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THE UNCATALYZED CYCLOAD91TION OF 4 SILOXYDIENE T O  N-4CYLIMINES. - 
THE SYNTHESIS OF 4-?YRIDONES 

R u d o l p h  4. A b r a m o v i t c h *  a n d  James R. S t o u e r s  

D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y  a n d  G e o l o g y ,  c l emson  U n i v e r s i t y ,  

Clemson, S . C .  29631, U . S . A .  

A s t r a c t  - The ( 4  + 2)  c y c l o a d d i t i a n  o f  1 - m e t h o x y - 3 - t r i m e t h f l -  

s i l y l o x y - 1 , 3 - b u t a d i e n e  t o  c y c l i c  and  o p e n - c h a ~ n  x - s u l f o n y l i m i n e s  

l e a d s  t o  5 , 6 - d i h y d r o - 1 , l - s u l f o n y l - 4 - p y p i d o n e s .  The p r e s e n c e  o f  

a g o o d  L e a v i n g  g r o u p  a t  C-6 Leads t o  e l i m i n a t i o n  and  t h e  f o r m a -  

t i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  4 - p y r i d o n e .  

I n  r e c e n t  y e a r s ,  s e v e r a l  e l e c t r o n  r i c h  d i e n e s  have  been  u s e d  i n  D i e l s - A l d e r  

r e a c t i o n s .  The b e s t  know o f  t h e s e  i s  D a n i s h e f s k y ' s  d i e n e  ( I - m e t h o x y - 3 - t r i m e t h y l -  

s i l a x y - 1 , 3 - b u t a d i e n e  (L), a s i l o x y d i e n e ) . '  S e c e n t l y ,  t h i s  h a s  b e e n  used t o  s u n t h e -  

s i r e  h e t e r o c y c l e s  e . g .  t h ~ a r i n a n e s , ~  and  5 , b - d i h y d r a - y - ~ y r o n e s . ~  We h a v e  d e v e l a p -  

p e d  a n  u n c a t a l y r e d  s y n t h e s i s  o f  4 - p y r i d o n e s  u s i n g  t h i s  r e a g e n t  w i t h  a c t i v a t e d  

i r n i n e s . 4  The p u b l i c a t i o n 5  o f  a s y n t h e s i s  o f  4 - p y r i d o n e s  b y  t h e  L e w i s  a c i d  c a t a -  

l y z e d  c y c l a c a n d e n s a t i a n  o f  i m i n e r  w i t h  D a n i s h e f s k y ' s  d i e n e  p r o m 2 t s  us  t o  r e p o r t  

o u r  p r e l i m i n a r y  r e s u l t s .  

6 .  c o n d e n s a t i o n  o f  1  w i t h  3 - m e t h y l - 1 , 2 - b e n ~ i s o t h i a ~ o L e  1 , l - d i o x i d e  (<) ~n b o i l i n g  
n, 

t o l u e n e  g a v e  5 a - m e t h y l - 5 , 5 a - d i h y d r o - 4 - 0 ~ 0 p y r i d o [ l , 2 - ~ ] - l , 2 - ~ e n z i s o t h i a z o l i n e  

I , l - d i o x i d e  ( 2 )  ( 4 5  % ) ,  rnp 164-166°C [IQ 7580 (C = 01, 1 6 3 0  (C = C), 1 3 3 9  a n d  

- 1  
1183  c m  (SO2) ; NMR 8 . 0 -  7 .4  (m, 5 ~ ,  A r e  + -CQ=), 5 . 6  (d, IH, J = 8  Hz, -c!=), 

+ 7-3 
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2 . 3  ( s ,  ZH, cE2C0), 1 . 7  ( 5 ,  3H, CH3)].7 3" t h e  o t h e r  band, 3 - m e t h o x y -  a n d  

3 - p h e n y t h i o - l , 2 - b e n ~ i s o t h i a z o l e  1 , l - d i o x i l e  d i d  n o t  r e a c t  w i t h  l, p r e s u m a b l y  o w i n g  

t o  t h e  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  i m i n e  f u n c t i o n  b y  t h e  +>I s u b s t i t u e n t .  I t  u o u l d  b e  o f  

i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  v h e t h e r  o r  n o t  z i n c  c h l o r i d e  c a t a l y s i s 5  u o u l d  p e r m i t  r e a c -  

t ~ o n  t o  o c c u r  u i t h  t h e s e  compounds. I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t ,  i n  c o n t r a s t  t o  <, 
3 - m e t h o x y - 1 , 2 - b e n r i s o t h i a z o l e  1 , l - d i o x i d e  o n l y  r e a c t s  u i t h  1 - d i e t h y l a m i n a p r a p y n e  

a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e .  The 3 - p h e n y l t h i a  compound does  r e a c t  w i t h  t h e  y n a m i n e  a t  

room t e m p e r a t u r e ,  howeve r .  
4  

I t  war h o p e d  t h a t  s i n c e  a c h l o r ~ n e  s u b s t i t u e n t  i s  a n e t  e l e c t r o n - a t t r a c t o r  

(-I s + Y ) ,  s a c c h a r i n  p s e u d o c h l o r i d e  (k)  u o u l d  u n d e r g o  ( 4  + 2 ) - c y c l o a d d i t i o n  u i t h  

t o  g i v e  2, w h i c h  u o u l d  t h e n  d e h y d r o h a l o g e n a t e  r e a d i l y  t o  $,. Indeed ,  r e a c t i o n  

occu r red  r e a d i l y  i n  t o l u e n e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  y i e l d  a p r o d u c t  t e n t a t i v e l y  

- 1  
i d e n t i f i e d  a s  $ ( 7 5  X )  [IR l h 5 0 ,  1639  a n d  1 5 9 0  crn ( 4 - p y r i d o n e ) ,  1345  a n d  1183  

- 1  
c m  (S02N)  ; NMP (CDCL3) 6 8.45 (d,  1H. - J = 7  Hz,C -H), 8 . 4 -  7.9 ( m ,  2H), 7 . 7 5 -  2 

7.1 (n, 4 ~ ) ] .  A t t e m p t e d  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t h i s  compound f r o m  95  X e t h a n o l  

e f f e c t e d  i t s  h y d r o l y s i s  t o  2 - ( 4 - o x o - l X - 2 - p y r i d y l > b e n ~ e n e s ! ~ l f o n i c  a c i d  ( l ) ,  
rnp > 333'C [IR ( K B r )  3330-2200  ( b r ) ,  1615, 1470, 1159  cm-T (S03H) .  N Y ?  c o u l d  n o t  

b e  d e t e r m i n e d  o u ~ n g  t o  t h e  i n s o l u b i l i t y  o f  t h e  compound i n  n o r m a l  s a l v e n t s 1 .  
7  

That s u c h  c y c l o a d d i t i o n s  c a n  b e  e x t e n d e d  t o  open  c h a i n  s u l f o n y l i m i n e s  w a s  shown b y  

t h e  r e a c t i o n  o f  2, 1  w i t h  2 - ( b e n z e n e s u l f a n y 0 p h e n y l i m i n e 8  i n  b o i l i n g  t o l u e n e  t o  g i v e  

N - ( b e n z e n e s u l f o n y l ) - 2 - p h e n y l - 2 , 3 - d i h y d r o - 4 - p y r i d o  ($ )  ( 8 3  Z), n p  145°C [I? 1660, - 
1595, 1365, 1290, 1160  cm- l  ; N 9 ?  ( C D C L ~ )  6 a i l - 7 . 2  (%,  1 1 ~ 1 ,  5.75-5.4 ( m ,  L H )  ; 

. / e  3 1 3  1 .  The s c o p e  and a p p l i c a t i o n s  o f  t h i s  4 - p y r i d o n e  s y n t h e s i s  a r e  b e i n g  - - 
i n v e s t i g a t e d .  
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