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Eine neue Synthese aromatischer Kohlenwasserstoffe 
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Im Rahmen von Untersuchungen an aromatischen Systemen, iiber die spiiter be- 
richtet werden ~011, waren wir an einer mijglichst allgemeinen Synthese von 
Benzocycloalkanen 1 interessiert: 

In der Umsetzung von cyclischen Enaminen 2 mit Pyryliumsalzen 2 fanden wir 
eine sehr vielseitige Methode zur Darstellung von Aryl- bzw. Alkyl-acylsub- 
stituierten Benzocycloalkanen 2 bzw. den acylfreien Kohlenwasserstoffen 2. 
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Die Bildung von 2 bzw. 2 wird entscheidend beeinfluBt durch die Enaminbase. 
%hrend F'yrrolidinenamine 2 (X=-) nshezu ausschlieBlich die Arylketone 2 
bilden, entstehen mit Morpholinoenaminen 2, (X=-O-) n=6,8 die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe 2, fiir n=5 hingegen 4_ und 2 nebeneinander. 
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Tabelle 1 gibt eine fiersicht der dargestellten Benzocycloalkane 2 und 2. 

Eine Diskussion der zu 2 bzw. 2 fiihrenden Reaktionsmechanismen eriiffnet 
einige interessante Aspekte. 
Das nach dem nucleophilen Angriff des Ennmins auf das Pyryliumsalz und 
Deprotonierung durch iiberschiissiges Enamin zu erwartende Trien 5 scheint 
bereits unter den milden Reakti'onsbedingungen (siedendes Acetonitril) 
zum intermediaren Cyclohexadien 2 zu cyclisieren: 

$ _- 

___ 1 

- HN: 

HC 

- R3-Cc; 

-2 
Da die in der Literatur beschriebenen thermischen Cyclisierungen von Hexa- 
trienen hijhere Temperaturen fordern (z.B. cyclisiert Precalciferol zu 
Pyro- und Isopyro-calciferol bei 150 - 200°C [I]), muS die vinyloge Car- 
bonamidstruktur in 5 eine starke Absenkung der Aktivierungsenergie fiir 
den tfbergang nach 2 bewirken [21. 
Die Eliminierung der Enaminbase in 2 zum aromatischen System 2 war zu er- 
warten, sie ist z.B. vergleichbar den aromatisierenden Amineliminierungen 
in den Diels Alder Addukten des 1.4-Bis-dialkylaminobutadiens [3]. 

Die ungewohnliche Aromatisierung des Cyclohexadiens 2 zum Kohlenwasser- 
stoff 2 hingegen muB unter Abspaltung des Acylrestes an Stelle des Wasser- 
stoffs erfolgen. Unsere Vermutung, da13 dieser als Saureamid austritt, wur- 
de fiir 2, R,, R2, R3=C6H5; 2,(X=-0-) n=6 durch die Isolierung des Benzoe- 
siiuremorpholids [Fp=74-75' [4] bestiitigt. 
Diese Eliminierung, die unseres Wissens ohne Beispiel in der Literatur 
ist, scheint durch den Gewinn der Resonanzenergie des aromatischen Systems 
und der Carbonamidgruppe mijglich zu werden. 

Wenn, wie wir glauben, die Bildung von 2 als synchrone cis-Eliminierung 
(Abb.1) verlauft, dann sollte die thermische Cyclisierung von 5 wie 

Abb.1 
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angegeben, disrotatorisch in itbereinstimmung mit den 3oodward-Hoffmann- 
lHegeLn 153 verLaufan s&n. Tat a~& tie Baerwcg 223 _4 ei3.a cd- 
Eliminierung, was nach einer Modellbetrachtung der mijglichen Konforna- 
tionen zu erwarten ist, dann k8nnte die Bildung von 4_ bzw. 2 resultieren 
iaus Cyclohexadienintermeaia%en 2 mit trans- bzw. cis-stanbiger knordnung 
de.3 $cglrestes 1)33a her Ynaminnase zueinanher uoi3 aeren Bilaum mX3te 
durch die Natur der Enaminbase gesteuert werden. 
Untersuchnngen zur weiteren Bufklarung des ffeaktionsmechanismus sowie 
der thermischen und photochemischen Cyclisierung von Trienaminen und der 
Carbonsaureamid-Eliminierung sind in Gange. 
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