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Bei der Umsetzung von a-Azidocarbonsaurearniden 2 mit Acetanhydrid in Gegenwart von Rheni- 
umkatalysatoren entstehen unter Stickstoffabspaltung N-Acetyl- 7 und N,N-Diacetyl-a,B-di- 
dehydro-a-aminosiureamide 8, bei der von a-Azido-w-aminocarbonsaurelactamen 6 a-Acetyl- 
amino- 11 und a-Diacetylamino-a.~-didehydro-o-aminocarbonsaurelactame 12, wobei sich aus 
den Verbindungen 6 c , d  mit der Ringgliederzahl7 bzw. 8 auRerdem noch das Oxazoloazepin 14c 
bzw. das Oxazoloazocin 14d bilden. 

Amino Acids, 3l)  
N-Acetylated a$-Didehydro a-Amino Acid Derivatives by Nitrogen Elimination from a-Azido- 
carboxylic Acid Amides and a-Azido-o-aminocarboxylic Acid Lactams with Rhenium Catalysts 
a-Azidocarboxylic acid amides 2 and a-azido-o-aminocarboxylic acid lactams 6, respectively, 
react with acetic anhydride in the presence of rhenium catalysts by nitrogen elimination to give 
N-acetyl- 7 and N,N-diacetyl-a$-didehydro-a-amino acid amides 8, a-acetylamino- 11 and 
a-diacetylamino-a,fi-didehydro-waminocarboxylic acid lactams 12, respectively. Reactions of 
the educts 6c .d  - with a ring size 7 or 8 - additionally lead to the oxazoloazepine 14c and the 
oxazoloazocine 14d, respectively. 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber eine allgemein anwendbare Synthese 
von N-acetylierten a$-Didehydro-a-aminosauren ausgehend von a-Azidocarbon- 
slureestern I )  haben wir auch a-Azido-y-butyrolacton (5) als einen cyclischen Vertreter 
der a-Azidocarbonsaureester sowie a-Azidocarbonsaureamide 2 und deren cyclische 
Derivate, die a-Azido-w-aminocarbonsaurelactame 6 umgesetzt. 

Die bislang nicht bekannten a-Azidocarbonsaureamide 2 wurden durch Umsetzung 
der entsprechenden a-Azidocarbonsaure-methylester 1 I )  mit Benzylamin bzw. Di- 
methylamin in Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsaure hergestellt . 
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1514 T. Beisswenger und F. Effenberger 

a-Azido-y-butyrolacton (5) und die a-Azido-a-aminocarbonshrelactame 6 erhielten 
wir auf einfache Weise und in guten Ausbeuten aus den entsprechenden a-Halogenver- 
bindungen 3 und 4 iiber nucleophile Substitution mit Natriumazid. 

[CHzI,-Y\ [CHzI,-Y, I /c=o + NaN3 I /c=o 
CH,-C\H CH,-C\H 

H a l  N3 

3. 4 5. 6 

3a. 5 4 a , 6 a  4b, 6b 4c. 6c 4d, 6d 

Die Umsetzung der so dargestellten a-Azidocarbonstiure-Derivate 2, 5 und 6 mit 
Acetanhydrid in Gegenwart von Rheniumverbindungen (Re2&, Re207 und NaRe04) 
als Katalysatoren erfolgte analog der der a-Azidocarbonstiureester ') unter Stickstoff- 
abspaltung, wobei sich das Ende der Reaktion an der Beendigung der Stickstoffent- 
wicklung und dem Verschwinden der IR-Azidobande bei 2120 cm-' anzeigte. 

Bei den Umsetzungen mit den a-Azidocarbonsaureamiden 2a, b erhielten wir so bei 
90 "C mit Natriumperrhenat als Katalysator die entsprechenden N-mono- und N,N-di- 
acetylierten a$-Didehydro-a-aminostiurearnide 7 und 8; ausgehend von 2-Azido- 
N,N,3-trimethylbutanamid (2b) isolierten wir nach 2 h neben 7b als Hauptprodukt 
(83%) noch geringe Mengen Cjeweils ca. 6%) N',N"-Diacetyl-N,N-dimethyl-a,P-dide- 
hydrovalinamid (8 b) und 4-Isopropyliden-2-methyl-5(4H)-oxazolon (9b), wobei letzte- 
res iiber eine intramolekulare Dimethylaminabspaltung aus der N-Monoacetylverbin- 
dung l b  entstanden sein diirfte. 

0 It 0 II y 3  

Ac20/NaRe04 R: ,c, R' /C\ 
2a. b - C=C, Y + )=.\ Y + 

R' NHAc R NAc, 0 
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Die Umsetzung des a-Azidolactons 5 rnit Acetanhydrid und Rheniumheptasulfid in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff fuhrte nach 17 h bei 80°C zum a-Acetylamino-a$- 
didehydro-y-butyrolacton (10) (Ausb. 89%). 

Die Reaktion der a-Azido-o-aminocarbonsaurelactame 6 rnit Acetanhydrid fiihrten 
wir stets bei 95°C mit Rheniumheptasulfid oder -heptoxid als Katalysatoren, 2.T. auch 
in Gegenwart von Natriumacetat oder Chlorwasserstoff durch. Die in Tabelle 2 (exp. 
Teil) aufgefiihrten Ergebnisse zeigen die Abhangigkeit der Produktbildung von der 
RinggrdBe des Eduktes und von den gewtihlten Reaktionsbedingungen. 

Ausgehend von den a-Azido-lactamen mit kleinerer Ringzahl ( 5  bzw. 6), dem 
3-Azido-2-pyrrolidinon (6a) und dem 3-Azido-2-piperidinon (6b) erhielten wir stets 
Gemische aus den entsprechenden a-Acetylamino- 11 a, b und a-Diacetylamino-a,p- 
didehydro-w-aminocarbonstiurelactamen 12a,b, deren Lactamstickstoff ebenfalls 
acetyliert ist. Lediglich aus 6a isolierten wir bei der Umsetzung in Gegenwart von Natri- 
umacetat rnit Rheniumheptoxid neben l-Acetyl-3-acetylamino-3-pyrrolin-2-on (11 a) 
das am Lactam-Stickstoff nicht acetylierte 3-Acetylamino-3-pyrrolin-2-on (13a) als 
Hauptprodukt, wobei die Reaktion bereits nach 1 h beendet war. In der Regel entstan- 
den bei den Umsetzungen von 6a, b die 3-Acetylamino-Verbindungen l l a ,  b als Haupt- 
produkte (s. Tab. 2, exp. Teil). 

H 
/--NYAC /-NYAC I 

AclO/Rc& ICH21n \ [CHZI" \ Hzy-N\ 
HCy"='  

I NHAc 
NAc, 

I 
/"=" + H C N C /  HC+=+C 

6a. b - ( c=o + ( 
95 .=c 

I 
NHAc 

l l a ,  b 12a. b 13a 

l l a ,  12a l l b ,  12b 

Ausgehend von den Verbindungen rnit grdBerer Ringgliederzahl (7 bzw. 8), dem 
3-Azidohexahydro-IN-azepin-2-on (6c) und dem 3-Azidohexahydro-2(1H)-azocinon 
(6d) bildeten sich neben den a-Acetylamino- l l c ,  d und a-Diacetylamino-a,P-di- 
dehydro-WaminocarbonsLurelactamen 12c, d noch das entsprechende Oxazoloazepin 
14c bzw. Oxazoloazocin 14d; in Gegenwart von Chlorwasserstoff entstanden diese Bi- 
cyclen 14c und 14d stets als Hauptprodukte (s. Tab. 2, exp. Teil). 

l l c ,  d 1Zc. d 14c. d 

I l l c ,  12c, 14c l l d ,  12d. 14d 
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DaB die Bildung der Bicyclen 14c,d bei der Umsetzung der a-Azido-o-aminocarbon- 
saurelactame 6c, d iiber eine Ringschlufireaktion der a-Acetylamino-aJ3-didehydro-o- 
aminocarbonsaurelactame l l c ,  d gedeutet werden kann, konnten wir durch die Umset- 
zung von l l c  in mit HCI gesattigtem Acetanhydrid ohne Rheniumkatalysatoren nach- 
weisen, bei der bereits nach 5 h bei 95 "C 4-Acetyl-5,6-dihydro-2-methyl-4H-oxazolo- 
[5.4-b]azepin (14c) entstanden war. 

Ac Ac 

H H  h 
l l c  14c 

Wir danken dem Fonds der Chemkchen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. AuBerdem gilt unser Dank der Firma Degussa, Frankfurt/ 
Main, fur Katalysatorspenden sowie Herrn cand. chem. T. Weber far engagierte Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
PrLparative SLulenchromatographie: SLulen gepackt mit Kieselgel 60, Korngr6)Re 0.040 bis 

0.063 mm (Fa. Merck) oder Kieselgel S, KorngrBBe 0.040-0.063 mm (Fa. Riedel-de Haen). - 
'H-NMR-Spektren: GerBte T 60, A 60 und EM 360 der Fa. Varian sowie WP 80 und HX 90 der 
Fa. Bruker. - EI-Massenspektren: GerBt MAT 711 der Fa. Varian (20 bzw. 70 eV). 

a-Azidocarbonsliureamide 2 

2-Azido-N-benzylhexanamid (2a): 5.0 g (29.2 mmol) 2-AzidohexansBure-methylester (1 8)')  

werden mit 5.13 g (47.8 mmol) Benzylamin und 0.10 g (0.6 mmol) p-ToluolsulfonsPure 24 h 
bei 80°C gerilhrt. Nach dem Abkiihlen und Ausschiitteln mit 50 ml Ether und 20 ml Wasser 
wird die etherische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und iiber eine KieselgelsLule ( 5  cm 
lang, 3 cm 0) filtriert. Ausb. 7.1 g (99%) 2a  als gelbliches 01. - 'H-NMR (CDCI,): 
CH~-CH~-CH;-CHq-CHC(N3)-CO-NHa-CH~-Ph 6 = 7.2-7.4 (m, Ph), 6.8 (5, Ha), 
4.42(d,Ja,, = 5.8Hz;2Hb),3.95(q,HC), 1.8-1.95(m,2Hd), 1.45-1.20(m,4HC9'), 1.0-0.8 
(m, 3Hg). 

C,3Hl,N40 (246.3) Ber. C 63.39 H 7.37 N 22.75 Gef. C 63.94 H 7.34 N 22.56 

2-Azido-N,N,3-trimethylbutanamid (2b): In einem Laborautoklaven werden zu 5.0 g (31.8 
mmol) 2-Azido-3-methylbutansLure-methylester (1 b) *) und 0.10 g (0.6 mmol) p-Toluolsulfon- 
sLure 7.0 ml (105 mmol) Dimethylamin einkondensiert. Nach 72 h Stehenlassen bei Raumtemp. 
wird das Reaktionsgemisch unter Riihren im Autoklaven 24 h auf 60°C erhitzt. AnschlieBend 
wird die braune Reaktionsldsung i .  Vak. von iiberschiissigem Dimethylamin befreit, danach 
in Ether geldst und saulenchromatographisch iiber eine KieselgelsLule (10 cm lang, 3 cm 0) 
mit Essigester als Eluens filtriert. Ausb. 2.4 g (44%) 2b als gelbes 01. - 'H-NMR (CDCI,): 
CHi-CHb(CH;)-CHa(N,)-CO-N(CHS)CHi 6 = 3.54 (d, Ha), 3.07 (s, 3Hd), 3.01 (s, 3HC), 
2.4-2.1(m,Ja.b= 8 . 9 H ~ ; H ~ ) , 1 . 1 0 ( d , J b , ~ =  6 . 6 H ~ ; J b , ~  = 6.5Hz;3H3,0 .95(d ,3Hf) .  

C,H14N40 (170.2) Ber. C 49.30 H 8.29 N 32.92 Gef. C 49.55 H 8.32 N 32.68 

a-Azido-y-butyrolucton (5):  15.0 g (90.9 mmol) a-Brom-y-butyrolacton (3~3)~ )  werden mit 
50 ml Wasser, 8.86 g (136.3 mmol) Natriumazid und 0.54 g (1 mol-%) Aliquat 336 (PTC = Tri- 
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Aminosauren, 3 1517 

caprylmethylammoniumchlorid) 17 h bei 60°C geriihrt. Nach Etherextraktion wird der Ether wie- 
der abdestilliert und der Riickstand iiber eine Kieselgelsaule (40 an lang, 3 cm 0) mit Essigester 
als Eluens chromatographiert. Ausb. 6.7 g (58%)  5 (Lit. 3, Sdp. 83 - 85 "CI0.3 Torr). - 'H-NMR 

(CDCI3): 6 = 4.1-4.6 (m, 3H, -CH2-CH2-CH-N,), 1.8-2.9 (m, 2H, -CH2-CH2- 
I 

CH-N3). 

a-Azido-w-aminocarbonsifurelactame 6 
3-Azido-2-pyrrolidinon (6s): 9.5 g (49.5 mmol) 3-Brom-2-pyrrolidinon (4~)~) werden in 60 ml 

Acetonitril rnit 6.0 g (92.2 mmol) Natriumazid 12 h bei 50°C geriihrt. Nach Abdestillieren von 
Acetonitril, Waschen des Rilckstandes rnit Wasser und Trocknen Ausb. 4.9 g (78%) 6s, Schmp. 
78°C (Lit.5) 72-73°C). 

3-Azido-2-piperidinon (6b): Wie vorstehend aus 10.52 g (78.8 mmol) 3-Chlor-2-piperidinon 
(4b)2) in 120 ml Acetonitril und 5.9 g (90.7 mmol) Natriumazid, nach 60 h Riihren bei 50°C 
und Aufarbeiten Ausb. 9.36 g (85%), Schmp. 83°C (Lit.2) 78°C). - 'H-NMR (CDC13): 
y H C - C H ; - C H ~ - C H ~ - C H a ( N , ) - ~ O  6 =  6.9-7.5(5, HY, 3.85-4.1 (m,Ha),3.2-3.45(m, 

2Hd), 1.5-2.25 (m, 4HbVc). 

3-Azidohexahydro-IH-azepin-2-on (6c) nach Lit. @. 

3-Azidohexahydro-2(1H)-azocinon (6d): Man gibt zu der heiRen LOsung von 9.2 g (44.6 mmol) 
3-Bromhexahydro-2(1 H)-azocinon (4d)7) in ca. 120 ml Ethanol 5.0 g (76.9 mmol) Natriumazid, 
versetzt in der Siedehitze rnit Wasser bis zur vollstandigen LOsung des Natriumazids, gibt dann 
noch weitere 2.0 g (30.8 mmol) Natriumazid ZU, riihrt 65 h bei 100°C, destilliert Wasser und 
Ethanol am Rotationsverdampfer ab, versetzt den Riickstand mit Dichlormethan, filtriert die 
LOsung und destilliert das Dichlormethan wieder ab. Ausb. 5.4 g (72%) 6d, Schmp. 113°C. - 

HE), 3.95-4.2(m, Ha), 3.2-3.5(m,2Hf), 1.8-2.2(m,2Hb), 1.3-1.8(m,6HC-3. 

'H-NMR (CDCI~) :  ~H~-CH:-CH;-CH;-CH;-CH;-CH~(N~)-CO 6 = 6.2-6.9 (a, 

C7Hl2N4O (168.2) Ber. C 49.98 H 7.19 N 33.31 Gef. C 50.01 H 7.11 N 33.21 

Umsetzung der a-Azidocarbonsifure-Derioate 2 a, b und 5 mil Rhenium-Katalysatoren in 
Acetanhydrid 

Umsetzung uon 2-Azido-N-benzy/hexanatnid (2a): 1.0 g (4.1 rnrnol) 2a werden rnit 11.1 mg 
(0.04 mmol) Natriumperrhenat in 5.0 ml Acetanhydrid 2.5 h bei 90°C geriihrt. AnschlieRend wird 
Acetanhydrid i. Vak. abdestilliert, zum Ruckstand 40 ml Essigester gegeben und das kristalline 
Produkt abfiltriert. Ausb. 0.50 g (50%) farblose Kristalle an NO-Acetyl-N-benzyl-a$-didehydro- 
norleucinamid (7s). Schmp. 164°C. Das Filtrat wird iiber eine Kieselgelsaule (20 cm lang, 3cm 0)  
mit Essigester/Petrolether (1/1) chromatographiert. Ausb. 0.25 g (21 %) Na,Na-Diacetyl-N- 
benzyl-a,P-didehydronorleucinamid (8s), Schmp. 96 - 97 "C ('H-NMR-Daten und Elementar- 
analysen s. Tab. 1). 

Umsetzung uon 2-Azido-N,N,3-trimethylbutanamid (2b): 1.0 g (5.87 mmol) 2b und 16.0 mg 
(0.06 mmol) Natriumperrhenat werden in 5.0 ml Acetanhydrid 2 h bei 90°C geriihrt. Nach Abde- 
stillieren des Acetanhydrids i. Vak. wird der Riickstand mit Ether extrahiert und aus Essigester 
umkristallisiert. Ausb. 0.9 g (83%) Na-Acetyl-N,N-dimethyl-a$-didehydrovalinamid (7b), 
Schmp. 175- 176°C. Der Etherextrakt wird iiber eine Kieselgelsaule (10 cm lang, 3 cm 0) mit 
PetroletherIEssigester (213) als Eluens chromatographiert. Ausb. 0.07 g (5.7%) Na,Na-Diacetyl- 
N,N-dimethyl-a,P-didehydrovalinamid (8 b) und 0.05 g (6%) 4-Isopropyliden-2-methyl-5(4H)- 
oxazolon (9b) ('H-NMR-Daten und Elementaranalysen s. Tab. 1). 

Umsetzung tion a-Azido-y-butyrolacton (5):  Jeweils 1 .O g (7.87 mmol) 5 werden mit jeweils 
47.0 mg (0.079 mmol) Rheniumheptasulfid und 10 ml (106.0 mmol) Acetanhydrid bei 80°C bis 
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zum Verschwinden der IR-Azidbande (bei 2120 cm-') geriihrt. AnschlieRend werden i. Vak. 
iiberschiissiges Acetanhydrid und Essigshre abdestilliert. Der Riickstand wird mit 50 ml Ether 
bzw. Chloroform aufgenommen, die Ldsung filtriert, das Ldsungsmittel i. Hochvak. abdestilliert 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten und Elementaranalysen der N-acetylierten a$-Didehydro-a-amino- 
saureamide 7a, b,8a sowie des 4-Isopropyliden-2-methyl-5(4If)-oxazolons (9b) und des a-Acetyl- 

amino-a$-didehydro-y-butyrolactons (10) 

Summen- 
formel Analyse 

C H N  
Verbiddung 'H-NMR (CDCI,) 

6 (ppm) (Molmasse) 

I 1  
,NH' H b  

-\C H [ 
71 

9.0 (s, Ha) ClSHBN202 
8.32 (t, Hb) (260.3) 
7.26 (s, Ph) 
6.24 (t, Jd,c = 7.3 Hz; H 4  
4.32 (d, Jb,c = 6.1 Hz; 2HC) 
2.2-1.8 (m, 2H9 
l.% (s, 3Hh) 
1.5-1.2(m,2Hf) 
0.88 (t, Jf,* = 6.9 Hz; 3H4  

Ber . 
Gef. 

69.21 7.74 
69.12 7.64 

10.76 
10.89 

4.6 (s, Ha) C9H16N,0~ Ber. 58.67 8.75 15.21 
3.02 (s, 3Hb) (184.2) Gef. 58.55 8.63 15.19 

H;C, 2.95 (s. 3 H 3  
1.97 (s, 3 Hd) 

o*c-N\CH; 1.73 (s, 3HC) 
'Ib 1.61 (s, 3 H') 

,CH,d 
o"c, 

/C-CTH' /CH: 
H:C 

7.30 (m, Ph) C,,HUN203 Ber.  67.53 7.33 9.26 
FH;, cH: ,c ? ,cHb 7.0 (s, Jb,c = 6.0 Hz; H9  (302.4) Gef. 67.31 7.28 9.22 

H:C C H F  7 > a h  6.80 (t ,  Hd) 
/N\ HC 4.46 (d, 2Hb, 

'H3C-$ f-CH; 2.34 (s, 6Ha) 
0.8-2.3 (m, .Jd,e = 7.5 Hz; 00 

7 H e - 9  8 .  

,CH; -, *o 3.16 (S, 3Ha) 
,/N*\p"c 2.96 (S, 3Hb) H k ,  

/C=C, cn, 
H;C C=O 2.42 (s, 6 H 3  

H : C - C b  1.82 (s, 3Hd, 

8 
1.70 (s, 3H9 Lnj 

b 

7% 2.14 (s, 3H) 
2.03 (s, 3H) 
1.85 (s, 3 H) 

9b AH, 

'H,C- 8.15 (S, Ha) C6H,N0, Ber. 51.06 5.00 9.93 
D l f V  7.60 (t. Hb, (141.1) Gef. 50.99 4.87 10.15 

10 'H 0 s 
,N, ,CH: 4.95 (d, 2H3  

2.24 (s, 3Hd) 
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und der Riickstand rnit PetroletherIEssigester (1/1) uber eine Kieselgelsaule (20cm lang, 3 cm 0) 
chromatographiert. 1. Ansatz: nach 118 h Riihren und Aufarbeiten Ausb. 0.80 g (81070); 2. An- 
satz: in Gegenwart von 10 m12.2 M HCI in Acetanhydrid nach 17 h Riihren Ausb. 0.88 g (89070); 
3. Ansatz: in Gegenwart von 10 mol-% Natriumacetat nach 118 h Riihren Ausb. 0.76 g (76%) 
a-Acetylamino-a$-didehydro-y-butyrolacton (lo), Schmp. 159°C (Lit. 8) 156°C. dort als 
2-Acetylimino-y-butyrolacton bezeichnet) ('H-NMR-Daten und Elementaranalyse s. Tab. 1). 

Umetzungen der a-Azido-w-aminocarbonsdurelactame 6 mit Rhenium-Katalysatoren in Acet- 
anhydrid 

Allgemeines: Die a-Azidolactame 6 werden mit ca. 1 mol-% Rheniumheptasulfid (A) bzw. 
0.5 mol-To Rheniumheptoxid (B) in einem ca. 2Ofach molaren UberschuR an Acetanhydrid 

Tab. 2. Umsetzungen der a-Azido-lactame 6 mit ca. 1 mol-070 Rheniumheptasulfid (A) bzw. 
0.5 mol-070 -heptoxid (B) und ca. 20 mol-% Acetanhydrid bei 95 "C 

Produkte Ausb. g (Vo) A bzw. B NaOAc Reakt.- 
11 + 12 + 13 + 14 8 mg mg Zeit 

(mmol) (mmol) h (mmol) 

613 

6a  

6a  

6a  

6a  

6b  

6b  

6c 

6c  

6c  

6c  

6c  

6c  

6c  

6d 

6d 

6d 

1.25 
(9.99) 
1.25 

1.27 
(10.1) 
0.92 
(7.3) 
1 S 4  
(10.99) 
1.40 
(9.99) 
1.40 

1.54 
(9.98) 
1.49 
(9.66) 
1.54 

1.54 

1.54 

1.54 

1.53 
(9.92) 
1.68 
(10.0) 
1.68 

1.68 

A 60.4 

A 62.3 

A 61.3 

B 17.7 

A 65.4 

A 57.7 

A 62.0 

A 58.5 

A 60.0 

A 62.2 

B 22.4 

B 24.4 

B 24.6 

B 6.2 

A 60.9 

A 60.3 

A 59.3 

(0.01) 

52.0 
(0.63) 
- 

- 

30.0 
(0.36) 
8.5 
(0.1) 
- 

- 

12.0 
(0.14) 
- 

- 

8.4 
(0.1) 
- 

- 

- 

8.0 
(0.097) 
- 

- 

12 

20 

35a) 

1 b) 

160 

116 

23 a) 

35 

30 

15a) 

3 

12 

3.5a) 

l S a )  

7 

4 

10a) 

l l a  0.60 
(33) 

l l a  0.58 
(32) 

l l a  0.86 
(47) 

l l a  0.19 

l l b  0.157 
(73) 

l l b  1.13 
(58) 

l l b  0.449 

l l c  0.05 
(2.4) 

(14) 

(23) 

l l c  0.936 

l l c  0.327 
(45) 

(16) 

l l d  0.192 
(8.5) 

l l d  0.632 
(28) 

12s 0.245 
(11) 

128 0.28 
(1 3) 

12a 0.05 
(2.2) 

12b 0.48 
(1 8) 

12b 0.438 
(18) 

12b 0.902 
(38) 

12c 1.41 
(56) 

12c 0.703 
(29) 

12c 0.168 
(6.7) 

12c 0.580 

12c 1.11 
(44) 

12c 0.183 
(7) 

12c 0.186 
(7.5) 

12d 1.63 
(61) 

12d 1.14 
(43) 

12d 0.532 
(20) 

(23) 

13a 0.41 
(41) 

14c 0.36 
(1 8) 

14c 0.727 
(39) 

14c 1.28 
(66) 

14c 0.356 
(19) 

14c 0.48 

14c 1.51 
(79) 

14c 1.5 
(79) 

14d 0.085 
(4) 

(25) 

14d 0.838 
(41) 

a) LOsung rnit HCI gesattigt. - b, Essigester als Eluens. 
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1522 T. Beisswenger und F. Effenberger 

(20 ml) und 10 mmol6 in Gegenwart einiger mg Hydrochinon (als Polymerisationsinhibitor) z.T. 
in Gegenwart von Natriumacetat oder in rnit HCI geattigtem Acetanhydrid bis zum Verschwin- 
den der IR-Azidbande bei 2120 cm-' bei 95 "C geriihrt. AnschlieRend wird iiberschiissiges 
Acetanhydrid i. Vak. abdestilliert, der Riickstand rnit Chloroform versetzt, vom Unlbslichen ab- 
filtriert, das Chloroform wieder abdestilliert und der Riickstand siiulenchromatographisch ilber 
eine Kieselgelsiiule (10 cm lang, 3 cm 0) rnit Petrolether/Essigester (112) als Eluens aufgetrennt. 
Nach Abdestillieren des Eluens - zuletzt i. Hochvak. - wurden die zuriickbleibenden Produkte 
'H-NMR-spektroskopisch und elementaranalytisch identifiziert . 

Umsetzung von I-Acetyl-3-acetylarnino-1,5.6,7-tetrahydro-2H-azepin-2-on (1 1 c) zu 4-Acetyl- 
5,6-dihydro-2-methyl-4H-oxazolo[5,4-b]azepin (14c): 257.0 mg (1.02 mmol) llc werden rnit 
10 ml mit HCI gesattigtem Acetanhydrid und 2 mg Hydrochinon 5 h bei 95 "C erhitzt. Nach Ent- 
fernen des Acetanhydrids i. Hochvak. wurden 29% Umsatz zu 14c 'H-NMR-spektroskopisch 
bestimmt . 

1) 2. Mitteil.: F. Effenberger und T. Beisswenger, Chem. Ber. 117, 1497 (1984). vorstehend. 
2, U. Kraatz. W. Hasenbrink, H. Wamhoff und F. Korte. Chem. Ber. 104, 2458 (1971). 
3) M. Frankel, Y.  Knobler und T. Sherodsky. J. Chem. SOC. 1959, 3642. 
4, F. Korte und H. Wamhoff, Chem. Ber. 97, 1976 (1964). 
-5) Y. Yamada, T. Emori, S.  Konoshita und H. Okada, Agric. Biol. Chem. 1973, 649. 
6, M. Brenner und H. R. Rickenbacher, Helv. Chim. Acta 41, 185 (1958). 
7, H. T. Nagasawa, J. A .  Elberling und P. S. Fraeser. J. Med. Chem. 14, 503 (1971). 
8) J.  Fillmann und N. Albertson, J. Am. Chem. SOC. 70, 171 (1948). 
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