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Szymary. Thc synthesis ol  a 1,5-diphenyl perhydro-pyrazolo-[l, 2-ajpyrazole (IV) (m. p .  = 

170-171") by LiMH,-reduction of its 3,7-dioxo derivative Va, one of the stereoisomcrs of V, 
is described. Va was obtaincd in small yield by  the reaction of cinnamic acid with its hydrazide or 
with hydrazine. It proved to be identical with the compound obtained previously by interaction of 
cinnaniic acid hydrazide with iodine which in the literature erroneously had been described as 
N, N'-dicinnamoyl hydrazine. This hydrazine now was obtained by bis-acylation of hydrazine with 
cinnainoyl chloride. 

I n  Va the extremely low NMR. absorption of the tertiary protons at T = 4,6 ppni is probably 
due to the spatial grouping / 

C,H,--CH, , 
N-N 

/ \ '  o=c 
\ 

with the proton situated in  the deshielding region of thc carbunyl group. 
Previously, another tertiary proton with a very low NMR. absorption at z = 4,85 ppnl has 

becn observed in the abisimide M i ) ,  the main criss-cross addition product of one mole henzal- 
daaine and two moles of N-(~z-butyl)-maleinimide. A stcreostructurc for bisimide M is now proposed, 
which is a hybrid between those of the bisimidcs L and H. 

Bei der Unisetzung von Benzaldazinen (I; R z.B. = Phenyl) mit Dienophilen 
(11, z. B. Acrylsaure- oder Maleinsaure-Derivaten) entstehen unter 1,3-2,4-bis- 
Cycloaddition Derivate des PerhydropyrazoloCl, 2-alpyrazols (111) [l] : 
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Eines der moglichen Stereoisomeren des bisher unbekannten Stammkorpers 
dieser Substanzklasse, des 1,5-Diphenyl-perhydro-pyrazolo[l, 2-alpyrazols (IV) l), 
vom Smp. 170-171" erhielten wir durch LiAlH,-Reduktion von Va (Smp. 258-260"), 
einem der Stereoisomeren von V. Dieses entstand in geringer Ausbeute aus 2 Mol 
Zimtsaure und 1 Mol Hydrazin, oder aus je 1 Mol Zimtsaure und Zimtsaurehydrazid, 
durch 15-stiindiges Erhitzen auf 180". Dass dabei nicht das mit V isomere N,N'- 
Dicinnamoylhydrazin (C,H,CH=CHCONHNHCOCH=CHC,H,) gebildet wird, be- 
weist das NMR.-Spektrum. In Va ist sehr deutlich ein ABX-System feststellbar; auf 
Grund der chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten muss es sich urn 
eine Gruppierung CH-CH,CO handeln. 

Nach der Literatur sol1 N, N'-Dicinnamoylhydrazin beim Kochen von Zimtsaure- 
hydrazid mit Jod in Alkohol in geringer Ausbeute entstehen und bei 247-248" 
schmelzen 131. Bei Nacharbeitung der Darstellungsvorschrift erhielten wir aber ein 
mit Va identisches Produkt vom Smp. und Misch-Smp. 258-259". N, N'-Dicinnamoyl- 
hydrazin konnten wir durch SCHOTTEN-BAUMAXX-Reaktion aus Cinnamoylchlorid 
und Hydrazin herstellen. Es schmilzt bei 252-256", gibt mit Va eine starke Schrnelz- 
punktdepression und seine 1R.- (Fig. 4) und UV.-Absorption ist von derjenigen von 
Va (IR., Fig. 3) verschieden. Die 1R.-, UV.- und NMR.-Spektren stimmen n i t  den 
angenommenen Strukturen uberein. 

Erstaunlich ist es, dass V nicht schon friiher beschrieben wurde, da doch die ent- 
sprechenden Substanzen init H oder CH, anstelle von C,H, durch Erhitzen von 2 Mol 
Hydrazin mit je 1 Mol Acrylsaure bzw. Crotonsaure auf 160-200" erhaltlich sind 141. 
Die sehr vie1 schlechtere Ausbeute bei der Ubertragung dieser Darstellungsweise auf 
die Zimtsaure mag von der Untersuchung dieser Reaktion abgehalten haben. 

Im NMR.-Spektrum von Va ist die starke Entschirmung der beiden tertiaren 
Protonen H, (t = 4,6 ppm) bemerkenswert. Die Resonanzen der Methylenprotonen 
werden bei t = 6,45 (HB) und t = 7,3 ppm (HA) beobachtet. Die Kopplungskonstanten 
betragen Jox = 10 Hz, JAx = 6 Hz und JAB = 17 Hz. Diese Zuordnung ist init dein 
bekannten Einfluss benachbarter n-Orbitale auf die Grosse der geminalen Kopplung 
[5] und der Diederwinltel-Abhangigkeit der vicinalen Kopplung [6] vereinbar. Aller- 

1) Das Dihalogenderivat eines Strukturisomercn yon IV, das 1 ,3-b is -~-Chlo~phcnyl -2 ,3 ,6 ,7-  
tetrahydro-lH, 5H-pyrazolo[l, 2-ulpyrazol, wurde kiirzlich beschricben [2]. Es zeigt folgendc 
z-Werte: 

C,H,Cl-P 
Ha T : 7,95 pp111 

r y $ 2 g a  H, T = 7,04pp111 
---N--/-H, H( ; H, 7 = 5,97 ppni 

' ~p4C1-p  
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dings liann zwischen den Alternativen Va und Vb z, zunachst nicht unterscliieden 
werden. In Va ware in1 wesentlichen die Carbonylgruppe des benachbarten Ringes 
fur die Entscliirniung von H, verantwortlicli zu machen [7],  wahrend in Vb das freie 
Elektronenpaar an1 benachbarten Stickstoff die Ursache sein konntc [8 ] .  Die Be- 
obachtung, dass im NMR.-Spektruin cles Reduktionsproduktes I V  das Signal bei 
T = 4,6 ppni fehlt und dafur der X-Teil eines ABX-Systems als quasi-Triplett bei 
t = 6,15 ppni ( J A x  + Jux = 15 Hz) beobachtet wird, cntscheidet jcdocli zugunsten 
der aucli aus sterischen Grunden wahrscheinlicheren Struktui- Va. Dieses ist sym- 
inetrisch gebaut, beide Molekelhalftcn besitzen identisclie NMR.-Parameter. 

Ein niit V vergleidibares Literaturbsispiel ist das aus 1,4-l)iphcnylbutadien und 
3-Methyl-pyrazol-5-on entsteliende Aclditionsprodukt VI [9]. Hier ist die Verschie- 
bung der H,-Protonen nach tieferem Feld durch die Nachbarschaft einer Athylen- 
bindung noch verstarkt. 

\‘I CiH, (2,44) 

(t-IYerte in Klaminern) a) Z = H,; b) Z = 0 
Bu = n-Rutyl 

Auch ct Bisimid Mo, das Hauptprodukt der Anlagerung von 2 Molen hT-(lz-Butyl)- 
nialeinimid an 1 Mol Benzalazin, zeigt in seinem NMK.-Spektruin eines der beiden 
H,-Protonen bei tiefeni Feld (z = 4,92 ppm) [ 101. Iin Gegeiisatz zu \’a bleibt dieses 
Signal erhalten, wenn inan saintliclie CO-Gruppen durch LiAlH,-Reduktion in CH, 
verwandelt. Die Entscliirniung von H, hat hier offenbar andere Ursachen als bei Va. 

Aus eingehenden niassenspektroskopischen Untersuchungen geht hervor, dass 
offenbar nicht nur das Bisiinid M3) sondern aucli die bei der Darstellung als Neben- 
produkte auftretenden isomeren Bisiinide L und H4) das gleiche Grundgerust VIIb 
besitzen [ll]. 

Die NMR.-Spektren der Bisimide L und H sowie das der Tetracarbonsaure C, 
die bei der Verseifung von M und I, durcli kochende KOH entsteht, sind einander sehr 

2, Va und Vb sollen die raumlichen Verhaltnissc an Hand von nREIDING-Modellen andeuten. 
Von dcn beiden am Model1 moglichen Iconformationen wurde fur V a  die der aquatorialen 
Anordnung von 14, und CO cntsprechende gewahlt. Die -N-X-Bindungen dienen als Ausgangs- 
Bezugssystem und liegen wagrecht in der Projektionsebene. .4lk Rindungcn, melche in oder 
fast in parallelen Ebencn verlaufen, sind voll, die nach ruckwarts gerichteten gcstrichclt ausgc- 
zogen und dic nach vorn hcrausragcntlen durclr Keilstuclte gebennzeichnct. Va und Vh cnt- 
sprechen in der aus dcin Modcll sich ergebcnden gcwinkclt-bicyclischen Form stereoisomeren 
Vcrbindungen. Im Falle des Durchschwingens der bciclcn Ringe uni die -K-N-Achse entstunden 
aus  Va und Vb spiegelbildliche Antipodcn. 

s, Das von STILLE & ANYOS [25] erwahntc ((Risiinitlo hatten wir auf Grund clcs angegcbcncn 
Smp. = 215-220* in unserer ersten Mitteilung [loa] als Risimid H angesehcn. Es erwies sich 
jetzt abcr durch direkten Verglcich nk itlcntisch init tlcm Risimit! M (vgl. d n z i i  den experimcn- 
trllcn Tcil). 
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ahnlich. Alle drei Verbindungen zeigen eine schwach aufgespaltene Phenylprotonen- 
Absorption bei t = 2,7 ppm (10 H) und ein ABX-System im Bereich zwischen t = 

5,0 bis 6,5 ppm (6 H). Im Falle der Bisimide wird zusatzlich ein Triplett (4 H) bei 

Fig. 1. 60-MHz-NMR.-Spektren des Bisimids L (in CDCl,, 
Ruumtemp.) und der Tetrucarbonsaure C (in (CD,),SO bei 
80°C)  im Bereich won -c = 5,0-7,0ppm 
Zuordnung der Signale vgl. Tcxt und Tabelle 

l M  I 

Fig. 2. lOO-MHz-NMR.-Spektren der Bisimide H und M (in CDCl,) im Bereich uon t = 4,5-7,0ppm 
Zuordnung der Signale vgl. Text und Tabelle 

t = 6,65 ppm fur die Protonen der N-CH,-Gruppen sowie ein breites Signal bei 
t = 8,6 ppm und ein quasi-Triplett bei t = 9, l  pprn fur die restlichen 14 Protonen 
der n-Butylgruppen beobachtet. 

Die Gegenwart nur eines ABX-Systems (Fig. 1 und 2) fur die tertiaren Protonen 
des Ringgerustes VII zeigt, dass die Verbindungen symmetrisch gebaut sind. Die 
NMR.-Parameter dieser Protonen sind in der Tabelle S.  1676 zusammengestellt. 

Fur L deuten die Hetrage der Kopplungskonstanten auf eine cis-Anordnung aller 
Protonen (Diederwinkel 4 - 0'). Im Falle von H ist eine tra9zs-Stellung von H, und 

4, Bei der analogen Umsetzung von p,p'-Dichlorbenzaldazin tnit N-Butyl-maleiniinid Bonntcn 
wir nur 2 Isomere isolieren. Deren NMR.-Spektren entsprachcn dem H- und dem M-Typ. Die 
Addition von 2 Mol Maleinsaurc-anhydrid, Malcinsaure-dimethvlester odcr Fumarsaurc- 
diathvlester an 1 Mol Renzaldazin liefertc uns nur clen 1-1- und/otler L T y p  (NMR.-Sprktren). 



Jd H c M 

H, wegen der Verkleinerung von JBx wahrscheinlich. Fiir dic Tetracarbonsaure C 
durfte andererseits eine traizs-Stellung von HA und H, vorliegen, da jetzt die Kopp- 
lungskonstante J A B  den kleineren Retrag aufweist (s. obige Tabelle). Die angenom- 
inene trans-Stellung der Carboxylgruppen stinimt auch darnit uberein, dass wir aus 
C kein Anhydrid erhalten konnten 5). Eine Inversion benachbarter Carboxyle bei der 
Verseifung ist niclit ungewohnlicli 6 ) .  

Als wahrscheinlichste Strukturen sind danach fur die Bisiniide L und H und die 
Tetracarbonsaure C die folgenden anzunelinien : 

0 
R 

R 
0 

ljisimicl I, I< = n-C:,H, Bisinxicl H') Tctracarboiisiiurc C 

Das NMK.-Spektrurn des Bisimids M weicht von den bescliriebenen Spektren der 
Verbindungen L, H und C stark ab (Fig. 2). Zwei Protonen eines Phenylringes 
absorbieren bei tieferem Feld (t = 2,4 ppm) als die restlichen acht Phenylprotonen 
(7  = 2,7 ppm) 7a). Die tertiaren Ringprotonen liefern zwei ABX-Systerne (Tabelle), die 

5 )  Aus den beiden isorneren 1 : 2- Additionsprodukten von Henzaldazin und Maleinsaurcanhydrid 
wurden durch schonende alkalischc Verseifung bei Zimmertemperatur die beiden Tetracarbon- 
sauren A und R erhalten, die anhpdrisicrbar sind [12]. 

O )  2 .  R. gibt cis-Hexahydrophtalsaureester, mit iibcrschiissigcm iYatriumathylat vet-seift, rcine 
trans-Saure [13]. Auch in der Cyclopentanreihe wurden ahnliche Epimerisierungcn bcobachtct, 
s. z.R. [14]. 

7 ,  Mit dem NMR.-Spektrum vereinbar ware auch die Anordnung: 

0 

0 

7 : ' )  Vgl, dazu auch tlic starken Entschirmungcu tlfr H.<- u n d  HI;-, sowic tlcr orffto-Protoncn cinrs 
rxo-Rlalcinimitl-.ItltliikCes niit a-stXncligcn IZhenylgruppcu [Xj. 
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durch Analyse und Doppelresonanz-Versuche identifiziert wurden. Die Zuordnung der 
H,-Protonen zur Strukturfornid VII konnte dabei, ausgeliend voni Benzaldazin-d,, 
durch die Synthese des in Nachbarstellung zu den Phenylresten deuterierten Produk- 
tes, in dessen Spektrum die entsprechenden Signale fehlen, gesichert werden. Die 
Protonen der N-CH,-Gruppen absorbieren bei t = 6,56 und 6,76 ppm. Die Molekel 
des Bisimids M besitzt somit keine Symmetrie. Die gefundenen Kopplungskonstanten 
sprechen dafur, dass die eine Molekelhalfte in der Anordnung der Substituenten dem 
Bisimid H gleicht. Berucksichtigt man, dass beim alkalischen Verseifen von M eben- 
falls die Tetracarbonsaure C entsteht, so ware folgende Struktur fur M anzunehmen: 

nisiinicl RI VII I  

Die Einflusse der Substituenten auf die Resonanzfrequenzen der einzelnen Pro- 
tonen in einer solchen Struktur lassen sich mit Hilfe von Modellen kaum abschatzen, 
da uber die Geometrie der Stickstoffbrucke (a, b oder c) nichts bekannt ists). Der 

a b C C’ 

Vergleicli mit Va und VI sowie dem kurzlich beschriebenen VIII 1151 zeigt jedoch, 
dass die Resonanzfrequenz von t = 4,92 ppm fur H, am C ( l )  der Perhydro-pyrazolo- 
j 1,2-a]pyrazol-Gruppierung ini Risimid M nicht ungewohnlich ware. 

Die ermittelte Strukturformel VIIb der 3 Bisimide stimmt mit einem 1930 fur das 
entsprechende Benzaldazin-Maleinsaureanhydrid-Additionsprodukt ( a  Bisanhydrid H) 
gemachten Vorschlag [la] uberein. Dieser Reaktionstypus stellt demnach eine kreuz- 
weise, zweifache 1,3-Cycloaddition (Criss-cross-Addition) dar g, und kann als fruhes 
Beispiel 1,3-dipolarer Additionen betrachtet werden. Eine einfache 1,3-Cycloaddi- 
tionsreaktion des Benzaldazins nach dem Schema 3 + 2 + 5 [16] stellt dessen Um- 
setzung mit B-Propiolacton dar, das man dabei als aktiviertes Athylen ansehen kann. 
Unter Abspaltung von CO, und Wasserstoffverschiebung erfolgt Anlagerung von 
-CH,-CH,- mit Bildung von l-Benzyl-3-phenyl-pyrazolidin-(2) [17]. 

Es ware wunschenswert, die fur die Bisimide angenommene raumlichc Struktur durch 
rontgenographische Kristalianalyse zu erharten. Eine solche war fur das bei 186-187” schmelzendc 
Isoincre dcr Anlagerungsprodukte von 2 Mol N-(n-Buty1)-maleinimid an 1 Mol p,b’-Dichlor- 
benzaldazin [lcl, das gcmass NMR.-Spektrum dein M-Typ entspricht, geplant. Die triklinen 
Kristalle der Substanz liessen sich abcr niir in so fcincr Form erhalten, class Hr.  Doz. Dr. G. HABER- 

*) Die Spektren von L, H und C sind sowohl mit der starren Anordnung a oder b als auch mit 

8,  Zu deren mechanistischer Betrachtung siehe auch [16]. 
schnellen Inversionprozessen a b bzw. c c’ vereinbar. 
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MEHL, Darmstadt, dern wir fur seine Bemuhungen bestens danken, bisher lediglich die Gittcr- 
konstanten aber keine zuverlassigen Beugungsdaten ermitteln konnte. 

Die Ergebnisse der Verseifungsversuche mit den Bisimiden (siehe exp. Teil) lassen 
sich folgendermassen kurz zusammenfassen : Bisiinid H gab selbst bei energischer 
alkalischer Verseifung keine Tetracarbonsaure sondern nur eine Bis-butylamidsaure 
XI, die rnit Acetyanhydrid wieder das Bisimid H zuruckbildete. 

Das DREIDING-Modell l a s t  die starke sterische Hinderung erkennen, welche die 
Bisimid-H-Molekel infolge ihres kompakten Baues dem angreifenden OH- entgegen- 
setzen kann. 

Bisimid M und L lieferten bei der Verseifung die Tetracarbonsaure C in zwei 
Formen (C und C'), die sich nur durch den Smp. (204-205 und 210-211") und die 
Bandenformen bei 3,3 und 6, l  ,LL des 1R.-Spektrums in KBr (nicht aber in Ather) 
unterschieden (vgl. Fig. 6 und Fig. 7 im exp. Teil), sowie eine Bis-butylamidsaure. 
Beim Verseifen des Bisimids L fand man ferner noch ein Tetracarbonsaure-monoamid. 

Experimenteller Teil 
Enter Mitarbeit von R. BACHMANN, K. BATTIG, E. BAUMANN, B. FREY, D. J .  STAGE und A. YOUNG 

A. Allgemeines. - Die Smp. wurden teils im TOTOLI- teils im CULATTI-Apparat (Kupferblock) 
'oestimmt und sind unkorrigiert. UV.-Spektren wurden in alkoholischer Losung mit dem Gerat 
M4Q 111 von CARL ZEISS, IR.-Spektren mit dem PERKIN-ELMER 137 NaCl Infracord aufgenommen. 

B. Praparatives. - 1. Darstellung des 3,7-Dioxo-T, 5-diphenyl-perhydro-pyrazolo[l,2-a]- 
pyruzols uom Smp. 257-259" (Va) .  - a )  29 g Zimtsaure wurden rnit 5 g Hydrazinhydrat im Stahl- 
Bombenrohr mit Glaseinsatz 12 Std. auf 180" erhitzt. Man versetzte die erkaltete Masse rnit 100 ml 
Aceton und erhielt durch Absaugen 1 g vom Smp. 251-253". TJmkristallisation aus 400 ml abs. 
Alkohol unter Zuiatz von etwas Tierkohle ergab 0,9 g vom Smp. 257-259". 1R.-Spektrum: Fig. 3. 

Cl,H16N,0, Ber. C 73,97 H 5,48 N 939% Mo1.-Gew. 292 
Gef. ,, 74,2 ,, 5,515 ,, 9,45% ,, ,, 292 (massenspektroskopisch) 

Beim Einengen der Aceton-Mutterlauge hinterblieben 25 g hygroskopischer, gelblicher Schaum 
vom Smp. ca. 50". Mit Cyclohexan verriebcn und abgenutscht, veranderte er Farbe und Smp. 
kauni, wurde abcr einheitlich brockeli 

72.6 H 6,2 N 8,9% 
24 g dieses Produktes, unter 0,Ol Torr trocken destilliert, lieferten 8 g hellgelbes Glas. Nach 

Auskochen mit 20 ml abs. Alkohol, Abnutschen und Waschen rnit Aceton hinterblieben 1,6 g vom 
Smp. 252-254", die aus Butylalkohol+ Kohle umkristallisiert 0,85 g Va in farblosen Kristallen 
vom Smp. 258-260" ergaben (Misch-Smp. und 1R.-Spektrum). 

Mijglicherweise enthalt das beschriebene, gelhlich gefarbte Hauptprodukt eine Verbindung, 
die bei der trockenen Destillation Va liefert. Um N, N'-Dicinnamoylhydrazin handelt es sich dabei 
wohl nicht, denn dieses konnten wir durch Erhitzen, auch in Gegenwart von Sauren oder Basen, 
bisher nicht zu V cyclisieren. 

b) 8, l  g Zimtsaurehydrazzd mit 7,4 g Zimtsuure 15 Std. bei 180" im Bombenrohr erhitzt und wie 
unter a) aufgcarbeitet, gaben 12 g acetonlosl. gelbes Produkt vom Smp. ca. 45" und 1 g aceton- 
unlosl. farbloses Produkt, das nach Umkristallisieren aus Butanol bei 258-259" schmolz : Iden- 
tisch mit Va (Misch-Smp. und IR.-Spektrum). 

c )  15 g Zimfsiiurehydrazid wurden in 220 ml Alkohol bei 60" nach [3] rnit Jod bis zum Bestehen- 
bleiben der braunen Farbe behandelt. Beim Erkalten kristallisierten 0,6 g vom Smp. 253-255", aus 
Rutanol, Smp. 258-259", das sich wiederum (Misch-Smp. und 1R.-Spektrum) als Va erwies. 

CI,H16N,0, Ber. Mo1.-Gew. 292 Gef. Mo1.-Gew. 291 (vaporometr. in CH,Cl,) lo) 

2. Reduktion uon V a  zu I ,  5-Diphenyl-perhydro-py~azolo(l, 2-alpyrazol ( I V )  vom Smp. 170-171". 
Im SOXHLET-Apparat extrahierte man 3 g Va mit 400 ml abs. Tetrahydrofuran-tZ g LiAlH, 
wahrend 50 Std.  Nach der Zersetzung rnit 5 in1 H,O wurde der Al(OH),-Schaum abgesaugt und 

10) Hr. W. MANSER, Zurich, Organ.-chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. Zurich. 
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die mit  Kohlc filtricrtc 1,Gsung abgcdampft. Ruckstand: 2,4 g vom Smp. 149-155"; aus 120 i n  

Aceton+ Iiohlc unikristall.: 1,1 g IV voni Snip. 170-171.". Unliislich in verd. HCl. 
C,,H,,N, (264) Rcr. C 81,81 H 7,58 N l0,61% Gef. C 82,35 H 7,65 iY 10,5o/b 

3. h7, N'-nicinnanioyl~cydrazin durch Eiizwirkung uon Zimtsaurechlorid auf Hydrazin iiz alkali- 
scher Liisung. Zu einer Losung von 6,s g Hydrazinsulfat (50 mMol) in 60 ml 2 N NaOH tropfte man 
bei Raumtemperatur gleichzeitig innert 1 Std. eine Losung von 16,7 g Zimtsaurechlorid (100 mMol) 
in 25 ml Tetrahydrofuran und 55 ml 2~ NaOH. Es entstand sofort ein gelber Niederschlag. Nach 
beendeter Zugabe betrug die Innentemperatur 40'; sie sank im Verlaufe von weiteren 5 Std. 
Ruhren bald wieder auf Raumtemperatur. Man saugte ab, uTusch init 2 x 50 ml Wasser und erhielt 
13  g eines gelben Produktes vom Smp. 240,55242" (Zers.). 11,7 g davon erhitzte man in 600 ml 
Methanol 1 Std. unter Ruckfluss und saugte noch heiss a b :  7,7 g nur leicht gelblich gefarbtes 
Pulver vom Smp. 252,5-254" (Zers.). Aus der Mutterlauge kristallisierten 0,7 g feine gefiederte, 
schwach gelbstichige Nadeln vom Smp. 252,5-255" (Zers.); UV. in Athanol: A,,, 218 (28700), 
223 (25800), 284 (43100) nm ( E ) ;  zum Vergleich: Zimtsaure A,,, 216 ( Z O S O O ) ,  222 (17200). 272 
(26600) n m  ( E ) .  IR .  in KBr:  3,3 p ( w ) ,  6,09 p (-CHXH-), 6,3 p (-C=C-C=O). NMR. in (CD,),SO 
bei 60 M H z :  ca. 0 T (-NH-), 2,44 t d ,  ein Schenkcl unter 2,6 t nz (arom. H), 3,3 T d (,I 15 Hz) (vgl. 
Zimtsaure [IS]), somit: M, N'-Dicinnamoylhydrazin, Ausbeute 31,S mMol (65% d .  Th.) ; schlecht 
bis massig loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, wider Erwarten [I91 auch schwer- 
loslich in verd. Natronlauge. 

C,,H,,N,O, (292,3) Bcr. C, 73.97 H 5,48 X 9,59y0 Gef. C 74,2 H 5,G N 9,4% 
Die Mutterlauge der 0,7 g gab nach weitcrem Einengen 1,7 g sattgelbes Material vom Smp. 

264-267" (Zers.) ; die Mutterlauge davon wurde abgedampft. Der Ruckstand liefcrte nach Auf- 
kochen mit Accton und Absaugen 1,54 g sattgclbes Unlosliches vom Smp. 290-295" (Zers.) ; nach 

Fig 3. I f f . -Spek t rum won V a  z?i KBr  
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I!mkristallisiercri aus Mcthanol sattgclbe ieinstc, vcrfilztc liristallc voni Snip. 284-285" (Zcrs.), 
UV. in Alkohol: A,nrrx 217 (25150). 223 (22200), 283 ~284 (38300) niii (c). 

Gef. C 66,95 H 4,85 N 8,6o/b 
1)ic Struktur diescs Ncbenproduktcs ist noch unbekannt 
4. Darstelli*.ng der (I Bisimidex. - a) Anlagerung von ,V-n-Bzityllrzalcinimid an Benzaldazin: 

50 g Ucnzaldazin und 74 g ~-(n-Buty1)-tnaleinimid wurden in 200 ml Xylol20 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Die Menge dcs ausfallenden Additionsproduktes licss sich durch Kiihlen im Eisschrank 
etwas vcrmehren. Umkristallisation aus Aceton ergab 64 g vorn Smp. 200-203"; durch weiteres 
Umlosen aus Methanol erhielt man das (( Bisimid M ) )  in feinen verfilzten, prismatischen Nadelchen 
vom Smp. 206-207". Ixicht loslich in CHCl,, schwer in CC1,. Mo1.-Gew. ber. 514,6; gef. 515 
(masscnspektrometr.). 

Dic I<ristallisationsniutterlaugen lielcrten bciin Eindainpfen und Unikristallisieren dcs Ruck- 
standes aus 85-proz. Alkohol, Aceton oder Methanol 13  g (I Bzsimid J-1) in schonen nadelforniigen 
I'rismen \'om Smp. 177-180". Leicht loslich in CHC1, oder CCI,. 

Die Xylol-Muttcrlaugc (siehc oben) wurde ini Vakuum abgedampft und dcr Riickstand aus 
vicl Aceton umlrristallisiert : 3,4 g glasklarc, derbe, abgcschragtc Prismen des (( Bisimids H o voin 
Snip. 226-228". 

Elementaranalyscn der 3 Bisimide: 
C30H34N,04 Ber. C 70,02 H 6,63 N 10,920/;, 
Bisimid M Gef. ,, 69,90 ,, 6,47 ,, lO,SO% 
Bisimid L Cef. ,, 69,90 ,, 6,88 ,, 10,79% 
Bisimid H Gef. ,, 70,20 ,, 6,70 ,, 10,96% 

-4lle drei Mischungen je zweier der Bisimide H, 1, und M zcigten Smp.-Depressionen. 
Bci cler fraktionierten Kristallisation dcr isomeren (I Bisimidc 1) erhalt man zwischendurch gclc- 

gcntlich Gemische, die wegen ihrcs ziemlich scharfen Smp. als einhcitlich angcsehen werden Ironnten. 
Bcispielsweise hattcn wir ein Produkt vom Smp. 192-194" in Handen, das sich gemass 1R.- und 
NMK.-Spektrum als Gemisch (oder Molekelverbindung?) von Biszmid H und ILI (etwa 1 : 1) erwies. 

Bci oitmaliger Umkristallisation des Bisimids L aus  Methanol stieg der Smp. von 176-177" auf 
3 89-190" an, wobei das IR.-Spektruui praktisch unvcrandert blieb. Die Analysen dieser hoher- 
schnielzenden Praparate cntsprechen aber nicht mehr dem ursprunglichen Produkt, sondern 
dcuten auf einc Anlagerung von 1j2 M o l  Methanol oder 112 Mol H,O hin: 

C,,H,,N,O,+ l j 2  CH,OH = C30,6H36N404,5 (530,6) Ber. C 69,05 H 6,79 N 10,57% 
C,,H,,N4O4+1/2 H,O = C,H,SN,O,,, (523,6) Ber. ,, 68,82 ,, 6,74 ,, 10,70% 

Gef. ,, 69,22 ,, 6,78 ,, 10,69qb 
Im WMR.-Spektruni war lrcin Unterschicd zu dem des nicdriger schmelzenden Bisimids L 

fcststcllbar. 
Zur Tdentif izierung dcr drei isomcrcn 1 : 2-Benzaldazin-N-Rutplnialeini1nid-~c~ditionsprodukte 

(Bisimide) konnen ausser Smp. und NMR.-Spektren auch die 1R.-Spektren dienen. Diese (Fig. 5; 
je 2 mg Substanz in 200 mg KBr) zeigen zwei Carbonyl-Strcckungsbanden: neben einer mittel- 
starkcn bei 5,6-5,65 ,u eine starke Bande bei ca. 5,84 p. Auch die CO-Banden von uns hergestellter 
N-Alkylmaleinimid-Additionsprodukte substituicrter Renzaldazinc liegen im gleichen Wellen- 
Iangenbcrcich. Vergleichsweise sei angcfuhrt, dass im N-Mcthylsuccinimid einc schwache Bandc 
hei 5,67 p und eine starkc Rande bei 5.90 p vorhanden ist [20]. Auch im N-Butylmaleinimid ist die 
kiirzerwelligc Bande nur schwach ausgebildet. N-Mcthylphtalimid zeigt bei 5,62 ,u eine niittel- 
starke und bci 5,84 p eine starke Bande, die als asyniinetrische und synimetrische > G O  Schwin- 
gung gedeutet wurden [21]. Die Spelitrcn der N-i\lkyl-isomaleinimide enthalten eine starke Bandc 
bci 5,55-5,59 p fur das fiinfgliedrige Ringlacton ncben der ebenfalls starken )C=C-Bande bei 

Sanitliche .\dditionsprodukte weisen fcrner als KBr-Presslinge im Infrarot eine schwache bis 
mittelstarke Bande bci ca. 2,9 ,u auf, die in ihrer Intensitat nach der Reduktion der Carbonpl- 
gruppen stark zuriickgeht. Diese Banden, die in dcn CHCl,-Lnsungcn nicht auftreten, konnten auf 
><XI Oberschwingungen oder auf Feuchtigkeitsspuren zuriickzufuhren sein. Die sehr schwachcn 
Randen im Gebiet 3,3 /A und im Gebiet 6,l-6,3 p entsprechen wahrscheinlich Phenylbanden. 

Uic Unterschiede zwischen den cinzelnen Bisimiden sind im ((Fingerprint x-Gebict am deut- 
1 iclis ten erlrrn n t lich . 

5.89-5,95 /A [2Zj. 



Fig. 5. IR.-.’pektrr6m der Hisin?iile 11, ill 11~zti I. 

Auf Grund der 1R.-Spcktrcn lasst sich das Vorhandensein von (I Is0 a-S’crbindungcn der Teil- 
struktur IX nicht vollstandig ausschliessen. N-(n-Butyl)-isomaleinimid addiert sich aher in 

O=<o)=NBu I X  

siedendem Xylol an Benzaldazin nur mit einer Ausbeute von etwa O , l % ,  untcr Bildung von 
Bisimid H und L (kein M nachweisbar), vermutlich erst nach vorhergehender Isornerisicrung zum 
normalcn N-(v-Butyl)-malcinimicl. 
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b) Uidez~tero-bzsii~~ict iV1. - a, cc'-Uideutero-henzelduzin: 4,14 g (38.5 mMol) cc-Deuterobenzal- 
dchyd 1231 und 0,92 g 100-proz. Hydrazin-hydrat (18,s inMol) wurden nach der allgemeinen 
Methode [24; umgesetzt. Man erhiclt 3,7 g gelbc Kristallc vom Smp. 92,5-95,5" (17,6 niiLlol; 950/,) ; 
nach I!mkristall. aus  Allrohol Smp. 94,O-96,5". IR .  in KBr: 4,55 p (A-D).  I m  NMR. (60 MHz, 
CDCI,) fehlt das Signal des =CH- bci 1,392-. 

Addit ion von A-(n-Buty1)-maleinimid an a,a'-L)ideutero-benzatdazin: Eine Mischung aus 3 ,2  g 
(15 mMol) Azin, 4,6 g (30 mMol) frisch destilliertem Imid und 25 in1 abs. Xylol wurde 22 Std., vor 
Fcuchtigkeit geschutzt. unter Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten saugte man ab; 4.7 g farbloses 
Pulver (9,O niMoi, 60%), Smp. 197,5-200". Dicses wurde mit 100 ml Alkohol unter Ruclrfluss er- 
hitzt:  4 g vom Smp. 200,S-203" verblieben ungclost. Aus der Mutterhuge kristallisierten 0,6 g 
Nadeln vom Smp. 200-202", welche fur die auf S. 1677 besprochenc NMR.-i\ufnahme verwendet 
wurden. Das IR.-Spektrum (in KBr) war Clem des nichtdeuterierten Bisimids M recht ahnlich, 
aber deutlich verschicden von den 1R.-Spektren dcr Bisimide L und H. 

5.  I'erseif'wng der Bisimide I. r4nd M. - a) Beim Verseijen des Biszniidc I ,  durch 4stclg. Kochen 
rnit 20-proz. KOH erhielten wir nebencinander die Bthcrlosliche 'Tetracarbonsaure C, ein ather- 
unlosliches Tctracarbonsaurc-di-n-butylamid und ein Tetracarbonsaure-mono-n-butylamid. 

Tetracarbonsaure C .  Aus Ather umkristallisiert, Snip. 204-205", zeigte sie bereits die richtigc 
hnalyse. Noch Zmal aus  hceton umkristallisiert, Smp. 213-214"; identisch (Misch-Smp., IiBr-IR.- 
Spektrum) mit der Tetracarbonsaure C aus dem Bisiinid M (s. unten). Es gibt anscheinend zwei 
polymorphe Modifikationen der Saure, namlich C (hoherschmelzend) und C' (tieferschmelzend) ll). 

C,,H,,N,O,, (440,4) Ber. C 60,00 I3 4,58 N 6,36u/, 
Saurc C Gef. ,, 59,98 ,, 4,48 ,, 6,17% 
Saurc C' Gef. ,, 60,OS ,, 4,68 ,, 6,4024 

Die Tetracarbonsaure C licss sich durch Kochen mi t  Essigsaureanhyclrid nicht anhydrisieren. 
Tetracarhonsaz~re-di-n-butylarnid. Aus verd. Essigsaure I<ristalle vom Smp. 196-198", bei 

langsamem Erhitzcn Snip. 185-186" (wahrscheinlich unter Abspaltung von Wasser und teilweiser 
Riickbildung des Bisimids L vom Smp. 176-177"). Na-Salz in Wasser schwer loslich. 
C,,H,8N,0, (550,6) Ber. C 65,43 H 6,95 N 10,18u/, Get. C 65,23 H 7,08 N 10,12% 

Ein gemass Misch-Smp. und 1R.-Spektrum davon uerschiedenes Tetracarbonsaure-di-n- 
butylamid vom Smp. 170-171" crhielten wir durch Addition \'on 2 Mol-Aqu. Rutylamin an ein 
~Bisanhydridl) vom Smp. 244-245,S". 

C,,H,,N40, (550,6) Rer. C 65,43 H 6,95 N 10,18yo Gef. C 65,42 H 6,94 N 9,98% 
Es  konnte ferner aus dem Verseifungsgemisch des Bisimitls I, cin I"etracarbonsazire-nzono-n- 

hutylanzid isoliert werclen. Smp. nach Tlmkristallisation aus Aceton : 220-221". 
C,,H,,N,O, (495,s) Ber. C 63,02 H S,90 N 8,48q6 Gcf. C 62,64 H 5.74 iX 8,49% 

Beim Kochen mit atkohol. SaZzsuure kommt es zu lteiner Abspaltung von Hydrazin (negative 
FEHLINc-Reaktion). 

b) Zur alkalischen Verseijung des Bisimids M kochten wir 4 g davon in 40 ml 20-proz. KOH 
4 Std. unter Riickfluss. Es schied sich ein 01 aus,  das beim Verdiinnen mit 120 ml Wasser grossten- 
teils in Losung ging; man erhitztc weitere 15 Std. zum Sieden. Nach dein Erkalten wurdc das in 
sehr geringer Menge noch vorhandene 01 durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. Beim Ansauern 
der alkal. Lijsung fielen 1,2 g cines klebrigen Produktes aus. Durch Behandlung init Ather konnte 
tlieses in cine, Tetracarbonsaure C- und einen Tetra~.arbonsaure-~i-n-but~ylanzi~-~\ntcil aufgetrennt 
wertien. 

h i s  dcr Mutterhuge schieden sich 1x3 Iangcrcm Stehen 1.1 g cincs weisscn Pulvers voni Smp. 
181-188" (langsames Erhitzen) ab: wahrscheinlich 'Tctracarbonsaurc-di-iz-butylamid. Nach 
Umkristallisation aus  Eiscssig Smp. 210-211"; keine Smp.-Depression init einer aus dem Bisimid L 
gewonnenen Tetracarbonsaure C (wahrscheinlich Vcrseifung der Rutplamid-Gruppen durch den 
heissen Eisessig) . 

Uer wasserigcn sauren Losung wurde (lurch mchrfaches Ausschiitteln niit Ather 0,5 g cincs 
Produktes vom Smp. 204-205" cntzogen (Modifilration C') ; Smp. nach 2maligcm Umkristallisieren 

11) .\uch von der anhydrisierbarcn Tctracarbonsaurc X sind zwei Formen, cine bei 233" und eine 
1x5 205" schniclzcnde, belrannt 1121. 
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aus Aceton: 210-211" (Modifikation C).  Misch-Snip. rnit tler Tetracarbonsaurc C aus Hisiniicl I ,  
(Smp. 212-213"): 209-210"11). 

Die Unterschiede der 1K:Spelrtren beider Modifikatlonen in I iBr  sind aus  Fig. 6 ersichtlich. 
Tn iitherischar Losung zeigen bcide jedoch ein identisches Spektrum (Fig. 7) .  Auch die NMR.- 
Spektren sind identisch: 1 OH bei 2,65 t, ein Dublett (,I = 7,5 Hz) bei 5,34 t, ein weiteres Dublett 
( J  = 5 3  Hz) bei 6,Ol t und ein Dublett von Dubletten (J  = 7,5 Hz) bei 6,39 t. 

C,,H,,N,O, (440,4) Ber. C 60,00 H 4,58 N 6,36% 
Saure C Gef. ,, 59,71 ,, 4,81 ,, 6,3296 
Saure C' Gef. ,, 60,15 ,, 4,71 ,, 6,48% 
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Fig. 6. IH.-Spektren (in KBr)  der Tetracar- 
honsiiure C (Smp. 272-213") ~ und carhonsaure C bzw. C' (derkungsgZeich) 

Fig. 7. IR.-Spektrum (in ii'ther) dev Tetra- 

C' (Smp. 204-205") -- ~-~ 

Die 1R.- und NMR.-Spektren sprechen fur die Identitat der aus dem Bisimid L bzw. ill ge- 
wonnenen Tetracarbonsauren. Bei letztereni Praparat lagen lediglich die tert. Protonen bei etwas 
hohereni Feld, was auf einen Losungsrnittel- bzw. Konzentrations-Effebt heruhen konnte. 

Gegen Siiuren ist das Bisimid M sehr bestandig. In 6 Ansatzen init HC1 oder H,SO, in Eis- 
essig, Dimethylformamid oder Dioxan, bei Zimmertemperatur oder Erhitzen bis zu 130", wurdc 
nur Ausgangsmaterial wiedergewonnen. Keiue PEHLING-Reaktion nach Kochen mit alkohol. HCI. 

6. Verseifung des Bisimids H :  Diese hat uns bisher keine Tetra-carbonsaure geliefert. Bei 12- 
stdg. Kochen des Bisimids H vom Smp. 221-222" (X) in einer 10% KOH enthaltenden AthyIen- 
glykol-Wasser-(1: 1)-Mischung erhielten wir ein Praparat vom Smp. 202-204", das nach Um- 
kristallisation aus  Essigsaure bei 221" schmolz und in Lauge Ioslich war. Beim Kochen init Essig- 
saureanhydrid gab es eine Substanz voni Smp. und der Zusammensetzung des Bisiinids H zuruck. 
Wir nehmen daher an, dass als laugelosliches Vcrseifungsprodulrt eine .4midsaurc (XI)  entstand, 
die durch H,O-Abspaltung wieder cyclisiert wurtle : 

x XI 1 

I n  einer Xrbeit von STILLIs & ANYOS [25 ]  wird die Verseifung cines clurch Erhitzen von 
Benzaldazin und n-Butylmalcinimid auf 200" erhaltcnen Bisimids voin Smp. 218-220" zu ciner 
BTetracarbonsaurea voin Smp. 220-221" angegeben. Diese Angabe schien fur das Vorliegen des 
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Uisiinitls H und seine Verscifung zur l'etracarbonsaure X yon Kovacs uncl Mitarbeitern 1121 zii 

sprcchen. Von Prof. Dr. STILLE erhielten wir Ende 1965 freundlicherwcisc eine Probe des von Dr. 
. ~ N Y O S  dargcstellten Bisiniids und der daraus erhaltenen o Tetracarbonsaure x. Dicse zeigte bei uns 
den Smp. 179-181" und ergab zwar auf eine Tetrdcarbonsaurc C22H20N20, stimmcnde C- und H-  
Werte, sic enthielt abcr nicht, mic berechnct, 6,360/6 iY, sondcrn 12,85./, Stickstoff. Dies spricht 
ftir das Vorliegen einer Bisamidsaure XII, die wegen des fast identischen Molekulargewichts mit 
cincr Tetracarbonsaure den gleichen C- und H-Gehalt wie diese aufweist. 

J)as von ANYOS hergcstellte Bisimid zeigte bei uns einen Smp. von 207-209" (nach [ 2 5 ]  Snip. 
218-220',) und gab init Bisimid M gemischt keine Snip.-Deprcssion. Dieser Befund steht im Ein- 
kkdng init unserer Fcststellung, dass nicht nur in siedcndem Benzol, sondern auch i i n  Schmclzlluss 
aus Bcnzalclazin und N-(,n-Butylj-maleinimid vorwicgend Bisimid M entsteht. 

7.  Li.41N4-Reduktion d e r  P Bisimide)) H ,  L ztnd 1M zu deri siereoisonzeren 5,12-Dihzatv1-2,9- 
diphenyl-1,5,8, 12-tztruaza-tetrac~~clo[6,6,0; 03.', 010J4]tetradecanen (1'1 Iu). - a) Einc Losung von 
2,3 g (4,5 mMol) Bzsirvlid L in 30 ml abs. Tetrahydrofuran wurde untcr Ruhren zu einer auf 18" 
gchaltenen Suspension von 1 g (26,4 mhlol) LiAIkI, untl 2,6 g (19,5 mMol) AlCl, reinst in 40 nil 
abs. Ather gctropft. Nach 1 /2  S td .  Riihren ohnc aussere Kiihlung zersctzte man das Geniisch durch 
tropfenweise Zugabe von 20-proz. NaOl-I, extrahierte kontinuicrlich mit Ather und  trocknete den 
Ext rak t  grundlich init Natriumsulfat. Der Ext rak t  wurde mit vcrd. HCI ausgczogcn, die wasserigc 
Phase alkalisch gemacht und wieder mit 'Xther extrahiert. Nach Trocknen uncl Eindampfen dieses 
Extraktcs verblieben 1,s g oliges Produkt,  das nsch Dcstillation 1,2 g ( 5 6 0 / )  01 vom Sdp. 200 - 

230"/0,01 Torr lieferte. Es war nach Iangerem Aufbewahren nicht mehr in HCI loslich. 
CSOHISN4 (457,8) Ber. C 78,56 H 9,23 N 12,2276 Gef. C 78,43 H 9,19 N 12,11% 

h )  Eine Losung von 13 g Risilnid M in 200 ml abs. Dioxan wurdc im Verlauf von 20 Min. xu 
einer auf 45" erwarmten Suspcnsion von 6 g LiAlH, in 100 ml abs. Dioxan unter Ruhren getropft, 
wobei die Temperatur auf 77" anstieg. Man kochte 1 Sttl. unter Ruckfluss, destilliertc im Vakuum 
unter Kuhrcn das Dioxan ab, suspendicrte den crkalteten Ruckstand unter Ruhren in 300 ml Ather 
und zersetzte unter Eiskuhlung mit 200 nil 0 , 5 ~  NaOH. Man extrahierte dic Suspension 20 Std.  
iiii ~ c u T s c H ~ ~ R - S T E U D E L - . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  mit Ather. Nach Einengen hinterblicl~en 11 g 01, die bei der 
Destillation im Kugelrohr als Hauptfraktion 6 g vom Sdp. 180-200"/0,001 Torr licferten. Nach 
zweimaliger Umkristallisation aus 80-proz. Methanol erhielt man l , 5  g voin Smp. 92-93". 

C30H421i4 (457,s) Ber. C 78,56 H 9.23 N 12,22% Gef. C 78,26 H 9,14 N 12,500/, 
c) 3,6 g Bisimid H mit 1,5 g LiAlH, und 2,6 g AlCI, in einem Gcmisch von 50 ml abs. Tetra- 

hydrofuran und 60 ml abs. Ather reduzicrt, gahen 3 ,2  g Rohprodukt ; nach T!mkristallisation aus 
Mcthanol 2 , l  g voni Smp. 132". 

C,,H,,N, (458,7) Rcr. C, 78,56 H 9,23 N 12,222k Gef. C 78,73 H 9, lh  N 12,2341 
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169. Struktur und Reaktionen von Coleon B 
2 .  Mittcilung uber Coleon B1) 

von M.Ribi2),  A.Chang Sin-Ren3), H.P.KUng4) uiid C.H.Eugster 
Organisch-clicinischcs Institut der Univcrsitat Zurich, Kamistrassc 76, 8001 Zurich 

(23. VI. 69) 

Zusammenfassung. Fur Coleon B, C191-120~~~, den gelben Parbstoff aus Blattdriisen von Colecis 
igniarius SCHWEIXF. (Lnbiatae) wird Struktur 1 bewiesen. Die absolute Konfiguration wurdc 
durch cberfuhrung in 19-Nor-dihydro-royleanon-trimethylathcr und Vergleich mit dem konfigura- 
tiv verkniipftcn Dihydro-royleanon-triniethyIathcr bestimmt. Fur die besondere chcmischc 
Reaktivitat von Coleon B ist eincrseits der Hydrochinonring C uncl andcrcrseits das die Ringc h 
und B umfasscndc lronjugiertc Hexatliendion-S!.stcni vcrantwortlich. Sie murde durch zahlrcichc 
Keaktioncn belcgt. 

Die frijher [5] crwahntc ( -  )-Coleus-Substanz C hat  sicli als Gemisch aus Spinasterin und 
Dihydrospinastcrin, die ( + ):Substanz D als m-Amyrin crwiescn. 

Einleitung. - Als Coleon 6 liatten wir einen gelben, prachtvoll kristallisierenden 
Farbstoff bezeichnet, der zusammen niit dein scharlachroten Hauptfarbstoff Coleon A 
in Blattdriisen der ostafrikanischen Labiate Coleus igniarius SCHWEINF. in kleiner 
Menge vorkommt [I] .  Er  wurde folgendermassen cliarakterisiert : Summenformcl 

1) 1. Mitt. 111. 
2, 

3, 
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