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UMSETZUNGEN VON A2-TRIAZOLINEN UND VON 
RINGKETON-ANILEN MIT ISOCYANATEN 

UND ISOTHIOCYANATEN 

R. HUISGEN, R. GRASHEY,’ J. M. VERNO+ und R. KUNZ 
Institut fiIr Organ&he Chemie der Universitst Mtinchen 

(Received 2 J14ly 1965) 

Zuaammenfassmg-Die WTriazoline aus Cyclopenten und Arylazidcn reagieren erst ma& dcr 
therrnischen Stickstoflabgabe, die zu Cyclopentanon-anilen frihrt, mit Isocyanaten und Isothio- 
cyanaten. Die Produkte sind I-Arylaminocyclopenten~rbonsiiu~2)- bzw. -thiocarbonsQure-(2) 
amide. Das AcTriazolin aus Norbornen und Phenylazid vereinigt sich mit Pheny&ocyanat unter 
induzierter Stickstoffabgabe zu einem 1: I-Addukt CtoHloN,O. Spektroskopische und chemische 
Eigenschaften werden beschriehen; die Konstitutionsermittlung bedarf weiterer Experimente. 

Abatraet-A’-Triazolines, &rived from cyclopentene and aryl azides, react with isocyanates and 
isothiocyanates giving I-arylamino-2carboxamido- and I-arylatnino-t-thiocarboxamido-cyclopen- 
tenes respectively. Cyclopentanone anils. which are formed from the triazolines by thermal loss of 
nitrogen, are intermediates. In contrast, the A’-triazoline from norbomene and phenyl azide under- 
goes induced loss of nitrogen on treatment with phenylisocyanate. The product, a 1: 1 adduct less 
N,, has been investigated chemically and spectroscopically; the final structural elucidation however 
requires further experiments. 

VOR 2 Jahren berichteten wir im Rahmen einer ubersicht3 von orientierenden 
Versuchen, den nicht-oktettstabilisierten 1,3-Dipol II, der aus der Thermolyse des 
Norbornen-Phenylazid-Addukts I hervorgehen sollte, abzufangen. Ein mit Phenyl- 
isocyanat erhaltenes Produkt entsprach in Analyse und Molekulargewicht einem 
I : I-Addukt; die IR-Frequenz stimmte mit der des 1,3-Diphenyl-imidazolidons-(2) 
tiberein, was uns veranlasste, dem Addukt versuchsweise die Hamstoff-Formel III 
zuzuschreiben. In einem Produkt aus dem Cyclopenten-Phenylazid-Addukt und 
Phenylsenfbl vermuteten wir” urspriinglich den cyclischen Thioharnstoff IV. Seit 
1962 wissen wir, dass das Produkt andersartig konstituiert ist. 

Eine jiingst erschienene Kurzmitteilung von Baldwin st al.” befasst sich mit den 
Umsetzungen von I mit Phenylisocyanat und von V mit Phenylsenfdl; das Produkt 
der zweiten Reaktion wurde gekl5-t. Dies veranlasst uns, unser wesentlich grUsseres 
Versuchsmaterial bekanntzugeben. Es hat sich herausgestellt, dass den Reaktionen 
der A%-Triazoline mit lsocyanaten und Senf6len keine 1,3-Dipolaren Cycloadditionen 
zugrundeliegen. 

’ Versuche 1959j60. 
’ C&a-Fellow; Versuche 1%2/63. 
a R. Huisgcn, Aqew. C/WY. 75,604, und zwar 637 (1963). 
a R. Huisgen, Festschrift zur Zehnjahresfeir des Fonda &r Chemischen lndustrie, S. 98. Dilsseidorf 

(1960). 
5 J. E. Baldwin, G. V. Kaiser und J. A. Rornersberger, J. Amer. Chum. Sot. 86.4509 (1964). 
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A. Cyclopentan-Reihe 

Nach Alder und Stein6 geht aus der Thermolyse des I-Phenyl4,5_trimethylen- 
As-1,2,3-triazolins (V) unter Stickstoffabgabe Cyclopentanon-anil (IX) hervor. Nahm 
man den Zerfall von V in Phenykwntl als Solvens vor, resultierten 70% gelber 
Nadeln der Verbindung C&H,,N,S. Die IR-NH-Bande sowie die Farbe lehrten, dass 
es sich nicht urn den cyclischen Thioharnstoff IV, der bei der Addition des 1,3- 
Dipols VIII an die NC-Doppelbindung des Isothiocyanats zu erwarten war, handeln 
konnte. 

P R=C6H5 m IX R = C,& 

XI R =CSH4pN02 X R= C&p NO2 

XII R = CsHLpBr 

Der Zerfall des Triazolins V in Phenylsenf61 liess sich volumetrisch mit Hilfe der 
Stickstoff-Entbindung verfolgen; mit 70 Min. bei 87” war die Halbreaktionszeit die 
gleiche wie beim Zerfall in Anisol. Das Se&l tritt somit erst nach dem geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt in Reaktion. Die Vermutung, dass es sich urn eine 
Umsetzung des Produkts, des Cyclopentanon-anils, mit Phenylisothiocyanat handelt, 
bestHtigte sich; mit letzterem lieferte IX bei 110” 80% der gleichen Verbindung 
C,H,N$. 

Es ist bekannt, dass Ringketon-anile iiber die tautomeren Enamine, hier das 
I-Anilino-cyclopenten, Cycloadditionen mit organischen Aziden” eingehen. Tatszich- 
lich schliesst sich IX in seiner Umsetzung mit Phenylsenml dem Verhalten etwa des 
I-Morpholinecyclopentens an, das von Fusco et al.’ sowie von Htinig er a1.s unter- 
sucht wurde. Das Produkt aus IX ist das 1-Aniline-cyclopenten-2-thiocarbon&iure- 
anilid (XI). Der Anilinorest liess sich gegen den des 2,4-Dinitro-phenylhydrazins 

4 K. Alder und G. Stein, Llcbigs Ann. 501, 1 (1933). 
’ R. Fusco, G. Biietti und S. Rossi, Gozz. Chim. Ital. 91,825 (1961). 
* S. Hidig, K. Hiibner und E. Benzing, Chem. Ber. 95,926 (1962). 
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austauschen; zum gleichen Enhydrazin XII gelangten wir such aus Cyclopentanon- 
2-thiocarbontiure-anilid (Xv)B mit 2,4_Dinitro_phenylhydrazin. Phenylsenfdl lijste 
somit eine elektrophile Substitution des l-Aniline-cyclopentens (IX) aus. 

9 

XI R = c&Is XE R=S 

XII R = NH-C6H3(N02)2 XIE XJZI R=O 

TABELLE 1. REAKTIONEN D~R I-~YL-~,~-~I.wETHY~N-~‘-~,~,~-TRIAZO~ uND 

DER CYCLOPENfANON-ANILE MIT ISOTHKXXANATEN UND ISCNXANATEN 

AlMgiUlgs- 
material 

V 

z 
V 
VI 
X 
VI 
VI 
Vu 
VII 

1X 
VI 

X 
VI 
VII 

Ii-R L-R 
CS-i-R' CO-;-R’ 

xI,xm-XXIII xm,xxE-xxxr 

Produkt 
R R % Ausb. Schmp. 

. .- 
(a) Utmetzuqp wit Zsothiocyanatan 

2:: 
C,H, 70 131-132” 

C‘& 80 131-132” 

W-b CH, 60 9 I-92” 
C&b CH,KH=CH, 105-106” 

GKpNOs W-b 93 188-190” 
GKpNO, GH, 99 188-190 
C,H@O, CH, 10 252-256” 
GH,pNO, CH,-CH==CH, 54 189-190” 
GKpBr CA 85 163-164” 

GbpBr CHs 51 132.5-l 33= 

(b) Umsettungcn mit Zmynaten 

Cg& 
C,H, 60 124-125’ 
C.H, 78 219-220 

GKpNO, Cd-4 78 218-220” 

GKpNO, 1-C&, 45 224-225” 

GH,pBr Cd-b 62 185486” 

Formel 

XIII 
XXIV 
XXIV 
XXV 
XXVI 

Phenylisocyanar setzte sich bereits bei 40” mit 1X in analoger Weise zu 60% 
XIII urn. Das mit 2+Dinitro-phenylhydrazin erhaltene Derivat XIV stimmte mit 
den Literaturangaber? iiberein. 

Analoge Enamin-thiocarbonamide gingen aus den Reaktionen des Triazolins V 
oder des Anils IX mit Methyl- bzw. Allylsenml hervor. Wir studierten such die 
Einwirkung von SenfOIen und Isocyanaten auf die kemsubstituierten Triazoline VI 
und VII bzw. auf Cyclopentanon-[Qnitro-anil] (X) (Tab. 1). Das aus VI und aus 
X mit Phenylisocyanat erhaltene l-[4-Nitro-anilino]-cyclopenten-2-carbontiure-anilid 

g D. H. Johnson, J. Chcm. SIC. 16% (1958). 
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(XXIV) wurde zu Cyclopentanon-2-carbonsbure-anilid (XVI) hydrolysiert, das 
wiederum mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin das Enhydrazin XIV lieferte. Zu den 
Ausbeuten der Tab. 1 ist zu bemerken, dass die meisten Versuche nur einmal ausge- 
fiihrt wurden. 

Schon die Elektronen- und Schwingungsspektren wiesen darauf hin, dass die 
Verbindungen XI, XI II, XVII-XXVI nicht als Ringketon-imine, sondem als Emmine 
vorliegen; beispielsweise sind die Nitroverbindungen XIX und XXIV tiefrot. Eine 
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FIG. 1. Lichtabsorption dcs I-Anilino- (XI) und des l-[N-Methyl-anilino]cyclopentcn- 
2-thiocarbons2iureanilids (XXVIII) in Athanol 

einfache Beweismtiglichkeit vermuteten wir im spektralen Vergleich der Anilino- 
Verbindung XI mit dem N-Methylanilin-AbkUmmling XXVIII, dessen Enamin- 
struktur zwangsllufig ist. Die Lichtabsorption ist iiberraschend verschieden; dass 
das charakteristische Absorptionsmaximum von XI bei 380 rnp im Spektrum von 
XXVIII vallig fehlt (Fig. I), ist miiglicherweise auf eine sterische Mesomeriehinderung 
in letzterem zuriickzufiihren. Vermutlich wird in XI eine coplanare Einstellung der 
Substituenten an der Doppelbindung durch eine intramolekulare H-Verbrllckung 
sogar begiinstigt. 

CH3 
bC,H5 

75 
N-C6HL 

HIi-C6H5 

XxmI R=S 

m R=O 

Eine klare Entscheidung zugunsten des Enamin-Tautomeren ermeglichten die 
NMR-Spektren (Deuterochloroform, TMS als innerer Standard). In XI und Xl11 
sind die Multipletts der allylstindigen Methylengruppen (Positionen 3 und 5 des 
Cyclopentanringes) klar getrennt von denen der isolierten Methylengruppe (Position 
4). die bei htiherem Feld erscheinen ; im Einklang mit der Erwartung betrigt das 
Fl5chenverhSltnis 4:2. Gleiches gilt fiir die N-Methylanilin&Verbindung XXVIII. 
Die Imin-Tautomeren kUnnen somit, wenn Sberhaupt, nur in untergeordnetem Mass 
aufireten. 
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Nicht minder eindeutig sprach das NMR-Spektrum von XVI gegen die Enol-, 
ahr fir die Ketoform des Cyclopentanon-carbonsgure-anilids. Die Methylen- 
Multipletts r&ken zusammen. Bei 6.88 T findet sich das Triplett des tert. Protons in 
2-Position. Das Flichenverhiiltnis des tert. H und der Methylenwasserstoffe fand 
man zu 1: 5.8 (ber. 1: 6). 

Dass die Enaminisierung bei strukturanalogen Verbindungen stIrker ausgepriigt 
ist als die Enolisierung, deckt sich mit den Erfahrungen bei anderen Systemen, 
beispielsweise beim Acetessigester bzw. /?-Amino-crotonslureester. 

B. Norbornan-Reihe 

Erhitzte man l-Phenyl-4,7-methano-hexahydro-benzotriazol (I) mit Phenyliso- 
cyanat auf 150”, so wurden unter Stickstoffaustritt 68% einer farblosen Verbindung 
C+,,H,N,O gebildet. Die IR-Bande bei 1696/cm liess zunachst an den cyclischen 
Hamstoff 111 denken, zumal 1,3-Diphenyl-imidazolidon-(2) (XXX) bei 1682/cm 
absorbierte. Schon der UV-Vergleich liess Zweifel aufkommen, da das Addukt 
C&&N,0 bei 242 rnp (E = 19,200), XXX dagegen bei 264 rnp (E - 33,200) 
absorbierte. 

Die Verbindung C&,HlsNsOs, die analog aus dem 4-Nitro-phenylazid-Addukt 
XXX1 des Norbornens hervorging, war isomer, aber nicht identisch, mit dem 
Produ kt aus I und 4-Ni tro-phenylisocyanat. Die beiden N-Arylreste liegen also 
nicht in gleicher Bindungsweise vor; die symm. Formel I I I scheidet aus. 

?% 

Q() ($TpNO* Q+& DN-C,, 

t% 
t-i 

Die Lichtabsorption und das Fehlen der infraroten NH-Bande sprachen gegen ein 
XIII entsprechendes Carbonslure-anilid, also gegen eine Analogie zum Verhalten 
des Triazolins V. 

Unterwarf man das Triazolin I zundchst der Thermolyse--diese ergab das 
Aziridin XXX11 und Norcampher-anil (XXXIII) im GemischlO-und setzte dann mit 
Phenylisocyanat urn, so war die Verbindung GH,N,O nicht erhgltlich. Das reine 
Aziridin erwies sich im gesonderten Versuch als resistent gegeniiber Phenylisocyanat 
bei 150”. Damit s&eden XXX11 und XXX111 als Zwischenstufen aus. 

Die Stickstoffentwicklung aus I bei 1 SO” in p_Cymol erfuhr auf Zusatz von 10 % 
Phenylisocyanat zum Solvens hin eine Beschleunigung auf das Doppelte. In reinem 
Phenylisocyanat trat eine Steigerung der RG-Konstante auf das 3-4 fache auf. Schon 
dieser indikerte Zerfa/l macht es unwahrscheinlich, dass der 1,3-Dipol II, die hypo- 
thetische Zwischenstufe der I-Thermolyse, am Reaktionsgeschehen mit Phenyliso- 
cyanat beteiligt ist. 

Angesichts der Siiureempfindlichkeit der A*-Triazoline kannte XXXIV ftir den 
induzierten Zerfall verantwortlich sein. Aus dem innermolekularen Valenzausgleich 
van XXXV oder dem umgelagerten Carbonium-Zwitterion XXXVI ktinnten XXXVII 

lo R Huisgen, L. Miibius. G. MUller, H. Stangl, G.Szeimiesund J. M.Vemon, Chem. Be*., im Druck. 
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oder XXXWI hervorgehen. Eine bevorzugte Vereinigung des Carboniumzentrums 
in XXXV oder XXXVI mit dem anion&hen Sauerstoff, verglichen mit der Stickstoff- 
Funktion, hat enge Analogien. lL Die intensive IR-Bande der Verbindung &HaN,O 
bei 16%/cm wiire mit XXXVII oder XXXVIII vereinbar; exocyclische C=N- 
Bindungen verursachen lhnlich intensive IR-Absorptionen wie Carbonylgruppen.” 

H H 

H H 

H 

Das kernmagnetische Resonanzspektrum (Fig. 2) ist mit dem cyclischen Iso- 
harnstofEither XXXVII unvereinbar. Die 2- und 3-sdndigen endo_Protonen des 
Norbornan-Systems koppeln bekanntlich nicht mit dem Briickenkopf-H und sollten 
daher in XXXVII zu zwei symm. Dubletts ftiren. Diese liegen beispielsweise beim 
exe-Phenylazid-Addukt I bei 5.49 und 6.35 T mit J = 9.3 Hz. Die Verbindung 
&H,N,O zeigt dagegen bei 4.65 und 6.037 zwei je einem Proton entsprechende 
Quadrupletts mit Koppelungskonstanten 5.3 und 2.2 Hz bzw. 6.0 und 2-2 Hz. Der 
kleine J-Wert kUnnte auf eine gemeinsame Koppelung (evtl. Long range-Koppelung) 
zuriickgehen. Der Unterschied der grossen Koppelungskonstante dtlrfte ausserhalb 
der Messfehler liegea. 

Auch die Struktur XXXVIII passt nicht recht auf das NMR-Spektrum. Zwar 
wurde eine Long range_Koppelung des endo-2-H mit dem anti-7-H bei einigen 
Bicyclo[2.2.I]hepta.n-Derivaten nachgewiesen.ls Jedoch liesse das 2-H und 7-H in 
XXXVIII eine hahere Aufspaltung aIs die zum Quadruplett exwarten. Andererseits 
wUrden die breiten, zusammenfliessenden Signale bei 7.20 und 7.36~ in Lage und 

11 R Huisgen, H. J. Sturm und M. Seidcl, Chtvn. Ber. 94, 1555 (1961). 
1’ Beispielsweise tritt die stark C=N-Bande des 2,4-Diphenyl-1,3,4-oxadiazo1on-Wanils bei 1694/ 

cm auf: R. Huisgn, R. Gashey, H. Knupfcr, R. Kuntund M. Scidcl, Ckm. Ber. 97.1085 (1%4). 
1’ J. Meinwald und Y. C. Meinwald, J. Amer. Chem. Sot. 85,2!514 (1963). 
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FIG. 2. NMR-Spcktrum der Vehindung G,H,N,O bei 60 MHz in Dcutcmchloroform 
mit Tetramethylsilan als innerem Standard. 

Habitus den Briickenkopfprotonen geeigneter Norbornan-AbkUmmlinge (7.27 und 
7.397 bei 1) entsprechen. 
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Die Hydrolyse der Verbindung C&,H,N,O (XL) mit w&r. Sg;uren war nicht 
erfolgreich. Dagegen erbrachte die Behandlung mit Polyphosphorslure bei 100” zu 
67 % das urn Ha0 reichere Produkt XLII. Die IR-Bande der Chloroforml&ung bei 
3302/cm ist vermutlich einer NH-Schwingung zuzuordnen. In Absorptionen bei 1659 
und 15581cm kannten Amidbanden 1 und II eines sek. Carbonamids vorliegen. Zwei 
schlecht aufgelbste Dubletts des NMR-Spektrums bei 4.76 und 5.72~ entsprechen zwei 
Protonen. XXXVIII sollte bei Hydrolyse unter C-&BindungslBsung ein Diphenyl- 
harnstoff-Derivat mit 2-Hydroxy-norbornyl-Rest geben ; die 1558/cm-Bande bliebe 
ungekllrt. 

Arbeitete man iibrigens nach der Polyphosphotiure-Behandlung von XL mit 
Methanol auf, gelangte man zu einer urn CH,OH reicheren Verbindung XL111 in 
92-proz. Ausbeute. Das NMR-Spektrum zeigt die 0-gebundene Methylgruppe und 
ist im iibrigen dem von XL11 sehr Bhnlich. 

WIhrend XL in Essigester in Gegenwart von Palladiumkohle keinen Wasserstoff 
aufnahm, erbrachte die Behandlung mit Zinkstaub in Eisessig zu 66% eine Dihydro- 
verbindung XLI. Das IR-Spektrum mit NH-Bande bei 33lO/cm und 2 Absorptionen 
bei 1665 und 1542, mijglicherweise Amidbanden I und II, ist dem von XL11 tiber- 
raschend iihnlich. Dass die gleiche Verbindung XL1 aus XL such mit siedender 
Ameisentiure erhalten wurde, spricht ftlr eine Hydrogenolyse folgeaden Typs: 

>N+- A 
\ 

‘N -c 
/’ I 

H+HO- 

‘l 
odor 

jN 
4- / ‘, 

I-N, - 
A / 

jN I 
H-1 HN 

\ 
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Die Resistenz von XL1 gegeniiber Acetanhydrid oder Benzoylchlorid-Pyridin legte 
nahe, dass die neue NH-Gruppe einem Carbonamid angehiirt. 

Als einzige Umsetzung von XL beschrieben Baldwin ef aL6 eine Reduktion mit 
LAH zu einem bl C&,HesNp In unseren HBnden nahm die Reduktion mit dem 
komplexen Hydrid einen anderen Verlauf. LAH in Tetrahydrofuran iiberfiihrte XL 
zu 56-68% in eine kristalline Hexahydroverbindung XXXIX ohne Verlust einer 
Sauerstoff- oder Stickstoff-Funktion. Das IR-Spektrum (KBr) weist OH- und 
NH-Bande bei 3525 und 3340/cm auf; wie erwartet, tritt keine Absorption im 
Carbonylgebiet auf. 

Jiingst schlugen Baldwin et af.14 aufgrund der NMR-Daten die Struktur XLIV 
fiir die Verbindung C&,H,N,O (oben XL) vor. Diese Formel, so spekulativ sie such 
sein mag, enthtilt das Strukturelement eines acyIierten z-Diamins. Im Gegensatz zu 
XXXVIII ist hier ein Hexahydroderivat noch denkbar; das Ergebnis der Reduktion 
mit komplexem Hydrid wiire gem&s XLV zu formulieren. Fiir das Dihydroderivat 
XL1 wiirde sich die Struktur XLVI ergeben. Es sei allerdings nicht verschwiegen, 
dass sich die NMR-Spektren nur schwer mit XLV und XLVI vereinbaren lassen. 

Die Kllrung der “unorthodoxen” Reaktion des Triazolins 1 mit Phenylisocyanat 
bedarf noch weiterer Versuche. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Ausgangsma terialien und Hilfsstofle 

4,7-Methano-l-phenyl-3a,4,5,6,7,7o-hexahydro-bcnzotr~o~ (0 ;I0 

4,5-Trimethylen-l-[~nitro-pheny~,SJlihydro-1,2,3-triazol (VI) 

Aus 3.20 g CNitro-phenylazid, in 10 ccm Benz01 gel&t, und 18.2 g Cyclopenten erhielten wir 
nach 30 tiigigem Aufbewahren bei Raumtemp. im Dunkeln 4.39 g VI (97%) mit Zers.-P. 134-136”. 
Die aus CHCl,-MeOH umgelbsten blassgelben Kristalle schmolzen bei 138-139” u. Zen. (C,,H,,N,O, 
(232.2) Ber: C, 56.89; H, S-21; N, 24.13. Gef: C, 56-80; H, 5.47; N, 23.79%) 

4,5-Trime~hy1cn-l-[d6rom-phenyCj-4,5~hydro-1J,3-triazoI (VII) 

Das schon beschriebene Addukt’ zeigte Schmp. 118’ u. Zers. ; bei der Schmp.-Angabe 222” 
dihfte es sich urn einen Intum handeln. 

4,7-Metlurno-l-[4-nitro-phenyl]-3a,4,5,6,7,7a-kxahydro-bzotriawl (xXx1) 

Die Umsetzung von 16-4 g 4-Nitro-phenylazid (100 mMo1) und 9.9 g Norbornen (105 mMol) 
in Aceton vollzog sich unter SelbsterwBnnung. Nach 24 Stdn. waren 19.02 g (74%) dcs gelben 
Addukts auskristallisiert. Der Schmp. 169” u.Zen. iinderte sich beim Umliisen aus CHQ-MeOH 
nicht mehr. (CI,HIINIOI (258.3) Ber: C, 60.45; H, 5.46; N, 21.70. Gel: C, 60.82; H, 5-69; 
N, 21*62x.) 

I’ 1. E. Baldwin, G. V. Kaiser und J. A. Romersberger, A&r. 149th Meeting der ACS, S. 27 P. 
Detroit, April (1965). 
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Cyclopentanon-[4-nirro-anill (X) 

Verbindung VI (5-O g) wurde in kleinen Quantitlten in einen auf 140” erhitzten Kolbcn unter 
Stickstoff eingetragen, wobei stlirmische Zersetzung stattfand. Rei 120-128” (Bad)/Oa Torr 
gingen I-3 g orangefarbenes 01 (30%) Uber, das im KUhlschrank kristallin erstarrtc. 2,CDinitro- 
phcnylhydrazin in w&sr.+%thanol. Schwefelsilure Uberftthrte in die bei 143-144” schnxlzenden 
Nadeln des Cyclopentanon-[2,4-dinitro-phenylhydrazonsl, die in Misch-Schmp. und IR-Spektrum 
mit einer authent. Probe iibereinstimmten. 

I-IN-Mefhyl-Milino]-cyclopenren (XXVII) 

Cyclopentanon-diiithyIketaPs (15.8 g; 100 mMol) und IS.8 g N-Methyl-anilin (148 mMol) 
wurden an einer kleinen Kolonnc erhitzt, bis nach 4 Stdn. bei einer Badtemperatur von 220” kein 
Destillat mehr auftrat. Nach Abziehen iiberschiissigen N-Methylanilins destillierte das Enatnin 
XXVII als farbloses 01 bei lZt&127”/13 Torr: 13-S g (78%) mit nz: l-5703. An der Luft rasche 
Gelbmrbung. IR(Fi1m): Starke Enarnin-Cd bei 16351cm. (C,,H,,N (173-3) Ber: C, 83-19; 
H, 8.73; N, 8.09. Gef: C, 83.11; H. 8.98; N, 8-26x.) 

Triazolin V, Cyciopentanon-anii 

1 -Anilino-cyclopenten-2-thiocarbontiure-ani!id (XI) 

(a) Verbindung V’ (2.81 g; IS.0 mMo1) wurde in 17-9 ccm Phenylsenfi)l gelBst und im lOO”-Bad 
erhitzt; die Gascntwicklung war nach 8 Stdn. beendet. Die braune Ltisung wurde i.Hochvak. von 
iibcrschiiss. Senfiil befrcit. Uml&en des kristallinen Riickstandes aus MeOH erbrachte 3.05 g 
(70%) mit Schmp. 130-S-132”; aus CHCI,-MeOH kamen goldgclbe Spkxse mit Schmp. 131-132” 
(Lit.L 128*5-130”). IR(KBr): Die 3 Banden bei 1571, IS90 und 1605/cmsind der CC-Doppelbindung 
und den aromat. Kemen zuzuschreiben: NH 3370/cm. UV(EtOH): Maximum bei 380 v (log 
L -- 4.41) und Schulter bei 310 rnp (4$lO). NMR-Spekttuti (60 MHz, CDCI,): Von den bciden als 
Tripletts zu erwartenden Signalen der allylstiindigen Methylengruppen sind vier Banden bei 7.1-7.5~ 
erkennbar. Das 4-stiindige Methylen sollte zu cinem Triplett von Tripletts fihnn; vier Banden mit 
Feinstruktur treten zwischen 8-O und 8.37 auf. Die NH-Gruppen sind nicht N erkennen. (C,,H,,Ns 
(294.4) Ber: C, 73.43; H, 6.16; N, 9.52. Gel: C, 72.99; H, 6-15; N, lO.OO”/,.) 

(b) Cyclopentanon-anil (2.00 g; 12.6 mMol) und 5-O g Phenylsenfbl wurden 4.5 Stdn. auf 1 IO” 
erwarmt und 2 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Anreiben mit Ather gab 2.95 g (80%) der leuchtend- 
gelben Kristalk mit Schmp. 12~5-130+‘. Nach Umliisar aus MeOH stimmten Schmp., Misch- 
Schmp. und IR-Spektrum mit obigem Pr&arat iibercin. 

l-[2,eDinitro-phenylliydrozinol-cyclopente (X11) 

(a) Verbindung XI (l*oO g) wurde mit der L&ung van I-00 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 
I50 ccrn EtOH, 40 ocm Wasser und 8 ccm konz. Schwefeltiure 30 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. 
Nach Urn&en aus AthanoI erhielten wir 0.70 g dunkelrote Nadeln mit Schmp. 163”. IR (KBr): 
NH 33OO/cm; C-O 1665/cm: scharfe gleichstarke Banden bei 1593 und 1613/cm; NO, 1335 und 
lSO4/cm. (C1,H1,NIO,S (399.4) Ber: C, 54.13; H, 4-29; N, 17.53. Gef: C, 54.25; H, 4.45; N, 
16.97 %.) 

(b) Zur gleichen Verbindung XIL gelangten wir aus Cyclopentanon-2-thiocarbon&u~anilid 
(XV)O mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin; Ubereinstimmung in Schmp. und M&h-Schmp. 

l-AniIino-cyclopenten-2-thiocarbons&ov-[N-methyiam.id] (XVII) 

Cyclopentanon-anil (200 g) und 6.Og Methylscnfijl lieferten nach 5-stdg. Erhitzen auf IIG’ 
unter Stickstoff, Einengen i.Vak. und Anreiben mit Ather l-75 g (60%) gelbe Nadeln, die nach 
UmlBsen aus 90-proz MeOH bei 91-92’ schmelzen. IR (KBr): NH bei 343O/cm; drei fast gkich- 
starke, scharfe Banden bei 1574, 1594 und 1612/cm. (C1,H,,,N,S (232.3) Ber: C. 67.21; H. 694; 
N, 12.06. Gel: C, 67.16; H, 7.12; N, 11.93%.) 

Das aus dem Addukt V und iiberschiissigem Allylsenfiil bei 100” erhaltene Rohprodukt wurde auf 
Ton abgepresst und mehrfach aus MeOH urn@&; gelbe Nadeln mit Schmp. 105-106”. (C,,H,,N$ 
(258.4) Ber: C. 69.72; H, 702; N, 10.84. Gef: C, 69.74: H, 7.15; N, 10*85a/,) 

I5 1. Biieseken und F. Tellegen, Rec. Trau. Chim. 57, 133 (1938). 
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I -Rnilina-cycioptnre~2-carbo~re~nilid (xr II) 

Verbindung IX (1.80 g) und 5.0 g Phenylisocyanat erstarrten nach 4.5 St&. bei 40” und 2 Tagen 
bei 20” zum ~t~~~~. 33eii Digerieren mit Ccl, blieben 0.77 g Dip~y~~ff ungeBst. 
Phenyihocyanat (2.4 g) wurde durch Destillation zu&kgewonnen. . UmBsen des kristaliinen 
R&k&anti aus Cyctohexan ergab 1.88 g (6Oya XJ.Ll in cremefarbenen, AI Drusen vereinigten 
Nadeln mit Schmp. 124-125”. IR (KBr): NH bei 3405/an, 4 etwa gleichstarke Banden bei 1574 
lS93, 1612 und 1635/cm. NMR-Spektrum (60 MHz, CDCII): Im Gebiet der Ailylprotonen t-ten 
tif relativ breite Ftanden bci 7.1-7.6~ auf. Die 4.-st&uiige M~yi~~p~ fiihrt zu einem Muhiplett 
mit ftif zwischen 7.96 und 8.4~ erkennbaren Banden. Die 10 aroma&&en Protonen e 
ein sehr kompliziertes Multiplett bei 2.25 und 3-37. (CI,H,.N.O (278.3) Ber: C, 77.67; H, 6.52; 
N, 10.07. Gef: C, 77.71; H, 6.48; N, 10.50%.) 

Das aus XIII mit dem Hthanolisch-schwefelsauren Reagens erhaltenc 2-Ciub0xunif&io-cycfo- 
CK~r~~f2,~nitro_phcnyu?ydraron] (XIV) kam aus EtOH in orangegelben, bci 187-188” schmelzen- 
den Nadeln; M&h-Schmp. mit authent. PrQarat ohne Depression. 

Trimdin VI, Cyclopenfanon-[4-nitro-anil] 

(a) 930 mg VL und 10 axn Phenylsenf&i lieferten im 120*-l&d in wenigen Min. das erwartete 
Stic~toff~~~n. Abziehen des ~~~~i~n Se&% hiiter~iess tiefrote Kristalle, dii aus CH,C&- 
MeOH umgeBst wurdcn: 1.26 g (93 “/ mit Schmp. 188-190”. IR (KBr): NH 339Ojcm. Eine starke 
breite Ban& bei 1583/cm ist der bei pNitranilii-Derivaten besonderf starken Benzolschwingung 
zuzuordnen. Eine scharfe Ban& bei 16l6/cm geht mdglicherweise auf die Enamin-C====C-Valenz- 
schwingung zuriick. (ClrH,lN,O,S (339.4) Bcr: C, 63.69; H, S-05; N, 12.38. CM: C, 6346; 
H, S-12; N, 12.66x.) 

(b} Wir erhitzten 205 mg X und 600 mg P~nyl~~lu) Min. auf 130” und isolierten nach Erkalten 
335 mg dunkelrote Tafeln (99%); nach Uml&en aus CHCI,-MeOH 250 mg, die in Schmp. und 
Mitch-Schmp. mit obigem Priiparat iibcreinstimmten. 

1 - [e_Nirro_onilino)-cyclopenton_2_rhiocarb 1 (XX) 

(a) Die Gasentwicklung beii Erhitzen von 930 mg des Triazolins VI mit 8 am Methyisenfal auf 
126” war nach 30 Min. abgeschlossen. Nach Einengen f&te UmBsen des Riickstandes au9 CH&- 
MeOH zu 115 mg (1OyJ rotorangefarbener Nadeln, die bei 252-256” u.Zers. schmolaen. IR (KBr): 
Enamin-w bei 1642/cm, Aromatenbande bei 1607jcm; NOI 1327 und ISoS/cm; NH 344O/cm. 
(C,H,,N,OS (277.3) Ber: C, 56.30; H, 5.45; N, 15.15. Gef: C, 56.62; H, 5.77; N, 14.92x.) 

(b) Die gleichen rotcn Nadeln, ebenfalls in geringer Ausbeute. entstanden, als 0.70 g X rnit 1.0 g 
Methy~f~t 20 Min. auf 105” erhitzt wurden. 

Verbindung VI (0.93 g) und 10 ccm Allylsenfsl wurden in tin 128”~Bad gebracht, worauf in 
30 Min. 1 MoMquiv. Stickstoff au&at. Nach Abdestilliamn des Senfi)ls unter 12 Torr lasten wir den 
Rtickstand aus CHIC&-MeOH zu 650 mg (54”A tiefroten, derben Nadein vom schmp. 189-390” 
urn. {C,,H,,N,O,S (303.4) Ber: C, 59.38; H, 5.65; N, 13.85. Gef: C, 59.28; H, 5.62; N, 13.71%.) 

I -[4- Nltro_4niiino)-cyciopcntm_2_carbonrClure (XXIV) 

(a) Bei 127” war die Stickstoffcntwicklung aus 930 mg VI und 10 ccm Phenylisocyanat nach 
15 Min. bamdct. Unbeschadet &r Kristallabscheidung entfernten wir das ii&xxchusSige Isocyanat 
i. Wasserstrahlvak. Aus CH&L-MeOH kamen in m&reren Ante&n 1.01 g XXIV (78y$; nacft 
UmBsen aus CHCl&feCN schmolzen die purpu~ot~ Nadeln bei 219-220” u.Zers. Ein weiterer 
Versuch, bei dem 5 Stdn. im W”-Bad erhitzt wurde, liefme nur 15 % XXIV. IR (KBr): NH 343Ojan, 
Amid I 164Ojcm, Amid II 1538/cm, starke Aromatenbanden hei 1507 und 1 S97jcm. (CtrHI,NIOI 
(323.3) Ber : C, 66.86; H, 5.30; N, 13.00. Gef: C, 66.61; H, 5.30; N, 13.57%) 

(b) 300 mg des pNitroanils X wurdcn mit 600 mg Phenylisocyanat unter Stickstoff 20 Min. im 
130”-Bad erw&rmt und lieferten 370 mg (78%) de.s Addukts XXIV mit Schmp. 218-220° u.Zers., 
durch Mi~h-~~. und IR-Verg~i~ i~tifi~~. 
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&erfilruq in Cyclopentanon-2-carbonsrSure-unilid (XVI) 

Vcrbind~g XXIV (l+Ul g) in 100 ccm CHCl, wurde mit I2 ccm 4 N HCI 6 Stdn. geschtlttelt. 
Ikr Riickstand der gewaschenen Chloroformliisung kristallisierte aus Ather bei -80”. Nach Umlijsen 
aus Cyclohexan-Athylacetat gelangten wir LU 270 mg (43%) blass@en Stlbchen mit Schmp. 
101-103” (102-lwD: 103”,7 lOP9. Die Identifikation erfolgte mit &em I%lparat, das durch 
Hydrolyse des l-Mo~hol~o~lo~ten-2~r~n~u~-~ili~~ gewonnen wurde. IR (KBr): NH 
bei 3270&m, &ton-C=O 1742&m, Amid I 1648jcm, Amid II lS4O/cm. UV (Dioxan): Maximum 
bei 243 mp (log E = 4.16) und Schulter bei 281 rnp (3.15). NMR-Spektrum (6OMHz, CDCI,): 
Sehr kompliziertes Multiplett der 6Methylenwasserstof zwischen 7-4 und 8.3~. Triplett des 
2-stiindigen tert. H bei 688r mit Koppelungskonstante 9.0 Hz Das orangegclbe 2,4-t)initropheny~- 
hydkon XIV schmolz bei 187-188” (Lit.* 190’) und war mit dent aus XIII bereitetcn PrQarat 
identisch. 

I - [4_Nitr~ilino]~yc~o~cyclopenlcn_2_car&~ure-[ I -naphthylamid] (XXV) 

Verbindung VI (930mg) in 8 g 1-Naphthyl-isocyanat entwickelte in 3 Stdn. bei 9&95” 1.1 
Mohiquivv. Gas. Dii Ubliche Auf~~itung erbrachte 675 mg (45Ya orangebraune KristaIle mit 
2ets.P. 224-uS“ (Dioxan). (C,,H,,N,O, (373.4) Ber: C, 70.76: H, 513: N, Il.26 Gcf: C, 7056; 
H, 532; N, 1 I.23 %.) 

Verbindung VII (800 mg) wurde in 1Occm PhenylsenfCIl bei 118” thermolysiert. Aus CHC&- 
MeOH 950 mg (85%) zitroncngelbe, glitzernde Spiesse mit Schmp. 163-164” unter Verf&rbung. 
(CrnH1,BrNsS (373*3) Ber: C, 57.91; H, 459; N, 750. Gefi C, 5794; H, 4.65; N, 7-21x.) 

Triazolii VII (1.065 g) licferte beim l-stdg. Em&men in 8.0 g MethylsenR)I auf I 12” 1 a09 
Molllquiw. Stickstoff. Uml&en des Eindampfrllclotandes aus CH&-MeOH erbrachte 633 mg 
(51 “/o) feine gelbe Nadeln mit Schmp. 1325-133”. IR (KBr): NH 34lO/cm; eine starke Bande bei 
162Ojcm ist vermutlich der Enamin-C-C zuzuordnen; Aromatenban& mittelstark bei 1598jcm. 
(CIIHI,BrNIS (31 l-3) Ber: C, Souls; H, 4.86; N, 9.00. Gef: C, 50.32; H, S-02; N, 8.21x.) 

Wir untenvarf‘ 3.00 mMo1 VII in 9 ccm ~yli~~at 15 Stdn. bei I IO” der them&hen 
Stic~to~a~p~t~g und erhielten aus CHCl*-MeDH 661 mg (62%) blassgelbe, bei 185-186” schmel- 
zendc Kristalle. (C,,H,,BrN,O (357.3) Ber: C, 6050; H, 4.80; N, 7.84. Gef: C, @55; H, 4.89; 
N, 7.85X.) 

t-IN-Methyr-aniri~o]-cyc~o~nfen 

1 -~N-Nerhyi~niiino]~yc~u~nten-2-thiocar~~~~e-ani~~d (XXVIII) 

Verbindung XXVII (3&ig) und 2.70 g Phenylsenftil wurden in IOaxn troclcenem Benzol 
8 Stdn. unter Stickstoff gekocht. Nach Erkelten saugten wir von 488 g (79%) XXVIII ab; aus 
MeOH gelbe Rhomben mit Schmp. 114-115”. NMR-Spektrum (60 MHz, CDCIJ: N-Methyl bei 
6.87~; Allyl-Methylengruppen als Muhipktt zwischen 6.9 und 7.6~; fur das isolierte Metbylen sind 
5 Banden bei 78-8~4~ erkennbar. (C,HIDN,S (308.4) Ber: C, 7399; H, 654; N, 9.09. Gef: 
C, 74.43; H, 666; N, 9-27x.) 

Die Uberfrhrung von XXVIII in I-[~~Dinirro-phcnylhydrarinolfyclopr 
unihki (XII) gab die s&on oben erwllhnten dun~lrot~, bei 163-164” sclunelzenden Nadeln und 
diente dem Konstitutionsbeweis. 

l-[N-MerhylrMii~]-cyclren-2-car~~re~~~ (XXIX), aus XXVII und Phenyllsocyanat 
nach 9-stdg. Kochen in Be-1 zu 76% ah beigefarbenes Kristallpulver erhaltcn, ist sehr hydro- 
lyseempflndlich. Mehrfaches Umltisen aus Cyclohezan ohne Feuchtigkeitsausschluss fllhrte zu dem 
bei 101-102” schmelzenden CycrOpefftruron-2~r~~~i~~d (XVI). 

lb B. K. Blount, W. H. Perkin und S. G. P. Plant, J. Chem. Sue. 1975 (1929). 
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Azid-Addukte des Norbornens 

I und Phenylisocyanat 

Beim Eintragen von IO-7 g Norbomen-Phenylazid-Addukt I (50.0 mMol) in 30.0 ccm frisch 
destilliertes Phenylisocyanat (276 mMo1) trat kaum Gasentwicklung auf. Nach Einbringen in ein 
lSO”-Bad setzte Stickstoffentwicklung ein, die nach 7 Stdn. beendet war. Nach Etkalten ilber Nacht 
wurde von 10.30 g (68%) farblosen Kristallen abgesaugt, die nach Waschen mit Cyclohexan gegen 
155” sinterten und bei 161-163” schmolzen. Nach Urnl&cn aus Cyclohexan lag dcr Schmp. dcr 
Verbindung CIDHIoNIO (XL) bei 164” (Lit.’ 162’). IR (KRr): Kcin NH, stilrkste Bande bei 16%/cm 
(in CHCI* 1693/cm); Aromatenbanden bei 1602 und 15Ol/cm; atomat. CH-Wagging bei 689 und 
75 I/cm; weiterc starkc Banden bei 807, 1194, 1258, 1359 und 13921cm. (C,,H,,N,O (304*4) I3er : 
C, 78.91; H, 6,622; N, 9.21. Gei: C, 78.72; H, 6.57; N, 943%.) 

Aus der Mutterlauge wurde Solvens und iiberschiiss. Isocyanat i.Vak. abdestilliert. Frakt. 
Kristallisation erbrachte neben Tr@henyl-isocyanurat etwas Dlplrenyl-uretdion mit Schmp. 173-175” 
(Misch-Schmp., IR-Vergleich). Fiihrte man die Umsetzung von I mit Phenylisocyanat in Gegenwart 
von etwas saurem Aluminiumoxid aus, unterblieb die Di- und Trimerisation da Phenylisocyanats; 
die Ausbeute an XL stieg aber nicht. 

Priifuung von XXX11 und XXXILI a/s Zwixhenstufen 

(a) Das hochvak.-destillierte Thermolyseprodukt (04Og) aus I, das XXX11 und XXX111 etwa 
im 5 : ZVerhBltnis enthielt,*O wurde mit l-1 g Phenylisocyanat 4 Stdn. auf 150” erhitzt. Nach 
Entfernung des Isocyanats unter 10 Torr kristallisierten aus Athylacetat O-28 g Triphenyl-isocyunurrrr 
mit Schmp. 27B-280”. Auch durch Animpfen war aus der Mutterlauge die Verbindung C&ImN,O 
(XL) nicht isolierbar. 

(b) 3-Phenyf-3-azu-tricyclo[3,2,1,0’~4-e””]octm (XXXF; I-85 g) wurde mit 6-O ccm Phenyl- 
isocyanat nach Zusatz einer Spatelspitze saurem Aluminiumoxid unter Stickstoff 7 Stdn. bei 150” 
geriihrt. Auf einen Vorlauf von Phenylisocyanat folgten bei lO(I-120” @ad)/O*O2 Torr 1.68 g blass- 
gelbes 61. dessen IR-Spektrum bis auf zwei, eine geringe Verunreinigung anmigende Randen mit dem 
von XXX11 identisch war. 

I und 4-Nitro-phenylisocyanat 

Norbomen-Phenylazid-Addukt (I; 4.26 g; DO mMol) und 9.25 g 4-Nitro-phenylisocyanat 
(60 mMol) wurden in 50 ccm trockenem Anisol 4 Stdn. auf 1 l&l IS”, dann noch 4 Stdn. auf 140 
erhitzt, wobei StickstofI entwich und sich ein Niederschlag ausschied. Man saugte von 44’-Dinitro- 
diphenylharnstoff ab und engte die Losung i.Hochvak. ein. Reim Anreiben des dunklen Riickstandes 
mit MeGH-Ather isolierten wir 1.89 g (27%) mit Schmp. 164-166”; nach Umlosen schmolzen die 
gelben Nadeln des Addukts bei 165.5-166”. IR (KBr): Starke C=O-oder C-N-Bande bei 1695 
(in CHCI, 1712/cm); NO, bei 1324 und 1502/cm; aromat. CH-Wagging bei 688,747, 757,848 und 
854icm. UV-Maxima in EtOH: 249 m/d (E = 17,300) und 346 mlc (r: - 19,700). (C,,H,,N,O, 
(349.4) Ber: C, 68.75; H, 5.48; N, 12.03. Gef: C. 68.89; H, 5.65; N, 12.45x.) 

XXX1 und Phenylimcyanat 

Verbindung XXX1 (775 mg; 3-O mMo1) wurde mit 10ccm Phenylisocyanat im 150”-Bad 
erhitzt. worauf in 75 Min. 3.4 mMo1 Gas austraten. Nach Einengen i.Vak. kristallisierte der gelbe 
Rlkkstand beim llngeren Aufbewahren aus Benzol: 290 mg (28%) blassgelbe Nadeln, die nach 
Umliisen aus CH,Cl,-MeGH bei 190~5-191~5” schmolzen. IR (KBr): Gleichstarke Randen bei 
1704 (C-O oder C-N), 1597 (aromat. Kern), 1500 (arornat. Kern und asymm. NO,) und 1332/cm 
(symm. NO*); aromat. CH-Wagging bei 686,750 und 826/cm. UV (EtOH): Maxima bei 355 rruc 
(e = 14,000) und 234mp (c = 12,600). (ClOH1pN,O, (349.4) Ber: C, 68.75; H, 5.48; N, 12.03. 
Gcf: C, 68.75; H, 5.51; N, 11.60%.) 

Addukt XL und Polyphosphorsliure 

(a) Aufarbeitq lurch Hydrofyse. Verbindung XL (1.00 g; 328 mMo1) wurde mit 10 can 
Polyphosphorsiiure 3 Stdn. bei 100-110” geriihrt. Man liens in Eiswasser einfliessen, saugte ab und 
isolierte nach Waschen, Trocknen und Umltiscn aus CH,CI,-MeCN 0.71 g NHdekhen (67%‘J mit 
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Schmp. 157-159” u.Zers.; nach ~h~~h~ UrnRisen aus Acetonitril Zers.-P. 158-160”. Die Verbin- 
dung &HI,N,O, (XLII) is: unlijslich in 2 N HCl odet 2 N NaOH. IR (KBr): Mehrere Banden im 
NH-Gebict bei 3100-3300; etwa gleich intensive Absorptionen bei 1500, 1558, 1602 und I659 (es ist 
ungewohnlich, dass die Aromatenbanden die St&ke der Amidbanden I und II erlangen); aromat. 
CH-Wagging bei 684 und 749icm. NMR (60 MHz, H~adeu~~dimethylsuifoxid; vgl. unten): Kom- 
ptiziertes M~tipIett arornat. Protonen bei 2-3-3-47; breites Signal fur IH urn 6-657; schlecht 
aufgel&es Quintupiett urn 7.53~ (3H); Singulett bei 7-997 (1H); Multipletr bei &l-897 (5H). 
(t&H*,N,O, (322.4) Ber: C, 74.51; H, 6.88; N, 869. Gcf: C, 7426; H, 6.72: N, 892x.) 

(b) Aufarbeitutq mit Methanol. Nach Reaktion wie oben riihrten wir die polyphosphorsaure 
Losung in 120 ccm Methanol ein, bewahrten 1 Stde. bei Raumtemp. auf und zogen dann einen Teil 
des Methanols i.Vak. ab. Der beim Eingiessen in Wasser ausfallende Niederschlag wurde mit 
Wasser gewaschen und aus CHICI,-MeGH kristaiiisiert : I.01 g (92%) farbl. Kristalk mit Schmp. 
148-150;‘. Uml(iscn aus MeCN erhiihte den Schmp. der Prismen von XL111 nicht mehr. IR (KBr): 
NH 3290 (in Ccl, 3322). gleichstarke Banden bei 1500, 1553, 1599 und 1672/cm, NMR (60 MHz, 
CDCIJ: 10 Phenyiprotonen als Multiplett zwischen 240 und 3.257, Einproto~n-Dubktts bei 5.16~ 
mit J = 3.4 Hz und bei S-847 mit J = 2.2 Hz, o--CH, 648 (s); schlecht aufgeliiste Multipietts von 
zwei Brlkkenkopfprotonen bei 7.16 und 7.37~; Multipletts fur 7H hei 7.7-8.9-r. (CIIH,,NIO, 
(336.4) Ber: C, 74.97; H, 7.19; N, 8.33. Gef: C, 74-72; H, 7.12; N, 8+31x.) 

(a) Mit Zink-Ess@&re. Verbiidung XL (1.00 g; 3.28 mMol) kochte man in 30 corn Eisessig 
mit 2g Zinkstaub 5 Stdn. unter Rtlhren. Nach Absaugen wurde mit Wasser versetzt, alkalisch 
gemacht und mit CH,Cl, ausgczogen. Der kristalline Rikkstand der organ. Phase erbrachte BUS 
MeOH in 2 Fraktionen 661 mg mit Scamp. 171-174”. Die reine V~bindung kam aus CH,Cf,-MeOH 
in bei 173-174” schmeltenden farblosen Nadelb~heln. IR (KBr): NH 3310 (in Ccl, 3405); etwa 
glcichstarke Banden bei 1432, 1500, 1542, 1602 und 1665jcm; aromat. CH-Wagging ki 682 und 
7431~ (Ncbenbande bei 76O/cm). NMR (60 MHz, CDCI,): Phenylprotonen bei 2.5-3.37 (m); 
1H 5.63~ (d mit J - 3.2 Hz); IH 6.50~ (d mit J = 2.9 Hz), 1H 6.62~ (d mit J = 26 Hz); je 1H als 
Multiplett bei 7.0 und 7587; 6H breites Singuktt urn 8.327. (C&H,N,O (306.4) Ber: C, 7840; 
H, 7.24; N, 9.14. Gef: C, 78.41; H, 7.39; N, 9-26x.) 

(b) Mir Am&ens&we. Verbindung XL (1.00 g) wurde mit IO ccm 99-proz. Ameisensiiure 
135 Min. ticklhqekocht. Die grtlne Losung wurde unter 11 Torr eingeengt. Mit sied. Athanoi 
gelang die Abtrznnung von 054 g Kristallen, die nach Sintem gegen 155” bei 166-169” schmolzcn, 
von grtlnem 01. Mehrfaches Umh%en aus EtOH~clo~n ergab blassgelbe Nadeln mit Schmp. 
174175”, in Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit dem unter (a) erhaltenen XL1 identisch. 

Die Verbhduqq CwHItNIO (XLI) ist gegcn Po!y@qrhorsiiure hei 1~110” rwistent, wird aber 
von konz. HCI in Dioxan in amorphes Material tibergeflrt. Beim 4-stdg. Kochen mlt Raney-Ni in 
EtOH trat keine Ver&rderung ein. l-00 g XL1 wurdc mit 3 ccm Acetanhydrid in I5 ccm Pyridin 
1 Stde. auf 100” erwlirmt ; beim Eingiessen in Wasser erhielt man 0.99 g XL1 zurtlck. Aus 0.50 g 
XLI wurden nach lstdg. En&men mit 1~0ccm Benzoykhlorid in 5 ccm Pyridin auf 100” @21 g 
XL1 zurllckiioliert. . 

Real&ion van XL mit L.ithiumaiumimknhydrid. Die I&sung von 152 g XL ($0 mMo1) in 30 ccm 
absol. Tet~hyd~f~~ wurde mit I2 ccm-LAH im gleichen Solvens 4 Stdn. rtkkfliessend gekocht. 
Unter Riihren liess man 40-proz. KOH einfliessen, saugte ab und arbeitete mit Wasser-CH,Cl, auf. 
Wir destiliierten den R&k&and der organ. Phase bel210-22O”(Bad)/O~oO3 Torr. Aus Ather oder aus 
CH&I,-MeQH kam ein farbloses, bei 85-87” schmlzendes Kristallpulver (XXXIX); bei 2 Versuchen 
betrug die Ausb. 56 bzw. 68%. Das AnaIysenprlparat schmolz bei 89-90” (MeOH). IR (KBr): 
NH, OH 3340 und 3525 (in Ccl, 3419 und 3635); starke ~n~l~hwing~~ bei 1501 und 1603~cm. 
NMR (60 MHz, CDCi3: Arotnat. Protonen 2.6-3.6 (m), Multiplet~tNktu~ bei 6-1-7-3~ und 
7.7-9.2~ (je 8 Protonen). (C,,H,,N,O (310.4) Ber: C, 77.38; H, 8.44; N, 9.03. Gef: C, 77.37; 
H, 8.20; N, 9.01%) 

Der Deutxhen Fo~hun~n~haft und dem Fonds der Chemischen Industric danken wir 
flir die Fiirderung des Arbeitsprogrammes. J. M. Vernon ist der CIBA-Foundation, London, fur 
eine Fellowship, die ihm einen 2 jtthrigen Aufenthalt in Mtlnchen ermaglichte, w grossem Dank 
verpflichtet. Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Schulz und Frau M. Schwarz ausgefuhrt. 


