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Cycloadditionen stellen ein wichtigos synthetisches Prinzip zum Aviban
carbocyclischer und heterocyclischer Ringsystcme darq. Nur vereinzelt cind je
doch [}+é]—0ycloadditionen zum Aufbau von Siebenring-Heterocyclen beschrieben
worden®.

Acetale, &-Aninoither und 1,1-Diamine bzii. ihre Derivate addierrn =01 fuamo-
Zachbindungen, meist in Gegenwart saurer Katalyatoren (Schenz 1).
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Schena 1. Unmgetzungen von Aldehydderivesios mit ungecédttipgten Subscraten.
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5ind X und Y von Schema 1 durch eine Athylengruppe verbunden, so ergibt sich
das allgemeine Reaktionsprinzip einer 1,5-dipolaren Cyclcaddition.
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Schema 2. 1,5-Dipolare Cyclcaddition.

Es iiberrascht, daB unseres Wissens die pridparative Bedeutung dieses syntheti-
schen Verfahrens noch nicht erkannt wurde. Als einziges Beispiel sind Umsetzun-
gen von an C-2 substituierten 1,3-Dioxolanen mit Vinyldthern beschriebenac’qo,
wobei das Cycloaddukt 3 schwer faBbar ist und je nach den Reaktionsbedingungen
in 6 und 7 iibergeht.
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Setzt man Enoldther hingegen mit 1,3-Oxazolidinen 3b in Dimethylsulfoxid in
Gegenwart von Lewis-SHuren wie Zinkchlorid oder Bortrifluorid-didthylétherat
bei Temperaturen zwischen 25° und 80° und Reaktionszeiten zwischen 1 h und 72h
um, so sind auf einfachen Weg die Perhydro-1,4-oxazepine 8 und 9 in guten Aus-
beuten zuginglich (Tabelle 1). Die spektralen Daten und Elementaranalysen ent-
sprechen den angegebenen Strukturen. Eine Uffnung des Oxazepinrings gelingt
nit Lithiumaluminiumhydrid/Aluminiumchlorid.
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m 2 R R2 R5 tush. (%
/' o a 2 -0~ H H Me 60
z b 2 —0- H H CH,Ph 7
Ctilm c 2 -0- H Ph Me 27
N d 2 -0~ H H Ph 57
k2 \g3 e 2 -0- H i-Pr Me 20
£ 1 -0- Me H Me 50
. g 1 -0- Me H CH,Ph 75
= h 2 CH, OMe H Me 55
i 2 CIL,, OMe H CH,Ph 68
R R? 2 RY  Ausb. (%)
2 o
/o a Et H H CH,Ph €0
b n-Bu E H GH,Fh 80
N ¢ n-Bu H Ph Me 24
L e & Me Me H CH,Ph 80
e Me Me H CH,, 55
9 £ Me Me H Ph 45
- g Me Ph H Me 44
b CH,CH,C1 H H CH,Ph '+

Tabelle 1. Perhydro-1,4~oxazepine aus der Umsetzung von Enoldthern nmit

1,3~-Oxazolidinen.

Sind aufgrund der Struktur Diastereomere mdglich, wird ein Stereomerengemisch
gebildet, wobei das Isomere mit cis-Ringverkniipfung iberwiegt. Béi Umsetzupngen
mit Zinkchlorid bleibt das Stereomerenverhdltnis im Verlauf der gesamten Resk-
tion konstant, mit Bortrifluorid-didthylétherat erfolgt hingegen Aquilibrie-
rung. Diese wurde an 8z bis zu einem c¢is:trans-Verh#ltnis von 1:1 verfolgt.
In analoger Weise geben 1,3-Imidazolidine 3¢ mit Enol#thern die Perhydro-
1,4~diazepine QQSb, 1,3-Thiazolidine die Perhyd;;—1,4-thiazepine ggg.
Untersuchungen {iber Anwendungsbreite und Mechanismus 1,5-dipolarer Cyclo-

additionen sind im Gange.

4—Benzyl—perhydropyranor?,2-f]—1,4—oxazenin 8b

Zu einer Ldsung von 16.3g (0.1 Mol) 3-Benzyl-1,3-oxazolidin in 20 ml absol.
DMSO gibt man unter Eiskiihlung 13.6g (0.1 liol) wasserfreics ZnClZ, rihrt bis
zur vollstdndigen Losunp, versetzt mit 10.1g (0.12 Mol) 3,4-Dihydro-2H-pyran
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und hdlt 17 h bei 50°. Zur Aufarbeitung gieft man in 250 ml 2 N wdBr. Tatron-
lauge und extrahiert 3 mal mit insgesamt 200 ml Di#thyldther. Trocknen liber
NaeSOLL und Entfernen des I.Osungsmittels i.Vak. gibt 17.6g (71%) gb (cis:trans
4:1), Umkristallisation aus Methanol/ither 14.1g cis-8b, Schmp. 76,5°.

Dank: Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich
danken wir flr finanzielle Unterstitzung im Rahmen des Projekts 213%, Herrn
Prof.Dr.H.Weidmann fiir sein Interesse und die Forderung der vorliegenden

Arbeit.
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