anderem Heterocyclus sowohl symmetrische als auch un-
symmetrische Pentaaza-pentamethin-cyanine, wie z. B. VII,
aufgebaut werden.

H,CO S S.
N SNV NN
VI N—N=N—N=N-N=¢ | BF©
N NN
|
CH, CHs

VII Amax = 579 my. (Acetonitril)
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Uber Trithiokohlensdure H,CS;
Von Priv.-Doz. Dr.G. Gattow und cand.chem. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Gottingen

Trithiokohlensdure entsteht als stark lichtbrechendes, rotes
Ol durch Eintragen von festem BaCS; in eisgekiihlte 10-proz.
Salzsdure[1,2]. Die Substanz wurde jetzt exakt charakteri-
siert. Das Molekulargewicht, kryoskopisch in Bromoform
bestimmt, betrigt 109,9 + 0,5 (theoret.: 110,2). Molekular-
gewichtsmessungen kurz iiber dem Schmelzpunkt deuten auf
eine teilweise Assoziation hin. -- Mikropyknometrisch er-
mittelte Dichte: 4%° = 1,476 + 0,003 g/cm3, 4%0-- 1,483 £
0,003 g/cm3; Brechungsindex: n§) = 1,8225 = 0,0005; Schmelz-
punkt: —26,9°C (+ 0,2°); Siedepunkt: +357,8 °C (extrapo-
liert); Oberflichenspannung 620 = 48,2 + 0,4 dyn/cm; Disso-
ziationskonstante (20 °C): Ky~ 2-10-3. Die Infrarotspektren
sowohl der freien Sdure als auch der Lésung in CCly wurden
aufgenommen und zeigen starke Banden mit einem Maximum
der Absorption bei 2580, 1508, 1120, 990, 879, 798 und
466 cm~1.

Durch direkte Messung (Isoteniskop) wurden die Zersetzungs-
drucke der H,CSj bestimmt. Die Zersetzungsgleichung {3]

H,CS3fiiss) - > H3S(Gas) + CSz (gelost)

lieB sich durch Molekulargewichtsbestimmungen der Gas-
phase sichern. Der H;S-Druck iiber Trithiokohlensidure kann
zwischen —25 °C und +15 °C durch folgende Gleichung be-
schrieben werden (in mm Hg):

+ 9,871

2,314-103
10108 pr,s) = — - i

Die Auswertung der MeBwerte gibt fiir die Reaktionswiarme
AHg = +10,6 x 0,3 kcal und fiir die Reaktionsentropie
ASR = +32,0 £ 0,7 cl. Fiir die Bildungswirme und Normal-
entropie der fliissigen Trithiokohlensdure folgen AHZ%8 -
+5,6 + 1,4 kcal/Mol und $298 = +53,3 = 1,3 cl/Mol.

Als nicht richtig erwies sich die Annahme[l1], daB 1 Mol
Trithiokohlensdure genau I Mol Schwefel 16st unter Bildung
der braunen, dligen Tetrathiokohlensiure H;CS4. Es konnte
vielmehr eine eindeutige Temperaturabhingigkeit der Schwe-
felaufnahme festgestellt werden: Bei 22 °C 18st sich zufallig
1 Mol S (bei +25°C: 1,08 Mol, bei --10°C: 0,50 Mol S pro
Mol H;CS3). Auch die IR- und UV-Spektren deuten auf eine
Losung des Schwefels in HyCS;3 hin. Auf Grund von Dampf-
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druckmessungen konnte die Losungswirme des Schwefels in
H:CS; bestimmt werden zu AHp = —0,4 4. 0,5 kcal/Mol.

Eingegangen am 8. November 1961 [Z 171}
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[2] H.v. Halban, A. Mackert u. W. Ott, Z. Elektrochem. 29, 445
(1923).

3] Vgl. G. Gattow, Naturwissenschaften 45, 623 (1958,; 46, 72
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1.3-Dipolare Additionen der Sydnone an Alkine.
Ein neuer Weg in die Pyrazol-Reihe

Von Prof. Dr. R. Huisgen, Dr. R. Grashey,
Dipl.-Chem. H. Gotthardt und Renate Schmidt

Institut filr Organische Chemie der Universitdt Miinchen

Erwirmt man N-Phenyl-C-methyl-sydnon (I, R=Cg¢Hs,
R’=CHj) mit Acetylendicarbonsidure-dimethylester in Xylol
1 h auf 120°C, so wird 1,0 Aquiv. Kohlendioxyd entbunden.
Die Hochvakuumdestillation liefert 99 % des kristallinen 1-
Phenyl-5-methyl-pyrazol-dicarbonsiure-(3.4)-dimethylesters,
dessen Konstitution durch Verseifung, Decarboxylierung
und Vergleich mit authentischem I-Phenyl-5-methyl-pyrazol
gesichert ist.

Diese iiberraschende neue Pyrazol-Synthese 148t sich in wei-
ten Grenzen variieren (Tabelle 1). Die folgenden Alkine
reagieren mit zunehmender Geschwindigkeit: Acetylen,
Alkylacetylene << Diphenylacetylen < Phenylacetylen < Pro-
pargylaldehydacetale < Propargylalkohol < Phenyl-pro-
piolsiureester <. 1-Phenyl-2-acyl-acetylene < Propiolsdure-
ester <¢ Acetylendicarbonsidureester. N-Phenyl-, N-Benzyi-
u. a. Sydnone reagicren gleichartig. Fast alle der in guter bis
quantitativer Ausbeute erhaltenen Pyrazole der Tabelle 1

‘wurden durch Abbau oder unabhiingige Synthese strukturell

gekldrt.
R Y R
/\TO f %
g C =
R- \ ® + i —= R-N\ + C0,
/V/O q N/ R
R
1 11
. » Reaktions- i
R R R R b;:gdvl . o/ Ausb.
CgHs H H H 170 | 25 75
CgHs CH; (H, nCsH13) 140 | 30 78
CsHs H H CsHs 120 | 20 79
CsHs CH; H CsHs 140 | 12 64
CsHs CH; | CsHs H 15}
CsHsCH, | H H CgHs 140 | 20 69
CsHs CH; CsHs CsHs 180 5 97
CgHs H (CHj3, CsHs) 140 | 20 74
JC6H5 H H CO,CH3 100 | 48 70}
| CsHs H CO;CH; [ H 22
| CsHs CH;3; H CO,;CH; 140 4 61]
| CsHs CH; | COCH; | H 10f
CgHs H CO,;CH3 CO,CH; 90 4 92
CsHs CH; CO,;CH; CO,CH; 120 1 99
C¢HsCH,; | H CO;CH; CO,CH; 120 5 98
CgHs H CO,C;H, Ce¢Hs 95 | 84 83
CgHs CH; CO;C;Hs CsHs 110 8 82
CgHs H CO-CH3 CgHs 130 | 12 100
CsHs H CO-CgHs CgHs 140 | 16 82
CsHs CH; H CH(OC3H7),| 140 | 15 77
CsHs H H CH,;0H 115 | 24 72

Tabelle 1. Pyrazole aus Sydnonen und Alkinen (bei nicht gesicherter
Orientierung wurden R’ und R’ in Klammern vereinigt)

Sydnone [1] sind leicht zugingliche aromatische Verbindun-

gen, die nur mit zwitterionischen Grenzformeln beschrieben
werden kénnen (I, a -¢). Formel Ic¢ ist als Sextett-Grenzfor-
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mel sicher nur mit geringem Gewicht beteiligt, gestattet aber,
die Sydnone formal als aromatische Azomethin-imine {2] und
die vom Alkin induzierte Primirreaktion — der Spontanzer-
fall der Sydnone erfolgt erst bei hoherer Temperatur — als

R’ o R’ o
R-N, - RN - R-
Ny 01 \W=0 \g-0
: <}
fa Ib le
R R' 0P
R'C=CR" R @ R
e o) i N |
/\7 Rm N Rl“

It v

1.3-Dipolare*Addition [3] zu betrachten. Auf die Addition zu
III folgt eine rasche Kohlendioxyd-Abgabe unter Aromati-
sierung zum Pyrazol II, méglicherweise iiber IV als Zwischen-
stufe. Benz-in als Dipolarophil vereinigt sich analog mit N-
Phenyl-sydnon zu 2-Phenyl-indazol + CO; [4].

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung des
Arbeitsprogrammes.
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Reaktionen der Sydnone mit Alkenen

Von Prof. Dr. R. Huisgen, Dipl.-Chem. H. Gotthardt
und Dr. R. Grashey

Institut fir Organische Chemie der Universitidt Miinchen

Wie Acetylen und seine Derivate[1] vermégen auch Alkene —
unter etwas schirferen Bedingungen — mit Sydnonen ()
unter CO,-Freisetzung zu reagieren. Im Anschlu8} an die 1.3-

:

f ] N /R“ f H "
R—N/@\f + ﬁ —_— R-N @ R
N 7

-C0s
c R™ -
N/O 7 Np N
H R
t I
Ry RH o
V/4 R 5 "
A — - R-N1 “R
\N R e \ /6 )? " "
& H
1 v
Reaktions-
Sydnon 1 Olefin bedd. Z/VA sb
R R’ °c | h o £ush-
CsHs H Athylen 180 | 12 48
CsHs H Undecylensdureester | 150 | 15 73
CsHs H Cyclopenten 145 | 40 54
CsHs CHj; | Styrol 140 | 20 | 79
C¢HsCH; | H Styrol 140 | 24 | 89
3-Pyridyl | H Styrol 130 6 79
CsHs H p-Methoxystyrol 140 6 85
CeHs CHj; | Inden 140 5 81
CeHs H Safrol 150 6 72
CsHs H Anethol 150 | 48 42

Tabelle 1. A2-Pyrazoline (IV) aus Sydnonen und Olefinen
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Dipolare Addition zu II und Decarboxylierung zu III tritt
Stabilisierung durch Protonverschiebung zum A2-Pyrazo-
lin (IV) auf. Die Pyrazoline der Tabelle 1 wurden analysiert,
spektral charakterisiert und z.T. durch Dechydrierung oder
unabhingige Synthese konstitutionell geklirt.

Alkene vom Styrol-Typ liefern Pyrazoline, die den Aryl-Rest
in 3-Position tragen. Inden gibt zwei stellungsisomere A2-
Pyrazoline im Verhiltnis 7:1, wobei das konjugierte Pyrazo-
lin Hauptprodukt ist.

Obwohl das Primidraddukt V aus Fumarsdure-dimethylester
und N-Phenylsydnon formal auch das A2-Pyrazolin bilden
konnt 2, isoliert man nach 50 h bei 110°C 60 % VI als Ergeb-
nis ciner Eliminierung von Methylformiat.

H
CO.CH, K
oA N/gi:[H % CH N/jm?m}
sts=N ~p  Tora Gl
\/\7 2 CQ:CH; HCOLH, \N/H

A% Vi

Acrylnitril liefert mit I (R=CgHs, R’~CH3) ein Gemisch von
1-Phenyl-5-methyl-3-cyan-A2-pyrazolin und 1-Phenyl-5-me-
thyl-pyrazol; bei der Umsetzung mit I (R=CgHs, R’=H) in
Gegenwart von Chloranil gelangt man zu 84 % 1-Phenyl-3-
cyan-pyrazol.

Selbst ein quartires C-Atom im Primiraddukt VII vermag
die Aromatisierung nicht zu blockieren. Die 24-stdg. Einwir-
kung von 1.1-Diphenyl-dthylen auf I (R=CgHs, R’=CH3) in
siedendem Xylol fithrt unter Abspaltung von Benzol (als m-
Dinitrobenzol charakterisiert) zu 99 9, (!) 1.3-Diphenyl-5-
methyl-pyrazol (IX, R=C¢Hs, R’=CHj3). Die analoge Um-
setzung von I (R=CgHs, R’=H) mit a-Methylstyrol vollzieht
sich unter Methan-Absprengung zu IX (R=C¢Hs, R’=H).
Mobglicherweise sind die A4-Pyrazoline VIII Zwischenstufen
der ungewodhnlichen Eliminierung. Auch die Reaktion des
N-Phenyl-sydnons mit Isobuten ist von Aromatisierung un-
ter Austritt von Methan begleitet.

; ; '

R
H. -0, = —-R"H

A-CH, —CHe

N—L.67s //\4/ Y

vl A1l IX

Nach 18 h RiickfluBkochen von I (R—=C¢Hs, R’=CHj3) mit
2 Aquivv. Acenaphthylen in Xylol isoliert man 47 % eines
1:2-Addukts neben 14 % eines 1:1-Addukts (XI) vom A2-
Pyrazolin-Typ. Das UV-Spektrum des 1:2-Addukts bietet
eine starke Stiitze fur die polycyclische Formel XII.

X

Die aus 1.3-Addition und CO,-Abgabe hervorgehende hypo-
thetische Zwischenstufe X ist wie I selbst wiederum ein Azo-
methin-imin; X isomerisiert sich zu XI oder geht erneute di-
polare Addition mit Acenaphthylen zu XII ein.
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