2114 H. Wamhoff, F.-J. FaSbender, G. Hendrikx, H. Puff und P. Woller
Chem. Ber. 119, 2114—2126 (1986)

Heterocyclische B-Enaminoester, 411

Vinylogieprinzip bei 6,7-Dihydro-1H-azepinen;
Cycloaddition und neuartige Umlagerung

zu 2,3,3a,7a-Tetrahydroindolen. — .
Thermische [2 + 2]-Cycloadditionen mit 4-R-TAD

Heinrich Wamhoff*?, Franz-Josef Fafbender?, Georg Hendrikx®,
Heinrich Puff® und Petra Woller®

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Bonn? und
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn®,

Gerhard-Domagk-Straf3e 1, D-5300 Bonn 1

Eingegangen am 10. Mai 1985; in gefinderter und erweiterter Fassung am 10. Januar 1986

6,7-Dihydrooxepine, -thiepine und -azepine (1-5) zeigen eine ausgeprigte Alternanz ihrer
13C-NMR-Verschiebungen im konjugierten n-System. Das 6,7-Dihydroazepin 3 reagiert mit
Acetylendicarbonsiureestern zuniichst unter Cycloaddition-Ringerweiterung an der 4,5-Doppel-
bindung zu den intermedisiren 8,9-Dihydro-1H-azoninen 6 B. Diese ergeben sogleich unter ther-
mischem 6n-Elektronenringschlu die Indole 7a,b. Nach erneuter Umlagerung entstehen
2,3,3a,7a-Tetrahydroindole 8a,b; die Konstitution von 8a wird durch Rontgenstrukturanalyse
ermittelt,. Mit 4-R-1,2,4-Triazolin-3,5-dionen (4-R-TAD) entstehen aus 3 und § in polarer
[2 + 2]-Cycloaddition die [1,2,4] Triazolo[1',2': 1,2]diazet[3,4-d]azepine 10a—d und 11a,b, mit
dem Bis-TAD 12 das 2:1-Addukt 13. 10a ergibt mit Phenylisocyanat das Carbodiimid 14 und
beim basischen Ringschlul das Pyrimido[4,5-b]azepin 15.
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Vinylogeous Principle on 6,7-Dihydro-1H-azepines; Cycloaddition and Novel Rearrangement to
2,3,3a,7a-Tetrahydroindoles. — Thermal [2 + 2]-Cycloadditions with 4-R-TAD

The conjugated n-systems of 6,7-dihydrooxepines, -thiepines, and -azepines (1—5) show a
remarkable alternance of their '>C NMR shifts. In a cycloaddition-ring enlargement sequence the
6,7-dihydroazepine 3 reacts with acetylenedicarboxylates at the 4,5-double bond to afford first
the intermediary 8,9-dihydro-1H-azonines 6 B. These give in turn the indoles 7a,b via thermal
6n-electron cyclization. Under subsequent rearrangement 2,3,3a,7a-tetrahydroindoles 8a,b are
formed. The structure of 8a is established by X-ray diffraction. In a polar {2 + 2]-cycloaddition
4-R-1,2,4-triazoline-3,5-dione (4-R-TAD) gives with 3 and § the [1,2,4]triazolo[1’,2’: 1,2]diazet-
[3,4-d)azepines 10a —d and 11a, b, resp., and with the bis-TAD 12 the 2: 1-adduct 13. Treatment
of 10a with phenyl isocyanate originates the carbodiimide 14 which is converted with basic ring
closure into the pyrimido[4,5-b]azepine 15.

Kiirzlich haben wir iiber die Synthese von 6,7-Dihydro-1H-azepinen aus den Imino-
phosphoranen von AZ-Pyrrolin-enaminoestern und Acetylendicarbonsidureester nach
dem Prinzip Cycloaddition-Ringerweiterung berichtet®. Fast gleichzeitig wurde eine
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Heterocyclische f-Enaminoester, 41 2115

analoge Ringerweiterungsreaktion an 2-Amino-3-cyan-1-(ethoxycarbonyl)-4,5-dihy-
dropyrrol durchgefiihrt®.

Jetzt legen wir Studien zum Reaktionsverhalten dieser ringerweiterten Azepine
gegenilber einem weiteren Aquivalent Acetylendicarbonsiureester vor. Bei dem 7-glied-
rigen, um eine Doppelbindung erweiterten konjugierten Enaminoester-Chromophor*®
spielt das Vinylogieprinzip eine wichtige Rolle.

A. Das Vinylogieprinzip

Bei den push-pull-artig substituierten 7-gliedrigen Enaminoestern 1—5 wird an dem
um eine C = C-Einheit erweiterten Enaminocarbonyl-Chromophor eine starke Polari-
sierung der 2,3- sowie eine noch deutlich meBbare Polarisierung der 4,5-Doppelbin-
dung induziert; d.h. die ungleiche Ladungsverteilung setzt sich innerhalb des konju-
gierten n-Systems, wenn auch in abgeschwichter Form, fort. Dieses Vinylogie-Prinzip
wird durch *C-NMR-Daten einiger ausgewihlter Beispiele belegt (Tab. 1).

Tab. 1. 1*C-NMR-Daten. Vergleich von C-2 bis C-5 bei den Verbindungen 1—5 (CDCl;, TMS als
interner Standard, 5-Werte)

0,CaHs CiHe0C  COCHy GO,CHy COACoHs COLH;
=\ _COCH, =={_CO:CH; =\_COLHy =\_COLH; =\_.COCHy
|ﬂ | | e J [/
07 “N=PPh, $7 “N=PPhy 'I‘ N=PPh, CHJO NH, \ H,
Tos Tos
1 2 3 4 5
C-2 172.20 161.38 161.33 168.09 159.56
C-3 90.90 109.36 92.91 83.54 87.21
C-4 138.39 142.08 136.17 135.78 135.24
C-5 112.64 132.56 117.46 114.00 118.98

Demzufolge 148t sich fiir heterocyclische B-Enaminoester und ihre Iminophospho-
rane ein Prinzip der alternierenden Ladungsverteilungen durch induzierte Polarisa-
tion” formulieren.

B. Cycloaddition-Ringerweiterungsreaktion und 6n-Elektronenringschlufl
von 3

Die Einwirkung von Acetylendicarbonsiureestern bei 150°C (1 h) unter Inertgas auf
das Dihydroazepin 3 liefert gelbe Reaktionsprodukte 84, b, von denen die Konstitution
von 8a durch Réntgenstrukturanalyse ermittelt worden ist.

Demzufolge sind aus 3 unter Einbeziehung eines weiteren Molekiils Acetylendicar-
bonsiureester iiberraschenderweise nicht die erwarteten Azonine, sondern die Indole
8a,b entstanden. Der von uns diskutierte Bildungsmechanismus ist in Schema 1 wieder-
gegeben.

Die abgestufte Polarisierung der 4,5-Doppelbindung reicht offensichtlich aus, um
eine polare [2 + 2]-Cycloaddition der Acetylenester zu ermoglichen. Die primir gebil-
deten 4-Azabicyclo[5.2.0Jnona-2,8-diene 6 A erleiden sogleich Ringerweiterung zu den
8,9-Dihydro-1H-azoninen 6B. Im Gegensatz zu den friiher beschriebenen Ringerweite-
rungsprodukten (z.B. 1-3 bzw. 3,4-Dihydro-2H-thiocine®) erweisen sich diese
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 8a mit Bindungsabstiinden in pm (Standardabweichungen in
Klammern)

9-gliedrigen, durch nichtkonzertierte disrotatorische Bindungséffnung aus 6 A entstan-
denen 6n-Elektronensysteme mit ihrer a/l-cis-Doppelbindungsanordnung als sehr insta-
bil und reagieren in dhnlicher Weise weiter, wie das von Acheson et al.® untersuchte
1,6-Dihydroazecin, indem thermischer 6x-Elektronenringschlufl zum wesentlich ener-
giedrmeren 2,3,3a,7a-Tetrahydroindol 7a,b erfolgt. Aufgrund der ungiinstigen Substi-
tution mit sperrigen Substituenten und deren elektronischen Einfliissen stabilisieren
sich 7a,b schlieBlich unter C-7a —» C-4-Umlagerung; es resultieren die stabilen
2,3,3a,7a-Tetrahydroindole 8a,b.

Einen #hnlichen Umlagerungsmechanismus mutmalen wir bei der Synthese analog
gebauter 2,3,3a,7a-Tetrahydro-benzo[b]furane, -benzo[b]thiophene und -indole, die
durch polare [2 + 2 + 2]-Cycloaddition aus Cyanacetylen und den entsprechenden,
phosphorylierten heterocyclischen -Enaminoestern gebildet werden?,

Diese neuartige Indolsynthese erginzt einige neuere Darstellungsmethoden fiir In-
dole und Indolalkaloide, z. B. durch Palladium(0)-katalysierten Ringschlufl von N-Ally}-
substituierten 2-Bromanilinen'® und 2-Brom-3-(allylamino)benzochinonen!® sowie
durch Cycloaddition eines Pyrrol-Carbonyl-Chromkomplexes mit Alkinen!0),

Die UV-Absorptionsmaxima von 8a, b sind im Vergleich zu 3 aufgrund besserer Durchkonju-
gation (starres Molekiil; hohere Planaritdt) deutlich bathochrom verschoben; in den 'H-NMR-
Spektren veridndert das Signal von 6-H seine Lage kaum gegentiber dem 4-H-Signal bei 3. Diese
Tieffeldverschiebung (8 = 7.9) resultiert aus der Nachbarschaft zu zwei entschirmenden Ester-
gruppen. Die als Sonde fungierende Iminophosphorangruppe erméglicht in den 13C.NMR-
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Spektren durch 13C-'P-Kopplung eine wesentlich vereinfachte Zuordnung der Signale (siche
Tab. 3); auch bei 8a,b wird eine charakteristische Alternanz der 13C-NMR-Verschiebungen fest-
gestellt,

Schema 1 CO,R
||| RO,C CO,R’
CO.CH,
=X\_ _COLCH; CO,R’ HaCO.C CO,CH;
J J
N~ N=PPh, N~ “N=PPh,
| |
Tos Tos
3 6A
CO,R’
" ROC, 2 or_ring. MO0 CO,R
H C - : CO,R’
2 Z schiul® A z
/ CO,CH3 N ;
N | N
| N=PPhs Tos \\COZCHa
Tos PPh;
68 7ab
Tos
N/CO R 17 {8a) 19 18 \N/ .
H3CO
200 N go CH16 H®/C,H50H €O (lll—OCHa
H3CO.C A 7 2 3 3"’ 7o
PhsP "
3 N COzCHa
S0,
| R R 10
1
12 8a | 2CH; 25CH3 12
13 23 % 13
8ab 'CH, b | ZCH,CH; %CH,CH, 1CH; 9

Saure Hydrolyse von 8a ergibt das freie 4-Aminoindol 9. Die Protonen der 4-Amino-
gruppe !V erscheinen im 'H-NMR-Spektrum als getrennte Signale ([D]DMSO: 6 = 8.56,
9.17; CDCL: 8 = 5.40, 7.16), indem ein H-Atom chelatartig mit der 5-Estercarbonyl-
gruppe assoziiert ist. Temperaturabhéingige 'H-NMR-Spektroskopie zeigt Koaleszenz
bei 77°C, was einer ungefihren Rotationsbarriere von 16.7 kcal/mol entspricht; bei
130°C wird nurmehr ein Signal fiir die Aminoprotonen (Integrationswert 2 H) gefun-
den (sieche Tab. 2).

C. Cycloadditionen mit 4-R-TAD

4-Methyl- und 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion'? (,,4-Me-TAD, 4-Ph-TAD%) re-
agieren mit den Iminophosphoranen 3 und 3’ sowie mit dem Enaminoester 5% nicht
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unter [4 + 2 —» 6]-Cycloaddition. Statt dessen tritt polare'¥* [2 + 2]-Cycloaddition der
4-R-TAD an die 4,5-Doppelbindung unter Entstehen des neuen heterocyclischen Sy-
stems der [1,2,4]Triazolo[1’,2': 1,2]diazet[3,4-d]azepine 10a—d und 11a,b ein. Be-
kanntlich ergeben partiell hydrierte heterocyclische B-Enaminoester statt dessen Ein-
schubreaktion des 4-R-TAD am elektronenreichen C-3'9,

Schema 2
Numerierung innen: [UPAC-Nomenklatur; Numerierung auflen: NMR-Spektren
R2
|
N
CHs0.C R
— CO,CH; 4—R2-TAD
—_—
/
N N=rph,
Tos
3:R'=H
3.:R1=002CH3
11 12 2 2
1 R'" R R! R
Tos - _so,ﬁ©2cH3
20 21
10a H  25CH, 10c | CO.CH; %CH,
Rz 27 28 27 28
20 2
S P
aRrTAD= N \fo
N=N
RZ
et 2 n *CH
=\__CO0LH; 4—R2-TAD @ 3
/ . 27 2,
Ir NH2 b 2 29
Tos
5
0 Q
HJ<N (e 1
—{CHals— 22 23
"~ Ve COLCH3 o  SOLH
1 12
1, 10 13 N%‘ %N A
~ CH3 1 N—[CHplg-N2 | [, 7N—Tos
20°C, CHCl, 4 N\\<,5 LN—g g
NH; 18, 0,CH [0} 0 NH,
27 2CH3 COCH,

26
~CH2—CHp—CHop—. . ..

*) Anmerkung bei der Korrektur: Im Falle des Biadamantylidens konnte das hierbei postulierte
Priméraddukt, ein Aziridiniumimid, inzwischen direkt beobachtet werden20).
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Mit dem Bis-TAD 1219 und 5 entsteht bei 20°C in Chloroform -entsprechend das
2:1-Addukt 13.

10a ist mit Phenylisocyanat in absol. Benzol glatt in das Carbodiimid 14 tiberfiihr-
bar4. Unter den Bedingungen des basischen Ringschlusses zum angestrebten tetracycli-
schen System wird die 5-Estergruppe abgespalten und der Diazetidinring unter Bildung
eines 5-Urazolylpyrimido[4,5-b]azepins 15 gedffnet.

Schema 3 ?H; 2;
LN s
N /O
2 b Yo
CH30.C N 4) 10 1) NaOH °=<N,NH o
10a CgHgN=C=0 5 3_CO,CH; — CH30H L, 1518
CeHe ' 136 ) HCl Ve dh o
N2 N=C=N@17 ~ €O, o N’ko
| 7N
112 Tos I HZ

' T
Tos = so,’—°©£c++3 1% °s15

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Bayer AG danken wir fiir die Unterstiitzung der
Arbeit. — G. H. dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fiir ein Promotionsstipendium. —
F.-J. F. dankt der Hanns-Seidel-Stiftung fiir ein Promotionsstipendium,

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 157-G. — UV-Spektren: Cary-17. — 'H-NMR-Spektren: Bruker
WH-90, TMS als interner Standard. — '*C-NMR-Spektren: Bruker WP-80, TMS als interner
Standard. — MS: MS-9 und MS-30 der AEI (Kratos). — Schmelzpunkte: Nicht korrigiert. — Ele-
mentaranalysen: Analytische Abteilung des Instituts und Mikroanalytisches Laboratorium Dr. F.
Pascher, Bonn.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 2,3,3a, 7a-Tetrahydroindole 8a,b: 2.0 g (3.1 mmol)
3 werden mit 7 ml Acetylendicarbonsiure-dimethyl(ethyl)ester unter Argon 1 h auf 150°C er-
hitzt. Nach Erkalten des Reaktionsgemisches wird mit 20 ml Ethanol versetzt. Die ausgefallenen
gelben Produkte werden abfiltriert und mit kaltem Ethanol gewaschen. Nach sdulenchromato-
graphischer Trennung (Petrolether/Aceton 2:1) wird aus Ethanol umkristallisiert (siche
Tabb. 2-4).

4-Amino-2,3,3a,7a-tetrahydro-1-(4-methylphenyisulfonyl)indol-3a, 5,7, 7a-tetracarbonsdure-
tetramethylester (9): 1.0 g (1.3 mmol) 8a wird in 50 ml Ethanol, 1 ml Wasser und 1 ml konz.
Salzsdure 6 h zum Sieden erhitzt. Anschliefend wird das Lésungsmittel verdampft und der Riick-
stand in wenig Ethanol aufgenommen. Das 4-Aminoindol kristallisiert spontan beim Anreiben
(sieche Tabb. 2, 3). Ausb. 0.41 g (60%); aus Ethanol gelbe Kristalle vom Schmp. 212°C.

Cy3HyeN;0,S (522.5) Ber. C52.87 H5.09 N5.36 Gef. C52.42 H5.19 N 5.39

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 10a—d, 11a,b und 13: 5.0 g der Azepine 3, 3' bzw.
54 werden in 500 ml Chloroform gelost. Bei Raumtemp. wird die 4quimolare Menge 4-Methyl-
bzw. 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (4-Me- und 4-Ph-TAD), im Fall von 13 0.5 Aquiv. des
Bis-TAD 12, gelost in 50 ml Chloroform, unter Rithren zugefiigt, wobei die rote Losung sofort
entfirbt wird. Der Endpunkt der Titration wird durch gleichbleibende Rotfirbung der Losung
angezeigt. Wird die Losung nach einigem Stehenlassen nicht mehr entfarbt, entfernt man das Sol-
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Tab. 2. UV-, IR- und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 8a,b, 9, 10, 11 und 13

UV (CHCl) TH-NMR
A [nm]3 IR [em~'] (KBr) (CDCly, TMS als interner Standard;
m(‘l"g €) NH C=0 C=C P=N 8-Werte, J [Hz] in Klammern)
1-H 2-H 3-H 6-H 11-H 12-H
8a 388 (4.33) 1740 1605 1350 2.31s 385t 371t 791s 7.11d 7.62d
293 (3.94) 1725 4.8) (3.5 (8.0) (8.0
1690
8b 389 (4.24) 1750 1610 1340 2.30s 3.24t 2.63t 7.86s 7.09d 7.26d
294 (3.70) 1;35 (10) (10) 8.00 (8.0
1690
9 357(4.08) 3610 1740 1605 239s 331t 233t 7.89s 7.21d 7.62d
275 (4.12) 3510 1730 10) (8.0) (8.0
3400 1700
3200
(15-17)-H 19-H 22-H 23-H 25-H 26-H 28-H NH
8a 7.32-7.64m 3445 285s - 242 s - 3.37s -
8b 7.383-7.62m 3.36s 4.18 q 1.33¢ 414 q 1.18t 2.82s -
(8.0) (8.0)
9 - 3.82s 3.73s - 362s - 3.68 s 540s
716 s
Ux‘,’“‘cﬁ,ﬁ,',” IR [cm™"] (KBr) e {H-NMR
(“l"g €) NH C=0 C=C P=N banden® 1-H 4H 6H 7-H
10a 313 (4.20) 1775 1580 1380 243s 5.27s 331t 3.62t
248 (4.19) 1755 7.5 (.5
1715
10b 313 (4.32) 1780 1595 1380 2.36s 5.33s 3.27t 3.62t
251 (4.33) 1755 (8) 8
1715
10¢ 315 (4.26) 1770 1595 1385 240s - 2.58¢ 3.84t
255 (4.17) 1740 (10 @10
1700
10d 315 (4.31) 1775 1585 1380 213s - 260t 3.80t
248 (2.27) 1725
11a 288 (4.28) 3440 1780 1725 1595 1525 2.39s 5.14s 2,53t 3.82¢t
234 (4.10) 3310 100 (10)
11b 288 (4.33) 3410 1780 1725 1600 1525 2.31s 5.20s 2.58¢t 3.82t
228 (4.21) 3290 (10) (10)
13 288 (4.62) 3410 1780 1725 1600 1525 2.36s 5.12s 2.51t 3.87¢t
237 (4.45) 3290 ©® O
11-H 12-H 15-17-H 19-H 21-H 23-H 26-H 27,28,29-H
10a 7.42d 7.82d 744-791m 311 3.69s 2.84s -
8 ®)
10b 7.40d 7.84d 7.36-7.96m* 3.16s 3.73s - 7.36—7.86 m*
(8) 8)
10c 7.36d 7.74d 7.42-7.93m 293s 3.51s 3.53s 2825 -
8) ®
104 7.36d 7.84d 7.22-7.96m* 3.00s 3.54s 3.56s - 7.22-7.96 m*
11a 7.23d 7.64d 3.76 s 3.74s 3.00s -
8 C)]
11b 7.27d 7.69d 3.80s 378 s - 7.38—7.56 m
G)) ®
13 7.21d 7.62d 376 s 372 349t 1.24-1.78 m
(8) 8)

+ Uberlagert. — ¥ EI, EII und EIII.
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vens und nimmt den Riickstand in Ethanol auf, aus dem die Produkte spontan kristallisieren;
Unmkristallisieren aus Ethanol (siehe Tabb. 2—4).

2,3,5,6,7,9a-Hexahydro-2-methyl-7-(4-methylphenylsulfonyl)-1,3-dioxo-8-{(phenylimino-
methylen)amino]-1H,4aH-[1,2,4]triazolof1',2': 1,2]diazet{3,4-d]azepin-4a,9-dicarbonsiure-
dimethylester (14): Die Losung von 3.0 g (4.0 mmol) 10a in 90 ml Benzol wird unter Argon mit
8 mi Phenylisocyanat versetzt und 4 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird das Solvens abgezogen
und das zuriickbleibende Q1 in Ethanol aufgenommen. Nach einigem Stehenlassen bei —~15°C
fallt das Produkt aus. Ausb. 1.9 g (80.5%), Schmp. 268°C. — UV (CHCL): A, (Ig€) = 292,
258, 232 nm (4.08, 4.13, 4.16). — IR (KBr): 1800, 1740, 1700 (C=0), 1610 cm™! (C=C). —
'H-NMR (CDCL): § = 2.42 (s, 1-H), 5.00 (s, 4-H), 2.27 (t, 6-H, J = 10 Hz), 3.76 (1, 7-H,
J=10 Hz), 7.31 (d, 11-H, J = 8 Hz), 8.04 (d, 12-H, J = 8 H2), 7.42-7.62 (m, 15-17-H), 3.20
(s, 26-H), 4.02 (s, 23-H), 3.73 (s, 19-H). — MS: m/z = 594 (M*).

Cy7H,6NgOgS (594.6) Ber. C 54.54 H4.41 N14.13 Gef. C54.73 H4.16 N13.74

1,7,8,9-Tetrahydro-6-(4-methyl-3,5-dioxo- 1, 2,4-triazolidin- 1-yl)-9-(4-methylp henylsulfonyl)-
3-phenyl-2H-pyrimidof4,5-b]azepin-2,4(3H)-dion (15): In 300 ml einer siedenden 5proz. Natron-
lauge werden portionsweise 2.0 g (3.4 mmol) 14 eingetragen. Das Carbodiimid 14 geht unter
Gelbfiarbung in Ldsung. Man erhitzt noch 30 min zum Sieden und filtriert heil ab. Das abgekiihl-
te Filtrat wird mit konz. Salzsiure neutralisiert und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Nach
Umkristallisation aus Ethanol Ausb. 0.53 g (30%), Schmp. 291°C. — IR (KBr): 3280 (NH),
1690, 1680 (C=0), 1610 cm~! (C=C). — 'H-NMR ([Dg]DMSO): § = 2.33 (s, 1-H), 7.82 (s,
4-H), 3.02(t, 6-H, J = 6 Hz), 3.69 (t, 7-H, J = 6 Hz), 7.31 (d, 11-H, J = 8 H2), 7.62 (d, 12-H,

Tab. 3 (Teil A). >)C-NMR-Daten der Verbindungen 82,b und 9 (CDCl;, TMS als interner Stan-
dard, 8-Werte, J [{Hz] in Klammern)

C-1 C-2 C-3 C-3a C4 C-5 C-6 Cc-7 C-7a
8a 21.35q 4584t 31.33t 68.49d 169.12d 104.19d 109.16d 73.51s 141.91d
) (18.4) (1.2) 3.7 3.6)
8b 21.38q 4581t 31.21t 68.55d 169.24d 104.37d 109.56d 73.39s 141.57 s
(189) 1.2) 3.7
9 21.44q 4456t 2945t 61.86s 158.77s 94.69s 110.04d 72.75s 13941 s
C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 C-16 C-17
8a 137.41s 128.49d 127.40d 141.9s 130.42d 132.15dd 128.43dd 131.77 dd
(106.8) (10.4) (12.8) 3.1)
8b 137.55s 128.46d 127.40d 141.81 s 130.54d 132.15dd 128.48dd 131.71 dd
(106.8) (10.4) (12.8) 3.1)
9 136.14s 128.80d 127.39d 14251 s - - - -

C-18 C-19 C-21 C-22 C-23 C-24 C-25
8a 166.36 s 52.48q 163.48s 52.09 q - 170.67 s 52,57 ¢q
8b 165.87 s 5144 t 163.24 s 60.04 t 13.73q 170.0s 61.62t
9 170.24 s 53.30q 169.54 s 53.12¢q - 167.63 s 51.78 q

C-26 C-27 C-28
8a - 165.75 s 49.84 q
8b 14.31 q 165.87 s 49.84 q
9 - 167.24 s 5215 q
Chem. Ber. 119 (1986)
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Tab. 3 (Teil B). 13C-NMR-Daten der Verbindungen 10, 11 und 13 (CDCl;, TMS als interner Stan-
dard, 8-Werte, J [Hz] in Klammern)

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7
10a 21.44 q 147,94 d 86.35d 63.95d 70.17 s 30.82t 4711t
3
10b 2141 ¢q 147.62 d 86.22d 64.04 d 70.42 s 3091t 4717t
3) 6.1)
10¢ 21.44 g 147.70 d 83.04 d 70.02 s 58.19 s 27.30 t 4647 t
3) 4.9)
10d 21.23 q 148.37 d 83.55d 76.88 s 70.29 s 27.54 t 46.32 t
3) 4.9)
11a 21.26 q 147.43 s 70.51 s 60.89 d 69.02 s 30.79 t 46.99 t
11b 21.26 q 147.09 s 70.84 s 60.92d 69.41s 310t 47.05t
13 21.29q 147.46 s 70.51 s 60.80 d 69.11 s 3085t 46.96 t
C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 C-16
10a 135.23 s 127.79d 128.25d 143.12s 130.10d 132.88dd 128.23 dd
(107.4) (10.4) (12.8)
10b 135.35s  127.79d 128.86d 143.24s 130.13d 13291dd 128.29dd
(107.9) (10.4) (12.8)
10¢ 137.22s 127.37d 128.80d 142.74s 130.24d 132.85dd 128.20 dd
(108.3) (10.9) (12.8)
10d 137.17s 127.37d 128.80d 143.0s 130.21d 132.88dd 128.26 dd
(108.3) (10.4) (12.8)
11a 137.38 s 127.13d 128.99d 143.09s - - -
11b 137.38s  127.25d 128.43d 142215 - - -
13 137.25s 127.16 d 128.64d 143.0s - - -
Cc-17 C-18 C-19 C-20 c-21 C-22 C-23
10a 131.66dd 16797 s 53.27¢q - - 167.60s 50.24 q
3.1
10b 131.72dd 167.60 s 53.36 q - - 167.60s 50.33 q
3.1
10¢ 131.54dd 167.42s 52.70q 166.39s 5248q 167.42s 50.15q
3.1)
10d 131.60dd 167.42s 52.79q 167.42s 50.27q 167.42s 50.27q
3.1)
11a - 168.76 s 53.82 q - - 167.15s 53.82¢
11b - 169.79 s 53.94 q - - 167.12s 5394 q
13 - 168.76 s 53.79 q - — 167.12 s 53.79 q
C-24 C-25 C-26 C-27 C-28 C-29
10a 149.0 s 146.39 s 24.72 q - - —
10b 148.22 s 144,94 s 130.89 s 125.97d 129.46 d 127.98 d
10¢ 149.64 s 144.21 s 24.63 q - - -
10d 148.64 s 147.55 s 130.62 s 125.67d 129.13 d 127.67d
11a 150.89 s 147.09 s 24.99 q - - -
11b 150.10 s 147.00 s 129.55 s 125.82d 129.34 d 129.15d
13 151.28 s 147.12 s 39.13 t 27.27t 25.54 t -
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J = 8 Hz), 7.00-7.67 (m, 15—-17-H), 3.36 (s, 26-H), 11.96 (s, 27-H), 12.91 (s, 28-H). — MS:
m/z = 522 (M%),
CyHpNgOgS (522.6) Ber. C55.17 H4.24 Gef. C54.56 H 4.48
Strukturbestimmung von 8a*

Einkristalle von 2,3,3a,7a-Tetrahydroindol 8a werden nach der Methode von Jones 18 durch
Losen einer geringen Menge in ca. 3 ml Dichlormethan in der Kilte und Uberschichten mit 2 ml
Pentan in einigen Tagen bei Raumtemp. erhalten.

Tab. 5. Ortskoordinaten der Atome von 8a (Standardabweichungen in Klammern)

Atom x y 2 ™

N(1) 0.57423(42)  0.18979(33) 0.25691(34) Wy SN s

c(2) 0.49161(58)  0.21421(47) 0.34801(47)

c(3) 0.51906(51)  0.32758(44)  0.31124(44) A I
C(3a) 0.65684(48)  0.34853(39) 0.22996(4D) " b
c(a) 0.75435(48)  0.31872(37)  0.28275(38) A

c(s) 0.05360(49)  0.26443(38)  0.24580(39)

c(6) 0.87374(S1)  0.24642(38)  0.15201(4l

C(7)  0.78552(S1) 0.25645(40) 0.,10923(40)
C(7A)  0.65299(49) 0.27874(39)  0.16873(39)
S(1)  0.58270()5) 0.07370(11)  0.26439(12)
0(12)  0.46587(43)  0.02190(33)  0.34826(36)
0(13) 0.61450(86) 0.06953(33)  0.16426(34)
C(11)  0.70988(60)  0.02578(41)  0.30405(46)
c(12) 0.82109(89) 0.00600(47) 0,23478(53)
€(13)  0.91755(72) -0,03340(52) 0,26974(60)
C(14)  0.90542(70) -0.D5274(46)  0.37091(56)
C(15)  0.79467(71) -0.03057(50)  0.43742(53)
C(16) 0.69605(65) 0.00827(48) 0.40585(48)
C(lal) 1.01351(86) -0.09784(63)  0.40470(75)
(3A1) 0.68733(60) 0.46154(44)  0.,16616(46)
(3A2) 0.81167(40) 0.4B1B0(30) 0,10415(34)
(3a3) 0.61189(46)  0.52252(33)  0.17426(36) 2
(3a4) 0.85375(77)  0.58595(51)  0.06288(63)
(al)  0.72965(42) 0.35690(34)  0.35538(34)
(42) 0.80463(14)  0.39862(10) 0.40710(11)
(a11) -0.02028(52)  0.42058(al)  0.34295(3)
(812) 0.02329(61) 0.47086(47)  0.23626(48) tom X b4 z

(813) 0.15411(64)  0.69183(53)  0.18021(58)  (435) 0.60231(78) 0.64518(58)  0.380B4(70)
(814) 0.23698(65) 0,46361(53) 0.23082(60)  (436) 0.64084(64) 0.54996(50)  0.38807(56)

(415) 0.18972(60) 0.41206(%2) 0,33799(55) C(51) 0.94352(52) 0.22692(38)  0.29735(4&)
(416) +0.05992(S7)  0.39104(46) 0.39305(48) 0(52) 1.05612(38) 0.20939(34) 0.23308(33)
(421) 0.75904(53) 0,32361(41) 0,54175(42) 0(53) 0.92080(39) 0.21088(31) 0.38733(32)
(422) 0.77465(67) 0.36308(47) 0.61005(46) cC(54) 1.14948(64) 0,17125(57) 0.27831(60)
(423) 0.73441(79) 0.30582(56) 0.71487(52) C(71) D.B1336(60) 0.24299(46) 0.00998(4a)
(424) 0.67538(74) 0.21067(55) ©0.75222(53) 0(72) 0.73943(45) 0.24995(39) -0.03150(34)
(425) 0.65870(66) 0.17025(50) 0.6B618(52) 0(73) 0.93522(46) 0.22371(44) -0.03148(36)
(426) 0.70021(56) 0.22669(43) 0.58081(46) C(74) 0.97287(89) 0.21443(86) -0.13094(64)
(631) 0.75446(56) 0.52278(40) 0,40014(42) C(7A1) 0.58450(52) 0.33219(48) 0.09551(43)
(432) 0.83019(70) 0.59261(46)  0,40499(50) 0(7A2) 0.61988(40) 0.41571(31)  0.03394(31)
(433) 0.79002(87) 0.68877(51) 0.39849(58) D(7A3) 0.48137(39) 0.27866(31) 0.11120(33)
(434) 0.67760(90) 0.71458(55)  0.38613(62) C(7A4) 0.42470(75) 0.32514(56) 0.03426(61)

*) Ergiinzt am 10. Januar 1986. — Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51624, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.
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Die Datensammlung erfolgte auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Enraf-Nonius) mit
Graphit-monochromatisierter Mo-K-Strahlung (A = 71.1445 pm) im Bereich von 1° £ ©
< 25°. Aus dem Zellvolumen von 2.078 nm? ergeben sich nach einer nach Biltz 17 durchgefiihrten
Volumenabschitzung 2 Molekiile Indol 8a pro Elementarzelle. Insgesamt wurden 6551 symme-
trieunabhiingige Reflexe vermessen; davon verblieben mit 7 > 2(/) 5426 Reflexe. Die Struktur-
16sung erfolgte mittels Direkter Methoden (MULTAN 80!8), Zur Strukturverfeinerung diente
das Programm SHELX 7619, Die Lagen aller Wasserstoffatome konnten einer Fourier-Synthese
entnommen werden; die Winkel an den CH-, CH,- und CH;-Gruppen wurden idealisiert. Eine
noch verbleibende Restelektronendichte von 6.73 - 10° Elektronen/nm® deutete auf einen
LésungsmitteleinschluB in der Elementarzelle hin. Sehr hohe Temperaturfaktoren wiesen auf eine
Fehlorientierung der Lésungsmittelmolektle in der Elementarzelle hin, so daB sich ein endgiiltiger
R-Wert von 0.0664 ergab. Ergebnisse in Abb. 1 und Tab. 5.

Kristallgrofe (mm) 0.4 x 0.3 x 0.15; Kristallsystem triklin; Raumgruppe P; (Nr. 2); Summen-
formel C,4H3gN,0O,,PS; Molekiilmasse 782.8; a = 1132.2(1), b = 1424.9(2), c = 1489.5(2) pm;
a = 69.53° (1), B = 67.87° (1), y = 86.70° (1); V = 2.077 nm?’; drper. = 1324 g em™? (mit
Solvensmolekiilen); Z = 2; 4 = 2.58 cm™!; , beobachtete® Reflexe (I > 2(J)) = 5426; Zahl der
verfeinerten Parameter 544; R-Wertyp opicner = 0.0664.

CAS-Registry-Nummern

1: 86300-25-6 / 2: 86300-37-0 / 3: 96325-53-0 / 3': 96325-54-1 / 4: 101165-70-2 / 5: 96325-57-4 /
8a: 101165-71-3 / 8b: 101165-72-4 / 9: 101165-73-5 / 10a: 101165-74-6 / 10b: 101165-75-7 / 10c:
101165-76-8 / 10d: 101165-77-9 / 11a: 101198-41-8 / 11b: 101165-78-0 / 12: 38727-98-9 / 13:
101165-79-1 / 14: 101165-80-4 / 15: 101165-81-5 / 4-Me-TAD: 13274-43-6 / 4-Ph-TAD:
4233-33-4 / MeOCOC=CCOOMe: 762-42-5 / EtOCOC=CCOOEt: 762-21-0 / PhNCO:
103-71-9
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