
Als Nebenprodukt entstehen bei allen Reaktionen die 1,4- 
Dihydropyridine 19 oder 20 und deren protodesilylierte De- 
rivate 21 bzw. 22 I 10- 1990). In Gegenwart von Trifluoressig- 
saure 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 niit Fluorid-Ionen fiihrte erwartungsgemal3 
nicht zu den cyclisierten Produkten 17 bzw. 18. 

Die Photocycloaddition-Iminium-Ion-Allylsilan-Sequenz 
verlluft hoch diastereoselektiv. So wurden von den acht mog- 
lichen Diastereorrieren jeweils nur die Konfigurationsisome- 
re 17 oder 18 gefunden. Wir vermuten. daD der intramoleku- 
lare Angriff der Allylsilan-Gruppe an C-2 im Iminium-Ion 
23 mti-stsndig zurn Wasserstoff an C-3 erfolgt. Dies stimmt 
mit einer stereoelektronischen Kontrolle['ol der Addition 
uberein. Die 1run::-Anordnung der Substituenten in 23 wird 
entweder direkt bei der photochemischen Cycloaddition 
undioder uber cine Iminium-Enamin-Isomerisierung gebildet. 

23 

Die cis-Verkniipfung der Ringe in 17 und 18ergibt sich aus 
den verhl1tnism;iDig kleinen Kopplungskonstanten von 
J = 4.0-7.0 Hz fur die Signale 4a-H und 7a-H bzw. 4a-H 
und 8a-H. Fur 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 fur 
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 erkllrt 
werden 

E.ypcrimc,n / o I l i~ . s  

Eine Losung vori 1 mino1 Enamincarbaldchyl3 und 40 60 mmol Dien 13 oder 
ird in eincm Ringrcaktor hei - 40 C unter Durchlcitcn 
Hg-Hochdrucklainpe bclichtet ( 5 0 0  W. l lanau).  Nach 
werden die fluchtrgen Bc\t;indfcile im Vakuum abgcro- 

gcn und der RucLsl;in,l ;in 50 g hisixhein Al2O,  durch FI:i\h-Chroniatogra- 
phie mit Perrolether k c m  uber\churrigen Dien ,ihgetreiint AnachlieUend wird 
mit Me011 eluicrf. McOH vo1lar;indig im Vakuurn abgedampft und der Kuch- 
c t m d  in 25 m L  Ct12Cli autgenommen. Zu d i e w  Losung gibt man bei -7X C 
die Hriinated- odcr Lee i\-Sliure. I i U t  a u f  2 0  (' er\rarmen. quencht n:ich Reak- 
tionsendc nii t  pe\;ittigt.:r N;iHCO,-Losung und reinigt die Reaktion\produhte 
'in Kiccelgel 

2 . 0 6 ( m . 2 t 1 . 6 - H ) . 2 7 I ( m .  l t l . 4 ; i ~ t 1 ) , 2 . 5 6 ( q u i n . J ( H . H ) = 7 . 0 H r , I H . 7 - H ) .  
3.15 (d.  J ( H . H ) = 7 O H r .  I H .  4 - H ) .  3 1 7 ( d d .  J(H.H)=7.0141.  J ( t l . H ) =  
7.0H1. I H .  7a-HI.  3.67 ( \ ,  3 H .  OC'H,). 3.70 (c .  3 H .  OC'H,). 3 X0 ( s ,  3 H .  
l ' h - O ( ' t l , ) . J . 3 1 ( d . J ( . l , t l ) =  I ~ O H I .  I H .  I ' - H ) . 4 . 4 6 ( d . J ( H . I ~ ) =  1 5 . 0 H ~ .  
1 H. I '-H). 5.02  (ddd. - '(H.H) = 10.0 HI. J ( H . I i )  = 2.0 Hx. J ( H . H I  = 0.8 Hr.  
I H . ~ ; i - H ) . 5 0 7 ( d d d . . / ( H . H ) =  I ~ . ~ H L . J ( H . H ) = ~ . O H / . J ( H . H ) = ~ . Y H ~ .  
l H . 9 h - I l ) . 5 . 7 5 ( d t I d . . l ( H . H ) =  1 7 . 0 H / . J ( t I . H ) =  1 0 . 0 H / . J ( H . H ) = 8 . 0 H / .  
1 H. X-H). 7.02 (AA'BII'. an:ilysiert als AB. AY,,, = 54 0 HI. J ( H . H )  = 9.0 Hr.  
J H .  Ph-H). 7.65 (<I. .I = 0.9 HL. 1 H. 2-H).  "C-NMR (50.3 MHz.  CDCI, .  
2 5  C ) .  c)  = 77 54 I('-!.. ( . -6 ) ,  39.30 ((.-'la). 40 58 (C-4). 47.33 (C-7). 50.74 
(O('t1~1. 51.YX I O ( ' H ~ ) ,  5 5 . 3  (J'h-OCH?). 57 22 (C-1'). 61.60 (OC-7a). 92 15 
(0 ( ' -3 ) ,  1 1 4 2 ( 7 x ( ' X ) .  ll55(C-Y). 1284(C~Z ' ) .  I?X.X(?xC-3'). 141 O(C-8). 
146.2 (C-2). l 5 Y . 3  I ( ' - ! , ' ) .  l6X.2 ((-0). 175.X (('0) 

17d I H - N M R  (2oo MH/ .  c~c-1,. 25 c) ,i = I 39 I 74(111. 2 ~ .  s-ti). 1.75 

19.80' (C-6). 27.71' (C-5). 30.65 (C-7). 35.96 (C-4a). 40.26 (C-4). 41.24 (C-X), 
50.45 (OCH,), 51.57 (Om,) .  55.45 (Ph-OCH,). 58.R7 ( G I , ) .  59.73 (C-8a). 
93.47 (C-3).  114.6 (2 x C - 4 ) .  115.8 (C-10). 128.8 (2 x C-3'). 129.1 (C-2'). 140.4 
(C-9). 146.1 (c-2). 159.6 (C-5'). 167.9 (CO). 175.6 (CO). kzeichnet  Peaks. die 
nicht eindeutig ruruordncn sind. 

Eingegdngen am 4. April 1991 [Z 45511 
Auf Wunsch der Autoren erst jet,t veroffentlicht 
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136953-19-0; 14, 136953-18-9; 17b. 136953-17-8: 17c. 136953-12-3: 17d. 
136953-11-2: 18a. 136953-15-6: 18b. 136953-13-4: 18c. 136953-14-5. I 8 d .  
136953-16-7. 
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4-Acyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-methy1-2,5-methano- 
benz-l,4-oxazepine, Derivate eines 
neuen Heterocyclus ** 
Von Hans-Jouchim Kuhhe *, Helmut Heitxr  
und Liborius Born 

Professor Kurl Heinz Buchel xim 60. Gehurrstug gcvidmet 

Im Rahmen einer Untersuchung von Ionenkanal-Modu- 
latoren". wurde der bisher unbekannte Heterocyclus 1 be- 
notigt, der gemaD der Reaktionsfolge 2 + 7 -+ 1 hergestellt 
werden sollte. Voraussetzungen fur die erfolgreiche Durch- 
fuhrung waren die gute Zuglnglichkeit des Chromanons 4. 
das bei der Pyrrolidin-katalysierten Reaktionf3, 41 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 Aminoessigsaure und Essigssureanhydrid 
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 UberschuD, 2 d. 25")  liefert 5 als Diastereo- 
merengemisch. In Gegenwart wasserfreier Sluren bildet sich 

['I Dr. H:J. Kahbe, Dr. H.  Heitaer. Dr. L. Born 
Bayer AG. Zenfrale Forschung 
W-5090 Leverkusen I 
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aus beiden Isoineren das Carbenium-Ion 6, dessen intramo- 
lekulare Reaktion mit der Amidgruppe im wesentlichen zum 
Tricyclus 7 fiihrt (75% Ausbeute). Als Nebenprodukt (ca. 
10%) entsteht das Chromen 9. Die Nitrierung von 7 (mit 
[Cu(NO,),] . 3 H,O in Essigsaureanhydrid. 2 h, 55") fiihrt 
zum gewiinschten Heterocyclus 1. 

8 9 

K1 

10 

Weitere Benzoxazepine 10 entstehen durch Variation der 
Ausgangsstoffe, einfacher jedoch, indem die aus 8 zugangli- 
chen N-Acetylderivate verseift (z. B. zu 10h) und reacyliert 
werden (Tabelle 1). Mit Isocyanaten und Sulfonsaurechlori- 
den entstehen Ilarnstoffe wie log bzw. Sulfonamide wie 1Of .  

Tsbellc I .  Aurgeuihl te  Bctsptcle von 10. 

X R R '  Aurh.[a] ["I.] Fp  
~ 

IOa 
IOb 
I O C  

IOd 
IOe 
lor 
log 
10h 

H 
H 
H 
7-NO, 
X-cll~o 
H 
7-NO: 
H 

~~ 

CHO 
C',H,CO 
<',H,CH,C'O 
C:H,CO 
CH ,CO 
C,H,SO, 
CH,NHCO 
H 

103 105 c 
I04 I06 C 
Xh X X  c 

I06 108 c 
132 134 C 
I O X  110 C 
1x9 I Y l  c 
x7 x9 C 

[a] Beiogcn rlul  die l e ~ c  Srufe. [h] Durch Reacylierung der entsprcchcnden 
Amine. [c] Durch C'vclistcrunp analog 5 - 7 [dl 10 h unter RucLfluU tn Dimc- 
rhoxyethan 4 h SxOIl.  

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen vom Typ 7 
treten alle erwarteten Signale zweifach auf und konnen auch 
durch Temperaturerhohung (DMF, DMSO. 120°C) nicht 
zur Koaleszenz gebracht werden. Dieses Verhalten deutet auf 
eine besonders stark ausgepragte Amidrotamerie hin. Durch 
Kristallisieren. teils aus der Schmelze (Modifikation 1 ), teils 
aus der Losung (Modifikation 2), konnten eine grob- und 
eine feinkristalline Modifikation gewonnen werden, die beide 
rontgenographisch untersucht wurdenLbl. Dabei ergab sich, 

1 

daB die Carbonylgruppe in 7 entweder auf den aromatischen 
Ring hinzeigt oder von ihm wegweist. Dies ist der erste uns 

7. Modi l ika t ion  1 7. Modif ikat ion 2 

bekannte Fall zweier (bei Raumtemperatur) kristallin faBba- 
rer Amidrotamere. Diese hohe Stabilitit beschrankt sich auf 
den Festzustand, in dem die beiden Modifikationen in ver- 
schiedenen Kristallgittern angeordnet sind; die Carbonyl- 
gruppe und die NCC5-Bindung liegen jeweils nahezu in einer 
EbeneE6]. In Losung (Chloroform, DMSO. D M F )  Iquili- 

Abb.  1 .  Strukrur von 7. Modifikation I .  im Kristall 

brieren beide kristallinen Formen schon innerhalb der Vor- 
bereitung zur NMR-Messung zum urspriinglich beobachte- 
ten 1 : 1-Gemisch beider Rotamere; in Ubereinstimmung mit 
dieser Beobachtung ist auch eine HPLC-Trennung nicht 
moglich. Bei den Harnstoffen, beispielsweise log. und den 
Sulfonarniden wie 10f wird diese Isomerie erwartungsgemaB 
nicht beobachtet. und alle entsprechenden ' H-NMR-Signale 
treten nur einfach auf. 

E.vpritmw trllcs 
4 142 g (0.XX mol) 3 und 120 p ( 0 . X X  mol)  2 wcrden in 400 m L  Toluol gelo\t und 
nach Zugabe von 1x5 m L  Pyrrolidin 4 Tape bet 25 C verruhrr. Man schi t reh 
nnchcinander mil 2 ?I HCI. 2 h NaOH und Wasser aur und engt die Toluollo- 
sung a n .  Nach Zugiibe von Ether fillen 67.X g 4 i i u ~  (Fp  = 9X 100 C )  Die 
vcrcinigrcn u:issrigen Extraktc werdcn mit wButanol ausgcschurlclr; die orga- 
nischc Phase lteferr nach dem Einengen und einer chron1alogr;tphischen Rcini- 
gung wcitere 69 g des Chromanons.  Ausheute. 136.X g 4 ( 6 X O h ) .  

7 50 g 5 wcrden in 600 m L  Chlorhenrol hri 90 C geliist. Nach Zugabc von 
400 m L  Cyclohcxan und 3 g p-Toluolsulfonriure verruhrr man den Ansatz 
2 5  inin untcr RiicklluO a m  Wasseriibscheider. Anachlielknd gieUt miin die Lo- 



sung aufeine Natriunihydrogcnc;irhon;it-l.li\ung. wiischt die orgnnischc Pha\e 
mit W i s e r .  trocknct uhcr Y:i2S0, .  engt riii und erhi l t  34 5 g 7 (75%). 
Fp = 110 112 c'. (Die \V:isser;ih\paltun@erfi,lpf m;inchm;il rechf bpoiitan und 
~oIIte dahcr in eincm grolkn.  rndxiniiil i u r  Ii.ilfte pefullten Kolhcn erfolgen) 
' H - N M R  (Vnri:inXL-2(~l).?OO MH7,C'IX'1,.25 C ' . T M S ) \ o n 7 : d  = 1.65und 
I .h6 ( 2  Smpulett\ iiir C ' H  , :in C 2 ) :  1 .YO uiid 2.1 5 ( 2  Singuletts f u r  Acetyl-CH ,). 
2 I 2 . 3 ( ?  ABX-Sy\fcni~~fi i r?H;inderMeth; inohrucke) . .1 .5  Z . X ( 2  AH-S\.'\lt.- 
m e  f u r  ZH ;in C 3 ) :  J X I  iind 5.37 (dd. ti a n  C5t .  6.X 7.3 (Multipleit. 4 ;irorniit. 
H )  I R ( K B r ) \ o n 7 :  i , , , =  1650cm- '  
' H-N M R (CDCI 1 \on 1 Og . d = I. 70 (\. C'H . in  ( ' 2 ) ,  2 2 ( ARX-M ultiplett \ o n  
Meth;ino-CH,): 2 73 (d CH ~ <in NH) .  3.6 (AB-Quartet t  f u r  2Fl  ;in "3) :  4.63 
(q. NH. verbreiterr). 3.1 1 ( H  ;in C .5 ) .  6.X X 2 (7  arorntlt. F i .  6 X I  (d). X.02 (dd). 
x 15 (d)). 

[ Z  46321 
Auf Wunsch der  Auloren erst jetzt veroffentlicht 
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Y9-6: 7. 137233-00-2: Illa. 13733-01-3: IOb. 137233-02-4: 1Oc. 137233-03-5: 
1Od. 137233-04-6. IOc. 37233-05-7. 101. 137233-06-X. log. 137233-07-9: IOh. 
137233-08-0. 

[ I ]  V A. Ashwood, F. Cassidy. M.  C .  Coldwell. J. M .  Evans. T. C.  Hamilton. 
D .  R .  Howlett. D h4. Smith, G. Stemp. J. Med. Chem. 33 (1990) 2667. 

121 D. W. Robertson. M 1. Steinberg. J Mrd. Chcwr. 33 (1990) 1529. 
131 H. J Kabbe. Smrhest.% 197X. 886. 
141 H .  J. Kabbe. A. Widdig. A r i p r .  Chem. Y4 (19x2) 254: AnRru. C'heni. hi. 

[ 5 ]  R.  H. Wiley. 0. H Borum. J.  Am. Chrm. SO(.  70 (1948) 2005. 
[6] Krisfalldaten von 7 Modifikation I :  Monoklin. Raumgruppe P2,/c,  N4- 

C4a = 134.6 pm. Bindigkeit N4-C4a = 1.4. Torsionswinkel C5-N4-C4a- 
0 = - 3.2 . Modifikation 2 .  Triklin. Raumgruppe PI. N4-C4a = 132.8pm. 
Bindigkeit N4-C4a = 1.55. Torsionswinkel CS-N4-C4a-O = 173.5 . Weite- 
re Einrelheiten m r  Kristallstrukturuntersuchung konnen berm Fachinfor- 
mationsrenfrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafcn2. unfcr Angdbe dcr 
Hinferlegungsnummer CSD-55553. der  Autoren und des  Zeitschriftenzitats 
angcfordert werden 

Ed EnRI. 21 (19x2) 747. 

Alkinylcarben-Komplexe in exzellenten Ausbeuten leicht zu- 
giinglichen - (8-Dimethylamino)vinylcarbenchrom-Komplexe 
bei Behandlung mit AlkinenI4I. Dabei entstehen niimlich Cy- 
clopentadiene. jedoch nur dann mit guten Ausbeuten. wenn 
die /&Position gleichzeitig einen Cyclopropylsubstituenten 
trig. Um zu testen, o b  der Donorcharakter der Cyclopro- 
pylgruppe bei diesen Reaktionen einen wesentlichen EinfluR 
ausiibt, haben wir jetzt einen entsprechenden Komplex 3a 
mit einem 1'-Ethoxycyclopropylrest hergestellt. 

wurde aus Alkin'']. Hexacarbo- 
nylchrom und nach anschlieRender Alkylierung 2a herge- 
stellt. Danach wurde 3a mit guter Ausbeute durch Addition 
von Dimethylamin an 2a erhalten (Schema I ) .  Uberraschen- 

Auf iiblichem Wegl3", 

60 

la-d 

OEt 

(C0'5Cr =w 
R 

3a-d X =  NMe, 
4b X=OEt  

OEt 7' I 

R 

1. 6 

THF. 51C 

17 - 59 % 

5 R'= C,H, (2 ld) 7a-d R' = C,H, 
6 R'= n Pr Ba-d R ' =  n Pr 

derweise lieferte 3 a  bei der Reaktion mit Phenylacetylen 5 
weder das entsprechende Cyclopentadien I4I noch das erwar- 

Zweifache Insertion von Alkinen in Chrom- tete Produkt der Dotz-Reaktion1'I, Cyclohexadienon. Statt- 
Kohlenstoff-Bindungen 8-donorsubstituierter dessen isolierte man (1 7 YO Ausbeute) einen dunkelroten 

Feststoff, der nach 'H-NMR-. I3C-NMR-. IR- und massen- Vinylcarbenchrom-Komplexe - ein einfacher spektrometrischen Daten nur durch Einfiihrung zweier Al- 
kinmolekiile und eines Carbonylliganden sowie Eliminie- Zugang zu Cyclopentalbjpyranen ** 

Von Frunk S1citi. Michacd DUPI.F~II.  Rolf Lmckmann, rung von Dimethylamin entstanden sein konnte. Eine Ront- 
Marhicis N o l ~ r t n e  w r  und Armin di) Moijcre * genstrukturanalyse bestiitigte als Produkt das Cyclo- 

penta[b]pyran 7a (Abb. l ) f ' l .  7a ist einer der mit Azulen 
Prq/i.s.sor Karl Heinz Biichvl ZUWI 60.  Grhurtstiig gcwirlniet 

Fischer-Carbeti-Komplexe haben mittlerweile Eingang in 
die priiparative Organische Chemie gefunden['I. Von beson- 
derem Interesse iht dabei die Cycloaddition von a,B-ungesiit- 
tigten Fischer-Ctirben-Komplexen mit Alkinen, die soge- 
nannte Dotz-Reaktion, die bei 1-Alkoxycarben-Komplexen 
zu Phenol- oder zu Cyclohexadienonderivaten fiihrt['I. Uber 
die Herstellung und das chemische Verhalten p-donorsubsti- 
tuierter Fischer-Carben-Komplexe wurde bereits mehrfach 
berichtet 13] .  jedoch nicht iiber deren Umsetzungen mit Alki- 
nen. Kiirzlich informierten wir iiber das ungewohnliche Ver- 
halten der - durch Michael-Addition von Dimethylamin an 

[ * I  Prof. Dr.  A. de Meijere. Dipl.-Chem. E'. Stein, D ipLChem.  M.  Duetsch 
Institut fur Organische Chemie der  Univcrsitlt 
Tammanns t r ak  2. W-3400 Gottingcn 
Dr .  R .  Lackmann 
lnstifuf fGr Organische Chemie der  Universilit Hamburg 
Dr .  M .  Nolfemeyer'" 
Instituf fur Anorgdnische Chemie der  Universitat Gottingen 

[ '1 Krisfall-Strukturanalyse 
[**]  Diese Arbeif wurde von der Volkswagen-Stiftung und dern Fonds der Che- 

mischen lndustrit gefordert. Den Firmen Hoechst AG und Huls AG dan-  
ken wir fur Chemikalienspenden. R .  L. und M. D. danken der  Sfudienstif- 
tung des Deutschen Volkes bzw. der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(im Rahmen des Graduiertenkollegs Kinetik und Selektivitit chemischer 
Prozesse in verdichteter. fluider Phase) fur Promotionsstipendien. 
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Abb 1. Molekiilstruktur von 7a im Kristall (SCHAKAL-Zeichnung) 191. 
Wichtige Bindungslhgen [pm]: C(l ) -0(2)  137.4(2). C(I)-C(6) 143.7(2), 
C(I)-C(9) 137.6(2). 0(2)-C(3) l34.8(2). C(3)-C(4) 135.1 (2). C(3)-C(I') 
148.3(?). C(4)--C(5) 142.0(2). C(5)-C(6) 138.0(2), C(5)-0(51) 133.7(2), 
C(6)-C(7) 144.7(2). C(7)--C(8) 138.00). C(7)-C(71) 147.5(2). C(X)-C(9) 
143.7(2). C(9)-C(91) 146.5(3); Winkel rwischen den Ebenen 
C(1)-0(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6) und C(l)-C(6)-C(7)-C(g)-C(9) 
3.7'. Punktierte Atome sind SauersfoWdtome. 

isoelektronischen Heterobicyclen. der sogenannten Pseudo- 
a~ulene['.~1. Sein Geriist weicht mit einem Winkel von 3.7" 
zwischen den Ringen nicht signifikant von der Planaritit ab. 

Mit einem achtfachen UberschuB an Alkin 5 konnte 7 a  
aus 3a mit einer Ausbeute von 41 YO erhalten werden. Da 




