Losung in Pentan) so zu, daB die Tropfen direkt ins Reak-
tionsgemisch fielen. Dann tropfte man die Ldsung von 2.35 g
(0.04 mol) Aceton in 10 ml Tetrahydrofuran ein, lieB auf
Raumtemperatur kommen und setzte 5.0g (0.04 mol)
Phenylmethanthiol zu. Man zog das Solvens im Vakuum ab,
versetzte den Riickstand mit 25 ml Wasser, riihrte 5 min,
setzte 2.5 g (0.045 mol) Kaliumhydroxid zu und rihrte ca.
15 min bis zur homogenen L3sung. Man lieB auf Raumtem-
peratur abkiihlen, gab 12 ml konz. Salzsdure zu und kiihlte
mit Eis. Nachdem die Kristallisation eingesetzt hatte, fiigte
man 30 ml Ather hinzu und rithrte kurz nach. Nach 12 Std.
(ca. —5 °C) waren 6.56 g (61%) (4b) ausgefallen, Fp = 157°C
(aus Athanol/Wasser, 1 : 2).

N-Formyl-S-benzyl-B-phenyl-cystein (4e)

Zur Suspension von 5.6 g (0.04 mol) 80-proz. Kalium-tert.-
butanolat (tert.-Butanol als Kristallsolvens!) in 30 ml Tetra-
hydrofuran tropfte man bei ca. 15 °C unter kriftigem Riihren
die Losung von 4.52 g (0.04 mol) Isocyanessigsdure-dthyl-
ester und 4.26 g (0.04 mol) Benzaldehyd in 10 ml Tetra-
hydrofuran. Nach 15 min fiigte man 5.0 g (0.04 mol) Phenyl-
methanthiol zu und verfuhr wie oben beschrieben. Man er-
hielt 8.9 g (70%) (4e) (Diastereomerengemisch). Umkristal-
lisieren aus Athanol fiihrte zu einem Diastereomeren vom
Fp = 170°C.
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Osazonbildung aus G-Halogenketonen.
Eine neuartige 1,4-Cycloaddition

Von William C. Stickler und William C. Hoffman*]

Aus a-Halogenketonen und Phenylhydrazin entstehen er
fahrungsgemif3 (11 Bis-phenylhydrazone (Osazone). Hess(2
erhielt aus Phenacylchlorid (/) und Phenylhydrazin in kalte:
alkoholischer Lésung aber weder das Phenylhydrazon noct

CgHs-CO-CHyC1 + CeHsNH-NHy

(1) 1
H.,.Ce¢Hs
N CeHs B
CSHsj/l /C6H5 H\C’N\I’I C5H5 i N§N/C5
| N=N  + i | + ;
ALx N.
Ne<c,H, O, NN I,l’-l
CgHs CGH.')H’N\CBHS
(2) (3) (4)

das Osazon, sondern kristallines 6-Benzolazo-1,3,6-triphenyl
1,4,5,6-tetrahydropyridazin (2) (3] (aus Eisessig). Unsere Ar
beitsgruppe 4] konnte das aus (I) erwartete Osazon (3.
sowie eine blaBgelbe, kristalline Verbindung isolieren.
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Wir fanden jetzt durch diinnschichtchromatographische
Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, daB aus Phenacyl-
chlorid (1) (0.01 mol) und Phenylhydrazin (0.03 mol) in eis-
essigsaurer Lésung (40 ml) rasch (2) entsteht, seine maximale
Konzentration in ca. 30 min erreicht, innerhalb 1 Std. aber
wieder bis auf einen konstanten, niedrigen Anteil verschwin-
det. Das Osazon (3) bildet sich langsamer und erreicht seine
Maximalkonzentration nach ca. 24 Std. Ungefidhr 30 min
nach Reaktionsbeginn erscheint eine dritte, gelbe Substanz
(4), Fp = 194—-196 °C, die sich iiber mehrere Tage hinweg
anreichert; sie ist mit der erwihnten blaBgelben Verbindung
identisch.

Kernresonanz-Daten [51, die wir bestiitigen konnten, und IR-
Spektren!6) stiitzen die angegebene Geometrie des Osazons
(3).

Die Struktur (4) leiteten wir ab aus: Molekulargewichtsbe-
stimmungen (z. B. massenspektrometrisch: 522), Elementar-
analysenwerten, dem IR-Spektrum [#hnlich wie das des
Osazons (3): 3350 (N—H); breite schwache Bande um 3200
(N—H .- -N); 2930 und 2860 cm~! (CH3)], dem NMR-
Spektrum [in CDCl3, 8 = 13.03 (1 N—H - - - N); 8.32(C—H);
7.31 (25 aromat. H+ 1 N—H (bei 7.53 ppm)/m); 5.14 ppm
(CH,); die N—H-Protonen verschwinden durch Behandlung
mit D20] und dem UV-Spektrum [in Cyclohexan, Agax =
405 nm (log € = 2.158), charakteristisch fiir Alkan-azo-Ver-
bindungen [71].

Co“ka\,;‘/C»Hs
eSSyt
CsHs\ CHZ NG
(o4 H” “CgH.
() — e —— (4)
N
CgHs
(5)

Nach Curtin und Tristram 31 bildet sich (2) iiber ein Phenyl-
hydrazon, welches durch 1,4-Eliminierung von HCIl eine En-
azo-Verbindung (5) gibt, die dann dimerisiert. Der letzte
Schritt wird mit einer Diels-Alder-Reaktion verglichen. Wir
erklidren in diesem Sinne die Bildung von (4) als neuartige
1,4-Cycloaddition der (durch Retro-Diels-Alder-Reaktion
aus (2) entstandenen) Verbindung (5) mit dem dienophi-
len (8] Osazon (3).

Phenacylbromid verhdlt sich analog; Phenacyljodid gibt
wenig (2) neben Acetophenonphenylhydrazon als Haupt-
produkt.
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