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Die aus 3-substituierten 4-Phenyl-2,5-dihydro-l-benzoxepin-5-onen zuganglichen Anionen 
werden alkyliert bzw. acetyliert zu den 1-Benzoxepinen 3, 11, 12, 17 und 18. 

Heterocyclic Seven-membered Ring Compounds, XI1) 
Synthesis of 3,5-Substituted 4-Phenyl-1-beni-ouepins via 2,5-Dihydro-Interrnediates 
The anions prepared from 3-sub\tituted 4-phenyl-2.5-dihydro-I-benzoxepin-5-ones were 
alkylated or acetylated to the I-benzoxepins 3. 11, 12, 17, and 18. 

Tni Laufe unsercr Untersuchungen iiber Synthese2.3 4) und Umlagerungsreaktio- 
nen 2,5,6) von 4-Aryl- I-ben~oxepinen hatten wir beobachlet, daB in der Reihe 4-Phenyl- 
1-benzoxepin (R? = R5 = H) . . .  5-Acetoxy-4-phenyl-1-benzoxepin (R3 = H ;  
Rs = OAc) . . . 3,5-Diacetoxy-4-phenyl-l-benzoxepin (R3 = RS OAc) eine zu- 
nchrncnde Tendenr zur thermisch induzierten Umlagerung in das entsprecheiide 
a-Naphthol besteht7). Daraus konnte man vermuten, daR die Ceschwindigkeit dieser 

Reaktion stark beeinflufit wird von den Substituenten am x-System des heterocycli- 
schen Siebcnrings. Um die4en Befund durch ein ausreichendes Tatsachenmaterial 
einer Kliirung zuzufiihren, haben wir das urspriingliche Synthe~ekonzeptz~4) so aus- 
gebaut, daB es die gerielte Darstellung von 3- bzw. 5-donor- yowie 3- bzw. 5-acceptor- 
substituierten 4-Pheiiyl-1 -benzoxepinen gestattet. Da C-3 und C-5 im Crundzustand 
des 1 -Benzoxepin-Systems die C-Atornemit hiichster x-Elcktronendichte sinds.9), sollte 

1 )  X.  Mitteil.: H .  Hofinnnn und H.-J. Hnberstroh, Liebigs Ann. Chem , m i  Druck. 
2 )  H .  Hofncinn, Angew. Chem. 77, 864 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. kiigl. 4, 872 (1965). 
3 )  H .  Hofmann und H .  Westrmnrhrr, Chem. Ber. 102, 205 (1969). 
4) H .  Hofrnnnn und f f . - J .  Hnbcrstroh. Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
5 )  H .  Hofmnnn, H. WeJternucher und H.-J. Hnherstroh, Cheni. Ber. 102. 2595 (1969). 
6 )  H.  Hofnianii und P .  Hufinunn, Tetrahedron Lett. 1971, 4055. 
7 )  Dissertation H.-.I. Hubrrstrah, Univ. Eriangen-Nurnherg 1971. 
8) M. J.  S. Dewur und N .  TrinajstiC, Tetrahedron 26, 4269 ( I  970). 
9) Diplomarbeit P. Hufnznnn, Univ. Erlangen-Nurnberg 1971. 
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man auf Grund der Stcirungstheorielo) dort den groaten EinfluB von Substituenten 
auf das Tc-System erwartcn. 

Da alle hier beschriebenen Verbindungen eine Phenylgruppe am C-4 tragen, 
sollte deren Anwesenheit die Allgemeingultigkeit der envarteten Aussagcn kaum 
beeintrichtigen. In alleii Fallen bleibt das C-2 unsubstituiert, um die thermische 
1 -8enzoxepin 1,8a-Naphthalinoxid . . . cr-Naphthol-Isomerisierung2.5) zu 
gewahrleisten. 

Zur Darstellung der hier beschriebenen 1 -Ben7oxepine diente eine 2,5-Dihydro- 
Vorstufe, und die noch fehlende Doppelbindung wurde durch Deprotonierung, 
gefolgt von 0-Alkylierung sowie 0-Acylierung des ambidenten Anions eingefuhrt. &,: ------) &: 

* I - U e n z -  
\ \ 

0 13 G3ase I1 oxepine 3,11 
11 

12, 17,18 

1) Synthese von 5-Methoxy-4-phenyl-1-benzoxepin (3) 
Dazu wurde das bereits von uns beschriebene 4-Phenyl-2,5-dihydro-l-benzoxepin- 

5-on (114) mit Kaliuni-levt-butylat in Tetrahydrofuran bei -40°C zum Anion 2 
deprotoniert und dieses mit Fluorsulfonsaure-methylester zu 3 methyliert. (Bei 
Raumtemperatur wurde ausschlieBlich 2,4-Dimethoxy-2-phenylnaphthalin (4) erhal- 
ten”)). Da 3 selbst bei Raumtemperatur unter den Bedingungen der Methylierung 
vollig stabil ist, mulj bereits das intermediare Anion 2 die thermische 1-Benzoxe- 
pin . . . a-Naphthol-Umlagerung2.j) zu 5 eingegangen sein; die Methylierung erfolgte 

1 2 3 

OCH, 0 

@C6% t-- @C& ___) 21,0, 

b P0,(‘11, 0 2  

ncIr, 0 3  0 

4 5 6 
dann nachtraglich (5 + 4). Dieser Versuch erkliirt auch den fruheren Befund4), 
daB das Ausgangsketon 1 bei der Chromatographie an basischem Aluminiumoxid 

10) E. Heilbronner und H. Bock, Das HMO-Mode11 und seine Anwendung, Bd. 1, S. 132 bis 
201, Verlag Chemie, Wcinheim 1968; M .  J. S. Dewar, The Molecular Orbital Theory of 
Organic Chemistry, McGraw Hill Series in Advanced Chemistry, McCraw Hill, Ncw York 
1969. 

1 1 )  Sofern man ausreichend Methyliemngsmittel und Base verwendete; sonst entstanden 
Gemische der entsprechenden Hydroxy- und Methoxynaphthaline. 
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2-Phenyl-l,4-naphthochinon (6) lieferte. Auch hierbei waren bei Raumtemperatur 
an der Oberflache des basischen Adsorbens Deprotonierung zu 2 und Umlagerung zu 
5 eingetreten; durch Luftoxidation an der Saule entstand schliel3lich 6. 

Die durch die Reaktionsfolgc 1 -+ 2 - -f 3 beschriebene ,,Dienolat-Methylierung+' 
des Anions 2 stellt unseres Wissens eine neue Synthese von l-Methoxy-l,3-dienen aus 
cc,P-ungesiittigten Ketonen dar 12) und hat sich bci anderen Beispielen selbst bei 
Temperaturen bis unter 100°C bewahrt. 

2) Synthese von 3-Methyl-4-phenyl-2,S-dihydro-l-benzoxepin-5-on (9) und 
Umwandlung in die 1-Benzoxepine 11 und 12 

Die Umsetzung von 5-Acetoxy-4-phenyl-2,3-dihydro-l -benzoxepin-3-on (7)3) niit 
Methylrnagnesiumjodid in Ather lieferte den Alkohol 8. Durch saurekatalysierte 
Eliminierung von Essigsiiure 13) wurde daraus die gewunschte 2,5-Dihydro-Vorstufe 9 
erhalten. Dessen ,,Dienolat-Methylierung" 12) lieferte bei 50°C das 5-Methoxy- 

7 8 9 

10 11 12 
3-methyl-4-phenyl- 1 -benzoxepin (1 I). Wie schon bei 3 beschrieben, erhalt man auch 
hier bci Raurntemperatur an Stelle von 11 das methylierte Umlagerungsprodukt 10. 
Die ,, Dienol-Acetylierung" 14) von 9 mit Acetanhydrid/Triathylarnin ergab selbst 
bei 50°C das 5-Acetoxy-3-methyl-4-phenyl-1 -benzoxepin (12). Beide Umsetzungen 
verliefen mit nahezu quantitativcr Ausbeute. 

3) Synthese von 3-Cyan-4-phenyl-2,S-dihydro-l-benzoxepin-S-on (15) und 
Umwandlung in die I-Benzoxepine 17 und 18 

Die wesentlich groRere Carbonyl-Aktivitat der 3-Ketogruppc im Sicbenring- 
Diketon 132,3) erlaubte die glatte selektive Darstellung des 3-Cyanhydrinr 14, das als 
M. ohlkristallisiertes Gemisch der beiden Racemforrncn der moglichen Stereoisomeren 
anfiel. 14 ist bei Raumtcniperatur schr instabil und zcrfallt wiedcr in die Ausgdngs- 
komponenten. Bei der Dehydratisierung mit p-Toluolsulfonsaure in AtherlBemol 
12) Bei der von H .  1'. Brachel und CJ. Bahr in Methoden der organischen Chemie (Houben- 

Weyl-Muller), 4. A~ifl., Bd. 5/lc, S. 192, Thieme Verlag, Stuttgart 1970, erwahnten 
Herstellung von konjugierten Dienen durch Alkylieren von a,(?-ungesattigten Ketonen 
handelt es sich urn eine vollig dnderadrtige, in sdurem Medium durchgefuhrte Reaktion. 

13)  Analog zur Darstellung von 1 nach 1. c.4). 
14) H. v. Bruchel und CJ. Bnhr in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 

4. Aufl., Bd. 5/lc, S. 185, Thieme Verlag, Stuttgart 1970. 
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13 14 15 

OCH3 c c 

j .  

16 17 18 

reagierte bevorzugt nur das eine der beiden lsomeren unter Bildung der 2J-Dihydro- 
Vorstufe 15. Das andcre konnte dabci ails der Mutterlauge isoliert und rein dargestellt 
werden; es ist ebenfalls thermisch instabil und lieB sich, allerdings tinter wesentlich 
drastischeren Bcdingungen, auch LU 15 dehydratisieren. Diese stark unterschiedliche 
Dehydratisierungsgeschwindigkeit der beiden I someren 14 erlau bt 7usammen mit der 
Voraussetmng, daR die 3-Cyan-Gruppe cine Carboniuniion-Zwischenstufe praktisch 
ausschliefit, die Annahrne einer bevorzugten anti-Eliminierung, wodurch dem schneller 
reagierenden lsomeren die trunb-Struklur zukommt. Die ,,Dienolat-Methylierung" 12) 

von 15 lieferte bei ~ 30 bis -40°C glatt das 3-Cyan-5-methoxy-4-phenyl- I-benioxepin 
(17), wiihrend bei Raumtemperatur wieder das methylierte Umlagerungsprodukt 16 
entstand. Die ,,Dieno]-Acetylierung" 14) von 15 ergab glatt das erwartete I-Benz- 
oxepin 18. 

P. Hofmann dankt den1 Fonds drr C/~c~mrsc/zrtz Itzd/istrie fur ern Examensstipendium. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurdcn niit cincni Bock-Hcizmikroskop crrnittclt und Find unkorri- 

giert. Die Elementaranalysen liihrte Herr H. Zrrwkl mit einem C,H,N-Mikroautomat der 
Fa. Hcracus aus. 1K-Spcktren: Leitz-l)oppclstrahlgcrat (mit NaC'I-Prisnia); 'H-NM R- 
Spektren: 60 MHz-Gcrat der Fa. Jcol, Tokio (TMS als innerer Standard); Massen- 
spektren: Varian-MAT Modell CH-4 B. 

5-Methux~-4-p/zr~z~l-f-benzu.~epin (3) : ZLI einer auf 40'C gekiihlten Losung von 4.48 g 
(40 mmol) Kalium-terl-butylat in 200 ml trockenem Tetrahydrofuran tropfte man unter 
Schutagas (Nz) unter Rtihren eine Losung von 4.72 g (20 mmol) 4-Phenyl-2.5-dihydro-I- 
benzoxepin-5-on (1)4)  in 50 ml trockenem Ather. Die hellgelbe Suspension von 2 riihrte man 
dann noeh 1 h bci --4O"C wid gab bei --30 bis -40°C 4.56 g (40 rnrnol) Fluorsulfonsaure- 
methylcster, gelost in 10 nil trockeneni Ather. hinzu. Nach 1-2 h bei der gleichen Temp. 
lie0 man auf Raumtemp. aufwlrmcn, verdunntc mit 300 nil Ather, wusch mit SO ml gesltt.. 
mehrfach mit verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung, d a m  mit Wasser und trocknete iiber 
Magnesiumsulfat. Abdampren i.Vak. hintorlie8 4.9 g (98 0,;) gelbes 3, das beim Anreiben 
durchkristallisierte. Zur  Reinigung wurde uber Kieselgel (Woclm, A ktivitat 1 ; Laufmittel 
Benzol) filtriert und die gelbe, schnell wandernde Zone gesammelt. Der Abdampfruckstand 
wurde sofort aus Petrolather urnkristallisiert; Ausb. 3.8 g (76 7:) reines 3, blaRgelhc Kristalle 
mit Schmp. 81 -82°C:. 



1973 Heterocyclische Siebenring-Verbindungcn, XI 3575 

IR (KBr): C - C  1637cm-1. - IH-NMR (CDC13): 2-H d T 3.74; 3-H d 4.54; J ~ , J  = 

5.5 H L ;  OCH3 s 6.71. - MS: M 1. vi/e 250. 

C17H1402 (250.3) Rcr. C 81.58 H 5.64 Gef. C 81.60 H 5.61 

1,4-Dimethoxy-2-phen.vlt1aphrhnlin (4): W e  bei 3, jedoch bei Raumtemp., wurden 2.5 g 
(10.6 mmol) 1 mit 22 mmol Kalium-tert-butylat dcprotoniert und die braune, extrem luft- 
empfindliche Suspension noch 2 h bei Raumtemp. geruhrt. D a m  wurde mii 22 mmol Fluor- 
sulfonsaure-methytester wie vorstehend mcthyliert und aufgearbeitet. Man erhielt 2.7 g 
(96%) 4, aus Methanol farblose Nadeln, Schmp. 95-96°C. 

2.0; 6-H, 7-H und Phcnylgruppe m 2.2-3.0; 1H-NMR (CDC13): 5-H utid 8-H m T 1.6 
3-H s 3.29; 4-OCH3 s 6.15; l-OCH3 s 6.60. 

C1811,602 (264.3) Ber. CX1.79 H6.10 Gef. C81.49 H6.19 

5-Acetoxy-3-h.~dro~y-3-n~eth.vl-4-phenyl-2,3-~ihy~~ro-I-bcwzoxcpiw (8): Zur Losung von 
0.2 mol Methylmagnesium,jodid in 500 ml Ather tropfte man unter Schutzgas (N2) unter 
Riihren bei Raumtemp. langsam eine Losung von 29.4 g (0.1 mol) 5-Acetoxy-4-phenyl- 
2,3-dihydro-l-benzoxepin-3-on (7)3) in 200 in1 AtherlBenzol (I : I ) .  Man ruhrte weitere 2 h ,  
wobei ein gelber Niederschlag ausfiel. Danii wurde rnit 300 ml Benzol verdunnt und vor- 
sichtig mit 200 ml gesatt. Ammoniunichlorid-Losung aufgearbeitet. Die riitliche organische 
Phase wusch man solange mit Wasser, bis dieses nicht mehr rot gefarbt wurde. Nach Trocknen 
iiber Magnesiumsulfat wurde i.Vak. cingedampft; Ausb. 29 g (93 %) kristallisicrtes Roh- 
produkt. Aus Benzol farblose Nadeln, Schmp. 163 - 164°C. 

IR (KBr): OH 3500; C - 0  (Enolacetat) 1741; C -  C 1620cm--l. ~ IH-NMR (CDCIJ): 
2-H HA d T 5.75, HB d 6.05, JAB = 12 Hz; OH breites Signal 7.1 ; CH3CO s 8.39; CH3 s 8.87. 

C19H1804 (310.4) Ber. C 73.53 H 5.85 Gef. C 73.50 H 5.90 

3-Math~.l-4-plzeny/-2.5-dihydro-l-be/iz~~~ep~n-5-~n (9):  43.0 g (I 38 mmol) reines 8 wurden 
zusanimcn mit 3 g p-Toluolsulfonsaure in 0.5 Liter Renzol 5 h unter RuckfluR erhitzt. Nach 
Erkalten wusch man mit Natriumhydrogencarbonat-LBsung sowic mit Wasser und lrocknetc 
uber Magnesiumsulfat. Abdampfen i.Vak. lielerte 34.0 g (98 %) praktisch rcines 9 als gelbes 
01,  das beim Anreiben langsam durclikristallisierte. 7.0 g Rohprodukt ergaben aus Athanol 
5.0 g (70%) reine, fast farblose Nadeln vom Schmp. 55-56°C. 

1H-NMR (CDC13): 6-H in 7 2.0-2.25 (typisch abgesetzt 
von den ubrigen aromatischen H); 2-H s 5.4; CH3 s 8.65. 
1K (CHC13): c'=O 1636 cm-1. 

C:,,H1402 (250.3) Ber. C 81.58 H 5.64 Gef. C 81.28 H 5.69 

5-Methox-y-3-~nethyl-4-~henyl-l-henzo~epin (11) : Wie bei 3 warden 7.5 g (30 mmol) 9 in 
25 ml Tetrahydrofuran bei - 50°C rnit 6.72 g (60 mmol) Kalium-ferf-butylat in 250 ml 
Tetrahydrofuran umgesetzt und die orangegelbe Suspension des Enolals bei dieser Temp. 
noch 30 min geruhrt. Danach wurde, ebenralls bei --5O0C, mit 60 mmol Fluorsulfonsaure- 
methylester methyliert und die gelbe Losung nach Anwarmen auf Raamtemp. mit Ather 
verdunnt und rnit Hydrogencarbonat-Losung aafgearbeitet. Man crhielt 7.6 g (96 %) von 
selbst kristallisierendes 11, das zur weitcren Reinigufig mit Benzol als Laufmittel iiber Kiesclgel 
filtriert wurde. Das gesammelte Eluat wurde dann i.Vak. eingedampft und aus Methanol 
urnkristallisiert; Ausb. 6.0 g (76 %), Schmp. 83-84"C, fast farblose Nadeln. 

IR (KBr): C C 1638 cni-1. -~ IH-NMR (CDC13): aromat. H m T 2.5 3.3; 2-H q 3.83. 
J = 1.5 Hz (allylische Kopplung rnit der CH3-Gruppc); OCH3 s 6.85; CHI  d 8.67, J = 

1.5 Hz. - MS: M+ nrle 264. 

C l a H 1 , 0 2  (264.3) Ber. C 81.79 H 6.10 Gel. C 81.83 H 6.10 
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~,#-Djmrt~zo~~~v-2-rne~h~l-3-phen~ltzap~zth~1lin (10): Wie bei 4 u,urden 2.5 g (10 mmol) 9 rnit 
20 mmol Kalium-tert-butylat deprotoiiiert und dann niit der glcichen Mcngc Fluorsulfon- 
salLre-methylester methyliert. Man erhiclt 2.7 g (97 7,'J 10, Schmp. 65--66'C (aus Methanol). 

IH-NMR (CDC13): 5-H und 8-H m T 1.6- 1.9 (abgesetzt von den anderen arorriatischen 
H); I-OCH3 s 6.11 ; 4-OCH3 s 6.52; CH3 s 7.85. 

C I 9 H l 8 0 2  (278.4) Ber. C 81.99 H 6.52 Gef. C 81.74 H 6.67 

j-~~efoxy-3-nz~thyl-4-phen,v/-l-be1zzosrpi1z (12): Man loste 10.0 g (40 mmol) 9 in 40 ml 
Acetanhydrid und 40 ml Triathylamin, hielt 50 h verschlossen bei 50-60°C und riihrte das 
bratine Gcmisch in Eiswasser ein, wobei das zunlchst abgescliiedene 0 1  ndch und nach 
erstarrte. Man saugte ab, wusch griindlich rnit Wasser und trockiiete iiber Phosphorpentoxid: 
Ausb. 11.3 g (97%). Zur Reinigung wurde eine Benzollosung des Rohprodukts iiber Kieselgel 
filtriert, wobei die dunklen Nebenprodukte am oberen Saulenende haften blieben. Das 
Eluat wurde i.Vak. eingedampft und zweimal aus Ligroiri umkristallisiert. Das reine 12, 
7.5 g (64%), Gel in fast farblosen Nadeln vom Schmp. 119.5-120.5"C an. 

IR (KBr): C -0  (Estcr) 1755 cnirl. - 1H-NMK (CIXl.3): aromat. H in T 2.65-3.3; 
2-H q 3.8, J = 1.5 Hz (dllylische Kopplung niit der CHj-Gruppe); CH3CO s 8.25; CH3 
d 8.65, J = 1.5 Hz. -- MS: Mi  m/e 292. 

Cl9H1603 (292.3) Ber. C 7X.06 H 5.52 Gef. C 77.97 H 5.47 

3-Cyan-3-hydro,~.v-#-p~eny1-2,3.4,5-te~ruhydru-/-henzo.~epin-5-un (14, cis-trans-Gcmiscli): 
Z u  einer mit 200 nil Ather iiberschichteten Losung von I 5  g Natriumcyanid in 30 ml Wasser 
tropfte man bei Raumtemp. unter intensivem Riihren eine Losung von 50.4 g (0.2 mol) 
4-Phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-l-bcnzoxepiii-~,5-dion (13) 2.3) und 20 ml Eisessig in 300 ml 
b;ther/Benzol (1 : 1). Anschlieflend wurdc 24 h unter RuckfluI3 erhitzt. Nach dem hbkiihlen 
versetzte man mit 50 ml Wasser, trennte dic crgdnischc Phase ab, umsch sie rasch einmal mit 
100 ml 2 N NaOH sowie niehrmals n i t  Wasser ncutral und trockiiete iiber Magnesiunisulfat. 
Nach Eindarnpfcii i.Vak. bci 120°C digcriertc nian das rohe 14 init wenig Benzol, um nicht 
umgesetztes 13 zu cntfernen. Dcr farblose Kristallbrei wurde danach sofort abgesaugt, 
kurz mit eiskalteni Benzol gewaschen und sofort weiter eingesetzt. Bei --20 bis -30°C 
konnte 14 fiir einige Zeit gelagert werden; dagegen trat bei Raumtemp. rasch Blausiurc- 
abspaltung zu 13 cin. Dahcr konnte auch keine zufriedenstellende Analyse erhalten werden. 

3u -Cyur~-3 -l~ydroxy-4c-plze~~~~-2,3,4.5- tetrcthydro-l -henzonepiiz-5 -011 (cis-1 4) : I 0.0 g 
(36 mmol) dcs frisch dargestcllten ris-tmns-14 wurden zusarnnieii rnit 0.5 g p-Toluolsulfon- 
siure in 100 ml AtherlBenzol ( I  : I )  1 2  h Z u n i  Sicdcn erhitzt. Iler abgekiihlte Ansatr wurde 
dann rnit gesktt. Natriumhydrogencarbonat-Liisuiig sowie niit Wasser neutral gewaschen 
nnd die organische Phase iiber Magnesiumsulfat gctrocknct. A bdampfen i. Vak. ohne Erwiir- 
men brachte 7.5 g eines gelblichen Ols, aus dem sich bci Zugabe voii wenig Benzol 4.5 g 
(45 :!<) farblose Kristalle abschieden, die rasch mchrmals aus Benzol iimkristallisiert und 
i.Vak. getrocknet wurden. Auch das farblose, reine cis-14 spaltcte schon bei Raumtemp. 
Blausaurc ab; Schmp. 65°C (Zcrs.). Es wurde keine befriedigende Analysc crhalton. 

I R  (KBr): OH 3350; C - 0  1687cm I ;  wie bei anderen Cyanhydrinenls) fehlt die Nitril- 
bande. - IH-NMR (CDCl,): aromat. H m T 2.3-3.4; 2-H H A  d 5.27, H B  d 6.29, J,,B =: 

12 Hz;  4-H s 5.54; OH s 6.65 (scharf, Signallage lemperaturabhingig). - MS: M 1- nl/e 279. 

3-Cyurz-4-yherzyI-2,5-dih.~~~ru-I-henzoxepin-S-nn (15): 35.0 g (0.125 mol) frisch kargestelltes 
cis-trans-14-Gemisch wurden zusammen rnit 8 g /J-To~uOlSU~fOliSaiu~e in 450 ml trockencrn 
Benzol am Wasserabscheider m m  RuckfluB erhitzt. Nach 10 11 wurde die nunmehr hellgclbc 

h) Vgl. z.B. L. J. Bdluary, Ultrarot-Spektrum und cheniische Konstilution, Steinkopff- 
Verlag, Darmstadt 1966, 
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BenLolphase mit Natriumhydrogencarbonat-Losung, danach mit Wasser gewaschen und 
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Abdampfen i .  Vak. brachtc cin 81. das von selbst kristallin 
erstarrte. Durch Umkristallisieren aus Methanol erhielt man 21.0 g (64%) gelbcs 15 mit 
Schmp. 136--139°C; eine Analysenprobe schmolz bei 139-140'C. 

IR (KBr): C - N  2225; C - 0  1646 em-1. ~~ 1 H - N M R  (CDC13): 6-H m T 2.2-2.5, abge- 
setzt von den anderen aromat. H ; 2-H s 5.3. 

C17H~lN02 (261.3) Ber. C 78.15 H 4.24 N 5.36 Gef. C 77.89 H 4.37 N 5.45 

3-Cynn-5-methox.~-4-phenyl-l-ben=o.uein (17): Wic bei 3 wurdcn 1.3 g (5 mniol) 15 in 
40 ml Tetrahydrofuran bei --30 bis -4O';C niit 1.12 g (10 mmol) Kalium-tert-butylat in 
100 ml Tetrahydrofuran deprotoniert und die gel bgriine Losung des Enolat-Anions sofort 
mit 1.14 g (10 mmol) Fluorsulfonsiiure-methylester in 10 ml Ather methyliert. Der wie bci 3 
weiterbearbeitete Ansatz lieferw kristallines, blaBgelbes 17 in praktisch quantitativcr Roh- 
ausbeute. Man kristallisierte aus Methanol und dann aus Ligroin um; Ausb. 1 .0 g (73 %) 
blaJ3gelbes 17 n i t  Schmp. 141 'C. 

IR  (KBr): C = N  2240; C=C 1620 cm-1. ~- IH-NMR (CDC13): aromat. H m 7 2.4 --3.15; 
2-H s 3.0; OCH3 s 6.73. - MS: M+ inje 275. 

C18H13N02 (275.3) Ber. C 78.53 H 4.76 N 5.08 Gef. C 78.26 H 4.74 N 5.13 

2-C~an-I,4-dir~ierho.xy-3-phen.vlnaphthnlin (16): Wie bei 4 wurden 1.3 g (5 mmol) 15 bci 
Raumtemp. mit 10 mmol Kalium-tert-butylat in Tetrahydrofuran deprotoniert und die 
au6erst luftempfindliche Suspension noch 2 h bei dieser Temp. gehalten. AnschlieRend 
wurde mit 10 mmol Flnorsulfonsaure-methylester methyliert und wie beschrieben adgearbei- 
tet. Man erhielt 1.4 g (97:?,,) farbloses 16; aus Methanol Schmp. 145- 146°C. 

1 K  (KBr): C - N  2240 em-'. - 1H-NMR (CDC13): 5-H und 8-H m : 1.5- 2.0 (abgesetzt 
von den anderen aromat. H);  1 - o c H 3  s 5.87; 4-OCH3 s 6.61. MS: M+ n7je 289. 

C19H15N02 (289.3) Ber. C 78.87 H 5.23 N 4.84 Gef. C 78.71 H 5.20 N 4.90 

5-Ace~ox~--3-t'~un-#-phen,vl-l-brnzoxepin (18): In einem Gemisch von 70 ml Acetanhydrid 
und 70 ml Trigthylamin loste man 5.0 g (19.2 mmol) 15 und belie6 den Ansatz verschlossen 
40 1.1 bei --15 bis -20°C. Danach riihrte man in 0.5 Liter Wasser ein und rieb mit dem 
Glasstab an, bis das fast farblose 18 kristallin erstarrte. Das Rohprodukt wtirde abgesaugt, 
mil Wasser gewaschen und i. Vak. gctrocknet. Zur Reinigung wurde eine Benzollosung uber 
Kieselgel liltriert und das Eluat aus Methanol umkristallisicrt; Ausb. 4.0 g (69 7;) mit Schmp. 
126'C. 

IR (KBr): C = N  2250; C - 0  (Ester) 1763; C z C  1627cni 1. ~ [H-NMK (CDC'IJ): 
Aromat. H m 7 2.4 ~ 3.15; 2-H s 2.9; CH3CO s 8.13. .- MS: M i  nzje 303. 

C ~ ~ H ~ ~ N O J  (303.3) Ber. C 75.24 H 4.32 N 4.62 Gef. C.' 75.46 H 4.51 N 4.74 
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