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Investigations on Diazo Compounds and Azides, XXXVII1) 
Diazo Group Transfer onto 2,3-Diphenylthiirene 1,l-Dioxide with Diazoalkanes 
The thiirene 1 , I  -dioxide 6 reacts with diazoalkanes (2a - d) not only under diazo group transfer to  
give 9 a  or 10 b and c but also under loss of sulfur dioxide to form pyrazoles (11 b, c and 8 d). The 
bicycles 7 are intermediates of both reactions. 

Cyclopropene und Cyclopropenone 1 gehen rnit Diazoalkanen 2 [3 + 21-Cycloaddition zu 2,3- 
Diazabicyclo[3.1 .O]hex-2-enen 3 ein, die teils isoliert werden kdnnen' -4), teils aber auch substi- 
tuentenbedingt oder durch die Reaktionsbedingungen gefordert Isomerisierungsreaktionen einge- 
hen. 
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Die Cycloaddukte von Diazornethan und monosubstituierten Diazomethanen bevorzugen die 
Isomerisierung zu den 1,4-Dihydropyridazinen 4 (Ba~enkatalyse)',~ -@, wahrend fur Bicyclen aus 
disubstituierten Diazomethanen die Umwandlung in Allyldiazoverbindungen 5 typisch ist1-4,7,8). 
Als AbschluR unserer Arbeiten auf diesem Gebiet berichten wir anschliellend uber das Verhalten 
von 2,3-Diphenylthiiren-1 ,I -dioxid (6) gegeniiber Diazoalkanen. 

6 liefert mit Diazomethan (2a) im Molverhaltnis 1 : 2 - nur so erreicht man den volligen Um- 
satz von 6 - das (a-Diazobenzylsulfony1)pyrazolin 9a (95%). Das erste Mol Diazomethan fuhrt 
also in einer normalen Diazogruppen-Ubertragung9) uber den Bicyclus 7 a  zum Sulfonyldiazorne- 
than 10a; das zweite Mol des Reagenzes addiert sich dann sehr schnell regiospezifisch an dessen 
Kohlenstoff-Doppelbindung zu 9a,  so dal3 keine Chance zur Isolierung von 10a besteht. Das CO- 
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analoge Diphenylcyclopropenon dagegen reagiert rnit Diazomethan ausschliefllich im Sinne der 
Folge 1 -+ 3 -, 410) 
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Mit Diazoethan (2b) und I-Diazo-2-methoxyethan (2c) findet man ein anderes Produktbild bei 
der Umsetzung rnit 6: Der Diazogruppen-Ubertragung9) mit der Bildung der (Allylsulfony1)diazo- 
methane 10b und c (37 bzw. 27%) ist das Entstehen der Pyrazole 11 b und c (51 bzw. 17%) uberla- 
gert. Die Reaktionsverzweigung geht sicher von den Bicyclen 7 b und c aus, die einmal zu 10b und 
c isomerisieren, zum anderen aber unter SO,-Abspaltung in die 3H-Pyrazole 8b und c ubergehen; 
diese unterliegen dann noch der Protonenwanderung zu 11. Selbst rnit einem hohen UberschuB 
der Diazoalkane lafit sich die Umsetzung l o b ,  c + 9b,  c nicht erzwingen. 

Bei der Umsetzung von 6 rnit 2-Diazopropan (2d) kehren sich die Verhaltnisse vollig zu ungun- 
sten der an sich gewunschten Diazogruppen-Ubertragung (6 -+ 7 d  -+ 10d) um. Der [3+2]-Cy- 
cloaddition des Diazoalkans zu 7 d  folgt ausschliefilich die S02-Abspaltung zu dem bereits be- 
kannten 3H-PyrazolSd"). 

Diazodiphenylmethan, 9-Diazofluoren, lO-Diazo-9-anthron, Diazoessigsaure-ethylester, Di- 
azoacetophenon, (Diazomethy1)diphenylphosphanoxid und (Diazomethy1)phosphonsaure-dime- 
thylester reagieren innerhalb von 14 Tagen nicht rnit 6 in Methylenchlorid. 

Die Konstitution aller neuen Verbindungen ist ausreichend durch analytische und spektroskopi- 
sche Daten abgesichert (s. exp. Teil); sie bedurfen keiner besonderen Interpretation. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. Herrn G. Haa- 
ge schulden wir Dank fur die Aufnahme der Spektren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizblock, unkorrigiert. - Saulenchromatographie: Kieselgel Woelm, 

0.05 -0.2 mm. - IR-Spektren: Beckman IRZOA. - 'H-NMR-Spektren: Varian NV14 (Tetra- 
methylsilan als innerer Standard). - Elementaranalysen: Ultramikroschnellverfahren von 
Wulisch l2). 
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Umsetzung uon 6 mit Diazomethan (2a): Zu der Losung von 2.4 g (10 mmol) 613) in 60 ml Me- 
thylenchlorid tropft man unter Ruhren bei 0 "C die aus 6.2 g N-Methyl-N-nitrosoharnstoff berei- 
tete Losung von 2a (ca. 1.3 g, 30 m m ~ l ) ~ ~ )  in Ether und belaint 3 h bei -20°C. Eindampfen 
i. Vak. liefert 3.1 g (95%) oliges 3-(ol-Diazobenzy/suIfonyl)-3-phenyl-l-pyrazolin (9a), das nach 
Zugabe von wenig Ether bei - 20°C kristallisiert. Orangerote Kristalle vom Schmp. 72- 74°C 
(Zers.) (aus Methylenchlorid/Ether bei - 20°C). - IR (KBr): 2090 (C = N2), 1340, 1330 (SO,- 
antisymm.), 1155, 1135 cm-' (S02-symm.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.05, 2.90 (jeweils dt, 
2JH,H = 14, ,JH," = 7 Hz, jeweils I H ,  4-H, 4.70 (t ,  3JH,H = 8 Hz, 5-H), 6.7-7.8 (m, 
Aromaten-H). 

CI6Hl4N4O2S (326.4) Ber. C 58.88 H 4.32 N 17.17 Gef. C 58.7 H 4.30 N 16.8 

Umsetzung von 6 mit Diazoethan (2b): Zu der auf - 3OoC gekuhlten Losung von 2.4 g 
(10 mmol) 613) in 50 ml Methylenchlorid tropft man unter Ruhren die ebenfalls auf -30°C ge- 
kuhlte, aus 6.0 g N-Ethyl-N-nitrosoharnstoff bereitete L,osung von 2 b  (ca. 1.4 g, 25 mmol) in 
Etherls) und belabt 1 h bei -20°C. Das nach Eindampfen i.Vak. verbleibende Kristallgemisch 
(4.0 g) wird an 120 g Kieselgel (Saule 80 x 2 cm) chrom;atographiert. 

a) Eluieren mit 300 ml Chloroform liefert 1 .I g (37%) (a-Diazobenzyl)-(I-phenyl-I-propenyl)- 
muon (10 b) als orangerotes 01, das beim Behandeln mit Methylenchlorid/Petrolether 
(50 - 75 "C) kristallisiert. Orangerote Kristalle vom Schmp. 72°C (Zers.) [aus Methylenchlo- 
rid/Petrolether (50 - 75 "C)]. - IR (KBr): 2090 (C = NL), 1660, 1615 (C = C), 1330 (SO2-anti- 
symm.), 1180, 1140 cm-' (SO,-symm.). - 'H-NMR(CDC13): 6 = 1.68 (d, 3JH,H = 7 Hz, CH,), 
6.9 - 7.6 (m, Aromaten-H, uberlagert mit H-olefin). 

C,6H'4N,O,S (298.4) Ber. C 64.41 H 4.73 N 9.39 Gef. C 64.1 H 4.75 N 8.2 

b) AnschlieRendes Eluieren mit 300 ml Essigester liefert 1.2 g (51 070) 3-Methy/-4,5-dipheny/- 
pyrazol (11 b) als farblose Nadeln vom Schmp. 180°C (aus Methanol) (Lit.l6) 173 - 174°C); 
Misch.-Schmp. und IR-Vergleich mit authentischer Probe'6). 

Umsetzung uon 6 rnit I-Diazo-2-methoxyethan (2c): Zu der auf 0°C gekuhlten Losung von 
2.4 g (10 mmol) 613) in 50 ml Methylenchlorid tropft man unter Ruhren die ebenfalls auf 0 "C ge- 
kuhlte, aus 5.2 g N-(2-Methoxyethyl)-N-nitroso-p-toluolsulfonamid bereitete Losung von 2c (ca. 
0.9 g, 10 mmol) in Ethert7) und belaint 2 Tage bei 5 "C. Die ausgeschiedenen Kristalle werden ab- 
filtriert (0.55 g nicht umgesetztes 6), das Filtrat wird i.Vak. eingedampft und der gelbe olige 
Ruckstand (3.3 g) an 170 g Kieselgel (wassergekiihlte SBule: 120 x 2 cm) chromatographiert. 

a) Eluieren rnit 600 ml EtherIPetrolether (50 - 75 "C) (1 : 1) liefert 0.90 g (27%) (a-Diazoben- 
zyl)-(3-methoxy-l-pheny/-I-propenyl)-sulfon (1Oc) als orangerotes 01, das bei - 78 "C kristalli- 
siert. Orangerote, analysenreine Kristalle vom Schmp. 66 - 68 "C (Zers.). - IR (KBr): 2090 
(C=N2), 1605 (C=C), 1325 (SO,-antisymm.), 1170, 1135 cm-' (SO2-symm.). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.18 (s, OCH,), 3.85 (d, 3 J ~ , ~  = 6 Hz, OCH,), 6.9-7.7 (m, Aromaten-H, uberla- 
gert rnit H-olefin). 

C,,HI6N2O3S (328.4) Ber. C 62.18 H 4.91 N 8.53 Gef. C 62.4 H 4.86 N 8.2 

b) AnschlieRendes Eluieren mit 1 1 Ether liefert 0.45 g (17%) 3-(Methoxymethyl)-4,5-dipheny/- 
pyrazol(l1 c) als farbloses 01, das in Methylenchlorid/Petrolether (50 - 75 "C) bei - 78 "C kri- 
stallisiert. Farblose Kristalle voni Schmp. 141 - 142°C (aus Methylenchlorid/Petrolether 
50-75'C). - IR(KBr): 3400-3100(NH), 1605 cm-'(C=N). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 3.31 
(s, OCH,), 4.40 (s, OCH,), 7.0-7.5 (m, Aromaten-H), 11.50(s, NH). 

C,,H16N,0 (264.3) Ber. C 77.25 H 6.10 N 10.60 Gef. C 77.0 H 6.12 N 10.7 

Umsetzung von 6 mit 2-Diazopropan (2d): Zu der aus 21.6 g frisch bereitetem Acetonhydrazon 
hergestellten Losung von 2d (ca. 2.1 g, 30 mmol) in Ether18) tropft man bei - 10°C die Losung 
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von 2.4 g (10 mmol) 613) in 50 ml Methylenchlorid. Die unter Gasentwicklung verlaufende Um- 
setzung ist nach wenigen min beendet. Aus dem nach Eindampfen i. Vak. bei Raumtemp. verblei- 
benden 0 1  erhalt man nach Losen in 15 ml Methanol und mehrtagigem Kuhlen bei - 20°C 1.8 g 
(72%) 3,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-3H-pyrazol(8d). Farblose Kristalle vom Schmp. 126 - 127 "C 
(Zers.) (aus Methanol) (Lit.") 124°C). - IR (KBr): 1610 cm-' (schwach, N=N). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.48 (s, CH,), 6.9 - 7.8 (m, Aromaten-H). 
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