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Die (4,5-Dihydro-2-furyl- (1 a - c), -2-pyrrolinyl- (1 d) und -2-thienylimino (1 e))tri- 
phenylphosphorane und das Furan-P-enaminonitril 1 f ergeben mit zwei Molekiilen Cyan- 
acetylen die 2,3,3a,7a-Tetrahydrobenzofurane 2a -c, f, das 2,3,3a,7a-Tetrahydroindol 2d 
sowie das Benzo[b]thiophen 2e. Die Konstitution von 2b  wird durch Rontgenstruktur- 
analyse ermittelt. 

Heterocyclic fi-Enamino Esters, 44 
2,3,3a,7a-Tetrahydrobenzofurans, -benzo[l]thiophene, and 2,3,3a,7a-Tetrahydroindole by 
Cycloaddition with Cyanoacetylene 

With two molecules cyanoacetylene the (4,5-dihydro-2-furyl- (1 a -c), -2-pyrrolinyl- (1 d), and 
-2-thienylimino (1 e))triphenylphosphoranes and the furan p-enaminonitrile 1 f afford 
the 2,3,3a,7a-tetrahydrobenzofurans 2a -c, f, the 2,3,3a,7a-tetrahydroindole 2d, and the ben- 
zo[b]thiophene Ze, respectively. The structure of 2 b is established by X-ray diffraction. 

Die Cycloadditions-Ringerweiterungs-Sequenz4) von Iminophosphoranen he- 
terocyclischer P-Enaminoester und P-Enaminonitrile rnit Acetylenestern hat einen 
problemlosen und ergiebigen Zugang zu Dihydrooxepinen, Dihydrothiepinen, Di- 
hydroazepinen, Dihydrothiocinen und neuerdings auch Dihydrooxocinen’’ eroff- 
net. Bereits friiher war festgestellt worden6), daI3 4,5-Dihydro-5-methyl-2-(tri- 
phenylphosphoranylidenamino)-3-furancarbonsaure-ethylester (1 b) mit Cyan- 
acetylen’) im Verhaltnis 1:2 reagiert. Die Struktur des Adduktes 2b wurde nun 
rnit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse ermittelt. 

GemaB der ORTEP-Darstellung (Abb. 1) besitzt 2b die Konstitution eines 2,3,3a,7a- 
Tetrahydrobenzofurans rnit zwei vicinalen Nitrilgruppen an C-6,7. Wir mutmaBen, daO die 
durch Iminophosphoran- und Estergruppen stark polarisierte Enamin-Doppelbind~ng~) 
mit zwei Molekulen Cyanacetylen in einer selten beobachteten, rein thermisch verlaufenden 
[2 + 2 + 2]-Cycloadditiong) zum Primaraddukt A cyclisiert A stabilisiert sich unter erneuter 
Umlagerung zum 2,3,3a,7a-Tetrahydrobenzofuran 2b. Auf eine mogliche Parallelitat zu einer 
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kiirzlich gefundenen Indolsynthese') durch einen 6n-ElektronenringschluD eines intermedia- 
ren Azonins") mit Indol- Indol-Umlagerung sei verwiesen. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 2 b mit Bindungsabstanden in A (Standardabweichungen 
in Klammern) 
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Heterocyclische P-Enaminoester, 44 2125 

Diese Ankondensierung eines Benzoringes an ein heterocyclisches Molekul 
scheint allgemein anwendbar zu sein; sie ist auf andere heterocyclische P-Enami- 
noester iibertragbar. So entstehen aus den Dihydrofuranen 1 a, c, dem Dihydro- 
pyrrol Id  und dem Dihydrothiophen l e  sowie aus dem Furan-p-enaminonitril I f  
die Benzo[b]heterocyclen 2a,c,d, e und f. 

Tab. 1. UV-, IR- und "P-NMR-Daten der Verbindungen 2a-f 

uv 1CHC13) I R  (KBr) [an-'] ' P-NMR 

I,,, h l  
(1g E I 

(Solvens cDc13, 6 -werte, 
CsN c=o c=c N=P standard 83% H3P04) 

2% 433 (4 .20)  2 2 2 0  1 7 4 5  1 5 9 5  1 4 0 5  1 0 . 9  

272 (3 .14)  2200 1 4 9 5  

262 (3.18) 

Z?? __ 4 3 5  (4.291 2215 1 7 4 0  1 5 8 5  1 4 0 0  1 1 . 5  

275  1 3 . 1 9 )  2 1 9 5  1 4 8 5  
2 6 5  ( 3 . 2 2 )  

-_ 438 1 4 . 3 6 )  2 2 2 0  1 7 4 5  1580 1400 10.3 
274 ( 3 . 2 0 )  2 1 9 0  1 4 8 5  
266 (3.23) 

zd= 4 3 8  ( 3 . 8 2 )  2 2 0 0  1 7 4 5  1 5 8 5  1 4 0 5  
2 2 0 5  1 4 9 0  

Ze_ 441 ( 3 . 9 0 )  2 2 0 0  1 7 3 5  1 5 8 5  1 4 0 0  

287 (3 .36)  2 2 4 0  1 4 9 5  
2 7 8  ( 3 . 4 0 )  

-_ 

_ _  _ _  2f 4 3 3  ( 3 . 7 0 )  2 2 0 0  1 5 1 0  1 3 9 0  
381 ( 3 . 1 9 )  2 2 4 0  1 4 5 0  

3 7 0  ( 3 . 1 3 )  2 2 6 0  

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2a-f (Solvens CDC13, &-Werte, J[Hz] 
in Klammern) 

Verb .  H-1 H-2 H-2' H-2'- H-3 H-5 H-7a H-9 H-10 H-13 - H-15 H-19 H-20 

3 . 8 5 t  2 .403  4 .556  4.826 1 . 4 2  - 7 . 8 1 ~ 1  4.15q 1 . 0 4 t  2 s  
( 8+ ( 8 4 1  ( A  ( 1 . 8 ~ 1  ( 7 4  (74 

2b 4.26d 1 . 2 8 t  2.55,  4.576 4 .726  - - 
18.24) (641 1 0 . 4 9  (Zdl 

7.46 - 7.86111 4 .17q  1 . 1 5 t  

( 7 4  ( 7 4 l  

2 c  1 .25  2 .7866 4.676 4.85d 7 .48  - 7 . 8 8 1 ~  4.14q 1 . 1 6 t  
(2041 ( 4  ( 2 J I  (7% ( 7 4  

2d 2 . 4 0 s  3 . 5 1 t  2 . 7 1 t  4.446 5 .11s  7 .31d  7 . 7 7 6  7 . 4 8  - 7.71, 3.17s -~ 
18a0, (83 ( 1 9  ( 9 4  ( 9 4  

3% 3 . 0 4 t  
(7.8'1 

2 . 9 1 t  4 .71s  4.716 

( 7 . 8 9  1 2 . 4 9  

7.51 - 7.89, 4.21q 1 . 2 0 t  
110.5'1 (10.5'1 

_zf 2 . 8 7 t  1 .2Ot  4 .52d  4 . 8 l d  7 . 4 5  - 7.76, 

(6.641 ( 6 . 6 4  (0.69 ( l . a d )  

a)  3JH,I. bl 4 J H p .  Cl 5JHp.  
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Heterocyclische 0-Enaminoester, 44 2727 

Wahrend 2a-c sogleich in reiner Form anfallen, werden 2d-f erst nach Sau- 
lenchrornatographie erhalten. Die Konstitutionen von 2a - f werden durch die 
spektroskopischen Daten gestiitzt. In den 'H-entkoppelten 13C-NMR-Spektren ist 
die i3C-3'P-Kopplung besonders wertvoll bei der Zuordnung der Signale: neben 
den aromatischen C-Atomen sind die Signale von C-3a, C-4, C-5 und in einigen 
Fallen auch von C-7a durch diese Kopplung leicht erkennbar; hierbei gilt: 3Jcp > 
2Jc,p. In den 'H-NMR-Spektren erweist sich in gleicher Weise die 'H-31P-Hete- 
rokopplung als hilfreich in der Zuordnung der Signale: dabei zeigt 7a-H durchweg 
eine doppelt so groDe Aufspaltung (sJH,p = 1 Hz). Die Benzo[b]heterocyclen be- 
sitzen ein ausgedehntes A-Elektronensystem; in den UV-Spektren findet man dem- 
entsprechend die langstwellige Absorptionsbande bis in den sichtbaren Bereich 
verschoben (siehe Tabellen 1 - 3). 

Diese neuartige Anellierungsmethode aus zwei Acetylenbausteinen und einem 
hochpolarisierten Enaminocarbonyl(nitri1)-System erganzt zusammen mit der 
kiirzlich gefundenen Indol~ynthese~") einige neuere Methoden zur Darstellung von 
I n d ~ l e n ~ " ~ ~ ~ ~ ~ ~  sowie Benzofuranen und Benzo[b]thiophenen "I. 

Dem Minister fur Wissenschaji und Forschung des h n d e s  Nordrhein- Westfalen, dem Fonds 
der Chernischen Industrie sowie der Buyer AG danken wir fur die Unterstutzung der Ar- 
beit. - F.-J. F. dankt der Hanns-Seidel-Stftung fiir ein Promotionsstipendium. 

Experimenteller Teil 
- UV-Spektren: Cary-17. - 'H-NMR-Spektren: 

Bruker WH-90. - "C-NMR-Spektren: Bruker WP-90, TMS als interner Standard. - MS: 
MS-30 und MS-50 von Kratos (AEI). - Schmelzpunkte: nicht korrigiert. - Elementar- 
analysen: Analytische Abteilung des Instituts und Mikroanalytisches Laboratorium Dr. 
F. Pascher, Bonn. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 157-G. 

Modifizierte Vorschrift zur Darstellung von Cyanacetylen: In Anlehnung an Lit.') werden 
4.0 g (57 mrnol) Propiolamid mit 12 g Diphosphorpentoxid in einem Morser innigst verrie- 
ben; alsdann wird diese Mischung in einen mit einer Destillationsbriicke versehenen 250- 
ml-Kolben iibergefiihrt und im Metallbad auf ca. 180°C erhitzt (Vorlage wird auf 5°C 
gekiihlt). Die Dehydratation setzt ein, und das Cyanacetylen destilliert ab; Sdp. 41 "C (Lit?) 
40-42°C); Ausb. 2.1 g (70%) (Lit.'a) 65%). 

Allgemeine Vorschi-ift zur Darstellung der Benzo[b Jheterocyclen 2a - f: Die Losung von 
5.0 mmol der Iminophosphorane la - f  in 150 ml absol. Acetonitril wird auf 0°C gekiihlt. 
Sodann werden 0.50 g (10 mmol) Cyanacetylen in 50 ml absol. Acetonitril langsam, inner- 
halb 0.5 h, zugetropft. Dann ruhrt man 2 h bei Raumtemp. und entfernt das Solvens i. Vak. 
Der schwarze Riickstand wird in Ethanol aufgenommen und die Losung heiB filtriert. Im 
Falle von 2a-c fallt das Produkt in Form leuchtend gelber Kristalle aus. Bei 2d-f ist eine 
chromatographische Trennung (System Petrolether 40- GO"C/Aceton 2: 1, v/v) erforderlich 
(Analyt. Daten siehe Tab. 4). 

Strukturbestirnmung uon 2b'*): Das 2,3,3a,7a-Tetrahydrobenzofuran 2b wird durch Kri- 
stallisation aus einer ethanolischen Losung geringer Konzentration (0.5 mg, 1 mmol, 2b in 
30 ml Ethanol) erhalten, wenngleich sich nur relativ kleine Kristalle mit geringem Streu- 
vermogen fur die Rontgenstrukturanalyse eigneten. 

Chem. Ber. if9 (1986) 
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Heterocyclische P-Enaminoester, 44 2729 

Die Datensammlung erfolgte auf einem Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R 3 m) mit gra- 
phit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h = 71.069 pm). Insgesamt wurden 5539 Re- 
flexe vermessen, von denen 2116 mit F > 4a(F) ,,beobachtet" wurden. Die Strukturlosung 
erfolgte mittels Direkter Methoden (SHELXTL")), wobei die Nichtwasserstoffatome aniso- 
trop verfeinert sind. Die Lage der aromatischen H-Atome wurde fur ideale Geometrie be- 
rechnet und bei der Verfeinerung festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methyl- und Me- 
thylengruppen wurden fur ideale Tetraeder berechnet und als starre Gruppen verfeinert. Die 
Temperaturfaktoren von C 9  (0.19), C13 (0.18) und C14 (0.24) sind relativ groB, was fiir 
Atome an der Molekulperipherie haufig auftritt. Der verkiirzte Abstand C13-Cl4 (1.40 A) 
deutet darauf hin, daf3 dieser ElTekt beginnt, in eine Fehlordnung uberzugehen. 

KristallgroBe (mm) 0.4 x 0.1 x 0.1; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P2,/n; Sum- 
menformel C32H28N303P; Molekulmasse 533.3; a = 1836.6(6), b = 791.8(2), c = 
1995.3(7) pm; P = 98.62(3)"; V = 2.8717(3).109 pm3; dr,hr. = 1.23 g.cm-'; Z = 2; vermes- 
sener Bereich 3" < 2 0  < 48"; unabhlngige von Null verschiedene Reflexe 5539; Anzahl 
,,beobachteter" Reflexe (F > 44F))  21 16; Anzahl der verfeinerten Parameter 371; R = 0.109; 
R,  (W = l / d )  = 0.084. 

H3C14- 

23 
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