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144. Synthesen mit Nitrilen 
33 Mittcilungl) 

Phenylhydrazone des Dicyanmethylenindandions: Struktur und Farbe 
von H. Junek, H. Fischer-Colbrie und H. Aigner 

A.M. Braun 
Zentrale Forschung tler C l B A  G L I G  Y 4G, Bascl 

In5titut fui Organische Chcniir tler Unl\ en i t a t  Grdz und 

Herrn Prof Dr  E Z z ~ g l e v ,  Univcrsitat Graz, Zuni 60 Leburtstag gewidmet 

(16 111 72) 

Zusuwzmenfussu?zg. Die Darstellung von 2-L~icyaniiicthylen-indandioii-l,3-inonoplienyl- 
hydrazonen wird beschrieben und die intensive, blaugriin bis violette Farbe der Verbindungen 
2 a-d diskutiert. Durch Vcrglcich init dcrn gelb gefiirbten 2-Isoproppliden-indandion-l,3-mono- 
phenylh ydrazon (3 c )  wird der spezifische Einfluss der Ilicyanmcthylengruppe auf den Farb- 
charakter nachgewiesen. 2 a und b sind therinisch und 16sungsmittelabhangig instabil und cycli- 
sieren zu substituierten Indenopyridazinen 4a-b, deren chemischc Rcaktivitgt beschrieben wird. 

Die stark herabgesetzte Carbonylaktivitat in1 2-Dicyanmethylen-l,3-indandion 
ist von Junek et al. 11 1 121 131 bereits ausfuhrlich besrhrieben und begrundet worden. 
In Weiterfulirung der Untersuchungen uber den spezifiiclien Einfluss der Dicyan- 
methylengruppe als Strukturelement auf Elektronendichte und Reaktivitat erscliien 
es wunschenswert, das Monophenylhydrazon des genannten 2-Dicyanmethylen-l , 3- 
indandions herzustellen. Dazu wurde das Monophenylhydrazon des 1,3-Indandioni 
(1  a) mit Tetracyaniithylen im Sinne einer partiellen Retro-Michael-Reaktion 141 
umgesetzt. Nach der Addition an 1 a wird Malonitril abgespalten und man erhiilt 2a 
in Form von dunkelvioletten Nadeln. Ebenso sind die Derivate 2b-d aus den subst. 
Hydrazonen 1 b-d dargestellt worden. Sie sind durchwegs tief blau bis grun gefiirbt. 

Die intensive Farbigkeit von 2a-d (s. Fig. 1) ersclieint vorerst uberraschend, kann 
aber durch Vergleich der Spektren von 2 a mit denjenigen von 2-Dicyanmethylen- 
1,3-indandion und von 2-Isopropyliden-l,3-indandion-monoplienylhydrazon (3 c)  

1) 32. Mitt. vgl. r l] .  
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im Sinne einer Charge-transfer-Wechselwirkung zwisclien dem Phenylhydrazinrest 
als Donator und der Dicyanmethylengruppe als Akzeptor iiber das Indanongerust 
erklart werden (vgl. Fig. 2 ) .  

9’ 

Q R 2  N-N - 
0 

1 

R’ 

OH 

R’ / 
0 b R’ = NO,, R2 = H 

c R’ : H, R2 = C,H, 
d R’ = H, R2 = CH, 2 

Zur Darstellung des letzteren wird 1,3-Inclandion init Acrton in Gegenwart von Animoniak 
umgesctzt, wobci primar das Addukt 3a isoliert werdcn kann, ails welchem durch Erhitzen das 
Z-lsopropyIiden-l,3-indandion (3 bj und daraus schliesslich clas Hydrazon 3 c  erhalten wird. 

OH a 0 & 0 

N-N P 
0 

3a 3 b  3 c  

I 3  zeigt sich, dass der Ersatz der Dicyanniethylen- durcli die Isopropylidengruppe 
einen volligen Verlust der langwelligen Absorptionsbande [2 a : A,,, 562 iim, F 4SOOI 
zur Folge hat. Damit kann eine Beteiligung der verbleibenden Sauerstoffunktion in 
2a am farbgebenden System dieser Verbindung, wie es in Formel A angegeben ist, 
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ausgeschlossen werden. Eine Klassifizierung von 2 a-d als ein durch zwei Hetero- 
atome begrenztes Polymethinsystem im Sinne von Merocyanin-Dipolen ist daher 
nicht zutreffend (siehe dazu Leufiold & Daehne [ 5 ] ) .  

I I I I 

400 500 600 700 nrn 

Fig. 1. Elektvonenspektren von 2a-d in CH,CL, 
2d 2.a _ _ _ _ _  2b . . . . . . . 2c  _ . ~ . ~ .  

Die Ausbildung einer Charge-transfer-Beziehung zwischen Dicyanmethylengruppe 
und Phenylaminrest in 2 a durch intramolekulares Ubereinanderschieben der genann- 
ten Gruppen muss auf Grund der sehr geringen interatomaren Entfernung der 
Aromaten- und der Dicyanmethylen-Ebenen ausgeschlossen werden. Zudem konnte 
die Bildung eines Charge-transfer-Komplexes von 3 c mit Tetracyanathylen spektro- 
skopiscli niclit nacligewiesen werden. Auch spricht der Vergleich der Elektronen- 
spektren von 2 a und 2 b dagegen. Gegeniiber 2 a weist das fi-nitro-substituierte 

R 8 
CN 

O H  0 

A B C 
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Derivat 2 b eine den ISrwartungen entsprerliende liypsc~clirome Verschiebung der 
langwelligen Absorptionsbande zu 520 mi ( F  3500) auf. Diese Befunde bestatigen die 
als Ursache der intcnsiven Farbigkcit von 2 a-d postulierte Donator-Akzeptor- 
Wechselhezieliung zwisclieii dem Phenylliydrazinrcst uitd der Lkyanmetliylengruppe 
uber das Indanongeriist, wie sie in Formel K wicdergcgeben ist. 

lntcrcssant crschcinen auch Vcrglcichc mit den durch dic S t l v i l - A  mivz-,4 ristnuschveaktiuz aus 
1)icyaninethylenindandion und iZiiilinen nach Junek  et al. 111 hcrgcstcllten I’arbstoffen dcr Rnilino- 
(1,3-dioxo-Z-indan).lidcn)-acctonitrilcn (’, I)ic jc nach Substitution der cingcsetzten hnilincn 
gclb bis rot gelarbten Verbindungen C konncn als Carbonylfarbstoffe iiii Sinnc vori sunsynimc- 
trischcn Tndigoideno klassiiiziert wcrden. I rn  GegcIisatz dazu sind die Vcrtreter tlcr I’hcnylhydra- 
zone des njcynnmethylenitidandions 2% d in tlic Rcihc dcr stark polaren bzw. polarisicrbarcn 
J ,3-Dicnc (siehc dazu Gomppcr[6])  einzuordncii untl ctwa tlcn ticft)Iaucn o-Chinotliincthancn glcich- 
zustcllcn. 

I )amit I~cstclicn zwei hlijglichltcitcn, 11111,  ~~usgc~l icnd  vuiii 1 )ic~aiiiiictliylcn-indantliongcriist, 
tirffarbigc Vcrbitidungcn aufzubaucn : 

1. Die (Jmwandlung einer Carbonylfunktioli in (las cntsprcclicntlc l’hcnylhytlrazon vci-ur- 
sacht einc langwellige Absorption zwischen 5 2 0  und 620 nni. 

2. Heini Ersctzen einer Nitrilgruppe iin Uic~~aniiiethylenitidaridioii durch cincn aromatischcn 
Aniinrest (N i l r i l -A  w2in-A ustazsschrcakliun) wird ncbcn cincin bathochromen Effckt  vor alleni eine 
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stnrkc hypxchroine Wirkung auf die Irtng\velligc .\bsorptioiisbandc und (lainit gcllirote Farb- 
wirlcung crzielt. 

2 a ist therniiscli, photochemiscli 171 und gegenuber polaren Losungsmitteln 
(CH,OH, DMF, DMSO, Acetonitril) instahil und geht bei Temperaturen oberhalb 50" 
als Festkorper oder in Losung, aber aucli bei langerem Aufbewahren von Liisungen 
oder Suspensionen bei Raumtemperatur, irreversibel in eine stabile braune Ver- 
bindung uber. Offenbar tritt  eine durch das Losungsmittel uber H-Brucken unter- 
stutzte Cyclisierung unter Prototropie zu 3-Imino-5-oxo-2-phenyl-2,3-diliydro-5 H-  
indenol 1,2-c]pyridazin-4-carbonitril (4a) ein. 

0 

2a.b 

- 
Solvens 

4 

a I < - H , X = N H  
b K = NO,, X = N H  
c I < - H , X = O  

Aus 2b entstelit analog 4b. Die beiden disuhstituierten Hydrazone 2c-d sind zu 
einer solclien Reaktion iiicht befaliigt und entsprechend stabil. 

Wahrend die 1R.- bzw. NMR.-Spektren der Verbindungen 2a--d naturgemass nicht 
sehr aufschlussreich sind, konnen die IR-Spektren von 4a-b als Hinweis fur die 
cyclisierte Form gelten : als zusatzliche Absorption erscheint im Spektrum von 4a 
bei 1640 em-l die Iminbande, ferner ist die Nitrilbande durch die nahen Imino- und 
Carbonylgruppen so geschwacht, dass sie praktisch nicht mehr beobachtet werden 
kann (vergleiche dazu Sterk & Junek [8]) .  Die Massenspektren von 2b und 4b (Tab. 1) 
stehen im Einklang mit den postulierten Strukturen. 

Tabelle 1. MassensPektroskopische Daleit uon 2b und 4b 

Fragment mle Relative Intensitat in yo 

2b 4b 

M k  

M + -  1 
HCN 

343 
342 

27 

3 
6 

100 

28 
100 

50 
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Danach ist bei der niclit cyclisierten Form 2 b die Abspaltung von HCN das charakte- 
ristische Merkmal. Da 2b den Verlust eines Elektrons schwerer kompensieren kann 
als die cyclisierte Form 4b, erscheint der Basispik in 4b als das M +  - 1-Fragment. 

Einen weiteren Strukturbeweis fur die cyclisierte Form liefert schliesslich die 
Hydrolyse in verd. Mineralsauren, wobei 4 a in 3,5-Diuxo-2-phenyl-Z, 3-dihydro-5 H -  
indeno [1,2-c] pyridazin-4-carbonitril (4c) ubergeht. 

Die bereits erwahnte Nitril-Amin-A.usta.uschreahtiorz 111 [Z] ist aucli auf Indeno- 
pyridazine 4 anwendbar; so fiihrt die Umsetzung von 4a mit Anilinen unter Abspal- 
tung von HCN zu den Anilino-indeno-dihydropyridazinen 5 a-d ; diese konnen aber 
auch direkt durch Umsetzen der aromatischen Amine mit dem Dicyanmethylen- 
indandion-phenylliydrazon 2 a hergestellt werdeii, da die Kasizitat der Aniline und die 
Reaktionstemperatur intermediar eine Cyclisierung zu 4a herbeifuhren. 

NH 

a I< -= 

b R =  
c K =  
d 13 : 
e R =  
f R -  

-NH-C611s 
-NH -C6H,-CII, 
--NH-C6H,--OCH, 
-NlI-C,H,-Cl 
-N11, 
--OH 

Die auffallende Instabilitat der Nitrilgruppe in 4a gegeniiber eineni basischen Angriff 
wird ferner dadurch bestatigt, dass mit Ammoniak die Aminoverbindung 5 e ,  mit 
wasserigem NaOH die entsprechende Hydroxyverbindung 5f gebildet wird. Aucli in 
diesen beiden Fallen kann als Ausgangsmaterial die niclit cyclisierte Form 2 a einge- 
setzt werden. 

Experimenteller Teil 
Die bei NMR.-Spektren angcgcbcncn cheniischcn Vcrschicbungcn sind auf TMS als intcrncn 

Standard bczogen. 
lb. Indandion-l,3-~o~zo-p-nifrophe~zyZhyd~u~o~~~. ~~ Man lost 2,0 g Intlantlion-l,3 in 250 nil 

Athanol und tropft untei- Riihren cinc T,osung von 2,5 g p-Nitroplienylhydrazin in 100 in1 Athanol/ 
H,O 1 : 1 und 0,s ml konz. HCI zu.  Nach 1 Std. wird der erhaltene Nietlerschlag abgcsaugt und aus  
DMSO umkristallisicrt. Gclbc Nadeln voni Snip. 230" (.4usb. 3,<1 g = 74q6 d.Th.).  

C15HllN,0~ (281,2) Ber. C 64,05 F1 3,04 N 14,040/, Gcf. C 63,87 I3 3,96 N 14,850," 

lc. ln~andion-1,3-nzono-Ai, N-diphenylhydvazon. - Eine Losung von 4,5 g Indandion-l,3 in 
100 in1 Athanol wird untcr Kiihren ni i t  6,7 g N, N-Diphenylhytiraziil . IHCI in 100 mi Athanol ver- 
sctzt, 15 Min. Zuni Sicden crhitzt und 12 Std. bei Kauintcmpcratur belasscn. Rote I'rismen aus  
Isopropylalkohol vom Snip. 1'25)' (Ausb. 6,0 g = 62,50,/, d .Th.) .  

C,,H,,iV,O (312,3) Bcr. C: 80,74 1-1 5,16 N 8,97% Gcf. C 80,61 H 5,34 N 8,777'" 

NMK. (CUCI,) : CFI, 2,51 ppm, Aroinat 7,O-8,2 ppni. - IR .  (IiBr) : CO 1710 cni-l. 
Id. 1~idandion-l,3-mono-N-meth~l-N-phen3,lhyrlrazorz. -- 2,s g N-Methyl-N-phcnylhydrazin 

werden in 5 nil Athanol gelost, tropfenweisc zu 2,0 g lndandion-1,3 in 3.5 in1 Athanol gcgeben und 
1 Std. bei 40" geruhrt. Nach Eiskuhlung wird der Niederschlag ahgesaugt und mit CXl, gewaschen 
(Ausb. 3,4 g = 68'7; d.Th.). Orangefarbene Nadeln aus  Athanol vom Snip. 121". 

C1,Hl4N,O (250,3) Der. C 76,78 H 5,64 N 11,19% Gef. C 76,50 H 5,74 N 11,200/, 

NMR. (CDC1,) : CH, 3,2 ppm. CH, 3,4 ppm, Aroinat 6,9-8,l ppni. - IK. (KBr) : C O  1705 cni-l. 
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2a. 2-Dicyanmethylenindandion-l,3-mono-phe~t),lhydmzon. - Zu ciner Losung von 2,0 g Indan- 
dion-l,3-monophenylhydrazon [9] in 100 ml Athano1 werden unter Riihrcn bci Zimmcrtemperatur 
1,5 g Tetracyanathylen portionenweise gegcben. Nach 1 Std. wird die dunlrcl gefarbte Losung eis- 
gekiihlt und nach einer weiteren Std. abgesaugt. Die violetten Nacleln werden mit kaltem Athanol 
und Ather gewaschcn (Ausb. 1,5 g = 68% d.Th.).  

C,,H,,N,O (298,3) Ber. C 72,47 H 3,37 N 18,78y0 Gcf. C 72,49 H 3,54 N 18,60% 

IR. (ICUr) : NH 3300 cm-l, CN 2210 cm-l, CO 1720 cni-l, Aroinat 1590, 1530 cn - l .  
2b. 2-Dicyanmethylenindandion-I, 3-mono-p-nitvophe?zylhydrazon. - 1,0 g l b  werden in 10 nil 

DMF gelost und unter Ruhren niit 0,8 g Tetracyanathylcn in kleinen Portionen versctzt. Nach 
30 Min. gibt man noch 10 ml Athanol hinzu, saugt nach weiteren 30 Min. ah und wascht den Nieder- 
schlag mit Ather. Violette Nadeln (Ausb. 0,9 g = 74% d.Th.),  die beim Erwarmen iiber 80" bzw. 
Erhitzen in CH,CN, Butanol, Dioxan usw. in 4b umgcwanclelt werden. 

C1,HgN,O, (343,3) Ber. C 62,98 H 2,64 N 20,400/, Gcf. C 62,76 H 2,75 p\T 20,310/;, 

IR. (KRr) : CN 2200 cn-l ,  C:O 1725 cm-', C-N 1650 cn- l ,  NO, 1520, 1345 cni-I. 
2c. 2-Dicyanvnethylenindandion-I, 3-mOnO-X, N-diphenylhydvazon. - 2,0 g l c  in 80 nil Athano1 

wcrdcn unter Ruhren portioncnwcise mit 1,4 g Tetracyanathylen versctzt. Nach 2 Std. kann cler 
Xicclcrschlag abgesaugt und mit Ather und Athanol gewaschen werden. Dunkelviolette Schuppcn 
aus  Xylol/UhlI~ 4:1, Smp. 211" (Ausb. 1,9 g = 79% d.Th.). 

C,4H14N4t) (374,4) Ber. C 76,99 H 3,77 N 14,96% Gef. C 77,04 H 3,81 1L' 15,06% 
IR.  (KBr) : CN 2200 cn-l ,  C - 0  1715 cm-l, Aromat 1590, 1500 cni-l. 
2d. 2-Dicya~zn2ethylenindandion-l,3-niono-N-methyl-N-phenylhydrazon. - 1,s g Id, 100 ml 

Athanol, 1,4 g Tctracyanathylcn. 1 Std. Ruhren bei Zimniertemperatur, 12 Std. bei 0'. Stahlblauc 
Nadeln (in Losung dunkelgrfin) aus Chlorbenzol, Snip. 176" (Ausb. 1,8 g = 82% d.Th.). 

ClgH1,N,O (312,3) Bcr. C 73,07 H 3,87 N 17,94%, Gef. C 72,87 H 3,96 N 17,X2y0 

IR. (KBr) : C - 0  1710 cm-l, CN 2200 cin-l, A4romat 1580 cn-l ,  1500 cni-l. 
3a. 2-(2-Amiizo-2-propyl)-3-hydroxy-7-indenoiz. - 1,0 g Indanclion-l,3 wird in 12 in1 Aceton gc- 

lost und unter Kuhlung mit 1,0 ml konz. XH, versctzt. Der Niederschlag wird abgesaugt und meh- 
rere Male mit  Aceton gewaschen (Ausb. 0,9 g = 65% d.Th.). Ockerfarbene Nadeln, Smp. 90" 
(Zers.). 

Cl,Hl,NO, (203,2) Bcr. C 70,91 H 6,45 N 6,89% Gcf. C 71,67 I3 6,43 N 6,370/, 

NMK. (UMSO-ds) : CH, 1,2 ppni, Aromat 6,7-7,l ppm. - 1K. (KBr) : NH, 2700-3100 cin-', 
C - 0  1675, 1610 cm-'. 

3b. 2-(2-PvopyZideiz)-in~ui~dion-l,3. - 0,9 g 3 a  wcrclcn in 5 nil Dioxan crhitzt, bis kein NH,- 
Geruch tnehr wahrnehmbar ist. Die heisse I-osung wird sodann tropfcnwcisc niit H,O bjs zur be- 
ginnenden Triibung versetzt und erkaltcn gelassen. Farblose Nadeln aus Athanol/Wasser, Smp. 

C,,H,,O, (186,2) Uer. C 7730 H 5,38% Gef. C 77,83 I-I 5,220;6 
145" (Ausb. 0,6 g = 73% cl.Th.). 

NMR. (CDCl,) : CH, 2,5 ppni, Aroma1 7,4-7,X pprn. - 1R. (IiBr) : C - 0  1680, 1715 cni-l 
3c. 2-(2-Propyl iden)- in~~andion-l ,  3 - ~ o n o ~ h e n ~ ~ l h y d r a z o n .  - 0,s g 3 b und 0,5 g Phenylhytlrazin 

wcrden in 15 nil Athanol 2 Min. zum Sicden crhitzt. Dcr entstandcne Nicdcrschlag (0,s g = 43% 
d. Th.) licfcrt, aus Athanol umkristallisiert, gelbe Nadeln voni Smp. 148". 

Cl,Hl,N,O (276,3) Ber. C 78,23 H 5,83 N 10,140/, Gef. C 76,40 H 5,17 N 10,827< 
4 a. 3- Inzivio-5-0,~0-2-phenyl-2,3-dihydro-5 H-indeno [ I ,  2-c]-pyyridazin-4-carbonitvil. - Ilurch Er- 

hitzen ( >  70") von 2a in .4cctonitril, Uioxan, Athano1 oder DMSO. Ausbeute quantitatjv. Hranne 
Nadeln aus DMSO, Smp. 232" (Zers.). 

C,,Hl,~40 (298,3) Ber. C 72,47 H 3,37 N 18,78% Gcf. C 72,67 H 3,4G N 19,12% 

IR.  (KBr):  N H  3300 cni-l, C=O 1720 cm.-l. C = N  1640 cm-l. 
4 b. 3- Imino-5-0x0-2- (p-nitropheiayl)-2, 3-dihydro-5 H-indeno[ I ,  2-c]pyrzdazzn-4-cu?,bonitril. - 

Durch liurzcs Erhitzcn von 2b in Acetonitril, Dioxan, Butanol oder DMSO iiber 80" crfolgt quan- 
titativ die Umwandlung in 4b. Hraune Nadeln aus DMSO, Smp. 260-262" (Zers.). 

C,,H,N,O, (343,3) Ber. C 62,98 H 2,64 N 20,40% Gef. C 62,76 H 2,75 N 20,3191 
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IIi. (Klir) :  NI1 3290 en-1, C - 0  1725 en -1 ,  (:-N 1645 ciiirl, NO, 1515, 1345 cin-'. 
412. 3, 5-l~ioxo-Z-phe~zyZ-2,3-dih~ydro-5H-in~leno[l, 2-clpy,yridnzin-J-cuvboni~riZ. - Man liist 1.0 g 

4 a  in 8 in1 vertl. H,SO, und erhi tz t  15 Min. zuni Sicden. 1)anacli fugt man langsam bis zur begiii- 
ncndcn Triibung M'asscr hinzu uncl ti-cnnt den Nicclcrsclilag all. Aiis Lhxai i  orangcfarbcnc Nadeln 

C18119N:302 (299,3) 13cr. C 72.24 H 3,03 N 14,04')(, G c f .  C 72,20 H 3,1L K 14,.220/:, 
v(ilTi S~iip. 208'' ( A L I s ~ .  0,3 g = 22,40/; d.Th.). 

I l i .  (JiI3r) : C - 0  1730, 1675 c n r l ,  C = N  1640 ciiirl, : I romat  1000, 1490 cni-'. 
5 a. 4-A niZino~3-ivnino-2-p~e~z~yZ-Z,3-dihydro-51 I - indeno[ l ,  2-c ~pyrirZaziiz-5-on. - Man erliitzt 

0 , s  g 2a  otlcr 4 a  in 5 nil Anilin 2 Min. zuni Sieden, kiihlt auf 70' uncl gibt 10 nil Athanol hinzu. 
Goltlliraunc Spicsse (,\usb. 0,3 g = 47% d.Th.) aus Acctonitril, Sinp. 220" (Zers.). 

C,,HI6N4O (364,4) l k r .  C75,Yl H4 ,42  N 15,37':/, Gef. C75,63 114,46 N 15,390/: 
I l t .  ( ICl lr ) :  N11 3300 ciiirl, C - 0  1685 en- I ,  C -  C 1555 c n r '  

5b. 3 - l ~ ~ i i i ~ ~ o - Z - p h e n y l - . l - p - t o l u i d i n o - 2 , 3 - ~ z ~ ~ d ~ o - ~ 5 l l - i 1 ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ I ,  Z-c]p),viduzi, i-5-ui~.  - 0,3 g 2a, 
0,s  g p-l'oluitlin, 2 Min. auf 150"; Zugabc von 10 nil Athano1 und absaugcn (Ausb. 0,2 g = 40'${, 
(1. Th.). C;oldbt.auiic lihonibocdcr aus ilcctonitril,  Snip. 218". 

CEd1llXN4O (37S,4) I3cr. C 7G,17 I I  4,79 N 14,Y0'%, Gcf. C 7(1,17 i l  4,SS N 14,(JO~o 

2a, 0,s g Anisidin, 2 Min. niif 150"; Zugabe von 10 nil f t hano l  (.lusb. 0,2 g = 43% d.'lli .).  Goltl- 
gcllic I'rismcn aus Dioxan, Snip. 205". 

C21HIHN401 (304,4) Ucr. C 73,08 11 4,60 N 14,20'% ( k f .  C 72,74 11 4,75 N 14,08U,l 

5 C. .j- I i 1 ~ i 1 ~ o - . / - ~ ~ - ~ i ~ ~ ~ / i u , ~ ~ ~ ~ ~ i i l i 2 i ) 2 O - 2 - p k ~ 1 ~ ~ L - ~ ,  3-tli/i~.yrlro-5 1 l - / i zdcmi \  I ,  2-c ! p  

N M l L  (1)MSO-tk): Rromnt 6,8-7,7 ppin, CH,O 3,s p p i n .  - 11c. (IiI3r) : NkI 3300--3150 cn r l ,  
L O  1685 ciii-l, C:- C 1555 ciiirl. 

5d. 4-p-chloraiz~Zino-3-i~.iino-2-pheiz)~1-2,3-dilk~y~lro-51l-i~zdeiio[ I ,  2-clpyvidaziuz-5-olz. - 0,3 g 2a  
untl 0,5 g p-Chloranilin wcrclen gcschmolzcn, 2 Min. auf 1 50" erhitzt uncl cler crhaltcnc Nictlcr- 
schlag nacli Zugabc von 10 ml Athanol abgesaugt. Goldgclbc Staibchcii (0,151 g = 36% d.Th.) aus 
I~) ioxan,  Snip. 210<. 
(~231~r15S4(.20 (398,H) Ucr. C69,26 11 3,79 N 1 4 , 0 5 ~ u  Gel. CO(J,i)7 1 1  3,74 N 14,247; 

5 e. 1-:I 1iziii0-3-imi,ro-2-ph 1-2, ,7-tlil~-ydro-51 I - i n d c i i o ~ l , 2 - c ] ~ y ~ i d ~ ~ z z n - 5 - ~ i z .  - 0 ,3  g 2 a  otlc:r 4 a  
u\crtlcn in 30 in1 Fhitmol gclost und ini t  I nil konz. Nk13 vcrsetzt. Nach 12 Std. wird der cntstan- 
tlcnc sietlerschlng abgetrcnnt, in Athanol aufgeiioi)inicn untl voii wenig ~ n g c l o s t c n i  abfiltriert. 
.\us tlcin l'iltrat ltristallisiert 5e in zitroncngclbcn Nadeln (,\usti. 0, lS  g = 54%, tl.'l7i.), Sinp. 268 '  
(Zc-rs.). 

Cl,I-llzN40 (288,3)  1 3 ~ .  C 70,81 11 4,19 N 10,43c~c', (kf. (* 71,OX 11 4,22 N 19,51y0 

5 f .  4-~f~~dro~yvy-3-ir~zino-2-phen?ll-2. 3-dihy(ydro-.5 I~l- indeno[ I ,  2-c]fiyvidazin-5-on. - 0,5 g 2 a ocler 
4 a  werdeii in 10 nil lieissciii &llano1 suspendiert, mit  0 , s  in1 21v NaOH vcrsctzt, bis zur vollstandi- 
gcn Losung crhi tz t  und danach abgekiihlt: 0,28 g (5574 t l .Th.) ,  gclbc Xadeln aus verd. Essigsaure, 
Snip. 315" (Zcrs.). 

(:1,HllNSC)2 (289,Z) Her. C, 70,58 H 3,X3 iK 14,520,: Gel. C, h0,02 H 3,87 N 14,40y0 

Il l .  (KBr) : OH, N H  3500-3300 ciiiri, C - - 0  16x5 c ~ i i  C -  C' 1560 en- l .  
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