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Lasungen des 2H-Isoindols 1 in Ether werden nach einem ein- 
fachen Verfahren hergestellt und mit Maleinimiden 2 umgesetzt. 
1,3-Cycloadditionsreaktionen fiiiien zu 1: 1-Addukten 3 mit der 
Struktur von 7-Azabicyclo[2.2.1]heptenen. Die endo-Isomeren 3.1 
lassen sich thennisch in die stabileren exo-Isomeren 3.2 umlagern. 
Konstitution und Konfiguration der 1 : I-Cycloaddukte 3 werden 
durch die 'H- und "C-NMR-Spektren begriindet. 

Reaktionen von 2H-Isoindolen 2, rnit aktivierten CC-Dienophilen 
sind anerkannte Umwandlungen 3, zum chemischen Nachweis der 
o-chinoiden Struktur. Die Cycloaddition symmetrisch substituierter 
2H-Isoindole erfolgt regiospezifisch in 1,3-Stellung des bicyclischen 
Hetarens4."; bei 2H-Isoindolen rnit einem unsymmetrischen Sub- 
stitutionsmuster6' kann substituierende Addition eintreten. 

Die einfach durchfiihrbare und einheitlich verlaufende Diels-Al- 
der-Reaktion') ist am besten geeignet, reaktive 2H-Isoindole 1 in 
kristalline 1 : I-Addukte 3 zu iiberfiihren und analytisch einwandfrei 
zu charakterisieren. Neben dem thermisch stabilen exo-Isomeren 
3.2 entsteht im allgemeinen auch das thermisch labile endo-Isomere 
3.1. 

Mit dem praktikablen Verfahren zur Herstellung von 2H-Isoin- 
dol-Losungen nach Seubert 4a) und Use2.*) ist es moglich, Cycload- 
ditionsreaktionen rnit N-Alkyl- und N-Arylmaleinimiden (2) syste- 
matisch zu untersuchen, um Anhaltspunkte iiber den EinfluD der 
Substituenten R des Dienophils zu gewinnen. Die Diels-Alder-Re- 
aktion ist gleichzeitig ein elegantes Verfahren zum Aufbau des 7- 
Azabicyclo[2.2.1]hepten-Geriistes. Die korrespondierende Reak- 
tion von Pyrrolen mit Arinen9) verlauft in der Regel weniger ein- 
heitlich und zufriedenstellend. 

Reaktionen mit N-Alkyl- und N-Arylmaleinimiden 
Die Losung des 2H-Isoindols (1) in Ether wird rnit N- 

substituierten Maleinimiden 2 umgesetzt; bei Raumtempe- 
ratur fallen die kristallinen 1 : 1-Addukte 3 bereits nach kur- 
zer Zeit aus. Ein unmittelbarer EinfluD der Substituenten R 
(Alkyl oder Aryl) des Dienophils 2 auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion ist qualitativ nicht 
festzustellen. Die kristallinen N-Alkyl- und N-Aryl-l,2,3,4- 
tetrahydro-l,4-imino-2,3-naphthalindicarboximide (3a - h) 
sind in Abhangigkeit von der Loslichkeit mit Ausbeuten 
zwischen 75 und 95% isolierbar; durch Aufarbeitung der 
Filtrate werden praktisch quantitative Ausbeuten erzielt. 
Diese Ergebnisse zeigen deutlich die Vorteile des modifi- 
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Studies 011 the Chemistry of Isoindoles and Isomdoleeiees, 
XXIX'? - Reactioas of 2H-Isoindole with Maleic ImiBes: A Sim- 
ple Procedure for t8e Preparation of 7-Azabicyelo[2.2.l]beptenes 
Solutions of 2H-isoindole 1 in ether were prepared by a simple 
procedure and treated with maleic imides 2. 1,3-Cycloaddition 
reactions lead to the formation of 1:l adducts 3 with an 7- 
azabicyclo[2.2.l]heptene frame. The endo isomers 3.1 can ther- 
mally be isomerized to the more stable ex0 isomers 3.2. The con- 
stitution and configuration of the 1 : 1 cycloadducts 3 are estab- 
lished by 'H- and I%-NMR spectroscopy. 

zierten Herstellungsverfahrens; fur das 1 : 1-Addukt 3d des 
2H-Isoindols rnit N-Phenylmaleinimid (2d) werden fur al- 
ternative Synthese~nethoden~"~.') Ausbeuten von 40 bis ma- 
ximal 75% angegeben. 

Obwohl sich die isomeren 1 : 1-Addukte 3.1 und 3.2 beim Schmel- 
zen zersetzen, werden bei gleichmiDiger Aufheizgeschwindigkeit re- 
produzierbare Schmelzpunkte gefunden. Die Losungen in Dichlor- 
methan oder Aceton verfarben sich bei der fraktionierenden Kri- 
stallisation vermutlich durch Einwirkung von SauerstoR die 
farblosen Addukte lassen sich mit Ether oder Pentan ausfallen. Die 
Analysenwerte fur KohlenstofT liegen durchschnittlich 1 % zu nied- 
rig, da nach den 'H-NMR-Spektren Solvensmolekule (Ether, Pen- 
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a:  R = H  e: R = C6H4-CH3-(4) 

b:  R = CH3 f :  R = C ~ H I ( - O C H ~ - ( ~ )  

C :  R = C ( C H 3 ) 3  9: R = C g H q - N 0 2 - ( 4 )  

d :  R = C6H5 h :  R = C6H4-N=N-C6H5 
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tan) eingeschlossen werden. Um analysenreine Substanzproben zu 
erhalten, muD man im Hochvakuum vorsichtig ausheizen und in- 
tensiv trocknen. 

Die Trennung der Isomerengemische gelingt mit neutra- 
lem Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe V) und wurde beispiel- 
haft fur die 1:l-Addukte 3b-d und h im praparativen 
MaBstab durchgefuhrt; als Methode der Wahl erweist sich 
die Trockensaulenchromatographie wegen der geringen 
Verweilzeit und der guten Trennscharfe. Dieses Verfahren 
ermoglicht die Isolierung der analysenreinen endo- bzw. exo- 
Isomeren und die Aufnahme von 'H-NMR-Spektren. Das 
gravimetrisch ermittelte Isomerenverhaltnis stimmt rnit den 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmten Werten uberein. 

Tab. 1. N-Alkyl- und N-Aryl-l,2,3,4-tetrahydro-l,4-imino- 
2,3-naphthalindicarboximide 3 

3a 96 

3b 90 

3c 97 

3d 94 

3e 95 

3 f  93 

39 98 

3h 92 

._ 27 73 - -  

62 38 64 36 

61* 39 47 39 

50 50 50 50 

50 50 -- 

56 44 -- 
68 32 -- _ _  

_ _  
_ _  

56 44 62 3a 

* Die Umsetzung erfolgt rnit iiberschiissigem Dienophil (ca. So/), 
das rnit dem gebildeten endo-Addukt 3.lc zum 1 : 2-Addukt rea- 
giert (Ausb. 13%). 

Thermisch induzierte Isomerisierung der endo- 
Isomeren 

Die thermische Isomerisierung der 1 : 1-Addukte 3a - h 
verlauft in unpolaren Losungsmitteln einheitlich; die ther- 
mische Umwandlung von 3d wurde unabhangig von Bon- 
nett et al.4d) beschrieben. 

Nach dem standardisierten Verfahren wird das Isomerengemisch 
3.1 und 3.2 in absolutem Xylol auf Siedetemperatur erhitzt; in der 
Regel ist die Umwandlung nach 60-90 min vollstandig. Die exo- 
konfigurierten 1 : I-Addukte 3.2 werden in Aceton oder Dichlor- 
methan rnit Aktivkohle enrfarbt, rnit Ether oder Pentan fraktionie- 
rend gefallt und mit Ausbeuten zwischen 65 und 85% isoliert. Sol- 
vensmolekiile werden in unstochiometrischen Verhaltnissen einge- 
schlossen, so daJ3 eine intensive Trocknung im Hochvakuum not- 
wendig ist, um korrekte Analysenwerte zu erhalten. 

Solvens-induzierte Isomerisierung der endo-Isomeren 
Bei der Aufnahme der 'H-NMR-Spektren der analysen- 

reinen endo-Isomeren 3.lb und c sowie 3.ld und h in 
[D6]Dimethylsulfoxid sind bei Raumtemperatur bereits 
nach 30 min die Resonanzsignale der korrespondierenden 
exo-Isomeren 3.2 erkennbar; die Umwandlung ist nach ca. 
30 Tagen vollstandig abgelaufen. Die Isomerisierungsge-, 
schwindigkeit ist in Deuteriochloroform wesentlich geringer, 

so daB die 'H-NMR-Signale der exo-Form 3.2 erst nach 
mehreren Tagen erkennbar sind. Polare Losungsmittel be- 
gunstigen anscheinend die Gleichgewichtseinstellung durch 
Dipolwechselwirkungen und beschleunigen die Umwand- 
lung. In Trifluoressigsaure wird die Isomerisierung blockiert, 
da die Protonierung der Iminogruppe der Retro-Diels-Al- 
der-Reaktion entgegenwirkt. 

Die endo-isomeren 1 : 1-Addukte 3.1 des 2H-Isoindols 
durften sich nach diesen qualitativen Befunden zum Studium 
von Isomerisierungsphanomenen bei Diels-Alder-Reak- 
tionen eignen. Die Substituenten des Dienophils beeinflus- 
sen offensichtlich die thermische Stabilitat der bicyclischen 
1 : 1-Addukte 3. Die p-standige Nitrogruppe rnit einem - M- 
Effekt verursacht eine Stabilitatsabnahme, wahrend Alkyl- 
Substituenten und die p-standige Methoxygruppe rnit einem 
+ M-Effekt eine Stabilitatszunahme bewirken. 

Spektroskopische Konstitutions- und Konfigurations- 
bestimmung 

Die Struktur der endo- und exo-Isomeren 3.1 und 3.2 wird 
durch die 'H-NMR-Spektren eindeutig festgelegt; diese wer- 
den - wegen der geringen Loslichkeit der exo-Isomeren 3.2 
in Deuteriochloroform oder [D,]Dimethylsulfoxid - zum 
Vergleich am besten in Trifluoressigsaure aufgenommen. 

3.16 - 3.lh 
endo- 

3.26 - 3,2h 
exo- 

Die 'H-NMR-Signale fur 1-H und 4-H der endo- und exo- 
Isomeren 3.1 und 3.2 sind praktisch lagekonstant und daher 
konstitutions-spezijkh; aufgrund der quasi-aquatorialen 
Stellung an C-1 und C-4 ist die chemische Umgebung dieser 
Wasserstoffatome in beiden Konfigurationen ahnlich. Die 
chemischen Verschiebungen fur 2-H und 3-H der endo- und 
exo-Isomeren (A6 = 0.9) sind signifikant verschieden und 
daher konfigurations-spezijbch; die Tieffeldverschiebung bei 
endo-Konfiguration wird durch den elektronischen EinfluB 
der Iminogruppe in 1,CStellung bedingt. 

Die Kopplungskonstanten fur 1-H/2-H bzw. 3-H/4-H 
sind gleichfalls konfigurations-spezifisch. Bei den endo-Iso- 
meren 3.1 betragt der Torsionswinkel zwischen den vicinalen 
Wasserstoffatomen ca. 35", so da13 nach der Karplus-Con- 
roy-Beziehung") eine Kopplung von ca. J = 6 Hz zu er- 
warten ist. Zusatzliche Kopplungen (u. a. zwischen 2-H und 
3-H) fuhren zur Multiplettaufspaltung eines AA'-BB'-Sy- 
stems; die Resonanzlinien werden erst nach Spreizung des 
Spektrums und Verstarkung der Signale sichtbar. Fur die 
exo-Isomeren 3.2 rnit einem Torsionswinkel von ca. 85" 
(J = 0 Hz) sind die korrespondierenden 'H-NMR-Signale 
erwartungsgemao nicht aufgespalten. 
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1-H, 4-H 

Tab. 2. Konstitutions- und konfigurations-spezifische NMR-Daten 
der endo- und exo-Isomeren 3.1 und 3.2 

2-H, 3-H N-CH3 N-C(CH3)3 Aromaten-H 

C-1, C-4 C - 2 ,  C - 3  N-CH3 N-C(CH313  C = 0 

endo 65.38-66.09 46.27-47.10 174.78-178.70 

65.73 46.69 25.79 28.35 176.74 

exo 66.78-67.43 48.82-49.49 175.03-178.62 

67.10 49.15 27.26 28.76 176.82 

1 -H 4-n 2 - H  3-H 
endo ex0 endo ex0 
(m.2H) (s.2H) (m,2H) (s.2H) 

Methyl - Protonen Separierte 
endo ex0 Aromaten-H 

(end01 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

39 

3h 

5.80-5.92 

5.82-5.91 

5.80-5.90 

5.88-5.98 

5.87-5.95 

5.88-5.98 

5.97-6.06 

5.95-6.05 

5.87 

5.85 

5.82 

5.92 

5.96 

5.92 

6.02 

6.00 

4.40-4.50 

4.37-4.47 

4.26-4.35 

4.55-4.65 

4.52-4.62 

4.55-4.65 

4.64-4.72 

4.64-4.72 

_ _  3.62 - -  
3.59 2.49 3.17 

3.47 1.17 1.69 

3.37 - -  _ _  6.28-6.48 (m)  

3.78 2.30 2.45 6.26 (d.J.8.5) 

3.74 3.90 3.98 6.38 (d,J=91 

3.83 - -  .. 6.80 (d,J=9) 

3.82 - -  _ _  7.00 (d.J.8.5) 

Fur das endo-Addukt 3.lc wurden die Resonanzsignale analysiert 
und die Kopplungskonstanten berechnet (vgl. Tab. 2); generell wer- 
den fur 3.1 analoge Multiplettstrukturen rnit dem fur AA'-BB'- 
Systeme typischen ,,Dacheffekt" beobachtet. Fur die chemischen 
Verschicbungsdiffercnzen v , , ~  - v2,, kann man ebenso wie fur die 
Kopplungskonstanten ahnliche Werte voraussetzen. Das Molekul- 
gerust wird durch die Iminobrucke fixiert, so daO sich Molekulsym- 
metrie und Winkelbeziehungen nur  geringfiigig andern. 

Die 'H-NMR-Signale fur R = Alkyl oder Aryl an der 
Imid-Gruppierung sind wegen der unterschiedlichen 6- 
Werte unabhangig fur die Strukturerrnittlung geeignet. Die 
Methylgruppe wird bei endo-Konfiguration offensichtlich 
durch den Ringstromeffekt des benzoiden Systems beein- 
fluBt. Die Abschirrnung verursacht eine signifikante Hoch- 
feldverschiebung, die fur die tert-Butylgruppe geringer ist. 
Alkylgruppen lassen sich deshalb bei substituierten 1 : 1-Ad- 
dukten als spektroskopische Sonden zur Konfigurations- 
bestimrnung verwenden. Substituenten am Arylrest (R = 
Methyl, Methoxy) liegen aul3erhalb des EinfluBbereiches des 

anellierten Benzolringes und haben - unabhangig von der 
Konfiguration - ahnliche chemische Verschiebungen. 

Hinweise zur Konformation der endo-Isomeren 3.ld - h 
ergeben sich auch aus dem separierten 2H-Multiplett fur die 
Aromatenprotonen 2'-H und 6'-H; durch die Aren-seitige 
Orientierung des Arylrestes wird eine signifikante Hochfeld- 
verschiebung bewirkt. In den exo-Isomeren 3.2 sind diese 
Resonanzsignale im typischen Aromatenbereich uberlagert. 
Fur das 1 : 1-Addukt des Benzo[c]thiophens mit N-Phenyl- 
maleinimid gibt es von Cava et- al. ' I )  ahnliche Beobachtun- 
gen. 

Die 1 : I-Addukte 3 liegen in Trifluoressigsaure in der pro- 
tonierten Form vor; gegenuber [D,]Dimethylsdfoxid be- 
tragt deshalb fur 1-H/4-H in cr-Stellung zur Ammonium- 
Gruppe die Tieffeldverschiebung 1 pprn, wahrend fur 2-H/ 
3-H in 0-Stellung eine Anderung von ca. 0.8 ppm festgestellt 
wird. 

Das Isomerenverhaltnis endo: exo wird aus den Intensi- 
taten der 'H-NMR-Signale fur 2-H und 3-H (6 = 4.50 und 
3.60) ermittelt und bezieht sich auf die Zusammensetzung 
der isolierten Addukt-Gemische; fur eine endo-exo-Isome- 
risierung wahrend der Isolierung und Aufarbeitung gibt es 
keine Hinweise. 

Die I3C-NMR-Spektren (CF3C02D) der endo- und exo- 
Isomeren 3.1 und 3.2 sind sehr ahnlich. Die spektroskopi- 
sche Unterscheidung der Konfigurationsisomeren ist nur 
moglich, wenn beide l3C-NMR-Spektren zurn Vergleich 
vorliegen; bei substituierten 1 : 1 -Cycloaddukten kann die 
Zuordnung der "C-NMR-Signale eine notwendige Hilfs- 
maBnahme sein (vgl. auch Lit.l2-I5)). 

In den Massenspektren (Elektronen-Ionisation) betragt 
die Intensitat fur den Molekulpeak maximal 2%; dieser wird 
fur die Addukte 3e, 3g, und 3h nicht registriert. In allen 
Fallen dominiert die Retro-Diels-Alder-Reaktion so daB 
als Basissignal (100%) der Molekulpeak (m/z = 117) des 
2H-Isoindols registriert wird; daneben werden die Mole- 
kulpeaks der N-substituierten Maleinimide 2 mit unter- 
schiedlicher Intensitit (1 - 50%) beobachtet. Das Massen- 
spektrum von 3a wird durch den Isoindol-Zerfall geprlgt; 
die Ubereinstimmung rnit den MS-Daten von Bonnett und 
BrownM' fur 2H-Isoindol (la) ist auffillig; das gleiche Frag- 
mentierungsmuster wurde unabhangig von Herd ") fur 2- 
(Methylsulfonyl)isoindolin2) beobachtet. Zum einwandfreien 
Nachweis des Molekulpeaks der 1 : 1-Addukte 3 mu13 die 
Feldionisations-Methode angewendet werden, urn Fehlein- 
schatzungen zu vermeiden; in allen Fallen wird der M + -  
Peak rnit betrachtlicher Intensitat registriert. 

Die spektroskopischen Ergebnisse sind eine wichtige 
Grundlage fur Konfigurationszuordnungen bei Addukten, 
die zur chemischen Charakterisierung von 2H-Isoindolen 
hergestellt werden. Nach vorliegenden Erfahrungen sind vor 
allem die N-Maleinimide 2e und 2f rnit Ar = 4-Methyl- und 
4-Methoxyphenyl geeignete Dienophile. Trotz der vorteil- 
haften spektroskopischen Eigenschaften ist N-Methylrna- 
leinimid (2b) weniger geeignet, da das Cycloaddukt eine 
geringe Kristallisationstendenz aufweist. Mit dem be- 
schriebenen Herstellungsverfahren werden anellierte 7- 
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c-1.4 
endo exo 

C-2,3 C-5.8 C-6,3 C-4a,8a c=o 
endo exo endo exo endo exo endo ex0 endo ex0 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

39 

3h 

c-1 ' 
endo exo 

65.92 

65.63 

66.38 

65.67 

65.91 

65.86 

65.98 

66.09 

C-2',6' C-3',5' c-4' C-Methyl 
endo exo endo exo endo exo endo exo 

67.10 

66.85 

67.17 

66.78 

67.02 

67.14 

67.43 

67.26 

47.96 

46.67 

46.27 

46.96 

46.94 

46.88 

47.06 

47.10 

50.30 

49.04 

48.82 

49.00 

49.17 

49.24 

49.49 

49.30 

125.26 

124.86 

125.50 

125.41 

125.43 

125.39 

125.40 

125.47 

124.29 

124.19 

124.17 

124.05 

124.23 

124.33 

124.52 

124.34 

133.36 

132.87 

131.11 

133.11 

133.11 

133.06 

133.11 

133.24 

132.87 

132.66 

132.59 

132.55 

132.75 

132.87 

133.06 

132.88 

135.15 

134.99 

135.74 

135.65 

135.67 

135.69 

135.74 

138.22 

138.06 

138.11 

138.12 

137.97 

138.13 

138.21 

138.38 

139.78 

177.34 

176.94 

178.70 

176.50 

176.85 

176.66 

174.99 

174.78 

177.83 

177.50 

178.62 

176.58 

177.09 

177.12 

175.59 

175.03 

a) Berechnete Werte in Klammern. - b, Losungsmittel CDCI3. - 6-Werte fur den Phenyldiazenylrest siehe experimenteller Teil. 

Azabicyclo[2.2.l]heptene praparativ einfach zuganglich. 
Fur eine substituierende Addition in 1- oder 2-Stellung des 
o-chinoiden Hetarens 1 und die Bildung isomerer 1 : 1-Ad- 
dukte 4 und 5 gibt es keine Anhaltspunkte. 

Das chemische Verhalten des 2H-Isoindols (1) gegeniiber 
CC-Dienophilen wird demnach vorrangig durch die Mole- 
kiilsymmetrie des cyclisch konjugierten 10nSystems be- 
stimmt. 2-Alkyl-2H-isoindole verhalten sich nach methodi- 
schen Untersuchungen ahnlich "I; dabei beeinfluBt der Al- 
kylrest am Heteroatom die thermische Stabilitat der endo- 
und exo-Isomeren. Exemplarische Untersuchungen zum 
Verhalten des 2-Methyl-2H-isoindols wurden von Kovtu- 
nenko et veroffentlicht. 

5 

Die Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Buchi-Gerlt (SMP-20). - 'H- 

NMR (TMS interner Standard): Varian EM 360 A und XL-100 
sowie Bruker WM 300 (300 MHz). - 13C-NMR: Varian XL-100 
und Bruker WM 300 (75 MHz). - IR (KBr-PreBlinge): Perkin El- 
mer 125 und 325. - UV-VIS: Beckman DK-2A und 5240. - MS: 
Varian MAT 31 1 A und Atlas MAT CH4. 

Die Analysensubstanzen wurden 5 h i. Hochvak. bei 40°C uber 
P205 getrocknet. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor des 
Instituts fur Organische Chemie der TH Darmstadt. 

Die Arbeiten wurden unter Stickstoff und AusschluB von Feuch- 
tigkeit ausgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrock- 
net und mit Inertgas gesattigt. 

0.05 M Losungen des 2H-Isoindols (10 mmol) in absol. Ether 
bereitet man nach einem standardisierten Verfahren durch Um- 
setzung von N-(Methylsulfony1)isoindolin mit Kalium-tert- 
butylat 2,20). - N-Phenyl-, N-(CMethylphenyl)-, N-(4-Methoxyphe- 
ny1)- und N-(4-Nitrophenyl)maleinimid (Zd - g) werden nach be- 
kannten Verfahren hergestellt 21). Maleinimid, N-Methyl- und N-[4- 
(Phenyldiazenyl)phenyl]maleinimid (Za, b, h) (Aldrich Chemical Co. 
Inc.) sowie N-tert-Butylmaleinimid (2c) (Farbwerke Hoechst AG) 
sind kauflich. 

Umsetzungen mit Maleinimiden 
Allgemeine Arbeitsvorschrqten fur  die endo- und exo-konjigurier- 

ten I: I-Addukte 3 (Methode A): 9.3 - 10.4 mmol Maleinimid 2 wer- 
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den in 10 ml Ether bei Raumtemp. unter Riihren mit der 0.05 M 
etherischen Losung von 2H-Isoindol (1, 10 mmol) versetzt. Nach 
15 h Riihren bei Raumtemp. saugt man die ausgefallenen kristal- 
linen 1 : 1-Addukte 3 a b  und trocknet i.Vak. iiber P205. Das Filtrat 
wird auf ca. 15-20 ml eingeengt, auf 0°C abgekiihlt und der aus- 
gefallene Niederschlag abgesaugt; die Gesamtausbeute ist praktisch 
quantitativ. 

Thermische Isomerisierung der endo- und exo-Isomerengemische 3 
(Methode B): 0.60-0.80 g Isomerengemisch 3.1 und 3.2 werden in 
30 ml absol. Xylol unter Stickstoff 90 min auf Siedetemp. erhitzt 
und die gefirbten Reaktionslosungen im Rotationsverdampfer ein- 
gedampft. Den Riickstand nimmt man mit Aceton oder Dichlor- 
methan auf, setzt zur Entfarbung Aktivkohle zu und filtriert nach 
15 min. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer (Badtemp. 
25 - 30°C) auf 10 ml konzentriert und bei beginnender Kristalli- 
sation rnit ca. 30 ml Ether versetzt. Nach 2 h bei ca. -30°C saugt 
man den kristallinen Niederschlag ab, wascht rnit wenig Ether, pul- 
verisiert und trocknet die exo-konfigurierten l : l-Addukte 3.2 ca. 
24 h i. Hochvak. iiber P205. Fur Analysensubstanzen wird das Rei- 
nigungsverfahren zweimal angewendet. 

Saulenchromatographische Trennung der endo- und exo-lsomeren- 
gemische (Methode C): Die Isomeren-Trennung wird an neutralem 
Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitatsstufe V) mit destilliertem Di- 
chlormethan durchgefiihrt [Saule: d = 3 cm, 1 = 50 cm; Substanz- 
menge (g)/Aluminiurnoxid (8) = 1 : 1501. Eine gesattigte Losung des 
Isomerengemisches in Dichlormethan wird aufgetragen und das 
Eluat in 10-rnl-Fraktionen aufgefangen (ca. 250 ml) und durch D C  
(Aluminiumoxid FZM neutral; Typ E, Firma Merck) auf den Iso- 
merengehalt iiberpriift. Die exo-Addukte 3.2 haben einen g rokren  
RrWert als die endo-Addukte 3.1 und werden deshalb zuerst eluiert. 

Umsetzung mit Maleinimid (2a): 0.95 g (9.79 mmol) 2a ergeben 
1.86 g (89%) endo- und exo-Addukt 3a. Nachfillung 0.15 g (7%); 
Gesamtausb. 2.01 g (96%) 3a. Isomerenverhaltnis: 27% 3.la und 
73% 3.2a. 

endo- 1,2,3,4- Tetrahydro- 1.4-imino-2,3-naphthalindicarboximid 
(3.la): 'H-NMR (CF3C02H): 6 = 7.38-7.65 (m; 4H, Aroma- 
ten-H), Tab. 3. 

exo- 1.2.3,4- Tetrah ydro-l,4-imino-2,3-naphthalindicarboximid 
(3.2a): Ausb. 0.40 g (67%) 3.2a rnit Schmp. 198°C (Zers.) durch 
thermische Umwandlung von 0.60 g (2.80 mmol) Isomerengemisch; 
Reinigung nach Methode B rnit 150 ml Aceton. - IR (KBr): v = 

3290 cm-', 3150, 3080, 1755, 1705, 1200. - 'H-NMR (CF3C02D): 
6 = 7.60 (s; 4H, Aromaten-H), Tab. 3. 

CI2Hl0NZO2 (214.2) Ber. C 67.28 H 4.70 N 13.08 
Gef. C 66.83 H 4.70 N 12.94 

Umsetzung mit N-Methylmaleinimid (2b): 1.10 g (9.90 mmol) 2b 
liefern 2.03 g (90%) endo- und exo-Addukt 3b. Isomerenverhaltnis 
62% 3.lb und 38% 3.2b. 

exo- 1,2,3,4- Tetrahydro-N-methyl-l.4-imino-2.3-naphthalindicarb- 
oximid (3.2b): Ausb. 0.58 g (83%) 3.2b rnit Schmp. 222-223°C 
(Zers.) durch thermische Umwandlung von 0.70 g (3.07 mmol) Iso- 
merengemisch; Reinigung nach Methode B rnit 100 ml Dichlor- 
methan. - IR (KBr): v = 3300cm-', 1765,1685,1440,1380,1300, 

2.85 (s; 3H, CH,), 3.52 (s, breit; l H ,  NH), 4.65 (s; 2H, 1,4-H), 
7.03-7.47 (m; 4H,  Aromaten-H). - 'H-NMR (CF3COZH): 6 = 
7.60 (s; 4H, Aromaten-H), 8.0-9.0 (s, breit; 2H, H2N+), Tab. 3. - 
I3C-NMR (CF3C02D): 6 = 27.26 (q; CH3), Tab. 4. - MS (FI/ 

1280, 1175. - 'H-NMR ([D,]DMsO): 6 = 2.77 (s; 2H, 2,3-H), 

100°C): ~ I / Z  (%) = 230 (2, M +  + 2H), 229 (18, M +  + H), 228 
(100, M+), 227 (1, M +  - H), 170 (l), 118 (I), 117 (5). 

C13H12N20: (228.3) Ber. C 68.41 H 5.30 N 12.27 
Gef. C 68.43 H 5.26 N 12.18 

SC-Trennung des Isomerengemisches (Methode C): 1 .OO g in 15 ml 
Dichlormethan. - exo-Addukt 3.2b: Rf = 0.22; Ausb. 0.36 g. - 
Reinigung nach Methode B: Ausb. 0.32 g (89%) mit Schmp. 223°C 
(Zers.). 

endo- 1,2,3,4- Tetrahydro-N-methyl-I,4-imino-2,3-naphthalindi- 
carboximid (3.1 b): R f  = 0.07 (Dichlormethan); Ausb. 0.64 g. - Rei- 
nigung nach Methode B rnit 150 ml Aceton. Ausb. 0.54 g (84%) 
rnit Schmp. 165-168"C(Zers.; Erstarrung). - IR (KBr): v = 3270 
cm-', 1765, 1690, 1435,1380, 1275. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.23 
(s;3H,CH3),2.66(s;1H, NH),3.57-3.67(m;2H,2,3-H),4.83-4.93 
(m; 2H,  1,4-H), 7.02-7.33 (m; 4H,  Aromaten-H). - 'H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 2.07 (s; 3 H, CH3), 3.52- 3.63 (m; 3 H, 2,3-H und 
NH), 4.73-4.83 (m; 2H, 1,4-H), 7.12 (s; 4H, Aromaten-H). - 'H- 
NMR (CF3C02H): 6 = 7.52 (s; 4H, Aromaten-H), 8.0-9.0 (s, breit; 
2H, H2N+), Tab. 3. - "C-NMR (CDClJ: 6 = 23.69 (q; CH,), 48.04 

(s; C-4a,8a), 175.60 (s; CO). - "C-NMR (CF3COZD): 6 = 25.79 
(9; CH3), Tab. 4. 

C13HI2N2O2 (228.3) Ber. C 68.41 H 5.30 N 12.27 
Gef. C 68.26 H 5.27 N 12.25 

(d; C-2,3), 63.34 (d; C-1,4), 121.46 (d; C-5,8), 127.48 (d; C-6,7), 143.28 

Umsetzung mit N-tert-Butylmaleinimid (2c): 1.60 g (10.45 mmol) 
2c. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der kristalline Riick- 
stand i.Hochvak. iiber P2O5 getrocknet; Ausb. 2.67 g (97%) endo- 
und exo-Addukt 3 c  Isomerenverhaltnis: 61 % 3.lc und 39% 3 . 2 ~ .  

exo-N-tert-Butyl-1,2,3,4-tetrahydro-1,4-imino-2,3-naphthalindi- 
carboximid (3.2~): Ausb. 0.41 g (68%) 3 . 2 ~  mit Schmp. 176- 178°C 
(aus 5 ml Chloroform und 25 ml Pentan bei ca. -35°C) durch 
thermische Umwandlung von 0.60 g (2.22 mmol) Isomerengemisch; 
Reinigung nach Methode B rnit 50 ml Aceton. - IR (KBr): v = 

3290 cm-', 1760,1690,1345,1255,1165. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 

(s; 2H, 1,4-H), 7.07-7.45 (m; 4H,  Aromaten-H). - 'H-NMR 

(s; 1 H, NH), 4.60 (s; 2H, 1,4-H), 7.02-7.44 (m; 4H,  Aromaten- 
H). - 'H-NMR (CF3C02D): 6 = 7.48-7.63 (m; 4H,  Aromaten- 
H), Tab. 3. - "C-NMR (CDCI,): 6 = 28.35 [q; C(CH3),], 48.32 

126.83 (d; C-6,7), 147.65 (s; C-4a,8a), 178.16 (s; CO). - I3C-NMR 
(CF3COZD): 6 = 28.76 [q; C(CH,)J, 64.99 [s; C(CH3),], Tab. 4. 

C16H1&02 (270.3) Ber. C 71.09 H 6.71 N 10.36 
Gef. C 71.14 H 6.50 N 10.37 

1.60 [s; 9H, C(CHj)J, 2.44 (s; l H ,  NH), 2.62 (s; 2H, 2,3-H), 4.79 

([D,]DMSO): 6 = 1.50 [s; 9H, C(CH,)J, 2.59 (s; 2H, 2,3-H), 3.40 

(d; C-2,3), 58.57 [s; C(CH,),], 64.38 (d; C-l,4), 120.28 (d; C-5,8), 

SC-Trennung des Isomerengemisches (Methode C): 1.00 gin 10 ml 
Dichlormethan. - exo-Addukt 3 . 2 ~ :  Rf = 0.93; Ausb. 0.39 g. - 
Reinigung nach Mzthode B: Ausb. 0.32 g (82%) mit Schmp. 
177 - 179 "C (Zers.). 

endo- N-tert-Butyl-9- (N-tert-butyl-3-succinimidyl) -I92,3,4-tetra- 
hydro-1,4-imino-2,3-naphthalindicarboximid: Rf = 0.76. - Das 
Eluat wird eingedampft, der Riickstand rnit 50 ml Pentan aufge- 
nommen und die Losung iiber Aktivkohle filtriert. Beim Eindamp- 
fen der farblosen Liisung i.Vak. fillt das 1 : 2-Addukt als farblose 
glasartige Substanz an; Ausb. 0.13 g (13Y0, bezogen auf eingesetztes 
Isomerengemisch) n i t  Schmelzbereich, 50- 100°C. Das 1 : 2-Ad- 
dukt entsteht unabhiingig, wenn man aquimolare Mengen endo- 
1: 1-Addukt 3.lc und N-tert-Butylmaleinimid in CDC1, im NMR- 
Rohrchen bei Raumtemp. umsetzt; die 'H-NMR-Spektren stimmen 
iiberein. - IR (KBr): v = 2980 cm-', 2930,1770,1705,1370,1335, 
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1265, 1205, 1170, 1145, 1010, 935. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.04 
[s; 9H, C(CH3),], 1.53 [s; 9H, C(CH3)3 Succinimidrest], 2.42-2.63 
(m; 2H, 4-H Succinimidrest), 2.72-3.00 (m; IH,  3-H Succinimid- 
rest),3.48-3.58(m;2H,2,3-H),4.57-4.68(m; lH,4-H),5.42-5.53 
(m; 1 H, 1-H), 7.22-7.47 (m; 4H, Aromaten-H). - MS (FI/120"C): 
m/z (%) = 425 (9), 424 (26), 423 (100, M'), 270 (28, M +  - 

115 (7). - MS (70 eV/12O0C): m/z (%) = 423 (14, M+), 270 (100, 
C4H202NC4H9), 184 (5), 177 (4), 153 (16, C4H202NC4H9+), 131 (4), 

M +  - C4HzOzNC4Hg), 214 (94, M +  - C4H902NC4H9 - C4H8), 
153 (9, C4H202NC4H9+), 143 (21), 138 (29), 128 (9), 117 (34), 98 (23), 
80 (Il), 57 (16), 56 (13), 41 (24), 31 (21). 

C24H29N304 (423.5) Ber. C 68.07 H 6.90 N 9.92 
Gef. C 68.40 H 7.04 N 9.77 ' 

endo-N-tert-Butyl-i,2,3,4-tetrahydro-i,4-imino-2,3-naphthalindi- 
carboximid (3.1~): Ri = 0.18; Ausb. 0.47 g. - Reinigung nach Me- 
thode B: Ausb. 0.40 g (85%) mit Schmp. 118- 120°C (Zers.). - IR 
(KBr): v = 3295 cm-', 2970, 1690, 1335, 1140. - 'H-NMR 

(m; 2H, 2,3-H), 4.80-4.90 (m; 2H, 1,4-H), 7.22-7.37 (m; 4H, Aro- 
maten-H). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 0.96 [s; 9H, C(CH,),], 
3.37-3.47 (m; 3H, 2,3-H und NH), 4.68-4.77 (m; 2H, 1,4-H), 
7.12-7.25 (m; 4H, Aromaten-H). - 'H-NMR (CF3C02D): 6 = 
7.60 (s; Aromaten-H), Tab. 3. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 27.77 [q; 

(d; C-5,8), 127.29 (d; C-6,7), 144.03 (s; C-4a,8a), 176.62 (s; CO). - 

Tab. 4. 

(CDCl3): 6 = 1.03 [s; 9H, C(CH,)J, 2.60 (s; 1 H, NH), 3.44- 3.54 

C(CH3)3], 47.29 (d; C-2,3), 57.78 [s; C(CH3)3], 63.66 (d; C-1,4), 121.67 

13C-NMR (CF3C02D): 6 = 28.35 [q; C(CH3)3], 63.71 [s; C(CH&], 

C16H18N202 (270.3) Ber. c 71.09 H 6.71 N 10.36 
Gef. C 70.83 H 6.68 N 10.10 

Umsetzung mit N-Phenylmaleinimid (2d): 1.70 g (9.82 mmol) 2d 
liefern 2.50 g (88%) endo- und exo-Addukt 3d sowie eine Nachfal- 
lung von 0.17 g (6%); Gesamtausb. 2.67 g (94%). - Isomerenver- 
haltnis: 50% 3.ld und 50% 3.2d. Literaturangaben: Isomerenge- 
misch: Ausb. 70%, Schmp. 208 -209°C ( Z e r ~ . ) ~ ~ , ~ ) .  Ausb. 75%, 
Schmp. 208 -209°C (Zer~.)~'); exo-Addukt: Ausb. 78%, Schmp. 
208-209"C4d). Ausb. 75%, Schmp. 204-205°C 

exo-1,2,3,4- Tetrahydro-N-phenyl-l,4-imino-2,3-naphthalindicarb- 
oximid (3.2d): Ausb. 0.55 g (69%) rnit Schmp. 208-209°C (Zers.) 
durch thermische Umwandlung von 0.80 g (2.76 mmol) Isomeren- 
gemisch; Reinigung nach Methode B rnit 150 ml Aceton. - IR 
(KBr): v = 3290 cm-', 1770, 1705, 1380, 1185. - 'H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 2.94 (s; 2H, 2,3-H), 3.98 (s, breit; 1 H, NH), 4.80 
(s; 2H, 1,4-H), 7.07-7.60 (m; 9H, Aromaten-H). - 'H-NMR 
(CF3C02H): 6 = 7.20-7.63 (m; 9H, Aromaten-H), Tab. 3. - 13C- 
NMR (CF3C02D): Tab. 4. 

C18HI4N2O2 (290.3) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 
Gef. C 74.11 H 4.80 N 9.65 

SC-Trennung des Isomerengemisches (Methode C): 1.00 gin 15 ml 
Dichlormethan. - exo-Addukt 3.2d: Ri = 0.59; Ausb. 0.50 g. Rei- 
nigung nach Methode B; Ausb. 0.30g (60%) rnit Schmp. 
208-209°C (Zers.). - endo-Addukt 3.ld: Ri = 0.06; Ausb. 0.50 g. 
Reinigung nach Methode B rnit 150 ml Aceton; Ausb. 0.40 g (80%) 
rnit Schmp. ca. 153- 155°C (Zers./Erstarrung). 

endo-l,2,3,4- Tetrahydro-N-phenyl-l,4-imino-2,3-naphthalindi- 
carboximid (3.ld): IR (KBr): v = 3280 cm-', 3240,1770,1710,1380, 
1190. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.60 (s; 1 H, NH), 3.72-3.81 (m; 
2H, 2,3-H), 4.92-5.01 (m; 2H, 1,4-H), 6.30-6.57 (m; 2H, Aroma- 
ten-2',6-H), 7.12-7.37 (m; 7H, Aromaten-H). - 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 3.72-4.07 (m; 3H, 2,3-H und NH), 4.83-4.93 
(m; 2H, 1,4-H), 6.28-6.45 (m; 2H, Arornaten-2',6-H), 7.10-7.50 
(m; 7H, Aromaten-H). - 'H-NMR (CF3C02H): 6 = 7.20-7.63 

(m; 7H, Aromaten-H), Tab. 3. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 48.16 (d; 
C-2,3), 63.63 (d; C-1,4), 121.77 (d; C-5,8), 126.51 (d; C-2',6), 127.68 
(d; C-6,7), 128.63 (d; C-4), 128.91 (d; C-3'37, 131.26 ( s ;  C-l'), 143.73 
(s; C-4a,Sa), 174.58 (s; CO). - 13C-NMR (CF3C02D): Tab. 4. - 
MS (FI/14OoC): m/z (%) = 292 (3), 291 (6), 290 (26, M+), 228 (3), 
175 (3), 174 (13), 173 (94, C~HZO~NC~H:), 172 (2), 118 (S), I17 (100, 
CBH~N'I, I16 (5). 

C18Hl4N2O2 (290.3) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 
Gef. C 74.12 H 4.92 N 9.63 

Umsetzung rnit N-(4-Methylphenyl)maleinimid (2e): 1.80 g (9.62 
mmol) 2e ergeben 2.25 g (75%) endo- und exo-Addukt 3e und eine 
Nachfallung von 0.61 g (20%); Gesamtausb. 2.86 g (95%). - Iso- 
merenverhaltnis: 50% 3.le und 50% 3.2e; das exo-Addukt ist in 
DMSO praktisch nicht loslich. 

endo-1,2,3,4-Tetrahydro-N-(4-methylphenyl)-1,4-imino-2,3-naph- 
thalindicarboximid (3.le): 'H-NMR ([D,JDMSO): 6 = 2.21 (s; 3H, 
CH3), 3.09 (s; IH,  NH), 3.70-3.78 (m; 2H, 2,3-H), 4.82-4.91 (m; 
2H, 1,4-H), 6.22 (d; J = 8.5 Hz; 2H, Aromaten-H), 7.05 (d; J = 
8.5 Hz; 2H, Aromaten-H), 7.19 (s; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H). - 'H- 
NMR (CF3CO2H): 6 = 7.14 (d; J = 8.5 Hz; 2H, Aromaten-H), 
7.62 (s; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H), 8.00-9.00 (s, breit; 2H, H2N+), 
Tab. 3. - "C-NMR (CF3CO2D): Tab. 4. 

exo-i,2,3,4- Tetrahydro-N- (4-methylphenyl) -1,4-imino-2,3-naph- 
thalindicarboximid (3.2e): Ausb. 0.45 g (75%) rnit Schmp. 230 bis 
231 "C (Zers.) durch thermische Umwandlung von 0.60 g (1.97 
mmol) Isomerengemisch; Reinigung nach Methode B rnit 150 ml 
Dichlormethan. - IR (KBr): v = 3300 cm-', 1700, 1705, 1510, 
1390,1185. - 'H-NMR (CF3C02D): 6 = 7.21 -7.77 (m; 8H, Aro- 
maten-H), Tab. 3. - "C-NMR (CF3C02D): Tab. 4. 

C19H16N2O2 (304.4) Ber. C 74.98 H 5.30 N 9.20 
Gef. C 74.43 H 5.16 N 9.11 

Umsetzung mit N-(4-Methoxyphenyl)maleinimid (20: 1.90 g (9.35 
mmol) 2f liefern 2.80 g (93%) endo- und exo-Addukt 3f. - Iso- 
merenverhaltnis: 56% 3.lf und 44% 3.2f; das exo-Addukt ist in 
DMSO praktisch nicht loslich. 

endo-1.2,3,4-Tetrahydro-N- (4-methoxyphenyl)-l,4-imino-2,3- 
naphthalindicarboximid (3.lf): 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 
3.50-3.90 (m; 6H, 2,3-H und OCH3 bei 3.68), 4.80-4.88 (m; 2H, 
1,4-H), 6.23 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-H), 6.82 (d, J = 9 Hz; 
2H, Aromaten-H), 7.22 (s, breit; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H). - 'H- 
NMR (CF3C02H): 6 = 6.97 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-H), 7.65 
(s; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H), 8.0-9.0 (s, breit; 2H, H2Nf), 
Tab. 3. - "C-NMR (CF3C02D): Tab. 4. 

exo-1,2.3,4- Tetrahydro-N-(4-methoxyphenyl)-1.4-imino-2,3- 
naphthalindicarboximid (3.20: Ausb. 0.66 g (82%) mit Schmp. 232°C 
(Zers.) durch thermische Umwandlung von 0.80 g (2.50 mmol) Iso- 
merengemisch; Reinigung nach Methode B rnit 200 ml Dichlor- 
methan. - IR (KBr): v = 3300 cm-', 1775,1705,1510,1395,1210, 
1185. - 'H-NMR (CF3C02D): 6 = 7.15 (d, J = 9 Hz; 2H, Aro- 
maten-H), 7.42 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-H), 7.63 (s, verbreitert; 
4H, Aromaten-5,6,7,8-H), Tab. 3. - 13C-NMR (CF3C02D): Tab. 4. 

C19Hf6N2O3 (320.4) Ber. c 71.24 H 5.03 N 8.74 
Gef. C 71.50 H 5.00 N 8.91 

Umsetzung mit N-(4-Nitropheny1)maleinimid (2g): 2.10 g (9.63 
mmol) 2g liefern 2.62 g (81%) endo- und exo-Addukt 3g und eine 
Nachfallung von 0.55 g (17%); Gesamtausb. 3.17 g (98%). - Iso- 
merenverhaltnis: 68% 3.lg und 32% 3.2g. 

endo-1,2,3,4- Tetrahydro-N- (4-nitrophenyl) -1,4-imino-2,3-naph- 
thalindicarboximid (3.lg): 'H-NMR ([&]DMSO): 6 = 3.67 (s, 
breit; 1 H, NH), 3.77-3.87 (m; 2H, 2,3-H), 4.87-4.97 (rn; 2H, 1,4- 
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H), 6.73 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-2’,6’-H), 7.22 (s; 4H, Aroma- 
ten-5,6,7,8-H), 8.15 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-3’,5’-H). - ‘H- 
NMR (CF3C02H): 6 = 7.66 (s; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H), 8.22 
(d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-3’,5’-H), Tab. 3. - I3C-NMR 
(CF3C02D): Tab. 4. 

exo- I ,2,3,4- Tetrahydro-N- (4-nitrophenyl)-l,4-imino-2,3-naphtha- 
lindicarboximid (3.2g): Ausb. 0.52 g (65%) rnit Schmp. 252 - 253 “C 
(Zers., Verfarbung ab 200°C) durch thermische Umwandlung von 
0.80 g (2.39 mmol) Isomerengemisch; Reinigung nach Methode B 
rnit 200ml Dichlormethan. - IR (KBr): v = 3300 cm-’, 1775, 
1710, 1525, 1345, 1185. - ‘H-NMR (CF3C02D): 6 = 7.50-7.75 
(m; 4H, 5,6,7,8-H), 7.80 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-2’,6’-H), 8.45 
(d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-3’,5’-H), Tab. 3. - ’H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 3.00 (s; 2H, 2,3-H), 3.67 (s, breit; 1 H, NH), 4.82 
(s; 2H, 1,4-H), 7.22 (s; 4H, 5,6,7,8-H), 7.62 (d, J = 9 Hz; 2H, Aro- 
maten-2’,6’-H), 8.38 (d, J = 9 Hz; 2H, Aromaten-3’,Y-H). = I3C- 
NMR (CF3C02D): Tab. 4. 

C18H,,N304 (335.3) Ber. C 64.48 H 3.91 N 12.53 
Gef. C 63.82 H 3.84 N 12.35 

Umsetzung mit N-[4-(Phenyldiazenyl)phenyl]maleinimid (2h): 
2.72 g (9.81 mmol) 2h ergeben 3.55 g (92%) endo- und exo-Addukt 
3h. - Isomerenverhaltnis: 56% 3.lh und 44% 3.2h. 

exo-l ,2.3,4- Tetrahydro-N-[4- (phenyldiazenyl) phenylj-1 ,I-imino- 
2,3-naphthalindicarboximid (3.2h): Ausb. 0.40 g (67%) rnit Schmp. 
224- 225°C (Zers.) durch thermische Umwandlung von 0.60 g (2.80 
mmol) Isomerengemisch; Reinigung nach Methode B rnit 150 ml 
Dichlormethan. - IR (KBr): v = 3290 cm-’, 1765, 1700, 1395, 
1200. - UV (CH2CI2): h,,, (Ig E ) :  262 nm (3.73), 269 (3.79), 276 

(s,breit; ~ H , N H ) , ~ . O O ( S ; ~ H , ~ , ~ - H ) , ~ . ~ ~ ( S ; ~ H ,  1,4-H),7.10-7.62 
(m; 9H,  Aromaten-H), 7.86-8.12 (m; 4H, Aromaten-H). - ‘H- 
NMR (CF3C02D): 6 = 7.48-8.47 (m; 13H, Aromaten-H), 
Tab. 3. - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 48.80 (d; C-2,3), 64.53 (s; C-1,4), 

3”,5”), 131.27 (d; C-4”), 147.30 (s; C-4a,8a), 152.59 (s; C-1”), 176.02 
(s; CO), Tab. 4. - I3C-NMR (CF3C02D): 6 = 127.00 (d), 127.94 
(d), 130.06 (d), 133.08 (d), 138.25 (d), 141.87 (s), 145.33 (s), 146.79 (s), 
Tab. 4. 

C24H18N402 (394.4) Ber. C 73.08 H 4.60 N 14.20 
Gef. C 72.90 H 4.54 N 14.14 

(3.87), 326 (4.39), 444 (2.83). - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.90-2.40 

120.52 (d; C-5,8), 123.01 (d; C-2,6”), 127.24 (d; C-6,7), 129.10 (d; C- 

SC-Trennung des Isomerengemisches (Methode C): 1.00 g in 35 ml 
Dichlormethan. - exo-Addukt 3.2h: Rf = 0.67; Ausb. 0.38 g. Rei- 
nigung nach Methode B rnit 50 ml Dichlormethan. - endo-Addukt 
3.1 h: R, = 0.08; Ausb. 0.62 g. Reinigung nach Methode B rnit 50 ml 
Dichlormethan. Nach Einengen auf ca. 10 ml wird rnit 10 ml Ether 
versetzt, und langsam werden 30 ml Pentan zugefiigt. Ausb. 0.49 g 
(79%) rnit Schmp. ca. 148 - 150°C (Zers./Erstarrung). 

endo- 1,2,3,4- Tetrahydro- N-[4- (phenyldiazenyl) phenyll- 1 ,4-imi- 
no-2.3-naphthalindicarboximid (3.lh): IR (KBr): v = 3280 cm-‘, 
3250, 1710, 1395, 1200. - UV (CH30H): k,,,,, (Ig E) :  321 nm (4.39), 
442 (2.80). - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 2.67 (s; 1 H, NH), 3.68-3.77 
(m; 2H, 2,3-H), 4.87-4.97 (m; 2H, 1,4-H), 6.58 (d, J = 8.5 Hz; 2H, 
Aromaten-2’,6’-H), 7.08 - 7.42 (m; 7 H, Aromaten-H), 7.65-8.00 (m; 
4H, Aromaten-H, rnit 6 = 7.77, d, J = 8.5 Hz; 3’,5’-H). - ‘H- 
NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.61 (s, breit; 1 H, NH), 3.80-3.90 (m; 
2H, 2,3-H), 4.90-5.00 (m; 2H, 1,4-H), 6.68 (d, J = 8.5 Hz; 2H, 
Aromaten-2’,6’-H), 7.27 (s; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H), 7.50- 8.00 
(m; 7H, Aromaten-H, rnit 6 = 7.82, d, J = 8.5 Hz; 3’3’-H). - 
‘H-NMR (CF3C02D): 6 = 7.67 (s; 4H, Aromaten-5,6,7,8-H), 
7.75-8.33 (m; 7H, Aromaten-H, rnit 6 = 8.18, d, J = 8.5 Hz; 3’,5’- 
H), Tab. 3. - ”C-NMR (CDC13): 6 = 48.16, (d; C-2,3), 63.66 (d; 

C-1,4), 121.78 (d; C-5,8), 122.98 (d; C-2”,6), 127.74 (d; C-6,7), 129.09 
(d; C-3”,5”), 131.28 (d; C-4”), 143.65 (s; C-4a,8a), 151.99 (s; C-l”), 
174.31 (s; CO), Tab. 4. - I3C-NMR (CF3C02D): 6 = 126.65 (d), 
127.89 (d), 130.11 (d), 132.91 (d), 135.74 (d), 141.64 (s), 146.02 (s), 
147.21 (s), Tab. 4. 

C24H,8N402 (394.4) Ber. C 73.08 H 4.60 N 14.20 
Gef. C 72.69 H 4.55 N 14.09 

CAS-Registry-Nummern 

1: 270-68-8 / 2a: 541-59-3 / 2b: 930-88-1 / 2c: 4144-22-3 / 2d: 941- 
69-5 / 2e: 1631-28-3 / 2f: 1081-17-0 / 2g: 4338-06-1 / 2h: 16201- 
96-0 / 3.1a: 112897-87-7 / 3.lb: 39996-30-0 / 3 . 1 ~ :  112897-88-8 / 
3.lc (1:2-Addukt): 112897-92-4 / 3.ld: 49616-47-9 / 3.le: 91129- 

3.2a: 112966-06-0 / 3.2b: 39996-29-7 / 3 . 2 ~ :  112966-07-1 / 3.2d: 
37914-46-8 / 3.2e: 91199-17-6 / 3.2f: 112966-08-2 / 3.2g: 112966- 

13-4 / 3.1f: 112897-89-9 / 3.lg: 112897-90-2 / 3.1 h:  112897-91-3 / 

09-3 / 3.2h: 112966-10-6 
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