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Die 2,3-Diazabicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-Derivate l a  und b konnten weder uber die Photoaroma- 
tisierung von 8 noch uber die anodische Oxidation der Dicarbonsaure 13a, b erhalten werden. 
Cycloadditionen an 21 fiihrten zu Derivaten des Titelsystems, die bereits oberhalb - 10°C einer 
[4 + 2]-Cycloreversion unter Bildung der Tetrahydrophthalazine 22 unterliegen. Die thermische 
Umwandlung von 21 und 22 verlauft nach einem Kettenrnechanismus. 

Attempts to Synthesize Derivatives of the 2,3-Diazabicyclo[2.2.2]octa-5,7-diene System 

The 2,3-diazabicyclo[2.2.2]octa-5,7-diene derivatives 1 a and b could neither be obtained by a 
photoaromatization reaction of 8 nor by an electrolytic oxidation of the dicarboxylic acids 13a, b. 
Cycloadditions to  21 lead to  derivatives of the title system. At temperatures above - 10°C these- 
undergo a [4 + 21-cycloreversion to  produce the tetrahydrophthalazines 22. The thermal trans- 
formation of 21 to 22 is rationalized on the basis of a chain mechanism. 

In Hinblick auf die Synthese des noch unbekannten 2,3-Diazasemibullvalens interessierte uns 
unter dem Aspekt einer Di-n-methanumlagerung das photochemische Verhalten der 2,3-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-Derivate 1 a, b. Verbindungen mit dem 1 zugrundeliegenden Diazadi- 
hydrobarrelen-Skelett waren noch nicht beschrieben. In Anbetracht der bei Barrelen ') und Dihy- 
drobarrelen *) fur die Cycloreversion zu Benzol und Acetylen bzw. Ethylen notwendigen Tempe- 
raturen von 250 bzw. 200°C durfte man zu Beginn dieser Unter~uchungen~)  die Verbindungen 1 
als bei Raumtemperatur stabil erwarten. Mittlerweile sind mehrere Dihydrobarrelene bekannt - 
rneist mit Carboxylfunktionen in den ,,Hydro"-Positionen - , die bereits bei Raumtemperatur ei- 
ner [4 + 2]-Cycloreversion unterliegen4- '). Zu den Barrelen-Derivaten mit geringer thermischer 
Bestandigkeit gehoren auch das ~ - A Z ~ - ~ I ~ )  und das 3-0x0-2-oxa- 10)bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien- 
System. 

A. Photolyse von Addukten des Cyclopentadienons 2 
Zur Erzeugung thermolabiler Dihydrobarrelene ist mehrfach die von Warrener und 

Mitarbeitern entwickelte Methode der Photoaromatisierung benutzt ~ o r d e n ~ - ~ ) .  Die 
Eignung dieses Reaktionsprinzips zur Darstellung von Derivaten des 2,3-Diazabarre- 
lens zeigt die Photolyse des aus 4 und dem Cyclopentadienon 2 zuganglichen Adduktes 
5") .  Dieses liefert bei der Bestrahlung unter Abspaltung von Kohlenmonoxid und dem 
Aromaten 3 das Tetrahydrobarrelen 6 in 26proz. Ausbeute. Wird entsprechend das Ad- 
dukt 8, hergestellt aus 7 und 2, bei - 20 bis - 25 "C umgesetzt, so isoliert man auch 
beim Aufarbeiten bei - 5 "C nur den Aromaten 3, Benzol, Azodicarbonsaure-diethyl- 
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ester und 1,2-Hydrazindicarbonsaure-diethylester. Letzterer diirfte ein Folgeprodukt 
des Azoesters sein, der unter den Reaktionsbedingungen nicht photostabil ist. Verfolgt 
man die Photolyse von 8 bei - 78°C ‘H-NMR-spektroskopisch, sind an neu auftreten- 
den Signalen nur die von 3, Benzol und Azodicarbonsaure-diethylester zu erkennen’2’. 
Die ’ H-NMR-Spektren geben, abgesehen von einer geringfiigigen Zunahme der Intensi- 
tat des Signals vom Benzol beim Erwarmen auf Raumtemperatur, keinen Hinweis fur 
die Bildung von l a .  Dieser Befund weist - vorausgesetzt, da8 das Barrelen l a  bei der 
Bestrahlung von 8 entsteht und die Spaltung nicht direkt zu den nachgewiesenen Pro- 
dukten fiihrt - auf eine [4+2]-Cycloreversion von l a  hin, die entweder thermisch 
oder photochemisch initiiert wird. Trotz Variation der Photolysebedingungen fur 8 fin- 
det sich auch kein Anzeichen fur das Produkt einer Di-71-methanumlagerung von l a .  

l a ,  b 

7 

10 

0 

2 
c H3 

3 

5 6 

8 9 

11 12 

Falls bei der Photolyse von 8 nicht streng auf Sauerstoffausschlufl geachtet wird, 
fallt neben den oben angefiihrten Substanzen noch das Diepoxid 11 an. 11 resultiert aus 
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dem Endoperoxid 10, das nach Decarbonylierung von 8 aus 9 und Singulettsauerstoff 
gebildet wird") und eine fur derartige Peroxide belegte Umlagerung zu Diepoxiden ein- 
geht'3). Entsprechend liefert 9, erhalten nach thermischer Decarbonylierung v o n  8, bei 
der Photoreaktion in Gegenwart von Sauerstoff und Methylenblau neben wenig Dehy- 
drierungsprodukt 12 als Hauptprodukt in 26proz. Ausbeute das Diepoxid 11. 

Das in der nachfolgenden P ~ b l i k a t i o n ~ ~ )  beschriebene und sich fur die Darstellung von l a  an- 
bietende Addukt von 3,6-Di-2-pyridyl-s-tetrazin an 7 lafit sich weder thermisch noch photolytisch 
in definierte Produkte uberfuhren. 

B. Anodische Oxidation von Dicarbonsauren 
Obwohl 14b nach der anodischen Oxidation'S) das Decarboxylierungsprodukt 15 nur in 9proz. 

Ausbeute liefert, wurde diese Reaktion an den ungesattigten Sauren 13a und b, hergestellt aus 
trans-l,2-Dihydrophthalsaure und dem entsprechenden Azodienophil, versucht. Nach der elek- 
trochemischen Oxidation in Acetonitril/Pyridin/Triethylamin fallen als einzig definierte Substan- 
Zen ausgehend von 13a in 8proz. Ausbeute 1,2-Hydrazindicarbonsaure-diethylester und von 13 b 
in SprOZ. Ausbeute der Harnstoff 16 an. Es wurde nicht untersucht, ob Azodicarbonsaure- 
diethylester bzw. 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (PTD), die nach Zerfall von l a  bzw. b zu er- 
warten sind, unter den Elektrolysebedingungen den Hydrazinester bzw. den Harnstoff 16 bilden. 

CO,H 
HO,C-.+f 

L A N - "  / 

NxR 

13a, b 

a: R = C0,C,H5 b: 

C. Cycloadditionen 
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Um nach den vergeblichen Bemuhungen zur Darstellung von l a ,  b wenigstens zu ei- 
ner Aussage uber die thermische Stabilitat von zu 1 b vergleichbaren Dihydrobarrelen- 
Derivaten zu gelangen, wurden Cycloadditionen an 21 durchgefuhrt. 21a ist zuganglich 
uber Diels-Alder-Addition von PTD an das Diol17b und nachfolgende Einfuhrung der 
exo-Doppelbindungen uber das Dimesylat 18d. Auffallend ist die geringe thermische 
Stabilitat von 21a. So erstarrt eine Probe von 21a bereits wenige Sekunden nach dem 
Schmelzen bei 131 - 133°C wieder, um bei 196°C erneut zu schmelzen. Eine 'H-NMR- 
spektroskopische Verfolgung der auch in Losung bei 130 - 140°C eintretenden Struk- 
turanderung zeigt, daR auf Kosten der Signale von 21a - die Phenylgruppe nicht be- 
rucksichtigt - ein Singulett bei 6 = 4.80 sowie ein Multiplett bei 7.30 im Verhaltnis 
1 : 1 erscheinen. Aufgrund der spektroskopischen und analytischen Daten kommt der 
beim Erhitzen von 21a in 90proz. Ausbeute resultierenden Verbindung die Struktur 
22a zu. Fur deren Bildung bieten sich die folgenden drei Wege an: a) Intramolekulare 
Umlagerung, b) Cycloreversion zu o-Xylylen und PTD mit nachfolgender Diels-Alder- 
Addition. c) Kettenreaktion, gestartet durch eine dimerisierende Cycloaddition zu ei- 
nem Addukt des Typ 23 und dessen Cycloreversion unter Abspaltung von PTD. Trager 
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der Kettenfortpflanzung ist fur den weiteren Verlauf das PTD, das mit 21a zu 23a rea- 
giert. Cycloreversion von 23a fuhrt unter Regenerierung von PTD zu 22a. 

1 1  R 

17-20a 0: Z y y O  b 

d 
e 

Ny N-R’ C 

0 0 

17a-c 18b,d: R’ = C,H, 20b, d 
19c, e: R’ = CH, 

R 

c02czH, 
CH2OH 
C D20H 
CH20S02CH3 
CDzOSOZCH, 

21a,b 22a-d 

23a-c 24 25a, c 

l a  b C 

26 

Eine intramolekulare Umlagerung von 21 a kann ausgescl .. .men werL-n, da im Kreu- 
zungsexperiment mit etwa aquimolaren Anteilen von 21a und 21b die Tetrahydro- 
phthalazine 22a - d zu etwa gleichen molaren Anteilen anfallen16). Eine Cycloreversion 
zu o-Xylylen erscheint aus energetischen Grunden wenig wahrscheinlich. Auch werden 
keine Dimerisierungsprodukte des o-Xylylens gefunden, wie sie bei einem intermoleku- 
laren Verlauf ohne Kafigeffekt - dieser ist durch das Kreuzungsexperiment ausge- 
schlossen - entstehen konnten”). Der in der Diskussion verbleibende Kettenmechanis- 
mus sollte durch ein beliebiges fur die Addition an 21a genugend reaktives Dienophil 
initiiert werden. Entsprechend tritt auf Zusatz von Spuren an PTD oder Tetracyanethy- 
len (TCNE) zu 21a bereits bei Raumtemperatur die vollstandige Umwandlung zu 22a 
ein. Auch nach Zugabe von 21a zu einem Sfachen UberschuD an TCNE bei 70°C wird 
kein 1,2,3,4-Tetralin-2,2,3,3-tetracarbonitril, das nach Zerfall von 23c zu erwarten ist, 
erhalten; man findet in 94proz. Ausbeute wieder nur 22a. Dies ist auf eine im Vergleich 
zu P T D  wesentlich geringere Reaktivitat des TCNE zur Cycloaddition an 21a zuruck- 
zufuhren. So sind auch zur Addition von TCNE an 24, hergestellt uber 20b und d, zu 
25c 2 h bei 55°C notwendig, wahrend sich P T D  mit 24 bei Raumtemperatur spontan 
zu 25a umsetzt. 
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Das fur die Kettenreaktion als Zwischenprodukt postulierte Diazabarrelensystem 23 
lal3t sich 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen. So treten nach Zugabe von 4-Methyl- 
1,2,4-triazolin-3,5-dion (MTD) zu 21a bei - 55 "C unter Verschwinden der violetten 
Farbe des MTD und der Signale von 21a bei 5.28, 5.30, 5.53 und 6.65 ppm neue Signale 
bei 4.32, 5.54 und 6.84 ppm auf; nicht berucksichtigt sind hier die von den Urazolteilen 
stammenden Signale. Lage, Aufspaltungsbild und relative Intensitaten der neuen Signa- 
le entsprechen der Struktur 23b. Beim Erwarmen auf uber -10°C tritt erneut eine 
Farbanderung von schwach gelb zum Rot des PTD ein, und im 'H-NMR-Spektrum er- 
scheinen auf Kosten der Signale von 23b die fur 2 2 ~ ' ~ ) .  Das 2,3-Diazadihydrobarrelen 
23b ist damit deutlich weniger stabil als die vor kurzem publizierte Verbindung 26, fur 
deren [4 + 21-Cycloreversion 60°C angegeben ~ e r d e n ' ~ ) .  Die groliere Stabilitat von 26 
ist mit einem spaten Ubergangszustand bei der [4 + 21-Cycloreversion derartiger Ver- 
bindungen zu erklaren. Der Zerfall von 26 rnit der Bildung des gespannten [7]-Para- 
cyclophans erfordert daher eine hohere Aktivierungsenergie als der von 23 b. 

Dern Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fur die finanzielle Unterstiitzung. Der 
BASF Aktiengesellschaft danken wir fur die Uberlassung von Cyclooctatetraen. 

Experimenteller Teil 
Schrnelzpunkte (unkorr.): Apparat Tottoli (Biichi). - NMR-Spektren: Jeol-Minirnar 100, Va- 

rian XL 100, sofern nicht anders angegeben innerer Standard Tetramethylsilan, Losungsrnittel 
CDCI,, Kopplungskonstanten bei Multipletts aus Doppelresonanzexperirnenn. - Massenspek- 
tren: Varian MAT 31 1 A. - Saulenchromatographie: Kieselgel 0.07 - 0.2 rnrn Merck. 

4,7-Dimethyl-I5-0~0-5,6-diphenyl-ll, 12-diazapentaeyelo[8.2.2. 14' '. da9. d.']pentadee-5-en- 
II,12-diearbonsuure-diethylester (5 ) :  0.67 g (2.4 mrnol) 4,O) und 0.62 g (2.4 rnmol) 2 (dirner)2'i 
wurden in 25 rnl Benzol 48 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Einengen auf 5 rnl kristallisierten 
0.80 g (62%) 5,  Schmp. 251 "C (Ether/Chloroform 1 : 1). - 'H-NMR: 6 = 1.20 (s; 6H,  CH,), 
1.27 (t ,  J = 7 Hz; 6H,  CH,). 2.0-2.7 (m; 8H), 4.0-4.4 (rn; 6H,  CH,, NCH), 6.8-7.3 (rn; 
10H, C,H,). 

C3,H,,N2O5 (540.7) Ber. C 73.31 H 6.71 N 5.18 Gef. C 73.37 H 6.64 N 5.19 

Photolyse tion 5 :  0.50 g 5 in 250 ml Ether/Aceton (2: 1) wurden unter Wasserkuhlung in einern 
QuarzgefaR 6 h rnit einer Hanovia-Mitteldrucklampe (450 W) bestrahlt. Der nach Abziehen des 
Losungsmittels verbleibende Riickstand gab bei der Chrornatographie (Saule 15 x 3 cm) zunachst 
rnit Pentan 0.15 g (63%) 3. AnschlieRend wurde rnit Pentan/Ether ( 3  : 1) ein dunkles 0 1  isoliert, 
das bei der Kurzweg-Destillation (13O0C/O.05 Torr) 60 rng (26%) 6 lieferte, identifiziert durch 
Spektrenvergleich mit einer authentischen Probe22). 

4,7-Dimethy1-15-0~0-5,6-diphenyl- I I, 12-diazapentacyclo[8.2.2. I 4* '. 0"'. O3.']pentadeea-5, 13- 
dien-ll,12-dicarbonsuure-diethylester (8): 5.70 g (20.5 mmol) 720) und 5.35 g (20.6 rnmol) 2 (di- 
mer) wurden in 150 ml Benzol48 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Einengen auf 10- 15 rnl kristalli- 
sierten 8.50 g (77%) 8, Schrnp. 206°C (Essigsaure-ethylester) (Lit.,,) 120- 122°C; 210°C 
(Zen.)). - 'H-NMR: 6 = 1.20 (s; 6H,  CH,), 1.28 (t, J = 7 Hz; 6H,  CH,), 1.8-2.1 (rn; 2H), 
2.3-2.5 (rn; 2H), 4.0-4.3 (rn; 4H,  CH,), 4.8-5.1 (m; 2H, NCH), 6.6-7.3 (m; 12H, C,H,, 
=CH).  - ',C-NMR: 6 = 7.50 (CH,), 14.43 (CH,), 30.47 (CH), 31.90 (CH), 44.24 (CH), 44.52 
(CH), 52.21 (CH), 55.55, 62.26 (CH,), 62.45 (CH,), 127.06 (CH), 127.81 (CH), 128.89 (CH), 
130.78 (CH), 133.92, 135.31 (CH), 142.56, 158.09 (CO), 158.29 (CO), 207.34 (CO). 

C,,H,,N,O, (538.7) Ber. C 73.58 H 6.36 N 5.20 Gef. C 73.59 H 6.29 N 5.24 
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Photolyse tion 8: 2.70 g (5.0 mmol) 8 in 400 ml Ether/Aceton (2: 1) wurden in einem Quarzge- 
fan 6 h mit einer Hanovia-Mitteldrucklampe (450 W) bestrahlt, wobei mit einem Kryostaten und 
Methanol als Kuhlfliissigkeit die Temperatur zwischen - 20 und - 25 "C gehalten wurde. Der 
nach Abziehen des Losungsmittels bei - 5 OC verbleibende Riickstand wurde bei - 10°C chroma- 
tographiert (Saule 45 x 3 cm). Mit Pentan wurden zunachst 0.60 g (46%) 3 erhalten. Anschlie- 
Rend wurde rnit ansteigendem Anteil von Ether bis zu Ether/Pentan (1 : 1) eluiert, wobei nach 
0.20 g (23 To) Azodicarbonsaure-diethylester Fraktionen mit wechselnden Anteilen von Azodicar- 
bonsaure-diethylester und 1,2-Hydrazindicarbonsaure-diethylester anfielen. Die weiteren Frak- 
tionen enthielten der Reihe nach 0.18g (7oio) 11 und 0.21 g (8%) unumgesetztes 8. Tieftemperatur- 
' H-NMR-Spektren der den Azodicarbonsaure-diethylester liefernden Fraktionen ergaben kein 
Anzeichen fur das Vorliegen von 1 a. 

Eine Probe von 8 in [D,]Aceton wurde im Quarz-NMR-Rohr bei - 10°C mit einer Hanovia- 
Mitteldrucklampe (450 W) bestrahlt, wobei der Umsatz 'H-NMR-spektroskopisch durch Messun- 
gen bei - 15 "C verfolgt wurde. Nach 6 h waren die Signale von 8 vollstandig verschwunden. Neu 
aufgetreten waren neben den Signalen von 3 und Azodicarbonsaure-diethylester nur noch das Sin- 
gulett von Benzol, das beim Erwarmen auf Raumtemp. um ca. 10% seiner ursprunglichen Inten- 
sitat zunahm. Die Bestrahlung von 8 in [D8]Tetrahydrofuran bei -78°C mit einer Hg-Nieder- 
drucklampe verlief entsprechend. 

4,7-Dimethyl-5,6-diphenyl-l I ,  12-diazatetracyclo[8.2.2. d3 '. d,8Jtetradeca-4,6, 13-trien-1 I, 12- 
dicarbonsaure-diethylester (9): 1.00 g 8 wurden 2 h auf 195-200°C erhitzt. Die Chromatogra- 
phie (Saule 30 x 2.2 cm) rnit Ether/Pentan (1 : 1 )  lieferte nacheinander 20 mg 3, 10 mg Misch- 
fraktion, 30 mg einer nicht identifizierten Substanz und 0.70 g (74%) 9, Schmp. (Ether) 195°C. 
- 'H-NMR: 6 = 1.27 (t, J = 7 Hz; 6 H ,  CH,), 1.40(s; 6 H ,  CH,), 2.5-2.7 (m; 2H),  2.8-3.2 
(m; 2H),  4.0-4.4(m; 4 H ,  CH,), 4.8-5.1 (m; 2 H ,  NCH), 6.5-7.1 (m, 12H). 

C3,H3,N2O4 (510.6) Ber. C 75.27 H 6.71 N 5.49 Gef. C 75.45 H 6.33 N 5.30 

Photooxidation tlon 9: 0.65 g (1.3 mmol) 9 und 0.10 g Methylenblau in 150 ml Dichlormethan 
wurden unter Wasserkuhlung in einem Duran-GefaR mit einer Hanovia-Mitteldrucklampe 
(450 W) 5 h bestrahlt, wobei man Sauerstoff durch die Losung leitete. Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels lieferte die Chromatographie (Saule 30 x 2.2 cm) mit Pentan/Ether (1 : 1) nachein- 
ander 30 mg (9%) 3, 20 mg Mischfraktion, 50 mg ( 5 % )  12, 10 mg Mischfraktion und 0.18 g 
(26 070) 11.  

4,9-Dimethyl-6,7-diphenyl-5,8-dioxa-13,I4-diazahexacyclo[l0.2.2. d2". d.". @,6.  0" 'Jhexadec- 
15-en-13,14-dicarbonsaure-diethylester (11): Schmp. 249°C (Ether). - 'H-NMR: 6 = 0.99 (s; 
6 H ,  CH,), 1.1 -1 .4(m; 6 H ,  CH,), 2.2-2.4(m; 2H),  2.6-2.9(m; 2H), 4.0-4.5 (m; 4H,  CH,), 
4 .8-5.2(m; 2 H ,  NCH), 6.6-7.2(m; 12H, C,H,, =CH).  

C,,H,,N,O, (542.6) Ber. C 70.83 H 6.32 N 5.16 Gef. C 70.72 H 6.29 N 5.18 

4,7-Ditnethyl-5,6-diphenyl-I I ,  12-diazatetracyclo[8.2.2. d. '. d.8Jtetradeca-3,5,7, 13-tetraen- 
II,I2-dicarbonsaure-diethylester (12): Schmp. 176°C (Ether). - 'H-NMR: 6 = 1.24 (mc; 6 H ,  
CH,), 1.85 (s; 6 H ,  CH,), 3.6-3.9 (m; 2H); 4.0-4.4 (m; 4 H ,  CH,); 5.1 -5.4 (m; 2 H ,  NCH), 
5.9-6.3 (m; 2 H ,  =CH),  6.7-7.1 (m; 30H, C,H,). 

C,,H,,N,O, (508.6) Ber. C 75.57 H 6.34 N 5.52 Gef. C 75.42 H 6.40 N 5.57 

(5R *, 6R *)-2,3-Bisfethoxycarbonyl)-2,3-diazabicyclo[2.2.2Joct-7-en-5,6-dicarbonsaure (13 a): 
7.50 g (44.6 mmol) trans-l,2-Dihydrophthalsaure und 7.70 g (44.3 mmol) Azodicarbonsaure- 
diethylester wurden in 400 ml o-Dichlorbenzol 6 h unter RuckfluR erhitzt. Umkristallisation aus 
Essigsaure-ethylester des nach Abziehen des Losungsmittels verbleibenden Riickstandes lieferte 
8.40 g (56%) 13a, Schmp. 175°C. - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 1.22 (t, J = 7 Hz; 6H),  3.32 
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(m,  J5,6 = 3 Hz; 1 H,  5-H, anti zu N), 3.84 (m; 1 H,  6-H), 4.0-4.3 (m; 4 H ,  CH,), 5.2-5.4 (m; 
2 H ,  NCH), 6.3-6.9 (m; J7,8 = 7.5 Hz; 2 H ,  7-, 8-H). 

C14H,,N208 (342.3) Ber. C 49.12 H 5.30 N 8.18 Gef. C 49.47 H 5.07 N 7.80 

(8R *, 9R *)-3,5-Dioxo-4-phenyl-2,4,6-triuzutricyclo[5.2.2. d.6Jundec- 10-en-8.9-dicarbonsaure 
(13b): 2.15 g (12.8 mmol) truns-l,2-Dihydrophthalsaure in 50 ml Aceton wurden bei Raumtemp. 
portionsweise so mit 2.15 g (12.3 mmol) kristallinem 4-Phenyl-I ,2,4-triazolin-3,5-dion (PTD)25) 
versetzt, da8 die rote Farbe gerade verschwand. Umkristallisation des nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels verbleibenden Ruckstandes aus EtherIAceton ( 5 :  1) lieferte 3.85 g (91 %) 13b, 
Schmp. 243°C. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 3.28 (dd, J8,9 = 5 ,  J7,,  = 2.5 Hz; 1 H, 8-H, anti 
zu N), 3.92 (dd, J8,9 = 5 ,  J,,9 = 3 Hz; 1 H,  9-H), 5.2- 5.5 (m; 2 H ,  NCH), 6.5 - 6.8 (m, J,,,,, = 
7.5 1 % ~ ;  2 H ,  lo-, 11-H), 7.36 (bs, 5H).  

(343.3) Ber. C 55.98 H 3.82 N 12.24 Gef. C 56.42 H 4.00 N 12.12 

(8R *,9R *)-3,5-Dioxo-4-phenyI-2,4,6-triuzutricyclo[5.2.2. d~6Jundecan-8,9-dicarbonsaure 
(14b): 3.00 g (8.7 mmol) 13b wurden in 60 ml Methanol rnit 2 g Pd/C (5proz.) bei Raumtemp. bis 
zur Sattigung hydriert. Nach Entfernen des Katalysators und Abdestillieren des Losungsmittels 
blieb 14b kristallin zuruck. Ausb. 2.10 g (70%), Schmp. 255 "C (Methanol/Essigsaure-ethylester 
1 :  1). - 'H-NMR ([D,]Methanol): 6 = 1.9-2.1 (m; 4H),  3.5-3.7 (m; 2H),  4.6-4.8 (m; 2H),  
7.38 (s; 5H). 

C,,HI,N3O6 (345.3) Ber. C 55.65 H 4.38 N 12.17 Gef. C 55.59 H 4.43 N 12.17 

Anodische Oxidation tion 14b: In einem I50-ml-GefaJ3, ausgestattet rnit einem als Anode ge- 
schalteten zylindrischen Platinnetz und einer Platinspirale als Kathode, wurden 2.10 g (6.0 mmol) 
14b in einem Gemisch aus 80 ml Acetonitril, 10 ml Pyridin, 3 ml Triethylamin und 10 ml Wasser 
unter Argon gelost. Nach Abkuhlen von au8en auf -20°C wurde eine Spannung von 48 V ange- 
legt, wobei durch Ruhren dafur gesorgt war, daR die Temp. der Losung + 10°C nicht uberstieg. 
Nachdem die Stromstarke von ca. 2.5 auf unter 0.1 A abgefallen war (ca. 2 h), wurde das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer bei 45 "C entfernt, der Ruckstand mit 100 ml Ether aufgenommen 
und die Losung nacheinander rnit 2 N HCI, gesattigter NaHC03-Losung und Wasser gewaschen. 
Der nach Trocknen uber Na2S0, und Abdestillieren des Ethers verbleibende Ruckstand lieferte 
nach Umkristallisieren aus Ether/Chloroform (3: 1) 0.14 g (9%)  15, identisch mit einem nach 
Lit.26) aus 1,3-Cyclohexadien und PTD hergestellten Produkt. 
Anodische Oxidation iron 13a: 2.10 g (6.0 mmol) 13a wurden, wie fur 14b beschrieben, elek- 

trolysiert. Man arbeitete analog auf. Sublimation (9OoC/0.2 Torr) des nach Abdestillieren des 
Ethers verbleibenden Ruckstandes lieferte 90 mg (8 %) 1,2-Hydrazindicarbonsaure-diethylester, 
identisch rnit einem authentischen Praparat 27). 

Anodische Oxidation tion 13b: 2.10 g (6.0 mmol) 13b wurden, wie fur 14b beschrieben, elek- 
trolysiert. Man arbeitete analog auf. Chromatographie (Saule 15 x 3 cm) rnit Pentan des nach 
Abdestillieren des Ethers verbleibenden Ruckstandes lieferte 60 mg (5 To) 16, Schmp. 84°C 
(Lit.2*) 85 "C). - 'H-NMR: 6 = 1.20 (t, J = 7 Hz; 6H),  3.36 (q, J = 7 Hz; 4H),  6.36 (bs; 1 H), 
6.9 ~ 7.5 (m; 5 H). 
trans-1,2-Dihydro-l,2-benzoldirnethanol(17b): Zu 6.00 g (158 mmol) LiAIH, in 200 mi Ether 

lien man 5.60 g (25 mmol) 17a29) in 50 ml Ether so tropfen, dafi der Ether unter Ruckflu8 kochte. 
Nach Hydrolyse mit Wasser sauerte man mit 2 N H2S04 an, wusch die Ether-Phase mit wainriger 
NaCl-Losung und trocknete uber Na2S0,. Die Destillation lieferte 2.50 g (71 070) 17b, als farblo- 
ses 0 1  vom Sdp. 9O0C/O.05 Torr. - 'H-NMR: 6 = 2.5-2.8 (m; 2H), 3.3-3.8 (m; 4H), 
5.4--5.7 (m; 2H),  5.8-6.0 (m; 2H). 

C8Hl2O2 (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.63 H 9.11 

(IOR *, IIR *)-lo, 11-Bis(hydroxymethyl)-4-phenyl-2,4,6-tri~zatricyclo[5.2.2.~~~Jundec-8-en- 
3,S-dion (18b): 1.20 g (8.6 mmol) 17b in 50 ml Aceton wurden unter Ruhren bis zur bleibenden 
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Rotfarbung rnit kristallinem PTD versetzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde aus Aceton/ 
Chloroform (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 2.20 g (81 "a), Schmp. 165°C. - 'H-NMR 
([D6]ACetOn): 6 = 1.3-1.6 (m; 1H),  3.1-3.6 (m; 2H),  3.7-3.8 (m; 2H), 4.9-5.1 (m; 2H),  
6.4-6.7 (m; 2H),  7.47 (mc; SH), ein Signal unter dem des Losungsmittels. 

C16H,,N304 (315.3) Ber. C 60.94 H 5.43 N 13.33 Gef. C 60.98 H 5.30 N 13.29 

(IOR *, I IR *)-lo, Il-Bis[(methylsulfonyloxy)methyl]-4-phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.2.d~6J- 
undec-8-en-3,5-dion (18d)30): 0.79 g (2.5 mmol) 18b wurden in 15 ml Pyridin bei 0 ° C  mit 1.70 g 
(15 mmol) Methansulfonylchlorid versetzt. Man lien innerhalb 3 h auf Raumtemp. erwarmen, 
gab zu Eis/2 N HCI und extrahierte mit 3 x 50 ml Dichlormethan. Nach Waschen mit Wasser 
wurde uber Na2S0, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels kristallisierte man aus Aceton 
urn. Ausb. 1.07 g (91 '%), Schmp. 161 - 162°C. - 'H-NMR: 6 = 1.7 - 2.0 (m; 1 H), 2.2- 2.5 (m; 
l H ) , 3 . 0 9 ( ~ ; 6 H ) , 3 . 7 - 4 . 2 ( m ; 2 H ) , 4 . 3 ~ 4 . 4 ( m ; 2 H ) , 4 . 8 - 5 . 1  (m;2H),6.3-6.7(m;2H),7.38 
(mc; 5H).  

C1,H2IN30& (471.5) Ber. C 45.85 H 4.49 N 8.91 Gef. C 45.85 H 4.38 N 8.88 

(I OR *, I IR *)-lo, I I-Bis(hydroxy-(D~rnethyl)-4-rnethyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.2. d36]undec- 
8-en-3,5-dion (19c): Zu 0.84 g (20 mmol) LiAlD, in 100 ml Ether lien man 1.34 g (6.0 mmol) 17a 
in 100 ml Ether tropfen und hielt noch 2 h unter RuckfluB. Die Aufarbeitung erfolgte zunachst, 
wie fur 17b beschrieben, bis zum Trocknen uber Na2S0,. Dann wurde der Ether abgezogen und 
das zuruckbleibende 17c als Rohprodukt in 50 ml Aceton aufgenommen. Hierzu gab man 
unter Ruhren bis zur bleibenden Violettfarbung kristallines 4-Methyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion 
(MTD)3'). Nach Entfernen des Losungsmittels wurde aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 0.80 g 
(52%),Schmp. 161°C. - 'H-NMR:S = 1.43(m; l H ) ,  1.95(m;1H),3.00(s;3H),4.8-5.1 (m; 
2H),  6.2-6.7 (m; 2H). 

Cl lHllD4N3O4 (257.3) Ber. C 51.35 H + 1/2 D 5 . 8 8  N 16.33 
Gef. C 51.24 H + 1/2 D 5.81 N 16.41 

( I  OR *, I IR  *)-4-Methyl-lO, I I-bis[(methylsulfonyloxy)-[D2]methyl]-2,4,6-triazatricyclo- 
[5.2.2.d*6]undec-8-en-3,5-dion (19e): 0.64 g (2.5 mmol) 19c wurden in 15 ml Pyridin bei 0 ° C  mit 
1.70 g (15 mmol) Methansulfonylchlorid versetzt. Die Aufarbeitung erfolgte zunachst, wie fur 
18d beschrieben, bis zum Trocknen uber Na2S0,. Der nach Abziehen des Dichlormethans ver- 
bleibende schaumige Ruckstand lieferte bei der Chromatographie (Saule 30 x 2.2 cm) mit Ether/ 
Methanol (10: 1) 0.93 g (90%) glasiges 19e, das a b  ca. 130°C erweicht. - 'H-NMR: 6 = 1.86 
(m; Jl0,,, = 5 Hz; I H ,  11-H), 2.35 (m; I H ,  10-H), 3.05 (s; 3 H ,  NCH,), 3.15 (s; 3H),  3.18 (s; 
3H), 5.05 (m; 2 H ,  NCH), 6.65 (m; 2 H ,  =CH).  

C13Hl,D,N30xS, (413.5) Ber. C 37.76 H + 1/2 D 4.63 N 10.16 
Gef. C 37.99 H + 1 / 2 D  4.65 N 9.82 

(8R *, 9R *)-8,9-Bis(hydroxyrnethyl)-4-phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.2. d~6Jundecan-3,5-dion 
(20b): 0.55 g (1.74 mmol) 18b in 20 ml Methanol wurden uber 0.2 g Pd/C (Sproz.) bei Raum- 
temp. bis zur Aufnahme von 1.8 mmol H2 hydriert. Den nach Entfernen des Katalysators und des 
Losungsmittels verbleibenden Ruckstand kristallisierte man aus Aceton um. Ausb. 0.43 g (78 To), 
Schmp. 201 "C. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 1.5-2.2 (m; 6H),  3.2-3.8 (m; 4H),  4.43 (m; 
2H),  7.60 (bs; 5H). 

C16Hl&O4 (317.3) Ber. C 60.56 H 6.03 N 13.24 Gef. C 60.64 H 5.93 N 13.16 

(8R *, 9R *)-8,9-Bis[(methylsulfonyloxy)methyl]-4-phenyl-2, 4,6-triazatricyclo[5.2.2. d z 6 J -  
undecan-3,5-dion (20d): 0.32 (1.0 mmol) 20b wurden in 5 ml Pyridin bei 0 ° C  mit 0.78 g (6.0 
mmol) Methansulfonylchlorid versetzt. Man arbeitete, wie fur 18d beschrieben, auf. Ausb. 0.34 g 
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(71 To), Schmp. 187°C (Aceton). - 'H-NMR ([DdAceton): 6 = 2.0-2.5 (m; 6H),  3.16 (s; 3H), 
3.20 (s; 3H),  4.3-4.6 (m; 6H), 7.4-7.7 (m; 5H).  

C18H23N308S2 (473.5) Ber. C 45.66 H 4.90 N 8.87 Gef. C 45.65 H 4.80 N 8.79 

10, Il-Dimethylen-4-phenyl-2,4,6-tria~atricycl0[5.2.2.d~~]undec-8-en-3,5-dion (21 a): Man ver- 
setzte die Losung von 0.95 g (2.0 mmol) 18d in 25 ml Dimethylsulfoxid mit 0.44 g (4.0 mmol) 
Kalium-ferf-butylat und ruhrte 5 min bei Raumtemperatur. Dann gab man auf Eis12 N HC1, ex- 
trahierte mit 4 x 30 ml Dichlormethan und wusch mit wanriger NaC1-Losung. Chromatographic 
(Saule 30 x 2.2 cm) rnit Ether des nach Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen des Losungsmittels 
im Rotationsverdarnpfer verbleibenden Ruckstandes lieferte nach 0.10 g 18d insgesamt 0.38 g 
(76O70, bezogen auf umgesetztes 18d) 21a, Schmp. 131 - 133°C (Umwandlung zu 22a). - 'H- 
NMR: 6 = 5.28 (s; 2H,  =CH,), 5.30 (m; 2H,  NCH), 5.53 (s; 2 H ,  =CH,); 6.65 (mc; 2 H ,  
=CH),  7.2-7.7 (m; 5 H ,  C,H,). - ',C-NMR: 6 = 58.22 (NCH), 109.29 (CH,), 125.45 (CH), 
128.21 (CH), 129.05 (CH), 130.71 (CH), 136.73, 155.66 (CO). 

C,,H,,N,O, (279.3) Ber. C 68.81 H 4.69 N 15.05 Gef. C 68.63 H 4.63 N 14.91 

Umwandlung iron 21 a in 22a 

a) Thermisch: 20 mg 21a wurden in CDC1, im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen auf 140°C er- 
hitzt. Nach 2 h waren im 'H-NMR-Spektrum die Signale von 21a verschwunden und nur die von 
22a zu erkennen. Nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Ether erhielt man 
18 nig (90 070) 1,2,3,4-Tetrahydro-N-phenyl-2,3-phthalazindicarboximid (22a), Schmp. 196°C 
(Lit.32) 185-187°C (Methanol)). - 'H-NMR: 6 = 4.80 (s; 4H),  7.30 (mc; 4H), 7.4-7.7 (m; 
5 H). 

C,,H,,N,O, (279.3) Ber. C 68.81 H 4.69 N 15.05 Gef. C 68.81 H 4.69 N 15.41 

b) Gestartet mit PTD: 20 mg 21a in CDCI, wurden im NMR-Rohrchen mit 0.5 mg PTD ver- 
setzt. Im 'H-NMR-Spektrum lien sich die Abnahme der Signale von 21a bei gleichzeitigem An- 
wachsen derjenigen von 22a beobachten. Nach 2 h war die Umwandlung beendet. Chromatogra- 
phie (Saule 25 x 1.5 cm) mit Ether lieferte 18 mg (90%) 22a. 

Omsetzung iron 21 a mir TCNE: Zu 256 mg (2.0 mmol) Tetracyanethylen (TCNE) in 50 ml Ben- 
zol gab man bei 70°C unter starkem Ruhren 112 mg (0.40 mmol) 21a in 25 ml Benzol. Nach 30 
min wurde das Benzol im Rotationsverdampfer abgezogen, der Ruckstand mit Dichlormethan 
aufgenommen und die Losung mit wanriger NaHSO,-Losung und Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen uber Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels verblieben 105 mg (94%) 22a. 

4-Methyl-lO,lI-di-[DJmethylen-2,4,6-triazatricyclo[5.2.2.d~6]undec-8-en-3,5-dion (21b): Zu 
0.41 g (1.0 mmol) 19e in 10 ml Dimethylsulfoxid gab man 0.22 g (2.0 mmol) Kalium-tert-butylat 
in 5 ml Dimethylsulfoxid und ruhrte 5 min bei Raumtemperatur. Es wurde, wie fur 21a beschrie- 
ben, aufgearbeitet. Nach der Chromatographie erhielt man 0.13 g (59%) 21 b als zahes 0 1 .  - 'H- 
NMR: 6 = 3.06 (s; 3H), 5.32 (m; 2H),  6.65 (m; 2H). 

Nach Abziehen des Chloroforms aus einer NMR-Probe von 21b bei 30-40°C im Rotations- 
verdampfer und Stehenlassen iiber Nacht erhielt man praktisch quantitativ kristallines 22b. 

(Chloroform). - 'H-NMR: 6 = 3.13 (s; 3H),  7.24 (m; 4H). 
1,2,3,4- Tetrahydro-N-methyl-[I, I, 4,4-0~-2,3-phthalazindicarboximid (22 b): Schmp. 190 "C 

C,,H,D,N30, (221.3) Ber. C 59.71 H + 112 D 5.01 N 18.99 
Gef. C 59.88 H + 112 D 4.96 N 18.86 

Kreuzungsexperimente: Zur Losung einer unbekannten Menge von 21 b in CDCI, im NMR- 
Rohrchen wurden 41 mg (0.15 mmol) 2 l a  gegeben. Entsprechend dem 'H-NMR-Spektrum lagen 
dann 21a und b im Molverhaltnis 55.5: 45.5 vor. Nach Zugabe von 0.5 mg TCNE als ,,Starter" 
lien man bis zum Verschwinden der Signale der exo-Methylengruppen im ' H-NMR-Spektrum bei 
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Raumtemp. stehen (ca. 12 h). Die Chromatographie (Saule 15 x 1.5 em) rnit Ether lieferte die 
Fraktionen A: 37 mg (90%) 22a + 22d und B: 25 mg 22b + 22c 4 Molverhaltnis A:  B = 

53.6: 46.4. 
Deuterierungsgrad CH, aus Fraktion A Fraktion B 
Integration 'H-NMR (in) 45.5% ([ D,] Aceton) 46.0% (CDCI,) 
Peakhohe MS (fur m/e) 43.5% (283: 279) 

Eine aquimolare Losung von 2 l a  und b i n  CDCI, wurde bis zum Verschwinden der Signale der 
exo-Methylengruppen im 'H-NMR-Spektrum bei 4OoC gehalten (ca. 40 h). Das ' H-NMR-Spek- 
trum zeigte dann nur 22a (d) und 22c (b) entsprechende Signale, insbesondere Singuletts gleicher 
Intensitat bei 6 = 4.80 (CH, 22a) und 4.69 (CH, 22c). - Die zu 22 fuhrende Reaktion ist unter 
den obigen Bedingungen irreversibel, da  nach 40 h Erwarmen auf 40°C aquimolarer Losungen 
von 22a mit MTD bzw. von 22c rnit PTD in CDCI, 22c bzw. 22a nicht nachzuweisen waren. 

46.0% (221 : 217) 

I,2,3,4-Tetrahydro-N-N7ethyl-2,3-phthalazindicarboxirnid (22c): 23 mg (0.20 mmol) MTD in 
5 ml Dichlormethan wurden bei ~ 78°C rnit einer auf - 78°C gekuhlten Losung von 54 rng (0.19 
mmol) 21a in 5 ml Dichlormethan versetzt. Beim Erwarmen auf - 55 " C  verschwand die violette 
Farbe des MTD. Bei weiterem Erwarmen schlug ab - 10°C die zwischenzeitlich gelbe Farbe der 
Losung in ein dunkles Rot (PTD) um. Der nach Abziehen des Losungsmittels im Rotationsver- 
dampfer anfallende Ruckstand lieferte bei der Chromatographie (Saule 25 x 1.5 em) rnit Ether/ 
Dichlormethan (4: 1) 1 mg (2%)  22a und 40 ing (95 070) 22c, Schmp. 190°C (Ether). - 'H-NMR: 
6 = 3.13 (s; 3H), 4.69 (s; 4H),  7.24 (m; 4H).  

C l l H l l N , 0 2  (217.2) Ber. C 60.82 H 5.10 N 19.35 Gef. C 60.60 H 5.03 N 19.00 

6-Methyl-14-phenyl-4,6,8,12,14, I6-hexaazapentacyclo[9.S.Z. 0"". 04s8. 0'2216]octadeca- 
Z~IO),17-dien-5,7,13,15-ietron (23b): 28 mg (0.10 mmol) 21a in 1 ml CDCI, wurden im NMR- 
Rohrchen bei -55°C rnit 10 mg (0.09 mmol) MTD versetzt. Beim Erwarmen auf Raumtemp. 
wurden im Abstand von jeweils ca. 15°C 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Bereits bei - 55°C 
bestimmten neben den Signalen mit geringer Intensitat von uberschussigem 21 a neue Signale bei 
6 = 3.10 (s; 3H), 4.32 (bs; 4H), 5.54 (m; zusammen mit s von 21a), 6.84 (m; 2H) das Spektrum. 
Aus der gelben Losung schieden sich hellgelbe Kristalle aus, die erst bei 0 ° C  wieder vollstandig 
verschwanden. Ab - 10°C traten auf Kosten der zuvor gebildeten Signale neue auf. Von diesen 
stimmten die intensivsten rnit denen von 22c iiberein. Ein zusatzliches Signal geringerer Intensitat 
bei 4.43 (bs), das beim weiteren Erwarmen zugunsten eines Singuletts bei 4.80 wieder verschwand, 
kommt 23a zu, das aus iiberschussigem 2 l a  und mittlerweile durch den Zerfall von 23b anfallen- 
dem PTD gebildet wurde; die ubrigen Signale von 23a decken sich rnit denen von 23b. Nach 15 
min bei 13°C zeigte das Spektrurn nur noch die Signale von 22c und 22a an. 

8,9-Dirnelhylen-4-phenyl-2,4,6-iriazatricyclo[5.2.2. dz6]undecan-3, 5-clion (24): Zu 0.24 g (0.50 
mmol) 20d in 8 ml Dimethylsulfoxid gab man 0.11 g (1.0 mmol) I;alium-lert-butylat und ruhrte 
bei Raumtemp. 5 min. Es wurde, wie fur 21a beschrieben, aufgearbeiict. Man erhielt neben 40 mg 
20d 80 mg (67%, bezogen auf umgesetztes 2Od) 24, Schmp. 168- 169°C (Ether). - 'H-NMR: 
6 = 1.9-2.1 (m;2H),2.2-2.4(m;2H),4.82(m;2H),5.20(~;2H),5.55(~;2H),7.56(bs,5H). 
- ',C-NMR: 6 = 24.60 (CH,), 56.05 (NC), 108.90 ( =CH,), 125.22 (CH), 127.79, 128.76 (CH), 
139.21, 154.09 (CO). 

C16H15N302 (281.3) Ber. C 68.31 H 5.37 N 14.94 Gef. C 68.49 H 5.24 N 15.18 

6,14-Dipheny1-4,6,8,12,14, I6-hexaa~apentacyclo[9.5.2.d~'~.0~~~.0~~~~~/octade~-2/10)-en- 
5,7,13,15-tetron (25a): Zu 14 mg (0.05 mmol) 24 in 5 ml Aceton gab man bis zur bleibenden Rot- 
farbung PTD. Beim Einengen kristallisierten 20 mg (88%) 25a, Schmp. 280°C (Aceton). - 'H- 
NMR: 6 = 1.5- 1.7 (m; 2H),  2.1 -2.5 (m; 2H),  4.39 (s; 4H),  5.00 (m; 2H),  7.55 (m; 10H). 

C,,H,,N,O, (456.5) Ber. C 63.15 H 4.42 N 18.41 Gef. C 62.74 H 4.36 N 18.31 
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IO,I2-Dioxo-I I-phenyl-9, I I ,  13-triazatetracyclo[6.5.2.d. 7.09313Jpentadee-2(7)-en-4,4,5,5- 
tetracarbonitril (25c): 14 mg (0.05 mmol) 24 in 2 ml CDCI, wurden bei 55°C mit 9 mg (0.07 
mmol) TCNE versetzt. Man verfolgte die Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch. Nach 2 h waren 
die Signale der exo-Methylengruppe verschwunden. Chromatographie (Saule 25 x 1.5 crn) mit 
Ether lieferte 13 mg (64%) 2512, Schmp. 213°C (Ether). - 'H-NMR: 6 = 1.6-1.8 (m; 2H), 
2.2-2.5 (m; 2H), 3.35 (s; 4H), 4.88 (m; 2H), 7.55 (bs; 5H).  

C22Hl,N702 (409.4) Ber. C 64.54 H 3.69 N 23.95 Gef. C 63.39 H 3.39 N 23.90 
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