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6-tert-Butyl-4H-3a-aza-4-azulenon (3¢) und die Cycl[4.3.2]azin-Derivate 1d und e werden dar-
gestellt. Versuche zur thermolytischen Entfernung der tert-Butoxycarbonylgruppen aus 1d und e
scheiterten. Mit Fe,(CO), konnten aus 1d und e die Tricarbonyleisen-Komplexe 9a und b erhalten
werden. Die Thermolyse von 9b fiihrte zum Anhydrid 10. 5-Azacycl[4.3.2]azin-4-carbonsiureester
11 werden auf zwei Wegen dargestellt. Aus 11b wurde der Tricarbonyleisen-Komplex 12 erhalten. —
Die 'H-NMR-Spektren weisen auf eine durch das Cycl[4.3.2]azin-n-System verursachte Paratropie
von etwa 4 -5 ppm, welche im Siebenring am gréBten ist. Der Einfluf des perimeterstindigen
Stickstoffatoms auf die chemischen Verschiebungen von 11 erstreckt sich iiber das gesamte Ring-
system und ist ebenfalls im Siebenring am stirksten ausgeprigt.

The Chemistry of Cycl[4.3.2]azines’

6-tert-Butyl-4H-3a-aza-4-azulenone (3¢) and the cycl[4.3.2]azine derivatives 1d and e are syn-
thesized. Attempts to climinate the ester groups of 1d and e by thermolysis failed. Using Fe,(CO)...
1d and e are transformed into the complexes 9a and b. The thermolysis of 9b yiclds the anhydride
10. 5-Azacycl[4.3.2]azine-4-carbonic esters 11 are obtained on two independent routes. 12 is
prepared from 11 and Fe,(CO)y. — From the NMR spectra it is concluded that a paratropic
effect exists of the cyci[4.3.2]azine n-system of about 4 —5 ppm being largest in the 7-membered
ring. The shifts of all protons are affected by the nitrogen atom in perimeter-position 5 of 11,
the maximum effect being observed again in the 7-membered ring.

"H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zufolge ist das [12]Annulen nicht planar und
fiir ein Studium der Wechselwirkung der n-Elektronen wenig geeignet?. In den letzten Jahren
sind daher mehrere iiberbriickte [12]Annulene untersucht worden, in der Hoffnung, geeignete
Modelle fiir ein planares n-System zu finden *.

Wir untersuchen in diesem Zusammenhang Cycl[4.3.2]azine 1 und haben schon frither den
Diester 1b sowie die Estersidure 1c erhalten. Wir berichten hier iiber Versuche zur Synthese
der Stammverbindung 1a, die Darstellung von Tricarbonyleisen-Komplexen der Cycl[4.3.2 ]azine

sowie die Synthese der ersten Cycl| 4.3.2 Jazin-Derivate mit perimeterstindigem Stickstoffatom,

Synthesen
Versuche zur Darstellung estergruppen-freier Cycl[4.3.2]azine hatten auf frithere Erfahrungen
Riicksicht zu nehmen: Da 1a bereits in siedendem Toluol iiber den Siebenring dimerisiert®),
haben wir in 7-Stellung substituierte Cycl[4.3.2]azin-Derivate angestrebt und auBerdem versucht,
die Dimerisierung durch Komplexbildung am Butadiensystem des Siebenringes zu verhindern.
Die Estersdure 1c¢ zersetzte sich beim Versuch einer thermischen Decarboxylierung unter den
verschiedensten Bedingungen V. Da Versuche zur Entfernung der Carboxylgruppen der Cycl[3.3.3]-
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azin-1,3-dicarbonsiure 2¢ durch Thermolyse ebenfalls nur Zersetzungsprodukte ergaben®, eine
Thermolyse des Di-tert-butylesters 2d jedoch glatt zur Stammverbindung 2a fiihrte®, haben wir
tert-Butylester der Cycl[4.3.2]azincarbonsidure angestrebt.
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Ausgangsprodukte fiir die Cycl[4.3.2]azin-Synthese sind 4 H-3a-Aza-4-azulcnone 3.
3a und b haben wir bereits frither beschrieben ® 7. Die Synthese von 3c ist schwieriger.
Aus 2-Pyrrolcarbaldehyd erhilt man mit Methyl-ters-butylketon nach 4 Wochen bei
Raumtemperatur das Keton 4 in 32proz. Ausbeute. Das '‘H-NMR-Spektrum (*J =
16 Hz) und das IR-Spektrum (Deformationsschwingungen bei 980 cm™") zeigen, daB die
Doppelbindung in 4 trans-konfiguriert ist.

Die Umsetzung von 4 mit (Ethoxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran in sieden-
dem Diethylenglycol-dimethylether fithrte zu einem Gemisch von 5 und 3¢, aus dem
mit Natriumhydrid in siedendem Benzol 3¢ in i4proz. Ausbeute erhalten wurde. Die
spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung entsprechen denen von 3a und b®.
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Aus den 4H-3a-Aza-4-azulenonen 3a und b wurden durch Vilsmeier-Reaktion die
Aldehyde 6a® und 6b® erhalten. Diese wurden mit dem Ylid 7, welches analog dem
[1,2-Bis(ethoxycarbonyl)ethyliden Jtriphenylphosphoran'® zuginglich ist, in siedendem
Benzol zur Umsetzung gebracht. Die so erhaltenen Olefine 8a/b konnten mit Pyridin/Pi-
peridin zu den Cycl[4.3.2]azinestern 1d und e cyclisiert werden. 1e ist einfacher zu er-
halten als das kristalline 1d. Es ist jedoch zersetzlicher, so daB die folgenden Versuche
meistens an 1d durchgefiihrt wurden.

Bei Versuchen zur thermischen Decarboxylierung der Ester 1d und e beobachteten
wir neben der schon beschriebenen Dimerisierungsreaktion ! nur Zersetzung!!-2).

Da eine Decarboxylierung von 1d nicht gelang, haben wir versucht, Carbonyleisen-
Komplexe von Cycl[4.3.2]azinen darzustellen, um durch eine Stabilisierung des n-Systems
Reaktionen am Cyclazin zu erméglichen !®. Eine Komplexierung war am Siebenring zu
erwarten, da dieser nach SCF-Rechnungen einen betrichtlichen Diencharakter auf-
weist 14, was auch den 'H-NMR-Spektren entnommen werden kann V.

Aus 1b und ¢ entstehen mit Fe,(CO), in Ether bei Raumtemperatur die Verbindungen
9a und b in iiber 80proz. Ausbeute'?,

=X Fe(CO);

CO2R
COR

10

Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) beweisen den Ort der Komplexierung. Lage und Kopplungs-
muster der Siebenringprotonen sind charakteristisch fiir Dien-Carbonyleisen-Komplexe '

In den IR-Spektren (s. exp. Teil) finden sich CO-Valenzschwingungsbanden fiir die CO-Liganden
erwartungsgemiB!”" zwischen 1950 und 2060 cm~'. Im Massenspektrum von 9b beobachtet
man anschlieBend an eine doppelte C,Hg-Abspaltung ecine H,O-Eliminierung, aber keine CO,-
Abspaltung.

Wir haben diec Thermolyse von 9b systematisch untersucht und gefunden, daf in der
Hauptsache das Anhydrid 10 gebildet wird, welches nach 3-miniitigem Erhitzen auf
220°C in einer Ausbeute von 50% erhalten werden konnte'®. Die Reinigung der Ver-
bindung wurde durch ihre Zersetzlichkeit erschwert, die moglicherweise auf eine Hydro-
lyse mit anschlicBender Prototropie zu einem instabilen (n3-Allyl)tricarbonyleisenketon **
zuriickzufiihren ist.

Im IR-Spektrum von 10 wird die Anhydridgruppe durch zwei Banden bei 1810 und 1750 cm ™!

ausgewiesen. Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) unterscheidet sich von dem der Ester 9 durch
eine Verschiebung des Protons 6-H um 0.89 ppm nach tiefem Feld, welche durch einen Aniso-
tropieeinfluB der nunmehr zum Ringsystem planaren benachbarten Anhydrid-Carbonylgruppe
verursacht sein mag. Gleichzeitig fillt eine Verminderung der Kopplungskonstante Js ; um etwa
3 Hz auf, welche eine Nichtplanaritit des Siebenrings andeutet.

Die bei den Versuchen zur Entfernung der Estergruppen aus 1d und 9b beobachteten
Schwicrigkeiten sollten eventuell bei Monocarbonsiureestern nicht auftreten. Es ist
jedoch auch moglich, daB die Stammverbindung la die Decarboxylierungsreaktion nicht
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unverindert iibersteht. Daher haben wir zundchst Azacycl[4.3.2]azincarbonsdureester
angestrebt, in denen ein perimeterstindiges Stickstoffatom das Decarboxylierungs-
produkt stabilisieren sollte.

5-Azacycl[4.3.2]azin-4-carbonsdureester 11a,b konnten aus 6a und Glycinestern
direkt erhalten werden. Beide Verbindungen sind blau. 11b wurde nicht kristallin er-
halten und dimerisiert wohl aus diesem Grunde schon bei Raumtemperatur *?, Stabil
ist der Eisencarbonyl-Komplex 12, welcher auf dem schon beschriebenen Wege erhalten
wurde.

- :\ - *XFe(CO);;
N\ N\(J \\lg;J
| .
x IN N
COzR CO,C(CHs)s

N CO2C(CHg)s

1a:R = CzH; 12 13
b: R = C(CHs)s

=\ =t COCsH; =
) QC@ § KNQ

N
T
HC O CHO CHO
N N
CNg C~N=P(C¢Hs)3
CO,C(CHg)s CO2C(CHs)s
14 15 16

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 11 und 12 (Tab. 1) lassen keine Aussage
iiber die Stellung des perimeterstidndigen Stickstoffatoms zu, da, wie unten ausgefiihrt
wird, Substituenteneinfliisse auf die Verschiebung perimeterstindiger Protonen der
Cycl[4.3.2]azine nur schwierig abschétzbar sind. Eine Entscheidung dariiber, welches der
beiden moglichen Produkte 11b oder 13 bei der Reaktion entsteht, ist auch aufgrund
mechanistischer Uberlegungen nicht méglich, jedoch iibertrifft die Resonanzenergie der
Cyclazine 11 die ihrer Isomeren 1312, Wir haben daher die Verbindung 11b auf einem
unabhingigen Weg dargestellt.

Die Umsetzung von 3-Formyl-4 H-3a-aza-4-azulenon (6a) mit Azidoessigsdure-tert-
butylester 22 in Ether in Gegenwart von Natriumethylat fiihrt bei 0°C zu 14, welches in
15proz. Rohausbeute erhalten wurde2?. 14 ist, wie auch andere Enazide?'™ 2%, gegen
Licht und Warme duBerst empfindlich, seine Konstitution ist mit den spektroskopischen
Eigenschaften in Ubereinstimmung'?. Hauptprodukt der Reaktion (70%) ist das Ring-
dffnungsprodukt 15, dessen cis-cis-Konfiguration durch das 'H-NMR-Spektrum be-
wiesen wurde (J, 5 = J3 5 = 11 Hz).

Mit Triphenylphosphan bildet 14 das instabile Iminophosphoran 162, welches in
siedendem Toluol zu 5-Azacycl[4.3.2]azin-4-carbonsiure-tert-butylester (11b) umgesetzt
werden konnte. Die Verbindung ist mit dem aus 6a und Glycin-tert-butylester erhaltenen
Produkt nach IR- und 'H-NMR-Spektrum identisch.
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1'H-NMR-Spektren

In den Cycl[4.3.2]azinderivaten 1b, d, e, 11a und b ist ein starker paramagnetischer
LRingstrom* nachweisbar. Fiir 1b wurde schon friiher gezeigt, dal — verursacht durch
Uberlagerung zweier entgegengesetzter Ringstrome?® — der Einflufl des n-Systems auf
die chemischen Verschiebungen im Siebenring gréBer ist als im Indolizinteil des Mole-
kiils ¥,

Der paramagnetische EinfluB auf die chemische Verschiebung wurde friiher zu unge-
fahr 1.7 ppm fiir den Indolizinteil und 2.7 ppm fiir den Siebenring abgeschitzt '. Hierbei
wurde jedoch die unterschiedliche Wirkung elektronenziehender Substituenten auf
paratrope und diatrope n-Systeme nicht beriicksichtigt. Diese wird in der Tab. 2 an
einigen Beispielen demonstriert.

Tab. 2. EinfluB perimeterstindiger Stickstoffatome und Estergruppen auf die chemischen Verschie-
bungen von Cycl[3.2.2]azinen A und Cycl[3.3.3]azinen 2. 6-Werte, bezogen auf die Stammver-
bindung A® bzw. 2a. Solvens CDCl,

LT
1) a fH 2H 3H 4H 5H 6H® 7-H 8H O9H
N\\€ a
9 126 — 015 011 010 035 004
| (0.08)
P
ey
TT 025 014 014 025 135 — 135
-
== A
¥, - 120 120 - 026 026 026
1 (0.53)
CH302C> o
emoc LD — = 013 006 002 012 044
¢ (0.10)
Calls02C <72 3 COCHs
S ~ 351 — 470 249 316 316 249 470
2b

® 0. Fuedtes und W. W. Paudler, J. Org. Chem. 40, 1210 (1975). Der dort angegebene 8-Wert fiir
6-H unterscheidet sich von solchen in anderen Solventien betriichtlich. Der in Klammern an-
gegebene zweite Wert der Tabelle bezieht sich auf eine Messung in CCly: V. Boekelheide, F.
Gerson, G. Heilbronner und D. Meuche, Helv. Chim. Acta 46, 1951 (1963). — * M. 4. Jessep und
D. Leaver, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1970, 790. — © L. M. Jackman, Q. N. Porter und
G. R. Underwood, Aust. J. Chem. 18, 1221 (1965).

Man erkennt, daB elektronenziehende Estergruppen und perimeterstidndige Stickstoff-
atome in den diatropen Cycl[3.2.2]azinen nur in dem Ring, in dem die Stdrung stattfindet,
die chemischen Verschiebungen stark beeinflussen, wihrend der Einfluf in den iibrigen
Ringen vernachlissigbar klein ist. Bei den paratropen Cycl|3.3.3]Jazinen 2 hingegen er-
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streckt sich der SubstituenteneinfluB mit etwa gleicher Stirke iiber den gesamten n-Be-
reich 2,

Da Cycl[4.3.2]azine dhnliche Eigenschaften haben wie die topologisch verwandten
Cycl[3.3.3]azine -39, sollten Substituenteneinfliisse auf die chemische Verschiebung in
beiden Fillen vergleichbar sein2®. Die paramagnetischen Effekte, die anhand der Ta-
bellen 1 und 2 sowie schon friither angegebener Vergleichssubstanzen!? abgeschiitzt
werden konnen, betriigen dann etwa 4.2 ppm fiir den Indolizinteil und 5.2 ppm fiir den
Siebenring.

Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 1d und 11 (Tab. 1) ergibt eine durch das
Stickstoffatom verursachte Beeinflussung der chemischen Verschiebungen im gesamten
Ringsystem, die sich von Einfliissen in diatropen Cycl[3.2.2]azinen (Tab. 2) dadurch ab-
hebt, daf3 sie im ungestdrten Siebenring (0.7 —0.5 ppm) am groBten ist. Letzteres mag
durch die bereits erwiihnte verstirkte Paratropie des Siebenrings verursacht sein. Die
geringe Beeinflussung des Protons 6-H ist durch den Fortfall der abschirmenden Wir-
kung der 5-stindigen Estergruppe beim Ubergang von 1d nach 11b leicht erklirlich.

Die 'H-NMR-Spektren der Tricarbonyleisen-Komplexe 9a, b, 10 und 12 weisen Bin-
dungsverhiltnisse auf, die sich von denen nichtkomplexierter Verbindungen prinzipiell
unterscheiden. Im nunmehr diatropen Indolizinteil finden sich die chemischen Ver-
schiebungen bei deutlich tieferem Feld als bei vergleichbar substituierten Indolizinen??.
Kopplungskonstanten und chemische Verschiebungen der Siebenringprotonen sprechen
fiir ein abgekoppeltes Butadien-Tricarbonyleisen-System.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Unterstiitzung unserer Untersu-
chungen.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Messungen: HA 100 (Vérian), WH 90 (Bruker). — Massenspektren: SM 1 (Varian). —
Chromatographie an Kieselgel 60 (Merck): KorngroBe des feinen Kieselgels unter 0.063 mm.
Das Rohprodukt wurde zur Chromatographie im FlieBmittelgemisch geldst. Die Rp-Werte
beziehen sich auf das Trigermaterial und das FlieBmittelgemisch, welches bei der Chromato-
graphie verwendet wurde.

4,4-Dimethyl-1-( 2-pyrrolyl)-1-penten-3-on (4): Die Losung von 1.00 g (10.5 mmol) 2-Pyrrol-
carbaldehyd und 1.30g (11.4 mmol} 3,3-Dimethyl-2-butanon in 100m! Wasser wurde nach
Zugabe von 10 ml 2~ NaOH 1h im Wasserbad auf 60°C erwirmt. Nach ca. 4 Wochen wurden
die ausgefallenen Kristalle abfiltriert und aus Benzin umkristallisiert. Ausb. 0.60 g (32%), Schmp.
109°C (aus Benzin).

IR (KBr): 1655 (CO), 1580cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CS;): § = 791 (d,J = 16 Hz; 1H),
6.81 (d,J = 16 Hz; 1 H), 6.88 (mc; 1H), 6.61 (mc; 1H), 6.23 (mc; 1H), 1.23 (s, 9H). — MS (70eV):
mfe = 177 (21%, M ™), 120 (100), 92 (42), 65 (22).

C,;H{sNO (177.2) Ber. N798 Gel. N8.12

7-tert-Butyl-5 H-pyrrolo[ 1,2-a]azepin-5-on (3¢): Die Losung von 2.00 g (11.3 mmol) 4 und
10.0g (28.7 mmol) (Ethoxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran in 50 ml absol. Diethylen-
glycol-dimethylether wurde 10h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Ldsungs-
mittel i. Vak. eingedampft und der Riickstand an feinem Kieselgel (Benzin/Benzol/Essigester =
5:2:1) chromatographiert. Das Rohprodukt (Rr = 0.55 und 0.60) wurde vom L&sungsmittel
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befreit und in absol. Toluol gelost. Nach Zugabe von 0.50 g Natriumhydrid wurde 30 min unter
RiickfluB erhitzt, das Losungsmittel dann i. Vak. eingedampft und das Rohprodukt an feinem
Kieselgel (Benzin/Benzol/Essigester = 5:2:1) chromatographiert. Ausb. 0.10 g (14%) gelbes Ol.

IR (KBr): 2810 (CH), 1655 (CO), 1620 cm™* (C=C). — UV (Ethanol): Ay, (lge) = 202 (3.7),
240 (3.4), 249 (3.3), 299 (2.7), 313 (2.6), 360 nm (2.7). — '"H-NMR (CS,): & = 7.92 (m, 1 H), 6.50 bis
6.80 (m, 2 H), 7.04 (d, J = 11 Hz, 1 H), 6.28 (m, 1 H), 6.44 (d, J = 11 Hz, 1 H). — MS (70¢eV):
mfe = 201 (46%, M "), 145 (28), 144 (100), 118 (13), 117 (32), 116 (20), 90 (10), 89 (19), 57 (20).

C,;3H;5sNO (201.3) Ber. C77.50 H7.53 N 695 Gef. C77.20 H8.08 N 6.15

3-Formyl-7-methyl-5H-pyrrolo[ 1,2-a Jazepin-5-on (6b)®: Zu einer Lésung von 0.30 g (1.9 mmol)
3b® und 0.30 g (4.1 mmol) Dimethylformamid in 20 ml Ethylenchlorid wurde unter Riihren und
Kihlen in Eiswasser eine Losung von 0.30 g (2.0 mmol) Phosphoroxychlorid in 10 ml Ethylen-
chlorid getropft. Es wurde 1h bei 20°C geriihrt und anschlieBend 3 h unter Riickflub erhitzt.
Nach dem Erkalten gab man vorsichtig Natriumcarbonat-Lésung bis zur alkalischen Reaktion
zu, kochte 15 min und schiittelte mit Chloroform aus. Die organische Phase wurde iiber Na,SO,
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Ausb. 0.10g (28%), Schmp. 130—132°C, gelbe Nadeln
(aus Benzin).

IR (KBr): 2920 (CH), 1667 (CO), 1648 (CQ), 1628 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 10.73
(s, 1 H), 7.44 (d, 1 H), 7.40 (d, 1 H), 7.00 (d, 1 H), 6.57 (s, 1 H), 6.47 (d, 1 H), 2.33 (t, 3 H). — MS
(70eV): mfe = 187 (55%, M "), 159 (25), 130 (100), 103 (16), 77 (17).

C;1HgNO, (187.2) Ber. C70.58 H4.85 N 748 Gef. C70.70 H 4.80 N 7.48

2-( Triphenylphosphoranyliden) butandisdure-di-tert-butylester (7): Die Losung von 10.5 g (40.1
mmol) Triphenylphosphan in 50ml absol. Benzol wurde tropfenweise mit 6.60 g (33.8 mmol)
Bromessigsdure-tert-butylester versetzt, dann 1 h geriihrt und bei Raumtemp. iiber Nacht stehen-
gelassen. Das Phosphoniumsalz wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen und iiber Paraffin ge-
trocknet. Es wurde in 250 ml Wasser unter Riihren gelost und die Losung unter Eiskiihlung
tropfenweise bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzt. Nach 3 h wurden die
ausgefallenen Kristalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber P,Os getrocknet. Ausb.
11.0 g (90%), Schmp. 147 —150°C.

IR (KBr): 2995 (CH), 1700 cm~* (CO). — *H-NMR (CDCl3): § = 7.78 (m, 15 H), 7.34 (s, 1 H),
1.26 (s, 9 H). — MS (70eV): m/e = 376 (11%, M %), 320 (32), 319 (100), 303 (42), 302 (28), 275 (22),
262 (18).

Die Losung von 24.0 g der vorstehenden Verbindung und 6.0 g Bromessigsdure-tert-butylester
in 75 ml absol. Essigester wurde 2 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurde sofort filtriert.
7 konnte durch Einengen und Abkiihlung aus dem Filtrat gewonnen werden. Ausb. 7.1 g (91 %),
Schmp. 167 —172°C (aus Essigester).

IR (KBr): 2995 (CH), 1750 (CO), 1700cm™* (CO). — 'H-NMR (CCl,): & = 7.42 (m, 15 H),
1.48 (s, 2H), 1.26 (s, 18 H). — MS (70eV): m/e = 490 (13%, M "), 417 (6), 390 (36), 389 (99), 334
(63), 333 (100), 287 (41), 262 (99).

C;30H;350,P (490.5) Ber. C 73.50 H 7.15 Gef. C73.35 H 7.10
2-(5-Oxo-5H-pyrrolof 1,2-a]azepin-3-ylmethylen ) butandisiure-di-tert-butylester (8a): Die Lo-
sung von 0.90 g (5.2 mmol) 3-Formyl-5H-pyrrolo[1,2-a]azepin-5-on (6a)® und 4.5 g (9.2 mmol) 7
in 50 ml absol. Benzol wurde 24 h unter Riickflu erhitzt. AnschlieBend wurde i. Vak. eingedampft
und an feinem Kieselgel (Benzin/Benzol/Essigester = 1:1:1) chromatographiert. Ausb. 0.72 g
(64%) gelbes O1.

IR (KBr): 1730 (CO), 1710 (CO), 1665 (CO), 1632cm™! (C=C). — 'H-NMR (CS,): & = 8.14
(s, 1H), 597722 (m, 6 H), 3.24 (s, 2H), 1.40 (s, 9 H), 1.46 (s, 9 H). — MS (70eV) m/e = 385
(11%, M*), 329 (8), 273 (75), 256 (22), 255 (32), 228 (46), 182 (31), 154 (100).

C,,H,7;NO; (385.4) Ber. N3.64 Gefl N 342
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Azepinof 2,1,7-cd Jindolizin-4,5-dicarbonsdure-di-tert-butylester (1d): Die Losung von 0.70 g
(1.8 mmol) 8a in 25 ml Pyridin und 3.25 ml Piperidin wurde 2 h unter Riickfluff erhitzt. Die Losung
firbte sich nach kurzer Zeit dunkel. AnschlieBend wurde i. Vak. eingedampft und an feinem
Kieselgel (Benzin/Benzol/Essigester = 2:2:1) chromatographiert. Ausb. 0.050 g (14%), Schmp.
112°C, dunkelblaue Nadeln (aus Benzin).

IR (KBr): 1740 (CO), 1705 (CO), 1640 (C=C), 1605 cm ™! (C=C). — UV (Ethanol): A, (Ige) =
208 (4.33), 215 (4.33), 274 (4.45), 308 (3.96), 348 (3.68) 370 nm (3.38). — MS (70eV): m/e = 367
(25%, M 7), 311 (9), 255 (52), 237 (51), 209 (48), 165 (45), 57 (100).

C,,H,sNO, (3674) Ber. C72.20 H 6.82 N3.82 Gef. C72.18 H 6.97 N 3.71

2-(7-Methyl-5-oxo0-5H-pyrrolof 1,2-a]azepin-3-ylmethylen ) butandisiure-di-tert-butylester  (8b):
Die Losung von 1.0 g (5.4 mmol) 6b% und 6.0 g (12 mmol) 7 in 50 ml absol. Benzol wurde 36 h
unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurde i. Vak. eingedampft und an feinem Kieselgel (Benzin/
Benzol/Essigester = 1:1:1) chromatographiert. Ausb. 0.50 g (45%) gelbes Ol,

IR (KBr): 1730 (CO), 1710 (CO), 1665 (CO), 1620cm ! (C=C). — 'H-NMR (CS,): § = 8.10
(s,1 H),6.68(d, 1 H),6.15(s,1 H),593(d, 1 H),6.63 (s, 1 H), 2.17 (s, 3 H), 1.40 (d, 18 H), 6.61 (s, 1 H),
3.22(s, 2 H). — MS (70eV): mje = 399 (22%, M "), 343 (17), 287 (100), 270 (32), 242 (60), 198 (29),
170 (12), 168 (48), 154 (34).

C,3H,gNO; (399.5) Ber. C69.20 H 7.34 N 3.50 Gef. C68.98 H 7.72 N 3.01

7-Methylazepinof 2,1,7-cd Jindolizin-4,5-dicarbonsiure-di-tert-butylester (le): 0.40g (1.0 mmol)
8b wurden in 25 m! Pyridin und 3.25 m! Piperidin wie bei 1d cyclisiert. Durch Chromatographie
konnten 0.31 g 8b (R = 0.95) zuriickgewonnen werden. Ausb. 30 mg (37%), griines Ol, Ry = 0.63.
IR (K.Br): 1730 (CO), 1710 (CO), 1645 (C=C), 1615cm ™! (C=C). — UV (Ethanol): A, (Ig€) =
208 (4.27), 231 (4.24), 275 (4.32), 337 (3.78), 351 (3.76), 370 nm (3.72). — MS (70eV): m/e = 381
(26%, M "), 325 (9), 269 (79), 251 (43), 223 (27), 179 (30), 57 (100).
C,3H,,NO, (381.4) Ber. C7242 H7.13 N3.67 Gef. C72.37 H 7.48 N3.11

( Azepinof 2,1,7-cd Jindolizin-4,5-dicarbonsdure-diethylester ) tricarbonyleisen (9a): Zu einer Lo-
sung von 100 mg 1b" in 50 ml Diethylether wurden bei Raumtemp. 150 mg Enneacarbonyl-
dieisen gegeben. Die Suspension wurde 12 h bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wurde i. Vak.
eingeengt und an Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe 11, Benzin/Benzol/Essigester = 5:2:1) chro-
matographiert. Ausb. 122 mg (84%), Schmp. 129 °C, rote Nadeln (aus Benzin).

IR (KBr): 2990 (CH), 2050 (CO), 1975 (CO), 1955 (CO), 1720 (CO), 1700cm~* (CO). — MS
(70eV): m/e = 453 (1%), 452 (3), 451 (16%, M "), 423 (5), 395 (71), 311 (32), 339 (100), 295 (71), 237
(11), 211 (13), 166 (35), 165 (55).

C, H,FeNO, (451.2) Ber. C55.87 H3.76 N 3.10 Gef C55.87 H3.82 N 3.09

(Azepinof2,1,7-cd Jindolizin-4,5-dicarbonsdure-di-tert-butylester ) tricarbonyleisen (9b) wurde aus
1d auf dem gleichen Wege wie 9a dargestellt und gereinigt. Ausb. 84%. Schmp. 193°C, orangerote
Nadeln (aus Chioroform). — IR (KBr): 2060 (CO), 1982 (CO), 1962 (CO), 1725 (CO), 1705 cm™!
(CO). - UV (Ethanol): A, (lg &} = 207 (4.47), 240 (4.25), 306 (4.31), 430 nm (3.66). — MS (70eV):
mje = 509 (9%), 508 (3), 507 (76%, M "), 479 (5), 451 (100), 423 (16), 395 (35), 378 (38), 377 (24),
367 (74), 311 (76), 255 (25).

C,sH;sFeNO, (507.3) Ber. C59.07 H4.93 N 276 Gef. C58.80 H 500 N 2.68

( Azepino[2,1,7-cd Jindolizin-4,5-dicarbonsdure-anhydrid ) tricarbonyleisen (10): 100 mg(0.20 mmot)
9b wurden in einem Quarzrohr im Metallbad auf 220°C erhitzt. Als nach etwa 3 min die Gas-
entwicklung beendet war, wurde im Eisbad abgekiihlt. Die Mischung wurde in 3 ml absol. Benzol
aufgenommen und an feinem Kieselgel mit wasserfreiem Benzin/Benzol/Essigester (5:2:1) chro-
matographiert. Beim Einengen der Losung wurde Zersetzung beobachtet. Das isolierte Produkt
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enthielt stets unlosliche Verunreinigungen. Ausb. 36 mg (50%), rotes Pulver. Die Verbindung
wurde durch ein hochauflosendes Massenspektrum charakterisiert.
IR (KBr): 2060 (CO), 1980 (CO), 1810 (CO), 1750cm ! (CO). — MS (70eV): m/e = 378 (2%),
377 (10%, M ), 349 (10), 321 (35), 293 (60), 265 (3), 249 (2), 237 (11), 221 (100), 195 (3), 165 (50).
C,;H;FeNOy Ber. 3769622 Gef. 3769624

5,9b-Diazabenz[ cd |azulen-4-carbonsdure-ethylester (11a): Zu 120 mg (1.2 mmol) frisch dar-
gestelltem Glycin-ethylester in 2 ml absol. Ethanol wurden bei 0°C 200 mg (1.2 mmol) 6a gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde gut vermischt und bei 0°C 12 h aufbewahrt. AnschlieBend wurde
mit 8 ml absol. Ethanol versetzt und i. Vak. eingedampft. Gereinigt wurde an feinem Kieselgel
(Benzin/Benzol/Essigester = 2:2:1). Ausb. 11 mg (5%), Schmp. 56°C, blaue Nadeln (aus Benzin).

IR (KBr): 2970 (CH), 1705 (CO), 1640 (C=N), 1610cm ™! (C=C). — UV (Cyclohexan): Apax
(g &) = 213 (4.42), 259 (4.52), 309 (4.00), 318 (4.01), 348 (3.71), 360 nm (3.43). — MS (70 eV): m/e =
241 (15%), 240 (100%, M "), 212 (17), 168 (95), 141 (54).

C4H;N,0;, (240.2) Ber. N 11.67 Gef. N 11.58

Umsetzung von 3-Formyl-5H-pyrrolof 1,2-a]azepin-5-on (6a) mit Azidoessigsiure-tert-butylester:
Aus 74 mg Natriumhydrid und 136 mg absol. Ethanol wurde in 3 ml absol. Ether eine Suspension
von Natriumethylat hergestellt. Hierzu wurde bei —78°C unter Rithren eine Losung von 450 mg
Azidoessigsiure-tert-butylester 2 in 3 ml absol. Ether gegeben. Nach 15 min wurde eine Lésung
von 200 mg 6a® in 50 ml absol. Ether langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 12 h
bei 10°C aufbewahrt. AnschlieBend wurde filtriert, der Riickstand mit absol. Benzol gewaschen
und das Filtrat i. Vak. bei Raumtemp. eingeengt. Chromatographiert wurde an feinem Kieselgel
mit Benzin/Benzol/Essigester (5:2:1). Eine erste gelbe Fraktion (R = 0.55) wurde nicht unter-
sucht, da sie sich schon beim Einengen zersetzte.

2. Fraktion: 2-Azido-3-(5-0x0-5H-pyrrolo[1,2-ajazepin-3-yl) propensiure-tert-butylester (14):
54 mg (15%), R = 0.41, gelbes Ol, welches nicht rein erhalten werden konnte, da es sich ebenfalls
schnell zersetzte. — IR (KBr): 2920 (CH), 2100 (N3), 1730 (CO), 1695 (CO), 1660 (C=C), 1630 cm ™!
(C=C). — '"H-NMR (CDCls): 6 = 8.15(s), 7.52(d, J = 11.5Hz), 7.13 (d, J = 11.5 Hz), 6.82 (dd),
6.40(d,J = 12Hz), 6.17(dd,J = 11.5Hz; J = 8Hz), 1.55(s), 3.30—420(m). — MS (70eV):
mfe = 313 (2%), 312 (11%, M "), 284 (18), 268 (5), 256 (1), 228 (43), 211 (10), 184 (25), 183 (22), 155
(38), 57 (100).

3. Fraktion: 5-(5-Formyl-2-pyrrolyl)-2,4-pentadiensiure-ethylester (15): 90 mg (70%), Ry = 0.18,
Schmp. 184°C, hellgelbe Nadeln (aus Benzol). — IR (KBr): 3240 (NH), 2985 (CH), 1705 (CO),
1650 (C=C), 1615¢cm™! (C=C). — '"H-NMR (CDCl;): & = 10.90 (br, 1 H), 9.53 (s, 1 H), 7.99
(t, J = 11Hz; 1 H), 7.21 (t, J = 11 Hz; 1 H), 6.73 (d, J = 11 Hz; 1 H), 6.52 (d, / = 11 Hz; 1 H),
647(d, J = 4Hz;1H), 5.87(d, J = 11 Hz; 1 H). — MS (70eV): m/e = 220 (5%), 219 (41%, M "),
190 (4), 174 (4), 146 (70), 132 (27), 118 (100), 117 (27), 91 (16).

C;,H;4NO; (220.3) Ber. C 6545 H6.36 N6.36 Gef. C 6555 H6.01 N 6.34

3.9b-Diazabenz( cd]azulen-4-carbonsiure-tert-butylester (11b): Die Losung von 63 mg (0.20 mmol)
grobgereinigtem 14 in absol. Toluol wurde bei 0°C mit 500 mg (1.9 mmol) Triphenylphosphan
versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde weitere 12h bei Raumtemp. geriihrt.
Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgedampft und 16 durch Chromatographie an feinem Kieselgel
(Benzin/Benzol/Essigester = 5:2:1) erhalten. Wegen der geringen Stabilitdt konnte keine Analyse
durchgefiihrt werden. Ausb. 57 mg (51%) als rotes Ol.

IR (KBr): 2980 (CH), 2870 (CH), 2820 (CH), 1705 (CO), 1700 (CO), 1615¢cm~* (C=C). —
'H-NMR (CDCl;): & = 8.27(d, 1 H), 7.33~7.95 (m, 15 H), 7.10 (d, 1 H), 6.77 (dd, 2 H), 6.33 (d, 1 H),
6.05 (dd, 1 H). — MS (70eV): m/e = 546 (21%, M "), 518 (34), 446 (6), 445 (6), 386 (3), 304 (15),
277 (100), 262 (50), 219 (50).
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Die Losung von 57 mg 16 in absol. Toluol wurde 15 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
wurde i. Vak. eingedampft und an feinem Kieselgel mit Benzin/Benzol/Essigester (5:2:1) und
darauf folgend an Aluminiumoxid der Aktivititsstufe II mit Benzin/Essigester (10:1) chromato-
graphiert. Ausb. an 11b 10 mg (35%), blaues Ol, welches wegen zu schneller Zersetzung nicht
analysiert werden konnte. Die vollstindige Charakterisierung erfolgte am Folgeprodukt 12.

IR {KBr): 2920 (CH), 1710cm ™" (CO). — UV (Cyclohexan): Ay, (Ig &) = 213 (4.40), 259 (4.50),
306 (3.98), 318 (3.98), 330 (3.87), 348 nm (3.72). — 'H-NMR (CDCly): § = 6.17 (s, 1 H), 5.40 (s,
2H), 483 (d, J = 12 Hz, 1 H), 4.61 (dd, J = 13; 7.5Hz, 1 H), 4.34 (d, J = 13 Hz, 1 H), 4.07 (dd,
J =12:75Hz, 1 H). — MS (70 eV): m/e = 269 (2%), 268 (19%, M "), 212 (87), 195 (6), 168 (100),
141 (64).

Synthese von 11b aus 6a und Glycin-tert-butylester: Eine Losung von 200 mg (1.16 mmol) 6a %
und 200 mg (1.53 mmol) Glycin-tert-butylester in 50 ml absol. Ethanol wurde 12 h unter Riick-
fluB erhitzt. AnschlieBend wurde i. Vak. eingedampft und wie vorstehend beschrieben durch
doppelte Chromatographie gereinigt. Neben 130 mg 6a konnten 15 mg 11b (10%, bezogen auf
umgesetztes 6a) isoliert werden. Das IR-Spektrum der Verbindung stimmt mit dem der frither
beschriebenen Verbindungen iiberein.

Tricarbonyl(5,9b-diazabenz[ cd Jazulen-4-carbonsdure-tert-butylester )eisen (12): Die Losung von
11b in 20 ml Ether wurde mit 25 mg Enneacarbonyldieisen 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann
wurde i. Vak. eingedampft und an Aluminiumoxid (Aktivititsstufe II, Benzol/Essigester = 5:1)
chromatographiert. Ausb. 10 mg (66%), Schmp. 162 °C, orangefarbene Nadeln (aus Benzin).

IR (KBr): 2060 (C=0), 2040 (C=0), 2005 (C=0), 1980 (C=0), 1710cm™! (CO). — MS
(70 eV): m/e = 409 (4%), 408 (18%, M "), 380 (17), 352 (17), 324 (18), 296 (90), 268 (100), 251 (1),
240 (99), 223 (20), 222 (17), 212 (14), 195 (7), 169 (5), 168 (18).

CoH sFeN,O4 (408.2) Ber. C55.88 H 392 N 6.86 Gef. C5549 H4.10 N 6.66
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