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Synthese von Heterocyclen; 193", Reaktionen von cy-
clischen Oxalyl-Verbindungen; 16%. Cycloadditionen
von Iminen an 4-Benzoyl-2,3-dioxo-5-phenyl-2,3-dihy-
drofuran unter Ringerweiterung

W. O1T

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Graz, A-8010
Graz

Die Reaktion von 4-Benzoyl-2,3-dioxo-5-phenyl-2,3-dihy-
drofuran (1) mit Schiffschen Basen vom Typ des Benzyli-
denanilins verlduft unter nucleophilem Angriff des Azome-
thins an 1, Abspaltung von Benzaldehyd und Bildung von
2,3-Dioxo-2,3-dihydropyrrolen®. Wir haben nun die Reak-
tion von 1 mit den N-Alkyl-Verbindungen 2 (N-Alkyl-
phenylmethanimine) untersucht.

SYNTHESIS

Im Gegensatz zu den Reaktionen von 1 mit N-Arylphenyl-
methaniminen ist es bei den Reaktionen mit den N-Alkyl-De-
rivaten 2 moglich, relativ instabile primiire Additionsproduk-
te abzufangen, die als 3-Alkyl-5-benzoyl-6,7-dioxo-2,4-diphe-
nyl-2.3,6,7-tetrahydro-1,3-oxazepine (4) identifiziert werden
konnten [C=0-Absorptionsbanden im 1.R.-Spektrum bei
vi=1785-1790 bzw. 16801690 cm~!; im *H-N.M.R.-Spek-
trum Singulett des Protons an C-2 bei =8.1 ppm].
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Die 7-Ring-Lactone 4 wandeln sich bereits bei 20° innerhalb
7-14 Tagen unter Abspaltung von Benzaldehyd fast quantita-
tiv in 1-Alkyl-2,3-dioxo-2,3-dihydropyrrole (5) um: bet Tem-
peraturen unterhalb —25° erweisen sich die Verbindungen
4 dagegen als bestiindig. Aufgrund der gro3en Empfindlich-
keit von 4 gegeniiber Losungsmitteln und Temperaturerho-
hung war die Aufnahme von Massen- und *C-N.M.R.-Spek-
tren nicht moglich.

Das Auffinden der Verbindungen 4 erméglicht die Formulie-
rung des Reaktionsmechanismus. Primiir sollte die Schiffsche
Base 2 an C-5 des Furan-Ringes von 1 angreifen; in einem
weiteren Reaktionsschritt mii3te sich der Lacton-Ring unter
Bildung der dipolaren ionischen Zwischenstufe 3 6ffnen und
dann Cyclisierung zu 4 eintreten. Abspaltung von Benzalde-
hyd aus 4 fiihrt unter Ringverengerung zu 5. Wiirde der
nucleophile Angriff des Azomethins 2 an C-2 von 1 stattfin-
den, so lieBe sich nach Recyclisierung aus der Struktur des
gebildeten 7-Ring-Lactams dic C=O-Absorption von
3=1790cm ™! nicht erkliren.

Der zur Bildung von 4 fiihrende Reaktionsschritt steht
im Einklang mit dem von Gompper® ® und anderen Auto-
ren’ entworfenen Schema der polaren Zweistufen-Cycloaddi-
tion. Als Voraussetzung fiir die genannte Reaktion von Mehr-
fachbindungssystemen mit 5-Ring-Heterocyclen unter Ring-
erweiterung wird die Stabilisierungsmdglichkeit der dabei
auftretenden und nicht in Konjugation stehenden Landun-
gen an den dipolaren Zwischenstufen (im vorliegenden Fall
die Verbindung 3) verlangt. Diese Forderung ist am Bei-
spiel der formulierten Zwischenstufe 3 erfiillt.

Die LR.-Spektren wurden mit einem Geriit Perkin-Elmer 421
aufgenommen, die 'H-N.M.R.-Spektren mit einem Geriit Varian
A-60A, TMS als innerer Standard.

3-Alkyl-5-benzoyl-6,7-dioxo-2,4-diphenyl-2,3,6,7-tetrahydro-1,3-
oxazepine (4); allgemeine Herstellungsvorschrift:
4-Benzoyl-2,3-dioxo-5-phenyl-2,3-dihydrofuran (1; Mol. Gew.
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Tabelle 1. 3-Alkyl-5-benzoyl-6,7-dioxo-2,4-diphenyl-2,3,6,7-tetrahydro-1,3-oxazepine (4) aus den Lacto-

nen 1
4 R Ausbeute F L.R. (KBr) 'H-N.M.R. (CDCl3) Brutto-
[%] Vear [cm '] & [ppm] formel*
a CH; 98 108° 1785, 1685 34 (s, 3H); 7.1-79 (m, 15H);  C,5HoNO,
8.1 (s, 1H) (397.4)
b C,H; 97 105° 1785, 1680  1.25 (t. 3H); 3.57 (q, 2H); Cy6H21NOy
7.1-79 (m, 15H); 8.1 (s, 1 H) 411.5)
c n-C3H, 93 93° 1790, 1690 0.94 (t, 3H); 1.6 (sext., 2H); C,,7H,3NOy
3.52 (t, 2H); 7.1-7.9 (m, (425.5)
15H); 8.1 (s, 1 H)
d n-C4Hg 90 84° 1785,1690 092 (t. 3H); 1.1-1.8 (m, 4H);  C,3H,5NO,
3.55 (t. 2H); 7.1-7.9 (m, (439.5)

1SH); 8.1 (s, 1 H)

* Die Zersetzlichkeit der Verbindungen 4 gestattete nur die N-Analysen, die sofort nach Isolierung
im hiesigen Institut durchgefithrt wurden; Fehlergrenze: +0.29.

Tabelle 2. 1-Alkyl-4-benzoyl-2,3-dioxo-5-phenyl-2,3-dihydropyrrole (5) aus den Verbindungen 4

5 R Ausbeute F I.R. (KBr) 'H-N.M.R. (CDCl3) Brutto-

[ %] Vaax [€M '] o [ppm] formel*

a CH; 97 199° 1760, 1700, 1640 3.1 (s, 3H); 7.1-7.7 {m, CisH 3NO;
10H) (291.3)

b C,Hs 94 195° 1760, 1710, 1635 1.1 (t, 3H): 3.58 (q, 2H); CoH 5NO;
7.1-7.7 (m, 10H) (305.3)

c n-CiH, 96 150° 1760, 1710, 1635 0.8 (t, 3H); 1.4 (sext., Ci0H,7NO;
2H): 35 (t, 2H): (319.4)
7.1-7.7 (m, 10H)

d n-C4Ho 96 144° 1755, 1710, 1645 0.65-1.6 (m, 7H); C21H 1 oNO;3
3.5 (1. 2H); (321.4)

7.1 7.7 (m, 10H)

* Die Elementaranalysen stimmten ausreichend mit den berechneten Werten iiberein: C, +£0.26; H,
+0.14; N, +0.17.

278.2) wird mit der Schiffschen Base 2 im Molverhiiltnis 1:4
versetzt. Unter midBiger Wirmeentwicklung geht 1 in Losung.
Das nach kurzer Zeit wiederum erstarrte Reaktionsgemisch wird
mit Ather versetzt, durchgerieben; die gelben Kristalle (4) werden
abgesaugt und gut mit Ather gewaschen.

1-Alkyl-2,3-dioxo-2,3-dihydropyrrole (5); allgemeine Herstellungs-
vorschrift:

In einem mit Trockenrohr verschlossenen Kolben wird die Verbin-
dung 4 bei 20-25° sich selbst tiberlassen. Nachdem das Reaktions-
gemisch ecine tiefrote Farbe angenommen hat (Reaktionsdauer
bis zu 20d), wiischt man mit Ather frei von Benzaldehyd und
kristallisiert aus Benzol um. Man erhilt rot-orange Nadeln.
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