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Synthesis of New Azo Dyes with 1,6-Methano[IO]annulene Partial Structure 

Bridged quinone hydrazones 1 are transformed by aromatic 
acyl chlorides to the corresponding azo dyes 3a - 6. Nitro de- 
rivative 1 a reacts analogously with p-tolylsulfonyl chloride, 
acetyl chloride, methyl chlorocarbonate, and dimethylcarba- 
moyl chloride to give the corresponding azo dyes 7 and 8a-  c. 

Reaction of 1 a with diphenylcarbamoyl chloride unexpec- 
tedly leads to Berson-Wilcott rearrangement with formation 
of the azo dye 9. Acylations of 1 a with the bifunctional acyl 
chlorides diphosgene and terephthaloyl chloride yield the azo 
derivatives 11 and 12. 

Der erste Azofarbstoff des aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs 1,6-Methano[lO]annulen, 2-(4-Nitrophenylazo)-1,6- 
methano[lO]annulen, konnte in Spuren durch Effenberger 
et al. ') bei der Umsetzung von 4-Nitrobenzoldiazonium-Salz 
rnit 1,6-Methano[lO]annulen neben 1 -(4-Nitrophenyl)-1,6- 
methano[ 10lannulen isoliert werden. Im Rahmen unserer 
systematischen Untersuchungen zur Synthese von Azofarb- 
st off en rnit 1,6-Methano [ 1 O]annulenpartialstruktur - 6, fan- 
den wir hingegen, daD substituierte Alkoxy-l,6-methano- 
[ lO]annulene',*) in hohen Ausbeuten rnit Diazoniumsalzen 
sowie Diazoniumbetainen zu Azofarbstoffen gekuppelt wer- 
den konnen. Im sauren Reaktionsmedium gehen die primar 
gebildeten Azofarbstoffe unter Etherspaltung und Tauto- 
merisierung in 1,6-Methano[lO]annulen-2,5-dion-2-aryl-hy- 
drazone iiber2-4). Im Falle einer Azokupplung der Alkoxy- 
1,6-methano[lO]annulene rnit Diazoniumbetainen in Di- 
chlormethan lassen sich jedoch die Azofarbstoffe isolieren 5,6). 

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Umwandlung der 
1,6-Methano[ 1 O]annulen-2,5-dion-2-arylhydrazone in Azo- 
farbstoffe durch Acylierung. 

Nach den Ergebnissen der Untersuchungen der Azophe- 
nol-Chinonhydrazon-Tautomerie bei benzoiden Aroma- 
ten9,") sollten die uberbruckten Chinonhydrazone der all- 
gemeinen Formel 1 in Analogie dazu zu Azophenolen 2 
tautomerisieren und letztere durch geeignete Reaktionen als 
Derivate der Azofarbstoffe stabilisiert werden konnen. Wah- 
rend die Alkylierung von 1 mit Alkylhalogeniden ausschlieB- 
lich N-Alkylderivate lieferte"), konnten die Chinonhydra- 
zone 1 durch Acylierung mit aromatischen Saurechloriden 
in die Azoderivate 3a-g, 4a-c, 5 und 6 umgewandelt wer- 
den. 

In Analogie zu aromatischen Saurechloriden reagieren 
auch Toluolsulfonylchlorid, Acetylchlorid und Chlorokoh- 

') Neue Adresse: Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
Zurich-Irchel, Winterthurerstrak 190, CH-8057 Zurich, 
Schweiz. 
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lenslure-Derivate rnit 1 unter Bildung der Azoderivate 7, 
8a - c  des 1,6-Methano[lO]annulens. 

Die Strukturen der Azofarbstoffe des 1,6-Methano[lO]- 
annulens wurden vor allem durch NM R-Spektroskopie so- 
wie NOE-Technik abgesichert. Beispielsweise findet man bei 
8a  im Protonenresonanzspektrum (Abb. 1) bei hohem Feld 
zwei Dubletts fur die Briickenprotonen sowie bei Einstrah- 
lung auf das Signal der Acetylgruppe positive Effekte fur 
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4-H und 7-H. Die Einstrahlung beim 10-H-Signal hat eine 
lntensitatserhohung bei 9-H und 2'-H/6'-H zur Folge. 

9 

Die Reaktion von 1 a mit Diphenylcarbamoylchlorid bei 
310°C in DMF lieferte uberraschenderweise ein Berson- 
Willcott-Umlagerungsprodukt'z) 9, demgegenuber wurde im 
Falle des Bromphenylhydrazons 1 c unter gleichen Bedin- 
gungen der erwartete Azofarbstoff 10 erhalten. 

8 a  

b 

1 1 1 1 1 , 1 , , 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  ,,/A- 
E . 5  8 . 0  7 . 5  7 . 0  6.5 3.0 2.5 

Abb. 1. a) Grundspektrum von 8a (250.13 MHz, CDC13, Ausschnitt, 
6-Skala); b) NOE-Differenzspektrum (Einstrahlung in das COCH3- 
Signal); c) NOE-Differenzspektrum (Einstrahlung in das 10-H- 

Signal) 

Das Benzocycloheptatrien-Derivat 9 zeigt im 'H-NMR- 
Spektrum mehrere Signale im olefinischen Bereich (6 = 
3.5-7.0) fur die Siebenringprotonen. Es fehlen die fur 1,6- 
Methano[lO]annulene charakteristischen Signale bei ho- 
hem Feld fur die Methanobriickenprotonen. Die peri-Po- 
sition der Methylengruppe im Siebenring zur Azogruppe 
wird durch das Signal von 11-H ausgewiesen (Vergleich mit 
l-Formyl-5-hydroxybenzocycloheptatrien13~). 

Die Acylierungen des Hydrazons 1 a mit bifunktionellen 
Acylhalogeniden, beispielsweise Diph~sgen'~) und Tere- 
phthaloylchlorid, lieferten erwartungsgemaD die Azofarb- 
stoffe 11 und 12 in maI3igen Ausbeuten. 

11 liegt als Gemisch zweier NMR-spektroskopisch unter- 
scheidbarer Diastereomere vor, nlmlich einer meso-Form 
und eines Racemats. Eine solche Stereoisomerie wurde be- 
reits bei 2,2'-Bi(l,6-methano[IO]ann~len)'~~'~) und Bis(l,6- 
met hano [ 1 01 annulen-2-yl)d isul fidl7) nachgewiesen. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 12 weist im Gegensatz dazu 
- vermutlich wegen des groI3eren Abstands der beiden 1,6- 
MethanoClOlannulen-Einheiten - keine Signalverdoppe- 
lungen auf. 

Wir danken der BASF-Aktiengesellschu~, dem Verband der Che- 
mischen Zndustrie - Fonds der Chemie - sowie der Deutschen For- 
schungsgemeinschuft fur besondere Unterstutzung unserer Unter- 
suchungen, Herrn Dr. W. Kramer, Frau G. Baumann fur die Auf- 
nahme der NMR-Spektren, den Herren H .  Rudy, P. Weyrich und 
G .  Beutel fur MS-, IR-, UV/Vis-Spektren und Elementaranalysen, 
der Bayer AG und der Hoechst AG fur die Lieferung von Chemi- 
kalien sowie der Fa. ZCN-Biomedicak, Eschwege, fur die kostenlose 
Lieferung von Kieselgel. 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer-Gerat 325. - UV/Vis: DMR 4 der Fa. Carl 

Zeiss. - 'H-, "C-NMR: Bruker WM 250 (TMS als interner Stan- 
dard). - MS: MAT 311A der Fa. Varian. - Elementaranalysen: 
Automatischer C,H,N-Analysator der Fa. Herdeus. - Slulen- 
chromatographie: Kieselgel Macherey und Nagel 0.05 -0.2 mm. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Azqfarbstoffe mit 
1,6-Methano[lO]annulen-Partialstruktur 

Methode A (Synthese von 3a,e-g): Zu cincr Losung von 1.0 
mmol Hydrazon 1 in 30 ml Pyridin wurdcn 2.0 mmol Acylchlorid 
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gegeben. Es wurde 1 h geriihrt und die Losung dann mit 60 ml 
Wasscr hydrolysiert. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser 
pyridinfrei gewaschen und i.Vak. getrocknet. 

Methode B (Synthese von 3b-d, 4-6, 11 und 12): Zu einer Lo- 
sung von 0.5 mmol Hydrazon 1 in 30 ml Dichlormethan wurde eine 
Losung von 0.6 mmol Acylchlorid und 3 Tropfen Triethybmin in 
5 ml Dichlormethan getropft, 2 h geriihrt, das Losungsmittel ent- 
fernt und der Riickstand uber Kieselgel mit Petrolether (4O-6O0C)/ 
Essigester (3:  1) chromatographiert. 

2- (Benzoyloxy)-5- (4-nilropheny~azo)-l.6-methano[lO Jimnulen 
(34: Ausb. 0.39 g (95%), Schmp. 165- 166°C (Benzol), dunkelrote, 
an der Oberfliiche violett glanzende Kristalle. - IR (KBr): P = 

1740 cm ', 1610, 1590, 1455, 1430, 1400, 1345, 1260, 1245, 1130, 
1065, 1025, 860, 715. - UV (CH3CN): X,,, = (lg E )  = 238 nm 
(4.49), 318 (4.24), 418 (4.31). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI;): 6 = 
-0.20 (d, J = 10.2 Hz, IH,  Il-Ha), 0.43 (d, J = 10.2 Hz, lH,  11- 
HJ, 7.10 (d, J = 10.8 Hz, l H ,  3-H), 7.32 (d, J = 9.0 Hz, l H ,  9-H), 
7.44 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, 8-H), 7.51 (d, J = 8.5 Hz, l H ,  10-H), 7.56 
(dd, J 1  = 7.5, J2 = 7.0 Hz, 2H, 15-, 17-H), 7.70 (tt, J1 = 7.5, J z  = 

1.5 Hz, l H ,  16-H), 8.01 (d, J = 10.8 Hz, lH,  4-H), 8.05 (dt, J1 = 

8.5, J2 = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 8.25 (dt, 51 = 7.0, J2 7 1.5 Hz, 
2H, 14-H, 18-H), 8.32 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, 7-H), 8.40 (dt, Jj = 8.5, 
J 2  = 2.0 Hz, 2H, 3'-H, 5'-H). - MS (165'C): m/z (%) = 41 1 [M+] 
(I), 306 [M+ - COC~HS] (I), 290 [M' 
[CoC6H:] (loo), 77 [CsH:] (22), 51 (3). 

- OCOC6Hs] ( I ) ,  105 

C24H,7N304 (411.4) Ber. C 70.07 H 4.17 N 10.21 
Gef. C 69.94 H 4.25 N 10.07 

2- (Biphenylcarbony1oxy)-5- (Cnitrophenylazo) -1,6-methano[ to/- 
annulen (3b): Ausb. 0.22 g (90%), Schmp. 185- 186°C (Essigester), 
dunkelrote Kristalle. - lR(KBr): P = 1745 cm-', 1610, 1520,1430, 

A,,,,, (lg E) = 227 n m  (4.78), 308 (4.62), 352 (4.29), 449 (4.31). - 'H- 

0.43 (d, J = 10.2 Hz, 1 H, 11-HJ, 7.11 (d, J = 10.8 Hz, 1 H, 3-H), 

1345, 1260, 1240, 1130, 1060, 1010, 855,750,700. - UV (CH;CN): 

NMR (250 MHz, CDC13): 6 = -0.20 (d, J = 10.2 Hz, I H, 1 I-Ha), 

7.30 (dd, J1 = 9.0, J 2  = 8.5 Hz, 1 H, 9-H), 7.41 (d, J = 2.0 Hz, 1 H, 
22-H), 7.47 (dd, J1 = 9.0, Jz = 8.5 Hz, 1 H, 8-H), 7.48 (dt, J1 = 8.0, 
J Z  = 2.0 Hz, 2H, 21-, 23-H), 7.55 (d, J = 8.5 Hz, l H ,  10-H), 7.67 
(dt, J1 = 8.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 20-, 24-H), 7.71 ( d , J  = 8.5 Hz, 2H, 
15-, 17-H), 8.00 (d, J = 10.8 Hz, 1 H, 4-H), 8.02 (dt, J1 = 9.0, J2 = 

2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 8.30 (d, J = 8.5 Hz, 3H, 7-, 14-, 18-H), 8.37 
(dt, J1 = 9.0, Jz = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H) (14-H bis 24-H: Biphe- 
nylprotonenj. - MS (210°C): m/z (%) = 488 [M'  +1] (3), 
487 [M'] (8), 306 [M+ - C O C ~ H ~ C ~ H S ]  (2), 290 [M+ - 
OCOCbH4C&~J (3),  198 [ococ6H4c6H5') (7), 181 [COC6H4- 
C,H:] (loo), 153 [C6H4C6H:] (17), 76 (51). 

C30H21N304 (487.5) Ber. C 73.91 H 4.34 N 8.62 
Gef. C 73.24 H 4.42 N 8.33 

2- f2-Chlorbenzoyloxy)-S- (I-nitrophenylazo)-l,6-methano/iO]- 
annulen (3c): Ausb. 0.16 g (72%), Schmp. 165°C (Essigester), dun- 
kelrote Kristalle. - 1R (KBr): P = 1755 cm-', 1595, 1520, 1435, 

UV (CH3CN): X,,,, (lg E) = 229 nm (4.88), 278 (4.50), 346 (4.22), 447 
(4.27). - 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = -0.21 (d, J = 10.2 Hz, 

1 H, 3-H), 7.32 (t, J = 9.0 Hz, 1 H, 9-H), 7.42 (m, 1 H, 17-H), 7.46 
(t, J = 9.0 Hz, lH,  8-H), 7.55 (m, 2H, 15-, 16-H), 7.57 (d, J = 

1400, 1345, 1230, 1190, 1130, 1110, 1090, 1020, 860, 760, 740. - 

l H ,  ll-Haj, 0.37 8d, J = 10.2 Hz, I H, 13-H,), 7.10(d, J = 10.0 Hz, 

8.8 Hz, 1 H, 10-H), 8.00 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, 4-H), 8.03 (dt, Jj = 

9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6-H), 8.10 (dt, Jl = 8.0, J2 = 1 Hz, 1 H, 
18-H), 8.30(d,J = 8.8 Hz, lH,7-H),8,37(dt,Ji = 9.0, J2 = 2.0 Hz, 
2H, 3'-, 5'-H). - MS (180°C): m/z (YO) = 445 [M+] (l), 306 [M' 

- COC6H4CII (2), 290 [M ' 
[COC6H4Clf] (32/100), 113/111 [C6H4CI'] (3/11), 76 (3). 

- OCOC6H4CII (3), 260 (I), 141/139 

C24H&1N;O4 (445.9) Ber. C 64.65 H 3.62 N 9.42 
Gef. C 64.37 H 3.74 N 9.25 

2- (4-Chlorbenzoyloxy)-5- (4-nitrophenylazo)-i,6-methano[ 101- 
annulen (3d): Ausb. 0.34 g (75%), Schmp. 183 - 185 "C (Chloroform), 
dunkelrote Nadeln. - IR (KBr): 0 = 1745 cm-', 1610,1595,1522, 

UV (CHSCN): h,,, (lg E) = 244 nm (4.53), 312 (4.21), 412 (4.28). - 

Ha), 0.39 (dt, J1 = 10.2, J2 = ca. 1 Hz, IH,  11-HJ, 7.08 (d, J = 

1432, 1345, 1268, 1238, 1180, 1130, 1092, 1063, 1020, 860, 758. - 

'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = -0.22 (d, J = 10.2 Hz, 1 H, 11- 

10.8 Hz, LH, 3-H), 7.30 (dd, J1 = 9.0, 52 = 8.5 Hz, I H ,  9-H), 7.45 
(dd, J1 = 9.0, Jz = 8.5 Hz, 1 H, 8-H), 7.50 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, 10- 
H), 7.52 (dt, J 1  = 8.8, J 2  = 2.0 Hz, 2H, 15-, 17-H), 7.99 (d, J = 

10.8 Hz, 1 H, 4-H), 8.03 (dt, J1 = 9.0, J z  = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 
8.17(dt, J1 = 8.8, JZ = 2.0 Hz,2H, 14-, 18-H), 8.30(d,J = 8.5 Hz, 
IH,  7-H), 8.37 (dt, J1 = 9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H). - MS 
(220°C): m/z (YO) = 445 [Mt] (0.131, 306 [M+ - COC6H4Cl] 
(0.54), 290 [M' - OCOC6H4C1](0.81), 141/139 [COC6H4Clb] (35/ 
IOO), 123/111 [C6H4Cl+] (5/16), 76 (2). 

C24H16C1N304 (445.9) Ber. C 64.65 H 3.62 N 9.42 
Gef. C 64.75 H 3.65 N 9.48 

2- (2-Nitrobenzoyloxy)-5- (4-nitrophenylazo)-i,6-methano[ 101- 
annulen (3e): Ausb. 0.42 g (92%), Schmp. 160°C (Benzol), orange- 
rote Kristalle. - IR (KBr): 0 = 1755 cm-', 1610,1590, 1520, 1430, 
1400, 1340, 1285, 1240, 1130, 1100, 1055, 855, 790, 750, 730, 690, 
465. - UV (CH3CN): k,,,= (lg E )  = 246 nm (4.52), 308 (4.28), 410 
(4.33). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = -0.21 (d, J = 10.3 Hz, 
l H ,  Il-Ha), 0.31 (d, J = 10.3 Hz, 1 H, 1 l-Hs), 7.15 (d, J = 10.5 Hz, 
1 H, 3-H), 7.36 (dd, JI = 9.4, Jz = 8.6 Hz, 1 H, 9-H), 7.47 (dd, 51 = 

9.4, .I2 = 8.6 Hz, 1 H, 8-H), 7.67 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, 10-H), 7.75 
(td, J ,  = 7.1, J2 = 2.1 Hz, l H ,  16-H), 7.81 (td, Ji = 7.1, J2 = 

2.1 Hz, IH, 17-H), 7.97(dd,J1 = 7.1,Jz = 2.1 Hz, IH,  15-H), 8.02 
(dd, . J j  = 7.1, J Z  = 2.1 Hz, l H ,  18-H), 8.04 (dt, J1 = 9.0, J z  = 
1.9 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 8.32 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, 10-H), 8.38 (dt, J1 = 
9.0, J2 = 1.9 Hz, 2H, 3'-, 5'-H). - MS (215°C): m/z (%) = 456 
[M'] (3), 306 [M+ - COC6H4N021 (loo), 290 [ M t  - 

OCOC~H~NOZ] (0.5), 260 (27), 150 [COCnH4NO: ] (50), 28 (17), 
122 [C&4NO:] (63), 104 (11), 92 (15). 

C2&16N406 (456.4) Bcr. c 63.16 H 3.53 N 12.28 
Gef. C 62.95 H 3.46 N 12.08 

2- (3-Nitrobenzoyloxy)-5- (4-nitrophenylazo)-l,6-methano[ 101- 
annulen (30: Ausb. 0.43 g (94%), Schmp. 176°C (Acetonitril), oran- 
gerote Kristalle. - IR (KBr): P = 1750 cm-', 1610, 1590, 1530, 

(Ig E )  = 221 nm (4.56), 246 (4.53), 306 (4.24), 412 (4.31). - 'H-NMR 
1430, 1350, 1235, 1132, 1110, 1060, 860,718. - UV (CH;CN): h,,, 

(250 MHz, CDC13): 6 = -0.19 (d, J = 10.2 Hz, l H ,  11-HA, 0.39 
(d, J = 10.2 Hz, IH,  11-HJ, 7.12 (d, J = 10.5 Hz, I H ,  3-H), 7.32 
(t, J = 8.5 Hz, IH,  9-H), 7.48 (t, J = 8.5 Hz, IH,  8-H), 7.51 (d, 
J = 8.5 Hz, IH, 10-H), 7.79 (t, J = 8.0 Hz, IH,  17-H), 8.02 (d, J = 

10.5 Hz, IH,  4-H), 8.05 (dt, J1 = 9.0, J? = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 
8.32 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, 7-H), 8.39 (dt, J 1  = 9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 
3'-, 5'-H), 8.53 (m, 1 H, 16-H), 8.57 (m, 1 H, 18-H), Y.07 (t, J = 2.0 Hz, 
l H ,  14-H). - MS (215°C): m/z (%) = 457 [M+ + 11 (10) 456 
[M'] (36). 306 [M+ - COC6H4N021 (68), 290 [M' - 

OCOC6H4NO2] (19), 260 (7), 150 [COCbH4NO:] (IOO), 104 
[C&CO+] (45), 76 (29). 

C24H16N406 (456.4) Ber. C 63.16 H 3.53 N 12.28 
Gef. C 62.90 H 3.59 N 12.04 

2- ( 4 -  Nitrobenzoyloxy) -5- (4-nitrophenylazo) -1 ,fi-methano[ 101- 
annulen (3g): Ausb. 0.43 g (94%), Schmp. 190-191 "C (Essigester), 
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orangerote Nadeln. - IR (KBr): 0 = 1745 cm-', 1610, 1590, 1530, 

Lax (Ig E) = 254 nrn (4.59), 306 (4.30), 412 (4.32). - 'H-NMR (250 

JI  = 10.2,J2 = ca. 1 Hz, IH, 11-HJ, 7.12 (d, J = 10.5 Hz, l H ,  3- 
H), 7.32 (t, J = 9.0 Hz, l H ,  9-H), 7.48 (t, J = 9.0 Hz, IH,  8-H), 

J = 9.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 8.21 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H), 8.32 

(190°C): m/z (%) = 483 [M'] (12), 333 [M+ - COC6H4N0J 

(loo), 104 (26). 

1520, 1345, 1270, 1240,1130, 1070, 1015, 855,720. - UV(CH3CN): (d, J = 9.0 HL, l H ,  10-H), 8.39 (s, 4H, 14-, 15-, 17-, 18-H). - MS 

MHz, CDC13): 6 = -0.18 (d, J = 10.2 Hz, 1 H, 11-Ha), 0.39 (dt, (76), 317 [M+ - OCOC6HdNOJ (7), 260 (3), 150 [COC6H4NO$] 

C27Hz1N306 (483.5) Bcr. C 67.08 H 4.38 N 8.69 
Gef. C 66.64 H 4.50 N 8.59 7.50 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, 10-H), 8.02 (d, J = 10.5 Hz, IH,  4-H), 

8.07 (dt, J1 = 9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 8.33 (dt, JI = 9.0, 
Jz = 1.5 Hz, 1 H, 7-H), 8.40 (dt, Jl = 9.0, J 2  = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'- 
H), 8.41 (s, 4H, 14-, 15-, 17-, 18-H). - MS (205°C): m/z (%) = 456 
[M'] (5), 306 [M' - COCbH4NOZI (17), 290 [Mf - 
OCOC6H4NOzI (7), 260 (3), 150 [COCgH4N02+] (IOO), 104 
[CoC,jH,'] (23), 92 (9), 76 (12). 

Cz4HI6N4O6 (456.4) Ber. C 63.16 H 3.53 N 12.28 
Gcf. C 62.84 H 3.56 N 12.21 
Ber. C 456.1070 Gef. 456.1062 (MS) 

2- (Benzoyloxy) -5-[4- (ethoxycarhonyl)phenylazo]- f ,G-metha- 
no/lO/annulen (4a): Ausb. 0.20 g (930/0), Schmp. 100°C (Essigester), 
dunkelrote Kristalle. - TR (KBr): 3 = 1740 cm-', 1720,1610,1460, 
1405, 1370, 1320, 1290,1270, 1240, 1130, 1070,1030, 870,820,780, 
735, 710. - UV (CH3CN): h,,, (Ig E )  = 225 nm (4.60), 272 (4.45), 
329 (4.19), 436 (4.30). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = -0.24 
(d , J  = 10.5 Hz, l H ,  11-Ha),0.40(d,J = 10.5 Hz, l H ,  11-HJ, 1.43 
(t, J = 7.0 Hz, 3H, CH*CHJ, 4.42 (q, J = 7.0 Hz, 2H, CHZCH,), 
7.07 (d, J = 10.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.27 (t, J = 9.0 Hz, 1 H, 9-H9, 7.42 
(t, J = 9.0 Hz, 1 H, 8-H), 7.51 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, 30-H), 7.53 (t, 
J = 7.7 Hz, 2H, 1 5 ,  17-H), 7.68 (t, J = 7.7 Hz, l H ,  16-H), 7.96 
(d, J = 10.5 Hz, 1 H, 4-H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 2'-, 6-H), 8.21 
(d, J = 9.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H), 8.25 (d, J = 7.7 Hz, 2H, 14-, 18-H), 
8.31 (d, J = 8.5 Hz, lH,  7-H). - MS (220°C): m/z (YO) = 438 

105 [COC,H:] (loo), 77 (18). 
[M'] (4), 333 [M' - COC~HS] (4), 317 [M' - OCOC,H,] (2), 

CZ7Hz2NZO4 (438.5) Ber. C 73.96 H 5.06 N 6.39 
Gef. C 73.88 H 5.15 N 6.54 

2- (4-Chlorbenzoyloxyj-5- (4 -  (ethoxycurbanyl)phenylazo]- 1,6- 
methano[fUjannulen (4b): Ausb. 0.22 g (87%), Schmp. 157°C (Es- 
sigester), dunkelrote Kristalle. - TR (KBr): B = 1740 ern -', 1710, 
1610,1600,1405,1290,1270,1245,1175,1135,1075,1020,855,760. 
- UV (CH3CN): h,,, (Ig E )  = 224 nm (4.72), 274 (4.63), 316 (4.33), 
424 (4.32). - 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = -0.26 (d, J = 
1 0 . 0 H ~ , l H , l l - H , ) , 0 . 3 7 ( d , J =  10 .0H~,1H, l l -H , ) ,1 .42 ( t , J=  
7.2 Hz, 9'-H), 4.42 (q, J = 7.2 Hz, 1 H, 8'-H), 7.06 (d, J = 10.5 Hz, 
1 H, 3-H), 7.28 (t, J = 9.0 Hz, '1 H, 9-H), 7.42 (1, J = 9.0 Hz, 1H, 
8-H), 7.48(d,J = 9.0 Hz, lH,  10-H), 7.50(dt,J1 = 8.8, Jz = 2.0 Hz, 
2H, 15-, 17-H), 7.94 (d, J = 10.5 Hz, IH,  4-H), 7.97 (dt, J1 = 9.0, 
J2 = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 8.17 (dt, J1 = 8.8, Jz = 2.0 Hz, 2H, 
14-, 18-H), 8.20 (dt, J f  = 9.0, J 2  = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H), 8.31 (d, 
J = 9.0 Hz, 1 H, 7-H). - MS (1 85 "C): m/z (%) = 472 [M'] (4), 
333 [M* - COC6H4CI] (7), 317 [M+ - OCOC6H4ClI (3), 141/ 
139 [COCsH&l+] (33/100), 113/111 [C6H&I+] (3/12), 76 (1). 

CZ7HZ1C1N204 (472.5) Ber. C 68.57 H 4.44 N 5.93 
Gef. C 68.37 H 4.64 N 5.81 

2- [4 -  (Ethoxycarbonyl)phenylazo/-5- (4-nitrobenzoyloxy) -16- 
methano(f0jannulen (4c): Ausb. 0.21 g (88%), Schmp. 158- 159°C 
(Essigester), dunkelrote Kristalle. - IR (KBr): 0 = 1740 cm ', 
1720, 1610, 1525, 1350, 1270, 1240, 1080, 1020, 860, 785, 740, 715. 
- U V  (CH3CN): A,,, (lg E )  = 242 nm (4.57), 290 (4.26), 400 (4.28). 
- 'H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = -0.22 (d, J = 10.0 Hz, IH,  
ll-Ha), 0.34 (d, J = 10.0 Hz, IH,  11-HJ, 1.42 (t, J = 7.2 Hz, 9'- 
H), 4.42 (q, J = 7.2 Hz, 1 h, 8'-H), 7.09 (d, J = 10.5 Hz, 1 H, 4-H), 
7.30 (t, J 9.0 Hz, 1 H, 8-H), 7.45 (t, J = 9.0 Hz, 1 H, 9-H), 7.49 
(d, J = 9.0 Hz, 1 H, 7-H), 7.96 (d, J = 10.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.98 (d, 

2- (Benzoyloxy)-S-(4-hromphenylazo)-i,6-methano[ lO]annulen 
(5): Ausb. 0.20 g (91%), Schmp. 100°C (Essigester), dunkelrote Kri- 
stalle. - IR (KBr): 3 = 1740 cm-', 1605, 1590, 1575, 1460, 1400, 
1320, 1265, 1240, 1160, 1145, 1080, 1070, 1030, 1010, 840, 810, 730, 
710, 505. - UV (CH3CN): A,,, (Ig E )  = 223 nm (4.75), 268 (4.56), 
331 (4.31), 428 (4.33). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = -0.29 
(d, J = 10.0 Hz, 1 H, ll-Ha), 0.35 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, ll-Hs), 7.03 
(d, J = 10.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.23 (t, J = 9.0 Hz, IH,  9-H), 7.37 (d, 
J = 9.0 Hz, 1 H, 8-H), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, 10-H), 7.50 (t, J = 
7.5 Hz, 2H, 15-, 17-H), 7.61 (dt, J ,  = 8.5, JZ = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'- 
H), 7.62 (t, J = 7.5 Hz, 1 H, 16-H), 7.79 (dt, J1 = 8.5, J2 = 2.0 Hz, 
2H, 2'-, 6'-H), 7.88 (d, J 1 10.5 Hz, 1 H, 4-H), 8.22 (d, J = 7.5 Hz, 
2H, 14-, 18-H), 8.25 (d, J = MS (131°C): 
m/z (Yo) = 446/444 [M'] (1.4/1.2), 341/339 [M+ - COCbHJ (1.3/ 
1.1), 157/155 [C6H5Br+l (1.7/1.3), 105 [coC6Hs'] (loo), 77 (20). 

8.0 Hz, 1 H, 7-H). - 

CZ4Hl7BrN202 (445.3) Ber. C 64.73 H 3.85 N 6.29 
Gcf. C 64.79 H 3.94 N 6.22 

2- (Benzoyloxy) -5- (2,4-dinitrophenylazo)-f ,6-methano[ i0lannu- 
Zen (6): .Ausb. 0.21 g (90Y.b Schmp. 166-167°C (Essigestcr), dun- 
kelrote Kristalle. - IR (KBr): t = 1755 cm-', 1600, 1530, 1420, 

= 224 nm (4.75), 266 (4.56), 296 (4.44), 356 (4.17), 470 (4.28). - 'H- 
1350, 1230, 1145, 1020, 840, 740, 700. - UV (CH3CN): A,,, (Ig E )  

NMR (250 MHz, CDC13): 6 = -0.19 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, 11-Ha), 
0 . 5 1 ( d , J =  10 .0H~,1H,11-H,) ,7 .11(d ,J=  1 0 . 4 H ~ , l H , 3 - H ) ,  
7.32 (t, J = 8.5 Hz, l H ,  9-H), 7.51 (t, J = 8.5 Hz, IH, 8-H), 7.53 
(d, J = 8.5 Hz, IH,  10-H), 7.56 (t, J = 8.0 Hz, 2H, 15-, 17-H), 7.71 
(t, J = 7.5 Hz, IH,  16-H), 7.95 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, 6'-H), 8.07 (d, 
J = 10.4 Hz, 1H,4-H), 8.20(d, J = 8.5 Hz, l H ,  7-H), 8.22(d,J = 

8.0 Hz, 2H, 14-, 18-H9, 8.55 (dd, J ,  = 9.0, J. = 2.3 hz, l H ,  5'-H), 
8.81 (d, J = 2.3 Hz, 1 H, 3'-H). - MS (205°C): m/z (%) = 335 
[M+ - COChH,] (O.l), 317 [M+ - OCOC6HsI (I), 105 
[COC,H$] (IOO), 77 (25). 

C24H16N406 (456.4) Bcr. C 63.16 H 3.53 N 12.28 
Gcf. C 62.92 H 3.72 N 12.08 

2-(4-Nitrophenylazo)-S-(tosyloxy)-i ,6-methmno[f0]nnnulen (7): 
Eine Losung von 0.31 g (1.0 mmol) l a  in 40 ml DME wurde unter 
N2 mit 0.04 g (1.3 mmol) NaH (80proz.) versetzt und die blaue 
Reaktionslosung 2 h geruhrt. Nach Zugabe von 0.28 g (1.5 mmol) 
p-Tosylchlorid wurde die Reaktionslosung in einem Wasserbad 
langsam auf 80°C erwiirmt, wobei ihre Farbe in Rot uberging. Nach 
30min. Ruhren bei 80°C wurde abgekiihlt, das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt und der Ruckstand uber Kieselgel mit Petrolether 
(40-60"C)/Essigester (2: 1) chromatographiert. Ausb. 0.29 g (62%), 
Schmp. 140- 142°C (Essigester), schwarzrote Kristalle. - IR 
(KBr): 0 = 1680 em-', 1610, 1600, 1520, 1370, 1345, 1195, 1180, 

210 nm (4.47), 402 (4.18). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 

1140, 1040, 820, 740, 720, 670, 550. - U V  (CH3CN): h,,, (Ig E )  = 

-0.34 (d, J 10.2 Hz, lH,  11-Ha), -0.01 (d, J = 10.2 Hz, 1 H, 
11-HJ, 2.43 (s, 3H, 19-H), 6.97 (d, J = 10.9 Hz, 1 H, 4-H), 7.17 (dd, 
J1 = 9.0, Jz = 8.5 Hz, l H ,  8-H), 7.23 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 15-, 17- 
H), 7.36 (dd, J1 = 9.0, J 2  = 8.5 Hz, IH,  9-H), 7.46 (d, J = 8.5 Hz, 
1 H, 7-H), 7.62(d, J = 8.5 Hz, 2H, 14-, 18-H), 7.91 (d, J = 10.9 Hz, 
IH,  3-H), 8.03 (dt, Ji = 9.1, Jz = 2.0 Hz, 2H, 2- ,  6-H), 8.24 (d, 
J = 8.5 Hz, l H ,  lO-H), 8.39(dt, Ji 1 9.1, J2 = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'- 
H). - MS (180°C): m/z (%) = 461 [M'] (2), 306 [M+ - 

Chem. Ber. 124 (1991) 537-542 



Synthescn neuer Azofarbstoffe rnit 1,6-Methano[lO]annulen-Partialstruktur 54 1 

S02C,jH,CH3] (78), 290 [M+ - OSO2C6HdCH31 (I), 260 (18), 231 
(6), 15 [SO2C6H&Hf] (37, 122 (43), 91 [CsH&H:] (100). 

C24H19N305S (461.5) Ber. C 62.46 H 4.15 N 9.11 
Gef. C 62.23 H 4.34 N 8.75 

2-Acetoxy-5-(4-nitrophenylazo)-1.6-methano[lO]annulen (8a): 
Eine Losung von 0.31 g (1.0 mmol) l a  in 40 ml DME wurde rnit 
0.04 g (1.4 mmol) NaH (8Oproz.) versetzt. Die blaue Losung wurde 
1 h geriihrt, dann auf -45°C abgekiihlt und rnit 0.15 g (2.0 mmol) 
Acetylchlorid versetzt. Die sofort rotgefkrbtc Losung wurde weitere 
30 min geruhrt, auf Raumtemp. gebracht und rnit 60 ml Wasser 
hydrolysicrt. Der entstdndcne Niederschlag wurde abliltriert, rnit 
Wasser gewaschen und iiber Kieselgel rnit Pctrolether (40 - 60"C)/ 
Essigester (2: 1) chromatographiert. Ausb. 0.33 g (95%), Schmp. 
1 3 2 T  (Essigester), dunkelrotc blattformige Kristalle. - IR (KBr): 
? = 1772cm-', 1610, 1590, 1520, 1430, 1342, 1180, 1130, 1108, 

(Ig E )  = 248 nm (4.39), 312 (4.18), 416 (4.26). - 'H-NMR (250 MHz, 
1070, 1045, 1010, 890, 864, 800, 740, 692. - U V  (CH3CN): h,,,, 

CDCII): 6 = -0.28 (d, J = 10.2 Hz, IH,  11-Ha), 0.33 (dt, J1 = 
10.2, J2 = 1.3 Hz, 1 H, 11-HJ, 2.40 (s, 3H, CHJ, 6.95 (d, J = 
10.5 Hz, I H, 3-H), 7.31 (t, J = 8.5 Hz, 1 H, 9-H), 7.45 (t, J = 8.5 Hz, 
1 H, 8-H), 7.48 (dt, Jl = 8.5, J2 = ca. 1 Hz, 1 H, 10-H), 7.95 (d, J = 

8.28 (dt, .Il = 8.5, J 2  = ca. 1 Hz, l H ,  7-H), 8.38 (dt, 5, = 9.0, J2 = 
2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H). - MS (170°C): m/z (YO) = 349 [M'] (ll),  

10.5 Hz, 1 H, 4-H), 8.03 (dt, Jl = 9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 

307 [M+ - CH*C=O] (87), 306 [M' - COCH31 (48), 290 [M' 
- OCOCH,] (22), 260 (19), 170 (lo), 157 (25), 144 (27), 128 (40). 
11 5 (1 I), 102 (9), 89 (5), 76 (14), 63 (8), 43 [COCH$] (100). 

Cl9HI5N3O4 (349.35) Bcr. C 65.32 H 4.33 N 12.03 
Gef. C 65.05 H 4.39 N 11.96 

2- (Met  hoxycarhonyloxy)-5-(4-nitrophenylazo) -1,6-methano[i0]- 
annulen (8b): Synthcse wie 8a. Ausb. 0.26 g (71%), Schmp. 
124-125°C (Essigester), dunkelrote Kristalle. - 1R (KBr): 3 = 
1765 cm 1615, 1595, 1530, 1435, 1400, 1350, 1270, 1235, 1190, 

219 nm (4.36), 282 (4.29), 350 (4.12), 447 (4.26). - 'H-NMR (250 
t 135,~1io,i030,930,~60,750,690. - uv (CH,CN): a,,, (ig E) = 

MHz, CDC13): 6 = -0.28 (d, J = 10.2 Hz, 1 H, 11-Ha), 0.28 (dt, 
J ,  = 10.2, J2 = 1.1 Hz, 1H, 31-H,), 3.99 (s, 3H, CO,CHj), 7.03 (d, 
J = 10.5 Hz, l H ,  3-H), 7.32 (t, J = 8.5 Hz, l H ,  9-H), 7.46 (t, J = 
8.5 Hz, 1 H, 8-H), 7.58 (dt, J1  = 8.5, J2 = ca. 1 Hz, I H, 10-H), 7.95 

2'-, 6'-H), 8.27 (dt, JI = 8.5, Jz  = ca. 1 Hz, 1 H, 7-H), 8.37 (dt, Jl = 
9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'-H). - MS (149°C): m/z (YO) = 365 

(51), 289 (48), 260 (36), 244 (17), 231 (13), 202 (37), 171 (27), 158 (57), 

(d, J = 10.5 Hz, 1H, 4-H), 8.02 (dt, J1 = 9.0, Jz = 2.0 Hz, 2H, 

[M'] (67), 306 [M' - C02CHJ (45), 290 [MI  - OCO*CH,] 

141 (22), 128 (96), 202 (27), 92 (16), 76 (35), 59 [CO*CHJ ] (100). 
C19H1sN30s (365.35) Ber. C 62.46 H 4.14 N 11.50 

Gef. C 62.13 H 4.28 N 11.42 

2- (Dimethylcarhamoyloxy)-5-(4-nitrophenylazo)-i,6-meth~~- 
no[fO]annulen (8c): Eine Losung von 0.31 g (1.0 mmol) l a  in 40 ml 
DME wurde rnit 0.04 g (1.4 mmol) NaH (8Oproz.) versctzt, 2 h 
geruhrt, die blaue Losung mit 0.22 g (2.2 mmol) Chlorameisensaure- 
dimethylamid versetzt uud langsam zum Sieden gebracht. Es wird 
24 h unter RuckfluB crhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. wird der Riickstand uber Kieselgcl rnit Petrolether 
(40-6OoC)/Essigester (2: 1) chromatographiert. Ausb. 0.05 g (13%), 
Schmp. 125°C (Essigester), dunkelrote Kristalle. - IR (KBr): 0 = 
1730 cm-', 1610, 1590, 1520, 1430, 1390, 1350, 1250, 1160, 1140, 
1075, 1010, 860, 810, 750. - UV (CH3CN): A,,, (Ig E) = 247 nm 
(4.28), 318 (4.12), 418 (4.19). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 
-0.27 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, 11-Ha), 0.42 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, 11- 
HJ, 3.11 (s, 3H, 13-/14-H), 3.16 (s, 3H, 14-/13-H), 6.98 (d, J = 
10.0 Hz, 1 H, 3-H), 7.30 (t, .J = 8.0 Hz, l H ,  9-H9, 7.43 (t, J = 

8.0 Hz, l H ,  8-H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, IH,  10-H9, 7.92 (d, J = 
10.0 Hz, l H ,  4-H), 8.02 (dt, Jt = 9.0, J2 = 2.0 Hz, 2H, 2'-, 6'-H), 
8.27 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, 7-H), 8.39 (dt, Jl = 9.0, Jz = 2.0 Hz, 2H, 
3'-, 5'-H). - MS (141 "C): m/z (YO) = 378 [M+] (2), 306 [M+ - 
CON(CH&] (2), 290 [M+ 
[CON(CHI):] (100). 

- OCON(CH3)J (2), 260 (OS), 72 

C20H18N404 (378.4) Ber. C 63.49 H 4.79 N 14.81 
Gef. C 63.07 H 5.01 N 13.92 

1 - (Diphenylcnrbumoyloxy)-4- (4-nitrophenylazo) -5H-henzocyclo- 
hepten (9): Zu einer Losung von 0.15 g (0.5 mmol) 1 a in 30 ml DMF 
wurden 0.02 g (0.7 mmol) NaH (80proz.) gegeben. Es wurde 30 min 
geruhrt, sodann rnit 0.18 g (0.8 mmol) Chloramcisensaure-diphe- 
nylamid versetzt, 2 h bei 110°C geruhrt und mit 60 ml Wasser 
hydrolysiert. Das Reaktionsendprodukt wurde dreimal mit je 30 ml 
CH2CI2 extrahiert, die vcreinigten organkchen Phasen wurdcn 
schlicDlich nochmals rnit 30 ml Wasser gcwaschen und mit MgS04 
getrocknet. Das Losungsmittel wurde entfernt und dcr Ruckstand 
iiber Kieselgel rnit Petrolether (40 - 60"C)/Essigester (3: 1) chro- 
matographiert. - Ausb. 0.040 g (16%); Schmp. 183-185°C (Es- 
sigester), orange Nadeln. - IR (KBr): 3 = 1750 cm-', 1610, 1590, 
1520, 1500, 1470, 1350, 1315, 1230, 1200, 1060, 1040, 870, 815, 760, 
700. - UV (CH3CN): X,,, (lg E )  = 231 nm (4.38), 270 (4.22), 346 
(4.26). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 3.94 (d, J = 7.0 Hz, 
2H, 5-H), 5.89 (dt, J1 = 9.6, Jz = 7.0 Hz, lH,  6-H), 6.19 (dd, J1 = 
9.6, J2 = 5.0 Hz, 1 H, 7-H), 6.62 (dd, J1 = 11.8, 5 2  = 5.0 Hz, l H ,  
8-H), 7.02 (d, J = 11.8 Hz, 1 H, 9-H), 7.32 (d, J = 9.0 Hz, l H ,  2- 
H), 7.41 -7.43 (d, IOH, 14- bis 18-H, 20- bis 24-H: Diphenylamin- 
protoncn), 7.89 (d, J = 9.0 Hz, l H ,  3-H), 8.04 (dt, J ,  = 9.0, J z  = 

H). - MS (223'C): rn/z (%) = 502 [M+] (319, 306 [M+ - 
2.0 Hz, 2H, 2 - ,  6-H), 8.40 (dt, J1 = 9.0, Jz = 2.0 Hz, 2H, 3'-, 5'- 

CON(C,H,),] (8), 290 [M' - OCON(C6HM (16), 196 
[CON(CsH&+] (loo), 178 (3), 168 [N(C~HS)T] (66), 141 (3), 93 (10). 

C10HZZN404 (502.5) Ber. C 71.71 H 4.41 N 11.15 
Gef. C 71.71 H 4.62 N 10.87 

2- (4-Brornphenylazo)-5-(diphenylcarbarnoyloxy)-1 $-metha- 
no[lO/annulen (10): Synthese wie 9. Ausb. 0.46 g (86%), Schmp. 
121°C (Diethylether), orangerote Kristalle. - IR (KBr): 5 = 
1730 cm-I, 1600, 1500, 1350, 1310, 1240, 1200, 1165, 1065, 1010, 
830, 760, 735, 700. - UV (CH3CN): a,,, (Ig E )  = 240 nm (4.51), 
298 (4.21), 400 (4.25). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = -0.37 

(d, J = 10.5 Hz, 1 H, 4-H), 7.20-7.44 (m, 12H, 8-, 9-, 14- bis 18- 
H, 20- bis 24-H), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, 7-H), 7.61 (d, J = 8.5 Hz, 

( d , J  = 10.0 Hz, lH,  11-Ha),0.29(d,J = 10.0 Hz, lH,  11-HJ, 6.97 

2H, 3'-, 5'-H), 7.77 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 2 - ,  6'-H), 7.80 (d, J = 
10.5 Hz, 1H, 3-H), 8.20 (d, J = 8.0 Hz, IH,  10-H). - MS (177°C): 
m/z  (YO) = 537/535 [M'] (2/2), 341/339 [M ' - CON(C~HS)Z] (1/ 
I), 325/323 [M+ - OCON(C,H&] (2/2), 196 [CON(C,H,)$] (IOO), 
178 (29, 168 [N(C,H,)$] (33), 155 (2) 128 (I), 93 (6), 77 (15). 

C30H22BrN302 (536.5) Ber. C 67.17 H 4.13 N 7.83 
Gef. C 66.57 H 4.30 N 7.58 

Kohlensaure-di[S- (4-nitrophenylazo) -l,G-rnethano[ iO]annulen-2- 
yllester (11): Ausb. 0.1 1 g (69%), Schmp. 192°C (n-PentanlAceton), 
schwarzrote Kristallc. - IR (KBr): P = 1780 cm-l, 1610, 1590, 
1520, 1430, 1345, 1210, 1380, 1120, 1110, 1070, 1040, 860, 800, 750, 
690. - U V  (CH,CN): h,,, (lg E) = 220 nm (4.71), 281 (4.60), 348 
(4.45), 447 (4.58). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = -0.23 (d, 
J = 10.0 Hz, IH,  11-Ha), -0.21 ( d , J  = 10.0 Hz, IH, ll'-Ha), 0.29 
(dt,Jl = lO.O,J* = 1.0 Hz,2H, ll-Hs, ll'-HJ, 7.20(d,J = 11.0 Hz, 
2H, 3-, 3'-H), 7.41 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 10-H), 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 
1 H, 10-H), 7.50 (t, J = 9.0 Hz, 2H, 9-, 9'-H), 7.71 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, 8-, 8'-H), 7.99 (d, J = 11.0 Hz, 2H, 4-, 4 - H ) ,  8.02 (dt, Jl = 
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9.0, Jz = 2.0 Hz,4H, 14-, 18-, 14-, 18‘-H), 8.31 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 
7-, 7’-H), 8.37 (dt, 51 = 9.0, Jz = 2.0 Hz, 4H, 15-, 17-, 15’-, 17’-H). 

C3SH24N607 (640.6) Ber. C 65.62 H 3.78 N 13.12 
Gef. C 65.15 H 3.76 N 12.24 

Terephthalsaure-di[j- (4-nitrophenyluzo~-i,6-methano[lO/annu- 
len-2-ylI-ester (12): Ausb. 0.15 g (20%), Schmp. 218-219°C (Pe- 
trolether/Essigester), dunkelrote Nadeln. - IR (KBr): 3 = 

1725 cm-’, 1675,1600,1525,1350,1265,1240,1110,1020,860,755, 
725, 690. - UV (CH3CN): L,,, (Ig E) = 247 nm (4.81), 315 (4.56), 
415 (4.61). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = -0.18 (d, J = 

10.0 Hz, 2H, l l -Ha,  lI’-HJ, 0.41 (d, J = 10.0 Hz, 2H, lI-Hs, 11’- 
HJ, 7.14 (d, J = 10.5 Hz, 2H, 3-, 3’-H), 7.33 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 
9-, 9’-H), 7.49 (t, J = 8.5 H7, 2H, 8-, 8’-H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 
2H, lo-, 10-H), 8.03 (d, J = 10.5 Hz, 2H, 4-, 4‘-H), 8.07 (dt, Jt = 
9.0,JZ = 2.0 HA, 4H, 14-, 18-, 14‘-, 18’-H), 8.34(d, J = 8.5 Hz, 2H, 
7-, 7’-H), 8.40 (dt, J1 = 9.0, JZ = 2.0 Hz, 4H, 15-, 17-, 15’-, 17’-H), 
8.41 (s, 4H, 20-, 21-, 20-, 21’-H). - MS (250°C): m/z (YO) = 456 
(4), 455 (14), 306 (41), 290 (lo), 260 (5), 170 (lo), 166 (8), 149 (IOO), 
138 (33), 121 (25) 115 (1 l),  108 (8), 92 (15), 76 (7), 65 (52). 

C42H28N608 (744.7) Ber. C 67.74 H 3.79 N 11.28 
Gef. C 67.98 H 4.07 N 10.99 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  129216-97-3 / 3a: 129216-78-0 3b: 129216-79-1 13c: 129216- 
80-4 13d: 129216-81-5 / 3e: 129216-82-6 / 3f: 129216-83-7 1 3 g :  
129216-84-8 / 4a: 129216-85-9 / 4b: 129216-86-0 / 4c: 129239- 
36-7 15:  129216-87-1 16: 129216-88-2/7: 129216-89-3/8a: 129216- 

90-6 / 8b: 129216-91-7 / 8 ~ :  129216-92-8 / 9 :  129216-93-9 / 10: 
129216-94-0 / 11: 129216-95-1 / 12: 129216-96-2 / p-Tosylchlorid: 
98-59-9 / Acetylchlorid: 75-36-5 / Chlorameisensaure-dimethyl- 
amid: 79-44-7 / Chlorameisensaure-diphenylamid: 83-01-2 
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