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Substituierte Isopyrazole als elektronenarme Diene zur Synthese von
2,3-Diazabicyclo[2.2.1]heptenen und deren Photoreaktionen

Karin Beck ? und Siegfried Hiinig*

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Wiirzburg,
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Eingegangen am 20. Oktober 1986

Aus Isopyrazolen (4H-Pyrazolen) 3c—e und Cyclopentadien,
Norbornen und Norbornadien entstehen unter [4* + 2]-Cyclo-
addition 5, 8, 11 und 12c¢—e. Bestrahlung von Se, 8¢ und 1le
fithrt erwartungsgemiB unter N,-Verlust zu den Tricyclen 13, 15
und 17, wihrend aus den Isomeren 12¢—e mit parallelen C=C/
N=N-Bindungen unter [2 + 2]-Cycloaddition fast quantitativ
die Diazetidine 14, 16 und 18 entstehen, trotz der groBen Pho-
tolabilitdt des in 12 vorhandenen Diazabicycloheptengeriistes.

Isopyrazole (4H-Pyrazole) (3) sind bekanntlich nur exi-
stent, wenn zwei Substituenten in 4-Position die Protome-
risierung zum aromatischen Pyrazolgeriist verhindern. Sie
gehdren, wie wir kiirzlich gezeigt haben, zu einer Klasse
cyclischer Azine, die unter Protonenkatalyse als elektronen-
arme Diene mit einer Reihe von Olefinen wie z.B. Cyclo-
pentadien (4), Norbornen (7) und Norbornadien (10) Diels-
Alder-Reaktionen eingehen”. Damit sind auf einem sehr ein-
fachen Weg 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]heptene zuginglich, die
u.a, wegen ihrer Photoreaktionen*” erhebliches Interesse
beanspruchen.

Als besonders reaktiv hatte sich 4,4-Dimethyl-4H-pyrazol
(3a) erwiesen, obwohl es als Trimeres (3ar,) vorliegt®, das
jedoch durch die ohnehin erforderliche Siure monomerisiert
wird”. Die fiir die [4 + 2)-Cycloaddition nétige Sdureka-
talyse wurde an 3,4,4,5-Tetramethyl-4H-pyrazol (3b)” nach-
gewiesen?,

In der vorliegenden Abhandlung wird gepriift, ob am Iso-
pyrazo! die Variationen

a) von R!: Ersatz der 4-Methylgruppen (3b) durch spi-
rocyclische 5- oder 6-Ringe (3¢ bzw. 3d) und

b) von R Ersatz der 3,5-Methylgruppen (3b) durch Phe-
nylgruppen (3e)
den Charakter von 3 als elektronenarmes Dien sowie den
der entstehenden Cycloaddukte beeinflussen.

Die Isopyrazole 3b—e (3b und 3a bereits bekannt®) lie-
Ben sich glatt nach der alten Knorrschen Vorschrift™ aus
Hydrazin und den 1,3-Diketonen 2b—e gewinnen. Die Di-
alkylierung der Ketone 1b—e gelingt leicht in Anlehnung
an Literatur® auch mit 1,4-Dibrombutan und 1,5-Dibrom-
pentan.
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Azo Bridges from Azines, VI, — Substituted Isopyrazoles as
Electron-deficient Dienes for the Synthesis of
2,3-Diazabicyclo[2.2.1]heptenes and their Photochemistry

The [4* + 2] cycloaddition of isopyrazoles (4H-pyrazoles) 3¢ —e
and cyclopentadiene, norbornene, and norbornadiene leads to the
azo-bridged products 5, 8, 11, and 12c—e. Irradiation of Se, 8e,
and 11e expectedly produces the tricycles 13, 15, and 17 by loss
of nitrogen. In contrast, as a result of the parallel arrangement of
the C=C/N=N bonds, the isomers 12c—e are transformed
nearly quantitatively into diazetidines 14, 16, and 18; despite the
pronounced photolability of the diazabicycloheptene moiety in
12, [2 + 2] cycloaddition is preferred over nitrogen elimination.

Diels-Alder-Reaktionen mit den Dienen 3b—d und
den Dienophilen 4, 7 und 10

Als Dienophile wurden die schon bei 3b bewihrten Ole-
fine 4, 7 und 10 eingesetzt”. Wie dort wurde die Reaktion
in Chloroform durchgefiihrt, wobei in Abhingigkeit vom
Dienophil die Menge an Trifluoressigsdure sowie die Reak-
tionsdauer und -temperatur variiert wurden. Schema 1 ent-
hilt die mit 3c—e erzielten Ergebnisse im Vergleich zu den
mit 3b schon beschriebenen®. In allen Fillen entstehen die
erwarteten Cycloaddukte §, 8, 11 und 12. Die seit den ersten
Beobachtungen von Alder'® immer wieder bestitigte reine
exo-Addition an Norbornen'" trifft auch fiir 8b—e zu. Da-
gegen entsteht mit Norbornadien nicht nur das exo-Addukt
11b—e, sondern auch wenig endo-Addukt 12b—e, das we-
gen seiner parallel benachbarten C=C/N = N-Bindungen
besonderes Interesse verdient.

Die priparativen Ausbeuten der nicht optimierten An-
sétze lassen praktisch keinen SubstituenteneinfluB erkennen.
Die deutlich niedrigeren Ausbeuten mit 3e sind zumindest
teilweise durch eine aufwendige Trennung (Blitz- und
Mitteldruckchromatographie'?) bedingt. Im Falle von Se
148t sich durch Einsatz von Nafion-H® '» an Stelle von Tri-
fluoressigsiure die Ausbeute auf 61% steigern. Die Struktur
der Cycloaddukte folgt aus dem Vergleich der spektrosko-
pischen Daten mit denen bekannter Verbindungen®. Au-
Berdem sind die aus 3b—e und 7 erhaltenen Cycloaddukte
8b—e identisch mit den aus 11b—e durch katalytische Hy-
drierung gewonnenen. SchlieBlich bestdtigen die im folgen-
den beschriebenen Photoreaktionen die Struktur der be-
treffenden Edukte.
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Schema 1. Cycloaddukte 5, 8. 11 und 12 aus den Dienen 3b—e und den Dienophilen 4, 7 und 10 sowic ihre Hydrierungsprodukte
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Schema 2. Photolyse der Cycloaddukte Se, 8¢ und 9e zu 11, 13 und 15 sowie [2 + 2]-Photocycloaddition der Cycloaddukte 12¢—e zu

14, 16 und 18
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Photoreaktionen einiger Cycloaddukte

Die hohe Quantenausbeute @y, = 1, mit der 23-
Diazabicyclo[2.2.1]hepten Stickstoff verliert, ist durch den
fiinfgliedrigen Carbocyclus bedingt, den die Azogruppe
iiberspannt*'Y. Die gleiche Photolabilitit ist daher prinzi-
piell auch von den Cycloaddukten §, 6, 8, 9, 11 und 12 zu
erwarten.

Tatsdchlich spalten, wie Schema 2 zeigt, Se, 8e und 1le
beim Bestrahlen rasch Stickstoff ab, wobei sich nahezu
quantitativ die Tricyclen 13, 15 und 17 bilden. 13 wurde
bereits durch Ringerweiterung aus 20 synthetisiert, das ana-
log zu den obigen Beispielen durch Photodenitrogenierung
aus 19 erzeugt wurde '*
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Bedenkt man, daB 19 durch Addition von Cyclobutadien
an 3e gewonnen werden muB'®, so wird deutlich, daB die
Reaktionsfolge 3e + 4 — Se — 13 einen wesentlich kiir-
zeren und einfacheren Weg zu 13 bietet.

NPh Ph 1)CBr2
N Ph 2)LiAlHg
hv 3)n-BulLi 1315)
_Nz 4)H20
Ph

19 20

Im Gegensatz zu den eben besprochenen Derivaten wird
bei den Cycloaddukten 12b—e mit parallel benachbarten
C=C/N=N-Bindungen die Photodenitrogenierung voll-
stindig unterdriickt. Stattdessen entstehen unter [2 + 2]-
Photocycloaddition die Kafigverbindungen 14, 16 und 18
nahezu quantitativ (Schema 2). Das ist im Falle von 14 und
16 in Anbetracht der glatten Photocyclisierung von 12b?,
dem aus 1b gewonnenen analogen Produkt® sowie der des
unsubstituierten Grundkorpers 12'” nicht verwunderlich.
Bei 12 e jedoch mufB3 damit gerechnet werden, daB die Phe-
nylreste die Aktivierungsenergie fir die photolytische Stick-
stoffabspaltung durch partielle Benzylradikal-Stabilisierung
im Ubergangszustand nochmals herabsetzen. Da diese Kon-
kurrenzreaktion aber nicht auftritt, diirfte die [2 + 2]-Pho-
tocycloaddition zu 18 mindestens um den Faktor 100
rascher ablaufen. Beim Typ 12 bewirkt offenbar die lineare
Anordnung von HOMO und LUMO nach n-n*-Anregung
eine so giinstige Wechselwirkung, daBl der Ringschluf} trotz
des nahezu normalen van der Waals-Abstandes C=C/
N=N von 280 pm* sehr rasch erfolgt.

Bei allen Photoreaktionen wurde durch Einsatz eines Py-
rexfilters (A > 320 nm) sichergestellt, dal die eingestrahlte
Energie nur von der Azogruppe aufgenommen wurde.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, fiir die
Forderung dieser Untersuchung.

Experimenteller Teil

Gerdte: Schmelzpunkte (korr.): Kofler Heiztischmikroskop der
Fa. Reichert. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 157 G, Beckmann Ac-
culab 4. — 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz), Varian
EM 390 (90 MHz), Bruker WM 400 (400.1 MHz). — “C-NMR-
Spektren: Bruker WH 90 (226 MHz), Bruker WM 400
(100.6 MHz). — Massenspektren: Varian MAT CH 7.

Trennungen: DC-Folien mit Kieselgel; Blitzchromatographie mit
Kieselgel 32 —63 pm (Woelm) bei 1.1 —1.5 bar, Sdule 40 x 2.8 cm,
Fiillhohe 30 cm; Mitteldruckchromatographie mit Kieselgel Merck
Si 60, 15—20 pm bei 4 —10 bar, Sdule 25 x 2,4 cm, theor. Boden-
zahl 6990.

Photoreaktionen mit
(Heréus).

Quecksilberhochdruckbrenner TQ 150

Darstellung der 2,2-Dialkyl-1,3-diketone 2b—e: In einem 1-1-Drei-
halskolben werden 1,3-Diketon und feingepulvertes trockenes Ka-
liumcarbonat in absol. Dimethylsulfoxid vorgelegt. Das Halogen-
alkan wird langsam unter Riihren zugetropft. AnschlieBend 4Bt
man die gelbe bis orange Reaktionsmischung 3 d bei Raumtemp.
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rithren. Nach Zugabe von 150 ml tert-Butylmethylether rithrt man
kurz auf und saugt ab. Der feste Riickstand wird gut mit tert-
Butylmethylether nachgewaschen. Nach Abtrennung der waBrigen
Phase und Waschen der vereinigten organischen Phasen mit 150 ml
Wasser wird tiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak.
entfernt. Dieses an Lit.” orientierte Verfahren liefert die bekannten
Produkte in besseren Ausbeuten als bisher beschrieben (2b:
Lit. <1819 2e: Lit.'¥),

3,3-Dimethyl-2 4-pentandion (2b). 50 g (0.50 mol) 1b, 169 g (1.10
mol) K,CO;, 150 mi DMSQO, 210 g (1.48 mol) Methyliodid liefern
51.3 g (80%) 2b vom Sdp. 65— 66°C/15 Torr (Lit.'® Sdp. 63 —70°C/
14 Torr. Die mit Aceton/K,CO; erzielte Ausb. von 84% konnte
nicht reproduziert werden).

1,1’-Cyclopentylidenbis(ethanon) (2¢): Ansatz wie fir 2b, jedoch
108 g (0.50 mol) 1,4-Dibrombutan. 32.5 g (43%) 2¢ vom Sdp.
55—56°C/0.08 Torr. — IR (CCl,): 3000—2840 cm "' (C—H), 1710,
1690 (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): § = 1.45—1.80 (m;
4H, CH,), 2.10(s; 6H, CHj,), 1.95—2.28 (m; 4H, CH,). — “C-NMR
(22.6 MHz, CDCl;): & = 25.73 (t; C-3, 4), 26.51 (q; CHs), 31.41 (t;
C-2,5), 75.34 (s; C-1), 205.38 (s; C=0). — MS (70 eV): m/z (%) =
112(59,M* + 1 — COCH,),97(35,M* + 1 — COCH,;, — CHs),
43 (100, COCH,;).

CoH,,0; (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 7042 H 9.54

1,1’-Cyclohexylidenbis(ethanon) (2d): Ansatz wie fiir 2b, jedoch
116 g (0.50 mol) 1,5-Dibrompentan. 17.7 g (23%) 2d vom Sdp.
50—51°C/0.05 Torr. — IR (CCl,): 29602920 cm~"', 2860 (C — H),
1730, 1690 (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): & = 1.20—1.65
(m; 6H, CH,), 1.72—2.40 (m; 4H, CH,), 2.00 (s; 6H, CH;). — >C-
NMR (22.6 MHz, CDCly): & = 22.90 (t; C-4), 25.50 (q; CH;), 26.12
(t; C-3,5), 30.28 (1; C-2,6), 68.48 (s; C-1); 206.78 (s; C=0). — MS
(70 eV): m/z (%) = 126 (69, M* — COCH,), 111 (19, M* —
COCH;, — CH,), 43 (100, COCHj).
CioHs0, (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef C 71.17 H 9.83

2,2-Dimethyl-1,3-diphenyl-1,3-propandion (2e): 23.0 g (0.11 mol)
1,3-Diphenyl-1,3-propandion (1e), 100 ml DMSO + 50 ml CHCI,,
91 g (0.66 mol) K,CO; und 47.0 g (0.33 mol) Methyliodid liefern
15.3 g (55%) 2e vom Schmp. 126—127°C (aus Methanol, Lit.'*
95—-98°C). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 1.18 (s; 6H, CH,),
7.43—8.30 (m; 10H, C¢Hs).

3’,5'-Dimethylspiro[cyclopentan-14'-{4H Jpyrazol] (3¢c): In Ana-
logie zu Lit.™ werden 24.2 g (157 mmol) 2¢ in 200 ml Dichlor-
methan mit 7.90 mi (157 mmol) Hydrazinhydrat 3 h unter RiickfluB
erhitzt. Nach Abtrennen der wiBrigen Phase wird das Solvens ab-
gezogen und der Riickstand aus Benzol/Hexan umkristallisiert.
22.5 g(95%) 3¢ vom Schmp. 117—118°C. — UV (n-Hexan): A [nm
(g &)] = 222 (3.20), 230 (3.24). — IR (CCLy): 2950 cm ™', 2910, 2860
(C—H), 1580 (C=N), 1460, 1435, 1395, 1300, 930, 910, 710. — 'H-
NMR (CDCl;, 90 MHz): 8 = 1.55—2.05 (m; 8H, [CH,J4), 2.16 (s;
6H, CH,). — “C-NMR (CDCl,, 22.6 MHz): § = 12.67 (t; C-3.4),
27.45 (q; CHs), 32.29 (t; C-2,5), 68.51 (s; C-1), 179.55 (s; C=N). —
MS (70 eV): m/z (%) = 150 (8, M*), 122 (18, M* — N.), 107 (80),
93 (68), 81 (73), 67 (75), 42 (100).
CyH 4N, (150.2) Ber. C 71.96 H 9.39 N 18.65
Gef. C 72.19 H 9.61 N 1843

3.5-Dimethylspirofcyclohexan-1,4'-{ 4H Jpyrazol] (3d): In Ana-
logie zu Lit.”™ werden 13.1 g (78 mmol) 2d in 100 ml Dichlormethan
mit 4.12 m] (81 mmol) Hydrazinhydrat 8 h unter Riickfluf} erhitzt.
Aufarbeitung siehe 2¢. 9.00 g (70%) 3d vom Sdp. 103 —104°C/0.02
Torr, Schmp. 25—28°C. — UV (Ethanol): A [nm (Ig )] = 211
(3.84). — IR(CCl,): 2995 cm ™", 2950, 2860 (C —H), 1580, 1550, 1530
(C=N), 1450, 1430, 1390, 1300, 1230, 930, 920, 910, 885. — 'H-
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NMR (CDCly, 90 MHz2): 8 = 1.20-1.90 (m; 10H, CH,), 2.15 (s;
6H, CH;). — ')C-NMR (CDCl,, 22.6 MHz2): § = 15.30 (v), 20.86
(t), 24.59 (t), 28.32 (q; CH,), 62.50 (s; C-1), 179.68 (C=N). — MS
(70 eV): m/z (%) = 164 (17, M*), 123 (16, M* — N,, — CN), 107
(24), 67 (100).
CioHi¢N; (164.3) Ber. C 73.13 H 982 N 17.06
Gef. C7291 H990 N 1699

Synthesen der Cycloaddukie Sc—e, 8c—~e, 11c—e und 12c—e

(l'ad’ada’a7a’a)-4'4a'.7' 7a’-Tetrahydro-1’ 4'-dimethylspiro-
[cyclopentan-1.8'-[ 1.4]methanof 1 H |cyclopentafd |pyridazin] (Sc):
600 mg (4.00 mmol) 3¢ und 0.34 mi (4.30 mmol) Trifluoressigsiure
in 5 ml Chloroform werden bei 0°C mit 5.0 ml 4 versetzt und 24 h
bei ca. 5°C geriihrt. Nach Filtration iiber 2 g Kaliumcarbonat (was-
serfrei) und Nachwaschen wird das Solvens i. Vak. abgezogen und
der Riickstand im Kugelrohrofen destilliert. Das bei 120°C/0.05
Torr tibergehende verunreinigte Produkt wird in 40 ml Methanol
gelost, mit seinem zehnfachen Gewicht an Kupfer(I)}-chlorid ver-
setzt und lber Nacht geriihrt. Der isolierte Niederschlag wird mit
konz. Ammoniak (jeweils 10— 20 ml pro g CuCl) und Chloroform
ausgeschiittelt, die abgetrennte organische Phase iiber Kaliumcar-
bonat getrocknet, das Solvens abgezogen und der Riickstand i. Vak.
(ca. 0.1 Torr) sublimicrt. 569 mg (66%) Sc¢ vom Schmp.
56—57°'C. — IR (CCl,): 3040 cm ~' (= C — H), 2940, 2850 (— C~H),
1615 (C=C), 1460, 1440 (N = N), 1380, 1350, 1300, 1275. — UV (n-
Hexan): A [nm (€)] = 361 (257). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly):
8 = 090 (m; 2H, 2-H), 1.36 (m; 6H, 3-, 4-, 5-H), 1.63 (s; 3H, 1'-
CH;), 1.65 (s; 3H, 4-CH;), 2.10 (m; 2H, 7°-H), 2.50 (mc; 1 H, 7a’-
H), 2.95 (m; 1 H, 4a’-H), 5.45 (mc; 2 H, 5'-, 6'-H). — "C-NMR (100.6
MHz, CDCly): 8 = 12.54 (q; 1’-CH;), 12.83 (q; 4'-CH,), 25.99 (1),
26.44 (t), 26.87 (1), 27.71 () (C-2, -3, -4, -5), 30.83 (t; C-7"), 45.25 (d;
C-7a’), 5841 (d; C-4a’), 69.59 (s; C-8'), 89.53 (s; C-1’), 89.73 (s;
C-4), 126.73 (d; C-6), 133.10 (d; C-5"). — MS (70 eV): m/z (%) =
216 (0.1, M*), 188 (12, M* — N,), 173 (100, M* — N,, — 2CH;).

CisHyN; (216.3) Ber. C77.74 H 932 N 1295
Gel. C 7801 H947 N 1299

(l'adada’a7a'a)-44a .7 7a’-Tetrahydro-1’ 4'-dimethylspiro-
[cyclohexan-18'-[ 1,4methanof 1 H Jcyclopenta[d ] pyridazin] (5d):
600 mg (3.66 mmol) 3d, 2.5 ml CHCl,, 0.28 ml (3.60 mmol)
CF,CO»H, 5.0 ml 4. Durchfithrung der Reaktion wie fiir S¢. 582 mg
(69%) S4 vom Schmp. 70—-71°C. — IR (CCly): 3060 cm~'
(=C-H), 2980, 2950, 2860 (—C—H), 1460, 1440 (N=N), 1350,
1230, 1215. — UV (n-Hexan): A [nm ()] = 364 (263). — 'H-NMR
(90 MHz, CDCl,): § = 0.85 (m; 2H), 1.32 (m; 8H) (2, 3-, 4-, 5-,
6-H), 1.68 (s; 3H, 1’-CH,), 1.71 (s; 3H, 4'-CH,), 2.00 (m; 2H, 7'-H),
257 (ddd; t1H, 7a’-H), 3.04 (m; 1H, 4a’-H), 545 (mc; 2H, 5-,
6-H). — ""C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § = 14.44 (q; 1’-CH;),
14.77 (q; 4°-CH,), 22.84 (1), 23.23 (1), 25.72 (1), 26.02 (1), 27.24 (1)
(C-2, -3, -4, -5, -6), 31.15 (t; C-7'), 44.71 (d; C-7a’), 57.77 (d; C-4a’),
61.54 (s; C-8'), 90.54 (s; C-1), 90.84 (s; C-4), 127.04 (d; C-6"), 133.16
(d; C-5). — MS (70 eV): m/z (%) = 202 (17, M* — Nj), 187 (100,
M* — N, — CH,).

CisHN, (2304) Ber. C 7831 H9.63 N 1216
Gel. C 7834 H9.84 N 12.09

(12,4x.4a0.7a0 )-4.4a,7.7a-Tetrahydro-8.8-dimethyl- 1 4-diphenyl-
1.4-methano- 1 H-cyclopentafdpyridazin (Se): 500 mg (2.02 mmol)
3e, 5.0 ml CH,Cl,, 0.16 ml (2.00 mmol) CF;CO;H, 10 ml 4. Reak-
tionsfithrung wie fur Sc, jedoch wird das feste Rohprodukt direkt
sublimiert. 285 mg (45%) Se vom Schmp. 138~ 140°C. Bei Einsatz
von 1.00 g (0.91 Aquivv.) Nafion H® als Pulver anstatt CF,CO,H
steigt die Ausb. aul 390 mg (61%) Se; Schmp. 138—-140°C. — IR
(CCl,): 3050 cm™', 3030, 3010 (=C —H), 2990, 2980, 2920, 2900,
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2880 (—C~H), 1610 (C=C), 1475, 1460, 1400 (N =N), 1380, 1360
[C(CH3),), 1310. — UV (n-Hexan): A [nm (g)] = 360 (105). — 'H-
NMR (90 MHz, CDC}y): 8 = 0.20 (s; 3H, 8-ex0-CH;), 1.00 (s: 3H,
8-endo-CH;), 2.20 (AB; 2H, 7-H, J,s = 3 Hz), 3.62 (dd; 1 H, 7a-H,
J = 15; 1.5 H2), 4.10 (m; 1 H, 4a-H), 5.50 (s; 2H, 5-, 6-H), 7.45 (m;
6H), 7.80 (m; 4H) (C¢H;). — “C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): § =
17.10 (q; 8-ex0-CH;), 17.47 (q; 8-endo-CH), 31.74 (t; C-7), 43.30 (d;
C-7a), 56.86 (d; C-4a), 64.17 (s; C-8), 96.93 (s; C-1), 97.98 (s; C-4),
127.29 (d), 127.49 (d), 127.69 (d), 127.82 (d). 127.88 (d), 127.99 (d).
128.43 (d), 132.52 (d), 13598 (s), 136.03 (s) (C¢H;, C-5, -6). — MS
(70 eV): m/z (%) = 286 (10, M* — N,), 271 (100, M* — Ny, —

CH)  CLH,N, (3144) Ber. C 8397 H 700 N 891
Gel. C 8445 H 693 N 8.16

(l'ad'ada’as5Sps8'p8a'a)-1'4'4a' 5 6.7 8 8a’-Octahydro-1"4'-
dimethylspiro{cyclopentan-19'-{ 1.4: 5.8 ]dimethanophthalazin] (8c):
1.00 g (6.66 mmol) 3¢ werden in 20 mi Chloroform mit 10 g 7 und
3.00 ml (39.0 mmol) Trifluoressigsaure unter Stickstoff 3 d zum Sie-
den erhitzt. Nach Zusatz von 3 g trockenem Kaliumcarbonat wird
filtriert, nachgewaschen und das Solvens sowie das Addukt von
Trifluoressigsaure an 77 (Sdp. 50°C/0.05 Torr) abdestilliert. Um
Spuren an 3c zu beseitigen, wird das Rohprodukt in tert-Butyl-
methylether/Petrolether (1:1) iiber wenig Kieselgel filtriert (DC-
Kontrolle). Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand bei 0.05
Torr sublimiert. 738 mg (47%) 8¢ vom Schmp. 102—103°C. — IR
(CCl): 2960 cm ™', 2940, 2900, 2880 (C—H), 1490, 1460, 1440
(N=N), 1385, 1300, 1280, 1200. — UV (n-Hexan): A = [nm (g)]
362 (105). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): & = 0.53(A; 1H, 10-H,,
Jag = 105 Hz), 1.15 (m; 13H, t0'-Hg, 6'-, 7, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.60
(s; 6H, CH,), 1.70 (s; 2H, 4a’-, 8a’-H). — "*C-NMR (100.6 MHz,
CDClL): 8 = 1297 (q; 1'-, 4'-CH,), 25.62 (1), 26.28 (t), 28.32 (1), 31.59
(2¢) (C-10, -2, -3, -4, -5), 38.46 (d; C-5, -8), 55.15 (d; C-4a’, -8a’),
78.04 (s; C-9), 89.36 (s; C-1’, -4°). — MS (70 eV): m/z (%) = 201
(100, M* ~ N,, — CHy).

CisHuN; (244.4) Ber. C 7867 H 990 N 1147
Gef. C 7864 H 1008 N 11.02

(l'adada’aSp8psaa)-1'4.4a’5.6.7' 8 8a -Octahydro-1'4'-
dimethylspiro[cyclohexan-1,9'-[ 1 4: 5.8 ]dimethanophthalazin] (84d):
Durchfiihrung wie liir 8¢, jedoch mit 1.00 g (6.56 mmol) 3d. 800 mg
(47%) 84 vom Schmp. 84—85°C. — IR (CCl,): 2980 cm~', 2940,
2865 (—C —H), 1490, 1460, 1440 (N =N), 1390, 1305, 1285. — UV
(n-Hexan): A [nm (g)] = 3.64 (182). — '"H-NMR (90 MHz, CDCl;):
8 = 0.50 (A; 1H, 10-H,, Jas = 10.5 Hz), 0.90 (m; 4H), 1.35 (m;
11H) (10-Hg, 6, 7°-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H), 1.73 (s; 6 H, CH,), 1.78 (s;
1H, 4a’-, 8a’-H), 2.20 (mc; 2H, 5'-, 8’-H). — “C-NMR (100.6 MHz,
CDCQCly): 8 = 14.87(q; 1'-, 4'-CHj), 22.66 (1), 22.87 (1), 24.58 (1), 25.87
(1), 27.63 (t) (C-2, -3, -4, -5, -6), 31.68 (t; C-10"), 35.12 (d; C-5, -8)),
36.03 (21; C-6', -7'), 52.43 (d; C-4a’, -8a’), 63.05 (s; C-9), 91.17 (s;
C-1’, -4'). — MS (70 eV): m/z (%) = 230 (4, M* — N,), 215 (100,
M* — N,, — CH,).

CiyHyN: (258.4) Ber. C 79.02 H 10.14 N 10.84
Gef. C 7919 H 10.33 N 1063

(la.4a.4a0,58.8B,8aun)-1.4.4a,5,6.7.8.8a-Octahydro-1,4-diphe-
nyl-9.9-dimethyl-1.4: 58-dimethanophthalazin (8¢): 1.00g (4.04
mmol) 3e, 10 ml CHCl;, 50 g 7, 1.50 ml (2.22 mmol) CF,CO,H.
Durchfithrung wie fir 8c. 168 mg (12%) 8e vom Schmp.
200-201"C. — IR (CCl,): 3040 cm~', 3030, 3010, 3000 (=C—H),
2940, 2860 (—C—H), 1610 (C=C), 1500, 1470, 1455 (N =N), 1400,
1380 [C(CH;),), 1310. — UV (n-Hexan): A [nm ()] = 361 (126). —
'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 0.15 (s; 3H, 9-ex0-CH;), 0.63 (A;
1H, 10-H,, Jag = 10.5 H2), 1.00 (s; 3H, 9-endo-CH,), 1.05 (m; 2H,
6-, 7-H), 1.40 (m; 2H, 6-, 7-H), 1.80 (B: 1 H, 10-Hg). 2.18 (mc: 2H,
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5-,8-H), 2.80(s; 2H, 4a-, 8a-H), 745 (m; 4H), 7.75 (m; 6 H) (C;H). —
BC.NMR (100.6 MHz, CDCl;: § = 16.83 (q; 9-exo-CH;,), 18.55 (q;
9-endo-CH;), 32.49 (d; C-5, -8), 36.33 (d; C-4a, -8a), 36.91 (1; C-10),
51.66 (t; C-6, -7), 66.83 (s; C-9), 98.70 (s; C-1, -4), 127.94 (d), 128.23
(d), 128.88 (d), 136.77 (s} (C¢Hs). — MS (70 eV): m/z (%) = 299
(100, M* — N,, — CHj).

CaHyN; (342.5) Ber. C84.17 H 7.65 N 8.18
Gef. C 8444 H 786 N 7.90

(I'rd'ada’25'p8'p8a’x)-1'4'4a .5 8 8a’- Hexahydro-1' 4'-di-
methylspirofcyclopentan-1.9'-{ 1 4: 5.8 Jdimethanophthalazin] (11¢c)
und (l'ad'adaaSa828aa)-1'4 4a'5 8 8a’-Hexahydro-1' 4 -di-
methylspiro[cyclopentan-1.9'-{ 1.4: 5.8 Jdimethanophthalazin] (12¢):
200 g (13.3 mmol) 3¢, 10 ml CHCIl,, 25 ml 10 und 7.40 g (64.9
mmol) CF;CO,H werden unter Stickstoff 4 d unter RiickfluB erhitzt
und wie fiir 8¢ aufgearbeitet. Das bei 120°C/0.1 Torr (Kugelrohr-
ofen) iibergehende Produkt wird durch Mitteldruckchromatogra-
phie (Laufmittel Diethylketon) getrennt. 880 mg (27%) 11¢ vom
Schmp. 72—73°C und 104 mg (3%) 12¢ vom Schmp. 47—-48°C.

11¢: IR (CCl,): 3070 cm ~' (=C —H), 2990, 2940, 2880 (—C — H),
1480, 1465 (N=N), 1385, 1320, 1275. — UV (n-Hexan): A [nm
(€)] = 366 (148). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 1.00 (A; 1H,
10°-H,, Jas = 10.5 Hz), 1.14 (t; 2H), 1.40 (m; 6H) (2-, 3-, 4-, 5-H),
1.68 (s; 6H, CH;), 1.84 (B; 1H, 10"-Hg), 1.92 (s; 2H, 4a’-, 8a’-H),
2.73 (mc; 2H, 5-, 8-H), 6.13 (mc; 2H, 6'-, 7-H). -~ “C-NMR
(100.6 MHz, CDCl;): § = 12.97 (q; 1'-, 4-CH3), 25.65 (1), 26.34 (v),
27.10 (v), 2841 (1) (C-2, -3, -4, -5), 40.40 (d; C-5, -8'), 42.69 (t; C-
10'), 52.17 (d; C-4a’, -8a’), 74.08 (s; C-9’), 87.68 (s; C-1’, -4'), 140.43
d; C-6", -7). — MS (70 eV): m/z (%) = 148 (100, M* — N,, —
Cp), 133(M* — N,, — Cp, — CH)).

CisH2N; (2424) Ber. C79.29 H9.15 N 11.56
Gef. C 7934 H9.37 N 1143

12¢: IR (CCL): 3080 cm ~' (= C—H), 2980, 2940, 2880 (—C —H),
1470 (N =N), 1390, 1300, 1240. — UV (n-Hexan): A [nm (¢)] = 368
(257), 264 (234). — '"H-NMR (90 MHz, CCl;): § = 1.10(1;2H,J =
7.3 Hz), 1.36 (m; 3H), 1.52 (m; 7H) (10'-, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.68 (s; 6 H,
CH;), 2.51 (dd; 2H, 4a’-, 8a’-H, J = 2.3; 1.5 Hz), 2.72 (mc; 2H,
5'-, 8-H), 530 (mc; 2H, 6-, 7-H). — "‘C-NMR (1006 MHz,
CDCl;): 8 = 13.15(q; 1-, 4’-CH;), 25.65 (t), 26.42 (1), 27.01 (), 28.25
(t) (C-2, -3, -4, -5), 43.02 (d; C-5’, -8°), 46.83 (d; C-4a’, -8a’), 54.51 (t;
C-10'), 75.31 (s; C-9'), 88.41 (s; C-1’, -4'), 129.52 (d; C-6', -7'). —
MS (70 eV): m/z (%) = 242(2,M*), 148 (100, M* — Cp), 133(77,
Mt — Nz, - Cp, - CH))

CisHxN; (2424) Ber. C79.29 H9.15 N 11.56
Gef. C 7901 H935 N 11.22

(l'ad'ada’asps8psaa)-1'44a' 5 8 8a’- Hexahydro-1' 4'-di-
methylspirofcyclohexan-19'-[ 1 4: 5,8 ]dimethanophthalazin] (11d)
und (l'ad'ada’aS'a8'a8a'a)-1'4 4a' 5 8 8a’-Hexahydro- ' 4'-di-
methylspiro[cyclohexan-19-[ 1 4: 5,8 ]dimethanophthalazin] (12d):
Durchfithrung wie fiir 11¢/12¢, jedoch mit 2.10 g (12.8 mmol) 3d.
640 mg (22%) 11d vom Schmp. 74—75°C und 87 mg (3%) 124
vom Schmp. 80—82°C.

114d: IR (CCl,): 3060 cm~' (=C—H), 2980, 2950, 2880, 2860
(—C—H), 1460, 1455 (N=N), 1380, 1315, 1270. — UV (n-Hexan):
A [nm (e)] = 367 (174). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): § = 095
(m; 3H), 1.23 (bs; 8H) (10"-H,, 2-, 3-, 4-, 5, 6-H), 168 (s; 6H, CH,;),
1.89 (1H, 10"-Hg, Jos = 10.5 Hz), 1.94 (bs; 2H, 4a’-, 8a’-H), 2.69
(mc; 2H, 5'-, 8'-H), 6.10 (mc; 2H, 6'-, 7-H). — “C-NMR (100.6
MHz, CDCl,): 8 = 15.00 (q; 1, 4-CH;), 22.89 (1), 23.05 (t), 25.33
(t), 26.02 (1), 27.90 (1) (C-2, -3, -4, -5, -6), 40.61 (d; C-5', -8’), 43.56
(t; C-10, 51.59 (d; C-4a’, -8a’), 66.03 (s; C-9'), 88.69 (s; C-1’, -4,
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140.50 (d; C-6', -7'). = MS (70 eV): m/z (%) = 162 (100, M+ —
N;, - Cp), 147 (57, M* — N;, — Cp, — CH,).
CysHuN; (256.4) Ber. C79.64 H 943 N 1093
Gef. C 79.59 H9.63 N 10.80

12d: IR (CCl,): 3085 cm ~' (=C— H), 2980, 2950, 2880 (— C— H),
1455 (N =N), 1380, 1345, 1300, 1290, 1230. — UV (n-Hexan): A [nm
()] = 368 (302), 237 (251). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § =
0.90 (mc; 3H), 1.35 (m; 9H, 10"-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H), 1.52.(s; 6H,
CH;), 2.44 (mc; 2H, 4a’-, 8a’-H), 2.62 (mc; 2H, 5'-, 8'-H), 5.33 (mc;
2H, 6-, 7-H). — “C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): & = 15.09 (q;
1., 4-CH,), 22.90 (1), 23.20 (1), 25.17 (1), 26.17 (), 27.73 (1) (C-2, -3,
-4, -5, -6), 43.21 (d; C-5', -8’), 46.04 (d; C-4a’, -8a’), 54.57 (1; C-10),
67.27(s;C-9'), 89.26 (s; C-1',-4'), 129.56 (d; C-6", -7'). — MS(70 eV):
mfz (%) = 256 (2, M*), 241 (2, M* — CHj;), 162 (100, M* —
N;, — Cp), 147 (60, M* — N,, — Cp, — CH;).

C|7H24Nz (256.4) Ber. C 7964 H 943 N 1093
Gef. C 79.81 H9.69 N 10.67

(ladadaaSP.8PSax)-1.4.4a,588a-Hexahydro-9.9-dimethyl-1.4-
diphenyl-14:5.8-dimethanophthalazin (11€) und ( {x.4a.4ax,528x,
8ax)-1.4.4a.588a-Hexahydro-9.9-dimethyl- 1 4-diphenyl-1.4: 58-di-
methanophthalazin (12¢): Reaktionsfiihrung wie fir 11¢/12¢, jedoch
mit 2.00 g (8.08 mmol) 3e. Der nach Abdestillation von Solvens
und Nebenprodukten verbleibende Riickstand wird durch Blitz-
chromatographie (tert-Butylmethylether) vorgereinigt. Die isome-
ren Produkte werden durch Mitteldruckchromatographie (Cyclo-
hexan/Essigester 1:1) getrennt und dann bei 0.01 Torr sublimiert.
250 mg (20%) 11e vom Schmp. 178 —180°C und 20 mg (2%) 12e,
Schmp. nicht bestimmt.

1e: IR (CCL): 3090 cm~, 3060, 3040 (= C —H), 2980, 2920, 2880
(-=C-H), 1600 (C=C), 1495, 1475, 1440 (N=N), 1390, 1370
(C(CH;)y), 1315, 1285, 1250, 1230. — UV (n-Hexan): A [nm (g)] =
364 (302). — '"H-NMR (%0 MHz, CDCl,): 8 = 0.23 (s; 3H, 9-exo-
CH;), 1.04 (s; 3H, 9-endo-CH;), 1.08 (A; 1 H, 10-H,, Jop = 11.0 H2),
2.18 (B; 1H, 10-Hy), 2.75 (mc; 2H, 5-, 8-H), 3.05 (bs; 2H, 4a-, 8a-
H), 6.27 (mc; 2H, 6-, 7-H), 7.50 (m; 4H), 7.80 (m; 6H) (CsHs). —
"C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 8 = 16.95 (q; 9-exo-CH}), 18.22 (q;
9-endo-CH;), 41.16 (d; C-5, -8), 43.90 (t; C-10), 50.19 (d; C-4a, -8a),
68.84 (s; C-9), 95.13 (s; C-1, -4), 127.29 (d), 127.72 (d), 128.36 (d),
136.16 (s) (C4Hs), 140.88 (d; C-6, -7). — MS (70 eV): m/z (%) = 246
(100, M* — N, — Cp), 231 (19, M* = N,, — Cp, — CH,), 216
(11, M* — N;, — Cp, — 2CH,).

CuHuN; (340.5) Ber. C84.66 H 7.11 N8.23
Gef. C 8489 H 7.22 N 8.05

12¢: IR (CCl,): 3090 cm™', 3060, 3040 (=C—H), 3000— 2900
(—~C—H), 1600 (C=C), 1460, 1440 (N=N), 1370, 1350 [C(CH;),]},
1300. — UV (n-Hexan): A [nm (c)] = 368 (204). — 'H-NMR (90
MHz, CDCl;): 8 = 0.18 (s, 3H, 9-ex0-CHj;), 1.10 (s; 3H, 9-endo-
CH;), 1.25 (s; 2H, 10-H), 2.77 (mc; 2H, 5-, 8-H), 3.62 (mc; 2H, 4a-,
8a-H), 5.37 (mc; 2H, 6-, 7-H), 7.40 (m; 4H), 7.70 (m; 6 H) (C,Hs). —
“C-NMR (100.6 MHz, CDCly): 8 = 16.79 (q; 9-ex0-CH}), 17.88 (q;
9-endo-CH;), 43.64 (d; C-5, -8), 44.85 (d; C-4a, -8a), 54.82 (t; C-10),
71.33 (s; C-9), 95.74 (s; C-1, -4), 127.23 (d), 127.71 (d), 128.38 (d),
129.93 (d; C-6, -7), 136.39 (s) (C¢Hs).

CuHuNz (340.5) Ber. C 8466 H 7.11 N 8.23
Gef. C8449 H 7.18 N 836

Hydrierungen von 8c—e zu 6¢—e und von 12¢, d zu 9¢, d: Ca.
0.1-09 mmol 5 oder 12 werden in 5—15 ml Methanol mit
30—50 mg 10proz. Pd-Kohle bei Normaldruck und Raumtemp.
hydriert.

(l'ad'ada’a7a’a)-4'4a’ 56,7 ,7a’-Hexahydro-1',4’'-dimethyl-
spirofcyclopentan- 1,8'- [ 1 4 ] methano [ { H | cyclopenta[d ] pyridazin)]
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(6¢): 200 mg (0.92 mmol) Sc liefern nach Kugelrohrdestillation bei
130°C/0.04 Torr 180 mg (90%) 6¢c. — IR (CCly): 2940 cm ', 2870
(—C—H), 1460, 1455 (N =N), 1385, 1300, 1280. — UV (n-Hexan):
A [nm (g)] = 364 (321). — '"H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 1.05
(m; 4H), 1.38 (m; 10H) (5", 6", 7", 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.60 (s; 6 H, CH,),
235 (m; 2H, 4a’-, 7a’-H). — "*C-NMR (100.6 MHz, CDCly): § =
12.78 (q; 1'-, 4-CHj;), 24.96 (t), 25.93 (1), 26.48 (1), 26.94 (1), 28.28 (1),
2832 (1) (C-5, -6, -7", -2, -3, -4, -5-H), 51.07 (d; C-4a’, -7a"), T1.21
(s; C-8), 90.33 (s; C-1’, -4). — MS (70 eV): m/z (%) = 190 (3,
M* — N,), 175(100, M* — N,, — CH,).

CiH1:N; (218.3) Ber. C77.01 H 10.16 N 12.83
Gel. C77.01 H 1043 N 12.70

(l'ad'ada’a7a’a)-4 4a’.5 6.7 7a’- Hexahydro- 1’ 4'-dimethylspi-
rofcyclohexan-18-[ { 4] methano[ 1H Jcyclopenta[d ]pyridazin]
(6d): 50 mg (0.22 mmol) 5d liefern nach Sublimation bei 80°C/0.01
Torr 45 mg (89%) 6d vom Schmp. 46—47°C. — IR (CCl,): 2940
cm~', 2860 (—C —H), 1465, 1455 (N=N), 1350, 1230, 1215. — UV
(n-Hexan): A [nm (g)] = 364 (209). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,):
8 = 0.85 (m; 2H), 1.25—2.00 (m; 14H) (5'-, 6", 7"-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-
H), 1.63 (s; 6 H, CH;), 2.27 (mc; 2H, 4a’-, 7a’-H). — “C-NMR (100.6
MHz, CDCl,): 8§ = 14.65 (q; 1-, 4-CH,), 22.71 (1), 23.09 (1), 24.99
(2t), 25.51 (1), 25.99 (t), 27.72 (1), 28.48 (1) (C-5', -6, -T’, -2, -3, -4,
-5, -6), 50.26 (d; C-4a’, -7a’), 6297 (s; C-8'), 91.33 (s; C-1’, -4°). —
MS (70 eV): m/z (%) = 204 (6, M* — N,), 189 (100,M* — N,, —

H,).
CH CisHaN; (2324) Ber. C77.53 H 1041 N 12.06

Gef. C77.20 H 1065 N 11.65

(la4adan.7aa)-4.4a.5.6,7.7a- Hexahydro-8,8-dimethyl- 1 4 -diphe-
nyl-14-methano-1H-cyclopentafd]pyridazin (6e): 50 mg (0.16
mmol) Se, in 10 ml Essigester hydriert, liefern 44 mg (88%) 6e vom
Schmp. 104 —106°C (Zers.) aus Hexan. — IR (CCl,): 3080 cm ',
3050, 3020 (=C—H), 2940, 2820 (—C—H), 1600 (C=C), 1500,
1475, 1450 (N =N), 1395, 1380 [C(CH,),], 1300. ~ UV (n-Hexan):
A [nm ()] = 364 (105). — '"H-NMR (90 MHz, CDCl;): § = 0.18
(s; 3H, 8-ex0-CH,), 0.96 (s; 3H, 8-endo-CH3), 1.55 (m; 6H, 5-, 6-, 7-
H). 3.52 (mc; 2H, 4a-, 7a-H), 7.50 (m; 4H), 7.75 (m; 6 H) (C¢Hs). —
YC-NMR (100.6 MHz, CDCl;): § = 16.98 (q; 8-ex0-CH3), 17.82 q;
8-endo-CH;,), 25.47 (t; C-6), 28.53 (2t; C-5, -7), 48.94 (d; C-4a, -7a),
66.08 (s; C-8), 98.32 (s; C-1, -4), 127.48 (d), 127.62 (d), 128.26 (d),
136.27 (s) (CsHs). — MS (70 eV): m/z (%) = 288 (1, M* — N,),
273 (100, M*' — N,, — CH,).

C»HxN; (316.2) Ber. C 8349 H 7.65 N 8.86
Gef. C83.34 H 7.67 N 837

(l'ad'ada’aSa8a8a)-1'44a’ 5 6.7 8 8a’-Octahydro-1' 4 -
dimethylspiro{ cyclopentan-19'-{ 1 4: 5,8 dimethanophthalazin] (9c):
20 mg (0.08 mmol) 12¢ liefern nach Kugelrohrdestillation bei 90°C/
0.01 Torr 18 mg (94%) 9¢ vom Schmp. 56—57°C. — IR (CCl.):
2950 cm ', 2875 (— C —H), 1480, 1465 (N =N), 1390, 1300. — UV
(n-Hexan): A [nm (€)] = 360 (347). — '"H-NMR (90 MHz, CDCl,):
8 = 1.10 (m; 14H, 6’-, 7'-, 10", 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.50 (s; 6H, CH,),
2.10(m;4H, 4a"-, 8a'-, 5'-, 8"-H). — "C-NMR (100.6 MHz, CDCly):
8 = 13.50 (q; 1-, 4-CH,), 25.72 (t), 26.39 (1), 27.29 (t), 27.76 (1),
28.36 (1) (C-10', -2, -3, -4, -5), 38.46 (d; C-5, -8'), 55.15 (d; C-4a’,
-8a’), 78.04 (s; C-9'), 89.36 (s; C-1°, -4’). — MS (70 eV): m/z (%) =
216 (20, M* — N,), 201 (79, M* ~ N,, — CH,), 150 (100).

Ci¢HuN; (2444) Ber. C 7867 H 990 N 1147
Gef. C 7844 H 10.14 N 11.23

(l'ad'ada’aS'a8'x8a'2)-1"4'4a' 5 6°.7' 8 8a’- Octahydro- I’ 4 -
dimethylspirof cyclohexan-1.9'-{ 1,4:5.8 |dimethanophthalazin] (9d):
30 mg (0.12 mmol) 12d liefern nach Kugelrohrdestillation bei 90°C/
0.01 Torr 28 mg (93%) 9d vom Schmp. 48—49°C. — IR (CCl,):

K. Beck, S. Hiinig

2950 cm ', 2875 (— C—H), 1470, 1455, 1445 (N =N), 1380, 1290. —
UV (n-Hexan): A [nm (g)] = 359 (380). — 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): 8 = 1.30 (m; 16H, 6'-, 7°-, 10'-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H), 1.70 (s;
6H, CH;), 2.10 (m; 2H, 4a’-, 8a’-H), 2.40 (m; 2H, 5'-, 8'-H). — "’C-
NMR (100.6 MHz, CDCly): § = 1548 (q; 1'-, 4-CH,), 22.96 (1),
23.17 (1), 25.63 (1), 26.11 (1), 27.69 {t) (C-2, -3, -4, -5, -6), 28.06 (t; C-
10°), 3849 (d; C-5', -8), 45.35 (1; C-6', -7°), 54.01 (d; C-1’, -4). —
MS (70 eV): m/z (%) = 230(M* — N,),215(M* — N,, — CH,),
108 (100).
CiNxN, (2584) Ber. C79.02 H 10.14 N 1084
Gel. C79.09 H 10.32 N 10.79

Photoreaktionen der Cycloaddukte Se, 8e, 11e und 12c—e: Die
in 0.60 ml Deuteriochloroform (Se, 8¢, 11¢) oder 0.50 ml Deuterio-
acetonitril (12c—e) gelosten Proben werden in einem NMR-Rohr
an dem auf — 20°C gekihlten Pyrextauchschacht befestigt und mit
cinem 150-Watt-Quecksilberhochdruckbrenner (TQ 150; Heraeus,
Hanau) bestrahlt. Die Photoreaktionen waren dabei innerhalb
30 min beendet ('"H-NMR-Kontrolle). Die Produkte 13, 15 und 17
fallen nach Kugelrohrdestillation bei 150°C/0.05 Torr als zihe,
farblose Ole an. 14 und 16 werden durch Sublimation (50°C/0.01
Torr) gereinigt, 18 durch Umkristallisation aus Cyclohexan.

3.,3-Dimethyl-2 4-diphenyl-endo-tricyclo[ 3.3.0.0° Joct-6-en (13):
30 mg {0.096 mmol) Se liefern 25 mg (91%) 13 (vgl. Lit.'"). — IR
(CCl.): 3080 cm -, 3055, 3020 (= C — H), 2980, 2960, 2850 (—C — H),
1600 (C=C), 1390, 1370 [C(CH;),). — 'H-NMR (400.1 MHz,
CDCL;): 8 = 0.73 (s; 3H, CH,), 1.57 (s; 3H, CH,), 2.35 (AB; 2H, 8-
Ha, Jag = 17.6 Hz), 2.85 (brm; 1 H, 1-H), 3.30 (brm; 1H, 5-H), 5.55
(m; 1H, 7-H), 5.80 (m; 1 H, 6-H), 7.20 (m; 10H, CH,). — “C-NMR
(100.6 MHz, CDCl,): 8 = 15.34 (q; CH,), 22.61 (q; CH;), 31.38 (t;
C-8), 40.17 (d; C-1), 46.81 (s; C-3), 51.17 (d; C-5), 125.66 (d), 125.75
(d), 127.17 (d), 127.42 (d), 129.94 (d), 130.70 (d), 131.24 (d), 138.88
(s), 138.33 (s) (C-6, -7, C¢Hj). — MS (70 eV): m/z (%) = 286 (19,
M*), 271 (100, M* — CH;), 241 (9.3), 193 (13.6), 178 (15.7).

4.4-Dimethyl-3,5-diphenyl-endo-tetracyclo[5.2.1.0P* (P~ |decan
(15): Aus 31 mg (0.091 mmol) 8e werden 25 mg(88%) 15 isoliert. —
IR (CCl): 3095 cm ™", 3060, 3030 (=C — H), 3000, 2960, 2920, 2880
(- C—H), 1600 (C=C), 1390, 1380 [C(CH;),]. — 'H-NMR (400.1
MHz, CDCl,;): 8 = 0.60 (s; 3H, CH,), 0.91-1.69 (m; 5H, 10-H,,
8-H,), 1.45 (s; 3H, CH,), 1.88—2.03 (mc; 2H, 1-, 7-H), 2.12 (bs: 2H,
2-, 6-H), 2.34 (d; 1H, 10-Hg, JAp = 10 Hz), 7.11 —-7.36 (m; 10H,
CsHs). — ")C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 8 = 15.01(q; CH,), 22.22
(q; CH;), 28.44 (1; C-10), 33.38 (1; C-8, C-9; s; C-3, -5), 36.47 (d;
C-1,-7),45.23 (s; C-4), 47.03 (d; C-2, -6), 125.54 (d), 127.63 (d), 129.54
(d), 139.03 (s) (CsHs). — MS (70 eV): m/z (%) = 314 (2.4, M), 299
(100, M* — CH,), 233 (12), 215 (8).

CaHy (314.5) Ber. C91.67 H 833 Gef. C91.58 H 8.39

4.4-Dimethyl-3,5-diphenyl-endo-tetracyclo{ 5.2.1.0°* (P | dec-8-en
(17): 49 mg (0.144 mmol) 11 e liefern 44 mg (98%) 17. — IR (CCly):
3080 cm~', 3050, 3020 (=C—H), 2980, 2960, 2940, 2920, 2870
(—C—H), 1600 (C=C), 1385, 1370 [C(CH,).]. — '"H-NMR (400.1
MHz, CDCl;: § = 0.69 (s; 3H, CH;), 1.14 (A; 1H, 10-H,, Jas =
10 Hz), 1.43 (s; 3H, CH;), 2.04 (bs; 2H, 2-, 6-H), 2.30 (B; 1 H,
10-Hp), 2.60 (m; 2H, 1-, 7-H), 6.13 (m; 2H, 8-, 9-H), 7.20—7.46 (m;
10H, CH,). — “C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): & = 15.29 (q; CH;),
22.34 (q; CH;), 3247 (s; C-3, -5), 41.53 (t; C-10), 41.81 (d; C-1, -7),
44.17 (d; C-2, -6), 46.74 (s; C-4), 125.72 (d), 127.75 (d), 129.45 (d),
136.48 (d), 138.71 (s) (CsHs). — MS (70 eV): mjz (%) = 312 (0.2,
M*),247(45, M* — C4H;), 246 (100, M* — Cp), 231 (51). 215 (51).

CuHi (312.5) Ber. C9226 H 7.74 Gef. C 9203 H 8.16
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I',7’-Dimethylspiro[ cyclopentan-1,12'-[8,11 ] diazahexacyclo-
[5.4.1.0°°.0°19.0°° 0% Jdodecan | (14): Aus 20 mg (0.083 mmol) 12¢
werden 19 mg (95%) 14 vom Schmp. 97—98°C isoliert. — IR
(CCL): 2940 cm ™!, 2860 (—C—H), 1460, 1440, 1385, 1310, 1295,
1280. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 0.95 (s; 6H, CH,), 1.50
(bs; 9H, 4'-H,, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.88 (B; 1H, 4-Hp, Jag = 7 Hz),
2.55 (mc; 2H, 2'-, 6’-H), 2.80 (mc; 2H. ¥-, §’-H), 4.18 (mc; 2H, 9'-,
10-H). — "C-NMR (100.6 MHz, CDCly): 8 = 13.50 (q; 1-, 7-
CH;), 26.96 (t), 27.24 (1), 27.94 (1), 31.33 (1) (C-2, -3, -4, -5), 36.62 (t;
C-4), 45.68 (d; C-3', -5), 65.37 (s; C-12'), 68.77 (d; C-9', -10), 78.41
(s; C-1, -T). — MS (70 eV): mjz (%) = 242 (100, M*), 227 (19,
M+ — CH,).

CisHaN; (242.4) Ber. C79.29 H 9.15 N 11.56
Gef. C 7940 H9.28 N 1125

1'.7’- Dimethylspiro[cyclohexan-1,12'-[8,11 diazahexacyclo-
[5.4.1.0°°.0°7°.0°°.0°"" [dodecan] (16): 51 mg (0.199 mmol) 12 lie-
fern 43 mg (84%) 16 vom Schmp. 73—74°C. — IR (CCly): 2950
cm™!, 2920, 2860, 2840 (—C—H), 1455, 1440, 1380, 1310, 1295,
1280, 1200. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 1.00 (s; 6H, CHs),
140 (m; 11H, 4"-H,, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H), 1.88 (B; 1H, 4"-Hp, J, =
7 Hz), 2.53 (mc; 2H, 2'-, 6'-H), 2.78 (mc; 2H, 3’-, 5’-H), 4.10 (mc;
2H, 9+, 10"-H). — )C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 8 = 15.29 (q;
17-, 7-CHj,), 23.06 (1), 25.81 (t), 25.95 (1), 27.10 (1), 30.71 (1) (C-2, -3,
-4, -5, -6), 36.49 (t; C-4'), 45.10 (d; C-3, -5"), 55.87 (d; C-2’, -6"), 68.00
d; C9, -107), 77.21 (s; C-1’, -7). — MS (70 eV): m/z (%) = 256
(100, M%), 241 (22, M* — CH,).

C;7HxN; (256.4) Ber. C 79.64 H 9.43 N 10.93
Gef. C79.60 H9.60 N 11.05

12,12- Dimethyl-1,7-diphenyl-8,1 1-diazahexacyclo[ 5.4.1.07¢.0°/°.-
0°°.0% Jdodecan (18): Aus 7 mg (0.02 mmol) 12e werden 6 mg
(86%) 18 vom Schmp. 226—227°C isoliert. — IR (CCl,): 3080
cm~!, 3060, 3040 (=C—H), 2980, 2960, 2880 (—C—H), 1610
(C=C), 1500, 1450, 1430, 1370, 1320, 1300, 1250. — 'H-NMR (90
MHz, CDCL): 8 = 0.70 (s; 3H, CHs), 1.05 (s; 3H, CH,), 1.60 (A;
1H, 4-H,, Jag = 10 Hz), 210 (B; 1H, 4-Hy), 270 (mc; 2H, 2-,
6-H), 3.58 (mc; 2H, 3-, 5-H), 4.30 (inc; 2H, 9-, 10-H), 7.30 (m; 6 H),
7.60 (m; 4H) (C¢Hs). — PC-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 8 = 18.52
(q; CHy), 21.73 (q; CHy), 36.67 (t; C-4), 45.62 (d; C-3, -5), 55.71 (d;
C-2, -6), 60.23 (s; C-12), 68.71 (d; C-9, -10), 86.27 (s; C-1, -7), 127.04
(d), 127.44 (d), 127.89 (d), 137.27 (s) (CsHs). — MS (70 eV): m/z
(%) = 340 (100, M), 325 (8, M* — CH,), 246 (58).

CaHuN, (340.5) Ber. C 84.66 H 7.11 N 8.23
Gef. C8461 H 761 N 744

CAS-Registry-Nummern

1b: 123-54-6 / 2b: 3142-58-3 / 2¢: 69994-30-5 / 2d: 69994-29-2 /
2e: 41169-42-0 / 3c: 87268-49-3 / 3d: 105786-97-8 / 3e: 30169-
45-0 / 4:542-92-7 / 5¢:105786-98-9 /5d: 105786-99-0 /Se: 105787-
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105879-78-5 / 12e: 105879-79-6 / 13: 39781-96-9 / 14: 105817-
86-5/ 15: 105787-10-8 / 16: 105787-11-9 / 17: 105817-85-4 / 18:
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105834-60-4 / 1,4-Dibrombutan: 110-52-1 / 1,5-Dibrompentan:
111-24-0 / 1,3-Diphenyl-1,3-propandion: 120-46-7
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