
sowie 1-11: cp=60°; Bindung 3-4 sowie 5-6 cp=45". 
Fur diese Bindungen werden in der Rechnung die mit der 
Bezieh~ng['~] 

erhaltenen winkelkorrigierten &Werte eingesetzt. Die 
Parameter fir das Heteroatom, h-s- (0.5) und b-s 
(0.43), entstammen den Angaben von Hujelinger'201; 
am Schwefel wird nur 3pBeteiligung angenommen. 
Damit erhielten wir die in Abb. 1 gezeigten Ergebnisse: 

1.000 
0.991 

1.008 1.967 

1160211 
Abb. 1. n-Elektronendichten (links) und n-Binduogsordnungen am 
1-Benzothiepin. 

Die Gesamt-a-Elektronenenergie betragt 12a+ 13.514 P, 
AE zwischen HOMO und LUMO (Highest Occupated 
bzw. Lowest Unoccupated MO) 0.987 prz*l. 
1-Benzothiepin enthZilt demnach einen fast nicht ge- 
storten Benzolteil mit nahezu ausgeglichenen Bindungs- 
ordnungen, sowie einen heterocyclischen Siebenring mit 
lokalisierten, wenig konjugierten Doppelbindungen, aus- 
gepragten Einfachbindungen und einem fast ausschlie0- 
lich am Schwefel fixierten ,,freien" Elektronenpaar. Die 
Langen der beiden C-S-Bindungen betragen 1.742 und 
1.763AlZz1; es liegen also die ublicherweise sehr langen 
C-S-Einfachbindungen vor. Diese sorgen zusammen 
mit der niedrigen a-Elektronenenergie und der irreversibel 
verlaufenden Eliminierung von Schwefel fir die im Ver- 
gleich zu den I-Benzoxepinen wesentlich geringere ther- 
mische Stabilitat der 1-Benzothiepine. Dagegen lassen 
die bisher dargestellten 1-Benzothiepine keine wesent- 
lichen Stabilitatsunterschiede zu den 3-Benzothiepinen 
erkennen. 
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[ 13 Heterocyclische Siebenring-Verbindungen, 7. Mitteilung. - 6. Mit- 
teilung: H. Hofmann u. P. HoJmann, Tetrahedron Lett. 1971.4055. 
[2] Die prlparativen Arbeiten entstammen der geplanten Dissertation 
von B. Meyer, Universitlt Erlangen-Niirnberg. 
[3] Die HMO-Rechnungen entstammcn der geplanten Dissertation 
von P. Ho/mann. Universiat Erlangen-Niirnberg. 
[4] G. P. Scorr, J. Amer. Chem. Soc. 75, 6332 (1953); K .  Dimrorh 
u. G. Lenke, Chem. Ber. 89. 2608 (1956); R. H. Schlessinger u. G. S .  
Ponticello, J. Amer. Chem. Soc. 89. 7138 (1967); Tetrahedron Lett. 
1968,3017. 
[5] H. Hofmnn u. H .  Westernocher, Chem. Ber. 102,205 (1969). 
[6] W E. Parham u. D. G. Weetman. 1. Org. Chem. 34. 56 (1969); 
dort Hinweise auf friihere Arbeiten. 
[7] M. J .  S.  Dewar u. N .  'ItinajstiC, Tetrahedron 26.4269 (1970). 
[8] H . 4 .  Haberstroh, Dissertation, Uoiversitit Erlangen-Niirnberg 
1971. 
[9] B. Appler, Dissertation, Universitlt Erlangen-Niirnberg 1972. 
[lo] W Sreglich u. G. H6fle. Angew. Chem. 81, lo01 (1969); Angew. 
Chem. internat. Edit. 8,981 (1969). 
[ l l ]  Fiir alle Verbindungen licgen korrekte C,HAnalysen vor; 
die Molekulargewichte folgen aus den Massenspektren. 
[I21 L. M .  Jackman u. S .  Srernhel!: Applications of Nuclear Magnetic 
Resonance Spectroscopy in Organic Chemistry. 2. Aufl., Pergamon 
Press, Oxford 1969, S. 185. 

[I31 F. Sondheimer u. A. Shani, J. Amer. Chem. Soc. 86, 3168 (1964). 
[ 141 P.  Hofmann, Diplomarbeit, Universitlt Erlangen-Niirnberg 1971. 
[15] M.J .  S.  Dewar u. N .  'ItinajsriC, J.Amer. Chem. Soc. 92,1453(1970). 
[16] A. MannschrecS G.  Rissmann, F.  mgrle u. D. Wld, Chem. Ber. 
100, 335 (1967). 
[I71 Fa. Biichi, FIawil (Schweiz). 
[18] Die Bczifferung der Zentren entspricht nicht den IUPAC- 
Regeln! 
[I91 E. Heilbronner u. H .  Bock: Das HMO-Modell und seine An- 
wendung. Verlag Chemie, Weinheim 1968. 
[20] G. HaJelinger, Tetrahedron 27, 1635 (1971). 
[21] Fiir 1-Benzoxepin wurde als Gesamt-n-Elektronenenergie 
12a + 16.949 fl berechnet, AE zwischen HOMO und LUMO 0.9748. 
[22] Die Bindungsabstlnde wurden aus den Bindungsordnungen 
eines ebenen Modells crrechnet. 

a-Isocyan-y-cyan-alkansiiure-iitbylester aus 
a-metalliertem Isocyaoessigsiiure- oder 
-propion&iure-athylester und Acrylnitriled'] 
Von Ulrich Schiillkopf und Paul-Hermann Porschrl 

a-Isocyan-y-cyan-alkandureester (6) verdienen Beach- 
tun& weil sie uber mehrere reaktive Zentren verliigen 
und vielfaltig abzuwandeln sind, u. a. durch Hydrolyse 

RZ ,CN f.j =E 
1 .  ,,c:c, (5) HSCZO~C-C-CHR'-CHR~-CN I 

A 1  
2. H@ 

(3). ( 4 )  

NHCHO 
I 

H ~ C ~ O ~ C  - c - C H R ~ -  CHRS-CN (8) 
8 1  

Verb. R' R' R3 Kp. FP. Ausb. (Y,) 
("Cporr) ("C) 

(6a)  H CH, H 106JO.1 - 50 [a1 Cdl 
(66) H C,H, H 103J0.02 - 31 P I  
( 6 c )  CH, H H 9910.15 - 43 [ C I  

(66) CH, CH3 H 1OOJO.15 - 53 CCI 

(6J) CH, H CHI 94/0.05 - 86 [CI 

( 7 C l  CH, H 173i0.1 - 41 P I  [el 

(6e) CH, C,H, H - llO[fJ 31 [c] 

(70) H H 175/0.1 44-46[g] 55 [b] 
(761 H CH, - 50-52[h] 50[b] 

[a] Molverhaltnis ( I )  oder ( 2 ) :  ( 5 )  = 2:i. 
[b] Molverhalinis ( I )  oder (2) : ( 5 )  = 1 :2. 
[c] Molverhlltnis (I) oder (2) : ( 5 )  = 1 :l. 
[d) Anteil an Bisaddukt etwa 30% vom Monoaddukigewicht. 
[el Anteil an Monoaddukt etwa 30% vom Bisadduktgewicht. 
[f3 Aus Cyclohexan. 
[g] Aus hhanollCyclohexan. 
[h] Aus hhanol/Wasser. 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf und Dip1.-Chem. P.-H. Porxh 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universilat 
34 Gottingen, Windausweg 2 
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der Isocyangruppe zu y-Cyan-a-aminodureestern. Man 
erhalt sie, indem man z. B. Isocyanessigstiure-athylester 
(I) (R' = H) oder Isocyanpropiondure-athylester (2) 
(R' =CH,) in Athanol mit Natriumathanolat als Kataly- 
sator bei = 30°C cyanathyliert. Entscheidende Zwischen- 
stufen sind die a-metallierten Isocyanalkandureester ( 3 )  
bzw. (4), die sich an die Doppelbindung der Acrylnitrile 
(5) addieren. Durch Protonierung resultieren die Addukte 
(6). 
Mit Isocyanessigdureester (I) konnen sich Bisaddukte 
vom Typ ( 7 )  bilden, weil die Verbindungen (6) bei 
R'=H uber ihre Anionen rnit weiterem Acrylnitd ( 5 )  
reagieren konnen. Soweit bisher untersucht, erhalt man rnit 
Acrylnitril (5) (R2 =R3= H) und Methacrylnitril (5 )  
(R2=H, R3=CH,) nur die Bisaddukte - auch mit uber- 
schussigem Isocyanessigsaureester -, wahrend z. B. rnit 
Crotonnitril und Zimtsiiurenitril Monoaddukte vom Typ 
(6) zu isolieren sind. 
Mit 2~ Salzskiure in Athanol sind die Verbindungen (6) 
bzw. ( 7 )  zu y-Cyan-N-formyl-a-~odureestern (8) 
bzw. (9) zu hydrolysieren; die Nitrilgruppe bleibt dabei 
intakt. 

Fiihrt man die Cyanathylierung von Isocyanpropion- 
dure-athylester (2) (R'sCH,) bei 65°C und mit aqui- 
molaren Mengen Natriumathanolat aus, so entstehen die 
3-Cyan-pyrrolin-S-carbondureester (11) oder bei R3 = H 
(12). Sie bilden sich uber die Anionen (10). 

Durch katalytische Hydrierung (in Athano1 mit Palladium/ 
Aktivkohle) lassen sich die I-Pyrroline (11) zu den 
3-Cyan-prolin-athylestern (4 Cyan-pyrrolidin-2-carbon- 
siiure-athylestern) (13) hydrieren. 

a-lsocyan-/3-methyl-y -cyan-buttersaure-athylester (ba) : 

Zur Lijsung von 11.3 g (0.1 mol) Isocyanessigdure- 
athylester[21 in 30 ml trockenem Athanol fugte man 1 ml 
einer Natriumathanolat-Losung (hergestellt aus 5g Na- 
trium in 100 ml trockenem Athanol). Dazu tropfte man die 
Losung von 3.35 g (50 mmol) Crotonnitril in 15 ml trocke- 
nem Athanol in ca. 30 min, wobei die Temperatur nicht 
uber 30°C stieg. Man lieB 15 Std. bei Raumtemperatur 
stehen, neutralisierte mit Eisessig und zog das Solvens 
im Vakuum (Badtemperatur max. 80°C) ab. Man loste 
den Ruckstand in 50 ml Methylenchlorid, wusch dreimal 
rnit je 20 ml Wasser, trocknete die organische Phase rnit 
Natriumsulfat und erhielt aus dem Ruckstand 4.5 g (50%) 
(6a) (1 :l-Diastereomerengemisch). IR-Spektrum (Film): 
2250 (v& 2140 (vN=,-), 1750 ~ m - '  ( v ~ ) ;  NMR-Spektrum 

8,58 (d, J % 7 Hz); 7.43 ppm (m). Im Destillationsruckstand 
befanden sich ca. 1.5 g des Bisadduktes (7c ) .  

(CDCI,): ~ = 5 . 4 6  (d, Ja,b%4HZ); 5.60 (d, Ja,p%4HZ); 

4-lsocyan4athoxycarbonyl-3,5dimethyl-heptandinitril(7~) : 

Zur Mischung aus 30 ml trockenem Athanol und 2 ml 
Natrhmathanolat-Losung (aus 5 g Natrium und 100 ml 
trockenem Athanol) tropfte man eine Mischung von 
13.4 g (0.2 mol) Crotonnitril und 11.3 g (0.1 mol) Isocyan- 
essigdure-athylester in 30 ml trockenem Athano1 in ca. 
30 min so zu, d& die Temperatur nicht uber 30°C an- 
stieg. Aufgearbeitet wurde wie oben beschrieben. 
Fraktionierende Destillation des Rohproduktes lieferte 
3 g Monoaddukt (6a) und 10 g (41 %) (7c).  IR-Spektrum 
(Film): 2260 ( v ~ ) ,  2140 (vNc), 1740 cm-' (vco); NMR- 
Spektrum (CDCI,): t=8.60 (m), 7.52 (m), 5.64 (q), 8.73 
ppm (m). 

4-Formylamino-4-athoxycarbon ~11-3J-dimethyl- 
heptandinitril: (9), R2=CH3,  R 3 = H :  

Das Gemisch aus 3.5 g (7c ) ,  1 ml konz Salzskiure und 
15 ml 96-proz. Athanol wurde bei Raumtemperatur 
2.5 Std. geriihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanid- 
Bande vorhanden war. Man neutralisierte mit 10-proz. 
Kalilauge und erhielt durch ubliche Aufarbeitung 3 g (9), 
R2 =CH,, R3= H, als farbloses 01. IR-Spektrum (Film): 
3360 (vNH), 2250 (vm), 1730 ( v ~ ) ,  1680 (vAmidJ, 1520 cm-' 
(VAmid.ll). 

3-Cyan-4J-dimeth yl-2-pyrrolin-5-carbonsaure-athylester 

Zur Lijsung von 1.15 g (50 mmol) Natrium in 40 ml 
trockenem Athanol fugte man unter Ruhren und Kuhlen 
(Wasserbad) die Losung von 6.35 g (50 mmol) Isocyan- 
propiondure-athylester'2' und 3.35 g (50 mmol) Croton- 
nitril in 15 ml trockenem Athanol, erwarmte unter Ruhren 
solange auf 65 "C, bis im IR-Spektrum keine Isocyanid- 
Bande mehr vorhanden war (ca. 1.5 - 2 Std.), und neutrali- 
sierte mit Eisessig. Durch die oben beschriebene Auf- 
arbeitung crhielt man 5.2 g (54"/,) (12), Rz=CH,, 
vom Kp= 106"C/O.l Torr. IR-Spektrum (Film): 3370 (vNH), 

3095 h-,-=,-), 2190 (vCN), 1730 (vco), 1600 cm-' (v&; 
NMR-Spektrum (CCI,): t = 3.08 (d, J,, = 3 Hz), 4.47 (s), 
5.82 (q), 6.9 (m), 8.7 ppm (m). 

( 1 2 ~  R ~ = c H , :  
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Eine licht-induzierte [2 + 4]-Cyclodimerisierung 
im KristalCZustand~"~ 
Von Hans Achenbach, Wolfgang Karl und Egmont Schaller['l 
Bei Arbeiten uber die Inhaltsstoffe des Rauschpfeffed" 
synthetisierten wir auch das bereits beschriebene 
5- Hydrox y-3-met hoxy- 7-(3-methoxy-4-met hoxymethoxy - 
phenyl)-2,4,6-heptatriendured-lacton (I). 

[*] Doz. Dr. H. Achenbach, DipLChem. W. Karl und 
cand. chem. E. Schaller 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
78 Freiburg, Albertstrak 21 

p*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 
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