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Kreuzungsversuche mit deuterierten Vertretern des Titelesters 1 zeigen, dal3 5-Hydroxy-1-methyl- 
3-pyrazolcarbonsaure-methylester (3) aus 1 in einer bimolekularen Reaktion iiber ein Zwischen- 
produkt der Konstitution B gebildet wird. Von B zu 3 wird das Methylhydrazon 4 des Oxalessig- 
saure-dimethylesters durchlaufen. 

Enehydrazines, 2 3 l ’  
Bimolecular Cyclization of Dimethyl 2-(l-Methylhydrazino)maleate 

Crossover experiments with deuterated representatives of the title ester 1 show that methyl 5- 
hydroxy-1-methyl-3-pyrazolecarboxylale (3) is formed from 1 in a bimolecular reaction via an inter- 
mediate of structure B. The methylhydrazone of dimethyl oxaloacetate (4) intervenes in the reaction 
from B to 3. 

2-(l-Methylhydrazino)maleinsaure-dimethylester (1) ‘cyclisiert leicht zu den isomeren 
I-Methyl-hydroxypyrazolcarbonsaure-methylestern 2 und 3 ’). Je nach den Reaktions- 
bedingungen entsteht iiberwiegend der eine oder der andere Ester ’). Wahrend sich jedoch 
die Bildung von 2 leicht als Lactam-RingschluD des protonierten 1 verstehen laDt, setzt 
die Entstehung von 3 den Bruch der C2-N1-Bindung und die Neukniipfung einer 
C2 - N2-Bindung unter Vertauschung der beiden N-Atome voraus. 

In unpolaren Losungsmitteln oder beim Erhitzen von 1 in reiner Substanz bildet sich 
fast ausschlieDlich 5-Hydroxy-l-methyl-3-pyrazolcarbonsaure-methylester (3). Erwarmt 
man 1 in Chloroform und verfolgt die Umwandlung zu 3 diinnschichtchromatographisch 
und im NMR-Spektrum, so kann man ein nicht isolierbares Zwischenprodukt beobachten, 
das als Methylhydrazon des Oxalessigsaure-dimethylesters (4) gedeutet werden muD. 

Das N-Methylsignal erscheint als Dublett bei 6 = 3.24 mit einer Kopplungskonstanten von 3 Hz, 
die Ester-Methylgruppen bilden Singuletts bei 6 = 3.70 und 3.83, das CH2-3 ein Singulett bei 
6 = 3.58 und das NH erscheint als breites Signal bei 6 = 6.9. Zusatz von D 2 0  lafit das NH-Signal 
verschwinden und das NCH,-Signal zu einem Singulett zusammenfallen. Das Hydrazon 4 wird 
auch aus Oxalessigsaure-dimethylester und Methylhydrazin in CDCl, gebildet und cyclisiert 
danach ebenfalls zu 3. Die Darstellung des 3 entsprechenden Ethylesters 6 aus Oxalessigsaure- 
diethylester und Methylhydrazin ist schon langer bekannt ‘I. Die fur Diaziridine typischen Re- 
aktionen ’) konnten nicht beobachtet werden. 
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Im Hydrazon 4 ist der N-Austausch bereits vollzogen. Uns interessierte die Frage, ob 
dieser Austausch intramolekular uber das Diaziridin A oder intermolekular uber ein 
Hydrazinal vom Typ B verlauft. Fur den Weg uber B spricht der Befund, daD die Geschwin- 
digkeit der Umwandlung von 1 in 3 deutlich konzentrationsabhangig ist. Um den bi- 
molekularen Mechanismus zu beweisen, haben wir Kreuzungsversuche unternommen. 

A 

/ 
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Als Ausgangsmaterialien dienten zunachst die kristallinen und deshalb leicht zu 
reinigenden Enhydrazinester 5 und 8. 2-(l-Methylhydrazino)maleinsaure-diethylester (5) 
war noch nicht bekannt und wurde analog zu 1 hergestellt. Erhitzen von 5 gibt den bekann- 
Chemische Berichte lahrg. 112 115 
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ten ' z 4 )  Hydroxypyrazolester 6. 2-(l-Benzylhydrazino)maleinsaure-dimethylester (8) und 
seine Umwandlung zu 9 wurden bereits von uns beschrieben @. l-Benzyl-5-hydroxy-3- 
pyrazolcarbonsaure-ethylester (7) haben wir gesondert hergestellt. 

Beim Erhitzen eines aus Losung ausgeschiedenen 1 : 1-Gemisches von 5 und 8 verlauft 
die Bildung der Cyclisierungsprodukte wegen der unterschiedlichen Reaktivitat der 
beiden Partner oder infolge Konglomeratbildung nicht reproduzierbar. Wir haben die 
Umsetzung deshalb in Dimethylformamid durchgefuhrt, dabei aber die verstarkte Bildung 
der zu 6 und 9 isomeren 3-Hydroxy-I-methyl-5-pyrazolcarbonsaureester hinnehmen 
mussen, die die Trennung des Produktgemisches sehr erschweren. Von den erwarteten 
5-Hydroxy-3-pyrazolcarbonsaureestern 3, 6, 7 und 9 konnten nur 3 und 9 rein isoliert 
werden; freilich beweist das Auftreten von 3 schon den gekreuzten Verlauf der Reaktion 
uber B. 

'Jm ein zuverlassigeres Bild vom Mechanismus der 1-Cyclisierung zu erhalten, haben wir 
mit Hilfe von [D,]Butindisaure-dimethylester und ([D,]Methyl)hydrazin die spezifisch 
deuterierten Enhydrazinester [DJ-1, [D,]-1 und [D9]-1 dargestellt. Aus den Massen- 
und NMR-Spektren dieser Verbifidungen laRt sich ihr Deuterierungsgrad (mindestens 
97%) bestimmen. Im Falle einer Kreuzung iiber B sollte die Mischung von zwei unter- 
schiedlich deuterierten Enhydrazinestern ein Gemisch der Produkte 3 mit einer charak- 
teristischen Isotopenverteilung ergeben. Die Intensitaten der Molekiilpeaks im Massen- 
spektrum des Produktgemisches liefern dann ein genaues Abbild des Mengenverhalt- 
nisses von [D,]-3 zu [D3]-3 und [D,]-3. Der Molekulpeak von 3 eignet sich besonders 
gut fur eine solche Untersuchung, da er oberhalb von m/e = 60 der starkste Peak des 
Massenspektrums is t  

R' R2 

CH3 CD3 
CD3 CH3 
CD3 CD3 R2 

R' R 2  

CH3 CHS 

CDS CH3 
CHs CD3 
CD3 CD3 

[D9]-1 bildet beim Erhitzen fur sich ohne Losungsmittel neben ca. 10% [D,]-2 nur 
[D,]-3 mit dem Molekulpeak m/e = 162. Bei einem aus Methylenchlorid ausgeschie- 
denen 1 : 1-Gemisch von [Dg]-1 und [Do]-l erhalt man zusatzlich nicht nur [Do]-3 
(m/e = 156), sondern ein Gemisch von [Do]-, [D3]- und [D,]-3. Das gemessene Verhaltnis 
der Molekulpeak-Intensitaten von 1 : 2 : 1 (max. Abweichung lo%, bezogen aufm/e = 159) 
entspricht den statistischen Werten, die man bei einem gekreuzten Verlauf der Reaktion 
uber B erwartet. 
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Um sicherzustellen, daB die Molekiilpeak-Intensitaten mje = 156, 159 und 162 auch den tat- 
sachlich entstandenen Produktmengen entsprechen, haben wir ein Gemisch von [D,]-3, beider 
[D,]-3 und [D,]-3 im Verhaltnis 1:2:1 aus den vier Komponenten hergestellt und massen- 
spektroskopisch untersucht. Die Intensitaten der Molekulpeaks stehen hier ebenfalls im Ver- 
haltnis 1 :2: 1 (max. Abweichung 10%) zueinander. 

Zudem wurde gepriift, ob das Produktverhaltnis durch Reinigungsprozesse verandert wird. 
Der aus dem Gemisch von [Do]-1 und [D9]-1 erhaltene 5-Hydroxy-1-methyl-3-pyrazolcarbon- 
saure-methylester wurde nach der saulenchromatographischen Abtrennung eines geringen 
Anteils des Isomeren 2 viermal aus Methanol umkristallisiert. Das Intensitatsverhaltnis der 
Molekulpeaks bleibt dabei unverandert. 

Zur Absicherung der bisherigen Ergebnisse haben wir auch das Gemisch von [D,]-1 
und [D3]-1 umgesetzt. Jedes fur sich bildet beim Erhitzen nur [D,]-3 mit m/e = 159, 
aher von einem aus Methylenchlorid abgeschiedenen 1 : 1-Gemisch erhalt man durch 
Kreuzung uber B wieder ein 1 : 2 : I-Gemisch von [Do]-3, [D,]-3 und [D,]-3. Die 
gleichen Resultate erhalt man bei Kreuzung von [Do]-l mit [D9]-1 und von [D3]-1 mit 
[D,]-l in Chloroform-Losung, obwohl der Anteil von 3 am Produkt unter diesen Be- 
dingungen nur etwa 60% betragt. 

Die Ergebnisse zeigen, daD fur die Bildung des 5-Hydroxy-1-methyl-3-pyrazolcarbon- 
saure-methylesters bei der Cyclisierung von 1 nur der Weg iiber B beschritten wird. 
Hinweise auf eine Beteiligung des Diaziridins A finden sich nicht. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
fur die Forderung dieser Arbeit sowie der Schering AG, Berlin, fur groBzugige Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 

IR: Perkin-Elmer 177, KBr. - UV: Varian Techtron 635 M, Methanol ,,Uvasol". - NMR: 
Varian EM 390, CDCI,, TMS als innerer Standard, 6-Werte. - MS: Varian MAT 31 1 A, 70 e. V. - 
Schmelzpunkte: Kofler-Heizbank, deuterierte Verbindungen auf dem Biichi SMP-20. - DC: 
CH,Cl,/Essigester/Methanol (7:2:1). - [D,]Methanol und [D,]Dimethylsulfat wurden von 
der Fa. E. Merck bezogen, Deuterierungsgrad mindestens 99%. 

Oxulessigsuure-dimethylester-methylhydruzon (4) 

a) Man erwarmte die Losung von 20 mg 1 in 0.4 ml CDCIJ auf 50°C und nahm in Abstanden 
NMR-Spektren auf. Nach 30 min beobachtete man neben den Signalen von 1 bereits erste An- 
zeichen der Signale von 4 (siehe allg. Teil). Nach 70 min lag uberwiegend 4 vor, daneben aber 
noch wenig 1 und bereits etwas 32', auDerdem trat das Methylsingulett des Methanols bei 6 = 3.5 
auf. Nach 95 min bei 50°C traten die Signale von 3 verstarkt auf, sie bildeten nach 140 min das 
Endprodukt, daneben waren geringe Anteile von 2 2* ') zu beobachten. - Im DC bemerkte man 
bei dem nach 70 min erhaltenen Gemisch auBer den Flecken fur 1,2 und 3 (RF = 0.53,0.55 und 0.28) 
einen zusatzlichen Fleck von 4 bei Rr = 0.62, der nach Wenden der Platte um 90" beim abermaligen 
Aufsteigen den R,-Wert von 3 aufwies. 

b) Man loste 20 mg Oxalessigsaure-dimethylester 3, und 10 mg Methylhydrazin in 0.4 ml 
CDC13 und beobachtete nach 10min die NMR-Signale von 4 (siehe oben). Zusatz von D 2 0  
fuhrte zum Zusammenfallen des Dubletts bei 6 = 3.24. Nach einiger Zeit gingen die Signale in die 
von 3 iiber. 

2-(1-Methylhydruzino)maleinsuure-diethylester (5): Zur Losung von 1.70 g (10 mmol) Acetylen- 
dicarbonsaure-diethylester in 40 ml Ether tropfte man bei 0°C unter Ruhren die Losung von 

115. 
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0.47 g Methylhydrazin in 10 ml Ether. Man ruhrte 1 h bei Raumtemp. und lie0 bei -20°C langsam 
kristallisieren, 1.47 g (68%) 5, aus Methanol Schmp. 81 "C. 

IR: 3310, 3210, 1743, 1683, 1661, 1565 (breit) cm-'. - UV: h,,, = 281 nm ( E  = 22400). - 
NMR: C2H5 t 6 = 1.21, t 1.35, q 4.05, q 4.34; NCH3 s 3.05; NH, breites s 4.00; 3-H s 4.56. 

Gef. C 50.06 H 7.56 N 12.90 C9HI6N2OJ (216.2) Ber. C 49.99 H 7.46 N 12.95 

Cyclisieruny ljon 5: Man erwarmte 0.20 g 5 im albad 5 min auf 100°C und kristallisierte aus 
Methanol, 0.15 g (95%) 6, Schmp. 150°C Schmp. 148 - 150"C), Spektren wie in Lit.,). 

I-Benzyl-5-hydro.uy-3-pyruzolcarbonsuure-e~hy~ester (7): Zur Losung von 0.85 g (5 mmol) 
Acetylendicarbonsaure-diethylester in 20 ml Ether tropfte man bei 0°C unter Ruhren 0.61 g 
Benzylhydrazin in 5 ml Ether und riihrte 1 h bei Raumtemp. Der olige 2-(l-Benzylhydrazino)- 
maleinslure-diethylester [IR: 3420, 3340, 3230, 1737 (Sch.), 1717, 1693, 1630, 1566 cm-'. - UV: 
h,,, = 281 nm (E = 23600). - NMR: C2H5 t 6 = 1.23, t 1.36, q 4.09, q 4.38; NH, breites s 3.68; 
3-H s 4.42; NCH, s 4.91, C6HS s 7.331 konnte nicht kristallisiert werden. Deshalb erhitzte man 
0.50 g des 01s 5 min auf 100°C und kristallisierte aus Methanol: 0.32 g (76%) 7, Schmp. 174°C. 

IR: 2000-3400, 1725, 1575cm-'. - UV: h,,, = 253 (Sch.), 223nm ( E  = 3400, 12900). - 
NMR ([D,]DMSO): C2H5 t 6 = 1.26, q 4.23; NCH, s 5.20; 4-H s 5.87; C6H5 m 7.63; OH 11.6. 

C13H14N203 (246.3) Ber. C 63.41 H 5.73 N 11.37 Gef. C 63.56 H 5.73 N 11.16 

Gemischte Cyclisieruny tjon 5 und 8: Man erwarmte die Losung von je 0.20 g 5 und 8 in 5 ml 
DMF 3d auf 40°C. Danach dampfte man i. Vak. ein, chromatographierte den Ruckstand mit 
CH,Cl,/Essigester~Methanol (7:2: 1) an 150 g Kieselgel und fing 25 pyrazolonhaltige Fraktionen 
auf. Bis zur Fraktion 8 waren 3-Hydroxy-5-pyrazolcarbonsaureester (R ,  ca. 0.7) vorherrschend, 
wahrscheinlich enthielt dieser Bereich auch 7 (RF = 0.72), das jedoch nicht sicher nachgewiesen 
werden konnte. Die Fraktionen 9- 14 enthielten uberwiegend 9 (RF = 0.52), aus Methanol 
54 mg, Schmp. 207 "C, Spektren wie in Lit.6). Die Mutterlaugen enthielten nach NMR-Spektrum 6 
(RF = 0.39), das aber nicht rnit Sicherheit charakterisiert werden konnte. Die Fraktionen 15-20 
enthielten 3 (RF = 0.34), aus Methanol 15 mg, Schmp. 195'C, Spektren wie in Lit.,). 

[D,]Butindisiiure-dimethylestel.: Zur Losung von 3.92 g konz. Schwefelsaure in 10 ml(0.245 mol) 
[DJMethanol gab man unter Kuhlung 1.96 g (13 mmol) Monokaliumsalz der Acetylendicarbon- 
saure und belieJ3 4 d  bei Raumtemp. unter gelegentlichem Umschuttelns). Man nahm rnit 15 ml 
Wasser auf, extrahierte funfmal rnit je 15 ml Ether, wusch die vereinigten Etherextrakte rnit Wasser 
und Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknete uber Calciumchlorid, dampfte i. Vak. ein und 
trocknete i. Hochvak., 1.50 g (83%). 

C4D604 (124.1) Ber. C 38.71 Gef. C 38.69 

([D3]Methyl)hydrazinsulfat: Man erwarmte die Losung von 10.0 g (48 mmol) Benzalazin und 
6.65 g (50 mmol) [D,]Dimethylsulfat in 17.5 ml Benzol 5 h unter gelegentlichem Umschutteln 
auf 100"C9', setzte nach Abkuhlen 30ml Wasser zu, entfernte das Benzol durch Wasserdampf- 
destillation, setzte 1 ml Benzaldehyd zu und belieD 17 h bei Raumtemp. Nach Filtrieren dampfte 
man i. Vak. ein und erhielt aus 80proz. Ethanol 3.5 g (50%) ([D,]Methyl)hydrazinsulfat, Schmp. 
141 "C. 

CH5D3N204S (147.2) Ber. C 8.16 N 19.03 Gef. C 7.97 N 18.91 

( [D , ]Methy lJ  hydrazin: In einer geschlossenen Apparatur setzte man 4 ml 50proz. Natron- 
lauge zu 3.5 g ([D,]Methyl)hydrazinsulfat und trieb das Produkt i. Wasserstrahlvak. in eine mit 
fliissigem Stickstoff gekuhlte Falle. Nach 15 min fiigte man 8 g festes Natriumhydroxid nach und 
trieb das restliche Produkt bei 80 "C in die Tiefkiihlfalle. Das dort gesammelte ([D,]Methyl)- 
hydrazin wurde 2 h rnit 3.5 g Bariumoxid bei Raumtemp. getrocknet. Man destillierte i. Vak. in 
eine weitere Tiefkiihlfalle, trocknete erneut wie oben, destillierte wie oben in eine dritte Falle und 
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erhielt 1.02 g (87%) ([D,]Methyl)hydrazin, das fur die nachfolgenden Reaktionen in 10 ml Ether 
aufgenommen wurde. 

2-[I-([D3]Methyljhydrazino]maleinsuure-dimethylester ([D,]-l): Man gab 0.10 g (2.0 mmol) 
([D,]Methyl)hydrazin in 2 ml Ether bei 0°C zu 0.31 g (2.2 mmol) Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester in 10 ml Ether ’I, arbeitete wie in Lit.’) auf und erhielt aus Ethanol 0.30 g (74%) 
[D,]-1, Schmp. 89-91°C. - NMR: OCH, s 6 = 3.61, s 3.87; NH, breites s 4.10; 3-H s 4.56; 
Deuterierungsgrad (aus OCH3iNCH3) mindestens 97%. - MS (120°C): mie = 191 (M’, 57%); 
174 (14); 161 (14); 160 (100); 159 (39); 144 (28); 140 (34); 132 (37); 85 (54). 

C7H9D3NZ04 (191.2) Ber. C 43.97 N 14.65 Gef. C 43.82 N 14.64 

2-(1-MethyEhyd~uzinojmuleinsuure-[D6]dimethyle.Fte,. ([D6]-1): Man setzte 0.145 g (3.2 mmol) 
Methylhydrazin wie bei [D,]-l mit 0.465 g (3.1 mmol) [D,]Butindisaure-dimethylester um und 
erhielt aus Ethanol 0.42g (69%) [D,]-1, Schmp. 89-91 “C. - NMR: NCH, s 6 = 3.05; NH, 
breites s 4.10; 3-H s 4.56; Deuterierungsgrad (aus NCH3iOCH3) mindestens 97%. - MS (1 10°C): 
mie = 194 (M’, 61%); 177 (20); 163 (18); 162 (10); 161 (10); 160 (100); 159 (39); 144 (20); 143 (18); 
142 (55); 141 (25); 88 (10); 85 (12); 82 (41). 

C7H6D6N204 (194.2) Ber. C 43.29 N 14.42 Gef. C 43.34 N 14.44 

2-[I-([D,]Methyl) hydruzinojmaleinsuure-[D6/dimeth~le.~ter ([D,]-1): Man setzte 0.92 g (19 
mmol) ([D,]Methyl)hydrazin wie bei [DJ-1 mit 2.50 g (17 mmol) [D,]Butindisaure-dimethyl- 
ester um und erhielt aus Ethanol 2.63 g (79%) [D9]-1, Schmp. 89-91 “C. - NMR: NH, breites 
s 6 = 4.10; 3-H s 4.56. - MS (IOO‘C): mje = 197 (M+, 72%); 180(41); 170 (46); 163 (100); 162 (65); 
161 (9); 160 (8); 145 (18); 144 (53); 140 (19); 139 (38); 135 (60); 119 (20); 115 (26); 88 (27); 85 (68); 
Deuterierungsgrad (aus M’) mindestens 97%. 

C7H3D9N204 (197.2) Ber. C 42.63 N 14.20 Gef. C 42.56 N 14.24 

5-Hydroxy-I-[D3]methyl-3-pyruzolcarbonsiiure-methylester ([D,]-3): Man erhitzte 0.1 1 g [D,]-1 
5 min auf 100°C; dieses schmolz, entwickelte Methanol und erstarrte wieder. Man chromatogra- 
phierte mit CH2C1,/5% Methanol an 50 g Kieselgel und kristallisierte aus Methanol, 51 mg 
(56%) [D,]-3, Schmp. 195°C. - NMR ([D6]DMSO): OCH, s 6 = 3.76; 4-H s 5.80; OH breites 
s 11.33; Deuterierungsgrad (aus OCH3jNCH3) mindestens 97%. - MS (200°C): mie = 159 
(M’, 100%); 143 (90); 129 (31); 128 (94); 127 (19); 126 (24); 113 (18); 112 (89); 101 (33); 100 (17); 
99 (8); 98 (23); 88 (5); 85 (10); 82 (20). 

C6H,D,N,O3 (159.2) Ber. C 45.28 N 17.60 Gef. C 45.22 N 17.42 

5-Hydroxy-I -me thy l -3 -pyruzo~cu~b~nsuu~e- [D3]me~hy le .~ te~  ([D3]-3): Man erhitzte 0.1 3 g [D6]-1 
5 min auf 100°C und reinigte wie oben, 66 mg(62%) [D,]-3, Schmp. 195 ‘C. - NMR ([D,]DMSO): 
NCH, s 6 = 3.62; 4-H s 5.80; OH breites s 11.33; Deuterierungsgrad (aus NCH3/OCH3) min- 
destens 97%. - MS (220°C): mie = 159 (M+, 100%); 144 (4); 143 (4); 142 (4); 141 (12); 131 (5); 
130 (8); 128 (5); 127 (13); 126 (4); 125 (52); 124 (50); 116 (9); 111 (12); 103 (2); 102 (4); 101 (4); 
100 (12); 99 (13); 98 (4); 97 (12); 88 (13); 85 (16). 

C6H5D3N203 (159.2) Ber. C 45.28 N 17.60 Gef. C 45.17 N 17.58 

5-Hyd~oxy- I - [D3 jme th~l -3 -p~ruz~~cu~bon .~uure - [D3 /me thy le s t e r  ([D,]-3): Man erhitzte 0.1 8 g 
[D9]-1 5 min auf IOOT, reinigte wie bei [D3]-3 und erhielt 90 mg (61 Yo) [D,]-3, Schmp. 195 “C. - 
NMR ([D,]DMSO): 4-H s 6 = 5.80; OH breites s 13.33. - M S  (220 C ) :  m/e = 162 (M+,  100%); 
147 (11); 128 (89); 127 (87); 126 (5); 116 (8); 112 (10); 104 (5); 103 (16); 102 (3); 101 (3); 100 (18); 
99 (8); 88 (11); 85 (16); 83 (5); Deuterierungsgrad (aus M+) mindestens 97%. 

CsH2DsN203 (162.2) Ber. C 44.44 N 17.27 Gef. C 44.23 N 17.14 
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Kreuzung von [ D J - l  mit [D9]-1 
a) Die Losung von 59.2 mg [Do]-l und 59.6 mg [D9]-1 in 2 ml CH2CI, wurde i. Vak. einge- 

dampft. Man erwarmte den Ruckstand 5 min auf lOO"C, chromatographierte mit CHZCIzj5% 
Methanol an 25 g Kieselgel, kristallisierte aus Methanol und erhielt 50 mg (51 %) 3, Schmp. 
195°C. - MS (200°C): mje = 162, 159, 156 im Verhaltnis 1:2:1 lo). - Man kristallisierte noch 
dreimal aus Methanol, Schmp. und MS blieben dabei innerhalb der Fehlergrenzen unverandert. 

b) Man bewahrte die Losung von 64.6 mg [Do]-l und 64.7 mg [D9]-1 in 2 ml CHCI, 72 h bei 
Raumtemp. auf, dampfte i. Vak. ein, reinigte wie bei a) und erhielt 22 mg (21 %) 3, Schmp. 195 "C. - 
MS wie unter a). 

Kreuzung von [DJ-1 mit [DJ-1 
a) Die Losungvon 37.4 mg [D,]-1 und 37.4 mg [D6]-1 in 2 ml CH,CI, wurdei. Vak. eingedampft. 

Man erwarmte den Ruckstand 5 min auf lOO'C, chromatographierte mit CH,C1,/5% Methanol 
an 20 g Kieselgel, kristallisierte aus Methanol und erhielt 30 mg (49%) 3, Schmp. 195°C. - MS 
(230°C): mie = 162, 159, 156 im Verhaltnis 1:2:1 lo). 

b) Man belieD die Losung von 41.0 mg [D,]-1 und 41.2 mg [D6]-l in 2 ml CHCI, 72 h bei 
Raumtemp., dampfte i. Vak. ein und reinigte wie unter a), 12 mg (18%) 3, Schmp. 195'C. - MS 
wie unter a). 

Kontrollversuch: Man loste 3.52 mg [Do]-3, 3.49 mg [OCD3]-3, 3.54 mg [NCD3]-3 und 3.50 mg 
[D6]-3 in 2 ml CHZCIZ, dampfte i. Vak. ein und erhielt ein MS (110°C): mie = 162, 159, 156 im 
Verhaltnis 1 :2:1 
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