lisieren als Racemate. 7a hat keine kristallographische Sym-
metrie, 8a dagegen kristallographische C,-Symmetrie.

Die Molekiilstrukturen von 7a und 8a sind in Abbil-
dung 1 so dargestellt, daB3 die rechten (unteren) Ferrocenein-
heiten des 1,1”-Biferrocengeriists'' ! die gleiche Orientierung
haben; die zentrale Bindung C1-C1” des Fulvalens liegt in
der Papierebene. Der Abstand C1-C1” ist im verklammerten
[Fe,C,oH ,(S,),] 8a (1.459(4) A) kaum kiirzer als in
[Fe,C,oH ,4(S5).] 7a (1.479(7) A): fir 1.1”-Biferrocen wur-
den 1.48(4) A angegeben!'%!. Die beiden Fiinfringebenen
des Fulvalenliganden sind um 23.2” in 7a oder 46.3" in 8a
gegeneinander geneigt. Wie in 4a sind die beiden Fiinfringe
der Ferroceneinheiten fast deckungsgleich; die Abweichun-
gen von der idealen ekliptischen Konformation (vgl.!'!)) be-
tragen 0.08°in4a!® 0.4° und 1.7” in der Fel- bzw. Fe2-Half-
te von 7a sowie 9.5 in 8a, wihrend fiir 1 eine Verdrehung
um 16-17" — etwa zwischen ekliptischer (0°) und gestaffelter
(36°) Anordnung -- angegeben wird ! °® <. Die Ringe der Fer-
roceneinheiten liegen praktisch parallel; die Verkantung
(d. h. der Winkel zwischen den Normalen der Fiinfringebe-
nen) betriagt nur 2.85° in 4a!® 1.5 und 1.9° in 7a sowie 2.0°
in 8a. Die Schwefelatome sind mit dem Flinfring coplanar,
an den sie gebunden sind; die Abweichung des Schwefel-
atoms aus der Ringebene wird zu 0 A in4a, < 0.03 Afiiralle
vier betroffenen S-Atome in 7a und 0.10 A (weg von Fe) in
8a gefunden.

Experimentelles

2: Zu einer Losung von 500 mg (1.35mmol) 1 in 100 mL Hexan wurden
4.22mL (6.75 mmol) a-Butyllithium als 1.6 M Hexanlosung (Merck) und
1.01 mL (6.75 mmol) tmeda gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Tage
unter RickfluB gehalten. Der sich absetzende orange Niederschlag enthielt 2,
das nach Trocknen im Hochvakuum in Ether, THF oder Toluol/THF gelost
und direkt mit Me,SiCl (bei — 78 C}, MeSSMe (bei 0°C), Schwefel oder Selen
(bei 25°C), jeweils im (JberschuB, umgesetzt wurde.

5 und 6: Die Reaktionslosung (50 mL THF oder Diethylether) wurde iiber
Nacht geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwirmte, und dann zur
Trockne gebracht. Reinigung durch Sdulenchromatographie an Kieselgel.

5: Elution mit Pentan. rotbraunes Ol, das beim Stehen langsam kristallisiert;
Ausbeute 12%. '"H-NMR {C,D,.25°C): 6 = 4.67 (dd, 2H), 4.12(dd, 2H) und
4.31(t.2H): Fulvalen;4.25,4.14,4.08 und 3.94 (jeweils m, 2 H): Cyclopentadie-
nyl: 0.51 und 0.23 (jewcils s, 18 H): SiMe,-Gruppen.

6: Elution mit Dichlormethan/Pentan (1:4), heligelbes Pulver; Ausbeute 16 %.
'H-NMR (C(D,. 25"C): 8 = 4.79 (dd. 2H), 4.27 (dd, 2H) und 4.19 (1, 2H):
Fulvalen: 4.43, 4.40.4.30 und 4.22 (jeweils m, 2 H): Cyclopentadienyl; 2.15 und
1.72 (jeweils s, 6 H): SMe-Gruppen.

7a, 8a: Die Reaktionslosung (50 mL Toluol/THF (1:1)) der Umsetzung von 2
mit Schwefel (im fiinf- bis zehnfachen molaren UberschuB3) wurde 48 h bei 25°C
geriihrt. Nach Zugabe von 20 mL Wasser wurde die organische Phase abge-
trennt, mit Na,SO, getrocknet, eingeengt und an TLC-Platten (S5i0,) chroma-
tographiert. Mit Pentan/Dichlormethan (3:1) entwickelten sich vier orange
Zonen, die 1 {wenig), [Fe,C,,H,.{S;)] {wenig). {Fe,C;,H,4(S;):] (7a) und
[Fe,C,,H ,4(S,),] (8a) enthielten. Die Zonen wurden abgekratzt, und 7a bzw.
8a wurden durch erneute TLC gereinigt.

Ta: orange Kristalle, Fp =194-197 'C; Ausbeute 8%. 'H-NMR (C,D,,
25°C): d = 4.30 (dd. 2 H), 3.84 (dd, 2H) und 3.90 (1, 2H): Fulvalen: 4.26, 3.86,
3.79 und 3.46 (jeweils m, 2H): Cyclopentadienyl.

8a: orange Kristalle, Dunkelfirbung und Zersetzung ab 180 °C; Ausbeute 23%
bezogen auf eingesetztes 1. 'H-NMR (C,D,. 25°C): 6 = 4.33 (dd. 2H), 4.24
(dd, 2H) und 3.84 (t. 2 H): Fulvalen; 4.31, 4.08, 3.99 und 3.77 (jeweils m, 2 H):
Cyclopentadienyl.

8b: Bei der TLC-Auftrennung der orangen Produkte aus der Reaktion von 2
mit Selen (1:10) wurde neben [Fe,C, H,4(Se;)] (Zers. 229°C, Ausbeute 8 %) als
Hauptprodukt [Fe,C,,H,,(Se,),] (8)) isoliert: orange Kristalle, Fp = 238°C
(Zers.); Ausbeute 27% 'H-NMR (C,Ds, 25°C): & = 4.40 (dd, 2 H), 4.20 (dd,
2H) und 3.84 (1. 2H): Fulvalen; 4.24, 4.10, 3.99 und 3.77 (jeweils m, 2H):
Cyclopentadienyl.

Eingegangen am 11, Juli 1991 [Z 4790]

CAS-Registry-Nummern:

1. 1287-38-3:; 2 [ohne (tmeda),}. 137051-01-5: §, 137051-03-7; 6, 137051-04-§;
Ta. 137051-05-9; 8a. 137051-06-0; 8b, 137051-02-6; Me,SiCl. 75-77-4;
MeSSMe. 624-92-0; S,. 10544-50-0; Se, 7782-49-2.
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Rontgenstrukturanalysen: [Fe,C,oH,4(S;),] 78, orthorhombisch, Raum-

gruppe Pca2, (Nr. 29) mit a = 13.383(2), b = 11.360(3), ¢ = 12.983(3) A;

M = 55838, Z = 4, 0y, 1.879 gem ™2, u(Moy,) = 20.0 cm ™ *. Philips-PW-

1100, graphitmonochromatisierte Moy -Strahlung (4 = 0.71069 A). Ab-

sorptionskorrektur angebracht nach F. Ugozzoli*!?!. 1438 unabhingige

Reflexe mit 26 < 45 und |F,| > to(F,). Strukturlosung mit Patterson-

Methode und Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren unter Be-

ricksichtigung der H-Atome an festen Positionen fiihrte zu R = 0.028,

R.(F) = 0.030. Benutztes Programmsystem SHELX 76 [13]. Die angege-

benen Werte fiir R und R (F) ergeben sich unter Beriicksichtigung der

anormalen Dispersion fur die eine (A) von zwei mdglichen Polaritdten der

Struktur. Fir die Struktur mit entgegengesetzter Polaritit (B) sind die

R-Indizes etwas hoher. Da zudem fir (B) chemisch dquivalente Bindungs-

abstinde geringfiigig stirker streuen als fiir (A), beschreibt offenbar (A)

die richtige Polaritit fiir den benutzten Kristall. [Fe,C,oH 4(S;),] 8a, or-

thorhombisch, Raumgruppe Pbcn (Nr. 60) mit g = 15.195(4), b =

9.564(4). ¢ =12.682(3)A; M =49426, Z=4, p,, =1.781gem ?,

u(Moy,) 19.2cm~'. Rontgenmessung und Absorptionskorrektur wie bei

74a. 1561 unabhingige Reflexe mit 20 < 50° und | F,| > 20(F), Strukturlo-
sung und Verfeinerung wie oben. Weitere Einzetheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-

sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514

Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
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Stereoselektiver Aufbau anellierter Piperidine
durch photochemische Cycloaddition und
Iminium-Ion/Allylsilan-Cyclisierung **

Von Lutz F Tietze* und Josef R. Wiinsch
Professor Karl Heinz Biichel zum 60). Geburtstag gewidmet

Eine generelle Methode zum Aufbau von N-Heterocyclen
2 ist die intramolekulare Cyclisierung von Iminium-Ionen 1,
die eine Vinyl- oder Allylsilan-Gruppe enthalten. Die Bil-
dung der Iminium-lonen I erfolgt iblicherweise durch Kon-
densation eines Amins mit einem Aldehyd oder Keton, Re-
duktion eines Imids, Decarboxylierung von 2-Aminosduren,

R! —_ NR!
R2RS
iMO;

[*] Prof. Dr. L. F. Tietze, J. R. Wiinsch
Institut fir Organische Chemie der Universitdt
Tammannstrafie 2, W-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder-
forschungsbereich 93) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert. J. R. Wiinsch dankt dem Fonds fiir ein Doktoranden-Stipendium.
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durch Abspaltung von Cyanid aus a-Aminonitrilen oder von
Aminen aus Aminalen'*].

Wir kénnen nun zeigen, daf sich Iminium-Ionen auch aus
photochemisch erzeugten Zwischenprodukten bilden lassen.
So fiihrt die photochemische Cycloaddition von Enamincar-
baldehyden'?! wie 3 mit Alkenen wie 4 zu 1,4-Dihydropyridi-
nen 83 (Schema 1); hierbei entsteht primir ein 2-Hydroxy-
tetrahydropyridin 6, das durch sdurekatalysierte Dehydrati-
sierung vermutlich iiber ein Iminium-Ion 7 das 1,4-Dihydro-
pyridin!*! 8 ergibt. In dieser Arbeit beschreiben wir eine kon-
sekutive Reaktionsfolge, bei der ein derart gebildetes Imi-
nium-lon wie 7 intramolekular von einem Allylsilan abge-
fangen wird. Hierzu miissen bei der photochemischen Cy-
cloaddition reaktive Alkene mit einer Allylsilan-Einheit
eingesetzt werden, die chemoselektiv unter Erhalt des Allyl-
silans abreagieren. Die Untersuchungen ergaben, dafl Alke-
ne mit Elektronenacceptor-Gruppen wie 4 sehr viel schneller
als Allylsilane photochemisch cycloaddieren. So entsteht bei
der Bestrahlung von Enamincarbaldehyden 3 in Gegenwart
eines S0fachen Uberschusses von Acrylsduremethylester 4
und Allylsilan 5 chemo- und regioselektiv ausschlieBlich 2-
Hydroxytetrahydropyridin 6, das ohne isoliert zu werden
mit CF,COOH iber 7 zum 1,4-Dihydropyridin 8 mit 81%
Ausbeute umgesetzt wird (CH,Cl,, Hg-Hochdruckbrenner,
500 W, 4 > 280 nm, — 40°C, 18 h). Wahrscheinlich entsteht
aus 3 und 4 ein Cyclobutan-System!®!, das dann iber mehre-
re bisher unbekannte Zwischenstufen zu 6 abreagiert.

H [MOJ 2M0
CO,Me COaMe CO,Me
R | .5

H{
N
R
3

0
hy
HO N
R
6

Oz,Me 0,Me
COaMe CO2Me

7
Schema 1. 3.6 8: R = (Bu{(a). H (b), CH, (c), p-MeOC,H,CH, (d).

Fiir die konsekutiven Reaktionen werden die konfigurativ
einheitlichen Alkene (2E,62Z)-13 und (2E,7Z)-14 verwendet,
die iiber eine kiirzlich von uns beschriebene photochemische
Spaltung!® von 9 bzw. 10 zu 11 bzw. 12 und nachfolgender
Homer-Wadsworth-Emmons-Modifikation der Wittig-Reak-
tion!”? sehr einfach mit 63 bzw. 88 % Gesamtausbeute herzu-
stellen sind (Schema 2). Es soll hier erwahnt werden, daB die

M

iMes Mog
9: n=1 11:n=1 13:n=1
10:n=2 12:n=2 14:n:-2

Schema 2. A) = Horner-Wadsworth-Emmons-Modifikation der Wittig-Reak-
tion.
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Konfiguration des in der photochemischen Cycloaddition
reagierenden Alkens keinen EinfluB auf die Stereoselektivi-
tdt hat, da die Reaktion iiber einen Triplettzustand erfolgt!®l.

Die photochemische Umsetzung von 3a—d mit einem 40 -
60fachen UberschuB der Alkene 13 oder 14 ergibt die 2-Hy-
droxytetrahydropyridine 15b-d bzw. 16 b—d, die nach chro-
matographischem Abtrennen der iiberschiissigen Alkene
(Sdulenfiltration) mit Bronsted- oder Lewis-Sduren bei
—78°C bis — 20°C in die gewiinschten Azabicyclen 17b—d
bzw. 18b-d iiberfithrt werden. Die photochemische Cy-
cloaddition kann auch mit einem 10fachen UberschuB3 an 13
oder 14 durchgefiihrt werden, gibt man im Laufe der Reak-
tion 3a-d portionsweise zu. (Mit 3a konnte kein Produkt
isoliert werden.) Die besten Ausbeuten (44-48 %) bei der

hy

13 oder 14 + 3a-d —_
CO,Me , §O02Me
CO,Me A _COzMe
( n o3 | }pgge: - ( 4a I
y/ 1 Lewis-Sdure
MesS! HO z Hz
15:n:-1 17:n=1
16:n=2 18:n-=2
COzMe COMe
( COzMe ( COzMe
. P . !
Me3Si N E
19: n=1 21:n=1
20:n=2 22:n=2

Umsetzung von 15 liefert die Reaktion mit Trifluoressigsdu-
re in CH,Cl,; dies gilt auch fiir die Umsetzung von 16, aller-
dings nur bei Verwendung von Trifluoressigsdure als Lo-
sungsmittel. Da hierbei jedoch die Ester partiell solvolysiert
werden, miissen diese zu ihrer Riickbildung nach Entfernen
der Trifluoressigsdure mit Methanol/6N HCI (5 Mol-%) un-
ter RiickfluB gekocht (4 h) werden. Die hochsten Ausbeuten
werden bei der Umsetzung von 16 (R % H) mit Zinntetrachlo-
rid!® als Promoter in Dichlormethan erhalten (Tabelle 1).

Tabelle 1. Konsekutive photochemische Cycloaddition, Iminium-lon/Allylsi-
lan-Cyclisierung der Enamincarbaldehyde 3a-d mit den Alkenen 13 oder 14 zu
17 bzw. 18.

Enamin- Alken Produkt Promoter Lsgm. [a] Gesamt-
carbal- ausb. [b]
dehyd

3d 13 17d 4 Aquiv. CF;COOH CH,Cl, 44

3d 13 17d 1.1 Aquiv. Me,SiOTf CH,Cl, 31

3d 13 17d 1.1 Aquiv. Me,AICl  CH,Cl, 19

3d 13 17d 1.1 Aquiv. TiCl, CH,Cl, 9

3d 13 17d NBuF® CH,Cl,

3b 13 17b 4 Aquiv. CF,COOH CH,CI, 48

3¢ 13 17¢ - CF,COOH 47

3b 14 18b - CF,COOH 41

3b 14 18b 1.5 Aquiv. SnCl, CH,Cl, 26

3¢ 14 18¢ - CF,COOH 45

3c 14 18¢ 1.5 Aquiv. SnCl, CH,Cl, 51

3a 14 18a - CF,COOH -

3d 14 184 - CF,COOH 42

3d 14 18d 1.5 Aquiv. SnCl, CH,Cl, 46

[a] Losungsmittel. {b] Gesamtausbeute 3 — 17/18 in [%].
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Als Nebenprodukt entstehen bei allen Reaktionen die 1,4-
Dihydropyridine 19 oder 20 und deren protodesilylierte De-
rivate 21 bzw. 22 (10-1990). In Gegenwart von Trifluoressig-
sdure gelingt es auch, die 1,4-Dihydropyridine 19 und 20 zu
17 bzw. 18 zu cyclisieren. Die Umsetzung von 15 und 19
sowie 16 und 20 mit Fluorid-lonen fiihrte erwartungsgemif
nicht zu den cyclisierten Produkten 17 bzw. 18.

Die Photocycloaddition-Iminium-lon-Allylsilan-Sequenz
verlduft hoch diastereoselektiv. So wurden von den acht mog-
lichen Diastereomeren jeweils nur die Konfigurationsisome-
re 17 oder 18 gefunden. Wir vermuten, daf der intramoleku-
lare Angriff der Allylsilan-Gruppe an C-2 im Iminium-Ion
23 anti-stindig zum Wasserstoff an C-3 erfolgt. Dies stimmt
mit einer stereoelektronischen Kontrolle!'?! der Addition
liberein. Die trans-Anordnung der Substituenten in 23 wird
entweder direkt bei der photochemischen Cycloaddition
und/oder iiber eine Iminium-Enamin-Isomerisierung gebildet.

23

Die cis-Verkniipfung der Ringe in 17 und 18 ergibt sich aus
den verhdltnism:iBig kleinen Kopplungskonstanten von
J =4.0-7.0 Hz fur die Signale 4a-H und 7a-H bzw. 4a-H
und 8a-H. Fiir die Kopplung von 7-H und 7a-H sowie von
8-H und 8a-H findet man Werte von J = 6.0-9.0 Hz und fiir
4-H und 4a-H von J = 5.5-9.0 Hz. Diese Werte konnen nur
unter Annahme der Konfiguration wie in 17 und 18 erklirt
werden.

Experimentelles

Eine Losung von t mmol Enamincarbaldehyd 3 und 40 60 mmol Dien 13 oder
14in 150 mL CH,C1, wird in cinem Ringreaktor bei - 40 € unter Durchleiten
von Argon mit ciner Hg-Hochdrucklampe belichtet (500 W, Hanau). Nach
vollstandigem Umsatz werden dic flichtigen Bestandtetke im Vakuum abgezo-
gen und der Rickstand an 50 g basischem AlLOQ, durch Flash-Chromatogra-
phie mit Petrolether vom dberschissigen Dien abgetrennt. AnschlieBend wird
mit McOH eluiert, MeOH vollstindig im Vakuum abgedampft und der Rick-
stand in 25 mL CH,CI, aufgenommen. Zu dieser Losung gibt man bei =78 €
die Bronsted- oder Lewis-Siure, LiBt auf 20 ¢ erwirmen, quencht nach Reak-
tionsende mit gesiittigter NaHCO,-Losung und reinigt die Reaktionsprodukte
an Kieselgel.

17d: '"H-NMR (200 MHz, CDCI,. 25 C): 8 = 1.39 1.74 (m. 2H. 5-H), 1.75
2.06(m.2H,6-H). 2.21 (m. 1 H, 4a-H), 2.56 (quin, J(H,H) =7.0 He, 1 H. 7-H),
315 . SJ(HHY=70Hz 1H, 4-H). 3.17 (dd. J(HH) =7.0Hz J(HH) =
7.0 Hz. 1H. 7a-H). 3.67 (s, 3H. OCH,). 3.70 (s. 3H. OCH,). 3.80 (s, 3H.
Ph-OCH,). 4.32 (d. J(H.H) = 150 Hz, 1 H, I"-H). 4.46 (d. J(H.H) = 15.0 Hz,
1H, 1"-H). 5.02 (ddd. J(H.H) = 10.0 Hz, J(H.H} = 2.0 Hz, J(H.H) = 0.8 Hz,
1H. 9a-H). 5.07 (ddd. /(H.H) = 17.0 Hz. J(H.H) = 2.0 Hz. J(H.H) = 0.9 Hz,
TH.9b-H), 5.75(ddd. /(HH) = 17.0Hz. J(HH)=10.0Hz J(H.H) = 8.0Hz,
1H. 8-H). 7.02 (AA'BB'. analysiert als AB. Av,,, = 54.0 Hz. J(H.H) = 9.0 Hz,
4H. Ph-H), 7.65 (d. /= 0.9 Hz 1H, 2-H). "*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,,
25 C): 0= 2754 (C-4, C-6). 39.30 (C-4a). 40.58 (C-4), 47.33 (C-T). 50.74
(OCH ). 51.98 {OCH,). 3528 (Ph-OCH ). 57.22(C-17), 61.60 (OC-Ta). 92.15
(OC-3) 11422 x C-A T15.5(C-9). 1284 (C-2). 128.8 (2 x C-3). 141.0(C-8).
146.2 (C-2). 159.3(C-5), 168.2 (CO), 1758 (CO).

18d: "H-NMR (200 MHz, C,D,Cl,. 100 Cy: 6 =111 1.76(m. 6 H.5-H. 6-H,
7-H). 2.05 (dddd. J(H.H) = 9.0Hz, J(HH) =80Hz JHH)=45Hz
J{H.H)=4.0Hz 1 H, 4a-H). 2.26 243 (m. | H. 8-H). 292 (dd, J(HH) =
90Hz J(HH) =45Hz 1H, 8a-H), 341 (d. J(H.H) = 9.0 He, 1 H,4-H). 3.64
(5. 3H. CH ). 3.67 (s, 3H, CH ). 3.80 (s, 3H. Ph-OCH ). 4.29 (s, 2H. 1"-H), 5.03
(ddd. J(H.H) = 17.0 Hz, J(H.H) = 2.0 Hz. J(HH) =09 Hz, 1H. 10b-H).
5.07 (ddd. J{H.H) = 10.0 Hz. J(H.H) = 2.0 Hz. J(H.H) = 0.9 Hz, 1 H. 10a-
H). 5.75 (ddd. J(H.H' = 17.0 Hz. J(H.H) = 10.0 Hz, J(H.H) = 8.0 Hz 1H,
9-H). 7.02 (AA'BB'. aralysiert als AB, Av,, = 54.0 Hz. J(HH) = 9.0 Hz. 4H.
Ph-H), 7.54 (m. 1 H. 2-H). "*C-NMR (50.3 MHz, C,D,Cl,. 100 C): 6 =
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19.80* (C-6), 27.71* (C-5), 30.65 (C-7), 35.96 {C-4a), 40.26 (C-4), 41.24 (C-8),
50.45 (OCH,), 51.57 (OCHj;). 55.45 (Ph-OCH,)}, 58.87 (C-1'), 59.73 (C-8a).
9347 (C-3). 114.6 (2 x C-4"), 115.8 (C-10), 128.8 (2 x C-3), 129.1 (C-2'), 1404
(C-9), 146.1 (C-2), 159.6 (C-5"). 167.9 (CO), 175.6 (CO). ®* bezeichnet Peaks, dic
nicht eindeutig zuzuordnen sind.

Eingegangen am 4. April 1991 {Z 4551]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt ver6ffentlicht
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136953-16-7.
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4-Acyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-methyl-2,5-methano-
benz-1,4-oxazepine, Derivate eines
neuen Heterocyclus **

Von Hans-Joachim Kabbe*, Helmut Heitzer
und Liborius Born

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Im Rahmen einer Untersuchung von lonenkanal-Modu-
latoren!*- ! wurde der bisher unbekannte Heterocyclus 1 be-
notigt, der gemidl der Reaktionsfolge 2 — 7 — 1 hergestellt
werden sollte. Voraussetzungen fiir die erfolgreiche Durch-
fiihrung waren die gute Zugdnglichkeit des Chromanons 4,
das bei der Pyrrolidin-katalysierten Reaktion!®> * von Keton
3 mit 2 entstehen sollte, die intramolekulare Addition der
Amidgruppe an das Carbenium-Ion 6 zu 7 und die einheitli-
che Nitrierung von 7 zum Endprodukt 1.

Bei der Dakin-West-Synthese entsteht unter den iiblichen
Bedingungen aus Aminoessigsidure und Essigsdureanhydrid
Verbindung 3!%), die sich in guter Ausbeute zu 4 umsetzt, da
im Verlauf der Chromanonsynthese Pyrrolidin einen der
Acetylreste abspaltet. Reduktion von 4 (Natriumborhydrid
in Methanol im UberschuB, 2 d, 25°) liefert 5 als Diastereo-
merengemisch. In Gegenwart wasserfreier Sduren bildet sich

[*] Dr. H.-J. Kabbe, Dr. H. Heitzer, Dr. L. Born
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