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Umsetzungen von Cyclopentadienonen mit Diazoalkanen, 72

Versuche mit 2-Oxo-4.5-diphenyl-cyclopentadien-dicarbonséiure-
(1.3)-dimethylester

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 25. Mai 1971)

Das Cyclon 3 addiert in aprotischem Medium (Benzol) Diazomethan zum A’-Pyrazolin 4a
das bei der Thermolyse in Xylol vorwiegend das Cyclopropanderivat 7a, im hdhersiedenden
Tetralin das Phenol 8a licferte. Saure Zersetzung von 4a gab das isomere Phenol 6a, das in
konz. Schwefelsiure RingschluB zum Fluorenon 9a crlitt. In protischem L&sungsmittel
{Methanol) reagierte unter Nz-Abspaltung dic CO-Gruppe, wobei teils unter Ringerweiterung
ein drittes Phenol 13a, teils das Epoxid 11a cntstand ; letzteres liclerte in saurem Medium das
6-Hydroxy-fulven 12. — Die Umsctzung von 3 mit Diazo#than verlicf weitgehend analog,
doch entstanden einige Produkte bevorzugt, so namentlich §h und 14b. Phenyldiazomethan
und Diazoessigester licferten mit 3 in Benzol nur die stabilen A2-Pyrazoline S¢ und 5d. —
Methanol, Athanol oder Wasser addicren sich an cine C:-C-Doppelbindung von 3 zu
Verbindungen 17, wobei nicht nur Alkalihydroxid oder Tridthylamin, sondern auch Phenyl-
diazomethan und Benzoyldiazomethane als ,,basische® Katalysatoren dienen konnen. Einige
Umsetzungen von 17 bzw. 20 werden beschrieben.

Reactions of Cyclopentadienones with Diazoalkanes, 72
Experiments with Dimethyl 2-Oxo-4.5-diphenylcyclopentadiene-1.3-dicarboxylate

Tn an aprotic medium (benzene) the cyclone 3 adds diazomethane to form the Al-pyrazoline
4a, which by thermolysis in xylene gives the cyclopropanc 7a and in the higher boiling
tetralin the phenol 8a. Acidolysis of 4a yielded the isomerie phenol 6a, which is cyclized by
conc. HySO4 to the fluorecnone 9a. Reaction of 3 with diazomethane in a protic medium
(methanol) results in the elimination of N, and formation of a third phenol 13a and an
epoxide 11a; in an acid medium the latter was rearranged to the fulvene 12. — Reaction of 3
with diazocthane proceeded in a similar way, but some products were formed preferentially,
such as 5b and 14b. Phenyldiazomcthanc and cthyl diazoacetate reacted with 3 to give only
the stable A2-pyrazolines 5¢ and 5d, rcspectively. — Methanol, ethanol or water are added
to one C --C-double bond of 3 to yield products 17. In this reaction not only altkali hydroxide
or triethyl amine but also phenyldiazomethane, diazoacetic ester and benzoyldiazomethanes
can serve as ,,basic*® catalysts. Some reactions of 17 and 29 arc described.

1 Aus der Dissertation A. J. Thommen, Univ. Saarbriicken [970.
2 6. Mitteil.: B. Eistert und M. El-Chahawi, Chem. Ber. 103, 173 (1970).
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Wir berichten im folgenden iiber Umsetzungen des 2-Oxo-4.5-diphenyl-cyclopenta-
dien-dicarbonsiure-(1.3)-dimethylesters (3) mit verschiedenen Diazoalkanen, {iber den
EinfluB des Mediums (Benzol oder Methanol) auf die Reaktionsrichtung sowie iiber
weitere Umsetzungen der primiren Reaktionsprodukte.

3 ist, wie inzwischen auch Cookson und Mitarbb.? mitteilten, durch Kondensation
von Benzil mit Acetondicarbonsiure-dimethylester erhiltlich, wobei zunidchst in
basischem Medium das Cyclopentenolon 1 bzw. das tautomere Dihydroxycyclopenta-
dien 2 entsteht, aus dem man dann in saurem Medium Wasser abspaltet. Unsere
bewihrte, im Versuchsteil beschricbene Arbeitsweise lieferte nahezu quantitative
Ausbeuten an farblosem 1 bzw. gelblichem 2 und orangefarbenem Cyclon 3.
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A. Umsetzungen von 3 mit Diazomethan und -ithan

Gab man zur benzolischen Suspension von 3 einc absol.-dtherische Diazomethan-
losung, so entstand ohne merkliche Nj-Entwicklung eine gelbliche Ldsung; beim
Einengen erhielt man farblose Kristalle; das geméf Analyse im Addukt 4a vorhandene
Kristallbenzol (1 :1) lieB sich durch mifiiges Erwirmen i. Vak. entfernen.

Das Fehlen einer NH-Bande im IR-Spektrum beweist, daB3 es sich um ein Al-Pyr-
azolin handelt.

Thermolyse von 4a in siedendem Xylol lieferte unter Ny-Abspaltung als Hauptpro-
dukt das Cyclopropan-Derivat 7a. Seine Formel wird durch das IR-Spektrum ge-
stiitzt (CO-Banden bei 1692 und 1712, Dreiring-Banden bei 920 und 1135/cm). Im
NMR-Spektrum tritt bei = 2.75 ppm die Signalgruppe der Phenyl-Protonen, bei ~
6.38 (J == 16.0 Hz) das Dubletl der Ester-CH3-Protonen und bei 6.88 und 7.53 ppm
(J = 4.5 Hz) das AB-Muster der CH»-Gruppe auf (Intensitdtsverhiltnis 10:6:1:1).

Als Nebenprodukt der Thermolyse in siedendem Xylol (raten klecine Mengen des
Phenols 8a auf, das durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge abgetrennt und aus der
alkalischen Losung durch Ansiuern isoliert wurde. 8a entstand in gréBeren Mengen
bei lingerem Erhitzen von 7a in siedendem Tetralin. Es lieferte mit methanol. FeCls-
Losung eine dunkelgriine Farbreaktion. Im IR-Spektrum sieht man wegen der starken

¥ R. C. Cookson, J. B. Henstock, J. Hudec und B. R. D. Whitear, J. chem. Soc. [London]
C 1967, 1989, und zwar S. 1992.
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Chelatisierung keine ausgeprigte OH-Bande; man findet jedoch im NMR-Spektrum
ein stark verschobenes OH-Singulett (t - -0.51 ppm) neben dem CH-Singulett bei ~
2.10 ppm.

Die durch einige Tropfen Perchlorsiure bewirkte saure Zersetzung von 4a in
Acetonitril lieferte unter Na-Abspaltung das mit 8a isomere Phenol 6a, das eine vio-
lette FeCls-Farbrcaktion gab; sein IR-Spektrum zeigt bei 1667 eine chelatisierte und
bei 1724/cm eine nicht-chelatisierte CO-Bande. Der aus dem Phenol mit Diazomethan
erhaltene Methylather zeigt erwartungsgemil nur eine CO-Bande bei 1712/cm.

Der wichtigste Beweis [ir die Formel 6a besteht darin, dal3 die Substanz sich —
im Gegensatz zu 8a — mit konz. Schwefelsdure unter Verlust von zwei CH;OH-
Molekeln zum 11-Hydroxy-10.12-dioxo-10.12-dihydro-indeno[2.1-b}tluoren (9a) dop-
pelt cyclisieren lie. Das neue Produkt gab eine violette FeCly-Farbreaktion. Im IR-
Spektrum findet man bei 1667 eine chelatisierte und bei 1@95/cm eine nicht-chelati-
sierte Benzoyl-CO-Gruppe neben einer intensiven C-=C-Bande bei 1618/cm, aber
keine Ester-CO-Bande.

Die Umsetzung von 3 mit Diazomethan in aprotischem Medium besteht also in der Addi-
tion an eine C=C-Doppelbindung; das entstandene Al-Pyrazolin 4a zerfillt beim Erhitzen
unter Ny-Abspaltung zum Cyclopropan-Derivat 7a, das sich zum ringerweiterten Phenol 8a
isomerisieren JiBt; saure Zersetzung von 4a liefert, ebenfalls unter N»-Abspaltung, das
isomere Phenol 6a.

In protischem Medium (Methanol) dagegen beginnt die Umsetzung mit einem An-
griff an der CO-Gruppe von 3, wobei man das Addukt 10a als primdres, instabiles
Zwischenprodukt annehmen kann4 :

LieB man auf die methanolische Suspension von 3 bei Raumtemperatur dtherische
Diazomethanldsung einwirken, so ging unter N,-Entwicklung alles rasch in Losung.
Als man nach ca. 15 Min. einengte, erhielt man ein Substanzgemisch, das sich chromato-
graphisch an einer Kieselgel-Sdule (GF 254 nach Stahl, FlieBmittel CH,Cl) zu
zwei Hauptzonen trennen lieB. Als langsam wandernde, im UV-Licht nicht fluores-
zierende Komponente erhielt man das Epoxid 11a. Sein IR-Spektrum zeigt keine NH-
und keine OH-Bande, jedoch Epoxid-Banden bei 859 und 907/cm und eine aufgespaltene
CO-Bande mit Spitzen bei 1692 und 1706/cm. Das NMR-Spektrum des Epoxids 11a
enthilt auBer dem Multiplett der Phenyl-Protonen (zwischen © 2.77 und 3.20 ppm)
ein Singulett der Methylenprotonen der Epoxidgruppe (bei ~ 5.89 ppm) und ein
weiteres starkes Singulett (bei = 6.50 ppm), das durch die Protonen der beiden Ester-
CH3-Gruppen verursacht ist. Die Intensititen stehen im erwarteten Verhdltnis 5:1: 3.

Als man die Losung des Epoxids 11a in Acetonitril mit einigen Tropfen Perchlor-
siure versetzte, erfolgte Isomerisierung zum 6-Hydroxy-fulven (12). Im Einklang mit
dieser Formel zeigt das IR-Spektrum keine ausgeprigte OH-Bande, aber auller einer
CO-Bande (bei 1681/cm) eine breite, kriftige C=C-Bande (bei 1613/cm). Das NMR-
Spektrum von 12 enthilt auBer dem Signal der Ester-CH3-Protonen (Singulett bei
7 6.42 ppm) und dem Multiplett der Phenylprotonen (zwischen + 2.75 und 3.17 ppm)
je ein Dublett fiir das CH-Proton (bei ~ 1.24 ppm) und das OH-Proton (bei T —5.51
ppm); die Aufspaltung berubt auf der unmittelbaren Nachbarschaft von OH und CH

4 F. Arndr und B. Eistert, Ber. disch. chem. Ges. 68, 196 (1935).
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und verursacht fiir Jiy oy den Wert 13.0 Hz. Die Intensititen der Signale stehen im
Verhiltnis 6:10:1:1. In D,0 verschwindet das OH-Dublett, und es verbleibt ledig-
lich ein CH-Singulett bei ~ 1.30 ppm.

Neben dem gelben Epoxid 11a konnte, wie erwahnt, bei der Sdulenchromatographie
ein weiteres, farbloses, aber im UV-Licht fluoreszierendes Isomeres isoliert werden, bei
dem es sich um das Phenol 13a handeln muf3. Es gab mit FeCl; eine dunkelrote Farb-
reaktion; im 1R-Spektrum sicht man cine chelatisierte und eine nicht-chelatisierte
CO-Bande (bei 1653 bzw. 1715/cm), jedoch wieder keine ausgeprigte OH-Bande. Das
NMR-Spektrum von 13a (in CDCl3) zeigt bei + —1.23 das nach tiefem Feld verscho-
bene OH-Signal.

Liel3 man die dtherische Diazomethanltsung linger auf die methanolische Losung
von 3 oder auf 13a einwirken, so erhielt man den Methylither 14a (R” = CH3).

Durch Umsetzen benzolischer Losungen von 3 mit dtherischer Diazodrhan-Losung
entstand das Al-Pyrazolin 4b, dessen Thermolyse unter Np-Abspaltung unmittelbar
das Phenol 8b lieferte; ein Cyclopropan-Derivat 7b wurde nicht gefafit.

Bei der Einwirkung von Perchlorsiure auf 4b wurde neben dem Phenol 6b das
A2-Pyrazolin 5b erhalten. Das Phenol 6b wurde durch Ausziehen mit verd. Alkali-
léuge vom Pyrazolin 5b getrennt; beide wurden durch ihr M- bzw. O-Acetylderivat
charakterisiert. Das [R-Spektrum von 5b zeigt eine NH-Bande (bei 3236/cm) und
CO-Banden bei 1709 und 1733/cm.

Die Umselzung dtherischer Diazodthan-Losung mit der metharolischen Losung von
3 ergab nur ein Produkt, das sich als der Athylather 14b (R’ = C;Hs) erwies. Es wurde
auch aus dem Phenol 13b mit Diazodthan erhalten; mit Jodwasserstofl wurde 14b
(R’ = C3H5) zur Hydroxy-terephthalsaure 15b entalkyliert.

B. Umsetzungen von 3 mit Phenyldiazomethan und Diazoessigester

Phenyldiazomethan reagierte in Benzollésung nur langsam mit 3, und zwar unmittel-
bar zum A2-Pyrazolin 5¢. Das 1R-Spektrum dieser stabilen gelben Verbindung zeigt
bei 3226/cm eine kriftige NH-Bande und zwischen 1695 und 1739/cm CO-Banden.

Mit Diazoessigester lieferte 3 in Benzollosung binnen einiger Tage das ebenfalls
stabile, gelbe A2-Pyrazolin 5d. Reaktionen an der CO-Gruppe wurden hierbei nicht
beobachutel.

Die Umsetzung von 3 mit Phenyldiazomethan oder Diazoessigester in Methano!
nahm Uberraschenderweise einen anderen Verlauf: Es entstand ein 1 :1-Additions-
produkt von Methanol an 3, dem dic Konstitution 17 == 20 (R" — CH3) zukommt.
Das neue Produkt gab mit methanol. FeCls-Losung eine dunkelgriine Farbreaktion
und mit Diazomethan den Enolmethylither 23a (R’ = CHj3); sein IR-Spektrum
zeigt CO-Banden bei 1718 und 1748/cm mit einer Schulter bei 1689/cm.

Auch bei Verwendung von Diazoessigester, Benzoyldiazomethan oder 4-Nitro-
benzoyldiazomethan erhielt man aus methanolischen Losungen von 3 stets das gleiche
17 == 20. Andererseits entstand bei Verwendung von Athanol (statt Methanol) ein
analoges Additionsprodukt von C,HsOH an 3, und bei Verwendung von Wasser das
Cyclopentenolon 1 <= 2, unabhiingig von der zugesetzten Diazoverbindung.

Am Beispiel des Benzoyldiazomethans lie sich zeigen, daf die Diazoverbindung
praktisch quantitativ zuriickgewonnen werden konnle; sie diente daher lediglich als
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Katalysator. Dafiir reichten auch kleine, nicht-stéchiometrische Mengen der genannten
Diazoverbindungen aus; Diazomethan und -dthan hatten jedoch keine merkliche Wir-
kung.

Dal} die Addition von Alkoholen an aktivierte C —=C-Doppelbindungen durch Alko-
holat oder andere Basen katalysiert wird, ist schon lange bekannt®. In unserem
Arbeitskreis wurde gefunden, dal3 die Addition von Methanol an dic C=C-Doppel-
bindung von Chinonen durch Diazoessigester katalysiert wird®. Fischer und Hof
mann™ fanden, daB die Methanolyse eines Azlactons durch Diazomethan katalysiert
wird. Tn den letzten Jahren haben Capuano und Mitarbb.8) zahllose Bceispiele von
Diazoalkan-Katalyse bei der Addition von Phenolen an Isocyanale etc. beschrieben
und dafiir ein plausibles Schema aufgestellt). Danach bildet sich zunidchst aus dem
Phenol oder Alkohol R’OIl und dem Diazoalkan cin Protonbriicken-Komplex A.
In diesem ist die Nucleophilie des O-Atoms verstirkt und das Proton ebenfalls
aktiviert. Der Protonbriicken-Komplex A addiert sich daher an aktivierte Doppel-
bindungen zu einem Ubergangs-Komplex B, der sofort irreversibel zum Additions-
produkt C und Diazoalkan zerfillt. Letzteres reagiert wieder mit neuem R'OH zum
Protonbriicken-Komplex A, usf. Durch Verwendung von Deutero-phenyldiazomethan
lieB sich zeigen, daB ,,die katalytische Protoniibertragung durch Phenyldiazomethan
nicht iber frei bewegliche Benzyldiazonium-Kationen, sondern iiber Komplexe er-
folgt, die sich wie orientierte Jonenpaare verhalten«9,

R

R' LR b} 4
g o = 9 o B
+ —_— @ ® —_— + Cli=Ny
ClI=Ng B CH N,® H (,H No i
| 11 R

R R
A B C
Danach ergibt sich fiir unseren Fall das Formelschema 3 — 16 — 17 fiir die diazo-
alkan-katalysierte Anlagerung von R’OH an eine C--C-Doppelbindung von 3.

Weitere Versuche mit dem Diol 2 und seinen Alkyldthern

Das aus Benzil und Acetondicarbonsiure-dimethylester zunichst erhaltene 1
reagierte in seiner Enolform 2 mit Diazomethan zum Enolmethylither 18a, der mit
dem vorhergehend beschriebenen 17 == 20 isomer ist.

18a addierte weiteres Diazomethan an einer C=C-Gruppe zum Al-Pyrazolin 19a.
Dieses verlor in Gegenwart von 70proz. Perchlorsiurc nur wenig StickstofT; als
Hauptprodukt erhielten wir das sehr stabile A2-Pyrazolin 22a, als Nebenprodukt den
Phenoliither 21a, der sich als identisch mit einem aus dem Phenol 6a und Diazomethan
hergestellten Produkt erwies.

5) Neuere kinetische Untersuchung der Addition von Methanol an Acrylnitril s. B. A. Feir
und A. Zilka, J. org. Chemistry 28, 406 (1963); B. A. Feit, J. Sinnreich und A. Zilka,
J. org. Chemistry 32, 2570 (1967).

6) B. Eistert und L. Klein, Chem. Ber. 101, 391 (1968), und zwar S.395; s. a. L. Klein,
Dissertation Univ. Saarbriicken 1968.

7 H. Fischer und H. J. Hofmann, Hoppe-Scyler’s Z. physiol. Chem. 245, 139 (1937).

8 L. Capuano und M. Zander, Chem. Ber. 99, 3085 (1966); 100, 3520 (1967); L. Capuunc
und M. Welter, Chem. Ber. 101, 3671 (1968).

9 L. Capuano, H. Diirr und R. Zander, Liebigs Ann. Chem. 721, 75 (1969); I.. Capuano und
H. Hartmann, Liebigs Ann. Chem. 723, 201 (1969).
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Durch Umsetzen von 1 = 2 mit Diazodthan entstand der Enoldthyldther 18b.

Die Enolather 18a und 18b wurden durch 70 proz. Perchlorsiure rasch, die tertiiren

Ather 20 und 23 langsamer zu 3 hydrolysiert.
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Wir danken der Vereinigung der Freunde der Universitit des Saarlandes fur eine Beihilfe,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fir Sach-
mittel.

Herrn Prof. Dr. W. Walisch und seinen Mitarbeitern danken wir fiir die C,H,N-Analysen,
Herrn Josef Miiller fiir die Aufnahme der IR- und NMR-Spekiren.

Beschreibung der Versuche

Die C,H,N-Analysen wurden nach dem Ultramikro-Verfahren von Walisch19) ausgefiihrt,
die LR-Spektren mit einem Beckman-1R-4-, dic NMR-Spektren mit einem Varian-A-60-Gerit
aufgenommen. Die angegebenen Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert.

5-Hydroxy-2-oxv-4.5-diphenyl-1.3-bis-methoxycarbonyl-cyclopenten-(3) (1): Zum Gemisch
aus 10.5 g (0.05 Mol) gepulvertem Benzil und 17.4 g (0.1 Mol) Acetondicarbonsiure-dimethyl-
ester gab man unter Rithren bei Raumtemperatur 15 cem (ca. 0,01 Mol) einer 10proz.
wibr. Losung von Tetraithylammoniumhydroxid. Nach ca. 30stdg. Riibren wurde der
entstandene farblose Kristallbrei abgesangt, mit wenig Methanol gewaschen und i.Vak.
getrocknet. Ausb. 17.7 g (96%) farblose bis hellgelbe Kristalle vom Schmp. 139—140°
(Lit. 1D).

Cy1H 1506 (366.3) Ber. C68.8 H4.95 Gef. C69.0 H5.23

Mit methanol. FeCl3-Losung firbte sich die methanol. Losung von 1 allmihlich tief
blauviolett, verursacht durch Bildung eines Felll-Chelats der tautomeren Form 2. Weitere
Versuche mit 1 bzw. 2 s. S. 3060.

2-Ox0-4.5-diphenyl-1.3-bis-methoxycarbonyl-cyclopentadien (3): Zur Suspension von 6.0 g 1
in 10 ccm Acetanhydrid gab man unter Rithren einige Tropfen konz. Schwefelsiure, wobel
das Gemisch sich schwach erwiarmte und rotorange firbte. Der entstandene Niederschlag
lieferte aus Acetanhydrid 5.3 g (93 %) rotorangefarbene Kristalle vom Schmp. 173° (Lit.3):
175°). IR (KBr): 1701 und 1718/cm (CO).

Cr1H160s (348.3) Ber. C72.4 H4.63 Gef. C72.0 H 4.60

A. Umsetzungen von 3 mit Diazomethan und Folgereaktionen

a) In Benzol] Ather (aprotisch)

6-0x0-3a.4-diphenyl-5.6a-bis-methoxycarbonyl-3.3a.6 .6a-tetrahydro-cyclopentapyrazol (d4a):
Zu 7.0 g 3 in 100 ccm absol. Benzol gab man unter Rithren 100 ccm einer aus 10 g Nitroso-
methylharnstoff’ in iiblicher Weise bereiteten dther. Diazomethanlésung. Die urspriinglich

10 W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); W. Walisch und O. Jaenicke, Mikrochim. Acta
[Wien] 1967, 1147.

1M R, C. Cookson und Mitarbb. (I. ¢.?) erhielten durch Kondensation von Benzil mit Aceton-
dicarbonsidure-dimethylester in Methanol/KOH ein gelbes Salz, das beim Ansduern mit
Essigsdure ein gelbes Produkt vom Schmp. 147 —148° gab, dem sie die Formel 1 zuspra-
chen; es lieferte beim Kochen in Benzol mit einer Spur p-Toluolsulfonsiure am Wasser-
abscheider ein gelbes Produkt vom Schmp. 169° und ein orangefarbenes vom Schmp. 175°,
die sie als Modifikationen von 3 ansahen. Unser zunéchst farbloses Additionsprodukt
vom Schmp. 139 —140°, das wir als 1 formulieren, firbte sich in methanolischer Lésung
allmihlich gelb (Ubergang zu 2); vom Wasserabspaltungsprodukt 3 erhielten wir nur die
orangefarbene Modifikation vom Schmp. 173°. Wir haben das fiir unsere vorliegende
Untersuchung belanglose Tautomerie-Verhiltnis 1==2 nicht ndher untersucht.
W. Ried und R. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 741, 181 (1970), und zwar S. 184 und 187,
erhielten bei der alkali-katalysierten Kondensation von Benzi! mit Acetondicarbonsiure-
dimethylester gelbliche Bliattchen vom Schmp. 130°, fiir die sie eine offenkettige Struktur
annahmen, weil sie sich (in alkalischem Medium?) nicht zu 3 umwandeln lieBen.

Chemische Berichte Jahrg. 104 196
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rotorangefarbene Losung wurde sofort gelb, ohne daB sich N entwickelte. Nach 3 Stdn.
wurde i.Vak. eingedampft, wobei 6.8 g (86%) cines farblosen Produkts hinterblieben:
nach der Analyse das 1 Mol Kristallbenzol enthaltende A!-Pyrazolin 4a. Farblose glinzende
Kristalle vom Zers.-P. 142°.

CaaHi3N2Os5- CsHg (468.5) Ber. C71.7 H5.16 N6.0 Gef. C71.5 H5.15 Né.1

Das Produkt verlor bei 3stdg. Erwirmen auf 50° i. Vak. das Kristallbenzol und zeigte dann
Zers.-P. 136°.

IR (KBr): 1724/cm (CO.
CaHsN205 (390.4) Ber. C67.7 H4.65 N7.2 Gef. C67.8 H4.59 N7.1

Thermolyse von 4a: Die Suspension von 2.0 g 4ain 10 ccm Xylol wurde ca. 30 Min. unter
RiickfluB erhitzt, wobei unter allmidhlicher N,-Entwicklung alles in Losung ging. Nach
Zugabe von Petrolither und Abkiihlen schieden sich tarblose Kristalle ab. Sie wurden zur
Abtrennung phenolischer Nebenprodukte in Chloroform gelést und mehrmals mit 10proz.
Natronlauge ausgeschiittelt. Nach Abtrennen der alkalischen Schicht (s. unten) wurde die
Chloroformschicht getrocknet und eingedampft, wobei das farblose 4-Oxo-/.2-dipheny!-
3.5-bis-methoxycarbonyl-bicyclof 3.1.0] hexen-(2) (Ta) hinterblieb. Ausb. 1.3 g (70%) farblose
Kiristalle vom Schmp. 199° (aus Benzol).

CaH1305 (362.4) Ber. C72.9 H5.01 Gef. C72.7 H4.96

Aus den alkalischen Extrakten erhiclt man beim Ansiducrn kleine Mengen des Phernols 8a.
GroéBere Mengen crgab Kochen von 7a in Tetralin:

2-Hydroxy-4.5-diphenyl-isophthalsiure-dimethylester (8a): Die Suspension von 1.0g 7a
(oder 1.1 g 4a) in 10 ccm Tetralin wurde 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Man licB abkiiblen
und fillte mit Petroldther 0.6 g (60%,) farblose Kristéllchen aus, Schmp. 196° (aus Benzol/
Petrolither). Mit FeCly dunkelgriine Farbreaktion.

CHi305 (362.4) Ber. C72.9 H5.01 Gef. C72.7 H35.01

Saure Zersetzung von 4a zum 2-Hydroxy-4.6-diphenyl-isophthalsiure-dimethylester (62a):
Zu der unter schwachem Erwirmen hergestellten Losung von 2.0 g 4a in 10 eccm Acclonitril
gab man einige Tropfen 70proz. Perchlorsiure. Dabei entstand unter N-Entwicklung cine
rote Losung. Nach Aufhdren der N>-Entwicklung fillte man mit 3 ccm Wasser 1.2 g (657%)
des Phenols 6a aus, Schmp. 189° (aus Essigestcr/Pctroldther). Mit FeCly violette Farb-
reaktion. -— Das als Zwischenprodukt anzunehmende A2-Pyrazolin 5a lieB sich hier nicht
isolieren.

CooHj505 (362.4) Ber. €729 H5.01 Gef. C73.1 H4.98

Methylither von 6a = 21a (R=H): Zur Suspension von 1.0 g 6a in 50 ccm Methanol
gab man 25 ccm #ther. Diazomethanlosung. Nach Aufhoren der No-Entwicklung wurde die
entstandene Losung i.Vak. eingedampft. Ausb. 0.75 g (72%;), Schmp. 184° (aus Essigester/
Petroldther); keine FeCls-Farbrcaktion.

Cy3HzyOs (376.4) Ber. C73.4 HS5.36 Gel. C73.3 H5.28

Doppelte Cyclisierung des Phenols €a zum 11-Hydroxy-10.12-dioxo-10.12-dikydro-indeno-
72.1-b}fluoren (9a): 1.0 g trockencs, gepulvertes Phenol 6a wurde unter Rithren in 10 ccm
konz. Schwefelsdure eingetragen. Nach 1 Stde. wurde dic rote Losung mit Wasser versetzt,
der ausgefallene orangegelbe Niederschlag abfiltriert, gewaschen, getrocknet und aus konz.
Essigsiiure umkristallisiert. Ausb. 0.82 g (98 %), Zers.-P. tber 320°. Mit FeCl; violette Farb-
reaktion.

CooH003 (298.3) Ber. C80.5 H3.35 Gef. C80.0 H3.28
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b) In Methanol/ Ather (protisch)

Zur Losung von 10.0g 3 in 100 ccmt Methanol lieB man unter Riithren 150 cem ither.
Diazomethanlosung (aus 15 g Nitrosomethylharnstoft) flielen (stiirmische Nj-Entwicklung).
Nach 15 Min. wurde die gelbe Losung i. Vak. eingeengt, wobei ca. 8 g eines farblosen Produkt-
gemisches hinterblieben. Zur Trennung wurden 3.0 g davon in Dichlormethan auf eine
Kieselgel-Saule (GF 254 nach Stahl) gegeben. Durch Eluieren mit Dichlormethan und
Auffangen einer fluoreszierenden und einer weiteren Hauptfraktion wurden 0.8 g (25%)
Phenol 13a und 1.7 g (52 %) Oxiran 11a sowie wechselnde kleine Mengen Methyldther von
13 a erhalten.

S-Hydroxy-2.3-diphenyl-phthalséure-dimethylester (134), farblose Nadeln vom Schmp. 156°
(aus Essigester/Petrolither), mit FeCl; dunkelrote Farbreaktion.

CoH; 305 (362.4) Ber. €729 H5.01 Gef. C72.9 H4.98

3.4-Diphenyl-2.5-bis-methoxycarbonyl-spirof cyclopentadien-1.2'-oxiran] (11a), hellgelbe Kri-
stalle vom Zers.-P. 144° (aus Methanol), keine FeCls-Farbreaktion.

Methylither von 13a: 0.38 g 13a wurden in 100 cem dther. Diazomethanldsung eingetragen.
Nach Zugabe von ca. 20 ccm Methanol wurde die Nj-Entwicklung etwas lebhafter. Man
riithrte iiber Nacht und erhielt nach dem Einengen 0.36 g (90 %) farblose Nadeln vom Schmp.
176° (aus Essigester/Petrolither), identisch mit einem aus der Sdulenchromatographie (s. oben)
erhaltecnen Produkt.

Cy3H200s5 (376.4) Ber. C73.4 H5.36 Gef. C73.3 H5.40

6-Hydroxy-2.3-diphenyl-1.4-bis-methoxycarbonyl-fulven (12): Zur Ldsung von 0.5g 1la
in Acetonitril gab man unter Riithren einige Tropfen 70proz. Perchlorsdure. Die orangefarbene
Lssung schied 0.4 g (80Y%;) gelbe Kristalle vom Zers.-P. 186 aus.

C2oHigOs (362.4) Ber. C72.9 H 501 Gef. C72.7 H4.98

B. Umsetzung von 3 mit einigen anderen Diazoalkanen

6-Oxo-3-methvl-3a.4-diphenyl-3.6a-bis-methoxycarbonyl-3.3a.6.6a- tetrahydro-cyclopentap yr-
azol (4b): Zur Loésung von 4.0 g 3 in der ausreichenden Menge absol. Benzol gab man unter
Rithren 100 ccm dther. Diazodthanlosung (aus 12 g Nitrosodthylharnstoff). Die orange
Farbe schlug rasch in Gelb um, ohne daB Nj;-Entwicklung bemerkbar war. Man belief§
4 Stdn. bei Raumtemperatur und engte dann i Vak. ein. Das hinterbleibende Ol erstarrte
beim Anreiben mit Petrolither groBtenteils. Ausb. 2.4 g (52 %) farblose Nadeln vom Zers.-P.
118—119° (aus Benzol/Petrolither).

Cy3H2oN20s (404.4) Ber. C68.3 H4.99 N6.9 Gel. C68.8 H4.99 N6.7

Thermolyse von 4b zum 2-Hydroxy-4-methyl-5.6-diphenyl-isophthalsiure-dimethylester (8h);
1.0 g 4b wurden in 6 ccm Xylol 45 Min. unter Riickfiul} erhitzt, wobei sich unter N>-Abspal-
tung alles 16ste. Durch vorsichtiges Zutropfen von Petroldther und Anreiben erhielt man
0.4 g (43%) farblose Kristalle vom Schmp. 144° (aus Essigester/Petrolither). Mit FeCls
dunkelgriine Farbreaktion.

Ca3H2005 (376.4) Ber. C73.5 H5.36 Gef. C73.4 H 5.37

Die isomere bicyclische Verbindung 7b lieB sich bisher nicht isolieren.

Isomerisierung des Al-Pyrazolins 4b zu 6-Oxo-3-methyl-3a.4-diphenyl-3.6a-bis-methoxy-
carbonyl-1.3a.6.6a-tetrahydro-cyclopentapyrazol (5b): 4.0 g 4b wurden unter schwachem
Erwiirmen in 20 ccm Acetonitril geldst. Nach Zugabe einiger Tropfen 70proz. Perchlorsiure

196*
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entwickelte sich wenig N, wihrend dic Losung rot wurde. Man verdiinnte nach 30 Min. mit
100 cem Wasser und schiittelte mchrmals mit Chloroform aus. Dessen Eindampfriickstand
wurde zur Entfernung kleincr Mengen Phenol 6b mit 10proz. Natronlauge geschiittelt
(alkalische Schicht s. unten). Das in Natronlauge unlosliche Sb gab 1.7 g (43 %) gelbe Kristalle
vom Schmp. 131° {aus Methanot). )

Ca3HogN2Os (404.4) Ber. €683 H4.99 N69 Gef. C68.3 H501 N6.9

Beim Ansduern der alkalischen Ausziige ficlen 0.5 g (13.4%) eincs farblosen Produktes an,
das bisher nicht analysenrein erhalten werden konnte. DaB es sich vorwicgend um das Phenol
6b handelte, folgt daraus, daB es sich in der fiir 8b beschriebenen Weisc in ein analysenreines
Acetylderivat umwandeln liel. Ausb. 0.4 g (729}) Tarblose Kristalle vom Schmp. 183° (aus
Mecthanot).

Ca5H220¢ (418.4) DBer. C71.8 H5.30 Gef. C719 HS5.14

N-Acetylderivar des A2-Pyrazolins Sb: 0.5 g des Isomerisierungsprodukts b wurden mit
10 ccm Acetylchlorid 60 Min. unter RiickfluB erhitzi. Dann gab man 15 cem konz. Essigsdure
hinzu, erhitzte weitcre 15 Min., kiihlte ab, verdiinnic vorsichtig mit Wasscr und filtricrte den
Niederschlag ab. Ausb. 0.5 g (91%) farblose Kristillchen vom Schmp. 184--185" (aus
Benzol/Petrolither).

Co5H2oN20¢ (446.4) Ber. C67.3 H4.97 N6.3 Gef. C67.3 H498 No.l

Umsetzung von 3 mit Diazodthan unter Methanolzusatz zum 3-Athoxy-2-methyl-5.6-diphenyi-
phthalsiure-dimethylester (14b, R'=CyHs) (Athylither des Phenols 13b): Zur Suspension
von 4.0 g 3 in 100 ccm Methanol gab man unter Rithren bei Raumtemperatur 100 ccm 4ther.
Diazodthanlosung (aus 12 g Nitrosodthylharnstoff); dabei ging 3 unter méfBiger Nz-Ent-
wicklung allmihlich in Losung. Nach 5 Stdn. dampfte man die gelbe Losung i. Vak. ein.
Der 8lige Riickstand erstarrte im Kiihlschrank allmihlich, besonders bei gelegentlichem
Verreiben mit Methanol. Ausb. 3.2 g (69 %) farblose Kristdlichen vom Schmp. 127°. IR (KBr):
1718/cm (CO).

CysH2405 (404.4) Ber. C 742 H 598 Gef. C74.0 H 5.99
3-Hydroxy-2-methyl-5.6-diphenyl-terephthalsiure (15b): 0.4 g 14b (R’==C;Hs) wurden mit
5 ccm konz. Essigsdure und 4 ccm konz. Jodwasserstofflosung 1 Stde. unter Riickflul’ erhitzt.
Nach Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser schieden sich 0.3 g (87 %) farblose Kristalle aus.
Schmp. 242° (aus Benzol/Pctrolidther); mit mcthanol. FeCls rote Farbreaktion.
CyH 605 (348.3) Ber. C 724 H4.63 Gef. C72.7 H 4.68

6-0x0-3.3a.4-triphenyl-5.6a-bis-methoxycarbonyl-1.3a.6 .6a-telrahydro-cyclopentapyrazol(5¢):
Zu 3.0g 3 in 60 ccm absol. Benzol gab man 5.0 g Phenyldiazomethan und erwirmte am
RuckfluBkiihler ca. 40 Stdn. auf 40 —50°, Es war keine crhebliche Nz-Entwicklung zu bemer-
ken. Dann wurde die gelbe Losung i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Ather verriihrt.
Man erhielt 1.8 g (45%;) gelbe Kristalle vom Schmp. 197° (aus Benzol/Petroliither).
IR (KBr): 3226 (NH), 1695, 1724 und 1739/cm (CO).
CrsH2oN205 (466.5) Ber. C72.1 H4.75 N 6.0 Gef. C72.3 H4.85 N5.7
N-Acetylderivat des A2-Pyrazolins 5¢: Wie fiir 5b beschrieben. Ausb. 0.4 g (73 %) farblose
Kristalle vom Schmp. 202° (aus Benzol/Petrolither).
C30H24N204 (508.5) Ber. C70.9 H4.76 N 5.5 Gef. C71.5 H4.85 N5.3
Umsetzung von 3 mit Diazoessigester zum 6-Oxo-3a.4-diphenyl-5.6a-bis-methoxycarbonyli-

3-dthoxycarbonyl-1.30.6.6a-tetrahydro-cyclopentapyrazol (5dy: Zur Ldsung von 2.5g 3 in
50 ccm Benzol gab man 4.0 g Diazoessigsiure-ithylester und erwirmte im Wasserbad bei
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40 —50°, bis (nach ca. 3 Tagen) die orange Farbe vollig in (relb libergegangen war. Dann
wurde i.Vak. eingeengt und der Riickstand mit Ather verrieben. Ausb. 2.4 g (729;) gelbe
Kristalle vom Schmp. 181° (aus Essigester/Pctrolather).
IR (KBr): 3226 (NH), 1695, 1724 und 1739/cm (CO).
CysH22N207 (462.4) Ber. C65.0 H4.80 N 6.1 Gel. C64.8 H 4.88 N6.0

N-Acetylderivat des A2-Pyrazolins 5d: Wie oben fiir 5h beschrieben. Ausb. 0.5 g (92%)
farblose Kristalle vom Schmp. 141° (aus Essigester/Petroldther).

Cy7H24N205 (504.5) Ber. C64.3 H 4.80 N 5.6 Gcef. C64.2 H4.84 N5.7

C. Anlagerung von Methanol, Athanol oder Wasser an 3 unter Katalyse durch Diazoalkane
oder andere Basen

Zur Suspension von 2.5 g 3 in 50 ccm Methanol gab man 3.0 g alkali-freies Phenyldiazo-
methan und erwiarmte unter Rithren am RiickfluBkiithler auf 50°. Dabei ging alles allmihlich
in Lgsung. Nach ca. 2 Stdn. war ein schwach gelblicher Niederschlag von 2-Hydroxy-5-
methoxy-4.5-diphenyl-1.3-bis-methoxycarbonyl-cyclopentadien-(1.3) (20, R’—CH3) ausge-
fallen. Man kiihlte, saugte den Niederschlag ab und engte das Filtrat i.Vak. ein, wobei
weitere Mengen des Produkts ausfielen. Gesamtausb. 2.2 g (81 %) gelbe Blittchen vom Schmp.
146° (aus Methanol).

IR (KBr): 1689 (Schulter), 1718 und 1748/cm (CO).

CarH2005 (380.4) Ber. C69.4 H 530 Gef. C69.3 H5.31

Bei Verwendung kleinerer (,,katalytischer) Mengen Phenyldiazomethan dauert die
Reaktion etwas langer.

Die Tabelle enthiilt die mit anderen Katalysatoren erzielten Ausbeutcnan 17220 (R'=CH,):

Katalysator eingesetzte Reaktions- Ausb.
Menge 3 (g) zeit (Min.) g %

Phenyldiazomcthan 2.5 120 2.2 80.6
Diazoessigester 2.5 60 2.6 95.2
Benzoyldiazomethan 1.5 45 1.6 97.7
4-Nitro-benzoyldiazomethan 1.0 30 1.1 100.0
Tridthylamin 1.0 30 0.9 824
methanol. Kalilauge (I proz.) 1.0 30 0.9 82.4

Riickgewinnung des Katalysators Benzoyldiazomethan: 1.0 g 3 wurden mit 0.5 g Benzoyl-
diazomethan und 5 ccm Methanol bei Raumtemperatur 3 Stdn. geriihrt. Nach Abfiltrieren
des entstandenen Niederschlags und Nachwaschen mit Methanol wurde das Filtrat i. Vak.
eingedampft und der Riickstand mit Petrolither ausgezogen, in welchem 17220 fast unlsslich
ist. Beim erneuten Eindampfen hinterblieben 0.49 g Benzoyidiazomethan.

Katalysierte Addition von Athanol an 3: 1.0 g 3 wurden mit 30 cem Athanol und 2.0 g
Diazoessigester 60 Min. auf ca. 40° gehalten. Man crhielt 0.8 g (71%,) gelbe Blittchen vom
Schmp. 128°, bestehend aus 2-Hydroxy-5-dthoxy-4.5-diphenyl-1.3-bis-methoxycarbonyl-
cyelopentadien-(1.3) (20, R’ - C;Hs).

C23H2206 (394.4) Ber. C70.0 H5.62 Gef. C70.6 H5.93



3060 Eistert und Thommen Jahrg. 104

Katalysierte Addition von Wasser an 3 zu 1222: Zur Losung von 1.6 g 3 und 1.0 g Benzoyl-
diazomethan in 50 ccm Dioxan gab man 10 ccm Wasser und erwdrmte 3 Stdn. im Wasserbad
auf 50°. Dic entstandene gelbe Losung wurde i. Vak. cingedampft und der Riickstand mit
Methanol angerieben. Man erhielt 0.6 g (36 %) gelbliche Kristalle vomn Schmp. 139—140°, die
mit 1222 keine Schmp.-Depression zeigten; die IR-Spektren stimmten iiberein.

2.5-Dimethoxy-4.5-diphenyl-1.3-bis-methoxycarbonyl-cyclopentadien-(1.3) (23a, R’ = CHa):

100 ccm #ther. Diazomethanlésung (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff), wobci unter No-Ent-
wicklung alles in Losung ging. Nach 30 Min. wurde i. Vak. eingedampft und der dickfliissige
Riickstand mit Benzol und Cyclohexan angerieben. Ausb. 2.4 g (77%) gelbe Kristalle vom
Schmp. 114° (aus n-Butanol).

IR (KBr): 1709 und 1712/cm (CO), keine OH-Bande.
C23H206 (394.4) Ber. C70.0 H5.62 Gef. C69.9 H 5.68

D. Erginzende Versuche mit dem Cyclopentenolon 1 (bzw. Enolform 2)

Methylierung zum 3-Hydroxy-2-methoxy-4.5-diphenyl-1.3-bis-inethoxycarbonyl-cyclopenta-
dien-(1.3) (18a): Zur Suspension von 4.0 g 1 in 100 ccm Methano! gab man unter Riihren
bei Raumtemperatur 100 ccm dther. Diazomethanlésung (aus 10 g NitrosomethylharnstofT),
wobei alles unter lebhafter No-Entwicklung in Losung ging. Durch Einengen 1. Vak. crhiclt
man ein O, das nach Zugabe von wenig Benzol und Anreiben mit Cyclohexan teilweise
erstarrte. Ausb. 1.0 g (24 %) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 104° (aus n-Butanol).

Ci2H2906 (380.4) Ber. C69.4 H5.33 Gel. C69.5 H5.19

4-Hydroxy-6-methoxy-3a.4-diphenyl- 5.6a-bis- methoxycarbonyl- 3.3a.4.6a-tetrahvdro- cyclo-
pentapyrazol (19a)

a) Zur Suspension von 2.0 g 1 in 50 ccm absol. Benzol gab man 50 ccm ither. Diazo-
methanlésung (aus 5 g Nitrosomethylharnstoff), wobei N,-Entwicklung erfolgte. Nach Riihren
iiber Nacht wurde 1. Vak. eingedampft und der Riickstand mit etwas Ather verrieben, wobei
er erstarrte. Ausb. 1.2 g (52%,) farblosc Kristalle vom Zers.-P. 170°.

b) 1.2 g Enolmethylither 18a wurden in 100 ccm Benzol mit 100 ccm dither. Diazomethan-
{osung umgesetzt. Aufarbeitung wic bei a). Ausb. 0.8 g (60%) farblose Kristalle vom Zers.-P.
und Misch-Zers.-P. 170°. Die IR-Spektren stimmten tiberein.

Ca3H22N206 (422.4) Ber. C 654 H 525 N 6.6 Gef. C654 HS526 N6.3

Séure-Einwirkung auf das A1-Pyrazolin 19a: 2.0 g 19a wurden in kleinen Portionen untcr
Rithren in 10 ccm 70 proz. Perchlorsdure eingetragen, wobei sich lebhaft N, cntwickelte.
Die rote Lésung schied allmdhlich farblose Kristalle von 2-Methoxy-4.6-diphenyl-isophthal-
sdure-dimethylester (21a) aus, die abfiltriert und mit wenig 70proz. Perchlorsiure gewaschen
wurden (Filtrat s. unten). Ausb. 0.12 g (6.7 %) farblose Nadcln vom Schmp. 184°. Der Misch-
Schmp. mit einem aus 6a und Diazomethan erhaltenen Produkt zeigte keine Depression; dic
IR-Spektren waren gleich.

Beim Verdiinnen des Perchlorsidure-Filtrats mit Wasser fiel cin gelbes Produkt aus. Nach
Waschen mit Wasser und Trocknen erhielt man 1.6 g (87 %) gelbe Kristalle von 6-Oxo¢-3a.4-
diphenyl-5.6a-bis-methoxycarbonyl-1.3a.6.6a-tetrahydro-cyclopentapyrazol (22a) vom Schmp.
138° (aus n-Butanol).

IR (KBr): 3226 (NH), 1695, 1724 und 1736/cm (CO).

C22H1gN205 (390.4) Ber. C67.7 H4.65 N7.2 Gel. C67.5 H4.60 N 7.1
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N-Acerylderivat von 222: 0.5 g 22a wurden mit 15 ccm Acetylchlorid 2 Stdn. unter Riick-
flul erhitzt. Dann gab man 20 ccm konz. Essigsdure hinzu, kochte kurz auf und verdiinnte
mit Wasser. Ausb. 0.4 g (72 %) farblose Kristalle vom Schmp. 206° (aus Benzol/Petrolither).

C24Hz0N206 (432.4) Ber. C66.7 H4.66 N 6.5 Gef. C67.0 H4.67 N6.0

5-Hydroxy-2-dthoxy-4.5-diphenyl-1.3-bis-methoxycarbonyl-cyclopentadien-(1.3) (18b): Zur
Suspension von 5.0 ¢ 1222 in 100 ccm Benzol gab man unter Rithren 100 ccm Atherische
Diazodthanlésung (aus 12 g Nitrosoédthylharnstoff) wobei Njp-Entwicklung erfolgte. Nach
ca. 6 Stdn. wurde im Vak. cingedampft und der 6lige Riickstand mit Isopropylather und
Petrolidther verrieben, bis er erstarrt war. Ausb. 2.7 g (54 %) hellgelbe Kristalle vom Schmp.
137° (aus Essigester/Petroldther).

IR (KBr): 3311 (OH), 1639 und 1715/cm (CO).
C23H205 (394.4) Ber. C70.0 H 5.62 Gef. C70.1 H 5.57

Verseifung der Enolither 18 zum Cyclopentadienon 3: 2.0 g Encl-methyl- oder -dthylither
18a bzw. 18b wurden unter Rithren in 10 ccm 70proz. Perchlorsiure eingetragen. Beim
Verdiinnen der roten Losung mit Wasser schieden sich orangerote Kristalle von 3 aus.
Ausb. fast quantitativ, Schmp. und Misch-Schmp. 173°.

Ebenso lieBen sich 20 und 23 zu 3 entalkylieren.
[200/71]



