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Die Kupplung aromatischer Diazoniumsalze mit CH-aciden Verbindungen zu
Arylhydrazonen ist eine bekannte Reaktion der organischen Chemie (1). Ana-~
loge Umsetzungen von Diazoalkanen sind unseres Wissens bisher kaum beobach-
tet worden; die wenigen beschriebenen Beispiele betreffen hauptsidchlich
2-Diazo-1,3-dicarbonylverbindungen (2). Bei unseren Untersuchungen iiber
Indenol},l-c]pyrazole haben wir eine derartige Reaktion mit Diazomethan ge-

funden, iiber die im folgenden berichtet werden soll,

Ubergieflt man 1-Acetyl-indan-2-on (1) bei 0° mit einer dtherischen Diazo-
methanlosung (etwa 1,4 Mol), so kann nach 1 Stunde kristallin ausgefal-
lenes 2-Methoxy-3-acetyl-inden (2) in etwa 40 % Ausbeute [farblose Blatt-
chen (Athanol), Schmp. 136,50] abfiltriert werden, Bei mehrtidgigem Stehen-
lassen in Dioxan/Ather reagiert 2 erneut mit Diazomethan (etwa 1,25 Mol)
unter Bildung von 3 [rote Nadeln (Cyclohexan), Schmp. 120-121°, 33 % Ausbi ,
das mit 5-proz. Kalilauge ausgeschiittelt und durch Ansduern der alkalisch-
wdllrigen Phase kristallin ausgefdllt werden kann, Beim Einengen der Ather-
phase scheiden sich Kristalle ab (~2 % Ausb.), die IR-spektroskopisch durch
Vergleich mit authentischen Proben als ein Gemisch von & und é identifiziert
wurden. Hieraus 14dB3t sich 4 [?arblose Kristalle (Cyclohexan), Schmp.156,5°]
mit 5-proz. Salzsdure herauslésen, widhrend dabei 6 zu 3 entmethyliert wird.
Die Mutterlauge der Atherphase liefert nach Chromatographie an einer Kiesel-
gelsdule mit Benzol, Petroldther, Essigester (10:10:1,5) eine sehr geringe
Menge an 5. Die Ausbeute an i JaBt sich auf etwa 10% steigern, wenn man 3

unmittelbar mit Diazomethan umsetzt. Ferner erh#lt man durch Methylierung
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von 3 mit Trimethyloxonium-fluoborat in Methylenchlorid und Deprotonierung
des resultierenden Salzes mit liinigscher Base ein Gemisch von 5 und 6. Beim
Einengen des Losungsmittels scheidet sich 6 [gelbe Nadeln (Aceton),

Schmp. 135-1360, 35 % Ausbl kristallin ab, Aus dem Gligen Filtrat laut
sich durch Extrahieren mit 5-proz. Kalilauge ~13 % 3 =zuriickgewinnen,

wihrend die anschlieende chromatographische Reinigung an Kieselgel 5
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Eﬂunkelrote Rhomben (n—Hexan), Schmp. 700, 33 % Ausbl liefert. Fir alle ge-

nannten Produkte wurden befriedigende Elementaranalysen erhalten.

Die Struktur von 2 als 2-Methoxy-3-acetyl-inden wird.durch eine Reihe wei-
terer Umsetzungen bewiesen, die hier nicht im einzelnen diskutiert werden
konnen; sie schliellen die ebenfalls denkbare, isomere Struktur eines 1-
Methoxydthyliden-indan-2-on eindeutig aus. Das neuartige Diazomethan-Kupp-
lungsprodukt 3 muB als 2-Methoxy-3-acetyl-indenon-methylhydrazon formuliert
werden, wie sich u.a. aus den folgenden spektroskopischen Daten ableiten
146t, NMR(CDCIB): Singulett 2,48 ppm (chCo); Dublett 3,32 ppm, J=4Hz

H

(=N-N-CH,,); Singulett 4,25 ppm (OCH IR(KBr): ¥-NH=3,00n. UV(Cyclohexan):
_3 -

3)'
A(Schulter) 420mn (10e€ = 3,36); )max 340mp (logE = h,22);7‘max 242mp

(1oge = 4,37), Massengpektrum: M=230; charakteristische Bruckstiicke M-15,
M-28, M-42 (Basisspitze), M-57. Das NH-Proton in 3 ist schwach sauer und fiir
die Ltéslichkeit der Substanz in verdiinnter Alkalilauge verantwortlich., Beim
Schiitteln einer Deuterochloroformlsung von 3 mit schwerem Wasser tauscht

es gegen Deuterium aus, wodurch das NCHB-Signal im NMR-Spektrum zu einem
Singulett wird.

3 besitzt zwei nucleophile Zentren, am Amino-Stickstoff und am Carbonyl-
Saverstoff, deren Methylierung 2-Methoxy-3-acetyl-indenon-dimethylhydrazon (5)
und 2-Methoxy-3-methylazo-1-methoxyidthyliden-inden (6) liefert., Die spektros-
kopischen Daten von 5 und 6 stehen mit den vorgeschlagenen Strukturen im Ein-
klang. Auflerdem konnte 5 auf unabhidngigem Wege synthetisiert werden., Setzt
man 2-Methoxy-3-acetylinden (2) mit Trimethyl-nitrosimmonium-methylsulfat (3)
bei -50 bis —20O in Gegenwart von Natriumhydrid um (Lﬁsungsmittel Dimeth-
oxyHthan), so resultiertein komplexes Gemisch, das vermutlich zu einem
groilen Teil aus Selbstkondensationsprodukten von 2 besteht. Hieraus ldBt sich
jedoch durch chromatographische Reinigung an Kieselgel 5 in 6-proz. Ausbeu-

te isolieren.

Das durch 1,3-dipolare Addition einer Molekel Diazomethan an 3 gebildete
Pyrazolinderivat 4 [ﬁMR(CDClB); Singulett 2,08 ppm (CHBCO); Singulett 3,10

und 3,22 ppm (0C§3 und NCEB)] ist erwartungsgemidl farblos. Die Absorption
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der NH-Protonen sowie die des olefinischen Protons f#llt im NMR-Spektrum
unter das Aromaten-Multiplett. Charakteristische Daten im IR-Spektrum sind
eine scharfe Y-NH-Bande bei 3,02n (Schulter 3’00P) und die Absorption einer

nicht konjugierten Carbonylgruppe bei S,th.

Die Reaktion des Diazomethans mit 2-Methoxy-3-acetylinden (2) zu 2-Methoxy-
3-acetyl-indenon-methylhydrazon (2) entspricht in ihrem Ergebnis der be-
kannten Kupplung aromatischer Diazoniumsalze mit CH-aciden Verbindungen zu
den entsprechenden Arylhydrazonen, wie das Beispiel 8a |rote Nadeln (Atha-
nol), Schmp., 177°, 80 % Ausb.] zeigt. Auch andere 3-Acetylindene der allge-
meinen Struktuf 7 bilden mit Diazomethan Methylhydrazone: 8b [dunkelrote
Nadeln (Cyclohexan), Schmp. 93°, 53 % Ausb.] und 8¢ [?unkelrote Nadeln
(Kthanol/Wasser), Schmp. 132,5%, 58 % AusbJ . Welche Strukturelemente fiir
den beobachteten Reaktionsablauf wit Diagzomethan erforderlich sind, soll

an einer groBeren Zahl von Beispielen gekldrt werden,
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