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AZA[3.1.1]PROPELLANE DURCH DIELS-ALDER-ADDITION

VON BICYCLO[1.1.0]BUT-1(3)~-EN-DERIVATEN AN ISOINDOLE

Hans-Georg Zoch, Arnulf-Dieter Schliiter und Glinter Szeimies”

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Minchen

KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

Summary: The reaction of the halobicyclobutane derivatives 1 and 2 with LDA in the
presence of isoindoles afforded the azapropellanes 4 and 5 via the bicyclo-

butene intermediates 6 and 7, respectively.

Diels-Alder-Abfangreaktionen von Bicyclo[1.1.0]but-1(3)-en-Derivaten

haben sich als brauchbarer Syntheseweg fiir [4.1.1]1- bzw. [3.1.1]Propellane

1,2,3)

erwiesen Wir berichten hier {iber die Darstellung von Aza[3.1.1]pro-

pellanen, die durch Basenbehandlung der 1-Halogenbicyclo[1.1.0]lbutan-Derivate

4)

1 und 2 in Gegenwart der Isoindole 3 erhalten wurden. So bildeten sich

beim Zutropfen einer Ldsung von ] in THF zu einer L&sung aus Lithiumdiiso-

propylamid (LDA) und 3a, 3b oder 3¢ in THF bei -30°C (Molverhdltnis etwa

o

1:2:1) die Addukte 4a, gg ZW. gg in Ausbeuten von 25%, 61% bzw. 53%. Aus

o

a und 3¢ entstand bei analoger Arbeitsweise ein 1:1-Gemisch aus 5a und

n
n
no’

[N

n einer Gesamtausbeute von 35%. Beim Einsetzen des Bromids 2b anstelle von

o

a fiel das ég/gg—Gemisch (30%) wieder im Verhdltnis 1:1 an. Dieses Resultat

Cl
Br

X
X

o ja
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stiitzt die These, daB die Propellan-Bildung {iber die Tricyclo[4.1.0.02’7]—

1)

hept-1(7)-ene 6 und 7 erfolgt . Wahrend 5b in reiner Form erhalten werden

konnte, lieB sich durch Pentan-Extraktion aus dem Rohaddukt nur als

non
[H)

80:20-Gemisch mit

non

b gewinnen.
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o

Die Konstitution der Propellane 4 und 5 griindet sich neben den analyti-
1

3C-NMR—Spektren (s. Tab. 1). Auf-

schen Daten besonders auf die 1H—NMR— und
fallend groBe Unterschiede zeigten sich in den chemischen Verschiebungen
der 3- und 7-stdndigen Wasserstoffatome, die einerseits auf die r&dumliche
Ndhe des jeweiligen 3-Protons zur Stickstoffbriicke zurtickzufiihren sind und

andererseits darauf beruhen, daB das 7-H jeweils im Hochfeldkegel des an

C-10 und C-11 kondensierten Aromaten zu liegen kommt. Die Konstitutionszuord:
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Tab. 1. NMR-Daten der Aza[3.1.71]propellane 4 und 5

1

e
ng

H-NMR (CDCl,): & = 1.22 (m; 6H, 4-H,, S5-H,, 6-H,), 1.59 (dt, J = 5.5

Hz und J = 3 Hz; 1H, 7-H), 1.89 (s; 3H, CHy), 4.04 (s; 2H, 1-H, 9-H),
4.47 (dt, J = 5.5 Hz und J = 3 Hz; 1H, 3-H), 7.15 (s; 4H, Aromaten-H). -
13c-NMR (CDCLg): & = 20.4 (t; C=5), 22.7 (t; C-6), 23.2 (t; C-4), 27.6
(s; C-2, C-8), 34.4 (q; CHy), 59.9 (d; C-7), 65.3 (d; C-3), 70.5 (d&;
c-1, C-9), 123.5 (d), 126.5 (d), 142.4 (s). - Schmp. 109°C.

9

IS
o

H-NMR (CDCL,): 6 = 1.18 (m; 6H), 1.51 (s; 3H), 1.73 (s; 3H), 1.92 (dt,
J =5.5Hz und J = 3 Hz; 1H), 3.98 (s; 1H), 4.57 (dt, J = 5.5 Hz und
J = 3 Hz; 1H), 7.10 (m; 4H). - '2C-NMR (CDCly): & = 15.4 (a), 20.4 (t),
22.8 (), 23.1 (), 26.5 (s), 31.3 (s), 32.6 (q), 58.9 (d), 65.3 (d),
69.9 (d), 73.7 (s), 121.9 (d), 123.1 (d), 126.1 (d), 126.4 (d), 143.3

(s), 144.6 (s). - Sdp. 100°C/0.001 Torr.

1

e
l1[e]

H-NMR (CDCl3): & =1.20 (m; 6H), 1.51 (s; 6H), 1.58 (s; 3H), 1.90 (4t,
J = 5.5 Hz und J = 3 Hz; 1H), 4.54 (dt, J = 5.5 Hz und J = 3 Hz; 1H),

7.05 (m; 4H). - 13c-Nmr (CDC13): 6 = 16.3 (g), 20.4 (t), 23.0 (t), 23.3
(t), 30.6 {(gq), 31.3 (s), 58.3 (d), 65.7 (d), 72.9 (s), 121.6 (d4), 126.2

(d), 145.5 (s). - Schmp. 106°C.

1

n
L]

H-NMR (CDCl,): & = 1.54 (s; 6H), 1.65 (s; 3H), 2.35 (d, J = 5.5 Hz; 1H),
2.94 (4, J = 3 Hz; 2H), 4.80 (dt, J = 5.5 Hz und J = 3 Hz; 1H), 6.40 -
7.30 (m; 8H). - 'JC-NMR (CgDg): & = 16.2 (q), 28.7 (t), 29.7 (s), 30.6

(q), 56.6 (d), 66.6 (d), 73.0 (s).

1

e
llen

H-NMR (CDCl,): 6 = 1.58 (s; 6H), 1.65 (s; 3H), 2.13 (dt, J = 5.5 Hz
und J = 3 Hz; 1H), 3.60 (d, J = 3 Hz; 2H), 5.09 (&, J = 5.5 Hz; 1H),
6.70 - 7.35 (m; 8H). - 'JC-NMR (CDCly): & = 16.1 (q), 28.7 (t), 29.4
(s), 30.7 (q), 59.0 (d), 63.4 (d), 73.0 (s), 122.1 (d), 125.6 (d),
126.2 (d), 126.3 (d), 126.6 (d), 127.2 (d), 132.0 (s), 137.6 (s), 145.0
(s). - Schmp. 169°C.

nung fiir 5a und 5b basiert auf der Aufspaltung der Signale des 3-H bzw. des
7-H in den entsprechenden 1H—NMR—Spektren: In dem von 5a erscheint das 3-H

als Dublett (J = 5.5 Hz), wobei jede der Linien mit J = 3 Hz weiter

3-H, 7-H
zu einem Triplett aufgespalten ist, wdhrend fir das 7-H ein Dublett regi-
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striert wird. Im 1H—NMR-Spektrum von 5b kehrt sich das Aufspaltungsmuster

der entsprechenden Protonensignale gerade um.
Beim Erhitzen von 4c¢ in C6D6 im abgeschmolzenen NMR-Rohr auf 150°C ent-

stand ein Gemisch aus 8 und 3 in wechselnder Zusammensetzung. Vermutlich wird

8 Uber eine Retro-Carben-Ringspaltung der Bicyclo[1.1.0]lbutan-Einheit in 4c¢

mit nachfolgender Wasserstoffverschiebung in der Carbenzwischenstufe gebil-
5)

det ; hingegen scheint Q9 sein Auftreten einer elektrophilen Katalyse zu

verdanken.

CHy N CH,
(A
CHg CHy
8 S
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