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SYNTHESE UND REAKTIONEN VON 
DIAZO-KROKONSiiUREDIMETHYLESTER1 
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(Received in Germany 11 August 1972; Receivedin the UKforpublication 28 August 1972) 

Zwammenf&xw&- Es wird eine Synthese von Diazokrokonsiiuredimethylester beschrieben und 
dessen Zersetzungsreaktionen in protischen und aprotischen Liisungsmitteln unter katalytischer 
Wirkung von metallischem Kupfer. 

Abstract- We describe a synthesis of the dimethyl ester of diazocroconic acid and its decomposition 
in protic and aprotic solvents under catalytical influence of metallic copper. 

Wegen ihrer potentiell virucidalen Wirkung haben 
cyclische Polycarbonylverbindungen3 in letzter 
Zeit such pharmakologisches Interesse’ gefunden. 
Die vorliegende Arbeit befast sich mit der Syn- 
these und einigen MGglichkeiten der Umwandlung 
des Diazokrokonsiiuredimethylesters (5). Als 
Ausgangsverbindung diente Krokonsiiuredimethyl- 
ester (1),3 eine vicinale Tricarbonylverbindung mit 
Carbonylfunktionen unterschiedlicher Reak- 
tivitit. Die beiden endstiindigen (1) vinylogen 
Estercarbonylgruppen sollten durch nucleophile 
Reagenzien weniger leicht angreifbar sein. De- 
mentsprechend erh%.lt man bei der Reaktion von 1 
mit squimolaren Mengen p-Tosylhydrazid bei 
Raumtemperatur in Methanol iiber 80 Prozent des 
p-Tosylhydrazons 2. Setzt man das p-Tosylhydra- 
zid im Uberschuss ein und arbeitet in siedendem 
Methanol, so lassen sich in geringen Ausbeuten das 
Bishydrazon 3 und dessen Zerfallsprodukt 4 
isolieren.5 

H&O,_ ,OCH, 

Die Spaltung des Hydrazons 2 in die Diazover- 
bindung 5 verGuft besonders glatt,6 wenn man sie 
nach Muchowski7 in indifferentem Medium mit 
basischem Aluminiumoxid durchfiihrt. 5 l%sst sich 
in Form leuchtend gelber Kristalle vom Schmp. 
49” in guten Ausbeuten isolieren. 

Zur Charakterisierung kormte 5 mit Triphenyl- 
phosphin in das Phosphazin 6,8 Schmp. 129” (Zers), 
mit Eissessig in Gegenwart von metallischem Kup- 
fer in den EssigGureester 7,8 Schmp. 53”, iiber- 
fiihrt werden. 

Die durch Kupferbronze katalysierte thermische 
Zersetzung von 5 in Xylol bei etwa 100” verlliuft 
unter Dimerisierung des vermutlich als nicht 
isolierbare Zwischenstufe auftretenden (Y,cY’- 
Dioxo-carbens 8 zu 9. Diese Verbindung zeigt 
im Kemresonanzspektrum bei 4.40 ppm ein Signal 
fi alle vier Methoxylgruppen, eine Bestitigung 
der symmetrischen Struktur des Molekiils. Als 
elektronenarmes Olefin stellt 9 ein sehr reaktives 
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Dienophil dar. Mit Cyclopentadien bzw. Di- 
methylbutadien erh5lt man in sehr guten Aus- 
beuten die Diels-Alder-Addukte 10 bzw. 11. 

EXPERIMENTELLE TEIL 

4,5-Dimethoxy-2-(p-rsylhydrazono)-4-cyclopen~en-l, 
Tosvlhvdrazid wurden in 50ml abs. Methanol geliist 
3-d&n ‘(2). 3.4g (20mMol) 1 und 3.7g (20mMol) p- 
und 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die ausge- 
fallenen Kristalle wurden abgesaugt und mit wenig abs. 

Methanol gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol verblieben 4*9g (83%d. Th.) 2. Schmp.: 
159” (Zers.) C,,H,,N,OBS (338.3) Ber: C, 49.70; H, 
4.17; N, 8.28. Gef: C, 49.46; H, 4.33; N, 8.77%); lR(KBr): 
3160, 1722 (schwach), 1673, 1628, 1577/cm; NMR 
(CDCI,, TMS als innerer Standard): 6:s 2.45 ppm (3), 
s 4.30 (3), s 4.36 (3), m7.68 (4), s (verbr.) 11.81(l). 

4,5-Dimethoxy-2,3-bis-(p-rosylhydrazono)-4-cyclopen- 
fen-l-on (3). 1.0 g (5.9 mMo1) 1 und 3.35 g (18 mMo1) 
p-Tosylhydrazid wurden in 50 ml abs. Methanol 1 Stunde 
am Riickfluss gekocht. Die ausgefallenen Kristalle 
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wurden von der noch heissen Mutterlauge abfiltriert 
und aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb.: 0.2 g (7% d. 
Th.) Schmp.: 187” (Zers.). (C,,H,,N,O,S, (506.6) Ber: 
C, 49.79; H, 4.38; N, 11.06. Gef: C, 49.28; H, 4.68; 
N, 11.07%); IR(KBr): 3220, 3155, 1678, 1622, 1597, 
1574/cm; NMR(CDC1,): 8:s 2.47ppm (3), s 2.51 (3), 
s 4.02 (3), s 4.25 (3), m 7.63 (8), s (verbr.) 11.95 (1). 

Stickstoff mehr entwich. Beim Abkiihlen fielen orangerote 
Kristalle aus, die abgesaugt und durch L&en in Chloro- 

3-(p-Tosylhydrazono)-2,4,5-trimethoxy-4-~clopenten- 
l-on (4). Die Mutterlauge von 3 wurde am Rotations- 
verdampfer eingeengt, die dabei ausfallenden Kristalle 
abfiltriert, mit wenig abs. Methanol gewaschen und aus 
Methanol umkristallisiert. Ausb.: 0.13g (6% d. Th.), 
Schmp. 142” (Zers.) (CISHI(IN20BS (354.4) Ber: C, 50.84; 
H. 5.12: N. 790. Gef: C. 50.18: H. 5.00: N. 8.04%): 
Id(KBrj: i250, 1712, 1602/cm: NMR(CD&): s:S 
2.53 ppm (3), s 346 (3), s 4.13 (3), s 4.33 (3), s 4-58 (l), 
m 7.72 (4), s (verbr.) 9.20 (1). 

2-Diazo-4,5-dimethoxy-4-cyclopenfen-1,3-dion (5). 3.4 
g (10 mMo1) 2 wruden in 15 ml heissem Chloroform geliist 
und an 100 g bas. Aluminiumoxid (WOELM) chromato- 
graphiert. Mit Chloroform wurde solange eluiert, bis die 
abtropfende LGsung farblos war. Nach Einengen der 
LSsung erhielt man gelbe Kristallnadeln, die aus Cyclo- 
hexan umkristallisiert wurden. Ausb.: 1.25 g (68% d. 
Th.), Schmp.: 49”. (C H N 0 (182.1) Ber: C, 46.16; 7 B 2 4 
H, 3.32; N, 15.38. Gef: C, 46.14; H, 3.07; N, 15.34%); 
IR(KBr): 2125, 2117, 1722 (Schulter), 1688, 16401cm; 
NMR(CDC1,): 6: s 4.15 ppm; UV/Vis (CH,Cl,): A,., 
(log E), 380 nm (3.08), 291 (3.58) 256 (4.00), 239 (4.02). 

4,5-Dimerhoxy-2-triphenylphosphazino-4-cyclopenren- 
13,-dion (6). Oe5g (2.8mMol) 5 und 0.73 g.12.8mMol) 
Triphenylphosphin wurden in 2Oml absol. Ather gel&t 
und 10 min. geriihrt. Die ausgefallenen Kristalle wurden 
abgesaugt, mit absol. &her gewaschen und aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb.: 0.85 g (75% d. Th.), Schmp. 129” 
(Zers.). (C,,H,,N,OsP (444.4) Ber: C, 67.57; H, 4.76; 
N, 6.30. Gef: C, 67.50; H, 444; N, 6.12%); IR(KBr$ 
1675, 1631, 1590 (schwach), 1506/cm: NMR(CDCI.,): 
6: s 4.20 ppm (3), s 4;23 (3), rn~j.60 (15). “’ 

2-Acetoxy-4,5-dimethoxy-4-cyclopenten-1,3-dion (7). 
1-O g (5.5 mMo1) 5 wurden in 15 ml frisch destilliertem 
Eisessig gelSst, mit 0.1 g pulv. Kupfer versetzt und 
erw&rmt, bis die Stickstoffentwicklung aufharte. Die 
Liisung wurde mit einer Spatelspitze Aktivkohle ver- 
set.& kurz erw5irmt und filtriert, dann am Rotations- 
verdampfer eingeengt. Der in wenig Chloroform auf 
genommene Riickstaid wurde an 10 g neutralem Alumin- 
ium-oxid (WOELM Akt.-St. I) chromatoglslphiert. Nach 
Abdampfen des Eluats und Distillation rrn Feinvakuum 
bei O-01 Torr und 98-100” wurden 0.4g (34%) 6 als 
viskose Fliissigkeit erhalten, die nach Abkiihlen auf 
- 80” zu farbloien Kristallen vom Schmp. 5 3” erstarrten. 
(C.H,,O, (214.2) Ber: C, 50.47: H. 4.71. Gef: C. 50.54: I _” _. 
H, 4.51%); IR(KBr): 174~,1700,‘16~0/cm; NMR(CDCl& 
S: s 2.07 ppm (3), s 4.20 (6), s 5.15 (1). 

l,l’-Bi(3,3’,4,4’-tetramethoxy-2,2’5,5’-te~raoxo)-cyclo- 
pentenyliden (9). 1.0 g (5.5 mMo1) 5 wurden in 25 ml 
trockenem Xylol geliist, mit 0.1 g pulv. Kupferbronze 
versetzt und unter Riihren auf 90-100” erhitzt, bis kein 

form von der Kupfe&ronie getrennt wurden. Nach dem 
Eindampfen und Umkristallisieren aus Dioxan wurden 
0.3g (35% d. Th.) vom Schmp. 227” (Zers.) erhalten. 
(C,iH,O, (308.2) Ber: C, 54.54 H, 3.92. Gef: C, 54.45; 
H, 4.06%): IR(KBr): 1745 (Schulter), 1718 (schwach). 
1685, lsdo/cmi N&fR(CDd&): 8:s &4Opp&; UV/$ 
(CH&): &ex (log z), 403 nm (4.03), 321 s (3.92), 270 
(4.16). 

Vmserzung von 9 mit Dienen. Je O-7 m Mol9 wurden 
in IO ml Benzol suspendiert und mit frisch destilliertem 
Dien im uberschuss versetzt. AnschlieSend wurde 10 
Minuten riickflieaend erhitzt. Die nach Abkiihlen der 
LSsung ausgefallenen oder durch Einengen erhaltenen 
farblosen Kristalle wurden abgesaugt und umkristallisiert. 

10: Schmp. 201” (Zers.), Acetoni&]; Ausb.: 90% d. Th. 
IC.,H,.O. (374.3) Ber: C. 60.96: H. 4.85. Gef: C, 60.92: . .” .” Y . 

H, 4.92%); IRiKBr): i740, ‘1640, 1635, 16lO/cmf 
NMR(CDCI& 6:m 1.50ppm (l), m 2.97 (3), s 4.13 (6), 
s 4.18 (6), m 6.58 (2). 
11: !&hmp. 16j” (Zers.) Methanol; Ausb.: 92% d. Th. 

(C,,H,,O, (390.4) Ber: C, 61.53; H, 568. Gef: C, 61.41; 
H, 5.68%); IR(KBr): 1750 (schwach), 1733 (Schulter), 
1683, 1625/cm; NMR(CDC1,): 8:s (verbr.) 1.72 (6), 
s (verbr.) 2.33 (4), s 4.22 (12). 
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