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Synthese von 1,3-Oxazepinen und 1,3-Thiazepinen’.
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Bei den ambivalenten 19 -1,3-Oxazinium-Salzen (1) und 1%-
1,3-Thiazinium-Salzen (2) erfolgt der produktbestimmende
Angriff nukleophiler Reaktionspartner, entgegen theoreti-
schen Voraussagen, bevorzugt an C-62. An diese Reaktion
schlieflen sich im allgemeinen Ring6ffnungen und Recyclisie-
rungen an?,
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In diesem Zusammenhang interessierte diec Umsetzung von
1 und 2 mit Diazoalkanen aus zweil Griinden. (1) Von den
weniger nukleophilen Diazoalkanen kann eine hohe Reak-
tionsselektivitit crwartet werden: infolge der irreversiblen
Stickstoff-Abspaltung aus dem Addukt 3 zur Zwischenstufe
4% sollte jedoch der Einflu3 von reversiblen Folgereaktionen
auf die Produktbildung beseitigt scin. (2) Die Zwischenstufen
4 fiihren unter Ringerweiterung moglicherweise zu einer cin-
fachen Synthese von nichthydrierten Oxazepinen und Thia-
zepinen®; eine solche Insertionsreaktion wurde zumindest
bei einigen Pyryliumsalz-Derivaten beobachtet®. Da die Zwi-
schenstufe 4 jedoch zu verschiedenen ringerweiterten Pro-
dukten fithren kann und dasselbe auch fiir den Angriff an
C-2 und C-4 von 1 und 2 gilt, sind dic Sicbenringe 5-10
mogliche Reaktionsprodukte®.
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Die Verbindungen 17 und 27 wurden als Perchlorat-Salze
mit cinem UberschuB Diazoessigsiure-iithylester in Acetoni-
tril umgesetzt. Dabel wurden neben wechselnden Mengen
Hydrolyseprodukten von 1 und 2® jeweils nur eine cinzige
Verbindung crhalten, die nach Analyse und spektroskopi-
schen Eigenschaften die Struktur von Oxazepinen bzw. Thia-
zepinen 9 besaf} (Tabelle 1). Zur Ausbeuteverbesserung wurde
der Reaktionsansatz mit der halben édquivalenten Menge
Athyldiisopropylamin versetzt.

Die Struktur 9 der Reaktionsprodukte wird durch spektro-
skopische Befunde gestiitzt (Tabelle 2). Durch Variation der
Substituenten R ', R# und R* mit Phenyl und p-Chlorophenyl
lieBen sich massenspektroskopisch die Strukturen 5-7 und
10ausschlieBen, dadasgleichzeitige A uftreten vonp-Cl-C (H -
CY und C,H4-CY (Y =0,S) bei9b, d, f und h, die Abspaltung
von p-CI-C¢H4-CN bei9b, £, bzw. die Abspaltung von C¢Hs-
CN bei 9d, g und h und die gleichzeitige Fragmentierung
in CoHsCN und CoHs-CY (Y=0, S) bei 94, h nicht mit
diesen Strukturen vereinbar ist. Die starke Tieffeld-Verschie-
bung des H*-N.M.R.-Signals ist nicht mit 5-8 und die niedere
Frequenz der Estercarbonyl-Schwingung ist insbesondere
nicht mit 8 in Linklang zu bringen. Alle diese Daten sind
jedoch mit einem Angriff des Diazoessigsiiureesters an C-6
von I und 2 unter Bildung der heterocyclischen & 7-Systeme
9 vereinbar. Die U.V.-Spektren von 9a-h sprechen gegen
eine Valenzisomerisierung zu einer bicyclischen Form?.

6-Athoxycarbonyl-2,4,6-triphenyl-1,3-oxazepin (9a):

Zu einer Losung von 2.4,6-Triphenyl-19 -1, 3-oxazininm-perchlo-
rat (3.06 g, 7.5 mmol) in absolutem Acetonitril {100 ml) gibt man
unter Riihren Diazoessigsiure-iithylester (1.80 ml, 17.2 mmol) und
danach Athyldiisopropylamin (0.64 ml, 3.75 mmol). Nach ~30
min hat sich dic dquivalente Menge Stickstoff entwickelt. Man
riihrt das Gemisch noch 15 h, wobei weiterer Stickstoff entwickelt
wird, gibt dann Natriumhydrogencarbonat-Lsung 7u und extra-
hiert mit Chloroform. Die organische Phase wird mit Kaliumcar-
bonat getrocknet, cingeengt, und das Substanzgemisch mit Benzol
an Kiesclgel chromatographiert; Ausbeute an 9a: 110 g (38 %),
dancben Hydrolyseprodukte von 1a®,

Die Verbindungen 9b-h werden analog synthetisiert (Tabellen
1 und 2).

Heruntergeladen von: Nanyang Technological University NTU. Urheberrechtlich geschutzt.



188 ( ommunications

SYNTHESIS
Tabelle 1. Hergestelltc 6-Athoxycarbonyl-1,3-oxazepine (9a~d) und 6-Athoxvearbonyl-1,3-thiazepine (9e—h)
A R?
B R?
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5 | R* R! 7 ’ R* R? 9ah | R* R'
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Y=0,S; R*=CO0C,H;
9 Y R! R? R? Ausbeute  F Analysen
(%)
a o \ {} —@ 38 161" CylinNOs ber.  C7900 H532 N3.54
- - (395 4) gef. 7882 526 3.8
b oo <)o <) < 30 171" CaliCINO; ber.  C7263 H469 N3.26
_ (429.9) gef. 7251 475 334
¢ 0 N @41 .Q 20 173°  CagH20CINO; ber.  C7263 H469 N3.26
- — (429.9) gef. 7256 470 332
i o ) <y L)u 3 163 CaollaoCINO, b, C7263 HAGY N3.26
— (429.9) gof. 7252 473 328
e s —Q \ /4 @ 32 133 C2H2NOSS ber.  C7590 H514 N340
— @d11.5) gef. 7572 521 344
Ps O ) <O 30 417 Caoll2CINOSS ber.  C7005 H4S51 N3.14
_ — (445.9) gef. 6989 466 311
e s < L <) 30 172 CaeHaCINOSS ber.  C7005 H4SI N34
— — ) {445.9) gef. 6989 451 294
hos < ) K)o 132 Cy6H30CINOSS ber.  C7005 H451 N3.14
{445.9) gef. 7007 469 306
Tabelle 2. Spektrometrische Daten der Verbindungen 9a-h
Ver- U.V.(Collq) LR. (KBr) TH-N.M.R. (CDCl3) Massen-Spektrum (70 eV)
bindung Zmax M (loge) ve=ocm ! o H-5 ppm m/e (relative Intensitit)
9a 356 (4.33) 1683 $.09 395 (M*)
9b 360 (4.36) 1683 8.10 429 (40, M "), 357 (6), 292 (4), 256 (7), 139
(12), 111 (4), 105 (100), 77 (27)
9¢ 366 (4.33) 1680 8.11 429 (41, M%), 357 (4), 326 (1), 105 (100),
77 (23)
9d 359 (4.37) 1686 8.06 429 (62, M *), 357 (7), 326 (11), 139 (100),
111 (18), 105 (32), 77 (14)
9¢ 372 (4.30) 1678 $.20 411 (100, M *)
of 372 (4.29) 1678 821 445 (100, M), 400 (9), 373 (38), 372 (53),
236 (9), 155 (4), 121 (44), 77 (6)
9g 378 (441) 1677 $.20 445 (100, M*), 400 (8), 373 (32), 372 (50),
236 (12), 270 (6), 121 (50), 77 (9)
9h 376 (4.30) 1679 8.16 445 (100, M), 400 (7), 373 (37), 372 (66),

270 (6), 155 (32), 77 (5)
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zung dieser Untersuchungen.

Eingang: 20. Aug. 1973; (Abgeinderte Fassung: 18. Okt. 1973)

! 3-Azapyryliumsalze, Teil VIIL — Teil VIL s. Lit.
Heterocyclische 8n-Systeme, Teil 1H: R. R. Schmidt, W. I.
W. Mayer, H. U. Wagner, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

2 R. R Schmidt, Synthesis 1972, 333, und dort zitierte Literatur.

R. Huisgen, Angew. Chem. 67, 439 (1955).

R. Gompper, Chem. Ber. 93, 187 (1960).

F. Arndt, B. Eistert, R. Gompper, W. Walter, Chem. Ber. 94,
2125 (1961),

K. H. Wiinsch, A. Ehlers, Z. Chem. 10, 361 (1971).

5 B. Fistert, M. Regitz, G. Heck, H. Schwall, in: Houben-Weyl,

Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., herausgegeben von
E. Miiller, Band X/4, S. 834, Georg Thieme Verlag Stuttgart,
1963, und dort ziticrte Literatur.

Aulierdem kénnen z. B. aus 4 durch Umlagerung von R* und
Deprotonierung zu 5-10 isomere Heteroanaloge des Heptaful-
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vens gebildet werden, s. dazu auch R. R. Schmidt, D. Schwille.
H. Wolf, Chem. Ber. 103, 2760 (1970). Die massenspcktroskopi-
schen und die 'H-N.M.R.-spekiroskopischen Daten (Tabelle
2) und die Tatsache, daf3 keine geometrischen Isomeren gefun-
den werden, schlieBen solche Strukturen aus.

Synthese, s. Lit.2.
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723, 11 (1969).

E. Vogel, H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew.
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Beim Erhitzen von 9e-h iiber den Schmelzpunkt cntstehen
zum Edukt isomere Verbindungen, deren Struktur noch nicht
aufgeklirt werden konnte.
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