
Heterocyclische Analoga von Butenafne 35 1 

Synthese neuer 7-Benzofuranmethanamine als heterocyclische Analoga 
des Squalenepoxidasehemmers Butenafine 
Peter Stanetty*, Herbert Koller, Gerhard Purstinger und Silvia Grubner 

Institut fur Organische Chemie, Technische Universitit Wien, Getreidemarkt 9, A-1060 Wien, Austria. 

Eingegangen am 27. Mai 1992 

Ausgewahlte Titelverbindungen (6a-f, 7a-d) wurden aus entspr. (2.3-Dihy- 
dro-)7-Benzofurancarbonsauren la-f bzw. 2a-d durch RedAIR-Reduktion 
der Carboxamide 4a-f und 5a-d aufgebaut. Aus praktischen Erwagungen 
wurde fur die Darstellung der 2,3-Dihydro-2-methyl-7-benzofuranme- 
thanamine 6h-k mit variiertem N-Substitutionsmuster die Alkylierung des 
N-Methyl-benzofuranmethanamins 6g mit den vorgefertigten Aralkylbro- 
miden 9a-d bevorzugt. 

Synthesis of New 7-Benzofuranmethanamines as Heterocyclic Ana- 
logues of the Squalenepoxidase-Inhibitor Butenufine 

Selected title compounds (6a-f, 7a-d) were synthesized by RedAIR-reduc- 
tion of the carboxamides 4a-f and 5a-d, easily available from the corre- 
sponding (2,3-dihydro-)7-benzofurancarboxylic acids la-f or 2a-d, respec- 
tively. For practical reasons, the preparation of the 2,3-dihydro-2-methyl- 
7-benzofuranmethanamines 6h-k with varied N-substitution by alkylation 
of the N-methyl-benzofuranmethanamine 6g with preformed aralkylbro- 
mides 9a-d was preferred. 

Die als hochwirksame Antimycotica unter dem Begriff 
“Allylamine” bekannt gewordenen Hemmer der Squalen- 
epoxidase, insbesonders Naftifinela), Terbinafinelb) und 
Butenafine2t3), zeichnen sich durch einen neuartigen Wir- 
kungsmechanismus aus und bereichern daher das Spektrum 
der Wirkstoffe, die einen gezielten Eingriff in die Ergosterol- 
Biosynthese pathogener Pilze ermoglichen. Auf der Suche 
nach neuen Vertretern dieser Wirkstoffklasse war es nahe- 
liegend, auch solche Strukturen anzustreben, in denen der 
Naphthalinring gegen ein heterocyclisches Ringsystem 
ersetzt ist. Stiitz und Nusshaumer4) haben vor kurzem ihre 

Naftifie: R = CH=CHPh 
b Terbinafiie: R = CH=CHC-Ct-Bu 

But~afine: R = C(t-&)Ph 

n 
R14= H, Me 

Schema 1 

Arbeiten auf dem Gebiet der Benzothiophenmethanamine, 
die sich vom Terhinafine ableiten, zusammengefal3t. Im 
Rahmen unserer Arbeiten auf diesem Gebiet konzentrieren 
wir uns auf gezielte Variationen der Butenafine-strukturele- 
mente. Im Anschlufi an die Bearbeitung entspr. Indolme- 
thanamine 15) befaljt sich die vorliegende Publikation mit 
der Synthese strukturell ahnlicher Benzofuran-Derivate 
(Schema 1, allgem. Formeln I1 und 111): 

Uber die Synthese der 2,3-Dihydro-7-benzofurancar- 
bonsauren-Edukte la-f haben wir berichtet6). Die zum Auf- 
bau der aromatischen Vertreter der Titelsubstanzen benotig- 

I 

R = H. Me, OH, OMe 

a 
IU 

R1-3= H. Me 

- 
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ten 7-Benzofurancarbonsaren 2a-d waren aus den 2,3-Dihy- 
dro-carbonsauren la-d durch Dehydrierung rnit 2,3-Di- 
chlor-5,6-dicyano- 1,4-benzochinon (DDQ) gut zuganglich7). 

la-f bzw. 2a-d wurden rnit SOClz in die jeweiligen Sau- 
rechloride ubergefuhrt, deren Umsetzung rnit dem Amin 3 
zu den entspr. Carboxamiden 4a-f bzw. 5a-c fuhrte. Davon 
abweichend wurde 5d durch Dehydrierung von 4d rnit 
DDQ hergestellt. Die Reduktion der so erhaltenen Carboxa- 
mide wurde mit LiAlH, versucht, wobei sich aber die als 
Nebenreaktion meist auftretende Weygand-Spaltung sehr 
storend auswirkte. Optimierungsversuche rnit verschiede- 
nen Reduktionsmitteln zeigten, dal3 diese Nebenreaktion am 
wirksamsten durch Verwendung einer siedenden Losung 
von RedAIR in Toluol unterdruckt werden konnte. Eine 
angenehme Begleiterscheinung bei der RedAIR-Reduktion 
ist das Fehlen storender Al(OH),-Niederschlage, wodurch 
sich die Aufarbeitung wesentlich vereinfacht. 

COOH 
I 

R- \ 4 
R 

a 

b 
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d 

e 

f 

Schema 2 

R1 R2 R3 R4 

H H H H  

M e H  H H 

H H M e H  

Me H Me H 

Me Me H H 

H H Me Me 

Das in allen Fallen als Aminkomponente benotigte 3 war 
ebenfalls durch RedAIR-Reduktion aus dem entspr. Benz- 
amid in ausgezeichneter Ausbeute zuganglich*). Eine Uber- 
sicht uber die auf diesem Weg hergestellten Titelverbindun- 
gen zeigt Schema 2. 

Durch die Ergebnisse des biologischen Screenings wurde 
unser Interesse insbesonders auf Derivate der 2,3-Dihydro- 
2-methyl-7-benzofurancarbonsaure gelenkt. Zur Eingren- 
zung des Wirkungsoptimums haben wir unter Beibehaltung 
des Grundgerustes Verbindungen mit variiertem Aralkylrest 
am Stickstoff angestrebt (Schema 3 ) .  Da uns die Aralkyl- 
bromide 9a-d leichter zuganglich schienen als entspr. sub- 
stituierte N-Methylbenzylamine, wurden die Amine 6h-k 
uber Alkylierung des N-Methyl-7-benzofuranmethanamins 
6g aufgebaut. Dazu wurde die Carbonsaure l b  zunachst in 
das N-Methylcarboxamid 4g iibergefuhrt und dieses mittels 
RedAIR zu 6g reduziert. 

R 2a-d 

R3 

R- 

R ! !  / 7a-d 

Me Me 
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I 
I 9a 

I 98-d 

SiMepBu 

Schema 3 

Die fur die Alkylierung benotigten Aralkylbromide 9a-c wur- 
den alle ausgehend von 4-Bromtoluol durch Brom-Lithium- 
Tausch, Umsetzung rnit dem entspr. Chlorsilan zu den sub- 
stituierten Toluolen 8a-c und nachfolgende Seitenketten- 
bromierung mit NBS verfiigbar gemacht. Wahrend die 
Umsetzung des mittels n-BuLi hergestellten Lithiumor- 
ganyls mit C1SiMe3 bzw. C1Si(Me)2Ph schon bei tiefen 
Temp. 8a bzw. 8b gab, setzte diese rnit ClSi(Me)$-Bu erst 
beim A n w m e n  auf Raumtemp. ein. Dabei trat jedoch das 
im Reaktionsgemisch ebenfalls vorliegende n-BuBr in Kon- 
kurrenz zum eingesetzten, sterisch gehinderten Elektrophil 
C1SiMe2t-Bu, so dal3 als Hauptprodukt 4-Butyltoluol erhal- 
ten wurde. Um diese Nebenreaktion auszuschalten, wurde 
das Lithiumorganyl durch Umsetzung von 4-Bromtoluol 
mit metallischem Lithium direkt hergestellt. Nach Zugabe 
von C1SiMe2t-Bu und Anwiirmen auf Raumtemp. war nun 
auch 8c zuganglich. - 9d wurde durch TiCkkatalysierte 
Friedel-Crafts Alkylierung des Toluols zu 8d (Schema 4) 
und nachfolgende Seitenketten-Bromierung erhalten. - Die 

Alkylierung des Amins 6g zu den Endprodukten 6h-k 
wurde mit K2C03 als Saurefanger in trockenem DMF 
durchgefiihrt. Da das Carboxamid 4b im biologischen 
Screening zusatzlich eine uberraschend gute herbizide Wir- 
kung aufwies, haben wir auch das isostere Produkt 4h 
durch Alkylierung von 4g synthetisiert. 

H J C W  NBS 

8d 9d 

Schema 4 

Ohne einer Diskussion der biologischen Testergebnisse 
vorzugreifen, sol1 erwahnt werden, daO zusatzlich zur 
erwarteten fungiziden Wirksamkeit der meisten Vertreter 
dieser Substanzgruppe einige der 2,3-Dihydro-2-methyl- 
Produkte auch herbizid wirken. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: Schmp.: Heiztischmikroskop nach Kofler (Fa. 
Reichert, Wien), unkorrigiert.- Elementaranalysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium am Institut fur Physkalische Chemie der Universitat Wien.- 
Alle Losungsmittel fur die SC wurden vorher destilliert, Kieselgel 60, 
Merck 9385 DC: Alufolien Kieselgel 60 F,,,, Merck 5554.- NMR-Spek- 
tren: JEOL FX 90 Q (90 MHz) und Bruker AC 200 (200 MHz), wenn 
nicht anders angegeben CDCll als Losungsmittel, TMS als interner Stan- 
dard, 6-Werte in ppm; *austauschbdre 2uordnung.- Abkiirzungen: DIPE: 
Diisopropylether, EE: Essigsaureethylester, PE: Petrolether, RedAIR: 
Natrium-bis(2-methoxyethoxy)-dihydroaluminat, TEA: Triethylamin, Bf: 
Benzofuran, Bz: Benzen. 

~enzofurancarhoxan~ide 4 hzw. 5; Allgemeine Arheitsvorschrifi 

30 mmol der Carbonsauren 1 bzw. 2 wurden in 30 ml Toluol mit 50 ml 
SOCI, 3 h nnter RiickfluR erhitzt. Das nach Eindampfen erhaltene S i u -  
rechlorid wurde in 30 ml trockenem Toluol gelost und bei 0°C zu einer 
Suspension von 33 mmol3 . HCI') und 90 mmol TEA in 30 ml trockenem 
Toluol langsam getropft. Das Reaktionsgemisch wurde I h bei Raumtem- 
peratur geruhrt, anschlieaend zwischen 2N HC1 und Ether verteilt, die org. 
Phase mit geslttigter NaHC0,-Losung extrahiert, iiber Na,SO, getrocknet 
und eingedampft. Das Rohprodukt wurde umkristallisiert oder durch 
Flash-SC gereinigt. 

2,3-Dihydro-N-[4-(1 ,I -din~ethylethyl)phenylmethyl]-N-methyl-7-henzofu 
rancarboxamid (4aJ 

Edukt: la.-  Ausb. 73%, hellgelbe Kristalle, Schmp. 8143°C (DIPE).- 
C21H2~N02 (323.4) Ber. C 78.0 H 7.79 N 4.4 Gef. C 78.0 H 7.91 N 4.3.- 
'H-NMR: 6 = 7.31-6.50 (m, 7H arom.), 4.61 (s, NCH,, E), 4.50 (t, 2H, H- 

NCH,, Z), 2.80 (s, NCH,, E) ,  1.28 (s, 9H, (CH,),): ',C-NMR: 6 = 168.0 
(s, CO), 155.6 (s, BfC-7a). 149.6 (s, Bz C-4), 133.5 (s, BzC-I), 127.3 (d, 
BfC-6), 126.9 (s, BfC-3a), 126.4 (d, BzC-2). 125.5 (d, BfC-4), 124.9 (d, 

2, J2.3 = 9 Hz), 4.31 (s, NCH,, Z) ,  3.13 (t, 2H, H-3, 52.3 = 9 Hz), 2.91 (s, 

BzC-3). 120.1 (d, BfC-5), 118.4 (s, BfC-7), 71.0 (t, BfC-2), 54.3 (t, NCH2, 
E), 50.1 (t, NCH,, Z), 35.3 (q, NCH,, Z ) ,  34.0 (s, C(CH3)3), 32.5 (4, 
NCH,, E), 31.0 (9, C(CH&), 29.0 (t, BfC-3). 

2,3-Dihydro-N-[4-(l ,I -dimethylethyl)phenylme?hyl]-N,2-dimerhy1-7-hen- 
zofurancarho,uamid (4b) 

Edukt: 1b.- Ausb. 86%, hellgelbe F1iissigkeit.- C22H27N02 (337.5).- 'H- 
NMR: 6 = 7.30-6.56 (m. 7H arom.), 4.85 (ABX, IH, OCH), 4.66 (s. 
NCH,, E) ,  4.30 (s, NCH,, Z),  3.39-2.53 ( U X ,  2H, CH,), 2.93 (s, NCH,, 
Z),  2.80 ( s ,  NCH,, E ) ,  1.44, 1.37, (2d, 3H, CH,, E/Z, J = 2 Hz), 1.31, 1.28 
(2% 9H, C(CH&, E/Z).- "C-NMR: 6 = 167.9 (s, C=O), 154.8 (s, BfC-7a), 
149.3 (s, BzC-~) ,  133.4 (s, BzC-I), 126.9, 126.7, 126.3, 125.3 (d, BfC-4). 
124.6 (d, BzC-~) ,  119.7 (d, BfC-5), 118.2 (s, BfC-7), 79.3 (d, BfC-2), 53.6 
(t, NCH,, E), 49.5 (t, NCH2, Z), 36.1 (t, BfC-3), 34.9 (9, NCH,, Z), 33.6 
(S, C(CH3h). 31.6 (q, NCH.1, E), 30.7 (q, C(CH,)3),21.0 (9. CH,). 

2,3-Dihydro-N-[4-(1 ,I -dimethylethyl)phenyImethyl]-N,3-diinethyl-7-ben 
zofi*rancarho.ramid (4c) 

Edukt: 1c.- Ausb. 74%, sehr zahe, farblose Flussigkeit (SC, PE/EE = 
311): C22H27N02 (337.5) Ber. C 78.3 H 8.06 N 4.2 Gef. C 78.0 H 8.08 N 
4.2.- 'H-NMR: 6 = 7.35-6.80 (m, 7H arom.), 4.86, 4.76, 4.65, 4.23, 4.14, 

(ABX, lH, H-3), 3.01 (s, NCH,, Z), 2.88 (s, NCH,, E),  1.45-1.25 (m, 12 
H, Bf3-CH3 und C(CH,),, E/Z).- "C-NMR: 6 = 168.1 (s, C=O), 155.2 (s, 
BfC-7a), 149.6 (s, BzC-4), 133.4 (s, BzC-l), 132.5 (s, BfC-3a), 127.1 (d, 
BfC-6), 126.5 (d, BzC-2), 124.9 (2d, BfC-4 und BzC-3). 120.2 (d, BfC-5), 

4.05 ( a x ,  2H, H-2), 4.76 (s, NCH,, E ) ,  4.45 (s, NCH:, Z ) ,  3.85-3.25 

118.4 (s, BfC-7), 78.3 (t, BfC-2), 53.9 (t, NCHZ, E), 49.6 (t, NCH,, Z), 
35.7 ( 4  BfC-3), 35.2 (4, NCH?, Z), 33.9 (s, C(CH&), 32.0 (q, NCH?, E), 
30.8 (q, C(CH&), 18.7 (q, C H d  

2,3-Dihydro-N-[4-(1 ,I -dimethylethylJphenylmethyl]-N,2,3-trimethyl-7- 
henzqfurancarhoxamid Icisltruns-Gemisc,hi (4d) 

Edukt: Id.- Ausb. 97%, sehr zahe gelbe Flussigkeit. C,,H,,NO, (351.5). 
Ber. C 75.2 H 8.32 N 4.0 Gef. C 75.1 H 8.24 N 4.0.- 'H-NMR: 6 = 7.28- 
6.60 (m, 7H arom.), 4.95-4.12 (2m, 1H, BM-2), 4.64 (s, NCH,. E) ,  4.32 
(s, NCH2, Z), 3.50-2.72 (m, IH, BfH-3), 2.92 (s, NCH,, Z ) ,  2.81 (s,  NCH,, 
E),  1.48-1.09 (4d, 6H, Bf2-CH3 und BD-CH,), 1.29 (s, 9H, (CH3),).- I3C- 
NMR: 6 = 168.3 (s, CO), 154.7 und 154.3 (2s, BfC-7a, cis und rrans), 
149.6 (s, BzC-41, 133.4 und 133.3 (2s, BzC-I, cis und trans), 132.6 (s, 
BfC-3a), 126.9 (d, BfC-6), 126.6 (d, BzC-2), 124.8 (d, BzC-3), 124.3 (d, 
BfC-4), 120.1 (d, BfC-5), 118.3 (s, BfC-7), 87.3 (d, BfC-2, trans), 82.6 (d, 
BfC-2, cis), 53.9 (t, NCH,, E) ,  49.8 (t, NCH,, Z), 43.2 (d, BfC-3, trans), 

E) ,  30.9 (q, C(CH&), 19.7 (q, Bf2-CH3, rrans), 17.7* (4, Bf3-CH3, rrans), 
14.9' (9, BQ-CH,, cis), 14.2 (q, BM-CH,, cis). 

38.5 (d, BfC-3, cis), 35.2 (q, NCH,, Z), 33.9 (s, C(CH3)3), 32.0 (q, NCH,, 

2,3-Dihydro-N-[4-(1.1 -dimethylethylJphenylmethyl]-N.2,2-trimeth~/- 7- 
henzofurancarhoxamid (4e) 

Edukt: 1e.- Ausb. 94%, farblose Kristalle, Schmp. 69-71°C (PE). 
CZ3H2,N02 (351.5) Ber. C 78.6 H 8.32 N 4.0 Gef. C 78.4 H 8.38 N 3.9.- 
'H-NMR: 6 = 7.22-6.64 (m, 7H arom.),4.67 (s, NCH2, E ) ,  4.35 (s, NCH,, 

6H, (CH42, E/Z), 1.31, 1.28 (2s, 9H, (CH&, E m . -  ',C-NMR: 6 = 168.4 
(s, C=O), 154.6 (s, BfC-7a), 149.8 (s, BzC-4), 133.7 (s, BzC-I), 127.3, 
127.1, 126.9 (d, BzC-2). 125.7 (d, BfC-4)*, 124.8 (d, BzC-3), 119.8 (d, 

Z), 2.95 (s, NCH,, Z), 2.94 (s, 2H, CH,), 2.82 (s, NCH,, E) ,  1.46, 1.41 ( 2 ~ ,  

BfC-S), 118.7 (s, BfC-7), 86.9 (s, BfC-2), 54.0 (t, NCH2, E ) ,  50.1 (t, 
NCH,, Z), 42.3 (t, BfC-3). 34.8 (4, NCH,, Z), 34.0 (s, C(CH3)3), 32.2 (q, 
NCH,, El,  31.0 (q. C(CH&), 27.7 (q, C(CH3)z). 

2.3-Dihydro-N-[4-(1 ,I -dimethylethyl)phenylmethyl]-N,3,3-trimeth,yl-7- 
henzofur-ancarhoxumid (4fi 

Edukt: If.- Ausb. 93%, farblose Kristalle, Schmp. 120-12I0C (DIPE). 
C2,H2,N02 (351.5) Ber. C 78.6 H 8.32 N 4.0 Gef. C 78.3 H 8.40 N 3.9.- 
'H-NMR: 6 = 7.30-6.64 (m, 7H arom.), 4.64 (s, NCH,, E),  4.35 (s, NCH,, 

H, (CH& und (CH,),).- I3C-NMR: 6 = 168.4 (s, C=O), 154.8 (s, BfC-7a), 
149.8 (s, BzC-4), 137.0 (s, BfC-3a), 133.6 (s, BzC-I), 126.7 (2d, BfC-6 
und BzC-2), 125.1 (d, BzC-3), 123.0 (d, BfC-4), 120.6 (d, BfC-5). 118.8 

Z), 4.21 (s, 2H, OCH?), 2.93 (s, NCH,, Z), 2.82 (s, NCH,, E ) ,  1.30 (s, 15 

(s, BfC-7), 84.5 (t, BfC-2), 54.0 (t, NCHZ, E ) ,  50.0 (t, NCH,, z) ,  41.4 (s, 
BfC-3), 35.4 (q, NCH,, Z), 34.1 (s, C(CH3)3), 32.3 (q, NCH3, El, 31.0 (4, 
C(CH,)d, 27.1 (q, (CH312). 

2,3-Dihydro-N,2-dimethyl-7-henzofurancarboxamid (4g) 

5.0 g (26.0 mmol) l b  und 15.5 g (130.3 mmol) SOC1, wurden in 20 ml 
trockenem Toluol 3 h unter Ruckflub erhitzt. Das nach dem Eindampfen 
verbliebene Saurechlorid wurde in 20 ml trockenem Toluol aufgenommen 
und bei 0-5°C tropfenweise mit einer Mischung von 2.1 g (27.0 mmol) 
MeNH, (40% in Wasser) und 3.2 g (31.6 mmol) TEA versetzt. Nach 1 h 
bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch auf eine Mischung von 
Eis und konz. Salzsaure gegossen und mit Ether extrahiert. Die organische 
Phase wurde je einmal mit ges. NaHCO,-Losung und mit Wasser gewa- 
schen, iiber Na2S04 getrocknet und eingedampft. Ausbeute: 80%, farblose 
Flussigkeit, CllHI3NO2 (191.23).- 'H-NMR: 6 = 7.81-7.63 (m, 1H, H-6), 
7.55-7.25 (bs, lH, NH), 7.12-6.62 (m, 2H, H-4 undH-S), 5.11-4.68 (ABX, 
IH, OCHCH,), 3.44, 3.34, 3.25, 3.15, 2.91, 2.81, 2.74, 2.64 ( U X ,  2H, 
OCHCH_,), 2.96 (d, 3H, NHCH,), 1.49 (d, 3H, CHC&).- 13C-NMR: 6 = 
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164.4 ( s ,  CO), 156.1 ( s ,  C-7a), 128.0 (d, C-4)*, 127.2 (d, C-6)*, 127.1 ( s ,  
C-3a), 119.8 (d, C-5), 115.1 ( s ,  C-7). 80.5 (d, C-2), 35.5 (t, C-3), 25.4 (q, 
NCH3),20.9 (q,CH3). 

N-[4-(I ,I -Dimethylethyl~phenylmethyl]-N-methyl-7-benzofurancarbox 
amid (5ai 

Edukt: 2a.- Ausb. 99%, hellgelbe sehr zahe Fliissigkeit. Cz1Hz3NOZ 
(321.4) Ber. C 78.5 H 7.21 N 4.4 Gef. C 78.3 H 7.31 N 4.4.- 'H-NMR: 6 = 
7.54-6.86 (m, 7H arom.), 7.45 (d, IH, BM-2, J2,3 = 2 Hz), 6.58 (d, lH, 

Z), 2.78 (s, NCH3, E ) ,  1.28 und 1.30 (2s, 9H, (CH3)3.E/Z).- I3C-NMR: 6 = 
167.6 ( s ,  CO), 150.3 und 150.1 (2s, BfC-7a und BzC-4), 145.1 (d, BfC-2), 
133.6 (s, BzC-I), 127.7 (d, BzC-2), 126.9 ( s ,  BfC-3a). 125.0 (d, BzC-3). 

BM-3, J2.3 = 2 Hz), 4.71 ( s ,  NCH2, E ) ,  4.30 ( s ,  NCHZ, Z), 3.00 ( s ,  NCH,, 

122.9, 122.6, 122.2, 120.7 ( s ,  BfC-7), 106.4 (d, BfC-3), 54.1 (t. NCHZ, E),  
50.0 (t, NCHz, z), 35.5 (4. NCH3,Z), 34.1 ( s ,  C(CH&). 32.3 (9. NCH,, E ) ,  
3 1 .O (q, C(CH3)3). 

N-[4-(1 ,I -Dimethylethyl)phenylmethyl]-N,2-dimethyl-7-benzofurancarbox- 
amid (5b) 

Edukt: 2b.- Ausb. 99%, hellgelbe, sehr zahe Fliissigkeit. CZ2Hz5NO2 
(335.4) Ber. C 78.8 H 7.51 N 4.2 Gef. C 78.5 H 7.49 N 4.1.- 'H-NMR: 6 = 
7.57-6.83 (m, 7H arom.), 6.21 (s, IH, BM-3), 4.72 ( s ,  NCH,, E), 4.30 (s, 

Hz), 1.30 und 1.28 (2s, 9H, (CH3)3, E/z).- I3C-NMR: 6 = 167.8 (s, CO), 
155.8 ( s ,  BfC-2), 150.0 (2% BfC-7a und BZC-4), 133.4 ( s ,  BzC-I), 129.4 
(s, BfC-3a), 127.3 (d, BzC-2), 125.0 (d, BzC-3), 122.2, 121.6, 120.9, 119.8 

NCH2, Z), 3.01 ( S ,  NCH3, Z), 2.78 ( s ,  NCH3, E ) ,  2.39 (d, 3H, CH3, J = 2 

( s ,  BfC-7), 102.4 (d, BfC-3), 54.0 (t. NCHZ, E ) ,  49.9 (t. NCH2, Z), 35.6 (4, 
NCH3, Z), 34.1 ( s ,  C(CHd3). 32.3 (q, NCH3, E ) ,  31.0 (q, C(CH&), 13.5 
(q, CHd. 

N-[4-(I ,I -DimethyiethyljphenyImerhyl]-N,3-dimethyl-7-benzofurancarbox- 
amid (5c) 

Edukt: 2c.- Ausb. 94%, hellgelbe, sehr z%he Flocken (SC, PE:EE = 3/1). 
Cz2HZSNOZ (335.4) Ber. C 78.8 H 7.51 N 4.2 Gef. C 78.5 H 7.41 N 4.3.- 
'H-NMR: 6 = 7.65-7.00 (m, 8H arom.), 4.82 (s, NCH2, E),  4.41 (s, NCHz, 

und 1.29 (2s, 9H, (CH,),, E/Z).- I3C-NMR: 6 = 167.9 (s, CO), 150.7 (s, 
BfC-7a). 150.2 (s, BzC-4), 141.7 (d, BfC-2), 133.6 (s, BzC-l), 129.4 (s, 
BfC-3a), 127.5 (d, BzC-2), 125.3 (d, BzC-3), 123.0, 122.4, 120.6 ( s ,  BfC- 

Z), 3.07 ( s ,  NCH3, Z), 2.83 ( s ,  NCH,, E ) ,  2.24 (d, 3H, CH3, J = 2 Hz), 1.33 

7). 120.6 (d, BfC-4), 115.5 ( s ,  BfC-3). 54.3 (t, NCHZ, E) ,  50.2 (t. NCH2, 
Z), 35.9 (9. NCH,, Z) ,  34.2 ( s ,  C(CH3)3), 32.5 (4. NCH3, E ) ,  31.2 (4. 
C(CH,),), 7.6 (q, CH3). 

N-[4-(1 ,I -Dimethylethyl~phenyInethyl]-N,2,3-trimethyl-7-benzofurancar- 
boxamid (5d) 

6.50 g (18.5 mmol) 4d wurden in 30 ml trockenem Toluol gelost, mit 
8.40 g (37.0 mmol) DDQ versetzt und 5 h bei 110°C Badtemp. geriihrt. 
Nach Abkiihlen wurde das ausgefallene Hydrochinon abfiltriert, das Filtrat 
mit 50 ml Ether verdiinnt, mit 50 ml 2N NaOH versetzt und das Gemisch 
uber eine Glassintemutsche abgesaugt. Die org. Phase wurde eingedampft 
und das verbleibende dunkelorange 0 1  (4.71 g) sc getrennt (PEEE = 5/1). 
Ausb. 2.5 g (39%), hellorange, sehr z%he Fliissigkeit. C22H2,N02 (349.5) 
Ber. C 75.6 H 7.79 N 4.0 Gef. C 75.7 H 7.82 N 4.0.- 'H-NMR: 6 = 7.28- 

NCH2, z), 36.3 (9. NCH,, Z), 34.2 ( s ,  C(CH3)3), 32.4 (q, NCH,, E) ,  31.1 
(4, C(CH3)3), 11.4 (4. BM-CH,), 7.5 (4. BD-CH,). 

7-3enzofurunmethanamine 6 bzw. 7 durch RedAIR-Reduktion der Car- 
boxamide 4 bzw. 5; Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

22 mmol RedAIR (3.4 molare Lijsung in Toluol) wurden unter Riihren 
zu einer Suspension von 10 mmol 4 bzw. 5 in 40 ml trockenem Toluol 
getropft. Danach wurde mit N, gespiilt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf eine Mischung von Eis und 2 N NaOH 
gegossen, die Phasen wurden getrennt, und die waBrige Phase wurde ein- 
ma1 mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten org. Phasen wurden uber 
NaZSO4 getrocknet und eingedampft. Das verbleibende 0 1  wurde in 
trockenem Ether aufgenommen und das Amin durch HC1-Gas als Hydro- 
chlorid gefglt. 

2,3-Dihydro-N-[4-(1,1 -dimethyiethyl)phenyImethyl]-N-methyi-7-benzofu- 
ranmethanamin-Hydrochlorid (6a) 

Edukt: 4a.- Ausb. 68%, hellgelbe Kristalle, Schmp. 126-129°C 
(MeOHEther). Cz,Hz&INO (345.9) Ber. C 72.9 H 7.87 N 4.1 Gef. C 72.8 
H 7.95 N 4.0.- 'H-NMR: 6 = 7.25-6.66 (m, 7H arom.), 4.45 (t, 2H, BM-2, 

3H, NCH& 1.28 (s, 9H, (CH&.- I3C-NMR: 6 = 158.9 (s, BfC-7a). 149.6 

BfC-3a), 125.0 (d, BzC-3), 123.0 (d, BfC-4), 120.8 ( s ,  BfC-7), 120.2 (d, 

52.3 = 9 Hz), 3.44 ( s ,  4H, 2 NCHz), 3.12 (t, 2H, BM-3, J2.3 = 9 Hz), 2.17 ( s ,  

( s ,  BzC-~),  136.5 ( s ,  BzC-l), 129.3 (d, BfC-6). 128.6 (d, BzC-~),  126.7 ( s ,  

BfC-5), 70.8 (t, BfC-2). 60.8 (t. Bz-NCHZ), 56.0 (t, Bf-NCHZ), 42.5 (4, 
NCH,), 34.6 ( s ,  C(CH3)3), 31.3 (q, C(CH3)3), 30.2 (t, BfC-3). 

2,3-Dihydro-N-[4-(1 ,I -dimethylethyl)phenylmethyl]-N,2-dimethyl-7-ben- 
zofuranmerhanamin-Hydrochlorid (6bj 

Edukt: 4b.- Ausb. 72%. farblose Kristalle, Schmp. 157-159OC. 
C22H&INO (359.9) Ber. C 73.4 H 8.40 N 3.9 Gef. C 73.2 H 8.51 N 3.9.- 
'H-NMR: 6 = 7.23-6.56 (m, 7H arom.), 4.78 (ABX, lH, OCH), 3.47, 3.46 
(2s. 4H, NCHzBf und NCH,Bz), 3.34, 3.25, 3.18, 3.09, 2.83, 2.74, 2.66, 

1.26 (s, 9H, (CH3)3).- I3C-NMR: 6 = 158.1 (s, BfC-7a), 149.6 (s, BzC-4), 
136.4 (s, BzC-I), 129.0 (d, BfC-6), 128.6 (d, BzC-2), 126.5 ( s ,  BfC-3a), 

2.58 (ABX, 2H, CH2),'2.16 ( s ,  3H, NCH3), 1.39 (d, 3H, CH3, J = 6 Hz), 

124.9 (d, BzC-~),  123.3 (d, BfC-4), 120.6 ( s ,  BfC-7). 120.0 (d, BfC-5), 
79.1 (d, BfC-2), 61.4 (t, Bz-NCHz), 55.3 (t, Bf-NCHZ), 42.1 (4. NCH3), 
37.3 (t, BfC-3). 34.4 ( s ,  C(CH&). 31.4 (9. C(CH&), 21.7 (9, CH,). 

2,3-Dihydro-N-[4-(1 ,I -dimethylethyl)phenylmethyl]-N,3-dimethyl-7-ben- 
zofuranmethanumin-Hydrochlorid (6c) 

Edukt: 4c.- Ausb. 84%, farbloses, amorphes Pulver, Reinigung des Pro- 
duktes durch Umfallen aus MeOH/EtzO. C2zH30CW0 (359.9) Ber. C 73.4 
H 8.40 N 3.9 Gef. C 73.1 H 8.52 N 3.7.- 'H-NMR: 6 = 7.45-6.78 (m, 7H 
arom.), 4.78, 4.68,4.58, 4.14,4.05, 4.04, 3.96 ( B X ,  2H, H-2), 3.85-3.25 
(ABX, IH, H-3), 3.47 und 3.46 (2s, 4H, NCHzBf und NCH,Bz), 2.20 (s, 

6 = 158.4 (s, BfC-7a), 149.6 (s, BzC-4), 136.5 ( s ,  BzC-l), 131.8 (s, BfC- 
3a), 129.2 (d, BfC-6), 128.6 (d, BzC-2). 125.0 (d, BzC-3). 121.8 (d, BfC- 

3H, NCH3), 1.31 (d, 3H, CH,, J =  7 Hz), 1.31 ( s ,  9H, (CH&).- I3C-NMR: 

4), 120.7 ( s ,  BfC-7), 120.0 (d, BfC-5), 78.2 (t, BfC-2), 61.3 (t. Bz-NCH,), 
55.3 (t, BENCH,), 42.4 (9. NCH3), 36.9 (d, BfC-3), 34.5 ( s ,  C(CH3)3), 
31.3 (4, CEH3)3), 18.1 (9. CHd. 
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und trans), 3.61-2.89 (m, IH, B!X-3, cis und trans), 3.46 (s, 2H, Bf-CH,), 

und Bfl-CH?, c k  und frans), 1.29 (s, 9H, (CH3j3),- "C-NMR: 6 = 157.7 
und 157.3 (2s, BfC-7a, cis und trans), 149.4 (s, BzC-4), 136.5 (s, BzC-I), 
132.5 und 131.9 (2s, BfC-3a, cis und {runs), 128.8 (d, BfC-6), 128.5 (d, 
BzC-2), 124.8 (d, BzC-3), 122.3 und 121.9 (2d, BfC-4. cis und trans), 

cis), 61.3 (t, Bz-NCH,), 55.0 (t, Bf-NCH,), 44.0 (d, BfC-3, trans), 42.1 (4, 
NCH,), 39.3 (d, BfC-3. c i ~ ) ,  34.2 (s, C(CH?)3), 31.3 (q, C(CH?),), 20.1 (q, 
Bf2-CH3, trans), 18.0 (q, BD-CH,, trans)', 15.3 (q, Bf2-CH,, cis)*, 14.6 
(4. Bf3-CH,, (.is). 

3.44 (s, 2H. Bz-CH,). 2.17 (s, 3H, NCH,), 1.46-1.10 (4d, 6H, Bf2-CH3 

120.6 (s, BfC-7), 120.1 (d, BfC-5), 86.9 (d, BfC-2, ~ T U F I S ) ,  82.0 (d, BfC-2), 

2,3-Dihydro-N-[4-(1 , I  -dimethylethyl)phenylmelhyl/-N.2,2-trimethyl-7. 
heiuofuru~ethaiiumin-H~drochlrjr.id (6e) 

Edukt: 4e.- Ausb. 93%, Edrblose Kristalle, Schmp. 204-207°C. 
C,,HQCINO (374.0) Ber. C 73.9 H 8.63 N 3.8 Gef. C 73.7 H 8.60 N 3.7.- 
'€1-NMR: 6 = 7.17-6.66 (in, 7H arom.), 3.48, 3.45 (2s, 4H, NCH2Bf und 

1.28 (s, 9H, (CH,)?).- "C-NMR: 6 = 157.6 (s, BfC-7a), 149.5 (s, BzC-4), 
NCHIBz), 2.93 (s, 2H, CH,). 2.00 (s. 3H, NCH,), 1.42 (s, 6H, (CH&), 

136.6 (s, BzC-I), 128.9 (d, BfC-6), 128.5 (d, B z C - ~ ) ,  126.6 (s, BfC-3a), 
124.8 (d, BzC-3). 123.4 (d, BfC-4), 120.6 (s, BfC-7), 119.6 (d, BfC-5), 
86.0 (s, BfC-2), 61.2 ( t ,  Bz-NCH,), 55.0 (t, Bf-NCH,), 43.1 (I, BfC-3), 
42.0 (9% NCH?), 34.4 (s, C(CHd3),31.4 (q, C(CH&), 28.2 (q, C(CH&). 

2.3-Dihydro-N-~4-(1 .I  -dimethylethyl)phen~~ln1ethyl]-N.3,i-trinierh~l-7- 
heii:~~fui-unmeihunumiti-Hydr~~ch~or~d (6f) 

Edukt: 4f.- Ausb. 7696, farblobe Kristalle, Schmp. 155-157°C. CZ1H3, 
ClNO (374.0) Ber. C 73.9 H 8.63 N 3.8 Gef. C 73.8 H 8.70 N 3.8.- 'H- 
NMR: 6 = 7.18-6.59 (m, 7H arom.), 4.13 (s, 2H, OCH,), 3.49, 3.44 (2s, 
4H, NCH,Bf undNCH,Bz), 2.18 (s, 3H, NCH,), 1.31 (s, 6H, (CH,),), 1.30 
(s, 9H, (CH&).- "C-NMR: 6 = 157.6 (s, BfC-7a), 149.5 (s, BzC-4), 136.4 
und 136.1 (2s. BfC-3a und BzC-I), 128.8 (d, BfC-6). 128.6 (d, BzC-2), 
124.9 (d, B z C - ~ ) ,  120.9 (s, BfC-7). 120.6, 120.4, 84.2 (t. BfC-2), 61.3 (t, 
Bz-NCH,), 55.3 (I, Bf-NCH,), 42.2 (q,  NCH,), 41.9 (s, BfC-3), 34.4 (s, 
C(CH&). 31.4 (4. C K H d ~ ) .  27.5 (q, (CH&). 

N-/4-(I  , I  -Dimeth~l~th,yl~phenyl~i~~th~l]-N-meth~~l-7-hen;ofurann1erhur1- 
amin-Hydroc,hlorid (7a) 

Edukt: 5a.- Ausb. 90%, farbloses, amorphes Pulver. CzlH2,CIN0 
(343.9) Ber. C 73.3 H 7.33 N 4.1 Gef. C 73.5 H 7.35 N 4.0.- [H-NMR: 6 = 
7.41 (d, IH, BW-2, Jz,, = 2 Hz), 7.35-6.90 (m, 7H arom.), 6.57 (d, IH. 

3H, NCH,), 1.28 (s,  9H, (CH7)& "C-NMR: 6 = 153.8 (s, BfC-7a), 149.5 
BW-3, J p  = 2 HT), 3.79 (s. 2H. Bf-CH,), 3.49 (s, 2H, Bz-CHI), 2.19 (s, 

(s. BzC-~) ,  144.4 (d, BfC-2), 136.2 (s, BzC-I), 128.5 (d, B z C - ~ ) ,  127.1 (s, 

BfC-3;1), 124.9 (2d, BzC-3 und BfC-6). 122.8 (d, BfC-5). 122.6 (s, BfC-7), 
119.6 (d, BfC-4). 106.5 (d, BfC-3), 61.6 (t. BENCH,), 55.5 (t. Bf-NCHZ), 
42.2 (q, NCH,), 34.3 (s, C(CH?)?), 31.3 (q, C(CH&). 

N.2-Dirnethyl-N-[4-(1 , I  -dimeth~leth~l)phenylniethyl]-7-bei izofn- 
methonamin-Hvdl.ot.hlnr-itl (7b 1 

Edukt: 5b.- Aucb. 85%. farbloses, amorphes Pulver. C,,H&INO 
(357.9) Ber. C 73.8 H 7.60 N 3.9 Gef. C 73.9 H 7.42 N 3.9.- 'H-NMR: 6 = 
7.22-6.85 (m, 7H arom.), 6.17 (q, IH, BM-3), J = 1 Hz), 3.76 (s, 2H, Bf- 

NCH?), 1.29 (s, 9H, (CH&J.- "C-NMR: 6 = 154.7 (s, BfC-21*, 153.6 (s, 
BfC-7a)*, 149.5 (s, BzC-4), 136.3 (s, BzC-I), 128.9 (s, BfC-3a), 128.5 (d, 

CH,), 3.50 (s, 2H, Bz-CH,), 2.39 (d, 3H, BfZ-CH,, J = 1 Hz), 2.20 ( s ,  3H, 

BzC-2), 124.8 (d, BzC-3), 123.7 (d, BfC-h), 122.3 (d, BfC-5), 122.0 (s, 

BfC-7). 118.5 (d, BfC-4). 102.6 (d, BfC-3), 61.7 (t, Bz-NCHZ), 55.3 (t, Bf- 
NCH2)9 42.3 (q, NCHI), 34.2 (a, C(CH3)3), 31.3 (q, C(CH3)3), 13.9 (q, 
Bf2-CH?). 

N,3-Dimethyl-N-[4-(1 ,I -dimerhyleth~l)phenylmeihyl]-7-henz~~furanme- 
rhunamin-Hydrochlorid (7c) 

Edukt: 5c.- Ausb. 96%, hellgelbe Kristalle, Schmp. 136-140°C 
(MeOH/Et,O). C,,H28C1N0 (357.9) Ber. C 73.8 H 7.60 N 3.9 Gef. C 73.8 
H 7.65 N 3.9.- 'H-NMR: 6 = 7.35-7.10 (m, 8H arom.), 3.86 (s, 2H, Bf- 
CH,), 3.56 (s, 2H, Bz-CHz), 2.23 (s, 6H, Bf3-CH3 und NCH3), 1.31 (s, 9H, 
(CH3)?).- "C-NMR: 6 = 154.0 (s, BfC-7a), 149.5 (s, BzC-4). 141.0 (d, 

BzC-3 und BfC-6), 122.6 (d, BfC-5), 122.1 (s, BfC-7), 117.8 (d, BfC-4). 
BfC-2), 136.0 (s, BzC-I), 128.6 ( s ,  BfC-3a), 128.5 (d, BzC-2). 124.9 (2d, 

115.5 (s, BfC-3), 61.5 (t, Bz-NCHz), 55.3 (t, Bf-NCH2), 42.2 (q,  NCH,), 
34.2 (S,  C(CH,),), 31.3 (q, C(CH,),), 7.7 (q. Bf3-CHI). 

N-/4-(I , I  -Diniethylethyl)phen~.lmethyl~-N,2,3-trin~c~th~~l-7-henz~~fu~anme 
thanamin-Hydi-or.hlcrid (7d) 

Edukt: 5d.- Ausb. 8 196, farbloses, amorphes Pulver. C2,H3,CINO 
(371.9) Ber. C 71.0 H 7.86 N 3.8 Gef. C 70.8 H 8.01 N 3.8.- 'H-NMR: 6 = 
7.23-6.88 (m, 7H arom.), 3.75 (s, 2H, Bf-CH,), 3.49 (s, 2H, Bz-CH,), 2.33 

(CH,),).- "C-NMR: 6 = 152.6 (s, BfC-7a), 149.9 (s, BfC-2), 149.4 (s, 
BzC-4), 136.3 (s, BzC-I), 130.1 ( 5 ,  BfC-h) ,  128.5 (d, BzC-2), 124.8 (d, 

(s, 3H, Bf2-CH,), 2.19 (s, 3H, NCH,). 2.10 (s, 3H, Bf3-CH3), 1.29 (s, 9H, 

BzC-3), 123.7 (d, BfC-6), 121.9 (d, BfC-5), 121.7 (s, BfC-7), 116.7 (d, 
BfC-4). 109.6 (s, BfC-3), 61.6 (t, Bz-NCH,), 55.2 (t, Bf-NCH,), 42.2 (q, 
NCH,), 34.2 (s, C(CH,),), 31.3 (q, C(CHI)?). 11.6 (4, Bf2-CHj), 7.7 (q, 
Bfl-CH,). 

2,3-Dihydro-N,2-dimet~iq.l-7-heiz~ofuranmethananiin-Hydrochlorid (6g) 

Edukt: 4g.- Ausb. 8996, farblose Kristalle, Schmp. 117-1 19°C. 
C,,H,&INO (213.7).- 'H-NMR: 6 = 7.30-6.95 (m, 2H, H-6 und H-4), 
6.85-6.65 (m, IH, H-5), 5.20-4.80 (ABX, IH, OCHCH,), 3.80 (a, 2H, 
CHzNH), 3.35, 3.2.5, 3.17, 3.07, 2.82, 2.73, 2.65, 2.56 (&X, 2H, 
OCHCH,), 2.55 (s, 3H, NHCH,), 1.85 (bs, IH, NH), 1.60 (d, 3H, 
CHC€I1).- I3C-NMR: 6 = 157.3 (s, C-7a), 127.6 (d, C-6), 126.1 (s, C-3a), 
123.0 (d, C-4), 121.4 (s, C-7), 119.6 (d, C-5) ,  78.9 (d, C-2), 50.2 (t, 

NCH2). 36.7 (t, C-3), 35.3 (q, NCH,), 21.3 (9. CH3). 

2,3-Dihydro-N,2-dimethyl-N-[4-(trimethvlsilylJphenylmerhyl]- 7-henzofu- 
mncurhoxamid (4h) 

2.0 g (10.5 mmol) 4g und 0.3 g ( I  1.0 mmol) NaH (55proz. Suspension 
in ParaffinGI, gewaschen mit trockenem PE) wurden in 50 ml trockenem 
DMF 30 min geiiihrt. Dann wurden 2.7 g ( I  1 .0 mmol) 9a so zugetropft. 
dalj die Temp. zwischen 25-30°C blieb. Das Reaktionsgemisch wurde iiber 
Nacht bei Raumtemp. geriihrt, danach das Losungsmittel abdestilliert und 
der Riickstand zwischen Wasser und CHZCI, verteilt. Die org. Phase 
wurde zweimal mit Wasser und einmal mit gesattigter NaHC0,-Losung 
gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, eingedampft und das Rohprodukt sc 
gereinigt (1:50, PEEE = 2/1). Das reine Produkt, sehr viskoses 01, kristal- 
lisierte nach einiger Zeit aus. Ausb. 2.2 g (60%) farblose Kristalle, Schmp. 
78-80OC. C2,HZ,N0,Si (353.5) Ber. C 71.4 H 7.70 N 4.0 Gef. C 71.2 H 
7.78 N 3.9.- 'H-NMR: 6 = 7.45-6.50 (m, 7H arom.), 5.10-4.70 (ABX, IH, 
OCHCH*j, 4.62 (s, NCH,, E ) ,  4.33 (s, NCHZ, Z ) ,  3.36-2.68 ( U X ,  2H, 
OCHCH,), 2.95 (s, NCH3, Z), 2.75 (s, NCHI, E ) ,  1.43, 1.38 (2d, 3H, 
CHCH,, E/Z),  0.25 (s, 9H, Si(CH&).- "C-NMR: 6 = 168.5 (s, CO), 155.3 
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(s, BfC-7a), 139.2 (s, BzC-4), 137.6 (s, BzC-I), 133.3 (d, BzC-3). 127.5 (s, 
BfC-3a), 126.8 (d, BzC-2), 126.2 und 125.8 (2d, BfC-4 und BfC-6), 120.3 

2,3-Dihyrlr-o-N,2-dimefhyl-N-[4-(l,l-dimeth~~r~~pyl)phenylmeth~~l]-7-ben- 
~nfur-anmethanumin-Hydr~chloricl (6k) 

(d, BfC-S), 118.5 (s, BfC-7), 79.9 (d, BfC-2), 54.7 (t, NCH,, E ) ,  50.5 (t, 
NCH,, z), 36.6 (t, BfC-3). 35.3 (4. NCH,, Z), 32.4 (q, NCH,, E ) ,  21.5 (q, 
Bf-CH?), -1.3 (q, Si(CH,),). 

Ben;(?fur-unmethanumine 6h-k diirch Alkylierung von 6g; Allgemeine 
Arheitsvor.whriji 

I0 mmol 6g . HCI wurden in 50 ml trockenem DMF mit 20 mmol was- 
serfreieni K,CO, 30 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zugabe von 10 
mmol Alkylhalogenid in 10 ml DMF wurde uber Nacht bei 70°C geruhrt. 
Danach wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Ruckstand zwischen 
Wasser und Ether verteilt und die org. Extrakte zweimal mit gesattigter 
NaHCO,-Liisung gewaschen. Nach Trocknen iiber Na2S04, Filtrieren und 
Abdestillieren wui-de das Rohprodukt in trockenem Ether gelost, mit eini- 
gen Tropfen Ac,O versetzt und durch HCI-Gas das Hydrochlond gefallt. 

2 ,3-Dih~rb-o-Ni.2-dimrthyl-N-[4-(trimethylsilyl)phenylmethyl]-7-henzofi- 
runmcthonamin-Hydrochlor-id (6h) 

Edukt: 9a.- Ausb. 67%, farblose Kristalle, Schmp. 177.1 79°C. 
C,,H&INOSi . 0.6 H20 (386.8) Ber. C 65.2 H 8.13 N 3.6 Gef. C 65.2 H 
7.85 N 3.8.- 'H-NMR: 6 = 7.41-6.56 (m, 7H arom.), 5.00-4.55 (ABX, IH,  

2.60 ( M X ,  2H, OCHCH,), 2.20 (s, 3H, NCH,), 1.42 (d, 3H, CHCH,), 
0.29 (s, 9H, Si(CH,)?).- "C-NMR: 6 = 157.9 (s, BfC-7a), 140.1 (s, BzC- 

126.2 (s, BfC-Sa), 123.1 (d, BfC-4), 120.3 (s, BfC-7)*, 119.8 (d, BfC-5)*, 

37.1 (t. BfC-3), 21.6 (q, Bf-CH,), -1.2 (4, Si(CH,),). 

OCHCH2), 3.48 (s, 4H, 2 NCH,), 3.42, 3.32, 3.25, 3.15, 2.87, 2.77, 2.70, 

4). 138.2 (s, BzC-I), 132.9 (d, BzC-~) ,  128.7 (d, BfC-6), 128.1 (d, B z C - ~ ) ,  

78.8 (d, BfC-2), 61.6 (t, Bz-NCH,), 55.1 (t, Bf-NCH,), 42.0 (q, NCH,), 

2 ,.~-Dihp~r.o-N,2-dimethyl-N-[4-(~imethylphenylsilyl)ph~nylmethyl]- 7-hen- 
zofurunmethunumin (6i) 

Edukt: 9b.- Ausb. 56%, hellgelbes 0 1  (SC 150, PEEE = 5/1). 
C,,H,,NOSi 0.7 H,O (414.2) Ber. C 75.4 H 7.88 N 3.4 Gef. C 75.4 H 
7.61 N 3.1.- 'H-NMR: 6 = 7.37-6.45 (m, 12 H arom.), 4.95-4.45 (ABX, 

2.59, 2.52 ( B X ,  2H, OCHCH,), 2.08 (s, 3H, NCH,), 1.32 (d, 3H, J = + 
Hz, CHCH,), 0.42 (s, 6H, Si(CH3),).- I3CC-NMR: 6 = 158.1 (s, BfC-7a), 
140.6 (s, BzC-1'). 138.3 (s, BzC-4), 136.1 (s, BzC-I), 133.9, 128.8, 128.2, 
127.7, 126.6 (s, BfC-3a), 123.2 (d, BfC-4), 120.4 (s, BfC-7). 119.9 (d, 

NCH,), 77.2 (t, BfC-3), 21.7 (q, Bf-CH,), -1.0 (q, Si(CH3)2). 

IH, OCWCH,), 3.43 (s, 4H, 2 NCH,), 3.29, 3.22, 3.12, 3.03, 2.78, 2.69, 

BfC-51, 79.0 (d, BfC-2), 61.7 (t, Bz-NCH,), 55.3 (t, Bf-NCH,), 42.2 (q, 

2,3-Dihydro-N.2-dimethyl-N-~4-[( I .I -dirnrthylethyl)dimethq'lsi/~//pheny/- 
meth,yl}-7-hrn~o~uronme~hapzrrmin (6j) 

Edukt: 9c.- Ausb. 41% (SC 1:30, PEEE = 20/1). C24H,5NOSi . 0.2 H 2 0  
(385.24) Ber. C 74.8 H 9.26 N 3.6 Gef. C 74.7 H 9.29 N 3.5.- 'H-NMR: 6 
= 7.27, 7.15, 7.12, 7.01, (AA'BB', 4H, Bz-H), 6.99-6.44 (m, 3H, Bf-H), 
4.96-4.54 (ABX, IH, OCHCH,), 3.43 (s, 4H, 2 NCH,), 3.32, 3.25, 3.13, 
3.08, 2.84, 2.72, 2.64, 2.56 (mX, 2H, OCHCH,), 2.1 I (s, 3H. NCH,), 
1.37 (d. 3H, J = + Hz, CHC&), 0.82 (s, 9H, C(CH,),), 0.26 (s, 6H, 
Si(CH,)+ I3C-NMR: 6 = 158.0 (s, BfC-Td), 140.3 (s, BzC-4), 135.5 (s, 
BzC-I), 134.1 (d, BzC-3), 128.8 (d, BfC-6), 127.9 (d, BzC-2), 126.1 (s, 
BfC-3a). 123.1 (d, BfC-4), 120.5 (s, BfC-7), 119.5 (d, BfC-S), 78.7 (d, 
BfC-2), 61.7 (t, Bz-NCH,), 55.3 (t. Bf-NCH,), 42.1 (q, NCH,), 37.2 (t, 
BfC-3), 26.5 (q, C(CH&), 21.6 (q, Bf-CH,), 16.7 (s, C(CH&), -6.1 (q, 
Si(CH&). 

Edukt: 9d.- Ausb. 52%, farblose Kristalle, Schnip. 145-147OC. 
C,,H3,CIN0 (374.0) Ber. C 73.9 H 8.63 N 3.8 Gef. C 73.6 H 8.46 N 3.7.- 
'H-NMR: 6 = 7.20-6.57 (m, 7H arom.), 5.05-4.65 (ABX, IH, OCHCH,), 
3.48 (s, 4H, 2 NCH,), 3.42, 3.33, 3.25, 3.16, 2.89, 2.80, 2.72, 2.63 ( a x ,  
2H, OCHCH,), 2.19 (s, 3H, NCH,), 1.62 (q, 2H, J = + Hz, CE€,CH1), 1.42 
(d, 3H, J = + Hz, CHCH?), 1.25 (s, 6H, C(CH,),), 0.65 (t, 3H, J = + Hz, 
CH,CH,).- "C-NMR: 6 = 156.7 (s, BfC-7a). 148.0 (s, BZC-4), 134.0 (s, 

BfC-3a), 123.4 (d, BfC-4), 120.2 (s, BfC-7)*, 119.9 (d, BfC-5)*, 79.1 (d, 
BzC-I). 129.3 (d, B z C - ~ ) ,  128.4 (d, BfC-6), 126.4 (d, BzC-~) ,  126.0 (s, 

BfC-2), 61.3 (t, Bz-NCH,), 55.0 (t, Bf-NCH,), 40.8 (4, NCH,), 38.5 (s, 
C(CH3)2). 37.2 (t, BfC-3), 36.5 (t, CHzCH,), 28.1 (q, C(CH&), 21.6 (q, 
Bf-CH3), 8.8 (9, CHgH3). 

(4-Methylphenyl)-trimethylsilan (8aJ3' 

5.0 g (29.2 mmol) 4-Bromtoluol wurden in 30 ml trockenem THF gelost 
und bei -65°C langsam mit 30 mmol n-BuLi-Losung versetzt. Nachdem 30 
min bei -65°C geriihrt wurde, wurden bei gleicher Temp. 3.2 g (30 mmol) 
frisch destilliertes CISi(CH,), zugetropft: das Reaktionsgemisch wurde 
langsam auf Raumtemp. erwarmt und 2 h bei Raumtemp. geruhrt. An- 
schliefiend wurde auf Eiswasser gegossen, mit CH,CI, extrahiert, die org. 
Phase uber Na,SO, getrocknet, filtriert, eingedampft und der Ruckstand im 
Kugelrohr destilliert. Ausb. 3.6 g (76%), farblose Flussigkeit, Sdp. 40- 
4SoC/0.7 mbar. ClnHl,Si (164.3) Ber. C 73.1 H 9.81 Gef. C 73.0 H 10.02.- 
'H-NMR: 6 = 7.75, 7.66, 7.46, 7.37 (AA'BB', 4H arom.), 2.65 (s, 3H, Bz- 
CH?), 0.65 (s, 9H, Si(CH3),).- "C-NMR: 6 = 138.3 (s, BzC-I), 136.6 (s, 

Si(CHh).  
BzC-4). 133.3 (d,  BzC-~) ,  128.6 (d, BzC-~) ,  21.3 (4, Bz-CH,), -1.1 (q, 

Dimethy/-(4-mefhylphenyl~-phen~lsilan (Sb)." 

Edukte: 4-Bromtoluol, CISi(Me),Ph. Durchfuhrung: wie fur 8a.- Ausb. 
95%, farblose Flussigkeit Sdp. 9S0C/0.13 mbar (? 95OC/0.13 mbar), 
CISHIRSi (226.4).- 'H-NMR: 6 = 7.30-6.68 (m, YH arom.), 2.08 (s, 3H, Bz- 
CH3), 0.30 (s, 6H, Si(CH,)2).- ',C-NMR: 6 = 138.3, 138.5 (2s, BzC-I und 
BzC-l'), 134.0, 134.2 (2d, BzC-2 und BzC-2'), 134.3 (s, BzC-4), 128.8, 
128.6, 127.7 (3d, BzC-3, BzC-3' und BzC-4'), 21.2 (q, Bz-CH,), -2.3 (9, 
Si(CH3),). 

Diniethyl-(I ,I -dimethylethylj-(I-methylphenyl)-silan (8c) 

0.8 g ( I  13.1 mgAtom) Li-Draht wurden, vom Parafinol befreit, vorsich- 
tig pkattgeklopft und in kleine Stiicke geschnitten. Diese wurden in einem 
ausgeheizten und mit N2 gespulten Kolben mit trockenem Ether iiber- 
schichtet. Nun wurden 9.2 g (53.8 mmol) 4-Bromtoluol so zugetropft, daB 
nach dem Start der Reaktion steter RuckfluR vorhanden war. Nach Beendi- 
gung des Zutropfens (ca. I h) wurde noch 1 h bei RuckfluBtemp. geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemp. gekuhlt, 10 g (48.5 mmol) 
CISi(Me),t-Bu wurden zugetropft. Bei der Zugabe stieg die Temp. auf 25- 
30°C. Es wurde dann 2 h auf RuckfluBtemp. erhitzt. Das Reaktionsge- 
misch wurde abgekuhlt, auf Eiswasser gegossen und mit Ether extrahien. 
Die org. Phase wurde uber Na2S0, getrocknet, filtriert, eingedampft und 
der Ruckstand im Feinvakuum destilliert. Ausbeute: 5.3 g (48%), farblose 
Flussigkeit, Sdp. 65-70"C/0.07-0.03 mbar. CI3H2,Si (206.4) Ber. C 75.7 H 
10.74 Gef. C 75.4 H 10.81.- IH-NMR: 6 = 7.43, 7.33, 7.17, 7.05 (AA'BB', 
4H arorn.), 2.37 (s, 3H, Bz-CH,), 0.91 (s, 9H, (CH,),), 0.29 (s, 6H, 
Si(CH3),).- "C-NMR: 6 = 138.3 (s, BzC-l), 134.5 (d, BzC-2), 134.0 ( s ,  
BzC-4). 131.3 (d, BzC-~) ,  26.6 (q, C(CH,),), 21.3 (q, Bz-CH~), 16.9 (s, 
C(CHA). -6.0 (4. Si(CH3)d. 
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4-(l,l-Diniethylpropylj-l-methylbenzol (8d)’) 

20.0 g (226.9 mmol) 1,l-Dimethylpropanol wurden mit 50 ml konz. HCI 
20 min geriihrt, die org. Phase wurde von der salzsauren Phase getrennt. 
Es wurde zweirnal mit CH2C12 extrdhiert, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert 
und das Losungsmittel abdestilliert. Das so erhaltene 2-Chlor-2-methyl- 
butan wurde mit 20.7 g (225.2 mrnol) trockenem Toluol auf 4OoC erwhnt .  
Dam wurden 17.8 g (9.4 mmol) Tic& wahrend 1 h zugetropft, und das 
Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 40°C geruhrt. Mit 2N HCI wurde unter 
Kuhlung hydrolysiert, rnit CH2C12 verdiinnt, die org. Phase zweimal mit 
2N HCI und Wasser gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, filtriert und das 
Losungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt wurde durch Vakuumdestilla- 
tion gereinigt. Ausb. 21.3 g (58%, ’I: 70%), frlrblose Fliissigkeit, Sdp. 80- 
8IoC/16mbar (’I: 212-214°C). CI2Hl8 (162.3) Ber. C 88.8 H 11.18 Gef. C 
89.0 H 11.29.- ‘H-NMR: 6 = 7.31, 7.20, 7.15, 7.05 (AA‘BB’, 4H arom.), 
2.26 (s, 3H, Bz-CH,), 1.60 (q, 2H, J = 7 Hz, CH2CH,), 1.22 (s, 6H. 2 
CHI), 0.77 (t, 3H, J = 7 Hz, CH2CH3).- I3C-NMR: 6 = 146.3 ( s ,  C-I), 
134.4 (s, C-4), 128.6 (d, C-3), 125.7 (d, C-2), 37.4 (s, C ) ,  36.8 (t, CH,), 
28.4 (4, C(CH&), 20.7 (s, Bz-CH~), 9.1 (q, CHzCHd. 

(4-Brommeth~~[phenyl)-tr~methylsilun (9a)3’ 

3.2 g (19.2 mmol) 8a, gelost in 30 ml CCI,, wurden mit 3.4 g (19.2 
mmol) NBS und 100 mg Dibenzoylperoxid auf RuckfluBtemp. erhitzt. 
Ndch 9 h wurde abgekiihlt, Succinimid abfiltriert und das Losungsmittel 
abdestilliert. Das so gewonnene Rohprodukt wurde sc gereinigt (150; PE). 
Ausb. 3.96 g (85%), farblose Fliissigkeit. C,,,H,,BrSi (243.2): ‘H-NMR: 6 
= 7.51-7.05 (AA’BB’, 4H arom.), 4.47 (s, 2H, CH,Br), 0.42 (s, 9H, 
Si(CH&. 

(4-Brommerhylphenyl)-dimethylphenylsilan (9b)”’ 

Edukt: 8b. Durchfuhrung wie fur 9a. Ausb. 85%, farblose Flussigkeit. 
C,,H,,BrSi (305.3): ‘H-NMR: 6 = 7.21-6.70 (m. 9H arom.), 4.11 (s, 2H, 
CH2Br), 0.32 (s,6H, Si(CH-J2). 

(4-Brommet~1~ylphenyl)-( I , I  -dinzethylethyl)-dimethylsilan (9c) 

Edukt: 8c. Durchfiihrung wie fur 9a.- Es blieb ein hellgelbes Rohpro- 
dukt, welches mittels seines NMR-Spektrums als 7:3-Gemisch von End- 

produkt zu Ausgangsprodukt identifiziert wurde. Ausbeute: 6.7 g (Rohpro- 
dukt). CI3H2,BrSi (285.3): ‘H-NMR: 6 = 7.22, 7.15.7.09, 7.01 (AA’BB’, 
4H arom.), 4.25 (s, 2H, CH2Br), 0.83 (s, 9H, C(CH&), 0.24 (s, 6H, 
Si(CHd2). 

I -Brommethyl-4-(1 ,I -dimethylpr-opyl)-benzol (9d) 

Edukt: 8d. Durchfiihrung wie fur 9a. Ausb. 72%, farblose Flussigkeit, 
Sdp. 110-115°C/15 mbar. CIZHI7Br  (241.2).- ‘H-NMR: 6 = 7.17-6.98 
(AA’BB’, 4H arom.), 4.33 (s, 2H, CH2Br), 1.59 (q, 2H, J = 7 Hz, 
C&CH3), 1.25 (s, 6H, C(CH&), 0.64 (t. 3H, J = 7 Hz, CH2CE3). 
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