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1.3-Dipolare Additionen an 3.4-Diazatricyclo[4.2.1.0**lnona-3.7-dien und 1

3.4-Diazatricyclo[4.2.1.0**[nona-7-en-Derivate (1)
N. Rieber und H. Boshm

Ammoniaklaboratorium, BASF Aktiengesellschaft, D-6700 Ludwigshafen, West Germany
Eingangen am April 27, 1980

Die Umsetzung von 3.4-Diazatricyclononadien 1 und 3.4-Diazatricyclononen-Derivaten 2-4 mit
1.3-dipolaren Agentien fithrt zu wachstumsregulierenden tetracyclischen Triazolinen 5-8, Isoxazolinen
15-17, Pyrazolinen 18-22 und weiteren Abwandlungsprodukten 9-14 bzw. 23.

J. Heterocyclic Chem., 18, 1 (1981).

Das 1969 synthetisierte 3.4-Diazatricyclo[4.2.1.0**|nona-
3.7-dien 1 und seine Synthesevorstufen, die 3.4-Diaza-
tricyclo[4.2.1.0*%|nona-7-en-Derivate 2-4 (2), fanden bisher
nur theoretisches Interesse. Dies ist erstaunlich, da die
gespannten Norbornen-Doppelbindungen von 1-4
vielseitige Reaktionsmoglichkeiten bieten.

Wir untersuchten einige dieser Reaktionsmoglichkeiten
und gelangten durch Umsetzungen von 1-4 mit
1.3-dipolaren Agentien zu neuen heterocyclischen Verbin-
dungsgruppen mit wachstumregulierenden Eigenschaften
(3).

Uber ein Teil der durchgefiihrten Reaktionen wird im
folgenden berichtet.
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4: RZ=R%=H

1. Umsetzungen mit Aziden.

Aliphatische, aromatische und heteroaromatische Azide
addieren sich entsprechend der Reaktion von Phenylazid
mit Norbornen (4) an 1-4. Bei der Umsetzung in Toluol,
Ether oder Methylenchlorid bei 30-80° entstehen die
Triazoline 5-8 in exo-Konfiguration mit Ausbeuten von

70-97% (Tabelle 1 und 2).
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Durch N,-Eliminierung lassen sich die Triazoline 5 und
6 in die Aziridine 9a und 10a iiberfiihren. Die Reaktion
verlduft in inerten Losungsmitteln unter Zusatz kataly-
tischer Mengen Siuren (Trifluoressigsiiure, Schwefelsdure
u.a.) bei 25-80° mit Ausbeuten von 50-95%. Dabei bilden
sich iiberwiegend die exo-Derivate (Tabelle 3).
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Bei der Umsetzung von 1 und 2 mit einigen
aromatischen und heteroaromatischen Aziden, die stark
elektronenziehende bzw. saure Substituenten enthalten,
oder mit Sulfonylaziden kénnen die Triazoline nicht
isoliert werden, es entstehen unter den Reaktionsbedin-
gungen die Azidirin-Derivate 9b und 10b als exo/endo-
Gemische (Tabelle 4).
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Die Triazoline 5 bieten Mauglichkeiten zu weiteren
Reaktionen.

In wiBrigen Halogenwasserstoffsiuren oder
Schwefelsdure entstehen bei 40-100° die entsprechenden
1.2-Aminohalogen- oder 1.2-Aminohydroxy-Derivate 11-14
mit Ausbeuten von 40-90% (Tabelle 5).
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2. Umsetzungen mit Nitriloxiden.

Durch Umsetzung von 1-3 mit in situ erzeugten
Nitriloxiden (5) bei 0-40° erhilt man die tetracyclischen
Isoxazolin-Derivate 15-17 in Ausbeuten von 50-90%
(Tabelle 6).
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n-Propyl

Cyclohexyl

n-Dodecyl
Methoxicarbonylmethyl
Cyanomethyl
1-Pyrrolidylethyl
1-Piperidylethyl
Diisopropylaminoethyl
Diethylaminopropy!
Phenyl

4-Bromphenyl
4-Chlorphenyl
2-Chlorphenyl
3-Chlorphenyl
2.4-Dichlorphenyl
2.5-Dichlorphenyl
2.3-Dichlorphenyl
3.5-Dichlorphenyl
3.4-Dichlorphenyl
2.4.5-Trichlorphenyl
2-Chlor-4-nitrophenyl
2-Chlor-5-nitrophenyl
4-Chlor-3-nitrophenyl
2-Chlor-5-trifluormethylpheny!
3-Chlor-4-methoxiphenyl
4-Chlor-2.5-dimethoxiphenyl
4-Fluorphenyl
2-Nitropheny!
3-Nitrophenyl
4-Nitrophenyl
2-Methylphenyl
3-Methylphenyl
4-Methylphenyl
3-Isopropylphenyl
41sopropylphenyl
4-Methoxiphenyl
4-Hydroxicarbonylphenyl
4-Ethoxicarbonylphenyl
4-Diethylaminophenyl
2-Hydroximethylphenyl
3-Tetrafluorethoxiphenyl
4-Chlor-2-methylphenyl
2-Methoxi-5-methylphenyl
2-Hydroxi-5-methylphenyl
2-Benzoylphenyl

2.5-Diethoxi-4-benzoylaminophenyl

1-Naphthyl

Benzyl
4-Chlorbenzyl
1-Naphthylmethyl
4-Pyridyl
2-Thiazolyl
1-Phenyl-5-pyrazolyl
1-Cyclohexyl-5-pyrazolyl
1-Benzyl-5-pyrazolyl
3-Indazolyl
S5-Benzisothiazolyl
4-Phenylazophenyl

Fp. °C

56

100 Zers.

63
76

94 Zers.

76
62
54
16

149 Zers.
197 Zers.
193 Zers.
120 Zers.
152 Zers.
173 Zers.
127 Zers.

8

175 Zers.
164 Zers.
181 Zers.
141 Zers.
186 Zers.
164 Zers.
152 Zers.
168 Zers.
136 Zers.
156 Zers.
168 Zers.
193 Zers.
192 Zers.
105 Zers.
151 Zers.
159 Zers.
127 Zers.
168 Zers.
153 Zers.
182 Zers.
187 Zers.
123 Zers.
143 Zers.
113 Zers.
162 Zers.
129 Zers.
131 Zers.
182 Zers.
196 Zers.
159 Zers.
100 Zers.

88

144 Zers.
184 Zers.
136 Zers.
132 Zers.
138 Zers.
112 Zers.
183 Zers.
188 Zers.
216 Zers.

Ldsungs-
mittel

Toluol
Toluol
Toluol
Ether
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
CH,Cl,
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
CH,CI,
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
Toluol
CH,Cl,
CH,Cl,
CH,CI,
Toluol
Toluol
Toluol
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Tabelle 1

N
al
Temp. Zeit Ausbeute
°C Stdn. % d. Th.
80 8 82
60 10 7
80 30 76
36 144 90
70 5 88
80 6 73
80 5 90
80 6 77
80 5 70
80 7 84
80 10 95
80 12 95
80 16 97
80 12 88
80 24 71
80 H 70
80 4 72
80 5 70
80 6 90
80 24 71
80 3 78
80 4 86
80 4 9
80 24 86
80 4 70
80 5 93
80 5 90
50 13 72
80 5 84
80 5 90
30 72 73
80 13 91
80 24 90
80 4 80
80 5 83
80 7 90
30 72 94
80 10 82
30 96 93
80 6 80
80 9 79
80 30 70
80 5 91
80 96 71
80 5 78
80 5 70
50 8 75
80 7 96
80 30 88
80 36 80
80 10 70
80 5 73
30 96 T
30 182 70
30 240 il
80 3 93
80 4 72
80 24 85

Ber.

58.5
63.6
68.9
51.0
53.4
60.0
61.3
62.0
60.8
65.2
49.1
57.0
57.0
57.0
50.7
50.7
50.7
50.7
50.7
45.6
49.0
49.0
49.0
49.2
55.3
54.0
60.7
54.9
54.9
54.9
66.4
66.4
66.4
68.3
68.3
62.5
59.4
61.7
65.8
62.4
50.7
58.4
63.6
62.4
69.9
64.6
70.6
66.4
58.4
71.2
60.0
48.8
62.9
61.9
63.9
60.2
56.7
66.5

C%

Gef.

58.8
63.3
68.6
51.1
53.2
59.9
61.5
61.9
60.5
65.0
48.9
56.8
57.1
570
50.5
50.9
50.7
50.4
50.5
45.8
49.3
49.2
489
49.4
55.1
539
60.5
55.0
55.3
54.7
66.6
66.2
66.7
68.1
68.4
62.5
59.8
61.3
65.7
62.6
51.0
58.1
63.8
62.5
70.0
64.3
70.3
66.7
58.5
71.4
59.8
485
62.6
62.0
63.5
60.1
56.9
66.8

7.4
78
10.0
5.6
5.0
77
8.1
9.0
8.8
5.5
3.8
4.4
4.4
4.4
3.6
3.6
3.6
3.6
3.6
29
3.5
3.5
3.5
33
4.7
4.8
4.7
4.3
4.3
4.3
6.0
6.0
6.0
6.8
6.8
5.6
4.6
5.5
7.2
5.6
3.7
49
6.1
5.6
5.0
5.8
5.2
6.0
49
5.7
5.0
4.1
5.0
6.4
5.4
4.7
4.1
5.0

H%
Gef.

72
7.9
10.2
5.3
5.2
7.5
8.0
9.4
9.0
5.1
3.5
4.2
4.5
4.3
3.5
3.2
3.9
35
4.0
217
33
3.7
38
3.0
49
5.1
5.0
4.5
3.9
4.2
6.3
5.7
5.9
6.7
6.4
5.3
4.4
5.8
7.0
5.3
4.0
5.0
5.9
5.3
4.7
6.0
5.4
6.3
5.2
5.3
5.4
4.4
4.7
6.3
5.2
49
4.2
5.4

34.1
28.5
211
29.8
41.6
323
30.6
289
30.4
29.3
22.0
25.6
25.6
25.6
22.7
22.7
22.7
22.7
22.7
20.4
26.4
26.4
26.4
20.5
23.1
21.0
272
29.6
29.6
29.6
217
217
27.7
249
249
26.0
247
225
27.0
26.0
19.7
24.3
24.7
26.0
204
18.8
24.2
27.6
24.3
23.0
35.0
34.1
32.1
316
30.7
35.1
284
28.5

Vol. 18

N%
Gef.

33.9
28.3
19.8
29.5
41.3
325
30.7
28.6
30.1
29.0
218
25.2
25.5
25.2
229
223
22.5
225
22.6
20.0
26.1
26.8
26.0
20.1
22.7
20.6
27.0
29.8
29.4
29.6
279
28.0
27.5
24.7
24.5
26.4
24.5
223
26.7
26.0
20.0
24.1
24.5
25.8
20.0
18.6
24.4
27.3
24.1
228
34.7
338
320
31.7
30.3
354
28.2
28.1
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6, n-Propyl

6, Methoxicarbonylmethyl
6, Phenyl

6, 4Bromphenyl

7, 4-Brompheny!

8, 4-Bromphenyl

6, 4-Chlorphenyl

7, 4-Chlorphenyl

8, 4-Chlorphenyl

6, 2-Chlorphenyl

6, 2-Nitrophenyl

6, 3-Nitrophenyl

6, 4-Nitrophenyl

6, 2-Methylphenyl

6, 3-Methylphenyl

6, 4-Methylphenyl

6, 4-Methoxiphenyl
8, 5-Benzoisothiazolyl
6, 3-Indazolyl

Fp. °C

170 Zers.

159 Zers.

164 Zers.

199 Zers.

191 Zers.

155 Zers.

183 Zers.

220 Zers.

175 Zers.

147 Zers.

Fp. °C

86
169 Zers.
157 Zers.
218 Zers.
164 Zers.
129 Zers.
212 Zers.
138 Zers.
135 Zers.
88
180 Zers.

206 Zers.

197 Zers.
163 Zers.
158 Zers.

22] Zers.

219 Zers.
94

181 Zers.

1.3-Dipolare Additionen

Tabelle 1 Forsetzung

Losungs- Temp. Zeit Ausbeute
mittel °C Stdn. % d. Th. Ber.
Toluol 80 10 80 54.0
Toluol 80 10 72 54.0
Toluol 80 6 70 60.7
Toluol 80 96 80 51.0
Toluol 40 20 83 477
Toluol 40 14 71 52.6
Toluol 80 20 91 §3.9
CH,CL/DMF 40 96 72 65.8
Toluol 80 6 84 65.2
Ether 35 48 89 65.8
Dioxan 60 7 70 65.8
Tabelle 2
A N-R® @1 RZ=R® = -COOCH,
N N-R? 7. RZ, R® =M, -COOCH3

N

8 R2x2R3

R 8 R2:R3:q
Lésungs- Temp. Zeit Ausbeute
mittel °C Stdn. % d. Th. Ber.
Toluol 80 40 75 52.0
Toluol 80 24 76 47.6
Toluol 80 10 92 57.1
Toluol 80 24 78 46.8
Toluol 80 5 95 47.6
Toluol 25 24 70 48.7
Toluol 80 24 84 52.1
Toluol 80 8 71 53.9
Toluol 25 16 74 56.6
Toluol 80 48 83 521
Toluol 80 20 70 50.7
Toluol 80 20 78 50.7
Toluol 80 18 82 50.7
Toluol 80 22 84 58.2
Toluol 80 22 93 58.2
Toluol 80 24 81 58.2
Toluol 80 24 80 55.8
Toluol 80 15 78 56.3
Toluol 80 8 71 54.4

C%

C%

Gef.

54.3

53.8

47.4

52.8

65.5

65.9

Gef.

518
413
574
46.5
475
48.7
51.8
54.0
56.6
52.4
50.4
50.9
50.3
58.1
58.6
57.8
35.4
56.7
54.0

Ber.

4.0

4.0

4.8

3.4

4.7

4.1

6.8

4.5

4.7

4.5

4.5

6.5
5.4
5.3
4.2
4.3
4.4
4.6
4.8
5.1
4.6
4.5
4.5
4.5
5.7
5.7
5.7
5.5
4.7
4.8

H%
Gef.

4.2

3.9

5.0

35

4.8

4.4

6.4

4.3

4.9

44

4.7

H%
Gef.

6.3
5.1
5.5
4.6
4.4
4.2
49
4.7
5.0
4.3
4.8
4.4
4.4
5.5
5.3
5.9
5.3
49
4.7

27.5

215

249

21.3

245

39.3

25.5

21.6
19.8
19.6
16.0
18.5
218
17.8
21.0
254
17.9
20.9
209
209
18.8
18.8
18.8
18.1
28.2
24.7

N%

N%

Gef.

21.4

39.5

Gef.

214
19.4
199
16.4
18.3
215
17.6
21.1
25.0
175
20.8
20.5
21.0
18.5
18.4
18.6
17.8
279
24.4
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Tabelle 3

N
R'-N ',5

9a (exo)

R! Fp. °C(a) Losungsmittel/ Temp.
Siure °C
9a, Benzyl 66 Ether/HOAc 25
10a, Benzyl 140 Ether/HOAc 25
10a, Phenyl 187 Ether/H,80, 25
9a, Phenyl 149 Zers. Ether/H,80, 25
9a, 4-Bromphenyl 195 Zers. CH,CI,/CF,COOH 25
10a, 4-Bromphenyl 170 Ether/HOAc 25
10a, 4-Chlorphenyl 168 Ether/HOAc 25
9a, 4-Chlorphenyl 140 Zers. CH,CL,/CF,COOH 25
9a, 4-Diethylaminophenyl 122 Zers. Dioxan/CF,COOH 80
10a, 2-Chlorphenyl 197 Ether/HOAc 25
10a, 2-Methylphenyl 175 Ether/HOAc 25
10a, 3-Methylphenyl 190 Ether/HOAc 25
10a, 2-Nitrophenyl 78 Ether/HOAc 25
10a, 3-Nitrophenyl 258 Ether/HOAc 25
9a, 2-Hydroximethylphenyl 159 Zers. Toluol/HOAc 80
9a, 3-Trifluormethylphenyl 169 Zers. Ether/HOAc 25
9a, 3,4-Dichlorpheny! 194 Zers. Ether/HOAc 25
9a, 2-Hydroxi-5-methylphenyl 179 Zers. Dioxan/HOAc 80
9a, 1-Phenyl-5-pyrazolyl 126 Zers. Dioxan/HOAc 80
9a, 2-Thiazolyl 146 Zers, Ether/HOAc 25
9a, 2-Benzthiazolyl 110 Zers. Ether/HOAc 25
9a, 5-Benzisothiazolyl 203 Zers. Ether/HOAc 25
212 Zers Ether/HOAc 25

o]
9a, @N—@—
v

(a) aus Toluol/Ligroin

3. Umsetzungen mit Diazoverbindungen.

Aliphatische und aromatische Diazoverbindungen ad-
dieren sich ebenfalls an die gespannte Norbornen-Doppel-
bindung von 1-3 unter Bildung der 1-Pyrazoline 18-20
(Tabelle 7). Bei der Umsetzung mit Diazoessigsdureethyl-
ester entstehen die 2-Pyrazoline 21 und 22. Die Reak-
tionen verlaufen in inerten Lésungsmitteln bei 20-80° mit

Ausbeuten von 60-95%.

N
RS Vi '|\f i8
1+ aCNp — N N
R4 5

N N-R?
R2 A : RZ2=R3 = -COOCH
2,8 + oy = A e 12 ;
. me 3_
R 20: R%, R®=H, -COOCHy

RZ£R3
{)somerengemische)

- N
I + Np=C-COOCHg —> h‘ o
Ny N
COOC,Hg
H
N N-COOCH3
H / ) 22
2+ Np=C-COOCH; — N N-COOCH3
€OOC 3Hg

N-COOCH 3
! |
R-N N~COOCH3

100 (exo)
Zeit Ausbeute C% H% N%

Stdn. % d. Th. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
12 50 74.6 74.3 6.7 6.9 18.6 18.4
24 51 62.9 62.7 6.2 6.5 12.2 12.0
24 86 62.0 62.1 5.8 5.4 12.7 12,6
24 80 739 73.7 6.2 6.2 19.9 19.5
5 95 53.8 53.8 4.2 4.3 14.5 14.3
10 90 50.0 49.7 4.4 4.6 10.3 9.9
10 50 56.1 55.8 5.0 4.8 11.5 1.1
2 70 63.5 63.3 49 5.3 17.1 16.7
3 85 72.3 72.6 7.8 7.6 19.8 19.5
24 77 56.1 56.5 5.0 5.4 11.5 11.5
24 97 62.9 63.0 6.2 6.5 12.2 12.0
30 73 629 63.1 6.2 6.1 12.2 12.4
48 55 54.5 54.9 4.8 49 14.9 14.5
48 82 54.5 54.4 4.8 5.0 14.9 14.8
4 80 69.7 69.3 6.3 6.3 174 17.1
4 69 60.2 60.5 4.3 4.2 15.0 15.3
4 95 55.7 55.9 39 3.7 15.0 15.1
4 50 69.9 70.0 5.8 5.6 17.5 17.5
4 90 69.3 69.7 5.5 5.3 25.2 25.4
4 80 55.0 55.0 4.6 4.8 25.7 25.6
10 50 62.7 62.6 4.5 4.7 209 21.0
4 85 62.7 62.8 4.5 4.5 20.9 20.7
8 72 70.9 70.7 4.8 4.4 19.7 19.3

Das Pyrazolin-Derivat, das sich aus Diazofluoren und 1
intermedidr bildet, zerfillt unter den Reaktionsbedin-
gungen zum Cyclopropan 23.

: 2,
- rD & e
v

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden in einer Biichi-Schmelzpunktsapparatur
nach Dr. Tottoli bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der
'H-NMR-Spektren erfolgte in Deuterochloroform oder DMSO-ds/TMS
mit einem 60 MHz-Gerit IM 360 von Varian (6). Die Zuordnung der Pro-
tonensignale bezieht sich auf die C-Numerierung des Diazatricyclonona-
diens, 1.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der 3.4.5.9.10-Pentaza-
tetracyclo[5.4.1.0%¢.0%*"]dodeca-3.9-diene 5 bzw. -dodeca-3-ene 6-8 und
der 3.4.8-Triazatetracyclo[4.3.1.02%.07*]deca-3-ene 9b bzw. -decane 10b.

Aquimolare Mengen von 1 bzw. 2, 3 oder 4 und organisches Azid
werden als konzentrierte Lésungen in inerten Losungsmitteln (Toluol,
Ether, Methylenchlorid u.a.) bis zur vollstindigen Umsetzung auf 25-80°
erwirmt. Durch Abfiltrieren und Waschen mit dem jeweiligen Lbsungs-
mittel erhilt man die Triazoline 53-8 oder die Aziridine 9b-10b
analysenrein (Tabelle 1, 2 und 4); 'H-NMR von 5-8 (5 in ppm, Bereich-
sangaben); C-9: 0.8-1.2 (5), 1.2-2.2 (6), 1.2-2.7 (7,8) 2 AB-d; C-1, C-6: 2.4-3.3
2 bs; C-8: 3.0-4.2 AB-d; C-7: 4.2-4.8 AB-d; C-2, C-5: 4.2-5.0 bs; 'H-NMR
von 9b und 10b (8 in ppm, Bereichsangaben); C-9: 1.5-2.4 2 AB-d; C-1,
C-6: 2.5-3.3 bs; C-7, C-8: 3.4-3.6 m; C-2, C-5: 4.2-4.8 bs.
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1.3-Dipolare Additionen S

Tabelle 4

N
R'-N N

9b (exo/endo}

R! Fp. °C Losungs- Temp.
mittel °C
9b, Methylsulfonyl 133 Zers. Toluol 80
10b, Methylsuifonyl 100 Toluol 75
9b, Perfluorbutylsulfonyl 115 Zers. Toluol 25
9b, Oktylsulfonyl 96 Zers. Toluol 80
9b, Phenylsulfonyl 119 Zers. Toluol 80
10b, Phenylsulfonyl 146 Zers. Toluol 80
9b, 4-Chlorphenylsulfony! 125 Zers. Toluol 80
9b, 4-Methyiphenylsulfonyl 126 Zers. Toluol 80
9b, 2-Naphthylsulfonyl 135 Zers. Toluol 80
10b, 2-Naphthylsulfonyl 120 Toluol 80
SOZCH3
9b, 187 Zers. Dioxan 80
OZN
HOOC
9b, Ho@ 255 Zers.  Dioxan 80
H035
9b, @' 150 Zers. (b) Dioxan 70
Cl
H035 OH
9b, Q 135 Zers. (b) Dioxan 80
cl
HO4s, OH
10b, @ 250 Zers. (b) Dioxan 100
Cl
9b, 250 Zers. (b} Dioxan 100
503H
H3C — CN
9b, CHBOOCI SI 155 Zers. Toluol 50
9b, OZN’@ 150 Zers. Dioxan 80
S—N
N—N
9b, A0 92 Zers. Dioxan 80
Cels N

(a) aus Toluol/Ligroin, wen nicht anders angegeben. (b) aus DMF/Toluol.

Aligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der 3.4.8-Triazatetracyclo-
[4.3.1.0%%.07%)deca-3-ene 9a bzw. -decane 10a:

Verbindung 5 oder 6 werden in inerten Losungsmitteln (Ether, Diox-
an, Toluol u.a.) unter Zusatz katalytischer Mengen Trifluoressig- bzw.
Schwefelsiiure gelost oder suspendiert und 1-3 Stdn. auf 30-80° erwirmt.
Nach teilweisem Einengen im Rotationsverdampfer filtriert man die
Aziridin-Derivate 9a oder 10a ab und wiischt mit wenig Losungsmittel
nach (Tabelle 3); *H-NMR von 9a und 10a (§ in ppm, Bereichsangaben);
C9: 0.6-2.0 2 AB-d; C-1, C-6: 2.5-3.3 bs; C-7, C-8: 1.6-3.3 bs; C-2, C.5:
4.2-4.8 bs.

Algemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der 7-Arylamino-8-
halogen-3.4-diazatricyclo[4.2.1.0* *]nona-3-ene 11-13 und der 7-Aryl-
amino-8-hyroxi-3.4-diazatricyclo[4.2.1.0* *Inona-3-ene 14:

N-COOCH,
)
RN N-COOCH;

10b (exo/endo)

Zeit Ausbeute C% H% N%

Stdn. % d. Th. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
8 70 45.0 44.7 5.2 5.4 19.7 19.5
12 70 43.5 43.4 5.1 5.0 127 12.8
20 75 30.8 30.7 1.9 2.0 9.8 9.7
8 78 57.8 57.5 8.1 79 13.5 13.1
24 95 56.7 56.5 48 4.7 15.2 15.3
36 83 51.9 S51.7 4.8 4.4 10.7 10.3
3 71 50.4 50.6 39 3.5 13.5 13.6
3 70 58.1 58.1 5.2 5.3 14.5 14.2
24 70 62.7 62.3 4.6 43 129 13.0
12 70 56.8 56.9 48 4.9 9.5 9.1
30 85 50.3 50.7 42 4.6 16.7 16.9
3 75 62.0 62.3 4.8 4.5 15.5 15.3
8 83 419 47.7 3.7 3.9 12.9 13.0
8 92 45.7 45.3 3.5 3.3 12.3 12.0
96 70 44.4 44.2 3.9 3.8 9.1 8.7
8 82 59.8 59.5 4.4 4.1 12.3 11.9
6 71 573 57.7 4.5 47 17.8 17.4
16 70 53.7 53.6 3.5 33 224 221
48 70 64.7 64.5 5.1 5.4 30.2 30.0

Verbindung 5 suspendiert man in 2-20 proz. WaBriger
Halogenwasserstoff- bzw. Schwefelsiure und erwirmt 1-3 Stdn. auf
50-100°. Verbindungen 11-14 werden durch Abfiltrieren und Extra-
hieren mit Methylenchlorid aus der wiissrigen Phase erhalten (Tabelle 5
'H.NMR von 11-14 (§ in ppm, Bereichsangaben); C-9: 1.0-1.9 2 AB-d; C-1,
C-6: 2.2-3.0 bs und m; C-7, C-8: 2.5-3.5 und 3.8-4.5 m; C-2, C-5: 4.6-5.2 2
bs.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der 4.9.10-Triaza-3-oxa-
tetracyclo[5.4.1.0%%.0% ""]dodeca-4.9-diene 15 bzw. -dodeca-4-ene 16-17:

Methode A:

Zu einer Losung von 1 bzw. 2 oder 3 und Aldoxim in Methylenchlorid
tropft man bei 0-25° unter Riihren #quimolare Mengen wifriger
Natriumhypochlorit-Losung. Die Isoxazoline 15-17 konnen aus der
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Tabeile 5
RN N M X=Cl
m“ 12: X =Br
X 13: X=4
14: X =0H
R! Fp. °C(a) wiifrige Temp. Zeit Ausbeute C% H% N%
Séure (b) °C Stdn. % d. Th. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
11, 4-Chlorpheny! 158 Zers. 3.5 % HCI 100 3 81 55.3 55.6 4.7 4.5 149 14.7
12, 4-Chlorphenyl 185 Zers. 7.5 % HBr 100 3 86 478 479 4.0 4.3 129 12.8
14, 4-Chlorpheny! 216 Zers. 10 % H,SO, 100 3 50 59.2 59.6 5.4 5.3 15.9 15.5
11, 4-Bromphenyl 193 Zers. 3.5 % HC1 100 3 78 478 475 4.0 4.4 129 12,6
13, 4-Bromphenyl 183 Zers. 8.5 % HJ 60 3 90 373 374 3.1 3.0 10.0 9.8
14, 4-Brompheny} 214 Zers. 10 % H,50, 60 3 60 50.6 50.9 4.6 4.8 13.6 13.5
11, 4-Methylphenyl 143 Zers. 3 % HCI 100 3 63 64.2 63.8 6.2 6.3 16.0 15.9
12, 4-Methylphenyl 161 Zers. 10 % HBr 100 1 74 54.9 54.7 5.3 5.4 13.7 13.4
12, 3-Trifluormethylphenyl 148 Zers. 10% HBr 100 3 80 46.7 46.3 3.6 3.7 11.6 11.3
13, 3-Trifluormethylphenyl 146 Zers. 6 % HJ 40 3 87 41.2 41.0 3.2 3.3 10.3 10.2
11, 2-Thiazolyl 218 Zers. 3 % HCI 100 3 75 471 47.4 43 4.7 22.0 19.8
12, 2-Thiazolyl 215 Zers. 5 % HBr 100 3 80 40.1 40.5 3.7 3.5 18.7 18.5
13, 2-Thiazolyl 168 Zers. 7 % HJ 80 3 43 34.7 34.3 3.2 3.0 16.2 16.0
11, 5-Benzisothiazolyl 204 Zers. 3.5 % HCI 80 3 85 55.2 55.5 4.3 4.3 18.4 18.3
12, 5-Benzisothiazolyl 206 Zers. 2 % HBr 100 1 80 48.1 48.1 3.7 3.6 16.0 15.7
(a) aus Toluol/Ligroin. (b) Konzentration in Gew.-%.
Tabelle 6
omw /omrﬂ-n’ 16: R2=R>=-COOCH3
2 7 3oy -
N\\c N N\\c N-RZ IT: R? R=H, -COOCH3
ROs ] G
R' Fp. °C(a) Methode Temp. Zeit Ausbeute C% H% N%
A oder B °C Stdn. % d. Th. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
15, Methyl 98 A 5 i 80 61.0 60.8 6.3 6.5 23.7 23.4
16, Methyl 128 A 10 I 90 528 525 5.8 59 14.2 13.9
15, ¢-Butyl 132 Zers. A 10 1 81 65.7 65.6 7.8 7.5 19.1 18.8
16, t-Butyl 140 A 10 1 80 56.9 56.6 6.9 6.7 12.5 121
15, Cyclohexyl 115 Zers. A 0 1 72 68.5 68.3 7.8 7.9 17.1 16.7
15, Phenyl 173 Zers, B (Ether) 25 10 7 70.3 70.7 5.5 5.8 17.6 17.3
15, 4-Bromphenyl 196 Zers. B (Ether) 25 10 65 528 53.1 38 3.6 13.2 i3.0
17, 4-Bromphenyl 141 B (CH,Cl,) 25 3 60 50.8 51.0 4.3 4.2 11.1 11.0
15, 4-Chlorphenyl 185 Zers. B (Ether) 25 10 73 61.4 61.8 4.4 4.0 15.3 15.5
13, 4-Methylphenyl 181 Zers. B (Ether) 25 10 50 71.1 71.2 6.0 5.9 16.6 16.7
15, 4-Nitrophenyl 212 Zers. B (Ether) 25 10 65 59.2 59.5 4.1 4.3 19.7 19.6
16, 4-Nitrophenyl 169 B (Ether) 25 10 72 53.7 336 4.5 4.6 13.9 14.0
17, 4-Nitrophenyl 167 B (Ether) 25 10 80 55.8 55.8 4.7 4.4 16.3 16.1
15, 4-Methoxiphenyl 160 Zers. B (Ether) 25 10 60 66.9 67.0 5.6 5.3 15.6 15.4
15, 4-Dimethylaminophenyl 182 Zers. A 10 1 51 68.1 68.3 6.4 6.6 19.9 20.0
15, 2-Furanyl 110 Zers. A 10 1 53 62.9 63.0 4.8 5.0 18.3 18.6
16, 2-Furanyl 120 A 25 1 50 55.3 55.1 4.9 4.7 12.1 12.0
16, 3-Thiophenyl 160 A 25 1 66 528 33.0 4.7 4.3 11.5 1.2
15, 3-Thiophenyl 148 Zers. A 25 1 75 58.7 589 4.5 4.7 17.1 16.9
15, 4-Pyridyl 125 Zers. A 10 1 50 65.0 65.4 5.0 5.3 23.3 234
15, 1-Naphthyl 93 Zers. A 10 1 71 74.7 743 5.2 5.5 14.5 443
15, 9-Anthracenyl 185 Zers. B (Ether) 25 6 55 778 774 5.1 5.0 12.4 124

(a) aus Toluol/Ligroin.

abgetrennten, getrockneten organischen Phase durch Einengen isoliert
werden (Tabelle 6).

Methode B:

Die Losung von 1 bzw. 2 oder 3 und Triethylamin (10% molarer
UberschuB) in Ether oder Methylenchlorid wird bei 0-25° mit dem
Chloroxim-Derivat versetzt. Die Isoxazoline 15-17 werden abgesaugt,
mit Wasser salzfrei gewaschen und getrocknet (Tabelle 6); '"H-NMR von
15-17 (6 in ppm, Bereichsangaben); C-9: 0.75-1.25 (15), 1.6-2.5 (16, 17) 2
AB-d; C-1, C-6: 2.5-3.2 bs; C-7: 4.1-4.7 AB-d; C-8: 2.8-3.6 AB-d; C-2, C-5:
4.4-4.9 bs.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der 3.4.9,10-Tetraaza-
tetracyclo[5.4.1.0*%.0%!"}dodeca-3.9-diene 18 bzw. -dodeca-3-ene 19-20:

Aquimolare Mengen von 1, 2 oder 3 und Diazoverbindung werden in
Ether, Petrolether oder Toluol auf 25.80° erwdrmt. Nach teilweisem
Einengen erhiilt man die Pyrazolin-Derivate 18-20 durch Absaugen und
Waschen mit dem jeweiligen Losungsmittel (Tabelle 7); 'H-NMR von
18-20 (6 in ppm, Bereichsangaben); C-9: 0.5-1.2 (18), 0.7-2.1 (19, 20) 2
AB-d; C-1, C-6: 1,8-2.6 und 3.0-3.5 bs; C-7, C-8: 1.4-2.2 und 3.8-4.7 m; C-2,
C-5: 4.2-4.9 2 bs; H (Pyrazolinring): 4.5-5.3 m.
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Tabelle 7
X N N N-R3 19: RZ=R3:-coOC
o N Ne N-R2 20: RS R¥zH, -COOCH3
R% \gs re’ \gs RZ#£R3

R* R® Fp. °C(a) Losungs- Temp. Zeit Ausbeute C% H% N%

mittel °C Stdn. % d. Th. Ber. Gef. Ber Gef. Ber. Gef.
18, H H 112 Zers. Ether 25 12 85 59.2 59.0 6.3 6.1 34.5 34.2
19, H H 156 Zers. Ether 25 12 95 51.4 516 5.7 5.4 20.0 19.8
18, Phenyl H 172 Zers. Toluol 25 12 60 70.6 70.3 5.9 6.1 23.5 23.1
18, Phenyl Phenyl 203 Zers. Toluol 80 8 63 76.4 76.2 5.7 6.0 17.8 17.4
19, Phenyl Phenyl 130 Zers. Toluol 80 8 67 66.7 66.9 5.4 5.3 13.0 12.9
19, 4-Chlorphenyl H 156 Zers. Ether 34 5 8l 55.3 55.7 49 4.7 14.3 14.1
20, 4-Chlorphenyl H 90 Ether 35 20 75 55.7 55.7 5.1 5.4 16.8 16.5
18, 4-Chlorphenyl H 149 Zers. Ether 25 12 61 61.6 61.7 48 5.0 20.5 20.3
20, 4-Methylphenyl H 92 Ether 35 20 64 65.3 65.7 6.5 6.5 17.9 18.0
(a) aus Toluol/Ligroin.
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