Reduktive Spaltung von 3-Oxazolin-5-onen;
Anwendung zur Synthese (3,y-ungesittigter Ketone
aus N-Acyl-2-phenylglycin-allylestern!*)

Von Ulrich Niewshner und Wolfgang Steglich!
Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet

Ein wesentlicher Schritt eines Verfahrens zur Synthese
B,y-ungesittigter Ketone!" ist die Cyclisierung eines N-Acyl-
2-phenylglycin-allylesters (1) mit PPh;/C,Cls/NEt;®® zum 2-
Allyl-3-oxazolin-5-on (2)1*4, das anschlieBend alkalisch zum
Keton (3) hydrolysiert wird. Da bei der Hydrolyse ofter Ne-
benreaktionen auftreten!®), haben wir nach besseren Metho-
den zur Freisetzung der Ketone gesucht.

Wie wir fanden, lassen sich die 3-Oxazolinone (2} unter
milden Bedingungen reduktiv spalten, wenn man sie mit
Chrom(ir)-acetat und wiBriger H,PO, in Dimethylformamid
(DMF) behandelt (Methode A). Die B,y-ungesittigten Ke-
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Tabelle 1. Aus (2) hergestellte B,y-ungesittigte Ketone (3) [a].
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[a] Konstitution durch NMR- und IR-Daten gesichert. [b) A: Ct{(OAc),-Reduk-
tion; B: NaBH,-Reduktion und anschlieBende Hydrolyse; C: SnCl,-Reduktion.
[c}] Ofentemperatur bei Kugelrohrdestillation. [d} Fp=43-45°C (aus MeOH/
H:0). [e] Enthilt nach dem 'H-NMR-Spektrum 7% des doppelt konjugierten
Dienons. [f] Nicht destilliertes, 'H-NMR-reines 12-Oxosqualen.
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tone (3) fallen dabei rein und in hohen Ausbeuten an (Tabel-
le 1), Phenylglycin verbleibt in der wiBrigen Losung.

Das Styryl-Derivat (2¢) muB3 zur Reduktion mit Zinn(ir)-
chlorid in Citronensdure, Aceton und Wasser unter Riick-
fluB erhitzt werden (Methode C), da das entstehende o,B-un-
gesittigte Keton (3e) von Chrom(ir)-acetat zur Dihydrover-
bindung weiterreduziert wird!",

Eine weitere Moglichkeit zur Freisetzung der Ketone (3)
bietet die Reduktion der Oxazolinone (2) mit NaBH, in Te-
trahydrofuran (THF) und wasserfreiem Methanol (Methode
B). Dabei entstehen in fast quantitativer Ausbeute 3-Oxazo-
lin-5-ole (4)®, die mit wiBriger Citronensiure in Dioxan un-
ter Zusatz von Phloroglucin®® bei 100°C zu (3) gespalten
werden.
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(2) —2> y - (3

Arbeitsvorschrift

(3) (Methode A): Zu 5 mmol (2) und 5.28 cm? (50 mmol)
50proz. H,PO, in 50 cm? sauerstofffreiem DMF werden un-
ter N, 4.25 g (25 mmol) Chrom(ir)-acetat gegeben. Man
riithrt 45 min (DC-Kontrolle), filtriert den Niederschlag ab
und wischt gut mit 3.5N HCl und Ether. Nach Abtrennen
des Ethers extrahiert man das Filtrat mit Ether und wischt
die vereinigten Etherlosungen DMF-frei. Trocknen und Ein-
dampfen ergibt die NMR-reinen Ketone (3).

(3) (Methode B): Zu 5 mmol (2) und 0.57 g (15 mmol)
NaBH, in 15 cm® THF gibt man unter Eiskithlung auf ein-
mal 5 cm® wasserfreies Methanol (H,-Entwicklung!). Man
rithrt 2-3 h bei 25°C, dampft im Vakuum ein, gibt bis zur
sauren Reaktion 20proz. Citronensiure zu und schiittelt
zweimal mit Essigester aus. Das durch Eindampfen der Ex-
trakte erhaltene (4) wird in 15 cm?® Dioxan mit 5 cm® 20proz.
Citronensiure und 4.05 g (25 mmol) Phloroglucin-dihydrat
1-13 h unter RiickfluB erhitzt. Nach vollstindiger Hydrolyse
(DC-Kontrolle) gibt man 30 cm® Wasser zu und extrahiert
zweimal mit Petrolether (40-60°C). Die Extrakte werden
nacheinander mit gesittigter NaHCO,-Lésung und Wasser
gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft (bei
leichtfliichtigen Ketonen Vigreux-Kolonne). (3) wird durch
Kugelrohrdestillation gereinigt.
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Reaktion von
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(isobuten)eisen-
tetrafluoroborat mit Diphenylcyclopropenon:
Komplexierung ohne Ringoffnung!™!

Von James B. Woell und Philip Boudjouk!)

Komplexe von Ubergangsmetallen mit Cyclopropenonen
wurden als reaktive Zwischenstufen bei der Carbonylierung
von Acetylenen postuliert!’. Bisher schlugen jedoch
Versuche zur Isolierung und Charakterisierung derartiger
Komplexe fehl®, da Cyclopropenone mit Ubergangsmetall-
verbindungen unter Ring6ffnung reagierten und/oder die
entstandenen Komplexe zu instabil® oder unléslich® fiir
genaue Untersuchungen waren.

So entstehen z. B. aus Tetracarbonylnickel und Diphenyl-
cyclopropenon (1) in Benzol Diphenylacetylen, Tetracyclon
und ein neuer Tetracyclon-w-Komplex®®; Carbonyleisen-
verbindungen bilden mit (7) neben Tricarbonyleisenkomple-
xen und Tetracyclon Derivate des Tetracarbonylferra-3-cy-
clopenten-2,5-dions™®!. Octacarbonyldicobalt reagiert mit (1)
zum instabilen Salz  [(Diphenylcyclopropenon)sCo]
[Co(CO)y);, das beim Erwirmen Hexacarbonyl(diphenylace-
tylen)dicobalt freisetzt®®!; iiber die Bindung zwischen (1)
und Cobalt ist nichts bekannt. Aus Organoplatinverbindun-
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Ph Ph

n (2) (3)

gen und () konnen neue Metallacyclen erhalten werden, z.
B. (2) aus Pt(PPh;), und (1)?%. Aus [Pt;({BuNC)s] und (1)
entsteht der zweikernige Komplex (3)1,

Wir berichten hier iiber die Herstellung von Dicarbo-
nyl(cyclopentadienyl)(diphenylcyclopropenon)eisen-tetra-
fluoroborat (5), das wir in 53% Rohausbeute aus Dicarbo-
nyl(cyclopentadienyl)(isobuten)eisen-tetrafluoroborat (4)
und iiberschiissigem () in CH,Cl, erhielten. (5) ist ein luft-
stabiles, rotes Pulver, das nach Umkristallisation aus Di-
chlormethan/Ether eine korrekte Elementaranalyse ergab.

o o C3HaCly
Fe(CsH5)(CO)(i-CHg) | BF &~ +(]) —————>
[Fe(C;5Hs) (CO),(i-CuHg) ' BF 4~ +(J) 65-70°C, 10 min

(4)
Ph

O—Fe(C5H5)(CO)2 BF2

(5)

Ph

Das IR-Spektrum von (5) weist drei Carbonylbanden auf,
zwei (bei 2053 und 2004 cm ~') werden den Carbonmonoxid-
Liganden am Eisen!, eine (bei 1555 cm ~') der C=0-Grup-
pe des Diphenylcyclopropenons zugeordnet. Die entspre-
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chende Bande tritt im freien (1) bei 1640 cm ~! auf!). Die ge-
fundene Verschiebung ist gréBer als bei der Komplexierung
von (1) mit Lewis-Sduren oder protonischen Lésungsmit-
teln®®*“*l aber dhnlich wie in Dicarbonyl(cyclopentadi-
enyl)eisenkomplexen anderer organischer Carbonylverbin-
dungen®. Das 'H-NMR-Spektrum ist gleichfalls in Ein-
klang mit der Struktur (5) [(CD;CN, 0°C): =8.37-8.03 (m,
4H), 8.03-7.63 (m, 6H), 5.50 (s, 5SH)]. Das UV/VIS-Spek-
trum [(CH;CN): A=226 (1g £=4.77), 286 (4.72), 296 (4.73),
312 cm ! sh] dhnelt dem von (7)'. Der Ligand Diphenylcy-
clopropenon in (5) wird durch CH,CN bei 20°C mit einer
Halbwertszeit von ca. 45 min ausgetauscht.
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Phenyl- und Biphenylylbicyclo[2.2.2]octan-Derivate -
zwei neve Klassen nematischer Flissigkristalle!”*]

Von George W. Gray und Stephen M. Keliy'™)

1-(4-Cyanphenyl)bicyclo[2.2.2]octan-Derivate (4) und 1-
(4-Cyan-p-biphenylyl)bicyclo(2.2.2]octan-Derivate (5) sind
zwei neue Klassen von Nematogenen!'?:; das Bicy-
clof2.2.2Joctan-Geriist erhéht den Klirpunkt nematischer
Phasen und unterdriickt das Auftreten smektischer Phasen.
Die nematische Phase tritt bei den Mesogenen (4) und (5) bei
hoheren Temperaturen auf und umfaBt einen gréBeren Tem-
peraturbereich als bei analogen Verbindungen mit einem
Benzol-'""  oder Cyclohexanring” anstelle des Bicy-
clo[2.2.2}octan-Gertists (Tabelle 1).

Um die Mesogene (4) und (5) (Tabelle 1) zu synthetisie-
ren, wurden Benzol bzw. 4-Brombiphenyl durch Friedel-
Crafts-Alkylierung mit den 1-Alkyl-4-brombicyclo[2.2.2]oc-
tan-Derivaten (1) nach der Methode von Holtz und Stock™
zu (2) bzw. (3) umgesetzt. Die Cyangruppe!*! wurde in (2)
auf iibliche Weise (Friedel-Crafts-Acetylierung, Haloformre-
aktion zur Carbonsiure, Umwandlung in das Carbonsiure-
amid und Dehydratisierung) und in (3) mit Kupfer(1)-cy-
anid"® eingefiihrt.

Im Hinblick auf ihre mogliche Anwendung bei elektroop-
tischen Anzeigesystemen ist interessant, da3 die nematischen
Phasen (4) und (5) dhnliche Doppelbrechung (An=0.14) und
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