zuriickzufilhren sind, aufgrund von Ringstrom-Effekten
im Vergleich zu den entsprechenden Signalen bei (3b,)
verschoben.

Behandelt man (3a,), (3b,), (3b;) oder (3¢;) mit Lau-
gen, so lagern sich diese Verbindungen in die substi-

(3b1), (3c1) (3az), (3bg)

KOH
H,0 KOH
: H,0

GeHs
CH,Q
Hoﬁc -OC,H;
O N CH3
R
(4a)-(4c)

tuierten 3-Hydroxy-2-pyridone (4) um!?. Die Bildung
der Verbindungen (4) aus den Bicyclen (3) diirfte analog
der basenkatalysierten Ring6ffnung von Cyclopropano-
len®! verlaufen. Bei der katalytischen Hydrierung in
Gegenwart von Platin gehen (3b;) und (3c¢;) unter
Aufnahme von 4 mol Wasserstoff in die 3-Hydroxy-2-
pyridone (5b) bzw. (5¢) iiber [(5b): Fp=162-163°C,

HoQ
4H, HO - OC,Hs
(3b1), (361) g™ r\/l[
74 O 1}1' CH3
R
(5b), (5¢)

Ausbeute =509, (5c¢): Fp=184-185°C, Ausbeute
~40%]. Als Strukturbeweis fir (4b) und (4¢) konnen
neben den C=0-Valenzschwingungsbanden bei 1650 cm ™!
(2-Pyridon!® 7)) die NMR-Spektren dienen.

Setzt man (3b,) mit Thionylchlorid um, so erhilt man
1,6-Dimethyl-3-(a-chlorbenzyl)-5-dthoxycarbonyl-2-pyri-
don (6). Die Bildung von (6) konnte man iiber einen
Sni-artigen Angriff des Thionylchlorids erkldren. Der
Ubergang #hnlicher Bicyclen in 2-Pyridone ist beschrie-
ben worden!®1,

Im IR-Spektrum von (6) kann man die C=0-Valenz-
schwingungsbande bei 1640cm™! auf den 2-Pyridon-
Anteil'® 7! zuriickfiihren. Das 'H-NMR-Signal bei 1=1.96
ppm (H-4) erscheint aufgrund von Anisotropie-Effekten
des Phenylkerns sowie der Estercarbonylgruppe bei dhn-
lich tiefem Feld wie das entsprechende Signal des 1-Methyl-
6-phenyl-3-benzyl-5-4thoxycarbonyl-2-pyridons ! (t =
2.15 ppm).

764

1-Hydroxy-3,4-dimethyl-2-0x0-7-phenyl-3-azabicyclo-
[4.1.0] hept-4-en-5-carbonsduredthylester (3b,)

In eine Losung von 1.58 g (0.01 mol) (/) in etwa 80 ml
trockenem Dioxan wird bis zur Sattigung HCI-Gas ein-
geleitet. Nach Zusatz von 2.2 g (0.15 mol) (2b) wird 7 Std.
bei 20°C geriihrt, das entstandene Hydrochlorid abge-
saugt und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Durch chromatographische Trennung an Kieselgel
(Woelm 0.05-0.2mm) mit Benzol/Essigester (3:1) als
FlieBmittel kann nach einer Vorfraktion eine Fraktion
erhalten werden, aus der nach Verdampfen der Losungs-
mittel (3b,) auskristallisierte ; Umkristallisation aus Ben-
zol/Cyclohexan, Ausbeute ca. 25%, Fp=128-129°C.
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Umsetzung von Diphenyl-cyclobutendion mit
Diazomethan™

Von Walter Ried, Walter Kuhn und Arthur H. Schmidt™

Die Umsetzung von Diazoalkanen mit kleinen ungesittig-
ten Carbocyclen (Cyclopropenen!®], Cyclobutenen) wur-
de bereits eingehend untersucht. Uber die Einwirkung
von Diazoalkanen auf Cyclobutendione ist bisher nichts
bekannt geworden. :

Bei der Umsetzung von Diphenyl-cyclobutendion (1) mit
iiberschiissigem Diazomethan erhielten wir in nahezu
gleichen Ausbeuten: 4-Methoxy-6-oxo-3a,6a-diphenyl-
3,3a,6,6a-tetrahydrocyclopentapyrazol (2) und 2-Methoxy-
1,5-diphenyl-bicyclo[ 3.1.0]hex-2-en-4-on (3), deren Tren-
nung aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit in CCl,
moglich ist. Figenschaften der neuen Verbindungen sind in
der Tabelle zusammengestellt.

Beim Kochen in Toluol geht (2) unter Abspaltung von
Stickstoff in (3) iiber, das durch 12 Std. Erhitzen in
Xylol zum 4-Hydroxy-6-methoxy-m-terphenyl (4) um-
gelagert wird.

Die Methylierung von (4) mit Dimethylsulfat liefert
4',6'-Dimethoxy-m-terphenyl (5)°), dessen 'H-NMR-
Spektrum die Stellung der Substituenten in (5) und (4)
beweist: Die Methoxygruppen ergeben ein Singulett
(t=6.26), das zu ihnen o-stindige Proton erscheint
bei 1=3,48'), wihrend das m-stindige Proton bei t=2.9
auftritt. Beide Protonen koppeln nicht miteinander, was
auf ihre p-Stellung hinweist!6!.

Das Pyrazolin-Derivat (2), das bei lingerem Erhitzen
in Xylol ebenfalls (4) ergibt, isomerisiert beim Kochen in

[*] Prof. Dr. W. Ried, Dipl.-Chem. W. Kuhn [1] und

Dr. A. H. Schmidt [2]

Institut fiir Organische Chemie der Universitat

6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-Strafle 7-9
[**] Reaktionen mit Cyclobutendionen, 23. Mitteilung. — 22. Mit-
teilung: W, Ried u. F. Bitz, Angew. Chem. 83, 763 (1971); Angew. Chem.
internat. Edit. 10, Nr. 10 (1971).
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Eisessig oder Methanol und auch bei der Chromato-
graphie an Kieselgel in bekannter Weise!”! zu 4-Methoxy-
6-0x0-3a,6a-diphenyl-1,3a,6,6a-tetrahydrocyclopentapyra-

zol (6).

N,

HsCs, CsHy

ju(

g o
v

icr—sz2

N H;C H
H;Cs CgHjy + 5 6:@(:6 5
-N,
CH;0 O Toluot CH30 o
({ (3)

/

2)
AN
\ )

lelol

§
H C=0
N,/ N
N d H,C CgH
HsCg CeHs _ HsCs CeHs s "‘Kj[ 6t
CH;O (o) CH;0 O CH;3O OH

(6)

(7)

HsCg

CH;0

(4)

|
C5H5
1§

(3)

violette Farbe nicht beobachtet wurde und die Umset-
zung von Cyclonen mit Diazomethan auBerordentlich
lange Zeit erfordert!®), schlieBen wir einen Reaktions-
verlauf iiber ein Cyclon aus. Der Vergleich mit der Um-
setzung von Diazomethan mit 2,4,5-Triphenyl-4-cyclopen-
ten-1,3-dion®, die unmittelbar zu 3-Methoxy-2,4,5-tri-
phenylcyclopentadien-1-on fiihrt, 14Bt erkennen, daB auch
Cyclopentendion als Zwischenstufe nicht auftritt. Wir
nehmen daher an, daf bei der beschriebenen Umsetzung
primir eine 1,3-dipolare Addition des Diazomethans an
die Doppelbindung des Cyclobutendions stattfindet und
erst dann eine CH,-Gruppe zwischen die Carbonylgrup-
pen insertiert wird. Enolisierung und Methylierung voll-
enden die Reaktion.

Die ausschlieBliche Bildung von (2) steht im Einklang
mit Beobachtungen bei der Umsetzung von Tetraphenyl-
cyclon mit Diazomethan'® und weist auf die unterschied-
liche Stabilitdt der beiden moglichen Pyrazol-1-ine hin.
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Tabelle. Einige Eigenschaften der Verbindungen (2)-(7). Es liegen befriedigende Elementaranalysen sowie

UV- und Massenspektren vor.

Verb. Fp (°C) IR (cm™!) NMR (1, ppm) Bedingungen
{Losungsmittel)

(2) 141 2940, 2850 (CH) 2.6-3.3 (10H/m) 60 MHz
(Zers.) 1690 (CO) 4.0 (1H/s) DMSO
(CCl,) 1600 (CC) 4.52,4.73 2H)

J=20 Hz
1550 (NN) 5.92 (3H/s)
(3) 168 (CH,OH) 2960, 2860 (CH) 2.86, 2.9 (10H/d) 60 MHz
1690 (CO) 4.84 (1H/s) DMSO
1610, 1590 (CC) 6.2 (3H/s)
7.26, 7.83 (2H)
J=5Hz

(4) 141-142 3410 (OH) 2.4-3 (11H/m) 100 MHz
(Benzol/ 2980, 2940, 3.48 (1H/s) CDCl,
Cyclohexan) 2850, 900 (CH) 5 (1H/br. s, D,0-Austausch)

1610 (CC) 6.32 (3H/s)

(5) 99-100 2960, 2930, 2.5-2.8 (10H/m) 100 MHz

(CH;0H) 2840, 900 (CH) 3.48 (1H/s) CDCl,
1610, 1580 (CC) 2.9 (1H/s)
6.26 (6H/s)

(6) 220-222 3280 (NH) 2.77 (1H/s, D, O-Austausch) 100 MHz
(Zers.) 2940, 2840 (CH 2.9-3.45 (10H/m) [Dg]-Aceton
(CH,0H) 1700 (CO) 3.49 (1H/s)

1600 (CC) 4.18 (1H/s)
6.16 (3H/s)

(7) 229-231 2980, 2950, 2860 (CH) 2.8-3.6 (11H/m) 60 MHz
{Benzol/ 1705, 1690 (CO) 4.14 (1H/s) CDCl,
Cyclohexan) 1600 (CC) 6.06 (3H/s)

7.62 (3H/s)

Die Pyrazoline (2) und (6) reagieren mit Acetylchlorid
zum 1-Acetyl-Derivat (7).

(2) und (3) bilden sich unmittelbar nach Zusammen-
bringen der Komponenten. Da eine Verfarbung der gelben
Reaktionslésung in die fiir Cyclone charakteristische
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