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Die Hydrazin-Radikalkationen der Titelverbindungen (1a'*, 2'*, 3'*) sowie einer Reihe von
Derivaten (1b°*, 1¢'*, 6a’* —e**) wurden durch Oxidation erzeugt. ENDOR-Untersuchungen
der Tetraarylhydrazin-Radikalkationen 1a°* —c¢** bestitigen die gehinderte Rotation der Aryl-
reste und liefern eine partielle Zuordnung der HFS-Kopplungskonstanten. Nach den ESR- und
ENDOR-Ergebnissen von 1a'* und 3'* fiihrt die Verkniipfung der N,N'-Phenylreste iiber ihre
o-Positionen zu keiner betrichtlichen Einebnung des Konjugationssystems.

Generation, ESR and ENDOR Study of Radical Cations Derived from Tetraphenylhydrazine,
5,6-Dihydro-5,6-diphenylbenzo[c]cinnoline, and Benzo[c]benzo[3,4]cinnolino[1,2-a]cinnoline
Radical cations of the title compounds (1a°*, 2°*, 3°*) and of a series of derivatives (1b"*,
1c’*t, 6a’t —¢'*) representing hydrazine radical cations were generated by oxidation. ENDOR
studies of the tetraarylhydrazine radical cations 1a"* —¢"* confirm the hindered rotation of the
aryl groups and yield a partial assignment of the hyperfine splitting constants. According to the
ESR-ENDOR results of 1a’* and 3'* linkage of the N,N’-phenyl groups through their o-posi-
tions does not considerably flatten the conjugation system.

Einelektronen-Oxidation von Hydrazinen mit pyramidaler Substituenten-Anordnung an den
Stickstoffen wandelt die destabilisierende Wechselwirkung der vicinalen einsamen Elektronen-
paare in eine bindende 3-Elektronen-2-Orbital-Wechselwirkung um?.2), die zu einer Abflachung
der pyramidalen Substituenten-Anordnung fithrt. Konjugationsfihige elektronen-delokalisie-
rende Substituenten verstirken die Einebnung, so dal} fiir arylsubstituierte Hydrazin-Radikal-
kationen, z.B. fir das Tetraphenylhydrazin-Radikalkation (1a‘*), ein nahezu planares Hydra-
zinium-Geritst mit sp>-hybridisierten Stickstoffen zu erwarten ist. Abhingig vom Raumanspruch
der Substituenten, kann allerdings eine geringfiigige Verdrillung der Hydrazinium-Gruppierung
um die N — N-Bindung auftreten?.

Beim Tetraphenylhydrazin-Radikalkation 1a'* konnten wir ESR-spektroskopisch eine Nicht-
dquivalenz der ortho-Protonen nachweisen®), die offenbar durch eine eingeschrinkte Rotation
(bezogen auf die ESR-Zeitskala, E, > 30 kJ mol~ ') um die N-Phenyl-Bindung verursacht wird.
Analoge Rotationsbarrieren werden auch bei den isoelektronischen Tetraphenylethylen-,
Stilben-6-9 und Azobenzol-Radikalanionen?-10-12) beobachtet. Sowohl beim Azobenzol-12) als
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Radikalkationen von Tetraphenylhydrazin und Cinnolinen 981

auch beim ¢rans-Stilben-Radikalanion® war es moglich, durch gezielte Substitution die Protonen-
Kopplungskonstanten eindeutig zuzuordnen. Wir nahmen jetzt die Untersuchung von 1a’* wie-
der auf, um mit Hilfe von Mehrfachresonanz-Methoden (ENDOR, etc.) eine weitergehende
experimentelle Zuordnung der Protonenkopplungen zu erreichen. Weiterhin interessierte uns, wie
sich die Eigenschaften dndern, wenn die N, N'-Phenylreste von 1a°* in o-Position verkniipft wer-
den (2°* und 3°*). Die entsprechenden Ausgangsverbindungen, 5,6-Dihydro-5,6-diphenyl-
benzo[c)cinnolin (2) und Benzo[c]benzol3,4]cinnolinol1,2-a]cinnolin (3), fielen bei synthetischen
Arbeiten mit anderer Zielrichtung an13.
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Beim Lésen der Tetraarylhydrazine 1a—c¢ in Trifluoressigsdure werden durch Dis-
proportionierung sofort die rotbraunen bis violetten Radikalkationen 1a** —¢** gebil-
det. Ihre ENDOR-Spektren (z. B. Abb. 1) bestitigen alle frither erhaltenen ESR-Ergeb-
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Abb. 1. ENDOR-Spektrum von 1a°* in Toluol/Trifluoressigsdure (3:2) bei 260 K; mit o mar-
kierte Linien sind Signale von bereits gebildetem 4°+

nisse¥ (vgl. Tab. 1). Geringfiigige Abweichungen in den Gréfen der Kopplungskonstan-
ten sind auf die unterschiedlichen Untersuchungsbedingungen (Solvens-Zusammen-
setzung, Temperatur) zuriickzufithren. Gleiche experimentelle Bedingungen fiir die
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982 F. A. Neugebauer, M. Bock, S. Kuhnhduser und H. Kurreck

Aufnahme von ESR- und ENDOR-Spektren lieBen sich zur Erzielung optimaler Signal-
Rausch-Verhéltnisse nicht einhalten. Generelle Elektron-Kern-Kern-Dreifach(General
Triple)-Resonanz-Experimente' an 1a** und 1b" * liefern dariiber hinaus die relativen
Vorzeichen der Protonen-Kopplungskonstanten; in Ubereinstimmung mit McLachlan-
Rechnungen werden fur a%*° und ¢#*’ entgegengesetzte Vorzeichen gefunden. Das
ENDOR-Spektrum von 1b** zeigt weiterhin, daf8 die Kopplung ¢ = 1.9 Gvon 1a**
und 1¢'* eindeutig zum Proton in 4-Stellung gehort.

Tab. 1. Kopplungskonstanten [G] der Tetraarylhydrazin-Radikalkationen 1a'* —¢'* {ESR
(298 K): 1a'* in Trifluoressigsiure, 1¢'* in Aceton/Trifluoressigsiure (5: 1); ENDOR (260 K):
1a’* —¢"* in Toluol/Trifluoressigsiure (3: 2)]

aN aH2.6 aHJ,S aH4
la™t ESR4Y 7.52 2N) 1.67 4H) 0.48 (8H) 1.86 (4H)
1.37 (4H)
ENDOR 7.40 -1.67 +0.50 -1.91
-1.38
b+ ENDOR 7.40 -1.67 +0.50 -
-1.38
1c+ ESR4 7.30 2N) 1.60 (4H) - 1.89 4H)
1.35 (4H)
ENDOR 7.24 1.59 - 1.94
1.41

Ungeldst bleibt jedoch die experimentelle Zuordnung der beiden unterschiedlichen
o-Protonenkopplungen (a¥* und @¥%). In den Azobenzol-!? und Stilben-Radikal-
anionen? ist die Kopplung des Protons in 6-Stellung (Z zur Briicke) stets groBer als die
Kopplung des 2-Protons (£ zur Briicke). Bei den Tetraarylhydrazin-Radikalkationen
148t sich jedoch durch sterische Effekte (Substituenten) keine eindeutige rdumliche
Orientierung der Arylreste bewirken. Andere experimentelle Zuordnungsméglichkeiten
zeichnen sich vorladufig nicht ab. Es 148t sich allerdings folgende Uberlegung anstellen.
Die Protonen in 2- und 4-Stellung von 1a°* und die o- und p-Protonen im Triphenyl-
amin-Radikalkation besitzen eine vergleichbare raumliche Umgebung. Im Triphenyl-
amin-Radikalkation ist das Verhiltnis aHo/at» = 0.691%, Fiir 1a°* und 1¢'* findet man
aYo/a%> = 0.73 oder =0.89. Offenbar gehort auch in den Tetraarylhydrazin-Radikal-
kationen die kleinere der beiden o-Protonenkopplungen zum Proton in 2-Stellung (£
zur Briicke). Eine theoretische Begriindung der unterschiedlichen o-Protonenkopplun-
gen in den diskutierten Radikalionen steht aus. Konventionelle empirische oder semi-
empirische MO-Rechnungen lieferten bisher keine akzeptablen Ergebnisse®!9, Er-
folgte Zuordnungen in Azobenzol- und Stilben-Radikalanionen auf der Basis von
McLachlan-Rechnungen!” wurden durch die experimentellen Ergebnisse® 12 widerlegt.

Die Radikalkationen 1a'* —c¢'* sind unter den angewendeten Erzeugungsbedin-
gungen nicht lange bestéindig. Innerhalb von 30 min entstehen weitere Radikalkat-
ionen, die zu iiberlagerten ESR- und ENDOR-Spektren fithren. Nach 1 —2 Tagen sind
die ESR- bzw. ENDOR-Signale von 1a’* — ¢** weitgehend verschwunden. Ausgehend
von 1c beobachtet man dann nur noch das Diarylamin-Radikalkation 4'+'9 (ESR in
Toluol/Trifluoressigsure (10: 1) bei 298 K: @™ = 8.7, atnu = 10.5, ¢ = 3.4 (4H)
und ¥ = 5.0 G (2H)). Losungen von 1a zeigen nach einem Tag nur das ESR- bzw.
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Abb. 2. ESR-Spektrum von 2°* in Toluol/Trifluoressigsiure (9: 1) bei 260 K; darunter simuliert
(Linienbreite 0.25 G)
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Abb. 3. Special-Triple-Spektrum von 2°* in Toluol/Trifluoressigsiaure (9: 1) bei 260 K
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ENDOR-Spektrum des griinen N, N, N’-Triphenyl-1,4-phenylendiamin-Radikalkations
(5a'*)¥, identifiziert durch Oxidation von 5a'%!% mit Dibenzoylperoxid in Toluol/
Trifluoressigsdure (10: 1). Das ESR-Spektrum besteht aus 6 breiten Linien (Intensitéts-
verhiltnis 1:3:5:5:3:1); aN = aHw = 5.8 G 2N, 1H). Das Protonen-ENDOR-
Spektrum von 5a°* ist komplex. Die relativ groBe Linienbreite einiger Signale
(=150 kHz) deutet darauf hin, daB8 an ihnen offenbar mehrere Protonensitze mit
nahezu gleich groBen Kopplungen beteiligt sind. Man findet afxu = (4) 5.71, a8 =
(-)1.52,a% = (-)1.28,a% = (—) 0.89 und a¥ = (+) 0.54 G. Die kleinste Kopplung
wird bei 5b°* (3,3',3",3'",5,5',5"",5'""-Dy, hergestellt durch Oxidation von 5b) nicht
mehr beobachtet. Eine weitere Zuordnung war bisher nicht méglich. Die Versuchsbe-
dingungen lassen offen, ob 5a** aus 1a durch saure Disproportionierung und Kupp-
lung oder durch Umlagerung von 1a bzw. 1a°* entsteht.
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Die Oxidation von 5,6-Dihydro-5,6-diphenylbenzo[c]cinnolin (2) in Methylen-
chlorid/Trifluoressigséure oder in Toluol/Trifluoressigsiure mit Bleitetraacetat oder
mit Dibenzoylperoxid liefert ein bestdndiges weinrotes Radikalkation 2* *, dessen ESR-
Spektrum (Abb. 2) eine unvollstindige Auflésung zeigt. Das ENDOR-Spektrum von
2'* besteht aus vier Linienpaaren. Fiir das breite Linienpaar (¢¥ =~ 0.5 G) konnten wir
mit spezieller Elektron-Kern-Kern-Dreifach(Special-Triple)-Resonanz?® (Abb. 3) drei
unterschiedliche Kopplungen (0.55, 0.48, 0.40 G) nachweisen. Weiterhin wurden durch
General-Triple-Resonanz die relativen Vorzeichen der Protonenkopplungen bestimmt.
Mit den vorliegenden Ergebnissen ist es moglich, die sechs gefundenen Protonenkopp-
lungen weitgehend zuzuordnen. Die beiden grofien Kopplungen von 2.60 und 1.80 G
gehoren zu den Protonen in den Positionen 2,9 und 4,7 (p- und o-Stellung zum Stick-
stoff), die Kopplungen 0.55 und 0.48 G représentieren die Protonen in den 1,10- und
3,8-Positionen (m-Stellung zum Stickstoff), und die verbleibenden Kopplungen von
0.40 bzw. 0.06 G entsprechen den o-, p- bzw. den m-Protonen der N-Phenylreste. Of-
fen ist noch die eindeutige Zuordnung der beiden Kopplungskonstanten-Paare 2.60
und 1.80 G bzw. 0.55 und 0.48 G zu den jeweiligen einzelnen Ringpositionen. Dieses
Problem versuchten wir mit Hilfe von 5,6-Dihydro-5,6-dimethylbenzo[c]cinnolin-
Radikalkationen 6a°* —¢** zu l6sen.

Bei 6a"* wurden fiir die aromatischen Protonen drei unterschiedliche Kopplungen
gefunden?, von denen e = 2.31 2H) und q¥ = 1.73 G (2H) offensichtlich den Pro-
tonen in 2,4,7,9-Stellung ( p- oder o-Stellung zum Stickstoff) zuzuordnen sind. Im Fall
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der kleinen Kopplung, a = 0.55 G, liefern die Simulationen des ESR-Spektrums je-
doch keine eindeutige Aussage, ob es sich um 2 X 2 Protonen mit geringfiigig unter-
schiedlichen Kopplungskonstanten oder nur um 2 Protonen handelt. Methylsubstitu-
tion in 2,9-Stellung (6b" *, violett; Abb. 4) ersetzt die 2.31-G-Kopplung von 6a° * durch
afl = 2.60 G (6H); a"cms/a™ = 1.13. Die groBte Kopplung der Ringprotonen in 6a’*
gehort also zu den Protonen in 2,9-Stellung. Diese experimentelle Zuordnung sollte auf
2"+ {ibertragbar sein. Die Methylsubstitution in 3,8-Stellung brachte keine weiterfiih-
renden Ergebnisse. Im ENDOR-Spektrum des violetten 6 ¢” * lief3 sich im Bereich <1 G
nur ein Linienpaar nachweisen. Nach den Simulationen des nicht vollstdndig aufgelo-
sten ESR-Spektrums kann man nicht unterscheiden, ob an dieser Kopplung 6 (3,8-CH,)
oder 8 Wasserstoffe (3,8-CH,, 1,10-H) beteiligt sind. Die ESR- und ENDOR-Ergeb-
nisse von 6a°* —¢"* liefern keinen Hinweis zur Zuordnung des kleinergn Kopplungs-
konstanten-Paares in 2° *
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Abb. 4. ESR-Spektrum von 6b'% in Methylenchlorid/Trifluoressigsdure (4:1) bei 295 K;
darunter simuliert (Linienbreite 0.25 G)
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Abb. 5. ESR-Spektrum von 3'* in Toluol/Trifluoressigsdure (9: 1) bei 260 K; darunter simuliert
(Linienbreite 0.25 G)

-] 12 15 18 MHz
Abb. 6. ENDOR-Spektrum von 3°* in Toluol/Trifluoressigsiure (9: 1) bei 260 K

Benzo[c]benzo[3,4]cinnolino[1,2-g]cinnolin (3) wird in Toluol/Triﬂuoressigsaure
auf Zusatz von Dibenzoylperoxid sofort zu dem griinblauen Radikalkation oxidiert.
3+ liefert ein schlecht aufgeldstes ESR-Spektrum, 5 breite Linien mit aufgesetzter
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Hyperfeinstruktur (vgl. Abb. 5). Das ENDOR-Spektrum von 3°* dagegen zeigt klar
die Linienpaare der 4 verschiedenen Protonenkopplungen und das Stickstoff-Linien-
paar (Abb. 6). Analog zu 2°* und 6° * weisen wir die gréfBeren H-Kopplungen den Pro-
tonen in ,,p“- (1.44 G) bzw. in ,,0“-Stellung (1.16 G) zu. Die Zuordnung der beiden
kleineren H-Kopplungen zu den unterschiedlichen ,,m*“-Positionen bleibt wie bei 2°*
vorlidufig offen. Mit Hilfe der erhaltenen ENDOR-Ergebnisse laf3t sich die aufgesetzte
Hyperfeinstruktur im ESR-Spektrum von 3** gut reproduzieren (Abb. 5).

Die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in 1a**, 2+ und 3'* wird durch die
modifizierte Einebnung des Konjugationssystems beeinfluft. In 1a** sind die N-Phe-
nylringe aus sterischen Griinden ca. 30° aus der CNC-Ebene herausgedreht. Dies trifft
auch dann zu, wenn sich 1a°* den sterischen Erfordernissen zusétzlich durch eine leich-
te Verdrillung um die N — N-Bindung anpassen sollte (vgl. Diphenylmethyl). Bei 2' + er-
wartet man fiir den 5,6-Dihydrobenzo[c]cinnolin-Teil eine verbesserte Einebnung, die
aber mit einer erheblichen Zunahme der Torsion der Phenylringe um die N — C-Bin-
dung verbunden ist. Das Formelbild von 3" * vermittelt den Eindruck eines weitgehend
planaren Molekiils. Nach dem Dreiding-Modell sollte 3** jedoch aufgrund der steri-
schen Bediirfnisse der 1,8,10,17-Protonen in einer helikalen Molekiilanordnung vorlie-
gen, die sowohl um die N—N- als auch um die Biphenyl-Bindungen (4a,4b/13a,13b)
Torsionen von ca. 20° aufweist,

Fiir den Vergleich dieser Vorstellungen mit den ESR-ENDOR-Ergebnissen von 1a" *+,
2°* und 3°* haben wir McLachlan-Rechnungen durchgefiihrt. Unter der Vorausset-
zung einer direkten Proportionalitit a" = QU p. (Q8,; = —27 G?) bzw. gV = QNpy
(QN = 31.2 G??) zeigen die experimentellen und berechneten Spindichten in Tab. 3
eine gute Ubereinstimmung. Diese Ubereinstimmung wird bei 1a** und 3** unter Ver-
wendung gleicher Parameter () und fyc) erzielt. Aus diesem einfachen Modell folgt,
daB die symmetrische Verkniipfung von jeweils zwei N,N’'-Phenylringen iiber ihre
o-Positionen (1a'* — 3°*) die Konjugation im n-System nur wenig beeinflufit. Die
,»Biphenyl“-Bindungen zwischen 4a,4b bzw. 13a,13b besitzen nur einen geringfiigigen
Doppelbindungscharakter. Anders ist die Situation bei 2°*. Die einseitige Verkniipfung
ergibt einen weitgehend planaren 5,6-Dihydrobenzo[c]cinnolin-Molekiilteil, in dem
nahezu die gesamte Spindichte delokalisiert ist. Die beiden verbleibenden N, N'-Phenyl-
reste geben der Einebnung durch eine stirkere Torsion um die N — C-Bindung Raum
und sind um = 60° (Durchschnittswert) aus der 5,6-Dihydrobenzo[c]cinnolin-Ebene
herausgedreht.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Massenspektren: Du Pont 21-492. — '"H-NMR-Spektren: Bruker Spectrospin WP-80 und
HX-360. — ESR-Spektren: Varian Geridt V-4500; Bruker ER 200D. — ENDOR-Spektrometer:
Bruker ER 200D mit entsprechender Zusatzelektronik24), — Die ESR-spektroskopisch erhaltenen
Kopplungskonstanten der Radikale wurden durch Magnetfeldmessung (AEG-Kernresonanz-
Magnetfeldmesser) der wichtigsten Linien bestimmt und die g-Faktoren iiber g = 714.47 v/H
(v = Klystronfrequenz [GHz], H = Magnetfeldstirke [G]) ermittelt. Die mit ENDOR in MHz
gemessenen Kopplungskonstanten wurden mit dem Faktor 2.803 in G umgerechnet. ’
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ESR- und ENDOR-Proben: Die untersuchten Hydrazin-Radikalkationen sind in den angegebe-
nen Solvensgemischen iiber 1 h besténdig und wurden durch langsamen Zusatz geringer Mengen
des Oxidationsmittels (Bleitetraacetat bzw. Dibenzoylperoxid) zu den L8sungen der Hydrazine
(=5 mg/ml) hergestellt.

[4,4-D,]Diphenylamin: Die Mischung von 7.9 g (50 mmol) [4-D]Brombenzol2%, 6.8 g
(50 mmol) Essigsdure-[4-D]anilid26), 1 g Cu-Pulver, 5 g pulverisiertem K,CO; und 50 mg Iod in
30 ml Xylol wurde unter Riihren 48 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Reak-
tionsmischung zwischen Toluol und Wasser aufgetrennt, die organische Phase dreimal mit Was-
ser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Den Riickstand verseiften wir in 100 ml Ethanol nach Zu-
satz von 10 g pulverisiertem KOH 4 h unter Riickfluf}, trennten dann zwischen Toluol und Was-
ser auf und dampften die mit Wasser gewaschene organische Phase i. Vak. ab. Der Riickstand
wurde im Kugelrohr bei 10~3 Torr fraktioniert destilliert. Die Fraktion 80— 115°C ergab4.8 g
(56%) kristallisiertes [4,4'-D,]Diphenylamin vom Schmp. 52-53°C. — MS: m/z = 171 (100%,
M),

(4,4'4",4""-DJTetraphenylhydrazin (1b): Herstellung analog Literaturangaben: Aus
Benzol/Methanol 1.54 g (45%) farblose Kristalle vom Schmp. 147 — 148°C (Zers.). — !H-NMR
([Dg]Aceton, 360 MHz): 8 = 7.23 (d, 3.12,3 = 8.5 Hz, 8 0-H), 7.31 (d; 8 m-H).

CyyHy¢DyN, (340.5) Ber. C84.67 H + D7.11 N8.23 Gef. C84.57 H + D 7.44 N8.02

N,N,N"-Tri([3,5-D,]phenyl}{3,5-D,]-1,4-phenylendiamin (5b)28): 1.72 g (5.0 mmol)
[3,3,3",3",5,5',5",5""-Dg]| Tetraphenylhydrazin4 wurden mit 8.46 g (50 mmol) [3,3,5,5-D,]Di-
phenylamin® fein verrieben und im Kugelrohr i. Vak. 1 h auf 130°C erhitzt. Anschlieffend destil-
lierten wir die Hauptmenge des [3,3',5,5'-D,]Diphenylamins bei 1073 Torr/80—120°C ab. Der
Riickstand lieferte nach Chromatographie mit Cyclohexan/Benzol (4:1) tiber Al,O, (Brock-
mann) aus Cyclohexan/Benzin (Sdp. 40°C) 880 mg (51%) farblose Kristalle vom Schmp.
131-132°C. - 'H-NMR ([D4]Aceton, 360 MHz): & = 6.83 (s; 1 H), 6.95 (s; 2H), 7.02 (s; 4H);
7.11 (br. s; 4H); 7.28 (s; 1H, NH). — MS: m/z = 344 (100%, M*).

CyHpDgN, (344.5) Ber. €83.68 H + D8.19 N8.13 Gef. C83.76 H + D 8.27 N 7.96

3,6-Dihydro-5,6-dimethylbenzo[c]cinnolin (62)29): Zur Lésung von 1.80 g (10 mmol) Benzo-
[c]cinnolin in 100 ml wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan unter Argon wurden ca. 1.6 g (40 mmol)
diinne, unter Leichtbenzin geschnittene Kalium-Scheibchen gegeben. Am Kalium bildete sich so-
fort eine dunkle Farbung der L8sung durch das Radikalanion, die allm#hlich in die violette Farbe
des Dianions tiberging. Nach 20 h Rithren filtrierten wir zur Abtrennung des nicht umgesetzten
Kaliums durch Glaswolle. Zum Filtrat wurde bei —20°C unter Riihren innerhalb 10 min die L6-
sung von 2.0 ml (21 mmol) Dimethylsulfat in 15 ml wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan getropft.
Nach 30 min Rihren bei Raumtemp. dampften wir die filtrierte L6sung i. Vak. ab. Der Riick-
stand lieferte nach Chromatographie mit Chloroform iiber Kieselgel aus Essigsdure-ethylester
0.51 g (24%) gelbe Kristalle vom Schmp. 55-56°C. — 'H-NMR (IDg]DMSO, 80 MH2z):
6 = 2,73 (s; 6H, 5,6-CH,), 6.88 —7.40 (m; 6 Aromaten-H), 7.77 (q, 3.11’2 = 6.8, 4"1,3 = 2.1 Hz;
2H, 1,10-H). — MS: m/z = 210 (40%, M™), 195 (100%, — CH,), 180 (36%, — 2 CH,).
Ci4H{ 4N, (210.3) Ber. C79.97 H6.71 N 13.32 Gef. C80.02 H 6.83 N 13.12
5,6-Dihydro-2,5,6,9-tetramethylbenzo[cjcinnolin (6b): 2.08 g (10 mmol) 2,9-Dimethylbenzo-
[c]cinnolin3!) wurden analog 6a umgesetzt. Aus Essigsdure-ethylester 0.45 g (19%) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 72—-73°C. — 'H-NMR (IDg]DMSO, 80 MHz): 5 = 2.32 (s; 6H, 2,9-CH;),
2.66 (s; 6H, 5,6-CH,), 6.82 (d, 314'3 = 8 Hz; 2H, 4,7-H), 7.08 (br. d; 2H, 3,8-H), 7.58 (br. s; 2H,
1,10-H). — MS: m/z = 238 (30%, M*), 223 (100%, — CH,), 208 3%, ~ 2 CH,).

CigHgN; (238.3) Ber. C80.63 H7.61 N11.75 Gef. C80.89 H7.76 N 11.62 -
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5,6-Dihydro-3,5,6,8-tetramethylbenzofc/cinnolin (6c): 2.08 g (10 mmol) 3,8-Dimethylbenzo-
[c]cinnolin32) wurden analog 6a umgesetzt. Aus Essigsiure-ethylester 0.70 g (29%) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 102 -103°C. — 1H-NMR ([Dg]DMSO, 80 MHz): 8 = 2.29 (s; 6H, 3,8-CHj),
2.69 (s; 6H, 5,6-CH,), 6.74 (br. s; 2H, 4,7-H), 6.90 (br. d, 3J2'1 = 7.5 Hz; 2H, 2,9-H), 7.60 (d;
2H, 1,10-H). — MS: m/z = 238 (26%, M™), 223 (100%, — CH,), 208 (3%, — 2 CH,).
CiHygN, (238.3) Gef. C 80.90 H 7.47 N 11.61
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