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L 3,6- Triph en yl-6-phen ylazo- l , 4,5,6-tetrah y drop yri dazin 
N e u e  S y a t h e s e n  u n d  S t r u k t u r u n t e r s u c h u n g e n *  

Von 

J. Schantl 
Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemic 

der Universit/it Innsbruck, Innsbruck, Osterreich 

(Eingegangen am 12. November 1973) 

1.3.6- Triphenyl-6-phenylazo- l.4.5.6-tetrahydropyridazine. 
New Syntheses and Structural Investigations 

Base induced 1.4-elimination of pyridine. HI  from 1-(2- 
phenyl-2-phenylhydrazono-ethyl)-pyridinium iodide (6) yields 
1.3.6-triphenyl-6-phenylazo-l.4.5.6-tetrahydropyridazine (8) the 
(4 + 2)-eyclodimer of the intermediate l-phenyl-l-phenylazo- 
ethylene (7). 8 can also be obtained by intramolecular oxi- 
dative eyelisation (with KMnO4) of 1.4-diphenylbutane-l.4- 
dione bisphenylhydrazone (12). Spectroscopic data (ms, 
1H-nmr, uv and ir/Raman) confirm the structure of 8. 

E i n l e i t u n g  

Aus Phenylhydrazonen aliphat. Methylketone 1 (I{ = Alkyl) sind 
durch Umsetzung mit  J2 in Pyridin die krist, l-(2-Phenylhydrazono- 
alkyl)-pyridiniumjodide 2 zug~Lnglich ~-8. Diese Reaktion verl~uft 
einheitlieh und mit  guter Ausbeute, wenn der Alkylrest 1~ in 1 keine 
Methylengruppe in e-Stellung zur Phenylhydrazonfunktion enth~lt. 

" D i e  Einwirkung yon w/tBr. Alkali auf 2 bewirkt eine 1,4-Eliminie- 
~ung yon Pyr id in .  I-IJ zu 2-Phenylazo-l-alkenen 3 8. Die Verbindun- 
gen 3 sind in aprotisehen L6sungsmitteln begrenzt haltbar, in 16sungs- 
mittelfreiem Zustand reagieren sie innerhalb weniger Stunden im Zuge 
einer (4-~2)-Cyeloaddit ion (Diels~Alder-I~eaktion) zu 3,6-Dialkyl- 
l-phenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyridazinen 4 4. (Vgl. Reak- 
tionssehema 1.) 

* Oxidationsprodukte yon Arylhydrazon-Verbindungen, 10. Mitt. 
(9. Mitt.l). 
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S y n t h e s e n  y o n  t , 3 , 6 - T r i p h e n y l - 6 - p h e n y l a z o - l , 4 , 5 , 6 - t e t r a -  
h y d r o p y r i d a z i n  (8) 

Die gute Durchffihrb~rkeit der Reaktionsfolge 1 -+ 2 -~ 3 -+ 4 
gab Veranlassung, sie auf Phenylhydrazone aromatiseher Methyl- 
ketone, im einfaehsten Fall auf Aeetophenonphenylhydrazon (5) 

Re&kt ions schema  1 

C6Hs--NH-- N--_C,/'R 
\CH s 

1,5 

J2/Pyridin I 

/R 
C6Hs--N H--N~C~ CHz-- N ~  J- + + / ~  Pyr idinoH J 

2 , 6  
i 
/ 

OH~ i - PyridJa,HJ 

CsHs C6H5 
~ N-~-N~c__ R . . ~" N ~ N,~. 

H2 c R-/C~CHz 

3 ,  (7)  

I 

R~N/~ R N2R=C6N6 

"?" ~N--N~c6HS KMn Or, 
C6H5 

4 , 8  

1 , 2 , 3 , 4  : R = Atkyl 

5 , 6 , ( 7 ) ,  8 : R : c6H 5 

C6HsNHN 
II 

_ _  CsHs~c/CH2~ C 112" / C ~C6H s 
II 
NNHC6H s 

12 

(R = C6H5) anzuwenden: Mit J2 in Pyridin reagiert 5 unter Ersatz 
eines Methyl-H..Atoms gegen N-Pyridinium zu 1-(2-Phenyl-2-phenyl- 
hydrazono-s 6. Dutch Einwirkung yon Basen 
(w/iBr. Alkali oder Tris auf 6 wird eine gelbe, kristalline 
Verbindung erhalten: Dieses Reaktionsprodukt ist jedoch n i c h t -  
wie in Analogie zur aliphat. I~eihe (s. oben) zu erwarten w~re - -  
1-PhertyLl-phenylazo-s (x-Phenylazo-styrol, 7), sondern dessen 
Dimerisierungsprodukt 1,3,6- Triphenyl- 6-phenylazo- 1,4,5,6-tetrahydro- 
pyridazin (8), welches dutch (4 + 2)-Cyclodimerisierung aus dem 



316 J. Schantl : 

monomeren, nicht isolierbaren Zwischenprodukt 7 entsteht (Reaktions- 
schema 1). 

1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyridazin (8) ist auch 
das Reaktionsprodukt zweier literaturbeschriebener Reaktionsfolgen: 

Schon seit langem ist bekannt 5-11, dal3 bei der Umsetzung von Phenyl- 
hydrazin (9) mit Phenaeylhalogeniden I0 (X = Br oder C]) eine gelbe, 
kristalline Verbindung entsteht; ftir dieses mehrfach untersuchte Reak- 
tionsprodukt sind verschiedene Strukturformeln diskutiert worden, zu- 
letzt 11 konnte aber die Struktur 8 wahrscheinlich gemacht werden. 

Eine weitere Bildungsweise yon 8 ist die Einwirkung yon Natrium- 
isopropylat auf Aeetophenon-N-phenyl-N-benzolsulfonylhydrazon (II) unter 
Eliminierung yon Benzolsulfins/iure 1~. (Vgl. l~eaktionssehema 2.) 

R e a k t i o n s s c h e m a  2 

jr_ O__C/C6H5 I-C3HT0 No C6H5~ /Cel ls  
CsHs--NHNH 2 ~CH2X -.X ( 7 )  - - -  N--N----C "CsH5SO2N C 6H5 S02 "// ~'C H 3 

9 10 11 
X=CL , Br 

8 

Diese Darstellungsmethoden T M  yon 1,3,6-Tripher~yl-6-phenylazo- 
1,4,5,6-tetrahydropyridazin (8) zielerL ebenso wie die eingangs beschrie- 
bene Synthese yon 8 aus 1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono-~thyI)- 
pyridiniumjodid (6) primi~r auf die Darstellung yon 1-Phenyl-l-phenyl- 
azo-i~thylerL (7). Dieses ist offenbar ein sehr reaktives Zwischenpro- 
dukt, dessen Isolierung nicht gelingt (fiber ein Abfangprodukt siehe ~a), 
da es sich sofort zu dem ausschlieBlich isolierten Reaktionsprodukt 8 
cyclodimerisiert. 

In der aliphat. Reihe ~-monosubst. Phenylazo-alkene 3 (R 
Alkyl) wird das Konformerengleichgewicht (s-cis oder s-trans beziig- 
lich der zentralen N--C-Bindung des Heterodiensystems) bestimmt 
durch die r/Lumliehe Erffillung des ~-Alkylsubstituenten. So bedingt 
z .B.  der raumffillende Rest R = t-Butyl  eine praktisch ausschlieg- 
lich bevorzugte, spektroskopisch naehweisbare s -c i s -Konform~t ion  3. 
In 7 mit dem ~-Substituenten R = C6H5 ist auf Grun4 sterischer 
Erw~gungen ebenfalls eine s-cis-Konformation anzunehmen; dariiber 
hinaus bedingen offenbar auch elektronische Faktoren des ~-Phenyl- 
substituenten in 7 dessen erh5hte Reaktionsbereitschaft zur ( 4 - - 2 ) -  
Cycloaddition. 

AuBer durch Cyclodimerisierung yon 7 kann 8 ausgehend yon 
1,4-Diphenylbutan-l,4-dion-bisphenylhydrazon (12) synthetisiert wer- 
den: Durch Einwirkung yon KMnO4 auf 12 wird ein intramolekularer 
oxidativer RingschluB zu 8 erzielt [ill An~Iogie zur intermolekularen 
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KMnO4-Oxidation 14 zweier Molekiile Aeeton-phenylhydrazon zu Aeeton- 
N-phenyl-N-(2-phenylazo-2-propyl)-hydrazon (13)]. Diese mit besehei- 
dener Ausbeute durehfiihrbare Oxidation yon 12 zu 8 erggnzt den 
ehemisehen Strukturbeweis der geduktion 11 yon 8 zu 12, wonaeh in 
beidea Verbindungen die Struktureinheit C--CH2--CH~--C vor- 
liegt (Reaktionssehema 1). 

Ein umfassender Strukturbeweis erfolgt jedoeh mit spektroskopi- 
schen Methoden: 

S p e k t r o s k o p i s e h e  D a t e n  y o n  8 

Ftir das gelbe l~eaktionsprodukt der Umsetzung yon Phenylhydrazin 
9 mit Phenaeylhalogeniden 10 (X = C1 oder Br) wurden im Zuge der 
friiheren Untersuehungen anderer Autoren Strukturen der mit der 
Elementaranalyse vereinbaren Summenformeln Ct4H12N2 (mono- 
meres Produkt) und C2sHa4N4 (dimer) erwogen. Die in der Literatur 
besehriebenen Versuehe 6, 9, 11, dureh Molekulargewiehtsbestimmungen 
eirte Entseheidung herbeizufiihren, sind nieht yell befriedigend: Die 
kryoskopischen Molekulargewiehtsbestimmungen 6, 9, 11 erbraehten 
Werte, die zwisehen den Molekulargewiehtswerten der fragliehen 
Summenformeln liegen, wodureh allerdings die dimere Form art Wahr- 
seheinliehkeit geMnnt. Eine t~Sntgenstrukturanalyse 11 zur Molekular- 
gewiehtsermittlung wurde a.n einer ,,zweiten Modifikation" (rote Plgtt- 
then) durehgefiihrt und sprieht far das Vorliegen einer dimeren Struk- 
tur; die Darstellung der far diese Bestimmung verwendeten Modifi- 
kation yon 8 konnte in der vorliegenden Untersuehung nieht realisiert 
werden. 

Das Massenspektrum yon 8 zeigte ein Molekiiliort 21I+ (m/e 416) 
sehr gerillger Intensit/tt ebenso wie das MassesignM des Dehydrierungs- 
produktes M + - -  2 (m/e 414). [In Abh~tngigkeit yon den Aufnahmebe- 
dingungen ist aueh das Signal des Protonierungsproduktes, M + d-1 
(m/e417), zu beobaehten]. Dutch diese Massensignale wird die Di- 
merenformel C2sIIs4N4 b e s t / t t i g t . -  Die fiir gemiseht aliphat.-arom. 
Azoverbindungen wie 8 eharakteristisehe Fragmentierung is unter Ab- 
spaltung yon C6HsN~ (role 105) fiihrt zum Basispeak M + -  105 (m/e 31 I). 
Dieses Bruehstiiek sm~4e die davon ausgehenden Fragmentierungen 
sind in guter Ubereinstimmung mit der Struktur des 1,3,6-Triphenyl-6- 
phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyridazins (8). Ferner zeigt das Massert- 
spektrum yon 8 unterhalb role 310 erwartungsgem~g eine weitgehende 
Parallelitgt der Massenfragmente und der relativen Intensit~ten der 
jeweiligen Signale mit dam Massenspektrum yon 1,3,6-Triphenyl- 
1,4-dihydropyridazin (14) ~1, dem Produkt der sauren, unter Abspal- 
tung yon C6HsNaH (in Form des ,,zwitterionisehen" Ph.enyldiazens ~6) 
erfolgenden Hydrolyse yon 8 (vgl~ Tab. 1). 
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Das 1H-NMR-Spektrum yon 8 zeigt Signale aromatischer und 
aliphatischer Protonen ira Verhgltnis 5 : 1 ;  vor allem die Lage des 
Multipletts der aliphat. Protonen (~ = 2,10--2,85 ppm) ist in Ober- 

CsHs~c6H s 
I 
C~Hs 

1 4  

Tabelle 1. Massen/ragmente  von 8 und  14 

M + 
8 416 414 311 309 233 219 206 180 130 115 103 77 51 

M+ 
14 310 233 206 180 130 115 103 77 51 

Aufnahmebedingungen: Ionisierungssp~nnung 70V, Temperabur der 
Ionenquelle 150 ~ 

einstimmung mit  Struktur  8. [Die alternative Struktur fiir ein (4 4-, 2)- 
Cyclodimeres vor~ 7 mit  eirmr Verkniipfung der terminalen CH2-Gruppe 
des Dienophils mit  dem C6H5-N-Atom des I)iens kommt  daher nicht 
in Betracht.] 

Das UV-Spektrum von 8 l~Bt eine t3berlagerung der beiden chromo- 
I I 

phoren Systeme C 6H5- -C = N- -N- -C 6H5  (wie etwa in Acetophenon- 
phenylhydrazon, 5) und C 6 t I s - - N = N - - C  [wie in Aceton-N-phenyl- 

CH 3 
I ,/CH3 / C6Hs 

Cells-- N=N--C --N(C6Hs)-- N--~C\ C6HsNH--N~C \ 
I CH 3 CH3 
CH 3 

13 5 

Tabelle 2. U V - D a t e n  yon 8, 13 und  5 

Lsgm. Xmax [nm] (log ~) 

8 Athanol 242 (4,30) 290 (4,20) 322 (4,26) {430) (2,37) 
n-Hexan 239 (4,31) (270} (4,13) {435} (2,42) 

13 n-I-Iexan 234 (4,18) 263 (4,14) 424 (2,12) 

5 n-gexan 234 (4,18) (305} (4,18) 324 (4,32) 

(Xm~x} bedeutet Schulter. 
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N-(2-phenylazo-2-propyl)-hydrazon, 13] erkennen (Tab. 2), wie dies 
~hnlieh yon Curtin und Tristram 11 demonstriert worden ist. 

In den Sehwingungsspektrea (IR und Raman) yon 8 sind die trivialen 
Gruppenschwingungsabsorptionen zu erkcnnen; die Valenzsehwingungs- 
bande der mit dem Phenylring konjugierten N=N-Bindung  bei 1527 cm-:  
kann a, uf Grund der hOhere~ Inteasit./it im Ramanspektrum gegen- 
fiber dem IR-Spektrum zugeordnet, werden. 

Zufolge der vorliegenden spektroskopisehen Daten hat die (4 d- 2)- 
Cyclodimerisierung des reaktiven Zwisehenproduktes 7 unter Ver- 
knfipfung zweier terminaler CH2-Gruppen zu 8 stattgefunden. Diese 
regioselektive Orientierung yon Heterodien und Dienophil 7 bei deren 
(4 d-2)-Cyclodimerisierung zu 8 best~tigt erneut das analoge Ver- 
halten e-monosubstituierter Phenylazo-alkene und z., ~-unges/~tt. Car- 
bonylverbindungen :~. 

Die Elementaranalysen wurden von tterrn Dr. J. Zalc am Mikroanalyt. 
Laboratorium des Institutes fiir Physik. Chemie der Universit/~t Wien 
durehgeffihrt. Herin Dr. W. Vetter (Hoffmann-La Roche AG., Basel) 
danke ich fiir Aufnahme und Diskussion der Masseaspektren. Allc 
iibrigen spektroskopischelt Daten wurden mit Gerfiten ermittelt, die 
vom ]?onds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung in dankens- 
werter Weise zur Verffigung gestellt worden sind. 

Experimenteller Teil 

Die Spektraldaten wurden an folgenden Ger/iten ermittelt: AEI MS 9 
Massenspektrometer, JEOL C-60-HL (60 MHz), Perkin-Elmer 137 UV, Hil- 
ger and Watts I-t 900 Infrascan, Coderg Laser Raman PHO mit Krypton- 
Ion-Laser, Model 52 der Coherent Radiation Laboratories. 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Schmelzpnnktmikroskop 
Thermopan-Reichert bestimmt und sind unkorrigiert. 

Versuch 1: 1- ( 2-Phenyl.2-phenyihydrazono.~thyl ) -pyridiniumjodid (6) 

Zu einer LOsung von 5,08 g (20 mMol) J2 in 30 ml absol. Pyridin wird 
(bei 25 ~ unter N~ und unter magnet. Rfihren) eine LSsung yon 4,20 g 
(20InMol) Acetophenon-phenylhydrazon (5) :s in 30ml absol. Pyridin 
w/ihrend 10--15 Min. zugetropft. Naeh 3t~g. Stehen wird die dunkelrote, 
Mare ReaktionslSsung am Rotationsverdampfer (40 ~ eingeengt und der 
Atherextrakt abdekantiert; dies wird zweimal wiederholt und der ROck- 
stand sehlieBIieh im Vak. yon Atherresten befreit. Anschliel3end wird das 
Kristallgemiseh mit 50 ml H20 versetzt, mehrere Stdn. bei 0 ~ belassen 
und das so yon Pyridin. HJ  befreite, kristalline Rohprodukt abfiltriert, 
mit It20 gewasehen and fiber P40:0 im Vakuumexsikkator getroeknet: 
7,65g (92~o) 1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono-/~thyl)-pyridiniumjodid (6). 
Aus Aeetonitril Zersp. 140--142 ~ 

C19It:sJNa. Ber. C 54,96, H 4,37, J 30,56, N 10,12. 
Gef. C 53,93, I-I 4,38, J 31,49, N I0,08. 
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1H-NMR: (CD3)~,SO/CDC18 1 : 1 ( T M S ) .  
= 6,42 ppm, s (2 H): CH2 
= 6,75--9,10 ppm, mehrere m (15 H): 2 C6H5--, CsH5N + -  
= 10,29 ppm, s (1 H): NH (gegen D austauschbar). 

Versuch 2: 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyridazin (8) 

a) Eine L5sung yon 4,15 g (10mMol) 1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono- 
/~thyl)-pyridiniumjodid (6) in 30 ml D M S O  wird mit  30 ml 0,5n-NaOH 
versetzt, wodurch sofort 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydro- 
pyridazin (8) gef/illt wird. Die F/~llung wird durch Zugabe von 60 ml H20 
vervollst/~ndigt; die gelben Kristalle werden mehrmals mit HuO bis zur 
neutralen Reaktion des Waschwassers gewaschen. Nach Trocknen im 
Vakuumexsikkator fiber KOH 2,1 g (99O/o) 8. Aus P ~  (50--70 ~ Sehmp. 
137--139 ~ . 

b) 0,5 g (1,2 mMol) 1,4-Diphenylbutan-l,4-dion-bisphenylhydrazon (12) 11 
werden in 25 ml Aceton gelSst, mit  foinverriebenem KMn04 bis zur bleiben- 
den Violettf/~rbung versetzt. Naeh Abfilgrieren von MnO2 und  nach Ab- 
destillieren des L6sungsmittels wird der l~fiekstand mit  etwa 3 ml Ather 
aufgenommen. Von UnlSsliehem (auf Grund des IR-Spektrums 1,4-Diphenyl- 
butan-l ,4-dion) wird abfiltriert; das Fi l t rat  wird durch Sgulenchromato- 
graphie gereinigg (200 g A12Oa aktiv basisch, Sgule N 32 ram, H 340 mm;  
Eluens: P]I  (40--60~ 19: 1). Das erste gelbe Eluat  enth/ilt 0,04 g 
(8%) 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyridazin (8). 

Die nach den beiden vorstehenden Versuchen a) und b) gewonnenen 
Pr/iparate 8 sind identiseh (IR-Spek~rum, DC, depressionsloser Miseh- 
schmp.) mit  Proben yon 8, welehe aus Phenacylehlorid 10 (X = C1) und  
Phenylhydrazin (9) nach literaturbeschriebenen VerfahrenL 11 gewonnen 
werden. 

IR  (KBr) [cm -1] : 1572 (Schulter) (v C=N) ,  1527 (v N = N )  ; I~aman (0,5 m 
in Aeeton) [cm-1]: 1571 (v C=N) ,  1526 (v N = N ) .  

II-I-NMR : CDC18 ( T M S )  
= 2,05--2,85 ppm, m (4 H): CH2--CH2 
= 6,45--7,90 ppm, mehrere m (20 I-I): 4 C~Hs-- 

M S :  Tab. 1 ; UV: Tab. 2. 
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