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Giinther Muier und Tugmuc Suyruc 1 )  

Uber das 3.4-Diaza-norcaradien und dessen alkylsubstituierte 
Derivate 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat (Techn. Hochschule) Karlsruhe 

(Eingegangen am 5. Oktober 1967) 

cis-Cyclopropan-dicarbaldehyd-(I .2) gibt bei der Kondensation mit Hydrazin drei isomere 
Trimere des 3.4-Diaza-norcaradiens mit der Konstitution 15. Das 1.2.5.6-Tetramethyl-3.4- 
diaza-norcaradien (31) kann nur als Dimeres der Konstitution 32 gefaBt werden. Dagegen liegt 
das 2.5-Di-tert.-butyl-7-pivaloyl-3.4-diaza-norcaradien (40) monomer vor. Damit ist gezeigt, 
daB die Stabilitat der Diazanorcaradiene durch den Einbau der Stickstoffatome bedingt wird 
und konjugativ wirkende Reste in 2.5-Stellung keine ausschlaggebende Rolle spielen. 

Alle Verbindungen rnit gesicherter Diazanorcaradien-Struktur tragen Phenylreste 
in 2.5-Stellung2). Die Synthese des nicht oder nur durch Alkylreste substituierten 
Diazanorcaradiens sollte AufschluB daruber geben konnen, ob und in welchem 
MaS die Stickstoffatome oder die Phenylsubstituenten fur die groRere Stabilitat der 
bicyclischen Tautomeren verantwortlich sind. 

1. Versuche zur Darstellung des 3.4-Diaza-norcaradiens (14) 

Idcale Ausgangsprodukte fur die Synthese von nichtphenylierten Diazanorcara- 
dienen waren die Cyclopropan-dicarbaldehyde 1, die ihrerseits durch Oxydation 
der Bis-hydroxymethyl-cyclopropane 2 leicht zuganglich sein sollten. Verbindung 2a 
IaBt sich leicht durch Reduktion von Cyclopropan-dicarbonsaure-( 1.2)-anhydrid mit 
LiAlH4 gewinnen3). Analog erhalt man 2b durch Reduktion von 1.2-Dimethyl- 
cyclopropan-dicarbonsaure-( 1.2)-anhydrid. 

Die Alkohole 2 wurden mit aktivem Mangandioxid4), Chroms&ureanhydrid/Pyridin 
oder Bleitetraacetat oxydiert. Dabei entstehen jedoch nicht die gewunschtcn Dialde- 
hydc 1 ,  sondcrn Gemische der Halbacetalc 4 mit den Lactonen 5. Wahrscheinlich 

1) Zur Valenztautomerie bei Heterocyclen, 9. Mitteil.; 8. Mitteil.: G. Maier und T. Sayruc, 

2) Zusammenfassung bei G .  Muier, Angew. Chem. 79, 446 (1967); Angew. Chem. internat. 

3 )  E. Vugel, K .  H .  Ott und K .  Gtrjek, Liebigs Ann. Chem. 644, 172 (1961). 
4) L. Crombie und J .  Crossley, J. cheni. Soc. [London] 1963, 4983. 

Angew. Chem. 78, 981 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 959 (1966). 

Edit. 6, 402 (1967). 
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werden aus 2 zunachst die Hydroxyaldehyde 3 gebildet, welche sofort zu den Halb- 
acetalen 4 cyclisieren und zu den Lactonen 5 weiter oxydiert werden. Die Oxydation 

a : K = H  

b: R = CH, 

2 A 3  
6 K K 

4 5 

niit MnO2 verlauft in sehr guter Ausbeute. Die relativen Mengen von Halbacetal und 
Lacton sind von der Ruhrzeit abhangig. Die Reaktion IaiDt sich so lenken, daB nur 
das Halbacetal oder nur das Lacton entsteht. 

Die Strukturzuordnung von 2, 4 und 5 grundet sich vor allem auf die IR- und 
NMR-Spektren. Interessant ist, daiD im NMR-Spektrum von 2b die Methylen- 
protonen der Hydroxymethylgruppen als Quartett erscheinen, im Einklang mil 
Angaben der Literaturj) uber 2a. Das Lacton 5a stimmt mit dem von Kivrnse6’ bei 
der Zersetzung von Diazoessigsaure-allylester erhaltenen Produkt iiberein. 

Der Versuch, das Ditosylat des Diols 2b zu dem Dialdehyd l b  zu oxydieren71, 
schlug ebenfalls fehl. Der formal einfachste Weg zur Darstellung des Cyclopropan- 
dicarbaldehyds 1 a ware die Methylenierung von Maleindialdehyd. Da letzterer 
sehr unbestandig ist, wahlten wir als Ausgangsprodukt 2.5-Dimethoxy-2.5-dihydro- 
furan (S), das ein bestandiges Derivat des Maleindialdehyds ist und in saurem Medium 
leicht in diesen ubergefuhrt wird. 

Ausgehend von 8 versuchten wir auf den im Reaktionsschema angegebenen Wegen 
zu den Cyclopropanderivaten 7 , 9  und 12 zu kommen. Die Umsetzung des Dibromids 
6 mit Malonester fuhrt jedoch nicht zu 7, qondern unter HBr-Abspaltung entsteht 
3-Brom-2.5-diniethoxy-2.5-dihydro-furan. 

Auch die thermische und photolytische Zersetzung von Diazoessigester i n  Gegen- 
wart von 8 fuhrt nicht zu 9. Als Produkte werden die Pyranderivate 10 und 11 isoliert, 
die durch Ringspaltung von 9 und nachtragliche Abspaltung von Methanol ent- 
standen sein durften. Die Strukturzuordnung stutzt sich auf die Spektren. 

Beim Versuch, 8 nach der Methode von Simmons-Smiths’ in 13 umzuwandeln, 
wird der Acetalring gespalten. Die Umsetzung von 2.5-Diacetoxy-2.5-dihydro-furan 
gibt ebenfalls nur polymere Produkte. 

5 )  i“. Shono, T. Morikuwu, A .  Oku und R. Odu, Tetrahedron Letters [London] 1964, 791. 
6)  W. Kirmse und  H .  Dietrich. Chem. Ber. 98, 4027 (1965). 
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12 13 la  

Erfolgreich verlauft die Addition von Dichlorcarben an 2.5-Dimethoxy-dihydro- 
furan (8). Mit Natriummethylat und Trichloressigsaiure-athylester entsteht in ca. 12 % 
Ausbeute eine bei 4 0  schmelzende, farblose Verbindung, die nach Elementaranalyse 
und Spektren 12 sein muB. Wahrscheinlich reagiert dabei nur das ci5-Isomere von 8 
- bei der Reaktion von Furan rnit Brom in Methanol entsteht ein Gemisch von 

cis- und trans-Dimethoxy-dihydrofuran - , denn 12 ist gaschromatograpliisch ein- 
heitlich und zeigt im NMR-Spektrum (CCI4) nur drei scharfe Singuletts bei T 4.94, 
6.57 und 7.42 im Verhaltnis 1 : 3 : 1. Die Enthalogenierung von 12 rnit Li/tert.-Butyl- 
alkohol oder Na/NH3 liefert 13 als farbloses 01. Sein NMR-Spektrum (ohne Losungs- 
mittel) weist ein AMXz-System (Dreiringprotonen; rA 10.04, T~ 9.44, rx 8.32, 
1 'Igem, , =- 4.7, J,, = 8.0, J,,,,, = 4.0 Hzj und zwei Singuletts bei 'i 6.69 und 5.22 im 
Verhaltnis 1 : 1 : 2 : 6 : 2 auf. Im Gegensatz zu 12, das in saurem Medium iiberraschend 
bestandig ist, gibt 13 sofort eine Fallung rnit Dinitrophenylhydrazin-Losung. Erhitzen 
von 13 rnit 0.1 n HzSO4 fuhrt zu dem gewunschten cis-Cyclopropan-dicarbaldehyd- 
(1.2) (la), der sich rnit Chloroform aus der wail3rigen Phase extrahieren und, wenn 
auch unter groIJen Verlusten, gaschromatographisch reinigen IaBt. Der Dialdehyd 
ist bei -78" stabil, polymerisiert aber sehr leicht bei Raumtemperatur. Das IR- 
Spektrum (cc14) besitzt die fur einen Aldehyd zu erwartenden Banden bei 1710, 
2730 und 2830/cm. Im NMR-Spektrum (CDC13) erscheinen auRer den Cyclopropan- 
protonen (Multiplett bei 7 7.4 bis 8.5) zwei Aldehydprotonen bei 'i 0.5. Oxydation 
von 1 a rnit KMn04 gibt cis-Cyclopropan-dicarbonsiiure-(l.2j. Das Bis-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] gibt die richtige Elementaranalyse und das erwartete UV-Spektrum 
(Amx = 361 mp, E = 48000). 

7) N. Kornblum, W. J .  Jones und C. J. Anderson, 3 .  Amer. chem. SOC. 81, 41 13 (1959). 
8) H .  E. SimmonJ und R. D .  Smith, J. Amer. chem. SOC. 81, 4256 (1959); E. Le Cog, J. org. 

Chemistry 29, 2948 (1964). 



1968 3.4-Diaza-norcaradien und dessen alkylsubstituierte Derivate 1357 

Kondensation von l a  rnit Hydrazin liefert 3 Substanzen (Gesamtausbeute 85 7 0 ,  
die nach Elementarzusammensetzung und Mo1.-Gewicht Trimere des unsubstituierten 
Diazanorcaradiens 14 sein mussen. Die drei Komponenten A, B und C lassen sich 
saulenchromatographisch (A1203/Ather) trennen. Jedes lsomere gibt rnit Saure das 
ursprungliche Gemisch der drei Komponenten zuriick. Vermutlich handelt es sich 
um Substanzen des Typs 15. Hierfur sprechen die IR-Spektren (KBr; C=N-Bande 
bei 1615/cm), die UV-Spektren [CH30H; A: Schmp. 2Il‘, A,,, r 252.5 mp  
(E = 11500); B: Schmp, 184”, A,,, :- 256 mp (10600); C: Zen.-P. 232‘, A,,, = 

262.5 mp  (8300)l und die NMR-Spektren [CDC13; m (12 Cyclopropanprotonen) 
bei T 7.0 -9.5; m (3 Protonen) zentriert bei ~ 2 . 8 8 ;  A: s (je 1 Proton) bei T 5.82, 6.33 
und 6.62; B: analog bei T 5.65, 5.87 und 6.27; C: s (3 Protonen) bei T 5.431. Bei der 
Oxydation des lsomerengemischs rnit KMn04 in 2n HCI entsteht ebenfalls cis- 
Cyclopropan-dicarbonsaure-( 1.2). Bei der Behandlung mit Dinitrophenylhydrazin- 
Losung wird das Bis-dinitrophenylhydrazon des Cyclopropan-dicarbaldehyds 
gebildet. 

Die Bildung von 15 bei der Kondensation von 1 a rnit Hydrazin deutet darauf hin, 
daB das als Zwischenprodukt anzunehmende Diazanorcaradien 14 ausschlieBlich 
in der bicyclischen Form vorliegt. 

Das Massenspektrum 9)  des lsomerengeniischs bestatigt die osmometrische Mol.- 
Gewichtsbestimmung und zeigt neben einem Peak bei 282 Masseneinheiten (Trimeres) 
einen weniger intensiven bei 188 (Dimeres) und ein relativ starkes Signal bei 94 
(Monomeres). Weitere Peaks erscheinen bei 66 (Stickstoffabspaltungsprodukt aus 
dem Monomeren), 40 (Cyclopropen ?) 39 (Cyclopropenylium-Ion ?) und 28 Massen- 
einheiten (Stickstoff ?). Demnach scheint im Massenspektrometer eine Dissoziation 
in das monomere Diazanorcaradien stattzufinden. 

2. Versuche zur Darstellung von 2.5-Dimethyl-3.4-diaza-norcaradien (24) 

Die Tendenz zur Trimerisierung sollte in 2.5-Dialkyl-diazanorcaradienen geringer 
sein. Wir versuchten deshalb, methylsubstituierte Diazanorcaradiene darzustellen. 

Es gelingt nicht, Dichlorcarben an das 2.5-dimethylsubstituierte 8 zu addieren. 
Hierfiir sind wahrscheinlich sterische Faktoren verantwortlich ; auch das /vans- 
Isomere von 8 1aBt sich ja nicht methylenieren. 

9, Fur die Aufnahme des Spektrums sind wir Herrn Prof. H .  M u s s o ,  Marburg, zu Dank 
verpflichtet. 
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Als nachstes versuchten wir, ausgehend von dem Cyclopropan-dicarbonsaure- 
anhydrid 16, das cis-Diacetyl-cyclopropan 23 zu synthetisieren. 16 liefert rnit Dimethyl- 
cadmium zwei Substanzen, die sich auf Grund ihrer Zusammensetzung und der 
Spektren als das Lacton 17 und die cis-2-Acetyl-cyclopropan-carbonsaure-(1) (18) 
erweisen. Letztere gibt ein Mono-[2.4-dinitro-phenylhydrazon]. 

Die Acetylcarbonsaure 18 wird rnit Diazomethan in den Ester 22, dieser mit Hydrazin 
in das Pyridazinon 25 iibergefuhrt. Nach friiheren Erfahrungen 10) sollte das Pyrid- 
azinon 25 bei der Umsetzung mit Methyllithium das gewunschte 2.5-Dimethyl-diaza- 
norcaradien 24 geben. Stattdessen entsteht jedoch eine Verbindung, die nach Elemen- 
taranalyse und Spektren das C-N-Additionsprodukt 21 sein muB. Auch die Uber- 
fuhrung von 25 in das N-Tosylat und dessen Umsetzung mit Methylmagnesium- 
bromid fiihrt nicht zum Erfolg. Reaktion von 25 mit Phosphoroxychlorid gibt kein 
5-Chlor-2-methyl-3.4-diaza-norcaradien, sondern 6-Chlor-3.5-dimethyl-pyridazin. 

Da aus dem Anhydrid 16 kein Diacetylcyclopropan gebildet wird, setzten wir die 
cis-Cyclopropan-dicarbonsaure-(I .2) (19) mit Methyllithium um. Anstatt des cis- 
Diacetyl-cyclopropans 23 wird jedoch das trans-Isomere 20 isoliert, das auch bei der 
Reaktion von trans-Cyclopropan-dicarbonsaure-(l.2) mit Methyllithium entsteht. 
Die IR-, NMR- und UV-Spektren und die Schmpp. der Bis-[2.4-dinitro-phenyl- 
hydrazone] sind gleich. Es ist anzunehmen, dab die trans-Verbindung 20 durch eine 
basenkatalysierte Umlagerung des primar gebildeten cis-Diacetyl-cyclopropans 23 
entsteht. Tatsachlich wird 23 (12 %) erhalten, wenn beim Aufarbeiten fur wai0rig- 
saures Medium gesorgt wird. Fur Struktur 23 spricht das IR-Spektrum, welches 
analog dem der trans-Verbindung 20 eine C=O-Absorption bei 1700,km zeigt. 
Eine C-C-Bande ist nicht vorhanden. Damit ist ausgeschlossen, daB eine ungesattigte 
Carbonyl-Funktion vorliegt. Die UV-Spektren von 20 und 23, wie auch die ihrer 

10) C. Muier, Chem. Ber. 98, 2438 (1965). 
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Dinitrophenylhydrazone, beweisen, daR zwei Acetylgruppen vorhanden sind. Dasselbe 
folgt aus den NMR-Spektren [20: s bei 7 8.03 (6 Protonen), anstatt des zu erwartenden 
AA'BB'-Spektrums ein AzB2-System mit T* 7.83 und T* 8.96; 23: s bei T 7.86 (6 Pro- 
tonen), m (insges. 4 Protonen) bei 7.62 ~ 7.90 und 8.35 -9.031. 

Die Kondensation von 23 mit Hydrazin verlauft enttauschend, denn es wird kein 
Dimethyl-diazanorcaradien 24, sondern nur ein polymeres Harz isoliert. Dasselbe 
ist der Fall, wenn in Anlehnung an die Untersuchungen von Sauer11) Cyclopropen 
mit 3.6-Dimethyl-tetrazin umgesetzt wird. 

3.  Versuche zur Darstellung von 1.2.5.6-Tetramethyl-3.4-diaza-norcaradien (31) 

Wegen der Basenempfindlichkeit des cis-Diacetyl-cyclopropans 23 ist es bequemer, 
von der cis-l.2-Dimethyl-cyclopropaii-dicarbonsaure-( 1.2) (30) auszugehen, weil hier 
eine Isomerisierung zur trans-Verbindung nicht zu befurchten ist. Das Reaktions- 
produkt aus 30 und Methyllithium erweist sich als Gemisch von vier Substanzen. 
Die Pseudosaure 29 (16.5 %) kann leicht abgetrennt werden, da sie beim EingieRen 
der Reaktionsmischung in Wasser in der waRr. Phase bleibt, die Atherphase enthalt 
26 (12 %), 27 und 28, die praparativ gaschromatographisch getrennt werden konnen. 

Wahrscheinlich entsteht aus 30 mit Methyllithium zunachst die Acetylcarbonsaure 
33, die durch den EinfluD der beiden Methylgruppen fast ausschlieRlich als Pseudo- 
saure 2910) vorliegt. Unter weiterer Einwirkung des Methyllithiums bildet sich daraus 
das gewunschte cis-l.2-Dimethyl-l.2-diacetyl-cyclopropan (26), welches seinerseits 

26 \ 27 28 29 

32 33 f 31 
30 

/ 

34 35 36 37 

1') J. Suuer und G .  Heinrichs, Tetrahedron Letters [London] 1966, 4919. 
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einer Aldolkondensation zu 27 unterliegt. In einer Konkurrenzreaktion addiert sich 
das Methyllithium an die Acetylgruppe von 33 und unter Abspaltung von Wasser 
wird das Lacton 28 gebildet. Die Struktur der Verbindungen 26, 27, 28 und 29 ergibt 
sich wiederum aus den Spektren. Das cis- 1.2-Dimethyl-1.2-diacetyl-cyclopropan (26) 
besitzt im 1R-Spektrum eine C--0-Bande bei 1700/cm und zeigt im NMR-Spektrum 
(CC14) auBer zwei Singuletts bei T 7.94 (Acetylgruppen) und 8.63 (Methylgruppen 
am Dreiring) zwei Dubletts bei T 8.08 und 9.39 ( 1  J i  = 4.5 Hz: Dreiringprotonen) im 
richtigen Protonenverhaltnis. 26 gibt ein Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] mit dem 
erwarteten UV-Spektrum. Das Gleichgewicht 29 72 33 liegt ganz auf der Seite der 
Pseudosaure, denn das IR-Spektrum (KBr) weist auI3er einer starken OH-Bande bei 
3400/cm und einer Lacton-Bande bei 1740 keine weitere C-0-Bande auf. Das 
NMR-Spektrum [CDC13: zwei s bei T 8.40 und 8.64, ein s bei 4.90 (Hydroxylgruppe) 
und zwei d bei 8.91 und 9.23 ( JI = 4.5 Hz) im Verhaltnis 3 : 6 : 1 : 1 : 11 ist eine weitere 
Stutze fur diese Annahme. 

Kondensation von 26 mit Hydrazin und anschlieRende Reinigung durch Chromato- 
graphie an einer A1203-Saule ergibt farblose Kristalle, die die fur das Tetramethyl- 
diazanorcaradien 31 zu erwartende Zuqammensetzung haben. Auch das IK-Spektrum 
(CC4, keine NH-Bande, zwei Doppelbindungsbanden bei 161 0 und 1630/cm) und 
das UV-Spektrum (A,,, 250 my, E = 6700) sprechen fur diese Struktur. Eine 
osmometrische MoL-Gewichtsbestimmung zeigt jedoch ein Dimeres von 31 an. 
AufschluR iiber die Struktur des Dimeren geben die NMR-Spektren bei 60 und 
LOO MHz und Doppelresonanzuntersuchungen 12). Das Molekul enthalt sicher noch 
ein Norcdradien-System, denn e$ treten (in Benzol) zwei Cyclopropanprotonen als 
Dubletts (IJ = 4.5 Hz) bei sehr unterschiedlichen r-Werten (9.80 und 10.68) auf. 
Bei der Dimerisierung muB eine Methylgruppe in Reaktion getreten sein, denn es 
erscheinen nur noch sieben Methylgruppen, sechs als Singuletts (T 8.71, 8.83, 9.15, 
9.61, 9.71 und 9.73) und eine als Dublett bei 10.00 ( J  = 6.5 Hz). Letztere besitzt 
demnach ein a-standiges Proton. Die restlichen funf Protonen (bei 7 7.5 -8.88) 
spalten sich gegenseitig auf. Die Analyse des Spektrums deutet darauf hin, daB das 
Dimere Struktur 32 besitzt. Dies ist uberraschend, denn man sollte annehmen, daI3, 
wenn eine Methylgruppe des Tetramethyl-diazanorcaradiens ndch Art einer Aldol- 
Kondensation reagiert, diese sich an die C = N-Doppelbindung eines zweiten Molekuls 
unter Ausbildung cine\ Dimeren der Struktur 38 addiert. Diese Konstitution ist aber 
durch das IR-Spektrum ausgeschlossen. 

32 38 

Fur die eingangs geschilderte Fragestellung ist es von Bedeutung, daR die eine 
Molekulhalfte in 32 noch das intakte Diazanorcaradien-Ringsystem enthalt. Es gibt 

12) Herrn Dipl.-Cheni. H. Huther, lnstitut fur Strahlenchemie, Kernforschungszentrum 
Karlsruhe, danken wir fur die Aufnahme der Spektren. 
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keine Anhaltspunkte dafur, daR bei Raumtemperatur nachweisbare Mengen des 
entsprechenden Diazacycloheptatrien-Derivats im Gleichgewicht rnit 32 vorliegen. 

Da bei der Darstellung des Dimethyl-diacetyl-cyclopropans 26 als Nebenprodukt 
die Pseudosaure 29 anfallt, wurde versucht, diese auf unabhangigem Wege in das 
Tetramethyl-diazanorcaradien u berzufuhren. Veresterung von 29 rnit Diazomethan 
ergibt den Acetylcarbonsaureester 37, dieser mit Hydrazin das N-Amino-pyrrolidinon- 
Derivat 36. Die Bildung von 36 ist nicht unerwartet 10). Durch Erhitzen wird daraus 
das Pyridazinon 35 erhalten. Die Umsetzung rnit Methyllithium liefert ein Gemisch 
von zwei Substanzen. Die eine gleicht in ihren Spektren dem C =N-Additionsprodukt 
21 und ist als die analoge Verbindung 34 anzusehen. Die zweite Komponente stimmt 
rnit dem aus Dimethyl-diacetyl-cyclopropan 26 erhaltenen Dimeren uberein. 

4. 2.5-Di-tert .-butyl-7-pivaloyl-3.4-diaza-norcaradien (40) 

Nachdem das unsubstituierte Diazanorcaradien 14 wegen seiner groI3en Tendenz 
zur Trimerisierung nicht isoliert werden kann und das Tetramethyl-diazanorcaradien 
31 infolge seiner reaktiven Methylgruppen nur als Dimeres erhaltlich ist, hofften wir, 
durch Substitution mit tert.-Butyl-Gruppen in 2.5-Stellung zu einem stabilen mono- 
meren Diazanorcaradien-Derivat zu kommen. 

Als Ausgangsprodukt bietet sich das seit kurzem13) leicht zugangliche fmns-l.2.3- 
Tris-pivaloyl-cyclopropan (39) an. 39 gibt rnit Hydrazin 90 % des kristallinen, farb- 
losen 2.5-Di-tert.-butyl-7-pivaloyl-3.4-diaza-norcaradiens (40). Die Verbindung ist 
nach der Mo1.-Gewichtsbestimmung monomer, zeigt im IR-Spektrum (KBr) 
keine NH-Bande, jedoch auI3er einer C=O-Bande bei 1680/cm zwei Banden bei 
1580 und 1545/cm, im UV-Spektrum eine breite Schulter (230 nip, E -- 5300; 270 mp, 
E = 2000) und im NMR-Spektrum neben zwei Singuletts bei 7 8.77 (9 Protonen) 
und 8.65 (18 Protonen) ein Triplett bei 8.42 (1 Proton) und ein Dublett bei 7.30 
(2 Protonen; J = 3.7 Hz). Mit Ozon oder Peressigsaurel4) bildet 40 das Ausgangs- 
keton 39 zuruck. 

Diese Daten sprechen dafur, daR 40 ausschliel3lich bicyclisch als Diazanorcaradien- 
Derivat vorliegt. Damit ist gezeigt, da13 auch alkylsubstituierte Diazanorcaradiene 

13) F. Serrutosa und J. Quinruna, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2245. 
14) G. Muier und U. Heep, Chem. Ber. 101, I371 (1968), nachstehend. 
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existenzfahig sind, die groRere Stabilitat der bicyclischen Tautomeren tatsachlich 
durch die Stickstoffatome bestimmt wird und Phenyl-Substituenten in 2.5-Stellung 
nicht unbedingt vorhanden sein miissen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschu~t und dem Fonds der Chemischen Industrie haben wir 
fur finanziclle Unterstiitzung, Fraulein I .  Fuj3 fur geschickte experimentelle Mitarbeit zu 
danken. 

Beschreibung der Versuche 

1 .  Versuche zur Darstellung des 3.4-Diaza-norcaradiens (14) 

cis-I.2-Dimethyl-l.2-bis-hydroxyrnethyl-cyclopropun (2b) : 12.0 g cis-1.2-Dimethyl-cyclo- 
propan-dicarbonsaure-(l.2)-anhydrid~~) in 100 ccm Ather wurden in eine Suspension von 
6.10 g LiAlH4 in 100 ccm Ather so eingetropft, daR der Ather am Sieden blieb. Es wurde 
2 Stdn. unter RiickfluR gekocht, das iiberschiiss. LiAIH4 sodann durch vorsichtige Zugabe 
von 20 ccm Wasser zerstort. Das Aluminiumhydroxid wurde abfiltriert und der Ruckstand 
mit der Mutterlauge kontinuierlich extrahiert. Nach Trocknen und Verdampfen des Losungs- 
mittels wurde i .  Hochvak. destilliert. Farblose Fliissigkeit. die bei Raumtemp. glasig erstarrte; 

C7H1402 (130.2) Ber. C 64.58 H 10.84 Gef. C 64.14 H 11.19 

Sdp.o.7 89”. Ausb. 10.1 g (91 x). 

IR (CC14) : Keine Carbonylbande, OH-Bande bei 3350/cm. 

N M R  (CC14): s bei T 8.80, d bei 9.48 und 9.75 (I - 4.5 Hz), AB-System (TA 6.22, TB 6.53, 
J 1 11.5 Hz), s 5.10 im Verhaltnis 6 : 1 : 1 : 4 : 2. 

Ditosylut von 2b: In eine Losung von 16.00 gp-Toluolsulfbchlorid in 30 ccm trockenem Pyri- 
din wurden unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz 5.15 g Diol2b in 10 ccm Pyridin unter starkem 
Riihren langsam eingetropft. Das sich zunachst olig abscheidende Ditosylat kristallisierte, 
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und iiber P205 getrocknet: 10.04 g (75.4%). Zur 
Reinigung wurden 10 g Ditosylat in 30 ccm Methanol bei Raumtemp. gelost und auf -70‘ 
abgekiihlt; farblose Kristalle, Schmp. 91”. 

C21H2606S2 (438.6) Ber. C 57.53 H 5.98 Gef. C 57.44 H 5.96 

Das Ditosylat war nicht stabil und zersetzte sich beim Stehenlassen. 

2-Hydroxy-3-oxa-bicyclo[3.1 .O ihexun (4a) und 2-Oxo-3-oxu-bicycloi3. I .O lhexan (5 a) 

Oxydution rnit MnO2: 4.16 g cis-1.2-Bis-hydroxynzethyl-cyclopropan (2a) in 250 ccm Ather 
wurden mit 80 g aktivem Mangandioxid (E. Merck) 12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
Abfiltrieren und Verdampfen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt mit iiberschiiss. 
2n NaOH 4 Stdn. bei Raumtemp. geschiittelt. Das Hulbucetal wurde mit Ather extrahiert und 
nach Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. destilliert: 2.51 g farblose Fliissig- 
keit, Sdp.15 8 2  : n’,” 1.4722. 

C5H802 (100.1) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.60 H 8.15 

IR (Film): Sehr schwache C=O-Bande bei 1690, starke OH-Bande bei 3350/cm. 

Das NMR-Spektrum ist im Einklang mit der angegebenen Struktur. 

15) L. McCoy, J. Amer. chem. SOC. 80, 6568 (1958). 
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Die alkalische Phase wurde angesauert und ebenfalls mit Ather ausgeschiittelt. Aufar- 
beitung analog zu oben und anschlieBende Kurzwegdestillation lieferte 720 mg Lacton 5a. 
Farblose Fliissigkeit. Sdp.o.5 ca. 7 0 .  

C5H602 (98.1) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 60.92 H 6.53 

IR  (Film) : Keine OH-Bande, starke Lacton-Bande bei 1770/cm. 

Das NMR-Spektrum stimmt mit dem in der Literatur angegebenens) iiberein. 

Oxydation mit Pb(OAc)4: In eine Losung von 2.20 g Diol 2a in 100 ccm Pyridin wurden 
19.5 g Pb(OAcJ4 eingetragen. Es wurde 24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, das Pyridin 
abdestilliert, der Riickstand mit Ather ausgeschiittelt und die Atherlosung wie oben aufge- 
arbeitet. Die Fraktion vom Sdp.o.7 56" erwies sich nach Gaschromatogramm und 1R-Spek- 
trum als Gemisch von 4 a  und 5a .  

2-Hydrox~v-l.5-dimethyl-3-oxa-bicyclo~3. I .O Jhexan (4 b) und 2-0x0- 1.5-dimethyl-3-oxa-bi- 
c,vclo[3.1 .O ihexan (5 b) 

Oxydation mit MnO2: Nach der fur 2a angegebenen Vorschrift wurden 3.2 g 2 b  in 120 ccm 
n-Hexan mit 45 g MnOz 60 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Gesamtausb. an 4 b  -t- 5 b  
2.50 g (86 %). 

Halbacetal 4 b :  Farblose Flussigkeit. Sdp.1" 81". Ausb. 1.10 g , nh9 1.6623. 

C7H1202 (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.37 H9.50 

I R (in Substanz): C=O-Bande, starke OH-Bande. 

N M R  (CCl4): 2 s T 8.78 und 8.82 (Methylgruppen), 2 d 9.48 und 9.88 ( J  = 4 Hz, Dreiring- 
protonen), AB-Spektrum (TA 6.15, TB 6.31, J = 7.5 Hz, Methylengruppe), 2 d 4.87 und 5.07 
( J  = 3.5 Hz, CHOH-Gruppe). 

Lacton 5 b :  Farblose Kristalle. Schmp. 3 2  (nach Sublimation). Ausb. 1.40 g. 
C7H1002 (126.2) Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. C 66.90 H 8.35 

IR (CC14) : Keine OH-Bande, Lacton-Bande bei 1780/cm. 

N M R  (CC14): 2 s bei T 8.67 und 8.82 (Methylgruppen), 2 AB-Spektren (TA 9.10, 'CB 9.24, 
J : 4.0 Hz, Cyclopropanprotonen; TA 5.85, TB 6.01, J = 9.0 Hz, Methylengruppe). 

Oxydation mit CrO3lPyridin: In eine Suspension von 4.0 g gut getrocknetem CrO3 in 
50 ccm absol. Pyridin wurden 2.50 g Diol 2 b  in 7 ccm Pyridin unter Kublung eingetropft. 
Nach 20 Stdn. wurde die Reaktionsmischung in 1.51 verd. Salzsaure eingegossen. Extraktion 
mit Ather und Aufarbeitung, wie bei der MnOz-Methode angegeben, lieferte 1.60 g Halbaceral 
4 b  und 1.62 g Lacton 5b.  

Oxydarion des Ditosylais yon 2 b :  Das Reaktionsgemisch aus 2.20 g Ditosylat, 7.20 g Natri- 
umcarbonat und 55 ccm absol. Dimethylsulfoxid wurde 3 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Fallung 
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung gab ein in Alkohol schwer losliches Dinitrophenyl- 
hydrazon von Schmp. 162 .  Die Elementaranalyse stimmte jedoch nicht mit den fur  das Bis- 
dinitrophenylhydrazon des Dialdehyds 1 b zu erwartenden Werten iiberein. 

Umsetzung van 3.4-Dibrom-2.5-dimeihoxy-tetruhydrofuran (6) mii Malonester: 2.45 g 6 16) 
wurden in eine Losung von 390 mg Natriurn und 1.35 g Malonsaure-diathylesrer in 10 ccm 
absol. Athanol eingetragen. Nach I Stde. wurde filtriert und der Alkohol am Rotationsver- 
dampfer abgezogen. Aufnehmen mit Wasser und Ausschiitteln mit Ather lieferte 1.90 g 

16) D. Gagnoire und P. Vottero, Bull. SOC. chim. France 1963, 2783. 



1364 Muier und Suyrac Jahrg. 101 

farbloses 0 1  mit Sdp.o.6 48-49". Ein Vergleich mit authent. Proben zeigte, daR das Reak- 
tionsprodukt ails 3-Brurn-2.5-dimethoxy-2.5-dihyduo-furan 17) und nicht umgesetztem Malon- 
ester bestand. 

Zersetzung von Diazoessigester in Gegen wart von 2.5- Dirnethoxy-2.5-dihydro-juran (8)  

Therrnolyse: 5.70 g Diuzoessigsaure-uthylester wurden bei 100 in eine Suspension von 1 g 
Kupfer-Pulver in 19.00 g 8 (cisltrans-Gemisch, Fluka AG) eingetropft. Nach 2 Stdn. war die 
berechnete Menge Stickstoff entwickelt. Das Reaktionsgemisch wurde vom Kupfer abgetrennt 
und iiber eine Kolonne destilliert. Die Fraktion vom Sdp.o.l.-o.z 65--75" (2.46 g) wurde 
praparativ gaschromatographisch getrennt (HCH-Saule, 140).  Das Gemisch bestand neben 
Ausgangsprodukt aus 3 Komponenten in etwa gleichem Mengenverhaltnis. Die 1. erwies sich 
als Fumar-, die 2. als Maleinslure-diathylester. Fur die dritte nehmen wir die Struktur eines 
2-Methoxy-pyran-curhonsaure-(4/-uthy1esters (11) an: farblose Fliissigkeit, Ausb. 290 mg 
(1 5.5 %, bez. auf Diazoessigester). 

C9H1204 (184.2) Ber. C 58.60 H 6.57 Gef. C 58.24 H 6.61 

IR (in Substanz): C=O-Bande bei 1760, breite Bande bei 745/cm. 

N M R  (CC14): AuBer Signalen fur die Protonen der Athyl- und der Methoxy-Gruppe je 
ein Proton als d bei 2.85 (J  = 1.5 Hz), ein d bei 3.83 (J = 1.5 Hz) und 2 s bei 3.82 und 5.35. 

Photolyse: Es wurde mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe belichtet und nach Beendi- 
gung der Nz-Entwicklung wie oben aufgearbeitet. Die beiden Hauptkomponenten konnten 
gaschromatographisch abgetrennt werden. Die eine erwies sich als der schon bei der thermischen 
Zersetzung erwahnte Ester 11, der anderen kommt auf Grund des NMR-Spektrums die Struk- 
tur eines 2.6- Dirnethoxy-5.6-dihydro-pyran-cnrbonsaure-(4) -athylesters (10) zu. 

6.6-Dichlor-2.4-dirnethoxy-.~-oxu-bicycl~~~3.l.~~hexun (12): In eine Suspension von 18.8 g 
Nntriurnrnethylut (frisch bereitet) in 200 ccm olefinfreiem absol. Pentan und 37.0g 2.5 Dimeth- 
oxy-2.5-dihydro-furan ( 8 )  wurden bei 0' 60.3 g Trichloressigsaurr-athylester innerhal b von 
5 Min. eingetropft. Die sturmische Reaktion klang ziemlich schnell ab. Es wurde 6 Stdn. bei 
0 und anschlieBend 12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Der Bodenkorper wurde durch Zentri- 
fugieren abgetrennt und mit Pentan mehrmals gewaschen. Die vereinigten Pentanlosungen 
wurden getrocknet, das Pentan verdampft und der Riickstand i. Hochvak. destilliert. Die 
Fraktion vom Sdp.o,S 55-57' (nZ,O 1.4772) kristallisierte in der mit Eis gekuhlten Vorlage: 
7.08 g ( I  1.7 %). Zur weiteren Reinigung wurde diese Fraktion gaschromatographiert (Silicon- 
Saule, 140") und aus Pentan bei - 70' umkristallisiert zu fdrblosen Nadeln, Schmp. 40". 

IR : Keine Doppelbindungsbanden. 
C7H1"C1203 (213.1) Ber. C 39.45 H 4.73 Gef. C 39.51 H 4.78 

2.4-Dirnethoxy-3-oxu-hicyclo[3.l.O/hexan (13): In eine mit Eis gekiihlte Losung von 6.32 g 
Dichlorcarhen-Addukt 12 in 50 ccm Ather und 8.80 g trrt.-Butylulkohol wurden 1.65 g klein- 
geschnjttenes Lithium auf einmal eingetrdgen. Nachdem die heftige Reaktion nachgelassen 
hatte, wurde 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht, das Reaktionsgemisch durch Glaswolle filtriert, 
in Wasser eingegossen, mit Ather ausgeschiittelt, die Atherphase iiber Na2S04 getrocknet 
und das Losungsmittel vorsichtig iiber eine Kolonne abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
i. Wasserstrahlvak. fraktioniert (Vorlage auf ~~ 78" abgekiihlt) : 2.88 g (68 %) farbl. Fliissigkeit, 
ngo 1.4532, Sdp.14 65 --67". Die Substanz konnte gaschromatographisch (Silicon-Saule, 100) 
weiter gereinigt werden. 

C7H1203 (144.2) Ber. C 58.31 H 8.39 Gef. C 58.23 H 8.37 

17) J .  Srogl und F. Liska, Collect. czechoslov. chem. Commun. 29, 1277 (1964). 
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Bei der Enthalogenierung rnit NatriumjAmrnoniak waren die Ausbeuten schlechter. 
IR: Keine Doppelbindungsbanden. 

cis-Cyclopropan-dicarhaldehyd-/1.2) ( la) :  1.00 g Acetal 13 wurde 13 Min. lang in 10 ccm 
0. I n  HzSO4 im siedenden Wasserbad erhitzt. Danach wurde moglichst schnell abgekiihlt, 
mit Natronlauge neutralisiert und der Dialdehyd rnit Chloroform ausgeschiittelt. 

Der Aldehyd war in Chloroform bei -78" mehrere Tage haltbar. Ohne Losungsmittel 
polymerisierte er sehr leicht zu einem farblosen Festkorper. Die ChloroformlGsung wurde 
gaschromatographisch (Apiezon, 120") aufgetrennt. Danach war der Dialdehyd einheitlich; 
um eine Polymerisation zu vermeiden, wurde in der Kuhlfalle Deuterochloroform vorgelegt, 
der Dialdehyd darin aufgefangen und von dieser Losung ein NMR-Spektrum aufgenommen. 
Ausb. nach der gaschromatographischen Reinigung 149 mg (22 %,). 

Wurde der Dialdehyd nicht isoliert, sondern nach der Spaltung des Acetals sofort rnit 
Hydrazin gefillt, so konnte an Hand der Menge des gebildeten Kondensationsprodukts auf 
eine Ausbeute von 85 %, geschlossen werden. 

Der Cyclopropan-dicarbaldehyd 1 a und das Acetul 13 gaben rnit Dinitrophenylhydrazin 
sofort eine Fallung. Gelborangefarbene Nadelchen (nach Filtration in Dimethylformamid iiber 
eine SiOz-SPule und Umkristallisation aus Dimethylformamid/Ather). Schmp. 216'. 

C17H14Ns08 (458.4) Ber. C 44.54 H 3.08 N 24.45 Gef. C 44.73 H 3.26 N 24.63 

500 mg Acetall3 wurden, wie oben angegeben, rnit Siiure gespalten und rnit KMnO4 bis 
zur bleibenden Violettfarbung versetzt und noch 12 Stdn. geriihrt. Kontinuierliches Extra- 
hieren mit Ather ergab 239 mg (53 %) cis-Cvclopropan-dicarbonsiiure-(l.2), identifiziert durch 
Vergleich rnit authent. Probe. 
Trimere~3~4-Diaza-nurcaradien(15): 1.00gAceta113 wurdewieiiblichmit Siiuregespalten, die 

Losung abgekiihlt und tropfenweise mit 400 mg Hvdrazinhydrat versetzt. Der farblose Nieder- 
schlag wurde filtriert und auf Ton getrocknet: 550 mg (85 %), Schmp. 175 - 1 8 0 .  

Nach dem Diinnschichtchromatogramm (SiOz, EssigesterjBenzol - - 1 j l )  bestand das Roh- 
produkt aus 3 Komponenten. Zur praparativen Trennung wurde saulenchromatographiert 
(basisches A1203). Die beiden schneller wandernden Substanzen wurden mit Ather, die dritte 
Komponente rnit Ather/Methylenchlorid = 1 : 1 eluiert. Die getrennten lsomeren wurden aus 
Methylenchlorid/Petrolather umkristallisiert. 

lsomeres A: Farblose Kristalle, Schmp. 21 1". 

C15H1sN,j (282.3) Ber. C 63.81 H 6.43 N 29.77 
Gef. C 63.69 H 6.50 N 29.53 Mo1.-Gew. 278.8 (osmometr.) 

Isomerrs B: Farblose Kristalle, Schmp. 184". 

Gef. C 63.75 H 6.55 N 29.39 Mo1.-Gew. 279.7 

Zsomeres C : Farblose Kristalle, Zers.-P. 232'. 

Gef. C 63.29 H 6.48 N 29.84 Mo1.-Gew. 271.8 

Die Trimeren sind thermisch relativ bestandig; so konnte das Isomere B ohne Veranderung 
bei 130" i. Hochvak. sublimiert werden. 

Zur lsomerisierung wurde eine der getrennten Komponenten in verd. Saure geliist. Es 
wurde alkalisch gemacht und rnit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die isolierte Substanz gab 
auf der Diinnschichtplatte die drei Flecken des urspriinglichen Gemischs. 

370 mg des Isomeren-Gemisches wurden in verd. Salzsaure gelost, dann wurde bis zur blei- 
benden Violettfarbung KMn04 eingetragen. Nach 12 Stdn. wurde vom Mangandioxid 
abfiltriert, das Filtrat rnit Natriumhydrogensulfit entfarbt und mit Ather extrahiert. Es wur- 

Chemische Berichte Jahrg. 101 87 
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den 300 rng (58 %) cis-Cyc/opropun-dicarbor2siiure-( Z.2j isoliert. Mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazinlosung gab das Isomerengemisch eine Fallung, die nach den Spektren und dem 
Schmp. mit dem Bis-12.4-dinitro-phen.vIhydruzon~ des cis-Cycloproprin-diccrrho/dehyds 
identisch war. 

2. Versuche zur Darstellung von 2.5-Dimethyl-3.4-diaza-norcaradien (24) 

cis-2-Acet.vl-cyclopropan-ccrrbonsaure-/ I j (18) : In eine mit Eis/Kochsalz gekuhlte Losung 
von Methylmagnesiumbromid, dargestellt aus 1 .80 g Magnesium und 7.00 g Methylbromid in 
100 ccm Ather, wurden in 2 Portionen 6.80 g wasserfreies Cadmiumchlorid eingetragen und 
2 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht. Nach negativem Gilman-Test wurden 4.10 g Cyclopropnn- 
dicurbonsuureanhydrid 1618) und 200 ccm Ather zugefugt, unter starkem Ruhren ruckfliefiend 
gekocht und uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
verd. Schwefelsiure versetzt und die saure wafir. Phase 3 Tage kontinuierlich mit Ather extra- 
hiert. Die Atherlosungen wurden getrocknet, der Ather am Rotationsverdampfer abgezogen 
und der Ruckstand i. Vak. destillieri. Die Fraktion vom Sdp.o.4 54' gab nach Umkristallisdtion 
aus Petrolather das 4-0xo-2.2-dimethyl-3-oxa-bic.vcl~~~~.l.U~hex~in (17) in farblosen Nadeln 19). 

Schmp. 29'. Ausb. 380 mg (8 %). 
C7H1002 (126.2) Ber. C 66.64 H 7.99 0 25.37 Gef. C 66.91 H 7.90 0 25.30 

1R (CC14) : Lacton-Bande bei I780/cm. 

Die Fraktion von Sdp.o.4 1 18 ~ 120" enthielt die cis-2-Acet)~l-c~~clopropun-carbonsiiure-i I )  
(18). Ausb. 3.30 g (70%). Schmp. 4 6  (aus Ather). 

ChH803 (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 56.35 H 6.28 

IR (CHC13): Breite C-0-Bande bei 17?0/cm. 

Die Acetylcarbonsuwe 18 gab ein Mono-/ 2.4-dinifro-phenylh~,dmzon;. Orangerote Kristalle 
(aus Methanol). Schmp. 181 ~~ 182'. 

C12HllN406 (308.3) Ber. C 46.76 H 3.92 N 18.18 Gef. C 46.35 H 3.99 N 18.58 

cis-2-AcetyI-cyclopropun-curbonsuure-( I )  -methylester (22) : 3.30 g Acetylcurbonsuure 18 
wurden in 10 ccrn Methanol bis zur bleibenden Gelbfarbung rnit Diazomethan-Losung ver- 
setzt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand i.Vak. destilliert: 3.50 g 
(95 %) farblose Flussigkeit, Sdp.o.9 68'; nko 1.4483. 

C7Hlo0, (142.2) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 58.89 H 7.13 

IR (CC14): C-0-Banden bei 1720 und 1740icm. 

NMR (CC14): m zwischen T 7.8 und 9.1 (Cyclopropanprotonen), 2 s bei T 6.5 und 7.8 im 
Verhaltnis 4 : 3 : 3. 

5-0xo-2-methyl-3.4-diuzu-bic~clo!4.]. (25): 2.84 g Ester 22 wurden i n  30 ccm 
Athanol nach Zugabe von 2.00 g Hydrazinhydrat (50%) 1/2 Stde. gekocht und weitere I2 Stdn. 
bei Raumtemp. geruhrt. Nach Abziehen des Alkohols verblieb ein oliger Ruckstand, der 
beim Anreiben rnit Ather kristallisierte: 2.40 g (97 %) farblose Nadeln (ChloroformiPentan). 
Schmp. 127 .  

C6HxN20 (124.1) Ber. C 58.05 H 6.50 N 22.57 Gef. C 57.70 H 6.66 N 22.98 

1R (KBr): NH-Banden bei 2940, 3100 und 3200,km. starke C-~O-Bande bei 1660/cm. 

UV (CH30H): A,,,= 239 mp, E -= 4850. 

18) M .  Conrad und M .  Guthzeif, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1185 (1884). 
19) Diese Verbindung wurde schon fruher von R .  Guldenpfennig, Diplomarb., Univ. 

(Techn. Hochschule) Karlsruhe 1959, dargestellt. 
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5-Oxu-2.2-diinethyl-3.4-diaza-bicyck,!4tan (21) : In eine Losung von 560 mg Pyri- 
duzinun 25 in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran wurden 24 ccm einer 0.42 rn atherischen Methyl- 
lithiurn-Losung eingetropft. Das Lithiumsalz des Pyridazinons ging allmahlich in Losung. 
Nach vollendeter Zugabe wurde 30 Min. nachgeruhrt. Nach EingieBen des Reaktionsgemisches 
in 40 ccm Wasser und Abziehen des Tetrahydrofurans am Rotationsverdampfer wurde die 
wBRr. Phase 3 Tage kontinuierlich mit Arher extrahiert. Trocknen, Verdampfen des Losungs- 
mittels und Anreiben niit Ather gab 21: 460 mg (89%) farblose Kristalle (aus Chloroform/ 
Petrolather), Schmp. 151”. 

C7H12N20 (140.2) Ber. C 59.97 H 8.63 Gef. C 59.78 H 8.65 

IR  (KBr): NH-Bande bei 3200, C-0-Bande bei 1620/cm. 

UV (CH30H): Kein Maximum, Anstieg ab  260 m p  nach kurzeren Wellenlangen. 

124 mg Pyridnzinuiz 25 in 5 ccm absol. Tetrahydrofuran wurden mit 1 Aquiv. Natriurn- 
hydrid in das Natriumsalz iibergefuhrt. Nach Zugabe von 190 mg p-Toluulsulfochlurid in 
Ather wurde 2 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Nach EingieBen in Wasser und Abziehen des 
Athers und des Tetrahydrofurans verblieb cin kristalliner Ruckstand : I 2 8  mg (46 %) 
farblose Nadeln (Chloroform/Petrolather), Schmp. 179”. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (278.3) Ber. C 56.10 H 5.03 Gef. C 56.26 H 5.27 

Bei dcr Reaktion des N-p-Tuluulsulfonyl-pyridazinons mit Methylmagnesiurnbronid ent- 
stand ein komplexes Gemisch, aus welchem kein definiertes Produkt isoliert werden konnte. 

6-Chl~r-3.5-diniethyl-pyridazin: 124 mg Pyriduzinun 25 und 710 mg POCI3 wurden 30 Min. 
auf 100> erhitzt. Der UberschuB an POC13 wurde abdestilliert, der Ruckstand niit Natronlauge 
versetzt. Ausschutteln init Ather lieferte farblose Blattchen (aus Ather/Pentan), die durch Ver- 
gleich mit einer authent. Probezo) identifiziert wurden. Schmp. 100. Ausb. 105 mg (75%). 

trans-1.2-Diacetyl-cycluprupan (20) 

a) Aus cis-Cycluprupan-dicarbunsuure-/ 1.2) (19): In eine Suspension von 2.60 g 19 in 
50 ccm Ather wurden 140 ccm einer 0.75 in ather. Methyllithiurn-Losung eingetropft, 2 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht, anschlieBend 12 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt, dann vorsichtig mit 
Wasser versetzt. Die waRr. Phase wurde mehrmals mit Ather aasgeschiittelt, der Atherauszug 
wurde getrocknet, der Ather abgezogen und der Ruckstand kurzwegdestilliert. Das Rohpro- 
dukt, Sdp.11 ca. 6 0 ,  (1.12 g, 4473, wurde gaschromatographisch (Apiezon-Saule: 1 1 0 )  
gereinigt. Das Hauptprodukt war trans-1.2- Diacetyl-cyclupropan (ZO), das mit dem nachstehend 
beschriebenen Produkt identisch war. Bis-[2.4-dinitru-phenylhydrazoni vun 20: Gelbrote 
Kristalle (aus Pyridin), Schmp. 235 -237<’. 

C19H18N808 (486.4) Ber. C 46.91 H 3.73 Gef. C 46.69 H 3.76 

UV (CH30H):  A,,, = 366 mp:  E = 36000. 

b) Aus trans-Cycloprupan-dicurbunsaurr-( 1.2j 21): In eine Losung von 19.5 g der trans- 
DicarhunAuure in 400 ccm absol. Ather wurden unter Riihren 1 1  50 ccm einer 0.71 in Methyl- 
lithium-Losung so eingetropft, daR die Losung standig am Sieden blieb. Nachdem das zur 
Salzbildung notwendige Methyllithium zugegeben war, was etwa 1 Stde. benotigte, wurde der 
Rest in 15 Min. zugefiigt und 3 Tage unter RuckfluB gekocht. Dann wurde mit gesatt. Am- 
moniumchloridlosung versetzt, die Atherschicht abgetrennt und die waiOr. alkalische Phase 

20) J Levrsalles. Bull. SOC. chim. France 1957, 1004. 
21) Diese Reaktion wurde in anderem Zusammenhang von R .  Rucktaschrl, Diplomarb . Univ 

(Techn. Hochschule) Karlsruhe 1965, ausgefuhrt. 
87 * 
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mehrmals rnit Ather ausgeschiittelt. Die iibliche Aufarbeitung gab ein Destillat (Sdp.11 
82 1 lo"), das praparativ gaschromatographisch (HCH; 140) gereinigt und nochmals 
destilliert wurde: 7.20 g (38 %) farhlose Fliissigkeit, Sdp.11 83 -85"; nio 1.4557. 

C7H1002 (126.2) Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. C 67.01 H 8.28 

UV (n-Hexan): A,,, : 276 mp. E = 89.5. 

Bis-semicarbazon von 20: Farblose Kristalle (aus Wasser). Schmp. 198 - 199. 

CgH16N602 (240.3) Ber. C 44.99 H 6.71 N 34.98 Gef. C 45.14 H 6.97 N 34.89 

cis-1.2-Diacet.vl-c~~clopropan (23) : 2.60 g cis-Cyclopropan-dicurhonsaure-(1.2) (19) wurden, 
wie oben bei der Darstellung des trans-Diacetyl-cyclopropans angegehen, rnit Methyllithium 
umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde jedoch nicht in Wasser, sondern in iiherschiiss. 
4proz. Schwefelsaure eingegossen, so da8 die w a h .  Phase immer sauer blieb. Kontinuier- 
liches Extrahieren rnit Ather, Destillation des Rohprodukts i. Vak. und anschliellende prapa- 
rative gaschromatographische Trennung (Polyestersaule; 140') des Destillats gab aufier 
trans-Diucetyl-cyclopropan als H auptkoniponente das cis-Diacetvl-cyclopr(~pun 23 : 300 mg 
(12%) farblose Fliissigkeit; n'," 1.4583. 

C7H1002 (126.2) 

UV (n-Hexan): Amax = 266 mp, E = 54.5. 

Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon! von 23: Orangegelbe Kristalle (aus PyridiniWasser). 

Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. C 66.60 H 8.07 

Schmp. 224". 

C19H18N808 (486.4) Ber. C 46.91 H 3.73 Gef. C 46.53 H 3.83 

UV (CHC13): A,,, = 358 my, E = 37000. 

Umsetzung von cis-1.2-Diacetyl-cvclopropan (23) mit Hydrazin: Sowohl die Kondensation 
in Athanol als auch in Eisessig fiihrte zu einem braunen Harz, aus welchem kein definiertes 
Produkt isoliert werden konnte. Bei der Reaktion rnit Hydrazin in Methanol wurde ein farb- 
loses 0 1  isoliert, nach dem IR-Spektrum wahrscheinlich das der Verbindung 13 analoge 
cyclische Ketal des Diacetyl-cyclopropans. 

3 .  Versuche zur Darstellung von 1.2.5.6-Tetramethyl-3.4-diaza-norcaradien (31) 

cis-l.2-Dimethyl-l.2-diacetyl-cyclopropan (26) : In eine Losung von 0.22 Mol Methyllithium 
in 350- 400 ccm Ather wurde eine atherische Losung yon 5.00 g cis-1.2-Dimethyl-cyclopro- 
pan-dicarbonsuure-( 1.2) (30) 15) innerhalb von 5 Min. eingetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 2 Stdn. gekocht und anschlienend 12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Der Uberschul3 
an Methyllithium wurde rnit 150 ccm Wasser zersetzt, die waDr. Phase rnit Ather ausgeschiit- 
telt, die atherische Losung getrocknet, der Ather abgezogen und der Riickstand i. Hochvak. 
destilliert. Die Fraktion von Sdp.o.6 55-80" (ca. 2 g) wurde gaschromatographisch (QFI ; 
120") getrennt. Von den 3 Hauptkomponenten hatte das I.2.5-Trimerlzyl-bicyclo~3.1.Ojhexen- 
(2)-on-(4/ (27) die geringste Retentionszeit. Es folgten das 1.2-Dimethyl-l.2-diacet.vl-c~vclo- 
propan (26) und das 4-0xo-I.2.2.5-tetramethyl-3-oxa-bicycloi3.1.O~hexan (28). 

Die alkalische waBr. Phase wurde rnit konz. Salzsaure angesauert und 30 Stdn. mit Ather 
kontinuierlich extrahiert. Nach Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels verblieb ein 
schwarzbrauner, fester Riickstand, der saulenchromatographisch (SiOz, Ather/Petrolather 
= 1 : I )  gereinigt wurde. Umkristallisation aus Ather/Petrolather lieferte kristallines 2-Hy- 
droxy-4-0x0- I .2.5-trimethy1-3-oxa-bicycloi3. I .O !hexan (29). 
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cis-1.2-Dimethyl-I.2-diacetyl-cyclopropan (26) : Farblose Kristalle, Schmp. 30”; Ausb. 
595 mg (12.3 %). 

C9Hl402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 69.91 H 9.13 
UV (Hexan): Amax 280.5 mp, E : 63.5. 

Bis-dinitrophenylhydrazon von 26: Gelborangefarbene Kristalle iaus Pyridin’Wasserj, 
Schmp. 199’. 

CzlH22N80~ (514.5) Ber. C 49.02 H 4.31 Gef. C 48.85 H 4.48 
UV (CH2C12): A,,, -- 368 mp, E - 35800. 

Kondensationsprodukt 27: Fdrblose Fliissigkeit; n”,” 1.4927. Ausb. 260 mg (6 7:). 
CsHlzO (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 79.55 H 8.85 

IR (Film): C-0-Bande bei 1700, C=C-Bande bei 1615/cm. 

NMR (CCl4): 2 d (Dreiringprotonen) bei T 8.83 und 9.18 ( J  = 3.5 Hz), 2 s (Methylgruppen 
am Dreiring) bei 8.75 und 8.89, d bei 8.05 (Methylgruppe an der Doppelbindungj und q bei 
4.92 ( J  = 1.5 Hz, olefinisches Proton) im Verhaltnis 1 : 1 : 3 : 3 : 3 : 1. 

Lacron 28: Farblose Kristalle (Petrolather), Schmp. 45”. Ausb. 338 mg (7 2,). 
CqH~402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 69.92 H 9.14 

IR (CC14): Lacton-Bande bei 1780/cm. 
NMR (CC14): 3 s bei 7 8.69, 8.70 und 8.80 (Methylgruppen), 2 d bei 9.02 und 9.40 ( J  = 

Pseudosiircre 29: Farblose Nadeln (Ather/PetrolLther), Schmp. 10s’. Ausb. 820 mg (16.5 %). 
4.5 Hz, Cyclopropanprotonen) im Verhaltnis 6 : 3 : 3 : 1 : 1. 

C8HI2O3 (156.2) Ber. C61.52 H 7.75 Gef. Ch1.58 H7.81 

Die Ausb. an Pseudosaure 29 lieB sich auf 65% steigern, wenn das Molverhaltnis Methyl- 
lithium/Dicarbonsaure = 3 : 1 gewahlt und nach einstdg. Ruhren aufgedrbeitet wurde. 

Dirneres 1.2.S.6~-Tetrum~thyl-3.4-diazn-norcaradien (32) aus 26: 164 mg 26 wurden in 
10 ccm Ather mit 55 mg Hydruzinhydrat versetzt. Nacb Zstdg. Ruhren war die Liisung homo- 
gen. Das Reaktionsgemisch wurde noch 12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, dann der Ather 
abgezogen und der olige Ruckstand saulenchromatographiert (neutrales A1203, Ather). Die- 
jenigen Fraktionen, die nach dem Dunnschichtchromatogramm das Dimere enthielten, lie- 
ferten zunachst ein gelbes, halbkristallines Produkt. das aus Petrolather umkristallisiert 
wurde: 49 mg (31 %) farblose Kristalle, Schmp. 137‘. 

cis-l.2-Dimethyl-2-acc~t.vi-cyclopropan-carhonsaure-(l)-n1ethylester (37) : 3.1 2 g Pseudosaure 
29 wurden, wie bei 22 beschrieben, mit Dicizomethun versetzt. Farblose Fliissigkeit, n’,” 

CgH1403 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.30 H 8.25 
1.4538, Sdp.1 64“. Ausb. 3.20 g (95%). 

IR  (in Substanz): Breite CEO-Bande bei 1730icm. 

NMR (CC14): s bei T 6.37, 7.81 und 8.60 (Methylgruppen), d bei 8.00 und 9.27 ( J  --- 4.5 Hz, 
Dreiringprotonen) im Verhaltnis 3 : 3 : 6 : 1 : 1 .  

3-A~nino-2-kydruxy-4-~~~-~~2.5-fr i rnethy~-3-az~z-b~cyc~o~3. I .Ojhexan (36) : Eine Losung von 
2.50 g Acetylcarhonsaureester 37 in 30 ccm Methanol wurde mit 735 mg Hydrazinhydrat ver- 
setzt und 30 Min. unter Ruckflul!, gekocht. Nach 12 Stdn. bei Raumtemp. und Abziehen des 
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Losungsmittels verblieb ein oliger Ruckstand, der beim Anreiben mit Ather kristallisierte: 
2.25 g (85%) farblose Nadeln (Ather). Schmp. 76 

C R H , ~ N Z O ~ . H ~ O  (188.2) Ber. C 51.05 H 8.57 Gef. C 50.81 H 8.67 

78'. 

LR (KBr): Breite Bande bei 3200- 3500, C-0-Bande bei 16751cm. 
Verbindung 36 gab mit salpetriger Saure Stickstoffentwicklung. 

5-0~0-1.2.6-trirnethyl-3.4-diaza-hicyclo~ 4.1.0jl~epten-(2) (35) : 1.88 g N-Arninoverhindung 36 
wurden bei 135'1 I 1  Torr sublimiert und BUS Chloroform/PetrolCther umkristallisiert. Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 140'; Ausb. 1.51 g (quantitat.). 

CgH12N20 (152.2) Ber. C 63.13 H 7.95 Gef. C 62.98 H 8.23 

IR (KBr): NH-Banden bei 2900, 3050 und 3200, C=O-Bande bei 1640km. 

NMR (CC14): s bei T 7.90, 8.60 und 8.65 (Methylgruppenj, AB-System (TA 8.87, TB 8.97, 
J =- 2.0 Hz, Dreiringprotonen) im Verhaltnis 3 : 3 : 3 : 2. 

Dimeres 1.2.5.6-Tetramethyl-3.4-diaza-norcaradien (32) aus dem Pyridazinon 35 : In eine 
Losung von 2.44 g Pyriduzinon 35 in 200 ccm Ather wurden 100 ccm eincr 0.5 ni ather. 
Methyllithiurn-Losung eingetropft, 30 Min. bei Raumtemp. geriihrt, in Wasser eingegossen 
und die waBr. Phase 2 Tage mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherphasen wurden 
getrocknet und auf 10 ccm eingeengt. Nach Verdiinnen mit Petrolather fielen im Kiihlschrank 
255 mg (9.5 7:) 5-0xo-1.2.2.6-tetrametliyl-3.4-diazu-bicyclo~4.l.0~heptrrn (34) aus. Farblose 
Kristalle (Ather/Petrolather), Schmp. 124'. 

C9HlhN20 (168.2) Ber. C 64.25 H 9.59 Gef. C 64.09 H 9.72 

1R (KBr): NH-Banden bei 3200 Lind 3260, C-0-Bande bei 1620/cm. 

N M R  (CDC13): 3 s bei T 8.61, 8.78 und 8.85 (Methylgruppen), 2 d bei 8.30 und 9.40 ( J  = 

UV (CH3OH): Anstieg ab  260 mv zu kiirzeren Wellenlangen. 

Die Mutterlauge von 34 wurde eingedampft und der Riickstand in Ather uber eine kurze 
AlzO~-Saule filtriert. Nach Verdampfen des Losungsmittels fie1 das Dimere 32 aus Ather 
farblos an, Schmp. 138 . Ausb. 987 mg (40%). 

CixHzxN4 (300.4) Ber. C 71.95 H 9.39 N 18.65 Gef. C 71.60 H 9.54 N 18.43 

5.0 Hz, Dreiringprotonen) im Verhaltnis 3 : 3 : 6 : 1 : 1 .  

Mol.-Gew. 297 (osmometr.) 

4. 2.5-Di-tert.-butyl-7-pivaloyl-3.4-diaza-norcaradinen (40) 

1.50 g truns-l.2.3-Trrs-pi1~uak~~yl-cyclopropnn~3) (39) wurden in Methanol gelost und nut der 
gleichen Menge Hydrazrnhydrut versetzt. Nach 2 Tagen wurde das Losungsmittel am Rota- 
tionsverdampfer abgezogen und das kristalline Rohprodukt aus Essigester umkristdlhsiert . 
1.34 g (90%), Schmp. 242 . 

C18H30N20 (290.4) Ber. C 74.43 H 10.41 N 9.65 Gef. C 74.39 H 10.42 N 9.50 

Mol.-Gew. 274 (osmometr.) 
[449/67] 


