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DIPHENYL-NITRILIMIN UND SEINE 1.3-DIPOLAREN
ADDITIONEN AN ALKENE UND ALKINE®*

Rotr HUISGLN, MICHALL SeiDeL,! GUNTIR WALLBILLICH?
und Haxs KNupr w3
Institut fur Organische Chemic der Universtat Munchen

(Recewed 23 Junuary 1961)

Zanmmeafassng — Das noch nicht bekannte Diphenyl-mitribmin wird durch N,-Abspaltung aus
2 5-Diphenyl-tetrazol ber 160 oder aus Benz-phenylhydrazid<chlerid mit Triathylamin bei 20-80
bereitet  Es lagert sich in sk an Alkence und Alkine unter Bildung von 1 3-Diphenyl-32-pyrazolinen
bow. 1.3-Diphenyl-pyrazoken an e Addukte an W Alkene (normale Olefine, gespannte Doppel-
bindungen, Ketene, Dicne, phenylkonjugierte Alkene, x./-ungesattigte Carbonylverbindungen und
Chinone) sowic 6 Alhine werden konstitutionell gehlart. Mit dem Nachweis der css-Addition und der
Ermuttlung der Orientierungsregeln werden Beitrage zum Chemuismus der 1.3-Dipolaren Addition
gelicfert. Ine Additionsrichtung scheint von stenischen Faktoren starker bestimmt su werden als von
polarcn Substituenteneffekten

Abstract— The hitherto undescrnibed  diphenylmitnilimine 15 availlable by chmination of N, from
2 S-diphenyltetrasole at 160° or by dchydrochlorination of benzphenylhydrazide chlonde at 20 -80
with triethylamine  Diphenylnmitrihimine adds 1a situ to alkencs and alkynces forming 1 3-diphenyl-3*-
pyracohnes and 1 J-diphenylpyravsoles. respectivelv. The structures of the adducts of 34 alkenes
(normal olcfins, strained double bonds, ketenes. dienes, phenylconjugated alkencs, a,ff-unsaturated
carbonyl compounds and quinonces) and of 6 alkynes are clucidated  Proof of eis-addition and the
determination of the orientation rules represent contributions to the mechanism of 1 3-dipolar
addition ‘The direction of addition seems to be influenced more strongly by steric than by electronic
factors
A. 1 .DIPOLARE ADDITIONLN UND NITRILIMINE

IN den letzten 3 Jahren wurde die 1.3-Dipolare Addition als in weiten Grensen
verallgemeincerbare Reaktion hinsichtlich Mechanismus und priaparativ-synthetischer
Bedeutung  untersucht:  jiingst wurde dariber in Vortrigen zusammenfassend
berichtet.*  Als 1.3-Dipol sci cine Verbindung a-b-c dcfiniert, die am positiven
Ladungszentrum a cin Elektronensextett besitzt und am anionischen Zentrum ¢ iiber
cin freies Elcktronenpaar verfigt. Dieser 1.3- Dipof kann sich in einem Mehrzentren-
prozess mit cincm Mehrfachbindungssystem d-¢c, dem sog.  Dipolarophil, unter
cyclischer Elektronenverschicbung zu einem funfghedrigen Ring vereinigen, wober die
Formalladungen geloscht werden.

Der 1.3-Dipol —wir beschranken uns hier auf den sogar weniger hiufigen Typ,
der im “ausgefaltcten™ Zustand 1 einc Doppelbindung trigt—-ist nur dann einc
stabile Verbindung, wenn cin freies Elcktronenpaar am mittleren Atom b einc
Mesomeric mit ciner All-Oktett-Grenzformel I ermoglicht.

Wenn a und b cin Kohlenstoff- bzw. Stickstoffatom sind, haben wir die Klasse der

1 Matt. uber 1.3-Iipolarc Additionen.

! Aus der Dissertation M. Seidel, Univernitat Monchen, 1960.

¥ Aus der Diplomarbeit G. Wallbillich, Universitdt Munchen, 1939,

* Aus der Diplomarbeit H Knupfer, U'niversitat Munchen, 1960

¢ R Huisgen, Theorerische Chemie und Orgamische Synthese.  Vortrag bei der Zehnjahresferer des Fonds
der Chemischen Industrie, Dusseldorf, (1960). R Huisgen, Proc. Chem Suc 1m Druck
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Nutrilium-betaine vor uns; als amonische Endgruppe ¢ kommen innerhalb der crsten
Periode Kohlenstoff, Stickstoff und Saucrstoff in Frage. Das crste der sich so
ergebenden drei Systeme ist das der Nitril-ylide 111, die kiirzlich zuginglich gemacht
und 1.3-Dipolaren Additionen zugefuhrt wurden.® Das dntte enthiilt dic seit fast 70
Jahren bekannten Nitriloxyde IV.% Vom zweiten System, den Nitrilaiminen, soll im
folgenden dic Rede scin.
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Das Grundglied der Reihe, das sog. [sodiuzomethan (V), war das cinzige beschric-
bene Nitrilimin; ¢s wurde von Miiller durch Hydrolyse des explosiven Diazomethyl-
hithiums erhalten.’ Dic Synthese eignet sich nur zur Bereitung bescheidener Mcengen
und versagt schon beim nichsten Ghied, dem Isodiazodthan®  Auf zwei Wegen
haben wir inzwischen cine Vielfalt von aromatisch und aliphatisch substituierten
Dcrivaten dargestellt. Deren enge reaktive Bezichung zu den Nitnhum-betainen 11
und IV scheint uns dic Umtaufe der “lsodiazoverbindungen™ in Nitril-imine zu
rechtfertigen.

Da sich V unter Alkalikatalyse weitgechend in Diazomcthan umlagert, ist V das
cnergicreichere Isomere. Im Gegensatz zu den isoherbaren und lewdlich stabilen
Diazoalkanen vermochten wir dic aryl- oder alkylsubstituierten Nitnlimine nicht in
Substanz zu fassen. Iic chemischen Eigenschaften wurden mittels Reaktionen in situ
studicrt.  Dic Nitnihmine zcigen an der 1.3-Dipolaren Addition ein breites Band von
Moglichkeiten. Neben den hier beschricbenen Alkenen und Alkinen fanden wir auch
Mechrfachbindungssysteme mut  Heteroatom als Dipolarophile geeignet:  Nitrile,
Azomcthine, Isocyanate, Senfole, Aldehyde und Thiokctone!-*. Die Beschrinkung
auf das Diphenyl-nitrihmin als den meistuntersuchten Vertreter soll im folgenden dic
Obcersicht erleichtern.

B WEGE ZUM DIPHENYL-NITRILIMIN UND ANLAGERUNG
AN GESPANNTE DOPPELBINDUNGEN

Bei 150-160° bricht der aromatische Kern des 2.5-Diphenyltetrazols (V1) auf;
unter Abgabe von N, cntstcht das Diphenylmitrihmin VIL® das sich leicht mit
Verbindungen HX vercinigt; als HX vermdégen Aminc, Alkohole, Phenole, Thio-
phenole und Carbonsiiuren zu fungieren ®

* R. Huisgen, H Stangi und H J. Sturm, unveroffentl . kurze Eradhnung 1 ¢ ¢

¢ A. Wermer und H Buss, Ber Disch. Chem Ges. 27, 2193 (1894).

YF Mulker und W. Kreutumann, Liebigs Ann 812, 264 (1934), L Muller und D. Ludsteck, CAem. Ber.
87, 1887 (19%4). 88, 921 (19%%)

* 1. Muller und W. Rundel. Chem Ber. 89, 1065 (19%6).

* Vorlguf Matt.: R. Huisgen, M. Saidel, J Sauer, ] W. McFarland und G Wallbillich, J. Org. Chem 24,
892 (1939); R Huisgen, Angew Chem 72, 339 (1960).

1 R. Huisgen und M Scidel, Chem Ber. 94, 1m Druck (1961).
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Dic zwei All-Oktett-Grenzformein VIl a und b bestimmen wohl am stirksten den
Grundzustand des Diphenylmitrilimins. Drei weitere Grenzformeln (VII, c-¢) besitzen
je cin Elcktronensextett, sind also encrgicreicher. Das Azocarben Vile ist die einzige
Struktur ohne Formalladungen. Hinzu kommen natiirlich Grenzformeln, in dencn dic

. -
CH. € N N (M - = CH. C N N (e,

. . .
QHy —C -N- N —CH, = -= (CH C N N (W - -ty &N N CHy

it

Substituenten eine oder beide Formalladungen ubernommen haben. Bei den HX-
Additoncen sucht dic nucleophile Gruppe immer den Kohlenstoff von VI auf; Formel
Vllc vermag daher als Symbol der Reaktivitit zu dicnen.®

Bcim Zcrfall des 2.5-Diphenyl-tetrazols in Dicyclopentadien bei 160 (Arbeitsweise
A) lagerte sich VII an die Doppelbindung des Briickenringsystems an, wobei cin
kristallines 1:1-Addukt X in einer Ausbeute von 6827 (bezogen auf Vi) erhalten wurde.
Dic Doppcelbindung des Bicyclo-[2.2.1)-hept-2-cn-Systems ist bekanntlich winkelge-
spannt'! und zceigt ihre hohe Additionsbereitschaft u.a. gegeniiber Phenylazid ;** diese
Bildung von Trnasolinen bictet cbenfalis cin Beispiel fur 1.3-Dipolare Additionen.

Dic relativ hohe Temperatur der Freisctzung des Diphenylnitriimins aus VI erlegt
Beschrinkungen in der Auswahl der Dipolarophilen auf. Solche mit Sicdepunkt unter
160" lassen sich allenfalls im Druckgefiss umsetzen: die Stabilitit des Dipolarophils
bei dieser Temperatur ist stets Voraussetzung. In der Reaktion des Benzphenyi-
hvdrazid-chlorids V111 mit Triathylamin in Benzol ber Raumtemperatur fanden wir
aine ergicbige Quelle fur V. dic frer von den obenerwahnten Nachteilen ist. In
Gegenwart von 4.6 Aquival. Dicyclopentadien isolicrten wir das gleiche 1:1-Addukt
X 1n 83° Ausbeute. Dic Abscheidung des Tnithylammonium-chlonds sctzte
wenige Sekunden nach Zugabe des Triithylamins ein und war nach cinigen Stunden
abgeschlossen.
NN-C,

Benzc! ¢
+ N(C, M), - C.N, C N— CHy

CH., C o0

Ct
L ] ]
v vn e (€M), N1 CL

Die Resultate mit emnigen weiteren Bicyclo-[2.2.1}-hepten-Derivaten als Dipolaro-
philen finden sich in Tabelle 1. Hier wic in den meisten Versuchen der Tabellen 2-5

¢ Wir wihilen den Begniff “Symbol”’. um der unzulldssigen Gleichsetrung emncr mesomeren Grenzformel
mit eincr Reaktionsformel vorzubeugen

' Die Hydrrerungswirme des Bicyclo-[2.2 11-heptens 15t um 6 kcal hoher als die des Cyclohexens und
ubertnifft die des Cycloheptens gar um 7 kcal: R. B Tumer, W. R. Mcadorund R L Winkler, J. Amer.
Chem. Soc. 19, 4116 (1957).

WK Alder, G. Stein und H. Finzenhagen, Liedigs Ann 488, 211 (1931); K Alder, G. Stein und W.
Friedricheen, /0id S01, 1 (193))
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wurde VI mit 2-5 Aquival. des Dipolarophils und ca. 4 Aquival. Tnathylamin in
Benzo! behandelt (Arbeitsweise B). In cinigen Fallen wurden auch mit geringerem oder
ohne Dipolarophil-Uberschuss befriedigende Ergebnisse crzielt.  Weniger aktive
Dipolarophile werden zweckmissig in grosserem Uberschuss bzw. als Losungsmittel
verwendet.  Die meisten Additionen crfolgten glatt bei Raumtemperatur; jedoch
waren in sicdendem Benzol zuweilen die Ausbeuten ctwas hoher. Langsames
Eintropfen des Triathylamins, d.h. also Arbciten mit geringer Stationiarkonzentration
des 1.3-Dapols, cribnigt sich bei ausreichend aktiven Dipolarophilen.

TABELLE 1. ADDITIONFN DFES DIPHENYL-NITRILIMINS AN BICYCLO-{2 2. 1]-HFP1-2-FN UND DERIVATE

Arbeitsweise A: Thermolyse des 2.5-Diphenyl-tetrazols im Dipolarophil: Arbaitsweise B: Umset-
zung mit Benz-phenylhydrazid-chlond und Tridthylamin in Benvol

Addukt
Arbeitswcise — — =
Dipelarophil und Temp I Auvsbeute

=.d.1h Formel : Schmp.
Bicyclo-12 2 1)-hept-2-en . B, 20 ' 85 S b ¢ 171-172¢
Bicyclo-[2.2.1]-hept-2-<n B, %0 94 1X 171-172°
x-Dicyclopentadien A, 1607 68 X [ 1mne
a-Dicyclopentadien B, 20 83 , X 175-176°
2-Dixcyclopentadien B. 80 LY X | 175-176°
Bicyclo-12 2 1)-hepta-2 S<dien B, 6% - 9 X1 133-138°

-6 XV ~120°

endo-cis-Bicyclo-{2 2 1)-hept-$- '
en-dicarbonsaure<2 3}-anhydnd B, 80" S . XV I 279-281°

Nur 1im Fall des Bicyclo-[2.2.1)-hepiens wurden dic Bedingungen der Arbeitsweise
B variicrt; dic maximale Ausbeute an IX betrug 94°,. Tetrahydrofuran als Solvens
war mit 817/ Addukt-Ausbeute bei 20° dem Benzol etwa gleichwertig. Schiitteln der
benzolischen Losung von Norbornen und VIII mit wissnger Kalilauge bei 20° gab
76°, d.Th. IX. das Arbciten 1im zweiphasigen System bictet aber keine Vorteile.
Vicle der 1.3-Additionen der Tabellen 1-5 wurden nur cinmal ausgefuhrt und dirften
in den Ausbeuten noch zu verbessern sein.

Die hellgelbe Farbe des kristallisicrten Bicyclo-{2.2.1)-hept-2-cn-Addukts 1X, die
UV-Absorption und die intcnsive blaugrunc Fluoreszenz!? seiner Losungen sowie die
Farbrcaktion mit Salpctersiure in konz. Schwefelsdure'® sind charakternistisch fur
1.3-Diarvi-N*-pyrazoline. Brom in Chloroform wirkt nicht dehydnerend, sondern
substituicrt lediglich die p-Position des N-gebundencn Phenyls in IX.

1 F. Straus, Ber. Disch Chem. Ges. $1, 1457 (1918); O. Neunhocffer und D. Rosahl, Chem. Ber 86, 226
(1933). 2. Liektrochem . Ber Bunsenges. Phyvuk. Chem. 87, 8] (1953).
W1 Knorr, Ber. Disch Chem. Ges 26, 100 (1¥91)
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Beim a- Dicyclopentadien ist angesichts der Moglichkeit von Struktur- und Stereo-
isomeric dic bis zu 872, betragende Ausbeute am einheitlichen 1:1-Addukt bemerkens-
wert. Am Bicyclo-[2.2.1])-hepten-Geriist verlaufen alle Diensynthesen'® nach exo-cis.
Auch fir dic Anlagerung des Phenylazids konnten Aldcer et al.'* den gleichen stensch
einheitlichen Ablauf wahrschainlich machen.  Aus Analogiegrinden formulicren
wir das Diphenyl-nitrilimin-Addukt gemiss X als exo-cis-Verbindung.  Durch
Strichelung wurdce in X gekenneeichnet, dass sich die CC-Doppelbindung in 5:6 oder
67 befinden kann. Da cin richtender Einfluss dicser Doppelbindung des x-Dicyclo-
pentadicns auf die 1.3-Addition schwer erkennbar ist, iiberrascht deren strukturell
cmnheitlicher Verlauf. Auch dic Moglichkeit ciner 1somorphen Vertretbarkent der
beiden Doppelbindungsisomeren im Kristall muss erwogen werden.

CeH,y
: ’ S
Crioren.t NS et Pt oeer S
- - W v . - -
C sow NSO |
CHy, ° (
.3
l 4 '
.
X
CHy CoHy
SRERN A
N N
N [ // I.‘ / AN
N T N
1
CeM,y CeHy
X1 xn

Dic Aromatisicrung des Pyrazolinnnges in X gelang mit Chloranil in sicdendem
Xylol. Dic Umwandlung von sp? in sp*-Zentren in den Positioren 3a und 8a muss mit
Anwachsen der Winkelspannung (Norbornen-System) erkauft werden, was sich in
gennger Dehydricrungsgeschwindigkeit und méssiger Ausbeutc an X1 idussert. Die
cnge Bezichung der U.V.-Absorptionsspektren von X und X1 zu denen von authent.
1.3-Diphenyl-A%-pyrazolin und 1.3-Diphenyi-pyrazol (Fig. 1) sichert dic vorgeschla-
genen Konstitutionen.

Bei dcr Behandlung von X mit Platinkohle bei 300° oder mit Schwefel bei 200 250°
war dic Dehydricrung des Pyrazolinringes verkniipft mit ener Absprengung des
alicyclischen Molckiilteils; bis zu 467, 1.3-Diphenyl-pyrazol (XII) wurden erhalten,
wihrend das ewcite Spaltstiick nicht isolierbar war.

C.“’ Cl“&
H . '
~ . 1 .|)5.0-’ N | .
N N
I |
CeMy CeMy
X

14 S. B. Soloway, J Amer. Chem. Soc 74,1027 (1952), J K. Sulle und D. A Frey, /hid 81, 4273 (1939);
K. Alder, J. Monch und H Wartz, Liebigs Ann. 627, 47 (1959)
Y K. Alder, G. Stein und S Schneider, Liedigs Ann 518, 185 (1939).
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Obwohl bei der Anlagerung von VIL an Bicvclohepiadien mit 12 Molaquival. des
Dipolarophils gearbeitet wurde. liessen sich neben 79°, des 1:1-Addukts XII noch

6°, eincs Diaddukts, vermutlich XIV, fassen. Die hellgelben Kristalle von XIII

erleiden schon beim Schmelzpunkt (133-135%) cinen Retrodicn-Zerfall, der bei der
praparativen Durchfuhrung 98° 1.3-Diphenyl-pyrazol und 777, Cyclopentadien
crgab.
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Fi. 1. =U V -Absorption von 1 3-Diphenyl-4.8.methano-3a 4.4a.7a 8.8a-hexahydro-indeno
[S 6.¢)-pyrazol  (X),

1 3-Diphenyl4.8-mcthano-4 4a 7a 8-tetrahydroindeno-{3.6-c)-pyrarol
(X1). 1 3-Diphenyl-A¥-pyrasobin (XY1, R

Hyund 1 3-Diphensi-pyrazol (X111 in Chloroform
o Comy
QHy
N t
N
N . N "‘ . s
N -y CeHy Tt - 0
cH, Cers

>
Xiv

xv
Dic grunblauc Fluoreszenz des Diaddukts weist auf die 1.3-Diphenyl-A?-pyrazohin-
Struktur; die Extinktion der U.V.-Maxima zaigt die Anwesenheit von 2 derartigen
Ringen. Neben X1V kommt noch eine Moglichkeit mit anderer relativer Orienticrung
der Heteroringe in Frage.

Das Addukt aus Cyclopentadien und Maleinsaurcanhydnd lagerte VII an unter
Bildung des Pyrazoling XV,

C NICHTKONJUGIERTE OLFHINE, DIPHENYLKLTEN
UND KETENACETAL
Dic dipolarophile Aktivitat der normalen unkonjugierten Doppelbindung (Tabelle

2) ist rclativ gering. Unter den offenkettigen Olefinen treten die monosubstituierten
Athylenc anscheinend am leichtesten in Reaktion. Weitere Versuche miissen die
Grenzen abstecken.



Diphenyl-nitnlimin und seine 1 3-Ihpolaren Additionen an Alkene und Alkine 9

TABKILIE 2 ADDITIONEN DFS DIPHFNYL-NITRILIMINS AN NICHTKONJUGIERTE ALK NE,
DIPHENYI KETEN UND KETENACETAL

Addukt
Arbeitsweise -
Dipolarophil und Temp. Ausbeute R
| *.dTh. Formel | Schmp.

n-Hepten-(1) B, %0 YoRs 1 XV $6.58°
Undecylensaurc-athylester Be, 90’ ) . Xvil 40 42°
Cyclopenten B, 80’ 78 XX 1375 13y
Cyclobexen B, RO’ 0

Diphenylkcten B, 80" 24 XX 160 162°
Keten-diathylacetal B. %0 79 ) XX1 67 &9’

* In Dipolarophil als Losungsmittel.

Die Bildung von XVI und XVII aus Hepten-(1) bew. Undecylensaureester vollzog
sich recht glatt, wenn man cinc hohe Konzentration des Dipolarophils verwendete.
Beim Arbeiten mit nur 3 Molidquival. des Undecylensaureesters in Benzol traten neben
XVII noch 289, 1.3.4 6-Tetraphenyl-1.4-dihydro-1.2.4 5-tetrazin (XVIII) als Ergebnis
ciner Kopf-Schwanz-Dimerisation von VIl auf. Das Erscheinen dieses Produkts zcigt
jewals dic mangeinde Aktivitat des Dipolarophils an.

Gy CH, CeHy
1
CeH H
M, NN v
L] . N 4

--R VNN N

H CMHy - N
H 1 | M
CuHy CeMy CHy
XV1 R eaCyH, b Sy xix

XVII R +(CH,),CO,C, M,

Die Stellung des abiphatischen Substituenten wurde am Beispiel XVI durch
Oxydation crmittelt. Beziglich der Onenticrung bei der Anlagerung von Vil an das
monosubstituierte }\'thylcn sci auf die spatcren Ausfihrungen verwiesen (S. 15).

Unter den Cycloolcfinen licferic das Cyclopenten mit VIII und Tridthylamin in
siedendem Benzol 789, des Adduktes XIX, wahrend mit Cyclohexen keine Pyrazolin-
bildung nachweisbar war. Das U.V.-Spcktrum von XIX ist nahczu identisch mit dem
des Norbornen-Adduktes [X. Dic Obcrlegenhent des Cyclopentens vor Cyclohexen als
Dipolarophil beobachteten wir auch beim Arbeiten mit anderen 1.3-Dapolen.

Die Umsetzung von VII mit Diphenviketen fuhrte zu cinem uncinhetlichen Pro-
dukt. Linc zu 247, gefasstc Komponente zcigt dic Analysenwerte des Monoaddukts
die Formulicrung als 1.3.4.4-Tetraphcnyl-A2-pyrazolon-(5) (XX) bedarf noch der
Bestatigung.

CHy CeH, CH,
PG,

N/ * C‘N, N N H)
‘N0 N oC M, N O
I
C‘HQ CQHS C.N?

XX XXI XXit
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Dic Konjugation der Doppelbindung mit zwei O-Funktionen macht das Keren-
didthylacetal 7u eincm wirksamen Dipolarophil.  Das farblose Produkt ccigt dic im
Vergleich mit den Pyrazolinen wescntlich kurzwelligere Absorption der Pyrazole.
Laut Elementaranalyse hat das Primaraddukt Alkohol abgespalten; ob diese
Aromatisicrung unmittelbar auf die 1.3-Addition folgt oder erst bet der Aufarbeitung
durch Hochvakuum-Destillation cintritt, sci dahingestellt.  Dass ¢s sich um 1.3-
Diphenyl-S-dthoxy-pyrazol (XXI) handclt. wurde durch dic encrgische salzsaure
Hydrolyse zu XXII bewicsen; das 1.3-Diphenyl-A%-pyrazolon-(5) war mit cinem
authent. Priparat'? identisch.

Dic Onenticrung bei der Addition von VII an Diphenylketen und Keten-diathyl-
acctal ist dic crwartete, wenn wir wicder dic Grensformel Vile mit Carbonium-
Kohlenstoff und anmionischem Stickstoff als Symbol betrachten.

D. KONJUGIERTE ALKENL

Jegliche Art von Konjugation steigert die Aktivitdt cines Olefins als Dipolarophil.
Das gt nicht nur fir die Anlagerung von VII, sondcrn offensichtlich fur alle 1.3-
Dipolaren Additioncn, wic quantitative Aktivitatsvergleiche gegeniiber ciner Reihe von
1.3-Dipolen Ichren. Da dic Konjugationsencrgic des Alkens im Zuge der Addition -
die sp®-Zcentren werden in tetraedrische umgewandelt —gcopfert werden muss, st die
Rceaktionsenthalpie gerninger als bei der Addition an cine isoliertc Doppelbindung.
Dcnnoch erniedngt dic Konjugation den Aktivicrungsaufwand; das cntspricht sich
uberkreuzenden Energicprofilen fiir dic 1.3-Dipolaren Additionen an konjugierte und
michtkonjugierte Alkenc.

Wic kann dic Konjugation dic Aktivicrungsenergic vermindern? Die nahcelicgendste
Dcutung bictet die Stabilisierung von Partialladungen im Ubergangs:ustand det
1.3-Dipolaren Addition. Synchroner Ablauf im Schema von S. 4 bedcutct nicht, dass
im Ubcrgangszustand dic Schlicssung der beiden ncucn Bindungen prozentual glaich
weit fortgeschntten sein muss.  Bei ungleicher Bindungsschlicssung muss notwendig
auf einem Kohlenstoffatom des Dipolarophils in der Aktivierungskonfiguration eine
Partialladung auftreten; dicse kann nun von eventucllen in Konjugation befindlichen
Substituenten ubernommen werden. Unter diesem Gesichtspunkt seicn die Onentic-
rungsphinomenc bei der Addition an konjugicrte Systeme betrachtet (Tabelle 3).

Das in hoher Ausbeute isolicrte Monoaddukt des Butadiens zaigt Pyrazolin-
Spcktrum und -Fluoreszenz. Das Dien kann VII zu zwer strukturell verschicdenen
Addukten in 1.2- aufnchmen, von denen aber nur cines gebildet wird. Da cine benach.
barte Doppclbindung lcichter cine positive als cine ncgative Ladung durch Resonanz
zu stabilisicren vermag, war cine Anlagerung des Nitrilimin-Kohlenstoffs an das C-1
des Butadicns gemiss XXIII zu erwarten. Diese Konstitution liess sich durch die
Chloranil-Dehydrierung  zum  1.3-Diphenyl-5-vinyl-pyrazol (XXIV) und dessen
Oxydation zur 5-Carbonsdure (XX V) bestatigen. Dic noch nicht beschriebene Sdure
XXV wurde zum Vergleich aus dem konstitutionell gesicherten 1.3-Diphenyl-5-
methyl-pyrazol' durch Permanganat-Oxydation bereitet.

Da Cyclopentadien rasch di- und trimerisicrt, war dic Bildung von Nebenprodukten
bei der Anlagerung von VII nicht zu vermeiden. Dic Ausbeute der Tabelle 3 bezieht
sich auf cinen Versuch mit 1.5 Molaquival. Cyclopentadien. Die katalytische

'L Knorr und ¢ Klotz, Ber. Disch. Chem. Ges 20, 2345 (1887).
18 K. v. Auwers und H. Mause, Ber. Disch. Chem. Ges 89, 611 (1926)
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TABELLE 3. ADDITIONEN DPS DIPHFNYL-NITRILIMINS AN KONJUGIERTF Al KFSE

. Arbeitsweise Addukt
Dipolarophil und Tem - — _—
P . Ausb. *,d Ih I ormel Schmp.
Butadien B, 20° 94 [ XX ' 76-77 8"
Cyclopentadien B. 20" S8 XXV 183 184
Cyclohexa-1 V-dien B, 80" n | xxvi 1198 121°
Styrol B. 60° &R COXXIX 137-13%°
1 2-Dihydronaphthalin | A, 1607 84 XXX 143 149°
1.2-Dihydronaphthalin ! B. 80° 78 XXX ) 151-182°
Inden B. 80° ) - 17-172°
trans-Stilben B. 80° 86 xxxum 1665 168°
cis-Stilben , B.* 50" 53 XXXV 1945 195 S
Accnaphthylen ! B. 80> 90 XXXV] ;2858 25T
Dibenzo-[b fl-azepin B. 80° $< XXXVH 264 265 5°
¢ Ohne | orungsmuttel.
CHy Tc"‘s CeHs
) Jud e S
CHe=CH .
N ! N cw -CH, N CoM
GHy CoMs CeMHy
XXII1 xav xxv

Hydricrung von XXVI ergab das Cyclopenten-Addukt XIX. Die Bromsubstitution
in der p-Stellung des 1-Phenyls verlduft rascher als dic Bromaddition an dic CC-
Doppelbindung in XXVI. Die Lage cben dieser Doppelbindung wurde in Analogic zu
XX formuliert.

CaMy CeHy GH,
“ n I

N ~ N

. AN s or ~
" I V4 N sh:{:‘ o J

Y " N -® » . ~ - N

N N - N

| H 7] '

CeMy CoMy CeHs

XXVI Ixva XXVIT]

Dass cs sich bei dem hellgriingelben Addukt XXVII aus Cyclohexa-1.3-dien um
cincn Abkommhng des Tetrahydroindazols handelt, wurde durch dic Dchydnerung
zum 1.3-Diphenyl-indazol (XX VII)" dargetan.

Styrol als einfachstes phenylkonjugiertes Alken vereinigte sich mit VII zu 889,
1.3.5-Triphenyl-A%-pyrazolin (XXIX), identisch mit einem  authent. Praparat.®
Dic Additionsrichtung entspricht der des Butadiens.

Wihrend 1.2- Dihvdronaphthalin mit Benz-phenythydrazid-chlond/Tnathylamin
in sicdendem Bensol das leicht zu reimgende Addukt XXX licferte, crgab dic Zersct-
zung des Diphenyl-tetrazols in 1.2-Dihydronaphthalin bei 160° 1in hoher Ausbeute cin

1% W. Borsche und W. Scriba, Liedigs Ann. 540, 83 (1939).
® 1 Knorr und H. LLaubmann, Ber Disch. Chem (ies. 21, 1203 (1888)
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Isomerengemisch, das XXX als Hauptkomponentc enthiclt, Wir vermuten, dass bei der
hoheren Temperatur auch dic zweite Additionsnichtung zum Zug kommt.

Cs”a claHs CGH‘:
oM,
N H, N H, Inio-on. N’
N CeHy N ‘ 7C% N
. ] I 1
| . .
CHy CeHy My
XXX xx Ixm 4,
ELAN
CeHy

Bei XXX bicibt auffallenderweise dic charaktenistische Fluoreszenz der 1.3-Diaryl-
Al.pyrazoline aus; vermuthch verhindert der ankondensicrte Bensolkern die not-
wendige Koplanantat des N-Phenyl-pyrazolinsystems. Das aus der durchgreifenden
Chloranmil-Dehydricrung hervorgehende | .3-Diphenyl-6.7-benzo-indazol (XX X1) wurde
auf cindeutigem Weg synthetisicrt:  Cychsicrende  Dehydratisierung des Phenyl-
hydrazons dcs 2-Benzoyl-1-hydroxy-naphthalins (XXXII) mit Polyphosphorsaure bei
100°. Das cinhcitliche Inden- Addukt ist wohl analog XXX zu formulieren (mit CH,
statt CH,—CH,).

Wie dic verwandte Dicls-Alder-Reaktion sollte auch dic 1.3-Dipolare Addition als
Mchrzentrenprozess einen cis-Ablauf zeigen. Zum Nachweis aignen sich vor allem
cis-trans 1somere Alkene als Dipolarophile. Tatsichlich gelangten wir, von trans- und
ci1s-Stilben ausgehend., zu den diastercomeren Diphenyl-nitahmin-Addukten XXX

Cé
| C
/N =M
86 . Culorord
-sn - N e
rone-Stiven N S N 1Y
" " 90"5
Cos L CeM,
™~
xun ~" 1
N CMy
CM !
1w o G
!
S CuM ! xxxv
C13-Shiben — B* . N// * e
- A CoMHy x™Ma0,
N
| M
CuMy
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und XXXIV; inden Mutterlaugen vermochten wir micht das jewcils andere Diasterco-
merc nachzuweiscn. Beide Pyrazoline liessen sich zu ein und demselben 1.3.4.5-Tetra-
phenyl-pyrazol (XXXV) dchydrieren. Wahrend dies ber der cis-Verbindung XXXIV
mit Permanganat in Accton praktisch vollstandig gelang, trat XX XIII unter gleichen
Bedingungen nicht in Reaktion.  Hier bedurfte ¢s der Ernwirkung von Chloramil in
sicdendem Xylol.

Dic etwas winkelgespannte Doppelbindung des Acenaphthylens tratleichtin Reak-
uon und gab 90°, XXXVI. Auch die in das cyclische 87-System des Dibenzo-[b f]-
azepins® cinbezogene Doppelbindung erwics sich als ausreichend aktin; mit nur
cinem Moliqunal. des Dipolarophils wurden 557, XXX VI crhalten.

() (LN
N N
CH N C M,
H - M N
o, H
|
N
M
XXXVI XXXV

F 2. -UNGFSATIIGTE CARBONFESTER UND NITRITE SOWIE CHINONE

Lagert sich schon Diphenyl-diazomethan leicht an x jl-ungesittigte Carbonyl-
verbindungen an. so war dies erst recht von dem reaktionsfreudigeren Isomeren. dem
Diphenyl-nitnlimin, zu crwarten.  Die konstitutioncile Klarung der in Tabelle 4
aufeefuhrien Addukte erlaubt mechanistische Ruckschlusse,

Dic aus Acrylester und Acrvinitrid in glatter Addition crhaltenen Pyrasoline
XXXVIU und XXXIX wurden mit Chloranil in die Pyrazole ubcrgefihrt und hieferten
beide ber der alkahschen Verseifung bzw. schwefelsauren Hydrolyse reine 1.3-Diphenyl-
pyrazol-carbonsaure-($) (XX V). Damit int dic Onienticrung cindeutig festgelegt.

Cers CeHy CH,
1)
N He - N B N C0CM
R u
N N COM N
C M. C H. [ R
XXXVII R+ €O,C M, XXV X0

IXXIX R+ CN

Die Grenzformel Vile, die sich bislang als Symbol fur dic Diskussion des Additions-
sinns bewahrte, hess erwarten, dass die nuclcophile N-Funktion in dic 3-Position des
Acrylsaurcesters gemass XL eintritt. Der ausschliesshich beschnittene Reaktionsweg
zeigt dic umgek chrre Onenticrung. Diesces Versagen iberzeugt von der Notwendigkeit,
andere ontientierende Lffekte zu suchen.

Die Betrachtung der All-Oktett-Grenzformeln VHa und b lehrt, dass das Nitrilimin
ubcr 2 nucleophile Zentren verfugt. Es st allerdings schwer vorauszuschen, wie weit

R Huisgen, b Laschtuvka und F Bayerlein, Chem. Ber 93, 392 (1960).
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TABLILE 4. ADDITIONEN DLS DIPHENYL-NITRILIMINS AN
TS UNGLESATTIGCTE CARBONYLVERMINDUNGEN UND NITRILE

! Addukt
Arbeitsweise ' -
Dipolarophil . und Temp Ausb.
| “.d1h f ormel Schmp.
I

Acrylsaure-athylester L B 0° 185 | XXXVl I 99-101"
Acrylnitril B, 200 LN XXXIX 1 138 1407
Crotonsaure-athylester "R, 80 9s - fl
Zimteaure-athylester | B 80 LE} - 1208 124 8°
/mtsqure-athylester A, 160° 86 XUl 1Y 16
Acctessigsaurc-athylester A, 165 | 67 XL 102.104°
O-Athyl-acetesvigester A 168 19 ' Xilh 102 104"
O-Acetyl-acctessigester A, 165 62 . XLt 102 104°
Malcindaurcanhydrid A® 1SS 17 Xt 190192
Malewnsaureanhydnid ' A. 16 3s X K2 84~
Fumarssure-dimethylester , B, %0 w9 XLy 1495 151°
Fumarsaure-dimethylester A, 168 8Y XLiv 148 150"
Maletnsaure-dimethylester B. XO® - 93 XLy 149 S 195)
Maleinsaure-dimethylester A, 165° Sl LoXEy 149150

: -4 X1V 141 18
Dimethyl-mualeinsaure-anhydrid A 1SS 5 XLvI 133 134
Dimethyl-fumarsaure-dimethylester | B.**  $0° 74 X1Vl 107 S 108 S°
Dimethyl-maleinsaurc-dimethylester B** 00 n xXevi 144 148
a-Naphthachinon A, 165" LA XLIX 287 259
2-Methyl-z-naphthochinon A 1sS n L 245 247

* Aninol als Solvens, *® ohne Losungsmtecl

die Mesomeric dicser Grenzformeln infolge ihrer unterschiedlichen Geomeiric sterisch
behindert scin wird. Energetische Erwdgungen sowie cine Betrachtung der molecular

[y 5 CeMs € ¢ CeM,
CHy Co-N - N C=N=- N
C M.
VMo VTl

orbitals® lassen uns vermuten, dass Vila mit grosscrem Gewicht am Grundzustand
beteiligt 1st und dessen Geometric vornechmiich bestimmt.  Dennoch entspncht die
Molckel beziglich der Ladungsverteilung mehr cinem lincaren “Tripol™ als dem
Zwitterion Vila. Der Stickstoff ist also nicht eindeutig als nucleophile Komponente
pradestiniert.  Der Vorzug ciner Reaktion des 1.3-Dipols gemass Symbol Ve ist
umso geringer, als man bei ciner cychischen Bindungsverschicbung (Schema von S. 4)
nicht einmal dic Richtung der Elcktronenbewegung angeben kann.

Welche zusitzlichen Effekte bestimmen nun dic Orienticrung? Mehrzentrenprozesse
erfordern ein hohes Mass von Ordnung der Komponenten im Aktivicrungsvorgang;
sic sind gegeniiber sterischen Faktoren notorisch empfindlich. Tatsichlich haben
kinetische Studicn der Diphenyldiazometnan-Addition an Alkenc einen iiberraschend
hohen Einfluss des Raumanspruchs des Dipolarophils an den Tag gebracht.®

® Herrn Prof J. D. Roberts. Pasadena (U S A)), set fur hilfreiche [iskussionen aufrichtig gedankt.
Vgl 10 sowie R Huisgen, H Stangl. H J Sturm und H Wagenhofer, dagen Chem 73, 170 (1961).
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Wenn der Grundzustand des Diphenyl-nitrilimins der Struktur VIla gcometrisch
nahestcht, dann ist der cndstandige Stickstoff raumlich freier zugénglich als der
Kohlenstoff. 1-Substituiertc oder 1.1-disubstituicrte Athylene soliten daher cine
Oricnticrung sterisch bevorzugen, bei der das hhersubstituierte Zentrum vom Stick-
stoff in VIl gebunden wird. Dic Additionsrichtung ber den monosubstituierten
Athylencn (Tabcelle 2) wird damit klar. Bei Butadien und Styrol operieren clektronische
und sterische Faktoren in gleicher Richtung. Beim Acrylesterscheintvondengegencin-
ander arbeitenden Einflussen der sterische stiarker zu scin.  Allerdings sclzt dic Starke
des orientiercnden Effekts in Erstaunen.

Sind Substituenten in 1- und 2-Stcllung des Athylens im Raumanspruch ver-
gleichbar, dann sollten dic polaren Effckte wicder die Orientierung festlegen. Mit
Crotonséure-athvlester und Zimisgure-dthylesier crhiclten wir Isomerengemische,
deren quantitative Trennung noch nicht gelang. Aus dem rohen Zimtester-Addukt
waren nach Chloramil-Dehydnicrung 50°, d.Th. 1.3.5-Triphenyi-pyrazol-carbon-
siurc-{4)-athylester 1solicrbar.  Als Hauptprodukt lieferte Zimtester somit XLIL in
welchem der Stickstoff von VII die clektrophile g-Position zur Carbonesterfunktion
aufgesucht hat.

C,H, C My (LN
1
W | M CO C,m,
€0O,C M -— €0,C M. T
2CaHy N :Ce N
. 2] -— OH
N - N’ N cH,
Lo : et CH
CeMy GH, My
XLt X 1)

In der Enolform des Acetessigesters licgt cin trisubstituiertes Athylen vor. Das
Zentrum mit hoherem Raumanspruch tntt ausschhiesslich mit dem Stickstoff von VII
in Bindungsbezichung. Nach spontaner Wasscrabspaltung licferte das Primaraddukt
namlich den 1.3-Diphenyl-5-methyl-pyrazol-carbonsdurc-(4)-athylester  (XLIIZ.
O-Acetyl- und O-Athyl-acetessigester gingen untcr Eliminierung von Essigsiurc resp.
Athanol cbenfalls in XLII uber. Stenischer und elektronischer Effckt bestimmen den
Additionssinn hicr 1n gleicher Richtung.

Schon Fusco und Mitarbeiter®® bereiteten funfglicdnge Heterocyclen durch
Umsctzung von zahlreichen CH-aciden Verbindungen mit Hydrazidhalogemiden in
alkoholischem Alkali. Die Formulierung der italienischen Autoren, dic einc primire
Substitution des Halogens gegen das Anion der CH-aciden Verbindung vorsieht, mag
sutreffen. Inderletzten Arbeit der Reihe wicsen Fusco und Romanmi® auf die Méglich-
keit ciner pnmarcn HHal-Abspaltung zur “*Isodiazoverbindung™ hin.

Dic Wechselwirkung zerfallenden Diphenyl-tetrazols mit Maleinsdureanhydrid in
sicdendem  Anisol  fuhrte zum 1.3-Diphenyl-A%-pyrazolin-cis-4.5-dicarbonsiurc-
anhydnd (XLIID. Dic mehrals emn Moliquival. betragende Gasentwicklunglegteeinen
teilweisen Zerfall des Addukts nahe. Bei der Thermolyse von VI in uberschissigem
Malcinanhydnd ohnc Solvens licss sich nur noch 1.3-Diphenyl-pyrazol als Ergebnis
ciner CO- und CO,-Abspaltung aus XLIII fassen.

2 (, Minunm und ¢ Lazanini, At Reale Accad Na: Lince:, Rend (3) 181, 19 (1906).

" R Fuwo und R Justoni. Guz: Chim [1al 67,3 (1937); R. Justom, /ind 68, 49 (1938). R. Juston und
R Fusco, /b:d 68, 39 (1938), R Fusco und C Musante, /bid. 68, 147, 663 (19)8), R. Fuxo, /bid. &,
144, 353, 364 (1939). 72, 411 (1942). R Fusco und R Romani. /b:d 76, 419, 439 (1946).

1 R tuwo und R Romant, Gaz:. Chim, ltal T8, 342 (1948).
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CHy CeH, CePy
| aQ ' R L R
N ] o CO,CH, N + CO,CH,
N c N R N : CO,CHy
R 5 COCH, . R
CeHy CoHs CaMy
Xtlll Rem XLIVR K XLV R W
XLVE R CHy XLVII R +CH, XLVIIL R » CHy

Obgleich es nicht statthaft ist, aus Ausbeuten auf absolute Reaktionsgeschwindig-
keiten zu schhiessen, se1 auf die 99-proz. Adduktausbeute aus Fumarsdure-dimethylesier
und VIII -- Tridthylamin hingewicsen. Auch die Thermolyse von VI in Fumarester
ist mit 88, des gleichen blassgrungelben Addukts XLIV besonders ergichig. Die
Einwirkung von Chloranil ermoglichte cine glatte Aromatisierung zum | 3-Diphenyl-
pyrazol-dicarbonsdurc-(4.5)-dimcthylester (LVI).

Dass Maleinsdure-dimethylesier ber der Arbeitsweise B cbenfalls den trans-
Dicarbonester XLIV heferte, scheint zunachst der stercosclehtinen cis-Addition zu
widersprechen.  Dic Tetrazol-Pyrolyse bei 1657 (Arbaitsweise A) crgab ubrnigens 4°
ais-Dicarbonester XLV neben S1°, XLIV. Dice basenkatalysierte Lpimensicrung
XLV -« XLIV  beider Arbeitsweise B durch Triathylamin, ber A viclleicht durch die
geringe Eigenbasizitat des Addukts - bictet cine zwanglose Lrklarung.  Nur dic
ncutrale Hydrolyse des Anhydnds XLII fihrte bai nachfolgender Veresterung mit
Diasomethan zum cis-Diester XLV, Dic Behandlung von XL mit Sodalosung
geniigt, um den Obergang in die stabilerc trans-Reihe auszulosen. e Epimernisicrung
diirftc wohl uber cin mesomenestabilisiertes Anion erfolgen

CH, CuH.
CO,R CO,R
- -— N !
CO,;R : CO.R
: N
] 2]
Ce Mo CeHe

Die Verwendung eincs tetrasubstituicrten Athylens als Dipolarophil erlaubt die
nachtrighche Epimensierung des Addukts micht. In der Tat blich dic stensche
Bezichung von Dimethyl-fumarsaure- und -maleinsgure-dimethvlester in den Addukten
gewahrt.  Aus wvicl trigeren Umsetzungen resulticrten die frans- und cis-Dicster
XLVII und XLVIIL. Dic cis-Verbindung XLVII konnte auch aus dem Addukt des
Dimethyl-maleinsaureanhvdrids XLVI crhalten werden.

Dic Reaktivitdt der Chinonc schhicsst sich eng an die der z.3-ungesatuigten Ketone
an. Aus dcr Thermolyse des Diphenyl-tetrazols in uberschussigem a- Naphthochinon
ging zu 85°%, das gelbe Chinon XLIX hervor. Offensichtlich isomensiert sich das
primidre Pyrazolin-dikcton bei 165" unter Protonenwandcrung sum Pyrasol-hydro.
chinon. Da clektronenliefernde Substitution das Redoxpotential canes Chinons senkt,
wurde das Pyrazol-hydrochinon durch ubcrschussiges x-Naphthochinon sofort zum
1.3-Diphcnyl-4.9-dioxo-4.9-dihydro-naphtho-[2.3-¢)-pyrasol (XLIX) dchydriert. Dic
Carbonylschwingung bet 1675/cm entspricht der des Anthrachinons.
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cH. O CH, O
Mo

N 1 B N \
N - -
, CHy,
CeHy O CeH, O
Xuix L

Eine Methylgruppe in 2-Position des x-Naphthochinons verhindert die Folgere-
aktionen. Hier wurde das Pyrazolin-diketon L gefasst. Iic Additionsrichtung wurde
nur aufgrund der Regeln von S. 14 crschlossen.

P. ATKINL

Dic Wechselwirkung des Diphenyl-mitnhimins mit der CC-Dreifachbindung fuhrt
unmittelbar zum aromatischen Pyrazolsystem. Da schon der Ubcrgangszustand der
1.3-Addition von der beginnenden aromatischen Resonanz profitiert, sollten Alkine
besonders aktive Dipolarophile sein. Dic wenigen Baispiele der Tabelle 5 vermogen
nicht als Bestatigung zu diencn; sie lassen eher sogar gewisse Zweifel an der Cher-
legenheit der Alkine iiber dic Alkene aufkommen. Erst quantuitative Konkurrenzver-
suche konnen iiber dic Aktivitatsfolge der Dipolarophilen Aufschluss geben.

TABFLLF S. ADDITIONEN DES DIPHEAYL-NITRILIMINS AN ALKINE

I Addukt

Dipolarophil Arbeitswerse
und Temp. Ausb. | 1 ormel ' Schm
‘ *.dTh ‘ P

Phenylacctylen B, &0 S6 1 1385 1395
Tolan A 160 4 , XXXV s
Tolan B. &0’ 26 XXXV 216 218
Propinal-di-n-propyl-acetal A, 170° 79 o Ln fl
Propiolsaure-methylester B, 20° N Liv 1MES 1128
Phenyl-propiolsaure-athylester A, 168 R4 LV o 144-145
Acetylendicarbonsaurc-dimethylester A, 165 56 vy . 153 sy

Das farblosc Addukt des Phenylacetyiens crwies sich mit dem bekannten 1.3.5-
Triphenyl-pyrazol (LD® identisch. Die Orientierung ist also dic gleiche wie beim
Styrol. Die Umsctzung mit Tolan st weniger ergiebig als die mit Sulben. Das
Addukt, das 1.3.4.5-Tetraphenyl-pyrazol. istidentisch mit dem Dehydrierungsprodukt
XXXV des Stilben-Addukts (S. 13). Wihrend dic Ausbeuten meist nur unwesenthch
von der Natur des Diphenyl-nitrilimin-Generators abhdngen, scheint im Tolan cin
Grenzfall vorzulicgen. Den besseren Erfolg bei der Thermolyse des Diphenyl-tetrazols
bringen wir mit der hoheren Reaktionstemperatur in Zusammenhang: offensichthch
vermag dic 80°-Reaktion (Arbeitsweise B) den Aktivierungsbedarf der 13- Dipolaren
Addition hier kaum noch zu decken.

Dic unkonjugierte Dreifachbindung des Propargylaldehyd-acctals reagicrie recht
gut. Das olige Addukt LIl licferte einen kristalhinen Aldehyd LIII, dessen Oxydation
zur 1.3-Diphenyl-pyrazol-carbonsdure-(5) (XXV) rccht encrgischer Bedingungen



1] ROt fF HUSGEN, MICHAEL SEIDEL, GUNTER WALLBILLICH und Has KNUPER

CeMs CeMy CoMs
. .COCH, L CO,CM,
A ey g
N N N
N\ ~ oo NN
T R N CeMy ',‘ CO,CH,
CeHs CeHy CeHy
L1 ReCoH, LV LVl
LO ReCHIOC,H,),
LOI ReCHO

LTV R.CO,CH,

bedurfte. Dic Onentierung ist also die vom sterischen Effekt (S. 14) her vorausgese-
hene. Auch Propiolsdureester befolgte die gleiche Onenticrung (Addukt LIV), erwies
sich also dem Acrylsauieester analog.

Im Gegensatz zum Zimtester (S. 15) crbrachte Phenyl-propiolsdureester cin
cinhcitliches Addukt (LV). Dessen Hydrolyse zur freien Saure und Decarboxylierung
obcrhalb 200° gab das obencrwihnte 1.3.5-Tnphenyl-pyrazol® (LI). Damit st
nachgewiesen, dass Propiolester und Phenyl-propiolester dic Addition von VII
beziiglich der Carbonesterfunktion entgegengesetzt dirigieren. Mit der Verminderung
des sterischen  Faktors—-Phenyl-propiolester st ¢in  disubstituicrtes  Acetylen —
dominiert jetzt wicder der clektronische Effekt in der Onenticrung.

Das Addukt des Acerylen-dicarbonsdureesters LVI lasst keine Wahl beziiglich
sciner Konstitution; cs ging auch aus der Dehydricrung des Fumarester-Addukts
hervor. Dic freie 1.3-Diphenyl-pyrazol-dicarbonsdure-(4.5) summte in thren Eigen-
schaften mit Literaturangaben'® ubercin und wurde bei 200° zur cbenfalls bekannten
1.3-Diphenyl-pyrazolcarbonsiure-(4) decarboxyliert.

Es ist unschwer ersichtlich, dass dem ncuen Syntheseprinzip crhebliche praparative
Bedcutung in der A!-Pyrazolin- und Pyrazolreihc zukommt. Dic Anlagerung der
Nitrilimine an Mchrfachbindungen mit Heteroatom fiihrte in cinigen Fallen zu ncuen
Heterocyclen, wic in eincr spiteren Verdffentlichung beschricben wird.

EXPFRIMENTELLER TEIL

2.5-Diphenyl-tetrazol (VI)*.

Ben:-phenyihvdrazid-chlorid (Viil). Das Verfahren von Pechmann und Secberger!’ wird durch
dic Verwendung von Ather als Losungs- und Verdunnungsmittel reproduzicrbar und fur grossere
Ansatze geeignet.

40 g fewngepulv A-Benzoyl-phenylhydrasin (0 19 Mol) und 48 g Phosphorpentachlonid (0 23 Mol)
wurden mit S0 em® wasserfreiem Ather unter Ruckfluss und Feuchtigkeitsabachluss 10 Stdn gekocht
In dic nahezu klare Losung liessen wir 80 g Phenol in 60 ccm Ather und sodann 80 cm® Methanol
cinfiicssen. Der grosste Teil des Athers wurde auf dem Wasserbad abgedampft, bis die Innentemp.
der siedenden Losung 60 70° betrug. Nach Aufbewahren Uber Nacht im Kublschrank wurde vom
auskristailisierten VII abgesaugt. Das Umlosen erfolgte aus wenig siedendem Aceton unter Zusatz
von Wasser bis zur Trubung  Zweimaliges Umknstallisieren fuhrte zu 25 g gelblichen Prismen
(58°.d Th) mit Schmp. 129 5-130 3" (Lot ** 131%)

Gespannte Doppelbindungen
| 3-Diphenyi-4 1-methano-3a 4 $.6.7 Ta-hevahvdro-indazol (1X). 460 mg VIII (1-99 mMol) und
# 0. Dumorth und S. Merzbacher, Ber. Drsch. Chem. Ges. 40, 2402 (1907); vgl R. Huisgen und M. Seidel,

loc. cirt®
" M v Pechmann, Ber Disch. Chem Ges 27, 320 (1894); H v Pechmann und L Seeberger, /b:id. 27,
2121 (1894)
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0 50 g Norbornen (5 3 mMol) wurden in 4 cm® wasserfreicm Benzol gelost und ber Raumtemp. mit
10 cm® Tniathylamin (7 15 mMol) versetzt. Nach ca. 10 Sek. setzte die Ausscheidung der farbl.
Nadeln des Triathylammoniumxhlorids cin, die nach mechrstdg. Stchen abgesaugt und mit Benzol
gewaschen wurden: 272 mg (99°, d Th) aut Schmp 253 255 (Lt ** 253-254")  Idie rote Benvol-
losung wurde vom Solvens befreit und der Ruckstand aus 30 ¢m® absol  Athano! umkristalhsiert:
490 mg IX 1n hellgelben, ber 1705 1715 schmelzenden Nadeln (85°, d Th)  Nach $maligem
Umlosen aus Athanol lag der Schmp bec 171-172",

CrlipgN; (288 4) Ber. C. 8330, H,. 699 N, 971,
Gef  C 8329, H, 723, N, 957

Die U.V -Absorption in Chloroform zeigt Maxuma bei 244 mys (logr 4 14)und 370 mu (log ¢
4 32) Duic kraftige blaugrune Fluoresszenz ist schon bei Tagesheht gut erkennbar. Die braungelbe
Losung 1n konz. Schwefcisaure wird auf Zusatz von wenig honz Salpetersaure intensiv dunkelgrun
und schlagt schhesshich nach rot um (Knorr-Test'!)

In cinem weiteren Versuch hiessen wir das Triathylamin in dic siedende Benzollosung von Vil und
Norbomen entropfen. Die Aufarbeitung nach 90 Min. erbrachte 987, d.Th. Triathylammonium-
chlorid und 94°, I1X.

Umsetzung 1n wassrigem Alkali. Die Losung von je S00 mg VI (2 17 mMol) und Norbornen
(5 3mMol) in Scm?® Benzol wurde mit 200 mg KOH (3 S mMol) 1n 1 S cm® Wacser 8 Stdn be
Raumtemp geschuttelt Die Aufarbaitung der tiefroten Benczolphase ergab 475 mg IX mit Schmp.
170171 S (76°.d Th)

Bronuerung. 1X reagierte in Chloroform mit 1 0 Molaquival Brom exotherm. Nach mchreren
Stdn. wurde mit Kahlauge und Wasser gewaschen und vom Losungsmittel befreit. Ber 120 130
(Radtemp.)/0 003 Torr ging ein grungelbes Sublimat uber, das mehrfach aus Athanol umgelost wurde -
Hellgelbe Blattchen vom Schmp 133-134°

CupHi BIN, (367 3) Ber. C, 6540, H, S21; N, 763.
Gef. C. 6554, M. 553, N.748.

Das | R -Spektrum entspricht cinem ) -[p-Bromphenyl|-3-phenyl-4 1-methano-33 4.5.6 7 Ta-hexahvdro-
indazol Ls unterscheidet sich von dem des Pyrasoling IX 1m Auftreten rweier ncuer Banden bei 800
und 825:cm, den CH-Waggingschwingungen des p-disubst Bensolkerns: dic Extinktion der Banden
des monosubst  Kems st gegenuber 1X vermindert

1 Y-Diphenyl-3 8-methano-3a 4 42 7a 8 Ba-herahydro-indenv-(S 6-c)-pyra:ol (X)

Mt 2 5-Diphenyi-tetrazol 20 g VI (9 0 mMol) wurden in 10 cm® Dicyclopentadicn auf 160 1657
erhitzt, wober innerhalb 3 Stdn. 9 0 mMol Stickstoff freigesetzt wurden  Nach dem Abdesullieren
des uberschussigen Dipolarophils unter 10 Torr wurde der Ruckstand aus Alkohol umkristallisiert zu
201 g blassgrungelben Nadeln mit Schmp 173 174 Ausbeute 68°, d Th,

CptysN, (1265) Ber. C. 8362, H. 679, N. 8 S8
Gef C, 8443, H, 714; N, 852

Mit Ben:-phenylhydrazid-chlorid. In die siedende F.osung von 460 mg VIII (1 9 mMol) und 1 2 g
Dicyclopentadien (9:1 mMol) in 6 cm® Benzol liessen wir 1 0 ¢m? Triathylanmun einfliessen und kochten
1 Stde. unter Ruckfluss. Nach dem Absaugen von 266 mg Triathylammonmumchlorid (97°; d Th)
wurde eingeengt und aus Athanol umgelost Unter Aufarbeitung der Mutterlauge wurden 568 mg
X (87°,d.Th) in hellgelben. grun fluoreszicrenden Nadeln isoliert, die nach mehrfachem Umidsen
ber 175-176° schmolzen und mit dem aus VI bereiteten Praparat keine Depression gaben. Dic
Chloroformlosung zeigt Absorptionsmauma bei 242 mys (log + 4 15) und 370 mys (log ¢ 433)

Dehvydrierung mis Chiorami 30 g X (92 mMol) wurden mit 3 0 g Chloramil (12 mMol) in 20 cm?
Xylol 42 Stdn. ruckflussgekocht  Die «chwarzbraune 1.osung wurde mehrfach mit 4-pros  Kalilauge
ausgezogen, mit Wasser gewaschen und im Vak vom Solvens befreit. Nach Destillation ber 120 16$
(Badtemp )/0 003 Torr wurde dic rotbraunc glasige Masse aus 60 cm® heissem Alkohol kristallisiert
Ermeutes Umidscn ergab 090 g Knistalle, die nach Sublimation im Hochvak. farblos waren. Erst
nach 10-maligem L'mldsen aus Athanol verwhwand die blaugrune Fluoressens, dic von Verunretnigung

1 L. Wagner, /7 Krisr 43, 148 (1907)
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durch X hcrruhrte. Dic farbl. Stabchen des | V- Dipheny!-4 B-methano-4 4a 7a 8-tetrahydro-indeno-
IS 6<}-pyracols (X1) schmolzen ber 124 124 57,

Cusllpe™N, (3244) Ber (. 8515 H.621. N, 864
Gef C,8503, H 608, N, 859

Reaktion von X mut Schuefel 653 mg X (20 mMol) wurden mit 90 mg Schwefcl (2 8 mMol) im
Mikrokolbchen im Verlauf von 3 Stdn. von 200 aul 255 crhitat, worauf die H,S-Fntwicklung
abgeschlionsen war - Die Sublimation b 120 170 (Badtemp 10 01 Torr gab 203 mg nahesu farbl
Kristalle (46°,d Th ) mit Schmp 80 85 . dic durch Tieftemperaturkristallication aus Petrolather in
ldentitat mut 1 3-Diphenyi-pyrazol (X11), das sum Verglech aus Benzovlacetaldchyd und Phenyl-
hyvdrazin crhalten wurde (Lt ** 84

1 X-Diphenyl-4 1-methano-3a 4 7 Ta-tetrahydro-indazol (X111 Dic Losung von | 99 mMol VIl
und 2-25 g Bieycloheptadien (24 7 mMol) in 7.¢m? Benzol wurde mit 1 0 cm? Triathylamin 3 Stdn.
auf 65 crhitst und uber Nacht ber Raumtemp aufbewahrt  Dic orangefarbene 1 osung wurde von
1:97 mMol Triathylammonwm-chlond abgesaugt und eingedampft  In S0 cm? siedendem Alkohol
blichen 27 mg X1V ungelost  Dic | osung hieferte 451 mg blassgrungelbe Kristalle (797, X11), die
sich nach Sintern gegen 122 ber 133 135 unter Gasentwichlung zerseteten  Fan aus Petrolither
(X0 120 ) umgelostes und ber 20 1im Hochvak  getrocknetes Praparat wurde analyaert. U\ -
Absorptionsbanden in Chloroform: 243 mu (log » 413 und Y69 mys (log - 410

CiHW N, 1286 4) Ber O RIBR: HL 631 N 978
Gefl €. 8376. H. 640; N 9&3

Ber dem alkoholunloslichen Antail handcelt es sich um 6°,d Th. an 1 3.5 7-7etraphenyi-4 8-
methano-3a 4 4a 7a 8 Ra-herahydro-pyrazolo-ld Sf)mdazol (XIV)  Zusammen muit dem  Produkt
cines weiteren Ansatzes wurde ¢s mehrfach aus Dimethy liformumid umgelost 2u einem hellgrungelben
Pulver. das oberhalb 260 dunkel wird und oberhalb 320 unter Zers schmulst UV -Absorptions.
maumain Chloroform: 284 mytlog r 439 und 39 mutlog s 452)

CoyHpo N, (420 6) Ber L8247, HOSRT. N 11 66
Gef  (,¥248, H.62Y N 119

Thermolyse von X111 229 g X1 (8 0 mMol) wurden in cinem Mikrokolbehen mit 2 hinterein-
ander geschalteten Vorlagen, dic sweite mit Trochencrs gehublt, langam von 10 auf 183 crhitst
Dic Zersetzung unter keafuger Gasentwicklung war nach wemgen Min abgeschlossen. In der
Kuhlvorlage hatten sich 406 mg Ciclopentadien (17°,d Th ) gesammelt; die Identifizicrung erfolgte
uber das ber 165 166 § «chmelzende Malcinsaurcanhydrid-Addukt  Aus dem Ruckstand gingen b
135 150" (Badtemp )-000% Torr 1 7V g (9%°,d Th.) uber. die su farbl Kristallkrusten crstarrien
Der Schmp 84 S %6 erfuhr in der Mischung mut authent | 3-Diphemvi-prrazol (X11) keine Frnie.
dnigung

1 3-Diphenyi4 7 -methano-34 4 5 6 7 Ta-hexahvdromindazol<ticarbonsaure-(S 6)anhvdrid (XV).  In
dic rucklusssicdende Losung von 200 mMol VEHT und 4 00 mMol endo-cis-Bryclo-[2 2 1]-hepten-
(S)-dicarbonsaure{2 d)-anhydnd®® in 4 cm? Benzol wurden inncrhalb 1 Stde 1 0em® Triathylamin
und 2 ¢m? Benzol cingetropft - Nach waitesem 1-atdg Kochen hiessen wir erkalten und saugten ab
Aus 665 mg Nicderschlag liessen sich mit Wasser 274 mg Triathylammoniumchlond (2 00 mMol)
auswaschen 191 mg Ruchstand wurden aus Esugester su blassgrungelben Tafeln nmut Schmp
279 281 u Zerk umgelost ($5° d Th)

CoHWNLO, (3S8 ) Ber. .73 7% M. S06; N. 782,
Gel  C.7381, H, S13: N7 7%,

Nichtkonjugierte Olefine und Ketone

1 3-Diphenyl-S-n-pentyl-Ai-pyrazolin (XV1H) 198 mMol VIIL wurden mit 21 S mMol Hepten(1)
unter Zusatz von 1 Sem? Triathvlamin im Finschmelzrohr 30 Stdn auf 80-90° erhitst. Die vom

¥ 1. Knorr und P. Duden, Ber Disch Chem CGes 26, 111 (189)).
0. Dicls und K Alder, [iehigs 4nn 460, 9R (1928)
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Triathylammonwmchiond (100°,) abgesaugie Losung wurde eingedampft und destiilicrt Das ber
160-180> (Badtemp );0 001 Torr ubergetricbene gelbe O1 kristaihsierte aus Methanol 7u 100¢g
gelben Nadeln (85°,) mit Schmp $4 ST Zweimaliges Umlosen aus Methanol steigerte den Schmp
auf 56 38"
CoH, Ny (2924) Ber. C, 8215, H 827, N, 938
Gef. €, 8217, H. 83, N, 968

Finwenterer Ansatz mit 3 S Molaquival Hepten-(1)in stedendem Bensolergab 93°, gelbes Rohdestil-
lat an XVI

Ouvvdation zu XXV 022 ¢ XV (0 7S mMol) wurden nmut 1 S mMol Chloranil in 28 cm? Xylo!
durch 2 stdg  Ruckflusskochen dehydriert. Dic ubliche Aufarbertung fuhrte zu cinem blassgethen
ohgen Destillat  Das rohe 1 3-Diphenyi-S-n-pentyl-pyrazol wurde in sicdendem 50-pros - Pvridin mt
2 g Kalumpermanganat 80 Min. oxydiert  Nach Ausathern wurde vom Braunstain filtnicrt und
unter Zusats von Sulfit angesducrt  Die «ich ausschaidende Carbonsaure (0 13 g) shmolz nach
Umlosen aus Methanol-Wasser ber 22¢ 226 und stimmite im | R -Spektrum mat | V-Diphenyi-prrazol-
carbonsaure{S) (XXV) uberein

9-[1 3-Diphenyl-N'-pyrazolinyl-(5))-nonansaure-athvlester (XVID). 398 mMol VI wurden nut
16:S mMol Undecylensaure-athylester (techn ). wie fur XVI beschrichen. umgesetzt Ber 200 230
(Badtemp ):000% Forr gingen 1 30 g Rohprodukt (X0°,d Th) uber  Aus Mcthanol gelbe Nadeln
mit Schmp 40 42

CreHy N0, 1406 6) Ber. C. 7681, H. 843, N, 6 K9
Gef C, 7685, H. 849, N, 712

Baim Versuch mit 3 Molaquival des ungesatt  Lsters in sicdendem Benzol liessen soch aus dem
Destillat durch Keistallisation 220 meg Tetraphenyl-dibydrotetrazin XVHT (287, d Th ) nut Schimp.
200 203 abtrennen (Lit ** 2047). Identifizicrung mittels 1 R -Spektrum

1 3-Diphenri<1s-1 32 45 6 6a-hervahvdro-crclopentapyrazol (XIX)  Die Umsctzung von 199
mMol VI, 0 77 g Cyclopenten (11 3 mMol) und Triathylamin in S cm? Benvzol wurde durch 150 M.
Ruckflusshochen und Aufbewahren uber Nacht bei Raumtemp durchgefuhrt Nach Abtiltricren von
98, d Th  Inathylammoniumsalz wurde 1im Hochvak  <ubhimiert und aus Alkohol umgelost
408 mg blassgelber, blaugrun fluoreszicrender Nadeln (787, d Th ) mit Schmp 137 5 1397 Mauma
der UV -Absorption in Chloroform: 281 mp (log ¢ 4 12) und W6Smu (log» 4 ¥

CraH (N, 126243) Ber  C,R241; H, 691, N, 106K,
Gef C. K194 H 688 N 1047

1 34 & Tetraphenyl-A'-pyracolon-(5) (XX ). Unter Stichstofl wurden 200 mMol Ml nut 0 7 ¢
Diphenyiheten (3 S mMol) und Tnathvlamin in siedendem Benzol umgesetzt Nach Absaugen von
89°,d Th Trathvlammomumchlond und Entfernen des Losungsmattels wurden ber 190 220
(Radtemp 10001 Torr 1 06 g rotes O ubergetricben  Aus Alkohol kristalbsicrten 019 ¢ orange-
farbene Nadeln mut Schmp 160162 dic Amud-1-Bande hegt ber 1712 em Watere hestalline
traktionen aus der Mutterlauge bedurfen noch der Untersuchung

CH G N,OIRRS) Ber CoBVAX. HUS 19, N 721
Gef C RY22 H.SO09: N 729
1 3- Diphenyi-S-athoxy-pyrazol (XX1). Die Reaktion von 200 mMol VIl und 08X ¢ Keten-
diathylacetal (7 6 mMol) mit Triathylamin in siedendem Benzol ging ohne Abscheidung des Triathy I-
ammomiumsalzes vonstatien  Bei 160-170 (Badiemp.):0 004 Torr gingen 0 S0 g cines roten Ols uber,
dasin Bensollosung an Alumimumoxyd (Merck, Akt 1) chromatographicrt wurde.  Aus den enten
}luaten wurden durch Umlosen aus 90-proz  Alkohol 042 g farbl. Nadcin vom Schmp 67- 69
erhalten  Das UV ..Absorptionsmaximum (Chloroform) ber 278 mye tlog ¢ 4 36) entspricht
nahezu dem des 1 3-Diphenyl-pyrazols bei 279 my (log ¢ - 4 34)
CoHiN,O (264 3) Ber. C.7724; H.610; N, 1060
Gef C.7692; H. 624, N, 1056

" E. Bamberger und J Girob, Ber. Disch Chem Ges 34, 323 (1901)
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Hydrolyse :u 1.3-Diphemy-3'-pyrazolon-(S) (XX11). 08} g XXI wurden 1n Scm® Athanol und
7¢m® konz Salzsaure 9 Tage ruckflussgehocht, wober sich ein hellbrauner Niederschlag abschied.
Nach Neutralisation nut NaOH wurde mit Mcthylenchlonid aufgenommen und dessen Ruckstand
im Hochvak destiliiert. Durch Umlosen aus Athanol und | eichtbenzin (80 110°) wurden geringe
Mecngen XX1 entfernt: 038 g farbl XXI1(75°,d Th) mit Schmp. 136 137 5, die sich im Musch-
schmp dentigy crwicsen mit cinem Praparat, das aus Bensoylessigsaurc-athylester und Phenyl-
hydrazin (Lit ** 137 ) berestet wurde  Auch die | R -Spektren mit der starhen Carbonylschwingung
ber 1708/cm stimmten uberein

Konjugicrie Alkene

1.3-Diphenyl-S-vinyi-At-pyrazohin (XX111). 2 31 g VIII (10 0 mMol) und 2 5 | Butadien, in 40 cm?
Benzol gelost, wurden mit 3 ¢cm?® Trniathylamin unter Butadiendruck ber Raumtemp 4 Stdn geschut-
telt  Nach mehrtag. Aufbewahren wurde die blaufluorcszierende Losung von 9 8 mMol Triathyl-
ammoniumchlond abgesaugt. Der Ruckstand der Benzollosung wurde aus Athanol umknistalhisiert
zu 2 34 ¢ XXII11n blassgelben, bei 76 77 5 schmelzenden Nadeln Sdp 130140 (Badtemp )i0 001
Torr

CiH N, (248 3) Ber (C.8222: H.650: N, 1128

Gef  CoB2S8 H 659, N, 1134,

Dehvdrieruny zu XXIV. 40 mMol XX wurden mit 4 7 mMol Chloranid in 10 cm?® Xylol
10 Stdn. ruckflussgehocht  Nach Absaugen von 2 9 mMol Tetrachlorhydrochinon wurde mit Alkah
ausgesogen, gewaschen und cingeengt  Ber 155 180° (Badtemp 1:0 001 Torr gingen 0 87 g Roh-
produkt (897,d Th ) als rotes viskoses Ol uber, dessen Knistalhisation nicht gelang

Oxydation von XXIV 061 g rohes XXIV wurden 1in 45 cm?® stabikkm Aceton unter Ruhren
innerhalb von 2 Stdn mit 125 g Kaliumpermanganat versetzt - Nach waiteren 30 Min wurde mit
schwefliger Saure reduziert und mit Mcthylenchlond ausgezogen  Den Ruckstand der orgamischen
Phase kristallisierten wir aus Tetrachlorkohlenstoff und wenmig Methanol um su 0 41 g farbl Nadelin
(63°) mut Lersp 227-228 5° Weiteres Umlosen steigert den Schmp  u Zers. aul 229 231, ohne
Depression mit authent | 3-Diphenvi-pyrazol-carbonsaure-(5) (XXV)  Auch dic | R -Spektren sind
wentich

Unabhungrige Synthese der | 3-Diphenyl-prrazol-carbonsaure-(5) (XXV)  Der aus Benzal-acetes-
sigester und  Phenylhydrazin bereitete 1 3-Diphenyl-S-methvl-pyra:olin-carbonsaure{4)-athylester'*
wurde mit Chloranil in Xylol zum Pyraszol XLI1 dehvdriert  Alkalische Verseifung und Decarboxylic-
rungergaben das 1.3- Dipheny [-S-methyl-pyrazol ** das nach Umlosen aus Ather: Petrolather ber 45-47
whmole (L1t ** 47°) 20 g dason (8 S mMol) wurden mut 6 g Kalumpermanganat in 30 cm? stabilem
Pyridin und 50 cm® Wasser 2 Stdn unter Ruckfluss gekocht Nach dem bltrieren wurde mit 2 n HC
eben angesauert. Das nach dem Frkalten ausgeschiedene Produbt wurde durch Umlosen aus Metha-
nol i1n 31°, Ausgangsmatenal und 24°,d Th XXV mit Schmp. 228 229" u Zers. getrennt;  die
Turation mit n/10 NaOH gegen Phenolphthakein crgab das Saurcaquivalent 261.

CiH,2N,0, 264 1) Ber (L7271, HL 458, N. 1060
Gef. C.7260; H 496, N, 107
1 Y- Diphenyl<is-1 3a 4 6a-tetrahydro-cyclopentapyrazol (XXV1) 199 mMol VIl wurden mut
020 g Cyclopentadien (30 mMol) und Trathvlamin ber Raumtemp. umgesetzt. Nach 20 Sudn.
hatte sich XX VI teilweise schon ausgeschieden, der Rest wurde aus der Bensollsg. gewonnen. Nach
Umlasen aus Alkohol und Hochvakuumsublimation wurden 0 30 g blassgelbe Blattchen mit Schmp.
183 184° erhalten Maxima der UV -Absorption 1in Chloroform: 242 myu (log ¢« 411) und
36T mu (log « 413
CiH N, (2603) Ber C.8304; H.620. N, 1076
Gef C.®Y15: H. 643, N, 1070

Dic Oxydation mit Kalumpermanganat in Aceton ber Raumtemp. hieferte wenig 1 3-Diphenyl-
pyrazolcarbonssure<4) neben Bensoesaure. Die Behandlung von XXVI mit 10 Molaquival  Brom

" K v Auwers und K. Schaum, Ber. Disch. Chem. Ges 62, 1671 (1929),
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in Benzol fuhrte unter HBr-Entwkklung zum 1.[4-Bromphenyl|-3-phenyi<is-1 3a 4 6a-tetrahydro-
cyclopentapyrazol, das 1m I R -Spektrum die p-Disubstitutionshande ber 820‘cm aufweist  Aus
Athanol blassgrungelbe Blatichen mit Schmp 148 150

CiH, BN, (3392) Her N.®26 Gef N, 85S.

Katalyiische Hyvdrierung von XXV 300 mg in 80 cm? Fsuigester nahmen ber 20 1in Gegenwart
von Ranev-Nickel innerhalb S0 Min 11 Molaquival Wassenstoff auf. Aus Athanol kumen unter
Aufarbeitung der Mutterlauge 029 ¢ mit Schmp 137 139, mut XIX Wdentisch in Mischwhmp und
IR %pcktrum

1 € Ve tas-nk. Anent 4\{\(\1“ (Y22 nan h Achoteiaica D oaie € VB hxsiian ol
l E Ul’lll("rl )‘ 49 L N l("unpuru-:nuu.ul LAANY ll L&Y Halll ATWRIIIWUNKG © niitl J vitiayuivai

Cyclohexa-1.3dien 1n 73°%; Ausbeute erhaltene Addukt ging bet 150-160" (Radtemp )0 00S Torr
uber und kristalhisiertc aus Athanol in heligrungelben Nadeln mit Schmp 1196 121

Crotl Ny (2748) Ber C. 8318, H.661: N, 102)
Gef C,8V37; H 673 N 102X

1.3-Diphenyl-indazol (XXVII) 200 mMol XXVII wurden mit 4 88 mMol Chloranit in 10 cm?
Xylol 18 Stdn. gekocht und wic ublich aufgearbestet. Nuch Hochvak. destillation kamenaus Mcthanol
426 mg farblose Spresse (79°, d Th) mut Schmp 1005 1027, dic sich in der Mischprobe mit Jem
nach'*-dargestellten Produkt (Schmp 100 101 ) identisch crwicsen.

CoHWN, 270Y) Ber. €, %442, M. $22, N. 10 36
Gef C.B328, M. S$3. N. 103

1 3.5-Triphenyl-A'-pyrazolin (XX1X). 1:99 mMol VIIl wurden mit 091 g frisch destilhiertem
Styrol (8 7 mMol) und Triathylamin in Gegenwart von etwas Hydrochinon in Benzol 2 Stdn. bei 60
umgesctzt. Die ubliche Aufarbeitung erbrachte 523 mg XXIX (88°,d Th ) in grungelben Nadcln,
dic nach Umlosen aus Methanol bei 137-138° schmolzen. Dic Verbindung stmmte mit cinem
authent  Praparat von XXIX (Lit ™ 134-135) in Mischschmp und | R -Spektrum uberein  Das
U.V -Spektrum in Chloroform besitzt Maxima bet 240 myc log » 4200 und 36] mutlogr 4 2R).

1 3-Diphenyl-3a 4 S.9b-tetrahydro-naphtho-[1 2<]-pyrazol (XXX)

Mt 2 S-Diphenyl-tetrazol. 20g VI (90 mMol) spaltcten beim 3.atdg Lrehitzen in Sem? § 2-
Dihydronaphthalin auf 155165 098 Molaquival Stickstoff ab  Nach Absichen des Dihydro-
naphthalins 1. Vak. kamen aus Methanol 2 44 g geibgrunce Nadeln (84°,) mit Schmp 138 148" kine
hiufig umgcloste Probe, die immer noch den breiten Schmelzbereich von 143 149 aufwics, gab
korrekte Analysenwerte.

CiHpN, (3244) Ber C. 8518, H 621, N 8§64
Gef C. 8513, H. 6. N KX
Mit Ben:-phenylhydrazid-chiorid Nach Arbeitsweise B wurden mit 3 S Molaquival 1 2-Iihydro-
naphthalin 75°,d Th. hellgrungelbe Nadcln vom Schmp 148 150 crhalten  Nach $-maligem
Umkristallisieren aus Athanol lag der Schmp bet 151 152 Die | R -Spekiren der beiden Praparate
stimmen weitgehend uberein
CpHpN, (3244) Ber C 8515 H. 621 N 864
Gef (. 8496, H. 646, N K67
Dehvdrierung zu | 3-Diphenyi-naphtho-{1 2<)-pyrazol (XXXD  Chloraml 1n ucdendem Xylol
ergab ein Gemisch mit Ausgangsmaterial. 1 0 mMol XXX und 2 S mMol Chloranil wurden in $ cm?
Trichlorbenzol 2 Stdn_ auf 170" erhitzt. Das wie tiblich aufgearbeitete Produkt kristallisierte nach
Hochvak. destillation beim Anreiben mit Petrolither: 702, d Th. XXXI in farbl. Nadeln, die nach
mehrfachem Umlosen aus Petroldther und aus Athanol bei 100 $ 102 schmolzen
CH N, (3204) Ber. C.8622. H. 503, N, 875
Gef. C. 8623, H, 534; N X84
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Synthese des 13-Diphenyi-nuphtho-i1 2-¢)-pyrazols (XXXI). 248 g 2-Bencoyi-naphthol-(1)"
(10 mMol) wurden mut 1-2 cm® Phenylhydrazin und 20 mg p-Toluolsulfonsaure in $ cm"urthylglykol
16 Stdn. unter N, auf 150 erhitzt. Nach Finruhren in Wasser knistallisierte das rotbraune Produkt
langsam durch. Umlosen aus Athanol gab 2344 g (12°,d Th) Phenyi{1-hydroxy-naphthyi-(2))-
heton-phenyihvdrazon (XXXI11) in derben orangegelben Prismen, Schmp 130-131 5°. Siedet unser-
setzt ber 220 230 /0 001 Torr.

Cotl N0 (3184) Rer. €. R163; H. S, N, 828
Gef €. 8172, H.S33, N 847

102 g XXXI1 (30 mMol) lusien swh innerhalb 2 Stdn in 70 cm® Polyphousphorsaure bei 95°.
Nach Lingicssen in 200 cm?® Eiswasser schieden sich bei 4-tag. Aufbewahren gelbe Flocken ab, de
ber 210 2307 (Badtemp )/0 001 Torr ubergetrieben wurden.  Das orangegelbe Destillat wurde aus
Benrol an Alumimumoxyd (Woelm, sauer, Akt 1) chromatographicrt  Aus Petrolather 056 ¢
XXX1infarbl Nadeln mit Schmp 102 103 Muischschmp und | R -Spektrum bewicsen Jdic Identitat
mit dem aus XXX cerhaltenen Produkt

1 3. Diphenvi-3a 8b-dihydro-dH-1ndeno-[1 2«|-pyrazol (XXX, CH, statt CH, -CH,). Dic Umset-
7ung mit 3 S Molaquiral  Inden nach Mcthode B lieferte 100°, Triathylammoniumchlond sowie
nach Sublimation ber 140 170" (Badiemp):0 004 Torr und Umlosen aus Athanol/Methylenchlond
482 mg heligelbe Nadeln mit Schmp 171-172° e Chloroformlosung scigt fuigende Maxima der
U Absorption: 23y tlog 7 4 15) und 364 my (log» 4 2X)

CotHuN, (1104) Ber  C 8513; H. S84; N, 90V,
Gef  C. 855V, H. SK8, N, 912

] Lo
-~ m

1.3 4 S-Tetraphenyl4 S-trans-dihvdro-pyrazol (XXX, Dic Arbaitsweise B mit 2 8 Molaquival
trans-Stilben 10 Benzol fuhrte 2u 86°, 3 Th blassgrungelben, serfilzten Nadceln mit Schmp 166 S 168 °
(Athanol)y ™

CyH, N, (3745) Ber. C.R8660: H, 592, N, 748
Gef C.8614, H S61; N 747

Dic Dehvdrierung :u | ¥4 S-Tetraphenyl-pyrazol (XXXV) gelang mut Chloraml beim 50-stdg.
Kochen in Xvlol  Hochvak destillation und Umlosen aus Cyclohexan fuhrten cu X8 °, farbl Kristal-
Jen mut Schmp 217 219 . Dic Ubereinstimmung mit dem Addukt des Tolans (S 28) 1st beweisend
fur dic Konstitution *

| 34.5-Tetraphenyl-4 S<cisdihydro-pyrazol (XXXIV}) 40mMol ViIIl wurden mut 36g cis-
Stilben (20 mMob ¥ Tage im kinschmelerohr auf S0° erhitzt, Das wic ublich isolierte Addukt (0 79 g,
$3°,d Th) hrstallisierte aus Methylenchlond Athanol 1n grunlichgelben Nadeln vom Schmp
194 5 193§

Co-HgNL (V74 5) Ber C.8660; HL 592 N, 74X
Gef . 862}, H.$79. N, 756

Zur Dehvdrierung wurden 110 mg XXXIV in § ¢m? siedendem, stahilem Aceton nach und nach
mit 60 mg KMnO, 1n 20 cm® Accton versetzt. Nach Behandlung mit schwefliger Sdure wurde das
Accton vertricben: 108 mg 1 3 4 S-Tetraphenyl-pyrazol mit Schmp 217-220°; aus Alkohol farbl.
Blattichen Die Identitat mit dem Produkt aus XXXIII und mut Tolan-Addukt (S. 28) wurde durch

Mischwhmp und 1 R -Spektrum bestatigt
7 9-Diphenyl-6b 9a-dihydro-ucenaphtho-{1 2<)-pyrazol (XXXVI) 20 mMol VIIl wurden mit
6-0 mMol Acenaphthylen nach Methode B 1 Stde bei 80 und 7 Stdn bei 20 zur Reaktion gebracht

¢ Dicwer Verwuch wurde von Dr. J Saucr und | Ziegler susgefuhrt

BS R Fdmmnwnund T P Hilditch, J. Chem Soc 97, 223 (1910).

M F Klingemann, Licbigs Ann 269, 104 (1892), erhiclt aus Iibenyoylstithen mut  Phenylhydrazin neben
weiteren Produkten gelblichbraune Tafelchen mut Schmp  212-213°. Aufgrund der Analywendsten
diskutierte er 1 3 4 $-Tetrapheny!l-A¥-pyrazolin und 1.3 4 S-Tetraphenyl-pyrazol. um sich dann fur das
erstere 7u entscheiden. Die Eigenschaften stimmen weder mit unserer ¢is- noch mit fzans-Form uberein

) Narshall, 2 Chem Soc 107, 309 (191%), glaubte das 1.3 4 S Tetraphenyl-pyrazol, Nadeln mit dem
Schmp 167 | aus a.x-Dibenzoyl-toluol mit Phenylhydrazin erhalten zu haben. Er gibt jedoch keine
Analysendaten an  Ubcrdies honnten A. Garcia-Banus und L Medrano. An Soc Espanola Fis Quim.
21, 436 (1923); Chem. Zentr 95 1, 908 (1924), dic Reaktion nicht wicderholen
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$98 mg Addukt hatten sich bereits mit dem Triathylammonmumchlond abgeschicden: die Bencol-
losung heferte weitere 26 mg (7us 90°, d.Th) Aus Toluol kamen blassgelbe Nadeln mit Schmp
2555 2575 u Zers
CuH, Ny (3464) Ber. C, 8667, H,524; N, 809
Gef C,8666. H, 532, N, 828

1. X-Diphenyil-dibenzo-1b { }-pyrazolo-[3 4-d}azepin (XXXVII)* 120g Dibenzo-[bf)-azepin™
(6 2 mMol) wurden mut 6 2 mMol VIII und 4 Y cm?® Tniathylamun n 10 cm? Bensol 2§ Stdn ruck-
flussgekocht  Das schwerloslche Addukt wurde abgesaugt und durch Waschen mit Wasser vom
I'nathylammomumchlond befreit: 1 31 g mit Schmp 248 253 (55°, d Th)  Mchrfaches Umlosen
aus Xvlol steigerte den Schmp der gelbgrunen, lebhaft fluoreszicrenden Blattchen auf 264 265 §°

Ci:HnN, (38751 Ber C. 8369, H, $46. N. 108S.
Gef C.8371. M. S74, N.§132.

Dic UV -Absorption svon XXXVI mit Maxima bei 302 mau (log + - 407) und ber 361 my
Uog + 4 14) lasst sich additiv aus der des Imino-dibensyis und der des Pyrazohinanteils zusammen-
setzen  Das TR -Presshingsspektrum zeigt die NH-Bande ber Y138 ¢m

x.fi-Ungesdtiigte Carbonester und Nitrile sowie Chinone

1 3-Diphenyl N -pyrazolin.carbonsaure-(S)-athylester (XXXVILl)  Die Arbeuswene B mu 3
Molsquinal  Acrylsaurc-athylester lieferte 1n 45 Min bei 20 85°, Jd Th grunhichgelbe Nadeln mit
Schmp 99 101" (Mcthanol)  Fs crgab sich kein Anhaltspunkt fur das Vorhandensein eines zweiten

fsomeren
Chb N0, (294 3) Ber N, 952 Gef N,938

Dic Dehydrierung mit Chloranil in siedendem Xylol erbrachte 94°, d Th 1 3-Diphenyl pyracol-
carbonsaure-(S)rathylester 1n farbl. Nadeln mit Schmp. 84 $.86  Die Hydrolyse mit methanohischer
Kallauge lieferte 88°, d Th der Carbonsaure XXV mit Schmp 222 225 (Zers ). Die Identifizicrung
mit dem Praparat von § 22 erfolgte durch Mischschmp und | R -Spektrum

1 Y-Diphenvi-S-cvano-A'-pyrazolin (XXXIX) Ihe Reaktion mit 7 Molaquival. Acrylnitril nach
Arbaitsweise B st bereits nach 30 Min ber Raumtemp abgeschlosen  Dic Geschwindigkent der
Abwherdung des Triathvlammoniumchlonds hangt offensichtlich von der Natur des Dipolarophifen
ab, der Blindversuch ohne Dipolarophil zeigt das augenfallig  Dieses Phanomen wurde ber der
Formuherung auf S 5 nicht beachtet  Die weitere Bearbeitung muss Ichren, ob eine Zwischenstufe
reversibel gebildet wird oder ob Komplexbildung irgendwelcher Art cine Rolle sprelt Das cu 852,
d Th anfallende Addukt schmilzt nach Umlosen aus Mcthanol ber 138 140 .

CieH )N, (2473) Ber C, 7770, M. $30. N, 1700
Gef. C.7748, H, SS9, N, 1688

Dass das 1 R -Spektrum keine Nitnlbande aufweist, widerspricht nicht der Formel XXXIX, da
2ahlreiche Prazeden/falle ausbleibender Nitnilbanden existieren  Mit Chloramil wird das Addukt
beim 2-stdg Kochen in Xylol aromatisiert; dic zu 76° erhaltenen farbl. Nadeln des 1 3- Dipheny!-$-
cvano-pyrazols mut Schmp 133 1157 besitzen bet 2240°cm eine deutliche Nitrilbande. Die Hydrolyse
des Nitrels wurde durch 2-stdg Ruckflusskachen mit der Mischung gleicher Volumina Schwefelsaure,
Fisessig und Wasser vorgenommen, wober 80°, d Th 1 Y-Diphensi-pyrazol-carbonsaure<{S) mu
Schmp 225-227 u Zers resulticren

1.3 S-Triphenyl-A*-pyrazolin-carbonsaure-(4)-athylester (XL1) 2 0 g Diphenyl-tetrazol (9 0 mMol)
setsten beim Zerfall in 7 cm?® Zimtsdure-athylester ber 155-1657 1n 8 Stdn. 97°_ des berechn  Stick-
stoffvolumens frei. Nach Entfernung des uberschussigen Zimtesters wurde aus Alkohol zu 286 ¢
hellgelben, kormgen Kristallen mit Schmp 113-116" umgelost (86°,d Th)  Da die Schmelzgrenzen
auch nach wiederholtem Umlosen nicht enger wurden, vermuten wir XL1 1im Gemisch mit einem
zweiten fsomeren 20 g des Gemischs (5 4 mMol) wurden mit $ 7 mMol Chloranil in 10 cm® Xylol
20 Stdn. ruckflussgekocht, die ubliche Aufarbeitung crgab farbl.  Nadeln mit dem weiten
Schmelsbereich 127 1337 Zweimaliges Umlosen aus Alkohol gab 7u 50°, eine Spitzenfraktion mit
Schmp. 142 145" Der Michschmp mut authent 1 3 S-Triphenyl-pyrazol-carbonsaure-(4)-athylestcr
(1V) lag ber 144-145
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Die Arbeitsweise B mut 2 Molaquival  Zimtester 1n siedendem Benzol fuhrte zu 83°; d Th.
blassgelber Knistalle, die oberhalb 105" sintern und ber 116 123° schmelzen (Isomerengemisch)
Versuche, durch fraktionierte Kristallisation oder chromatographische Adsorption eine Auftrennung
zu eraclen, waren noch nicht erfolgreich. kine haufig aus Athanol umgeloste Probe, immer noch mit
121 5-124 S unscharf schmelzend, wurde analysiert

CuHyii V04 (3708 Ber. C. 7781, H,599. N, 756
Gef C,7758. H, 604, N, 750

1.3-Diphenyl-S-methyi-pyrazol-carbonsuure-(dy-athylester (XLI). 10 g VI (4 S mMol) wurde in
5 em® Acetessigsaurc-athylester 2 Stdn. auf 160-170" erhitzt, wober 104°, der berechn N,-Menge
freigesetzt wurden Ber 170 180" (Badtemp ) 001 Torr gingen 092 g cines rasch erstarrenden Ols
uber (67°,d.Th) Iic farbl Kristalle de< Pyrarols XLIL schmolzen nach Umlosen aus Cyclohexan
Ather bei 102 104 . ohne Depression mit dem synth. Praparat von § 22 (Lit * 105 )

CloH N O, (306 4) Ber €, 7439, H,592. N, 9IS
Gelf C.7466, H,S70. N, 918

Die gheiche Verbindung, allerdings nur in 19°, Ausbeute, wurde ber der Thermolyse von VI n
i-Athoxy<rotonsaurc-athylester® erhalten, 1dentifizicrung mit Mischwchmp  und | R -Spehtrum
Auch der B-Acctoxy<crotonsaure-athvlester® heferte mut zerfallendem VI das Pyrazol XLI, und
war 1n 62°, Ausbeute.

Dic Hydrolyse von XLII mut 12-proz methanolischer KOH fuhrte zur 1.3-Diphenyi-S-methyi-
pyraczol-carbonsdure-(4), dic nach Umlosen aus Alkohol ber 193 194 u Zers schmolz (1t ** 193-
194°).

1 3-Diphenyl-A'-pyrazolin<is-4 S-dicarbonsaure-arhydrid (XLIID  Beim S.atdg  Frhitzen von
90 mMol! VI und 6 g Makinsaureanhydrid in 20 cm® Anisol auf 155 wurden 115 Mol®, Gis ent-
wickelt Nach Abzchen des Solvens fubrte das Umlosen aus Bensol su 121 g des grungelben
Addukts XLITL Der Schmp. 190 192" u.Zers. wurde nur erreicht, wean man da< Rohrchen un-
mttelbar in ein 180 -Bad brachte

C:H N0, (2923) Ber C 6985, H 314, N 9S8
Gef. C.7011, H 420, N 953

Cberlasst man V1 dem Zerfall in Maleinanhydrid als Solvens bei 160170 . dann zcigt Jdic hohe
Gascentwicklung die Zersetzung von XLITan  Als nach 3 Stdn. bereits 1 § Molaquiv Gas freigesetst
waren, wurde abgebrochen und durch Destillation aufgearbeitet  Bei 180-200° (Badtemp )-0 001
Torr gingen 35°. d Th 1 3-Diphenyl-pyrazol (X11) uber. Schmp 82 84 (Alkohol).

CuHi N, (220 Ber Co B9, HO <49 N 12 M2
Gef C.8190, H,S44, N 1248

1.3-Diphenyl- At -pyrazolin-trans<4 S-dicarbonsaure-dimethylester (XL1V)  Aus 90 mMol VI und
S g Fumarsaure-dimethylester wurden nach Arbeitsweise A unter Entbindung von 0 94 Molaguiv
Ny 267 g XL1V (88°, d Th ) in blassgelben Tafeln vom Schmp 148 150° (Alkohol) erhalten

C.H,N,O, (3184) Ber C.6745. H. S, N 8 2%
Gef C.6721: H, $32, N &2

Die Arbeitsweise B mit 2 8 Molaquis. 1 umarester ergab gar 99°, d Th am Addukt XLIV, Jas
nach Umidsen aus Methanol beir 149 $ 151" schmolz und mit obigem Praparat keine Depression
zeigte

g;)er trans-Diester XLIV hess sich auch aus dem cis-Anhydnd X111 bereiten: Baim Aufnchmen
m heisser Sodaldsung fand offensichtixh schon der Ubergang in dic trans-Rethe statt  Verestern der
Dicarbonsaure mit Iiazomethan in Ather gab 60°, X1 IV

Dehydrierung von XLIV. 15 g (4 4 mMol) wurden mit 6 1 mMol Chloraml in Xylol 20 Stdn
ruckflussgekocht. e Kristallisation aus Alkohol ergab 1 17 g farb 11 3-Diphenyi-pyrazol-dicarbon-
sdure<(4-S)dimethylester mit Schmp 151 1527, ohne Depression mut dem Addukt 1.V des Acetylendh-
carbonsiureesters

™ 1. Claisen, Ber Disch Chem Ges 26, 2729 (189))
L Claven und b Haase. Ber Disch Chem Ges 33,1242 (1900)
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1.3- Diphenyl-A*-pyra:olin<is-4 S-dicarbonsaure-dimethylester (XLV) Ic Arteitsweise B mit 28
Molaquival. Malcinsaure-dimethylester hieferte 932, d. Th mit Schmp 149 5-151°, ohne Depression
mit dem Fumarcster-Addukt XLIV. Ein isomeres Pyrazohin wurde nicht aufgefunden  Neben der
basenkatalysierten Stercoisomensierung XLV« X1 1V konnte auch eine Isomenisicrung des Malein-
shure- 7um Fumarsaureester verantworthich sein Moglwherweine enthiclt das Triathylamin bescher-
denc Mengen des ek Aming, das bekanntlich die Isomeninicrung cic « rrans hraftug katalysiert **

Dagegen gelang es ber der Arbeitswcise A, den cis-Diester su fassen  Im Anschluss an den Zerfall
von 90 mMol VI in S g Maleinsaure-dimethykester wurde der uberschussige Ester abdestilliert. Die
fraktionicrte Kristalh<ation des Ruckstandes aus Alkohol erlaubte die Trennung von |35 g trans-
Diester XUIV (51°,d Th) und 011 g leichter toshichen, blassgelben Nadeln mit Schmp.  141-143 |
die wir alk XLV ansprechen (37, d Th . kraftige Schmp depression mut XtV

CLHLNO, (A 4) Ber (. 6745, H, 3% N 828
Gef C, 6781, H, 535, N ¥R

Als Strukturbewers kann die Cberfuhrung von XLITEin XLV dienen Nuch 3 Tagen Stehen des
Anhydrids XU HE in wassnigem Accton wurden nach Veresterung nut Diacomethan 712°, des ¢rs-
Diesters isoliert, in Schmp | Mischachmp und T R -Spektrum mit XLV dentisch

1 3-Diphenyi-d S-dimethyl- N -pyrazolin<in-d S-dicarbonsaure-anhvdrad (XLVE 90 mMol Vi und
50 g Dimethyl-maleinsaure-anhydnid? (39 7 mMol) entwickelten heim 6-atdg  Ruckflusshochen in
20 cm® Annnol 235 em® Gas Nach Abdestillieren des Sohvens und des uberwchussigen Dipolarophils
wurde der Ruckstand mit Ather ausgekocht. wober 1 S8 g XLVI(55°, d Th ) ungelost zuruckblichen
Der Schmp 133 134 sicg auch nach mehrfachem Umlosen der hellgelben derben Polveder aus
Cyclohexan mcht mehr

Ci ol N0, (3203) Ber C. 7124, H SOV, N B4
Gef C.7107, H,S01, N, 91}

1 3-Diphenyl4.S-dimethyl- N -pyrazolin-transd S-dicarbonsaure~dimethylesier (X1.¥ 1)} Y 98 mMol
VIIL wurden mit 29 g Dimethyl-fumarsaure-dimethylester®” ¢ und 1S cm? Trathylamin im zuge-
schmolsenen Rohr 2 Tage aul S0 erwarmt D ubliche Aufarbeitung crgab nach Uimlosen aus
Mcthanol 1 08 g XLVII in gelben Prismen (74°, d Th ), Schmp 107§ 108 S .

CoHy N0, (366 43 Ber €. 6881, H.605. N, 765,
Gef C 6871, H.604. N TT2

1 3-Diphenyi-4.S-dimethyl- A -pyrazolinis4 S-dicarbonsaure-dimethylester (XLVIID) D Dar-
stellung aus VIl und 5 Molaquival Dhimethyl-maletnsaure-dimethylester* folgte der von X1.VII
Aus Methanol kristallisierten 0 48 g gelbe Nadeln (33° d Th), Schmp 144 145"

CoH N0, (366 4) Ber. C.6883. H, 605, N, 768
Gef C.688%; H 620 N, 7172

Dic gleche Verbindung war auch aut dem cis-Anhydnid XLVI suganghch. Dieses wurde
warmer Kallauge gelost, nach dem Erkalten mit Ather uberschichtet und unter Fiskuhlung mit
Salssaure angesduert. e Atherphase wurde mit Cberschuss Diazomethan behandelt. Fs resul-
terten 67°,d Th des cis-Dicsters vom Schmp 144 14¢ in | R -Spektrum und Mischschmp mit
dem Addukt XLVII identisch

1 3-Diphenyl-4 9-hioxo-4 9-dihydro-naphtho-[2 3<l-pyrazol (XLIX) Beom aidg Frhitzen von
90 mMol VI und 3 g x-Naphthochinon (19 mMol) auf 160-170" wurden 96°, des berechn Stk
stoffs freigesetzt Nach Digerieren mit Ather wurde der Ruckstand aus Chioroform umknistallisiert
268 g gelbe Nadeln (RS*, d Th)) vom Schmp 257 259

CoHu N0, (3%04) Ber . 7884, M, 403; N. 790
Gef C.7870. H.410; N.& 19

1 X-Diphenyi-Qa-methvl4 9-dioxo-3a3 39 Qa-rerrahydronaphtho-[2 3<l-prrazel (L) 228 mMol V1
wurden mit 06 g 2-Methyl-x-naphthochinon (3 £ mMol) in S om? Anisol 3 Stdn ruckflussgekocht.
G R Cemound S B Graham. J Chem Soc 211 (1930)

W Ouw. Ber Disch Chem Ges 61, 2124 (1928)
K v Auwersund U Harres, Ber Ditvch Chem Ges 62, 167R (1939)
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Aufarbeitung wic bet XLIX gab 027 g farbl Kristalle mit Schmp. 245 247" (Chloroform). Das
I R -Spektrum zeigt keine OH-Bande; dic Carbonylschwingung bei 1780:cm st auffaliend kurz-
wellig.
CuH, N, (3664) Ber. C,7866; H, 495; N, 765.
Gef. C,7839; H. 475, N, 768

Alkine

| X.S-Triphenyi-pyvrazol (L1) 1 30 mMol VIII wurden in 3 cm® Phenylacetyken auf dem Wasserbad
cthitzt und tropfenweise mit 1 0cm® ‘Iniathylamin versetzt. Nach 90 Min  liessen wir erkalten,
duglen von 95°,d Th Ammoniumaal? ab und destillierten. Das bei 130150 {Badiemp.;,0 0603
Tore ubergehende rote Ol wurde aus Bensol an Alumimiumoxyd (Woelm, basisch, Akt. 1) adsorbrert
und mit viel Beneol eluiert. Der Ruchstand der mittleren Lluate wurde aus Methanol umgelost su
028g farbl L1 (72°)), Schmp 1385 1398 Lin aus Dibenzovimethan und Phenylhydrazin

bereitetes Verglechspraparat (1t 2 137 138 ) zeigte in der Mischung keine Depression.

CyuH N, (2964) Ber C.8511; H, S44; N, 945,
Gef  C.R3477, H, S68, N 945

1 3.4 5-Tetraphenvi-pyrazol (XXXY) 90 mMol Vi sctzten beym Erhitzen mit 4 g Tolan (24 mMol)
in 6 Stdn. ber 155 165 23S cm® N, frer 1 14 g Addukt (34°) knistalhisierten aus Alkohol in farbl .,
bei 215-217 schmelzenden Blattchen  Keine Emiedrigung des Mischschmp mit dem Dehvdricrungs-
produkt der Stiben-Addukte

CpHN, (124) Ber N, 782 Gef. N.739

Dic Arbcitsweise B it 21 Molaquinal Tolan erwies sich als erheblich unterlegen  Das ba
180 215 (Badtemp ):0 01 Torr ubcrgehende Ol wurde 1n Mcthanol sufgenommen und gab 98 my
des farbl. XXXV nut Schmp 216 218 (267)).

| V-Diphenvl-pyrazol-alderyd{Sydi-n-propylaceral (L11). Die Arbeitsweise A mit 90 mMol vin
Scm® Propargylaldehyvd-di-n-propylacctal®t gab 282 ¢ cines bei 190 205 (Badtemp ):0 001 Torr
ubcrgehenden Ols ohne Kristallisationstendens  Das Addukt L1I wurde daher mit einer Mischunyg
aus 20 cm® Dioxan und 10 ¢cm? halbkons Salzsaure 48 Stdn ber Raumtemp  hvdrolysiert Zu 797,
Jd Th resulticrte der | 3-Diphenyi-pyracol-aldehyd-(5) (1111). der aus Alkohol in farbl Nadeln mut
Schmp 138 140 kam

CuH ) N,O 238 ) Ber (L7740, HO 487, N 1129
Gef C.7780, H.S16. N 1127

Das rote 2 4- Diwnutrophenylhvdrazon schmulst gegen 260 u Zers Der Aldehyd LI wurde 2 Stdn
mit nassem Silberoxyd in Methylglykol gekocht  Die Trennung von saurem und neutralem Produkt
lieferte 35°, 1.3-Diphenyl-pyrazol-carbonsaure-($) nut Schmp 225 227 u Zers . ohne Depression nut
XXV danchen wurden 307, I T zuruckisohiert

1 3-I)iph(nyl-pym:nﬁrarbunwur(-(5)-mrlhy/ulrr (LIV). Al Lrgebnis der Arbeitsweaise B mut
2:S Molaquival. Propiolsaure-methylester hristalhisierten aus Methanol 71°, des Addukts LIV 1n
fardbl Nadeln mut Schmp 109-111 . nach mehrfachem Umlosen stieg der Schmp auf 1115 1125 .

C -H N0, 278 Ber. C.733Y7, H. 507, N. 1006
Gef  C.73130 H.S24, N, 1028

Die Hydrolyse mit methanolischer KOH gab quantitativ dic bei 224 226 u Zers  schmelzende
1| X-Diphenyl-pyrazol-carbonsuure4S) (XX V)

1.3 $-Triphenyl-pyrazol-carbonsaured)-athylester (V) Der Zerfall von S4mMol VI in 4¢g
Phenyl-propiolsaure-athylester fuhrte su 1 67 g farbl Nadeln (84° . d Th) mit Schmp  134-145°
(Athanol)

CouHp eNO, (368 4) Her C 7823, H.S4T. N. 760
Gef C.7794; H. S48, N. 777,

Zut Konstitutionsermttlung wurde LV mit methanolischer KOH verseift zu 90°, 4. Th einer
farbl. Carbonsdure, dic ber 239-241 * unter Gasentwicklung «chmilzt Dass es sich um die 13 8-
Triphenyl-pyrazol-carbonsaure{4) handclt, ging aus der Decarboxylicrung ber 245" hervor  Zu 97°,

@ F. Wille und R Strasser, Ditsertation Strasser, Univeratdt Munchen (1949),
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d.Th. wurde LI mit Schmp 137 139 gefasst. der Mischschmp mit dem Phenylacetylen-Addukt
zeigte keine Depression.

1 3-Diphenyi-pyrazol-dicarbonssure{4.5)>-dimethylester (LVI1). Das Produkt der Arbeitsweise A
mit 90 mMol VI und 5 cm® Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester ging ber 210-230° (Badtemp.)/
0001 Torr als rasch erstarrendes Ol tber. Aus Alkohol schieden sich 170 g farbl Nadeln (56,
d Th ) mit Schmp 153 154" ab (Lit.'* 150 5-151 5°).

CoHi N, O (3363) Ber C, 6785, H. 480, N, 8133
Gef C.6778; H.494; N, 823

Die aus LVI mit KOH i1n Methanol crhaltenc Dicarbonséure schmolz ber 198-200" u Zers.
(Lit.** 192-1937) und zeigte ein Saurcaquivalent von 170 (Ber. 154). Durch 30 Min Erhitzen auf 200°
wurde sie in die | 3-Diphenyl-pyrazol-carbonsaure<4) ubergefuhrt. dic nach Umldsen aus Alkohol

Schmp 201-203" (Lit.'* 202 203°) und ein Saurcaquivalent von 270 (Ber 264) aufwies

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiur die wirksame Forderung der Untersuchung. Fur dic Ausfuhrung der Mikroanalysen ser Hermn
H. Schulz und Frau S Scholes. fur dic Aufnahme der U V..Spektren Frl | Ziegler bestens gedankt.
Fur dic freundl  Uberlassung von Chemikalien schulden wir den Farbwerken Hoechst (Frankfurt),
den Farbenfabriken Bayer (Leverkusen). der BASF (Ludwigshafen), der Du Pont de Nemours
(Wilmington, U S A ) und der Deutschen Shell A G (Hamburg) grossen Dank.



