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Gerd Kaupp, JirGme Perreten, Richard Leute und Horst Prinzhach 

Photochemische Urnwandlungen, 33 1 )  

Photochemische Isomerisierung anellierter 
7-Aza-norbornadiene 
Aus dem Chemischen Laboratorium (Lehrstuhl fur Organischc Cheniie) der Universitat 
Freiburg i. Br. und dem lnstitut de Chimie Organique de I’Univer\itC de Ldusanne, Schweiz 

(Eingegdngen am 12. Fehruar 1970) 

Durch direkte Lichtdnregung werden die drel 7-Am-benzonorbornadlene 12a, b, c i n  die 
3-Benzazepine 22a, b, c isomerisiert. Oberhdlb -40 lassen sich die als Zwischenproditkte 
postulierten Azdquadricyclane 19a, h,c nicht nachweisen. Bei der sensibilisierten Anregung 
von 12a werden die 6-Amino-2.3-benzo-fulvene 23a, 24a bevorzugt gebildet. 

Photochemical Transformations. 33 ’) 
Photochemical Xsomerization of Fused 7-Azanorbornadienes 

Upon direct photoexcitation the three 7-azabenzonorbornadienes 12a, h,c are isomerized 
to  the 3-benzazepines 22a, h,c. At temperatures above -40” the azaquadricyclanes 19a, b,c, 
postulated as intermediates, cannot be found. The sensitized reaction of 12a yields the 
6-aminobenzofulvenes 23a and 24a preferentially. 

Die Brauchbarkeit dcr Reaktionsfolge 1 J 2 - 3  - 4 fu r  dic I>ar\telluiig whstituiertci 
Oxepine (4, X - 0) 2)  und ALepine (4, X -- N R’)J) wurde schon vieltach belegt. Bei teilweise 
hohen Lichtausbeuten fur die Stufe 2 -+ 3 und hoher Selektivitat der thermischen Isomeri- 
sierung 3 + 4 wird das Verfahren zur Darstellung substituierter I -Hetero-tropilidene durch 
die bekannten Bedingungen der Diels-Alder-Addition 1 - 24) lirnit~ert~’. 

1)  32. Mitteil.: R. Kitzing und H .  Prinzbach, Heh.  chim. Acta 53. IS5 (1970). 
2) H.  Prinzhach, M.  Arguelles und E. Druckrey, Angew. Chem. 78, 1057 (1966): Angcw. 

Chem. internat. Edit. 5, 1039 (1966); H .  Prinzbuch, W.  Auge und P. Vogel, Chimia 
[Aarau/Schweiz] 21, 469 (1967); H .  Priiizbach, M .  Argu?/leJ. W. Augr, W. Eherhrzch und 
P. Vogel, Angew. Chem. 79, 1103 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6. 1070 (1967); 
E. PUYO, L .  CorlPs, J .  Muntecon, C. Rzvar und G .  de Pinto, Tetrahedron Letters [London] 
1967, 2415; P .  Deslongchamps und J.  Kalloy, Canad. J .  Chem. 45, 2235 (1967): 
H. Prinzbach und P. Vogel, Helv. chim. Acta 52, 396 (1969). 

3) H .  Prinzbach, R .  Fuchs und R .  Kitzing, Angew. Chem. 80, 78 (1968); Angew. Chem. 
internat. Edit. 7, 67 (1968); H. Prinzhoch, R. Fuchy. R .  Ki t z ing  und H .  Aclzenhuch, Angew. 
Chem. 80, 699 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 727 (1968); R. C. Bunsal, A .  W. 
McCulloch und A .  G,  McInnes, Canad. J. Chem. 47, 2391 (1969). 

J) Vgl. z. B. J. Sauer, Angew. Chem. 78, 233 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 21 I 
(1966); Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 16 (1967). 

$ )  Unsere Bemuhungen, entsprechend 7-Sila- und 7-Phospha-norbornadicne in 3-Sila- 
und 3-Phospha-quadr~cyclane bzw. I-Sib- und I-Phospha-tropilidene umzuwandeln, 
blieben bislang ohnc Erfolg6.7). 

6 )  H .  Prinzhach, Pure appl. Chem. 16, 17 (1968). 
7) P .  Wursch, Dissertat., Univ. Lausanne 1970; H. Prinzhuch und R .  Ki t z ing ,  iinveroflent- 

licht. 
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a: X = 0 
b: X = NR' 
R = COzCH, 

4 

Auch die ,itielliertcn Oxanorbornadiene 5 a  c lassen sich selektiv, wenngleich n l i t  \tdrL 
unterschiedlicher Quantenaubbeutea', in die Oxaquadricyclane 6a - c isomerisieren uiid 
thermisch weiter zu den Oxepinen 7 a -  c urnlagernlo). Nicht isoliert, nicht einmal direkt nach- 
gewiesen werden konnten hingegen die durch Aufhebung der Benzolresondnz zusatzlich 

5 * 
C H C=CH2 

IA 

7 

8 9 10 

a: R = R' = H 
b: R = CH,; R '  = H 

c: R = C 6 F I , ,  R'  = CO,CR, 
d: R = €I, R' = CO,CH, 

8 )  Die photokineti\chQ) in ALetonitril bei 330 nm gernessenen Werte sind (I, 0.02 (5a -> 
6a; isosbestische Punkte be1 A = 260 und 289 nm; grime Lumineszenz); @ 0 55 (5 h- t 
6 b ;  isosbestische Punkte be1 A = 248, 276 uiid 298.5 nm; keine LuminesLenz). 

9) G. Kaupp und H. Prinzhach, Helv chim. Acta 52, 956 (1969). 
10) H. Prmzhnch, P. Wimch, P. Vogel, U'. Toclzfernmnrt und C. Frunke, Helv. chim ACtd 51, 

911 (1968); die dort ( S .  912) beschriebcne Photoumwandlung verldufl nicht nach erster, 
sondern nach ntillter Ordnung. 
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aktivierten Oxaquadricyclane 9a-d. Bei der direkten Anregung' 1 )  von 8a,h fallen sofort die 
3-Benzoxepine 10a,b an. Ohwohl in den bisher publizierten Beispielen die Ausbeuten an 10 
mal3ig sindl03 1x1, ist dieser Syntheseweg wegen der Leichtigkeit der Darstellung und Isolierung 
dennoch in Einzelfallen brauchbar l4). 

In Fortfiihrung dieser intramolckularen 2x -+ 20-lsomerisierungen mit Hetero- 
norbornadien-Derivaten habcn wir nach bekannten Verfahren 15) aus den N-substi- 
tuierten Pyrrolen 11 a, b, c und Dehydrobenzol16) die 7-Aza-benzonorbornadiene 
12a,b,c synthetisiert. Wie im Falle von 2b sind Ausbeuten und Bcstandigkeit dieser 
Verbindungen befriedigend, wenn der Substituent am Stickstoffatom stark elektronen- 
anziehend wirkt 17).  Die Strukturen sind durch die spektroskopischen Daten (exp. 
Teil) sowie teilwcise durch Hydrierung (12 + 13), saurekatalysicrte Isomcrisierung 18) 

(12 + 14) und Addition von Diazomethan mit nachfolgender Photolyse (12 + 15 -f 

R 
I 

16) festgelegt. R 
I 

N9(7)') 

N2/Pt_ R'  

Rg' + 10 - R' R& / r 
R 
11 l2 ~ H p 2  R '  13 

14 15 16 

Die Elektronenspektren der Aza-benzonorbornadiene 12a, b, c, der Dihydro- 
(13a,b) und der Homo-Derivate (16c) sind in Abbild. 1 skizziert. Die Absorption der 
*) Im Versuchsteil sowie in den Formelbildern erfolgt die Bezifferung ausschlieBlich nach 

11)  Auf Grund von Quenching-Versuchen macht Ziegler 12) einen Singulett-Mechanismus fur 

12) G .  R .  Ziegler, J. Amer. chem. SOC. 91, 446 (1969). 
13) G .  R .  Ziegler und G. S. Hammond, J. Amer. chem. SOC. 90, 513 (1968). 
14) Mit immerhin 40-50% Ausbeute wird das 2.4-Diphenyl-l.5-bis-methoxycarhonyl-3- 

benzoxepin (1Oc) gewonnen. Dagegen liefert direkte Anregung (Pyrexfilter) von 8 d  keine 
nachweisbaren Mengen an 10d (T. de Preux, Diplomarb., Univ. Lausanne 1968; P .  Vogel, 
Dissertat., Univ. Lausanne 1969). 

15) G. Wittig und W. Behnisch, Chem. Ber. 91, 2358 (1958); G. Witrig und B. Reichel, ebenda 
96, 2851 (1963); L. A. Carpino und D. E. Burr, J .  org. Chemistry 31, 764 (1966). 

16) Herrn Prof. Dr. L. Friedman daiiken wir fur die Mitteilung der verbesserten Herstellungs- 
vorschriften. 

17) R .  Kitzing, R .  Fuchs, M. Joyeux und H. Prinzbach, Helv. chim. Acta 51, 888 (1968). 
18) E. Wolthuis, D .  Vander Jagt, S .  Mels und A. De Boer, J. org. Chemistry 30, 190 (1965); 

den Ring-Index-Vorschriften. 

die Stufe 8 + 9 wahrscheinlich. 

E. Wolthuis und A. De Boer, ebenda 30, 3225 (1965). 
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Diene 12 beginnt deutlich langerwellig als jene von 13 und 16, jedoch durften die fur 
nicht anellierte 7-Aza-norbornadiene typischen Maxima 17.19) von den Aromaten- 
banden verdeckt sein. 

25 30 35 LO L5 103 50 
T cm-’I - f ~ c m - ’ ~  - 

Abbild. 1. Pkktronen~pektren (CH3CN) 
a) von 12a (-), 1 2 b ( .  1 s )  und 12c (---) 
b) von 13a (-), 13 b { .  . .) und 16c (- - -) 

Ein Vergleich der Absorptionskurven von 12a, b , ~  mit den f u r  die 3-Aza-quadri- 
cyclane 19a,b,c erwarteten 22) zeigt, dab 12 wahrscheinlich nicht selektiv neben 19 
angeregt werden kann. Damit wire jedoch 2a 4 27i-Spaltung26) zu erwarten. Dar- 

19) Die bisherigen Deutungsversuche der langwelligen Norbornadien- und Heteronorbor- 
nadien-Absorptionen 20) erfahren durch die jiingsten Ergebnisse der Photoelektronen- 
Spektroskopie eine Modifizierungzl). Vgl. auch das Fehlen einer signifikanten Solvato- 
chromie dieser langwelligen Bandeng). 

20) Siehe u. a. E. R .  H .  Jones, G. H .  Mansfield und M.  C.  Whiting, J.  chem. SOC. [London] 
1956, 4073; F. C. W i h x ,  S.  Winstein und W. G .  MciWillan, J. Anier. chem. soc. 82, 
5450 (1960); C. F. Wilcox, Jr. und R. R .  Craig, ebenda 83, 4258 (1961): R. T. LaLonde, 
S .  Emmi uiid R.  R. Fraser, ebeada 86, 5548 (1964); J .  Pnldus und J ,  Koutecky, Collect. 
czechoslov. chem, Commun. 27, 2139 (1962); M. 6. Robin und N .  A. Knebler, J .  chem. 
Physics 44, 2664 (1966); R .  C. Cookson, J .  Dance und M .  Codfky, Tetrahedron [London] 
24, 1529 (1968); H. Prinzbach uud P. Vogel, Helv. chim. Acta 52, 396 (1969); I. c.1’). 

21) P. 6ischoj; J. A .  Hashmall, E. Heilbronncr und Y. Hornung, Helv. chi,. Acta 52, 1745 
(1969). 

22) In dem 19 zugrundeliegenden chromophoren System des Dispiro[2.0.2.4]decadiens-(7.9) 
besitzen die Cyclopropanringe die fur eine Wechselwirkung mit dem Dienteil gunstige 
Anordnung23). Die Absorption des Cyclohexadien-( 1.3j-Systems (?:;? = 256.5 nm, 
log E =~ 3.9024)) sollte daher bathochrom verschoben werden. 1 n Vinylcyclopropan- 
dcrivaten verursacht der Cyclopropanring eine durchschnitlliche Kotverschiebung von 
8 -- 15 nm 25). 
Nach einer privatcn Mitteilung \’on Dr. A.  de Meifere (24. 3. 1970) besitzt das Dispiro- 
[2.0.2.4]decadicn-(7.9) ein Absorptionsmaximum (Cyclohexan) bei h -- 283.5 nm (e  r- 
4600). 

23) W. R .  Dolbier, Jr., D.  Lonrus und P .  Tarrant, J .  Amer. chem. Soc. 90, 3594 (1968). 
24) V. Henri und L. W. Licket, J. chem. Physics 7, 439 (1939). 
25) C. H.  Heathcock und S. R. Poulter, J .  Amer. chem. Soc. 90, 3766 (1968). 
26)  C .  Kaupp und H. Prinzbach, Liebigs Ann. Chem. 725, 52 (1969). 



2202 Ktiupp, Ferreten, LiJiite und Prinzhuch Jahrg. 103 

uber hinaus la& die Abschatzung der relativen therniischen Stabilitat der Oxa- 
(3a) und Aza-quadricyclane (3b) 27) fur 19 eine gegenuber (dem nicht nachweisbaren) 
9 weiter verminderte thermische Stab 

Bei Variation der Wellenlange des Anregerlichts von 240 nm bis zur langwelligen 
Absorptionsgrenze von 12a, b treten schon nach geringem Umsatz selbst bei 35 
his 40 gelbe Produkte aut’, deren hohe Eigenabsorption die Reaktion zunehmend 
verlangsamt. Mit steigender Belichtungsdauer nimmt der Anteil polymerer Produkte 
rasch zu. Bei den farbigen Produkten handelt es sich um die Benzazepine 22a, b’o) 
( 10- 30%) und die 6-Methoxycarbonylamino-2.3-benzo-fulvene 23a, 24a (ca. 1 73. 
Fur die Darstellung von 22 ist es vorteilhaft, die Photolyse nach 30 -4074 Umsatz 
abzubrechen. Durch Chromatographie wird das polymere Material abgetrennt und 22 
sowie der Rest an 12 fast verlustfrei gewonnen. 

- 
a 
b 
C 

12 

“1. 
17 

23a, 24a A 
K R‘  

COzCH3 H 
To s H 

COzCH:, C02CH3 H 
23 24 

R 

19 

I 

25 

1 7 )  Fur 3a wurdc bci 100 0 cine Halbwertszeit t i l l  con a 180 Min (in p-Xylol) gcnitswn * X I 9  

fur 3 b  (R‘ p-Toluolsulfonyl) von ‘ 1 1 ~  cd. 5 sec BUS A = 5.4 10I7/sec und Ed -- 24 8 
kcal/Mol (Acetonitril) 29) extrapoliert. 

28) M. Arguelles, Dissertat., Univ. Lausanne 1970. 
29) R.  Fuchs, Dissertat., Univ. Lausanne 1970. 
101 Fur die vorlatifigc Mittellung siehe I. c. lo), FuBnote 1 ’ ) .  
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Wegen der relaliv langwelligen Absorptionsgrenre ini Falle des Triesters 12c 
(Abbild. I )  konnte bei noch vernunftiger Umwandlungsgeschwindigkeil ein Pyrexfilter 
(Filtergrenze ca. 290 nm) eingesetzt werden. 

Doch wie bei 12a,b liefern spektroskopische und chroniatographische Kontroll- 
experiniente (oberhalb - 40 ) keine Anzeichen fhr das Vnrliegen des Zwisclien- 
produktes 19c. Dessen Nachweis wird dadurcherschwert. daB unier dieseii Bedingungen 
das Fulven 23c bevorzugt gebildet wird. Monochromatische Aiiuegung~mil Licht 
der Wellenlange 330 nm ( 40 ~ Acetonilril, Bandpass 9.6 nm) in der UV-Kuvette 
liefert eine farblose Losung, die beim Aufheizen auf 25‘ in 30 45 Min eine Absorp- 
tionsbande (A,,, 376 nm) entwickelt. Form und Lage dieser Bande ciitsprechen weit- 
gehend der langwelligen Bande von 23c (vergleiche Abbild. 2). 

Die Strukturaufklarung der Eulvene 23, 24 wurde dadurch wesentlich crlcichteit, 
daR 23a und 24a unter den Bedingungcn der smsihili~ierten Photolyse (Aceton, 
Benzophenon, Acetophenon) von 12a a19 Hauptprodukte anfallen. Bei 12c wird 
allerdings unter den mehrfach variierten Sensibilisierungsbedingungen imnier ein 
derart komplexes Reaktionsgemisch gewonnen, daI3 auf eine weitere Untersuchung 
verzichtet wurde. 

23a,c und 24a ents~ehen erst in einer nachfolgenden Dtiiihelrcaktion ~ L I \  cincm 
farblosen, instabilen Photoprodukt (21). I hre Bilduiig lafit sich durch HCI-ZubatL 
katalysieren und anhand des Auftretens der charakteristischeii UV- und NMR- 
Spektren beim Erwarmen der Photolysate verfolgen. 

Die 3-Benzazepine 22a. b,c sind durch UV-, IR-, NMR- und niassenspektro- 
metrische Messungen charakterisiert. Fruhere Literaturangabcn bcziiglich der 
Elektronenspektren 3 1 )  und NMR-Daten3z’ sub4tituierter BeniazepineAl’ las\eii gtite 
Ubereinstimiiiung erkeiinen. Die Stellung der beiden zu\&tzlichen Substittienten in 
22c folgt aus den? Syntheseweg 12 + 19 22 und aus deni sehr kleinen -c-Wert I’ur 

Erste Hinweise auf die Benzofulven-Strukturen 23 und 24 lieferte die Farbigkeit 
der Produkte. Die UV-Kurvenzuge von 23, 24 (Abbild. 3) sind niit deni des a k  Modell 
geeigneten S-D1methylani1no-2.3-benzo-fulvens~3) in  Lage 1111d lntcnsitat gut vei- 
gleichbar 34). 

Als vorlaufig mulj jedoch die konfigurative Zuordnung gelten, da die Elektronen- 
spektren weitgehend deckungsgleich und die NMR-Spektren iin Gegensatz zu andei.cn 
ci.r-fuans-isonieren Benzofulvenenjs) zu ahnlich sind. 

Wir nehmen an, daR dem bei der thermischen prototropen UmlagcrLing 21a * 23a 
und 24a urn den Faktor 4 bevor~ugt  gebildeten Produkt vom Schmelzpunkt 171 173 
die sterisch giinstigere Form 23a zukonimt. In einem sehr ahnlichen Verhaltnis 
(ca. 3 :  1) i s t  dieses lsomere auch bei dem von beiden Seiten (direkte Belichtung, 

2-H, 4-H. 

31) K.  Dimroth und H. Freyvrhlag. Chem. Ber. 89, 2602 (1956): K.  Dirwoth, D. Holzner uiid 

’2)  K .  Dimroth, G .  Pohl und H. Foltmann, Chem. Ber. 99, 614 (1966). 
33) Z .  ArnoZd, Collect. czechoslov. chem. Commun. 30, 2783 (1965). 
34) A .  Mannschreck und U. Kolk, Chem. Ber. 102, 243 (1969), maBen Amax (n-Hexan) 350 n m  

35) H. W. Whitlock, Jr., P.  E. Sandvick, L.  E. Overmun und P. B. Reichnrdi, J .  org. Chemistry 

H. C .  Aurich, ebenda 98, 3907 ( 1  965). 

(log E = 4.36), 282 (4.22), 277 (4.23), 216 (4.02). 

34, 879 (1969); dort weitere Literatur. 
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Abbild. 2. Elektronenspektren von 23a (- ), 24a ( .  . .) und 23c (- - -) 
Pyrexfilter) erreichten Photogleichgewicht 23a + 24a begunstigt. Im Falle von R' 
C02CH3 (c) bietet die Chelatisierung von N -H mit dem Esterrest an C-5 des Fulven- 
rings eine ausreichende Erklarung fur das Auftreten eines einzigen Isomeren (23c). 

23a und 24a geben bei der katalytischen Hydrierung dasselbe Indanderivat 26a. 
23c liefert ebenfalls unter Aufnahme von zwei Aquivalenten Wasserstoff 26c rnit noch 
nicht geklarter sterischer Anordnung. 

Im Einklang mit den Amino-benzofulven-Strukturen (23, 24) steht auch die fur 
6-Amino-fulvene bekannte") NH3-Entwicklung bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
lonen. Wegen der Zersetzlichkeit der Hydroxy-benzofulvene 27 wurde auf eine 
exakte Charakterisierung verzichtet. 

23a, 24a, 23c 

26 27: R"  = 1%; C 0 2 H  

A rzmerk ungen 
Im Formelschema wurde die Bildung der 3-Benzazepine bei der direkten Energie- 

iibertragung in Analogie zu den friiheren Ergebnissen mit den Oxa-Systemen 10-14) 

36) K .  Hafner, G.  Schiilz und K.  Wagner, Liebigs Ann. Chern. 678, 39 (1964). 
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uber die anellierten Azaquadricyclane 19 formuliert. Abfangversuche z. B. niit Tetra- 
cyanathylen blieben allerdings ohne eindeutiges Ergebnis. Wir glauben, daB die 
thermische Instabilitat von 19 hierfur verantwortlich ist. 

Das Oxaquadricyclan 3a erfahrt namlich bei der direkten Anregung die 20 --f 2x-  
Spaltung zu 2a26), nicht aber, oder nur sehr geringfiigig, eine 30 --f 3x-Photospaltung 
zum (seinerseits photolabilen) Oxepin 4a37). 

Das Auftreten der Benzofulvene 23a und 24a vor allem bei den sensibilisierten 
Reaktionen und von 23c bei direkter Anregung von 12c ist ohne Analogie in der benz- 
anellierten Reihe37) : Weder bei direkter noch bei indirekter Photolyse der Benzo- 
norbornadiene38) und der Oxa-benzonorbornadiene 10-14) wird von der Bildung ent- 
sprechender Benzofulvene berichtet. 

Wir haben im Formelschema auf Seite 2292, ohne auf die Details des Sensibili- 
sierungsmechanismus einzugehen39), zwei mechanistische Deutungen skizziert : 

Weg a fiihrt uber eine Di-x-methan-Umlagerung40) zu 20, aus welchem 23a und 
24a entstehen konnen. Nach Weg b werden die lnversionen an den Zentren C-1 und 
C-3 in 18 vermieden. Statt dessen tritt eine C-I/C-4-Verkniipfung ein und die proto- 
trope Umlagerung von 21 fiihrt zu 23a, 24a und 23c. 

Wir halten die letztere Deutung, welche die Bildung aller drei Fulvene erklart, fur 
plausibler, konnen aber 20 als Zwischen- oder Nebenprodukt nicht ausschliel3en41). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Schweirerischen Nationalfonds zur Fiir- 
derung der wissenschaft?frlichen Forschung (Projekt Nr. 4734) danken wir fur groRziigige Unter- 
stiitzung. 

37) Das 6-Hydroxy-fulven i ist ein Nebenprodukt der Photolyse 2a --f 
3a (Pyrexfilter, 5 -~ 10%) (0. Stusche, Diplomarbeit, Univ. Freiburg 
1968). Es entsteht auch als Nebenprodukt bei der 253.7 nm-Belich- 
tung (3a F? 2a). 

q:::.. 
OH 

3 8 )  .I. R. Edmun, J .  Amer. chem. SOC. 91, 7103 (1969); W. Eberbuch, P .  Wursch ond H. Prinz- 
bach, Helv. chim. Acta, im Druck. 

39) In  Frage kommen rein physikalische Energieubertragungsprozesse oder Photokatalyse 
durch a(x)-Komplexbildung. Literaturubersicht : Th. Fiirster, Angew. Chem. 81, 364 
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 333 (1969); E.F. UNmun, Accounts chem. Res. 1, 
353 (1968). 

40) H .  E. Zimmermun und G. E. Samuelson, J .  Amer. chem. SOC. 91, 5307 (1969); dort 
Hinweise auf fruhere Literatur. 

41) Wir haben durch Kontrollexperimente (direkte und acetonsensibilisierte Belichtung) 
festgestellt, daR die Benzofulvene 23 und 24 nicht aus den zugeharigen 3-Benzazepinen 
entstehen42), konnen aber nicht mit letzter Sicherheit ausschlieBen, dab 19 Zwischenprodukt 
bei der Bildung von 23 und 24 ist. 

42) Vgl. die thermische Umlagerung hochsubstituierter 1H-Azepine in 6-Amino-fulvene 
( R .  F. Childs, R .  Grigg und A .  W. Johnson, Chem. Commun. 1966, 442; J. chem. SOC. 
[London] C 1967,201 ; M. Muhendran und A .  W. Johnson, Chem. Commun. 1970, lo), und 
die photochemische lsomerisierung einfacher 1 H-Azepinc (L.  A .  Puquetle und J. H. 
Burrett, J. Amer. chem. SOC. 88, 1718 (1966)). 
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Beschreibung der Versuche 
D i e  Schnielzpunkte wurdcn mit eineni Gcriit nach Tottoli (Fa. Buchi) bestininit; sie sind 

nicht korrigiert. Fur die spektroskopischen Messungen standen ein Beckman IR-5, ein 
Zeiss RPQ 20 A, ein Varian A-60 A und ein Atlas CH 4- sowie e i n  CEC 21-490-Spektrometer 
zur Verfugung. Bei den Bestrahlungsversuchen dienten Uuecksilberhochdruck-Tauchlampen 
(Hannu Q 81, Hanovia 450), Quecksilberniederdruck-Brenner T N K  6/20 (7 Watt, ca. 4-1021 
Quanten/Stde.) der Firma Quarzlampengesellschaft mbH, Hanau, sowie ein Bausch und 
Lomb High Intensity Monochromator als Lichtyuelle. Die Elementdranalysen wurden in der 
Analytischen Abteilung des Instituts fur Makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br. (0. 
Windi,srh) ausgefuhrt. 

Alle chemischen Verschiebungen bei den NMR-Spektren sind auf Tetraniethylsilan 
(T : 10 ppm) als internen Standard bezogen. Die r-Werte werden z. T. dreiziffrig angegeben. 
Jedocb wurden keine Linearitatskorrekturen angebracht, da diese spektrometerbedingten 
Abweichungen an keiner Stelle des MeBbereichs einen Betrag von 0.05 r-Einheiten uber- 
schritten. Bei den IR-Daten sind nur solche Banden aufgefiihrt, welche ohne weiteres zu- 
geordnct werden kiinnen43). 

Die Massenspektren verdanken wir Dr. B. Wil[halm (Firmenich & Co.. Genf, Schweiz) 
sowic Doz. Dr. If. Moll  (Universitiit Lausanne, Schweiz). Es handelt sich uni 70 eV-Routine- 
aul'ixihnien. Nur solche Fragmentiertiiigen sind angegeben, welche niit verhiiltnisrniifiig 
grolkr Hiiufigkeit ( 10% des base peaks) vorkommen. 

I.4-Epimino-Y-mrtho~q.curbon~I-I.4-clih~~clro-nuphthcrlin (12a): Linter trockenem Stickstoff 
wird eine Mischung aus 100 ccm siedendem Methylenchlorid, 14.8 g (80 mMol) 2-Curhox.v- 
h~nzol~liuzoniurnchlovid, 13 g (0.25 Mol) Propylenoxid (Fluka) und 10.0 g (80 niMol) I -  
Mr/ho.y.crirhonq./-pyrrol~~) bis zur Beendigung der Gasentwicklung (c 0 Stdn.) geruhrt. Die 
rote Lbsung wird eingedampft und bei 0.01 Torr im Bananenkolben destilliert (Badtemp. 
I30 140'). Aush. l0.S g (65";,). L>as farblose 01 kristallisiert ;itis CCll/Petroliither, Schmp. 
54 55". 

I R ( K  Br) : I 720/cm (C -- 0). 
U V  (CH3CN): A,,, 240 (E ~ 780, s)45), 253 (660, s), 263 ( S S O ) ,  270 (5501, 278 nm (420). 
NMR (CClj): T ~ 2.6 3.3  (4H, AA'BB'), 3.10 (2H, AA'XX'), 4.57 (2H, XX'AA'), 

6.44 ppm ( 3  H, s)46). 
MS: 201 (M '), 175, 169, 142, 130, 128, 115 (Basis-Peak 7- b.p.). 

C l l H l l N O z  (201.2) Ber. C 71.63 H 5.81 N 6.96 Gcf. C 71.49 H 5.85 N 7.04 

I.4-f~ppititino-Y-p-to11~~~ls1il~~nq.l- 1.4-clihyilro-riuphrhuli~i (12b) : Entsprechend 12a werden 16 g 
(85 mMol) 2-C~irhox~-herizoldiuzowiumchl~rid, 14 g (0.24 Mol) Propylenoxid und 19 g ( 8 5  
niMol) l-p-T~~luol.sulf;,rt~l-pyrro1~7) in 300 ccm CH2C12 umgesetzt, an Kieselgel mit Benzol 
chromatographiert und niit Methylenchlorid eluiert. 12.5 g (49 y,;,) farblose Kristalle, atis 
Mcthanol Schmp. 149 I SO". 

-1.1) 1.. J .  Bd/iun,v, Ultrarot-Spektrum uiid cheniisclic Konstitution, 2. Aufl., S. 4 I.. D. Stein- 
kopf-Verlay. Darmstadt 1966. 

44) R .  M. Arheson und J .  M .  Vernon, J.  chem. Soc. [London] 1961, 457. 
45) Der fruher publizierte Wert 10) mu13 dahingehend korrigiert werden. 
46) In  den Spektren v o n  12a, b, c werden die Signale der Bruckenkopfprotonen I-H, 4-H 

und die Protonen dcr Substituenten am Stickstoff jeweils nur einfdch registriert. Fur die 
damit angezeigte sehr kleine Inversions- und Rotationsbarriere am Stickstoff gibt es 
mhlreichc Analogiebeispiele (z. B. A.  iblonnschrrck, A .  Mattrus und G. Ri.rsnrann, J. 
molecular Spectroscopy 23, I S  (1967); I;: A.  L. Ant,/ tind J .  M .  O,s.vuny, J. Amer. chem. 
Soc. 89, 352 (1967): 1. c. 17)). 

47' I . 1'. Ptrpcir/oporrlo\ L i n t 1  N .  F. //urdor, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1721 
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LR (KBr): 1340 und 1160/cni 6-0). 
UV (CH3CN) A,nzlx 232 (E 13000), 258 (1500, b),  265 (l700), 270 ( I  100, $1, 178 11i11 

(710, s). 

(1 H, s)4h). 

N M R  (CDC13). T 

MS. 297 ( M + ) ,  271, 232, 207, 155 (b. p ) ,  142, 128. 1 15 

2.3 - 3 . 3  (8 H ,  rn), 3.20 (2H, AA'XX'), 4 54 (2H,  XX'AA'), 7.68 ppni 

CI7H15N02S (297.4) Ber. C 68 66 H 5.08 N 4 71 Gel C 68.92 H 5.15 N 4 56 

Hydrievung YOII 12a und IZb:  200 rng 12a (12b), 20ccm Athylacetat und 10 m g  PfOz 
werden mit Wnsserstoff bis zur Aufnahme eines Aquivalents geschuttelt Nach Filtration 
wird das Ldsungsmittel i.Vak. abgezogen und der krlstallme R w k s t d n d  d u ~  Methanol 

rt Ausb 180-185 rng (89-93%) 13a bzw. 13b 

1.4-Eyimino-Y-metho~,vcarbonyl-l 2 3 4-trrrcrhvdro-nciphthulrn (13a) Schmp 74 75 . 
IR (KBr) 1710/crn ( C - 0 )  
UV (CH3CN). A,,, 247 (E = 160, s), 252 (280, s), 259 (480, s), 264 (660) ,  271 nm (580). 
NMR (CC14): r - 2.6 - 3 1 (4H, AA'BB'), 4.8 - 5.0 (2H,  rn), 6 44 ( 3  H, s), 7 6 8 9 ppni 

(4H, m). 
MS 207 (M+), 175 (b. p ), 110, 116. 

C12H13N02 (203.3) Ber. C 70 93 H 6 4 5  Gef C 7092 H 6.58 

1.4-Eprmino-9-p-taluo/sulJonl./-l 2.3.4-1etmhcrlro-naphtholin (13 b) Schmp. 168 169". 

1R (KBr): 1340 und 1165/cm (S=O).  
U V  (CH3CN): A,,, 231 (E - 1 1  000), 257 (940, s ) ,  265 (950), 270 nm (770, s). 
N M R  (CDCl3). r = 2.5 -3.2 (4H, AA'BB'), 3 12 (4H. br. s), 4.85 

MS 299 ( M  +), 271 (b p.), 206, 154, I I6 

5.05 (2H. m), 7.5 bis 
7.9 (2H, m), 7.74 (3H, s), 8.5-8.9 (2H,  m). 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S  (299 4) Ber C 68 19 H 5 72 Gcf c'68.07 H 5 88 

Sourrhrhandlung von 12a und 12b.  100 rng 1Za (12b) werden in 5 ccm Mcthanol und 10 
Tropfen konz. Sulzsaure 4 (10) Stdn. zum Sieden crhitzt Nach dem Abbuhlen vcrdunnt man 
mit 5 ccm Wasuer, neutralisiert rnit Nu2C03-Lo~ung und extrahiert niit Ather. Aus der mit  
Na2S04 getrockneten Losung crhalt man beim Einengen 95 (90) rng kristallines Produkt, da? 
sich dub Methanol unikrislallisieren laflt. 

N-M~fhoxvmrhonyl-c~-~rrtphrhylumrrr (L4a)4@ Schmp 120 121 11 it I24 ) 

1R (KBr) 1250 (NH), 1700 und 1690/cm (CO). 
U V  (C'H3CN): 222 (E = 50000), 291 nm (6400). 
N M R  (CDCl?). T ~ 2.0- 2.9 (7H,  m), ~d 3.2 ( I  H, sehr breit, H/D-Austnusch mit D?O), 

6.27 ppm ( 3  H, s). 
MS 201 ( M i ,  b. p ) ,  169, 142, 115 

C L Z H I ~ N O ~  (201 2) Ber C 71.63 H 5 51 Get. C 71.57 14 S.61 

N-p-Tvluol~ulfon~I-u-~icrphrhylanirn (14 b) Schmp. 157-  158 . 
UV (CH3CN): A,,, 284 nm (E - 6500). 
N M R  (CDCI,): 7 - 2.0-3.1 (12tl ,  m), 7 71 ppm (3H,  \) 
M S .  297 ( M + ) ,  142 (b. p.), I 15  

C I ~ H I ~ N O ? S  (297.4) Ber C 68.66 H 5 08 Gef C 68 54 H 5 I 1  

4x1 V. T. Bichd und tf. C. French. 5. Amer. chem. Soc. 48, 747 (1926). 
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14a und 14b liefern nach Kochen mit methanol. KOH-Losung, Diazotierung und Kupp- 
lung@) mit Phenol dasselbe Farbstoffgemisch wie analog behandeltes a-Naphthylamin 
(Dunnschichtvergleich). 

1.4-Epimino-2.3.Y-tris-methoxycarbonyl-I.4-dihydro-naphthulin (12c): Entsprechend 12a 
werden 9.0 g (48 mMol) 2-C~irboxy-henzoldiazoniumchlorid, 7.0 g ( I  15 mMol) Propylenoxid 
und 10 g (43 mMol) I.3.4-Tris-methaxycarbonyl-pyrrol44) in I50 ccm Methylenchlorid 30 Stdn. 
ruckflieRend gekocht. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform erhalt man 7.5 g 
(55%) farblose Kristalle. Aus Methanol Schmp. 81 -82". 

IR (KBr): 1720 und 1700 (C -O), 1625/cm (C=C, konjugiert). 
UV (CH3CN). Amax 210 (E = 14500, s), 230 (8200, s), 273 nm (1300, s). 
NMR (CC14) T - 2.45 

MS. 317 (M+), 286, 258, 232, 213, 200, 175 (b. p.), 140, 131, 130, 116. 

3.2 (4H, AA'BB'), 4.27 (2H, s), 6.26 (6H, s), 6.38 ppm (3H, 
9 4 6 )  

C ~ ~ H I ~ N O ~  (317.3) Ber. C 60.57 H 4.77 Gef. C 60.40 H 4.58 

Saurebehandlung von 12c zu I-Methoxyearbonyl~mino-2.3-bis-methoxyearbonyl-naphthalin 
(14c): 100 mg 12c werden in 3 ccm Methanol und 20Tropfen 6Oproz. Perchlorsdure 1 Stde. zum 
Sieden erhitzt. Man verdunnt mit 5 ccm Wasser, neutralisiert mit NaHC03-Losung, extra- 
hiert mit Ather, trocknet mit NazS04, destilliert den Ather ab und erhalt 70 mg (70%) 
kristallines Produkt. Schmp. 167- 168" (aus Methanol), 

336 nm (1800). 

Austausch mit D20), 6.03 (3 H, s), 6.05 (3 H, s), 6.24 ppm (3 H, s). 

U V  (CH3CN). A,,, 240 (E = 64000), 278 (5400, s), 285 (6100), 294 (5200, s). 322 (1550), 

NMR (CDC13). T 2 1.60 ( 1  H, br. s), 1.8- 2.4 (4H,  m), ca. 2.8 (1  H, sehr breit, H/D- 

MS: 317 (M+), 285, 254 (b. p.). 

C I ~ H I ~ N O ~  (317.3) Ber. C 60.57 H 4.77 Gef. C 60.71 H 4.65 

Dia~omethan-Addition an 12a, 12b und 12c. Zu cd. 200 mg Diazomethan in 20 ccm Ather 
gibt man eine Losung von 1 .O g 12a (12b; 1212) in 30 ccm Ather, laBt 2 Tage bei Raumtemp. 
stehen und filtriert die farblosen Kristalle. 1.10 g (91 z) 15a; 1.15 g (97;;) 15b; 0.99 g (889%) 
15c. 

e.uo-4.9- Epimino- 10-metho hyctirh<Jll~l-30.4 9.k-terrcrhyriru-3 H-nciphtho! 2.3-c Ipyrrizol (15 a) . 

IR (KBr): 1710/cm (C-0), 1550/cm (N=N). 
UV (CH3OH). Amax 252 (E = 330, s), 258 (5201, 265 (750), 271 (740), 322 nm (420). 
NMR (CDC13). 7 -- 2.5- 3.1 (4H, m), 4.60 (IH,  br. s), 4.9-5.15 ( l H ,  m), 5.10 ( IH ,  

MS: 243 (Mi),  188 (b. p.), 175 (b. p.), 157, 144, 129, 116. 

Schmp. 149 150 . 

br. s), 5.45 5.75 (2H, m), 6.48 O H ,  s), 7.6 -7.95 ppm (1  H, m). 

C I ~ H I ~ N ~ O Z  (243.1) Ber. C 64.19 H 5.39 N 17.28 Gef. C 64.40 H 5.35 N 17.46 

exo-4.~-Epimino-IO-p-toluolsulfi,tiy1-3~i.4.9.Ya-telrahydro -3H- naphtho I 2.3-c/ pyruzol (15 b) : 

IR (KBr): 1330, 1170 und 1160/cm ( S - 0 ) .  

C I ~ H I ~ N ~ O Z S  (339.4) Ber. C 63.69 H 5.05 N 12.38 Gef. C 63.95 H 5.19 N 12.22 

exo-4.9-Epimino-3u.Ya. lO-tris-methoxycarbot1.vl-3a.4.9.9a-tetrahydro-3H-naphtho 2.3-cipyra- 

Zen.-P. 21 6-217". 

zol (15c): Schmp. 134- 135 . 
49) H .  Zollinger, Chemie der Arofarbstofe, S. 162 und 166, Birkhauser-Verlag, Basel- 

Stuttgart 1958. 
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IR (KBr): 1750- 1700/cm (C-0) 

1JV (CHJCN): A,,, 250 (E = 110, s), 258 (3S0), 265 (440), 272 (390), 320 nrn (230). 

N MR (CDCI3): T - 2.3 - 3  0 (4 H, m), 4 34 (1  H, d, J - 1.4 Hz), 4.91 ( I  H ,  d, J = 1.2 Hz), 
19Hz), 6.40 (3H, s), 6.46 [3H, s>, 6.54ppm 4.93 ( l t i ,  AB, J = 19 Hz), 5.10 ( lH,  BA, J 

( 3  H, s). 
C1,Hi7N3O6 (359 3 )  Ber. C 56.82 H 4.77 N 11.70 Get. C 56.57 H 4.86 N 11.57 

Phoiothewmche N~-Ahsprilri~rr.~crrts 15a undlSc 400 mg15a (15c) werden in 220 ccm Aceto- 
nitril bei 0' 90 Min. (60 Min.) bestrahlt (Pyrexfilter). NaLh Abdestillieren des Losungsmittels 
chromatographiert man den oligen Ruckstand an Kleselgel mit Benzol und erhalt 130 mg 
(37 ",) 16a (300 mg, 87 50, 16c) als farhlose Kristalle, die aus Methanol umkristallisiert werden. 

exo-2.7-Eprrnino-8-metho rvcarhonyl- la.?. 7.70-tetrahydro- I H - c ~ ~ l o p r o p u i  b inuphthulrn (16a) : 
Schmp. 167- 168". 

I R  (KBr): 1710/cm ( C - 0 ) .  

U V  (CH3CN) A,,,, 247 ( E  = 200, s ) ,  253 (300, s), 259 (440), 265 (590), 272 (540), Ab- 
sorptionsheginn ca. 370 nm [dunnschichtchromatographisch einheitIiche Anaiysensuhstanz]. 

3.05 (4H, AA'BB'), 4.95 (ZH, hr. s), 6.42 ( 7  H ,  9). 8.5- 9.2 ppm 
(4H, rn). 

N M R  (CDC13). T 2 55 

MS: 215 ( M  t ) ,  188 (b. p.), 175, 156, 144, 129. 

C i 3 H i 3 N 0 2  (21 5.2) Ber. C 72.55 H 6.09 Gef. C 72.28 H 6.08 

r x - o - 2 . 7 - ~ p r ~ l l n O - ~ ~ .  7a .8- t r1s-meth~~yrrrr~i in~~I- la  2.7.70-tetrcrhydro- lH-c)~clopropu!h]nnh- 

I R  (KBr): 1730, 1710/cm CC-0) 

UV (CHsCN). kmdx220(~ = 3500,~),252(175,s),258(250), 264(320),272(280),298nm(20) 

fhalin (16c): Schmp. I 1  7 1 18' 

[dunnschichtchromatographisch einhcitliche Analysensuhstanz]. 

( I  H ,  AB, ./ 
N M R  (CC14): T 2 4  3.1 (4H, AA'BB'), 4.81 (2H, s), 6.45 (6H, \), 6.48 (3H, s), 7.51 

5.5 H L ) ,  7.73 ppm (1 €1, BA, J ~ 5.5 Hz). 
11 ( M t ) ,  299 (h. p.), 254 (b. p.J, 239, 229, 223, 194, 158. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (331.3) Ber. C61.63 H 5.17 Cef. C 61.45 H 5 36 

3-M~rhoxvctivbon~i-3H-3-benzcrzep.pin (22a) : Unter Stickstoff werden 100 mg (0.5 mMo1) 
12a in 220 ccm Ather 16 Min. bei - 2 0  hestrahlt (Hochdruckhrenner, Vycorfilter). Das 
Loslingsmittel wird ahdestilliert und der Ruckstand an  Kieselgel mtt Benzol chromdtogra- 
phtert. Man erhalt 20 mg (2093 gelhe Kristalle (22a) und 60 mg (60'4) Ausgangsprodukt 
12a. Der Rest besteht dus ca. 3 Yo 23a und ca. I :/A 24a Sowie weiteren nicht identifizierten 
Produkten. 22a wird aus Petrolather (50-70) umknstalljsiert. Schmp. 6X - 6 9 .  

1R (KBr)' 1720 (C O ) ,  1670, 1640/cm (konjug. C:- C ) .  
U V  (CH3CN) Amax 248 (E 53000), 313 nm (1300) 

J - 10 Hz), 6.28 ppm (?H, s). 

MS: 201 (M +), 169, 142, 128, 115 (b. p.). 

N M R  (CC14): T - 2.9 3.6 (4H, AA'BB'), 3.91 (2H, AB, J = 10 Hz), 4.78 ( 2 H ,  BA, 

CizHllNOz (201.3) Ber. C 71.63 H 5.51 Gef. C 71.63 H 5.37 

3-M~t61o~y~urbon.~~1-2.3 4.5-tetrahydro-lH-3-benzuzep1n (25a) : 100 mg (0.5 mMol) 22a, 
20 ccm Athylacetat und 10 mg PrUz werden mil W u ~ ~ r r s t i i f b i s  zur Aufnahme von 2 Aquivv. 
geschuttelt. Da5 Lcisungsmittel wird nach Filtration i.Vak. ahgeiogcn und der krlstalline 
Rilckstand dus Petrolather (10 50') umkristallisiert. Ausb. 90 mg [90°<). Schmp. 46- 47". 

C hmii \ ihr H e r i h l c  J . h g  1 0 3  148 
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UV (CH3CN). A,,, 263 (E : 270), 266 (220, s ) ,  270 5 nm (220) (weitere Schultern bei 

NMR (CC14) I - 2 98 (4H, br. s), 6.34 (3 H, s), 6 4 

MS 205 ( M t ) ,  203, 191, 146, 130, 117 (b. p.), 105, 91, 88. 

260, 256 5, 253 5, 251, 248 nm). 
7.3 ppm (8H, AA'BB'). 

CI2Hl5N02 (205.3) Ber. C 7022 H 7 37 Get. C 70.45 H 7.25 

3-p-Tuluolsulfonvl-3H-3-henzuzepin (22b) Unter Stickstoff werden 50 mg (0. I 7  mMol) 12 b 
in 100 ccm Ather 30 Min bestrahlt (Niederdruckbrenner). Das Losungsmittel wird abdestil- 
liert und der Ruckstand an Kieselgel mit Benzol und Methylenchlorid chromatographiert. 
Man erhalt 8 mg (16%) gelbe Kristdlle (22b) und 30 mg (60%) Ausgangsprodukt 12bneben 
nicht identifiziertem Material. 22b wird aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 168 169'. 

IR (KBr) 1680 und 1640 (konj C - c ) ,  1340, 1170/cm (s-0). 
U V  (CH3CN) A,,, 231 ( E  22000, $), 241 (30000, q),  246 (35000), 252nm (30000,s) 

(Absorptionsbeginn im Sichtbaren). 

AB, J - 9 5 Hz), 4 69 (2H, BA, J - 9.5 Hz), 7.61 ppm (3H, br s ) .  
MS 2 9 7 ( M + ) ,  142(b.p), 115(b.p) 

N M R  (CDC13) I = 2.05 2.9 (4H, AA'BB', Tosyl), 2.9- 3 6 (4H, A A  BE ), 4 03 (2H, 

C17HlsN02S (2974) Ber. C68 19 H 5.72 Gef. C6807  H 5  88 

trrrns- und ~is-I-Methox)~carhonylumin~methvlen-inden (23a und 24a) 100 mg (0.5 mMol) 
12a werden unter Stickstoff be1 - 10 in 220 ccm Aceton 30 Min. bestrahlt (Hochdruckbrenner, 
Vycorfi Iter). Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Ruckstdnd dn Kieselgel mit Benzol 
chromdtogrdphiert Mdn eluiert 30 mg (30"/) gelbe Kmtalle von 23a und 8 mg (8"") gelbe 
Kristalle von 24a, die dus Methdnol umkristdllisiert werden 

23a. Schmp 171-173 . 
IR (KBr) 3250 (NH), 1750 
UV (CH3CN) A,,, 234 (E 

NMR (CDCI3). r 

MS 201 ( M + ,  b p.), 169, 158, 142, 141, 140, 129, 115 (b p )  

1600/cm (C-0, konjug. C = C  und Amid-TI-Bande43)). 
6300), 271 (27000), 277 5 (31 OOO), 328.5 nm (18500, struk- 

turierte Bande). 

5 5 Hz), 6 16 ppm (3 H, 5 )  

2 I 3 0 ( 6 H ,  m), 3.14 ( I H ,  AB, J 5 5 HL), 7 26 (1 [I, BA, J 

C ~ ~ H I I N O Z  (201.3) Ber. C 71 63 H 5 51 Gef. C 71 52 H 5.53 

24a: Schmp 91 93 .  

U V  (CH3CN) AmJx 233 (E 

NMR (CC14) r 2 4 - 3  I (6H, in), 3 34 ( I H ,  AB, J 

M S  201 ( M i ,  b p ) ,  169, 158, 142. 141, 140, 129, 115  (b p ) .  

5800), 271 (21000), 277 5 (24000), 325 nm (17000, struk- 
turierte Bdnde) 

5 5 Hz), 3 57 ( I  H, BA, J 
5.5 Hr),  6 21 ppm (3 H, \) 

C ~ ~ H I I N O ~  (201.3) Ber. C71.63 H 5.51 Gef C 7 1  66 H 5.44 

Beim Erhitzen von 100 mg 23a (24a) in 5 ccm Methanol und 10 ccm 1Oproz Nutron/uuge 
wird qualitativ Ammoniuh nachgewiesen 

Hyrlrierung w n  23a wid 24a zu i-Methox~curhon.vlumrnumeth~~I-rrlrlutr (26a) 200 mg (1.0 
mMol) 23a (24a), 20 ccm Athylacetdt und 10 mg P t 0 2  werden mit WuJserrtoff bis zur Auf- 
ndhme von Lwei Aquivv geschuttelt. Dds I-osungsmittel wird ndch Filtration I. Vdk. abge- 
zogen und der Ruckstand dus Petrolather (70 -50") umkl;rstdHisiert Ausb 190 mg (93",,) 
b7w I90 mg (91 ?(,) 26a, Schmp 42-43 

270, \), 254 (440, s), 260 (730), 265 ( I  ioo), 172 nm ( 1  130) [ JV (CH3CN) h , ~ x  249 (E 
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NMR (CC14): 7 = 2.6-3.1 (4H, ABCD), ca. 5 (1 H, sehr breit, H/D-Austausch rnit DzO), 

MS: 205 (M+),  130, 117 (b. p.), 91, 88. 

6.41 (3H. s), 6.45 -8.5 ppm (7H, m). 

C ~ ~ H ~ J N O ~  (205.3) Ber. C 70.22 H 7.37 tief. C 70.16 H 7.09 

1.3.5-Tris-methoxyc~rbonyl-3H-3-b~nzazepin (22cj und I-Methoxycnrboiiyluminomefhylen- 
2 .3-bis-rrrethoxvcurb~~~~I-ind~~i  (23c) : 2.0 g (6.3 mMol) 12c in 4.51 Acetonitril werden 8 Stdn. 
bei 0-5 bestrahlt (450 W-Hochdruckbrenner, l'yrexfilterj. Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels wird an Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Man eluiert 180 mg (9 yo) 22c, 800 mg 
(40'79 2312 und 750 rng Ausgangsprodukt 1 2 c . 2 2 ~  und 23c werden dub Methanol urnkristal- 
lisiert. Belichtungsexperimente bei ~ 40" fuhren im wesentlichen zurn gleichen Ergebnis. 

22c Schmp. 135 136'. 
UV (CH3CN): A,,, 227 (E = 22000), 266 (14500), 297 nm (2500, s), Absorptionsbeginn 

Im Sichtbaren (~400 ca. 40). 
NMR(CCI4):: ~ 2.45(2H,s),2.7-2.8(4H,m),6.16(3H,~),6.22ppni~6H,~). 
MS: 317 (M+, b. p.). 

ClbHjSN06 (317.3) Ber. C60.57 H 4.77 Gef. C60.71 H4.65 

23c: Schmp. 148 149". 

IR (CC14). 3200 (NH, frei), 2950 (NH-Chelatbande, scharf), 1750, 1720, 1690, 1640/cm 
( C - 0  tind konjug. C=C). 

U V  (CH3CN)- Amdx 225 (E 

N M R  (CDCI,): 7 

12 Hzj, 2 I 
MS 317 ( M i ,  b p ) ,  254, 243, 226, 225, 211, 196, 194. 182. 

21 000), 264 (14500, s), 280 (2SOOO), 376 nm (19000). 
- 1.3 (1 H ,  brcites d, J - 12 Hz, H/D-Austausch niit DzO), 1.79 ( I  H, 

d, J 2.8 (4H, m), 6.02 O H ,  5 ) ,  6.08 (3H, s), 6.11 (3H, s). 

C ~ ~ H ~ S N O C ,  (317.3) Ber. C 60.57 H 4.77 Gef. C 60.35 H 4.89 

Hydrierung 1'017 23c zu I-Metho~~ct1rbonylnminorr1e~hyl-2.3-b1.~-metho.~y~~rbon~~l-indaii 
( 2 6 4 .  200 mg (0.63 mMol) 23c, 20 ccm Athylacetat und 10 mg Pt02 werden mit WussersfoJf 
bis zur Aufnahme von zwei Aquivv. geschhttelt. 185 mg (91 Yo) einheitliche Kristalle, Schmp. 
103- 104" (Methanol). 

UV (CH3CN): Amdx 248 ( E  = 190, s), 252.5 (290, s), 258 (480), 265 (720), 271.5 nm (720). 
N M R  (C&6). T 3.1 (4H, ABCD), ca. 4.5 ( I  H, sehr breit, H/D-Austausch rnit 2.4 

DzO), 5.8 6.9 (SH. m), 6.48 (3H, s), 6.62 (3H,  s), 6.70ppm (3H, s). 

ClbHlqNOh (321.3) Ber. C 59.81 H 5.96 Gef. C 59.64 H 5.66 
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