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Cycloadditionen von Mehrfachbindungssystemen an Carbo- wie such an He- 

terocyclen, die unter Ringerweiterung nach dem allgemeinen Schema &+L-E ver 

laufen, sind erst an wenigen Beispielen untersucht worden I) . Voraussetzung fiir 

die Realisierung dieses Reaktionstyps ist die geniigende Stabilisierung der bei- 

a b 

den nicht in Konjugation stehenden Ladungszentren der 1,x-dipolaren Zwischen- 

stufe2) k durch geeignete Substituenten. 

Dieses Syntheseprinzip wird in beispielhafter Weise bei der Umsetzung 

von 2,2-bis(trifluormethyl)-substituierten 1,3-Dioxolan-4-onen 2 3,4) , 1,3-Oxa- 

thiolan-3-onen z4t5) una 1,3-Oxazolidin-3-onen 3 4,8) mit I-Diathylamino-l-pro- 

pin verwirklicht. 

A x=0 
1 x=s 
2 X= NR3 - 

3223 
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Aus friiheren Arbeiten 7-9) ist bekannt, daR nucleophile Angriffe von In- 

aminen iiber eine Keteniminium-Zwischenstufe verlaufen, wie sie Formelbild 2 wie-. 

dergibt. Zur Stabilisierung negativer Ladungen tragen Trifluormethylgruppen in 

hohem NaUe beilo~ll) ; durch ihre gezielte Verwendung in Position 2 der Fiinfring- 

labtone 1 - ;2 wird ein glatter Reaktionsverlauf iiber 2 nach 2 - 2 erreicht. Die 

Reaktion ist such zur Synthese von bicyclischen Systemen wie 2~ geeignet. 

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen 2 - 2 

R' R2 R3 Ausb. Sdp./Torr IRx' Mol.-Masse 

($1 Schmp. -1 
(cm > xX> 

H H - 

cH3 

C2H5 

‘SH5 

H 

H - 

v5 - 

H - 

H - 

H 

H 

'SH5 

'sH5 

H 

H 

H 
C6H5 

H p-C1C6H4 

H 'SH5 

H p-C1C6H4 

-CH2CH2CH2- 

H 
S02c6H4m3 

H S02c6H4cH3 

H 
S02c6H4cH3 

72 58'C/O.O4 

90 54oc/o.o1 

45 77OWO.l 

94 89'C 

40 60°c 

81 79Oc 

86 01 

79 68OC 

7.2 01 

75 76-77°C/0.05 

93 89’C 

78 135Oc 

64 130% 

1645, 1585a) 

1655, 1590') 

1635, 1590a) 

1642, 1562b) 

1602, 1530b) 

1648, 1595b) 

1642, 1585a) 

1645, 1572b) 

1610, 1560') 

1648, 1590 a> 

1606, 1577') 

1635 

1638' , 

1595b' 

1585b) 

335 

349 

391 

411 

351 

410 

444 

486 

520 

374 

488 

502 

xl Aufnahmen mit dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord als Film a> 

CHC13'). 

, in KBrb) bzw. in 

=> Massenspektren mit dem Geriit MS 9 von AEI, Elektronenenergie 70 eV, aufge- 

nommen. 

Fiir die Konstitution der I:1 Addukte als Siebenringheterocyclen spre- 

4) then die spektralen Daten 4) sowie das massenspektrometrische Zerfallsmuster . 

Die Siebenringstruktur wurde am Beispiel z durch eine Rontgenstruktur-Analyse 

best$itigt12). 
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Die Rohprodukte 5-Z enthalten im Falle R'= Aryl, R*= H wechselnde 

Mengen an Nebenprodukten der Struktur g 13,14) ; ihr Anteil kann durch die kc*'-1 

des Lbsungsmittels beeinfluBt werden. Die Abtrennung gelingt 

stallisation oder Yaulenchromatographie. 

W 

leicht durch Kri- 

P 

Durch mehrstiindiges Erhitzen von 5p auf 120-135'C gelingt eine quanti- 
'3 

tative Uberfiihrung in das Enol 22. Bei der Umsetzung von 1, (RI= p-N02C6H4, R-Z 

H) mit I-Diathylamino-I-propin bei -2O'C in Methylenchlorid konnte nur noch das 

En01 qb isoliert werden. _= 

Tabelle 2. Dargestellte Verbindungen z und 2 

R' B2 x Ausb. Sdp./Torr IRX) Mol.-Masse 

(%) 
-1 xx) 

Schmp. (cm ) 

8~ P-CICqH4 H 0 70’5) 85'WO.l 1830, 1637a) ++5 

8$ C6H5 H S 73 86OWO.05 1802, 1635 a) 4.27 

%g 'gH5 H 0 100 lll°C 1670, 1580b) 411 

Sk p-N02C6H, H 0 48 135Oc 1675, 1575b) 456 

Mit der beschriebenen, prlparativ einfachen Synthesemethode werden 

4,5-Dihydro-1,3-dioxepin-5-one 2, 4,5-Dihydro-1,3-oxathiepin-5-one 5 16) und 

2,3,4,5-Tetrahydro-1,3-oxazepin-5-one 2 sowie die Enole 2 in nur zwei bzw. drei 

Stufen aus den entsprechenden o(-Hydroxy-, &Mercagto- bzw. d-Aminosauren in 

guten Ausbeuten zuganglich. 

Unseres Wissens wurden nach dieser Methode bisher lediglich Benzox- 

epine1*17) hergestellt. iiber die synthetische Verwcndbarkeit der Siebenring- 

heterocyclen berichten wir an anderer Stelle. 
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