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Cyanomethylene Derivatives with Pyrazolones 

Summary. The reactivity of cyanomethylene-indolones (1 a-e) and 2-(dicyanomethylene)-indan-l,3- 
dione (4) towards 1,5-disubstituted 3-pyrazolones (2a-e) was investigated. The reactions yield 
spiro[indene- and spiro[indole-4'- and 6'-pyrano[2,3-c]pyrazoles] (3 a-e, 5 a-e). The structures are 
proven by 13C-NMR-spectroscopy. The mechanisms of the reactions are discussed. 
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Einleitung 

In der vorliegenden Arbeit werden Reaktionen yon 3-(Cyanomethylen)-indolonen 
1 a-e mit 1,5-disubstituierten Pyrazol-3-onen 2 a - c beschrieben. Die resultierenden 
Produkte 3 a - 1 werden jenen gegentibergestellt, die aus 2-(Dicyanmethylen)-indan- 
1,3-dion (4) und 2 a - c  gebildet werden (5 a - c ,  6). Ein derartiger Vergleich ist 
deshalb interessant, da ffir 4 gezeigt werden konnte, dab dieses Molekiil mehrere 
Reaktionszentren aufweist und der Verlauf dner  Reaktion stark vom jeweiligen 
Reaktionspartner beeinfluBt wird [-2 - 9]. Dies ist bdspielsweise bei der Umsetzung 
yon 4 bzw. 3-(Dicyanmethylen)-indolonen mit 1,3-Dicarbonylen beobachtbar. Da- 
bei entstehen aus 4 sowohl Spiro[-indan-2,2'-pyrane] und Spiro[-indan-2,4'-pyrane] 
als auch Indenpropellane. Entsprechende 4'-Pyrane bilden sich auch bei der Um- 
setzung entsprechender 3-(Dicyanmethylen)-indolone [10]. 

Bei den hier diskutierten Additionsreaktionen yon 3-(Cyanomethylen)-indo- 
lonen 1 a - e  und 2-(Dicyanmethylen)-indan-l,3-dion (4) mit 2,5-disubstituierten 
Pyrazolonen 2 a - c  kommt  es ebenfalls zur Bildung yon Spiroverbindungen. Dies 
ist nicht nur aus der Sicht der Reaktionsmechanismen interessant: Spiroverbin- 
dungen yon Indolonen zeigen verschiedene biologische und pharmakologische Wir- 
kungen und sind deshalb auch yon groBem praktischen Interesse. Einen guten 
Uberblick fiber die Literatur zum Thema , Indole  mit C-3 als Spiro-Atom" his 
etwa 1984 gibt [11]. 

Vom Indandion sind nur wenige Spiroderivate beschrieben worden [.12-15, 
vgl. 10]. Diese wurden meist aus Ninhydrin bzw. Indantrion dargestellt. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 
Bei der Umsetzung der 3-(Dicyanmethylen)-indolone 1 a - e  mit den Pyrazolonen 
2 a -  c erh~ilt man ausschlieBlich Spiro[indol-3,4'-pyrano-pyrazole] 3 a -  1. Infolge 
des Elektronenzuges der Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung ent- 
steht ein stark elektrophiles Zentrum. Die CH-aciden Pyrazolone 2 a - c  werden 
an den Ringkohlenstoff addiert und bilden das nicht faBbare Primfiraddukt A. Ob 
sie dabei aus der enolisierten oder der anionischen Form heraus reagieren, ist a 
priori nicht feststellbar, der darauffolgende RingschluB zum Pyrano-pyrazol macht 
jedoch einen Reaktionsverlauf fiber ein Enol wahrscheinlich (siehe Formelschema). 

Ob die Cyanomethylengruppe am Reaktionszentrum noch eine zweite Nitril- 
gruppe tr/igt (1 a, c) oder einen Carbons/iureethylester (1 b, d), scheint auf die 
Reaktivitfit keinen EinfluB zu haben. Die Umsetzung yon 1 e, das am Indolon- 
stickstoff einen 2,4-Dichlor-phenyl-Rest trfigt, mit 2 b erfolgt bemerkenswert leicht. 

DaB das Ring-Kohlenstoffatom zwar die bevorzugte, abet nicht die einzige 
reaktive Stelle der Dicyanmethylengruppe ist, zeigt sich auch bei der Umsetzung 
von 4. In der Regel verlfiuft die Reaktion mit 2 a - c  so wie bei den Indolderivaten 
(Primfiraddukt B, siehe Formelschema). Bei der Umsetzung von 4 mit 1,5-Dimethyl- 
pyrazol-3-on (2 a) erfolgt der Angriff des Pyrazolons jedoch nicht ausschlieBlich 
am Ringkohlenstoff, sondern auch an einer der beiden Nitrilgruppen, wodurch 
zun/ichst das Addukt C gebildet wird. Der darauffolgende RingschluB zum 
Spiro1-inden-2,6'-pyranopyrazol] 6 ist entweder als Angriff der enolisierten Car- 
bonylgruppe des Pyrazolons an C-2 des Indanringes oder als elektrocyclische Re- 
aktion (Hexatrien --. Cyclohexadien 1-16- 18-]) denkbar. Es entsteht ein Gemisch 
der beiden Produkte 5 a und 6 im Verh/iltnis 3: 1. 
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l~C-NMR-Spektren 

Die beiden Spiro-pyrano-pyrazolstrukturen 3 bzw. 5 und 6 k6nnen mittels 13C- 
NMR-Spektroskopie identifiziert werden, da sich die Signale der quartfiren C- 
Atome signifikant unterscheiden. Die Spiroatome der 4'-Pyranopyrazole 3 a - 1  
zeigen Signale bei 4 5 -  48 ppm, fihnlich denen der Indanderivate 5 a - e ,  die bei 53 
bis 57ppm liegen. Bei der Umsetzung von 4 mit 2a ist die Ausbildung zweier 
Isomere erkennbar: Neben dem Signal bei 57.2 ppm, welches vom 4'-Pyrano-pyrazol 
5 a stammt, erscheint das Signal des 6'-Pyrano-pyrazoles 6 infolge der direkten 
Nachbarschaft zum Sauerstoff des Pyranfinges bei 92.7 ppm. Das Verhfiltnis 4'- zu 
6'-Pyrano-pyrazol betr/igt ca. 3:1 (siehe auch im Experimentellen Teil). 

Dank 

Die Autorin dankte Herrn Prof. Dr. Hans Junek fiir wertvolle Hinweise und Herrn Prof. Dr. Heinz 
Sterk fiir seine Hilfe im Bereich der Spektroskopie. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der 3-(Cyanomethylen)-indolone 1 a - e  erfolgte analog [19], 2-(Dicyanmethylen)- 
1,3-indandion (4) wurde nach [20] hergestellt. Die Pyrazolone 2 a - c wurden analog [21 ] in Ausbeuten 
yon ca. 90% erhalten. 

Schmelzpunkte: Sehmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli der Fa. Btichi (unkorrigiert), IR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer Spectrophotometer 298, 1H-NMR: Varian 360 A und XL200, 13C-NMR: Varian 
XL200 und Gemini 200 (TMS als innerer Standard bei allen NMR-Spektren), Massenspektren (70 eV): 
Varian Gnom, Elementaranalysen: C,H,N-Automat Carlo Erba 1106. 
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Allgemeine ArbeitsvorschriftJ~r die Umsetzung der Cyanomethylenverbindungen I a - e und 4 mit den 
Pyrazolonen 2 a -  e 

10 mmol Cyanomethylenverbindung und 10.5 mmol Pyrazolon werden in 20 ml Ethanol unter Zusatz 
von 0.05 ml Piperidin umgesetzt. Die n6tigen Reaktionszeiten und -temperaturen sind unterschiedlich 
und werden ffir jede Verbindung extra angegeben. Die Reaktionsprodukte fallen in der Regel bei 
Raumtemperatur aus der Mutterlauge aus. Wo ein Ausf/illen mit Wasser erforderlich ist, ist dies 
ebenfalls angefiihrt. Die Rohprodukte werden abgesaugt und n6tigenfalls umkristallisiert. 

6'-Amin•-•••3'-dimethyl-2-•x•-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-carb•nitril (3 a) 

16 Stunden bei Raumtemperatur riihren; aus Acetonitril 1.04g (34%) gelbgef/irbte Kristalle vom 
Schmp. 205 °C (Zers.). IR (KBr) v : 3 665, 2 985, 3 250, 3 150, 2 190, 1 720, 1 690, 1 655, 1 650, 1 610, 
1 560 cm -1. IH-NMR (DMSO-d6) 6:1.41 (s, 3H, CH3) , 3.65 (s, 3H, CH 3 am Pyrano-pyrazol- 
Stickstoff), 6.80-7.22 (m, 4 H, Indolylprotonen), 7.42 (br. s, 2 H, NH2), 10.59 (br. s, 1 H, NH) ppm. 
13C-NMR (DMSO-d6) 6:178.0 (C-2), 161.6 (C-6'), 145.5 (C-7 a'), 141.6 (C-7 a und C-3'), 132.5 (C-3 a), 
129.2 (C-5), 124.8 (C-4), 118.4 (CN), 112.5 (C-6), 109.8 (C-7), 94.2 (C-3 a'), 56.5 (C-5'), 48.4 (C-3 = 
C-4'), 33.6 (Methylgruppe in R3), 11.6 (Methylgruppe in R 4) ppm. C16H13N502 (307.31). Ber. C. 
62.54, H 4.26, N 22.79; gef. C. 62.88, H 4.36, N 22.84. 

6•-Amin•-2-•x•-•••3•-@henyl-spir•[2•3-dihy&•-ind•l-3•4•-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-carb•nitril (3 b) 

4 Stunden bei Raumtemperatur rfihren, aus Methanol/Wasser 2.76 g (64%) Kristalle vom Schmp. 
184 °C (Zers.). IR (KBr) v: 3 380, 3 300, 3 180, 2 195, 1 715, 1 660, 1 620, 1 595, 1 515 cm-  i. 1H_NM R 
(DMSO-d6) 6: 6.60-8.09 (m, 16 H, Indolyl- und Phenylprotonen, NH2) , 10.61 (s, 1 H, NH) ppm. 
13C-NMR (DMSO-d6) 8:178.2 (C-2), 160.7 (C-6'), 147.8 (C-7a), 146.1 (C-7a'), 142.1 (C-3'), 132.6 
(C-3a), 118.0 (CN), 95.8 (C-3a'), 57.7 (C-5'), 48.2 (C-3 = C-4') ppm; die aromatischen Kohlen- 
stoffatome wurden nicht zugeordnet. C26H17NsO2 (431.45). Ber. C 72.38, H 3.97, N 16.23; gel C 
71.99, H 4.18, N 15.98. 

6'-Amin•-•'•3'-dimethyl-2-•x•-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4•-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-carb•nsdure- 
ethylester (3 e) 

24 Stunden bei Raumtemperatur rfihren; aus Ethanol 2.19g (62%) farblose Nadeln vom Schmp. 
198°C (Zers.). IR (KBr)v:  3350, 3250, 3170, 2980, 2900, 1710, 1695, 1635, 1630, 1600, 1565, 
1 510 cm-  1.1H.NM R (DMSO_d6) fi: 0.67 (t, 3 H, Ester-CH3), 1.46 (s, 3 H, CH3), 3.59 (s, 3 H, N -  CH3) , 
3.80 (q, 2H, CH2), 6.70-7.26 (m, 4H, Indolylprotonen), 8.10 (br. s, 2H, NH2), 10.36 (br. s, 1H, 
NH) ppm. 13C-NMR (DMSO-d6) 8:179.6 (C-2), 168.2 (CO in R2), 161.8 (C-6'), 144.2 (C-7 a'), 142.1 
(C-7a), 141.6 (C-3'), 136.0 (C-3a), 127.3 (C-5), 122.8 (C-4), 121.5 (C-6), 108.5 (C-7), 95.8 (C-3a'), 
74.8 (C-5'), 59.0 (Methylengruppe in R2), 47.7 (C-3 = C-4'), 33.3 (Methylgruppe in R3), 12.9 (Me- 
thylgruppe in R4), 11.6 (Methylgruppe in R 2) ppm. CIsH18N404 (354.36). Ber. C 61.01, H 5.12, N 
15.81; gef. C 61.10, H 5.01, N 15.50. 

6'-Amin•-3'-methyl-2-•x•-•'-pheny•-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-•arb•n- 
sdure-diethylester (3 d) 

4 Stunden bei Raumtemperatur rfihren; aus Ethanol/Wasser 1.91 g (46%) farblose Nadeln vom Schmp. 
210 °C (Zers.). IR (KBr) v : 3 340, 3 200, 3 020, 2 970, 1 695, 1 640, 1 620, 1 600, 1 510 cm-  i. 1H.NM R 
(DMSO-d6) 5:0.78 (s, 3H, Ester-CH3), 1.63 (s, 3H, CH~), 3.76 (q, 2H, CH2), 6.73-8.37 (m, 9H, 
Indolyl- und Phenylprotonen), 8.27 (br. s, 2H, NH2), 10.51 (br. s., 1 H, NH) ppm. C23H20N404 
(416.44). Bet. C 66.34, H 4.84, N 13.45; gel. C 66.39, H 4.90, N 13.22. 
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6'-Amin•-2-• x•- •'•3•-diphen yl-spir• [ 2•3-dihydr •-ind•l-3•4'-pyr an• [ 2 •3-c ]pyraz•l]-5'-carb•ns•iure-di- 
ethylester (3 e) 

4 Stunden bei Raumtemperatur rfihren; Rohprodukt mit 10 ml Wasser ausf/illen; aus Ethanol 3.68 g 
(79%) Kristalle vom Schmp. 202 °C (Zers.). IR (KBr) v : 3 500-  2 800, 1 720, 1 690, 1 635, 1 620, 1 600, 
1 525, 1 505 c m -  1. 1H_NM R (DMSO-d6) 6:0.72 (t, 3 H, CH3), 3.74 (q, 2 H, CH2), 6.41 - 8.38 (m, 
14 H, Indolyl- und Phenylprotonen), 8.23 (br. s, 2 H, NH2), 10.08 (br. s, 1 H, NH) ppm. C27H22N404 
(466.50). Ber. C 69.52, H 4.57, N 12.01; gef. C 69.42, H 4.60, N 11.69. 

6'-Amin•-r•3'••-trimethy•-2-•x•-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-carb•nitri• 
(3t3 

5 rain zum Sieden erhitzen, Produkt f/illt beim Abkfihlen analysenrein aus; Ausbeute 2.28 g (71%) 
gelbe Kristalle vom Schmp. 205°C (Zers.). IR (KBr) v: 3360, 3280, 3 160, 2220, 1 715, 1 650, 1 610, 
1560 cm -1. 1H-NMR (DMSO-d6) 6:1.37 (s, 3H, CH3), 3.23 (s, 3H, CH3), 3.23 (s, 3H, CH3 am 
Indolylstickstoff), 3.65 (s, 3 H, CH3 am Pyrano-pyrazol-Stickstoff), 7.00-7.53 (m, 4 H, Indolylpro- 
tonen) ppm. CI7H15NsO2 (321.34). Bet. C 63.54, H 4.70, N 21.79; gef. C 63.42, H 4.74, N 21.82. 

6'-Amin•-•-methyl-2-•x•-•••3'-diphenyl-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-carb•- 
nitril (3 g) 

3 Stunden bei Raumtemperatur r/ihren; aus Acetonitril 3.03 g (68%) Kristalle vom Schmp. 193 °C 
(Zers.). IR (KBr) v: 3 360, 3 300, 3 180, 2 200, 1 695, 1 655, 1 615, 1 595, 1 515 c m -  l ~H-NMR (DMSO- 
d6) 6:3.01 (s, 3H, N - C H 3 ) ,  6.66-8.12 (m, 14H, Indolyl- und Phenylprotonen, NH2) ppm. 
C27H19N502 (445.48). Ber. C 72.80, H 4.30, N 15.72; gef. C 72.61, H 4.43, N 15.86. 

6'-Amin•-•'-3'••-trimethyl-2-•x•-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz•l]-5'-carb•ns•iure- 
diethylester (3 h) 

10 min Siedehitze; aus Acetonitril 2.65 g (72%) farblose Kristalle vom Schmp. 185 °C (Zers.). IR 
(KBr) v: 3330, 3260, 3180, 2970, 2920, 1705, 1685, 1640, 1610, 1555, 1515 cm -1. IH-NMR 
(DMSO-d6) 6:0.68 (t, 3H, Ester-CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 3.23 (s, 3H, N - C H 3 ) ,  3.70 (q, 2H, CH2) , 
6.91-7.35 (m, Indolylprotonen), 8.17 (br. s, 2H, NH2) ppm. 13C-NMR (DMSO-d6) 6:177.6 (C-2, 
168.0 (CO in R2), 161.6 (C-6'), 144.2 (C-7a'), 143.4 (C-7a), 141.4 (C-Y), 135.4 (C-3 a), 124.0 (C-5), 
122.7 (C-4), 122.5 (C-6), 107.8 (C-7), 95.6 (C-3 a'), 73.3 (C-5'), 59.0 (Methylengruppe in R2), 45.2 
(C-3 = C-4'), 33.3 (Methylgruppe in R3), 25.8 (Methylgruppe in R1), 13.2 (Methylgruppe in R4), 
11.2 (Methylgruppe in R 2) ppm. C19H20N404 (368.39). Ber. C 61.95, H 5.47, N 15.21; gel  C 61.85, 
H 5.38, N 15.25. 

6•-Amin•- y•••dimethy•-2-•x•-r-pheny•-spir•[2•3-dihydr•-ind••-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz••]-5'-carb•n- 
s6ure-diethylester (3 i) 

4 Stunden bei Raumtemperatur riihren; aus Ethanol 1.12g (26%) farblose Kristalle vom Schmp. 
183 °C (Zers.). IR (KBr) v: 3 590, 3 520, 3 350, 3 250, 3 170, 3 060, 2 980, 2 920, 1 705, 1 690, 1 640, 
1 610, 1 510 cm -1. 1H-NMR (DMSO-d6) 5:0.70 (t, 3H, Ester-CH3) , 1.40 (s, 3H, CH3) , 3.20 (s, 3H, 
Methylgruppe am Indolylstickstoff), 3.85 (q, 2 H, CH2), 6 .75-  8.47 (m, 11 H, Indolyl- und Phenyl- 
protonen, NH2) ppm. C24H22N404 (430.46). Ber. C 66.96, H 5.15, N 13.02; gef. C 66.73, H 5.17, N 
12.86. 

6'-Amin•- r-methyl-2-• x•- •'•3'-diphenyl-spir • [ 2•3-dihydr •-ind•l-3•4•-p yr an• [ 2•3-c ]pyr az•l]-5•-car- 
bonsiiure-diethylester (3 k) 

4 Stunden bei Raumtemperatur rfihren, dann das Produkt mit 10 ml Wasser ausf/illen. Die farblosen 
Kristalle fallen analysenrein aus. 3.59 g (73%) ,~om Schmp. 192 °C (Zers.). IR (KBr) v: 3 320, 3 170, 
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2980, 1 690, 1 640, 1 610, 1 510 cm -1. 1H-NMR (DMSO-d6) 5:1.62 (t, 3H, Ester-CH3), 2.63 (s, 3H, 
N-CH3), 3.64 (q, 2H, CH2) , 6.47-8.10 (m, 14H, Indolyl- und Phenylprotonen), 8.32 (br. s, 2H, 
NH2) ppm. C29Hz4N40 4 (492.53). Ber. C 70.72, H 4.91, N 11.38; gef. C 70.52, H 4.97, N 11.30. 

6'-Amino-2-oxo-1- (2•4-dichl•rphenyl)-•'-phenyl-spir•[2•3-dihydr•-ind•l-3•4'-pyran•[2•3-c]pyraz•l]- 
5'-carbonitril (31) 

10 min bei Raumtemperatur riihren; aus Ethanol/Wasser 3.19 g (62 %) Kristalle vom Schmp. > 220 °C. 
IR (KBr) v : 3 390, 3 310, 3 200, 2 200, 1 725, 1 650, 1 630, 1 615, 1 600, 1 580, 1 570, 1 520 c m -  i. 1H_ 
NMR (DMSO-d6) 5:1.46 (s, 3 H, CH3), 6.86-7.99 (m, 12H, Indolyl- und Phenylprotonen), 8.27 
(br. s, 2 H, NH2) ppm. 13C-NMR (DMSO-d6) ~: 175.5 (C-2), 161.5 (C-6'), 145.5 (C-7 a'), 144.1 (C-7 a), 
141.5 (C-Y), 132.1 (C-3 a), 126.8 (C-5), 125.5 (C-4), 124.1 (C-6), 117.8 (CN), 109.5 (C-7), 95.8 (C- 
3 a'), 56.5 (C-5'), 48.1 (C-3 = C-4'), 12.8 (Methylgruppe in R 4) ppm; die aromatischen C-Atome der 
Reste R 1 und R 3 wurden nicht zugeordnet. C27H17C12NsO 2 (514.37). Ber. C 63.04, H 3.33, N 13.62, 
C1 13.79; gef. C 62.79, H 3.43, N 13.41, C1 13.32. 

6'-Amino-r,3'-dimethyl-l,3-dioxo-spiro[1 H-2,3-dihydro-inden-2,4'-pyrano[2,3-c]pyrazol]-5"-carboni- 
tril (5 a) und 4'-Amino-3'-methyl-l,3-dioxo-r-phenyl-spiro[1 H-2,3-dihydro-inden-2,6'- 
pyrano[2,3-c]pyrazol]-5'-carbonitril (6) 

12 Stunden bei Raumtemperatur riihren; aus Ethanol/Wasser 0.70g (22%) Kristalle vom Schmp. 
190 °C (Zers.). Es entsteht ein Gemisch der beiden Produkte 5 a und 6. Da diese dieselbe Summenformel 
haben, stimmen die gefundenen Analysenwerte mit den berechneten iiberein. Das Kohlenstoffspek- 
trum und die Integrale der Protonenspektren (s. u.) zeigen, dab die Produkte 4'- (5 a) zu 6'-Pyrano- 
pyrazol (6) im Verh~ltnis 3 : 1 gebildet worden sind. Eine Trennung des Gemisches wurde nicht 
durchgeffihrt. 1H-NMR (DMSO-d6) 5: 1. Ftir 5 a: 1.47 (s, 3 H, CH3) , 3.68 (s, 3 H, N -  CH3) , 8.01 - 8.23 
(m, 4 H, Indolylprotonen) ppm; 2. Ffir6:2.17 (s, 3 H, CH3), 3.68 (s, 3 H, N-CH3) ppm, Indolylprotonen 
wie bei 5 a. 13C-NMR (DMSO-d6) 5: (Ubereinstimmende Werte werden nur einmal angegeben) 198.7 
(C-1 und C-3 in 6), 194.3 (C-1 und C-3 in 5a), 162.9 (C-6' in 5a), 161.7 (C-4' in 6), 145.8 (C-7a'), 
143.3 (C-3'), 140.7 (C-3a und C-7a), 137.9 (C-4 und C-7), 124.2 (C-5 und C-6), 117.9 (CN), 111.9 
(C-3 a' in 6), 92.7 (C-2 und C-6' in 6), 91.5 (C-3 a' in 5a), 57.3 (C-4' und C-5' in 6), 57.2 (C-2 in 5a), 
53.1 (C-5' in 5 a), 34.0 (Methylgruppe in R3), 13.4 (Methylgruppe in R 4 in 6), 13.0 (Methylgruppe in 
_R 4 in 5a) ppm. C12H12N403 (320.31). Ber. C 63.74, H 3.78, N 17.49; gef. C 63.52; H 3.84, N 16.31. 

6'-Amino-3'-methyl-l,3-dioxo-l'-phenyLspiro[1 H-2,3-dihydro-inden-2,4'-pyrano[2,3-c]pyrazol]-5'- 
carbonitril (5 b) 

30 min bei 70 °C riihren, Rohprodukt mit Wasser ausf~llen; aus Ethanol 1.15 g (30%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 203 °C (Zers.). MS (m/e): 382 (M +, 100%), 354 (10), 326 (9), 249 (53). IR (KBr) v: 
3 380, 3 320, 2 200, 1 755, 1 745, 1 710, 1 655, 1 625, 1 595, 1 580, 1 520 c m -  1. 1H.NM R (DMSO-d6) 
fi: 1.58 (s, 3 H, CH3), 7.37-8.30 (m, 11 H, Indolyl- und Phenylprotonen, NH2) ppm. 13C-NMR 
(DMSO-d6) 8:198.2 (C-1, C-3), 161.0 (C-6'), 144.7 (C-7a'), 142.7 (C-3 a, C-7a), 140.0 (C-3'), 137.7 
(C-1 des Phenylkernes von R3), 136.6 (C-4, C-7), 129.0 (m-C des Phenylkernes in R3), 126.3 (CN), 
123.3 (C-5, C-6), 119.9 (p-C des Phenylkernes in R3), 116.7 (o-C des Phenylkernes in R3), 92.7 (C-3 a'), 
55.3 (C-2 = C-4'), 52.0 (C-5'), 12.0 (Methylgruppe in R 4) ppm. C22H14N403 (382.38). Ber. C 69.10, 
H 3.69, N 14.67; gef. C 69.00, H 3.98, N 14.54. 

6'-Amino-l,3-dioxo-l',3'-diphenyl-spiro[1 H-2,3-dihydro-inden-2,4'-pyrano[2,3-c]pyrazol]-5'-carboni- 
tril (5 c) 

4 Stunden bei Raumtemperatur rfihren, mit Wasser ausf~illen; aus Methanol/Wasser 2.93 g (66%) 
Kristalle vom Schmp. 218°C (Zers.). IR (KBr) v: 3430, 3300, 3 190, 3060, 2205, 2 195, 1 765, 1 750, 



Spiro[indol- und Spiro[inden-pyrano[2,3-c]pyrazole] 737 

1 705, 1 660, 1 630, 1 595, 1 515 cm- 1.1H.NM R (DMSO-d6) 5:7.04 (m, 5 H, C-Phenylrest am Pyrano- 
pyrazol), 7.36-8.13 (m, 11 H, Indolyl- und N-Phenylprotonen, NH2) ppm. 13C-NMR (DMSO-d6) 
8:198.6 (C-l, C-3), 161.8 (C-6'), 147.6 (C-3'), 146.3 (C-7 a'), 141.0 (C-1 des Phenylrestes in R3), 137.0 
(C-1 des Phenylrestes in R 4) 117.5 (CN), 93.6 (C-3 a'), 53.4 (C-2 = C-4'), 53.2 (C-5') ppm; die fibrigen 
aromatischen C-Atome wurden nicht zugeordnet. C27HI6N403 (444.45). Ber. C 72.97, H 3.63, N 
12.61; gef. C 72.80, H 3.50, N 12.80. 
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