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The enone unit of chalcones is a synthetically valuable substructure for the formation of heterocy-
cles. Whereas propoxy groups as solubilizing side chains on the phenyl groups do not much affect
the generation of pyrazole and pyridine rings, they reduce significantly the yield of the diazepine
ring system 4. We attribute this effect to the large twist angles between the ring planes, which are

demonstrated by a crystal structure analysis.
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Einleitung

Oligochalkone stellen eine interessante Klasse von
gekreuzt konjugierten Verbindungen dar [1-3], die sich
eignen, gekreuzt konjugierte Oligomere aus Arylen-
Hetarylen-Einheiten herzustellen [4]. Vor kurzem ha-
ben wir Uber die Umwandlung der Enon-Einheiten
in 1H-Pyrazole [5] und Uber die Anwendung der
Kréhnke-Synthese [6] zum Aufbau von Oligopyridi-
nen [7] berichtet. Zur Solubilisierung missen die Aryl-
reste der Chalkone Seitenketten, z. B. Propoxyketten
tragen. Daher diente uns das Monochalkon 1 als ,,Mus-
terchalkon®.

Diskussion der Ergebnisse

Wihrend die Bildung des 5-Ring-Heterocyclus 2
und des 6-Ring-Heterocyclus 3 mit jeweils guten Aus-
beuten verlauft [5,7], ist der Umsatz von 1 mit o-
Phenylendiamin zum 7-Ring-Heterocyclus 4 nicht be-
friedigend (Schema 1). Da die Variation der Synthe-
sebedingungen keine Verbesserung brachte, anderer-
seits aber der Chalkon-Grundkoérper mit unsubstituier-
ten Phenylresten gute Ausbeuten an Diazepin liefert
[8, 9], haben wir vermutet, dass die Benzolringe in 2-
und 4-Position durch die Propoxyketten zu einer star-
ken Verdrillung gezwungen werden, was eine sterische
Behinderung der Ringschlussreaktion zur Folge haben
kann.
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Schema 1. Uberfithrung von Enon 1 in einen Fiinfring-,
Sechsring- bzw. Siebenring-Heterocyclus.

Fir die Strukturzuordnung des Diazepins 4 ist die
'H- und 3C-NMR-Spektroskopie von maBgeblicher
Bedeutung. Das Kohlenstoffatom C-3 (6 = 38.8) tragt
zwei Protonen und das benachbarte C-Atom C-2 (6 =
62.6) ein Proton. Dadurch ergibt sich ein AMX-
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Abb. 1. PLATON-Plot der Molekiile 4a und 4b. (Die Num-
merierung stimmt nicht mit der Nomenklatur tiberein.)

Spinsystem. Die geminalen Protonen an C-3 zeigen
in CDCl3 ihre Resonanz bei § = 3.20 (dd, 2J =
—12.9 Hz, 3J = 3.5 Hz) und § = 3.64 (dd, 2J =
—12.9 Hz, 3] = 8.2 Hz). Das Methinproton an C-2
ergibt ein Dublett von Dubletts bei 6 = 5.49 mit den
beiden genannten vicinalen Kopplungskonstanten 3J.
Das NH-Proton liefert ein verbreitertertes Singulett bei
6 = 3.32. Die 10 aromatischen Protonen filhren zu ei-
nem Multiplett bei 6.61 < 6 < 7.32. Die Signale der
OC3H7-Ketten liegen im erwarteten Bereich (vgl. Exp.
Teil).

Die Rontgenstrukturanalyse von 4 zeigt, dass sich
zwei etwas unterschiedliche Molekiile in der Ele-
mentarzelle befinden, die 4a und 4b genannt werden.
Der PLATON-Plot in Abb. 1 macht die Abwinkelung
der Ringe 1-4 deutlich. Definiert man als Ringebenen
jeweils die Ebene mit der kleinsten Abweichung der

Tab. 1. Interplanarwinkel der vier Ringebenen 1-4 in den
beiden in der Elementarzelle enthaltenen Molekilen 4a und
4b (Angabe in Grad in der rechten oberen Halfte fir 4a und
in der linken unteren Halfte fiir 4b).

Ebenen
1 2 3 4
1 - 358 81.6 83.6
s 2 15.2 - 74.2 88.0
g 3 68.6 61.1 - 56.5
w 4 76.4 89.2 89.1 -

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsldngen und Bindungswinkel
im Siebenring von 4.

Nummerierung Lénge [A]
Bindung in Abbildung 1 4a 4b
—HN—CH— N9-C10 1.461(4) 1.444(4)
|
—HC—CH,— C10-C11 1.528(4) 1.465(4)
|
—H;C—C= Cli-C1 1.541(4) 1.481(4)
\
—C=N— C1-N2 1.263(4) 1.284(4)
|
=N—C== N2-C3 1.404(3) 1.421(4)
||
—C=C— C3-C8 1.413(4) 1.405(4)
|
=C—NH— C8-N9 1.386(4) 1.378(4)
Nummerierung Winkel [°]
Bindungswinkel in Abbildung 1 4a 4b
H
C—N—C C8-N9-C10 116.8(2) 126.4(3)
HN—C—C N9-C10-C11 112.6(2) 114.4(3)
c—Cc—C C10-C11-C1 111.7(2) 112.8(3)
C—C==N C11-C1-N2 122.2(2) 122.4(3)
C==N—C C1-N2-C3 119.6(2) 124.6(2)
N—C==C N2-C3-C8 120.9(2) 125.9(3)
C==C—NH C3-C8-N9 122.5(2) 126.1(3)

Abstandsquadrate der Ringatome, dann ergeben sich
die in Tab. 1 zusammengestellten Werte der Interpla-
narwinkel. Die Konformationen der 7-Ringe in 4a und
4b unterscheiden sich nicht wesentlich.

Man erkennt die starke Verdrillung der Benzolrin-
ge 3 und 4 gegeniiber dem Diazipinring 2. Die Ring-
ebenen 2 und 4 stehen bei 4a und 4b nahezu senkrecht
aufeinander. Dadurch kommt es zu einer starken Ab-
schirmung der N-Atome, was man dann auch fir den
Ubergangszustand der Ringschlussreaktion annehmen
kann. Die Alkoxy-Substitution verringert auch im Ver-
gleich zum unsubstituierten Chalkon die Elektrophi-
lie des Carbonylkohlenstoff-Atoms. Allerdings zeigen
1H NMR-Reaktionsspektren, dass die primére Bildung
eines Imins aus 1 und o-Phenylendiamin stattfindet.
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Ein elektronischer Effekt ist neben dem sterischen Ef-
fekt auf den Ringschluss-Schritt nicht auszuschliefen.

Einige ausgewahlte Bindungsldngen und Bindungs-
winkel im Siebenring sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt.

Schlussbetrachtung

Im Gegensatz zu der Funf- und Sechsringbildung
(1 — 2 bzw. 1 — 3) verlduft die Reaktion des Chal-
kons 1 mit o-Phenylendiamin zu dem Siebenringsys-
tem 4 mit unbefriedigenden Ausbeuten und ist so-
mit auf Oligochalkone mit mehreren Enon-Einheiten
nicht anwendbar. Eine Rontgenstrukturanalyse von 4
zeigt, dass beide in der Elementarzelle anwesende
Konformere 4a und 4b eine starke Verdrillung der
Benzolringe 3 und 4 gegeniiber einer mittleren Ebe-
ne des Diazepinrings aufweisen. Der Verdrillungs-
effekt ist erheblich groRer als bei dem Sechsring-
system 3 [7]. Die sterische Behinderung erscheint
demnach ein plausibler Grund fiir einen energe-
tisch ungiinstigen Ubergangszustand des Ringschlus-
ses 1 — 4 zu sein. Ein elektronischer Effekt der
Alkoxygruppen auf den Ringschluss-Schritt ist aller-
dings auch nicht auszuschliefen. Unabhdngig davon
sind Siebenring-Bildungen auch entropisch gegenuber
Fiinf- und Sechsring-Bildungen benachteiligt. Dass der
letztere Grund jedoch nicht ausschlaggebend ist, zeigt
die glatte Reaktion von 1,3-Diphenylpropen-1-on mit
o-Phenylendiamin [8, 9].

Experimenteller Tell
Allgemeines

Der Schmelzpunkt wurde mit einem Biichi-Schmelz-
punktapparat gemessen und ist unkorrigiert. Die NMR-
Spektren wurden in CDCl3 mit dem Bruker-Gerdt AM 400
erhalten. Zur Registrierung des FD-Massenspektrums diente
ein Finnigan MAT 95-Spektrometer. Das UV-Spektrum wur-
de mit einem MCS 320/340 Diodenarray-Gerat der Firma
Zeiss erhalten.

2,3-Dihydro-2,4-his(2,5-di propoxyphenyl)-1H-1,5-benzo-
diazepin ((4)

Chalkon 1 (1,22 g, 2,77 mmol) und o-Phenylendiamin
(300 mg, 2,76 mmol) wurden unter Argon in 15 ml Tolu-
ol/4 ml Piperidin 24 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Ent-
fernen der fllichtigen Anteile am Rotationsverdampfer wur-
de der Rickstand chromatographiert (50 x 3 cm SiO,, To-
luol/Essigsaureethylester 5:1). Das vorgereinigte Produkt
wurde dann aus n-Hexan umkristallisiert. Aush. 235 mg

Tab. 3. Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung von 4.

Formel CazHgaN204
My 530.3
Kristallform farbloser Block
KristallgréRe (mm) 0.128 x 0.128 x 0.256
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
Zellkonstanten:

a(A) 10.9377 (7)
b (A) 11.5400 (10)
c(A) 24.794 (1)

o (°) 91.849 (5)

B ©) 90.093 (4)

7 (%) 98.571 (6)

V (A%) 3092.9 (3)

z 4

Dy (Mg m—3) 1.138
Strahlung Cu-K,,

u (mm-1) 0.59

F (000) 1140

T (K) 295

Bmax (°) 74

Zahl der Reflexe

gemessen 14333
unabhédngig 12581
beobachtet 3904
[Fo/o(Fo) > 4.0]

Rint 0.0349
Parameter 587
Einschrénkungen -

wR (F2, all refl.) 0.3583
R(F2,> 20(F?) 0.1323

S . 1294

max. Ap (e A%) 0.56

min. Ap (e A3) —0.39

(16 %); Schmp. 103 °C. — UV/vis (CHCI3): Amax = 261 nm
(e = 9740 cm? -mmol 1), 300( = 8905), 349 (& = 8770). —
IH-NMR (CDCl3): 6 = 0.86, 0.90, 0.97, 0.99 (4 t, 12
H, CH3), 1.70 (m, 8 H, CHjy), 3.20 (dd, 2J = —12.9 Hz,
3J =35 Hz, 1 H, 3-H), 3.32 (br. 5, 1 H, NH), 3.64 (dd,
2) = —12.9 Hz, 33 =82 Hz, 1 H, 3-H), 3.80 (m, 8 H,
OCHj), 5.49 (dd, 3J = 8.2 Hz, 3J = 3.5 Hz, 1 H, 2-H),
6.61-7.30 (m, 10 H, aromat. H). - 13C-NMR (CDCls):
§ = 10.5, 10.5, 10.6, 10.6 (CHg), 22.7, 22.7, 22.7, 22.8
(CH,), 38.8 (C-3), 62.6 (C-2), 70.2, 70.2, 70.2, 70.9 (OCHb,),
112.3, 113.6, 113.9, 115.4, 120.1 (aromat. CH, teilweise
tiberlagert), 117.0, 129.6, 129.6, 133.8, 139.1, 149.5, 151.2,
153.1 (C-4 und aromat. Cq, teilweise Uberlagert). — FD-MS:
Mz (%) = 530 (100). — C33H42N204 (530.3): ber. C 74.69,
H 7.98, N 5.28; gef. C 74.78, H 7.96, N 5.11.

Kristallstrukturanalyse

Die Kristalldaten von 4 und Einzelheiten zu ihrer Mes-
sung sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Messung erfolg-
te an einem Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktometer mit der
Software V5 und Collect (Nonius BV, 1997 —2000), Daten-
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reduktion: Corinc [10]. Zur Strukturlosung diente das Pro-
gramm SIR-92 [11], Verfeinerung mit SHELXL-97 [12]. Ab-
bildung 1 stellt einen PLATON-Plot dar [13]. Die kristallo-
graphischen Daten fiir die Struktur von 4 wurden bei dem
Cambridge Crystallographic Data Centre unter der Nummer
220765 niedergelegt. Die Daten kdnnen auf Anfrage kosten-
los erhalten werden: The Director, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge, CB2 5U, UK.
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