
Tetrahedron Letter6 No. 2, pp 209 - 212, 1974. Per-on tiers. Printed in Great Britain. 

DARSTELLUNG STABILER I.&-DIPOLE AUS 

B.R-DIALKYL-ENAMINEN UND SULFONYLISOCYANATEN 

* 
Ernst Schaumann , Stefan Sieveking und Wolfgang Walter 

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der UnlversitZt, 

D- 2 Hamburg 13, Papendamm 6 

(Received in Germany 16 November 1973; received in UK for publication 3 December 1973) 

Cycloadditionen von Arylisocyanaten an Isobutyraldehydenamine fllhren zu 

4-Aminoazetidin-2-onen als l:l- und Pyrimidindionen als 2:1-Cycloaddukten, wo- 

bei in der Isolierung eines 2:1-Adduktes ein Hinweis auf einen intermedigren 

I.&-Dip01 gesehen wird I-3) . 

schien interessant, weil von 

mediElren I.&-Dipols erwartet 

Setzt man D.B-Dlalkylenamine 

nach Basizitgt von 2 zu l:l- 

Die entsprechende Reaktion der Sulfonylisocyanate 

ihnen eine elektronische Stabilisierung des inter- 

werden konnte 4). 

2 mit Sulfonylisocyanaten 1 urn, so kommt man je 

oder 1:2-Addukten. So reagieren Tosylisocyanat 22 

und das schwach baslsche I-(N-Methyl-N-phenylamino)isobuten El zu einem 

kristallinen Addukt (70 %, Fp g&-98'), dem aufgrund der Elementaranalyse und 

der spektroskopischen Daten die Pyrimidinstruktur 5 zugeordnet wird: 

IR (KBr): 1720 cm", 'H-NMR (CD3CN): & = 1.1 (d) C(IZH~)~!, 2.7 (s) N-CH3, 

6.2 (s) C-H. Die stlrker basiachen Enamine 22-B bilden mit Sulfonylisocyanaten 

1 in Ausbeuten von 70 - 90 % sehr feuchtigkeitsempfindllche 1:1-Addukte. Die 

IR- (Nujol: 1600-1620 (CO), 1670-1690 (C& ) em") und NMR-Spektren unter- 

scheiden sich elndeutig von den fiir R-Lactame berichteten Daten 1,2) und er- 

lauben die Zuordnung zur Struktur 2. Charakterlstische NMR-Daten sind fiir 

R2=H jeweils eine deutllche Entschlrmung des Methinprotons lm Vergleich zu den 

Enaminen 2 (z. B. 2f: d = 5.0, 2s: d = 8.2) und eine allylisohe 'J-Fernkopp- 
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lunn mit den motonen der Dimethylaminogruppe (Rs=R4=CH3). Weiterhin werden 

bei Kiihlung fiir die N-CH3-Gruppen m Signale beobachtet. Aus der bei 

Temperaturerhshung auftretenden Koaleszenz lassen sich frele Aktivierungs- 

enthalplen bestimmen (Tabelle). Diese spektralen Daten stehen nur mit der Struk- 

tur 2 im Einklang, in der der >C*" -? R3R4-Bindung ein hoher Doppelbindungs- 

anteil zukommt. 

R’S02NCO + 

J 
g RI = “CH3C6H4 

& RI= C6H60 

&RI= 2.6(CH3)2C6H30 
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Tabolle: Aus 1 und 2 8ynthotl~ierte Dipole 2 

R3 = R4 = CH3 NMR (CD3CB); 2: (CDCl3) 

R' II2 R5 R6 & J + 

PHr) (5, :o.r/Mol) 

12 4-CH3C6H4 H -(CH2)5' 70-77 27 -10 13.2 

I! 'k5' H '(CH2)5' _ *) 19 44 16.2 

2s 2.6-(CH3)2C6H30 H -(CH2)5- _ *) 12 18 15.1 

2 2.6-(CH3)2C6H30 H CH3 CH3 - a) 10 30 15.9 

22 2.6-(CH3)2C6H30 CH3 CH3 CH3 _ a) 14 50 17.6 

IE 4-CH3-C6H4 I-C3H7 CH3 CH3 100-107 20 35 15.7 

& 4-CH3-C6H4 neo-C5H1, CH3 CH3 6661 17 SO 18.2 

29 4-cH3-C6H4 'gH5 CH3 CH3 125 13 SO 18.0 
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a) Substamen sind ir festen Zuatand inatabil 

Protonierung des Dipols zg mit 2.4.6-Trinitrobenzolsulfons3ure fiihrt zu dem 

Salz $ des N-Sulfonylamids mit gegeniiber 22 eindeutig erhtjhter gnergie- 

barriere:aV = 20 Hz, T, > 115', D G # > 20.0 kcal (Nitrobenzol). In der 

&CH~-C~H~SO~NHCOC(CH~)ZC=~;~ ‘03SCgH$NO$3 

I 
3 

6 CH(CH312 

Literatur werden fiir Immoniumsalze Rotationsbarrieren von iiber 25 kcal/Mol an- 

gegeben 5). _ Die bei 2 gemessenen a G -Werte f sind danach fur eine Rotations- 

barriere der Immoniumgruppe zu niedrig. Sie werden versttidlich, wenn man ein 

Gleichgewicht zwischen 2 und einem geringen Anteil von - auf anderem Weg nicht 

nachweisbarem - D-Lactam 5 annimmt, in dem die Rotation um die C-NR3R4-Bindung 

im wesentlichen frei ist. Die nGf-Werte charakterisieren also die Aktivie- 

rungsenergie des tfberganges in die R-Lactam-Form 4. In ttbereinstimmung mit der 
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Annahme dieses Gleichgewichts steht der EinfluI3 des Substituenten R2. Wlirde der 

induktive Effekt der Alkylgruppen die Rotationsbarriere der Immoniumgruppe be- 

einflussen, miiDte von la uber 22 nach & durch die relative Bevorzugung der -I 

Grenzformel 2 (I) eine Rrniedrigung der Energiebarriere erfolgen. In der 

gleichen Richtung w&en die zunehmenden sterischen Wechselwirkungen im ebenen 

Grundzustand der Rotation wirksam. Die tat&chlich gefundene Erhahung kann auf 

eine gleichzeitig zunehmende sterisohe Hinderung des Ringsohlusses zum S-Lactam 

4 zuriickgeftihrt werden. SchlieDlich wird die freie Aktivierungsenthalpie such 

durch die Isocyanatkomponente beeinfluRt. Entsprechend der ansteigenden 

Elektrophilie von 22-n 6, und der gleichzeitig zunehmenden Stabilisierunq der 

negativen Ladung van 2 nimmt die Barriere von 2~ liber Zb nach zc zu. _= -= 
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