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Offenkettige Azine unterliegen bei Einwirkung von Dienophilen der CRISS- 

CROSS-Addition (1). Wir stellten uns die Frage, ob cyclische Azine, wie sie 

seit kurzem leicht zuganglich sind (2), (4+2)Cycloadditionen eingehen. 

In der in Lit. (2) fur die Diazanorcaradiene && beschriebenen Weise er- 

halt man aus 3.6-Bismethoxycarbonyl-1.2.4.5-tetrazin und einem Equivalent 
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Norbornen im unpolaren Med ium 2 (96% Hohausb.), das im polaren Solvens, beson- 

ders unter dem katalytisch en EinfluB von Sauren, rasch und quantitativ in be- 

kannter Weise (3) zu 1 umlagert. Wir haben systematisch die Umsetzungen der 

elektronenarmen Diene 1 und 2 mit Cyclopropen, I-Methylcyclopropen, Norbornen 

und Norbornadien studiert und berichten in Auswahl iiber die dabei erhaltenen 

Krgebnisse. 

la setzte sich in quantitativer Hohausbeute mit Cyclopropen oder Methyl- - 

cyclopropen zu l:l-Addukten urn, denen man aufgrund der spektroskopischen Da- 

ten (s. Tab.) und Heaktionen Struktur 4a bzw. 5 zuschreiben muD. 2 liefert - 

q  it den gleichen Dienophilen analog 5 bzw. 4b (4Oc/;, Hein- bzw. 959 Hohausbeu- - 

te). 4&b und 5 zeigen im NMli-Spektrum fur sek. und tert. Wasserstoffatome 

die fiir Cyclopropylprotonen charakteristischen 'r-Werte, im UV-Spektrum den 
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typischen n + X' Azochromophor (zwischen etwa 330-370 mv, Extinktionen unter 

100, Feinstruktur). Bei 4b geben wir vorerst wegen der &uivalenz der CO,CH3- - 

Signale im NMR-Spektrum (in CDC13, C6D6) der angegebenen Konstitution vor dem 

zweiten mbglichen Orientierungsisomeren den Vorzug. 4a und 4b sind such di- - - 

rekt aus Uis-methoxycarbonyl-tetrazin mit iiberschiissigem Cyclopropen bzw. Me- 

thylcyclopropen im polaren Solvens zu 8($ zugtinglich. 

la und lb reagieren such rasch mit Norbornen bzw. Norbornadien zu 6a - - - 

(quant.), s (98%) bzw. 6b (645, Schmp. 11%lli") und 7b (74%). Fbenfalls zu - - 

6a bzw. 6b fiihrt die Reaktion von 2 mit Cyclopropen bzw. I-Methylcyclopropen. - - 

6a und 6b weisen im UV-Spektrum nur den typischen Azochromophor sowie nach - - 

kurzen WellenlBngen sehr langsam ansteigende Extinktionswerte ohne ausgeprtig- 

tes Maximum auf. 

Die Isolierung von 2 und 2 gelingt analog durch IJmsetzung von :! mit Nor- 

bornen und Norbornadien (90 bzw. 4275). 

Die NM&Daten machen fiir wb und 2 eine hochsymmetrische raumliche Anord- 

nung notwendig. Die konsequente Anwendung des ALl)I:Hschen endo-Prinzips ver- 

bunden mit exo-Addition an die Norbornen-Doppelbindung liif3t unter der Annah- 

me, da0 sich das Dienophil jeweils von der sterisch freiesten Seite anlagert, 
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die syn.syn-Anordnung (bezogen auf Azogruppierung und Cyclopropan- bzw. Nor- 

bornan-Skelett) erwarten. Die genaue Diskussion der teilweise sehr kompli- 

zierten NMR-Spektren, die mit diesem Konfigurationsvorschlag in Einklang ste- 

hen, erfolgt in der ausfiihrlichen Publikation. 

Von den bereits untersuchten,teilweise komplex verlaufenden Photolysen und 

Thermolysen der Verbindungen wl~, 5, wl~, wb und 8 seien hier nur die 

eindeutig ablaufenden von 4a und 2 beschrieben. - Bei Bestrahlung von 4a bzw. - 

8 in Benz01 (HPK l23W der Firma Philips) wird innerhalb 15 Min. bzw. 7-8 

Stdn. 1 Molaquiv. N2 freigesetzt. In praktisch quantitativer Rohausbeute bzw. 

iu etwa 8% rein erhdlt man 10 (Sdp.~120°/10-3 Torr) bzw. ii - -. 
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Bei -40' ist 10 eingefroren, bei 150' findet rasche Valenzisomerisierung - 

statt, Protonen 0 und @ bzw. @/@ und @/@ werden identisch. Die 

Lage der Protonen im NMR-Spektrum entspricht Literaturangaben (4). 

Die Umsetzung der Diazanorcaradiene 1 (bzw. ihrer Derivate) mit verschie- 

denartig substituierten Cyclopropenen ermoglicht die gezielte Synthese ver- 

schieden substituierter Polycyclen 4/5* iiber die durch Photolyse bzw. Ther- - -9 

molyse unter anderem zugdnglichen Homotropylidene (EinfluB von Substituenten 

in den verschiedenen Positionen auf Gleichgewichtslagen und Geschwindigkeit 

der Valenztautomeriephanomene) wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet. 

11 zeigt im NEIR-Spektrum keine olefinischen Protonen, im UV-Bereich prak- - 

tisch nur Endabsorption. Ebenso sterisch einheitlich wie bei der Photolyse 

von S entsteht g such bei der Thermolyse (quant. Rohausbeute); das symmetri- 

sche NMR-Spektrum sowie die scharfen Singulett-Signale fur die in 2 markier- 

ten tertiaren Protonen machen die anti-Verkniipfung der Ringe l-3 und 2-4 SO- 
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Tab. Auswahl von NMH-Daten der Verbindungen 2, _4, 6a, 1, g, 2, 11 

Verbindung 
Schmp. 'C 
(Sdp.°C/Torr: 

z 
98 - 99 

4a 
161- 162 
(Zers.) 

4b' 

161 - 162 
(Zers.) 

6a 
131 - 132 

2 
100 - 101 

z!! 
116 " 117 

(NMHin C6Hd 

8 
242 

9 
222 - 223 

11 - 
157 - 158 

NMH-Spektrum (in CDC13, TMS als innerer Standard) 

';i 6.10 (~H,s), 'i' 7.00(2H,S),y 7.45 (2H, breites S), 

r8.35 (4H, breites S), % 8.68 (2H, breites S) 

r6.04 (6H,S), ABX2-System zentriert bei r9.84 (2H), 

79.44 (2H),ri 8.07 (4H) 

76.03 (~H,s),~ L 8.80 (~H,s), ABX-System, zentriert bei 

79.75 (2H), 79.55 (2H), c8.21 (2H) 

y6.01 (~H,s),?! 7.60 (2H,S),T 7.78 (2H,M),r 6.31 (2H,DD) 

78.43-9.0 (5H,M), 'iT9.33 (lH,M),r 9.81 (lH,M), % 10.21(lH,M) 

ri 3.86 (2H,M), c 5.99 (6H,S), 7 7.22 (2H,M),?7.49,( 2H breites 
Singulett), 78.26 (2H, 4 Linien), AB-System bei r8.61/8.98 

nit breiten Signalen (2H), % 9.60 (lH,M), %lO.O (lH,M) 

7 3.99 (2H,M), 7 6.38/6.40 (je 3H,S), 7 6.89/7.10 (je lH,brei- 
te Singuletts), AB-System %7.37/7.66 (2H, J=9 HZ), 7 8.15-9.0 

(3H,M),T 9.15 (3H,S), 'il 9.68 (lH,M),c IO.1 (lH,M) 

T 5.97 (6H,S), (4H,S), (4H, % 7.75 7 7.91 breites Singulett), 
T8.40-9.20 (lOH,M), ';I 9.bO (2H, rechter Teil eines AD-Systems 
nit breiten Signalen) 

% 3.91 (2H,M), % 5.93 % 7.32 % 7.74 (6H,S), (2H,M), (4H,S), 
% 7.87 (2H, (8H,M) breites Singulett),T 8.47-9.55 

% 6.33 (6H,S), 17.63 (4H,S),T7.76-8.11 (6H,M), r 8.30-9.10 

(lOH,M) 



No.19 1627 

wie die exo-Anordnung der Cyclobutanringe am Norbornan-Skelett sehr wahr- 

scheinlich. Eine thermische Umwandlung I1 * 12 ist bislang noch hicht ge- - - 

lungen, 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der Verband der Chemischen Industrie 

sowie die Max-Buchner-Forschungsstiftung haben durch Personal- und Sachmit- 

tel diese Untersuchungen groBziigig gefardert,wofiir such an dieser Stelle 

aufrichtig gedankt sei. 

+) Alle in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen zeigten korrekte Werte 

bei Elementaranalysen und Mol.-Gew.-Bestimmung. 
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