Tetrahedron Letters No. 23, pp 2125 - 2128. 0040-4039/79/0601-2125802,00/0
© Pergamon Press Ltd., 1979. Printed in Great Britain.

EINE EINFACHE PHOTOCHEMISCHE SYNTHESE VON CYCLOPENT([d] [1,3]0XAZINEN AUS
2,4-CYCLOHEXADIENIMIN-DERIVATEN D

H.H. Eckhardt und H. Perst ¥
Fachbereich Chemie der Philipps-Universit&dt, Lahnberge, D 3550 Marburg

Summary: A synthesis of cyclopent([d][1,3]oxazines 8 is reported involving the
photochemically induced transformation of 2,4-cyclohexadienimines 4
via dienylketenimine intermediates § and the dihydroderivatives 7.

Wahrend das photochemische Verhalten von 2,4-Cyclohexadienonen ] gut bekannt

2)

ist®™’, fehlen bisher entsprechende Untersuchungen iiber die strukturell analo-

gen 2,4-Cyclohexadienimine 2. Von besonderem Interesse ist dabei, ob bei UV-

Belichtung von 2 andere Prozesse ablaufen k6nnen3)

als die bei acyclischen Imi-
nen zumeist beobachteten Z,E-Isomerisierungen der C=N—Bindung.4) Wir haben da-
her jetzt photochemisch induzierte Umwandlungen von N-Acyliminen des Typs 2 am
Beispiel der 2,4,6-Triphenyl-Derivate 4 untersucht. Die bendtigten linear kon-
jugierten Cyclohexadienimine 4 sind neben den gekreuzt konjugierten Deriva-
ten 5 bequem durch Oxidation der Anilide 25) mit Bleitetraacetat zugénglich,s)

vgl. Tabelle 1.

OAc
Pb(OAc),
‘Q /é¢ (Benzol) /QOAC + (¢ = CgHg)
¢ ¢ (Ac = CH,CO)
X HeN rR1 /R 3
X=0
X=N-R’ 3

o=
e~

§

=

Nach 4-5 Stdn. UV—Belichtung7) von 0.5 M L&sungen von 4a-f (in Benzol) lassen
sich nach Aufarbeitung der Reaktionsgemische die intensiv rot oder braunrot
gefdrbten Cyclopent[d] [1,3]loxazine 8a-f isolieren (vgl. Tabelle 1); damit sind
erstmals Derivate dieses aromatischen Grundgeriists zuginglich, von dem bisher
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Tabelle 12

4 8

4-8 R % Ausb.b) Fp °C % Ausb.c) Fp °C
a CH; 67 153 42 189

b CeHs 64 142 55 236

c p—-CH;-C¢H, 60 136-7 51 233-5
d p-CH3~0-CgHy 63 145-6 39 218-20
e p-Cl-Ce¢H, 68 153-4 44 265-7
£ p-NO;-C5H4 57 d) 17 286-90

a) Alle neuen Verbindungen lieferten befriedigende Elementaranalysen;
b) aus Bleitetraacetat-Oxidation von 3; aubBer 4 fallen jeweils 10-15%
5 an; c) photochemisch aus 4; d) nur als 01 isolierbar.

8)

nur wenige hydrierte Vertreter bekannt waren. Wie in getrennten Versuchen
gezeigt werden konnte, vollzieht sich die Umwandlung von 4 in 8 Uber die Zwi-
schenstufen 6 und 7.

Als photochemisch gebildete Primdrprodukte von 4 lassen sich Dienylketenimine
€ bei Tieftemperatur-Belichtung (77 K, 2-Methyltetrahydrofuran) IR-spektrosko-

pisch nachweisen (z.B. 6a v 2020/cm);3) beim Erwdrmen der Matrix beobach-

c=c=N
tet man neben unumgesetztem 4 die fiir 7 charakteristischen IR-Absorptionen
(z.B. 7a, in CCl.:vc=o 1767/cm, Ester und Veoen

Bei Raumtemp.-Belichtung sind nach vollstdndiger Umsetzung von 4 als unmittel-

1645/cm, Iminoester; kein NH).

bare Vorstufen von 8 deren Dihydro-Derivate 7 in allen F&llen 'H-NMR-spektro-
skopisch nachweisbar (z.B. 7a, in CDCl;: AX-Spin-System & 6.78 ppm fiir Vinyl-H
und 4.75 ppm fiir tert. H mit JAX = 1 Hz, sowie 2.10 und 2.38 ppm fir CH,). Fir
Ja ist die Konstitution auch auf Grund des 13C—NMR—Spektrums gesichert (vgl.
Abb. 1). Die Dihydrocyclopentoxazine ] entstehen bei Belichtung von 4 stereo-
chemisch einheitlich, allerdings ist die Konfiguration bisher nicht geklé&rt.
Fiir die Cyclisierung von 6 zu 7 ist auBer einer [n4 + n2]-Cycloaddition des
Acylimin-Teils an die Enolacetat-Gruppierung auch ein zweistufiger Weg liber

9)

eine zwitterionische Zwischenstufe 2 zu diskutieren. Versuche, ein derarti-

ges Zwitterion mit protischen Nucleophilen abzufangen, waren jedoch bisher er-
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folglos.g)

Bei Belichtung von 4 in Anwesenheit von Methanol bleibt das Reaktionsergebnis,
7 bzw. 8, unveréndert, widhrend die Umsetzung in Gegenwart von Dimethylamin
anderen Verlauf zeigt: 4a wandelt sich mit Dimethylamin (2.6 M in Benzol) be-
reits ohne Lichteinwirkung langsam in das m-Diaminobenzol-Derivat 10 um1o)
(Raumtemp., nach 1 Woche 96% Ausb., Fp 249-50° C). Unter diesen Bedingungen
entsteht deshalb 10 als Nebenprodukt (ca. 10% Ausb.) nach 4 Stdn. Belichtung
von 4a. Als einziges Folgeprodukt einer photochemisch erzeugten Verbindung ist
das Nitril 11 isolierbar (4J)% Ausb., Fp 124-5°C), dessen Bildung sich durch

zwelfache Entacylierung des Dienylketenimins ga erkldren léBt.11)

Die Cyclopent [d][1,3]oxazine 8§ resultieren als Folgeproduktevon 7 durch Ab-
spaltung von Essigsdure (24 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp. in Benzol oder
Chloroform); bei Zugabe von Dimethylamin- oder Triethylamin-L&sung (in Benzol)
zu 7 gelingt die Umwandlung zu 8§ momentan.

Die Konstitution 8 steht mit den spektroskopischen Daten im Einklang12)- be-
sonders beweiskriftig ist das '?C-NMR-Spektrum, vgl.Abb. 1.
Abb. 1: '3C-NMR-Daten fiir 7a und 8a a) (6 [ppm] relativ zu TMS)
{iIn CDCl,)
3 20.6 9
CHy
0
158.3 152.2
CHy CH,
2179 210

a) Zuordnungen sind mit Hilfe der voll gekoppelten Spektren getroffen;

b) nicht sicher zugeordnete quartdre Aromaten- und Vinyl-C-Atome; filir 7a
136.4, 135.2, 133.5 ppm; fir 8a 135.3, 133.3, 131.3, 125.0 ppm; o

c) verdeckt unter Aromaten-C-Multiplett;

d) quartdres Phenyl-C-Atrom;

e) u.U. zu vertauschen.
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