
Reaktionen des 2,2-Dimethyleyclohexadienons, 1. Mitt.: 

U m s e t z u n g  v o n  2 , 2 - D i m e t h y l -  u n 4  2 - M e t h y l - 2 - d i c h l o r -  
m e t h y l c y c l o h e x a d i e n o n  m i t  D i a z o m e t h a n  

Von 

F. Wessely, H. Budzikiewiez und H. aanda 

Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Un ive r s i~ t  Wien 

(Eingegangen am 25. A p r i l  1960) 

Es konnte gezeigt werden, dab 2,2-Dimethylcyclohexadienon- 
(1) und 2-Methyl-2-dichlormethylcyclohexadienon-(1) sich bei 
der Addit ion yon Diazomethan analog wie die entsprechenden 
o-Chinole und ihre Acetylderiva~e verhalten. Unter  Anlagerung 
yon CH2N2 an die C-=C-Bindungen entstehen bicyclisehe bzw. 
tricyclische Verbindungen vom Typus IV bzw. VII I .  Die em- 
pirisch gefundenen Additionsregeln fiir die Reakt ion yon Diazo- 
methart mit  2,2-disubs~ituierten Cyclohexadienoner~ werden 
kurz zusammengefaB'c. 

Analogien  in ihrem chemischen Verha l ten  zu den yon uns un te r such ten  
o-Chinolaceta ten zeigen die Verb indungen  yore  Typus  I (R1 mad .1~2 = A1- 
ky l  oder Aryl ,  R 3 -  1%6 = Alky l  oder K).  Bei diesen wurden  bisher  die 
Dienon.Phenol_Umlagerungl ,  2, die E inwi rkung  yon G r i g n a r d - R e a g e n s  ~ 

und  die Re/ormatslci-  ~ sowie die D a r z e n s - R e ~ k t i o n  4, die ka t~ ly t i sche  t-Iy- 
drierungS, Diensynthesen~,  6, 7 und  Dimerisat ionsreakt ionen6,  8 unter-  
sucht .  
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W~hrend sieh aber bei den Chinolacetaten prim~tre Additionspro- 
dukte  yon  hydroaromat isehem Charakter  in den meisten F~llen nieht 
fassen lassen, sondern nur  aromatisehe Substanzen, die dutch Addit ion 
des Reagens und Eliminierung von Essigs~ure entstehen, ist dies bei 
Dienonen yore Typus  I nieht der Fall. Man erhglt bei diesen die 
hydroaromat isehen Reakt ionsprodukte  in Substanz,  was unter  Umsti~n- 
den ffir reaktionsmeehanistisehe I)berlegungen bei den Chinolaeetaten 
yon Bedeutung seJn kann. Hier nnd in den folgenden Arbeiten soll nun 
fiber Reakt ionen an derartigen Modellverbindungen beriehtet werden, 
die bereits an Chinolaeetaten untersucht  worden sind. AbschlieBend soil 
dann  immer eine kurze Zusammenfassung der Versuchsergebnisse bei 
den entspreehenden Chinolacetaten und den Vergleiehssubstanzen gege- 
ben werden. 

Wie in einer 1%eihe yon Arbeiten 9-~4 gezeigt worden ist, lagern o-Chi- 
nolaeetate und  o-Chinole sowie o-Chinondiaeetgte leieht in der K~lte 
Diazomethan  an, wobei eine Reihe yon Faktoren  den Verlauf der Addit ion 
beeinflussen kann:  

0 0 0 

R6 II R R6~/RI R6~/I~/Rt 

 TLJ- hs~ 3121\R  ~ ~ 
CH~ 3 I ~ ffl OH2 

~ R~ R~ ~;I I 
N--N 

II *) I III *) 

a) R1 ist ein Alkyl- oder Arylrest, R2 = OCOCtt3, bzw. 1%1 = R2 = 
OCOCHa; das C-Atom 2 tr~gt also wenigstens eine raumbeanspru-  

ehende Gruppe. Die Anlagerung erfolgte dann bevorzugt  an As, 6, also 
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hypothetisehe Zwischenprodukte auftre~enden Verbindungen (siehe die 
(--) (+) _ 

O r i g i n a l a r b e i t e n  9 - 1 a  entstehen dureh Addition yon H2C--N---N an das 
(~+) (~--) 

polarisierte System C = C--C = O. 
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benaehbart zur CO-Gruppe. Nur wenn das C-Atom 5 substituiert ist, wird 
Diazomethan an A a, 4 addiert. 

b) 1~1 = CI-[3, R2 = OH; das C-Atom 2 ist also mit verh~ltnism~Big 
wenig raumbeanspruehenden Gruppen besetzt. In  diesem Fall erfolgt 
die Addition an A 8, 4. Die so entstehende Verbindung yon Typus I I I  be- 
sitzt noeh eine aktivierte Doppelbindmlg (A 5, 6), an die ein zweites Mol 
Diazomethan angelagert werden kann, wenn das C-Atom 5 keinen die 
Addition behindernden Substituenten tr~igt (bisher nur bei R5 = H 
beobachtet). 

Um die bei o-Chin0laeetaten beobaehteten gegelm~iltigkeiten bei der 
Addition von CH2N2 n~ther zu untersuchen, zogen wir als Modellsubstan- 
zen das bereits von A u w e r s  15 besehriebene 2-Methyl-2-diehlormethyt- 
cyclohexadienon-(1) (I, g l  = CH3, R2 = CKC12, R s - - R 6  = H) sowie 
das in den ]etzten Jahren yon M a r v e l l  I und A l d e r  6 dargestellte 2,2-Dime- 
thyl-eyelohexadienon-(1) (I, R1 ~ R2 = CH~, 1 ~ -  R6 ~ H) heran. 

L~Bt man 2,2-Dimethyleyclohexadienon-(1) eine Woche im Eiskasten 
mit iiberschiissigem Di~zomethan stehen, so seheiden sich am Boden des 
Gef~Bes gelbliehe Kristalle in kleinen Drusen in etwa 5% Ausbeute ab, 
auf deren Konstitution wir spgter zu spreehen kommen werden. Aus der 
Mutterlauge l~il3t sieh dureh Einengen bzw. Destillation in 54% Ausbeute 
eine zweite kristallisierte Substanz cter Zusammensetzung C9H12N20 
isolieren. Dies entspricht einem Anlagerungsprodukt yon 1 Mol Diazo- 
methan an ein Mol Dienon. Der Verbindung sehreiben wit in A~alogie zu 

den Anlagerungslorodukten an o-Chinolaeetate die Konstitution IV a 

(I~' = CH3)  zu.  

O O 

I-i [ K 
H 

IV 
a: R = H  
b : R = COCH~ 

V 

O O 

- \ / \  \ / \  
CH~ NH 

I I 
N - - N - - R  CH2-NH 

VI VII 
a: t ~ = H  
b : t~ = COCH~ 

Die Konstitution IV a ( g ' =  CHa) l~l~t sieh durch folgende Befundo 
stfitzen: 

Das IR-Spektrum zeigt Banden bei 3300 K (--NH), 3020 und 860 K 
(=  C--H), 1655 K (konjug. C0-Gruppe, als --N----C--C~-O zu deuten), 

15 K .  Auwer8  und G. Kei l ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 4207 (1902). 
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1515 K (kann a]s C = N  angesehen werden). Mit diesen Ergebnissen liel~en 
sich u .U.  auch noch die Strukturen V - - V I I  vereinbaren, wenn auch 
eine Additionsrichtung yon Diazomethan, die zu V oder VI I  ffihrt, bei 
Chinolacetaten nie beobachtet ~-urde. Da unsere Verbindung beim Er- 
w~rmen mit Acetanhydrid auf 60 ~ nut ein Monoacetat ]iefert, kSnnen 
diese Formeln (V und VII) ~usgeschlossen werden, da sie zwei acetylierbare 
NH-Gruppen aufweisen. D~s It~-Spektrum des Monoacetates zeigt Ban- 
den bei 1675 K (konjug. CO-Gruppe), 1570 K (konjug. C=N-Gruppe);  
diese Zuordnungen werden durch das Auftreten der gleichen B~nden bei 
den analogen aus Chinol~cet~ten erhaltenen Verbindungen gestfitzt. 
Eine weitere Bande bei 1700 K ist einer iN--COCH~-Gruppe zuzuschreiben. 
Auf eine ~reie NH-Gruppe findet sich kein Hinweis. Die ~-CO-Frequenz 
von IV a liegt gegentiber ana.logen ~us Chinolacetaten erhaltenen Verbin- 
dungen um etw~ 40 K, gegeniiber solchen ~us o-Chinolen um 20 K tiefer. 
Wodurch diese Verschiebung bedingt ist, kSnnen wh" nicht angeben. 

Formel VI konnte auf Grund der UV-Spektren ausgeschlossen werden, 
wie aus Tab. 1 hervorgeht: 

Tabe l l e  1 

kmax log e Charak~. Gruppe 

V e r g l e i c h s v e r b i n d u n g e n  
IV a R - -  H, R '  - -  OCOCH 3 

b R ~ COCH3, R'  ~ OCOCH 3 

VI a 1% ~ I-I, R' ~ OCOCHa 
R" - -  CH 3 

b R - -  COCH3, R '  ~ OCOCH 3 

Unse r  A d d u k t :  (IV, R~zCH3) 
~macetyliert (IV a) 
acetyliert (IV b) 

331m~ 
300m~ 

i(238) m~ 
343m~ 

317m~ 

323 m~ 
303 m~ 
242 m,a 

4,02 
4,12 
3,43 
3,84 

4,17 

3,90 
4,05 
3,37 

H),+--N ~ C--C ~ 0 
AcN--N ~ C--C - -  0 

HN--N z C--C ~ C--C --O 

AeN--N ~ C--C ~ C--C - -  0 

In  Tab. 1 sind als Vergleichsverbindungen die jeweils einfachsten be- 
kannten Vertreter angefiihrt, doch lassen sich die Spektralwerte noch durch 
weitere Beispicle belegen. So absorbieren die N-acetylierten Verbindungen 
um etwa 20--30 m~z kfirzerwellig als die unacetylierten. Verbindungen 
yore Typus IV a absorbieren bei etwa 330 m~, ihre Acetylderivate (IV b) 
zeigen ein Hauptmaximum bei 300 und ein Nebenmaximum (bzw. eine 
Schulter) bei ~-~240 miz. Verbindungen yore Typus V I a  absorbieren 
bei 340 bis 350 mlz, die acetylierten Produkte (VI b) zeigen nut ein ent- 
sprechend tiefer liegendes Maximum. Die spektralen Daten unseres 
Additionsproduktes (IV a, R '  ~ CI-I3) stimmen somit mit jenen yon Ver- 
bindungen yore Typus IV a (R' = OCOCH~) fiberein. Dem acetylierten 

l~onatshefte ffir Chemie, Bd. 91/3 30 
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Produkt  kommt  dann die Konsti tution IV b (g '  = CH3) zu. Das gleiehe 
Aeetylierungsprodukt (IV b, 1%'----CII3) kann man aueh direkt aus 
den bei der Addition yon CH2N2 an I (Ri = R2 ---- CH3, R a -  R 6 = I-I) 
anfallenden Mutterlaugen dureh Acetylierung und naehfolgende Destil- 
lation gewinnen. 

Das oben (S. 458) erw~hnte, bei der Umsetzung des 2,2-Dimethyl- 
cyelohexadienons mit Diazomethan zuerst anfallende Produkt  hat die 
Zusammensetzung CioH14N40. Es ist also Addition von zwei Molen 
Diazomethan erfo]gt. I m  II~-Spektrum treten Banden auf, die sich als 
einer O = C - - C = N -  (165t K, vergl, oben) bzw. - -NH-Gruppe  (3310 K) 
zugeh6rig deuten lassen. 

Das UV-Spektrum zeigt ein Maximum bei 325 m~ (log ~ ---- 4,02), 
das dem Chromophor yon IV a (s. o.) entspricht. Der fragliehen Verbin- 
dung mSehten wir daher die Konstitution V I I I  a zusehreiben. 

O O 

/ I \ /  
N ~ e,x,  N= 6 ~ I ~  

1~ ~T 15 8! Tcr 

CH21 / /  CH 2 

t I  N N N - - N - - R  

VI I I  IX  
a: R=H 
b : R = COCHa 

Hierftir sprechen auch noch folgende chemische Befunde: Acetylierung 
mit Aeetanhydrid und Pyridin bei 60 ~ gibt ein Monoaeetat, w~hrend Be- 
handeln mit  Aeetanhydrid und konz. Sehwefels~iure bei 60 ~ ein Diaeetat 
liefert. Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffes (ZerewitinoM) in 
Pyridin bei 100 ~ zeigte sieh, dab ein Mol CH4 sofort und ein zweites 
Mol langsam abgegeben wurde. Diese Ergebnisse lassen sieh folgender- 
maBen deuten: dem primaren Additionsprodukt kommt  die Konstitution 
V I I I  a zn. Diese Verbindung wird jedoeh unter Katalyse yon H+ bzw. 
dutch Ititzeeinwirkung (bei der Zerewitinoffbestimmung) in die Verbin- 
dung I X  a umgelagert. Dem Monoaeetat kommt  somit die Struktur 
V I I I  b zu, dem Diaeetat I X  b. Derartige Umlagerungen wurden bereits 
yon Auwers bei seinen Additionsprodukten yon CH2N 2 an aliphatisehe 
Carbonylverbindungen beobaehtet is. 

W/~h?end fiir das eine addierte Diazomethanmolektil gezeigt werden 
konnte, dab die Addition in der gleiehen Weise wie bei den Chinolaeetaten 

ia Li~eraturzusammensteltung s. u. Fugnote 9. 
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an A 5, 6 erfolgt (s. o.), so sind fiir die zweite addierte Molekel (A 3, 4) 
pr~zise Aussagen fiber die Additionsrichtung nieht m6glieh; die in V I I I  a 
angenommene Additionsriehtung kann abet dureh folgende Uberlegung 
wahrseheinlieh gemaeht werden: 

Das Dienon addiert prim/ir 1 Mol CH2N2 sowohl an A 3, 4 als aueh an 
As, s unter AusbiIdung yon Verbindungen yore Typus I I I  bzw. I I  
(1R1 = R2 ~ CH3, Rs - -  R6 = H). I I  stabilisiert sieh sofort unter Aus- 
bildung einer konjugierten Doppelbindung zu IV. A s, 4 vermag nun kein 
weiteres CH2N2 mehr anzulagern. Das Additionsprodukt I I I  hingegen 
besitzt noct~ eine aktivierte Doppelbindung und lagert nun ein zweites 
Molek/il CH2N2 an (unter Bildung yon V I I I  a), wie dies aueh beim 2,3- 
Dimethyl-o-ehinol (I, t~1 = OH, R 2 - - R 3  = CIt3, R 4 - - R 6  = H) der 
Fall ist. Ftir dieses Konzept  sprieht auch die Tatsaehe, dab IV a (R' = 
= CHa) dureh weitere Einwirkung yon CI-[2N2 nicht in V I I I  a fiberge- 
fiihrt werden konnte, sondern stets unver~ndert anfiel. 

2-Methyl-2-diehlormethylcyclohexadienon (I, RI =- CH3, R2 = CHCI2, 
R3 -- R6 = I-I) addiert in der l~Ite I Mol CI-12N21L Das IR-Spektrum 
der so erhaltenen Verbindung zeigt Banden bei 3330 K (--NH) und 
1677 K (konjug. CO-Gruppe, als --N=C--C=O zu deuten). Das Addi- 
tionsprodukt liefert beim Behandeln mit Aeetanhydrid bei 60 ~ ein Mono- 
aeetat, dessen IR-Spektrum Banden bei 1709 K (N--COCKs) und 1670 K 
(N=C--C=O) zeigt. Der Gesamthabitus des IR-Spektrums sowohl der 
niehtacetylierten als auch der aeetylierten Verbindung ist dem des Spek- 
trums yon IV a ( g '  ~ CIt3) und IV b (l~' = CtIa) sehr/ihnlich. Das UV- 
Spektrum des Additionsproduktes weist ein Maximum bei 332 mEz 
(log ~ = 3,99), das der acetylierten Verbindung ein Maximum bei 
314 m~z (log ~ =: 4,09) auf. Dies entsprieht den in Tab. 1 f/Jr Verbindun- 
gen vom Typus IV angegebenen Werten. 

Die Addition yon CH2N2 ist also an A s, ~ erfolgt und dem Additions- 
produkt  ist somit die Konsti tut ion IV a (R' = CHC12), der aeetylierten 
Verbindung IV b ( t ~ ' =  CI-IC12) zuzusehreiben. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dal~ sieh die untersuehten Cyelohexa- 
dienone in das Schema der prim/~ren Addition, wie es eingangs (S. 457) 
skizziert worden ist, einordnen lassen. 2-Methyl-2-dichlormethyleyelo- 
hexadienon trEgt am C 2 eine stark raumbeanspruehende Gruploe und 
stellt somit ein Analogon zu den o+Chinolaeetaten und o-Chinondiaeetaten 
dar ; es addiert nur an A 5, ~. Das 2,2-Dimethylcyclohexadienon mit  seinen 
relativ kleinen Substituenten am C 2 entsprieht jedoeh einem o-Chinol. 
~V~ihrend aber bei diesen anseheinend Addition nut in einer Riehtung 
erfolgt (an A 3, 4 oder an AS, ~), treten hier beide M6gliehkeiten neben- 

17 Die Reaktion wurde yon I-Ierrn Dr. P.  Klez l  durchgefiihrt (Diss. Univ. 
Wien 1957). 

30* 
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einander auf, wobei die Addition an A 5, 6 bevorzugt erseheint. Ob dies 
nur durch die grSl~ere gaumbeanspruehung der CI-I3-Gruppen gegen- 
fiber der OH-Gruppe bei Chinolen oder auch auf elektronische Effekte 
zuriickzuffihren ist, ]~$t sich derzeit nieht entscheiden. 

Abschliei~end sollen in Tab. 2 noch einmal die empirisch gefundenen 
Additionsregeln fiir Diazomethan an ane bisher un~ersuch~en 2,2-disubsti- 
tuierten Cyelohexadienone zusammengefal~t werden. 

T a b e l l e  2 

O 

R4 

a) 1~1 ist eine raumbeanspruchende Gruppe (OCOCH3, CHC12) 
R2 = Alkyl, Aryl oder Aeetyl. 

Addit ionsprod.  
R3 1~4 I~5 tt~ Add. an  5 entspr .  Formel  

t t  od. Me 
H (od. Me) 

H 
Me 

t t  od. Me 
I-I od. Me 
t I  (od. Me?) 
H (od. Me) 

H H 
H Me 
Me I4 (od. Me) 
Me H (od. Me) 

5,6 
5,6 
3,4 

keine Add. 

b) R1 = CH3 
R2 = OH oder CI-I3. 

IV 
I I  

VI 

Addit ionsprod.  
I ts  1% 1~5 1%6 Add. an  h entspr.  Forme]  

i 
II od. Me I H (od. Me?) 

(H o0.)Me /H (od. Me?) 

/ 
I x  (od. Me:) 

Me [l{~ (od. Me) 
3,4 + 5,6*) 

3,4 
VIII 
VI 

* Bei t~z = CHa daneben  auch Addi t ion  nach  Schema a) un te r  Ausbi ldung yon IV.  

Die Formelangaben ohne Klammer  sind dureh Beispiele belegt, die 
mit  Klammer auf Grund von Analogieschliissen wahrscheinlieh, die mit  (?) 
mSglioh, aber nieht sieher. 

Ober die weiteren l%eaktionen, die diese Prim~Lrprodukte geben k6nnen, 
siehe die Originalarbeiten 9-14. 
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Experimenteller Teil 

A.  E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  2 , 2 - D i m e t h y l e y c l o h e x a -  
d i e n o n - ( 1 )  s 

1. Darstel lung yon V I I I  a: 

Zu 0,2 Mol CH2N2 in 200 ml  ~ t h e r  l iegen wir un te r  Eiski ih lung 1,26 g 
2 ,2-Dimethylcyc lohexadienon (I, R1 = R2 = CHa, R a - - R 6  ~ H) (0,010 Mol), 
in wenig ~ t h e r  gel6st, zutropfen.  N a c h  e inw6chigem Stehen des Gemisches 
im Eiskas ten  saug ten  wir die abgesehiedenen gelbl iehen Nade ln  (Vlll a) ab, 
die mi~ g t h e r  gewaschen wurden.  

Ausb. :  0 ,10g  (4,7% d. Th.). Schrnp.:  228 ~ (Zers.). 

C10HlaN40. Ber . :  C 58,2 H 6,8 N 27,2. 
Gef.:  C 58,6 t t  6,9 N 27,7. 

akt .  H nach  Zerewit inof]  in Pyr id in  bei 100~ 2 akt .  H (1 Mol CH 4 wurde  
sehnell, ein zweites langsam abgespalten) .  

2. Darstel lung yon I V  a (1%' = CHa) : 

Von der Mut ter lauge  yon V I I I  a dest i l l ier ten wir den Nther  im Vak. zum 
grbgten  Teil ab. Aus dem Ri ieks tand  sehieden sieh bei Abki ih lung auf  - -  70 ~ 
weige Kris ta l le  ab, die wir  aus ~-ther uml6s ten:  Schrnp. 127 ~ (Zers.). Die  
zur i iekbleibenden Mut te r laugen  ergaben bei der Dest i l la t ion (0,04 Tor t ,  105 
bis 125 ~ weigeres IV  a. Schmp. (aus Ngher) 127 ~ (Zers.). Gesamtausb . :  
54% d. Th. 

C9H12N20. Ber . :  C 65,8, ~ 7,4, N 17,1. 
Gel. :  C 65,0, t t  7,6, N 17,2. 

3. Acety l ierung yon I V  a zu  I V  b ( R ' =  Ctt3): 

IV  a wurde 1 Stde. mi t  Aee tanhydr id  auf  60 ~ e rw~rmt  und  hierauf  das 
iibersehfissige Ace tanhydr id  im Vak. abdestillier~. Der  R/ ieks tand  wurde  
mi t  Methanol  karz  auf 60 ~ e rw~rmt  und das L6sungsmit te l  im Vak. abdestil-  
liert. Wi t  erhie l ten so Kris ta l le  yore  Sehmp. 108 ~ (IV b). IV  b kann  m a n  
a ueh direkt  dureh  Acety l ie ren  der nach  dem Abfi l t r ieren yon V I I I  a an- 
fMlenden Mut te r lauge  (s. o.) erhalten,  wenn  m a n  naeh Abdest i l l ieren des 
24thers den t~iiekstand m i t  Aee t anhydr id  und  Sehwefels/iure 1 Stde. auf 60 ~ 
erw~trmt. Naeh der iibliehen Aufarbeii,ung und ansehliei]enden Destillation 
bei 0,i Torr (Badtemp. 124 ~ erh~it man IV b in 38,5% Ausb. Sehmp. (aus 
-4ther-Me~hanol) 108% 

CIIIII4N2Oz. Ber.: C 64,1, l-I 6,8, N 13,6, CI-I3CO 20,9. 
Gef.:  C 64,0, I4 7,2, N 13,5, CI-I3CO 19,0. 

4. Acety l ierung von V I I I  a: 

a) Dars te l lung yon V I I I  b:  

Bei  ls~dg. E inwi rkung  yon Aee tanhydr id  und Pyr id in  auf V I I I  a bei 60 ~ 
erhiel ten wir naeh  der gleiehen Aufarbe i tung,  wie oben angegeben,  weiBe 
Kris ta l le  (VI I I  b), die, aus ) [ ther -Methanol  umgel6st ,  einen Sehmp. von  
168--170 ~ zeigten. 

CI~I-11~N402. Bet. : N 22,6, CI-[aCO 17,3. Gel.: N 22,0, CHACO 17,0. 
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b) Darstellung von IX  b : 
Bei der Acetylierung yon VI I I  a mit  Aeetanhydrid und Sehwefels~iure 

bei 60 ~ und analoger Aufarbeitung erhielten wir IX  b, das, aus Nther- 
Methanol umkristallisiert, einen Sehmp. yon 291 ~ (Zers.) zeigte. 

C14HlsN403. Ber.: Ctt3CO 29,6. Gel.: CI-I3CO 28,1. 

B. E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e g h a n  au f  2 - M e t h y l - 2 - d i e h l o r m e g h y l -  
e y e l o h e x a d i e n o n - ( 1 )  

1. Darstellung yon I V  a ( R ' =  CHC12)I~: 

5 g 2-1V[ethyl-2-dichlormethyleyelohexadienon 15 (I, l:t 1 = CH3, 1~2 = 
= CttC12, R3 - -  R6 = I-I) wurden in 30 ml Nther gel6st und zu 150 ml Diazo- 
methanl6sung tropfenweise zugegeben. Naeh viert~igigem Stehen bei 0 ~ 
sehieden sieh Kristalle mit  einem Sehmp. 133~ ~ (IV a, g ' =  Ct-ICI2) 
ab. Dureh Einengen der L6sung konnte noeh weiteres IV a erhalten werden 
(Gesamtausb.: 3 g). 

C9H10CI2N20. Bet.: C 46,4, H 4,3, N 12,0, C1 30,5. 
Gel.: C 46,5, H 4,3, N 12,2. C1 30,1. 

2. Acetylierung yon I V  a zu I V  b ( I U =  CI-tC12): 

IV a (R' = CHC12) wurde mit Aeetanhydrid und 1 Tropfen konz. H2SO4 
1 Stde. auf 60 ~ erw~rmt. Naeh der Aufarbeitung (wie oben angegeben) 
wurden weige Kristalle vom Schmp. 145--148 ~ (IV b, 1~' = CtICI2) erhMten. 

Cllt{12Ct2N202. Ber.: N 10,18, CHACO 15,7. Gel.: N 10,65, CHACO 15,5. 

Die Analysen  wurden yon t t e r rn  Doz. Dr. G. K a i n z  im Mikro- 

labora tor ium des Organiseh-chemisehea Ins t i tu tes  ausgeffihrt. Die 
IR-Spek t ren  wurden yon Her rn  Dr. J .  Derkosch auf  einem Ig -Spek t ro -  
photometer  (Perkin-Elmer,  Modell 21) aufgenommen u n d  interpret ier t .  
Die UV-Spektren  wurden auf  einem Beekman-Spektrophotometer  DU 

in  96proz.  Nthano] gemessen. 
Der Gesellsehaft fiir Teerverwertung Duisburg-Meiderieh und  ihrer 

Wiener  Ver t re tung sowie den Wiener  Stadtwerken - -  Gaswerken danken  

wir fiir die IJberlassung yon Dieye]opentadien.  


