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Reaktionen von elektronenarmen Alkinen mit Verbindungen, die C=N-Doppelbindungen enthalten, fiihren zu
einer groBen Zahl verschiedener Produkte!). Imine bilden mit dem Acetylenester (1) normalerweise die Folgeprodukte
von 1.4-Dipolen1'2). Benzalanilin (2a) reagierte aber selbst in siedendem Toluol nichtz). In feuchtem Ather ent-
stand (3a) als Ergebnis von Hydrolyse und Kondensationsschritten3). Ahnliche formale Einschiebungen von (1)
in die Doppelbindung von Enaminen”, Thionen4), Methylenphosphoranen”, Iminophosphoranen” und imino-
arsanen'! wurden dagegen durch eine [2+2]-Cycloaddition und anschlieBende Offnung des viergliedrigen Rings

interpretiert.

E X = Y =
E-CSC—E + X=Y ————$X=C-C=Y  (3a) Ph—Ch= = N—Ph

(1) (2) E (3b) c= =C-N, =P-, =S
E = CO,Me (3c)  ~N=  =P—, =As—

In der Bildung des Spiro-1.4-dihydropyridins (6) aus dem Diaziridinimin (4) und (1) fanden wir kiirzlich eine Reak-
tionsfolge, an der erstmals eine formale Einschiebung von (1) in die C=N-Doppelbindung eines Imins (5) nach dem
Cycloadditions-Ringéffnungsmechanismus beteiligt zu sein schien5). Das veranlaBte uns, die Umsetzung anderer

heterocyclischer Imine {7) mit {1) zu untersuchen.
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Imine vom Typ {7, R=H) kénnen sich wie sekunddre Amine an die Dreifachbindung addieren®:7). Imine des 1.2.4-

Thiadiazols), 1.3.4-Thiadiazols”), 1.2.4-Dithiazols3) und 1.3-Oxathiols?) reagieren in einer [3+2]-Cycloaddition-

Elimination unter Beteiligung des Schwefels.
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Die Imine (7a) - (7h), die — soweit noch nicht bekannt -- auf konventionellem Weg leicht zugénglich sind, ergaben
dagegen mit (1) die Spiro-1.4-dihydropyridine (8). Dabei waren die gebildeten Mengen durchwegs erheblich hoher,

als den in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten entspricht, die unter Verzicht auf chromatographische Aufarbeitung in

Kauf genommen wurden.

Die Reaktionsbedingungen variierten mit der Basizitit der Imine. Wihrend (7a) - (7f) in Ather bereits bei —40 bis
+25 OC reagierten, setzten sich die Benzthiazolimine (79}, (7h) erst in siedendem Acetonitril langsam um. AuBerdem

reagierten die N—Alkylimine stets rascher als die entsprechenden N—Arylimine.
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Tab. 1: Ausbeuten, Schmelzpunkte und UV-Daten der Spiro-1.4-dihydropyridine.
Spiro-1.4-dihydropyridin Ausb. Schmp. Amax [nm] in Acetonitril
Nr. Heterocyclus R (%)2) {°c) {log €)

Me
263 3155
(8a) Ei>< Me 6 114-115 (3.89) (3.85)
257 309
(8b) | Ph 16 163-170 o14)  1388)
)vle

260 305
(8c) { >< Ph 7 169-170 (4.07) (377

\
e ,
E b) 1585 - 235 277 304° 340° 436
(6) I:>< tBu | 27 159.5 (4.11)  (406) (3.80) (394) (3.22)
E ]
218 267 301 469
(8d) Me Me 26 165-166 | {4163) (4.15) (4.22) (2.51)
217 270  304° 390
(8e) @[:>< tBu | 47 198-199 | 460) (434) (400) (2.60)
! 219 253 300 477
(8f) Ph 63 208-210 | 460) (4.25) (4.29) (2.45)

219 256 298 314 423

(8l ©:>< Ph " 185-186 (4.61) (4.41) (4.04) (4.00) (2.36)
c)

{8h) -@Cl 27 235 - 236 219 258 298  314°) 425

] (467) (4.43) (4.06) (4.01) (2.37)

a) Reine Verbindung, nicht optimiert. b) Aus (4)5). c) Schulter.
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Tab. 2: Chemische Verschiebungen 80 (ppm) der Spirodihydropyridine in CDClg.
Nr N—Me R Heterocyclus?! Pyridinring Estergruppen sb)
’ o,f—C x—-C c=0 0—Me
(8a) 343 37.0 516 140.0 79.1 167.7 52.9
112.3 164.0 51.9
(8b) 34.4 129.1 d© 514 t 112.0 79.3 167.6 52.3 140.1
1290 d 163.4 51.9 139.3
128.8 d
(8c) 39.8 129.4 484 1125 74.7 167.8 52.3 139.6
129.0 243 163.2 51.9 139.4
128.7
(6) 31.0 63.7 s 1238 s 140.4 86.0 166.5 52.9
314 q 1141 164.2 52.6
162.1 51.7
(8d) 285 369 q 1174 d 103.1 84.6 166.2 53.2 140.0
100.1 d 163.6 52.1 139.3
(8e) 28.8 634 s 1177 d 114.2 845 166.4 52.8 139.6
314 q 101.0 d 164.3 52,1 139.0
(8f) 28.6 129.8 d 117.4 d 102.9 84.6 166.0 52.6 140.0
1294 d 100.2 d 162.8 52.2 139.4
1289 d 138.0
(8g) 29.8 129.9 1464 s, 1260 d 104.4 75.8 165.6 52.6 138.0
129.7 1246 s, 1184 d 162.6 52.2 137.5
128.9 1174 d, 1044 d
(8h) 29.8 1311 d 1464 s, 1260 d 105.0 75.6 165.4 52.8 137.5
1292 d 1245 s, 1184 d 162.5 52.2- 136.1
1175 d, 1045 d 136.0

a) Ohne das Spiro—C—~Atom { = §—C des 1.4-Dihydropyridinrings).

b) Nicht sicher zuzuordnende Signale quartérer C-Atome.
¢} Multiplizitat im off-resonance-entkoppeiten Spektrum.

Die Struktur (8) der 1:2 - Addukte beruht auf Elementaranalysen, I|R- und Massenspektren und insbesondere der

Symmetrie, die aus 'H- und 13C—NMR—Spek'(ren {Tab. 2) hervorgeht. Ferner besteht eine groRe Ahnlichkeit mit

(6), fiir das eine Roéntgenstrukturbestimmung vorliegts). Das Addukt von (7h) war aufgrund von Schmeizpunkt und

spektroskopischen Daten identisch mit einer aus {1) und dem Benzthiazoltriazen {9) erhaltenen Verbindung, fiir die

die Struktur (8h} auch durch Abbau gesichert ist10),

(9)
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Besonders interessant fiir die Frage nach der Spirokonjugation”) waren die UV-Spektren. Die von konjugierten
Heterocyclen abgeleiteten Spirodihydropyridine bilden orange bis dunkelrote Kristalle und zeigen eine breite, |ang;
wellige Bande mittlerer Intensitét, die bei den farblosen Verbidungen (8a) - (8c) fehlt (Tab. 1). Die negative Solvato-
chromie der langwelligen Bande [in Toluol: (8d) Amax 484 nm, loge 2.45; (8f) Amax 483 nm, loge 2.51] weist
auf einen polareren Grundzustand hin. Die spektroskopischen Eigenschaften scheinen stark von der Geometrie des
Dihydropyridinrings abzuhéngen: Eine tert-Butylgruppe am Stickstoff dieses Rings stort dessen Planaritat infolge
ihrer abstoBenden Wechselwirkung mit den Estergruppen an den «-C-AtomenS) und bewirkt eine erhebliche hypso-
chrome Verschiebung der langwelligen Absorption und eine Tieffeldverschiebung des 13c-nm R--Signals der f—C—
Atome um 11 ppm [vgl. (8d) - (8f)].

Die Anwendungsbreite und die Grenzen der neuen Reaktion heterocyclischer Imine und Guanidin-Derivate werden

zur Zeit untersucht.
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