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A Novel Route to Isoannulated Heteroaroamtic Compounds, 2['l. — The Dipole Route to Furo/Thieno Pyrroles and

a-Pyridones, and Their Benzo Derivatives

A new methodology involving 1,7-dipolar cyclizations of con-
jugated dipoles followed by a multistep rearrangement affor-
ding ring-contracted products has been employed for the
synthesis of various examples of the title compounds. Under
different thermolysis conditions the annulated alkynyl nitro-
nes 15-19, 45, and 46 are converted into isoannulated pyrro-
les and a-pyridones, respectively, with yields up to 90% (ge-
neral reaction A — B + C). The product distribution is stron-
gly influenced by the nature of the terminal substituent R,
hence supporting a mechanism with oxo carbenes as central
intermediates which undergo either 6-n cyclization to the

pyrrole systems or Wolff rearrangement leading to conju-
gated ketenes, the precursors of the observed a-pyridones
(see Scheme 1). Diels-Alder reactions were performed with
benzofuropyridone 40a, napthopyridone 62 as well as with
the corresponding dihydronaphtho compounds 64a, b. Whe-
reas the tert-butyl derivatives 22b, 23b and 41b are rather
unreactive against dienophiles, they are easily transformed
into the cyclic imides 31, 32 and 52, respectively, under the
influence of oxygen and light suggesting the formation and
subsequent [4 + 2] cycloaddition of 'O, as important steps.

Der praparative Nutzen von 1,3-Dipolen beruht auf zwei
grundlegenden Reaktionsarten: der inter- oder intramole-
kularen Cycloaddition[? und der Elektrocyclisierungt. Fiir
beide Falle sind die weitaus meisten Beispiele zur Herstel-
lung von fiinfgliedrigen Heterocyclen beschrieben (6-n-Re-
aktionen). Fur dipolare RingschluBBreaktionen spielen je-
doch neben der reversiblen Bildung von Heterodreiringen
(wie z.B. bei der Nitron-Oxaziridin-1¥, Carbonylylid-Oxi-
ran-5-64 oder Azomethinylid-Aziridin-Isomerisierung!>-¢®l)
auch Cyclisierungsreaktionen unter Beteiligung von 8 n-
Elektronen eine Rolle!”. Als Butadienyl-Derivate wurden
Dipol-Komponenten sowohl des Allyl-Typs (Carbonyl-
ylide!®], Azomethinylide®H!!% als auch des Allenyl-Propar-
gyl-Typs (Nitrilylide!'?), Nitrilimine!'* und Diazoalkanel'*)
erfolgreich eingesetzt. Dall derartige Cyclisierungen ent-
sprechend der theoretischen Vorhersage konrotatorisch ab-
laufen, konnte fiir einige konjugierte Carbonylylide experi-
mentell belegt werden (Typ 1 — 2)03),
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Als priparativ auflerordentlich niitzlich erwies sich eine
Variante der 1,7-dipolaren Cyclisierung, bei der das n-Sy-
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stem eine endstindige Alkin-Gruppe enthilt und als Pri-
mirprodukt ein siebengliedriges Cycloallen entsteht. Ent-
sprechend strukturierte Carbonylylid-['®! und Nitron-Ver-
bindungen!' 7 reagieren anschlieBend in einer Mehrstufense-
quenz wieder unter Ringverengung zu fiinf- oder
sechsgliedrigen Heterocyclen (Reaktionstyp 3 — 4 — 5
und/oder 6).
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3 4 SN _a_b
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@C a=NR
(e=H, Alkyl, Aryl, TMS) 6 b=0

Fir Carbonylylide als Dipol-Vorstufen (3, a = O, b =
CRR’) hat sich diese Umwandlung als ein alternativer, er-
giebiger Zugang fiir 2-Vinylfurane erwiesen (5, a = O, b =
CRR"); dabei wurden nicht nur hochsubstituierte und ver-
briickte Vertreter hergestellt!'%-!8] sondern es konnten auch
spezielle, z.T. noch unbekannte Systeme wie Dioxa-, Oxa-
aza- und Oxathiapentalenet'! sowie 2,5-Furanophane zu-
ginglich gemacht werden!'],
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Im Fall der konjugierten Nitron-Derivate 3 (a = NR, b =
O) fiihrt die Desaktivierung der Oxazepin-Zwischenstufe 4
je nach Art der Gruppe ¢ zu 2-Acylpyrrolen § und/oder a-
Pyridonen 6['”. Die Anwendungsbreite dieser ungewdhnli-
chen, in der Regel mit hohen Ausbeuten ablaufenden Um-
wandlung wird dadurch erheblich erweitert, dal3 auch un-
terschiedlich anellierte Ausgangsverbindungen eingesetzt
werden konnen?%. Die Reaktion von entsprechend substi-
tuierten Pyridin-N-oxiden z.B. hat sich als besonders effi-
ziente Methode fiir die Herstellung von einfachen und kom-
plexen Indolizinen und Chinolizinen erwiesen (vgl. 7 — 8/
9)2h,

x > =
| AT, | und/oder |
+N I NTR N7
Ko . O
| R R
7 R 8 9

Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Anwendung des
Reaktionsprinzips auf die Herstellung von isoanellierten
Pyrrolen und a-Pyridonen aus Eninylnitronen, deren zen-
trale Doppelbindung Teil eines Heteroaromaten ist (allge-
meiner Reaktionstyp A — B/C).

Synthesen

Als direkte Vorstufen der angestrebten Nitrone dienten
die aromatischen Alkinylcarbaldehyde 10—14, die mit weni-
gen Ausnahmen bereits fiir die Synthese der entsprechenden
Oxirane Verwendung gefunden hatten!!l, Bisher nicht be-
schriecben wurden 11a (Desilylierung des TMS-Derivats
11¢) und 11b [Pd(0)-katalysierte Umsetzung von 3-Brom-2-
thiophencarbaldehyd mit terr-Butylacetylen]. Die anschlie-
Bende Einfilhrung der Nitron-Gruppe gelang problemlos
durch Trimethylsilyltrifiat-katalysierte Umsetzung mit N-
Methyl-N,O-bis(trimethylsilyl)hydroxylamin (Weg 1)[?* oder
— in der Regel einfacher — mit N-Methylhydroxylammoni-
umchlorid/Natriumacetat (Weg ii)12%; die Ausbeuten an den
kristallinen, bei Raumtemperatur relativ stabilen Nitron-
Derivaten 15—19 liegen zumeist zwischen 80 und 90%
(Tab. 1).

Im Einklang mit Literaturdaten®® entstehen die hier be-
schriebenen Aldonitrone bevorzugt in der fiir die spétere
Cyclisierung giinstigen (Z)-Konfiguration. Nur fiir 15b, 17a
und 17¢ kounten 'H-NMR-spektrometrisch 3—10% der
(E)-Isomeren identifiziert werden; in diesem Fall sind die
Signale des Azomethin-Protons um 0.3—0.5 ppm tieffeld-
verschoben. Ein zusitzliches Indiz fir die syn-Geometrie
des konjugierten Dipols ist auch daraus abzuleiten, daB die-
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i: TMSN(CH;) (OTMS), CF,SO,TMS; ii: CH,NHOH - HCI,
NaOAG; iii: K,CO5, CH;0H

Tab. 1. Synthese und Ausbeuten der Verbindungen 15—19

Edukt Produkt Weg Ausb.(%)| Edukt Produkt Weg Ausb.(%)

10a 15a i 72 2b 17b i 56
10b 15b ii 86 13c¢  18c ii 90
11a  16a i 90 18c  18a  iii 91
11b  16b il 90 13b 18b ii 96
12¢  17c ii 76 14a 19a ii 82
17¢  17a ili 83

ses olefinische Wasserstoff-Atom bei den Thieno-Derivaten
16/18 bei um ca. 0.6 ppm niedrigerem Feld absorbiert als
im Falle der Furo-Analoga 15/17 (Daten im Exp. Teil).

Thermolyse der Furo- und Thienonitrone 15a, b/16a, b2

Wie im Falle anderer konjugierter Dipolsystemel! 72!l ge-
hen die Nitrone 15/16 beim Erhitzen in inerten Losungsmit-
teln nur unspezifische Zersetzungsreaktionen ein. Unter den
Bedingungen der Kurzzeitthermolyse (350°C/10 s)!" hinge-
gen finden definierte Umwandlungen statt. Ausgehend von
den terminal unsubstituierten Derivaten der a-Reihe wird
jeweils eine Hauptkomponente isoliert, die an Hand der
spektroskopischen Eigenschaften, aber auch auf Grund des
typisch kleinen R-Werts und der intensiven Fluoreszenz als
die Furo- bzw. Thieno-anellierten a-Pyridone 22a/23a iden-
tifiziert wurden. Nur in sehr geringen, je nach Ansatz wech-
selnden Ausbeuten (<3%) erhielt man hier (ebenso wie bei
den b-Edukten, s.u.) noch zusitzlich die Amide 24/25 sowie
die Ausgangs-Aldehyde 10/1112%). Auffallend ist, daB zum
vollstindigen Umsatz des Thieno-Derivats die Reaktions-
temperatur um ca. 70°C hoher liegt als beim Furo-Analo-
gon. Das gilt in gleicher Weise fir die ters-Butylbuteninylni-
trone 15b/16b, die bei 350 bzw. 420°C vollstindig reagieren
und neben den Pyridonen 22b/23b als weitere Produkte die
Heteropentalene 20b/21b liefern; in allen Fallen ist jedoch
die Bildung der Pyridone begiinstigt {Ausbeuten in Tab. 2).

Waihrend fiir das Thieno[2,3-c]pyrrol-System 21 zahlrei-
che Beispiele bekannt sind?”! und ein Thienopyridon des
Typs 23 wenigstens in einem Fall beschrieben wurde!?),
stellen die Furo[2,3-c]pyrrole 20 und die Furopyridone 22
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Tab. 2. Thermolyseergebnisse mit 15a, b und 16a, b

fa]

Pyrrol-Derivate a-Pyridon-Derivate fa]

152 — 22a

o ;21 (31)
15b 20b : 24 (27) 2b : 36 (57)
16a{3 — 23a : 22 (25)
16b 21b : 10 (10) 23b : 21 (22)

fal In % nach chromatographischer Reinigung; Werte in Klammern
nach 'H-NMR-Analyse. — P 350°C/10 s. — [ 420°C/10 s.

unseres Wissens die ersten Vertreter dieser Heterobicyclen
dar.

Bei der Aufarbeitung der Thermolyserohgemische zeigte
sich, daB die fert-Butylpyridone 22b und 23b unter den Be-
dingungen der Chromatographie nicht stabil sind, sondern
leicht in Folgeprodukte iibergehen, denen die Strukturen
der anellierten Cycloimide 31/32 zukommen (s.u.). Eine
Reindarstellung war deshalb sehr verlustreich und wurde
nur fiir 22b vorgenommen; die Identifizierung des S-Analo-
gen 23b erfolgte an Hand einer mit 32 schwach verunreinig-
ten Fraktion. Dennoch sind Zusammensetzung (Elementar-
analyse, Massenspektrum) und Struktur [spektroskopische
Daten, Cycloadditionsreaktionen (s.u.)] der Pyridon-Deri-
vate gesichert.

Die 'H-NMR-Spektren der Thermolyseprodukte weisen
neben den AB-Quartetts der vicinalen Furan- oder Thio-
phen-Protonen (J,3 = 2.2/2.5 bzw. 6.0 Hz) und den Ab-
sorptionen fiir R (/Bu-Gruppe in 22b/23b und olefinisches
Proton in 22a/23a) bei typisch tiefem Feld die Signale der
Enamin-Wasserstoff-Atome an C-6 bzw. C-7 auf (vgl. Tab.
3). Fir 22b wurde die Strukturzuordnung durch Ermittlung
der '3C/'H- und '}C/'3C-Kopplungskonstanten ergénzt
(vgl. Tab. 5, Exp. Teil). Die anellierten a-Pyridone fallen als
schwach gelbliche [A,,, (22a) = 347 nm (¢ 5600)], kristal-
line (22a: Schmp. 135°C; 23a: Schmp. 175°C) oder 0lig-
viskose Substanzen an (22b/23b), die in Losung intensiv
fluoreszieren.

Bildungsmechanismus der Diheteropentalene 20/21 und der
a-Pyridone 22/23

Im Gegensatz zu den Ergebnissen mit Furo- und Thieno-
anellierten Eninylcarbonylyliden, die bei thermischer Akti-
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Tab. 3. 'H-NMR-Daten der Diheteropentalene 20/21 und der a-
Pyridone 22/23 (250 MHz, CDCl,, §-Werte, J in Hz)

2H 3H 6H 7-H NCH, R J,,
20b 746 660 673 ~ 405 140 22
21b 727 722 700 -~ 406 142 6.0
22a 757 650 — 767 369 660 25
2b 745 696 ~— 7.62 365 155 25
23a 753 691 — 791 373 682 60
23b 763 744 - 784 368 162 60

vierung im wesentlichen Diheteropentalene ergeben!!-?%,
werden aus den strukturanalogen Nitronen 15/16 die ent-
sprechenden Furo- oder Thienopyrrole nur im Fall der b-
Derivate (R = ¢Bu) erhalten. Zusitzlich dazu treten hier die
o-Pyridone 22/23 auf, die ausgehend von den H-terminalen
Edukten 15a/16a die einzigen definierten Produkte sind;
d.h. offensichtlich iibt der Rest R bei diesen Dipolsystemen
einen dirigierenden EinfluB8 auf den Reaktionsverlauf aus.
Zur Erklarung dieses Befundes schlagen wir einen Mecha-
nismus vor, der wie im Falle der Carbonylylid-Dipolel!:1¢
iiber eine 1,7-dipolare Cyclisierung eingeleitet wird (Schema
1). Das entstehende Oxazepin-Isomer 26 mit einer kumu-
lierten Dien-Einheit im Ring diirfte duBerst instabil sein
und unter N—O-Bindungsspaltung rasch gedffnet wer-
denl3%, Wihrend sich die abschlieBende Desaktivierung zu
den Diheteropentalenen 20/21 zwanglos iiber ein Diradikal
des Typs 28 deuten 4Bt (die Bildung aus 26 also formal
einer [1,3]-N-Verschiebung entspricht), ist ein plausibler
Weg zu den Pyridon-Derivaten nicht ersichtlich.

Schema 1

I'\’
/N\M NMe NMe

15/16

N-me

X
28
] R
0
/ T N-Me (/ji\f

X=0,5 = XN e
R=H, Bu 20/21 22/23

Als alternative Zwischenstufe bietet sich das aus 26 gebil-
dete — oder mit 28 im Gleichgewicht stehende ~ Oxo-
(vinyl)carben 29 an, dem zwei konkurrierende Prozesse of-
fenstehen®!: (i) direkte 6-n-Cyclisierung zu den Pyrrolen
20/21 oder (i1) Wolff-Umlagerung zum Dienylketen 30 mit
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nachfolgendem Ringschlufl zu den a-Pyridonen 22/23. Ent-
sprechend der bekannten Wanderungstendenz (H > rBul*3)
und in Ubereinstimmung mit der Reaktivitit einfacher En-
inylnitrone'”) dominiert bei R = H der Weg iiber das Keten
30, bei R = ¢Bu hingegen gewinnt der direkte Ringschluf3
zum Pyrrol-System an Bedeutung. Anders als im Fall der
Umwandlung einfacher Eninylnitrone?" diirfte das — aus
26 durch Cope-Umlagerung gebildete oder mit 29 im
Gleichgewicht stehende — hochgespannte Cyclopropen 27
hier ohne Bedeutung sein.

Zur Reaktion der Furo- und Thienopyridone 22b/23b mit
Sauerstoff

Die chromatographische Reinigung von 22b und 23b
wurde erheblich dadurch kompliziert, dal beide ters-Butyl-
pyridone unter diesen Bedingungen eine definierte Folgere-
aktion zu Produkten eingehen, die sich auf Grund der Ele-
mentaranalyse und des Massenspektrums jeweils durch die
Aufnahme eines Sauerstoff-Molekiils von den Edukten un-
terscheiden. Die iibersichtlichen 'H-NMR-Spektren zeigen
ein AB-Quartett fiir den Furan- (8 = 7.69/6.69, J,; = 2.2
Hz) bzw. den Thiophen-Teil (6 = 7.63/7.20, J,3 = 5.2 Hz)
und jeweils ein Singulett fiir die Methyl- und ferf-Butyl-Pro-
tonen. DabB es sich bei den Signalen bei 6 = 3.3 nicht um
Ring-Wasserstoff-Atome handelt sondern um acide Hydro-
xy-Protonen, wird durch H/D-Austauschexperimente be-
legt; im IR-Spektrum finden sich die charakteristischen
Banden bei ¥ = 3540 cm ™~ !. Auf Grund aller spektroskopi-
schen Informationen ('*C-NMR-Daten im Exp. Teil) kom-
men den Produkten die Strukturen der anellierten sechsglie-
drigen Imide 31 und 32 zu.

Kontrollversuche mit reinem Furopyridon 22b bestiti-
gen, daB fir die Bildung der Endprodukte sowohl Sauer-
stoff als auch Licht essentiell sind: Wihrend eine Probe un-
ter LichtausschluBl iiber langere Zeit stabil ist und auch
Sauerstoff allein keine Folgereaktion bewirkt, ergibt 22b in
Gegenwart von Sauerstoff bereits mit Tageslicht innerhalb
weniger Stunden das Hydroxypyridindion 31, das in Form
stabiler, farbloser Kristalle isoliert werden kann (Schmp.
72°C). Unter analogen Bedingungen wandelt sich das Thie-
nopyridon 23b in 32 um (Schmp. 65°C).

Die experimentellen Befunde bei der Bildung der Imide
31/32 stiitzen einen Mechanismus, bei dem im einleitenden
Schritt Sauerstoff aus dem elektronisch angeregten Singu-
lettzustand in einer Diels-Alder-Addition zu den endo-Per-
oxiden 33/34 reagiert, die anschlieend durch Wasser- oder
Saurespuren ge6ffnet werden (Schema 2). Offensichtlich
wirken die Pyridone 22b/23b hierbei nicht nur als Dien-
Komponenten sondern auch als Photosensibilisatoren. Fiir
diesen Mechanismus sprechen Untersuchungen von Ka-
naoka et al., bei denen einfache Pyridone 35 mit unabhin-
gig hergestelltem Singulett-Sauerstoff’ (hv, Methylenblau)
umgesetzt wurden®#. Obwohl auch in diesem Fall die ei-
gentlichen Diels-Alder-Addukte 36 nicht isoliert werden
konnten, erhielt man in Gegenwart von Sdurespuren eben-
falls die entsprechenden Imide 37.

Interessanterweise wird in Abwesenheit von Sdure ein
GroBteil des Edukts zuriickisoliert, ein Indiz fiir die Rever-
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Schema 2
tBu By OH
o o
(22623615 <L /N — 07
XN “Me X “Me
o
22b/23b 31 (x=0)
32 (X=5)
15C
22b/23b ATI H*
(Bu
T 0
[22b23b) @ —2 ams ©
x— LN
Me
'0, 33 (X=0)
34 (X=6)

sibilitit der '0,-Cycloaddition. Ahnlich wie bei unseren Ex-
perimenten konnten einige a-Pyrazinone auch ohne externe
Triplettsensibilisatoren mit Sauerstoff zu — in diesem Fall
sogar isolierbaren — endo-Peroxiden umgesetzt werden!3,
Fiir a-Pyridone ebenfalls bekannte [4 + 4]-Dimerisierungen
werden durch die Anwesenheit von Sauerstoff hingegen
nicht beeintrichtigt!6],

R? hv .0, R? R* OH
Z O Methylenblau o} H* O
3N 3 lo/oN 1 | N
R "R R R R? R’
0]
35 36 37

Zugunsten des Mechanismus in Schema 2 spricht weiter-
hin die Beobachtung, dal3 bei den in 4-Position unsubsti-
tuierten Pyridonen der a-Reihe auch bei lingeren Reak-
tionszeiten keine analoge Oxidation stattfindet. Offensicht-
lich wird das Dien-System erst durch die tert-Butyl-Gruppe
fiir den elektrophilen Angnff von Singulett-Sauerstoff hin-
reichend aktiviert. Es ist bekannt, daBl elektronenliefernde
Substituenten die Diels-Alder-Reaktivitat von Dienen mit
10, signifikant beeinflussen®”l, Damit steht im Einklang,
daB die Photo-Oxygenierung der Pyridone 35 nur mit Al-
kyl-substituierten Derivaten erfolgreich war*4,

Thermolyse der Benzofuro- und Benzothienonitrone 17a, b/
18a, b8l

Die optimale Temperatur der Kurzzeitthermolyse fiir die
Benzofuro- und Benzothieno-anellierten Eninylnitrone 17/
18 unterscheidet sich nur wenig; bei 370—400°C ist in allen
Fillen praktisch quantitativer Umsatz erreicht.

Ganz ahnlich wie bei den nicht Benzo-anellierten Nitron-
Derivaten werden hauptsidchlich Pyrrol- und a-Pyridon-
Verbindungen isoliert, wobei die Produktverteilung wieder
von der Natur des Rests R abhingt: Wihrend bei R = H
ausschlieBliche Bildung der Benzofuro- oder Benzothieno-

Chem. Ber. 1994, 127, 247259



Ein neuer Weg zu isoanellierten Heteroaromaten, 2

pyridone 40/41 erfolgt, ergeben die ters-Butyl-Verbindungen
noch zusitzlich die Benzodiheteropentalene 38/39; die Aus-
beuten an isolierten Produkten betragen knapp 30 bis ca.
60% (vgl. Tab, 4); im Fall des Benzothienonitrons 18a liel3
sich die Ausbeute durch Anwendung der Spray-Thermoly-
se-Technik®! von 24 auf 46% steigern.

R

RO R
// _ 8 ) 5 a O
o AT A N-Me J
3 . N:‘ — + - N-Me
X Me 5 X 3 8 X 1
17a,b/182,b 38b (X=0) 40a,b
39b (X=8) 41a,b

a b
R{H tBu

Tab. 4. Thermolyseprodukte der Benzofuro- und Benzothieno-
nitrone 17a, b/18a, b und 45/46

Pyrrol-Derivate (el a-Pyridon-Derivate [a]

17a [b] - 40a : 26
17b}b]] 38b : 26 40b : 34
18a '€ - 41a : 46
18b!t) 39b : 14 41b : 30
45 M a7 . 8 49 50
46 1 48 - 33 50 : 30

[ In % nach chromatographischer Reinigung. — ! Kurzzeitther-
molyse, 400°C. — Il Spray-Vakuumthermolyse, 600°C.

An Hand der analytischen Daten kénnen die Strukturen
der Thermolyseprodukte problemlos bestimmt werden. Die
Zuordnung der 'H-NMR-Signale fiir die Protonen der He-
teroringe wurde dabei durch Vergleich mit denen der nicht
Benzo-anellierten Derivate vorgenommen (Daten im Exp.
Teil). Bei Gegeniiberstellung der O- und S-Derivate wird
wie dort eine geringe Tieffeldverschiebung fiir letztere beob-
achtet (AS = 0.07—0.20). Die Unterscheidung zwischen den
Pyrrol- und den Pyridon-Systemen® basiert zudem auf
den Diels-Alder-Reaktionen der Sechsring-Diene (s.u.).

Insgesamt wird das Reaktionsergebnis durch die zusatzli-
che Benzo-Anellierung der Furo-/Thienonitron-Systeme
nur unwesentlich beeinfluit; Umwandlungstemperatur und
Ausbeuten fiir 17/18 entsprechen recht genau den Befunden
mit den Verbindungen 15/16. Damit kénnen auch die dort
diskutierten Argumente zum mechanistischen Verlauf der
Umwandlungen ibernommen werden.

DaB die relative Anordnung der Alkinyl- und Nitron-
Gruppen in B- bzw. o-Position fiir den Reaktionsverlauf
nicht ausschlaggebend ist, wurde fiir jeweils ein Beispiel der
O- und S-Reihe verifiziert. Als Vorstufe der Nitrone dienten
die beiden regioisomeren Aldehyde 43 und 441, wobei 43
durch chemoselektive 2-Alkinylierung von 2,3-Dibromben-
zothiophen™? zu 42 und anschlieBende Formylierung zu-
ginglich war.

Durch Umsetzung der Aldehyde mit MeNHOH - HCl/
NaOAc in Ethanol erhielt man die benétigten Ausgangsver-
bindungen 45/46 mit 70—80% Ausbeute. Bei der Kurzzeit-
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B Br . CHO
u
7 TBr 57 Sy ST S Bu

42 43

11 tBuC=CH, PdClLy(PPh;),/Cul, NEts; ii: nBuLi, DMF

thermolyse war bei einer Saulentemperatur von 400°C auch
in diesen Fillen vollstindiger Umsatz gewihrleistet. Man
erhielt ein Rohgemisch, aus dem jeweils zwei monomere
Produkte mit den Pyrrol- und a-Pyridon-Strukturen 47/48
bzw. 49/50 in reiner Form isoliert wurden. Ein wenig iiber-
raschend war, daBl bei Gesamtausbeuten um 60% das Ben-
zofuropyridon 49 im Verhiltnis ca. 6:1 gegeniiber dem Pyr-
rol-Isomeren 47 dominiert, wihrend das Thiophen-Derivat
die entsprechenden Umwandlungsprodukte 48/50 in glei-
cher Menge liefert (vgl. Tab. 4).

Me
CHO =N
. — Qe
= Sy
X == tBu X = tBu

AT

4 (X=0) 45 (X=0)
43 (X=5) 46 (X=5)
Me
. =0
X
Bu
7 (X= 0) 49 (X=0)
48 (X=5) 50 (X=5)

Der markanteste Unterschied bei den 'H-NMR-Werten
der Regioisomerenpaare besteht darin, daf3 das Signal der
olefinischen Ring-Protonen in den Verbindungen 47—50
um 0.22/0.57/0.33/0.49 ppm gegeniiber dem von 38b—41b
paramagnetisch verschoben ist (Werte im Exp. Teil).

Im Gegensatz zum Furopyridon 22b erwies sich das Ben-
zo-Analogon 40b als Oxidations-stabil. Setzt man hingegen
eine L&sung des entsprechenden Thieno-Derivats 41b in
Dichlormethan dem Tageslicht aus, so beginnt schon bald
die Bildung einer neuen Verbindung; nach zwei Tagen ist
laut DC-Kontrolle vollstindiger Umsatz erreicht. Chroma-
tographische Aufarbeitung erbringt mit 35% Ausbeute ein
Produkt, dem die zu 31/32 analoge Struktur des Hydroxy-
imids 52 zukommt. Auch in diesem Fall wurde kein direkter
Hinweis auf das primire Diels-Alder-Produkt 51 erhalten.
Wabhrscheinlich ist die hohere Reaktivitit des S-Derivats
41b auf den groBeren Energiegewinn bei der Bildung des
Benzoheteroaromaten zuriickzufiihren.

Unter drastischeren Bedingungen geht auch das isoanel-
lierte Benzofuran 40a eine [4 + 2]-Cycloaddition ein: Er-
hitzt man 40a in siedendem Toluol mit Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester (ADM), so ist nach 72 h vollstindiger
Umsatz erreicht®). Bei der chromatographischen Aufarbei-
tung wird mit 51% Ausbeute ein kristallines Produkt isoliert
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(Bu
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(Schmp. 146°C), bei dem es sich aber nicht um das direkte
Cycloaddukt 53 handelt. Die auf Grund der ‘H-NMR-Da-
ten postulierte Struktur des Dibenzofurandicarbonsiure-
esters 54 (auBer den Singuletts fir die Methylester-Protonen
Signale nur im aromatischen Bereich, keine Absorption fiir
die N-Methyl-Protonen) wird durch die Summenformel
Ci6H 205 (Elementaranalyse) bestatigt. Offensichtlich geht
das Primdraddukt unter den Bedingungen eine rasche Cy-
cloreversion zu 54 und Methylisocyanat ein. Uberraschen-
derweise ist 54 bislang noch nicht beschrieben.

O Me /?
Vi ADM N .
_—
~NMe  72n/110°C VAW,
O [e) £
40a 53
= Q
MeNCO E = CO,CH,
54

Thermolyse des Naphtho-anellierten Nitrons 19a und dessen
Dihydro-Derivaten 60a, b!2"

Eninyl-konjugierte 1,3-Dipole mit Benzo-Anellierung der
zentralen Doppelbindung sind bislang nur in zwei Fillen
untersucht worden: Wiahrend fiir das o-Alkinylphenylcar-
bonylylid 55 die angestrebte Umwandlung zum Isobenzofu-
ran 56 an Hand des Abfangprodukts 57 in geringem Anteil
nachgewiesen werden konntel!), blieben alle diesbeziiglichen
Versuche mit dem entsprechenden Naphtho-Derivat (55, R/
R = CH=CHCH=CH) erfolglos'*’!, méglicherweise wegen
der bekannt hohen Instabilitit des Naphtho[2,3-c]furan-Sy-
stems[*®l, Fiir unsere Arbeiten mit Nitronen als Dipol-Kom-
ponente haben wir deshalb ausgehend von 19 die angular
anellierten Derivate angestrebt.

Zur Herstellung von 19a haben wir nicht die fiir die Alde-
hyd-Vorstufe bekannte, in nur sehr médBiger Ausbeute ab-
laufende Synthesesequenz gewihlt*”), sondern ausgehend
von dem preiswerten a-Tetralon in einer Vilsmeier-Haack-
Arnold-Reaktion®®! zunichst den B-Chlorvinylaldehyd 58
hergestellt (Variante nach Huet™). Nach Pd-katalysierter
Alkinylierung zu 59 und anschlieender Dehydrierung der
TMS- und Acetal-geschiitzten Verbindung ist das Nitron
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y o CN
74
R - N R g ADM
/——C ——— ~ O —_—
R =0 R
v
55 56
CN

=
BeLe
R E E=CO,CH,

57

19a iiber 61 bequem zuginglich (Schema 3). Gleichzeitig
bestand iiber 59 ein einfacher Weg zu den Dihydro-Verbin-
dungen 60a, b.

Schema 3

V,Vl iii
59¢
R=TMS ] ifi
59a
l iv
R
| ot " Me i 0.t Me

L

60a,b

o]
v11 iv OO
61

i: POCl;, DMF; ii: RC=CH, PdCL,(PPh;),/Cul, NEts; iii: CH;0H,
K,COs; iv: CH;NHOH - HCI, NaOAc; v: Glycol, Pyridinium-p-
toluolsulfonat (PPTS); vi: DDQ, Benzol; vii: Aceton, H-O, PPTS

Unter den Bedingungen der Kurzzeitthermolyse (350°C/
10 s) geht das Naphthalin-Derivat 19a ebenfalis die ange-
strebte Umwandlung ein. Die chromatographische Auftren-
nung des Rohgemischs ergab ein einziges definiertes Pro-
dukt, das als das Benzo[f]isochinolon 62 identifiziert wurde.
Unerwarteterweise lieB sich die Ausbeute von 22% nicht nur
durch Anwendung der Spray-Vakuum-Technik (580°C) auf
30% erhohen, sondern in etwa gleichem MaBe auch bei
Durchfithrung der Reaktion in einem Autoklaven mit Ben-
zol als Solvens (200°C, 3.5 h, 31%); fiir aromatisch anel-
lierte Eninylnitrone ist dies das erste Beispiel einer derarti-
gen Umwandlung in Losung.

DaB die Naphtho-Anellierung in 19 den Umwandlungs-
prozeB in der Tat weniger stark beeintriachtigt als erwartet,
geht aus den Thermolyseexperimenten mit den Dihydro-
Analoga 60a, b hervor: Obwohl die Ausbeuten mit 88% (zu
64a) bzw. 94% (zu 64b + 65b) deutlich grofler sind, unter-
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Ein neuer Weg zu isoanellierten Heteroaromaten, 2

63 (64%)

scheidet sich die Geschwindigkeit der Umsetzung bei 200°C
praktisch nicht (jeweils 3.5 h). Wihrend bei der Reaktion
der terminal unsubstituierten Alkine 19a/60a wieder aus-
schlieBlich der Weg zu den Pyridon-Systemen 62/64a nach-
weisbar ist, wird im Fall der fert-Butyl-Verbindung 60b ne-
ben 64b auch das isoanellierte Pyrrol 65b gebildet (ca. 7:2).

R
/s,
O e
e
60a,b
R O
6da (88%) 65b (20%)
64b  (74%)
(R=H)jADM (R=H) NPMI
e}
I\ /Me

N E

gz

66 (62%)

67 (77%)

[ 200°C / 75 min
E

O

68 (91%)

E=CO,CH,

Uberraschenderweise unterscheidet sich die Diels-Alder-
Reaktivitiat des — auch durch DDQ-Dehydrierung von 64a
zuginglichen — Benzo[f]isochinolons 62 nicht gravierend
von der des Dihydro-Derivats. Mit Acetylendicarbonséure-
dimethylester ist 62 nach 20 h, 64a nach 70 h vollstindig
umgesetzt; nach der Aufarbeitung erhilt man die entspre-
chenden Cycloaddukte 63 und 66 mit jeweils knapp 70%
Ausbeute. Im Gegensatz zum Benzofurano-Cycloaddukt 53
sind die Naphthalin-Derivate 63 und 66 unter den Bil-
dungsbedingungen stabil; fir 66 findet z.B. die Cyclorever-
sion zu Methylisocyanat und dem Dihydrophenanthrendi-
carbonsidure-dimethylester 68 erst beim Erhitzen auf 200°C
(75 min) statt. Am Beispiel von 64a wurde gezeigt, daB
auch N-Phenylmaleimid (NPMI) gentigend reaktiv ist und
mit ca. 80% Ausbeute endo-selektiv zu 67 fiihrt.

Chem. Ber. 1994, 127, 247—259
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Eine erhebliche Verringerung der Reaktivitdt verursacht
hingegen die tert-Butyl-Gruppe im Pyridon 64b: Nachdem
mit ADM, MSA oder NPMI auch nach mehrtitigem Erhit-
zen in riickflieBendem Toluol keine Produktbildung beob-
achtet worden war, gelang schlieBlich eine Addition mit
dem besonders reaktiven N-Methyltriazolindion (MTAD, 3
d, 25°C). Bei dem mit 30% Ausbeute isolierten Produkt
handelte es sich jedoch nicht um das direkte Cycloaddukt
sondern um das Naphthalin-Derivat 69. Dabei mul} offen
bleiben, ob die Dehydrierung vor der Addition oder erst
danach erfolgt ist.

Die Struktur von 69 ist vor allem durch die 'H-NMR-
Daten belegt. Es fehlen Signale fiir aliphatische Methylen-
Protonen, entsprechend ist die Zahl der aromatischen Was-
serstoff-Atome um zwei erhoht. Der besondere Rauman-
spruch des rers-Butyl-Substituenten dokumentiert sich in
der Nichtdquivalenz der Methyl-Protonen, fiir die unter
normalen MeBbedingungen drei Signale registriert werden.
Von den Singulettsignalen bei § = 1.80, 2.11 und 2.20 zei-
gen die beiden letzteren einen eindeutigen NO-Effekt mit
dem peri-stindigen Naphthalin-Proton.

e}
B _Me
tBu \ N
= MTAD
—_—
[ox]

64b

Zusammenfassend ist festzustellen, daB das Reaktions-
prinzip der 1,7-dipolaren Cyclisierung von Eninylnitronen
mit nachfolgender Ringverengung der priméir entstandenen
Oxazepin-Isomeren einen neuartigen Zugang zu isoanellier-
ten Pyrrolen und a-Pyridonen erdffnet. Durch die Entwick-
lung relativ einfacher Syntheseverfahren fiir die Ausgangs-
systeme liegt damit eine alternative, breit variierbare Me-
thode zur Gewinnung derartiger Heterobicyclen vor, die
auch als Synthesezwischenprodukte von aktuellem Inter-
esse sind.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft

und den Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. Dr.
H. Fritz danken wir fiir einige NMR-Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Schmp. (nicht korrigiert): Bock-Monoscop und Apparat Tottoli
(Fa. Biichi). — IR: Perkin-Elmer 297 Infrared Spectrophotometer.
— TH-, C-NMR: Bruker WM 250 (250 MHz), Bruker WM 400
(400 MHz); TMS als interner Standard (wenn nicht anders spezifi-
ziert, handelt es sich bei '"H-NMR um 250 MHz-Daten, bei '*C-
NMR um 100 MHz-Daten, in CDCly). — MS: Finnigan MAT 44S
(70 eV) mit Datensystem MAT SS 200. — Elementaranalysen: Per-
kin-Elmer Elemental Analyzer 240. — Blitzchromatographie: Alu-
miniumoxid Woelm B Super 1 neutral, Aktivitétsstufe 3; ICN Silica
32~36, Fa. ICN Biomedicals. — MPLC: Lichroprep Si 60, Fa.
Merck. — Diinnschichtchromatographie: DC-Alufolien, Kicselgel
60 F-254, neutral, Typ E, 0.2 mm (Merck 5550). — Kurzzeitther-
molysen (KZT) wurden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift in
Lit.[l durchgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von N-Methylnitronen: a) Zu ei-
ner gerithrten Losung von 10.0 mmol des jeweiligen Aldehyds in 25 mi Ben-
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zol tropft man bei Raumtemp. unter N5 10.0 mmol N-Methy}-N, O-bis(trime-
thylsilyhhydroxylamin. Bleibt die Reaktion auf der Halbaminal-Stufe stehen
(DC-Kontrolle) wird mit einigen Tropfen Trimethylsilyl-trifluormethansulfo-
nat versetzt und bis zur vollstindigen Freisetzung des Nitrons weitergeriihrt.
Dann werden Losungsmittel und Hexamethyldisiloxan i.Vak. entfernt, der
Riickstand wird durch Al,O; (CH,Cl,) fiitriert und anschliefend kristalli-
siert.

b) Zu einer gut gerithrten Suspension von 10.0 mmol des entsprechenden
Aldehyds und 1.00 g (12.0 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchliorid in 25
ml Ethanol gibt man 1.97 g (24.0 mmol) Natriumacetat. Nach Riihren unter
N, bis zu vollstindigem Umsatz (DC-Kontrolle) hydrolysiert man mit 100
ml Wasser/Ether (1:1), extrahiert anschlieBend fiinfmal mit je 30 ml Ether,
trocknet die vereinigten organischen Extrakte mit Na,SO, und entfernt das
Losungsmittel i.Vak. Die weitere Reinigung erfolgt auf die jeweils angege-
bene Weise.

3-Ethinyl-2-thiophencarbaldehyd (11a): Eine Losung von 1.82 g (8.80
mmol) 11c!Y in 50 ml trockenem Methanol wird mit einer Spatelspitze
K,CO; versetzt und 30 min bei Raumtemp. gerithrt. Man engt auf ca. 10 ml
ein, fiigt 100 ml Wasser/Ether (1:1) hinzu, extrahiert mit Ether und wischt
die vereinigten organischen Phasen zunichst mit ges. NH4Cl- und dann mit
ges. NaCl-Losung. Nach Trocknen mit MgSO,, Entfernen des Losungsmit-
tels i.Vak. und Filtration durch SiO, (CH,Cl,) isoliert man 1.18 g (98%) 11a
als gelbes Ol. — IR (CCly): ¥ = 3310 cm™! (C=C—H), 3110, 2840, 2820,
1680 (C=0), 1420, 1380, 1240, 1190. — H-NMR: § = 10.14 (d, CHO; J =
1.3 Hz), 7.69 (dd, S-H; J = 4.8/1.3 Hz), 7.22 (d, 4-H; J = 4.8 Hz), 3.50
(s, C=CH).

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 11a, hergestellt zur vollstandigen Charakte-
risierung von 11a. Rote Kristalle, Schmp. 228°C (Ethylacetat/Hexan). — IR
(KBr): ¥ = 3280 cm~! (N—H), 3100, 1620, 1520, 1500, 1330, 1310. — 'H-
NMR: § = 11.30 (br. 5, NH), 9.16 (d, 6'-H; J5- s = 3.0 Hz), 8.47 (s, 1’-H),
8.38 (dd, 8'-H), 8.03 (d, 9'-H; Jg. - = 6.8 Hz), 7.40 (d, 5-H; J4 5 = 4.9 Hz),
7.15 (d, 4-H), 3.48 (s, C=CH). — C3HgN,O,S (316.3): ber. C 49.37, H 2.55,
N 17.71; gef. C 49.06, H 2.55, N 17.41.

3-(3,3-Dimethyl-1-butinyl )-2-thiophencarbaldehyd (11b). Eine Suspension
von 500 g (262 mmol) 3-Brom-2-thiophencarbaldehyd™®, 355 mg
Pd[(PPh3),Cly] und 10 mg Cul in 100 ml Triethylamin wird mit 2.56 g (31.2
mimol) fert-Butylacetylen versetzt und bei Raumtemp. bis zu vollstdndigem
Umsatz gertihrt (ca. 12 h). AnschlieBend wird filtriert und das Losungsmittel
i.Vak. entfernt. Nach Blitzchromatographie [SiO,, CH,Cl,/Petrolether (1:1)]
isoliert man 4.80 g (96%) 11b als gelbbraunes Ol. — IR (CCly): ¥ = 2980
cm~!, 2220 (C=C), 1675 (C=0), 1420, 1390, 1230. — 'H-NMR: & = 10.10
(d, CHO; J = 1.2 Hz), 7.64 (dd, 5-H; J = 4.8/1.2 Hz), 7.12 (d, 4-H; J = 4.8
Hz), 1.36 (s, (Bu).

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 11b, hergestellt zur vollstindigen Charakte-
risierung von 11b. Orangerote Kristalle, Schmp. 236°C (Ethylacetat/Hexan).
— IR (KBr): ¥ = 3290 cm~! (N—H), 3100, 2970, 2220 (C=C), 1620, 1600,
1510, 1330, 1315. — 'H-NMR: 8 = 11.30 (s, NH), 9.14 (d, 6’-H; Jg- ¢ = 3.0
Hz), 8.36 (dd, 8'-H). 8.35(d, I'-H; J,- s = 0.3 Hz), 8.00 (d, 9'-H; Jg 5 = 9.8
Hz), 7.34 (dd, 5-H), 7.02 (d, 4-H; J;5 = 53 Hz), 1.34 (s, tBu). —
C)7H,(N,O4S (372.4): ber. C 54.83, H 4.33, N 15.04; gef. C 54.53, H4.33,
N 14.83.

1-Ethinyl-2-naphthalincarbaldehyd (14a): Eine Losung von 990 mg (4.42
mmol) 61 (Herstellung s.u.) und 200 mg Pyridinium-p-toluolsulfonat in 44
ml Aceton/Wasser (10:1) wird 14 h bei 55°C geriihrt. Danach wird die Reak-
tionsmischung in Wasser gegeben, mit Ether extrahiert, die vereinigten orga-
nischen Phasen werden mit Wasser und mit ges. NaCl-Losung gewaschen,
mit MgSO, getrocknet, und das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. An-
schlieBende Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (5:1)] er-
gibt 675 mg (85%) 14a, dessen physikalische Daten mit den Literaturwer-
ten*”! {ibereinstimmen.

(Z)-N-[(3-Ethinvi-2-furyl) methylen Jmethanamin-N-oxid  {(15a): GemiB
der allg. Vorschrift a) werden 1.00 g (8.30 mmol) 10al'} mit 1.58 g (8.30
mmol) N-Methyl-¥,O-bis(trimethylsilyl)hydroxylamin in 20 ml Benzol umge-
setzt. Kristallisation aus Ether/Petrolether ergibt 0.90 g (72%) 15a als brdun-
liche Nadeln, Schmp. 92°C. — IR (CCly): ¥ = 3320 cm™~! (C=C—H), 2960,
2120 (C=C), 1600, 1430, 1190, 950. — 'H-NMR: § = 748 (d, 5"-H; J4 5 =
1.8 Hz), 7.42 (s, 1-H), 6.49 (d, 4'-H), 3.83 (s, NCH3), 3.38 (s, C=CH). —
CgH;NO; (149.1): ber. C 64.42, H 4.73, N 9.39; gef. C 64.67, H 4.78, N 9.42.

(EJI{Z)-N-{[3-(3,3-Dimethyl-1-butinyl )-2-furyl Jmethylen }methanamin-
N-oxid (15b): Nach der allg. Vorschrift b) werden 1.50 g (8.50 mmol) 10bt!
in 20 ml Ethanol mit 0.92 g (11.0 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlo-
rid und 1.80 g (22.0 mmol) Natriumacetat umgesetzt (ca. 3 h). Nach Chro-
matographie (Al,O3;, CH,Cl;) erhilt man 1.50 g (86%) eines (Z2)/(E)-Isome-
rengemischs (97:3) von 15b. Kristallisation aus Ether/Hexan ergibt (Z)-15b
als briunliche Nadeln, Schmp. 134°C. — IR (KBr): ¥ = 3100 cm™!, 3040,
2980, 2230 (C=C). 1600, 1380, 1300, 1180, 1130. — 'H-NMR [Werte in

J. Bussenius, N. Laber, T. Miiller, W. Eberbach

Klammern fiir (E)-Isomer]: & = 7.45 [7.41] (s, 5'-H; J4 s = 1.8 [1.8] Hz),
7.25 [7.72] (s, 1-H), 6.41 [6.43] (d, 4’-H), 3.81 [3.99] (s, NCH,), 1.27 [1.24]
(s, tBu). — C;HsNO, (205.3): ber. C70.22, H 7.37, N 6.82; gef. C 70.18,
H 7.30, N 6.78.

(Z)-N-[(3-Ethinyl-2-thienyl }methylen Jmethanamin-N-oxid (16a). Gemal
der allg. Vorschrift a) werden 0.80 g (5.90 mmol) 11a in 15 ml Benzol mit
1.13 g (5.90 mmol) N-Methyl-N,O-bis(trimethylsilyl)hydroxylamin umgesetzt
(ca. 3 h). Kristallisation aus Ether/Hexan ergibt 0.87 g (90%) 16a als gelb-
braune Nadeln, Schmp. 122°C. — IR (KBr): ¥ = 3320 cm~! (C=C—H),
3090, 2940, 2100 (C=C), 1420, 1380, 1180. — '"H-NMR: § = 8.10 (s, 1-H),
737 (d, 5'-H; J5 = 5.0 Hz), 7.19 (d, 4-H), 3.93 (s, NCH;), 3.48 (s,
C=CH). — CgH;NOS (165.2): ber. C 58.16, H4.27, N 8.48; gef. C 58.12,
H4.27, N 8.48.

(Z)-N-{[3-(3,3-Dimethyl-1-butinyl )-2-thienyl Jmethylen }methanamin-N-
oxid (16b): Gemal der allg. Vorschrift b) werden 1.92 g (10 mmol) 11b mit
0.98 g (11.7 mmo}) N-Methylhydroxylammoniumchlorid und 1.92 g (23.4
mmof) Natriumacetat in 20 ml Ethanol umgesetzt (ca. 3 h). Kristallisation
aus Ether/Hexan ergibt 2,00 g (90%) 16b als farblose Nadeln, Schmp. 121°C.
~ IR (KBr); ¥ = 3090 cm™', 2970, 2930, 2200 (C=C), 1580, 1365, 1250,
1175. — '"H-NMR: 8 = 7.98 (s, 1-H), 7.34 (d, 5'-H; J4 5 = 5.0 Hz), 7.10 (d,
4'-H), 3.93 (s, NCH;), 1.37 (s, (Bu). - C;,H,;sNOS (221.3): ber. C 65.12,
H 6.83, N 6.33; gef. C 65.04, H 6.78, N 6.34.

(E)I(Z)-N-({3-[2-( Trimethylsilyl)ethiny! ]-2-benzofurany!}methylen )-
methanamin-N-oxid (17¢): Eine Suspension von 500 mg (2.06 mmol) 12¢!!,
207 mg (2.47 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid und 405 mg (4.94
mmol) Natriumacetat in 35 ml trockenem Ethanol wird bei Raumtemp. 2 h
gerithrt. Danach gibt man die Reaktionsmischung in Wasser, extrahiert mit
CH,Cl, und trocknet die vereinigten organischen Phasen mit MgSQ,. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Blitzchromatographie (SiO,, Cyclo-
hexan/Ethylacetat (1:2)] erhilt man 423 mg (76%) 17¢ als (E)/(Z)-Isomeren-
gemisch (1:10) in Form gelber Kristalle. — IR (KBr): ¥ = 3080 cm™!, 2940,
2150 (C=C), 1600, 970. — 'H-NMR [Werte in Klammern fir (£)-Isomer}:
8 = 7.68—7.58 [7.68—7.58] (m, Ar-H), 7.62 [7.98] (s, 1-H), 7.48—7.27
[7.48-7.27) (m, Ar-H), 3.96 [4.22] (s, NCH,), 0.32 [0.30] (s, TMS). —
CsH7NO,Si (271.4): ber. C66.39, H 6.31, N 5.16; get. C 66.27, H 6.27,
N 5.06.

(E)I(Z)-N-([3-Ethinyl-2-benzofuranyl Jmethylen ) methanamin-N-oxid
(17a): Zu 250 mg (0.92 mmol) 17¢ in 35 m! trockenem Methanol wird eine
Spatelspitze K,CO; gegeben und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Danach
wird die Reaktionsmischung in ges. NH,CIl-Losung gegeben, mit CH,Cl,
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO, getrock-
net, und das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. AnschlieBende Blitzchroma-
tographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:2)] ergibt 152 mg (83%) 17a als
(E)/(Z)-Isomerengemisch (1:11) in Form eines gelben Feststoffs. — IR (KBr):
¥ = 3200 cm ™' (C=C—H), 3090, 2090 (C=C), 1595, 1405, 1180, 970. — 'H-
NMR [Werte in Klammern fiir (£)-Isomer]: 8 = 7.68-7.59 [7.68—7.59]} (m,
Ar-H), 7.65 [7.98] (s, 1-H), 7.50—7.28 [7.50—7.28] (m, Ar-H), 3.95 [4.22] (s,
NCHs), 3.70 [3.64] (s, C=CH). — C;HyNO; (199.2): ber. C 72.35, H 4.55,
N 7.03; gef. C 71.55, H4.58, N 6.91.

(Z)-N-{[3-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-2-benzofuranyl]methylen }-
methanamin-N-oxid (17b): Eine Suspension aus 0.85 g (3.76 mmol) 12b!!],
0.38 g (4.51 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid und 0.74 g (9.02
mumol) Natriumacetat in 30 ml trockenem Ethanol wird bei Raumtemp. 6 h
geriihrt. Danach gibt man die Reaktionsmischung in ges. NaHCO;-Losung,
extrahiert mit CH,Cl,, trocknet die vereinigten organischen Phasen mit
MgS0, und entfernt das Losungsmittel i.Vak. AnschlieBende Blitzchroma-
tographie (Al,O;, CH,Cl,) ergibt 0.53 g (56%) 17b als farblose Kristalle,
Schmp. 117—118°C (CH,Cl,). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm™', 2960, 2220
(C=C), 1595, 1415, 925. — 'H-NMR: § = 7.60 (m, Ar-H), 7.52 (s, 1-H),
7.38, 7.29 (m, Ar-H), 3.95 (s, NCH3;), 1.41 (s, tBu). — C;H;NO, (255.3):
ber. C 7527, H 6.71, N 5.49; gef. C 75.24, H 6.67, N 5.45.

(Z)-N-( {3-[2-( Trimethylsilyl)ethinyl]-2-benzothienyl}methylen )-
methanamin-N-oxid (18c): Eine Suspension von 379 mg (1.47 mmol) 13¢!],
147 mg (1.76 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid und 289 mg (3.52
mmol) Natriumacetat in 40 ml trockenem Ethanol wird 2.5 h bei Raumtemp.
gerlihrt. Danach gibt man die Reaktionsmischung in Wasser, extrahiert mit
CH,Cl,, trocknet mit MgSO, und entfernt das Losungsmittel i.Vak. An-
schlieBende Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (i:1)] er-
gibt 380 mg (90%) I8¢ als farblosen Feststoff, Schmp. 138°C (Ethanol/Pen-
tan). — IR (KBr): ¥ = 3050 cm™!, 2950, 2140 (C=C), 1560, 1180. — 'H-
NMR: § = 8.20 (s, 1-H), 7.95-7.82, 7.50—-7.38 (m, Ar-H), 3.98 (s, NCH3;),
0.35 (s, TMS). — C;5H,;NOSSi (287.5): ber. C 62.68, H 5.96, N 4.87; gef.
C62.52, H5.87, N 4.80.

(Z)-N-( [3-Ethinyl-2-benzothienyl Jmethylen )methanamin- N-oxid (18a): Zu
295 mg (1.03 mmol) 18¢ in 20 m! trockenem Methanol gibt man eine Spatel-
spitze K,CO5 und rithrt 15 min bei Raumtemp. Danach gibt man die Reak-
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tionsmischung in Wasser, extrahiert mit CH,Cl,, trocknet mit MgSO, und
entfernt das Losungsmittel i.Vak. AnschlieBende Blitzchromatographie
[Si0,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)] liefert 200 mg (91%) 18a als gelben
Feststofl, Schmp. 129°C (Zers.; Ethanol/Pentan). — IR (KBr); ¥ = 3280
cm™! (C=C—-H), 3050, 2940, 2090 (C=C), 1570, 1390, 1180. — 'H-NMR:
5 = 8.24 (s, 1-H), 7.98—7.84, 7.46 (m, Ar-H), 3.98 (s, NCHj), 3.74 (s,
C=CH). — C;H¢NOS (215.3): ber. C 66.95, H4.21, N 6.51; gef. C 66.45,
H 4.14, N 6.30.

(Z)-N-{[3-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-2-benzothienyl]methylen }-
methanamin-N-oxid (18b): Eine Suspension von 316 mg (1.30 mmol) 13bi}),
131 mg (1.57 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid und 258 mg (3.14
mmol) Natriumacetat in 30 ml trockenem Ethanol wird 2 h bei Raumtemp.
geriihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in ges. NaHCO;-Losung gege-
ben, mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit
MgSO, getrocknet, und das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. Anschlie-
Bende Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)] ergibt 338
mg (96%) 18b als gelben Feststoff, Schmp. 142°C (Ether/Pentan). — IR
(KBr): ¥ = 3050 cm ™!, 2960, 1565, 1395, 1355, 1180. — '"H-NMR: & = 8.13
(s, 1-H), 7.92—-7.81, 7.48—~7.38 (m, Ar-H), 3.97 (s, NCH3), 1.43 (s, tBu). —
Ci6HsNOS (271.4); ber. C70.81, H 6.31, N 5.16; gef. C 70.80, H 6.33,
N 5.23.

(Z)-N-[ ( I-Ethinyl-2-naphthyl)methylen [methanamin-N-oxid (19a): Eine
Suspension von 159 mg (1.90 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid,
312 mg (3.80 mmol) Natriumacetat und 10 g Na,SO, in 20 ml Ethanol wird
unter N, bei Raumtemp. mit einer Losung von 284 mg (1.58 mmol) 14a in
10 ml Ethanol und 10 ml CH,Cl, versetzt und 3.5 h geriihrt. Anschlieflend
wird die Reaktionsmischung in Wasser gegeben, mit CH,Cl, extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO, getrocknet, und das Lo~
sungsmittel wird i, Vak. entfernt. Durch Blitzchromatographie (SiO,, Ethyl-
acetat) erhilt man 270 mg (82%) 19a als farblose Plittchen, Schmp. 137°C
(Zers.; CH,Clo/Pentan). — IR (KBr): ¥ = 3180 cm™! (C=C—H), 2940, 2080
(C=C), 1580, 1390, 1160, 970. — 'H-NMR: & = 9.31 (d, 3'-H; Jya = 9.0
Hz), 8.41-8.36 (m, 8'-H), 8.22 (s, 1-H), 7.90 (d, 4’-H), 7.86—7.79 (m, 5'-H),
7.63—7.50 (m, 6'-, 7-H), 4.00 (s, NCHs), 3.92 (s, C=CH). — C,,H,,NO
(209.3): ber. C 80.36, H 5.30, N 6.69; gef. C 79.64, H 5.20, N 6.68.

Thermolyse von 15a: KZT!! einer Lésung von 100 mg (0.67 mmol) 15a in
67 ml trockenem Benzol bei 350°C ergibt 52.0 mg (52%) Rohthermolysat,
das nach 'H-NMR-Analyse zu 59% aus 6-Methylfiro[2,3-c Jpyrid-5-on (22a)
besteht. Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Methanol (10:1)] ergibt
21.0 mg (21%) 22a als farblosen, sich rasch gelb verfarbenden Feststoff,
Schmp. 135°C. — IR (KBr): ¥ = 3090 cm ™!, 3060, 2980, 1680 (C=0), 1530,
1420, 1355, 1145, — '"H-NMR: § = 7.67 (d, 7-H; J5; = 1.0 Hz), 7.57 (d, 2-
H; Jo3 = 2.5 Hz), 6.60 (s, 4-H), 6.50 (dd, 3-H), 3.69 (s, NCH;). — '*C-
NMR: & = 161.8 (C-5), 152.9 (C-2), 143.4 (C-7a), 141.5 (C-3a), 128.0 (C-4),
120.1 (C-7), 106.2 (C-3), 38.9 (NCH;). — UV (Ethanol): A () = 347 nm
(5600), 262 (5800), 225 (16000). — MS (El), miz (%o): 149 (58) [M*], 51 (48),
42 (100). — CgH,NO,: ber. C 64.42, H 4.73, N 9.39; gef. C 64.83, H 4.80,
N 9.34; ber. C149.0477, gef. 149.0470 (MS).

Thermolyse von 15b: KZT einer Losung von 1.80 g (8.77 mmol) 15b in 88
mli trockenem Benzol bei 350°C ergibt 1.69 g (94%) Rohpyrolysat, das nach
'"H-NMR-Analyse 61% 6-Methyl-4-(2,2-dimethylethyl )furo[2,3-c [pyrid-5-on
(22b) und 29% 5-Methyl-4-(2,2-dimethylpropanoyl)furo[2,3-c [pyrrol (20b)
enthilt. Nach Blitzchromatographie (SiO,, Ethylacetat) isoliert man 0.64 g
(36%) 22b und 0.43 g (24%) 20b.

20b: Farbloses Ol. — IR (CCl,): ¥ = 3130 cm ™!, 2950, 1630 (C=0), 1480,
1360, 1145, 1035. — 'H-NMR: § = 746 (d, 2-H; J = 2.2 Hz), 6.73 (br. s, 6-
H), 6.60 (dd, 3-H; J = 2.2/0.7 Hz), 4.05 (s, NCH,), 1.40 (s, tBu). — 3C-
NMR: § = 196.1 (C-1"), 148.4 (C-2), 147.0 (C-6a), 122.5 (C-3a), 115.3 (C-
4), 108.5 (C-6), 106.0 (C-3), 42.9 (C-2"), 40.3 (NCHj), 27.3 (C-3"). —
C,H sNO, (205.3): ber. C70.22, H7.37, N6.82; gef. C69.99, H7.25,
N 6.67.

22b: Zihes, farbloses Ol. — IR (CCly): ¥ = 2950 cm ™!, 2920, 1680 (C=0),
1600, 1390, 1360, 1330, 1070. — 'H-NMR: § = 7.62 (d, 7-H; J3, = 1.0 Hz),
7.45 (d, 2-H; Jo3 = 2.5 Hz), 6.96 (dd, 3-H), 3.65 (s, NCH3), 1.55 (s, tBu). —
BC-NMR: & = 160.3 (C-5), 150.3 (C-2), 141.0 (C-7a), 138.2 (C-3a), 127.2
(C-4), 117.4 (C-7), 106.7 (C-3), 38.9 (NCH3), 37.4 (C-17), 29.6 (C-2); ey
[Hzl: C-2: 200; C-3: 180.5; C-7: 182; C-2': 126; NCHj: 140. %/ y [Hz): C-
2,3-H: 11; C-3, 2-H: 13.5; C-3a, 3-H: 4.5; C-7a,7-H: 1. 3JC‘H [Hz]: C-3a, 2-
H: 6.5; C-3a, 7-H: 5.5; C-4, 2'-H: 3.5; C-5, 7-H: 3; C-5NCH;: 2.5; C-7a, 3-
H: 6; C-7a, 2-H: 8; NCH,, 7-H: 3.5; C-2",2"-H: 5. *J¢ u [Hz]: C-7, 2-H: 3.5;
C-7, NCH4: 3.5. Siehe auch Tab. 5. —~ UV (Ethanol): A (g) = 354 nm (7600),
262 (4700), 225 (20600). — MS (EI), m/z (%): 205 (36) [M*], 190 (79), 162
(100), 42 (72), 41 (22).

Thermolyse von 16a: KZT einer Losung von 300 mg (1.82 mmol) 16a in
182 ml trockenem Benzol bei 420°C ergibt 167 mg (55%) Rohpyrolysat, aus
dem durch Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Methanol (10:1)] 75.0
mg (22%) 6-Methylthieno[2,3-c [pyrid-5-on (23a) als gelbe Kristalle vom
Schmp. 175°C isoliert werden. — IR (CCly): ¥ = 2950 cm™!, 1670 (C=0),
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Tab. 5. 1*C/'3C-Kopplungskonstanten [Hz] und '*C-Isotopeneffek-
tel8 bei 22b

iJ JC.C) AC) AQ) | Lj GG AQ) (G
23 70.2 -3.0 -2.1 7,7a 87.1 20 -1.5
3,3a 525 -1.0 -1.1 7a3a 538 ~1.4 -1.0
3a,4 67.9 -1.8 -1.5 14 46.4 <11 -
45 69.6 -1.0 -1.4 1,2 34.9 -1.1 08

[2] Differenz der chemischen Verschiebung3 zwischen C; und C; fir
13C,-Isotopomer (C; und C; = *C) und PC,-Isotopomer (C; oder
C; = 13C) in Hz (+0.3 Hz); die chemische Verschiebung im *C,-
ijeispinsystem ist durch AB-Analyse berechnet.

1600, 1400, 1320, 1170. — 'H-NMR: 8 = 7.91 (s, 7-H), 7.53 (d, 2-H; J55 =
6.0 Hz), 6.91 (d, 3-H), 6.82 (s, 4-H), 3.73 (s, NCH;). — '*C-NMR: § = 161.7
(C-5), 152.6 (C-2), 136.8, 132.2 (C-3a, -7a), 121.9, 119.1 (C-4, -7), 109.6 (C-
3), 38.9 (NCH;). — MS (ED), m/z (%): 165 (100) [M*], 137 (76), 69 (39), 45
(65), 42 (72). — CgH,NOS: ber. 165.0248, gef. 165.0249 (MS).

Thermolyse von 16b: KZT einer Losung von 367 mg (1.66 mmol) 16b in
165 ml trockenem Benzol bei 420°C ergibt 293 mg (80%) Rohpyrolysat, das
nach 'H-NMR-Analyse 27% 4-(2,2-Dimethylethyl)-6-methylthieno[2,3-c]-
pyrid-5-on (23b), 12% 4-(2,2-Dimethylpropanoyl )-5-methylthieno[2,3-c Jpyr-
rol (21by und 6% 3-Ethinyl-2-thiophencarbonsiure-inethylamid (25b) enthilt,
Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Hexan (1:3, dann 1:0)] ergibt 78.0
mg (21%) 23b und verunreinigte Fraktionen der anderen Produkte. Diese
werden durch MPLC [SiO,, Ethylacetat/Hexan (1:3)] weiter gereinigt, wo-
durch man 38.0 mg (10%) 21b und 22.0 mg (6%) 25b isoliert.

21b: Farbloses Ol — IR (CCly): ¥ = 2960 cm™", 2940, 1630 (C=0), 1400,
1375, 1365. — 'H-NMR: & = 7.27 (d, 2-H; J,3 = 6.0 Hz), 7.22 (d, 3-H),
7.00 (s, 6-H), 4.06 (s, NCH;), 1.42 (s, tBu). — C-NMR: 8 = 196.3 (C-1"),
135.7 (C-3a), 129.1 (C-2), 127.5 (C-6a), 123.4 (C-4), 120.8, 120.0 (C-3, -6),
43.0 (C-2), 40.8 (NCH3), 31.0 (C-3"). — MS (EI), m/=z (%): 221 (37) [M*],
164 (100), 136 (33), 95 (38). — C;,HsNOS (221.3): ber. C 65.12, H 6.83,
N 6.53; gef. C 64.46, H 6.75, N 6.53.

23b: IR (CCly): ¥ = 2960 cm™!, 1730, 1680, 1590. — 'H-NMR: 3 = 7.84
(d, 7-H; J5; = 1.2 Hz), 7.63 (d, 2-H; J, 3 = 6.0 Hz), 7.44 (dd, 3-H), 3.68 (s,
NCHay), 1.62 (s, 1Bu). — GC-MS (EI), m/z (%): 161 (100), 77 (49), 63 (40),
51 (42), 39 (50). — GC-MS (CI, Isobutan), m/z (%): 222 (100) [MH*].

25b: Farbloses Ol. — IR (CCly): ¥ = 3420 cm™' (N—H), 2980, 2220
(C=C), 1660, 1530, 1410, 1380, 1300. — 'H-NMR: & = 7.65 (br. s, NH),
7.37(d, 5-H; J4 5 = 5.3 Hz), 7.05 (d, 4-H), 3.01 (d, NCH3; J = 4.5 Hz), 1.38
(s, 1Bu). — MS (EI), m/z (%): 221 (32) [M*], 220 (23), 206 (100), 163 (20).

4-(1,1-Dimethylethy!)-4-hydroxy-6-methylfuro[2,3-c¢ [pyridin-5,7~dion (31):
L4Bt man eine Losung von 100 mg (0.49 mmol) 22b in 20 ml CH,Cl, bei
Raumtemp. und Tageslicht stehen, so bilden sich inperhalb 24 h 67 mg
(58%), des Dions 31: Farblose Kristalle vom Schmp. 72°C (Ether/Hexan).
— IR (CCly): ¥ = 3540 cm™ ' (O—H), 2980, 1730 (C=0), 1685 (C=0), 1265,
1060. — '"H-NMR: § = 7.69 (d, 2-H; J,; = 2.2 Hz), 6.69 (d, 3-H), 3.58 (s,
OH), 3.29 (s, NCH3), 0.79 (s, 1Bu). — '3C-NMR: & = 177.4 (C-5), 156.2 (C-
7y, 147.7 (C-2), 140.6 (C-7a), 132.1 (C-3a), 111.5 (C-3), 79.5 (C-4), 40.7 (C-
1"}, 26.6 (NCHjy), 24.4 (C-2"). — MS (EI), miz (%): 181 (100) [M' — C,Hql,
57 (88), 41 (48). — MS (Cl, Isobutan), m/z (%) 238 (100) [MH*]. —
CsgHoNO, [M* — C,Hg): ber. 181.0375, gef. 181.0381 (MS).

4-(1,1-Dimethylethyl)-4-hydroxy-6-methylthienof2,3-c |pyridin-5,7-dion
(32): Wird eine Losung von 78 mg (0.35 mmol) 23b in 20 ml CH,Cl, bei
Tageslicht geriihrt, so setzt spontan die Bildung von 32 ein. Vollstindiger
Umsatz ('H-NMR-Kontrolle) ist innerhalb weniger Stunden erreicht. 40 mg
(45%) 32 fallen nach Chromatographie (SiO,, CH,Cl,) als farbloser Feststoff
vom Schmp, 65°C an. — IR (CCly): ¥ = 3530 cm™' (O—H), 2980, 1720
(C=0), 1680 (C=0), 1450, 1360, 1340, 1290, 1060. — 'H-NMR: § = 7.63
(d, 2-H; J53 = 5.3 Hz), 7.20 (d, 3-H), 3.72 (s, OH), 3.28 (s, NCH,), 0.90 (s,
Bu). — C-NMR: & = 177.6 (C-5), 160.4 (C-7), 145.9 (C-3a), 132.5 (C-2),
129.1 {(C-7a), 127.1 (C-3), 80.5 (C-4), 41.6 (C-1"), 27.0 (NCHj,), 24.9 (C-2).
— MS (El), m/z (%): 197 (100) [M* — C,Hqg), 111 (17), 57 (40), 41 (26). —
MS (Cl, Ammoniak), m/z (%): 271 (100) [MH™* + NHa,], 254 (80) [MH*].

Thermolyse von 17a: KZT einer Lésung von 241 mg (1.21 mmol) 17a in
80 ml trockenem Benzol bei 400°C ergibt 119 mg (49%) Rohthermolysat,
aus dem durch Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat, dann Ethylacetat/
Methanol (10:1)] 62.0 mg (26%) 2-Methylbenzofuro[2,3-c Jpyrid-3-on (40a)
als gelbe Kristalle vom Schmp. 228°C (CH,Cly/Pentan) isoliert werden. —
IR (KBr): ¥ = 3060 cm~!, 1680 (C=0), 1615, 1580. — 'H-NMR (250 MHz,
CDoCly): & = 7.87 (i, Ar-H), 7.63 (d, 1-H; J, 4 = 0.8 Hz), 7.56, 7.41, 7.31
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(m, Ar-H), 6.86 (d, 4-H), 3.62 (s, NCH3). — C;HgNO; (199.2): ber. C 72.35,
H 4.55, N 7.03; gef. C72.27, H4.57, N 7.06.

Thermolyse von 17b: KZT einer Losung von 180 mg (0.71 mmol) 17b in
71 ml trockenem Benzol bei 400°C ergibt 158 mg (88%) Rohthermolysat,
das 4-(1,1-Dimethylethy!)-2-methylbenzofuro(2,3-c |pyrid-3-on (40b) und I-
(2,2-Dimethylpropanoyl)-2-methylbenzofuro[2,3-c Jpyrrol (38b) im Verhaltnis
1.4:1 enthilt ('H-NMR-Analyse). Blitzchromatographie des Rohthermoly-
sats (Al,O3, CH,Cly) ergibt 62.0 mg (34%) 40b und eine verunreinigte Frak-
tion von 38b. Durch eine weitere Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/
Ethylacetat (20:1)] isoliert man daraus 46.0 mg (26%) 38b.

38b: Gelbe Kristalle, Schmp. 98 —99°C (Ether/Pentan). — IR (CCly): ¥ =
3060 cm™', 2960, 1640 (C=0), 1355. — 'H-NMR: § = 8.03, 7.49, 7.37, 7.29
(m, Ar-H), 6.82 (s, 3-H), 4.06 (s, NCH3), 1.55 (s, 1Bu). — C;xsH;NO, (255.3):
ber. C 75.27, H6.71, N 5.49; gef. C 75.18, H 6.72, N 5.40.

40b: Gelbe Kristalle, Schmp. 166°C (Ether/Pentan). — IR (KBr): v = 3080
cm™7, 2950, 2920, 1680 (C=0). 1610, 1580. — 'H-NMR: 3 = 8.18 (m, Ar-
H), 7.54 (s, 1-H), 7.51, 7.39, 7.29 (m, Ar-H), 3.63 (s, NCH3), 1.72 (s, tBuj.
— CH7NO; (255.3): ber. C75.27, H6.71, N 5.49; gef. C75.29, H 6.70,
N 5.48.

Thermolyse von 18a: a) KZT einer Losung von 280 mg (1.30 mmol) 18a
in 87 ml trockenem Benzol bei 400°C ergibt 129 mg (46%) Rohpyrolysat,
aus dem durch Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Mcthanol (10:1)]
68.0 mg (24%) 2-Methylbenzothieno[2,3-¢ [pyrid-3-on (41a) isoliert werden.

b) Bei Verwendung der Spray-Thermolysetechnik®% erhilt man fiir cinen
analogen Ansatz 128 mg (46%) 41a als gelben Feststoff, Schmp. 201°C
(Ethanol). ~ IR (KBr): ¥ = 3020 cm™', 2900, 1655 (C=0), 1580, — 'H-
NMR: & = 7.95 (m, Ar-H), 7.73 (s, 1-H), 7.65, 7.51, 7.39 (m, Ar-H), 7.19 (s,
4-H), 3.77 (s, NCH;). — C;HgNOS (215.3): ber. C 66.95, H4.21, N 6.51;
gef. C 66.82, H4.27, N 6.52.

Thermolyse von 18b: KZT einer Losung von 238 mg (0.88 mmol) 18b in
88 ml trockenem Benzol bei 400°C ergibt 228 mg (96%) Rohpyrolysat, das 4-
(1,1-Dimethylethyl )-2-methylbenzothieno[2,3-¢ [pyrid-3-on (41b) und /-(2,2-
Dimethylpropanoyl )-2-methylbenzothieno[2,3-c Jpyrro/ (39b) im Verhiltnis
1.8:1 enthilt ("H-NMR-Analyse). Blitzchromatographie des Rohthermoly-
sats [Si0,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)] ergibt 72.0 mg (30%) 41b und cine
verunreinigte Fraktion von 39b. Aus dieser isoliert man durch cine weitere
Blitzchromatographie [SiO,, Hexan/Ethylacetat (10:1)] 33.0 mg (14%) 39b.

39b: Braune Kristalle, Schmp. 74°C (Ether/Pentan). — IR (CClL): v =
3060 cm ™', 2960, 1655 (C=0), 1475, 1380. — 'H-NMR: & = 7.66, 7.25 (m,
Ar-H), 6.75 (s, 3-H), 3.74 (s, NCH,), 1.38 (s, tBu). — C;(H;;NOS (271.4):
ber. C 70.81, H 6.31, N 5.16; gef. C 70.72, H 6.34, N 5.07.

41b: Gelber, amorpher Feststoff. — IR (KBr): ¥ = 3060 cm™', 2950, 1630
(C=0), 1590, 1580. — 'H-NMR: § = 8.29, 7.61 (m, Ar-H), 7.53 (s, 1 H),
7.45-7.30 (m, Ar-H), 3.63 (s, NCH3), 1.71 (s, tBu). — GC-MS (EI), m/= (%):
271 (70) [M™], 270 (100), 256 (85), 228 (56), 42 (27).

3-Brom-2-( 3,3-dimethyl-1-butiny! ) benzothiophen (42): In einer verschlieB3-
baren Glasbombe rithrt man unter Ar einc Suspension von 2.00 g (6.84
mmol) 2,3-Dibrombenzothiophen!®?), 30 mi Triethylamin, 0.67 g (8.20 mmol)
tert-Butylacetylen, 96 mg (0.14 mmol, 2 mol-%) Pd[(PPh4),Cl,] und 13 mg
(0.07 mmol, 1 mol-%} Cul 19 h bei Raumtemp. Danach wird die Reaktions-
mischung filtriert und i.Vak. eingeengt. AnschlieBende Blitzchromatographie
(Si0,, Cyclohexan) ergibt 1.69 g (84%) 42 als farblose Kristalle, Schmp.
65°C. — IR (CCly): ¥ = 3060 cm~’, 2980, 2230 (C=C), 1435, 1270. — 'H-
NMR: § = 7.76—-7.68, 7.46—7.34 (m, Ar-H), 1.38 (s, tBu). — C,,H:BrS
(293.2): ber. C 57.35, H 447, gef. C 57.14, H 4.48.

2-(3,3-Dimethyl-1-butinyl }-3-benzothiophencarbaldehyd (43): Zu einer L6-
sung von 696 mg (2.37 mmol) 42 in 50 ml trockenem Ether tropft man unter
N, bei —78°C 2.42 mmol (1.10 mi einer 2.2 M Lésung in Hexan) nBuLi und
rithrt [ h bei dieser Temp. Dann tropft man eine Losung von 280 mg (3.83
mmol) DMF in 2 ml trockenem Ether zu, erwirmt auf Raumtemp. und rithrt
weitere 3 h. Danach gibt man die Reaktionsmischung in ges. NH,CI-Losung,
extrahiert mit Ether, wiischt die vereinigten organischen Phasen mit ges. Na-
Cl-Losung, trocknet mit MgSQO, und entfernt das Losungsmittel i.Vak. An-
schlieBende Blitzchromatographie des Riickstands [Si0,, Cyclohexan/Ethyl-
acetat (20:1)] ergibt 480 mg (84%) 43 als farblose Kiristalle, Schmp. 94°C. —
IR (CCly): ¥ = 3070 cm™!, 2980, 2830, 2220 (C=C), 1685 (C=0), 1365. —
'H-NMR: § = 10.23 (s, CHO), 8.65, 7.74, 7.51-7.38 (m, Ar-H), 1.39 (s.
tBu). — C;5H;,0S (242.3): ber. C 74.34, H 5.82; gef. C 74.25, H 5.83.

(Z)-N-{[2-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-3-benzofuran]methylen}-
methanamin-N-oxid (45): Zu 697 mg (3.08 mmol) 44" und 309 mg (3.70
mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid in 50 mi trockenem Ethanol
gibt man 607 mg (7.40 mmol) Natriumacctat und rihrt 7 h bei Raumtemp.
Danach gibt man die Reaktionsmischung in Wasser, extrahiert mit CH,Cl,
und trocknet die vereinigten organischen Phasen mit MgSO,. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels i.Vak. erhdlt man durch Blitzchromatographie [SiO»,
Cyclohexan/Ethylacetat (1:2)] 550 mg (70%) 45 als tarblose Kristalle, Schmp.
92°C (Ether/Pentan}. — 1R (KBr): ¥ = 3060 cm™', 3030, 2970, 2210 (C=C),
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1600, 1170, 1015. — "H-NMR: & = 8.61 (m, Ar-H), 7.46 (s, 1-H), 7.41-7.22
(m, Ar-H), 3.92 (s, NCH), 1.40 (s, fBu). — MS (EI), m/z (%): 255 (32) [M*),
198 (100), 115 (46), 42 (51), 41 (49), 39 (41). — C,¢H,;NO5: Molekiilmasse
ber. 255.1259, gef. 255.1266 (MS).

(E)I(Z)-N-{[2-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-3-benzothieny!Jmethylen }-
methanamin-N-oxid (46): Eine Suspension von 431 mg (1.78 mmol) 43, 178
mg (2.14 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid und 350 mg (4.27
mmol) Natriumacetat in 40 ml trockenem Ethanol wird 17 h bei Raumtemp.
geriihrt. Danach gibt man die Reaktionsmischung in Wasser, extrahiert mit
CH,Cl, und trocknet die vereinigten organischen Phasen mit MgSQO,. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhilt man durch Blitzchromatographie
(Si0,, Ethylacetat) 390 mg (81%) 46 als (E)/(Z)-Isomerengemisch (1:13) in
Form farbloser Kristalle. ~ IR (KBr): ¥ = 3050 cm™!, 2960, 2210 (C=C),
1575, 1180, 970. — '"H-NMR [Werte in Klammern fiir (E)-1somer}: § = 8.27
[8.27}, 7.67 [1.67] (m, Ar-H), 7.64 [7.97] (s, 1-H), 7.36 [7.36] (m, Ar-H), 3.94
[3.77) (s, NCH3), 1.36 [1.36]} (s, tBu). — C;¢H,NOS (271.4): ber. C 70.81,
H6.31, N 5.16; gef. C 70.75, H 6.27, N 5.02.

Thermolyse von 45: KZT einer Losung von 210 mg (0.82 mmol) 45 in 82
ml! trockenem Benzol bei 400°C ergibt 188 mg (90%) Rohpyrolysat, das 4-
(1,1-Dimethylethyl)-2-methylbenzofuro(3,2-c jpyrid-3-on (49) und 3-(2,2-
Dimethylpropanoyl )-2-methylbenzofuro [ 2,3-c Jpyrrol (47) im Verhiltnis 5.6:1
enthdlt ("H-NMR-Analyse). Blitzchromatographie des Rohthermolysats
[SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:2)] ergibt 106 mg (50%) 49 und eine verun-
reinigte Fraktion von 47, aus der man durch eine weitere Blitzchromatogra-
phie [Si0,, Cyclohexan/Ethylacetat (10:1)] 17.0 mg (8%) 47 isoliert.

47: Gelbe Kristalle, Schmp. 136°C (Ether/Pentan). — IR (KBr): v = 3060
cm™}, 2950, 1640 (C=0), 1430, 1200. — '"H-NMR: § = 7.64,7.51,7.34—7.21
(m, Ar-H), 7.04 (s, 1-H), 4.08 (s, NCH,), 1.46 (s, tBu). — C;cH;NO, (255.3):
ber. C75.27, H 6.71, N 5.49; gef. C 75.46, H6.71, N 5.41.

49: Gelbe Kristalle, Schmp. 193°C (Ethanol/Ether). — IR (KBr): ¥ = 3080
cm™t, 3030, 2940, 1670 (C=0), 1600. — 'H-NMR: § = 7.87 (s, 1-H), 7.59.
7.38—7.18 (m, Ar-H), 3.67 (s, NCH;), 1.61 (s, tBu). — C;(H;;NO, (255.3):
ber. C 75.27, H6.71, N 5.49; gef. C 75.57, H 6.67, N 5.48.

Thermolyse von 46: KZT einer Losung von 320 mg (1.18 mmol) 46 in 79
ml trockenem Benzol bei 400°C ergibt 279 mg (87%) Rohpyrolysat, das 4-
(1,1-Dimethylethyl)-2-methylbenzothienof3,2-c [pyrid-3-on (50) und 3-(2,2-
Dimethylpropanoyl )-2-methylbenzothieno[2,3-c Jpyrrol (48) im Verhiltnis
1:1.1 enthdlt (‘"H-NMR-Analyse). Blitzchromatographie des Rohthermoly-
sats [Si0,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)] ergibt 95.0 mg (30%) 50 und eine
verunreinigte Fraktion von 48. Aus dieser isoliert man durch eine weitere
Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (10:1)] 106 mg (33%)
48.

48: Braune Kristalle, Schmp. 116 (Ether/Pentan). — IR (CCly): ¥ = 3070
cm™', 2960, 1635 (C=0), 1400, 940. — 'H-NMR: § = 7.77-7.66, 7.37—7.23
(m, Ar-H), 7.32 (s, 1-H), 4.09 (s, NCH;), 1.47 (s, /Bu). — C,¢H,;NOS
(271.4): ber. C 70.81, H 6.31, N 5.16; gef. C 70.56, H 6.30, N 5.01.

50: Farblose Kristalle, Schmp. 215°C (Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 3070
cm™', 3000, 2940, 1650 (C=0), 1595. — "TH-NMR: § = 8.02 (s, I-H), 7.64,
7.54, 7.29 (m, Ar-H), 3.68 (s, NCH3), 1.63 (s, tBu). — C,(H,;;NOS (271.4):
ber. C 70.81, H 6.31, N 5.16; gef. C 70.63, H 6.26, N 5.01.

4-(1,1-Dimethylethyl)-4-hydroxy-2-methylbenzothienof2,3-c}-
pyridin-1,3-dion (52): Wird eine Lésung von 74 mg (0.27 mmol) 41b in 20 ml
CH,Cl, bei Tageslicht geriihrt, so ist nach 3 d kein Edukt mehr vorhanden
(DC-Kontrolle). Durch Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat
(10:1)] erhélt man 29 mg (35%) 52 als farblose Kristalle, Schmp. 134°C
(Ether/Pentan). — IR (CCly): ¥ = 3500 cm™' (O—H), 3060, 2970, 1710
(C=0), 1670 (C=0), 1350, 1285, 1090. — 'H-NMR (400 MHz): § = 7.86,
7.50—7.40 (m, Ar-H), 3.99 (s, OH), 3.35 (s, NCH3), 0.96 (s, tBu). — "*C-
NMR: § = 177.8, 161.5 (C-1, -3), 141.9, 140.8, 137.8, 129.4 (C-5, -6, -7, -8),
128.4, 127.5, 125.1, 122.9 (C-4a, -4b, -8a, -9a), 82.9 (C-4), 43.0 (C-2"), 27.1
(C-1"), 25.8 (C-1"). — C;6H7NO;S (303.4): ber. C 63.35, H 5.65, N 4.62; gef.
C63.33, H 5.72, N 4.50.

Umsetzung von 40a mit Acetylendicarbonsdure-dimethylester (ADM): Eine
Lésung von 125 mg (0.63 mmol) 40a und 895 mg (6.30 mmol) ADM in 30
ml trockenem Toluol wird 3 d unter RiickfluB erhitzt. Blitzchromatographie
des nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden Riickstands [SiO,, Cy-
clohexan/Ethylacetat (5:1)] crgibt 91.0 mg (51%) 2,3-Dibenzofurandicarbon-
scure-dimethylester (54) als farblose Kristalle, Schmp. 146°C (Ether/Pentan).
— IR (CCly): ¥ = 3070 em™!, 2950, 1730 (C=0), 1305, 1280. — 'H-NMR:
& = 8.36,7.99, 7.88, 7.65—7.50, 7.41 (m, Ar-H), 3.97 (s, OCH3). — C,H,05
(284.3): ber. C 67.60, H 4.25; gef. C 67.40, H 4.19.

1-Chlor-3,4-dihydro-2-naphthalincarbaldehyd (58): Zu 8.42 ml (109 mmol)
DMF werden 5.52 ml (20.0 mmol) POCI; getropft, wobei die Temp. unter
35°C gehalten wird. AnschlieBend wird 15 min geriihrt, und dann werden
2.92 g (20.0 mmol) o-Tetralon zugegeben (Temp. weiterhin <35°C). Danach
riihrt man 100 min bei 55°C, 146t auf Raumtemp. abkiithlen und gibt langsam
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Ein neuer Weg zu isoanellierten Heteroaromaten, 2

27 ml ges. Natriumacetat-Losung und 5 ml Wasser zu (Temp. <45°C). Es
wird mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit
ges. NaHCO;-Losung bis zur alkalischen Reaktion und dann mit Wasser
gewaschen, mit MgSO, getrocknet, und das Losungsmittel wird i.Vak. ent-
fernt. Umkristallisation aus Ether/Pentan ergibt 3.47 g (90%) 58, dessen phy-
sikalische Daten mit den Literaturwertent**! iibereinstimment®!!,

3,4-Dihydro-1-[2-(trimethylsilyl)ethinyl]-2-naphthalin-
carbaldehyd (59¢): In einer verschlossenen Glasbombe erwdrmt man unter
Ar eine Suspension aus 4.66 g (24.2 mmol) 58, 3.56 g (36.3 mmol) (Trime-
thylsilyl)acetylen, 0.85 g (1.21 mmol) Pd{(PPh;),Cl,], 0.46 g (2.42 mmol) Cul
und 12.2 g (121 mmol) Triethylamin in 40 ml trockenem Benzol 2 h auf
55°C. AnschlieBend wird durch eine mit SiO, beschichtete Fritte filtriert, das
Filtrat 15 min mit Aktivkohle geriihrt, nochmals filtriert und i.Vak. einge-
engt. Durch Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (5:1)] iso-
liert man 5.21 g (85%) 59c¢ als farblosen Feststoff, Subl.-P. 60°C/0.05 Torr.
— IR (KBr): ¥ = 3020 cm™!, 2950, 2150 (C=C), 1660 (C=0), 1250. — 'H-
NMR: § = 1040 (s, CHO), 7.86~7.79, 7.36—17.31, 7.23-7.16 (m, Ar-H),
2.86—2.74, 2.63—2.56 (m, CH,), 0.32 (s, TMS). ~ C,cH,30Si (254.4): ber.
C 75.54, H 7.13; gef. C 75.43, H 7.00.

1-Ethinyl-3,4-dihydro-2-naphthalincarbaldehyd (59a): Zu 1.61 g (6.34
mmol) 59¢ in 50 ml Methanol gibt man 0.5 g K,CO; und riihrt 50 min bei
Raumtemp. Danach gibt man die Reaktionsmischung in Wasser, extrahiert
mit CH,Cl,, trocknet die vereinigten organischen Phasen mit MgSO, und
entfernt das Losungsmittel i.Vak. AnschlieBende Blitzchromatographie
{SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (5:1)] ergibt 0.99 g (85%) 59a als farblosen
Feststoff, SubL-P. 60°C/0.025 Torr. — IR (KBr): ¥ = 3300 cm™! (C=C-—H),
3060, 2940, 2100 (C=C), 1670 (C=0), 1285. — 'H-NMR: § = 1041 (s,
CHO), 7.88-7.83, 7.38—7.17 (m, Ar-H), 3.70 (s, C=CH), 2.86-2.78,
2.64-2.57 (m, CH,). — MS (EI), m/z (%): 182 (48) [M™], 153 (93).

1-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-3,4-dihydro-2-naphthalincarbaldehyd (59b): In
einer verschlossenen Glasbombe erwirmt man unter Ar eine Suspension aus
3.09 g (16.1 mmol) 58, 1.58 g (19.3 mmol) tert-Butylacetylen, 0.56 g (0.60
mmol) Pd{(PPh;),Cl,] und 0.03 g (0.16 mmol) Cul in 22.3 ml Triethylamin
und 40 ml trockenem Benzol 90 min auf 50°C. Nach Abkiihlen auf Raum-
temp. wird weitere 15 h geriihrt. AnschlieBend wird durch eine mit SiO,
beschichtete Fritte filtriert und i.Vak. eingeengt. Durch Blitzchromatogra-
phie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (5:1)] isoliert man 3.44 g (90%) 59b als
farblosen Feststoff, Subl.-P. 70°C/0.1 Torr. — IR (KBr): ¥ = 3060 cm™!,
2970, 2220 (C=C), 1655 (C=0). — 'H-NMR: § = 10.27 (s, CHO),
7.83-7.78, 7.35-17.30, 7.22-7.16 (m, Ar-H), 2.85-2.77, 2.61-2.56 (m,
CH,), 1.40 (s, tBu). — C,;H;50 (238.3): ber. C 85.67, H 7.61; gef. C 85.53,
H 7.54.

(Z)-N-[(I-Ethinyl-3,4-dihydro-2-naphthyl)methylen]-
methanamin-N-oxid (60a): Eine Suspension von 272 mg (3.25 mmol) N-Me-
thylhydroxylammoniumchlorid, 533 mg (6.55 mmol) Natriumacetat und 5 g
Na,SO, in 50 ml Ethanol wird unter N, auf 0°C abgekiihlt, langsam mit
einer Lésung von 494 mg (2.71 mmol) 59a in 20 m! Ethanol versetzt und 1
h geriihrt. AnschlieBend erwdrmt man auf Raumtemp. und rithrt weitere 3
h. Danach verdiinnt man mit Wasser und extrahiert mit CH,Cl,. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-Lésung gewaschen, mit
MgSQ, getrocknet und i.Vak. eingeengt. Durch Blitzchromatographie (SiO-,
Ethylacetat) erhilt man 504 mg (88%) 60a als farblose Kristalle, Schmp.
115°C (Zers.; CH,Cly/Pentan). — IR (KBr): ¥ = 3220 cm™' (C=C-H),
2920, 2080 (C=C), 1545, 1410, 1190, 1120, 975. — 'H-NMR: & = 7.81 (s, 1-
H), 7.70—7.63, 7.32-7.22, 7.17-7.11 (m, Ar-H), 3.83 (s, NCH;), 3.69 (s,
C=CH), 3.24 (t, CH,, J = 8.3 Hz), 2.78 (t, CH,, J = 8.3 Hz). — C,H;3;NO
(211.3): ber. C 79.59, H 6.20, N 6.63; gef. C 79.18, H 6.29, N 6.54.

(Z)-N-{[1-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-3,4-dihydro-2-naphthyl]-
methylen }methanamin-N-oxid (60b): Eine Suspension aus 577 mg (242
mmol) 59b, 242 mg (2.90 mmol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid, 476
mg (5.80 mmol) Natriumacetat und 5 g Na,SO,4 in 15 ml trockenem Ethanol
wird 3 h bei Raumtemp. heftig geriihrt. Danach gibt man die Reaktionsmi-
schung in Wasser, extrahiert mit CH,Cl,, trocknet die vereinigten organi-
schen Phasen mit MgSO, und entfernt das Losungsmittel i.Vak. Anschlie-
Bende Blitzchromatographie (SiQ,, Ethylacetat) ergibt 540 mg (84%) 60b als
farblose Kristalle, Schmp. 117—118°C (Ether/Pentan). — IR (KBr): ¥ = 3060
cm™!, 2960, 2210 (C=C), 1555, 1400. — 'H-NMR: & = 7.76 (s, 1-H),
7.64—7.59, 7.28—7.20, 7.15-7.10 (m, Ar-H), 3.81 (s, NCH3), 3.22 (t, CH,,
J = 8.3 Hz), 2.77 (t, CH,, J = 8.3 Hz), 1.40 (s, Bu). — CgH;NO (267.4):
ber. C 80.86, H 7.92, N 5.24; gef. C 80.54, H7.79, N 5.19.

2-(1-Ethinyl-2-naphthyl )-1,3-dioxolan (61): a) Eine Losung von 2.59 g
(10.2 mmol) 59¢, 1.90 g (30.6 mmol) Ethylenglycol und 0.26 g (1.00 mmol)
Pyridinium-p-toluolsulfonat in 100 ml Benzol wird 4 h unter RiickfluB im
Wasserabscheider erhitzt. Danach wird mit Ether verdiinnt, mit Wasser und
mit ges. NaCl-Losung gewaschen, mit MgSO, getrocknet und das Losungs-
mittel i.Vak. entfernt. AnschlieBende Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohe-
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xan/Ethylacetat (2:1)] ergibt 3.00 g (98%) 2-{1-/2-( Trimethylsilyl)ethinyl]-2-
naphthyl }-1,3-dioxolan.

b) Zu 3.00 g (10.1 mmot) 2- {{-[2-( Trimethylsilyl)ethinyl ]-2-naphthyl }-1,3-
dioxolan in 150 ml trockenem Benzol gibt man 3.65 g (16.1 mmol) DDQ
und erwarmt 4 h unter RickfluB. Dann wird dreimal mit 1proz. NaOH-
Losung und anschlieBend mit Wasser und ges. NaCl-Lésung gewaschen, mit
MgSO, getrocknet, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und danach durch eine
kurze SiO,-gefiillte Sdule grob gereinigt. Das Produkt wird in 40 m] Metha-
nol geldst, es wird eine Spatelspitze K,CO5 zugegeben und 90 min bet Raum-
temp. geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung in Wasser gegeben,
mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit ges.
NaCl-Losung gewaschen, mit MgSO, getrocknet und i.Vak. eingeengt.
Nachfolgende Blitzchromatographie [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (2:1)] lie-
fert 1.13 g (50%) 61 als gelbes Ol. — IR (KBr): ¥ = 3300 cm™! (C=C—~H),
3060, 2960, 2100 (C=C), 1400, 1100. — '"H-NMR: § = 8.42, 7.90—7.82, 7.68,
7.62—17.50 (m, Ar-H), 6.50 (s, 2-H), 4.26—4.06 (m, CH»), 3.77 (s, C=CH). —
MS (EI), m/z (%): 224 (31) [M™], 179 (16), 165 (26), 164 (16), 152 (100), 151
(31), 150 (17), 73 (18).

3-Methylbenzo[f]isochinol-2-on (62): a) KZT einer Losung von 103 mg
(0.49 mmol) 19a in 50 ml trockenem Benzol bei 350°C ergibt 49.0 mg (48%)
Rohpyrolysat, aus dem durch Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Me-
thanol (10:1)] 23.0 mg (22%) 62 als gelber Feststoff isoliert werden.

b) Die Thermolyse im Autoklav (200°C, 3.5 h) ergibt fiir einen analogen
Ansatz 32.0 mg (31%) 62.

c) Eine Losung von 331 mg (1.57 mmol) 64a (s.u.) und 570 mg (2.51
mmol) DDQ in 50 ml trockenem Benzol wird 4 h unter RiickfluB erhitzt.
Danach wird dreimal mit 1proz. NaOH und dann mit ges. NaCl-Losung
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. entfernt.
AnschlieBende Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Methanol (10:1)] lie-
fert 222 mg (68%) 62. — IR (KBr): ¥ = 3020 cm™', 1660 (C=0), 1600, 1550,
1510, 1405, 1350, 1280, 1235, 1140,. — 'H-NMR: § = 8.26 (d, 10-H; J =
8.3 Hz), 7.86 (s, 1-H), 7.61—-7.46 (m, Ar-H), 7.46 (s, 4-H), 7.08 (s, 5-, 6-H),
3.74 (s, NCH3). — MS (EI), m/z (%): 209 (61) [M*], 181 (100), 139 (49), 126
(87). — C14H;;NO: ber. 209.0841, gef. 209.0825 (MS).

Umsetzung von 62 mit ADM: Eine Loésung von 82.0 mg (0.39 mmol) 62
und 554 mg (3.90 mmol) ADM in 30 ml trockenem Toluol wird 20 h unter
Riickfluf erhitzt. Blitzchromatographie des nach Entfernen des Losungsmit-
tels i.Vak. verbleibenden Riickstands [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)]
ergibt 87.0 mg (64%) der Naphthoazabicyclo-Verbindung 63 als farblose Kri-
stalle, Schmp. 155°C (Ethylacetat/Hexan). — IR (KBr): ¥ = 3020 cm™},
2940, 1715, 1680, 1430, 1290, 1070. — 'H-NMR (*: Daten vertauschbar):
3 = 8.15(d, Ar-H; J = 8.3 Hz), 7.86 (d, Ar-H; J = 8.3 Hz), 7.74 (d, Ar-H;
J = 8.3 Hz), 7.62~7.45 (m, Ar-H), 5.75 (s, 4-H*), 5.59 (s, 1-H*), 3.84, 3.83
(s, OCH,), 3.00 (s, NCH3). — "*C-NMR: § = 170.8 (C-3), 164.6, 164.0
(CO,), 145.3, 143.6, 138.2, 136.2, 132.5, 129.3 (C-5, -6, -7, -8, -4a’, -8a’),
128.8, 127.3, 127.1, 126.3, 122.5, 121.0 (C-3', -4, -5', -6', -7', -8'), 64.1, 53.6
(C-1, -4), 52.8 (OCH3), 33.1 (NCH;). — CyHyNOs (315.4): ber. C 68.37,
H 4.88, N 3.99; gef. C68.23, H4.98, N 3.87.

Thermolyse von Nitron 60a: a) KZT einer Loésung von 177 mg (0.84 mmot)
60a in 50 ml trockenem Benzol bei 350°C ergibt 143 mg (81%) Rohpyrolysat.
Durch Blitzchromatographie [SiO,, Ethylacetat/Methanoi (10:1)] werden 106
mg (60%) 5,6-Dihydro-3-methylbenzo[f Jisochinol-2-on (64a) isoliert.

b) Die Thermolyse einer Lésung von 324 mg (1.54 mmol) 60a in 45 m!
trockenem Benzol im Autoklav (200°C, 3.5 h) ergibt nach analoger Aufarbei-
tung 285 mg (88%) 64a als farblosen Feststoff, Schmp. 147°C (CH,Cl,/Pen-
tan). — IR (KBr): ¥ = 2940 cm™}, 1665 (C=0), 1590, 1525, 1465, 1410,
1245, 1100, 1055. — 'H-NMR: & = 7.76—7.70, 7.35—7.22 (m, Ar-H), 7.15
(s, 6-H), 6.95 (s, 3-H), 3.56 (s, NCH3), 2.89—2.82, 2.67-2.60 (m, CH,). —
CiH:NO (211.3): ber. C79.59, H6.20, N 6.63; gef. C79.67, H 6.20,
N 6.70.

Thermolyse von Nitron 60b: Eine Lésung von 116 mg (0.43 mmol) 60b
in 40 ml trockenem Benzol wird im Autoklaven 3.5 h auf 200°C erwdrmt.
Blitzchromatographie des nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden
Riickstands [Al,O;, Cyclohexan/Ethylacetat (3:1)] ergibt 86.0 mg (74%) 5,6-
Dihydro-1-(1,1-dimethylethyl)-3-methylbenzo[f]isochinol-2-on (64b) und 23.0
mg (20%)  4,5-Dihydro-1-(2,2-dimethylpropanoyl)-2-methylnaphtho[1,2-
¢ Jpyrrol (65b).

64b: Farblose Kristalle, Schmp. 199—200°C (Chloroform/Petrolether). —
IR (KBr): ¥ = 3020 cm ™', 2950, 1645 (C=0), 1585, 1360. — '"H-NMR: § =
7.36—-7.17 (m, Ar-H), 7.00 (m, 4-H), 3.50 (s, NCHj), 2.75-2.69 (m, CH,),
2.42 (br. s, CH,), 1.39 (s, tBu). — MS (EI), m/z (%): 267 (39) [M*], 266 (100),
252 (51). — C;gH(NO (267.4): ber. C 80.86, H 7.92, N 5.24; gef. C 81.03,
H 7.85, N 5.25.

65b: Farblose Kristalle, Schmp. 82—83°C (CH,Cl,/Petrolether). — 1R
(KBr): ¥ = 3050 cm™?, 2980, 2940, 1665 (C=0), 1480, 1145, 950. — 'H-
NMR: § = 7.23—-6.97 (m, Ar-H), 6.45 (m, 3-H), 3.52 (s, NCH,), 2.88-2.81,
2.66—2.58 (m, CH), 1.21 (s, tBu). — MS (EI), m/z (%): 267 (100) [M*], 211
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(89), 115 (93). — C;gH»NO (267.4): ber. C 80.86, H7.92, N 5.24; gef.
C80.96, H 7.85, N 5.21.

Umsetzung von 64a mit ADM: Eine Losung von 265 mg (1.26 mmol) 64a
und 1.78 g (12.6 mmol) ADM in 40 ml trockenem Toluol wird 3 d unter
RiickfluB erhitzt. Blitzchromatographie des nach Entfernen des Lésungsmit-
tels i.Vak. verbleibenden Riickstands [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)]
ergibt 274 mg (62%) der Naphthoazabicyclo-Verbindung 66 als farblose Kri-
stalle, Schmp, 146°C (Chloroform/Pentan). — IR (KBr): ¢ = 3020 cm™ !,
2950, 1740, 1720, 1675, 1435, 1315, 1235, 1145, 1030. — '"H-NMR (*: Daten
vertauschbar): & = 7.38—7.10 (m, Ar-H), 5.17 (s, 4-H*), 4.99 (s, 1-H*), 3.84,
3.83 (s, OCHs), 2.95 (s, NCH,), 2.88—2.48 (m, CH,). — ""C-NMR: § =
171.0 (C-3), 164.5, 164.2 (CO-), 144.3, 143.0, 140.9, 138.9, 133.8, 130.7 (C-
5, -6, -7, -8, -4a’, -8a'), 128.0, 127.8, 127.0, 121.6 (C-5', -6', -7, -8'), 64.9,
54.0 (C-1, -4), 52.7 (OCH3), 33.5 (NCH,;), 28.4, 25.4 (C-3', -4"). — MS (EI),
miz (%): 353 (10) [M ], 296 (44), 265 (100), 179 (20), 178 (50), 177 (20), 176
(22), 165 (38). — CyHsNOs (353.4): ber. C 67.98, H 5.42, N 3.96; gef.
C67.87, H 5.38, N 3.85.

Umsetzung von 64a mit N-Phenylmaleimid (NPMI): Eine Losung von 193
mg (0.92 mmol) 64a und 317 mg (1.83 mmol) NPMI in 30 ml! trockenem
Toluol wird 3 d unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen der Lésung kristalli-
siert die Naphthoazatricyclo-Verbindung 67 groBtenteils aus und kann abfil-
triert werden. Das restliche Produkt wird durch Einengen des Filtrats und
Blitzchromatographie (Si0,, Ethylacetat) erhalten. Gesamtausbeute 270 mg
(77%) farblose Kristalle vom Schmp. 260~-265°C (Zers., CH,Cl,/Pentan). —
IR (KBr): ¥ = 3060 cm™', 3020, 2920, 1750, 1710, 1670, 1490, 1390, 1190.
— TH-NMR (¥, **: Daten jeweils vertauschbar): § = 7.37—-7.09, 6.71—6.64
(m, Ar-H), 4.62 (d, 1-H*; J = 3.0 Hz), 4.56 (d, 7-H*; J = 4.5 Hz), 3.78 (dd,
6-H**;, J = 7.5/4.5 Hz), 3.56 (dd, 2-H**; J = 7.5/3 Hz), 3.05 (s, NCHj;),
2.93-2.49, 2.34—2,18 (m, CH,). — MS (EI), m/z (%): 384 (9) [M*], 211
(100), 182 (20), 141 (6), 115 (6).

9,10-Dihydro-2,3-phenanthrendicarbonsdure-dimethylester (68): Eine Lo-
sung von 82.0 mg (0.23 mmol) 63 in 40 ml trockenem Benzol wird 75 min
unter Ar im Autoklaven bei 200°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp.
und Entfernen des Losungsmittels i.Vak. ergibt Blitzchromatographie des
verbleibenden Riickstandes [SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)] 62.0 mg
(91%) 68 als farblosen Feststoff, Schmp. 84°C (Ether/Hexan). — IR (KBr):
¥ = 3040 cm™!, 3020, 2940, 1735, 1715, 1330, 1300, 1250, 1125, 1060. — 'H-
NMR: & = 8.10 (s, 4-H), 7.80 (dd, 5-H; Js, = 6.8 Hz, J5s; = 1.5 Hz), 7.61
(s, 1-H), 7.38—7.24 (m, 6-, 7-, 8-H), 3.94, 3.93 (s, OCH,), 3.98—-2.85 (m,
CH,). — C,gH;¢0;4 (296.3): ber. C 72.96, H 5.44; gef. C 72.96, H 5.51.

Umsetzung von 64b mit 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (MTAD): Zu ei-
ner Losung von 230 mg (0.86 mmol) 64b in 10 ml trockenem CH,Cl, tropft
man bei Raumtemp. eine Lésung von 256 mg (2.25 mmol) MTAD im glei-
chen Solvens und riihrt 3 d. Blitzchromatographie des nach Entfernen des
Losungsmittels i.Vak. verbleibenden Riickstands [SiO,, Cyclohexan/Ethyl-
acetat (1:1)] ergibt 98.0 mg (30%) der Naphthotetraazatricyclo-Verbindung 69
als farblose Kristalle, Schmp. 180—185°C (Zers., CH,Cly/Pentan). ~ IR
(KBr): ¥ = 3010 cm ™', 2940, 1770 (C=0), 1710 (C=0), 1450, 1390, 1050.
— 'H-NMR (400 MHz): 3 = 8.67 (d, 8'-H), 7.91 (d, 4’-H), 7.86 (m, 5'-H),
7.57 (m, 7'-H), 7.49 (m, 6'-H), 7.46 (d, 3’-H), 6.12 (s, 1-H), 3.11 (s, NCHj),
2.87 (s, NCH3), 2.20 (s, CH3), 2.11 (s, CH3), 1.80 (s, CH;). — PC-NMR:
8 = 168.2 (C-8), 152.8 (C-3), 150.8 (C-5), 135.2 (C-10), 135.0 (C-4a’), 132.8
(C-11), 131.7 (C-4'), 129.8 (C-5'), 128.3 (C-8a'), 127.9 (C-8'), 126.4 (C-7'),
125.8 (C-6"), 120.9 (C-3'), 83.8 (C-7), 70.0 (C-1), 36.0 (C-2"), 34.9 (C-1"),
34.6 (C-2'"), 32.4 (NCHj), 31.1 (C-2), 258 (NCH;). — MS (CI,
Ammoniak), m/z (%): 266 (100) {M* + 1 — MTAD], 210 (7), 136 (17), 88
(19), 77 (5).
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