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Disubstituierte Nitrilimine sind nicht isolierbar; das ver- 
bietet einen kinetischen Vergleich ihrer 1.3-dipolaren Aktivit~t. 
16 Nitrilimine, aus den Hydrazid-halogeniden mit  Tri~thyl~min 
freigesetzt, wurden daher in ihrer Additionsbereitsehaft gegen- 
fiber 12 Dipolarophilen fallender Aktivit~t verglichen. Elek- 
tronenanziehende Substi tuenten am Nitrilimin-Kohlenstoff und 
Stiekstoff stabilisieren den Grundzustand, vermindern die 
1.3-Dipol-Aktivit~t und  fSrdern das Auftreten tetrasubstituierter 
1.4-Dihydro-l.2.4.5-tetrazine (form~le Dimere der Nitrilimine). 
Mindestens drei verschiedene Reaktionswege yon den Hydrazid- 
ha]ogeniden zu den 1A-Dihydrotetrazinen sind naehweisbar. 

Disubstituted nitrilimines cannot be isolated; this prevents  
a kinetic comparison of their 1.3-dipolar activity. Therefore 
16 nitrilimines, liberated from hydrazide halides with triethyl- 
amine, have been compared in their readiness to undergo cyclo- 
additions with 12 dipolarophiles of decreasing activity. Electron- 
attracting substituents on the nitrilimine carbon and nitrogen 
stabilize the ground stute, reduce the 1.3-dipolar activity and 
promote the formation of tetrasubsti tuted 1.4-dihydro-l.2.4.5- 
tetrazines. Experimental evidence reveals at least three different 
reaction paths from hydrazide halides to 1.4-dihydrotetrazines. 

* Herrn Prof. F.  Wessely mit aufrichtigen Wfinschen zum 70. Geburtstag. 
1 32. Mitt. : R. Huisgen, G. Szeimies und L. M6bius, Chem. Ber. 100 (1967), 

im Druck. 
Dissertat. K. Adelsberger, Univ. Miinchen 1965. 

3 Versuche Mfinchen 1963. 
Dissertat. H. Knup]er, Univ. Mfinchen 1963. 

5 Dissertat. G. WaUbillich, Univ. Mflnchen 1961, und Versuche 1962. 
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A. Methode des Reaktivit~tsvergleiehs 

Diphenylnitrilimin (3), aus Benz-phenylhydrazid-chlorid (1) mit  
Tri/ithylamin bei 20--80 ~ oder aus 2.5-Diphenyl-tetrazol (2) oberhMb 
160 ~ freigesetzt G, gehSrt zu den reaktionsfghigsten 1.3-Dipolen. Mit groger 
Bereitsehaft addiert es sich an dipolarophile Mehrfaehbindungen ver- 
sehiedenster Art 7. Die Additionsf//higkeit yon 3 iibertrifft die des isomeren 
Diphenyldiazomethans bei weitem. 

N - ~H- C6H5 
C~H s- C 

C1 

1 
I 

l - HC1 

| @ 
C~H~- C -- N - _~-- C~H~ 

N 
C6H5-~ \N-C~H~ 

/ 
N-~-N 

i ; 
C6H~- C = N = N -  C~H~ 

+ a = b  
N 

C6H5 ~ \ N -  

a = b  C = C  - C ~ C - - , - - C ~ N ,  C = N  C = O ,  C = S - N = S  

Aus mehreren Griinden bo te s  Interesse, den EinfluB yon Substituenten 
auf die 1.3-dipolare Aktivit~t der Nitrilimine kennenzulernen. 

1. Von dem isolierbaren GrundkSrper der Reihe, dem ,,Isodiazo- 
meth~n",  wurden bislang keine Cyeloadditionen bekannt s. An welche 
strukturellen Voraussetzungen ist diese Reaktionsweise gebunden ? 

2. Kernsubstituierte Phenylazide zeigen in den Additionskonstanten 
Unterschiede in der Gr68enordnung yon 6 ZehnerpotenzenL 4-Nitro- 
phenylazid lagert sieh besonders r~sch an die elektronenreiche Doppel- 
bindung der Enamine an, w/~hrend 4-lV[ethoxy-phenylazid gegeniiber 
elektronenarmen CC-Doppelbindungen besonders aktiv ist. Wie ~drd das 

6 R.  Huisgen,  M .  Seidel,  G. Wallbil l ich und H. Knup]er ,  Tetrahedron 17, 3 
(1962). 

L~bersicht: B. Huisgen,  Angew. Chem. 75, 604 (i963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 565 (1963). 

s E .  Mi~ller, P .  K~s tner  u n d  W. Runde l ,  Chem. Ber. 98, 711 (1965). 
Nfonatshefte f~lr Chemie, Bd, 98/4 103 
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Additionsspektrum des Diphenylnitrilimins durch elektronenanziehende 
und elektronenliefernde Substituenten beeiiffluBt ? 

3. Die Cycloadditionen der Nitrilimine beanspruchen, da einfach und 
mit guten Ausbeuten durchfiihrbar, pr/~paratives Interesse. Sie haben 
bereits die Synthese neuer 5gliedriger Heterocyclen ermSglieht und bieten 
einen besseren Zugang zu zahlreichen bekannten Ringsystemen. Die 
Variationsbreite der Substituenten am Nitrilimin-Skelett ist fiir die pr/~- 
parative Bedeutung entscheidend. 

Der ReaktionsvergMch kann nicht mit kinetischen Messungen ge- 
fiihrt werden, da s/~mtliehen bislang untersuehten Nitriliminen, veto 
GrundkSrper s abgesehen, keine fiir eine Isolierung ausreichende Stabilitgt 
zukommt. Der Nachweis des Diphenylnitrilimins als Zwischenstufe grfin- 
det sich auf das kinetische Konkurrenzprinzip 9. Die Konkurrenz yon 
Dipolarophilen-Paaren um Diphenylnitrilimin in situ ermSglichte auch die 
Aufstellung einer Aktivit/~tsreihe fiir mehr als 40 Dipolarophile 19. Die 
freien Nitrilimine sind kurzlebig und zeigen interessante intermolekulare 
Ver/inderungen n, 12 sowie RingschluBreaktionen 1S, ~4 

In Ermangelung besserer Methoden haben wir die Additionsbereit- 
sehaft substituierter Nitrilimine, vor altem gegeniiber weniger aktiven 
Dipolarophilen, gewissermaBen abgetastet. Auch wenn die Cycloadditionen 
unter Standardbedingungen (meist in Benzol, 80 ~ vorgenommen wurden, 
bieten die Ausbeuten ein unbefriedigendes MaB fiir die Additionsgeschwin- 
digkeit. Nitrilimine kSnnen sich zu tetrasubstituierten 1.4-Dihydro- 1.2.4.5- 
tetrazinen dimerisieren. Wenn trotz grogen Dipolarophil-Uberschusses 
eine Nitrilimin-Dimerisation beobachtet wurde, schlossen wir auf eine ver- 
minderte 1.3-dipolare Aktivit//t. Der Vergleieh yon Addukt- und Dihydro- 
tetrazin-Ausbeute vermag aber aueh nur als qualitatives MaB fiir die Be- 
reitschaft der Nitrilimine zur 1.3-Dipolaren Cyeloa4dition zu dienen. Die 
Voraussetzung konstanter Gesehwindigkeit der Bildung yon Dihydro- 
tetrazinen ist n/imlieh nur eine grebe N/iherung; auBerdem k6nnen die 
Dihydrotetrazine, wie weiter unten gezeigt, aueh auf anderen Wegen aus 
don Nitrilimin-Generatoren entstehen. 

9 j .  S. Clovis, A.  Eckell, R. Huisgen Lind R. Sustmann, Chem. Ber. 100, 
60 (1967). 

lo A.  Eckell, R. Huisgen, R. Sustmann, G. WallbiUich, D. Grashey und 
E. Spindler, Chem. Ber. 100 (1967), im Druck. 

11 ~.  Huisgen, R. Grashey, M.  Seidel, G. Wallbillich, H. Knup/er und 
R. Schmidt, Ann. Chem. 653, 105 (1962). 

1~ R. Huisgen, E. Au]derhaar und G. Wallbillich, Chem. Ber. 98, 1476 
(1965). 

1s M.  S. Gibson, Tetrahedron [London] 18, 1377 (1962); I. T. Barnish und 
M.  S. G~bson, Chem. and Ind. 1965, 1699. 

~4 R. Huisgen und V. WeberndSrJer, Chem. Ber. 100, 71 (1967); dort 
friihere Literatur. 
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B. Umsetzungen  substituierter Nitril imine mit  Dipolarophilen 

Als Ausgangsmaterial dienten die Hydrazid-halogenide 4--19. Die 
~berfi ihrung der Carbonsi~ure-hy4razide in die Hydrazid-chloride erfolgte 
mit  Phosphorpentachlorid in Ather oder mit  siedendem Phosphoroxy- 
chlorid; nur im ersten Fall bedurfte es einer ,,Phenolyse" phosphorhaltiger 
Zwischenstufen t5. 

Bei der Behandlung der Hydr~zid-halogenide mit  Tris t r i t t  
das Nitrilimin in kleiner Gleichgewichtskonzentra~ion auf, aus der es 
mit  Hilfe des Dipolarophils abgefangen wird. Die Abscheidung des Tri- 
Sthylammoniumchlorids erfolgt daher um so rascher, je aktiver der Dipolar- 
ophil ist 16. 

Die Resultate der Umsetzungen finden sich in Tab. I nach fallender 
Aktivitiit der 12 verwendeten Dipolarophile geordnet. Die hinter den 
Dipolarophilen eingefiigten k2-Werte sind die relativen Additionskon- 
stanten des Diphenylnitrilimins, bezogen auf Crotons~ure-s 

H 
N - - N - - R '  --H Hal e 

R__C__- N__N__R ~ \ + H Hal 
Hal 

4- -19  

R 1%" HM 

4 (4)-CLC6H4 C6H~ C1 
5 CHs-CO C6H5 C1 
6 C2H502C C6H5 C1 
7 C6Hs-N=N C6H5 C1 
8 C6H5 C6H4-C1(2) C1 
9 C6H5 C6H4-C1(4) C1 

10 C6H5 CsHn-NO2(2) C1 
11 C6H5 C6H4-N02(4) C1 
12 C6H5 C6H3Br2(2.4) Br 
I3 C6H 5 C6H3(NO2)2(2.4) C1 
14 C6H 5 C6H2C13(2.4.6) C1 
15 C6tt5 C6H2Br3(2.4.6) ]Br 
16 (4)-CH3OC6H 4 C6H4-N02(4) C1 
17 (4)-NO2C6H4 C6H4-NO2(4) C1 
18 CH3-CO C6H3C]2(2.4) C] 
I9 C2I-I502C C61-I4-NO2(4) C1 

15 H.  v. Pechmann ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 320 (1894); H. v. P e c h m a n n  
und L.  Seeberger, ibid. 27, 2121 (1894). 

16 Kinetische Untersuchungen: R. Huisgen ,  A .  Eckel l  u n d  D. Grashey, 
unver6ffen~lioh~. 

108" 
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W/~hrend die Standardversuche in sieden4em Benzol durchgefiihrt 
wurden, empfahl es sich, die Umsetzungen mit den reaktionstr/igsten 
Dipolarophilen der l%eihe, Cyclohexen und Benzonitril, im iiberschiissigen 
Dipolarophil als Solvens vorzunehmen. Entsprechend verfuhr man bei 
einem Teil der Cycloadditionen an Inden und Cyclopenten. 

Die Ausbeuteangaben beziehen sich fast immer auf die kristMlisierten 
l%einaddnkte, die anMysiert wurden. Die A2-Pyrazoline sind je nach Sub- 
stitution farblos bis tiefrot und zeigen eine charakteristische Fluoreszenz. 
Die 1.2.4-Triazole sind farbloS. 

Die Konstitutionell wurden meist in AnMogie zu den gesicherten 
Strukturen der Diphenylnitrilimin-Addukte angenommen. In  einigen 

N N N 

H2 
H CO:CH 3 C02C~H~ CN 

20- 26 27 - 32 33,34 

N N N 

602CH3 H - ~  C6H5 

35,36 37- 49 50-54 

N N  N-R RH_- 
N=( Co (--u 

C02C~H5 H CsH~ 

N 

55,56 57- 59 60-- 67 

N N 

H - ~ - H  H ~ H  

N 
R - - ~  "~ N - R '  

CsH~ 

68 - 74 75 - 80 81 - 86 
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Tabel le l .  U m s e t z u n g e n  s u b s t i t u i e r t e r  N i t r i I i m i n e  m i t  D i p o t a r o -  
p h i l e n  in  s i e d e n d e m  Benzo l .  A r b e i t s w e i s e  A:  L a n g s a m e s  Z u t r o p -  
f en  des T r i ~ t h y l a m i n s ;  B: Z u s a t z  de r  B a s e  au f  e i n m a l .  A b w e i -  

e h e n d e  B e d i n g u n g e n  in  K l a m m e r n  

.tLrbeitswcise 1.3-Dipolares Cycloaddukt Weitere 
(Solvens) [Temp., ~ C] Ausb., % Formel I~, 1%' Produkte 

a) Fumarsi~ure-dimethylester (k2 = 287) 

B [20 ~ 99 20 C6H5, C6H5 ~ 
A 66 21 CH3CO, C6H5 
B 89 22 C6H5, C6H4C1-(2) 
B 93 23 C6H5, C6H4C1-(4-) 
B 94 24 C6H5, C6H4N~02-(4) 
A (Aeetonitril) 71 25 (4)-NO~C6H4, C6Ha~NOu-(4) 
A 73 26 C2H50~C, C6H4NO2-(4) 

b) Acryls(ture-~thylester (k2 48) 

B [20 ~ 85 27 C6H5, C6H56, ,7 
A 69 28 CHACO, C6H5 
A (Cyclohexen) 3 29 C6H5, C6HaCI-(4) 
B 100 29 C6H5, C6H4C1-(4) 
B [20 ~ 86 30 C6H5, C6H~Br2(2.4) 
B (Acrylester) 82 31 C6~E'~5, C6H~,C1~(2.4.6)17 
A 80 32 C2H~O2C, C~HaN02-(4) 
B 90 32 C2H502C, C6H4NO2-(4) 
B [20 ~ 86 32 C2H502C, C6H4NO~-(4) 

790o 104 

~) Acrylnitril 

B [20 ~] 85 33 C~H5, C6:H56 
B 56 34 C6H5, C6H4~O2-(2) 

d) Methacryls4ure-methylester (k2 = I7) 

B 94 35 C6H5, C6H517 
B 98 36 (4)-C1C6H4, C6H.~ 

e) Norbornen (]c2 = 3,12) 

B [20 ~ 99 37 C6tt5, C6FI~ 6 
A 88 38 (4)-C1C6H4, C6H5 
A 84 39 CHACO, C6H~ 
A 84 40 C2H502C, C6H5 
B (THF, 20 ~ 75 40 C2•50eC, C6H5 
A (Norbornen, 95 ~ 76 41 CeH5-N:.N, C6H5 
B 33 41 C6H5.N=N, C6H5 
B [45~ 49 41 C6Hs-N=N, C6H5 

~7 R. Huisgen, R. Sustmann und G. Wallbillich, Chem. Bet. 100 (1967), 
im Druek. 
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IVortsetzung ( Tabelle l) 
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A.rbeitsweise 1.3-Dipolares Cycloaddukt Weitere 
(Solvens) Produkte [Temp., ~ C] Ausb., % Forme! R, 1~" 

B 92 42 C6H0, C6I-[4C1-(2) 
B 91 43 C6H5, CoH4C1-(4) 
B 97 44 C6I-I5, C6I-I4NO2-(4) 
A 79 45 C6H5, C6HsBr2(2.4) 
B [20 ~ 72 45 C6H5, C6H3Br2(2.4) 
A (Norbornen, 95 ~ 42 46 C6H5, C6H3(NO2)~_(2.4) 
A (Acetonitril, 89 ~ 53 47 (4)-NO2C6H4, C6tt4NO2-(4) 
B (CH2Clu, 40 ~ 76 47 (4)-~NOuC6H4, CoH4NO2-(4) 
A 58 48 CH3C0, C6tt3C12(2.4) 
A 84 49 C2H502C, C6HaNO2-(4) 
B [20 ~ 76 49 C~H502C, CsH4NO~-(4) 
B (THF, 20 ~ 14 46 C2H50~C, C6H4NO2-(4) 
A (TFIF, 666) 69 49 CuHa0uC, C6I-IaN0~-(4) 

57% 101 

f )  Styrol (k.~ = 1,62) 

B [60 ~ 98 50 C6H5, C6H5 ~, 18 
B 72 51 CH3CO, CoIt5 
A 77 52 C~H502C, C6H5 
B (Styrol, 45 ~ 91 53 C6Hs-N=N, C0tt5 
B 99 54 C6H5, C6HaCI-(2) 

g) Cyanameisen~dure-iithylester (k2 = 1,4) 

B 97 55 C6H5, C6H5 ~ 
A 6 50 C2H502C, C6H4N02-(4) 53% 10l 

h) trans-Stilben (k2 = 0,25) 

B 86 57 C6H5, C61-I5 ~ 
B 89 58 C6H5, C6H4C1-(4) 
B 79 59 C6H5, C6H4NO2-(4) 

i )  Inden (k2 = 0,18) 

B 78 60 C6H5, C6H~ ~ 
A 54 61 CH3CO, C6H~ 
A 72 62 C2H50~C, C6tt5 
A (Inden, 100 ~ 20 03 C6Hs-N=N, C6H5 
A (Inden, 100~ 67 64 C6I-I5, C6H4C1-(4) 
A (Inden, 100 ~ 97 55 C6H5, C6I-I~CI~(2.4.6) 
A (Inden, 100 ~ 93 66 (4)-Ctt~OC6H4, C6~-I4N02-(4) 
A (Inden, 100 ~ 56 67 (4)-NO2C6H4, C6tt4NO2-(4) 

ls j .  S.  Clovis, A .  Eckell, R .  Huisgen, R.  Sus tmann,  G. Wallbillich und 
V. Webernd6r]er, Chem. Ber. 100 (1967), im Druck. 
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Fortsetzung (Tabelle 1) 

Arbeitsweise 1.3-Dipolares Cyeloadduk~ Wei~ere 
(Solvens) Produkte [Temp., ~ Ausb., % Formei 1~, R" 

k) Cyclopenten (k2 = 0,16) 

B 78 68 C6H5, C6H5 ~ 
A 28 69 CHACO, C6Ha 
B 40 69 CHsCO, CqH5 
A 53 70 C2H509C, C6H5 
B (Cyclopenten, 100 ~ 28 71 C6Ha-N=N, C6H~ 
B (Cyclopenten, 10W) 94 72 C6H5, C6H4C1-(4) 
B (Cyclopenten, 100 ~ 99 73 C6H5, C6H4NO2-(4) 
B (Cyelopenten, 100 ~ 90 74 (4)-CHaOC~H4, C6H~N0-~-(r 

l) Cyclohexen ; Dipolarophil als Solvens (k2 -- 0,015) 

B [70 ~ 58 75 C6H5, C6Ha 19 
A [80 ~ ] 0 75 C~HD, C6Ha 75% 103 
A [83 ~ 40 76 CHaC0, C6H5 
B [83 ~ 72 77 C6H5, C6HaCI-(4) 
A [83 ~ 0 77 C6H5, C6H4C1-(4) 82% 11}4 
A [83 ~ 71 78 C~Hs, C6H4NO~-(4} 
A [83 ~ 69 79 C6H5, C6HeCla(2.4.6) 
A [83 ~ 0 81} (4)-NO~_C6H4, C6HaN-Oe-(4) 77% 17 

m) Benzonitril; Dipolarophil als Solvens (k2 = 0,0066) 

B [100~ 72 81 C6H5, C6H5 xl 
A [100 ~ 30 82 C6H5, C6H4C1-(4) 
A [100 ~ 1 Stde.] 61 83 C6H5, C6H4NO2-(4) 24% 1t)5 
A [90 ~ 20 Stdn.] 82 83 C6H5, C6HaNOe-(4} 
A [100 ~ 62 84 C6H5, C6H2Cla(2.4.6) 
A [100 ~ 58 85 (4)-CHaOC6H4, C6H4NO2-(4) 9% 106 
A [10W] 0 86 (4)-NO2C6H4, C6H4NO~-(4) 66% 107 

F/illen bewiesen wir die ttbereinstimmende Additionsrichtung. So wurde 
der 3-Phenyl- 1- (2.4-dibrom-phenyl)-A'~-pyrazolin-earbons'aure-(5)-gthyl- 
ester (30) mit  Chloranil zu 87 dehydriert ,  mit  Wasserstoff und  Nickel in 
a!kalischem Medium in die bekannte  1.3-Diphenyl-pyrazol-carbonsgure-(5) 
(88) iibergefiihrt. 

Die Styrol -Addukte  51 und 52 wurden zu den bekannten Pyrazolen 89 
und  90 dehydrier t  und diese mit  authent .  Prgpara ten  identifiziert. Analog 
aromatisierten wit das aus 3-Chlor-l .5-diphenyl-formazan (7) und  Styrol  
erha, ltene Pyrazol in  53 mit  Chloranil zu 91, KatMytiseh erregter Wasser- 
stoff spaltete die Benzolazo-Verbindung 91 zu Anilin und3-Amino- l .5-d i -  

19 ft. Huisgen, H. Knup]~r, R. Sustmann, G. Wcdlbilt,ich trod ;r Webern- 
d6r/er, Chem. Ber. 100 (1967), im Druck. 
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phenyl-pyrazol (92). Dessert Desaminierung zum bekannten 1.5-Diphenyl- 
pyrazol (93) enths den Beweis der Additionsrichtung des Nitrilimins. 
Schhe$1ich wurde auch das 3.5-Diphenyl-l-(2-ehlorphenyl)-A2-pyrazolin 
(54) mit Natrium und *thanol  zum (bekannten) Pyrazol 94 entchlort. 

Alle hier untersuchten Nitrilimine befolgen bei der Cycloaddition die 
gleichen Orientierungsregeln wie Diphenylnitrilimin. Allerdings wurden 
nut  solche Dipolarophile eingesetzt, die Diphenylnitrilimin mit eindeutiger 
Additionsricl~tung aufnehmen. 

N C~H~-~ )N- C~H~R~ (2.4) 

H CO~R' 

87: R=Br ,  R~=C~H6 
88: R = R ' = K  

N 
R ~ : N -  CsH ~ 

H C6H ~ 

89: R=CHaCO 92: R=57H~ 
90 : R:C~HsO~C 93 : R=I~ 
91: R=C6Hs- -N=N 94: R=C6t-I ~ 

C. Abgestufte Additionsbereitschaft der Nitrilimine 

Unter den Nitriliminen, die aus 4--19 durch Dehydrohalogenierung 
hervorgingen0 fand sich keines, das DiphenylnRrilimin im Additionsver- 
m5gen klar fibersteigt. Wann kann man eine Verminderung der 1.3-di- 
polaren Aktivit/s des Diphenylnitrilimins erwarten? Betrachtet man die 
Oktett-Grenzformeln yon 2, so sieht man, dal~ sich die negative La4ung 
zu beiden Seiten des zentralen Onium-Stickstoffs verteilt. Mit einer Stabi- 
lisierung dos •itrilimin-Grundzustandes ist also zu rechnen, wenn beide 
Substituenten einen Teil der negativen Ladung zu iibernehmen vermSgen. 

Mit steigender Stabilisierung des Nitrilimin-Grundzustandes sollte die 
1.3-dipol~re Aktivit~t des Nitrilimins abnehmen. Als Folge w/s eine zu- 
nehmende Station/irkonzentration des Nitrflimins in der den Dipolarophi] 
enthaltenden L5sung und damit eine begiinstigte Dimerisation zu tetra- 
substituierten ].4-Dihydrotetrazinen zu erwurten. Aueh anderweitige 
intermolekulare Folgereaktionen zweier Molekiile ~Nitrflimin gehen auf 
Kosten des 5gliedrigen 1.3-Cycload4ukts. 

Vor allem beidseitige Kernsubstitution des Diphenylnitrilimins durch 
elektronenanziehende Gruppen hatte den erwarteten Erfolg. Di-(4-nitro- 
phenyl)-nitrilimin (95) lieferte schon mit Dimethylfumarat, Norbornen 
oder Inden geringere Pyrazolin-Ausbeuten als Diphenylnitrilimin. Mit 
Cyclohexen oder Benzonitril - -  in ihrer Ad4itionskonstante an 3 stehen 
diese um den Faktor 11 bzw. 24 hinter Inden zuriick - -  waren keine Cyclo- 
act4ukte mehr faSbar. :Nach der Behandlung mit Cyclohexen wurde der 
grSl3te Tei] des Ausgangsm~terials 17 zuriickgewonnen, w~hrend in Benzo- 
nitril bei 100 ~ 66~o Tetra-(4-nitrophenyl)-l.4-dihydro-l.2.4.5-tetrazin 
(107) auftraten. 
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In  noch hSherem Marl t ra t  dieses Phgnomen  beim C-Benzolazo-N- 
phenyl-nitr i l imin 96 in Erscheinung. Eine Mesomerie zwischen 6 Oktet t-  
Grenzformeln hat  weitgehende Ladungsverte i lung und wohl lineare Aus- 

-- �9 O \ 

@ = 0 - -  

~ \ _ . /  - -  \ _ _ J  * o 

95 

O @ 
C6Hs--N= N - - C ~  N--N~C6I-I~ 

CoHs--N = N- -C : N = N---CoH ~ 

t 

C6H 5 - - N :  N = C - - N  = N--C6H ~ 

| $ 
C6H ~ - i ~ - N ~ C - - N  = N--C6It  5 

t 

C G H s - - N - - N - - C :  N = N--C~I-I 5 

t 

| G 
C6Hs- -N= N =  C N- -N- -Ce l l  5 

96 

richtung des zentralen 5-Atom-Skeletts zur Foige. Norbornen und Styrol 
gaben gute Ausbeuten an den 3-Benzolazo-A2-pyrazoHnen. Aber schon bei 
Inden und Cyclopenten sank die Pyrazolin-Ausbeute auf 20 bzw. 28%. 
F u s c o  und R o m a n i  2~ stellten 1948 aus 3-Chlor-l .5-diphenyl-formazan (7) 
und den Natriumsalzen yon ~-Diketonen Benzolazo-pyrazole her; sie ver- 
muteten bereits 96 als Zwisehenstufe. 

0 %  ~ _e_ 

/~C- -C~N--N- -C~H4- -R ' (4  ) 
R /  

O ~  | , , 
R > C  : C = N :  N--C6H4--R (4j 

97:  R : C H s C O ,  I ~ ' = H  
98: ~=C2I-I~O,  R ' = I - I  
99:  I~=C~I-Is0,  1R,'~NO~ 

/C~H~--R(4)  

C 2 ~ I 5 0 2 C - - - (  ~ - - C 0 2 C 2 I - I  5 

N - - N  

( 4 ) R - - % H ~ /  

100 : R=I-I  
101 : I ~ = N 0 ~  

2o R.  Fusco  und R.  R o m a n i ,  Gazz. chim. itM. 78, 332 (1948). 
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Auch die Nitrilimine 97 und 98 mit  Ke ton-  oder Carbonester-Funkt ion 
am Kohlenstoff  entfal te ten nur  ms 1.3-dipolare Aktivit/~t. Recht  
eindeutig wirkte sich die Einfi ihrung einer Nitrogruppe in das N-Phenyl  
yon  98 aus. Unte r  exakt  gleiehen Bedingungen setzten wir 98 und 99 aus 
den Hydrazid-chlor iden 6 und  19 in Te t rahydrofuran  in Gegenwart  yon  
Norbornen  frei. Wiihrend 98 75% Norbornen-Addukt  49 ergab, t ra ten  bei 
99 57% des Dihydrotetrazins  101 neben nu t  14% Norbornen-Addukt  49 
auf (Tab. 1). I n  Abwesenheit  yon  Norbornen erhielt man  aueh aus 6 fiber 
98 das Dihydrotet r~zin 100. 

Tabelle2. ] g e a k t i o n e n  des O x a l s i ~ u r e - / ~ t h y l e s t e r - ( 4 - n i t r o - p h e n y l -  
h y d r a z i d ) - c h t o r i d s  (19) m i t  N o r b o r n e n  u n d  T r i / ~ t h y l a m i n  

ver- Solvens, 19" Norbor -  Triathylamin*, %Addukt % 
such Temp. nen* (Zugabezeit) 49 101 

a Benzol, 80 o 65 650 230 (90 Min.) 84 - -  
b Benzol, 20 ~ 65 650 230 (lmal) 76 - -  
c THlX, 66 ~ 61 610 460 (120 Min.) 69 - -  
d T H E ,  20 ~ 61 610 230 (lmal) 60 - -  
e T H F ,  20 ~ 220 780 1050 (lmal) 14 57 
J T H E ,  20 ~ 200 2000 950 (lmal) 38 27 
gl~ TH.F, 20 ~ 61 0 220 (lmal) - -  62 

* Konzentration in mMol/1. 

Das System Oxals/~ure-/ithylester-(4-nitro-phenylhyd1"azid)-chlorid (19) 
+ Norbornen wird in Tab. 2 n/iher beleuchtet.  Die Versuehe a - - d  lehrten, 
dab weder der Wechsel yon  Benzol zu Tetrahydrofuran,  noch die Tempera-  
tur,  noch die Zugabeweise des Tri/~thylamins (langsam zutropfen oder auf 
einmal) das Resul ta t  (60- -84% Norbornen-Addukt)  drastisch beein- 
flussen. Steigerte m a n  aber die Konzent ra t ion  von 19 um den Fak to r  3,5 
(Versueh e), dann  lief die Bildung des Dihydrotetrazins  101 derjenigen des 
Norbornen-Addukts  den ]~ang ab. Mit einer Verdreifachung der Nor- 
bornen-Konzent ra t ion  (Versueh [) liel~ sich dieser Effekt  wieder teilweise 
kompensieren. Man gewinnt dan Eindruek,  dab die Dihydrotetrazin-  
Bildung eine erh6hte Station/~rkonzentration labiler Zwischenstufen er- 
fordert.  

Des weiteren sei den Daten  der Tab. 1 entnommen,  dab eine starke 
Belastung des Nitr i l imin-N-phenyls mit  Subst i tuenten die 1.3-Dipolare 
Cycloaddit ion nieht  zu unterdrfieken vermag. C-Phenyl-N-(2.4.6-trichlor- 
phenyl)-nitri l imin t ra t  mit  so tr/igen Dipolarophilen wie Cyclohexen oder 
Benzonitri l  in guter Ausbeute  zusammen.  Selbst das Nitrilimin mit  2.4.6- 
Tr ibromphenyl  am Stickstoff bildete noch normale Addukte  mit  Methyl- 
acryla t  17 oder gar mit  1.1-Diphenyl-/~thylen Is. 
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D. Die 1.4-Dihydro-l.2.4.5-tetrazine und ihre Bildung 

Gehen die 1.4-Dihydro-tetrazine wirklieh auf eine Dimerisation der 
Nitrilimine zuriiek? Diese Auffassung vertraten Bamberger und Grob 2~ 

sehon 1901. Die Autoren behandelten (e-Nitro-benzyliden)-phenylhydrazin 
(102) mit Natriummethylat in Methanol und erhielten 39~ I03; sie for- 
mulierten dies fiber einen ,,Molekularrest C6Hs--C N=N--C6H( ' .  

//C~H~--R'(4) 

N---N 

/ N-N-C6H5 {4)R.--CsH.-- ~ /~--C~H~--iR.(4) 

C~Hs__C. H N--N 
\ N O 2  (4)R'--C.H 4/ /  

102 103: ~ = R ' = H  
104: R=I-I, R~=C1 
105: R : H ,  R'=NO~ 
106:~=CH30 , R'-----NO~ 
107: R :R '=NO~ 

Das gleiche Tetraphenyl-l.4-dihydrotetrazin (103) isolierten wir zu 
40~ bei der Behandlung yon 102 mit Tri/~thylamin und Natriumjodid 
bei 20 ~ In Gegenwart yon Dipolarophilen gela.ngte man unter diesen Be- 
dingungen zu Cyeloaddukten des freien Diphenylnitrilimins (Naehweis 
mit Konkurrenz-~ethode 9) anstelle yon 103. Damit ist siehergestellt, dag 
mindestens eine Molekel Nitrilimin am Aufbau des Dihydrotetrazins be- 
teiligt ist. 

e C6tt5 

C~Hs--C( N - ~ - C ' H 5  
\ N O 2  C~Hs--c /N--N /C6H~ 

\xo2 
i x 

/x=x-c~ c0H _  / 
C6Hs--C~ 

"\NO~* 
108 109 

Sehr wahrseheinlieh ist der zweige Baustein das Anion 108, das mit 
freiem 3 zum Anion 109 zusammentritt, welches unter nueleophiler Ver- 
dr//ngung des Nitrit-ions den Ring zu 103 sehliegt. Eine thermisehe Di- 
merisation eines 1.3-Dipols naeh dem Schema 3 + 3 ~ 6 ist als einstufige 
~ehrzentren-Addition auf Grund der Woodward--Hof /mann.Regeln  2~ ver- 

=l E. Bamberger und J. Grob, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 523 (t901). 
"-'~ R. Ho]]mann und t?. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 87, 2046 (1965). 
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boten. Die zweistufige Addition mu[~ notwendig mit dem nueleophilen 
Angriff des Nitrilimin-Stickstoffs auf den Kohlenstoff der zweiten Igitril- 
imin-Molekel einsetzen, also fiber 110 erfolgen. Die h5here Nucleophilie 
des Anions 108 roach\ nun den Weg fiber 11)9 wahrscheinlicher. 

�9 "C6H5 
C6H5--C =N--N~/" 

- -  e \ C - - C  H 

C 6 H 5 / -  
110 

| 
~ N - - ~ - - C 6 H , - - N O ~ ( 4 )  

(4)NO2__CGHd__C%I~ --  �9 

111:R=C1 
112: I%=H 

in  der Tat  vollzog sieh die Dihydrotetrazin-Bildung besonders glat t  
aus solchen Nitrilimin-Generatoren, die eine erhShte Aeidit/it besitzen. 
Das Hydrazidehlorid 17 lieferte in Acetonitril mit  Tri/~thylamin - -  in 
Gegenwart yon aktiven Dipolarophilen erhielt man Cycloaddukte (Tab. 1) 
- -  71% des Tetra-(4-nitrophenyl)-dihydrotetrazins 107. Die grfine Farbe 
der LSsung is\ die des Anions 111. Bei - - 7 8  ~ war die grfine Farbe fiber 
mehrere Stunden bestgndig. Die Farbe is\ die gleiehe, die aueh bei der Be- 
handlung des 4-Nitro-benzaldehyd-(4-nitro-phenylhydrazons) in Dimethyl- 
formamid mit  Tri/ithylamin auftri t t  ( l l ] ) .  

Der Weg fiber 110 zu 103 ist m6glieh und wird dann besehritten, wenn 
kein st/~rker nueleophiler Partner  zur Verffigung steht. Aus der Thermo- 

/'~N. 
/ \ 

3 ~- 1/ \ i l  \\\ . /"- \ \  
ff,"~._,,- t / 
\ i %  i .x \ 

I 2 ~ ', _ / 't \ / / \ \ 1 0 6  

_ ' ,z '  ", "1,,",' ',, ." \ \ 

\ . . _ i " \  "~ ",.103 \\ X-. 
\ 

250 300 350 4-00 4-50 500 

A (rap) 

Abb. 1. Lich~absorption des 1.4-Diphenyl-l.4-dihydro-L2.4.5-tetrazins ( - - )  und tier tetra- 
substituierten 1.4-Dihydro-l.2.4.5-tetrazine 101, 103 und 106 in CttC1, 

lyse des Diphenyl-tetrazols (2) in Benzylcyanid gingen 14% 103 hervor z3. 
Kapitel  E zeigt, dab noch weitere Wege zu den Dihydrotetrazinen often- 
stehen. 

~a R.  Huisgen,  J .  Sauer  u n d  M .  Seidel,  Chem. Bet. 94, 2503 (1961). 
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Die Konstitution der formalen Dimeren der Nitrilimine kann als ge- 
sichert gelten. Wir fiihrten 100 und 101 in das strukturell eindeutige 1.4-Di- 
phenyl_l.4.dihydro.l.2.4.5.tetrazin12, 24 fiber. Ffir die Tetraaryl-l.4-di- 
hydrotetrazine 103--107 lg.Bt sieh die Analogie im Bildungsweg anffihren. 
Die Darstellung solcher Verbindungen bei der Jodierung 21 oder Bro- 
mierung s5 des Benzaldehyd-phenylhydrazons in basisehem Medium ver- 
1/iuft vermutlieh ebenfalls fiber die Stufe der I-Iydrazid-HMogenide. Die 
Lichtabsorption der tetrasubstituierten 1.4-Dihydro-1.2.4.5-tetrazine h/ingt 
fibrigens erstaunlich stark yon der Natur der Substituenten ab (Abb. 1). 

E. Einflug der Aminzugabe; weitere Wege zu 1.4-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazinen 

Bei den bisher vornehmlieh besprochenen Nitriliminen mit elektronen- 
anziehenden Substituenten hatte es kaum EinfluB auf die Ausbeute an 
Cyeloaddukt, ob man zur Freisetzung aus dem Hydrazidehlorid das 
Tri/ithylamin langsam zut.ropfte (Arbeitsweise A) oder auf einmal zugab 
(Arbeitsweise B der Tab. 1). 

Von entscheidendem Einflul3 erwies sich die Art der Amir~zugabe 
abet beim Arbeiten mit Benz-phenylhych'azid-ehlorid (1) und Benz-(4- 
ehlor-phenylhydrazid)-ehlorid (9), wie die Daten der Tab. l sowie die 
Tabb. 3 und 4 dartnn. 

Tabelle3. U m s e t z u n g e n  des B e n z - ( 4 - c h l o r p h e n y l h y d r a z i d ) -  
chlor ids  (9) mi t  Aminen  in Cyc lohexen  bei 80 ~ 

Ver- 6,00 mMol mMol in cm ~ Zugabe %Ausbeuten 
such 9 i n . . .  cm ~ Tri~thyl- Cyclohexen in CycIo- Dimeres 

Cyclohexen amin Stdn. addukt  77 1:1)4 

a 20 24 - -  auf einmM 72 
b 12 6 2,5 4 

~- 18 7,5 2 I 82 

c 12 24 10 1 60 
d 20 96 10 10 (invers) 48 
e 10 24 Pyridin 10 13 65 

Rfickflul3kochen yon 9 mit 4 Mol/~quivv. Tri/~thylamin in Cyclohexeil 
ergab 72~ des Cyclohexen-Addukts 77. LieB man dagegen das Amin 
innerhalb 6 Stdn. in die bei 80 ~ gerfihrte LSsung von 9 in Cyclohexen 
einfliei3en, gelangte man zu 83~o des Dihydrotetrazins 104! Auch die 

24 W.  Baker,  W. D. Ollis und V. D. Poole, J.  chem. Soc. [London] 1950, 
3389. 

25 F.  D. Chat taway trod A .  J .  Walker, J. chem. Soc. [London] 127, 975 
(1925). 
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schw~chere Bast  Pyridin, in 13 Stdn. zugetropft, erlaubte nur die Iso- 
lierung yon 1{)4 (Tab. 3). 

~ thylaery la t  zeigt in der Konkurrenz mit Cyclohexen um 3 eine 3200real 
hShere dipolarophile Aktivits  1~ Man erzielte eine quantitat ive Ausbeute 
am Pyrazolin 29, wenn man der siedenden Benzoll5sung von 9 und 
2 Aquivv. ~ thylacryla t  auf einmal 4 Molgquivv. Tri~thylamin zusetzte. 
Erstreckte sigh die Aminzugabe zur L6sung yon 9 und Acrylsi~ureester in 
Cyelohexen dagegen fiber 4,5 Stdn., dann t ra t  die Bildung des Cyclo- 

o/  addukts 29 (3/o) ganz hinter der des Dihydrotetrazins 104 (79%) zuriick. 

Tabelle4. U m s e t z u n g e n  y o n  6,00 mMol  B e n z - p h e n y l h y d r a z i d -  
ch lo r id  (I) m i t  24 mMol  T r i a t h y l a m i n  bei  80 ~ 

Amin i n . , .  cm ~ Solvens %Ausbeu te  
Yersuch I i n . . , c m  3 Solvens (Zutropfzeit, Stdll . )  1 103 

a 10 Cyclohexen 10 Cyclohexen (18) 75 
b 10 Benzol + 

24 mMol Cyclohexen 10 Benzol (15) l l  23 
c 10 Benzol + 

6 mMol Cyelohexen 10 Benzol (15) 16 < 1 
d 10 Cyclohexan -~- 

24 n~Mol Cyclohexen 10 Cyclohexan (17) 49 
e 10 Cyclohexan 10 Cyelohexan (18) 45 < 1 

Auf eine aktive Rolle des Cyclohexens bei der Bildung des Dihydro- 
tetrazins wiesen Versuche mit Benz-phenylhydrazid-chlorid (1). Amin- 
zugabe auf einmal ffihrte hier zu 58% Pyrazolin 7519. Tropfte man da- 
gegen 4 Mol~quivv. Tri/ithylamin in 18 Stdn. in die CyclohexenlSsung yon 
1 ein, waren 75%0 Tetraphenyl-dihydrotetrazin 103 das l~esultat. Tauschte 
man nun das Cyclohexen in steigendem Mal~ gegen Benzol oder 
Cyelohexan aus, ging die Ausbeute an 103 drastisch zuriick; Ausgangs- 
material 1 wurde zurfickisoliert (Tab. 4). 

Die Rolle des Cyclohexens und der Chemismus dieses dritten Weges 
zu den Dihydrotetrazinen sind noeh ungeklErt. Das Ausbleiben der Cyelo- 
addition an Acryls/~ureester l~13t keinen Zweifel daran, dal~ hier die Stufe 
des Nitrilimins gar night erreicht wird. Dieser dritte Weg seheint an recht 
enge strukturelle Grenzen hinsichtlich des Hydrazid-chlorids gebunde~ 
zu sein. Aus Benz-(4-nitro-phenylhydrazid)-ehlorid ( l l )  und Cyclohexen 
erhielt man bei langsamer oder bei rascher Zugabe des Tris nur 
das 5gliedrige Cycloaddukt 78. 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha# u~d dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fiir Sachbeihilfen. Ftir die Ausfiihrung zaMreicher Mikro- 
analysen gebiihrt unser Dank Herrn H. Schulz und Frau ~/. Schwarz. 
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Experimenteller Teil 

C ~ r b o n s . ~ u r e  - h y d r a z i d - h a l o g e n i d e  

Benz-phenylhydrazid-chlorid (1) 6, 15 

4-Chlorbenz-phenylhydrazid-chlorid (4) 11 

Brenztraubens4ure -phenylhydrazid-chlorid ( 5 ) .z6 

]:I~ ( K B r ) :  C ~ O  1675, C = N  1530, aromat. .  C H - W a g g i n g  685, 751 e m - L  

Oxals(ture-dthylester-phenylhydrazid-chlorid (6) ~-: 

I R  ( K B r ) :  C = O  ;(710, C = N  1548 em 1. 

3-Chlor-l.5-diphenyl-]ormazan (7) ~s 

Benz-(2-chlor-phenylhydrazid)-chlorid (8) .~9 

Benz- ( 4-chlor.phenylhydrazid )-chlorid (9) 

I n  die e isgeki ihl te  LSsung  yon  15,0 g (105 mMol)  4 - C h l o r - p h e n y l h y d r a z i n  
in 75 c m  3 t r o c k e n e m  P y r i d i n  r ( ihr te  m a n  15,0 g (107 mMol)  Benzoy lch lo r id  in  
30 Min. ein. N a c h  24 Stdn .  bei R a u m t e m p .  ve r se t z t e  m a n  m i t  250 cm a Eis-  
wasser ,  f i l t r ier te  u n d  erhie l t  n~ch  2ma l igem Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  w~13r. 
M e t h a n o l  u n t e r  K oh l ezus a t z  13,5 g (52?/o) ~-(4-Chlorphenyl)-benzhydrazid 
m i t  Sehmp.  152- -154  ~ (Lit.  3~ 153~ 

1 ;(,0 g (44,5 mMol)  d a v o n  ve r se t z t e  m a n  in 15 em a absol.  )~ther  m i t  11,0 g 
(53 mMol)  PC15, worauf  sich die K o m p o n e n t e n  u n t e r  S e l b s t e r w ~ r m u n g  15sten. 
N a c h  30 Min. R i ickf luBkochen  u n d  15 S tdn .  bei  R a u m t e m p .  liel3 m a n  das  
Gemiseh  l a n g s a m  in die LSsung  yon  18 g P h e n o l  in 15 cm a ~ t h e r  einfliel3en. 
30 Min. spare r  gab  m a n  40 cm 3 Met.hanoi zu u n d  eng te  au f  d e m  D a m p f b a d  
bis zu r  I n n e n t e m p .  v o n  65 ~ ein. B e i m  E r k a l t e n  seh ieden  s ich 6,6 g (56?/0) 9 
m i t  Schmp.  109- -111  ~ ab.  N a c h  3mal igem UmlSsen  aus  Ace ton i t r i l  schmolzen  
die f a rb losen  Kr i s ta l l e  bei  ;( 11 - -112  ~ 

ClaH~0C12N.2. Ber.  C 58,89, H 3,80, N 10,57. 
GeL C 59,14, H 4,08, N ;(0,55. 

Benz- ( 2-nitro-phenylhydrazid ) -chlorid (10 )~1 

1,40 g (5,45 mMol)  ~- (2-Ni t rophenyl ) -benzhych-az id  32 koeh~e m a n  3 Svdn. 
m i t  10 cm a POC13 u n t e r  Riickflufl  u n d  d a m p f t e  anschl ie f lend  u n t e r  10 To r r  zur  
Troekne  ein. Aus Benzo l /Cyc lohexan  k a m e n  1,03 g (689o) 10 m i t  Schmp.  
; (51 - - t54  ~ ]Die aus  Cye lohexan  tm~gelSsten o r a n g e f a r b e n e n  N a d e l n  schmolzen  
bei 157--158,5  ~ 

C13H10C]N302. Bet .  C 56,63, H 3,67, N 15,27. 
Gel. C 56,48, H 3,89, ~N 15,04. 

2~ p .  W. Neber u n d  t t .  WSrner, Ann .  Chem.  526, 173 (1936). 
27 D. A .  Bowack u n d  A.  Lapworth, J .  chem.  Soc. [London]  87, ;(854 (1905). 
:s R. Fusco u n d  R. Romani,  Gazz. ch im.  i tal .  76, 419 ( t946).  
29 R. Huisge~9., R.  Grashey, H.  Knup]er, R.  K u n z  u n d  :1/I. Seidel, Chem.  

Ber.  97, 1085 (1964). 
3o G. Ponzio u n d  G. Chattier, Gszz.  ch im.  i tal .  39, I ,  625 (1909). 
al Versuche  y on  J. A .  Zoltewicz, IV[iinchen 1961. 
3~ A.  Bischler, Ber.  d tsch ,  chem.  Ges. 22, 2801 (1899). 
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Benz- ( 4-nitro-phenylhydrazid ) -ehlorid (11 ) ~ 

Benz-(2.4-dibrom-phenylhydrazid)-bromid (12) ~a 

Benz- ( 2.4-dinitro-phenylhydrazid )-chlorid (13) 

2,50 g (8,28 mMol) ~-(2,4-Dinitrophenyl)-benzhydrazid aa wurden mit  
20 cm s frisch destill. POC13 17 Stdn. rtickflieflend gekocht. Vom erkMteten 
Gemisch saugte man 2,29 g ab, die aus Benzol umkristallisiert wurden zu 
2,05 g (77%) orangegelber Nadeln mit  Schmp. (Zers.) 221--223 ~ IR  (KBr): 
C ~ N  (?) 1575 ~, 1586; N02 1305, 1327, 1500 cm-L 

Ct3It9C1N404. Ber. C 48,69, H 2,84. Gef. C 48,39, I-I 3,03. 

Benz-(2.4.6-trichlor-phenylhydrazid)-chlorid (14) ~4 

Benz-(2.4.6-tribrom-phenylhydrazid)-bromid (15) 3~ 

d-Methoxybenz- ( r ) -chlorid (16) 

In  13,5 g (83mMol) 4-Nitro-phenylhydrazin in 75 cm 3 Pyridin tropfte 
man bei 0 ~ 13,6 g (80 mMol) AnisoyLchlorid in 10 Min. ein, bewahrte 2 Tage 
bei 20 ~ auf und setzte 250 cm 8 Wasser zu. Nach 48 Stdn. wurde abgesaugt, mit  
Wasser gewaschen und getrocknet:  22,0 g (96%) ~-Anisoyl.(4-nitro-phenyl- 
hydrazid)~mi~ Zers.-P. 241--242 ~ Aus w~Br. Dimethylf0rmamid (DMF) in 
hellgelben B l~ t chen  (C14I~1aN304"). 

6,00 g (20,9 mMol) vorsgeh. I-Iydrazids 15sten sich in 80 cm 3 friseh destil[. 
POCla wghrend 70min. Riihrens bei 90 ~ I m  Kiihlsehrank sehieden sich 4,46 g 
braune Nadeln ab ;  nach Uml6sen aus 125 em s Toluol 4,13 g (65%) gelbes 16 
mit  Zers.-P. 202--20:4 ~ 

C14H~sC1NsOs. Bet. C 55,00, H 3,96, N 13,75. 
Gef. C 55,28, H 4,40, N 13,45. 

4.N itro-benz. ( 4.nitro-phenylhydrazid )-chlorid (17) 

2,00 g (6,6 mMol) ~-(4-Nitrophenyl)-4-nitro-benzhydrazid 36 wurden mit  
5,0 g PC15 und 5 cmz POC13 bis zur klaren LSsung riickfluggekocht. Nach dem 
ErkMten gog man in 15 g Phenol in 10 cmz ~ther  ein und setzte nach 10 Min. 
50 cm ~ ~[ethanol zu. 2,0 g (94%) 17 schieden sich ab; nach Uml6sen ~us DMIJ/ 
Methanol gelbe verfilzte Nadeln mit Zers.-P. 260--262 ~ (Verf/~rbung ub 220~ 

C13I-[9C1N404. Ber. C 48,69, H 2,84, N 17,47. 
Gef. C 49,00, I~ 3,02, N 17,51. 

Brenztraubens(~ure~(2.4-diehlor-phenylhydrazid)-chlorid (18) ~6 

OxaIsi~ure-(~thylester~: ( ~-nitro-phenylhydraz~d )-chlorid (19) ~7 

I R  (KBr): C = O  1711; C = N  1563; NO~ 1330, 1528 cm -1. 

* Die Analyse iCH, N) ergab Werte, welche mit  den ber. innerhMb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 

3~ Th. Curtius und M. Mayer, J.  prakt. Chem. [2] 76, 369 (1907). 
34 j .  E. Humphries, H. Humble und R. Evans, J.  chem. Soc. [London] 

1925, 1304. 
35 j .  E. Humphries, E. Bloom und R. Evans, J.  chem. Soc. [London] 123, 

1766 (1923). 
3~ G. Lockemann, Ber. d~seh, chem. Ges. 75, 1911 (1942). 
37 R. Huisgen und H. J. Koch, Ann. Chem. 591, 200 (1955). 



H. 4/1967] l=~eaktivit/~ten substi~uierter Nitrilimine i 635 

1 . 3 - D i s u b s t i t u i e r t e  A'2-Pyrazolin-dicarbonsgure*(4.5-trans)- 
d i m e t h y l e s t e r  a u s  F u m a r s i i u r e - d i m e t h y l e s t e r  

l-Phenyl-3-acetyl- (21) 

In  die siedende LSsung von 0,590g (3,0mMol) 5 und 2,16 g (i5 mMot) 
Fumarsiiure-dimethylester in 9 cm a wasserfr. Benzol tropfte man 1,5 cm a 
(10,7 mMol) Tri~Lthylamin in 3 em s Benzol in 30 Min. ein. Naeh lstdg./~iiek- 
ftugkoehen und 15 Stdn. bei 200 saugte man yon Triiithylammoniumehlorid 
ab und  entfernte Lsm. und iibersehiiss. Fumarester mater 10 Torr. Das bei 
150--t80 ~ (Bad)/0,001 Torr aus dem Mikrok61behen iibergehende gelbe 01 
kristallisierte aus Diisopropyl/ither: 600rag (66~)) mit  Schmp. 83--93 ~ 
Chromatographie an Silikagel, Elution mit  Benzol/CH2Cl2 (1:1) und UmlSsen 
aus Petrol~ther (PA, 65--90 ~ gab gelbe, lebhaft fluoreszierende Prismen mit 
Schmp. 101--102 ~ IR (KBr): Es ter -C=O 1730, 1755; Ke ton-C=O 1653, 
aromat,. CH-Wagging 690, 755/em. 

C15HI6N205. Ber. C 59,20, }t 5,30, N 9,21. 
Gef. C 59,13, I-[ 5,54, N 9,38. 

3-Phenyl-1- (2-chlorphenyl)- (22) 

Der siedenden LSsung yon 530 mg (2,00 mMol) 8 und 1,5 g (lO,4mMol) 
Dinaethyl-fumarat in 6 cm 3 Benzol gab man auf einmal 0,7 cm ~ (5,0 mMol) 
Tri~thylamin zu, worauf die Abscheidung des Tri~tthylarmnoniumehlorids 
momentan einsetzte; 273 nag (99o/0) devon wurden nach 2stdg. Kochen abge- 
saug~. Nach Abziehen des Solvens und des Dipolarophil-Ubersch~sses kamen 
aus Methanol 663 mg (89~o) farblose, blal~grfin fluoreszierende Prismen mit 
Schmp. 98--100 ~ Das mehrfach aus Met, hanoi umgelSste Pyrazolin schmolz 
bei 100--101% 

C19H17C1N204. Ber. C 61,21, FI 4,60, N 7,52. 
Gel. C 61,26, H 4,80, N 7,46. 

3-Phenyl-l-(4-chlorphenyl)- (23) 
Wie fSr 8 vorstehend beschrieben, brach~e man 2,00 mMol 9 zur Re~ktion. 

Aus Methanol kristallisierten 694 mg (93%) grfinlieh fluoreszierender Nadeln; 
Schmp. 148--150 ~ 

C19H17C1N204. Bet. C 61,21, H 4,60, :N 7,52. 
Gel. C 61,09, t t  4,69, N 7,50. 

3-Phenyl.l-(J-nitrophenyl)- (24) 

Der gleiehen Arbeitsweise bedienten wit uns zur Umset.zung yon 1,00 g 
(3,63 mMol) 11 mit  2,5 g Dimethyl-fumarat und 1,5 em 3 Trii~thylamin in 
15 cm 3 sied. Benzol. Aus Methanol kamen 1,31 g (940/0) mit Schmp. 164---165 ~ 
Die aus CH2C12/Methanol umgelSsten gelben, verfilzten Nadeln (C19H17N3Oa *) 
schmolzen bei 164,5--165,5 ~ 

1,3-Di-(.4-nitrophenyl). (25, C19H16N4Os)* 

Zur siedenden Suspension yon 320 mg (1,00 lrdVIol) 17 und 1,0 g (7,0 mMol) 
Dimethyl-fumarat in 15 cm 3 Aeetonitril liel~ man in 1 St.de. 0,5 crn~ (3,6 mMol) 

* Die AnMyse (CH, N) ergab ~Verte, welche init den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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Tri/~thylamin in 10 em 3 Acetonitril tropfen; an der Eintropfstelle t rat  fiir 
kurze Zeit die griine Farbe des Anions 111 auf. Naeh weiterem lstdg. Kochen 
und 3 Stdn. bei Raumtemp. saug~e m a n  283 nag gelbe Nadeln ab, aus der 
Mutterlauge weitere 20 mg (zus. 71%). Zers.-P. 242--243 ~ (CH2Cl~/Methanol). 

1- ( 4-N itrophenyl ).3-(~thoxycarbonyl- (26) 

In  die L6sung yon 544 mg (2,00 mMol) 19 und 2,88 g (20 mMol) Dimethyl- 
f~na ra t  in 10 cm 3 sled. Benzol lieB man in 90 Min. 1,0 cmS Tri~thylamin in 
10 cm a Benzol einflieBen. Nach weiterem 2stdg. Koehen filtrierte man 255 mg 
(93%) Tri/~thylammoniumchlorid ab und verdampfte Solvens und Dipolaro- 
phil. Aus J~thanol kamen 555 mg (73%) tiefgelber Polyeder. Schmp. 113 bis 
114,5 ~ (Benzol/PA:). I1% (KBr): C = O  1700, 1748; NO2 1335, 1512; aromat. 
CH-Wagging 748 cm-L 

C16H17NaOs. Ber. C 50,66, H 4,52, N 11,08. 
GeL C 51,16, t t  4,51, 'N 11,25. 

1 . 3 - D i s u b s t i t u i e r t e  A ~ - P y r a z o l i n - c a r b o n s / ~ u r e -  ( 5 ) - s  
a u s  A c r y l s / i u r e - / ~ t h y l e s t e r  

1-Phenyl-3-acetyl- (28) 

Der siedenden L6sung yon 590rng {3,00mMol) 5 und 1,5g (15ml~ol) 
~thyl-acrylat  in 9 cm 3 Benzol setz~e man in 30 Min. 1,5 em 3 Tri/ithylamin in 
3 em 3 Benzol tropfenweise zu. Nach lstdg. Koehen and  15 Stdn. bei 20 ~ wurde 
von 405rag (980/o) Tri~thylammoniumchlorid abgesaugt; fliichtige Kom- 
ponenten entfernte man im Vak. Bei 120--150 ~ (Bad)/0,001 Tort ging das 
Addukt als gelbes 01 fiber, das aus Diisopropyl~ther kristallisierte: 535 mg 
(69%) ge]be Prismen, Sehmp. 78,5--79,5 o (C14tt16N208"). 

3- P henyl, l- ( 4-chlorphenyl ) - (29) 

Arbeitsweise B: 1,59 g (6,0 ml~r 9 und 1,20 g (12,0 mMol) AthyLacrylat 
in 20 em 8 sied. Benzol versetzte man auf einmal mit  3,37 cm 3 (24,0 mMol) 
Tri~thylamin; 2 Min. sparer begarm die Abscheidung des Amin-hydrochlorids. 
Nach 5 Stdn. Kochen unter  :N2 wurde von 755 mg (92%) Tri~thylammonium- 
chlorid abgesaugt. Aufarbeitung ohne Addukt-Destillation ergab 1,97 g (100%) 
29 mit  Schmp. 127--129,5 ~ rein 131--132 ~ (Cyelohexan). Die blaugriine 
Fluoreszenz gibt den Drusen am Tageslicht eine blaBgrfine Farbe. 

ClSH17C1~202. Ber. C 65,75, H 5,21, 1~ 8,52. 
Gel. C 65,51, H 5,20, N 8,t5. 

Az'beitsweise A:  In  die unter N2 riickfluBsiedende L6sung yon 1,59 g 
(6,0 mS{ol) 9 und 1,20g (12,0 mMol) Acryls~ureester in 12 cm 3 Cyclohexen 
rfihrte man in 2,5 Stdn. 0,84 cma (6,0 mlVJ[ol) Tri/ithylamin in 10 ema Cyclo- 
hexen ein; in weiteren 2 Stdn. gab man noeh 2,5 cmS (18 mMol) Tri~thylamin 
in 5 cm 3 Cyclohexen zu. 744mg (90%) Tri/~thylammoniumehlorid wurden 
abfiltriert, das Solvens im Vak. entfernt. Aus CH2C12/J~thanol ]<amen 1,08 g 
(79%) orangegelbes 3.6-Diphenyl-l.4-di-(4-chlorphenyl)-l.4-dihydro-l.2.4.5- 

* Die Analyse (CI-I, N) ergab Werte, welehe mit den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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tetrazin (104) mit Zers.-P. 241--242 ~ UV-Maxima in Dioxan (log ~): 273 m> 
(4,26), 335 mb~ (4,23), Schulter bei 223 m,~ (4,54). 1R (KBr): C = N  1565 cm-L 

C26HlsCl~N4 (457,4). Ber. C 68,28, H 3,97, N 12,25. 
GeL C 68,29, 1-I 4,09, N 11,83. 
N[ol.-Gew. 465 (osmometr. in Benzol, 37 ~ 

.&us der Mutterlauge isolierte man 54 mg (3%) 29 mit  Sehmp. 130--132 ~ 

3-Phenyl-l-(2.4.dibrom-phenyl)- (30) 

Bei Zugabe yon 1,5 ema (11 mMol) Trigthylamin zu 1,33 g (3,08 mMol) 12 
and 14 mMol A_thylaerylat in 10 em a Benzol bei l~aumtemp, sehied sieh unter 
Selbsterwgrmung Trigthylammoniumbromid ab; naeh 24 Stdn. 535 mg (960/0). 
Bei 195--215 ~ (Bad)/0,001 Torr destillierten 1,36 g ; aus Nt, hanol da.raus I, 19 g 
(86o{)) 30 in farblosen Wfirfeln, Sehmp. 77,5--78,5~176 

ClsH16Br2N202. Ber. C 47,82, H 3,57, N 6,20. 
Gel. C 48,02, H 3,61, N 6,64. 

Dehydrierung yon 3 0 : 6 7 8  mg (1,50 rmMol) 30 und 550 mg (2,25 mMol) 
Chloranil kochte man 5 Stdn. in 15 cm a Trichlorbenzol (~eehn.). Nach 24 Stdn. 
bei Raumtemp. saugte man Tetrachlorhydrochinon ab und zog nach Benzol- 
zusatz portionsweise mit  n-NaOH aus, bis die wgBrige Phase sich nicht mehr 
violett f~irbte. Der Riiekstand der organ. Phase erbrachte aus J(thanol 671 mg 
(99%) farblosen 3-Phenyl-1- (2.g-dibrom-phenyl) . pyrazol.carbonsO~ure- (5)- 
4ithylester (87), Schmp. 109,5--110,5 ~ 

CtsH14Br2N202. Bet. C 48,02, H 3,14, N 6,22. 
Get'. C 48,41, }I 3,33, N 6,00. 

Entbromung yon 87: 225mg (0,50mMol) 87 hydrierte man in 20era a 
7,5pcoz. met.hanoi. KOH 4 Stdn. in Gegemvart yon Raney-Niekel. Das Fil trat  
versetzte man mit Wasser und :4ther. :Die wgBr. Phase ergab mit  HC1 1.3.Dz;- 
phenyLpyrazol.carbons~ure-(5) (88), die aus wgl3r. Methanol umgel6st wurde: 
t04 mg (79~ mit Zers.-P. 227--229% Identifizierung 6 mit Misehsehrnp. uJad 
IR-Spektrum. 

t-(g-~-itrophenyt)-3-i~thoxycarbo~'~fl- (32, C15H17NaO6)* 

Arbeitsweise A : 544 mg (2,00 mMol) 19 trod 2,0 g (20 mMol) Athylacryla~ 
kochte man in 10 cm 3 Benzol. In  130 Min. wurde t,0 em 3 (7,2 mMol) Tri- 
gthylamin in i0 em 3 Benzol zugetropft. Naeh 2stdg. Sieden und 15 Stdn. bei 
l~aumtemp, filtrierte man 263 mg (95%) Tri/ithylammoniumehlorid. Aus 
Diisopropyl/ither/J~thanol kamen 535 mg (80%) 32 mit Sehmp. 109---111,5 ~ 
Uml6sen aus Benzol/P_~ gab orangegelbe derbe, bei 112--113" sehmelzende 
Prismen. II~ (KBr): Es ter -C=O I730; NO~ 1300, 1511; aromat. CI-I-~,Vagging 
840, 852 em -1. 

Arbeitsweise B: ~Vie oben, jedoeh Zugube des Trigthylamins auf einmal; 
600 mg (90~ 3:] mit  Sehmp. 109--111 ~ Der gleiehe Versueh bei l~aumtemp. 
(15 Stdn. Sehfittehl) erbraehte 580 mg (86o/0) 32. 

* Die Analyse (CI-I, N) ergab Werte, welehe mit  den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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A e r y l n i t r i l  

3-Phenyl-l-(2-nitrophenyl)-5.cyan-A~-pyrazolin (34) 31 

0,91 mMol 10 wurden mit  2,0 cm 3 Acrylnitril, 5 em 3 Benzol und 1,0 em~ 
Triii thylamin unter Zusatz yon etwas Hydroehinon 3 Stdn. riiekfluggekoeht. 
Aus Nthanol 150 mg (56%) gelbe Tafeln mit  Schmp. 200,5--201,5 ~ 

C16H12N402. Bet. C 65,75. t t  4,14, N 19,17. 
Gef. C 66,87, H 4.24, N 19,21. 

M e t h a e r y l s g u r e - m e t h y l e s t e r  

5-Methyl-l-phenyl-3. ( 4-ehlorphenyl)-A 2-pyrazolin-carbonsi~ure-( 5 ) .methyl- 
ester (36) 

3,00 mMol 4 und 9,00 mMol des unges~tt. Esters wurden in 8 cm 3 sied. 
Benzol auf einmal mit  10,7 mMol Triiithylamin versetzt und 4 Stdn. gekocht.. 
Das Addukt  destillierte man bei 160--200 ~ (Bad)/0,001 Tort. Aus Methanol 
969 mg (98%) blaggelbe derbe Stghehen mit. Sehmp. 101--102,5 ~ 

ClsH17C1N202. Ber. C 65,75, H 5,21, N 8,52. 
Gel. C 65,99, H 5,21, N 8,39. 

1 . 3 - D i s u b s t i t u i e r t e  4 .7 - IVIe thano-  3a.4.5.6.7.7 a - h e x a h y d r  o- 

i n d a z o l e  a u s  N o r b o r n e n  

1- P henyl-3- ( g-chlorphenyl ) - (38) 

Der LSsung yon 530 mg (2,00 mMol) 4 und 0,50 g (5,3 mMol) Norbornen 
in 4 em 3 sied. Benzol tropfte man 1,0 em 3 (7,2 mMol) Tri~thylamin zu: Naeh 
3stdg. Koehen filtrierte man 262 mg (95~ Tri/~thylammoniumehlorid. Der 
L6sungsmittelriiekstand kam aus ~[thanol in grtinliehgelben Nadeln: 570 mg 
(88%), Sehmp. 165,5--167 ~ 

C20H~gC1N2. Ber. C 74,41, H 5,93, N 8,68, 
Gef. C 74,43, H 6,13, N 8,27. 

1-Phenyl-3-aeetyl- (39, C16HlsN-)0)* 

Aus 590 mg (3,00 mMol) 5 und 10,6 mMol Norbornen in 6 cm a sled. Benzol 
mit  7,2 mMol Tri/~thylamin erhielt man nach Destillation bei 120--130 ~ 
(Bad)/0,001 Torr 695 mg orangefarbenes 01; daraus mit Pz{ (30--60 ~ 642 nag 
(84o/0) hellgelbe Kristalle, Sehmp. 119,5--121 ~ 

2.4-Dinitrophenylhydrazon yon 39: schwarzviolette Nadeln, dunkelrot  16s- 
lieh. Zers.-P. 228,5--230 ~ (~thanol/Essigester). 

C22I-I22N604. Ber. C 60,82, H 5,10. Gef. C 61,16, I-I 5,35. 

1-Phenyl-3-iithoxycarbonyl. (40) 

Die Zugabe von 1,0 cm s (7,2 mMol) Tri~thylamin in 2 em 3 Benzol zur 
rfickfluBsiedenden L6sung yon 453 nag (2,00 m2r 6 und 10,6 mMol Nor- 
bornen in 6 cm 3 Benzol erfolgte in 30 Min. ; es wurde noch 1 Stde. gekoeht, 

* Die Analyse (Ctt, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen flbereinstimmten. 
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dann 12 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. 265 mg (96%) Tri~thylammonium- 
ehlorid; aus 75proz. w/~Br. Athanol 477 mg (84~ blaBgr~ngelbe Nadeln 
(C17H20N~O2*), Schrnp. 82,5--84% 

Ein zweiter Versueh ;,nzrde in T H F  bei Raumtemp. mit  einmaliger Zugabe 
des Tri/~thylamins ausgeffihrt. Naeh 3 Tagen 85~o Tri/ithylammoniumehlorid 
~md 75% 40. 

3-Benzolazo-l-phe'nyl- (41) 

Arbeitsweise B: 517 mg (2,00 mMol) 7 und 1,00 g (10,6 mMol) Norbornen 
in 6 cm 3 Benzol kochte man 2 Stdn. mit  7,2 mMol Tri/~thylamin. Nach 2 Tagen 
bei Raumtemp. 269 mg Tri~ithylammoniumchlorid und  aus :a~thanol 211 mg 
(330/o) rote, bei 154--155 ~ schmelzende Igadeln (C20It20N4"). 

Ein  zweiter, gleichartiger Versueh wm~de 44 Stdn. bei 45 ~ und 5 Tage bei 
20 ~ geh~lten. Ausb. 40% 41. 

Arbeitsweise A : Der im 100~ befindliehen LSsung yon t,55 g (6,0rmMol) 
7 in 16 g 1X~orbornen ]ieg man unter N~ in 1 Stde. 24,0 rnMot Tri~thylamin in 
6 g Norbornen zufliegen. Naeh 8 Stdn. bei 100 ~ und nach Chromatographie 
aus Benzol an Aluminiumoxid gewann man 1,44 g (76~ 4I mit  Sehmp. 
~148--149 ~ 

3-Phenyl-1- ( 2-chlorphenyl )- (42) 

Nach 2stdg. Kochen yon 2,00 mMol 8 mit  10,6 mMol Norbornen und 
5 mMol Tri~thyl~min in 6 cm 3 Benzol und n~ch 15 Stdn. bei Raumtemp. 
isolierte man 273 mg (100~o) Tri~thylammoniumehlorid und 592 nag (92~o) 
farblose, grfin fluoreszierende N~deln; Sehmp. 101--102 ~ (Methanol). 

C.~0H19C1N~. Ber. C 74,41 t t  5,93, N 8,68. 
Gef. C 74,70 H 6,09, ~N 8,44. 

3-Phenyt-l- ( 4.chlorphenyl ) - (43) 

Ebenso aus 2,00 mMol 9 585 mg (91%) griin fluoreszierender, bei 119--t21 ~ 
schmelzender Nadeln. 

C20HleCIN2. Ber. C 74,41, H 5,93, N 8,68. 
�9 GeL C 74,23, ~ 5,91, N 8,59. 

3-Phenyl-l-(~l-nitrophenyl)- (44) 

Wie vorstehend setzte man 1,00 g (3,63 mS'Ioi) 11 mit  21 mMol Norbornen 
~m4 11 mMol Tri/~thylamin 2 Stdn. in 16 cm 3 sled. Benzol urn. 5 0 / m g  (100q~)) 
Tri/ithylammoniumchlorid und 1,17 g (97~o) orangerote Nade]n, die na.ch 
Umlbsen aus Ct-I2C12/Methanol bei 198,5--200,5 ~ sehmolzen (C20HlvN30~*) 

3-Phenyl-l-(2.4-dibrom-phe~yl)- (45) 

563 mg (1,30 mMol) 12 wurden mit 5,3 mMol Norbornen und 7,2 m5~ol 
Trifithylamin in 4 cm 8 Benzol 4 Tage bei Raumtemp. umgesetzt: 241 mg 
(102~o) Tri~thylammoniumbromid und 418mg (72~o) blal~gelbe Nadeln, 
Sehrnp. 114--115 ~ (~th~nol). UV-Maxim~ in CI-ICls (log ~): 231 m~ (4,07), 
271 mtz (3,70), 347 m~ (4,29), Sehulter bei 325 m~ (4,12). Verg]ichen l~ait dem 

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit. den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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GrundkSrper 37 ist das langwellige Maximum um 23 m~ hypsochrom ver- 
schoben, wohl als Folge der Coplanaritfits-St6rung. Das Verschwinden dec 
typischen Pyrazolin-Fluoreszenz bei 45 hat wohl die gleiche Ursaehe. 

C20HlsBr,~N2. Ber. C 53,84, H 4,07, N 6,28. 
Gel. C 53,97, H 4,17, N 6,18. 

Ein Versuch in sled. Benzol mit  Zutropfen des Amins erbraehte 457 mg 
(79%) 4S. 

3-Phenyl- l -(2.4-dini tro-phenyl)-  (46) 

1,92 g (6,0 mMol) 13 wurden in 16 cm a sied. Norbornen mit  24 mMol 
Tri~thylamin in 6 g Norbornen in 60 Min. tropfenweise versetzt. Nach 8 Stdn. 
im 100%Bad und Abziehen fliichtiger Anteile im Vak. chromatographierte 
man aus Benzol an neutralem Aluminiumoxid und isolierte 960 mg (42%1 
orangefarbene Kristalle (C20H1sN404*); Schmp. 206--209 ~ (Benzol). 

1.3- Di- ( 4-nitroph en yl ) - (47) 

Die Umsetzung yon 321 mg (i,00 mMol) 17 und 10,6 mMol Norbornen ~n 
20 cmS sied. CH2C12 mit 2,9 mMol Tri~thylamin erbrachte naeh 4stdg. Koehen 
286 mg (76O/o) rote Bl~ittchen (C20HlSN404*); Zers.-P. 284--285 ~ (CH2C12/ 
Methanol). 

Bei einem zweiten Versuch in sied. Acetonitril wurde das Tri~ithylamin in 
1 Stde. zugetropft: 53O/o 47. 

1-(2.4-Diehlor.phenyl)-3-acetyl- (48) 

797 mg (3,00 mMol) 18 wurden nach Methode A mit 10,6 mMol Norbornen 
und  7,2 mMol Trii~thylamin in 6 era 3 Benzol zur Reaktion gebracht (90 M~n. 
Kochen) ; quanti tat .  Tri~thylammoniumchlorid. Bei 155--170 ~ (Bad}/ 
0,003 Torr gingen 891 nag orangerotes z~hes 0[ fiber, das in P ~  mit etwas 
Aluminiumoxid behandelt wurde : 564 mg (58 o/o ) leicht lSsliche, bl a ~griinge] be 
Nadeln mit Schmp. 77--79 ~ (P~,  40--80~ 

C16H16C12N20. Bet. C 59,45, H 4,99, ~ 8,67. 
Gel. C 59,50, I-I 4,84, ~ 8,68. 

1-(4-Nitrophenyl)-3.~thoxycarbonyl-  (49) 

Die Versuchsbezeichnungen sind die der Tab. 2. 

a) Der sled. LSsung yon 544 mg (2,0 mMol) 19 und 20 mMol ~'orbornen ia 
20 cm 3 Benzol tropfte man in 90 Min. 1,0 cm a (7,2 mMol) Tri~thylamin in 
10 ems Benzol zu. Die Abscheidung des Tri~thylammoniumchlorids begann 
nach 25 Min.; nach 2stdg. Kochen und 12 Stdn. bei ]~aumtemp. wurden 
247 mg (90%) abgesaugt. Den Eindampfrfickstand kristallisierte man aus 
Benzol/PA urn: 550rag (84O/o) hellbraune derbe Prismen des Addukts 49 
(C17H19N304*); Schmp. 193--194 ~ Ii~ (KBr): C = O  1704; C = N  1565; ~-O2 
1320, 1504; aromat. CH-Wagging 846 cm -1. 

b) Der gleiche Versuch wurde bei Raumtemp. mit  einmaliger Zugabe des 
Tri~thylamins und  48 Stdn. Sehfitteln wiederholt. Nach weiteren 11 Tagen 

* Die Analyse (CI-[. ~-~) ergab ~Verte, welche mit den ber. ~nnerhalb cler 
Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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bei Raumtemp. isolierte man 253 mg (92%) Tri~thylammoniumehlorid und 
500 mg (76%) 49. 

c) Der sled. LSsung yon 1,50 mMol I9 und 15 mMol Norbornen in 15 em 3 
T H F  lieg man in 2 Stdn. 11 mMol Tri/~thylamin in 7,5 em 3 T H F  zuflieflen. 
Naeh 18stdg. Koehen isolierte man 91% Tri/ithylammoniumehlorid und 
340 mg (690/o) 49 mit  Sehmp. 191--193 ~ 

d) Versueh e wurde mit einm~liger Zugabe yon 5,5 mMol Tri~thylamin und 
sonst gleiehen Konzentrat ionen bei t~aumtemp, wiederholt. Naeh 13t~tg. Auf- 
bewahren ergab die iibliche Aufarbeitung 295mg (60~ 49 mit Sehmp. 
188--192 ~ . 

e) Aus 408 mg (1,50 mMol) 19, 5,3 mMol Norbornen und 7,2 mSiol Tri- 
~thylamin in 5,0 em 3 wasserfr. T H F  bei Raumtemp. saugte man naeh 5 Tagen 
ein KristMlgemiseh ab, aus dem Wasser 200 mg (97~ Tri~thylammonium- 
ehlorid herauslSste; 165 mg 101 mit  Sehmp. 232--235 ~ blieben zuriick. Der 
Eindampfrtiekstand des Filtrats gab aus Benzol weitere 35 mg, zusammen 
57~o, 1.4-Di-(4-nitrophenyl)-l.4-dihydro-l.2.4.5-tetrazi~-dicarbons~ure-(3.6). 
diathylester (101)r2; nach mehrfachem Uml6sen aus Eisessig sehmolzen die 
orangeroten Spie~e bei 236--237,5 ~ unter  teilw. Zers. 

Die vereinigten Mutterlaugen wurden aus Benzol an A h~miniumoxid 
(neutral, Akt.-stufe II) chromatographiert, wobei eine orangegelbe Zone 70 mg 
(14~o) 49 mit  Schmp. 190--192 ~ erbrachte. 

f) Genau wie Versuch e, jedoeh mit  15 mMol Norbornen. Ausb. 94 mg (27~ 
Dihydrotetrazin 101 und 190 mg (39~)) Addukt 49. 

S t y r o l  

1.5-Diphenyl-3-acetyl-A 2-pyrazolin (51) 

3,00mMol 5 kochte man 3Stdn.  mit  1,5cm 3 (13mMol) Styrol und 
10,7 mMol Tri~thylamin in 6cm 3 Benzol. Nach 12 Stdn. bet Raumtemp. 
saugte man yon 415mg (100~o) Tri/ithylammonimnchlorid ab. Das bei 
155--1900 (Bad)/0,001 Tort iibergehende rote 01 kristallisierte a.us Pfif 
(40--80~ 572 mg (72~o) gelbe SpieBe, Sehmp. 104,5--106,5 ~ 

C17I-I16N20. Ber. C 77,25, I-[ 6,10, N 10,60. 
Gel. C 76,93, H 5,93, N 10,62. 

Dehydrierung yon 51 : 1,06 g (4,00 m~[ol) 51 wurden mit 1,6 g (6,5 lm~r 
Chloranil in 10 cma Xylol 24 Stdn. gekocht. Naeh 4 Tagen hn Kfihlschrank 
saugte man 3,7 mMol Tetrachlor-hydrochinon ab, schfittelte portionsweise 
nait 4proz. KOH aus, wuseh mit  Wasser und destillierte den Rtickstand der 
organ. Phase. Aus dem bei 155--170 ~ (Bad)/0,001 Torr iibergehenden, braun- 
roten 01 (1155 rag) sehieden sich mit PA (40--60 ~ 607 mg (58~ des farblosen 
!.5-Diphenyl-3-acetyLpyrazol8 (89, C17H14N20 *) ab; Schmp. 88,5--89,5 ~ 

Schmp., Mischschmp. und IR-Spektrum bestfi.tigen die Identit/~t mit 
einem authent. Pr/iparat 3s (Lit.-Schmp. 88~ 

J.5-Diphenyl-A2-pyrazolin-carbonsdiure-(3)-~.thylester (52) 

Der sled. LSsung yon 2,00 mMol 6 und 8,7 mMol Styrol in 6 cm ~ Benzol 
tropfte man in 50 ?r 7,2 mMol Tri~.thylamin in 2 em 3 Benzol zu. Nach 

* Die Analyse (CI-t, N) ergab Werte, welehe mit den bet. innerhalb der 
Fehlergrenzen (ibereinstimmten. 

as A.  Bischler, Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 1881 (1893). 
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tstdg. Koehen und 18 Stdn. bei I~aumtemp. isolierte man 92% Triiithyl- 
ammoniumehlorid und 454mg (77%) blM~gelbe Stiibchen (CisHlsN202*); 
Sehrnp. 90--91 ~ (90proz. J~thanol), 

Dehydriernng yon 52: l~eaktion mit  Chloranil in sled. Xyloi  und AuL 
m%eitung wie oben. Das braune, bei 170--185 ~ (Bad)/0,003 Torr erhaltene 
Destillat kristallisierte aus PfiJ[ (40--80~ 72% farbloser 1.5-Diphenyl-pyrazol- 
earbons(zure-(3)-C~thylester (9t}); Schmp. 87,5--88,5 ~ Die Misehprobe und das 
IR-Spekt rum dienten der Identifizierung mit  einem aus 3-Benzoyl-brenz- 
traubensiiure-~thylester und Phenylhydrazin ~9 bereiteten Pr~iparat (Lit.- 
Schmp. 90~ 

3-Benzolazo-l.5.diphenyl-A 2-pyrazolin (53) 

430rag (1,66 mMo]) 7 in 15 cm s Styrol wurden mit  7,2 mMol Tri~thyL 
amin 24 Stdn. auf 45 ~ erw~rmt : 221 mg (97~o) Tri~thylammoniumchlorid, aus 
J~thanol 492 mg (91~ rote Nadeln, Schmp. 174--175 ~ Du]]in und Kendall 4~ 
gaben fiir 47, dutch Azokupplung des 1.5-DiphenyLA2-pyrazolins gewonnen, 
Schmp. 154 ~ an. Die Schmp.-Angabe stellte sieh als irrtiimlich heraus; die 
IR-Spektren sind identisch 41. 

C21HlsN4. Ber. C 77,27, H 5,56, N 17,17. 
Gef. C 77,52, H 5,96, N 17,22. 

Dehydrierung yon 53:2 ,00  mMol 53 koehte man mit  2,r mMol Chloranil 
8 Stdn. in 5 cm 3 Xylol und arbeitete wie tiblich auf. Aus ~thanol  kamen 
606 mg (93O/o) 3-Benzolazo-l.5-diphenyl-pyrazol (91, C21H16N4*) in orange- 
gelben, bei 125,5--127,5 ~ schmelzenden Prismen. 

3-Amino-l.5-d@henyl-pyrazol (92): 1,00 mMot 91 nahm in 40 em 9 Essig- 
ester in Gegenwart yon Raney-Niekel in 3 Stdn. 1,02 Moliiquiv. H2 auf. Bei 
der I)estillation gingen zun/~chst 76 mg Anilin fiber, als Benzanilid identifi- 
ziert. Bei 165--180 ~ (Bad)/0,001 Torr folgten 253 mg hellgelbes (7)1; aus ~ thanol  
205 mg (87%) blal3gelbe Kristalle (C15HtsNs*), Schmp. 140--142 ~ 

Desaminierung von 92: Die Diazotierung yon 92 in I-IC1 gelang nicht. 
2,00 mMol 92 ]6ste man in 6,0 em a konz. I-I2SO4 und behandelte bei 0 ~ mit  
150 mg (2,2 mMol) NaNO~ in 4,0 cm a konz. H~SO4. N~eh 150 Min. gob man 
auf 80 g Eis, setzte 5 cm a 50proz. unterphosphorige Si*ure zu und bewahrte 
48 Stdn. bei 5 ~ sowie 24 Stdn. bei 20 ~ ~nf. Die filtrierte LSsung wurde mit  NaOH 
neutralisiert und mit Ct{~C12 ausgezogen. I)essen l%iickstand wurde 2real bei 
125--135 ~ (Bad)/0,001 Torr destilliert : 322 mg (73%) blaggelbes 1.5-Diphenyl- 
pyrazot (93) rnit Schrnp. 49,5--51,5 ~ Mischschmp. ~md It~-Spektrum zeigten 
die Identiti i t  mit  einem authent. Pr/*parat (Lit.-Schmp. 99 56~ 

3.5-Diphenyl- l- ( 2-chlorphenyl )-A 2-pyrazolin (54) 

8,5 m,~r Triiithyl~min wurden auf einmM der L5sung von 4,00 mMol 8 
in 2,0 cm a (17 mMol) Styrol und 10 cm 9 sied. Benzol zugesetzt. Naeh 4 Stdn. 

* Die AnMyse (CH, N) erg~b Werte, welehe mit den bet. innerhMb der 
Fehlergrenzen iibereinstimnmten. 

39 C. Beyer und L. Claisen, Ber. dtseh, chem. Ges. 20, 2178 (1887). 
4o G. F. Du]fin und J. D. Kendall, J. chem. Soe. [London] 1954, 408. 
41 Wir dunken t te r rn  Dr. DuJ]in, Ilford/Essex, for den IR-Vergleleh der 

beiden Pr~p~rate. 
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Koehen isolierte man 546mg (99.o/0) Tri~thylammoniumchlorid and naeh De- 
stillation bei 170--190 ~ (Bad)/0,003 Torr 1,32 g (99~o) hellgelbes 01, dessen 
Ig -Spek t rum mit  dem der Analysenprobe identiseh war. Aus Methanol bei 
- -  15 ~ farblose, violett  fluoreszierende Blgttehen, Sehmp. 87,5--88,5 ~ 

CmH17C1N~. Bet. C 75,78, 14 5,16, N 8,42. 
Gel. C 75,90, 14 5,18, N 8,23. 

Eine Probe yon 54 wurde mit  Na in Athanol zu 1.3.5-Triphenyl-pyrazoli~ 
enthalogeniert : Grtingelbe, bei 136-- 137 ~ schmelzende Nadeln, ohne Depression 
in der Misehung mit authent. Material (Lit.-Schmp. ~ 137--138~ 

C y a n a m e i s e n s g u r e - g t h y l e s t e r  

1- ( #N itrophenyl )- l.2. 4-triazol-dicarbonsi~ure- ( 3.5 )-dii~thylester (56) 

Der sled. LSsmag yon 1,09 g (4,00 mMol) 19 und 4,0 g (40 mMol) Cya~> 
m~aMsens~ure-'M.hylester in 20 em 3 Benzol tropfte man in 90 Mira 14,3 m~r 
Trigthylamin in 20 cmz Benzol zu. Naeh weiterem lstdg. Kochen und 2 Tagen 
bei Raum~enap. wurde wie fiblieh aufgearbeitet. Aus ~ h a n o l  kristallisierten 
495mg (53~o) des Dihydrotetrazins I01 in orangegelben Blgttehen vom 
Sehmp. 237--238 ~ Aus dem Mutterlaugen-Rfiekstand destillierte bei 160 bis 
260 ~ (Bad)/0,01 Torr ein orangefarbenes 01; aus ~thanol  sehieden sieh 75 rag 
(6~o) blal~gelbe, verfilzte Nadeln ab, Schmp. 217--217,5 ~ I R  (KBr): C = O  
1728; NO-~ 1342, 1350, 1523; aromat. CHAYagging 856 em-L 

@14H14~N406. Bet. C 50,30, I4 4,22. Gel. C 50,62, /-I 4,16. 

t rans -S t i l ben  

3. 4.5- Triphenyl- l- ( ~-chlorphenyl )-4.5 ( trans ) -dihydro-pyrazol (58) 

Aus 2,00 mMol 9 und 6,7 mMol trans-Stilben mit 5,0 mMol Trigthyl~min 
in 6 cm a sled. Benzol erhielt man nach Entfernung des Dipolarophils im }Ioch- 
yak. 728 mg (895~)) farblose feine Nsdeln, Schmp. 132--133 ~ (~thanol). 

C27H21C1N> Bet. C 79,30, /-I 5,18, N 6,85. 
Gef. C 79,48, H 5,37, N 6,86. 

3.#.5- Triphenyl- l- ( 4-nitrophen yl ) -4.5 ( trans ) -dihydro-pyrazol (59) 

Die 7stdg. Reaktion yon 3,63 mMol 11, 14mMol Stilben und t l  mMol 
Trig~hylamin, auf einmal zugesetzt, in 15 cm ~ Benzol erbrachte aus Methanol 
1,20g (79~o) gelbbraune R,homboeder (C.)7IcI21NaO.<~); Schm p. 170--172 ~ 
(C14.)Cl~/MethanoI). 

1 . 3 - D i s u b s t i t u i e r t e  3 ~ . 8 b - D i h y d r o - 4 H - i n d e n o [ 1 . 2 - c ] p y r a z o l e  
~us  I n d e n  

7-Phenyl-3-acetyl- (61) 

3,00 mMol 5 und 1,74 g (15 mMol) Inden in 9 em a sied. Benzol versetzte man 
in 45 Min. tropfenweise mit  11 mMol Trig~thylamin in 3 cm a Benzol ~md koehte 

* Die Analyse (CI~I, N)e rgab  XVeri~e, welche mit  den bet. innerhalb der 
Fehlergrenzen tibereinstimmten. 
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noeh 4 Stdn.  un te r  Rfiekflug.  Aus dem abgesaugten  Fes tk6rper  15ste man  
385mg (93%) Tr ig thy lammoniumeh lo r id  mi t  Wasser  heraus ;  2 6 5 m g  61 
bl ieben zur/iek. Aus der L6sung wei tere  180 m g  Adduk t ,  z u s a m m e n  54%. 
Aus Benzol  gelbe f luoreszierende Nade ln  mi t  Sehmp. 215--216 ~ I R  (KBr) :  
C = O  1641, C = N  1521, a romat .  C t t -Wagging  690, 728, 7 4 9 e m  -1. N2CI1R 
(CDCI3): Ctt~ s 7,59 ~, Pyrazo l in -5- I t  d 3,94 mi t  J45 -= 10,5 Hz,  4- I t  m u m  
5,8 z, CHg d 6,60 z mi t  J = 5,4 Hz.  Das Spek t rum beweist  die Orient ierung.  

C18t{~6N20. Ber. C 78,23, I-I 5,84, N 10,14. 
Gef. C 78,68, H 6,01, N 9,96. 

1-Phenyl-3-i~thoxycarbo~yl. (62) 

Wie vors tehend  gelangte  m a n  aus 0 zu 7290 blaggelber,  b lau fluores- 
zierender  Pr i smen  (Benzol/Pill)  m i t  Schmp.  150--151 ~ Die Addi t ionsr ieh tung  
folgt  aus dem N M R - S p e k t r u m  (CDCla); erfatu'ungsgem/iB 42 liegen die Signale 
der A2-Pyrazol in-5-H bei t ie ferem Fe ld  als die der 4-H. Das Duble t t  bei 4,03 z 
mi t  Ja4 = 10,5 I-Iz m u g  dem Pro ton  in Naehbarsehaf t  zum I -N  zugehSren. 
Das Mul t ip le t t  des Pyrazo l in -4-H wird v o m  q des Es ter -Ct t2  bei 5,70 z iiber- 
l ager t ;  Inden-CH2 d (mit  Fe ins t ruk tur )  6 ,59~;  Es te r -CHs t 8 , 6 7 z  mit. 
J = 7,0 t-Iz. I R  (KBr) :  C = O  1678, C = N  1536 em -1. 

C19HlsN20~_. Ber.  C 74,49, H 5,92, N 9,15. 
Gef. C 74,74, H 5,99, N 8,98. 

3-Benzolazo-l-phenyL (63) 

U n t e r  N2 lieB m a n  in die L6sung yon 3,00 mMol 7 in 6 em a Inden  bei 100 ~ 
12 mMol Tr i / i thylamin  in 2,5 em 3 Inden  langsam eintropfen.  Naeh  8 Stdn.  bei 
100 ~ arbe i te te  m a n  wie tiblieh anf:  361 m g  (880/0) Tr i~ thy lammoniumeh lo r id  
und  naeh  Chromatograph ie  an  Alumin iumoxid  203 mg  (20o/0) rote, verf i lz te  
Nade ln  (C2~I-IlsN4*); Sehmp. 218--219 ~ (Benzol/P][) .  I R  (KBr) :  C = N  1529 
(stark), a romat .  CI-I-Wagging 686, 694, 715, 745, 751, 767 cm -1. 

3-Phenyl-l-(4-chlorphenyl)- (64) 

Der  auf  100 ~ e rh i tz ten  LSsung yon t,59 g (6,0 mMol) 9 in 12 em 3 Inden  
setz te  m a n  in 1 Stde. 24 mMol  Tri~ithylamin in 5 cm a Inden  zu und hielt  wei tere  
8 Stdn.  auf 100~ 1,38 g (67%) hellgelbgrtine Nade ln  mi t  Sehmp.  195--196 ~ 
(Benzol). I R  (KBr) :  C = N  1555 em -1. 

C22t7117C1N2. Ber.  C 76,62, H 4,97, N 8,12. 
Gef. C 76,85, H 5,24, N 8,00. 

3-Phenyl-l-(2.d.6-trichlor-phenyl). (65) 

Ebenso  ver fuhr  m a n  mi t  2,00 g (6,0 mMol) 14. Bei 170--200 ~ (Bad)/0,00i  
Tor r  gingen 2,40 g (970/o) R o h a d d u k t  mi t  Sehmp. 96--102 ~ fiber. Mehrfaches 
Uml6sen  aus Cyelohexan gab blaggelbe,  bei 101--102,5 ~ sehmelzende Pr ismen.  

* Die Analyse  (CI-I, N) ergab Wer te ,  welche mi t  den  bet.  innerhMb der 
Fehlergrenzen  f ibereinst imrnten.  

as R. Sustmann, R. Huisgen und  H. Huber, Chem. Bet.  100 (1967), ira 
Druck.  
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IR  (KBr): Benzolbande 1597 (sehwaeh), 1500 fehlt; C-~N 1558; aromat. 
Cl:[-Wagging trod C--C1 688, 731, 745, 763, 855, 864, 879 cm -1. 

C22IK15C18N2. Bet. C 63,87, ict 3,65, N 6,77. 
Gef. C 63,99, H 3,72, N 6,32. 

1- ( 4-N itrophenyl )-3- ( 4-methoxyphenyl )- (66) 

Die gleiche Arbeitsweise mit  lstdg. Ein~ragen des Aznins und 8 Stdn. 
bei 100 ~ ffihrte 1,83 g (6,0 mMol) 16 in 2,14 g (93~0) Adduk~ mit Schmp. 
226--229 ~ fiber. Die aus DMF/Athano l  und anschliel~end aus CI-I2C12/Pff 
umkristallisierten feinen gelben Nadeln (C23H19N303*) schmolzen bei 233 bis 
234 ~ . I1% (KBr): sehr starke Benzolbande 1599; C ~ N 1 5 5 8 ;  NO2 1300, 
1510 cm -1. 

1.3- Di- ( 4. n itrophen yl ) - (67) 

Analog set.zte man 1,92 g (6,0 mMol) 17 um zu 94~ Tri~ithylammonmm- 
chlorid und 1,34g (56~o) roten verfilzten Nadeln (C22I~16N404"), Zersp. 
316--317 ~ (Ct-I2C12/~_thanol). In  Ct:I2C12 orangefarbene, in Benzol griine 
Fluoreszenz. IR (KBr): C = N  1552; NOu 1312, 1327, 1503 cm-L 

1 . 3 - D i s u b s t i t u i e r t e  1.3a.4.5.6.6a- H c x a h y d r o -  c y c t o p e  a t .a-  

p y r a z o l e  a u s  C y c l o p e n t e n  

l.Phenyl-3-acetyl- (69) 

a) 4,00 mMol 5 koehte man mit 1,36 g (20 ~r~Mo]) Cyciopenten in t2 cm :~ 
Benzol und fiigte !n 50 Min. 22 mMol Tri~thylamin in 4 em 3 Benzol zu; 4 Stdn. 
Riiekflui~kochen, 3 Tage bei t~aumtemp.; 89% Tri/i-thylammoniumehlorid. 
Das bei 120--160 ~ (Bad)/0,005 Torr fibergehende orangegelbe 01 gab aus 
Benzol/PA 252mg (28%) gelbe ~Nadeln (C14H16~20*), Sehmp. 104,5 bis 
105,5 ~ ]:R (KBr): C = O  1642, C = N  1524 cm-L 

b) In  einem zweiten Versuch mit 3,00 mMol 5 trod 17 mMol Cyelopenten 
in 6 cm 3 Benzol wurden 11 mMol Tri/~thylamin auf einmal zugegeben; 6 Stdn. 
Rfickflullkochen. Das t{ochvak.-Destillat wurde aus Benzol an Aluminitml- 
oxid (Akt.-stufe I) chromatographiert und  lieferte aus w/~Br. Methanol 274 mg 
(40%) 69. 

1-JPhenyl-3-~tthoxycarbonyl- (70) 

In  40 Min. setzte man der sled. Lbsung yon 3,00 mS~[ol 6 uncI 15 mMol 
Cyelopenten in 9 em 3 Benzol die Mischm~g yon 17 mMol Tri.~hylamin und 
3 cm a Benzol zu; 4 Stdn. Kochdauer. Das bei 120--140 ~ (Bad)/0,001 Torr 

o /  des~illierte rStliche 01 l~'istallisierte aus PX:  410 mg (53/o) blaBgelbe, fluores- 
zierende Prismen, Schmp. 67--68 ~ IR (KBr) : C ~ O 1688; C ~ N 1538; aromat. 
CI-I-Wagging 691, 753 cm -1. UV-Maxima in ~thanol  (log r : 240,5 m,~ {4,02), 
302 m~z (3,58), 358 mtz (4,30). 

C15HlsN~Oo. Bet. C 69,74, t t  7,02, N 10,85. 
Gef. C 70,03, H 7,04, N 10,59. 

* Die Analyse (CI-I, N)ergab  Vv%rte, welche mit den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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3-Benzolazo-l-phenyl- (71) 

6,00 mMol 7 wurden in 20 crn ~ Cyelopenten mit  24 rmMol Tri~thylamin im 
Einschlul3rohr 8 Stdn. auf 100 ~ erhitzt;  61~o Tri/ithylammoniumchlorid. Die 
schwarze LSsung wurde aus Benzol an Aluminiumoxid chromatographiert  
und braehte 490 mg (28~o) weinrote Kristalle (ClsH~sN4*). Sehmp. 129 bis 
130 ~ (Cyclohexan). It~ (KBr): C ~ N  1523 (stark), Axomatenbanden 1496, 
1598 cm -1 (st~rk). 

3-Phenyl-1- ( 4-ehlorphenyl ) - (72) 

Mit der gleichen Methode setzte man 6,00 mMo] 9 bei 100 ~ urn; 101 ~ Tri- 
~ithylammoniumchlorid. Aus ~thanol  1,68 g (94~  gelbe feine Nadeln, Schmp. 
136--137 ~ I R  (KBr): C : N  1546, aromaS. CH-Wagging 691, 762, 822 em -1. 

C~sH17C1N2. Bet. C 72,83, trI 5,77, N 9,44. 
Gel. C 73,04, H 5,96, N 9,24. 

3-Phenyl-1- ( 4.nitrophenyl )- (73) 
Ebenso erhielt m~n aus 6,00 mMol 11 1,83 g (99~o) gelbe Tafeln, die n~ch 

6maligem UmlSsen aus CH2C12/Athanol bei 167--168 ~ schmolzen. I1~ (KBr): 
C=:N 1561 als Sehul~er an der starken Benzolbeonde bei 1598; NO2 1297, 
1515 cm -1. 

C18I-I17N302. Bet. C 70,34, t t  5,58, N 13,67. 
Gef. C 70,18, I~ 5,68, N 13,37. 

1- ( 4- N itrophen yl ) -3. ( 4-methoxyphenyl ) - (74) 
Aus 6,00 InMol 16 erbrachte die gleiche Arbeitsweise 960/o Tri~i~hylammo- 

niumchlorid und nach Chrom~tographie aus Benzol an Alurniniumoxid 1,81 g 
(90O/o) Addukt.  Hellrote gl~nzende Spiel~e (C1912119NsO~ *) mit Schmp. 215 bis 
216 ~ (DMF/J(th~nol). 

1 . 3 - D i s u b s t i t u i e r t e  3a.4.5.6.7.7 a - H e x a h y d r o - i n d a z  o l e  

a u s  C y c l o h e x e n  

1.3-Diphenyl- (75) 

Die Umsetzung yon I mit  Trii~thylamin in Cyclohexen (Arbeitsweise B, 
24 Stdn. bei 70 ~ ergab 58~o 7819. Beim lungsamen Zutropfen des Amins 
wurde dieses Addukt  nicht erhalten. Die Versuehsbezeiehnungen ira folgenden 
sind die der Tub. 4. 

~) In  die im 80~ geriihrte L6sung yon 1,38 g (6,00 mMol) 1 in 10 crn ~ 
Cyelohexen tropfte man unter N~ 24 mMol Trii~thylamin in 10 cm 3 Cyclo- 
hexen innerh~lb 18 Stdn. ein. Die Aufarbeitung erbraehte 89% Trii~thyl- 
amrnoniumchlorid und 876 mg (75~ 1.2.4.5-Tetraphenyl.l.4-dihydro-l.2.4.5- 
tetrazin (103); orangegelbe Nadeln mit  Sehmp. 202--204 ~ uus Benzol/Me- 
thanol (Lit.-Schmp. 21 203--204~ I R  (KBr): C = N  1564 cm -1. 

b) En~sprechend trug man in die L6sung yon 6,00 mlVlol 1 und 2,42 em ~ 
(24 mMol) Cyelohexen in 10 em 3 Benzol im 80~ in 15 Stdn. 24mMol 
Tri~thylamin in 10 cm ~ Benzol ein. Die Aufarbeitung lieferte 263 mg Dihydro- 
~etrazin 103 (230/o) und 11% Ausgangsm~terial 1. 

* Die AnMyse (CH, N) ergab Werte, welehe mit  den her. innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinslAmrnten. 
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e) Bei e inem gleiehar t igen Versuch enthiel t  die Benzoll6sung nur  6,0 mMol 
Cyetohexen.  Hier  wurden  68 ~o Tr i~ thy lammoniumeh lo r id  und  16~ 1 isoliert 
neben  wenig 103. Der  U m s a t z  war  also geringer.  

cl) I n  die gerfihrte und  auf  80 ~ erhi tz te  L6sung yon 6,00 mMol 1 und  
24 mMol  Cyelohexen in 10 em 3 Cyclohexan lieB m a n  in 17 Stdn.  2 r  
Tr i~ thy lamin  in 10 cm s Cyelohexan einfliegen. Die fibliche Aufa rbe i tung  er- 
b raeh te  620/o Tr i f i thy lammoniumehlor id  und  567 mg  (49~o) des Dihydro-  
te t raz ins  103 mi t  Sehmp. 203 204= ~ 

e) Bei  e inem A_nsa~z wie d) unterbl ieb  Iediglieh der  Cyetohexen-Zusatz .  
Man isolierte naeh  18 Stdn.  bei 80 ~ nur  22% Tr i~ thy lammoniumehlor id ,  erhielf  
aber  623 mg  (45~)  1 mi t  Sehmp. 125--126,5 ~ (Lit . -Sehmp. 6 129,5--130,5 ~ 
zurfiek ; IR- Iden t i f i z ie rung .  

1-Phenyl-3-acetyl- (76) 

6,00 mMol 5 in 12 em 3 sled. Cyc]ohexen versetzt.e m a n  unter  N-~ l~ 1 Stde. 
mi t  24 mMol Tri~ithylamin in 5 cm 3 Cyclohexen.  N a c h  8st.dg. Koehen  sau~.e  
m a n  yon 95% Tr i a thy l ammoniumeh lo r id  ab. Das bei 125--150 ~ (Bad)/  
0,005 Torr  f ibergehende hellrote I)est i l la t  (976 rag) ka'istallisierte nicht .  Man 
ffihrte daher  in das dunke lbraunro te  2.4-Dinitro-phenylhydrazon fiber: t,01 g 
(40%), Zersp. t 54 - -156  ~ (CH2Cl2/~thanol).  

CmtI22N~O4. Ber. C 59,70, H 5,25, N 19,90. 
Gef. C 58,96, H 5,09, N 19,82. 

3-Phenyl-l-( 4-chlorphenyl )- (77) 

Die Reihenfolge der  Versuche ist diejenige der Tab.  3. 

a) 1,59 g (6,00 mMol) 9 koehte  m a n  mi t  24 mMol Tri~ithylamin und 20 cm :~ 
Cyelohexen 22 St.dn. under Rfiekflug.  Es  wurde  im Vak. zur Trockne gebraeh~ 
und in CI4~Cl~/Wasser aufgenommen.  Aus der w~l~r. Phase isolierte m a n  788 mg  
(95O/o) Tr i~i thylammonimnehlor id ,  aus der organ. Phase 1,34 g (72~o) Addukt .  
Die mehr faeh  aus Cyclohexan umgelSsten farblosen, grfin f luoreszierenden 
Nade ln  schmolzen bei 1 1 0 - - i l l , 5  ~ II~ (KBr) :  s tarke A r o m a t e n b a n d e n  1495 
und 1599; C = N  1552; a romat .  CI-t-Wagging 696, 730, 768, 817 era-1. 

Ct9HIgCIN~ (310.8). Ber. C 73,42, H 6,16, N 9,01. 
Gef. C 73,51, H 6,22, N 8,53. 
iViolgew. 316 (osmometr .  in Benzol,  37~ 

b) Der  im 80~ ger t ihr ten LTsung yon 6,00 mMol 9 in 12 em 3 Cyclo- 
hexen  t ropf te  m a n  24 mMol Tri/~thylamin in i0 em 3 Cyelohexen derar t  zu, 
dal3 in 4 Stdn.  das erste Mol/~quiv., naeh  weiferen 2 Stdn. der Uberschul]  
A m i n  e inget ragen war. Die Aufa rbe i tung  mi t  W'asser/CI-t~C12 ergab 1,13 g 
(82%) 3.6-Diphe~yl-l.4-di-(d-chlor~henyl)-l.4-dihydro-l.2.4.5-tetrazin (104), 
das naeh  mehr faehem Uml6sen  aus CH.~Cl~_/Methanol Zersp. 241--242 ~ aufwies 
(vgl. S. 1936/37). 

e) Tropf te  m a n  das Tri~i thylamm in 1 Side.  zu, ver fuhr  sonst  wie bei b, 
gelangte  m a n  zu 60~o 104. 

d) I n  die auf  80 ~ geheizte,  gert ihr te  Misehung aus 13,5 em a (96 mMol) 
T r i~ thy lamin  und 10 em 3 Cyelohexen lieB m a n  in 10 Stdn.  6,00 mMol 9 in 
20 em ~ Cyclohexen einfliel3en. N a e h  wei teren 8 Sl~dn. bei 80 ~ isolier~e m a n  93o% 
Tr i~ thy lammoniumehlor id .  Der  sehwarze Rt icks tand  der organ. Phase  wurde 
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auf eine Aluminiumoxid-S~ule aufgebraeht und mit  Methanol eluiert. Aus 
Cyclohexan kamen 889 mg (48%) 77, Sehmp. 108--109,5 ~ 

e) I n  die ger~hrte LSsung yon 6,00 mMol 9 in 10 ems Cyelohexen tropften 
unter N2 bei 80 ~ 1,94 em 3 (24 mMol) Pyridin in 10 ems Cyclohexen in 13 Stdn. 
ein. Aufarbeitung mit  Benzol/Wasser erbraeh~e 892 mg (65o/0) Dihydrotetrazin 
104 (Zersp. 232--236 ~ mad 208 mg (13~o) Ausgangsmaterial 9, Sehmp. 100 
bis 102 ~ 

3-Phenyl-l-(4-nitrophenyl)- (78) 

a) Unter  Nu tropfte man 24 mMol Tri~thylamin in 5 cm 3 Cyclohexen 
innerhalb 1 Stde. in die sied. LSsung aus 1,66 g (6,00 mMol) l l  in 12 cm 3 
Cyclohexen ein; 96% Tri~thylammoniumchlorid. 230rag einer schwerlSs- 
lichen dunkelbraunen Verbindung unbekannter  Konst i tut ion hat ten sich 
ebenfa]ls abgeschieden; nach 6maligem UmlSsen aus CH2Cl2/~_thanol lila- 
farbene Nadeln mit  Zersp. gegen 270 ~ 

Der Mutterlaugen-I~fickstand kristallisierte aus Athanol:  1,36 g (71%) 
tiefgelbes Addukt  (C19H19N3Oz*) ; Schmp. 119--120 ~ (CH2C12/~thanol). 

b) ErhShung der Eintropfzeit des Amins auf 15 Stdn. fiihrte zu 966 nag 
(50%) 78. 

3.Phenyl-l-(2.4.6-trichlor-phenyl)- (79) 

Zugabe yon 24 mMol Tri/ithylamin in 5 cm 3 Cyclohexen zu 6,00 mMol 14 
in 12 ena ~ sied. Cyclohexen in 1 Stde.; 8 Stdn. Riiekflugkochen. Bei 190--200 ~ 
(Bad)/0,001 Torr gingen 1,58 g (69%) gelbes 01 fiber, das nach wiederholter 
Hochvak.-Destillation kristallisierte. Aus J~thanol farblose, bei 141--142,5 ~ 
schme]zende Schuppen. 

C19I-I17C1~N2. Ber. C 60,10, H 4,51, N 7,38. 
Gef. C 60,25, H 4,51, N 7,07. 

Versuch zur Darstellung yon 1.3-Di-(g-nitrophenyl)- (80) 

Wie vorstehend behandelte man 1,92 g (6,00 mMol) 17 mit  Tri/~thylamin 
in sled. Cyclohexen. Die iibliche Aufarbeitung gab 1,48 g (77%) Ausgangs- 
material 17 zurtick. 

B e n z o n i t r i l  

3.5-Diphenyl. l - (  4-chlorphenyl )- l.2.g-triazol (82) 

In  die im 100~ befindliche LSsung yon 6,00 mMol 9 in 12 em ~ Benzo- 
nitril  rtihrte man in 1 Stde. 24 mMol Tri/~thylamin in 5 cm 3 Benzonitril ein 
mad erhitzte weitere 8 Stdn. auf 100 ~ Nach Eindampfen unter 12 Torr ergab 
die Aufarbeitung mit  Wasser/CH ~C12 787 nag (95 % ) Tri~thy]ammoniumchlorid. 
Das organ. Material wurde aus Benzol an Aluminiumoxid chromatographiert 
und lieferte 593 mg (30%) farblose Schuppen; Schmp. 119--120 ~ (Pz{). IP~ 
(KBr): aromat. Geriistsehwingungen 1442, 1484, 1494 era- l ;  die 1600-Benzol- 
schwingung fehlt. Ctt-Wagging 694, 733, 772, 832 em -1. 

C20I-I14C1Na. Ber. C 72,40, I-I 4,25, N 12,67. 
Gel. C 72,33, H 4,18, N 12,49. 

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welehe mit  den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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3.5.Diphenyl-l-( l-nitrophenyl)-l.2,g.triazol (83) 

a) Reaktion von 6,00 mMol 11 und Aufarbeitung wie vorstehend; 96% 
Tri/~thylammoniumchlorid. Aus ]~.hanol kristallisierten 342 mg (24~o) rote 
Nadeln des 3.6-DiphenyL1.4.di- (4-nitrophenyl)-l.4.dihydro-l.2.4.5-tetrazins 
(105) mit Zersp. 308--309 ~ (Lit. 21 > 300~ Aus der Mut~erlauge gewann man 
1,26 g (61(},~)) Addukt 83 mit Schmp. 161--163 ~ Nach mehrfachem Umlbsen 
aus CH2C12/~thanol schmolzen die farblosen derben SpieBe (C~0I-I14N402") 
bei 165--166 ~ 

b) Der auf 90 ~ erhitzten 5'[isehung aus 6,00 rmMol 11 in 5 cm s Benzo- 
nitril ffigte man 6,0 mMol Trigthylamin in 10 cm 3 Benzonitril in 19 Stdn. zu. 
.~nschlieBend trug man in 1 Stde. weitere 18 m31ol des Amins in 5 cm 3 Benzo- 
nitril ein und hielt 8 Stdn. bei 90 ~ Ausb. 1,69 g ( 82~  83. 

3.5-Diphenyl-1- ( 2. 4.6-trichlor-phenyl ) - l.2.4-triazol (84) 

Bei der Umset.zung yon 2,00 g (6,0 mMol) 14 verfuhr man, wie fiir 82 be- 
schrieben. Aus Nthano] kamen 1,49 g (629/o) des farblosen 84, Sehmp. 136--137% 
Die spontane KristMlisation kam erst nach Destillat.ion bei 195--210 ~ (Bad)/ 
0,001 Torr zustande. I l l  (KBr): aromat.. Ctt-Wagging 686, 723, 738, 783, 798, 
813, 827, 859 cm L 

C.)0H~-~C13N~. Ber. C 59,95, t t  3,02, N 10,49. 
Gef. C 59,89, H 2,97, N 9,90. 

5-Phenyt- l - (  4-nitrophe~.~ yl )-3. ( 4-methoxyphenyl )-l.2. 4-triazol (85) 

Unter den gleiehen Bedingungen erhielt man aus 1,83 g (6,00 mMol) 16, 
95O/o Tri~.thylammoniumehlorid und 142rag (90/o) 1.t-Di-(4-nitrophenyl)- 
3.6-di-(4-methoxyphenyl)-l..t-dihydro-l.2.4.5-tetrazin (106). Die orangeroten 
Kristalle zeigten nach mehrfachem UmlSsen aus CH2C12/]4thanol Zersp. 
300--302 ~ UV-Maxima in CI-IC13 (log e): 235 m~ (4,42), 276 miz (4,54) und 
425 m~z (4,46). IR  (KBr): C = N  1560, NO2 1320, 1511 em -1. 

C28H22N~O6 (538,5). Ber. C 62,45, IcI 4,12, N 15,61. 
C, ef. C 62,29, H 4,45, N 15,48. 
Molgew. 539 (Rast, Campher). 

Aus der Mutterlauge isolierte man nach Kl~ren an Aluminiumoxid 1,31 g 
(58~o) 85; aus ]~thanol farblose, verfilzte Nadeln mit Schmp. 173--174 ~ IN. 
(KBr): aromat. Geriistsehwingungen 1480, 1498, 1593, 1611; NO2 1334, 1520; 
aromat. Ctt-Wagging 696, 750, 762, 772, 838, 856 cm -1. 

CzlH16N40~. Ber. C 67,73, H 4,33, N 15,05. 
Gef. C 67,69, H 4,27, N 14,75. 

Versuchte Darstellung yon 5-Pheriyl-l.3-di. ( 4.nitrophenyl )-l.2.d-triazol (.86) 

Bei der gleichen Arbeitsweise lieBen sich aus 6,00 mMol 17 lediglieh 1,12 g 
(66~o) 1.3.4.6-Tetra-(4-rdtrophenyl)-l.2.4.5-tetrazin (107) fassen. ]Die aus 
DMfi/Methanol umgelTsten roten KristMle (86, C26H16N808)* wiesen Zersp. 
340--345 ~ auf. IR  (KBr): C = N  1575; N02 1310, 1336, 1517 cm -1. 

* Die Ana.lyse (CH, N)ergab  Werte, welche mit den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen tibereinstimmten. 
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t e t r a z i n e  

1.2.4.5.Tetraphenyl-l.4-dihydro-l.2.4.5-tetrazin (103) ~a 

500 m g  (2,07 mMol)  102 ~4 u n d  640 m g  (4,3 mMol)  N a J  15ste m a n  in  5 ern z 
A e e t o n i t r i l  u n d  b e w a h r t e  n a e h  Zusa t z  y o n  7,2 mMol  Tr i / s  2 Tage  bei  
20 ~ auf.  103 u n d  NaNO2 w u r d e n  abgesaug t ,  des  le tz te re  m i t  W a s s e r  ausge-  
waschen .  D e n  E i n d a m p f r i i c k s t a n d  des F i l t r a t s  d iger ier te  m a n  m i t  wenig  
-~ thano l  u n d  erhie l t  eine zwei te  F r a k t i o n ,  z u s a m m e n  160 m g  ( 4 0 0 )  103 in 
ge lben  Spie$en,  die n a c h  Urnkr i s t a l l i s i e ren  aus  ~_thanol bei  205 - -207  ~ sehmol-  
zen (Lit.  ~l 203--204~ 

1. 4-Di- ( 4- nitrophe~yl ) -3.6-di-( 4-methoxyphenyl )- l.4-dihydro- l.2.4.5-tetrazin 
(106) 

a) Die gelbe LSsung  yon  306 m g  (1,0 mMol)  16 in 6,0 cmz D M F  ve r se t z t e  
m a n  bei  0 ~ m i t  7,2 mMol  T r i ~ t h y l a m i n ,  worau f  die F a r b e  in t i e f ro t  umsch lug .  
N a c h  24 S tdn .  h a t t e n  s ich 115 m g  (84%) T r i ~ t h y l a m m o n i u m c h l o r i d  u n d  90 m g  
(33%)  o rangero tes  106 m i t  Zersp.  3 0 3 - - 3 0 4  ~ abgesch ieden .  Mehr faehes  U m -  
15sen aus  DM2"/Wasser ~nde r t e  den  Zersp.  n i ch t .  Ana lyse  siehe oben  u n t e r  
85. 

b) 4,45 g (15,5 mMol)  Anisoyl-(4-nitro-phcnylhydrazid) k o e h t e  m a n  m i t  
20 a m  8 SOC12 65 Min.  rf ickfl ieBend, wobei  s ich die LSsung  u n t e r  HC1- u n d  SO2- 
E n t w i c k l u n g  d u n k e l b r a u n  f~irbte. ~qach A b z i e h e n  des SOCI~ im Vak.  d iger ier te  
m a n  den  d u n k l e n  l~ f icks tand  m i t  40 c m  3 heif lem Ace ton ,  wobei  1,50 g (36%) 
106 zur i ickbI ieben .  Des  m e h r f a e h  aus  he iGem D M F  umkrista . l l is[erte  Pr/ i-  
p a r e r  zeigte Zersp.  3 0 3 - - 3 0 4  ~ 

1.3.4.6-Tetra- ( 4-nitrophenyl )-1.d-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (107) 

a) 160 rng (0,50 mMol)  17 in  5 cm 3 D M F  bei  100 ~ f~ rb t en  sich auf  Zusa tz  
y o n  0,5 e m  3 T r i ~ t h y l a m i n  h i n  sofor t  dunke lgr f in  u n d  n a c h  5 Min.  t i e f r o t b r a u n .  
N a c h  1 Stde.  bei  100 ~ u n d  15 S tdn .  bei  l ~ a u m t e m p ,  saug te  m a n  ab,  w u s c h  m i t  
W a s s e r  u n d  erhie l t  61 m g  107; aus  d e m  F i l t r a t  d u r e h  E i n e n g e n  u n d  U m l b s e n  
aus  D M F / M e t h a n o l  wei tere  28 rag, z u s a m m e n  6 3 %  des r o t e n  107 m i t  Zersp.  
3 4 0 - - 3 4 5  ~ . 

b) 320 m g  ( i ,0  mMol)  des ge lben  17 lbs t en  s ieh in  10 cm 3 sied. Ace ton i t r i l  
au f  Z u s a t z  v o n  0,5 e m  a Tr i /~ thy lamin  h i n  m i t  dunke lg r i ine r  F a r b e .  N a c h  
3stdg.  K o c h e n  u n d  2 S tdn .  bei  20 ~ f i l t r ie r te  m a n  202 m g  (71~ 1{}7 m i t  Zersp.  
340 - -345  ~ . 

4~ Ve r such  y o n  J. S. Clovis, Miinehen  1963. 
44 A.  F. Holleman, Rec.  t r ay .  ch im.  P a y s - B a s  13, 403 (1894); E. Bam- 

5erger, :Ber. d t sch ,  chem.  Ges. 33, 1781 (1900). 


