
DIPHENYL-NITRILIMIN UND SEINE I.3-DIPOLAREN 
ADDITIONEN AN ALKENE UND ALKINE* 

R0L.t. Hvac,ru. .%ltorAl I_ Sl.ltx L.’ GiiHTI R U’ALI BILLI(‘H’ 

und HA\S KxL’PILW’ 
lnwut fur Organwhc Chcmlc dcr L’nwcnw hlunrhcn 

zpCraurol~- 0a.s noch mcht betanow Dlphcql-mwlhmm ulrd durch ?G;,-Abpaltung aus 
2 5.Dlpbcnyl-tctrarol be1 160 o&x aus knl-phcnylhydrarldthlorld mlt 7rlathylarnm bee 2&80 
benwet tS lagcrt such tn wu cln Alkenc und Alkmc unter Rlldung van I 3-Dlphcnyl-S’.pyruoltncn 
bru I 3-Dlpbenyl-pyrarokn an he Adhktc an U Alkcnc (norrnalc Olcfinc. gapanntc Doppcl- 
bmdungcn. Kctcnc. D~cnc. phCnykwtJugwIC Alkcnc. %.jl-ungwttlglc Carbonylwrbmdungcn und 
Chmonc) SOUIC 6 hlklnc ucrdcn konscm_woncll gcklrrl MIX dcm F;xhwcls dcr crs-Addltton und dcr 
Ennlrtlung Jcr Or~cntwungsrcgcln wrdcn Bcltrrgc lurn Chcmlsmu, dcr I 3-Dlpolarcn Addmon 
gcllcfcrc. the Addltlonsrlchtung schcmt ron stcrwhcn I,aktorcn scarkcr brJl#mmt fu ucrdcn ab ron 
polarcn Subst~~uentcnffcktcn 

Abrmct- The hlthcrto undcscrlbcd dlphcnylmtr~hmmc IS nwlrblc by chmmawn of N, from 
2 !-dlphcnyltctrarolc a( 160’ or bv dchydrochlormatlon of bcn7phcnylhydrurdc chlondc a( 2040. 
wth trlcrhylammc Dlphenylnwl;~mlnc adds rn wu 10 alhencs and alhyna formmg I Idtphcnyl-I*- 
pywolmn and I 34phcnylpyra~olcs. rcsptx~~wly The strucwrcs of the adducts of 34 rlkcncs 
(nom4 okfins. stramcd double bonds. hewn-. dlcna. phcnylwnJugalcd alkcncs. a.+nsaturatcd 
carbonyl compounds dnd qulnono) and of 6 alkyno arc CIUCIJ~ICJ Proof of rcs-dddwon and Ihe 
dctermmatlon of ~hc orwtwion rules rcprcscnt contrlbutwns (0 the rncchn~sm of I 3dlpolar 
addltlon ‘I he dlrecltnn of ;Iddlcton VC~TS 10 be mflucnccd more %lrongl) by stew than hy clwtronlc 
fdCtOr5 

A. 1 3-DIPOLARE ADDITIONLN I!ND NITRILIMINF 

lu den letrtcn 3 Jahrcn wurdc die 1.3-L)ipol0rc Add~rion 31s in wcitcn Grcnlrn 

vcrallgcmcincrbarc Rcaktion hinsichtlich Mcchanismus und praparatlv-synthstl~hcr 

Ekdcutung untcrsucht; jiingst wurdc dariibcr in VortrQcn zusammcnfasscnd 
bcrichtct.’ Als I.3-Dipol sci tine Vcrbindung a-b-c dcfinicrt. die am positiven 

Ladungucntrum 3 cm Elcktroncnscxtctt bcsltlt und am anlonischcn Zcntrum c iibcr 

tin frcics Elcktroncnpaar vcrftigt. Diocr 1.3-fIipol kann sich In eincm Mehrzentrcn- 
prozcss mit cincm Itlehrf;lchbindungs\y,tcm d-c. dcm sag. Dipolarophrl. untcr 

cyclischcr Elektroncnvcr<hlcbung zu emcm ftinfghedrigcn Rmg vcreinigcn. wobc~ d~c 
Formalladungcn gcldscht werdcn. 

Dcr I.3-Dipol -wir beschrinken uns hicr auf den sogar weniger hfiufigcn Typ. 
der im “ausgcfaltctcn” Zustand 1 cinc Doppclblndung trigt-,ist nur dann cinc 

stahilc Vcrbindung. wrnn cm frclcs Elcktroncnpaar am mittlcrcn Atom b cJnc 
Mcsomcric mit cincr All-Oktcft-Grcnzfoncl II crmdglicht. 

Wcnn a und b cm Kohlcnstoff- bzw. Stlckstoffatom sind. habcn wir dlc Klassc der 

l I Malt. ukr I 3~I~1pl~rc Add8tloncn. 

’ Aus dcr Dlsurtatlon hi. Se&l. Unlvcoltrt MJnchcn. 1960. 
’ Aur dcr Dlplomarbelt <i. Wallbllllch. Ilnlvcnalc Munchen. 1939. 

’ Aur dcr Dlplomarklt H Knupfcr. Cnwcn~trt Munchen. 1960 

’ R llulrgn. fhrowtrrchr C’hrmlr und Or~anrxhr Srrrtkw. Vorwag bcl dcr Zchnjahrrrfeur do Foods 
dcf C‘hcmlrchtn Indwtrw. Dwuldorf. (IY60). R Huqen. Pmr Chrm SUC ,rn Druck 
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Nmrlrum-berukc vor uns; als amonischc Endgruppc c kommcn inncrhalh dcr crstcn 
Pcrtodc Kohlcnstoff. Stickstoff und Saucrstoff in Frage. Das crste der sich so 

crgcbcndcn drci Systcmc ist das dcr Nitril-ylidc Ill. die kurrlich ruganglich gcmacht 

und I .3-Dipolarcn Addnioncn zugcfuhrt wurdcn. b Das dnttc cnth;ilt JIG XII fast 70 
Jahrcn bckanntcn Sttriloxydc IV .a Vom zwcitcn System. den Nttnl-tmmcn. soll im 
folgcndcn die Rcdc scin. 

l 4 , A c , 
R-C-N-t! 

R” 
R- C 0; -Q “Cd- -rjH 

nl Ez P 

Das Grundghcd dcr Rcihc. das sag. /so&zomerhan (V), war das cinzige bcschric- 

bcnc Nitrihmin ; cs wurdc von Mullcr durch Hydrolysc dcs cxplosivcn Diazomcthyl- 
lrthtums crhaltcn.: DIG Synthcsc cignct such nur zur Bcrcitung bcschctdencr Mcngen 

und vcrsagt schon bcim nachstcn Glicd. dcm Isodiazoathan.” Auf zwci Wcgcn 
habcn u’tr inzutschcn cmc Viclfalt von aromatisch und aliphatisch substituicrtcn 

Dcrivatcn dargcstcllt. Dcrcn cngc rcaktivc Bcztrhung zu den Nttnltum-bctaincn III 

und IV schcint uns d~c Umtaufc dcr “lsodiazovcrhindungcn” tn h’irrrl-imme zu 

rcchtfcrtigcn. 
Da sich V untcr Alkshkatalysc wcttgchcnd m Diazomcthan umlagcrt, ist V Jas 

cncrgtcrcichcrc Isomcrc. Im Gcgcnsatz xu den tsoltcrbarcn und lctdlich stabilcn 

Diazoalkancn vcrmochtcn wir d~c aryl- odcr alkylsubstttuicrtcn Nitnliminc nicht in 
Substanz IU fasscn. DIG chcmtschcn Etgcnschaftcn wurdcn mtttcls Rcaktioncn in situ 

studicrt. Die Nttrtltminc zcigcn tn dcr l.3-Dipolarcn Addttton tin brcitcs Band von 

Moglichkcttcn. Kcbcn den hicr bcschricbcncn Alkcncn und Alkmcn fandcn wir such 

Mchr/ochhindungss, steme mrr ilcrcroorom als Dipolarophilc gccignct : Nitrtlc. 

Azomcthmc. Isocyanatc. Scnfolc. Aldchydc und Thiokctonc*-‘. I>ic Bcschrinkung 
auf das Diphcnyl-nitrihmin als den mcistuntcrsuchtcn Vcrtrctcr solI im folgcndcn d~s 

Uhcrstcht crlctchtcrn. 

H WEGE ZUM DIPIIENYL-SITRILIMIN UND ANLAGtRUNG 
AN GESPANNTE DOPPELRINDUNGEK 

Bci 150-160’ bricht dcr aromatischc Kern dcs 2.5-I)fphen?-lrerro:ols (VI) auf; 
untcr Abgabc von N, cntrtcht das Diphcnylmtrihmin VII.’ das sich lcicht mit 
Vcrbindungcn HX vcrcmigt; als HX vcrmdgcn Amine. Alkoholc, Phcnolc. Thio- 
phcnolc und Carbontiurcn zu fungtcrcn.1° 

b R. Ilu~rgcn. H Stan@ und tl 1. Slunn. unvcro(Tcnt1 . kurrr Eruahnung I E a 

* A. Wcmcr und II Bus\. t&r /Jcsrh C’hrm (;CJ 27. ZIP) (1894). 

’ r Molkr und W Krcuwmrnn. L~rhqs Ann 512 . ?H (1934). L \fullcc und D. Ludrtcct. Chum. Brr. 
#7* 1817 (1954). a 921 (19551 

’ 1,. Mullcr und W Run&l. <‘hem &r. 89, 1065 (IV%) 

’ Votlluf MIII : R. Hul\gcn. M. Scldcl. J Saucr. J W McF~rlanJ und C Wallbllll<h.l. Org. Chrm 24. 
692 (1939). R Huqen. Anfrw C’hrm 72. 139 (1960) 

I’ R Huqcn und M Sedcl. Chrm &r 94. om Truck (1961). 



L)q7hcnyl-nlIrlllmm und sccnc I 3-l)qhA3rcn AdJlIloncn an Alkcnc und Alhmc 5 

N C,H. 
N * 

C,? - N -*, * 
cp,- c--r:- i -c a)0 “‘* C,“, .c 

N- -N- C,M, 
n 

N. 
X 

Yl SUI 

DIG zwei All-Oktett-Grcnzformcln VII a und b bcstlmmen wohl am slarkstcn den 

Grundzustand dcs Diphcnylnitrillmins. Drc~ ucitcrc Grenzformcln (VII. c-c) bcsitzcn 

JC cm Elcktroncnccxtctt. sind also encrgicrclchcr. Das Azocarhcn Vllc 1st die cinzigc 

Struktur ohnc Formalladungcn. Hinzu kommcn naturlich Grcnzformcln. in dcncn dlc 

c,u, c h Irr C.U. - - C.W. c ;; rr C,-, 
0 D 

. ‘, * 

CT,“, -C -II. ? - C,“, - - - cp, c N N C.“, - - c,r, c * rj c H 
6 , 

c a * 

VII 

Substltucntcn tine odcr bcide Forrnalladungcn ubcmommcn habcn. Hei den HX- 

Adduioncn such1 die nuclcophilc Gruppe lmmcr den Kohlcnstoff von VI auf; Formel 

Vllc vcrmag dahcr als Symbol dcr Rcakrivitit zu dicnen.* 

Bcim Z&all dcs 2.5-Dlphcnyl-tetrazols in Drc~+~nr&ren bci 160” (Arhcltswcisc 

A) lagcrtc sich VII an die Doppclbindung dcs Bruckcnringsystcms an, wobei cm 
krictallincs I : I-Addukt X in cincr Ausbeu~c van 68 ‘,’ ,. (bczogcn auf VI) crh;lltcn wurdc. 

DIG IIoppclhindung dcs B~cyclo-12.2. I ]-hcpi-2-cn-Systems ist bckanntlich winke&- 
rponnfl’ und zcigt ihrc hohc Additlonshrcitschaft ua. gcgcniibcr Phcnylazld ;I* dicsc 

Hrldung von Tnarolmcn bictct cbcnfalls tin Bclspicl fur l.3-Dipolarc Additloncn. 

DIG rclativ hohc Tcmpcratur Jcr Frcicctzung dcs Diphcnylnitrihmins aus VI crlcgt 

Reschrinkungcn in dcr Auswahl dcr Dipolarophllcn auf. Solchc mif Slcdcpunkl unlcr 

160” lasscn such allcnfalls im Druckgcftiss umvtzcn : die Stahilitnt dcc Dipolarophils 

hci dicscr Tcmpcratur ist sfc~s Voraussct/.ung. In dcr Rcaktlon dcs Re~zph~~,~Y- 

h,-dmrid-chloride VIII mit Trifthylamin In Bcnrol bcl Raumtcmpcratur fandcn wlr 

cmc ergichigc Qucllc fur VII. dlc frcl von den ohcncrwahntcn Nachtcllcn isl. In 

Gcgcnwarr vnn 4 6 Aquival. Dicyclopntadlcn isolicrrcn wir das glcichc I :I-Addukt 
X in 83”; Ausbculc. DIG Abschcldung dcs Tncithylammonium-chlorlds sc1zlc 

wsmgc Sckundcn nach Zugabc Jcs Tn3thylamint ctn und war narh cimgcn Slundcn 
ahgcschlosscn. 

C‘H> c 
N -N- C,U, 

H + NlC,w,l, 8r*Icl * C,“, c z- ; cp, 
C\ 

?O. 

DIG Rcsul~a~c mit cinigcn wcitcrcn Ricyclo-[2.2. I Ehcptcn-Denvatcn als Dipolaro- 
phllcn fmdcn such m Tabcllc I. Hicr WIG in den mcistcn Vcrsuchcn dcr Tabcllcn 2-5 

l Ulr wlhlcn den Rcgrlff “Symbol”. urn dcr unrullu~gcn Glcv3wt~ng cmcr mcsomcrcn Gmufonncl 
ml1 emcr Re~kt~onsformcl rorzukugen 

‘I DIG Ilydr~rungtwlrmc dcr Bqclo~~Z.2 ll~hcplcnr ISI urn 6 kul hohcr als due dti Cyclohrxcnr uad 
ubcrtr~fl dtc dcs CyJohcpIcnt grr urn 7 k&l: R B Turner. W. R Mrador uod R L Wmtlcr. J. Amer. 

Ckm SK. 79.41 I6 (195yk 

‘I K Alder. G. Stem und H. Fwuenhqcn. Lebt#l Ann 485. 211 (1911): K Alder. G. Stem und W. 
~rwtlwhun. /hd SOI. I (1013J 



wurdc VIII mit 2-5 Aquival. dcs Dlpolarophlls und ca. 4 Aqulval. Tr&hylamm in 

Bcnzol bchandclt (Arbcltsweisc B). In cinigcn FHllcn wurdcn such mlt geringcrcm oder 
ohnc Dlpolarophll-Obcrschuss bcfricdigendc Ergcbnissc crrielt. Wcniger aktivc 

Dipolarophilc wcrdcn xweckmiissig in griisxrcm ubcrxhuss brw. als Liisungsmittcl 

vcnvcndct. Die mci<tcn Additionen crfolgtcn glatt bci Raumtcmpcratur; jedoch 

waren in slrdendcm Bcnzol zuwcilcn die Ausbcuten ctwas hohcr. L;ingsamcs 
Eintropfcn dcs Tri;lthylamins. d.h. also Arbciten mit gcringsr StatlorGrkonzcntratlon 

dcs I.3-D~pols. crtibrlgt sich bei ausrcichcnd aktivcn Dipolarophllcn. 

Tari.lr I. Aoorrrosrx r)rs DIPIIEKYL-Y~ILIHIM A% BICWL~( 2 2 I]-llfpl-?-fY LYI) DPRlbATf 

Arbc~rswc~sc A: Thcrmolyu du 2 S-Dlphcnyl-tctrazob Im Dlpolxophll: hrha~rwc~x B: Urns& 
rung rnll Rcnl-yhcn!lh)rlr~/lJchlorld und Trllthylamm In Rcnrol 

-- - 

Addukt 
Arbcll\ucw 

I 
-- -- 

8 und lcmp Au\txurc 
‘,d Ih twmcl Schmp. 

---- ._- --- .---. - -. - -- _ 
R1cycbl2 2 I]-hcpt-2tn , 8. 20 ’ xs ’ IX l7l-172. 
Fhcyclo-12 2 I]-hcpt-2tn ! R. X0’ i W IX 171-172’ 
x-Dlcyclqxnbdwn A. IW 68 X 173.174‘ 
a-Dqclopcntrdwn R. 20’ MI , x 17s. 176’ 
x-Dqcyclopcntadlcn H. 80 w7 X 175-176’ 
B~cyclo-:2 2 Il.hcpb2 >-dlcn B. 65 79 XIII ’ 133-133’ 

.6 XIV 4 320’ 
mnba~-t)1~yclo-[2 2 I]-hepI-5- ’ 
cndarbunuurc~? 3)_anhydrld t). 80” 55 xv 1 279.281’ 

Nur Im Fall dcs &-~/o-(2.2. I ]-hcprcns wurdcn die Bcdmgungcn dcr Arbcitswcix 

B variicrt; die manlmaic husbcutc an IX bctrug 94”:. Tctrahydrofuran als Solvens 

war mlt 81:; Addukt-Ausbcutc bci 20” dcm Bcnzol ctwa glcichwcrtig. Schiittcln dcr 

bcnzolischcn Ldsung van Norborncn und VIII mit wlssngcr Kahlauge bci 20” gab 

76”; d.Th. IX; das Arbcitcn Im zwciphasigen System bictct abcr keinc Vortalc. 

Viclc der l.3-Additloncn dcr Tabellcn I -5 uurdcn nur cinmal ausgcftihrt und diirftcn 

in den Au+cutcn noch zu vcrbcs<crn sein. 

IX 

Die hcllgclbc Farbe do kristalhslcrten Bicycle-(2.2.1)hept-2-cn-Addukts IX, die 

UV-Absorption und die intcnsivc blaugrunc Fluorcsxru? seincr Liisungcn sowic die 
Farbrcaktion mit Salpctcrtiurs in konz. Schwcfcldure” sind charaktcristisch flir 
I .3- Dior~,l-~‘-p~.ro:oIrne. Brom in Chloroform wlrkt nicht dchydricrcnd. sondcrn 

substituicrt Icdlglich die pPosition dcs S-gcbundencn Phcnyls In IX. 

*’ I-’ Strau*. Ber LVrch Chrm C’rs. Sl. 1451 (IPIU): 0. Ncunhodcr und 0. Rouhl. Chrm. L&I ti. 226 
(I93)). b. Utkwwhrm. Brr Bunrrn~rc Phbcrk Chrm. 51. 81 (190). 

” I Know. ilrr Dfsrh Chrm Grr 26. 100 (1X91) 



I)~phen~l~n~fr~hmm und scmc I 3-Lhpl~rcn Addmoncn an Alhcnc und A1b.1r.c 7 

Beim a-fk-~clopcnradwn ist angcslchts dcr Miiglichkcit von Struktur- und Stereo- 

isomcric die bis zu 87 “/, bctragcndc Ausbcute am einhcltlichcn I : I-Addukt bcmcrkcns- 

wcrt. Am Bicycle-(2.2.I]-hcptcn-Gcriist verlaufco allc Diensynthcsenl’ nach CID-cLr. 

Auch fiir die Anlagcrung dcs Phcnylazlds konntcn Alder ef 01.” den gleichcn stcnsch 

emheitlichcn Ablauf wahr<hcmllch m;lchcn. Aus hnaloglcgrtindcn formulicrcn 

wir das Diphznyl-nltrilimin-Addukt gcrni>s X 31s e.ro-cis-Vcrbindung. Durch 

Strichelung wurdc in X gckcnnrcichnct. d;~ss sich d~c CC-Doppelhindung in 5.6 odcr 

6.7 bcfindcn kann. Da tin nchtcnder Emflus\ dicur Doppelhindung dcs z-Dicyclo- 

pentadicns auf die 1.3-Addition schwcr crkcnnbar ist. iihzrrascht dcrcn strukturcll 

onhcitlichcr Vsrlauf. Auch d~c MMdglichkcit cincr isomorphcn Vcrtrctbarkcrt dcr 

hcidcn Doppclblndungsicomcrcn im Kristall muss crwogcn wcrdcn. 

C,“, 

.4 

.c 
(1' iM 

\ .w 
N 
I 

CA C&M, 

XI xn 

Dlc Aromatisicrung des Pyrazolmringcs in X @tang mit Chloranil in sicdcndem 

Xylol. Die Umwandlung von sp in sp2-Zcntrcn in den Positioncn 3a und 8n muss mit 

Anwachscn dcr Winkclspannung (Norbornen-System) erkauft wcrden. was sich in 

genngcr IIehydricrungsgcxhwindigkcit und mfssigcr Ausbcutc an Xl tiusxrt. DIG 

cnge Bczishung dcr U.V.-Absorptionrcpektrcn ton X und XI zu dcncn von authcnt. 

1.3-Diphcnyl-.I*-pyra~olin und I.3-Diphcnyi-pyrazol (Fig. I) slchcrt die vorgcschla- 

gcncn Konstitutioncn. 

Bei dcr Bchandlung von X mit Platinkohlc hci 300” odcr mit Schwcfcl bei 200 2xP 

war die Dehydricrung dcs Pyrazolinringcs vcrkniipft mit cmcr Absprcngung des 

ahcyclischen Molcktiltcils: bls zu 467, 1.3-Dlphcnyl-pyrazol (XII) wurdcn erhaltcn, 

w&hrend das LWCIIC Spaltstiick nicht isohcrhar war. 

N;a 
I 

‘N ,’ 

C‘“, G, 
xnr 

US. B. Solowry. J Amrr Chrm. Soz 74. 1027 (IPSZ). J K. S~dlc und D A Frey. lhd 81. 4273 (1959): 
K. Al&r. J Munch und H WI~LZ. Llrbrgr Ann 627.47 (1959) 

‘* Iii. Alder. 6. Stcln und S Schncdcr. LJtbqr Ann 51% IO (1935). 



Obwohl bci dcr hnlagcrung van VII an B~cyAtheprodrctt mtt 12 Moliqu~val. dcs 

Dipolarophils gcarbcttct uurde. liesscn sich nchcn 79”” dcs I .I-Addukts XIII noch 

69; eincs Diaddukts. vcrmutlich XIV. fawn. DIG hellgclbsn Kristallc von XIII 

erlcidcn schon beim Schmelzpunkt (I 33-l 35”) cincn Rctrodicn-Zcrfall, dcr bci der 

praparativcn Durchfuhrung 98 “, I .3-l)lphcnyl-pyrarol und 77”” Cyclopcntadicn 

crgab. 
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FIG. I -U V Ahwxptuon *on I 3.Dlphcn)l~.x.mcthrno.)~ 4.b 7~ U.Rl.hc~ahydro.lndmo. 
15 h cl.pyrazol (Y). 1 Z.Dqhcnyl4 8.mcthrno.l da 7r H.tcrrrhydro 1ndcn~[5 bc).pytuol 
(XI). 1 ).Dlphcn~l.~‘.pyruoIln (XVI. R t0 unJ I ).Dlphcn>l.p)ra/ol (XII, 8” (‘hlorofom 

C,? CA 

N 
. . 

N , N 
,.,‘.:, 

XIV 

DIG grunblauc Fluorcszcnr dcs Dtaddukts wctst auf dte I .3-Diphenyl-Aa-pyrazolm- 
Struktur; dte Enttnktton dcr U.V.-Maxima rctgt due Anwescnhcit von 2 derartigen 
Rmgcn. Scbcn XIV kommt noch einc uoglichkcit mtt andcrcr rclatt\cr Orienticrung 
dcr Hctcrorinpc in Fragc. 

Das Addukt aus Cyclopcntadicn und Malcmtiurcanhydrtd lagcrtc VII an untcr 

Btldung dcs l’yrazolins XV. 

C NICHTKONJUGIERTI’ 0l.t t IhE. DIPtlENYLKLlLN 

IIND Kt.‘rt.SA<‘t fhL 

DIG drpolarophrlc hkttvit;lt dcr normalcn unkon)ugtcrtcn Doppclbindung (Tabcllc 

2) ist rclattv gcring. Untcr den otTcnkctttgcn Olcftncn trctcn d~c monosubstitutertcn 
Athylcnc anschcmcnd am letchtcstcn in Rcaktion. Wcitcre Vcrsuchc miisscn die 

Grcnrcn ab,tcckcn. 



Dlphcnyl-nltrlllmln und sane I 3-lI+olarcn Addmoncn an Alkcnc und Alkmc 9 

- _ -. -- 
n-llcpfcn-(I) 
Ijndccylcnuurc-Jth~lntcr 
C’ycl0pnfcn 
C ‘yclohexcn 
Dlphcn)lkcrcn 
Kctcn-dIathylxctaI 

Arkitswcac 

und Temp. 

I 
-- - 

n*. 90’ 
ii*. ‘lo’ 
H. 80’ 
Ft. 80’ 
8. W” 
H. 80 

Ausbcutc I 

l . d.Th. 
-- - 

I 
US I 

xo I 
78 
0 

24 
79 

Jnnncl , !Schmp. 

- - - - _. 

XVI (6 .>R 
XVII 40 42’ 
XIX I37 5 I w 

xx I60 I62 
XXI 67 69’ 

DIG Bildung von XVI und XVII aus i/cp!m-( I) brw. G’nJ~o.lc,nsdurucs/~~ vollzog 

sich rccht @II. wcnn man cuts hohc Konzcntrafion do Dipolarophils Ycwcndcle. 
Rcim Arbcitcn mit nur 3 Molaquival. JL’F UnJccylenSurccsfcrs in Bcnzol tratcn ncbcn 

XVII noch 280,; I.3.4.~Telraphenyl-l.4-dihydro-l.2.4.5-lc1razm (XVIII) als Ergcbnis 

cincr Kopf-Schwanz-Dimcrisation von VII auf. Das Erschcincn dicscs Produkts rcigt 

jcwcils d~c mangclndc AkIiYiISI dts Dipolarophils an. 

‘,% C,% C,% 
1 

v, 
H 

co N’. N f. ’ 
h 

._ _R 
fJ 

h /N 
N 1 1 

C,H( - 
\ 

N.’ ’ 

d 

I Y 

GM, b, 

XVI R l ncp,, am XLX 
XVII R ~Icw~),co,c,M, 

DIG SIcllun_e do aliphatischtn Substitucntcn wurde am Bc~sp~cl XVI durch 

Oxydation crmittclt. Bczuglich dcr Oricnticrung bci dcr Anlagcrung von VII an das 

monosubstituienc Athylen sci auf die spitcrcn Ausfuhrungen vcnviesen (S. 15). 
Unlcr den Cycloolcfincn licfertc das C~clopcnten mlt VIII und Triathylamm in 

siedcndcm Benzol 78 % dcs Adduktcs XIX. wahrcnd mit C)r/ohc.rcn kcinc Pyrazolin- 

bildung nachwcishar war. Das U.V.-Spcktrum von XIX ist nahczu idcntisch mil dcm 

dcs Norborncn-Addukrcs IX. Die Ukrlegcnhcit dcs Cyclopcntcns Yor Cyclohcxcn als 

Dipolarophil bcobachtctcn wir such bcim Arbcitcn mit andcren I .3-Dipolcn. 
Die Umsctzung von VII mit Dtphtyr/ke/en fijhrtc zu cmcm uncinhcitlichcn Pro- 

dukt. Einc zu 24:; gcfasstc Kompncntc zcigt die Analyscnwcrtc dc\ Monoaddukts, 
die Formulicrung aI% 1.3.4.4-Tctraphcnyl-A*-pyrarolon(5) (XX) bcdarf noch dcr 
BcsIHIigung. 

C,% C*“, C.H, 
I CIH, 

N’ * C‘H, N :. h 
H> 

‘N ’ ’ 0 N OC,% N .O 

:A C.% C.H. 

xx X.‘(I XXII 
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Die Konjugation der Doppclbindung mit zwci 0-Funktionen macht das A’eren- 
drJrhIlucerol 7u cmem wirksamcn Dipolarophtl. Das farblosc Produkt rcigt die im 

Vsrglcich mtt den Pyrazolincn wescntlich kurzwelltgcrc Absorption dcr Pyrazolc. 
Laut Elcmcntaranalysc hat das Primaraddukt Alkohol abgcspaltcn; oh dtcsc 

Aromatisicrung unmntclbar auf dtc I .3-hddttton folgt odsr crst hci dcr hufarhcttung 

Jurch Hochvakuum-Desttllation cintritt, SCI dahingestcllt. Dass cs such urn l.3- 

Diphenyl-S-athoxy-pyraLol (XXI) hand&. wurds durch dtc cncrgischc salzsaurc 

Hydrolysc zu XXII bcwicscn; das I .3-Diphenyl-.I*-pyrazolon-(5) war mit ctncm 

authcnt. Priparat” identtsch. 

Die Oncnticrung bci dcr Addition von VII an Diphcnylkctcn und Ketcn-diathyl- 
acctal ist die cnvartetc. wcnn wir wicdcr die Grcn/formcl Vllc mtt Carbonium- 

Kohlcnstoff und aniomschcm Stickstoff als Symbol hctrachtcn. 

D. KONJUGICRTE ALKENC 

Jcglichc Art von Konjugation stcigert die Aktivitat cincs Olcfms als Dipolarophil. 

Das gtlt nicht nur fur dte Anlagerung von VII. sondcrn offcnsichtlich fur alle l.3- 

Dipolaren Addittoncn.w~c quantnativc Aktivitltsvcrglciche gcgeniibcr cincr Rcihe von 

I .3-Dipolcn Ichren. Da dtc Konjugationscncrgic dcs Alkens tm Zuge dcr Addition - 
die sp*-Zcntrcn wcrdcn in tctraedrischc umgewandclt -gcopfert werdcn muss, ist die 

Rcakttonscnthalpie gcrmgcr als bci dcr Addition an cmc isohcrtc Doppclbindung. 
Dcnnoch crnicdrigt die Konjupation den Akttvtcrungsaufwand; das cntspricht such 

ubcrkreuzcndcn tncrgicprolilen fur die I .FDtpolarcn Additioncn an konjugertc und 

mchtkonjugienc Alkcnc. 
Wit kann die Konjugationd~c Aktivicrungxnsrgis vermindcrn? Die nahclicgcndstc 

Dcutung btctct die Stohrlisierung wn ?‘arriolluJunge~r im ~her~angs:wronJ der 

I .3-Dtpolarcn Addttion. Synchroncr Ablauf im Schema von S. 4 bcdcutct mcht. d3s.s 

tm Ubcrgangszustand dtc Schlicssung dcr bcidcn ncucn Bindungen prozcntual glctch 

wcit fortgcschnttcn scin muss. Bci unglcicher Btndungsschlicssung muss notwcndtg 

auf einrm Kohlenctoffatom dcs Dtpolarophils m dcr Akfivicrungskonfiguration cinc 

Partialladung auftrctcn; dtcsc kann nun von cvcntucllen in Konjugation bcfindlichen 
Substttucntcn ubcrnommcn wcrdcn. Untcr dicscm Gesichtspunkt scicn die Oricntic- 

rungsphanomcns bci dcr Addition an konjugtcrte Systcme bctrachtct (Tahcllc 3). 
Das in hohcr Au\bcutc tsolicrtc Monoaddukt dcs Buro&m zctgt Pyrazolin- 

Spcktrum und -Fluorcszcnz. D3s Dicn kann VII LU ZWCI strukturell vcrrchicdcnen 
Addukten in I .2- aufnchmcn. von dencn abcr nur cincs gcbildet wird. Da cme hcnach- 

bartc Doppclbindung lctchtcr tine posn~ve als tine negative Ladung durch Rcsonanz 
zu stahilisicrcn vcrmag. war tine Anlagcrung des bitrilimin-Kohlenstoffs an das C-l 

dcc Rutadicns gcmiiss XXIII zu emartcn. Dicse Konstttution licss such durch die 

Chloranil-Dchydrierung zum I .3-Diphcnyl-5-vinyl-pyrazol (XXIV) und dcsscn 
Oxydatton zur SCarbonsaurc (XXV) bcstattgcn. Die noch nicht bcschriebcne Saurc 
XXV wurdc rum Vcrglcich aus dcm konstttutioncll gcstchcncn l.3-Dtphcnyl-5- 
methyl-pyrazolt” durch Pcrmanganat-Oxydatton hcrcitct. 

Da Cyclopcnrdien rasch di- und trimcrisicrt. war die Bildung von Ncbcnproduktcn 
bci dcr Anlagenmg von VII nicht zu vermcidcn. Die Ausbcutc dcr Tab& 3 bczieht 

sich auf cinen Vcrsuch mit 1.5 Molaquival. Cyclopcntadten. Die katalyttsche 
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Isomcrcngcmisch. das XXX als Hauptkomponentccnthicll, Wir vcrmutcn. dass bci dcr 
hohcrcn Tcmperatur such die ZWCIIC hdditionsrichtung zum Zug kommt. 

@+t :h’O.O”. , 

N - N 
rc a 

N HI I 

N 
I 

CIH, ’ 4% 
I! 

xxx IIn ’ PPS 

50% 

Eki XXX blcibt aulTallcndcrweise die charakteristischc FluorcsLcnz dcr I .SDiaryl- 

A*-pyrazoline aus: vcrmutlich vcrhindcrt dcr ankondcnsicrtc Bcn/olkern die nol- 

wendigc Koplanantat dcs N-Phcnyl-pyrarolinsystcms. Das aus dcr durchgrcifcndcn 

Chloraml-Dchydricrung hcrvorgchcndc I .3-Diphcnyl-6.7~bcnzo-indazol(XXXl)wurdc 

auf cmdeutigcm Weg synthcti\icrt : Cychsicrcndc Dchydratisicrung Jcs Phcnyl- 

hydrazons dss 2-Rentoyl-I-hydroxy-naphthalins (XXXII) mit Polyphosphorsaurc bci 

100”. Das cinhcitlichc Men-Addukr ist wohl analog XXX LU formuhcrcn (mit CH, 
statt CtI,-CH,). 

Wie dtc vcwandtc Dicls-Al&r-Rcaktlon solltc such dlc I.3Dipolare Addition als 

Mchrzcntrcnprozci\ einen cis-Ablauf reigcn. Zum Sachwcls clgncn sich vor allcm 

c~-rrun.~ lsomcrc Alkcne als Dlpolarophtls. TatsSchlich gclangtcn wir. van trarw Und 
c~c-.\‘Mw~ ausgchcnd, LU den dlastcrcomcrcn Dlphcnyl-nitrlltmm-Adduktcn XXX111 



Dlphenyl-nltrlllmln und sane I 3-Dlpolarcn Addltloncn an Altcnc und Alkmc I3 

und XXXIV; tn den Muttcrlaugcn vcrmochtcn wir ruchf das jewcils andcrc Diasfcrco- 

mcrc nachzuwctrcn. Bctde Pyrazolmc licsscn such zu cm und dcmsclbcn I .3.4.5-Tctra- 

phcnyl-pyra7ol (XXXV) dchydrtcrcn. Wahrcnd dtcs bet dcr cis-Vcrbmdung XXXIV 

mtt Pcrmanganat tn Accton prakttsch vollstandtg gclang. trat XXXlll unter glctchcn 
Rcdtngungcn mcht in Rcaktton. Htcr bcdurftc cs dcr Etnutrkunp ron Chloraml m 

stcdcndcm Xylol. 

DIG ctwds wtnkclgopanntc Doppclbtndungdcs ~ccncrphtItr/cns trat lctcht m Rcak- 

tton und gab 90“” XXXVI. Auch dtc tn dar cycltschc Hn-Systsm dcs I)rhenx-[b.f]- 
oxprnr” ctnbczopcnc Doppclhmdunp cru’tcs kh JIG ausrctchcnd akttv; mtf nur 

cmcm \lolaqu~val. dcs Dtpolarophtls wurdcn 55^,, XXXVII crhaltcn. 

C-W. 
N 

h hc 
C,H; 

C,“., ly C.“, 
w * ” h 

H . , - 

h 
H 

XXXVI XMVll 

F y.;;-t’N(,FS.\TlIGTE C‘ARBONFSTFR C’S\’ KITRII 1. SOWIL: ClllNONC 

I.;lgcrt such schon Diphcnyl-dtaromcthan lcicht an x./r-ungctittigtc Carhonyl- 

vcrbtndungcn an. so war d~cs crst rccht van dcm rcakttonsfrcudtgcrcn Isomcrcn. dcm 

IItphcnyl-nttrtltmtn. 7u crwartcn. Die konstnuttoncllc Klarung dcr In l’abcllc 4 
;tufscfuhrtcn Adduktc crlaubt mcchamsttschc Ruckschlucsc. 

I)IC aus Acrt/es~~r und Ac.r~tI~~rrrl in glattcr Addttton crhaltsncn Pyralohnc 

XXXVIII und XXXIX wurdcn mtt Chloraml In dtc Pyrazolc ubcrgcfuhrt und Itcfcrtcn 

hc~dc hc~ dcr alkaltschcn Vcrsctfung hzu. schwcfcluurcn Hydrolysc rcmc I.3IIiphcnyl- 
p!r~rc,l-~,arh~,n\;rurc-(5) (XXV). I)amtt 1st JIG Ortcnttcrung ctndcutte fcst+gt. 

111~ Grcrvform~l Vllc. die such btclangals Symbol fur dts Dtskussion dca Addtttons- 

sinns bcwahrtc. IICS cru-artcn. dass dtc nuclcophtlc N-Funktton In dtc $-Posttion dcs 
Acrylsaurccstcr> gcmass XL cintrttt. Dcr ausschltcssltch bcschrtttcnc Rcakttonswcg 
zcigt JIG umpuhvhrrc Ortcnttcrung. DICSC~ Vcrsagcn ubcrzcugt van dcr Notwendigkcit. 
andcrc ortcnttcrcndc LfTcktc IU suchcn. 

Dtc Rctrachtung dcr All-Oktctt-Grcnrformcln Vlla und b Ichrt. dass das Nttrihmin 

ubcr 2 nuclcophtlc Zcntrcn vcrfugt. Es 1st allcrdqs schwcr vorauszuschcn. wit wctt 

St R I(u~rgrn. 1, Lahlurtr unJ F Baycrlcln. <. hrm. L&r. 93. 392 (1960) 



- - - ._-. - - _ _ _ 
Arryluurc-;lthylcwcr 
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Schmp 

dte Mesomcric dicscr Grcnzformcln tnfolge ihrcr unrerschiedlrchen Geomewie stcrisch 

bchindcrt scin wird. Energetischc Env;igungcn sowie tine Betrachtung dcr molecular 

e i C& 6 c 
C.5 .Cw-N - N c ----N-f N_ 

.C‘H, 
C.H. 

VI-l 0 vtlb 

orhitals’ lasscn uns vcrmutcn. da\s Vlla mit griisscrcm Geuicht am Grundzustand 

bctciligt i\t und dcsscn Geometric vornchmltch bc\timmt. Dcnnoch cntspncht die 

Molckcl bcziighch dcr Ladungsvencilung mehr cmcm lmcarcn “Tripol” als dem 
Zwittcnon Vlla. Dcr StIckstoll ist also nicht ein&uric als nucleophrlc Komponcntc 
prPdcstimcrt. Dcr Vonug cincr Rcaktlon dcs 1.FDipols gcmi-iss Symbol Vllc t\t 
umso gcringcr. 81s man bci cincr cyclischcn Bmdungs\erschlcbung (Schema van S. 4) 
mcht clnmal dtc Richtung dcr Elcktronenbcwegung angcbcn kann. 

Welchezutit7lichcn EfTekte bestimmcn nun dicoricnticrung? Mehrzcntrcnprorrssc 
crfordcm cm hohcs Mass von Ordnung der Komponcnten im Akti\rcrungsvorgang; 
SIC sind gcgcniibcr Jlerirchen Fukroren notorisch cmpfindlich. Tatfichlich habcn 
kinetiwhc Studicn der Diphcnyldiazomcthan-Addition an Alkcnc erncn iibcrraschcnd 
hohcn Einfluss de5 Raumanspruchs dcs Dipolarophllr an den Tag gchracht.L1 



Dlphcnyl-mtrhmm und scmc I 3-D~poluen Addlttoncn an Alkcnc und Alt~rc 15 

Wcnn dcr Grundzustand des Diphcnyl-nitrilimins dcr Struktur VIla gcometrtsch 

nahestcht. dann ist dcr cndstandigc Sttckstoff raumlich frcier zuganglich als dcr 

KohlcnstofT. I-Substituiertc odcr I.ldisubstituicrte Athylcne sollten daher cme 

Oricnticrung stcrisch bcvorzugen. hci der das hohersubstrtuiertc Zentrum vom Strck- 

staff in VII gcbundcn urrd. Die hddrtionsrichtung be1 den monosubstituicrtcn 

Athylencn (Tab& 2) wird damit klar. Bci Butadltn und Styrol opcrrcrcn clcktronischc 

und stcrtschc Faktorcn in glcichcr Richtung. Berm Acrylcsrcrschcintvondcngcgenc)n- 
andcr arbcrtcnden E)nflusscn dcr stcrlschc rtarkzr IU \cin. Allcrdlngs sclzt die Starkc 

dcs orientiercndcn Effekts In Erstaunen. 
Smd Suhctttucntcn in I- und 2.Stcllung des Athylcns im Raumanspruch vcr- 

plcichbar. dann solltcn Jic polarcn EfTcktc wrcdcr d)c Oricnticrung fcctlegcn. M)t 
Cfor~nrouru-orh,,/~.~~~f und Zimtsdurc-drh~leslcr crhiclten wir Isomcrcngcmischc. 

dcrcn quanritattvc Trcnnung noch nicht gclang. Aus dcm rohen Zrmtcster-Addukt 

warcn nach Chloranrl-Dchydrrcrung 50”: d.Th. I .3.5-Triphcnyl-pyrazol-carbon- 

wurc_(4)-athylcstcr tsolicrbar. Air Hauptprodukt litfcrtc Zrmtcstcr somit XLI. in 

wclchcm dcr Stickstoff van VII JIG slcktrophilc $-Positron zur Carboncstcrfunktlon 

aufgcsucht hat. 

C,h 

” 

CO,C,% 
y. . y 

N. 

C,". 
C,“, 

C.5 :,n., 
I H co_cyt 

N 
.- co,cp. 

-- N’ 

)u. -- OH 
Y 

’ cw, 
CH> 

%T C,WS 

XL 1 XL11 

ln dcr Enolform dcs Acefers~~qesrurs hcgt tin trrsubstrtuicrtcs Athylcn var. Das 

Zcntrt,tm mrt hohcrcm Raumanspruch tritt ausschhesshch mtt dcm Stickstoff von VII 

)n Bindungsbczlchung. Nach spontaner Wasscrabspaltung licferte das Prrmaraddukt 

namlich den 1.3-Diphcnyl-Smethyl-pyrazol~r~n~urc-(4~~thylcstcr (XLII)p. 
()-,4ce!td- und 0-~rh~l-oceres~;~rJler gingen untcr Ehminierung von EssigJurc rcsp. 

Athanol cbcnfalls in XL11 ubcr. Stcrtschcr und clcktronischcr Effckt hcsttmmcn den 

Additionssmn hrcr m glcichcr Richtung. 
Qhon Fusco und MitarbcitcrU bcreitcten funfglicdrigc Hetcrocyclcn durch 

Umsctzunp von zahlrcichen CH-aciden Vcrbindungcn m)t Hydrazidhalogcnrden In 
.rtkohol)schcm Alkali. Die Formuhcrung der italienischcn Autoren. die einc primarc 

Substnutlvn Jo Halogens gegcn das Amon der CH-aciden Vcrhindung vorsieht. mag 
r.utreffcn. In dcr Ietztcn Arbcit dcr Reihc wicscn FUCO und Romani=aufdie Moghch- 
kcrt cmcr prtmarcn HHal-hbspaltung zur “lsodiazovcrbindung” hin. 

Dtc Wcchsclwlrkung zcrfallcndcn Diphenyl-tetrazols mtt Mo/erar&urtonh,drrcIdr~d In 

slcdcndcm Anrsol fuhrtc turn I .3-Diphenyl-A’-pyrazolin-cir-4.5-dtcarbonsaurc- 
;Inhydr)d(XLIII). DIG mchralsern Moliquival.bctragcndcGascntwickIunglcgtccincn 
tcrlwerscn Zcrfall dcs Addukts nahe. &I dcr Thermolysc von VI in ubcrschtissrgcm 
,Yalcinanhydrtd ohnc Solvcns licss sich nur noch l.3-Diphcnyl-pyrazol als Ergcbnls 
cincr CO- und CO,-Abspaltung aus XLlll fasxn. 
m (; Mlnunm unJ <i Lau~rm~. Accc Rralr Arcod .Va: Larrl. Red (5) I5 I. I9 (1906). 
” R Fuwo und R Ju~onl. C;ur: Chm /lo/ 67. J (1937). R. Justonl. hd 68. 49 (1916); R. Jurmn~ und 

R I UKO. hd bB. 59 (lO)U). R Fuwo und C Muwntc. /b/d. 68. 147. 665 (1918). R. FUUO. /b&f. 6% 
344. I!). ItA (1939). 72. III (1942). R Fusco und R Romana. lbrd 76. 419. 419 (1946). 

‘1 It I UICO unJ R RomanI. tier:. Chm. ha1 78. W2 (1%6). 
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Obglstch cs ntcht statthaft isl. aus Ausbcutcn auf absolute Rcaktlon\gc\~h\s-IndIg- 

kciten zu schhcssen. u11 auf die 99-pror. hdduktausbcuts aus )itnlursiiur~-cl~n~~~~h,~~/e~~er 

und VIII -. Trtithylamin hingeuicscn. huch d~c Thcrmolysc ton VI tn Fumarcstcr 
isl mit 88”; des glctchcn blassgrungclbcn Addukts XLIV bcsondcrr crprchtg. 1)~ 

tmwtrkung van Chloraml crmoghchtc cme glattc Aromattstcrung zum I ?-Dtphcnyl- 

pyrazol-dicarbontiurc-(4.5)-dimcthylcstcr (LVI). 

Dass Mulrl,rsiiurc-Jlrnerh~./e.~/ef bc~ der Arhcitsuctsc H chcnfall\ den rra~ 

Dicarbonestcr XLIV I~efcrtc. schcmt lunachst dcr stcrcou+ktt\cn (.I.%-Addttmn zu 
wtdcrsprcchcn. 1)~ Tetraxol-Pyrolyze &I 165’ (Arhttsucisc A) crg;lh uhrtgcns 4’; 

cls-Dicarboncstsr XLV nchcn 51 a0 XLIV. DIG hascnkatalystcrtc Lptmcrt\tcrung 

XLV - XLIV be1 dcr Arbcttswctsc B durch Trtithylamtn. tw A vtcllctcht durch JIG 

gcringc Eigcnhasirttat dcs Addukt. \ - btctct ctnc zuanglosc Lrklarung Nur die 

ncutralc Hydrolysc dcs Anhydrtds XLIII fuhrtc tw nachfolgcndcr Vcrc\tcrung mtt 

Dtafomcthan zum cl.r-Dtcstcr XLV. I)IC Bchandlung van XLIII mtt Sodalosung 

gcnugt. urn den obcrgang in die stahtlcrc rrtrrtr-Rcthc ausruldscn. Ihc Cprmcrrstcrung 

durftc wohl ubcr tin mcsomcrtcctahtltctcrtcs Anton crfolgcn 

C‘H, c.n t 
CO,R CO:R 

N I 
-- N 

. CO,R CO, R 
N N 

H 
Cb”5 

DIG Vcwcndung cincs tctrasuhstttutcrtcn Athylcns als Dtpolarophtl crlauht JIG 

nachtraghchs Epimcrtstcrung dcs Addukts mcht. In dsr T~I hitch dtc stcrtschc 

Bczrchung von DimerhFl-fumarsdure- und -maleinsiiur~-clrntcrh,.lrster In den Adduktsn 
gcwahrt. Aus VICI tragcrcn llmsctrungcn rssulttcrlcn dtc frunr- und cc.c-Dtcstcr 
XLVII und XLVIII. DIG crs-Vcrbtndung XLVIII konntc such au\ tlcm Addukl dc\ 
DimethJl-maleinsdureanh~drrds XLVI crhaltcn wcrdcn. 

Die Rcaktivitiit dcr Chmonc schltcsst sich cng an JIG dcr z.,+unpcsatttgtcn Kctonc 
an. Aus dcr Thcrmolyx dcs Dtphcnyl-tctrarnls tn ubcrschurstgcm cl-.Vuphrhorhrnotr 

ging zu 85:; das gclbc Chmon XLIX hcrvor. Wcnstchtlich Isomcrtstcrt stch da\ 

primarc Pyrazolm-dtkcton bci 165’ untcr Protoncnwandcrung /urn Pyrarol-hydrn- 
chinon. Da clcktroncnlicfcrndc Subctttutmn da\ Rcdoxpotcnttal cmcs Chtnons scnkt, 
wurdc das Pyrazol-hydrochmon durch ubcrschussigcs r-Naphthochtnon sofort zum 
I .3-DiphcnyI-4.9dioxo-4.9-d~hydro-naphtho-[?.3-c]-pyra/ol (XLIX) dchydrtcrt. DIG 
Carbonylschwmgung hci 16751cm cntcprtcht dcr dcc Anthrachinons. 



I)iphcnyl-nilrilimm und 5eme I I-Dqwlwcn Addltconcn an Alkcnc und Alkmc 

Eine Methylgruppc in 2-Pohitton des I-Naphthochmons vcrhindert die Folgcre- 
aktioncn. Hoer wurdc das Pyrarolin-Jlketon L gcfa~. I>ic Additlonsrlchtung wurde 

nur aufgrund dcr Rcgcln von S. 14 crschlos,cn. 

I Al KING 

Die Wcchulwtrkung dcs Diphcnyl-n~tr~hmm\ mlt dcr CC-IIrcifachbtndung fuhrt 

unmlttclbar zum aromattschen Pyrazolsystcm. Da schon dcr Obcrgangszustand der 

I.3-Ad&ion von der bcgmnendcn aromattschcn Rcsonanz profitlcrt. solltcn Alkmc 

bcsondcrs aktlvc Dlpolarophlle scm. Drc wenlgen Bc~sp~elc dcr Tahclle 5 vcrmogcn 

mcht als Bcst&lgung LU dtcncn: SIC lasscn chcr sogar gewisse Zweifcl an der C!bcr- 

lcgcnhcit dcr Alkmc iihcr die Alkcne aufkommcn. Erst quantltatlvc Konkurrcnzbcr- 

suchc kdnncn tihcr dlc Aktlvitdtsfolgc dcr Dlpolaroph~lcn Aufschluss gehcn. 

AfbCllS~ClSC 
und Tcmp Aurb I I 

I l . d 171 I omwl Schmp 

-.-.----- -._- - - - - - -- --- 
Phcnylacctylcn 
ToIan 
Tolan 
RoplnalJI-n-pr~,pyl.~cl~l 
Roploluurc-mclhyl~lcr 
P~nyl-proplolwurc.athylalcr 
Acctylcnd~carbonuurc-Jlmcthylcstcr 

n. Ko 56 II I.\85 IWJ’ 
4. 160 34 , xxxv 2lS-217. 
8. UO’ 26 xxxv , ?I6 :I8 

A. 170’ 79 I LII n 

H. 20’ 71 LIV III J II? 5, 
A. 165 u4 1.v , 144- I45 

A. I65 56 l.\I ( 153 154’ 

Das farblosc Addukt Jcs Phcn~Am~~~~~/cns crwlcs such mlt Jcm bckanntcn 1.3.5- 

Trlphcnyl-pyrazol (LIY” identisch. DIG Oricntterung ICI also die glcichc WIG beim 

Styrol. DIG Umsctrunp mlt To/on 1st wcmgtr ergleblg als die mlt Stllbcn. Das 
Addukt. das I.3.4.5-Tctraphcnyl-pyrazol. i\t rdsntlsch mll dem Dchydticrungsprodukt 
XXXV dcs St&cn-Addukts (S. 13). Wihrend dlc husbcutcn mcist nur unwescntltch 

von der Natur dcs Dlphcnyl-nitrilimin-Gcncrators abhangcn. schcint Irn Tolan tin 
Grcnrfall vor/uhcgcn. Den bcsscrcn Erfolg bc~ der Thcrmolysc dcs Diphcnyl-tetmzols 
bringcn wir mit dcr hohcrcn Rcakt~on~tempcratur in Zusammcnhang; offcnsichthch 
vermag dtc HO”-Reaktmn (Arbcitswclx B) den Aktivicrungshcdarf dcr I 3- IIipolarcn 
Addition hicr kaum noch 7u dcckcn. 

Die unkonlugicrtc Drctfachbindung dcs ~f’rt,por~,~lulrluh~~-uccro/J rcagrcrtc rccht 
gut. Das oltgc Addukt LII hcfertc cincn kristallmcn Aldehyd LIII. dcssen Oxydation 
7ur 1.3-D1phcnyl-pyra~ol-car~nsiiurc-(S) (XXV) rccht cncrgischcr Bcdingungcn 
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LUI R.CHO 
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bcdurftc. Die Onentterung ist also d~c vom steri\chcn tffckt (S. 14) her vorausgesc- 

hcnc. Auch Propiolsdurec*srer bcfolgte die glcichc Oncnttcrung (Addukt LIV), erwics 

sich also dcm Acrylsiutcestcr analog. 

Im Gegcnsatlr zum Zimtcster (S. IS) crbrachtc Phenol-proprolsdureesrcr tin 

cinhcitliches Addukt (LV). Dcsscn Hydrolyse zur frcicn Siurc und Dccarboxylierung 

obcrhalb 200” gab das ohcnctw;ihnte I.35Triphcnyl-pyrarol” (LI). Damit ISI 

nachgewtescn. dass Propiolcstcr und Phcnyl-proptolcstcr die Addition von VII 
bczughch dcr Carboncsterfunktion entgegcngcxlzt dirigtercn. Mit dcr Verminderung 

dcs slcrischen Faktors--Phcnyl-proptoleslcr ist tin disubstttuicrtes Acclylcn- 

domimert jctzt wicdcr dcr clcktronische Effekt in dcr Oricnticrung. 

Das Addukt dcs Acer,./en-dl~orbonsiiure4srers LVI l&t kcme Wahl bctiiglich 
scmcr Konstitution; cs gmg such aus dcr Dchydricrung dcs Fumarcstcr-Addukts 

hcrvor. Die frcie I .3-Diphcnyl-pyrarol-dtcarbontiurc-(4.5) stimmtc in lhren Eigcn- 

schaftcn mit Literaturangabcn lb ubcrcin und wurde bci 200” zur cbenfalls bckannten 

I .3-Diphcnyl-pyrazolcarbonsaurc-(4) dccarboxylicrt. 

Es ist unschwcr cntchtlich. dass dcm ncucn Synthcscprinzip crheblichc priparative 

Bcdcutung in dcr .I*-Pyrazolin- und Pyrazolrcihc zukommt. Die Anlagerung der 

Nttriliminc an Mchrfachbindungen mit Hcteroatom fuhrtc in cinigcn Fallen zu ncuen 
Hctcrocyclcn, wit in eincr spatcren Vcroffcntlichung bcschricbcn wird. 

FXPFRIMENTELLER TEIL 

2.5.f+rn?_/-rrrro:o/ (VI)H 

&n~-phm~/h~drorrd-~hlorld (VI I I) Das Vcrfahrcn *on Pcchmann und Sccbcrgcr” uwd durch 
dlc Vcnvcndung ran Ather aIs Losung\- und Vcrdunnungsmutcl rcproduzlcrbar und fur gr0surc 
Anulze gcclglw 

40 g fcu~gcpulv $-Rcnroyl-phcnylhydrvln f0 19 Mel) und 48 g Phosphorpcnrachlorld (0 23 Mel) 
wrdcn mn 50 cm’ wasscrfrwcm &her untcr RuchAurs und Fcucht~gkcuulnchlu~s IO Stdn gekocht 
In dlc nahczu klrrc Lowng hesun wr 80 g Phenol m 60 coin Athcr und sodann 80 cm’ Methanol 
clnf%uun Dcr grosstc Tctl da Atheo wurdc auf dcm Waxurbad l bgcdampfl. blr dlc Inncntanp. 
dcr wcdendcn Losung 60 70’ bcwug Nach Aufbcwohrcn uber Nacht Irn Kuhlsclvank w&c vom 
aurknstall~rwtcn VIII abgcsaugt. Das Umloscn crfolgtc aus wcnig swdcndcm Aaton untcr Zuulr 
bon Waucr bl% zur Trubung Zwcunal~~ Umkrwalhswrcn fuhrtc zu 25 g gelbhchcn Rwncn 
(58’;dTh)muSchmp I2Y 5-130 5”(I.ct *’ 131’) 

Gesponnre Doppelhinduqen 
I 3-Dlphen+ 7.merhaw+Ja 4 5.6 7 7a-h~rah~drcwt&xol (IX). 460 mg VIII (IYY mMol) und 

m 0. Dun& und 5. Mcnbachcr. Bw DrfcA. Chrm. &I. Y). 2402 (1007); *aI R Hu~qcn und M. scldcl. 
l&u C,l ‘0 

1’ H v Pcchmann. &r f7rrrh. Chrm &I 27. 220 (I8pl); H v Pcchmann und L Sc&qcr. /brd 27. 
?I21 (1804) 



I)lphcnyl-mtr~l~rnm und vmc I 3-D~polarcn Addmoncn an Alkcnc und Alkmc IY 

0 50 g Norbomcn (5 3 mhlol) wurdcn tn 4 cm’ wasurfrclcm tknzol gc16st und bc~ Raumtcmp. mlt 
I 0 cm’ Trwhylrmm (7 15 mMol) vctut~t. Nach a. IO Sck. sctrtc dtc Auuchcldung dcr farbl 

%dcln dcs Tr~athylammonwnchlorldr cm. de nach mchotdg Stchcn rbgcsaugt und mlt Etcnrol 
gcwaxhcn uurdcn: 272 mg (99”; d Th 1 mlt Schmp 253 255 (1.11 ” 253-29’) DIG rote Hcwol. 

losung wurdc vnm Solvcm kfrot und dcr Rlt&tJnd aus 30 cm’ ahwl AthanoI umkrlstallwcrt’ 
4YO mg IX In hcllgclbcn. bcl I70 5 I71 5 xhmclxndcn X:Jdcln (85’. d Th ) Arch &nal~gem 

C’mloun PUS AthanoI lag dcr Schmp bcl I71 -I 72 ’ 

C,II,\:, (2lt8 4) &r. C. 83 30. II. 6 W; N. 9 71 

<kf C’. I3 29. II. 7 23; N. Y 57 

DIG U.V -hbwrptlon In Chlorofwn xlgt M~uma ba 244 m/r (log I 4 14) und 370 m/d (log I 
4 32) DIG kraftlgc hlrugrum I Iu~wwcnz 151 schon bet lagcshcht gut crkcnnbar. DIG braun@hc 
Losuns In korw %hwcfcluurc u~rd auf Lusltz *on u-cntg hot-t? Salpctcrsaurc mtcnrw dunkclgrun 
und Ichlrgt schllm\llch nrch rot urn (Knorr-Tw”) 

In cmcm wltcrcn Vcnuch hcswn wr du frlathylamln In dlc JI&~& Fknrollosung von VIII und 
Norbomcn cmtropfcn. DIG AufJrbwung nach 90 Mm. crbrxhtc US”; d Th. TrlathylJmmoncum- 
chlorld und We, IX 

C’mwr:q rn ww~,yrm Alkol: DIG Lowng \un JCZ !C@ mg Vlll (2 I7 mHol) und Norborncn 
(5 3 mMol) In 5 cm’ tkncol uurdc mlt 200 mg KOH (3 5 mMol) In I 5 cm’ Waucr X Stdn ~CI 
Raumtcmp gcschuttclt DIG Aufarbcltung dcr tlcfrotcn Rcrwlphau crgab 475 mg IX mlt Schmp. 
170.171 5 (76”,d l-h) 

fhmwrutv~ IX ruglcrte In Chloroform mlt I 0 MOIJ~UI\JI Rrom crothctm Nach mchrcrcn 

Stdn. uurdc mlt Kdhlaugc und U’atWr gcwauhcn und vom Losungrmlttcl bcfrclt. B~I 120 I40 

(Radtcmp ):O 003 Ton gmg cm grJngclk% Suhhmat ubcr. das mchrfxh au< AthanoI umgcl&t wur& 
Hcllgclbc Rlattchcn born Schmp 133. I .34 ‘. 

<‘,H,.HrN,(t67 1) Rer. (‘.654O. H. 521; N. 763. 

c,cf. C. 65 .54. tl. 5 53; N. 7 48 

0~5 I K -Spktrum cntrprlcht cmcm I-[p&ompbm,-lj-3-p~~~~/-4 7+1trhono-?~ 4 5 6 7 71.hrrahv&o- 
w&lo.-ol Ls untcruhcldct wch ton Jcm dcs P)ra/olmr IX tm Auftrctcn zwlcr ncucr Bandcn hcl no0 

und X?>!cm. den C’H-Waggmguhumgungcn dcs~dtru~t Rcnrolkcms. dlc F.xtlnktlon dcr Ran&n 

dcs monosubst Kerns 1st gcgcnuhcr IX %crmmdcn 

I I-nrphn)-l-t 8.mrrhono-34 4 41 71 8 8r-hrrah~dr~ctndrno-:J 6+p,vra:oI (X) 

MI 2 J-Dtphtnvl-rrrra:ol 2 0 g W (9 0 mMol) uurdcn cn IOcm’ Dqclopcntrdlcn auf I60 165’ 

crhltrt. wuoba mncrhalb 3 Stdn Y 0 mHol Stlckstofl frclgcsctft wurdcn Nach dcm AbcWllhcren 

dm ubctwhuwgcn Dlpolarophlls untcr IO Ton wurdc dcr Rwkqtand aus Alkohol umkrlrtalllrlcn lu 

2 01 g hlr-sgrungclbcn Nadcln mlt Schmp I73 I74 Au&cute 6R’; d Th. 

C,,ti,,N, 11265) Bcr. C. )clh?. Il. 679. 5. R 5R 

Gcf <‘. 8443; t1. 7 II; N. 8 52 

MI/ I)m--phr?lh,~~~~rorrd-rh/orrd In dlc sIcdcndc I.osung von 460 mg Vlll (I 99 mMol) und I 2 g 

Dlcyclopcntrdan (0 I mHol) In 6 cm’ Brnzol hessen wlr I 0 cm’ Trlathylamln ctnfh~n und kwhtcn 
I Stdc untcr Ruckfluss Nach dcm Ahvugcn von 

wurdc cmFngt und aus AthanoI umgclost 

266 mg Tr~athylammoncumchlorld (97’: d Th.) 
Untcr Aufarbltung dcr Muttcrirugc wurden 568 mg 

X (87”; d Th ) In hcllgclbcn. grun fluomrlcrcndcn Nadcln ~sohcn. dlc nach mchrfachcm Umltin 
bcl 175- 176’ schmollcn und ml1 dcm aus VI bcrwctcn RdpJnt kctnc Dcprruton gaben. Dtc 

Chloroformlosung zctgt Akorptlon%maxlma bcl 242 rn,r (log I 4 15) und 370 m/r (log r 4 33). 
Drhvdrrrrvnq mcc Chloronrl 3 0 g X (9 2 mMnl) wurdcn mlt 3 0 g Chloraml (I2 mMol) In 20 cm’ 

Xylol42 Stdn ruckfluugckocht DIG %hwa.nhnunc t&sung wurdc mchrfach met Cpror Kaltlaugc 

ausgczogcn. mlt Waucr gcwaxhcn und Im Vak vom Solvcns bcfrelt Nach Dcstlllatlon kl 120 I65 

(hdtcmp )/O 003 Ton wurdc dlc rothraunc gLrlgc Muse aus 60 cm’ hclsum Alkohol krlstalllslcrt 

Emcuta Uml&cn crgsb 09Og Kwtallc. dlc nach Subhmrtlon Im Hochvrk. farblrn waren Ent 

nach IO-mahgcm I’ml&cn au* ithanol vcnch-and due blrugrunc Fluorcsrcnr. dlc von Vcrunretnlpng 

” L. Wa(mcr. / KlJ9f 43. t4tl (Ipo7) 



durch X hcrruhrtc Dw farbl. Strkhcn det I Lfhphm,v/4 8.mrrhonti.4r 7a 8-f~rro/t$rcr-1~&~~- 

15 6x)-ppxols (XI) schmolzcn ba 124 124 5’. 

CJfrox;r (324 4) Bcr C. 85 15. II. 6 ?I : X. 8 64 

(;cf C. 8SO3. H. 608, b. 8 59 

ReoA~~on con X mtf Jchlrtfd 653 mg X (2 0 mHoll wurdcn mlt 90 mg Schwcfcl (2 Y mMoll Im 

M&.rok6lh&cn Im Vcrlruf *on 3 Stdn. *on 200 rul 255 crhttzt. wc)rauf die H&-l ntulchlung 

abgcwhltnun uar C)IC Subhmatton lx1 I20 I70 (Fkultcmp 1’0 01 I err gab 202 mg nahclu farbl 

Krlstallc (46’, d Th 1 ml1 SChmp 80 85 . dlc durch f~cftcm~raturhr~rtall~ut~on aus I’rtrolathcr 111 

%Jdclbuxhcln mit Schmp U-S5 crhaltcn wurdcn Ml%h\zhmp und I R -SpAtrum hculcrn JIG 

ldcnt~t~t mit I 3-L)lphenJ/-pbra.d tXIIl. da\ /urn \crglclsh JU~ Hcnru~Ixct&lch~J und Phcnkl. 

h!drazm crhaltcn uurdc (I It ** U ) 
I I-0rphmvI-l 7-mrrhnno-1~ 4 7 ?r.tr~ruh~r/r~~-tnclo.‘r,l 1X111) I)IC I o\ung va\n I 00 mHoI VIII 

und 2.25 g Rkyclohcptddlcn (24 7 mMnll in 7 cm’ Hcn?~ll uurdc mlt I Ocm’ Trathylamm 3 Stdn. 

auf 65 crhlt/t und ubcr k&it ha Rdumtcmp JufhCUahrt DIG cmngcfarbcnc I osung uurdc \t*n 

I 97 mMol Trlathylammomum-chlt)rvJ ahgcougt und clnpcdampft In 50 cm’ vcdcndcm hlk~~h(A 

hllchcn 27 mg XIV ungclo\t DIG I tnung hcfcrtc 451 mg hl.tvgrungclbc Krl<tallc (79-i XIII). dlc 

such nxh Smtcrn gcgcn I22 ha 113 I!( untcr GaIcntuIchlung rcnctLtcn Em JIJ\ PctrcAithcr 

(X0 I20 ) umgcltntcr und bcl 20 Im Ilcxhbak gCtrwknCtc\ Prq’UrJt uurdc .tnJlywrt. I\. 

Ahwrptmn\hanJcn m <‘hlorobwm 241 rn!l tlog , 4 I!) und 169 rnp Il0g # 4 10, 

C,J,.Y, (2x6 4) kr <‘. x\ nx. Il. 6 11. s. 9 78 

(#Cl <‘. 81 76. ti. 640. N. Y XX 

RCI dcm rlhuholunltnl~chcn hntcll hlndclt CI wh urn 6”” J Th. an I 1 5 7-f<truphrnj/4 I- 

mcthoncr-\it 4 &3 7d 8 Ra-hr~uh,cLo-p,ru~u/~~.~~ <.fl-tndu:o/ (Xlb’) /uummcn mlt dcm Rt*lukt 

CIIK\ wcltcrcn hnwtxr wrdc c< mchrfxh JUT l)~rncth~lf~~rnurn~d umgclw IU cwm hcllgrungclkn 

Puhcr. C!J\ okrhalh 260 dunhcl ulrd und obcrhrlh 120 unlcr zcn tihmll/I tJ \ -.~\hrpI~~~n~- 

maxima In Chloroform’ 244 mp Ilog I 4 39) UN! 19 mrr tlc>g t 4 ??I 

C‘,,Il,.Y, (JdO 6) Bcr C‘.X?47. H.5XT. Y.IIM 

Gcf (.X24X. Il.621. V.llW 

Ihrrmdvw twn Xl I I 2 3 g XIII (It 0 rn%~l) uurdcn In clncm \lIkrob.olb;hcn mlI 2 hmtcrcln- 

Jr&r gc%h;lltctcn \‘orlagcn. JIG IU’CIIC mlt I rc%kcnce gtkuhlt. lrngum wn I W ruf IX5 crhlvt 

I)IC /rrutrung untcr krJfIlgcr Gascntw~chlung uar nab ucmgcn Mln abgcwhknxn In Jcr 

Kuhlvorlrgc hJttCn rich 406 mg C,ck>pn/uArn (77 On d Th ) gcummclt . JIG Idcnllfirlcrung ctfs~lgtc 

utxr da\ ha I65 IM 5 ~hmcl~cndc Malcm~urca-thydr~JhJdulr Aus Jcm Ruckstrnd gmgcn bvl 

135 150’ (fl&cmp)~O00J ion l7\g (9X”, d ‘lh.) ubcr. dlc IU farhl Krwallkrurtcn cntarrwn 

Ucr %hmp X4 5 X6 Crfuhr In Jcr Ml\chung mlt JuIhCnl I I-/Jrphrn,/-pcro:o/ (XII) kclnc Frnlr. 

&lgung 

I !- Dcphtntl4 T.mrrhono.3~ 4 ! 6 7 7J.hrruh~Jrrrtrrr/a:o/-c/rra~honcuurr-(~ 6,)-unhdrd I XV) In 

dlc rucktlu\\vcJcnJc LoIung bon 2 00 m!+l VI ll und 4 00 rn’bC(~~l rnrb,-crl.R~yCl~,-[2 2 Il-hcptzn- 

t5l-Jar~nuurc~2 l)-anhydrlJ’e In 4 cm’ Hcnlol uurdcn mncrhdlh I St& I 0 cm’ TrlJthylJmln 

und 2 cm’ Ravel cmgctropft Nxh ucIIcrcm I-<tdg Kwhcn Iwwcn ulr crkaltcn und uugtcn ah 

Au% 665 mg Nxdcnzhlag hrrun wch mlt W.ewr 274 mg Trl~thvlJmmrltllumchlclrlcl t? 00 rnMc)l) 

auwaxhcn WI mg Ruckwnd uurdcn au\ F%\Igc\ICr IU hl~i\grungClhcn I’afcln mu %hmp 

279 ?XI II Zen umgclnst (s!‘.,d Ih ) 

C,,H,.N,O, f!tX 41 Her (‘. 7.3 71. )I. 5 06. Y. 7 X?. 

<icf (‘. 73 RI. Il. ! I!. Y. 7 7x. 

.Vichrkonpqtrrte O/c/inc wd K~IOW 

I )-I)cphm,/-(.n-pm/,/-~I-p,ro:o/tn (XVI) 1 OR mhlel VIII wrdcn mlt ?I 5 mMol Hcptcn_(l) 

untcr Zuutz van I Scrn .8 Trlath)lamln Irn I Inrchmcl/rohr 70 Stdn auf X0.90’ crhlt/t DIG vom 

‘* I Knorr und P Dudcn. f&r /)rsrh Chrm C‘CJ 24. I I I (18‘33) 
” 0 t)lcl\ und K AI&r. I rrhqc 4nn 440. VR tlV>ttt 



Dlphcnyl-mtrlllmm und scmc I 3-Dtpolarcn AddItIonen an Alhew und AlLme 21 

Tr~athylammonwnchlorlJ IloO”,) abgesaugte L0w.q wurdc cmgcdampft und dcslllhcrt Da hc~ 
160-180’ (Radtemp );OOOl Ton ubcrgctr&xnc gclhc 01 krwallwcrtc aw Methanol 7u 1 a)g 
gelbcn Nadcln t85”.) mlt %hmp 54 57 i!uclmrllgcs Lmloun aus Methanul stctgertc den Schmp 

.tuf 56 58 

C,,H,,N,f2924) Ber C.X2 15. H.X27. N.95X 

Gcf. <‘. 82 17. II. X x). N. o(rl( 

Fan ucIlcrcr .Anut/ mlt ! 5 M~~l.qu~~~l Hcptcn.f I) In swxlcndcm &n/o1 crgab 93”,gelbc~ RohJc\tll- 
I.81 .l,l Xi.1 

ot,clu/l0n .‘I, xx\. 0 22 g XVI (0 7! rn\!ot) uurdcn nut 1 5 rn.Vcd (‘hhvJnlt an 25 em’ X\IIII 
durch 2 \tJg Ruckflu\\twchcn dchydrwt L)w ubhchc AufJrhrltw$ fuhrtc mu cmcm ht~\+hcn 
bllpcn Dc\t~llat Dar rohc I !-Drph~n~l-!-n-mr?_l-p,~ru.-o/ uurdc In wdcndcm !tSprw Pyrldln m11 
2 g KJliumpcnnq~nJt X0 Mm oaydwt Nach Auuthcrn uurdc wm Brawwlcm flltrwrt und 
untcr Puutr ton Sulhl angctiucrt DIG vch auswhcldcndc C’arbonuurc (0 It g) whmoll nJ<h 
I,mloun JUI Mcthan~~l~Wasrr bcl 22s 22b und stlrnmhz Im I R -SpcLrrum mlt I I-DtphrntI-ptru:n/- 

rurbonwurr~!) (XXV) ubcrcm 
V-II 3-Drphm,-/.~3’-p,ru~~/~n~/.~J)).nnn~ncuurc-uth,lr~rrr t XVII) 3 VX niWs)l VIII uurdcn in11 

I6 5 rnM~~I Undccylcntiurc-ath.ylc\tcr fttxhn 1. UIC fur X\ I hcwhrxhen. umgc\cw k~ 200 210 
(Ktdtcnrp ):OOOI lcwr glngcn I \Og Rohprtdukt tXO”..d Th ) ukr Aus %thJnalt $clhc Nr.ldcln 
mlt Schmy 40 42 

C,,H,,\,O: fJ(M6) Bcr. C. 76X1. II. X41. N. 6X9 

Gcf C. 76 $5. Il. X49. N:. 7 I2 

Rclrn Vcrwch ml1 1 Molqu~val de\ ungcull Lwrs In wdcndcm Rcn/c)l IIC\X~ b.~h JLI\ Jcm 
htlllat durch KrwJlllotlon 22U mg 1i/ruphmn~/~~h,,~/ro/r/ro:cn XVIII (2X”, d Th 1 rr111 Sihmr. 
200 203’ ahtrcnncn (Lit )( 204 ). lJcnhti7wung mlttclr I R -Spcktrum 

I 3.f+hrnlIc~r-I ka 4 S 6 6J-hr~uh,.‘lro-oc/oprnrup,ro.-~l (XIX) DIG Lmwtnq \cln I ‘P) 
mMol VIII. 0 77 g Cyclqwtcn (1 I 3 mMoI) und TriJlhylamln In I, cm’ Iknrol wurdc dutih I !Ohl~n. 
Ruchtluwkochcn und Aufbcuahrcn ubcr Yacht hc~ Raumtcmp duRhgcfuhrt NJIh /\hhl[rwcn bon 
O(*., d Th Irl.athyl~mmonlumul~ uurdc Im Hcxhrak whllmlcrt und JUS Alkc*h~~l umpzlo\~ 

408 mg hl.wgclhcr. blJugrun flu<vcwwrcndcr NJ&In (7X”, J rh ) mlt Schmr I\7 5 I?‘).. W.lrlrw 
Jcr I I \’ ..Ah\crrp~l~)n III Chl~vof~vm~ 241 m/r flog I 4 I?) und 165 nw flttg t 4 111 

C’,,H,.N, t2f12 4) ficr C. X? 41. If. 6’31; h. IO 6X. 

Gel C. XI 94. II. hrtX. \‘. IO47 

I 14 tTrrrrclphrn~l-~‘-p~~u:~/on.(~) (XX’) Untcr S~lck\~oH uurdcn 2 00 rn\l,,l \ III 11111 0 : s 
Diphcn~lkclcn (1 ( mhlol) ‘und Trwhvlamm In slcdcndcm iScn/<*l umy~%ct/t N.&h hbuugcn \,v) 
XVO., d 1 h Tr~rlhylammonwnchlor~d und knlfcmcn dc\ I.twngsmltfcl~ uurdcn hl I Y) ??O 
t Radtcmp )IOix)I lorr I o(i g rote5 01 ubcrgctr&cn Au< .\lkoht)l hrwalllslcrtcn 0 IY c OrJngc. 

fJrbcnc Sadcln mlt !Shmp Iho. 2 ; d~c hmld-l.t&mJc lql hcl 1712 km \\CllCrC krl\tJllllk’ 

I raktwntn rl~~\ ttcr \luctcrlJugc bcdurfcn ntxh dcr I!ntcrwihuns 

(‘,.H,.N,O I!RR 5) Rcr C. Xl 4x. II. 5 IV. h. 7 ?I 

Gcf C. Xl 22. II. 5 09. \. 7 29 

I )-Drphm,-/-J-orhnr~~~r~~~~ (XXI) DIG Rcaktlon van 2 00 rn%~l \‘I11 und 0 XX s KCICII- 
Jlrthylrcetal (7 6 rnMc)l) mu Trlrthylamm In sxdcndcm tkrv~ll glng cthnc hhuheldung dct Trl.ilh!l- 
~mmonlumulrcs ~onstaltcn Rel If& I70 (Ridtcmp )‘O O@J Torr gmgcn 0 (0 g clnc% rotcn ol\ ubcr. 
da% In Bervollosung an Alummlumox~d IS(crcb.. ALI 1) chrr~mJt~>grrphlcrt uurdc AUS den cntcn 
I Iudtcn wurdcn durch Umlwn aus P(rpror Alkohol 042 g farhl \.tdcln vom Schmp 07. 69 
crhaltcn Dar I! V -Absorpt~onsmar~mum (Chloroform) bcl 275 m,c flq I 4 36) cnl\prlcht 
nahczu dcm dm I 3-D~phcn+pyrarols bcl 270 m/c (log I 4 34) 

C,,II,,N,O 1264 3) Rer. C. 77 24; II. 6 IO; N. IO @ 

Gcf C. 7692. II. 6 24, N. IO 56 

)I E. Bamhcrgcr unJ J faroh. J&r /%~ch Chew Co 34, 52) (1901) 



IlvJro!,-jr .-Y I.3-l~1phm~/-~~-p~ro.-o/un-(5) (XXII). 0 53 g XXI wurdcn m J cm’ AthanoI und 

7 cm’ konc Sal~uurc 9 T& ruckflussgchtrht. u-obcc such cm hcllbrauncr hedc~hhg &nched. 

Nach Ncutrahulwn nul h’J0Il uurdc mlt Mrthylcnchlorld aufgcnommcn und dtiun Ruckstand 

Irn )tcKhv;rh derlllwt Durrh Umloun JUI &h;rnol und I clchtbcnzm (X0 I IO’) uurdcn gcrmgc 

Mcngcn XXI cntfcmt: 0 35 g farbl XXII (7Sov d Ih ) rnll khmp I36 137 5 . dlc vch Irn Mech- 

xhmp IJcntl<? cT\rmcn rnl( cmcm PrJparrt. d.ts JUI ~nru~lo~l~urc.Jlhylc\lcr und Phcnyl- 

hydr.om (Lit I’ 127 ) hCrcw uurdc huch dlc I R -Sprklrcn mlt dcr swkcn C Jrbonyluhwmgung 

~CI I708.‘cm vlmmlcn utrrcln 

Kvnju~~icrrr AlAme 

I ?-Dlphmn~/-~-~ln,I-S’-p?r~olrn (XXIII) 2 31 g VIII (I00 mMol) und 2 5 I t)UtJdlCn. In 40 cmt 

iknrol gclost. uurdcn mlt 3 cm* Trlathylrmm unhzr Buladlcndruik ba RJumrcmp 4 SlJn gcschut- 

lch NJCh mchrlrg hufkuahrcn wrdc de blJufluorcwwcndc Losung van Y 8 mhlul Trlrthyl- 

l mmonwnchlorld abgcuugt kr RuchstJnd Jcr licnwllosung wurdc aus AthanoI umhrwallwcr~ 

zu 2 34 g XXIII In hlwgclbcn. hcl 76 77 5 whmcl~cnckn NJ&In Sdp Iu) I40 (Radrcmp )/OoOl 

Torr 

C,,H,,S, (248 3) tkr <‘. 82 22. Il. 6 50. N. I I 28 

(icf C’. x2 %I. II. 6 50. s. I I 14. 

Drhdrrrruq :Y XXIV 4 0 mHvl XXIII *u&n mli 4 7 mMol C’hhlrJnil In IOcm Xylol 

IO Stdn. ruchtlus,gckocht N&h Absaugcn van 2 Y mHol Tcrrrchlorhydrcwhlmm uurdc rnll Alkali 

ausgcoogcn. gcuruhcn und cmgecngr BCI I55 180” (Rtdicmp 1:0001 Ion gmgrn 0 87 g Roh- 

produkt (10”. d Th ) 41% rr)tCs r~~hous 01 uhrr. doun Krwallwtwn nlrht gTIJng 

Orrdorton wn XXIV 0 61 g ruhc% XXIV wurdcn In 45 cm’ clrhlkm Accttw untcr Ruhrcn 

mncrhalb wn 2 Stdn rnll I 25 g KaliumpcrmrnganJt *crw?1 Nach wlwrcn 30 Mm uurdc mlt 

uhwcfllgcr Swrc rcdu~wl und rnll Mcthylcnchlorld ausgcrogcn Den Ruchstand dcr organwhen 

Phau krl%lJlllwrtcn ulr ;1w TcrrJchlorkuhlcn%tofflff und wcnlg Methanol um IU 0 41 g fJrbl Nadcln 

(63”~ rnc( Lrnp 227.228 S’ UcI(crcs Cmlorcn wlgcrt den %hmp II Zcrs. aul 22Y 231 ‘. ohnc 

Lkprawon mlt JulhCnl I \-Dlphrn~l-p~ro~ol-r0rhunJuurr.t~) (XXV) huch due I R -Syktrcn rmd 

ldcmwh 

Unnhhww!pr Swrhrw Jrr I .\-Dlphm,I-p~ra:ol.corbonwurr.t!) (XXV) kr JUS Rcwal-accrcs- 

clgcer und Phcnylhydrarm bcrcwtc I 1-Dcphm,-/-~-mrrh~/-~~~a~~~~~.~a~~~~u~~r~4)~/h.v/~l/~~” 

uurdc rnll Chloranll In Xylol zum Pynrol XLII dchydrwrt Alkalwhc Vcrulfung und Dccarbe~xyhc- 

rungcrgabcn d35 I 3-D1phm~l~~~mrth~l~~~ro.-ol. ‘*do\ nach LmlOun au% Athcr.Pctrolathcr bc145.47’ 

whmolL (Llr ‘I 47 ) 2 0 g dabon fR 4 rnMol) uurdcn mlt 0 g Kallumyrmane+anar In 50 cm’ ttabllcm 

Pyrldln und 50 cm’ Wasur 2 Stdn untcr Rucklluw gctocht Nach dcm t llrr:crcn wurdc mlt 2 n llcl 

cbcn rngcs&ert. DJS nach dcm I.rkalwn aurgc%zhlcdcnc Pnduht uurde dun-h L.:mluscn au< Hctha- 

nol In II “; Ausgangsmatcrlal und 24’;d Th XXV rnl( .%hmp 228 22Y u 7zn. gctrcnnr; de 

Tltratl(w rnl( nll0 N3OH gcgcn Phcnolphthakln crgah da\ Saurcdquwrlcnt 261 

< ,.H,,N,O, (264 3) Fkr <‘. 72 71, )I. 4 58. N. IO 60 

Gcf C. 7260, H. 4%. r\‘. IO?‘, 

I 3. D~~~hnvlc~s-I 34 4 ~-trrrah~&~c~~r/c,pmlop,ra:ol (XXVI) 19YmMol VIII wurdcn rnlt 

0 20s Cyclo&ntaden (30mMol) und Trlafhylamm bet Raumwmp umgcscw Nach 20 Stdn 

hrlw such XXVI tcllwwsc xhon rusgcxhwJcn, dcr RC\I uurdc aus dcr Rcrvollrg gcwvanncn. Nach 

Uml&cn aus Alkohol und Hochvakuumsuhl~macwn wurdcn 0 \O g hlawgclbc Blrtlchcn mlt Schmp. 

IR3 184’ crhalwn Maxlma &r I: V -Ahuwptwn In <hlcv~~f~wm: 242 m/r flcg 0 4 II) und 

367 rnj, (log I 4 31) 

C,Jl,,N, (260 3) Rcr C. 8301: H. 6.20. N. IO 76 

<icf C. III I!: )I. 643. N. 1070 

DIG Orvdarion rncl Kahumpcrmanganat In Acclon bcl Raumrcmp. l~cfcrtc wcmg I 3-Dlphcnyl- 

pyra~“l(‘“rbonrJurc~4) ncbcn Bcwcusaurc DIG Fkhandlung von XXVI mlt I 0 Molaquwal Flrnm 

” K Y Auvcrr unJ K. Schrum. &rr /?f,rh Chrm (;<I 61. 1671 (1020). 



I)~phcnyl~n~tr~lim~n und wnc I t.l)lpolJrcn Additloncn an Alkccc und Alk.~w 23 

rn Fkwol fuhrtc untcr HBr-F,ntwKklung zum I-~C&omphn,v/J-3-pknv~~1~~1 35 4 6a-rrrruIr~Jrc~- 

c~u/oynrup~ro:o/. da% cm I R -Spcktrum die pD~substltutwt+andc bcl 82O’cm aufu-cl%1 AU\ 

AthanoI hl&ungclb Hl~ttchcn mlt Schmp I4M I50 

C,,H,,HrN, (1392) Her N. It26 Gel N. 8 55 

Karal,trcrhe H,drrrruq WWI XXVI 300 mg In 80 cm’ I’rwgwcr nahmcn bei 20 III C,cgcnwJn 

von Rdncv-Nlckcl mncrh~lb 50 Mm I I Molrqu~~~l U’~<scntofi auf Au% AthanoI Lamcrr untcr 

Auf&u&ng Jcr Muttcrlaugc 0 29 g ml1 Schmp It7 I !O , mlt SIX ldcntwh In Mlwhxhmy und 

I R -Spcktrum 

I 3-Drphm,vl-3a 4 5 7~-rrrr~,w/rwnJurol (XXVII). Da% nach Arbc~twccx R mlt 5 H~~la+w~I 

Cyclohcu-I 3dlcn In 73:; Ausbutc crhaltcnc Addukt gmg bc~ IJO-IW (Radtcmp ),OOO! Tc*rr 

ubcr und krl\tallwcrtc au< Athaw m hcllgrungrlbcn Kadcln mlt Schmp I I9 5 I ?I 

C’,,Il,.K, (274 4) Rrr C’. 83 II. t1. 661. N. IO ?I 

(#Cl <‘. dt 37; H. 6 75; N. IO 2n 

I 3- D~phrn~+I&.-O/ (XXVI I I) 2 @I mMoI XXVII uurdcn mlt 4 88 mhltll <‘hl,)ranll 11, IO cm’ 

Xylol I8 Stdn. gckocht und WC uhhch aufgcarbwcr %ch lhrhr.Ih dwlllatwn hamcnaus HcthJnol 

426 mg farblcne Spmu (79”. d Th ) mlt Schmp 100 5 IO?‘. dlc slih In dcr \twhprclhc mlt Jcm 

nach’*-dar~fclltcn Rnduh~ (Schmp IO0 IO1 1 tdcntluh cTulcscn 

C’,,H,,N, 1270 3) Her. C’. .ul 42. tl. 5 22. N. IO 36 

Gcf <‘. 84 2X. )I. 5 53. N. IO ‘4 

I 3.5-Tnpkn~I-~‘-p~r~~o/r~ (XXIX). 199mMol VIII Burden ml1 091 g frwh dot~lhcncm 

Styrol (8 7 mMol) und Truthylamm m Gcgcnwart von ctwas Hydrochmtln In Bcnlol 2 Stdn &I 60 

umptlt. DIG ubhchc hufarbltung crbrachtc 523 mg XXIX (II’, d Th ) In gungclbcn Nadcln. 

due nach Umloscn aus Methanol bc~ 137. 138’ schmolzcn DIG Vcrbmdung wmmtc mtt cmcm 

l uthent Pnprat von XXIX t1.11 n 134-135’) In Mlschshmp und I H -.Spcktrum ukrcm D.lx 

U V -Spcktrum In Chloro~onn hewtrt Maxima bet 240 m/d (lc~g, 4 20) und IhI rn,, lla~g F 4 >U) 

l 3-Drphmvl-33 4 5 V~trlrOh)‘frr,-NlphfhO-[l ?cJ-p~rorol fXXX) 

Mtr 2 5. Dlphtnyl-rrrra:ol 2 0 g VI (90 mMol) qwltctcn born J.\~dg Lrhltrcn In 5 cm’ I 2- 

Dthydronrphthalln auf I55 ,165 0 OX Molaqu~val SfIck<tofT ah Kach Abtlchcn de% Dth\drl>- 

naphthahns t.Vak. kamcn au) Methanol 2 44 g gclhgnmc xadcln (KJ*,) mlr !%hmp I3R 148 tmc 

hlufig umgcl~te Robe. due lmrncr ncKh den brcltcn .&hmcl?hcrclih \cbn I4t I& Jd!bIC\. ydh 

honcktc Analyscnwrtc 

C,,H,.N,(324J) Fkr C.85 I!. )I. 021. \.(,&I 

Gcf C. I! It, tt. 6 th. N. n x,’ 

Mtr ~n;-plYnylhyclra:l~-~h/~rl~ Nach Arbclwwc Ii uurdcn mlr ! 5 M(vl~qu~\rl I 2.l)lhyJr,j- 

naphthalut 75*;d Th. hcllgntngclk Yadcln born Schmp I48 I50 CrhJllcn Nach &mallgrm 

Umkrutalluicrcn au3 AthanoI Irg dcr Schmp be1 I !I I52 Dw I R -Spktrcn dcr hcldcn PrJprratc 

wnnwt wcttgchcnd ubcrwn 

< ,,H,N, (324 4) Ber (‘. 85 15: Il. 6 ?I: \. 8 ti 

Gcf C.8496. Ii.646. N.867 

Dthvdrtrr~ :Y I I-Dlphrn,-I-nqhrb( I 2x)-pyraxl (XXXI) 

crgrb c;n Gcmtsch mlt Ausganngrnater~al 

ChIcwant In wdcndcm X?I,)I 

I 0 mMol XXX und 2 5 mMol Chloran~l wurdcn In 5 cm’ 

TricNo&nzol 52 Stdn auf 170’ crhltrt. Das WIG ubllch l ufgcark~tctc Rtwlukt hrlstalltrwtc ruch 

Hochvak. dcctlllation brim Atuwbn mll Petralathcr~ 701: d Th. XXXI In Iarbl Nadcln. dw nJch 

tnchrfKhem Uml&cn aus Pctrolithcr und PUS AthanoI be1 lo0 5 102.. schmolzcn 

C,,tI,,N, (3204) Rcr C. 86 22, H. J 03. Y. 8 75 

Gcf C. n623. H. 5 34; N. !tU4 



S,vnrhrsr (1~s I 3-D~pkn~l-ryphtho-: I 2-c]-p,vro:ol~ (XXXI). 2 48 g 2.fkn:o~l- 

7 

hthol-( I )‘* 
(10 mMol) wrdcn mII I.2 cm’ Phcnylhydralm und 2U mg pTuluobulfonuurc m 5 cm* thylglykol 

I6 SIdn untcr N, auf I50 crhlt?t. Such F.mruhrcn In Wawr kr~sIallwcnc das rotbraunc Rodukt 

I;rng\am durch. Cmloun JUI iithanol gab 244g (72’ 0 d Th l Phm!I-[ I -h~clrox~-naph/h~l-(2)]- 

I.rrcln-phrnvlh,Jro:on t XXXII) In dcrbcn orrngcgclbcn Prwncn. %hmp I .30- I31 5 S&c1 unxr- 

vwt bcl 220 230 :OOOl r0rr. 

C,,Il,.N,O (3384) Rcr C’. RI 61; H. 5 16, 5. II 28 

Gcf (‘. II 72. Il. 5 13. ‘J. 8 47 

I 02 g XXXII 0 0 mhloll lustcn s&h mncrhalb 2 Srdn In 70cm’ Polyphusphorswrc bee 95”. 

Nach Linglfiscn cn 2OOcm’ tirwasur schlcdcn such ba 4-tag. hufbcuahrcn gclbc I lockcn ab. &I 

bcl 210 ?\O (B;IJtcmp )!OOOl Torr ubcrgctrwbcn wurdcn Das orangcgclbc Dcwllrt uurdc aus 

Bcnwl 3n hluminwmoxyd (Wtrlm. <Jucr. ALI Il chronutogrrph~crt Au% PctrolJthcr 0 56 g 

XXXI In fwbl Sadcln mlt Schmp 102 IO3 Mlwhschmp und I R -SpLIrum bculcxn JIG ldcntltdt 

rnlt dcm aus XXX crhrllcncn Pruduht 

I 3.I)cphmv/-1~ Xb-cfth~clroJH.ln‘fr~o.[I 2x:l-p,vo.v/ (XXX. CII, ttatt <‘H, .CH,l DIG Lmw- 

rung mlt 3 5 Mol~quwl In&n rwh Mcthndc B l~cfcr~c IOO’, Tr~athylammonwnchlor~d <OUIC 

nach Suhllrn3tlcm bcl I40 170‘ (~dtcmpl:O 001 Ton und L’mlown 30 ~Ih~nol~Mcthylcnchlc,rld 

4X? mg hcllgclbc G&In mlt Ehmp 171-172 DIG Chlorofwmlowng rclpt folgcndc MarlmJ Jcr 

\ \ -4lnorptlon. 21Y nr,0 tI<>g I 4 15) und 364 m/d (l0g t 4 ?U) 

C,,H,,h’, (\I041 Fkr C. 05 I.\; H. 5 x4; ‘J. 901. 

Gel C-.8!!\. ll.5XU. N.912 

I.3 4 5-fmophmyl-4 J-tran~&hwfrr+p,vox/ (XXXlIIl DIG hrbcltrww R mlt 2 8 Molrqut\al 

rron~.SI&cn In Fkrvol fuhrtc zu 86’ o J l% blar~grungclbcn. \crfrlrtcn Nadcln mIt Schmp I66 S .16X’ 

(rjthrnol) ” 

C,.H,,N, (374 5) BU C. 86N): Il. 592. N. 748 

c;cf C. 86 II. H. 5 61. N. 7 47 

I)IC Drhvdrwwp :U I ! 4 J-T~truphm,I-p,vro~ol (XXXV) gclang rnlt C’hloraml bclm %%tdg. 

Kwhcn In xylol &chvJk Jcwlldtwn und Unrloscn aus Cyc’lohcun fuhrtcn LU X8’; farbl Krstal- 

Icn nut Schmp 217 ?I9 DIG (~bcrcmvlmmung mlt dcm hddukt Jfi r0lJI-6 (S 28) 1st bcwclscnd 

fur dlc KunstttuIIon ” 

1 3 4 ~.T~~~ophm,-/-4 ~~I~~fih~~ro.p~ro~o/ (XXXIVl 4 0 mWol VIII wrdcn mlI 3 6 g CIJ- 

StIlbcn (20 mMHoll 1 T3gc Irn LInschmcl~rohr auf 50’ crhwt. Da\ ulc ubllch wl~crtc Addukt 10 79 g. 

51’, d Th ) Lr~~IJlhr~crIc JUI Hcthylcnchlor~d.‘i;IhJnol In grunllchgclhcn Kadeln wm Schmp 

Iv4 5 IYS ! 

C’,.Il,,N, f 174 5) kr <‘. 86 ho. II. 5 92: N. 7 4X 

Cicf <‘. 86 23. H. 5 79, N. 7 56 

Zur Dch,vt/rtrr~ uurdcn I IO mg XXXIV In 3 cm’ wcdcndcm. vabllcm Accton nrch und nach 

mtI 60 mg KMnO, In 20 cm’ Aceton *cnct~I Sach Bchandlung mIt schwcfllgcr sdurc wrdc da% 

Accton vcrtncbcn: I08 mg I 14 5.7irruphend-pvrurol mlt Schmp 217 .220’; aus Alkohol farbl 

Hlrttchcn DIG ldcntltrt mlt dcm Produht aus XXXIII und mlt Tolan-AdJukI (S. 28) wurde durch 

Mwhwhmp uncl I R -SpeLtrum bc%t;ltlgt 

7 9. Dtphrnvl-6b %.&h~&o-ucmuphrho-( I 2-c)p~ro:ol (XXXVI) 20 mHol VIII wurdcn mit 

6.0 mMol Accnaphthylcn nach hlcthodc B I Stdc &I 80 und 7 Stdn ha 20 zur RahIlon gcbrachI 

l Dwucr b’cnuch rurdc ran Dr J Suer und I 7qlcr rwgcfuhrl 

U S R Fdmmron und T P ItlldlIch. J Chrm 50 97. 223 (1910) 
M F Klln6cfWnn. I ctbqs Ann ld9. IW (1892). crhwl1 AUI t)ahenzoyl\lllhcn ml1 Phcnylhydrazln n&en 

~c~icrcn Prod~ktcn Flbllchbraunc Tlfclchcn ml1 Schmp 212-211’. Aufgrund dcr An~lyundrIcn 
J~~ku~wr~c cr 1 14 ).‘Tc~rrphcnyl.~‘.pyr~rol~n und I 14 C.Tctrrphcnyl-pyruol. urn wch dann fur Jar 
cntcrc IU cnIwhcldcn DIG E$cnuhdflcn rclmmcn wcdcr ml1 unscpcr ~4s. noch ml1 rronI.Form Ohcrc~n 

8’ J Slrr\h.xll. J Chrm SOC 107. 309 tIPl31. @lauhcc da\ I 14 3. rcIraphcnyl.pyratol. Nadcln ml1 dcm 
SIhmp 167. aus a.z.Dlbcnroyl-Ioluol mot Yhcn)lhydrum crhallcn zu hakn. Cr g#bI lcdoch tc~nc 
Analyundatcn an Obcrdw* Lonntrn A <irrcld.Banus und L Mtdrano. ~lt Sor tiponolo FII QYIW 
21. 4M (IP?\). Chrm Zrnrr 95 I. 908 (1~24). 61c Rcatrlon mrht rwderholcn 



I~~phenyl~mtr~hmm und scme I 3-Dlpolarcn AddItIonen an Alkcnc und Alkmc 25 

59M mg Addukt hartcn slch berclta mtt Jcm Tr~athylammon~umchlor~d rbgcschlcdcn: due Fknlol- 

losung hcfertc ueltere 26 mg (7~s 90’. d.Th ) Aus Toluol kamcn blassgelbc Nadcln mlt Schmp 

255 5 257 5 u Zcrs 

C,,It,,N, (3464) Bcr. C. M667. H. !, 24; N. 809 

Gcf C. 8666. H. 5 32. N. 8 28. 

I 3-/~c/1hm,/-sf~hm.-o-~b f )pyro:&[3 4-d)a:rptn (XXXVII) l I 20 g Dlhcnlrr[b f ]-a?epm*’ 

(6 2 m\lol) ubrdcn mlt 6 2 mMol VIII und 4 ? cm’ TrlJthglamln m IO cm’ &n/o1 2( Stdn ruch- 

tlusgehocht I)a\ uhucrlo&chc Add&t wurdc abgcuugt und Jurch Wdwhcn mlt Wasser \om 

I riJlhylJmmonlumchlorid bcfrclt I II g mlt Schmp 248 253 (55’. d 1 h 1 Mchrfachcs Umlcncn 

JUS X~lnl \tc~gcrtc den Schmp Jcr gclbgruncn. Ichhaft fluorc\rlcrendcn Blattchen auf 264 265 5’ 

C,,H,,S, (387 5) Ber C. X3 69. H. 546. h. IO X5 

Gcf C’. x3 71, Il. c 74. r\‘. II 32. 

I)IC I V -hh5orptmn \on XXXVll mlt Maxmu hei 302 mrr (log t - 407) und be1 3f1l m,r 

(log # 4 14) IJ~ \Ich adJIti\ JUT Jcr de5 Imlno-dlkn/!l\ rmtl Jcr Jn ~ra~olinantc~lr luummcn- 

\cr/cn l)a\ I R .Prcslln~\,pektrum 70~1 dlc hH.bndc bet II\5 cm 

r$- I ‘r~,qcrdrtr~~c Carhotrcstcr utrd K’rrrtlc SOH‘IC Chvtnne 

I !-/)cphrn,/. ~‘-p~ru:olrn.curh~a.~uu~r.(S).ur~~lrJlrr I XXXVIII J DIG ArbtltswcLu R mlt 3 

Moldqunal &&urc-athvlmtcr Iltfcrte In 45 \iln be1 20 85’. J l h grunhchgclbe NJ&In mlt 

Schmp W IO1 tMcrh;rnol) ks crgJb such kcm AnhJllspunkt fur drs Vorhndcnscm clnm zucltcn 

I5omcrcn 

C,,lI,,S,O, (294 1) kkr h. 9 52 Gcf U. 9 35 

DIG DrhFJrtrruq mlt <‘hloranll m sledcndcm Xylol crbrrchlc V4’, d Th I 3. D~phrn~/p~ro.-,I/- 

rurhonwurr-(J~orh,lr.crrr in farhl hddctn ml1 khmp &t4 5.86 I)* Ilydrolyu mlt mcthnolixher 

KahlJuge llcfcrtc R8’, d I h dcr Carhonuurc XXV mlt Schmp 222 225 fZ.ecn ) DIG Idcntrfirlcrung 

mlt dcm RJpJrJt bon S ?? crfolgtc Jurch Ml<huhmp und I R -Spektrum 

I \-l)cphrn~l-!.~~un~~~‘-p~‘u-~/l~ (XXXIXI I)IC Rcaktmn mlt 7 Molaqulval. Acrylnltrll nach 

Arbclt\uclu B 1\1 berclt< r&h ?o kiln be1 Raumtcmp JhgeUhlOsun L)IC (ieschwmdrgktct Jcr 

Ahvhcldung da Tr~~thyl~mmon~umchlorldr hangs otfcnrlchthch bon dcr Natur da Dlpohrophllcn 

Jb. dcr Rlmdbcnuch ohnc Dlpolarophll rcigt drs augcnfalllg Dlcrcr Phanomen uurdc bc~ dcr 

l,otmuhcrung auf S J mcht beachtet DIG ucltcrc Fkarbcltung mus\ Ichrcn. oh cmc Zwlxhenrtufc 

rc\tnlbcl gcb&kt wlrd cxkr oh Komplcxblldung lrgnduclchcr An cmc Rolk splclt Da% LU Cr!?, 

d ‘fh JnfJlkndc Atltlukt whrnll/t nJch L’mloun au\ Mcth.lnol bcl I38 I40 

(‘,,H,,N, (247 3) Bcr C. 77 70. II. 5 30. N. 1700 

Gcf c’. 7741. H. ( 50. 5. 16Xx 

DJII ~JI I R -Spcktrum Lcmc Nltrlltundc aufwcl\t. wrdcrsprlcht mcht Jcr Fonncl XXXIX. do 

/Jhlrclchc Praredcnlfdllc au%hktbcndcr Nltrllhndcn cxIstIcrcn MIX Chloraml wlrd dzlr Addukt 

betim 2.stdg Kochcn In Xylol arornatIsIcrt , L!IC LU 76”; CrhJllCrUn fJrbl Nadcln dfi I 3.Drplvn~l.5. 

r~urrr>-pfra.-o/~ mlt Schmp 113 115. beslt/cn bet 2240°‘cm clnc Jcutllchc N;ltrllbandc. DIG tlydrol>u 

tta Nltrlls wurde durch 2-stdg Rucktlu~%kochcn mlt dcr Mluhung glclcher Volumtna Schwcfcluurr. 

Flscs,tg und WJucr \orpcnommcn. uobzl 80’. J 1 h I !-I~rphrn,l.p~ru:~~l-Curhorudurr~~J mlt 

Schmp 225-227 u 7cn multlerrn 

I 1 5. Trrcphrnvl- ~‘~p~ra:o/rn-rarhon~uurr-(4)-orh~/rrJlrr (XL I I 2 0 g Dlphcnyl-tctrarol (9 0 mMol) 

set/ten bclm 7e;fall In 7 cm’ 7lmttiure-athylcstcr bcl 1J!-165. In X Stdn 97.. da berechn SIB&- 

rtotT~olurncn~ fret Nach t.ntfcrnung do utunchuulgen Zlmtcstm wurdc aus Alkohol LU 2 86 g 

hcllgclhen. komlgcn Krl\trlkn mlt Schmp I 13-l I6 umgelost (86’; d T?I 1 I)a due Schmcizgnmzcn 

duch nach wrcdcrholtem Umloun nlcht cngcr wurdcn. vcrmutcn wlr XI.1 cm Gcmlrh mlt cmcm 

zwc~ten Isomcren 2 0 g de< Gcmlwhs (5 4 mMol) wurden mlt 5 7 mMol Chloranll tn lOcm* Xylol 

20 Stdn ruckftursgekocht , dlc ubhchc Aufarbeltung crgab farhl Nadeln mlt dern wettcn 

Schrncl&rclch 127 133’. %wclmallgo Ltrnlosen aus Alkohol gab 7u 50.; cme Spltzenfnktton mlt 

Schmp. 142 145 Lkr Mluhschmp mlt authcnt I 3 ~-Tr~plvn~l-p~ra:ol-rorhoruourr-(4)~~h~lr~~rr 
(I v, I.,g bcl 14+14! 
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DIG Arbc~~wc~sc B mlt 2 Molaquwal Zimtatcr In waJcndcrn Bcnzol fuhnc LU 833; d Th. 
blusgclbcr Kr~rtalle. de obcrhrlb 105” %mtcrn und be1 I I6 123” xhrnclren (lsomcrwlgcm~~h) 
Vcnuchc. durch fraktmntcrtc Krl,talhullon odcr chromtognphlschc Adwrpllon cmc Auflrennung 

LU crnclcn. uarcn noch nlcht crfolgrclch tmc hrufig aus Athanol umgclos~c Probe. lmrncr noch mlt 

121 J- I24 5 unscharf schrnclrcnd. uurdc analyslcn 

C,,H,,\,O,O70J) Bcr C. 7781. II. 599. Y. 7 56 
Gel C. 77 58. H.604. \. 7 50 

I 3-D~phm~I-S-mrrh~l-p~ru:ol-rurhonwrrr-~4~orh~/r~rrr (XLII) I 0 g VI (4 5 mMol) wurdc In 

5 cm’ Acctculgsaurc-alh>Icer 2 Stdn auf lWSl70’ crhltlt. uoh 104’” dcr bcrcchn h’,.Mcngc 

frclgcscW wrdcn &I I70 18OO’ (B.uJtcmp ) 001 Torr gmgcn 0V2 g clnn rJIch crrtrncndcn 01s 

ubcr (67”; d 1 h ) DIG farhl Krwrllc dc~ Pyrrrols XLll rhmolzcn nxh I:mlcncn aut C’yclohcxan 

Athcr ha 102 IW . ohnc Dcprcrrlon ml1 dcm synth PrrpJrJt ton S 22 (LIP 0 I05 , 

C,,tI,.N,O, rW64) Bcr <‘. 74 40. )I. 5 92. X, 0 I5 
Gel C. 7466. H. 5 70. &:. 9 I8 

DIG gklchc Vcrbmdung. rllcrdmg\ nur In l9’, Au~bcu~c. wurdc bcl Jcr Ihcrmolysc run VI In 
;~-~thoaytroto~lwurc~JlhylcJttrU crhrllcn. ldcntltillcrung mlt Mwhuhnrp und I K -Spchlrum 
Auch dcr ~-Acclo~y~ro~onuur.J~h~l~lcr’~ llcfcrtc rnlt xrf;~llcndcm VI c1.11 Pyralol XLII. und 

Luar In 62’, Ausbcurc 

DIG Hydrolysc van XLII mlr 12.pror mcth;lnolluhcr KOH fuhrrc zur I.3-Drpkn~/-5.mrrh~/- 

pvrurd-rurhonsdurr-(4). dlc nach I:rnltncn aus Alkohol be1 I93 I94 II Lcrs whmolr (I II (a IYI- 
194’) 

1 3. D~phtnyl-S’-p~ro.-olrnc~s-i Sdirorhonsourr-un+r~d (XLIII I &urn >.\tdg Frhltzcn bun 

9 0 mMol VI und 6 g Makmuurcanhydrld In 20 cm’ Amsol auf I!5 uurdcn I I5 Mole. (i,~s cnt- 

UlCkcI( Nach Abachcn der Wrens fuhrtc das Ilmloun aur Bcrvol ,u I ?I g de grungclbcn 
Addukts XLIII Dcr Schmp. I90 I92 u 7+n uurdc nur crrclcht. ucw m.w dar Rohrchcn un- 
m~ttcltw In em I80 -8;ld hrach~c 

C,1H,,K,0,(2V2 3) Bcr C. hY H!. )I. 4 14. h. 0 58 
Gel C.7011. H.420. h.953 

Cbcrlru~ nun VI dcm Zcrfall In Malcmanhydrld als Sohens hc~ I60 I70 . dann tclgl JIG hohc 
Gucn~uvzklung dlc Zeruvung von XLIII an Ab nach 3 Stdn bcrclls I ! Molaqulv Gas frelgcul/t 

waren. wurdc abgcbrochcn und durch Dcwllatlon aufgcarbcltcr Hcl IRO-200’ (Radwrnp I.0 001 
Ton gmgcn 35’: d 1% I I-Dtphnyl-pwxol (XII) uhcr. Schmp X2 84 fAlkohoI1. 

C,,H,,N, (220 3) Lr C. 81 79. 11. ! 49. S. I? 72 
Gel C. 81 90. )I. ! 44. h. I2 48 

I .3-Dlphn)-/-J’-p~roru/ln.lr~n~~ ~dlrur~~nJ4urr-Jc~t~lh~/~~/~r (XLIVJ Aus V 0 mhtol VI uml 

5 g Fumatiurc&ncthylcrtcr wurdcn nach Arbcltswclu A untcr tnthmdung von 0 94 Molaqlrlv 

N, 2 67 g XLIV (88’; d Th 1 In hlassgclbcn Tafcln rom Schmp I48 150” r Alkohol) crhaltcn 

C,.H,.N,O, 038 4) Bcr C. 67 4s: H. ! IfI. % X 3 
(;cf <‘.6721. H.522. x.X\2 

DK Arbc~~suc~u B mlt 2 8 %lolrqu~~ I urnarelcr crgab grr W’, J Th Jm Addukt XLIV. Ja\ 

nach Uml&scn aus Methanol be1 I49 3 I51 Ichmolr und mlt ohqcm PrJ(ural hcmc Dcprcr,lon 

ZtlgtC 

Dcr rroru-Deseslcr XLIV IICI~ \lch Juch 3u\ Jcm rcs-Anhjdrld Xl.111 bcrclwn Bclrn Aufnchmcn 
m hmscz Sodal&ung fand offcnwhtlrh KhOn dcr Obcrgang In die tronj-Reihc sIJ11 Vcresrcrn dcr 

Dearbontiurc met Dlazomcthan in Ather gab CIO’, XI IV 

Deh$rlrrwp ten XLIV. I S g (4 4 mMol) vurdcn ml1 6 I mMol Chloraml In Xylol 20 StJn 
ruck!luug&ochr Ihc Krwalhsatlon aus Alkohol crgah 1 I7 g fJrb I I 3-Dcphm~l-p~rulu/df~u~~n. 

~ffwr_(4~~)d~mrrhvlr~rrr mlt Schmp 151 152’. ahnc Ikpmslon mlr Jcm hddukt I.\‘1 de Acctrlcntll. 

urbons8uru3tcn 





28 ROI F Huww. M~IALL Stnw , G~vmr WAI I BILLICH und HA- Kvur~u 

hufarbcltung WIG bc~ XLIX gab 0 27 g farbl Krwallc ml1 Schmp. 245 247‘ (Chloroform). Du 

I R -Spcktrum rcc’gt kcmc Oil-Bande; dlc Carbonyl~hwngung bc~ I7XO:cm 1st auffallcnd kun- 

wclhg. 

C,H,,N,O, 0664) Rcr. C. 7R66: H. 4YS; N. 7 65. 

Gcf. (‘. 78 39: H. 4 75. N. 7 68. 

Alkine 

I ? !-liiphm~l-p,-ro~ol(LI) I 30 mMol VIII uurdcn In .I cm’ Phcnylacctykn auf dcm Wascrbad 

crhlut und trupfcnwc~sc ml1 I Ocm’ ‘Ir~~thglamm wnerz~ Nach 90 Mm Ilcsscn wr crkrltcn. 

%wgtcn wn US”. d Th Ammonlumulr ah und dwlllwtcn Das bee 120-150’ (bd1emp ):0003 

I’crrr ubcrgthcndc role 01 u-urdc aus Bcrw~l an Alummlumoxyd (Wtrlm. tuwch. Akt. I) ad.sorblcrt 

und ml1 wcl Rcnlnl clulcrt kr Ruck\trnd dcr mlttltrcn Llua1c wrdc JUI Mcth.mnl umgclcrrt IU 

028g farbl LI (72” ..). Slhnrp 1x8 5 IYJ .< Lm aus Dlhcnloylmcthan und Phcnylh)Jralln 

hcrcltctc% Vcrglclchsprdpdr& (I II ” I37 118 ) lclgtc In dcr Mttihung hclnc Dcprcswn. 

C,,H,,N, (296 4) Rcr C.MSll; H.544; rU.945. 

Gcf C. X1 77. Il. 568. N. 945 

I 14 ~-Tlrruphrn,-l-p~ru.o/(XXXV) 9 0 mMol \‘I sctrlcn bclm Crhltrcn mlt 4 g Tolan (24 mMol) 

m 6 Stdn. hcl I55 I65 225 cm’ N, frcl I I4 g Addukt (W”,) hr~rr~ll~wcrtcn au< Alkohol In frrbl . 
be1 215-217 schrn&cndcn Blattchcn Kcmc Fmwdrlgungdn Mwhwhmp mlt Jcm Dehydrwrungv 

produkt dcr Si&cn-Adduklc 

DIG Arhcltsuosc H ml1 ? I M&qu~\&l Tcjlrn CT\~ICI wh JI\ crhcbllch untcrlcgen D.II kc 

In0 215’ (Badlcmp ):OOl I%wr ubcrgchcndc 01 uurdc in Mclhswl JUft?pwmmCn und gab 9X n’s 

dm f.irhl. XXXV nw Ehmp ?Ih ?IX (2 6*_). 

I ~-~r~~cn~~-p~ru.-~/~~/~f~~~~~!hk-n~prop~lurrrul (LII) DIG Arbcltwclu A ml1 9 0 rnMc)I VI in 

5 cm’ Proprrg~laidchyd-dl.n-pmp!lJ~ctJl” &h 2 ft? g CIT)CI bcl I90 205 (hdtcmp ).‘OCH.Il Tcwr 

ubcrgchcndcn C)lr nhnc Krl\lJlllulmn~lcndcn/ D;I~ Addukt LII uurdc dJhcr ml1 clncr Mlwhung: 

JUT 20cm’ Dwxan und IOcm’ hrlbkon/ SalT.uurc 4X Stdn bcl RJumlcmp hydrolywrt Zu 7V’.. 

,I Ih rcwltlcrtc dcr I 3-/)rpltrn,/-p,ru.-r1/.~/~~~~~~.~0 (I Ill). dcr JUT All~~h~~l II-I f.whl NJJcI~ mlr 

Schmp IJX I40 b.lm 

C,,II,,V,O (24X 3) Rcr C’. 77 40. Il. 4 87. x. I I 24 

Gcf C. 77 80. II. 5 16. N. I I 27 

DJ~ rote 2 1-nrntrrophrn,Ih~Jlo:on uhmdlt gcgcn 260 u Len Dcr hldchyd Llll uurdc 2 Stdn 

ml1 nawcm Sllhcrnayd In Hcth>lglykol gckocht DIG Trcnnung bun uurcm und ncutrJlcm Prtrluh~ 

lwfcrtc 35“, I 3-Dcyhm,/-~,ru~o/.curhontc,urr.(~) ml1 Schmp 225 227 u /cn . c>hnc Ikprc\wbn mlt 

XXV. danchcn uurdcn JO”,, I III zurwhiwl~crl 

I ~-I)rph~a~l-p,-ro:ol.curblnwurr-(~)_ntr/h(lr~trr (LIV) AIt Lrgcbnlr dcr hrbcltrucw H mlt 

2.5 Molaquwal. Propwluurc-mcthylcstcr b.rvJallwcrtcn aus %thJnol 71 l e dcs hdduktt LIV In 

f.trbl Xadcln ml1 Schmp IOY- I I I . nJch mchrfachcm Umloscn stwg dcr Szhmp auf I I I 5 I I_’ 5 

C,.II,,N,O, (278 3) Bcr. C. 73 17, H. 507. N. 1006 

Gcf C‘. 73 II: Il. 5 24. N. IO?! 

DIG Hydrolyr ml1 mcthan~~lwhcr KOH gab quantllatlv JIG be1 224 226 u Zen cchmcl?cndc 

I I. Dlplunvl-p~ru:ol-corhonw~~r~!) (XXV) 
I 3 J-T~rphm,-I-p~ru:ni.~ur~n~uurr_(lhr:h~lrctrr (I V) lkr Zcrfall wn 5 4 mMol VI In 4 g 

l’hcnyl-proplnl~~urc.Jth~l~tcr fuhnc tt~ I 67 g farbl Sadcln (tU”,,d Th 1 ml1 Schmp I44-145‘ 

tAthanoI) 

C,,II,S,O, (IoW 4) lkr C. 7824, H. 547. N;. 7e4l 

(;cf C. 7794: H. 548. N. 7 77, 

Zur Konstltutlonscrrnl1tlung wrdc LV ml1 mcthanolwhcr KOH \crscIft zu 90*&d Th cmcr 

farbl Cubontiurc. dlc hcl 229-241 untcr <i&scntulcklung uhmllzt Dasr es such urn dlc I 3 !- 

‘li,phm?l-p~ruro/-curhoruourr_(J) handclt. gmg au% dcr Dccarboxyllcrung bei 245’ hcrvor Zu 97”. 

(1 F. W~llc und R Strarur. D~wcrtrl~on Stratrr. Un~rcrvtJl Muwhen fl9qV1 
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d Th wurdc LI mlt Schmp 137 I39 gcfat. der Mlschschmp mlt dcm Phcnylacctylen-Addukt 
ulgtc kctne DepressIon. 

I 3. D1phmny/-pyro:o/~~~~~r~~4 S~mrrhylrswr (LVI) Das Rodukt der Arbc~tswc~sc A 
mlt 9 0 mMol VI und 5 cm’ Aatylcnd~urbonJurzduncthylcster gmg bo 21&230’ (Badtcmp.)/ 
0001 Ton aIs rasch cntoncndcs 01 Obcr Aua Alkohol uhKdcn such I 7Og farbl Nadcln (56:: 
dTh)mltSchmp IS3 IW’ab(L~t”lSO5-IS1 5’) 

C,,H,,N,O, (3% 3) Bcr C. 67 85; H. 4 80. N. 8 33 
<id C. 67 78; II. 4 94; N. 8 23 

DIG aus LVI met KOH m Methanol crhaltcnc nrcorhondwr xhmolr bei IY8-too’ u Zen. 
(LII I* I92- 193.) und zllgtc cm Saurraqu~volcnt von I70 (Rcr. 154). Durch 30 Mm Eihlucn auf 200‘ 
wurdc SK In die I Y-D1p~~~v/-pyro:ol_corbonJour~~4) ukrgcfuhrt. dlc nach UmMsen aus Alkohol 

Schmp 201-200) (LII I* 202 203’ ) und cm Saurcaqulvalcnt vnn 270 fFkr 2M) aufwla 

Dcr Dcutschcn Fonchungsgcnumschaft und dcm Funds dcr Chcmlrhcn Industrle dankcn wtr 

fur die wlrksamc G3rdcrung dcr Untcnuchung Fur dlc Aurfuhrung dcr Mlkroanalyscn KI Hcrrn 
H. Schulz und Frau S Scholr. fitr dlc Aufnahrnc dcr U V -Spcktrcn Frl I Zlcgler bcstcns gcdankt. 

FJr dlc frcundl Oberlssung von Chcmlkahcn shuldcn wlr den Farbwcrhcn Hocchst (Frankfurt). 

den Farbcnfabrlkcn Bayer (Lcvakuscn). dcr RASF (Ludwlgshrfcn). dcr Du Pont de Ncrnoun 

(Wtlmmgton. U S A ) und dcr Dcutxhcn Shell A G (Hamburg) gro%scn Dank. 


