
K. Beck, S. Hunig 

Azobriicken aus Azinen, VI ’) 

477 

Substituierte Isopyrazole als elektronenarme Diene zur Synthese von 
2,3-Diazabicyclo[2.2.l)heptenen und deren Photoreaktionen 
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Am Hubland, D-8700 Wurzburg 
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Aus Isopyrazolen (4H-Pyrazolen) 3c - e und Cyclopentadien, 
Norbornen und Norbornadien entstehen unter [4+ + 21-Cyclo- 
addition 5, 8, 11 und 12c-e. Bestrahlung von 5e, 8e  und l l e  
fiihrt erwartungsgemaI3 unter N2-Verlust zu den Tricyclen 13, 15 
und 17, wahrend aus den Isomeren 12c-e mit parallelen C=C/  
N = N-Bindungen unter [2 + 21-Cycloaddition fast quantitativ 
die Dimtidine 14, 16 und 18 entstehen, trotz der g r o k n  Pho- 
tolabilitat des in 12 vorhandenen Diazabicycloheptengeriistes. 

lsopyrazole (4H-Pyrazole) (3) sind bekanntlich nur exi- 
stent, wenn zwei Substituenten in 4-Position die Protome- 
risierung zum aromatischen Pyrazolgerust verhindern. Sic 
gehoren, wie wir kurzlich gezeigt haben; zu einer Klasse 
cyclischer Azine, die unter Protonenkatalyse als elektronen- 
arme Diem mit einer Reihe von Olefinen wie 2.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.l]heptene zuganglich, die 
u.a. wegen ihrer Photoreaktionend5) erhebliches lnteresse 
beanspruchen. 

Als besonders reaktiv hatte sich 4,4-Dimethyl-4H-pyrazol 
(313) erwiesen, obwohl cs als Trimeres (313~~) vorliegt6), das 
jedoch durch die ohnehin erforderliche Saure monomerisiert 
wird”. Die fur die [4 + 21-Cycloaddition notige Saureka- 
talyse wurde an 3,4,4,5-Tettamethyl-4H-pyraz01(3b)~ nach- 
gewiesen? 

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

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

b) von RZ: Ersatz der 3,S-Methylgruppen (3b) durch Phe- 
nY bruppen (3e) 
den Charakter von 3 als elektronenarmes Dien sowie den 
der entstehenden Cycloaddukte beeinflussen. 

Die lsopyrazole 3b-e (3b und 313 bereits bekannt*’) lie- 
Den sich glatt nach der alten Knorrschen Vorschrift”) aus 
Hydrazin und den 1,3-Diketonen 2b-e gewinnen. Die Di- 
alkylierung der Ketone 1 b-e gelingt leicht in Anlehnung 
an Literatur9) auch mit 1,4-Dibrombutan und 1,5-Dibrom- 
pentan. 

Azo Bridges from Azines, VI ‘I. - Substituted Isopyrazoles as 
Electrondeficient Dienes for the Synthesis of 
2,3Diazabicyclo[2.2.l]heptenes and their Photochemistry 
The [4+ + 21 cycloaddition of isopyrazoles (4H-pyrazoles) 3c-e 
and cyclopentadiene, norbomene, and norbomadiene leads to the 
azo-bridged products 5, 8, 11, and 12c-e. Irradiation of 5e. 8e, 
and l l e  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 dimtidines 14, 16, and 18; despite the 
pronounced photolability of the diazabicycloheptene moiety in 
12, [2 + 23 cycloaddition is preferred over nitrogen elimination. 

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

Als Dienophile wurden die schon bei 3b bewahrten Ole- 
fine 4, 7 und 10 eingesetzt”. Wie dort wurde die Reaktion 
in Chloroform durchgefuhrt, wobei in Abhangigkeit vom 
Dienophil die Menge an Trifluoressigsaure sowie die Reak- 
tionsdauer und -temperatur variiert wurden. Schema 1 ent- 
halt die rnit 3c-e erzielten Ergebnisse im Vergleich zu den 
mit 3b schon be~chriebenen~). In allen Fallen entstehen die 
erwarteten Cycloaddukte 5, 8, 11 und 12. Die seit den ersten 
Beobachtungen von Alder’’) immer wieder bestatigte reine 
exo-Addition an Norbornen’” trifft auch fur 8b-e zu. Da- 
gegen entsteht rnit Norbornadien nicht nut das exo-Addukt 
11 b - e, sondern auch wenig endo-Addukt 12 b - e, das we- 
gen seiner parallel benachbarten C=C/N - N-Bindungen 
besonderes Interesse verdient. 

Die praparativen Ausbeuten der nicht optimierten An- 
sltze lassen praktisch keinen SubstituenteneinlluD erkennen. 
Die deutlich niedrigeren Ausbeuten rnit 3e sind zumindest 
teilweise durch cine aufwendige Trennung (Blitz- und 
Mitteldruckchromatographie”)) bedingt. Im Falle von Se 
1aSt sich durch Einsatz von Nafion-H* 13) 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 ’I. Au- 
Derdem sind die aus 3 b - e und 7 erhaltenen Cycloaddukte 
8b-e identisch mit den aus 11 b-e durch katalytische Hy- 
drierung gewonnenen. SchlieSlich bestatigen die im folgen- 
den beschriebenen Photoreaktionen die Struktur der be- 
treffenden Edukte. 
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1. Cycloaddukte 5 8 .  11 und 12 aus den Dienen 

4 

l d  I 0°C 

3b-e und den Dienophilen 4.7 und 
6 und 9 

b3) c d e 
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t 8 c  d e 
15 47 47 12 % 

H2IPd 
85-94% 

h 3 ) c  d e - - ~  
22 27 22 20 % 

10 sowie ihre Hydrierunpsprodukte 
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t 9 c d e  
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H2I Pd I 
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Schema 2. Photolyse der Cycloaddukte Se, 8e und 9e zu 11, 13 und 15 sowie [2 + 21-Photocycloaddition der Cycloaddukte 12c-e zu 
14, 16 und 18 

a hv,CDCI, hv ,C D3C N 
5e 12 c 

- N2,91% 95% *- 14 

-a hv,CDC I, hv,CDsCN 
8e 12 d 

-N2,88% 84% 

16 

Ph N- 

hv, C DC l3  ~ v , C D ~ C N  
11 e 12 e 

86 % 
- -N- OQ% 

18 

0.2, -v 

17 

Photoreaktionen einiger Cycloaddukte 

Diazabicyclo[2.2.l]hepten Stickstoff verliert, ist durch den 
fiinfgliedrigen Carbocyclus bedingt, den die Azogruppe 
iiber~pannt~.’~’. Die gleiche Photolabilitat ist daher prinzi- 
piell auch von den Cycloaddukten 5, 6, 8, 9, 11 und 12 zu 
erwarten. aus 19 erzeugt wurde”’. 

Die hohe Quantenausbeute ON2 = 1, mit der 2,3- Tatsachlich spalten, wie Schema 2 zeigt, 5e, 8e und l l e  
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 
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Bedenkt man, daD 19 durch Addition von Cyclobutadien 
an  3e gewonnen werden muB'6), so wird deutlich, daD die 
Reaktionsfolge 3e + 4 + 5e + 13 einen wesentlich kiir- 
zeren und einfacheren Weg zu 13 bietet. 

Ph 1) CBr2 
2 L i A l H s  
3jn-Bul-i 
4) H20 

. .. 
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- 
standig unterdruckt. Stattdessen entstehen unter [2 + 21- 
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 12b3', 
dem aus 1 b gewonnenen analogen Produkt 3, sowie der des 
unsubstituierten Grundkorpers 12'" nicht verwunderlich. 
Bei 12e jedoch mu13 damit gerechnet werden, daD die Phe- 
nylreste die Aktivierungsenergie fur die photolytische Stick- 
stoffabspaltung durch partielle Benzylradikal-Stabilisierung 
im Ubergangszustand nochmals herabsetzen. Da  diese Kon- 
kurrenzreaktion aber nicht auftritt, durfte die [2 + 21-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 gunstige Wechselwirkung, daD der RingschluD trotz 
des nahezu normalen van der Waals-Abstandes C = C/  
N = N von 280 pmShl sehr rasch erfolgt. 

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

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

Experimenteller Teil 
Gerute: Schmelzpunkte (korr.): Koller Heiztischmikroskop der 

Fa. Reichert. - 1R-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 (22.6 MHz), Bruker W M  400 
(100.6 MHz). - Massenspektren: Varian MAT CH 7. 

Trennungen: DC-Folien rnit Kieselgel; Blitzchromatographie rnit 
Kieselgel 32-63 pm (Woelm) bei 1.1 -1.5 bar, Saule 40 x 2.8 cm, 
Fullhohe 30 cm; Mitteldruckchromatographie rnit Kieselgcl Merck 
Si 60,15-20 pm bei 4- 10 bar, Saule 25 x 2.4 cm, theor. Boden- 
zahl 6990. 

Photoreuktionen rnit Quecksilberhochdruckbrenner TQ 150 
(HerHus). 

Durstellung der 2,2-Diulkyl-l,3-diketone 2b-e: In  einem 1 -I-Drei- 
halskolben werden 1,3-Diketon und feingepulvertes trockenes Ka- 
liumcarbonat in absol. Dimethylsulfoxid vorgelegt. Das Halogen- 
alkan wird langsam unter Ruhren zugetropft. Anschlieknd laDt 
man die gelbe bis orangc Reaktionsmischung 3 d bei Raumtemp. 

riihren. Nach Zugabe von 150 ml tert-Butylmethylether ruhrt man 
kurz auf und saugt ab. Der feste Ruckstand wird gut mit tert- 
Butylmethylether nachgewaschen. Nach Abtrennung der waDrigen 
Phase und Waschen der vereinigten organischcn Phascn mit 150 ml 
Wasser wird iiber Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. 
cntfernt. Dieses an Lit.9' orientierte Verfahren liefert die bekannten 
Produkte in besseren Ausbeuten als bisher beschrieben (2b: 

3.3-Dimethyl-2,4-pentundion (2b): 50 g (0.50 mol) 1 b, 169 g (1.10 
mol) K2C0,, 150 ml DMSO, 210 g (1.48 mol) Methyliodid liefern 
51.3 g (80%) 2 b vom Sdp. 65 - 66"C/15 Torr (Lit. ") Sdp. 63 - 70'C/ 
14 Torr. Die rnit Aceton/K2COl erzielte Ausb. von 84% konnte 
nicht reproduziert werden). 

I,/'-Cyclopentylidenbis(ethanon) (2c): Ansatz wie fur 2b, jedoch 
108 g (0.50 mol) 1,4-Dibrombutan. 32.5 g (43%) 2c vom Sdp. 
55-56T/0.08 Torr. - IR (CCI,): 3000-2840 cm (C-H), 1710. 
1690 (C=O). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.45-1.80 (m; 
4H, CH,), 2.10 (s; 6H, CHI), 1.95-2.28 (m; 4H, CH2). - "C-NMR 

C-2,5), 75.34 (s; C-l), 205.38 (s; C=O). - MS (70 eV): n i / z  (YO) = 

Lit.7b.c.18.191, 2e: Lit. la)), 

(22.6 MHz, CDCI,): 6 = 25.73 (t; C-3, 4). 26.51 (4; CH,), 31.41 ( t i  

112 (59, Mf + 1 - COCH,), 97 (35, M + + 1 - COCH3, - CH,), 
43 (100, COCH3). 

C9HI40? (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gel. C 70.42 H 9.54 

l./'-Cyclohexylidenhis(ethanoni (2d): Ansatz wie fur 2b, jedoch 
116 g (0.50 mol) 1,5-Dibrompentan. 17.7 g (23%) 2d vom Sdp. 
50-51 T/0.05 Torr. - IR (CC.,): 2960-2920 cm-', 2860 (C-H), 

(m; 6H, CH2), 1.72-2.40 (m; 4H, CH2), 2.00 (s; 6H, CH,). - l3C- 
1730,1690 (C=O). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 1.20- 1.65 

N M R  (22.6 MHz, CDCI3): 6 = 22.90 (ti C-4), 25.50 (4; CHJ, 26.12 
(ti C-3,5), 30.28 (ti C-2,6), 68.48 (s; C-1); 206.78 (s; C=O). - MS 
(70eV): m/z ("0) = 126 (69, M+ - COCH,), 111 (19, M +  - 
COCHI, - CH,), 43 (100, COCHI). 
CloH1602 (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.17 H 9.83 

2.2-Dimethyl-f ,3-dipheny/-l,3-propundion (2e): 23.0 g (0.1 1 mol) 
1,3-DiphenyI-l,3-propandion (1 e), 100 ml DMSO + 50 ml CHCI,, 
91 g (0.66 mol) K2C03 und 47.0 g (0.33 mol) Methyliodid liefern 
15.3 g (55%) 2e vom Schmp. 126-127°C (aus Methanol, Lit.'n' 
95-98°C). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.18 (s; 6H, CHI), 
7.43-8.30 (rn; 10H, C6HJ). 

3',5'-Dimethy/spiro(cyc/opentun-/ ,4'-[4H]pyruzo/] (3c): In Ana- 
logie zu Lit.7P' werden 24.2 g (157 mmol) 2c in 200 ml Dichlor- 
methan rnit 7.90 ml(l57 mmol) Hydrazinhydrat 3 h unter RuckfluD 
erhitzt. Nach Abtrennen der waDrigen Phase wird das Solvcns ab- 
gezogen und der Ruckstand aus Benzol/Hexan umkristallisiert. 
22.5 g (95%) 3c vom Schmp. 117 - 11 8 'C. - UV (n-Hexan): h. [nm 
(Ig E)] = 222 (3.20), 230 (3.24). - IR (CCI,): 2950 cm-', 2910, 2860 
(C-H), 1580 (C=N), 1460, 1435, 1395, 1300,930,910,710. - 'H- 
NMR (CDCL,, 90 MHz): 6 = 1.55-2.05 (m; 8H, [CH2]& 2.16 (s; 
6H, CHI). - "C-NMR (CDCI,, 22.6 MHz): 6 = 12.67 (t;  C-3.4). 

MS (70 eV): m/z (YO) = 150 (8, M+), 122 (18, M +  - N2), 107 (80). 
93 (68), 81 (73). 67 (73, 42 (100). 

C9HI4N2 (150.2) Ber. C 71.96 H 9.39 N 18.65 
Gef. C 72.19 H 9.61 N 18.43 

27.45 (4; CHI), 32.29 (t; C-2,5), 68.51 (s; C-l), 179.55 (s; C = N). - 

3',5'-Diinethy~spiro[cyc/ohexan-I.4'-[4H]pyruzo~] (3d): In Ana- 
logie zu Lit.7a' werden 13.1 g(78 mmol) 2d in 100 ml Dichlormethan 
rnit 4.12 ml(81 mmol) Hydratinhydrat 8 h unter RucklluD erhitzt. 
Aufarbeitung siehe 2c. 9.00 g (70%) 3d vom Sdp. 103- 104"C/0.02 
Torr, Schmp. 25-28°C. - U V  (Ethanol): h [nm (Ig E)] = 211 
(3.84). - IR (CCI.,): 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 (CDCI,, 90 MHz): 6 = 1.20-1.90 (m; 10H, CH2), 2.15 (s; 
6H, CHj). - 'IC-NMR (CDCI], 22.6 MHz): 6 = 15.30 (t), 20.86 
(t), 24.59 (t), 28.32 (4; CH3), 62.50 (s; C-l), 179.68 (C=N). - MS 
(70 eV): m/z (X) = 164 (17, M+), 123 (16, M +  - N2, - CN), 107 
(24), 67 (100). 

Cl0Hl6N2 (164.3) Ber. C 73.13 H 9.82 N 17.06 
Gef. C 72.91 H 9.90 N 16.99 

Synihesen der Cycloaddukte 5c-e, 8c-e, l l c - e  und 12c-e 
( l'a,4'~.4a'a. 7a'a)-4',4af, 7 . 7 ~ ' -  Tetrahydro-I '.4'-dimethylspiro- 

[cyclopentnn-1,8'-[ 1,4]methano[ I H]cyclopenta[d Jpyridazin J (5c): 
600 mg (4.00 mmol) 3c und 0.34 ml (4.30 mmol) Trifluoressigsaure 
in 5 ml Chloroform werden bei O'C mit 5.0 m14 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 12O0C/O.05 
Torr iibergehende verunreinigte Produkt wird in 40 ml Methanol 
gelost, mit seinem zehnfachen Gewicht an Kupfer(1)-chlorid ver- 
setzt und iiber Nacht geriihrt. Der isolierte Niederschlag wird mit 
konz. Ammoniak (jeweils 10-20 ml pro g CuCI) und Chloroform 
ausgeschiittelt, die abgetrennte organische Phase iiber Kaliumcar- 
bonat getrocknet, das Solvens abgezogen und der Riickstand i.Vak. 
(ca. 0.1 Torr) sublimicrt. 5.69 mg (66%) 5 c  vom Schmp. 
56-57 C. - IR (CCI.,): 3040 cm-I (=C-H), 2940,2850(-C- H), 
1615 (C=C), l460,1440(N=N), 1380,1350, 1300,1275. - U V  (n- 
Hexan): h [nm (E)] = 361 (257). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI]): 
6 = 0.90 (m; 2H, 2-H), 1.36 (m; 6H, 3-, 4-, 5-H), 1.63 (s; 3H, 1'- 
CH,), 1.65 (s; 3H, 4'-CH3), 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, CDCI3): 6 = 12.54 (4; l'-CHJ, 12.83 (4; 4'-CH1), 25.99 (t), 
26.44 (t), 26.87 (t), 27.71 ( t )  (C-2, -3, -4, -5), 30.83 (ti C-7'), 45.25 (d; 
C-7a'), 58.41 (d; C-4a'), 69.59 (s; C-S'), 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 (%) = 

C14HzoNz (216.3) Ber. C 77.74 H 9.32 N 12.95 
Gef. C 78.01 H 9.47 N 12.99 

216 (0.1, M'), 188 (12, M +  - N2), 173 (100, M +  - Nz, - ZCH]). 

(I'a,4'a.4a'a.7u'a)-4',4~',7',7a'-Tetrahydro- /',4'-dimethylspiro- 
[cyclohexan- 1 ,8-[ 1,4]methano[ I H]cyclopenta[d]pyridazin J (5d): 
600 mg (3.66 mmol) 3d, 2.5 ml CHCI], 0.28 ml (3.60 mmol) 
CFlC02H, 5.0 ml4. Durchfiihrung der Reaktion wie fur 5c. 582 mg 
(69%) 5 d  vom Schmp. 70-71°C. - IR (CCI,): 3060 cm-' 

1230,1215. - UV (n-Hexan): h [nm (E)] = 364 (263). - 'H-NMR 
(90 MHz, CDCI,): 6 = 0.85 (m; 2H), 1.32 (m; 8H) (2-, 3-, 4-, 5-, 
6-H), 1.68 (s; 3 H, l'-CH3), 1.71 (s; 3 H, 4'-CH3), 2.00 (m; 2 H, 7'-H), 
2.57 (ddd; 1 H, 7a'-H), 3.04 (m; 1 H, 4a'-H), 5.45 (mc; 2H, 5-, 

(=C-H), 2980, 2950, 2860 (-C-H), 1460, 1440 (N=N), 1350, 

6-H). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCI]): 6 = 14.44 (4; l'-CH]), 
14.77 (4; 4'-CH3), 22.84 (t), 23.23 (t), 25.72 (t), 26.02 (t), 27.24 (t) 
(C-2, -3, -4, -5,  -6). 31.15 (t; C-7'), 44.71 (d; C-7a'), 57.77 (d; C-4a'), 

(d; C-5'). - MS (70 eV): m/z (YO) = 202 (17, M ' - N2), 187 (100, 

CISHZ2N2 (230.4) Ber. C 78.31 H 9.63 N 12.16 
Gef. C 78.34 H 9.84 N 12.09 

61.54 (s; C-8'), 90.54 (s; C-I,), 90.84 (s; C-4), 127.04 (d; C-6'), 133.16 

M' - N2, - CH3). 

( Ia.4~,4aa.7aa)-4.4~. 7,7a- Tetrahydro-8.8-dimet hyl- 1 ,I-diphenyl- 
1.4-methano-lH-cyclopenta[d]pyridazin (5e): 500 mg (2.02 mmol) 
3e, 5.0 rnl CH2CI2, 0.16 ml (2.00 mmol) CF3C02H, 10 ml 4. Reak- 
tionsfiihrung wie fur Sc, jedoch wird das feste Rohprodukt direkt 
sublimiert. 285 mg (45%) 5 e  vom Schmp. 138 - 140°C. Bei Einsatz 
von 1.00 g (0.91 Aquivv.) Nafion Hm als Pulver anstatt CF3C02H 
steigt die Ausb. auf 390 mg (61%) 5e; Schmp. 138- 140°C. - IR 
(CCI,): 3050 cm-I, 3030, 3010 (=C-H), 2990, 2980, 2920, 2900, 

2880 (-C-H), 1610 (C=C), 1475, 1460, 1400 (N=N), 1380, 1360 
[C(CHl)2], 1310. - UV (n-Hexan): h [nm (E)] = 360 (105). - 'H- 
NMR (90 MHz, CDCI]): 6 = 0.20 (s; 3H, 8-exo-CHI), 1.00 (s; 3H, 
8-endo-CHl), 2.20 (AB; 2H, 7-H, J A B  = 3 Hz), 3.62 (dd; 1 H, 7a-H, 
J = 15; 7.5 Hz), 4.10 (m; 1 H, 4a-H), 5.50 (s; 2H, 5-,  6-H), 7.45 (m; 
6H), 7.80 (m; 4H) (C6H5). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCI3): 6 = 
17.10 (4; 8-exo-CH3), 17.47 (4; 8-endo-CHl), 31.74 (1; 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), 

(70 eV): m/z (%) = 286 (10, M +  - N2), 271 (100, M t  - N2, - 
CZZH2ZN2 (314.4) Ber. C 83.97 H 7.00 N 8.91 

Gef. C 84.45 H 6.93 N 8.16 

128.43 (d), 132.52 (d), 135.98 (s), 136.03 (S) (C6H5, C-5, -6). - MS 

(/'a,4'a,4a'a,S'P,8'B,8a'a) - 1',4',4a',5'.6',7.8',8~'- Octahydro- 1',4'- 
dinwthylspiro[cyclopentun-l,9-[ 1.4: 5,8]dimethanophthalazin] (8 c): 
1.00 g (6.66 mmol) 3c werden in 20 ml 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 7"' (Sdp. 5O0C/O.05 Ton) 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 
Tom sublimiert. 738 mg (47%) 8c vom Schmp. 102- 103°C. - I R  
(CCI4): 2960 cm-', 2940, 2900, 2880 (C-H), 1490, 1460, 1440 
(N=N), 1385, 1300, 1280, 1200. - UV (n-Hexan): h = [nm (E)] 
362 (105). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 0.53 (A; 1 H, 10-HA, 
J A B  = 10.5 Hz), 1.15 (m; 13H, lO-HB, 6'-, 7'-, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.60 
(s; 6H, CH,), 1.70 (s; 2H, 4a'-, 8a'-H). - "C-NMR (100.6 MHz, 

(2t) (C-10, -2, -3, -4, -3, 38.46 (d; C-5', -83, 55.15 (d; C-4a', -8a3, 
78.04 (s; C-93, 89.36 (s; C-1', -4'). - MS (70 eV): m/z (YO) = 201 

Cl6HZ4N2 (244.4) Ber. C 78.67 H 9.90 N 11.47 
Gef. C 78.64 H 10.08 N 11.02 

CDCI]): 6 = 12.97 (4; 1'-, 4'-CH3), 25.62 (t), 26.28 (t), 28.32 (t), 31.59 

(100, M +  - N?, - CHI). 

(I'a,4'a,4a'a.S'~,8~,8u'a) - 1',4',4uf,S,6', 7',8'.8a'- Octahydro - l I . 4 -  
dimethylspiro[ cyclohexan- l ,9 - [  1,4 : 5,8/dimethanophthalazin] (8 d): 
Durchfiihrung wie fur Sc, jedoch mit 1 .00 g (6.56 mmol) 3d. 800 mg 
(47%) 8d vom Schmp. 84-85°C. - 1R (CCI,): 2980 cm-', 2940, 

(n-Hexan): h [nm (E)] = 3.64 (182). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 
6 = 0.50 (A; l H ,  10-H~,  J A B  = 10.5 Hz), 0.90 (m; 4H), 1.35 (m; 
11 H) (lO-HB, 6'-, 7'-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H), 1.73 (s; 6H, CHJ, 1.78 (s; 
1 H, 4a'-, 8a'-H), 2.20 (mc; 2H, 5'-, 8'-H). - "C-NMR (100.6 MHz, 

2865(-C-H), 1490, 1460, 1440(N=N), 1390, 1305, 1285. - U V  

CDCI3): 6 = 14.87 (4; 1'-, 4-CH]), 22.66 (t), 22.87 (t), 24.58 (t). 25.87 
(t), 27.63 (t) (C-2, -3, -4, -5, -6), 31.68 (ti C-lo), 35.12 (d; C-5', -8'). 
36.03 (2t; 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 ("/o) = 230 (4, M +  - N2), 215 (100, 

C17H26Nz (258.4) Ber. c 79.02 H 10.14 N 10.84 
Gef. C 79.19 H 10.33 N 10.63 

M +  - N2, - CHI). 

( Ia .4a.4aa,5~,8~,8aa)  -1.4,4a.5,6.7,8,8a- Octahydro-l,4-diphe- 
nyl-9,9-dimethyl-l,4: 5,8-dimethanophthalazin (8e): 1.00 g (4.04 
mmol) 3e, 10 ml CHCI,, 5.0 g 7, 1.50 ml (2.22 mmol) CF1CO2H. 
Durchfiihrung wie fur 8c. 168 mg (12%) 8 e  vom Schmp. 
200-201°C. - IR (CCI,): 3040 cm-', 3030, 3010, 3000 (=C-H), 

1380[C(CH&J, 1310. - UV(n-Hexan): h [nm(E)] = 361 (126). - 
'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 0.15 (s; 3H, 9-exo-CHI), 0.63 (A; 
1 H, lO-HA, J A B  = 10.5 Hz), 1.00 (s; 3H, 9-endo-CHI), 1.05 (m; 2H, 
6-, 7-H), 1.40 (m; 2H, 6-, 7-H), 1.80 (B; 1 H, 10-HB), 2.18 (mc: 2H. 

2940,2860 (-C-H), 161O(C=C), 1500, 1470,1455 (N=N), 1400, 
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5-,  8-H), 2.80 (s; 2H, 4a-, 8a-H), 7.45 (m; 4H), 7.75 (m; 6H) (C6H5). - 
',C-NMR (100.6 MHz, CDCI,: 6 = 16.83 (4; 9-exo-CHI), 18.55 (9; 
9-endo-CHI), 32.49 (d; C-5, -8), 36.33 (d; C-4a, -8a), 36.91 (t; C-lo), 

(d), 128.88 (d), 136.77 (s) (C6HJ). - MS (70 eV): m/z (YO) = 299 

C24H26N2 (342.5) Ber. c 84.17 H 7.65 N 8.18 
Gef. C 84.44 H 7.86 N 7.90 

51.66 (t; C-6, -7), 66.83 (s; C-9), 98.70 (s; C-1, -4), 127.94 (d), 128.23 

(100, M+ - N2, - CHI). 

(l'z,4'a,4a'a,5'B.8'~,8u'a) - 1',4',4~'.5',8'.8a'- Hexahydro- 1'.4'-di- 
methylspiro f cyc/opentan-l,9-[1.4 : ~.8]dimeth~nophtha/azin] (1 1 c) 
und (i'a.4'a.~a'a.5'a.8'z.8a'a)-~'.~',~a'.5'.8,8a'-~exahydro-i',4'-di- 
methy~spirofcyc~opentan-1.9'-~1.4:~.8]dimethanophtha~azin] (12~):  
2.00 g (13.3 mmol) 3c, 10 ml CHC13, 25 ml 10 und 7.40 g (64.9 
mmol) CF3C02H werden unter Stickstoff 4 d unter RuckfluD crhitzt 
und wie fur 8c aufgearbeitet. Das bei 120"C/0.1 Torr (Kugelrohr- 
ofen) ubergehende Produkt wird durch Mitteldruckchromatogra- 
phie (Laufmittel Diethylketon) getrennt. 880 mg (27%) l l c  vom 
Schmp. 72-73°C und 104 rng (3%) 12c vom Schmp. 47-48°C. 

11 c: IR (CC14): 3070 cm - ' ( = C - H), 2990,2940,2880 ( - C - H), 
1480, 1465 (N=N), 1385, 1320, 1275. - UV (n-Hexan): h [nm 
(E)] = 366 (148). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.00 (A; 1 H, 

1.68 (s; 6H, CHI), 1.84 (B; 1 H, 10'-Hs), 1.92 (s; 2H, 4a'-, 8a'-H), 
2.73 (mc; 2H, 5'-, 8'-H), 6.13 (rnc; 2H, 6'-, 7'-H). - I3C-NMR 

10-HA, J A B  = 10.5 Hz), 1.14 (1; 2H), 1.40 (m; 6H) (2-, 3-, 4-, 5-H), 

(100.6 MHz, CDCIj): 6 = 12.97 (4; I / - ,  4'-CH3), 25.65 (t), 26.34 (t), 
27.10 (t), 28.41 (t) (C-2, -3, -4, -9, 40.40 (d; C-5', -8'), 42.69 (ti  C- 
lo'), 52.17 (d; C-4a', -8a'), 74.08 (s; C-93, 87.68 (s; C-1', -4'), 140.43 
(d; C-6, -7'). - MS (70 eV): tn/z (YO) = 148 (100, M +  - N?, - 

C16H22N2 (242.4) Ber. C 79.29 H 9.15 N 11.56 
Gef. C 79.34 H 9.37 N 11.43 

Cp), 133 ( M t  - Nz, - Cp, - CH3). 

12c: I R  (CC14): 3080 cm-'  (=C-H), 2980,2940,2880 (-C-H), 
1470(N=N), 1390,1300,1240. - UV(n-Hexan):h [nm(E)] = 368 
(257), 264 (234). - 'H-NMR (90 MHz, CCII): 6 = 1.10 (t; 2H, J = 
7.3 Hz), 1.36 (m; 3H), 1.52 (m; 7H) (lo-, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.68 (s; 6H, 
CH3), 2.51 (dd; 2H, 4a'-, 8a'-H, J = 2.3; 1.5 Hz), 2.72 (mc; 2H, 
5'-, 8'-H), 5.30 (mc; 2H, 6'-, 7'-H). - 'IC-NMR (100.6 MHz, 

(t) (C-2, -3, -4, -9, 43.02 (d; C-5', -8'), 46.83 (d; C-4a', -8a'), 54.51 (t; 

MS (70 eV): m/z (%) = 242 (2, M+), 148 (100, M+ - Cp), 133 (77, 

C16H22N2 (242.4) Ber. c 79.29 H 9.15 N 11.56 
Gef. C 79.01 H 9.35 N 11.22 

CDCI,): 6 = 13.15 (4; 1'-, 4'-CH3), 25.65 (t), 26.42 (t), 27.01 (t), 28.25 

C-lo'), 75.31 (s; C-93, 88.41 (s; C-1', 4'), 129.52 (d; C-6', -7'). - 

M +  - N2, - Cp, - CHI). 

(l'a,4'a,4a'a,SB,8B,8a'a) -1'.4'.4a'.5',8'.8a'- Hexahydro-l',4'-di- 
methylspirofcyclohexan-1.9-1 1,4:5,8/dimethanophthalazin] ( l l d )  
und (l'a,l'a,4a'a,5'a,8'a,8a'a)-1'.4',4a'.5',8',8a'-Hexahydro-l',4'-di- 
methylspiro(cyclohexan-1,9-~1.4:5,8]dimethanophthalazin] (12d): 
Durchfiihrung wie fur llc/12c, jedoch mit 2.10 g (12.8 mmol) 3d. 
640 mg (22%) l l d  vom Schmp. 74-75°C und 87 mg (3%) 12d 
vorn Schmp. 80 - 82 "C. 

lld: IR (CC14): 3060 cm-' (=C-H), 2980, 2950, 2880, 2860 
(-C-H), 1460, 1455 (N=N), 1380,1315, 1270. - UV (n-Hexan): 
h [nm (E)] = 367 (174). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 0.95 
(m; 3H), 1.23 (bs; 8H) (lO-HA, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H), 168 (s; 6H, CH,), 
1.89 ( l H ,  10-HB, JAB = 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, CDCI,): 6 = 15.00 (4; 1'-, 4'-CH3), 22.89 (t), 23.05 (t), 25.33 
(t). 26.02 (t), 27.90 (t) (C-2, -3, -4, -5, -6), 40.61 (d; C-5'. -8'), 43.56 
(t; C-lo), 51.59 (d; C-4a', -8a'), 66.03 (s; C-Y), 88.69 (s; C-l', -4), 

140.50 (d; C-6', -7'). - MS (70 eV): m/z (YO) = 162 (100, M +  - 

C17H24N2 (256.4) Ber. C 79.64 H 9.43 N 10.93 
Gef. C 79.59 H 9.63 N 10.80 

Nz, - Cp), 147 (57, M+ - N2, - Cp, - CH,). 

12d: IR (CCI4): 3085 cm-' (=C-H), 2980,2950,2880(-C-H), 
1455 (N=N), 1380,1345,1300,1290,1230. - UV(n-Hexan): h [nm 
(E)] = 368 (302), 237 (251). - 'H-NMR (90 MHz, CDCII): 6 = 
0.90 (mc; 3H), 1.35 (m; 9H, lo-,  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). - 'V-NMR (100.6 MHz, CDCIJ: 6 = 15.09 (9; 
1'-, 4'-CH3), 22.90 (t), 23.20 (t), 25.17 (t), 26.17 (t), 27.73 (t) (C-2, -3, 
-4, -5, -6), 43.21 (d; C-5', -87, 46.04 (d; C-4a', -8a3, 54.57 (t; C-lo'), 
67.27 (s; C-9'),89.26 (s; C-l', -4'), 129.56 (d; C-6', -7'). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 256 (2, M+), 241 (2, M+ - CH,), 162 (100, M+ - 

C17H24N2 (256.4) Ber. C 79.64 H 9.43 N 10.93 
Gef. C 79.81 H 9.69 N 10.67 

N2, - Cp), 147 (60, M+ - N2, - Cp, - CH3). 

(la,4~?,4Aa,@.8/?,8Aa) - f,4.4a,~.8.8a-Hexahydro- 9,9-dDnrthyl- 1 .4- 
dipheny/-1,4:5,8-dimethanophth~l~zin (11 e) und (Ir.4a.4az,5~,8a, 
8aa) -1,4.4a.5,8,8a-Hexahydro-9,9-dimethyl-l,4-diphenyl- 1.4: 5.8-di- 
methanophthalazin (12e): Reaktionsfuhrung wie fur llc/l2c, jedoch 
mit 2.00 g (8.08 mrnol) 3e. Der nach Abdestillation von Solvens 
und Nebenprodukten verbleibende Ruckstand 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%) l l e  vom Schmp. 178-180°C und 20 rng (2%) 12e, 
Schmp. nicht bestimmt. 

11 e: IR (CCI4): 3090 cm-', 3060,3040 ( = C - H), 2980,2920,2880 

[C(CH&], 1315, 1285, 1250, 1230. - UV (n-Hexan): h [nm ( E ) ]  = 
364 (302). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 0.23 (s; 3H, 9-exo- 
CH,), 1.04 (s; 3H, 9-endo-CH3), 1.08 (A; 1 H, 10-HA, J A B  = 11.0 Hz), 
2.18 (B; lH, 10-HB), 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) (C6H5). - 
I3C-NMR (100.6 MHz, CDClJ: 6 = 16.95 (4; 9-exo-CH3), 18.22 (4; 
9-endo-CH3), 41.16 (d; C-5, 4, 43.90 (1; C-lo), 50.19 (d; C-4a, -8a), 

136.16 (s) (c&), 140.88 (d; C-6, -7). - MS (70 eV): m/z (YO) = 246 

(11, M +  - N?, - Cp, - 2CH3). 

(-C-H), 1600 (C=C), 1495, 1475, 1440 (N=N), 1390, 1370 

68.84 (s; C-9), 95.13 (s; C-1, -4), 127.29 (d), 127.72 (d), 128.36 (d), 

(100, M +  - N2, - Cp), 231 (19, M+ - N2. - Cp, - CHI), 216 

C24Hz4N2 (340.5) Ber. C 84.66 H 7.11 N 8.23 
Gef. C 84.89 H 7.22 N 8.05 

12e: IR (CCI4): 3090 an-', 3060, 3040 (=C-H), 3000-2900 

1300. - UV (n-Hexan): h [nm (E)] = 368 (204). - 'H-NMR (90 
MHz, CDCI,): 6 = 0.18 (s, 3H, 9-exo-CH3), 1.10 (s; 3H, 9-endo- 
CH3), 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; 6H) (C6H5). - 
'IC-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 16.79 (4; 9-exo-CH,), 17.88 (4; 
9-endo-CH3), 43.64 (d; C-5, -8), 44.85 (d; C-4a, -8a). 54.82 (t; C-lo), 

(-C-H), 1600 (C=C), 1460, 1440 (N=N), 1370, 1350 [C(CH,)J, 

77.33 (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) (CsHs). 

CZ4H2.,N2 (340.5) Ber. C 84.66 H 7.11 N 8.23 
Gef. C 84.49 H 7.18 N 8.36 

Hydrierungen von 5c-e zu 6c-e und von 12c, d zu 9c, d: Ca. 
0.1-0.9 mmol 5 oder 12 werden in 5-15 ml Methanol mit 
30-50 mg l0proz. Pd-Kohle bei Normaldruck und Raumtemp. 
hydriert. 

( I  'a,4'a,4a'a. 7a'a) -4'.4a'S',6', 7'. 7a'-Hexahydro- 1 ',4'-dimethyl- 
spiro[cyclopentan- 1.X- f 1 .4]methano f 1 H]cyc/openta[d]pyridazin] 
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(6c): 200 mg (0.92 mmol) 5c liefern nach Kugelrohrdestillation bei 
130"C/0.04 Torr 180 mg (90%) 6c. - IR (CCI,): 2940 cn-', 2870 
(-C-H), 1460, 1455 (N=N), 1385, 1300, 1280. - UV (n-Hexan): 
h [nm (E)] = 364 (321). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.05 
(m; 4H), 1.38 (m; 10H)(5'-, 6'-, 7'-, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.60 (s; 6H, CH3), 
2.35 (m; 2H, 4a'-, 7a'-H). - I3C-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = 

28.32 (t) (C-5', -6', -7', -2, -3, -4, -5-H), 51.07 (d; C-4a', -7a'), 71.21 
(s; C-87, 90.33 (s; C-1', -4'). - MS (70 eV): m/r (%) = 190 (3, 

C14H2zN? (218.3) Ber. C 77.01 H 10.16 N 12.83 
Gef. C 77.01 H 10.43 N 12.70 

12.78 (4; 1'-, 4'-CH3), 24.96 (t), 25.93 (t), 26.48 (t), 26.94 (t), 28.28 (t), 

M +  - NZ), 175 (100, M f  - N2. - CHJ. 

( 1 'u,4'~,4a'a, 7a'a) -4',4~',5',6', 7',7a'- Hexahydro- 1 ',4'-dimethylspi- 
ro[cvclohexan-l,d'-[ 1 ,4]methnno[ 1 H jcyclopenta[d]pyridazin] 
(6d): 50 mg (0.22 mmol) 5d liefern nach Sublimation bei 80"C/0.01 
Tom 45 mg (89%) 6d vom Schmp. 46-47°C. - IR (CCI4): 2940 
cm-I, 2860(-C-H), 1465,1455 (N=N), 1350,1230,1215. - UV 
(n-Hexan): ?, [nm (E)] = 364 (209). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 
6 = 0.85 (m; 2H), 1.25-2.00 (m; 14H) (5'-, 6'-, 7'-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 
H), 1.63 (s; 6H, CH3), 2.27 (mc; 2H, 4a'-, 7a'-H). - I3C-NMR (100.6 
MHz, CDCIJ: 6 = 14.65 (4; 1'-, 4'-CH3), 22.71 (t), 23.09 (t), 24.99 
(2t), 25.51 (t), 25.99 (t), 27.72 (t), 28.48 (t) (C-5', -6', -7', -2, -3, -4, 
-5, -6), 50.26 (d; C-4a', -7a'), 62.97 (s; C-8'), 91.33 (s; C-l', -4'). - 
MS (70 eV): m / z  (%) = 204 (6, M' - N?), 189 (100, M' - N2, - 

CISH2,N2 (232.4) Ber. C 77.53 H 10.41 N 12.06 
CHd. 

Gef. C 77.20 H 10.65 N 11.65 

[ la,4a,4au,7au) -4.4a.5.6.7.7a- Hexahydro-B,8-dimethyl-l -4-diphe- 
nyl-1.4-methano-1 H-cyclopenta[d]pyridazin (6e): 50 mg (0.1 6 
mmol) Se, in 10 ml Essigester hydriert, liefern 44 mg (88%) 6e vom 
Schmp. 104-106°C (Zers.) aus Hexan. - 1R (CCI,): 3080 cm-I, 

1475, 1450 (N=N),  1395,1380 [C(CH&], 1300. - UV (n-Hexan): 
h [nm (E)] = 364 (105). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 0.18 
(s; 3H, 8-exo-CH3), 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; 6H) (C6Hs). - 
"C-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = 16.98 (q; 8-e~o-CH3), 17.82 (9; 
8-endo-CH3), 25.47 (t; C-6), 28.53 (21; C-5, -7), 48.94 (d; C 4 a ,  -7a), 

136.27 (s) (C,H,). - MS (70 eV): m / z  (%) = 288 (1, M +  - N2), 

C2?HZ4NZ (316.2) Ber. C 83.49 H 7.65 N 8.86 
Gef. C 83.34 H 7.67 N 8.37 

3050, 3020 (=C-H), 2940, 2820 (-C-H), 1600 (C=C), 1500, 

66.08 (s; C-8), 98.32 (s; C-1, -4), 127.48 (d), 127.62 (d), 128.26 (d), 

273 (100, M ' - NI, - CHJ. 

( l 'a .4 'a .4~'a,5 'u .R'a,8~'~)  - 1'.4',4~'.5'.6'.7'.8',Bn'-Octahydro- I f , & -  
ditnethylspiro[cyclopentan- I .9'-[ 1,4: 5,8]dimethariophthala:in/ (9c): 
20 mg (0.08 mmol) 12c liefern nach Kugelrohrdestillation bei 9 0 T /  
0.01 Torr 18 mg (94%) 9c vom Schmp. 56-57°C. - IR (CCI,): 
2950 cm - I ,  2875 (-C-H), 1480, 1465 (N=N), 1390, 1300. - UV 
(n-Hexan): h [nm (E)] = 360 (347). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 
6 = 1.10 (m; 14H. 6'-, 7'-, lo'-, 2-, 3-, 4-, 5-H), 1.50 (s; 6H, CH3), 
2.10 (m; 4H, 4a'-, 8a'-, 5'-, 8'-H). - I3C-NMR (100.6 MHz, CDC13): 

28.36 (t) (C-lo', -2, -3, -4, -3, 38.46 (d; C-5', -8'), 55.15 (d; C-4a'. 
-8a'), 78.04 (s; C-97, 89.36 (s; C-l', -4'). - MS (70 eV): m/z (Yo) = 

CILH-+,N2 (244.4) Ber. C 78.67 H 9.90 N 11.47 
Gel. C 78.44 H 10.14 N 11.23 

6 = 13.50 (4; I , - ,  4'-CHJ, 25.72 (t), 26.39 (t), 27.29 (t), 27.76 (t), 

216 (20, M +  - Nz), 201 (79, M +  - N?, - CHJ, 150 (100). 

2950cm-',2875(-C-H), 1470, l455,1445(N=N),1380,1290. - 
UV (n-Hexan): h [nm (E)] = 359 (380). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDC13): 6 = 1.30 (m; 16H, 6'-, 7'-, lo'-, 2-, 3-, 4-, 5- ,  6-H), 1.70 (s; 
6H, CH3), 2.10 (m; 2H, 4a'-, 8a'-H), 2.40 (rn; 2H, 5'-, 8'-H). - I3C- 
NMR (100.6 MHz, CDCI3): 6 = 15.48 (4; I,-, 4'-CH3), 22.96 (t), 
23.17 (t), 25.63 (t), 26.11 (t), 27.69 (t) (C-2, -3, -4, -5,  -6), 28.06 (t; C- 
lo) ,  38.49 (d; C-5', -8'), 45.35 (ti C-6', -7'), 54.01 (d; C-l', -4'). - 
MS (70 eV): m/i (%) = 230 (Mf  - N2), 215 (M' - Nz, - CHI), 
108 (100). 

C17N26NZ (258.4) Ber. C 79.02 H 10.14 N 10.84 
Gef. C 79.09 H 10.32 N 10.79 

Photoreaktionen der Cycloaddukte 5e, 8e, l l e  und 12c-e: Die 
in 0.60 ml Deuteriochloroform (5e, 8e, l l e )  oder 0.50 ml Deuterio- 
acetonitril (12c-e) gelosten Proben werden in einem NMR-Rohr 
an dem auf -20°C gekiihlten Pyrextauchschacht befestigt und mit 
einem 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 1 50T/0.05 Torr als ziihe, 
farblose ole an. 14 und 16 werden durch Sublimation (SO"C/O.Ol 
Tom) gereinigt, 18 durch Umkristallisation aus Cyclohexan. 

3,3-Ditneth~~l-~,4-diphenyl-endo-tric~clo[3.3.0.0-'~4/oct-6-~t~ (13): 
30 mg (0.096 mmol) 5e liefern 25 mg (91%) 13 (vgl. Lit.")). - IR 
(CCI4): 3080 cm I, 3055,3020 (= C - H), 2980,2960,2850 ( - C - H), 
1600 (C=C), 1390, 1370 [C(CH&]. - 'H-NMR (400.1 MHz, 

H?, J A B  = 17.6 Hz), 2.85 (brm; 1 H, 1-H), 3.30 (brm; 1 H, 5-H), 5.55 
(m; 1 H, 7-H), 5.80 (m; 1 H, 6-H), 7.20 (m; 10H, CLH5). - "C-NMR 

CDCI3): 6 = 0.73 (s; 3 H, CHj), 1.57 (s; 3 H, CHS), 2.35 (AB; 2H, 8- 

(100.6 MHz, CDC13): 6 = 15.34 (4; CHJ, 22.61 (4; CH3), 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, C6H5). - MS (70 eV): m/z (%) = 286 (19, 
M'), 271 (100, M +  - CHS), 241 (9.3), 193 (13.6), 178 (15.7). 

4.4- Dimeti1~~I-3,5-dipAenyl-enrlo- tetracyclo[5.2. I .O-'~'.IP]decan 
(15): Aus 31 mg (0.091 mmol) 8e werden 25 mg (88%) 15 isoliert. - 
IR (CCI,): 3095 cm-', 3060, 3030 (= C- H), 3000, 2960,2920, 2880 
(-C-H), 1600 (C=C), 1390, 1380 [C(CH&]. - 'H-NMR (400.1 
MHz, CDC13): 6 = 0.60 (s; 3 H, CH3), 0.91 - 1.69 (m; 5H, 10-HA, 
8-H2), 1.45 (s; 3H, CH3), 1.88-2.03 (mc; 2H, 1-, 7-H), 2.12 (bs: 2H, 
2-, 6-H), 2.34 (d; l H ,  10-HB, J A B  = 10 Hz), 7.11-7.36 (m; IOH, 
C6Hs). - 'T-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = 15.01 (4; CH3), 22.22 
(4; CH3), 28.44 (ti C-lo), 33.38 (1; C-8, C-9; S; C-3, -9, 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) (c6HS). - MS (70 eV): tn/z (%) = 314 (2.4, M.' ), 299 
(100, M +  - CH3), 233 (12), 215 (8). 

C2,H2, (314.5) Ber. C 91.67 H 8.33 Gef. C 91.58 H 8.39 

4.4- Dimethyl-3,5-diphenyl-endo-te~racycIo[5.2.1 .o-'~'..u'~5jdec-8-en 
(17): 49 mg (0.144 mmol) 11 e liefern 44 mg (98%) 17. - IR (CCI,): 
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, CDC13: 6 = 0.69 (s; 3H, CH3), 1.14 (A; 1 H, lO-HA, J A B  = 

10 Hz), 1.43 (s; 3H, CH3), 2.04 (bs; 2H, 2-, 6-H), 2.30 (B; l H ,  
10-HB), 2.60 (m; 2H, 1-, 7-H), 6.13 (m; 2H, 8-, 9-H), 7.20-7.46 (m; 
10H, C6H5). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCI3): 6 = 15.29 (4: CH3), 
22.34 (4; CH& 32.47 (s; C-3, -9, 41.53 (ti C-lo), 41.81 (d; C-I, -7), 

(l 'a,4'a,4n'a,5'a,8'a,8~'~~ - 1',4',4~',5',6',7',8',8~'- Octahydro- i',q- 
dir~~etl~ylspiro[cyclohexan-f ,9'-[ 1,4:5,8]dirnethanophthnlozin] (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 (CC14): C24H24 (312.5) Ber. C 92.26 H 7.74 Gel. C 92.03 H 8.16 

44.17 ( 4  c-2, -61, 46.74 (S; c-4), 125.72 (d), 127.75 (d), 129.45 (d), 
136.48 (d), 138.71 (s) (c6H5). - MS (70 eV): m/z (YO) = 312 (0.2, 
M t ) 3  247 (459 M +  - C6H5)3 246(100, M +  - 231 (51)* 215 (51). 
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1',7'-Dimethylspiro[cyclopen~an-1.12'-[8,1 I Jdiazahe.xacyclo- 105834-60-4 / 1,4-Dibrombutan: 110-52-1 / l$Dibrompentan: 
[ 5 . 4 . 1 . 0 - ' ~ 6 . ~ . ' a . C ~ g . ~ ~ ~ i i J d o d e ~ a n J  (14): Aus 20 mg (0.083 mmol) 1 2 ~  
werden 19 mg (95%) 14 vom Schmp. 97-98°C isoliert. - IR 
(ccl4): 2940 cm-I, 2860 (-C-H), 1460, 1440, 1385, 1310, 1295, 
1280. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 0.95 (s; 6H, CH3), 1.50 
(bs; 9 ~ ,  4'-HA, 2-, 3-, 4-, 5 - ~ ) ,  1.88 (B; 1 H, 4 - ~ ~ .  jAB = 7 H~), 

111-24-0 I 1,3-Diphenyl-l,3-~ropandion: 120-46-7 

') v. Mitteilung: S .  Hunig, F. Prokschy, Chem. Ber. 117 (1984) 2009. 
2, Aus der Dissertation K.Beck, Univ. Wurzburg 1986. 
3, K. *.- Beck, A. Hohn, S.  Hunig, F. Prokschy, Chem. Ber. 117 (1984) 

31 I 

S. Engel, Chem. Reu. 80 (1980) 99; vgl. auch P. S. Engel, D. W. 
Horsey, D. E. Keys, C. J. Nalepa, L. R. Soltero, J.  Am. Chem. 
SOc. lo5 (l983) 7108. 

[2 + 21-Photocycloadditionen mit benachbarten C = C-Bin- 

F. Prokschv. Chem. Ber. 117 11984) 1465. - 5b) Homokoniu- 

2.55 (mC; 2H, 2'-, 6'-W 2.80 ( 1 W :  2H. 3'-. 5'-H), 4.18 (mc; 2H, 9'-> 
4) ph&oextrusionen Stickstoffaus 1 , 2 - ~ i ~ ~ ~ b i ~ ~ ~ l ~ ~ l k ~ ~ ~ ~ :  p. 

10'-H). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCId: = 13.50 (4; 7'- 
CHI). 26.96 (t), 27.24 (t), 27.94 (I) ,  31.33 (t) (C-2, -3, -4, -3, 36.62 (t; 
C-4'), 45.68 (d; C-3', -5') ,  65.37 (s; C-12'), 68.77 (d; C-9', -lo'), 78.41 

M+ - CH3). 

') 
(s; c-l', -7'). - MS (70 eV): nl/z (%) = 242 (loo, Mf)*  227 (I9, dungen: B. Albert, W. Berning, Ch. Burschka, S .  Hunig, 

C16H22N2 (242.4) Ber. C 79.29 H 9.15 N 11.56 
Gef. C 79.40 H 9.28 N 11.25 

gative Wechselwirkungen mischen parallelen N = N- und C =k- 
Bindungen; K. Beck, S. Hunig, G. Kleefeld, H.-D. Martin, K. 
Peters, F. Prokschy, H. G. von Schnering, Chem. Ber. 119 (1986) 

l ' ,T-  Diniethylspiro[cyclohexan-I,IZ'-[8,1I]diazahexacyclo- 543. 
~ 5 . 4 . 1 . ( ~ , 6 ~ ~ . i a . ~ , ~ ~ ~ ~ i ] ~ 0 ~ e c 1 1 n ~  (16): 51 mg (o.199 mmol) 12 lie- 
fern 43 mg (84%) 16 vom Schmp. 73-74"C. - 1R (cc14): 2950 
cxr-', 2920, 2860, 2840 (-C-H), 1455, 1440, 1380, 1310, 1295, 
1280, 1200. - ~H-NMR (go M H ~ ,  CDC]~): 6 = 1.00 (s; 6 ~ ,  CH,), 

7 Hz), 2.53 (mc; 2H, 2'-, 6'-H), 2.78 (mc; 2H, 3'-, 5,431, 4.10 (mc; 
2H, 9'-, 10-H). - I3C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 15.29 (4; 
1'-, 7'-CH3), 23.06 (t), 25.81 (t), 25.95 (t), 27.10 (t), 30.71 (t) (C-2, -3, 

') G. Gubelt, J. Warkentin, Chem. Ber. 102 (1969) 2481. 
7, 7a) L. Knorr, B. Oettinger, Liebigs Ann. Chem. 279 (1894) 247. - 

7b) J. J. Bloomfield, J. Org. Chem. 26 (1961) 4112. - ") R. G. 
Pearson, E. A. Mayerle, J.  Am. Chem. SOC. 73 (1951) 926. 
A. B. Evnin, D. R. Arnold, L. A. Karnischky, E. Strom, J.  Am. 
Chem. SOC. 92 (1970) 6218. 

Tetrahedron 38 (1982) 1693: Wahrend die Autoren in diesem 
Hinweis die Verwendung von DMSO/K2C03 angeben, benutzen 
sie in der ZWehOrigen Publikation DMSO/KOH: N. s. af i rov,  

chopkina, Zh. Org. Khim. 19 (1983) 541 [Chem. Abstr. 99 (1983) 

I") K. Alder, J. Monch, H. Wirtz, Liebigs Ann. Chem. 627 (1959) 47. 
' I )  Plausible Erklarung: 'la) S. Inagaki H. Fujimoto, K. Fukui, J. 

Am. Chem. SOC. 98(1976)4054. - I'b) R. Huisgen, P. H. J. Oorns, 
M. Ningin, N. Allinger, J. Am. Chem. SOC. 102 (1980) 3951. - 
'Ic' u. Burkert, Angew. Chem. 93 (1981) 602; Angew. Chem. Int.  
Ed. Engl.  20 (1981) 572. - ' Id)  N. G. Rondan, M. N. Paddon- 
Row, P. Caramella, K. N. Houk, J.  Am. Chem. SOC. 103 (1981) 
2436. - ' I c )  P. Caramella, N. G. Rondan, M. N. Paddon-Row, 
K. N. Houk,J. Am. Chem. SOC. 103(1981)2438. - 'Io J. Span et- 
Larsen, R. Gleiter, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 2435. - 'lgYN. 

H. Mueller, K. N. Houk, J.  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 4974. 
IZ1 Technik in Anlehnung an W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J. Org. 

C%m. 43 (1978) 2923; G. Helmchen, B. Glatz, Ein aPParatiu 
einfaches System und Suulen hiichster Trennleistung zur prupa- 
ratioen Mitteldruckchromatographie, Institut fur Organische 
Chemie, Biochemie und Isotopenforschung der Universitat 
Stuttgart 1978. 

1.40 (mi H, 4-HA*, 2-, 3-, 4-- 5-3 6-H), 1.88 (B; 1 H, 4 - b .  JAB = 
9 )  FuBnote23b) in N. S .  &firov, s. 1. Kozhushkov, T. s. ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ,  

4, -5 ,  -6), 36.49 (t; C-47, 45.10 (d; C-3', -5') ,  55.87 (d; C-2', -6'), 68.00 
(d; c-9'. -10). 77.21 (S; C-l', -7'). - MS (70 ev): m/z (yo) = 256 

T. s. Kuznetsova, s. I. Kozhushkov, L. s. Surmina, z. A. Rash- 

38075kl. 
(100, M'), 241 (22, M+ - CH3). 

C17H24N2 (256.4) Ber. C 79.64 H 9.43 N 10.93 
Gef. C 79.60 H 9.60 N 11.05 

12,f2- D i ~ n e t h y ~ - 1 , 7 - d i p h e n y l - 8 , t l - d i a z a h e ~ a c ~ ~ l ~ [ ~ . ~ . f , ~ . ~ ~ ~ , i o ~ ~  
C.D.@~i i ]dode~an (18): Aus 7 mg (0.02 mmOl) 12e werden 6 mg 
(86%) 18 vom Schmp. 226-227°C isoliert. - IR (CCl4): 3080 
cm-1, 3060, 3040 (=c-H), 2980, 2960, 2880 (-c-H), 1610 

MHz, CDCIS): 6 = 0.70 (s; 3H, CH3), 1.05 (s; 3H7 CH3h 1.60 (A; 
1 H, 4HA, JAB = 10 Hz), 2.10 (B; 1 H, ~ - H B ) ,  2.70 (mc; 2H, 2-, 
6-H), 3.58 (mc; 2H, 3-, 5-H), 4.30 (mc; 2H, 9-, 10-H), 7.30 (m; 6H), 
7.60 4H) (CbH,). - I ~ C - ~ ~ R  MHz, CDCI,): 6 = 18.52 
(4; CHI), 21.73 (4; CH3), 36.67 (t; c-4), 45.62 (d; c-3, -51, 55.71 (d; 
C-2, -6), 60.23 (s; C-12), 68.71 (d; C-9, -lo), 86.27 (s; C-1, -7), 127.04 
(d), 127.44 (d), 127.89 (d), 137.27 (s) (C,H,). - MS (70 eV): m/z 

(c=c)9 l5O0, 1450, 14309 1370, 13209 1300, 1250' - 'H-NMR (90 G. Rondm, M. N. Paddon-Row, p. Caramella, J. Mareda, p. 

1 3 )  Vgl. hierzu die Versuche in Lit.'). 
14) S .  G. Cohen, R. Zand, J. Am. Chem. SOC. 84 (1962) 586. 
Is) L. A. Paquette, K. H. Fuhr, S .  Porter, J. Clardy, J. Org. Chem. 

16) 16a) L. A. Paquette, L. M. Leichter, J .  Am. Chem. SOC. 93 (1971) 
5128. - 16b) R. Cree, H. Park, L. A. Paquette, J. Am. Chem. SOC. 
102 (1980) 4397. - L. A. Paquette, L. M. Leichter, J. Am. 
Chem. SOC. 92 (1970) 1765. - I M )  L. A. Paquette, L. M. Leichter, 
Org. Photochem. Synth. 2 (1976) 52. CAS-Registry-Nummern 

l b :  123-54-6 / 2b: 3142-58-3 / 2c: 69994-30-5 / 2d: 69994-29-2 1 17) L. A. Paquette, R. V. C. Carr, P. Charumilind, J. F. Blount, J. 
2e: 41169-42-0 1 3c: 87268-49-3 / 3d: 105786-97-8 1 3e: 30169- OW. Chem. 45 (l980) 492. 
45-0 14: 542-92-7 i sc :  105786-98-9 /5d: 105786-99-0 /5e: 105787- R. K. Bramley, R. Grigg, G. Guilford, P. Milner, Tetrahedron 29 
00-6 / 6c: 105787-07-3 /6d:  105787-08-4 / 6e: 105787-09-5 17: 498- (1g73) 4159. 
66-8 1 sC: 105787-01-7 8d: 105787-02-8 8e: 105787-03-9 9c: Iq) K. von Auwers, F. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 472 (1929) 

l i d :  105787-05-1 lie: 105787-06-2 1 1zC: 105879-77-4 12d: 20) Vgl. F. Freeman, Chem. Rev. 75 (1975) 482; P. E. Peterson, G. 
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: [262/86] 

(Yo) = 340 (100, M+), 325 (8, M +  - CHj), 246 (58). 
C24H24NZ (340.5) Ber. C 84.66 H 7.11 N 8.23 39 (1974) 467. 

Gef. C 84.61 H 7.61 N 7.44 

105879-80-9 / 9d: 105879-81-0 / 10: 121-46-0 / l l c :  105787-04-0 1 287. 

Allen, J .  OW C&m 27 (l962) 1505 
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