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235. Synthesen und chemisches Reaktionsverhalten neuer
iiberbriickter Chinonderivate. Kupplungsreaktionen
von Diazoniumsalzen mit 2-Methoxy-1,6-methano{10]annulen

von Richard Neidlein')* und Christoph Martin Radke?)

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitiaten Karlsruhe (TH) und Heidelberg,
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. mult. Ernst-Otro Fischer, Miinchen,
mit den besten Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet

(2.VII1.83)

Syntheses and Chemical Properties of New Bridged Quinone Derivatives.
Coupling Reactions of Aryldiazonium Salts with 2-Methoxy-1, 6-methano[10]annulene

Summary

Coupling of 2-methoxy-1,6-methano [10]Jannulene (3) with the aryldiazonium salts
4a—4i yields the quinone hydrazones 5a—5i. The spectroscopic properties of these
products are described. The reaction of 3 with 4-nitrophenyldiazonium tetrafluorobo-
rate buffered with sodium acetate in dry methanol yielded after chromatographic sepa-
ration the azo derivative 7 on the one hand and a mixture of the valence tautomers 8a
and 8b on the other.

Dieser Beitrag steht im Zusammenhang mit unseren Bemithungen um chemische
Funktionalisiecrungen hydroxy- und alkoxy-substituierter 1,6-Methano{10]annulene
[1-3].

Schema 1
joz
H H
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2-Hydroxy-1, 6-methano[10]annulen (1) [4] ist eine dem o-Naphthol iso-z-elektro-
nische, aromatische Verbindung. Sie liegt in einem stark 10sungsmittelabhingigen

1} Teilweise vorgetragen von R. Neidlein 1983 an den Departments of Chemistry in Tokyo, Kyoto, Sendai,
Hiroshima, Matsuyama, Osaka, Toyama, Peking/China (Academia Sinica), Shanghai (Academia Sinica),
beim «29th [UPAC-Congress, Koln (5.-10.6.1983)», « EUCHEM-Conference on Synthetic Uses of Ring-
Opening-Reactions of Aromatic Heterocycles, Ystad/Schweden (13.-17.6.1983)», «9th International Con-
gress of Heterocyclic Chemistry, Tokyo (21.-26.8.1983)», «3rd Symposium on Synthetic Organic Chemi-
stry, Kyoto/Japan (12.-14.9.1983)», Institut fiir Pharmazeutische Chemie, Mainz.

2)  Dissertation von Ch. M. Radke, Universitit Heidelberg 1983,
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Gleichgewicht mit dem nicht aromatischen tricyclischen Keton 2 (Schema ). Der aro-
matische Zustand der OH-Verbindung 1 kann «fixiert» werden, beispielsweise als
Alkyldther bzw. Ester. Das auf diesem Wege entstandene 2-Methoxy-1,6-me-
thano[10]annulen 3 sollte nun in eindeutiger Weise mit Aryldiazoniumsalzen reagieren.

Als Kupplungsprodukte des 2-Methoxy-1, 6-methano [10Jannulens (3) mit den Aryl-
diazoniumsalzen 4a-i sollte man 2-Arylazo-5-methoxy-1,6-methano[10]Jannulene er-
warten. Es schliesst sich jedoch unter den von uns zumeist angewandten Reaktionsbe-
dingungen — im waissrig essig- und salzsauren Milieu — eine Folgereaktion an: Der
sauer katalysierte Austausch der Methoxy- durch die OH-Gruppe. Die 2-Arylazo-5-hy-
droxy-1, 6-methano[10)annulene isomerisieren zu den entsprechenden Chinonhydrazo-
nen 5/6 (Schema 2 und 3).
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Die socben beschriebene Atherspaltung des Methoxyaromaten nach der Azokupp-
lung ist fiir (1-Naphthyl)methylather eingehend untersucht worden [5]. Diese Reaktion
verlauft beim Naphthyldther jedoch wesentlich langsamer und meist nur unvollstindig
ab. Die '"H-NMR-Spektren der Kupplungsprodukte ( Figur) zeigen neben den Signalen .
der Hauptprodukte 5a—i auch Resonanzlinien geringerer Intensitit, die wir den tricycli-
schen Valenztautomeren 6a-i zuschreiben (Tabelle).

Die geminalen Kopplungskonstanten der Protonen der CH,-Briicke sind eine emp-
findliche Sonde fiir die Bindungsverhiltnisse an C(1) und C(6). Firr die Cyclohepta-
trientautomeren 5 betragen die Kopplungskonstanten ca. —11 Hz (CH,: J = ~124;
Cyclobutan: J = —11,0). In den Norcaradienderivaten 6 liegen die CH,-Protonen an
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einem Cyclopropanring und zeigen dementsprechend Kopplungskonstanten von
ca. —4,7 Hz (Cyclopropan: J = ~4,3) [6]. Es ist also anzunehmen, dass die Cyclohepta-
trienderivate 5 in einem relativ zur Zeitdomine des NMR-Geriits langsamen Tautome-
ren-Gleichgewicht mit den entsprechenden Norcaradienderivaten 6 stehen. Fiir eine
umfangreiche Untersuchung dieses Phinomens eignen sich die Molekiilsysteme 5/6 a—i
nicht, da 6a-i jeweils nur in untergeordneter Konzentration vorhanden sind. Weitge-
hende Zuordnung der 'H- und "C-NMR-Signale der Tautomeren sowie die 'H-NMR-
kinetische Vermessung eines Gleichgewichtes der allgemeinen Gleichung 5=6 an geeig-
neteren Kupplungsprodukten wird demnéchst an anderer Stelle veroffentlicht. Der in
der Tabelle angegebene Anteil an 6 im Tautomerengemisch wurde aus den Integralen
iiber den '"H-NMR-Signalen der CH,-Protonen H—C(11) ermittelt.

Die oben erwihnte siurekatalysierte Atherspaltung als Folgereaktion der Azo-
kupplung am 2-Methoxy-1, 6-methano[10]annulen (3) kann durch geeignete Reaktions-
bedingungen zumindest teilweise unterdriickt werden. Kuppelt man 3 mit 4-Nitrophe-
nyldiazoniumtetrafluoroborat in mit NaOAc gepuffertem MeOH, so erhilt man nach
sdulenchromatischer Trennung in 10% Ausbeute den Azofarbstoff 7. Die andere Frak-
tion der Trennung enthilt das Valenztautomerengemisch der entsprechenden Chinon-
hydrazone 8a/8b (s. Schema 2).

Die Tautomerengemische der iiberbriickten Chinonhydrazone fallen als tiefgelbe
bis dunkelrote Kristalle an (4,,,, = 393-454 nm in CH,Cl,). In alkalischer Lésung erfah-
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Figur. Das ' H-NMR-Spektrum von 5f und 6f

Tabelle. Chemische Verschiebungen ¢ in ppm und Kopplungskonstanten Y in Hz ( Losungsmittel: CDCl;) und Molenbruch

an 6 im Tautomerengemisch x4 in %

5 6

H = CQ11)Y) nyn-c(l 1§} ']syn/ami H-N Hg,—C(11) Hsyn_c(l 1) ']xyn/anti H-N Xs
c 0,92 3,56 -10,9 9,54 0,74 2,30 —-4,7 8,40 8,16
d 0,96 3,60 —-11,0 9,33 0,78 2,33 —4,7 8,22 11,55
f 0,91 3,54 -10,9 9,50 0,73 2,30 —4,6 8,39 8,11
d 0,99 3,61 -10,9 12,29 0,79 2,34 —4,7 11,96 4,00

%) H,,—C(11) ist das dem substituierten Teil des Zehnrings (C(2)—C(5)) zugewandte Proton; H,,,—C(11) ist diesem

abgewandt.

Schema 4
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ren diese Produkte einen Farbumschlag. Die Substanzen 5/6a,c,f,g,i schlagen nach
1olett um (4, = 538-570 nm in 0,1 N ethanol. KOH-L6sung); 5/6b,d,e (Schema 4),
die in 4'-Stellung eine Nitrogruppe besitzen, haben in ethanolischer Kalilauge eine
blaue Farbe (4., = 620-630 nm). Die stirkere bathochrome Verschiebung von 5/
6b,c,e filhren wir auf die auch fir die Naphtholanalogen propagierten (7] doppelt
chinoiden Systeme zuriick.

Uber weitere chemische Reaktionen der Reaktionsprodukte 5a—i bzw. 6a—i werden
wir demnéchst in einer weiteren Arbeit berichten.

Wir danken der BASF AG, dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemie — sowie der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fir besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, den Herren Dr. W, Kra-
mer und G. Beute! sowie Frau G. Jost fir die '"H-NMR- und '*C-NMR-Spektren, den Herren Apotheker
R. Lérwald, F. Beran und H. Rudy fir die Anfertigung von Massenspektren, den Herren G. Beutel und D.
Holzmann fiir die Elementaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG fir die Lieferung von Chemikalien.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Schmelzpunkte (Schmp.): nicht korrigiert, auf einem Reichert-Schmelzpunktmikroskop. DC:
Polygram Sil G/IV Fertigfolien der Fa. Macherey & Nagel, Diiren; Lsungsmittel und Reagenzien wurden nach
den iiblichen Methoden gereinigt und getrocknet. UV-Spektren: Carl-Zeiss-DMR 10. IR-Spektren: Perkin-El-
mer-Geréit 325. 'H-NMR- und '>C-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E, Bruker WM 250 und T-60-4 der Fa.
Varian. Massenspektren: Varian-MAT 311 A. Elementaranalysen: Heraeus, automatischer C-, H- und N-Analy-
sator.

2-[ (2-Bromphenyl )hydrazono Jbicyclo {4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5aj6a). Zu einer auf 0°
im Eisbad gekiihlten Lésung von 344 mg (2,0 mmol) 2-Methoxy-1,6-methano [ 10 ]annulen (3) werden in 20 m}
96proz. C,HsOH 541 mg (2,0 mmol) 2-Bromphenyldiazoniumtetrafluoroborat gegeben. Die Lésung wird 1 Std.
bei 0° geriihrt. Wihrend dieser Zeit vertieft sich dessen Farbe von gelb nach rot. Bei Zugabe von eisgekiihltem
H,0 fillt das Produkt aus, es wird abgesaugt und zweimal mit H,O und dreimal mit wenig Et,0 gewaschen,
wobei sich die Farbe des Niederschlags von schmutzigrot nach orange aufhelit. Das kristalline Pulver wurde bei
40° in der Trockenpistole getrocknet. Eine Reinigung des Produkts wurde unterlassen, da sich die Substanz als
analysenrein erwies; orangegefdrbte Kristalle: 283,5 mg (41,6%) 5a/6a. Schmp.: 99°. UV/VIS (CH,Cl,): 406
(4,39); (0,1 N ethanol. KOH): 538 (4,58). IR (KBr): 3325 (NH), 1633 (C=0). 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 0,90
(d. AB-Signal, J = 10,8, 1 H, H,,,~C(11)); 3,54 (d. AB-Signal, 2/ = 10,8, 1 H, H,,,—C(11)); 6,13 (d, 4B-Si-
gnal, 37 = 12,2, 1 H, H-C(4)); 6,89 (d, AB-Signal, >/ = 12,2, 1 H, H-C(3)); 6,93 (m, 1 H, H—C(10)); 6,98 (m,
1H, H-C(7)); 7.16 (m, 2H, H-C(8), H-C©9)); 9,65 (s, 1H, H-N); 6,87 (dd, 3/ =177, /=14, 1H,
H-C@)); 7,32 (m, 1 H, H-C(5"); 7,50 (dd, 3J = 8,0,*J = 1,3, | H, H-C(3"); 7,63 (dd, *J =8,2,*J = 1,5, | H,
H-C(6). MS (100 eV, 130°): 342 (92, M?t), 340 (93, M7T), 261 (42, M* —Br), 70 (100,
M1 — NH—C¢H,Br), 157 (59), 142 (66), 128 (50), 115 (94).

Cy;H;;ON,Br (341,210) Ber. C59,66 H4,12 N8,18% Gef. C59,59 H391 NB8§,15%

2-{ ( 2-Brom-4-nitropheny!)hydrazono [ bicyclo {4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5b/6b). Eine un-
ter Erwdrmen hergestellte Losung von 434 mg (2,0 mmol) 2-Brom-4-nitroanilin wird in 5 ml 99,5proz.
CH;COOH und 1 m] 96proz. H,SO, im Eisbad rasch heruntergekiihlt. Die feine Suspension wird mit einer
Losung von 237 mg (3,4 mmol) NaNO, in 1,1 ml H,O bei 0 bis +8° tropfenweise versetzt und diazotiert. Zu
dieser Mischung wird eine filtrierte Losung von 517 mg (3,0 mmol) 3 in 15 ml Et,0 langsam getropft, anschlies-
send 1 Std. auf dem Eisbad weitergerihrt, abgesaugt, gewaschen und im Exsiccator tiber Nacht getrocknet. Aus
Athylmethylketon orangefarbene, rhomboedrische Kristalle: 580 mg (75,1% bezogen auf eingesetztes Amin)
5b/6b. Schmp.: 167°. UV/VIS (CH,Cl,): 419 (4,66); (0,1~ ethanol. KOH): 624 (4,44). IR (KBr): 3295 (NH),
1633 (C=0). '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 0,99 (d, 4B-Signal, %y = 10,9, 1 H, H,,,—C(11)); 3,62 (d, AB-Si-
gnal, °J =109, 1 H, H,,,~C(11)); 6,17 (d, AB-Signal, *J = 12,1, 1 H, H-C(4)); 6,90 (d, AB-Signal, *J = 12.1,
1H, H-C@3)); 6,95 (u, 2H, H-C(7), H-C(10)); 7,22 (m, 2H, H—-C(8), H~C(9); 7,70 (d >/ =9,2, 1 H,
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H-C(6)); 8.21 (dd, 37 =9,2, *7 =23, 1 H, H-C(5)); 8,45 (d, % =2,3, | H, H-C(3"); 9.87 (s, 1 H, H-N).
MS (100 eV, 350°): 387 (75, M T), 385 (76, M *), 305 (16, M T — Br), 170 (91, M * — NHAIr), 159 (23), 157
(32), 142 (61), 128 (52), 115 (100).

Ci7H;N3;O3Br (386,21)  Ber. C52,86 H 3,13 N 10,88% Gef. C52,92 H3,29 N10,81%

2-[(2,5-Dibromphenyl) hydrazonoJbicyclo [4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5¢/6¢). Eine Losung
von 753 mg (3,0 mmol) 2, 5-Dibromanilin in 5 ml 99,5proz. CH;COOH und 1 ml 96proz. H,SO, wird mit einer
Losung von 237 mg (3,4 mmol) NaNO, in 1 m] H,O bei 0 bis +8° tropfenweise versetzt. Der im Eisbad
gerithrten Suspension des Diazoniumsalzes wird eine filtrierte Lésung von 517 mg (3,0 mmol) 3 in 20 ml Et,0
zugetropft. Es wird noch 1 Std. auf dem Eisbad weitergeriihrt und dann abgesaugt. Das leuchtendgelbe Pulver
wird je dreimal it H,O und wenig Et,O gewaschen und in der Trockenpistole bei 40°/14 Torr getrocknet:
944 mg (74,9%) S¢f6c. Schmp.: 155-156°. UV/VIS (CH,Cl,): 400 (4,40); (0,1~ ethanol. KOH): 554 (4,71). IR
(KBr): 3320 (NH), 1628 (C=0). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 0,92 (d, AB-Signal, >/ = 10,9, 1 H, H,,,—C(11));
3,56 (d, AB-Signal, >/ =109, 1 H, Hgy,,~C(11)); 6,09 (d, AB-Signal, 37 =12,1, 1 H, H-C(4)); 6,89 (d, AB-Si-
gnal, 3J = 12,1, 1 H, H-C(3)); 6,97 (m, 2H, H~C(7), H-C(10)); 6,99 (d, °J = 2,3, 1 H, arom. H); 7,17 (m,
2H, H-C(8), H-C(9)); 7,34 (d. °J = 8,4, 1 H, arom. H); 7,77 (4. 37 =23, 1H, arom. H); 9,54 (s, 1 H, H-N).
MS (100 eV, 180°): 422 (46, M ), 420 (91, M ), 418 (48, M ), 341 (34, M T — Br), 339 (37, M ¥ — Br), 260
(11, Mt —2Br), 185 (12, M T — CH;Br,), 170 (100, C; H{NO™), 142 (55), 128 (56), 115 (71).

C;H;N,OBr, Ber. 417,9318  Gef. 417,9320

2-[(2-Methyl-4-nitrophenyl ) hydrazono Jbicyclo [4.4.1 Jundeca-3, 6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5d/6d). Aus 456
mg (3,0 mmol) 2-Methyl-4-nitroanilin und 517 mg (3,0 mmol) 3 wurde 5d/6d analog 5¢/6¢ hergestellt. Aus
Athylmethylketon umkristallisiert: orangefarbene Nadelbiischel. Das Produkt zersetzt sich schon merklich nach
mehreren Stunden in der Trockenpistole bei 40°/15 Torr. 233 mg (24,2%) 5d/6d. Schmp.: 178°. UV/VIS
(CH,Cl,): 423 (4,61); (0,1 N ethanol. KOH): 630 (4,74). IR (KBr): 3310 (NH), 1625 (C=0). 'H-NMR (250
MHz, CDCly): 0,96 (d, AB-Signal, 2/ = 11,0, 1 H, H,,,~C(11)); 2,44 (s, 3H, CH,): 3,60 (d, AB-Signal,
2 =11,0, 1 H, H,,—~C(1)); 6,13 (d. AB-Signal, *J = 12,2, 1 H, H-C(4)); 6,89 (m, 1 H, H-C(10)); 6,92 (d,
AB-Signal, *J = 12,2, 1 H, H-C(3)); 6,95 (m, 1 H, H-C(7)); 7,20 (m, 2H, H—C(8), H-C(9)); 7,68 (d.
3 =90, 1 H, H-C(6"); 8,08 (d, *J = 2,5, | H, H-C(3)); 8,14 (dd, *J = 9,0, %7 = 2,5, 1 H, H-C(5); 9,33 (s,
1 H, H-N). MS (100 eV, 180%): 321 (100, M %), 320 (34, Mt —H), 304 (7, Mt — OH), 274 (11,
Mt — HNO,), 170 (48, M * — NH—Ar), 142 (3), 128 (33), 115 (57).

CigHsN;O;  Ber. 32,1113 Gef. 321,113

2-[(2,5-Dimethyi-4-nitrophenyl) hydrazonoJbicyclo {4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on  (racem. Se/6e).
Einc Losung von 498 mg (3,0 mmol) 2, 5-Dimethyl-4-nitroanilin in 5 m} 99,5proz. CH;COOH und 1 ml 96proz.
H,S0, wird mit einer Losung von 237 mg (3,4 mmol) NaNO; in 1 ml H,O bei 0° bis +8° diazotiert. Zu der im
Eisbad gekiihlten Suspension des Diazoniumsalzes wird langsam eine filtrierte Lésung von 517 mg (3,0 mmol) 3
getropft. Nach 15 Min. Rihbren im Eisbad werden 0,74 NaOH zugegeben, 30 Min. weitergerithrt und das
tiefrote Pulver dann abgesaugt und je dreimal mit H,O und wenig Et,O gewaschen. Aus Athylmethylketon rote
Kristalle: 181 mg (25,2%) 5e/6e. Schmp.: 155°. UV/VIS (CH,Cl,): 424 (4,60); (0,1 N ethanol. KOH): 620 (4,71).
IR (KBr): 3350 (NH), 1633 (C=0). 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 0,96 (d, AB-Signal, 2/ = 10,8, 1H,
H,,,—C(11)); 2,38 (s, 3 H, CH;); 2,68 (s, 3 H, CH,); 3,59 (d, AB-Signal, >/ = 10,8, 1 H, H,,,—C(11)); 6,13 (4,
AB-Signal, 3J = 12,0, 1 H, H-C(4)); 6,88 (m, 1 H, H-C(10)); 6,94 (d, AB-Signal, >J = 12,0, 1 H, H-C(3));
6,96 (m, 1 H, H-C(7)); 7,19 (m, 2 H, H-C(8), H-C(9)); 7,51 (s, | H, H-C(6')); 8,00 (s, 1 H, H-C(3")); 9,27
(5, 1 H, H-N). MS (100 eV, 169°): 334 (57, M ¥ — H), 141 (18), 128 (73), 115 (100).

CigH;N;O;  Ber. 335,1271  Gef. 335,1272

2-[(2-Triftuormethyl-4-chlorphenyl ) hydrazono Jbicyclo [4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5f/61).
Aus 587 mg (3,0 mmol) frischdestilliertem 2-Trifluormethyl-4-chloranilin, 5 ml 99,5proz. CH;COOH, 2 ml
96proz. H,SO, und 517 mg (3,0 mmol) 3 wurde analog 5¢/6¢ die Verbindung 5f/6f hergestelll. Aus Athylme-
thylketon gelb-orangefarbene Nadeln: 667,7 mg (61,0%) 5{/6f. Schmp.: 133,5-135°. UV/VIS (CH,Cl,): 393
(4,42); (0,1~ ethanol. KOH): 548 (4,68). IR (KBr): 3370 (NH), 1643 (C=0). 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 0,91
(d, AB-Signal, 2J = 109, 1 H, H,,,,—~C(11)); 3,54 (d, AB-Signal, 2/ =109, 1 H, H,,,,—C(11)); 6,09 (d, AB-Si-
gnal, ¥ = 12,1, L H, H-C(4)); 6,75 (m, 1 H, H-C(10)); 6,86 (d, 4B-Signal, >J = 12,1, 1 H, H—C(3)); 6,92 (m,
LH, H-C(7)); 7,16 (m, 2 H, H-C(8), H-C(9)); 7,47 (dd, °J =89, *J =2,4, 1 H, H-C(5)); 7,52 (d, *J = 2.4,
LH, H-C(3)); 7.78 (d, 37 = 8,9, 1 H, H—C(6')); 9,50 (5, 1 H, H-N). MS (100 eV, 120°): 364 (87, M *), 363
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(19, M T —H), 349 (11), 295 (5, M T — CFy), 194 (10), 179 (21), 171 (22), 170 (76, M * — ArNH), 142 (60,
170 — CO), 128 (64), 115 (100).

CigH,N,OF;Cl Ber. €5927 H332 N7,68 C19,72%  Gef. C59,01 H3,37 N7,69 C110,21%

2-[ (2-Cyanophenyl) hydrazono Jbicyclo [4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5g/6g). Aus 354 mg (3,0
mmol) 4-Aminobenzonitril und 517 mg (3,0 mmol) 3 wurde analog 5¢/6¢ die Verbindung 5g/6g hergestellt; aus
Athylmethylketon orangerote Nadeln: 666 mg (77,3 %) 5g/6g. Schmp.: 203°, UV/VIS (CH,Cl,): 293 (4,32), 412
(4,25); (0,1 N ethanol. KOH): 570 (4,74). IR (KBr): 3300 (NH), 2220 (CN), 1625 (C=0). 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 0,93 (4, AB-Signal, 27 = 10,8, 1 H, H,,,—C(11)); 3,55 (d, AB-Signal, J = 10,8, 1 H, H,,,—C(11)); 6,89
(d, AB-Signal, *J = 11,1, 1 H, H-C(3)); 6,11 (d, AB-Signal, *J = 12,1, 1 H, H=C(4)); 6,81 (m, 1 H, H-C(10));
6,94 (m, 1 H, H-C(7)); 7,18 (m, 2H, H-C(8), H-C(9)); 7,30 (d, AA’BB -Signal, 3J =88, 2H, H-C(2),
H-C(6'); 7,63 (d. A4'BE -Signal, J = 8,8, 2 H, H-C(3), H-C(5"); 9.21 (s, | H, H-N). MS (100 ¢V, 250°):
287 (39, M 1), 286 (19, M T —H), 170 27, M * — NH-C.H,CN), 157 (12), 142 (30), 129 (35), 128 (34), 115
(58).

C;gH;3N,O  Ber. 287,1058 Gef. 287,1056
Ber. C7525 H4,556 N14,62% Gef. C73,41 H4,71 N 14,52%

2-[ ( 1-Nitro-2-naphthyl) hydrazono Jbicyclo [4.4.1 Jundeca-3,6,8, 10-tetraen-5-on (racem. Sh/6h). Aus 565 mg
(3,0 mmol) 1-Nitro-2-aminonaphthalin und 517 mg (3,0 mmol) 3 wurde analog Sc/6¢ die Verbindung Sh/6h
hergestellt. Das leuchtendrote Pulver kristallisiert aus Athylmethylketon in Form von Blittchen aus: 725,5 mg
(67,7%) 5h/6h. Schmp.: 181-182°. UV/VIS (CH,Cl,): 367 (4,36), 454 (4,25); (0,1 N ethanol. KOH): 567 (4,73).
TR (KBr): 3230 (NH), 1628 (C=0). 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 0,99 (d, AB-Signal, >/ = 10,9, 1 H,
H,n—C(11)); 3,61 (d, AB-Signal, 2/ = 10,9, 1 H, H,,,—C(11)); 6,17 (4, 4B-Signal, *J =12,2, | H, H-C(4));
6,94 (d. AB-Signal, 3J =12,2, 1H, H-C(3)); 6,94 (br.d, 3/ =55, H-C0)); 7,03 (br. d, >J ~55. 1 H,
H—-C(7)); 7,23 (m, 2H, H-C(8), H-C(9)); 7.47 (m. 1 H, H—C(6"); 7,68 (m, 1 H, H-C(7"); 7.81 (br.d,
3 ~78, 1H, H-C(5)); 798 (d, AB-Signal, 3J =93, 1H, H-C(4")); 8,18 (d, AB-Signal, *°/ =9,3, 1H,
H-C(3"); 8,64 (br. &, *J ~ 8,8, 1 H, H-C(8"); 12,29 (s, 1 H, N—H). MS (100 eV, 255°): 357 (37, M ©), 340 (5,
6, Mt — OH), 323 (63), 322 (64), 310 (29, M ¥ — OH—NO), 309 (55), 281 (25), 170 (21), 142 (33), 128 (64), 115
(100).

CyHsN104(357,37)  Ber. C 70,58 H4.23 NI11,76% Gef. C69,75 H427 N11,66%

2-[ (2-Methoxy-3-thienyl) hydrazono [hicyclo [4.4.1 Jundeca-3.6,8, 10-tetraen-5-on (racem. 5i/6i). Aus 471 mg
(3,0 mmol) 3-Amino-2-thiophencarbonsidure-methylester und 517 mg (3,0 mmol) 3 wurde analog 5¢/6¢ die
Verbindung 5i/6i hergestellt. Das hellgelbe Rohprodukt zeigt keinerlei Verunreinigung im 'H-NMR-Spektrum.
Aus Athyimethylketon gelbe Kristalle: 243,1 mg (24,9%) 5i/6i. Schmp.: 147-149°. UV/VIS (CH,Cl;): 320
(3,89), 414 (4,46); (0,1 N ethanol. KOH): 421 (3,86), 567 (4,57). IR (KBr): 3270 (NH), 1665 (CO der Estergr.),
1630 (CO des Chinonhydrazons). 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 0,92 (4, AB-Signal, 2/ =108, 1 H,
Hyp~C(11)); 3,53 (4, AB-Signal, 2J = 10,8, 1H, H,,~C(D) 391 (s, 3H, CHy); 6,07 (d. AB-Signal,
37 =12,1, 1 H, H-C(4)); 6,86 (d, AB-Signal, *J = 12,1, 1 H, H-C(3)); 6,93 (br. d, °J = 5,7, 1 H, H—C(10));
7,06 (br.d, 37 =58, 1 H, H-C(N); 7,12 (dd, °J = 5,75, 10,4, | H, H—-C(9)); 7,26 (dd, 3J = 5,84, 10,4, 1 H,
H-C(8)); 7,38 (d, AB-Signal, °J = 5,4, 1 H, H-C(4); 7,46 (d, AB-Signal, 3J = 5,4, 1 H, H-C(5"); 11,51 (s,
1 H, H—-N). MS (100 eV, 200°): 328 (7,34 S-Isotopenpeak), 326 (100, M ), 294 (27), 293 (54), 265 (24), 237
(21), 170 (63), 159 (95), 157 (25), 142 (24), 128 (39), 115 (48).

Ci7H,4N,0,S  Ber. 3260725  Gef. 326,0724

Herstellung von 4-Nitrohenzeneazo-2-methoxy-1,6-methano { 10 Jannulen (racem. 7). Eine Losung von
517 mg (3,0 mmol) 3 in 20 m} wasserfreiem CH;OH wird mit 711 mg (3,0 mmol) 4-Nitrophenyldiazoniumtetra-
fluoroborat und 250 mg (3,05 mmol) wasserfreiem NaOAc versetzt. Nach 2% Std. Riihren bei RT. werden zur
Losung 20 g Eiswasser gegeben und sofort abgesaugt. Das tiefrote Pulver wird in der Trockenpistole getrocknet.
Ausbeute 550 mg (60%). Im "H-NMR-Spektrum wird das Produkt jedoch als Gemisch von 7 sowie 8a und 8b
(Valenztautomerengemisch) der Giberbriickten Chinonhydrazonc charakterisiert; nach SC auf Kieselgel mit (Pe-
trolether/AcOEt 3:2) konnte 7 als gelboranges Ol isoliert werden: 95 mg (10%). 8a/8b: 430 mg orangefarbene
Kristalle (Athylmethylketon). Schmp.: 218° (Zers.) 8.
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Daten von 7. "H-NMR (250 MHz, CDCL;): —0,53 (d, AB-Signal, 2/ =9,8, 1 H, H_,,—C(11)); +0,46 (d,
AB-Signal, 2J = 9,8, 1 H, H,,,—C(11)); 3,91 (s, 3 H, CH;0); 6,40 (d, AB-Signal, J = 9,8, 1 H, H-C(4)); 7,13
(d, AB-Signal, *J = 9,8, 1 H, H-C(3)); 7,29 (m, 2 H, H-C(8), H—C(9)); 7,53 (m, 1 H, H~C(7)); 7,71 (m, 1 H,
H—C(10)); 7,90 (d, A4'BB'-Signal, 3/ =8,9, 2 H, H-C(2'), H—C(6")); 8,30 (d, AA'BB -Signal, *J =89, 2 H,
H-C(3"), H-C(5").
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