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3.6-Dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo-1.4.5.6-tetrahydropyridazines,
(4 + 2)-Oycloadddtion Products from 2-Phenylazo-1-alkenes.
Part 1: Syntheses and Spectroscopic Structure Investigations

The 2-phenylazo-1-alkenes 1 a—e are not isolable as pure
compounds. They dimerize in a regioselective (4 + 2)-cyclo-
addition to orange yellow 3.68-dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo-
1.4.5.6-tetrahydropyridazines 2 a—e. The structure of these
cyclodimers 2 a—e as well as of a cross produet (2 f) has been
proved by spectroscopic methods (ir and Raman, uv, *H-nmr,
ms).

Einleitung

Ausgehend von Phenylhydrazonen aliphat. Methylketone sind
(iiber deren «-Pyridiniumjodide) die orangeroten 2-Phenylazo-1-alkene
1a—e gut zuginglich?. Diese Phenylazo-alkene 1 weisen eine end-
stindige Methylengruppe auf und sind — im Gegensatz zu Phenylazo-
alkenen ohne terminale C=C-Bindung (etwa o,p-dialkylsubstituierte
Phenylazo-alkenel) ~— in Substanz nicht einheitlich isolierbar: Ledig-
lich in Lésung, u. zw. in aprotischen Lésungsmitteln, sind die Phenylazo-
alkene 1a—e einige Stunden haltbar. Tm lésungsmittelfreien Zustand
verlieren die Phenylazo-alkene 1a—e bereits nach kiirzester Zeit
ihre Einheitlichkeit infolge Bildung von Folgeprodukten und sind
nach eintigigem Aufbewahren bei Zimmertemp. nur mehr in geringer
Menge diinnschichtchromatographisch nachweisbar.

* QOxidationsprodukte von Arylhydrazon-Verbindungen, 8. Mitt.
(7. Mitt.1).
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Synthese von 2

Aus 2-Phenylazo-1-alkenen 1a—e entstehen unter Cyclodimeri-
sierung  3,6-Dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetrahydropyridazine
2a—e, wobei im Zuge dieser (4 -+ 2)-Cycloaddition (Diels—Alder-
Reaktion) die monomeren 2-Phenylazo-1-alkene 1 a—e als Heterodien
und Dienophil reagieren (vgl. Reaktionsschema).

Die Dimeren 2 a—c ebenso wie das Kreuzprodukt 2 f (s. u.) werden
als orangegelbe, zihfliissige Ole erhalten, welche durch Siulenchromato-
graphie (an AlpOz basisch) gereinigt werden; sie beginnen sich jedoch
nach mehrtag. Stehen allmahlich zu zersetzen. Hingegen werden die
beiden Dimeren 2 d und 2 e als orangegelbe Kristalle isoliert, die nach
Reinigung durch Umbkristallisation mehrere Wochen unverdndert
anfbewahrt werden konnen.

Wie aus spektroskopischen Untersuchungen der 2-Phenylazo-1-
alkene 1 bekannt ist?2, wird die bevorzugte Konformation um die formale
C—N-Einfachbindung des Heterodiensystems in 1 bestimmt durch
die GroBe des Alkylrestes R: Die Phenylazoalkene 1 a—d mit weniger
raumfiillenden Alkylresten R bevorzugen in Lésung die s-trans-Kon-
formation, welche eine Reaktion dieser Verbindungen als Heterodien-
komponente in (4 4 2)-Cycloadditionen nicht erméglicht. Obwohl
der Betrag der Konformationsbarriere nicht bekannt ist, diirfte er in
der GroBenordnung entsprechender Kohlenstoff-Polyensysteme liegen
(s-frans- zu s-cis-1,3-Butadien® 4.9 kcal/Mol); daher ist anzunehmen,
daB eine im Konformerengleichgewicht bei Raumtemp. vorliegende,
geringe Menge der Heterodienkomponente in s-cis-Form (LH-NMR-
spektroskopisch nicht nachweisbar) fir die (4 - 2)-Cycloaddition
zur Verfiigung steht. Mit R = t-Butyl liegt 1 e bevorzugt in der s-cis-
Konformation vor; diese ist als Ursache anzusehen fiir die im Vergleich
zur Dimerisierungsgeschwindigkeit der transoiden Homologen 1a—d
qualitativ feststellbare raschere Dimerisierung von 1 e zu 2 e.

Wie die Struktur des praktisch ausschlieBlich gebildeten Cyclo-
additionsproduktes 2 erkennen IiBt (s.u.), sind Heterodien- und
Dienophilkomponente 1 bei der (4 + 2)-Cycloaddition so orientiert,
daf} eine Verkniipfung der terminalen Methylengruppe der Monomeren 1
zu einer —CHa—CHz-Anordnung im Cycloadditionsprodukt 2 erfolgt.
{(Das Cyclodimere mit vertauschter Anordnung der Dienophilkompo-

nente zur Dienkomponente — resultierend in einem Strukturelement
R
~CH2—«(!)~OH2~
l\lT =N—CgsHj

im Cyclodimeren — wird nicht beobachtet.)



222 J. Schantl:

Diese Regioselektivitit der Cyclodimerisierung der 2-Phenylazo-
L-alkene 1 ist in Ubereinstimmung mit jener von o,B-ungesitt. Carbo-
nylverbindungen?. 5. Dies bestéitigt erneut die bereits durch andere
chemische Reaktionen (z. B. 1,4-Additionen) sowie durch spektroskopi-
sche Analogien belegte nahe Verwandtschaft der Phenylazo-alkene
zu o,B-ungesatt. Carbonylverbindungen.
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let1a R1:C(CHs); R2: CHg 21

Ein Kreuzungsexperiment mit einem Gemisch von 2-Phenylazo-1-
propen 1a (s-irans) und 3,3-Dimethyl-2-phenylazo-1-buten 1 e (s-cis)
entspricht den Erwartungen beziiglich des Reaktionsproduktes: Die
Struktur des Xreuzproduktes 3-t-Butyl-6-methyl-1-phenyl-6-phenyl-
azo-1,4.5 6-tetrahydropyridazin (2 f) zeigt, dall bei der (4 - 2)-Cyclo-
addition der beiden. Komponenten 1 a als Dienophil und 1 e als (cisoides)
Heterodien fungiert haben. Auflerdem wird das Dimere 2 e des reak-
tiven Monomeren 1 e igoliert; 2 a wird jedoch nicht gefunden.
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Spektroskopische Strukturermittlungen von 2

Die Schwingungsspekiren der 3,6-Dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo-
1,4,5,6-tetrahydropyridazine 2 a—f zeigen aufler den trivialen Absorp-
tionscharakteristika von Alkylgruppen und von monosubstituierten
Phenylringen je eine Bande der funktionellen Gruppen in 2 (Tab. 1):
Die schwache bis méaBig intensive Bande im Bereich 1515—1520 cm~!
wird vN=N (in Phenylazoalkanen) zugeordnet. Von den beiden kri-
stallinen Verbindungen 2 d und 2 e wurden die Ramanspektren unter-
sucht: vC=N tritt als intensive, vN=N als sehr intensive Absorptions-
bande in Erscheinung.

Tabelle 1. Spezifische Daten der Schwingungsspekiren® von 2: v [em™1]

2avb 2b0 2¢h 2dc 2ec 2fp

vC=N IR 1635m 1637m 1633 m 1640m 1630m 1630 (Schulter)

Raman 1639 s 1628 s
vN=N TR 1520w 1518w 1515w 1518w 1517w 1517w
Raman 1517 88 15617 ss

% Die trivialen Absorptionsmerkmale der monosubst. Phenylringe
sowie der Alkylreste sind nicht berticksichtigt.
b Fliss. Film.

¢ IR: KBr; Raman (Erregerlinie 647,1 nm): 0,5 m in Aceton.

Die UV-Spektren der 3,6-Dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo -1,4,5,6-
tetrahydropyridazine 2a—f zeigen n—=*- und n—=*-Absorptions-
banden. der beiden chromophoren Strukturelemente CgHs—N-—N=C <
im Tetrahydropyridazinring und CgHz~N=N- (Tab. 2).

Der hohe Extinktionskoeffizient der Absorptionsbande um 270 nm,
e = 19 000—30 000 diirfte aus einer Uberlagerung der m—rm*-Uber-
ginge beider Chromophore resultieren.

Dem n—n*-Ubergang des Tetrahydropyridazinringes in 2 wird
die maBig intensive Bande (¢ = 500—650) im Bereich 333—359 nm
(in n-Hexan) zugeordnet; hiebei wird festgestellt, dal mit zunehmen-
der Grofle der Alkylsubstituenten R am Heterocyclus das Banden-
maximum bei lingeren Wellenlingen liegt. Die deutlich hypsochrome
Verschiebung dieser n—m*-Absorption beim Wechsel zu Athanol als
Losungsmittel hat daher zur Folge, daB die Bandenmaxima der niedrigen
Homologen 2 a—c und auch von 2f durch die intensive kurzwellige
n—r*-Bande iiberdeckt werden.

Die durch Alkylreste R am Tetrahydropyridazinring von 2 bedingte
Lage der breiten n—n*.Bande des Heterocyclenchromophors ist Ur-
sache dafiir, dafl die n—mn*.-Bande des Phenylazosubstituenten im
sichtbaren Bereich (um 425 nm) nicht als separiertes Maximum in
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Erscheinung tritt: In n-Hexan zeigt lediglich 2a ein ausgeprégtes
Bandenmaximum bei 428 nm, bei den Verbindungen 2 b—d und bei
2 f ist nur eine Schulter zu erkennen, bei 2 e ist dieser Ubergang voll-
kommen verdeckt. Durch Athanol wird — wie oben erwihnt — der
n—n*.Ubergang des Ringchromophors stark verschoben, mehr als
der n—n*-Ubergang des Phenylazo-Chromophors: Bei den niedrigen
Homologen 2 a—c und bei 2 f tritt daher in Athanol der n—n*-Uber-
gang der Phenylazogruppe bereits deutlich hervor, bei 2 e bleibt er
jedoch weiterhin tiberdeckt.

Tabelle 2. Daten der UV -Spekiren von 2: Apax [nm] (log =)

CeHs—N=N— CeHs—N=N—

CeH5—N—N=C< CeHs—N—N=C<
l |

Lésungsmittel —n* n—mn* n—my*
2a  n-Hexan 268 (4,39) 333 (2,81) 428 (2,28)
Athanol 267 (4,28) — 425 (2,25)
2b  n-Hexan 269 (4,40) 343 (2,73) {425} (2,30)
Athanol 270 {4,37) — 425 (2,29)
2c¢  n-Hexan 269 (4,43) 344 (2,77) {426} (2,31)
Athanol 270 (4,33) — 427 (2,23)
2d  n-Hexan 272 (4,48) 358 (2,81) {435} (2,42)
Athanol 272 (4,39) {345} (2,85) {425} (2,33)
2e n-Hexan 271 (4,31) 359 (2,70) —
Athanol 272 (4,31) 346 (2,68) —
2f nHexan 269 (4,40) 341 (2,72) {424} (2,30)
Athanol 270 (4,33) — 420 (2,27)

{} bedeutet Schulter.

Die 1H.N M B-Spekiren der Cyclodimeren 2a-—e bestéitigen ihre Struk-
tur als 3,6-Dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetrahydropyridazine
(Tab.3): Die Protonensignale der Methylprotonen der beiden Alkylsubsti-
tuenten der Cyclodimeren 2 a-—e werden auf Grund ihrer relativen chemi-
schen Verschiebung zugeordnet: Das Signal bei tieferem Feld wird dem
Alkylsubstituenten am sp?-C-Atom in 3-Stellung, jenes bei hoherem Feld
dem Alkylsubstituenten am sp3-C-Atom in 6-Stellung des Heterocyclus 2
zugeordnet; analog erfolgt die Zuordnung der iibrigen einander ent-
sprechenden Protonensignale der Alkylgruppen (soweit deren Mul-
tipletts sich nicht mit dem Multiplett der —CHa—CHa-Protonen im
Ring iiberlagern). — Die Methylprotonen der Isopropylgruppen in 2 d
erscheinen als drei Dubletts: Das Dublett bei 8 = 1,03 ppm (6 H) wird
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dem 3-Isopropyl zugeordnet; die beiden anderen Dubletts bei § = 0,82
und 1,12 ppm (je 3 H) werden dem 6-Isopropyl zugeordnet und sind
mit der Diastereotopie-Bezichung der Methylprotonen dieser Iso-
propylgruppe zu erkliren.

Die Lage des Multipletts der Protonen im Tetrahydropyridazin-
ring (3 = 1,8—2,4 ppm) ist in Ubereinstimmung mit Struktur 2, u. zw.

Tabelle 3. *H-NMR-Daten von 2: 3 [ppm] (T'MS)

N R?
~N
N==Ne_
éSHS Calts
2
R1 Re2 —CHa—CHy— CgHs (10 H)
2aa (Hj 1,87 CHg 1,48 1,8—2,4 6,7—17.8
2b2> CHj — CH, - 1,8—24 6,7—17.8
| |
CH3 1,06  CHs 0,80
2cP CHz — CHg — 1,8——2,4 6,7——7,8
i |
CHg — CHo 1,05—1,75
| l
CHs 0,87 CHs 0,72
2dd» CH 3,07 CH 2,41 1,86—24 6,7—17.8
(CH3s)a 1,03 CHj; 0,82
CH3 1,12
2 e2 C(CHz)s 1,07 C(CH3); 0,91 1,824 6,7—17.8
2 fa C(CH3)s 1,15 CHj 1,58 1,824 6,7-—7,8

a 10%, in CCl4.
b 109 in Aceton-ds.

mit einer Struktureinheit resultierend aus der Verkniipfung der termi-
nalen Methylengruppen von Dienophil und Heterodien 1.

Von den beiden kristallinen Cyclodimeren 2 d und 2 e wurde das
Massenspektrum untersucht (Tab. 4). Das Molekiilion M+ (mfe = 348
bzw. 376) ebenso wie das Massesignal des Dehydrierungsproduktes
M*—2 (mfe =346 bzw. 374) sind sehr wenig intensiv. Die von diesen
Ionen ausgehende Abspaltung von C¢H;Ns (mfe = 105) bzw. C¢HgN,
(mfe = 106) ist eine fiir Phenylazo-alkaneS 7 charakteristische Frag-

Monatsheite fiir Chemie, Bd. 105/1 15
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mentierung. Das intensive Fragment m/e = 130 in beiden Verbindun-
4+
gen dirite dem Fragment CeHs—N=C—-CH=CH; entsprechen?

und ebenfalls die Tetrahydropyridazinringstruktur dieser Cyclodimeren
2 d und 2 e bestétigen.

Tabelle 4. Massenfragmente von 2d und 2 e

mfe
2d 348 (M+) 346 243 242 241 227 199 130 106 77
2e 376 (M+) 374 271 270 269 255 213 199 130 106 77

Aufnahmebedingungen: Ionisierungsspannung 70 V.
Temperatur der Tonenquelle 250°,

Die Elementaranalysen wurden von Herrn Dr. J. Zak am Mikro-
analyt. Laboratorium des Institutes fiir Physikal. Chemie der Uni-
versitit Wien durchgefiihrt. Herrn Dr. W. Vetter (Hoffmann-La Roche
AG, Basel) danke ich fiir Aufnahme und Diskussionen der Massen-
spektren. Herrn 0. Mayr danke ich fir die Aufnahme der Raman-
Spektren. Der Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung
hat in dankenswerter Weise spektroskopische Gerate zur Verfligung
gestellt.

Experimenteller Teil

Die Spektraldaten wurden an folgenden Geréten ermittelt: Hilger &
Watts H 900 Infrascan, Coderg Laser Raman PHO mit Krypton-Ion-Laser,
Model 52 der Coherent Radiation Laboratories, Perkin-Elmer 137 UV,
JEOL C-60-HL (60 MHz), AELI MS 9 Massenspektrometer. — Die Schmelz-
punkte wurden mit einem Kofler-Schmelzpunktsmikroskop Thermopan-
Reichert bestimmt und sind unkorrigiert. — Die chromatographischen
Trennungen wurden an Al;Og basisch (Merck) bzw. an 0,2 mm AlgOs
Dimnschichtplatten (Polygram ALOX N/UVg54, Macherey-Nagel) durchge-
fiihrt unter Verwendung trockener, destillierter Ldsungsmittel (Petrol-
ather 40—60° = PA, Ather). Die Loésungen fiir die spektroskopischen
Untersuchungen wurden mit ,,Uvasol*-Losungsmittel (Merck) bereitet.

Allgemeine Darstellungsmethode der 3,6-Dialkyl-1-phenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-
tetrahydropyridazine (2 a—e)

Eine nach beschricbenen Verfahren? hergestellte Losung von 2-Phenyl-
azo-1-alkenen 1a—e in P4 wird am Rotationsverdampfer bet 20—30°
eingeengt. Der leichtbewegliche, olige Riickstand wird nach 12-—24 Stdn.
zahfliissig; der TFortsehritt der Cyclodimerisierungsreaktion wird durch
DC (AlpOs, PA/Ather 9:1) iberpriift.

Die Reindarstellung der &ligen Cyclodimeren 2 a—c erfolgt durch
Saulenchromatographie: Bei einem Ansatz von 20 mMol Monomerem 1
wird das zshe Ol in etwa 5 ml PA/Ather (4: 1) gelsst und auf eine Saule
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(330 g Al503 basisch, mit 109, HoO desaktiviert; Sdule H 300 mm, ¢ 35 mm;
Eluens PA/Ather 95 : 5) aufgetragen : Die ersten gelben Fraktionen (& 10 ml)
enthalten neben dem Cyeclodimeren 2 wenig Monomeres 1, die folgenden
Fraktionen sind einheitliches 2, die spéteren Fraktionen enthalten 2 mit
einer unbekannten Verunreinigung. Die uneinheitlichen Fraktionen mit 2
werden vereinigt und erneut chromatographiert. Die daraus resultierenden
Ausbeuten an 2 a—c sind in Tab. 5 enthalten.

Die Cyclodimeren 2d und 2e werden aus dem zdhfliissigen Cyelo-
dimerisierungsprodukt durch Aufnahmen mit wenig Pentanfraktion und
Anreiben zur Kristallisation gebracht. Zur Analyse wird aus Pentanfrak-
tion bei — 20° umbkristallisiert.

Tabelle 5. Exzperimentelle Daten zu 2

R1, R2 Sehmp., °C Ausb., %
2Za R! = R2: CH;, o) 65
2b CH,CH3 01 71
2¢ OHgCHg Ol 83
2ds CH(CH3)s 62—64 98
2eb C(CH3)3 91—93 97
2f R1: C(CHs); R2: CHj 01 57

8 CapHgpgNy. Ber. € 75,82, H 8,10, N 16,07.
Gef. € 76,09, H 8,08, N 16,15.
b CosHgoNy. Ber. C 76,55, H 8,75, N 14,88.
Gef. € 76,61, H 8,65, N 14,95.

3-t-Butyl-6-methyl-1-phenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetralydropyridazin (2 f)

Jo etwa 100ml PA-Losung von 1,44g (9,7 mMol) 2-Phenylazo-1-
propen® (1a) und 1,78 g (9,5 mMol) 3,3-Dimethyl-2-phenylazo-1-buten?
(1 e) werden vereinigt und am Rotationsverdampfer bei 20—30° vom
Losungsmittel befreit. Nach 20stdg. Stehen bei Raumtemp. wird der Riick-
stand in 5ml P4 aufgenommen und durch mehrfache Siulenchromato-
graphie in die Cycloadditionsprodukte 2 e und 2 f aufgetrennt:

Chromatographieschema :
Saule Eluens Resultat
(a) (b) (©)
i. 165  90x 45 9:1 2 e und 2 f von Verunreinigungen abge-
trennt.
2. 265 450x 20 195: 5 5mal mit je '/, der Menge aus 1. Tren-
nung: 2 e und 2 f grob trennen.
3. 380 340x 35 195: 5 Reinigung von 2£: 1,80 g (579,).
4. 380 340x 35 195: 5 Reinigung von 2 e: 0,22 g (69,).

{a) AlaOs basisch, mit 109, HsO desaktiviert (g).
(b) Héhe x Durchmesser (mm).
{e) PA/Ather.
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