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Zmammeafmmmtlt--Durch Umsetzuag yon 1,4-Diphenyl-2,6-dioxopiperazin mit Benzotsulfonyl- oder 
Benzolsulfenylehlorid in Pyridin wutde die Verbindung VI mit mesoionischer Struktur dargestellt. Diese 
Verbindung liefert dutch dipolare Cycloaddition yon Msleinanhydrid bzw. Formaldehyd die Addukte 
VII umi VIII. Die Reaktionen der Verbindtmg VI fflhten je nach det Natur des Reagens entweder zu 
Produkten, in denen das Piperazinskelett erhalten b]eibt (same Hydrolyse, Oxydation, Reduktion). 
oder ~ Deri~tten yon Ma]einimin-Typus (Aminolyse). In e ~  Ftl|en k6nnen Produkte yon beideriei 
Typus gebiidet werden (De~furieaxmg mit Raney-Ni). 

Almtraet--By transformation of 1,4~iiphenyl-2,6-dioxopipetazine with beazenesulphonyl or be~,me- 
sulphenyI chloride in pyridine, compound VI with mesoionic structure was prepared~ This compound 
yields by dipolar cyclosddition of maleie atthydrid¢ or fotmatdehydv adducts VH and VItL According 
to the character of the reagent, the reactions of compound VI lead eit.~r to products which preserve their 
pipemzim ring (acid MMrotysi~ oxidatio~ reduction), or to derivatives of the meaeic imide type (aminolys- 
is~ Is some ¢a~es, products of both types are formed (desulphurization with Raney nicket~ 

Dm Umsetzung von 1,4-dialkylierten 2,5-Dioxopiperazinen (I) mit Phosphorpenta- 
cMorid liefert chlorie*te De*irate des 1,2-Dihydro-2-oxopyrazins II. t Bei der analogen 
Reaktion des 1,4-Diphenyiderivates, be| der es nicht zur Abspaltung des Substituenten 
am Stickstoff kommen kann, entsteht ein phosphorhaltiger Komplex, der dutch 
Hydrolyse 1,4-Diphenyl-2,3-dioxo-S,6-die, hloro-l,2,3,4-tetmhydropyrazin (III) gibt. 

Es schien uns interessant zu sein, die Reaktionen des 1,4-Diphenyl-2,6-dioxo- 
piperazins (IV) mit Agenzien zu studieren, die halogenierenden ode* dehydrierenden 
Charaktct  haben. 

Be| diesem Substrat k6nnen wit, falls die Umsetzung iiberwiegend den Charaktcr 
eine* Reaktion der Carbonylfunktion mit dent elektrophflen Agens h~tte~ ~mlich 
wie im vorangehenden Fall die Bildung yon Stoffen mit Dihydro-ode* Tetrahydro- 
pyrazinstruktur e*warte~ Hiitten jedoch wegen de,  abgeschwAchten Reaktivit~it 
der Carbonylfunktionen gegentibe* dem elektrophilen Agens die Reaktionen mit 
radikalischem Charakte* das ~t~,rgewicht, so wire unte* anderem au¢~ 1,3- 
Dehydriermng unter Bildung yon Z w i s c h e n p r ~ t e n  mit Azomethinylidstruktur 
zu crwa..~en. 

* Vortttufige Mtttefluag: Tetra~hedron Letters (1969) 3339. 
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Etei der Umsetzung mit Phosphorpentachlorid fand Chlorierung der Methylen- 
gruppen statt. Nach Hydrolyse des Reaktionsgemisches wurdc Tetraoxopiperazin V 
neben unliislichen Prod&en mit wahrscheinlich polymerem Charakter erhalten. 

Einen ungewohnlichen Verlauf weist jedoch die Reaktion des Dioxopiperazins IV 
mit Renzosulfonyl- und Renzolsulfenylchlorid in Pyridin auf. Diese Reaktion 
vollzieht sich unter Aufnahme von zwei Phenylthiogruppen und Abgabe von vier 
Wasserstoffatomen im Molektil des Substrates, wobei als Nebenprodukt in beiden 
Fiillen Diphenyldisullid isoliert werden kann. Das Hauptprodukt ist ein gelb ge- 
!Zrbter Stoff (L,,,, 438 nm, log E 3.17). Sein IR-Spektrum weist gegentiber dem Spek- 
trum des als Ausgangsstoff dienenden Dioxopiperazins IV eine betrtihtliche 
Verschiebung der der DiacylaminGruppierung zugehijrigen Randen von 1705 cm-’ 
und 1750 cm-’ zu 1640 cm-’ und 1690 cm-’ auf (siehe Abb. 1). Rei der gebildeten 
Verbindung ist also die Elektronenanregung erleichtert und der Charakter der 
Carbonylfunktionen so vertidert, als w&en sie Restandteile eines betrachtlich kon- 
jugierten Systems geworden. Im NMR-Spektrum sind nur die Wasserstoffe der 
Phenylkeme zu sehen. 

m 
A% 

a0 

ABB. 1 IR Spektren: 
(a) l &dipheoyl-2.6-dioxopiperaxin (IV) 
(b) ,Inhydro-2.6dihydroxy-l,ediphenyl-3,5-bis(phenylthio)pyraziniumd (VI) 
(c) 2,4-Diox~3,6-diphenyl-3,6diazabicyclo~3.~.O~-hexan (XVIa) 
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Im Massenspektrum stimmen die Massen der ionisierten Molekiile und die 
Hlufigkeiten ihrer isotopischen Satelliten mit der Summenformel C2,Hzo02N,S, 
iiberein. Zur Aukllrung der Zusammensetzung der Fragment-Ionen wurde ein 
homologes Derivat benutzt, das fiir diese Zwecke durch Umsetzung von Dioxo- 
piperazin IV mit pToluolsulfonylchlorid und Pyridin dargestellt worden war 
(CJ,,H2402NZSZ). Bei beiden Verbindungen verlieren die ionisierten Molekiile 
die Gruppe CsH,S bzw. CH&HsS unter Bildung der Ionen m/e 372 bzw. 386. 
Diese Ionen mit ungerader Valenzelektronenzahl sind anniihemd gleich hlufig wie 
die Ionen 371 bzw. 385, die durch Abspaltung der stab&n Tbiophenoxyl-Radikale 
entstehen. Die Ionen 372 und 386 spalten weiter die Gruppe C,H,NHCO und 
anschliessend noch ein Molekiil CO ab. In den Spektren beider Verbindungen 
dominieren die Ionen, die ein urspriinglich an den Schwefel gebundenes Aryl enthalten 
(die Ionen C,H:, CaH$+, CsH$H+ und CsH5SC+ bzw. die Ionen von ihrem 
Methylhomologen). 

Bci gkichzcitigcr EinftWung dea Gemisches beider Verbindungen ist das Massenspektrum nicht die 
Obcrlagerung beider Spektren, sondern mugt von der Gegenwart einer d&ten Komponente mit dem 
Molekulargewicht 494. Diese Verbidung entsteht wahrscheinlich durch intermolekularen Austausch 
der S-Phenyl- und der S-Tolylgruppe, der durch die Obertliche der Ionisationskamma katalysiert wird. 
Es ist also wahrscheinlich, dass da Bmdungstyp dieser Gruppen eine der Umesterung Lhnliche Reaktion 
gestattct. 

Wir hielten es firr zweckmiissig zu versuchen, die Verbindung C2sH,,N102S, 
durch milde Red&ion (aktiviertes Aluminium in feuchtem Dimethoxyiithan) in 
die Lcukoverbindung zu ii-en. Dabei wurde jedoch als Hauptprodukt Dioxo- 
pipe&n IV neben einer geringen Menge l&Diphenyl-3-phenylthio-2,6dioxo- 
piperazin gewonnen. Die Konstitution des letzteren Stoffes wurde durch seine 
&&&rung in Dioxopiperazin IV durch Desulfurierung mit Raney-Nickel erwiesen. 

Sein IRSpcktrum, das im Gebiet der C=O und C=C Bindungen Banden bei 
1695 cm-’ und 1745 cm- ’ aufweist, steht ebenfalls im Einklang mit der vorge- 
schlagenen Strujtur. Aus allen diesen Feststellungen folgt, dass die Verbindung 
CzaH2,,NzOzSz das gleiche Skelett hat wie das als Ausgangsstoff dienende 2,6- 
Dioxopiperazin. 

Diese Tatsachen f&ten uns zur Annahme, dass der Stoff C,,H2,N,0,S, ein 
Derivat mit mesoionischer Struktur ist mit den miiglichen kanonischen Formeln 
VI u-z. 

Fiir den Nachweis der mesoionischen Struktur schien uns die Reaktion der 1,3- 
dipolaren Cycloaddition am be&en geeignet zu sein. 

In let&r Zeit sind mehrere Fillle von 1,3dipolaren cyclischen Additionen meso- 
ion&her Verbindungen bekannt,’ wobei diese Reaktion such bei mesoionischen 
Verbindungen mit Azomethinylid-Gruppierung, wie es die Miinchnone3 sind, 
konstatiert wurde. Der Stoff VI liefert im Einklang mit der Voraussetzung bei sehr 
milden Reaktionsbedingungen eine cyclische dipolare Addition in den Stellungen 
3 und 5. Durch U msetzung mit Maleinanhydrid wurde das Addukt VII erhalten, 

durch Umsetzung mit Formaldehyd, die bereits bei Raumtemperatur ablguft, der 
Staff VIII. Die IR-Spektren dieser beiden Stoffe enthahen die Banden der Diacyl- 
amiqquppierung, die den Banden des als Ausgangsstoff dienenden Dioxopiperazins 
IV sehr nahe liegen (1715 cm-‘, 1750 cm-l bei VII und 1710 cm-‘, 1750 cm-l 
bei VIII). 
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Das NMR-Spek t rum von VII  enthillt ausser den Banden, die den aromatischen 
Wasserstoffen zugeh6rea, nur ein Singulett bei z 5.4, was mit der vorausgesetzten 
~quivalenz beider Wasserstoffe der Succinanhydridgruppierung im Einklang steht; 
das NMR-Spek t rum yon VIII  weist ein Quartet t  mit  Zentrum bei z 5-91 auf, das 
einer isolierten Methylengruppe entspricht. Die Struktur der Verbindung VII I  
konnte noch durch die Abbaureaktion nachgewiesen werden. Die Desulfurierung 
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mit Raney-Nickel lieferte als Hauptprodukt die Verbindung IX. Das Spektrum 
dieses Stoffes enthlilt ein Dublett bei: 8.4 und ein Quartett bci T 5.25 mit Aufspaltung 
bei 7 c/s, was der Gruppe CH,CH, entspricht; die Struktur dieses Stoffes wurde 
ausserdem such chemisch durch seine Oxydation zum bekannten Tetraoxopiperazin 
(V) nachgewiesen. Aus dem Reaktionsgemisch nach der Desulfurierung wurde 
durch chromatographische Trennung noch ein Stoff mit der Summenformel 
C,,H,6NZ03 isoliert, dessen Struktur nicht ermittelt werden konnte. Ausser der 
1,3dipolaren Cycloaddition wurden noch weitere Reaktionen von VI studiert. 

Die sauer Hydrolyse lieferte als Hauptprodukt 1,4-Diphenyl-3-phenylthio- 
2,5,6-trioxopiperazin (X) neben geringen Mengen eines Stoffes mit der wahrschein- 
lichen Struktur XI. Die Struktur des Trioxopiperazins X, die mit IR und NMR 
Angaben im Einklang steht, wurde durch seine Oberfiihrung in das bekannte Tetra- 
oxopiperazin V duxch Oxydation mit Chromtrioxid nachgewiesen. Die Oxydation 
von VI mit Bleitetraacetat im Medium von Eisessig lieferte l&Diphenyl-3-acetoxy- 
3-phenylthio-2,5,6_trioxopiperazin XII in hoher Ausbeute. Die Struktur dieser 
Verbindung, die mit den IR- und NMR-Spektren im Einklang steht, wurde durch 
ihre oberfiihrung in das Tetraoxoderivat durch sauer Hydrolyse bestiitigt. 

Bei allen bisher studierten Reaktionen, die in sauerm oder neutralem Medium 
durchgefiihrt wurden, entstehen Derivate, in denen das Piperazinskelett erhalten 
bleibt. Bei den in alkalischem Medium durchgefiihrten Reaktionen fmdet such eine 
Ringverengung statt, wobei Derivate des Anilinomaleinanils gebildet werden. Die 
Desulfurierung mit Raney-Nickel liefert neben dem als Ausgangsstoff dienenden 
Dioxopiperazin IV such geringe Mengen Anilinomaleinanil XIIIa-b. Die Aminolyse 
mit Piperidin verlluft unter Addition eines Molekiils Piperidin bei gleichzeitiger 
Abspaltung von Diphenyldisulfid. Die vorausgesetzte Struktur des gewonnenen 
Stoffes XIV steht in gutem Einklang mit seinen Spektren. Das IR-Spektrum weist 
in dem fiir die Absorption von Carbonylen und Doppelbindungen charakteristischen 
Gebiet Banden bei 1655 cm-’ und 1700 cm-’ sowie 1770 cm-’ auf und enthllt 
ausserdem noch eine starke Bande bei 3315 cm-‘, die der NH-Gruppe zugeschrieben 
werdan kann. Es ist wahrscheinlich, dass es sich um das Gemisch von zwei Tautomeren 
XIV a-b handelt ; die Bande bei 1655 cm-’ entspricht der C=C Bindung Das 
Elektronenspektrum weist ein Maximum bei 460 nm auf (log E 3.84). 

Alle hier beschriebenen Reaktionen sowie die Spektren des Stoffes VI beweisen 
seine mesoionische Struktur. 

In den Plteren Arbeiten wurden die Strukturen der mesoionischen Verbindungen 
durch kovalente Formeln mit annellierten drei- oder viergliedrigen Ringen erkllrt- 
siehe z.B. den urspriinglichen Vorschlag von Earl fiir die Strukturformel des Syd- 
nons.4 Es ist nicht uninteressant, dass in unserem Fall ein Modell fiir eine solche 
Struktur existiert, und zwar die Verbindung XVIa, die durch Zersetzung von Triazol 
XV dargestellt worden ist.’ Das spektroskopische Verhalten und die Reaktionen 
dieser Verbindung stehen, zum Unterschied vom Stoff VI, vollkommen mit der 
kovalenten Struktur im Einklang. 

Ohta und Kato6 stellten fest, dass bei XVI a sowohl die Reaktivitit des Succinimin- 
als such die des Aziridinringers erhaltem bleibt. Bei der Reaktion mit Chlorwasserstoff 
erhielten sie 2-Anilino-3chlorosuccinanil, bei der Reaktion mit basischen Reagenzien 
(NaOH, NZH4) Derivate der Aziridindicarbondure; mit Brom wurde durch dessen 
Addition das Dibromderivat gewonnen. 
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Bei unseren Versuchen haben wir festgestellt, dass die Verbindung XVI a durch 
Reduktion in Anilinosuccinanil ilbergefChrt werden kann. Die unter gleichen 
Bedingungen wie die Aminolyse von VI durchgefiihrte Aminolyse mit Piperidin 
verlMt analog wie die von Ohta und Kato beschriebene Reaktion mit NaOH und 

N,H,. 

Ftlr das Produkt der Umectzung mit Brom ftthren Ohta und Kato6 als m&#Iche Strukturcn XVIII-XX 
an Das IR-Spcktrum diaux Stoffcs, das die Autoren nicbt anf&en, stimmt jcdoch mit dim Formeln 
nicht gut i%rcin, da es im G&et da Dcformationsschwingun~ da C-HGruppc dcs aromatischcn 
Kaoa aura den Bandcn bci 685 an-’ und 760 cm-‘, die dan monosubstituiatcn aromatischcn Kern 
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entsprechen, auch eine Bande bei 815 cm- t cnthilt, die als die Bande des 1,4-disubstituierten aromatischen 
Kernes interpretiert werden kann. Fiir diese verbindung haben wit die Struktur XXI dutch folgenden 
Vorgang nachgewiesen: sic wurde zum Derivat XXII reduziert, d u  durch alternative Synthese aus 4- 
Bromanilin und N-Phenylmaleinimid dargestellt worden war. 

Die Verbindung XXI spaltet beim Erhitzen HBr ab unter Bildung yon XXIIL Dieselbe Verbindung 
kann dutch Oxydation yon XXII mit BleitetraaceUtt in Eisessi8 dargestellt werden. 

Die Reaktion mit Brom verl~u~ als Bromierung eines der Phenylkerne mit anschfies~tend~ Offnung 
des Aziridinringes dutch den entstandenen Bromwasserstoff. 

Die Spektren des Stoffes XVIa, die Ohta und Kato nicht ver6ffentlich haben, 
stehen im Einklang mit der klassischen Struktur. Das IR-Spektrum (siehe Abb. 1) 
enth,~lt eine intensive Bande bei 1200 cra- 1, die im Spektrum yon VI nicht vorhanden 
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ist und dem in den Stellungen 2 und 3 mit einem anderen Ring annellierten Aziridin- 
ring zugeordnet werden kann,’ und die Banden der Diacylamingruppierung mit den 
Wellenxahlen 1725 cm-’ und 1785 cm-‘. Im NMR-Spektrum kiinnen wir ausser 
den Banden, die den Wasserstoffen der Phenyle entsprechen, ein Singulett bei 7 6.25 
sehen, dessen Lage ausschliesst, dass es den Wasserstoffen am heterocyclischen 
Kern aroma&hen Charakters zugeh&en konnte. 

Bei unseren Versuchen haben wir festgestellt, dass die Verbindung XVIa unter 
den gleichen Bedingungen wie bei den analogen Reaktionen des Stoffes VI keine 
1,3dipolare Cycloaddition liefert. Nach der experimentellen Beendigung der vor- 
liegenden Arbeit und fast gleichzeitig mit der vorhergehenden Publikation unserer 
Ergebnisse erschien die vorlslufige Mitteilung von Huisgen und Milder,* die sich 
mit dem Problem der cyclischen dipolaren Addition an einem Staff von lhnlichem 
Typus (XVIb) befasst. Die Autoren stellten fest, dass dieser Stoff keine thermisch 
initiierte 1,3dipolare cyclische Addition liefert, was mit der Unmiiglichkeit einer 
konrotatorischen hung des Aziridinringes in diesem Falle im Einklang steht. 
Diese Reaktion kann jedoch mittels Photoinitiierung realisiert werden, bei der 
eine disrotatorische t)ffnung des Aziridinringes moglich ist.’ Als Zwischenprodukt 
muss cyclisches Azomethinylid XVII angenommen werden. 

DISKUSSION 

Baker und Ollis” schlugen im Jahre 1957 folgende Definition ftir eine mesoionische 
Verbindung vor : “. . . a compound may appropriately be called mesoionic if it is a 
five or possibly six membered heterocyclic compound which cannot be represented 
satisfactorily by any one co-valent or polar structure and possesses a sextet of electrons 
in association with all the atoms comprising the ring. The ring bears a fractional 
positive charge, balanced by a corresponding negative charge located on a covalently 
attached atom or group of atoms.” 
Nach dieser Definition ktinnen diejenigen Stoffe als mesoionische Verbindungen 
betrachtet werden, die sich durch die Formel XXIV” summarisieren lassen, sowie 
einige Stoffe mit sechsgliedrigem Ring, wie die Betaine XXVII,12 XXVIII13 und die 
Verbindung VI. Die Bindungstypen dieser Verbindungen weisen jedoch einige engere 
Zusammenhtige auf, die wir hier e&tern wollen. Die Verbindungen XXVII, XXVIII 
und VI haben zwei Carbonylfunktionen. Bei der Grenxstruktur aromatischen 
Charakters mtissen hierauf tetrapolare Strukturen mit Lokalisierung der, negativen 
Ladung auf den Sauerstoffcn vorausgesetzt werden. Bei VI sind jedoch neben den 
beiden Sauerstoffen, die eine negative Ladung binden kiinnen, such zwei Phenyl- 
thiogruppen vorhanden, deren S-Atome sowohl eine positive als such eine negative 
Ladung tragen konnen. Die positive ist jedoch die wahrscheinlichere. Die Struktur 
VI z kann durch Interaktion des freien Elektronenpaars am Kohlenstoff 5 (Struktur 
VI v) mit dem unbesetzten d-Orbit des Schwefels entstehen. Die stabilisierende 
Wirkung dcr unbesetzten d-Orbite des Schwefelatoms auf das benachbarte Car- 
banion wurde beim Studium des Wasserstoffaustausches gegen Deuterium bei den 
quatiren Ammonium- und Sulfoniumsalxen’” sowie beim Studium der 
Deprotonierung der Thiazolel*b beobachtet. 

Es ist jedoch jedenfalls wahrscheinlich, dass die Stabilitat der mesoionischen 
Verbindung VI mit der Funktion der Phenylthiol-Substituenten ztisammenhiingt. 
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Aus dem bisherigen experimentellen Material kann nicht ermittelt werden, oh die 
Stabilisierung durch die Verlilngerung der Konjugation oder durch die Wirkung der 
Substituenten mit den nichtbindenden p-Orbiten verursacht ist oder ob es sich urn 
eine nur den d-Orbiten des Schwelfels eigene Erscheinung handelt. 

Wir nehmen an, dass die Struktur der Verbindung VI nicht in analoger Weise 
dargestellt werden kann, wie es bei den mesoionischen Stoffen mit Rinfgliedrigem 
Ring (XXIV) tiblich ist, sondem dass es in diesem Fall geeigneter ist, das friiher 
gebrauchte Symbol f zu benutzen. 

In letzter Zeit wurde noch eine neue Charakteristik flir die mesoionischen Ver- 
bindungen vorgeschlagen, 2 die von ihrer typischen Reaktion, der 1,3dipolaren 
Cycloaddition, ausgeht. Die mesoionische Verbindung ist dann als cyclischer 
1,3Dipol charakterisiert. Die mesoionische Verbindung mit ftlnfgliedrigem Kern 
k6nnten wir hierauf als einen aus 1,3-Dipolen und der Gruppe C-Y zusammen- 

II 
X 

gesetzten heterocyclischen Stoff betrachten, wobei X und Y 0, S, NR (XXV a-b) sein 
kiinnten. 

Es ist interessant, dass von den sechsgliedrigen Heterocyklen, die der Raker- 
Ollisschen Definition entsprechen, nur bei VI ein 1,3Dipol vorstellbar ist, der aus 
den Atomen des eigentlichen heterocyclischen Kemes zusammengesetzt ist. Die 
Reziehung des Stoffes VI zu ftinfgliedrigen mesoionischen Systemen kiinnte durch 
die Formel XXVI a-b ausgedrtickt werden. 

Aus der Fihigkeit der Verbindung VI in Obereinstimmung mit den Grenzformeln 
VI v und VI w zu reagieren, kann jedoch nicht die Annahme deduziert werden, dass 
diese Grenzstrukturen einen grossen Anteil an der realen Struktur des Stoffes VI 
haben. Es ist wahrscheinlich, dass an dieser Struktur die aroma&he Grenzform 
VI u am stslrksten beteiligt ist. 

Die Reaktion des Dioxopiperazins IV mit Benzolsulfenylchlorid in Pyridin kann 
man sich in der Weise vorstellen, dass zuerst Substitution der Methylengruppen druch 
die Benzolsulfonylreste stattllndet, die von der Reduktion der Sulfonylgruppen und 
der 1,3Dehydrierung des Piperazinringes gefolgt wird. Es ist jedoch such moglich, 
dass die 1,3Dehydrierung der erste Reaktionsschritt ist und erst danach die elektro- 
phile Substitution des vortlbergehend gebildeten Stoffes mesoionischen Charakters 
erfolgt. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass der Stoff VI durch Kettenmechanismus 

ionenradikalischen Charakters gebildet wird. 

Mit Hilfe da ESR-Spcktmskopie wurdc fcstgcatellt, dam im Rcaktiomgcmih Radikalrcaktionen 
ablaufcn. Sofort nacb dean Rrhitzcn zcigte sic41 im Rcaktionapniad~ &II f&a Radika& dawn Spcktrum 
aus fanf iiquidistantal Linicn mit Auffsphulg a = 6Gbeateht.Mitdcrz4?itsinktdicInti~t~ 
Spcktnmu untcr &ichzcitiRer Bildung tina breita~ Linic, bei da gkichfall8 bci langama Rc&trimmg 
cinc hype&he Struktur mit a - Oxi featgatcllt werdcn kann. Im Vcrlauf da Raktion entstehcn 
folglicb milldc8tal8 zwd vcrscllicdcllc Radikale. 

Dem tinlichen Fall einer Kettenreaktion beobachteten Oae und Ikurar5 beim 
Erhitzen von Pyridin-N-oxid mit Renzolsulfinylchlorid 

Ober den Mechansimus der Ringverengung bei der Desulhuierung von VI mit 
Raney-Ni oder bei der Reaktion mit Piperidin k&men nur vorlilufige Hypothesen 
aufgestellt werden. Rei der Desulfurierung kann aIs vortibergehender Zustand 
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Azometh inyl id  vom Typus  XVII  en ts tehen;  bei der Aminolyse  kann  m a n  sich entweder  
e inen  M e c h a n i s ~ u s  vorstellen, tier direkte Offnung des 6-gliedrigen Ringes vor- 

aussetzt, oder  die vorl ibergehende Bi ldung eines Zwischenproduktes  mit  Aziridin-  
s truktur.  Von  den  m6gl ichen ana logen  Reakt ionen  ffihren wir die Nebersche 
U m l a g e r u n g  an. 16 

EXPERIMENTELLER TElL 
Die Schmelzpunkte sind nk, ht korrisiert und wurden auf der Koflerschena Heizbank bestimmt. Die 

Probe~ fflr die Analyse wurden, wenn nicht anders an~-fllhrt, je 6 Std. im Vakuum yon 0.1 mm Hg ge- 
trocknet. Die IR-Spektren wurden in KBr-Tabletten, die UV-Spektren in §thanolischer L6sung gemesse~ 

Umsazun9 veto 1,4-Dtphenyl-2,6-d/oxoptperaz/n (IV) m/t PCI 5 
Das Gemiach yon 1.8 g (6-76 retool) 1,4-Diphenyl-2,6-dioxopiperazin, 8-5 g (4~8 retool) Phosphor- 

penta~hlorid und 45 ml Dichlorikthan wurde unter Fcuchtiskeitsauuchlmm einc Stunde zum Sieden. Das 
Dichlorithan wurde im Vakuum ablgedampfl und der Ri]ckstand mit Wasaer verrfihrt. Der feste Anteil 
wurde abfiltriert, mit Wauer gewuchen lind nach dem Trocknea im Oipumpenvakuum bei 240-250 ° 
sublimiert. Ausbeute 0.77 g (39% d.Th.) V, deuen IR-Spektrum mit dem der authentischen Probe identisch 
w a r .  

Anhydro-2,6-dihydroxy- 1,4-dipheny/-3,5-bt~0~henylthio)pyrazOthmt-dihydroxyd (VI) 
Zur L6sung von 12~) g (0-0452 tool) 1,4-Diphenyl-2,6-dioxopiperazm in 144 ml Pyridin wurden 16.6 g 

(0-094 mol) Benzolsulfonylchlorid hinzugefilgt. Das Reaktionsgemisch wurde 7 Stunden am Rtickfluss- 
kOhler unter Fcuchtigkeitnusachlmm zum Sieden erhitzt. Die h©lkote Farbe der L6sung ging w~u~nd 
der Reaktion in rotbraun Ober. Nach Abkfthlen wurde das Reaktionsgemisch unte~ Rtihren in ein Gemisch 
yon Wasam" und Eis zugetropO. Ea schied sich ein orangefarbener Niederschla8 aus, der abfiltriert, mit 
Wasser gewaschm und in Vakuum tiber KOH getrocknet wurde. 

Das robe Produkt (14 g) wurde auf Silicagel chromatographiert (L6sun~gmittelsystem: Benzol-.~ther- 
Gemi~h, 85:15). Am def ersten Fraktion wurde nach Umkristallisieren aus ~thanol 0"l g Diphenyldisulfid 
mit Stop. 59--60 ° gewonnen. 

Aus dem Abdampfffickstand din" zweiten Fraktion wurden 5 g IV erhalten, dessen Schmelzpunkt mit 
dem de~ authentiscben Probe identisch ist. Der Rtickstand der dritte~ Fraktion wurde zweimal in Stick- 
stoffatmosphlLre aus getrocknetem Benzol umkrista[Ihiert. Es wurden gelbe, nadelf&rmige Kristalle der 
Verbindung VI gewonnen, Stop. 249-251 °. Ausbeute 3.5 g (28% umgerechnet auf das umgesetzte Roh- 
material IV~ Zur Analyse wurde die Probe zweimal aus Benzol und zweimal aus Acetonitril (in Stickstofl) 
umkristaltisinrt und 12 Std. im Vakuum der ~ o n s p u m p e  beim Siedepunkt des xylols getrocknet. 
Der Schmelzpunkt steig auf 251-253 °. 

lki da" Umsetzun8 mit Benzolsulfenylchlorid wurde dmmelbe molare Verhaltnis der Stoffe benutzt, die 
Reaktionsdauer wurde jedoch auf 1 Std. verklLr~ Die auf den umgesetztm Ausgangsstoff berechnete 
Ausbeute betrug in diesem Fall 9O/~ (Bet: C 70.10; H, 4.19; N, 5.84; S, 13-32, flit C2,Ha0N202S2 (480-6). 
Gel: C, 704)6; 14, 4.41; N, 6~3; S, 13~3~o). 

Anhydro-2,6.~ydroxy-l ,4~liphenyl-3,5-bt~(l~ylthio)pyraztnlu~ydroxyd 
Dieser Stoff wurde retch demselben Vorsang darsestellt wie bei der Darstellung von VI mit dean Unter- 

ghied, ,4Am statt Benzolsulfonylchlorid p-Toluolsulfonylchlorid verwendet wurd~ Ausbeute 35~/~ Smp 
239-241 °. (Bet: C; 70-84; H, 4.74; N, 5.52; S, 12.61. ~ CsoH2402NzSz (508-6~ Gef: C, 71.16; 14, 5~)1 ; N, 
5.27; s, 12.19% ). 

Redu~ton oon VI rot: ak~vierg~ AI 
In die L&sung von I g des Stoffm VI in 250 ml ~thylenglykoMimethylither und 5 ml W ~  wurden 4 g 

Alumlmiumsl~me (mit HgCI 2 aktiviert) eingetragen. D u  Reakfionsgemis~ wurde eine Stunde bei h u m -  
tempemtur unter Stickstoff gerfdm. Der unl&licbe Anteil ramie abliltriert und mit DME gewaschen. 
Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck a ~ - m p f l  und der Rfic~kt~nd (0"9 8) aid Silicagd chromatc~ 
graphiert (LOeungsmittelsystem--Benzol). 
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Aus dem Abdamp~ckstand der ersten Fraktion wurden 0.13 g Diphenyldisulfid gewonnen. Der 
Abdampfrilckstand der zweiten Fraktion wurde dreimal aus ~thanol unter Stickstoff umkristallisier~ 
Stop. 178-180 °. Ausbeute 0.18 g (23% d.Th.) 1,4-Diphenyl-3-phenylthio-2,6-dioxopiperazin. (Bet: C, 70.58; 
H, 4.84; N, 7-48; S, 8-56, filr C22HIsN2OaS (374-4). Gel: C, 70-60; I-L 5.17; N, 7.66; S, 8"03%). Aus dem 
Abdampfrfickstand der dritten Fr~t ion  wurden 0"3 g (54% d.Th.) IV gewonnen, dess~ IdentitAt mit der 
authentischen Probe an Hand des Mischschmetzpunktes und des IR-Spektrums best~tigt wurde. 

Desulfurierung yon 1,4-Diphenyl-3-phenylthio-2,6-dtoxopiperazin 
In die L6sung yon 0.2 g 1,4-Diphenyl-3-phenylthio-2,6-dioxopiperazin in 15 ml THF (frisch destillierl 

aus LiAIH4) wurde eine Suspension yon 2 g Raney-Ni eingetragen. Das Reaktionsgcmisch wurde drci 
Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Danach wurde das Rancy-Ni abfiltriert, mit THF gewaschen und 
das Filtrat abgedampft. Dcr Rfickstand wurde zw~mal aus Xthanol umkristallisiert Es wurde 0.1 g 
(7(P/0 d.Th.) IV gewonnen, das gen~ss dem IR-Spektrum und dem Mischschmelzpunkt mit der authenti- 
schen Probe identisch ist. 

Anhydrid der ~Phenyl-2"7-di~x~-3~6-bts(pheny~thi~)-3~6-end~milin~-~-azacyc~heptan-4~5-dicarb~re VII 
In die siedende L6sung yon 0.9 g (1"88 retool) des Stoffes VI in 45 ml Benzol (mit Natrium getrocknet) 

wurden 0-2 g (2-04" retool) Malein~ureanhydrid eingetragen. Nach zwanzigminutigem Erhitzen zum 
Sieden entt~bte sich die geibe L6sung. Die L6sung wurd¢ unter vermindertem Druck etwa auf die Hllfte 
des urspn~gtichm Volumens eingc~gL Nach abkilhien des Rcaktionsgemisches fiel ein weisser Nieder- 
schleg aus, der abgesaugt und mit einer geringen Benzohaenge gewaschen wurde. Dutch zweimaliges 
Umkristallisieren des rohen Produktes aus Benzol wurden 0-5 g (46% d.Th.) der Verbindung VII erhalten, 
Smp. 189-193 ° (unter Zersetzung). Die Probe for die Analyse wurde 10 Stunden ha Vakuum der Diffusions- 
pumpe bei 100 ° getrocknet. (Bet: C, 66.50; H, 3.87; N, 4.84; S, 11.10, ~ r  C32H2aNaOsS a (578~). Get': 
C. 66.56: H, 3.94: N. 5-03: S, 10-83%). 

1,4-Dtphenyl-2"6-dioxo-3,5-bi.~phtnylthio)-3,5-endo(methylenoxy).ptperazM (VIII) 
Die L6sung v on 0:..28 g (9"38 retool) Formaldehyd in 150 wi THF wurde zu 3 g (6-25 retool) der Verbindung 

VI zugegeben und das Reaktionsgemisch fflnfzehn Minuten bei Raumtemperatur geschflttelL Innerhalb 
dieser Zeit entfitrbt sich die gelbe L6sung. Das L6sungswittel wurde bei vermindertem Druck abdestilfiert. 
Das robe Addukt wurde auf einer Silicagel~ule in Benzol chromatographiert, um die Paxaformaidehyd- 
reste zu entfemen. 

Durch zweimaliges Umkristallisieren des chromatographischen Abdampfrfickstandes aus einem Gemisch 
yon Toluol wit Pentan (1 : 1) in der Kalte wurden 3 g (94% d.Th.) des Stoffes VIII gewonnen. Er zersetzt 
sich bei 120 °. (Ber: C, 68.30; H, 4"34; N, 5.48; S, 12"56, ~,r CagH22N203S2 (510-7). Gef: C, 68.46; H, 4.53; 
N, 5-66; S, 12"36%). 

Durch thermische Zersetzung des Formaldehyd-Adduktes VIII bei 150°C wurde der StoffVl (50% d.Th. 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol) und Formaldehyd erhalten, der mit Hilfe des im gas- 
f'drmigen Zustand gemessenen IR-Spektrums nachgewiesen wurde. 

Desulfurierun# des Adduktes VIII mit Raney-Ni 
In die L6sung yon 5 g des Formaldehyd-Adduktes in 130 ml THF wurde die Suspension yon 50 g 

Raney-Ni eingetragen und das Reaktionsgemisch vier Stunden bei Raumtemperatur gen3hrt. Das Raney-Ni 
wurde danach abfiltriert und mit THF gewaschen. Das Ffltrat wurde unter vermindertem Druck abge- 
dampfl und der Rfickstand (2.2 g) auf Silicagel chromatographiert (250 facher Oberschuss, L6sungemittel 
Chloroform). 

Der 61ige Rilckstand aus der ersten Fraktion fiel in geringer Menge an und wurde deshalb nicht weiter 
verarbeitet. Der Rtlckstand aus tier zweiten Fraktion wurde zweimal aus Benzol umkristallisiert. Nach 
8 stfindigem Trocknen bei 110 °im Diffusionspumpenvakuum wurden 0-6 g (21~ cloTh.) der Substanz mit 
Stop. 199-202 ° gewonnen. (Ber: C, 68.95: H, 5-45; N, 9.46. ~ CI:HteN20 ~ (296.3). Gef: C, 69-03: H, 
5-49; N, 9.43%). 

Dutch zweimaliges Umkristallisieren des chromatographischen Abdampfrflckstandes der dritten Frak- 
tion aus Benzol wurden 0-9 g (31% d.Th.) IX mit Stop. 219-222 ° erhalten. (Ber: C, 69-40; H, 4.80; N, 9-52, 
f"ur Ct~H14N20 3 (294-3). Gef: C, 69.10; 14, 4-85; N, 9-34Yo). 

Oxydation yon 1,4-Dipheny|-5-methyl-2"3,6-trioxopiperazin (IX) 
Die L6sung yon 0.1 g (0.34 retool) der Verbindung IX in 5 ml Essigs&ure wurde in der Hitze mit des 

L6sung yon 0"136 g (1.36 retool) Chromtrioxid in 15 ml Essigsiure versetzt. Nach f0nfzehnminutigem 
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Erhitzen zorn Sieden am Rfickflusakfihle~ wurde d u  Reaktionsgemim~ abgekilhlt und der ausgesdfiedene 
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknm wurde das Reaktionsprodukt 
im Ollmmpenvakuum bei 240-250 ° sublimiert. Es wurden 0.04 8 (40% d.Tlz) V gewonnen, das gemiss 
dem IR-Spektrum mit der authentischen Probe identisch ist. 

Same Hydrolyse yon VI 
Das Stoff VI (3 g) wurde in 30 ml einer ge~lttigten L 6 e q  yon Chlorwasserstoff in Essig~ure auf- 

gel6sL Das Reakfionsgemisch wurde zweieinhalb Stunde~ bei Raumtemperatur gerfihrt. Der unlOsliche 
Anteil (1"8 g), der wlihrend der Reaktion ausfiel, wurde abfiltriert und das Filtrat in tin Gemisch von 
Wasscr und Eis eingegossen. Es rid ein heilgelber Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen auf Silicagel in Benzol chromatographiert wurde. Aus dem Ab~mpfrlk~stand 
der ersten Fraktion wurden 0-22 g (16~o d.Th.) Diphenyldisulfid gewonne~ Dutch zweimaliges Um- 
kristallisieren des Abdampfrfickstandes der zweiten Fraktion aus ~thanol wurden 0-15 g (64~o d.Th.) 
XI mit Schmelzpunkt 183--184 ° erhalten. 0k'r: C, 71-00; H, 4.33; N, 7.53; S, 8.60, ffir C22Ht 6N~O=S (372.4). 
Gel: C, 71.29; H, 4-56; N, 7-85; S, 8-55~). 

Nachdem die zweite Frakfion ausgeflmsen war, wurde die PolaritAt des L6sungsmittelsystems durch 
Zugabe yon 10% Xther erh6ht 

Der A b d a m p ~  aus der dritten Fraktion und der unl6sliche Anteil, de~ sich aus dem Reaktions- 
8emisch ausschied (1.8 8), wurden vereinigt und zweimal aus einem Gemisch yon ~thanoi und Essigs~ure 
(1:1) umkrisUdlisiert. Ausbeute 1.45 g (60% d.Th.) X mit Stop. 220-222 °. 0k'r: C, 68-00; H, 4-15; N, 7-21 ; 
S, 8.24, flit C=2HteN203S (388"4). Gef: C, 67,74; H, 4-48; N, 7-33; S, 8"05~). 

Oxydation yon X mit Cr03 in E.utOsd~re 
Zur L6mmg yon 0-07 g (0.18 retool) X in 5 ml Essigsaure wurde die l.,6sung yon 004 g (04 retool) CrO3 

in 10 ml Ess i~ure  hin~lgeffigt. Dag Reaktionsgenxisch wurde zwan=d~ ]VS[inutcn auf80 ° erhitzt. Es schied 
sich ein weisser Stoff ab, der nach Abkilhlen des Reaktionssemisches abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trockne~ in Vakuum der Olpumpe bed 240-250 ° sublimiert wurde. Ausbeute 04)3 g (56~ 
d.Th.) des Stories V. 

Oxyda~on yon VI mit Pb(OCOCH3) , 
Zur L6eung yon 2 g (4.16 retool) der Verbindung VI in 250 ml Euigsaure werdon (innerhalb von zehn 

Minuten) 1.8 g (4.16 retool) Bleitetraazemt hinzugefllgt Das Reaktionsgemisch wurde dreissig Minuten 
bei Raumtemperatur unter Feuchtigkeitmu~chltm gerilhrt. Das L6sunm*mittel wurde in Vakuum ab- 
destillicrt und der bilge Rfickstand mit Wasser verrieben, filtriert und mit Wass~ gewaschen. Nach dem 
Trocknen wurde des rohe Produkt (2.1 g) auf S'dicagel chromatographiert (L6sungsmittelsystem :Benzol- 
~ther-Gemisch, 9:1). Aus dem Abdampfrlickstand der ersten Frakfion wurde Diphenyldisulfid in der 
Ausbeute yon 0.25 8 gewonnen. Dutch zw~imnlim~ U m k ~  des Abdampfrf~standes der 
zweiten Fraktion arm Xthsnol wurden 1"2 g (657/o d.Th.) XII mit Sctnnelzpunkt 165-168 ° erhalten. 0k'r: 
C, 64-55; H, 4q)6; N, 6-27; S, 7.17, fur C2,HlsN,OsS (446-4). Gel: C, 64.51 ; EL, 4.21 ; N, 6.32; S, 7.30O/O). 

Same Hydro|yse yon XII 
Die L6sung yon 0-1 8 1,4-Diphenyl-5-phenylthio-5-acetoxy-2,3,6-trioxopiperA~ in 10 ml Essigsaure 

wurde mit 0-3 ml konzemrierter Salz~ure versetzt. Es rid sofort ein weisser Niedergclflag aus. Das Reak- 
tionsgc, mi~h wurde zwanzi8 Minute~ am Rfickflusskfihl~" zum Siedm erhltzt und nach dem Abk/lhlen 
der unl6sliche Anteil abfiltriert und mit Wass¢~ gewasche~ Daggetrocknete Produkt wurde im Olpumpen- 
vakuum be/240-250 ° sublim/ert. Ausbeute 005 g (76% d.1"n.) des Stolfes V, der nach den IR-Spektrum 
mit der authentischen Probe identisch ist  

De.m/fiwlerun0 vo~ VI mU Raney--Ni 
In die L6sung yon 0-5 g des Stoffm VI in 50 ml THF wurde die Stmpemion yon 8 g Raney-Nickei einge- 

tragen. Das Reaktionsgem/s~ wurde dee/Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Hierauf wurde dar Raney- 
Nickel abfiltriert und mir THF gewaschen. Das hell ~ Ffltrat wurde unte~ v~,~lertem Druc~ 
abgedamph und der Rflckstand (0-35 g) auf Silicagd chromatographie~ (150 facher Obengdlmm; L6sunge- 
mittelsystem~Benzol). Der Abdampffllck~md der eraten Frakfion wurde zweimai aus •thanol um- 
kristalltsiert wodurch 04)25 g (9-1~ d.Th.) eines hefisrilnea Stoffcs mit Sehmelzpunkt 241-243 ° gewonnen 
wurden, der &Is d u  bek*nnt~ AnHinomaleinnnil XIII a-b identifafiert werden konnte. Durch Redukfion 
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mit Ai,,mi- i~n in feuchtem THF wurde es in ,&m'llnoeuocinanil/lbeqld/lh~ d u  nach dem MitchJdm~eiz- 
punkt und dem IR-Spektrum mit der authentischen Probe z7 identisch isL 

Aus dem Abaampfr/kkstand der zweitm Fraktion wurden 0.2 g (72°/. d.Th.) IV 8ewonne~ ,4-, nach 
dem Mischschmelzpunkt und dem IR-Spektrum mit de~ authentischm Probe identisch ist. 

R ~  yon VI ~ P~perMb~ 
Der Verbindung CI (04) wurde in 40 nfi Piperidin aufgel6st und die L6sung eine Stunde am Rficidluss- 

k/U~ler in Stickstoffatmosph/re zum Siedm erhitzt. Nach A ~  wurde das Piperidin unte~ vermind- 
ertem Druck abdestilfiert und der rot ._~_d~e R/Ickstaud (0.5 it) auf S'dica~ chromatographim (L6sungs- 
mitteisystem:Benzol-~ther-Gemi*¢&, 97:3), Am dem R(k:kstand der ~ Fraktion warden 0-15 g 
D/phmyldiaulfid ~ewonnen. 

Der Abdampfr/kkstand der zweiten Fraktion wurde zwe/mal am Cyclohexan umkrismll/sim. Es 
wurdm helkote Kristalle mit Schmelzpunkt 152-153 ° erhalten. Ausbeute 0.18 g (63"/. d.Th.) XIV a--b. 
(B~-: C, 72~5; H, 609; N, 12.11, tilt C21HaIN~O = (3474)` Gel: C, 72~4; H, 6-19; N, 12,44y~ 

Da~eiluno ton 2,4-Dioxo- 3,6-dtphenyl- 3,6-diazobicycio-[ 3.1.O ]-hex~ (XVIa) 
Die Darstellun8 der Verbinduog XV und seine Zersetzun8 zu XVI a wurdm nach der Literatur -~, e 

d u r c h ~ e ~ .  Um ein farbloses Produkt zu erhaltm war es jedoch notwendig, den Stc~ XVI a dutch 
chromatographic auf Silica~el zu reinise~ 

Redukflon von XVl a durch ~ a  Al 
In die LOsung yon 0.1 g des Stoffes XVl a in 5 ml THF und 0.5 ml Wasset wurdm 0.3 g Aluminiumsi2kue 

(aktiviert mit HgCI2) einsetralpm. Dm Reakt/onssemisch wurde vier Stundm unter Stickstoff bei Raum- 
tcmpefatt]3" 8effihrL Dalxa~h wurden die Al,,miniulnre~ &bmUiert, mit THF ~-.wagch~ o t ~  d~ Vb'lr- 
einist~ Filtrate im Vakuum ab~t tmptt .  Au~ dem Redmand wurde nad~ ~ U ~ t i o n  
aus ~ther 007 g (?0% d.Th.) Ani l inosl~tuu~ mit S(~Dow, L~mkt 217-218 ° 8ewo~nea, degen IR- 
Spektrum mit dem der authentischen Probe t7 identisch war. 

Umsetzung yon XVI a m/~ Plper~n 
Der Verbindung XVla (0.1 g) und 10 ml Piperidin wurden ~ a m m e n  am RfickflusskOhler unter 

Feuchfiskeitmumchhm zum S'__,~ erhitz~ Nach A ~  wurde dm I ~  unt~ vermindertem 
Druck abdestinien und d~  R0ckstand am ~thanol krismlliaie~ Nad~ ~ UmkriamUisim~ 
wurden 0075 g l-Phenyl-2-phenylcarbamoyl-3-pentamethylencarbamoyl-aziridin gewonnen. Stop. 175- 
177 ° (Ber: C, 721"17; H, 6-64: N, 1203, ffir C21H23N302 (349.4). Gef: C, 72"00; H, 6-79; N, 12"23~o). 

4-Orom-3-(4-bromanilino) s u c c ~ i  OLvd) 
Die Bromienm8 yon XVIa wurde an*log nach dem in der Literatur e an[~lebemm V o r p ~  d u r c h l l e f ~  

Nach Ab~mpfm des L~,%~mlttels wurde der R0ckstand in Benzol aufgenommm und hierauf aus 
Benzol umkri/t~dli~t. Es wurde XX] mit Smp. 165-167 ° (untcr ~ gewotm~ Die Lite~ttur 6 
ffihrt den Stop. 160 ° an. Weitere KristaHimtionen sind nicht zwecknd~i& da sic eine Ern/edrigung des 
Stop. und Gelbfltrbung des Stoffes verursachen. 

p -Bvomaai/inosw.cinanH (XXII) 
(a) gedukt'wn ~ 4-Brom-3(4-bvomm~bto)mccbmn//(X~ In die I ~  yon 1.1 g des Stoffe8 XXI in 

40 ml THF und 3 ml Wa~e~ w u r ~  1 g ~J-mt-;qmspane (ektiv. mit HI;~=) einsetral~, und das ~ 
zw61f Stundm unto- Stickstoff bei Raumtemperatur ~ Nach Beeindins~m8 (let ~ w u r ~  
tier unl6sliche Anteil abfiltriert, mit THF 8ewmchen und die vereinistm Filtrate be/vermindertem Drock 
abgedaml~ Durch Kristalli~tic~ des R/Ickstaudes am ~thanol ~ 0"7 g ~/. d.TIL) farbloses 
Bromanillnosuc~'~nani] XXII mit Smp. 219-5--220 ° 8ewonmm. Fflr die Analy~ wurde die Probe zweimal 
au~ demseiben L~tmm~nlttel umkrie~llhe~s.t ohne eine Verlndefun8 des Schmelzptmktm aufznweiaen. 
(Bet: C, 55~5; 14, 3.80; N, 8.12; Br, 23.18, FOx CIeHI3N=O=Br (345.2)` Ge/': C, 55~O; H,3.78;N, 8.11; 

Br. 22.11~)` 
(b) AhernaZ/ve Syn~hese. I g Maleina~ und 2 g p-Bronmnilln wurdm km'z (ca. 2 M/nuten) auf fiber 

200 ° erh/tzt. D u  Produkt, dm nach abkahlm des RcsktiomFmiJches auskristallisim~ wurde mit e/net 
8erinsm Acetonmense sewaschm, wobe/alk farbigm VeruareinisunSm in L~sun8 ~ I ~  unlesliche 
Anteil wurde abfiltriert, mit einer kle/nm Meuse kaltem Aceton ~mur.hen und am ~thanol umkriaml- 
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(a) ThamoIyse acn XXL 025 g dg sto&l XXI wurdm lan@am in dcr sublimatioMapparatur im 
Vakuum auf 210” exhitzt Bei 16sl70” begann der Stoff pl s+mdzw~ unta gkidlzitigex AbqJnltung 
v~HBruod~~N~~Minutro~disschmdacundwblimiatcim~~ 
von 2I&210”. Durdt Ue da Sublhnak alg Acctonitril wurde O!O g (90”/. dTh.) gelb 
~~xxmeewonnen,dyainorrmlemDruclrbciWpsublimiat;Smp.~~“.(Bcr:C~; 
H, 323; N, 8.17; Br, 23.3, fUr C16HIIN10sBr (343.2). Gef: C, 5620; H, 3.30; N, 8.55; Br, 2304%). 

(b) oxydatia, am Pm XXIL In die L&sung von @3 g pBromanilinosuc&anil in 
w) ml wasmfi&x Essig116ure wmxlen 07 g Bleitctraaata eingetragen Dan Reaktionqemish wurde 3 
Stundcn hei Baumtemperatur unter Feuchtigk~tnaua~~hlurs ger&t. Die hellbraune L.&sung wurdc 
bei vermindertem Druck abgedampft und der ROclrntand auf Silicagd chromatographiert (Laaungwnittel- 
s~EMD-B~I@. Au dan Rackstaad dsr zweiten Fraktion wurden na& Umkristallisiaen aus Acetonitril 
o(# 8 (13.5% dTh) XXIII @wonnen, dawat IR-Spektnnn mit dem dar sub a geWOMCllCll PrQarats 

identiadt ist. 
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