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Die COzCH3- und CF3-substituierten 7-Azanorbornadien-Dcrivate 3a- i, 9 und 12 wurden 
synthetisiert. Direkte oder sensibilisierte Lichtanreguiig von 3a- i und 12 fuhrt in guten 
bis sehr guten Ausbeuten zu den isolierten (14a- d, h; i, 20) bzw. nur indirekt (14e-- g) nach- 
gewiesenen 3-Azaquadricyclanen. Hingegen ist die Azaquadricyclan-Bildung bei der direkten 
Belichtung von 9 (X = N02) der Umwandlung aum 6-Aminofulven 19 deutlich untergeordnet. 
Uber eine thermische 3a + 3it-Spaltung sind die Azepine 15a- i, I und 16h, i zuganglich. 
Der EinfluB der N- und C-Substituenten auf die Leichtigkeit und Richtung dcr Azaquadri- 
cyclan+Azepin-Isomerisierulig sowie generell die Grenzen dieser Azepin-Synthese werden 
diskutiert. 

The 30 + 3x-Route to 1H-Azepine Derivatives 

The C02CH3- and CF3-substituted 7-azanorbornadiene derivatives 3a- i ,  9 and 12 have 
been synthesized. Direct and sensitized light excitation lcads in good to excellent yields to the 
isolated (14a- d, h, i, 20) or only indirectly ideiitificd (14e- g) 3-azaquadricyclanes. On 
direct excitation of 9 (X = NOz) the azaquadricyclane formation, however, is clearly topped 
by the isomerisation to the 6-aminofulvcne 19. Through a 3G + 3x cleavage the azepines 
15a- i, 1 and 16h, i are available. The influencc of the N -  and C-substitution upon the ease 
and the direction of the azaquadricyclane+azepine isomerisation and the limits of this 
azepine synthesis in general are discussed. 

Fur die Synthese des 1EZ-Azepinsz) und einfacher monocyclischer Derivate wurden in den 
letzten Jahren mehrere Verfahren bekannt : Addition von Nitrenen an  berizoide Aromaten 
(a)3.4J, Ringerweiterung von Dihydropyridin-Derivaten (b)4.5), Dehydrierung von 7-Aza- 
bicy~lo[4.1.0]hepten-Verbindungen (c)4.6) und die 0 + x-lsomerisicrung von 2-Azabicyclo- 
[3.2.0]heptadien-Abkijmmlingen (d) 7). Einen weiteren, insbesondere fur die Darstellung von 

1) 52. Mitteil. in der Keihe Photocliemische Umwandlungcn; 5 I .  Mitteil.: D. Sfusche und 
H.  Prinzbach, Chem. Ber. 106, 3817 (1973), vorstchcnd. 

2) D a  mit einer einzigen Ausnahme (15f) fur keincs der hier bcschriehencn 1H-Azcpine ein 
Gleichgcwicht mit der Benzolimin-Struktur bislang direkt nachgewiesen werden konnte, 
verzichten wir auf einen jeweiligeii dicsbczuglichen Hinwcis. 

3) K. Hafner und C.  Kiinig, Angew. Chcm. 75, 89 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 
96 (1963): W. Lwowski. T. C. Maricich und T. W.  Mattinwlv i r . .  J .  Amer. Chem. SOC. 85. 

- I  I 

1200 (1963). 
4) 4a)  L. A .  Paauette. Nonbenzenoid Aromatics. S .  249. Academic Press. New York 1969: 

. I  

4b)  G. Muier, Valenzisomerisierungen, Verlag Chemie, Weinheirn 1972. 
5 )  R. F. Childs und A .  W .  Johnson, Chem. Commun. 1965, 95. 
6 )  L. A .  Paquette und D. E. Kuhlr, Tetrahedron Lett. 1967, 4517. 
7) R. P.  Gundhi und V. K. Chudha, Indian I. Chem. 9, 305 (1971). 
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1H-Azepin-Derivaten mit stark elektronenziehenden Substituenten wertvollen Synthesewcg 
haben wir mit der thermischen 35 + 3x-Isomcrisierung des hochgespannten 3-Azatetra- 
~yclo[3.2.0.02.7.04~~]heptan-Systems heigesteuert (e). Solche Azaquadricyclan-Derivate sind 
durch Ditls-Alder-Addition von Acetylen-Dienophilen an Pyrrole und nachfolgende photo- 
chemische [2x + 2ir]-Cycloaddition in den 7-Azanorbornadien- Addukten zuganglich: 

P 

Im Prinzip ist dies der gleiche Weg, den wir fiir die Darstellung von Oxepinens), anellierten 
Oxepinen9) uiid anellierten Azepincnlo) sowie in selteneren FBllen fur dic Darstellung von 
Heptafulven-Derivaten11) beschriehen haben. lm folgenden berichten wir uber Anwendungs- 
bereich und Grenzen dieser 35 --z 3n-Route zu lH-Azepinen12). 

1. 7-Azanorbornadiene 
Wegen der ausgepragten ,,Aromatizitiit" des Pyrrolringes 13) sind der Cycloaddition 

von Acetylen-Derivaten relativ enge Grenzen gesetrt 10.14). Selbst mit den wenigen 

8) W. Eberbach, M. Perroud-Arguelles, H. Achenbach, E. Druckrey End H. Prinzbach, Helv. 
Chim. Acta 54, 2579 (1971). 

9) H. Prinzbuch, P.  Wursch, P .  Vogel, W. Tochternzann und C.  Franke, Helv. Chim. Acta 
51, 911 (1968); G. R.  Lzegler und G. S. Humniand, J. Amer. Chem. SOC. 90, 513 (1968); 
G. R. Zieggler, ebendd 91, 446 (1969). 

10) G .  Kaupp, J .  Perreten, R .  Leute und H .  Prinzbach, Chem. Ber. 103, 2288 (1970). 
11) H .  Prinzbuch uiid M .  Thjes, Chem. Ber. 104, 2489 (1971). 
12) Vorkufige Mitteilungen: N. Prinzbach, R. Fuchs und R. Kitzing, Angew. Chem. 80, 78 

(1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 67 (1968); H .  Prinzbach, Pure Appl. Chem. 16, 
17 (1968). 

13) J. A .  Elridye, Chem. Commun. 1965, 160; T. F. Page, 7'. Alger und D .  M .  Grant, J. Amer. 
Chem. SOC. 87, 5333 (1965). 

14) R .  Kitzing, R.  Fuchs, M .  Joyezrx und H. Prinzbach, Helv. Chim. Acta 51, 888 (1968); 
dort fruhere Lit.; H. Wollweber, Diels-Alder-Reaktion; Thieme, Stuttgart 1972. 
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ausreichend reaktionsfahigen Dien-Partnern sind derart drastische Reaktions- 
bedingungen notwendig, daB mehrere Konkurrenz- und Folgereaktionen ins Spiel 
kommen (Schema 1) : Retro-Diels-Alder-Zerfall der Addukte 3 nach beiden Seiten 
(zu 1 und Z), a-Substitution (zu 4) und Bildung der 2 :  1-Addukte 5 durch Addition 

Schema 1 

1 2 

5 6 

l a  b C d e 

7 

f 
- 

R' p-Tosyl Mesyl COCHB C02CH3 CONIIL p-Tosyl  ,,-- H H H H C&S 
R3 COLCH,  C02CH, COLCH3 C02CH3 C02CHJ C02CH, 

k 
- ~-__ h i i 

~ ~- 
COdCH3 CHJ CIIzCbHS 
€I I 1  JI 

c 0 2 C J i 3  CF,  C F j  C02ClIJ  COzCHl 

eines Pyrrols an das unter diesen Bedingungen vergleichbar redktive dienophile 
Primarprodukt 3. Dabei ist die letzte Nebenreaktion durch Einsatz von uberschiissi- 
gem Dienophil nur begrenzt steuerbar; zwar konnen zweifach substituierte Acetylen- 
Partner ~- und nur diese sind ausreichend reaktiv - die [24 2 t 21-Addition zu den 
1 : 2-Addukten 6 nicht nachweislich eingehenls), hingegen kann ein zweites Dienophil 
elektrophil am Stickstoff in 3 angreifen, was letztlich zu den Dihydroindolen 7 fiihrt. 

15)  H. Prinzhnch, W.  Auge und M. Bushudok, Chern. Ber. 106, 1822 (1973). 
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Diese Komplikationen lawen sich bei der Umsetzung von Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester (ADM) und Hexafluor-2-butin mit den ,,Amid"-Pyrrolen 1 a g 
soweit zuruckdrangen, daR die Addukte 3a - i zu 30 -90% jsoliert werden konnen16). 
Mit zunehmend elektronenziehender Wirkung des Restes R1 wird die Cycloaddition 
erleichtert und gleichzeitig die Anfalligkeit der Addukte 3 zur Retro-Spaltung ver- 
ringert. 

Ein in der Richtung vergleichbarer, wenn auch in der Wirkung wesentlich abge- 
schwichter SubstituenteneinfluR 17) gilt fur die N-Aryl-Derivate. AUS den N-Aryl- 
pyrrolen 8 hatten wir die N-Arylazanorbornadien-diester 9 zu ca. 25% (X = H, CI, 
Br) bzw. 64% (X = NOz) gewonnen und dabei festgestellt, daR die Nitroverbindung 
thermisch mit Abstand die bestandigste ist 14). 

0 N 

X 

t 
5' 
F: 
C 

I 

R 

8 9 

X = H, C1, Br ,  NOz; K = CO,CH, 

An der Thermolabilitat ist die Darstellung der N-Alkyl-Addukte 3 j, k aus Methyl- 
bzw. Benzylpyrrol und ADM gescheitert. In sehr bescheidenen Ausbeuten kdnnen 
bei Venvendung von Acetylendicarbonsaure 1 : 1-Addukte isoliert werden'x), die als 
Zwitterionen 10 stabilisiert sind; nach Veresterung dissoziieren die Produkte wieder 
rasch in die Ausgangskomponenten. Hingegen ist das Quartarsalz 12 - erhaltlich 
durch Einwirkung von Trimethyloxoniumtetrafluoroborat auf das Dinatriumsalz 
11 - unbeschadet isolierbar. 

Wie die fruheren sind auch die neuen Azanorbornadien-Derivate 3b, 3f-i und 12 
durch die analytischen und spektroskopischen Daten (Tab. 1 ; exp. Teil), durch das 
Ergebnis der Photolyse sowie (aulier 12) durch ihren Retro-Diels-Alder-Zerfall 
eindeutig charakterisiert. 

Anders als 3a-- i und 9 geht 12 beim Erhitzen nicht eine [4 + 2]-Cycloreversion ein, 
sondern isomerisiert sich zum Benzolabkommling 13. Diese Umlagerung ist deutlich 
losungsmittelabhiiiigig. Bei der katalytischen Hydrierung liefert 12 fast quantitativ 
Phthalsaure-dimethylester und Dimethylammoniumtetrafluoroborat 19) 

16) Die Addition von ADM an I d  wird durch AIC'l3 katalysiert (900/, Ausbeutc)' R .  C'. Bansal, 
A.  W .  McCnlloch und A .  S. Mclnnes, Can. J.  Chem. 41, 2391 (1969). 

17) Der in der Reihenfolge l a  l b  l e  I d  abnehmenden Geschwindigkeit der Um- 
setzung mit ADM geht die durch die w-Konstanten charakterisierte elektronenziehende 
Wirkung der Subqtituenten R1 parallel. Fur mehrere p-substituierte N-Arylpyrrole 
witrde eine linearc Beziehung zwischen chemischer Verschicbung der Ringprotonen und 
den Hammett-0-Konstanten festgestellt: R .  A .  Jones, T. L. McSpotwood und P. Clzeuychit, 
Tetrahedron 23, 4469 (1967). 

1s) L. Mundell und W. A .  Blnnchard, J. Amer. Chem. SOC. 79, 2343 (1957). 
19) Verwandte Reaktionsbeispiele bet H. Emde, Helv. Chim. Acta 15, 1330 (1932); H. Dahn 

und U. Solms, ebeiida 35, I162 (1952). 
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13 

2. 3-Azaquadricyclane 
Die Elektronenspektren der 7-Azanorbornadiendiester 3a- e weisen jeweils ein 

langstwelliges Absorptionsmaximum auf (Tab. l), das in Lage und Intensitat mit 
den an zahlreichen iso- und oxaheterocyclischen Modellen gemessenen Maxima recht 
gut iibereinstimmt 20). Durch die Phenylsubstituenten in 3f, g wird diese Bande 
noch um ca. 60 nm rotverschoben23). Unter Verwendung eines Pyrex- (3a- e, Filter- 
grenze ca. 280 nm) bzw. Kupfernitratfilters (35 g, Filtergrenze ca. 330 nm) wird 
dadurch eine Anregung ohne wesentliche Energieaufnahme im Amid-Teil der Mole- 
keln erreicht. Gleichzeitig laiRt sich so eine Lichtabsorption durch die tramparenten 

20) Vgl. z. B. die langstwelligen Ubergange in den Diestern des Norbornadiens (A), 7-Oxa-(B) 
und 7-Isopropylidennorbornadiens (C) 21). DaB diese spezicll bcim Norboruadien-Gerust 
ausgcpragten Maxima wallrscheinlich auf cine Wechsclwirkulg im 1 ,CDien-System 
zuruckgehen22), crkennt man auch daran, daR fur die Dihydroverbindungen wie z.B. D 
diese langwelligen Maxima nicht mehr registricrt wcrdcn. 

A B c n 
immax(*l L S O  (511 i m o ]  2'14 ( I  1 )u) 301 ( ' IOU)  227  (1f,~1111) 

Inm 1 (( &I,OR) (Iwo< t-n) ( b H t  pr *") ( C  rLI,OIQ 
R = COiCII, 11 z - I o > j l  

21) H. Prinzbach und J. Rivier, Helv. Chim. Acta 53, 2201 (1970) 
22) Fur die Grundgeruste von A und C wurden PE-spektrometrisch solche Wechselwirkungen 

experimentell untersucht: E. Heilbronner und H.-D. Martin, Helv. Chim. Acta 55, 1490 
(1972), dort fruhere Lit. 

23) Fur die analoge Oxaverbmdung 40 wurde em UV-Maximum bei 348 nm (E = 1900, 
C2H50 H) gemessen 24). 

40 Cf,H&;y< 0 , C  H,  

CZH, " o l c  li? 

24) H. Prinzbach und P. Vogel, Helv. Chim. Acta 52, 396 (1969). 
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Azaquadricyclane 14a - g und mithin vor allem die 2~+2x-Ruckisomerisierung25) 
dusschliel3en. Die Belichtungsexperimente mit 3a - g wurden in der Regel bei -30 
bis -40°C durchgefuhrt; unter diesen Bedingungen wird im Falle von 14a-d die 
thermische Folgereaktion 7u 15a - d (Schema 2) weitgehend unterdriickt, im Falle 
von 14e ~ g erfolgt indes die thermische Umlagerung zu 15e- g schon derart rasch, 
daB eine direktc Identifizierung dieser Azaquadricyclane bisher nicht rnoglich war 
(s .  unten). 

Tab. 1. Langstwellige UV-Absorptionen der 7-Azanorbornadien-Derivate 3a- i 
(CzHsOH) und 12 (CHqCN) 

3 s  3b  3c 3d 3e  3f 3g 3h 3i 12 

hmax(nm) 290 291 290 291 293 353 347 274 267 279 
1100 1030 1200 1060 1050 1690 sh, 1830 sh,575 sh, 150 950 

r 

\ b 
I 

/J 

I 

l a  b C d e 
- 

IbTesyl COCH3 C02CH3 CONHz 

H II €I I1 
C02CH, C02CH3 COzCH3 COzCH, R'I C02CH, 

i I _ _  h 

C02CIIs C&N02-(P) 

C F J  C02CHz 

TI H 

25) G. Kuupp und H. Prinzbnch, Liebigs Ann. Chem. 725, 52 (1969). 
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Bei den Fluoralkyl-Verbindungen 3h, i sind im Gegensatz zu den Estern 3a, d die 
Extinktionen der nicht strukturierten langwelligen Bandenauslaufer oberhalb von 
280nm sehr klein26) (€280 m 250 bzw. m 100; die erste Teilbande des p-Toluol- 
sulfonamid-Chromophors in 3h liegt bei 274nm, wie auch der Vergleich mit dem 
scharfer strukturierten Spektruni von 14h zeigt). Daher konnen bei der direkten 
Belichtung mit Quecksilberhochdruckbrennern durch Pyrcxfilter (die Verwendung 
eines Vycorfilters ist wegen mangelnder Selektivitat nicht vorteilhaft) groBere Um- 
sktze nur in unbequem langen Belichtungszeiten erreicht werden (z. B. I0  :< Urnsatz 
nach 8 h Belichtung einer total absorbierenden CH3CN-Losung). Laut Dunnschicht- 
kontrolle sind 14h, i die einzigen Photoprodukte. Bequemer ist die schr rasch und 
ebenfalls eiiiheitlich verlaufende senqibilisierte Urnwandlung 3h, i + 14h, i bei der 
Belichtung in Aceton. Die trifluormethyl-substituierten Azaquadricyclane 14h, i 
sind thermisch stabiler als die durch Esterreste substituierten Analogen 14a, d; 
ihre Isolierung bereitet deshalb keinerlei Schwierigkeiten. 

Bei direkter Belichtung der p-Nitrophenyl-Verbindung (9, X -- NO$ (A -280 nm 
oder A >-330 nm) liefert diese unabhaiigig vom Losungsmittel (Aceton, Methanol, 
Ather, Methylenchlorid) in stets gleichem Verhkltnis ein Gemisch des 6-Aminofulvens 
19 (ca. 80%) und des ALepindiesters 151 (ca. 5%) ,  wobei der Anteil an letztereni 
durch partielle Dimerisierung verringert ist. Durch Kontrollexperimente wurde 
gesichert, daR 19 weder thermisch noch pliotochemisch aus 151 hervorgeht 27). 

CO&H3 
d 

NO2 19 
19 bildet mit starken Basen das zugehorige Anion iind ist im ubrigen durch die fur 

solche chelatisierten Fulvene typischen spektroskopischen Daten 1,ifi3 28) charakteri- 
siert (s. exp. Teil). 

Die Belichtung des Quartarsalzes 12 (, 280nni, CH3CN) ergibt 20 in 83proz. 
Ausbeute. Die notwendige lange Belichtungsdauer wird durch stark absorbierende, 
instabile und nicht identifizierte Nebenprodukte bedingt. Die Umwandlung in einem 

26) Fur die 2,3-Bis(triIluorrnethyI)norbornadlene E und F habeu wii- folgende UV-Ddten 
erhalten. & ”  F ’ Y  ( t l d  A S , \  2 1 ~ 1 1 1 1 1 ( ~  

I . \  0 A ~ ) ) I l l 1  40 
C k 3  

27) E m  thermisrhe Azepiii -+ 6-Aminofulven-Umlagerung ’ s t  beschnehen- R P Childs, 
R.  Crzgg und A.  W. Johnson, J .  Chem. SOC C 1947, 201 ; M. Mahendran und A. W. John- 
son, Chem. Commun. 1970, 10. 

2% K .  Hajner, H. 4 .  Kramcr, H Miisso, C. Ploss und C. Schulz, Chem Ber. 97, 2066 (1964); 
J.  H. Crablree und D J. Berielli, J. Arner Chem. SOC. 89, 5384 (1967); A .  Mmnschreck 
und M. Kolle, Chem Ber. 102, 243 (1969); A .  P. Downing, W. D. Ollis und J. 0. Suther- 
land, J. Chem. SOC. B 1949, 11 1 ; H.  Hartke und C. Sulunlon, Chem. Ber 103, 133, 147 
(1970). 
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KBr-PreQling bei 190 C ict hingegen rasch und einheitlich29). Verglichen mit den 
Estern 14a--e ist 20 bemerkenswert bestandig (s. unten). Uber PdjC erfolgt bei 20°C 
langsam Ruckisomerisierung zu 12. Bei der vie1 rascher ablaufenden katalytischen 
Hydrierung unter Mitwirkung des gleichen Katalysators sind Phthalsaure-dimethyl- 
ester und Dimethylammoniumfluoroborat die Reaktionsproduk te. 

20 21 

Die spektroskopischen Daten (exp. Teil) der Azaquadricyclane 14a d, h, i und 
20 sind typisch fur diese Strukturen. Speziell die chenlischen Verschiebungen der 
Gerustprotonen 2(4)-H (ca. 7 5.8 5.0) und 6(7)-H (ca. z 7.3- 6.5) wie auch deren 
wechselseitige Kopplungen entsprechen unter Berucksichtigung der bekannten 
Einflusse der Heteroringglieder recht gut den auf isocyclischen und oxahetero- 
cyclischen Quadricyclanen basierenden Erwartungen 30). Auffallend ist dic unter- 
schiedliche Temperaturabhangigkeit der IH-NMR-Spektren des lsomerenpaares 3c 
und 14c. Wahrend bei den1 Norbornadien 3c  (gleiches gilt fur 3g) der (bzw. die) fur 
diese Abhangigkeit verantwortliche(n) ProLeR(e) N-Inversion, oder Rotation uin 
die N --CO-Bindung - bei 40°C schon derart langsam ist, daR die vicinalen Skelett- 
protonen nicht mehr iiquivalent sind, ist beim Tetracyclus 14c dieser Prozelj selbst 
bei -30°C noch so rasch, daR diese Protonen isochron sind"). 

Unabhangig von diesen Spektraldaten sind die A~aquadricyclan-Strukturen durch 
die Bishomodien-Additionen32) und durch die Thermolyse zu den 1 H-A7epinen 
bewiesen. 

3. 1 H-Azepine 
Wie bereits wiihrend der Photolysereaktionen beobachtet wurde, ist die thermische 

Stabilitat der Azaquadricyclane 14 von der Art der Substitution am Heteroatorn 
und am Kohlenstoffgerust abhangig. Die Diester isomerisieren sich rasch beim 
kurzzeitigen Erhitzen auf 6 0 -  80°C (14a- c), beim Stehenlasscii bei 20'32 (14d) 

G. Kairpp, Licbigs Ann. Chem. 1973, 844. 
Fur  den Quadricyclan- (G) bLw. Oxaquadricyclandiester (H) qind folgende relevanten 
Daten bekannts) : 

X 

G :  x - < li, 7 7 8  i ( i  * 7  4 I ,  -11 I '.i I /  

H : Y  0 5.12 7 i r  1.7 4.0 -0 .  i >., 117 

Die Sonderstellung der 7-Azanorbornadiene wurde diskutiert: J .  M. Lehn, Fortschr. 
Chem. Forsch. 15, 31 I (1970): vgl. auch W. J .  Deloughry mid J .  0. Suihdmzd, Chem. 
Commun. 1971, 1104. 
Vorlaufige Mitteilung: tl. Prinihnrk, R .  Fuchs, R .  Kitzing uad H. Achenhach, Angew. 
Chem. 80, 699 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl 7, 727 (1968). 
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oder bereits unterhalb von --30 bis -5O'C (14e-g, 1)33)= Lt. 1H-NMR- und DC- 
Kontrolle ist der Thermolyseverlauf in diesen Fallen einsinnig34) ; es werden jeweils 
nur die Azepindiester 15a- g mit den Esterresten in 4,5-Stellung gebildet. Diese 
Selektivitat gilt nicht mehr fur die Umlagerung der Trifluormethyl-Derivate 14h, i. 
Letztere liefern nebeneinander die Azepine 15h, i und 16h, i. Dabei kann das Produkt- 
verhiiltnis durch Variation der Thcrmolysetemperatur in GrenLen gesteuert werden. 
lm Falle von 14h ist bei 0°C 16h deutlich begunstigt, bei 100°C uberwiegt 15h (exp. 
Teil, Tab. 4). Unter den Konzentrationsverhriltnissen praparativer Versuche schwan- 
ken die Azepinausbeuten zwischen 50 und 95%. Ursache hierfur diirfte vor allem 
die unterschiedliche Anfalligkeit zur Dimerisierung sein. 

Am Beispiel 14a -+ 15a wurden Kinetik und Liisungsmittelabh&ngigkeit dieser 
3~+3x-Spaltung bestimmt (Tab. 2). Die Reaktion folgt bei hoher Verdunnung bis 
>90 % Umsatz dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Zunehniende Polaritit 
des Mediums wirkt sich stabilisierend auf 14a aus, vermutlich weil die elektronen- 
ziehende Wirkung des Tosylrestes verstarkt wird. In Xylol betriigt die Arrhenius- 
Aktivierungsenergie E, = 24.8 kcal/mol (Reproduzierbarkeit 0.2 kcal/mol), der 
Frequenzfaktor A = 6.4 a 1013 s-1. 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Isomerisierung 14a -> 15a bei 41.5"C In diversen 
Losungsmitteln 

Losungsmittel DK (20°C) lO3k (min-1) 

p-Xylol 2.27 23.4 
CILCI3 4.80 7.35 

C ~ H S O H  24 3.2 

CH3CN 37.5 2.3 

Unter den Azaquadricyclanen nimmt das Azonia-Salz 20 eine Ausnahmestellung 
ein. Wie schon in der Vorstufc 12 erhoht die Quartarisierung des Stickstoffs die 
thermische Bestandigkeit: erst bei 80--120°C wandelt sich 20 meBbar rasch urn, 
jedoch nicht zum quartareti Azepin-Derivat 2135). Bei der offensichtlich sehr kom- 
plexen, in Acetonitril und Wasser 'H-NMR-spektrornetrisch verfolgten Reaktion 
entsteht neben Dimethylammoniumtetrafluoroborat und polymerem Material kein 
an olefinischen oder aromatischen Protonensignalen erkennbares Produkt. 

Die Strukturen 15a-i, 1 und 16h, i sind durch Elementaranalysen, durch IR-, 
UV-, 1H-NMR- und MS-Daten (Tab. 3 ; exp. Teil) sowie die weiter unten besproche- 
nen Umsetzungen bestatigt. Bei den Elektronenspektren fallt auf, daB die zusatzlichen 
Phenylrcste in 15f gegenuber 1521 eine Blauverschiebung des Iiingstwelligen 

33) Zwar wurden 14e- g, 1 in diesem Temp.-Bereich nicht direkt identifiziert, iiides diirfte 
wenig Zweifel an deren intermediiirem Auftreten bestehen. 

34) Bei den schon unter den Photolysebedingungen gebildeten Azepinen 15e-- g fallen je 
nach Belichtungsdauer variicrende Mengen der Photofolgeprodukte 18e - g an. 

35) Fiir ein solches quartires Azepinium-Salz wurde eine Begiinstigung der Benzolimin- 
Struktur postuliert36) ; es 1st daher fraglich, ob 21 iiberhaupt als Thermolyseprodukt 
erwartct wcrden kann. 

36) W.-D. Stohrer, Chem. Ber. 106, 970,(1973). 
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Maximums mit sich bringen, was miiglicherweise seinen Grund in einer noch starker 
ausgepragten Bootform37) des 7-Ringes hat. Der langsame Abfall der Absorptions- 
kurven bis in den sichtbaren Bereich verleiht 15a -i ,  1 und 16h, i ihre Farbigkeit 
(gelb). Simtliche 1 H-NMR-Spektren sind temperaturabhangig. Wie wir an anderer 
Stelle diskutierl haben38), konnen je nach N-Substitution niehrere dynamische 
Prozesse hierfur verantwortlich gemacht werden. Am ausgepragtesten ist die fur 
15c, g beobachtete Temperaturabhangigkeit, welche von der Rotation um die N -CO- 
Bindung verursacht wird. Nur im Falle von 15f lieBen sich die Befunde mit einiger 
Wahrscheinlichkeit im Sinne einer 1 H- Azepin + Benzol-l,2-imin-Valenztautonierie 
(15f + 17f; Gleichgewichtsverteilung ca. 97: 3 bei Raumtemp.) interpretieren. 

e,  h, i, 1 die 4,5-Stellung der Ester- bzw. Trifluormethylreste 
durch J2,3 = J ~ , J  = 6.9 -8.2 Hz belegt ist, sind bei 15f, g die Alternativstrukturen 
16f, g durch die spektroskopischen Daten nicht eindeutig widerlegt. Die Schwache 
einer Argumentation auf der Basis der Substituenteneinfliisse auf die chemische 
Verschiebung von 2(7)-H erhellt schon daraus, da13 die Lage des entsprechenden 
Signals in 15a,c bzw. lSf, g nur wenig verschieden ist. Gegen eine Vicinalstellung der 
Phenylreste (wie in 16f, g) spricht das Ausbleiben einer Dihydrophenanthren-Bildung 
bei der direkten Belichtung (20°C und 190°C). Endgiiltig gesichert wurde die 
Substituentenanordnung von 1Sf durch die siiurekatalysierte Isomerisierung zu 24f. 

Die 1 H-Azepine 15a-- c, f - i ,  I, 16h, i sind im reinen Zustand bLw. auch i n  Liisung 
(15d, e nur in verdiinnter Liisung) bei Rauintemperatur fur Iangere Zeit stabil. 
Sie dimerisieren sich beim Erhitzen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, 15f, g 
langsamer als die ubrigen. Am Beispiel 15c haben wir den Verlauf der Dimerisierung 
genauer studiert. Nach mehrtagigem Erhitzen einer konzentrierten CHzCl2-Losung 
wird chromatographisch neben unverbrauchtem 15c (ca. 15 und polymerem 
Material das farblose Dimere 22 (CwH26Nz010, Mol.-Masse (MS) 502) mit Schmp. 
175°C (ca. 50%) isoliert. Dieses lagert sich bei 100°C (Chlorbenzol) selektiv (isolierte 
Ausbeute 80%) in das Isomere 23 mit Schmp. 245°C urn, welches bei der direkten 
Belichtung partiell zu 15c dissoziiert. Die Struktirren 22 und 23 sind den bekannten, 
strukturell eindeutig festgelegten 1 H-Azepin-Dimeren39.40) analog. An der symmetri- 
schen Struktur 23 laRt die 'H-NMR-Analyse keinen Zweifel. Bei 100°C (rasche 
Rotation um die N -  CO-Bindung) weist dieses in Ubereinstimmung mit der hohen 
Symmetrie fur die acht Skelettprotonen ein A4XcSpektrum auf. 

Nicht gleichermafien eindeutig ist die Interpretation der Gerustprotonenresonanzen fur 22. 
Die verschiedeneii Mnltipletts (exp. Teil) entsprechen - nach Beriicksichtigung des Ein- 
flusses der Esterreste - allerdings weitgcheiid dem fur die esterfreie Struktur publizierten 
Spektruin; speziell fehlt wegen der Substitution an C-1 das in letzterem I-H zugewiesene 
hochstgelegene Signa14Jj. Zudem werden irn €inklang mit 22 in Benaol/CDCI3 ( 1  : I )  vier 
deutlich getrennte Ester- und zwei Acetylsigndle registriert. 

Wahrend fur 1Sa 

37) 1. C. Paul, S. M .  Johnson, L. A.  Paquette, J. H Borrett und R. J .  Huluskn, J. Amer. 
Cheni. Soc YO, 5023 (1968); H .  J .  Lindner und B. v. Gross, Chem. Ber. 105, 434 (1972). 

38) H .  Gunther, J .  B .  Pawlirzek, B. D. Tunggcil, H.  Prinzbnch und R .  H. Levim, Clmn.  Ber. 
106, 984 (1973). 

39) S. I .  c.4a) fur eine Diskussion der Dimerisierungsreaktionen. 
40) L. A.  Paquette, J .  H.  Barrett und D .  b. Knhia, J. Amer. Chem. Soc. 91, 3616 (1969). 
41) L. A. Pnquette und D. E. Kuhlu, J. Org. Chcni. 34, 2885 (1969). 
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In ihrer Anfalligkeit zur saurekatalysierten Aromatisieriing gleichen die Azepin- 
diester einfacheren Analogen. Beispielsweise isomerisieren sich 15a, c, f in Trifluor- 
essigsaure bei 20°C rasch und einheitlich zu den Phthalestern 24a, c, f, die wir zur 
Identifizierung L. T. (24a, cj unabhangig synthetisierten (exp. Teil). 

13' H 

+ lib C€I @LC q k- li' 
15n, c ,f 

CIT~OZC 

d = p-rrosyi,  C O C H ~  
RZ = I € ,  C,H5 24a,c,f  

Zahlreiche Parallelen hat auch der ekktrocyclische Ringschlul3 15 -> 1841). Zur 
Charakterisierung der bei der Photolyse von 3 f, g anfallenden, als die Bicyclen 
lSf ,  g angesprochenen Nebenprodukte haben wir 15g unter den gleichen Bedingungen 
(Cu(NO2)3-Filter) belichtet und in 50proz. Ausbeute ein Tsomeres isoliert, das beirn 
Erwarmen 15g 7uruckliefert. Vor allem UV- und IH-NMR-Daten (u.a. zwei Dubletts 
( J  = 1 HI) bei T 2.98 und 4.19 (3-14, 1-H)) sprechen fur die Struktur 18g (exp. Teil). 

Strukturbeweisend fur die Azepindiester und gleichzeitig aufschluRreich bezdglich 
des Gleichgewichtes 15 + 17 sind auch die Uinsetzungen mit Diazomethan") und 
Diazoessigester43). Mit hoher Selektivitat addieren z. B. die N-Acetyl- ( 3 5 ~ )  und 
N-Methoxycarbonyl-Verbindungen (15d) das Diazoalkan an die monocyclische 
Form 15 zu 25, das N-Tosyl- (15a) bzw. N-Mesylazepin (15b) hingegen an die 
bicyclische Form 17 7u 26. 

25 15 17 26 

It COzCH, 
li' = COCH3, COLCHJ. p-Tosyl,  Mesy! 

42) H .  Pritizbach uiid D. Stusche, Angew. Chem. 82, 336 (L970); Angew. Chcm., Tnt. Ed. 
Engl. 9, 799 (1970); Helv. Chim. hcta  54, 755 (1971); D. Stusehe, M. Breuninger und 
H. Prinzbach, ebenda 55, 2353 ( I  972). 

43) D. Stusche, M .  Rreuninger und H. Prinzbach, in Vorbereitung. 
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Uber die praparative Brauchbarkeit fur  die Synthese verschiedenartiger ax-Homobenzol- 
und a-Homotropiliden-Abkommlinge und iiber die Implikationen bezuglich der Azepin 2 
Benzolimin-Gleichgewichte, werden wir getrennt berichten. 

Im Zusamenhang mit den Arbeiten uber Tris-hetero-tris-~-homoben7o1-Systeme4~) 
haben wir auch die Synthese des Tris-aza-Systems45) 27 iiber die zweifache Addition 
von Azidoameisensaureester an 17a angestrebt. Anders als die Diazoalkane addiert 
sich jedoch Azidoameisensaure-methylester nicht an 15a + 17a46). 

R = p - m s y i  27 R 

Anmerkungen 
Beurteilt nach den vorstehend beschriebenen Beispielen wird der Zugang zu 

1 H-Azepinen uber die 30+3~-Route, d. h. iiber die 3o+37c-Tsomerisierung der 
energiereichen Azaquadricyclane vor allem durch die bereits diskutierten Bedingungen 
der Diels-Alder-Stufe 1 --f 3 begrenzt47). Dieser Syntheseweg wird deshalb spe- 
Lie11 zur Darstellung von Azepinderivaten mit elektronenziehenden Substituenten am 
Stickstoff brauchbar sein und liefert in 4,5-Stellung substituierte oder mit einem 
Benzolring kondensiertelo) Verbindungen. 

Auf der Photostufe 3 + 14 ermoglichen bei den C02CH3- und CF3-substituierten 
Azanorbornadienen sowohl direkte als auch durch Aceton sensibilisierte Anregung 
(vor allem bei den Estern wurde nicht alles eingestrahlte Licht vom Sensibilisator 
absorbiert) eine weit uberwiegende Isonierisierung zu 14. Nur bei 3h, i bietet die 
sensibilisierte Anregung wegen ungiinstiger Absorptionsverhaltnisse Vorteile gegen- 
iiber der direkten Belichtung. Komplikationen entstehen durch Aminofulven-Bil- 
dung@), w n n  der groljte Teil des eingestrahlten Lichtes vom N-Substituenten wie 

44) E. Vogel, H.-J. Aitenbnclz und 6.-D. Sommerfeld, Angew. Chem. 84, 986 (1972); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 11, 939 (1972); R.  Schwesinger und H. Prittzbnch, Angcw. Chem. 
84, 990 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 942 (1972). 

45) Vgl. R .  Schwesinger und H.  Prinzbach, Angew. Chem., im Druck. 
46) J.  Markert, Dissertation, Univ. Freiburg 1974. 
47) Wir haben friiher berichtet g), dal3 unsere Bemuhungen zur Darstcllung von Thicpincn 

nach der 30 -> 3x-Route schon auf der Diels-Alder-Stufe gescheitert sind. Auch spatere 
Versuche zur Darstellung von 7-Thianorbornadienen bliebeu erfolglos4N. 

48) T.  J. Burion, M .  D. M u m  und R .  G .  Zika, J. Org. Chem. 37, 552 (1972); R. Helder und 
H. Wynberg, Tetrahedron Lett. 1972, 605;  H .  J .  Kuhn und K .  Gollriick, Chem. Ber. 
106, 674 (1973). 

49) Hier sei daraur hingewiesen, daR der anellierte Azanorbornadienester I eine irn Ergebnis 
gleichartige wenngleich mechanistisch uiiterschiedlich interpretiertc Photoisomerisierung 
zu K eingeht 10). 

k< 
I 

N 

I K 
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beim p-Nitrophenylderivat 9 (X = NO2) absorbiert ~ird50).  Fur dicse Konkurrenz- 
reaktion nehmen wir eine primare C ~ N-Spaltung zu dem delokalisierten Biradikal 28 
(oder den1 entrprechenden Zwitterion) an. Dic Existenz einer therniolabilen Folgestufe 
wie 29 haben wir fruher schon experimentell belegtlo). 

9 28 29 19 

R ~ COZCHJ 
R' C fiH4NOz- ( p )  

Was den Mechanismus der direh fen Azanorbornadien+Azaquadricyclan-Photo- 
isoinerisierung angeht, so durfte die bei iqocyclischen Norbornadien-Derivaten 
experimentell gesicherte Beschreibung iiber kinetisch wirksame Singulett-Diradikale 
3051) zutreffender sein als eine Deutung im Sinne symmetrieerlaubter Synchron- 
prozesse52). Hierfur spricht, daM bei 3, 12 und 30 die Geometrie des o-Skeletts nicht 
werentlich von derjenigen entsprechender isocyclischer Strukturen abweichen sollte 

und daR sich die 3 & 14-Umwandlungen, wie fur die typischen Beispiele 3c z 14c, 
3g e 14g und 12 & 20 gezeigt, auch bei -190°C ohne kor~kurrierendc Phospho- 
reszenz durchfuhren lassen. Unsere Bemuhungen, die Entrcheidung zugunsten von 30 
auch mit Hilfe der Quantenbilanr abzusichern, scheilerten daran, daB die Photo- 
urnwandlungen 14 + 3, bei welchen notwendigerweise auch durch die N-Substituenten 
Licht absorbiert wird, selbst bei -190 'C nicht genugend einheitlich sind29). Weit- 
gehend unbekannt sind auch noch die mechanistischen EinLelheiten der .- wegen 
ungiinstiger Absorptionseigenschaften oberhalb von 280 nm durch Aceton sensibili- 
sierten Photoumwandlungen von 3 h, i, welche praktisch ausschlielJlich 14h, i liefcrn. 

w) Es 1st unwahrscheinhch, daB der nicht direkt nachgewiesene (p-hitrophciiy1)azaquadri- 
cyclandiester 141, zweifellos Vorstufe von 151, auch als Vorstufe von 19 fungiert. Eine 
solche Azaquadricyclan-~Ammlnolulven-Umlagerullg habcii wir in hnalogie ZU den 
Oxaquadrlcycldn +Hydroxyfulven-Iwmersierungenl) am Beispiel des ,V-Acetylderivats 
14c nur  niittels Ag+-Katalyse erreicht"]. 

C O C H ,  

' ccI,ci1, 

14c H q N-(O< H s  

ir 

51) G .  K ~ ~ i i p p ,  Angew. Chem. 83, 361 (1971), Angel?.. Chem., Int. Fd Eng. 10, 340 (1971). 
52) R .  B.  Woodcvard wid R .  HofJmcinn, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem., lnt. 

Ed. Engl. 8, 781 (1969) 
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Von aktuellem theoretischem Interesse ist die fur diese Azepinsynthese typische 
thermische 3n --t 3n-Umwandlung der Azaquadricyclane 14a - i. 1. Die Grunde 
hierfur seien kurz rekapituliert. Der sehr energiereiche und kinetisch Uberraschend 
stabile isocyclische Diester 33 geht bei der thermischen Isomerisierung quantitativ 
unter Umkehrung der Photoreaktion (31 + 33) eine 2n + 2n-Spaltung zum Norbor- 
nadiendiester 31 ein53). Dieser wahrscheinlich uber 32 fuhrende Weg ist energetisch 
soweit bevorzugt, daB die Spaltung der Bindungen B(E) bzw. C(D) LU den Tropiliden- 
Derivaten 34, 35 weder nach Einfiihrung einer C pC-54) oder C=O-Doppelbindung 
zu C-3 noch von Phenylresten in den Positionen 21455) erzwungen werden kann. 
Erst die konzertierte Aktivierung der B-Bindungen durch Doppelbindung und Phenyl- 
reste fuhrt 7u einer nachweislichen Bildung des Tropiliden- bzw. Heptafulven- 
Systemsl'). 

"0 
&R +-&R-$+-R 2 C R  34 

6 (.(n) 
R R 

31 32 33 

11 - CO~CII, H 
35 

Tm Gegensatz zu 33 geht der Oxaquadricyclandiester 37 keine A-Spaltung zu 36 
ein, sondern lagert sich 7um Oxepindiester 38 urns); das isomere Oxepin 39 ist nicht 
nachweisbar. Die Aktivierung der B-Bindungen in 37 durch das a-Heteroalom reicht 
also aus, den energetischen Vorteil der A-Bindungen vollig zu iiberspielen, und von 
den beiden a-Bindungen (B. C) werden nur die gleichzeitig estersubstituierten B-Bin- 
dungen gebrochen. 

3 2 0  
36 31 &, 

I <  - CO~C'I I ,  Yo H 

&p!*& -L< 38 

39 

53) In Nitrobenzol betrdgt E, - 27 kcdl/mol, A ~ 3.4.1010 s-1 (M. Joyeux, Dissertation, 
Univ. Lausanne 1969). Fur die in der Gasphase gemessene Isomerisierung des Gruud- 
systems (Quadricyclan + Norbornadieii) wurden folgende Werte publiziert : E, = 

33.5 kcal/mol; A 6.5.1012 s 1 ( H .  M. Frey, J. Chem SOC. 1964, 365; vgl. aiich J. R. 
Edman, J. Org. Chem. 32, 2920 (1967)). 

54) H. Prinzhach und J .  R i m r ,  Tetrahedron Lett. 1967, 3711. 
5 5 )  L. A.  Puqueue und L. M. Leichter, J. Amer. Chcm. SOC.  92, 1765 (1970). 
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Diese Spezifitat der B-Spaltung lai8t sich durch Phcnylreste an C-6, C-7 aufheben; 
die Thermolyse von 41 ergibt u.a. neben dem Benzoloxid 42 uberwiegend das Oxa- 
norbornadien 40 ( 5 8  %)24) 

40 41 42 

It = c ' o g l I $  

Fur das grundsitzlich verschiedene Verhalten von 33 und 37 waren Erklarungen 
sowohl auf der Basis eines synchronen Pro~esses52.56) als auch unter Annahme diradi- 
kalischer bzw. dipolarer Zwischenstufen 8) vorgeschlagen worden. Die in allen diesen 
Deutungsversuchen betonte Wichtigkeit des n-Elektronenpaares am Heteroatom 
fiir die 30 -+ 3i-c-Skelettumlagerungen wird durch Richtung und Leichtigkeit der 
lsomerisierung der Azaquadricyclane 14a- i ,  1 unterstricben. Die Diester 14a g 
lagern sich prinzipiell analog dem Oxadiester 37 urn, jedoch durchweg mit geringercr 
Aktivierungsenergie (sie sind teilweise bis -50°C nicht direkt nachweisbar) ; selbst 

R 
I 
N 

43 

14 

44 45 

56) Die Korrelationsdidgrdmme fu r  die Quadricycla~~-Cycloheptatrien- und Oxaquadri- 
cyclanioxepin-Umwdndlungen sind ausfuhrlich besprochcn in' P W7ekmd uiid H. Kuuf- 
nznnn, Die Woodwdrd-Hoffman Regeln Finfuhrung und Handhabung, Birkhauser 
Verlag, Basel 1972. 

Chcmmhe BeriLhte Jahrg 106 245 
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fur 14a, den stabilsten Vertreter dieser Reihe, wird rnit E, = 24.8 kcal/mol ( A  = 

6.4.1013 s-1) eine deutlich verringerte Aktivierungsenergie gegeniiber dem Oxadiester 
37 ( E ,  - 30 kcal/mol) 8) gemessen. Dabei ist der Azaquadricyclus kinetisch umso 
stabiler, je starker elektronenziehend der N-Substituent ist. Im quartiren Derivat 20 
schliehlich 1aBt sich die 3~ 4 3n-Offnung nicht mehr nachweisen. DaB der Stickstoff 
in 3-Position des tetracyclischen Gerustes noch nachhaltiger als der Sauerstoff die 
Spaltung der B-Bindungen gegenuber den A-Bindungen begiinstigt, geht auch daraus 
hervor, daR in den 41 entsprechenden Amsystemen 14f, g die zusritzliche Akti- 
vierung der A-Bindungen durch Phenylgruppen zur Spaltung in Richtung 3f, g 
nicht mehr ausreicht; es fallen nur die Azepine l5f, g an. 

Es bedarf keiner naheren Erlauterung, daR die hier zumindest qualitativ belegte 
Beziehung zwischen Energieaufwand fur die Azaquadricyclan-+Azepin-lsomeri- 
sierung und n-Elektronenangebot am Stickstoff - zwar auch im Einklang mit der 
Deutung im Sinne einer synchronen Cycloreversion (43)52,56) -- auf der Basis eines 
radikalischen bzw. ionischen Mehrstufenproresses mit Zwischenstufen des Typs 
44-4557) plausibel ist. Gegen eine Formulierung uber 43 scheint uns die mit dem 
Ubergang von 14 nach 15 (16) verbundene drastische Anderung der Molekulgeometrie 
zu sprechen. 

Das Gleiche gilt fur die dirigierende Wirkung der Substituenten an C-I, C-5 auf die 
konkurrierende Spaltung der B/C-Bindungen. Moglicherweise sind jedoch die 
eklatanten Unterschiede nvischen den Diestern 14a- g - selektive B-Spaltung 
(zu 15) - und den Bis(trifluormethy1)-Derivaten 14h, i - etwa gleichndRige B- 
(zu 15) und C-Spaltung (zu 16; Schema 2) - nicht allein durch den unterschiedlichen 
EinfluR der CO2CH3- und CF3-Reste auf die Stabilitat solcher Zwischenprodukte 
verursacht. Die nachhaltige Starkung einer Cyclopropan-Bindung (hier C) durch 
gegenuberliegende n-Acceptorreste (C02CH3, nicht CF3) ist ein schon vielfach 

57) Die offnung 14 +45 1st em intramolekulares Beispiel fur  die llmkehrung der in ihren 
stereochemischeii und kinetischen Aspekten eingehend untersuchtcn [4+2]-Addition 
yon Azomethin-yliden rnit diver\en Dipolarophilcn ( R .  H m g e n ,  W Srheer und H.  Huber, 
J. Amer Chem Soc. 89, 1753 (1967); R Huzsgen und H Wader, ebendd 93, 1777 (1971). 
H. Herwiunn, R .  Hitisgen und H .  Muder, ebenda 93, 1779 (1971), J H Hull, R. Himgen, 

C. H. Ross und W. Scheer, Chem. Commun. 1971, 11 88). Zumindest im Ergebnis gehcrt 
hierher auch die photochemisch ausgelostc, mechanistisch als [2x 1 201-Reaktion 
cingestufte Olefin/Aziridiri-Cycloaddition in L. 

L 
M. Kluus und H .  Pritrzbuch, Angew. Chem. 83, 292 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 10, 273 (1971)). 
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konstatiertes58) und theoretisch behandeltessg) Phgnomen. Auf diesen in seinen 
quaiititativen Konsequenzen iioch nicht Uberschaubaren Substituenteiieffekt werden 
wir im Zusammenhang mit der Diskussion der Bishomodien-Additionen an Aza- 
quadricyclane zuruckkomnien 62) 

D e r  DeutscIieiz ForschitnRsRenrcrnsc/lrrfl uiid deiii Foitds der Chemisclzcn Iiidustrre dariken 
wir f u r  groazugige Unterstiitzuiig. 

Experimenteller Teil 
Die Schmcbpunkte wid  mit einem Gerdt nacli Tottoli (Fd. Buchi) bestimmt nnd nicht 

korrigiert. bur die spektro\kopischen Messungen standcn ein Beckman 1R-5, ern Zciss 
RPQ 2 0 h ,  ein Beckman DB-C, ein Varidn A-bOD, HA-I00 und ein CEC 21-490-Spcktro- 
meter ztir Verfugung. Dic 7-Werte der NMR-Spcktrcii sind a i l  Tetramethylsilan als rnternem 
Stdndard (T - 10 ppm) bezoyen. Bei den IR-Datcn sind n u r  solche Bandcn dufgeruhrt, 
welLhe ohne weiteres 7ugeordnet merden konncn. [lie 70 eV-Masseiispektrcn wurden von 
Dr. H Moll (Univ Ldusannc, SLhweiL) aufgenommen und dienten uberwiegcnd zur Restim- 
inung der Molekul-Mdsse. 

Die  prapardtiven Rehchtungen werden niit den jeweils angegebcnen wassergekuhlten 
Tduchldmpen, welche von FiltergIdTern odcr Filterlosungen umgeben vnd, bei Kuhlung 
von dufien und Durchmischung mit Hilfe de5 eingeleiteten SchutLgam (Nz) in absoluten 
Losungsmrtteln durLhgefuhrt. Bei der praparativeiz SchiLhtchromatographie (PSC) fur 
dnalytische uiid spektroskopisch reine Proben 11 urdeo in  der Regel I W-200 mg Substanz 
duf Platten von 20 ~ 2 0  cm mit 20 g Kieselgel (Merck PF34) gereinigt. 

Die  lirrefzrcRen Mesungeiz der Arepinbildung wurden in verstopselten 1-cm-Quarzkuvetten 
dm Zeiss KPQ 20A in thernlostdtislorten Kuvettenhdltern be1 ztrsatzlicher Temperieruiig des 
Probrnraums und Kontrolle dcr Tnnentemp. niit amtlich geeichteii Feinthermometern 
durLhgetuhrt. 7ur  Probenbereltung wurde soviel kristdllines Materinl im vortemperierten 
Losungsmittel direkt in der beheiztcn Kuvette gelost, ddn die Fndextiiiktion Em I blieb. 
Die Gesch\liildlgkertskonstanten und Aktivierungspdrdmeter (Teinpcraturbereich etwa 
20°C) sind Litis dcr Steigung der entsprecheiideii Cieraden zeichnerisch bcstimmt. 

/ - (Mer / t j l su l fon~l )p~rruI  (lb) 19 0 g (0.285 mol) Pyrrol Lind 8.0 g (0 205 mol) Kalium 
werden in 150 ml dbsol. T H b  unter hz bis zur vollstdndigen Umsetzung ruckfliefiend gekocht. 
AnschlieRend lafit mdn tinter gutem Ruhrcn 24 0 g (0 21 mol) Methailsulfomaurechlorid in 
50 nil dhsd. T H F  so zutropfen. ddfi die lnnentcnip. nicht uber 30'C sfcigt, ruhrt uber Ndcht, 
saugt vom KCI ab, wascht mit T H F  uiid dcstilliert das Filtrat. 7 0 g ( 2 5 : ; ) ,  Sdp. 105 bis 
106"C/IO Torr. Schmp. 54-55'C. 

I R  (KJ) 1615, 1535, 1350, 1165cm I. IH-NMR (C1)Ch) T 2 7 5 - - 2 9  (AA'BB', 
2 H ) ,  3.5 -3.65 (HB'AA', 2H) ,  6.87 (s, 3H). 

C5117NOrS (145 I) Der. C 41.78 H 4 X6 Gef. C 41.20 H 4 7X 

S. 1. c.dh), S. 105, fur eine Ubersicht, W Griiizmc, Chemicdozententdgung, Munster 1973. 
59) R Hojfhunir, Tetrahedron I ctt 1970, 2907, H Gurrfher, ebenda 1970, 5171, h'. Hoff- 

munn und W - D .  Siuhrer, J Amer. Chem. Soc. 93, 6941 (1971) Diese an mono- und 
bicyclisc hen Cyclopi opan-Vcrbiiid ungen 5 8 )  recht nscll h dhge  Beemfl tissu ng von Cyclo- 
propdnbiildungen dutrch n-Acceptoren und x-Dondtoren6o) 1st 111 den hzaquddricycldnen 
\%egcn d e ~  erhohten rc-C'hdrakters der B- bzw. C-Bindungenfil) moglicherwcise abge- 
sch wacht. 

60) Vgl z.B. J J 7rilfuriello und ,4 C' Muyer, Tetrahedron Lett 1972, 3551. 
61' E. Husselbborh, t Hezlbronnar, C Heller und H - D .  Martiiz, in Vorbereitung 
62) H. Priirzbuch, G Kboupp, D HioiXler, J .  Mnrhert und R F I I L ~ S ,  In Vorhcreitung 

245* 
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7-iMeihj lwlfonj 1) -7-azuh1cyrlo~2.2.l]heptu-2,5-dien-2,3-dicurbvns~ure-dimeth~lester (3 b) 
3.0 g (0.021 mol) l b  und 30.0 g (0.21 mol) Acetylendrcarbonsaure-dlmethylester (ADM) 
werden 2 h auf 140°C erhitzt. Man destillicrt uberschuss. ADM ~ V a k .  ab und chromato- 
graphiert an SiOz (200 g) zuerst mlt Benzol, dann mit CH2C12/Essigestcr (10 1): 3.0 g (50 %) 
farblose Kristalle, Schmp. 71.5 

UV (C2H50H). ).nlax (E) 291 nm (1030). - I K  (KJ) 1740, 1715, 1640. 1620. 1330, 
1160 cm 1. - 'H-NMR (CDC13) 7 2.7-2 8 (AA'BR', 2H), 4.45-4.55 (BB'AA', 2H), 
6.17 (s, 2 OCH3), 7.18 (s, 3H) 

72.5"C (CH30H). 

CllH13N06S 1287.2) Ber. C 46.00 H 4.56 Gcf. C 45.71 H 4.59 

3,4-D1phenjI-I-~p-to/ylsulfonyl)p~rrol (1 f ) .  Zu 12 9 g (59.0 mmol) 3,4-Dipheiiylpyrrol63~ i n  
40 ml ruckRieRendem absol. THF gibt man unter N2 im Verlauf von 3.5 li 2.16 g (55.0 mmol) 
Kalium. In die abgekuhlte orangefdrbene Losung werdcn anschlieMend 10.5 g (55.0 mmol) 
p-7 oluolsulfonylchlorrd in 36 ml absol THF wahrend 30 niin eingeruhrt. Nach 17 h be1 
20°C (N2) wird das Losungsmittel 1.Vak dbgeddmpft, der Ruckstand durch Anreiben mit 
etwas Methanol zur Kristallisatron gebrdcht und KCI mit Wasser herausgelost. Die ver- 
bleibenden Kristalle werden mit Methanol gewaschen und I. Vak. getrockuet: 15.5 g (75 y(), 
SLhmp. 130- 131°C (CH30H/CC14). 

281 nm (sh, 6900). ~ TR (KBr) 1605, 1530, 1490, 1370, 117Ocm-1. 1H-NMR (CDC13). 
7 = 2.0-2.2 (AA'BB', 2H), 2.55-2.75 (BB'AA'. 2H), 2.6 2.85 (m, 12H). 7.55 (br.s, 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S  (373.5) Ber. C73.98 H5.13 Get. C74.03 H 5.21 3 H). 

UV (CzHsOH) AmaK (E) = 223 (30500), 243 (29000), 262 (sh, 19000). 272 (sh, 12800), 

5,6-Diphen,vl-7- (p-toIy1su~on.d) -7-azub~yclo ' 2  2. I I hepta-2,5-d1et~-2,3-drccrrhon~uur~-~11i~eth~ I- 
ester (3f). 15.5 g (41.5 mmol) I f  und 100 g (700 mmol) Acetylendicdrbonsaure-dimethyl- 
ester (ADM) werden untcr N Z  1 h auf l40'C erhitzt. Man destilliert uberschuss. A D M  I Vdk. 
ab, verreibt mit etwas Methanol, um bei 0°C Kristalli\ation 7u erreiclien, filtrtert, wascht mlt 
kaltem CH30H und trocknet I. Vdk.: 12.0 g (56%) gelbe Kristalle, Schmp 171.5-172.5"C 
(CH30H]CC14). 

UV (CZHSOH): hmax (E) 227 (31000), 250 (ah, 19400), 266 (sh, 14500), 281 (sh, 9400), 
353 nm (1690); (AtherlAthanol = 2 1, IR (KBr) 1730, 
1720,1700,1640, 1630, 1605,1580,1490, 1345, 1160 ern-'. - 'H-NMR (CDCI3) T 2 25 bis 
2.45 (AA'BB', 2H), 2 6-2 8 (XX'AA', 2H), 2.76 (br. s, lOH), 4.26 ( s ,  2H), 6.27 (s 2 OCH?), 
7.65 (brs ,  3H). 

C29H25N06S (515.5) Ber. C 67.56 H 4 89 Gef. C 67.45 H 5 00 

190°C)- hmax = 283, 363 nm. 

I-Acet,vI-3,4-diphenjlpyrroZ (1 9). Erne Mrschung dub 0 92 g (4.2 mmol) 3,CDiphenyl- 
pyrrolh7) und 1.0 g (9.1 mmol) I-Acetylimdazol wird unter N2 1 h duf 195'C ethikt. Man 
kristallisiert dus Ather und sublimiert i.Vak.; 0 SO g (45"/,), Schmp 127°C. 

303 nm (sh, 3500) - 1K (KBr). 1710, 1610, 1530, 1490 em-1. 
(s, 2H), 2.81 (m, 10N), 7.50 (s, 3H). 

UV (CzH5OH) Amax (E) - 244 (27000), 269 (511, 14000), 286 (sh, IOSOO), 294 (sh, 7400), 
IH-NMK (CCI.,). 7: = 2 69 

CisHlsNO (261.3) Her. C 82.73 H 5.79 Gef. C 82.84 H 6.03 

7-Acetyl-5,6-diphenl-7-nzubic bcIoi2.2. llheptn-2,5-dien-2,3-c~icurbr,nsaure-dim~~~hylester (3gj. 
Die Losung von 605 mg (2.3 mmol) l g  und 430 mg (3.0 mmol) Acetylendrcarbonsaure- 
dimethylester in 7 ml CC14 wird 72 11 unter N2 auf 70°C erhitzt; man verdainpft das Losungs- 
mittel 1. Vak. und kristdlisiert aus Methdnol. 740 mg (80 '5) blallgclbe Kristalle, Schmp. 
105°C. 

6 3 )  M Frzedmnnn, J Org Chcm 30, 859 (1965) 
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UV (C2H50H): >max (E} 228 (23000), 264 (sh, 12 LOO), 347 nm (sh. 1810). - LR (KBr): 
1740, 1710, 1670, 1640, 1620, 1575, 1495cin-1. 1H-NMR (CDCI3): T - 2.4-2.8 (ni, 
IOH), 3.85 (temp.-abh. AB, J ~ 2.5 Hz bei O”C, 1 H), 4.15 (BA, J 2 2.5 H7. 1 H), 6.12 
(s, OCHj). 6.20 (s, OCH3), 7.98 (s, 3H). ~ MS: m/e : 403 (M’). 

C2~1321N05 (403.4) Ber. C 71.45 H 5.25 Gef. C 71 64 H 5.22 

7-(p- T o l y ~ w l f o n ~ l )  -2,3-his( triflimrrnrthj 1) -7-nzabicyc Iu ‘2.2.1 ;hepta-Z,S-dien (3 h) : Die LO- 
w n g  von I .5 g (6.8 mniol) l-(p-Tolylsulfonyl)pyrrol~4~ (la) und 4.0 g (25.0 mmol) Hexa- 
fluor-2-butin in 10 ml CH2C12 wird im Rombeiirohr 27 h auf 140°C erhitzt. Das Losungsmittel 
wird i.Vak. abgedampft und der Ruckstand aus Methanol uinkristallisiert. 2.3 g (88 x)  
farblose Kristalle, Schmp. I32 133°C. 

UV (C2H50H): Amax (E) - 227 (13000), 255 (sh, 1040), 263 (870). 269 (sh, 750), 274nm 
1680, 1600, 1490, 1350, 1170, (sh, 575); Absorptionsbeginn bei ca. 320nm. 

2H), 2.8 -2.9 (AA’XX’, 2H), 4.55 -4.7 (verbteitertes XX’AA’, 2H), 7 58 (9. 3H). 

- IR (KHr) 
1100, 1140~111-1. - IH-NMR (CDCl3). T 2.2 2.45 (AA’BB’. 2H), 2.55 2.8 (BB’AA’. 

Cl5HllFhN02S (383.3) Ber. C 47.26 H 2.89 Gef. C 47.02 H 3.20 

2,3- Bis(trifl~torrnefhy1) -7-uzabic y c b ,  2.2. I :hepfa-2,5-dren-7-rarhonsaure-inethylester (3 i) : 
2.0 g (16.0 nunol) I-Pyrrolcarbonsaure-methylester (1d)14) und 4 0 g (25.0 mmol) Hexa- 
fluor-2-butin werden im Bombenrohr 2 h auf 120‘C erhitzt. Man destilliert das Kohprodukt 
bci 100-120°C Badtemp./lO Torr und erhdlt 3.2 g (722,) ciiies farblosen 01s. 

227 (740), 267 nm (sh, 150). - -  1R (Film): 1735, 1690, 1620 
(sh), 1570, 1555, 1370, 1340cm 1 .  IH-NMR (CDC13: T - 2.8 -2.9 (AA‘XX‘, 2H), 

C10H7FbN02 (287.2) Ber. C 41.80 H 2.44 Gef. C42.30 H 2.74 

U V  (CzH5Ol-I): hma, (E) 

4.45S4.55 (XX’AA’, 2 H), 6.28 (a. OCH3j. 

7,7-DimetAvl-7-nzoriahiryrl~~2.2.l fiepfa-2,5-dirn-2,3-u’lc.urhonruurc~-din~eth1~lrster-tetru~u- 
oroborut (12): Zur Losung von 214 ing (9.3 mmol) Natrium in 15 ml absol. Methaiiol (Nz) 
fugt man 917 mg (4.7 mmol) 1018), destilliert das Losungsmittel ab und ubergieBt den trockc- 
nen Ruckstand mit 15 ml absol. Acctonitril. Nach Zugabe von 2.09 g (14.1 mniol) Tri- 
methyloxoniumtetrafluoroborat ruhrt man 24 h bei 20°C unter Feiichtigkeitsaii~schluB. 
filtriert und fallt das Quartarsalz durch langsamc Zugabe von Ather aus. 1.3 g (85 Schmp. 
149- 150°C (CH1OH) (Zers.). 

U V  (CH3CN): Amax (E) - 279 nm (950). - IR (KBr). 1740, 1720, 1655. 1480, 1050 (sehr 
breitj cm 1. - IH-NMR (CD3CN). T = 2.65 2.8 (AA’XX’, 2H), 4.4 -4.55 (XX’AA’, 2H), 
6.16 (s ,  2OCH-3). 6.66 (s, 3H). 6.72 (s, 3H). 

[ C ~ ~ H ~ ~ N O ~ ] B F / I  (325.1) Ber. C 44.33 H 4.96 Gef. C 44.36 H 5.01 

Hydrirrung 325 mg (1.0 mmol) 12 werden in 20 ml CH30H uber 10 nig Pd/C (10%) bis 
zur Aafnahme ?on 22 nil H2 hydriert ( I  -2 mm). Man dampft zur Trockuc em, extrahiert 
mit 3 ml CH2C12 174 m g  (90%) Phthalsaure-dimethylester, lost die verbleibenden Kristalle 
(150 mg) in CHJOH. fugt vorsichtig 200 mg NaOH hinzu und identifiziert das freigesetzte 
Dimethylamin als p-Toluolsulfonamid (Schmp. 79- 80°C. IR-Vergleich nut authcnt. Probe). 

Therrnolyse zu 3-(Dimethylamnlonio)phfhaisaur~-din~ethvlester-~unroborrt (13) ; Isolierug 
der Ruse’ 325 mg (1 .O mmol) 12 werdcn in 10 ml Dimethylsulfoxid unter N2 6 h a u f  80°C 
erhitzt. Mail destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab, lost den Ruckstand in Wasscr, ncutrali- 
siert mit haHC03 und schilttelt mit Ather aus. Man verdampft den Ather i.Vak. und reiiiigt 
die freic Base durch wederholte Kurzhegdestillation be1 80°C (Badtenip.)/S. 10-4 Torr. 
195 mg (82%) blaogelbes 0 1 .  
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U V  (CHTC N) - 223, 268, 320 nm. 
2 2 

TK (Film) 1725, 1540, 1455. 760. 690 Lm 1. 

I H - h M R  (C6D6) T 

7 48 (s, 6W). 
2.5 (n i ,  1 H )  2.95 - 1  2 (m, 2 H). 6 24 ( 5  OCH& 6 57 (a. OCH3), 

C ~ ~ H ~ S Y O ~  (237 7) Ber C 60.75 H 6 37 Gcf. C 60 70 H 6.40 

In IIMSO-Ds werden bei 80 C in 4 5 h 95 % 12 i n  13 [c 0 8 ( 1  H, breit H/Il-Amldu\ch), 
2.42 (s, 3 H), 6 1 X  (x, 2 OCH?), 7.22 (\, bH)] umgewancielt Derngegenuber betragt der Urn- 
satz in CD3Lh in 20 h (80 C ,  NMK-Analyse) 31 '(, 

I k r  nicht fluorcszicrende 3-( Diiiietliylamiiio)plitlialsaure-diincthylcstcr bildct auf Kieselgel 
be1 Gegcnwdrt voii Luft oder Jod in cmgcn Stundcn untcr Verlust cincr ('Hz-Gruppe eine 
lntcnsiv fluorcs7icrendc wcnig baltbarc chclatisiertc Base. 

IK (Film) 3400 (NH. scliaif). 1740-1680, 1540, 1505. 1470, 750, 700 6111 1 .  - U V  
(CHICN) I,,, - 356 mi. 3.8 (m, 1 H), 
4.2 (breit, H/I>-Austdus~h, 1 H), 6 46 (s, OCHI), 6 49 (s, OC H?), 7 75 (9, 3 H). 

3-(p-Tolylsulfon~ 1) -3-uzatrtrrrcq ~ 1 0 ' 3  2 0 02 7 O4,h heptan- 1,s-dicurhniiraurr-drniethqilertrr 
(14a) 500mg (1.4mmol) 3a werden in 3001111 Ather unter W z  30 40min bei 20 C 
belichtel (Philips HPK 125 Lampe, Pyrexfilter). Die Losung wird unterhalb von 0 C aul" 
100 ml erngeengt. Bei 30°C kristdllisieren 400 mg (80'1.") 14a, Sclimp. 97 C (Isomeii- 
sierung) 

310), 274nm (240) - IR (KHr) 1750, 1725. 1610, 1505 1470 (sh), 1360, 11x0 cm 1 .  - 

IH-NMR (CDC13) 5 2 2  2 4 5  (AA'RH', 2H), 2 5  2 8 5  (BH'AA'. 2H) ,  5.65-5.8 
(AA'XX', 2H), 6 43 (s, 2 OCH?), 7 25-7 35 (XX'AA'. 2H),  7.54 (brs,  3 H). 

C17H17NObS (363 3) Ber '256.18 H 4 7 1  Gcf. C 5600 H 4 8 1  

IH-NMK (C6D6). c - 2.9 - 3  2 (m. 2 H), 7 5 

U V  (C~HSOH) i,,, fE) - 210 ( I  I 100), 251 (sh. 770), 255 (sh. 550), 261 (410), 267 ( ~ h ,  

3-1 Met1z.1 Irulfon) I )  -3-uzatetracsclo [3 2.0 02.7.04,6, heptan- I,.T-dicarborrraure-dinreth~ kestrr 

(14h) 2 0 g (6 95 mmol) 3 b  werden in  650 ml CHlC 12 uiiter Nz 2 h bei 40 C belichtet 
(Hanovia 450-W Lanpe, Pyrcxfilter). Man kon7cntricit die Losung bei etwa 0°C i .Vak. 
auf 30 ml, fugt 50 rnl Ather Iiinzu und erhalt bci -3O'C 1.8 g (90%) farblose Kristalle. 
Schmp. 94 95°C (Jsomerisierung). 

UV (C~HJOH)  Cnddbsorption, l, 250 mi. - IK (KJ). 1725, 1710, 1615, 1550, 1355 bis 
1335, 1170cm 1. 5 8 (AA X X ,  2H), 6.95--7.15 (XX'AA', IH-NMR (CDC13) T = 5 6 
2H), 6.25 (s, 2 OCHj), 7.16 is, 3 H )  

C ~ ~ H I ~ N O &  (287.2) Rer C 4 6  00 H 4 56 Gef. C 46 02 H 4 59 

3-Acrl vl-3-azatetrcrcyclv 3 2 0.02 7 0 4  6 'iteptan- 1,5-dirarboitraure-dimethq/ester (14c) 1 .OO g 
(4.0 mmol) 3c werden bei 40°C in 400 ml Ather unter Nl  14 h beliLhtet (Philips HPK 125 
Lampe, Pyrexfilter). Man konzentrlert unterhalb \on 0°C auf 80 ml, fugt 50 ml CH30H 
hinzu und lafit bei 40°C kristallisieren. Ausb 0.70 g (70:;) farblose Kri\talle. Schmp. 81 C 
(Isomeriwrung). 

IR (KBr) 1755, 1700. 1680 cm-1. I H - N M R  (CI>C13. IO'C) T - 4.9 5 4 (m. nahczu 
Koaleszenz, 111). 5.25 5.75 (m, nahezu Koalcszcm, 1 H), 6 25 (s, 2 OCH3), 6.9-7.15 
(XXA4',  ZH), 7.64 (5. 3Flj, (bei 60 C: AVZ-J.J~-H 30 H7, be1 40°C 2-H und 4-H 
aquivalent im AA'XX'-System). 

C I ~ H I ~ N O T  (251.2) Ber. C 57.37 H 5.22 Gef. C 57 04 H 5.49 
3 - A z a t e t r ~ c ~ c ~ n ~ 3 . 2 . ~ . ~ ~  7 O4.6/heptun- 1,3,S-trirarhonsarrrr-tri,llethl lesrer (14d) 600 rng 

(2.2 mmol) 3d in 300 ml Ather werden 6 h be1 -50°C unter Nz belichtet (Philips HPK 125 
Lampe, Pyrexfilter) Man konzentricrt unterhalb von -10 C auf 60 ml. lugt 50 ml Pctrol- 
ather (50-70°C) hinzu und lafit bei 50 C kristallisieren. 420 mg (70"/,), fdrhlose Kristallc, 
Schmp. 62-64°C (Isomerisierung LLL 15d). 
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1H-NMR (CDCI3. 25°C): T 5.25 5.5 (AA’XX’, 2H), 6.14(s, OC‘H3), 6.26 (s, 2 OCHI), 
6.95 7.2 (XX‘AA‘, 2H). 

CI2Hl3N06 (267.2) Ber. C‘ S3.91 H 4.91 Gef. C 53.67 1% 5.26 

.?-~p-To~yfsulfony~)-I,5-bisff~ifl~~urrrreth~~l))-~?-azoletrcrcycl~,~~~.2.0.~~~~.0~~~/~?eptni~ (14h): 500 
mg (2.3 nimol) 3h in 250 ml Aceton werden bei - 50°C ca. 3 h belichtet (Hanau Q 81 Lampe, 
Pyrexfilter). Man dampft das Ldsungsmittel bei ca. 0°C i.Vak. ab, Idst den Ruckstaiid In 

I0 ml Mcthylcnchlorid uiid erhalt nach Zugabe von 20 ml Ather bcl 0°C 450 mg (907;) 
farblose Kristalle. Rei schnellem Aufheizen Zers.-P. 88 90“C. 

UV (CH3OH): A,,, (E) - 230 (l3500), 255 (?h, 960). 257 (sh. 900). 262.5 (900), 265 (~11, 
8001,267.5 (sh, 740), 274nm (650). - IK (KBr): 1600. 1490, 1355, 1285, 1160, 1140cm 1 .  - 

breitertes AA’XX’, 2 H), 7.4 7.5 (XX’AA’, 2 H). 7.56 (s, 3 Hj. 
C15HllF6N02S (383.3) Ber. C 47.26 H 2.89 Gef. C 47.05 H 2.94 

’H-NMR (CDCI3): 7 - 2.1 - 2.4 (AA’BB’, 2H), 2.5-2.8 (BB’AA’. ZIT), 5.7 5.85 (ver- 

1,5-Bis( tri~11ornrethyl)-3-azofPtmcvcfo~~3.2.0.0~~ 7.04.6 ~heptan-3-carhonsaurc-ir~eth~~l~st~.r (14i) : 
500 mg (4.0 mmol) 3i in  250 ml Aceton werden bei -50°C ca. 3 h belichtet (Hanau Q-81 
Lampe, Pyrexfilter). Daa Losungsmittel wird bei ca. 0°C abgerogen. Dds IH-NMR-Spektrum 
des hisher nicht zur Kristallisation gebrdchten Ruckstandes zeigt neben geringen Verunrcini- 
gungen die fur 14i erwarteten NMR-Resonanzfrequenzcn. 

IH-NMR (CDC13). T - 5.4 -5.6 (AA’XX‘, 2H), 6.18 (s ,  OCHj), 7.15-7.3 ( X X A A ,  2H). 

I-[p-Tolylsulfonj [ ) - I  H-~zcpin-4,5-dicarfronsa‘llre-din~efh~~le~tcr (15a) : 500 mg (1.4 mmol) 
14a werden in 50 ml Ben70140 niin ruckflieliend erhitzt. Man chromatographiert an Kieselgel 
mit Benzol/Methylenchlorid (7: 3) iind erhalt nach Kristallisatron aus Athano1 be1 - 10°C 
400 mg (80%) gelbe Kristalle, Schmp. I 1  1 C. 

IR (KBr): 1730, 1690, 1640, 1590, 1490, 1360, 1170 em-1. - 1H-NMR (CDCI3): T = 2.1 bis 
2.35 (AA’HB’, ZH), 2.55-2.8 (BB’AA’, 2H). 3.98 ( A s ,  J 7.5 Hz-, 2H), 4.21 (Bh, 2K), 
6.24 (s, 2 OC‘HI), 7.55 (br. s, 3H). 

UV (CH3CN): A,,, (E) - 238 (sh, 10900), 2.59 (sh, 5300), 273 (sh, 2900), 350 nm (810). 

C ~ ~ F I ~ ~ N O O S  (363.7) Ber. C 56.18 H 4.71 Gel. C 55.90 H 4.82 

I-(Methylsulfonyl)-lH-Llrepin-4,5-dicarb~nsar~re-~~t~ie~~iyIesfer (15 b): 1.0 g (3.5 mmol) 14b 
herden in 50 ml CHzCI2 30 mm ruckfliel3end erhitzt. Man chromatographiert a n  SiO2 mit 
Be~oliMethyleiichlorid (I : 1 ) .  500 mg (50%) farblose Kristalle, Schnip. 90- 91°C (CH30Hj. 

348 nm (790). - IR  (KJj: 1720, 1640, 1585, 1350, 1160 cm-1. - UV (C2H50H): Amax (E) 
111-NMR (CDC13): T - 3.96 (AB, J - 7.2 Hz, 21€), 4.08 (BA, 2H), 6.20 (s, 2 OCH3), 
6.94 (s, 311). 

CIIHI~NO,S (287.2) Ber. C46.00 H 4.56 Gef. C 45 87 H 4.61 

I-AcetyI-l H-nzepin-4,5-drcurhons~iire-di~r~efhylester (15c): 600 mg (2.4 mmol) 14c werden 
in 50 ml CHzCl2 1 h ruckflieRend erhitzt. Nach Chromatographic a n  Kieselgel mil CHzCI2 
erhalt man 500 mg (83 ‘Zj eines gelben Ols, welches nach Kurzwcgdestillation (5.10-4 Torr) 
analysenrein ist. 

uv (CH3CN): hmax (E) - 226 (20000), 355 n m  (780). - IR  (CHC13): 1740, 1690, 1670 
(shj, 1590 en-1. - IH-NMR (CDCI,, 36‘C): 7 3.39 (AB, J - 8.3 Hz, AvIjz - 5.5 Hz, 
2Hj. 3.79 (BA, av,,z 2.2 Hz, 2H). 5.88 (5 ,  2 OCH3), 7.64 (s, OCH3). Bei -25°C spaltet 
d a  AB-System in zwei unabhangige AB-Multipletts auf: 7 3.30 und 3.79 (J - 8.4Hz) 
sowie 3.55 und 3.74 ( J  - 8.2 Hz), die Rotation iim die N-Acetylbindung ist behindert. - 
MS: m/e - 251 (M+). 

Ber. C 57.36 13 5.21 CizHi3NOz (251.2) Gef. C 57.06 H 5.49 
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IH-Azepin-1,4.5-~ricarhonsaur~-tnm~r/zq~lrst~r (1Sd): 300 mg i I .  I mmol) 14d werden i n  

5 ml C'C14 bci 20'C im Verlauf von 10 min vollstandig in 15d umgcwaiidclt (NMR-Andlyse). 
Das Produkt polymerisiert bereits bci 20°C und konnte niclit kristdlhn crhaltcn werden. 

IH-NMR (CDCI3) T = 3.90 (AB, J = 8.2Hz, 2H), 4.15 (RA, 2H) ,  6.18 (s, OCHJ), 
6.22 (s, 2 OCH3). 

l-Curban1o~l-IH-azepm-4,5-d1curbonsarrr~-~iirrlrlhvlester (15e) 252 mg (1.05 mmol) 3 e  
werden in 300 ml Methanol unter N2 bci 5O'C 5 h belichtet (Philips HPK 125 Lampc, 
Pyrexfilter). Durch schiielle Schichtcliromatographie (SiOr, CHC13) und Extraktion mit 
CH2C-12 be1 Raumtcinp erhalt man nach dem Verdampfen dcs Losungsmittcls i.Vdk. 200 mg 
eines gelben, r a x h  polymcrisicrenden 61s, welchcs It. NMR-Aiialysc 85 % 15e enthalt 

(s, 2 OCH3). 

3 li-r)~phenq~l-l-/p-tolylsu/fonyl)-l H-azepin-4,5-r~icarbut~~anrt~-dimethylestrr (15f) : 1.0 g 
(1.95 mmol) 3f in 400 nil CH3CN werden 25 miii bei -30°C belichtet (Hanovia 450-W 
Lampe, I M methanol. Cu(NO~)~-Filterlosung). Das Losungsmittel wird i.Vdk. abgeddmpft, 
der Ruck\tand au\ CH3OH umkristallisiert. 0 95 g (95 ?<,) blal3gelbc Kristalle, Schiiip. 142 bis 
143°C. 

240 (sh, 28500), 261 (sh, 21000), 310nm (sh, 1800); (Ather/ 
Athano1 = 2:1, - 190°C) A,,, 252, 310 (shj, 340 nm. - 1H-NMK (CDCI3): T - 2 0  bis 
2.2 (AA'BB', 2H), 2.5 2.85 (m. 12H), 3.65 (s, 2H), 6 59 (s, 2 OCH3), 7.59 (br. s, 3 H). - 
MS: ni/e 515 (M +, 22%); 360 (Basisspitze). 

C ~ ~ H ~ S N O ~ S  (515.5) Bcr C 67.56 H 4.89 Clef. C 67 53 H 4.87 

l - A ~ ~ ~ l ~ ~ 1 - 3 , 6 - ~ ~ p h e ~ i ~ v l - ~  H-nzep1n-4,5-~1carho~saure-d1methylester (15g) 100 mg (0.25 mmol) 
3g werden in 220 ml Athcr unter NL be1 -60°C 30 miii belichtet (Philips HPK 125 Lampe, 
1 M methanol. Cu(~03)~-Fi l te r losung (Schichtdicke 0.5 em)). Das Reaktionsgemisch enthalt 
I t .  NVlR-Analy\e 50 mg (SO%,) 1Sg und 10 mg (10%) 18g. Nach Schichtchromatographie 
(SIOZ, CHC13) mird 15g verlustfrei crhalten und aus CH30H umkristallisiert. Schmp. 156 bis 
157.5"C. 

240 (sh, 24300), 262 (sh, 19300). 328 (sh. 1500). 370 niii (sh, 
IH-NMR 

80°C in 

IH-NMR (CDCIJ. - = 3.89 (AB, J = 7.5 H7, 2H), 4.28 (BA, 2H), 4.51 (br 

UV (CZHSOHI: I L , ~ ,  (E) 

UV (CZH~OH) A,,, (E) 

730). - 1R (KBr). 1740 (sh), 1730, 1690, 1670, 1610, 1610, 1560, 1490cm I .  

(CDCI?, 3 6 ' 0 :  7 = 2.65 (br. s. IOH), 3.42 (br. s, ndhe Koalc\zenspunkt [bei 
CHClzF: 2 Singulctts], 2H), 6.52 (s. 2 OCH,), 7.72 (j. 3 H). 

C24H21NOs (403.4) Ber. C 71.45 H 5.25 Gef. C 71.10 H 5.36 

I-ip-Tolylsulfunyl)-4,5-brs~tr1~uormrthyl)-lH-i~zepin (15h) und I-ip-Tulyl~u[fonyl)-3,6-b1s- 
(tri~uortnt.thiZl-IR-nzepzn (16h) Bei der Pyrolyse von 14h (500 mg (I .3 mmol) in 30 ml 
Chloroform) erhalt man It. NMR-Analyse (Cycloliexan als interner Integrationsstandard) 
dic Azepine 15h und 16h i n  unterschiedlicher Ausb. (Tab. 4) 

MS m/e 403 (M"). 

Tab. 4. Pyrolyse von 14h 

Temp ('C) t t XI 15h [%I 16h 

0 7 d  37 61 
25 12 h 44 51 
60 30 min 47 47 

100 10 min 50 43 



1973 Die 36 3rr-Route zu 1 H-Azepin-Derivaten 3847 

Das Loiungsmittel wird abgedamptt und der Ruckstand an SiOz mit Beiizol chromato- 
graphiert. Die beiden gelben Fraktionen (erst 15 h. ddnn  1611) wcrden aur Mcthaiiol um- 
kristallisiert. 

230 (sh, 1 1  600), 240 (sh, 9100). 
245 (sh, 76001, 255 (sh, 5500), 260 (\h, 4750), 272 (\h,  3100). 316 (540). 330 (sli, 500), 345 nm 
(sh,  440), Absorptionqbcginn bei 480nm. I R  (KBr): 1660, 1600, 1490, 1370, 1290 1170. 
l 1 4 0 ~ n i  I. ' H - N M K  (CDCI?) T - 2 I 2 4 (AA'BB', 2H).  2.5 2.8 (BB'AA', 2FI) ,  

C I S H I I P A N O Z S  (387 3) Her. C47.26 H 2.89 Gef. C 4 7  56 H 2.85 

15h Schnip. 1 1  I 5 - 112.5 C. UV (C~HSOH) :  (E) 

7.93 (AB, J 7 3 HI, 2H), 4 19 (BA, - 1 ~ 1 , ~  2 0 Hz, 2H), 7 56 ( s 5  3H). 

16h Schmp. 137 138'C. IJV (CzHsOH). A,,, (E) 226 (I1 500), 239 (sh, 8850),  244 
(sh, 7600), 254 (sh, 6150), 263 (sh, 5250), 273 (sh. 1750), 129 (\h, 1 0 3 ,  344 (\h, 255); Absorp- 
tiousbeginn bcica. 480nm. - IK (KBr): 1670, 1640, 1600, 1490, 1370, 1320, 1170, 1115cm-'. 
-- 'H-NMR (CIICII) T = 2.05 2.35 (AA'BK', 2H) ,  245-2.7 (BB'AA'. 2H), 3.55 3.7 
(m, 2H), 3.85 - 3.95 (strukturlertes m, 2 H ) ,  7.50 (s, 3 H ) .  

C j ~ H l l  F,jNOzS (3X3.3) Ber. C 47 26 H 2 89 Gef. C47.08 H 3.08 

4,5-BiritviJluoriiiet~i~l)- (15 i) und 3,6-B~~ftrgfli~tirinerlii 1)-I H-uzepin-I-carf~otisuure-tnetl~yl- 

ester (16i) 500 mg (1.7 mmol) 14i Herden in 50 nil Methylenchlortd 15 min ruckfliefiend 
erhitzt. Man ddmpft zur Trockne em und chromatographiert an  LOO g SiO2 Jnit Benzol. 
Die beiden gelben Fraktionen (erit 230 mg ( 3 s  %j 16i, d m n  370 mg (57 ;<) 15i) werden durch 
Kurmegdestillation ( 5  * I0 4 Torr, Badtemp. 25 'C) voni Losungsinittel befreit: lewcils 
gelbe Ole. 

244 (2100), 325 nm (430). - 1R {Film). 1730, 
1660, 1635, 1605, 1290. 1160cm 1 .  IH-NMR (CDC13, 36°C): T: 3.73 (AB, J - 8.0 Hz, 

2.8 HL, 211). 6.15 (s, OCH?); (Aceton-Dh, -52°C). 
8.0 H r ,  2H), 4.10 (BA mit 2 5 H z  Aufspaltung, 2H), 6.18 (6, OCH3). 

15i- gelbe\ 01. U V  (C2H,-OH). h,,, (E) 

~ 2.0 HL, 2H), 4.37 (BA. 1 v 1 p  

7 3.51 (AB, J 
CloH7FoN02 (287.2) Ber. C 41.80 H 2.44 Gef. C 42.26 H 2.77 

16i: yelbes 01, U V  (CZHsOHj' A,,,, (e) - 244.5 (4450), 123 nm (320). IR (Film). 1740, 
1685, 1650, 1320, 1270, 1120cm-1. - IH-NMR (CDCl3): T -- 3.35-3.5 (m. 2H), 3.8 -3.9 
(strukturiertes m, 2H),  6.13 (s, OCH3). 

C,,,H7Fr,N02 (287.2) Ber C 41.80 H 2 44 Gef. C4J .49 H 2.18 

2 - Acef.k1-4,7- diphenyl- 2-  urubicvclo' 3.2.0 hepttr -3,6 - dim - 5.6 - dicarhonruiire- dimeth vlester 
(18g): 50 mg 15g werdeii unter N2 in 200 ml Ather I h belichtet (Philips HPK 125 Lampe; 
1 M ,  Cu(NOJ)L-F~lterlosui~g). Nach Kristall~sation aus CHJOH 25 mg (50 %) farblose Kri- 
rtalle, Schmp. 175 'C. 

291 (sh, 26000), 299 (sh.  19000); Absorptionsbcginn ca 390nm. IR (KBr): 1740, 1705, 
1670, 1610, 1570, 1540 (\h), 1490cm 1 .  I H - N M R  (CDC13). T - 1.5 1.85 (m, 2H), 
2.25 -2.8 (m, 8H), 2.98 (AX, J 1.0 €Lz. I t l ) ,  6.19 (s OCHJ), 
6.30 (s, OCH3j, 7.75 (s, 3 H). 

UV (CzHsOH): (E) -- 219 (18500), 258 (sh, l5000), 270 (\h, 27500). 280 (32500), 

1.0 Hz, 1 H), 4.19 (XA, J 
M S :  m/e -- 403 (M+). 

C Z ~ H ~ J  NO5 (403 4) Ber. C 71.45 H 5.25 Gef. C 71.43 H 5.38 

6-fp-Nitroc1nilino)fuh.en-1,2-dic~~rb~nsui~re-dinieih vlester (19) und I - (p- Nih0phen.d) -1H- 
~ z e p z n - 4 , . 5 - d z c ~ ~ r b ~ ~ z s a u ~ e - ~ ~ ~ t z i ~ t ~ ~ ~ ~ ~ s ~ e r  (151): Eine Losung von 200 mg (0.6 I mmol) 9 (X - 

N 0 2 )  in 250 rnl Ather wird b ~ s  ca. 75"/, Lmsatz ('H-NMK-Kontrolle) bei 40°C belichtet 
(Hanau Q 81 oder Haiiovia 450-W-Lanipe, Pyrexfilterj. t s  fallen gelbe Kristalle aus, die 
nach Einengen auT ca. 50 ml abgesaugt werden. 120 ing (80%) 19. Das Filtrdt wird I. Vak. 
bei 20°C rotierend eingedampft. Nach Zugabe voii 2 ml hceton kristallisicren bci -2O'C 
I0 mg (5 %) 151. Unverbrauchtes 9 bleibt in Losung. 
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19: gelbe Kristalle, Schmp. 245’C (Aceton). UV JCH3CN): A,,, Jc) - 227 (13 100). 249 
(ISOOO), 263 (sh. IZSOO), 305 (ZSOO), 410 nm (61000). I R  (KBr): 3450, 1690, 1640, 1590, 
1325, 1305 em-1. - ‘H-NMR (CbD6): T = 1.35 (br. d, J - I 3  Hz, HID-Austausch, N-H), 
1.7 -1.95 (AA’BB’, 2H) ,  1.76 (d, IH),  2.11 (AB, J 7 2.5 Hz, LH), 2.45-2.7 (BB’AA’, 2H),  
2.56 (BA, I H), 6.26 (5, 2 OCH3). 

CI6H14N206 (330.3) Ber. C 58.18 H 4 27 Gel‘. C 57.98 H 4.14 

Das Kaliiimsalz von 19 wird durch  Einhirkung dcr bcr. Menge KOH in siedendem Aceto- 

IFI-NMR (Aceton-Do): T -- 1.53 ( 5 ,  1 H), 1.55- 1.8 (AA’BB’. 2H). 2.25 2.5 (BB’AA’, 

151: dunkelgelbe Kristalle. Schmp. 174- 175°C (Aceton). UV (CH3CN): Amax (E) 237 
I R  (KBr): 1710, 1655, 1650, 1503 cm 1. - IH-NMR(Aceton- 

nitril (10 min) yuantitativ erhalten. 

2H), 2.67 (s, 2 H), 6.26 (s, 2 OCH3). 

(21000), 376 nm(19000). 
D6):  7 

3.95 (BA. 2H), 6.26 ( s ,  2 OCH3). 
1.7 1.95 (AA’BB’, 2H), 2.7 -2.95 (BB’AA’, 2H), 3.68 (AB, J -- 7.0 Hz, 2H), 

C ~ ~ H I ~ N Z O ~  (330.3) Ber. C 58.18 H 4.27 Gef. C 58.02 H 4.58 

3.3-Di~nethyI-3-nzoriiat~tracycl~ ‘3.2 0.02,7.04.6 ’heptnn- 1.5-dicnrbonsaiire-dimeth~~~ester-tetm- 
Puorobornt (20): 1 .O g (3.1 mmol) 12 werden i n  280 ml absol. CH3CN bei 0°C unter NZ cd. 
10 h belichtet (Hanau Q 81 Lampe, Pyrexfilter). Man konzentriert i.Vak. auf 40 ml und  
scheidet das Quartirsalz durch langsames Einriihren von Ather bei 0°C kriatdllin ah. 830 mg 
(83 :/o), Schmp. I38 - 139°C (Zera., CH3OH). 

UV (H20): Endabsorption, h .. 250 nm. - IR (KBr): 1745, 1070 (sehr breit) em-’. 

6.9 (XXAA’, 213). 
1H-NMR (CD3CN): t = 5.2 -5.5 (AA’XX’, 2H) ,  6.28 ( s ,  2 OCH3), 6.56 (5 ,  313,  6.63 
( 5 ,  3 H), 6.65 

[ C J ~ H ~ ~ N O ~ I B F ~  (325.1) Rer. C 44.73 H 4.96 Gef. C 44 18 H 4.92 

Ka/ulj/ische Hydrierung: 325 mg (1.0 mmol) 20 in 10 ml absal. CHJOH absorbieren in 
ca. 20 min uber 10 mg Pd/C (10 %) 22 ml Wasserstoff. Man dampft zur Trockne ein, extrahiert 
mit 3 ml CHzC12 170 mg (88 x)  Phthalsaure-dimethylcster und befreit Dimethylamin durch 
Losen der verbleibenden Kristalle in CH30H/NaOH (Identifizierung als p-Toluolsulfonamid). 

Pd-katulysierte Isomcrisierrdng zu 12: Zu 80 mg (0.25 mmol) 20 in 10 ml ab5ol. CW30H 
werden 10 mg Pd/C (10%) gegeben. Man ruhrt 15 h bei 20”c‘, dampft zur Trockne und 
bestimmt NMR-spektroskopisch die Ausbcutc an 12 zu 20 ”/,. 

9,14-Diucet,vl-9, Il-diazutric,vtlo r6.3.2.12.7 /tetrudecn-3,5,IO,I2-tetraen- 1,4,5,12-tetracnrbon- 
Jnure-trtrutneilt~lcster (22)-  1.2 g (4.8 mmol) 15c werdeii in 6.0 ml CHzC12 3 d ruckfliel3end 
erhitzt. Nach PSC (100 g SiOz, CHC13) und Kristallisation aus CHlOH 0.60 g (SOY/,) farblose 
Kristalle, Schmp. 175°C (Hildung voii 23). 

I R  (KBr): 
1750, 1740.1700,1670, 1640, 1490 (sh) cm 1. - 1H-NMR (CDCI?. 100 MHz, 40°C): T - 2.99 
(AX, J 7.2 Hz, IH),  3.4 -4.0 (m, darin AB bei 3.45, BA bei ca. 3.65, J - 9.5 Ha, SII), 
4.39 (verdoppelte4 [2.5 Hz] XA, J - 7.2 Hz, 1 H), 5.58 (d, J - 10 Hz, 1 H), 6.26 (s, 3 OCH3), 
6.31 (5 ,  OCH3), 7.83 (s, 6 H); (CDCI1/C6Hs = 1 : 1): Methylesterresonanren bei t = 6.39, 
6.41, 6.43, 6.50; N-Acetylresondnzen bei T 

UV (CH30H): Amax (e) - 230 (sh, 17600). 248 (sh, lOOOO), 278 nni (41, 2900). 

7.95, 8.10. - MS: mle - 502 (M +). 

C24HihN2010 (502.5) Ber. C 57.36 H 5.22 Gef. C 57.08 H 5.49 

13.14- Diucetj~l- 13,14-~iazntrtc~cloT6.4.1.12.~jtetrrrdeca-3.5,9, I I-tetraen-4,5,IO, I I-tetrucnr- 
bon~a‘ure-tetrameth.~lester (23): 200 mg (0.80 nimol) 15c werden in 0.50 m1 Chlorbenzol 
30 mln auf 100°C erhitzt. Das Losungsmittel wird i.Vak. abdestilliert und tier Ruckstand 
aus CH30H umkristallisiert. I60 mg (80%) farblose Kristalle, Schmp. 245°C. 
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U V  (C H3Ch) Imnx (E) 227 (\h,  I I700), 241 (sh,  8800). 274nm ( \h ,  2900) IR (KBr) 
1725 hreit. 1660 I620 (sh), 1550. 1505cni 1. JCL-NMR (CDC13, O'C). 7 2.95 7 1 5  
(in. 4H) ,  4 15 MS: mje = 
502 (M') 

4 5 (m,  2H), 5.0 

C ~ ~ H Z ~ ~ N ~ O I O  (502 5) 

5 7 (ni, 2H) .  6.24 (\, 4 OCIi?), 7.75 (\, 611). 

Bcr. C 57.36 1-i 5.22 Get. C 57.40 H 5.44 

4 - ~ p - T ( 1 ~ ~ ~ 1 ~ ~ i ~ ~ ~ ~ 1 1 ~ ~ k u n i i ~ ( ~ ~ p h r f ~ u l s a u r r - ~ 1 m c ~ I h v l e ~ l r r  (24aj 
a) 0.90 g (4 7 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid uiid 1.0 g (4 7 mmol) 4-Aniinophthalsaure- 

diincthylestcr~~4) wcrdcn in 10 ml Kenzol 14 h ruLkflieBend erhitzt. Nach Chromatographie 
an hO7  mit CHCI, wid Kristdlliwtion dus CCIj 300 mg (17";) farblose Kristalle, Schmp. 
177 178 c'. 

222 ($17, 2OXO), 256 (sh. I190), 264 (1290), 276 (sh, 1040). 283 
IR  (KRr) 1730. 1695. 1660 (sh), 1610, 1580 (\h), 1490 1330, 

'H-NMR (CF3C021)) 7 - 2 0 2 7 (m 7H) ,  5 90 (s, OCFI?). 5 92 (s. OCH?), 

U V  (ClH,OHJ- Imax (E) 

(sh. 760), 292 n m  (sh, 515). 
1165 cm 1 .  

7 55 (s, 3H). 

C ~7FT17NOhrj (363.3) Ber. c ' 5 6  18 14 471  Gef C 56.10 H 4 79 

b) AUS 60 mg 15a in 0 7 ml C t3COLD blldet sich 24a quantitatib in  ca 3 niin bei 20 C .  

4-At  et~rmi~loplitholsaurr-diirrefflylc.srer (24c) 64) 

a )  I .O g (4.7 mmol) 4-4minophthd~saure-dinieth~Ie~ter und 0.38 g (4.7 mmol) Acetyl- 
chlorid werden in 10 ml absol Hcnzol 3 h ruLklllel3end erhitzt. Nach Chromatographie dn 
SiO2 mit CH2C12 und Kristdllisdtion dus Toluol 0 '30 g (25 3,) tarbloqe Kristallc, Schmp. 
138 C.  

UV (C2H50H) ( c )  221 (2200), 270 (2330). 279 (sh, ZOSO), 285 nin (sh, 1750). 
TR (KBr) 1730, 1710, 16Y5, 1605, 1530, lS00cm-1. IH-NMR (CDCI3). - 2 15-2.4 
(asymm 111, 1 H), 6.09 (q, OC H3), 6 I I (s. OCfli), 7 81  (s 7 H )  

C lzH~3NOs  (251 2) Ber. C 57 37 H 5.22 Gcf. C 57.09 H 5.08 

b) I25 mg (0 5 mmol) 15c ncrden in I ml Trifluore\\igsaure gelost. Mali erwarmt 5 miii 

'tiif 40 C, dainptt das  Losungsmittcl I Vdk db und erhdlt ddisselbe IR-  sowie NMK-Spektrum 
~ i e  unter a). Schnip I38 C (Tol~iol) 

3.6-Di~~hen11-4-ip- tol i~ols i i l fonvlrr~~1i~o~phtl1~lsaure-~1n~rt~~vl~~~rc.r  (24f) Flne Losung von 
100 mg (0 2 mmol) 15f uiid 5 Tropfen Trifluorcssigwure in 5 ml Methylenchlorid bleibt 
10 miii be1 20'C stehen. Die Losung wird zur Trockne eingeengt und der Ruckstand mit 2 nil 
Methanol aufgenommen. Bet 6'C kristalllsleren 50 mg (50 ",) 24f ail\,  farblose Kristalle, 
Schmp. 152-153'c' (CH3OH) 

- 243 (34400), 260 (sh, 21 XOO), 275 (sh, 11400), 294 nm (sh, 
300). - I R  (KHr)  3350 1745, 1725 1610. 1560, 1330, 1160cm-1. 1H-YMR (CDC13): 
7 - 2 1 L ( 5 ,  1 H); 2.3 3.25 (m, 2 H ) ,  3 46 (br. 3 ,  H/D-Austausch, NH);  

U V  (C'H3OH) I,,,,, (E) 

2.9 (m, 12H) .  3.0 
6.45 ( 3 ,  OCH,): 6 59 ( 5 ,  OCHj);  7 56 (s. 3H). 

C ~ ~ H ~ S N O ~ S  (515.5) Ber. C 67.56 fl 4 89 Get c '67 76 H 4.52 

64) M. T. Rogurt und R .  R .  Runshrrw, J .  Amer. Chem. Soc. 28, 617 (1906). 
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