Die Reaktionskaskade von
6-Oxo-5-phenyl-1,3,4-oxadiazin-2-carbonsiure-
methylester und 1,3-Butadienen zu konjugierten und
nichtkonjugierten Cyclopentenonen**

Von Joachim Hegmann, Manfred Christl*, Karl Peters,
Eva-Maria Peters und Hans Georg von Schnering

Funfgliedrige Carbocyclen sind Bauelemente zahlrei-
cher Naturstoffe und daher attraktive Syntheseziele!". Da
bisher kein Syntheseverfahren mit groBer Anwendungs-
breite bekannt ist, sind neue Methoden willkommen. Wir
berichten hier Giber Umsetzungen des Titelheterocyclus 1
mit 1,3-Butadienen 2; diese Reaktionen, obwohl vielstu-
fig, liefern im Eintopfverfahren konjugierte und nichtkon-
jugierte Cyclopentenone und gestatten auch die Fiinfring-
anellierung.
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So erbrachten die Behandlung von 1 mit 1,3-Butadien
2a in Tetrachlormethan bei 40°C und anschlieBendes
RiickfluBerhitzen mit ca. 20% Ausbeute ein 3 :1-Gemisch
aus dem konjugierten Cyclopentenon-Derivat 3a und dem
nichtkonjugierten Isomer 4a. Zu 3a analoge Produkte ent-
standen mit (E)-2-Methyl-1,3-pentadien 2e, 1-Vinylcyclo-

penten 2f, 2 3-Dimethyl-1,3-butadien 2¢ (bei 20°C) und
zum Teil mit Isopren 2b. Dagegen gingen aus den Reaktio-
nen von 1 mit (E)-3-Methyl-1,3-pentadien 2d, 1-Vinylcy-
clohexen 2g, 1-Vinylcyclohepten 2h, 2,3-Dimethyl-1,3-bu-
tadien 2¢ (bei 80°C) und zum Teil mit Isopren 2b die
nichtkonjugierten Cyclopentenon-Derivate 4 hervor. In
Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammengestellt, Tabelle 2
enthilt einige spektroskopische Daten. Die angegebene re-
lative Konfiguration von C-1 und C-$ wurde bei 3f durch
NOE-Experimente bewiesen und ist daher auch bei den
anderen Verbindungen 3 plausibel. Aus mechanistischen
Griinden (siehe unten) folgt daraus die relative Konfigura-
tion von C-1 und C-4 der Verbindungen 4.

Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 3a, 3¢, 4c und 7; NMR
(CDCl;, 5-Werte, Kopplungskonstanten in Hz).

3a: IR (CCly): v=1750 (sh), 1738, 1728 (Keton- und Estercarbonyl), 1629
em~' (C=C)

3c: 'H-NMR: 1.71 und 2.19 (jeweils s: 1-CHj,, 2-CH,), 2.64 und 3.16 (jeweils
d, Jss=18.5; 5-H;), 3.80 (s: OCH,), 4.70 und 5.55 (jeweils d, Jpp=2.5; B-H.),
7.31 (0-H), 7.36 (p-H), 7.42 (m-H). - *C-NMR: 12.4 (q; 2-CHjy), 24.7 (q; 1-
CH,), 45.7 (t; C-5), 52.4 (q;: OCH,), 83.7 (s; C-1), 100.8 (t; C-B), 1409 (s;
C-3), 147.5 (s; C-a), 164.0 (s; CO,CHjy), 171.1 (s; C-2), 201.4 (s; C-4), 1283
(besonders intensives Signal, d; m-C, p-C), 129.1 (d; o-C), 130.6 (s; ipso-C)
4c: IR (CCly): v=1753, 1734, 1710 cm ~' (C=0). - 'H-NMR: 1.54 (tq, J mit
3-CH;= 1.0, J mit 4-H,~2.0; 2-CH,), 1.90 (sext, J mit 4-H.=1.0; 3-CHj,),
296 und 3.06 (jeweils dqq, Je.=22.5; 4-H;), 3.70 und 3.75 (jeweils d,
Jap=18.5; B-H;), 3.84 (s; OCH;), 7.21-7.26 (o-H, p-H), 7.32 (m-H). - *C-
NMR: 10.7 und 14.0 (jeweils q; 2-CH,, 3-CH3), 43.2 und 46.4 (jeweils t; C-B,
C-4), 53.1 (q: OCHj;), 61.9 (s; C-1), 131.0 (s; C-3), 132.7 (s; C-2), 160.8 (s;
CO,CHy), 190.9 (s: C-a), 214.7 (s; C-5), 126.2 (d; 0-C), 127.4 (d; p-C), 128.9
(d; m-C), 138.5 (s; ipso-C)

7: IR (KBr): v=1745 cm ' (Keton- und Estercarbonyl). - '"H-NMR: 1.30
und 1.51 (jeweils s; 1-CH;, S-CH,), 2.20 (d, Juy=8.5; 8a-H), 2.63 (d;
Jia=17.5; 4a-H), 2.64 (dd, Jepes=1.3; 88-H), 2.87 (dd, 4p-H), 3.73 (s:
OCHjy), 7.12 (0-H), 7.27-7.38 (m-H, p-H). - >C-NMR: 11.8 und 16.4 (jeweils
q; 1-CH;, 5-CH,), 40.4 und 51.7 (jeweils t; C-4, C-8), 52.5 (q: OCH,), 59.0 (s;
C-1), 77.4 (s; C-2), 85.7 und 86.4 (jeweils s; C-5, C-7), 167.1 (s; CO.CH,),
208.2 (s; C-3), 127.6 (d; p-C), 128.4 und 129.0 (jeweils d; o-C, m-C), 131.7 (s:
ipso-C)

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Schmelzpunkte einiger Produkte der Umsetzungen von 1 mit 2 (50% UberschuB).

2 R' R? R? Solvens n (T[°C) f (T[°C) Produkt Ausb. Fp
[a] [a] [b} [%] °cC]
2 H H H ccl, 7 (40) 340 (80) 3a, 4a 20 ol
b H CH, H CH,Cl, 120 (20) 3b 13 80-82
: EH-‘ SH! } Ccl, 2 (80) 480 (80) { ;:, :z g:
[ H CH; CH; CCly 240 (20) 3¢ [¢] 11 o]}
ccl, 3 (80) 4c 51 o1
did] CH, CH, H CCl, 3 (80) 48 (80) ad 46 ol
. CH, H CH, ccl, 7 (80) 340 (80) 3e 27 96-97
f (CH3); H CH,Cl, 4 20) 48 (20) 3f 54 60-61
g (CH1)s H ccl, 2 (80) 48 (80) 4g 43 97-100
b (CHy)s H CH,Cl, 48 (20) 4h 41 61-62

[a] Reaktionszeiten in h: r, bezieht sich auf den vollstindigen Umsatz von 1 und ¢, auf den des jeweiligen y-Oxoketens, z.B. § in Schema 1. {b] Die Produkte
wurden durch Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/Essigester 4:1) oder Kristallisation (3f, 4g, 4h) isoliert. Thre Strukturen sind mit den Elementaranalysen
und den spektroskopischen Daten im Einklang (Beispiele siche Tabelle 2). [c] Neben 38% 7, das durch Kristallisation und Chromatographie abgetrennt wurde. [d]
2d (200% Uberschufl) wurde als 3:1-Gemisch mit seinem (Z)-Isomer eingesetzt, das wesentlich langsamer reagiert.
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Die Reaktionskaskaden diirften mit der Cycloaddition ei-
ner CC-Doppelbindung von 2 an das Diazabutadien-Sy-
stem von 1 beginnen. Bei den nicht symmetrischen Buta-
dienen 2 sollte die unsubstituierte Vinylgruppe die reakti-
vere sein, und die Orientierung sollte derjenigen bei der
Addition von Styrol an 1 entsprechen!®. Wie bei normalen
Umsetzungen von Olefinen mit 1'% lieBen sich die Diels-
Alder-Addukte nicht beobachten, jedoch gaben sich deren
Folgeprodukte - y-Oxoketene wie § - ausnahmslos durch
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Beim Einsatz von 2,3-Dimethylbutadien 2¢ konnten wir
neben dem y-Oxoketen 5 (Schema 1) eine weitere Zwi-
schenstufe identifizieren. Sie wurde nach Ausfithrung der
Reaktion in Dichlormethan bei 20°C (1 d) isoliert (67%
Ausbeute, Fp=133-136°C); laut Rdntgenstrukturanalyse
handelt es sich um den Tricyclus 7. Eine auffillige Verlédn-
gerung zeigen die Vierringbindungen C1-C2 und C2-C7
(159.8 bzw. 160.5 pm), wihrend die Langen aller anderen
endocyclischen CC-Bindungen zwischen 151.2 und 154.1
pm liegen®!. Beim Erhitzen in Tetrachlormethan auf 80°C
wandelte sich 7 in 4¢ um, wobei 3c als Zwischenstufe
nachgewiesen wurde.

Fiir den Ubergang von 5 in 3¢ und 7 scheint das Zwit-
terion 6 eine logische Zwischenstufe zu sein. So fihrt die
intramolekulare Addition der Enolatgruppe an die Carbe-
nium-Oxonium-Einheit zu 7. Diese Reaktion ist offenbar
bei erhéhter Temperatur reversibel, so dal sich 6 durch
Umlagerung im Sinne einer Retro-Michael-Addition zu 3¢
stabilisieren kann; aus 3¢ geht durch Claisen-Umlagerung
4c¢ hervor.

Ob die Umsetzungen bei 80°C zu den Brenztraubensiu-
reester-enolethern 3 oder den Brenztraubensdureestern 4
fiihren, hingt wohl von deren relativer thermodynami-
scher Stabilitdt ab. Dies folgern wir aus dem Befund, daB3
Alkylsubstituenten R* zumindest bei 80°C jeweils die Bil-
dung von 4 begiinstigen. Die Ausnahme 3f kdnnte darauf
beruhen, daB es eine niedrigere Spannungsenergie als 4f
hat; 4f enthilt eine CC-Doppelbindung zu einem Briik-
kenkopf.

Die Reaktion 56 ist ein elektrophiler Angriff der Ke-
tenfunktion auf die a-Vinylgruppe unter Beteiligung des y-
Oxo-Sauerstoffatoms. Aus einer Reihe denkbarer Alterna-
tiven bevorzugen wir aufgrund der Reaktionszeiten f,
(Schema 1, Tabelle 1) einen Zweistufen-Prozel mit einem
zwitterionischen Intermediat, dessen Fiinfring auBer der
Enolateinheit ein carbokationisches Zentrum enthalt. Ge-
geniiber diesem Zentrum wirkt im zweiten Schritt die
Oxogruppe als Nucleophil. Der langsame Abbau des Ke-
ten-Zwischenproduktes bei R”=H (vgl. 1, in Tabelle 1 bei
2a, b, e) und dessen schnelle Umwandlung bei R?=Alkyl
(vgl. 1, bei 2¢, d, f-h) sprechen fiir die Erzeugung eines
sekundiren bzw. tertidren carbokationischen Zentrums.

Eingepangen am 3. Februar,
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Stufenweise Synthese und Kristallstruktur von
Tricarbonylpentakis(methylthio)cyclopentadienyl}-
mangan [{Cs(SMe)siMn(CO),|**

Von Karlheinz Siinkel* und Doris Motz

Komplexe mit funktionell substituierten Cyclopentadi-
enyl-Liganden sind eine interessante Verbindungsklas-
se’. Die funktionelle Gruppe kann sowohl durch ihren
elektronischen EinfluB als auch durch ihre Fahigkeit, wei-
tere Metallfragmente zu koordinieren, von groBer Bedeu-
tung fiir die Reaktivitdt, etwa die katalytische Aktivitit,
des Komplexes sein“. Wihrend eine Vielzahl von Me-
tallkomplexen mit einer funktionellen Gruppe am Cyclo-
pentadienylring bekannt sind, gibt es nur relativ wenige
Beispiele mit fiinf derartigen Substituenten R (R = CI"®,
Bri®l, CO,Me!™}). Obwohl die Anionen [Cs(CN);]°® und
[C+(SMe)s]°! seit einiger Zeit bekannt sind, gelang es bis-
her nicht, sie als Liganden in n-Komplexe einzubauen. An-
gesichts des gestiegenen Interesses an mono- und dichalco-
gen-substituierten Ferrocenen!'” haben wir eine stufen-
weise Synthese des Komplexes §, ausgehend von dem aus
[(CsC1,Br)Mn(CO),] erhiltlichen Komplex 1", entwik-
kelt.

Durch sukzessiven Halogen-Metall-Austausch und Um-
setzungen mit Dimethyldisulfan 148t sich jedes Glied der
Reihe [(n*-CsCl; _ (SMe),}Mn(CO);] mit x=1-5 erhalten.
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1. BuLi 1. BulLi 1. Buli 1. BuLi
1 I Me, S, 2 3 Me,S; 3 2 Me,S; 3 Mc,S, 5
Rl RZ R! Rd
1 Cl Ci Ci C}
2 Cl SMe Cl Cl
3 Cl SMe SMe Cl
4 SMe SMe SMe Cl
5 SMe SMe SMe SMe

Bei der Umsetzung von 1 mit BuLi/Me,S, sind prinzi-
piell zwei Stereoisomere von 2 zu erwarten. Eine Kristall-
strukturanalyse zeigt, daf} sich das 1,3-disubstituierte Iso-
mer gebildet hat!'",

[*) Dr. K. Siinkel, D. Motz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
Meiserstralle 1, D-8000 Minchen 2
{**] Komplexchemie perhalogenierter Cyclopentadiene und Alkine, 2. Mit-
teilung. Herrn Prof. Dr. W. Beck danken wir fir sein forderndes Inter-
esse und die Unterstdtzung mit Institutsmitteln. - 1. Mitteilung: [1).
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