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Tabelle 1 (Auszug). Daten der Verbindungen 3, 6A und 5C. 

3: Kp=82"C/0.05 Tom; IR (Film): 1905 cm-' (C=C-C); 'H-NMR (60 
MHz. CDCI,): 6= 1.32 (t. IZH, CHI), 3.80 (9, XH, OCHI); 'T-NMR (25.15 
MHz, CDCII): 6 =  13.89 (4 CHI), 63.70 (4 CH,), 115.15 (42).  148.12 (2 
=C(O)z) 
6A: Kp-81 "C/O.I Tom; IR(Film): 2142 cm-' (=C=O); 'H-NMR:6= 1.30 
(t, 6H, CH,), 4.28 (q. 4H. OCH,); "C-NMR: 6= 14.35 (2 CHj), 48.26 (=C), 
61.34 (2 CHz), 161.05 (0-C=O),  184.59 (C=O) 
5C: Kp- 125 "C/0.05 Tom: IR (Film): 2220 cm-' (CN), 1700 cm-' (C=O); 
'H-NMR: 6= 1.32 (1. 3H. CH3). 1.45 (1, 6H, 2 zusammenfallende CH3), 4.23 
(4. 2 H, OCH2), 4.43 (4. 4 H. 2 zusammenfallende OCH?) 

cyan-2-(diethoxymethylen)-3-butens~ureethylester 5C iso- 
lieren (Tabelle I ) .  

1st 2 keine Abgangsgruppe, wie bei den Verbindungen 
4Da-d, so entstehen bei deren Umsetzung rnit 3 unter Eli- 
minierung von Ethylchlorid zunachst die Intermediate 
SDa-d, die durch intramolekularen RingschluR und erneu- 
ten Verlust von Ethylchlorid die Lactone 7a-d1"] bilden. 

Wie das Beispiel der Synthese von 1,3-Dihydro-3-oxo-2- 
isobenzofuranylidenrnalonsaurediethylester Id zeigt, soll- 
ten in analoger Weise 2,3-anellierte 4-Alkyliden-2-buten-4- 
olide allgemein zuganglich sein. 

Eingegangen am 26. November 1982, 
in verenderter Fassung am 24. Januar 1983 [Z 21 I] 

Das vollstgndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983, 451-456 

111 R. W. Saalfrank. W. Paul, H. Liebenow, Angew. Chem. 92 (1980) 740; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 19 (1980) 713. 

(21 Tetraethoxyallen 3 wird aus Tetraethoxyethylen in Anlehnung an die 
Synthesevorschrift fur Tetramethoxyallen hergestellt. 

(51 Zum PE-Spektrum von 3 vgl. R. Gleiter, R. W. Saalfrank, W. Paul, D. 0. 
Cowan. M. Eckert-Maksic, Chem. Ber. 116 (1983). im Druck. 

(81 Zur Analogie der Strukturelemente O/C(CN), vgl. K. Wallenfels, K. 
Friedrich, J. Rieser, W. Ertel, H. K. Thieme, Angew. Chem. 88 (1976) 
31 1 ; Angt-w. Chem. Inf. Ed. Engl. I5 (1976) 261 ; L. M. Doane, A. J. Fati- 
adi, ibrd. 94 (1982) 649 bzw. 21 (1982) 635. 

[lo] Zum Tkema 4-Ylidenbutenolide vgl. R. W. Saalfrank, P. Schierling. 
Cht-m. Ber. 116 (1983), im Druck. 

1,s-Dimethylverdazyle, Hydrazidinyl-Radikale rnit 
pyramidalen 1,s-Stickstoffatomen** 
Von Franz A. Neugebauer* und Rolf Siegel 

Die Umsetzung von 2,4-Dimethylthiocarbonohydrazid 1 
mit Aldehyd im Molverhaltnis 1 : 1 ergibt als Hauptpro- 

dukt farblose 1,4,5,6-Tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin-3(2H))- 
thione 2, von denen sich mehrere rnit Raney-Nickel unter 
Erhaltung des Hexahydro-1,2,4,5-tetrazin-Geriistes zu 3 
entschwefeln lassen. Die Konstitutionszuordnung der Ver- 
bindungen stutzt sich auf die 'H-NMR-Spektren. 

Aus 2 erhielten wir durch Dehydrierung (z. B. mit FeCI3 
in Ameisensaure) monomere Radikale, 6-Thioxoverdazyle 
4. 4a kristallisiert aus Dichlormethan in dunkelroten 
Kristallen; ESR-Spektrum (Toluol, 220 K): a(N2.4) = 
6.37, a(N,J = 5.45, a(HcH,) = 5.45 (6 H), a(HcH) = 0.53G, 
g =2.0037. 4b bildet violette Nadeln; ESR (Benzol, 293 
K): ~(N,,4)=6.35, a(NI.s)=5.40, ~(H,-,)=5.40 (6H)G, 
g=2.0037. Die Kristalle bleiben bei - 10 "C monatelang 
unverandert, bei Raumtemperatur dagegen beginnen 4a 
und 4b nach etwa einem Tag sich zu zersetzen. 

C h 3  C 
I I  

1 HzN-N-C-N-NHz - 
8 

- 2 u  / I I,. 

a, R' = H 
b, R1 = C6H5 
c.  R' = CeD5 

\ 
c H3 

Bei der Dehydrierung von 3, z. B. rnit Tetrakis(4-methyl- 
pheny1)hydrazin in Toluol, entstanden violette (3a) oder 
griinliche (3b) pararnagnetische Losungen. Die darin vor- 
liegenden 1,s-Dimethylverdazyle 5, die offenbar eben- 
falls nicht dimerisieren, IieRen sich jedoch bisher nicht 
isolieren. Beim Vergleich der ESR-Spektren [(Toluol, 
293K); 5a: n(N,,,)= 11.55, a(N2,4)=6.16, a(H,-,)= 

SC: u ( N I , ~ ) =  11.23, ~(N2.4)=6.11, ~ ( H o , ) = 4 . 0 8  (6H)G, 
g = 2.00371 rnit den ESR-Spektren der bisher bekannten 
Verda~yltypen[~] fallen folgende Unterschiede auf (vgl. Fig. 
1): 

3.96 (6H), a(H,H)= 1.09, ~(Hc--J=0.35G, g=2.0037: 

[*I Prof. Dr. F. A. Neugebauer, Dr. R. Siegel 
Max-Planck-lnstitut fur Medizinische Forschung, 
Abteilung Organische Chemie 
JahnstraDe 29, D-6900 Heidelberg I 

scher, J.  Chem. Soc. Perkin Trans. t 1981. 896. 
(**I Verdazyle, 31. Mitteilung. - 30. Mitteiluag: F. A. Neugebauer, H. Fi- 

- a(N,,,) ist erheblich grofler (Faktor 2), 
- a(H,,,) erweist sich als deutlich kleiner (Faktor 0.6), 
- die ESR-Spektren sind temperaturabhangig, weil U(N, ,~ )  

mit fallender Temperatur ansteigt (= 1oo/0/100 K, Fig. 
1 )- 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 4 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/0404-0329 S 02.50/0 329 



Die ungewohnlich groDe a(N1,s)-Kopplung (htiherer s- 
Anteil im spintragenden Orbital dieser Atome) und ihr 
ausgepragter negativer Temperaturkoeffizient zeigen an, 
daD die 1 $Stickstoffatome eine nichtplanare Gleichge- 
wichtsgeometrie haben, also pyramidal sind. Auch die 
kleinere a(H,,,)-Kopplung ist rnit einer pyramidalen Sub- 
stituentenanordnung in Einklang, weil der Winkel zwi- 
schen der Achse des spintragenden Orbitals und der N- 
Methylbindung groDer als 90" wirdksl. 

oxaderivate von [3.m]Paracyclophanen (m = 9, 12, 15 und 
18) auffassen lassen, war vorauszusehen, daD wegen der 
Weite und der Flexibilitat der makrocyclischen Ringe Do- 
nor und Acceptor fur die CT-Anregung nicht mehr in opti- 
maler Anordnung fixiert sind. Die Kronenetherteilstruktur 
dieser Molekiile sollte aber die Komplexierung von Katio- 
nen mit jeweils passendem Ionenradius ermdglichen; dies 
wiederum sollte eine gr6Rere Starre des Makrocyclus und 
eine Annaherung von Donor und Acceptor und damit 
auch eine Anderung der CT-Absorption zur Folge haben. 

1 . n - 1  
2 n = 2  
3 n = 3  
4 . n r 4  

8fHCH,) 
L O }  , , , , 

-+I-l-I--l- 
3.5 

200 300 
T [KI 

Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der dominierenden Kopplungskonstanten 
von 4 s  und 5s in Cyclopropan. 

Die Synthese von 1-4 geht von den Tetramethoxy-oligo- 
oxaparacyclophanen 5-8 aus. 5 (Fp = 85-95 "C, Mischung 
aus pseudoortho- und pseudogeminalen Is~meren)~'"~ ent- 
steht bei der Umsetzung von 4,4'-Trirnethylenbis(2,5-di- 
methoxyben~ylalkohol)~~~ mit Diethylenglykol-ditosylat 
(NaH, Tetrahydrofuran, Verdunnungsprinzip; 20% Ausb.). 
Aus 1,3-Bis(4-brommethyl-2,5-dimethoxyphenyl)pr0pan~~~ 
und Tri-, Tetra- bzw. Pentaethylenglykol 1aDt sich 6 
(Fp-88-89 "C; 35%)[3"', 7 (Fp-82-85 "C; 21%)""' bzw. 8 
(Fp -67-69 "C; 22%) her~tellen[~'~. 

1,5-Dimethylverdazyle 5 sind offenbar die ersten Hy- 
drazyl-Derivatei6], bei denen eine nichtplanare Substituen- 
tenanordnung am dreibindigen Stickstoff experimentell 
nachgewiesen werden kann. Diese Njchtplanaritat wird so- 
wohl durch Arylsubstituenten (CH3+C6Hs) als auch durch 
Elektronenacceptorbriicken [ >CH2 --t >C=S (4); 
>CH2 + x = O ]  weitgehend aufgehobeni4I. 

Eingegangen am 8. Dezernber 1982, 
in verlnderter Fassung am 26. Januar 1983 [Z 218) 

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 457-462 

141 F. A. Neugebauer, Angew. Chem. 85 (1973) 485; Angew. Chem. Int .  E d  
Engl. 12 (1973) 455; F. A. Neugebauer, H. Fischer, ibid. 92 (1980) 766 
bzw. 19 (1980) 724; Z. Nafurforsch. 83.5 (1980)*250. 

(51 Entsprechende C-zentrierte Radikale, z. B. CH,CF2: K. S. Chen, J. K. Ko- 
chi, 1. Am. Chem. SOC. 96 (1974) 794. 

[a] Nichtplanare bicyclische Hydrazin-Radikalkationen siehe S. F. Nelsen, 
C. R. Weisman, P. J. Hintz, D. Olp, M. R. Fahey, 1. Am. Chem. Soc. 96 
(1974) 2916. 

Kationengesteuerte Charge-Transfer-Absorption 
intramolekularer Chinhydrone rnit 
Oligooxaparacyclophanstruktur [I1 
Von Helmut Bauer, Jan Briaire und Heinz A .  Staab* 

Bei Chinhydronen von (n.n]Paracyclophanen (n == 2-5) 
wurde die Abhlngigkeit der Charge-Transfer(CT)-Absorp- 
tion von Abstand, Orientierung und AusmaD der Fixierung 
der Donor- und Acceptorkomponenten untersucht[',21. Fur 
die intramolekularen Chinhydrone 1-4, die sich als Oligo- 

[*I Prof. Dr. H. A. Staab, Prof. Dr. H. Bauer, J.  Briaire 
Abteilung Organische Chemie 
Max-Planck-Institut fiir medizinische Fonchung 
JahnstraRe 29, D-6900 Heidelberg I 

5 n : l  
6 : n = 2  
7 n = 3  
0. n - 4  

Die partielle oxidative Entmethylierung von 5-8 mit 
Diammonium-hexanitratocerat[51 ergibt 1 (42% A~sb.)~'~],  2 
(65%)[3c1, 3 (97%)13d1 bzw. 4 (82%)f3"'. 
3 zeigt im UV/VIS-Spektrum eine CT-Bande (A,,,=462 

nm, ~ = 3 2 4 ;  in Chloroform), die bei Komplexierung von 
Na+ (NaSCN in Chloroform) um 16 nm bathochrom 
verschoben und wesentlich intensiver (E= 874) wird (Fig. 
1). Diese Anderung der CT-Absorption, die auch visuell 
deutlich erkennbar ist, laDt sich durch Zusatz des starkeren 
Komplexbildners 4,7,13,16,2 1 -Pentaoxa- 1 ,lo-diazabicy- 
clo[8.8.5]tricosan (Kryptofixa 221) wieder riickgangig ma- 
chen. Wahrscheinlich ist die Komplexierungsreaktion 
3+9 mit konformativen hderungen verbunden, die die 
Donor- und Acceptorbereiche des Molekiils einander an- 
nahern. Dafur spricht auch, daB bei 9 im Vergleich zu 3 
die Signale der beiden Benzochinonprotonen irn 'H- 
NMR-Spektrum um A6=0.10 und 0.23 (in CDCI') hoch- 
feldverschoben sind, wie es bei einer Verstarkung des 
transanularen Anisotropieeffekts des aromatischen Nach- 
barrings zu erwarten ist. 9 kann aus Chloroform/Metha- 
no1 rnit Ether kristallin gefallt werden (Fp= 152-153 "C, 
Zers.). 

Bei den niederen Analoga 1 und 2 beeinflussen Na+- 
lonen die CT-Absorption nicht signifikant ; beim nlchst- 
hoheren Analogon 4 (&,-=442 nm, c=213) ist der Effekt 
der Komplexierung von Na+ rnit At.= 162 deutlich gerin- 
ger als bei 3. K+-Ionen verandern die CT-Absorption von 
1 und 2 kaum, die von 3 deutlich weniger als Na+-lonen; 
sie bewirken jedoch bei 4 eine langwellige Verschiebung 
der CT-Bande urn 23 nm und eine Intensitatserhahung um 
AE = 139. Die Verbindungen 1-4 kdnnen als kationense- 
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