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162.1,6 -Addition von Chlorsulfonylisocyanat 
Vorlaiufige Mitteilung 

von Albert Fischli, Hans Mayer und Willi Oberhansli 
Forschungslaboratorien dcr F .  H o f f m a n n - L a  Iioche AG,  Base1 

(17. V I .  74) 

Suvnnzary. A 1,6-addition of sulfonyl chloride isocyanate to 5,7-dimethyl-8-methylidene- 
tricyclo[3.2.1.02~7]oct-3-en-6-one (1) produced the new tricyclic skeleton of 4a, 6-dimethyl-2,5- 
tlioxo-2,3,4a, 5,6,8a-hexahydro-1H-6,4-methenoquindine-l-sulfonyl chloride (2 ) .  The structure 
of the new aza-tricyclic species has been elucidated bv X-ray analysis. 

Die kryptoionische Umsetzung von Chlorsulfonylisocyanat (CSI) [l]  mit 5,7- 
Dimethyl-8-methyliden-tricyclo~3.2.l.O~~~]oct-3-en-6-on (1)l) 2, [ 21 in Ather bei 10"-15" 
lieferte in 70-75% Ausbeute das kristalline 1 : 1-Addukt 2. 

4a. 6-Dimet&yl-2,5-dioxo-2,3,4a, 5,6, ??a-hexahydro-l H-6,4-melhenochiizolin-7 -sulfonylchlorid (2) 
Cl,H1,C1N04S3) (301,75). Farblose Kristalle, Smp. : 123"-125", 3mal aus Bcnzol/Hexan umkrist. - 
Dunnschichtchromatogramm (DC.) 4, : Rf = 0,6 (Benzol). - UV. (Dioxan) : A,,, 225 nm ( E  = 4160). 
- IR. (KBr) : 1772 cm-l (Carbonyl), 1733 cm-1 (N-Chlorsulfonylamid). - NMR.5) (ppm, CDCl,) : 
1,31 (s, 3H, CH,); 1,40 (s, 3H, CH,); 3,45 ( A R ,  J A B  = 18 Hz, 2H, CH,); 4,70 ( d x d ,  J = 1,0 Hz, 
J = 3,5 Hz, 1 H, CH-N) ; 5,82 ( d  x d ,  ,I = 3,5 Hz, J = 9,0 Hz, 1 H, Vinylproton) ; 6,21 (d x d,  
,J = 1,0 Hz, J = 9,0 Hz, l H ,  Vinylproton); 6,30 (s leicht verbreitert, l H ,  Vinylproton). - MS. 
(m/e) : 301 ( M + ) ,  203 (M+- S0,Cl). 

Die spektroskopischen Daten bewiesen eindeutig, dass nur das Produkt der 
kryptoionischen Addition unter Cyclopropan-Ringoffnung gebildet wurde. Die beiden 
moglichen Cycloadditionsprodukte an die exocyclische Doppelbindung, 7 und das 
entsprechende Epimere am spirocyclischen Zentrum, konnten nicht nachgewiesen 
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Wir danken Herrn Prof. Dr. H .  Schrnid fur die Vorschrift zur Herstellung von 1. 
Um eine vollstandige Umsetzung des Olefins zu erreichen. mussten 2,l Mol-Aquivalcntc 
Chlorsulfonylisocyanat eingesetzt werden. Die Carbonylgruppe rcagiert dernznfolge schnellcr 
mit den1 elclrtrophilen Reagens als die exocyclische Doppelbindung. Es konnten keine Pro- 
dukte cines elektrophilen Angriffs an der disubstituicrtcn endocyclischen Doppelbindung 
beobachtet werden. 
Alle Elementaranalysen zeigten Werte innerhalb der Fehlergrenzen. 
DC.-Fertigplatten Kieselgel Fz54 (Merck)  ; angefarbt mit Jod. 
Die Spektren wurden rnit einem Varian HA-100 NMR-Spektrographen aufgenommen. 
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werden. Dennoch kann ihre intermediare Bildung nicht ausgeschlossen werden, da 
sie durch b-Lactam-Ringoffnung und Recyclisierung unter C,yclopropan-Ringspaltung 
ebenfalls formal in das isolierte, kristalline Produkt 2 uberfuhrbar sind. 
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Die oben angefiihrten analytischen Daten liefern aber keinen eindeutigen Beweis 
fur das Vorliegen der bis anhin unbekannten tricyclischen Struktur 2, da formell mit 
der vorhandenen analytischen Information auch andere isomere Strukturtypen ver- 
einbar sind. Um eine exakte Strukturbestimmung zu erhalten, wurde das Lactam- 
sulfochlorid 2 mit Kaliumjodid [l] in methanolisch-wasseriger Losung in 80proz. 
Ausbeute reduktiv in das entsprechende Lactam 3 umgewandelt. Die Struktur des 
schon kristallisierenden tricyclischen Lactams 3 wurde durch eine Rontgen-Analyse 
bestimmt, wodurch das Vorliegen dieses neuen tricyclischen Gerustes eindeutig be- 
wiesen wurde. 

4a, 6-Dimethyl-2, 3, 4a,  5,  6 ,  8a-hexahydro-1 H-6,  4-methenochinolin-2, 5-dion, Cl,Hl,N0,3) (3) 
(203.24). Farblose Kristalle, Smp. : 182"-183", 2mal aus Chloroform/Ather. DC.4). Rf = 0,6 
(Chloroform/Methanol20: 1). - UV. (Dioxan) : A,,,,, = 227 nm ( E  = 3130). - IR. (KBr) : 1761 cm-l 
(Carbonyl), 1667 cm-l (Lactam). - NMR5). (ppm, CDCI,): 1,26 (s, 3 H ,  CH,); 1,35 ( s ,  3H,  CH,); 
3,05 (d,  J = 17,5 Hz, IH,  CL zu Carbonyl); 3,27 ( d x d ,  J = 17,3 Hz, J = 1,5 Hz, l H ,  CL zu Car- 
bonyl); 3,65 ( d x d x d , J  = 1 ,0Hz , J  = 4,O Hz, J = 4,O Hz, l H ,  CH-N); 5,46 ( d x d , J  = 4,OHz.  
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J = 9,0 Hz, l H ,  Vinylproton); 5,95 ( d x  d ,  J = 9,0 Hz, J = 1,0 Hz, l H ,  Vinylproton); 6,04 
(d leicht verbreitert, J = 1.5 Hz, 1 H ,  Vinylproton) ; 7,15 (breit, 1 H ,  NH). - MS. ( m / e )  : 203 (M+) .  

Rontgen-Analyse von 3. Das tricyclische Lactam 3 kristallisiert in der triklinen 
Raumgruppe P 7 und zeigt folgende Elementarzellkonstanten: a = 9,647 A ;  

Die zur Strukturbestimmung verwendeten Beugungsintensitaten wurden mit 
einem Vierkreisdiffraktometer (Mo K,-Strahlung) ermittelt. Das Phasenproblem der 
Rontgen-Strukturanalyse konnte mit dem symbolischen Additionsverfahren gelost 
werden. Die gefundenen und verfeinerten Atomparameter ergaben einen R-Wert 
von 53%.  

Das tricyclische Lactam 3 konnte mit Natriumhydrid und Methyljodid in Di- 
methylformamid in 85proz. Ausbeute in das kristalline N-Methyl-lactam 4 urn- 
gewandelt werden. 

160 - HNCO). 

b = 8,228 A, c = 7,249 A;  C( = 95,73"; /3 = 85,51"; y = 115,74". 

7 ,  4a, 6- Tr ime thy l -2 ,3 ,4~ ,  5,6, Sa-hezahydro-7H-6,4-methenochinolin-Z, 5-dion (4), C,,HI5.NO,S) 
(217,24). Farblose Kristalle, Smp.: 124"-126", 2mal aus Ather/Hexan. - DC.4) : Rf = 0.2 (Ather/ 
Hexan 2O:l). - IR .  (KRr):  1756 cm-1 (Carbonyl), 1657 cm-1 (N-Methyl-lactam). - NMR.6) 
(ppm, CDC1,): 1,26 ( s , 3 H ,  CH,): 1,32 ( s ,3H,CH3) ;  2,98 ( s . 3 H ,  NCH,); 3,07 (d , J=17 ,5Hz ,  
1 H, cr zu Carbonyl); 3,27 (d x d, J = 17,3 Hz, J = 1 Hz, 1 H, M zu Carbonyl); 3,58 (d x d, 
J = 1,5 Hz, J = 4,0 Hz, 1 H, CH-N); 5,65 ( d x d ,  J = 4,0Hz,  J = 9,0Hz,  1 H,  Vinylproton); 
6,05 (d leicht verbreitert, J = 1 Hz, 1 H ,  Vinylproton); 6,07 (dx  d, J = 9,0 Hz, J = 1,5 Hz, 
1 H, Vinylproton). -MS. ( m / e ) :  217 ( M + ) .  

Aus dem Lactam 3, respektive dem N-Methyl-Lactam 4, wurden durcli katalyti- 
sche Hydrierung in Methanol mit einem Palladiumkatalysator die entsprechenden 
gesattigten tricyclischen Verbindungen 5 und 6 in Ausbeuten von 80-85 yo erhalten. 

4a, 6-Dimethyl-perhydro-4,6-methanochinolin-2, 5-dion, C,,H,,NO, (5) ,) (207,27), Farblose Kri- 
stalk,  Smp.: 164"-166", 2mal aus Chloroform/Ather. - DC4) : Rf = 0,2 (Chloroform/Methanol 
2O:l) .  - IR. (KBr):  1746 cm-l (Carbonyl), 1666 cm-l (Lactam). - NMR.6) (ppm, CDCI,): 1,07 
(s, 3H. CH,); 1,12 (s, 3 H ,  CH,); 1,45-1,93 (m, 4 H ,  CH,); 1,93-2,25 (nz, 3H, CH und CH,); 2,38 
( d x  d, J = 19,O Hz, J = 2,0 Hz, l H ,  cr zu Carbonyl); 2,84 ( d x  d x  d ,  J = 19,O Hz, J = 8,O Hz, 
J = 1,7 Hz, l H ,  M zu Carbonyl); 3,30 ( d x  d stark verbreitert, ,I = 9,0 Hz, J = 3,0 Hz, l H ,  
CH-N); 7,29 (breit, l H ,  NH). - MS. (m/e) :  207 ( M + ) .  

1,4a, 6- Trimethyl-perhydro-4,6-methanochinolin-2,5-dion, Cl,H,,NO, (6 )  7. (221,27). Farblose 
Kristaile, Smp.: 88"-9O", 3mal aus Ather. - DC.4) : Rf = 0,4 (Benzol/Methanol 10: 1). - IR. (KBr) : 
1740 cm-' (Carbonyl), 1647 cm-' (N-Methyl-lactam). - NMR.6) (ppm, CDCI,): 1,08 (s, 6H,  
ZCH,); 1,45-2,GO (m, 8 H ,  3CH,, CH, CI zu Carbonyl); 2,75-3,35 (m, 2 H ,  CH-N, cr zu Carbonyl); 
2,99 (s, 3 H ,  NCH,). - MS. ( m / e ) :  221 (M+) .  

Beim Versuch, ausgehend vom N-Methyl-lactam 4, die isolierte Doppelbindung 
der Metheno-Briicke in die zum Lactam konjugierte Lage zu verschieben, wurde 
nach 18stdg. Riickflusskochen in Methanol in Gegenwart einer katalytischen Menge 
Natriummethanolat in 85-90proz. Ausbeute das Methanoladdukt 8 isoliert. Dabei 
diirfte intermediar das gespannte konjugierte Produkt gebildet werden, welches glatt 
unter Spannungsabbau Methanol addiert. 

4-Methozy-7, 4a, 6-trimethyl-?, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 8a-octahydro-4, 6-methanochinolin-2, 5-dZon. 
C14Hl,N0, (S),), (249,31). Farblose Kristalle, Smp. : 140"-142", 2mal aus Ather/Hexan - DC.4) : 
Rf = O,17 (Essigester/Benzol 1:l). - IR. (KBr):  1745 cm-l (Carbonyl), 1664 cm-1 (N-Methyl- 
lactam). - NMR.5) (ppm, CDCI,): 1,21 (s. 3 H ,  CH,); 1,23 (s, 3 H ,  CH,); 2,11 (s, 2H,  CH,); 2,71 
( A B ,  J A B  = 17,OHz, 2H,  M zu Carbonyl); 3,O4 (s, 3 H ,  NCH,); 3,14 ( s ,3H,  OCH,); 3,94 ( d x d ,  
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J = 3,0 Hz, J = 1,0 Hz, 1H, CH-N); 5,62 ( d x  d ,  J = 9,0 Hz, J = 3,Q Hz, l H ,  Vinylproton); 
5,9O ( d x  d, J = 9,0 Hz, J = 1,0 Hz, l H ,  Vinylproton). -MS. (wzle) : 249 (M+) ,  217 ( M + -  CH,OH). 

Wir danken der physikalischen Abteilung der F.  Hoffmann-La Roche AG, Basel, unter Leitung 
von Herrn Prof. Dr. W .  Rogztth fiir analytische und spektroskopische Daten bestens. 
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Errata 

Helv. 57, 1141 (1974), mdmoire No 125, par A.  Ferro et Y.-R. Naves doit Ctre 
corrigC ainsi: 
p. 1149, ligne 29, lire: v(C-H) et non S(C-H), (C-C)= et non (C-C==). 
p. 1150, ligne 12, lire: croissantes et non ddcroissantes. 

ligne 17, lire: XI, VIII, . . . et non I ,  VI I I  . .. . 
Helv. 57, 1204 (1974), Abhandlung Nr. 135 von Hans Greuter und Hans Schmid: 

10-Cyano-3-aza-tricyclo[5.3.1.03~~]-9-undecen (4e) und 
l0-Cyano-6-methyl-3-aza-tricyclo[5.3.1. 03~s]undeca-5, 9-dien (4f). 

Die Namen der Verbindungen 4e und 4f (S. 1216) lauten richtig: 

Ruzicka-Preis 1974 

Aus dem Fonds fur den Ruzicka-Preis wird alljahrlich einem jungen Forscher fur eine her- 
vorragende veroffentlichte Arbeit auf dem Gebiet der allgemeinen Chemie, die entweder in der 
Schweiz oder von Schweizern im Ausland ausgefuhrt wurde, ein €'reis ertcilt. Kandidatenvor- 
schlage konnen bis spatestens 29. Juli 1974 dem Priisidcnten des Schweizerischen Schulrates, 
ETH, Zurich, Ramistrasse 101, 8006 Zurich, unterbreitet werden. 
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