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6,7-Dihydrooxepine, -thiepine und -azepine (1 - 5) zeigen eine ausgepragte Alternanz ihrer 
13C-NMR-Verschiebungen im konjugierten x-System. Das 6,FDihydroazepin 3 reagiert mit 
Acetylendicarbonstiureestern zuni-ichst unter Cycloaddition-Ringerweiterung an der 4.5-Doppel- 
bindung zu den intermeditiren 8,9-DihydrwlH-azoninen 6B. Diese ergeben sogleich unter ther- 
mischem 6-ElektronenringschluI3 die Indole 7a, b. Nach erneuter Umlagerung entstehen 
2,3.3a.7a-Tetrahydroindole 821, 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 5 in polarer 
[2 + 21-Cycloaddition die [1,2,4]Triazolo[1‘,2’: 1,2]diazet[3,4-d]azepine 1Oa-d und l l a , b ,  mit 
dem Bis-TAD 12 das 2:  1-Addukt 13. 10a ergibt mit Phenylisocyanat das Carbodiimid 14 und 
beim basischen RingschluD das Pyrimido[4,5-b]azepin 15. 

Heterocyclic P-Enamino Esters, 41 
Vinylogeous Principle on 6,7-Dihydro-lH-azepines; Cycloaddition and Novel Rearrangement to 
2,3,3a,7a-Tetrahydroindoles. - Thermal [2 + 21-Cycloadditions with 4-R-TAD 
The conjugated x-systems of 6,i’-dihydrooxepines, -thiepines, and -azepines (1 - 5) show a 
remarkable alternance of their 13C NMR shifts. In a cycloaddition-ring enlargement sequence the 
6,7-dihydroazepine 3 reacts with acetylenedicarboxylates at  the 4,Sdouble bond to afford first 
the intermediary 8,9-dihydro-lH-azonines 6B. These give in turn the indoles 7a, b via thermal 
6-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 + 21-cycloaddition 
4-R-1,2,4-triazoline-3,5-dione (4-R-TAD) gives with 3 and 5 the [1,2,4]triazolo[l’,2’: 1,2]diazet- 
[3,4-d]azepines 10a- d and l l a ,  b, resp., and with the bis-TAD 12 the 2: 1-adduct 13. Treatment 
of 10s 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 Uber die Synthese von 6,7-Dihydro-I H-azepinen aus den Imino- 
phosphoranen von A2-Pyrrolin-enaminoestern und Acetylendicarbondureester nach 
dem Prinzip Cycloaddition-Ringereiterung berichtet4). Fast gleichzeitig wurde eine 
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Heterocyclische P-Enaminoester, 41 2115 

analoge Ringerweiterungsreaktion an 2-Amino-3-cyan-l-(ethoxycarbonyl)-4,5-dihy- 
dropyrrol dur~hgeftihrt~). 

Jetzt legen wir Studien zum Reaktionsverhalten dieser ringerweiterten Azepine 
gegeniiber einem weiteren Aquivalent Acetylendicarbonstiureester vor. Bei dem 7-glied- 
rigen, um eine Doppelbindung erweiterten konjugierten Enaminoester-Chr~mophor~*~) 
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 x-Systems, wenn auch in abgeschwachter Form, fort. Dieses Vinylogie-Prinzip 
wird durch I3C-NMR-Daten einiger ausgewahlter Beispiele belegt (Tab. 1 ) .  

Tab. 1. 13C-NMR-Daten. Vergleich von C-2 bis C-5 bei den Verbindungen 1 - 5 (CDCl3. TMS als 
interner Standard, 8-Werte) 

~~~ 

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 ltibt sich fur heterocyclische P-Enaminoester und ihre Iminophospho- 
rane ein Prinzip der alternierenden Ladungsverteilungen durch induzierte Polarisa- 
tion’) formulieren. 

B. Cycloaddition-Ringereiterungsreaktion und 6x-ElektronenringschluR 
von 3 

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

Demzufolge sind aus 3 unter Einbeziehung eines weiteren Molekiils Acetylendicar- 
bonstiureester 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 + 21-Cycloaddition der Acetylenester zu ermoglichen. Die primiir gebil- 
deten CAzabicyclo[5.2.0]nona-2,8-diene 6A erleiden sogleich Ringerweiterung zu den 
8,9-Dihydrc-lH-azoninen 6B. Im Gegensatz zu den frtiher beschriebenen Ringerweite- 
rungsprodukten (z. B. 1 - 3 bzw. 3,4-Dihydro-2H-thiocine6)) erweisen sich diese 

Chem. Ber. if9 (1986) 

139. 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 8 a mit Bindungsabstiinden in prn (Standardabweichungen in 
Klammern) 

Pgliedrigen, durch nichtkonzertierte disrotatorische Bindungdffnung aus 6A entstan- 
denen 6x-Elektronensysteme mit ihrer all-cis-Doppelbindungsanordnung als sehr insta- 
bil und reagieren in ahnlicher Weise weiter, wie das von Acheson et a1.*) untersuchte 
1 ,dDihydroazecin, indem thermischer 6x-ElektronenringschluR zum wesentlich ener- 
gieiirmeren 2,3,3a,7a-Tetrahydroindol7a, b erfolgt. Aufgrund der ungiinstigen Substi- 
tution mit sperrigen Substituenten und deren elektronischen Einfliissen stabilisieren 
sich la, b schliel3lich unter C-7a -+ C-4Umlagerung; es resultieren die stabilen 
2,3,3a,7a-Tetrahydroindole 8a, b. 

Einen tihnlichen Umlagerungsmechanismus mutmal3en wir bei der Synthese analog 
gebauter 2,3,3a,7a-Tetrahydro-benzo[b]furane, -benzo[b] thiophene und -indole, die 
durch polare [2 + 2 + 21-Cycloaddition aus Cyanacetylen und den entsprechenden, 
phosphorylierten heterocyclischen P-Enaminoestern gebildet werdeng). 

Diese neuartige Indolsynthese ergilnzt einige neuere Darstellungsmethoden fur In- 
dole und Indolalkaloide, z. B. durch Palladium(0)-katalysierten Ringschlul3 von N-Allyl- 
substituierten 2-Br0rnanilinen'~~) und 2-Brom-3-(allylamino)benzochinonen10b) sowie 
durch Cycloaddition eines Pyrrol-Carbonyl-Chromkomplexes mit Alkinenlof). 

Die UV-Absorptionsmaxima von 8a, b sind im Vergleich zu 3 aufgrund besserer Durchkonju- 
gation (starres Molekiil; hohere Planaritlt) deutlich bathochrom verschoben; in den 'H-NMR- 
Spektren verlndert das Signal von 6-H seine Lage kaum gegenuber dem 4-H-Signal bei 3. Diese 
Tieffeldverschiebung (6 = 7.9) resultiert aus der Nachbarschaft zu zwei entschirmenden Ester- 
gruppen. Die als Sonde fungierende Iminophosphorangruppe ermoglicht in den l3C-NMR- 
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Spektren durch '3C-3'P-Kopplung eine wesentlich vereinfachte Zuordnung der Signale (siehe 
Tab. 3); auch bei 8a, b wird eine charakteristische Alternanz der '3C-NMR-Verschiebungen fest- 
gestellt. 

Schema 1 CO2R 
I 

I 
Il l  C02R' & N= PPh3 zCH3 C02R' [ 3 " : : 5 : c 3  - 

I 
Tos 

I 
Tos 

3 6A 

6n-Ring- 
schluR - 

68 7a.b 

@R ,To s 

C02CH3 
27 28 

C02R' & 
H3C02C 

\ 
Ph,P=N 

COzCH3 

11 

8a.b 

Saure Hydrolyse von 8a ergibt das freie 4-Aminoindol9. Die Protonen der 4-Amino- 
gruppell) erscheinen im lH-NMR-Spektrum als getrennte Signale ([D JDMSO: 6 = 8.56, 
9.17; CDC!,: 6 = 5.40, 7.16), indem ein H-Atom chelatartig rnit der 5-Estercarbonyl- 
gruppe assoziiert ist. Temperaturabhangige H-NMR-Spektroskopie zeigt Koaleszenz 
bei 77 " C ,  was einer ungefahren Rotationsbarriere von 16.7 kcal/mol entspricht; bei 
130°C wird nurmehr ein Signal fur die Aminoprotonen (Integrationswert 2H) gefun- 
den (siehe Tab. 2). 

C. Cycloadditionen mit 4-R-TAD 

4-Methyl- und 4-Phenyl-1,2,4-tria~olin-3,5-dion'~) (,,4-Me-TAD, 4-Ph-TAD") re- 
agieren mit den Iminophosphoranen 3 und 3' sowie mit dem Enaminoester 54) nicht 
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unter [4 + 2 + 61-Cycloaddition. Statt dessen tritt polareI3)*) [2 + 21-Cycloaddition der 
CR-TAD an die 4,SDoppelbindung unter Entstehen des neuen heterocyclischen Sy- 
stems der [1,2,4]Triazolo(l’,2’: 1,2]diazet[3,Cd]azepine IOa-d und l l a ,  b ein. Be- 
kanntlich ergeben partiell hydrierte heterocyclische P-Enaminoester statt dessen Ein- 
schubreaktion des 4-R-TAD am elektronenreichen C-3 14).  

Schema 2 

Numerierung innen: IUPAC-Nomenklatur; Numerierung auljen: NMR-Spektren 

i 0 S  

3 : R 1 = H  
3’: R’ = CO&H3 

I 
Tos 

10a-d 

Tos = -SO2 l o  / l 3  kH3 0 I R ’  R2 

10a I H 2%H3 

R 2  
I 

12 - 
20°C, CHC13 

13 -CH~-CHZ-CH~-. . . . 

1 R ’  R 2  

I R 2  

*) Anmerkung bei der Korrektur: Im Falle des Biadamantylidens konnte das hierbei postulierte 
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Mit dem Bis-TAD 1215) und 5 entsteht bei 20°C in Chloroform entsprechend das 

10a ist mit Phenylisocyanat in absol. Benzol glatt in das Carbodiimid 14 iiberfiihr- 
bar". 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 ge6ffnet. 

2: 1-Addukt 13. 

Schema 3 $3 

w r  

1 1 7  

1)  NaOH 

2) HCI 

- CHBOH - 
- coz 

26 

Tos 

15 

Dem Fonds der Chemkchen Industrie und der Buyer AG danken wir fiir die Unterstiitzung der 
Arbeit. - G. H. dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fur ein Promotionsstipendium. - 
F.-J. F. dankt der Hanns-SeideCStiftung fur ein Promotionsstipendium. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 157-G. - UV-Spektren: Cary-17. - 'H-NMR-Spektren: Bruker 

WH-90, TMS als interner Standard. - 13C-NMR-Spektren: Bruker WP-80, TMS als interner 
Standard. - MS: MS-9 und MS30 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, ?a-Tetrahydroindole 8a, b: 2.0 g (3.1 mmol) 
3 werden rnit 7 ml Acetylendicarbonsaure-dirnethyl(ethy1)ester unter Argon 1 h auf 1 5OoC er- 
hitzt. Nach Erkalten des Reaktionsgemisches wird mit 20 ml Ethanol versetzt. Die ausgefallenen 
gelben Produkte werden abfiltriert und mit kaltem Ethanol gewaschen. Nach siiulenchromato- 
graphischer Trennung (Petrolether/Aceton 2: 1) wird aus Ethanol umkristallisiert (siehe 
Tabb. 2-4). 

4-Amino-2,3,3~, ?a-tetrahydro- 1-(4-methylphenylsulfofonyl)indol-3a,5,?, ?a- tetracarbonsiiure- 
tetramethylester (9): 1.0 g (1.3 mmol) 8a wird in 50 ml Ethanol, 1 mi Wasser und 1 ml konz. 
Salzsilure 6 h zum Sieden erhitzt. AnschlieRend wird das Msungsmittel verdampft und der Ruck- 
stand in wenig Ethanol aufgenommen. Das 4-Aminoindol kristallisiert spontan beim Anreiben 
(siehe Tabb. 2, 3). Ausb. 0.41 g (60%); aus Ethanol gelbe Kristalle vom Schmp. 212°C. 

~3H26N,0,,S (522.5) Ber. C 52.87 H 5.09 N 5.36 Gef. C 52.42 H 5.19 N 5.39 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 10a- d, l l a ,  b und 13: 5.0 g der Azepine 3,3 '  bzw. 
54) werden in 500 ml Chloroform gelost. Bei Raumtemp. wird die Bquimolare Menge 4-Methyl- 
bzw. 4-Phenyl-l,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 RUhren zugefugt, wobei die rote Liisung sofort 
entfiirbt wird. Der Endpunkt der Titration wird durch gleichbleibende Rotfarbung der Msung 
angezeigt. Wird die LiSsung nach einigem Stehenlassen nicht mehr entfiirbt, 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 

'H-NMR 
uv (CHC13) IR [cm-'1 (KBr) (CDCI, , TMS als interner Standard; 

[nml NH c=o c=c P = N  6-Werte, J [Hz] in Klammern) 
(Ig €1 1-H 2-H 3-H 6-H 11-H 12-H 

8a 388 (4.33) 1740 1605 1350 2.31 s 3.85 t 3.71 t 7.91 s 7.11 d 7.62 d 
293 (3.94) 1725 (4.8) (3.5) (8.0) (8.0) 

1690 
8b 389 (4.24) 1750 1610 1340 2.30 s 3.24 t 2.63 t 7.86 s 7.09 d 7.26 d 

9 357 (4.08) 3610 1740 1605 2.39 s 3.31 t 2.33 t 7.89 s 7.21 d 7.62 d 

294 (3.70) 1735 (10) (10) (8.0) (8.0) 
1690 

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 7.32-7.64 m 3.44 s 2.85 s - 2.42 s - 3.37 s - 

8b 7.38-7.62111 3.36s 4.18 q 1.33 t 4.14q 1.18 t 2.82s - 

9 - 3.82 s 3.73 s - 3.62 s - 3.68 s 5.40 s 
7.16 s 

(8.0) (8.0) 

10a 313 (4.20) 1775 1580 1380 
248 14.19) 1755 

2.43 s 5.27 s 3.31 t 3.62 t 
(7.5) (7.5) . .  

1715 
10b 313 (4.32) 1780 1595 1380 2.36 s 5.33 s 3.27 t 3.62 t 

251 (4.33) 1755 (8) (8) 

255 (4.17) 1740 (10) (10) 

1715 
1Oc 315 (4.26) 1770 1595 1385 2.40 s - 2.58 t 3.84 t 

1700 

248 (2.27) 1725 
10d 315 (4.31) 1775 1585 1380 2.13 s - 2.60 t 3.80 t 

l l a  288 (4.28) 3440 1780 1725 1595 1525 2.39 s 5.14 s 2.53 t 3.82 t 

l l b  288 (4.33) 3410 1780 1725 1600 1525 2.31 s 5.20 s 2.58 t 3.82 t 

13 288 (4.62) 3410 1780 1725 1600 1525 2.36s 5.12 s 2.51 t 3.87 t 

234 (4.10) 3310 (10) (10) 

228 (4.21) 3290 (10) (10) 

237 (4.45) 3290 (9) (9) 

11-H 12-H 15-17-H 19-H 21-H 23-H 2 6 H  27.28.29-H 

3.69 s 2.84 s - 

3.73 s - 7.36-7.86 m+ 

10a 7.42 d 7.82d 7.44-7.91 m 3.11 s 

10b 7.40d 7.84 d 7.36-7.96 m+ 3.16 s 

10c 7.36d 7.74d 7.42-7.93 m 2.93 s 3.51 s 3.53 s 2.82s 

10d 7.36d 7.84d 7.22-7.96 m+ 3.00s 3.54 s 3.56s - 7.22-7.96 m+ 
l l a  7.23 d 7.64 d 3.76 s 

3.80 s 3.78 s - 7.38- 7.56 m l l b  7.27 d 7.69 d 

13 7.21 d 7.62 d 3.76 s 3.72 s 3.49 t 1.24-1.78 m 

(8) (8) 

(8) (8) 

(8) (8) 

- 

3.74 s 3.00 s - 
(8) (8) 

(8) (8) 

(8) (8) 

+ Uberlagert. - a) EI, EII und EIII. 



Heterocvclische B-Enaminoester. 41 2121 

vens und nirnmt den Riickstand in Ethanol auf, aus dem die Produkte spontan kristallisieren; 
Umkristallisieren aus Ethanol (siehe Tabb. 2 - 4). 

2,3,5,6,7.9a-Hexahydro-2-methyl- 7-(4-methylphenylsu~onyl)-I,3-dioxo-8-f(phenylimino- 
methy1en)aminoj-l H, 4aH-[I .2,4jtriazolo[I l.2': I .  Z]diazet[3,4-djazepin-4a, 9-dicarbonsaure- 
dimethylester (14): Die Losung von 3.0 g (4.0 mmol) 10a in 90 ml Benzol wird unter Argon mit 
8 ml Phenylisocyanat versetzt und 4 h unter RiickfluR erhitzt. Dann wird das Solvens abgezogen 
und das zuriickbleibende 81 in Ethanol aufgenommen. Nach einigem Stehenlassen bei - 15°C 
flllt das Produkt aus. Ausb. 1.9 g (80.5%), Schmp. 268°C. - UV (CHC13): 5, (Ig E) = 292, 
258, 232 nm (4.08, 4.13, 4.16). - IR (KBr): 1800, 1740, 1700 (C=O), 1610 cm-' (C=C). - 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.42 (s, 1-H), 5.00 (s, 4-H), 2.27 (t. 6-H, J = 10 Hz), 3.76 (t, 7-H, 
J =  10 Hz), 7.31 (d, 11-H, J = 8 Hz), 8.04(d. 12-H, J = 8 Hz), 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+). 

G7H26Na08S (594.6) Ber. C 54.54 H 4.41 N 14.13 Gef. C 54.73 H 4.16 N 13.74 

1,7,8,9- Tetrahydro-6-(4-methyl-3, 5-dioxo-I,2,4-triazolidin-I-yl)-9-(4-methy~heny~u~ony~- 
3-phenyl-2H-pyrimido[4,5-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 
Gelbflrbung in Losung. Man erhitzt noch 30 min zum Sieden und filtriert heiB ab. Das abgekiihl- 
te Filtrat wird mit konz. Salzslure neutralisiert und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Nach 
Umkristallisation aus Ethanol Ausb. 0.53 g (30%), Schmp. 291 OC. - IR (KBr): 3280 (NH), 
1690, 1680 (C=O), 1610 cm-' (C=C). - 'H-NMR ([D,]DMSO): S = 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 Hz), 7.62 (d, 12-H, 

Tab. 3 (Teil A). "C-NMR-Daten der Verbindungen 8a, b und 9 (CDC13, TMS als interner Stan- 
dard, &Werte, J [Hz] in Klammern) 

C-1 C-2 C-3 C-3a C-4 C-5 C-6 C-7 C-7a 

8a 21.35 q 45.84 t 31.33 t 68.49d 169.12d 104.19d 109.16d 73.51 s 141.91 d 
(18.4) (1.2) (3.7) (3.6) 

8b 21.38 q 45.81 t' 31.21 t 68.55 d 169.24 d 104.37 d 109.56d 73.39s 141.57 s 
(18.9) (1.2) (3.7) 

9 21.44 q 44.56 t 29.45 t 61.86 s 158.77 s 94.69 s 110.04 d 72.75 s 139.41 s 

C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 C-16 C-17 

8a  137.41 s 128.49 d 127.40 d 141.9 s 130.42 d 132.15 dd 128.43 dd 131.77 dd 
(106.8) (10.4) (12.8) (3.1) 

8b 137.55 s 128.46 d 127.40 d 141.81 s 130.54 d 132.15 dd 128.48 dd 131.71 dd 
(106.8) (10.4) (12.8) (3.1) 

9 136.14s 128.80d 127.39 d 142.51 s - - - - 

C-18 C-19 c-21 (2-22 C-23 C-24 C-25 

8a 166.36 s 52.48 q 163.48 s 52.09 q - 170.67 s 52.57 q 
8 b  165.87 s 51.44 t 163.24s 60.04 t 13.73 q 170.0s 61.62 t 
9 170.24 s 53.30 q 169.54 s 53.12 q - 167.63 s 51.78 q 

C-26 C-27 '2-28 

8a 
8 b  
9 

- 
14.31 q 
- 

165.75 s 
165.87 s 
167.24 s 

49.84 q 
49.84 q 
52.15 Q 
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Tab. 3 (Teil B). I3C-NMR-Daten der Verbindungen 10.11 und 13 (CDCl3. TMS als interner Stan- 
dard. 6-Werte. J lHzl in Klammern) 

c- 1 c-2 c-3 c-4 c-5 C-6 c-7 

10a 21.44 q 147.94 d 86.35 d 63.95 d 70.17 s 30.82 t 47.11 t 

10b 21.41 q 147.62 d 86.22 d 64.04 d 70.42 s 30.91 t 47.17 t 

10c 21.44 q 147.70 d 83.04 d 70.02 s 58.19 s 27.30 t 46.47 t 

10d 21.23 q 148.37 d 83.55 d 76.88 s 70.29 s 27.54 t 46.32 t 

l l a  21.26 q 147.43 s 70.51 s 60.89 d 69.02 s 30.79 t 46.99 t 
l l b  21.26 q 147.09 s 70.84 s 60.92 d 69.41 s 31.0 t 47.05 t 
13 21.29 q 147.46 s 70.51 s 60.80 d 69.11 s 30.85 t 46.96 t 

(3) 

(3) (6.1) 

(3) (4.9) 

(3) (4.9) 

c-10 c-11 c-12 (2-13 C-14 C-15 C-16 

10a 135.23 s 127.79 d 128.25 d 143.12 s 130.10 d 132.88 dd 128.23 dd 

10b 135.35 s 127.79 d 128.86 d 143.24 s 130.13 d 132.91 dd 128.29 dd 

10c 137.22 s 127.37 d 128.80 d 142.74 s 130.24 d 132.85 dd 128.20 dd 

10d 137.17 s 127.37 d 128.80 d 143.0 s 130.21 d 132.88 dd 128.26 dd 

l l a  137.38 s 127.13 d 128.99d 143.09s - - - 

l l b  137.38 s 127.25 d 128.43 d 142.21 s - - - 

13 137.25 s 127.16 d 128.64 d 143.0 s - - - 

(107.4) (10.4) (12.8) 

(107.4) (10.4) (12.8) 

(108.3) (10.9) (12.8) 

(108.3) (10.4) (12.8) 

C-17 C-18 C-19 C-20 c-21 c-22 C-23 

10a 131.66dd 167.97 s 53.27 q - - 167.60 s 50.24 q 

10b 131.72dd 167.60s 53.36q - - 167.60 s 50.33 q 
(3.1) 

(3.1) 
1Oc 131.54 dd 167.42 s 52.70 q 166.39 s 52.48 q 167.42 s 50.15 q 

10d 131.60 dd 167.42 s 52.79 q 167.42 s 50.27 q 167.42 s 50.27 q 

11 a - 168.76 s 53.82 q - - 167.15 s 53.82 q 
l l b  - 169.79 s 53.94 9 - - 167.12 s 53.94 q 
13 - 168.76 s 53.79 q - - 167.12 s 53.79 q 

(3.1) 

(3.1) 

C-24 C-25 C-26 C-27 C-28 C-29 
- - - 10a 149.0s 146.39 s 24.72 q 

10b 148.22 s 144.94 s 130.89 s 125.97 d 129.46 d 127.98 d 
10c 149.64s 144.21 s 24.63 q 
10d 148.64 s 147.55 s 130.62 s 125.67 d 129.13 d 127.67 d 
l l a  150.89 s 147.09 s 24.99 q 
l l b  150.10 s 147.00 s 129.55 s 125.82 d 129.34 d 129.15 d 
13 151.28 s 147.12 s 39.13 t 27.27 t 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+). 

GH22N60,js (522.6) Ber. C 55.17 H 4.24 Gef. C 54.56 H 4.48 

Strukturbestimmung von 8 a *) 

Einkristalle von 2,3,3a,7a-Tetrahydroindol8 a werden nach der Methode von Jones 16) durch 
Liisen einer geringen Menge in ca. 3 ml Dichlormethan in der Kalte und Uberschichten mit 2 ml 
Pentan in einigen Tagen bei Raumtemp. erhalten. 

*) Er@nzt am 10. Januar 1986. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 624, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Heterocyclische P-Enaminoester, 41 2125 

Die Datensammlung erfolgte auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Enraf-Nonius) rnit 
Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h  = 71.1445 pm) im Bereich von 1"  < 0 
< 25". Aus dem Zellvolumen von 2.078 nm3 ergeben sich nach einer nach Biltz durchgefuhrten 
Volumenabschatzung 2 Molekule Indol 8a pro Elementarzelle. Insgesamt wurden 6551 symme- 
trieunabMngige Reflexe vermessen; davon verblieben rnit I 2 2(1) 5426 Reflexe. Die Struktur- 
lijsung erfolgte mittels Direkter Methoden (MULTAN 8018)). Zur Strukturverfeinerung diente 
das Programm SHELX 7619). Die Lagen aller Wasserstoffatome konnten einer Fourier-Synthese 
entnommen werden; die Winkel an den CH-, CH,- und CH3-Gruppen wurden idealisiert. Eine 
noch verbleibende Restelektronendichte von 6.73 . Id Elektronen/nm3 deutete auf einen 
LhmgsmitteleinschluR in der Elementarzelle hin. Sehr hohe Temperaturfaktoren wiesen auf eine 
Fehlorientierung der Losungsmittelmolektile in der Elementarzelle hin, so daB sich ein endgultiger 
R-Wert von 0.0664 ergab. Ergebnisse in Abb. 1 und Tab. 5. 

KristallgrijOe (mm) 0.4 x 0.3 x 0.15; Kristallsystem triklin; Raumgruppe Pi (Nr. 2); Summen- 
formel C41H39N20,0PS; Molekulmasse782.8; a = 1132.2 (l), b = 1424.9(2), c = 1489.5 (2) pm; 
a = 69.53" (l), p = 67.87" (l), y = 86.70" (1); V = 2.077 nm3; dr,kr. = 1.324 g . cm-3 (mit 
Solvensmolekfilen); Z = 2;p = 2.58 cm-'; ,,beobachtete" Reflexe(I 2 2(4)  = 5426; Zahl der 
verfeinerten Parameter 544; R-Wert,,,g,wiatet = 0.0664. 

CAS-Registry-Nummern 

8a: 101165-71-3 / 8b: 101165-72-4 / 9: 101165-73-5 / 10a: 101165-74-6 / lob: 101165-75-7 / 1Oc: 
101165-76-8 / 10d: 101165-77-9 / l la :  101198-41-8 / l l b :  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: 

1: 86300-25-6 / 2: 86300-37-0 / 3: 96325-53-0 / 3': 96325-54-1 / 4: 101165-70-2 / 5: 96325-57-4 / 

103-7 1-9 
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