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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 zugénglich sind (2), (4+2)Cycloadditionen eingehen,
In der in Lit, (2) fiir die Diazanorcaradiene ia/b beschriebenen Weise er-

hilt man aus 3.b-Bismethoxycarhonyl-1.2.4,5~tetrazin und einem Aquivalent
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Norbornen im unpolaren Medium 2 (96% Rohausb.), das im polaren Solvens, beson
ders unter dem katalytischen Einflufl von Sauren, rasch und quantitativ in be-~
kannter Weise (3) zu 3 umlagert. Wir haben systematisch die Umsetzungen der
elektronenarmen Diene 1 und 2 mit Cyclopropen, 1-~Methyleyclopropen, Norbornen
und Norbornadien studiert und berichten in Auswahl iiber die dabei erhaltenen
Ergebnisse,

1a setzte sich in quantitativer Rohausbeute mit Cyclopropen oder Methyl-
cyclopropen zu 1:1-Addukten um, denen man aufgrund der spektroskopischen Da-
ten (s. Tab,) und Reaktionen Struktur 4a bzw. 5 zuschreiben mufl, ib liefert
mit den gleichen Dienophilen analog 5 bzw. 4b (40% Rein- bzw, 95% Rohausbeu-
te). 4a/b und 5 zeigen im NMi-Spektrum fiir sek. und tert, Wasserstoffatome

die fiir Cyclopropylprotonen charakteristischen T ~Werte, im UV=Spektrum den
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typischen n — n  Azochromophor (zwischen etwa 330-370 myu, Extinktionen unter
100, Feinstruktur). Bei 4b geben wir vorerst wegen der Aquivalenz der CoycHB—

Signale im NMR-Spektrum (in CDC1 C6D6) der angegebenen Konstitution vor dem

3!
zweiteu moglichen Orientierungsisomeren den Vorzug. %a und 4b sind auch di-
rekt aus Bis-methoxycarbonyl—~tetrazin mit iiberschiissigem Cyclopropen bzw, Me-
thylcyclopropen im polaren Solvens zu 80% zugdnglich,

1a und 1b reagieren auch rasch mit Norbornen bzw. Norbornadien zu b6a
(quant.), 7a (98%) bzw., 6b (64%, Schmp. 11¢-111°) und 7b (74%). ¥benfalls zu
ég bzw, QE fiihrt die Reaktion von 2 mit Cyclopropen hzw. 1-Methylcyclopropen.
ég und QB weisen im UV-Spektrum nur den typischen Azochromophor sowie nach
kurzen Wellenldngen sehr langsam ansteigende Extinktionswerte ohne ausgeprig-
tes Maximum auf,

Die Isolierung von 8 und 9 gelingt analog durch Umsetzung von 2 mit Nor-
bornen und Norbornadien (90 bzw. 42%).

Die NMR-Daten machen fiir 4a/b und 8 eine hochsymmetrische rdumliche Anord-
nung notwendig. Die konsequente Anwendung des ALDERschen endo-Prinzips ver-
bunden mit exo-Addition an die Norbornen-Doppelbindung 148t unter der Annah-

me, daB 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 im Einklang ste-
hen, erfolgt in der ausfiihrlichen Publikation,

Von den bereits untersuchten, teilweise komplex verlaufenden Photolysen und
Thermolysen der Verbindungen %a/b, 5, 6a/b, 7a/b und 8 seien hier nur die
eindeutig ablaufenden von ha und 8 beschrieben. Bei Bestrahlung von 4a baw.

8 in Benzol (HPK 125W der Firma Philips) wird innerhalb 15 Min. bzw, 7-8

Stdn., 1 Molidquiv. N, freigesetzt. In praktisch quantitativer Rohausbeute bzw,

2
Zu etwa 80% rein erhdlt man 10 (Sdp.f‘\"1200/10“3 Torr) bzw,. ii.
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Bei -40° ist 10 eingefroren, bei 1500 findet rasche Valenzisomerisierung
statt, Protonen @ 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 ﬁ/i; iiber die durch Photolyse bzw. Ther-
molyse unter anderem zugidnglichen Homotropylidene (EinfluB von Substituenten
in den verschiedenen Positionen auf Gleichgewichtslagen und Geschwindigkeit
der Valenztautomeriephidnomene) wird an anderer Stelle ausfiilhrlich berichtet,

11 zeigt im NMR-Spektrum keine olefinischen Protonen, im UV-Bereich prak-
tisch nur Endabsorption. Ebenso sterisch einheitlich wie bei der Photolyse
von 8 entsteht 11 auch bei der Thermolyse (quant. Rohausbeute); das symmetri-—
sche NMR-Spektrum sowie die scharfen Singulett-Signale fir die in 11 markier-

ten tertiidren Protonen machen die anti-Verkniipfung der Ringe 1-3 und 2-4 so-
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Tab, Auswahl von NMR-Daten der Verbindungen 2, 4, 6a, 7, 8, 9, 11
Verbindung NMR-Spektrum (in CDClB, T™S als innerer Standard)
Schmp., °C
(sdp.%C/Torr)
2 T 6.10 (6H,s), T 7.00(2H,s), T 7.45 (2H, breites S),
98 - 99 T 8.35 (4H, breites s), T 8.68 (2H, breites $)
(\/
4a L 6,04 (6H, s), ABX,-System zentriert bei L 9,84 (2H),
1?1-— 16? Uo.44 (2H), T 8. 07 (4H)
Zers.
4y TIG.OS (6H, S), 8.80 (6H, S), ABX-System, zentriert bei
16% - 16§ T9.75 (2n), T 9.55 (2B), T 8.21 (2H)
Zers.
~ ~
6a U6.01 (6H, s),T76o (¢H, s),T’??B (2u,M), T 8.31 (2H,DD)
131 - 132 T 8.43-9.0 (5H,M), T 9.33 (1H,M), T 9.81 (1H,M), T 10.21 (1H,M)
78 | T 3.86 (28,M), T 5.99 (6H,S), T 7.22 (2H,M),07.49,( 2H breites
100 - 101 Singulett), T 8.26 (2H, 4 Linien), AB-System bei T 8.61/8.98
mit breiten Signalen (2H), L 9.60 (1H,M), L 10.0 (1H,M)
7b T 3.99 (2H,M), T 6.38/6.40 (je 3H,S), i 6.89/7.10 (je 1H,brei=-
116 ~ 117 te Singuletts), AB-System T’7.37/7.66 (2H, J=9 Hz),’r 8,15-9,0
(NMRin CeHY | (54 M), T 9.15 (3H,S), T 9.68 (1H,M), T 10.1 (1H,M)
8 5.97 (6H,S),'f 7.75 (4H,s), T 7.91 (4H, breites Singulett),
242 T 8.40-9.20 (10H, M),rr 9.40 (2H, rechter Teil eines AB~Systems
mit breiten Signalen)
9 T .91 (2H,M), T 5.93 (6H, s),"'7 32 (2H,M), T 7.74 (4H,S),
222 - 223 7.87 (2H, breites Singulett), T 8,47-9.55 (8H,M)
11 T 6.33 (6H,s), T 7.63 (4H,8),7T 7.76-8.11 (6H,M), L 8.30-9,10
157 - 158 (10H,M)
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wie die exo-Anordnung der Cyclobutanringe am Norbornan-Skelett sehr wahr-
scheinlich, Eine thermische Umwandlung i1 —> 12 ist bislang noch nicht ge-

lungen

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der Verband der Chemischen Industrie
sowie die Max-Buchner-Forschungsstiftung haben durch Personal- und Sachmit-—
tel diese Untersuchungen grofBziigig gefordert,wofiir auch an dieser Stelle

aufrichtig gedankt sei.
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