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Umsetzungen von Cyclopentadienonen init Diazoalkanen, 72) 

Versuche mit 2-0x0-4.5-diphenyl-cyclopentadien-dicarbonsause- 
(1.3)-dimethylester 

Aus den1 Institut fur Organische Chcinie der Universitat des Saarlandes, Saarbriickcn 

(Eingegangen am 25. Miti 1971) 

Das Cyclon 3 addiert in aprotischein Medium (Beiizol) Diammethan zum A'-Pyrazolin 4a 
das bci der Thermolyse in Xylol vorwicgend das Cyclopropanderivat 7a, im hohersiedenden 
Tetralin das Phcnol 8a  licfcrle. Saurc Zersetmng von 4a gab das isomere Phenol 6a, das in  
konz. Schwefelsaure RingschluB zum Fluorenon 9a erlitt. I n  protischcm Losungsniittcl 
(Methanol) reagierte unter Nz-Abspaltung die CO-Gruppe, n-obei teils unter Ringerwiterung 
ein drittcs Phenol 13a, teils das Epoxid l l a  cntstand; letztcrcs lieferte in saurem Medium das 
6-Hydroxy-fulven 12. - Die Uinsctzung von 3 init Diazoiithan verlicf weitgehcnd analog, 
doch entstanden einige Produkte bevorzugt, so namentlich Sb und 14b. Plicnyldiazomethan 
und Diazoessigester lict'erten init 3 in Ben701 nur die stdbifcn Az-Pyrazoline 5 c  und 5d. - 
Methanol, Athanol odcr Wasser adtlieren sich an cioc C -C-Doppclbindung von 3 zit 
Verbindungen 17, wobei nicht nur Alkalihydroxid oder Triiithylamin, sondern auch Phenyl- 
diazoniethan und Bcnzoyldiazomethane als ,,basische" Katalysatorcn diencn konnen. Einige 
Umsctzungen von 17 bzw. 20 werden heschrieben. 

Reactions of Cyclopentadienones with Diazoalkanes, 7 *) 

Experiments with Dimethyl 2-0xo-4.5-diphenylcyclopentadiene-l.3-dicarboxylate 

In an aprotic medium (benzene) thc cyclone 3 adds dia;.omcthane to form the A[-pyrazolinc 
4a, which by therniolysis in xylcnc gives the cyclopropanc 7a and i n  the higher boiling 
tetralin the phenol 8s .  Acidolysis of 4a yielded the isoineric phenol 6a, which is cyclizcd by 
conc. HzS04 to  the fluorenone 9a. Redctioii of 3 with diazomethane in a protic medium 
(methanol) results in the elimination of N2 and formation of a third phcnol 13a and an 
epoxide 11 a; in an acid medium thc Iattcr was rearranged to the rulvene 12. - Reaction of 3 
with diazocthane proceeded in  a similar way, but some products were formed prcfcrcntially, 
such as 5b and 14b. l'lienyldiazomethanc and ethyl diamacetatc rcacted with 3 to givc only 
the stable A?-pyrazolines Sc and Sd, respectively. - Methanol, ethanol or water are added 
to one C -C-double bond of 3 to yield products 17. In this reaction not only alkali hydroxide 
o r  triethyl amine hut also phenyldia7oniethane, dkoace t i c  ester and benzoyldiazoinethanes 
can serve as ,.basic" catalysts. Some rcactions of 17 and 20 arc described. 

0 

Aus der Dissertation A.  J.  Thhommen, Univ. Saarbriicken 1970. 
2)  6. Mitteil. : B. Esisterf und M .  E/-Clzahnwi, Chem. Bcr. 103, 173 (I 970). 
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Wir berichten im folgenden uber Unisetrungen des 2-0x0-4.5-diphenyl-cyclopenta- 
dien-dicarbonsaure-( I .  3)-dimethyleslers (3) mit verschiedenen Diazoalkanen, uber den 
EinfluB des Mediums (Benzol oder Methanol) auf die Reaktionsrichtung sowie uber 
weitere Umsetzungen dcr primaren Reaktionsprodukte. 

3 ist, wie inawischen auch Cuoksniz und Mitarbb.3) niitteilten, durch Kondensation 
von Benzil mit Acetondicarbonsiiure-dimethylester erhaltlich, wobei zuniichst in 
basischeni Mediuni das Cyclopentenolon 1 bzw. das tautoniere Dihydroxycyclopenta- 
dien 2 entsteht, aus dem man dann in saiireni Medium Wasser abspaltet. Unsere 
bewihrte, in2 Versuchsteil beschriebene Arbeitsweise lieferte nahezu quantitative 
Ausbeuten an farblosem 1 b7w. gelblichem 2 und orangefarbenein Cyclon 3. 

1 2 3 

A. Umsetzungen von 3 mit Diazomethan und -athan 
Gab man zur benzulischen Suspension von 3 einc absol.-atherische Diazomcthan- 

losung, so entstand ohne nierkliche Nz-Entwicklung eine gelbliche Liisung; beiin 
Einengen erhielt inan farblose Kristalle; das gemail3 Analyse im Addukt 4a vorhandene 
Kristallbenzol (1 : I )  lien sich durch mHBiges Erwarmen i. Vak. entfernen. 

Das Fehlen einer Nfl-Bande in1 IR-Spektrum beweist, daR es sich um ein Al-Pyr- 
azol in handelt. 

Thermolyse von 4a in sledendem Xylol lieferte uiiter Nz-Abspaltung als Hauptpro- 
dukt das Cyclopropan-Derivat 7a. Seine Formel wird durch das IR-Spektrurn ge- 
stutzt (CO-Banden bei 1692 irnd 1712, Dreiring-Banden bei 920 und 1135/cm). lni 
NMR-Spektrum tritt bei T 2.75 ppm die Signalgruppe der Phenyl-Protonen, bei 7 

6.38 ( J  16.0 H7) das Dublett der Ester-CH3-Protonen und bei 6.88 und 7.53 ppm 
(J  = 4.5 Hz) das AB-Muster der CHz-Gruppe auf (lntensitatsverhaltnis 10 : 6 : 1 : 1). 

Als Nebenprodukt der Thermolyse in siedendeni Xylol traten klcine Mengen dcs 
Phenols 8a auf, das durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge abgetrennt und au5 der 
alkalischen Losung durch Ansauern isoliert wurde. 8a entstand In groReren Mengen 
bei Iingcrem Erhitzen von 7a in siedendeni Tetralin. Es lieferte mit methanol. FeCI3- 
Losung eine dunkelgrdne Farbreaktion. Im 1 R-Spektruni siehl man wegcn dcr starken 
3) R. C. Cookson, J .  6. Henstock, J .  Hudec und B. R. D. Whitecir, J. chem. SOC. [London] 

C 1967, 1989, und zwar S.  1992. 



3050 Eistert uiid Thoninwn Jahrg. 104 

4 

- x 2  P 11  5 6 (FeC13: violett) 

/ 

10 11 12 



1971 Umsetzungen von Cyclopentadienonen mit Diazoalkanen (7.) 305 I 

Chelatisierung keine ausgepragte OH-Bande ; man findet jedoch im N M R-Spektrum 
ein stark verschobenes OH-Singulett (T 0.51 ppm) neben dem CH-Singulett bei 7 

2.10 ppm. 
Die durch einige Tropfen Perchlorsaure bewirkte Sauw Zersetzung von 4a in 

Acetonitril lieferte unter Nz-Abspaltung das mit 8a isomere Phenol 6a, da5 eine vio- 
lette FeC13-Farbreaktion gab ; sein IR-Spektruin zeigt bei 1667 eine chelatisierte und 
bei 1724/cni eine nicht-chelatisierte CO-Bande. Der aus dem Phenol mit Diazomethan 
erhaltene Methylather zeigt erwartungsgemail!, nur eine CO-Bande bei 171 2/cm. 

Der wichtigste Bewem lur die Formel 6a besteht darin, daB die Substanz sich - 
iiii Gegensatz 7u 8a - niit konz. Schwefelsaure unter Verlust von zwei CHyOH- 
Molekeln zum 1 l-Hydroxy-l0.12-dioxo-l0.12-dihydro-indeno[2.l-b~fluoren (9a) dop- 
pelt cyclisieren 1reO. Das neue Produkt gab eine violette FeCl-,-Farbreaktion. lm 1R- 
Spektruni findet man bei 1667 eine chelatisierte und bei 1q95/cni eine nicht-chelati- 
sierte Benzoyl-CO-Gruppe neben einer intensiven C =C-Bande bei 161 8/cm, aber 
keine Ester-CO-Bande. 

Die Umsetzung von 3 rnit Diazomethan in aprotischem Medium besteht also in der Addl- 
tion an eine C-C-l>oppelhindung; das entstandene 11-Pyrazolin 4a zerfallt beim Erhitzen 
unter Nz-Ahspaltung zuin Cyclopropan-Derivat 7a, das sich zum ringerweiterten Phenol Sa 
isomerisieren ILRt; saure Zersetzung von 4a liefert, ebenfalls unter Nz-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 primares, instabiles 
Zwischenprodukt annehmen kann4) : 

LieB man auf die niethanolische Suspension von 3 bei Raumtemperatur atherische 
Diazomethanlosung einwirken, so ging unter Nz-Entwicklung alles rasch in Losung. 
Als man nachca. 15 Min. einengte, erhielt inanein Substanzgemisch, das sich chromato- 
graphisch an einer Kieselgel-Saule (GF 254 nach Stahl, FlieBmittel CH2Cl2) zu 
zwei Hauptzonen trennen lie13. Als langsam wandernde, im LJV-Licht nicht fluores- 
zierende Komponente erhielt man das Epoxid 11 a. Sein IR-Spektrum zeigt keine NH- 
und keine OH-Bande, jedochEpoxid-Banden bei 859 und 907/cm und eine aufgespaltene 
CO-Bande mit Spitzen bei 1692 und 1706/cm. Das NMR-Spektrum des Epoxids 11 a 
enthalt auBer dem Multiplett der Phenyl-Protonen (zwischen 7 2.77 und 3.20 ppm) 
ein Singulett der Methylenprotonen der Epoxidgruppe (bei 7 5.89 ppin) und ein 
weiteres starkes Singulett (bei 7 6.50 ppm), das durch die Protonen der beiden Ester- 
CH3-Gmppen verursacht ist. Die lntensitaten stehen in1 erwarteten Verhaltnis 5 : 1 : 3. 

Als inan die LLiisung des Epoxids l l a  in Acetonitril mit einigen Tropfen Perchlor- 
sriure versetLte, erfolgte Isomerisierung zum 6-Hydroxy-fulven (12). lm Einklang mit 
dieser Formel zeigt das IR-Spektruin keine ausgepragte OH-Bande, aber auBer einer 
CO-Bande (bei 1681/cm) eine breite, kraftige C-C-Bande (be1 16131cm). Das NMR- 
Spektrum von 12 enthalt auDer den1 Signal der Ester-CH3-Protonen (Singulett bei 
T 6.42 ppm) und den1 Multiplett der Phenylprotonen (zwischen t 2.75 und 3.17 pprn) 
je ein Dublett fur das CH-Proton (bei 7 1.24 ppni) und das OH-Proton (bei -r -5.51 
ppm); die Aufspaltung berubt auf der unmittelbaren Nachbarschaft von OH und CH 

4) F. Arndf und B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 196 (1935). 
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und verursacht fiir JH,oII den Wert 13.0 Hz. Die Intensitiiten der Signale stehen im 
Verhaltnis 6 : 10 : 1 : 1 .  In D2O verschwindet das OH-Dublett, und es verbleibt ledig- 
lich ein CH-Singulett bei 7 1.30 ppm. 

Neben dem gel ben Epoxid 11 a konnte, wie erwahnt, bei der Saulenchromatographie 
ein weiteres, farbloses, aber im UV-Licht fluoreszierendes Isomeres isoliert werden, bei 
dem es sich u m  das Phenol 13a handeln muR. Es gab rnit FeC13 eine dunkelrote Farb- 
reaktion; ini IR-Spektrum sieht man eine chelatisierte und eine nicht-chelatisierte 
CO-Bande (bei 1653 bzw. I71 5(cm), jedoch wieder keine ausgepragte OH-Bande. Das 
NMR-Spektruni von 13a (in CDC13) zeigt bei 7 ---I .23 das nach tiefeni Feld verscho- 
bene OH-Signal. 

Lie13 tnan die iitherische Diazomc>thunlSsung liinger auf die methanolisclie LBsung 
von 3 oder auf 13a einwirken, so erhielt inan den Methyliither 14a (R’ = CH3). 

Durch Umsetzen henzolischu Losungen von 3 mit Btherischer Diazodthun-Losung 
entstand das hi-Pyrazolin 4 b, dessen Thermolyse unter Nz-Abspaltung Linniittelbar 
das Phenol 8b lieferte; ein Cyclopropan-Derivat 7b wurde nicht gefallt. 

Bei der Einwirkung von Perchlorsaure auf 4b wurde neben deni Phenol 6b das 
AZ-PyraLolin 5b erhalten. Das Phenol 6b wurde durch Ausziehen rnit verd. Alkali- 
lauge vom Pyrazolin 5b getrennt; beide wurden durch ihr N- bzw. 0-Acetylderivat 
charakterisiert. Das I R-Spektruni von 5b zeigt eine NH-Bande (bei 3236/cni) und 
CO-Banden bei 1709 und 1733/cm. 

Die Unisetzung iitherischer Diazoiitharr-Liisung mit der mehznolischen Losung von 
3 ergab nur e.bi Produkt, das sich als der Athyliither 14b (R’ = C ~ H S )  erwies. Es wurde 
auch aus dern Phenol 13b mit Diazolthan erhalten; init Jodwasserstofl’ wurde 14b 
(R’ = C2H j) zur Hydroxy-terephthalsaure 15b entalkyliert. 

B. Umsetzungen yon 3 mit Phenyldiazomethan und Diazoessigester 
Phmyldiazomethan reagiertc in BmzoZIosung nur langsam rnit 3, und zwar unmittel- 

bar zuin A.2-Pyrazolin 5c. Das 1 R-Spektrum dieser stabileii gelben Verbindung zeigt 
bei 3226ic1n eine kraftige NH-Bande und zwischen 1695 und 1739/cm CO-Banden. 

Mit Dinzoessigester lieferte 3 in Benwlliisung binnen einigcr Tage das ebenfalls 
stabile, gelbe hz-Pyrazolin 5d. Reaktionen an der CO-Gruppe wurden hierbei nicht 
beobachtel. 

Die Umsetzung von 3 init Phenyldiazoniethan oder Diazoessigester in Methanol 
nahm uberraschenderweise einen anderen Verlauf: Es entstand ein 1 : I-Additions- 
produkt von Methanol an 3, dem die Konstitution 17 z 20 (R’ - CH3) zukoinmt. 
Ilas neue Produkt gab mit nicthanol. F~C13-Los~iiig eine dunkelgrune Farbreaktion 
und mit Diazomethan den Enolmethyllther 23a (R’ = CH,); sein 1R-Spektruni 
zeigt CO-Banden bei 1718 und 1748/cm mit einer Schulter bei 1689/cm. 

Auch bei Verwendung von Diazoessigester, Benzoyldiazomethan oder 4-Nitro- 
benzoyldiazoniethan erhielt man aus mcthanolischen Losungen von 3 stets das gleiche 
17 20. Andererseits entstand bei Verwendung von Athanol (statt Methanol) ein 
analoges Additionsprodukt von C2HxOH an 3, und bei Verwendung von Wasser das 
Cyclopentenolon I 2 2, unabhiingig von der zugesetzten Diazoverbindung. 

Am Beispiel des Benzoyldiazomethans lieB sich zeigen, daR die Diazoverbindung 
praktisch quantitativ zuriickgewonnen werden konnte; sie diente daher lediglich als 
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Katalysator. Dafur reichteii auch kleine, nicht-stijchiometrische Mengen der genannten 
Diazoverbindungen aus; Diazomethan und -athati hatten jedoch keine merkliche Wir- 
kung. 

Da13 die Addition von Alkoholen an aktivierte C-C-Doppelbindungen durch Alko- 
holat oder andere Basen katalysiert wird, ist schon lange bekannts). Tn unserem 
Arbeitskreis wurde gefunden, daR die Addition von Methanol a n  die C-C-Doppel- 
bindung von Chinonen durch Diazoessigester katalysiert wird6). Fischer und Hof- 
rnann7) fanden, daB die Methanolyse eines Azlactons durch Diazomethan katalysiert 
wird. In den letztcn Jdhren haben Cupitam und Mitarbh.8) zahllose Bcispielc von 
Diazoalkan-Katalyse bei der Addition von Phenolen an Jsocyanate etc. beschrieben 
und dafur ein plausibles Schema aufgestellt9). Danach bildet sich zunachst aus deni 
Phenol oder Alkohol R'OI I und den1 Diazoalkaii cin Protonbrucken-Komplex A. 
In diesein ist die Nucleophilie des 0-Atoms verstarkt und das Proton ebenfalls 
aktiviert. Der Protonbrucken-KoinpLex A addiert sich daher an aktivierte Doppel- 
bindungcn zu einem U bergangs-Koniplex B, der sofort irreversibel zum Additions- 
produkt C und Diazoalkan zerfallt. Letzteres reagiert wieder mit neiiem R'OH zurn 
Protonbrucken-Komplex A, usf. Llurch Vertlendung von Deutero-phenyldiazolllethan 
lie13 sich zeigen, daO ,,die katalytische Protonubertragung durch Phenyldiazomethan 
nicht uber frei bewegliche Benzyldiazoniuni-Kationen, sondern uber Komplexe er- 
folgt. die sich wie orientierte Ionenpaare verhalten" g ) .  

11' 
t M ,  p l i '  - 10' + CIZ-XT2 I 

O,R' O'K' 
- 1  ...H... !?CH-N @ H I +  ClL=N, H....<'CH-N 8 

l 2  R 
H 

l 2  

A B C 
R 

I R 

Danach ergibt sich fur unseren Fall das Forinelschcma 3 + 16 -> 17 fur die diazo- 
alkan-katalysierte Anlagerung von R'OH an eine C --~C-L)oppelbindung von 3. 

Weitere Versuche mit dem Diol 2 und seinen Alkylathern 
Das aus Benzil und Acetondicarbonsaiire-dimethylester zunachst erhaltene 1 

reagierte in seiner Enolform 2 mit Diazomethan zuin Enolmethylather 18a, der mit 
den1 vorhergehend beschriebenen 17 z 20 isomer ist. 

18a addierte weiteres Diazomethan an einer C-C-Gruppe zuin A1-Pyrazolin 19a. 
Dieses verlor in Gegenwart von 70proz. Perchlorsaure nur wcnig Stickstoff; als 
Hauptprodukt erhielten wir das sehr stabile A2-Pyrazolin 22a, als Nebenprodukt den 
Phenoliither 21a, der sich als identisch mit eineni aus deni Phenol 6a und Diazomethan 
hergestellten Produkt erwies. 

5 )  Neuere kinetische Unlersuchung der Addition von Methanol a n  Acrylnitril s. B. A .  Feit 
und A .  Zilka, J. org. Chemistry 28, 406 (1963); B. A .  Feit, J.  Sinnreirh und A .  Zilku, 
J. org. Chemistry 32, 2570 (1967). 

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

7 )  H.  Fiucher und H .  J.  Hu/intcnn, Hoppc-Scyler's Z .  physiol. Chem. 245, 139 (1937). 
8) L. Cupuunu und M. Zurrder, Chem. Ber. 99, 3085 (1966); 100, 3520 (1967); L. Cupuano 

9 )  L. Capnuno, H. Diirr und R .  Zander, Liebigs Ann. Chem. 721, 75 (1969); L. Cup~unu und 
uiid M .  Welter, Chem. Ber. 101, 3671 (1968). 

H. Hiirtnwnn, Liebigs Ann. Chcm. 723, 201 (1969). 
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Durch Umsetzen von 1 z 2 mit Diazoiithun entstand der Enolathylather 18b. 

Die Enolather 18a und 18b wurden durch 70proz. Perchlorsaure rasch, die tertiaren 
Ather 20 und 23 langsamer zu 3 hydrolysiert. 
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Wir danken der Vereinigung der Freunde der Universitat des Saurlandes fur eine Beihilfe, 
der Drutschen Forschungsgenzeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur Sach- 
mittel. 

Herrn Prof. Dr. W. Wulisch und seinen Mitarbcitern danken wir fur die C,H,N-Analysen, 
Herrn JosefMil ler  fur die Aufnahme der IK- u n d  NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die C,H,N-Analysen wurden nach dem Ultramikro-Verfahren von Walisch 10) ausgefiihrt, 
die IR-Spektren rnit einem Beckman-lR-4-, dic NMR-Spektren mil einem Varian-A-60-Gerat 
aufgenommen. Die angegebenen Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. 

5- Hydroxy-2-uxo-4.5-diphenyl-l.3-bis-merhoxycarbonyl-cyclopenten-(3/ (I) : Z um Gemisch 
aus 10.5 g (0.05 Mol) gepulvertem Bemil und 17.4 g (0.1 Mol) Aceton~icurbunsuure-dimethyl- 
ester gab man unter Riihren bei Raumtemperatur 15 ccm (ca. 0.01 Mol) einer 10pror. 
waI3r. Losung von Tetraathylammoniumhydroxid. Nach ca. 30stdg. Riihren wurde der 
entstandene farblose Kristallbrei abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und i .  Vak. 
getrocknet. Ausb. 17.7 g (96%) farblose bis hellgelbe Kristalle vom Schmp. 139- 140' 
(Lit.")). 

C~1H1806 (366.3) Ber. C 68.8 H 4.95 Gef. C 69.0 H 5.23 

Mit methanol. FeC13-Losung farbte sich die methanol. Losung von I allniahlich tief 
blauviolett, verursacht durch Bildung eines FeIII-Chelats dcr tautomeren Form 2. Weitere 
Versuche rnit 1 bzw. 2 s. S, 3060. 

2-0xo-4.5-diphenyl-l.3-bis-~nethox.vcarbonyl-cyclopentadien (3) : Zur Suspension von 6.0 g 1 
in 10 ccm Acerunhydrid gab man unter Kuhren einige Tropfen konz. Schwefelsuure, wobei 
das Gemisch sich schwach erwarmte und rotoraiige farbte. Der entstandene Niedcrschlag 
lieferte aus Acetanhydrid 5.3 g (93 %) rotordngefarbene Kristalle vom Schmp. 173" (Lit.3): 
175"). IR (KBr): 1701 und 1718/cm (CO). 

C21H1605 (348.3) Ber. C 72.4 H 4.63 Gef. C 72.0 H 4.60 

A. Umsetzungen von 3 mit Diazomethan und Folgereaktionen 

a) In Benzollk'thrr (uprutisch) 

6-0xo-3~.4-diphenyl-5.6a-bis-methoxycnrboi~yl-3.3ri.6.6u-te~rahydru-cyclopent~ipyriizol (4a): 
Zu 7.0 g 3 in 100 ccm absol. Benzol gab man unter Riihren 100 ccm einer aus 10 g Nitroso- 
methylharnstoff in iiblicher Weise bereiteten Lther. DiazomelhrrnlusunR. Die urspriinglich 

10) W. Wnlisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); W. Walisch und 0. Juenicke, Mikrochim. Acta 
[Wien] 1967, 11 47. 

1 1 )  R. C. Cooksoil und Mitarbb. ( I .  c.3)) erhielten durch Kondensation von Benzil mit Aceton- 
dicarbonsaure-dimethylester in Methanol!KOH ein gelbes SaIz, das beim Anssuern mit 
Essigslure ein gelbes Produkt vom Schmp. 147- 148" gab, dem sie die Formel 1 zuspra- 
chen; es lieferte beim Kochen in Benzol rnit einer Spur p-Toluolsulfonsaure am Wasser- 
abscheider ein gelbes Produkt vom Schmp. 169" und ein orangefarbenes vom Schmp. 175", 
die sie als Modifikationeii von 3 ansahen. Unser zunachst farbloses Additionsprodukt 
vom Schmp. 139-IIO", das wir als 1 formulieren, farbte sich in methanolischer Losung 
allmahlich gelb (Ubergaiig zu 2) ;  vom Wasserabspaltungsprodukt 3 erhielten wir nur die 
orangefarbene Modifikation vom Schmp. 173". Wir haben das fiir unsere vorliegendc 
Untersuchung belanglose Tautomerie-Verhaltnis 1 2 2  nicht naher untersucht. 
W. Ried und R. Wogner, Liebigs Ann. Chem. 741, 181 (19701, und zwar S. 184 und 187, 
erhielten bei der alkali-katalysierten Kondensation von Benzil mit Acetondicarbonsaure- 
dimethylester gelbliche Blattchen vom Schmp. 130", fur die sie eine orenkettige Struktur 
annahmen, weil sie sich (in alkalischem Medium?) nicht zu 3 urnwandeln lieBen. 

Chemische Barichte Jahrg. 104 196 
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rotorangefarbene Losung wurde sofort gelb, ohne daR sich Nz entwickeltc. Nach 3 Stdn. 
wurdc i.Vak. eingedampft, wobei 6.8 g (86 %j  cines Iarblosen Produkts hintcrblieben: 
nach der Analyse das 1 Mol Kristallbenzol enthaltcndc -41-Pyrazolin 4a. Farblosc glknzende 
Kristalle voni Zen-P.  142". 

C > ~ H ~ Z N ~ O ~ . C ~ H ~  (468.5) Ber. C 71.7 1-1 5.16 h'6.0 Gef. C 71.5 H 5.15 N 6.1 

Das l'rodukt verlor bci 3stdg. Erwarmen auf 50" i. Vak. das Kristallbenzol und zeigte dann 

IR  (KBr): 1724/cm (COI. 

2ers.-P. 136". 

C22H18N20j (390.4) Ber. C 67.7 FI 4.65 N 7.2 Gef. C 67.8 H 4.59 N 7.1 

ThernzoZ.vse von 4a: Die Suspension von 2.0 g 4a in 10 ccm Xylol wurde ca. 30 Min. unter 
RiickfluB erhitrt, wobei untcr allmiihlicher Nz-Entwicklung alles in Losung ging. Nach 
Zugabe von Petrolkther und Abkiihlcn schiedcii sich farblose Kristalle ab. Sie wurden zur 
Abtrcnnung phenolischer Nebenprodukte in Chloroform gelost und mehrmals mit IOproz. 
Natronlauge ausgcschuttelt. Nach Abtrenncn der alkalischen Schicht (s. unten) wurde die 
Chloroformschicht getrocknet und eingcdampft, wobei das farblose 3-Oxo-1.2-diphenyl- 
3.5-bis-methux~~carbuny~-bicycZu'3.I.O~hex~n-~2~ (7a) hintcrblieb. Ausb. 1.3 g (70 %) farblose 
Kristalle voni Schmp. 199" (aus Benzol). 

C22Hj805 (362.4) Ber. C 72.9 H 5.01 tief. C 72.7 H 4.96 

Aus den alkalischen Extrakten crhiclt man beim Anskucrn kleine Mengen dcs Phenols 8a. 
GroDerc Mengen crgab Kochen von 7a in Tetralin: 

2-Hydrol;y-4.5-diphenyl-isophthalsiiure-dimrth.vlesi~r (8a) : Die Suspension yon 1.0 g 7a 
(oder 1.1 g 4a) in 10 ccm Tetralin wurde 1 Stde. unter Riicktld3 erhitzt. Man licR abkiihlen 
und fxllte mit PetrolLther 0.6 g (60%) farblose Kristsllchen aus, Schmp. 196' taus Benzol/ 
Petrolather). Mit FeC13 dunkelgrune Farbreaktion. 

C22H1805 (362.4) Rer. C 72.9 €I 5.01 Gcf. C 72.7 H 5.01 

Saure Zersetzung V O ~  4a zum 2-H~~droxy-4.6-diphenyl-isoplafhalsanre-dirnethyle.~f~r (6a): 
Zu dcr unter schwachcm Erwirmen hergcstellten Losung von 2.0 g 4a i n  10 ccm Acctonitril 
gab man einige Tropfen 70proz. Perchlursuure. Dabei entstand unter N2-Entwicklung cinc 
rote Losung. Nach Aufhoren der hTz-Entwicklung fillte man n i t  3 ccm Wasser 1.2 g (65 %) 
des Phenols 6a aus, Schmp. 189" (am Essigestcr/Pctrolktherj. Mil FeCI3 violette Farb- 
reaktion. -- Das als Zwischenprodukt anzunehmende A2-Pyrazolin 5a lie[$ sich hier nicht 
isolieren. 

C22H1805 (362.4) Ber. C 72.9 H 5.01 Gef. C73.1 H4.98 

Mefhyluther w n  6a = 21a (R=H):  Zur Suspension von 1.0g 6a in 50ccm Methanol 
gab man 25 ccm ather. /)iazonrethanliisrtn~. Nach Aufhoren der N2-Entwicklung wurde die 
entstandene Losung i.Vak. eingedampft. Ausb. 0.75 g (72"/:), Schmp. 184" (aus Essigester/ 
Petrolather); keine FeC13-Farbrcaktion. 

C23H2005 (376.4) Bcr. C 73.4 H 5.36 GeT. C 73.3 H 5.28 

Doppelte Cyclisierung des Phenols 6a zuin Il-H,vdroxy-lO.I2-dioxu-l@.I2-di~~y~ro-iwderro- 
/Z.I-b:fluoren (9a): 1.0 g trockeiies, gepulvertes Phenol 6a wurde unter Ruhren in 10 ccm 
konz. Schwcfelsiiure eingetragen. Nach 1 Stde. wurde die rote Losung mil Wasser versetzt, 
der ausgefallene orangegelbe h'iederschlag abfltriert, gewaschen, getrocknet und am konz. 
EssigsLure umkristallisiert. Ausb. 0.82 g (98 %), Zen.-P. uber 320". Mit FeCI3 violctte Farb- 
reaktion. 

C20H10O3 (298.3) Ber. C 80.5 H 3.35 Gef. C 80.0 H 3.28 
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b) I n  Methunollk'ther fprotischi 

Zur Losung von 10.0g 3 in 100ccni Methanol lie13 man unter Kiihren 150ccm Bther. 
Diazornethunlosuiig (aus 15 g Nitrosomethylharnstoff') flie13en (stiirmische Nz-Entwicklung). 
Nach 15 Min. wurdc die gelbe Losung i. Vak. eingeengt, wobei ca. 8 g eines fdrblosen Produkt- 
gernisches hinterbliebcn. Zur Trennung wurden 3.0 g davon in Dichlormethdn auf eine 
Kieselgel-Saule (GF  254 nach Stahl) gegeben. Durcb Eluieren mit Dichlormcthan und 
Auffangen einer fluoreszierenden und eincr weiteren Hauptfraktion wurden 0.8 g (25 %) 
Phenol 13a und 1.7 g (52%) Oxiran l l a  sowie wechselndc kleine Mengen Methylather von 
13a erhalten. 

5-Hydrox~~-2.3-cfiphenyl-phthnlsaure-~imethybster (13& farblose Nadeln vom Schmp. 156" 
(aus Essigester/Petrolather), rnit FcC13 dunkclrote Farbreaktion. 

C22H1805 (362.4) Bcr. C 72.9 H 5.01 Gef. C 72.9 H 4.98 

3.4-Dipheriy1-2.5-bis-~~et/~oxycarbon.v~-s~~~ro~cyc~opentadien-l .2'-oxiran 1 (11 a), hellgelbe Kri- 
stalle vom Zers.-P. 144' (aus Methanol), keine FeCI3-Farbreaktion. 

Meth-vliither von 13a: 0.38 g 13a wurden in 100 ccrn Bther. Diazonrethanliisung eingetragen. 
Nach Zugabe von ca. 20 ccm Methanol wurde die Nz-Entwicklung etwas lebhafter. Man 
ruhrte iiber Nacht und erhielt nach dem Einengen 0.36 g (90%) farblose Nadeln vom Schmp. 
176" (aus Essigcstcr/PetrolBther), identisch mit einem aus der SBulenchromatographie (s. obenj 
erhaltcnen Produkt. 

C23H~005 (376.4) Ber. C 73.4 H 5.36 Gef. C 73.3 H 5.40 

6-H.v~ro.~yy-2.3-~iphei~yl-1.4-bi.~-methoxyc~rbonyl-fulverz (12): Zur Losung von 0.5 g l l a  
in Acetonitril gab man unter Riihren einige Tropfen 70proz. Perchlorsawre. Die orangcfarhene 
Losung schied 0.4 g (80:;) gelbe Kristalle vom Zen.-P. 186" am. 

C ~ ~ H I S O S  (362.4) Ber. C 72.9 H 5.01 Gef. C 72.7 H 4.98 

B. Umsetzung von 3 mit einigen anderen Diazoalkanen 

6-0xo-3-niethyl-3~.4-dipAetiyl-5.6a-bis-~e~ho~ycarbo~yl-3.3~.6.6~- tetrahydro-cyclopentap~~r- 
azol (4b): Zur Losung von 4.0 g 3 in der ausreichenden Menge absol. Benzol gab man unter 
Ruhren 100 ccm Bther. Dinzoiirhunlusung (am 12 g Nitrosoathylharnstoff). Die orange 
Farbe schlug rasch in Gelb um, ohne da13 Nz-Entwicklung bemerkbar war. Man belieI3 
4 Stdn. bci Raumtemperatur und engle dann i.Vak. ein. Das hinterbleibende 0 1  erstarrte 
beim Anreiben mit Petroliither groBtenteils. Ausb. 2.4 g (52 fl4) farblose Nadeln vom Zers.-P. 
I 18- 119" (aus Betizol/Petroliither). 

C23H2ON205 (404.4) Ber. C 68.3 H 4.99 N 6.9 Gef. C 68.8 H 4.99 N 6.7 

Thermolyse von 4 b zum 2-Hydrox~~-4-m~th.vM.6-di~henyl-isopiithalsaure-ditnethylester (8 b) : 
1 .O g 4b wurden in 6 ccm Xylol45 Min. tinter RuckfluB erhitzt, wobei sich unter Nz-AbspaI- 
tung alles loste. Durch vorsichtiges Zutropfeii von Petrolather und Anreiben erhielt man 
0.4 g (43 %) farblose Kristallc vom Schmp. 144' bus  Essigester/Petrolather). Mit FeC13 
dunkelgrune Far breaktion. 

C23H20O5 (376.4) Ber. C 73.5 H 5.36 Gef. C 73.4 H 5.37 

Die isomcre bicyclische Verbindung 71) lie8 sich bixher nicht isolieren. 

Isoinerisierung des dl-P.vrazolins 4 b  zu  6-0.~0-3-1nethyl-3a.4-diphenyl-5.6u-bis-~~ietiio.~y- 
carbonyl-l.3a.6.6a-tetruh~drro-cyclo~entapyrazol (5 b) : 4.0 g 4 b wurden unter sch wacheni 
Erwarnieii in 20 ccm Acetonitril gelost. Nach Zugabe einiger Tropfen 70proz. Perchlorsiiure 

196* 
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entwickeltc sich wenig N2. wLhrcnd dic Losung rot wurde. Man vcrdiinntc nach 30 Min. niit 
100 ccni Wasser und schiittelte nichrnials mit Chloroform aus. Dessen Eiiidanipfruckstand 
wurde zur Eiitfernung kleincr hleiigen Phenol 6b mit 10proz. Natronlauge geschiittelt 
(alkalischc Schicht s. untcn). Das in Natronlauge unlosliche 5b gab I .7 g (43 x )  gelbe Kristalle 
vom Schmp. 131" (aus Methanol). 

C ~ ~ H Z O N ~ O ~  (404.4) Bcr. C 68.3 H 4.99 N 6.9 Gcf. C 68.3 H 5.01 N 6.9 

Beini AnsLuern der alkalischen Ausziige ficlcn 0.5 g (13.4%) eincs Earblosen Produktes an, 
das bishcr nicht analyscnrcin erhaltcn werden konntc. DaB es sich vorwiegend urn das Phenol 
6 b  liandeltc, folgt daraus, daB es sich i n  dcr fur 8b hcschricbenen Wcisc in ein analysenreines 
Acefyldrrivat uniwandeln IicR. Aush. 0.4 g (72%) farblose Kristalle voni Schmp. 183' (aus 
Methanol). 

(-2jH2206 (418.4) Ber. C 71.8 H 5.30 Gef. C 71.9 H 5.14 

N-Acef)hA?rivrrf des A~-Pyrcrzolins 5b: 0.5 g dcs Isomeriierungsprodiikts 5b wurden init 
10 ccm Acefylchlurid 60 Min. unter RiickfluR erhitzt. Dann gab man 15 ccm konz. Essigsaurc 
hinzu, erhitzte weitcre 15 Min., kiihlte ab, verdiinntc vorsichtig niit Wasser und iiltricrtc dcn 
Niederschlag ah. Ausb. 0.5 g (91 7;) farblose Kristlllchcn vom Schmp. l84--185" (aus 
Bcnzol/PetrolCther). 

C2jH22N206 (446.4) Bcr. C 67.3 H 4.97 N 6.3 Gef. C 67.3 H 4.98 N 6.1 

Umsctzung vvn 3 mit Diazoatkan nnter Methanolzu.wtz zuin 3-n'thoxy-2-i~iethyl-5.6-diphen)~l- 
pht/inlsiiirre-dii?zrthylester (14 b, R':-- C2H5) (A thylatlicr dcs Phenols 13 b) : Zur Suspension 
von 4.0 g 3 in 100 ccm Meihnnvl gab man untcr Kiihren bei Raunitemperalur 100 ccm Ither. 
Diazo6ihanl6snng (aus 12 g Nitrosoathylharnstof); dabci ging 3 unter miiBiger N2-Ent- 
wicklung allmlhlich in Losung. Nach 5 Stdn. dampfte man die gelbe Losung i.Vak. ein. 
Der oligc Riickstand crstarrte i i n  Kiihlschrank allmlhlich, besondcrs bei gelcgcntlichem 
Verreiben mit Methanol. Ausb. 3.2 g (69°C) hrblose Kristallchen vom Schmp. 127". 1R (KBr): 
171 8/cm (CO). 

C25H2405 (404.4) Ber. C 74.2 H 5.98 Gef. C 74.0 H 5.99 

3-Hy~rux~-2-mrthyl-5.6-diphenyl-ierepht~ia~sUure (15 b): 0.4 g 14b (R'-C2H5) wurden mit 
5 ccm konz. Essigsaure und 4 ccm konz. Jodw~isserstosliisrng 1 Stde. unter RuckfluR erhitLt. 
Nach Rbkiihlen und Verdiinnen niit Wasser schieden sich 0.3 g (87%) farblose Kristalle aus. 
Schmp. 242" taus Benzol/Petrolather); mit nicthanol. FeC13 rote Farbrcaktion. 

CzlHl605 (348.3) Ber. C 72.4 H 4.63 Gef. C 72.7 H 4.68 

6-0xo-3.3u.4-~riphen~l-5.6u-his-mrthox;~.carhonyl- I .  3~.6.6a-fetrnhy~rru-cycloprnti~p.vrclzol(5 c )  : 
Zu 3.0 g 3 in 60 ccm absol. Benzol gab man 5.0 g Plzeriyldinzomrthnn und crwgrmte am 
RiickfluRkuhler ca. 40 Stdn. auf 40 -50". Es war keine crhebliche NZ-Entwicklung zu bemer- 
ken. Dann u-urde die gelbe Losung i.Vak. eingeengt und der Ruckstand mit Ather verruhrt. 
Man erhielt 1.8 g (45%) gelbe Kristalle vorn Schmp. 197:' (aus Benzol/Petrollther). 

I R  (KBr): 3226 (NH), 1695, 1724 und 1739/cm (CO). 

C28H22N205 (466.5) Ber. C 72.1 H 4.75 N 6.0 Gef. C 72.3 H 4.85 N 5.7 

N-Aretylderivnt des /1*-Pyrazolins 5c: Wie fur 5 b beschrieben. Ausb. 0.4 g (73 :d) farblose 
Kristalle vom Schmp. 202" (aus Benzol/Petrolathcr). 

C30H24N2O0 (508.5) Bcr. C 70.9 H 4.76 N 5.5 Gef. C 71.5 H 4.85 N 5.3 

Umsetziing von 3 mit Diozoessigester Zuni 6-0xo-3o.4-dipheny/-5.6n-bis-methoxycurbonyl- 
3-athox.vcnrbonyl-l.3u.6.6a-tetrahydro-cyclopentapyrazol (5d)  : Zur Losung von 2.5 g 3 in 
SO ccm Benzol gab man 4.0 g DiLizoessigsaure-ath.~lesler und erwarmte im Wasserbad bei 
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40-50", bis (nach ca. 3 Tagen) die orange Farbe vollig in Gelb ubergegangen war. Dann 
wurde i.Vak. eingeengt und der Riickstand mit Ather verrieben. Ausb. 2.4 g (72%) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 181" (aus Essigcstcr/Pctrolather). 

IR (KBr): 3226 (NH) ,  1695, 1724 und 1739/cm (CO). 

C25H22N207 (462.4) Ber. C 65.0 H 4.80 N 6.1 Gel. C 64.8 1-1 4.88 N 6.0 

N-Acetylderivat des A2-Pyrazolins 5 d :  Wie oben fur 5h  heschrieben. Ausb. 0.5 g (92%) 
farblose Kristalle voin Schmp. 141" (am Essigester/Petrolathcr). 

C'27H24N208 (504.5) Ber. C 64.3 H 4.80 N 5.6 Gcf. C 64.2 H 4.84 N 5.7 

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 Phenykliazo- 
methan und erwarmte unter Ruhren am RuckfluRkiihlcr auf 50". Dabei ging alles allmiihlich 
in Losung. Nach ca. 2 SLdn. war ein schwach gelblicher Niederschlag von 2-Hydroxy-5- 
niethoxy-4.5-cliphenyl-I.3-his-methn.~yrarhnn~~l-ryrlopentadien-( l.3) (20, R'- CH3) ausge- 
fallen. Man kuhlte, saugte den Niederschlag ab und engte das Filtrat i.Vak. ein, wobei 
weitere Mengen des Produkts ausfielen. Gesamtausb. 2.2 g (81 %) gelbe Bliittchen vom Schmp. 
146" (aus Methanol). 

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

CzzHzoOs (380.4) Ber. C 69.4 H 5.30 Gef. C 69.3 H 5.31  

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

Die Tabelle enthllt die n i t  anderen Katalysatoren erzielten Ausbeutcn an 17+?20(R'=CH3): 

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

P hen yl diazomcthan 2.5 120 2.2 80.6 

Diazoessigester 2.5 60 2.6 95.2 

Benzoyldiazomcthan I .5 45 1.6 97.7 

4-Nitro-benzoyldiazomethan 1.0 30 1.1 100.0 

Triathylamin 1 .0 30 0.9 82.4 

methanol. Kalilauge ( I  proz.) 1 .O 30 0.9 82.4 

Riickgrwiiinung des Katalvsators Benzo.vldinzomrihun: 1 .O g 3 wurden mit 0.5 g Renzoyl- 
diazomethan und 5 ccm Methanol bci Raumtemperatur 3 Stdn. geriihrt. Nach Abfiltrieren 
des entstandenen Niederschlags und Nachwaschen mit Methanol wurde das Filtrat i. Vak. 
eingedampft und der Ruckstand mit Pelroliither ausgczogen, in welchem 17$20 fast unloslich 
ist. Beim erneutcn Eindampfen hinterblieben 0.49 g Renzoyldiaznmethan. 

Katalysierte Additinn von Athanol an 3:  1.0 g 3 wurden tnit 30 ccm Athano1 und 2.0 g 
Diazuessigester 60 Min. auf ca. 40" gehalten. Man crhielt 0.8 g (71 %) gelbe Blattchen vom 
Schmp. 12V, bestehend aus 2-H~drox~-5-atho,~y-4.5-di~henyl-I.3-his-methoxycnrbonyl- 
e,~clopentadiet~-~/.3) (20, R'- CzH5). 

Cz3H2206 (394.4) Ber. C 70.0 H 5.62 Cef. C 70.6 H 5.93 



3060 Eistert und Thommen Jahrn. 104 

Katnlysierte Addition vun Wasser an 3 zu lZZ: Zur Losung von 1.6 g 3 und 1.0 g RenzoFl- 
diazoniethm in 50 ccm Dioxan gab man 10 ccm Wasser und erwarmte 3 Stdn. ini Wasserbad 
auf 50". Dic entstandene gelbe Losung wurde i.Vak. cingedampft und der Riickstand mit 
Methanol angerieben. Man erhielt 0.6 g (36%) gclbliche Kristalle vom Schmp 179--140", die 
mit 1&2 keine Schmp.-Depression reigten; die IR-Spektren stiminten iibcrein. 

2.5-Dimetlioxy-4.5-diphenyl-l..~-bis-~neth~xycarb~nyl-ryclopentadien-(l.3) (23a, R' = CH3) : 
Zur Suspension von 3.0g 20 (R' 2 CH3) in l00ccm Methanol gab man unter Riihren 
100 ccm ather. Diazorn~ihanl6.simg (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff), wobci untcr Nz-Ent- 
wicklung alles in Losung ging. Nach 30 Min. wurde i.Vdk. eingedampft und der dickflussige 
Ruckstand mit Benzol und Cyclohexan angerieben. Ausb. 2.4 g (77%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 114" (dus n-Butanol). 

IR (KBr): 1709 und 1712/cm (CO), keine OH-Bande. 

C23H2206 (394.4) Ber. C 70.0 H 5.62 Gef. C 69.9 H 5.68 

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

Methylierung zum 5-Hydroxy-2-tnethoxy-4.5-diphen~~l-1.3-bis-~rirtlio,~ycarbonyl-cyc~openiu- 
dien-(1.3) (18a): Zur Suspension von 4.0 g 1 in 100 ccm hlefhnnol gab man unter Ruhren 
bei Raumtemperatur 100 ccm ather. Diazomethanlosung (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff), 
wobei alles unter lebhafter Nz-Entwicklung in Losung ging. Durch Einengen i. Vak. erhiclt 
man ein 0 1 ,  das nach Zugabe von wenig Benzol und Anreiben mit Cyclohcxan teilweise 
erstarrte. Ausb. 1.0 g (24%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 104" (aus ti-Butanol). 

C ~ z H z 0 0 6  (380.4) Ber. C 69.4 H 5.33 Gcf. C 69.5 H 5.19 

4-Hydroxy- 6- methoxy-3a.4-diphenyl- 5.6a- his- rnethoxycarbonyl-3.3a.4.6u-tetruhydro- cyclo- 

a) ZLU Suspension von 2.0 g 1 in 50 ccm absol. Benzol gab man 50 ccm Pther. Dinzo- 
methanlosling taus 5 g Nitrosomethylharnstoff), wobei Nz-Entwicklung erfolgte. Nach Riihren 
iiber Nacht wurde i.Vak. eingedampft und der Ruckstand mit etwas Arher verriebcn, wobei 
cr erstarrte. Ausb. 1.2 g (52%) farblosc Kristallc vom Zen-1'. 170". 

pentapyrazol(l9 a) 

b) 1.2 g Enulmethyliiihrr 18a wurden in 100 ccm Benzol mit 100 ccm Pther. Diuzomethan- 
lusung umgesetzt. Aufarbeitung wic bei a). Ausb. 0.8 g (60%) farblose Kristalle vom Zen-P .  
und Misch-Zen.-P. 170". Die IK-Spektren stimmtcn iiberein. 

C Z ~ H Z Z N Z O ~  (422.4) Ber. C 65.4 H 5.25 N 6.6 Gef. C 65.4 H 5.26 N 6.3 

Suure-Einwirkung auf das Al-Pyrrizolin 19a: 2.0 g 19a wurden in kleinen Portionen untcr 
Riihren in 10 ccm 70proz. Prrchlorsiiure eingetragen, wobei sich lebhaft N2 entwickeltc. 
Die rote Losung schied allmahlich farblose Kristalle von 2-Methuxy-4.6-~liphen.vZ-isophthal- 
suur+dimethylester (Zla) aus, die abfiltriert und mit wenig 70proz. ferchlorsaure gewaschen 
wurden (Filtrat s. unten). Ausb. 0.12 g (6.7%) farblose Nadeln 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 Perchlorsaure-Filtrats mit Wasser fie1 ein gelbes Produkt aus. Nach 
Waschen rnit Wasser und Trocknen erhielt man 1.6 g (87 0,;) gelbc Kristalle von 6-0x0-3a.4- 
diphcnyl-5.6a-bis-mctlioxycurhun~~l-1.3n.6.hn-tetrahydro-c.~clopentap~~ruz~l (22a) vom Schmp. 
138" (aus n-Butanol). 

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

Cz2H18Nzoj (390.4) Ber. C 67.7 H 4.65 N 7.2 Gef. C 67.5 H 4.60 N 7.1 



1971 Umsetzungen von Cyclopentadienonen mit Diazoalkanen (7.) 3061 

N-Acerylderivat von 22a: 0.5 g 22a wurden mit 15 ccm Acetylchlorid 2 Stdn. untcr Ruck- 
flu0 erhitzt. Dann gab man 20 ccm konz. Essigsaure hinzu, kochte kurz auf und verdiinnte 
mit Wasser. Ausb. 0.4 g (72 %) farblose Kristalle vom Schmp. 206" (aus Benzol/Petrolathcr). 

C24H20N206 (432.4) Ber. C 66.7 H 4.66 N 6.5 Cef. C 67.0 H 4.67 N 6.0 

5-Hydrvxy-2-athvxy-4.S-diphenyl- I .3-his-methoxycarbvnyl-cyclupentadien- (1.3) (18 b) 1 2 u r  
Suspension von 5.0 g 1Z2 in 100 ccm Benzol gab man uiitcr Ruhren 100 ccm atherische 
Diazuuthanlosung taus 12 g Nitrosolthylharnstoff) wobei Nz-Entwicklung erfolgte. Nach 
ca. 6 Stdn. wurde im Vak. eingedaiupft und der olige Ruckstand mit Tsopropylather und 
Petrolather verrieben, bis er erstarrt war. Ausb. 2.7 g (54%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 
137" (aus Essigester/Petrolather). 

IR (KBr): 3311 (OH), 1639 und 1715/cm (CO). 
C23H2206 (394.4) Ber. C 70.0 H 5.62 Gef. C 70.1 H 5.57 

Verseijiung der Envluther 18 zum Cyclvpentadienon 3: 2.0 g Enul-mefhyl- oder -athylather 
18a bzw. 18b wurden unter Ruhren in 10ccm 70proz. PerchZorsture eingetragen. Beim 
Verdiinnen der roten Losung mit Wasser schieden sich orangerote Kristalle von 3 aus. 
Ausb. fast quantitativ, Schmp. nnd Misch-Schmp. 173". 

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


