 11.93
eV (ng)B,

Aufgrund der Ergebnisse der AM1-Rechnungen sind die
ersten drei Ionisationen von 2b den n-Orbitalen m; bis =,
und die beiden nichsten den n-Orbitalen ny und ny zu-
zuordnen. Die PM3-Rechnung fiihrt jedoch zur umgekehr-
ten Zuordnung des dritten und vierten Ionisationspotentials.
Die auffillige Stabilisierung der Orbitale m; und 7, gegen-
iiber denen von 1b ist auf den induktiven Effekt der Azo-
gruppe zuriickzufiihren, Thr n-Orbital wirkt aber dieser Sta-
bilisierung von w; entgegen, so dafB bei ihm der Effekt nur
ein Drittel von dem des m,-Orbitals betrigt. Die dem 7y _n-
Orbital entsprechende Ionisation liegt oberhalb von 12 eV
und ist im Photoelektronen-Spektrum nicht zu lokalisieren.

Die 2-Alkylidendihydrobenzimidazole 3a und b entstehen
formal aus 1a und b durch Anellierung eines Benzolrings.
Entsprechend umfaBBt das m-Elektronen-System insgesamt
sechs besetzte Orbitale. Von den drei besetzten n-Orbitalen
des Benzolrings (Abb. 3) kénnen Symmetrie-bedingt n* und
n8" mit m; und m; sowie ;" mit m, des 1,1-Diaminoalken-
Fragments in Wechselwirkung treten. n}" und nf® sind in
einem 1,2-substituierten Benzol-Derivat nicht wie in Benzol
entartet. Als Orientierung fiir die Analyse der n-Orbitale von
3a und b konnen die entsprechenden Ionisationspotentiale
des 1,2-Dimethylbenzols herangezogen werden [8.57 (n%%)
und 9.09 eV (n")B4].

B—
Sy
deaal
\299% c C\

H

Abb. 3. Besetzte n-Orbitale des Benzols

An Hand der Ergebnisse der AM1-Rechnungen lassen
sich die n-Orbitale von 3a so beschreiben: Das hochste be-
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setzte Orbital (HOMO) (IP = 6.45 eV) stellt eine antisym-
metrische Kombination von n; und n* dar. Die antisym-
metrische und die symmetrische Kombination von =, und
5" fithren zum zweithéchsten (IP = 8.11 e¢V) und vierthch-
sten besetzten Orbital (IP = 10.02 e¢V), wahrend sich das
dritthéchste (IP = 9.00 eV) als antisymmetrische Kombi-
nation von 75* und &, und das fiinfthéchste (IP = 10.91 eV)
als antisymmetrische Kombination von n; und nt* auffassen
lassen. Nédherungsweise konnen das HOMO als m,, das viert-
hochste Orbital als =, das fiinfthochste als n;, das zweit-
héchste als m3* und das dritthdchste als 4" klassifiziert wer-
den. Verglichen mit denen der Ausgangsmolekiile 1a und
1,2-Dimethylbenzol sind die Orbitale n; und n4° destabili-
siert, dagegen m, und m)" stabilisiert worden, wihrend m,
unverandert geblieben ist.

Im 2-Isopropylidendihydrobenzimidazol 3b bewirken die
zusdtzlichen Methylgruppen gegeniiber 3a erwartungsge-
maB eine leichte Destabilisierung aller n-Orbitale, wobei wie
im Falle der 2-Alkylidenimidazolidine 1a und b der gréBte
Effekt bei &, auftritt.

Im 2-Isopropylidendihydrobenzoxazol 4b ist formal ein
Methyl-substituiertes Stickstoff-Atom von 3b durch ein
Sauerstoff-Atom ersetzt worden. Diese Verdnderung sollte
keinen groBen EinfluB auf die n-Elektronenstruktur haben.
In der Tat dhneln sich die Photoelektronen-Spektren sehr
im Bereich bis 11 eV, wobei allerdings im Spektrum von 4b
die der fiinften Ionisation von 3b (10.38 ¢V) entsprechende
Bande nicht separat, sondern als Schulter (ca. 10.7 eV) auf-
tritt. Verglichen mit 3b liegen die Ionisationspotentiale von
4b um ca. 0.5 eV hoher, da alle Orbitale infolge der groBeren
Elektronegativitit des Sauerstoff-Atoms stabilisiert sind.

Die fiir 4b gefundene Sequenz der n-Orbitale liegt auch
im 2-Isopropylidendihydrobenzothiazol 5b vor, so daB eine
Zuordnung der Ionisationsbanden zu Orbitalen keine Pro-
bleme bereitet. Allerdings sind auch in diesem Fall im vor-
deren Bereich des Spektrums nur vier Banden zu finden.
Das fiinfte Ionisationspotential gibt sich als Schulter bei
10.58 eV zu erkennen. Die gemessenen Ionisationspotentiale
von 5b liegen durchwegs in der Nihe derjenigen von 3b,
zumeist zwischen denen von 3b und 4b, was zu den Unter-
schieden in der Elektronegativitit eines Sauerstoff-Atoms,
eines Methyl-substituierten Stickstoff-Atoms und eines
Schwefel-Atoms parallel geht. Zu erwdhnen ist noch, daB
sich die drei verwendeten quantenchemischen Verfahren
hinsichtlich der Zuordnung des fiinfthéchsten und des
sechsthdchsten besetzten Orbitals unterscheiden: Wahrend
nach der MNDO-Rechnung jenes m; und dieses ny(S) dar-
stellen, ergeben Rechnungen nach AM1 und PM3 die um-
gekehrte Sequenz.

Die Zuordnung der Photoelektronen-Spektren der Ena-
mine 6a und b bereitet keine besonderen Probleme. Aller-
dings fallen die Ionisationen von m3* und n{" zu einer Bande
zusammen. Die semi-empirischen Berechnungen ergeben bei
6a Unterschiede dieser Orbitale (zweithéchstes und dritt-
hochstes besetztes) von 0.3 eV und bei 6b von weniger als
0.1 eV. Auch hier machen sich die zusitzlichen Methyl-
gruppen von 6b in einer Destabilisierung der n-Orbitale
gegeniiber 6a bemerkbar.
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Bemerkenswert ist der Unterschied in der Form der ersten
Ionisationsbande von 6a und b. Wihrend das Photoelek-
tronen-Spektrum von 6a einen intensiven, scharfen Peak
zeigt, beobachtet man im Falle von 6b eine breite Bande
geringer Intensitit, die keine Schwingungs-Feinstruktur er-
kennen 14Bt. Die Erklarung dafiir diirfte darin liegen, daB
das bei der lonisation von 6a erzeugte Radikal-Kation nur
geringfigig in seiner Struktur von dem Ausgangsmolekiil
abweicht, wihrend die Ionisation von 6b mit einer gréBeren
Struktur-Anderung verbunden ist.

—&5F =g [P, +b )

GemiB der Koopmans-Niherung® besteht eine lineare
Korrelation (Gleichung 1) zwischen den gemessenen verti-
kalen Ionisationspotentialen (Tab. 5) und den berechneten
Orbital-Energien (Tab. 6). Die zugehorigen Korrelations-
koeflizienten betragen 0.973 (MNDO), 0.984 (AM1) und
0.981 (PM3). Alle drei quantenchemischen Methoden fithren
somit zu einer sehr guten Korrelation, ohne dafl man Anlaf3
hétte, eine zu bevorzugen.

Diskussion

Bringt man die Gruppe der cyclischen Keten-N,X-acetale,
deren einzelne Vertreter und Typen bisher in zahlreichen
Arbeiten %1~ mijt sehr verschiedenen Zielsetzungen ver-
wendet wurden, in Zusammenhang, so zeigt sich eine gleiche
Abstufung sehr unterschiedlicher Eigenschaften: Die Reak-
tivitdt in der 1,3-Dipolaren Cycloaddition mit Aziden ist um
so gréBer, je hoher das Feld ist, bei dem das a-Kohlenstoff-
Atom absorbiert. Beide nehmen zu in der Reihe Dihydro-
perimidin 8 < Dihydroindole 6 < Dihydrobenzothiazole §
< Dihydrobenzoxazole 4 und Oxazolidin 7 < Imidazoli-
dine 1 < Dihydrobenzimidazole 3 < Dihydrotetrazole 2.
Es besteht somit ein qualitativer Zusammenhang zwischen
diesen ,,globalen* Eigenschaften, die dem gesamten Molekiil
zukommen.

Ein Vergleich von Ionisationspotentialen ist nur ange-
bracht, wenn die dazugehérigen Orbital-Energien sich auf
Orbitale gleichen Typs beziehen. So ist es nur sinnvoll, die
den HOMOs entsprechenden niedrigsten Ionisationspoten-
tiale von 1b und 2b und andererseits die der Benzo-anel-
lierten 2-Alkylidenheterocyclen 3b, 4b, b und 6b unterein-
ander zu vergleichen. Demzufolge liegt das HOMO von 2b
deutlich héher als das HOMO von 1b, in Einklang mit den
Unterschieden in der Reaktivitdt und den Kohlenstoff-13-
Spektren. In der Reihe der 2-Alkylidenbenzazole 3b, 4b, Sb,
einschlieBlich des 2-Isopropylidendihydroindols 6b, liegt
nur das HOMO von 3b deutlich hoher, wihrend sich die
Lagen der HOMOs der anderen Verbindungen kaum un-
terscheiden. Die lonisationspotentiale sind daher nur unter
bestimmten Bedingungen ein Kriterium fiir die Reaktivitdt
der cyclischen Keten-N, X-acetale in 1,3-Dipolaren Cycload-
ditionen. Zur Abschitzung der Reaktivitdt neuer Verbin-
dungen dieses Typs wird es in Zukunft niitzlich sein, die
chemischen Verschiebungen der a-Kohlenstoff-Atome her-
anzuziehen.
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Experimenteller Teil

Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten: Tab.
1 und 2. — 'H-NMR: Tab. 7 und 9. — 3C-NMR: Tab. 8 und 10.
— Summenformeln, Molmassen, Base-Aquivalentmassen und Ele-
mentaranalysen: Tab. 11. — Schmelzpunkte wurden in zugeschmol-
zenen Kapillaren mit einem Gerdt der Fa. Biichi, Flawil, Schweiz,
oder mit einem Kofler-Mikroheiztisch der Fa. C. Reichert, Wien,
bestimmt. — 'H-NMR: Bruker AC 200 (0.135 Hz/Pkt.), AC 250
(0.305 Hz/Pkt.) und WM 400. Fiir die Kern-Overhauser-Experi-
mente wurden die NMR-Probenrohre bei 1072 Torr entgast und
zugeschmolzen. — “C-NMR: Bruker AC 200 und AC 250. Die
Zuordnung der Signale wurde durch DEPT-Spektren gesichert. —
IR: Perkin-Elmer 1420. — MS (70 eV): Finnigan MAT 8200. —
Base-Aquivalentmassen wurden durch Titration mit 0.1 M Per-
chlorsdure in Essigsdure und Kristallviolett als Indikator
bestimmt %!, Versuche mit Natrium- oder Kaliumhydrid wurden in
trockenen Losungsmitteln unter Stickstoff oder Argon (99.998%)
durchgefiihrt.

Photoelektronen-Spektren: Hochauflosendes Photoelektronen-
Spektrometer UPG 200 der Firma Leybold-Heraeus, Strahlungs-
quelle: He(I)-Lampe (21.21 ¢V, 58.46 nm), Kalibrierung der Spek-
tren mit Xenon- (12.130 und 13.436 e¢V) und Argon-Linien (15.759
und 15.973 eV), Auflosung ca. 0.02 eV, im Bereich breiter, sich
iiberlappender Banden sinkt die Genauigkeit auf etwa +0.05 eV.
Die Substanzen wurden durch ein Nadelventil in die Ionisations-
kammer eingelassen, Dampfdruck im EinlaB-System 1 —10 Pa.

MNDO-, AM1- und PM3-Rechnungen wurden mit dem Pro-
gramm-Paket MOPAC 6.15" durchgefiihrt. Die Orbitale (Abb. 1
und 3) wurden mit dem Programm PERGRAP® graphisch darge-
stellt. — Geometrie-Optimierungen auf Ab-initio-Niveau erfolgten
mit dem Programm-Paket TURBOMOLE®, die Berechnungen
der magnetischen Eigenschaften mit dem neu entwickelten direkten
IGLO™.Code.

Loésungsmittel und Reagenzien

Aus Umlaufapparaturen unter Stickstoff oder Argon wurden de-
stilliert: Acetonitril iiber Calciumhydrid; Trichlormethan {iber Di-
phosphorpentoxid; Ether, Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol
iber Natriumhydrid. [Ds]Benzol, [D¢]Dimethylsulfoxid, [D;;]Cy-
clohexan und 2-Propanol wurden mit Calciumhydrid getrocknet.
— 1,2-Ethandiamin destillierte man iiber Calciumhydrid. — Na-
trium- und Kaliumhydrid wurden durch wiederholtes Waschen mit
Pentan vom Paraffindl befreit und im Stickstoff-Strom getrocknet.
Kaliumhydrid suspendierte man danach in Pentan und tropfte eine
gesittigte Losung von Iod in Pentan zu, bis die Tod-Farbe mehrere
min erhalten blieb™”, Man wusch mehrmals mit Pentan und trock-
nete im Stickstoff-Strom. — {,8-Naphthalindiamin wurde bei 80°C
{Badtemp.)/10~! Torr sublimiert. — Tetramethylguanidin wurde mit
Natriumhydrid getrocknet und i. Vak. destilliert, Sdp. 55— 57°C/20
Torr. — Kaufliches 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-2,3-dihydroindol
(6a) wurde frisch destilliert, Sdp. 60—63°C/10~! Torr. — 2-Me-
thylpropanimidsdure-methylester-hydrochlorid®! wurde aus 2-Me-
thylpropannitril, Methanol und Chlorwasserstoff hergestellt, Ausb.
71%.
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3,3-Dimethylbutanimidsdure-methylester-hydrochlorid: In Anleh-
nung an Lit."¥" Jeitete man unter Eiskiihlung bis zur Sittigung trok-
kenen Chlorwasserstoff in eine Mischung aus 34.0 g (0.35 mol) 3,3-
Dimethylbutannitril und 11.2 g (0.35 mol) Methanol. Man kiihlte
14 d auf 2°C, filtrierte, wusch mit trockenem Ether, trocknete i. Vak.
und erhielt 51.7 g (89%) farblose Schuppen mit Schmp. 133—135°C
(Zers.). — IR (Nujol): ¥ = 3300—2500 cm~! (NH), 1645 (C=N).
— 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.09 (tBu), 2.66 (CH,), 4.31 (OMe), 11.6
(br., NH), 12.5 (br., NH). — ®*C-NMR (CDCl,): 8 = 29.7, 32.4 (tBu),
45.7 (OMe), 60.5 (CH_), 179.0 (C=N).

3,3-Dimethylbutansdureanhydrid: In Anlehnung an Literaturan-
gaben™ tropfte man zu einer Lésung von 15.8 g (0.20 mol) Pyridin
in 25 ml trockenem Toluol 13.5 g (0.10 mol) 3,3-Dimethylbuta-
noylchlorid und danach 11.6 g (0.10 mol) 3,3-Dimethylbutanséure.
Man filtrierte, wusch mit wenig Essigester und Pentan und destil-
lierte die fliichtigen Bestandteile bei 15 Torr. Den festen Riickstand
destillierte man i. Vak. und erhielt 16.8 g (78%) farbloses Ol mit
Sdp. 68 —70°C/0.05 Torr (Lit.!** 50— 60°C/10~2 Torr), das zu Kri-
stallen mit Schmp. 43—44°C erstarrte. — IR (Nujol): ¥ = 1810
cm™!, 1740 (Lit."" 1805 cm ™', 1740).

Vorstufen

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 1,3,3-Trimethyl-2-(1-
methylethyl )-3H-indolium-iodid (6b - H)", — 'H-NMR ([Dg]-
DMSO): & = 145 (d, J = 7 Hz, CHMe;), 1.61 (CMey), 3.72 (sept,
J = 7 Hz, CHMe,), 409 (NMe), 7.6—8.0 (4 Ar-H). — 5C-NMR
(CDCL): & = 19.3 (2 Me), 22.6 (2 Me), 30.0 (CH), 37.9 (NMe), 55.7
(quart. C), 115.6, 122.6, 129.4, 130.4 (CH), 141.24, 141.56 (quart. C),
200.3 (C-2). — 1,33-Trimethyl-2-( {-methylethyliden)-2,3-dihydro-
1H-indol (6b)1*4, 2-(1-Methylethyl )-4,5-dihydro-1H-imidazol
(9b)“ aus 2-Methylpropanimidsdure-methylester-hydrochlorid und
1,2-Ethandiamin mit 43% Ausb. als hygroskopische Kristalle mit
Schmp. 54—56°C, Sdp. 120°C (Badtemp.)/15 Torr (Lit.®
99—100°C/15 Torr). — 1,3-Dimethyl-2-(1-methylethyl)-4,5-dihy-
droimidazolium-iodid (10b)™ aus 9b und Iodmethan mit 86% Ausb.
und Schmp. 191—-192°C (Lit.”™? 191—192°C). — 2-(1-Methyl-
ethyl)-1H-benzimidazol (11b)1* aus 2-Aminoanilin und 2-Methyl-
propansiure mit 85% Ausb. und Schmp. 235—236°C (Lit."*
234—236°C). — 2-(1-Methylethyl jbenzoxazol (12b)% aus 2-Ami-
nophenol und 2-Methylpropansdure mit 52% Ausb. und Sdp.
105—110°C/15 Torr (Lit. 186°C"8, 109 —110°C/10 Torr*"). — 4,4-
Dimethyl-2-( 1-methylethyl )-4,5-dihydrooxazol (17)* aus 2-Amino-
2-methyl-1-propanol und 2-Methylpropansidure mit 61% Ausb.
und Sdp. 35—37°C/15 Torr (Lit.*® 50— 53°C/28 Torr).

2-(2,2-Dimethylpropyl )-4,5-dihydro-1H-imidazol ~ (9¢): Man
tropfte unter Eiskiihlung zu einer Lésung von 82.8 g (0.50 mol) 3,3-
Dimethylbutanimidsdure-methylester-hydrochlorid in 125 ml Ace-
tonitril 30.0 g (0.50 mol) 1,2-Ethandiamin und erhitzte die Mi-
schung 0.5 h unter RiickfluB. Man destillierte das Losungsmittel
i. Vak., gab zum Riickstand 100 ml 40proz. wéBrige Kaliumhydro-
xid-Lésung, extrahierte mit Dichlormethan (3 x 50 ml), trocknete
mit gepulvertem Kaliumhydroxid, destillierte das Losungsmittel
i.Vak. und erhielt einen farblosen Kristallbrei. Aus Toluol/Pentan
(1:10) kristallisierten bei —25°C 40.7 g (58%) farbloses Pulver mit
Schmp. 91 —93°C. — MS, m/z (%): 140 (1) [M*], 125 (10) [M*
— Me], 84 (100) [M* — C4H], 57 (10), 55 (27), 44 (17), 42 (13),
41 (17).

2-(2,2-Dimethylpropyl)-1H-benzimidazol (11¢): Man erhitzte eine
Mischung aus 108 g (1.00 mol) 2-Aminoanilin, 232 g (2.00 mol) 3,3-
Dimethylbutansidure und 3 Tropfen konz. Schwefelsdure 6 h, wobei
die Temp. langsam von 100 auf 250°C gesteigert wurde, und de-
stillierte das gebildete Wasser. Die fliichtigen Bestandteile destil-
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lierte man i. Vak., wusch den festen Riickstand mit geséttigter, wiB-
riger Kaliumhydrogencarbonat-Lésung und Wasser neutral, kri-
stallisierte ihn aus Wasser/Ethanol (1:1) um und erhielt 158 g (84%)
rotbraune Nadeln mit Schmp. 230—237°C. Aus Wasser/Ethanol
(1:1) kristallisierten 119 g (63%) farblose Nadeln mit Schmp.
237—239°C. — MS, m/z (%): 188 (6) [M*], 173 (7) [M* — Me],
132 (100) [M* — C,H,], 131 (19), 104 (4), 65 (4), 57 (10), 41 (10).

2-(2,2-Dimethylpropyl)benzoxazol (12¢): Man erhitzte eine Mi-
schung aus 55 g (0.50 mol) 2-Aminophenol und 116 g (0.50 mol)
3,3-Dimethylbutansdure 4 h auf 120—150°C. Man destillierte die
Mischung i. Vak. und erhielt ein gelbes O1 mit Sdp. 110—120°C/
15 Torr. Man 16ste es in 50 ml Toluol, wusch die gelbe Losung mit
10proz. wibBriger Natriumcarbonat-Losung und Wasser (3 x
50 ml), trocknete mit Kaliumcarbonat, destillierte das Lésungsmit-
tel und das Ol i.Vak. und erhielt 54.5 g (58%) hellgelbes Ol mit
Sdp. 119—120°C/15 Torr. — MS, m/z (%): 189 (7) [M*], 174 (15)
[M* — Me], 133 (100) [M* — C4H;], 105 (5), 77 (3), 64 (3), 57
(25), 41 (10).

2-( 1-Methylethyl )benzothiazol (13b): In Anlehnung an Literatur-
angaben® erhitzte man eine Suspension aus 62.5 g (0.50 mol)
2-Aminothiophenol und 1.50 g (20 mmol) Zinkstaub in 80 ml Tri-
chlormethan 0.5 h unter RiickfluB, tropfte unter Eiskiihlung 79.1 g
(0.50 mol) 2-Methylpropansdureanhydrid in 0.5 h zu und erhitzte
1 h unter RiickfluB. Man goB die Mischung in 150 ml Eiswasser,
wusch mit 10proz. wiBriger Natriumcarbonat-Lésung und Wasser
(3 x 150 ml) neutral, trocknete mit Natriumsulfat, destillierte das
Losungsmittel bei 15 und das Ol bei 10! Torr und erhielt 75.3 g
(85%) farbloses O1 mit Sdp. 95—105°C/10~! Torr (Lit.5” 130°C/
7 Torr).

2-(2,2-Dimethylpropyl )benzothiazol (13¢): Nach der Vorschrift
fiir 13b erhielt man 69.5 g (68%) farbloses Ol mit Sdp. 146 —147°C/
0.05 Torr, das zu Kristallen mit Schmp. 47 —48°C (Lit.®" 53°C)
erstarrte.

2-(1-Methylethyl) perimidin (19a): In Anlehnung an Literaturan-
gaben tropfte man zu einer Losung von 15.8 g (0.10 mol) 1,8-
Naphthalindiamin in 100 ml Toluol in 0.5 h 17.4 g (0.11 mol) 2-
Methylpropansdureanhydrid und erhitzte die Mischung 7 h unter
RiickfluB. Man wusch mit geséttigter, wéaBriger Kaliumhydrogen-
carbonat-Lsung und Wasser neutral, trocknete mit Natriumsulfat,
destillierte das Losungsmittel i. Vak. und erhielt 19.1 g (91%) gelbes
Pulver mit Schmp. 142—143°C. Aus Toluol/Ligroin (1:1) kristal-
lisierten 17.2 g (82%) gelbe Nadeln mit Schmp. 146—147°C (Lit.
87°CP2, 143°CB),

1-Methyl-2-( 1-methylethyl) perimidin (19b). Zu einer Suspension
von 1.26 g (52 mmol) Natriumhydrid in 100 ml Tetrahydrofuran
gab man unter Eiskiihlung portionsweise 10.5 g (50 mmol) 19a,
riihrte 0.5 h, tropfte 7.40 g (52 mmol) lodmethan zu und rithrte 2 h.
Man filtrierte durch eine (5 x 4) cm-Schicht Kieselgel (32— 63 pm),
destillierte das Losungsmittel i. Vak. und erhielt 10.9 g (97%) griine
Kristalle mit Schmp. 87 —91°C. Aus 0.5 1 Hexan kristallisierten bei
—25°C 10.1 g (90%) griine Plattchen mit Schmp. 91-92°C. —
MS, m/z (%): 224 (100) [M*], 209 (86) [M* — Me], 196 (35), 194
(44), 182 (22) [M* — C,Hg], 154 (36), 140 (18), 127 (25), 104.5 (27)
[M2* — Me], 97 (17).

2-(2,2-Dimethylpropyl )-1,3-dimethyl-4,5-dihydroimidazolium-io-
did (10¢): Man tropfte unter Eiskithlung zu einer Lésung von 5.00 g
(35 mmol) 9¢ in 30 ml Tetrahydrofuran in 15 min 12.2 g (86 mmol)
Iodmethan, gab portionsweise 0.86 g (36 mmol) Natriumhydrid zu
und rithrte 12 h. Man destillierte die fliichtigen Bestandteile i. Vak.,
extrahierte den Riickstand mit 100 m! Dichlormethan, filtrierte,
trocknete mit Calciumchlorid, destillierte das Losungsmittel i. Vak.
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und erhielt 10.2 g (96%) farblose Nadeln mit Schmp. 180—185°C.
Aus 2-Propanol kristallisierten 9.31 g (88%) farblose Nadeln mit
Schmp. 189 —190°C.

1,3-Dimethyl-2-( 1-methylethyl )benzimidazolium-tetrafluoroborat
(14b): In Anlehnung an Literaturangaben® tropfte man zu einer
Suspension von 126 g (1.50 mol) Natriumhydrogencarbonat und
80.1 g (0.50 mol) 11b in 470 ml Wasser 158 g (1.25 mol) Dime-
thylsulfat und rithrte 14 h. Man tropfte 250 ml einer geséttigten,
wilrigen Natriumtetrafluoroborat-Losung zu, die mit 3 Tropfen
50proz. wiBriger Tetrafluoroborsiure angesduert war, und filtrierte.
Aus FEthanol kristallisierten 96.6 g (70%) farblose Schuppen mit
Schmp. 246 —248°C.

2-(2,2-Dimethylpropyl )-1,3-dimethylbenzimidazolium-tetrafluoro-
borat (14¢): Nach der Vorschrift fiir 14b erhielt man aus 11¢ und
Dimethylsulfat 117 g (64%) farblose Schuppen mit Schmp.
172—-174°C.

2-Benzyl-1,3-dimethylbenzimidazolium-tetrafluoroborat (14d). In
Anlehnung an Literaturangaben™ tropfte man zu einer Lésung
von 5.45 g (40 mmol) Phenylessigsdure in 20 ml Tetrahydrofuran
unter Rithren bei —20°C 4.20 g (42 mmol) N-Methylmorpholin,
6.0 g (44 mmol) Chlorameisensidure-(2-methylpropyl)ester und nach
15 min 6.0 g (44 mmol) N,N'-Dimethyl-1,2-benzoldiamin. Nach 5
min entfernte man das Kailtebad, rithrte 1 h, tropfte 20 ml SOproz.
wibBrige Tetrafluoroborsdure zu, kithlte 12 h auf 0°C und erhielt
7.54 g (58%) farblose Kristalle mit Schmp. 197—199°C. Aus Etha-
nol/Acetonitril kristallisierten 6.03 g (47%) farblose Kristalle mit
Schmp. 201 —202°C.

2-Alkylazolium-tetrafluoroborate (15b, ¢, 16a—c und 18). — All-
gemeine Vorschrift: Man tropfte unter Eiskithlung und Riihren zu
100 mmol 12b, ¢, 13a —c oder 17 15.8 g (125 mmol) Dimethylsulfat,
erhitzte 1.5 h auf 110°C, kiihlte auf 50°C und gab 10 ml Ethanol
zu, so daB eine klare Lésung entstand.

3-Methyl-2-( {-methylethyl ) benzoxazolium-tetrafluoroborat (15b):
Man tropfte 16 ml einer 54proz. Lésung von Tetrafluoroborsiure
in Ether zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 26.2 g (quant.) farbloses
Pulver mit Schmp. 123—127°C. Aus 100 ml trockenem 2-Propanol
kristallisierten 22.6 g (86%) farblose Nadeln mit Schmp.
128 —129°C.

2-(2,2-Dimethylpropyl)-3-methylbenzoxazolium-tetrafluoroborat
(15¢): Man tropfte 16 ml einer 54proz. Losung von Tetrafluoro-
borsdure in Ether zu, kiihlte 20 h auf —25°C und erhielt 15.7 g
(54%) farbloses Pulver mit Schmp. 139 —140°C.

2,3-Dimethylbenzothiazolium-tetrafluoroborat (16a). Man tropfte
25 ml einer gesattigten, wiBrigen Natriumtetrafluoroborat-Lsung
zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 23.8 g (95%) farbloses Pulver
mit Schmp. 114—117°C. Aus 200 ml Ethanol kristallisierten 21.6 g
(86%) farblose Plittchen mit Schmp. 116 —118°C (Iodid: Lit.™),
— 'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 3.17 (Me), 4.20 (NMe), 7.7—8.4 (4
Ar-H). — C-NMRP? ([Ds]DMSO): § = 17.2 (Me), 36.4 (NMe),
117.1, 124.7, 128.5, 129.7 (CH), 129.1, 142.0 (quart.C), 177.7 (C-2).

3-Methyl-2-(1-methylethyl)benzothiazolium-tetrafluoroborat
(16b): Man tropfte 25 ml einer gesittigten, wiaBrigen Natriumtetra-
fluoroborat-Losung zu, kiithlte 20 h auf 0°C und erhielt 258 g
(92%) farbloses Pulver mit Schmp. 134 —137°C. Aus 200 ml Etha-
nol kristallisierten 23.0 g (82%) farblose Pldttchen mit Schmp.
138—139°C.

2-(2,2-Dimethylpropyl )-3-methylbenzothiazolium-tetrafluorobo-
rat (16¢): Man tropfte 25 ml einer gesittigten, wiafrigen Natrium-
tetrafluoroborat-Losung zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 27.0 g
(88%) farbloses Pulver mit Schmp. 170 —174°C. Aus 200 m] Etha-
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nol kristallisierten 23.6 g (77%) farblose Plittchen mit Schmp.
175—-176°C.

3,4,4-Trimethyl-2-( 1-methylethyl )-4,5-dihydrooxazolium-tetra-
Sfluoroborat (18): Man tropfte bei 50°C 10 ml trockenes 2-Propanol
und bei 25°C 16 ml einer 54proz. Lsung von Tetrafluoroborsiure
in Ether zu, kiihlte 2 d auf —25°C und erhielt 21.4 g (88%) farblose
Nadeln mit Schmp. 107—111°C. Aus 130 ml trockenem 2-Propa-
nol kristallisierten 16.9 g (70%) farblose Nadeln mit Schmp.
114—115°C.

1,3-Dimethyl-2-( 1-methylethyl ) perimidinium-trifluormethansulfo-
nat (20): Zu einer Losung von 5.61 g (25 mmol) 19b in 20 ml Di-
chlormethan tropfte man 5.50 g (33 mmol; 3.7 ml) Trifluormethan-
sulfonsdure-methylester und erhitzte 6 h unter RiickfluB. Man fil-
trierte und erhielt 798 g (82%) gelbes Pulver mit Schmp.
215—217°C. Aus wenig Aceton kristallisierten bei —25°C 7.39 g
(76%) gelbe Nadeln mit Schmp. 217 —219°C.

Versuche

1,3-Dimethyl-2-methylen-2,3-dihydro-1H-benzimidazol (3a): In ei-
nem 80-ml-Zentrifugenbecher mit Serumkappe riithrte man 2 d eine
Suspension von 5.21 g (20 mmol) feingepulvertem 14a (ClO, statt

Tab. 7. Chemische Verschiebungen (3-Werte) und Absolutwerte der
Kopplungskonstanten [Hz] in den 'H-NMR-Spektren einiger 2-
Alkyl-N-heterocyclen und quartirisierter 2-Alkyl-N-heterocyclen

Verb.  Me,C—H 3y NMe Ring-H [2]
14b 1.53 388 7.2 4.09 7.67 8.02° D
15b 156 383 69 4.15 7.6 - 19 T
16b 159 398 6.8 4.32 77 - 84 M
18 132 317 69 3.29 1.57 (4-Me,) T
4.70 (CHp)
19a 126 256 7.0 8.42(NH) 6.5 — 7.1 T
19b 127 289 67 3.13 6.1 -173 T
20 1.54 395 1.1 3.65 71 =17 D
ey
9c 102 213 3.56 T
10c 113 267 3.24 4.08 T
11c 1.03 274 7.19 17.50f! M
12¢ 1.08 281 72 -18 T
13¢ 109 3.01 73 - 8.1 T
14c 125 351 4.28 7.73 8010 A
15¢ 115 339 4.19 7.7 - 8.3 D
16¢ 113 3.57 4.33 78 - 85 D
Ph-CH,
14d 4.86 4.07 7.3 - 8.1 D

Bl L gsungsmittel: A = [Dg]Aceton; D = [Dg]Dimethylsulfoxid; M
= [D,IMethanol; T = [D]Trichlormethan. — ® Zentren eines
AA’XX’-Spektrums.
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BF,)®, 1.2 g (30 mmol) Kaliumhydrid und 2 mg [18]Krone-6 in
25 ml Tetrahydrofuran. Man zentrifugierte unter Argon, destillierte
das Losungsmitte]l und den Riickstand i.Vak. und erhielt 3.07 g
(96%) farblosen Feststoff mit Sdp. 95—100°C/0.05 Torr (Lit.’”

Tab. 8. Chemische Verschiebungen (3-Werte) in den *C-NMR-
Spektren einiger 2-Alkyl-N-heterocyclen und quartégisierter 2-Al-
kyl-N-heterocyclen

Substituenten ibrige Ring-C
Verb. Me, CH NMe C-2 CH quart. C [
14b 18.1 25.0 324 1562 1131 1319 D
126.3
15b 18.6 26.6 326 1731 1132 1309 D
1145 1475
127.7
128.6
16b 214 305 36.3 1867 117.0 12808 D
1244 1420
128.11
129.4
18 17.3 273 28.6 180.4 81.8 (CH, 67.5 T
23.5(01
19a 20.3 34.6 1615 1079 1221 T
1193 1355
1283 1409
19b 20.5 313 330 160.6 1006 1219 T
1147 135.0
1187 140.6
1193 1432
127.4
128.7
20 17.6 31.0 384 1673 1086 119.8 D
123.1 1331
_ 1282 1345
Me3 C—"CHZ
9¢ 299 30.7 43.7 166.1 49.6 (CHy) T
10c 304 35.0 372 364 167.8 50.8 (CHyp) T
11¢c  30.1 32.8 437 1546 1153 139.5 M
123.1
12¢ 29.6 32.0 424 1658 1103 1414 T
119.6 1508
123.98
124.35
13¢ 296 320 479 169.1 1213 1355 T
1227 1533
124.6
125.8
14¢ 303 370 366 336 1539 1139 1335 M
127.9
15¢ 290 343 382 332 1689 1128 1304
1148 1475
127.7
128.9
16c 289 342 418 372 1774 1174 1289 D
1241 1418
128.3
129.2
Ph-CH,
14d 287 319 1518 1130 1314 D
1262 1325
127.6
128.5
129.1

B L dsungsmittel: D = [D6]D1methylsulfox1d M = [D;]Methanol;
T = [D]Trichlormethan. — ™ 4-M

Chem. Ber. 1993, 126, 503 —516
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110—-120°C/0.005 Torr), der bei —20°C unter Argon aufbewahrt
wurde.

2-Benzyliden-1,3-dimethyl-2,3-dihydro-1 H-benzimidazol (3d): Un-
ter Stickstoff rithrte man eine Suspension von 5.0 g (15.4 mmol)
14d und 0.96 g (40 mmol) Natriumhydrid in 200 ml Tetrahydro-
furan $ h, filtrierte die gelbe Suspension unter Stickstoff, destillierte
das Losungsmittel i. Vak. unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB
und erhielt ein gelbes OL. Man gab 20 ml Cyclohexan zu, destillierte
das Losungsmittel i. Vak., um Tetrahydrofuran vollstindig zu ent-
fernen, und erhielt ein gelbes, viskoses Ol (2.9 g, 80%), das beim
Behandeln mit Pentan kristallisierte. Aus Benzol/Pentan kristalli-
sierten nach 2 d bei —25°C gelbe Pléttchen mit Schmp. 59—61°C.
Bei der Bestimmung der Base-Aquivalentmasse kristallisierte das
Perchlorat 14d (ClO, statt BF,), das nach Zugabe von Ether als
farblose Kristalle mit 97% Ausb. und Schmp. 218 —220°C erhalten
und durch IR- und 'H-NMR-Spektrum charakterisiert wurde.

3-Methyl-2-methylen-2,3-dihydrobenzothiazol™® (5a): Man tropf-
te zu einer Suspension von 50 mg (0.2 mmol) 16a in 0.5 ml
[D¢lBenzol oder [Dj,]Cyclohexan in einem NMR-Probenrohr
23 mg (0.2 mmol) Tetramethylguanidin. Man schiittelte kurz, zen-
trifugierte und erhielt Losungen, die 5a und sein ,,Dimer* {2,3-
Dimethyl-2-[(3-methyl-2,3-dihydro-2-benzothiazolyliden)methyl]-
2,3-dihydrobenzothiazol}® im Verhéltnis 4:1 enthielten. — ,,Di-

er, '"H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.62 (Me), 2.40 (NMe), 2.46 (NMe),

Tab. 9. Chemische Verschiebungen gB-Werte) und Absolutwerte der

Kopplungskonstanten {Hz] in den "H-NMR-Spektren von Losun-

gen der 2-Alkylidenheterocyclen 1, 3—8 in [D¢]Benzol. Falls nicht
anders angegeben, handelt es sich um Singuletts

Verb. Me,C= NMe Ring-H

3b 186 2.80 6.35, 6.821e!

4b 165190 2.65 6.1 - 6.8

5b  1.67,1.69 2.76 62 - 170

CMe,

6b 174,179 1.48 2.92 6.4 — 72

7 1.80, 1.94 0.83 2.40 3.42

8 1.59 2.94 6.4 ~ 7.4
Bu—CH=

le 133 3.4 2.28,2.62 2.5 ~ 280l

3¢ 135 334 2.50,2.98 62 - 69

4c 143 342 2.28 6.0 — 638

S5c 132 434 2.38 6.0 — 70

Ph-CH=

3dle 4.41 2.43,2.62 6.1-172

S5a 384 407 32 2.38 6.0 - 6.9

5aldl 384 38 33 3.00 63 -170

sl Zentren eines AA’XX'-Spektrums. — ® AA’BB’-Spektrum. —
% In Gegenwart einer Spur LiAlH, — @ Ldsungsmittel [D;,]-
Cyclohexan.
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4.21(=CH), 6.2—7.1 (8 Ar-H). — ®*C-NMR (C;Ds): 5 = 28.33 (Me),
28.41 (NMe), 30.5 (NMe), 81.9 (quart. C), 86.8 (=CH), 107.7, 108.5,
119.1, 120.0, 121.2, 121.8, 125.37, 125.58 (CH), 127.3, 128.9, 1424,
146.7, 149.8 (quart. C).

Tab. 10. Chemische Verschiebungen (5-Werte) in den '*C-NMR-
Spektren von Losungen der 2-Alkylidenheterocyclen 1, 3—8 in

[D¢]Benzol
Substituenten iibrige Ring-C
Verb. Me, C= NMe C-2 CH quart.C
3b 209 71.0 36.8 148.7 106.0 140.7
120.1
4b 16.8 75.3 35.1 151.0 1060 139.1
18.5 107.0 148.2
119.8
122.0
5b 202 95.8 39.1 148.1 1092  126.7
24.0 120.38 137.7
- 120.59
Me,C 1254
6b 20.4 102.1 282  39.4 150.8 108.1  45.1
22.1 1194 140.0
1214 1504
127.7
7 17.6 779222 331 153.3 75.1 60.5
18.8 (CHy)
8 19.6 110.7 420 1446 1057 1175
1180 1357
1272 1383
Me; C—CH=
1c 33.0 30.8 90.1 36.3 154.4 51.2 (CHy)
449 52.9 (CHy)
3¢ 344 303 810 29.1 147.7 1034 1370
37.1 106.3 1389
118.5
120.5
4c 32.0 307 812 251 153.7 1043 1355
107.7 148.0
118.7
122.7*
5c 30.4 3141005 304 143.6 1067 1252
1192 1404
120.9
1257
Ph-CH=
3dle 705 289 148.8 104.7 1358
353 106.7 1374
119.7 1399
120.8
122.0
127.2
128.3
H2C=
5a 71.8 29.7 148.7 107.2 1245
120.1 1440
121.8
1257

¥ In Gegenwart einer Spur LiAlH,.

H. Quast, M. Ach, M. K. Kindermann, P. Rademacher, M. Schindler

2-Alkylidenheterocyclen 1b, ¢, 3b, ¢, 4b, ¢, 5b, ¢, 7, 8. — Allgemeine
Vorschrift: In einem 80-ml-Zentrifugenbecher mit Serumkappe
rithrte man eine Suspension von 20 mmol feingepulvertem 2-Al-
kylazolium-Salz 10b, ¢, 14b, ¢, 15b, ¢, 16b, ¢, 18 oder Perimidinium-
Salz 20 und 0.72 g (30 mmol) Natriumhydrid in 25 ml Tetrahydro-
furan bis zum Ende der Gasentwicklung. Man zentrifugierte unter
Argon, destillierte das Losungsmittel und den Riickstand i. Vak. und
erhielt farblose Ole (1b, c, 4b, ¢, 7) oder farblose, niedrig schmel-
zende Feststoffe (3b, ¢, 5b, ¢, 8), die bei —20°C unter Argon auf-
bewahrt wurden.

1,3-Dimethyl-2-( {-methylethyliden )imidazolidin (1b): Abwei-
chend von der allgemeinen Vorschrift wurde nach Lit." ein 1:1-
Gemisch aus Dichlormethan und Tetrahydrofuran bei 50°C ver-
wendet. Man erhielt nach 1.5 h 3.05 g (73%) farbloses Ol mit Sdp.
84 —86°C/15 Torr (Lit." 89 —92°C/15 Torr).

2-(2,2-Dimethylpropyliden )-1,3-dimethylimidazolidin (1c): Man
erhielt nach 1 d 1.98 g (39%) farbloses Ol mit Sdp. 93 —95°C/15
Torr.

1,3-Dimethyl-2-( 1-methylethyliden )-2,3-dihydro-1H-benzimidazol
(3b): Man erhielt nach 4 d 3.16 g (84%) farblosen Feststoff mit
Schmp. 64—66°C und Sdp. 102—105°C/10~! Torr.

Tab. 11. Summenformeln, Molmassen und analytische Daten ei-
niger 2-Alkyl-N-heterocyclen und quartérisierter 2-Alkyl-N-hete-

rocyclen
Verb. Summen- Mol- Base-Aquivalentmasse
formel masse
3d Ci6H16N2 236.3 Gef. 2359
9c CgH N, 140.2 Gef. 139.6, 140.5
11c C,HigN, 188.3 Gef. 188.3, 188.7
12¢ C,H;sNO 189.3 Gef. 189.0, 189.4
19b C5H N, 2243 Gef. 220.2,223.4
Elementaranalyse
C H N
10c CioHpIN, 296.2 Ber. 40.55 17.15 946
Gef. 40.79 7.36 950
14b C,,H;sBF;N, 276.1 Ber. 5221 621 10.15
Gef. 52.25 6.50 10.16
14c C,4H,BE\N, 304.1 Ber. 5529 696 9.21
Gef. 55.39 724 9.09
14d C16H17BF4N2 324.1 Ber. 8.64
Gef. 8.80
15b C,H,,BE,NO 263.0 Ber. 50.23 536 5.32
Gef. 50.52 562 5.16
15¢ C13H18BF4NO 291.1 Ber. 53.64 6.23 4,81
Gef. 53.69 6.52 4.65
16b C11H14BENS 279.1 Ber. 4734 504 5.02
Gef. 47.68 534 486
18 CyH gBF,NO 243.1 Ber. 4447 746 576
Gef. 4420 17.66 5.68
20 C7H gF3N,0;S  388.4 Ber. 5257 493 721
Gef. 5299 500 7.13
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2-(2,2-Dimethylpropyliden )-1,3-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz-
imidazol (3c): Man erhielt nach 4 d 3.84 g (89%) farblosen Feststoff
mit Schmp. 50— 51°C und Sdp. 100—105°C/0.05 Torr.

3-Methyl-2-( {-methylethyliden )-2,3-dihydrobenzoxazol (4b): Man
erhielt nach 3 h 2.35 g (67%) farbloses Ol 'mit Sdp. 52— 53°C/10~!
Torr.

2-(2,2-Dimethylpropyliden )-3-methyl-2,3-dihydrobenzoxazol (4c):
Man erhielt nach 3h 278 g (68%) farbloses Ol mit Sdp.
106—107°C/10~! Torr.

3-Methyl-2-( 1-methylethyliden )-2,3-dihydrobenzothiazol (Sb):
Man erhielt nach 3 h 3.27 g (85%) farblosen Feststoff mit- Schmp.
30—31°C und Sdp. 81 —83°C/10~! Torr.

2-(2,2-Dimethylpropyliden }-3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol
(5¢): Man erhielt nach 1 d 3.33 g (76%) farbloses Ol mit Sdp.
110—111°C/10~! Torr, das zu Kristallen mit Schmp. 41—42°C
erstarrte.

3,4,4-Trimethyl-2-( 1-methylethyliden joxazolidin (T): Man erhielt
nach 2 d 2.03 g (67%) farbloses Ol mit Sdp. 73—75°C/15 Torr.

1,3-Dimethyl-2- (1-methylethyliden )-2,3-dihydroperimidin (8). Ab-
weichend von der allgemeinen Vorschrift kristallisierte man den
Riickstand aus Pentan/Ether (2:1) um und erhielt nach 2h 334 g
(70%) farbloses Pulver mit Schmp. 105—107°C.

I Die experimentellen Ergebnisse sind den Dissertationen von M.
Ach, Univ. Wiirzburg, 1992, und M. K. Kindermann, Univ. GH
Essen, 1992, entnommen.
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