Oxazolidinone und Oxazinanone aus Allylaminen
bzw. Homeoallylaminen, Kohlendioxid und Iod
iiber eine intramolekulare Cyclisierung**

Von Takashi Toda* und Yoshinori Kitagawa

In den vergangenen Jahren wuchs das Interesse an Koh-
lendioxid als Reagens in der organischen Synthese!'. Je-
doch werden die meisten derartigen Reaktionen in Gegen-
wart von Biotin (oder seinen Analoga)?, Metallkomple-
xen®, groBen Mengen an Phosphorverbindungen!, star-
ken Basen unter hohem Druck™ oder unter einer Kombi-
nation dieser hidufig ziemlich drastischen Bedingungen®”
durchgefiihrt.

Wir waren daran interessiert, Kohlendioxid iiber Am-
moniumcarbamate unter milden Bedingungen zu binden:
ohne Katalysator, bei Normaldruck und - wenn méglich -
bei nicht zu hohen Temperaturen. Da einige aliphatische
Amine stabile Carbamate 1 bilden [Gl. (a)]™, sollten diese
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Salze gewisse Vorteile bei der CO,-Fixierung aufweisen,
was durch unsere Untersuchungen bestitigt werden konnte
[GL. (b)-(d)]*®": So entstanden durch intermolekulare Reak-
tion von Ammoniumcarbamaten und Oxiranen (oder de-
ren Synthone) unter anderem cyclische Carbamate [GL. (b)
und (d)]. Wir berichten nun iiber die Synthese von Oxazo-
lidinon- und Oxazinanon-Derivaten unter sehr milden Be-
dingungen!'%.,
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Umsetzung von Allyl- und Homoallylaminen in MeOH
mit CO, und anschlieBend mit I, bei Raumtemperatur lie-
fert in akzeptablen Ausbeuten (40-70%) Iodalkyloxazolidi-
none [Gl. (e)] bzw. Iodalkyloxazinanone [Gl. (f)] als einzige
isolierbare Produkte.

In Tabelle 1 sind die Produkte und einige ihrer physi-
kalischen Eigenschaften zusammengefaBt. Eine Verldnge-
rung der Reaktionszeit von 20 h auf eine Woche und Zu-
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satz von Cs,CO; oder Na,CO; steigerte die Ausbeuten auf
70-90%. Da die als Zwischenprodukte gebildeten Ammo-
niumcarbamate nicht isoliert werden miissen, handelt es
sich um Eintopfreaktionen mit einfacher Reinigung der
Endprodukte. Die Strukturaufkldrung basiert auf den Ele-
mentaranalysen sowie den IR- und NMR-Spektren. Wie
Tabelle 1 zu entnehmen ist, absorbiert bei allen Oxazolidi-

Tabelle 1. Ausbeuten und einige physikalische Eigenschaften der Oxazolidi-
none und Oxazinanone. Die Ausbeuten in Klammern bezichen sich auf die
langere Reaktionszeit in Gegenwart von Cs,COs (siche Text).
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[a] Unter Zersetzung.

nonen die C=0-Valenzschwingung nahe 1730 cm ™', was

mit einem Finfring-Carbamat in Einklang ist. Die Oxazi-
nanone zeigen die typische starke Absorption bei etwa
1685 cm~'. Die Anwendungsbreite der Reaktion soll nun
in weiteren Experimenten gekliart werden.
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Arbeitsvorschrift

Eine eisgekithite Lésung von 4.0 mmo! Allylamin in 4 mL MeOH wurde mit
CO; gesittigl. Nach Zugabe von 2 mmol I, wurde weitere 5 min CO; einge-
leitet. AnschlieBend wurde die Losung unter CO, 20 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Uberschiissiges lod wurde mit wiBriger Na,S,0;-L3sung zerstdrt,
und MeOH wurde bei weniger als 40°C im Vakuum entfernt. Extraktion des
Riickstands mit Ethylacetat, Trocknen Ober Na,SO, und Entfernen des Sol-
vens ergab 5-lodmethyl-2-oxazolidinone, die durch Umkristallisation aus
Ethylacetat gereinigt wurden. Analog wurden die Homoallylamine umge-
setzt. Durch einwdchige Reaktion in Gegenwart von 2 mmol Cs,CO; wurde
die Ausbeute auf die in Tabelle 1 in Klammern angegebenen Werte erhoht.
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Synthese und Eigenschaften von 1-Cycloheptatrien-
yliden-2-cyclopentadienylidenethylen-Derivaten

Von Takashi Toda*, Norihiko Shimazaki und
Toshio Mukai

In Cycloheptatrienylidencyclopentadienylidenethylen 1
sind eine Fulven- und eine Heptafulven-Einheit durch
eine Doppelbindung zu einem cumulierten System ver-
kniipft. 1 kann aufgrund der Resonanzstruktur 1’ als
push-pull-substituiertes Cumulen betrachtet werden. In-

[*] Prof. Dr. T. Toda *], Dr. N. Shimazaki, Prof. Dr. T. Mukai
Department of Chemistry, Faculty of Science, Tohoku University
Sendai 980 (Japan)

[*] Derzeitige Adresse:

Department of Industrial Chemistry,
Faculty of Engineering, Utsunomiya University
Utsunomiya 321 (Japan)

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Ore=c=<Q e (&)=~
1 1

nerhalb der intensiv untersuchten Cumulene!" ist 1 daher
sowohl hinsichtlich der Cumulenchemie als auch hinsicht-
lich der Chemie nicht-benzoider Arene von Interesse.
Bisher wurden nur wenige derartige Verbindungen be-
schrieben”. Im Rahmen unserer Studien an Verbindungen
aus Cumulen- und Cycloheptatrienyliden-Einheiten be-
richteten wir bereits iiber Cycloheptatrienylidenethylen-
Derivate 2, die schon bei der Synthese dimerisierten®..

Aryl = CgHg, p-Br-CgH,

Nun konnten wir Derivate von 1, die als hohere Homo-
loge von 2 betrachtet werden kdnnen, herstellen und ihre
spektroskopischen  Eigenschaften untersuchen (IR-,
NMR-, Elektronenspektroskopie). Umsetzung von 2-Cy-
cloheptatrienylethinylmagnesiumbromid!” mit den Tetra-
arylcyclopentadienonen 3a-c® ergab die entsprechenden
Cycloheptatrienylcyclopentadienylacetylene 4a-c (Tabel-
le 1).
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a, Aryl = CgHg; b, Aryl = p-Cl-CgHy: ¢, Aryl = p-MeO-CgH,

Mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin entstan-
den aus diesen Alkinolen Gemische!® der entsprechenden
Chlorcyclopentadienylcycloheptatrienylacetylene und 1-
Chlor-1-cycloheptatrienyl-2-cyclopentadienylidenethylene.
Die Verbindungen 1a-c (Tabelle 1) wurden aus den Gemi-
schen durch Behandeln mit Triethylamin in Ether im
UberschuB erhalten. Sie sind im festen Zustand relativ sta-
bil und ergeben korrekte M®-Peaks im Massenspektrum.
In Ldsung zersetzen sie sich langsam, ohne daB die Bil-
dung von Dimeren nachgewiesen werden konnte.

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte 1a-c und 4a-c.

Verbindung Ausbeute [%] Fp [°C]
Ta 90 183-184 (Zers.)
ib 61 198-199 (Zers.)
Ic 62 147-150 (Zers.)
4a 57 182-184
4b 69 198-200
4c 68 121-123

Die Streckschwingungen der Cumulenbindungen (in
KBr; v [cm~']=2036 m (1a), 2040 m (1b), 2028 m (1c))
dhneln denen von Tri- und Tetraarylbutatrienen, fiir die
Absorptionen bei etwa 2032 cm~' angegeben werden!”.
la-c¢ absorbieren nicht im Acetylenbereich, was gegen
eine groBe Bedeutung der 1’ entsprechenden Grenzstruk-
turen spricht. Die Unterschiede in der Lage der Cumulen-
absorptionen 148t sich iiber einen EinfluB der Arylsubsti-
tuenten an den Positionen 3 und 4 der Cyclopentadienyli-
dengruppe auf die Bedeutung der Grenzstruktur 1’ erkla-
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