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Electrophilic diazoalkane substitution

Elektrophile Diazoalkan-Substitution der (Diazomethyl)phos-
phoryl-Verbindungen 13a—d mit den 7-Alkoxybenzocyclohep-
tenylium-perchloraten 8a —e liefert die 7-Alkoxy-5-(diazomethyl)-
5H-benzocycloheptene 15a—1, die im allgemeinen schnell durch
intramolekulare Cycloadditon zu den Tetracyclen 19a—1 isome-
risieren. Die beim primiren SubstitutionsprozeB ebenfalls gebil-
deten 7-Isomeren 14 lassen sich 'H-NMR-spektroskopisch nach-
weisen. Durch thermische Stickstoff-Abspaltung werden 19a,b,e
und h in die Tetracyclen 21a —d umgewandelt. Im Falle von 19i,k
und 1 ist die Tetracyclen-Bildung noch von einer zusitzlichen
hetero-Cope-Umlagerung begleitet (—22a—¢). Die Umsetzung
der lithiierten Diazomethyl-Verbindungen 24a und b mit 7-Mor-
pholinobenzocycloheptenylium-perchlorat (23) fiihrt nach chro-
matographischer Aufarbeitung zu den Ketonen 26a und b.

Elektrophile Diazoalkan-Substitution? an Diazomethyl-Verbin-
dungen mit Cyclopropenylium-Salzen oder Cycloheptatrienylium-
Salzen hat (Diazomethyl)cyclopropene®~* bzw. (Diazomethyl)cy-
cloheptatriene’~> bequem zuginglich gemacht. Durch photoche-
mische und thermische Stickstoff-Eliminierung mit nachfolgenden
[1,2]-C-Verschiebungen erdfinet man neue Moglichkeiten in der
Cyclobutadien-* und Cyclooctatetraen-Synthese”. Ausfiihrlich un-
tersucht ist die Umwandlung von 7-Brom- und 7-Chlorbenzocy-
cloheptenylium-Salzen in 7-Brom- bzw. 7-Chlor-5-(diazomethyl)-
SH-benzocycloheptene und deren Kupfer(Il)-acetylacetonat-kata-
lysierte Umwandlung in halogenierte Benzocyclooctene [1 (mit 7-
Br und 7-Cl) — 2 (mit 7-Br und 7-Cl) — 3 (mit 8-Br und 8-Cl)]%?.
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Diazo Compounds, 70". — Intramolecular Cycloaddition of 5-
(Diazomethyl)-SH-benzocycloheptenes — Partial Step of a New
Benzosemibullvalene Synthesis

Electrophilic diazoalkane substitution of the (diazomethyl)phos-
phoryl compounds 13a—d with the 7-alkoxybenzocyclohepten-
ylium perchlorates 8a —e yields the 7-alkoxy-5-(diazomethyl)-5H-
benzocycloheptenes 15a—1, which generally isomerize quickly by
intramolecular cycloaddition to the tetracycles 19a—1. The 7-
isomers 14, formed also in the primary substitution process, can
be detected by 'H-NMR spectroscopy. By thermal nitrogen eli-
mination, 19a,b,e, and h are transformed into the tetracycles
21a—d. In the case of 19i,k, and 1 the formation of the tricyclic
compounds is accompanied by an additional hetero Cope rear-
rangement (— 22a—c¢). The reaction of the lithiated diazomethyl
compounds 24a and b with 7-morpholinobenzocycloheptenylium
perchlorate (23) after chromatographic workup leads to the ke-
tones 26a and b.

Mit 6-Chlor-5-(diazomethyl)-SH-dibenzo[ a,cJcycloheptenen (2
mit 6-Cl und 8,9-Benzo-Anellierung) konkurrieren unter denselben
Reaktionsbedingungen Dibenzocycloocten- und Dibenzoheptaful-
ven-Bildung gemiB 3 und 4'® SchlieBlich konnte mit 5-(Diazo-
methyl)-5H-dibenzo[a,d]cycloheptenen (2 mit 6,7-Benzo-Anellie-
rung) neben den zuvor erwidhnten Reaktionstypen auch noch die
intramolekulare [2 + 1]-Cycloaddition zu Dibenzosemibullvalenen
(5 mit 6,7-Benzo-Anellierung) realisiert werden''.

In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns abschlielend
mit elektrophilen Diazoalkan-Substitutionen? an Benzo-
cycloheptenylium-Salzen mit Donorsubstituenten in der 7-
Position (8, 23). Die hieraus resultierenden 5-(Diazomethyl)-
SH-benzocycloheptene sind die Schliisselsubstanzen einer
neuen Benzosemibullvalen-Synthese'?.

7-Alkoxybenzocycloheptatrienylium-perchlorate 8

Es ist bekannt, daB sich Chlortropylium-Salze durch nu-
cleophile Substitution mit Alkoholen in Alkoxytropylium-
Salze iiberfithren lassen'”; in Anlehnung hieran wurde 7-
Chlorbenzocycloheptenylium-perchlorat (6)' mit den Al-
koholen 7a —e problemlos in die 7-Alkoxybenzocyclohep-
tenylium-perchlorate 8a—e (67 —95%) umgewandelt. Eine
Weiterreaktion mit dem im UberschuB eingesetzten Alkohol
etwa zu 5,7-Dialkoxybenzocycloheptenen unterbleibt in je-
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dem Fall, da der elektrophile Charakter von 8a—e durch
die Donorsubstituenten herabgesetzt ist.

77 0-20°C 7”3\
O ® )—Cl + ROH ——> ® )—OR
X = - HCI N

S] €]
6 clo, 7 8 CIO,
7, 8 l a b c d ]

R | CHsy CH(CH3), CH,Ph CH,—CH=CH, CH,—C=CH

In den '"H-NMR-Spektren von 8a—d (8¢ ist in CF,CO,D
nicht ausreichend 16slich) findet man neben den spezifischen
Signalen der Alkoxy-Reste je ein AA’'BB’-Spinsystem (6 =
8.25—8.75) fiir die Benzo-Protonen sowie ein AA"XX’-Spin-
system (Jox = 11 Hz) fiir die vier Siebenring-Wasserstoff-
Atome. Der Tieffeldteil dieses Systems (6§ = 9.12—9.31) mul}
im Einklang mit Erfahrungen am 7-Methoxybenzocyclo-
heptenylium-tetrafluoroborat'® den Protonen 5-H und 9-H
zugeordnet werden, wahrend 6-H und 8-H durch den Do-
norsubstituenten jeweils etwas stdrker abgeschirmt sind
(6 = 8.03—8.25). Die Tatsache, daB alle Signale der Ring-
Wasserstoff-Atome deutlich paramagnetisch verschoben
sind, dokumentiert iberzeugend die Delokalisierung der po-
sitiven Ladung auch liber den Benzo-Ring.

Hervorzuheben ist das abweichende Verhalten von tert-
Butylalkohol gegeniiber 6; aus der erst beim Erwdrmen ab-
laufenden Umsetzung resultiert nicht das erwartete Benzo-
cycloheptenylium-Salz 9 sondern ein 2:1-Addukt aus 4,5-
Benzotropon (12) und Perchlorsiure.
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In Einklang mit der elementaren Zusammensetzung und
den 'H-NMR-Daten (s. Exp. Teil) kommt der Additionsver-
bindung die Struktur 11 zu'®. Sie kann auch unabhingig
aus 12 und Perchlorsaure erhalten werden. Fur die Bildung
von 11 aus 6 muB man davon ausgehen, dal3 primir gebil-
detes 9 durch Isobuten-Abspaltung in 10 iibergeht, das mit
4,5-Benzotropon (12} in einem Deprotonierungs-/Protonie-
rungsgleichgewicht steht. Beide Gleichgewichtspartner sind
dann fiir die Adduktbildung (— 11) verantwortlich.

Tetracyclen 19 und Diazo-Isomere 14, 15

Setzt man die (Diazomethyl)phosphoryl-Verbindungen
13a—d in Dichlormethan in Gegenwart von Triethylamin

M. Regitz, M. Bohshar, S. Arenz, H. Heydt

bei <0°C mit den 7-Alkoxybenzocycloheptenylium-per-
chloraten 8a—e um und arbeitet die Produktgemische um-
gehend sdulenchromatographisch an Kieselgel auf, so erhalt
man neben dem Tropon 12 und nicht umgesetzten (bzw.
zuriickgebildeten) Diazo-Verbindungen 13a—d entweder
die Tetracyclen 19a—j (16 — 52%) oder die Diazo-Isomeren
15k, 1 (55 bzw. 35%). Die Tetracyclen fallen bis auf das nicht
kristallisierende 19c¢ als farblose, meist mikrokristalline Pul-
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Tab. 1. Charakteristische 'H-NMR-Daten der 7-Alkoxy-3-diazo
methyl-SH-benzocycloheptene 15 aus Rohproduktspektren (CDCl;,
6 in ppm, J in Hz)

Ver- S-H 6-H
bin- (e (Jonsh [SQ-HS’B-(};?] (jA'B))]
dung Usnen) Jensn) A» B L S-HEH
15a 4.03 493 6.58 (12.6)
(6.0, 8.7) 8.7, 2.1) [6.95, 621 (2.1)]
15b 4.07 497 6.66 (12.0)
(6.6, 8.7) (8.7, 2.1) [7.03, 6.29 (2.1)]
15d Y 4.97 6.67 (12.0)
(1.5, ~2) [7.05, 6.28 (2]
15¢ 3 5.00 6.58 (12.0)
(8.0, 2.0 [6.98, 6.17 (=2)]
15h 405 5.08 6.71 (12.0)
(6.5, 8.5) (8.5, 2.0) [7.07, 6.35 (2.0)]
15i 4.32 5.23 6.57 (12.0)
(5.5, 7.5) (1.5, 2.0) [6.97, 6.21 (2.0)]
15k 4.34 5.05 6.57 (12.0)
6.0, 8.5) (8.5, 2.0) [6.95, 6.2 (2.0)]
151 4.07 5.10 6.69 (12.0)
(6.0, 7.5) (1.5. 1.5) [7.08, 6.3 (1.5)]

¥ Durch andere Signale verdeckt.
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Tab. 2. AA’XX’-Spinsysteme der 7-Alkoxy-7-diazomethyl-7H-ben-
zocycloheptene 14 aus Rohproduktspektren (CDCl;, § in ppm, J in
Hz)

Verbindung  Sax Jax B4 (5-H, 9-H) 8 (6-H, 8-H)
14a 6.17 11.5 6.55 5.79
14b 6.31 1.2 6.74 5.88
14d 6.32 ~11 6.75 5.89
14e 6.15 ~11 6.50 5.82
14h 6.31 ~11 6.75 5.90

ver an; hiervon heben sich die Diazo-Verbindungen 15k und
1 schon durch ihre gelbe Farbe deutlich ab.

DaB sich zumindest schon wihrend der chromatographi-
schen Aufarbeitung Isomerisierungsprozesse abspielen, geht
aus der spektroskopischen Untersuchung der Rohprodukte
hervor. So findet man in allen IR-Spektren (Film) zwei
Diazo-Valenzschwingungsbanden im Bereich von 2060 bis
2120 cm~". Davon mul} die Absorption bei héherer Fre-
quenz den Edukten 13a —d zugeordnet werden, wihrend die
im allgemeinen intensitétsstirkere Bande ( <2100 cm ~!) auf
die Bildung der (Diazomethyl)benzocycloheptene 14 und/
oder 15 hindeutet.

Eine detaillierte 'H-NMR-Untersuchung der gleichen
Rohprodukte bestitigt die Vermutung: Aufgrund von Ver-
gleichen mit den Spinsystemen von 7-Brom- bzw. 7-Chlor-
5-(diazomethyl)-5H-benzocycloheptenen (15, Br bzw. Cl
statt OR) lassen sich eindeutig die Wasserstoff-Atome in den
Positionen 5—9 von 15a, b, d, ¢, h, i, k und | identifizieren
(s. Tab. 1), wobei es moglich war, die beiden letztgenannten
Verbindungen — wie bereits erwdhnt — ganz bzw. weitge-
hend analysenrein zu isolieren. Vor allem die Tatsache, daB
der Benzyl-Wasserstoff 5-H neben der *Jsy¢n-Kopplung
von 7.5—8.7 Hz noch eine *Js.4p-Kopplung von 4.03 —4.34
Hz aufweist, bestitigt den Eintritt der Diazomethyl-Gruppe
in die 5-Position (— 15). Die chemischen Verschiebungen
von 5-, 8- und 9-H entsprechen denen der 7-Brom- bzw.
7-Chlor-Analoga 15 (Br bzw. ClI statt OR)*%; 6-H dagegen
ist mit 8 = 4.93—15.23 (s. Tab. 1) gegeniiber jenen (8 = 5.88
bis 6.10) deutlich abgeschirmt, was letztlich fiir den intra-
molekularen CycloadditionsprozeB (15— 19) verantwortlich
Ist.

Im olefinischen Bereich der Rohproduktspektren findet
man neben den typsichen Signalen fir 15 noch AA’XX'-
Systeme, wie sie fiir Isomere mit 7-stdindiger Diazomethyl-
Gruppe (14) zu erwarten sind. Eindeutige Zuordnungen las-
sen sich nur fiir die Verbindungen 14a, b, d, e und h treffen
(s-Tab. 2). deren Anteil ca. 20% betrdgt. Die 7-Alkoxyben-
zocycloheptenylium-perchlorate 8a—e besitzen also ambi-
dente Kationen, die bei der elektrophilen Diazoalkan-
Substitution? in 5- und in 7-Position angegriffen werden.

Bewahrt man die Rohproduktlosungen ein bis zwei Tage
bei Raumtemperatur auf, so verschwinden alle den Diazo-
Verbindungen 15 zugeordneten Signale, wihrend im glei-
chen Mafle die charakteristischen Spinmuster der isomeren
Diazotetracyclen 19 auftreten und anwachsen. Die AA’XX'-
Spinsysteme der Diazo-Verbindungen 14 dagegen bleiben
unverdndert und gehen erst bei der Aufarbeitung verloren,
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da Hydrolyse an Kieselgel erfolgt, die das Benzotropon 12
liefert und die (Diazomethyl)phosphoryl-Verbindungen 13

12
H,0 OH
C—R! ——> O —> +
Il -H® c-Rr!
N, ;\5 13
17 2

Im mechanistischen Sinne muB man zunichst eine saure
Ether-Spaltung von 14 annehmen, wobei die Bildung des 7-
(Diazomethyl)benzocvcloheptenylium-Kations 16 von der
Aromatisierungsenergic profitiert. Ahnliche H *-katalysierte
Spaltungen am gleichen Grundgeriist (z.B. am 7,7-Dime-
thoxy-7H-benzocyclohepten)'® sind bekannt. Wasser-Ad-
dition zum Diazoaldol 17 und dessen Retroreaktion zu 12
und 13 machen die Produktbildung plausibel. Auch fiir den
letzten Reaktionsschritt gibt es Parallelen'”,

Der bereits an den Rohprodukten der Reaktion 8 + 13
'"H-NMR-spektroskopisch beobachtete intramolekulare Cy-
cloadditionsschritt 15— 19 1aft sich mit den in Substanz
isolierten Diazo-Isomeren 15k und | unmittelbar in Aceto-
nitril bei Raumtemperatur nachvollziehen (19k: 90%; 191:
84%). In den IR-Spektren von Edukt und Produkt gibt sich
die Isomerisierung am Verschwinden der Diazo-Valenz-
schwingung zu erkennen, an deren Stelle eine vergleichs-
weise schwache N=N-Streckschwingung der Tetracyclen
tritt, die nicht in jedem Fall aufzufinden ist'®.

zurlckbildet.
W@
14 —>
- ROH

Aussagekriftiger sind die '"H-NMR-Spektren, die nur fiir 19a, b,
h und I hochaufgelést wurden und auf die sich die nachfolgende
Diskussion beschrinkt: Die beiden benzylischen Wasserstoff-
Atome 7-H und 10-H zeigen mit 8 = 3.83—3.87 bzw. § = 3.87 bis
3.99 nur geringe Unterschiede in der chemischen Verschiebung. Die
Signalstruktur ergibt sich aus der heteronuklearen *Jp,-Kopplung
von 6.3 —8.0 bzw. 8.2—10.3 Hz sowic einer vicinalen Kopplung mit
dem jeweils benachbarten Gerist-Proton 6-H und 4-H. Die GroBe
dieser Kopplungen ergibt sich aus den Breitband-Phosphor-ent-
koppelten Spektren (Jonson = 56—57 Hz; *Jonzn = 6.1—~6.3
Hz). Das olefinische 6-H absorbiert bei 6 = 4.74 —4.84, also bei
reichlich hohem Feld, was auf dem Donoreffekt der benachbarten
Alkoxy-Gruppen beruht. Die komplexe Aufspaltung dieser aus acht
Linien bestehenden Signale resultiert aus der bereits erwihnten
*Jonrn-Kopplung, einer allylischen Wechselwirkung mit 4-H
(“Janen = 23—24 Hz)'"” sowie einer iiberraschend groBen
“Jen-Kopplung von 3.3—4.8 Hz?, die sich durch Breitband-Phos-
phor-Entkopplung aufheben 14Bt. 4-H ist durch die Nachbarschaft
zum Azo-Stickstoff entschirmt (§ = 5.01 —5.21). Im Falle der Phos-
phonsdureester 19b, h und I weist das Signal eine Struktur aus acht
Linien auf, die durch die bereits erwdhnten *Jog 0.4~ und *Joen-
Kopplungen in Verbindung mit einer Phosphor-Fernkopplung
(*Jp4n = 1.3 Hz) befriedigend gedeutet werden kann. Beim Phos-
phanoxid 19a fehlt die letztgenannte Kopplung, wodurch sich das
Signalmuster zum doppelten Dublett vereinfacht.

Die Tatsache, daB in den 'H-NMR-Spektren der Phosphonsiure-
dimethylester 19b, f, h, j und | die Methyl-Wasserstoff-Atome zwei
Dubletts ergeben, ist einmal auf P-Kopplung, zum anderen aber
auf deren Prochiralitit zuriickzufiihren. Aus dem gleichen Grund
sind die Ethoxy-Gruppen von 19d diastereotop, was zur Signal-
verdoppelung fiihrt. SchlieBlich ist der Phoshor in 19¢ chiral, was
das Entstehen eines bisher nicht zu trennenden 1:1-Diastereome-
rengemisches zur Folge hatte. Die von vorneherein nicht erwartete
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Tab. 3. ®C-NMR-Daten ausgewihlter Tetracyclen 19 (CDCl;, & in ppm, J in Hz)

Kohlenstoff

(Kopplung) 19a 19b 19k 191

C-1 104.9 104.3 104.6 104.0

("Jec) (84.5) (171.5) (84.3) (173.9)

C4 101.1 100.3 103.2 102.3

(uc) (168.9) (162.9) (168.0) (168.4)

(Jpc) (10.0) (12.1) (9.8) (12.9)

C-5 134.2 1344 1339 134.0

C-6 84.2 84.2 83.7 83.7

(Juc) (153.3) (152.5) (164.7) (159.0)

Cec) (1.7 (10.8) (8.1) (10.8)

C-7 44.2 43.7 441 43.5

("Juc) (146.7) (149.0) (147.6) (149.1)

C-8, C9 148.7 148.8 148.1 148.1
155.6 155.0 153.2 152.6

C-10 554 55.0 554 55.1

(Juc) (142.8) (144.1) (143.3) (144.7)

Signale von R 549 (l.IH'CZ 53.5 (IJH'C = 554 (IJH.C = 553 (IJH'C =
144.5, CH;) 150.6, CH;) 150.3, CH,) 150.2, CH,)

76.0 (Juc = 76.1 ({Jyc =
255.8, C=CH) 2523, C=CH)
77.1 (C=CH) 772 (C=CH)

Signale von R! 120.8—132.6 53.4 (Jpe = 53.3, 53.6

(Aromaten-C) 13.7, OCH,) (Upc = 5.9,
OCH,)

Aufspaltung der Isopropyl-Gruppen-Signale von 19e und f sowie
der Benzyl-Wasserstoff-Atome von 19g und h ist mdglicherweise
auf Rotationsbehinderung zuriickzuftihren.

[1,5]-Ringschiub

18, 19: R, R! siehe bei 14, 15

Die exemplarisch fiir 19a, b, k und I gemessenen *C-NMR-Spek-
tren sind in Einklang mit deren tricyclischer Struktur. Nahezu la-
gekonstant absorbieren jeweils die Kohlenstoff-Atome C-4, C-6, C-7
und C-10, die im Protonen-gekoppelten Spektrum die erwartete
Aufspaltung (‘Jey = 142.8—168.9 Hz) zeigen (s.Tab. 3). Im Ge-
gensatz dazu weist C-1 sowohl im ent- als auch im gekoppelten
BC-NMR-Spektrum Dublettstruktur auf, die auf 'Jp-Kopplung
(84.3—173.9 Hz) zuriickzufiihren ist. Die ungewdhnliche Tieffeld-
lage von C-1 (8 = 104.0—104.9) ist wohl dem entschirmenden Ef-
fekt der Phosphoryl-Gruppen und der Azo-Gruppierung zuzu-
schreiben. Die in Tab. 3 fiir C-7 und C-10 getroffene Zuordnung
ist zwar nicht absolut sicher, man darf aber davon ausgehen, daf3
wie bei den Protonen-Spektren das Signal bei hoherem Feld C-7
zukommt. Beide Signale weisen die zu fordernde Wasserstoff-Kopp-

lung auf ('Joy = 142.8—149.1 Hz), doch muB die %Jp -Kopplung
praktisch O sein. Das olefinische C-6 ist durch die Alkoxy-Gruppen
in 5-Stellung soweit abgeschirmt (8 = 83.7—84.2)>", daB es bei
héherem Feld in Resonanz tritt als das sp*-hybridisierte C-4 (5 =
100.3—103.2) (s. Tab. 3). Die Dublettstruktur von C-6 im Protonen-
entkoppelten Spektrum ist auf die *Jpc-Kopplung (7.7—10.8 Hz)
zuriickzufiihren??. Die relative Tieffeldlage von C-4 ist durch die
sp’-hybridisierten Nachbaratome verursacht; neben der H-Kopp-
lung (162.9 — 168.9 Hz) sorgt eine *Jp-Kopplung (9.8 —12.4 Hz) fiir
die weitere Signalaufspaltung. Die in allen Spektren bei tiefstem
Feld auftretenden Absorptionen kommen C-8 und C-9 zu; deutlich
separiert hiervon ist C-5 (s.Tab. 3). Die bereits in den Protonen-
Spektren von 191 aufgetretene Diastereotopie der Phosphonester-
Methyl-Gruppen macht sich hier in einer Signalverdoppelung der
Methyl-Kohlenstoff-Atome bemerkbar (s. Tab. 3).

Erhirtet werden die Zuordnungen der NMR-Resonanzen
der Diazatetracyclen 19 und natiirlich auch deren Struktur
durch die fiir 191 ausgefiihrte Kristallstrukturanalyse'?.

Mechanistische Betrachtung zur Reaktion 15 — 19

Die Isomerisierungsreaktion 15 — 19 kann als intramo-
lekulare [4 + 3]-Cycloaddition des Diazo-Dipols an die 1,3-
Butadien-Einheit des Siebenringes interpretiert werden. Sol-
che Additionen gehoren dem [4r + 4n]-Typ an, sind ther-
misch als konzertierte Reaktionen nicht erlaubt und unseres
Wissens bisher auch nicht bekannt®. Andererseits gelangt
man zum gleichen Produkt, wenn der Diazo-Dipol eine
[3 + 2]-Cycloaddition an die 8,9-Olefin-Einheit des Sieben-
ringes eingeht?¥. Solche Reaktionen sind in begrenzter Zahl
bekannt® und gelten als thermisch erlaubte Synchron-
prozesse .,

Wir bevorzugen die intramolekulare [4 + 3]-Cycloaddi-
tion, gehen aber davon aus, da8 sie sich zweistufig vollzieht:

Chem. Ber. 122 (1989) 565—575
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[1,5]-Cyclisierung liefert zunidchst das Betain 18A, das
durch Ladungsdelokalisation stabilisiert wird (18B) und von
der Donorgruppe im kationischen sowie von der Akzeptor-
gruppe im anionischen Molekiilteil profitiert. Ringschluf3
zwischen den formalen Ladungszentren zu 19 schliefit dann
den ZweistufenprozeB ab.

Diese Vorstellung wird im Gegensatz zur zweiten mecha-
nistischen Variante dem Donoreinflufl der Alkoxy-Gruppen
voll gerecht; sie erklidrt zugleich, warum 7-Brom- bzw. 7-
Chlor-5-(diazomethyl)-SH-benzocycloheptene (15, Br bzw.
Cl statt OR)3? diese Reaktion nicht eingehen. Hinzu kommt,
dafB durchaus ein EinfluB der Losungsmittelpolaritdt auf die
Cycloadditionsgeschwindigkeit vorhanden ist [151—19I,
'"H-NMR-spektroskopisch: k = 3.0-107% (C,Dy), 5.3-10°
(CDCly), 1.3 - 1073 (CDsCN), 2.1-107° sec™! (CD,OD)]*”
auch wenn er den Erwartungen nicht voll entspricht.

Tetracyclen 21 (Semibullvalene)

Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen tetracy-
clischen Azo-Verbindungen 19 zersetzen sich ausnahmslos
beim Erwarmen im Temperaturbereich von 75 —140°C un-
ter Stickstoff-Entwicklung, was AnlaQ fiir eine gezielte und
beispielhafte Untersuchung des thermischen Verhaltens war.
Aus spiiter einsichtigen Griinden ist zwischen Edukten mit
gesdttigtem (19a, b, e und h) und ungesattigtem Alkoxy-Rest
(19i, k und 1) zu differenzieren.

Erhitzt man 19a und e in Xylol unter Riickfluf bzw. 19b
und h ohne Losungsmittel auf Temperaturen > 100°C, so
isoliert man in Ausbeuten von 60—90% die Tetracyclen
21a—d (Semibullvalene). Probleme bei der Aufarbeitung
tduschen dariiber hinweg, daf} die C/C-Verkniipfung hoch-
selektiv verlduft, wie man aus der 'H-NMR-spektroskopi-
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schen Kontrolle des Reaktionsverlaufes entnehmen kann.
Man mull wohl davon ausgehen, daf Diradikale der Struk-
tur 20 fur den entscheidenden Schritt der neuen Semibull-
valen-Synthese verantwortlich sind.

OR \
Xylol, Ring- s 30R
135°C schiub \; 2
19a, b, e, h —_—> O
- N2 7 -
R!
21
20, 21| a b c d
R | CHy  CHj CH(CH3), CH,Ph
R' | POPh, PO(OMe), POPh,  PO(OMe),

In den '"H-NMR-Spektren von 21a~—d beobachtet man fir die
Geriist-Wasserstoff-Atome 2-, 5- und 8-H charakteristisch aufge-
spaltene Resonanzen; so weisen diese Kerne *Jpy-Kopplungen von
10.3—13.3 Hz auf. Die beiden Cyclopropan-Protonen bilden mit
dem Phosphor ein ABX-System. Neben den vicinalen H/H-Kopp-
lungen (7.0—7.2 Hz) fillt auf, daB deren >Jpu-Kopplung deutlich
groBer ist als die von 5-H (s. Tab. 4). Die Zuordnung der chemischen
Verschiebung von 2-H und 8-H beruht darauf, daB nur 2-H noch
zusitzlich mit 0.5—0.7 Hz aufgespalten ist, was auf einer *J, 4 4n-
Kopplung beruht (Doppelresonanzexperiment). Dies weist 2-H
(8 = 2.94—3.09) eindeutig den Hochfeldteil des AB-Teilspektrums
zu (8-H: 8 = 3.43—3.49). Ahnliche Verhiltnisse beobachtet man
am 1-Cyanobenzosemibullvalen>®.

AuBer der bereits erwdhnten Phosphor-Kopplung weist 5-H
noch eine weitere Aufspaltung durch das olefinische 4-H auf. Der
relativ kleine Wert (2.3 —2.5 Hz) 8t unter Beriicksichtigung der
Karplus-Conroy-Beziehung® auf einen Diederwinkel beider Kerne

Tab. 4. '"H-NMR-Daten der Benzosemibulivalene 21 (CDCl;, 8 in ppm, J in Hz)

(V]V(f;;fz‘;’gf{ 21a 21b 2e 21d
2-H 2.96 3.02 2.94 3.09
(2-’2-H.8-H) (7.1) (7.0) (7.2) (1.1)
CJrnp) (11.5) (12.5) (11.5) (133)
Trnian) (0.7) (<0.5) 0.7) (<0.5)
4-H? 4.41 4.40 4.36 4.46
5-H 391 3.90 3.88—4.00 4.00
(i-’S-H,d-H) (2.3) (2.5) (2.3)

Js1ip) (10.3) , (11.5) (11.5)
8-H 3.45 o 343 3.49
(;Js-H,z-H) (1.1} (7.2) (7.1

e (10.7) (10.9) (12.3)
Signale von R! 69-1738 3.60, 3.76 6.90—-7.80 3.61, 3.76
und Aromaten-H (m, 14H, jeweils d, (m, 14H, jeweils d,

Aromaten-H) Jpy = 11.0, Aromaten-H) Jou = 11.0,
OMe) OMe)
69—-17.5 70-175
(m, 4H, (m, 9H,

Aromaten-H)

Aromaten-H)

Signale von R 3.40 3.40 0.89, 1.18 4.57 (AB-System
(s, 3H, OMe) (s, 3H, OMe) jeweils d, Jap = 11.6,
Jun = 6.0, 8s = 4.65, 8y = 449,

6H, CH(CH,)] 2H, Benzyl-H)

3 Jeweils als breites ,.Singulett”. —
iberdeckt.
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von annidhernd 90 schlieBen. Die Ursache dafiir, dal3 das Signal
von 4-H selbst als verbreitertes ,.Singulett® auftritt, liegt an den
bereits erwihnten Kopplungen “Jo 44 und Js, 4.4 Sowie an einer
Fernkopplung von ca. 1 Hz mit dem Phosphor. Signalverdoppe-
lungen der Phosphonester-Methyl-Gruppen bei 21b und d sowie
weitere Aufspaltung des Isopropyl-Dubletts bei 21¢ bzw. des Ben-
zyl-Signals von 214 diirften auf dic gleichen Ursachen zuriickzu-
fihren sein, die bereits fiir entsprechende Verbindungen des Typs
19 diskutiert wurden.

In den nur fir die Phosphanoxide 21a und ¢ gemessenen ’C-
NMR-Spcktren lassen sich durch Vergleich Protonen-gekoppelter
und -entkoppelter Aufnahmen die vier sp’-hybridisierten Geriist-
Kohlenstofl-Atome festlegen (6 = 39.5—52.4). Die Resonanzen bei
héchstem Feld sind den Dreiring-Kohlenstoff-Atomen C-2 und
C-8 zuzuordnen (s. Tab. 6), sie weisen die erwartet groBen 'Jiy-
Kopplungen (170—171 Hz) auf*”. Das relativ zu C-8 etwas dia-
magnetisch verschobene C-2 zeigt noch eine Phosphor-Kopplung
von 1.9 bzw. 2.2 Hz. C-1 ist unschwer an der Aufspaltung durch
den Phosphor zu erkennen (s. Tab. 6). Der zweite Benzyl-Kohlen-
stoff C-5 ist im Vergleich zu C-8 um etwa 10 ppm tieffeldverscho-
ben, da er nicht von der Abschirmung im Dreiring profitiert und
noch zusitzlich Vinyl-substituiert ist. Seine Nachbarschaft zu C-1
kommt auch in der *Jp-Kopplung von 6.7 und 7.0 Hz zum Aus-
druck. Die 'Jy-Kopplung liegt im Kontrast zu C-2 und C-8 wieder
im normalen Bereich (s. Tab. 6). Von den beiden olefinischen Koh-
lenstoff-Atomen tritt C-4 bei héherem Feld in Resonanz und zeigt
auBer der Wasserstoff- noch eine Phosphor-Kopplung tber drei
Bindungen.

Ketone 22 (Dihydrosemibullvalen-3-one)

Die Thermolyse der Tetracyclen 19i, k und 1, die einen
ungesittigten Alkoxy-Rest besitzen, weicht beziliglich des
Produktbildes — wie schon angedeutet — von den bishe-
rigen Ergebnissen ab: Anstelle von Benzosemibullvalenen
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der Formel 21 isoliert man in Ausbeuten von 60— 85% die
Dihydrosemibullvalen-3-one 22a—c. Neben der Stickstoff-
Abspaltung mul} also noch eine hetero-Cope-Umlagerung
stattgefunden haben, wobei offen bleibt, welche der beiden
Teilreaktionen schneller ist.

Erste Hinweise auf die hetero-Cope-Umlagerung liefern
die IR-Spektren von 22a—c¢, die Carbonyl-Frequenzen auf-
weisen (1725 —1740 cm~!). Dariiber hinaus erkennt man bei
der Reaktion 19k, 1 — 22b, ¢ den Ubergang der Propargyl-
Reste in Allen-Einheiten am Verschwinden schwacher
C=C-Absorptionen (191: 2130 cm !, bei 19k nicht sicher

Tab. 5. 'H-NMR-Spektren der 2,3-Dihydrobenzosemibulivalen-
3-one 22 (CDCl;, 6 in ppm, J in Hz)

(R o 22a 22b 22
2-H 2.71 2.76 2.85
CJrpsn) 9.0 9.0 9.0)
Jaup) 9.1) 9.1 9.0)
4-H 2.20™ 2.84¢ 2.80¢
5-H 384 393 397
(I (8.5) (8.3) (8.5)
8-H 315 3.14 3.39
(Jsnan) 9.0) 9.0) (9.0)
CJsnp) 9.2 (9.3) (10.0)
Aromaten-H 7.0—7.8 (m) 7.0—7.8 (m) 70—74 (m)

4 Sonstige Signale: 22a: 22 (m, CH,—CH=CH,), 55 (m,
CH,—CH=CH,), 5.7 (m, CH,— CH=CH)); 22b: 474 (dd, “Jun =
66 SJup = 27, CH=C=CH,), 5.14 (pseudo-q, JHH= 6.6,
Jun = 6.6, CH= C CH,); 22c 3.69, 3.79 (jeweils d, 'Jp,y = 10.5,
OMe), 493 (dd, Jyw = 6.5, “Juy = 30, CH=C=CH), 5.35
(pseudo-q, JH u = 6.5, Juu = 6.5, CH=C=CH,). — " Uberlagert
von CH-Allyl. — @ Uberlagert von 2-H.

Tab. 6. *C-NMR-Daten ausgewihlter Benzosemibullvalene 21 und 2,3-Dihydrobenzosemibullvalen-3-one 22
(CDCl;, 6 in ppm, J in Hz)

Kohlenstoff

(Kopplung) 21a 2lc 22a 22b

C-1 524 51.6 48.7 48.3

("Jpc) (99.0) (99.2) (96.5) (100.0)

C-2 39.6 39.5 423 42.1

(Jrc) (1.9) (2.2) - =

(Jne) (170.7) (170.0) (174.4) (175.0)

C-3 136.0 136.3 210.3 209.0

C 4 101.3 102.8 66.4 65.8

( -/pc) (4.5) (4.7) — -

(Jhe) (168.2) (166.9) (139.5) (141.5)

C-5 51.6 51.8 49.8 512

Clec) Co(67 (7.0) — (5.2)

(o) (135.0) (148.8) (143.6) (147.0)

C-6,C-7 151.5, 152.7 150.5, 151.7 138.0, 147.7 138.0, 147.7

C-8 40.7 41.3 423 422

(2-/;»() - — — -

("Juce) (171.0) (170.8) (174.4) (175.0

Aromaten-C 120.6—132.7 120.5—133.0 123.4-136.5% 123.7—132.6

Sonstige 57.2(q, 'Jue = 21.2, 21.4 [jeweils q, 348 (t, 'Sy = 1720, 77.3 ( Uhe = 1720,

Signale 143.7, OCH;) ’JHC = 1220, CH,—CH=CH),), CH =CH,), 872
CH&CH;)Z] 724 1177 (t, Uye = 1577, (d, JHC = 172.0,
[d, "Juc = 143.5 CH,—CH=CH,) CH=C=CH,), 207.6
CH(CH,),] (s, HC=C=CH,)

3 Uberlagert mit CH,— CH=CH,.
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zuzuordnen) zugunsten intensiver Allen-Banden (22b: 1945
cm™!, 22¢: 1970 cm ).

Xylol, 135°C
191, k, |
- Ny, [3,3]-Umla-
gerung
22| a b c
R | CHy—CH=CH, CH=C=CH, CH=C=CH,
R' | POPh, POPh, PO(OMe),

Da die Dihydrosemibullvalen-3-one 22a—c weitgehend
das gleiche Molekulargeriist besitzen wie die zuvor abge-
handelten Semibullvalene 21, werden nur einige struktur-
spezifische Charakteristika ihrer NMR-Spektren kommen-
tiert.

In den '"H-NMR-Spektren von 22a —¢ haben die beiden Dreiring-
Wasserstoff-Atome 2-H und 8-H Pseudotriplettstruktur, da die
*onsn- und *Jpoy- bzw. *Jpgy-Kopplungen mit 9 Hz etwa gleich
groB sind. 2-H koppelt nicht mehr wie bei 21 mit 4-H, da das Allyl-
Inkrement durch die zusitzliche hetero-Cope-Umlagerung verlo-
rengegangen ist. Die Tatsache, daB 5-H nur mit dem Phosphor
aber nicht mit 4-H koppelt legt einen Diederwinkel beider Kerne
von 90" nahe®’; am Modell erkennt man leicht, daB damit fiir den
Allyl- bzw. die Allenyl-Reste in der 4-Stellung die exo-Anordnung
festgelegt ist. DaB 4-H jetzt stark diamagnetisch verschoben in Re-
sonanz tritt, liegt auf der Hand (s. Tab. 5).

Wie vorhersehbar, treten in den '*C-NMR-Spektren von 22a und
b gravierende Differenzen zu 21a und ¢ nur fiir die Geriist-Kohlen-
stoff-Atome C-3 und C-4 auf, wie Tab. 6 eindrucksvoll vermitteit.
Der Hochfeldverschiebung von C-4 steht eine paramagnetische
Verschiebung von C-3 gegeniiber. Auch die mit der Umlagerung
verbundenen Verdnderungen in den Resten R kommen deutlich in
den *C-NMR-Spektren (s. Tab. 6) zum Ausdruck und bediirfen kei-
ner Interpretation.

Versuche mit dem 7-Aminobenzocycloheptenylium-Salz 23

Das Isomerisierungsverhalten der 7-Alkoxy-5-(diazome-
thyl)-5H-benzocycloheptene (15—19) und die dazu ent-

N\ ;
9 Lic(=N,)-R (24)

NP 0%C /'\\ S\ - 60 bis+25%
8q —mm> @ N 0

- CHyOH ot - Li®c0,®

Q
03 CIOg
0

N

Chromatographie

=

//N on Kieseigel
N

25

24-26 | a b
R ‘ POPh, PO(OMe),
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Tab. 7. 'H- und *C-NMR-Daten der Ketone 26 (CDCl, in ppm,

J in Hz)
'"H-NMR-Daten
Wasserstoff
(Kopplung) 26a 26b
4-H 5.46 5.51
(Jarion) (6.1) (6.1)
(eron) (1.1) (1.2)
Jowp) (=) (1.2)
6-H¥ 2.46 2.47
(Jag) (16.0) (16.0)
Oia 2.1 2.73
(Jorarn) 4.5) 4.5)
(*Jonar) (=0.5) (1.0)
Sub 2.21 2.21
CJoubrn) (=2) (x3)
:J()»Hb.P) (=1) (1.2)
(*Js-1v.a-0) (1.1) (1.2)
7-H 3.84 392
(2J7-H.6-Ha) 4.5) (4.5)
('317-H.6-Hb) (=2) x3)
Ja.11.p) (8.2) (5.7
(Jrprson) (1.2) (1.5)
10-H 4.18 4.25
(iJIO-H.d-H) (6.1) (6.1)
(:‘JIO-H.P) 9.2) (10.7)
(Jion1u) (1.2) (1.4)
Aromaten-H 6.8—8.3 7.1-73
POMe — 3.55, 3.70
(Jpn) (—) (10.5)
C-NMR-Daten
Kohlenstoff
(Kopplung) 26a 26b
C-1 104.7 104.3
(Jrc) (81.8) (171.5)
C-4 95.8 96.1
] gy e
pC . .
C-5 197.4 197.2
?-6 . 449 44.6
(JJHa.C = Junc) (138.1) (133.8)
CJIpc) (8.6) (10.8)
C-7 436 433
(Jue) (142.1) (144.3)
C-8, C9 1337 133.9
142.3 142.5
C-10 58.1 58.0
(Jhe) (145.6) (147.0)
Aromaten-C 123.0— 123.5—
132.7 130.3
POCH,; - 53.9
CJpc) (—) (6.6)
1
(Jue) (=)’ (144.2)

3) BA'B.

wickelten mechanistischen Vorstellungen lieBen es reizvoll
erscheinen, den EinfluB einer 7-stindigen Amino-Gruppe
(die einen noch stdrkeren Donor darstellt) auf die Tetracy-
clen-Bildung zu untersuchen.

Hierzu wird in Anlehnung an entsprechender Erfahrun-
gen am Tropylium-System*” das 7-Methoxybenzocyclohep-
tenylium-Salz 8a mit Morpholin in Acetonitril in 23 (88%)
umgewandelt. Sein 'H-NMR-Spektrum zeigt die gleichen
Charakteristika wie die von 8a—e. Der Amin-Substituent
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desaktiviert den Siebenring so stark, daBl er mit den (Diazo-
methyl)phosphoryl-Verbindungen 13 in Dichlormethan/Tri-
ethylamin keine elektrophile Diazoalkan-Substitution? mehr
eingeht.

Lithiiert man aber zunédchst 13a und b mit n-Butyllithium
in Hexan/Tetrahydrofuran bei —70°C zu 24a und b, so 1aBt
sich die Umsetzung erzwingen. Sie liefert in bescheidenen
Ausbeuten die Ketone 26a (24%) und b (16%). Auch in den
Rohprodukten sind IR-spektroskopisch keine (Diazome-
thyl)benzocyclohepten-Intermediate (z.B. 15, Morpholino
statt OR) zu entdecken. Man hat davon auszugehen, daf
diese unter dem EinfluB des Amino-Substituenten sehr
schnell zu 25a und b isomerisieren, was im Einklang mit
unseren mechanistischen Vorstellungen steht (s. das ent-
sprechende Kapitel). Bei der chromatographischen Aufar-
beitung wird dann noch die Enamin-Gruppierung am Kie-
selgel zur Methylenketon-Einheit hydrolysiert (25a, b —
26a, b). Elementaranalyse und Auftreten von CO-Absorp-
tionen in den IR-Spektren (1750, 1725 cm~!) lassen die Ent-
fernung des Morpholino-Restes erkennen.

In den '"H-NMR-Spektren findet man fiinf sauber voneinander
separierte Geriist-Wasserstoff-Atome (s. Tab. 7), von denen nur die
Resonanzen von 6-H und 7-H niher diskutiert werden. Die beiden
Mecthylen-Wasserstoff-Atome in 6-Stellung sind nicht identisch, sie
stellen den AB-Teil (5 = 2.46 bzw. 2.47) eines ABMX-Spinsystems
(X = ’'P) dar. Dic vicinale Kopplung (*Jas =~ *Jenasuy) betrigt
16 Hz. Wihrend man aus dem Tieffeldteil des Spinsystems (8 =
2.71 bzw. 2.73) die vicinalen Kopplungen zu 7-H mit 4.5 sowie
2—3 Hz und von Fernkopplungen des Phosphors (s. Tab. 7) her-
auslesen kann, erscheint der Hochfeldteil auch im 200-MHz-Spek-
trum nur als ein breites ,.Singulett*. Wie man nun leicht am Mo-
leklilmodelil von 26 erkennt, ist der Diederwinkel zwischen 7-H und
6-Ha (endo-stindig) deutlich kleiner als der zum exo-stindigen
6-Hb, so daB man *Jg, 7.4 > *Jeapo.n erwarten muB . Demzufolge
ist dem Tieffeldteil des AB-Teilspektrums (8 = 2.71 bzw. 2.73, mit
einer 4.5-Hz-Kopplung) 6-Ha, dem Hochfeldteil (6 = 2.21 mit2—3-
Hz-Kopplung) 6-Hb zuzuordnen (s.auch Tab. 7). Der Benzyl-Was-
scrstoff 7-H zeigt naturgemilB eine schr komplexe Feinaufspaltung,
da auBer Wechselwirkungen mit 6-Ha und 6-Hb noch eine grofle
Phosphor-Kopplung (8.2 bzw. 9.7 Hz) sowie eine ,long-range"-
Kopplung mit 10-H (1.2 bzw. 1.5 Hz) hinzukommt.

In den '*C-NMR-Spektren weisen 26a und b beziiglich der Re-
sonanzen von C-1, C-4, C-7 und C-10 groBe Ahnlichkeit mit 19 auf
(vgl. Tab. 3 und 7). Unterschiede treten demgegeniiber bei C-5 (Car-
bonyl-Kohlenstoff) und C-6 auf. Letzteres ist im Vergleich zu 19
hochfeldverschoben und erfihrt eine Pseudotriplettaufspaltung
durch 6-Ha und 6-Hb, da beide Kopplungen mit dem Kohlenstoff
praktisch gleich groB sind.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir finanzielle Férderung. Frau M.
Alester schulden wir Dank fiir die Durchfiihrung der Elementar-
analysen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aufheizgeschwindigkeit 3°C/
min). — Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyzer 240. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 397. — 'H-NMR-Spektren: Varian
EM 360, Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als in-
nerer Standard). — C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (Tetra-
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methylsilan als innerer Standard). — Sdulenchromatographie: Kie-
selgel Macherey und Nagel, 0.06 —0.20 mm; die Trennungen wur-
den auf DC-Fertigplatten Alugram SIL G/UV,s, mit den fir die
Sdulenchromatographie verwendeten FlieBmitteln verfolgt. — Alle
Losungsmittel waren wasserfrei und destilliert.

- 7-Alkoxybenzocycloheptenylium-perchlorate 8

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 7-Alkoxybenzocyclo-
heptenylium-perchlorate 8a —e: Man 16st unter Rihren und Wasser-
AusschluB portionsweise 2.75 g (10.0 mmol) 6'¥ in 20 ml des auf
0°C gekiihlten Alkohols 7a—e, wobei kurzzeitig eine klare Losung
entsteht und nach weiteren 30 min Raumtemp. die Alkoxybenzo-
cycloheptenyliumsalze 8a—e ausfallen. Durch Zugabe von 30 mi
Ether wird die Fillung vervolistindigt. Absaugen und Nachwa-
schen mit Ether liefert die reinen Produkte.

7-Methoxybenzocycloheptenylium-perchlorat (8a): Ausb. 242 g
(88%) gelbliches Pulver vom Zers.-P. 170—175°C. — 'H-NMR
(CF;CO:D): & = 4.53 (s, 3H, OMe), 8.3—8.7 (m, 4H, Benzo-H),
8.71 (AA'XX'-System, J,x = 10.8 Hz, 8, = 9.26, 2H, 5-H/9-H,
dx = 8.16, 2H, 6-H/8-H).

C,,H,,ClO; (270.7) Ber. C 53.25 H 4.10
Gef. C53.1 H4.04

7-Isopropoxybenzocycloheptenylium-perchlorat (8b): Ausb. 2.41 g
(81%) beige Kristalle vom Zers.-P. 203—205°C. — 'H-NMR
(CF,CO.D): & = 1.68 [d, *Jyy = 6.0 Hz, 6H, OCH(CH,);], 5.45
[m, 1H, OCH(CHj;),], 8.3—8.6 (m, 4H, Benzo-H), 8.57 (AA'XX'-
System, Jox = 11 Hz, 8, = 9.12, 2H, 5-H/9-H, 8x = 8.03, 2H,

6-H/8-H). ¢ 4 ,.ClO, (298.7) Ber. C 5629 H 5.06
Gef. C 5601 H 5.03

7-Benzyloxybenzocycloheptenylium-perchlorat (8¢c): Ausb. 3.12 g
(90%) blaBgelbes Pulver vom Schmp. 138—140°C. — 'H-NMR
(CF;CO,D): 8 = 5.83 (s, 2H, Benzyl-H), 7.4—7.6 (m, SH, Phenyl-
H), 8.3—8.7 (m, 4H, Benzo-H), 8.75 (AA’XX'-System, J,x =
11.0 Hz, 8, = 9.25, 2H, 5-H/9-H, 8x = 8.25, 2H, 6-H/8-H).

C;sHsClO4 (346.8) Ber. C 62.35 H 4.36
Gef. C 622 H 4.37

7-(2-Propenyloxy )benzocycloheptenylium-perchlorat (8d): Ausb.
1.98 g (67%) gelbes Pulver vom Zers.-P. 135—140°C. — 'H-NMR
(CF;CO,D): 8 = 5.36 (d, *Jyy = 5.5 Hz, 2H, CH,—CH=CH,),
5.68 (m, 2H, CH,—CH=CH,), 6.26 (m, 1 H, CH,—CH=CH,), 8.2
bis 8.7 (m, 4H, Benzo-H), 8.76 (AA’XX’-System, J,x = 11.5 Hz,
8 = 9.31, 2H, 5-H/9-H, é6x = 8.21, 2H, 6-H/8-H).
CiHi3ClOs (296.7)  Ber. C 56.67 H 4.42
Gef. C559 H4.50

7-(2-Propinyloxy )benzocycloheptenylium-perchlorat (8e). Ausb.
2.80 g (95%) olivgriines Pulver vom Zers.-P. 155—160°C. Wegen
der extremen Schwerloslichkeit konnte kein aussagekriftiges 'H-
NMR-Spektrum erhalten werden. — IR (KBr): v = 3280 cm™!
(CH), 2160 (C=C), 1625, 1560, 1530.
C,HClOs (294.7) Ber. C 57.06 H 3.76
Gef. C 56,6 H 3.87

Dif7H-benzocyclohepten-7-on J-hydroperchlorat (11). — a) Durch
Umsetzung von 6 mit tert-Butylalkohol: 1.38 g (5.00 mmol) 6'¥
werden in 10 ml tert-Butylalkohol suspendiert und auf 40—50°C
unter Rithren und Wasser-AusschluB erwédmt, bis eine klare Lésung
entsteht, aus der sich beim weiteren Riihren bei Raumtemp. ein
Niederschlag abscheidet. Nach Zugabe von 10 ml Ether erhilt man
0.80 g (78%) beige Nadeln vom Schmp. 165°C (Acetonitril). — 'H-
NMR (CF;CO,D): 8 = 8.4—8.7 (m, 4H, Benzo-H), 8.72 (AA'XX"-
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System, Jox = 11.0 Hz, 84 = 9.25, 2H, 5-H/9-H, 8x = 8.19, 2H,

6-H/8-H). ¢ 4 .ClO, (412.8) Ber. C 6401 H 4.15
Gef. C639 H 422

b) Aus 12 und Perchlorsdure: Zu der Lésung von 0.50 g (3.20
mmol) 12°? in 5 ml Acetonitril gibt man unter Rithren bei Raum-
temp. 0.71 g (5.00 mmol) 70proz. Perchlorsdure, wobei sich die Lo-
sung erwarmt und nach ca. 2 min Kristallisation einsetzt; Ausb.
0.47 g (72%) beige Kristalle vom Schmp. 165°C, Misch.-Schmp.
und IR-Vergleich mit dem unter a) erhaltenen Produkt.

Tetracyclen 19 und Diazo-Isomere 14, 15

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Alkoxybenzocyclohep-
tenylium-perchlorate 8a—e mit den Phosphoryldiazomethanen
13a—d: Zu der Losung von 5.00 mmol Phosphoryldiazomethan
13a—d* und 0.50 g (5.00 mmol) Triethylamin in 40 ml Dichlor-
methan tropft man unter Rihren bei 0°C (8a: —15°C) die Suspen-
sion bzw. Lésung (8b) von 5.00 mmol 8a—e in 30 ml Dichlorme-
than. Nach beendeter Zugabe (ca. 20— 30 min) riihrt man weitere
15 min bei Raumtemp., schiittelt zweimal mit je 30 ml Wasser aus,
trocknet die organische Phase mit Natriumsulfat und dampft bei
25°C/15 Torr ein. Es verbleiben gelbe bis rotbraune Harze, die
umgehend an 160 g Kieselgel (Sdule: 120 x 2.8 cm) chromatogra-
phiert werden. Eluieren mit ca. 250 ml Ether und ca. 1 1 Essigsdure-
ethylester liefert neben nicht identifizierbaren Zersetzungsproduk-
ten, dem Tropon 12 und nicht verbrauchten Diazo-Verbindungen
13a—d die Diazatetracyclen 19a—j sowie die Diazo-Isomeren 15k
und 1, die durch Anreiben mit wenig Essigsdure-ethylester/Ether
(1:1) zur Kristallisation gebracht werden.

19a: Ausb. 0.82 g (40%) farbloses Pulver vom Zers.-P.
135—137°C (Essigsdure-ethylester). — IR (KBr): v = 1640 cm '
(C=C), 1510 (N =N), 1445 (PPh), 1190 (PO). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 3.38(s, 3H, Me), 3.83 (dd, *Jo.u7.u = 6.3 Hz, *Jpsp = 6.6 Hz,
1H, 7-H), 3.87 (dd, *Jeyion = 5.6 Hz, 3Jpioq = 8.2 Hz, 1 H, 10-
H),4.74 (ddd, *Joyen = 6.3 Hz, Yoyen = 2.3 Hz, Jpen = 4.8 Hz,
1H, 6-H), 5.06 (dd, *Jio.nen = 5.6 Hz, *Jeyau = 2.3 Hz, 1H, 4-H),
6.8—8.3 (m, 14H, Aromaten-H). — *C-NMR-Daten s.Tab. 3.
C:sH3N,O,P (412.4) Ber. C 72.81 H 5.13 N 6.79
Gef. C729 H 518 N64

19b: Ausb. 0.55 g (34%) farblose Kristalie vom Zers.-P. 84 —86°C
(Essigsaure-ethylester). — IR (KBr): v = 1645 cm ™! (C=C), 1520
(N=N), 1270 (PO). — 'H-NMR (CDCL): 3 = 3.40 (s, 3H, Me),
3.48, 3.67 (jeweils d, jeweils 3Jpy = 10.5 Hz, 6H, POMe), 3.88 (dd,
Jenrn = 6.3 Hz, *Jpsy = 6.6 Hz, 1H, 7-H), 3.96 (dd, Janon =
5.7 Hz, *Jpson = 10.0 Hz, 1H, 10-H), 4.72 (ddd, *Jy.46 = 6.1 Hz,
Jemen = 24 Hz, "pey = 3.4 Hz, 1H, 6-H), 5.12(ddd, *Jyonan =
5.7 Hz, *Joyan = 24 Hz, “Jpon = 1.3 Hz, 1H, 4-H), 7.0—74 (m,
4H, Aromaten-H).
CysHy;N,O4P (320.3) Ber. C 5625 H 5.35 N 875
Gef. C559 HS521 N86

19¢: Ausb. 0.30 g (16%) Diastercomerengemisch (ca. 1:1) als gelb-
liches, nicht kristallisierendes Harz, das bei 40°C/10~* Torr von
Losungsmittelresten befreit wird. — IR (Film): v = 1630 cm™!
(C=C), 1230 (PO). — 'H-NMR (CDCly): & = 3.31 (s, OMe), 3.58,
3.70 (jeweils d, jeweils *Jpy = 10.5 Hz, 3H, POMe), 3.8—4.1 (m,
2H, 7-H/10-H), 4.65 (m, 1H, 6-H), 5.06 (m, 1H, 4-H), 6.7—7.9 (m,
9H, Aromaten-H).
CypHsN,O,P (366.4) Ber. C 65.57 H 523 N 7.65
Gef. C657 HS25 NS9

19d: Ausb. 0.38 g (22%) farblose Kristalle vom Zers.-P.
105—108°C (Essigsdure-ethylester/Ether). — IR (KBr): v = 1650
cm ™! (C=C), 1525 (N=N), 1265 (PO). — 'H-NMR (CDCly): 8 =
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1.05, 1.15 (jeweils t, jeweils *Jyy = 7.2 Hz, 6H, POCH,CH3), 3.36
(s, 3H, OMe), 3.6—4.3 (m, 6H, POCH,CH,/7-H/10-H), 4.70 (m,
1H, 6-H), 5.08 (m, 1H, 4-H), 7.0—-7.3 (m, 4H, Aromaten-H).

C;HyN,O,P (348.3) Ber. C 58.62 H 6.08 N 8.04
Gef. C587 H6.09 H 80

19e: Ausb. 1.14 g (52%) farbloses Pulver vom Zers.-P. 75-78°C
(Essigsdure-ethylester). — IR (KBr): v = 1622 cm ' (C=C), 1433
(PPh), 1185 (PO). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.94, 1.13 (jeweils d,
jeweils *Jyy = 6.0 Hz, 6H, CH(CH;)], 37-42 [m, 3H,
CH(CH;),/7-H/10-H], 4.67 (m, 1H, 6-H), 497 (dd, *Jionen =
6.0 Hz, “Jo.qen = 20 Hz, 1H, 4-H), 6.9—8.2 (m, 14H, Aromaten-

H). CypHpsN:O,P (440.5) Ber. C 73.62 H 572 N 6.36
Gef. C730 H 581 N54

Die Verbindung enthilt noch Essigester-Reste (‘"H-NMR-spek-
troskopisch), die sich bei 40°C/10~* Torr nicht entfernen lassen.

191: Ausb. 0.42 g (24%) farbloses Pulver vom Zers.-P. 90°C (Es-
sigsdure-ethylester). — IR (KBr): v = 1640 cm™' (C=C), 1522
(N=N), 1260 (PO). — 'H-NMR (CDCl;): & = 0.98, 1.17 [jeweils
d, jeweils Jyy = 6.0 Hz, 6H, CH(CH,)], 3.42, 3.67 (jeweils d,
jeweils *Jpy = 11.5 Hz, 6H, POMe), 3.7—4.1 [m, CH(CH3;),/7-H/
10-H], 4.66 (m, 1H, 6-H), 504 (m, 1H, 4-H), 7.0-7.4 (m, 4H,
Aromaten-H).

C;yHN,O,P (348.3) Ber. C 58.62 H 608 N 8.04

Gef. C586 HS599 N79

19g: Ausb. 0.80 g (33%) farblose Kristalle vom Zers.-P.
118 —120°C (Dichlormethan/Ether). — IR (KBr): v = 1625 cm™*
(C=C), 1435 (PPh), 1200 (PO). — 'H-NMR (CDCl3): § = 3.7—4.0
(m, 2H, 7-H/10-H), 4.50 (AB-System, J,5 = 11.0 Hz, §, = 442,
8 = 4.58, 2H, Benzyl-H), 4.78 (m, 1H, 6-H), 5.10 (dd, *Jiopen =
4.5 Hz, *Jyqan = 1.5 Hz, 1H, 4-H), 6.7—8.2 (m, 19H, Aromaten-

H). c, H,N,O,P (488.5) Ber. C 7622 H 516 N 573
Gef. C761 H 527 NS59

19h: Ausb. 0.66 g (33%) farblose Kristalle vom Zers.-P.
112—115°C (Essigsdure-ethylester). — IR (KBr): v = 1630 cm ™’
(C=C), 1505 (N=N), 1250— 1260 (PO), 1045 (POMe). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 3.42, 3.67 (jeweils d, jeweils *Jpy = 10.8 Hz, 6H,
POMe), 3.86 (dd, *Jey7u = 6.3 Hz,*Jpsy = 6.5 Hz, 1H, 7-H), 3.99
(dd, *Jepgon = 5.7 Hz, *Jpyou = 103 Hz, 1H, 10-H), 4.56 (AB-
System, J,p = 12.6 Hz, 3, = 4.61, 8y = 4.51, 2H, Benzyl-H), 4.80
(ddd, *Jryen = 6.3 Hz, ‘Yoo = 23 Hz, Ypen = 34 Hz, 1H,
6-H), 521 (ddd, *Jionan = 5.7 Hz, “Yenan = 2.3 Hz, Ypsu =
1.3 Hz, 1H, 4-H), 7.0—-7.4 (m, 9H, Aromaten-H).

CyHyN,OP (396.4) Ber. C63.63 H 534 N 7.07
Gef. C63.5 HS546 N7.1

19i: Ausb. 0.63 g (29%) farbloses Pulver vom Zers.-P. ca.
120°C. — IR (KBr): v = 1635 cm~! (C=C), 1520 (N=N), 1210
(PO). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 3.7—4.1 (m, 4H, 7-H/10-H/
CH,—CH=CH,), 476 (m, 1H, 6-H), 50—53 (m, 3H, 4-H/
CH,—CH=CH,), 580 (m, tH, CH,—CH=CH,), 6.8—82 (m,
14H, Aromaten-H).

CHy;N,O,P (438.5) Ber. C 73.96 H 529 N 6.39

Gef. C739 H 549 N63

19j: Ausb. 044 g (25%) farblose Kristalle vom Zers.-P.
103 —105°C (Essigsdure-ethylester/Ether). — IR (KBr): v = 1640
cm ™' (C=C), 1525 (N=N), 1265 (PO). — 'H-NMR (CDCl;): § =
3.41, 3.65 (jeweils d, jeweils *Jpy = 10.5 Hz, 6H, POMe), 3.8 —4.1
(m, 4H, 7-H/10-H/CH,—-CH=CH,), 471 (m, 1H, 6-H), 5.0—5.3
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(m, 3H, 4-H/CH,—CH=CH,), 582 (m, 1H, CH,—CH=CH,),
7.1—7.4 (m, 4H, Aromaten-H).
C,7H;yN,O4P (346.3) Ber. C 5896 H 553 N 8.09
Gef. C591 H 564 N8O

{Diazof7-( 2-propinyloxy)-SH-benzocyclohepten-5-yl Jmethyl } di-
phenylphospanoxid (15k): Rasche Chromatographie des Rohpro-
duktes an nicht ausgeheiztem Kieselgel (0.2—0.5 mm) liefert 1.2 g
(55%) gelbes Harz, das nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. — IR (Film): v = 2125 cm™! (C=C), 2070 (CN,), 1640
(C=C), 1445 (PPh), 1200 (PO). — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.47 (t,
“Jun = 20 Hz, 1H, CH,—C=CH), 419 (d, *Jyu4 = 2.0 Hz, 2H,
CH,—C=CH), 4.34 (dd, *Joysu = 8.5 Hz, *Jpsy = 6.0 Hz, 1H,
5-H), 5.05 (dd, *Js.6n = 8.5 Hz, “Jyyen = 1.5 Hz, 1H, 6-H), 6.57
(AB-System, J,3 = 12.0 Hz, 8, = 6.95, 8y = 6.20, 2H, 9-H/8-H,
*Jensn = 1.5Hz), 69—79 (m, 14H, Aromaten-H). — Eine kor-
rekte Elementaranalyse wurde nicht erhalten.

{Diazo-[7-(2-propinyloxy)-5SH-benzocyclohepten-5-yl Jmethan }-
phosphonsdure-dimethylester (151): Rasche Chromatographie des
Rohproduktes an nicht ausgeheiztem Kieselgel (0.2 —0.5 mm) liefert
nach Anreiben mit Ether 0.60 g (35%) gelbes Kristallpulver vom
Schmp. 70—80°C. — IR (KBr): v = 3300 cm ™! (CH), 2135(C=C),
2080 (CN,), 1640 (C=C), 1245 (PO). — 'H-NMR (CDCl;): 8 =
248 (t, *Juy = 2 Hz, 1H, CH,—C=CH), 3.47, 3.53 (jeweils d, je-
weils *Jpy = 11.5 Hz, 6H, POMe), 4.07 (dd, *Jousu = 7.5 Hz,
3psy = 6.0 Hz, 1H, 5-H), 445 (d, *Jyy = 2.0 Hz, 2H, CH,—
C=CH), 5.10 (dd, *Jspeu = 7.5 Hz, “Jyuen = 1.5 Hz, 1 H, 6-H),
6.69 (AB-System, J,p = 12.0 Hz, 5, = 7.08, 83 = 6.30, 2H, 9-H/
8-H, “Jo.ys.y = 1.5 Hz), 7.2—7.5 (m, 4H, Aromaten-H).

C;,H{7N,O4P (344.3) Ber. C 59.30 H 498 N 8.14
Gef. C59.5 HS512 N8O

19k: 0.50 g (1.15 mmol) 15k in 10 m] Acetonitril werden 72 h bei
Raumtemp. belassen. Dann wird bei 25°C/15 Torr eingedampft und
der gelbe Riickstand mit wenig Essigsdure-ethylester angerieben,
wobei Kristallisation einsetzt. Ausb. 0.45 g (90%) farbloses Pulver
vom Zers.-P. 136 — 138 °C (Essigsdure-ethylester). — IR (KBr):v =
3305 cm~! (CH), 1640 (C=C), 1520 (N=N), 1450 (PPh), 1215
(PO). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.38 (t, *Jyy = 2.0 Hz 1H,
CH,—C=CH), 3.86 (m, 2H, 7-H/10-H), 4.18 (d, *Jyy = 2.0 Hg,
2H, CH,—~C=CH), 485 (m, 1 H, 6-H), 5.07 (dd, *J,p.4sy = 4.5 Hz,
‘Jeman = 1.5 Hz, 1H, 4-H), 6.8—8.2 (m, 14H, Aromaten-H). —

3C.NMR-Daten s.Tab. 3.
C»Hy;N,O,P (436.4) Ber. C 7430 H 4.85 N 6.42

Gef. C743 HS5.27 N6

191: Analog voranstehendem Versuch erhélt man aus 0.50 g (1.45
mmol) 151 0.42 g (84%) farblose Nadeln vom Zers.-P. 123 —125°C
(Dichlormethan/Ether). — IR (KBr): v = 3270 cm~' (CH), 2130
(C=C), 1625 (C=C), 1510 (N=N), 1250 (PO). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 2.41(t,*Jyy = 2.4 Hz, 1H, CH,—~C=CH), 3.44, 3.66
(jeweils d, jeweils *Jp;; = 10.7 Hz, 6H, POMe), 3.87 (dd, *Jsy7ny =
6.2 Hz, 3Jp,y = 8.0 Hz, 1H, 7-H), 3.97 [ddd, *Jy40n = 5.7 Hz,
3Jpson = 103 Hz, ‘7504 = 0.8 Hz, (diese Kopplung macht sich
bei 7-H nur durch eine Signalverbreiterung bemerkbar), 1H, 10-H],
429 (d, *Jyy = 2.4 Hz, 2H, CH,—~C=CH), 4.84 (ddd, *J7.46u =
6.2 Hz, “Jonyen = 2.4 Hz, “Jpsy = 3.3 Hz, 1H, 6-H), 5.15 (ddd,
Mosan = 5.7 Hz, “Jgnan = 24 Hz, “Jpen = 1.3 Hz, 1H, 4-H),
7.0—7.3 (m, 4H, Aromaten-H). — '>C-NMR-Daten s.Tab. 3.

C,;H;sN,O4P (344.3) Ber. € 59.30 H 498 N 8.14
Gef. C593 HS513 N79

Tetracyclen 21 und Ketone 22

21a: Die Suspension von 1.03 g (2.50 mmol) 19a in 50 ml Xylol
wird im Olbad unter Riihren langsam bis zum Sieden erhitzt, wobei

M. Regitz, M. Bohshar, S. Arenz, H. Heydt

Stickstoff-Entwicklung stattfindet. Nach weiteren 15 min wird ab-
gekiihlt, bei 50°C/15 Torr eingedampft und der gelbliche Riickstand
an 120 g Kieselgel (Sdule:.120 x 1 cm) mit 400 ml Essigsdure-
ethylester chromatographiert. Neben Spuren nicht identifizierbarer
Zersetzungsprodukte erhilt man 0.79 g (82%) farbloses Harz, das
nach 12 Wochen bei —20°C kristallisiert. Farblose Kristalle vom
Schmp. 85—86°C (Essigsdure-ethylester). — IR (KBr): v = 1635
cm ™' (C=C), 1450 (PPh), 1205 (PO). — 'H-NMR-Daten s.Tab. 4,
BC-NMR-Daten s.Tab. 6.

CysH; O,P (3844) Ber. C 78.11 H 5.51

Gef. C770 H 5.6

21b: Man erhitzt 0.15 g (0.46 mmol) 19b ohne Losungsmittel auf
100°C. Dabei schmilzt die Substanz unter Stickstoff-Entwicklung.
Nach 5 min erhilt man ein klares O, das nach Abkiihlen in wenig
Essigsdure-ethylester/Ether aufgenommen wird. Anreiben und
Kihlen liefert 80 mg (60%) farbloses Pulver vom Schmp.
104—105°C. — IR (KBr): v = 1620 cm~! (C=C), 1250 (PO). —
'H-NMR-Daten s.Tab. 4.

C;sH{;O4P (292.3) Ber. C 61.64 H 5.86

Gef. C60.1 H 544

21c¢: Man erhitzt die Losung von 1.00 g (2.27 mmol) 19e in 50 ml
Xylol 10 min unter RiickfluB, wobei quantitativ Stickstoff ent-
weicht. Eindampfen bei 60°C/15 Torr und Chromatographie des
gelben Harzes an 120 g Kieselgel (Sdule: 120 x 1 cm) mit 400 ml
Essigsdure-ethylester liefert 0.84 g (90%) farblose Nadeln vom
Schmp. 151 —152°C (Dichlormethan/Essigsdure-ethylester). — IR
(KBr):v = 1615cm~' (C=C), 1440 (PPh), 1195 (PO). — 'H-NMR-
Daten s. Tab. 4, >C-NMR-Daten s.Tab. 6.

CyHys0,P (412.5) Ber. C 78.62 H 6.11
Gef. C784 H 6.19

21d: Man erhitzt 0.50 g (1.26 mmol) 19h in Substanz auf
130—140°C, wobei innerhalb 5—10 min unter Stickstoff-Entwick-
lung eine klare Schmelze entsteht. Nach Abkiihlen nimmt man den
gelblichen Riickstand in wenig Essigsdure-ethylester/Ether auf,
kiihlt bei 0°C und reibt an, wobei man 0.34 g (74%) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 90—91°C (Dichlormethan/Ether) erhilt. — IR
(KBr): v = 1617 cm~! (C=C, 1245 (PO). — 'H-NMR-Daten

sTab. 4. {4, O,P (368.4) Ber. C 6847 H 5.75
Gef. C681 H 585

22a: Die Suspension von 0.60 g (1.37 mmol) 19i in 50 ml Xylol
wird 20 min bei 140°C (Badtemp.) thermolysiert und bei 50°C/15
Torr eingedampft. Aufnehmen des gelben, 6ligen Riickstandes in
Ether, Anreiben und Kiihlen auf —20°C liefert 0.40 g (71%) farb-
loses Pulver vom Schmp. 126 -127°C. — IR (KBr):v = 1725¢cm ™'
(CO), 1435 (PPh), 1200 (PO). — 'H-NMR-Daten s.Tab. 5, *C-
NMR-Daten s.Tab. 6.

Cy;H,;,0,P (410.5) Ber. C79.01 H 5.65

Gef. C788 H 581

22b: Die Suspension von 0.70 g (1.60 mmol) 19k in 50 mi Xylol
wird im Olbad langsam auf 140°C erhitzt, wobei Stickstoff-Ent-
wicklung stattfindet. Nach weiteren 15 min wird abgekiihlt, bei
50°C/15 Torr eingedampft und der hellbraune harzige Riickstand
an 50 g Kieselgel (Sdule: 40 x 2 cm) mit 200 ml Essigsdure-ethyl-
ester chromatographiert. Ausb. 0.55 g (85%) farbloses Pulver vom
Zers.-P. 171 —172°C (Essigsdure-ethylester/Ether). — IR (KBr):
v = 1945 cm~! (C=C=C), 1730 (CO), 1435 (PPh), 1190 (PO). —
'H-NMR-Daten s.Tab. 5, *C-NMR-Daten s.Tab. 6.

CyH»O,P (408.4) Ber. C 79.40 H 5.18
Gef. C793 H 527
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22¢: Die Suspension von 0.52 g (1.51 mmol) 191 in 30 ml] Xylol
wird 10 min unter Rick{luB erhitzt, bei 50°C/15 Torr eingedampft
und der Riickstand an 50 g Kieselgel (Sdule: 40 x 2 cm) mit 200 ml
Essigsdure-ethylester chromatographiert, wobei man 0.29 g (60%)
farbloses Ol erhilt. Aus Essigsiure-ethylester bei —20°C erhilt
man Kristalle, die sich auf einer nicht gekGhlten Nutsche wieder
verfliissigen. — IR (Film): v = 1970 em ' (C=C =C), 1740 (CO),
1260 (PO). — 'H-NMR-Daten s.Tab. 5.
Cy7H,;O4P (316.3) Ber. C 64.56 H 542
Gef. C 639 H 5.38

Versuche mit dem 7-Aminobenzocycloheptenylium-Salz 23

7-Morpholinobenzocycloheptenylium-perchlorat (23): Zu der Lo-
sung von 4.06 g (15.00 mmol) 8a in 70 ml Acetonitril tropft man
unter Rihren bei 0°C innerhalb 2 h die Lésung von 1.31 g (15.00
mmol) Morpholin in 10 ml Acetonitril. Einengen der Reaktions-
16sung auf 5 bis 10 ml, Zugabe von 5 ml Ether und Kiihlen bei
~20°C liefert 4.30 g (88%) orangerote Nadeln vom Zers.-P.
200°C. — 'H-NMR (CF;CO,D): 8 = 4.32 (br. s, 8 H, Morpholino-
H), 7.99 (AA'’XX'-System, Jox = 12.6 Hz, 8, = 8.39, 5-H/9-H,
ox = 7.59, 6-H/8-H), 8.11 (br. s, 4H, Benzo-H).
CsH(CINOs (325.7) Ber. C 5531 H 495 N 430
Gef. C553 N 4.88 N43

Keton 26a: Die im Aceton/Trockeneis-Bad auf —70°C gekihlte
Losung von 1.21 g (5.00 mmol) 13a** in 40 ml Tetrahydrofuran
wird unter Stickstoff und Rihren innerhalb von 20 min mit der auf
—70°C gekuhiten Losung von 3.5 ml 1.6 M n-Butyllithium in He-
xan (5.60 mmol) (verdiinnt mit 6 ml Tetrahydrofuran) versetzt. Zur
Vervollstindigung der Metallierung rihrt man die dunkelbraune
Losung weitere 15 min bei —70°C. Nach portionsweiser Zugabe
von 1.63 g (5.00 mmol) 23 innerhalb von 60 min und einer weiteren
Stunde Rithren im Kiltebad 148t man auftauen. Filtrieren und Ein-
dampfen bei 25°C/15 Torr liefert ein rotes Ol, das durch Chro-
matographie an 160 g Kieselgel (Sdule: 120 x 2.8 cm) mit ca.
500 ml Essigsdure-ethylester gereinigt wird. Anreiben mit Essig-
sdure-ethylester liefert 0.48 g (24%) farbloses Pulver vom Zers.-P.
160—165°C. — IR (KBr): v = 1750 cm™ ' (CO), 1520 (N =N), 1445
(PPh), 1190 (PO). — 'H-NMR- und "*C-NMR-Spektren s.Tab. 7.

CH;yN,O,P (398.4) Ber. C 7236 H 481 N 7.03
: Gef. C726 H490 N 70

Keton 26b: Analog 26a (voranstehend) erhdlt man aus 0.75 g (5.00
mmol) 13b*® und 1.63 g (5.00 mmol) 23 0.20 g (16%) farblose Kri-
stalle vom Zers.-P. 153 — 155°C (Essigsdure-ethylester/Ether). — IR
(KBr): v = 1725 em ™! (CO), 1512 (N=N), 1520 (PO). — 'H- und
BC-NMR-Spektrum s.Tab. 7.

CisHisN,OLP (306.3) Ber. C 5491 H 494 N 9.15

Gef. C548 H 490 N 86

CAS-Registry-Nummern

6: 99022-80-7 / 7c: 100-51-6 / 7d: 107-18-6 / Te: 107-19-7 / 8a:
96618-03-0 / 8b: 118042-61-8 / 8¢c: 118042-63-0 / 8d: 118042-65-2 /
8e:96617-92-4 / 11: 118042-47-0 / 12: 4443-91-8 / 13a: 5353-66-2 /
13b: 27491-70-9 / 13¢: 56641-67-9 / 13d: 25411-73-8 / 14a: 118042-
50-5 / 14b: 118042-51-6 / 14d: 118042-52-7 / 14e: 118042-53-8 /
14h: 118042-54-9 / 15a: 96617-93-5 / 15b: 96617-94-6 / 15d:
118042-48-1 / 15e: 118070-36-3 / 15h: 118042-49-2 / 15i: 118070-
37-4 / 15k: 96617-95-7 / 15]: 96617-96-8 / 19a: 96617-97-9 / 19b:
96633-20-4 / 19¢: 118070-38-5 / 19d: 118070-39-6 / 19e: 118070-
40-9 / 19f: 118070-41-0 / 19g: 118070-42-1 / 19h: 118070-43-2 /
19i: 118070-44-3 / 19j: 118070-45-4 / 19k: 96617-98-0 / 191: 96633-
21-5/21a: 96617-99-1 / 21b: 96618-00-7 / 21¢: 118042-55-0 / 21d:
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118042-56-1 / 22a: 118042-57-2 / 22b: 118138-60-6 / 22¢: 118138-
61-7 / 23: 118042-59-4 / 26a: 118070-46-5 / 26b: 118070-47-6 /
Morpholin: 110-91-8
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