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(Eingegangen am 5. Oktober 1967)

Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren zeigt, daff die 2.5-Di-
phenyl-3.4-diaza-norcaradiene 1 bzw. 3 in einem valenztautomeren Gleichgewicht mit den
entsprechenden 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-cycloheptatrienen 2 stehen, das aber — selbst bei
hohen Temperaturen - ganz auf der Seite der bicyclischen Tautomeren liegt. Im Falle des
2.5-Diphenyl-7-benzoyl- und des 2.5-Di-tert.-butyl-7-pivaloyl-3.4-diaza-norcaradiens ver-
sagt diese Methode, weil hier das frans-konfigurierte Diaza-norcaradien wesentlich stabiler
ist als das cis-Isomere. Phenyl- haben gegeniiber Alkyl-Gruppen einen beschleunigenden Ein-
fluB auf die Valenztautomerisierung. Einige Reaktionen der Diaza-norcaradiene, insbesondere
Umsetzungen mit Dienophilen, werden beschrieben.

Eine kiirzlich erschienene Veroffentlichung von Battiste und Barton?2) veranlaBt
uns, lber eigene Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren
von Verbindungen mit dem Diaza-norcaradien-Ringgeriist zu berichten. Die Autoren
erwidhnen, daB das 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradien (1a) in einem valenztauto-~
meren Gleichgewicht mit dem 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-cycloheptatrien (2a) steht,
welches bei Raumtemperatur ganz auf der Seite der bicyclischen Form, bei 180°
nahezu vollstindig auf der Seite des Monocyclus liegen soll. Wir haben vor einiger
Zeit gezeigty, daB das cis-7-Methyl-Derivat 1b bei Raumtemperatur iiber das ent-
sprechende Diaza-cycloheptatrien 2b ein Gleichgewicht mit dem trans-7-Methyl-
Isomeren 3b ausbildet, die Konzentration des monocyclischen Tautomeren aber so
gering ist, daB es mit den tiblichen chemischen und spektroskopischen Methoden nicht
nachgewiesen werden kann.

Das valenztautomere Gleichgewicht 1b = 2b = 3b sollte sich durch Untersuchung
der Temperaturabhingigkeit des NMR-Spektrums nachweisen lassen. Falls die Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung geniigend groB und die Konzentration
des monocyclischen Tautomeren 2 auch bei hohen Temperaturen vernachlissigbar
klein ist, sollte man bei hoher Temperatur eine Mittelung der Signale von 1 und 3
finden. Bei tiefer Temperatur sollte sich das Spektrum additiv aus denen der beiden
bicyclischen Tautomeren 1 und 3 zusammensetzen. In der Reihe b sollte man an
Hand der aus den typischen Anderungen des NMR-Spektrums bei Temperaturer-
D Zur Valenztautomerie bei Heterocyclen, 10. Mitteil.; 9. Mitteil.: G. Maier und T. Sayrac,

Chem. Ber. 101, 1354 (1968), vorstehend.

2) M. A. Battiste und T. J. Barton, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1227.
3 G. Maier, Chem. Ber. 98, 2446 (1965).
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h6hung und andererseits der aus der Kinetik der Umwandlung 1b = 3b bei tiefen
Temperaturen bestimmten Aktivierungsenergie entscheiden konnen, ob beide Pro-
zesse nach dem gleichen Mechanismus ablaufen. Der von den genannten Autoren bei
hoher Temperatur vermutete Monocyclus sollte sich durch charakteristische Ver-
inderungen im NMR-Spektrum infolge Mischung seiner Protonensignale mit denen
des Bicyclus bemerkbar machen.
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Da Verbindung 1c von allen Norcaradien-Derivaten das einfachste NMR-Spek-
trum besitzt, wurde dessen Temperaturabhingigkeit zuerst untersucht. Als Ldsungs-
mittel diente a-Picolin, einmal um sidurekatalysierte Isomerisicrungen zu vermeiden,
zum anderen, weil darin in dem in Frage kommenden Temperaturbereich relativ
scharfe Signale erhalten werden. Das NMR-Spektrum verindert sich beim Erhitzen
in sehr charakteristischer Weise. Bei Raumtemperatur findet man auBer dem Singulett
fiir die beiden Methylgruppen zwei beziiglich dieses Signals nahezu gleich weit nach
niedrigerer (23.2 Hz) bzw. hoherer (28.1 Hz) Feldstirke verschobene AB-Dubletts
(|71 —= 4.1 Hz; Cyclopropanprotonen). Bei 58° ist die Feinstruktur der Dubletts auf-
gehoben, es sind nur noch zwei breite Signale zu erkennen. Bei 85° sind diese vollig
im Untergrund verschwunden, das scharfe Methylsignal bleibt dagegen unverédndert.
Ab etwa 103° taucht in der Mitte zwischen den urspriinglich vorhandenen Dubletts
ein neues Signal auf, welches bei weiterem Erwidrmen zusehends schirfer wird. Als
Koaleszenztemperatur werden 104 {-5° abgeschitzt. Diese Verinderungen des NMR-
Spektrums sind reversibel und sprechen fiir ein Gleichgewicht zwischen den beiden
identischen Bicyclen 1¢ und 3¢ mit dem Monocyclus 2¢, welches aber ganz auf der
Seite der Bicyclen liegt. Die freie Enthalpie der Aktivierung fiir die Valenztauto-
merisierung betrigt AGS -~ 18.5+ 1.0 kcal/Mol*?.

Auch das NMR-Spektrum des 7-Methyl-Derivats zeigt analoge reversible An-
derungen. Das Gemisch von 1b und 3b weist in Chinolin bei Raumtemperatur fir
die Methylgruppe 2 Dubletts auf, wobei das hoherliegende Signal der Methylgruppe
der cis-Verbindung 1b zuzuordnen ist. Das Spektrum bleibt bis 125° unverindert,
bei 155° geht die Feinstruktur verloren, ab 170° beginnen die nun nicht mehr auf-

4 4a) Methode nach H. S. Gutowsky und C. H. Holm, J. chem. Physics 25, 1228 (1956);

A. Mannschreck, G. Rissmann, F. Vigtle und D. Wild, Chem. Ber. 100, 335 (1967);

4) A. Mannschreck, R. Radeglia, E. Griindemann und R. Ohme, Chem. Ber. 100, 1778
(1967).
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gespaltenen Signale zusammenzuwandern, bei 1834 1° tritt Koaleszenz ein, bei noch
hoherer Temperatur verschmilert sich die neu entstandene Bande. Einen dhnlichen
Gang zeigen die Signale der drei Cyclopropanprotonen. Fiir diese Umwandlung
findet man AGEF = 23.1--0.7 kcal/Mol4®, Auch hier ist ein Gleichgewicht 1b =
2b = 3b mit zu vernachlissigender Konzentration an 2b anzunehmen. Bei Tem-
peraturen oberhalb 195° tritt als Konkurrenzreaktion die Aromatisierung zu 4-Athyl-
3.6-diphenyl-pyridazin ein.

Unabhiangig hiervon wurde durch Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
der friiher beschriebenen? Isomerisierung von 1b in 3b bei Temperaturen zwischen
17.5° und 42° die Arrheniussche Aktivierungsenergie bestimmt. Die gefundenen
Werte (Ea 1,35 = 22.4 £ 2.5 kcal/Mol; E4 31 = 22.5 £ 2.5 kcal/Mol) stim-
men sehr gut mit dem oben angegebenen Wert iiberein und zeigen, daB in beiden
Féillen ein valenztautomeres Gleichgewicht der angegebenen Art zu diskutieren ist.
Dieser Vergleich ist statthaft, da die Aktivierungsentropie dieser Reaktion (AS¥
—4 cal-grad—1- Mol 1) sehr klein ist.

Das Diphenyl-diaza-norcaradien 1a wurde in Pentadeuteropyridin (100—160°,
abgeschmolzenes Rohr) und in Chinolin (160---200°) untersucht. Das Verhiltnis
der aromatischen Protonen zu den Cyclopropanprotonen dndert sich hierbei nicht.
Auch hiersind die Anderungen des Spektrums reversibel. Das bei Raumtemperatur auf-
tretende Spektrum vom AB,X-Typ bleibt bis 100° erhalten. Bei weiterer Temperatur-
steigerung verschmieren die Signale des A- und X-Protons, bei 170° sind diese im
Untergrund verschwunden. Bei 190° erscheint eine nur schwach ausgeprigte breite
Bande in der Mitte zwischen den urspriinglichen Positionen A und X. Gleichzeitig
geht der By-Teil in ein Triplett iiber, wobei die Lage praktisch unverdndert bleibt.
Die Untersuchung bei hohen Temperaturen ist wieder durch die Isomerisierung zu
4-Methyl-3.6-diphenyl-pyrizadin ab 185" erschwert. Das Spektrum bei etwa 170°
(2 Protonen als Triplett) kann nicht mit der monocyclischen Form 2a erklirt werden.
Es miifiten namlich zwei zusitzliche olefinische Protonen gefunden werden. Wir
nehmen deshalb an, daBl auch beim unsubstituierten Diphenyl-diaza-norcaradien ein
Gleichgewicht 1a = 2a = 3a mit minimaler Konzentration an 2a auftritt und beim
Erwarmen eine Mischung zwischen den beiden identischen Verbindungen 1a und
3a stattfindet. Die freie Aktivierungsenthalpie 148t sich nicht genau angeben, da die
Koaleszenztemperatur in einen Bereich fillt, in welchem die Aromatisierung zu einer
wesentlichen Konkurrenzreaktion wird. Fiir eine Temperatur unterhalb der Koa-
leszenztemperatur T, <« T, T, = 159°, ergibt sich eine ,,Minimalaktivierungs-
enthalpie‘*®’ und daraus AGE > 20.940.3 keal/Mol.

Im Gegensatz zu den Spektren der bisher behandelten Verbindungen ist das NMR-
Spektrum des 2.5-Diphenyl-7-benzoyl-diaza-norcaradiens 1d temperaturunabhingig.
Wabhrscheinlich ist in diesem Falle das 7frans-Isomere 3d soviel stabiler als das cis-
Isomere 1d und als der Monocyclus 2d, daB trotz eines vielleicht vorhandenen valenz-
tautomeren Gleichgewichts wegen der geringen Konzentration der beiden letztgenannten
Verbindungen nur das Spektrum von 3d beobachtet wird. Gleiches gilt auch fiir das
2.5-Di-tert.-butyl-7-pivaloyl-diaza-norcaradien 45}, dessen NMR-Spektrum in Chino-

5 s, 9. Mitteil. 1. c. U,
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lin bis 200° unverindert bleibt, als auch fiir das Dimere 5 des Tetramethyl-diaza-
norcaradiens 3}, dessen Spektrum in Pyridin bis 150° gemessen wurde. Daraus kann
man schlieBen, dal Phenylreste das Diaza-norcaradien-System nicht -- wie man
wegen des konjugativen Einflusses der Phenylreste im Grundzustand vielleicht er-
warten konnte — stirker stabilisieren als Alkylreste. Das Umgekehrte ist der Fall.

Reaktionen der Diaza-norcaradiene

Die bisher3.6) durchgefithrten chemischen Reaktionen mit Diaza-norcaradienen
interessierten hauptsichlich im Zusammenhang mit der Konstitutionsaufkldrung die-
ser Verbindungen. Sie beschriinkten sich deshalb auf die thermisch oder mit Sdure
durchgefiihrte Aromatisierung zu den entsprechenden Pyridazin-Derivaten und auf
die Hydrolyse zu den zugehérenden Dibenzoyl-cyclopropanen, wofiir sich die MnO,-
Methode (s. frithere Mitteilungen) besonders bewéhrte.

Tnzwischen haben wir folgende zusitzliche Reaktionen studiert:

Der Austausch des Stickstoffs gegen Sauerstoff in den Diaza-norcaradienen lafit
sich besonders leicht mit Ozon erreichen. So gelingt es, die Diphenyl-diaza-norcara-
diene 1a—1¢, 3b und 3d durch Ozonolyse in guter Ausbeute in die Dibenzoylcyclo-
propane des Typs 6 {iberzufiihren.

CgHs

CO'C6H5
N 05
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“ CH;COH CO-CgHs
CgH;
1a 6

Verbindung 4 gibt das Tris-pivaloyl-cyclopropan zuriick. Ein weiterer Vorteil dieser
Methode ist, daB3, da keine basischen oder sauren Reagenzien vorhanden sind, bei
den Reaktionsprodukten keine cis-rrans-Isomerisierungen oder Ringoffnungen vor-
kommen. Die Spaltung mit Peressigsdure”’, die zu den gleichen Produkten fiihrt,
verlduft mit schlechterer Ausbeute.

Die Diaza-norcaradiene verbrauchen Brom. LaBt man auf 1a in Benzol die 4qui-
molekulare Menge Brom einwirken, kristallisiert eine Verbindung aus, die nach ihren
Eigenschaften das N-Brom-bromid 7 sein konnte. Dieses ist relativ zersetzlich und
wirkt stark oxydierend und bromierend. Lést man 7 in Aceton, so fillt nach wenigen
Sekunden das Hydrobromid 8 des Diaza-norcaradiens aus, welches sich bei lingerem
Stehenlassen in Aceton in das Hydrobromid 9 des 4-Methyl-3.6-diphenyl-pyridazins
umwandelt.

6) G. Maier, Chem. Ber. 98, 2438 (1965).
7 L. Horner, W. Kirmse und H. Fernekess, Chem, Ber. 94, 279 (1961).
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Aus diesen Salzen lassen sich mit Basen die zugrundeliegenden Heterocyclen ge-
winnen, die ihrerseits mit HBr die entsprechenden Hydrobromide zuriickbilden. Das
Brom-bromid des Diphenyl-7-benzoyl-diaza-norcaradiens 3d vermag auf sich selbst
bromierend zu wirken; man isoliert 3.6-Diphenyl-4-[«w-brom-phenacyl]-pyridazin.

Wir setzten die Diaza-norcaradiene mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester um,
in der Hoffnung, auf diesem Wege liber Addukte des Typs 10 zu stickstofffreien
Norcaradienen zu kommen.
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Erhitzen der Diaza-norcaradiene1a—1c, 3b, 3d und 4 mit Acetylendicarbonsidure-
ester im Bombenrohr gibt kristalline, gelbe 1: 2-Addukte, denen wir die Grobstruk-
tur des Typs 12 zuschreiben. Additionen dieser Art sind schon ldnger bekannt und
neuerdings von Huisgen® eingehend studiert worden. Wahrscheinlich bildet sich aus
dem Diaza-norcaradien zunichst der 1.4-Dipol 11, welcher dann durch nochmalige
Addition von Acetylendicarbonsiureester zum Endprodukt 12 weiterreagiert. Ver-
bindung 12 und deren Substitutionsprodukte zeigen im IR-Spektrum keine NH-Bande,
die UV-Spektren besitzen mehrere Maxima, von denen das langwelligste bei etwa
390 my liegt. Die Ester-Methylgruppen erscheinen in den NMR-Spektren als vier
Singuletts. Eine Ausnahme bildet das Spektrum des Addukts aus 7-Methyl-2.5-di-
phenyl-3.4-diaza-norcaradien, welches acht Singuletts aufweist. Wir nehmen an, dal3
dieses Produkt ein Gemisch von zwei Stereoisomeren ist, das sich auf der Diinnschicht-
platte jedoch nicht trennen laBt. Vermutlich ist hierfiir die Stellung der Methyl-
gruppe relativ zu der Lage des neu ankondensierten Ringes verantwortlich. Eine
Temperaturerhdhung bis 200° bringt keine Vereinfachung des NMR-Spektrums.

Erginzend setzten wir die Diaza-norcaradiene mit Tetracyanithylen in Benzol um.
Dabei tritt sofort eine tiefrote Farbe auf, im Verlauf von einigen Tagen scheidet sich
ein brauner Niederschlag (manchmal auch ein Ol) ab. Filtration und Abdampfen

8) R. Huisgen, M. Morikawa, K. Herbig und E. Brunn, Chem. Ber. 100, 1094 (1967);
R. Huisgen und K. Herbig, Liebigs Ann. Chem. 688, 98 (1965).
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des Losungsmittels liefert farblose, kristalline Substanzen, die als HCN-Additions-
produkte des Typs 14 aufzufassen sind. Basen bilden die Ausgangs-Norcaradiene
zuriick. Die IR-Spektren (KBr) zeigen NH-Banden bei etwa 3300/cm und schwache
C =N-Banden bei 2230/cm.
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Bei den sich aus der Reaktionsmischung abscheidenden Substanzen handelt es sich
wahrscheinlich um die als Primarprodukte anzunehmenden Betaine des Typs 13. Im
Falle des Grundkérpers 1a gelingt es, eine kristalline Verbindung zu fassen. Sie ist
in organischen Losungsmitteln schwer 18slich, zeigt im IR-Spektrum (KBr) keine
NH-Bande, dagegen eine starke C =N-Bande bei 2197/cm und stellt nach der Elemen-
taranalyse ein 1:1-Addukt dar, das zusitzlich ein Molekiil HCN enthilt. Chromato-
graphie an Aluminiumoxid gibt 1a zuriick.

Das Betain 13 entspricht dem bei der Addition von Acetylendicarbonsdureester
als Primarprodukt angenommenen 1.4-Dipol 11. Seit kurzem ist bekannt, daB es in
seltenen Ausnahmefillen gelingt, stabile 1.4-Dipole zu isolieren?. Vermutlich spalten
die Betaine der Struktur 13 leicht ein Cyanid-Jon unter Ausbildung der Tricyan-vinyl-
Derivate 15 ab, welche sich aber der Isolierung meistens entziehen. Bei der Umsetzung
von 1c¢ mit Tetracyandthylen kann jedoch aus dem Riickstand ein dunkelblaues
Produkt gewonnen werden, welches nach Eigenschaften und Elementaranalyse ein
Tricyan-vinyl-Abkommling von ¢ oder 2¢ sein mull. Das abgespaltene Cyanid-Ion
kann sich an die C=N-Doppelbindung eines Diaza-norcaradiens addieren. Diese An-
schauung wird dadurch gestiitzt, dal Verbindung 1a mit Kaliumcyanid in saurem
Medium ebenfalls 14 gibt. Bei allen Norcaradienen werden HCN-Addukte des
Typs 14 gefunden.

Additionen von nucleophilen Agentien an eine cyclische Azin-Gruppierung sind
ungewdhnlich. Wir konnten aber schon friiher zeigen, dal unter bestimmten Vor-
aussetzungen 10! entsprechende Addukte von Wasser an die C==N-Doppelbindung
stabil sind. Auch die Addition von Alkohol ist moglich. So erhidlt man bei der Dar-
stellung des 2.5-Diphenyl-7-benzoyl-diaza-norcaradiens (3d) aus Tribenzoyl-cyclo-
propan mit Hydrazin in Methanol oder Athanol zunichst die farblosen Addukte 16,
die in Gberschiissigem Alkohol stabil sind, jedoch beim Erwidrmen oder bei der Ein-

9 R. Gompper, W. Elser und H.-J. Miiller, Angew. Chem. 79, 473 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 453 (1967).

100 G. Maier und F. Seidler, Chem, Ber. 99, 1236 (1966).
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wirkung von Basen in das Norcaradien-Derivat 3d {ibergehen. In trockenem Zustand
geben die Addukte den Alkohol bereits bei Raumtemperatur ab. Charakteristisch
fiir diese Addukte ist eine starke NH-Bande im IR-Spektrum. Das Methanol-Addukt
ist stabiler als das Athanol-Addukt.

CsHs

CgHs_OR

N

CsHy-CO | == C¢H;~CO P
CgHs 16 CgHs

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt [ir
die gewidhrte Unterstiitzung unser besonderer Dank.

Beschreibung der Versuche

Die Schmpp. sind nicht korrigiert. NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben,
in Deuterochloroform mit TMS als innerem Standard aufgenommen. Die Temperatur-
kalibrierung bei der Messung der Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren wurde mit
Athylenglykol durchgefiihrt.

Kinetik der Isomerisierung 1b = 3b: Die Bildung des trans- aus dem cis-Isomeren wurde
durch Integration (Mittelwert aus je 10 Integrationskurven) der den Methylgruppen in 1b
bzw. 3b zukommenden Dublett-Signale3) im NMR-Spektrum (CDCls) bis zur Einstellung
des Gleichgewichts verfolgt.

Temp. (k1b—3b -+ k3b—»1b)-105 K~ 3b]

(+1°) [sec™1] (k5%) ~ [1b]
17.5° 1.55 1.06
24.0° 3.74 0.98
31.5° 8.25 0.99
34.5° 12.70 0.99
42.0° 46.00 0.99

Ozonolyse der Diaza-norcaradiene: Etwa 1.5--3 mMol des Diaza-norcaradiens (1a—1e¢,
3b, 3d oder 4) wurden in 150 ccm Essigester in der Hitze gelgst. Nach Abkiihlen wurde zu-
nidchst unter Eiskithlung, dann bei Raumtemperatur Ozon bis zur Entfirbung eingeleitet.
Der UberschuBB an Ozon wurde mit Stickstoff ausgeblasen, der Essigester am Rotations-
verdampfer abgezogen. Das zuriickbleibende schwach gefiarbte Ol kristallisierte beim An-
reiben mit Ather/Petroldther in der Kilte. Rohausb. fast quantitativ. Die Dibenzoylcyclo-
propane wurden aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Tris-pivaloyl-cyclopropan und cis-
1.2-Dimethyl-1.2-dibenzoyl-cyclopropan wurden chromatographisch (Silicagel; Petroldather/
Ather = 7:1) gereinigt.

Oxydation mit Peressigsdure: 1 mMol Diaza-norcaradien (1a--1c, 3b, 3d oder 4) wurde in
der notigen Menge Chloroform gelost. Unter Eiskiihlung und Riihren wurde ein Uberschuf3
an handelsiiblicher Peressigsdure (40proz.) zugetropft. Es trat Rotfirbung (intermediir ge-
bildete Diazoverbindung) und Gasentwicklung ein. Bei Raumtemp. wurde 5 Stdn. nach-
geriihrt, anschlieBend mit Na;COj3-Losung ausgeschiittelt und iber Natriumsulfat getrock-
net. Nach Abziehen des Losungsmittels blieben die Dibenzoylcyclopropane als Ole zuriick.
Weitere Aufarbeitung wie oben angegeben (cis-1.2-Dimethyl-1.2-dibenzoyl-cyclopropan konnte
nicht rein erhalten werden).
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Tab. 1. Oxydation der Diaza-norcaradiene mit Ozon bzw. Peressigsdure

Umgesetzte Verbindung Ausbeute an 6

Ozon Peressigsdure
1a 639% 24
1b + 3b 759%% 27%
1c 62% 309
3d 70% 95%
4 9% 10%

* Gemisch aus cis-3-Methyl- und trans-3-Methyl-1.2-cis-dibenzoyl-cyclopropan.

Die Substanzen (aufler 6¢) wurden durch Vergleich der IR-Spektren und der Schmpp. mit
denen authentischer 35,6 Proben identifiziert.

cis-1.2-Dimethyl-1.2-dibenzoyl-cyclopropan: Schmp. 85°.
CioH 40, (278.3) Ber. C81.98 H 6.52 Gef. C81.40 H 6.55

UV (CH30H): Apax = 246 my, log ¢ = 4.40.
NMR: Singulett bei 7 8.50, AB-Dubletts bei 7.60 und 9.03 (J = 4.8 Hz), Verhiltnis 6 :1:1.
Die Verbindung gab mit Hydrazinhydrat in Athanol quantitativ 1¢ zuriick.

N-Brom-bromid des 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradiens (7): 909 mg Diaza-norcaradien 12
wurden in moéglichst wenig trockenem Benzol in der Wirme gelost. Der abgekiihiten Lésung
wurden unter Umschiitteln langsam 589 mg Brom in Benzol zugetropft. An der Eintropf-
stelle bildete sich sofort ein Niederschlag, der beim Umriihren sich wieder aufléste. Nach
vollendeter Zugabe des Broms wurde mit Ather/Petrolither (40 : 60) bis zur Tribung ver-
setzt. Nach 30 Min. im Kiihlschrank war 7 in gelborangefarbenen Nadeln ausgefallen. Beim
Versuch, die Substanz umzukristallisieren, trat Zersetzung ein. Aus saurer KJ-Lésung wurde
J, freigesetzt. Schmp. 87°. Ausb. 943 mg (63 %).

UV (CH2Cly): Apax = 276.5, 340.5 my; log e = 4.06, 4.21.

Ein Vergleich der UV-Spektren von 7 und 8 zeigt, daf3 in beiden Verbindungen das gleiche
Ringgeriist vorliegt.

3.6-Diphenyl-4-{ w-brom-phenacyl ]-pyridazin: 90 mg 3d wurden in 15 ¢ccm Chloroform ge-
16st und 42 mg Brom in CHCl; zugetropft. Nach 5 Stdn. wurde das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand mit Ather angerieben: 83 mg (76 %) farblose verfilzende Nédelchen (aus
Athanol), Schmp. 190 —191°.

C24H17BrN>O (429.3) Ber. C67.13 H 3.99 N 6.53 Gef. C 66.83 H4.14 N 6.20

UV (CH30H): Apax = 260.5 my, log & = 4.43.

Hydrobromide des 2.5-Diphenyl-3.4-diaza-norcaradiens (8) und 4-Methyl-3.6-diphenyl-
pyridazins (9): Das Brom-bromid 7 wurde in Aceton geldst. Nach wenigen Sekunden fiel ein
blaBgelber Niederschiag aus. Ein Teil wurde abfiltriert, getrocknet und als 8 identifiziert.
Der Rest blieb weitere 3 Tage unter Aceton stehen. Dabei wandelte sich 8 in 9 um.

8: Schmp. 133 — 135" (dabei Umwandlung in 9).

Ci7HsN2|Br (327.2) Ber. C 62.39 H4.62 Gef. C 62.57 H4.57

9: Schmp. 222 223",

Ci7H sN2[Br (327.2) Ber. C62.39 H 4.62 Gef. C61.84 H4.77

UV (CH;Cly): 8: Apax = 272, 342 my, log e = 4.22, 4.11.

9: Amax = 276 my, log & = 4.34.
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| : 2-Addukte mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester (Typ 12): 2—3 mMol Diaza-nor-
caradien1a—1¢, 3b, 3d oder 4wurden in einer Glasampulle mit einem Uberschuf} an Acetvien-
dicarbonsdiureester 12-~14 Stdn. auf 90° erhitzt. Der iiberschiiss. Ester wurde i. Vak. ab-
destilliert. Der braunrote olige Riickstand wurde chromatographiert (neutrales Al;Os;
Ather/Methylenchlorid = 70 : 30). Zunachst fielen gelbe Ole an. Mehrmaliges Umfillen aus
Ather/Methylenchlorid (3:1) und Petroldther oder Umkristallisation aus wenig Methanol
lieferte die analysenreinen gelben Substanzen.

Tab. 2. 1 :2-Addukte vom Typ 12

Umge- Summenformel Analyse UV (CH10H)

setzte Schmp. % Ausb. (Mol.-Gew.} Amax loge
Verb. C H N (my)

la 200 —-202° 27 Ca9H26N20y Ber. 65.66 4.94 5.28 275 427
(530.5) Gef. 65.40 5.14 491 390 4.13
1b + 3b 173 -176" 39 CagHagN,Og Ber. 66.17 5.19 5.14 276 4.26
(544.5) Gef. 65.88 5.40 4.89 390 4.11
le 98 —103" 39 C3H3N20g Ber. 66.66 5.42 5.03 257.5 3.82
(558.5) Gef. 66.54 5.67 4.92 328 3.91
358 3.81
34 219 -220° 34 C36H30N;O¢ Ber. 68.15 4.77 4.41 250.2 4.42
(634.6) Gef. 68.00 5.00 4.41 276 4.19
340 4.25
404 377
4 180—182° 20 C30H24N>0q Ber. 62.70 7.37 257.5 4.19
(556.5) Gef. 62.33 7.45 286 4.07
395 3.88

Addukt aus 1b +- 3b: Molekulargewicht: Ber. 544.5, gef. 552 (osmometr.).
NMR: 8s bei v 5.88, 5.92, 6.04, 6.12, 6.18, 6.22, 6.36 und 6.38 (CO,CH3); 2 d (Methyl-
gruppen am Dreiring) bei 8.92 und 9.74 (J = 6.6 Hz).

Addukte mit Tetracyandthylen

Monoaddukt 13- HCN: Zu 150 mg Diaza-norcaradien 1a wurden in Benzol 90 mg Terra-
cyandthylen gegeben. Nach 3 Tagen wurde der ausgefallene braune Niederschlag abfiltriert
und aus Methylenchlorid/Petrolither unter Zusatz von Tierkohle mehrmals umkristallisiert.
Gelbe Kristalle, Schmp. 181—182°, Ausb. 51 mg (22 %).

C,3H1sNg-HCN (401.4) Ber. C71.81 H 3.77 N 24.43 Gef. C72.14 H 4.00 N 23.98
UV (CH30H): Ayayx = 250.3, 331.2, 392.5, 413 my, log ¢ = 4.05, 4.39, 4.60, 4.26.

HCN-Addukte 14: 1.5 mMol Diaza-norcaradien (ia—1¢, 3b, 3d oder 4) wurden in trocke-
nem Benzol mit 2 mMol Tetracyandiithylen versetzt. Nach 3 Tagen bei Raumtemperatur
wurde von dem gebildeten Niederschiag oder Ol dekantiert, das Benzol abgedampft und der
Riickstand chromatographiert (SiO,; Ather/Petrolather = 30 : 70 bis 40 : 60). Verdunsten der
Eluate ergab farblose Nadeln (Tab. 3). Beim Erhitzen., schneller beim Erwdrmen mit Basen
wie Pyridin oder Natriummethylat in Methanol, spalteten die Addukte HCN ab. Chromato-
graphie an Al,O3 gab ebenfalls die Diaza-norcaradiene zuriick.

Alkohol-Additionsprodukte 16: 1.00 g Tribenzoylcyclopropan wurde in wenig Methanol oder
Athanol (ca. 30 cem) aufgeschlimmt. Ein UberschuB an Hydrazinhydrat wurde unter Riihren
zugetropft. Nach 12stdg. Riithren wurden die farblosen Addukte abfiltriert. Die Mutterlauge
hatte die gelbe Farbe des Diaza-norcaradiens angenommen. Ausb. Methanol-Addukt 870 mg
(80°%,), Athanol-Addukt 225 mg (20%).

Wegen der groBen Zersetzlichkeit konnten keine genauen Analysen erhalten werden. Das-
selbe gilt fiir Verbindung 7.
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Tab. 3. HCN-Addukte vom Typ 14

Umge- Summenformel Analyse UV (Ather)
setzte Schmp. % Aush. (Mol.-Gew.) Amax loge
Verb. C H N (my)
la 150--151° 47 Cy3H 5Ny Ber. 79.10 5.54 1537  280.5 4.05
(273.3) Gef. 78.97 5.75 15.60
1b + 3b 169 —170° 17 Ci9H17N; Ber. 79.41 5.96 280.5 4.04
(287.3) Gef. 79.09 5.96
1c 148 —149° 15 CaoH19N3 Ber. 79.70 6.35 260 3.64
(301.4) Gef. 80.01 6.27
3d 173 —174° 30 C2sH1gN30 Ber. 79.54 5.08 11.14 2475 4.53
(377.5) Gef. 79.24 532 11.18 273 4.01
4 195 - 196° 42 Ci9H3 N30 Ber. 71.88 9.85 259
(317.5) Gef. 71.97 10.01

[462/67)



