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Die durch Thermolyse der Diazodiketone 1 in situ hergestellten Acylketene 2 cyclokondensieren 
rnit 2-Athoxyindol (Sd), den Keten-N, 0-acetalen 3 bzw. den in a-Stellung unsubstituierten 
tertiaren Enaminen 7 unter Eliminierung von Alkohol bzw. Amin, wobei teils unmittelbar, teils 
iiber die Zwischenstufen So, 0,9, 10 neue CPyranone 11. 4 bzw. 13 erhalten werden. Dagegen 
reagiert 1 mit den primaren und sekundaen Enaminen 6, die am a-C keine Abgangsgruppe 
besitzen, unter Wassereliminierung zu den 4-Pyridinonen 8. 

Reactions of 2-Diazo-1,Miketones with Enamines and Ketene N,O-Acetals, 11') 

The acylketenes 2, generated in situ by thermolysis of the diazodiketones 1, undergo cycloconden- 
sation with 2-ethoxyindole (Sd), the ketene N.0-acetals 3, or the tertiary enamines 7, unsubstituted at 
the a-position. In these reactions alcohol or amine is eliminated and the novel 4-pyranones 11, 
4 or 13 are obtained, partly directly and partly via the intermediates 5n,o, 9, 10. In contrast, the 
reaction of 1 with primary or secondary enamines 6 which have no leaving poup at the a-C 
results in the elimination of water and the formation of the Cpyridinones 8. 

Kurzlich wurde berichtet, daL3 die Thermolyse von Diazodiketonen 1 rnit Hetero- 
kumulenen uber die Acylketene 2 in einer 1,4-Cycloaddition zu 1,3-Oxazinen fuhrt'). 
Im folgenden wurde die thermische Reaktion von 1 rnit Enaminen und Keten-N,O- 
acetalen studiert. 

Indol (5a) und sein 5-Methoxyderivat 5b reagieretl rnit Dibenzoyldiazomethan (la) 
bzw. Diazodimedon (1 b) in siedendem Xylol unter substitukender Addition der inter- 
mediiren Acylketene 2a, b am Ring-N, wobei die 1-Acylindole , je-  h gebildet werden. 

" Als 1. Mitteil. sol1 gelten: L. Capuano, H.-R. Kirn und R. Zander, Chem. Ber. 109,2456 (1976). 
Chem. Ber. 109,3497-3504 (1976) 
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I 8 

11 12 

Diese zeigen im NMR-Spektrum ((CD,),SO) noch das P-Indolproton bei T = 3.20 bzw. 
3.26 als Grenzsignal des aromatischen Multipletts zum hoheren Feld. Sowohl in festem 
Zustand als in Dimeth ylsulfoxid liegt die Ketoform vor, gekennzeichnet im IR-Spektrum 
(KBr) durch zwei CO-Banden bei 1681 - 1700 und 1709 - 1739 cm-’, im NMR-Spektrum 
durch das Methinsignal von 5e, f (aus la), uberlagert mit dem aromatischen Multiplett 
bei T = 1.40-3.26, bzw. von 5g, b (aus lb) als Triplett bei 5.24 (J  = 10Hz). Auch mit 
FeCI, in Athano1 wird keine (5e, 9 oder nur allmahliche (Grun)FSrbung (5g, h) beobachtet. 
Die 1-Acylindole wandeln sich bei 180-200°C in die hoher schmelzenden 3-Acylindole 
5i-I um. Charakteristisch fur diese ist in den IR- und NMR-Spektren‘das Auftreten 
des NH-Signals bei 3040 bis 3200 cm- (KBr) bzw. bei T = -2.06 bis - 2.22 ((CD,),SO) 
und Fehlen des P-Protons. In Dimethylsulfoxid iiberwiegt in der Regel die Ketoform, 
gekennzeichnet durch Methinsignale an Zhnlicher Stelle wie 5e - h; eine Ausnahme 
bildet 5k, das in der frischen Losung als Enol (OH-Signal bei T = - 5.54) vorliegt. In 
khanol dagegen veigen alle Vertreter dieser Reihe alhnahliche bis momentane grun- 
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blaue FeCI,-Reaktion. Von 2-Methyl- (5c) und 2dthoxyindol (5d) wurden nur die 
3-Acylderivate 5m bzw. 5n,o erhalten. Letztere cyclokondensieren in der Hitze rnit 
Hilfe von Triathylamin bzw. Bromwasserstoffsaure unter khanoleliminierung, wobei 
die Pyrano[2,3-b]indol-4-one 11 gebildet werden: diese zeigen im IR- (KBr) hohe CO- 
Frequenzen bei 1621 bzw. 1670cm-', im NMR-Spektrum das NH-Signal analog 5i-O 
und kein P-Indolproton. Ahnlich liefern die 1-Alkoxy-1-(dimethy1amino)athylene 3 bei 
der thermischen Reaktion rnit l a  durch Alkoholeliminierung bereits in einem Arbeitsgang 
das 2-Dimethylamino-4H-pyran-Con 4, charakterisiert im IRlSpektrum (KBr) durch 
die CO-Bande bei 1655cm-', im NMR-Spektrum (CDCI,) durch das Methinsignal 
bei T = 4.47. Dagegen f ~ r t  die Thermolyse von 1 rnit 3 - h o -  und 3-Anilinocroton- 
saureester 631, b, die keine Abgangsgruppe, jedoch eine primare bzw. sekundare Amino- 
gruppe enthalten, zum Einbau des Aminstickstoffs in den Ring, wobei unter Wasser- 
abspaltung die 4(1H)-Pyridinone 8 in geringer Ausbeute erhalten werden; diese wurden 
NMR-spektrometrisch charakterisiert. (Tab.). N-( I-Cyclohexen-1-y1)piperidin (7a) und 
-morpholin (7 b) schlieDlich, die nur eine tertiare Aminogruppe und keine Abgangsgruppe 
am a-Kohlenstoff besitzen, reagieren mit 1 unter Eliminierung des Amins selbst - dieses 
wird von 2 als Acylacetamid 15 abgefangen, und man erhalt die stickstofffreien CPyra- 
none 13. Charakteristisch fur 13 sind im IR-Spektrum die CO-Signale bei 1655 bzw. 
1670 cm-' und im NMR-Spektrum von 13b (aus 1 b) die Homoallylkopplung der Cyclo- 
pentenprotonen bei T = 7.32 und 7.40 (t; J = 1.0 f 0.2 Hz). Ausgehend von 7 b  konnten 
von beiden Pyranonen aminhaltige Vorstufen gefaot werden, die thermisch in 13 iiber- 
gehen. Die Vorstufe 9 von 13b ist gekennzeichnet durch violette FeCl,-Reaktion, im 
NMR-Spektrum (CD,OD) Homoallylkopplung der Cyclopentenprotonen bei T = 7.62 
und 7.70 mit ahnlicher Kopplungskonstante wie 13b und hydrolytischen Abbau zum 

H 



Ta
b.

 : 
D

ie
 w

ic
ht

ig
st

en
 N

M
R

-D
at

en
 d

er
 e

rs
tm

al
ig

 h
er

ge
st

el
lte

n 
V

er
bi

nd
un

ge
n 

(7
-W

er
te

)"
' 

N
r. 

A
ro

m
at

. H
 

M
et

hi
n-

H
 

C
H

 z 
C

H
I 

.N
H

 
O

H
 

4 5
e

 f g h i k b
, 

k '
) 

I m n 8a
 b 

9 

i 0
 

ll
a

 
b 

13
a b 

2.
70

 
4.

47
 

1.
40

- 
3.

20
 e

nt
ha

lt 
M

et
hi

n-
H

 
1.

60
- 

3.
26

 e
nt

ha
lt 

M
et

hi
n-

H
 

1.
40

 -
 3.

20
 

5.
24

 (1
0;

 t)
 

1.
74

 -
 3.

26
 

5.
24

 (1
0;

 t)
 

1.
16

 -
 2.

86
 

2.
94

 
1.

20
- 

3.
20

 e
nt

ha
lt 

M
et

hi
n-

H
 

1.
61

 -2
.8

0 
-
 

1.
40

 -
 2.

90
 

5.
50

 (1
0;

 t)
 

1.
66

-3
.1

4 
5.

50
 (1

0;
 t)

 
1.

70
 -
 2.

90
 

3.
17

 
1.

70
- 

3.
00

 
3.

22
 

1.
54

 - 
3.

00
 

2.
48

 -
 3.

06
 

-
 

2.
22

 -2
.8

5 
-
 

5.
54

 (
10

; t
) 

1.
40

-2
.8

0 
-
 

1.
66

 -
 2.

76
 

- 
2.

68
 

-
 

-
 

-
 

-
 

1.
54

 -
 7.

90
 

7.
72

; 1
.3

4-
8.

30
 

-
 

-
 

7.
36

; 7
.6

6 
1.

84
; 7

.3
4 -

8.
34

 
7.

50
 -
 8.

08
 

-
 

5.
54

 (q
) 

5.
72

 (
4 

5.
84

-6
.5

0(
2q

);
7.

66
(2

H
);

7.
40

-8
.2

8(
2H

) 

5.
58

 (
q)

; 7
.3

1;
 7

.7
3 

7.
62

(2
H

; 
1.

0+
0.

2;
t)

;7
.7

0(
2H

; 
l.O

+O
.2

;t)
; 

6.
18

-6
.4

3 
(4

H
);

 7.
05

-7
.3

0(
4H

);
 

7.
87

-8
.5

5 
(8

H
) 

-
 

1.
32

 

7.
32

 (
2H

; 1
.0 

0.
2;

 t)
; 

7.
40

 (
2H

: 1
.0

 
0.

2;
 t)

; 
7.

45
 (4

H
; m

);
 8

.2
0 

(4
H

; m
) 

1.
20

-7
.5

8 
(4

H
);

 7
.9

9-
8.

37
 (

4H
) 

6.
93

 

6.
20

 
9.

40
; 9

.4
3 

6.
18

; 
8.

74
; 8

.8
0 

6.
26

 
8.

80
 

8.
80

; 8
.9

2 
6.

18
; 8

.7
8;

 8
.8

8 
7.

30
 

8.
84

 (t
) 

8.
76

; 8
.9

6;
 9

.1
6 

(t
) 

7.
26

 (t
);

 7.
70

 
8.

00
; 8

.6
3 

(t
);

 8.
90

 
8.

83
 

-
 - -
 

8.
74

 

8.
79

 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

- 2
.2

2 
-2

.1
6 

- 
-2

.2
2 

-5
.5

4 
-
 2.

22
 

-
 

-
 2.

06
 

-2
.1

4 
-
 

-2
.1

4 
-
 

0.
02

 
-
 

-
 1.

62
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

ni
ch

t 
si

ch
tb

ar
 

-2
.1

4 
-
 

-
 2.

26
 

-
 

-
 

-
 

a)
 
Te

tra
m

et
hy

ls
ila

n 
al

s 
in

ne
re

r 
St

an
da

rd
. 5

e-
n;

 8
s;

 l
lb

 in
 (

C
D

,),
SO

; 
4;

 S
o;

 8
 b

; 
13

a,
 b

 in
 C

D
C

l,;
 l

la
 in

 (
C

D
,),

SO
/C

D
C

13
 (

1 
: 4

);
 9

 in
 C

D
,O

D
. 

b, 
In

 fr
is

ch
er

 L
os

un
g.

 
c,

 
N

ac
h 

4d
. 



1976 Reaktionen von 2-Diazo-1,3-diketonen, I1 3501 

enolisierten ,,Triketon" 12, das violette FeC1,-Reaktion und im NMR-Spektrum (CDCI,) 
ein OH-Signal bei T = -6.00 zeigt. 9 besitzt somit die Konstitution eines acyclischen 
Addukts von 2b am P-Enaminkohlenstoff analog 5k. Dagegen konnte die Konstitution 
der Vorstufe von 13a (Cz5Hz7NO3. 10) nicht eindeutig geklart werden. 

Die Versuche werden fortgefuhrt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sach- und Personalmittel. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar- 

analysen wurden nach Walisch *), die Molekiilmassen mit einem Massenspektrometer Varian 
MAT 311, die IR-Spektren mit dem Gerat Beckman IR-4, die NMR-Spektren mit dem Gerat 
Varian A 60 erhalten. 

I-(2-Acylacetyl)indole Se -b 
Allgemeine Arbeitsuorschrift: 500 mg Diazodiketon 1 wurden mit 1 molaquiv. (5-Methoxyk 

Indol @a, b) in 5 ml Xylol zum Sieden erhitzt und bis ZUT vollendeten N,-Entwicklung 15 min 
weitergekocht. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. wurden feste Riickstiinde in Ather 
suspendiert und abgesaugt; olige Ruckstande wurden in wenig Ather/Petrolather (1 : 4) gelost, 
durch 2 - 3 stdg. Kiihlung und Anreiben kristallisiert und abgesaugt. 

I-(2-Benzoyl-2-phenylacetyl)indol (Se): Aus Dibenzoyldiazomethan (la) und Indol (Sa). Ausb. 
600 mg (88 %), Schmp. 183°C (aus Essigester). 

CZ3HI7NO, (339.4) Ber. C 81.39 H 5.05 N 4.13 Gef. C 81.2 H 5.15 N 4.1 

1-(2-Benzoyl-2-phenylacetyl)-5-methoxyindol (Sf): Aus 1 a und 5-Methoxyindol (Sb). Ausb. 
620 mg (84 %), Schmp. 145°C (aus Essigester). 

CZ4Hl9NO3 (369.4) Ber. C 78.03 H 5.18 N 3.79 Gef. C 77.8 H 5.24 N 3.5 

1-(4,4-Dimethyl-2-oxocyclopentylcarbonyl)indol (Sg): Aus Diazodimedon (1 b) und Sa. Ausb. 
450 mg (48 %), Schmp. 85°C (aus Petrolather). Griinblaue FeC1,-Reaktion. 

Ci6Hl7NO, (255.3) Ber. C 75.27 H 6.71 N 5.49 Gef. C 75.3 H 6.92 N 5.3 

I -(4,4-Dimethyl-2-oxocyclopentylcarbonyl)-5-methoxyindol (5 h): Aus 1 b und Sb. Ausb. 680mg 
(63 %), Schmp. 88°C (aus Petrolather). Dunkelgriine FeC13-Reaktion. 

CI7HI9NO3 (285.3) Ber. C 71.56 H 6.71 N 4.91 Gef. C 71.3 H 6.83 N 4.7 

I -  (3-lndolyl) - I  ,3-propandione Si - 1 
Allgemeine Arbeitsuorschrift: Proben von Se- b wurden 10 min auf 180-200°C trocken er- 

hitzt. Nach Erkalten wurde die glasige Masse mit Ather verrieben und abgesaugt. 

I-(3-lndolyll-2,3-diphenyl-I,3-propandion (5i): Aus 580 mg Se. Ausb. 336 mg (58 %), Schmp. 
203°C (aus Essigester/Petrolather). Die athanol. Losung farbt sich mit FeCI, allmahlich griin. 

CZ3HI7NO2 (339.4) Ber. C 81.39 H 5.05 N 4.13 Gef. C 81.5 H 5.13 N 3.9 

I-(5-Methoxy-3-indolyl)-2,3-diphenyl-I,3-propandion (Sj): Aus 400 mg 5f Ausb. 157 mg (39 %), 
Schmp. 214°C (aus Essigester/Petrolather). In Athanol a l lmwche GrWarbung rnit FeC13. 

CZ4Hl9NO3 (369.4) Ber. C 78.03 H 5.18 N 3.79 Gef. C 78.1 H 5.21 N 3.6 

2' W Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
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/4,4-Dimethyl-2-oxocyclopent~l~-~~-indolyl~-keton (5k): Aus 430 mg 5g Ausb. 284 mg (66 %), 
Schmp. 191 "C (aus Essigester). Griinblaue FeC1,-Reaktion. 

CICH1,NO2 (225.3) Ber. C 75.27 H 6.71 N 5.49 Gef. C 75.4 H 6.91 N 5.3 

(4,4-Dimethyl-2-oxocyclopenfy~)-(5-methoxy-3-indolyl)-keton (51): Aus 650 mg 5 h Ausb. 500mg 
(76 %), Schmp. 21 1°C (aus Essigester). Griinblaue FeC1,-Reaktion. 

C17H,,N03 (285.3) Ber. C 71.56 H 6.71 N4.91 Gef. C 71.5 H 6.80 N 5.2 

1-(2-Me~hyl-3-indolyl)-2,3-diphenyl-l,3-propandion (5m): Aus l a  und 5c analog 5e -h. Ausb. 
500 mg (78 %), Schmp. 209 - 210°C (aus Essigester/Petrolather). Mit FeCI, in Athano1 allmiihliche 
Braunrotfarbung. 

CZ4Hl9NO2 (353.4) Ber. C 81.56 H 5.42 N 3.96 Gef. C 82.4 H 5.55 N 3.9 

1-(2-A'thoxy-3-indolyl)-2,3-diphenybl,3-propandion (54:  In die sidende Losung von 1.2 g 
2-khoxyindol (Sd) in 15 ml Xylol wurden 1.9 g l a  in 70 ml Xylol innerhalb 1 h unter Ruhren 
eingetragen und das Reaktionsgemisch noch 1.5 h weitergekocht. Ein Teil des Losungsmittels 
wurde i. Vak. verdampft. bis Kristalle ausfielen, die abgesaugt und mit bither gewaschen wurden. 
Ausb. 0.90 g (31 %), Schmp. 218°C (aus Essigester/Petrolather). 

C25H21NOJ (383.4) Ber. C 78.31 H 5.52 N 3.65 Gef. C 78.4 H 5.53 N 3.8 

(2-A'~hoxy-3-indolyl)-(4,4-dimethyl-2-oxocyclopentyl)-keton (5 0): 1.0 g 5d in 10 ml Xylol 
wurden innerhalb 1 h in die siedende Losung von 1.0 g 1 b in 100 ml Xylol eingeruhrt. Nach Er- 
kalten wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausb. zusatzlich 
einer Nachfiallung aus der eingeengten Mutterlauge 1.4 g (75 %), Schmp. 188°C (aus Essigester). 
Griine FeC1,-Reaktion. 

C18H21NOj (299.4) Ber. C 72.21 H 7.07 N 4.68 Gef. C 72.2 H 7.03 N 4.5 

4-0xo-2,3-diphenyG4,9-dihydropyrano[2,3-b]indol (1 1 a): 108 mg 5a in 20 ml Xylol wurden 
mit 2 ml Triathylamin 12 h gekocht. Nach Erkalten hatten sich 100 mg (97 %) Kristalle ausge- 
schieden, die nach Absaugen und Umkristallisieren aus Dimethylformamid bis 300°C nicht 
schmelzen. In weniger guter Ausb. erhalt man l l a  aus 5d und la/Triathylamin analog 5n. 
Cz3H,,N02 (337.4) Ber. C 81.88 H 4.48 N 4.15 Gef. C 81.8 H 4.54 N 4.0 Mo1.-Masse 337 

2,2-Dimethyl-l 0-0~0-2,3,5,1O-tetrahydro-l H-cyclopenta[5,6]pyrano[2,3-b]indol(ll b): 2.00 g 50 
wurden mit 60 ml einer gesiittigten Bromwasserstomosung in Eisessig 14 h unter N2-Atmosphare 
gekocht. Nach Einengen des Reaktionsgemisches i. Vak. auf das halbe Vol. wurde der gebildete 
Niederschlag abgesaugt und saulenchromatographisch (MN-Kieselgel, Methylenchlorid/Essig- 
ester 5 : 1) von einer nicht identifizierten. schwerer eluierbaren Beimengung getrennt. Ausb. 0.55 g 
(32%) vom Schmp. 311°C (aus Athanol). 
CI6Hl5NO2 (253.3) Ber. C 75.87 H 5.97 N 5.53 Get C 75.9 H 5.84 N 5.5 MoLMasse 253 

6-Dimethylamino-4-oxo-2,3-diphenyl-4H-pyran (4): Zu 5 ml Xylol wurden in der Siedehitze 
unter N2-Atrnosphare und Ruhren die Losungen von 2.50g l a  in 60ml Xylol und 1.1Og 1-Di- 
methylamino-1-methoxy- (34 bzw. 1.20 g 1-Athoxy-1-(dimethy1amino);ithylen (3b) in 20 ml 
Xylol innerhalb von 20 min gleichzeitig zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch 10 min 
weitergekocht und i. Vak. eingedampft. Der olige Ruckstand kristallisierte nach Zugabe von 
wenig Ather und Kuhlung. Ausb. aus 3. 1.45 g (51 %). weniger aus 3b. Schmp. 210°C (aus Essig- 
ester). 

CI9H,,NO2 (291.3) Ber. C 78.33 H 5.88 N4.81 Gef. C 78.4 H 5.95 N 5.0 
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4-0~0-2,3-diphenyl-5,6,7,8-tetrohydro-4H-Z-benzopyran (13a) 
a) 1) I-/2-Benzoyl-2-phenylacetyl)piperidin (Ma): In 5 ml Xylol wurden in der Siedehitze 2.5 g 

la und 1.7 g 1-(1-Cyclohexen-1-y1)piperidin (7a) in 70 ml Xylol innerhalb von 30 min unter Riihren 
getropft. Aus dem Gemisch kristallisierten nach Kiihlung 0.80g (26%) 158, die abgesaugt und 
mit Ather gewaschen wurden. Schmp. 173°C (aus Essigester). 

C20H21N02 (307.4) Ber. C 78.14 H 6.89 N 4.56 Gef. C 78.2 H 6.89 N 4.2 

2) Die Mutterlauge von 158 hinterlie0 nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. Kristalle 
von 1311, die in 5 ml Petrolather aufgeschlammt, 2 h bei -20°C gekiihlt, abgesaugt und mit wenig 
kaltem Petrolather gewaschen wurden. Ausb. 2.2 g (72%), Schmp. 180°C (aus Petrolather). 

C21H1802 (302.4) Ber. C 83.42 H 6.00 Gef. C 83.7 H 6.06 

b) 1) 4-(2-Benzoyl-2-phenylacetyl)morpholin (15b): Aus 2.5 g la und 2.0 g 4-(l-Cyclohexen- 
1-y1)morpholin (7b) analog 1511 wurden 1.Og (32%) 15b erhalten, nach Absaugen und Waschen 
mit Ather IR-identisch mit authent. 15b. 

2) Verbindung C15H27N03 (10): Aus der Mutterlauge von 15b hinterblieb nach Abdampfen 
des Losungsmittels i. Vak. ein 61, das nach Zugabe von wenig Petrolather und Kiihlung 2.5 g 
eines Kristallgemisches von 10 und 13. bildete. 

1. Eine Probe des Gemisches wurde in siedendem Athanol gelost: Nach Erkalten schieden 
sich derbe Nadelbiischel von 10 aus, Schmp. 178°C. 

C25Ht7N03 (389.5) Ber. C 77.09 H 6.99 N 3.60 Gef. C 77.8 H 7.15 N 3.50 
Aus der Mutterlauge kristallisierte 13a in watteartigen Kristallwarzen. 

2.72 mg 10 wurden 30 min auf 145 - 150°C trocken erhitzt. Ausb. 51 mg (92 %) 13% IR-identisch 
mit dem oben beschriebenen 138. 

2,2-Dimethyl-9-oxo-1,2,3,5,6,7,8,9-octahydrocyclopenta[b ] / I  Jbenzopyran (13 b) 
1) /4,4-Dimethyl-2-oxocycZopentyl)-~2-morpholino-Z-cyclohexen-I-yl)-keton (9): Zu 1.7 g 7 b 

in 10 ml Xylol wurden in der Siedehitze 1.7 g 1 b in 50 ml Xylol innerhalb von 45 min unter Riihren 
gegeben. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. hinterblieb ein 61, das nach Eiskiihlung 
und Anreiben erstarrte. Die Kristalle wurden mit wenig Petrolather aufgeschlammt, 2 h bei 
-20°C gekiihlt, abgesaugt und mit wenig kaltem Petrolather gewaschen. Ausb. 1.9 g (62”/,), 
Schmp. 110°C (aus Petrolather). Violette FeCI3-Reaktion. 
C18H27N03 (305.4) Ber. C 70.79 H 8.91 N 4.59 Gef. C 71.1 H 8.80 N 4.3 Mo1.-Masse 305 

2) a) Aus der petrolather. Mutterlauge von 9 kristallisierte 13b nach 2wochigem Stehenlassen 
bei -20°C. Nach Absaugen, Saulenreinigung wie bei 11 b und Umkristallisieren aus Petrolather 
500mg (23%), die bei 106°C schmelzen. 

CI4Hl8O2 (218.3) Ber. C 77.03 H 8.31 Gef. C 77.3 H 8.46 
b) 0.5g 9 wurden in l5ml Xylol 1 h gekocht. Nach Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. 

wurde der harzige Riickstand mit wenig Petrolather gelost und 6 h gekiihlt, wobei sich lOOmg 
(35 %) Kristalle ausschieden, IR-identisch mit dem oben beschriebenen 13b. 

3) /4,4-Dimethyl-2-oxocyclopentyl)-(2-oxocyclohexyl)-~eton (12): Eine Probe 9 wurde in Iso- 
propylalkohol/Wasser in der Hitze gelost. Nach Erkalten kristallisierte 12, Schmp. 124°C. Violette 
FeCI,-Reaktion. 

C14H2003 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 70.9 H 8.41 

2-Methyl-4-0~0-5,6-diphenyl-l,4-dihydro-3-pyridincarbonsaure-~thylester (Sa): In 5 ml Xylol 
wurden in der Siedehitze 2.50g la und 1.30g 3-Aminocrotonsaure-athylester (6a) in 85 ml Xylol 
innerhalb 1 h eingeriihrt. Die Losung wurde noch 2 d weitergekocht. Nach Abdampfen des Lo- 



3504 L. Capuano, Th. Tammer und R .  Zander Jahrg. 109 

sungsmittels i. Vak. wurde der harzige Ruckstand in 20 ml Petrolather suspendiert, 2 h bei 
-20°C gekuhlt, abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausb. 0.35 g (10%) analysenreines 81, 
Schmp. 276°C (aus Essigester/Petrolather). 

CZ,HI9NO3 (333.4) Ber. C 75.65 H 5.74 N4.20 Gef. C 75.4 H 5.86 N 4.1 

2,6,6- Trimeth yl-4-0x0-1 -phenyI-4,5,6,7-tetrahydro-I H-cyclopenta/b Jpyridin-3-carbonsaure-iithyl- 
ester (8b): In 5 ml Xylol wurden in der Siedehitze 1.4 g 1 b und 2.1 g 3-Anilinocrotonsaure-athyl- 
ester (6b) in 50 ml Xylol innerhalb 30 min eingetropft. Aus der Losung hatten sich nach 2stdg. 
Kiihlen im Eisbad 0.80g (24%) Kristalle ausgeschieden, die abgesaugt und mit wenig kaltem 
Xylol gewaschen wurden. Schmp. 217°C (aus Essigester/Petrolather). 
CzoHZ,NO3 (325.4) Ber. C 73.82 H 7.12 N 4.30 Gef. C 73.5 H 7.12 N 4.0 Mo1.-Masse 325 

~ 7 6 1  


