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Syzonetrische Tetrazine I reagieren mit einfachen Olefinen 

J. Sauer und G. Heinrichs 

(z.B. Styrcl) zu 1.4-Dihydrcpyridazinen IV, vermutlich Uber 

die Zwischenstufen II und III (l-3). Kinetische Maszungen an 

Ia (4) zeigten, daB eo sich dabei um Diels-Alder-Reaktlcnen 

mit inverzem Elektrcnenbedarf (5) handelt. Die Umkehr der 

II m lsc 

I a : R = C,H, , b : R = CO,CHJ , c:R= CH3 

Diencphil-AktivitYt wird bezcnderz beim Vergleich der Systeme 

3,4 und 6, 2,7 und 9 bzw. 1 und 8 der Tab. deutlich. 

Ncrbcrnen aetzt sich mit Ia beim ErwYrmen, mit Ib bereits 

bei Raumtemperatur up, man iscliert ein Pyridazin-Derivat V 

(Schmp. 232-233', farbl. Nadeln) bzw. daz erwartete l.k-Dihy- 

drcpyridrzin VI (Schmp. 120-121c, 'hellgelbe Nadeln. NMR: NR ’ 
bei 1.33Z) zu 94 bzw. 85 $ (6); bier bietet sich ain einfa- 

char Zugang zu Diazabenzcbicyclchepten-Abk8czslingen. Ncrbcr- 

nrdien-ttberschull liefert. vermutlich Uber den Retrc-Diels- 
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+ : 0 

a : R = C,H, , b : R = C02CH, 

Alder-Zerfall Van VII, die Pyridasine VIIIa und VIIIb (3) su 

95 und 85 $. Setst man Norbornadien in Yquimolaren Mengen ein, 

so lassen sich neben 65 $ VIIIh such 65 $ Cyclopentadien gas- 

chromatographisch nachweisen. 

TABELLE 

Reaktion Van 3.6-Bismethoxycarbonyl-1.2.4.5-tetrasin (Ib) mit 

Dienophilen.Werte fiir 105*k2 bei 30° (l/M01 Sek, Dioxan). 

Nr. Dienophil 10'. k2 

1 N-d-Morpholinostyrol 470 000 

2 jithylen 36 300 

3 p-Methoxyatyrol 25 400 

4 styro1 6 550 

5 1.2,3-Triphenyl-cyclopropen 3 400 

6 p-Nitrostyrol 872 

7 Acrylsluremethylester 117 

8 l.l-Diphenylathylen -3 

9 Acrylslurenitril -1 

CyClODentadien reagiert iiber ein im NMR-Spektrum nachweis- 

bares Dihydropyridasin IX unter Autoxydation su X (43 $) 

(Schmp. 151-152', rotbraune Nadsln). Das NH-Proton erscheint 

im NMR-Spektrum bei -1.75'c, die Lage der olefinischen Proto- 

nen des Fiinfrings swisohen 2.06-2.57~ zeugt vom Ringstrom im 

10 si -System van X. Das W-Spektrum van X gleicht cntsprechen- 

den Modellverbindungen (7) im Habitus weitgehend ( ' 216= 22 300, 
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lx 

1 
II 

602CH3 I2 a:R= CSH, 

b : R = CO2CH3 x 

E 291= 21 600, E707= 17 jO(J-Sclrulter-, - 
33v= 

1 400. &’ 474). 

Tetraxine erwiescn sich such als gute Benz-in-FBneer; die 

in-situ-Freisetzung aus den Diazoniumbetain der Anthranilstiu- 

re in Methylenchlorid crgab in 67 bzw. 73 % die I'hthalazine 

XIa und XIb (Scbmp. 197.5-198.5'. gelbe BlPttchen; Lit (8): 

Schmp. l92O; bxw. Schmp. 176-177~. hellbraune Nadeln). Die An- 

wendungsbreita dieser neuen Phthalazinsynthese wird xur Xeit 

studiert. 

Cvcl~or~nen setzt sich in Dioxan bei Naumtemperatur mit Ia 

xu 62 $ XII (9) um, Mit 1.2.7-Trinhenvl-cvclouropen liefert 

Ia in siedendem Cl%15 au mehr als 90 $ eine gelbe Verbindung 

C35H26N2 (Schmp. 234-235', NMFf : 25 II, aromatisches Multi- 

plett xwischen 2-3.4c; 1 l-l, Singulett. bei 4.98 L'), deren 

UV-Spektrum (&3,3= 17 400) im langwelligen Hereich praktisch 

mit dem von XII Uberainstimmt. Wir ordnen dieser Verbindung 

Struktur XIIIa au. In eiedendem Dioxan isoliert man neben 

XIIIa ein farblosea Ieomeres (Schmp. 243'). das such quantita- 

tiv aus XIIIa in Dioxan bei 100° erhalten werden kann (NMR : 
25 H xwischen 2.4-5.17:; 1 H, Singulett. bei 4.152). Da das 

WV-Spektrum (&26C= 29 000, &_,,o= 15 100, Schulter) weitge- 

hend dem des Heptaphsnyl-cycloheptatriens (10) gleicht, schla- 

gen wir fiir das farbloee Isomere Cg5H26N2 Struktur XIV a oder 

die eines H-Verschiebungsproduktea (IR-Spektrum xeigt keine 

NH-Absorption an) var. 



XII a: R= C,H, 

b : R = COZCHJ 
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X!Z a:R=C,H, XE 

b : R = CH3 

1*2.3-Trinhanvl-cvclooronen reagiert mit Ib bei 20° in Di- 

oxan au 93 $ ainer gelben Verbindung C27H22N20,, (Schmp. 197- 

198’, NMFt 2 15 H zwischen 2.3-2.9 z ; 6 H, Singulett bei 

6.35T ; 1 H, Singulett, bei 5.15 % ), der die Diazanorcara- 

dien-Struktur XIIIb zukommen diirfte. In siedendem Dioxan er- 

hYlt man aus XIIIb ein fahlgelbes Isomeres (Schmp. 194-195’, 

NMFI : 15 H urn 2.73x; 1 H, Singulett, bei 3.87T ; je 3 H, 

Singuletts, bei 6.16 und 6.63^i). Die Nichtlquivalenz der 

Methoxylprotonen schlieat eine symmetrische Struktur aus; wir 

ordnen dieeem Isomeren Konstitution XV au . 

Mit Ic erhllt man bei der Umsetzung mit dem Cyclopropen- 

Derivat unabhlngig van der Weaktionstemperatur (20-100°, Di- 

oxan) zu etwa 75 & eine farblose Verbindung C25H22N2 (Schmp. 

211-212O, farblose Stiulen; NMH : 15 Ii zwischen 2.5-3.15r; 

1 Ii Singulett, bei 5.832; 6 H, Singulett, bei 7.887. W- 

Spektrum: &253= 6 000, c2,2= 29 000). Die Aquivalens der Me- 

thylgruppen im NMR verbunden mit dem W-Spektrum machen Struk- 

tur XIVb uahrscheinlich. 

Versuche zur valligen strukturellen Sicherung der Verbin- 

dungen XIII-XV durch chemiachen Abbau sind in Arbeit. Desglei- 

then warden weitere thermiache sowie die photochemischen Um- 

wandlungen zur Zeit untersucht. 
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Ia XEta: R’= R=OCzH, 

b : R’ = OC,H,, R = N(CH& 

c : R’ = R=N(CH& 

suche seigten, daB XVIb bei diesen Cycloadditionen XVIa und 

XVIc geschwindigkeitsmllBig erheblich Ubertrifft. 

N0.w. w94 

Bsi Vervendung von EnolPthsrn, Enolestern und Enaminen iat 

in der Regel die Isolierung dsr Dihydropyridaain-Zriachenstu- 

fa nicht m6glich; man erh&lt nach Eliminierung von Alkohol, 

Carbonstiure odor Amin substituierte Pyridaaine (3). kaalog 

verhalten aich such die Keten-Derivate XVIa-c. Die Reaktion 

mit Ia liefert bei 20° in Benz01 die Pyridaaine XVIIa-c 

(XVII : R zm 0C2H5 (3); R o N(CH,,)2, Schmp. 162-163O, farblo- 

se Nadeln) in fast quantitativer Rohausbeute. Kinetische Vsr- 

Yeitere Versuche. iibsr die Umsetaungan der 1.2.4.5-Tetra- 

sine mit geeignetsn Cyclopropen- und Cyclobutan-Derivaten au 

Diazanorcaradisn- und Diana-bicyclo(4.2.O)octadien-AbkSm- 

lingen oder ihren Valenatautomeren au gelangen sorio Diels- 

Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf mit IVIa-c 

sind in Bearbeitung. 

Der DEUTSCHEN FORSCBUNGSGEMEINSCH, dem PONDS der CBFWI- 

SCHEN INUUSTRIE sowie der MAX-BUCBNER-FORSCBUNGSSTIFTUNG sei 

ftlr groBziigige finanzielle Unterstfitaung aufrichtig gedankt. 
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