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3.6 - Diallcyl .  1-phenyl  - 6 -phenylazo - 1.4.5.6 -tetrahydropyridazines,  
(4 ~ 2)-Cycloaddi t ion Products  Jrom 2-Phenylazo-l-alIcenes. 

Par t  2: React ions 

Catalytic hydrogenation of 3.6-dialkyl-l-phenyl-6-phenyl- 
azo-l./.5.6-tetrahydropyridazines 2 a - -e  gives crystalline bis- 
phenylhydrazones of 1.4-diketones 4 a - - e ;  in solution, 4 
exists as a mixture of geometrical isomers due to the two phenyl- 
hydrazone functions, l:~eaetion of 2 a - - f  with H2NOH yields 
the dioximes of 1.4-diketones 5 a--f.  On acid hydrolysis of 2, 
the 6-phenylazo subst.ituent undergoes some reactions and yields 
products typical of the intermediate "zwitterionie" phenyl- 
diazene. Thus, the tetrahydropyridazine part of 2 d yields 
1-anilino-2.5-diisopropyl-pyrrole (9), that of 2 e gives 2.2.7.7- 
tetramethyl-3.6-octanedione monophenylhydrazone (10)which 
undergoes ready oxidation to 3.6-di-t-butyl-6-phenylazo-l.2- 
dioxan-3-ol (12). 

Die Struktur der dureh Cyclo4imerisierung yon 2-Phenylazo-1- 
a]kenen 1 a - - e  erh/~]tlichen 3,6-DialkyLl-phenyl-6-phenylazo-l,4,5,6- 
tetrahydropyridazine 2 a - - e  sowie die des ,,Kreuzproduktes" 2 f  
(vgl. 1 Reaktionsschema) basiert einerseits auf spektroskopisehen 
Un~ersuehungen~; andererseits besti~tigen aueh ehemische t~e~ktionen 
die S~ruktur dieser Cycloadditionsprodukte 2 : Bei reduktiven Umsetzun- 
gen yon 2 - -  Hydrogenolyse nnd Hydroxyla.minolyse - -  bleibt n/~m- 
lich die CH2--CH2-Struktureinheit (Athylenbrticke) der cyc]odimerert 
Tetrahydropyridazinderivate 2 erhalten, welehe bei der regioselek~iven 

* Oxidationsprodukte yon Arylhydrazon-Verbindungen, 9. Mitt. 
(S. Mitt.l). 
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Verknfipfung 4er terminalen Methylengruppen der als Heterodien 
und Dienophil reagierenden monomeren 2-Phenylazo-l-alkene 1 ent- 
standen ist ~. 

Die glatt verlaufende katalytische Hydrierung (vgl. 1. Teill:  Reak- 
tionssehema 1) 4er Cyclodimeren 2 a - - e  reduziert unter Aufnahme eines 
Molitquivalentes H~ (fiber PRO2) vermutlich den 6-Phenylazosubstituente~ 
zu einer Phenylhydrazinofunktion: Das 4araus zungehst resultierende 

I ~ e a k t i o n s s e h e m a  1 

W ~ R  + H ~ -  . N R a cH~ 
b ICH2CH~ 

N-N-Cf'Hs C ICHzCH2CH~ " ~  "%N~N~c6H5 J H H 
Cells C6Hs d ICH(CH ~)2 
2 e - e  ( 3 )  e ~C(CH.~)~ 

HN~x. HN~ ,,/NH 
N N N 
H [I II 

R\C/C H2"-CHz./C~R R ~.C / CH2~,CH2/C-..R R"-C/C H 2~CH2,/C~R 

N N N 
~NH HN / HN / 

I j I 
%H5 C6H s CsH s 

synjsyn 4 antijsyn 4 antijanti 4 

primgre eyclische Reduktionspro4ukt 3 wird nieht isoliert, vielmehr 
werden 4essen offenkettige Tautomere 4 erhalLen, n&mlieh Bisphenyl- 
hydrazone symmetrischer 1,4-Diketone. Diese Verbindungen 4 fallen 
zungchst 61ig an and sind in diesem Zus~and sehr (luft-)oxidations- 
empfindlieh; in kristalliner Form sind sie jedoeh relativ gut hMtbar. 

Die ZH-NMi~-Spektren der gel6sten (in CDCla) Bisphenylhydrazone 
4 zeigen, dab in L6sung meist keine einheitlichea Verbindungem vor- 
liegen (Tab. 1): Die MSgliehkeit zur Ausbildung yon geometrischen 
Isomeren (syn und anti) vm die C :N-Bindu n g  der Phenylhydrazon- 
funktion erlaubt bei den Bisphenylhydrazonen 4 die Formulierung 
von drei Isomeren* : syn, syn-4, anti, anti-4 sowie anti, syn-4. Unter 

* Aus Griinden einer einheitlichen Ubersiehtlichkeit wird zur Be- 
zeiehnung der durch die ~Phenylhydrazinfunktio~ bedingten geometrischen 
Isomeren yon 4 nioht die E, Z-Nomenklatur verwendet: Vielmehr wird 
Ms syn-Konfiguration jene bezeichnet, in der die C6H5NIE-Gruppe der 
~Phenylhydrazonfunktion cis-st&ndig ist beziiglieh der Athylenbriicko 
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g le ichble ibenden Bedingungen  (L6sungsmit te l ,  T e m p e r a ~ r )  b e s t i m m t  
die rgumliehe  Erf i i l lung des Alkyl res tes  t~ in 4 das  Verhgl~nis der  

I someren  im Gleiehgewieht .  

Tabelle 1. 1H-NMR.Daten der 1,4-Diketon-bisphenylhydrazone 4 a - - e :  
[ppm] (TMS) ~ 

%HsHN~ I/NHC~,H5 
N N 

R~-c/CR2 ~CH2/~\R R I. rfi 
11 II 
N N 
~NHC6H 5 CBH5HN " j  

synjsyn 4 onti~anti 4 

F~ CH~CH2 t~ CH~CH~ 

4 a b CIt3 2,00 2,54 1,83 

4 b CH~ 2,31 2,53 c 2,19 

CH3 1,16 1,09 

4 c CH2 2,23 2,50e 2,17 
r 

r 1,61 1,61 
i 

CH.~ 0,95 0,95 

4 d CH 2,51 2,46 e verdeckt 
(CHa)2 1,16 1,08 

4 e a C(C19[~)a 1,22 2,47 - 

2,60 

2,60c 

2,57 e 

a 10proz. L6su_ng in CDCla: 3 ~ 6 ,5 - -7 ,5ppm,  m:  2C6Ha- -  und 
- - N H - - ;  3 = 7,5--7,6 ppm, s (broit): - - N H - - .  

�9 syn, 8yn/anti, anti ~ 27 : 73. 
e Den Singletts der beiden ,,symme~rischen" Isomere~ ist ein Multi- 

plet,~ iiberlagert, welches dem , ,unsymmetrisehen" anti, syn-Isomeren zu- 
geordnet wird. 

a Kein anti, anti.Isomeres erkennbar. 

I n  j edem der  beiden , , symmet r i schen"  I someren  4 (syn, syn und  
anti, anti) s ind die vier  Aghylenprofonen gquivMenf  und erseheinen 
dM~er im 1H-NMR-Spektrum jeweils a, ls Singlet~. Hingegen bes teh t  
im anti, syn-Isomeren 4 jede  &er beiden konsf i tu t io~el l  n i ch t / tqu iv~ len-  

in 4. Man beaehfe, dab diese Bezeiehnung gelegentlieh im Gegensatz steht  
zur Gepflogenheit, die cis-Anordnung der CaHsNtt-Gruppe yon Phenyl- 
hydrazonen am N-Atom der C=N-Bindung  bez/iglich des kleineren l~estes 
am C-Atom als syn-Konfiguration zu bezeiehnen. 
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ten Methylengruppen der Xthylenbriieke aus einem Paar enantiotoper 
H-Atome, so dab in diesem lsomeren ein AA'BB'-Multiplett fiir diese 
Struktureinheit zu erwarten ist. 

Die Zuordnung der Protonensignale der Alky]gruppen 1~ sowie 
der ~thylcnprotonensignale in den ll{-~Mt~-Spektren der Isomeren- 
gemische 4 erfolgt Ulxter Bezugnahme auf Befunde bei Phenylhydra- 
zonen aliphat. Ketone 2 (ohne zus~tzliche Best&tigung durch LSsnngs- 
mittelverschiebungen) : Von den meist zweifach auftretendcn Protonen- 
signalert der Alkylreste I~ in 4 wird das Signal bei hSherem Feld der 

l ~ e a k t i o n s s e h e m &  2 

CeH5 

2 a - f  5 a - f  

2 , 5  R: 

a Rl j  R2: C~ 3 

b CH2CH 3 

C CH2CH2CH 3 
d CH(CH3) 2 

e C(CH3) 3 

f R 1:C(CH3}:3 

Rz: CH 3 

anti-Konfiguration (C6H5NH cis zu R) zugeordnet. Entsprecheades 
gilt fiir die Xthylenprotonensignale: Bei hSherem l%ld resonierea 
die Protonen der syn-Form. Demzufo]ge liegt 4 a bevorzugt a]s anti, 
anti-Isomeres mit einem geringen Anteil yon syn, syn-Isomerem vor. 
Die Verbindungen 4 b - - d  liegen in etwa gleiehen Anteilen als syn, syn- 
und anti, anti-Isomeres vor. Ein den beiden Singletts der Xthylenbriicken 
der beiden ,,symmetrischen" Isomeren iiberlagertes Multiplett deutet 
auf das Vorliegell geringer Anteile des ,,ansymmetrischelf' Isomeren 
hin. (Eine Abschgtzung der Anteile der jeweiligelx Isomeren im Gleich- 
gewicht mit tIilfe der IntegralstufenhShen ist bei 4 b - - d  wegen der 
Uberlappung der Signale nieht mSglieh.} 4 e - -  mit 1~ = t-Butyl - -  
liegt praktisch ausschlieSlich als syn, syn-Isomeres vor. 

Bei der Umsetzung der Cyclodimeren 2 a - -e  sowie des Kreuz- 
produktes 2 f mit  einem grol3en ]Jbersehu6 Hydroxylamin in essig- 
saurer L6sung entstehen die 1,4-Diketon-dioxime 5 a - - f  (Reaktions- 
schema 2). Die iH-NMR-Spektren der Dioxime 5 a - -e  zeigea jeweils 
nut  ein Singlett der Protonert der Xthylenbriicke; dies ist in [Tberein- 
stimmullg mit literaturbeschriebenen Befunden bei KetoxilnenS, 
we]che (vet allem in nichtaromatischen L6sungsmitteln) meist kcine 
Anfspaltung der znr Oximfunktiort belxachbarten Alkylreste infolge 
einer syn, anti-Isomerie erkennen lassen. Das Singlett tier Athylen- 
protonen in 5 f (R i # R 2) ist zudem auf eine zufgllige Isochronie zu- 
rtickzufiihren. 
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Die Dioxime 5 a ~ f  sind groBteils litersturbeschriebene Verbindun- 
gen 4-s, durch deren Yiydrolyse in wfiBr. S~uren die zugrundeliegenden 
1,4-Diketone leieht erh~ltlieh sind. Die 3,6-DiMkyl-l-phenyl-6-phenylazo- 
1,4,5,6-tetrahydropyrid~zine 2 kSnnen daher u .U.  als Ausgangsverbin- 
dungen zur Darstellung yon 1,4-Diketonen geeigne~ sein. 

R e a k t i o n s s c h e m a  3 

R § + 

I "c~H, I 
C6H5 C6H 5 

(6) (7) (8) 

Fo[geprod. Fo[geprod, 

l~eak~ionsschema 3a 

2 d H+ (Td)- 

R= i-%H~ 

"R R 
HN"~C6Hs 

9 

l~e~kt, i o n s s e h e m a  3b 

2e H" (7e)~ R-.. c ~CH2"~,CHz./C'~.R 
II 
N'~NH 

I 
C6H~ 

I0 

t 
OH O 

0'~ n/.CH2~.C H/-C "~ R~ 
R/~N 2 

II 
N~-%H s 

F~= t-c4H 6 (11) 

H R 0 ~ / ~  ~R 

u N--N C6H5 

12 

Die Einwirkung yon Minerals&urert auf die 3,6-Dialkyl-l-phenyl- 
6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahydropyrid~zine 2 ffihrt zu einem teilweisen 
Zerfall, woffir folgender Reaktionsablauf ~ngenommen wird (l~eak- 
tionssehema 3): Die saute Hydrolyse wird eingeleitet dutch eine Proto- 
nierung des Phenylazosubstituertten in 2, und zwar an dem zum Phenyl- 
ring benachbarten ~-N-Atom (fiber die ~lternative, hier offenbar 
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nicht erfolgte Protonierung des ~-N-Atoms vgl. Diskussio~9). Das 
dabei gebildete intermediate Protonierungsprodukt 6 dissoziiert zu 
nieht isolierten Zwisehenprodukten, dem Kation 7 und dem ,,zwitter- 
ionisehea" Phenyldiazen (8). Aus dem Kation 7 entsteken die auf den 
Tetrahydropyridazinring, aus dem Phenyldiazen 8 resultieren die 
auf den Phenylazosubstituenten znrtickfiihrbaren Endprodukte der 
sauren Hydrolyse yon 2. 

Bei der saurert gydrolyse  der Verbindungen 2 d und 2 e (Reaktions- 
schema 3a and 3b) warden Folgeprodukte des 6-Phenylazo-substituen- 
ten nachgewiesen (s. unten) und Folgeprodukte des Tetrahydropyrida- 
zinringes bzw. yon 7 isoliert : Aus der L6sung yon 2 d in 66proz. I-I2SO4 
kristallisiert naeh Verdiinnen and ~ach mehrt/~gigem Stehen 1-Anilino- 
2,5-diisopropylpyrrol (9) aus, dessen Struktur sieh aus elementar- 
analytischen and spektroskopisehen Daten ergibt. Das II-I-NMR- 
Spektrum (bei 26 ~ yon 9 weist zwei Dubletts der Isopropyl-Methyl- 
gruppen auf, was mit einer behinderten t~otation um die N--N-Bindung 
in 9 zu erkl~ren ist. 

Wird 2 e in 66proz. H2S04 gel6st (0--5 ~ ohne merkliehe Gasent- 
~deklung) und naeh 10 Min. auf Eis gegossen, so f~llt eirt farbloses, 
kristallines Produkt  an, welches sich als 2,2,7,7-Tetramethyl-3,6- 
oetandionmonophenylhydrazort (10) erweist. Dieses Monophenylhydra- 
zon 10 ist aueh aus dem Diphenylhydrazon 4 e dnreh Umkristalli- 
sieren aus Methanol mit der /~quivalenten Menge HC1 erh/~ltlieh. Das 
Monophenylhydrazon 10 ist ziemlieh oxidationsempfindlieh und geht 
beim Stehert an. der Luft  in ein gelbes Produkt  tiber: Bekanntlich 
reagicren Pher~ylhydrazone von Ketonen mit O2 zu geminalen Phenyl- 
azohydroperoxid-Verbindungen 1~ Bei der Luftoxidation yon 10 wird 
aber nieht alas ~ls Prim~rprodukt zu erwartende offenkettige Hydroper- 
oxid 11, sondern dessen Cyclotautomeres, das 3,6-Di-t-bntyl-6-phenyl- 
azo-l,2-dioxan-3-ol (12) isoliert. Die Struktur dieses gelben Peroxids 
12 wird vor allem durch spektroskopisehe Daten belegt: Im IR-Spektrum 
finder sieh kein ~ C=O,  wie iiir die offenkettige Verbindung 11 zu er- 
warten w/~re; die ehemisehe Verschiebang der Athylenprotonen ist 
in Ubereinstimmung mit der eyelisehen Struktur 12. 

1-Anilino-2,5-diMkylpyrrole (9, 1~ ~ Alkyl) sind bekannte Produkte 
der l~eaktion von l&-Diketonen mit Phenylhydrazin in Gegenwart retd. 
Sguren. Als Prim~rprodukt kann ein Monophenylhydrazon (10, 1~ = Alkyl) 
angenommen werden, dessert weiteres ReaktionsverhMten offenbar yon der 
Gr61~e des Alkylrestes 1~ bestimmt wird. Der bei Bisphenylhydrazonen 
yon 1,4-I)iketonen (4) aufgezeigte Einfluf3 der Gr6Be des Alkylrestes 1~ 
auf die Konfiguration der Phenylhydrazonfunktion (s. oben)laBt aueh 
bei Monophenylhydrazonen yon 1,4-Diketonen (10, 1~ = Alkyl) einen 
parallelen konfigurationsbestimmenden Einflul3 auf die Phenylhydrazon- 
funktion dureh den ~-stgndigen Alkylrest erwarten: Eine dutch Konfigura- 
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tionsuntersehiede der Phenylhydrazonfunktion bedingte unterschiedliehe 
Reaktionslenkung k6nnte daher die En~stehung der versehiedenen, dureh 
den Alkylrest R beeinfluBten Produkte 9 und 10 erklgren. 

Die weitere qualitative Untersuehung der sauren Hydrolyse yon 2 
liihrt zu den gleiehen Beobaehtungen 9,11 wie bei analogen (Arylazo- 
bzw.) Phenylazo-Verbindungen mit  einer Struktureinheit 

(At) C 6I-Ia--N ~ N - - ! - - N ~ .  

Die Entstehung der vom (Arfl-)Phenylazosubstituenten a, bleitbaren 
tIydrolysenprodnkte wird fiber ein intermedi/ires ,,zwit~erionisehes" 
(Aryl-)Phenyldiazen 8 erkl/~rg. 

Beim Versegzen von 2 mit  konz. I-IC1 wird kristallines Phenyl- 
hydrazin .HC1 ausgesehieden. I m  Fil trat  dieser Umsetzung wird 
ebenso wie in einer L6sung yon 2 in 66proz. H2SO4 (bei 0 - -5  ~ Benzol- 
diazoniumion dureh Kupplung mit  ~-Naphthol (zu 1-Phenylazo-2- 
naphthol) naehgewiesen. 

AaBerdem werden in konz. H2S04 Farbreaktionen beobaehtet,  
die ~ls Tes~ fiir das Vorliegen yon Arylazofunktionen dienen k6nnen, 
wenn diese in saurer L6sung als ,,zwitterionisehe" Aryldiazene abge- 
spal~en werdeng: Mit Phenol wird die sogenannge Lieberma~msche 
Nit.rosoreakt~ion ~2, mi t  Diphenylamill ~dr4 die fiir den Naehweis oxi- 
dierender Verbindungen gypisehe Blaufs la erhalten. 

Die Elementaranalysen wurden yon Herrn Dr. J. Zak am Mikro- 
analyt.  Laboratorium des Inst i tutes for Physikal. Chemie der Universi- 
t/it Wien durchgefiihrt. - -  Die spektroskopisehen Datea  wurden mit  
Ger/iten ermittel~, die yore Fonds zur F6rderung der u4ssensehaftlichen 
Forsehung in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden 
sind. 

Experimenteller Tell 

Die Spektraldaten wurden an folgenden Ger/iten errnittelt: JEOL C-60- 
HL (60 MHz), Perkin-Elmer 137 UV, IKilger and W'atts t I  900 Infrascan. 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Ko]ler-Sehmelzpunktsmikroskop 
Thermopan-Reiehert bestimmt und sind unkorrigiert. 

Vers. 1: J~eduktion der 3,6-Dialkyl-J-phenyl-6-phe~ylazo.l,4,5,6-tetrahydro- 
pyridazine 2 a - - e  zu Bisphenylhydrazonen der 1,4-Dilzetone 4 a - - e  

Eine L6sung yon 10 mMol 2 in 80 ml absol. Essigester wird mit 20 rag 
PrO2 versetzt und unter magnetischem Rfihren bei Atmosph~rendruek 
hydriert. SobMd 1,1 Mol/tquivalente I52 aufgenommen worden sind und 
die L6sung fiber dem Katalysator fast farblos geworden ist, wird die I-lydrie- 
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Tabelle 2. Experimentdle Daten der J,4-Diketon-bisphenyl-hydrazone 4 a - - e  

Ausb., Schrap., Ber. C H N 
1% % o C (Umkrist.) Gef. C I-I N 

4 a CH8 94 115--123 (80proz. Athanol) 
Lit. ~: 120 

4 b  CI-IaCt[3 91 101--104 (8Oproz. Athanol) 74,49 8,13 17,38 
74,18 8,07 17,00 

4 c CI-I2CI-I2CI-I8 46 107--110 (Athanol) 75,39 8,63 15,98 
75,10 8,69 15,94 

4 d CH(CHa)2 96 122--123 (Athanol) 75,39 8,63 15,98 
75,52 8,58 16,07 

4 e C(CH3)a 93 135--145 (Athanol) 
152--156 (Acetonitril) 
Lit. 1~: 144--147 

Tabelle 3. Experimentelle Daten der 1,4-Diketon-dioxime 5 a f 

R~ R2 Ausb., Schrnp., Schmp., 
% o C (Umkrist.) o C Li~. 

4 a CH3 C[H3 

4 b CH2CHa CH2CHa 

4 c CI-I2CH2CH3 CH2CHzCH3 

4 d CI-I(CH3)2 CH(Ctt8)2 

4 e C(CHa)~ C(CH3)8 

4 f *  C(CI-I3)3 CH8 

90 134---136 (I-I~0) 134--135 

73 153--154 (Benzol) 169 5a 
(Umwandl. 140) 155 5b 

89 108--110 (Benzol) 108 6 

87 186--188 (Methanol) 173--174 7a 
174--175 7b 

96 Subl. ab 190 265 8 
(Eisessig) 

59 130---137 (Benzol) 

* Ber. C 58,07, t t  9,74, • 15,04. 
Gel. C 58,27, I-I 9,57, N 15,18. 
1H-RTMR: CDCI8 (TMS)  8 =  1,08ppm, s (18I-I): 2t-C4tt9; 8 =  

= 2,49 ppm, s (4 I-I): - -CH~CH2-- ;  8 = 10,38 plom, s (2 I t ) :  : N O H  (deute- 
rierbar). 

rung abgebroohen. Es ernpfiehlt sieh rasohe Aufarbeitung, da sieh di~ 
F~eduktionsl6sung an der Luf~ rasch gelb fgrbt! :Naeh Abfiltrieren veto 
Kata[ysator wird die Lbsung am Rota%ionsverdampfer (40 ~ eingeengt, 
der 61ige l~(iekstand rnit _~thanol aufgenommen, zur Kristallisation ge- 
braeht und fiir Scl~nelzpunktsbestimmung und Analyse umkristallisiert 
(Tab. 2). 
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Vers. 2: J,4-Dilceton-dioxime 5 a - - f  

a) Umsetzung der 3,6-Dial]cyl-l-phenyl-6-phenylazo-l,4,5, 6-tetrahydro- 
pyridazine 2 a ~ f  mit H2NOH: 

Eine L6sung yon 3 mMol 2 a f in 50 ml J~thanol wird mit  einer L6sung 
yon 1,25 g (18 mMol) H~NOH �9 I-ICl und 2,50 g (18 mMol) Natriumaeetat . 
3 I-I20 in 10 ml H20 (ggf. unter Zusatz yon _Athanol) 2 Stdn. auf dern Was- 
serbad unter Rfickflufa erhitz~, ansehliel~end mehrere Stdn. erkalten ge- 
]assen. iXTach Abdestillieren des L6sungsmittels wird der l~fickstand mit 
20 ml H20 aufgenommen und das kristalline Dioxim 5 abfiltriert (Tab. 3). 

b) 2,7-Dimethyl-octan-3,6-dion-dioxim (8 d) aus 2,7-Dimethyl-octan. 
3,6-dion-bisphenylhydrazon (4 d) : 

Zu einer L6sung yon 1,0 g (2,86 mMol) 4 d in 40 ml heil~ern Athanol 
wird eine L6sung yon 0,4 g (5,72 rmMol) H2NOt t .  HC1 und  0,79 g (5,72 mMo]) 
Natriumaeetat  �9 3 H20 in 10 ml H~O zugegeben und die Mischung 1 Stde. 
unter  Rtickflula erhitzt. Anschliefaend wird das LSsungsmittel abdestil- 
liert, der Rfiekst, and mehrmals mit  etwa 20 ml I-IuO digeriert und  schlieB- 
lich mit  wenig Methanol zur Kristallisation gebracht: 0,55 g (96%) 5 d. 

Vers. 3: 1-Anilino-2,5-diisopropyl-pyrrol (9) 

1 g (2,88 mMoI) 1-Phenyl-3,6-diisopropyl-6-phenylazo-l,4,5,6-tetrahy- 
dropyridazin (2 d) wird mit  i l  ml 66proz. I-I2SO4 (0 ~ versetzt, wobei 
sich 2 d ohne merkliche Gasentvicklung lSst. (Die L6sung reagiert mit  
~-Naphtholat unter  Bildung von 1-Phenylazo-2-naphthol.) Nach 10 Min. 
wird die L6sung auf etwa 50 g Eis gegossen und  nach eintggigem Stehen 
(25 ~ zweimal mit  je 50 ml Pfld (40--60 ~ extrahiert. Nach weiterem 6tgg. 
Stehen scheiden sieh aus der wgBr. Phase Kristalle ab: 0,65g (94%) 1- 
Anilino-2,5-diisopropylpyrrol (9). Zur Analyse wird aus 60proz. Athanol 
umkristallisiert; Schmp. 105--107 ~ (ab 90 ~ Sublimation). 

C16H2uN~. Ber. C 79,29, H 9,15, N il,56. 
Gef. C 79,22, IK 9,07, N 11,54. 

~H-NMI% : (CCI4) 
8 = 1,10 ppm d (7,5 I~Iz) 

1,14 ppra d (7,5 Hz) j 12 H:  2 (CH3)2CH 
= 2,70 ppm sept (7,5 Hz) 2 H:  2 CH(CI-Ia)2 

3 = 5 , 6 5 p p m s 2 H :  = H C - - C H =  
3 ~ 6,0--6,4 und  6,5--7,2 ppm m 6 H:  C6H5- und  --NH-(deuterierbar).  

Vers. 4: 2,2,7,7-Tetramethyl-octan-3,6-dion-monophenylhydrazon (10) 

a) Saure Hydrolyse von 3,6.Di.t.butyl-l.phenyl-6-phenylazo-l,4,5,6- 
tetrahydropyridazin (2 e) 

In  20 ml eiskalter 66proz. I-I2SO4 werden 1,88 g (5 mMol) 2 e gut ver- 
rieben. Naeh etwa 10 Min. ist ohne merkliche Gasentwic!dung eine Mare 
L6sung (orange gefgrbt) entstanden, die auf 150g Eis gegossen wird; 
die farblose Fgllung kristallisiert dutch Anreiben leicht. Nach 30Min. 
wird abfiltriert, mit  H20 bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers 
gewaschen und fiber P4010 im Vakuumexsikkator getrocknet (das Fi l t rat  
reagiert mit  ~-Naphtholatl6sung unter  Bildung yon 1 -Phenylazo-2-naphthol) : 
1,4g (97%) 2,2,7,7-Tetramethyl-octan-3,6-dion-monophenylhydrazon (I0). 
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Aus A_thanol oder PA (40--60~ Schmp. 82--84~ 10 is~ sehr oxidations- 
empfindlich und  f&rbt sich beim Stehen an der Luft rasch oberfl&chlich 
gelb (Vgl. Vers. 5). 

ClsH~sNuO. Ber. C 74,97, H 9,79, N 9,72. 
Gef. C 73,39, H 9,52, N 9,41. 

I1% (KBr): 3310 (v NI-t), 1692 (v C=O).  
1H-NMI% (CC14) : 
8 = 1 ,12ppms  18H:  2t-Call9 

= 2,56 ppm m 4 H: CH2CH2 
: 6,6--7,3 ppm 5 H:  C6H5 
: 7,72 ppm breit 1 H:  I~H (gegen D austauschbar). 

b) A u s  2,2,7,7-Tetramethyl-octan-3,6-dion-bisphenylhydrazon 1~ (4 e) 

Eine LSsung yon 0,94g (2,5mMol) 4 e  in 30ml  heil~em Methanol 
wird mit  2,5ml ln-HC1 (2,5mlYIol) versetzt; nach dem Abkfihlen ~uf 
l%aumtemp, werden 30 ml Eiswasser zugegeben, 10 kristallisiert durch 
Kaltstellen und  Anreiben: 0,54 g (75~ 

Vers. 5: 3 ,6-Di- t .buty l -6-phenylazo- l ,2-dioxan.3-ol  (12) 

In  einem offenen Reaktionsgef&13 werden 1,3 g (4,5 mMol) 10 2--3 mm 
hoch mit  P J: (40--60 ~ flberschichtet; das verdunste~e LSsungsmittel 
wird in g]eieher Weise erg&nzt, bis schlie21ich der sich gelb fi~rbende 
Reaktionsansabz kein Ausgangsmaterial (10) enth&lt (DC an SiOe, 
Pfl~/Ather 1 : 1). Schliel~lich wird der Ansatz in heil]em PJl aufgenommen 
und  filtriert. Bei - - 2 0  ~ kristMlisiert das gelbe Produkt:  0,67 g (46%) 
3,6-Di-t-butyl-6-phenylazo-l,2-dioxan-3-ol (12). Zur Analyse wird aus 
PA umkristallisiert : Zersp. 100--102 ~ 

ClsH28N203. Ber. C 67,48, H 8,8i, N 8,74. 
Gef. C 67,67, H 8,80, N 8,66. 

I]~ (KBr) 3590 (v OH monomer), 3400 (v OH polymer), 1520 v (N=N)  
1050 ss \ 
993s J vC- -O (v0--O?) .  

UV [nm] (log ~) in n-Rexan 268 (4,07), 430 (2,07), 
in A_thanol 271 (4,07), 427 (2,15). 

1H-NMR (CCI4) : 
: 0,84 ppm s 9 I~: t-Call9 
: 1,02 ppm s 9 I-I: t-Call9 

3 : 1,52ppm m 2 H ~  
3 = 2,18 ppm m 2 H ] CHu--CH2 

= 2,86 ppm s 1 H:  - - O H  (gegen D austauschbar) 
~ 7,1--7,8 ppm m 5 H:  C6H5. 
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