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INTRAMOLEKULARE DIELS-ALDER-REAKTION BEI ALLENCARBONSAURE-ARYLESTERN

Gerhard Himbert" und Dieter Fink

Fachbereich Chemie der Universitdt Kaiserslautern, Postfach 3049, D-6750 Kaiserslautern

Abstract: By thermolysis aryl allenecarboxylates 6 and 7 undergo the intramolecular Diels-
Alder reaction whereby the aromatic nucleus functions as diene, The lactones 8
and 9 are formed.

Wir fanden vor einiger Zeit, daB Allencarboxanilide ] bei der Thermolyse in Xylol zu
tricyclischen Lactamen 2 isomerisieren 1_3).
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Die Bildung dieser Produkte 2 1dBt sich plausibel nur durch die Annahme einer intra-
molekularen Diels-Alder-Reaktion (IMDA-Reaktion) erkldren, bei der die endstandige
allenische Doppelbindung als Dienophil und der Phenylkern als Dien fungieren.

Wir gingen nun der Frage nach, ob die Anwesenheit des Stickstoffatoms fir den Ablauf
der IMDA-Reaktion eine Vorbedingung darstellt oder ob es durch andere Atome oder Atom-
gruppen ersetzbar ist,

Wir berichten hier iliber unsere vorlaufigen Ergebnisse mit Allencarbonsdurearylestern 6
und 7, die wir auf dem Phosphorylid-Weg 4) synthetisierten: Bromacetylbromid 3 18Rt sich
relativ leicht in die -Bromessigsaurearylester 4 umwandeln, die beim Rihren mit Triphenyl-
phosphin die entsprechenden Phosphoniumsalze 5 liefern. Diese werden analog der Methode
von Lang und Hansen 5) intermedidr in die jeweiligen Y1ide umgewandelt und direkt mit in
situ erzeugtem Keten (%J= H) bzw. Methylketen (Rw:=Me) umgesetzt, Dabei entstehen die ge-
wiinschten Allencarbonsdure-arylester 6 bzw. 7, die nach Extraktion mit Pentan und sdulen-
chromatographischer Aufarbeitung isoliert werden kdnnen 6).
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Reagenzien: i, PPh3, Toluol, r.t.; i1, Rw-CH2C0C1/NEt3, CH2C12;1‘1'1', RuickfluB in Xylol
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Bei der Thermolyse von 6 und 7 in siedendem Xylol machten wir folgende Beobachtungen:

a) Allencarbonsdurearylester - stellvertretend sind hier 6a-f und 7a,b aufgefiihrt -
sind wie die Anilide 1 generell in der Lage, unter Verwendung ihres aromatischen
Kerns als Diendie intramolekulare Diels-Alder-Reaktion zu geben, Es entstehen dabei
irreversibel - i.d.R, chne Nebenprodukte - die tricyclischen Lactone 8 bzw. die
benzokondensierten Derivate 3.

b) Der Einfluf der Phenyl-Substituenten auf die Reaktion 6 - 8 ist weitaus ausgeprdgter
als der, den dieselben bei der Umwandlung 1 - Z ausiben. Anhand von NMR-spektrosko-
pisch bestimmten Halbwertszeiten (1300C) erkennt man a), daB die unsubstituierte
Verbindung 6a (11/2 = 23,6 h) rund fiinfmal langsamer, b), daB aber bereits die
2,6-Dimethylverbindung ge (TI/Z = 3,1 h) schneller die IMDA-Reaktion geben als
jeweils die entsprechend substituierten N-Methyl-allencarboxanilide 1.

c) Der 1-Naphthylester 7a isomerisiert erstaunlich schnell zum benzokondensierten Lacton
9a (T1/2 ~ 6 min). Selbst bei Raumtemperatur verlduft diese IMDA-Reaktion mit merkbarer
Geschwindigkeit (11/2 ~ 44 d). Es ist bekannt, daB linear kondensjerte Aromaten hohere

dienoide Eigenschaft entfalten 7).

d) Einfiihrung einer Alkylgruppe in&-Position am Allen (z.B. Rw = Me statt Rw = H)
erschwert die Isomerisierung betrdchtlich; die IMDA-Reaktion verlduft dann glatt
nur noch bei Arylestern, deren aromatische Kerne erhthte Bereitschaft zur IMDA-Reaktion
zeigen (s. &f bzw. 7b).

Die Struktur der Lactone 8 und 9 ist durch die spektroskopischen Daten (s. Tabelle
auf folgender Seite) und durch Vergleich dieser Werte mit jenen der entsprechenden
Lactame 2 1) abgesichert: Charakteristisch ist die IR-Hochfreguenzverschiebung (oY =
30-40 cm‘l) der Carbonylabsorption beim Obergang vom offenkettigen Ester zum tricyclischen
Lacton. Wahrend sich die 1H-NMR—Spektren von 6, 7 sowohl in den chemischen Verschiebungen
als auch in der GrdBe der Kopplungskonstanten von denen der Lactame 2 fast nicht unter-
schieden, differieren - wie erwartet - die 13C-NMR—Daten beider Stoffklassen etwas
starker: Die Singuletts von C-1 und C-5 der Lactone 8 und 9 treten bei einem um etwa
15 ppm tieferen Feld auf, wahrend das Dublett von C-4 bei etwas hoherem Feld (A& = 5-6 ppm)
erscheint als die entsprechenden Signale der tricyclischen Lactame 2.
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Tabelle: Prdparative und spektroskopische Daten einiger IMDA-Produkte 7 und 9

g/ isol. Ausb.®) IR(KBr)Tem™'1  MH-NMR(CDCI,; 6) Be-nmr(cnet s )
Fp C=0/C=C H-4/H-6/H-7 C-1/C-3/C-4  C-5/C-6/C-7
4
N T T
119-120°¢ 1138 vs 2.35 (dd) "0=2.6 Hz 108745 (4) 39.37 (d)
4.15 (m, 1H)
8 60% 1781 vs 5.70 (t) 4,1 4 1y 89.10 (s)  169.11 (s)
167-168° 1749 2.85 (d) : 174.64 (s) 41.93 (t)
1643 s _ 108.29 (d) 53.98 (s)
8f 40% 1756 vs 5.62 (d) *3=1.7 Hz —_ —
= 0 1740 s b)
65 - 66°C 10 2.,43-2.75 (m)
3.50 (dt)
% 48% 1772 s 5.69 (t) Y0=1.7 Hz 90.14 (s)  171.76 (s)
= o 1747 vs ] 175.26 (s) 31,18 (t)
75-767C 1642 2.33-2.84 (m) 109.57 (d) 11.26 (d)
4.36 (m)
9p°) 67% 1768 vs 5.62 (d) Y0=1.8 Hz 90.01 (s)  175.31 (s)
== I 1748 vs i d) 176.69 (s) 36.51 (d)
137-138°C 1636 s 2.60-3.10 (m) 109.23 (d) 18.14 (d)
3.98 (m)

3) gc: 60%; Fp=95-96°C; 8d: 48%; Fp - 148-149°C; Be: 80%; Kp=95-98°C/1072 Torr; kristalli-
siert langsam, Fp=60-61°C.- ©) 6=1.10 (d, J=7 Hz; 3H, C(6)-Me).- ) Wir ordnen der iso-
Tierten Verbindung 9b vorerst die Z-Konfiguration zu: Methylgruppe am C(6)-Atom und Benzoring
sind synstindig. Das NMR-Spektrum der Mutterlauge enthdlt zweites Dublett fiir Methylprotonen
bei 6§=1.23 (E-Isomeres?).- d) 6=0.90 (d, J=7 Hz; 3H, C(6)-Me).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir finanzielle Unterstilitzung.
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