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81. Zur Photochemie des Benzfurazans1)2) 
von M. Georgarakis, H. J. RosenkranzZa) und  H. Schmid 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

Herrn Prof. Dr. M .  Pailev (Wien) zum 60. Geburstag gewidmet 

(4. 11. 71) 

Suwzmavy. Irradiation of benzofurazan (1) in benzene solution yields the azepine derivative 3 
as the main photoproduct. Addition of methanol in the dark to  the irradiated benzene solution of 1 
results in the isolation of 3 together with a new product, methyl-l-cis, 3-cis-N-(4-cyano-buta-l, 3- 
dien-l-y1)-carbamate (l-cis, 3-cis-2). Irradiation of 1 in methanol solution gives a mixture of the 
stereoisonieric methyl N-(4-cyano-buta-l, 3-dien-l-yl)-carbamatcs, from which the l - trans,  3.~25 
isomer of 2 could be isolated in pure form. 

The observed photoproducts are formed via the reactive intermediates a, a nitrile-(nitrile 
oxide), and c, a nitrene, neither of which was isolated. 

Im Rahmen unserer photochemischen Studien von Heterocyclen wurde kiirzlich 
auch die Photolyse von Benzfurazan (1) untersucht. Bei der Bestrahlung der Ver- 
bindung in methanolischer Losung (c = 8 a 1 0 - 3 ~ ;  10-12"; Argon) mit einem Queck- 
silber-Hochdruckstrahler resultierte neben Ausgangsmaterial und Harzen zu ca. 18% 
ein Gemisch der stereoisomeren N-(4-Cyano-buta-l,3-dien-l-yl)-carbaminsaure- 
methylester (2). Sie fieleii bei der Chromatographie in je zwei Gruppen (F-2 und F-3) 
von unscharfen Schmelzpunkten an. Die Konstitution (ohne Stereochemie) von F-2 
und F-3 folgt aus dem UV.-Maximum bei 296 nm, den 1R.-, NMR.- und Massen- 
Spektren, die jeweils recht ahnlich sind (siehe exper. Teil). Bei der Bestrahlung in 
Methanol gehen F-2 und F-3 wechselseitig ineinander uber. Mit Pt/Eisessig nahm F-2 
4 Mol Wasserstoff auf ; Hydrolyse und Acetylierung dieses Produktes gab N, N'- 
Diacet yl-lf5-diaminopent an. 

Aus F-2 erhielt man durch fraktionierte Kristallisation eines der Stereoisomeren 2, 
namlich das l-trans, 3-cis-2, in reiner Form (Smp. 164-165"). Ein weiteres Stereo- 
isomeres, l-cis, 3-cis-2, vom Smp. 159-160", wurde auf anderem Weg aus 1 gewonnen 3, 

(siehe spater). Ihre Struktur folgt aus den 100-MHz-NMR.-Spektren in Hexadeuterio- 
aceton (Tabelle l), verbunden mit Entkopplungsexperimenten (siehe exper. Teil). 

NC-CH=CH-CH=CH-NH-COOCH, 
4 3 2 1  

1 2 

Die cis-Stellung der Protonen H(3), H(4) in beiden Carbaminsaureestern 2 ergibt 
sich aus den olefinischen cis- bzw. traizs-H(x)-H(p)-Kopplungskonstanten von 11 bzw. 

l) Diplomarbeit M .  Georgarakis, Universitat Zurich, Mai 1968. 
z, 13.  Mitteilung iiber Photoreaktionen von Heterocyclen; 12. Mitteilung: [l], 
za) Gegenwartige Adresse : Farbenfabriken Buyer A G ,  Krefeld/Uerdingen. 
,) Auf die Keindarstellung der beiden anderen stereoisomeren Carbaminsaureester 2 wurde vcr- 

zichtet. 
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;') Cheinischc Vcrschicbungcn in ppni rrlativ zu intcrncin Tetra~ncthylsilan = 0. S == Singulctt, 
I 1  = lh l i lc t t ,  1' ~ Triplctt, J Z  = Multiplett. ci1,oiig rangcn-Kopplungen ( J  m 1-1,s Hz) sind 
hie, nicht aufgefiihrt. 

b, Uie Verbindung lag offcnbar als 5 (C(l)-N)-(;is, lr~~ns-Ko~ifoi-i~icrcngcmiscl~ vor. Einstrahlung bei 
0.1 ppni vcr\\-andcltc das Signal von H ( l )  bci 7.28 ppin in cin D ( , / 1 ,2  = 13.5 Hzl. Ein D ( J  = 
13,s Hz) hingcgcn u-urdc auch hci dcr :\ufnahnw in CD,OL) beobxhte t .  Ikim Erwartncn der 
(..L>,COCL)3- I.osung auf ca. 56 ' kcinc Vcranderung. 

") Hci \ufnahme in CD30L) wurdc rin 11 (1 = 0 H x )  ni i t  I'rinnufspaltung beobachtet. 

16- 18 Hz vori Acrylonitril uncl den stereoisonirren Crotons~urenitrilen 121. Den1 Stoff 
niit der grosseren Jl,2-Kopplung ( I  3,5 gegcniibcr 9 Hz) wird l-truns-l(onfiguration 
zugeteilt. Benierkenswert ist, dass H(2) von 1 - t ram,  3-cis-2 uni 0,56 ppm bei tieferen 
Fcldstiirken absorbiert als das von 1-cis, 3-cis-2.  Die H(1) H(N)-Kopplung von 
1-cis, 3-cis-2,  betragt 9 Hz, was auf eine hcvorzugte Konforniation niit transoider 
A4nordnung der beiden Protonen hinweist 4) .  Das bei der Messung von 1 - t ram,  3-czs-2 
beohaclitete Signal von H (  1) spricht fur Population dcr cisoiden wie der transoiden 
T< onformation (Tabellc 1). 

Xus dcin NMK.-Spcktrurn von F-2 folgt, dass diese Fraktion zur Hauptsache aus 
dcni Isomcrcn 1 -trans,  3-cis-2 lxsteht. In dcr Fraktion 1;-3 iibrrwiegen die Isoineren 
niit 3-tru?Ls-Konfiguration (ca. rSOq/, ; Llublett niit Feinstruktur hci 5,3 pprn; J1 ,3  = 

16 Hz). huf Grund der starkrn 1R.-Hantle bei 757 cm I, die nicht irn Spektrum von 
1 -tru?i.s, 3-cis-2 sonclern nur in1 Spektrum tler cis,  cis-Verbindung (dort intensic. bei 
7.58 c'm ~ i )  auftritt, ist in 1;-3 walirscheinlic~li tlas Isornere I -c i s ,  3-truns-2 vorhtrr- 
sc l ie~id~) .  

, / ~ , c ] - ( s )  .H Iiir .Amidc und L!rethanc init freier 1)rchbarkcit um die C. N-:\chse lletragt .5,8- 
0,2 Hz /31 ; liir Pornianiid win1 als I<oppliing rles ;rlrlehytlischcn Protons mit clem transoiden 
11(S) cin \\'ert von 13 I l z ,  mit dcim cisoiden H ( Y )  ciii soldier von 2.1 Hx gcfunden; vgl. [4]. 
Hci dcr I'yrolyse von 1 -Athox?cnrlir,n!I--I, h l iazepin  resulticrt 11. a. cine Mischung von 
stcrcoisomcren N-(4-Cyano-buta-l, 3-tlicn-l~yl)-carl~nniinsaiirc-athylestern, aus tler sic11 zwei 
Isoriicrc. e inrs  init 3-cis-, das anrlcre mil 3-luans~T~nrifigiir;ition = 10 bzw. 16 117.) in  
rrinrr I'oriu abtrcmictn licsscn [S]. 

6 )  



Reim Hestralilen eiiier benzolischeiz Lijsung von Renzfui-azan (c = 1,3 . l O ~ - % i )  
isolierte man in 160; Ausbeute 1-cis, 3-cis-4-C~ano-buta-1,3-dien-I -carbonsaure- 
azepid ( 3 )  vom Snip. 121-122". Der orange gefarbte Stoff zc-igt ini UV-Spektruni 
(Alkohol) Maxima bei 220, 262 und 335 mi6), im 1Ii.-Spektruni (KBr) u.a.  Randen 
bei 2222 cni-l (CN) und 1645 em-I (tert. Amid). In1 Massensj~ektruiii~) treten die 
intensiven Pikc des Azatropylium-Ions (C6H,N+) urid seiner Polgeprodukte C,H,+ 
ucd C,H,+ auf. Strukturbeweisend ist wieder das NMR.-Spektruni (Tabelle 2). 

Die Zuordnung der Sigiiale fur die Protonen des Rutadienylrestes erfolgte anhand 
der cliemisclien Verschiebungen, der Multiplizitat der Signale und von Entliopplung-s- 
cxperimenten (siche cxper. Teil). Die Tioppluiigskoiistante voii 11 Hz fur H ( l )  und 
H(2) bzw. H(3) und H(4) weist auf die cis-Konfiguration dei- beiden Doppclbindungen 
hin. 

Tabcllc 2. 100~MHz-NnIR.-Spcht,.elz V O I Z  /-cis, 3-cis-~-C~~nizo-hiitu- 1,3-dir1a-l-cavho~zsauve-azepid (3) 
(in CDCl,j uizd /-cis,3- -CycE?ZO-bUfU-l, 3 - d i e l Z - l - c U l ' b O ? Z S U Z ~ ~ , c ~ ( ~ ~ Z ~ ~ l ~  (4) (in cI)3cocu3) *) 

3 4 

hfittels kaltcr Salzsaure (vgl. 171) odcr Erliitzen in 0-Xylol (vgl. 171) wurde 3 in das 
1-cis-3-cis-Anilid 4 umgewandelt, desscn Strulitur sicli aus den spektralen Daten ah- 

st (vgl. Tabelle 2 und exper. Tcil). Durdi Vcrkoclien mit starker h u g e  gab 3 
ein Gemisch aus cis, cis- und cis, trans-Muconsaure") (infrarot-spektrosliopische .8j 
und massenspektroinetrisclie Evidenz), das bci dcr katalytischcn Kydrierung Adipiii- 
saure lieferte ; beim Verkochen von 3 mit Zx Salzsaurc resulticrte Anilin. 

Wurde 1 in benzolischer Losung zuerst bestrahlt und anschliessend die Photolyse- 
losung irn Dunkeln niit Methanol beliandelt, so isolierte man iieben 1 und 3 zur Haupt- 
sache den Carbaminsaure-inethylester 1-cis, 3-cis-2. Aucli die Struktur diescr Ver- 
bindung folgte aus den spektralen Daten, nanientlicli dein NMR.-Spektrum (Tabelle 1). 
Reini Restralilen von 1 in Benzol/Methanol =< S/2 liess sicli nur die Bildung der stereo- 
isomeren Carbaniinsaureester 2 nachweisen, in Benzol/Metlianol = 49/1 liingegen 
entstanden das Rzepin 3 und die Carbaniinsaureester 2 nebeneinander. 
- 

1-Mcthoxvcarl)onyl-azepine zeigen in Hexan-J.osung CV-Maxima bci ca. 210 u n d  320- 
330 nni  [6) .  
Kcin D-Einbau beim Erwiirmcn mit CH,OI). 
Es sind nur  die Signalc dcs Butadienylrcstes angegeben. Die Protonen des Azcpinteiles cr- 
scheinen als n/I bei 6,5-5,75, die des Anilinkerns bci i , i 5  und zivischen 7,5 und 6,95. In1 
iibrigen gilt Bernerkung a) in Tabcllc 1. 
cis, cis-Muconsaure gelit schon bcim Erhitzen mit U'asser in die cis-tmlzs-Saure iiber [8!. 
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Die beobach teten photochemischen Umwandlungen des Henzfurazans (1) lassen 
sich anhand des folgenden Reaktionsschemas rationalisieren : 

1 a b 

C d 1-cis, 3-cis-2 

11 h v  

1-tvaizs, 3-cis-2 

1-cis, 3-trans-2 

3 

Die glcichz i-kige Bildung von 2 und 3 beim Bestrahlen von 1 in Benzol, gefolgt von 
Methanolzusatz irn Dunkeln, zeigt die Intervention eines Acylnitrens c an. Die 
Reaktion des letztercn mit Benzol zu 3 findet eine Parallele in der Bildung von 
Athoxycarhonyl- bzw. Cyano-azepin durch Reaktion von Athoxycarbonylnitren (im 
Singulettzustand [ 91) bzw. Cyanonitren mit Benzol [lo]. 

Die IsonicriLierung von Acylnitrenen zu Isocyanaten wurde schon friiher postuliert 
(1 11 [12] ; lctztcre werden aucli als Zwisclenprodukte fur die Reaktion von Acylaziden 
mit Alkoholen ZSI Carbaniinsaureestern angenonimen [ll]. In unserem Fall ist die 
Isomcrisierung von c zu d, dem Vorlaufer von l-cis,3-cis-2, selbst in Benzol etwas 
rascher als die Cmwandlung c + 3 ll) .  In Benzol/Methanol = X/Z-Gemisch resultiert, 
wie erwahnt, nur der Carbaminsaureester. 

Ein plausihlfr Vorlaufer fur das Acylnitren c ist das aus 1 photochernisch gebildete 
Nitril-nitriloxid a (vgl. [I 31). Damit stimmt der kiirzliche Befund iiberein, wonach hei 
Bestrahlung der bcnzolischen Losung von Benzfurazan (1) in Gegenwart von Triathyl- 
phosphit zu SO% I - c i s ,  3-cis-l,4-Dicyanobuta-II 3-dien neben wenig der cis, trans- und 
traizs,tra~zs-Isomercn resultiert 1141 (vgl. 1151). Die Uniwandlung 1 + a findet ferncr 
Parallelen im pltotochemischen Verhalten von 1,2,5-0xadkzolen [16] [17] ; so gibt 
etwa 3,4-Diphenyl-l, 2,5-oxadiazol bei der Bestrahlung in Ather Benzonitril und 

~ wahrscheinlich uber das Benzonitril-N-oxid - Phenylisocyanat j 161. Bei dcr Be- 

lo) 
11) 

Oder Weiterreaktlon dcr aus 1 gebildetcn angercgten Form von a 
d wurde nicht als solchcs isollert 
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strahlung in Benzol wurde die Bildung der 2,3-dipolaren Additionsprodukte des 
Nitrils und des N-Oxids, namlich von 3,5-Diphenyl-l, 2,4-oxadiazol und Diphenyl- 
furoxan, beobachtet [17]. 

Das Entstehen von reaktiven Zwisclienprodukten (a, c ,  d) bei der Bestrahlung 
von 1 ist siclier dafiir verantwortlich, dass neben 2 und 3 in kleinen Mengen noch 
aiidere, bisher nicht identifizierte Produkte und harzartige Verbindungen entstehen 
(vgl. 1141). 

Wir clanken den Herren Dr. A .  Eizglert (Basel) und Dr. T .  Wivzklev (Zurich) fur NMR.., Prof. 
A". Iiesse fur Massen- und H .  Fvohofer fur 1R.-Spektrcn sowie fiir Analyscn. Die ;Zrbeit wurde 
wiederuni in dankenswertcr Weise voin Schwezzerischelz Nationalfonds unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgenzeiize Renzerkunge?z. UV.-Spektrcn in Athanol. ;Ingaben in nm (loge). 1R:Spektrcn: 

Angaben in cm-l. NMR.-Spektren bei 60 oder 100 NIHz. Cheinische Verschiebungen (Bereiche 
odcr Signalzentren) in ppm relativ zu internem Tctrainethylsilan = 0. S = Singulctt, D = Dublett, 
T : Triplett, Q = Quartett,  11.1 = Multiplett. Massenspclctren (51s.) an Atlas CH-4 oder CEC- 
21-110-B-Gerat. Angabc dcr Pike in nz/e (76 ) .  Smp. auf Mctt lev  FP-2-Gcrait. nbdaIripfoperationen 
im Rotationsverdarnpfer bci 40" Badtcmperatur/l2-14 Torr. niinnschichtchromatogramme (DC.) 
an 1Gt:sclgel G (Mevck)  init Bcnzol und Renzol/Essigcster-Gcmischen (bis zu 20"/0 Essigester). 
Praparativc DC. an  20 x 20 cm Platten mit 30 g Kieselgcl HlT254 ( M e r c k ) .  Spriihreagens: alkalische 
Permanganat-Liisung. I'raparativc Chromatogramme an  Kiesclgcl Merck (0,05-0,2 mm).  Strah- 
Iungsquellc: Hg-Ilochdrucklampe Philifis Typ 93110 E. Photorcaktjonen in Quarzkiivetten unter 
Argon in Methanol (Adevck fi.a.) oder Benzol, das durch Aluiiiiniumoxid (Woelm, neutral; Akt. 1) 
filtricrt wordcn war. 

1. Benzfurazan (1). - Das Praparat  nurde  nacli Zincke & Schwarz [18] hergestellt und durch 
Chromatographie an Kiesclgcl niit Benzol sowie durch r!nikristallisationcn aus Pcntan gereinigt. 
Smp. 53-54". IR. (CHCI,): 1536 ()C=N-). NMK. (CDCI,): 7,25-8,05 (M). BIS.: 120 (,W+, loo),  
90 (83), 63 (42), 62 (9), 50 (9), 39 (44). 
C,H,N,O (120,ll)  Ber. C 60,OO H 3,36 N 23,33Y0 Gef. C 59,88 I3 4,35 N 23,08y0 

2. Bestrahlung in Methanol. - 2.1. Bestvahlztng uizd Aufarbeitung. 600 mg 1 in 600 ml 
Methanol (c = 8,3 . ~ O - , M )  wurden in zylindrischen Quarzgcfassen von 50 ml lnhalt  bei 10-12" 
(Kiihlung) wahrend 35 Min. bestrahlt. Nach dieser Zcit liess ein DC. die Bildung von zwei Photo- 
produkten Init Rf-Wcrten von O,38 und 0,24 und von Ha.rzen (ncbcn -\usgangsmaterial) erkennen. 
Anschlicssend wurdc abgedampft und der brsune Riic1rst;md an Kieselgel mit r>cnzol/Essig- 
ester == 4/1 chromatographiert. Zucrst wurdcn 20 mg unverandertcs 1 eluiert. 

Die zweitc Fraktion (F-2) ,  Rf-Wert = 0,38, gab nach zweimaliger Cmltristallisation aus  
Henzol 70 ing (9,5y') schwach braunc Kristalle vom unscharfen Snip. 124-130". Dieses Gemisch 
van steveoisolneven N-(4-Cyano-buta-I, 3-dien-I-~vl)-carhan~i~zsaz~re-metlzylester~z (2) zeigte folgcndc 
na tcn :  UV.: 296 (4,59). - IR. (IIBr) : 3289 (KH), 2208 ( C S ) ,  1739 und 1698 (relat. Intensitat 
ca. 3 : 2 ;  XH-CO-OCH,), 1639 (C=C), 1508 ((ihniicl-II~~), 1129, 1048, 1006, 989, 944, 8.56, 846, 

768, 735, 719 (konjug. H>C-C/ konjug. H>C=C<H), - NMK. (CD,('OCD,) 8,98 (brcites S; 
'H' 

NH),  5,O-7,95 (AT; 4 Vinyl-H mit D ( J  = 11 Hz) bci 5,12 ( m  0 , X  I I ) ) ,  3,7.5 (zwci sich iiberlagcrnde 
S; -OCH,). - MS.: 152 (M+, loo),  120 (22),'107 (41), 92 (21), 79 (43), 78 ( 2 8 ) ,  66 (40), 59 (80). 
Mol.-C;cw. : Ber. 152,0586, Gef. 152,058 
C,H,N,C), (152,06) Her. C 55,25 H 5,30 N 18,41y0 Get'. C 55,78 H 5,29 h' 18,357; 

L"is dicser l h k t i o n  voni Sinp. 124-130" erhiclt man durch fraktioniertc Kristallisation aus 
Benzol reines I-trans,3-cis-2 vom Smp. 164-165". Es verhiclt sich irn DC.  gleich \vie die urspriing- 
liche Fraktion F-2. - UV.: ?.,,, 296 (4,53); Amin 236 (3,19). ~ IR .  (KBr) :  3289 ( N H ) ,  2208 (CK),  
1742 (--NHCOOCH,), 1639 (C=C), 1508 (aAmid-lle), 1129, 1046, 1005, 954, 856, 768, 735, 719 
(breit,  intensiv), kcine trans-Bande. - KMR. (CD,COCD,): 9,1 (brcites M; NH), 7,28 (D x D ;  

= 13,5 Hz;  J 1 , x ~  = 11 Hz;  ca. 1/23 H(1)), 7,25 (D niit I'einaufspaltung; Jl,z = 13,5 Hz;  

0,0007. 
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, I l , ~ ~  < 1 H z ;  ca. 1 /2  t I ( l ) ) ,  7,07 ( 'kwtigcs LI x / I ;  J 3 , ,  -: 11,s IHz; J,,4 = 10.8 112; 11(3)) ,  6,25 
( I )  x U ;  J2,1 = 13,s H z ;  ,J2,:+ = l l , 5  H z ;  H(2)), 5,13 ( D ;  J4,, = 10,8 Hz;  H(4)), 3,72 ( S ;  OCII,). 
Entkopplungen: 9,1 +7,28 (D; = 13,5 H z j ;  6.25 - r  .LZ in 7 Ticgioii (Vcriinderung); 5,12 ~> 7,07 
( D ;  J3,2 - 11,s Hz). In CD,OD: kein YH; 7.23 (D; J l , s  = 13,5 Hz;  H(1)). 6,96 (D x D ;  J 3 , 2  = 
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11,s Hz; J3+, 11 Hz;  
1 Hz; H(2)) ,  5,OS ( D ;  ,[4,x = 11 H z ;  J4,2  

m 1 Hz; H(3) ) ,  6,17 (1) x /I; = 13,5 €€z ;  J 2 , 3  = 11,5 1Iz;  , /2 ,4  

1 Hz; 11(4)), 3,73 (5'; OCII,). - MS.: 152 (,I[+, 100), 
121 (AIZ 1~ - CH,O, 18), 120 CH,OH, 2 0 ) ,  107 (M+ ~~ C 0 2  11, 431, 92 ( M +  .. ClI,OH-CO, 21) .  
79 (441, 78 (27), 66 (391, 5 

Der Fraktion 17-2 folgtcn nach zwcitnaligcm LJnilijscn nus 13enzol 60 rng (8,4%) dcr Fralitioii 
1:-3 (Kf-Wcrt = 0,24), schwach braunc I<rist;illc voni iinscharfcn Sinp. 152-157". :luch hicrbei 
handcltc cs sich uni  cin Gcrnisch von S t e ~ - ~ : o ~ ~ o n i r r ( ~  (lcr Iionstitution 2. - I!\!. ?.,,,,, 2% (437) .  - 
I R .  (KrSr): 3289, 2217, 1742 (schwach), 1704, 1642, 1511, 1175, 1092, 1040, 1022, 987, 945, 903, 
862, 798, 7.58. - NMTi. (Cl13(.0CD3j : 8,98 (breitcs S ;  XH), 5,l-7,7 (4 Vinyl-H niit D (,I = 16 Hz)  
bei 5 ,3  (% 0,s I I ) ,  3,72 ( S ;  OCH,). - MS.: 152 I O U ) ,  121 ( Z O ) ,  120 (ZO), 107 (40), 92 (21), 
7'1 (451, 78 (ZH), 66 (40), 59 (70). 
('7H8X202 (1.52,O.j) Bur. C .55,25 H 5,30 N 1 S , 4 1 ~ o  ( k f .  c' 5.5,45 H 5,30 N IX,hS"(, 

1L3. J e  einc l'robe von 17-2 uiid 1'-3 wurde i n  
Mcthanol oder I3enzol  30 Min. bcstrahlt. l)ic I)C.-.\nalysc> zcigte, class 1'-2 unil 1'-3 ineinanclcxr 
ii1,crgehcn (Mcngcnvcrhaltnis ca. 1 : I ) .  

2.3. L'?Izwu?z~Z/UZ~ VOJZ 2;-2 in X, ~~'-~zuret~~l~/,:i-rlian?i~iopr7ztaiz. 30 nig 1'-2 \\urclen in  6 nil  
ig init 35 iiig PtO, bci liaumtcnipcratur hydricrt. Nach clcr .Aufnahnic voii 4,01 Mol-Aqu. k12 

kani die Hytli-icrung zuni  Stillstand. X x h  ticm .\hhltricrcn tles liatalysators u urde eingedampft 
und  t l c r  liiickstand mit 15 nil 2~ HCI 3 Sttl. untr:i- Rijcltfliiss crhitzt. I h n n  wurdr unter Kiihlung 
mit r i n c n i  starkcn ihcrschuss  vori 20-proz. Katronlxugc vci-xtzt  untl die I-osung rrschopfcnd ni i t  
.%thcr cxtrahicrt. 'Ikr eingedanipftc Atlierauszug u urtlc mit 1 nil .Acctanhydr~cl crwarmt. Each 
tleiii Abdampfen wurtle clas liohprotlukt mit Ucnzol/Essigcstcr [lurch priiparatiue D C .  gel-einigt. 
nas langsniner laufcnclc tlcr bciden I'rodukte \r.urtle z\r.eimal nus ,ktlmnol umkristallisiert (11 mg). 
Sinp. 127--128 '. I)ic Suhstanz crwies sich auf Grunt1 ties Misch-Snip. und cles IlL-Spektrums (TCI3r) 
als identiscli niit N, N'-l) iaccty-l ,  5-diaminopentan L19j. 

2.2. I'hotoc-hemischesche Unzwandlung 1;-2 

3. Bestrahlung in Benzol. X50 mg Hcnzfurazan (1) i n  850 nil Hcnzol (c ~ X,3 . 10 : j ~ )  

wurtlcn \vie unter 2. bcschricbcn 20 1Iiii. bcstrahlt. Knch tlcm l<indampfcn lint man den rotbraunen, 
harzigcn Riickstand an Iiicsclgcl niit ncnzol/Essigcstcr 7 9/1 clironiatographiert. h-ach 70 nig 
1 wurdc cin orangchrbencs Hauptprotlukt cluicrt, clas z\vcinial  aus ~~c t l i~ l c i i c l i l o r i t l /~~ t l i e r  uni-  
kristallisicrt \+ urdt: (210 mg: 16,5%) ; Sinp 121-122 '. Es lrandelt sich um I-cis,3-cis-4-Cyano-6r~ta- 
/,3'-diriz-I-rarbonsc?lave-nzepllt (3). ~~ 177'.: 3 .,,,,, 220 (3,98), 262 (4,36), 335 (3 ,73 ) ;  J. , , , , , ,  230 (3,90), 

6.S); Schaltcr 370 (3,55). - lli. (1CBr): 3401 (TlI), 2222 (CN),  1645 (--CO-S<), 1613, 3567 
1443, 1103, 1166, 1081, 1014, 851, 830, 810, 708, 769, 7.51, 719; keinelrans-Banden. - KMR. 

j :  8,17 ('L'x 13; ,/ = 11 H e ;  H(3 ) ) ,  6,97 ( 2  x I ) ;  J = 71 Hz;  H(2) ) ,  6,35 ( D  x 2'; ,I = 11 112; 
H(1)) ;  (lie liegiori h,5-6,1 enthiilt aussci- li(1) noch 3 H t1c.s .?zepinringcs als 2 . T ;  6,l-5,75 (*If; 3 IH 

1 (D x T ;  J ~ 11 Hz; €-I (4)).  1)ie l'einaufspaltung batragt w 1 H z ;  Einstrali- 
lung I)ci 5 , i  ppin vei-iinclert tlas 2' 1)ei 8.17 p p i  z u  cirieni D ,  und Einstralilung bci 8,17 wrwanclelt 
das L l  Iiei 5 , 5  ppni in ein S. Gekoppelt mitcirianclcr sintl fci-nc,r Signalc bci 6,5-6,l ppim mil rlern 7' 

7 ppin, so\\ie die beiden ?' miteinaiit1:r. ~ RIS: 19s (,LI+, 131, 92 ( C t i l i 8 K + ,  lo()), 7X (7),  
) ,  51 (11), 39 (21). Kcinc I)-Inliorporicrung ]nit c ' 1 l 3 0 I ~ .  

Cr21H16iY20 (l98,22) Der. C. 72,71 H 5,OC) N 14,13", ( k f .  C 72,96 H 5,30 N 14,300,; 

3.1. I - c 1 s , ~ 3 ~ ~ 1 s ~ 4 ~ C ~ ~ a i z o ~ h z c t a ~ / , , ? ~ ~ i r ~ ~ ~ / - r n r b o i z s i i 1 1 1 . r - c r , l i l l d  (4) acts dP1T2 A z e p z d .  - 3.1 . l .  7~iivc-h 
SRzire: 1.5 nig 3 liess inan in 5 ml 2 x  iiietlinnolisclie~i- Salzsiiui-c 15 R4in. h i  20' strlirn. S a c l i  tlcni 
llinilnnipfcn \I urclc dcr Kiickstand diirch p rapa rn t ivc  1 K', niit Renzol/Essigester 4/1 gcreinigt. 
N;~ch I:mlosen a u s  .\ccion/Hcxan crliiclt miin 12 iiig (SO[;&) leicht gellr gcfarbter Plattcl~cii vunl 
Snip. 1 lei-117'. - CJV.: /.,,7c11\. 262 (4,30j, 31.5 (4.09; A,,!,,, 202 (4,02). -. 1 R. ( K E r ) :  3311 ( N H ) ,  2212 
(C"), 1681 (CO~-NFI), 1640 (Schultcr), 1603, 1563, 1536, 1400, 1488 (Schultcr), 1445, 1179, 1072. 
1025, 098, 061, 900, 824, 774, 75.5, 747, 699, 680; .\cctanilitl (KBi-) zcigt Eanden hei 1664, 1590, 
1553, 1501, 1486 (Schultcr), 1433. - NilTR, (Cl),c'O(~l)3): 9,S.i (breites S ;  X H ) ,  8,55 [I. :: /I; J z 
11 Hz; H(3)) ,  7,75 (11 init I*~cinaufspaltung; J w S t l z ;  H(2 ' )+H(6 ' ) ) ,  7,.5-6,95 (-M; H(3')+H(4' ,  
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+II(.i ')+Teileines i"dcsH(2));6,92 (1 .x  U ; , /  ~- 11 11s; I l (Z ) ;d i cRcg ion7 ,5 -6 ,5cn t s~~r i ch t4~1 ;  

1 112. IZinstrahlung in das T be 55 ppni \vandclt das 11 h i  .S,83 in ein S uni, bzw. Einstrahlung 
bei 5,8 das 1' bei 835 in cin I). Einstrahlung bci 6,4 ppni vcrandcrt die Signalc bci 8,55 ppni untl 
5,83 ppni niclit, wohl  aber das bei 6,9 ppni. Fcriicr wurdc nocli die dircktc Kupplung der beiden 7' 
ilurch Einstrahlung bei 6,9ppiri aufgezeigt. - hIS.: 198 ( M + ,  47), 197 ( h ) ,  16s (6), 167 (6), 158 (21), 
146 (lo), 120 (71, 106 (39), 93 (IOO), 78 ( 3 2 ) ,  77 (18), 60 (14), 50 (30). hlit CH,OD wird cin D cinge- 
fiihrt: ;\7+ = 199. 

3.1.2. D w c h  Erlzitze?~: 10 m g  3 in I mi o- slol ha t  man im Hochvakuum 3 Std. auf 190'' cr- 
hitzt. T)as nach dem Abdanipfen dcs Losung ittcls vcrblcibcndc Produkt wurcle niit €Mfe dcr 
prXiparativen DC. (Benrol/Essigcster = 4/1) gcrcinigt und aus Aceton/Hexan uniliristallisiert. 
Sinp. untl Misch-Snip. rnit 4 aus 3.1.1: 116--117". Auch i n i  [K. warcn bride I'rapnratc glcich. 

3.>!.  l ' ~ v s ~ i / u n g  v01z 3 ZZI APuconsRuve. 30 ing I'hotoproilukt 3 erhitzte man 3 Stcl. niit 20-proz. 
Iialilaugc unter Kiicklluss. Untcr Kiihlung wurde init Ironz. Salzsanrc dcutlich kongosauer gestcllt 
und die Losung ersch6plend rnit Athcr extrahicart. Der Riickstarid wurclc zwcirnal aus Athanol / 
Wasscr umkristallisiert: Snip. 181-186" (14 mg;  66[;/,). Ilf-Wcrt (Whatman-Papier 1; Xthanol/ 
~ O R Z .  .Animoniak/l-I,O = 20/1/4) = 0,33,. LTntcr densclbcn Bcdingungcn zeigte trans, trmzs- 
Muconsaurc den Kf-M'ert = 0,31,. - IR. ( K n r ) :  3390, 2915, 2632, 1684, 1631, 1600, 1420, 1312, 
1280, 1245, 1212, 1100, 1017, 980, 935, 889, 836, 750, 694. Ihc Banden bei 1245 und 836 sind 
charaktcristisch fur die cis, cis-, diejenigen bei 889 untl 7-50 frir dic czs, trans-Muconsaure, vgl. 181. 
I l l .  (KBr) von trans, tra?zs-Muconsiiure: 3390, 2907, 2632, 1681, 1634, 1613, 1418, 1319, 1274, 1186, 
114.5, 1019, 930, 862, 713. Charaktet-istische 13andcn: 1019 und 862, vgl. [R] .  - MS. dcs ,\bbau- 
produktes: 142 (.TIi, 8),  124 (j), 97 ( loo) ,  96 (24), 83 (ZOl, 79 (14), 69 (16), 5S (44), 51 (241, 41 (30), 
27 (33). MS. von travzs,fraizs-~Iucoiisa~ire: 142 ( M * ,  29), 124 (61, 97 ( loo) ,  96 (12) ,  83 (41, 79 (14), 
69 ( lo) ,  68 (9), 5.5 (12), .5l (23) ,  41 (27), 27 (72). 

3.2.1. Hydrierzzlzg dcs Gcmisches dev stcreoiso zu . A d i f i i n ~ d u v e :  10 tllg 
f~?-drolyscproclukt \Ton 3 (3.2.) in 4 nil Eiscssig w atinoxid bci 25' liytlricrt. 
-\ufnahrnc 1,X2 MolLLkqu. H, . Nach dern Abfiltrieren unti Eintlainpfcii wurdc dcr Ruckst;mcl zwci- 
nial aus Eisessig umkristallisiert: Smp. 151-152' (6 nig; 60<){,) ,  Misch-Smp. uncl IK.-Spektrum 
zeigtcn die Identitat rnit Xdipinsaurc an. 

3.2.2. .-l?ziZi?% uzcs 3. 11 nig 3 wurdcn niit 10 in1 2~ S;rlzsiure 4 Sttl. untcr Tiiicklluss crhitzt. 
Nach ileni Erkaltcn wurdc mit 20-proz. Natronlange all~il isch gestellt und init \Yasscrdanipf 
clestillicrt. I h s  I.)cstillat wurde iiacli Sattigcn n i t  liochsalz niit ,xthcr cxtrnhicrt u n d  dcr .xther 
sorgfaltig abgcdampft. Gas-clirom;~tographisch bestand tlcr Ruckstand zur Hauptsache a u s  
.\nilin ; nach L'msatz niit Essigsaurcanhyclrid wurdc das erhaltene :\cetanilitl (lurch Misch-Snip. 
und 1 L2.-Spektruni rnit cincm authcntischen Prapar;tt itlentifiziert. 

3.3. l - c i s ~ . 7 - c i s - N - ( 4 - C y a ~ z o - h l l t a - 1 , 3 - ~ ~ ~ ~ i - ~ - ~ Z ) - ~ a r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . s u z ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ / h y Z c , s ~ ~ ~  (2).  100 mg Tlcnz- 
fiir;tz;tn (1) in 100 nil Bcnzol wurdcn mit cinei- Ilg-lloclitlri~clrlampc ( Phil ips  Q 60)  bej 10 12'' 
30 Min.  1)cstrahlt. Im Dunkcln wurdc niit 100 nil M.Icthanol vcrsctzt, 19  Sttl. tiei 20' stehcngclasscn 
untl dann nocli 4 Std.  auf 40" enviirmt. Nach cleni Eindanipfcn wur(le an  Kicsclgel rnjt T3cnzol/ 
Essigcstcr = 8/2 chromatographicrt, wobei zunachst 8 nig :lusgangsmatci-ial, dann 25 nig l-czs, 3- 
ris-4-(_yano-but;t-l, 3-dien-l-carbons&urc-azepid (3) und schlicsslicli 15 nig clcs iin Titel gcnannten 
Carbarniiisaurccstcrs isolicrt ivurdcn. Snip. nach zwcitnaligem I'niliiscn ails Bcnzol 1.59-160". - 
1K. (KBI-): 3333 (NH) ,  2220 (CN). 1730, 1706 (NHCO(:H3), 1642 (C=C) ,  1511 (aXiiiic1-IIa), 1175, 
1094, 1020, 990, 048, 903, 800, 759 (brcit, intcnsiv). . NYI K. (CT>,COCl);:) : 0,0 (brcitcs ,2f; NH),  
7,s ( T x  D ;  ,J3,z == 12 H z ;  ,/3,4 = 11 112;  ,13,1 m 1 Hz;  H(3)), 6,02 ( T  niit I~einaufspnltung; .[l,l = 

9 l l z ;  ,[,,NH w 9-11 H z ;  l l(l)), 5,68 ( Q  x D ;  J,,, = 12 H z ;  ,J , , ,  == 9 132; w 1 H z ;  13(2)), 
5,23 ( D  x (2;  , j 4 , :$  = 11 H z ;  .I4,, m l , 5  Hz ;  J 4 , 2  m 1 H z ;  H(4)),  3,72 (S; OCH,). Entltopplungcn. 

0 -+ 6,02 ( D  mit Fcinaufspaltang; ,/l,s = 9 Hz) ; 7,s -+ 5,68 (3 niit Fcinaafspaltung) + 5,23 ( S  mit 
cinaufspaltung) ; 6 , O  + 5,OX (1); J 2 , 3  = 12 Hz). In (Cl>,OI)) : Kcin NH, 7,36 ( T  x D ;  J,,, = 12 112; 

J3,4 == 11 I I z ;  J,,, m 1 112; 11(3)), 6,90 ( D  mit Peinaufspaltung; = 9 Hz;  H ( l ) ) ,  5,66 ( Q  X L); 

1,5 f l z ;  H(4)), 3,78 (S; C)rH3). - 11s.: 152 (df., 95), 120 ( l O O ) ,  107 (431, 92 (84), 78 (66), 66 (64), 
59 (87). 
C7H8Ks02 (152,Oh) Bcr. C 55,25 Ii 5,30 N 18,410/;, Gcf. C 55,12 H 5,40 S 18,4676 

6,4U (0 x 1'; J 2 11 EIz; H(1))  83 (11 x 2'; ./ : 11 M z ;  I I (4 ) ) .  1)ic Fcinaufspaltungbctragt ca. 

j 2 , ,  == 12 112; J2,1 = 9 Hz;  ,I,,4 m 3 Hz; 1i(2)),  5 , 2 0  ( D  x (2; J4,3  ~ 11 Hz; J4.2 m 1 Hz; J 4 , 1  m 
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82. Neue Alkaloide aus Adhatoda vasica Nees 
von S. Johne und D. Groger 
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€icri-n I'rof. T)r. 11. c. rnult. K .  MofhPs z~iiir 70.  (kburtstag gc\vidiiivt 

(6. 11. 71) 

In addition to  t h c  knolcn allraloitl pcganinc (1) from young plants of the Xcanthacm 
a ,  the base anisotinc (7) and the thrcc neiv alltaloitls vasicoline (4), adhatodine (5) ,  

aiid vasiculinone (6) were isolated and anal1,secl. Mainly on t h y  basis of spectral properties (VV.,  
I I? _, NMK. and inass spec,tronnclry) the structures wcre assigned. 15y atmospheric oxygcn the bases 
vasicoline mid adhatodine arc oxitlizcd in position 7 ; it  is therefore remarkable tha t  these bases 
are pi-esent as such in tlic plant. 

Xus cicr Acantliacee Adhatoda vasica IVees sind bislier die drei Chinazoliii-Alkaloicle 
Peganin (Vasicin) (1) [2:1 131, Vasicinon (2) 141 und 6-Hydroxypcganin (3) [5] isoliert 
worden. Das von Iiajago$alan et al. 161 isolierte ((Vasicinol)) erwics sicli nach Linter- 
sucliungen von Bhahager  et al. '7: als identisch niit 3. Kurzlich bericliteten lhraii i  

1) 112.  Mittciluiq; ubcr A\lltaloide (Organisch-chcmisclies lnsti tut  der Cniversitat Zuricli); 
141. >\litteilung: 111. 




