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Durch Vergleich des photochemischen Verhaltens der Heterocyclen 1 und 3 unter Matrixbedin-
gungen wird versucht, die Existenz von Tetramethyltetrahedran (5) zu beweisen. Wihrend Belich-
tung von 1 glatt zum Charge-transfer-Komplex 32 fiihrt, gilt dies fir 3 nicht, obwohl nach dem
Auftauen die Produkte, ndmlich Dimeres 31 von Tetramethvicyclobutadien (4) und Tetramethyi-
pyridazin (2), dieselben sind. Intermedidres Auftreten von Tetramethyltetrahedran ist ein, aber
nicht der einzige, Weg zur mechanistischen Deutung der experimentellen Befunde.

Small Rings, 351
Attempts to Synthesize Tetramethyltetrahedrane from Heterocyclic Precursors

By comparison of the photochemical behaviour of heterocycles 1 and 3 under matrix conditions it
should be possible to prove the existence of tetramethylietrahedrane (5). Whereas irradiation of 1
leads to the charge-transfer complex 32, the same is not true for 3 in spite of the fact that after
warm-up the products, namely dimer 31 of tetramethylcyclobutadiene (4) and tetramethyl-
pyridazine (2), are identical in both series. Intermediate formation of tetramethyltetrahedrane is
ore but not the only way for mechanistic interpretation of the experimental findings.

Vor etwa zehn Jahren? ist es erstmals gelungen, durch Photofragmentierung von
Heterocyclus 1 einen direkten spektroskopischen Nachweis der Existenzfahigkeit eines
alkylsubstituierten Cyclobutadiens zu fithren. In der zitierten Kurzmitteilung wird be-
schrieben, daB3 Tricyclus 1 bei Bestrahlung in einer organischen Matrix glatt in Tetra-
methylipyridazin (2) und Tetramethylcyclobutadien (4) spaltet. Die Fragmente bilden in
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dem organischen Glas einen durch ein UV-Maximum bei 375 nm gekennzeichneten
Charge-transfer-Komplex?®, der erst beim Auftauen dissoziiert. Gelinge es, den zu 1
valenzisomeren Heterocyclus 3 herzustellen, miifite ein bei photochemischer Anregung
des Bicyclobutanderivats entstehendes Tetramethyltetrahedran (5)% leicht erkennbar
sein, da dieses keinen Donor-Acceptor-Komplex geben diirfte. Beim Aufwidrmen soll-
ten jedoch die gleichen Folgeprodukte wie aus 1 entstehen.

A. Darstellung der Dihydropyridazin-Derivate

Das aus dem Ozonid 6% zugingliche Diketon 79 liefert mit einem Uberschuf3 Hydra-
zinhydrat in Methanol bei Raumtemperatur in guter Ausbeute das Hydrat des anti-
konfigurierten tricyclischen DihydropyridazinsU. Das IR-Spektrum weist ein von der
Azin-Gruppierung herrithrendes Dublett bei 1575 und 1600 cm ™' auf. Das 'H-NMR-
Spektrum besteht aus vier scharfen Singuletts gleicher Intensitit bei 8 = 0.89, 1.11,
1.67 und 1.97 fiir je zwei Methylgruppen. Damit ist bewiesen, daf3 das Wasser nicht ko-
valent gebunden sein kann. Das UV-Spektrum hat mit einem Maximum bei 240 nm (¢
= 5320) das erwartete Aussehen. Wegen der schlechten Loslichkeit des Hydrats haben
wir uns bemiiht, auch die wasserfreie Cyclobutenverbindung 1 selbst in die Hinde zu
bekommen. Sowohl die Reaktion von 7 mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Cyanid-
Ionen, als auch die des Hydrats 1 - H,O mit NaCN in Methylenchlorid fithrt zu einer
farblosen Verbindung, der aufgrund der Elementaranalyse und der Spektren die Struk-
tur eines Mono-HCN-Addukts 9 zuzuweisen ist. Daraus entsteht mit Kalium-zers-buty-
lat der wasserfreie Heterocyclus 1. Dessen Spektren decken sich weitgehend mit denen
des Hydrats. Beziiglich der Loslichkeit besteht jedoch ein deutlicher Unterschied: Im
Gegensatz zum Hydrat — dieses ist selbst in Methanol nur wenig loslich — ist die was-
serfreic Form sogar in Tetrachlormethan gut zu l6sen. Andererseits ist damit ein grofier
Nach:al verbunden. Das nicht hydratisierte Derivat zersetzt sich wesentlich schneller
als dic durch das Hydratwasser stabilisierte Verbindung 1 - H,0.

Als Ausgangsverbindung fur das gewiinschte Bicyclobutan-Derivat 3 bietet sich das
aus dem Ozonid 87 darstellbare Diketon 11 an. 8 wurde auf unkonventionellem Wege,
namlich durch Einwirkung von Silberperchlorat auf das syn-konfigurierte Ozonid 10,
erhalten”. Das Ozonid 6 aus der anti-Reihe geht diese Umlagerung nicht ein, vermut-
lich ist der nach innen stehende Sauerstoff in Verbindung 10 der Grund dafiir, daf} er-
stens eine Geriistumwandlung eintritt und zweitens das Bicyclobutan-Isomere 8 ther-
modynamisch stabiler wird als die Cyclobutenvorstufe 10.

Fiir die Uberfithrung von 8 in 11 ist die katalytische Hydrierung mit Palla-
dium/CaCO; nicht geeignet, da unter diesen Bedingungen nicht nur die Ozonidfunk-
tion, sondern auch der Bicyclobutanring gespalten wird. Verwendet man jedoch Tri-
phenylphosphan in Gegenwart von Pyridin (um Umlagerungen von 8 durch Saurespu-
ren zu verhindern), erhilt man Diketon 11 in guter Ausbeute. Bei dessen Kondensation
mit Hydrazin stoit man jedoch auf die fir Diacetylverbindungen typischen
Schwierigkeiten®. Unter den bei 7 angewandten Bedingungen (Uberschuf3 von Hydra-
zinhydrat in Methanol) liefert 11 keine definierten Produkte. In unpolaren Losungs-
mitteln wie Methylenchlorid oder Tetrachlormethan entsteht jedoch eine Substanz, die
nur in Anwesenheit von tiberschiissigem Hydrazinhydrat stabil ist. Thr NMR-Spektrum
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zeigt Signale fiir drei gleiche Paare von Methylgruppen bei 8 = 0.70, 0.86 und 1.08 so-
wie zwei zusidtzliche Singuletts fiir je drei Protonen bei 1.23 und 1.33. Dieses Muster
paft nicht auf das Hydrat 3 - H,O, sondern auf das zweifache Wasseradditionsprodukt
12. Diese strukturelle Zuordnung wird dadurch bestétigt, daB Umsetzung dieser Ver-
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bindung mit Natriumcyanid — wiederum in Tetrachlormethan oder Methylenchlorid
— eine neue, farblose, kristalline Verbindung gibt, die nach den Spektren als das
Mono-HCN-Addukt 13 aufzufassen ist. Direkte Einwirkung von Hydrazinhydrat in
Gegenwart von NaCN auf Keton 11 fiihrt glelchfalls zu 13, Mit Kalium-zert-butylat 14t
sich daraus HCN abspalten.

Aus der verbliebenen Lésung isoliert man eine instabile, nur in Gegenwart von {iber-
schiissigem Kalium-terz-butylat bestandige Verbindung, die aufgrund ihrer Eigenschaf-
ten als der lange gesuchte Heterocyclus 3 anzusehen ist. Das NMR-Spektrum zeigt drei
Singuletts bei 8 = 0.86, 1.13 und 2.03 fiir je zwei Methylgruppen sowie je ein Singulett
bei 1.20 und 1.33 fiir die beiden anderen an der Bicyclobutanbriicke. Im IR-Spektrum
ist wiederum die Doppelbande bei 1575 und 1600 cm ~! erkenntlich. Bei der Umsetzung
von 3 mit Cyanid-Ionen in Gegenwart von Hydrazinhydrat wird das Addukt 13 zuriick-
gebildet, was als ein weiterer Strukturbeweis fir 3 gewertet werden kann.
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Nach der Methode von Overberger et al.?, d. h. bei der Einwirkung von Hydraziniumsulfat
auf 11 in Gegenwart von NaCN, entsteht nicht das Monoaddukt 13, sondern das zweifache Ad-
duktionsprodukt 16. Diese Substanz ist gegeniiber tertidren Stickstoffbasen stabil. Mit Kalium-
tert-butylat, Phenyllithium oder Phenylmagnesiumbromid werden salzartige Produkte gebildet,
aus denen aber kein 3 freigesetzt werden kann. Lediglich die Anwendung von Silbernitrat resul-
tiert in der Fallung von zwei Moldquivalenten AgCN. Beim Aufarbeiten wird eine farblose, kri-
stalline, recht instabile Verbindung isoliert, der aufgrund der Spektren Struktur 17a zukommen
diirfte. Eine Dehydratisierung von 17a gelingt nicht. Bei der Anwendung von Nitron erhilt man
lediglich die Methylenverbindung 19, die mit Perchlorsédure eine Riickreaktion zum Salz 17b ein-
geht. Versuche, aus 16 iiber die entsprechende Azoverbindung zu 3 zu kommen, sind daran ge-
scheitert, dal Oxidation von 16 mit MnO, Anlal} zu einer Stickstoff-Eliminierung unter Ausbil-
dung von 18 gibt. Auch bei einer doppelten Ylidreaktion von 11 mit Triphenylphosphanazin!?
isoliert man anstatt 3 das Produkt 14 einer Aldolkondensation. Bei der Anwendung von Persdure
in Gegenwart von Ammoniak ! auf 11 tritt keine Azinbildung, sondern eine intramolekulare
Kondensation zu 15 ein.

(@]
O I
C<
«— I N
C/
]
O
14 / 11 \ 15
CN OH
NH WH a: X = NO
| — * e 3
NH 2N HX b: X = C104
CN
16 17
OH
S CN NH
S |
18 19

B. Thermische Bestindigkeit der Dihydropyridazin-Derivate

Wenn 1 kein Hydratwasser gebunden hat oder bei 3 kein Kalium-zert-butylat zugegen
ist, verandern sich beide Substanzen schon in Losung bei Raumtemperatur. Uber
NMR-spektroskopisch erkennbare Zwischenstufen wird letztlich Acetonitril eliminiert,
und es verbleibt eine ebenfalls nicht sehr bestindige Verbindung, die nach den spek-
troskopischen Daten als Heptamethylazacyclooctatetraen (20) anzusehen ist. Unter
Sdurekatalyse unterliegt auch das Hydrat 1 - H,O diesem Schicksal.

An dieser Stelle sei erwahnt, dafl die nachstehend diskutierten Photospaltungen von
1 und 3 durch Konkurrenzreaktionen beeintrachtigt sein kdnnen. Belichtet man Hydrat
1- H,0 als Suspension in Methylenchlorid in Gegenwart von Benzophenon als Sensibi-
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lisator oder gelost in Aceton bei Raumtemperatur, so tritt Octamethylcyclooctatetraen
(23) als Reaktionsprodukt auf. Dies ist selbst dann der Fall, wenn die mit Benzophenon
sensibilisierte Belichtung von 1 - H,0 in CD,0D/CDCI, bei — 78 °C durchgefiihrt wird.
In Aceton ist 1 unter diesen Bedingungen jedoch véllig photostabil. Diese verwirrenden
Befunde lassen sich auf einen Nenner bringen, wenn man annimmt, daf3 1 oder 3 unter
Saurekatalyse eine Ringéffnung zu einem Diaza[10]annulen (Formel 21 soll nur eine
der moglichen Konfigurationen darstellen) eingehen und dieses bei Belichtung via 22
Stickstoff unter Bildung von 23 eliminiert oder, wenn nicht unter Belichtungsbedingun-
gen gearbeitet wird, einer sekundéren, ebenfalls sdurekatalysierten Spaltung in Aceto-
nitril und Azacyclooctatetraen 20 unterliegt.

Die Unbestandigkeit permethylierter cyclischer Azine findet sich sogar bei Tetramethylpyridazin
(2) wieder. Auch diese Verbindung bildet sehr leicht ein Hydrat. Dieses 148t sich in Form blaf3gel-
ber Nadeln vom Schmp. 68 — 69°C (Zers.) bei der Einwirkung von Hydrazin in Eisessig auf das
aus dem Diozonid 25!2.13 mit Triphenylphosphan darstellbare Diketoozonid 28 isolieren. Es ist
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anzunehmen, daf} hierbei zunichst das Kondensationsprodukt 26 entsteht und dieses eine Frag-
mentierung zum aromatischen Pyridazin und Acetanhydrid im Sinne der zumindest bei photoche-
mischer Induktion von Ozoniden bekannten Story-Eliminierung!® erfihrt. Im NMR-Spektrum
von 2 - H,O erscheinen lediglich zwei Singuletts bei 8 = 2.13 und 2.48. Im UV-Spektrum tritt ein
Maximum bei 258.5 nm auf. Diese Daten stimmen mit denen von wasserfreiem 2 tiberein, das bei
der Pyrolyse von Hexamethyldiazabicyclo[4.2.0Joctadien entsteht 1315, Wahlt man dagegen Me-
thanol als Losungsmittel, reagiert 28 mit Hydrazin zu dem Aminopyrrol 27. Benzoylierung dieser
Verbindung fithrt zu einem Monobenzoylderivat, in welchem die Methylgruppen laut NMR-
Spektrum paarweise identisch sind. Damit scheidet eine Dihydropyridazinstruktur aus. Es ist an-
zunehmen, dafl Hydrazin in Methanol zunédchst zu einer Reduktion der Ozonideinheit in 28 fiihrt,
anschlieflend eine Kondensation zu 24 stattfindet und daraus das Endprodukt 27 entsteht. Ein
dhnlicher Dualismus ist festzustellen, wenn Diacetylbuten 29, das wiederum nur als Hydrat 30
vorliegt 19, mit Hydrazin in Wasser umgesetzt wird. Verwendet man einen Uberschuf3 an Hydra-
zin, entsteht 27, bei einem Unterschufl — neben anderen Produkten — Pyridazin 2 - H,O17.

C. Belichtung der Dihydropyridazin-Derivate

Bestrahlung einer Suspension von Hydrat 1 - H,0 in Methylenchlorid bei Raumtem-
peratur mit einer Hg-Niederdrucklampe verliuft praktisch quantitativ im Sinne einer
Spaltung des Cyclobutanringes. Die vier NMR-Signale des Ausgangsproduktes sind
nach 2.5 Stunden vollig verschwunden. Dafiir treten vier neue Singuletts gleicher Hohe
auf, wovon zwei von Tetramethylpyridazin (2 - H,0) und zwei vom Tricyclus 31 stam-
men. Photochemische Anregung von wasserfreiem 1 in Dioxan unter analogen Bedin-
gungen zeitigt genau das gleiche Ergebnis. Dagegen verliuft die Raumtemperatur-
Photospaltung der Tetrahedran-Vorstufe 3 komplexer. Chromatographie des Rohpho-
tolysats an SiO, liefert ein Gemisch von syn- und anti-Octamethyltricyclooctadien, Oc-
tamethylcyclooctatetraen (23) und dem Peroxid von Octamethylsemibullvalen. Diese
Produktpalette erinnert an das Ergebnis der Raumtemperaturbelichtung von Tetra-
methylcyclobutendicarbonsdureanhydrid'®,
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Ein sehr viel klareres Bild gibt die Bestrahlung von 3 in einer Rigisolve-Matrix bei der
Temperatur des flissigen Stickstoffs. Nach dem Auftauen stellt man als einzige Photo-
produkte Pyridazin 2 und Tricyclus 31 fest. Dasselbe gilt fiir wasserfreies 1, das in Rigi-
solve geniigend l6slich ist, wie auch fiir das Hydrat 1 - H,0, dessen Matrixbestrahlung
jedoch in einem EPA-Glas (Ether/Petrolether/Alkohol) durchgefiihrt werden muf.
Auf dieser Basis miiBte es moglich sein, Auskiinfte iiber den priméiren Photoschritt bei
der Belichtung von 1 und 3 in einer organischen Matrix zu erhalten. Gleichgiiltig, ob 1
in Rigisolve oder 1 - H,O in EPA bei ~196°C bestrahlt wird, in beiden Fillen tritt ein
breites UV-Maximum bei 378 nm auf, welches eine gelbe Farbe der Matrix bewirkt und
dem Charge-transfer-Komplex 32 zuzuschreiben ist. Die Farbe verschwindet beim Auf-
tauen, da beim Erweichen des Glases der Komplex dissoziiert und das Cyclobutadien 4
sofort zum Tricyclus 31 dimerisiert. Verfolgt man in gleicher Weise UV-spektrome-
trisch die Photolyse der Tetrahedran-Vorstufe 3, so ist im Spektrum kein Maximum zu
registrieren, und die Matrix bleibt farblos. Diese Beobachtung mag zu dem Schluf} ver-
leiten, dal3 im Falle von 3 keine direkte Spaltung zum Cyclobutadien erfolgt, sondern
eine andere Spezies entsteht, die erst beim Aufwirmen in 4 iibergeht. Es ist verlockend,
dieses Zwischenprodukt als das Tetramethyltetrahedran (5) anzusehen. Das Problem
ist jedoch, daf sich leicht Fehlinterpretationen dadurch einschleichen kénnen, daf} die
Extinktion der Charge-transfer-Bande von Komplex 32 sehr gering ist und die rdumli-
che Nihe der Partner von der Stereochemie des Ausgangsprodukts determiniert wird.
Diese Vorbedingung mag in 1 glinstiger sein als in 3. Hinzu kommt, da} UV-
spektroskopisch zwischen dem Tetrahedran § und dem zugehérigen Bicyclobutandiyl-
Diradikal 33 nicht entschieden werden kann. SchlieSlich muf83 man darauf hinweisen,
daf} die in nachstehender Arbeit beschriebenen Ergebnisse bei dhnlich gebauten Vorldu-
fern vermuten lassen, dal3 3 einer stufenweisen Spaltung unter Umgehung von Tetrahe-
dran unterliegen konnte. Wenn jedoch das Cyclobutadien 4 tatsachlich via 35 — 34 ent-
steht, ist nur schwer zu verstehen, warum dann bei der Bestrahlung von Vorstufe 3 kein
Komplex 32 beobachtet wird.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

A. Darstellung der Dihydropyridazin-Derivate

anti-5r,6c-Diacetyl-1,2,3,4,5,6-hexamethylbicyclof2.2.0]hex-2-en (T): 5.60 g (21.2 mmol) anti-
Ozonid 65 wurden in 150 ml Methanol in Gegenwart von 400 mg Pd/CaCOj; hydriert. Nach Auf-
nahme (1 h) der berechneten Menge Wasserstoff wurde der Katalysator abfiltriert, das Losungs-
mitte]l abgezogen und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Farblose Blattchen, 4.50 g
(85.5%), Schmp. 90°C. - 'H-NMR (CCl,): s bei 6 = 0.98, 1.19, 1.59, 1.90. — IR (CCl,): 1700
em~ ' (C=0). — UV (Hexan): A,, (£) = 282 nm (90).
C¢Hy,0; (248.4) Ber. C77.37 H9.74 Gef. C77.12 H9.70
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1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diaza-anti-tricyclof4.4.0.0°*]deca-3,7,9-trien-Hydrat (1 - H,0):
2.00 g (8.05 mmol) 7 wurden mit 12 ml 99proz. Hydrazinhydrat versetzt. Unter Rithren wurde so-
viel Methanol zugesetzt, daB} eine klare Losung entstand. Nach 20 h hatte sich ein farbloser Nie-
derschlag gebildet. Nach Absaugen, Waschen mit Wasser, Ether und schlielich Petrolether ver-
blieb das Hydrat als schwerlosliches Pulver, 1.50 g (71%), Schmp. 172°C (Zers.). — 'H-NMR
(CH,Cly): s bei & = 0.89,1.11, 1.67, 1.97. — IR (CHCI,): 3500, 3100 (OH), 1675 (C = C), 1600,
1575 cm~ ! (C=N). — UV (Dioxan): Aax (€) = 257 (Sch), 240 nm (5320).

CygHagNy - HO (262.4) Ber. C73.24 H9.99 Gef. C73.59 H9.84

1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diaza-anti-tricyclo[4.4.0.0°Jdeca-3,9-dien-7-carbonitril  (9):
Die gesittigte Losung von 1.00 g (4.03 mmol) 7 in Methanol wurde mit 10 ml Hydrazinhydrat
(99%) sowie einer gesittigten walrigen Losung von 600 mg (12.25 mmol) NaCN versetzt und 2d
bei Raumtemp. gerithrt. Beim Abziehen des Methanols im Hochvak. fiel ein farbloses Festpro-
dukt aus. Nach Filtrieren, Waschen mit Wasser und Pentan sowie Umkristallisieren aus
Pentan/Ether Ausb. 200 mg (18%), Schmp. 119°C. — 'H-NMR (CCl,): s bei 8 = 0.80 (3H),
1.16 (3H), 1.22 (6H), 1.56 (3H), 1.60 (6H), 2.00 (3H). — IR (CCl,): 3320 (NH), 2210 cm ™!
(C=N).

Cy7HysN; - ‘7 H,0 (280.4) Ber. C72.81 H9.35 N14.99 Gef. C72.91 H9.16 N 14,45

9 entstand auch, wenn man 500 mg (1.91 mmol) 1 - H,O in Methylenchlorid suspendierte und
mit einer wafirigen Losung von 500 mg (10.20 mmol) NaCN und einigen Tropfen konz. Salzsdure
versetzte. Die Reaktion war beendet, sobald alles Ausgangsprodukt in Losung gegangen war
(15 min). Die CH,Cl,-Phase wurde abgetrennt, die wiBrige Schicht noch dreimal mit Methy-
lenchlorid extrahiert. Nach Abziehen des Losungsmittels verblieben 500 mg (96%) 9 vom Schmp.
119°C (aus Pentan/Ether).

1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diaza-anti-tricyclof4.4.0.0°*)deca-3,7,9-trien (1): Man loste
1.00 g (3.57 mmol) 9 in Dioxan, versetzte mit einer gesittigten methanolischen Lésung von 1.00 g
Kalium-tert-butylat, lief3 iiber Nacht bei Raumtemp. stehen, filtrierte vom ausgefallenen KCN ab,
engte i. Vak. zur Trockne ein, digerierte mit Pentan und zog das Lésungsmittel ab. Es verblieben
850 mg (94%) des wasserfreien Heterocyclus 1. Seine spektroskopischen Daten stimmten mit de-
nen des wasserhaltigen Derivates 1 - H,O iberein.

cis-3,4-Diacetyl-1,2,3,4,5,6-hexamethyltricyclof3.1.0.0°%lhexan (11): 2.00 g (7.57 mmol) 87
wurden in einem Gemisch von 170 ml wasserfreiem Benzol und 30 ml absol. Pyridin geldst und
zusammen mit der moldquivalenten Menge (1.98 g) Triphenylphosphan unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluBl 15 h unter RiickfluB3 gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels und Digerieren
mit Ether blieb der grofite Teil des Triphenylphosphanoxids zuriick. Chromatographie
(Petrolether/Ether = 4:1) des nach Einengen des Filtrats verbliebenen Riickstands lieferte 11,
welches nach Sublimation (60°C; 10”2 Torr) bei 178 —179°C schmolz. Ausb. 1.20 g (64%). ~
1l—l—NMR(CCl‘,): s bei 8 = 0.92(6H), 1.00 (6H), 1.24 3H), 1.25 3H), 1.74 (6H). — IR (CCl,):
1700 cm~ 1 (C=0).

Ci6H240, (248.3) Ber. C77.37 H9.74 Gef. C77.32 H9.74

1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diazatetracyclo[4.4.0.0>*.0°*Jdecan-7, 10-diol (12): 500 mg
(2.01 mmol) 11 wurden in CCl, gelgst. Nach Zugabe von 10 ml Hydrazinhydrat (99proz.) und
Rithren bei Raumtemp. {iber Nacht wurde die widBrige Phase abgetrennt und noch zweimal mit
CCl, ausgeschiittelt. Trocknen und Abziehen des Losungsmittels lieferte ein farbloses Festpro-
dukt (320 mg; 57%), das in Abwesenheit eines Uberschusses von Hydrazinhydrat aber zu unbe-
stindig war, um eine Schmp.-Bestimmung und Elementaranalyse zuzulassen. — 'H-NMR
(CCly): s bei & = 0.70 (6 H), 0.86 (6 H), 1.08 (6H), 1.23 (3H), 1.33 (3H).

Chem. Ber. 174 (1981)
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1,2,3,4,5,6,7, 10-Octamethyl-8,9-diazatetracyciof4.4.0.0>*.0°}Jdec-9-en-7-carbonitril (13): 2.00 g
(8.05 mmol) 11 wurden in 30 ml CH,Cl, gelost. Nach Zugabe einer Losung von 1.2 g (24.5 mmol)
NaCN in 20 m! Hydrazinhydrat (99proz.) riilhrte man solange bei Raumtemp., bis im NMR-
Spektrum kein Ausgangsprodukt mehr festzustellen war. Aufarbeitung wie bei 12 ergab 1.80 g
(80%) 13. Farblose Nadeln, Schmp. 109 —110°C (aus Pentan/Ether).

Dasselbe Produkt entstand, wenn zundchst — wie oben beschrieben — das Dihydrat dargestellt
und anschlieBend zu der CCl,-Lésung von 12 eine wafirige NaCN-Lésung gegeben wurde. — 'H-
NMR (CCly): s bei § = 0.94 (3H), 0.97 (3H), 1.05 (6H), 1.23 (3H), 1.27 3H), 1.50 (3H), 1.93
(3H). - IR (CHCl3): 3350 (NH), 2220 cm “H(C=N).

C,sHysN; (271.4) Ber. C75.23 H9.28 N 15.48 Gef. C75.15 H9.08 N 15.31

1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diazatetracyclof4.4.0.0°* .0°3Jdeca-7,9-dien (3): 1.00 g (3.68
mmol) 13 gab bei der Behandlung mit Kalium-zert-butylat (analog zur Darstellung von 1) 800 mg
(89%) 3 als farbloses Festprodukt. Die Verbindung war nicht stabil genug, um analysiert werden
zu konnen. Mit Hydrazinsulfat und NaCN in waBrigem Dioxan lieferte sie das HCN-Addukt 13
(86%) zuriick. — '"H-NMR (CCl,): s bei 8 = 0.86 (6H), 1.13 (6H), 1.20 (3H), 1.33 (3H), 2.03
(6H). — IR (CCly): 1600, 1575 cm ™~ ' (C = N). — UV (Methanol): A, (€) = 228 (4800), 247.5 nm
(3700).

1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diazatetracyclof4.4.0.0°*.0°* Jdecan-7, 10-dicarbonitril ~ (16):
Zu 1,72 g (6.93 mmol) 11, geldst in einem Gemisch von 20 ml Wasser und 5 ml Dioxan, wurde
eine walrige Losung von 900 mg (6.93 mmol) Hydrazinsulfat, 690 mg (14 mmol) NaCN und an-
schlieBend gerade so viel Dioxan gegeben, daB eine klare Losung entstand. Nach 2 d Rithren bei
Raumtemp. hatte sich ein Niederschlag gebildet, nach Absaugen, Waschen und Trocknen Ausb.
2.03 g (98%), farbloses Pulver, Schmp. 224 —226°C. — 'H-NMR (CD,Cl,): sbei & = 0.83 (6H),
1.10 (6H), 1.33 (3H), 1.44 (6 H), 1.56 (3H). — IR (CHCI;): 3380 (NH), 2210 em~H(C=N).

CigHyN, (298.4) Ber. C72.44 HB8.78 N 18.78 Gef. C72.63 H 8.90 N 18.76

Salze von 1,2,3,4,5,6,7,10-Octamethyl-8,9-diazatetracyvclof4.4.0.0°%.0°5)dec-9-en-7-0l (11a
und b): Eine Lésung von 200 mg (0.67 mmol) 16 in 10 ml Methanol wurde mit einer wif3rigen L6-
sung von 237 mg (1.54 mmol) AgNO; 10 min bei Raumtemp. behandelt, danach mit einer Spatel-
spitze NaHCO, versetzt und die Losung vom ausgefallenen AgCN abfiltriert. Nach Abziehen des
Methanols i. Vak., Ausschiitteln der waBrigen Losung mit Methylenchlorid und Eindampfen der
Losung verblieben 197 mg (91%) des Nitrats 17a vom Schmp. 119-121°C. - 'H-NMR
(CD,Cly): s bei & = 1.07(3H), 1.16 3H), 1.19 (6 H), 1.32(3H), 1.35(3H), 1.90(3H), 2.53 (3H).
~ IR (KBr): 3460 (OH), 3230 (NH), 1670 (C=N), 1370 cm ™! (NOJ).

Ci¢H7N30,4 (325.4) Ber. €59.05 H8.36 N 12.91 Gef. C59.10 H8.14 N 12.91

Zur Herstellung des Perchlorats 17b wurden 50 mg (0.19 mmol) 19 in Methylenchlorid gelost
und mit einer 6proz. willrigen Losung von HCIO, versetzt. Beim Abtrennen und Einengen der or-
ganischen Phase fielen 45 mg (80%) Perchlorat in Form farbloser Kristalle vom Schmp.
149 - 151 °C aus. Dieses wies das gleiche NMR-Spektrum wie 17a auf; im IR-Spektrum war eine
Bande bei 1100 cm ™! (CIO?) zu registrieren.

1,2,3,4,5,6,7-Heptamethyl-10-methylentetracyclof4.4.0.07* 033 Jdecan-7-ol (19): 160 mg (0.49
mmol) Nitrat 17a wurden in 5 ml Wasser gelost und mit 0.1 N NaOH neutralisiert (gegen Phe-
nolphthalein). Nach Ausschiitteln der wifirigen Losung mit Methylenchlorid und Abziehen des
Losungsmittels isolierte man 89 mg (69%) farblose Kristalle, Schmp. 107-109°C (aus
Pentan/Ether). - 'H-NMR (CCl,): s bei d = 0.86 (3H), 0.93 (3H), 1.03 (3H), 1.06 (3H), 1.26
(6H), 1.36 (3H), 3.16 (1 H, br. s), 3.83 (2H). — IR (CCl,): 3360 (NH), 1640 cm ~! (C=C).
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2,4-Bis(2-cyan-1-methyl-1-propenyl)-1,2,3,4-tetramethylibicyclof1.1.0]butan (18): Oxidation
und Stickstoff-Eliminierung waren nach eintdgigem Rithren einer CH,Cl,-L6sung von 16 mit ak-
tivem Mangandioxid quantitativ abgelaufen. — 'H-NMR (CH,Cl,): s bei 8§ = 1.00 (6H), 1.47
(6H), 1.73 (12H; in Benzol 2 s fiir je 6H). ~ IR (CCly): 2210 (C=N), 1625 cm~' (C=C).

1,2,3,4,5,6,9-Heptamethyltetracyclof4.3.0.0°*.(>*Jnon-8-en-7-on (14): Man gab 300 mg 11 in
Petrolether/Ether (1: 1) auf eine Al,04-Sdule und wartete 2 d, dann eluierte man 255 mg (92%)
14. Farblose Blittchen, Schmp. 122-123°C. — 'H-NMR (CCly): s bei 6 = 0.82 (3H), 0.95
(3H), 0.97 (3H), 1.03 (3H), 1.18 (3H), 1.26 (3H), d bei 2.00 (3H, J = 1 Hz), q bei 5.40 (1H,
J = 1Hz). - IR(CCly): 1700 (C=0), 1620 cm ™' (C=C).

1,2,3,4,5,6,7-Heptamethyl-9-methylen-8-azatetracyclof4.3.0. 0?4.P3non-7-en (15): 200 mg
(0.81 mmol) 11 wurden in 3 m] Ethanol mit der moldquivalenten Menge Monoperphthalsiure und
bei 0°C mit 2 Moldquivalenten fliissigem Ammoniak versetzt. Nach 6 h Rithren wurde wie {iblich
aufgearbeitet. Nach den spektroskopischen Daten kam dem o6lig anfallenden Produkt Struktur 15
zu. — 'H-NMR (CCl,): s bei & = 0.87 (3H), 0.90 (3H), 0.93 (3H), 1.05 (3H), 1.16 (3H), 1.27
(3H), 1.96 (3H), 4.38 (1 H), 4.97 (1 H).

B. Bestindigkeit der Dihydropyridazin-Derivate

Heptamethylazocin (20): 100 mg (0.41 mmol) 3 lie man in Tetrachlormethan 12 h bei Raum-
temp. stehen. Nach Abziehen des Losungsmittels und Kurzwegdestillation (60°C; 10~ 3 Torr) iso-
lierte man 40 mg (66%) eines hellgelben Ols, das laut NMR-Spektrum 20 darstelite. Die Substanz
war nicht bestdndig genug, um eine CH-Analyse zu erlauben. - H.-NMR (CCly):sbeid = 1.60
(18 H), 1.86 (3H); NMR (Benzol): s bei 8 = 1.50 und 1.53 (zus. 15H), 1.64 (3H), 1.84 (3H).

Die Heterocyclen 1 und 12 zeitigten dasselbe Ergebnis. Durch Integration konnte festgestellt
werden, dal} bei der Bildung von 20 eine dquivalente Menge Acetonitril abgespalten wurde. Auch
das Hydrat 1 - H,O gab beim Stehenlassen in CDCl, innerhalb von 24 h Azocin 20, bei Zugabe
von Trichloressigsaure lief diese Umwandlung in einer Stunde ab.

Octamethylcyclooctatetraen (23): 230 mg (0.88 mmol) 1 - H,O wurden in 30 ml CH,Cl, suspen-
diert und nach Zugabe von etwas Benzophenon 1 h mit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Die
Chromatographie des Belichtungsprodukts lieferte 100 mg (53%) 23.

5,6-Diacetyl-1,4,5,6-tetramethyl-2, 3, 7-trioxabicyclof2.2. IJheptan (28): 2.00 g (7.73 mmol) 2512
wurden unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschlufl mit 2.50 g (9.54 mmol) Triphenylphosphan
in 200 ml absol. Benzol unter RiickfluB3 gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels, Digerieren
des Riickstandes mit 50 ml Ether, Filtrieren und Verdampfen des Ethers verblieb ein &liges Pro-
dukt. Schnelles Filtrieren in Petrolether/Ether (3: 1) Uber eine kurze SiO,-Saule und Umkristalli-
sieren aus Ether ergab 630 mg (35%) derbe Kristalle vom Schmp. 114—-115°C. — 'H-NMR
(CCly): s bei & = 1.37 (6H), 1.57 (6H), 1.98 (6H). — IR (CCl,): 1700 cm ' (C=0).

Ci;H 304 (242.3) Ber. C59.47 H7.49 Gef. C58.87 H7.37

Waurde die Substanz an Aluminiumoxid chromatographiert, trat analog zur Reaktion 11 — 14
eine Kondensation zum entsprechenden Fiinfring-Keton ein.

Tetramethylpyridazin-Hydrat (2 - H,0): 1.30 g (5.37 mmol) 28 liel man in 45 ml Eisessig 10 h
bei Raumtemp. mit 0.60 g (12.00 mmol) Hydrazinhydrat stehen. Die Reaktionsmischung wurde
unter Kithfung zu einer Losung von 100 g NaOH in 250 ml Wasser gegeben, dann mit Ether extra-
hiert, das Losungsmitiel abgezogen und das verbliebene gelbe Ol mit Petrolether/Ether angerie-
ben, wobei blaBgelbe Nadeln auskristallisierten, Ausb. 0.53 g (65%), Schmp. 68 — 69°C (Zers.).
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~ 'H-NMR (CCl,): s bei 8 = 2.13 (6H), 2.48 (6H). — UV (Ether): A, (Ig &) = 258.5 (4.20);
schwache Absorption bei 321 nm.
CgH 4N,O (154.2) Ber. C 62.30 H9.15 N 18.35 Gef. C62.31 H9.00 N 18.04

Das Pikrolonat von 2 - H,O, gelbe Nadeln, entstand bei 5min Erwarmen von 2 - H,O mit einem
Uberschufl Pikrolonsdure in Benzol auf 50°C und schmolz bei 205 — 208°C (Zers.).

2,3,4,5-Tetramethyl-1-pyrrolamin (27): 640 mg (2.42 mmol) 28 wurden in 25 ml absol. Metha-
nol mit 2.5 ml 85proz. Hydrazinhydrat versetzt und 6 h bei Raumtemp. gerthrt. Die Losung wur-
de auf 500 ml Wasser gegossen. Extraktion mit Ether und Verdampfen des Losungsmittels lieferte
ein gelbes Ol; nach Aufnahme in Petrolether kristallisierten im Kiihlschrank farblose Kristalle
vom Schmp. 122 - 123°C aus. Ausb. 154 mg (42%). — 'H-NMR (CCly): s bei & = 1.82 (6H),
2.02 (6H), 3.77 (2H; br.). — IR (CCl,): 3340 em ™! (NH).
CgH 4N, (138.2) Ber. C69.56 H 10.21 N 20.27 Gef. C69.37 H 10.28 N 20.54

Reaktion mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann gab glinzende Blattchen des Monoben-
zoyl-Derivats.

C. Belichtung der Dihydropyridazin-Derivate

Photofragmentierung der Cyclobutadien-Vorstufen 1 und 1 - H,0: 600 mg (2.29 mmol) 1 -
H,0 wurden in 60 ml Methylenchlorid (Uvasol) suspendiert und in einem linsenformigen (grofle
Oberfliche) Belichtungsgefafl aus Quarz mit 2 Hg-Niederdruck-Spirallampen (je 80 W, Fa.
Grantzel, Karlsruhe) durch Vycor-Filter bestrahlt. Dabei ging 1 - H,O allméhlich in Losung. So-
bald die Fragmentierung beendet war (laut NMR-Kontrolle nach etwa 3.5 h), wurde die Photoly-
selosung mit 50 ml1 0.5 N HCl ausgeschiittelt, die organische Phase sdurefrei gewaschen und einge-
dampft. Der farblose kristalline Riickstand war Octamethyl-syn-tricyclof4.2.0.0°Jocta-3, 7-dien
(31). Ausb. 230 mg (94%), Schmp. 198 — 200°C.

Die saure wifirige Phase wurde mit kalter verd. Natronlauge alkalisch gemacht, danach mit
Ether extrahiert und das nach Abzichen des Losungsmittels verbliebene blafigelbe Ol mit wenig
Petrolether/Ether digeriert. Dabei kristallisierten blagelbe Nadeln des Hydrats von Tetramethy!-
pyridazin (2 - H,O) aus. Ausb. 200 mg (85%). )

Die wasserfreie Verbindung 1 zeigte das gleiche photochemische Verhalten. Nach einer Belich-
tungsdauer von 30 min in einem Quarz-NMR-Rohr unter den oben genannten Bedingungen hat-
ten sich 20 mg 1(0.08 mmol) — geldst in [DglDioxan und stabilisiert durch Zugabe einer Losung
von etwas Kalium-zert-butylat in [DJMethanol — quantitativ in den syn-Tricyclus 31 und Tetra-
methylpyridazin (2) (Verhidltnis 1:1) umgesetzt.

Photofragmentierung der Tetrahedran-Vorstufe 3: Eine Losung von 3, bereitet aus 1.00 g (3.85
mmol) 13 mit Kalium-tert-butylat, in 250 m! Dioxan wurde in einem Photoreaktor (254 nm,
400 W, Vycor-Filter, Fa. Grintzel, Karlsruhe) 20 h bestrahlt, das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer abgezogen und das Belichtungsprodukt iber eine Kieselgelsaule chromatographiert. Mit
reinem Pentan wurden eluiert: 21.7 mg (5.5%) eines Gemischs von syn-Tricyclus 31, Octamethyi-
anti-tricyclof4.2.0.0%°Jocta-3, 7-dien und Octamethylcyclooctatetraen (23), 27.7 mg (9.3%) Hexa-
methylbenzol und 41.6 mg (9.2%) des Peroxids von Octamethylsemibullvalen (1dentifizierung der
Produkte durch Vergleich mit authentischen Proben).

Eine Kontrollbelichtung von 23 unter den gleichen Bedingungen fiihrte hauptsichlich zu Octa-
methylsemibullvalen, welches in Gegenwart von Sauerstoff sofort in das zugehorige Peroxid
aberging19.

Matrixbestrahiung der Cyclobutadien-Vorstufen 1 und 1 - H,0: Eine gesittigte Losung von 1 -
H,0 (50 mg, 0.19 mmol) in 30 ml Ether/Isopentan/Ethanol (20:20: 60) wurde in einer Batterie
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von 6 Quarzréhrchen verteilt und nach zweimaligem Entgasen in einem mit fliissigem Stickstoff
gefiillten Quarz-Dewar mittels eines Photoreaktors (siche oben, Vycor-Filter) 4 h belichtet. Das
organische Glas nahm sehr schnell eine gelbe Farbe an, die sofort verschwand, sobald die Rohre
aus dem fliissigen Stickstoff herausgenommen wurden und die Matrix auftaute. Nach Abziehen
des Losungsmittels zeigte die NMR-spektroskopische Kontrolle einen Umsatz von etwa 95% an,
die Produkte waren praktisch ausschlieflich wiederum der Kohlenwasserstoff 31 und Pyridazin
2 - H,0.

Der UV-spektroskopische Nachweis des Charge-transfer-Komplexes 32 erfolgte in einer vaku-
umdicht verschlossenen UV-DurchfluB3-Kiivette der Fa. Hellma mit 0.12 cm Schichtdicke, die in
einem Helium-Dewargefa3 der Fa. Cary mit fliissigem Stickstoff auf — 196 °C gekiihlt war. Das
so gebildete dilnne EPA-Glas wurde 1 h mit zwei Spirallampen (siche oben) bestrahlt, wobei es
sich deutlich gelb farbte. Das Dewargefdl wurde in den Strahlengang eines Cary-UV-Spektro-
meters (Typ 14) eingepafit und das Absorptionsspektrum registriert. Dieses zeigte eine breite Ban-
de mit einem Maximum bei 375 nm.

Die Matrix-Belichtung des wasserfreien Heterocyclus 1 verlief analog. So ergaben 20 mg (0.08
mmol) 1, gelost in 12 ml Rigisolve (Fa. Merck), bei Bestrahlung in einem Quarzrohr bei —196°C
mittels des bereits erwihnten Photoreaktors nach 6 h Belichtung und Aufarbeitung wie oben nur
den Tricyclus 31 und Pyridazin 2.

Die UV-spektroskopische Identifizierung des Donor-Akzeptor-Komplexes 32 erfolgte analog
zu oben durch Bestrahlung einer 5 x 10~3 M Losung von 1in EPA im Helium-DewargefaB. Die
intensiv gelbgefarbte Matrix wies ein UV-Maximum bei 378 nm auf, das sofort verschwand, wenn
beim Aufwirmen die Matrix begann, weich zu werden.

Matrixbestrahlung der Tetrahedran-Vorstufe 3: Eine Losung von 15 mg (0.06 mmol) 3 in 80 ml
Rigisolve wurde auf 6 Quarzrohre verteilt und im Photoreaktor ~ wie oben beschrieben ~ bei
— 196 °C bestrahlt, nach einer Belichtungszeit von 6 h die Matrix aufgetaut und das Losungsmit-
tel im Rotationsverdampfer abgezogen. Neben wenig Ausgangsprodukt waren im NMR-Spek-
trum lediglich der Tricyclus 31 und Tetramethylpyridazin (2) zu erkennen.

Die UV-spektroskopische Verfolgung der Photofragmentierung erfolgte wie bei 1. Aber auch
nach 3 h Bestrahlung einer 2 x 103 M Losung von 3 in EPA blieb das Glas vollig farblos, und im
Tieftemperatur-UV-Spektrum trat kein langwelliges Maximum auf.
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