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Eine einfache Synthese fur die 3a-Azaazulen-4-one 1 wird bcschriebcn. Ein Verglcich i hrer 
spektroskopischen Eigenschaften mit denen der Pyrrolizin-3-one 2 gestattet erste Aussagen 
iiber die BindungsverhPltnisse. 1 a reagiert mit stabilisierten Phosphoranen zu 4-Methylen-3a- 
azaazulenen 15. Protonierung der Ketone 1 fiihrt zu den stark farbigen diatropen lonen 16. 

Cyclic Compounds Containing Hetero-Bridge Atoms, IX1) 
3a-Azaazulen-4-ones 
3a-Azaazulen-4-ones 1 were prepared in a simple manner. The nature of the Ti.-system in 
these compounds is discussed by comparison of their spectroscopic properties with those of 
the pyrrolizin-3-ones 2. Olefination of 1 a with stabilised phosphoranes yielded 4-methylene- 
3a-azaazulenes 15. Protonation of the hetarenes 1 leads to the high coloured diatropic ions 16. 

3a-Azaazulen-4-one 1 gehoren wie das Pyrrolizin-3-on (2a) zu jenen Verbindungen, 
bei denen durch Ladungstrennung unter Einbeziehung exocyclischer Doppelbindun- 
gen eine z-Elektronendelokalisierung erreicht werden kann (Formeln A und B). Die 
fur die Ladungstrennung erforderliche elektrostatische Arbeit verhindert beim Tropon 
eine Bindungsdelokalisierung2). In 1 und 2a ist die exocyclische Doppelbindung 
gleichzeitig Teil einer Funktionsgruppe, wodurch sich die Trennungsarbeit verringert. 
Ahnliche Verhdtnisse findet man bei den Pyridonen, deren ,,Aromatizitat" bis in die 
jungste Zeit diskut iert wird3). 

l a :  I< = H 2a: X = 0 A 
b: K = C:H3 
c :  R = CSH5 

b: X = h O H  

B 

c HX 0 

3a: X = CN 4 5 
b: X COzCiH, 

1) VIII. Mitteil.: W. rlft.d und E. CE?rStJ?Jm?FJ, C'hem. Ber. 105, 2344 (1972). 
2 )  D. J .  Bertelli, 7'. G .  Aadrews und P .  0. Crews, J.  Am. Cbem. SOC. 91, 5286 (1969). 
3) M.  J.  Cook, A. R .  Katritzky, P .  Linda und R.  D .  Tack, J. C .  S. Perkin TI 1972, 1295; 

P .  W. Y. Ostwalden und J .  D .  Roberts, J.  Org. Chem. 36, 3792 (1971). 
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Pyrrolizin-3-011 (2a)4), sein ,,Oxim" 2bj)  und 3-Methylen-3H-pyrrolizine 3 4.6) sind 
gegendber den 3H-Pyrrolizinen 4 5 7) betrachtlich stabilisiert. Jedoch spricht ein 
Vergleich der spektroskopischen Figenschaflen von 2a mit denen der Verbindung 5 
gegen eine 7c-Elektronendelokalisierung in beiden Ringen, was schon durch die dem 
Pentalen entsprechende Grenzformel B nahegelegt wird. 

Nicht zu deuten ist bisher die unerwartete Farbigkeit der Verbindungen W ,  auf 
die erstmalig Ago~tuX) hinwierc. 

Die chemischen Eigenschaften des Pyrrolizin-3-011s (2a) entsprechen denen des 
N-Acetylpyrrols : mit stabilisierten Phosphoranen konnen die Methylenpyrroliziiie 
3 erhalten werden, nicht stabilisierte Phosphorane werden durch Pyrrolizin-3-one 
acylierts). 

In der letzten Zeit beschaftigen wir uns niit Synthesen der um eine Doppelbindung 
reicheren 3a-Azaazulen-Cone 1, von denen wir im Sinne der Grenzform A eine star- 
kere Einbeziehung der Amidgruppe in das Konjugationssystem erwarten, als es beim 
Pyrrolizin-3-on (2a) dcr Fall ist. 

In der Literatur finden sich Angaben iiber die Benzo-3-azaazulen-4-one 69.10 ,11) ,  

die fur unsere Untersuchungen wegen der zu erwartenden Storung durch den anellier- 
ten Benzolringlz) wenig geeignet sind. 

Bekannt sind ferner das 3a-Azaazulen-6-on 79) sowie 3a-Azaazulen-%one 813) 

und 9 1 3 ) ,  die im Zusammenhang mit den von uns untersuchten Verbindungen 1 ein 
gewisses Interesse beanspruchen konnen. 

7 8 

R' R' R3 

9 

4) W. Flitsch imd U. Neumann, Chem. Ber. 104, 2170 (1971). 
5 )  W. Flitsch und R .  Heidliues, Chem. Ber. 101, 3842 (1968). 
6 )  U .  Neumunn, Dissertation, Univ. Miinster, voraussichtlich 1973. 
7) W. H .  Okarnurn und T. J. Kutz, Tetrahedron 23, 2941 (1967). 
*) W. C. Agustn, J .  Am. Chem. Soc. 82, 2258 (1960). 
9) G. R .  Cliff  und G. Jones, J. C. S. Perkin I1 1971, 3418. 

lo) 5'. Yumuda, M .  lshiknwu und C .  Kuneko, Tetrahedron Lett. 1972, 971. 
11) S. Yumada, M .  Ishikawa und C. Kuneko, J .  C. S., Chem. Commun. 1972, 1093. 
12) A .  Streitwiesm j r . ,  Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, S. 279, J. Wiley and 

Sons, Inc., New York und London 1961. 
E. W. Collington und G. Jones, J. Chem. Soc. C 1969, 1028; E. W. Collington, G .  R .  Cliff 
und G. Jones, ebenda 1970, 1490. 
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Synthesen 
1 .  3a-Azaazr~It.n-4-un (la) 

Durch Umsetzung von Pyrrol-2-aldehyd mit (3-Methoxycarbonyl-2-propeny1iden)- 
triphenylphosphoran14) in siedendem Benzol erhielten wir in 45proz. Ausbeute den 
5-(2-Pyrrolyl)-trans,truns-2,4-pentadiensaure-methylester (lOa), dessen Struktur ein- 
deutig aus den spektroskopischen Eigenschaften folgt. Die trans-konfigurierten 
Doppelbindungen werden durch das TR-Spektrum (VCH-trans = 960 -980 cm-1) und 
durch das NMR-Spektrum (trans-Kopplung in beiden Fallen 15 Hz) angezeigt. 

Gleichzeitig entsteht bei der Reaktion in 20proz. Ausbeute ein Gemisch der iso- 
meren 3H-Pyrrolizin-3(5)-essigsaure-methylester I 1  und I l a ,  welches nach dem NMR- 
Spektrum (in den Formeln angegeben) im Verhaltnis 4 : 1 vorliegt. Wir untersuchen 
diese Verbindungen jetzt im Hinblick auf ihre Eignung als Ausgangssubstanzen zur 
Darstellung anderer Hetarene. 

n 

6.52 

1Oa: H = 11, H' = Cfls 11 11 a 
b: R = CH3, R' = CzHS (eingczeichnet:  7-LVerte) 

Der Ester 10a 1aBt sich mit Natriumhydrid in siedendem Toluol in 40proz. Aus- 
beute zum gelben 3a-Azaazulen-4-on ( la)  cyclisieren. Dieses ist leicht an der starken 
Fluoreszenz erkennbar. 

2. &Methyl- icnd 6- Phenyl-3a-azaazulen-4-on (1 b, c) 
Ausgangsprodukt der Synthese beider Verbindungen waren die Ketone 1215). Die 

Olefinierung fuhrt bei den hier erforderlichen hohen Temperaturen direkt zu den 
3a-Azaazulen-Conen l b  (20%) und l c  (3.5%). Wahrend aus dem Keton 12a gleich- 
zeitig der Ester 10b (15%) entstand, konnte bei der Umsetzung des weniger reaktiven 
12b nur das Azaazulenon l c  beobachtet werden. 

13 

"3 
X 

14 

14) E. Burhta und F. Andree, Chem. Ber. 92, 3114 (1959). 
15) E. Lubrzynska, J. Chem. SOC. 109, 1119 (1916). 
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3. 5,6,7,8-Tetrahydro-3a-aruuzulen-#-on (13) 
13 ist als Vergleichssubstanz fur die spektroskopischen Untersuchungen wichtig. 

Wir haben die Verbindung durch Cyclisierung von 14, das aus 10a durch katalytische 
Hydrierung mit Pd auf Kohle leicht erhalten werden kann, dargestellt. Das NMR- 
Spektrum der Verbindung (s. Tabelle) beweist die Struktur. 

4.  4-(Cyanmethylen) -3a-aza-IH-azulen (15a) 
3a-Azaazulen-4-on ( I  a) reagiert mit (Cyanmethylen)triphenylphosphoran16) in der 

Schmelze bei 140°C in 33proz. Ausbeute Zuni Olefinierungsprodukt 15a. Die Ole- 
finierung gelingt ebenfalls mit dem (Athoxycarbonylmethy1en)triphenylphosphoran. 
Wir haben das Esteranalogon 15b, welches wesentlich instabiler ist als das NitriI, in 
geringen Ausbeuten erhalten und durch sein NMR-Spektrum charakterisiert. 

Die Ahnlichkeit der NMR-Spektren von 15a und b beweist, daR sie an der exocycli- 
schen Doppelbindung die gleiche Konfiguration haben. 

Die NMR-Spektren der isomeren 3-(Cyanmethylen)pyrrolizine 3a (siehe Tabelle) 
lassen erwarten, daR das Signal von 3-H in den cis-konfigurierten 4-Methylen-3a- 
azaazulenen deutlich unterhalb von T 2.5 liegen sollte. Wir nehmen daher an, daR die 
Verbindungen 15 als trans- tsomere vorliegen. In ubereinstimmung hiermit findet sich 
das Signal des Protons 5-H in 15b unter dem EinfluB der cis-standigen Estergruppe bei 
tiefem Feld. 

Spektren 
Die IR- und NMR-Spektren der untersuchten Verbindungen sind in der Tabelle 

zusanimengefaRt. Dabei sind vergleichbare Protonen in einer Spalte angeordnet : den 
Protonen 1 -H der 3a-Azaazulene entsprechen die Pyrrolizinprotonen 7-H usw. 

Fabelle. NMR- (r-Werte) und TR-Spektren 
vco 

6-H 7 - n  8-H :CHX (KBr) 
(cm-1) 

Losungs- 
I-H 2-H 3-H 5-H 

l a  CSr 3.32 3.20 1.95 3.66 3.03 3.85 2.81 1652 
Js.6 = 12.5 Hz J6.7 = 8 HZ J7.8 = I I H Z  

l b  CS2 3.41 3.28 2.03 3.?0 (7.78) ’ 3.96 ’ 2.96 1655 
Js.7 = 2 Hz J7.8 = 11 Hz 

l c  CSz 3.38 3.21 1.92 3.46 (2.5-2.9) 3.60 2.80 1645 
1Sa CDC1, 3.25-3.38 2.80 3.15 3.56 4.00 3.10 4.80 

1Sb CS2 3.45-3.55 2.73 1.96 3.62 4.05 3.28 4.17 
13 CSz 3.90-4.20 2.80 7.0- 7.4 8.0 -8.3 7.0-7.4 8.0-8.3 1700 

J;,6 = 11 HZ Jb,, = S Hz J,,8 = I 1  Hz 

6-H 5-H L0sungs- 7-H 
mLiiel 2-H I-H 

vco 
CHX (KBr) 

(cm-1) 

2a4’ cs2 4.03 3.17 4.39 2.90 1742 

2b5~ CDCI~  3.87 2.45 3.87 3.21 
trans-3a6’ CSz 4.08 3.16 3.72 3.34 4.84 

c isJa@ CSz 4.05 3.96 2.52 4.07 3.34 5.16 

3b@ CSz 4.20 4.05 3.05 3.43 2.97 4.24 

S csz 4.12 3.63 3.10 7.05 7.05 1753 

Ji,z = 6 HZ 

J1,z = 6 HZ 

J L , ~  = 6 H L  

J1,z = 6 H7 

16) W. Flitsch und B. Miiter, Chem. Ber. 104, 2847 (1971). 
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Die CO-Valenzschwingungs banden der 3a-Azaazulen-4-one I liegen urn 40 cm-1 
unter denen des partiell hydrierten Produktes 13. Das deutet auf eine Einbeziehung 
der Amidgruppe in das Konjugationssystem won 1, wie sie durch die Grenzformel A 
symbolisiert ist. Die KO-Banden der entsprechenden Pyrrolizine 2a und 5 unter- 
scheiden sich hingegen nur wenig, so da13 man annehmen kann, daB die dem nicht 
stabilisierten Pentalen entsprechende Grenzform B den Bindungszustand in den 
Pyrrolizin-3-onen nicht richtig wiedergibt. 

In die gleiche Richtung weisen die NMR-Spektren: in den 3a-Azaazulen-Conen 
bewirkt die Wechselwirkung der Amidgruppe mit dem restlichen Resonanzsystem, wie 
ein Vergleich der Verbindungen 1 a und 13 zeigt, eine diamagnetische Verschiebung 
des Signals von 3-H um - 1 ppm nach tieferem Feld. 

Die geringe Konvergenz der vicinalen Kopplungskonstanten bei den Siebenring- 
Protonen der 3a-Azaazulenderivate 1 a und 15 deutet auf eine Bindungslokalisierung, 
wie sie schon beim Tropon gefunden wurde2). J6,, (8 Hz in 1 a und 15) entspricht der 
Kopplungskonstanten an der formalen Einfachbindung des planaren Tropons (J  = 

8.3 Hz) und ist deutlich groBer als im nicht planaren Cycloheptatrien ( J  = 5.5 Hz17)). 
Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen der Pyrrolprotonen des Pyrrolizin-3- 

ons 2a mit denen des Lactams 5 und anderer Pyrrolizine'8) zeigt, daB das Pyrrol- 
system in 2 vom restlichen Molekulteil nur wenig beeinflufit wird. Wichtig ist ferner 
die Kopplungskonstante J1.2 = 6 Hz in 2a, die auf eine lokalisierte Doppelbindung 
weis t 19). 

Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen lassen den SchluB zu, daR 
die Resonanzenergien der 3a-Azaazulenderivate 1 und 15 zwar die Spannungsenergie 
fur das planare Ringsystemzo) ubertreffen, nicht jedoch fur eiiie vollstandige Rin- 
dungsdelokalisierung ausreichen. Eine Erniedrigung der fur die Ladungstrennung in A 
erforderlichen Energie durch die ,,Amidgruppe" kann mit den vorliegenden Daten 
nicht bewiesen werden. 

Die Ladungstrennung entfallt in den protonierten Produkten, so dafi fur sie eine 
starkere Bindungsdelokalisierung erwartet werden kann2.21). Ebenso wie die bereits 
in der Literatur beschriebenen 3a-Azaazulenone 69-11),  79) ,  8 1 3 )  und 913) losen sich die 
3a-Azaazulen-4-one 1 in konzentrierter Schwefelsaure unter Bildung stark farbiger 
Salze, fur die wir die Struktur 16 vorschlagen. 

Ein Vergleich der NMR-Spektren der Verbindung 1 b in Schwefelkohlenstoff und 
salzsaure-gesattigter Trifluoressigsaure 7eigt, daR unter dem EinAuB der Salzbildung 
eine diamagnetische Verschiebung der Protonensignale stattfindet. Die Zuordnung 

17) H .  Gunther und R .  Wend, Z. Naturforsch. 22B, 389 (1967). 
18) W. Flirsch, R .  Heidhues und H.  Paulsen, Tetrahedron Lett. 1968, 1181. 
19) A. J. Jones, Rev. Pure Appl. Chem. (Aust.) 18, 253 (1968), und zwar S .  269. 
20) Die Ringspannung des Azulens wurde mit Hilfe cines voii H. J .  Douben entwickelten Ver- 

fahrens zu 12.41 kcal berechnet: L. J. Schaud und B. A. Hem, J. Am. Chem. SOC. 94, 3068 
(1972). M. J. S. Deww bestimmte sie durch eincn Vcrgleich der nach einer SCF LCAO 
MO-Methode unter Verwendung der Pople-Approximation berechneten Bildungswarme 
mit dem experimentell ermittelten Wert zu 6.5 kcal: The Molecular Orbital Theory of 
Organic Chemistry, S. 168, Mc Graw-Hill, Inc., New York 1969. 

21) Weitere Beispiele finden sich in dem Ubersichtsartikel von P. J. Gurrnrt und M .  V .  Sargenr 
in Nonbenzenoid Aromatics, herausgegebcn von J. P. Snyder, Bd. 11, Kap. 4, Academic 
Press, Kew York 1971. 
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dieser Spektren sowie eine exaktere Bestimmung der Kopplungskonstanten der Ver- 
bindungen 1 erfordern ausfiihrlichere NMR-spektroskopische Untersuchungen, mit 
denen wir beschiiftigt sind. 

r 
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1 1 '  
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Abb. XMR-Spektrum von lb. a) in CS2 b) in CF3C02H 

Wir haben der Badisrhen Anilin- & Soda-Fabrik AG fur eine Chemikalienspende, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond7 der Chemischen Industrie fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit zu danken. 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. We:m Substanzen chromatographisch getrennt 
wurden, ist der diinnschichtchromatographisch ermittelte RE-Wert angegeben, der sich auf 
das FlieBniittel bezieht, welches auch bei der Chromatographie verwendet wurde. 

5-~2-Pyrrolyl)-Z,4-pentadiensaure-methyle.rter (10a) und 3-(Methoxycarbonylmethyl)-3H- 
pyrrolizin/5-(Methoxycar6onylmethyl)-3H-p~~rrolizin ( l l j l la)  : Eine Losung von 1 .O g Pyrrol-2- 
aldehyd und 3.6 g (3-Methoxycarbonyl-2-propenyliden)triphenylphosphoran in 30 ml absol. 
Benzol wurde 3 h unter RuckfluB erhitzt, nach Erkalten i. Vak. eingedampft und das zuruck- 
bleibende braune 01 mit Benzol/Benzin/Essigester (1 : 1 : 1) an Kieselgel chromatographiert. 

Fraktion I (RF 0.50): 0.35 g (20%) I l i l la ,  destilliert im Kugelrohr bei 75OC/O.2 Torr, 
gelbes 01. 

C'IOHIINOZ (177.2) Ber. C 67.83 H 6.26 N 7.96 Gef. C 67.62 H 6.16 N 7.34 

IR:  1735 ( s ) ,  1610 (w), 1460 (m), 1440 cm-1 (m). - MS: m/e 177 (loo%), 118 (9573, 117 
(so%,), 104 (90%), 94 (40%). 

Fraktion 2 (RF 0.40): 0.80 g (4573 10a, Schmp. 127-- 130°C aus Benzin. 
C ~ O H ~ ~ N O ~  (177.2) Ber. C 67.83 H 6.26 N 7.96 Gef. C 67.81 H 6.22 N 7.91 

1R (KBr): 3330 (s), 2945 (w), 1685 (s), 1603 (s), 1139 cm-1 (m). - NMR (CDCIJ): T 2.57 m 
( I ) ,  3.3-3.5m ( l ) ,  3.6-3.8 m (2), 3.13 q ( I ) ,  3.43 q ( I ) ,  4.17 q (l), 6.26 s ( 3 ) ;  Jm,a = 15,  
JY,s = 15 Hz. -- MS: m/e 177 (7573, 146 (60x1, 118 (loop/,), 91 ( 5 % ) .  

3a-Azaazulen-4-on (la): Eine Losung von 0.50 g 10a in 50 ml absol. Toluol wurde mit 
0.12 g Natriumhydrid 3 h unter RiickfluR erhitzt, die Losung i. Vak. eingedampft und das 
Rohprodukt an Kieselgel mit Benzol/Benzin/Essigester (2 : 5 : I) chromatographiert. 0.17 g 
(41 %,) vom Schmp. 49-51°C aus Benzol. 

CgH7NO (145.1) Ber. C 74.39 H 4.85 N 9.64 Gef. C 73.71 H 4.91 N 9.56 

IR (KBr): 2915 (w), 1652 (s), 1613 (s), 1405 (m), 1305 cm-1 (m). - .  NMR (CS2): 7 1.95 t 
( l ) ,  2.83 d (I) ,  3.03 m (I), 3.2 q (l), 3.32 t (l),  3.66 d (I) ,  3.85 q (1). - MS: mie 145 M+ 
(loo%), 117 (90%), 104 ( 5 7 9 ,  90 (80%). 

6-Methyl-3a-azaazulen-4-on (1 b) und 3-Methyl-5- (2-pyrrolyl) -2,4-pentadiensUura-ut~i)~lester 
(lob): 1.2 g 4-(2-Pyrrolyl)-3-buten-2-on (12a) und 6 g (Athoxycarbony1methylen)triphenylphos- 
phoran wurden in 50 ml absol. Xylol 7 h unter RuckfluB erhitzt. Die Losung wurde i. Vak. 
eingedampft und das Rohprodukt an Kieselgel rnit Benzin/Benzol/Essigester (5 : 2 : 1) chro- 
matographiert. 

Fraktion 1 (RF 0.5) (Ehrlich-Reaktion grun): 0.30 g (20 %) l b ,  Schmp. 41 -43°C aus Benzin. 
CloI-IgNO (159.1) Ber. C 75.45 H 5.70 N 8.80 Gef. C 75.16 H 5.85 N 8.55 

I R  (KBr): 3154 (m), 1655 (s), 1620 (s), 1415 (s), 1180 cm-1 (m). ~ NMR (CSp): 7 2.03 t (l), 
2.96 d (l), 3.28 q (I), 3.41 t (l), 3.70 s (I), 3.96 q (I), 7.78 s (3). - MS: mle 159 M+ (80%;), 
129 (loo%), 102 (15%), 66 (20x1, 63 (2079, 51 (2073, 39 (40%). 

Fraktion 2 (RF 0.4) (Ehrlich-Reaktion blau): 0.30 g (15%) lob,  Schmp. 109-111 "C aus 
Benzin. 

C12H15N02 (205.1) Ber. C 70.22 H 7.37 N 6.82 Gef. C 70.20 H 7.41 N 6.79 

1R (KBr): 3520 (s), 1700 (s), 1620 cm-'1 (s). ~ N M R  (CDC13): T 3.15 m (I), 3.5--3.75 m (2), 
3.15 d (11, 3.60 d (1), 4.18 s ( I ) ,  7.60 s (3), 5.78 q (2), 8.70 t (3). ~ MS: rn/e 205 (45"/,), 160 
(25%), 132 (loo%), 117 (,40%), 80 (10%). 
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6-Phen~l-3a-azaazulen-4-on (1 c): 2 6 Pheny1[2-(2-pyrrolyl)vinyl]ketonls) (12b) uiid 7 g (Ath- 
oxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran wurden in 100 ml absol. Xylol4 h unter RBckfluB 
erhitzt. AnschlieRend wurde i. Vak. eingedampft und an Kieselgel niit Benzin/Benzol/Essig- 
ester (5 : 2 : 1) chromatographiert. 0.07 g (3.5 %), Schmp. 81 -83°C aus Petrolather. 

ClsHIINO (221.2) Ber. C 81.43 H 5.01 N 6.33 Gef. C 81.36 H 5.04 N 6.23 
I R  (KBr): 3135 (m), 1645 (s), 1610 (s), 1416 (s), 1175 (m), 1112 (m), 765 (s), 700 em-1 (s). - 

NMR (CSZ): T 1.92 t (I), 2.80 d (l), 2.50-2.90 m ( 5 ) ,  3.46 d ( I ) ,  3.21 q (I) ,  3.60 q (I), 3.38 t 
(I) .  -- MS: mje 221 (loo”/), 193 (90%,), 165 (27%). 

S-lZ-P.~rrau(~l/vali~riansaure-riiet?~J;~e~~rer (14): 0.35 g 10a wurden in 20 rnl Ather unter Nor- 
maldruck an Pd/C hydriert (HZ-Aufnahme 90 ml). Die farblose Llisung wurde i. Vak. einge- 
dampft und an Kieselgel mit BenzoliAther (2 : 3) chromatographiert: 0.30 g (75 %), Schmp. 
33 -35°C aus Benzin. 

CloHlsNOz (181.2) Ber. C 66.29 H 8.28 N 7.73 Gef. C: 65.51 H 8.32 N 7.53 
IR (KBr): 3360 (s), 2920 (w), 1712 (s), 1173 cm-I (ni). - N M R  ( ( 3 2 ) :  T 3.6 q ( I ) ,  4.1 -4.4 

m (2), 6.4 s (3), 7.35-7.95 m (4), 8.3-8.6 m (4). - MS: in/e 181 (2073, I50(10%), 106 (8%), 
94 (Is?;), 80 (100%). 

.5,6,7,8-Tetrah~dro-3a-uzucrzulen-4-on (13): Zu einer Losung von 0.35 g 14 in 30 ml absol. 
Toluol wurden unter Riihren 0.50 g Natriumhydrid gegeben, anschlie8end wurde 4 h unter 
RuckflulB erhitzt, i. Vak. eingedampft und an Kieselgel mit Benzol chromatographiert. 
0.050 g (25%) 13, destilliert im Krigelrohr bei 65’C/O.I Torr. 

C ~ H I I N O  (149.2) Ecr. C: 72.48 H 7.38 N 9.39 Gef. C 71.76 H 7.49 N 9.27 

IR (NaCI): 2935 ( s ) ,  1700 (s), 1345 ( s ) ,  1295 cm-1 (5). - N M R  (CS2): t 2.80 q (I), 3.9-4.2 
m (2), 7.0-7.4 m (4), 8.0-8.3 m (4). - MS: m / r  149 M ’  (70%,), 120 (20”/,), 93 (loo:,/,), 80 
(95 73, 39 (35 73. 
4-(Cynnrncthylen)-3u-uzci-4H-azulen (15a): 0.30 g 3a-Azaazulen-4-011 (1 a) und 0.6 g 

(Cyanmethylen)triphenylphosphoran16) wurderl unter Nz 12 h auf 140°C erhitzt, d a m  wurde 
das Reaktionsprodukt in Ather (30 ml) aufgenommen, vom Ruckstand abfiltriert, cinge- 
dampft und an Kieselgel mit Chloroform chromatographiert: 0.1 1 g (33 7:) vom Schmp. 
96-97°C aus Renzin, gelbe Nadcln. 

CllHBN2 (168.2) Ber. C 78.55 H 4.79 N 16.66 Gef. C 78.30 H 4.97 N 16.68 

IR  (KBr): 2200 (S), 1635 (m), 1580 (s), 1525’(m);1270 em-1 (s). ~ NMR (CDC13): T 2.80 t 
(11, 3.15 d ( l ) ,  3.10 d (l) ,  3.25-3.38 m (2), 3.56 q (I), 4.00 q (l), 4.80 s (1). - M S :  mle 168 
M ~ t  (loo%), 142 (20%), 141 (lo%), 140 (lox), 129 (3%), 114 (5%), 104 (S:,:). 

4-~.~thox~;ccrrbonylrr~ethq’len)-3u-uiu-4H-azulen (15 b) : 0.15 g 1 a und 0.35 g (Athoxycarbonyl- 
methy1en)triphenylphosphoran wurden untcr Stickstoff 12 h bei 140°C geschmolzen. Anschlic- 
Bend wurdc in CHCI3 aufgenommen, von Zersetzungsprodu kten abfiltriert und an Kicsclgel 
mit CHC13 chromatographiert. 0.02 g (10%) gelbes 01, das sich an der Luft schncll verfiirbt. 

LR: 1740 (s) ,  1580 (m), 1260 em-1 (s). - N M R  (CS2): 7 1.96 d (I) ,  2.73 t (I), 3.28 d (I), 
3.45 

[83/731 
3.55 m (21, 3.62 q ( I ) ,  4.05q (11, 4.17 s (l) ,  5.90 y (2), 8.75 t (3) .  


