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(4 + 2)-Cycloadditions of Intermediate I1-Phenyl-1-phenylazo-
ethylene (o-Phenylazo-styrene)

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

Das bei baseninduzierter 1,4-Eliminierung von Pyridin - HJ aus
1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono-athyl)-pyridiniumjodid (1) entstehende
Primérprodukt 1-Phenyl-1-phenylazo-athylen (Phenylazo-styrol, 2) kann
nicht isoliert werden; es ist offenbar ein zu reaktives Zwischenprodukt,
welches bei intermedidirer Darstellung in Losung sofort im Zuge einer
(4 + 2)-Cyclodimerisierung zu dem gelben, kristallinen Reaktions-
produkt 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetrahydropyridazin (3) rea-
giert?; 2.

1-Phenyl-1-phenylazo-athylen (2) ist beziiglich der Cyclodimeri-
sierung zu 3 weit reaktiver als die vergleichbaren 1-Alkyl-1-phenylazo-
athylenes, welche in aprotischen Losungsmitteln eine gewisse Stabilitit
besitzen, daher in Lésung charakterisiert werden kénnen und sich
erst im losungsmittelfreien. Zustand cyclodimerisieren®. Die erhdhte
Reaktivitit von 2 zur (4 + 2)-Cyclodimerisierung ist zunéichst damit
zu erklaren, daB das als Heterodien fungierende 2 durch den raumfiillen-
den a-Phenylsubstituenten bevorzugt, wenn nicht praktisch. ausschlieB-
lich, in der die Cycloaddition erméglichenden cisoiden Konformation
des Heterodiensystems vorliegen diirfte. Dariiber hinaus ist der quali-

* QOxidationsprodukte von Arylhydrazon-Verbindungen, 11. Mitt.
(10. Mit.1).
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tativ feststellbare aktivierende Einflul des «-Phenyls in 2 gegen-
tiber Alkylsubstituenten in den vergleichbaren o-monoalkylsubstituier-
ten Phenylazo-alkenen sicherlich auf elektronische Effekte des Phenyl-
ringes zuriickzufithren.

Die relativen Positionen der Substituenten im Dimeren 3 sind in
volliger Ubereinstimmung mit dem bekannten Orientierungsverhalten
bei Diels—Alder-Reaktionen®: Die beiden als Heterodien und Dienophil
fungierenden Komponenten 2 reagieren unter Verkniipfung der termi-
nalen Methylengruppen zu einer Athylenbriicke im Cyclodimeren 3.
(Das alternative Cyclodimere von 2 mit vertauschter Orientierung der
Dienophilkomponente relativ zum Heterodien — entsprechend einer
resultierenden 1,3,5-Anordnung aller Phenylsubstituenten im Addukt —
wird praktisch nicht gefunden und wird auch in fritheren Arbeiten®
nicht erwihnt!)

Als erste haben Curtin und Trisiram® erkannt, daB das gelbe Reak-
tionsprodukt der Umsetzung von Phenacylhalogeniden mit Phenylhydrazin
als Diels—Alder-Dimeres 3 des Monomeren 2 zu verstehen ist. Der Ver-
such, das intermedidre Monomere 2 durch eine konkurrierende Diels—
Alder-Reaktion mit Butadien abzufangen, gelang Curtin und Pristram
nicht, es wurde lediglich das Dimere 3 in unverdnderter Ausbeute erhalten.

1
Zwischen den Strukturelementen HyC=C—N=N—CgH; in «-
|
alkylsubstituierten Phenylazo-alkenen und C=C—C=0 in «, 8-unge-

sattigten Carbonylverbindungen besteht beziiglichI des spektroskopi-
schen und reaktiven Verhaltens eine weitgehende Parallelitit?.
Dies dokumentiert sich auch bei der (4 -+ 2)-Cyclodimerisierung beider
Verbindungsklassen, welche unter analoger Orientierung des als Hetero-
dien und Dienophil fungierenden Monomeren im Addukt zu 1,4,5,6-Tetra-
hydropyridazin-¢ bzw. 3,4-Dihydre-2H-pyran-Derivaten?: 8 verluft. —
Es war daher naheliegend, das reaktive 1-Phenyl-1-phenylazo-athylen
(2) in Gegenwart einer «, -ungeséttigten Carbonylverbindung herzu-
stellen, um das Intermedidrprodukt 2 als gekreuztes (4 -~ 2)-Cyclo-
additionsprodukt beider Reaktanden abzufangen: Die Reaktion von
1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono-athyl)-pyridiniumjodid (1) mit Tristhyl-
amin in 3-Buten-2-on (Methyl-vinylketon, 4) als Losungsmittel ergab
neben dem gelben Cyclodimeren 3 ein farbloses Produkt; dieses Ab-
fangprodukt des intermedidren 2 erweist sich auf Grund spektroskopi-
scher Strukturermittlungen als 6-Acetyl-1,3-diphenyl-1,4,5,6-tetra-
hydropyridazin (5). Demzufolge haben das intermeditire 2 als Heterodien
und 3-Buten-2-on (4) als Dienophil reagiert, und zwar unter Verkniip-
fung der beiden terminalen CH,-Gruppen beider Komponenten [wie

21+
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dies auch die praktisch ausschlieBliche Orientierung bei den (4 -4 2)-
Cyclodimerisierungen beider Einzelkomponenten 2 und 4 ist]. Anders
orientierte (4 -+ 2)-Cycloadditionsprodukte von 2 und 4 wurden nicht
gefunden.
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Die Elementaranalysen wurden von Herrn Dr. J. Zak am Mikro-
analyt. Laboratorium des Institutes fiir Physikal. Chemie der Uni-
versitit Wien durchgefithrt. — Herrn Dr. W. Veiter (Hoffmann-La
Roche AG., Basel) danke ich fir Aufnahme und Diskussion des Massen-
spektrums. Die tibrigen spektroskopischen Daten wurden mit Gerdten
ermittelt, die vom Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung in.dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden sind.

Experimenteller Teil

Die Spektraldaten wurden an folgenden Gerdten ermittelt: AT MS 9
Massenspektrometer, JEOL C-60-HL (60 MHz), Perkin-Elmer 137UV,
Hilger and Watts H 900 Infrascan. — Die Schmelzpunkte wurden mit
einem Kofler-Schmelzpunktsmikroskop Thermopan Reichert bestimmt
und sind unkorrigiert.
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6-Acetyl-1,3-diphenyl-1,4,5,6-tetrahydropyridazin (5)

Eine Lésung von 4,15g (10 mMol) 1-(2-Phenyl-2-phenylhydrazono-
athyl)-pyridiniumjodid (1)' in 30 m! 3-Buten-2-on (Methylvinylketon, 4)
wird zu einer Losung von 2,1 ml Tridthylamin in 5ml 2-Buten-2-on unter
magnet. Rithren zugetropft. Nach 1 Stde. wird das Lésungsmittel abge-
zogen (40°/15 mm); der kristalldurchsetzte, olige Riickstand wird 3mal
mit je 50 ml Ather unter gutem Durchmischen extrahiert. Die gesam-
melten Atherextrakte werden 2mal mit je 80 ml H20, mit 100 ml 0,5n-
HCI, dann mit HeO bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Nach Trocknen
wird die Atherlosung eingedampft und der slige Rilckstand, der wechselnde
Mengen 2-Acetyl-6-methyl-3,4-dihydro-2H-pyran? [Dimeres von 3-Buten-2-
on (4)] enthdlt, durch Sidulenchromatographie fraktioniert (300 g AlaOg
basisch, durch Zugabe von 5% Hz0 desaktiviert; Sdule @ 33 x H 400 mm).
Zunéchst werden mit 800 ml PA (40—50°)/Ather 8: 2 zwei gefarbte Frak-
tionen (A, orange, B, gelb) eluiert; anschliefende Elution mit 500 ml P4/
Ather gibt eine farblose Fraktion C.

Fraktion A enthalt 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetrahydropyrid-
azin (3) sowie wechselnde Mengen 2-Acetyl-6-methyl-3,4-dihydro-2H -
pyran. Nach Abdestillieren des Elutionsmittels wird das verbleibende 1
mit 5 ml Pentanfraktion versetzt; die sich abscheidenden Kristalle werden
abfiltriert und mit Pentan gewaschen: 1,24 g 3. Aus dem Filtrat wird
2-Acetyl-6-methyl-3,4-dihydro-2H-pyran abdestilliert. Der Rickstand wird
mit 2—3ml! Athanol versetzt und liefert weitere 0,21 g 3. Gesamtausb.
709, 3.

Aus Fraktion B wird nach Abdestillieren des Lésungsmittels ein gelber
Riickstand (20 mg) unbekannter Struktur erhalten.

Eindampfen der farbl. Fraktion G ergibt 0,34 g (129%) kristallines
6-Acetyl-1,3-diphenyl-1,4,5,6-tetrabydropyridazin (5); Schmp. 137—-138°
(aus PA 60—80°).

C1gH1sN20O. Ber. € 77,66, H 6,52, N 10,07.
Gef. C 77,37, H 6,562, N 9,90.

IR: (KBr) 1710 em=1 (v C=0).

UV: (95% Athanol) 238 nm (log ¢ 4,18), 338 (4,25).

IH-NMR (CDCls) (T'MS):

8 = 1,75—2,90 ppm, m (4 H): CHy—CHa

3 = 2,07 ppm, s (3 H): CH3‘(|7=O

3 = 4,52 ppm, m (1 H): Nh(F}H—CHg

8 = 6,70—7,90 ppm, mm (10 H): 2 C¢Hj;

MS (Ionisierungsspannung 70 V, Temp. der Tonenquelle 250 °C).

efm: 278 (M+), 260 (M—H,0)*, 235 (M—CHzCO)*+, 143, 130, 115,
105, 91, 77, 51.
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