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Cycloadditionen stellen ein wichtigs synthetisches Frinzip sum B~~~fSon 

carbocyclischer und hetcrocyclischer Ringsystcme dar'. Nur vereinzelt rind ,jtb 

doch b+d -Cycloadditionen zum Aufbau von Siebenring-Heterocyclen bcschriebcn 

worden2. 

Acetale,&-AminoZther und l,l-Diamine bmii. . lhre Derive&e add_xrrn. '::: ?~:~+- _,_-_ 
"achbindungen, _. meist in Gegenwart saurc? Katalyatoren (Schema 1). 
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Sind X und Y von Schema 1 durch eine Athylengruppe verbunden, so ergibt sich 

das allgemeine Resktionsprinzip einer 1,5-dipolaren Cycloaddition. 

X Y R3 a 

c 0 0 

P 0 

4 NR2 

N-R; ;,Ph ::,Ph 

A OA 

Q NR2 S A OA 

aA = Alkyl; R' = Alkyl, Ph 

Schema 2. I,?-Dipolare Cycloaddition. 

Es iiberrascht, daB unseres !Jissens die prgparative Bedeutung dieses syntheti- 

schen Verfahrens noch nicht erkannt wurde. Als einziges Beispiel sind Umsctzun- 

gen von an'C-2 substituierten 1,3-Dioxolanen mit VinylHthern beschrieben3c910, 

wobei das Cycloaddukt 5 schwer fal3bar ist und je nach den Resktionsbedingungen 

in 5 und 2 iibergeht. 
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Setzt msn Enolgther hingegen mit I,?-Oxazolidinen sb in Dimethylsulfoxid in -I 
Cegenwart van Lewis-Sauren wie Zinkchlorid oder Bortrifluorid-digthylztherat 

bei Tempsraturen zwischen 25' una 80' und Reaktionszeiten zwischen 'l h una 72h 

um, so sind auf einfachem Weg die Perhydro-1,4-oxazepine 8 und 9 in guten Aus- 

beuten zugtiglich (Tabelle 1). Die spektralen Daten und Elementaranalysen ent- 

sprechen den angegebenen Strukturen. Eine Cffnung des Oxazepinrings gelingt 

nit Lithiumaluminiumhydrid/Aluminiumchlorid. 
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Tabelle 1. Perhydro-1,4-oxazepine aus der Umsetzung von Enolathern nit 

1,3-Oxazolidinen. 

Sind aufgrund der Struktur Diastereomere mijglich, wird ein Stereomerenjicnisch 

gebildet, wobei das Isomere mit cis-Ringverkniipfung iiberwiegt. Bei Umsetzunger 

mit Zinkchlorid bleibt das Stereomerenverhgltnis im Verlauf der gesamten Reek- 

tion Bonstant, mit Bortrifluorid-digthylstherat erfolgt hingegen Aquilibrie- 

rung. Diese wurde an 82 bis zu einem cis:trans-Verhaltnis von I:? verfolgt. --- 
In analoger Weise geben I,+Imidazolidine zc mit Enolkithern die Perhydro- 

1,4-diazepine 4k5b, 
-= 

1,3-Thiazolidine die Perhydro-1,4-thiazepine 4G9. 

Untersuchungen iiber Anvendungsbreite und Mechanismus l&dipolarer Cyclo- 

additionen sind im Gange. 

4-Benzgl-perhydropyrrano[?,2-fl-I,4-oxazeoin g? 

Zu einer Lijsung von 16.3~~ (0.1 Mol) 3-Bonzyl-1,3-oxazolidin in 20 ml abrol. 

DNSO gibt man unter EiskEhlung 13.6~ (0.1 1101) wasserfreics ZnC12, riihrt his 

zur vollsttidigen L&sung, versetzt nit 10.1~ (0.12 Kol) 3,4-Dihydro-2IJ-pyran 
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,;nd h:lt 17 h bei 50'. Zur Aufarbeituny; Fiefit n,an in 250 ml 2 N wginr. !Tatro::- 

lauge und extrahiert 3 ma1 mit insgessmt 200 ml Digthylsther. Trocknen iiber 

Ka2S04 ma Entfernen des LEsungsmittels i.Vak. gibt 17.66: (7156) g: (cis:trsns 

4:1), Umkristallisation aus Methanol/kther 14.1~ cis-&, Schmp. 76,5'. 

Dsnk: Den Fords zur Fijrderung der wissenschaftlichen Forschung in osterreich 

danlien wir fiir finsnzielle Unterstiitzunf; im Rtien des Projekts 2133, Herrn 

Prof.Dr.H.Weidmann fiir sein Interesse und die Fijrderung der vorliegenclen 

Arbeit. 
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