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Zusammenfassung—Fulvene (1) reagieren mit 3,6-Dicarbomethoxy-1,2,4,5-tetrazin (2) zu 4a,5-Dihydro-2H-
cyclopentafdjpyridazinen (3), die mit Mangandioxid in die Dehydroverbindungen 4 {iberfihrt werden
konnen. Daraus sind durch 1,6-Addition von Wasserstoff Pseudoazaazulene des 2H-Cyclopenta[d]pyridaz-
intyps (6) zuginglich. Durch oxidative C-C-Verkniipfung erhalt man daraus Dehydrodimere (10); diese

liefern bei der Hydrierung Bis-Pseudoazaazulene (11).

Abstract—Fulvenes (1) react with 3,6-dicarbomethoxy-1,2,4,5-tetrazine (2) to give 4a,5-dihydro-2H-cyclo-
penta[dlpyridazines (3), which can be transformed with mangandioxide to the dehydrocompounds 4.
Through 1,6-addition of hydrogen pseudoazaazulenes of the 2H-cyclopentald]pyridazin type (6) are
obtained. Oxidative C-C-connection of these compounds yields dehydrodimers (10), which on hydro-

genation give bis-pseudoazaazulenes (11).

Ersetzt man im Azulen eine Doppelbindung durch ein
Heteroatom (—N,0,S), so gelangt man zu Pseudoazu-
lenen; weitere Substitution einer Methingruppe durch
Stickstoff filhrt zu einer grossen Zahl von

Heteroanaloga. Wie wir fanden, sind die zu dieser

Verbindungsklasse gehérenden 2H-Cyclo-
penta[d]pyridazine (C)"? iiber die aus Fulvenen und
1,2,4,5-Tetrazinen durch eine Diels-Alder-Reaktion®
entstehenden Priméiraddukte A via B zugiinglich.
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6,6-Diphenylfulven (la) reagiert mit 3,6-Dicar-

bomethoxy-1,2,4,5-tetrazin (2)* unter Bildung des in-
stabilen Dihydropyridazins 3a® und des daraws durch
Luftoxidation bzw. mit {berschiissigem 2* hervorge-
henden Dehydroproduktes 4a; mit 1b wurde lediglich 4b
erhalten. 3¢ war nur in sehr geringer Ausbeute (0.7%) zu
isolieren. Setzt man 1a,b mit 2 in Gegenwart von akt.
Mangandioxid® 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,’ da in Gegenwart von Methanol
Sa,b,c erhalten werden. Diese Methanoladdukte kdnnen
nicht aus Verbindungen des Typs B hervorgehen, da die
letzteren in Methanol stabil sind.

+ Die fur 5 angegebenen Strukturen stiitzen sich auf die

“Im NMR-Spektrum findet man 8y, bei 3.90 ppm als Singulett
und 8y und Sug, als AB-g. Aus diesem Grunde wird die
Formulierung 3 bevorzugt.

®6a entsteht direkt aus 4a und nicht, wie sich unabhéngig
nachweisen liess, 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) - {H(c)}) zeigen lasst, mit
J=7.0Hz.

Bei der Reduktion (Pd/C) der Dehydroverbindung 4a
wurde nur wenig 3a zurfickerhalten; in 71% Ausbeute
enstand ein neues Dihydroprodukt, das 2H-Cyclo-
penta[d]pyridazinderivat 6a. Analog liess sich aus 4b die
Verbindung 6b in 84% Ausbeute darstellen;® 6¢c wurde
aus einem Reaktionsansatz von l¢ mit 2 durch Dehy-
drierung und anschliessende Reduktion in 10% Ausbeute
gewonnen. Die UV-Spektren von 6 sind denen: der

"bekannten Verbindung 7 sehr ahnlich; sie gestatten

jedoch keine Entscheidung zwischen den beiden NH-
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Tautomeren® und der Moglichkeit, dass ein Gleich-
gewicht zwischen ihnen vorliegt.? Auch die fiir 6b und 6¢
beobachteten Kopplungskonstanten Ju@ue =4.0Hz
lassen eine sichere Zuordnung nicht zu.>*"'

Bei der Methylierung von 6a und 6b, die mit Methyl-
jodid/Natriumcarbonat™® nur schlecht, vorziiglich’?
jedoch mit N,N’-Dicyclohexyl-O-methylisoharn-
stoffether’® gelang, wurden die Derivate beider Tau-
tomeren (8a, 8b; 9a, 9b) erhalten; 8a und 9a waren zudem
auf analogem Wege auch aus 3a zugéinglich.

Die Zuordnung der erhaltenen Isomeren stiitzt sich bei
8b und 9b auf den bekannten Befund,>'®'"™ dass S-
substituierte Cyclopentaldlpyridazine gegeniiber den 7-
substituierten Verbindungen eine geringfiigig grossere
Kopplungskonstante Juene, aufweisen und bei 8a und
9a auf die Ahnlichkeit ihrer UV-Spektren mit denen von
8b und 9b.

Bei der Dehydrierung von 6 mit akt. Mangandioxi
wurden nun nicht die Dehydroprodukte 4 zuriickerhal-
ten, sondern es entstanden ‘H-NMR- und "“C-NMR-
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“Im Rahmen des HMO-Modells® findet man, dass im 2H-
Cyclopenta[dlpyridazin-system eine Alkylsubstitution in 5-bzw.
7-Stellung eine nur sehr geringe bathochrome Verschiebung des
langwelligen Absorptionsmaximums zur Folge hat (0.0438 bzw.
0.0388). Ahnliche Werte wurden auch fiir das {H-Pyridazinsystem
gefunden.®

4Sowohl 1,4-Dimethyl-'® als auch 1,4-Dicarbomethoxy-2H-
cyclopentafd)pyridazin’ sind 'H-NMR-spektroskopisch sym-
metrisch. ; ‘

*Wie die Tokalisierungsenergien,"” die nach dem HMO-Modell®
berechnet wurden, zeigen, sollten radikalische Substitutionen—in
Analogie zur elektrophilen Substitution'®—in 5- und 7-Stellung des
2H-Cyclopentald)pyridazinsystems gegeniiber der 6-Stellung
begiinstigt sein.
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spektroskopisch symmetrische Dehydrodimere, die
nicht, wie man vermuten kdnnte, {iber N, sondern iiber
C-5 verkniipft sind (10a, b, ¢);'* 10b konnte aus 6b auch
mit Azobisisobutyronitril erhalten werden. Im "H-NMR-
Spektrum von 10c¢ findet man neben dem Methinproton
H(a) (m, 3.2 ppm) nur ein Vinylproton (d) bei 6.85 ppm;
H(b) tritt in 10a und 10b als Dublett bei 6.44 bzw.
6.47 ppm mit der charakteristischen' Allylkopplung von
1.6 Hz auf. Das Proton H(a) erscheint in diesen beiden
letzteren Verbindungen nicht als Dublett, sondern als
verbreitertes Singulett. Dies ist, wie sich an 10a nach-
weisen liess, auf eine Fernkopplung mit aromatischen

Protonen zuriickzufithren:'® Strahlt man bei 7.34 ppm

ein, so erhilt man fir H(a) und H(b) ein AB-Quartett;
aus der Grosse der Kopplungskonstanten ist zu entneh-
men, dass die Verkniipfung der beiden Monomerein-
heiten nicht iiber C-6, sondern iiber C-5 eingetreten ist.®

Bei der Hydrierung nahmen 10a und 10b ein Mol
Wasserstoff auf; die isolierten, 'H-NMR-spektroskopisch
symmetrischen Verbindungen enthalten zwei NH-Pro-
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tonen. Die UV-Maxima stimmen in ihrer Lage mit denen
von 6a und 6b fast iberein; lediglich die Extinktion-
skoeffizienten sind grosser. Bei den Dihydro-dimeren
handelt es sich also um 11a und 11b (bzw. den NH-
Tautomeren); mit Mangandioxid® wurden aus ihnen 10a
und 10b zuriickerhalten.

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

EXPERIMENTELLER TEIL

Die 'H-NMR-Spektren wurden in CDCl;- bzw. C¢Dg-Losung
mit den Varian-Geréten A-60 und EM 360 unter Verwendung von
Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. Die IR-
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Spektren wurden mit einem IR-Gitterspektrometer 421 der Fa.
Perkin-Elmer, die Massenspektren mit einem CH4 der Fa. Atlas,
die UV-Spektren mit den Geriten RPQ 20a der Fa. Zeiss und UV
25 der Fa. Beckman angefertigt. Die Elementaranalysen wurden
in den Mikroanalytischen Laboratorien ILBeetz, 8640
Kronach/Ofr. und Beller, 34 Géttingen durch gefiihrt. Die HMO-
Rechnungen wurden mit dem Hewlett-Packard-Tischrechner hp
9810 A vorgenommen. Fiir die Saulenchromatographie wurde
Kieselgel (0.05-0.2mm, Merck; HF,, fiir die Dinnschichtch-
romatographie, Merck) verwendet. Die angegebenen Schmelz-
punkte sind nicht Korrigiert.

Reinigung der Losungsmittel und Darstellung der Ausgangs-
materialien. Acetonitril, Benzol, Chloroform, Dichlormethan,
Diethylether und Dioxan wurden nach der Destillation iiber
ALLO; (bas.) Super (Woelm) filtriert. 1a'%; 1b®; 1¢*'; 2: Diazoes-
sigsdureethylester® wurde zum Dinatrium-salz der Bisdiazoes-
sigsiure umgesetzt,’ dieses durch Aufkochen mit Methanol
gereinigt und auf folgendem Wege—in Abwandlung der Lit-
eraturvorschrift“—in die Bisdiazoessigsiure Gberfihrt: 15.1g
(0.07 mol) des Dinatriumsalzes wurden in 225 ml Wasser auf dem
Dampfbad zur klaren Losung erhitzt, diese Ldsung unter starkem
Rahren zu gekihiter (Eis/Kochsalz) verdiinnter Schwefelsiure
(aus 31 ml konz. Siure und 69 ml Wasser bereitet) getropft, die
ausgefallene Siure abgesaugt, zweimal mit Eiswasser gewaschen
und dber P,Oy, getrocknet. Ausb. 7.2-9.6¢ (60-80%); Schmp.
139-141°C (Lit.**: 50% vom Schmp. 140-142°C). Die Veresterung
und die Dehydrierung wurden nach der Literaturvorschrift
vorgenommen. .

5 - Benzhydryliden - 14 - dicarbomethoxy - 4a,5 -
dihydro - 2H - cyclopenta[d)pyridazin (3a), S - Benzhydryliden -
14-dicarbomethoxy-SH-cyclopentald\pyridazin (42): 115¢g
(5.0 mmol) ta und 0.91 g (4.6 mmol) 2 wurden in 15 m! Ether 15h
bei Raumtemp. unter Stickstoff geriihrt. Dabei fiel 3a in gelben
Kristallen aus. Ausb. 1.33g (72%); Schmp. 167-172°C (Z.).
IR(KBr): 3330, 1720, 1680 cm™"; UV(Acetonitril): A(lg €) =253
(4.10), 290 (4.21), 400 nm (4.12); NMR(CDCLy): & =3.39ppm (s,
CO,CH3), 3.90 (s, H(c)), 3.92 (s, CO,CHy), 6.87 (d, J=5.5Hz,
H(b)), 7.02 (d, J = 5.5 Hz, H(a)), 7.22-7.38 (m, 10 H), 8.94 (s, NH,
mit D,0 austauschbar); MS (70eV): m/je = 400 (60%, M*). Die
chromatographische Aufarbeitung der Mutterlauge (Kieselgel,
Essigester) lieferte neben weiteren 50 mg (2.7%) 3a noch 62 mg
(3.5%) 4a (s.u.).

1,4 - Dicarbomethoxy - 5 - isopropyliden - 4a,5 - dihydro - 2H -
cyclopentaldlpyridazin (3cy: 1ml (8.3mmol) 1¢ und 0.79g
(4 mmol) 2 wurden in 20 ml Benzol 15 Min. bei Raumtemp. unter
Stickstoff gerfihrt, nach dem Filtrieren die fliichtigen Bestandteile
am Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in 3 ml Ether
aufgenommen und die Losung auf —78°C abgekithlt. Dabei schied
sich 3c ab; es wurde abgesaugt und durch Waschen mit Ether
vom itberschissigen 1c befreit. Ausb. 7.7 mg (0.7%) gelbe Kris-
talle. Die Substanz liess sich nicht umkristallisieren. IR(XBr):
3320, 1720, 1700cm™"; NMR (CDCL): 6 =175 ppm (s, CH,,
Win =3.0Hz), 2.03 (s, CH;, Wy, = 3.0 Hz), 3.22 (br.s, Hic)), 3.82
(s, CO,CH;), 3.90 (s, CO,CH3), 6.85, 6.88 (AB-q mit J=5.8 Hz).

4a: 2.30 ¢ (10 mmol) 1a und 1.98 g (10 mmol) 2 wurden in 25 ml
Ether 15h bei Raumtemp. geriihrt, das Losungsmittel ab-
gedampft, der Rickstand in 50 ml Dichlormethan mit 5g akt.
Mangandioxid® 8 h bei Raumtemp. geriihrt und nach der Filtra-
tion der Abdampfriickstand mit Essigester an Kieselgel (0.05-

-0.2mm) chromatographiert. Ausb. 3.00 g (75%) rotorangefarbene
Kristalle vom Schmp. 205-206°C (Z., CH,Cl,/Ether). IR(KBr):
1735, 1720 cm™"; UV(Acetonitril): A(1ge) =237 (4.27), 316 (3.99),
381nm (4.14); in Acetonitril/HCI tritt eine Verschiebung der
Maxima mit Farbvertiefung ein: A(lge) = 245 (4.23), 300 (3.89),
355 (4.21), 460nm (4.28)%; NMR(CDCL): §=335ppm (s,
CO,CHyY, 4.12 (s, CO,CH,), 7.07-7.65 (m, 12H); MS(70eV):

! Hochfeldverschiebung unter dem Einfluss des C-5-
Substituenten.
" *Die Zuordnung liess sich durch Synthese der deuterierten
Verbindung aus 1a und 2 in CD,0D belegen (Gelbliche Kristalle
_vom Schmp. 148-154°C (Z., Ether)).
*Die Substanz zersetzte sich wihrend der Messung,
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mje = 398 (100%, M*). C,4H N0, (398.4) Ber.: C, 72.35; H, 4.55;
N, 7.03. Gef.: C, 72.07; H, 4.65; N, 7.30%.

5 - Bis - (4,4 - dimethoxybenzhydryliden) - 1,4 - dicarbomethoxy
- 5H - cyclopenta({d]pyridazin (4b): Aus 2.90 g (10 mmol) 1b und
1.98g (10mmol) 2 wurden wie vorstehend beschrieben 3.03¢
(64%) rote Blattchen vom Schmp. 143-145°C (Z., Methanol;
Spuren von Wasser kénnen die Kristallisation stark verzégern)
erhalten. IR(KBr): 1730, 1718 cm™"; UV(Acetonitril): A(Ige) = 249
(4.28), 290 (3.74), 360 (4.25), 440 nm (4.30); NMR(CDCl): 5 =
3.42ppm (s, CO,CH3), 3.91 (s, OCH,), 3.92.(s, OCH;), 4.12 (s,
CO,CH5), 6.83-7.63 (m, 10 H); NMR(CDCl; + CF,COOH): & =
3.44 ppm (s, CO,CH;), 3.99 (s, 2 OCH3), 4.15 (s, CO,CH,, 7.15 (s,
8H, Wy, =7.5H2), 7.65, 7.85 (AB-q; J=5.0Hz, H(b), H(a));
MS(70eV): mje =458 (100%, M*). CoH,N,04 (458.5) Ber.: C,
67.08; H, 5.10; N, 590. Gef.: C, 66.94; H, 5.09; N, 6.36%.
(+0.5 mol Methanol).

5 - Benzhydryliden - 14 - dicarbomethoxy - 1 - methoxy -
(4arHTacH) - 14a57a - tetrahydro - 2H - cyclo-
penta|dlpyridazin (8a). 0.48 g (2.1 mmol) 1a und 0.41 g (2.1 mmol)
2 wurden in 25 m! Methanol p.a. 13 h bei Raumtemp. gerithrt, das
Lasungsmittel abgedampft und der Riickstand mit CHCLy/Ether
an Kieselgel (HF,s) chromatographiert. Ausb. 0.57 g (63%) gel-
bliche Kristalle von Schmp. 170-173°C (Z., CH,Cl,/Hexan).
IR(KBr): 3310, 1755, 1730 cm™'; UV(Methanol): A(lge) =207
(4.07), 238 (3.85), 275 nm (3.93); NMR(CDCL): 8 =3.12ppm (s,
OCH,),f 3.37 (s, CO,CHy), 3.7-4.0 (m, H(c)), 3.90 (s, CO,CH,),
4.79 (d, I=70 HZ, H(d))y 5.75 (dd, JH(.)H¢)=6.0 HZ, JH(h)H(c)=
20 HZ, H(b)), 6.48 (dd, JH(.)H(b) =60 Hz, JH(!)H(c) =20 HZ, H(a)),
7.0-7.4 (m, 11H, 1 H mit D,O austauschbar); NMR(CDCl,/CsDg
(3/1)): =29 ppm (s, 3H), 3.16 (s, 3H), 3.87 (ddd, Ja@me =
20 HZ, JH(b)H(c) =20 HZ, JH(c)H(d) =7.0 HZ, H(C)), 445 (S, 3 H),
493 d, Juwuw=170Hz, H@), 573 (dd, J H@He = 6.0Hz,
Tamue =20Hz, H(b), 6.50 (dd, Juwue =6.0Hz, Jumue =
20Hz, H(a)), 7.08-7.29 (m, 11 H, 1H mit D,0 austauschbar);
MS(70eV): mje =432 (80%, M*). CysHN,05 (432.5) Ber.: C,
69.43; H, 5.59; N, 648. Gef.: C, 69.55; H, 5.83; N, 6.68%.
Zusitzlich wurden 24 mg (3%) 4a isoliert und durch Vergleich der
IR-Spektren identifiziert.

5 - Bis(44' - dimethoxybenzhydryliden) - 1,4 - dicarbomethoxy
- 1 - methoxy - 4arH,lacH) - 14a,5,7a - tetrahydro - 2H -
cyclopentaldlpyridazin (Sb). 0.25g (0.86 mmol) 1b und 020g
(Immol)-2 wurden in 25ml Methanol p.a. 2h bei Raumtemp,
geriihrt, danach das Losungsmittel abgedampft und der Riick-
stand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.30 g (71%) gelbliche
Kristalle von Schmp. 176~177°C (Z., Methanol). IR(KBr): 3295,
1740, 1715cm™"; UV (Methanol): A(lge) = 207 (4.04), 244 3.92),
298 nm (3.83); NMR(CDCly): & =3.13 ppm (s, OCH;), 3.38 (s,
CO,CH,), 3.74.0 (m, H(c)), 3.82 (s, OCH3), 3.84 (s, OCH,), 3.92
(S, COzCH;), 4.7 (d, JH(c)H(d) =70 HZ, H(d))) 5.712 (dd, JH(;)H(h) =
6.0 HZ, J H(b)ll(c)=2-o HZ, H(b)), 6.52 (dd, JH(.)HQ,)= 6.0 HZ,
Jn@n( =2.0Hz, H(a)), 6.7-7.2 (m, 9H, 1 H mit D,O austausch-
bar); MS(70eV): mle =492 (M*).* CxHxN,0, (492.5) Ber.: C,
65.84; H, 5.73; N, 5.69. Gef. C, 65.91; H, 5.73: N, 5.50%.

1.4 - Dicarbomethoxy - 5 - isopropyliden - 1 - methoxy -
(@arH]TacH) - 14a57a - tetrahydro - 2H - cyclo-
penta[dlpyridazin (5c). 0.48 m} (4 mmol) 1¢ und 0.41 £ (2.1 mmol)
2 wurden in 10 ml Methanol p.a. 15 Min. bei Raumtemp. gerfihrt,
danach die Losung mit Ether versetzt und abgekiihlt. Dabei
kristallisierten 0.29g (45%) 5¢ in farblosen Kristallen vom
Schmp. 138-139°C (Z., CH,Cl,/Ether) aus. IR(KBr): 3320, 3270,
1745, 1720 cm™*; UV(Methanol); A(lge) = 208 (Schulte 3.55), 240
(3.95), 268 nm (Schulter, 3.33); NMR (CDCL): 6=",_3ppm (s,
CH,), 1.90 (s, CHy), 3.17 (s, OCH,), 3.77 (s, COCIzy, 3.88 (s,
CO;CH;), 3.7-4.0 (m, H(c)), 4.18 (4, Jumay=7.5Hz K(d)), 5.52
(dd, J H(n)H(b)=6-0 HZ, J HM®)H(E) = 3.0 HZ, H(b)), 6.68 (dd,
Yueme = 6.0 Hz, Yy = 3.0 Hz, H(a)), 7.05 (s, NH, mit D,O.
austauschbar), MS(70eV): m/e =308 (40%, M™). CysHN,O;
(308.3) Ber.: N, 9.09. Gef.: N, 9.32%.

1.4 - Dicarbomethoxy - 5 - diphenylmethyl - 2H - cyclo-
penta{dlpyridazin (6a). 78 mg (0.2 mmol) 4a wurden in 4.5ml
Essigester mit 66 mg Pd/C (5%) bis zur Aufnahme von einem
Molaquivalent-#¥usserstoff hydriert (28 Min.), die Losung iiber
Natriumsulfat filtriert und der Abdampfriickstand durch
préparative Schichtchromatographie (Kieselgel 60 Fasy, PCS-
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Fertigplatten der Fa. Merck) mit Ether getrennt. (1) Fraktion
(Rr=0.54): 13mg (19%)' gelbe Kristalle der Verbindung 3a;
durch Schmp. und IR-Spektrum identifiziert. (2) Fraktion Rp =
0.47): 48 mg (71%) 6a; violette Kristalle vom Schmp. 195°C (Z.,
Ether). IR(KBr): 3220, 1740, 1720cm™; UV(Acetonitril);
A(lge) = 295 (4.42), 335 (3.63), 500 nm (2.87); NMR(CDCl,): § =
3.7t ppm (s, CO,CHy,), 4.14 (s, CO,CH3), 6.25 (s, H(c)), 6.92-7.45
(m, 12H), 1137 (s, NH, mit DO austauschbar); Molmasse
(osmometrisch in CHCL): 416 (Ber. 400). CyH»N,0, (400.4)
Ber.: C,71.99; H, 5.03; N, 7.00. Gef.: C, 71.98; H, 5.13; N, 6.69%.
3. Fraktion (Rg =0.15): 11 mg (18%) rotorangefarbene Kristalle
der Verbindung 4a.

1,4 - Dicarbomethoxy - 5 - [bis - (4 - methoxyphenyl)lmethy! -
2H - cyclopentald)pyridazin (6b). 220 mg (0.48 mmol) 4b wurden
in 5 ml Essigester mit 307 mg Pd/C (5%) bis zur Aufnahme von
einem Moliquivalent Wasserstoff hydriert (32 Min.), die Losung
iiber Natriumsulfat filtriert und der Abdampfrickstand an
Kieselgel (Kieselgel 60 Fjsi, PSC-Fertigplatten der Fa. Merck)
mit CHCL;/Ether (10/1) chromatographiert. (1) Fraktion (Rg =
0.60): 10mg (6%)' einer gelben, nicht kristallisierenden Verbin-
dung, die beim Stehen an der Luft 4b lieferte. Wahrscheinlich lag
3b vor. (2) Fraktion (Rr = 0.52): 135 mg (84%)’' 6b; violette Kris-
talle vom Schmp. 145-146°C (Z., CH,CL/Ether). IR(KBr): 3280,
1713-1730 cm™"; UV(Acetonitril): A(lge) =226 (4.53), 293 (4.40),
330 (3.67), S00mm (2.77): NMR(CDCL): 6=3.73ppm (s,
CO,CH3), 3.77 (s, 2 OCH3), 4.12 (s, CO,CH;), 6.12 (s, H(c)),
6.7-7.08 (m, 8 H), 7.25, 7.40 (AB-q, ] = 4.0 Hz, H(b), H(a)), 11.5 (s,
NH, mit D,0 austauschbar); MS(70eV): mfe = 460 (30%, M™).
C6H24N,Og (460.5) Ber.: C, 67.82; H, 5.25; N, 6.08. Gef.: C,
67.63; H, 5.09; N, 6.38. (3) Fraktion (Rr =0.22): 60 mg (27%)
rotorangefarbene Kristalle der Verbindung 4b.

14 - Dicarbomethoxy - 5 - isopropyl - 2H - cyclo-
penta(dlpyridazin (6¢). 0.75 m! (6.2 mmol) 1c und 0.99 g (5 mmol)
2 wurden in 10ml CH,Cl, 20 Min. bei Raumtemp. gerfihrt,
danach die fllichtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer ab-
gezogen, der Riickstand in Essigester mit Pd/C (5%) 45 Min.
hydriert, vom Katalysator abfiltriert und der Abdampfriickstand
zunichst an Kieselgel (0.05-0.2 mm) mit CH,ClL,/Ether (10/1) und
danach die violette Fraktion noch zweimal an Kieselgel (HF;s,)
mit Ether chromatographiert. Es wurden 0.14g (10%) eines
violetten, nicht kristallinen, zersetzlichen Feststoffs (6¢) erhalten.
IR(KBr): 3200, 1730, 1720 cm™"; UV(Acetonitril): A(Ige) =215
(4.43), 292 (4.44), 333 (3.70), 500 nm (2.93); NMR(CDCly): &=
1.31 ppm (d, J =7.0 Hz, 2 CH3), 3.54 (m, H(c)), 4.03 (s, CO,CH»),
4.10 (s, CO,CH3), 7.39, 7.66 (AB-q, ] = 4.0 Hz, H(b), H(a)).

1,4 - Dicarbomethoxy - 5 - diphenylmethyl - 2 - methyl - 2H -
cyclopenta[dlpyridazin (88), 1,4 - Dicarbomethoxy - T - diphenyl-
methyl - 2 - methyl - 2H - cyclopenta{d\pyridazin (9%). (a) 400 mg
(1 mmol) 6a wurden mit 240 mg (1 mmol) N,N'"-Dicyclohexyl-O-
methylisoharnstoffether™ in 15 ml CH,Cl, 20h bei 50°C geriihrt,
danach der ausgefallene N,N'-Dicyclohexylharnstoff (DCH)
abfiltriert, mit Ether gewaschen und die eingedampfte Lasung
mit CH,Cl/Ether (20/1) an Kieselgel (HF.sq) chromatographiert.
(1) Fraktion (8a, Rp =0.86): 266 mg (64%) rotviolette Kristalle
vom Schmp. 131-132°C (Z., CH,Cl/Ether). IR(KBr): 1735,
1715 cm™"; UV(Acetonitril): A(lge) =273 (4.32), 290 (4.39), 330
(3.82), 455 nm (2.80); NMR(CDCl;): 8 =3.63ppm (s, CO,CH3),
4.10 (s, CO,CH,), 4.25 (s, N-CH,), 6.13 (s, H(c)), 6.9-7.3 (m, 12 H);
MS (70eV): mje =414 (30%, M*). C;sH,N,0, (414.5) Ber.: C,
72.45; H, 5.35; N, 6.76. Gef.: C, 72.85; H, 5.28; N, 6.81%. (2)
Fraktion (9a, Rr = 0.79): 90 mg (22%) rote Kristalle vom Schmp.
21-222°C (Z., CH,Cl/Ether). IR(Kbr): 1740, 172cm™;

UV(Acetonitril): A(1g €) =284 (4.46), 350 (3.61), 460 nm (2.66); ,

NMR(CDCly): 8 = 3.62 ppm (s, CO.CH3), 4.10 (s, CO,CH;), 4.17 (s,
N-CH3), 5.89 (s, H(c)), 7.0-7.4 (m, 12 H). C2sH»N,04 (414.5) Ber.:
C, 72.45; H, 5.35; N, 6.76. Gef.: C, 72.53; H, 5.40; N, 6.82%.

(b) 400 mg (1 mmol) 3a und 250 mg (1.1 mmol) N,N"-Dicyclo-
hexyl-O-methylisoharnstoffether wurden unter N, 1.5 h auf 60°C
erwarmt, danach 20 h bei Raumtemp. mit 1.5 ml CH,Cl, geriihrt,
vom ausgefallenen DCH abfiltriert und der Abdampfriickstand
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wie bei a. chromatographisch aufgearbeitet. Dabei wurden 63 mg
(15%) 8a und 29 mg (7%) 9a isoliert.

(c) 6a wurde mit einem Uberschuss Methyljodid in Gegenwart
von Natrium carbonat 3d in gereinigtem Aceton bei Raumtemp.
gerlihrt. Wie ein diinnschichtchromatographischer Vergleich
zeigte, waren 8a und 9a in geringer Menge im Verhiltnis 3:1
entstanden.

1,4 - Dicarbomethoxy - 5 - (bis[4 - methoxyphenyll)methyl - 2 -
methyl - 2H - cyclopental{d)pyridazin (8b), 1,4 - Dicarbomethoxy
- 7 - (bis[4 - methoxyphenyl))methyl - 2 - methyl - 2H - cyclo-
pental{dlpyridazin (9b). (a) Eine Lsung von 278 mg (0.6 mmol)
6b und 144 mg (0.61 mmol) N,N'-Dicyclohexyl-O-methylisoharn-
stoffether® in 10ml CH,Cl, wurden 12h unter N, bei 50°C
geriihrt, vom DCH abfiltriert und der Abdampfriickstand mit
CH,CL/Ether an Kieselgel (HF»s¢) chromatographiert. (1) Frak-
tion (8b, Rr=0.84): 155mg (54%) rotviolette Kristalle vom
Schmp. 102-103°C  (Z., Ether). IR(KBr): 172cm™;
UV(Acetonitril): A(lge) = 228 (4.47), 288 (4.40), 334 (3.72), 460 nm
(2.82); NMR(CDCL)): 8=364ppm (s, CO,CH,), 3.73 (s, 2
OCHj;), 4.07 (s, CO.CH3), 4.20 (s, N-CH3), 5.95 (s, H(c)), 6.63-
7.07 (m, 10H); MS(70eV): mle =474 (30%, M*). CyHyN,05
(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, Rr =0.75): 45mg (16%) violette
Kristalle vom Schmp. 169-171°C (Z., CH,Cl,/Ether). IR(KBr):
1745, 1730 cm™; UV(Acetonitril); A(ige) = 226 (4.46), 283 (4.51),
352 (3.60), 462nm (2.67); NMR(CDCL): 6=3.60ppm (s,
CO,CH,), 3.73 (s, 2 OCH3,), 4.02 (s, CO,CHs3), 4.08 (s, N-CH3),
5.67 (s, H(c)), 6.63-7.25 (m, 10 H); MS (70 eV): mie = 414 (30%,
M*). CH 6N, 05 (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 {iberschilssigem Methyljodid in Aceton in
Gegenwart von Natriumcarbonat 3 d bei Raumtemp. gerihrt. Wie
ein diinnschichtchromatographischer Vergleich zeigte, waren 8b
und 9b in geringer Menge im Verhltnis 3: 1 entstanden.

1,1'4,4' - Tetracarbomethoxy - 1,7 - bis(diphenylmethyl) - bi -
SH - cyclopentaldlpyridazin - 5,5 - yliden (10a). 160 mg
(0.4 mmol) 6a wurden mit 261 mg akt. Mangandioxid® in 50 ml
CH,Cl, 18h bei Raumtemp. geriihrt, die Losung iiber Natrium-
sulfat filtriert und der Abdampfriickstand mit Essigester an
Kieselgel (0.05-0.2mm) chromatographiert. Ausb. 145 mg (91%)
rotbraune Kristalle vom Schmp. 214-216°C (Z., CH,Cl,/Ether).
IR(KBr): 1730-1740cm™"; UV(Acetonitril): A(lge) =219 (4.79),
315 (4.00), 460nm (4.02); NMR(CDCL): §=3.58ppm (s, 2
CO,CH3), 3.68 (s, 2 CO,CH3), 5.84 (s, 2H, H(b), HD"), W, =
3.0HZ, 644 (d, 2H, H(a), H@), I = 1.6 HzY, 7.0-7.5 (m, 20 H);
Molmasse (osmometrisch in CHCl;): 800 (Ber. 797). CsH3sNOs
(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 - 1,7 - bis - (4,4’ - dimethoxy-
phenylmethyl) - bi - 5H - cyclopentald)pyridazin - 5,5' - yliden
(10b). (a) 239 mg (0.52 mmol) 6b und 400 mg akt. Mangandioxid®
wurden in 100 ml CH,Cl, 10 Min. bei Raumtemp. geriihrt und
danach die Losung wie bei 10a beschrieben aufgearbeitet. Ausb.
216 mg (91%) rotbraune Kristalle vom Schmp. 199-201°C (Z.,
CH,Cly/Ether). IR(KBr): 1730cm™'; UV(Acetonitril): A(lge)=
230 (4.89), 284 (4.14), 310 (3.99), 374 (4.08), 476nm (4.01):
NMR(CDCl3): & =3.68 ppm (s, 2 CO,CH,), 3.73 (s, 2 CO,CH3),
3.81 (s, 4 OCH,), 5.75 (s, 2 H, H(b), H(b"), Wy, =3.0Hz), 6.47 (d,
J=16 HZ, ZH, H(a), H(a')), 6.7-7.1 (m, 16 H) CszH“N401z
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) 6b und 16.4 mg (0.10 mmol) Azobisiso-
butyronitril wurden in 20ml Benzol unter Argon 11h unter
Rilckfluss erwdrmt; nach dem Abdampfen des Losungsmittels
wurden aus dem Rickstand durch priparative Schichtch-
romatographie (Kieselgel HF,54) mit CH2Clo/Ether 16 mg (20%)
10b erhalten.

1,1',4,4 - Tetracarbomethoxy - 1,7 - diisopropyl - bi - SH -
cyclopenta|dlpyridazin - 5,5' - yliden (10¢). 1.5 ml (12.4 mmol) 1c
und 1.98% (10mmol) 2 wurden in S0ml CH,Cl, 20 Min. bei
Raumtemp. geriihrt, danach die flichtigen Bestandteile am Rota-
tionsverdampfer abgezogen, der Rickstand in Essigester mit
Pd/C (5%) bis zur Aufnahme von einem Moliquivalent Wasser-
stoff hydriert (45Min.), vom Katalysator {iber Natriumsulfat
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abfiltriert, die entstandene violette Verbindung (6c) durch
Chromatographie an Kieselgel abgetrennt und sofort mit
Mangandioxid® in CH,Cl, dehydriert. Anschliessend wurde die
Lasung iiber Natriumsulfat filtriert und der Abdampfriickstand
durch priparative Schichtchromatographie an Kieselgel (60 F,s,;
PSC-Fertigplatten) mit Ether aufgearbeitet. Ausb. 158 mg (6%)
rotbraune Kristalle vom Schmp. 194-196°C (Z., Ether). IR(KBr):
1730 cm™'; UV (Acetonitril): A(ige) =218 (4.46), 313 (4.13), 367
(4.20), 468 nm (4.07); NMR(CDCL); 6 = 1.24ppm (d, 4 CH,, J =
70Hz), 3.2 (m, 2H, H(a), H(a"), 398 (s, CO,CH;), 4.08 (s,
CO,CH,), 6.85 (d, I =1.7Hz, H(b), H(b)). CrsHsN,0s (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 - 1,7 - bis - (diphenyimethyl) -
5,5' - bi - 3H - cyclopentald)pyridazin (11a). 331 mg (0.42 mmol)
10a wurden in 40 m] Essigester mit 105 mg Pd/C (5%) bis zur
Aufnahme von einem Moliquivalent Wasserstoff hydriert
(45 Min.), der Katalysator iiber Natriumsulfat abfiltiriert und der
Abdampfriickstand mit Essigester an Kieselgel (0.05-0.2 mm)
chromatographiert. Ausb. 320 mg (96%) rotviolette Kristalle vom
Schmp. 222-223°C (Z., CH,Cl,/Ether). IR(KBr): 3320, 1730 cm™";
UV(Acetonitril): A(lge) =267 (4.51), 272 (4.52), 290 (4.50), 350
(4.02), 498 nm (3.14); NMR(CDCL,): 8 = 3.12 ppm (s, 2 CO,CH3),
3.72 (s, 2 CO,CHs), 6.27 (s, 2 H, H(a), H(a)), 7.08-7.30 (m, 22 H),
11.0 (s, 2 H, NH, mit D,O austauschbar). C,sH3sN O3 (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 - Tetracarbomethoxy - 1,7 - bis - (4,4 - dimethoxy-
phenylmethyl) - 5,5' - bi - 3H - cyclopenta[d]pyridazin (11b).
241 mg (0.26 mmol) 10b wurden in 30 ml Essigester mit 138 mg
Pd/C (5%) bis zur Aufnahme von einem Moliquivalent Wasser-
stoff hydriert und danach die Losung wie bei 11a beschrieben
aufgearbeitet. Ausb. 215mg (89%) rotviolette Kristalle vom
Schmp. 158-160°C (Z., Ether). IR(KBr): 3260, 1730cm™’;
UV(Acetonitril): A(lge) =229 (4.81), 279 (4.57), 295, (4.49), 350
(4.01), 494 nm (3.26); NMR(CDCl;): § = 3.12ppm (s, 2 CO,CH3),
3.77 (s, 2 CO,CH;, 4 OCHs,), 6.14 (s, 2H, H(a), H(a")), 6.69-7.17
(m, 18 H), 11.4 (s, 2 H, NH, mit D,0 austauschbar). Cs;H:sN40;
(919.0) Ber.: C, 67.97; H, 5.05; N, 6.10. Gef.: C, 62.68; H, 5.01; N,
6.20%. Aus 11a und 11b konnten mit akt. Mangandioxid® (CH,Cl,)
die Dehydroverbindungen 10a und 10b in hoher Ausbeute
zuriickerhalten werden.
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