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Die Pyrolyse und Photolyse des Natrium-I ,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonats (3 a) wurde 
untersucht. Bei der Photolyse fand eine Wanderung des Phenylenrestes vom 0- an das N-Atom 
unter Bildnng von 3-(p-Toluolsulfonamido)-2(3H)-benzoxazolon (8) statt. Ein Mechanismus 
fur diese Umlagerung wird angegeben. 

A Light Induced 1,3-O,N-AryI Migration as an Alternative to the Bamford-Stevens Reaction'). 
Pyrolysis and Photolysis of Sodium 1.3-Benzodioxole-2-one Tosylhydrazonate 

The pyrolysis and photolysis of sodium 1,3-benzodioxole-2-one tosylhydrazonate (3a) wdS 
studied. Irradiation produced a migration of the phenylene residue from 0 to N under 
formation of 3-Cp-toluenesulfonamido)-2(3H)-benzoxazolone (8). A mechanism for this 
rearrangement is given. 

Das Ziel unserer Untersuchungen an 1,3-Benzodioxolen ist die Erzeugung des o-Phenylen- 
dioxycarbens (1) (2-Carbena- 1,3-benzodioxols) bzw. entsprecheiider carbenoidcr Teilchen 2 * 3 ) .  

Es interessierte, ob I als Carben reagieren oder sofort bzw. iiber das isomcrc P-Lacton l a  
Kohlendioxid abspalten und in 1,2-Dehydrobenzol4) ubergehcn wurde. 

1) Teilweise vorgetrdgen auf der Chemledorententagung in Karlsruhe am 27. 3. 1969. 
2) G. Kobrich, Angew. Chcm. 79, 15 (1967); Angcw. Chcm., Int. Ed. Engl. 6, 41 (1967). 
?) Vgl. z. B. auch G .  Ege und H .  0. Frej, Tetrahedron Lett. 1972, 4217. 
4) R. W.  Hoffmuna, Dchydrobenzene and Cycloalkynes, Verlag Chemie, WeinheimIBcrgstr., 

Academic Press, New York 1967. 
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Letztere Reaktionsweise entsprache formal den1 Verhalten von Glycolcarbonaten 5 )  

und Thiocarbonaten 6) beim Erhitzen mit Phosphinen bzw. Trialkylphosphiten und 
w k e  eine der noch nicht beobachteten cc,P-Eliminierungen am Benzol zu 1,2-Dehydro- 
benzol4). Rei Versuchen zur Erzeugung des Carbens 1 dienten als Ausgdngsprodukte 
o-Phenylencarbonat7) bzw. -thio~arbonat8~9), 2-Methoxy-l,3-benzodioxol~o) und ddS 
nur als Zwischenverbindung angenommene 2-Chlor-l,3-benzodioxol11). 

Darstellung yon Natrium-l,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonat (3a) 
Wir gingen vom 1,3-Benzodioxol-2-on-tosylhydrazon (3) aus, das wir aus 2,2- 

Dichlor-l,3-benzodioxol (2) und Tosylhydrazin in Pyridin bereiteten. Das IR-Spek- 
trum von 3 zeigt starke Absorptionen bei 3235 (NH) und 1710cm-1 (C-N). Die 
kurzwellige Lage der C -=N-Schwingung ist wegen der Funfringstruktur verstandlich. 
Vergleichsweise absorbiert das von Guob und Ruschel2) dargestellte Diathyl(l,3-benzo- 
dioxol-2-y1iden)ammoniumchlorid bei 1 730 cm-1. 

3 

3a: KNa statt NEI 
h :  Nk statt  NH 

3' 3'a 

Die Natrium- und Kaliumsalze 3a bzw. b zeigen mit 250 bLw. 260°C verhaltnis- 
maBig hohe Zersetzungspunkte. lm TR-Spektrum von 3a fehlt erwartungsgemafi die 
NH-Bande. Die C= N-Bande bei 1730 cm-1 liegt im Vergleich zum freien Tosyl- 
hydrazon 3 um 20 cm-1 nach hiiheren Wellenzdhlen verschoben und hat demnach 
mehr Doppelbindungscharakter. Der Grund ist wohl, daB in den beiden mesomeren 
Grenzformen mit einer C -N-Einfachbindung 3'a im Anion geringeres Gewicht 
zukommt als 3' im freien Tosylhydrazon, da in 3'a zwei benachbarte Atome negative 
Ladungen tragen. 

5 )  P. T. Keuugh und M .  Gruyson, J.  Org. Chem. 27, 1817 (1962). 
6) E .  J .  Corey und R. A .  Winter- J. Am. Chem. SOC. 85, 2677 (1963). 
7) C. E. Griffin und D C.  Wysochi, J .  Org. Chem. 34, 751 (1969). 
8) H. A .  Staab und D .  W.  Miillrr, unveroffentlicht, zitiert in 1. c.2), S. 82. Zitat 393. 
91 E. J.  Corey, F. A .  Carey und R .  A .  E. Winter, J. Am. Chem. SOC. 87, 934 (1965): R. Hull 

und R .  Furrand, Chem. Cornmun. 1965, 164. 
10) R. A.  Bruun, J .  Am. Chem. SOC. 87, 5516 (1965); vgl. auch: C L. Fryc, R .  M .  Sulznger 

und T .  J .  Patin, J. Am. Chem. SOC. 88, 2343 (1966). 
11)  H .  GroJ und J .  Rusche, Chem. Ber. 99, 2625 (1966). 
12' H .  CruJ Lind J .  Ruschr, Angew. Chem. 76, 534 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 

511 (1964). 
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Pyrolyse des Natrium-l,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonats (3a) 
Wegen der groBen thermischen Bestandigkeit uberraschte es nicht, daR das Na- 

triumsalz 3a nach Sstdg. Kochen in Diathylenglycol-dimethylather (Sdp. 161 his 
164"c'/760 Torr) noch unverandert warl3'. Wir nahmen daher die Pyrolyse im Vakuum 
am Zersetzungspunkt vor. Dabei wandelte sich das Sab 3a in eine kohleartige, von 
0 1  durchsetzte Masse urn. Neben Ausgangsverbindung 3 wurden durch Saulen- 
chromatographie Di-p-tolyldisulfid, Di-p-tolylsiilfid, Di-o-phenylen-orthocarbonat (4) 
und Rren7catechin getrennt, wahrend aus dem Ruckstand durch Extraktion mit 
Ather 1,3-Benzodioxol-2-on-azin (5) crhalten wurde, das auch aus 2 mit Hydrazin- 
hydrat bereitet wurde. 

3a 4 

Zur Evitstehurzg der Pyrolyseprodiikte 

Fur die Bildung von Azineii hei der BarrEfnrd-Stevens-Reaktion'4) werden in der Literatur 
drei Mechdnismen di\kutiert. Reinzlzngerl5) nimmt den elektrophilen Angriff des endstan- 
digen Stickstoffs der Diazoverbindung auf noch unzersetztes Tosylhydrazon-Anion am 
Kohlenstoff an, wahreitd Krcrpcho und D m n a n t i 1 ~ )  diescn AngriF mit dem Carben selbst 
formuheren. Eine weiterc Alternative ware nach Dnrnow und Bartrchl7) die Alkyherung des 
Tosylhydrazoiis durch die Diazoverbindung und anschlief3rnde Eliminierung yon Sulfinsaure. 

Das Schema 1 laBt offen, welcher Stickstoff bei der Reaktion dcr Diazoverbindung 6 
mit 3a bLw. 3 als N2 abgespalten wird. 

Schema 1 

6 

3a 5 

13) Der schweren Zersetzbarkeit von 3a entspricht die Bestandigkeit des 3-Methyl-2(3H)- 
ber~.zothiazoIon-benzolsuIfonylhydrazons gegenuber Basen, vgl. S.  Hunig, Helv. Chim. 
hcta 54, 1721 (1971). 

14) W .  R .  Bamford und T. S Stevens, J Chcm. Soc 1952, 4775 
15) ff. Reimlinger, Chcm Ber. 97, 339 (1964). 
16) A.  P .  Krapcho und J.  Diamunri, Chem. Ind. (London) 1965, 847 
17) A .  Dorrzow und U'. Bartsch, Liebigs Ann. Chem. 602, 23 (1957). 
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Di-o-phenylen-orthocarbonat (4) kbnnte sich aus Brenzcatechin und dem Tosyl- 
hydrazon 3 gebildet haben. Eine andere Moglichkeit ware die 1,4-Addition von inter- 
mediar gebildetem o-Chinon an das o-Phenylendioxycarben 1. Di-p-tolyldisulfid 
wurde schon friiher bei der Thermolyse der Alkalisalze von Tosylhydrazonen ge- 
funden 18) .  

Mussenspektren von 3 iiiid 3a 

Zwischen den im Massenspektrometer auftretenden Molekul-Ionen und den bei der 
Pyrolyse gebildeten Produkten besteht haufig eine gute Korrelation19). Tn Tab. 1 sind 
die Massenzahlen und relativen Intensltaten der in den Massenspektren der Verbin- 
dungen 3 und 3a auftretenden Molekul-lonen den in der Pyrolyse gebildeten Kompo- 
nenten gegenubergestellt. Die Massenspektren beider Verbindungen 3 und 3a sind 
sich sehr ihnlich, und besonders das von 3a bei 15 eV zeigt intensive Peaks bei Massen- 
zahlen, die den Molekulmassen der bei der Pyrolyse gefundenen Produkte entsptechen. 
Es fallt schwer, dem jeweils bei m/e 120 auftretenden Peak mit einer relativen lntensi- 
tat von 2-3 % andere Fragmente als 1, l a  oder b zuzuordnen. 

Tab. 1. Massenzahlen, relative lntensltaten (in %) und Komponenten der te i  der massen- 
spektrometrischen Fragmentierung von 3 und 3 a  be1 70 bzw. 15  eV auftretenden Molekul- 
Ionen. Die letztc Spalte gibt an, ob dlese Produkte be1 dcr Pyrolyse yon 3a gebildet werden 

(-) oder nicht (-) 

3 (70 eV)a) 3a (70 eV)b) 3a (15 eV)b) 

wile [re1 &el Ire1 K o rnponentec) Pyrolyse 

304 

268 

246 

228 

0.45 

23.3 

12.1 

I .8 

0.07 28.1 

3.3 43.3 

0.0 65.6 

6.4 25.5 

214 

136 

124 

I20 

110 

92 

8.5 

40.8 

39.9 

I .8 

37.2 

96.4 

17.7 1.3 

I .7 80.4 

16.2 21.9 

1.7 3.  I 

1.5 100.0 

28.7 10.7 

To5ylhydrazon 3 t 

Azin 5 - 

Di-p-tolyldisulfid + 
Di-a-phenylen- + 
Di-g-tolylsulfid + 

orthocarbonat (4) 

o-Phenylencarbonat ~ 

p-Thiokresol 

o-Pbeizylend~oxycarben (l), ? 
Salicylsaurelacton (1 a) 
odcr Ketcn 1 b 

Brenzcatechin 

Toluol 

a’ EinlaR 210°C, Ionenquelle 215°C. 
b) EinlaU 27OUC, Ionenquelle 205°C. 
C’ Die Zuordnung der Massen~dhlen LU den Komponenten wurde nrcht hochaufgelost gepruft, 

18) H .  Noznki, R. Nuyorr und K. Smdo, Tetrahedron 20, 1125 (1964); J. W. Wilt, C. A.  
Sclzneider, H .  F. Dabek j r  , J .  F. Krrremer und W. J.  Wngner, J. Org. Chem. 31, 1543 
(1966); H. M q e r  und I .  Menrel, Synthesis 1972, 267. 

I Y )  D .  C. Defongh, R.  Y .  vun Fossen und C. F. Buurgrors, Tetrahedron Lett. 1967, 271. 



1682 G .  Ege u i d  C .  Jooss Jahrg. 106 

Photolyse yon Natrium-l,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonat (3a) 

Eine schonendere Moglichkeit der Spaltung von Tosylhydrazonen 1st die von 
Dauben und Willey20) aufgefundene photochemische Variante der Barnford-Stevens- 
Reaktion. Bei der Photolyse des Natriumsalzes 3a in Methanol werden nur 22 ~ 36 %21) 

der berechneten Menge Stickstoff freigesetzt, und es entsteht nur zu 10% das erwartete 
2-Methoxy-l,3-benzodioxol (7). Als Hauptprodukt isoliert man zu 3 isomeres 3-(p- 
Toluolsulfonarnido)-2(3H)-benzoxazolon (8) in 29-448proz. Ausbeute21). 

0 
H H II 1 A v  (CII,OH) a-c::,,,, + TosN-N-C-OCH3 

N 3a 2 . H @  

I 9 HN-Toa 
+ wei te re  Pro- 
duktc  ( s .  Text )  

7 

I 

NH 2 NH z 
10 

Die CO-Bande von 8 liegt entsprechend der Fiinfringstruktur kur~wellig bei 
1790cm-1. Authentisches 8 erhielten wir durch Tosylierung von 10, das wir aus 
o-Hydroxyphenylhydrazin-hydrochlorid 22) und Phosgen bereiteten. Die freie Amino- 
gruppe in 10 folgt aus der Bildung der p-Nitrobenzylidenverbindung. 10 wurde von 
Atkinson und Rees aus 2(3H)-Benzoxazolon und Hydroxylaminsulfonsaure erhalten 23). 

Aus den angesauerten Filtraten wurden noch folgende Produkte gewonnen: 
p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester, Phenol, Brenzcatechin, 3-Tosylcarbazinsaure- 
methylester (9). Letzterer ist identisch mit einem aus Tosylhydrazin und Chlor- 
ameisensaure-methylester hergestellten Vergleichspraparat. Variationen der Ver- 
suchsbedingungen bei der Photolyse von 3a gehen aus Tab. 2 hervor. Die Verwendung 
eines Corex- oder Pyrex-Filters bei der Bestrahlung von 3a (UV-Absorptionsmaximum 
bei 273.5 nm (E 7340)) ist praktisch ohne EinfluR auf den Anted an 2-Methoxy-1,3- 
benLodioxol(7) und Phenol. Sie hat jedoch eine Ausbeutcsteigerung an Umlagerungs- 
produkt 8 zur Folge. Fur die Bildung von 8 ist eine moglichst kurze Bestrahlungszeit 
unter lnertgas gunstig. 

20) W. G. Dnuben und F. G. WiNey, J. Am Chem. SOC. 84, 1497 (1962); F. G. Willey, Angew. 
Chem. 76, 144 (1964); Angew. Chem., Int. kd. Engl. 3, 138 (1964). 

21) Bezuglich der Bedmgungen, unter denen diese Ausbeuten erzielt werden, s. Tab. 2. 
22) Wir danken Herrn Prof. W. Ried, brankfurt, fur die vorzeitige Uberlassung einer Vor- 

schrift zur Darsteiluiig von o-Hydroxyphenylhytirazin-hydrochlorid, s. W. Ried und 
K .  Wagner, Liebigs Ann. Cheni. 724, 159 (1969). 

23) R .  S. Arklnson und C W. Rees, Chem. Commun. 1967, 1230; J.  Chem. SOC. C 1969, 772; 
D. J. Anderson, Z. L.  Gzlchnst, D .  C .  Howell und C W. Rees, ebenda C 1970, 576. 
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Tab. 2. Ausbeuten an 2-Methoxy-I ,3-benzodioxol (7), 3-(Tosylamino)-2(3H)-benzoxazolon 
(8) und Phenol in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen bei der Photolpse von 3a 

Vycor-Filter Corex-Filtcr Pyrex-Filter 
A > 240 nma) A '> 290 nma) i, 310 nma) 

- i Argonatmosphare _. 

G asentwcklung 36% 26 % 22 "/o 

8 29 % 48 % 42 % 

Bestrahlungsdauer 3.5 h 2 h  4 h  

7 l o p )  9.7 2) 8.6%) 

Phenol 14.1 % 16.7 % 16.8% 

Wellenlangenbereich, bd  drm die Durchlissigkeit 2 50% ist. 
bl Abtreiinung durch Destillation. 
C' Abtrennung durch Siiulenchromatographie. 

Zur Entstehung der Photolyseprodukte 
2-Methoxy-1,3-benzodioxol (7) durfte durch Anlagerung von Methanol an die 

Diazoverbindung 6 oder an das Carben 1 entstanden sein. Fur die Umlagerung 
3a 8a nehnien wir den in Schema 2 skizzierten Mechanismus an, der auch zwanglos 
die Bildung von Phenol erklart. 

Schema 2 

3a 

O\C-N=N-Tos - Phenol OH 8 
In einer ..chtinduzierten Heterolyse bildet sich aus 3a das Phenyl-Anion 11; dern 

zwei Wege der Weiterreaktion offen stehen: intrarnolekularer RingschluR zu 8a oder 
Protonierung durch Methanol zum nicht isolierten Azoester, aus dem Phenol durch 
Solvolyse oder durch Photolyse entstehen kann. AuIjer diesem ionischen Mechanismus 
ist auch ein radikalischer denkbar, auf dessen Erlauterung hier verzichtet sei. 

Die Isomerisierung 3a -+ 8a ist der thermischen Umlagerung von Imidsaureestern 
(Chapman-Umlagerung)24) analog. Das dem Tosylhydrazon 3 strukturverwandte 
N-Phenylkohlensaure-o-phenylenester-imid konnte jedoch weder thermisch 25)  noch 
von uns photochemisch umgelagert werden. 

24) R.  Roger und D. G. Neilson, Chem. Rev. 61, 179 (1  961); J. W. Schulenbirrg und S. Archer, 

25)  J .  Eurkhnrdt, R. Feinuuer, E. Gulhins und K.  Hamann, Chem. Ber. 99, 1912 (1966). 
Organic Reactions, Ed. 14, S. 1, J .  Wiley & Sons, Inc., New York 1965. 
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Herrn Profe5sor Dr H Plieninger danken wir herzlich fur die Unterstutzung dcr Arbeit, 
Herrn Dr. C Wzinsche fur die Aufnahme der Mdssenspektren, Herrn Dr  B Langhammer, 
Beilstein-Institut FrankfurtiMain, fur Hilfe i n  Uornenklaturfragen uiid der Bndzschen Anrhn-d; 
Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen dm Rhein, fur Chemikalien 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren wurdeii mit den Perkin-Elmer-Infrarotspektrometerii Modell 2 I und 221 

und die Masscnspektren mit den1 Atlas CH 4-Massenspektrometer aufgenommen Zur Saulen- 
chromatographie wurde Kiesclgcl (0 05 -0 20 mm) der Firitia Merck verwendet Die Schmelz- 
punkte wurden duf dem Monoskop V1 (Bock, Frankfurt/Main) bestimmt und sind mcht 
korngiert. Der veruendete Petroldther hatte den Siedebereich 60 70°C 

I Darsiellung von Nutrrui~i-I,3-benzudioxol-2-on-p-tolirul~ulfon~W~druzoni~t (3 a) 

I ,3-Benzodrouol-2-on-p-toluolsulfuri~l~iydr~zuii (3) Z u  55.8 g (0 3 mo!) trockenem p-Toluol- 
sulfoiiylhydra7in in 300 ml absol. Tetrahydroturaii (THE)  und 100 ml absol. Pyridin wurden 
unter Ruhren uiid Kuhlen rnit E x  in 1 h 57.3 g (0 3 mol) 2,2-D1chlor-1,3-benzodioxol26 2 7 )  

in 60ml  absol Ather getropft Ndch 12stdg. Ruhrcn, zulctzt bei Raumtemp , wurde das 
Pyridiii-hydrochlorid abgesaugt und mit THF und Athcr gewaschen. Man dekaiitierte das 
Fdtrat von einer oligeii Abscheiduiig und engte I .  Vak. auf ca. 150 ml em. Beim Einruhren in 

1 5 Liter Eiswasser schied sich ein gelbes 0 1  ab, das beim Durcharbeiten erstarrte. Man saugte 
ab, wusch mit Eisuasser and mit aenig Methanol. Das Rohprodukt wurde mit Methanol 
digeriert, abgesaugt, mit xther gewaschen und aus Chloroform oder T H F  umkristallisiert. 
Ausb 42.6 g (46.8 ;<), Schmp I83 - 184°C (Zers.), gut loslich in THF, Aceton und Pyridin 
TR (KHr) 3235 (st kind scharf; NH), 1745 (m, Schulter), 1710 (sst, C=N), 1630 (st), 1600 

(schw), 1475 (\t), 1325 (sst), 1285, 1270 (m), 1235, 1165 cm-1 (sst) 
C ~ ~ H I Z N ~ O ~ S  (304 4) Ber. C 55 26 H 3.97 N 9 21 S 10 54 

Gef C 55.32 H 3 95 N 9 13 S 10.50 
Mol - M a y e  304 (massenspektrometr ) 

Nutriutri-l,3-bei1zo~roxol-2-un-p-toluulsulfor1~l~1ydruzonat (3a). Zu I5 2 g ( S O  mmol) 3 in 
180 ml absol. THF wurden unter Ruhren 25 ml (50 mrnol) 2 N methdnolische NaOCH3- 
Losuiig gctropft Ndch kurzein Weitcrruhren wurde der Niederschlag abgesaugt und mit THF 
und Ather gewaschen Nach scharfem Trocknen 1 Vak. uber P203 resultierten 16 g (98%) 
analysenreines Na-Salz in Form eines Carblosen Pulvers, Zers db 250 C 

U V  (CH3OH). Amax i ~ )  273.5 nm (7470). ~ IR (KBr) 1745 (5t, tiefe Schulter), 1730 (st, 
C-N), 1635, 1603 (schw), 1485 (sst), 1360 (m), 1240, 1140 (\st, be& breit), 1100, 1050 cm-1 

NdC14JIllN204S (326.3) Ber C 51.53 H 3 40 N 8 58 S 9 83 
Gef. C 51.77 H 3 34 N 8.60 S 9.80 

(st). 

Analog wurde das Kuburrzsalz 3b aus 3 mil Kalium-trrt-butylat in Athanol in 98proz. 
Ausb. hergestellt. Farbloses Pulver, Zers ab  260’C 

KC14HllNZO&3 (342.4) Ber. C 49.15 H 3 24 Gef C 49.69 H 3 34 

[ I .  Vukuum-Pyrolvse des Nutriumsalzes 3 a 
13 g (40 mmol) Ndtriumqalz wurden in eincm etwas geneigten Rohr, das am unteren Ende 

dbwarts gebogen 1st und in eine Kuhlfalle einmundet, von oben bis zur Mitte vertcilt. Nach 
VerschlieRen des oberen Rohrende\ wurde auf 0 01 Torr evakuiert. dic Kuhlfdllc mit Icuch- 

26) H .  Gruj3, A.  Rieche und E. Hiifr, Chem. Ber. 94, 544 (1961). 
17) H. Gruj3. J .  Ruvche und M .  Mirsch. Chem. Ber. 96, 1382 (1963), und zuiar S. 1386. 
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tender Flamme ausgefichelt und dann mit flussigcni Stickstoff gekuhlt. N u n  wurde das Rohr 
am oberen Ende zuniichst mit der entleuchteten Flammc eines starken Brenners bis zur begin- 
nenden Zersetzung erhitzt; dann wurde der Brcnner langsam weiter nach unten gefiihrt. Die 
Kiihlfalle blieb praktjsch leer. Der Inhalt des Glasrohres wurde mehrmals mit Ather ausge- 
zogen. Nach Einengen der filtrierten Losung i. Vak. blieben 3.5 g dunkelbraunes 01 zuruck, 
aus dem sich allmahlich farblose Kristalle ausschieden. Nach Zugabe von wenig Ather wurde 
I 2  h stehengelassen. Nach Absaugen gewaim man so 40 mg protoniertes Ausgzngsmaterial 
3 vom Schmp. 172- 175°C zuriick. Aus dem Filtrat schieden sich weitere 40 mg 3 ab. 

Das Filtrat wurde eingedampft und an einer 760 :-: 40 mm-Kicsclgelsaule chromato- 
graphiert (Petrolather, Petrolather/CC14 vom Volumcnverhaltnis 5 : 1 his I : 8, CCIj, CCId 
CH2C12 v-on SO : 1 bis 1 : 20, CH2CL2, CII2Clz/Ather von 10 : 1 his 1 : 1, Ather, Ather/Methanol 
1 : I ,  Methanol). Nacheinander wurden die folgendcn Substdnzen eluiert: 500 mg (10%) Di-p- 
tolyldisrilfd vom Schmp. 43 -46°C. Nach zweimaligcm Ausfrieren bei -70°C aus Petrolathcr 
farblose Kristalle vom Schmp. 42 -43'C (Lit. 2 8 ) :  43-44"C), ijbereinstimmend im 1R- 
Spektrum rnit einer authent. Probe. 

218 mg (5.1 %) Di-p-tdylsulfidvom Schmp. 54-56°C (Lit. 29): 56-57"C), LR-identischmit 
authent. Probe. 

103 mg (2.3 :<) Di-u-/~keny/en-urt/zocarbunut (1) vom Schmp. 106- 108"C:, nach Ausfrieren 
aus Petrolather Schmp. 107- 109°C (Lit.26): 109- I10"C), ubereinstimmendc IR-Spcktrcn. 

331 mg (7.5 %) Brenzcntechin vom Schmp. SO 

1.3-Benzodinxol-2-nn-nzin (5) 
a) Aus dem kohligen Riickstand im Reaktionsrohr wurden durch 6stdg. Extraktion mit 

Ather 350 mg (6.5%) 5 erhalten. Ubereinstimmend im IR-Spektrum rnit einer nach b) erhal- 
tenen Probe. 

b) Zu 10 ml Hydrazinhydrat wurden unter Riihren und Eiskiihlung 1.0 g (5.24 mmol) 
2,2-Dichlor-1,3-benzodioxol (2) getropft. Unter Zischen fie1 ein farbloser Niedersehlag aus, 
wahrend sich die Losung rot farbte. Man go13 auf Eis, saugte ab, wusch niit Wasser, trocknete 
iiber PzOs und erhielt 300 mg (21.5 %,) 5. Zur Analyse wurde in THF gelijst und mit Wasser 
gefallt. Ab 245°C Sintern, bei 260°C Kristallumwandlung, Schmp. 295 ~ 298°C. 

IR (KBr): 3100 (schw), 1715 (sst), 1685 (m), 1630 (st, scharf), 1610 (m), 1480, 1340 cm-1 

l04"C, identifiiert durch 1R-Vcrgleich. 

(sst). 
C I ~ H ~ N ~ O J  (268.2) Ber. C 62.69 H 3.01 N 10.44 Gef. C 62.68 H 3.00 N 10.50 

I I I .  Photolyse des Nutriumsalzes 3a 
15 g (46 mmol) Natriumsalz wurden in 6x0 ml absol. Methanol unter Magnetriihren 2 h 

bei 20°C rnit einem 450-Watt-Quecksilbcr-Hochdruckbrenner (Firma Engelhard Hanovia 
Newark, N. J., USA) unter Verwendung cines Vycor-Filters (A > 240 nm bei mindestcns 
50 % Durchlassigkeit) bestrahlt. Nach Abziehen des Methanols irn Rotationsverdampfer bis 
auf ca. 100 ml (Badtemp. 40°C) wurde rnit 100 ml kaltcr 0.05 N NaOH versetrt und dreimal 
rnit je 100 ml Petrolather extrahiert. Trocknen (MgS04) und Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. fuhrten LLI 1 g dunklem 01301, dessen Vakuumdestillation 0.5 g Z-Methoxy-I,3-benzu- 
dioxol (7) vom Sdp. 83-87OC114 Torr und weitere 0.2 g 7 vom Sdp. 87--94"C/14 Torr (zu- 
sanimen 10 %) ergab; IR-Vergleich niit authent. Probej'). 

28) W. Z .  Hcldt, J .  Org. Chem. 30, 3897 (1965), und zwar S. 3900. 
29) A .  Purgotti, Gazz. Chim. Ital. 20, 24 (1890), und zwar S. 29. 
30) Die Reinigung des 0 1 s  gelang auch chromatographisch an einer 220 Y 29 mm-Kieselgel- 

saule rnit Petrolather, dem steigende Mengen Chloroform zugesetLt wurden. 
31) Dargestellt in Analogic zum 2-~~hoxy-1,3-benzodioxol~~) durch Erhitzen von Brcnz- 

catechin rnit Orthoameisensaure-trimethylester; Sdp. 82--83'Cl14 Torr (Lit. 11): Sdp. 
88 89'C/16 Torr). 
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Aus der angesauerten waBr. Phase erhielt man iiach Absaugen? Waschen rnit Wasser und 
Trocknen 4.0 g (29 %) _?-(p-Tol~iofsulfonamido)-2~3H)-benzo~azolon (8) in Furm farbloser 
Nadeln mit Schmp. 201 -202°C (aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle). Die Misch- 
probe mit dem unter I V  hergestellten Vergleichspraparat schmolz ohne Depression, die IR- 
Spektren stimmten uberein. 

IR (KBr): 3260 (st, scharf), 1790 (sst), 1770 (sst, Schulter), 1745 (m, spitze Schultcr), 1615, 
1600 (m), 1485 (sst), 1465 (st), 1430 (m), 1355 (sst), 1335 (st), 1315 (m), 1245, 1175 cm-1 (sst). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (304.3) Ber. C 55.26 H 3.97 N 9.21 S 10.54 
Gef. C 54.94 H 3.98 N 9.14 S 10.28 
Mo1.-Masse 294 nnd 308 (osmometrisch in Aceton) 

Das Filtrat wurde nach 2 Tagen dreimal niit Ather extrahiert. Nach Trocknen (MgS04) 
und Abziehen des Athers blieben 2.35 g 0 l  zuruck, das nach Chromatographie an einer 
285 x 32 mm-Kieselgelsaule (CHC13, CHCl3iAther 20 : 1 bis 2 : 3) auftrennte in :  

identifiziert durch IR-Vergleich. 
220 mg (3.5 %) p-Toluolrhiosulfonsaure-S-p-tolylester vom Schmp. 70-74°C (Lit.33) : 76"C), 

610 mg (14.1 74) Phenol als braunes 01, identifiziert durch 1R-Vergleich. 
100 mg (2 %) Brmzcatechin, identifiziert durch DC-Vergleich (CHzClz/Ather 4 : 1).  

440 mg (3.9 %) 3-(p-Toluolsir[fonyl)carbazinsai~re-methylesrer (9) vom Schmp. 151 bis 
153°C nach Digerierenmit Ather und Umkristallisieren ausTHF/Petrolather, ubereinstimmend 
im IR-Spektrum rnit dcm aus p-Toluolsulfonyl hydrazin und Chlorameisensaure-methylester 
erhaltenen Produkt, s. unter IV .  - IR  (KBr): 3340 (st, scharf), 3100 (m, breitj, 1740, 1720 (stj, 
1600 (schw), 1535, 1340, 1265, 1155 cm-1 (st). 

CgH12N204S (244.3) Ber. C44.25 H 4.95 N 11.47 S 13.13 
Gef. C 44.38 H 4.98 N 11.79 S 12.96 

I V. Darstellung der ~ergleichsverbindunb.en 

3-An?ino-2(3H)-benzuxuzoZon (10): In 10 g (0.25 molj Na O H  in 150 ml Wasser ruhrte mail 
unter Stickstoff 7.44 g (51 mmol) o-Hydroxyphenylhydrazin-hydrochlorid22). Nach Zugabe von 
100 ml Benzol wurde bei 0 5°C eine Losung von 7 ml (0.1 mol) Phosgen in 100 ml Benzol 
zugetropft. Man ruhrte 3 h bei Raumtemp. und saugte von eveiituell ausgefallenem Nieder- 
schlag ab. Dieser wurde mit warmem Benzol gewaschen. und die vereinigteii Benzol/Wasser- 
Filtrate wurden im Scheidetrichter getrennt. Der Riickstand der Benzolphase wurde in 
heiRem Methanol gelost. Durch Kuhlen auf -70°C wurden 3.1 g (40:/,) 10 ausgefroren, 
Schmp. 165°C (Lit.23): 169- 170°C). 

IR (RBI): 3310 (m), 3240, 3190 [schw), 1786, 1763 (sst), 1478, 1254 (st), 751 (sstj. 
C7HsN202 (150.1) Ber. C 56.00 H 4.03 N 18.66 Gef. C 56.33 H 4.1 I N 18.70 

p-Nitrobenzyliden-Derivaf von 10: 150 mg (1 mmol) 10 und 150 mg (1 mmol) p-Nitrobenz- 
aldehyd wurden in 10 ml Methanol 5 min auf dem Wasserbad erhitzt. Man erhielt gelbe 
Kristalle vom Schmp. 243 -244OC (aus Xthanol). 

IR (KBr): 1775 (sst, Schulter), 1765 (sst), 1730 (m), 1615, 1607, 1590 (schwj, 1580 (m), 
1505, 1475 cm-l (st). 

C14H9N304 (283.3) Ber. C 59.37 H 3.20 N 14.84 Gef. C 59.26 H 3.41 N 14.88 

32) H .  Baganz und L.  Do/ncisclzke, Chem. Ber. 91, 650 (1958). 
33)  P .  Knrrrr, W.  Wdirh, E. BLedernram und M. duNa Vedoba, Helv. Chm.  Acta 11, 233 

(1928). 



1973 Eine lichtinduzierte 1,3-O,N-Arylwanderung 1687 

3-(p-Toluolsulfonamido)-Zi3H/-be~zo~azol~n (8): Zu 31 8 mg (2.26 mmol) 10 in 5 ml 
Pyridin wurden 494 mg (2.6 mmol) p-Toluolsulfochlorid gegeben. Nacb 20 h bei 50°C und 
weiteren 20 h bei 75°C wurde auf 50 ml kalte verd. Salzslure gegossen, vorn Niederschlag 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Reiiiigung wurde in 25 m12 N NaOH aufgenommen, 
vom Ungelosten abgetrcnnt, mit konz. Salzsiiure in der Kllte gefallt, abgesaugt, rnit Wasser 
und Athanol gewaschen: 345 mg (54%) 8 vom Schmp. 201°C (aus Methanol), iibereinstim- 
mend im 1R-Spektrum rnit dem aus der Photolyse erhaltenen Produkt, s. unter 111. 

3-(p-Tolrrolsu~~nyl)curbazinsaure-meth~lester (9) : Zu 3.72 g (20 mmol) p-Toluolsulfonyl- 
hydrazin in 201111 2 N NaOH und 10ml Wasser wurden unter Ruhrcn bei 0-5°C 1.7ml 
(22 mmol) Chlorameisensaure-methylester getropft. Nach Entfernen der Kiihlung wurdc 
15 min weitergeriihrt, von einer zahcn farblosen Masse abgesaugt und diese niit Wasser 
gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden niit verd. Salzsaure angesauert, der Niederschlag 
abgesaugt, mil Wasser gewaschen und getrocknet: 1.9 g (39%) 9. Zur Keinigung wurde mit 
Ather digeriert, in Methanol gelost, rnit Wasser gefallt und nach Trocknen in Methylen- 
chlorid gelost und rnit Petrolather gefallt. Die farblosen Kristalle vom Sehmp. 155°C stimmten 
in1 1R-Spektrum mit dem Photolyse-Produkt (s. unter 111) iiberein. 
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