
Synthese aus Isatinen (I) vor allem fur gezielt am Benzolring 
substituierte Derivate entscheidende Vorteile. So sind bei- 
spielsweise die fur (3b) oder (3c) benotigten o-Aminophenole 
nur unter gro8em Aufwand darstellbar, wahrend die ent- 
sprechend substituierten Isatine leicht zuganglich sindf51. 

Die Isomere (2) und (3) lassen sich bequem und eindeutig 
durch Massenspektrometrie unterscheiden. 

Arbeitsvorschrift[61 

(2): 1 mol (I) wird in ca. 1000 ml Eisessig und 5 ml conc. 
Schwefelsaure suspendiert und auf ca. 30 "C vorgewarmt. 
Dann tropft man innerhalb 20 min 1.1 mol Wasserstoffper- 
oxid als 30proz. wa8rige Losung zu und halt durch leichte 
Kiihlung die Reaktionstemperatur bei 60-70 "C. Nach 2 h 
Ruhren und Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Nie- 
derschlag abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

(3): In eine Losung aus 1-1.5 mol K2S208 in ca. 1000 ml 
85- bis 95proz. Schwefelsaure wird 1 mol (1) bei 0 bis 10 "C 
eingetragen. Man ruhrt einige Minuten und gieBt dann die 
Losung auf Eis. Der Niederschlag wird abgesaugt und rnit 
Wasser gewaschen. 
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Synthese von 
a-Halogenalkylcarbamidsaurehalogeniden 
Von Karl-Heinz Konig, Christian Reitel und Karl-Heinz 
FeuerherdI" 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Seitdem Vinylisocyanat"] synthetisiert worden ist, wird 
immer wieder von der Polymerisationsneigung, Feuchtig- 
keits- sowie Saure- und Baseempfindlichkeit der a,P-unge- 
sattigten Isocyanate berichtetf']. Aufgrund der guten Zu- 
ganglichkeit dieser Verbindungen im technischen MaR~tab[~] 
haben wir uns eingehender rnit ihrem chemischen Verhalten 
befa8t. 

Wir fanden, daB sich a$-ungesattigte Isocyanate (1) bei 
tiefer Temperatur mit Halogenwasserstoff ohne Polymerisa- 
tion in sehr guten Ausbeuten zu a-Halogenalkylcarbamid- 
saurehalogeniden (2) umsetzen lassen (Methode A; Tabelle 

Bemerkenswerterweise sind einige dieser Verbindungen 
unter Kiihlung mehrere Wochen haltbar. 

R2 

R~+=CH-N=C=O + z HX - R'-CH-CH-NH-C=O 
I 

R2 
I 

I I 
X X 

( l a - n )  (2a-n)  

['I Dr. K.-H. Konig [ '1, Dr. Ch. Reitel, Dr. K.-H. Feuerherd 
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[ '1 Korrespondenzautor 

Tabelle 1. Obersicht iiber die synthetisierten a-Halogenalkylcarbamidsaurehalo- 
genide (2). 

R' RZ X 

H CI, Br, I 
H C1, Br, I 
H CI, Br, I 
CH3 Br 
H CI 
H Br 

CI 
CH3 Br 

AuBerdem fanden wir einen weiteren Zugang zu (2) (Me- 
thode B), der keine Handhabung der Isocyanate (1) erfor- 
dert. Dazu wird Chlorwasserstoff rnit N-(I-Alkeny1)-N-al- 
kylcarbamidsa~rechloriden[~~ vom Typ (3) umgesetzt. So 
reagieren beispielsweise N-tert-Butyl-N-vinylcarbamidsau- 
rechlorid (3) und Chlorwasserstoff bei 0 "C unter Abspaltung 
von tert-Butylchlorid zu a-Chlorethylcarbamidsaurechlorid 
(2a) I61. 

,CO-C1 @ ,co-c1 
+ HC1 - H3C-CH-N, 1 ~ 

H2C=C H-N 
'C ( C H3 13 

c 10 ( 3 )  

(6) H3C-CH-N=C=O V H3C-CH-NH-C=O (2a) 
I + Ha I I c1 c1 c1 

Fur einen Angriff von Chlorwasserstoff an der Vinylgrup- 
pe unter Durchlaufen der Zwischenstufe (4) spricht die Be- 
obachtung, da8 N-tert-Butyl-N-chlormethylcarbamidsau- 
rechlorid nicht gespalten wird. Die Triebkraft scheint in der 
Abspaltung von tert-Butylchlorid unter intermediarer Bil- 
dung von N-Ethylidenchlorformamid (5) zu bestehen, das 
sich im Gleichgewicht['] rnit a-Chlorethylisocyanat (6) befin- 
den sollte. Sowohl (5) als auch (6) konnen rnit Chlorwasser- 
stoff das Endprodukt (2a) bilden. 

Bei der Lagerung bei Raumtemperatur verfliissigen sich 
einige feste Derivate (2) rnit der Zeit unter Halogenwasser- 
stoffabgabe, ohne da8 in wesentlicher Menge Polymerpro- 
dukte entstehen. Anders als bei den bekannten Alkylcarb- 
amidsaurechloriden liegt hier bei Raumtemperatur das 
Gleichgewicht zwischen (2a) und (6) schon weitgehend auf 
der Seite von (6). Die bereits bei a-Chlorbenzylisocyanaten 
po~tulierte[~~] Form (5) konnte im Gleichgewicht rnit (6) IR- 
spektroskopisch in untergeordneter Menge nachgewiesen 
werden. 

Die neuen a-Halogenalkylcarbamidsaurehalogenide (2) 
und a-Halogenalkylisocyanate (6) sind hochreaktive bifunk- 
tionelle Synthesebausteine. Ihre Struktur wurde durch IR- 
und NMR-Spektroskopie bewiesen. 

Arbeit~vorschriftl~"~~~ 

(Za), Methode A: In eine Mischung aus 69 g (I mol) (la) 
und 400 ml CCl, werden 73 g (2 mol) Chlorwasserstoff bei 
-20°C eingeleitet. Man ruhrt noch 15 min und saugt das 
kristalline Produkt unter N2 ab; Ausbeute 137 g (2a) (96%); 
Fp= 21 "C (Zers.); 'H-NMR (CCb): 6= 1.8 (3 H, d), 5.8 (1 H, 
q), 7.5 (1 H, breit). 

Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 3 0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinheim, 1980 0044-8249/80/0303-0197 $02.50/0 197 



(2a), Methode B: In 161.5 g (1 mol) (3) werden in 1 h 75 g 
(2.05 mol) Chlorwasserstoff bei 0 "C eingeleitet. Man riihrt 
noch 15 min, treibt iiberschiissigen Chlorwasserstoff rnit N2 
aus, zieht terf-Butylchlorid bei vermindertem Druck ab und 
kristallisiert den Riickstand aus CC14 um; Ausbeute 135 g 
(2a) (95%); Fp=20-21 "C (Zers.). 
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Cycloadditionen der Diazoalkane an 1-Alkene 
Von R o y  Huisgen, Johannes Koszinowski, Akihiro Ohta und 
Reinhard Schiffer['I 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die erfolgreiche MO-storungstheoretische Behandlung 
von Reaktivitat und Regioselektivitat konzertierter Cycload- 
ditionen verleiht einfachen Modellen besondere Bedeutung. 
Wenn man von winkelgespannten Cycloalkenen absieht, ist 
nur wenig iiber die 1,3-dipolaren Cycloadditionen der Di- 
azoalkane an nicht-konjugierte Alkene bekannt; dies beruht 
offenbar auf der geringen Reaktionsgeschwindigkeit und der 
Empfindlichkeit der Addukte. Die Angabe, da0 aus Diazo- 
methan und 1-Alkenen 4-substituierte Pyrazoline hervorge- 
hen''], ist unzutreffend. 

ArzareZZo[*I erhielt ca. 10% rohes Pyrazolin, als er Ethylen 
in etherisches Diazomethan einleitete. Wir lieBen Ethylen 
(Druck 50 atm) rnit 0 . 2 9 ~  Diazomethan in Ether im Glasge- 
fa0 im Autoklaven 24 h bei 20 "C reagieren; nach Abdamp- 
fen des Ethers zeigte die GC-Analyse (Anisol als Standard) 
95% 1-Pyrazolin (1) an. Das destillierte (1) ist rein und auf 
diesem Weg am besten z~ganglich[~l. 

I-Hexen reagiert 90mal langsamer als Ethylen rnit Diazo- 
methan bei 25 O C L 4 ] .  Diazomethan (0.63 M) in I-Hexen ent- 
farbte sich in 24 Tagen bei 5 "C und ergab nach Destillation 
50% (2); das Flachenverhaltnis der Tieffeld- und Hochfeld- 
Multipletts im 'H-NMR-Spektrum ntihert sich 3 : 11, wah- 
rend das isomere 4-Butyl-I -pyrazolin 4: 10 erfordern wiirde. 

['I Prof. Dr. R. Huisgen, Dipl.-Chem. J. Koszinowski 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2 
Prof. Dr. A. Ohta 
Tokyo College of Pharmacy 
1432-1 Horinouchi, Hachioji. Tokyo 192-03 (Japan) 
Dr. R. Schiffer 
BASF Aktiengesellschaft, D-6700 Ludwigshafen 

Mit Salzsaure tautomerisierte (2) zu den 2-Pyrazolinen (4) 
und (6). Mit Schwefel bei 175 "C IieRen sich (4) und (6) zu 
85% des 3-Butylpyrazols (12) dehydrieren, das durch 'H- 
NMR-Spektrum (Tabelle I) und Permanganat-Oxidation zu 
3-Pyrazolcarbonsaure identifiziert wurde. 

Aus 0.90 M Diazomethan in Allylbenzol entstanden schon 
in vier Tagen bei 5 "C 91% (3). Die Diastereotopie der a- 
Benzylprotonen sowie die Flachenverhaltnisse der Ringpro- 
tonen im 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) beweisen die Sub- 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Pyrazoline ('H-NMR-Spektren in 
CDC13, 8-Werte). 

(/), Kp=61 "C/80 Torr: IR: (N.. N) 1545 cm I; n F =  1.4380 
(2). Kp=77 "C/9 Torr; NMR: 0.7-2.3 (m, I 1  H). 4.05-4.65 (m, 3H)  
(3), IR: (N-N) 1545 cm- ' ,  NMR: 0.7-2.5 (m, 4-H2). 2.81 und 3.25 (AB der 
C6H5-CHI, JgCn, = 14.0 Hz. durch 3-H rnit J=  7.5 und 6.0 Hz aufgespalten). 4.0- 
4.9 (m. 3-H und 5-HI), 7.17 (s, C,H,) 
(S).HCI, NMR: 2.98 und 3.68 (AABB' in 2 pseudo-t mit J=7.5 Hz. 4- und 5-  
HI)? 3.82 (s. Benzyl-CH2), 7.83 (s, C6H,) 
(6). Kp=95"C/ll  Torr: 1R (NH) 3290cm-';  NMR: 4.80 (s, breit, NH), 6.73 (s, 
3-H); im Gemisch mit (4) 
(7).HCI. Fp=146-147"C: IR: (H N o )  2498. (C-  N) 1519 cm I: NMR (Pyri- 
din): 7.59 und 7.44 (dd. J,,.,=4.0 Hz. J45= 1.8 und 1.5 Hz. 4-H2), 7.16 (Zentrum 
des AB der Benzylprotonen) 
(8), Fp= - 10°C: IR: ( N ~  - N )  1605 cm I ;  NMR: 0.92 und 1.50 (2 dd. AB des 4- 
HI mit J,..>= 12.0 Hz und J3..,=8.O Hz). 1.07 und 1.23 (2 s. 5-(CH3)2), 2.77 und 
3 .30(2dd .ABderBenzy l -CH1,J , , , , ,=14 .0Hz .J~ .~=7 .5H~.J ,~ . ,=5 .5Hz) .4 .47  
(m, 3-H) 
(9). Kp=30"C/O.O2 Torr; N M R  0.90 und 1.50 (2 dd. AB der Benzyl-CH2, 
J,,,=12.5 Hz. J3.4=8.0 Hz), 1.21 und 1.48 (2 s. 5-(CH3),) 
(IO)'HCI, F p =  151-153°C IR: (H Na) 2500, (C-:=N) 1625 cm '; NMR: 1.62 
(s. S-(CH3)2). 2.85 (s. 4-H2). 3.88 (s. Benzyl-CH2), 7.26 (s. ChH,) 
(If), Kp=130"C/0.001 Torr; 1R: (NH) 3330, 3380; (C=O) 1700 cm-  I; NMR: 
6.38 (s, NH) 
(12). Kp=127"C/IO Torr; IR: (NH) 3170 cm-' ;  NMR: 6.08 und 7.47 (2 d, 
J= 1.7 Hz, 4-H und 5-H), 12.66 (s, NH) 
(13). Kp=112"C/0.001 Torr; IR: (NH) 3090, 3140, 3170 (C=O) 1715 cm- ' :  
NMR: 6.60 (s. 4-H), 12.38 (s, NH) 

stitution in 3-Stellung. Chlorwasserstoff in CHC13 wandelte 
(3) in die Hydrochloride der 2-Pyrazoline (5) und (7) um; in 
(5) sind die Benzylprotonen isochron, in (7) anisochron. 

Bei der Umsetzung rnit Allylbenzol hatten ca. 10% des 
stellungsisomeren Cycloaddukts - bei der Reaktion mit 1- 
Hexen sogar noch mehr - der Erkennung entgehen konnen. 
Dagegen garantierte das voll aufgeloste 'H-NMR-Spektrum 
des Addukts (8) aus 2-Diazopropan und Allylbenzol (rote 
Losung schon nach 4 h bei 5 "C entfarbt) Isomerenfreiheit in 
engeren Grenzen. Die Anisochronie der Protonen der 5-Me- 
thylgruppen, der Methylenprotonen an C-4 und der a-Ben- 
zylprotonen (Tabelle 1) sichert die 3-Stellung der Benzyl- 
gruppe. Das rnit HC1 quantitativ erhaltene Hydrochlorid des 
2-Pyrazolins (10) zeigt rnit Singuletts im NMR-Spektrum die 
erwartete Symmetrie an. 

2-Diazopropan wurde auf Propen kondensiert; nach 3 h 
bei 5 "C war Entfarbung eingetreten. Allerdings lie0 sich das 
Trimethyl-I-pyrazolin (9) nicht ganz vom Aceton-azin ab- 
trennen; das letztere entstammt dem konkurrierenden Zer- 
fall des 2-Diazopropans. Das NMR-Spektrum belegt Struk- 
tur (9). 

Bei Diazoessigsaure-ethylester wird die gleiche Additions- 
richtung beobachtet. Nach 30tagigem Erwarmen rnit I-He- 
xen auf 70°C lieBen sich 56% des oligen 2-Pyrazolins (11) 
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