Methoxyallene als Komponenten in
Diels-Alder-Reaktionen mit inversem
Elektronenbedarf: Synthese von 6H-1,2-Oxazinen**

Von Reinhold Zimmer und Hans-Ulrich Reiflig*

Acceptorsubstituierte Allene wurden in den letzten Jah-
ren fiir verschiedene pericyclische Reaktionen genutzt!'.
Dagegen sind die teilweise viel leichter zugdnglichen elek-
tronenreichen Allene praktisch noch nicht verwendet wor-
den. Wir berichten hier iiber Diels-Alder-Reaktionen mit
inversem Elektronenbedarf” unter Einsatz verschiedener
Methoxyallene.

Die aus den a-Halogenoximen 1 und Natriumcarbonat
in situ erzeugten Nitrosoalkene® 2 (Schema 1) addieren
sich glatt an Methoxyallen 3 (5 Aquivalente). Von vier
denkbaren regioisomeren Cycloaddukten entstehen - wie
aufgrund der elektronischen Eigenschaften der Reaktions-
partner zu erwarten'® — nur die Heterocyclen 4 mit einer
exo-Methylengruppe an C-5. Die exocyclische Doppelbin-
dung kann mit Basen oder rascher durch Siurekatalyse in
eine konjugierte umgewandelt werden. Dies fiihrt in guten
Ausbeuten zu den 6H-1,2-Oxazinen 5.
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Schema 1. Synthese von 6H-1,2-Oxazinen §. Die angegebenen Ausbeuten
sind auf 1 bzw. 4 bezogen.

Da sich 3 durch Deprotonierung und Reaktion mit
Elektrophilen leicht an C-1 substituieren 146t'®!, konnten
auch 1,2-Oxazinderivate mit zwei Substituenten in 6-Posi-
tion hergestellt werden. Wahrend die Addition von 2 an
1-alkylierte Methoxyallene nur mit midBigen Ausbeuten ge-
lingt (z. B. 30% Ausbeute bei 1-Methyl-1-methoxyallen und
2a), ergeben die sterisch bereits recht anspruchsvollen hy-
droxyalkylierten Allene 6 und 7 die funktionalisierten He-
terocyclen 8 bzw. 9 mit hoherer Effizienz. Bei der Cyclo-
addition von 2a an 7 zu 9 wurde eine geringe Diastereose-
lektivitat (60 :40) festgestelit. Auch die Produkte 8 und 9
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kénnen mit Basen in die zu 5§ analogen stabileren konju-
gierten Systeme umgewandelt werden.
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6 R" = C(OH)Me, 8, 49%
7 R' = CH(OH)Me 9, 56%
(80 : 40)

1,2-Oxazine sind Verbindungen mit wenig erschlosse-
nem, aber offensichtlichem Synthesepotential™. Deshalb
haben wir Umwandlungen der Heterocyclen § untersucht.
Die Oxidation von Sa mit Pyridiniumchlorochromat
(PCC) liefert das 1,2-Oxazin-6-on 10'®, mit BF;. OEt,/Al-
lyltrimethylsilan entsteht unter C-C-Verkniipfung 11.
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Diese Reaktion sollte, ebenso wie die Reduktion mit Tri-
ethylsilan in Gegenwart der Lewis-Sdure BF;-OEt, zu 12,
iiber ein Azapyrylium-Ion® als Zwischenstufe verlaufen.
Reaktion von 5a mit Aluminium-Amalgam!’* ergibt das
Pyrrolderivat 13""%, Diese Reaktionen deuten vielfiltige
Verwendungsmoglichkeiten fiir 6H-1,2-Oxazine an. Ta-

Tabelle 1. Physikalische Daten charakteristischer Verbindungen [a].

4a: Kp=90°C/0.06 Torr; 'H-NMR: §=7.76-7.68, 7.45-7.35 (2m, 2H, 3H:
Ph), 5.22,5.12 (2d, “J=2.5 Hz, je 1 H; =CH3), 5.21 (s, 1 H; 6-H), 3.51 (s, 3 H;
OMe), 3.50, 3.19 (td, d, AB-Teil eines ABXY-Systems, *J =2.5, *Jop =19.5
Hz, 2H; 4-H): C-NMR: §=156.2 (s; C-3), 135.2, 1349, (2s; C-5, ipso-C),
129.9, 128.5, 125.5 (3d: Ph), 112.3 (t; =CH,), 99.6 (d: C-6), 55.3 (q: OMe),
19.2 (t; C4)

Sa: Kp=95°C/0.06 Torr; 'H-NMR: §=7.78-7.67, 7.48-7.32 (2m, 2H, 3H;
Ph), 6.32 (q, *J=1.5 Hz, | H; 4-H), 5.31 (s, | H; 6-H), 3.53 (s, 3H: OMe), 2.05
(d, *J=1.5 Hz, 3H; 5-Me); *C-NMR: §=154.1 (s; C-3), 137.5, 134.1 (2s;
C-5, ipso-C), 129.5, 128.6, 126.2 (3d; Ph), 111.9 (d: C-4), 97.1 (d: C-6), 55.9
(q; OMe), 19.3 (q: 5-Me)

12: Fp=31.5-33°C: 'H-NMR: 6=7.7-7.6, 7.4-7.3 (2m, 2H, 3H; Ph), 6.18
(br. s, IH: 4-H), 4.38 (s, 2 H: 6-H), 1.96 (s, 3H; 5-Me); "*C-NMR: 6=156.8
(s: C-3), 141.4 (s: C-5), 134.0, 129.8, 128.6, 126.0 (s, 3d: Ph), 110.9 (d: C-4),
66.5 (t; C-6), 19.6 (q: 5-Me)

[a] Alle Verbindungen lieferten befriedigende Elementaranalysen sowie pas-
sende Spektren. 300 MHz-'H- und 75.5 MHz-'>C-NMR-Spektren in CDCl,
mit TMS als Standard.
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belle 1 enthilt wichtige physikalische Daten charakteristi-
scher Verbindungen.
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Tetrakis|bis(trimethylsilyl)ethinldieisen**

Von Hartmut Schdiufele, Hans Pritzkow und
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Die Existenz homoleptischer Alkiniibergangsmetall-Clu-
ster ist unseres Wissens bislang nur mit einem Beispiel
zweifelsfrei belegt, dem Tris[bis(trimethylsilyl)ethin}dipla-
tin!?, das nach den Spektren eine Dimetallatetrahedran-
struktur hat. Da derartige Cluster als Zwischenprodukte
bei katalytischen und stéchiometrischen Reaktionen von
Alkinen mit Ubergangsmetallen von erheblicher Bedeu-
tung sind, hat es nicht an Versuchen zur Synthese weiterer
Komplexe dieses Typs gefehlt. Dabei wurde unter ande-
rem die Metallatomchemie eingesetzt'®!, was insbesondere
bei Eisen unerwartete Ergebnisse lieferte. So entsteht bei
der Cokondensation von Eisenatomen mit 2-Butin Deca-
methylferrocen® und mit Bis(trimethylsilyl)ethin wurde
ein Produkt variabler Zusammensetzung ([Fe{(SiMe;),Ca}.],
x = 1.8-4.0) erhalten®.

Die iiber eine Metallatomreaktion gut zuginglichen, re-
aktiven Eisenkomplexe 1 und 2 reagieren mit Alkinen un-
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ter katalytischer Cyclotrimerisierung. Dies gilt jedoch
nicht fiir Bis(trimethylsilyl)ethin 3. L4aBt man Gemische

[Fe(n*-C;H.)x(n®-PhMe)) 1
[Fe(n*-1-Me—C oH;)n°-PhMe)} 2!

aus 1 oder 2 und 3 bei Raumtemperatur mehrere Tage
ruhig stehen, kristallisiert 4 (Tetrakis[bis(trimethylsilyl)-
ethin]dieisen) fast analysenrein in groBen, schwarzglianzen-
den Kristallen, die als einzige Verunreinigung 0.1 bis maxi-
mal 0.3% metallisches Eisen enthalten.
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Die Ausbeute liegt zwischen 70 und 98%, unabhingig
davon, welche der Reaktionskomponenten im Uberschuf3
vorhanden ist. 4 ist bei Raumtemperatur in den gingigen
polaren und unpolaren Losungsmitteln schwerloslich und
als Feststoff nur wenig luftempfindlich. Zur Reinigung von
metallischem Eisen wird 4 in grolen Volumina Toluol bei
80°C aufgenommen, die Lsung mit Ferritstiickchen ge-
rithrt und filtriert. Bei 20°C kristallisiert 4 wieder aus. Im
'H-NMR-Spektrum zeigt 4 zwei Singuletts bei §=0.3 und
—0.2 im Verhiltnis 1:1. *C-NMR-Spektren konnten we-
gen zu geringer Lslichkeit von 4 nicht erhalten werden.

Die fast quantitative Bildung von 4 aus 1 oder 2 und 3
erklart sich zwanglos, wenn man als Intermediat das
Bis(alkin)(toluol)eisen 5 annimmt.

Normalerweise lagern Verbindungen vom Typ 5§ zu Fer-
rolen um'", ein Reaktionsweg der im Fall von 3 als Alkin-
ligand durch die groBen Substituenten verbaut wird. Wird
stattdessen der Toluolligand abgespalten, entsteht ein
Bis(alkin)eisen, das iiber mindestens eine weitere Zwi-
schenstufe formal dimerisiert. Die Existenz einer weiteren
Zwischenstufe folgt aus einem Abfangexperiment mit Tri-
methylphosphit bei — 20 bis 0°C, das den strukturell noch
nicht aufgekldrten paramagnetischen Zweikernkomplex 6

[Fe,{(Me;Si),C.l{P(OMe)s},] 6"

in guten Ausbeuten liefert. Weder § noch 4 kommen als
direkte Vorstufen von 6 infrage, da 5 mit Trimethylphos-
phit Tris(trimethylphosphit)(bis(trimethylsilyl)ethin)eisen
liefert! und 4 erst ab etwa 80°C und nur in sehr kleiner
Ausbeute mit Trimethylphosphit zu 6 reagiert. Im Gegen-
satz zu vielen anderen Zweikernkomplexen mit Metall-
Metall-Mehrfachbindungen® hat sich 4 bislang als recht
reaktionstrige erwiesen.
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