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Bei der Photolyse der Pyridixéophan-N-oxide 3a—e entstehen die
erwarteten Pyrrolophanone $a—e. Daneben kdnnen mit den 2 H-
Azirinen 6b—e sowie den Furanen 7a, 7b und 7e zwei Verbin-
dungsklassen isoliert werden, die bei der Photolyse von Pyridin-
N-oxiden seither noch nie beobachtet wurden. Die spektrosko-
pischen Eigenschaften von § und 6 werden im Hinblick auf struk-
turelle Besonderheiten diskutiert. Die Azirine 6 sind unter den
Bildungsbedingungen stabil. Die Thermolyse von 6b und 6¢ bei
80°C liefert verlustfrei die Pyrrolketone 5b und Sc. Se 18t sich
glatt zum Pyrrolophan 8 reduzieren. Tris(dimethylamino)phos-
phan (TDP) reagiert unter milden Bedingungen mit 6¢ zum Phos-
phoniumsalz 14. Die Bedeutung der neuen Produkte fiir den Ver-
lauf der Photoreaktion von 3 wird erdrtert.

Bei der Photolyse von 2,6-Lutidin-N-oxid (1) entsteht als
Hauptprodukt das Acetylpyrrol 2 in einer Ausbeute von
9% Y.

CHs

Uns interessierte, wie sich eine Uberbriickung der beiden
Alkylsubstituenten in 1 unter dem Aspekt der Ringspannung
auf den Reaktionsverlauf auswirkt. Wir untersuchten des-
halb die Photoreaktion der Pyridinophan-N-oxide 3 mit re-
lativ kurzen Polymethylenbriicken (n = 6 —10), deren Syn-
these aus den Pyridinophanen 42 mittels 3-Chlorperben-
zoesiure (MCPB) moglich war. Demgegeniiber hatten
Fujita und Nozaki® vergeblich versucht, 3b durch Oxida-
tion von 4b mit Wasserstoffperoxid in Eisessig herzustellen,
obwohl andere Autoren® auf diesem Wege das N-Oxid 3e
mit der seither kirzesten 2,6-Briicke (n = 10) erhalten hat-
ten.

Die N-Oxide 3 sind farblose kristalline Substanzen, die
sich im Vakuum unzersetzt destillieren lassen. Ahnlich wie
beim entsprechenden N-Methyl-Derivat von 4b? wird auch
beim N-Oxid 3b ein einzelnes Proton der mittleren Briik-
kenmethylengruppe im 'H-NMR-Spektrum extrem abge-
schirmt (6 = —1.29 ppm).

Die Photolyse der Pyridinophan-N-oxide 3 erfolgte in
Cyclohexan unter Schutzgas bei +10°C mit einem Queck-
silber-Hochdruckstrahler unter Verwendung eines Solidex-

Chem. Ber. 122 (1989) 945—950

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

2H-Adxirines and 2-(o-Cyanoalkyl)furans as Novel Photoproducts
from [nK2,6)Pyridinophane N-Oxides and Their Role During
Photoreaction

Photolysis of the pyridinophane N-oxides 3a—e provides the pyr-
rolophanones Sa—e. In addition, the 2 H-azirines 6b—e and the
furans 7a, 7b and 7e can be isolated as photoproducts of 3. These
heterocycles have not been observed before during irradiation of
pyridine N-oxides. Spectroscopic data of § and 6 are discussed
indicating special structural properties of some of these com-
pounds. Azirines 6 are stable under irradiation conditions. Ther-
molysis of 6b and 6¢ at 80°C gives the pyrroles 5b and 5¢ without
polymerisation. Se is easily reduced to give the pyrrolophane 8.
Tris(dimethylamino)phosphane (TDP) reacts with 6¢ to give the
phosphonium salt 14 in high yield. The role of the novel products
during photoreactions of 3 is discussed.

Filters. Die optimale Reaktionszeit wurde laufend durch DC
ermittelt und mit Ausnahme von 3a, bei dem es zu einer
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Tab. 1. Ausbeuten und Produktverteilung
nach der Photolyse von 3
% Ausbeute % Rest Reaktions-
n 4 5 6 7 3 zeit [h]
a 6 1.0 04 - 42 - 3
b 7 46 1.3 40 07 20.0 S
c 8 53 0.6 5.2 — 25.0 5
d 9 — 1.7 1.0 = 9.4 15
e 10 5.8 119 04 31 7.6 20
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raschen Zersetzung kam, abgebrochen, wenn noch geniigend
Edukt nachweisbar war. Die Isolierung der Produkte er-
folgte durch SC an Kieselgel.

Trotz weitgehender Umsetzung der Edukte waren die
Ausbeuten an definierten Produkten sehr gering. Ebenso wie
bei der Photoreaktion anderer Pyridin-N-oxide iiberwog die
Bildung von Polymerisat". Uberraschenderweise konnten
jedoch auBer 4 und den als Reaktionsprodukte erwarteten
iberbriickten Pyrrolketonen 5 mit den 2 H-Azirinen 6 und

den Furanen 7 erstmals Heterocyclen isoliert werden, die bei

der Photoreaktion von Pyridin-N-oxiden seither noch nicht
beobachtet wurden. Die Struktur der neuen Verbindungen
5—7 wurde durch Spektroskopie (IR, MS, C-, 'H-NMR)
sowie in den meisten Féllen durch Elementaranalysen ge-
sichert.

Eigenschaften der Pyrrolophanone 5

Die Pyrrolophanone § sind stabile, farblose, kristalline
Verbindungen, deren spektroskopische Eigenschaften sich in
einigen Punkten von denen nicht iliberbriickter 2-Acylpyr-
role abheben. So zeigen die in Chloroform aufgenommenen
IR-Spektren eine deutliche Abhdngigkeit im Bereich der
NH- und CO-Valenzschwingungen von der Lidnge der
Orxoalkylbriicke.

Tab. 2. IR-Daten von 5 (CHCly; Wellenzahlen ¥ in cm ™)

5 n NH (frei) NH (ass.) CO
a 6 3490 — 1650
b 7 3480 — 1640
c 8 3480 - 1635
d 9 3470 3440% 1630
e 10 — 3440, 3260 1625
 Schulter.
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Normalerweise treten bei 2-Acylpyrrolen (z.B. 2) keine
Valenzschwingungen fiir die freie NH-Gruppe auf, da es zur
Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriicken in der
energetisch begiinstigten Konformation A, verbunden mit
einer NH-Absorption bei ca. 3440 cm ~!, kommt®, Eine ent-
sprechende Konformation B ist nur bei den Pyrrolen mit
relativ beweglicher 2,5-Briicke moglich, wobei Se offensicht-
lich auch zur Bildung bimolekularer Assoziate’ ¥ fihig ist,
wie die konzentrationsabhingige Bande bei 3260 cm ~! zeigt.
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Bei Sa—c¢ sorgt die gespannte Briicke fiir eine bevorzugte
Konformation C, in der keine NH-Assoziation moglich ist,
so daB hier die Absorption der freien NH-Valenzschwingung
bei hoheren Wellenzahlen erfolgt®. Der relativ niedrige Wert
fir die Wellenzahl der Carbonyl-Valenzschwingung von Se
(n = 10), der sich auf eine Beteiligung der Grenzstruktur D
am Resonanzhybrid des Grundzustands zuriickzufiihren
14Bt>19 steigt mit kleiner werdender Oxoalkylbriicke deut-
lich an. Dieser Effekt zeigt sich besonders bei Sa (n = 6),
bei dem die stark gespannte 2,5-Briicke zu einer sterischen
Wechselwirkung mit der NH-Gruppierung des Pyrrols
fithrt. Dadurch werden aber nicht nur die Carbonylgruppe,
sondern auch die mittleren Methylengruppen aus der Ebene
des Heteroaromaten gedréngt.

0
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Ahnlich wie bei anderen Ansaverbindungen'" fiihrt dies
im 'H-NMR-Spektrum von 5a zu einer starken Abschir-
mung ‘> eines einzelnen Protons, dessen Resonanzsignal
bei 8 = —0.1 ppm liegt. Die 'H-NMR-Spektren von 5b—e
weisen ebenso wie das C-NMR-Spektrum von Se keine
Besonderheiten auf (s. exp. Teil). Da 5e in geniigender
Menge zur Verfiigung stand, konnte daraus mittels Wolff-
Kishner-Reduktion das bislang unbekannte [11](2,5)-
Pyrrolophan (8) gewonnen werden.

Eigenschaften der Azirine 6

Die IR-Spektren (Tab. 3) weisen intensive Absorptions-
banden fiir die Imin-Valenzschwingung bei ca. 1770 ¢cm~!
auf''?,

Tab. 3. IR-Daten von 6 (KBr; Wellenzahlen ¥ in cm ™)

6 n C=N CO
b 7 1770 1680
c 8 1770 1640
d 9 1775 1645
e 10 1775 1645

Die gegeniiber 6¢c—e abweichende Lage der Carbonyl-
bande von 6b bei 1680 cm™~! 14Bt sich auf die besonderen
Verhiltnisse an der a,f-ungesittigten Ketonstruktur dieser
Verbindung zuriickfiihren, die mit Hilfe der ! H-NMR-Spek-
tren geklirt werden konnten (Tab. 4).

Wiahrend 6¢—e, abgesehen von den jeweils hinzukom-
menden Methylenprotonen, fast gleiche Spektren liefern
(Tab. 4), ist bei 6b das B-Proton (2-H) um 0.5 ppm para-
magnetisch verschoben und J,, deutlich kleiner. Dagegen
ist bei allen Azirinen 6 mit J,3 = 16 Hz die E-Konfiguration
der Doppelbindung festgelegt'®~'?. Die Abweichungen bei

Chem. Ber. 122 (1989) 945—950



Neuartige Photoprodukte aus [n](2,6)Pyridinophan-N-oxiden

Tab. 4. "H-NMR-Daten von 6 (CDCl;) (3-Werte bezogen auf TMS,
Kopplungen in Hz)

6 1-H 11‘2 2-H 3-H 12,3
b 250 3.7 7.14 6.18 15.6
c 2.52 59 6.59 6.21 16.0
d 2.50 6.4 6.53 6.26 16.0
e 2.51 6.3 6.44 6.25 159

6b sprechen fiir eine bevorzugte s-cis-Konformation dieser
Verbindung, in der sich die Anisotropie der Carbonylgruppe
auf das B-Proton auswirken kann?*?", Modellbetrachtungen
bestdtigen, daB nach Einbau des starren Azirins im Car-
bocyclus die freie Rotation um die s-Bindung des n-Systems
behindert und eine s-cis-Konformation um so mehr begiin-
stigt wird, je kleiner der Cyclus ist. Im Einklang damit steht
auch die relativ hohe Wellenzahl der CO-Valenzschwingung
im IR-Spektrum von 6b.

AV,
2 O
HaC ~s

[CH.I, 5

6¢c—e

Aus der Literatur war bekannt, daB sich die auf anderem
Weg zuginglichen Vinylazirine vom Typ 9 (R' = Phenyl)
photochemisch iiber Nitrilylide in 3-Acylpyrrole, thermisch
aber zu 2-Acylpyrrolen 11 umlagern®, wofiir Nitren-Zwi-
schenstufen 10 verantwortlich gemacht und in einigen Féllen
durch Abfangreaktionen mit Phosphanen nachgewiesen

wurden 22,

R2

Die Azirine 6 erwiesen sich unter den Bedingungen ihrer
Bildung aus 3 als stabil, zersetzten sich aber bei Bestrahlung
hinter Quarz zu undefinierten Produkten. Bei lingerem Er-
hitzen (12 h) von 6b und 6c¢ in siedendem Cyclohexan (80°C)
entstehen dagegen die Pyrrole 5b und 5¢ in 30- bzw. 86 proz.
Ausbeute als einzige Produkte, die vom Rest der unverin-
derten Azirine abgetrennt werden konnen. Die thermische
Umwandlung von 6¢ in 5S¢ kann durch Zusatz des zum
Nitren-Abfang geeigneten Tris(dimethylamino)phosphans®
(TDP) unterdriickt werden. Dabei entsteht jedoch nicht das
erwartete Iminophosphoran 12, sondern die Phosphonium-
verbindung 14, die als Perchlorat charakterisiert werden
konnte. Diese Reaktion 1Bt sich auch 'H-NMR-spektro-
skopisch verfolgen. Sie ist bei +20°C schon nach wenigen
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Minuten abgeschlossen, ohne daBl Zwischenprodukte er-
kennbar sind. TDP reagiert demnach direkt mit der o,p-
ungesattigten Carbonylstruktur von 6¢, in Analogie zu dhn-
lichen Systemen®® wahrscheinlich zu einem Methylenphos-
phoran 13, das sich direkt zu 14 umlagert. Damit war si-
chergestellt, daB sich TDP im Gegensatz zu den Angaben
von Padwa et al.?¥ nicht zum Nitren-Nachweis bei der Um-
wandlung von o,B-ungesittigten Azirinylketonen in 2-Acyl-
pyrrole eignet, sondern vielmehr zum unmittelbaren Nach-
weis von 6 oder 9 dienen kann.

ﬁ[N(CHs)z]s
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In Ubereinstimmung mit diesem Befund verhindert ein
Zusatz von TDP bei der Photolyse von 3¢ die Bildung von
6¢, wihrend 5¢ noch nachgewiesen werden kann. Anstelle
von 6c¢ isoliert man aus dem Riickstand der Vakuum-De-
stillation das Perchlorat von 14 in einer Ausbeute von ca.
5%.

Eigenschaften der Furane 7

Die oligen Furane 7a, b und 7e konnten sowohl anhand
der Nitrilbanden in den IR-Spektren und der typischen
Fragmentierungsmuster zu Pyrylium-lonen (Basispeak
m/z = 81) in den Massenspektren, als auch aufgrund der
'"H-NMR-Spektren eindeutig charakterisiert werden.

Nach den obigen Ergebnissen muBl man davon ausgehen,
daB die Azirine 6 bei der Photolyse von 3 in einer kinetisch
kontrollierten Reaktion als metastabile Verbindungen neben
den Acylpyrrolen 5 entstehen und als deren Vorstufen aus-
scheiden. Demnach diirfte die Natur eines Nitren-Interme-
diats der allgemeinen Struktur 10, das auch im Verlauf der
Photoreaktion von Pyridin-N-oxiden angenommen wird®”,
die entscheidende Rolle spielen, da es entweder zum Azirin
9 oder zum Pyrrol 11 weiterreagieren kann. Dal} der Ring-
schlul zum Pyrrol normalerweise bevorzugt ist, zeigt sich
bei der Photoreaktion nicht Uberbruckter 2,6-Dialkylpyri-
din-N-oxide, bei denen zwar Pyrrole aber keine Azirine
nachgewiesen werden konnen®. Sind R! und R? in 10 als
relativ kurze Polymethylenkette miteinander verkniipft, so
ist auch eine konkurrierende Azirinbildung méglich, da nun-
mehr die Cyclisierung zum Pyrrol mit stark gespannter
Oxoalkylbriicke behindert wird. Da die anellierten Azirine
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6 mit kleiner werdendem Carbocyclus ebenfalls nicht mehr
ganz spannungsfrei sind (vgl. 6b), ist es verstandlich, daB3
sich nach der Bestrahlung von 3a kein entsprechendes Azi-
rin 6a nachweisen liel3.

Obwohl der Existenzbeweis einer Nitrenstufe bei der Pho-
tolyse von 3 aussteht, so kdnnen die Azirine 6 als unmittel-
bare intramolekulare Abfangprodukte dieser Intermediate
angesehen werden. Fir die ibrigen Strukturen, die im Ver-
lauf der Photoreaktion von Pyridin-N-oxiden diskutiert
werden ¥, 1Bt sich dariiber hinaus folgendes ableiten:

1,2-Oxazepine: Die (E)-Konfiguration der ungesattigten Azi-
rinylketone 6 bietet einen Hinweis darauf, daB nicht ein
Oxaziridin 15, sondern dessen valenztautomeres 1,2-Ox-
azepin 17% die unmittelbare Nitrenvorstufe darstellt, da
eine direkte Ringoffnung des Oxaziridins unter Erhaltung
der (Z)-Konfiguration eintreten miiBte.

1,3-Oxazepine: Im Gegensatz zu stabilen Polyaryl-1,3-
oxazepinen, die bei der Photolyse von polyarylierten Pyri-
din-N-oxiden in relativ groBer Ausbeute anfallen®>", sind
auf diesem Weg bislang noch keine Alkyl-Analoga darge-
stellt worden. Einen ersten, konkreten Hinweis auf die Exi-
stenz solcher instabiler Strukturen bei der Photoreaktion
von Alkylpyridin-N-oxiden liefert nun das Auffinden der 2-
o-Cyanalkylfurane 7, deren Bildung aus 1,3-Oxazepinvor-
stufen 18 in Analogie zur massenspektrometrischen Frag-
mentierung’? stabilerer Derivate plausibel ist. Insgesamt er-
gibt sich daraus der in Schema 1 gezeigte Ablauf fiir die
Photoreaktion von [n](2,6)Pyridinophan-N-oxiden.
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Im Gegensatz zu der jiingst vertretenen Auffassung sind
Nitrenstufen nicht fiir die hohe Polymerisationsrate verant-

/ Polymerisat
b
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wortlich zu machen, da die thermische Umlagerung von 6
und 9 fast verlustfrei iiber Nitrene erfolgt. Es ist vielmehr
anzunehmen, daB die Polymerisation von einer Zersetzung
intermedidr gebildeter, nicht stabilisierter 1,3-Oxazepine 18
verursacht wird, wie dies z.B. fiir das 2-Phenyl-Derivat be-
schrieben ist*,

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unter-
stiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 177. — Massenspektren (70 eV): Fin-
nigan 3500. — NMR-Spektren: Varian CFT-20 (80 MHz, 'H;
20 MHz,"C). — Weitere Angaben s. Lit.?®,

Darstellung der Pyridinophan-N-oxide 3: Jeweils 0.03 mol des ent-
sprechenden Pyridinophans 42 sowie 13 g 3-Chlorperbenzoesiure
(80—85%; Aldrich) werden in 200 ml Chloroform geldst und unter
gelegentlichem Umschwenken bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
der angegebenen Reaktionszeit wird mit verd. NaOH neutral und
peroxidfrei gewaschen, die Chloroformphase getrocknet, i. Vak. ein-
geengt, der Riickstand durch Vak.-Destillation im Kugelrohr frak-
tioniert und umkristallisiert.

[6](2.6)Pyridinophan-N-oxid (3a): Nach 6 d, Ausb. 1.94 g(36%),
Schmp. 83°C (Pentan). — UV (Cyclohexan): A, (Igg) = 240 nm
(4.22), 295 nm (3.92). — MS: m/z (%) = 177 (13) [M *], 161 (16)
[M* — O], 160 (100) [M* — OH]. — 'H-NMR ([D,]DMSO):
& = 0.24 (m,, 2H), 1.15—2.34 (m, 8 H), 3.45 (m,, 2H), 7.05 (m,, 3H).

C;;H;sNO (177.2) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90
Gef. C 7451 H 8.72 N 7.65

[7](2,6)-Pyridinophan-N-oxid (3b): Nach 48 h, Ausb. 340 g
(59%), Schmp. 63—65°C (Pentan). — UV (Cyclohexan): Ay,
(lge) = 236 nm (4.24), 295 nm (3.86). — MS: m/z (%) = 191 (3)
[M*],17521)) [M* — O], 174 (100) [M* — OH]. — 'H-NMR
(CDCly): & = —1.29 (m,, 1H), 1.04—1.93 (m, 7H), 242 (M, 4H),
3.79 (m,, 3H), 6.97 (m., 3H).

C:HyNO (191.3) Ber. C 7535 H 8.96 N 7.32
Gef. C75.54 H9.19 N 7.27

[8](2.6)-Pyridinophan-N-oxid (3c): Nach 48 h, Ausb. 3.69 g
(60%), Schmp. 76°C (Pentan). — UV (Cyclohexan): A, (Ige) =
232 nm (4.27), 287 nm (3.88). — MS: m/z (%) = 205(5)[M *], 189
(15 [M* — O], 188 (100) [M* — OH]. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 032-1.05 (m, 4H), 1.12-1.73 (m, 6H), 2.16-2.63 (m, 4H),
3.75 (m,, 2H), 7.01 (m,, 3H).

C;HsNO (205.3) Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82
Gef. C 75.82 H 9.62 N 6.55

[9](2,6 )-Pyridinophan-N-oxid (3d): Nach 24 h, Ausb. 2.79 g
(42%), Schmp. 70°C (Pentan). — UV (Cyclohexan): A, (1g€) =
229 nm (4.30), 281 nm (3.92). — MS: m/z (%) = 219 (66) [M*],
203(19)[M* — Q],202(100)[M* — OH]. — 'H-NMR (CDCly):
8 = 0.36 (m,, 2H), 0.97 (m,, 4H), 1.43 (m_, 6 H), 2.49 (m, 4H), 3.55
(m,, 2H), 7.03 (m,, 3H).

CisHy;NO (219.3) Ber. C 76.67 H 9.65 N 6.39
Gef. C 7642 H 993 N 6.21

[10](2,6)-Pyridinophan-N-oxid (3e): Nach 24 h, Ausb. 391 g
(56%), Schmp. 73 —74°C (Pentan), Lit.¥ 78—80°C. — UV (Cyclo-
hexan): Aq,. (Ig€) = 229 nm (4.34), 279 nm (3.96). — MS: m/z
(%) = 233(33)[M*],217(16)[M* — O0],216(26)[M* — OH],
123 (100). — 'H-NMR (CDCly): & = 031—1.75 (m, 14H),
2.05—2.85 (m, 4H), 3.65 (m,, 2H), 7.06 (m, 3H).

CisHy;3NO (233.4) Ber. C77.21 H 9.93 N 6.00
Gef. C 77.27 H 10.20 N 591
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Neuartige Photoprodukte aus [n](2,6)Pyridinophan-N-oxiden

Photolyse von 3a—e: In Vorversuchen wurden die Reaktions-
bedingungen fiir die Photolyse von 3 mannigfaltig variiert. Dabei
sollte eine moglichst hohe Ausbeute an definierten Produkten er-
zielt werden, ohne daB ein vollstindiger Umsatz der Ausgangsver-
bindungen angestrebt wurde. Folgende Parameter wurden syste-
matisch verdndert: Strahlungsquelle: Quecksilber-Hochdruckstrah-
ler (Hanau TQ 150, TQ 150-Z,, -Z, und -Z;) in Kombination mit
diversen Filterschiachten (Quarz-, Solidex-, Duranglas). — Ldsungs-
mittel: Cyclohexan, Methylenchlorid, Aceton, Methanol. — Be-
strahlungstemperatur: —70 bis +20°C. — Bestrahlungsdauer: 1 bis
20 h.

Die besten Ergebnisse wurden bei folgenden Standardbedingun-
gen erzielt: jeweils 0.01 mol 3 werden in 250 ml Cyclohexan geldst
und in die Bestrahlungs-Apparatur (DEMA 13/21, 250 ml) gefillt.
Die Belichtung erfolgt mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe TQ
150 (Hanau) unter Verwendung eines Solidex-Kiihlfingers mit So-
lidex-Innenrohr (DEMA 13/41) bei einer Temperatur von 10°C un-
ter Stickstoff-Atmosphédre. Nach der angegebenen Zeit wird das
Losungsmittel im Vakuum bei nicht mehr als 25°C abdestilliert
und das erhaltene braune Ol durch SC an Kieselgel 60 (Merck)
aufgetrennt. Die Produkte werden in der Reihenfolge ihrer Angabe
eluiert, wobei der Rest der Edukte jeweils zuletzt anfillt.

Photolyse von 3a: Chromatographiesdule 100 x 3 cm, Elutions-
mittel Hexan/Ethanol, 99:1 bis 90:10.

[6](2.6)Pyridinophan (4a): Ol; Schmp. (Perchlorat) 90—93°C
(Lit? 77—-78°C).

2-(6-Cyanhexyl)furan (7a): Ol; Kugelrohrdest. bei 50°C (0.3
Torr). — IR (CHCly): 2940 cm~! (C—H), 2870 (C—H), 2250 (CN),
1590 (C=C). — MS (30°C): m/z (%) = 177 [M *] (3), 160 (10), 95
(31), 81 (100), 53 (28). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.52 (m,, 8H, CH,-
2’ bis CH,-5"), 2.32 (t, CH,-6), 2.63 (t, CH,-1), 596 (m., J = 3.1/
0.8 Hz, 3-H), 6.27 (dd, J = 3.1/1.9 Hz, 4-H), 7.28 (dd. J = 0.8/1.9
Hz, 5-H).

12-Azabicyclo[7.2.1 Jdodeca-1(11),9-dien-2-on  (5a):  Schmp.
212—-215°C (Chloroform/Pentan). — MS (150°C): m/z (%) = 177
[M *](69), 149 (31), 134 (38), 120 (76), 106 (100), 93 (98), 79 (74), 66
(38). — 'H-NMR (CDCly): 8 = —0.12 (m,, 1 H, 5-H,), 1.55 (m, 7TH,
CHy4, 5-Hg, CH,-6, CH,-7), 2.66 (t, 4H, CH,-3, CH,-8), 6.05 (m,
1H, 10-H; nach D,O-Austausch d, 3J = 3.57 Hz), 6.78 (m, 1H,
11-H; nach D,0-Austausch d, *J = 3.57 Hz), 8.84 (s. br., NH).

C;H(sNO (177.2) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90
Gef. C 7448 H 8.30 N 7.80

Photolyse von 3b: Chromatographiesdule 80 x 2 cm, Elutions-
mittel Hexan/Ether/Ethylacetat, 93:5:2, gefolgt von Hexan/Ether/
Methylenchlorid, 40:20:40.

[7](2.6)Pyridinophan (4b): Ol; Schmp. (Perchlorat) 129 —133°C
(Lit? 132 -133°C).

2-(7-Cyanheptyl)furan (7b): Ol. — IR (CHCl,): 2930 cm ! (CH),
2860 (CH), 2250 (CN), 1590 (C=C). — MS (50°C): m/z (%) = 191
[M*7(17),95(59), 81 (100), 53 (21). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.55
(m,, 10H, CH,-2’ bis CH,-6"), 2.33 (t, 2H, CH,-7), 2.62 (t, 2H, CH,-
1), 597 (m., 1H, J = 3.1/0.8 Hz, 3-H), 6.27 (dd, 1H, J = 3.1/1.9
Hz, 4-H), 7.29 (dd, 1H, J = 0.8/1.9 Hz, 5-H).

13-Azabicyclof 10.1.0 Jtrideca-2,12-dien-4-on (6 b): Nadeln, Schmp.
79 —80°C (Ether). — MS (80°C): m/z (%) = 191 (M *](2), 149 (9),
134 (9), 120 (9), 95 (52), 81 (100). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.46
(m, 10H, CH,-6 bis CH,-10), 2.50 (d, 1 H, J = 3.7 Hz, 1-H), 2.42
(m;, 2H, CH,-11), 2.86 (t, 2H, CH,-5), 6.18 (d, 1H, J = 15.6 Hz, 3-
H), 7.14 (dd, 1H, J = 3.7/15.6 Hz, 2-H).

Ci;H{;NO (191.3) Ber. C 75.35 H 896 N 7.32
Gef. C 7486 H 8.89 N 7.17
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13-Azabicyclof8.2.1 Jtrideca-1(12),10-dien-2-on  (5b):  Schmp.
193—194°C (Chloroform/Pentan). — MS (140°C): m/z (%) = 191
[M *7](96), 134 (49), 120 (65), 107 (100), 106 (84), 93 (35), 79 (90). —
"H-NMR (CDCl,): 8 = 0.80 (m_, 2H) und 1.61 (m,, 8H, CH,-4 bis
CH,-8), 2.69 (t, 2H) und 2.74 (t, 2H, CH,-3, CH,-9), 6.05 (m, 1H,
11-H; nach D,0O-Austausch d, 3 = 3.7 Hz), 6.90 (m, 1H, 12-H;
nach D,O-Austausch d, >J = 3.7 Hz), 8.82 (s, br., NH).
C;H;NO (191.3) Ber. C 75.35 H 8.96 N 7.32
Gef. C 75.18 H 8.83 N 7.09

Photolyse von 3c: Chromatographiesdule 65 x 3 cm, Elutions-
mittel Chloroform/Ethanol, 99:1 bis 98:2.

[8](2,6)Pyridinophan (4c): o)t Schmp. (Perchlorat) 179 —182°C
(Lit.? 181 —182°C).

14-Azabicyclof 11.2.0Jtetradeca-2,13-dien-4-on  (6¢):  Nadeln,
Schmp. 72—73°C (Ether). — MS (100°C): m/z (%) = 205 [M *]
(3), 176 (3), 162 (4), 148 (6), 134 (6), 120 (8), 106 (11), 95 (61), 81
(100). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 1.32 (m, 8H) und 1.71 (m,, 4H,
CH»-6 bis CH,-11), 2.52 (d, 1H, J = 5.9 Hz, 1-H), 2.64 (m,, 4H,
CH,-5, CH;-12), 6.21 (d, 1H, J = 16.0 Hz, 3-H), 6.59 (dd, 1H, J =
5.9/16.0 Hz, 2-H). — "*C-NMR (CDCl,): 8§ = 24.8, 254, 25.6, 259,
26.3, 26.6, 27.4 (C-6 bis C-12), 31.2 (C-1), 38.7 (C-5), 128.9 (C-3),
149.0 (C-2), 169.7 (C-13), 201.9 (C-4). — UV (Cyclohexan): Agy,,
(Ige) = 233 nm (3.89), 263 (3.97).
C;3HsNO (205.3) Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82
Gef. C 7595 H9.23 N 6.85

14-Azabicyclo[9.2.1 Jtetradeca-1(13),11-dien-2-on (5¢): Nadeln,
Schmp. 203 —204°C (Ether/Pentan). — MS (110°C): m/z (%) =
205 [M*] (49), 148 (25), 134 (45), 122 (66), 120 (63), 106 (79), 93
(78), 80 (100), 79 (86). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.37 (m, 12H,
CH,-4 bis CH,-9), 2.68 (t, 2H) und 2.77 (t, 2H, CH,-3, CH,-10), 6.08
(m, 1H, 12-H; nach D;O-Austausch d, *J = 3.6 Hz), 6.98 (m, 1H,
13-H; nach D,0-Austausch d, °J = 3.6 Hz), 8.75 (s, br., NH).
C;HisNO (205.3) Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82
Gef. C 75.63 H 9.19 N 6.68

Photolyse von 3d: Chromatographiesdule 50 x 2 c¢cm, Elutions-
mittel Hexan/Ether/Methylenchlorid, 40:20:40.

15-Azabicyclof 12.1.0 ]pentadeca-2,14-dien-4-on  (6d):  Schmp.
78 —81°C (Ether/Pentan). — MS (50°C): m/z (%) = 219 [M*](7),
176 (4), 162 (5), 148 (7), 134 (10), 122 (13), 120 (11), 106 (13), 95 (66),
81 (100). — 'H-NMR (CDClLy): 8 = 1.20 (m,, 10H) und 1.71 (m,,
5H) und 2.14 (m., 1H, CH,-6 bis CH»-13), 2.50 (d, 1H, J = 6.4 Hz,
1-H), 2.83 (m,, 2H, CH,-5), 6.26 (d, 1H, J = 16.0 Hz, 3-H), 6.53
(dd, 1H, J = 6.4/16.0 Hz, 2-H).
Ci:H»NO (219.3) Ber. C 76.67 H 9.65 N 6.39
Gef. C76.76 H 9.68 N 6.11

15-Azabicyclof 10.2.1 Jpentadeca-1( 14),12-dien-2-on (5d): Schmp.
196 —197°C (Chloroform/Pentan). — MS (120°C): m/z (%) = 219
[M*] (38), 162 (15), 148 (18), 134 (22), 122 (58), 120 (29), 106 (45),
93 (29), 80 (100). — 'H-NMR (CDCl3): § = 0.72 (m,, 2H) und 1.15
(m,, 6 H) und 1.62 (m,, 6 H, CH»-4 bis CH,-10), 2.65 (t, 2H) und 2.67
(t, 2H, CH,-3, CH,-11), 6.05 (m, 1 H, 13-H; nach D,0O-Austausch d,
3J = 3.7 Hz), 6.96 (m, 1H, 14-H; nach D,0-Austausch d, *J = 3.7
Hz), 8.81 (s, br., NH).
CisHy NO (219.3) Ber. C 76.67 H 9.65 N 6.39
Gef. C 7644 H 9.60 N 6.34

Photolyse von 3e: Chromatographiesdule 30 x 3 cm, Elutionsmittel
Hexan/Ether/Methylenchlorid, 40:20:40.

[10](2,6) Pyridinophan (4e): Ol; Schmp. (Perchlorat) 175 —179°C
(Lit.2 174—175°C).
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2-( 10-Cyandecyl ) furan (Te): Ol. — IR (CHCl3): 2930 cm ™' (CH),
2860 (CH), 2250 (CN), 1585 (C=C). — MS (30°C): m/z (%) = 233
[M*](17), 95 (48), 81 (100), 53 (32). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.53
(m,, 16 H, CH-2’ bis CH»-9’), 2.32 (t, 2H, CH-10"), 2.61 (t, 2H, CH,-
1), 595 (m., 1H, J = 3.1/0.8 Hz, 3-H), 6.26 (dd, 1H, J = 3.1/1.9
Hz, 4-H), 7.28 (dd, 1H, J = 0.8/1.9 Hz, 5-H).

16-Azabicyclo{ 13.1.0 Jhexadeca-2,15-dien-4-on  (6e):  Schmp.
55—~607C (Ether/Pentan). — MS (100°C): m/z (%) = 233 [M*]
(4), 190 (2), 176 (4), 162 (3), 148 (5), 136 (7), 122 (14), 120 (9), 106 (9),
95 (94), 81 (100). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.28 (m,, 12H) und 1.74
(m,, 4H, CH,-6 bis CH,-13), 2.51 (d, 1H, J = 6.3 Hz, 1-H), 2.55
(m,, 4H, CH,-5, CH,-14), 6.25 (d, 1H, J = 15.9 Hz, 3-H), 6.44 (dd,
1H, J = 6.3/159 Hz, 2-H).
CsH;3NO (233.3)  Ber. C 77.21 H 9.93 N 6.00

Gef. C 76.01 H 9.75 N 5.61

16-Azabicyclof11.2.1 Jhexadeca-1(15),13-dien-2-on (5e): Schmp.
167—168°C (Chloroform/Pentan). — MS (80°C): m/z (%) = 233
[M*] (29), 205 (7), 190 (12), 176 (15), 162 (14), 148 (19), 136 (28),
122 (65), 106 (40), 93 (34), 80 (100). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 0.95
(m,, 12H) und 1.71 (m,, 4H, CH,-4 bis CH,-11), 2.67 (t, 4H, CH,-
3, CH,-12), 6.04 (m, 1H, 14-H; nach D,O-Austausch d, 3/ = 3.7
Hz), 6.85 (m, 1H, 15-H; nach D,O-Austausch d, >J = 3.7 Hz), 9.26
(s, br, NH). — C-NMR (CDCl;): § = 26.1, 26.5, 26.7, 26.9, 27.1
(2 x), 27.3, 27.7, 28.0 (C-4 bis C-12), 38.0 (C-3), 110.1 (C-14), 118.0
(C-15), 132.2 (C-1), 141.0 (C-13), 192.9 (C-2).
CisHx;3NO (233.3) Ber. C 77.21 H 9.93 N 6.00
Gef. C7694 H9.78 N 554

16-Azabicyclof 11.2.1]hexadeca-1(15),13-dien (8): Durch Wolff-
Kishner-Reduktion von Se nach Lit.**. 200 mg Se werden zusam-
men mit 0.5 ml Hydrazinhydrat, 350 mg NaOH und 5 m] Ethylen-
glycol 1 h im Olbad bei 190°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird
mit 100 ml Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert. Nach
ublicher Aufarbeitung erhidlt man daraus 100 mg (53%) farblose,
nach Thymol riechende Kristalle, Schmp. 161°C (Methanol/Was-
ser). — IR (KBr): 3370 cm~! (NH), 3100, 3070, 2950, 2930, 2910,
2870, 2850, 1580, 1515. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.76—1.76 (m,
18 H, CH,-3 bis CH,-11), 2.60 (t, 4H, CH,-2, CH,-12), 5.75 (d, 2H,
14-H, 15-H), 7.54 (s, br., NH). — MS (80°C): m/z (%) = 219 [M *]
(37), 106 (100).
CysHysN (219.4) Ber. C 82.13 H 11.49 N 6.38
Gef. C 81.81 H 11.33 N 6.26

(14-Azabicyclo[8.3.1 ] pentadeca-1(14),10,12-trien-12-yl)tris(di-
methylamino ) phosphonium-perchiorat  (14-CiQ,): 20.5 mg (0.1
mmol) 6¢ und 163 mg (1 mmol) Tris(dimethylamino)phosphan wer-
den in 10 ml Cyclohexan 1 h bei ca. 50°C geriihrt. Der Riickstand
einer Kugelrohrdest. (40°C/0.1 Torr) wird in wenig Methanol auf-
genommen, mit einigen Tropfen 70proz. Perchlorsidure versetzt, mit
verd. Ammoniak alkalisicrt und mit Chloroform extrahiert. Nach
iiblicher Aufarbeitung erhieit man daraus das Perchlorat von 14;
Ausb. 92%, farblose Kristalle, Schmp. 128 —~129°C (Chloroform/
Ether). — IR (KBr): 2960 cm ™', 2930, 2860 (C —~H, Aliph.), 1580,
1550 (C=C, C=N, Pyridin), 1460, 1305, 1170, 1090 (CIO¢), 990. —
'H-NMR (CDClL): 6 = 0.89—1.19 (m, 4H), 1.27—1.54 (m, 4H),
1.77-2.07 (m, 4H), 2.88 (d, 18 H, *Jey,» = 10.0 Hz), 2.89—3.02 (m,
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4H, CH-2, CH,-9), 7.19 (d, 2H, *Jpu = 134 Hz, 11-H, 13-H). —
3P.NMR (CDCL): § = 50.25 (m,, *Jpy = 10.0 bzw. 13.4 Hz). —
MS (340°C): m/z (%) = 351 (45, Kation), 188 (13), 119 (63), 76 (49),
44 (100).
CyH;6N,P® CIO$ (450.9) Ber. C 50.61 H 8.05 N 12.42
Gef. C50.24 H 8.02 N 12.32

CAS-Registry-Nummern

3a: 118537-97-6 / 3b: 118537-98-7 / 3¢: 118537-99-8 / 3d: 118538-
00-4 / 3e: 118538-01-5 / 4a: 56912-79-9 / 4b: 22776-72-3 / 4c:
56912-80-2 / 4d: 56929-81-8 / 4e: 4432-68-2 / Sa: 118538-03-7 /
5b: 118538-06-0 / 5¢: 118538-08-2 / 5d: 118538-10-6 / Se: 118538-
13-9 / 6b: 118538-05-9 / 6¢: 118538-07-1 / 6d: 118538-09-3 / 6e:
118538-12-8 / 7a: 118538-02-6 / 7b: 118538-04-8 / Te: 118538-
11-7 / 8: 118538-14-0 / 14 - C1O7 : 118538-16-2
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