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2-0~0-4,S-diphenyl-3~5-cyclopentadien-l.3-dicarbonsaure-dimethylester (1) addiert in basi- 
schem Medium priinare Aminoverbindungen an einer C =C-Gruppe unter Bildung von 
Addukten 4 (bzw. Eholform 5). Hydrazine konnen auBerdem in saiirem Medium unter 
HzO-Abspaltung Hydrazone wic 6 oder 8 bilden, die mit verd. Alkalilauge tieffarbige Anionen 
(7 bzw. 9) liefern, aus dencn uber Zwischenstufen (wie 10) das Hydrazon 8 zuruckgewonnen 
werdeii kann. Hydroxylamin lagert sich in basischem Medium an eine C-C-Gruppe von 1 
zum instabilen 11 an, das unter Abspaltung von Methanol das Isoxazolidon 12 liefert. In 
saurem Medium entsteht das Oxim 14, das durch Diazomethan an der Hydroxyiminogruppe 
zu 15 inethyliert wird. Aus letzterem entsteht durch Addilion weiteren Diazomethans in be- 
kannter Weise das A'-Pyrazolin 16, das man mit Sauren zum h2-Pyrazolin 17 umlagern und 
unter Nz-Ahspaltung in das Cyclopropan 18 umwandeln kann. 

Reactions of Compounds Containing NHz-Groups with Dimethyl 2-0xo-4,S-diphenyl-3 ,S-cyclo- 
pentadiene-l,3-dicarboxylate 

Dimethyl 2-0xo-4,S-diphenyl-3,5-cyclopentadiene-l,3-dicarboxylate (1) in basic medium adds 
primary amino compounds at a C -= C-group to form theadducts4(or the enol-forms 5). In acidic 
medium the reaction with hydrarines leads to loss of water and formation of hydrazones 
such as 6 and 8. In dil. alkali 6 and 8 give deeply colored anions (7 or 9), from which the 
hydrazone 8 can be regaincd via an intermediate 10. Hydroxylamine adds to 1 in a basic 
medium at a C-C-bond to yield the unstable compound 11, which gives the isoxazolidone 12 
with loss of methanol. In an acidic medium the oxime 14 is formed, which reacts with diaro- 
methane to give the methyl ether 15.15 reacts further with diazomethane to form the hl-pyr- 
azoline 16. The latter isomerires to the A*-pyrazoline 17 and loses the Na-group to form the 
cyclopropane 18. 

Die Anlagerung von Aminen an die C -C-Gruppe a#-ungesattigter Ketone ist 
bekannt 2 ) .  Man erhalt meistens gute Ausbeuten an [l-Aminoketonen. Bei tetra- 
substituierten Cyclopentadienonen (,,Cyclone") hat man bisher keine nucleophile 
Addition primkrer Amine an der C -  C-Gruppe beobachtet. Wir konnten jedoch 

1) Stipendiat der Deutschcn Forschungsgemeinschaft. Der Name muB ,,Th. J .  Arachal" 

2 )  N. H. Cromwell, Chem. Rev. 38, 83 (1946); E. Philippiund E. Gulrer, Monatsh. Chem. 31, 
lauten; s. B. Eisisfert, Chcm. Her. 105, 3979 (1972). 
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zeigen3), daB sich Athano1 in Gegenwart basischer Zusatre an das Cyclopentadienon- 
System 1 anlagert, und zwar so, daR sich das entsprechende Cyclopentenon-Systenl 2 
(bLw. das Enolchelat 3) bildet. 

Inzwischen fanden wir, da8 sich in analoger Weise viele primare Amine und unter 
den gleichen Bedingungen auch Hydrazine an 1 addieren, wobei 4 bzw. deren Chelate 
5 entstehen. Wir berichten zunachst uber einige reprasentative Beispiele. 

A. Umsetzungen yon 1 mit primaren Aminoverbindungen in basischem Medium 
Gab man zur Suspension bzw. Losung von 1 in Acetonitril unter Eiskiihlung 

uberschussiges Anilin (so da8 ein basisches Medium gewahrleistet war), so hellte 
sich die zunachst dunkelrote Losung allmahlich auf; nach 3 h war sie nur noch 
schwachrot. Nach Eindampfen i.Vak. erhielt man in ca. 50% Ausb. gelbe Kristalle 
vofl 4a, die sich beim Erwarmen allmiihlich zersetzten, Mit Diazomethdn in Ather/ 
Methanol entstand aus 4a in hoher Ausb. der stabile Enolmethylather von 5a. 

CeH, C b H S  + xoti cfiIi@;x Qco2m3 0 I1 II 

LOzCH3 G=+ 
II&O2C 

1 2 3 

I 

4 5 

*iN7 T- d CHz-CH2-NHZ - N H - S O Z - C ~ H + - C H ~ -  ( p )  

-NH-C,W~(NO~)Z-(L ,4) 

o-Phenylendiamin reagierte unter aiialogen Bedingungen in hoher Ausb. nur mit 
einer N Hz-Gruppe zu 4b. Letzteres nahm beim Umsetzen mit Acetylchlorid/Tri- 
athylamin an der enolischen OH- und an der NH2-Gruppe je eine CH3CO-Gruppe 
auf. 

Als Beispiel fur ein gesgttigtes Amin wurde Cyclohexylamin in der KBIte mit 1 
unigesetzt, wobei das inaiRig stabile 4 c  erhalten wurde. Nicht nur bei Saurezusatz, 
sondern sogar mit Kieselgel in Methanol wurde es in 1 zuruckverwandelt. Mit atheri- 
scher Dia7omethanlosung entstand aus 4 c  dessen EnolmethylHther. In methanohsch- 
atherischer Diazomethanlosung bildete sich unter Verdrangung des Cyclohexylamins 
das bekannten Dimethylatherderivat ; andererseits gelang die Umwandlung des 
Monomethylathers in den Dimethylather weder nach Zusatz von Amin noch mit 
Methanol. 

3) B. Eisttvt und Th. J .  Arackd, Chem. Ber. 104, 3048 (19711, und zwar S. 3059, dort Formel 
23 a. 
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Aus Athylendiamin entstand bei der Umsetzung rnit 1 in hoher Ausbeute der 
5 -(2-Aminoathylamino) - 2-oxo-4,5-diphenyl-3-cyclopenten-l J-dicarbonsaure-dime- 
thylester (4d). 

Besonderes Interesse verdient, daR man an eine C=C-Gruppe von 1 auch Hydvazine 
reversibel anlagern kann, wenn man in basischern Medium (Triiithylamin) arbeitct. 
Man crhielt so rnit p-Toluolsulfonohydrazid das Addukt 4e und mit 2,4-Uinitro- 
phenylhydrazin das analoge 4f. Sie sind farblos bzw. gelb. 

B. Reaktionen der CO-Gruppe von 1 mit Arylhydrazinen in saurem Medium 
Wahrend die vorstehend besprochenen Anlagerungsreaktionen von Aniinen 

R-NHz an eine C-C-Bindung von 1 in basisckem Medium reversibel verlaufen 
und farblose bis gelbe Additionsprodukte lieferten, besprechen wir im folgenden 
suurckatalysierte Kondensationen4) der C-0-Gruppe von 1 mit Phenyl- und 2,4-Di- 
nitrophen ylhydrazin. 

Unwbstituiertes Phcnylhydrazin reagiert mit 1 bei Zugabe einiger Tropfen k o u .  
Schwefelsaure an  der C =0-Gruppe zum violettroten Hydrazon 6. Das in Acetonitril 
aufgenommene Elektronenspektrum dieses Produkts zeigt rwei kraftige Banden 
(bei 458 und 256 nm); bei Zugabe kleiner Mengen Alkali-Alkoholatlosung ver- 
schieben sich die Banden reversibel nach Iingeren Wellen (486 und ca. 252 nm). Dies 
spricht fiir die Bildung eines mesomeren Anions 7. 

4) W. Josfen, Ber. Deut. Chem. Ges. 71, 2230 (1938); N. 0. I/. Sonwlng, S. Linder, E. J.  
Becker und P .  E. Spoerri, J. Amer. Chem. SOC.  75,2283 (1953); S. M. Linder, E. J .  Becker 
und P .  E. Spoerri, ebenda 75, 5972 (1953); P. L. Paiisori und B. J.  Williams, J. Chem. 
SOC. 1961,4162. 
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Bei analoger Umset7ung aquivalenter Mengen von 1 und 2,CDinitrophenyl- 
hydrazin in Dioxan erfolgt nach Zugabe einiger Tropfen konz. Schwefelsaure und 
Frwarmen die Kondensation zum orangeroten Hydrazon 8 vom Zen.-P. 29 1 "C. 

Die in den dblichen neutralen Losungsmitteln nahezu unlosliche Verbindung lost 
sich glatt und rasch in alkalischem Medium niit tiefhluzrev Farbc. Das Elektronen- 
spektrum der blauen Losungen x i g t  kraftige Banden bei 596 und 252 nm, die eineni 
liingeren Cbromophorsystem entsprechen, an dem sich auch die Nitrogruppen 
beteiligen. Wir schlagen fur das entstandene mesomere Anion die Grenzformel9 vor. 

Man erzielt die blaue Farbe auch durch Eintragcn von 8 in methanolische Tri- 
athylaminlosung; mit unverdunntem Triathylamin erfolgt keine Farbreaktion. 

Wenn man die blauen alkalischen Liisungen mit Waser oder waljrigcm Methanol 
versetzt, fallt ein ebenidls schwer- bis unlosliches, aber dunkelgrunes Produkt aus. 
Die Elementaranalyse erwies es als ein Lsorneres von 8. Wir schlagen lur das Produkt 
vom Zers.-P. 268°C die Formel 10 eines Azocyclopentadiens vor, die ebenfalls ein 
langes, abcr yon 8 verschiedenes Chroniophorsystem zeigt. Rhckbildung des orange- 
roten 8 erfolgt jedoch durch Kochen von 10 mit konz. Essigsaure. 

Die Versuche mit Hydrazinen und Nitrophenylhydrazinen reiien besonders wegen 
der Farberscheinungen zu weiteren Studien, uber die zu gegebener Zeit berichtet 
wei-den soll. 

C. Urnsetzungen YOU 1 mit Hydroxylamin 
Auch I-lydroxylamin addiert sich in husischcm Medium (iiberschiissiges Hydroxyl- 

amin) an 1 .  Das zunichst sich bildende 1 I reagiert r a ~ h  unter Methanolabspaltung, 

11 i 12 13 

14 
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wobei das Tsoxazolidon 12 entsteht. 12 gibt mit methanolischer FeCl,-Losung all- 
mdhlich (binnen ca. 10 min) eine schwarzblaue Farbreaktion, die nach langerer Zeit 
blauviolett wird. 

Die Struktur von 12 wird durch das 1R-Spektrum gestiitzt, das bei 1795 und 
1742 cm-1 Carbonylbanden und bei 3215 cm-1 eine NH-Bande zeigt. Im NMR- 
Spektrum von 12 sieht man vier Signalgruppen: je ein Singulett bei 7 2.55 fur das 
NH-Proton und bei T 6.18 fur das CH-Proton der Methingruppe, sowie ein starkes 
Singulett bei T 6.38, das den Protonen der Methoxycarbonylgruppe zuzuordnen ist, 
und ein Multiplett der aromatischen Protonen bei T 2.78. 

Mit Brom in konz. Essigsaure erfolgt Bromierung am C-Atom des @-Diketon- 
systems zu 13. 

In Dioxan kondensiert sich 1 mit Hydroxylamin-hydroc?z/orid 7um Oxim 14; 
letzteres wurde mit Diazomethan zum 0-Methylather 15 umgesetzt, der mit weilerem 
Diuomethan das hl-Addukt 16 lieferte. Dieses lief3 sich in bekannter Weise mit 
Perchlorsaure zum 42-Isomeren 17 isomerisieren; beim Erhitzen in 0-Xylol w urde 
unter N2-Abspaltung das Cyclopropan 18 erhalten. 

Wir danken der Deutschen Furschitngsgerneinsrhaff fur das Forschungsstipendium. 

Experimenteller Teil 
Diazomethan wurde nach der Standard-Vorschrifts) aus Nitrosomethylharnstoff bereitet, 

der aus Methanol umkristallisiert war. Die Elemenlaranalysen wurden nach Wulisch6) 
ausgefuhrt, die TR-Spektren mit einem Beckman-IR-4- und die NMR-Spektren mit einein 
Varian-A-60-Gerit aufgenommen. Die angegebenen Schmelz- und Zersetzungspunkte sind 
unkorrigiert. Als ,,Petrolather" wird eine Alkan-Fraktion vom Siedebereich ca. 40 -80°C 
bezeichnet. 

A. Versuche rnit Basen-Katalyse 
5-Anilino-2-oxo-4,S-diphenyl-3-c~clopenten-l.3-dicurbonsaure-dimefhylester (4a, bzw. Enol- 

form 5a): Zum Geniiscb aus 2.5 g (7.2 mmol) 1 und 30 ml Acetonitril gab man unter Eis- 
kiihlung und Ruhren die Liisung von 1.5 p (16.1 mmol) Anilin in 10 ml Acetonitril. Die zuerst 
dunkelrote Losung hellte sich nach ca. 3 h auf. Man engte i.Vak. ein und gab zum Ruckstand 
Methanol und Ather, wobei 1.6 g (50%) gelbe Blattchen von 4a ausfielen. Zers.-P. 109°C 
(aus Essigester/Petrolather). 

IR (KBrj: 3390 (NH), 1712 und 1754 cm-1 (C=O).  
C27H23N05 (441.5) Her. C 73.4 H 5.25 N 3.17 Get. C 73.0 H 5.29 N 2.94 

5-Anilino-2-metl~o~y-4,S-diphenyl-l,3-cyclopentudien-I,3-dicarhonsaure-dinzrthglesf~r (Enol- 
athcr von 5a): Zur Suspension von 1.6 g (3.6 mmol) 4a in 5 ml Methanol gab man unter 
Kiihren 100 nil ither. Diazomethanlosung (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff). Nachdem die 
N2-Entwicklung beendet war, riihrte man noch 3 h weiter, worauf man i.Vak. einengte. 
Ausb. 1.4 g (85 04) gelbe Kristalle vom Schmp. 147°C (am Essigester/Petrolather). 

IR (KBr): 1675, 1721 (CO); 3311 cm--l (NH). -- NMR (CDCl3): T 2.83 (aromat. CH); 
5.38 (NH); 5.92, 6.34 und 6.48 (OCH3) im Tntensitltsverhliltnis 15:1:3:3:3. 

C28HzsNOs (455.5) Ber. C 73.8 H 5.53 N 3.1 Gef. C73.5 H 5.42 N 3.2 

5 )  Org. Syn., Coll. Vol. 11. S .  165. John Wilev and Sons. New York 1950 
6) W.-Wulisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); -W. Wulischund 0. Jaenicke, Mikrochim. Acta 

1967, 1147. 
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5- (2- Atnitionniliwo) -2-oxo-4,5-diphe~i~~l-3-cyclopenten-l,3-dicurbonsuure-diw1ethyles~er (4 b) : 
Durch Vermischen dcr Suspensionen bzw. LBsungen von 3.5 g (10.1 mmol) 1 und 1 . 1  g 
(10.2 mmol) o-Phcnylendiamin in Acetonitril unter Eiskiihlung erhielt man einen Iarblosen 
Kristallbrei, der nach 30 min abgesaugt wurde. Ausb. 4.0 g (87?/,) farblose Kristalle vom 
Zen.-P. 168°C (aus Benzol/Petrolather). 

C z ~ H 2 4 N z 0 . ~  (456.5) Ber. C 71.0 H 5.30 N 6.14 Gef. C 71.5 H 5.36 N 5.92 

5- (2-Acetainidon?iilino/ -2-ncrtoxy-4,5-diphe~iyl- 1,3-cyclopentudien- I ,3-dicarbonsaure-ditize- 
thhylester: Zur Losung von 2.2 g (4.9 mmol) 4 b  in 50 ml Tetrahydrofuran gab man 2.5 g 
(22.6 mmol) 'Triathylamin und lie0 unter Kuhreri und Eiskiihlung die Losung von 2.0 g 
(25.4 niniol) Acetylchlorid in 10 ml Tetrahydrofuran zutropfen. Man ruhrte einigc Zeit 
w-citer und verdunnte dann mit Wasser, wobei 2.0 g (77%) Diacetylderivat ausfielen. Aus 
konz. Essigsaure gelbe Kristalle vom Zen-P .  228°C. 

C31HZ8N207 (540.5) Ber. C 68.9 H 5.22 N 5.2 Gef. C 69.4 11 5.22 N 5.4 

.~-~hyrloAe?ipla1nii1o-2-oxo-4,5-dip~1ei~~l-3-cyclo~ente1i-l,3-dicarbo~wurrre-~imrthylester ( 4 ~ ) :  
Zur Suspension von 1.5 g (4.3 mmol) 1 in 20 ml Acetonitril gab man 1.5 g (15 mmol) Cyclo- 
hcxylamin, riihrtc kurze Zeit bei Raumtemp. und dampfte die gelbe Losung i.Vak. ein. Der 
Riickstand gab beim Anreiben mit Methanol 1.8 g (93.4%) gelbe Kristalle vom Zers.-P. 
1 19°C taus Benzol/PetrolLther). 

C2,H29N05 (447.5) Ber. C 72.5 f €  6.53 N 3.1 Gef. C 73.0 H 6.83 N 4.0 

5- C~clohex.~lurnino-2-tne~ho.~,y-4,5-dipheii,vl- I ,3-r,vclopentsidien-l,3-dirnrbonsiiare-diinethhyl- 
ester (Enolather von 5 c ) :  J.0g 4c wurde in absol. Ather mit ather. Diazomethanlosung 
(aus 5.0 g Njtrosoniethylharnstoff) umgcsetzt. Man ciigte dann i.Vak. cin, lie8 den oligen 
Ruckstand iiber eine Kieselgel-Siule laufen und trennte mit PetrolLtheT/Essigester (75:25). 
Ausb. 0.6 g (58.2%) gelbe Kristalle vom Schmp. 84'C (aus Ather/Petroliither). 

1R (KHr): 3333 (NH) und 1688 cmn-1 (CO). 

C281-131N05 (461.5) Ber. C 72.9 €3 6.77 N 3.0 Gef. C 73.0 H 6.90 N 3.0 

2,5-Dimefho~~~-4,5-diphenyl-1.3-c.v~lupenturlien-I,3-rlicurbunsuure-dirneth~~lest~r: Zur Sus- 
pension von 1.0 g 4c in 30 ml Methanol gab man 50 ml ather. Diazomethanlosiing (aus 5.0 g 
Nitrosomethylharnstoff), dabei ging 4c unter Nz-Entwicklung in Losung. Nach Eindampfen 
i. Vak. wurda der Ruckstand BUS n-Biitanol/Petrolather umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom 
Schmp. und Misch-Schmp. mit eiiiem bekannten Produkt 114°C (Lit.3) 114';C), Ausb. 
0.6 g (68 7;) .  

5- 12-Aminouthylnmimo) -2-oxn-4,5-diphenyl-3-c~rlopentrn- I ,3-dicnrho~1saure-dintethylester 
(4d): Zur Liisung von I .0 g 1 in 20 ml Benzol gab inan 0.4 g (6.6 mmol) Athylcndiamin und 
ruhrte bei Raumtemp., wobei sich ein gelber Kristallbrei bildete. Er wurde abfiltricrt und 
mit Ather gewaschen. Ausb. 1.1 g (93.8'79 gelbe Kristalle vorn 2ers.-P. 168°C (aus Methanol/ 
Ather). 

C ~ ~ H ~ J N Z O ~  (408.4) Ber. C 68.1 11 5.92 N 7.2 Cef. C 67.8 H 6.01 N 7.2 

2-Ox-~-4,5-diphenyl-5-itos~~l~iydr~zit1~~)-3-cyclopeiiten-l,3-dictrrbunsaure-~itriethJ;lester (4e): 
Man vermischte unter Riihreii und Eiskiihlung die Suspension von I .5 g (4.3 mmol) 1 und 
1 .O g (5.4 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in 10 ml Acetonitril, gab cinige Tropfan Triathyl- 
amin hinzu, engte i .Vak. ein und loste den Ruckstand in wenig Methanol. Ausb. 1.1 g (48 %) 
farblose Kristalle vom Zers.-P. 1 58'C (aus ChloroformlAther). 

C28HzhN207S (534.5) Ber. C 62.9 H 4.90 N 5.24 Gef. C 62.4 H 4.88 N 4.93 
242' 
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5-(2,4- Dinitrophenq~lh~driizin,,l-2-oxo-4,~-dipl1e~i~l-3-ej~clopenten- t,3-diccrrhonsaure-~ii?i~~th.~l- 
ester (4f): Man vermischtc wic vorstehend 1.5 g (4.3 mmol) 1 mit 0.9 g (4.5 mmol) 2.4-Dinitro- 
phcnylhydrazin in Acetonitril und gab einige Tropfen Triiithylamin hinm. Daa Gemisch 
wurde zuniclist dunkelgrun und dann rot. Man erigte i . V a k .  ein, losle den Ruckstand i n  
wenig Methanol und erhielt beim Anreiben mit Ather  1.1 g (47:") gelbe Kristalle vom 
Zen-P .  164'C (aus Essigester!Petrolather). 

C27FI22N409 (546.5) Rer. C 59.3 H 4.06 N 10.2 Get. C 59.1 H 3.98 N 10.0 

B. Reaktionen der CO-Cruppe von 1 mit Arjlhydrazinen in vaurem Medium 

4J-Diplirnj 1-2-phetiyl/ij drazorro-3. i-r ~clopewfadrm- I ,3-d~cnrhorisaure-d~meth,vi~~te~ (6)  Zur 
Losung von 2.0 g (5.7 niniol) 1 in 50 nil 1)ioxan gdb nidn  0 8 g (7.4 mmol) rJhenylhydrdzin 
und 2 nil kon7. Sch\vcfelsaurc. erliitzte 2 h untcr Stickstoff und RuckfluR und k u h l t e  ddnn ab 
Die entstandcne rote Losung wurde mit Wasser verdunnt Ddbei fielen 2.5 g (99',,) 6 aus, 

aus Methanol rotviolette Nadeln vom Zers.-P 187 C 
IR  (CC13) 3067 (NH), 3030 (aromat C H), 2959 (CH,), 1739 und 1667 ((-0) \owie 1605 

und 1575 cin I ( C - C /  N-Hercich) U V  (CH3OH) h,,,, 465 ( 7 3  350). 256 nm (30990) 
UV (CH30H/NdOCpH,) A,,, 488 (3lYX0), 267 nm (21 850). N M R  (CDCI3) - 4  54 
(s. NH), 2.51 -2 9 (m, aromat H). h 4 4  (d, J = 14 H r ,  OCHlI  

C z 7 H 2 2 h 2 0 4  (438 5) Rer C 71 9 H 5 06 N 6  19 Gef C 71 3 H 5 00 N 6 01 

2- (2,4- Dini frophenylhy~ruzuno) -4 .5-diplieny1-3,5-erc lnpentodiei7-I ,3-dicarhoirsrir~re-diriieth 1.1- 
ester (8):  1.05 g (3.0 mmol) 1 und 0 6 g (3.0 mmol) 2.4-DrnitropheiiyIhydrazii~ ~ . ~ i r d c i i  i n  

30 ml Dioxari gelost und mit I rnl konz. Scti%efelsaure 10 m i n  unter RuckRulJ erwarmt. 
Nach Zugdbe von Wasser u ~ i i d e  der iote Niederschlag abfiltriert Ausb 1.4 g (88";) rote 
Kristallchen vom Zers.-I-' 29 I -C' (dus Acctanhqdrid) 

I R  (KBr): 3049 fYH),  1709 und I675 cm 1 ( C O )  - UV (C H3OH,KOI+) ),,,59h (78000). 

C27H20N408 (528.4) Ber. C 61.1 11 3.81 N 10.6 Gef C 60.9 H 3.65 N 10 8 

252 nm (31 700). 

2- (2,4-Drriitroherizolazo) -4,5-diphenqil-2,4-e~ r Iopeiitodien- 1,3-diearhon~a11re-dii~~etl1q~lester 
(10): 1.Og (1.9 mmol) Hydrdzon 8 wurden in wenig Methanol suspendiert ~ i n d  mil einigeri 
Tropfen I0proz methdnol. Kai~umhqdroxidlosung versetLt, ~ o b e i  \ich alle\ n u t  tiefhkcrurr 
barbc loste. Beim Einruhren i n  50proz. Methanol fie1 e in  dunkelgruney Produkt aus. dai 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen. I yak  gerroLknet und ohne heiteres der C,f 1,h-Arialyse 
unterzogen wurde Ausb 0.9 g (90",), Zers -P. 268 C. 

1K (KHr) kein NH. 1718 und 1684cm-I (03). 
C27H20N408 (528.4) Ber. C 61.3 H 3.81 N 10 6 Gef. C 61 0 H 3.72 r\l 10 6 

Kochen von 10 niit konz Essigsmre lieferte wieder d a ~  Hydramn 8 \om Zers -P. u n d  
Misch-2ers.-P. 29 L "C (aus Acetanhydrid) 

C. UmsetLungen von 1 mit Hydroxylamin 

3,4-Dio \o-6,6n-~iphenvl-3,3n,4,6cr-tetrahydr~- 1 H-r i  cloperrt c iso uazol-5-errrbon raure-metlz vl- 
ester (12). Zur Suvpensioii von I 4 g ( 4  0 m n i o l )  1 uiid 0 8 g ( I  I .6 minol) Hydroxylainin- 
hydrochlorid in A~ctonitril gdb nidn bei 10°C unter Ruhren tropfenlceise Triattijlamiri. 
his das Gemisch neutral oder schu dLh  basisch war, fdtrierte darin die dusgefallenen Hydro- 
chloride db und dampfte  die Filtrdte 1 Vak ein. Nach dein Wdschen inrt Wasser ivurde der 
Ruckstand mit Methanol dngerieben Au\b I 2 g (86" ; ) .  fdrblose Kristalle vom Schmp 
169 C (aus Essigester/Petrolatlier). 



1973 UnisetrL. mit 2-Oxo-4,5-diphen~l-3.5-cycl~~pent~dien-l,3-d1carbonester 3795 

IR  (KBr) :  1795. 1742 ( C O ) .  3215 c m  I ( N H ) .  - N M R  (CI>CIj): r 2 . 5 5  (UH), 2.78 (aroniat. 
C ~ H ) ?  6.18 (aliphat. C H ) .  6.38 (OCH3I im lnteiisitatsverhalttiis I : 10: 1 : ? .  

( '2UHISNOS (34'4.3) Ber. (: 68.8 H 4.33 N 4.1 Gcf. (~ '68 .4  H 4.22 N 4.2 

3 c i - B r o r n - 3 , 4 - c l i o x o - 6 . 6 N - n i p h e n l ' i - 3 . 0 -  1 H-cychprnt ' c; i ~~ (J ,~UZol -~ -~ ( I rhOt i .~a l l -  

r[,-/netlll,l~,stcr (13): Zur Li jsu~ig voii 0.7 g (2.0 rnmol) Isoxazol 12 i n  30 ml konr. Essigszure 
gab man tinter Riihren tropfenweise die Losung von 0.5 g Brom in 10 ml korir. Essigsaure 
und erhitzte 3 11 Linter RuckfluB. Beim Verditnneii mit Wasser M e n  0.8 g (93 ",o) farblose 
Kristalle vom Schmp. 206 'C (aus n-Butanol!Petrolailier~ ~ L I S .  

C'!oH14BrNOI 1428.1) Ber. C 56.1 I I  5.29 N 3.3 <;el. c-' 55.9 H 3.28 N 3.3 

_ ' -Hym' ro .~~~ . i t~r i t~ i1 , -4 ,~ -~~ ip~1~~r iy l - .~ ,5 -~~~~~I~pe t i t~ i c i i en -  1.3-ciiriirbotisaure-dinlrt/l,iesrPr (14) : 8.0 g 
( 2 3  niniol) I u n d  4.0 g ( 5 8  rnmol) I~yclroxylamin-hydro~l i lor id  wurdcn in 50 ml Uioxan 6 I i  
untcr KiickHuM el-hitzt. Nach Abklihlen und Zugahe von Wasser erhiclt man 7.5 g (905,;) 
Oxini 14. Aus Methanol schwacli orangefarherie Kristalle voni  /crs.-1'. 205' C .  

IR ( K H r ) :  316.5 ( NOIH). 1724 (COi. 1623 iind I592 c m  I (<' K ; C ~  C'). 

( . ? ~ H I T N C ) :  (363.4) B~I - .  C 69.4 I 1  4.72 N -3.9 Gel'. C 6X.9 H 4.77 h 3.8 

6-Mrtlro.\-~~iiiiirro-_ln,4-dipiie~i ~~l- .~ . . lc i .~ .h( i - ic~ i r~~h.~droc: i~c l i /~~r i tap.~~razoi - . i  .6a-dic.~irho~siiurc.-(/i- 
wt>/!1,)kstc,r (16): Zur Suspcnsion von 2.0 g (5.5 nirnol) Oxim 14 i n  Benzol gab man unter 
Rutiren u n d  Kuhlen 100 ni l  i ther .  1)iazoniethaiilosung (aus 10 g Nitrosomethylharn7toff) 
u n d  riihrte bei Raumternp. iiber Nacht. Dann wurde die gelb gewordene Losung i.Vak. 
eingcdampft. Beim Verreihen de5 Riickstandcs Init Ather schieden sich I .8 g (78")J schwach- 
gelbe Kristalle aus. Zers.-P. 134 C (aus Henzol:Pctrolatlicr). 

(23H21ti.3O5 (419.4) Ber. C 65.9 N 5.05 K 10.0 Gcf. C65.7 H 5.1 I N 10.0 

6- Metlios~~irnino-.ia.4-diplirnyl- I ..~(i,6.hti-te~triih~~dsoc?:clopent~p~r~~~o/-.i.6u-dicorhorrsuiirr-di- 
tw/hl ; / rstrr  (17): Zu 0.8 g (2.2 mniol) 16 in 30 ml Acetonitril gab man einige Tropfen Per- 
ctilorsiure, riihrte I h. vcrdunnte tlann mit Wasser und extrahicrtc mit Chloroform, ver- 
dampfte das Chlorolornl i .  Vak.  Lind verrieh den Ruckstand init Ather. Ausb. 0.6 g (75 '2,) 
farblose Kristalle voin Schmp. 178' C (aus BenLol:Petroliithcr). 

I R  (KHr) :  3247 ( N H ) ,  1730 e m  1 ( C O ) .  

C ~ ~ I ~ ~ I N ~ O S  (419.4) Rer. C 65.9 I 1  5.05 h 10.0 Get'. C 65.8 H 4.90 N 9.9 

2- ~ ~ ~ e t h o x ~ ~ i m i n o - . l . 5 - r i i p ~ ~ n . v l ~ i c ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~  3. I .O / hex-3-en- 1.3-d ic~ i rDons~iure-d i rnr t~ i~~l~~ster  (1 8) : 
1.6 g (4.4 mmol) 31-Pyrazol in I6 wurden i n  20 ml 0-Xylol I h unter RuckfluR erhitzt. Zur 
nocli warmen Liisung gab man allm~hlich ca. 20 rnl Petrollther, wobei sich 1.2 g (80.4%) 18 
ausscliiedeo. Farblo.ie Kristalle. Schmp. 198°C (aus Mcthanol). 

IK  1KBr):  1739 cm 1 (CO) .  N M R  (CDCI3): 7 2.85 (aromat. CH), 6.1, 6.33, 6.67 ( 3  9, 

OCHi), 7.14 und 8.15 ( 2  d,  J - 5 Hz. CHI) im Verhiiltnis 1 0 : 3 : 3 : 3 :  I :  I .  
( 'LIHZJNOS (391.4) Ber. C 70.0 H 5.41 N 3.6 GeC. C 70.1 H 5.43 N 3.2 
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