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~,~-Diacyl-enamines and -enoles, 61: An Efficient Synthesis of Aminoal]cylidene 
Derivative8 Fivemembered Active Methylene Compounds 

Trimethyl orthoacetate, orthopropionate or orthobenzoate in contrast to 
orthoformiate do not undergo a three component condensation with anilines 
and cyclic sixmembered active methylene compounds to the corresponding N- 
substituted aminomethylene derivatives; they do react, however, with five 
membered ring compounds. The reaction proceeds smoothly with primary 
aliphatie or aromatic amines, whilst secondary amines give no or only low 
yields. In comparison to other synthetic routes to ~,~-diacyl-enamines the 
condensation described has the following advantages: a) The products thus 
obtained have previously often required a two step procedure, b) the only 
reaction product besides the aminoalkylidene derivative is an alkohol, c) the 
usually mild conditions allow the preparation of compounds so far not available 
by employing more drastic alternative methods. 

(Keywords: Arylamine; Condensation, active methylene; Enaminone syn- 
thesis; Orthoester) 

Einleitung 

Die gemeinsame Einwirkung von Ortho~meisens~ureestern und 
primgren Aminen auf CH2-acide Verbindungen im pKs-Bereieh von 
etwa 3 bis 14 liefert in sehr untersehiedliehen Ausbeuten deren Amino- 
methylenderiv~te 2-4. 

Wir m6ehten hier beriehten, dag sieh diese Dreikomponentenkon- 
densation* mit besonderem Vorteil auf methylenaktive ffinfring- 

* I m  Folgenden auch mit 3-CC abgekiirzt. 
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eyelische Verbindungen anwenden l~il3t, wobei aueh in der Orthoester- 
komponente eine gr6gere Variationsbreite als bei bisher untersuehten 
Systemen gegeben ist. Dies erseheint aueh deshalb yon besonderem 
Interesse, well sieh einige der auf diese Weise entstehenden Ffinfringen 
amine als wirksame AgroehemikMien 5 und Heilmittel 6 erwiesen haben. 

Ergebnisse 
Variation der methylenalctiven Komponente 

Aus Cyclopentan-l,3-dion (1) wird dureh Rfihren mit einem Ge 
misch aus Anilin und Tr imethoxymethan das 2-Anilino-methylen- 
eyelopentan-l,3-dion (2 a) erhalten. Setzt man in diese 3-CC abet 1,1,1- 
Trimethoxyethan ein, so kann kein erwartetes 2 b isoliert werden. Man 
erhglt letzteres aber aus 2-Aeetyl-eyelopentan-l,3-dion (3) mit Anilin. 
Cyelopent-4-en-l,3-dion (4) liel3 sieh erst in die 3-CC einsetzen, naehdem 
seine reaktive und basenempfindliehe 7 C=C-Doppelbindung dutch 
(4 +2)~-Cyeloaddition an Furan gesehfitzt worden war. Da beim 
entstehenden 5 in Protonenresonanzspektrum keine Kopplung 
Hb--Hb,  auftri t t ,  besitzt es offensiehtlieh eine cis-stgndige Ver 
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knfipfung der beiden Ringe s. Aus demselben Grund besitzen die 
Protonen Ha, und Hb, endo-Konfiguration 9. I m  Oegensatz zu 4 v liegt 5 in 
DMSO-d 6 weitgehend enolisiert vet.  In  der 3-CC mit Anilin/Tri- 
me thoxymethan  liefert 5 glat t  das Enaminoke ton  6. 

{]berrasehend sauber lgftt sieh aueh das doppelt  vinyloge S/iure 
ehlorid '~ 7 (4,5-Diehlor-eyelopent-4-en-l,3-dion) in die 3-CC mit  Tri- 
me thoxymethan  und versehiedenen aromatisehen Aminen einsetzen. 
Zur Unterdrfiekung der Nueleophile des Anilins arbeitet, man wie bei 
ghnlieh ,rea.ktiven Chloriden 'q  in Eisessig als Solvens. Die Verbin 
dungen 8a---e entstehen dann in 67 72~o Ausbeute. 

N-Alkylsubstituierte Aminomethylen diehlorcyelopentendione dieser Art 
mit fungiziden Eigenschaften a a kSnnen auch in zweistufiger Synthese dutch 
Vilsmeier Formylierung des Dions oder aus dem entspreehenden Ethoxy- 
methylenderivat dureh Umsetzung mit versehiedenen Aminen erhalten 
werden lO. 

Auoh da.s Indan- l ,3-dion kann dureh 3-CC in die versehiedenen 
diaeylierten Enamine 9 a ~  iiberffihrt werdenn.  9 a wurde inzwisehen 
auch von Henning und Thurner auf diese Weise dargestellt  12. Trotz 
seiner geringen Aktivierung dutch nut  eine Carbonylgruppierung erhglt 
man aus dem v-Angelicalaeton das 3-Anilinomethylen-5-methyl-2,3- 
dihydro-2-furanon 10. Zur Erzielung brauehbarer  Ausbeuten sind in 
diesem Fall abet  Beaktionszeiten yon fiber zehn Stunden erforderlieh. 
Wesentlieh glat ter  reagieren bekanntlieh die als 1,3-Diearbonylver- 
bindung anzusehende Tetronsgure mund  andere aktivierte Furanone ~4. 

Aus dem 2-Phenyl-5(4H)-oxazolidon bildet sieh dureh gemeinsame 
Einwirkung yon Tr ime thoxymethan  und Anilin das Anilinomethylen- 
der ivat  11 a, welches aueh mit  Anilin aus dem Amino- oder E thoxy-  
methylen_5_oxazolidon,5,1o bzw. mit. N,N' -Diphenyl formamidin l<lv  
aus dem Oxazolidon. erhgltlieh ist. Dureh fraktionierte Kristall isation 
aus Ethylaee ta t /Pe t ro le ther  kann man die beiden geometrisehen 
Isomeren rein erhalten is. 

In entspreehender Weise konnten das 2-Methyl- und 2-Phenyl- 
5(4H)isoxazolidon dureh 3-CC zu 12a, b umgesetzt  werden. Bei 12a 
sind zur Vermeidung yon Nebenreaktionen Tempera turen  fiber 80 ~ zu 
vermeiden*. 

Die Tautomerie-  und Isomerieverhgltnisse an Enaminen des Typs  
12 wurden vor einiger Zeit I g -  und 1H-NMR-spektroskopiseh n/iher 
untersueht  20. 

* Anmerkung bei der Korrektur (23. J~nuar 1981): Die Synthese yon 12 a 
dutch 3-CC wurde kflrzlieh erwSohnt: H'inter, H. W,  Wentrup, C, Angew. 
Chem. 92, 743 (1980). 

25* 
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Durch 3-CC ist auch die wichtige Substanzklasse der Amino- 
methylen-5-pyrazolinone auf einfache Weise zug~inglieh 21. Die vor- 
herige Darstellung der entsprechenden Formyl- bzw. anderer Acyl- 
derivate kann dadurch entfallen 25. Um die leieht erfolgende Bildung 
der bekannten 26 2 : l -Kondensationsprodukte mit Tr ie thoxymethan zu 
unterdrficken, gibt man das Pyrazolinon einem vorgelegten Orthoester- 
Anilingemiseh zu und arbeitet bei Temperaturen unter 100 ~ Aus dem 
3-Methyl-l-phenyl-5-pyrazolinon wurden so die tiefgelben Verbindun- 
gen 13a, b, aus dem entsprechenden Thiopymzolinen das Eiiamino- 
thion 13 c erhalten 27. 
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Dieselbe Arbeitsweise empfiehlt sieh bei der Darstellung der Amino- 
methylenpyrazolidin-3,5-dione 14a, b aus den enspreehenden Pymzo- 
lidin-3,5-dionen. 

So wie sieh Rhodanine mit DiazoniumsMzen kuppeln lassen, k6nnen 
sie aueh in der 3-CC umgesetzt werden, wodureh AusgangsmateriMien 
der Farbstoffsynthese entstehen 3b, ~1. Aus dem N-Phenylrhodanin 
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werden so - -  allerdings erst bei Tempera turen  um 150 ~ - -  in schwach 
exothermer  Reakt ion die gelben Enamine  15 a, b gebildet. Als weiterer 
Vertre ter  konnte such noch das Oxindol in 16 a ~  fiberftihrt werden. 
16 a ist schon aus dem entspreehenden Aldehyd mit  Anilin dargestellt  
worden s8. Ena,mine dieser Ar~ besitzen cytotoxische Eigenscha.f- 
ten29, a0. 
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Die 3-CC miglang hingegen beim 1-Indanon m, beim 2-Methylindol (hier 
bildet sich ein Triskondensationsprodukt der StrukturlT, im vgl. dazu Lit. 4a ffir 
die Reaktion van substituierten IndoIen mit. Aldehyden) und beam 3,5- 
DimethyIpyr~zol (kein Reaktionsprodukt fagbgr). 0yclische 1,2,4-Triearbonyl- 
verbindungen wie das Cyclopentan-l,2,4-trion und sein 3-Methylderivat 
reagieren auf Orund ihrer hohen Carbonylaktivig&t mit den Aminen ohne 
Orthoesterbeteiligung zu den entspreehenden Enaminen. 

Variation der Orthoesterkomponente 

Es stellte sich die Prage, inwieweit a.uch h6here Orthoester in die 
3-CC einbeziehbar sind. Tatsgchlich gelang es, bei Verwendung yon 
Orthoessigsgureethylester (1,1,1-Triethoxyethan) die Verbindungen 
l l b ,  12e, d, 13d, e, 14c Ond 16d sowie bei Verwendung von 1,1,1- 
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Tr ie thoxypropan die Verbindungen 13 f, g, 14 d und 16 e durch 3-CC zu 
erhalten. 

Dies steht im Gegensatz zu Erfahrungen in der 3-CC mit hSheren Ortho- 
estern bei seehsringcyclischen 1,3-Diketonen bzw. deren Enolen (z. B. den 1,3- 
Cyclohexandionen, den 4-Hydroxyeumarinen oder den Barbiturss 
naeh sieh keine der gewiinsehten Umsetzungsprodukte isolieren Iiel3en ~2. Uber 
entsprechende Derivate des Indan-l,3 dions und der Tetrons/~ure wurde in 
anderem Zusammenhang beriehtet 13. Es muB jedoeh festgestellt werden, dab 
h5here Ort, hoearbonsgureester weitaus weniger reaktionsfreudig sind als die 
Orthoameisenester und trotz erh6hter Reaktionstemperaturen und -zeiten, 
wenn iiberhaupt, durehwegs geringere Ausbeuten liefern. Der Orthobenzo- 
sgureester ergab lediglich mit 3-MethyI-Lphenyl-pyrazol-5-on in 2-Propanol 
(nieht aber in Eisessig) das Enamin 13 h. Es sei daranf verwiesen, dal3 es sieh bei 
den Verbindungen l a fund  13h um die in der Enaminform vorIiegenden Anile 
der mit bemerkenswerter Herbizidaktivitgt ausgestatteten 3a 4-Acyl-5-pyra- 
zolinone handeR. Tetramethoxymethan (Orthokohlensguretetramethylester) 
konnte in keinem Fall mit methylenaktiven Verbindungen im Sinne einer 3-CC 
zur Umsetzung gebraeht werden. 

Variation de~ ~ A min]componente 

I m  allgemeinen werden bei Verwendung primS~rer aromatischer 
Amine die besten Ausbeuten in der 3-CC erzielt. Neben Anilin wurden 
aueh substituierte Aniline (8 b, c, 9 b---e, 13 b, e, g, k, 15 b und 16 b, e) in 
der 3-CC eingesetzt. Das p-Aminobenzolsulfonamid reagiert in der 3-CC 
an seiner Arylamino- und nicht an der Sulfonamidogruppe (13k). In  
schleehterer Ausbeute als mit  Anilin konnten beim 3-Methyl-1-phenyl- 
5-pyrazolinon aueh das N-Methylanilin und das Cyelohexylamin mit 
Tr imethoxymethan  zu 13i bzw. zu 13j umgesetzt  werden. SekundSze 
aliphatische Amine: wie aueh das 2,4-Dinitroanilin, reagierel} nieht. 

PrimSze aSphatische Amine ergeben, wie schon angedeutet, in der 3-CC 
meist geringe Ausbeuten. Hier bietet  sich aber als Alternative zur 
Synthese yon ~,~-Diacyl-enaminen die Aminaustauschreakt ion an: 
Dureh Rfihren bei R aum t em pera t u r  l~13t sich ein Arylaminrest  dureh 
ein nucleolohileres Amin glat t  austauschen, wohl fiber einen Additions- 
Eliminationsmeehanismus34, aS. Auf diese Weise konnte 13j auch aus 
13 a dargestellt  werden; durch Einleiten yon gasfSrmigem Ammoniak  
in eine hei[3e LSsung yon 13 a in Ethanol  lgt~t sieh auf  dieselbe Weise 
das 4-Aminomethylen-5-pyrazolinon 131 darstellen, welches dureh 
3-CC nieht zuggnglieh ist. Weitaus langsamer als bei Anilinomethylen- 
verbindungen verlguft  die Aminaustausehreakt ion bei Anilinoethyli- 
denverbindungen : 13 m wird aus 13 d erst naeh 56 Stunden R.eaktions- 
dauer mit  iiberschfissigem 1-Adamantylamin erhalten. 

Trotz ihrer zum Teil begrenzten Anwendungsbreite bildet die hier 
mitgeteilte 3-CC eine Erggnzung zu bestehenden Darstellungsm6glieh- 
keiten ffir ~,}-diaeylierte Enamine.  In  vielen Fgllen sollte sic daher auf  
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G r u n d  ihrer  e infaehen und  mi lden  Reak t ions f i i h rung ,  der  Pre i sg i ins t ig -  
ke i t  des Or thoes t e r s  und  ihrer  U m w e l t f r e u n d l i e h k e i t  (das fo rmal  
einzige N e b e n p r o d u k t  is t  ein Alkohol )  die S y n t h e s e m e t h o d e  der  W a h l  
dars te l len .  

Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. Junek fiir viele fruehtbare Diskussions- 
beitrgge. 

Experimenteller Teil 

Die angegebenen Sehmp., mit einem Appara t  naeh Tottoli bestimmt, sind 
unkorrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte auf einem Perkin-Ehner 
421 Spektralphotometer,  die der 1H-NMR-Spektren auf einem Varian A 60 A 
mit T M S  als innerem Standard, die der Massenspektren auf einem AEI  MS 20 
bei 70eV. Die Elementaranalysen wurden mit einem Carlo-Erba Elementar- 
anatysator ~r 1 t06 durehgefiihrt. 

2- A nilinomethylen- l ,3-cyclopentandion 2 a 

In ein auf 50~ erwgrmtes Gemisch aus 0,93g (10retool) Anilin, 1,62g 
(15 mmol) Trimethoxymethan und 7 ml 2-Propanol werden 0,98 g (10retool) 
1,3-Cyelopentandion eingerfihrt. Ers~ geht das Dion in L5sung, welehe sich dabei 
rStlich fS~rbt, dann fS,11t ein gelber Niedersehlag aus. Nach 1 h filtriert man noeh 
warm. Aus dem Fi l t ra t  fgllt 2 a in Form rosaroter Bliittehen aus. Ausb. 1,0 g 
(50~o), Sehmp. 170 ~ (aus 2-Propanol). 

Ct~HllN02 (201,2). Ber. C71,62, H5,51, N6,96. 
Gef. C71,55, H5,60, N6,91. 

1H-NMR (CDC13): 2,53 (s, 2CH2); 7,0--7,5 (m, 5 arom. H); 8,15 (s, 1H); 
11,75 (br. s, 1H). 

Das dutch Fi l t rat ion abgetrennte gelbe Pulver zeigt einen Sehmp. yon 
152 154~ (Zers.), 15oBt sieh abet nieht dutch Kristallisation reinigen, da es 
sieh beim ErwSzmen unter ViolettfSzbung der LSsung zersetzt. Naeh Analyse 
(4,94~N) und Spektren handelt es sieh mSglieherweise um ein (salzartiges ?) 
Addukt  aus zwei Molekiilen 1,3-Cyelopentandion mit einem Molekfil Anilin. Die 
beim Erw~rmen gebildeten Farbstoffe sind strukturell mSglieherweise ver- 
.wandt mit vom Bindon abgeleiteten Enaminenaq 

2- (1- A nilinoethyliden ) -1,3-cyclopentandion 2 b 

1,4g (10 mmol) 2-Aeetyl-l ,3-eyelopentandion werden in 5 ml Ethanol mit 
0,93 g (10 retool) Anilin versetzt und 30 rain unter giiekflug erhitzt. Naeh dem 
Erkalten isoliert man l ,Sg (84~o) sehr reines 2b vom $ehmp. 155~ (aus 2 
Propanot). 

C13Hz3NQ (215,3). Ber. C72,54, H6,09, N6,51. 
Gef. C 72,58, H 6,03, N 6,48. 

IR  (KBr) : 2 960, 1675~ 1620, 1592 em 1. 
1H-NMR (CDC13): 2,51 und 2,53 (2s, 2CH~, 1CHa); 7,0--7,6 (m, 5 atom. 

H); 13,15 (br. s, 1H). 

Exo-exo-3- H ydroxy- l O-oxa 4ricyclo (5,2,1,02, a) deca-3 ,8-dien-5-on 5 

1,06g (11 mmol) 4-Cyelopenten-l,3-dion werden in 20m] Furan in einem 
Bombenrohr 24 h auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Vertreiben des Furans verbleibt 
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ein brauner gfiekstand, der aus Benzol-Methanol unter Zusatz von etwas 
Aktivkohle umkristallisiert wird. P1/~ttehen vom Schmp. 160--162 ~ Rob 
ausb. 1,4g (78~o). 

C9H803 (164,2). Bet. (265,85, H4,91. 
Gef. C65,81, H4,88. 

MS: m/e = 164 (M~). 
IR (KBr): 3010, 1604 und 1574 (breit), 1440, 1425, 1328 und 1308cm 1. 
1H-NMR (DMSO-da): 2,54 (s, Ha, und Hb,); 4,79 (m, J ~ 1,5Hz, Ha und 

Hb); 5,09 (s, 1H); 6,46 (m, J ~  1,5Hz, 2H);  11,1 (br., 1H). 

Exo-exo-4- A nilinomethylen-10-oxa-tricyclo ( 5 ,2 ,1,02, 6 ) dec-6-en-3 ,5 d ion 6 

0,43 g (2,6 retool) 5 ,~erden in 2 ml DMSO mit 0,25 g (2,7 retool) Anilin und 
0,74 g (5 retool) Trimethoxymethan 30 rain auf 100 ~ erhitzt. Die LSsung fSzbt 
sieh rot. Nach dem Abkfihten fS~llt auf Zusatz yon 5 ml Methanol ein geib 
brauner Niedersehl~g (0,35 g, 50~o) vom Sehmp. 169--172 ~ (aus 2 Propanol) 
a i 1 ,  

C16HlaNOa (267,3). Ber. C71,74, H4,89, N5,23. 
Gel. C71,72, H4,95, N5,30. 

Allgemeine Vorschriften zur Durchfiihrung der Dreikomponenten]condensation 

Variante A 
Zu 0,1tool Amin und 22,2g (0,15tool) Triethoxymethan bzw. 16,9g 

(0,15 tool) Trimethoxymethan in 20 ml Eisessig gibt man bei 50--60 ~ 0,1 tool 
der methylenaktiven Komponente. Die Zugabe soll so erfolgen, dal~ das 
Reaktionsgemiseh nicht zu sieden beginnt. Bei Bedarf nimmt man die Heizung 
weg. Naeh beendeter Zugabe hfilt man noeh f~r die in Tab. 1 angegebene Zeit 
bei der ebenda angegebenen Temperatur. Dann wird mit 20ml Methanol 
verset,zt und a u f - - 5  ~ gekfihlt. Die gebildeten, durehwegs gut kristallisieren- 
den Anitinomethylenderivate seheiden sich in grol3er Reinheit aus der Reak- 
tionslSsung ab und werden im Vakuum fiber fester KOH getroeknet. Die 
weiteren Angaben (Kristallisationssolvens, Schmp. und Ausbeuten) linden sieh 
in Tab. 1, spektroskopische Angaben in Tab. 2. 

Variante B 
Zu einer LSsung von 0,1 mo lde r  methylenaktiven Verbindung in 50 ml 2- 

Propanol tropft  man bei Raumtemperatur  ein Gemiseh aus 9,3g (0,1tool) 
Anilin und 14,8 g (0,1 tool) Triethoxymethan. Man h~ilt einige Zeit bei erhShter 
Temperatur (Tab. 1), engt auf das halbe Volumen ein, kfihlt auf 5 ~ und saugt 
das gebildete Produkt  ab. Alle weiteren Daten in Tab. 1 und 2. 

Variante C 

Diese ist im Wesentlichen eine Modifizierung des yon Snyder und Jones 3a 
angegebenen Verfahrens. Dabei werden Anilin, aktives Methylen und Tri- 
ethoxymethan (bei Methylestern Trimethoxymethan!) im MolverhSoltnis 
1 : 1 : 1,5 bei R~umtemperatur  zusammengegeben, mit 1 ml Eisessig versetzt und 
langsam erhitzt. Die erforderlichen Re~ktionstemperaturen und ~zeiten ent- 
nehme man Tab. 1. Den entstehenden Alkohol destiIliert man fiber eine 10 cm 
Vigreux-Kolonne ab. Auch bei hochsehmelzenden lnethylenaktiven Verbindun- 
gen mug sieh in der Hitze eine homogene Sehmelze bilden. Nach beendeter 
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Tabelle 2. IR- und 1H-xVMR-spektroskopische Angaben zu einigen typischen 3- 
CC-Produ/cten. Hier nicht angegebene Spe/ctren linden sich in Lit. so, 2v, 3s 

Vet- IR II-I-NMR 
bindung (in KBr, em 1) [8 in ppm(TMS)] 

9a 3 320, 1698, 1630, 1586 

10 3 330, 3 280, 1738:1650, 
1613, 1602, 1598 

12a 3060, 1692, 1686, 1617, 
1599 

14a 3200, 3040, 1695~ 1657, 
1630, 1598 

14c 3060, 1698, 1661, 1618, 
1590~ 1578 

14d 3060~ 1696, 1660, 1626, 
1593, t 578 

15a 3200, 3050, 1710: 1662, 
1630, 1586 

16d 3200 (br.), 3110, 1711, 
1628 

17a 3200, 1695, 1639, 1611, 
1596 

(CDC13): 7,0---L9 (m, 9H); 8,15 
(d: J =  13,5Hz, 1H); 10,8 (br. s, 1H) 
(DMSO-d6): 2,07 (d, J =  1,4Hz, 3H); 
6,24 (m: 1H); 6~9--7,3 (m, 5H); 7,55 
(d, J =  13Hz, 1H); 9A (br. d, lIK) 
(CDCI~): 2:31 (s, 3H); 2~33 (s, 3H); 
7~0~,5 (m, 5H); 11,54 (br. s, 1H) 
(CDC13): 3,14 (s, 6H); 7,6--7,4 (m, 5H); 
8,00 (& J =  13,5Hz, 1H); 10,5 (br. d, 1H) 
(CDC13): 2,58 (s, 3H); 6,9--7,5 (m: 15H); 
11,83 (br. s, 1H) 
(CDC13): 125 (t, 3H); 2,99 (q, 2H); 
6,9--7,5 (m, 15H); 11,80 (br. s, 1H) 
(DMSO-d6): 6,9--7,6 (m, 10H); 8,00 
(d, J =  14Hz, 1H); 10~09 
(br. d. J = 14Hz, IiK) 
(CDC13): 3,51 (s, 3H); 6,8--7,4 (m, 9H); 
9,5 (br. s, 2H) 
(DMSO-d6):6,7--8,0 (m, 9H); 8,60 
(d: J =  12,5Hz, 1H); 10,48 (br. s, 1H); 
10,77 (d, J =  12:5Hz, 1H) 

Alkoholabseheidung kiihlt man ab und bringt durch Zugabe yon Ethanol und, 
falls notwendig, dureh Anreiben zur Kristallisation. Weitere Angaben zu den 
Verbindungen finden sich in Tab. 1 und 2. 

4-Cyclohexylaminomethylen-2,g-dihydro-5-methyl-2-phenyl-3H-pyrazolin-5-on 
13j 

a) Durch 3-CC aus dem Methyl-phenyl-pyrazolin-5-on mit Trimethoxy- 
methan und Cyelohexylamin nach Variante A. 

b) Aus 13a durch Umaminierung: 1,39g (5retool) 13a werden in 50ml 
absolutem Ethanol mit 0,99 g (10 retool) Cyclohexylamin 12 hun te r  Rtiekflug 
erhitzt. Man engt auf 20 ml ein, versetzt mit weiteren 0,99 g Cyclohexylamin 
und rtihrt bei Raumtemperatur  nochmals 12h. Nach dem Entfernen des 
LSsungsmittels verbleibt ein 61iger R/iekstand, dermi t  Ether angerieben wird. 
Aus heiBem 2-Propanol erh/~lt man schwaehgelbe Kristalle vom Sehmp. 133 ~ 
Ausb, 1,08g (76~). Weitere Eigensehaften siehe Tab. 1 und 2. 

4 (1-Adamantylaminoethyliden) -2:4-dihydro-5-methyl-2-phenyl-3H-pyrazolin-5- 
on 13m 

13m erh~lt man analog zu der ftir 13j gegebenen Vorsehrift b) aus 0:6g 
(21retool) 13d und 0,8g (53mmol) 1-Adamantylamin in 30ml Ethanol. 
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Reaktionszeit 56h (Rfickflul3). Eine weitere Aminzugabe kann unterbleiben. 
Ausb. 0,45g (62~o) farbloser Kristalle yore Schmp. 205~ (aus EtOH). 

C22H27NaO (349,5). Ber. C75,61~ H7,79, N 12,02. 
Gef. C75,50, H7,90, N 11,89. 

IR  (KBr): 2 950, 2 890, 1634 und 1601cm i. 
1H-NMR (DMSO-d6): 1,7--2,6 (m, 15 H); 3,28 (br. s, 3 H); 7,84 und 7,96 

(2s, zus. 1H); 11,75 und 13,05 (2 hr. s, zus. 1H, E/Z-Isomere). 

4-A minomethylen- 2 ,4-dihydro-5- methyl-2-phenyl-3 H-pyrazolin-3-on 13 e 

Man 16st 2,77g (10mmol) 13a in 50ml heiBem Ethanol und leitet bei 
40--50 ~ 4 h lang einen Strom yon Ammoniak dutch die LSsung, welche sich 
dabei t.iefgelb verfgrbt. Dann lgl3t man 14 h bei Raumtenaperatur stehen, engt 
auf 20 ml ein und lgl3t bei 5 ~ kristallisieren. Es scheiden sieh schwachgelbe 
Kristalle (1,41g, 70~o) ab, wetche, aus Ethanol umkristallisiert, bei 153~ 
schmelzen. Lit. Schmp. a7 155 ~ 1H-NMR-Spektrum: Lit.eL 

Tris-(2-methyl-3-indolyl)methan 17 

In einem offenen Kolben werden 1,3g (10retool) 2 Methylindol, 2,0g 
(20retool) Triethoxymethan und eine Spatelspitze p-Chloranilin w/ihrend 
20 rain auf 200 ~ erhitzt und noch 3 h bei dieser Temp. belassen. Nach dem 
Erkalten versetzt man mit 20 ml Ethanol, worauf ein rosagefgrbter kristalliner 
Niederschlag auszufallen beginnt. Aus viel 2-Propanol bildet es ein fast 
farbloses Kristallpulver, das sich fiber 330 ~ zersetzt und sich an der Luft rosa 
verf/irbt. Ausb. 0,9g (67~o). 

C2sH25Na (403,5). Ber. C 83,34, H6,25, N 10,41. 
Gef. C83,21, H6,30, N 10,50. 

MS: m/e = 403 (M+). 
IR (KBr): 3460, 1463, 1216, 1010 und 738cm I. 
*H-NMR (DMSO-d6): 1,92 (s, 3 CHa); 6,03 (s, 1 H); 6,4--7,4 (m, 12 H); 10,30 

(br. s., 3 H). 
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