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Die Reaktion von 1a mit 2 liefert unter Stickstoff-Freisetzung ein 1:1~

Addukt ("Primdrprodukt"), das beim Erhitzen in ein Isomeres ("Sekundirpro-
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Legende fiir Verbindungen 1, 3 - 5

a i R=CglH, b:R=C0CH

lo

R = CbHA—p—Br, d: R = CH3

5°? 3?
dukt") iibergeht. Die von uns aufgrund der UV-Spektren vorgeschlagenen Struk-
turen 3a und 4a fiir diese Verbindungen (1) wurden von M.A, BATTISTE und T.J,
BARTON in Frage gestellt (2), Sie ordneten dem Primdr- bzw, Sekunddraddukt
Konstitution 4a bzw, 5a zu; die thermische Umwandlung 4a - 5a wiirde dabei
nicht den Selektionsregeln von R.B, WOODWARD und R. HOFFMANN entsprechen,
Die Thermolyse des Sekunddrprodukts zu Tetraphenylpyrrol und Benzonitril
schien diese Konstitutionszuordnung zu stiitzen, die Argumentation von M.A.
BATTISTE und T.J, BARTON fand unwidersprochen Eingang in Sammelreferate (3).
Die genauere Untersuchung der Pyrrol-Bildung zeigte, daB entsprechend
G1.(1) in siedendem Mesitylen als Hauptprodukt dasjenige Pyrrol 6 entsteht
(aus 1a, 1b, 1d und 2 direkt oder aus den Primidr- bzw, Sekunddraddukten),
das beide Liganden R des Tetrazins enthdlt. Wenngleich der Mechanismus der

Pyrrol-Biildung vorerst noch nicht vollig klar ist, so spricht doch dieses

Ergebnis gegen die Konstitutionszuordnung von BATTISTE; beim Zerfall von 5
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sollte jeweils R-CZN abgespalten werden.

ceHS CeHs
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+ R produkt ? produkt \\\\\Ei
CeHs H CoH5~CN
1: :CeHs 53-76%
CaHE

Den eindeutigen Bewels fiir die Richtigkeit der von uns frither getroffe~
nen Konstitutionszuordnung fiir das Primdrprodukt aus 1a + 2 = 3a lieferte
eine Rontgenstruktur-Analyse von 3¢ (4). Die trans-Stellung der Phenylreste
am Cyclopropanring ldB8t die tiefe Lage des Cyclopropylprotons verstandlich
erscheinen. Der Vergleich der UV-Spektren von 3¢ mit dem Primdrprodukt aus
1a und 2 fordert zwingend die Konstitution 3a fiir diese Verbindung. Fiir das
Sekunddrprodukt aus 1a + 2 hat man in Ubereinstimmung mit UV-Vergleichsmes-
sungen (1) die Konstitution eines Diazepins 4a oder eines H-Verschiebungs-
Produkts (kein NH-Signal im NMR- oder IR-Spektrum!) zu diskutieren; die Ront-
genstrukturuntersuchung dieser Verbindung steht noch aus.

Die UV-Spektren der konstitutionell gesicherten Diazanorcaradiene zeigen
wie die von 3a und 3c bei SHurezusatz eine bei Alkalizugabe reversible batho-
chrome Verschiebung um etwa 20 my bei gleichzeitiger Extinktionserhdhung.

Beim Bestrahlen von 3a, giinstiger von Aka, (mit Hochdruckbrennern in Ben-
zol) erhilt man in 80 proz., Ausb, ein Photoisomeres (Schmp. = 182.5 - 186.5°,
breite Absorption 5320—265;5 14000 (in Dioxan), NMR:/t'i.Q - 3.6, 25H,M;
qj 4,87, 1H,S), dem moglicherweise Struktur 5a(oder eine analoge sich von
einem H-Verschiebungsprodukt von 4a abgeleitete) zukommen konnte; der genaue
Konstitutionsbeweis steht noch aus. Bei der Bestrahlung dieses Photoisomeren
wird teilweise 4a zuriickgebildet,

Die Umsetzung von symm, Tetrazinen 1 mit Cyclopropenen bietet ganz all-

gemein einen einfachen Zugang zu Diazanorcaradienen., Die Tabelle bietet eine

Auswahl der von uns dargestellten Verbindungen 7 und 8.
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Schliissel fiir 7 und 8

CGHS CO&CHS a : R:R’:H;
NZ R H NZ RH b : R=CH;, R’=H;
L\\ R L\\ R ¢ : R=R’=CH,.
R' R’
7 8

7b zeigt ein temperaturabhdngiges NMR-Spektrum analog 7a und 8b, nicht dage-
gen 7c¢, in dem in Analogie zu 3¢ die Methylgruppen trans-stdndig am Cyclopro-
pan-Ring angeordnet sein diirften, 7b liefert mit CHBOH (99%, Schmp. 110-12°C)
und HCN (96%, Schmp. 220-21°C) kristalline 1:1-Addukte (5), 7¢ nur noch mit
HCN (quant., Schmp, 122-2300); mit 3a dagegen konnen solche 1i:1-Addukte nicht
erhalten werden,

Zu den entsprechenden Diazanorcaradienen 8 gelangt man nur in unpolaren
Solventien, in denen 8 wegen seiner Schwerldslichkeit der Weiterreaktion mit
Cyclopropenen entzogen wird (6). 8a und 8b zeigen bereits zwischen -40 bis
+100°C temperaturabhidngige NMR-Spektren, die analog literaturbekannten Bei-
spielen (7) gedeutet werden konnen (8). Die gegeniiber den entsprechendem Phe-
nyl-Derivaten um etwa 100°¢ gesenkte Koaleszenztemperatur ist bemerkenswert.
Das NMR-Spektrum von 8c dagegen ist im Temperaturbereich zwischen 20-80°C un-
verdndert., 8a und 8b sind stabile Verbindungen, die allerdings extrem leicht
Wasser und Methanol zu 1:1-Addukten anlagern (§g : H2O—Addukt quant., Schmp.
OH-Addukt quant., Schmp. 107—10800; 8b : H,0-Addukt guant.,

2
OH-Addukt 78%, Schmp, 130-32°C). In Analogie zu Literatur-

131-32%, CH,

Schmp. 112-13°C, CH
befunden (7) nehmen wir an, dafi sich HX-Verbindungen an die NC-Doppelbindung
des Azin-Systems anlagern; die NMR-spektroskopischen Daten stehen mit diesem
Strukturvorschlag im Einklang.

Uber weitere Cycloadditionen von Cyclopropenen mit symm, Tetrazinen,
thermische und photochemische Umwandlungen der dabei erhaltenen Produkte und

ausfiihrliche Untersuchungen zum Mechanismus der Pyrrol-Bildung wird an ande-

rer Stelle berichtet,
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Tab,

Diazanorcaradiene

Verbindung Nr.

UV—~Spektrum:

No,.19

Ausbeuten, Schmpp, und spektroskopische Daten fiir einige

NMR(CDCIB), J-Werte in cps.

%Ausb, (Schmp. °C) (Dioxan) TMS als innerer Standard
3a ey = 17400 T 1.95-3.55 (25H,M),T4.98 (1H,S)
95 (233-235)
(Zers.)
N/d%‘ﬁHs quant. e306 = 19100 T'2.00-3.42 (20H,M),T'5.50 (1H,S)
Ny K colh{(235,2) epoy = 24400 T6.43 (3H,S)
CHsd's
3¢ e300 = 24200 T'2.07-3.64 (23H,M),7°5.00 (1H,S)
69 (228-230) = 26600
EZers.) 230
7b 308 = 16600 T'1.75-2.68 (10H,M),7T’8.66 (3H,S)
99 (100-102) G50 = 7700 ABX-System zentriert um177.70,8.06 u.9 .47
7c €pgy = 12600 T 2.12-2.77 (10H,M), T 8.30 (1H,8, J=6.3)
81 (148-150) €5y = 8400 T's.68 (6H,$),T9.10 (3H,D, J=6.3)
CGHQESEr i o
N/ ‘3_" ~ ~
| Hy | =05 = 17600 um (2,43 (8H), U 8.30 (1H,Q, J=6.2)
NJcrs eeo = 12900 T8.70 (6H,5),79.17 (3H,D, J=6.2)
C6H,‘—pBr

78 ?195-201)
Zers,)

-30°:75.95 (6H,s), A, BX-System

zentriert um U6.84 (2H),7.61(1H) u,9,02
0 ~ (1H)
+1007: L 6,08 (6H,S), Ay X,-System bei

Koaleszenztemperatur etwa +40° (150)

:U5.95/5.97 (je 3H,S), 8.43 (3H,S)
ABX-System zentriert um { 7.11 (1),

+80°:T6.08 (6H,s),T8.53 (3H,S), AyX-
System bei’U7.29 (2H) u., 8,90 (2H ,J=7.2°
Koaleszenztemperatur etwa +30°(15°)

8a wegen extremer

. Feuchtigkeitsem—
78 g;iig ) pfindlichkeit noch

* nicht aufgenommen
T7.07 (2H) und 8,93 (2H , J=6.9)
8b wegen extremer ~40°
Feuchtigkeitsem-
60 f;Z‘Zgg pfindlichkeit noch
rs. nicht aufgenommen |7.78 (1H) und 9,75 (1H).
8c

98 (104-107)

T6.05 (6M,S),T 8,16 (1H,Q, J=6.1)
L 8.57 (6H,S), U9.43 (3H,D, J=6.1)
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