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N-Phenyl-sydnon (3) veremigt sich schon bei 30-40” mit Benz-in (2) zu 2-Phenyl-indazol (5). 
C-Methyl-N-phenyl-sydnon (6) reagiert rnit Benzaldehyd bzw. Anisaldehyd unter Ringoffnung 
zu Aryliden-IN-acetyl-phenylhydrazinen] (8, 9). Gleichartig vollzieht sich die Keaktion des 
N-Phenyl-sydnons mit 4.4’-Dimethoxy-thiobenzophenon zu 11 .  

A. Benz-in 
Fur den Zerfall des Benzoldiazonium-2-carboxylats (I), des Benz-in-Generators 

von Stiles und Miller4”, erwies sich tert.-Butylalkohol als geeignetes Solvenss’. Schon 
bei 30-40” trat 1 mit N-Phenyl-sydnon (3) zu 25 % 2-Phenyl-indazol (5) zusammen. 
Die bessere Loslichkeit von 3 in Tetrahydrofuran ermoglichte eine hohere Konzen- 
tration des 1.3-Dipols; die Ausb. an 5 stieg auf 49 %. 

1 2 

3 4 

Die friiher untersuchten acetylenischen Dipolarophile erforderten fur die Umset- 
zung rnit Sydnonen zu Pyrazolens) hohere Reaktionstemperaturen als 40”. Benz-in (2) 
erweist sich damit als an der Spitze der dipolarophilen Aktivitat stehend. Trotz der 
milden Reaktionsbedingungen war das primare Cycloaddukt 4 nicht isolierbar. 

1)  Aus der Dissertat. H. Gotrhardt, Univ. Munchen 1963. 
2) Aus der Dissertat. R. Knorr, Univ. Munchen 1963. 
3) XXXVII. Mitteil.: R. Huisgen und H. Gotthurdt, Chem. Ber. 101, 839 (1968). 
4) 44. Stiles und R. G .  Miller, J .  Amer. chem. Soc. 82, 3802 (1960). 
5 )  R. Huisgen und R. Knorr, Naturwissenschaften 48, 716 (1961). 
6 )  R. Huisgen, H. Gorihurdt und R. Grashev, Chem. Ber. 101, 552 (1968). 
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B. Aromatische Aldehyde 
Eine systematische Untersuchung des Verhaltens der Sydnone gegenuber Hetero- 

mehrfachbindungen steht noch aus. Benzaldehyd reagierte mit C-Methyl-N-phenyl- 
sydnon (6) bei 150" unter C02-Eliminierung ; 68 % Benzyliden-[N-acetyl-phenyl- 
hydrazin] (S), identisch mit einem nach Schvoeder7) bereiteten Praparat, waren das 
Produkt. Anisaldehyd in siedendem Xylol verhielt sich gleichartig gegenuber 6 und 
erbrachte 56 "/, 9. 

- co: 1 

8:  A r  = C6H5 10 
9 :  A r  = C 6 I I 4 - O C H - ( 4 )  

Die beiden ersten Reaktionsstufen stimmen mit den fur die Pyrazol- und b2-Pyr- 
azolin-Bildung aus Sydnonen vorgeschlagenen uberein. Das aus dem Addukt 7 hervor- 
gehende Azomethin-imin 10 stabilisiert sich in einer cyclischen Elektronenverschie- 
bung unter Ringoffnung. Die Richtung der primaren Cycloaddition ist diejenige, die 
zum groaten Gewinn an o-Bindungsenergie fuhrt. 

C. 4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon 
Dieser Dipolarophil schlieljt sich den Aldehyden in der Art der Folgereaktion an. 

Aus der Umsetzung mit 3 in Decalin bei 160" isolierte man 61 "/, des zitronengelben 
N-Thioformyl-hydrazons 11, dessen Konstitution durch Uberfuhrung in 4.4'-Di- 
methoxy-benzophenon-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] gesichert wurde. 

€1, ,c=s 
CtjHS-N, 11 

K=C[CcH,-OCH3-(4) 12 

Beschreibung der Versuche 
2-PhenyI-irzdu:ol (5) 

a) 2.325 g (15.7 mMol) Ben:oldiri:onium-2-~ctrbowylut (1)s) und 5.00 g (31 mMol) N-Plzenyl- 
svdnon (3) wurden in 40 ccm wasserfreiem tat.-Butylalkohol suspendiert und 12 Stdn. bei 
10 -40" geruhrt. Neben Stickstoff wurden 13.5 mMol C02 (43 freigesetzt. Das Solvens zoy 
man I. Vak ab, nahm in Benzol auf, saugte vom schwerloc;l~chen 3-UberschuB ab und ad- 
sorbierte an einer Saule mit 150 g Alummumoxid. Elution mit Petrolather Iieferte 750 mg 

7) V. Schroeder, Ber. dtsch. cheni. Ges. 17, 2096 (1884). 
8 )  R .  Huisgen, R .  Know, L. Mobius und G .  Szeimies, Chem. Ber. 98, 4014 (1965). 
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(25:!; rob) 5 rnit Schmp. 69-78". Mehrfaches Umlosen BUS Petrolather unter Zusatz von 
etwas A1203 gab farblose Nadeln rnit Schmp. 82.2-82.4' (Lit.9': 83 -84'), in Mischprobe 
und IR-Spektrum iibereinstimmend rnit authent. Praparat. 

C13HloN2 (194.2) Ber. C 80.39 H 5.19 N 14.42 Gef. C 80.76 H 5.27 N 14.61 

b) Die klare Losung von 2.00 g (12.4 mMol) 3 in 20 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran 
riihrte man rnit 945 mg (6.4 mMol) 1, wobei in 3 Stdn. bei 4 6  56 :,g CO? austraten. Aufarbei- 
tung wie oben lieferte 605 mg (49%) noch rotlich verfarbtes, bei 72- 78' schmelzendes 5. 
Daraus 475 mg rnit Schmp. 80- 82'. 

Zur Synthese des Vergleichspraparates reduzierten wir 2-Benzoluzo-henzoesar~re-methyl- 
esterlo' rnit 1 Molaquiv. Lithiumaluminiumhydrid durch 30 Min. RhckfluDkochen in Ather. 
Die Cyclisierung des 2-Benzo/azo-benzylu/kohols zu 5 vollzog sich teilweise schon bei der 
Destillation i .  Vak. 11,; sie wurde durch Behandlung rnit 50proz. Schwefe/.y&we bei 100 
vervollstandigt. Farblose Nadeln, Schmp. 81.5 ~- 82.5'. 

Benzpliden-i N-acetyl-phenylhydrazin i (8)  : 88 I mg (5.0 mMol) C-Melhyl-N-phenyl-sydnon 
(6) erhitzte man rnit 2.12 g (20 mMol) frisch gereinigtem, mit etwas Hydrochinon stabilisier- 
tem Benzuldehyd 16 Stdn. auf 150 .  Nach Abziehen des iiberschuss. Aldehyds unter 11 Torr 
gingen bei 140 -18OC(Bad)/O.O1 Torr 861 mg gelbes 0 1  iiher; aus Methanol 803 mg (68u/) 
farbloseNadeln,Schmp. 120-I2l"(Lit.7': 119--120).IR(KBr):C--O 1680,C- N(?) 1570; 
aromat. CH-Wagging 690, 696, 703, 741, 760, 775jcm. Mischprobe und IR zeigten Uber- 
einstimmung mit einem aus Benzaldeliyd-phenylhydrazon und Acetanhydrid 7 )  gewonnenen 
Praparat. 

C ~ S H ~ ~ N Z O  (238.3) Ber. C 75.60 H 5.92 N 11.76 Gef. C 75.80 H 6.20 N 11.66 

Beim gelinden Erwarmen rnit 2.4-Dinitro-phen.vlhydruzin in waBr.-methanol. Schwefelsaure 
237', iiberge- wurde 8 quantitativ in Benzaldehyd-i2.4-dinitro-phenylhydrazon i, Schmp. 236 

fiihrt. 

4-Methoxy-benz.vliden-'N-ncetyl-plienylhydrazin; (9): 10. 0 mMol 6 wurden mil 5.44 g 
(40 mMol) frisch dest. Anisuldehyd in 20 ccm Xylol 170 Stdn. gekocht; 7.8 mMol COz. Das 
hei 155 200(Bad)/0.002 Torr destillierte zahe, gelbe 61 (2.0 g) kristallisierte aus 8Oproz. 
Methanol: 1.69g (56%) farhlose SpieDe, Schmp. 107.5-109. IR (KBr): C - 0  1672, starke 
Benzolschwingung 1603, Cz- N (?) 1578; aromat. CH-Wagging 696, 732, 766, 832icm. 

C16HlhN202 (268.3) Ber. C 71.62 H 6.01 N 10.44 Gef. C 71.S7 H 6.00 N 10.53 , 

Bis-~4-inethoxy-phenyl~~-methylen-: N-thiqforrnyl-phen.vlhydrtrzin ' (1 1) : 5.00 mMol 3 und 
1.21 g (5.00 mMol) 4.4'-Dimetho.r~,-thi~benz(~phenoll'2' erhitzte man in 5 ccm Decalin 3 Stdn. 
auf 160". Einengen i. Vak. hinterlie13 ein braunes 01, das aus BenzoliPetrolather ( I  : 3) kristal- 
lisierte; unter Aufarbeitung der Mutterlauge 1.15 g 161 :/o) zitronengelbes 11, Schmp. 136 bis 
137" (Methanol). IR (KBr): Aromatenschwingungen und C-N 1490, 1508, 1552, 1589. 1607; 
C -0 1258 (ss); aromat. CH-Wagging 683, 745, 758, 837, 845icm. 

C ~ ~ H ~ O N Z O ~ S  (376.5) Ber. C 70.18 H 5.36 N 7.44 Gef. C 69.93 H 5.26 N 7.34 

Beim Erwirmen rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Athanol unter Zusatz von etwas konz. 
Schwefelsdure gelangte man zu den leuchtendroten Kristallen des 4.4'-Dinzethoxy-benzophen~n- 
i2.4-dinitro-phen.vlhydruzons -, Schmp. 197.5 -- 198.5", iibereinstimmend in Misch-Schmp. und 
1R niit einem authent. Praparat. IR  (KBr): starke Doppelbande 1588, 1610/cni. 

C21H18N400 (422.4) Ber. C 59.71 H 4.30 N 13.27 Gef. C 60.01 H 4.15 N 13.07 

9) C. Puul, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 959 (1891). 
10) P. Frrundler, Bull. SOC. chim. France I41 1, 216 (1907). 
11) P. Freundler, Bull. SOC. chim. France [3] 29, 742 (1903). 
12) L.  Gattermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2869 (1895) [428/67] 


