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Azuleno[6,5-d]isoxazoles: Derivatives of a New Ring System

Diazotation of diethyl 2-amino-6-(ethoxycarbonylmethyl)-1,3-azulenedicarboxylate (2)
yields azuleno-isoxazoles 6 and 7 among other products. 9 is another representative of the
novel ring system. Reaction paths for the unexpected formation of 6, 7, and 9 are scrutinized.

Im Rahmen synthetischer Arbeiten zur Darstellung 2,6-disubstituierter Azulene sind wir
auf die neuvartige Bildung der Titelverbindungen gestoBen, {iber die hier berichtet wird. Unser
Ausgangsprodukt, der Azulendicarbonester 2, war aus 1Y leicht zuginglich. Seine Diazotie-
rung in Toluol/Benzol mit HCI-Gas und Isopentylnitrit lieferte ein Gemisch von 11% 3,
24% 4,4% 8, 15% 6 und 0.5% 7, welches durch Sdulenchromatographie aufgetrennt werden
konnte (Schema 1). Die Struktur der Verbindungen folgt aus den empirischen Formeln und
spektroskopischen Daten relativ zwanglos. Die Zuordnung der syn-/anti-Isomeren 3 und 4

ergibt sich aus der Analogie zu den Benzaldoximen?.
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Azuleno[6,5-dJisoxazole: Derivate eines neuartigen Ringsystems 2957

Die Bildung der Oxime 3 und 4 iiber die entsprechende Isonitrosoverbindung ist nicht
unerwartet, zumal dieser Reaktionstyp bereits bei dem weniger aciden 2-analogen 6-Me-
thylderivat beschrieben wurde?.

Die naheliegende Vermutung, da8 3 die Vorstufe von 6 und 7 ist, bestétigte sich nicht:
weder unter den urspriinglichen Reaktionsbedingungen noch in Anwesenheit von N-Chlor-
succinimid wurden aus 3 oder 4 Azuleno-isoxazole erhalten. Dementsprechend muB die
Einfilhrung der Chlorsubstituenten in 5 und 7 sowie der Isoxazolringschlufl zu 6 und 7 auf
der Stufe eines frithen Zwischenprodukts, einer Diazonium- oder einer Diazoazulenochi-
nonmethid-Verbindung, erfolgen.

Zur Erhellung dieser Problematik wurden die folgenden Versuche durchgefiihrt: Bei Di-
azotierung von 2 in wifrigem Dioxan mit HCl, H,SO, und Natriumnitrit entstand 6 mit
71% Ausbeute als alleiniges Produkt, wihrend in Dioxan/Ethanol (10:1) neben 6 13% des
Reduktionsprodukts 9 erhalten wurden. In Abwesenheit von Chlorwasserstoff und Ethanol
unter sonst gleichen Bedingungen erhielt man 30% der labilen Diazoverbindung 8. Bereits
beim Aufarbeiten ging 8 in einer uniibersichtlichen Redoxreaktion teilweise in das schon
erwidhnte Azuleno-isoxazol 9 iiber. Dieses wurde besser beim Stehenlassen einer Dichlor-
methanl6sung von 8 am Tageslicht erhalten (40% Ausbeute). Behandelte man 8 in wiBrigem
Dioxan mit HCl und H,SO,, so entstand 10. Dieses ging am Licht nicht in 6 iiber, so da§
8 und 10 keine Zwischenprodukte der 6-Bildung sein kdnnen.
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Zur weiteren Aufklirung der Reaktionswege zu 6 wurde 2 mit Natriumethanolat und
Isoamylnitrit in das Oxim 11 verwandelt (Schema 3). Nach Ausweis des NMR-Spektrums
entstand hier nur das syn-Isomere. Es konnte durch Diazotierung in Gegenwart von HCl
und H,80, wiederum in 6 (72%) ibergefithrt werden. Diese Reaktion war merklich schneller
als diejenige von 2. Bei gleichzeitiger Gegenwart von unterphosphoriger Sdure wurden nur
28% 6, daneben 30 bzw. 33% der syn/anti-isomeren Oxime 3/4 erhalten. Arbeitete man
jedoch in Abwesenheit von Chlorwasserstoff und in Anwesenheit von H;PO,, so entstand 9
mit 84% Ausbeute. SchlieBlich trat bei Abwesenheit von sowohl HCI als auch H,PO, nur
Zersetzung ein, weder 8 noch 9 waren nachweisbar.

Methylierung von 11 lieferte ein Gemisch der stereoisomeren 0-Methyloxime 12, deren
Diazotierung (wieder in HCI-Gegenwart) problemlos zu den chromatographisch trennbaren
syn/anti-isomeren Verbindungen 13a,b fiihrte. Hier wurden keine 5(7)-Chlor-substituierten
Azulene gefunden. Derartige Derivate fehlten ebenfalls bei der in hoher Ausbeute verlau-
fenden Umwandlung von 14 in 15.
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Wir schlagen fiir die Bildung der Azuleno-isoxazole folgenden Mechanismus vor: 2 geht
zunichst durch Nitrosierung in 11 iiber, das zu A diazotiert wird. Intramolekulare nucleo-
phile Addition des Oximrestes an den stark positivierten Siebenring liefert B, welches leicht
zu C oxidiert werden kann. Die Zersetzung des Diazonium-Salzes liefert dann 6 oder 9. Es
ist anzunehmen, daB die Bildung von B aus A reversibel ist. Nur so 1d8t sich namlich
verstehen, daB bei der Diazotierung von 11 in Anwesenheit von Chlorid zu 71% 6 entsteht,
wihrend bei gleichzeitiger Gegenwart des Reduktionsmittels H;PO, (verlangsamte Oxida-
tion) 28% 6 und 66% der Oxime 3/4 erhalten werden. Eine analoge Michael-artige Addition
von Chlorid an C ergibt D, das letztendlich zu 7 fiihrt. Uber Diazoazulenochinonmethide
E schlieBlich kann man die Bildung von 5 verstehen, wenn man &hnliche Additions-/Oxi-
dationsprozesse postuliert.
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Die vorliegende Arbeit wurde durch die E. Merck AG, Darmstadt, sowie den Fonds der
Chemischen Industrie groBziigig gefordert.

Experimenteller Teil

UV/VIS-Spektren: in CH,Cl,, Spektrophotometer 34 der Firma Beckman. — IR-Spek-
tren: KBr-PreBlinge, Gerdt Acculab 8 der Fa, Beckman. — 'H-NMR-Spektren: Losungen
in CDCl;, Bruker-Gerdte AM 300 bzw. WP 80, TMS interner Standard. — Schmelzpunkte:
Gerite nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi.

Diethyl-2-amino-6-(ethoxycarbonylmethyl )-1,3-azulendicarboxylat (2): 25 g (55.6 mmol)
1Y wurden in 150 ml absol. Ethanol tropfenweise mit einer Losung aus 3.83 g (0.17 mol)
Natrium in 200 m! absol. Ethanol und 53 ml (0.35 mol) Diethylmalonat versetzt. Es wurde
15 h geriihrt, in 200 ml Wasser gegossen, mit verd. H,SO, angesduert, mit CH,Cl, extrahiert
und tiber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abgezogen
und der tiberschiissige Malonester i. Vak. abdestilliert. Der verbleibende viskose Riickstand
wurde 4 h in einem Gemisch aus 550 ml Ethanol und 220 ml 6 M H,SO, unter RiickfluB
erhitzt. Nach Erkalten wurde in 300 ml Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt, ge-
trocknet (Na,SO,) und aus Toluol kristallisiert (gelbe Nadeln). Schmp. 133 —135°C, 14.9 g
(72%) Ausbeute. — 'H-NMR: § 893 (d, J = 11.2 Hz, 2H); 7.37 (d, J = 11.2, 2H); 443 (q,
4H); 410 (q, 2H); 3.73 (s, 2H); 143 (t, 6H); 1.23 (t, 3H). — IR: 805, 1735, 3370, 3495
em™'. — UV/VIS:455.5 nm (log ¢ = 3.43), 369.5 (3.88), 395.5(3.91), 330.5 (4.83), 319.5 (4.72),
265.5 (4.33), 246.5 (4.53).

CxH;3NOg (3734) Ber. C64.33 H 621 N 375 Gef C 6407 H 642 N 4.16

Diazotierung von 2 in Benzol/Toluol

Durch eine Lésung von 2.0 g (5.43 mmol) 2 in 50 ml Benzol/Toluol (4:1) wurde unter
Riihren und Eiskiihlung ein schwacher Strom HCI-Gas geleitet, wobei sich ein roter Nie-
derschlag bildete. Nach 3—4 h wurden unter weiterer Kiihlung 2.34 mi (17.6 mmol) Iso-
pentylnitrit innerhalb von 15 min zugesetzt. Es wurde iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt,
wonach die Farbung nach Violett umgeschlagen war. Die Losung wurde mit 200 ml Wasser
gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und im Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft.
Es wurde aus Toluol kristallisiert, und anschlieBend wurden die Kristalle und die Mutter-
lauge getrennt chromatographiert (Kieselgel).

a) Chromatographie der Mutterlauge; Laufmittel CH,Cl,: 1. Fraktion, gelbe Zone, unum-
gesetztes 2, 0.55 g. 2. Fraktion: violette Zone, Diethyl-2-chlor-6-[dichlor(ethoxycarbonyl)-
methyl J-1,3-azulendicarboxylat (5), Schmp. 68 —70°C, 70 mg (3.9%, bezogen auf umgesetztes
2. — 'H-NMR: 8952 (d, J = 11.4 Hz, 2H), 8.09 (d, / = 11.4, 2H), 4.51 (q, 4H), 4.37 (q,
2H), 1.48 (t, 6H), 1.29 (t, 3H). — UV/VIS: 526.8 nm (log ¢ = 2.77), 360 (3.96), 314.7 (4.81),
304.5 (4.71), 268.7 (4.21), 246.5 (4.43).

CpHsCl306 (461.7) Ber. C 5203 H 4.15 Gef. C 5195 H 4.40

3. Fraktion, violette Zone, Triethyl-7-chlorazulenof6,5-d Jisoxazol-3,6,8-tricarboxylat (6),
Schmp. 155—157°C, blaue Nadeln aus Ethanol, 250 mg (15%, bezogen auf umgesetztes
2). — 'H-NMR: § 10.04 (s, 1H), 9.31 (d, / = 11.2 Hz, 1 H), 8.56 (d, J = 11.2, 1H), 4.62 (q,
2H), 4.52 (q, 2H), 4.50 (q, 2H), 1.54 (t, 3H), 1.51 (t, 3H), 1.49 (t, 3H). — IR: 1685, 1725
cm~!. — UV/VIS: 542.5 (log € = 3.15), 367.5 (3.94), 323.5 (4.60), 308.5 (4.64), 258 (4.48).

CHsCINO; (419.8) Ber. C57.22 H4.32 N 334 Gef C57.12 H444 N 299

b) Chromatographie der Kristalle; Losungsmittel Petrolether (40—60°C)/Ethylacetat
(4:1): 1. Fraktion, violette Zone, Triethyl-4,7-dichlorazulenof6,5-dJisoxazol-3,6,8-tricarb-
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oxylat (T), Schmp. 134—136°C, griine Nadeln aus Ethanol, 10 mg (0.5%, bezogen auf um-
gesetztes 2). — 'H-NMR: 8 9.97 (s, 1 H), 9.48 (s, 1H), 4.59 (q, 2H), 4.54 (q, 2H), 4.53 (q, 2H),
1.51 (t, 3H), 1.49 (t, 3H), 1.48 (t, 3H). — IR: 1685, 1720, 1745 cm~', — UV/VIS: 553.5 nm
(log e = 3.17), 368.7 (3.87), 361 (3.88), 327.5 (4.65), 313 (4.73), 260 (4.41). ’
CyH/Cl,NO,; (454.3) Ber. C 52.88 H 3.77 N 3.08 Gef C 5293 H4.04 N 2.88

2. Fraktion, violette Zone, Diethyl-2-chlor-6-{ (ethoxycarbonyl)(syn-hydroxyimino)me-
thyl]-1,3-azulendicarboxylat (3). Schmp. 188 —190°C, violette Nadeln aus Toluol, 400 mg
(24%, bezogen auf umgesetztes 2). — 'H-NMR: & 9.69 (s, 1H), 9.51 (d, J = 10.2 Hz, 2H),
7.99 (d, J = 10.2, 2H), 4.51 (q, 4H), 4.50 (q, 2H), 1.48 (t, 6H), 1.41 (t, 3H). In [Ds]DMSO-
Losung: 3 12,99 (s, 1H), 9.38 (dd, J = 10.1 und 1.2 Hz, 2H), 8.08 (dd, J = 10.1 und 1.2,
2H), 444 (q, 2H), 4.41 (q, 2H), 1.39 (t, 6H), 1.33 (t, 3H). — IR: 1663, 1687, 1740, 3270
cm~!, — UV/VIS: 5355 nm (log ¢ = 2.75), 384.5, (3.88), 366.5 (4.11), 323 (4.80), 264.5 (4.16),
241.5 (4.45).

3. Fraktion, rotviolette Zone, Diethyl-2-chlor-6-(ethoxycarbonyl)(anti-hydroxyimino )-
methyl ]J-1,3-azulendicarboxylat (4), Schmp. 222 —223°C, 180 mg (11%, bezogen auf umge-
setztes 2), violette Kristalle aus Toluol. — 'H-NMR: § 9.53 (d, J = 10.2 Hz, 2H), 7.63 (d,
J = 10.2, 2H), 4.50 (q, 4H), 4.36 (q, 2H), 1.48 (t, 6 H), 1.32 (t, 3H). In [Ds]DMSO-Losung:

-8 12,96 (s, 1H), 9.40 (dd, J = 10.1 und 1.0, 2H), 7.84 (dd, J = 10.1 und 1.0, 2H), 441 (q,
4H), 4.25 (q, 2H), 1.38 (t, 6H), 1.24 (t, 3H). — IR: 1668, 1690, 1720, 3320 cm~*. — UV/
VIS: 520 nm (log € = 2.74), 358 (4.03), 314 (4.82), 264.5 (4.28), 241.5 (4.51).

CyHyCINO; (421.8) Ber. C 5695 H 478 N 3.32 Gef. C 5687 H5.12 N 3.20

Diazotierung von 2 in wdfirigem Dioxan/HCI/H,S0,: 300 mg (0.80 mmol) 2 in 10 ml
Dioxan wurden, mit 1 ml konz. H,SO, und 2 ml konz. HCI versetzt, bei 0°C geriihrt. Nach
20 min wurden 300 mg (4.35 mmol) NaNO, .in 2 ml Wasser zugetropft. Die Farbe der
Losung schlug nach Griin um. Sie wurde 20 h bei Raumtemp. gerithrt. Dann wurde in
Wasser gegossen, mit CH,Cl, extrahiert, iiber Na,SO, getrocknet und im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der Riickstand wurde in CH,Cl, iiber Kieselgel filtriert, das Filtrat zur
Trockene eingedampft und der Riickstand aus Ethanol kristallisiert. Die Substanz, Schmp.
156—158°C, erwies sich als 6, 240 mg (71%).

Diazotierung von 2 in Dioxan/Ethanol/Wasser : Umsetzung von 300 mg 2 wie oben, aber
in Dioxan/Ethanol (10:1), ergab ein Rohprodukt, dessen Chromatographie mit CH,Cl,/
CH;OH drei Fraktionen lieferte, deren erste nicht rein erhalten wurde. Die 2. Fraktion
erwies sich als 6 (110 mg, 33%). Als dritte Fraktion wurden 40 mg (13%) 9 (s. v.) erhalten.

Diazotierung von 2 in wdgrigem Dioxan/H,S0, (ohne HC!) : 1.0 g (0.27 mmol) 2 in 30 ml
Dioxan wurden bei 0°C mit 3.3 ml konz. H,SO, versetzt. Nach 5 min wurde mit 3.3 mi
Wasser verdiinnt und 1.0 g NaNO, in 6 ml Wasser zugetropft. Es wurde 3 h bei Raumtemp.
unter Lichtausschluf geriihrt, dann wurde mit Wasser verdiinnt, zweimal mit je 50 ml Ether
extrahiert und der Extrakt iiber Na,SO, getrocknet. Nach Einengen im Rotationsverdamp-
fer wurde der Riickstand mit CH,Cl, als Laufmitte! unter LichtausschiuB chromatogra-
phiert. 1. Fraktion: rote Zone, Diethyl-2-diazo-6-[(ethoxycarbonyl)nitromethylen]-2,6-di-
hydro-1,3-azulendicarboxylat (8), Schmp. 105—110°C (Zers.), rote Bldttchen (aus CH,Cl,/
Pentan (1:4) bei —40°C), 340 mg (29.5%). — 'H-NMR: 6 8.01 (d, J = 12.7 Hz, 1 H), 7.93
(d,J = 12.6,1H), 7.75 (dd, J = 12.7 und 2.3, 1H), 6.43 (dd, J = 12.6 und 2.3, 1H), 4.42
(g, 2H), 4.41 (q, 2H), 4.30 (q, 2H), 1.42 (t, 3H), 1.41 (t, 3H), 1.32 (t, 3H). — IR: 1340,
1530, 1615, 1700, 2150 cm~"'. — UV/VIS: 507 nm (log ¢ = 4.33), 477.5 (4.45), 359.5 (4.16),
316 (4.33), 289 (4.47).

CHsN30g (429.4) Ber. C 5595 H4.46 N 9.78 Gef. C 5542 H498 N 9.44
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2. Fraktion: violette Zone, Triethyl-azuleno[6,5-d}isoxazol-3,68-tricarboxylat (9),
Schmp. 151 —151.5°C, blaue Nadein aus Ethanol, 180 mg (17.4%). — H-NMR: 10.23 (s,
1H), 9.77 (d, J = 11 Hz, 1H), 8.92 (s, 1H), 8.61 (d, J = 11, 1H), 4.63 (q, 2H), 4.49 (q,
2H), 447 (q, 2H), 1.54 (t, 3H), 1.49 (t, 3H), 1.48 (t, 3H). — UV/VIS: 554 nm (log € =
3.22), 352.5 (3.86), 321 (4.66), 303.5 (4.52), 256.5 (4.56). — MS (EI): m/z 385 (M*).

C0H sNO; (385.4) Ber. C 6233 H 497 N 3.64 Gef C6230 H 496 N 3.60

9 entstand auch beim mehrtigigen Stehenlassen einer CH,Cl,-Lésung von 8 am Tageslicht
(40% nach Chromatographie).

Diethyl-2-chlor-6-[ (ethoxycarbonyl)nitromethyl]-1,3-azulendicarboxylat (10) entstand
durch 2-tdgiges Rihren einer Mischung aus 57 mg (0.13 mmol) 8, 20 ml Dioxan, 1.2 ml
konz. HCI und 4 Tropfen konz. H,SO, unter Lichtausschlu8, Verdiinnen mit Wasser, Aus-
schiitteln mit Ether, Trocknen, Entfernen des Ethers und Filtrieren des Riickstands iiber
Kieselgel in CH,Cl,. 39 mg (67%) eines rot-violetten Ols, das auch bei tiefer Temperatur
im Kiihlschrank nicht kristallisierte. — 'H-NMR: § 9.53 (dd, / = 9.7 und 1.2 Hz, 2H),
7.80 (dd, J = 9.7 und 1.2, 2H), 6.39 (s, 1H), 4.51 (q, 4H), 4.38 (q, 1H), 4.37 (q, 1H), 1.48
(t, 6H), 1.31 (t, 3H). — IR: 860, 1390, 1570, 1690, 1750 cm~'. — UV/VIS: 527.5 nm
(log £ = 2.69), 359.5 (3.94), 313.5 (4.80), 304 (4.70), 245 (4.49). — MS (EI): m/z 437 (M ™).

Diethyl-2-amino-6-[ (ethoxycarbonyl) (hydroxyimino )methyl]-1,3-azulendicarboxylat
(11): Eine L&sung von 600 mg (26.1 mmol) Natrium in 5 ml absol. Ethanol wurde mit
50 ml absol. Ether verdiinnt, und es wurde eine Lésung von 4.0 g (10.7 mmol) 2 und 5 ml
(34.1 mmol) Isopentylnitrit in 200 ml Ether hinzugetropft. 1 h nach beendeter Zugabe wurde
mit 500 ml Wasser versetzt, mit Salzsdure angesduert und mit 400 ml CH,Cl, extrahiert.
Die organische Phase wurde nach Trocknen (Na,SO,) i. Vak. bei moglichst tiefer Tempe-
ratur zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde aus Ethanol kristallisiert, Schmp.
186-—188°C, 1.3 g (30%), gelbe Kristalle. — 'H-NMR ([Ds]DMSO0): § 12.66 (s, 1 H), 9.03
(d, J = 10.3 Hz, 2H), 7.92 (s, breit, 2H), 7.53 (d, J = 10.3, 2H), 4.39 (q, 4H), 4.25 (q,
2H), 1.39 (t, 6H), 1.24 (t, 3H). — IR: 1640, 1660, 1695, 1724, 3260, 3342, 3498 cm~!. —
UV/VIS: 418.5 nm (log € = 4.07), 333 (4.78), 249 (4.56). — MS (EI): m/z 402 (M ™).

Diethyl-2-amino-6-[ (ethoxycarbonyl) (methoxyimino ) methyl J-1,3-azulendicarboxylat
(12): 500 mg (1.24 mmol) 11 und 1.0 g Ag,0 (4.34 mmol) wurden mit 10 ml Methyliodid
1 h erhitzt. Es wurde filtriert und mit CH,Cl, nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden zur Trockene eingedampft. Schmp. 103 —108°C (aus Ethanol), 480 mg (93%) oran-
gefarbene Kristalle. Das "H-NMR-Spektrum zeigte ein Isomerengemisch der syn- und anti-
Verbindungen im Verhiltnis von etwa 1:1 an: § 9.10 (dd, / = 10.2 und 1.3 Hz, 2H), 9.05
(dd, J = 10.2 und 1.3, 2H), 7.84 (s, breit, 2H), 7.77 (dd, J = 10.2 und 1.3, 2H), 7.41 (dd,
J = 10.2 und 1.3, 2H), 4.47 (q, 12H), 4.08 (s, 3H), 4.07 (s, 3H), 1.47 (t, 12H), 1.41 (4,
3H), 1.35 (t, 3H). — IR: 1585, 1611, 1677, 1690, 1724, 1740, 3312, 3417 cm~'. — UV/
VIS: 435.5 nm (log € = 4.26), 420 (4.24), 337 (4.85), 249 (4.62). MS (EI): m/z 416 (M™*).

Diethyl-2-chlor-6-[ (ethoxycarbonyl) (syn- und anti-methoxyimino)methyl]-1,3-azulendi-
carboxylat (13a,b): Aus 200 mg (0.48 mmol) 12 bei Umsetzung mit Isopentylnitrit/HCI-
Gas in Toluol/Benzol analog wie bei der 2-Diazotierung mit anschlieBender Chromatogra-
phie mit CH,Cl,.

1. Fraktion: violette Zone, 130 mg (62%) 13a, Schmp. 88 —89.5°C, violette Bldttchen
aus Ether/Pentan bei —40°C. — 'H-NMR: § 947 (dd, J = 10.1 und 1.3 Hz, 2H), 7.95
(dd, J = 10.1 und 1.3, 2H), 4.50 (q, 4H), 4.48 (q, 2H), 4.14 (s, 3H), 1.47 (t, 6H), 1.41 (t,
3H). — IR: 1683, 1735 cm~'. — UV/VIS: 534 nm (log ¢ = 2.75), 388.5 (4.04), 366 (4.15),
329 (480), 243.5 (4.48).
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2. Fraktion: rote Zone, 40 mg (19%), 13b, Schmp. 144.5—145.5°C, rotviolette Bldttchen
aus Ethanol. — '"H-NMR: § 9.51 (dd, / = 9.8 und 1.2, 2H), 7.56 (dd, J = 9.8 und 1.2,
2H), 4.50 (q, 4H), 4.38 (q, 2H), 4.07 (s, 3H), 1.47 (t, 6H), 1.34 (t, 3H). — IR: 1680, 1735
cm~'. — UV/VIS: 513.5 nm (log ¢ = 2.74), 358 (3.99), 314 (4.77), 263 (4.25), 242.5 (4.51).

C,H,CINO, (435.9) Ber. C 57.87 H 5.09 N 3.21 13a: Gef. C 58.30 H 5.12 N 3.45
13b: Gef. C 57.90 H 495 N 3.30

Diethyl-2-amino-6-[ 1-(ethoxycarbonyl )propyl]-1,3-azulendicarboxylat (14): Die Darstel-
lung erfolgte analog der von 2, aber mit Diethyl-2-ethylmalonat. Ausb. 90% einer 8ligen
Substanz, die ohne Reinigung in 15 umgewandelt wurde. — 'H-NMR: §8.90 (d, J =
11 Hz, 2H), 7.63 (s, breit, 2H), 7.42 (d, J = 11, 2H), 4.40 (q, 4H), 4.10 (g, 2H), 3.50 (t,
1H), 2.0 (m, 1H), 1.50 (t, 6H), 1.24 (t, 3H), 0.96 (t, 3H). — MS: m/z 401 (M+).

Diethyl-2-chlor-6-[ 1-chlor-1- (ethoxycarbonyl) propylJ-1,3-azulendicarboxylat (15): Durch
Diazotierung von 14 mit Isopentylnitrit/HCI-Gas analog wie bei 2. 86% rote Kristalle aus
Ethanol, Schmp. 70—71°C. — 'H-NMR: § 9.49 (dd, / = 10.1 und 1.4 Hz, 2H), 7.90 (dd,
J = 10.1 und 1.4, 2H), 4.50 (g, 4H), 4.27 (q, 1H), 4.26 (q, 1H), 2.61 (dq, 1H), 2.49 (dq,
1H), 1.48 (t, 6H), 1.22 (t, 3H), 0.98 (t, 3H). — IR: 870, 1680, 1740 cm~!. — UV/VIS: 507
nm (log € = 2.77), 356.5 (4.16), 313.3 (4.91), 304.5 (4.82), 269 (4.41), 241 (4.59).

C,,Hp,ClL,06 (453.3) Ber. C 58.03 H 5.31 Gef. C57.95 H 5.30

Diazotierungen von 11

a) In Dioxan/H,O/HCI/H,SO, mit NaNO, unter den Bedingungen der 2-Diazotierung:
72% 6. :

b) Wie zuvor, aber bei zusitzlicher Anwesenheit von H;PO,: Chromatographie mit
CH,Cl, lieferte als 1. Fraktion 28% 6. Elution mit CH,Cl,/Essigester (7:1) ergab nach-
einander 29.5% 3 und 33.4% 4.

c) Wie zuvor, aber ohne HCIl-Gegenwart erbrachte als einziges Produkt 84% 9.

CAS-Registry-Nummern

1: 15071-29-1 / 2: 103794-97-4 / 3: 103816-45-1 / 4: 103794-98-5 / 5: 103816-46-2 / 6:
103794-99-6 / 7: 103795-00-2 / 8: 103795-01-3 / 9: 103795-02-4 / 10: 103795-03-5 / 11:
103795-04-6 / 12 (anti): 103795-08-0 / 12 (syn): 103795-05-7 / 13a: 103816-47-3 / 13b:
103816-48-4 / 14: 103795-06-8 / 15: 103795-07-9 / Diethylmalonat: 105-53-3 / Diethyl-2-
ethylmalonat: 133-13-1
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