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Beschreibung der Versuche3). 
Das Hydrazid wicd in (lei. zehnfachen Jlenge \YasseP) gelijst und in einer I'hosgen- 

iztmosphare unter Wasserkuhlung geschuttolt. Handelt es sich (a) um ein aromatisches 
Hydrazid oder urn ein Malotis~uredihydrazid, so fiillt augcnblicklich das Oxdiazolon BUS. 
Durch Filtrieren und erneutes Einleiten von Phosgen iiberzcugt man sich, ob die .Reaktion 
beendet ist. Das Ende der Reaktion gibt sich auaerdem durch gelindes Schiiumcn der 
Lijsung zu erlrennen, weldzes erst eintritt, wenri lrein Hydrazid' mehr vorhanden ist. I3ei 
cler Umsetzung aliphatischer Monohydrazide (b) mit Phosgen findot teilweise Zersetzung 
s ta t t ,  und aus der stark sauren Liisung lrrystallisiert gegen Ende der Reaktion Hydrazin- 
liydrochlorid, welches man durch Abfiltrieren entfernt. Man dampft das Filtrat ein nntl 
TTereinigt den Ruckstand mit dem 'u.U. abfiltrierten Produlrt. Dic Bushento ist fur l h l l  
it) RO-100% d.Th., fur Fall h )  25-S0y0 der Theorit.. 

Die Benzoyl-Derivate wurden durch Rehandeln der Osdiitzolone niit Kcnzoylclilorid 
in Pyridin mit 100-proz. Ausheute erhalten. 

Bei der Kehandlung yon 3.0 g A~icot ins i iure-h~~dr~~i~l  in  30 cwn \I'i~sser n i  it  Phosgcn 
fiillt zunlchst freies 2-P~~idyl-(3)-1.3.4-oxdiazolori-(~) (vergl. die in der Tafel an letzter 
Stelle bcschriebene Verhindung) aus, das sich jetloch bei writerer Iqkwirkung unter Hil -  
dung des Hydrochlorids liist. Narh dedi Abdarnpfen des Iiisungsmittels lrrystallisictrt, 
das Salz in derben hlafigelben Krystallcn in IOO-proz. A usheute. Znr (kwinnung der 
freien Rase wird in wonig 12'asscr geliist utid mit  Siitriunic.;irt)onat,- Iiisung neutritlinicrt, 
wobei das Oxdiazolon a u  

21. Gun t h e r O. .S  c h e n c k * ) : ilber eine Erschwerung des Pyrrol- und 
Furanringschlusses durch Hingspannnng. 

(I+Gngegarqyn aus Heiclelht~g i i m  .i. Miiiz 1948.) 

Wiihrend hydrierte 1.2-l)iac~1-benzoIc leicht in 
rane umgewandelt werden Itiinnen, ist dies h i  analc 
gen rnit einer 3.&Methylen- Briicke niclit der l~ i t l l .  Ila 
Brucke den RingschluIj zuliiflt, wird die am Model1 
sehende Hinderung des Ringschlusses mit cler hcsondrren Ringspan- 
r! ung des Hi c,y c1o-f 1.2.4 -hep tens in  Zu sanimenh ii 11 g p h r a  ch t . 

Hydrierte 0- Diacetyl- benzole gehen beini Kocheii init liotiz. essigsaureni 
Ammoniuniacetat in wenigen Minut.er1 glat,t in die entsprechenden Derivate 
der Isoindolreihel) durch Pyrrolringschlrifj ii ber. lhgegen lief3 sich dits 3.6- 
endo-Methylen-l .%-diacetyl-cyclohexen-(4) ( I )  trotz vieler Versuche nicht in 
das entsprechende Pyrrol I1 umwandeln, vielmehr t ra t  i n  jedem Fitlle vdlige 
Verharzung ein. Jla. dss ,,briickenfreie", tLber an den Atornen des HIiiclien- 
kopfes je eine Yhenylgruppe tragende 3.6-Diphenyl- 1 .%diacetyLcgclohexen-(4) 
nbrmales Verhalten beini PyrrolririgschluB zeigte, nahni ich ziir Erkliirung fiir 
das unvorhergwehene Ausbleiben der Pyrrolbildung h i  :L an, da'f3 die ange- 
strebte Reaktion durch die Methylenbriicke behindert lverde, indem das durch 
die Methylenbriicke gespmnte King tetn Widerst'and gegen den Ringschliif3 
leistet. 

Unter dieseri Gesichtspunkten erit-artete ich, da13 eine Erhiihung der An- 
zahl der Hriickenglieder den Widerstand gegen den l'prrolringschlnf3 vermin- 
dern sollte. Dies ist tatsiichlich der Fall, und bereits das Diketon T T I  mit der 
hhylenbrucke' lieR sich. wenn aiich nicht, so leicht \vie die Thketone ohne 

3, Vergl. die Tafel. 
*) z.Zt>. Heidelberg. 

4, falls in  der Tafel nicht anders vermcrkt. 
l )  G .  0. Schcncl i ,  H.  80, 226 119471. 



Briicke, in das entsprechende 1.3-Dimethyl-4.7-endo-ilthylen-4.7-dihydro-isu- 
indol (IV) umwandeln. Das ,,briickenhomoIoge" Diketon rnit der Trimethylen- 
Briicke diirfte sich also von den Diketonen ohne Briicke 'in der T,eichtigkeit 
des PyrrolringschluRses nicht oder nur sehr wenig unterscheiden. 

I: R -  CH, 
l ' r :  R = U,H, 

11: R -  CH,, X h H  
VIJ l :  R = C,H,, X - 0 

111: R =  CH, 
VII: R = C,H, 

IV: B = CH,, 
V: R-CH,,  X -  0 
IX X = C,H,, X - O 

9 -- NH 

Die beobaclitete eigeritumliche und am Model1 nicht ohne weiteres vorher- 
zusehende Beeinflussung des Pyrrolringschlusses wird biernach nicht durch 
die Briicke als solche hervorgerufen, sondern geht> auf die- Spannung irn Bi- 
cyclo-[l.2.2]-hepten zuriick und l&Bt sich gut mit den iibrigen Besonderheiten 
dieses Ringsystems2) in Zusammenhang bringen. 

Die naheliegende Vermutung, daB die geschilderte Hinderung durch King- 
spannung ebenso auch fur den Furan- upd ThiophenringschluB gelte, trifft 
auch fur den bis jetzt erst untersuchten FuranringschluB zu. Allerdings wax 
dies an den Diketonen I und 111 nicht einwctndfrei festzustellen, weil die Um- 
wandlung der aus a$-Diacetyl-athylen durch Diensynthese zugiinglichen Di- 
ketone ohnehin recht schwierig istl). Beim Erhitzen mit Zinkchlorid erhielt 
ieh &us I nur ein schaurniges festes Harz, &us I11 sber nur Spuremeiner farb- 
losen, intensiv blau fluorescierenden Fliissigkeit, in der moglicherweise das 1.3- 
Dimethyl-4.7-endo-athylen-4.7-dihydro-isobenzofuran (V) vorlag. 

Einen klaren Fall fand ich jedoch im Verhalten der ,,Briickenhomologen" 
VI und VII, von denen die Endomethylenverbindung V13) durch Kochen mit 
phosphorsiiurehaltigem ' Essigsaureanhydrid nicht in das Furan VIII iiber- 
gefiihrt werden kann, wiihrend der FuranringschluB bei dem Diketon VII mit 
der Athylenbriioke erwartungsgemal3, wenn auch gegeniiber den Verbindungen 
ohne Briicke erheblich erschwert, zu dem charakteristisch blau fluorescieren- 
den 1.3-Diphenyl-4.?-endo-iithylen-4.7-dihyd~-isobenzofuran (IX) fuhrte. 

a) Z.B. anomale Verbrermungmbqe, anomale Reaktionen der Doppelbindung. 
3, R. Adams u. R. B. Wearn, J o m .  h e r .  chem. SOC. 62, 1233 [1940]. 



Besohreibung der Versuch@. 
:3.6.endo-Athyle~-l.2-diacetyl-cyclohexen-(4) (111): 3.3 g a.P-Diacety1- 

&thyIes4) wurdes mit 3 g Cydohexadien-(1.3) in 10 ccm Alkohol 12 SMn. im Bomben- 
rohr auf 1000 erhitzt. Nach Entfernung des Ldsungsmittels Ring das Addukt zwischen 140" 
und 1500/14 TOIT iiber und krystallisierte sofort. Nach dem Umkrystallisieren aus Me- 
thanol+ Wasser Schmp. 46-48O; Ausb. anniihcrnd quastitativ. In den meistes L o s u q p  
mittels aul3er Wasser loslich; eqtfiirbt Permangsnat-Lijsung. Auch Brom is Eisessig w i d  
rasvh aufgenommes, doch tritt bald unter qers-tzunq ciqe tiefviolette Fiirbung ein. 

Ber. C: 74.97 H 8.39 
Das durch Erwiirmen rnit methylalkohol. SemicarhazidHcetat-losung erhaltenv I)i - 

seniicarbazon schmilzt bei 227O (Zers.). 
1.3-l)inicthyl-4.7-e~do-ilthylen-4.'i-dihydro-isoindol (1V): 200 mg Dike-  

t on  I11 versetzte ich mit 1 ccm konz. Ammoniak-Losung und 15 ccm Eisessig usd lien 
kriiftig kochen. Die Diimpfe farbten einen mit konz. Salzsiiure befeuchteten Fichtenspan 
schwach und uncharitkkristisch Braunrot; schon nach 30 Sek. erschien niit den; Diimpfen 
fliichtig ein Stoff, der sich an der GefiiUwand krystallisiert kondensierte. Beim Abkuhlen 
erfolgte nach 1 Min. Krystallisation, die durch Zusatz von 5 ccm Wasser vervollstiisdigt 
wurde. Die so erhaltene Pyrrol-Verbindung IV schmolz nach TJnikrystallisieren aus Athasol 
bei 193-194O. 
' 

4 . 6  -endo -At h y le n - 1 . 2  - d i  b en z o y 1 - c y c 1 oh ex e n - (4) (VII) : 10 g t ram -I> i b en z oyl- 
ii t h  y len lien ich mit 10 g Cy clo he x adi  en - (1.3) in 50 ccrn Athano110 Stdn. unter Ruck- 
flu0 kochen. Beim Erkalteq krystallisierte das Addukt vom Schmp. 128O rein weil3 aus; 
Ausb. quastitativ. 

C,,H,,O, (192.2) Gef. C 75.10 H 8.25. 

C,,HISN (173.3) Her. C83.18 H 8.73 N 8.09 Ber. C83.03 H8.67 N 8.19. 

C,,H,oO, (316.4) Her. C: 83.55 H 6.32 Gef. C: 83.68 H 6.15. 
1.3-I)iphenyl-4.7-endo-iithyle~-4.7-dihydro-isobenzofuran (IX): 1 g Ad- 

dukt VII  wurde in 4 ccm EssigsLureanhydrid, das mit einer Spur siruposer Phosphorsiiure 
versetzt war, 24 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Die Fliissigkeit fiirbte sich sehr dujrel, 
zeigte aber im Gegensatz zum Ausgangsmaterial beim Verdiinnen mit Benzol oder Athw 
intensiv blaue Bluorescenz ; ohne Zusatz von Phosphorsiiure trat keine Reaktion ein. 
Nach einigen Tagen krystallisierte die entstandene Verbindung I X  vorn Schmp. 144-146O. 

C,,H,,O (298.3) Ber. C88.59 H6.04 Gef. C88.76 H6.23. 
3.6 -elzdo -Met h y len - 1 . 2  - dia ce t y 1 - cyclo hex en  - (4) (1) : Die Darstellung aus CL . - 

Diacetyl-Bthylen und Cyclopentadien erfolgtein der fur das Cyclohexadien-Addu i t 
111 beschriebenen Weise. Schmp. 52O; Disemicarbazon: Schmp. 228O. 

C,,H,,O, (178.2) Ber. C 74.14 H 7.92 Ber. C 74.21 H 8.04. 
Verhal tes  beim PyrrolringschluB: 200 mg Dike ton  I wurden mit 1 ccm konz. 

Ammonisk-Losusg und 1.5 ccm Eisessig uster RuckfluB gekocht (Bichtenspan-Reaktios 
der Diimpfe schwarz-blau). Die Kochzeitea wurden bis 30 Min. variiert, doch wares immer 
nur duskle Verharzungsprodukte zu erhalten. 

Verhalten beim Furasr i sgschluB:  200 mg Dike ton  I in 1 ccm Essigsiiuready- 
drid, das eise Spur Phosphorsiiure esthielt, erwiirmt verhantes uster Du&elf&rbuqg 
vollig. 1 g Diketon. wurde zu gleiches Teilen mit Zinkchlorid gemischt in einem Sichel- 
kolbches iiber freier Flamme destilliert. Hierbei entstand nur ein schwarzes, schaumig- 
festes Han.  

4, G .  0. Schenck, p. 77, 661 (19642461. 




