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Free Radical Reactions of N-Heterocyclic Compounds, Xi']. - Radical Reactions of Cyclic 1.2-Diacylhydrazines 

Cyclic 1,Zdiacylhydrazyls 3 have been detected by ESR spec- 
troscopy during oxidation of the corresponding NH com- 
pounds 2. The N coupling constants are determined and con- 
firmed by simulation and by 15N labeling. The hydrazyls 3 
react by dimerization to the corresponding tetrazanes of type 

5 or by fl scission to the diacyl azo compounds 4 and C radicals. 
The fl scission of the radicals 3 is elucidated by UV/Vis de- 
tection of the azo compound 4b and reaction of 4b to Diels- 
Alder adducts. The alkyl radicals are trapped by nitrosoben- 
zene (8) (ESR). 

Die Untersuchungen von Oxidationsreaktionen cycli- 
scher 1,l-Diacylhydrazine 1 (X = EtzC, - CH2 - CHz - , 
- CH2 - CH2 - CH2 -, l,2-C6H4; R = Aryl) haben wir nun- 
mehr auf die cyclischen 1,2-Diacylhydrazine 2 ausgedehnt. 
Die Oxidationschemie dieser Verbindungen ist wegen der 
bemerkenswerten Chernilumines~enz[~] und der aus 2 (R = 
H) darstellbaren hochreaktiven Diacylazoverbindungen 4 
(Az~dienophile)[~' von allgemeinem Interesse. 
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ESR-spektroskopische Untersuchungen 

Die durch Oxidation von 2a-q mit Pb02 oder Pb(0Ack 
gebildeten Hydrazyle 3'" lassen sich ESR-spektroskopisch 
identifizieren. Uber die Bedingungen der Oxidationen und 
iiber die durch Spektrensimulation ermittelten ESR-Daten 
informiert Tab. 1. 

Alle Radikale des Typs 3 zeigen zwei dominierende N- 
Kopplungskonstanten, deren eindeutige Zuordnung zu N' 
bzw. N2 der Hydrazyle bisher nicht moglich war. In ver- 
schiedenen Arbeitskreisen wurde diese Zuordnung phano- 
menologisch getr~ffen[~,~- '~l~l  . D' ie Zuordnung ist u.a. des- 
wegen bedeutsam, weil nach Balaban['*] das Verhaltnis der 
Kopplungskonstanten aNZ/aN' ein MaD fur die Stabilitat von 
Hydrazylen ist. Je groBer dieses Verhaltnis, umso besser 
sollte die Spindichte zwischen N'- und N2-Atom verteilt sein. 
Im Falle der phenylsubstituierten Hydrazyle 3a,i,j ent- 
spricht die ESR-spektroskopisch ermittelte Lebensdau- 
er[6--81 tatsachlich dem Verhaltnis aN'/aN', allerdings wurde 
hier die Zuordnung der groBeren N-Kopplungskonstante zu 
N' nicht direkt bewiesen. 

Wir haben die an NZ l5N-markierte Verbindung 2b aus 
"N-Anilin hergestellt und daraus durch Oxidation das ent- 
sprechende "N-markierte Hydrazyl 3 b erzeugt. Aus dem 
Vergleich der ESR-Daten von 3b mit denen des Hydrazyls 
3a (Tab. 1) 1aDt sich die kleinere der beiden N-Kopplungs- 
konstanten nunmehr eindeutig dem NZ-Atom zuordnen 

Den EinfluD von Substituenten im Phenylrest an N2 der 
Hydrazyle 3a - f auf die Spindichteverteilung zwischen N' 
und N2 zeigt das Verhaltnis aN2/aN1 (Tab. 1). 

(a15p$/a8"2 = 1.4)"31. 

Stabilitat 3n > 3j > 30 > 3i 

aN2/a,l 0.74 0.72 0.66 0.63 
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Tab. 1. ESR-Parameter der aus 2a-q erzeugten cyclischen 1,2-Diacylhydrazyle 3a-q und des Diacylhydrazinoxyls 3110; a in mT (Aa = 
0.002 mT) 
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Ial Diese Arbeit. - [bl "N-Kopplung (Dublettaufspaltung). - Fur das Radikal 30 existieren widerspriichliche Angaben. Vergleicht man 
jedoch die Daten von Alberti und Pedulli["l mit denen von 3h bzw. 3m, so wird in allen Fallen eine 1H-Kopplung von aH = 0.7 mT 
beobachtet. Bei dem von Wamhoff und WaldI''] beobachteten Spektrum (a = 0.48 mT) konnte es sich eher um ein Addukt eines 
Losungsmittelradikals an 4c handeln. 

Die Einfuhrung eines Donator-Substituenten bedingt 
eine Erhohung der Spindichte an N2, umgekehrt wird die 
Spindichte an N' durch Akzeptor-Substituenten im Arylrest 
erhoht. 

Bei der Oxidation des 4-Butyl-l-phenylpyrazolidin-3,5- 
dions (2p), das neben der NH-Gruppe auch eine ebenfalls 
leicht oxidierbare CH-Funktion besitzt, wird mit Pb02 das 
Hydrazyl3p nachgewiesen (Tab. 1). Dagegen wurde bei ana- 
logen Oxidationen in Gegenwart von Nitrosoverbindungen 
bzw. von Nitronen das isomere C-Radikal 3p' abgefangen 
und als das entsprechende Nitroxid na~hgewiesen['~'. 

Der erstmalige ESR-Nachweis eines cyclischen 1,2-Di- 
acylhydrazin~xyls~'~~ gelang uns nach der Oxidation von 1,4- 
Diphenyl-l,2,4-triazolidin-3,5-dion (2n). Mit dem Oxida- 
tionssystem PbOJtBuOOHIBenzol entsteht das Hydrazin- 
oxyl 3n0, dessen ESR-Daten (siehe Tab. 1) sich von denen 
des Primarproduktes der Oxidation (3n) deutlich unter- 
scheiden. 

Untersuchuog der Reaktionsprodukte 

Uns interessierten dabei besonders die Reaktionen der aus 
2 erhaltenen Hydrazyle 3, die, wie Pirkle und Grave1[6-81 
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0 0 0 bei Raumtemperatur rnit Blei(1V)-acetat erfolgte; die UV/ 
2, Ph Vis-Spektren nach der Oxidation von 2 k, m rnit Pb(OAck 

unter analogen Bedingungen stimmten uberein. 
nBu { 5 N', fH :& nB:$ 5 N', f, 1; nBi$ XI 

0' 

3P' 

Tab. 2. Biphenylbildung bei der Oxiation der cyclischen Diacylhy- 
drazine 2a,j,n rnit aktiviertem MnOz in Benzol 
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beschrieben haben, zu Tetrazanen dimerisieren. In Losung 
zerfallen diese aber wieder in die Radikale 3. 

Wir isolierten nach der Pb02-Oxidation (25 "C, Argon) 
von 2a in Toluol das Tetrazan 5a rnit 80% Ausbeute. Dieses 
zersetzt sich beim Erhitzen auf ca. 100°C in Toluol (Argon), 
wobei 2a zuruckgebildet wird (90% Ausb.). Folgeprodukt 
der H-Abstraktion aus dem Losungsmittel Toluol ist Bi- 
benzyl (0.94 mol pro mol 5a). 

0 

5a 

p-Spoltung 
3a,j,n * 40-c + Ph * - Ph-Ph 

/-2H 0' 
2m 

6 

Fuhrt man dagegen die Oxidation von 2a rnit Pb02  oder 
rnit aktiviertem Mn02[16] (25 "C, Argon) in Benzol-Losung 
durch, so werden neben dem Tetrazan 5a (75% Ausb.) noch 
7% Biphenyl (0.07 mol pro mol 2a, GC) nachgewiesen. Bi- 
phenyl wird auch nach den analogen Oxidationen von 2j 
und 2n gefunden (Tab. 2). 

Die beobachtete Biphenyl-Bildung zeigt eine weitere Re- 
aktion der Hydrazyle 3a,j,n, namlich deren Zerfall durch p- 
Spaltung, wobei die Azoverbindungen 4a--c und Phenyl- 
radikale entstehen. Die Azoverbindung 4b lie13 sich UV/Vis- 
spektroskopisch nach~eisen"~', wenn die Oxidation von 2k 

Verb. Temp. R k t .  - Biphenyl'" 
[ "C]  zeit (Mol-% bez. 

auf 2 )  

2a 25 5 d  7.0 
25 5 d  8.5 

In 25 5 d  2.5 

an 80 21 h 6.5 
an 80 4 d  65.0 

a j  

an 80 6 h  spur 

Mittels GC bestimmt. 

Ebenfalls gelang es, 4 b mit Isopren zum Diels-Alder-Ad- 
dukt 6[18] abzufangen. 

Da die j3-Spaltung der arylsubstituierten Hydrazyle 3a,j, n 
erst bei ca. 80°C merklich einsetzt, waren die entsprechen- 
den Azoverbindungen 4a --c wegen ihrer Temperaturemp- 
findlichkeit in diesen Fallen nicht mehr nachweisbar. 

Das durch Pb0,Oxidation von 2g erzeugte Hydrazyl3g 
liefert durch P-Spaltung Cumylradikale (7). Diese wurden 
rnit Nitrosobenzol(8) abgefangen. Das gebildete Spinaddukt 
9 wurde ESR-spektroskopisch identifiziert [g = 2.0059, 
UN = 1.15, a H  = 0.24 (3 H), a H  = 0.09 mT (2 H)]. 
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0 - 40 
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0 
- 3a.c.e 10 

Tl0 * 0 / 

Pa,c,e 
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c OCH, 65 
e , NO, 55 

Die beobachtete neuartige p-Spaltungsreaktion der 1,2- 
Diacylhydrazyle 3[l9I ist die Umkehrreaktion der von Alberti 
und Pedulli["] untersuchten Addition von C-Radikalen an 
die cyclische Diacylazoverbindungen 4c. 

Neben Dimerisation, H-Abstraktion und p-Spaltung der 
Hydrazyle 3 haben wir eine weitere, fur diese Radikale ty- 
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pische Reaktion beobachtet. Oxidiert man die Diacylhydra- 
zine 2 a, c, e mit dem stabilen 2,4,6-Tri-tert-butylphenoxyl 
(10) in Benzol oder in Chlorbenzol bei Raumtemperatur 
(Argon), werden die p-chinoliden Radikalabfangprodukte 11 
isoliert. Diese als kristalline Substanzen isolierbaren Radi- 
kalkombinationsprodukte zerfallen schon beim leichten Er- 
warmen wieder in die Ausgangsradikale1201. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mikroheiztisch Boetius, unkorrigiert. - IR: Spe- 

cord 71/IR, Fa. Carl Zeiss Jena. - NMR: Brukcr HX-90R, HMDS 
= Hexamethyldisiloxan als int. Standard. - ESR: Brukcr ER 
200E-SRG, Simulation: Bruker Data System ER-140. - MS: Var- 
ian CH-6. - UV/Vis: Perkin Elmer UV/Vis-Spektrometer 556. - 
D C  DC-Fertigplatten Silufol@ , Fa. Kavalier, CSFR, Laufmittel 
Cyclohexan/Essigester (1 : 1 ,  3: 1). Nachwcis der Substanzen durch 
a) 12-Kammer, b) UV-Lampe, c) Bespriihen mit lproz. Ninhydrin- 
Losung in Ethanol. - GC: Giede-Gaschromatograph GSCHF- 
18.3. - Die Synthese der Ausgangsstoffe 2a-q erfolgte nach Lite- 
raturvorschriften[6-8,'81. Die "N-markierte Verbindung 2 b wurde 
analog zur Vorschrift fur 2a hergestellt. I5N-markiertes Phenylhy- 
drazin wurdc aus "N-Anilin (95% "N, Berlin-Chemie, Berlin-Ad- 
lershof) durch Diazotierung rnit NaN02 und anschliel3ende Reduk- 
tion mit SnC12 erhalten. Alle Substanzen waren DC- und elemen- 
taranalytisch rein, die Schmelzpunkte entsprachen den Literatur- 
daten. 

Vorbereitung der ESR-Proben: Jeweils ca. 0.3 ml einer M 
Losung der Hydrazine 2a - q in Benzol, Chlorbenzol oder Dichlor- 
methan wurden mit 10 mg PbO2 oder Pb(1V)-acetat versetzt, mit 
02-freiem N2 gespiilt, geschiittelt und anschlieDend direkt ESR- 
spektroskopisch vermessen. Zur Erzeugung von 3 nO wurden zu- 
satzlich 10 p1 frisch destilliertes lert-Butylhydropcroxid (ca. 98proz.; 
iodometrische Titration) zugesetzt. 

3,3'-Diphenyl-2,2'(3H,3'H)-biphthalazin-l,~',4,1'-tetron (5a): 1.1 9 g 
(5.00 mmol) 2a wurden rnit 2.0 g P b 0 2  und 1.0 g trockenem MgS04 
in 100 ml wasserfreiem Toluol unter Ar solange geschiittelt, bis kein 
2a mehr nachweisbar war (DC-Kontrolle). AnschlieDend wurde fil- 
tricrt und der feste Riickstand mehrmals rnit ges. K2C03-Losung 
und anschlieRend rnit Wasser geschuttelt und rnit MgS04 getrock- 
net. Das Losungsmittel wurde nach Filtriercn im Wasserstrahlva- 
kuum abdestilliert und dcr Riickstand mehrmals aus Toluol/n-He- 
xan umgcfallt. Gclblich-weiDer amorpher Feststoff, Ausb. 0.96 g 5a 
(SO%), Schmp. 95-98°C (Zers.). - IR (KBr): F = 1660 bis 1650 
cm-' (CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6(HMDS) = 6.8-8.7 (m, Aro- 
mat). 

C28H18N404 (474.5) Ber. C 70.88 H 3.82 N 11.81 
Gef. C 71.10 H 3.85 N 11.70 
Molmasse 450 (kryoskop. in Benzol) 

Zersetzung von 5a in Toluol: Eine Losung von 0.50 g (2.1 mmol) 
5a in 20 ml Toluol wurde unter Ar unter RiickfluB solangc crhitzt, 
bis kein 5a mehr nachweisbar war (DC-Kontrolle). Nach dem Ab- 
kiihlcn wurden die ausgefallenen Kristalle (2a) abgesaugt und aus 
Toluol umkristallisiert. Ausb. 0.45 g 2a (90%), Schmp. 214-216°C 
(keine Schmelzpunktdepression mit authentischem 2a). 

In der Mutterlauge wurden mittels HPLC 94% (ber. auf 5a) 
Bibenzyl nachgewiesen. Isoliert wurden aus der Mutterlauge nach 
saulcnchromatographischer Aufarbeitung (30 x 300 mm, Kieselgel 
60, Fa. Merck., Laufmittel Benzol) 0.30 g reines Bibenzyl (80%). 

Nachweis von Biphenyl bei der Oxidation von 2a in Benzol: 1.19 g 
(5.00 mmol) 2a wurden unter Ar rnit 2 g P b 0 2  und 1 g MgS04 in 

100 ml Benzol bei Raumtemp. geschiittclt. Nach vollstandigem 
Umsatz von 2a (DC-Kontrolle) wurde die Reaktionslosung gas- 
chromatographisch untersucht (3 m Silicongummi, 15% auf Po- 
rolith, interner Standard Benzylalkohol). Ausb. 0.07 mol Biphenyl 
pro mol 2a. 

Die Reaktionslosung wurde anschlieDend im Wasserstrahlva- 
.kuum bis zur Trockne eingeengt und der Ruckstand mehrmals aus 
Benzolln-Hexan umgefallt. Ausb. 0.37 g des Tetrazans 5a (75%), 
Misch.-Schmp. mit authentischem 5a: keine Depression. 

Oxidation von 2a,j,n mit MnOz['61: In einem SchlenkgefaB wurden 
Losungen von jeweils 0.50 mmol der Hydrazine in 10 ml Benzol 
mit der zehnfachen molaren Menge aktiviertem Mn02 und 0.30 g 
MgS04 vcrsetzt. AnschlieBend wurdc die Suspension 4 - 5 d bei 
Raumtemp. unter Ar geschiittelt. Danach konnte dunnschichtchro- 
matographisch Biphenyl in den Rcaktionsgemischen nachgewiesen 
werden. Diese wurden nach Absaugen der Feststoffe auf 3-4 ml 
eingeengt und gaschromatographisch analysiert. Folgendc Biphe- 
nylmengen wurden gebildet: Aus 119 mg (0.5 mmol) 2a - 5 mg 
(7.2%) Biphenyl, aus 116 mg (0.5 mmol) 2j - 6 mg (8.5%) Biphenyl, 
aus 126 mg (0.5 mmol) 2n - 2 mg (2.5%) Biphenyl. 

Oxidation von 1,4-Diphenyl-i,2,4-triazolidin-3,5-dion (2n) rnit 
MnOz['6' bei 80°C: 1.00 g 2n (3.95 mmol) wurden zusammen mit 
10 g M n 0 2  und 2 g MgS04 in 30 ml absol. Benzol unter RiickfluB 
(Ar) erhitzt. Nach 6 h wurde die erste Probemenge entnommen und 
das entstandcnc Biphenyl mittels DC nachgcwicsen (GC Spurcn). 
Nach 12 h wurde eine weitere Probe entnommen, und der Biphe- 
nylgehalt wurde gaschromatographisch bestimmt (0.04 g, 6.5% Bi- 
phenyl). Es wurde insgesamt 4 d erhitzt. Der Ansatz enthielt dann 
ca. 0.40 g Biphenyl (65%). Die gaschromatographischc Analyse er- 
folgtc wie oben. 

Oxidation von 4,4-Diethyl-l-methylpyrazoEidin-3,5-dion (2 k) mit 
Blei(ZV)-acetat: Eine Losung von 0.03 g 2k in 5 ml HC104 
(70proz.) wurde rnit 5 ml Benzol iiberschichtet, rnit 0.3 g Blei(1V)- 
acetat versetzt und geschiittelt. AnschlieDend wurde die blaue Ben- 
zolphase sofort abgetrennt und UV/Vis-spektroskopisch unter- 
sucht. Die Absorption (h,,, = 647 nm) stimmte rnit der aus 2m 
unter gleichen Bedingungen erhaltenen Azoverbindungen 4 b iiber- 
ein['7,2's221. Die aus 2k erhaltene Benzollosung wurde mit 0.5 ml 
Isopren versetzt: sofortige Entfarbung. Durch DC-Verglcich mit 
authentischem Material['81 (Cyclohexan/Essigester 1 : 3, Entwick- 
lung rnit 12) wurde als Reaktionsprodukt 8,8-Diethyl-3-methyl-l,6- 
diazabicyclo[4.3.0]non-3-en-7,9-dion (6) identifiziert. 

Phthalazindione 11 a, c, e. Allgemeine Vorschrqt der Oxidation: Je 
5.00 mmol der Verbindungen 2a,c,e wurden in 100 ml wasserfreiem 
Chlorbenzol suspendiert. Unter Ar (Raumtemp.) wurde eine mit 
MgS04,K2C03 getrocknete Benzollosung von 2,4,6-Tri-tert-butyl- 
phenoxyl (10) unter Riihren zugetropft. Nach bleibendcr Blaufar- 
bung des Reaktionsgemisches (Verbrauch 2 mol 10 pro mol 2) 
wurde das Losungsmittelgemisch im Wasserstrahlvakuum entfernt. 
Der Ruckstand wurde mehrmals mit n-Hexan extrahiert. Aus den 
vereinigten Extrakten konnten 0.90 mol 2,4,6-Tri-tert-butylphenol 
(10-H) (pro mol 2) zuriickgewonnen werdcn, Schmp. 130°C (Etha- 
nol, keine Schmp.-Depression rnit authentischem 10-H). Der nach 
den Extraktionen mit n-Hexan zuriickbleibende Feststoff wurde 
anschlieBend aus n-Hexan umkristallisiert. 

2,3-Dihydro-2-phenyl-3- (1,3,5-tri-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5- 
dien-i-yl)phthalazin-1,4-dion ( l la):  Ausb. 60%, Schmp. 163°C 
(Zers.). - IR (KBr): F = 2920 cm-l (CH), 1660, 1640, 1630 (CO). 
- 'H-NMR (CDC13): 6(HMDS) = 1.12 (s, 27H, CHJ 6.85 (s, 2H, 
CH) 7.23-8.48 (m, 9H, Aromat). - I3C-NMR (CDCl,): 6 (HMDS) 
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= 26.06, 29.36, 34.99, 42.48, 82.75, 123.26, 124.57, 126.7, 127.8, 
128.35, 131.9, 133.1, 140.14, 147.8, 186.05. 

C32H38N203 (498.6) Ber. C 77.00 H 7.63 N 5.62 
Gef. C 76.85 H 7.75 N 5.37 

2,3-Dihydro-2-(4-methoxyphenyl)-3- ( I  ,3,5-tri-tert-butyl-4-0~0- 
cyclohexa-2,5-dien-f-yl)phthalazin-f ,I-dion (11 c): Ausb. 65%, 
Schmp. 145-147°C (Zers.). - IR (KBr): B = 2920 cm-' (CH), 

29.36, 34.99, 42.42, 55.48, 82.81, 113.73, 123.1, 125.89, 127.81, 130.0, 
131.82, 132.96, 140.15, 147.8, 158.19, 186.05. 

1660, 1640, 1630 (CO). - 13C-NMR (CDC13): G(HMDS) = 26.06, 

C33H40N204 (528.8) Ber. C 75.00 H 7.57 N 5.30 
Gef. C 74.40 H 7.73 N 5.45 

2,3-Dihydro-2- (4-nitrophenyl)-3- (f ,3,5-tri-tert- butyl-4-oxocyclo- 
hexa-2,5-dien-l-yl)phthalazin-1,4-dion (lle): Ausb. 55%, Schmp. 
193-195°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 2920 cm-' (CH), 1660,1640, 
(CO). - 13C-NMR (CDC13): S(HMDS) = 25.98, 29.38, 34.93,42.65, 
83.04, 123.5, 123.7, 127.9, 129.6, 130.2, 132.4, 133.8, 140.15, 148.1, 
148.9, 158.4, 185.4. 

C32H37N305 (543.6) Ber. C 70.60 H 6.86 N 7.59 
Gef. C 70.32 H 7.00 N 7.35 
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CAS-Registry-Nummern 

2a: 5439-98-5 1 2b: 140902-29-0 1 2c: 53638-98-5 / 2d: 68763-82-6 / 
2e: 93716-69-9 12f :  103724-31-8 f 2g: 61446-39-7 /2h:  1445-69-8 1 
2i: 1698-54-0 1 2 j :  1732-61-2 1 2 k :  53446-01-8 / 21: 64739-63-5 1 
2m: 4744-72-3 2n: 34874-03-8 J 20: 15988-11-1 / 2p: 2210-63-1 1 
2q: 55228-09-6 13a:  61446-38-6 3b: 140902-30-3 1 3 c :  140902- 
31-4 / 3d: 140902-32-5 / 3e: 140902-33-6 / 3f: 140902-34-7 3g: 
61446-40-0 J 3h: 140902-35-8 3i: 61446-41-1 3j: 64739-56-6 J 
3k: 140902-36-9 31: 64739-58-8 13m: 140902-37-0 / 3n: 64739- 
49-7 / 30: 80540-38-1 J 3p: 140902-38-1 13q: 140902-39-2 / 3n0: 
140902-40-5 J 4a:  20116-64-7 1 4 b :  21367-52-2 4c:  4233-33-4 f 
5a: 140902-41-6 16: 21367-60-2 8: 586-96-9 110: 2525-39-5 J l l a :  
140902-42-7 J l l c :  140902-43-8 J l l e :  140902-44-9 1 PhPh: 92- 
52-4 / CH2 = CHC(CH3) = CH2: 78-79-5 
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