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Experiments Concerning the Reactions of Benzocyclopropene under Yb(fod); Catalysis

1,3-Dihydroisobenzofuran derivatives 3a—e and 5a— ¢ are ob-
tained by reactions of o,8-unsaturated carbonyl compounds
with benzocyclopropene (1). The yields increase by addition

of Yb(fod)s. Aromatic aldehydes react in the same way. Yb(fod),
has no influence on the reactions of o,p-unsaturated hydra-
zones with 1.

Kiirzlich berichteten wir iiber die Herstellung substituier-
ter 1,6-Methano[10]annulene durch Diels-Alder-Reaktio-
nen des Benzocyclopropens (1)2. a,B-ungesittigte Carbo-
nylverbindungen sollten als elektronenarme Diene mit 1 eine
Diels-Alder-Reaktion mit ,,inversem* Elektronenbedarf ein-
gehen”. Die Reaktionen von Zimtaldehyd und Derivaten
2a—emit 1 liefern statt der erwarteten Diels-Alder-Addukte
die vinylsubstituierten 1,3-Dihydroisobenzofurane 3a—e,
die unter Yb(fod);-Katalyse*~® in wesentlich hdheren Aus-
beuten entstehen. So kann beispielsweise die Ausbeute an
3a von 5.4% auf 84% und die an 3b von 17.6% auf 91.8%
gesteigert werden.

Die Verbindungen 3a,b,c,e fallen kristallin, und 3d fallt
als Ol an. Die Konstitutionen folgen eindeutig aus den Ele-
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mentaranalysen und den Spektren (Einzelheiten im Expe-
rimentellen Teil).

Die Reaktionen der o,fB-ungesittigten Ketone 4a—c¢ mit
1 zu den 1,3-Dihydroisobenzofuran-Derivaten 5a—c¢ lassen
sich ebenfalls durch Yb(fod); katalysieren.

Benzaldehyd und seine Derivate 6a—e reagieren mit 1
unter Bildung der erwarteten 1-phenylsubstituierten, kri-
stallinen 1,3-Dihydroisobenzofurane 7a —e. 7d entsteht aus-
schlieBlich unter Yb(fod);-Katalyse.
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Die Bildung der Dihydroisobenzofurane konnte iiber ei-
nen ionischen Mechanismus erfolgen. Durch Komplexbil-
dung zwischen Yb(fod);*~ und der Carbonylgruppe erhoht
sich die Elektrophitie des Carbonyl-C-Atoms, dadurch sollte
die Bildung der ionischen Zwischenstufe 8 unter heteroly-
tischer Dreiring6ffnung von 1*'% erméglicht werden. 8 kann
unter Yb(fod);-Abspaltung zu den entsprechenden Dihy-
droisobenzofuranen cyclisieren.
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Die o,B-ungesittigten Hydrazone 9a,b''? bilden mit 1
die Indan-Derivate 10a,b. 10a fallt als Ol an und ist extrem
Juft- und feuchtigkeitsempfindlich.

10a
10b

Da die Bildung von 10a,b nicht durch die Yb(fod);-Ka-
talyse beeinfluBt wird, liegt die Vermutung nahe, daB sie
moglicherweise iiber einen radikalischen Mechanismus ent-
stehen. Bei Erwdrmung kann der Dreiring von 1 eine ho-
molytische Spaltung unter Bildung des Diradikals 11 erfah-
ren?. 11 kann mit der C= C-Doppelbindung des Hydrazons

cyclisieren.
Hy®
L]
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Experimenteller Teil

1) Gerdte und Hilfsstoffe: IR-Spektren: Kristalline Verbindungen
werden als KBr-PreBlinge, Ole als Film auf NaCl-Kristallen ge-
messen. — NMR-Spektren: Bruker WM 250 (innerer Standard
TMS), Lésungsmittel, falls nicht anders angegeben, CDCl;. — Mas-
senspektren: Varian 311 A bei 100 eV. — Kieselgel, Fa. Macherey-
Nagel (Korngréfle 0.063—0.2 mm), Al,O; Fa. Fluka, Typ 507
(KorngroBe 100 — 125 mesh). Praparative Schichtchromatographie:
Fa. Merck, PSC-Fertigplatten 60 F,s (Schichtdicke 2 mm).

1) Allgemeine Arbeitsbedingungen: Die Reaktionen werden unter
Schutzgas (Ar) durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte werden, falls
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bei den einzelnen Verbindungen nicht anders angegeben, mit n-
Hexan/Ether (10:1) iiber Kieselgel-Siulen gereinigt.

1,3-Dihydro- {-styrylisobenzofuran (3a). a) Eine Reaktionsldsung
aus 0.45 g (3.4 mmol) Zimtaldehyd (2a) und 0.68 g (7.6 mmol) Ben-
zocyclopropen (1) wird bei stindigem Rithren 4 d auf 47°C erhitzt.
Die Reinigung erfolgt nach II: farblose Kristalle aus n-Hexan,
Schmp. 45°C, Ausb. 0.04 g (5.4%).

b) In 2a werden 0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod); gelost, danach
wird analog a) verfahren. Schmp. 45°C, Ausb. 0.68 g (84%). — IR:
¥ = 1600 (C=C), 1030 (C—O0—C) cm~'. — 'H-NMR: § =
7.45—-7.15 (m, 9H, aromat. H), 6.75 (d, *J,..., = 16 Hz, 1H, C,;H;-
CH=CH), 6.3 (dd, *Jzo = 16 Hz, *J33 = 7.5 Hz, 1H, C¢H;s-
CH=CH), 575 (d, *J = 8 Hz, 1H, CH), 5.2 (m, 2H, CH,). — "C-
NMR: 8§ = 72.8 (CH,), 85.2 (CH), 121 (C;Hs-CH =CH), 123 (C¢H;-
CH=CH). — MS (100 eV): m/z (%) = 222 (100) [M*].

C,sH14O (222.3) Ber. C 8644 H 636 Gef. C 86.39 H 6.58

1,3-Dihydro-1-(o-nitrostyryl )isobenzofuran (3b): a) Zu einer Lo-
sung von 1.2 g (6.8 mmol) o-Nitrozimtaldehyd (2b) in 10 ml CHCl,
werden 1.36 g (15.1 mmol) 1 gegeben, und es wird 5 d auf 47°C
erhitzt. Das Rohprodukt wird mittels SC [Kieselgel, n-Hexan/Ether
(1:1)] gereinigt: farblose Kristalle aus n-Hexan, Schmp. 50°C, Ausb.
0.32 g (17.6%).

b) Zur Losung von 1.2 g (6.8 mmol) 2b in 10 ml CHCl; werden
0.248 g (0.228 mmol) Yb(fod); gegeben, danach wird analog a) ver-
fahren; Schmp. 50°C, Ausb. 1.67 g (92%). — IR: ¥ = 1610 (C=C),
1525, 1345 (C—NO,), 1030 (C—O0—C) em™!. —~ 'H-NMR: § =
795 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, aromat. H), 7.65—7.15 (m, 8 H, aromat.
H, R—C¢H,—CH=CH), 6.25 (dd, *Jss = 15 Hz, *J35 = 7.5 Hz,
1H, R—C(H,—CH=CH), 582 (d, >J = 7.5 Hz, 1H, CH), 5.2
(m, 2H, CH,. — *C-NMR: 8 = 73 (CH,), 84.7 (CH), 121.2
(R—CsH4,— CH=CH), 122 (R—CsH,—CH=CH). — MS (100 eV):
mfz (%) = 267 (2.01) [M*], 221 (1.44) [M*™ — NO;].

CyH14O (267.3) Ber. C 71.89 H 524 Gel. C 71.64 H 5.08

1,3-Dihydro-1-(p-nitrostyryl)isobenzofuran (3¢). Zu einer Lésung
von 0.6 g (3.4 mmol) p-Nitrozimtaldehyd (2¢) in 5 ml CHCI]; gibt
man 0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod)s, 0.68 g (7.6 mmol) 1 und erhitzt
6 d auf 47°C. Die Aufarbeitung erfolgt mittels SC [Kieselgel, n-
Hexan/Ether (1:1)]: gelbe Kristalle aus Ether, Schmp. 155C, Ausb.
0.57 g (63%). — IR: ¥ = 1600 (C=C), 1520, 1345 (C—NO,), 1025
(C—0-C)cm ! — 'H-NMR: § = 817 (d, *J = 9 Hz, 2H, aro-
mat. H), 7.53 (d, >J = 8.5 Hz, 2H, aromat. H), 7.35—7.15 (m, 4 H,
aromat. H), 6.82 (d, *J,,,,s = 15.5 Hz, 1H, R—CH,—CH =CH),
6.48 (dd, 3Jss = 16 Hz, *J33 = 7 Hz, 1H, R—CH,—CH=CH),
5.81(d,*J = 7 Hz, 1H, CH), 521 (m, 2H, CH,). — BC-NMR:§ =
731 (CH,), 845 (CH), 1213 (R—CiH,—CH=CH), 1218
(R—CsH;—CH=CH). — MS (100 cV): m/z (%) = 267 (73.98)
[M*], 221 (12.20) [M* — NO,].
CiH13NO; (267.3) Ber. C 71.89 H 491 N 524
Gef. C71.47 H 5.07 N 5.04

1,3-Dihydro-1-( o-methoxystyryl)isobenzofuran (3d). 0.55g (3.4
mmol) o-Methoxyzimtaldehyd (2d) werden auf 47°C erhitzt, 0.124 g
(0.114 mmol) Yb(fod); sowie 0.68 g (7.6 mmol) 1 zugegeben, dann
wird bei 47°C 6 d geriihrt. Die Reinigung erfolgt mittels SC
[Kieselgel, n-Hexan/Ether (8:2), anschlieBend iber eine Dick-
schichtplatte mit o. g. Laufmittel]: gelbes Ol, Ausb. 0.24 g (28%). —
IR: ¥ = 1600 (C=C), 1030 (C—O0—C) cm~'. — 'H-NMR: 8§ =
745-6.85 (m, 9H, aromat. H, R—C¢H,~CH=CH), 6.3 (dd,
3ge = 16 Hz, *J35 = 8.4 Hz, 1H, R—CsH,—CH=CH), 5.75 (4,
3] = 8.4 Hz, 1H, CH), 5.18 (m, 2H, CH.,), 3.85 (s, 3H, OCH;). —
BCNMR: & = 555 (OCH,), 728 (CH,), 859 (CH), 121
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(R—C4H,~ CH=CH), 1221 (R—C¢H,—CH=CH). — MS (100
eV): m/z (%) = 252.1151 [ber. 252.1150, M*], 252 (52.54) [M*],
221 (22.36) [M* — OCH,].

Ci7H 6O, (252.3) Ber. C 8092 H 641 Gef. C 8049 H 6.75

{-(o-Chlorstyryl)-1,3-dihydroisobenzofuran (3e): a) 1.13 g (6.8
mmol) a-Chlorzimtaldehyd (2e) werden bei ca. 40°C geschmolzen,
1.36 g (15.1 mmol) 1 zugegeben, und die Reaktionslosung wird 4 d
bei 47°C geriihrt. Die Reinigung erfolgt nach II: gelbe Kristalle aus
Petrolether, Schmp. 62°C, Ausb. 0.21 g (12%).

b) In 1.13 g (6.8 mmol) 2e werden bei ca. 40°C 0.248 g (0.228
mmol) Yb(fod); geldst, danach wird analog a) verfahren; Schmp.
62°C, Ausb. 0.51 g(30%). — IR: ¥ = 1040 (C—-0O—-C), 730 (C—-Cl)
em~'. — '"H-NMR: § = 7.65 (d, > = 6.8 Hz, 2H, aromat. H),
7.4—1.26 (m, TH, aromat. H), 6.93 (s, 1H, C¢Hs;—CH =CH), 591
(s, 1H, CH), 5.3 (m, 2H, CH,). — ®C-NMR: § = 74.1 (CH,), 88.5
(CH), 1211 (C¢H;—CH=CH), 133.9 (=C—Cl). — MS (100 eV):
mjz (%) = 256 (12.76) [M*], 221 (100) [M* — CI].

CH;ClO (256.7) Ber. C 74.85 H 5.11 Gef. C 7473 H 5.12

1.3-Dihydro-1-methyl-1-styrylisobenzofuran (5a): a) 0.5 g (3.4
mmol) Methylstyrylketon (4a) werden auf ca. 40°C erhitzt, 0.68 g
(7.6 mmol) 1 zugegeben, dann wird 4 d bei 47 °C geriihrt. Die Rei-
nigung erfolgt nach II: gelbliches Ol, aus Petrolether erhdlt man
nach Trockeneiskithlung Kristalle. Weitere Reinigung ilber eine
Dickschichtplatte mit n-Hexan/Ether (1:1) ist notwendig; Schmp.
110°C, Ausb. 0.03 g (3.8%).

b) 0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod); werden in 0.5 g (3.4 mmol) ge-
schmolzenem 4a gelost, danach wird analog a) verfahren; Schmp.
110°C, Ausb. 0.54 g (68%). — IR: ¥ = 1600 (C=C), 1030 (C—-O—
C) em~'. — 'H-NMR: § = 7.4—7.2 (m, 9H, aromat. H), 6.55 (d,
pans = 16 Hz, 1H, CgHs— CH =CH), 6.40 (d, *J,0ns = 16 Hz, 1H,
C¢H;—CH=CH), 515 (s, 2H, CHy), 1.70 (s, 3H, CH;). — "C-
NMR: § = 268 (CH;), 71.2 (CH,), 121.3 (C¢H;—CH=CH), 121.4
(CeHs—CH=CH). — MS (100 eV): m/z (%) = 236 (25.38) [M™*],
221 (41.54) [M* — CH,].

C7H;60 (236.3) Ber. C 86.40 H 6.84 Gef. C 86.30 H 7.06

1,3-Dihydro-1-phenyl-1-styrylisobenzofuran (5b): 0.71 g (3.4
mmol) Phenylstyrylketon (4b) werden in 10 m! CHCl; geldst,
0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod); sowie 0.68 g (7.6 mmol) 1 zugegeben,
dann wird 3 d auf 50°C erhitzt. Die Reinigung erfolgt nach II,
weitere Reinigung i{iber eine Dickschichtplatte mit o. g. Laufmittel:
hellgelbes Ol, Ausb. 0.5 g (49%). — IR: ¥ = 1600 (C=C), 1030
(C—0—-C)cm~". — '"H-NMR: § = 7.55—7.1 (m, 14H, aromat.
H), 6.7 (d, *Jiyuns = 16 Hz, 1H, CH;—CH=CH), 6.6 (d, *Jyan; =
16 Hz, 1H, C¢Hs—CH=CH), 5.2 (s, 2H, CH,). — C-NMR: $ =
71.6 (CH,), 121.2 (CqHs— CH=CH), 123.1 (CqH;—CH=CH). —
MS (100 eV): m/z (%) = 298.1364 [ber. 298.1358, M *], 298 (75.53)
[M*], 221 (29.79) [M* — C¢Hs].

CpH;30 (298.4) Ber. C 8852 H6.09 Gef. C 8702 H 673

1,3-Dihydro-1-( p-nitrostyryl )-1-phenyl-isobenzofuran (Sc¢): a)
1.72 g (6.8 mmol) 4-Nitrophenylstyrylketon (4¢) werden bei 54°C
in 15 ml CHCl; gelost, 1.36 g (15.1 mmol) 1 zugegeben, dann wird
die Reaktionslosung 5 d auf 57°C erhitzt. Nicht umgesetztes 4¢
fillt beim Abkiihlen auf Raumtemp. aus und wird abgesaugt. Die
Aufarbeitung des Riickstands erfolgt mittels SC [Kieselgel, n-He-
xan/Ether (8:2)]: gelbe Kristalle aus n-Hexan, Schmp. 108 °C, Ausb.
0.55 g (24%).

b) Zur Lésung von 1.72 g (6.8 mmol) 4¢ in 15 mi CHCl; werden
0.248 g (0.228 mmol) Yb(fod); gegeben, danach wird analog a) ver-
fahren, Schmp. 108°C, Ausb. 1.15 g (49%). — IR: ¥ = 1600(C=C),
1515, 1350 (C—NO,), 1030 (C—~O0~C)em . — 'H-NMR: & = 8.1
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(d, °J = 8.9 Hz, 2H, aromat. H), 7.5—7.2 (m, 11 H, aromat. H), 6.9
(d, Jans = 159 Hz, 1H, R—CeHy—CH=CH), 6.7 (d, Jyrars =
159 Hz, 1H, R—C¢H,—CH=CH), 5.2 (s, 2H, CH,). — BC-NMR:
$ = 719 (CHy), 1214 (R—CH,—CH=CH), 123 (R—C¢H,—
CH=CH). — MS (100 eV): m/z (%) = 343 (100) [M +], 221 (22.95)
[M* — CeH,—NO,].
Cy»H;NO, (343.4) Ber. C 7694 H 500 N 4.08
Gef. C76.61 H 5.18 N 4.10

1,3-Dihydro-1-phenylisobenzofuran (7a): In 0.36 g (3.4 mmol) Benz-
aldehyd (6a) werden 0.124 g (0.114 mmol) Yi(fod); gelost, 0.68 g
(7.6 mmol) 1 zugegeben, dann wird die Reaktionslgsung 13 d auf
45°C erhitzt. Die Reinigung des 6ligen Rohprodukts erfolgt mittels
SC [Kieselgel, n-Hexan/CH,Cl, (2:1)]: farbloses Ol, das zusitzlich
dickschichtchromatographisch mit n-Hexan/Ether (1:1) gereinigt
werden muB. Aus n-Hexan erhidlt man nach Trockeneiskiithiung
farblose Kiristalle, die sich bei Raumtemp. langsam zersetzten,
Schmp. 37°C, Lit.!¥: 35°C, Ausb. 0.67 g (43%). — IR: ¥ = 1030
(C~0—-C)cm~'. — 'H-NMR: § = 7.44-7.00 (m, 9H, aromat.
H), 6.14 (s, 1H, CH), 5.26 (m, 2H, CH,). — C-NMR: § = 732
(CH,), 86.3 (CH). — MS (100 eV): m/z (%) = 196 (70.40) [M*].

CyH;,O (196.3) Ber. C 85.65 H 6.17 Gef. C 85.06 H 6.14

1,3-Dihydro-1-( 2-nitrophenyl )isobenzofuran (7b): a) Eine Losung
von 0.51 g (3.4 mmol) o-Nitrobenzaldehyd (6b) in 10 ml CHCl,
wird mit 0.68 g (7.6 mmot) 1 versetzt und 6 d auf 47°C erhitzt. Die
Aufarbeitung des Rohprodukts erfolgt mittels SC [Kieselgel, n-He-
xan/Ether (8:2)]: hellgelbe Kristalle aus n-Hexan, Schmp. 94°C,
Ausb. 0.02 g (2.4%).

b) 0.51 g (3.4 mmol) 6b, gelost in 10 ml CHCl,, werden mit
0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod), versetzt, danach wird analog a) ver-
fahren, Schmp. 94°C, Ausb. 0.23 g (28%). — IR: ¥ = 1525, 1355
(C—NO,), 1035 (C—O0—=C)em~". — 'H-NMR: § = 197(d,J =
7.7 Hz, 1H, aromat. H), 7.6 —7.2 (m, 7H, aromat. H), 6.82 (m, 1H,
CH), 5.23 (m, 2H, CH,). — ¥C-NMR:$ = 74.2 (CH,), 81.4 (CH). —
MS (100 eV): m/z (%) = 241 (1.15) [M*].

CH(NO; (241.3) Ber. C 69.68 H 4.60 N 5.81
Gef. C 69.84 H 4.58 N 5.90
1,3-Dihydro- I-(4-nitrophenyl Jisobenzofuran (7c¢). Eine Losung
von 1.02 g (6.8 mmol) p-Nitrobenzaldehyd (6¢) in 10 ml CHCI; wird
mit 0.248 g (0.228 mmol) Yb(fod); sowie 1.36 g (15.1 mmol) 1 ver-
setzt und die Reaktionslsung 6 d bei 47°C geriihrt. Die Aufarbei-
tung des Rohprodukts erfolgt mittels SC [Kieselgel, n-Hexan/Ether
(8:2), zusitzliche Reinigung mittels SC: Kieselgel, n-Hexan/Ether
(1:1)]: farblose Kristalle aus #n-Hexan, Schmp. 74°C, Ausb. 0.27 g
(17%). — IR: ¥ = 1520, 1350 (C—NO,), 1050 (C—O—-C)em~'. —
'H-NMR: & = 8.21 (m, 2H, aromat. H), 7.52 (m, 2H, aromat. H),
7.32—17.00 (m, 4H, aromat. H), 6.24 (m, 1H, CH), 5.32 (m, 2H,
CH,). — “C-NMR: 8 = 73.7 (CH,), 85.1 (CH). — MS (100 eV):
mfz (%) = 241 (21.97) [M*].
CiH{NO; Ber. C 241.0739 Gef. 241.0739 (MS)

1-(2,6-Dichlorphenyl )-1,3-dihydroisobenzofuran (7d): Zu einer
Loésung von 1.19 g (6.8 mmol) 2,6-Dichlorbenzaldehyd (6d) in 10
ml CH,Cl, werden 0.248 g (0.228 mmol) Yb(fod); sowie 1.36 g (15.1
mmol) 1 gegeben, und die Reaktionslésung wird 9 d bei 47°C ge-
rihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. farblose Kristalle von 7d,
die mit n-Hexan gewaschen werden: farblosc Kristalle aus n-Hexan,
Schmp. 114°C, Ausb. 1.17 g (66%). — IR: ¥ = 1090 (Aryl—Cl),
1040 (C—O0—~C) cm~!, — 'H-NMR: 8 = 7.31—7.10 (m, 7H, aro-
mat. H), 6.96 (m, 1H, CH), 5.31 (m, 2H, CH,). — “C-NMR: § =
74 (CH,), 82 (CH). — MS (100 eV): m/z (%) = 265 (4.31) [M™*],
230 (1.36) [M* — CI].

CsH;(CLO (265.14) Ber. C63.42 H 3.81 Gel. C63.34 H 3.79
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1-(3,4-Dimethoxyphenyl )-1,3-dihydroisobenzofuran (Te): a) 1.74 g
(6.8 mmol) 3,4-Dimethoxybenzaldehyd (6e) werden auf 47°C er-
wirmt, 1.36 g (15.1 mmol) 1 zugegeben und die Reaktionslésung
wird 7 d bei 47°C geriihrt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt
mittels SC [Kieselgel, n-Hexan/Ether (1:1)]: farblose Kristalle aus
n-Hexan/Ether (1: 1) nach Trockeneiskithlung, Schmp. 44°C, Ausb.
0.4 g (23%).

b) Zu 1.74 g (6.8 mmol) geschmolzenem 6e gibt man 0.248 g
(0.228 mmol) Yb(fod);, danach wird analog a) verfahren, Schmp.
44°C, Ausb. 1.37 g (79%). — IR: ¥ = 1030 (C—O—C) cm™~". —
'H-NMR: 8 = 7.33—6.83 (m, 7H, aromat. H), 6.12 (m, 1H, CH),
5.20 (m, 2H, CH,), 3.90 (s, 3H, OCH,), 3.85 (s, 3H, OCH;). — *C-
NMR: & = 56 (OCH,), 73 (CH,), 86.2 (CH). — MS (100 eV): m/z
(%) = 256 (100) [M*], 225 (95.67) [M* — OCH;].

CiHi60; (256.3) Ber. C 7497 H 6.31 Gef. C 74.82 H 6.30

2-[(N,N-Dimethylhydrazono)methyl]-2,3-dihydro-1H-inden
(10a): a) Zu 0.38 g (3.4 mmol) 9a'? gibt man 0.68 g (7.6 mmol) 1
und erhitzt dic Reaktionslésung 80 h auf 45°C. Die Aufarbeitung
des Rohprodukts erfolgt mittels SC [Alox, n-Hexan/Ether (10:1)].
Nach wiederholter Reinigung tiber eine Dickschichtplatte erhilt
man 10a als extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliches Ol; Ausb.
0.07 g (10%).

b) In 0.38 g (3.4 mmol) 9a werden 0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod),
gelost, danach wird analog a) verfahren, Ausb. 0.11 g (16%). — IR:
¥ =1730(C=N—-N)cm~". — '"H-NMR: § = 7.10—7.25 (m, 4H,
aromat. H), 6.75 (s, 1H, CH=N), 3.2 (d, *J,;uns = 15.5 Hz, 2H,
CH,), 2.75 (d, *Jypans = 15.75 Hz, 2H, CH,), 2.7 (s, 6H, 2CH3), 1.25
(s, 3H, CH;). — PC-NMR: é = 25.5 (CH;), 43 (2CHj;), 45 (2 CH)),
144.5 (CH=N). — MS (100 eV): m/z (%) = 202 (100) [M*].

C;3HigN, Ber. 202.1470 Gef. 202.1469 (MS)

2,3-Dihydro-2-[ ( N-methyl-N-phenylhydrazono )methyl |- H-in-
den (10b): a) Eine Losung aus 0.55 g (3.4 mmol) 9b'" und 0.68 g
(7.6 mmol) 1 wird 80 h auf 45°C erhitzt. Die Reinigung des Roh-
produkts erfolgt mittels SC [Alox, n-Hexan/Ether (10: 1)]: farbloses

R. Neidlein, B. Krimer

O], aus n-Hexan nach Trockeneiskiihlung Kristalle, Schmp. 91°C,
Ausb. 0.56 g (66%).

b) In 0.55 g (3.4 mmol) 9b werden 0.124 g (0.114 mmol) Yb(fod)
gelost, danach wird analog a) verfahren, Schmp. 91°C, Ausb. 0.58 g
(68%). — IR: ¥ = 1600 (C=N—-N) em™'. — 'H-NMR [D(]-
Benzol) 8 = 7.4—6.95 (m, 9H, aromat. H), 6.45 (d, 31, = 6 Hz,
1H, CH=N), 3.3 (m, 1H, CH), 3.0 (m, 4H, 2CH,), 2.55 (s, 3H,
CHj). — "C-NMR: 8 = 33 (CHj), 38 (2CH,), 43 (CH), 138
(CH=N). — MS (100 eV): m/z (%) = 250 (46.79) [M*].

Cy7HigN, (250.37) Ber. C 81.55 H 7.26 N 11.19
Gef. C 8146 H 7.56 N 11.07

CAS-Registry-Nummern

1: 4646-69-9 / 2a: 14371-10-9 / 2b: 66894-06-2 / 2¢: 49678-08-2 /
2d: 60125-24-8 / 2e: 33603-89-3 / 3a: 128445-82.9 / 3b: 128445-
83-0 / 3¢c: 128470-34-8 / 3d: 128445-84-1 / 3e: 128445-95-2 / 4a:
1896-624 / 4b: 614-47-1 / 4c: 2960-55-6 / Sa: 128445-86-3 / Sb:
128445-87-4 / Sc: 128445-88-5 / 6a: 100-52-7 / 6b: 552-89-6 / 6¢:
555-16-8 / 6d: 874-42-0 / 6e: 120-14-9 / 7a: 7111-66-2 / Th: 128445.
89-6 / Tc: 128445-90-9 / 7d: 128445-91-0 / Te: 128445-92-1 / 9a:
66064-57-1 / 9b: 128445-93-2 / 10a: 128445-94-3 / 10b: 128445.
95-4 / Yb(fod);: 18223-96-1
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