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Zmmmmer&suug-Fulvene (1) reagieren mit 3,CDicarbomethoxy-1,2,4,5-tetrazin (2) zu 4a,S-Dihydro-2H- 
cyclopenta[d]pyridazinen (3), die mit Mangandioxid in die fkhydroverbindungen 4 iiberfuhrt werden 
kiinnen. Daraus sind durch 1,6-Addition von Wasserstoff Pseudoazaazulene des 2HCyclopenta[d]pyridaz- 
intyps (6) zugiinglich. Durch oxidative C-C-Verknupfung erhith man daraus Dehydrodimere (10); diese 
liefem bei der Hydrierung Bis-Pseudoazaazulene (11). 

Abstract-Fulvenes (1) react with 3,6&arbomethoxy-1,2,4,Metrazine (2) to give 4aSdihydro-2H-cycle 
penta[d]pyridazines (3) which can be transformed with mangandioxide to the dehydrocompounds 4. 
Through 1,baddition of hydrogen pseudoazaaztdenes of the 2H-cyclopenta[d]pyridazin type (6) are 
obtained. Oxidative C-C-connection of these compounds yields dehydrodiiers (lo), which on hydro- 
genation give bis-pseudoazaazulenes (11). 

man im Azulen eine Doppelbindung durch ein __ _ _ 
Heteroatom (-N,O,S), so gelangt man zu Pseudoazu- 
lenen; weitere Substitution einer Methingruppe durch 
Stickstoff ftihrt zu einer grossen Zahl von 
Heteroanaloga. Wie wir fanden, sind die zu dieser 
Verbindungsklasse gehiirenden 2H-Cyclo- 
penta[dIpyridazine (C)‘** iiber die aus Fulvenen und 
1,2,4,5_Tetrazinen durch eine Diels-Alder-Reaktiot? 
entstehenden Primkaddukte A via B zugiinglich. 

A 6 C 

6,6_Diphenylfulven (la) reagiert mit 3,6-Dicar- 
bomethoxy-1,2,4$tetrazin (2)’ unter Bildung des in- 
stabilen Dihydropyridazins 3a” und des daraus durch 
Luftoxidation bzw. mit iiberschtissigem 2” hervorge- 
henden Dehydroproduktes 40; mit lb wurde lediglich 4b 
erhalten. k war nur in sehr geringer Ausbeute (0.7%) zu 
isolieren. Setzt man la,b mit 2 in Gegenwart von akt. 
Mangandioxid6 um, so lassen sich 4a und 4b in 75 bzw. 
64% Ausbeute gewinnen. Offensichtlich wird bei der 
Reaktion von 1 mit 2 die+auch oft isolierte-Zwischen- 
stufe A durchlaufen,s da in Gegenwart von Methanol 
Sa,bc erhalten werden. Diese Methanoladdukte kannen 
nicht aus Verbindungen des Typs B hervorgehen, da die 
letzteren in Methanol stabil sind. 
/ Die fur 5 angegebenen Strukturen stthzen sich auf die 

%n NMK-Spektrum findet man Smej bei 3.90 ppm als Singtdett 
und &, und 6 uc,) ais AB-q. Aus diesem Grunde wird die 
Formulierung 3 bevorzugt. 

‘6a entsteht direkt aus 4a und nicht, wie sich unabhfbtgig 
nachweisen iiess, durch eine Pd-katalysierte (H-Verschiebung 
aus 3a. 

Beobachtung, dass H(d) (d) bei niedrigerem Feld 
erscheint als H(c) (m); H(c) und H(d) koppeln, wie sich 
durch Doppelresonanz (H(d) -p(c)}) zeigen l&St, mit 
J = 7.0 Hz. 

Bei der Reduktion (Pd/C) der Dehydroverbindung 4s 
wurde nur wenig 3a zurlickerhalten; in 71% Ausbeute 
enstand ein neues Dihydroprodukt, das 2H-Cyclo- 
penta[dlpyridazinderivat 6a. Analog liess sich aus 4b die 
Verbindung 6b in 84% Ausbeute darstellen;b 6e wurde 
aus einem Reaktionsansatz von lc mit 2 durch Dehy- 
drierung und anschliessende Red&ion in 10% Ausbeute 
gewonnen. Die UV-Spektren von 6 sind denen. der 
bekannten Verbmdung 7 sehr 5hnlich; sie gestatten 
jedoch keine Entscheidung zwischen den beiden NH- 

R 

la-c 2 3a, b,c 

4a,b Sa,b,c 

E=CO,CH, 
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Tautomeren’ und der Miiglichkeit, dass ein Gleich- 
gewicht zwischen ihnen vorliegt.d Auch die fiir 6b und 6e 
beobachteten Kopplungskonstanten JHtpjHc,) = 4.0 Hz 
lassen eine sichere Zuordnung nicht zuzc”’ 

Bei der Methylierung von 6a und 6b, die mit Methyl- 
jodid/Natriumcarbonat”b nur schlecht, vorzt&lich12 
jedoch mit N,N’-Dicyclohexyl-G-methylisoham- 
stoffetherr3 gelang, wurden die Derivate beider Tau- 
tomeren @a, 8b; 9a, 9b) erhalten; 8a und 9a waren zudem 
auf analogem Wege such aus 3a zugtinglich. 

Bei der Dehydrierung von 6 mit akt. Mangandioxid6”’ 
wurden nun nicht die Dehydroprodukte 4 zurtickerhal- 
ten, sondern es entstanden ‘H-NMR- und “C-NMR- 

Die Zuordnung der erhaltenen Isomeren sttltzt sich bei 
8b und 9b auf den bekannten Befund,k’lO*“b dass 5- 
substituierte Cyclopenta[d]pyridazine gegentiber den 7- 
substituierten Verbindungen eine geringftigig griissere 
Kopplungskonstante JH(a)Ho aufweisen und bei 8a und 
9a auf die Ahnlichkeit ihrer UV-Spektren mit denen von 
8b und 9b. 

spektroskopisch symmetrische Dehydrodimere, die 
nicht, wie man vermuten kiinnte, tiber N, sondem tlber 

Bei der Hydrierung nahmen 1Oa und lob ein Mol 

C-5 verkniipft sind (Ma, b, c);” lob konnte aus 6b such 

Wasserstoff auf; die isolierten, ‘H-NMR-spektroskopisch 

mit Azobisisobutyronitril erhalten werden. Im ‘H-NMR- 
Spektrum von 1oC findet man neben dem Methinproton 

symmetrischen Verbindungen enthalten zwei NH-Pro- 

H(a) (m, 3.2 ppm) mu ein Vinylproton (d) bei 6.85 ppm; 
H(b) tritt in 1011 und lob als Dublett bei 6.44 bzw. 
6.47 ppm mit der charakteristischett Allylkopphmg von 
1.6Hz auf. Das Proton H(a) erscheint in diesen beiden 
letzteren Verbindungen nicht als Dublett, sondern als 
verbreitertes Singulett. Dies ist, wie sich an 1Oa nach- 
weisen liess, auf eine Femkopplung mit aromatischen 
Protonen zurtickzuflihren:‘6 Strahlt man bei 7.34ppm 
ein, so erhat man ftir H(a) und H(b) ein AB-Quartett; 
aus der GrZisse der Kopplungskonstanten ist zu entneh- 
men, dass die Verkntipfung der beiden Monomerein- 
heiten nicht iiber C-6, sondern tiber C-5 eingetreten ist.’ 

So,b, c 7 9a,b 

9o,b IOa, b,c 

E= COaCH, 

Ilo,b 

‘Im Rahmen des HMO-Mode&* findet man, dass im ZH- 
Cyclopenta[d]pyridazin-system eine Alkylsubstitution in 5-bzw. 
‘I-Stellung eine nur sehr geringe bathochrome Verschiebung des 
langwelligen Absorptionsmaximums zur Folge hat (0.043g bzw. 
0.03@3). Ah&he Werte wurden such fUr das lH-Pyridazinsystem 
gefunden.g 

tonen. Die UV-Maxima stimmen in ihrer Lage mit denen 
von 6~ und 6b fast t&rein; lediglich die Extinktion- 
skoeffizienten sind gri%ser. Bei den Dihydro-dimeren 
handelt es sich also urn 11s und llb (bzw. den NH- 
Tautomeren); mit Mangandioxid6 wurden aus ihnen 1Ih 
und lob zurtickerhalten. 

dSowohl 1,4-Dimethyl-‘0 als such 1,4-Dicarbomethoxy-2H- 
cyclopenta[d]pyridaxin’ sind ‘H-NMR-spektroskopisch sym- 
metrisch. 

‘Wie d~e~~kalisierungsenergien,‘7 die nach dem HMO-Moded 
berechnet wurden, zeigen, sollten radiialische Substitutionen-in 
Analogie zur elektrophilen Substitution’*-in 5- turd ‘I-SteUung des 
2H-Cyclopenta[d]pyridazinsystems gegentiber der 6-Stellung 
begtInstigt sein. 

Der hier beschriebene Weg zur Darstellung von Bis- 
Pseudoazulenen sollte sich auf andere Pseudoazulene’ 
tibertragen lassen. 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden in CDCIs- bzw. C,D&%ung 
mit den Varian-Geriiten A-60 und EM 360 unter Verwendung von 
Tetramethylsilan ah internem Standard aufgenommen. Die IR- 
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Fertigplatten der Fa. Merck) mit Ether getrennt. (1) Fraktion 
(Rp =0.54): 13 mg (19%)’ gelbe Kristalle der Verbindung 3a; 
durch Schmp. und IR-Spektrum identiliziert. (2) Fraktion Rp = 
0.47): 48 mg (71%)’ 6a; violette KristaBe vom Schmp. 195°C (Z., 
Ether). IR(KBr): 3220, 1740, 172Ocm-‘; UV(Acetonitril): 
A(lge) = 295 (4.42), 335 (3.63), 508 nm (2.87); NMR(CDCls): 8 = 
3.71 ppm (s,CG$Hs), 4.14 (s, CO&H,), 6.25 (s, H(c)), 6.92-7.45 
(m, 12H), 11.37 (s, NH, mit Us0 austauschbar); Mohnasse 
(osmometrisch in CHCls): 416 (Ber. 400). C&&O~ (400.4) 
Ber.: C, 71.99, H, 5.03; N, 7.00. Gef.: C, 71.98; H, 5.13; N, 6.69%. 
3. F&ion (Rp = 0.15): 11 mg (18%) rotorangefarbene Kristalle 
der Verbindung 4a. 

1,4 - Bxrbomethoxy - 5 - [his - (4 - methoxyphenyl)]methyl - 
2H - cyclopenta[d]pyridazin (6b). 220 mg (0.48 mmol) 4b wurden 
in 5 ml .Essigester q it 307 mg PdlC (5%) bis zur Aufnahme von 
einem MoBiquivalent Wasserstoff hydriert (32 Min.), die Lcisung 
Uber Natriumstdfat filtriert und der Abdampfrtlckstand an 
Kieselgel (Kieselgel 60 Fz,, PSC-Fertigplatten der Fa. Merck) 
mit CHC&/Ether (10/l) chromatographiert. (1) Fraktion (Rp = 
0.60): 1Omg (6%)’ einer gelben, nicht kristallisierenden Verbin- 
dung, die beii Stehen an der Luft 4b lieferte. Wahrscheinlich lag 
3h vor. (2) F&ion (BP = 0.52): 135 mg (84%)’ 6b; violette Kris- 
talle vom Schmp. 145-146°C (Z., CH&/Ether). IR(KBr): 3280, 
1713-1730 cm-‘; UV(AcetonitriB: A(lgc) = 226 (4.53), 293 (4.40), 
330 (3.67), 5OOnm (2.77): NMR(CDCIs): 8 = 3.73ppm (s, 
COsCHs), 3.77 (s, 2 GCHs), 4.12 (s, CQCHs), 6.12 (s, H(c)), 
6.7-7.08 (m, 8 H), 725,748 (ABq, J = 4.0 Hz, H(b), H(a)), 11.5 (s, 
NH, mit h0 austauschbar); MS(70eV): m/e = 460 (%A I@). 
C&.,NsO~ (460.5) Ber.: C, 67.82; H, 5.25; N, 6.08. Gef.: C, 
67.63: H. 5.09: N, 6.38. (3) Fraktion (RF = 0.22): 60 ma (27%) 
rotorangefarbene Kristaile~der Verbindung 4b. - 

I,4 - Lkarbomethoxy - 5 - isopropyl - 2H - cyclo- 
penta[d]pyridaxin (6c). 0.75 ml (6.2 mmol) lc und 0.99 g (5 mmol) 
2 wurden in 1Oml CHsCls 20Min. bei Raumtemp. gemM, 
danach die fltichtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer ab- 
aezoaen. der Rgckstand in Es&ester mit PdlC (5%) 45 Min. 
Hyd$ertj vom Katalysator abtilt&t und der Abdampfriickstand 
zun8chst an Kieselgel(O.OS-O.2 mm) mit CHsClJEther (10/l) und 
danach die violette Fraktion noch zweimal an Kieselgel (HF& 
mit Ether chromatographiert. Es wurden 0.14g (10%) eines 
violetten, nicht kristallinen, zersetzlichen Feststoff s (6e) erhalten. 
IR(KBr): 3200, 1730, 172tl cm-‘; UV(Acetonitril): A(lge) = 215 
(4.43). 292 (4.44), 333 (3.70), 500 mn (2.93); NMR(CDCI,): 6 = 
1.31 ppm (d, J = 7.0 Hz, 2 CHs), 3.54 (m, H(c)), 4.03 (s, COsCHs), 
4.10 (s, CQ&H,), 7.39,7.66 (ABq, J = 4.0 Hz, H(b), H(a)). 

1.4 - Lkarbomethoxy - 5 - diphenylmethyl - 2 - methyl - 2H - 
cyclopenta[d]pyridati @la), 1,4 - Lkarbomethoxy - 7 - diphenyl- 
methyl - 2 - methyl - 2H - cyclopenta[d]pytidazin (90). (a) 400 mg 
(1 mmol) 6a wurden mit 240 mg (1 mmol) N,N’-Dicyclohexyl-G- 
methylisohamstoffetheher” in 15 ml CHsCls 20 h bei 50°C gerbhrt, 
danach der ausgefallene N,N’-Dicyclohexylhamstoff (DCH) 
abtiltriert, mit Ether gewaschen und die eingedampfte Msung 
mit CH&/Ether (20/l) an Kieselgel (HF,) chromatographiert. 
(1) Fraktion (88, Rp = 0.86): 266 mg (64%) rotviolette Kristahe 
vom Schmp. 131-132°C (Z., CHsCldEther). IR(KBr): 1735, 
1715 cm-‘; UV(Acetonitril): A(lge) = 273 (4.32), 290 (4.39), 330 
(3.82), 455 nm (2.80); NMR(CDCls): 8 = 3.63 ppm (s, CC+CHs), 
4.10 (s, CG&Hs), 4.25 (s, NCHs), 6.13 (s, H(c)), 6.9-7.3 (m, 12 H); 
MS (70eV): m/e=414 (30%. M’). CUHPN20, (414.5) Ber.: C, 
72.45; H, 5.35: N, 6.76. Gef.: C, 72.85; H, 5.28: N, 6.81%. (2) 
F&ion @a, RF = 0.79): 90 mg (22%) rote Kristalle vom Schmp. 
221-222T (Z., CHsCIJEther). IR(Kbr): 1740, 1722 cm-‘; 
UV(Acetonitril): A(lg e) = 284 (4.46), 350 (3.61). 460 urn (2.66); 
NMR(CDCls): 8 = 3.62 ppm (s, COsCH3). 4.10 (s, CG$Hs), 4.17 (s, 
NCHs), 5.89 (s, H(c)), 7.0-7.4 (m, 12 H). CarHaN204 (414.5) Ber.: 
C, 72.45; H, 5.35; N, 6.76. Gef.: C, 72.53; H, 5.40; N, 6.82%. 

(b) 408 mg (1 mmol) &I und 250 mg (1.1 mmol) N,N’-Dicyclo- 
hexy1-Gmethylisohamstoffether wurden unter N2 1.5 h auf 60°C 
erw8rmt, danach 20 h bei Raumtemp. mit 1.5 ml CHsCls gemhrt, 
vom ausgefallenen DCH abtiltriert und der Abdampfmckstand 

- 
‘Bezogen auf zurtickgewonnenes 4. 
‘Einstrahlung bei 7.34 ppm ftihrte-zu einem ABq. 

wie bei a. chromatographisch aufgearbeitet. Uabei wurden 63 mg 
(15%) 8a und 29 mg (7%) 9a isoliert. 

(c) 6a wurde mit einem Uberschuss Methyljodid in Gegenwart 
von Natrium carbonat 3 d in gereinigtem Aceton bei Raumtemp. 
gertlhrt. Wie ein dtbtnschichtchromatographischer Vergleich 
zeigte, waren 8a und 9a in geringer Menge im Verhiitnis 3:l 
entstanden. 

I,4 - LXcarbomethoxy - 5 - (bis[4 - methoxyphenyl])methyl - 2 - 
methyl - 2H - cyclopenta[d]pyridazin (Bb), 1,4 - LYicarbomethoxy 
- 7 - (bis[4 - methoxyphenyl])methyl - 2 - methyl - 2H - cyclo- 
penta[d]pyridazin (9b). (a) Eine L&sung von 278 mg (0.6 mmol) 
6b und 144 mg (0.61 mmol) N,N’-Dicyclohexyl-G-methylisoham- 
stoffether13 in 10ml CH& wurden 12 h unter N2 bei 50°C 
geriihtt, vom DCH abl&iert und der Abdampfrtickstand mit 
CHsClslEther an Kieselgel (HFw) chromatographiert. (1) Frak- 
tion @lb, RF = 0.84): 155 mg (54%) rotviolette Kristalle vom 
schmp. 102-103°C (Z., Ether). IR(KBr): 1722 cm-‘; 
UV(Acetonitril): Aage) = 228 (4.47), 288 (4.40), 334 (3.72), 460 nm 
(2.82); NMR(CUCls): 8 = 364ppm (s, CGsCH3), 3.73 (s, 2 
GCH3), 4.07 (s, C4CH3). 4.20 (s, N-CH,), 5.95 (s, H(c)), 6.63- 
7.07 (m, 10 H); MS(70eV): m/e = 474 (3046, M+). CnH2sN206 
(474.5) Ber.: C, 68.34; H, 5.52; N, 5.90. Gef.: C, 68.32; H, 5.67; 
N, 5.80%. (2) Fraktion (9b, RF = 0.75): 45 mg (16%) violette 
Kristalle vom Schmn 169-171°C (Z.. CHXbIEther). IRIKBr): 
1745, 173Ocm-‘; UV~Acetonitril): &) =226(4&i); 283 (4.51), 
352 (3&J), 462nm (2.67); NMR(CDC5): 8 = 36Oppm (s, 
C9CH3), 3.73 (s, 2 OCHs), 4.02 (s, COsCH3), 4.08 (s, N-CH,), 
5.67 (s, H(c)), 6.63-7.25 (m, 10H); MS (70 eV): m/e = 474 (30%. 
M+). CarHpN206 (474.5) Ber.: C, 68.34; H, 5.52; N, 5.90. Gef.: C, 
68.24; H, 5.57; N, 5.89%. 

(b) 6b wurde mit ubersch8ssigem Methyljodid in Aceton in 
Gegenwart von Natriumcarbonat 3 d bei Raumtemp. gemhrt. Wie 
ein dtinnschichtchromatographischer Vergleich zeigte, waren Sb 
und 9b in geringer Menge im Verhfdtnis 3 : 1 entstanden. 

1,1’,4,4’ - Tetmcarbomethoxy - 7,7’ - bis(diphenylmethy1) - bi - 
5H - cyclopenta[d]pyridazin - 5,5’ - yliden (ltla). 16Omg 
(0.4 mmol) 6r wurden mit 261 mg akt. Mangandioxid6 in 50 ml 
CH,CI, 18 h bei Raumtemp. gemhrt, die Li~sung fiber Natrium- _ . 
sulfat liltriert und der Abdarnpfrttckstand mit Es&ester an 
Kieselgel (0.05-0.2 mm) chromatographiert. Ausb. 145 mg (91%) 
rotbraune Kristalle vom Schmp. 214-216T (Z., CHsClJEther). 
IR(KBr): 173&1740 cm-‘; UV(Acetonitril): A(lge) = 219 (4.79), 
315 (4.00), 460nm (4.02); NMR(CDC13): 8 = 3.58ppm (s, 2 
CO&H,), 3.68 (s, 2 C&CH,), 5.84 (s, 2H, H(b), H(b’), W,,s= 
3.0 Hz’. 6.44 (d. 2 H. H(a). Hla’). J = 1.6 Hzf. 7.0-7.5 (m. 20 H): 
Molmasse (osmomet&‘in~dHC13): 800 (Be;. 797). C&&N& 
(796.8) Ber.: C, 72.35; H, 4.55; N, 7.03. Gef.: C, 71.90; H, 4.84; N, 
6.79%. 

1,1’,4,4’ - Tetracarbomethoxy - 7,7’ - bis - (4,4’ - dimethoxy- 
phenylmethyl) - bi - 5H - cyclopenta[d]pytidazin - 55 - yliden 
(Mb). (a) 239 mg (0.52 mmol) 6b tind 400 mg akt. Mangandioxid6 
wurden in 100 ml CHsCls 10 Min. bei Raumtemp. gertihrt und 
danach die L&sung wie bei Ma beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 
216mg (91%) rotbraune Kristalle vom Schmp. 199-2Ql”C (Z., 
CHChlEther). IR(KBr): 1730 cm-‘: UV(Acetonitril): A&c) = 
230 (4.89), 284 (4.14); 310 (3.99), 374 (4.08), 476nm (4.01): 
NMRICDCI& 6 = 3.68 oom (s. 2 COXH3. 3.73 (s, 2 COXH3, 
3.81 (s, 4 OCH3), 5.75 (;;2 H; H(b), Hib’),W,,s = 3.0 Hz), 6.47 (d, 
J = 1.6 Hz, 2 H, H(a), H(a’)), 6.7-7.1 (m, 16 H). CssH~N~0is 
917.0) Ber.: C, 68.11; H, 4.84: N, 6.11. Gef.: C, 68.45: H, 4.84; N, 
6.32%. 

(b) 80 mg (0.17 mmol) 6t1 und 16.4 mg (0.10 mmol) Azobisiso- 
butyronitril wurden in 20ml Benzol unter Argon 11 h unter 
RUckth~ss en&nit; nach dem Abdampfen des L5sungsmittels 
wurden aus dem Rtickstand durch pr8parative Schichtch- 
romatographie (Kieselgel HF2(,) mit CHsClJEther 16mg (20%) 
lob erhalten. 

1,1’,4,4’ - Tetracarbomethoxy - 7,7’ - diisopropyl - bi - 5H - 
cyclopenta[d]pyridazin - 5.5 - yliden (ltk). 1.5 ml (12.4mmol) lc 
und 1.98g (lOmmo1) 2 wurden in 5Oml CHrCls 20 Min. bei 
Raumtemp. gemhrt, danach die Enchtigen Bestandteile am Rota- 
tionsverdampfer abgezogen, der Rrickstand in Essigester mit 
Pd/C (5%) bis zur Aufnahme von einem Moliiquivalent Wasser- 
staff hydriert (45 Min.), vom Katalysator Liber Natriumsulfat 
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abflltriert, die entstandene violette Verbindung (6e) durch 
Chromatographie an Kieselgel abgetrennt und sofort mit 
Mangandioxid6 in CH& dehydriert. Anschliessend wurde die 
LBsung iiber Natriumsulfat liltriert und der Abdampfriickstand 
durch pr;iparative Schichtchromatographie an Kieselgel(60 Fzy; 
PSC-Fertigplatten) mit Ether aufgearbeitet. Ausb. 158 mg (6%) 
rotbraune Kristalle vom Schmp. 194-196°C (2.. Ether). IR(KBr): 
1730 cm-‘; UV (Acetoniti): A&a) = 218 (4.46), 313 (4.13), 367 
(4.20), 468 nm (4.07); NMR(CDCl& 6 = 1.24ppm (d, 4 CH,, J = 
7.0Hz), 3.2 (m, 2H, H(a), H(a’)), 3% (s, CO$H,), 4.08 (s, 
COzCH& 6.85 (d, J = 1.7 Hz, H(b), H(b’)). C2sH28N40s (548.6) 
Ber.: C, 61.31; H, 5.14; N, 10.21. Gef.: C, 61.20; H, 5.05; N, 
10.11%. 

1,1’,4,4’ - Tetracarbomethoxy - 7,7’ - bis - (diphenyltnethyl) - 
5.5’ - bi - 3H - cyclopenta[d]pyridazin (lla). 331 mg (0.42 mmol) 
101 wurden in 40 ml Essigester mit 105 mg PI/C (5%) bis zur 
Aufnahme von einem Molsquivalent Wasserstoff hydriert 
(45 Min.), der Katalysator iiber Natriumsulfat abfiltiriert und der 
Abdampfrijckstand mit Essigester an Kieselgel (0.05-0.2 mm) 
chromatographiert. Ausb. 320 mg (%I) rotviolette Kristalle vom 
Schmp. 222-223°C (Z., CH$&/Ether). IR(KBr): 3320,173O cm-‘; 
UV(Acetonitri1): A(lge) = 267 (4.51). 272 (4.52), 290 (4.50), 350 
(4.02), 498 nm (3.14); NMR(CDC1,): 6 = 3.12 ppm (s, 2 CO$H& 
3.72 (s, 2 COzCH,), 6.27 (s, 2 H, H(a), H(a’)), 7.08-7.30 (m, 22 H), 
11.0 (s, 2 H, NH, mit 40 austauschbar). C&I~N,Os (798.9) Ber.: 
C, 72.17; H, 4.79; N, 7.01. Gef.: C, 72.11; H, 5.09; N, 7.17. 

1,1’,4,4’ - Tefracarbomethoxy - 7,7’ - bis - (4,4’ - dimerhoxy- 
phenylmethyl) - 5,5’ - bi - 3H - cyclopenta[d]pyridazin (llb). 
241 mg (0.26mmol) 1Ob wurden in 30ml Essigester mit 138mg 
Pd/C (5%) bis zur Aufnahme von einem Mol&quivalent Wasser- 
stoff hydriert und danach die L&ung wie bei 11a beschrieben 
aufgearbeitet. Ausb. 215 mg (8%) rotviolette Kristalle vom 
Schmp. 158-160°C (Z., Ether). IR(KBr): 3260, 1730cm-‘; 
UV(Acetonitril): A(lgc) = 229 (4.81), 279 (4.57), 295, (4.49), 350 
(4.01), 494 nm (3.26); NMR(CD&): S = 3.12 ppm (s, 2 CO,CH& 
3.77 (s, 2 C02CH3, 4 OCH& 6.14 (s, 2 H, H(a), H(a’)), 6.69-7.17 
(m, 18 H), 11.4 (s, 2 H, NH, mit 40 austauschbar). C32H4SN4012 
(919.0) Ber.: C, 67.97; H, 5.05; N, 6.10. Gef.: C, 62.68; H, 5.01; N, 
6.20%. Aus lla und llb konnten mit akt. Mangandioxid6 (CH+&) 
die Dehydroverbindungen 1Oa und IOb in hoher Ausbeute 
zuriickerhalten werden. 
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