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On the Photochemistry of Sydnones and 1,3,4-0xadiazolin-2-ones 

Summary 
The photochemical behaviour of several 3,bdisubstituted sydnones (cf: Scheme 5) in 
dioxane solution was investigated. The pure sydnones give, as was already reported 
[2-61, 2,4,5-trisubstituted 1,2,3-triazoles 2 (6 Scheme I )  in 25-30% yield. In the 
presence of dipolarophiles (cf: SchemeZ) pyrazole derivatives 3 or 4 are formed 
which can be taken as a proof for the formation of nitril-imines 5 as primary 
products in sydnone photochemistry. Since irradiation of 2-[ 15N]-3,4-diphenyl- 
sydnone (2-[l5N]-15) in dioxane leads to the formation of 1 ,3-['5N]-2,4,5-triphenyl- 
1,2,3-triazole ( 1,3-[15N]-22; cJ: Scheme lo), nitril-imine formation must be induced 
by the creation of a bond between N(2) und C(4) in the excited sydnones (cJ 
Scheme22). The irradiation of sydnones in dioxane solution in the presence of 
carboxylic acids yields N'-acylhydrazides in 50-70% (cf: Scheme 14), the formation 
of which can be explained by addition of the acids to the nitril-imines and 
rearrangement of the primarily formed anhydride monohydrazones (Scheme 15). 
By analogy, the formation of l-benzoyl-2-(t-butyl)-4-phenyl- 1,2-diazetidin-3-0ne 
(14; Scheme 4 )  during the photolysis of 3-(t-butyl)-4-phenylsydnone (12) in benzene 

l)  5 5 .  Mitt. siehe [l]. 
2, 

3) 
4) 

Teil der Dissertation von M .  M . ,  UniversitBt Zurich 1971; gegenwartige Adresse: Ciba-Geigy A G ,  
CH-4002 Basel. 
Teil der geplanten Dissertation von H. M . ,  Universitat Zurich. 
Teil der Dissertation von A .  W., Universitat Zurich 1973; gegenwartige Adresse: Stuuffer Chemical SA,  
CH-1227 Carouge (GE). 
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solution (cf. [5b]) may also be explained: Sydnone 12 undergoes two different 
photoreactions leading by loss of carbon dioxide to the corresponding nitril-imine 5 
(R= t-C,H9, R'= C6H5) and by loss of isobutylene to a 1,2,3-oxadiazolin-5-one of 
type 48 or 49 which isomerizes to yield diazophenylacetic acid (51; cf. Scheme 17).  
Reaction of both products (5 and 51) results in the formation of the N'-acylhydra- 
zide 52 (Scheme 18) which may cyclize after loss of nitrogen to yield the diazeti- 
dinone 14 in a carbene type reaction. The triazoles 2 are formed photochemically 
from the corresponding 1,2-bisazo-ethylenes 64 (Scheme 26) which arise from a 
direct 'head-to-head' dimerization of the nitril-imines 5. This type of reaction 
seems to be common to all nitrilium betaines (Schema 30). 

The photolysis of the 2,4-disubstituted 1,3,4-oxadiazolines 76 does not lead to 
nitril-imines 5 (cf. [ 111). On the contrary, loss of carbon monoxide induces the 
formation of azoketones 77 (c j  Scheme 31), which may be photo-reduced to yield 
hydrazides or may undergo cleavage of the N,acyl bond to form derivatives of 
1,2-diketones (cf. Scheme 32). 

1. Einleitung. - In einer vorlaufigen Mitteilung [2] (vgl. auch [3]) berichteten 
wir, dass 3,4-Diarylsydnone 1 bei der Bestrahlung mit einer Hg-Hochdrucklampe 
hinter Pyrexglas 2,4,5-Triaryl-1,2,3-triazole 2 ergeben. Bei der Photolyse von 1 
in Gegenwart von Dipolarophilen wie Acetylendicarbonsaure-dimethylester oder 
Inden wurden dagegen - neben geringen Mengen der 1,2,3-Triazole 2 - die 
Pyrazole 3 bzw. die Pyrazoline 4 (Schema I )  erhalten. Die Verbindungen 3 und 4 
stellen Cycloaddukte der aus 1 photochemisch entstehenden Nitril-imine 5 und des 
Acetylenesters bzw. des Indens dar. 

Schema I 
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Gleichzeitig war auch von anderen Arbeitsgruppen die Bildung von 1,2,3- 
Triazolen des Typs 2 und von Cycloaddukten des Typs 3 bzw. 4 bei der Photolyse 
von 3,4-disubstituierten Sydnonen mitgeteilt worden [4-61. 

Schon friiher hatten Krauch et al. [7] bei der Bestrahlung von 3-Phenylsydnon (6=1, R=ChH5, 
R’= H) in Benzol 3-Phenyl- 1,3,4-oxadiazolin-2-on (7) erhalten, dessen Ausbeute in Gegenwart von 
Kohlendioxid stark anstieg. Als Zwischenprodukt wurde das Nitril-imin 5 mit R =  C6H5, R’= H 
postuliert, wenngleich in Gegenwart von Acetylendicarbonsaure-dimethylester oder Inden keine 
Cycloaddukte 3 bzw. 4 (R= C6H5. R’= H) isoliert worden waren [7] (Schema 2). 

Schema 2 

6 7 

Von der japanischen Arbeitsgruppe [5b] wurde bei der Photolyse von 3-Cyclohexyl-4-phenyl- 
sydnon ( 8 ~ 1 ,  R=C6Hll, R’= CsH5) neben dem erwarteten 1,2,3-Triazol 9 in vergleichbaren Mengen 
auch noch 1,2-Bis(cyclohexylazo)-1,2-diphenylathylen und 3-Cyclohexyl-5-phenyl- 1,3,4-oxadia- 
zolin-2-on (11) beobachtet (Schema 3 ) .  Verbindung 11 entspricht dabei dem schon von Krauch et nl. [7] bei 
der Photolyse von 6 beobachteten Oxadiazolinon 7. Ein weiteres interessantes Resultat brachte die 
Photolyse von 3-(t-Butyl)-4-phenylsydnon (12=1, R =  t-C4H9, R‘= C6H5) in Benzol, indem nicht mehr 
die Bildung des erwarteten Triazols 13 (=2, R=t-C4H9, R‘=ChH5) eintrat, dafur aber in 59% Ausbeute 
das Diazetidinon 14 isoliert wurde [5b] (Schema4). Versuche, das bei der Bestrahlung von 12 zu 
envartende Nitril-imin 5 (R= t-CqH9, R’= C6H5) mit Kohlendioxid, Schwefelkohlenstoff oder 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester abzufangen, schlugen fehl. Ein Weg fur  die Bildung des unge- 
wohnlichen Produktes 14 wurde nicht diskutiert. 

Schema 3 

Schema 4 

12 

+ 
13 

5, Ein 10 entsprechendes, hydriertes Produkt (Benzil-osazon) wurde von Angudiyavar & George [4] 
in 3% Ausbeute aus dem Photolysegemisch von 3,CDiphenylsydnon (1, R =  R‘= C6H5) isoliert. 
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Die vorliegende Arbeit enthalt die ausfuhrliche Beschreibung unserer friiheren 
Bestrahlungsversuche mit 3,4-Diphenyl- und 4-Phenyl-3-(4-tolyl)sydnon ( 1 5 ~ 1 ,  
R=R'=C6H5 und 1 6 ~ 1 ,  R =  4-CH3-C6H4. R'= C6H5) [2] [3]. Zusatzlich dazu 
wurde noch die Photolyse von 3,4-Bis (4-toly1)sydnon ( 1 7 ~ 1 ,  R=R'=4-CH3-C,H,), 
vom 15N-markierten Sydnon 2-[ 15N]-15 und von 3-(t-Butyl)-4-phenylsydnon (12) 
untersucht (Schema 5) .  

Da bekannt ist, dass auch 2,5-disubstituierte Tetrazole bei der Bestrahlung 
2,4,5-trisubstituierte 1,2,3-Triazole ergeben [4] [8-91, wenn keine Dipolarophile 
zugegen sind, welche die primar gebildeten Nitril-imine vom Typ 5 abfangen 
(vgl. [lo]), wurde zu Vergleichszwecken auch die Photolyse von 2,5-Diphenyltetrazol 
(1 8) untersucht. 

Schema 5 

Schema 6 

Nach Sauer & Mayer [ l l ]  sollen 1,3,4-0xadiazolin-2-one vom Typ 7 bzw. 11 
photochemisch wieder in Nitril-imine und Kohlendioxid zerfallen, denn bei ihrer 
Bestrahlung wurden in Gegenwart von Dipolarophilen Cycloaddukte des Typs 3 
bzw. 4 erhalten. In die vorliegende Arbeit wurden deshalb auch Bestrahlungsexperi- 
mente mit den 1,3,4-Oxadiazolin-2-onen 19-21 (Schema 6) miteinbezogen. 

2. Herstellung der Ausgangsmaterialien. - Die fur die Untersuchungen ver- 
wendeten Sydnone 12 [5b], 15 [12], 16 [5a] und 17 wurden, der allgemeinen Vor- 
schrift von Baker et al. [ 121 folgend, aus den entsprechenden Phenyl- bzw. 4-Tolyl- 
glycinen durch Nitrosierung und anschliessende Cyclisierung mit Essigsaure- 
anhydrid gewonnen. Bei der Synthese von 2-[15N]-15 wurde die Nitrosierung mit 
98proz. [ '5N]-Natriumnitrit ausgefiihrt. 

Die 3,4-disubstituierten Sydnone zeigen in den Massenspektren das von anderen Sydnonen her 
bekannte Fragmentierungsverhalten [13]: Neben dem verhaltnismassig schwachen Molekular-Ionen- 
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Schema 7 

pik (ca. 100/0)~) tritt als Basispik das Ion (M+-NO‘-CO) auf (eine Ausnahme macht 12), dem die 
Struktur a zugeschrieben werden kann (Schema 7; vgl. [ 131). Die relative Intensitat des ( M t  -NO’)- 
Ions ist bei allen Verbindungen ca. 1%. Der weitere Zerfall von a besteht vor allem in der Abspaltung 
von R+ (40-70%). Die Ubernahme der Ladung durch den R’CN-Teil wird nur in geringem Ausmass 
(ca. 10%) beobachtet. 

Im Massenspektrum von 2-[15N]-15 tritt das Fragmention a (R=R’=C,H,) erwartungsgemass wie 
im Spektrum der nicht markierten Verbindung 15 bei mle= 180 auf. Dies zeigt, dass sich das schwere 
Stickstoffisotop ausschliesslich in Stellung 2 befindet. 

2,5-Diphenyltetrazol (18) und die 1,3,4-0xadiazolin-2-one 19-21 wurden auf 
bekanntem Wege hergestellt (vgl. [ 141 bzw. [ 151). Ihre spektralen Daten sind im 
exper. Teil angegeben. 

3. Bestrahlungsversuche. - 3.1. Sydnone. Die Bestrahlung der Sydnone 15-17 
in Dioxanlosung ( c z  1,8 . ~O-*M) unter Argon mit einer Hg-Hochdrucklampe 
hinter Pyrexglas wahrend 3-3,5 Std. fuhrte zu einer vollstandigen Umsetzung der 
Verbindungen, wobei nach chromatographischer Aufarbeitung als einzige isolier- 
bare Photoprodukte die entsprechenden 1,2,3-Triazole 22 (= 2, R =  R’= C6H5), 23 

Schemal) in 25, 28 bzw. 32% Ausbeute erhalten wurden. Das Triazol 22 wurde 
durch spektroskopischen und gas-chromatographischen Vergleich mit einem 
unabhangig synthetisierten Produkt (vgl. [ 161) identifiziert. Die 1,2,3-Triazol- 
struktur von 23 und 24 ergab sich aus den nahezu identischen UV.-Spektren von 
22-24 (vgl. Tab. I, exper. Teil) in Alkohol. Einen weiteren Strukturbeweis fur die 
Photoprodukte lieferten vor allem ihre Massenspektren. 

(E 2, R=~-CH,-CGH~,  R’= C&5) bzw. 24 (E 2, R =  R’=4-CH,-C6H,) (Vgl. 

6 ,  In Klammern werden die relativen Intensitaten angegeben. 
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Die an sich wenig ausgepragten massenspektrometrischen Fragmentierungen seien am Beispiel von 
22 (Schemn 8) kurz diskutiert. Den Basispik des Spektrums liefert das Mt-Ion bei rn/e=279. Dies 
spricht fur die relativ grosse Stabilitat des 1,2,3-Triazol~ystems~). Das einzige hervortretende Frag- 
ment-Ion t findet sich bei m/e=91 (92%). Es entsteht wahrscheinlich durch Abspaltung von Benzo- 
nitril aus M i ,  wobei das Benzonitril-imin-Ion b mit m/e= 194 (4%) gebildet wird, das dann weiter in c 
und Benzonitril zerfallt*). Als weiteres Fragment erscheint das Benzonitrilradikal-Ion d bei mle = 103 
(lo%), das sich aus M +  durch Obernahme der Ladung bilden kann. Entsprechend diesem Fragmen- 
tierungsverhalten von 22 treten die c entsprechenden Ionen in den Massenspektren von 23 und 24 bei 
mle= 105 (77 bzw. 80%) auf. Die entsprechenden Ionen b und d sind in den Massenspektren von 23 
und 24 nur sehr schwach vertreten (cn. 1 und 10%). Da das c entsprechende Ion im Massenspektrum 
von 23 bei mle= 105 erscheint, muss der 4-Tolylrest in 23 an N(2) gebunden sein, womit die Alter- 
nativstruktur 25 ausgeschlossen werden kann. 

Bei einem Kreuzexperiment, d. h. bei der Bestrahlung eines aquimolaren 
Gemisches von 16 und 17 (cje ca. 8,5 . 1 0 - 3 ~  in Dioxan), wurde laut gas-chromato- 
graphischer Analyse neben den envarteten 1,2,3-Triazolen 23 und 24 ein weiteres 
Photoprodukt erhalten, bei dem es sich urn 4-Phenyl-2,Sbis (4-tolyl)-l,2,3-triazol 
(26) handeln muss (Schema 9). Das gas-chromatographisch ermittelte Verhaltnis 
der drei 1,2,3-Triazole 23,24 und 26 betrug dabei ca. 1: 1,4: 2,4. Die Struktur von 26 
lasst sich aus folgenden Beobachtungen ableiten: Im Gas-Chromatogramm ent- 
spricht die Retentionszeit von 26 etwa dem arithmetischen Mittel derjenigen von 
23 und 24. Dies lasst auf die Anwesenheit zweier 4-Tolylreste in 26 schliessen. Im 
Massenspektrum des nicht gereinigten Gemisches von 23, 24 und 26 treten M + -  
Pike bei mle=31l, 339 und 325 in einem Intensitatsverhaltnis von 1:1,3: 2,4 auf. 
Da der einzige intensive Fragment-Ionenpik bei mle= 105 (entsprechend c in 
Schema 8) gefunden wird (relative Intensitat 90% in bezug auf die Summe der 
Intensitaten der Mt-Pike), muss auch das im Gemisch zu etwa 50% vorhandene 
1,2,3-Triazol26 den 4-Tolylrest an N (2) tragen, d. h. die Alternativstruktur eines 2- 
Phenyl-4,5-bis (4-toly1)- 1,2,3-triazols (27) kann ausgeschlossen werdeng). 

Urn sicher zu sein, dass im Verlauf der Photolyse der Sydnone in Dioxan keine 
Wanderung des Arylrestes von N (3) nach N(2) eintritt, wurde 2-[15N]-15 unter den 
gleichen Bedingungen wie 15 bestrahlt. Es wurde dabei in 24% Ausbeute 1,3-['5N]- 
22 mit dem Mt-Pik bei m/e=299 (100%) erhalten (Schema 10). Die symmetrische 
Anordnung der schweren Stickstoffisotope (N (1) und N (3)) ergibt sich ebenfalls 

Auch photochemisch sind die 1,2,3-Triazole 22-24 stabil, d.h. es erfolgt beim Bestrahlen keine Um- 
wandlung in die entsprechenden 112,4-Triazole. Ein solcher photochemisch induzierter ccBindungs- 
uberkreuzungsprozessu ist z. B. bei vergleichbaren Pyrazolen, die in Imidazole umgewandelt werden, 
gut bekannt (vgl. [17] und dort zit. Lit.). 
Denkbar ist auch, dass c aus M +  durch einen einstufigen, konzertierten Zerfall unter Bildung von 
zwei Molekeln Benzonitril entsteht. 
Im Massenspektrum des Gemisches tritt ein schwacher Pik bei m/e=91 (26% in bezug auf den 
Mi-Pik bei m/e=325) auf, der sehr wahrscheinlich vom 4-Tolylkation, nicht aber vom Ion c 
(Schema 8) herriihrt. Eine Hochauflosung des Piks wurde nicht vorgenommen. 
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Schema 9 

1483 

16 17 

Schema I0 

4 I 
c6H5 

1.3-['5N1- 22 
2-[I5N1-15 

aus dem Massenspektrum (vgl. Schema 8). Wahrend die Ionen b und d im Vergleich 
zum nicht markierten Triazol 22 um eine Masseneinheit hoher bei m/e= 195 (3%) 
bzw. m/e= 104 (6%) erscheinen, tritt das Hauptfragment-Ion c in beiden Triazolen 
bei m/e=91 (70% bei 1,3-[15N]-22) auf, d. h. das leichte Stickstofisotop kann sich 
nur in Stellung 2 befinden. Bei der photochemischen Bildung der Nitril-imine aus 
den Sydnonen erfolgt demnach eine Verknupfung von N (2) und C (4) und eine 
Spaltung der C (4), N (3)-Bindung'). 

Bei der Bestrahlung der Sydnone 15, 2-[15N]-15 und 16 in Gegenwart von 
35 Molaquiv. Acetylendicarbonsaure-dimethylester traten die 1,2,3-Triazole 22 
bzw. 23 nicht mehr auf, sondern es wurden nach chromatographischer Aufarbeitung 
in etwa 78% Ausbeute die Pyrazole 28 ( E 3, R= R'= C6H5) [4] [6] (vgl. auch [ 181 
[ 19]), [ 15N]-28 bzw. 29 (= 3, R = 4-CH,-C6H4, R'= C6H5) erhalten, deren spektrale 
Daten im Einklang mit ihren Strukturen stehen (vgl. exper. Teil)lo). 

Beim Erhitzen von 15 mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester in Diathylenglykoldimethylather 
(Diglyme) wahrend 8 Std. auf 160" (Schema 11; vgl. [6] [20]), bildete sich ein anderes Pyrazol, namlich 

lo) Die Stellung des schweren Stickstoffisotops in [I5N]-28 konnte massenspektrometrisch nicht fest- 
gelegt werden, da die Spektren von 28 bzw. [15N]-28 ausser dem (Mt-OCH+Ion (100%) keine 
charakteristischen Fragment-Ionen zeigen. Aufgrund der Stellung der 15N-Atome in 1,3-['5N]-22 
sollte sich das schwere Stickstoffisotop in [I5N]-28 aber in Stellung 2 befinden. 
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30 [18]. Nach Huisgen et al. [20] erfolgt in diesem Falle die Addition des acetylenischen Dipolarophils - 
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt [21] - an das Azomethin-imin-System des intakten Sydnons, 
gefolgt von einem raschen Kohlendioxidverlust"). 

Schema I1 

H$OOC, ,COOCH, 

Wurden die Sydnone 15 und 16 in Dioxan in Gegenwart von Inden bestrahlt, 
so wurden nach chromatographischer Aufarbeitung die Cycloaddukte 31 (= 4, 
R= R'= C6H5) [ 191 bzw. 32 (= 4, R =  4-CH3-C6H4, R'= C6H5, Schema 1)  in 68 
bzw. 44% Ausbeute erhalten. Daneben wurden noch geringe Mengen (5%) der 
1,2,3-Triazole 22 bzw. 23 isoliert. Das Cycloaddukt 31 (Smp. 169-170", Pentad 
Ather) zeigte das gleiche UV.-Spektrum (vgl. Tab. 2, exper. Teil) wie das von 
Huisgen et al. [ 191 erhaltene Cycloaddukt (Smp. 171- 172", AthanoVMethylen- 
chlorid) aus Inden und Diphenylnitril-imin (5, R = R'= C6H5), das durch basen- 
katalysierte (Triathylamin) Chlorwasserstoffabspaltung aus Benzoylchlorid-phenyl- 
hydrazon erzeugt worden war (vgl. auch [lo]). 

Bei der Bestrahlung von 3,4-Diphenylsydnon (15) in reinem Acetonitril bzw. 
in Dioxad4-Toluonitril 1 : 1 (c jeweils ca. 1,9 . 1 0 - 2 ~ )  wurden keine Cycloaddukte 
mit den angebotenen Nitrilen beobachtet, sondern es wurde ausschliessjich das 
1,2,3-Triazol22 in 26 bzw. 18% Ausbeute isoliert. Ebenso lieferte die Photolyse von 
4-Phenyl-3-(4-tolyl)sydnon (16) in DioxadBenzonitril 1 : 1 das 1,2,3-Triazol 23 in 
27% Ausbeute (vgl. auch [4] [6] [S]). Damit ist ausgeschlossen, dass sich die 1,2,3- 
Triazole 2 durch Cycloaddition der Nitril-imine 5 an Nitrile bilden (Schema 12), die 
photochemisch aus Nitril-iminen entstehen konnten (vgl. hierzu [23]). Allerdings 
fuhrt die thermische Cycloaddition von Nitril-iminen 5 an Nitrile bei 160" (5 aus 
Tetrazolen) bzw. bei 100" (5 aus Benzoylchlorid-phenylhydrazonen in Gegenwart 
von Triathylamin) zu 1,2,4-Triazolen [23] (vgl. auch [6]). 

2,4,5-Triphenyl- 172,3-triazol (22) wurde als einziges isolierbares Photoprodukt 
auch erhalten, wenn 3,4-Diphenylsydnon (15) in DioxadWasser 3 : 1 in Gegenwart 

Schema 12 

+ ;  
1 hJ b RI-CEN-L-R 

5 \  

1') Uber die Isolierung des ersten stabilen Primaradduktes eines Sydnons und einer C, C-Doppelbin- 
dung wurde vor kurzem berichtet [22]. 
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von Triathylamin oder in reinem Alkohol bestrahlt wurde. Wurde die Bestrahlung 
von 15 in DioxadWasser 3 : 1 in Gegenwart von 4-Toluolsulfonsaure durchgefiihrt, 
so trat als neues Photoprodukt N'-Phenylbenzohydrazid (33) auf, das in 67% 
Ausbeute isoliert wurde. Die Bildung von 22 wurde dabei nicht mehr beobachtet. 
Andererseits lieferte ein Bestrahlungsansatz von 15 in Alkohol in Gegenwart von 
wasserfreier 4-Toluolsulfonsaure als einziges Produkt Benzoesaure-athylester (34) 
in 42% Ausbeute (Schema 13). 

Eine weitere Reaktion wurde bei der Bestrahlung der Sydnone 15-17 in 
Dioxad2 N Essigsaure 3 : 1 bzw. D i o x a d 2 ~  Propionsaure 3 : 1 beobachtet. In 
diesen Fallen wurden keine 1,2,3-Triazole mehr gebildet, dafiir aber die N'-Acyl- 
N'-arylbenzohydrazide 35-40 in praparativen Ausbeuten von 50-70% isoliert 
(Schema 14). Die Hydrazide 35 und 36 wurden auf unabhangigem Wege auch durch 
Umsetzung von N'-Phenylbenzohydrazid (33) mit uberschussigem Acetyl- bzw. 
Propionylchlorid bei 110- 120" erhalten. Die Struktur der Photoprodukte 37-40 
ergab sich eindeutig aus ihren spektralen und analytischen Daten (vgl. exper. Teil). 

Die Bildung der N'-Acyl-N'-arylbenzohydrazide 35-40 lasst sich verstehen 
unter der Annahme, dass die aus den Sydnonen photochemisch bei Raum- 
temperatur entstehenden Nitril-imine 5 am Iminstickstoffatom protoniert werden 
und die so gebildeten Nitrilium-Ionen mit den Carbonsauren zu den gemischten 
Anhydrid-monohydrazonen 41 reagieren (Schema 15). Diese lagern sich durch 
intramolekulare Acylierung in die beobachteten Produkte um12). 

In analoger Weise lasst sich auch das Auftreten von N'-Phenylbenzohydrazid 
(33) bei der Bestrahlung von 15 in Gegenwart von Wasser und 4-Toluolsulfon- 
saure erklaren. In Gegenwart von wasserfreiem Alkohol und 4-Toluolsulfonsaure 
wird wahrscheinlich das 41 entsprechende Ester-hydrazon - ahnlich wie a-Imino- 

Schema 13 

oder Alkohol 

22 

Triothylomin 

4-TsOH p 

12) Ein gleicher Mechanismus wurde schon von Huisgen et al. [ 141 fur die Bildung von N'-Benzoyl-N'- 
phenylbenzohydrazid, das sich beim Erhitzen von 2,5-Diphenyltetrazol (18) und Benzoesaure auf 
170- 180" bildet, formuliert. Im iibrigen entstehen aus den verwandten Nitril-oxiden und Carbon- 
sauren bei Raumtemperatur nach dem gleichen Reaktionsmuster 0-Acylhydroxamsauren (vgl. [24] 
und dort zit. Lit.). Mittlerweile wurden die Zwischenprodukte 41 durch Photolyse von 18 in Gegen- 
wart von Carbonsauren bei - 180" in 2,2-Dimethylbutan/Pentan direkt nachgewiesen [25]. Sie 
lagern sich schon bei ca. - 120" bis - 90"in die N'-Acyl-N'-phenylben~ohydrazide urn. 

51 
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Schema 14 

Schema 15 

41 35- 40 

ather - zum Orthobenzoesaure-athylester umgesetzt. Dieser wird dann unter den 
Aufarbeitungsbedingungen offenbar zum Benzoesaure-athylester hydrolysiert 
(vgl. auch [ 141). 

Mit der ((Saureabfangreaktion)) lassen sich die photochemisch aus den Sydno- 
nen erzeugten Nitril-imine somit leicht nachweisen. Als ein Test hierfur wurde die 
Photolyse von 3-(t-Butyl)-4-phenylsydnon (12) [5b] erneut untersucht. Die Be- 
strahlung dieser Verbindung in Benzol ergab in 25% Ausbeute das schon von der 
japanischen Arbeitsgruppe [5b] beschriebene Diazetidinon 14 (Schema 4), dessen 
Struktur nochmals durch hochauflosende Massenspektrometrie und sein 13C-NMR.- 
Spektrum abgesichert wurde (vgl. exper. Teil). Als weitere Produkte liessen sich 
bei der Photolyse von 12 in Benzol noch 2-Methyl-1-propen (8-11%) und Kohlen- 
dioxid nachweisen. Das Diazetidinon 14 wurde auch bei der Bestrahlung von 12 in 
Tetrachlorkohlenstoff (28%), in Methanol (27%), in Athanol (1 8%), in 2-Propanol 
(25%) und DioxadWasser (12,5%) erhalten. Bei der Photolyse in Aceton trat 
neben 14 (15%) als weiteres Produkt 1,2-Bis (t-butylazo)- 1,2-diphenylathylen (42) 
auf. 

H5Cg C6H5 

\c=$ 
F1 I 1  
’ ‘N 

x” 42 \ 
Interessante Ergebnisse brachten Photolysen von 12 in Gegenwart von Carbon- 

sauren: So ergab die Bestrahlung von 12 in Benzol in Gegenwart von 10 Mol- 
Aquiv. Propionsaure nur noch 4% Diazetidinon 14. Als Hauptprodukt (17%) ent- 
stand das ((Saureabfangprodukt)) 43 des envarteten Nitril-imins 5 (R = t-C,H,, 
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R'= C6H,; Schema 16). Als weitere Produkte liessen sich Propionsaure-benzylester 
(45, 3%) und der Propionsaure-ester 44 (7%) eines Mandelohydrazids nachweisen. 
Bei der Bestrahlung von 12 in Dioxan/Wasser/Propionsaure wurde nur noch das 
Hydrazid 43 in 3 1% Ausbeute erhalten. Vergleichbare Resultate ergaben Bestrah- 
lungen von 12 in BenzoVEssigsaure (22% Hydrazid 46 und 5% Essigsaure-benzyl- 
ester), in Dioxan/Wasser/Essigsaure (27% 46) und in DioxadWasser in Gegenwart 
von 4-Nitrobenzoesaure (1 8% Hydrazid 47). Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, 
dass aus dem t-Butylsydnon 12 photochemisch als Primarprodukt das entsprechen- 
de Nitril-imin 5 (R= t-C4H9, R'= C,H,) entsteht, obwohl es der japanischen Arbeits- 
gruppe [5b] wie bereits envahnt nicht gelungen war, dieses durch 1,3-dipolare 
Cycloadditionen abzufangen. Des weiteren muss das Nitril-imin Vorlaufer des 
Diazetidinons 14 sein, denn in Gegenwart der Carbonsauren wird 14 nur noch in 
geringem Ausmass bzw. gar nicht mehr gebildet, wahrend die Entstehung des 
Nitril-imins durch die daiureabfangprodukte)) gesichert ist. 

Schema 16 

Offenbar besteht aber noch eine zweite, unabhangige Photoreaktion des 
Sydnons 12, namlich die Abspaltung von 2-Methyl-1-propen (Schema 1 7)13), wobei 
1,2,3-0xadiazolin-5-one des Typs 48 oder 49 gebildet werden, die beide mit dem 
5-Hydroxy- 1,2,3-0xadiazol50 im Gleichgewicht stehen sollten (vgl. [28]). Von Verbin- 
dungen der letztgenannten Art ist bekannt, dass sie nur in der ringgeoffneten Diazo- 
form, in diesem Falle 51, vorliegen (vgl. [29]). Die Diazophenylessigsaure (51) kann 
nun in der voranstehend geschilderten ((Saureabfangreaktion)) (vgl. Schema 15) mit 
dem photochemisch aus 12 gebildeten 5 (R= t-C,H,, R'= C,H,) zum Hydrazid 52 
weiterreagieren (Schema 18). Dieses kann dann unter photochemisch oder ther- 
misch induzierter Stickstoffabspaltung in das entsprechende Carben ubergehen, 
das eine intramolekulare N, H-Einschiebreaktion zum beobachteten Diazetidinon 
14 zeigt14). Als Nebenreaktion tritt einerseits die Decarboxylierung von 51 zum 
Phenyldiazomethan ein, das in Gegenwart der Sauren die Benzylester bildet, und 
andererseits die Esterbildung der Carbonsauren mit der Diazoverbindung 52. Im 
Einklang mit dem vorgeschlagenen Bildungsweg fur 14 steht das Ergebnis eines 
Bestrahlungsexperimentes von 12 in BenzoVO-Deuteriomethanol. Hierbei wurde 

13) Die postulierte Photoeliminierung von 2-Methyl-1-propen aus dem Sydnon 12 lgsst sich mit der 
thermischen a',P-Eliminierung in Ammonium-yliden vergleichen (vgl. 1261). Ahnliche Eliminierun- 
gen wurden auch bei Sulfonium-yliden beobachtet [27]. 

14) Intermolekulare Carben-Einschiebreaktionen in N,H-Bindungen von Amiden sind bekannt [30]. 
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Schema I 7  

12 48 11 49 

51 50 

Schema 18 

51 
Nz 

52 

kRcrH 0 

d-14 mit einem spezifischen Deuteriumeinbau an C (4) erhalten, wie es aufgrund 
der Austauschbarkeit der Protonen in 50-52 zu erwarten ist15). 

3.2. 2,5-Diphenyltetrazol (18). Die Photolyse von 18 wurde schon von Scheiner 
& Dinda [9] in Tetrahydrofuran und in Benzol und von Angadiyavar & George [4] in 
Benzol untersucht. Beide Arbeitsgruppen erhielten dabei 2,4,5-Triphenyl- 1,2,3-tri- 
azol (22) als Hauptprodukt. In geringen Mengen wurden noch Anilin (ca. 10%) [9], 
Benzilosazon (3%) [6] sowie 1,2-Bis (phenylazo)-1,2-diphenylathylen [9] beobachtet. 

Bei 20stdg. Bestrahlung von 18 in Dioxan (c=3,05 . 1 O P 2 ~ )  in einer Quarz- 
kiivette erhielten wir ein Photolysegemisch, in welchem sich gas-chromatographisch 
neben Spuren des Tetrazols 18 2,4,5-Triphenyl-1,2,3-triazol (22) und 1,3,5-Tri- 
phenyl-1,2,4-triazol (53) [3 11 im Verhaltnis von 19: 1 nachweisen liessen 
(Schema 19). 

Das 1,2,3-Triazol 22 wurde chromatographisch isoliert und durch spektra- 
len Vergleich mit unabhangig synthetisiertem 22 identifiziert'). Die Bestrahlung 

Is) Die Bestrahlung von 14 in BenzoVO-Deuteriomethanol fiihrte nicht zu einem H/D-Austausch an 
C(4). 
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Schema 19 

von 18 in D i o x a d 2 ~  Essigsaure 3 : l  lieferte envartungsgemass nicht mehr die 
Triazole, sondern als einziges Produkt N’-Acetyl-N‘-phenylbenzohydrazid (35) in 
80% Ausbeute, das ebenfalls bei der Photolyse von 15 in Dioxan /2~  Essigsaure 
erhalten worden war. 

3.3. 3,5-Disubstituierte 1,3,4-Oxadiazolin-2-one. Im Vergleich zu den Sydnonen 
12 und 15-17 und dem Tetrazol18 reagierten die Oxadiazolinone 19 und 21 bei der 
Photolyse ausserordentlich trage und ergaben verschiedenartige Produkte. 

Die Bestrahlung von 3,SDiphenyl- 1,3,4-0xadiazolin-2-on (19) in Dioxanlosung 
(c=4,2 . 1 0 - 2 ~ )  in Quarzkuvetten wahrend 8 Std. fuhrte zu keinen isolierbaren 
Photoprodukten. 19 wurde in 60% Ausbeute zuruckgewonnen. Wurde die Be- 
strahlung in gleicher Weise durch einen Natriumbromid-Filter (Durchlassigkeit fur 
i < 2 5 2  nm=O [32]) ausgefuhrt, so wurde nach 7stdg. Bestrahlung eine 17proz. 
Umsetzung von 19 erzielt. Nach Abtrennung von nicht umgesetztem 19 wurde in 
16% Ausbeute (bezogen auf die Umsetzung von 19) 1,3,5-Triphenyl-1,2,4-triazol 
(53, Schema 20) isoliert. 2,4,5-Triphenyl-1,2,3-triazol (22) Less sich nicht nach- 
weisen. Sowohl22 als auch 53 waren unter den Photolysebedingungen stabil. 

Andererseits wurde bei der Bestrahlung (NaBr-Filter) von 19 in Gegenwart von 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 18% Ausbeute 1,3-Diphenylpyrazol-4,5- 
dicarbonsaure-dimethylester (28) erhalten, der mit dem Produkt der Bestrahlung 
von 15 in Gegenwart des Acetylenesters identisch war (vgl. [ 111). Bei der Photolyse 
von 19 in Dioxan/2 N Essigsaure 3 : 1 in Quarz- oder auch Pyrexkiivetten wurde 
aber das erwartete N’-Acetyl-N’-phenylbenzohydrazid (35) nicht in isolierbaren 
Mengen (Nachweisbarkeitsgrenze ca. 3%) gebildet; 19 wurde unverandert zuriick- 
gewonnen. 

Schema 20 
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Schema 21 

"""'.qO , 

H 3 c h  
I hP, Dioxon 

'yo Quarz * + co 
I 0 .N-NH-C& 
CH3 

20 54 (5,5%) 

Einen anderen Verlauf nahm die Photolyse von 5-Methyl-3-phenyl-l,3,4-oxa- 
diazolin-2-on (20) in Dioxanlosung (c= 1,3 . 1 O P 2 ~ )  in Quarzkuvetten. Nach 
2,5stdg. Bestrahlung war 20 nur noch zu 6% zugegen; aus dem Gemisch liess sich als 
einziges Produkt Biacetyl-monophenylhydrazon (54) in 5,5% Ausbeute isolieren 
(Schema 21). Ausserdem wurde als gasformiges Produkt mit dem Palladium (11)- 
Ichlorid-Test [33] Kohlenmonoxid nachgewiesen. 

Bei der 12stdg. Bestrahlung von 3,5-Bis (4-to1yi)- 1,3,4-oxadiazolin-2-on (21) 
in Dioxan/2 N Essigsaure 3 : 1 in Quarz- oder Pyrexkuvetten wurde kein N'-Acetyl- 
N'-(4-tolyl)-4- toluohydrazid (39) gebildet (Nachweisbarkeitsgrenze ca. 3%), sondern 
das Ausgangsmaterial in 14% Ausbeute zuruckgewonnen. Daneben wurde in 8% 
Ausbeute N'-(4-Tolyl)-4-toluohydrazid (55) isoliert. Das letztgenannte Produkt 
wurde in ca. 16% Ausbeute auch dann erhalten, wenn 21 in reinem Dioxan oder in 
DioxadWasser 3 : 1 8,5 Std. bestrahlt wurde. Beim Bestrahlungsversuch in reinem 
Dioxan wurde als weiteres Produkt Kohlenmonoxid nachgewiesen. 

8 
H3C-C&-NH-NH-C 

\ 
CsH4-CH3 

55 

4. Diskussion. - 4.1. Photochemischer Zerfall der Sydnone in Kohlendioxid und 
Nitril-irnine. Alle vorliegenden Befunde [2-71 sprechen dafur, dass der schon fruher 
von Krauch et al. [7] angenommene Weg zutreffend ist, wonach die angeregten 
Sydnone 1 unter Ladungsausgleich eine N (2), C (4)-Verknupfung unter Bildung 
von 2-0xa-1,5-diazabicyclo [2.1.0]pentan-3-0nen 56 eingehen (Schema 22), die 
thermisch oder photochemisch in Nitril-imine 5 und Kohlendioxid zerfallen. Ein 
alternativer Weg, bei dem die angeregten Sydnone 1 durch Wanderung von R von 
N(3) nach N(2) unter Ladungsausgleich in die wenig bekannten (vgl. [34]) 2,4- 

Schema 22 

57 
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disubstituierten 1,2,3-0xadiazolin-5-one 57 iibergehen, welche dann 5 und Kohlen- 
dioxid ergeben, kann aufgrund unserer 15N-Experimente ausgeschlossen werden. 
Nicht ausgeschlossen werden kann hingegen eine Umlagerung von 56 in 57 (vgl. 
[35]). Ob bei der Bildung von 5 aus 56 intermediar 1,3-disubstituierte 1 H-Diazirine 
auftreten oder diese nur einen Bereich auf der Reaktionskoordinate 56 + 5 markieren, 
bleibt im Augenblick ungeklart. Auf jeden Fall scheint sich in der Photoreaktion 
der Sydnone 1 ein allgemeines photochemisches Verhalten meso-ionischer Ver- 
bindungen widerzuspiegeln (vgl. [36] und dort zit. Lit.). So bilden sich z.B. aus 
den Thia-Analoga 58 der Sydnone bei der Bestrahlung via die bicyclische Zwi- 
schenstufe 59 unter Verlust von Kohlendioxid - wenigstens teilweise - Nitril- 
sulfide 60 (Schema 23), die sich in Acetylendicarbonsaure-dimethylester abfangen 
lassen [37]. 

Schema 23 

58 
I 

59 
L 

Schema 24 

60 

F’rinzipiell ware bei den Sydnonen 1 eine N(2),C(4)-Verkniipfung noch auf anderem Wege zu 
erreichen, indem namlich die O( 1),N (2)-Bindung gespalten und gleichzeitig die N (2), C (4)-Bindung 
geschaffen wird. Hierbei mussten die zwitterionischen Diazirinium-Verbindungen 61 entstehen, die 
sich ebenfalls in 5 und Kohlendioxid fragmentieren konnten (Schema 24; vgl. [38]). Dreiring-Zwischen- 
produkte der Art 61 sind bei der Photoisomerisierung zahlreicher Sgliedriger Heterocyclen beobachtet 
worden (vgl. [17] und dort zit. Lit.). Gegen einen solchen Weg spricht jedoch die Tatsache, dass das 
Dipolmoment von 3-Phenylsydnon (6) im ersten angeregten Singulettzustand kleiner ist als im Grund- 
zustand [39]16), was schlecht mit der Umwandlung 1461, wohl aber mit der von 1-56 in Einklang zu 
bringen ist. 

Quantenchemische Berechnungen (vgl. [40] [41] und dort zit. Lit.) sowie Einfliisse von Substituenten 
an C(4) auf die Photoreaktivitat der Sydnone [41] sind ebenfalls nur vereinbar rnit der Ausbildung 
einer Bindung zwischen N(2) und C(4), die zu den Bicyclen 56 fiihrt. 

4.2. Reaktionen der Nitril-imine. Alle experimentellen Ergebnisse stehen im 
Einklang mit der Annahme, dass bei der Photolyse der Sydnone 1 in Benzol, 
Methylenchlorid, Dioxan oder protischen Losungsmitteln wie Wasser und Alkoho- 
len bei Raumtemperatur freie Nitril-imine 5 im Grundzustand auftreten, welche in 
der Regel rnit Dipolarophilen wie z. B. Acetylendicarbonsaure-estern, Propiolsaure- 
und Phenylpropiolsaure-estern, Fumar- und Maleinsaure-estern, Inden, Dicyclo- 

16) Welcher elektronisch angeregte Zustand von 1 fur die Bildung von 5 verantwortlich ist, wurde 
experimentell noch nicht eindeutig abgeklart. Losch-Experimente rnit Piperylen an 8 und 12 [5b] 
scheinen auf eine Triplettreaktion hinzudeuten. Exakte Messungen fehlen jedoch. 
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pentadien, Kohlendioxid oder auch Schwefelkohlenstoff abgefangen werden kon- 
nen [2-71. Das gleiche Verhalten zeigen Nitril-imine, die bei Raumtemperatur 
photochemisch aus 2,5-disubstituierten Tetrazolen erzeugt werden [4] [ 101 [42]. 
In jedem Fall gelingt es, die Nitril-imine 5 mit Carbonsauren zu N'-Acylhydraziden 
umzusetzen. Weitere Quellen fur Nitril-imine eroffnet nach Huisgen et al. 
[ 191 die Thermolyse von 2,5-disubstituierten Tetrazolen bei 160" (2-arylierte Tetra- 
zole [lo] [14] [19] [23]) bis 230" (2-alkylierte Tetrazole [14] [23]) bzw. die Chlor- 
wasserstoffabspaltung aus Benzoylchlorid-phenylhydrazonen mittels tertiarer 
Amine bei 20-100" [lo] [19] [23]. Wahrend bei den auf photochemischem oder 
rein thermischem Weg erzeugten Nitril-iminen 5 bei der Umsetzung mit Dipolaro- 
philen wie Crotonsaure-methylester [lo], Fumar- oder Maleinsaure-estern (vgl. 
[4] [6] [19]), Dicyclopentadien (vgl. [5a] [19]) oder Inden (vgl. [2] [lo] [19]) nahezu 
keine Differenzen im reaktiven Verhalten von 5 festgestellt werden, treten bei der 
Reaktion mit aromatischen und aliphatischen Nitrilen Unterschiede auf. Nur bei 
der Photolyse des Diphenylsydnons 15 in Gegenwart von uberschussigem Benzo- 
nitril bzw. 4-Chiorbenzonitril in Methylenchlorid gelang es, das entsprechende 
1,2,4-Triazol 53 bzw. sein 5-(4-Chlorphenyl)derivat in 0,8 bzw. 4% Ausbeute zu 
erhalten [6]. Bei allen anderen Photolysen von Sydnonen und Tetrazolen in Gegen- 
wart von Nitrilen in Dioxan, Benzol oder in den reinen Nitrilen wurden keine 1,2,4- 
Triazole erhalten (vgl. Kap. 3.1 sowie [4] [8] [9]). Andererseits fuhrte z.B. die 
Thermolyse von Tetrazol 18 in reinem Benzonitril bei 150-160" in 64% Ausbeute 
zu 1,3,5-Triphenyl- 1,2,4-triazol(53), das in 72% Ausbeute auch aus Benzoylchlorid- 
phenylhydrazon (62) in reinem Benzonitril in Gegenwart von Triathylamin bei 
100" erhalten wurde [23] (Schema 25). Es kann daraus geschlossen werden, dass 
die Reaktion Nitril-imin + Nitril+ 1,2,4-Triazol bei Raumtemperatur eine Akti- 
vierungsenergie besitzt, die grosser ist als diejenige der Dimerisierungsreaktion 
der Nitril-imine. Aber auch diese letztgenannte Reaktion weist bei den photo- 
chemisch und thermisch erzeugten Nitril-iminen grosse Unterschiede auf. 
Wiederum zeigen Sydnone 1 und Tetrazole 63 bei der Photolyse bei Raumtempera- 
tur in aprotischen und protischen Losungsmitteln ein weitgehend analoges Ver- 
halten, indem 1,2-Bisazo-athylene 64 und 1,2,3-Triazole 2 gebildet werden (vgl. 

Schema 25 

62 
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Kap. 3.1 sowie [4-61 [8-91 und Schema 26). Daneben treten intermediar offenbar 
noch Nitrene 65 oder Nitren-Aquivalente auf, denn in der Regel werden in 
untergeordnetem Masse noch Produkte wie Anilin (vgl. [9]) oder N-Cyclohexyl- 
anilin (in Cyclohexan als Losungsmittel; vgl. [43])") gefunden, die sich zwanglos 
aus 65 (R= C6H5) ableiten lassen") 19). Auf der anderen Seite fuhrt die thermische 
Stickstoffabspaltung aus 2,5-Diphenyltetrazol (18) bzw. die Chlonvasserstoffab- 
spaltung aus Benzoylchlorid-phenylhydrazon (62) mit Triathylamin in Benzol 
bei 90" zu 1,3,4,6-Tetraphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (66) in 14 bzw. 28% 
Ausbeute [ 141 [ 191 [45] (Schema 27). Die Bildung von 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazinen 
des Typs 66 bei der basenkatalysierten Umsetzung von a -Phenylhydrazono-benzyl- 
Abkommlingen ist schon lange bekannt (vgl. [45] und dort zit. Lit.) und scheint 
nach neueren Untersuchungen von Huisgen et al. [45] im wesentlichen uber 
mehrere Stufen zu erfolgen, wobei die Nitril-imine 5 mit den deprotonierten a-  
Phenylhydrazono-benzyl-Abkommlingen reagieren. Bleibt die Bildung von 66 bei 
der Thermolyse von 18 zu klaren, bei der ausser Zweifel zu stehen scheint, dass 
dabei freies Diphenylnitril-imin (5, R =  R'= C6H5) auftritt [ 101 [23]. Da bei der 
Thermolyse von 18 in verschiedenen Losungsmitteln keine Induktionsperiode 
der Stickstoffentwicklung beobachtet wird [lo], scheint auch eine Reaktion von 5 
(R= R'= C6H5) mit 18 fur die Bildung von 66 keine Bedeutung zu haben. Zeigen 

Schema 26 
R I?' 

')& 
'0 O 

64 2 I 
R 

63 

17) Wird 3,4-Diphenylsydnon (15) in einem (1:l)-Gemisch aus Benzol und Cyclohexan bestrahlt, so 
lassen sich gas-chromatographisch neben deutlichen Mengen Anilin auch Spuren von N-Cyclo- 
hexylanilin signifikant nachweisen. 

I*) Bei der Bestrahlung von Tetrazolen 63 (R,R'# H) entstehen in untergeordnetem Masse auch noch 
1,2,4-Triazole, so 1,3,5-Triphenyl-1,2,4-triazol (53) aus 2,5-Diphenyltetrazoi (1Sr 63,R= R'= 
C6H5; Schema 18) und l-Methyl-3,5-diphenyl- 1,2,4-triazol aus 2-Methyl-5-phenyltetrazol (63, 
R =  CH3, R'=CsHs) [8]. Da bei der Photolyse von Sydnonen nie das Auftreten von 1,2,4-Triazolen 
beobachtet wurde, stellen diese bei der Tetrazol-Photolyse moglicherweise Folgeprodukte der 
Cycloaddition zwischen den entstehenden Nitril-iminen 5 und nicht reagiertem Tetrazol 63 dar. 
Die dabei gebildeten Hexaazabicyclo[3.3.0]octadiene konnten in 1,2,4-Triazol und organisches Azid 
zerfallen. 

19) Eine Ausnahme stellen 5-substituierte Tetrazole 63 (R=H) dar, die bei der Bestrahlung unter 
Stickstoffverlust in 3,6-disubstituierte 1,2-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine ubergehen. Doch auch hier 
treten im ersten Reaktionsschritt wahrscheinlich freie Nitril-imine 5 (R=H)  auf, die von nicht um- 
gesetztem Tetrazol63 (R= H) analog zur ctSaureabfangreaktionk) protoniert werden (pK, = 4,54 fur 
63mi tR=H,R=C6H5;  vgl.[9][44]). 
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Schema 27 

62 

demnach Nitril-imine 5 bei Raumtemperatur20) bzw. 160" gegenuber Dipolarophi- 
len das gleiche (vgl. [lo]), gegenuber sich selbst aber ein unterschiedliches reaktives 
Verhalten? Nach den bisher vorliegenden Befunden muss dies angenommen 
werden. 

Wie lasst sich nun die 1,2,3-Triazolbildung aus den Nitril-iminen 5 bei Raum- 
temperatur verstehen? Vorlaufer der 1,2,3-Triazole 2 sind zweifellos die 1,2- 
Bisazo-athylene 64, denn von diesen ist bekannt, dass sie sowohl thermisch als auch 
photochemisch in 1,2,3-Triazole ubergefuhrt werden [9] [43] [48] [4912'). Dabei 
treten intermediar cyclische Azomethin-imine vom Typ 67, 69 (Scheniu 28) auf, die 

Schema 28 - 

E-CCC-E 
A 

E = COOCH3 

68 

69 70 

Nach Huisgen et al. [46] wird bei der Umsetzung von 5-Phenyltetrazol (63, R =  H, R =  C6Hj) mit 
Tosylchlorid in Pyridin bei 40" spontane Stickstoffentwicklung und die Bildung von 36% 3,6-Di- 
phenyl- 1.4-ditosyl- 1,4-dihydro- 1,2,4,5-tetrazin und 45% 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-tetrazin beobachtet. 
Welchen Einfluss hier moglichenveise die Reaktionsbedingungen auf die 1,2,4,5-Tetrazinbildung 
ausiiben, wurde nicht untersucht. Es sei bemerkt, dass sich Benzonitril-oxid in Gegenwart von 
Pyridin nicht mehr zum 3.4-Diphenylfuroxan. sondern zum 3,6-Diphenyl- 1,4,2,5-dioxadiazin, dem 
Analogon der 1,4-Dihydro- 1,2,4,5-tetrazine, dimerisiert [47]. 
Nach Fraser et al. [8] lasst sich 1,2-Bis(methylazo)-l,2-diphenylathylen (64, R =  CH3, R'= C6H j), 
das bei der Photolyse von 2-Methyl-5-phenyltetrazol (63, R = CH3, R'= C6H5) als Nebenprodukt 
entsteht, weder thermisch noch photochemisch in 2-Methyl-4,5-diphenyl-triazol (2, R = CH3, 
R'= C6Hj) iiberfiihren. 
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sich mit Dipolarophilen wie Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu Addukten des 
Typs 68 umsetzen lassen 1481 oder die sich, wie im Falle von 69, offenbar durch 
eine intramolekulare Umacylierung stabilisieren konnen (+ 70) 1491. Reaktionen 
analog zu 64 + 67 bzw. 64 --f 69 werden auch bei 1,2-Dinitroso-athylenen beobachtet, 
die als Intermediarprodukte bei der Isomerisierung von Furoxanen auftreten 
(vgl. (501) und bei 2,5-Diazahexa- 1,3,5-trienen, die saurekatalysiert in Imidazo- 
lin-Abkommlingen ubergehen (vgl. [5  11). 

Bleibt die Frage zu klaren, wie sich die 1,2-Bisazo-athylene 64 aus den Nitril-iminen 5 bilden. 
Friihere Ansichten, wonach die bei der Sydnon-Photolyse moglicherweise intermediar auftretenden 
1 H-Diazirine von den Nitril-iminen 5 unter Bildung von Tetraazabicyclo[3. I.Olhex-3-enen abgefangen 
werden (analog zur Reaktion von Nitril-yliden*'a) mit 2H-Azirinen; siehe [52] und dort zit. Lit.), die 
dann leicht in 1,2-Bisazo-athylene und 1,2,3-Triazole ubergehen konnten [3], scheinen nicht zutreffend 
zu sein, wenn man bedenkt, dass auch bei der Tetrazol-Photolyse, bei der sicher keine 1H-Diazirine 
auftreten, 1,2-Bisazo-athylene 64 und 1,2,3-Triazole 2 entstehen. Gegen eine Dimerisierung der 
Nitril-imine 5 zu 2,3-Dihydro-1,2,3,4-tetrazinen, die sich sowohl thermisch als auch photochemisch via 
64 zu 1,2,3-Triazolen 2 umsetzen lassen [4], sprechen Orbitalsymmetrie-Argumente (Typ (4 + 4)- 
Cycloaddition; vgl. auch die unter [53] angegebenen Grenzorbitale fur Formonitril-imin (5, 
R =  R = H)). 

Bleibt noch die Moglichkeit zu prufen, ob Nitril-imine 5 mit sich selbst in einer [2+ 31-Cycloaddition 
reagieren konnen, wobei direkt die cyclischen Azomethin-imine 73 (X = :NR) entstehen wurden 
(Schema 29). Aus diesen konnten sich bei Raumtemperatur die Bisazo-athylene 64 bilden, aus denen 
dann photochemisch wiederum via 73 ( X =  :NR) die 1,2,3-Triazole 2 entstehenZ2). Eine solche Reak- 
tionsweise sollte allgemein fur die Nitriliumbetaine 5, 71 und 72 moglich sein, wenn nur Grenzorbital- 
wechselwirkungen (vgl. [52] [57]) in Betracht gezogen werden. Sie verstosst aber gegen das Prinzip des 
maximalen Gewinns an a-Bindungsenergie [SS], das bei der Ausbildung von heteroatomaren Bin- 
dungen im Verlaufe von [2+ 31-Cycloadditionen in den meisten Fallen eingehalten wird (vgl. [57] 
[59]). Hierauf ist schon fruher von Huisgen [59] in bezug auf die Bildung von Furoxanen 73 (X= 0) aus 
Nitril-oxiden 71 aufmerksam gemacht worden. Tatsachlich liegen fur die Dimerisierung der Nitril- 
ylide 72 und Nitril-oxide 71 Beobachtungen vor, die eindeutig gegen [2 + 31-Cycloadditionen zu 
den zwitterionischen Funfringen 73 (X = CR2 bzw. 0) sprechen: Erzeugt man Benzonitril-benzylid 
(72, R = H  und C6H5, R'= C6H5) photochemisch aus 2,3-Diphenyl-2H-azirin (vgl. [44] [54]) in 
einer Matrix bei - 196", so dimerisiert sich das Nitril-ylid schon bei ca. - 160" (Erweichen der 

Schema 29 

21a) Korrekterweise als Nitrilium-methanide zu bezeichnen (vgl. auch [26]). 
22) Die Cyclodimerisierungsprodukte 73 (X= NR) mussten thermisch sehr leicht in die Bisazo-athylene 

64 ubergehen. Wird namlich das Nitril-imin 5 (R=R'=C6H5) durch Bestrahlung des Tetrazols 18 
in einer Glasmatrix erzeugt (541, so Iasst sich beim Aufweichen der Matrix UV.-spektroskopisch nur 
64 (R= R =  C6H5) nachweisen [55]. Da sich das Tetraphenylazomethinmethylid 73 ( R =  C6H5, 
X=CHC6H5) bei etwa - 120" in das entsprechende 2,5-Diaza-1,3,5-hexatrien 75 ( R = H  und 
C&5, R'=C6H5) umlagert [44] und da Furoxane 73 (X=O) sich erst bei Ternperaturen > 120" rnit 
ihren ringgeoffneten Dinitrosoformen 74 ins Gleichgewicht setzen [56], sollte die Umwandlung 
73-64 (X=NR) - vor allem, wenn R ein konjugationsfahiger Rest ist - erst bei Temperaturen, 
die deutlich uber - 120" Liegen, eintreten. Irn ubrigen bestatigt das Experiment in der Glasmatrix, 
dass sich 64 in einer Grundzustandsreaktion von 5 bildet. 
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Matrix) zu 1,3,4,5-Tetraphenyl-2,5-diaza-1,3,5-hexatrien (75, R =  H und C6H5, R'= C6H5) [44]. Das 
Zwitterion 73 (R'= C6H5, X =  CHC6H5) kann dabei nichr durchlaufen werden, denn dieser auf 
unabhangigem Wege durch Bestrahlen von 2,4,5,6-Tetraphenyl-1,3-diazabicyclo[3.1.0]hex-3-en 
hergestellte Azomethin-ylidkorper2za) enveist sich bei - 160" als stabil 1441. Erst bei - 120" tritt die 
thermische Umwandlung 73-75 ( R = H  und C&5, R'=C&5) ein ( ~ g l . 2 ~ ) ) ~ ~ ) .  Die mit einer Kinetik 
zweiter Ordnung verlaufende, thermische Dimerisierung von Benzonitril-oxiden 71 (R'= Aromat) 
unterliegt etwa der gleichen inversen Losungsrnittelabhangigkeit wie die [2+ 31-Cycloaddition der 
Benzonitril-oxide mit Styrolen (vgl. [61] [62] [63]), d.h. die Reaktionen verlaufen in unpolaren 
Losungsmitteln rascher als in polaren. Ein solcher Effekt ist fur [2+ 31-Cycloadditionen, wie der 
Umsetzung der Benzonitril-oxide mit Styrolen, die gesamthaft zu einem Abbau der Polaritat fuhren 
(ausgedruckt z. B. durch die Dipolmomente), verstandlich (vgl. [59]). Furoxane, die prasumptiven 
[2 + 31-Addukte der Nitril-oxide, besitzen aber in der Regel grossere Dipolrnomente als die ihnen 
entsprechenden Nitril-oxideZ4), so dass die Losungsmitteleinfliisse auf die Nitril-oxiddimerisierung der 
Polaritatsanderung widersprechen. Eine geschwindigkeitsbestimmende ccKopf-Kopf))-Dimerisierung 
der Nitril-oxide zu 1,2-Dinitroso-athylenen 74, die dann rasch in die Furoxane 73 (X= 0) ubergehen 
(vgl. [50] [56]), wird den experimentellen Befunden eher gerecht. 

Damit ergibt sich fur die bzgl. der Elektronegativitat des in der Nitrilium- 
grenzstruktur negativ geladenen Atoms zwischen Nitril-yliden 72 und Nitril- 
oxiden 71 stehenden Nitril-imine 5, dass sie bei der Dimerisierung ebenfalls die 
direkte ccKopf-Kopf))-Verkniipfung zu den 1,2-Bisazo-athylenen 64 eingehen 
(Schema 30, vgl. auch 22)). Diese Reaktionsweise bietet f u r  alle drei Nitriliumbetaine 5, 
71 und 72 die einzige Moglichkeit, einen maximalen Ladungsausgleich und optimalen 
Gewinn an Konjugationsenergie schon im Ubergangszustand zu e r r e i ~ h e n ~ ~ ) .  Uber die 
Stereochemie der crKopf-Kopf)>-Dimerisierung dieser Zwitterionen - prinzipiell 
konnen (E)- und/oder (Z)-konfigurierte 1,2-substituierte Athylene entstehen - 

liegen noch keine eindeutigen Befunde vor. Die Bildung von Furoxanen bei der 
Reaktion der Nitril-oxide erfordert (Z)-konfigurierte 1,2-Dinitroso-athyIene. Auch 
die Dimerisierung von Benzonitril-benzylid (72, R= H und C6H5, R'= C,H5) 
scheint zu (3Z)-konfiguriertem 75 (R= H und C6H5, R'= C6H5) zu fuhren, denn das 
gleiche Produkt wird thermisch auch aus 73 (R'= C6H5, X= CHC6H5), das nur 
(3Z)konfiguriertes 75 ergeben kann, gebildet [44] (vgl. auch [ 5  11). 

Die Nitriliumbetaine 5, 71 und 72 lassen sich aufgrund ihrer direkten ccKopf- 
KopR)-Dimerisierung als hochselektive, resonanzstabilisierte (vgl. [67]) Singulettcar- 

Schema 30 

22a) Korrekterweise als Azomethinium-methanide zu bezeichnen. 
Ein weiteres Beispiel der thermischen ctKopf-Kopb-Dimerisierung ekes Nitril-ylides ist von Burger 
et al. [60] aufgefunden worden. 
Benzonitril-oxid (71, R'= C6H5) besitzt ein Dipolmoment (Benzol, 15") von 4,OO D [64], 3,4-Di- 
phenylfuroxan ein solches von 5,19 D (Benzol, 25") [65]. 
Als einzige weitere, unter Ladungsausgleich verlaufende Dimerisierungsreaktion dieser Zwitterionen 
kame eine thermisch erlaubte [ 1 + 31-Cycloaddition, die auch als lineare cheletropische Reaktion 
aufgefasst werden kann, in Frage. Bei Benzonitril-hexafluorisopropylid wurden solche rever- 
siblen Cycloadditionen mit Isonitrilen beobachtet [66]. 
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bene charakterisieren (vgl. auch [58] [59]), die alle typischen Carbeneigenschaften wie 
C, H-Insertions- und [ 1 + 21-Cycloadditionsreaktivitat verloren haben26). Ein 
ahnliches reaktives Verhalten wird auch bei anderen resonanzstabilisierten 
Carbenen wie dem Dimethoxycarben [69] [70] oder dem Difluorcarben [71] (vgl. 
auch [72]) beobachtet2'). 

4.3. Photoreaktion der 1,3,4-Oxadiazolin-2-one. Wie die unter Kap. 3.3 geschil- 
derten Photolyseversuche zeigen, liegen keinerlei Anhaltspunkte dafur vor, dass 
elektronisch angeregte 1,3,4-Oxadiazolin-2-one 76 unter Kohlendioxidabspaltung 
in Nitril-imine 5 ubergehen (Schema 31)28). Vielmehr erwiesen sich die 3,5-diaryl- 
substituierten Verbindungen 19 und 21 (= 76 mit R =  R'= C6H5 bzw. 4-CH,C6H4) 
als relativ photostabil. Ein photochemischer Reaktionsweg der Oxadiazolinone 76 
scheint jedoch die Spaltung in Kohlenmonoxid und das Azoketon 77 zu ~ e i n ~ ~ ) .  Die 
Weiterreaktion dieser Verbindungen hangt offensichtlich von den Substituenten R 
und R' ab (Schema 32). Bei 77 mit R =  R'= 4-CH,-C6H4 besteht in Dioxan (R"-H) 
als Losungsmittel und Wasserstoffdonor die vorherrschende Reaktion wahrschein- 
lich in einer 1,4-Photoreduktion, so dass via 78 das Hydrazid 55 gebildet wird. 

Im Falle des Azoketons 77 (R= C6H5, R'= CH,) konnte bevorzugt die photo- 
chemische Spaltung der N,  Acetyl-Bindung eintreten. Die dabei gebildeten Acetyl- 
radikale hatten dann die Moglichkeit. sich zu Biacetyl zu vereinigen, aus dem sich 
leicht das Monophenylhydrazon 54 ableiten Iasst. 

Aufgrund dieser Befunde muss angenommen werden, dass das formale [ 1,3]- 
Cycloaddukt 28, welches in schlechten Ausbeuten bei der Bestrahlung des Oxa- 
diazolinons 19 in Gegenwart von Acetylendicarbonsaure-dimethylester erhalten 
wird (weitere Beispiele siehe [ 1 l]), moglicherweise aus einer Addition des Esters 

Schema 31 

77 

26) Diese Aussage gilt nicht grundsatzlich. Reichen [68] beobachtete, dass 3-phenylsubstituierte 1,3,4- 
Oxadiazolin-2-one vom Typ 19 bei 450-500"/0,01 Ton unter Kohlendioxidabspaltung Nitril-imine 5 
(R= C6H5, R =  C6H5 oder CH3) ergeben, die sich unter den Reaktionsbedingungen quantitativ in 
3-substituierte Indazole umlagern. Die Indazolbildung lasst sich am besten durch eine intramoleku- 
lare C, H-Insertionsreaktion der Carbenform der Nitril-imine 5 erklaren. 

27) Difluorcarben besitzt einen Singulettgrundzustand (vgl. [71]), was wahrscheinlich auch fur Di- 
methoxycarben gilt (vgl. [67]). 

28) Wie envahnt (vgl. 26)) ergeben vibrationell angeregte 1,3,4-0xadiazolin-2-one 76 ( R =  C6H5, 
R =  CH3, C6H.j) Nitril-imine 5,  die in 3-substituierte Indazole ubergehen [68]. 

29) Solche Photofragmentierungen werden ganz allgemein bei im Ring /I, y-ungesattigten Fiinfring- 
carbonylverbindungen beobachtet (vgl. [73]). Ausschliesslicher Verlust von Kohlenmonoxid tritt 
auch bei der Blitzpyrolyse (600") von 2.4.4-trisubstituierten A*-1,3-Oxazolin-5-onen ein, die dabei 
N-Alkylidenamide bilden [74]. 
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R"-H=Dioxan 54 

an elektronisch angeregtes 19 hervorgeht3'). Das dabei entstehende zwitterionische 
Addukt sollte leicht unter Abspaltung von Kohlendioxid 28 ergeben. Die Bildung 
der Pyrazolabkommlinge bei der Bestrahlung von 1,3,4-Oxadiazolin-2-onen in 
Gegenwart von Dipolarophilen bedarf aber noch einer naheren Untersuchung. 

Wir danken den spektroskopischen und analytischen Abteilungen des Organisch-chemischen 
Institutes der Universitat Zurich fur Spektren und Analysen sowie Prof. K.  Grob, EAWAG, Duben- 
dorf/ZH, fur die Hilfe bei gas-chromatographischen Problemen. Die Arbeit wurde wiederum in 
dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationuqonds zur Forderung der wissenschaftlichen For- 
schung unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Siehe [75]. Fur die Bestrahlungen wurden Uvasol-Losungsmittel 
(Merck) oder Losungsmittel fur die Spektroskopie (Fluka) venvendet. Die Losungen wurden vor der 
Bestrahlung in der Kiivette mindestens 1/4 Std. durch Spiilen mit Argon von Luftsauerstoff befreit. Fur 
Ansatze von 20 oder 45 ml wurden zylindrische Quarz- oder Pyrexkiivetten verwendet; bei ca. 80-135 ml 
Losungsmittelvolumen wurde in halbmondformigen Quarzkiivetten bestrahlt. Als Strahlungsquellen 
dienten Hg-Hochdrucklampen des Typs 4-600 und TQ- 150 (Quarzlampengesellschafi mbH, Hanau). 

1. Herstellung der Ausgangsmaterialien. ~ 1.1. 3,4-Diphenylsydnon (15) [12]. Smp. 182-183" (Athanol; 
[12]: 184"). - UV.: s. Tab.1. ~ IR. (KBr): 1768, 1748 (C=O), 1267. - 'H-NMR. ((CD&CO): 7,70 

1.2. 2-['5N]-3,  4-Diphenylsydnon (2 - [ '5N/ -15) .  In Anlehnung an die Vorschrift von Baker et al. [12] 
fur die Herstellung von 15 wurden 2,98 g (13,l  mmol) C, N-Diphenylglycin [I21 in 36 ml 98proz. Schwe- 
felsaure gelost und bei 0" unter Riihren mit 1,00 g (14.3 mmol) kristallisiertem ['5N]-Natriumnitrit 
(Merck, Sharp & Dohme, ca. 98% 15N) portionsweise versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch 
1,5 Std. bei 0" geriihrt und dann auf Eis gegossen. Das ausgefallene, sehr zahe 61  wurde kurz mit 
Wasser gewaschen und in 11  ml Essigsaure-anhydrid gelost, die Losung 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt 
und das Essigsaure-anhydrid i.V. abgedampft. Der Ruckstand wurde 2mal aus Athanol umkristallisiert; 
Smp. 182-183". - MS.: 239 ( M t ,  12), 180 (loo), 103 (lo), 77 (69). Laut MS. betrug der Gehalt an 
2-[I4N]-15 < 2%. 

C14HloN'5N02 (239,25) Ber. C 70,30 H 4,19 N 12,11% Gef. C 70.25 H 4,22 N 11,84% 

(s, C&-N(3)); 7,30 (s, C&-C(4)). - MS.: 238 ( M t ,  lo), 180 (loo), 103 (9), 77 (67). 

30) Prinzipiell liesse sich auf diese Weise auch die Entstehung des 1,2,4-Triazols 53 deuten, indem 
angeregtes 19 mit der C,N-Doppelbindung von 19 im Grundzustand reagert. Zweimalige Abspal- 
tung von Kohlendioxid miisste zu einem zu 67 (Schema 28) isomeren cyclischen Azomethin-imin 
fiihren, aus dem dann 53 entsteht. 
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1.3. 4-Phenyl-3-(4-tolyl)sydnon (16). In Anlehnung an die Vorschrift von Baker et al. [I21 wurde 
a-Brom-a-phenylessigsaure-athylester mit CToluidin zum C-Phenyl-N-(4-tolyl)glycin-athylester umge- 
setzt, der nach alkalischer Hydrolyse C-Phenyl-N-(4-tolyl)glycin vom Smp. 162- 163" (Athanol) ergab. 
Letzteres wurde wie unter 1.2 zum Sydnon 16 umgesetzt, das nach 6mal Umkristallisieren aus Athanol 
bei 152,2" schmolz. - UV.: s. Tab. 1. - IR. (KBr): 1768, 1748 (C=O), 1268. - 'H-NMR. (CD30D): 7,42 
(s, C6H4-N(3)); 7,28 (s, CdH5-C(4)); 2,47 (s, 1 arom. CH3). - MS.: 252 (M',  lo), 194 (loo), 103 (lo), 
91 (48), 77 (9). 

C15H12N202 (252,26) Ber. C 71,41 H 4,80 N 11,11% Gef. C 71,58 H 4,66 N 11,39% 

1.4. 3,4-Bis(4-tolyl)sydnon (17). (4-Toly1)acetylchlorid wurde in Analogie zur Herstellung von 
a-Brom-a-phenylessigsaure-athylester [12] in a-Brom-u-(4-tolyl)essigsaure-athylester umgewandelt und 
dieser mit 4-Toluidin zum C, N-Bis(4-toly1)glycin-athylester umgesetzt. Verseifung des Esters lieferte 
C, N-Bis(4-toly1)glycin vom Smp. 163- 165" (Athanol). Nitrosierung des letzteren und anschliessende 
Cyclisierung mit Essigsaure-anhydrid ergab das Sydnon 17 (Smp. 154,2- 155.4"; Athanol). - UV.: 
s. Tab. 1. - IR. (KBr): 1762, 1738 (C=O), 1257. - 'H-NMR. (CDCI3): 7,37, 7,17 (2 br s, 8 arom. H); 2,50, 
2,33(2s,2arom.CH3).-MS.:266(M+, 10),208(100), 117(6), 116(8),91(38). 

Cl6H14N202 (266,29) Ber. C 72,16 H 5,30 N 10,52% Gef. C 71,93 H 5,07 N 10,35% 

1.5. 3-(t-Bufyl)-4-pheny[dnon (12) [5b]. Smp. 122-123" ([5b]: 124-125,5). - UV.: s. Tab. 1. - IR. 
(KBr): 1750 (br., C=O), 1378 und 1372 (t-Butyl), 1197. - IH-NMR. ((CD3)2CO): 7,51 (s, 5 arom. H); 
I,@ (s, (CH3)3C). - MS.: 218 ( M t ,  3), 162 (C&jN@2, 3), 134 (C&j02, 13), 105 (C~HSCO+, 29), 
104 (14), 103 (12), 90 (14), 89 (13), 77 (12), 57 (C4Hg+, 100). 

Cl2Hl4N202 (218,25) Ber. C 66,03 H 6,46 N 12.83% Gef. C 66,09 H 6,45 N 13,07% 

1.6. 3,5-Diphenyl-l,3,4-oxadiazolin-2-on (19) [27]: Smp. 112,1-112,5" (Athanol; [27]: 113-114"). - 
UV.: s. Tab.l. - IR. (CHC13): 1778 (C=O), 1596 und 1500 (Aromat). - 'H-NMR. (CDC13): 8,05-7,15 

C14H10N202 (238,24) Ber. C 70,58 H 4,23 N 11,76% Gef. C 70,88 H 4,37 N 12,05% 

(m, 2 C6H5). - MS.: 238 (Mi, 77), 194 (21), 105 (5). 103 (7), 91 ( l o ) .  

1.7. 5-Methyl-3-pheny~-1,3,4-oxadiazolin-Z-on (20) [15]. Smp. 92,6-92,8" ([ 151: 93-94"). - UV.: 
s. Tab. 1. - IR. (CHC13): 1778 (C=O), 1652, 1600 und 1503 (Aromat). - 'H-NMR. (CDC13): 8,O-7,0 
(m, 5 arom. H); 2,35 (s, 1 arom. CH3). - MS.: 176 ( M t ,  23), 132 (6), 91 (100). 

CgHxN202 (176,17) Ber. C 61,36 H 4,58 N 15,90% Gef. C 61,51 H 4.83 N 16,17% 

1.8. 3,5-Bis(I-folyl)-l,  3,4-oxadiuzolin-2-on (21). N'-(4-Tolyl)-4-toluohydrazid (55): 55 wurde in 
Anlehnung an eine von Fischer (761 fur die Herstellung von 33 angegebene Vorschrift aus (4-Tolylf- 

Tabelle 1. UK -spektroskopische Daren der A usgangsmaterialiena) 

Verbindung imax (log E )  imin  (log c)  

3,4-Diphenylsydnon (15) 333 (3,99), 239 (4,03) 286 (3,59) 
4-Phenyl-3-(4- to1yl)sydnon (16) 332 (3,96), 237 (4,12) 286 (3,60) 
3,4-Bis(4-tolyl)sydnon (17)b) 342 (4,10), 242 (4,28) 298 (3,76) 
3-(t-Butyl)-4-phenylsydnon (12) 299 (3,95), 240 (3,35) 254,5 (3,28) 
2,5-Diphenyltetrazol(lS) 
3,5-Diphenyl- 1,3,4-oxadiazolin-2-on (19) 250 (3,94) 
5-Methyl-3-phenyl-l,3,4-oxadiazolin-2-on (20)277 S (2,61), 269 S (2,86), 239 (3,90) 
3,5-Bis(4-tolyl)-1,3,4-oxadiazolin-2-on (21) 290 (4,27), 274 (4,30), 240 (4,16) 284 (4,26), 

253 (4,02) 

271 (4,24), 240 S (4,ll) 
285 (4,22), 274 (4,20), 269 (4,21), 238 (4,Ol) 

") 
b, 

Die Spektren wurden in 95proz. Athanol aufgenommen. 
Das Spektrum wurde in Dioxan aufgenommen. 
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hydrazin und 4-Toluoylchlorid in 37% Ausbeute hergestellt; Smp. 180,8-181,6" (Athanol). - UV.: 
s. Tub. 2. - IR. (CHCl3): 3435 und 3320 (NH). 1670 (CONHNH), 1612 und 1508 (Aromat). - IH-NMR. 
(CDC13): 7,90 (br. s, HN); 7,7-7,6 (2 uberlagerte AA'BB'-Systeme, 8 arom. H); 6,20 (br., s, HN); 2,37, 
2,22(2~,2arom,CH3).-MS.:240(M+,30), 119(100),91(38),77(6),65(15). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O  (240,29) Ber. C 74,97 H 6,71 N 11,66% Gef. C 74,73 H 6,82 N 11,81% 

12,O g (0,05 mol) 55 wurden wie unter 1.6 mit 100 ml2Oproz. Phosgen in Toluol (ca. 0,2 mol) umgesetzt: 
8,8 g (66%) 21 vom Smp. 174,3-174,9" (Athanol). - UV.: s. Tab. I. - IR. (CHC13): 1763 (C=O), 1620 und 
1510 (Aromat). - 'H-NMR. ((CD3)zCO): 7,85-7.1 (m, 8 arom. H); 2,40, 2,33 (2 s, 2 arom. CH3). - MS.: 
266 ( M t ,  28), 222 (4), 117 (lo), 105 (loo), 91 (12). 

CI6Hl4N2O2 (266,29) Ber. C 72,16 H 5,30 N 10,52% Gef. C 71,88 H 5,47 N 10,80% 

1.9. 2.5-Diphenyltetrazol (18) [14]. Smp. 102-103" ([14]: 101-103"). - UV.: s. Tab.l. - 'H-NMR. 
(CDC13): 8,45-7,85 und 7,75-7,2 (2 m, arom. H). - MS.: 222 ( M t ,  < l), 194 (30), 103 (6), 91 (100). 

CI3HION4 (222,25) Ber. C 70,25 H 433  N 25,20% Gef. C 70,48 H 4,76 N 25,50% 

Tabelle 2. UV. -spektroskopische Daten der wichtigsten Photoproduktea) 

Verbindung imax (log E )  Lmin (log E )  

2,4,5-Triphenyl- 1,2,3-triazol (22) 297 (4,23), 219 (4,26) 241 (3,45) 
4,5-Diphenyl-2-(4-tolyl)- 1,2,3-triazol(23) 298 (4,47), 218 (4,42) 241 (3,40) 
2,4,5-Tris(4-tolyl)- 1,2,3-triazol(24) 302 (4,42), 223 (4,38) 244 (3,94) 
I13,5-Triphenyl- 1,2,4-triazol(53) 
1,3-Diphenylpyrazol-4,5-dicarbonsaure-dimethylester (28) 234 (4,04) 
3-Phenyl- I-(4-tolyl)pyrazol-4,5-dicarbons~ure-dimethyl- 
ester (29) 353 (3,52), 238 (4,30) 320 (3,14) 
I,3-Diphenyl- 1,3a,4,8b-tetrahydro-indeno[2,I-d]- 
pyrazol(31) 353 (3,96), 238 (3,87) 278 (3,46) 
3-Phenyl- 1-(4-tolyl)-1,3a,4,8b-tetrahydro-indeno- 
[2, l-d]pyrazol(32) 356 (4,14), 240 (4,14) 282 (3,69) 
W-Phenylbenzohydrazid (33) 273 (3,52), 232 (4,24) 259 (3,459 

W-(4-Tolyl)-4-toluohydrazid (55) 
W-Acetyl-N'-phenylbenzohydrazid (35) 229 (4,24) 
N'-Phenyl-N'-propionylbenzohydrazid (36) 229 (4,22) 
N'-Acetyl-N'-(4-tolyl)benzohydrazid (37) 229 (4,29) 
N'-Propionyl-N'-(4-tolyl)benzohydrazid (38) 228 (4,291 
N'-Acetyl-N'-(4-tolyl)-4-toluohydrazid (39) 237 (4,33) 
N'-Propionyl-N'-(4-tolyl)-4-toluohydrazid (40) 236 (4,35) 

284 S (3,76), 243 (4,49) 

280-265 S (3,57), 238 (4,37) 

a) Die Spektren wurden in 95proz. Athanol aufgenommen. 

2. Herstellung von Vergleichspraparaten. - 2.1. 2,4,5-Triphenyl-1,2,3-friarol (22) [ 161. 1,0 g Benzil- 
his(pheny1hydrazon) wurde in 40 ml AthanoVBenzol3: 1 gelost. Es wurde mit 1,0 g Jod und 20 ml6proz. 
Natriumathylatlosung versetzt und uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt. Die schwarzbraune Losung 
wurde zuerst mit Benzol durch 30 g Kieselgel filtriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand an 30 g 
Kieselgel mit HexadBenzol 9:1 chromatographiert: 103 mg (13%) 9 vom Smp. 119-120" (Pentan; 
[16]: 120-121"). - UV.: s. Tub. 2. - IR. (KBr): 1597, 1495 (Aromat). - 'H-NMR. (CCl4): 8,35-8,0 
(d-artiges m, 2 arom. H); 7,75-7,l (m, 13 arom. H). - MS.: 297 ( M + ,  loo), 194 (4), 165 (4), 148,5 (M', 2), 
103 (lo), 91 (92), 77 (25). 

2.2. I ,  3,5-Triphenyl-l,2,4-triuzol (53) [27]. 53 wurde gemass [27] durch Zusammenschmelzen von 
Dibenzamid [77] und Phenylhydrazin-hydrochlorid bei 150" in 10% Ausbeute hergestellt; Smp. 
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105,8-106,7" (Athanol; [27]: 103-104"). - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 1600, 1524, 1502 (Aromat). - 
'H-NMR. (CDCl3): 8,45-7,l (m, arom. H). - MS.: 297 (M' ,  41), 194 (38), 165 (2), 148,5 (M2+, 3), 105 
(13), 91 (loo), 77 (13). 

C20H15N3 (297,34) Ber. C 80,723 H 5,09 N 14,13% Gef. C 81,lO H 4,96 N 14,14% 

2.3. Biaceryl-monophenylhydrazon (54) [78]. Smp. 134- 135" ([78]: 134"). - IR. (CHCI3): 3355 (NH), 
1667 (C=O), 1605, 1572,1495 (Aromat), 1250. - 'H-NMR. (CDC13): 7,70 (br. s, HN); 7,5-6,65 (m, 5 arom. 

C10H12N20 (176,21) Ber. C 68,15 H 636 N 15,89% Gef. C 68,43 H 7,08 N 15,94% 

H); 2,43, 1,97 (ZS, 2 CH3). - MS.: 176 ( M f ,  44), 133 (2), 92 (68), 77 (6), 65 (33), 43 (100). 

2.4. N'-Acetyl-N'-phenylbenzohydrazid (35). 0,50 g (2,21 mmol) N'-Phenylbenzohydrazid (33) wur- 
den in 25 ml Essigsaure-anhydrid gelost und mit 2 ml Pyridin versetzt. Das Gemisch wurde 1 Std. auf 120" 
erwarmt, nach Abdestillieren des Essigsaure-anhydrids in Ather aufgenommen, rnit 2~ Schwefelsaure 
und dann rnit NaHCO3-Losung ausgeschiittelt. 35 wurde mittels prap. DC. (Ather) von unverandertem 
33 abgetrennt und bei 180"/0,01 T o n  destilliert. Das Destillat (0,09 g, 16%) erstarrte zu einem Glas. - 
UV.: s. Tub. 2. - IR. (KBr): 3480, 3270 (NH), 1698 und 1669 (C=O, Amid), 1602, 1588, 1495 (Aromat). - 
'H-NMR. (CDC13): 933 (br. s, HN); 7,8-6,8 (m, 10 arom. H); 2,03 (s, CH3CO). - MS.: 254 (M', < l ) ,  
212 ( 5 9 ,  105 (loo), 77 (56), 43 (31). 

Cl5H14N202 (254,28) Ber. C 70,85 H 5,54 N 11,01% Gef. C 70,70 H 5,29 N 11,22% 

2.5. N'-Phenyl-N'-propionylbenzohydrazid (36). In Analogie zu 2.4 wurde 33 mit Propionsaure- 
anhydrid 2 Std. auf 110" erhitzt und 36 mittels prap. DC. (Ather) von unverandertem 33 abgetrennt und 
aus Essigester umkristallisiert: 0,15 g (24%) vom Smp. 193,5-194". - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 3275 
(NH), 1692 und 1646 (C=O, Amid), 1599, 1589, 1497 (Aromat). - 'H-NMR. (CDC13): 9,40 (s, HN); 
7,8-6,9 (m, 10 arom. H); 2,32 (qa, J = 7 ,  CH,); 1,08 (1, /=7, CH,). - MS.: 268 ( M i ,  < I ) ,  212 (67), 105 

C16H16N202 (268,31) Ber. C 71,62 H 6,Ol N 10,44% Gef. C 71,47 H 5,93 N 10,56% 

(loo), 77 (53), 57 (20). 

2.6. 1,5-Diphenylpyrazol-3,4-dicarbons~ure-dimethylester (30) [ 181. 100 mg (0,42 mmol) 3,4-Di- 
phenylsydnon (15) wurden mit 1,0 g Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 20 ml Diathylenglykol- 
dimethylather 8 Std. auf 160" erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i.V. wurde der Ruckstand 
an Kieselgel (HexadAther 9: 1) chromatographiert. Nach Destillation bei 160"/0,001 Torr wurden 
113 mg (80%) 30 erhalten, das beim Stehenlassen kristallisierte; Smp. 93-95" ((181: 97-973"; vgl. auch 
[6]). - IR. (KBr): 1720 (C=O, Ester). - 'H-NMR. (CDCI3): 7,5-7,0 (m, 10 arom. H); 3,99 und 3,77 
(2 S, 2 COOCH3). 

3. Bestrahlungsversuche. - Die Bestrahlungsversuche wurden, sofern nichts anderes vermerkt wird, 
in Pyrexgefassen ausgefuhrt. 

3.1. Bestruhlungen von 3,4-Diphenylsydnon (15). 3.1.1. In Dioxan. 200 mg 15 wurden in 45 ml 
trockenem Dioxan (c= 1,87' 1 0 - 2 ~ )  3,5 Std. bestrahlt. Das Dioxan wurde abdestilliert und der braune 
Ruckstand mittels prap. DC. (Pentan) gereinigt, wobei 3 1.7 mg (25%) 2,4,5-Triphenyl-I, 2,3-triazol (22) 
als schwach gelbliche Kristalle vom Smp. 121,O-121,5" (Pentan) erhalten wurden; der Misch-Smp. mit 
dem unter 2.1 beschriebenen 22 zeigte keine Depression. - Osmometrische Molekulargewichtsbestim- 
mung (Benzol): 285. 

CzoH~sN3 (297,34) Ber. C 80,78 H 5,09 N 14.13% Gef. C 80,43 H 5,04 N 14,50% 

3.1.2. In Dioxan in Gegenwart von Acetylendicarbonsaure-dimethylester. 100 mg 15 und 2,07 g Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester (35 Molaquiv. in bezug auf 15) wurden in 40 ml Dioxan (c = 9 .  1 0 - 3 ~ )  
2 Std. bestrahlt. Nach 2maliger prap. DC. ( P e n t a d h e r  5:2) wurden 103 mg (77%) 1,3-Diphenylpyrazol- 
4,5-dicurbonsuure-dimethylester (28) als farblose Kristalle erhalten; Smp. 15 1- 153" (Ather; [ 181: 
153-154"). - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 1730 (C= 0, Ester). - 'H-NMR. (CDC13): 7,9-7,2 (m, 10 arom. 
H); 3,87 und 3,83 (2 s, 2 COOCH3). - MS.: 336 ( M t ,  71), 305 (loo), 303 (28), 218 (7), 180 (22), 77 (59). 

C19H16N204 (336,33) Ber. C 67,85 H 4,80 N 8,33% Gef. C 67,68 H 4,91 N 8,48% 
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3.1.3. In Dioxan in Gegenwart von Inden. 150 mg 15 und 1,70 g frisch destilliertes Inden (23 Mol- 
aquiv. in bezug auf 15) wurden in 40 ml Dioxan 30 Min. bestrahlt. Die Photoprodukte wurden mittels 
Chromatographie an 60 g Kieselgel mit HexadAther 9:l aufgetrennt: 107 mg (68%) I,3-Diphenyl- 
1,3u, 4, Bb-tetrahydro-indeno[2, I-d]pyrazol (31) und 5 mg 22, das durch GC.-Vergleich und MS. identifi- 
ziert wurde. 31: Smp. 169-170" (PentadAther; [19]: 170-171"). - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 1594, 1504, 
1496 (Aromat), 1398, 1331, 1130. - 'H-NMR. (CDC13): 8,O-6,7 (m, 14 arom. H); 5,90 (d, J =  11, 
H-C(8b)); 4,41 ( d x d x d ,  J =  11, 8 und 3, H-C(3a)); 3,7-3,l (AB-System, J ( A , B ) =  17, J(B,3a)=8, 
J(A,3a)=3,2H-C(4)).-MS.: 310(M+,63), 195(14), 115(26),91 (100),77(28). 

C22H18N2 (310,40) Ber. C 85,12 H 5,84 N 9,02% Gef. C 84,84 H 5,80 N 9,13% 

3.1.4. I n  Dioxan in Gegenwarf von 4-Toluonirril. 200 mg 15 wurden in 45 ml Dioxad4-Toluonitril 1: 1 
3,5 Std. bestrahlt. Als einziges Photoprodukt wurde 22 in 18% Ausbeute isoliert. Weitere Photoprodukte 
traten nicht in isolierbaren Mengen auf. 

3.1.5. In Acetonilril. 200 mg 15 wurden in 45 ml Acetonitril 3,5 Std. bestrahlt. Als einziges Photo- 
produkt wurde 22 in 26% Ausbeute isoliert. 

3.1.6. In DioxanlWasser 3:l. 100 mg 15 wurden in Dioxan/Wasser 3,5 Std. bestrahlt. Als einziges 
Photoprodukt wurde 22 (cu. 20%) isoliert. 

3.1.7. In  Dioxnnl Wasser 3:1 in Gegenwarr von Triathylamin. 100 mg 15 wurden in 45 ml Dioxanl 
Wasser gelost, 1 ml Triathylamin wurde zugefiigt und die Losung 3,5 Std. bestrahlt. Als einziges Photo- 
produkt wurde 22 isoliert. Im DC. des Photoansatzes waren in sehs geringen Mengen weitere Produkte 
zu erkennen. 

3.1.8. I n  DioxanlWasser 3.1 in Gegenwarr von 4-Toluolsulfonsaure. 200 mg 15 wurden in 45 ml 
DioxanlWasser gelost, rnit 4,18 g 4-Toluolsulfonsaure-hydrat versetzt und 3,5 Std. bestrahlt. Mittels prap. 
DC. (Ather) liessen sich 38 mg (19%) 15 nnd 120 mg (67%) N'-Phenylbenzohydrazid (33) gewinnen. 
22 wurde nicht mehr beobachtet, 33: Smp. 169-171" (Athanol). Der Misch-Smp. rnit unabhangig aus 
Phenylhydrazin und Benzoylchlorid synthetisiertem Material zeigte keine Depression. - UV.: s. Tub. 2. - 
IR. (KBr): 3330 und 3280 (NH), 1650 (C=O, Amid), 1610, 1587, 1501 (Aromat). - MS.: 212 (W, 38), 
105 (loo), 77 (63). 

C13H12N20 (212,25) Ber. C 73,56 H 5,69 N 13.19% Gef. C 73,68 H 5,40 N 13,21% 

3.1.9. InDioxan l2~  Essigsuure3:l. 200mg15wurdenin40m1Dioxan/2~Essigsaure(c=2,10~ 1 0 - 2 ~ )  
3,5 Std. bestrahlt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand in Methylen- 
chlotid aufgenommen und die Losung mit NaHCO3-Losung gewaschen. Mittels prap. DC. (Ather) 
wurden Spuren von 15 abgetrennt und das Photoprodukt bei 180"10,01 Torr destilliert: 120 mg 
(56%) N'-Acetyl-N'-phenylbenzohydrazid (35), das zu einem Glas erstarrte. Es envies sich in allen spektra- 
len und chromatographischen Daten als identisch rnit unabhangig synthetisiertem Material (vgl. 2.4). 

C15H14N202 (254,28) Ber. C 70,85 H 5,54 N 11,01% Gef. C 71,04 H 5,28 N 11,37% 

3.1.10. In DioxanllN EssigsaurellN Nutriumacetatlosung 6:I: l .  Es wurde wie unter 3.1.9 beschrieben 
verfahren: 126 mg (59%) 35. 

3.1.1 1. In Dioxan l2~  Propionsaure 3:I. Bestrahlung und Aufarbeitung wie unter 3.1.9 beschrieben 
lieferte nach prap. DC. und Umkristallisation aus Essigester 135 mg (60%) N'-Phenyl-N'-propionylbenzo- 
hydrazid (36); Smp. 190-192". Der Misch-Smp. rnit unabhangig synthetisiertem Material (vgl. 2.5) zeigte 
keine Depression. 

Cl6H16N202 (268,31) Ber. C 71,62 H 6,Ol N 10,44% Gef. C 71,57 H 6,25 N 10,52% 

3.1.12. I n  Athunol. 100 mg 15 wurden in 45 ml 99proz. Athanol 3,5 Std. bestrahlt. Als einziges 
Photoprodukt wurde mittels DC.- und GC.-Vergleich 22 nachgewiesen. Ein qualitativer Vergleich mit 
dem Bestrahlungsansatz in Dioxan (vgl. 3.1.1) zeigte, dass 22 in vergleichbarer Menge entstanden war. 

3.1.13. In Dioxan/Athanol I : I  in Gegenwart von wasserjireier 4-Toluolsulfonsaure. 200 mg 15 wurden 
in 45 ml Dioxan/Athano13') 1: 1 4 Std. bestrahlt. Nach Neutralisation rnit NaHC03 und Eindampfen des 

31) Kaufliches 99,5proz. Athanol wurde nach Standardmethode durch 12stdg. Riickflusskochen uber 
Magnesium absolut erhalten. 
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Losungsmittels konnten mittels prap. DC. (Hexan/Chloroform 1:2) und Destillation bei 90-1 10"/15 Torr 
53 mg (42%) Benzoesuure-dthylesfer isoliert werden. Die Identifikation erfolgte durch Vergleich (IR., 
NMR., MS.) mit authentischem Material. Orthobenzoesaure-triathylester konnte in der Photolyse- 
Losung auch bei kurzerer Bestrahlungsdauer (0,5 Std. bzw. 2 Std.) nicht nachgewiesen werden (GC.). 

3.2. Besirahlungen von 2-[~5N~-3,4-Diphenylsydnon(2-['5N]-15). 3.2.1. In Dioxan. 200 mg 2-['5N]-15 
wurden wie unter 3.1.1 bestrahlt und das 1,2,3-Triazol isoliert. Umkristallisation aus Athanol ergab 
30 mg (24%) 1,3-['5N/-2,4,5-Triphenyl-1,2, 3-triazol (1,3-[15N]-22), das durch seinen Smp., seine spektra- 
len und chromatographischen Daten charakterisiert wurde. - MS.: 299 ( M t ,  IOO), 195 (3), 165 (6), 149.5 
(@+, 4), 104 (6), 91 (68), 77 (14). 

C ~ O H ~ ~ ~ ~ N ~ N  (299,35) Ber. C 80.25 H 5,OS N 14,70% Gef. C 80,09 H 5-22 N 14,45% 

3.2.2. In Dioxan in Gegenwart von Acefylendicarbonsaure-dimethylester. 100 mg 2-[I5N]-15 wurden 
wie unter 3.1.2 bestrahlt und der entstandene 2-[I5N]-1, 3-Diphenylpyrazol-4,5-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester ([I5N]-28) mittels prap. DC. in 81% Ausbeute isoliert. [15N]-28 wurde durch Vergleich der spek- 
tralen Daten mit denjenigen von 28 (vgl. 3.1.2) identifiziert. - MS.: 337 ( M + ,  73), 306 (IOO), 304 (30), 
219 (9), 180 (22), 77 (65). 

C I ~ H ~ ~ ~ ~ N N O ~  (337,33) Ber. C 67,65 H 4,78 N 8,60010 Gef. C 67,38 H 5,07 N 8,48% 

3.3. Bestrahlungen von 4-Phenyl-3-(4-tolyl)sydnon (16). 3.3.1. In  Dioxan. 200 mg 16 wurden in 45 ml 
Dioxan (c=  1,77 1 0 - 2 ~ )  3 Std. bestrahlt. Nach prap. DC. (Pentan/Ather 2:l)  wurden 35 mg (28%) 
gelbliche Kristalle von 4,5-Diphenyl-2-(4-tolyI)-I, 2,3-triazol (23) erhalten, Smp. 108-109" (Pentan). - 
UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 1610, 1510, 1458, 1443, 1440, 1378, 1320, 1295, 1275, 1265, 1073, 1005, 990, 
971, 965, 825, 783, 768, 740, 697, 666. - IH-NMR. (CDC13): 8,2-7,15 (m, 14 arom. H); 2,40 (s, arom. 
CH3). - MS.: 311 (M'. loo), 208 (i I ) ,  165 (4), 155,5 (A@+, 5 ) ,  105 (77), 104 (21), 103 (9), 77 (19). 

C Z I H ~ ~ N ~  (311,38) Ber. C 81,OO H 5,50 N 13,49% Gef. C 80,67 H 5,97 N 13,71% 

3.3.2. In DioxanlBenzonitril Irl. Es wurde wie unter 3.3.1 verfahren und ausschliesslich 23 in 27proz. 
Ausbeute erhalten. 

3.3.3. I n  Dioxan in Gegenwart von Acefylendicurbonsaure-dimethylester. 100 mg 16 wurden wie unter 
3.1.2 fur die Bestrahlung von 15 beschrieben umgesetzt. Mittels prap. DC. (PentanlAther 5:2) wurden 
108 mg (78%) 3-Phenyl-l-(4-tolyl)pyruzol-4,5-dicarbonsaure-dimethylester (29) vom Smp. 103- 104" 
(Ather) isoliert. - UV.: s. Tub. 2. - IR. (KBr): 1735 (C=O, Ester). - IH-NMR. (CDC13): 8,O-7,05 (m, 
9 arom. H); 3,85, 3,83 (2 s, 2 COOCH3); 2,41 (s, arom. CH3). - MS.: 350 ( M * ,  IOO), 319 (70), 232 (6), 
194 (2), 91 (58) ,  77 (28). 

C20H18N204 (350,37) Ber. C 68,56 H 5,17 N 7,99% Gef. C 68,31 H 4,92 N 8,08% 

3.3.4. In Dioxan in Gegenwart von Inden. In Analogie zu 3.1.3 wurden aus 16 und Inden nach prap. 
DC. 69 mg (44%) 3-Phenyl-l-(l-tolyl)-l,  3a, 4,8b-teirahydro-indeno[2. l-d]pyrazol(32) und 6 mg Triazol23 
isoliert. 32: Smp. 178-179" (PentadAther). - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 1616, 1517 (Aromat), 1395, 
1139,812,760,744,697. 

3.3.5. I n  Dioxanl2N Essigsuure 3:1. Die in Analogie zu 3.1.9 durchgefuhrte Bestrahlung von 16 
lieferte nach prap. DC. und Destillation bei 190-200"/0,01 Torr 150 mg (67%) N'-A cetyl-N'-(4-tolyl)- 
benzohydrazid (37), das zu einem Glas erstarrte. - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 3240 (NH), 1698 und 1664 
(C=O, Amid), 1518 (Aromat). - IH-NMR. (CDC13): 9,20 (br. s, HN); 7,9-6,8 (m, 9 arom. H); 2,28 
(s, arom. CH3); 2,02 (s, CH3CO). - MS.: 268 (M', < l) ,  226 (65). 121 (24), 105 (100). 91 (16), 77 (54), 
43 (35). 

C16H16N202 (268,31) Ber. C 71,62 H 6,Ol N 10,4456 Gef. C 71,30 H 5,83 N 10,29% 

3.3.6. In D i o x a n / 2 ~  Propionsaure 3:1. Bestrahlung von 16 in Analogie zu 3.1.11 lieferte nach prap. 
DC. und Destillation bei 190-200"/0,01 Torr 140 mg (62%) N'-Propionyl-N'-(4-tolyl)-benzohydrazid (38), 
das zu einem Glas erstarrte. - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 3280 (NH), 1695 und 1667 (C=O, Amid), 
1515 (Aromat). - 'H-NMR. (CDC13): 9,58 (s, HN); 7,8-6,75 (m, 9 arom. H); 2,27 (m, arom. CH3, 
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CH3CH2); 1,03 (t, J = 7 ;  CH3CH2). - MS.: 282 (Mi ,<  I) .  226 (YO). 121 (20), 105 (100). 91 (16), 77 (47). 
57 (19). 

CI7H18N202 (282,34) Ber. C 72,31 H 6,42 N 9,92% Gef. C 72,53 H 6,69 N 9,64% 

3.3.7. I n  Dioxan in Gegenwart von 3,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazolin-2-on (19). 100 mg (0,40 mmol) 16 
und 200 mg (0.84 mmol) 19 wurden in 45 ml Dioxan 3 Std. bestrahlt. Als Hauptprodukt wurde das 
Triazol23 gebildet, das durch Vergleich (DC., GC., MS.) mit dem aus Versuch 3.3.1 erhaltenen Produkt 
identifiziert wurde. Neben 23 wurde in geringer Menge I ,  3,S-TriphenyI-l,2,4-iriazol (53) durch GC.- 
Vergleich mit authentischem 53 (vgl. 2.2) nachgewiesen. Ein weiteres 1,2,4-Triazol (Nachweisbarkeits- 
grenze cu. 5%) wurde nicht beobachtet. 

3.4. Besrrahlmgen von 3,4-Bis(4-tolyl)sydnon (17). 3.4.1. In Dioxan. 200 mg 17 wurden in 45 ml 
Dioxan (c= 1,67. 1 0 - 2 ~ )  3 Std. bestrahlt. Die Aufarbeitung mittels p a p .  DC. (Pentan) lieferte 41 mg 
(32%) 2,4, S-Tris(4-to/yl)-l, 2,3-triatol (24), das nach Umkristallisation aus PentadAther als gelbliche 
Kristalle erhalten wurde, Smp. 128-129". - UV.: s. Tub. 2. - IR. (KBr): 1610, 1508, 1451, 1373, 1315, 
1287, 1262, 1180, 1110, 988, 970, 817. - 'H-NMR. (CDC13): 8,2-7,05 (m, 12 arom. H); 2,40 (s, 3 arom. 
CH3). - MS.: 339 ( M ? ,  IOO), 222 (4), 193 (4), 169,5 (M2+, 2). 105 (go), 91 (33), 78 (37). 

C23H21N3 (339.44) Ber. C 81,38 H 6,23 N l2,37% Gef. C 81,55 H 6,14 N 12,59% 

3.4.2. I n  D i o x u n l 2 ~  Essigsiiure 3:l. Die Bestrahlung gemass 3.1.9 lieferte nach prap. DC. und 
Destillation bei 190-200°/0,01 Torr 110 mg (52%) N'-Aceiyl-N'-(4-tolyl)-4-toluohydraz~d (39), das zu 
einem Glas erstarrte. - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 3470, 3275 (NH), 1692 und 1667 (C=O, Amid), 1620, 
1518 (Aromat). - 'H-NMR. (CDC13): 9,27 (br. s, HN); 7,8-6,75 (m, 8 arom. H); 2,30 (s, 2 arom. CH3); 

C1,H18N202 (282,34) Ber. C 72,31 H 6,42 N 9,92% Gef. C 71,93 H 6,59 N 9,96% 

2,03 (s, CH3CO). - MS.: 282 ( M + ,  i I) ,  240 (50), 121 (8), 119 (IOO), 91 (47), 43 (29). 

3.4.3. In D i o x u n / 2 ~  Propionsdure 3rl. Die Bestrahlung gemass 3.1.1 1 lieferte nach prap. DC. und 
Destillation bei 190-200°/0,01 Torr 128 mg (58%) N'-Propiony/-N'-(4-tolyl/-4-toluohydrazid (40), das zu 
einem Glas erstarrte. - UV.: s. Tab. 2. - IR. (KBr): 3480, 3280 (NH), 1695 und 1665 (C=O, Amid), 1620, 
1515 (Aromat). - 'H-NMR. (CDC13): 9,40 (s, HN); 7,8-6,75 (m, 8 arom. H); 2,29 (m, 2 arom. CH3, 

Cl~H20N202 (296,37) Ber. C 72,94 H 6,80 N 9,45% Gef. C 73,30 H 6,52 N 9,79% 

CH3CH2); 1,05 ( t ,  J = 7 ,  CH3CH2). - MS.: 296 ( M + ,  < l), 240 (55), 121 (7), 119 (IOO), 91 (40), 57 (15). 

3.5. Beslrahlung eines Gemisches von 16 und 17. Ein Gemisch von 100 mg 16 (c= 8,85. I O p 3 ~ )  und 
100 mg 17 (c= 8,35. 1 0 - 3 ~ )  wurde in 45 ml Dioxan 2,5 Std. bestrablt. Mittels prap. DC. (Pentan) wurden 
Begleitstoffe von der Triazolfraktion abgetrennt. Diese wies im GC. drei Pike rnit den relativen Reten- 
tionszeiten 1,00, 1,48 und 2,15 im Verhaltnis 1:2,4: 1,4 auf. Durch Zumischen der authentischen Triazole 
23 und 24 wurde gezeigt, dass die Pike mit den relativen Retentionszeiten 1,OO und 2,15 dem Triazol 23 
bzw. 24 entsprechen. Deshalb wurde der Pik bei 1,48 dem 4-Phen~l-2,5-bis(4-tolyl)-l,2,3-triazol (26) 
zugeschrieben. Dies bestatigt auch das MS. des Triazolgemisches, das Mt-Pike bei 339 (23), 325 (55) und 
311 (29) zeigte. Der Basispik lag bei m/e= 105 (100). Das aus den M+-Piken berechnete Verhaltnis der 
drei Triazole 23,24 und 26 betriigt 1:2,4: 1,3. 

3.6. Besirahlungen von 3-(t-Butyl)-4-phenylsydnon (12). 3.6.1. In Benzol. I26 mg (0,580 mmol) 12 in 
40 ml Benzol (c= 1,45. 10-2~)  wurden in Analogie zu [5b] mit einer 125W-Hg-Hochdrucklampe 
(Philips) 45 Min. bestrahlt. Abdampfen des Losungsittels, prap. DC. des Ruckstandes (BenzoVEssigester 
4: 1) und Umkristallisation aus Athanol lieferte 22 mg (25%) 1 -Benzoyl-2-(t-bufyl)-I-pheny/-l,2-diaze- 
tidin-3-on (14) vom Smp. 110-112" ([5b]: 114-115"). - UV.: 296 S (3,05), 269 S (3,56), 220 (4,05). - 
IR. (KBr): 1786 (C=O, P-Lactam; [5b]: 1780), 1688 (Amid I; [Sb]: 1680), 1458 und 1452 sowie 1370 und 
1365 (Dublette, t-Butyl), weitere Banden bei 1290, 1278, 1217. - IR. (CHCI3): 1775 (C=O, 8-Lactam), 
1697 (Amid I ) .  - 'H-NMR. (CDC13): 7,7-7,1 (m, 10 arom. H); 5,33 (s, H-C(4)); 1,59 (s, (CH3)3C). - 
13C-NMR. (CDCL): 176,9 (s, C(3)); 167,O (s, CsHs-CO); 132,7, 129,l-127,6 (64  arom. C); 131,8, 131,4 
(2 s, 2 arom. C); 80,O (d, C(4)); 60,7 (s, (CH3)3C); 28,l (qa, (CH&C). - MS.: 308 (W, 5). 210 
(C~HSCH=NH-COOC~H~+,  6),  209 ( C ~ H ~ C H N C O C ~ H S + ,  5), 118 (C~HSCHCO', lo), 106 (14), 105 
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(CsH5CO+, loo), 103 (l l) ,  91 ( 5 ) ,  90 (7). 89 (7), 84 ((CH3)2CNCO+, 7), 77 (CsHs+, 44), 57 ((CH3)3C+, 
16). - Osmometrische Molekulargewichtsbestimmung (2-Propanol): Gef. 347. 

C19H20N202 (308,37) Ber. C 74,OO H 6,54 N 9,05% Gef. C 73,87 H 6,44 N 8,77% 

In einem zweiten Versuch wurden 226 mg (1,04 mmol) 12 in 40 ml Benzol (c=2,59. IO-*M) 1 Std. 
bestrahlt. Der dabei durch die Losung geleitete Stickstoff wurde in eine Waschflasche mit frischer 
Bariumhydroxidlosung eingeleitet. Schon nach kurzer Zeit wurde die Losung triib. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung wurden 40 mg (25%) 14 erhalten. Bei einem entsprechenden Blindversuch (2 Std.) blieb die 
Losung klar. 

In einem weiteren Experiment wurden 220 mg (1,Ol mmol) 12 in 40 ml Benzol (c=2,52. 10-2M) in 
der iiblichen Weise 1 Std. bestrahlt. Das dabei durch die Losung geleitete Argon wurde in einem NMR.- 
Rohrchen durch eine Schmelze von 0,55 g Phenol und 0,2 ml konz. Schwefelsaure (90") geleitet [79]. 
Danach wurde weitere 50 Min. Argon durchgeleitet und die Schmelze 1 Std. auf 120" erhitzt. Im 
lH-NMR.-Spektrum (TMS extern) trat das Signal der t-Butylgruppe von 4-(t-Butyl)phenol bei ca. 
1,1 ppm auf. Nach Ausschiitteln der Phenole mit Petrolather (30-60") wurden 28,2 mg Eicosan als 
Standard zugegeben und an zwei Kapillar-GC.-Kolonnen ( S i b ,  XE-60) 4-(t-Butyl)phenol nachgewie- 
sen (Ausbeute 8 bzw. 11%). 

3.6.2. I n  Te8rachlorkohlenstoff: 32 mg (0,147 mmol) 12 in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff 
(c= 1,47. 1 0 - 2 ~ )  wurden wie unter 3.6.1 60 Min. bestrahlt und aufgearbeitet: 5,8 mg (28%) 14 vom Smp. 
110- 112". Der Misch-Smp. mit unter 3.6.1 beschriebenem 14 zeigte keine Depression, die 1R.-Spektren 
waren identisch. 

3.6.3. In Alkoholen. a) 21,2 mg (0,097 mmol) 12 in 8 ml Methanol (c= 1,21. 1 0 - 2 ~ )  wurden wie 
unter 3.6.1 30 Min. bestrahlt: 4,O mg (27%) 14 (Misch-Smp., IR.). 

b) 809 mg (3,71 mmol) 12 in 300 ml Athanol (c= 1,24. 1 0 - 2 ~ )  wurden 1 Std. bestrahlt. Ein Sechstel 
des Gemisches wurde fiir GC.-Analysen verwendet; dabei wurde kein Phenylessigsaure-athylester 
nachgewiesen (Nachweisbarkeitsgrenze i 0,2%). Der Rest wurde nach Abdampfen des Losungsmittels 
an 35 g Kieselgel (Benzol) chromatographiert. Es wurden nach iiblicher Aufarbeitung 87 mg (18%) 14 
erhalten (Misch-Smp., IR.). 

c) 133,3 mg (0,611 mmol) 12 in 40 ml 2-Propanol (c= 1,53' 1 0 - 2 ~ )  wurden wie unter 3.6.1 80 Min. 
bestrahlt: 23,6 mg (25%) 14 (Misch-Smp., IR.). 

d) 263,7 mg (1,208 mmol) 12 in 40 ml Benzol/O-Deuteriomethanol 1:3 (c=3,02. 1 O P 2 ~ )  wurden 
45 Min. bestrahlt. Aufarbeitung wie unter 3.6.1 lieferte 51,8 mg (28%) 4-Deuterio-14 vom Smp. 110-1 12". - 
'H-NMR. (CDC13): 7,7-7,0 (m, 10 arom. H); 5,32 (s, 0,47 H, H-C(4)); 1,60 (s, (CH3)3C). - MS.: 309 
( M f ,  C19H19DN202, 1,8), 308 (C19H~oN202, 1,5), 211 (C~HSCD=NHCOC~HS+, 3,l), 210 
C ~ H ~ C D = N C O C ~ H S +  und C ~ H ~ C H = N H C O C ~ H S + ,  4,3), 209 (C6H5CH=NCOC6H,+, 1,7), 119 
(C~HSCDCO', 3,2), 118 ( C ~ H S C H C O ~ ,  2,8), 105 (loo), 77 (22), 57 (8). - Deuteriumgehalt: 033 f 0.05 
D/Molekel. 

Nach 45 Min. Bestrahlung von 66,86 mg (0,217 mmol) 14 in 40 ml BenzoYO-Deuteriomethanol 1:3 
wurden 43,48 mg (65%) 14 zuruckgewonnen (Smp. 110-112"). Laut 'H-NMR. und MS. enthielt das 
zuriickisolierte Material weniger als 0,05 D/Molekel. 

3.6.4. In Dioxanl Wasser. 204,l mg (0,935 mmol) 12 in 80 ml Dioxan/Wasser 3: 1 wurden wie unter 
3.6.1 beschrieben 60 Min. bestrahlt. Abdampfen des Losungsmittels und 2malige p a p .  DC. (BenzoY 
Essigester 4: 1 bzw. Benzol) lieferte 18 mg (12,5%) 14 (Misch-Smp., IR.). 

3.6.5. I n  Aceton. 216,5 mg (0,993 mrnol) 12 in 40 ml Aceton (c=2,48. IO-*M) wurden 2 Std. be- 
strahlt. Nach Abdarnpfen des Losungsmittels wurde der Riickstand chromatographiert (BenzoVEssig- 
ester 4:l), wobei drei Zonen auftraten. Die erste ergab nach Chromatographie (Chloroform) 9,5 mg 
(6%)32) rote Kristalle von f,2-Bis(t-butylazo)-1,2-diphenylathylen (42) vom Smp. 120-122" (Athanol). - 
UV.: 303 (3,99), 249 (4,12); min. 281 (3,94). - IR. (KBr): 1603, 1584 und 1497 (Aromat), intensive Ban- 
den bei 1447, 1361, 1211, 1077, 755, 700. - 'H-NMR. (CC14): 7,4-6,9 (m, 10 arom. H); 1,09 (s, ca. 18 H, 

lo), 57 ((CH&C+, 100). - Osmornetrische Molekulargewichtsbestimmung (Benzol): Gef. 334. 
2 (CH3)3C). - MS.: 291 (Mt-(CH3)3C, i I ) ,  263 (M+-(CH,),C-N2, < I ) ,  178 (C~HSC=CC~H,+ ,  

C22H28N4 (348,48) Ber. C 75,82 H 8,lO N 16,08% Gef. C 75,89 H 8,17 N 16,02% 

32) Ausbeuten bezogen auf umgesetztes 12. 
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Aus der zweiten Zone wurden nach Chromatographie (Benzol) 21,9 mg (15%)32) 14 (Misch-Smp., 
IR.) erhalten, aus der dritten Zone 18,65 mg 12 (9%) zuruckisoliert (Smp., IR.). 

3.6.6. I n  BenzoIiPropionsuure. 400 mg (1,835 mmol) 12 in 70 ml Benzol (c= 1,5. IO-*M) wurden in 
Gegenwart von 10 Molaquiv. Propionsaure 1 Std. bestrahlt. Nach dem Einengen der Losung durch 
teilweises Abdestillieren des Losungsmittels bei Normaldruck uber eine 10-cm- Vigreux-Kolonne wur- 
den im GC. 3% Propion~iiure-benzylesterJ~) nachgewiesen. Nach Abdampfen des Losungsmittels (RV.) 
wurde der Riickstand in 150 ml Methylenchlorid aufgenommen, mit ges. NaHCO3-Losung gewaschen 
und die organische Phase wie iiblich weiterbehandelt. Prap. DC. des Riickstandes (BenzoVEssigester 4: 1) 
und nochmalige Chromatographie der drei Hauptzonen ergab nach Umkristallisation die folgenden 
Produkte (in der Reihenfolge ihrer Elution): 11,O mg (4%) Diazetidinou 14 (Misch-Smp., IR.), 25,7 mg 
(7%) N'-Benzoyl-N-(t-butyl)-cl -propionyloxy-n -phenylacetohydrazid (44) vom Smp. 176-178" (CCb) und 
79 mg (17%) N'-(t-Buty1)-N'-propionylbenzohydrazid (43) vom Smp. 152,5-153,5" (CC14). 44: UV.: 
278 S (3,27), 266 S (3,40), 258,5 S (3,47), 252 S (3,56), 220 (4,13). - IR.: 3335 (NH), 1748 (C=O, Ester), 
1689 und 1655 (Amid I), 1600, 1583 und 1486 (Aromat), 1515 (Amid II), 1275 br., 1195 br., 725, 695. - 
'H-NMR.: 8,83 (s, HN, mit D20 austauschbar); 7,9-7,l (m, 10 arom. H); 6,16 und 6,14 (2 s im Verhaltnis 
von ca. 2: 1, C~HS-CH, Hydrazid-Rotamere); 2,7-2,25 (m,  CH3CH2COO); 1,50 (s, (CH&C): 1,35-1,0 
(2 t bei 1,20 und 1.14. J-7,5, 3 H, CH3CH2COO). - MS.: 382 ( M + ,  I), 326 ( M i  -C4H8, ClgH18N204. 4), 
309 (Mt - C~HSCOO, < 1) .  252 (Mt - C~HSCOOH-C~H~.  Cl~H12N202, 3), 219 (C~HSCONH- 
N(C(CH3)3)CO+, lo), I92 ( C ~ H S C O N H N H C ( C H ~ ) ~ ~ ,  85),  177 (CGH~CONHNH=C(CH&+, 121, 163 
(Dublett: C6H5CONHNHCO+, 36; C2H5COOCHC6H5+, 14), 136 (C6H5CONHNH2+, 16), 118 
(C6H5CHCOf, 12), 106 (Il) ,  105 (C~HSCO', loo), 77 (24), 57 (68). - Osmometrische Molekular- 
gewichtsbestimmung (Benzol): Gef. 398. 

C22H26N204 (382,44) Ber. C 69,09 H 6,85 N 7,33% Gef. C 69,03 H 6,87 N 7,56% 

. 
43: UV.: 270 S (3,56), 228 (4,lO). - IR.: 3300 (NH), 1688 und 1655 (Amid I), 1602, 1583 und 1490 

(Aromat), 1523 (Amid 11), 1280. 695. - 'H-NMR.: 9,30 (s, HN, mit D20 austauschbar); 8,O-7,65 (m, 2 
arom. H); 7,65-7,2 (m, 3 mom. H); 2,65-1,9 (m, CH3CH2CO); 1,44 (s, (CH&C); 0,93 (t, J=7,5,  
CH3CH2CO). Entkopplungsexperiment: Einstrahlung bei 0,92+ br. s bei 2,27. - MS.: 192 

57 (23). - Osmometrische Molekulargewichtsbestimmung (Chloroform): Gef. 292. 
(Mt-CH3CHC0, 47), 177 (38), 136 (M+-CH,CHCO-C4Hg, 40), 105 (C6H5CO+, loo), 77 (28), 

Cl4HzoN202 (248,32) Ber. C 67,71 H 8 , l l  N 11,28% Gef. C 67,51 H 7,88 N 10,98% 

3.6.7. I n  DioxanlZN Propionsaure 3:l. 204 mg (0,936 rnmol) 12 in 80 ml Dioxan/2~ Propionsaure 
(c= 1,2. 10W2~) wurden 1 Std. bestrahlt. Aufarbeitung wie unter 3.6.6 beschrieben lieferte nach 
2maliger prap. DC. und Waschen des Festkorpers mit Ather 70 mg (31%) 43 vom Smp. 152,5-153,5" 
(der Misch-Smp. mit dem unter 3.6.6 beschriebenen 43 zeigte keine Depression, identische IR.- 
Spektren). 

3.6.8. I n  BenzoNEssigsaure. 210,6 mg (0,991 mmol) 12 in 40 ml Benzol (c=2,5.  1 0 - 2 ~ )  wurden 
in Gegenwart von 50 Molaquiv. Essigsaure 1 Std. bestrahlt. Aufarbeitung wie unter 3.6.6 beschrieben 
(prap. DC. mit BenzoVEssigester 1: 1) ergab nach Waschen des erhaltenen Festkorpers mit Ather 
51,l mg (22%) N'-Acetyl-N'-(t-buty[)benzohydrazid (46) vom Smp. 137,5-139" ([SO]: 135-137"). - UV.: 
266 S (3,36), 256 S (3,52), 229 (4,21). - IR. (KBr: vgl. [SO]): 3280 (NH), 1680, 1645 S und 1635 (Amid I) 
([80): 1680 und 1640), 1585 und 1484 (Aromat), 1520 (Amid II), weitere intensive Banden bei 1410. 
1290. - IH-NMR.: 9,84 (s, HN, mit D20 austauschbar); 8,O-7,8 (m, 2 arom. H); 7,7-7,3 (m, 3 arom. H); 

( C ~ H S N H N H ~ ~ ,  29), 105 (C6H5COf, loo), 77 (43), 57 (23). - Osmometrische Molekulargewichtsbe- 
stimmung (Chloroform): Gef. 264. 

C13HlgN202 (234,29) Ber. C 66,64 H 7,74 N 11,96% Gef. C 66,40 H 7,52 N 12,02% 

2,02 (s, CH3CO); 1,51 (s, (CH3)3C). - MS.: 234 ( M t ,  < 1). 192 ( M t  - CHzCO, 55), 177 (29), 136 

Im GC. wurden ausserdem 5% Essigsuure-benzylester nachgewiesen (vgl. 3.6.6, Standard: Penta- 
decan). 

33) Bezogen auf nach dem Einengen zugesetzten Essigsaure-benzylester als inrrrnrr Standard. 
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3.6.9. In DioxanlEssigsuure 3:I. 206,35 mg (0,95 mmol) 12 in 80 ml D i o x a d 2 ~  Essigsaure 
(c=  1,2 1 0 - 2 ~ )  wurden 1 Std. bestrahlt. Nach Aufarbeitung wie unter 3.6.8 wurden 57 mg (27%) 46 
vom Smp. 137,9-139,2" erhalten (Misch-Smp., IR.). 

3.6.10. In Gegenwart von 4-Nifrobenzoesuure. 203,9 mg (0,935 mmol) 12 in 40 ml DioxanlWasser 
3: 1 (c=2,34. 1 0 - 2 ~ )  wurden in Gegenwart von 543,9 mg (3,5-molarer uberschuss) 4-Nitrobenzoesaure 
2 Std. bestrahlt. Nach ublicher Aufarbeitung und prap. DC. (BenzoVAther 1: 1) wurde neben 95 mg 12 
(Misch-Smp.) 30,5 mg (1 8%, bezogen auf umgesetztes 12) N'-(t-Butyl)-N'-(4-nitrobenzoyl)-benzohydruzid 
(47) vom Smp. 243,5-244,5" erhalten. - UV.: 267 (4,ll). - IR. (KBr): 3240 (NH), 1690, 1650 und 1638 
(Amid I), 1606 (Aromat), 1528 (NO2 und Amid II), 1351 (NO$. - 'H-NMR. ((CD3)zCO): 10,O 
(br. s, HN, mit DzO austauschbar); 8,2-7,9 (&'-Ted eines AA'BF-Systems, 2 arom. H); 7,9-7,2 (tn, 7 
arom. H); 1,58 (s, (CH3)3C). - MS.: 341 ( M + ,  i I), 285 ( M t  -C4Hs, 13), 150 (N02C6H4CO+, lo), 
105 (C6H5COf, la), 104 (1 I), 77 (25), 57 (17). - Osmometrische Molekulargewichtsbestimmung 
(2-Propanol): Gef. 355. 

ClgHlgN304 (341,36) Ber. C 63,33 H 5,61 N 12,31% Gef. C 63,42 H 5,87 N 12,03% 

3.6.11. Kontrollversuche. a) 4,l mg (0,013 mmol) Diazetidinon 14 in 2 ml Benzol (c=0,67. 1 0 - 2 ~ )  
wurden in Gegenwart von 10 Molaquiv. Propionsaure 12 Std. bei RT. stehengelassen. Gemass DC. 
trat dabei keine Veranderung ein; insbesondere wurde kein Hydrazid 43 gebildet. 

b) 19 mg (0,062 mmol) 14 in 20 ml Benzol (c= 0,31 1OP2~)  wurden in Gegenwart von 45 Molaquiv. 
Propionsaure 1 Std. bestrahlt. Gemass DC. wurde weder 43 noch 44 gebildet. Eine weitere Bestrahlung 
(c(14)=0,14 1 0 - 2 ~ ;  3 Std.) Whrte zum gleichen Resultat. 

c) Die Photolyse der unter b) envahnten Losung (c(14)=0,31. 1 0 - 2 ~ )  nach Zusatz von 13 mol-% 
Acetophenon lieferte weder 43 noch 44. 

d) 7,45 mg (0,242 mmol) 14 in Aceton (c=0,12. 1 0 - 2 ~ )  wurden in Gegenwart von 50 Molaquiv. 
Propionsaure 3 Std. bestrahlt. Dabei wurde keines der beiden Hydrazide 43 und 44 gebildet. 

3.7. Bestrahlungen von 2,5-Diphenyltetrazol (18). 3.7.1. In Dioxan (vgl. [4] [9]). 270 mg 18 wurden 
in 40 ml Dioxan (c = 3,05. 10W2hl) 20 Std. in einer Quarzkuvette bestrahlt. Das Photolysat zeigte i n  
GC. neben Spuren von unverandertem 18 zwei Pike rnit den relativen Retentionszeiten 1,O und 1,7 im 
Verhaltnis 19: 1 auf. Das Hauptprodukt wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid mit 
Hexan/Benzol 2: 1 isoliert und durch Vergleich mit authentischem Material (vgl. 2.1) als 2,4,5-Triphenyl- 
1,2,3-triazof (22) identifiziert. Der zweite Pik entsprach dem 1,3,5-Triphenyl-I,2,4-m'aLol (53), wie 
durch Zumischen von authentischem 53 (vgl. 2.2) gezeigt wurde. 

3.7.2. In Dioxan in Gegenwart von 3,5-Diphenyl-l,3,4-oxadiazolin-2-on (19). 270 mg (1,22 mmol) 
18 und 290 mg (1,22 mmol) 19 wurden in 45 ml Dioxan 20 Std. in einer Quarzkiivette bestrahlt. Die 
GC.-Analyse des Photolysats (vgl. 3.7.1) zeigte, dass sich 22 und 53 im Verhaltnis 91: 1 gebildet hatten. 

3.7.3. In D i o x a n l 2 ~  Essigsaure 3:I. 200 mg 18 wurden, wie unter 3.1.9 fur 15 beschrieben, 15 Std. 
bestrahlt. Nach der Aufarbeitung wurden 190 mg (83%) N'-A cefyl-N'-phenyl-benzohydrazid (35) er- 
halten. Die Identifikation erfolgte durch Vergleich (DC., IR., 'H-NMR.) mit unabhangig synthetisiertem 
Material (vgl. 2.4). 

3.8. Bestrahlungen von 3,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazolin-2-on (19). 3.8.1. In Dioxan. 1,0 g 19 wurde 
in 100 ml Dioxan (c=4,2. 1 0 - 2 ~ )  in einer Quarzkuvette unter Venvendung einer F i l t e r lo~ung~~)  
(Schichtdicke 2 cm) 7 Std. bestrahlt. Danach waren laut GC. 17% 19 ~ m g e s e t z t ~ ~ ) .  Das Rohprodukt 
wurde nach dem Eindampfen des Losungsmittels in wenig Chloroform aufgenommen und an 30 g 
Kieselgel rnit Hexan/Chloroform 1: 1 chromatographiert. Die erste Fraktion ergab 610 mg (61%) unver- 
andertes 19; die zweite Fraktion (90 mg) bestand laut DC. (Hexan/Chloroform 1:2) aus einem 
Gemisch, das noch geringe Mengen 19 enthielt und durch prap. DC. (Hexan/Chloroform 1:2) abge- 
trennt wurde. Nochmalige prap. DC. (Ather) lieferte als einziges Produkt 34 mg (16%)36) kristallines 
1,3,5-Triphenyl-1,2,4-friazol (53). Smp. 104-105" (Athanol; [31]: 103-104"; der Misch-Smp. mit 
authentischem Material (vgl. 2.2) zeigte keine Depression). 

C20H15N3 (297,34) Ber. C 80,78 H 5,09 N 14,13% Gef. C 80,62 H 5,24 N 14,04% 

34) 400 g NaBr.2 H20 und 0,16 g Ag2S04 pro 1 Losung; Durchlassigkeit fur l i 2 5 2  nm=O [32]. 
Ohne Verwendung einer Filterlosung wurde keine Photoreaktion der beschriebenen Art 
beobachtet. 

35) Grossere Umsatze wurden auch nach Variation der Bestrahlungsbedingungen nicht erreicht. 
36) Angaben in bezug auf umgesetztes 19. 
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3.8.2. In Dioxan in Gegenwart von Acetylendicarbonsaure-dimethylester (vgl. [ 1 I]): 200 mg (0,84 
mmol) 19 wurden in Gegenwart von 1,4 g (9,86 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 45 ml 
Dioxan wie unter 3.8.1 8 Std. bestrahlt. Danach waren laut GC. noch 83% 19 vorhanden. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels i.V. und 2maliger prap. DC. (PentadAther 2:l)  wurden 18 mg 
(13%)36) I,3-Diphenylpyrazol-4,5-dicarbonsuure-dimethylester (28) vom Smp. 153-154” ([ 181: 153-154”) 
erhalten. Das Photoprodukt zeigte dieselben spektralen und chromatographischen Daten wie das in 
Versuch 3.1.2 erhaltene Produkt. 

3.9. Bestrahlung von 5-Methyl-3-phenyl-1,3,4-oxadiazolin-2-on (20) in Dioxan. 100 mg 20 wurden in 
45 ml Dioxan (c= 1,27. 1 0 - 2 ~ )  in einer Quarzkuvette 2,s Std. bestrahlt3’). Nach dieser Zeit liessen 
sich im GC. noch 6% unverandertes 20 nachweisen. Nach Abdampfen des Losungsmittels i.V. und 
2maliger prap. DC. (1.: Hexan/Chloroform 1: 2; 2.: Chloroform) wurde als einziges Photoprodukt 
Biacetyl-monophenylhydrazon (54) in 5,5% Ausbeute erhalten. Weitere definierte Produkte in 
isolierbaren Mengen wurden nicht festgestellt. Die Identifikation von 54 erfolgte durch Vergleich (DC., 
GC., MS.) mit unabhangig synthetisiertem 54 (vgl. 2.3). 

3.10. Bestrahlungen von 3,5-Bis(4-tolyl)-l,3,4-oxadiazolin-2-on (21). 3.10.1. In Dioxan. 200 mg 21 
wurden in 45 ml Dioxan (c= 1,67.10-’~) in einer Quarzkiivette 8,5 Std. bestrahlt. Wahrend der 
Photolyse wurde Kohlenmonoxid gebildet3’). Nach dem Eindampfen des Losungsmittels wurden aus 
dem Riickstand durch prap. DC; (HexadChloroform 1:2) 104 mg (52%) unverandertes 21 isoliert; 
daneben wurden als einziges Phbtoprodukt 14 mg (16%) “44 Tolyl)-4-toluohydrazid (55) gefunden, 
Smp. 105- 107” (der Misch-Smp. mit unabhangig synthetisiertem Material zeigte keine Depression; 
vgl. 1.8). 

Bestrahlung und Aufarbeitung wie unter 3.10.1 ergaben 16,2 mg 
(18%) 55, das durch Vergleich (Misch-Smp., GC., MS.) mit authentischem 55 (vgl. 1.8) identifiziert 
wurde. 

3.10.3. In D i o x a n / 2 ~  Essigsuure 3:l. 200 mg 21 wurden, wie unter 3.1.9 fur 15 beschrieben, 
12 Std. bestrahlt. Nach der Aufarbeitung wurden neben Spuren von 55 148 mg (74%) unverandertes 
21 erhalten; N’-Acetyl-N’-(4-tolyl)-4-toluohydrazid (39) wurde nicht gefunden. 

3.10.2. In Dioxanl Wasser 712. 
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Errata 

Helv. 61,571, Abhandlung Nr. 47 von H.-G. Kuball, J. Altschuh, R. Kulbach and 
A .  Schiinhofer, S. 588: In the table characterizing the two progressions the column 
giving the sign of the CD has to be interchanged: CD. (I) has a negative sign and (11) 
a positive one. 

Helv. 61, 1158, Abhandlung Nr. 110 von J.A.  Vallet, J .  Boix, J.-J. Bonet, M.  C. 
Briansd, C. Miravitlles and J. L. Briansd, S. 1160, foot-note5): instead of ‘epimeric 
at C (5)’ read ‘isomeric at C (10)’. 

Helv. 61, 1165, Abhandlung Nr. 11 1 von J. A .  Vallet, A .  Cdnovas, J. Boix and 
J.-J. Bonet, S. 1165, Scheme 2: instead of the arrow between 6 and 7 has to be a plus 
sign (+); S. 1168, ref. [ 11: instead of 61,320, read 61, 1158. 




