
Abb. I. Stdblllrlcruilg der Struktur \on In und Ib.  

6 = 2.12 fur die qS-CsMes-Protonen. Diese Daten sind mit 
Struktur (11) im Einklang. Das Spektrum ist zwischen -70 
und + 70°C temperaturunabhbgig; eventuell vorliegende 
Konformere rnit unterschiedlicher Ringfaltung mussen 
sich also sehr schnell ineinander umwandeln. 

"A 

Interessant ist das unterschiedliche Fragmentierungsver- 
halten von l a  (und l b )  einerseits und 2 andererseits bei 
der EI-massenspektroskopischen Untersuchung. Neben 
den Peaks der Molekiilion-Isotopomeren zeigt das Mas- 
senspektrum von 2 zwei Satze von Peaks in nahezu theore- 
tischer Isotopenzusammensetzung, die wir den Fragment- 
Ionen [Ta(qS-CsMe5)(SCH2CH2S)(S2)]e und [Ta(q5- 
C5Me5)(S&]' zuordnen; diese Ionen werden wahrschein- 
lich durch sukzessive Abspaltung von zwei Molekulen 
Ethylen gebildet. Aus l a ,  b entstehen ganz andersartige 
Fragment-lonen: [Ta(qs-CsMe4R)(SCH=CHS)(SC2H)]@ 
und [Ta(qs-C,Me4R)(S,)(SC2H)]@, R =  Me bzw. Et. Im er- 
sten Schritt wird also ,,SH' und nicht C2H2 abgespalten. 
Zwar bleibt der Mechanismus dieser Fragmentierungen 
noch zu klaren, das ungewohnliche Verhalten von l a  und 
l b  ist jedoch rnit den bindenden Wechselwirkungen zwi- 
schen Ta und den SCH=CHS-Doppelbindungen in Ein- 
klang. 
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Kupplung von 3-Diazo-3H-pyrazolen mit 
2-Alkoxy-1,6-methano[lOlannulenen und oxid-tive 
Cyclisierung zu Pyrazolotriazinen** 
Von Richard Neidlein*, Uwe Jaschke, Alfred Gieren, 
Gabriela Weber und Thomas Hubner 
Professor Gunther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei Kupplungsreaktionen von Aryldiazoniumsalzen rnit 
2-Alkoxy-1,6-methano[ l0]annuIenen1'l entstehen meistens 
unter Etherspaltung iiberbriickte ,,Chinonhydrazone", d. h. 
5-(Aryl hydrazon0)- 1,6-methano- 1( 10),3,6,8-~yclodecatetra- 
en-2-one['I. Die Kupplung der 3-Diazo-3H-pyrazole la,  b 
und des 3-Diazo-3H-indazols lcr3I rnit 2-Alkoxy-1,6-me- 
thano[lO]annulenen ermbglicht unter milden, neu- 
tralenr6' Bedingungen die Synthese der reinen Azofarb- 
stoffe 3 in guten Ausbeuten (Tabelle 1). 

Die Cyclisierung. der I:-hont'igurierten Azofarbstoffe 3 
zu Triazin-Derivaten 4 (Tabelle 1) gelingt durch Bestrah- 
lung von 3 in Dioxan rnit einer Hg-Hochdrucktauchlampe 
in Gegenwart von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon 
(DDQ). Der oxidative RingschluS von 3 ist erwartungsge- 
mBS nur beim Z-l~omer~'~ moglich. 
4ab wurde r6ntgenstrukturanalytisch"I (Abb. 1) charak- 

terisiert. Im Perimeter des 1,6-Methano[ lO]annulens treten 
auf der Seite des unsubstituierten Siebenrings nur geringe 
Bindungslangenunterschiede auf, wahrend im substituier- 
ten Siebenring eine starkere Alternanz zwischen formalen 
Einfach- und Doppelbindungen zu erkennen ist. Beide 
Siebenringe sind wannenformig. Das anellierte Pyrazo- 
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Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Abteilung Strukturforschung 1. 
Arbeitsgruppe fiir Chemische Kristallographie 
Am Klopferspitz, D-8033 Martinsried 
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Tabelle 1. Synthetisierte Azofarbstoffe 3 und Pyrazolotriazine 4 

1 R' R2 2 R 3.4 3 4 
Fp Ausb. Fp Ausb. 
I"C1 Val ["Cl I%] 

Ph.  Me 
Ph Me 
Ph Me 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
-(CH=CH)I- 
-(CH=CH)2- 
-(CH=CH)2- 

Me 
Et 
iPr 
Me 
Et 
iPr 
Me 
Et 
iPr 

Pa 
8b 
ac 
ba 
bb 
bc 

cb 
CP 

cc 

219 
199 
92 
93 

160 
186 
176 
103 
96 

92 
70 
75 
90 
65 
70 
85 
65 
80 

190 
159 
171 
186 
156 
162 
137 
155 
161 

70 
55 
60 
55 
75 
65 
70 
55 
80 

Abb. I. a) Struktur von 4ab im Kristall mit Uber beide MoleMle der asymme- 
trischen Einheit gemittelten Bindungslangen. Die Standardabweichungen 
der ungemittelten Bindungslhgen sind: 0.001 <0<0.003 A. b) Abweichende 
Konformation an der 0-C-Bindung des Ethoxyrestes. 

lo[5,1-c][ 1,2,4]triazin-System ist annahernd planar; die 
stlrkste Abweichung aus der besten Ebene betragt 0.05 A. 
Die Bindungslingen in diesem bicyclischen Ion-Elektro- 
nensystem liegen erwartungsgemaB zwischen denen von 
Einfach- und Doppelbindungen. 

Im Kristallgitter befinden sich zwei symmetrieunabhan- 
gige Molekiile, die sich jedoch nur in Teilbereichen unter- 
scheiden. Beim Ethoxysubstituenten treten signifikant ver- 
schiedene Torsionswinkel auf: Im einen Molekiil sind 
Ethylgruppe und Annulenring annahernd antiperiplanar 
(Abb. 1 a, Torsionswinkel C 12-01 -C 15-C16: 167.6 O), im 
anderen Molekiil sind sie synklinal angeordnet (Abb. lb, 
C62-051-C65-C66: 84.0'). AuDerdem differiert der 
Winkel C6-Cl4-ClI urn 3.4(1)". Mit dem kleineren Win- 
kel verknupft sind eine Verringerung des Abstandes der 
Bruckenkopfatome C6, C11 von 2.21 auf 2.14 A und eine 
Verminderung der sowieso schon geringen Bindungslan- 
genunterschiede im unsub!tituierten Trienfragment 
(A(max) = 0.02 gegenuber 0.04 A). 

A rbeitsvorschrijit 

3: Zu einer LBsung von 5 mmol 1 in 250 mL CH2C12 wird unter Riihren bei 
20°C rasch eine LBsung von 5 mmol 2 in 10 mL CHzClz getropft. Die LB- 
sung fgrbt sich sofort rot. Nach 2 h Riihren wird das Lijsungsmittel abdestil- 
liert und das schwaarote bl saulenchromatographisch gereinigt (Silicagel, 
30 cm, 0 3 cm, Laufmittel: CHzCl2/Ether=4/I). Aus Ether/Petrolether= 
1/10 erhBlt man rote oder orangerote Kristalle. ~ 3ab, "C-NMR (62.89 
MHz, CDCI,, 6-Werte): C6H5: 132.4 (s), 126.8-130.1 (5d); CH,: 13.3 (9); 

C-23, 134.4 (d, C-37, 125.8-131.5 (a, C-7'bis C-lo'), 119.1 (s, C-4). 110.6 (s. 

CDCI,, 6-Werte): C6Hs: 7.2-7.6 (m, 7H, davon 5 H von C,H,); CHI: 2.5 (s, 
3H);C2H5:3.9(m. IH),4.3(m,lH).  1.4(t ,3H); -0.56(d,J=10.3 Hz, IH, 
H-ll'a),0.77(d,J=10.3 Hz,1H,H-ll%),6.3(d,/=10.2H~.IH,H-3').7.6- 
7.7 (m. 3H, enthBlt NH); 8.0 (d, J=7.7 Hz, 1 H, H-7'). 
4 :  In 200 mL Dioxan werden 1.5 mmol DDQ und I mmol 3 gelast. Die LB- 
sung wird bei 20°C intensiv geriihtt und 40 min mit einer Hg-Hochdruck- 
tauchlampe TQ I50 (Fa. Heraeus, Hanau) bestrahlt. Nach zweimaliger ad- 
sorptiver SBulenfiltration (Silicagel. 10 cm, 0 10 cm, Laufmittel: CH2C12) 
und Abdestillieren des Lasungsmittels kann 4 aus Ether umkristallisiert wer- 
den. - 4ab, "C-NMR (62.89 MHz, CDC13, 6-Werte): CnH5: 131.6 (s), 126.8- 

2a). 145.7 (s. C-4). 137.4 (s, C-14a). 128.7 (s, C-6a). 124.9-130.3 (4d. C-10 bis 

15). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, SWerte): CaHr: 7.4-7.6 (m, 5 H); CHI: 
2.8 (s, 3H); C2Hs: 4.1 (m. 1 H), 4.5 (m, IH), 1.5 (1. 3H); 0.04 (d, J=9.9 Hz, 
1 H, H-151, 1.41 (d, J=9.9 Hz. 1 H, H-15), 7.3 (s, I H, H-7), 7.9-8.0(m,4H, H- 
10 bis H-13). 

CzHs: 14.8 (9). 66.3 (t); 162.3 (s, C-57, 151.3 (s, C-3), 146.9 (s, C-5). 148.8 (s, 

C-6'), 110.4 (s. C-17, 105.0 (d, C-47, 32.6 (1, C-l 1'). - 'H-NMR (250 MHz, 

129.2 (5d); CH3: 14.5 (9); CZHS: 14.4 (q). 66.6 (t); 167.4 (s, C-8). 151.0 (s. C- 

C-13). 111.4 (5, C-3). 106.0 (s, C-9). 102.0 (s, C-14). 88.9 (d, C-7). 31.2 (t. C- 
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