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Ausgehend vom Tetraester § wurden die Dihydrodiazaazupyrene
3¢ und 3d durch Dieckmann-Kondensation (zu 6a/b), Reduktion
(zu 6¢/d) und Dehydratisierung erhalten. Die Chlorderivate 8:/'b
entstanden direkt aus den Ketoestern 6a/b durch Umsetzung mit
Triphenylphosphan/Tetrachlorkohlenstoff. Dehydrierung von 3c
und 3d zu den Diazaazupyrenen 1b und 1c gelang mit Kalium-
tert-butylat in siedendem Toluol, in Dimethylsulfoxid entstanden
die Bisimino[14Jannulene 4b und 4c. — Die Synthese von
10b,10c-Diazaazupyren (1a) gelang durch Dehydrierung der Di-
hydroderivate 3a/b, deren Darstellung verbessert werden konnte.
Bei der Reaktion von 9c¢ mit Base (zu 3a/b) entstand nebenher
das Cycldiazin 10 in einer Umlagerung, die der Symmetrie des
Eigenvektors von 2 entspricht. 'H-NMR-Spektren der Diazaazu-
pyrene 1 und Bisimino[14)annulene 4 werden besprochen unfi
Maéglichkeiten einer Verwendung der Grenzorbitale zur Beschrei-
bung der Chemie der Diazaazupyrene diskutiert.

Vor einiger Zeit duBerten wir die Vermutung, daB3 Eigen-
schaften einiger der Diazaazupyrene 1 sich in ihren Grenz-
orbitalen widerspiegeln'. Eine Betrachtung des Eigenvek-
tors des zum HOMO des zur Stammverbindung 1a isoelek-
tronischen Dianions des Azupyrens 2 14Bt eine Stabili-
sierung des n-Systems durch zunehmende Elektronegativitit
in den Positionen 3, 5, 8, 10, 10b und 10c¢ sowie durch eine
Offnung der zentralen Bindung (10b—10c¢) erwarten. Stabi-
lisierend wiirden zudem die Bildung von Bindungen zwi-
schen den Positionen 3 und 10c sowie 8 und 10b wirken.

AnschlieBend an hauptsichlich der Erarbeitung eines
Syntheseweges dienende Experimente’? versuchten wir, das
unsubstituierte Diazaazupyren 1a aus den Dihydroderiva-
ten 3a/b zu erhalten, erhielten jedoch das durch Offnung
der zentralen N,N-Bindung entstandene Bisimino[14]-
annulen 4a',

In der vorliegenden Untersuchung vergleichen wir das
Verhalten der Dihydrodiazaazupyrene 3a/b mit dem der
Esteranalogen 3¢/d. Dabei interessiert uns vor allem, ob eine
durch den Eigenvektor von 2 nahegelegte Stabilisierung des
n-Systems von la durch die peripheren Estergruppen die
Uberfiihrung von 3¢/d in Diazaazupyrene 1b/c ermoglicht,
die bei der Stammverbindung 3a nicht gelang®.

Carbonsiureester 1b/c, 4b/c

Ausgehend vom Tetraester 5, der durch Wittig-Olefinie-
rung von N,N’-Bissuccinimidyl'® oder aus N-Aminophthal-

Hydrazino-Bridged Annulenes, 6. — Synthesis and Propertioszof
10b,10c-Diazadicyclopenta[ef,k/Jheptalenes (Diazaazupyrenes) )

Starting from the tetraester 8, dihydrodiazaazupyrenes 3¢ and ad
have been obtained by Dieckmann condensation (yiclding 6a/b),
by reduction (yielding 6¢/d), and by dehydration. The chloro de-
rivatives 8a/b were formed in a reaction of the keto esters 6a/b
with triphenylphosphine/carbon tetrachloride. A reaction of 3¢
and 3d with sodium tert-butoxide in toluenc gave the diaza-
azupyrene 1b and 1lc. In dimethyl sulfoxide, howcve.r,
bisimino[ 14Jannulenes 4b and 4c were obtained. — 10b,10c-Di-
azaazupyrene (1a) was obtained by dehydrogenation of the ‘di-
hydro derivatives 3a/b, the preparation of which cou}d be im-
proved. A reaction of 9c with base (to give 3a/b) yielded the
cycldiazine 10 as a by-product. This rearrangement is reflected
by the symmetry of the eigenvector of 2. 'H-NMR spectra 'or
diazaazupyrenes 1 and bisimino[14]annulencs 4 have been dis-
cussed as well as the capability of frontier orbitals for a ration-
alization of the chemistry of diazaazupyrenes.

imid und 3,6-Dioxooctandisiure-diethylester” gut zuging-
lich ist, wurde durch Dieckmann-Kondensation ein kristal-
lines Gemisch der B-Ketoester 6a/b in einer gegeniiber
fritheren Versuchen' wesentlich verbesserten Ausbeute er-
halten. Eine partielle Trennung der Isomeren durch fraktio-
nierende Kristallisation aus Ethanol/Schwefelkohlenstoff er-
gab 20% 6a und 6% 6b. Im Rahmen der durch die 'H-
NMR-Spektroskopie gegebenen MeBgenauigkeit sind beide
Isomere vollstandig enolisiert.

Die Reduktion der Ketoester 6a/b zu den Hydroxyestern
6¢/d, die wie iiblich® mit NaBH, durchgefiihrt wurde, be-
reitete zunichst Schwierigkeiten. Sie gelingt in absol. Etha-
nol bei —9°C und ergibt ein Gemisch aus Dialkoholen 6¢/

'd und Ketoalkoholen 7 in wechselnden Ausbeuten von etwa

je 20—40%". In Gegenwart des schon frither empfohlenen
Bis(triphenylphosphan)palladiumchlorids® konnte 6a/b in
64% Ausbeute in 6¢/d ibergefithrt werden. Ausgehend von
reinen Ketoestern 6a und 6b wurden die Strukturisomeren
6¢, 6d, 7a und 7b erhalten.

Eine Dehydratisierung der Hydroxyester 6c/d gelang mit
Natriumcarbonat in siedendem Ethanol. Die wenig stabilen
und nicht unzersetzt destillierbaren Olefine 3¢ und 34 ent-
standen in 60% Ausbeute. Thre Synthese wurde auf einem
weiteren Wege versucht: Umsetzung der Ketoester 6a/b mit
Triphenylphosphan und wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff
ergab die Halogenide 8a/b, die einfach durch Siulenchro-
matographie getrennt werden konnten. Die reduktive De-
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halogenierung lieferte trotz unterschiedlicher Verfahren
keine befriedigenden Ausbeuten?,
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Eine Dehydrierung der Olefine 3¢/d gelang weder mit
DDQ noch in Gegenwart von Katalysatoren. Erfolg brachte
schlieBlich eine Umsetzung mit Kalium-tert-butylat in sie-
dendem Toluol unter Phasentransferbedingungen. Es ist
moglich, daB die Dehydrierung durch Luftsauerstoff er-
folgte, da diinnschichtchromatographisch kein Dispropor-
tionierungsprodukt beobachtet werden konnte. Das wiirde
Erfahrungen entsprechén, die Vogel® bei der Synthese {iber-
briickter [14]JAnnulene machte.

Fiihrt man die Umsetzung von 3¢/d und Kalium-tert-
butylat in Dimethylsulfoxid, also in sauerstofffreiem Reak-
tionsmedium'® durch, so bilden sich die Bisimino[14]annu-
lene 4b/c.

Bei der Zugabe von Base zur Lésung von 3¢/d in Toluol
und auch in Dimethylsulfoxid entsteht zunéchst eine griine
Losung, was eine beiden Reaktionen gemeinsame Zwischen-
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stufe nahelegt. Das konnte ein aus dem Olefin gebildetes
Anion sein, welches in Gegenwart von Sauerstoff zum Azu-
pyren 1b/c oxidiert wird, sich unter anaeroben Bedingungen
jedoch zum Anion von 4b/c umlagert.

Préparativ interessant ist eine Umsetzung der Diole 6¢/
d mit Kalium-tert-butylat, die in Toluol direkt zu den Diaza-
azupyrenen 1b/c fiihrt; in DMSO entstehen die Bisimino-
derivate 4b/c.

Stammverbindungen 1a, 4a

Die eingangs beschriebenen Grenzorbital-Betrachtungen
gestatten keine Aussagen iiber die Eigenschaften des unsub-
stituierten Diazaazupyrens la, iiber dessen Synthese wir
jetzt berichten. Gleichzeitig beschreiben wir eine interessante
Umlagerung, die bei der Darstellung der Vorstufe 3a/b statt-
findet.

Den Tetracyclus 3a/b erhielten wir in Anlehnung an eine
frither beschriebene Synthese! ausgehend von einem Ge-
misch der Ketoester 6a/b. Decarboxylierung mit Magne-
siumchlorid in siedendem Xylol!? ergab das Diketon 9a in
einer wesentlich verbesserten Ausbeute von 93%. Reduktion
zum Diol 9b und Uberfiihrung in das Tosylat 9¢ erfolgten
wie schon beschrieben ', Schwierigkeiten bereitete die an-
schlieBende Eliminierung. Wir geben im Experimentalteil
eine Vorschrift, die es gestattet, ein Gemisch der Dihydro-
derivate 3a/b reproduzierbar in 35—45% Ausbeute darzu-
stellen.

Nebenprodukt einer Eliminierung in der Wérme ist das
iiberbriickte [14]Annulen 10 (1%), welches kiirzlich von
Leaver'? synthetisiert wurde. Die Bildung von 10 aus dem
Ditosylat 9¢ verlduft {iber das Olefin 3a/b, da es auch aus
diesem unter den gleichen Reaktionsbedingungen entsteht.

9a: X =0
b: X = H, OH
c: X = H, OTos

1"
. CHO /
.

Die Struktur 10 folgt eindeutig aus einem Vergleich der
Spektren mit denen einer authentischen Probe!?. Der Me-
chanismus der Umlagerung ist noch unklar. Bemerkenswert
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scheint, daB im Verlauf einer Grenzorbital-kontrollierten
Isomerisierung — etwa von 1 zu einem Dihydroderivat 11
von 10, wie in 11 und 2 angedeutet — eine antibindende
Beziehung aufgehoben und zwei bindende Beziehungen
wirksam wiirden.

Die Dehydrierung von 3a/b gelang im Olpumpenvakuum
bei 350°C an Platinoxid. Das Diazaazupyren 1a wurde in
einer Ausbeute von 23% erhalten. Die Verbindung ist, vor
allem in Losung, sauerstoffempfindlich.

Vilsmeier-Reaktion an 1a fithrt zum Aldehyd 12a (20%)
und dem Dialdehyd 12b (40%). Die Bildung weiterer For-
mylierungsprodukte konnte diinnschichtchromatogra-
phisch ausgeschlossen werden.

Die zunichst iiberraschende Zweitsubstitution in 5-Stel-
lung von 12a wird bei Betrachtung der Struktur 13 des
Vilsmeier-Salzes der Erstsubstitution verstindlich. Man er-
kennt, daB die Zwischenstufe als Kombination eines reso-
nanzstabilisierten tricyclischen Kations und eines Dien-
amins betrachtet werden kann, an dem der elektrophile An-
griff regioselektiv erfolgt.

Eine Ausbildung delokalisierter Teilsysteme kann als all-
gemeine Voraussetzung fiir zweifache elektrophile Substi-
tutionen angesehen werden, bei denen der zunichst eintre-
tende Substituent dirigierend wirkt. Boekelheide et al.'¥ be-
obachteten, daBl bei einer Umsetzung des (2,2,3)Cyclazins
14a mit Acetanhydrid/Zinntetrachlorid neben dem Mono-
substitutionsprodukt 14b selbst dann das Diacetylderivat
14¢ entsteht, wenn noch Ausgangsprodukt im Reaktions-
gemisch vorhanden ist. Regioselektivitit und Reaktivitit der
Zweitsubstitution lassen sich anhand des Intermediiren 15
darstellen, in dem ein resonanzstabilisiertes Pyridinium-
Teilsystem eine Umsetzung am Trienolat ermdglicht.

NN

14a: R' = RZ = H 15
b: R! = COCHj, RZ = H
c: R' = RZ = COCH;

16 17

NMR-Spektren

Ein Vergleich mit den Spektren der Referenzsysteme 3
weist die 10b,10c-Diazaazupyrene 1 und Bisimino[14]-
annulene 4 als diatrope Verbindungen aus. Der Ringstrom-
einfluB ist bei dem Bisiminoannulen 4 geringer als bei ana-
logen Diazaazupyrenen 1. Das kann durch eine Abweichung
des m-Systems von 4 von der Planaritit verursacht sein, die
durch die vicinalen Kopplungskonstanten der Siebenring-
protonen ausgewiesen wird. Der EinfluB der Estergruppen
auf die chemische Verschiebung entspricht dem anderer aro-
matischer Systeme.
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Die Isomeren 4b und 4c¢ unterscheiden sich in ihren spek-
troskopischen Eigenschaften betrachtlich. Die Valenz-
schwingungsbande der Estergruppe, die chemischen Ver-
schiebungen der Ringprotonen und vor allem des inneren
NH-Protons (A 4b/4c = 7.13 ppm) zeigen eine vermin-
derte Delokalisierung der n-Elektronen beim Isomer 4¢ an.
Auffillig sind auch die Unterschiede in den Kopplungskon-
stanten des Siebenringes, die bei 4¢ eine stirkere Abwei-
chung von der Planaritit nahelegen. Es ist nicht ganz aus-
zuschlieBen, daB bei der alkalisch katalysierten Umlagerung
von 3¢/d anstelle von 4¢ ein Isomer anderer Struktur ent-
standen ist. Versuche, die zur Klarung dieser Frage dienen,
sind im Gange.

Ausgeprigt ist die Bedeutung des 14n-Elektronenperi-
meters fiir die chemischen Verschiebungen, die sich bei ei-
nem Vergleich der Spektren von 1 mit denen der nicht iso-
konjugierten Carbocyclen 16! und 17" zu erkennen gibt.
Hier ist ein GrenzorbitaleinfluB wirksam: Die beiden Elek-
tronen im HOMO von 1 befinden sich — gegeniiber dem
des carbocyclischen Dianions von 16 (siche 2) durch eine
erhohte Elektronegativitit verstarkt — fast ausschlieBlich
an den zentralen Stickstoffatomen. Sie weisen daher nur eine
geringe Wechselwirkung zum 14n-Perimeter. Ahnlichkeiten
in den Figenschaften von 1 und iiberbriickenden [14]Annu-
lenen werden so verstandlich.

Folgerungen

Die stark vereinfachende Grenzorbitalbetrachtung ist im
Zusammenwirken mit qualitativen storungstheoretischen
Argumenten hilfreich bei der Beschreibung der Chemie der
Diazaazupyrene:

1) Der Ubergang von Dihydrodiazaazupyrenen 3 zu
Bisimino[ 14]Jannulenen 4 wird verstandlich.

2) Die stabilisierende Wirkung peripherer elektronenzie-
hender Gruppen wird deutlich.

3) Die Umlagerung von 3a/b zum Leaverschen'? Cycldi-
azin 10 entspricht der Symmetrie des Eigenvektors 2.

4) Ahnlichkeiten im 'H-NMR-Spektrum von 1 und denen
topologisch analoger, aber nicht isokonjugierter iiber-
briickter [14]Annulene folgen aus einem begriindbaren
Perimetermodell.

5) Die Regioselektivitidt der primiren Vilsmeier-Formylie-
rung an 1 entspricht dem Eigenvektor des HOMO.

Der Erfolg derartiger Modelle zur Beschreibung chemi-
scher Zusammenhénge sollte jedoch nicht {iberschitzt wer-
den. Im Schema sind die beiden untersuchten Reaktionen
der Dihydrodiazaazupyrene 3 am Beispiel eines der beiden
moglichen Isomeren dargestellt. Im Falle eines Grenzorbi-
taleinflusses ist eine Beeinflussung der Reaktionsrichtung
durch die Substituenten R denkbar!®: Ist R = H, so wiirde
eine Isomerisierung A—B zu einem gegeniiber C stabilisier-

R R R
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ten n-System fithren. Die Einfithrung elektronenziehender
Gruppen (R = CO,Et) hingegen kdnnte eine Reaktion
A—C favorisieren, in der das Produkt durch elektronenzie-
hende Gruppen stabilisiert ist.

Diese Voraussage 148t sich durch unsere Experimente
nicht belegen. Es wurde gezeigt, daB die Reaktion der Ester-
derivate 3¢ und 3d in beide im Schema angegebene Rich-
tungen verlaufen kann. Sie ist solvenskontrolliert: In Dime-
thylsulfoxid entstehen die Bisiminoannulene 4b und 4c¢, in
Toluol hingegen bilden sich die Diazaazupyrene 1b und 1c.

Die unsubstituierten Verbindungen 3a/b verhalten sich
analog: Die Isomerisierung zum Bisimino[14]annulen 4a
verlauft dhnlich, wie die der Diesteranalogen 2¢ und 2d in
Dimethylsulfoxid'®. In Toluol hingegen entsteht kein 4a,
wohl aber — unter betrichtlicher Zersetzung — das Diaza-
azupyren la. Priparativ interessant ist die direkte Darstel-
lung von 1a aus dem Tosylat 9c. Die Reaktion gelingt in
Gegenwart von Sauerstoff. SchlieBt man Sauerstoff aus, ge-
lingt die Dehydrierung zu 1a nur bei Zugabe eines anderen
Oxidationsmittels wie z. B. K;[Fe(CN)g].

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen fiir die Unterstiitzung unserer Unter-
suchungen.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 257 — UV-Spektren: Leitz-UNI-
CAM SP 800 A. — 'H-NMR-Spektren: Bruker WM 300, als in-
nerer Standard diente Tetramethylsilan (TMS). — Massenspektren:
Varian MAT SM 1. Die Werte fiir die hochaufgel6sten Peaks sind
bezogen auf das Kohlenstoffisotop ?C. — Schmelzpunkte; Origi-
nal-Kofler-Mikroheiztisch der Fa. Reichert. — Chromatographie:
Kieselgel der Fa. Merck (KorngroBe 0.200—0.063 mm), DC-Fer-
tigfolien Fy5, der Fa. Merck. — Benzin hatte einen Siedebereich
von 40—80°C.
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3,4,5,8,9,10-Hexahydro-4,9-dioxo-10b,10c-diazadicyclopentafef,
kl]heptalen-3,8- und -3,10-dicarbonsdure-diethylester (6a/b): 21.6 g
(45.4 mmol) 5' werden durch zweimaliges Abdestillieren mit absol.
Toluol von Feuchtigkeitsspuren befreit. Dann wird in 130 ml absol.
Toluol gelést und portionsweise mit 3.50 g (146 mmol) Natrium-
hydrid (60proz. Suspension in Mineraldl) versetzt. Nach dem Ab-
klingen der Reaktion wird 16 h unter RiickfluB} erhitzt, das aus-
gefallene, hellbraune Natriumsalz abfiltriert und mit Toluol gewa-
schen. Der Niederschlag wird sofort in eine stark geriihrte
Mischung von 2 N Schwefelsdure/Eis/Chloroform gegeben. Der Ke-
toester 16st sich in der Chloroformphase. Die wiBrige Phase wird
zweimal mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen
Extrakte werden mit MgSO, getrocknet. Nun wird i.Vak. einge-
dampft und an Kieselgel mit Benzin/Essigester (2:1) chromatogra-
phiert. Man erhilt ein gelbgriines Harz, das nach Zugabe von Etha-
nol und wenig CS, kristallisiert; Ausb. 12.2 g (70%) (Lit.'® 40%),
Charakterisierung durch 'H-NMR-Vergleich '?.

Fraktionierende Kristallisation der Ketoester 6a/b: 1.00 g (2.60
mmol) 6a/b werden in wenig Ethanol erhitzt, wobei 6 b zuriickbleibt
und abfiltriert wird. Nach Abkiihlen des Filtrates fillt ein Gemisch,
welches abgetrennt wird. Einengen der Mutterlauge und Zugabe
von CS, liefert das Isomer 6a als farblose Nadeln.

a) 6a: Ausb. 200 mg (20%), Schmp. 128 °C (aus Ethanol/CS,), DC
(Benzin/Essigester, 2:1): R; = 0.5; Ehrlich-Reaktion: blauviolett. —
IR (KBr): v = 3600—3320 cm ™! (m, OH), 3120 (w, CH), 2990 (m,
CH), 2920 (w), 1640 (s, CO), 1605 (m, CC), 1300 (s), 1245 (s). — 'H-
NMR (CDCl3): 8 = 13.24 (s, 2H, Enol-H), 6.20 (d, J = 4.0 Hz, 2H,
Pyrrol-H), 6.02 (d, J = 4.0 Hz, 2H, Pyrrol-H), 4.16 (q, / = 7.1 Hz,
4H, OCH,), 3.64 (d, J = 14.5 Hz, 2H, CH,), 3.43 (d, J = 14.5 Hz,
2H, CH,), 1.33(t,J = 7.1 Hz, 6H, CH;). — MS(70eV): m/z (%) =
385 (11) [M* + 1], 384 (52) [M*], 338 (80)[M — C,H;OH], 292
(100) [M — 2C,HsOH], 265 (29) [M — 2C,H;OH — CO], 237
(90) [M — 2C,H;OH — 2CO].

CyHN,O¢ (384.1) Ber. C 6249 H 524 N 7.29
Gef. C 62.18 H 539 N 7.11

b) 6b: Ausb. 60 mg (6%), Schmp. 171 °C (aus Ethanol), DC (Ben-
zin/Essigester, 2:1): R; = 0.5; Ehrlich-Reaktion: rotviolett. — IR

Tab. 'H-NMR-Spektren iiberbriickter [14]JAnnulene (3-Werte, TMS als innerer Standard, Kopplungskonstante in Hz)

1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H 10-H Solvens
1a? 8.60 8.60 8.22 8.08 8.22 8.60 8.60 8.22 8.08 8.22 [Dg]Aceton
J3’4 =93 HZ, .13’5 = 11, J3’10 =07 Jg,g = 93, Jg’io = 11, J5’g = 0.7
ib 8.56 9.18 — 8.70 8.23 8.56 9.18 - 8.70 8.23 [Ds]Aceton
J=54 J=54 J=105 J =105 J =54 J =54 J=54 J=54
lc 9.16 9.16 - 8.68 8.32 8.60 8.60 8.32 8.68 - [Ds]Aceton
J=105 J =105 J =105 J =105
4a 7.94 7.94 8.30 8.02 8.30 7.94 7.94 8.30 8.02 8.30 [D¢IDMSO
J=115 J=115 J=115 J=115 J=115 J = 11.5 [Dg]Aceton
4b 7.99 8.18 - 8.76 8.50 7.99 8.18 - 8.76 8.50 [Ds]DMSO
J =42 J =42 J=129 J =129 J =42 J =42 J =129 J =129 Oy = —1.11
4c 7.41 7.41 - 8.19 7.02 6.37 6.37 7.02 8.19 - [D¢]DMSO
J=99 J=99 J=99 J=99 Sz = +6.02
3a/b!® Zwei Multipletts: olefinische H 5.5—6.4 ppm, aliphatische H 3.0—3.7 ppm CS,
3¢ 5.93 6.42 - 7.06 364 5.93 6.42 - 7.06 3.64 [Ds]Aceton
3d 6.52 6.52 - 7.22 334 5.78 5.78 .34 7.22 - [Ds]Aceton
16 8.43 8.43 8.72 7.38 8.72 8.43 8.43 8.72 7.38 8.72 CDCl,
J=95 J=95 J=095 J=95 J=95 J=95
17 8.74 8.74 8.77 8.04 8.77 8.74 8.74 8.77 8.04 8.77 [Dg]THF

4 Ermittelt durch Computersimulation mit Bruker-Aspect-3000-Computer (PANIC). Wir danken Herrn Prof. Dr. E.-U. Wiirthwein und
Herrn Dr. J. Lauterwein fiir die Hilfe bei der Aufklarung des Spektrums.
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(KBr): v = 3120 cm~" (w, CH), 2980 (m, CH), 2940 (w), 2900 (w,
CH), 1645 (s, CO), 1605 (m, CC), 1300 (s), 1240 (s). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 13.30 (s, 2H, Enol-H), 6.28 (s, 2H, Pyrrol-H), 5.93 (s,
2H, Pyrrol-H), 4.37, 4.20 (g, / = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 3.68 (d, J =
144 Hz, 2H, CH,), 3.37 (d, J = 144 Hz, 2H, CH,), 1.33 (t, J =
74 Hz, 6H, OCH,CH;). — MS (70 eV): m/z (%) = 385 (10)
[M* + 1], 384 (48) [M*], 338 (56) [M — C,H;OH], 292 (67)
[M — 2C,H;OH], 265 (26) [M — 2C,H;OH — CO], 237 (100)
[M — 1GH;0OH — 2CO].

CaHoN,O¢ (384.1) Ber. C 6249 H 524 N 7.29
Gef. C 6231 H 542 H 1705

Reduktion der Ketoester 6a/b. — Weg A: Zu 5.00 g (13.0 mmol)
6a/b in 200 ml absol. Ethanol wird unter kriftigem Riihren inner-
halb von 20 min bei —9°C eine Suspension von 960 mg (26.0 mmol)
gemorsertem NaBH, in 100 ml absol. Ethanol getropft. Dann wird
10 min geriihrt, mit 2 N HCl verstzt, bis keine Gasentwicklung mehr
zu beobachten ist (pH = 5-—6), das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand mit Wasser verdiinnt. Mehrmaliges Ausschiit-
teln mit Chloroform, Trocknen der organischen Phasen mit MgSO,
und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergibt das Rohprodukt,
welches an Kieselgel chromatographiert wird.

Fraktion 1: 6a/b, Ausb. 600 mg (12%), DC (Benzin/Essigester,
1:1): Ry = 0.5; Ehrlich-Reaktion: blauviolett.

Fraktion 2: 34,58,9,10-Hexahydro-4-hydroxy-9-oxo-10b,10c-di-
azadicyclopentafef,kl]heptalen-3,8- und -3,10-dicarbonsdure-diethyl-
ester (Ta/b): Ausb. 20—40%, farbloses, instabiles Harz; nicht un-
zersetzt destillierbar. DC (Benzin/Essigester, 2:1): Ry = 0.28; Ehr-
lich-Reaktion: rotviolett. — IR (Film): v = 3450 cm ! (s, OH), 3120
(w), 2990 (m), 2940 (m), 1740 (s, CO), 1645 (s, CO), 1420 (m), 1375
(m), 1265 (s), 1100 (s), 1035 (s). — 'H-NMR (CDCly): § =
13.41—13.28 (m, 1H, Enol-H), 6.36—5.89 (m, 4H, Pyrrol-H),
536-5.12 2d, J = 11.7 Hz, 0.5 H, OH), 4.66—3.79 (m, 5H,
OCH,, CHO), 3.79—3.36 (m, 3H, CH,, CHCO,R), 3.36 —2.02 (m,
2H, CH,), 1.60 (s, 0.5H, OH), 1.39—0.83 (m, 6H, CH;). — MS
(70 eV): m/z (%) = 387 (19) [M™* + 1], 386 (80) [M*], 368 (16),
340 (41), 322 (41), 295 (27), 267 (45), 249 (100), 211 (23).

CoH N0 (386.4) Ber. N 725  Gef N 7.52
Ber. 386.1477 Gef. 386.1485 (MS)

Fraktion 3: 3,4,5,8,9,10-Hexahydro-4,9-dihydroxy-10b,10c-diaza-
dicyclopentafefklJheptalen-38- und -3,10-dicarbonsdure-diethyl-
ester (6¢/d): Ausb. 20—40%, farbloses, instabiles Harz; nicht un-
zersetzt destillierbar, DC (Benzin/Essigester, 2:1): Ry = 0.18; Ehr-
lich-Reaktion: blutrot. —~ IR (Film): v = 3480—3460 cm™! (m,
OH), 2990 (s), 1735 (s, CO), 1400 (m), 1375 (m), 1265 (s), 1100 (s),
1035 (s). — 'H-NMR (CDCl,): § = 6.30—5.85 (m, 4H, Pyrrol-H),
523-508 2d, J = 10.5 Hz, 0.66H, OH), 4.63—4.40 (m, 2H,
CH, 0), 438—3.83 (m, 4H, OCH,), 3.66, 3.44 (2 5, 0.42H, OH),
3.83—-3.43 (m, 2H, CHCO;R), 3.38—2.13 (m, 4H, CH,), 1.61 (s,
0.92H, OH), 1.43—-095(2t,J = 7.1 Hz, 6H, CH;). — MS (70 eV):
m/z (%) = 389 (4) [M™* + 1], 388 (25) [M*], 370 (29), 352 (4),
342 (8), 315 (1), 297 (100), 279 (12), 269 (6), 223 (14), 206 (2).

CyH2N,O4 (388.4) Ber. N 7.21 Gef. 6.99
Gef. 388.1634 Ber. 388.1634 (MS)

Weg B: 100 mg (0.26 mmol) 6a/b und 360 mg (0.52 mmol) Tri-
phenylphosphanpalladiumchlorid werden bei Raumtemp. in 5 ml
absol. Methanol geriihrt und mit 19.0 mg (0.52 mmol) NaBH, ver-
setzt. Nach 5 min werden noch einmal 19.0 mg (0.52 mmol) NaBH,
hinzugefiigt, und es wird weitere 5 min geriihrt. AnschlieBend bringt
man vorsichtig mit 2 N HCI auf pH 5—6, filtriert und arbeitet wie
unter Weg A angegeben auf. Dialkohol 6¢/d, Ausb. 65.0 mg (64%).
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7a: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6a wie unter
Weg A beschrieben; Ausb. 44%, Schmp. 112°C (aus Ethanol/Hep-
tan), DC (Benzin/Essigester, 2:1): R; = 0.28; Ehrlich-Reaktion:
hellviolett. — IR (KBr): v = 3490 cm~! (s, OH), 2990 (s, CH), 2940
(m, CH), 2900 (m, CH), 1715 (s, CO), 1645 (s, CO), 1600 (s, CC),
1300 (s, CO). — 'H-NMR (CDCl;): 5 = 13.46 (s, 1H, Enol-H), 6.25,
6.08, 6.05, 595 (4 d, J = 3.9 Hz, 4H, Pyrrol-H), 5.32 (s, 1H, OH),
443 (m, 1H, 4-H), 4.35, 4.16, 3.90, 3.67 (4 doppelte q, J = 7.1 Hz,
4H, OCH,), 413 (d, J = 6.8 Hz, 1H, 3-H), 3.56, 3.44 2d, J =
153 Hz, 2H, CH,), 3.00 (d, / = 3.6 Hz, 2H, CH,), 1.31 (t, J =
7.1 Hz, 3H, CH;), 095 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH;). — MS (70 eV):
m/z (%) = 387 (21) [M* + 1], 386 (85) [M™*], 340 47) [M —
C,H:OH], 322 (44) [M — C,H;OH — H,0], 295 (19), 267 (42)
[M — 2C,H,OH].
CoHxN;Of (3864) Ber. C 6217 H5.70 N 7.25
Gef. C61.85 H 5.65 N 7.14

7b: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6b wie bei
Weg A beschrieben; Ausb. (25%), nicht unzersetzt destillierbares
01, DC (Benzin/Essigester, 2:1); R; = 0.26; Ehrlich-Reaktion: hell-
violett. — IR (Film): v = 3490 cm~* (m, OH), 2980 (m, CH), 2920
(m, CH), 1710 (s, CO), 1635 (s, CO), 1600 (m, CC), 1300 (s), 1235
(s). — 'H-NMR (CDCl,): 8§ = 13.37 (s, 1 H, Enol-H), 1329 (s, 2H,
Enol-H), 6.33—5.89 (8 d, J = 3.9 Hz, 8H, Pyrrol-H), 516 d, J =
109 Hz, 1H, OH), 4.66—4.45 (m, 2H, 4-H), 4.35, 4.25, 3.92, 3.83
(m, 8H, OCH,), 419 (d, J = 6.6 Hz, 1H, 3-H), 411 (d, J = 7.2 Hz,
1H, 3-H), 3.68 (d, J = 2.65 Hz, 1H, OH), 3.64—2.32 (m, 8H, CH,),
1.32, 1.06 (m, 12H, CHy). — MS (70 eV): m/z (%) = 387 (19)
[M* + 1], 386 (80) [M™*], 368 (16) [M — H,01], 340 (41) [M —
H,O — C,H,OH], 322 (41) [M — 2H,0 — C,H;OH], 295 (27),
267 (45), 249 (100).

Gef. C 6231 H 585 N 7.20

6¢: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6a wie unter
Weg B beschrieben; Ausb. 60%, Schmp. 176°C (aus Methylen-
chlorid/Heptan), DC (Benzin/Essigester, 2:1), Ry = 0.1; Ehrlich-
Reaktion: hellrot. — IR (KBr): v = 3460 cm~! (s, OH), 2980 (w,
CH), 2960 (w, CH), 2940 (m, CH), 1735 (s, CO), 1185 (s, CO). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 6.22 (d, J = 3.7 Hz, 2H, Pyrrol-H), 6.01
(d, J = 3.7 Hz, 2H, Pyrrol-H), 4.60 (m, 2H, 4,9-H), 428 2 q, J =
71 Hz, 4H, OCH,), 3.73 (d, J = 32 Hz, 2H, 38-H), 340 (d, J =
4.7 Hz, 2H, OH), 3.26 (dd, J = 14.8 Hz, °J = 7.4 Hz, 2H, CH,),
2.32(dd,%J = 14.8 Hz,*J = 7.4 Hz, 2H, CH,), 1.32 (t, / = 7.1 Hz,
6H, CH;). — MS (70 eV): m/z (%) = 388 (26) [M*], 370 (19)
M — H;0], 297 (100) [M — H,O — CO,CHs], 225 (21) [M —
H,0 — 2CO,C,Hs].

CyoH24N,O¢ (388.4) Ber. C61.85 H6.19 N 722
Gef. C 6185 H 624 N 7.27

6d: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6b wie bei
Weg B beschrieben: Ausb. 64%, Schmp. 150°C (aus Methylenchlo-
rid/n-Hexan), DC (Benzin/Essigester, 2:1): R; = 0.18; Ehrlich-Re-
aktion: hellrot. — IR (KBr): v = 3430 cm~' (s, OH), 2960 (w, CH),
2920 (m, CH), 1730 (s, CO), 1180 (s, CO). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 6.26 (s, 2H, Pyrrol-H), 5.91 (s, 2H, Pyrrol-H), 4.60 (m, 2H, 4,9-
H), 4.26 2q, J = 7.1 Hz, 4H, OCH)), 3.68 (d, J = 3.5 Hz, 2H, 3,10-
H). 2.54 (d, J = 4.1 Hz, 2H, OH), 3.26 (dd, *J = 7.5 Hz, &J =
14.81 Hz, 2H, CH,), 2.37(dd, *J = 9.0 Hz,%J = 14.8 Hz, 2H, CH,),
1.28 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CHy). — MS (70 eV): m/z (%) = 388 (25)
[M*], 370 29) [M — H,0], 315 (10) [M — CO,C,H;], 297 (100)
(M — CO,C,Hs — H,0], 225 (14) [M — 2CO,C,Hs — H,01.
CyHN,O4 (388.4) Ber. C 61.85 H 6.19 N 7.22
Gef. C61.63 H 623 N 7.31
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4,9-Dichlor-5,10-dihydro-10b,10c-diazadicyclopentafef ki | hepta-
len-3,8-dicarbonsdure-diethylester (8a) und 4,9-Dichlor-5,8-dihydro-
10b,10c-diazadicyclopenta[ef .kl ]heptalen-3,10-dicarbonsdure-di-
ethylester (8b): 1.0 g (2.6 mmol) 6a/b und 2.72 g (10.3 mmol) Tri-
phenylphosphan in 20 ml 1,2-Dichlorethan werden mit einer Lo-
sung von 1.58 g (10.3 mmol) Tetrachlorkohlenstoff in 10 ml 1,2-
Dichlorethan versetzt. Alle Reagenzien miissen trocken sein. Nach
3stdg. Erhitzen unter RiickfluB entfernt man das Losungsmittel
i.Vak. und chromatographiert an Kieselgel (Methylenchlorid).

Fraktion 1: 8a: Ausb. 645 mg (59%), Schmp. 212°C (aus Ethanol/
n-Heptan), DC (Methylenchlorid): Ry = 0.41; Ehrlich-Reaktion:
rotviolett. — IR (KBr): v = 3120 cm ™! (w, CH), 2980 (w, CH), 2920
(w, CH), 1730 (s, CQO), 1310 (s, CO), 1250 (s), 760 (m), 725 (m). —
'H-NMR (CDCL): 5 = 6.28 (d, J = 4.2 Hz, 2H, Pyrrol-H), 6.01
(d, J = 4.2 Hz, 2H, Pyrrol-H), 424 (2 q, J = 7.1 Hz, 4H, OCH,),
404 (d, J = 155 Hz, 2H, CH,), 3.52 (d, J = 15.5 Hz, 2H, CH,),
1.34(t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3). — MS (70 eV): m/z (%) = 424/422/
420 (13/70/100) [M*], 351/349/347 (41/20/25) [M — CO,C,Hs],
278/276/274 (3/11/18) [M — 2CO,C,H;].

CpHsCLN,O, (420.1) Ber. C57.13 H 428 N 6.66
Gef. C 5704 H4.24 N 6.73

Fraktion 2: 8b: Ausb. 164 mg (15%), Schmp. 248 °C (aus Ethanol/
n-Heptan), DC (Methylenchlorid): R; = 0.27; Ehrlich-Reaktion:
hellrot. — IR (KBr): v = 2980 cm™! (w, CH), 1730 (s, CO), 1620
(w, CC), 1305 (s, CO), 1230 (s, CO), 750 (m). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 6.34 (s, 2H, Pyrrol-H), 591 (s, 2H, Pyrrol-H), 4.24 2 q, J =
7.1 Hz, 4H, OCH,), 3.96 (d, J = 155 Hz, 2H, CH,), 3.46 (d, J =
15.5 Hz, 2H, CH,), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH;). — MS (70 eV):
mjz (%) = 424/422/420 (9/47/71) [M*], 351/349/347 (4/18/22)
[M — CO,C,Hs], 278/276/274 (2/4/7) [M — 2CO,C,H,].

CHsChN,O, (420.1) Ber. C 57.13 H 428 N 6.66
Gef. C 5698 H 432 N 6.67

5,10-Dihydro-10b,10c-diazadicyclopentaf ef kl Jheptalen-3,8-dicar-
bonsdure-diethylester (3¢) und 5,8-Dihydro-10b,10c-diazadicyclopen-
tafefklJheptalen-3,10-dicarbonsdure-diethylester (3d): 550 mg (1.33
mmol) 6¢/d werden in 20 ml absol. Ethanol gelost und mit 1.5 g
(14 mmol) Natriumcarbonat 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Fil-
tration, Entfernung des Losungsmittels und Chromatographie des
Riickstandes an Kieselgel (Benzin/Essigester, 2:1) erhilt man ein
rotbraunes Harz, das nur begrenzt haltbar ist. Es 14Bt sich weder
unzersetzt destillieren oder sublimieren, noch zur Kristallisation
bringen; Ausb. 290 mg (58%), DC (Benzin/Essigester, 2:1): Ry =
0.45; Ehrlich-Reaktion: rotviolett.

CypHxN,04 (3524) Ber. N 7.59 Gef. N 7.57

3c¢: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6¢ wie bereits
beschrieben; Ausb. 59%, DC (Benzin/Essigester, 2:1): R; = 045;
Ehrlich-Reaktion: rotviolett. — IR (Film): v = 3070 cm~' (w, CH),
2970 (s, CH), 2940 (s, CH), 2870 (s, CH), 1715 (s, CO), 1625 (m,
CC), 1265 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 353 (16) [M* + 1], 352
(88) [M*], 323 (28) [M — C,H;], 279 (100) [M — CO,C,H;,], 250
[M — C,H, — CO,C,H;s], 206 (52) [M — 2CO,C,Hs], 205 (35).

CHzN,O, (352.4) Ber. 352.1423 Gef. 352.1426 (MS)

3d: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6d wie bereits
beschrieben; Ausb. 60%, DC (Benzin/Essigester, 2:1): Ry = 0.45;
Ehrlich-Reaktion: rotviolett. — IR (Film): v = 3125 cm~! (w, CH),
3060 (w, CH), 2990 (s, CH), 2940 (m, CH), 2910 (m, CH), 1720 (s,
CO), 1630 (s, CC), 1260 (s, CO), 1090 (s, CO). — MS (70 eV): m/z
(%) = 353 (16) [M* + 1], 352 (88) [M*], 323 (28) [M — C;H;],
279 (100) [M — CO,C,Hs], 206 [M — 2CO,C,Hs], 205 (35).

CpHN,;0O, Ber. 352.1423 Gef. 352.1436 (MS)

W. Flitsch, F.-J. Littig, K. Rutkowski

10b,10c-Diazadicyclopentafefkl]heptalen-3,8- und -3,10-dicar-
bonsdure-diethylester (1b/c). — Weg A: 0.15 g (0.38 mmol) der Dial-
kohole 6c/d werden in 10 ml absol. Toluol geldst und mit 87 mg
(0.78 mmol) Kalium-tert-butylat sowie einer katalytischen Menge
Dibenzo[18]krone-6 versetzt. AnschlieBend wird 5 min auf
30—40°C erwirmt. Die Losung firbt sich zundchst griinlich, dann
allméhlich rot. Nach 30min. Rithren bei Raumtemp. wird filtriert,
das Filtrat i.Vak. eingeengt und der Rest an Kieselgel (Toluol/
Essigester, 30:1) chromatographiert; Ausb. 51.0 mg (38%).

CyH13N,O, (3504) Ber. C 68.57 H 5.14 N 8.00
Gef. C68.85 H 516 N 7.89

Weg B: 0.05 g (0.14 mmol) der Diolefine 3¢/d in 5 ml absol.
Toluol werden mit 31.0 mg (0.28 mmol) subl. Kalium-tert-butylat
und einer Spatelspitze Dibenzo[18]krone-6 versetzt und 5 min un-
ter RiickfluB erhitzt. Nach Filtration wird das Losungsmittel ent-
fernt und der Rest an Kieselgel (Toluol/Essigester, 30:1) chroma-
tographiert; Ausb. 19.0 mg (38%).

1b: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6¢ wie bei
Weg A beschrieben; Ausb. 2%. Man erhilt dunkelrote Kristalle,
Schmp. 145°C (aus Methylenchlorid/n-Hexan), DC (Toluol/Essig-
ester, 30:1): Ry = 0.37. — IR (KBr): v = 3160 cm~! (w, CH), 3110
(w, CH), 2990 (w, CH), 1700 (s, CO), 1240 (s, CO), 1095 (s). — UV
(Ethanol): Ay, (Ig €) = 230 nm (3.98), 280 (4.09), 304 (4.37), 316
(4.30), 380 (3.62), 404 (3.65), 476 (3.77), 542 (3.45). — MS (70 eV):
mjz (%) = 350 (100) [M*], 322 (22) (M — C,Hs], 277 (5) [M —
CO,C,H;], 204 (60) [M —. 2CO,C,H5].

CxHisN;O, (3504) Ber. 350.1266 Gef. 350.1269 (MS)

1c: Die Darstellung gelingt ausgehend von reinem 6d wie bei
Weg A beschrieben; Ausb. 17%, Schmp. 104 —105°C (aus Methy-
lenchlorid/n-Hexan), DC (Toluol/Essigester, 30:1): Ry = 0.34. —
IR (KBr): v = 3120 cm™! (w, CH), 2940 (m, CH), 2860 (w, CH),
1705 (s, CO), 1240 (s), 1070 (m), 790 (m). — UV (Ethanol): A .,
(Ig €) = 230 nm (3.97), 250 (3.92), 278 (3.89), 304 (4.01), 413 (3.97),
400 (3.32), 476 (3.32), 508 (3.09), 542 (2.72). — MS (70 eV): m/z
(%) = 350 (100) [M*], 322 (21) [M — C,Hs], 294 (18) [M —
CH; — CO], 277 (5 [M — CO,C,Hs), 204 (62) [M —
2CO,C,Hs].

CHsN,O, Ber. 350.1266 Gef. 350.1269 (MS)

14:8,11-Bisimino[ 14jannulen-5,12- und -5,14-dicarbonsdure-di-
ethylester (4bjc). — Weg A: 0.15 g (0.38 mmol) der Dialkohole 6¢/
d werden in § ml absol. DMSO gelést und zu einer stark geriihrten
Loésung aus 87 mg (0.78 mmol) frisch sublimiertem gemorsertem
Kalium-tert-butylat in 2 ml absol. Dimethylsulfoxid gegeben. Die
Losung farbt sich sofort dunkelgriin; nach 15 min ist die griine
Firbung einer intensiven Rotfirbung gewichen. Die Lésung wird
auf Fis/Wasser gegossen und dreimal mit Toluol extrahiert. Die
vereinigten Toluolphasen werden zwolfmal mit Wasser gewaschen,
mit MgSO, getrocknet, i. Vak. eingeengt und an Kieselgel (Toluol/
Essigester, 30: 1) chromatographiert. Man erhilt zwei instabile rot-
liche Harze, die langsam kristallisieren.,

Fraktion 1: 4b: Ausb. 8.0 mg (6%), Schmp. 217°C (aus Methy-
lenchlorid/n-Hexan, Zers.), DC (Toluol/Essigester, 30: 1): R; = 0.35;
Ehrlich-Reaktion: violett. — IR (KBr): v = 3360 cm~! (m, NH),
2960 (w, CH), 1660 (s, CO), 1570 (m}), 1230 (s), 1050 (m), 790 (m). —
UV (Methylenchlorid): A, (g €) = 316 nm (5.36), 427 (4.92), 542
(4.48). — MS (70 eV): m/z (%) = 353 23) [M* + 1], 352 (100)
[M*],279 (74) [M — CO,C,H,], 251 (90), 250 (72), 206 (60) [M —
2CO,C,Hs].

CpHpN,O4 (3524) Ber. N 795  Gef N 7.66
Ber. 3521423 Gef. 352.1424 (MS)
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Fraktion 2: 4¢: Ausb. 16.0 mg (12%), Schmp. 153°C (aus Methy-
lenchlorid/n-Hexan, Zers.), DC (Toluol/Essigester, 30:1): Ry = 0.09;
Ehrlich-Reaktion: violett. — IR (KBr): v = 3360 cm~! (m, NH),
2960 (w, CH), 1705 (s, CO), 1250 (s), 1220 (s), 1030 (m), 765 (w). —
UV (Methylenchlorid): Am,, (Ig ) = 318 (4.08), 436 (3.42), 492
(3.55). — MS (70 eV): m/z (%) = 353 (17) [M* + 1], 352 (72)
[M*], 279 (36) [M — CO,C,H;], 206 (69) [M — 2CO,C,H;], 205
(100).

CyHxN,0, (3524) Ber. N 795  Gef N 7.65
Ber. 352.1423 Gef. 352.1424 (MS)

Weg B: 50 mg (0.14 mmol) der Diolefine 3¢/d werden in 2 ml
absol. Dimethylsulfoxid geldst und zu einer stark geriihrten Lésung
aus 31 mg (0.28 mmol) frisch sublimiertem und gemdrsertem Ka-
lium-tert-butylat in 2 ml absol. Dimethylsulfoxid gegeben. Nach
15 min arbeitet man wie unter Weg A beschrieben auf.

Fraktion 1: 4b, Ausb. 49 mg (10%). — Fraktion 2: 4c, Ausb.
8.8 mg (18%).

3,4,5.8,9,10-Hexahydro-4,9-dioxo-10b,10c-diazadicyclopenta/ef,
kl]heptalen (9a): 2.0 g (5.2 mmol) 6a/bY werden in 100 ml absol.
Xylol geldst, mit 2 mi HMPT und 5.20 g (26.1 mmol) Magne-
siumchlorid-Hexahydrat versetzt und 2 h zum Sieden erhitzt. Das
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand in Wasser
aufgenommen. Der unldsliche Rest wird mehrmals gut mit Wasser
gewaschen, abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert. Man er-
halt das Diketon als farblose Nadeln; Ausb. 1.16 g (93%), charak-
terisiert durch "H-NMR-Vergleich '®.

5,10- und 5,8-Dihydro-10b,10c-diazadicyclopenta[efkl]heptalene
(3a/b): Eine Lésung von 1.1 g (2.0 mmol) 9¢'™ in 20 ml absol. To-
luol wird mit 2.2 g (2.0 mmol) Kalium-tert-butylat bei Raum-
temp. so lange geriihrt, bis 9¢ diinnschichtchromatographisch nicht
mehr nachweisbar ist. AnschlieBend wird filtriert, mit Wasser ge-
waschen, mit MgSQO, getrocknet und i.Vak. eingeengt. Die erhal-
tenen gelben Kristalle werden aus Ethanol umkristallisiert; Ausb.
35—45%, charakterisiert durch 'H-NMR-Vergleich'®.

Pyrazino[2,1,6-cd: 54,3-c’d’ ]dipyrrolizin (10). — Weg A: 1.1 g
(2.0 mmol) 9¢ werden in 45 ml absol. Toluol gel6st und mit 2.2 g
(20 mmol) sublimiertem Kalium-tert-butylat 1 h unter RiickfluB3
erhitzt. AnschlieBend wird filtriert, mit Wasser gewaschen, mit
MgSO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird an
Kieselgel chromatographiert (Toluol/Benzin, 1:5). Man erhilt
kirschrote Kristalle; Ausb. 4.1 mg (1%), DC (Toluol/Benzin, 1:5):
R; = 0.43; Ehrlich-Reaktion: blau, Fluoreszenz: gelb. Charakteri-
siert durch 'H-NMR-Vergleich!?, Gleichzeitig entsteht in stark
wechselnden Ausbeuten 3a/b.

Weg B: 208 mg (0.10 mmol) 3a/b werden in 20 ml absol. Toluol
gelost und mit 1.1 g (10 mmol) sublimiertem Kalium-tert-butylat
1 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird filtriert, mit Wasser
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riick-
stand wird an Kieselgel chromatographiert (Toluol/Benzin, 1:5);
Ausb. 2.0 mg (1%).

10b,10c-Diazadicyclopenta[ef.k!Jheptalen (1a). — Weg A: 40 mg
(0.14 mmol) 3a/b werden in der iiblichen Weise pyrolysiert. Das
Pyrolyserohr ist mit auf Quarzwolle aufgetragenem Platinoxid ge-
filllt, welche an beiden Enden durch Quarzstiicke gehalten wird.
Das Rohr fiithrt direkt in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihite Vor-
lage. Die Reaktion wird bei 0.01 Torr so durchgefiihrt, daB zunichst
der Pyrolyseteil auf 350°C vorgeheizt und anschlieBend das Edukt
durch Erwidrmen auf 130—140°C einsublimiert wird. 1a ist vor
allem in Losung sehr oxidationsempfindlich: Ausb. 8.85 mg (23%),
Schmp. 295°C (Zers.). DC (Toluol/Benzin, 1:5): Ry = 0.36; Ehrlich-
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Reaktion: schwach griinblau, Fluoreszenz: gelb. — IR (KBr): 2930
cm ™! (, CH), 2860 (w), 1610 (m, CC), 1355 (w), 1200 (m), 1050 (m),
790 (s). — UV (Ethanol): An., (Ig €) = 224 nm (4.19), 258 (4.02),
269 (4.14), 286.(4.11), 312 (4.04), 334 (3.63), 352 (3.52), 362 (3.56),
368 (3.54), 380 (3.61), 408 (3.71), 475 (3.84), 436 (3.86), 448 (3.82).

CiHioN, Ber. 206.0843 Gef. 206.0839 (MS)

Weg B: 100 mg (0.48 mmol) 3a/b werden in 10 ml Toluol geldst.
Dann werden 542 mg (4.80 mmol) Kalium-tert-butylat und eine
Spatelspitze Dibenzo[18]krone-6 hinzugegeben. Nach 15stdg. Riih-
ren wird unter Argon filtriert, mit Wasser gewaschen, mit Magne-
siumsulfat getrocknet und im Olpumpenvak. eingedampft. Gerei-
nigt wird durch Sublimation im Olpumpenvak. bei 180°C; Ausb.
6.9 mg (7%). '

Weg C: 100 mg 9¢ (0.18 mmol) werden in 5 ml Toluol gelSst.
Dann werden 407 mg (3.62 mmol) gemorsertes Kalium-tert-butylat
und eine Spatelspitze Dibenzo[18]krone-6 hinzugegeben. Man 148t
die Losung bei Raumtemp. riihren, bis 9¢ und 3a/b diinnschicht-
chromatographisch nicht mehr nachweisbar sind. AnschlieBend ar-
beitet man wie in Weg B beschrieben auf; Ausb. 2.2. mg (6%).

Weg D: 100 mg (0.18 mmol) 4¢ werden in 5 ml Toluol geldst.
Nach Entfernen des Sauerstoffs mit Ultraschall werden zu der Lo-
sung unter Argon 407 mg (3.62 mmol) gemdrsertes Kalium-zert-
butylat, 600 mg (1.81 mmol) K;[Fe{CN)s] und eine Spatelspitze
Dibenzo[18]krone-6 gegeben. Man 148t unter Argon bei Raum-
temp. riihren, bis 9¢ und 3a/b diinnschichtchromatographisch nicht
mehr nachweisbar sind. AnschlieBend arbeitet man wie bei Weg B
beschrieben auf; Ausb. 1.5 mg (4%).

Vilsmeier-Formylierung von 1a: Zu 2 ml absol. DMF werden bei
0°C 14.9 mg (0.19 mmol) POCI; gegeben. Man 14t 1 h bei Raum-
temp. rithren, kiihlt erneut auf 0°C und gibt 10.0 mg (0.097 mmol)
1a zu. Nachdem das Gemisch 1 h bei Raumtemp. geriihrt wurde,
wird mit 2 N NaOH versetzt und 1 h geriihrt. AnschlieBend wird
sechsmal mit Ether ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit MgSO,
wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand an Kie-
selgel chromatographiert (Essigester/Benzin, 1: 3).

Fraktion 1: 10b,10c-Diazadicyclopenta[ef ki Jheptalen-3-carbalde-
hyd (12a): Ausb. 2.27 mg (20%), Schmp. 258°C (Ethanol), DC
(Essigester/Benzin, 1:3): R; = 0.20; Ehrlich-Reaktion: graublau. —
IR (KBr): 2960 cm~! (w, CH), 2920 (w, CH), 1660 (m, CO), 1615
(s, CC), 1260 (m), 795 (s). — UV (Methylenchlorid): A (Ig €) =
236 nm (4.47), 282 (4.53), 306 (4.74), 319 (4.77), 383 (4.02), 406 (4.11),
471 (4.27), 481 (4.25), 511 (4.08), 540 (3.93). — 'H-NMR (CD,CL):
& = 10.63 (s, 1H, Aldehyd), 9.46 (d, J = 5.3 Hz, 1H, 2-H), 8.39 (d,
J = 5.3 Hz, 1H, 1-H), 8.30 (d, J = 5.1 Hz, 1H, 6-H), 8.33—8.27
(m, 3H, 49,10-H), 821 (d, J = 5.1 Hz, 1H, 7-H), 787 (d, J =
10.6 Hz, 1H, 5-H), 7.81 (d, J = 9.4 Hz, 1H, 8-H). — MS (70 eV):
mjz (%) = 235 (18) [M* + 1], 234 (100) [M *1, 206 (20), 205 (64),
204 (48), 178 (29), 71 (50), 57 (87).

CisHypN,O (234.3) Ber. N 11.96 Gef. N 11.68
Ber. 234.0793 Gef. 234.0792 (MS)

Fraktion 2: 10b,10c-Diazadicyclopentafef .kl ]heptalen-3,5-dicarb-
aldehyd (12): Ausb. 6.10 mg (40%), Schmp. 275°C (Ethanol), DC
(Essigester/Benzin, 1:3): Ry = 0.09; Ehrlich-Reaktion: graublau. —
IR (KBr): 1660 cm~! (s, CO), 1610 (m, CC), 1535 (m), 1235 (m),
1070 (m), 800 (m), 760 (w). — UV (Methylenchlorid): A, (Ig €) =
289 nm (4.71), 324 (4.67), 382 (4.35), 407 (4.33), 483 (4.42), 507 (4.42),
515 (4.43), 528 (4.41). — 'H-NMR (CD,Cl,): 5 = 10.52 (s, 1H, Al-
dehyd-H), 9.73 (d, J = 5.4 Hz, 2H, 2,6-H), 8.70 (s, 1H, 4-H), 8.45
(d, J = 9.4 Hz, 2H, 8,10-H), 8.37 (d, / = 54 Hz, 2H, 1,7-H), 7.87
(t, J = 94 Hz, 1H, 9-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 263 (23)
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[M* + 1],262(100) [M+], 234 (12) [M — CO], 233 (23), 205 (47),
178 (23).

CisHoN;O, (262.3) Ber. N 1068 Gef. N 1043
Ber. 262.0742 Gef. 262.0744 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1a: 42851-22-9 / 1b: 104313-07-7 / 1¢c: 104313-08-8 / 3a: 104830-
53-7 / 3b: 62398-96-3 / 3c: 110472-12-3 / 3d: 104313-06-6 / 4a:
56751-94-1 / 4b: 110472-13-4 / 4c: 110472-14-5 / 5: 42399-60-0 /
6a: 62398-92-9 / 6b: 62398-93-0 / 6¢c: 104313-03-3 / 6d: 104313-
04-4 / Ta: 110472-10-1 / 7b: 110472-11-2 / 8a: 104313-01-1 / 8b:
104313-02-2 / 9a: 56751-90-7 / 9¢: 56751-93-0 / 10: 93884-43-6 /
12a: 110472-15-6 / 12b: 110472-16-7

! Beziiglich fritherer Mitteilungen soll gelten: a) 1. Mitteilung: W.
Flitsch, H. Peeters, Chem. Ber. 106 (1973) 1731; b) 2. Mitteilung:
W. Flitsch, H. Peeters, Tetrahedron Lett. 1975, 1461; Chem. Ber.
110 (1977) 273; ¢) 3. Mitteilung: W. Flitsch, H. Lerner, Tetra-
hedron Lett. 1974 1677, W. Flitsch, H. Lerner, W. Zimmermann,
Chem. Ber. 110 (1977) 2765; d) 4. Mitteilung: W. Flitsch, W.
Schulten, Synthesis 1977 414; e) 5. Mitteilung: W. Flitsch, W.
Schulten, Chem. Ber. 114 (1981) 620.
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E. Jaeger, J. H. Biel, J. Org. Chem. 30 (1965) 740.
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