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REAKTIONEN VON DIAZANORCARADIENEN MIT INAMINEN.
EIN NEUER WEG ZU CYCLOHEPTATRIEN-DERIVATEN
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Die leicht zugénglich gewordenen Diazanorcaradiene 11) reagieren glatt mit
winkelgespannten Alkenen zu "Bisaddukten"a). Die Umsetzung von 1 mit Alki-
nen sollte iiber eine (4+2)-Cycloaddition und anschliefende Stickstoffeli-
minierung Norcaradiene bzw. die valenzisomeren Cycloheptatriene zugdnglich
machen. R.E. MOERCK und M.A. BATTISTEB) berichten, daf die Reaktion von Ja
mit 1- Diithylamino~propin ein zersetzliches 01 liefert, dem Konstitution
2a zugeschrieben wird.
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Unter den von uns gewdhlten Bedingungenq') (Raumtemperatur, Acetonitril als
Solvens) erhilt man die Verbindungen 2a - 2c (60-93 %; Schmp. 48-49° | 6o~

°, 58-59%; IR 1710/cm ; UV von 2a typisch fiir die Verbindungen 2: 6311 =
3800,6246 = 7500 (Schulter),Ee,‘4 = 16200 in Dioxan) als wohlkristalline,
farblose Verbindungen mit korrekten Werten fiir die Elementaranalyse. Die
chemische Verschiebung der olefinischen Protonen und @('E’B.Zx-}.? in
CDC1l,) sowie ihr Aufspaltungsmuster schlieBen die alternativ zu diskutieren-
de Norcaradienstruktur aus. In 2b ist die Methylfunktion R' quasidquatorial
angeordnet; die Koaleszenztemperatur fiir den Durchschwingvorgang des Sieben-
rings in 2¢ liegt bei 75°,
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In siedendem Toluol unterliegen die Cycloheptatriene 2 und 2b einer
irreversiblen Wasserstoffverschiebung. Die NMR-Spektren (ein AX5-Schema,
ein ABXB-Schema sowie ein ABC- bzw. ABXa-System) legen fiir die aus 2a und
2b erhaltenen gelben Isomeren die Konstitutionen 3a (93 %, Schmp. 57-59°)
und 3b (?6 %, Schmp. 57-59°) nahe (AX, fir Signale (8)/(®); ABX, fiir Signale
©/@?’;s 4BC vzw. 4BX, tir Signale (©/(@). Die Methylfunktion @ ist
pseudoaxial angeordnet ( T'= 9.6)6). Die deutlich léngerwelligen UV-Absorp-
tionen (typisch fiir 3 ist das UV von 3a: 5400 = 9850;6342 = 6980; 527,‘ =
14000;6238 = 12100 (Schulter); 6228 = 13700 in Dioxan) sprechen fiir eine
Erleichterung der Konjugation der 1-N(02H5)2—Gruppe mit der 6-COZCH3-Funk-
tion, vermutlich durch partielle Einebnung des Siebenrings.

2c erwies sich selbst beim Erhitzen auf 200° in Chinolin als stabil. Die
Untersuchungen werden fortgesetzt,

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN
INDUSTRIE danken wir fir wertvolle finanzielle Unterstiitzung.
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