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1.3-Dipolare Cycloadditionen, XXXVll2)  

Pyrazole aus Sydnonen und 1 .l-disubstituierten Athylenen unter 
Kohlenwasserstoff-Absgaltung und verwandte Reaktionen3) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegdngen am 14. September 1967) 

a 
Sydnone setzen sich mit 1.i-Diphenyl-athylen be1 140- 190’ unter Benzol-Ahsprengung zu 
3-Phenyl-pyrazolen um. Mit a-Methyl-styrol, Isohuten und 1 -Methyl-I-undecyl-athylen als 
Dipolarophilen werden bei der Aromatisierung Alkylreste abgespalten - Den Sydnon- 
CycIoadditionen an Stilben und 1.2-Dlhydro-naphthalin folgen COl- und Wasserstoffahgabe, 
wiederum zu Pyrazolen fuhrend. - Allylacetat liefert unter E’ssigsaure-Eliminierung methy- 
lierte Pyruole. 

a 
Die Umsetzungen der Sydnone mit I -substituierten oder 1.2-disubstituierten Athylenen 

fiihren zu h2-Pyrazolinen4), wenn es sich hei den Substituenten um Alkyl- oder Arylreste 
handelt. Dagegen wird bei den Reaktionen mit Ix.p-ungeS8ttigten Nitrilen und Carbonylver- 
bindungen eine Aromatisierung zu Pyrazolen unter Ahspaltung von BlausBure, Wasserstoff, 
Methylformiat oder Benzaldehyd (formal) beobachtet 2). 

A. Reaktionen unter Kohlenwasserstoff-Abspaltung 

Aus der Cycloaddition der Sydnone an Styrol  gingen nach (‘02-Abgabe ausschlie13- 
lich 3-Phenyl-h2-pyrazoline hervor. Der Ubergang zum a-substituierten Styrol sollte 
die A2-Pyrazolin-Bildung verhindern, da die 3-Position im Cycloaddukt ein quartares 
Zentrum birgt . 

Bei der Umsetzung des N-Phenyl-sydnons (1) mit I.l-Diphenyl-urhylen in siedendem 
Xylol entstand iiberraschenderweise 1.3-Diphenyl-pyrazol (3) in 67proz. Ausbeute, 
identisch mil dem Produkt aus 1 und Phenylacetylens). Die Reaktion lien sich auf 
fiinf weitere Sydnone iibertragen ; in allen Fallen vollzog sich die Pyrazolbildung unter 
formaler Benzol-Absprengung (Tab.) zu den Pyrazolen 6 -10. 

Wie bei den fruher beobachteten Eliminierungen diirfte ein h4-Pyrazolin (4) auf- 
treten, das auf dem oben skizzierten Weg aus der Azomethin-imin-Zwischenstufe 

1 )  Aus der Dissertat. H .  Gotthnrdi, Univ. Munchen 1963. 
2) XXXVI. Mitteil.: R. Huisgen, R. Grayhey und H .  Goitliwdt, Chcm. Ber. 101, 829 

3) Vorlauf. Mitteil.: R.  Hurbgen, H .  Gotthardt und R. Grmhey, Angew. Chem. 74, 30 

4) H.  Gotthardt und R. Huugen, Chem. Ber. 101, 552 (1968). 
5 )  R.  Huisgen, H. Gotthardt und R .  Grashey, Chem. Ber. 101, 536 (1968). 

(1968), vorslehend. 

(1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 49 (1962). 
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5 durch Protonenverschiebung entsteht. In einem Versuch, bei dem 1 mit Diphenyl- 
athylen in Cyclohexan bei 150" umgesetzt wurde, wiesen wir das Benzol im Destillat 
als m-Dinitrobenzol nach; mit 20% blieb seine Menge hinter der von 3 zuruck. 

3 4 5 

Die Verwendung von a-Methyl-st.vro1 als Dipolarophil war von Methan-Abgabe 
begleitet. Die Reaktion mit 1 in siedendem Xylol erbrachte 37 3; in einem gesonderten 
Versuch in Decalin wurden 527; Kohlendioxid, aber nur 5 "/, Methan nachgewiesen. 

Pyrazolc aus Sydnonen und 1. I -disubstituierten Athylenen unter 
Kohlenwasserstoff-Abspaltung 

3,  6-12 

Pyrazol 
R R' R" 7" Ausb. Formel 

Reaktions- 
temp. 

140^ 
140' 
140' 
140- 

190" 
1 nor 

13s 
135 

ChH j 37 
ChHS 35 

3 
6 
7 
8 
9 

10 

3 
8 

c)  Isobutrn 
I noo ChH5 H CH3 52 11 

I80 COH5 CH 3 CH3 54 12 
d) I-Methyl- I-undecyl-ath.vlen 

Alkylierte Athylene sind weniger aktive Dipolarophile als phenylierte. Die Urn- 
setzung von 1 init Isohuten erforderte 180 und lieferte - wiederum unter formaler 
Ablosung von Methan 52 :d 3-Methyl-1-phenyl-pyrazol (11). Bei der Reaktion des 
C-Methyl-N-phenyl-sydnons mit 1-Methyl-I-undecyl-athylen wurde der langkettige 
Alkylrest abgespalten unter Bildung des Pyrazols 12. 
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B. Einige Umsetzungen unter Wasserstoff-Abgabe 
Schon bei den Reaktionen des N-Phenyl-sydnons (1) mit Acrylnitril, Zimtsaureester 

und Benzalaceton stabilisierte sich eine unbekannte Zwischenstufe ~ moglicherweise 
ein h4-Pyrazolin - unter Eliminierung von Wasserstoff 2’. 

13 14: R = €€ 15: R = CH3 

Diesem Verhalten begegnete man beim trans-Stilben wieder, das rnit 1 bzw. C- 
Methyl-iV-phenyl-sydnon in siedendem Xylol die Pyrazole 14 und 15 zu 35% bzw. 
30 % ergab. cis-Stilben lieferte ebenfalls 15. Uber den Wasserstoff-Akzeptor kBnnen 
wir keine Aussage machen. Nur 2 7; molekularen Wasserstoffs wurden bei der Bildung 
von 14 nachgewiesen. Das Auftreten von Ammoniak deutet auf tiefergreifende 
Redoxvorgange. 

Aus Analogiegrunden machen wir Ad-Pyrazoline 13 fur die Wasserstoff-Abgabe 
verantwortlich. Wir konnen eine h2-Pyrazolin-Zwischenstufe nicht ausschlieljen; die 
entsprechend substituierten Vertreter scheinen nicht bekannt zu sein. Allerdings 
wird vom isomeren 1.3S-Triphenyl-A2-pyrazolin6) eine Neigung zur thermischen 
Wasserstoff-Abspaltung nicht beschrieben. 

Wahrend Inden mit C-Methyl-N-phenyl-sydnon die stellungsisomeren hz-Pyrazoline 
erbrachte4)’, isolierten wir rnit I.2-Dihydro-nuphthalin - ebenfalls in siedendem Xylol 
umgesetzt, aber rnit langerer Reaktionszeit - die kristallinen Dihydro-benzindazole 
16 und 17 in 20- bzw. 16proz. Ausbeute. Neben den analytischen Daten und dem 
Fehlen der fur 1.3-Diaryl-hz-pyrazoline typischen Fluoreszenz bestatigt die Licht- 
absorption die Oxydationsstufe des Pyrazols (Abbild. S. 842). 

C. Allylacetat 
N-Phenyl-sydnon (1) reagierte rnit Allylacetat bei 140” unter Abspaltung von Essig- 

saure. Das Hochvakuumdestillat gab die Analysenwerte des Methyl-phenyl- 
pyrazols. Die gaschromatographische Analyse lehrte, dalj 3-Methyl-1-phenyl- (18) 
und 4-Methyl-1 -phenyl-pyrazol (19) im 72 : 28-Verhaltnis vorlagen. 

18 19 

6 )  L. Knorr und H. Laubmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1205 (1888); K .  v. Auwers und H .  
Voss, ebenda 42, 4411 (1909); L. C. Raiford und H. L. Davis, J. Amer. chem. SOC. SO, 
156 (1928). 
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Denkbare Reaktionsschemata sind so spekulativ, daB wir auf ihre Wiedergabe verzichten, 
bis mehr Material iiber diesen interessanten Eliminierungstyp vorliegt. 

UV-Absorption der Pyrazole 16 und 17 sowie des I .3-Diphenyl-pyrazols in Dioxan 

D. Diskussion 
Fur zahlreiche, teilweise recht ungewohnliche Eliminierungen wurden hier und in 

vorstehender Studie A4-Pyrazoline als Zwischenstufen postuliert. h4-Pyrazoline, die 
am N-2 Wasserstoff tragen, finden sich unseres Wissens noch nicht beschrieben. Von 
den an beiden N-Atonien substituierten A4- bzw. L3-Pyrazolinen7) sind keine Uber- 
gange in die Pyrazolreihe bekannt. 

Aromatisierungen unter Herausbrechen von Kohlenwasserstoff-Molekulen sind - 

von Hochtemperatur-Reaktionen abgesehen - nicht gerade baufig. Ein klassisches 
Beispiel bietet die Methan-Abspaltung aus dem sog. Aceton-anil (ZO), das bei 258' 
fast unzersetzt siedet 8). Sowohl Saure- 9,10) als auch Basen-Katalyse11) leiten ober- 
halb 200" die Eliminierung ein; im ersten Fall wurde sie uber freie Radikale formu- 

7) R. L. Hinman, R. D.  EllefTon und R. D. Campbell, J. Amer. chem. Soc. 82, 3988 (1960); 
J.-L. Auhugnac, J .  Elguero und R. Jacquier, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1171. 

8) G. Reddelien und A. Thurm, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 151 1 (1932). 
9) C. Engler und P. Riehm, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2245 (1885). 

10) E. J. Zohian, W. S. Kellev und H. C. Dunuthan. J. org. Chemistrv 29. 584 (19641. 
11)  D. Craig, J .  Amer. chem: SOC. 60, 14.58 (1938); W. R.-Vaughan, Org. Syntheses, Coll. Vol. 

111, 329 (1955). 
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liertloi. R .  C. Elderjield und Mitarbb. 12) untersuchten die Toluol-Abspaltung aus 
2.2-Dibenzyl-2.3-dihydro-benzimidazol (21, X = NH) bzw. -benzothiazol (21, X = 

S), die bei 180- 200" zum aromatischen Ring fuhrt. Aufgrund der Basenkatalyse 
nahm man eine anionische Benzyl-Ablosung an. Schon bei Raumtemperatur voll- 
zieht sich die Bildung des N-Methyl-isoindols aus 22 bei der Behandlung mit Phenyl- 
lithium unter Methan-Entbindung13). 

Seltener noch sind Benzol-Absprengungen. Bemerkenswert 1st die Beobachtung, da13 
das Hydrochlorid des sog. Acetophenon-ads bei 190" unter Benzol-Freisetzung 2- 
Methyl-4-phenyl-chinolin liefert 141 ; hier wird also der Phenylrest leichter abgelost als 
Methyl. 

Eine mechanistische Aussage iiber die Benzol- und Methan-Eliminierungen aus 
Zwischenstufen des Typs 4 ist verfruht. Die Fehlbetrage an Kohlenwasserstoffen 
wejsen auf einen Kettenmechanismus hin, bei dem der organische Rest zum Teil auf 
das Losungsmittel oder andere Reaktionspartner iibertragen wird. DaB die einleitende 
Dipolare Cycloaddition des Sydnons geschwindigkeitsbestimrnend, die Pyrazol- 
Bildung aber rasche Folgereaktion ist, erschwert eine Untersuchung des Chemismus 
der Kohlenwasserstoff-Abspaltung. Alkyl wird bevorzugt vor Phenyl abgegeben. Vom 
weiteren Vergleich von Abspaltungsneigungen sowie Versuchen der Ubertragung von 
Alkyl- und Arylresten auf Solvens und Zusatze darf man sich eine Klkrung erhoffen. 

Der Deurschen FortcPaungsgemririschaft und dem Fonds der Chrmischen Indusrrie sind wir  fur 
die Forderung des Forschungsprogramnis ZLI Ddnk verpflichtet. Herrn H. Schulz und Frau 
M. Schwnrz gilt unser Dank fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen 

Beschreibung der Versuche 

1 .I-Diphenyl-athylen als Dipolarophil 

1.3-Diphenyl-pyrazol (3)  : Beim 40stdg. Erhitzen von 1.62 g (10.0 mMol) N-Phenyl-sydnon 
(1) mit 5.0 ccm (28 mMol) frisch dest. 1.1-Diphenyl-iirhylen in 10 ccm siedendem Xylol wurden 
nahezu 10 mMol C02 entbunden. Nach Entfernungdes Dipolarophil-Uberschussesi. Hochvak. 
gingen bei 1 5 0 - ~  21 5" (Bad)/0.001 Torr 1.84 g gelbes, kristallin erstarrendes 0 1  iiber. Aus 
80proz. Methanol 1.47 g (67%) 3 in farblosen Nadeln, Schmp. 85 -86': (Lit.: 84"15), 85.5 bis 
86"5)), in Mischprobe und 1R identisch mit authent. Praparat. 

C I Z H ~ ~ N ~  (220.3) Ber. N 12.72 Gef. N 12.49 

12) R. C. Elderfi'eld und K .  L. Burgess, J. Amer. chem. SOC. 82, 1975 (1960); R .  C. Elderfi'eld 

13) G. Wittig, H. Tenhaef, W. Schoch und G .  Koenig, Liebigs Ann. Chem. 512, 1 (1951). 
14) E. Knoevenagel und 0. Goo.?, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1929 (1922). 
15) L. Knorr und P .  Duden, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1 11 (1 893). 

und E. C.  McClenachan, ebenda 82, 1982 (1960). 
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Nachweis der Benrol-Abspultuirglb) : 10.0 mMol1 erhitzte man rnit 28 mMol Diphenylathylen 
und 15 ccm reinern Cyclohexan 48 Stdn. im EinschluRrohr auf 150 ~ - 160. Das unter Normal- 
druck abdestillierte Solvens wurde rnit der Mischung aus 7 ccm konz. Srhwefelsuure und 5 ccm 
Sulpetersuure (d 1.52) 30 Min. auf dem Dampfbad behandelt, auf Eis gegossen und in Ather 
aufgenommen. Den Ruckstand der organischen Phase klarte man in walk. Methanol mit 
Kohle: 338 mg (20%) 1.3-Dinitro-benzol in blaljgelben, bei 88 - 89" schmelzenden Nadeln, die 
in Misch-Schmp. und 1R rnit authent. Material verglichen wurden. Eine Blindprobe zeigte die 
Abwesenheit von Benzol im gereinigten Cyclohexan. 

S-Phenyl-I-~pyridyl-(3j, -pyrazol (6) :  1.63 g (10.0 mMol) N-! Pyridyl-/3j I-sydnon wurden 
mit 44 mMol 1.Z-Diphenyl-iithylen und 8 ccm Xylol 6 Stdn. im 150"-Bad erhitzt. Das bei 
160 190' (Bad)/0.005 Torr erhaltene Destillat (1.84 g) erbrachte aus Ather/Petrolather 
1.81 g (82%) farblose Nadeln, Schmp. 79-80"; identisch in Schmp., Misch-Schmp. und IR 
mit dern aus Pyridyl-sydnon und Phenylacetylen dargestellten Praparats). 

J-Plien~~l-l-benzyl-pyraz~l(7): Bei der 44stdg. Einwirkung von 10.0 mMol N-Benzyl-sydnon 
auf 44 mMol I .  I-Diphenyl-uthylen im 14O"-Bad entstand eine braune Losung, die i.Vak. vom 
uberschiiss. Dipolarophil befreit wurde. Man nahm den Ruckstand in 30 ccm Benzol auf 
und schiittelte 3mal mit 50vol.-proz. Schwefelsaure aus. Die Extrakte wurden rnit Eis, Am- 
moniak und Ather behandelt. Der kristalline Atherriickstand (1.03 g, 44 %) schmolz nach 
Umlosen aus Methanol bei 63.5-65" (Lit.5): 63.5 -64.8'); Mischprobe und 1R-Vergleich. 

5-Methyl-1.3-diphenyl-pyruzol (8) : 10.0 mMol C-Methyl-N-phenyl-svdnon kochte man rnit 
10.0 ccm (57 mMol) hochgereinigtem Z.I-Diphenyl-uthylen und 10 ccm Xylol 32 Stdn. ruck- 
fliel3end. Bei der Destillation folgten auf den Dipolarophil bei 160" (Bad)/O.OOB Torr 2.52 g 
zahes gelbes 0 1 .  1.77 g davon wurden an der Kieselgel-Saule (1 50 g, Akt.-St. 11) rnit Benzol! 
Essigester (95 : 5 )  chromatographiert. In den eingedampften Eluat-Fraktionen wies man 8 rnit 
dunnschichtchromatograph. Kontrolle nach. Die betreffenden Eluate wurden bei 150 ~ 1 6 5  
(Bad)/O.Ol Torr destilliert. Aus AtherlPetrolather (40 -60") kamen 297 mg (18 "4) farblose, 
bei 70-72 schmelzende Rhomboeder; nach Umlosen Schmp. 76-77.Y (Lit.5): 76- 77.5"); 
Misch-Schmp. und IR-Vergleich. 

CleH14N2 (234.3) Ber. C 82.02 H 6.02 N 11.96 Gef. C 81.74 H 6.06 N 12.00 

Eine Probe des Rohdestillats unterwarf man der quantitcrt. IR-Analyse in der 0.2mm- 
Fixkiivette des Perkin-Elmer-Spektrophotometers (Modell 125). In der 1.3- bis 4.2proz. 
CC14-Losung wurde die Extinktion der 8-Bande bei 951jcm gemessen und an Hand von Eich- 
kurven ausgewertet. Das Destillat war 37proz. an 8, was 40 y4 Ausb. entspricht. 

1.3.5-Triphenyl-p.vruzo1 (9): 10.0 mMol C.N-Diphenyl-sydtzon und 33 mMol 1.1-Diphenyl- 
uthylen wurden in 5 ccm Decalin 6 Stdn. im 180-Bad erwiirmt. Bei 160- 210' (Bad)/O.Ol 
Torr destillierten 3.20 g zahes gelbes 01. Mit Methanol daraus 1.68 g (577;) farblose Kristalle, 
Schmp. 136- 138" (Lit.: 137 - 138"15); 138.5-139.5'17)), identisch mit authent. Praparats). 

I-Methyl-3.5-diphenyl-pyrazol (10): 10.0 mMo1 N- Methyl-C-phenyl-sydnon wurden mit je 
10 ccm 1.1-Diphenyl-urhylen und Decalin 36 Stdn. ruckflul3gekocht: beim Erkalten schieden 
sich 0.27 g (1.5 mMol) nichtumgesetztes Sydnon ab. Man verdiinnte das Filtrat rnit 30 ccm 
Benzol und schuttelte das Pyrazol mehrfach rnit 50vol.-proz. Schwefelsaure aus. Daraus mit 
Eis,/Ammoniak und Ather nach Destillation bei 140--- 160" (Bad)/0.01 Torr 0.50 g (25 01;) hell- 
gelbes 01 .  Aus Ather/Petrolither farblose Rhomben mit Schmp. 58 ~ 60", JR-identisch mit 
dem Phenylacetylen-Addukt des gleichen Sydnonss). 

16) Zur Methode der Benzol-Bestimmung: R .  Huisgen und ti. Horeld, Liebigs Ann. Chem. 

17) R. Huisgen, M .  Seidel, G .  Wallbillich und H. Knupfer, Tetrahedron [London] 17. 3 (1962). 
562, 137 (1949). 
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Andere 1 .l-disuhstituierte Athylene als Dipolarophile 
1.3-Diphenyl-pyrazu1(3): Man kochte 10.0 mMol 1 und 5.10 g (43 mMol) a-Methyl-styrol 

in 10 ccrn Xylol 49 Stdn. unter RiickfluB. Die Siedefraktion 140- 160' (Bad)/0.002 Torr 
erstarrte kristallin (1.73 g) und wurde aus Petrolather umgelost: 703mg (32 2,) Nadeln, Schmp. 
85 -86':; Mischprobe und IR-Vergleich. DaM man aus einer Probe des Rohdestillats rnit 
Benzoylchlorid in Pyridin Benzanilid erhielt, deutet auf tiefergreifende Zersetzung. 

Die quanritat. IR-Anulyse griindete sich auf einen gesonderten 10.0-mMol-Versuch, der bei 
130- 170"/0.001 Torr 1.94 g hellbraunen Kristallbrei gab. Mit Proben des geschmolzenen 
Materials verfuhr man wie oben und bestimmte die Extinktionen bei 951 und 921/cm. Der 
Gehalt des Destillats betrug 42 "/, womit sich die Ausb. zu 37 :4 ergab. 

Der Gusanalyse diente ein in Decalin bei 170" ausgefuhrter Versuch; im Orsut-Kleine- 
Apparat fand man 52% C02, 4.8 y" Methan. 

5-Methyl-J.3-diphenyl-pyrazol (8) : 10.0 mMol C-Methyl-N-phenyl-sydnon und 43 mMol 
a-Methyl-styrol wurden in 10 ccm Xylol 26 Stdn. gekocht. Aus einem Teil des bei 154-180" 
(Bad)/O.Ol Torr erhaltenen Rohdestillats ( I  .89 g) isolierte man das kristalline 8 zu 20 y,; nach 
Chromatographie an Kieselgel, wie oben fur das Praparat aus 1. I-Diphenyl-athylen beschrieben. 
Auch die quuntitut. IR-Analyse folgte obiger Beschreibung; das Destillat enthielt 44% 8. Die 
Ausb. betragt somit 35 

3-Met/zyl-l-phenyl-pyruzol(ll): 2.00 g (12.3 mMol) 1 erhitzte man mit ca. 5 g Isohuren und 
10 ccmp-Cymo13.5 Tage im EinschluBrohr auf 180". Bei 125 - 150" (Bad)/l 1 Torr gingen 1.53 g 
hellgelbes 0 1  uber, dessen Refraktionierung bei 130 --145"/11 Torr 1.02 g (52%) 11 er- 
brachte; das blaBgelbe 0 1  erstarrte kristallin und war IR-identisch rnit einem authent. Pri-  
parat 2).  

3.5-Dimerhyl-l-phenyI-pyrcrzo( (12): 10.0 mMol C- Methyl-N-phenyl-.~,vdnon setzte man mit 
7.0 g (35.6 mMol) l-Methyl-l-i*nrfeecyl-athylen in 10 ccm p-Cymol 20 Stdn. im I8O'--Bad um, 
Die mit 20 ccm Benzol verdunnte hellbraune Losung wurde 3mal mit 20 ccm 50vol.-proz. 
Schwefelsaure ausgeschiittelt; wie oben setzte man daraus das Pyrazol frei. Bei 80 -90'/0.01 Torr 
destillierten 0.92 g (5404) 12 als blal3gelbes 0 1 ,  1R-identisch mit einein aus Methacrylnitril 
und dem gleichen Sydnon erhaltenen Praparat 2). 

Darstellung des 1-Methyl-I-~rrdecyl-ath.vlens: Zu einer aus 3 1.6 g (201 m Mol) Bromhenzol 
und 2.8 g (405 mg-Atom) Lithium in 200 ccm Ather bereiteten Phenyllithium-Losung fugte 
man nach Verdunnen rnit 500 ccm Ather und 250 ccm trockenem Tetrahydrofuran portions- 
weise 71 g (1 99 mMol) Methyl-triphenyl-phosphoniumbromid unter Stickstoff-Dusche zu und 
riihrte 3 Stdn. bei Raumtemp. Der Ylid-LBsung lie8 man langsam 39.6 g (200 mMol) Methyl- 
undecyl-keton in 50 ccm Tetrahydrofuran zuflieBen und kochte 20 Stdn. unter RiickfluB. Die 
eingeengte Losung wurde mit Wasser!Petrolather (40 -60") aufgearbeitet. Bei I23 124"/15 
Torr gingen 30.8 g (78%) des Olefins uber, das nach erneuter Destillation gaschromatogra- 
phisch rein war. nh" 1.4415. 

C14H28 (196.4) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.97 H 14.48 

Reaktionen mit Stilhen und 1.2-Dihydro-naphthalin 
1.3.4-Triphenyl-pyrazol (14): Beim 14tag. RuckfluRkochen von 10.0 mMol 1 und 3.60 g 

(20.0 mMol) trans-Stilben in 20 ccm Xylol wurden 7.0 mMol Gas freigesetzt; Ammoniak- 
Geruch. Nach Entfernung des uberschiiss. Stilbens i. Hochvak. trieb man oberhalb 200"/0.0006 
Torr 1.03 g (35 %) als kristallin erstarrendes, hellgelbes 01 iiber, Schmp. 91 - 93'-. Aus Methanol 
farblose Prismen mit Schmp. 95.5 ~ 97" (LIt.5): 98 -99'). Misch-Schmp. und IR-Vergleich 
hewiesen die Identitat rnit dem Produkt aus 1 und Tolan. 

C21H16N2 (296.4) Ber. C 85.1 I H 5.44 N 9.45 Gef. C 85.50 H 5.97 N 9.11 

Chemische Berichte Jahrg. 101 51 
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Zur Guscmalyse reagierten 5.00 mMol 1 mit 10 mMol trans-Stilben in 10 ccm Decalin 
20 Stdn. im 17O"-Bad. Die entwickelten 3.30 mMol Gas enthielten 77% CO?, 2.4"A Wusser- 
stoff und 20 yo Stickstoff(unverbrennbares Restgas). 

S-Methyl-I.3.4-triphenyl-p,vr~iznl~15) 
a) Man lie8 10.0 mMol C-Methyl-N-phenyl-sydnon auf 20 mMol truns-Stilben in 20 ccm 

siedendem Xylol 120 Stdn. einwirken; 7.0 mMol  Gas. Bei 170 ~ 190" (Bad)/0.005 Torr destil- 
lierten 945 mg (30:/,) durchkristallisierendes 0 1 ;  aus Methanol Schmp. 146.5---148" (Lit.5): 
147 - 148"). Mischprobe und IR-Vergleich mit authent. Prlparat. 

C22HlsN2 (310.4) Ber. C 85.13 H 5.85 N 9.03 Gef. C 85.45 H 6.01 N 8.93 

b) €in Versuch mit 10.0 g (55 mMol) cis-Stilben in 10 ccm Xylol entwickelte bei 108stdg. 
Kochen 6.0 mMol Gas. Wie oben isolierte man 843 mg (27 x) Destillat mit Schmp. I35 bis 
143.5"; aus Aceton/Methanol Schmp. 146 - 147',. 
3-Methy1-2-phenyl-4.5-dihydro-2H-benz[gjindazol (16) und l-Methyl-2-phenyl-4.5-dihydro- 

2H-henz/ejindazol (17): 10.0 niMol C-Methyl-N-phenyl-sydnon kochte man 72 Stdn. mit 
3.25 g (25.0 mMol) 1.2-Dihydro-nnphthulin in 20 ccm Xylol. Aus 1.55 g zahem gelbem 01, 
das bei 160- 170' (Bad)/0.02 Torr iiberging, kristallisierten aus Methanol 669 mg (26";) 
Isomerengemisch rnit Schmp. 78 -97". Kristallisat und Mutterlaugen-Ruckstand wurden 
zusammen aus Tetrachlorkohlenstoff an Aluminiumoxid (Merck neutral, Akt.-St. I ,  1 -m-Saule) 
chromatographiert. Die ersten 400 ccm Eluat enthielten 267 mg braunes 01, das verworfen 
wurde. Der Eindampfriickstand der nachsten 250 ccm Eluat kam aus Methanol in farblosen 
derben Nadeln mit Schmp. 1 12 ~~ 114'. 425 mg (16 x):  Rein-Schmp. I 1  7-- 11 8". 

UV-Maxima (Dioxan): 33.60. lO3icrn (log c 4.30), 35.69 (4.30), 47.20 (4.38). LR (KBr): 
Aromat. CH-Wagging 689, 703, 732, 768, 778: weitere starke Banden 1370, 1484, 1503, 

C18HlhN2 (260.3) Ber. C 83.04 H 6.20 N 10.76 Gef. C 82.70 H 6.44 N 10.59 
1600/CIl l .  

Die nachsten 300 ccm CCI4-Eluat erbrachten 508 mg (19 %) des zweiten Isomeren mit 

LJV-Maxima (Dioxan): 35.75. lO3/cm (log E 4.38), 47.20 (4.44). 
Schmp. 122 123" (Methanol). Die Mischprobe der beiden schmolz bei 88 - 9 4 .  

Gef. C 82.77 H 5.92 N 10.51 

Bei beiden lsomeren war der Knorrsche Pyrazolin-Test 18) negativ. Die Zuordnung zu 16 
und 17 ist ungewi8. 

Allylacetat als Dipolarophil 

3-Methyl-1-phenyl-pyrnzol (18) und 4-Methyl-l-phen~~l-pyrnzol (19): ALW 10.0 m Mol 1 und 
5 ccm All.vlncetut entstand bei 1 1 stdg. Erhitzen im Rohr auf 140' eine gelbbraune Losung mit 
starkem Essigsaure-Geruch. Bei 120 - 130/0.01 Torr ging eine bla8gelbe Fliissigkeit iiber, 
der bei 175--185'/0.05 Torr ein zahes 0 1  folgte. Die erste Fraktion wurde redestilliert und 
gab die Analysenwerte fur 18 - 19. 

CloHloNz (158.2) Ber. C 75.92 H 6.37 N 17.71 Gef. C 75.91 H 6.50 N 17.11 

Das Produkt eines zweiten gleichen Versuchs lieferte bei 100 -220' (Bad)jO.Ol Torr 1.24 g 
Destillat, das gaschromatographisch untersucht wurde. Die Retentionszeiten wurden mit denen 
authent. Prdparate4) verglichen. Danach traten 18 und 19 im 72 : 28-Verhaltnis auf. 

Das Gemisch 18 -t 19 gab bei der Oxydration mit Knliurnpermangunai in 50proz. Pyridin 
bei 1 0 0  ein bei 196-200" schmelzendes Carbonsaure-Gemisch. Reim Umlosen aus Wasser 
reicherte sich die I-Phenyl-p.vrazol-cclrhonsuurr-~4~ mit Schmp. 21 7 -- 220' in der Spitzen- 
fraktion an. 

18) L.  Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 100 (1893). [409 ~'6 71 


