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Der in Analogie zu dem entsprechenden Didthylester 1,2 aus 1 (Schmp. 71-72°) tber das

Diazabasketan 2 (Schmp. 133-1350) leicht zugéngliche Diaza-snoutanester 3 (Schmp. 156-

1580) 3 wird mit Trifluoressigsiure in 89%iger Ausbeute zu 9. 10-Diazatricyclo[5. 3. 0.04‘ 8]
deca-di-2,5-en-9.10-dicarbonséuredimethylester (4) (Schmp. 61-620) umgelagert,
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Neben dem NMR -Spektrum 4 (3.47 und 4.29 (H5 und HG, dd, J5 6" 6 Hz, J = 3 Hz); 3.67
und 4. 49 (H2 und H3, m, J2 3= 9 Hz, J3 4c 5 Hz); 5.33 (H1 und H8, m); 6.21 und 6.26

(CH3, s); 6.88 (H4 und H7, m)) ergibt sich die Konstitution des Umlagerungsproduktes 4
aus dessen weiteren Umsetzungen, So wird bei der katalytischen Hydrierung von 4 mit
Palladium/Calciumcarbonat 5 in Essigester selektiv ein Moléquivalent Wasserstoff unter
Bildung der einfach ungesiéttigten Verbindung 5 aufgenommen (92%; Schmp, 950; NMR:
4,21 (2H,=C-H, m); 5.61 (1 H, N-C-H, m); 5.80 (1 H, N-C-H, m); 6.30 (6 H, CH3, s);
7.07 (1 H, m); 7.46 (1 H, m); 8.25 (4 H, m)). Mit Palladium/Aktivkohle als Katalysator

filhrt die Hydrierung in Essigester zur gesdittigten Verbindung § (81%; NMR: 5.71 (2 H,
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N-C-H, m); 6.23 und 6.27 (6 H, CH3, s); 7.50 (2 H, m); 8.00 - 8.80 (8 H, m)).

Beweigend fiir die Strukturen ;l - g ist neben den spektralen Daten das thermische Ver-

halten der aus diesen auf dem Wege der decarboxylierenden Verseifung und anschlie@enden

Oxydation (Kupfer-II-chlorid) erhaltenen Azoverbindungen 7 - 9. So liefert die doppelt

ungeséttigte Azoverbindung 7 (52% bezogen auf 4; NMR: 3.62 (H5 oder HG, dd, J

5.6= 6 He,

J=3Hz): 3.91 (H: oder H°, m); 4.03 - 4.53 (3 H, =C-H und HS, m); 4.92 (H', td,
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J =5 Hz, J=1.5Hz); 6.81 (H7, m); 7.06 (H4, m); UV(n-Heptan) €

J1.2591.7
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beim Erhitzen auf etwa 100° unter Stickstoffabspaltung (k 8 in Pyridin: 10,78 - 10~

sec-l) als einzig nachweisbares Produkt Semibullvalen 10 6. Unter analogen Bedingungen
entsteht aus dem einfach ungesittigten Azoderivat 8 (38% bezogen auf 5; NMR: 3.94 (Hz,

dd, J2 3" 9 Hz, J 9 = 6 Hz); 4.35(1 H, m); 4.65(1 H, m); 5.22 (Hl, td, J J

1.2 1.7
= 247 einheitlich der

1

6 Hz, J = 1.5 Hz); 7.33(2 H, m); 8.00 (4 H, m); UV (n-Heptan) €359
ungesittigte Kohlenwasserstoff 11 7, wihrend die geséttigte Azoverbindung 9 (38% bezogen

auf §; NMR: 5.14 (2 H, N-C-H, m); 7.4 -9.0(10 H, m); UV (n-Heptan) 63 = 276)

48
in diesem Temperaturbereich stabil ist und erst ab etwa 250° mit zu 7 bzw, 8 vergleich-

barer Reaktionsgeschwindigkeit in den gesittigten Kohlenwasserstoff 12 iibergeht 8.

Die Umlagerung des Diaza-snoutanderivates 3 148t sich iiber das Bis-cyclopropylkation 13
erkliren, Mit der Ubertragung dieser Umlagerung auf carbocyclische Snoutanderivate sind

wir beschiftigt. AuBerdem ist neben der Anwendung der Umlagerung zur Synthese
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substituierter Semibullvalene der Mechanismus der Stickstoffabspaltung aus den Azo-

verbindungen 7 - 9 Gegenstand unserer derzeitigen Untersuchungen,

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Badischen Anilin-

und Soda-Fabrik AG fiir die Uberlassung von Cyclooctatetraen.
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