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Der erste Vertreter der Klasse der Nitril-ylide, das Benzonitril-[4-nitro-benzylid], wurde aus 
dem N-[4-Nitro-benzyl]-benzimidoylchlorid (1) durch HCI-Abspaltung mit Triathylamin im 
Rahmen eines Gleichgewichts freigesetzt und in sifu Cycloadditionen zugefiihrt. Aus Pro- 
piolsaure-methylester, Phenylpropiolsaure-athylester und Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester entstehen regiospezifisch Pyrrole, wahrend die Umsetzungen mit Acrylsaure-methylester, 
Acrylnitril und Norbornen in guter Ausbeute Paare von diastereomeren A1-Pyrrolinen ein- 
heitlicher Additionsrichtung ergeben. Fumarsaure-dimethylester, Naphthochinon-(I .4) und 
Acenaphthylen dienen als weitere Dipolarophile. - 4-Nitro-N-benzyl-benzimidoylchlorid 
(27) isomerisiert unter Triathylamin-Katalyse zu 1. 

1 .IDipolar Cycloadditions, 62 

Benzonitrile QNitrobenzylide and its Reactions with CC-Double and Triple Bonds 

The first representative of the class of nitrile ylides, benzonitrile 4-nitrobenzylide, was generated 
in a small equilibrium concentration from N-[4-nitrobenzyl]-benzimidoyl chloride (1) by HCI 
elimination with triethylamine. Cycloadditions to methyl propiolate, ethyl phenylpropiolate 
and dimethyl acetylenedicarboxylate in situ furnish pyrroles regiospecifically whereas the 
reactions with methyl acrylate, acrylonitrile and norbornene give pairs of diastereomeric 
I-pyrrolines in good yields. Dimethyl fumarate, 1 .4-naphthoquinone and acenaphthylene 
serve as further dipolarophiles. - 4-Nitro-N-benzylbenzimidoyl chloride (27) tautomerizes 
to 1 on catalysis by triethylamine. 

rn 
Entwicklung und Verallgemeinerung des Schemas der 1.3-Dipolaren Cycloaddition (1959)6) 

lieBen zahlreiche neue Klassen von I .3-Dipolen voraussehen. Unter denjenigen, die in der 

1 )  Versuche H. Stangl, Univ. Miinchen 1959160. 
2) Versuche H. J. Sturm, Univ. Miinchen 1960/61. 
3) Aus der Dissertation R. Raab, Univ. Munchen 1966. 
4) Aus der Dissertation K.  Bunge, Univ. Munchen 1969. 
5 )  61. Mitteil. : E. Brunn, E. Funke, H .  Gofrhardf und R .  Huisgen, Chem. Ber. 104, 1562 

6) R .  Huisgen, Theoretische Chemie und Organische Synthese. Festschrift zur Zehnjahresfeier 
(1971). 

des Fonds der Chemischen Industrie, S. 73, Diisseldorf 1960. 
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Sextettformel, daher auch im spateren Cycloaddukt, noch eine Doppelbindung besitzen, 
findet man die Nitrilium-betaine7): 

0 0  0 0  
- C EN- C< -C=N-N/ -CzN-O 

Ni t r i l -y l ide  N i t r i l -  i m i n e  Ni t r i l -ox ide  

Nur  die Niiril-oxide, das letzte Glied, waren seinerzeit bekannt. Die Nitril-imine wurden 
in der Zwischenzeit systematisch erschlossens). Auch den Nitril-yliden galt von 1959- 1969 
unsere Aufmerksamkeit; irn wesentlichen beziehen sich diese Untersuchungen, iiber die wir 
hier berichten, auf ein einziges Modell, das Benzonitril-[4-nitro-benzylid]. 

A. Darstellung und in situ-Reaktionen des Benzonitril-[4-nitro-benzylidsj 
Benzonitriloxid und Diphenylnitrilimin lieBen sich aus Benzhydroximsaure-chlorid 

bzw. Benzphenylhydrazid-chlorid mit Triathylamin bequem freisetzen 9.10). Es lag 
nahe, eine analoge 1.3-Eliminierung von Chlorwasserstoff auch als Zugang zu Nitril- 
yliden zu benutzen. Zur Erhohung der Aciditat des benzylstandigen Wasserstoffes 
diente eine p-Nitrogruppe ; N-[4-Nitro-benzyl]-benzimidoyl-chlorid (1) wurde aus dem 
Carbonamid mit Thionylchlorid bereitet. 

f 1 

Versetzte man die Losung von 1 in absol. Benzol mit 1.0- 1.1 Aquiv. Triathylamin 
bei Raumtemperatur, so betrug die Abscheidung des Triathylammoniumchlorids nach 
42 Stunden 70%; aus dem roten Harz, das beim Eindampfen zuruckblieb, lieB sich 
nichts Definierles isolieren. Glatt vollzog sich dagegen die in situ-Cycloaddition des 
Nitril-ylids 2 in Gegenwart eines Dipolarophils a=  b. Die Geschwindigkeit der Tri- 

7 )  Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chern. 75, 604 (1963); Angew. Chern. internat. Edit. 2, 

8) A. Eckell, R .  Huisgen, R.  Sustmann, G .  Wallbillich, D. Crasher und E. Spindler, Chern. 

9)  R .  Huisgen, W .  Mock und E. Anneser, Angew. Chern. 73, 656 (1961); R. Huisgen und 

10) R.  Huisgen, M.  Seidel, G.  Wallbillich und H. Knupfer, Tetrahedron [London] 17, 3 (1962). 

565 (1963). 

Ber. 100, 2192 (1967) und vorausgehende Publikationen. 

W. Mack, Tetrahedron Letters [London] 1961, 583. 
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athylammoniumsalz-Abscheidung nahm mit der Aktivitat des Dipolarophils zu. Die 
Wagung des Triathylammoniumchlorids nach definierten Zeiten bot ein MaB fur 
Geschwindigkeitsablauf und Umsatz der Cycloaddition. 

N - N - C a 5  G o _  
C6Hs-c: a C&,-C-N-N-CsH5 

0 
3 4 

+ N(CzH5)s + HN(CzH5)s C1’ 

Die Verhaltnisse entsprechen den bei der Freisetzung des Diphenylnitrilimins (4) 
aus Benzphenylhydrazid-chlorid (3) beobachteten. Auch dort stieg die Geschwindigkeit 
der Salzausscheidung mit der Aktivitat des Dipolarophils. Kinetische Versuche 1 1 )  

wiesen auf ein Dehydrochlorierungs-Gleichgewicht, das weitgehend. aufseiten . von 
3 + Triiithylamin liegt. Das Dipolarophil fangt den 1.3-Dip01 4 aus der kleinen, sich 
standig nachstellenden Stationarkonzentration heraus. 

Ein entsprechendes Gleichgewicht der mit Triathylamin induzierten HCI-Ab- 
spaltung wurde im obigen Formelschema der Bildung des Benzonitril-[4-nitro- 
benzylids] (2) zugrundegelegt. Konnte nicht auch das Carbanion 5, das aus der De- 
protonierung von 1 hervorgeht, in die Cycloaddition eintreten ? Fur eine mehrstufige 
Addition an a.fi-ungesattigte Carbonylverbindungen ware 5 als Zwischenstufe denkbar, 
kaum dagegen fur Additionen an elektronenreiche Doppelbindungen. Bei der Zugabe 
von Triathylamin zur Benzollosung von 1 und Dipolarophil trat eine Rotviolett- 
farbung auf, die bald verblaBte. Die Farbe geht wahrscheinlich auf das Carbanion 5 
zuruck 12). 

5 6 7 

Wenn wir das Nitril-ylid 2 als Zwischenstufe bevorzugen, dann vornehmlich wegen 
der Analogie mit den Nitriliminen. Das Diphenylnitrilimin (4) wurde mit wunschens- 
werter Klarheit als additionsfahige Zwischenstufe nachgewiesen; Praparate ver- 
schiedener Provenienz ergaben mit Dipolarophilen-Paaren ubereinstimmende Kon- 
kurrenzkonstanten 13). 

Die Formelschreibweise des Nitril-ylids 2 - zwei Oktettformeln a und b sowie zwei 
Sextettformeln c und d mit Ladungsvertauschung - sol1 daran erinnern, daB 1.3- 
Dipole nicht ein definiertes elektrophiles und ein nucleophiles Ende haben, sondern daR 
die beiden terminalen Zentren ambivalent sind 14). 

Seit unserer Vorveroffentlichung 15) wurden weitere Wege zu Nitril-yliden beschrieben. 
Aus dem Triphenylbor-Addukt des Benzhydrylisonitrils setzten Bittner, Witre und Hesse16) 

1 I )  A .  Eckell und R .  Huisgen, unveroffentlichte Versuche 1964. 
12) K .  Bunge, R. Huisgen und R.  Raab, Chern. Ber. 105, 1296 (1972). 
13) J. S. Clovis, A .  Eckell, R.  Huisgen und R .  Sustmann, Chem. Ber. 100, 60 (1967). 
14) R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 (1963); 

15) R .  Huisgen, H .  Sfangl, H .  J .  Sturrn und H .  Wugenhofer, Angew. Chem. 74, 3 I (1962); 

16) G. Bittner, H.  Witre und G .  Hesse, Liebigs Ann. Chern. 713, I (1968). 

Bull. SOC. chim. France 1965, 3431; J .  org. Chemistry 33, 2291 (1968). 

Angew. Chern. internat. Edit. 1, 50 (1962). 
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mit Phenyllithium 6 frei, das Cycloadditionen an Carbonylverbindungen einging. Photo- 
chemische Ringoffnungen von 2-Phenyl- und 2.3-Diphenyl-azirin (7) zu additionsbereiten 
Nitril-yliden wurden von Padwa und Smolunoffl7) kiirzlich beschrieben. Jiingst gelang es 
Steglich, Gruber, Heininger und Kneidlls), bei der thermischen C02-Abspaltung aus 4 2 -  und 
b3-Oxazolinonen Nitril-ylide durch Cycloaddition abzufangen. 

ubet die Bildung von Nitril-yliden aus 4.5-Di- 
hydro-I .3.5-oxazaphospholen bei 100- 140'; die 1.3-Dipole wurden in situ mit Alkinen oder 
Alkenen in 2 H-Pyrrole bzw. 41-Pyrroline ubergefiihrt. 

Soeben berichteten Burger und Fehn 

B. Propiolsaurwnethylester 

Einriihren von 1.1 Aquiv. Triathylamin in die benzolische Losung des Imidoyl- 
chlorids 1 und iiberschiissigen Methyl-propiolats fiihrte schon nach 2 Stunden unter 
quantitativer Triathylammoniumchlorid-Abscheidung zu 63 % des gelben Pyrrols 9. 
Wie erwartet, hatte sich das Primaraddukt 8 unter Protonenverschiebung aromatisiert. 
Alkalische Hydrolyse und Decarboxylierung lieferten das tiefrote 2-Phenyl-5-[4- 
nitro-phenyll-pyrrol (10). 

8 

H 

13 
12 

Wir setzten Natrium-benzoylessigester mit 4-Nitro-phenacylbrornid zum 1.4-Di- 
keton 12 (90 %) um; die Paul-Knorr-Cyclisierung 19)  rnit Ammoniumacetat in Eisessig 
ergab 90 % des trisubstituierten Pyrrols 13. Der strukturell eindeutige 3-Carbonsaure- 
athylester 13 war nicht identisch mit dem durch Umesterung des Methylpropiolat- 
Addukts 9 gewonnenen Athylester 11, erbrachte aber bei Entfernung der Estergruppe 
das gleiche 2.5-disubstituierte Pyrrol 10, das oben aus 9 erhalten wurde. Bei dern Pro- 
piolester-Addukt muB es sich somit urn das einzige denkbare Stellungsisomere von 13, 
namlich den 4-Carbondureester 9 bzw. 11 handeln. 

17) A .  Padwa und J .  S t n o h u f f ,  J .  Amer. chem. SOC. 93, 548 (1971). 
18) W. Steglich, P .  Gruber, H . - I / .  Heininger und F. Kneidl. Chem. Ber. 104, 3816 (1971). 
18a) K. Burger und J. Fehn, Angew. Chem. 83, 761, 762 (1971); Angew. Chem. internat. 

19) Methode: S. Kapfund C.  Paul, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3053 (1888). 
Edit. 10, 728, 729 (1971). 
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C. Acrylsaure-methylester 
Die Freisetzung des Nitril-ylids 2 in Benzol in Gegenwart von 5 Aquivalenten 

Acrylsaure-methylester ergab 82 % eines Adduktgemisches, das durch fraktionierte 
Kristallisation getrennt wurde und laut NMR-Spektrum die cis- und trans-A1-Pyrro- 
line 15 und 16 im Verhaltnis 70 : 30 enthielt. Dehydrierung von 15 und 16 rnit Chloranil 
in siedendem Xylol lieferte ein und dasselbe trisubstituierte Pyrrol 9 in 80- bzw. 
92 proz. Ausbeute. Beide Acrylsaureester-Addukte verraten somit eine rnit Propiol- 
saure-methylester ubereinstimmende Additionsrichtung (Regiospezifitat 20)). Die be- 
vorzugte Bildung des cis-Isomeren weist auf einen energetischen Vorzug der Cyclo- 
addition iiber denjenigen ,,Zwei-Ebenen-Orientierungskomplex" 1 4 ,  bei dem Ester- 
gruppe und 4-Nitrophenyl-Rest ubereinander liegen (Formel 14). Auch von anderen 
1.3-Dipolaren Cycloadditionen, z. B. denen der Diazoalkanezl), ist bekannt, da13 
x-uberlappung und Dipol-Dipol-Wechselwirkung von syn-Substituenten die van der 
Wuuls-Repulsion im Ubergangszustand iiberkompensieren konnen. 

' 

(F, 

I I L' 

14 

H 

In den NMR-Spektren von 15 und 16 (CDCI3) tritt das 5-H unter den Protonen des 
Pyrrolinrings bei tiefstem Feld auf, namlich bei T 4.21 bzw. 4.42. DaR es sich um 
Dubletts mit Kopplungskonstanten von 9 und 6 Hz handelt, beweist erneut die Nach- 
barschaft von Nitrophenyl- und Estergruppe in beiden Addukten. Neben den J- 
Werten stutzen die Estermethyl-Singuletts die Konfigurationszuordnung; rnit T 6.24 
liegt das Signal im trans-Isomeren 16 normal, wahrend 7 6.81 im cis-Tsomeren 15 den 
diamagnetischen EinfluR des ,,quergestellten" cis-vic. Nitrophenyls verrat. Als ABC- 
Teil eines ABCX-Spektrums der Ringprotonen bilden 3-Hz und 4-H schwer entwirr- 
bare Multipletts. 

Triathylamin vermag 15 und 16 beim 24stiindigen Erwarmen in Benzol auf 50-60" 
einem Gleichgewicht anzunahern, das etwa 20% cis- und 80 % trans-Form enthalt. 
Das kinetische cis: trans-Verhaltnis der Cycloaddition (70: 30) wurde daher in eigenen 
Versuchen rnit kurzer Reaktionszeit und ohne Amin-U berschuR gemessen, um eine 
Verfalschung durch nachtragliche lsomerisierung 15 --i 16 einzuschranken. Die Ab- 
losung des 5-Protons ist fur die Epimerisierung des Addukts verantwortlich, wie der 
Deuterium-Austausch nahelegt. 
20) Zur Begriffsbestirnrnung: A.  Hassner, J .  org. Chemistry 33, 2684 (1968). 
11) P. Eberhard und R. Huisgen, Tetrahedron Letters [London] 1971, 4337; R .  Huisgen und 

16 

P. Eberhard, ebenda 1971, 4343. 
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Ein basenkatalysierter Ubergang in das ,,As-Pyrrolin" im Rahmen der bekannten Azo- 
methin-Tautomerie wurde dabei nicht beobachtet. Vermutlich ist die Lage der CN-Doppel- 
bindung in 15 und 16 die thermodynamisch stabile. Untersuchungen von C. W. Shoppee 
et a1.22) lehrten, da8 elektronenanziehende Substituenten R das Gleichgewicht 

zugunsten des linksstehenden Isomeren verschieben. 

D. Acrylnitril 

Beim entsprechenden Versuch mit dem Imidoylchlorid 1, Acrylnitril und Triathyl- 
amin in Benzol schied sich das Triathylammoniumchlorid in Minutenfrist aus. Zu 
86% fie1 das kristalline Gemisch der 4-Cyan-Al-pyrroline 17 und 18 an, das aufge- 
trennt wurde und wiederum bevorzugt das cis-Isomere 17 enthielt. 

Die r-Werte der Ringprotonen 5-H betragen 4.37 und 4.40 in den NMR-Spektren, deren 
Habitus denen der Carbonester 15 und 16 entspricht. Die J4.s-Werte sind fur die Konfigu- 
rationsbestimmung wertlos, da fast gleich (7 und 8 Hz). Dagegen konnen die chemischen 
Verschiebungen des 4-H verwendet werden. Der cis-vic. Nitrophenyl-Rest verschiebt das 
4-H-Multiplett nach hohem Feld, so da8 es mit T 6.8-7.3 im trans-Isomeren 18 rechts von 
der Signalgruppe der 3-Methylen-Protonen erscheint. Im cis-lsomeren 17 iibt das frans-vic. 
Nitrophenyl eine Tieffeldverschiebung23) auf das 4-H aus, das sich nunmehr dem Multiplett 
des 3-Hz bei T 6.0-6.7 iiberlagert. 

15 C02CH3 

21 

uberraschenderweise vollzog sich die Hydrolyse der Nitrilgruppe mit 40proz. 
Schwefelsaure bei 100" ohne Anderung der Konfiguration und ergab 95% der cis- 
Carbonsaure 19 bzw. 97 % des trans-Tsomeren 20. Mit Diazornethan wurden die beiden 
Sauren in die Methylester 15 bzw. 16 iibergefuhrt, identisch mit den oben beschrie- 
benen Methyl-acrylat-Addukten. 

Nur das cis-konfigurierte 4-Cyan-pyrrolin 17 wurde von Chloranil in siedendem 
Toluol zum gelben Cyan-pyrrol21 dehydriert ; das trans-Isomere 18 blieb unverandert. 
Wahrscheinlich ist im trans-Isomeren die Annaherung des Chinons als Hydrid-Ak- 
zeptor erschwert. 

22)  C. W. Shoppee, J. chem. SOC. [London] 1931, 1225; 1932, 696; J .  W .  Baker, W. S. Nothan 
und C. W. Shoppee, ebenda 1935, 1847. 

23) Die Substituenteneinfliisse auf die T-Werte der Ringprotonen sind die fruher fur A2- 
Pyrazoline und A*-Isoxazoline ermittelten : R.  Sitstmann, R. Huisgen und H. Huher, 
Chem. Ber. 100, 1802 (1967). 
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E. Phenylpropiolsaure-athylester 

Bei dieser nur maRige Addukt-Ausbeute liefernden Reaktion wurden die Bedin- 
gungen systematisch variiert. Zutropfen des Triathylamins zu dem im uberschiissigen 
Phenylpropiolsaure-athylester gelosten lmidoylchlorid 1 gab 25 % Addukt 22; die 
umgekehrte Arbeitsweise - langsamer Zusatz der Benzollosung von 1 zum System 
Triathylamin + Phenylpropiolsaureester bei 20" - erbrachte nur 3 7,; 22. Kalium- 
carbonat in DMF war dem benzolischen Triathylamin in der Freisetzung des Nitril- 
ylids 2 aus 1 unterlegen. Die hochste Ausbeute von 43 % wurde erzielt, als die Kom- 
ponenten bei -25" in Tetrahydrofuran vereinigt wurden. 

11 H 

CsH5 \ C&4-N02-(4) C a 5 - C o  OC-C&-N0z-(4) C d 5  \ / C&-N02-(4) 
I I  0- 

C a 5 - C  -C H- COzC zH5 CsH5 R 
H 

R 0 ca5 

22: R = COzCaH5 24 25: R = C02C2H5 
23: R = H 2 6 : R . H  

In der Annahme, daR die Cycloaddition an Phenylpropiolsaureester der bei Pro- 
piolsaureester beobachteten Orientierung folgen wurde, kondensierten wir das aus 
Desylbromid und [4-Nitro-benzoyl]-essigsaure-athylester dargestellte 1.4-Diketon 24 
rnit Ammoniumacetat in Eisessig quantitativ zum Pyrrol 25, das vom Nitril-ylid- 
Addukt verschieden war; letzterem muBte daher per exclusionem die Struktur 22 zu- 
kommen. Die UV-Spektren der beiden Carbonester 22 und 25 sind sehr ahnlich, ebenso 
diejenigen der roten Diphenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrrole 23 und 26, die aus den Estern 
rnit konz. Salzsaure in Eisessig hervorgingen. 

Auf die Estergruppe des Dipolarophils bezogen, addiert sich also das Nitril-ylid 2 
an Phenylpropiolsaureester in umgekehrter Richtung als an Propiolsaureester. Die 
Ursache ist ebenso unbekannt wie die orientierenden Krafte. Auf eine Analogie sei 
hingewiesen: Auch das Diphenylnitrilimin zeigt unterschiedliches Orientierungsver- 
halten gegenuber Propiolsaure- und Phenylpropiolsaureester 10.24). 

F. Versuche mit 4Nitro-N-benzyl-benzimidsaure-chlorid 

Zur Prufung, ob  die Nitro-Substitution oder die unterschiedliche Hybridisierung der 
terminalen C-Atome (sp und sp2) fur die Regiospezifitat der Cycloadditionen verant- 
wortlich ist, setzten wir das 4-Nitro-N-benzyl-benimidoylchlorid (27) ein. um die 
Cycloadditionen des rnit 2 isomeren 4-Nitro-benzonitril-benzylids (28) zu studieren. 

Es bedeutete eine Uberraschung, daR aus der Umsetzung des Imidoylchlorids 27 
in Benzol mit Triathylamin in Gegenwart von Methyl-acrylat die gleichen Cycloaddukte 
15 und 16 hervorgingen, die oben mit dem lmidoylchlorid 1 + Triathylamin erhalten 
wurden; sogar das lsomerenverhaltnis 70 : 30 stimmte uberein! Es lief3 sich nachwei- 
sen, daR sich unter Aminkatalyse ein Tautorneriegleichgewicht zwischen den Imidoyl- 
chloriden 1 und 27 einstellt, wobei 1 bevorzugt ist. Der Mechanismus der bisher un- 
bekannten Tautomerisierung ist Gegenstand einer folgenden Publikation 12). In un- 

24) R. Huisgen, R. Susttnnnn und G. Wnllbillich, Chem. Ber. 100, 1786 (1967). 
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4 N-CHz-CsH, @ olCsH5 
4-NOz-CsH4-C, a ~-NOZ-C~H~-C%N-C_ ,  

H 0 
28 + HN(C2H5)3 Cl0 -b N(CZH5)3 

c1 
27 

~-NOZ-C&,E; 0 

1 
~ - N O ~ - C ~ H ~ - C H Z - N +  

C - C ~ H S  ,c - N-C -C gH5 

2 + HN(CzH5)3 C1' 
H O  ''/ + N(CzH5)3 1 

serem Zusammenhang ist wichtig, daB die Darstellung der lmidoylchloride 1 und 27 
noch nicht mit Tautomerisierung verbunden ist; die Hydrolyse rnit waBr. Dioxan 
gab quantitativ die entsprechenden Carbonamide zuriick. 

Man muB annehmen, daB die beiden Nitril-ylide 2 und 28 in kleinen Gleichgewichts- 
konzentrationen auftreten, gleichgiiltig ob  man 1 oder 27 rnit Triathylamin umsetzt. 
DaB rnit Acrylsaureester nur das Nitril-ylid 2 zusammentritt, mag an der geringeren 
Stationarkonzentration von 28, verglichen rnit 2, liegen oder an den Geschwindigkeits- 
konstanten der Cycloaddition: k(2) > k(28). Carbonylverbindungen erwiesen sich 
als hochaktive Dipolarophile, die beim Einsatz des lmidoylchlorids 27 die Cyclo- 
addukte des Nitril-ylids 28 liefern, sich rnit 1 und Triathylamin zu den Addukten des 
Nitril-ylids 2 verbinden25). Dies lehrt, daB die Einstellung der basenkatalysierten 
Gleichgewichte 1 % 2 und 27 % 28 rascher erfolgt als die des Systems 1 % 27. 

Der Bildung von 2 aus dem Imidoylchlorid 27 ist sornit dessen relativ langsame Tauto- 
rnerisierung zu 1 vorgelagert. Wahrend die Umsetzung von 1 mit Triathylamin und Acryl- 
saureester in Benzol bei 20" in mehreren Stunden abgeschlossen war, betrug die Ausbeute an 
den Cycloaddukten 15 und 16, von 27 ausgehend, 27% nach 27 Stunden bzw. 56% nach 
15  Tagen. Auch Phenylpropiolsaure-athylester lieferte rnit 27 + Triathylarnin das gleiche, 
oben schon beschriebene Addukt 22. Wahrscheinlich ist wieder 2 die reaktive Spezies, obwohl 
das tetrasubstituierte Pyrrol 22 - dieses entsteht durch Tautomerisierung eines primaren 
2H-Pyrrols - keinen RiickschluB erlaubt. 

G .  Norbornen 
Auch elektronenreiche CC-Doppelbindungen vereinigen sich rnit dem Nitril-ylid 2, 

wenn auch langsamer als %.a-ungesattigte Carbonester und Nitrile. Die glatte An- 
lagerung an Styrol wird in anderem Zusammenhang besprochen 26). Die winkelge- 
spannte Doppelbindung des Norbornens trat rnit 1 + Triathylamin in Benzol in 
24 Stunden zu 74 % der diastereomeren tricyclischen A'-Pyrroline 29 und 30 im 60 : 40- 
Verhaltnis zusammen. Die Trennung gelang dickschichtchromatographisch an Kiesel- 
gel. 

Bei der Dehydrierung mit Chloranil gingen die Pyrroline 29 und 30 in ein und das- 
selbe rotviolette Pyrrol-Derivat 31 iiber, allerdings rnit unterschiedlicher Geschwindig- 
keit. 30 reagierte in siedendem Xylol, wahrend 29 als trans-3.3a-Dihydroform erst 
im hohersiedenden p-Cymol dehydriert wurde (vgl. S. 1263). 

25)  K. Bunge, R .  Huisgen, R. Ruub und H. Srungl, Chem. Ber. 105, 1279 (1972), nachstehend. 
26) R. Huisgen, R. Sustmunn und K. Bunge, Chem. Ber. 105, 1324 (1972). 
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Abbild. 1 .  NMR-Spektren der l-Phenyl-3-[4-nitro-phenyl]-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro-4.7- 
methano-3H-isoindole (29 und 30) bei 60 MHz in CDC13 mit TMS als innerem Standard 
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Die Aufspaltungsmuster der 3a- und 7a-Protonen in den NMR-Spektren von 29 
und 30 (Abbild. 1) verraten keine Kopplung rnit den Briickenkopf-Protonen in 4- und 
7-Stellung. Es liegen also endo-Protonen des Norbornan-Systems vor, was den Ruck- 
schluR auf exo-Addukte 29 und 30 zuUBt; die letzteren mussen sich also in der rela- 
tiven Konfiguration an C-3 unterscheiden. 

Die T-Werte des 3a-H gestatten die Zuordnung. Das cis-vic. 4-Nitrophenyl in 29 
lost eine Hochfeld-, trans-vic.4-Nitrophenyl in 30 eine Tieffeldverschiebung aus23) ; 
T 7.83 in 29 und 7.35 in 30 sind die Folge. Die Doppeldubletts der 3a-H zeigen J3a,7a = 

8.0 Hz. Die zusatzlichen Kopplungen J3,3a betragen 4.0 Hz fur die trans-Beziehung 
in 29,9.5 Hz fur die cis-Beziehung in 30. Nicht in 30, wohl aber in 29 tritt eine Homo- 
allylkopplung zwischen 3-H und 7a-H - hier trans-standig am Pyrrolinring - rnit 
2.5 Hz auf. Diese von der CN-Doppelbindung vermittelte Kopplung wird uns bei 
den Benzaldehyd-Addukten 25)  wiederbegegnen. 

Das chromophore System der Addukte 29 und 30 ist das des N-Benzyliden-[C 
nitro-benzylamins]. Tatsachlich stimmen die Addukte in der UV-Absorption sehr 
gut mit dem offenkettigen Azomethin uberein, wahrend die Absorptionskurve des 
isomeren N-[4-Nitro-benzyliden]-benzylamins deutlich verschieden ist. 

Beim rnehrtlgigen Aufbewahren in der benzolischen Losung ging das A1-Pyrrolin 30 in 
ein schwerlosliches, hoherschmelzendes Isomeres iiber, dessen Chloranil-Dehydrierung eben- 
falls 31 lieferte. Cycloadditionsversuche mit 4- und 11 tagiger Reaktionszeit ergaben 4 bzw. 
19% des schwerloslichen Isomeren, wiihrend die 30-Ausbeute von 30 auf 27 bzw. 12% zuriick- 
ging. Wir glaubten zuerst an ein Stereo- oder Strukturisomeres von 30. Die Ahnlichkeit 
(nicht Identitat) der IR-PreBlingsspektren von 30 und dem neuen Isomeren legt eine Kristall- 
Dimorphie ndhe. 

Das isomere Imidoylchlorid 27 erbrdchte rnit Norbornen und Triathylamin nach 24 Stdn. 
unter gleichen Bedingungen 59 % der gleichen Addukte 29 und 30 im praktisch ubereinstim- 
menden 61 : 39-Verhaltnis. Dies weist auch hier wieder auf das Nitril-ylid 2 als reagierende 
Form. 

H. Einige nur cursorisch untersuchte Dipolarophile 

Das Nitril-ylid 2 (1 + N(C2H5)3) trat rnit Acetylendicarbonsuure-dimethylester zu 
49 % des tetrasubstituierten Pyrrols 32 zusammen. Mit Fumarsaure-dimethylester 
fa13te man statt des erwarteten Al-Pyrrolins 33 sogleich das Dehydrierungsprodukt 32 
(21 %). 

32 33 34 

Da13 Naphthochinon-(1.4) das Nitril-ylid 2 aufnahm, war nicht uberraschend. Die 
infrarote NH-Schwingung sowie die tiefrote Farbe des Addukts wiesen auf 34, das 
Ergebnis einer nachtraglichen Dehydrierung durch eine zweite Molekel Naphtho- 
chinon-(I .4). 
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35 36 

Von den Imidoylchloriden 1 oder 27 aus gelangte man mit Triathylamin in Gegen- 
wart von Acenuphthylen zu 29 bzw. 48 % des A]-Pyrrolins 35. DaR sich dieses Addukt 
vorn Nitril-ylid 2 ableitet, legt der UV-spektrale Vergleich in Abbild. 2 nahe. Die 
spektrale Superposition von Acenaphthen mit N-Benzyliden-[4-nitro-benzylamin] 
fiihrt zu besserer ubereinstimmung mit der Lichtabsorption von 35 als diejenige mit 
dem isomeren N-[4-Nitro-benzyliden]-benzylamin. Chloranil dehydrierte 35 zurn 
schwarzroten Pyrrol 36 in 95proz. Ausbeute. 

t-- h(nrn) 

325 300 27 5 250 225 
5 

W I' rn 
0 
-I 

I -I 
30 35 40 45 .lo3 

3 

1t451/71.21 T(Crn?) - 
Abbild. 2. UV-Spektren 
[ I  .2-c]pyrrols (35) sowie 

des 7-Phenyl-9-[4-nitro-phenyI]-9.9a-dihydro-6bH-acenaphtho- 
Summe der UV-Absorptionen des Acenaphthens mit zwei Azo- 

methinen in Dioxan 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sagen wir 
Dank fur Sachbeihilfen. Die Mikroanalysen wurden dankenswerterweise von Herrn H .  Schulz 
und Frau M .  Schwarz ausgefuhrt. Herrn H .  Huber und Frau R .  Kopp gilt unser Dank fur die 
Aufnahme der Spektren. 
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Beschreibung der Versuche 
Die NMR-Spektren wurden rnit dem Varian A-60 in CDC13 unter Verwendung von T M S  

als innerem Standard, UV-Spektren rnit dem Zeiss-Gerat RPQ 20 C, IR-Spektren mit dem 
Leitz-Modell 111 aufgenommen. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Molekularge- 
wichts-Bestimmungen nahm man mit dem Mechrolab Dampfdruck-Osmometer bei 37" vor. 

Darstellung der Imidsiiure-chloride 

N-[ 4-Nitro-benzyll-benzamid: 122 g (0.647 Mol) rohes 4-Nitro-benzylamin-hydrochlorid27) 
wurden in 840 ccm Wasser gelost, rnit Entfarbungskohle behandelt und filtriert. In die ge- 
kiihlte Lasung riihrte man 431 ccm 3n NaOH (1.29 Mol) und 75 ccm (0.65 Mol) Benzoyl- 
chlorid aus zwei Tropftrichtern derart ein, da13 die Losung schwach alkalisch blieb. Unbe- 
schadet des farblosen Niederschlags erhitzte man rnit wenig weiterer Natronlauge auf 50°, 
bis der Benzoylchlorid-Geruch verschwand. Nach Erkalten saugte man ab, wusch rnit Wasser 
und trocknete: 120- 138 g noch durch Benzamid verunreinigtes, bei 146-150" schmelzendes 
Material. Einmaliges Umlosen aus Athano1 gab 89-104 g (54-63%) derbe Nadeln mit 
Schmp. 151-156"; rein 156-157.5". 

N-[4-Nitro-benzyll-benzimidsaure-chlorid (1) : 38.4 g (1 50 mMol) des vorstehenden Arnidr 
kochte man 30 Min. mit 54 ccm (0.75 Mol) reinem Thionylchlorid unter RiickfluB, wobei 
klare Losung erzielt wurde. Das iiberschiiss. SOClz entfernte man unter 12 Torr bis 60' 
Badtemp. ; den beim Abkuhlen erstarrenden Ruckstand kristallisierte man 2 ma1 aus wasser- 
freiem Cyclohexan unter getrocknetem Stickstoff um, das erste Ma1 nach Klaren mit etwas 
Aluminiumoxid (Woelm, neutral): 30 g (70%) blaOgrune Nadeln vom Schrnp. 71 -73". Das 
noch 2mal umkristallisierte Praparat schmolz bei 73-74". Nicht unzersetzt i .  Hochvak. 
destillierbar. 

IR (CHC13): C = N  1655; NO2 1338, 1513. Schon beim Pressen mit KBr teilweise Hydro- 
lyse; (KBr): C=N 1658; NO2 1345, 1510; CsHs-Wagging (immer fallender Starke) 733, 
685; CsH4-Wagging 860, 836/cm. 

NMR: 9 aromat. H m T 1.72-2.73, CH2 s 5.06. 
C14HllCIN202 (274.7) 

4-Nitro-N-benzyl-benrimidsaure-chlorid (27): Reaktion des 4-Nitro-N-benzyl-benzamids28) 
mit Thionylchlorid wie oben, jedoch ist 6 -8stdg. RiickfluOkochen erforderlich. Der beim 
Erkalten erstarrte Ruckstand wurde aus Petrolather (30-40°)/CycIohexan im 3.5 : I-Ver- 
haltnis umgelost, wobei wieder rnit Aluminiumoxid geklart wurde: 25-33 g (60-80%), 
Schmp. 42-44". Ein farbloses reines Praparat erhielt man durch Destillation bei 150- 160" 
(Bad)/0.001 Tom. Die Imidoylchloride 1 und 27 wurden unter trockenem Stickstoff aufbe- 
wahrt. 

IR (KBr): C = N  1666, NO2 1337, 1514; C6Hs-Wagging 683, 726, 753; CsH4-Wagging 
847/cm. 

NMR: 4 aromat. H s T 1.82, 5 aromat. H s 2.71, CH2 s 5.10. 
C14HllClN202 (274.7) Ber. C 61.22 H 4.03 N 10.20 Gef. C 61.48 H 4.13 N 10.07 

Hydrolyse der Imidoylchloride 
a) 1.73 g (6.3 mMol) 1 wurden in 20 ccm reinem Dioxan gelost und mit 5 ccm Wasser ver- 

setzt. Nach 3 Stdn. bei 100" befreite man i. Vak. vom Fliichtigen, wuschmitwasser und erhielt 
1.60 g (99 %) farbloses N-[4-Nitro-benzyll-benzamid mit Schmp. 154.5- 155.5" (Mischprobe). 

27) A. Gaht  und G. Elion, J. Amer. chem. SOC. 61, 3585 (1939); N. K. Kochetkov und N. V. 

28) L. Riigheimer, Ber. dtsch. chern. Ges. 49, 586 (1916). 

Ber. C 61.22 H 4.03 N 10.20 Gef. C 60.87 H 3.92 N 10.34 

Dudykina, J. allg. Chem. (russ.) 26, 2612 (1956), C. A. 51, 4977 (1957). 

Chemische Berichte Jahrg. 105 81 
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I R  (KBr): N H  3310; Amid-I 1629; Amid41 und as-NO2 breit 1512, 1521; sym-NOz 1344; 

NMR: CHI d T 5.13 mit J = 6.0 Hz. 

b) Bei der ebenso durchgefiihrten Hydrolyse von 27 gelangte man zu I .61 g (100%) farb- 
losem Pulver, das bei 139- 141" schmolz und rnit 4-Nitro-N-benzyl-benzamid (Schmp. 141.5 
bis 142.5") keine Depression gab. Die IR-Spektren der rohen Hydrolyseprodukte zeigten 
keine wechselseitige Verunreinigung an. 
1R (KBr): N H  3260, Amid-I 1629, Amid-I1 und as-NOz 1508, 1534; CsH5-Wagging 694, 

754; CsH4-Wagging 854/cm. 
NMR: CH2 d T 5.16 rnit J = 5.8 Hz. 

CsH~-Wagging 688, 744; CsHd-Wagging 85 1 /cm. 

Propiolsaure-methylester 

2-Phenyl-5-[4-nitro-phenylJ-pyrrol-carbonsaure-(4)-methylester (9): Der geriihrten Losung 
von 2.74 g (10 mMol) 1 in 20 ccm absol. Benzol und 5 ccm Methyl-propiolat tropfte man in 
1 Stde. 11 mMol Triuthylamin in 10 ccm Benzol zu. Bei jedem Aminzusatz trat eine kraftige, 
bald verblassende Rotviolettfarbung auf. Unbeschadet des Niederschlags riihrte man 1 wei- 
tere Stde. und saugte ab. Aus 2.68 g Fallung wurden mit Wasser 1.26 g Triiithy1arnriioniitr~~- 
chlorid herausgelost. Der Rest bestand aus 1.42 g leuchtendgelben Kristallen mit Schmp. 
194-196". Das eingeengte benzolische Filtrat gab weitere 0.62 g 9 rnit Schmp. 192--195", 
zusammen 63 %. Aus Methanol Schmp. 196- 197". 

IR (KBr): N H  3230; C = O  1677; NO2 1347, 1520; CsHS-Wagging 757, 683, 695; C6H4- 
Wagging 851/cm. 

ClsH14N204 (322.3) Ber. C 67.07 H 4.38 N 8.69 Gef. C 67.40 H 4.75 N 8.54 

xrhylester 11: Aus 9 rnit 2proz. Lthanol. Kaliumathylat urngeestert; Schmp. 158- 159". 
I R  (KBr): N H  3155, C = O  1662, NO2 1342 und 1512/cm. 

UV (Dioxan): h,,, 384 nm (log E 4.13), 267 (4.26). 

Uberfiihrung yon 9 in 10: 2.0 mMol 9 kochte man 2 Stdn. in 20 mn 5proz. ufhanol. Kali- 
huge, filtrierte und gewann beim Ansauern mit 2n HCI 510 mg (83 %) Carbonsuure; aus 
Dioxan rote Kristalle mit Zen.-P. 269-270"; IR (KBr): NH 3360, C = O  1675/cm. 400 mg 
(1.3 mMol) Carbonsaure wurden mit 800 mg Kaliumcarbonat gemischt und im Mikrokolbchen 
auf 290-300' erhitzt, wobei 180 mg (52%) 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrrol (10) als er- 
starrendes 0 1  iiberdestillierten. Aus Athanol tiefrote, bei 178- 180" schmelzende Kristalle. 

I R  (KBr): N H  3330; starke Aromatenbande 1595, die bei 1500 fallt rnit as-NOz zusammen; 
sym-NO2 13 16/cm. 

UV (Dioxan): hmax 414 nm (log E 4.39), 298 (4.07), flacher Sattel 244 (3.92). 

C16H12N202 (264.3) Ber. C 72.71 H 4.58 N 10.60 Gef. C 73.08 H 4.58 N 10.43 

I -Phenyl-4-[4-nitro-phenyl]-butandion-(l.4)-carbonsaure-(2)-athylester (12) : 3.84 g (20 
mMol) Benzoylessigsaure-athylester wurden rnit 0.66 g (20 mg-Atom) Natrium in absol. 
Benzol ruckfluflgekocht; nach 6 Stdn. wurde das Nu-Salz abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. 2.14 g (10 mMol) davon loste man in 40 ccm absol. Dioxan und riihrte 
in 4 Stdn. bei Raumtemp. 2.44 g (10 mMol) 4-Nitro-phenacylbromid in 30 ccm absol. Dioxan 
ein. Nach weiteren 2 Stdn. zentrifugierte man vom Natriumbromid (98%) ab und engte ein. 
Aus Athanol kristallisierten 3.20 g (90%) farbloses 12, Schmp. 78 -79". 

IR (KBr): C=O 1684, 1697, 1728; NO2 1354, 1526/cm. 
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2-Phc~nyl-S-~4-nitro-phenylj-pyrrol-carbonsaure-(3)-athylester (13) : 1.77 g (5.0 mMol) 12 
wurden mit 4 g Ammoniumacetat in 40 ccm Eisessig 1 Stde. gekocht. Die rote Losung goB 
man in 100ccm Wasser, saugte ab, wusch mit Wasser und trocknete: 1.51 g (90%) 13 vom 
Schmp. 220-224". Aus Athanol gelbe Nadeln, Schmp. 226-2227'. In Schmp., Misch-Schmp. 
und IR-Spektrum von 11 verschieden. 

IR  (KBr): NH 3195, C -0  1647, NO2 1325 und 1506; CsHs-Wagging 694, 754, 763; 
CsH4-Wagging 848, 854; 4-CH-Wagging bei 838/cm (st) vermutet. 

UV (Dioxan): A,,, 384 nm (log E 4.34), flache Sattel bei 298 (3.92), 223 (4.35). 

ClgH16N204 (336.4) Ber. C 67.85 H 4.80 N 8.33 Gef. C 67.60 H 4.87 N 8.28 

Uberfuhrung von 13 in 10: 1.01 g (3.0 mMol) 13 wurden, wie oben fur 9 beschrieben, al- 
kalisch hydrolysiert. Die 2-Phenyl-5-~4-nitro-phenyl]-pyrrof-carbonsaure-(3/ (0.58 g, 65 %) 
kam aus Dioxan in orangefarbenen Blattchen vom Zen.-P. 242-244", in Mischprobe und 
IR-Vergleich vom Hydrolyseprodukt von 9 verschieden. 

I R  (KBr): NH 3310, C = O  1686, NO2 1328 und 1493/cm. 
500mg der Curbonsiiure wurden rnit 1 g Kuliunzcurbonat gemischt und bei 280-300" 

decarboxyliert : 260 mg (62 %) 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyll-pyrrol (10) in tiefroten Kristallen 
(Athanol), Schmp. 178-180", identisch in Mischprobe und IR-Spektrum rnit dem aus 9 
erhaltenen 10. 

Acrylsilure-methylester 

2-Phenyl-S-[4-nitro-phenylj-A 1-pyrrolin-carbonsaure-(4/ -methylester (15 und 16) 

a) Der unter Reinstickstoff geriihrten Losung von 5.49 g (20.0 mMol) 1 in 30 ccm absol. 
Benzol und 10.0ccm (110 mMol) Methyl-acrylat lieR man in 1.5 Stdn. bei Raumtemp. 
3.8 ccm (27 mMol) Triiirhylamin in 7.5 ccm Benzol zuflieBen, wobei sich bald Ammoniumsalz 
ausschied. Nach 27 Stdn. saugte man ab  und wusch rnit Benzol: 2.72 g (99%) Trigthylam- 
moniumchlorid. Nach Abziehen des Solvens und des iiberschuss. Dipolarophils und Trocknen 
iiber P205 verblieben 6.45 g mit Schmp. 103-113"; nach Umlasen aus Methanol 5.33 g 
(82 %) Adduktgemisch rnit Schmp. 110- 140". Fraktionierte Kristallisation aus dem gleichen 
Solvens erbrachte als schwerer loslichen Anteil (3.75 g) die gelben Blattchen des trans-Iso- 
meren 16; Schmp. 156-157'. 

I R  (KBr): C=O 1729, C-N 1625; NO2 1340, 1509; CsH5-Wagging 695, 766, 748; C6H4- 
Wagging 836/cm. 

N M R :  C6H4 m T 1.75-2.28, C6H5 m 2.42-2.85, 5-H d 4.42 mit J4 ,5  = 6.0 Hz, 3-Hz und 
4-H m 6.42 -7.15; OCH3 s 6.24. In der starken Aufspaltung des C6Hs-Signals liegt ein weiterer 
Hinweis fur die 2-Stellung, also die Konjugation ZUK CN-Doppelbindung, in 15 und 16. 

Ber. C 66.66 H 4.97 N 8.64 Gef. C 66.49 H 5.22 N 8.61 C18H16N204 (324.3) 
Aus der methanol. Mutterlauge wurde das cis-Isomere 15 in gelben trapezformigen Tafeln 

1R (KBr): C = O  1730, C = N  1628, NO2 1344, 1518; C6Hs-Wagging 690, 760, 745; C6H4- 

NMR: C6H4 m T 1.75-2.16, C6H5 m 2.40-2.75, 5-H d 4.21 mit 54.5 = 9.0Hz; 3-H2 

abgeschieden, Schmp. 127.5- 128.5". 

Wagging 852/cm. 

und 4-H m 5.69-6.74; OCH3 s 6.81. 

C18H16N204 (324.3) Ber. C 66.66 H 4.97 N 8.64 Gef. C 66.64 H 5.00 N 8.88 

b) 1 I .20 g (40.8 mMol) Imidoylchlorid 27 und 20 ccm (0.22 Mol) Acrylsaure-methylester 
in 60 ccm Benzol versetzte man in 1.5 Stdn. mit 7.7 ccm (56 mMol) Triiirhylumin in 15 ccm 
Benzol. Nach 27 Stdn. filtrierte man 4.38 g (78%) Triathylammoniumchlorid ab. Das rot- 

81. 
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braune Harz, das nach Abdestillieren des Fliichtigen i. Vak. hinterblieb, gab rnit Methanol 
2.97 g (22%) schon recht reines 16 mit Schmp. 151.5-155"; nach weiterem Umlosen zeigten 
Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum die Identitat. Aus der eingeengten methanol. 
Mutterlauge kristallisierten in einigen Wochen 610 mg (4.6%) rohes 15 rnit Schmp. 120- 127"; 
die mehrfach umgeloste, bei 127.5 - 128.5" schmelzende Probe wurde rnit 15 identifiziert. 
Ein weiterer Cycloadditionsversuch rnit 15 Tagen Reaktionszeit lieferte 97 % Triathylam- 
moniumchlorid und 56 % 15 + 16. 

c) Unter den oben beschriebenen Bedingungen (35 % AminiiberschuO, lange Reaktionszeit) 
kam es bereits zu weitgehender cis + trans-Isomerisierung, was 16 als Hauptprodukt vor- 
tiiuschte. Der Bestimmung des kinetisch determinierten lsomerenverhaltnisses dienten 
eigene Versuche, bei denen jeweils 10 mMol Imidoylchlorid und 55 mMol Methyl-acrylat 
in 15 ccm Benzol in 80 Min. rnit 10 mMol Triiithylamin in 5 ccm Benzol tropfenweise versetzt 
und nach 1 Stde. das Triathylammoniumchlorid abgesaugt wurde. Unter 30" (Bad) wurde 
Fliichtiges i. Vak. entfernt und das Rohprodukt der NMR-Analyse unterworfen. Mehrere 
Messungen wiesen, ausgehend von 1 und von 27, auf 15 : 16 = 70 : 30 rnit 6 % Fehler. 
Die hohe Fehlerbelastung riihrt von der Storung der gedehnten OCH3-Singuletts durch die 
Ringprotonen-Multipletts her. 

Dehydrierung von 15 und 16 
a) 200 mg (0.62 mMol) Al-Pyrrolin 16 wurden rnit 0.80 mMol Chloranil 12 Stdn. in 20 ccm 

Xylol riickfluflgekocht. Beim Erkalten schieden sich 115 mg rnit Schmp. 192-194" aus. Die 
Xylollosung wurde rnit eiskalter n NaOH ausgezogen, bis der alkalische Auszug nicht mehr 
gefarbt war. Aus der eingeengten Xylolphase gewann man weitere 68 mg 2-Phenyl-5-/4- 
nitro-phenylJ-pyrrol-corbonsiiure-(4)-methylesfer (9), zusammen 92 %. Aus Methanol kamen 
leuchtendgelbe Kristalle vom Schmp. 196- 197", in Mischprobe und 1R-Vergleich rnit dem 
Addukt 9 des Propiolsaure-methylesters identisch. 

b) Die analoge Behandlung von 200 mg 15 mit Chloranil ergab 160 mg (80%) 9, identifiziert 
wie oben. 

Basenkatalysierte Epimerisierung von 15 und 16 
a) 2.0 mMol trans-Isomeres 16 und 0.20 mMol Triiithylamin erwarmte man 24 Stdn. in 

12 ccm Benzol unter N2 auf 50-60", wobei sich die blaOgelbe Losung dunkler fiirbte. Die 
Aufteilung des Verdampfungsriickstandes durch Kristallisation aus Methanol und schicht- 
chromatographische Analyse ergab 85-90% 16 und lO-15% 15. 

b) Bei der gleichartigen Behandlung des cis-Pyrrolins 15 resultierte ein Gemisch von 65 bis 
70% 16 und 30-35 :d 15. Das Gleichgewicht wurde also in 24 Stdn. noch nicht ganz erreicht. 

c) 1.50 mMoll6,  0.50 ccm D20 (99.7proz.) und 0.15 mMol Triuthylamin in 10 ccrn absol. 
Dioxan erwarmte man 21 Stdn. unter N2 auf 50-55". Nach Eindampfen i.Vak. behandelte 
man den Riickstand noch einmal 20 Stdn. wie oben. Im NMR-Spektrum des festen Pyrrolin- 
Gemisches war das Dublett des 5-H fast ganz verschwunden; das Multiplett der iibrigen 
Ringprotonen zeigte verminderte Linienzahl. 

Acrylnitril 

2-Phenyl-5-~4-nitro-pheny/]-4-cyan-A~-pyrrolin (17 und 18): 2.74 g (10 mMol) 1 loste man 
in 10 ccm frisch destilliertem Acrylnitril und 10 ccm Benzol und gab 1.5 ccm (1 1 mMol) 
Triiithylamin auf einmal hinzu. Die Triathylammoniumchlorid-Abscheidung begann nach 
wenigen Sek. ; nach ca. 30 Sek. war die Losung unter Selbsterwarmung auf 40" zum Gel er- 
starrt. Das Ammoniumsalz wurde abgesaugt und rnit vie1 Benzol ausgewaschen: 1.28 g (93 %). 
Der Eindampfriickstand des Filtrats kristallisierte beim Anreiben rnit k h a n o l :  2.50 g (86 %) 
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Adduktgemisch. Nach 2maligem Umlosen aus Essigester/Benzol (1 : 1) lagen die farblosen 
Wurfel des cis-Isomeren 17 rein vor, Zen.-P. 173.5-175.5". 

IR  (KBr): C = N  2240, C = N  1617; NO2 1346, 1520/cm. 
NMR: 9 aromat. H m T 1.62-2.80, 5-H d (angedeutetes weiteres Splitting) 4.37 mit 

UV (Athanol): A,,, 253 nm (log E 4.32), 203 (4.54). 

Die Mutterlauge wurde vom Solvens befreit, der Ruckstand aus Methanol/Essigester 
kristallisiert; das farblose trans-Isomere 18 schmolz bei 130- 131". 

IR (KBr): C - N  2242; C = N  1617; NO2 1355 und 1528/cm. 
N M R :  9 aromat. H m T 1.63-2.78, 5-H d von t 4.40 rnit J4,5 = 8.0 Hz und J3.5 4 2 Hz 

UV (Athanol): A,,, 253 nm (log E 4.32), 204 (4.54). 

J4.5 = 7.0 Hz, 3-H2 und 4-H m 5.95-6.67. 

C17Hl3N302 (291.3) Ber. C 70.09 H 4.50 N 14.43 Gef. C 70.30 H 4.60 N 14.01 

(Homoallylkopplung), 3-H2 m 6.02-6.63,4-H m 6.80-7.25. 

C17H13N302 (291.3) Ber. C 70.09 H 4.50 N 14.43 Gef. C 70.37 H 4.95 N 14.51 

Uberfiihrung von 17 in 15 

a) 291 mg (1 .O mMol) cis-Cyan-pyrrolin 17 erhitzte man 3 Stdn. mit 10 ccm 40proz. Schwe- 
frlsiiure auf looo, wobei klare Losung entstand. Man goB in 100 ccm Wasser ein und stumpfte 
rnit Natronlauge bis p H  4 ab;  dabei schieden sich 296 mg (95 %) 2-Phenyl-fic-:4-nitro-phenyll- 
A~-pyrrolin-carbonsdure-(4r) (19) rnit Zers.-P. 186 - 189" ab. Aus Aceton farblose Bllttchen 
vom Zers.-P. 195- 196". 

1R (KBr): C = O  1703, C = N  1617, NO2 1344 und 1510; CsHs-wagging 698, 686, 756, 
771; C&-Wagging 864, 851/cm. 

C17H14N204 (310.3) Ber. C 65.80 H 4.55 N 9.03 Gef. C 65.65 H 4.60 N 9.24 
b) 19 wurde in wenig Tetrahydrofuran gelost und mit iither. Diazomethan behandelt, bis 

die Losung 5 Min. gelb blieb. Nach Zusatz von einigen Tropfen Essigsaure zog man das 
Solvens ab und kristallisierte den cis-Methylester aus Methanol um; Schmp. 127-128", in 
Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit dem aus Acrylsaure-methylester erhaltenen 15. 

Uberfuhrung von 18 in 16 
a) 437 mg (1 S O  mMol) trans-Cyan-pyrrolin 18 behandelte man wie oben mit 40proz. Schwe- 

frlsaure bei 100' und gelangte zu 451 mg (97%) rnit Zen.-P. 196-198". Nach Umlosen aus 
Aceton zeigten die farblosen Oktaeder der 2-Phenyl-5t-,'4-nitro-phenylJ-d~-pyrrolin-carbon- 
sUure-(.lr) (20) Zen.-P. 197- 198". Die Mischprobe mit 19 wies Depression auf. 

IR  (KBr): C = O  1704, C = N  1615; NO2 1354, 1512; CsHs-Wagging 686, 749, 697; 
CsH4-Wagging 845, 863/cm. 

C17H14N~04 (310.3) Ber. C 65.80 H 4.55 N 9.03 Gef. C 65.64 H 4.70 N 9.05 
b) 620 mg 20 wurden wie oben rnit Diazomethan methyliert und erbrachten 624 mg (96%) 

trans-Methylester 16, Schmp. 156- 157" (Methanol), identisch rnit Produkt aus Methyl- 
acrylat. 

2- Phenyl-5-[4-nitro-phenylj-4-cyan-pyrrol (21) : 1 .O mMol cis-Cyan-pyrrolin 17 kochte man 
rnit 1.2 rnMol Chloranil 20 Stdn. in 15 ccm Toluol; beim Erkalten schieden sich Pyrrol 21 
und Tetrachlorhydrochinon aus. Die Toluollosung und der in Ather geloste Niederschlag 
wurden getrennt mit 2n NaOH ausgezogen, die organischen Phasen vereinigt, gewaschen 
und vom Solvens befreit. Aus Athano1 in 3 5 p r O Z .  Ausb. gelbe Nadeln vom Schmp. 226.5 bis 
228". 

TR (KBr): NH 3320, konjug. C = N  2220. 
C ~ ~ H L I N ~ O ~  (289.3) Ber. C 70.58 H 3.83 N 14.53 Gef. C 70.29 H 3.93 N 14.41 
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Nach gleichartiger Behandlung mit Chloranil wurde das trans-Isomere 18 vollstindig 
zuriickerhalten. Erst nach 2tag. Kochen mit Chloranil in Xylol wurde eine geringfiigige 
Dehydrierung zu 21 beobachtet. 

Phenylpropiolsaure-athylester 

2.4-Diphenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrrol-earbot~saure-(3)-arhylester (22) 

a) Zu 2.75 g (10.0 mMol) 1 in 24.5 ccm (150 mMol) Phenylpropiolsuure-arhylester tropfte 
man unter Riihren in 1 Stde. 1 .38  ccm (10.0 mMol) Triufhylomin in 5 ccm Benzol und saugte 
nach 20 Stdn. bei 20" 1.27 g (92%) Trilthylammoniumchlorid ab. Man destillierte das iiber- 
schuss. Dipolarophil bei 130-140" i. Hochvak. ab, nahm den rotbraunen Riickstand in 
Essigester auf und klarte mit Aktivkohle. Beim mehrtlg. Aufbewahren im Kiihlschrank 
schieden sich 1.04 g (25%) Addukt (Aufarbeitung der Mutterlauge) mit Schmp. 185-186.5' 
ab. Nach mehrfachem Umlosen aus Essigester schmolzen die gelben Tafeln von 22 bei 189 bis 
190". 
1R (KBr): N H  3250, C-0 1672, starke Phenylbande 1598; NO2 1335, 1510; C6Hs- 

UV (Dioxan): A,,, 385 nm (log E 4.52), Amin 328 (4.00), A,,, 260 (4.43), 228 (4.51). 
Wagging 695, 761, 738; CsH4-Wagging 852/cm. 

CzsHzoNz04 (412.4) Ber. C 72.80 H 4.89 N 6.79 Gef. C 72.98 H 4.96 N 7.02 

b) Gleichartige Versuche, bei -22" und 60" ausgefiihrt, ergaben 29 bzw. 20% 22. Vermin- 
derte man die Dipolarophil-Konzentration auf 15 mMol in 20 ccm Benzol, wurde kein 22 
isoliert. In einem weiteren Versuch tropfte man der Mischung von 150 mMol Dipolarophil 
und 10 mMol  Triiifhylumin in I .5 Stdn. 10 mMol 1 in 15 ccm Benzol zu; nach Aufarbeitung 
wie oben 11 8 mg (3 %) 22. 

c) In die Suspension von 4.0 g (29 mMol) Kaliumcarbonar in 24.5 ccm Phenylpropiolsaure- 
ester und 10 ccm absol. Dimethylformamid riihrte man in 1.5 Stdn. 2.75 g (10.0 mMol) 1 in 
15 ccm absol. DMF ein; die zuerst blauviolette Losung farbte sich rotbraun + olivgriin -.> 

dunkelrot. Obige Aufarbeitung brachte 580 mg (14%) 22 und ca. 300 mg N-[4-Nitro-benzyl]- 
benzamid. Das bei der Reaktion von KzC03 mit HCI entstehende Wasser hydrolysierte 
also einen Teil des Imidoylchlorids. 

d) 3.30 g (12.0 mMol) 1 in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran versetzte man bei -25" in 
5 Min. rnit 12.0 mMol Triathylatnin in 5 ccm THF. 45 Min. spater lien man der zuerst intensiv 
blauen, dann dunkelgrunen Losung 36 ccm (219 mMol) des Dipolarophils bei -25" zuflielen. 
Nach I Stde. entfernte man das Kiihlbad und arbeitete nach 20 Stdn. bei Raumtemp. wie 
iiblich auf: 2.15 g (43 %) 22. 

e) 11.0 mMol Triurhylamin in 5 ccm Benzol riihrte man in 75 Min. in die auf -25" gekiihlte 
Losung von 10.0 mMol Imidoylehlorid 27 in 150 mMol Phenylpropiolsaureesrer ein, riihrte 
noch 1 Stde. bei -25" und 5 Stdn. bei Raumtemp.; nach 24 Stdn. wurden 1.17 g (85%) 
Trilthylammoniumchlorid abgesaugt und 803 mg (19%) 22 mit Schmp. 185- 186.5' erhalten. 
In einem weiteren Versuch setzte man 10.0 mMol 27 in 20 ccm absol. Toluol bei -30" 
11.0 mMol Triiirhylamin in 5 ccm Benzol zu; nach 1 Stde. bei -30" riihrte man 30 ccm Di- 
polarophil ein, worauf die Abscheidung des Triiithylammoniumchlorids (1.27 g, 92%) ein- 
setzte. Die Aufarbeitung ergab I .41 g (34%) 22. 

2.4-Diphenyl-5-:4-nitro-phenyl~-p~rrol (23): 2.60 g (6.3 mMol) 22 erwarmte man 15 Stdn. 
mit 90 ccm Eisessig und 30 ccm konz. Snlzsuure auf dem Dampfbad. Beim Abkiihlen kri- 
stallisierten rote Nadeln, deren Menge sich bei Wasserzusatz erhohte: I .77 g (82 %) 23, 
Schmp. 217 -218" (Athanol). 
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IR (KBr): NH 3360; sehr starke Benzolbande 1592; NOz 1330 und 1495; CsH5-Wagging 

UV (Dioxan): A,,, 420 nm (log E 4.27), 295 (4.36), 230 (4.38), Amin 337 n m  (log E 3.33), 
756, 698, 688, 764; CbH4-Wagging 857, 851/cm. 

255 (4.1 I ) .  
C22H16N202 (340.4) Ber. C 77.63 H 4.74 N 8.23 Gef. C 77.87 H 4.85 N 8.28 

Synihese des 2.3- Diphenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrrol-curbonsaure-(4) -aihylesters (25) 
a) 18.3 g (77 mMol) [4-Nitro-benzoyl]-essigsaure-aihy/ester und 1.75 g (76 mg-Atom) 

Nutriutn ruhrte man 8 Stdn. in 100 ccm siedendem Benzol, wobei sich das Nuiriumsulz aus- 
schied, das mit k h e r  gewaschen und getrocknet wurde: 17.6 g (88%). Zu I 0  g (38.6 mMol) 
davon in 210 ccm absol. Dioxan lie13 man in 7 Stdn. unter Ruhren 10.5 g (38.2 mMol) a- 
Brorn-desoxybenzoin29) in 40 ccm Dioxan einflieRen. Nach 15 Stdn. saugte man vom NaBr 
ab, dampfte i .  Vak. ein und kristallisierte das braune dl aus Methanol unter Kohlezusatz: 
5.6 g (34 %) I.2-Diphenyl-4-[4-nitro-phenyl]-butundion-( 1.4) -curbonsaure-(3)-athylester (U), 
bla13griine Blattchen, Schmp. 127- 128" (Athanol). 

IR (KBr): C = O  (Ester) 1725, C = O  (Keton) 1695 und 1690, NO2 1345 und 1525/cm. 
Cz~Hz1N06 (431.4) Ber. C 69.59 H 4.91 N 3.25 0 22.25 

Gef. C 69.86 H 5.14 N 3.48 0 22.44 
b) 2.72 g (6.3 mMol) 24 und 4.4 g (57 mMol) Ammoniumucetut kochte man in 30 ccm Eis- 

essig 3 Stdn. unter Ruckflu13 und go13 in 20 ccm Wasser: 2.60 g (100%) gelbes Rohprodukt 
mit Schmp. 73-80". Mehrfaches Umlosen aus Benzol und 17stdg. Trocknen bei 75°/0.001 
Torr ergab das rote, bei 90 -92" schmelzende Analysenpraparat von 25. Aus Benzol, Athanol 
oder Cyclohexan kam 25 mit Kristallsolvens. 

IR  (KBr): NH 3260, C = O  1672, starke Aromatenbande 1600, NO2 1320 und 1510; 
CsHs-Wagging 695, 755, 765 ; C&-Wagging 857/cm. 

UV (Dioxan): A,,, 389 nm (log E 4.19). hmin 325 (3.38), Inflexionen bei 261 (4.27) und 
223 (4.37). 
C25H20N204 (412.4) Ber. C 72.80 H 4.89 N 6.79 

Gef. C 72.96 H 4.87 N 6.67 Mol.-Gew. 433 (osmometr. in CHC13) 

2.3-Diphen~~I-5-14-nitro-phenyll-pyrrol (26): Die Entfernung der Estergruppe erfolgte mit 
Eisessiglkonz. Sulzsaure, wie fur 22 + 23 beschrieben. Aus 2.60 g 25 erhielt man 1.53 g 
(7 I %) 26 in roten, bei 261 -262" schmelzenden Kristallen (Athanol/Benzol). 
TR (KBr): NH 3400, Aromatenbande 1595 sehr stark, NO2 1336 und 1500; CsHs-Wagging 

696, 760, 751, 767; C&-Wagghg 849/cm. 
UV (Dioxan): A,,, 416 nm (log E 4.40), 299 (4.02), 248 (4.33); hmin 341 (3.57). 

C ~ Z H ~ ~ N &  (340.4) Ber. C 77.63 H 4.74 N 8.23 Gef. C 77.96 H 4.75 N 7.99 

Nor b o rn e n 

I-Phenyl-3-~4-nitro-phenyl~-3~.4.5.6.7.7a-hexuhydro-4.7-tnethuno-3H-isoindol (29 und 30): 
2.74 g (10.0 mMol) 1 und 5.65 g (60 mMol) Norbornen loste man in 8 ccm Benzol 
und versetzte mit I I mMol Triathylamin; nach 24 Stdn. saugte man von 1.36 g (99 %) Triathyl- 
ammoniurnchlorid ab. Fliichtiges wurde bis 70" (Bad)/0.001 Torr entfernt. Mit einer Probe 
des hellbraunen Ruckstandes (3.32 g) bestimmte man NMR-analytisch gegen 4-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd als zugewogenen Standard die Adduktausb. zu 74% und 29 : 30 = 

60 : 40; dazu wurden die Fllchen der 3-H-Signale im 5fach gedehnten Spektrum mit der des 
Aldehyd-H (5  0.27) verglichen. 

29) E. Knoevenagel, Ber, dtsch. chem. Ges. 21, 1355 (1888). 
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2.70-g des Rohprodukts trennte man durch Dickschichtchromatographie an Kieselgel 
(Merck HF254f366); Entwicklung 3mal mit Cyclohexan/Ather (10: 1); 3mal desgl. (10: 2); 
Elution mit Ather; 9 Zonen mit UV-Fluoreszenz erkennbar. Zone 6 enthielt 1.04 g (38 %) des 
trans-Isomeren 29; aus Ather farblose Rhomben mit Schmp. 149- 149.5'. 

IR (KBr): C = N  1615, NO2 1345 und 1513; C6HS-Wagging 694,766, 754; CsHd-Wagging 
846, 834, 828/cm. 

NMR (CDCI3) : Abbild. I .  Die Kopplungskonstanten wurden gedehnten und verstarkten 
Spektren entnommen. In CF3C02H findet man 3-H T 4.62, 7a-H 5.75; die Signale von 3a-H, 
4-H und 7-H fallen zusammen. 

UV (Dioxan): h (Sattel) 267 nm (log E 4.23), kmax 245 (4.32). 

CzlHzoN202 (332.4) Ber. C 75.88 H 6.07 N 8.43 
Gef. C 75.65 H 6.20 N 8.33 Mol.-Gew. 336 (osmometr. in Benzol) 

Aus der Zone 7 isolierte man 680 mg (25%) farbloses cis-lsomeres 30, Schmp. 142-143' 
(Methanol). 

I R  (KBr): C = N  1618, Aromatenbande 1600, NO2 1346 und 1515; C6Hs-Wagging 690, 
744; CsH4-Wagging 852/cm. 

N M R  (CDC13): Abbild. 1. Vom Doppeldublett des 3a-H liegt ein Ast unter dem breiten s 
des 7-H. In CF3C02H ist das dd bei T 6.74 frei; hierfindet man 3-H d 3.85, 7a-H 5.72 und 
7-H 7.15. 

UV (Dioxan): A (Sattel) 276 nm (log E 4.19). Imax 247 (4.27). 

C21HZON202 (332.4) Ber. C 75.88 H 6.07 N 8.43 
Gef. C 75.78 H 6.00 N 8.33 Mol.-Gew. 333 (osmometr. in Benzol) 

b) Bei einem weiteren Cycloadditionsversuch mit halben Mengen wurden nach 261 Stdn. 
0.99 g Niederschlag abgesaugt, aus dem mit Wasser 0.67 g (97 %) Triathylammoniumchlorid 
herausgelost wurden. Der Riickstand (0.32 g, 19%) bestand aus dem schwerloslichen Iso- 
meren, in welchem moglicherweise eine dimorphe Form des Al-Pyrrolins 30 vorliegt. Die wie 
oben vorgenommene quantitat. NMR-Analyse des loslichen Rohaddukts erbrachte 42 % 
29 und 12% 30. Die im Versuch a) 30% betragende Ausb. an 30 ist somit zugunsten der 
schwerlaslichen Form rnit Zen.-P. 182- 183.5" (Rotfarbung) abgesunken. Da letztere sich 
nicht umkristallisieren lie13, analysierte man nach Auskochen mit Essigester und Trocknen 
bei 20°/10 Torr. Leider erlaubte die geringe Loslichkeit die Aufnahme des NMR-Spektrums 
und des IR-Losungsspektrums nicht. 

IR (KBr): C = N  1619, Aromatenbande 1600, NO2 1347 und 1517; C6Hs-Wagging 693, 
751,705; C6H4-Wagging 865, 828/cm. Die Unterschiede in den Waggingbanden sind mit einer 
Dimorphie-Beziehung mit 30 vereinbar. 

UV (Dioxan): Amax 253 nm (log E 4.25). 
C ~ I H Z O N Z O ~  (332.4) Ber. C 75.88 H 6.07 N 8.43 Gel. C 75.51 H 5.82 N 8.34 

Angesichts der Uiiterschiede in der UV-Absorption --. die Maxima sind breit und wenig 
strukturiert - mu8 die Frage der Dimorphie der Verbindung mit Zen.-P. 182-183.5" mit 
dem bei 142-143" schmelzenden 30 noch offen bleiben. Die genetische Beziehung ist klar. 
Bewahrte man 10 mg reines 30, in 3 Tropfen Benzol gelost, 6 Tage verschlossen auf, hatten 
sich 6 mg der schwerloslichen Form in farblosen SpieDen mit Zers.-P. 182- 183" abgeschieden. 

c) 685 mg (2.50 mMol) Imidoylchlorid 27 und I .42 g (15  mMol) Norbornen in 2 ccm Benzol 
versetzte man rnit 2.75 mMol Triathyluinin und filtrierte nach 24 Stdn. bei Raumtemp. 96 % 
Triiithylammoniumchlorid ob. Die quantitat. NMR-Analyse des Rohprodukts wies auf 36 % 
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29 und 23 % 30, einem Verhiiltnis 61 : 39 entsprechend. Die Isolierung der A]-Pyrroline 29 
und 30 nach Dickschichtchromatographie sicherte die Identitat mit den aus dem Imidoyl- 
chlorid 1 erhaltenen Addukten. 

I-Phenyl-3-[4-nitro-phenyl]-4.7-methano-4.5.6.7-tetrahydro-isoindol (31) 
a) 150 mg (0.45 mMol) 30 (Schmp. 142-143") und 140 mg (0.58 mMol) Chloranil kochte 

man 8 Stdn. in 5 ccm Xylol. Nach Erkalten verdunnte man mit Ather und schiittelte mit 
n N a O H  und Wasser aus, bis die Auszuge nicht mehr violett waren. Der Ruckstand der 
organ. Phase kam aus Cyclohexan in violettroten Nadeln: 125 mg (84%) mit Schmp. 189 bis 
190". Die dimorphe Form mit Zen.-P. 182-183.5' ergab unter den gleichen Bedingungen 
70% 31. 

IR (KBr): N H  3360, Aromatenbande 1594, NO2 1324 und 1491 (?); CsHs-Wagging 756, 
685; CsH4-Wagging 849/cm. 

UV (Dioxan): A,,, 430 nm (log E 4.43), 302 (4.19), 231 (4.15). 

C ~ I H I S N ~ O ~  (330.4) Ber. C 76.34 H 5.49 N 8.48 0 9.69 
Gef. C 76.94 H 5.68 N 8.62 0 9.81 
Mol.-Gew. 338 (osmometr. in Benzol) 

b) Nach gleicher Behandlung des trans-Isomeren 29 wurde dieses gr6Btenteils zuruck- 
gewonnen. Man kochte daher 332 mg (1.0 mMol) 29 mit 320 mg ( I  .35 mMol) Chloranil 
8 Stdn. in p-Cymol und erhielt 170 mg (52%) 31 mit Schmp. 187-188.5". 

Emige weitere Dipolarophie 

2- Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrrol-dicarbonsaure-(3.4) -dimethylester (32) 
a) Die Losung von 10.0 g (36.5 mMol) 1 und 5.0 ccm (41 mMol) Acetylendicurbonsaure- 

dimethylester in 40 ccrn Benzol versetzte man unter Kiihlung mit 40 mMol Tribthylurnin, 
wobei sogleich Hydrochlorid-Ausscheidung einsetzte. Nach Abziehen des Fliichtigen i. Vak. 
rieb man den Ruckstand mit Methanol an: 6.84 g (49 %) gelbe Nadeln mit Schmp. 201 -202'. 

IR (KBr): N H  3230, C=O 1698 und 1721; NO2 1342 und 1517/cm. 
UV (Dioxan): Amax 364nm (log E 4.10), 255 (4.20). 

C ~ O H ~ ~ N Z O ~  (380.3) Ber. C 63.15 H 4.24 N 7.37 Gef. C 62.95 H 4.06 N 7.44 

b) Der im 70°-Bad geriihrten Lasung von 12 ccm (87 mMol) Triathylamin und 8.0 g (56 
mMol) Fumarsaure-dimethylester in 60 ccm Benzol tropfteman in I Stde. 10.0 g(36.5 mMol) 1 
in 20 ccrn Benzol zu ; quantitat. Abscheidung des Triathylammoniumchlorids. Das Solvens 
wurde i. Vak. abdestilliert, der uberschuss. Fumarester durch Hochvak.-Sublimation ent- 
fernt. Der 6lige Ruckstand wurde nach vergeblichen Kristallisationsversuchen aus Benzol 
an  einer Aluminiumoxid-Saule chromatographiert. Auf eine nicht kristallisierende erste 
Zone (2.5 g) folgte eine solche, aus der 2.96 g (21 %) 32 in gelben Nadeln gewonnen wurden, 
Schmp. 201 -202' (Methanol). Mischprobe und IR-Vergleich bewiesen die Identitat mit dem 
oben erhaltenen Produkt. 

I-Phenyl-3-lI-nitro-phenyl/-l.9-dioxo-4.9-dihydro-naphthol 2.3-cjpyrrol(34): 2.74g( IOmMol) 
1 in 20 ccm Benzol tropfte man in 3 Stdn. der Lasung von 5.0 g (32 mMol) Naphfhochinon- 
(1.4) und 11 mMol Triuthylaminin 60ccm Benzol zu. Aus der dunklen Losung schieden sich 
1.32 g eines roten Niederschlags ab, aus dem Wasser 0.87 g (63 %) Triathylammoniumchlorid 
l6ste. 0.45 g ( 1  1 %) 34 kamen aus Glykol-monomethylather in roten Kristallen vom Schmp. 
33 I -334". 

I R  (KBr): N H  3280, C = O  1658, NO2 1340 und 1522/cm. 

C24H14N204 (394.4) Ber. C 73.09 H 3.58 N 7.10 Gef. C 72.62 H 3.59 N 6.94 
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7- Phenyl-9-[4-nitro-phen.vl]-9.9a-dihydro-6bH-acenaphtho[l.2-c]pyrrol (35) : a) 2.74 g 
(10 mMol) 1, 5.0 g ( 3 3  mMol) Acennphthylen und 12 mMol Tridthylamin wurden in 60 ccrn 
Benzol umgesetzt. Nach 24 Stdn. bei Raumtemp. saugte man ab  und wusch das Triathyl- 
ammoniumchlorid mit Wasser aus, wobei 1 .  I3 g (29 %) farbloses 35 mit Zers.-P. 223 -225" 
zuruckblieben. Die benzolische Losung wurde eingedampft und vom Acenaphthylen-Uber- 
schuB durch Hochvak.-Sublimation befreit ; aus dem rotbraunen Riickstand wurden keine 
Kristalle erhalten. 35, Zers.-P. 227 -228" (Dioxan). 

IR (KBr): C=N 1618, NO2 1345 und 1518; aromat. CH-Wagging 774, 698, 789, 849, 
755/cm. 

U V  (Dioxan): Abbild. 2; Amax 278 nm (log E 4.31), 228 (4.82). Die zum Spektralvergleich 
benotigten Aldimine wurden nach Lit.30) dargestellt. 

C26HlgNz02 (390.4) Ber. C 79.98 H 4.65 N 7.17 Gef. C 79.75 H 4.82 N 7.27 
b) In die auf -20' gekuhlte Lasung von 2.75 g (10 mMol) 27 und 10.2 g (67 mMol) Ace- 

nuphthylen in 30 ccm Toluol riihrte man in 45 Min. 11 mMol Tridthylamin in 5 ccm Toluol 
ein. Nach 2 Tagen bei Raumtemp. hatten sich 2.97 g abgeschieden, davon 1.21 g (88%) 
Triathylammoniumchlorid; 1.76 g hellbraunes 35 zeigten Zers.-P. 207-208". Aus dem Mut- 
terlaugen-Ruckstand gewann man mit Dioxan weitere 0.13 g 35, zusammen 48%. Die aus 
Dioxan umgelosten farblosen Nadeln waren in Mischprobe und IR-Spektrum mit dem nach a) 
erhaltenen Prlparat identisch; Zers.-P. 225 -226". 

7-Phenyl-9-[4-nitro-phenyl]-8H-acenaphthoI 1.2-cjpyrrol (36): 1 .O mMol 35 und 1.3 mMol 
Chlurunil kochte man in 15 ccm Xylol 14 Stdn. unter Riickflul3, wobei sich ein schwarzes 
Produkt abschied. Nach Erkalten filtrierte man den Niederschlag, nahm ihn in Chloroform 
auf und schuttelte 3mal mit 2 n  NaOH und mit Wasseraus. Aus der eingeengten organ. Phase 
gewann man 370 mg (95 %) schwarzrote, metallisch glanzende Kristalle, deren Xylollosung 
intensiv griin fluoreszierte. Schmp. 263 -264" (Xylol), Sublimation bei I 90-200°/0.001 Torr. 

IR (KBr): N H  3370, starke Aromatenbanden 1495 und 1590; NO2 1325 und 1512/cm. 
Gef. C 80.75 H 4.38 N 7.38 Cz6H16N2O2 (388.4) Ber. C 80.40 H 4.15 N 7.21 

30) C. K. Ingold und H. A .  Pigott ,  J .  chem. SOC. [London] 121, 2381 (1922). 
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