2438 MaIer Jahrg. 98

GUNTHER MAIER

Uber das Diaza-norcaradien-Ringsystem?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

(Eingegangen am 10. Februar 1965)

Synthese und Eigenschaften von 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XV) und
1.6-Dimethyl-2.5-diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XI) werden beschrieben.

Die Entdeckung, daf3 bei der Photolyse von Diazomethan in Benzol2) nicht Nor-
caradien (I) entsteht, wie in Analogie zu den Ergebnissen mit Diazoessigester3) zu
erwarten gewesen wire, sondern Cycloheptatrien (I1), gab den AnstoB fiir eine sehr
intensive Bearbeitung des ,,Norcaradien-Problems‘ in den letzten Jahren. Ziel dieser
Untersuchungen ist es, einen genaueren Einblick in die strukturellen Beziehungen
zwischen dem Norcaradien- und dem Cycloheptatrien-Ringsystem zu gewinnen. Dabei
ist zu entscheiden, ob tatsdchlich die #ltere Vorstellung richtig ist, nach der neben
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einer Verbindung mit der Norcaradien- eine zweite mit der valenzisomeren Cyclo-
heptatrien-Struktur existenzfahig sein soll und beide keine Tendenz zeigen sollen,
spontan ineinander iiberzugehen; oder ob vielleicht ein valenztautomeres Gleichge-
wicht zwischen der mono- und bicyclischen Form vorliegt, wie es im Falle von Bi-
cyclo[4.2.0Joctadien-(2.4)/Cyclooctatrien-(1.3.5) schon linger bekannt ist4; oder ob
das Norcaradien als ein Resonanzhybrid aufgefaBBt werden muf3 und am besten durch
das Formelbild III beschriecben wird, wobei I und II lediglich als Grenzstrukturen
zu betrachten sind*).

Die bis heute erzielten Ergebnisse lassen sich dahingehend zusammenfassen, daf3
das Cycloheptatrien und seine einfach substituierten Derivate wahrscheinlich aus-
schlieBlich in einer wannenférmigen Cycloheptatrien-Struktur vorliegen®. Verbin-

1) Ein Beitrag zum Norcaradien-Problem, 3. Mitteil.; 2. Mitteil.: G. MaIler, Angew. Chem.
75, 920 [1963].

2) 3) H.vaN DE VLOeD, Dissertat. Marburg 1946; b) H. MEeRwWEIN, H. DISSELNKOTTER,

F. RappeN, H. v. RINTELEN und H. vaN DE VLOED, Liebigs Ann. Chem. 604, 151 [1957];

c) W.v. E. DOERING und L. H. KNOX, J. Amer. chem. Soc. 72, 2305 [1950].

a) E. BUCHNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2241 [1898]; b) W. BRAREN und E. BUCHNER,

ebenda 34, 982 [1901]; ¢) G. O. ScHeNcK und H. ZIEGLER, Liebigs Ann. Chem. 584, 221

[1953].

4 A, C.Cope, A.C.HaveN, F.L.Ramp und E. R, TRUuMBULL, J. Amer. chem. Soc. 74,
4867 [1952].

5) a) W.v. E. DOERING, G. LaBer, R. VONDERwaHL, N. F. CHAMBERLAIN und R. B. Wit-
LIAMS, J. Amer. chem. Soc. 78, 5448 {1956); vgl. auch b) S. WINSTEIN, ebenda 81, 6524
[1959].

6) a) R. E. Davis und A. TuLinskyY, Tetrahedron Letters [London] 1962, 839; b) K. CoNROW,
M. E. H. HowpeN und D. Davis, J. Amer. chem. Soc. 85, 1929 {1963]; ¢) C. LA LAv und
H. pE RUYTER, Spectrochim. Acta [London] 19, 1959 [1963]; d) F. A. L. ANET, J. Amer.
chen. Soc. 86, 458 [1964]; e) F. R. JENsen und L. A. SMITH, ebenda 86, 956 [1964].
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dungen mit intakter Norcaradien-Struktur wurden bisher nur erhalten, wenn die
Kohlenstoffatome 1 und 6 durch Uberbriicken mit einem zusitzlichen dreigliedrigen
Ring zusammengehalten?’ oder eine der beiden Doppelbindungen durch Einbe-
ziehen in einen aromatischen Ring fixiert wurden?® *,

Bei der Umsetzung von frans-1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan mit Hydrazin entsteht
eine Verbindung, der die Struktur eines 2.5-Diphenyl-7-benzoyl-3.4-diaza-norcara-
diens zugeordnet wurde9. Damit ist ein dritter Weg aufgezeigt, auf dem es méglich
ist, zu Verbindungen mit einem Norcaradien-Ringgeriist zu gelangen. In der Hoffnung,
mit Hilfe dieser Verbindungsklasse einen Beitrag zum Norcaradien-Problem liefern
zu konnen, haben wir die Diaza-norcaradiene niher untersucht.

1.6-DIMETHYL-2.5-DIPHENYL-3.4-DIAZA-NORCARADIEN (XI)

Ausgehend von c¢is-1.2-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsiure-(1.2)-anhydrid (1V)
wurde durch Umsetzung mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid die Pseudo-
sdure V10 dargestellt. Die gleiche Verbindung wurde aus der Dicarbonsiure VIII
mit Phenyllithium erhalten. Im Kristallisierten Zustand liegt ausschlieBlich die Pseudo-
sdure V vor, in Losung steht sie dagegen im Gleichgewicht mit der offenen Form IX,

O HsCs HsCe CeHs

ch c/l H3 OH HaC OH H3C N
I - I e — JCY,

HyC C“o HyC C“o HC ¥, HC X

v \% VI VII

N;H4
N;H4

1 ]l CHINZ 1
CegHs
HsC_ _CO,H HsC._CO-CgHs H3C.CO-CgHs HjC \n
J
j 1 I ~N
H3C” "CO.H HaC” "CO.H H3C” "CO,CHs HsC L
611

VIII X X X1

denn das IR-Spektrum in Chloroform zeigt im Gegensatz zu dem Spektrum in Ka-
liumbromid neben einer Lactonbande bei 1760 und einer Hydroxylbande bei 3330/cm

7) a) J. SCHREIBER, W, LEIMGRUBER, M. PEsSARO, P. SCHUDEL, T. THRELFALL und A. ESCHEN-
MOSER, Helv. chim. Acta 44, 540 [1961]; b) E. VoGEL, W. WIEDEMANN, H. KieFer und
W. F. HArrIsON, Tetrahedron Letters [London] 1963, 673; ¢) R. Darwms, T. THRELFALL,
M. Pesaro und A. EsCHENMOSER, Helv. chim. Acta 46, 2893 [1963].

8) a) E. BUCHNER und S. HEDIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3502 [1903]; b) W. v. E. DOERING
und M. J. GoLDsTEIN, Tetrahedron [London] 5, 53 [1959]; ¢) R. HuisGeN und G. JUPPE,
Chem. Ber. 94, 2332 [1961].

*) Anm. b.d. Korr.: Inzwischen ist es E. CIGANEK, J. Amer. chem. Soc. 87, 652, 1149 [1965],
gelungen, das 7.7-Dicyan-norcaradien in Substanz zu fassen und ein valenztautomeres
Gleichgewicht zwischen 7-Cyan-7-trifluormethyl-norcaradien und 7-Cyan-7-trifluormethyl-
cycloheptatrien nachzuweisen.

9 G. MaIer, Chem. Ber. 95, 611 [1962).

10) L. L. McCov, J. org. Chemistry 25, 2078 [1960].
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auch die fiir eine Benzoylgruppe typischen Banden bei 1680, 1600 und 1580/cm. Das-
selbe folgt aus dem UV-Spektrum, das wie der Ester X ein Maximum bei 245 mp.
besitzt, wobei die Extinktion (log £ = 3.87) jedoch kleiner ist als bei X (log € = 4.14).

Bei der Reaktion der Pseudosidure mit Diazomethan entsteht ein Ester, dem nach
seinen spektralen Eigenschaften (im IR-Spektrum fiir eine Benzoylgruppe zu erwar-
tende Banden, Esterbande bei 1730/cm) die Struktur X zukommt.

Die Pseudosiure V reagiert mit Hydrazin, aber nicht zum Pyridazinon-Derivat VII,
sondern zu einem Produkt, das nach der Elementaranalyse noch ein zusitzliches
Molekiil Wasser enthilt. Das IR-Spektrum dieser Verbindung in Kaliumbromid zeigt
auBer einer Carbonylbande bei 1680/cm eine starke Bande bei 3350/cm, welche OH-
oder NH-Gruppen zugeordnet werden muB. Die Verbindung hat im Gegensatz zu dem
entwisserten Produkt VII kein ausgeprigtes Absorptionsmaximum im UV-Gebiet,
entwickelt bei der Zugabe von salpetriger Sidure Stickstoff und gibt mit Benzaldehyd
eine Benzylidenverbindung. Alle diese Befunde sprechen dafiir, daB bei der Reaktion
der Pseudosdure mit Hydrazin ein Additionsprodukt der Konstitution VIentstanden ist.

Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder in Substanz auf 140° wandelt sich VI in
das Pyridazinon-Derivat VII um, dessen IR-Spektrum ganz dem des Pyridazinons
XIV entspricht, das nachfolgend beschrieben wird. Hinzu kommt, daB in jiingster
Zeit eine analoge Umwandlung eines y-Lactons iiber eine N-Amino-Verbindung in
das entsprechende Pyridazinon beschrieben wurdell), Verbindung VII wird direkt
erhalten, wenn der Ester X mit Hydrazin umgesetzt wird.

Einwirkung von Phenyllithium auf VII12) gibt das gewiinschte 1.6-Dimethyl-2.5-
diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XI). Es tritt in zwei Kristallmodifikationen auf. Diese
geben in Kaliumbromid #hnliche, aber nicht identische TR-Spektren, widhrend in
Chloroform deckungsgleiche Spektren erhalten werden. Der beste Beweis fiir Struktur
XI ist das NMR-Spektrum (in Methylenchlorid), das auBer den Signalen fiir die aro-
matischen Protonen ein den beiden Methylgruppen zugehérendes Singulett bei 8.72 ©
und zwei Dubletts bei 8.32 und 9.13 1 (J = 4.0 Hz), letztere mit der je einem Proton zu-
kommenden Intensitiit, besitzt. Es entspricht ganz dem Spektrum des Anhydrids 1V,
das ein Singulett bei 8.53 v (6 Protonen) und zwei Dubletts bei 8.18 (1 Proton) und
8.70 T (1 Proton, J == 5.0 Hz) aufweist.

Das IR-Spektrum hat das erwartete Aussehen und zeigt die C=N-Doppelbindungs-
bande? bei 1550/cm (KBr-Pille). Im UV-Spektrum treten zwei Maxima bei 255 mp
(log € = 3.94) und 290 mp. (log £ = 4.07) auf. In Analogie zu dem UV-Spektrum des
2.5-Diphenyl-7-benzoyl-3.4-diaza-norcaradiens? sollte die lingerwellige Bande bei
315—320 my liegen. Die hypsochrome Verschiebung im Spektrum von XI ist vielleicht
dadurch bedingt, daB die Methylgruppen die koplanare Einstellung der Azingrup-
pierung und der beiden Phenylreste verhindern. Damit steht im Einklang, daBl das
Pyridazinon VIl (Ap. = 273 mp, log £ = 3.89) ebenfalls kiirzerwellig absorbiert
als die nicht methylierte Verbindung XIV (A,.x = 287 my, log € = 4.29), welche im
nachfolgenden Abschnitt beschrieben wird.

ID P. YATEs und D. G. FARNUM, J. Amer. chem. Soc. 85, 2967 [1963].

12} Die Umsetzung von Pyridazinonen mit CsgHsMgBr wurde inzwischen auch von A. Mu-
STAFA, W. ASKER, A. H. HARHASH, K. M. Fopa, H. H. JAHINE und N. A. KassaB, Tetra-
hedron [{.ondon] 20, 531 [1964], beschrieben.
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2.5-DIPHENYL-3.4-DIAZA-NORCARADIEN (XV)

Da bei der Strukturaufklirung des 2.5-Diphenyl-7-benzoyl-3.4-diaza-norcara-
diens? das ungewdhnliche UV-Spektrum noch Zweifel an der Richtigkeit der zu-
geordneten Norcaradien-Struktur hegen lieB, die 1.6-dimethylierte Verbindung in-
folge sterischer Mesomeriehinderung aber nicht unbedingt zum Vergleich herange-
zogen werden konnte, wurde das unmethylierte Norcaradien-Derivat XV mit dem in
der Dimethylreihe angewandten Verfahren synthetisiert.

Aus Cyclopropan-dicarbonsdure-anhydrid (XII) entsteht mit Benzol in Anwesen-
heit von Aluminiumchlorid die cis-2-Benzoyl-cyclopropan-carbonsidure-(1) (X1II),
Schmp. 146°. Die cis-Stellung von Benzoyl- und Carboxylgruppe wird durch das
IR-Spektrum (in Chloroform) bewiesen. Entsprechend den Spektren der 3-Methyl-
cis-2-benzoyl-cyclopropan-carbonsiuren-(1)13) deutet eine Bande bei 1640/cm auf
eine Wasserstoffbriicke zwischen der Benzoyl- und der Carboxyl-Gruppe hin, was eine
cis-Stellung voraussetzt 14),

Mit Hydrazin gibt XIII, im Gegensatz zu der Dimethyl-Verbindung V, direkt das
Pyridazinon-Derivat XIV.

Die Umsetzung von XIV mit Phenyllithium liefert in glatter Reaktion das ge-
wiinschte 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XV).

0
i CO-CgHs Gotls
\ SN
< 0 — < I — )
C/ <NH
g COH T~

Hy

X1 X111 X1V CeHls
N
Hn CeHs
CO-CeHs HeC C\‘:5 co-cets & xv
S & RS
CO‘C5H5 C6H5 CO'C5H5
XV1 XVII XVII

XV zersetzt sich bei 196° und kann mit Siure zum 4-Methyl-3.6-diphenyl-pyridazin
(XVII) isomerisiert werden, das seinerseits auch aus frans-1.2-Dibenzoyl-cyclopropan
(XVD)15)durch Kondensation mit Hydrazin insiedendem Eisessig erhalten werden kann.

Die Konstitution von XVII ergibt sich aus dem IR-Spektrum, dem UV-Spektrum
(Mmax 262.5 my, log € = 4.42) und dem NMR-Spektrum (in CH;Cl,), das auBer elf
aromatischen Protonen ein drei Protonen entsprechendes Dublett (J = 1 Hz) bei
7.67 ~ zeigt.

13) G. MAIER, Chem. Ber. 98, 2446 [1965], nachstehend.

14) Schon friither, C. F. H. ALLEN und H. W. J. CRESSMAN, J. Amer. chem. Soc. 55, 2953
[1933], waren auf anderem Wege zwei isomere 2-Benzoyl-cyclopropan-carbonsiuren mit
den Schmpp. 145° und 120° erhalten worden. Eine sterische Zuordnung war damals nicht
getroffen worden.

15) G. W. GrIFFIN, E.J. O'ConNELL und H. A. HAMMOND, J. Amer. chem. Soc. 85, 1001
[1963]).
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Die Struktur des Norcaradien-Derivates XV folgt ebenfalls eindeutig aus den
spektralen Eigenschaften. Das IR-Spektrum zeigt keine NH-Bande, jedoch die ty-
pische C=N-Bande bei 1545/cm. Das UV-Spektrum besitzt zwei Maxima bei 249.5
my. (log ¢ = 3.97) und 316 my (log e = 4.32). Die gelbe Farbe von XV scheint durch
Endabsorption im sichtbaren Bereich bedingt zu werden. Subtrahiert man im Spek-
trum von 2.5-Diphenyl-7-benzoyl-3.4-diaza-norcaradien?) die der Benzoylgruppe zu-
kommende Absorption, dann erhilt man ein Spektrum (A ,,,, 252 my, log ¢ = 4.02;
Amax, 319.5 my, log £ = 4.28), das fast mit dem von XV iibereinstimmt. Dies be-
deutet, daB3 das diphenylierte Diaza-norcaradien-Ringsystem tatsdchlich durch ein
sehr charakteristisches UV-Spektrum ausgezeichnet ist. Hierfiir ist offenbar der Drei-
ring verantwortlich.

Den endgiiltigen Beweis fiir die Richtigkeit von Struktur XV liefert das NMR-
Spektrum. Danach enthilt die Verbindung zehn aromatische und vier aliphatische
Protonen. Letztere lassen sich einem Spektrum vom AB;X-Typ mit den Konstanten
(inCDCly) 14 = 791, 15 = 7.38,7x = 9.77; Jag = 9.0, Jpx = 4.8 und |Jox| = 3.5 Hz
zuordnen 16,

Die Lage der Signale schlieBt offene Siebenringstrukturen, welche Vinylprotonen
enthalten mii3ten, aus. Die Aufspaltung einer Methylengruppe in zwei Protonen mit
sehr unterschiedlichen chemischen Verschiebungen, wobei ein Proton bei einem
extrem hohen =-Wert liegt, ist charakteristisch fiir Dreiringverbindungen, bei welchen
der Dreiring mit einem zusitzlichen ungesittigten Ring kondensiert ist. Die Frage,
ob das Proton bei 9.77 T das endo- oder das exo-stindige ist, kann an Hand des oben
angegebenen Spektrums ebenfalls entschieden werden. J,p stimmt sehr gut mit dem
fiir cis-, Jgx mit dem fiir trans-stindige Cyclopropanprotonen zu erwartenden Wert!?)
iiberein. Das heiBt aber, dal Hy das endo-Wasserstoffatom sein muf}. Das iiber dem
Azin-System liegende Proton wird demnach besonders stark abgeschirmt.

Beim Versuch, XV mit MnO; zu dem entsprechenden Diaza-benzocyclopropen zu
dehydrieren, entstand iiberraschenderweise cis-1.2-Dibenzoyl-cyclopropan (XVIII),
das sich als identisch mit einer durch Belichtung des trans-Isomeren XVI erhaltenen
authentischen Probe !5 erwies.

Kondensation von XVIII mit Hydrazin gibt 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien
zuriick und stellt einen zusitzlichen Strukturbeweis fiir diese Verbindung dar.

16) Die Kopplungskonstanten fiir geminale Cyclopropanprotonen haben negatives Vorzei-
chen; siehe 1. ¢.17b—d),

17) a) J. D. GrRaHAM und M. T. RoGeRs, J. Amer. chem. Soc. 84, 2249 {1962]; b) K. B. Wi-
RERG und B. J. NisT, ebenda 85, 2788 [1963]; ¢) D. J. PaTeL, M. E. H. HowDEN und J. D.
RoOBERTS, ebenda 85, 3218 [1963]; d) H. WEITKAMP und F. KORTE, Tetrahedron [London]
20, 2125 [1964]; e) T. SHoNO, T. MorRikAWA, A. Oku und R. OpA, Tetrahedron Letters
[London] 14, 791 [1964].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die Schmpp. sind nicht korrigiert. Alle UV-Spektren wurden in Methanol aufgenommen.
1.2-Dimethyl-cis-2-benzoyl-cyclopropan-carbonsdure-(1) (1X)
a) Zu einer Suspension von 12.5 g Aluminiumchlorid in 120 ccm absol. Benzol wurden
5.0 g cis-1.2-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsdure-(1.2)-anhydrid (IV)10} in 80 ccm Benzol
bei 50° unter Riihren zugetropft. Es wurde 2 Stdn. bei 50°, dann iiber Nacht bei Raumtem-

peratur nachgeriihrt. Umfillen aus Natriumcarbonatldsung/verd. Salzsaure geniigte, um ein
schmelzpunktreines Produkt zu erhalten. Schmp. 127°.

Zu Hiufchen vereinigte Nidelchen (aus Chloroform/Petroldther). Schmp. 107°, Ausb.
5.2 g(67%).
C13H 1403 (218.2) Ber. C71.54 H6.46 Gef. C71.40 H6.57

b) 1.30 g cis-1.2-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsdure-(1.2)18) (VIll) wurden in 50 ccm
absol. Ather mit 5 Moldquivv. Phenyllithium umgesetzt. Der sofort ausfallende farblose
Niederschlag ging beim Riihren i{iber Nacht (Raumtemperatur) in Losung. Es wurde auf
Wasser gegossen. Die alkalische wiiBr. Phase wurde mit Ather ausgeschiittell und anschlie-
Bend angesiuert. Extraktion mit Ather lieferte 1.20 g (72%) Pseudosdure V, wie aus dem selt-
samen Verhalten beim Schmelzen (zwei Schmpp.: 107° und 127°) 10 folgte.

1.2-Dimethyl-cis-2-benzoyl-cyclopropan-carbonsiure-( 1 )-methylester (X): 2.0 g Pseudosdure
V in Ather wurden mit einem UberschuB dtherischer Diazomethanldsung versetzt. Nach einer
Stde. wurde das iiberschiiss. Diazomethan i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Es hinterblieb ein
farbloses 01, das nach dem IR-Spektrum schon ziemlich reiner Ester X war. Ausb. praktisch
quantitativ. Dieses Rohprodukt konnte direkt fiir die Umsetzung mit Hydrazin verwandt
werden. Sdp.g.7 126 —128°, Ausb. an dest. Produkt 1.85 g (87 %), Schmp. 62°.

C14H1603 (232.3) Ber. C72.39 H6.94 Gef. C 71.80 H 7.04
3-Amino-2-hydroxy-4-oxo-1.5-dimethyl-2-phenyl-3-aza-bicyclo(3.1.0 |hexan (VI): 2.0 g Pseu-
dosdure V wurden in 100 ccm Athanol geldst und 6 ccm Hydrazinhydrat zugegeben. Nach
2stdg. Kochen unter Riickflu wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft. Digerieren mit wenig
Ather gab 2.10 g Rohprodukt (quantitat.). Farblose Nadeln (aus Athanol). Schmp. (38°,
Ausb. 1.60 g (78%).
C13HN202 (232.3) Ber. C67.21 H6.94 Gef. C67.14 H 7.00

Zur Darstellung des Benzyliden-Derivats wurden 250 mg VI mit 1 ccm Benzaldehyd in
Gegenwart von Natriumacetat 15 Min. in 50 ccm Athanol unter RiickfluB gekocht. Feine
Nidelchen (aus Benzol/Petrolidther). Schmp. 211°. Ausb. 95 mg (25%,).

C0H2oN20, (320.4) Ber. C74.97 H6.30 Gef. C 74.60 H 6.45

5-Oxo-1.6-dimerthyl-2-phenyl-3.4-diaza-bicyclo[4.1.0  hepten-(2) (VII)
a) Aus VI durch Wasserabspaltung: 1.00 g VI wurde in Benzol 2 Stdn. mit Phosphorpent-

oxyd gekocht. Die Benzolldsung wurde dekantiert, das Ldsungsmittel i. Vak. abdestilliert
und der Riickstand aus Essigester umkristallisiert. Spréode, farblose Kristalle. Schmp. 157°.

Waurde eine kleine Probe der N-Aminoverbindung VI 3 Stdn. auf 140° erhitzt, so stimmte das
IR-Spektrum mit dem des Pyridazinons VII {iberein.

b) Aus dem Ester X: 2.0 g Ester X in 100 ccm Athanol wurden zusammen mit 6 ccm Hy-
drazinhydrat einen Tag bei Raumtemperatur gerithrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. ab-

18) L. L. McCoy, J. Amer. chem. Soc. 80, 6568 [1958].
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gezogen, der Riickstand mit Wasser digeriert, getrocknet (Rohausb. 1.60 g; Schmp. 153 bis
155°) und aus Essigester/Petroldther umkristallisiert. Schmp. 159°. Ausb. 1.20 g (65%,).

C;3H14N;0 (214.3) Ber. C 72.86 H 6.58 Gef. C 73.01 H 6.83
IR-Spektrum (in KBr): C=0-Bande bei 1655/cm.

1.6-Dimethyl-2.5-diphenyl-3.4-diaza-norcaradien ( XI): 1.00 g Pyridazinon-Derivat VII wurde
in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran geldst. Dann wurden bei Raumtemperatur 5 Moldquivv.
einer dtherischen Phenyllithium-Losung unter Rithren zugetropft. Nach vollendeter Zugabe
wurde noch 30 Min. geriihrt. Nach dem EingieBen in Wasser und Abdunsten des Athers und
Tetrahydrofurans verblieb auf der Wasseroberfliche eine blittrige Kristallkruste. Bei der an-
schlieBenden chromatographischen Reinigung an Al,O3; wurde das gewiinschte Produkt mit
Methylenchlorid/Ather (1: 1) eluiert. Umkristallisation aus Methylenchlorid/Petrolather (1:5)
lieferte als erste Fraktion blaBgelbe, lange Nadeln; nach lingerer Zeit kristallisierte eine zweite
Fraktion in Form goldgelber, viereckiger Kristalle aus. Der Zers.-P. der beiden so erhaltenen
Produkte variierte sehr stark. Schmp. 158 —162° (Zers. unter Braunfarbung; viereckige Kri-
stalle aus Essigester; die nadelige Form schmolz um 3 —4° niedriger). Ausb. 500 mg (39%).

CigHsN2 (274.4) Ber. C83.17 H6.62 N 10.21 Gef. C83.01 H6.71 N 10.60

366 mg Norcaradien-Derivatr XI wurden mit 20 ccm konz. Salzsdure in 40 ccm Eisessig
erhitzt. Bei der chromatographischen Reinigung wurden 100 mg Ausgangssubstanz zuriick-
gewonnen. Der Rest war ein schmieriges Produkt, das nicht zur Kristallisation zu bringen war
und nach dem [R-Spektrum Benzoylgruppen enthalten mu@te.

cis-2-Benzoyl-cyclopropan-carbonsédure-(1) (XIII): Zu einer Suspension von 12.5 g Alu-
miniumchlorid in 120 ccm absol. Benzol wurden 5.0 g cis-Cyclopropan-dicarbonsdure-(1.2)-
anhydrid (X11)19) in 80 ccm Benzol bei Raumtemperatur unter Riihren getropft. Noch wihrend
des Zutropfens begann ein gelber Niederschlag auszufallen. Es wurde tiber Nacht nachge-
rithrt, dann wurde wie bei 1X aufgearbeitet.

Zur Verbesserung der Ausbeute war es vorteilhaft, nach dem Umfallen aus Natriumcarbonat-
16sung/verd. Salzsdure das wiBr. Filtrat mit Chloroform zu extrahieren. Farblose, derbe
Nadeln (aus Chloroform/Petrolither). Schmp. 146°. Ausb. 4.24 g (50%,).

C11Hy00;3 (190.2) Ber. C69.46 H5.31 Gef. C69.23 H5.52
UV-Spektrum: A, 245.5 my, log € = 4.18.

5-Oxo0-2-phenyl-3.4-diaza-bicyclo(4.1.0 ) hepten-(2) (XIV): 2.0 g XIII wurden in 100 ccm
Athanol mit 6 ccm Hydrazinhydrat versetzt. Nach zwei Tagen wurde das Ldsungsmittel
i. Vak. verdampft, der feuchte, kristalline Riickstand mit wenig Wasser digeriert und an-
schlieBend auf einem Tonteller getrocknet. Rohausb. nahezu quantitativ, Schmp. 160 —162°.
Aus Athanol farblose, glitzernde Kristalle. Schmp. 165°. Ausb. 1.70 g (78%).
Ci HjgN;O (186.2) Ber. C70.95 H 542 Gef. C70.80 H 5.55

IR-Spektrum (in KBr): Carbonylbande bei 1655/cm.

2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XV): 1.00 g Pyridazinon XIV wurde in 50 ccm absol.
Tetrahydrofuran gelést und, wie bei der Darstellung von XI beschrieben, mit Phenyllithium
umgesetzt. Bei der chromatographischen Reinigung des Rohprodukts wurden nach Elution
mit Methylenchlorid/Ather (1:1) und Verdunsten des Losungsmittels 945 mg Norcaradien-
Derivat XV in gelben Blidttchen erhalten. Nach Umfillen aus Methylenchlorid/Petrolédther
betrug die Ausb. 880 mg (69 %). Schmp. 196° (Zers. unter Braunfarbung).

Ci7H 13Nz (246.3) Ber. C82.90 H 5.73 N 11.37 Gef. C82.61 H 5.80 N 11.61

19) M. ConrAD und M. GUTHZEIT, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1185 [1884].
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4-Methyl-3.6-diphenyl-pyridazin (XVII)

a) Aus 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XV): 280 mg Diaza-norcaradien XV wurden
durch 1stdg. Erhitzen auf 100° in einem Gemisch von 30 ccm Eisessig und 15 ccm konz.
Salzsiure isomerisiert. Die blaBgriine Lésung wurde auf Wasser gegossen, mit Natronlauge
alkalisiert und der gebildete Niederschlag abfiltriert. Ausb. 266 mg (95%). Aus Petrolither
Schmp. 135°.

b) Aus trans-1.2-Dibenzoyl-cyclopropan (XVI): 5.0 g XVI15) in 500 ccm Eisessig wurden mit
25 ccm Hydrazinhydrat versetzt. Nach 1stdg. Kochen unter Riickflu wurden 400 ccm Eisessig
abdestilliert. Die Restlauge wurde auf 500 ccm Wasser gegossen, danach wurde alkalisiert.
Nach einem Tag wurde der braune Niederschlag abfiltriert, in Ather aufgenommen und die
dtherische Losung liber eine Al,03-Sdule filtriert. Das Produkt wurde mehrmals aus hoch-
siedendem Petroldther umkristallisiert. Farblose, derbe Nadeln. Schmp. 135°. Ausb. 565 mg

o .
(1%). Cy7H14N; (246.3) Ber. C82.90 H5.73 Gef. C 82.80 H 5.95
cis-1.2-Dibenzoyl-cyclopropan (XVIII): 100 mg XV wurden in 25 ccm Benzol eine Woche
mit 500 mg Mangandioxyd (Merck, aktiv) intensiv geriihrt. Die Lésung wurde abfiltriert,
das Losungsmittel abgezogen und das gebildete cis-Dibenzoyl-cyclopropan chromatographisch
(mit Sdure gewaschenes Al,O3; Ather/Hexan 1:1) von nicht umgesetztem Ausgangsprodukt
abgetrennt. Schmp. 124°. Ausb. 20 mg (20%). Das Produkt war nach Misch-Schmp. und
IR-Spektrum identisch mit einer authent. Probe!5).

2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (XV) aus XVIII: 96 mg XVIII wurden in 30 ccm
Athanol geldst. Nach Zugabe von 0.5 ccm Hydrazinhydrat firbte sich die Ldsung goldgelb.
Nach 2 Tagen wurde auf Wasser gegossen. Allmihlich fiel ein gelber, kristalliner Nieder-
schlag aus, der abfiltriert und getrocknet wurde. Spektrenvergleich zeigte Identitit mit dem
aus dem Pyridazinon XIV erhaltenen Norcaradien-Derivat XV. Ausb. 90 mg (95 %). Schmp.

196—198° (Zers.).
[57/65]



