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Nitroketeneaminals, XI'): 
Reaction of Enones with N&"-Cyclically Alkylated Nitroketeneami- 
nals 

Reaction of enones 2a-d with nitroketeneaminals 3, 4, and 5 in refluxing 
ethanol yields the Michael adduct 8a and the bicyclic carbinolamines 9, 
10, and 11. Dehydratisation of 9a-d in acidic medium leads to hetero- 
anellated 1,4-dihydropyridines 12a-d. By means of 'H-NMR-data the 
relative configuration of 10d is determined. 

Die Umsetzung der Enone 2a-d mit den Nitroketenaminalen 3, 4 und 5 in 
siedendem Ethanol ergibt das Michael-Addukt 8a und die bicyclischen 
Halbaminale vom Typ 9, 10 und 11. Saure Dehydratisierung von 9a-d 
fuhrt zu den heteroanellierten 1 ,4-Dihydropyridinen 12a-d. Anhand von 
'H-NMR-Daten wird die relative Konfiguration von 10d bestimmt. 

Im Rahmen der Synthese von 2-Amino-3-nitropyridinen, Vorstufen von 
pharmazeutisch interessanten 2,3-Diaminopyridmen, aus Nitroketenamina- 
len interessierten uns RingschluBreaktionen an N,"-cyclisch substituierten 
Nitroketenaminalen (2.B. 3,4  und 5). 

Mit C3-Bausteinen wie a$-ungesattigten Ketonen sollte 
man zu heteroanellierten 1,4-Dihydr0-3-nitropyridinen 
gelangen. Je nach Art des verwendeten heterocyclischen 
Nitroketenaminals sind auf diesem Wege nitrosubstituierte 
und teilhydrierte Imidazo[ 1,2a]pyridine (1 -Azaindolizine), 
Pyrido[ 1,2-u]pyrimidine (1 -Azachinolizine) und Pyri- 
do[ 1,2-u]- 1,3-diazepine zugiinglich. Als N,"-cyclisch sub- 
stituierte Nitroketenaminale wahlten wir 2-(Nitro- 
methy1en)imidazolidin (3)4), Hexahydro-2-(nitromethy- 
1en)pyrimidin (4)5) und Hexahydro-2-(nitromethylen)- 1H- 
1,3-diazepin (5)@ aus. Sie wurden jeweils rnit P-Dimethyla- 
minopropiophenon.HC1 (1-HCI), welches als Vorstufe fur 
den C3-Baustein Phenylvinylketon (2a) fungiert, und den 
a$-ungesattigten Ketonen 2b,c,d in siedendem Ethanol 
umgesetzt. Bei der analogen Reaktion des N-unsubstituier- 
ten Nitroketenaminals 2-Nitroethen- 1,l-diamin rnit 1 bzw. 
2b-d hatten sich 2-Amino-l,4-dihydro-3-nitropyridine 
gebi1det')n. Uberraschenderweise blieb hier die Reaktion 
auf der Stufe der bicyclischen Halbaminale 9a-d, 10a-d und 
l lb-d stehen. Die erwartete Dehydratisierung zu heteroa- 
nellierten 1,4-Dihydropyridinen vom Typ 12, 13 und 14 
wurde nicht beobachtet. Eine vergleichbare Halbaminalbil- 
dung wurde von Laure und Pascap) bei der Umsetzung von 
primiirhertiiiren Cyanketenaminalen rnit Enonen vom Typ 
2d in EtOH bei Raumtemp. beobachtet. Exemplarisch 
haben wir an den Halbaminalen 9a-d im sauren Medium 

Wasser zu den heteroanellierten Dihydropyridinen 12a-d 
abgespalten. 

Bei der Umsetzung von 1 mit 5 in siedendem Ethanol 
konnte erstmalig bei unseren Synthesen dieses Typs das 
entspr. Michael-Addukt 8a isoliert werden. 

Das IR-Spektrurn von 8a zeigt eine Carbonylabsorption bei 1689 crn-'. 
Im I3C-NMR-Spektrum wird fur den Carbonylkohlenstoff eine typische 
Resonanz bei 6 = 199.8 ppm registriert. Ein Signal fur einen Kohlenstoff 
mit 0,N-Acetalcharakter im Bereich von 80 ppm") ist nicht zu beobach- 
ten. 

Die Halbaminale vom Typ 9-llb,c weisen zwei asymme- 
trische C-Atome auf und fielen als Diastereomerengemi- 
sche an. Eine einfache Trennung der Diastereomerengemi- 
sche durch Kristallisation gelang nicht. Es wurden keine 
weiteren Trennversuche unternommen. Die Verbindungen 
9d, 10d und l l d  rnit drei chiralen Zentren konnten jedoch 
diastereomerenrein durch Kristallisation aus MeOH erhal- 
ten werden. 

Am Beispiel des Halbaminals 10d sol1 stellvertretend fur 
9d und l l d  eine lH-NMR-spektroskopische Charakterisie- 
rung und Ableitung der relativen Konfiguration vorgenom- 
men werden. Im 'H-NMR-Spektrum ([D6]DMSO) werden 
die mit D20 austauschbaren Signale fur das NH-Proton bei 
6 = 11.2 ppm und den OH-Wasserstoff bei 6 = 6.73 ppm 
registriert. 7-H und 8-H weisen Verschiebungswerte von 6 
= 2.83 und 4.12 ppm auf. Sie erscheinen beide als Dublett 
rnit 3JHH von 12 Hz. Dieser hohe Wert bedingt fur 7-H und 
8-H nach der Kurplus-Conroy-Beziehung ' eine pseudo- 
diaxiale Anordnung und legt fur sie eine relative Transkon- 
figuration fest. Um die relative Stellung der Substituenten 
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in 6-Position (Methyl- und Hydroxygruppe) zu 7-H und 
somit auch 8-H zu ermitteln, haben wir ’H( ‘HJ-Kern-Over- 
hauser-Studien (NOE)’*) an 10d durchgefuhrt. Die dabei 
registrierten NOE-Effekte sind in der Formel von 10d 
durch Pfeile wiedergegeben. 

Fur 7-H und 8-H werden keine raumlichen Wechselwir- 
kungen beobachtet. Dies ist konform mit der uber die 3JHH- 
Kopplungskonstanten abgeleiteten trans-Konfiguration fur 
7-H und 8-H. Eine Einstrahlung bei 6 = 1.37 ppm, der 
Resonanzfrequenz der 6-Methylgruppe, fuhrte neben einem 
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positiven Differenzsignal gegenuber der geminalen OH- 
Gruppe zu einem Effekt auf das tieffeldige Proton 8-H (6 = 
4.12 ppm). Eine raumliche Nachbarschaft zwischen 8-H 
und der Methylgruppe in 6-Position 1aBt sich nur rnit einer 
pseudodiaxialen, relativ cis-standigen Anordnung beider 
Funktionen vereinbaren, was fur 10d zusatzlich das Vorlie- 
gen in der Halbsesselkonformation bedingt. Umgekehrt 
wurde bei Einstrahlen auf die Frequenz der 6-OH-Gruppe 
bei 6 = 6.73 ppm eine Wechselwirkung rnit 7-H (6 = 
2.83 ppm) deutlich, was fur die Hydroxylfunktion und 7-H 
cis-Anordnung zur Folge hat. Man erhalt somit nach Cahn, 
Zngold und Prelog fur 10d (R*,S*,R*)-Konfiguration, bei 
der sich die OH-Gruppe, H-7 und der Phenylring auf einer 
Seite des Bicyclus befinden. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: Lit?).- Abkurzungen: p-TsOH = p-Toluolsul- 
fonsaure, CH = Cyclohexan, EE = Ethylacetat, HOAc = Eisessig, KG = 
Kieselgel: x) = Diastereomerengemisch 

4-(2,3,4J,6,7-Hexahydro-IH-I ,3-diazepin-2-yliden)-4-nitro-l -phenyl- 
hutan-1-on (8a) 

0.64 g (3 mmol) l.HC1 und 0.47 g (3 mmol) Hexahydro-2-(nitromethy- 
len)-IH-1,3-diazepin (5 )  werden in 10 ml EtOH 5 h unter RuckfluR zum 
Sieden erhitzt. Der nach Einengen verbleibende Ruckstand wird sc an KG 
(CHCI,/MeOH 99+1) aufgetrennt und das erhaltene 0 1  bei + 5°C mit 
wenig EtOH kristallisiert- Ausb. 0.51 g (58%) we& bis leicht gelbliche 
Kristalle: Schmp. 139-140°C (EtOH): C15H19N30, (289.3) Ber. C 62.3 H 
6.62 N 14.5 Gef. C 61.5 H 6.93 N 14.5.- IR (KBr): 3436 (NH), 2944 (CH, 
CH,), 1689 (C=O), 1597 cm-’ (NO2).- UV (MeOH): h max (Ig E) = 338 
(4.17), 241 nm (4.20).- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 9.2 (br; 2H. 2 x 
NH, rnit D,O austauschbar), 8.03-7.92 (m; 2H aromat.), 7.64-7.29 (m; 3H 
aromat.), 3.21-3.12 (m; 4H, 4-H’, 7-H’), 2.85-2.82 (m; 2H, 2-H); 1.90-1.70 
(m; 2H, 3-H), 1.69-1.59 (m; 4H, 5-H’, 6-H’).- I3C-NMR ([D6]DMSO): 6 
(ppm) = 199.8 (C=O), 162.1 (C-2’), 136.6 (C-1”), 132.7 (C-4’7, 128.4 (C- 

27.0 (C-2). 26.4 (C-5’, C-6’).- MS (70 eV): m/z (rel. Int. 2 10) = 289 (34; 
2”, C-6”), 127.5 (C-3”, C-5”). 109.7 (C-4), 44.2 (C-4’, C-7’), 35.4 (C-3), 

M”), 259 (40; M -NO)+’, 244 (64). 243 (100; M - NO,)’. 

2,3.4,5,6,7-Hexahydro-8-nitro-5-phenyl-IH-imidazo[l.2-a]pyridin-S-ol 
(9a) 

1.07 g (5 mmol) 3-Dimethylamino- I-phenylpropan- 1 -on-Hydrochlorid 
(1-HCI) und 0.65 g (5  mmol) 3 werden in 12 ml EtOH 4 h zum Sieden 
erhitzt. Der beim Stehen bei 5°C anfallende Niederschlag wird aus EtOH 
kristal1isiert.- Ausb. 0.91 g (70%).- Schmp. 187-188°C (EtOH).- 
CI3Hl5N3O3 (261.3).- IR (KBr): 3300-3100 (NH, OH), 1600 (NO,-C=C- 
NH) cm-’.- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 8.93-8.73 (br; IH, NH, mit 
D20 austauschbar), 7.46 (s; 5H aromat.), 6.62 (s; lH, OH, rnit D20 aus- 
tauschbar), 3.8-3.45 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 3-H, 3-H’), 2.87-2.53 (m; 2H, 7-H, 
7-H’), 2.2-1.87 (m; 2H, 6-H, 6-H’).- MS (70 eVj: m/z (rel. Int.) = 261 
(15; M+’). 

2,3,4,5,6,7-Hexahydro-5-methyl-8-nitro-7-phenyl-lH-imidazo[l,2-a]pyri- 
din-5-01 (9b) 

0.73 g (5 mmol) Benzylidenaceton (2b) und 0.65 g ( 5  mmol) 3 werden 
in 10 ml EtOH 6 h zum Sieden erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird aus 
EtOH kristal1isiert.- Ausb. 0.76 g (55%) weiB-griinliche Kristak- Schmp. 

163-165OC (EtOH).- CI4Hl7N3O3 (275.3).- IR (KBr): 3320 (NH), 3250- 
3080 (OH, assoz.), 1600 (sh, C=C, C-NO,).- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 
(ppm) = 8.93-8.63 (br; lH, NH, mit D,O austauschbar), 7.2 (s; 5H aro- 
mat.), 6.37 (s; lH, OH, mit D20 austauschbar), 4.13 (m; IH, 7-H), 3.77- 
3.5 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 3-H, 3-H’), 1.95 (m; 2H, 6-H, 6-H’), 1.23 (s; 3H, 
C H d  

8,7-Diphenyl-2,3,4,5,6,7-hexahydro-8-nitro-lH-imidazo[l,2-a]pyridin-5- 
01 (9c) 

1.04 g (5 mmol) Benzylidenacetophenon (2c) und 0.65 g (5 mmol) 3 
werden in 10 ml EtOH 8 h zum Sieden erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird 
der Ruckstand aus EtOH kristallisiert. Ausb. 0.96 g (57%) we& Kristal- 
le.- Schmp. 180-181°C (EtOH).- Cl,Hl,N30, (337.4).- IR (KBr): 3300 
(NHj, 3250 (OH, assoz.), 1610 (C=C, C-N02).- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 
(pprn) = 9.03-8.87 (br; lH, NH, mit D,O austauschbar), 7.57-7.27 (m; 5H 
arom., Ph an C-5). 7.13 (s; 5H arom., Ph an C-7), 6.70 (s; lH, OH, mit 
D20 austauschbar), 4.40-4.13 (m; IH, 7-H), 3.80-3.43 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 
3-H, 3-H’), 2.15-1.98 (m; 2H, 6-H, 6-H’).- MS (70 eV): m/z (rel. Int.) = 
337 (11, M”), 291 (61, M - NO,)’, 273 (29, M - NO2 - H,O)’, 77 (100). 

2,3,4,5,6,7-Hexahydro-8-hydroxy-S-methyl-8-nitro-7-phenyl-l H-imida 
zo[1,2-a]pyridin-6-carbonsaureethylester (9d) 

0.54 g (2.5 mmol) Benzylidenacetessigsaureethylester (2d) und 0.32 g 
(2.5 mmol) 3 werden in 5 ml EtOH 2 h zum Sieden erhitzt. Das nach 
Abkuhlen ausfallende Produkt wird aus MeOH kristal1isiert.- Ausb. 0.6 g 
(69%) weiRe Kristalle: Schmp. 139-140°C (MeOH).- CL7HZIN305 
(347.4).- IR (KBr): 3340-3100 (OH), 1740 (COOEt), 1620 cm-‘ (C=C- 
NOz).- ’H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 8.87-8.6 (br; IH, NH, mit D20 
austauschbar), 7.13 (s; 5H arom.), 6.23 (s;  lH, OH, rnit D20 austausch- 
bar), 4.23 (d; lH, 7-H, J = 12 Hz), 3.97 (9; 2H, OC&-CH,, J = 7 Hz), 3.67 
(s; 4H, 2-H, 2-H’, 3-H, H-3’), 2.80 (d; lH, 6-H, J = 12 Hz), 1.33 ( s ;  3H, 5- 
CH,), 0.93 (ti 3H, OCH,-C&, J = 7 Hz). 

9-Nirro-6-phenyl-I ,2,3,4,8,6,7,8-octahydropyrido[I ,2-a]-pyrimidin-6-01 
(1Oa) 

0.85 g (4 mmol) 1,HCI und 0.57 g (4 mmol) Hexahydro-2-(nitromethy- 
1en)pyrimidin (4) werden in 10 ml EtOH 5 h zum Sieden erhitzt. Der sich 
nach dem Abkuhlen gebildete Niederschlag wird abgesaugt, mit EtOH 
gewaschen und aus MeOH umkristal1isiert.- Ausb. 0.76 g (69%) weik  bis 
leicht gelbliche Krista1le.- Schmp. 154-155°C (MeOH).- Cl4Hl,N3O3 
(275.3) Ber. C 61.0 H 6.22 N 15.3 Gef. C 60.2 H 5.83 N 15.4.- IR (KBr): 
3436 (NH), 3235, 3153 (OH), 1668 (C=C), 1600 cm-’ (NO,).- UV 
(MeOH): h max (Ig E )  = 323 (4.19), 241 nrn (4.06).- ‘H-NMR 
([D6]DMSO): 6 (ppm) = 9.3 (br; lH, NH, mit D,O austauschbar), 8.02- 
7.92 (m; 2H aromat.), 7.64-7.38 (m; 3H aromat.), 6.79 (s; IH, 6-OH, mit 
D20 austauschbar), 3.30-2.85 (m; 6H, 2-H, 2-H’, 4-H, 4-H’, 8-H, 8-H’), 
2.09-1.81 (m; 2H, 7-H, 7-H’), 1.68-1.55 (m; 2H, 3-H, 3-H’).- MS (70 eV): 
m/z (rel. Int.) = 275 (1 1; M+’), 245 (13; M -NO)+’, 229 (100; M - NOz)+. 

6-Methyl-9-nitro-I ,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-8-phenylpyn‘do[l,2-a]pyrimi- 
din-7-01 (lob) 

0.29 g (2 mmol) 2b und 0.29 g (2 mmol) 4 werden in 10 ml EtOH 8 h 
zum Sieden erhitzt. Der nach Einengen verbleibende Ruckstand wird aus 
EtOH kristallisiert. Ausb. 0.30 g (51%) we& Kris tak-  Schmp. 191- 
192OC (EtOH).- CI5Hl9N3O3 (289.3) Ber. C 62.3 H 6.62 N 14.5 Gef. C 
62.2 H 6.72 N 14.4.- IR (KBr): 3436 (NH), 3171 (br; OH), 2960, 2934 
(CH, CH,), 1591 (C=C), 1559 cm-’ (NO2).- UV (MeOH): h max (Ig E) = 
327 nm (4.10).- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 8.9 (br; IH, NH, mit 
D20 austauschbar), 7.34-7.03 (m; 5H aromat.), 6.25-6.07”’ (ie s; lH, 6- 
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OH, rnit D20 austauschbar), 4.41 und 4.00 (m; lH, 8-H), 3.51-3.00 (m; 
4H, 2-H, 2-H’, 4-H, 4-H’), 2.32-2.20 (m; 2H, 7-H, 7-H’), 1.9-1.8 (m; 2H, 
3-H, 3-H’), 1.34 und 0.83x) (ie s; 3H, 6-CH3).- MS (70 eV): m/z (rel. Int.) 

(ie s; lH, 7-OH, rnit D20 austauschbar), 4.3-4.2 (m; lH, 9-H), 3.6-3.2 (m; 
4H, 2-H, 2-H’, 5-H, 5-H’); 2.2-2.0 (m; 2H, 8-H, 8-H’), 1.3 (br; 4H, 3-H, 3- 
H’, 4-H, 4-H’).- MS (70 eV): m/z (rel. Int.) = 365 (3; M+*), 208 (98). 207 
(100). = 289 (9; M+‘), 243 (100; M - NO2)+’. 

6,8-Diphenyl-9~nitro-I ,2,3,4,5,6,7.8-octahydropyrido[l,2-a]pyrimidin-6- 
01 (10c) 

0.62 g (3 mmol) 2c und 0.43 g (3 mmol) 4 werden in 8 ml EtOH 6 b 
zum Sieden erhitzt. Der sich bei Raumtemp. uher Nacht gebildete Nieder- 
schlag wird abgesaugt und aus Methanol kristal1isiert.- Ausb. 0.59 g (56%) 
weik  Kristak- Schmp. 153-155°C (MeOH).- C2,$IZ1N3O3 (351.4) Ber. C 
68.4 H 6.02 N 12.0 Gef. C 68.3 H 6.18 N 12.0.- IR (KBr): 3400 (NH), 
3350-3250 (br; OH), 1598 (C=C), 1546 cm-’ (NO2).- UV (MeOH): h max 
(Ig E )  = 330 nm (4.40).- ‘H-NMR ([D,]DMSO): 6 (ppm) = 8.9 (br; IH, 
NH, mit D20 austauschbar), 7.38 (s; 5H aromat., Ph an C-6), 7.20-6.96 
(m; 5H aromat., Ph an C-8), 6.90 und 6.7SX) (s; IH, 6-OH, rnit D20 aus- 
tauschbar), 4.4-4.3 (m; lH, 8-H), 3.6-3.14 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 4-H, 4-H’); 
2.50-2.46 (m; 2H, 7-H, 7-H”), 2.36-2.19 (m; 2H, 3-H, 3-H”).- DCI-MS 
(Isobutan): m/z = 353 (8), 352 (33; [M + HI’). 

(R’,S’.Ra)-(f)-6-Hydroxy-6-methyl-9-nitro-1 ,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-8- 
phenyl-pyrido[l,2-a]pyrimidin-7-carbonsaureethylester (10d) 

0.55 g (2.5 mmol) 2d und 0.36 g (2.5 mmol) 4 werden in 10 ml EtOH 15 
min zum Sieden erhitzt. Der sich nach Abkiihlen gebildete Niederschlag 
wird abfiltriert, mit MeOH gewaschen und aus MeOH kristal1isiert.- Ausb. 
0.59 g (65%) weiBes bis leicht gelbliches, kristallines Pu1ver.- Schmp. 
166-167°C (MeOH).- ClRH23N305 (361.4) Ber. C 59.8 H 6.42 N 11.6 Gef. 
C 59.2 H 6.56 N 11.6.- IR (KBr): 3426 (NH), 3300-3100 (br; OH), 2991 
(CH), 1721 (C=O), 1593 (C=C), 1566 cm-’ (NO2).- UV (MeOH): h max 
(lg E )  = 331 nm (4.18).- ‘H-NMR ([D,]DMSO): 6 (pprn) = 11.2 (s; IH, 
NH, mit D20 austauschbar), 7.23-6.96 (m; 5H aromat.), 6.73 (s; lH, 6-OH, 

(R”,S’,R”)-(~))-7-Hydroxy-7-methyl-I O-nitro-2,3,4,5,6,7,8,9-octahydro-9- 
phenyl-1H-pyrido[I ,2-a]-l,3-diazepin-8-carbonsaureethylester ( l ld)  

Herstellung analog 10d aus 0.44 g (2 mmol) 2d 0.31 g (2 mmol) 5.- 
Ausb. 0.36 g (48%) weiBes bis leicht gelbliches, kristallines Pu1ver.- 
Schmp. 97-98°C (MeOH).- C19H25N305 (375.4) Ber. C 60.8 H 6.71 N 11.2 
Gef. C 60.4 H 7.2 N 10.8.- IR (KBr): 3450 (NH), 3300-3150 (br; OH), 
2982,2940 (CH, CHJ, 1729 (C=O), 1591 (C=C), 1552 cm.’ (NO2).- UV 
(MeOH): h max (Ig E )  = 353 nm (4.13): ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) 
= 10.5 (s; lH, NH, mit D20 austauschbar), 7.24-7.00 (m; SH, aromat.), 
6.72 (s; lH, 7-OH, mit D20 austauschbar), 4.18 (d; IH, 9-H, J = 11.4 Hz), 
3.91 (q; 2H, OC&-CH3, J = 7 Hz), 3.59-3.43 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 5-H, 5- 
H’), 2.67 (d; IH, 8-H, J = 11.4 Hz), 2.09-1.50 (m; 4H, 3-H, 3-H’, 4-H, 4- 
H’), 1.46 (s; 3H, 7-CH3), 1.00 (t; 3H, OCH2-C€13, J = 7 Hz).- MS (70 eV): 
m/z (rel. Int.) = 376 (7), 375 (33; M+’). 

8-Nitro-5-phenyl-2,3,4,7-tetrahydro-IH-imidazo[l,2-a]pyridin (12a) 

0.70 g (2.68 mmol) 9a und 0. I g p-TsOH werden in 50 ml CHCI, 3 h am 
Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird die org. Phase 2 
mal rnit 10 ml H2O gewaschen, getrocknet und i .  Vak. eingeengt. Der 
erhaltene Riickstand wird aus EtOH kristal1isiert.- Ausb. 0.54 g (78%).- 
Schmp. 145-148°C (EtOH).- CI3Hl3N3O2 (256.3).- Ber. C 64.2 H 5.39 N 
17.3 Gef. C 63.9 H 5.44 N 16.7.- IR (KBr): 3300 (NH), 1670 (C=C), 1610 
cm-’ (C=C-N02).- ’H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 9.00-8.73 (br; IH, 
NH, rnit DzO austauschbar), 7.40 (s; 5H aromat.), 5.03 (t; lH, 6-H, J = 4 
Hz), 3.97 (s; 4H, 2-H, 2-H’, 3-H, 3-H’), 3.43 ( d  2H, 7-H, J = 4 Hz). 

mit D,O austauschbar), 4.12 (d; lH, 8-H, J = 12 Hz), 3.95 (q; 2H, OC& 
CHj, J = 7 Hz), 3.59-3.46 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 4-H, H-4’), 2.83 (d; lH, 7-H, 
J = 12 Hz), 1.92 (m; 2H, 3-H, 3-H’), 1.37 (s; 3H, 6-CH,), 0.93 (t; 3H, 

5-Methyl-8-nitro-7-phenyl-2.3,4,7-tetrahydro- I H-imidazo[l,2-a]pyridin 
W J ~  

OCH,-CH3, J = 7 Hz).- MS (70 eV): m/z (rel. Int.) = 361 (8; M+’), 315 
(13; M - NO2)+, 218 (100). 

7-Methyl-lO-nitro-9-phenyl-2,3,4,5,6,7,8,9-octahydro-l H-pyrido[l,2-a]- 
1,3-diazepin-7-01 ( l lb)  

Herstellung analog lob aus 0.29 g (2 mrnol) 2b und 0.3 I g (2 mmol) 5.- 
Ausb. 0.25 g (42%) weiae Kristal1e.- Schmp. 173-175°C (EtOH).- 
Cl6H2’N3o2 (303.4) Ber. C 63.3 H 6.98 N 13.9 Gef. C 63.2 H 6.95 N 
13.9.- IR (KBr): 3400 (NH), 3245 (OH), 2960, 2925 (CH2), 1606 (C=C), 
1584 cm-’ (NO*).- UV (MeOH): h max (Ig E) = 340 nm (4.20).- ‘H-NMR 
([D6]DMSO): 6 (ppm) = 9.0 (br; IH, NH, mit D 2 0  austauschbar), 7.25- 
7.1 I (m; 5H aromat.), 5.98 und 5.7gX) (ie s; IH, 7-OH, mit D20  austausch- 

0.69 g (2.5 mmol) 9b werden in 5 ml EtOH gelost und rnit 1 ml 5 proz. 
HC1 5 min zum Sieden erhitzt. Das nach Einengen zuriickbleibende 0 1  
versetzt man mit 10 ml H20 und schuttelt rnit 10 ml CH2C1, aus. Die org. 
Phase wird i. Vak. eingeengt und aus EtOH/H20 (7:3) kristal1isiert.- Ausb. 
0.45 g (70%).- Schmp. 187-19OoC (EtOH/H20).- CI4Hl5N3O2 (257.3).- 
Ber. C 65.4 H 5.88 N 16.3 Gef. C 65.8 H 6.09 N 16.2.- IR (KBr): 3320 
(NH), 1690 und 1600 cm-’ (C=C).- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 
8.93-8.63 (br; IH, NH, mit D20 austauschbar), 7.23 (s; 5H aromat.), 4.87 

4.0-3.73 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 3-H, 3-H’), 1.87 ( s ;  3H, CH,). 
(d; lH, 7-H bzw. 6-H, J = 4 Hz), 4.67 (d; IH, 6-H bzw. 7-H, J = 4 Hz), 

5,7-Diphenyl-8-nitro-2,3,4,7-tetrahydro-IH-imidazo[l,2-a]pyridin (12c) 
bar), 4.36-4.29 (m; lH, 9-H), 3.56-3.25 (m; 4H, 2-H, 2-H’, 5-H, 5-H’), 
2.24-2.17 (m; 2H, 8-H, 8-H’); 2.16-1.81 (m; 4H, 3-H, 3-H’, 4-H, 4-H’), 
1.38 und 0.97’) (je s; 3H, 7-CH3).- MS (70 eV): m/z (rel. Int. 2 10) = 303 

Analog 12b aus 0.84 g (2.5 mmol) 9c. Ausb. 0.46 g (57%).- Schmp. 
168-170°C (Et0H/H20).- CI9H17N3O2 (319.4) Ber. C 71.5 H 5.37 N 13.2 
Gef. C 70.9 H 5.41 N 13.0.- IR (KBr): 3350 (NH), 1660 (C=C), 1600 cm-I 
(C=C-N02).- ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 9.10-8.87 (br; lH, NH, 

(32; M+’), 257 (97; M - N02)’. 
~~ 

mit D20 austauschbar), 7.40 (s; 5H aromat., Ph an C-5), 7.30 (s; 5H aro- 
mat., ph an c-71, 5.07 (d; 1 ~ ,  7 - ~ ,  J = 4 H ~ ) ,  4.83 (d; 1 ~ ,  6 4 ,  J = 4 H ~ ) ,  
3.80-3.53 (br; 4H, 2-H, 2-H’, 3-H, 3-H’). 

7,9-Diphen~l-lO-nitro-2,3,4,5,6,7,8,9-octah~~~~-~~-~~~i~~~~,2-a1-~~3- 
diazepin-7-01 ( l lc )  

Herstellung analog 1Oc aus 0.42 g (2 mmol) 2c und 0.31 g (2 mmol) 5. 
Ausb. 0.32 g (43%) WeiBe Kr i s t ak -  SchmP. 133-1350c (MeoH).- 
C2‘HZ3N3O3 (365.4) Ber. C 69.0 H 6.34 N 11.5 Gef. C 68.5 H 6.44 N 
11.3.- IR (KBrl: 3400-3300 (br: NH und OH), 2962, 2935 (CH), 1613 

5-Methyl-8-nitro-7-phenyl-2,3,4,7-tetrahydro-lH-imidaz0[1,2-a]pyridin- 
6-carbonsaureethylester (12d) 

~I 

(C=C), 1525 cm-I (NO2).- UV (MeOH): h max (lg E )  = 342 (4.22), 240 nm 
(4.14).- ‘H-NMR ([D,]DMSO): 6 (ppm) = 9.2 (br; lH, NH, mit D,O aus- 
tauscbbar), 7.9-7.0 (m; 10 H aromat., Ph an C-7 und C-9). 6.69 und 6.06x) 

Analog 12b aus 0.87 g (2.5 mmol) 9d.- Ausb. 0.58 g (70%).- Schmp. 
261-262°C (EtOH).- CI7Hl9N3O4 (329.4) Ber. C 62.0 H 5.82 N 12.8 Gef. 
C 61.4 H 5.96 N 12.6.- IR (KBr): 3360 (NH), 1690 (C=O), 1640 (C=C), 
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1590 cm-' (C-NO,).- 'H-NMR ([D@MSO): 6 (ppm) = 9.17-8.83 (br; lH, 
NH, mit D,O austauschbar), 7.17 (s; 5H aromat.), 5.13 (s; 1H. 7-H), 4.27- 
3.70 (m; 6H, O-C&-CH3, 2-H, 2-H', 3-H, 3-H'), 2.37 (s; 3H, CH3), 1.07 
(t; 3H, OCH,-C&). 
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