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THERMOLYSE VON 1.6-DIMETHYL-2.5-DIPHENYL-3.4-DIAZA-BICYCLO [4.4.0] DECATETRAEN- 

(2.4.7.9) - EINE UNGEWljHNLlCH LEICHT VERLAUFENDE 1 .5-KOHLENSTOFFVERSCHIEBUNG ‘) 
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Wird der Bicyclus i[gelbe Kristalle, Fp= 121°C; IR (KBr): 1520 und 1550 cm -‘; UV (CH30H) A max = 270 mp 

(2 = 15000); NMR (CC14) :?t= 2.5 - 2.9 (M, 10 H), 8.82 (S, 6H), 4.27 (br.S,4H)] , welcher in vier Stufen aus 

1 .2-Dimethyl-l .2-dihydro-phthalsaure-anhydrid dargestellt werden kann, in Toluol oder o-Dichlorbenzol 5 Stdn. 

auf 100” C erhitzt, dann kann man 83 % 2.3-Dimethyl-benzophenon-imin 2 
[ = 

Fp 65’ C; identifiziert durch Ver- 

gleich mit einer aus 2.3-Dimethyl-benzonitril synthetisierten Probe und Hydrolyse zu authentischem 2.3-Dimethyl- 

benzophenon 2) ] , die aquimolekulare Menge Benzonitril und 14 % 5-Methyl-l .4-diphenyl-phthalazin 3 isolieren. 

Die Stellung der Methylgruppe in z, Fp = 206’ C, ist durch eine unabhtlngige Synthese 
3) dieser Verbindung aus 

3.6-Diphenyl-1 .2.4.5-tetrazin und 3-Methyl-dehydrobenzol (dargestellt aus 3-Methyl-anthranilsflure) sicherge- 

stellt. 

Wird die Thermolyse bei 60° C durchgefghrt, dann ist nach 10 Stdn. kein Ausgangsprodukt mehr - aber ouch noch 

kein (2) oder (3) - vorhonden und es ItrBt sich ein gelbgefbrbtes Zwischenprodukt nachweisen. Dieses ist zu instabil, 

urn analysenrein in Substanz erhalten werden zu konnen. Die Spektren 
-1 

[IR (CC14) : NH-Banden bei 3290 und 3430 

cm ; NMR (Pyridin) : zwei Methylgruppen-Signale, eines als scharfes Singulett bei einem urn 0.06 ppm htrheren, 

das andere als schwach verbreiterte Bande bei einem urn 0.26 tieferen T-Wert als das entsprechende Signal im 

Spektrum von 1 -1 deuten darauf hin, dog das Zwischenprodukt isomer zu 1. ist und Struktur $ besitzt. _ 

Fur die Bildung von $ gibt es zwei Alternativen: 1 kann entweder unter 1 .5-Wanderung des stickstoffhaltigen Rings 

direkt in 2 ubergehen, oder das Ausgangsprodukt unterliegt primar einer 1 .5-Methylgruppen-Verschiebung zu 4, 

gefolgt von einer 1 .5-Wasserstoff-Verschiebung zu 5. Unter der Voraussetzung eines suprafocialen, mit Retention _ 

am wandernden Kohlenstoffatom verbundenen Verlaufs mu&e im ersten Fall 22 mit cis-verknttpften Ringen, im 

zweiten das trons-lsomere5 entstehen. Eine Entscheidung ist leider nicht mGglich, da 2 offenbar sofort zu dem 
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60') 

a = cis, b = trons I - 

Zwischenprodukt 2 toutomerisiart, welches seinerseits unter Abspoitung von Benzonitril in 2 oder unter formalem Ver- 

tust von “Methan” in 2 Ubergehen konn. Letztere Reoktion verltfuft wahrscheiniich Bber dos Anion von $j 4’; bei Zu- 

gobe von K-tert. -butylot wird fast aosschl ie8lich dieser Weg eingeschlogen. Eine Verschiebung der Methylgruppe bei 

60” C w&e sehr ungewohnlich 5) . Wir geben der Umlagerung des Ringgerttsts den Vorzug. Diese lauft der Ringtrffnung 

von 1 zu einem Diaza-cyclodecapentoen den Rang ab und erinnert an die Skelettumlagerungen bei den Methyl-7.7- 

4 dicyon-norcaradienen . 

Der Deutschen Forschungsgemeinschoft und dem Fonds der Chemischen lndustrie donken wir fur die gewahrte Unter- 

stUnsung. 
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