
Monatshefte ffir Chemie 105, 322--326 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

(4 -b 2)-Cycloadditionen yon intermedi~irem 1-Phenyl- 
]-phenylazo-~ithylen (~-Phenylazo-styrol) * 

Von 

J. Schantl 
Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit/~t Innsbruek, 0sterreieh 

( Eingegangen am 12. November 1973) 

(4-~ 2 )-Cycloadditions o] Intermediate 1-Phenyl-l-phenylazo- 
ethylene ( cr 

l-Phenyl-l-phenylazoethylene (a-phenylazostyrene, 2) can- 
not be isolated, as, functioning both as a heterodiene and 
a dienophile, it reacts to its (4 -V 2)-cyclodimer, 1,3,6-triphenyl- 
6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyridazine (3). In the presence 
of the competing dienophile 3-buten-2-one (4) the intermediate 2 
is partially trapped to 6-acetyl-l,3-diphenyl-l,4,5,6-tetra- 
hydropyridazine (5). 

Das bci baseninduzierter 1,4-Eliminierung yon P y r i d i n - H J  aus 
1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono-~thyl)-pyridiniumjodid (1) entstehende 
Prims ]-Phenyl-l-phenylazo-~thylen (Phenylazo-styrol, 2) kann 
nicht isoliert werden; es ist offenbar ein zu reaktives Zwischenprodukt, 
welches bei intermedii~rer Darstellung in LSsung sofort im Zuge einer 
(4-V 2)-Cyclodimerisierur~g zu 4em gclben, kristallinen l~eaktions- 
produkt  1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyrid~zin (3) rea- 
giert 1, 2 

1-Phenyl-t-phenyl~zo-~thylen (2) ist beziiglich der Cyclodimeri- 
sierung zu 3 welt reuktiver als die vergleichbaren 1-Alkyl-l-phenylazo- 
&thylene 3, welche in aprotischen L5sungsmitteln eine gewisse Stabilit~it 
besitzen, daher in LSsung eharakterisiert werden kSnnen und sich 
erst im 15sungsmittelfreien Zustand. cyelodimerisieren a. Die erhShte 
]~eaktivits yon 2 zur (4-~  2)-Cyclodimerisierung ist zun~chst damit  
zu erkls dab das als Heterodien fungierende 2 (lurch den raumfiillen- 
den ~-Phenylsubstituenten bevorzugt, wenn nicht praktiseh ausschlie[i- 
lich, in der die Cycloaddition erm5glichenden cisoiden Konformation 
des Iteterodiensystems vorliegen dfirfte. D~riiber hinaus ist der quali- 

* Oxidationsprodukte yon Arylhydrazon-Verbindungen, 11. Mitt. 
(10. Mitt.~). 
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tat iv feststellbare aktivierende Einflui3 des x-Phenyls in 2 gegen- 
fiber Alkylsubstituenten in den vergMehbaren ~,-monoulkylsubs~ituier- 
ten Phenylazo-alkenen sicherlieh auf elektronisehe Effekte des Phenyl- 
ringes zurfekzuffihren. 

Die relativen Positionen der Substituentert im Dimeren 3 sind in 
v611iger iJbereinstimmung mit dem bekannten OrientierungsverhMten 
bei D i e I s ~ A l d e r - R e a k t i o n e r t a :  Die beideI1 als Heterodien und Dienophil 
fungierenden Komponenten 2 reagieren unter Verkntipfung tier termi- 
nalen Methylengruppen zu einer ~thylenbriicke im Cyelodimeren 3. 
(Das alternative Cyelodimere yon 2 mit vertauschter Orientierung der 
Dienophilkomponente relaLiv zum Heterodien - -  entsprechend einer 
resultierenden 1,3,5-Anordnung aller Phenylsubstituenten im Addukt - -  
wird praktisch nieht gefunden and wird auch in frfiheren Arbeiten ~ 
nieht erwi~hnt !) 

Als erste haben Curt in  und Tr is t ram 3 erkannt, dal~ das gelbe Beak- 
tionsprodukt der Umsetzung yon Phenaeylhalogeniden mit Phenylhydrazin 
a.ls D i e l s - - A l d e r - D i m e r e s  3 des Monomeren 2 zu verstehen ist. Der Ver- 
such, das int~ermedi~re Monomere 2 durch eine konkurrierende D i e l s - -  
Alder-lReak~ion mit Butadien abzufangen, gola.ng C,urti,n umd Tr i s t ram 
nieht, es wurde lediglieh das Dimere 3 in unver/inderter Ausbeute erhMten. 

1 

Zwischen dea Strukturelementen H 2 C = C - - N = N - - C 6 H 5  in ~- 
f 

alkylsubstituierten Phenylazo-alkenen und C = C - - C = 0  in u, ~-unge- 
I 

s~tttigten Carbonylverbindungen besteht bezfiglich des spektroskopi- 
sehen uad reaktiven Verhaltens eine weitgehende Parallelit~t~. 
Dies dokumentiert sieh auch bei der (4 @ 2)-Cyelodimerisierung beider 
Verbindungsklassen, welehe unter analoger Orientierung des als Hetero- 
dien und Dienophil fungierenden Monomeren im Addukt zu 1,4,5,6-Tetra- 
hydropyridazim ~ bzw. 3,4-Dihydro-2H-pyran-Derivaten 7, s verlguft. - -  
Es war daher naheliegend, das reaktive 1-Phenyl-l-phenylazo-/ithylen 
(2) in Gegenwart einer e, ~-ungesgttigten Carbonylverbindung herzu- 
stellen, um das Intermedigrprodukt 2 als gekreuztes (4- /2)-Cyelo-  
additionsprodukt beider Reaktanden abzufangen: Die Reaktion yon 
1- (2-Phenyl-2-phenylhydrazono-gthyl)-pyridiniumj odid (1) mit Trigthyl- 
amin in 3-Buten-2-on (Methyl-vinylketon, 4) als L6sungsmittel ergab 
neben dem gelben Cyelodimeren a ein farbloses Pro4ukt;  dieses Ab- 
fangprodukt des intermedigrel~ 2 erweist sieh auf Grund spektroskopi- 
seher Strukturermittlungen als 6-Aeetyl-l,3-diphenyl-l,4,5,6-tetra- 
hydropyridazill (5). Demzufolge haben das intermedigre 2 als Heterodien 
und 3-Buten-2-oa (4) als Dienophil reagiert, und zwar unter Verkniip- 
lung der beidert terminalen CH~-Gruppen beider Komponenten [wie 

21" 
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dies auch die praktisch ausschhe61iche Orientierung bei den (4 + 2)- 
Cyclodimerisierurlgen beider Einzelkomponerrtea 2 und 4 ist]. Anders 
orientierte (4 § 2)-Cycloadditionsprodukte yon 2 und 4 ~urden nicht 
gefunden. 

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

2/ 
/ 
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Die Elementaranalysen wurden vort Herrn Dr. J. Zak am Mikro- 
analyt.  Laboratorium des Insti tutes fiir Physikal. Chemie der Uni- 
versitgt W i e n  durchgefiihrt. - -  Herrn  Dr. W. Vetter ( t toffmann-La 
Roche AG., Basel) danke ich ffir Aufnahme und Diskussion des Massen- 
spektrums. D i e  iibrigen spektroskopischen Daten wurdea mit  Ger/~ten 
ermittelt,  die yore Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen For- 
schung in dankenswer ter  Weise zur Verfiigung gestellt worden sind. 

Experimenteller Teil 

Die Spektraldaten wurden an folgenden Ger&ten ermittelt: AEI MS 9 
Massenspektrometer, JEOL C-60-HL (60 MHz), Perkin-Elmer 137 UV, 
Hilger and Watts i 900 Infrascan. - -  Die Schmelzpunkte wurden mit 
einem Kofler-Schmelzpunktsmikroskop Thermopan Reiehert bestimmt 
und sind unkorrigiert. 
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6-Acetyl-l,3-diphenyl-l,4,5,6-tetrahydropyridazin (5) 

Eine LSsung yon 4,15g (10mMol) 1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono- 
/ithyl)-pyridiniumjodid (1) 1 in 30 ml 3-Buten-2-on (Methylvinylketon, 4) 
wird zu einer L6sung yon 2,1 ml Tri~thylamin in 5 ml 2-Buten-2-on unter  
mugnet. Rtihren zuge~ropft. Nach 1 Stde. wird das LSsungsmittel ~bge- 
zogen (40~ der kristalldurchsetzte, 51ige l~/ickstand wird 3m~l 
mit  je 50m] )[ther unter  gutem Durclmlisehen extrahiert. :Die gesam- 
melten Avherextr~k~e werden 2m~l mit  je 50 mi H20, mit  t00 m] 0,5n- 
HC1, dann mit  H20 bis zur neutralen geakt ion  gewaschen. Naeh Troeknen 
wird die AtherlSsung eingedampft und  der 61ige Rfickstand, der wechselnde 
Mengen 2-Acetyl-6-methyl-3,4-dihydro-2H-pyran ~ [Dimeres yon 3-Buten-2- 
on (4)] enth~lt, durch Siiulenchromatographie fraktioniert (300g A1203 
basisch0 durch Zugabe yon 5% 1-I20 desaktiviert; S~ule g 33 •  400 ram). 
Zun~chst werden mit  800 ml PA (40---50~ 8 : 2 zwei gef~rbte Frak- 
tionen (A, orange, B, gelb) eluiert; ansehlie~ende Elution mit  500 ml P_~/ 
Ather gibt eine farblose Fraktion C. 

Frakt ion A enth~ilt 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyrid- 
azin (3) sowie wechselnde Mengen 2-Aeetyl-6-methyl-3,4-dihydro-2H- 
pyran. Naeh Abdestillieren des Elutionsmittels wird das verbleibende O1 
mit 5 ml Pentanfraktion versetzt; die sich abscheidenden Kristalle werden 
abfiltriert und mit  Pentan  gewaschen: 1,24g 3. Aus dem Fil trat  wird 
2-Acetyl-6-methyl-3,4-dihydro-2H-pyran abdestilliert. Der Rtickstand wird 
mit  2--3 ml Athanol versetzt und  liefert weitere 0,21 g 3. Gesamtausb. 
70% s. 

Aus Frakt ion B wird naeh Abdestillieren des LSsungsmittels ein gelber 
gi ickstand (20 rag) unbekannter  Struktur  erhalten. 

Eindampfen der farbl. Frak~ion (3 ergibt 0,34g (12%) kristallines 
6-AeetyI-L3-diphenyt-l,4,5,6-tetrahydropyridazin (5); Sehmp. 137--138 ~ 
(aus PJ~ 60--80~ 

ClsI-IlsN20. Ber. C 77,66, I~I 6,52, IN" 10,07. 
Gef. C 77,37, I5 6,52, N 9,90. 

I g :  (KBr) 1710 em -1 (~ C=O).  

UV: (95% Athanol) 238 nm (log ~ 4,18), 338 (4,25). 
1H-NMR (CDCI~) (TMS): 

= 1,75--2,90 ppm, m (4 H) : CH2--CHu 
I 

= 2,07 ppm, s (3 H): CH3- -C=O 
I 

: 4,52 ppm, m (1 H) : N- -CH--CH2 

= 6,70--7,90 ppm, mm (10 H) : 2 C6H5 
~/IS (Ionisierungsspannung 70 V, Temp. der Ionenquelle 250 ~ 
e/m: 278(M+), 260(M---H20)+, 2 3 5 ( ~  r CHsCO) +, 143, 130, 115, 

105, 91, 77, 51. 
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