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Die Addition der Sulfonylazide an Athoxyacetylen ergibt a-Diazo-N-sulfonyl-

acetimidsdure-dthylester, eine neue Klasse aliphatischer Diazoverbindungen.

Deren Umsetzungen mit konz. Salzsiure, Fumarsidure-didthylester, Phenyl-

acetylen, Triphenylphosphin und mit katalytisch erregtem Wasserstoff werden
beschrieben.

Die Addition organischer Azide an die CC-Dreifachbindung fiithrt zu 1.2.3-Triazolen. So er-
hilt man z. B. aus Athoxyacetylen und Alkyl-oder Arylaziden 23 die entsprechenden 5-Athoxy-
1.2.3-triazole, die sich durch Sdurebehandlung leicht in die Triazolone-(5) umwandeln lassen.
Den Cycloadditionen der Sulfonylazide wurde erst in jiingster Zeit erhdhte Aufmerksamkeit
geschenkt. Die Reaktionen mit bicyclischen Olefinen42—¢), Enolithern4? und Enaminen$)
fithrten in allen Fillen zu Folgeprodukten, die sich aus primir gebildeten Triazolinen er-
kldren lassen. Phenylacetylen und sein Natriumsalz gaben Triazolderivate$). Die Umsetzung
mit aktiven Methylenverbindungen brachte in einigen Fillen Diazoketone?).

Die Reaktion von Sulfonylaziden mit Athoxyacetylen ist Gegenstand vorliegender
Untersuchung. Tosylazid und Athoxyacetylen bilden bei Raumtemperatur ein 1: 1-
Addukt, dessen IR-Spektrum bei 2141/cm eine scharfe Bande zeigt, die mit der
Triazolstruktur T nicht vereinbar ist. Das UV-Spektrum (in Athanol) mit A, bei
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277 my. (log € = 4.41) spricht ebenfalls gegen den Heterocyclus I. Die spektrosko-
pischen Daten stehen in Einklang mit dem ringoffenen Valenztautomeren ITa, dem
«-Diazo-N-tosyl-acetimidsdure-dthylester®).

Die Konstitution lieB sich durch folgende Umsetzungen stiitzen:

a) Chlorwasserstoff ergab unter Stickstoffabspaltung Tosylamid und Chloressig-
sdure-dthylester.

b) Die katalytische Hydrierung fithrte zu N-Tosyl-acetimidsdure-dthylester (I11),
identisch mit einem aus Tosylamid und Orthoessigsdure-tridthylester bereiteten Pro-
dukt. Als Nebenprodukt isolierte man [N-Tosyl-glyoxylimidsdure-dthylester}-hydra-
zon (IVa).

CzHsO H
OCats PCaHs Mo,
HyC-¢ HaN-N=CH-§ HN
N-Ts N-Ts “W?~CO:C3Hs
111 IVa v

¢) I1a reagierte als Diazoalkan mit Fumarsdure-didthylester zu einem oOligen Ad-
dukt, das bei der Chromatographie an Al,O3; 23% A2-Pyrazolin-tricarbonsiure-
(3.4.5)-tridthylester (V) ergab. Die Behandlung des Rohaddukts mit HCl und an-
schlieBendes Erhitzen lieferten Cyclopropan-tricarbonsdure-(1.2.3)-tridthylester neben
Tosylamid.

d) IIa vereinigte sich mit Phenylacetylen zu 39 % 5-Phenyl-pyrazol-carbonsdure-(3)-
dthylestertosylimid (VI). Alkalibehandlung von VI fithrte zum Tosylamid VII; mit
konz. Salzsdure erhielt man aus VI die bekannte 5-Phenyl-pyrazol-carbonsiure-(3)

(VIII).
CeHs CeH
N 1]
O

N-Ts
V1 VII: R = NH-Ts
VIII: R = OH

Neben Tosylazid wurden auch p-Brom-benzolsulfonyl-, Benzolsulfonyl- und Me-
thansulfonylazid erfolgreich mit Athoxyacetylen umgesetzt. Auch hier lassen die
UV- und IR-Absorption der Addukte nur die ringoffenen Diazoformen zu (Tab. 1).

Tab. 1. a-Diazo-N-sulfonyl-acetimidsiure-dthylester 11

R Formel Schmp.  %Ausb. Y(=Ny) Amax loge
P % em ) (mw 8
(pH3C—CsH,4 Ila 73—-74° 94 2141 271.5 4.4]
(p)Br—CgHy4 1Ib 74 -75° 73 2137 236; 276.5 4.19; 4.46
C¢Hs 1Ic 47° 61 2128 277 4.45
CH;3; IId 52° 95 2123 271 4.24

8) P. GRUNANGER und P. ViTa Finzi, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1839,
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Zur besseren Charakterisierung wurden die tiefschmelzenden Diazoverbindungen
mit Triphenylphosphin in die entsprechenden Phosphazine IX iibergefiihrt9. Diese
lieBen sich mit wiBrigem Athanol in Triphenylphosphinoxyd und [N-Sulfonyl-
glyoxylimidsdure-dthylester]-hydrazone 1V spalten. Bei der Behandlung mit Benz-
aldehyd lieferten die Hydrazone in glatter Reaktion die gelben, unsymmetrischen
Azine X.

903H5 OCgH;
R-SO;-N=C-CH=N-N=P(CeHs)s R-SO,-N=C-CH=N-NH,
X v
OC3Hg
R-SO;-N=C-CH=N-N=CH-CgHs
X

a: R = (p))HsC-CgHy b: R = (p)Br-CgHy c: R = CgHy d: R = CHjy

Fiir die finanzielle Férderung dieser Arbeit danken wir dem CONSIGLIO NAZIONALE DELLE
RICERCHE, Rom.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer
Modell Infracord in Nujol, die UV-Spektren mit dem Perkin-Elmer Modell 137 UV in
Athanol aufgenommen. Die Diinnschichtchromatographie erfolgte an Kieselgel G (Merck)
mit Cyclohexan/Essigester (70:30) als Solvens; entwickelt wurde mit schwefelsaurer Ka-
liumdichromatldsung. Fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen danken wir Dr. LuciaA MAGGI
DACREMA.

Umsetzung von Athoxyacetylen mit Sulfonylaziden

Tosylazid19), Benzolsulfonylazid!!) und Methansulfonylazid!2) bereitete man nach Literatur-
angaben; p-Brom-benzolsulfonylazid war unbekannt. Es wurde in der iiblichen Weise aus
p-Brom-benzolsulfonylchlorid und Natriumazid dargestellt; Schmp. 50°.

Zu 50 mMol Sulfonylazid fiigte man 60 mMol Athoxyacetylen!3) und bewahrte die Mi-
schung 10—14 Tage bei Raumtemperatur im Dunkeln auf; im Falle des p-Brom-benzol-
sulfonylazids wurden 50 ccm Ather zugesetzt. Die Kristallmasse wurde vom {iberschiiss.
Athoxyacetylen abfiltriert und auf Ton getrocknet. Die so isolierten rohen a-Diazo-N-sul-
fonyl-acetimidsdure-ithylester II erwiesen sich als diinnschichtchromatographisch einheit-
lich (Rr 0.38 bis 0.49) und frei von Aziden (Rr der Azide zwischen 0.60 und 0.66). Die blaf3-
gelben Addukte 18sten sich in allen gebrduchlichen organischen Losungsmitteln, auBler in
Alkanen.

a-Diazo-N-tosyl-acetimidsiure-dthylester (11a): Nadeln (aus Hexan), Schmp. 73 —74°.

C11H13N3O3S (267.3) Ber. C49.43 H4.90 N 15.73 S 11.98
Gef. C49.40 H 5.07 N 1592 §12.02
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12) J. H. BoYER, C. H. Mack, N. GoeBeL und L. R. MORGAN, J. org. Chemistry 23, 1051
[1958).
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a-Diazo-N-[p-brom-benzolsulfonyl]-acetimidséure-dthylester (I1b): Nadeln (aus Petrol-
dther), Schmp. 74--75°.

C10H10BrN3O3S (332.2) Ber. C36.15 H 3.03 Br24.05 N 12.65 S9.65
Gef. C36.44 H 3.29 Br24.13 N 12.73 S$9.56

a-Diazo-N-benzolsulfonyl-acetimidsiure-dthylester (Ilc):

Ci1oH11N3038 (253.3) Ber. C47.43 H4.38 N 16.60 S 12.64
Gef. C47.68 H4.39 N 16.72 S 12.63

a-Diazo-N-methansulfonyl-acetimidsiure-ithylester (11d) : Nadeln (aus Heptan), Schmp. 52°.

CsHgN30,8 (191.2) Ber. C31.42 H4.75 N 21.98 S 16.74
Gef. C31.83 H5.09 N22.12 S16.58 °

Saure Hydrolyse von Ila: In eine idther. Loésung von 3.0 g I7a (11 mMol) leitete man gas-
formigen Chlorwasserstoff. Nach vorsichtigem Abzichen des Ldésungsmittels i. Vak. blicb
ein Kristallbrei zuriick, der bei ca. 48° schmolz und im Vakuumexsikkator iiber KOH einige
Zeit haltbar war. An der Luft spaltete das Produkt 1.0 g Tosylamid ab (53%,), das durch
Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit authent. Material identifiziert wurde (Schmp. 137 bis
138°). Des weiteren isolierte man 1.0 g eines rotlichen Ols, das nach Vakuumdestillation aus
einem Kugelrohr als farblose Fliissigkeit iiberging, deren IR-Spektrum identisch war mit
dem des Chloressigsdure-dthylesters. Die Umsetzung mit konz. Ammoniak fiihrte zu Chlor-
acetamid, das auch unabhingig bereitet wurde.

Hydrogenolyse von Ila: 0.95 g Ila (3.6 mMol) in 40 ccm absol. Athanol hydrierte man bei
Raumtemperatur und Normaldruck mit 0.05 g 10-proz. Palladiumkohle. Nach Filtrieren und
Entfernen des Losungsmittels rieb man den 8ligen Riickstand mit wenig Benzol an und er-
hielt 70 mg farbloses /N-Tosyl-glyoxylimidsiure-ithylester]-hydrazon (1V a), Schmp. 148 bis
150°; IVa wurde, wie weiter unten beschrieben, auch auf anderem Wege synthetisiert und
erwies sich mit obigem Produkt als identisch. Ausb. 7%.

Die benzol. Mutterlauge gab nach Zusatz von wenig Hexan 0.1 g Tosylamid (16%). Aus
dem nicht kristallinen Anteil isolierte man nach Destillation bei 140-145°/0.1 Torr 0.3 g
eines farblosen Ols. Beim Abkiihlen kristallisierte der N-Tosyl-acetimidséiure-ithylester (111)
zu einer farblosen Masse vom Schmp. 46 —47°. Ausb. 35%.

C11H1sNO3S (241.3) Ber. C54.76 H6.27 N 5.81 S 13.26
Gef. C54.69 H 6.38 N 5.62 S13.32

IIT bereitete man unabhingig aus Tosylamid (3.0 g) und Orthoessigsiure-triiithylester
(7.0 ccm) in Anlehnung an die Vorschrift fiir den entsprechenden Methylester14). Nach 2stdg.
Kochen unter Riickflu entfernte man die fliichtigen Anteile; die dabei erhaltene Kristall-
masse war in Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit obigem Hydrogenolysenprodukt
HI. I ergab mit konz. Ammoniak Acetamid und Tosylamid.

Umsetzung von Ila mit Fumarséiure-diithylester: 5.0 g Ha und 3.25 g Fumarsdure-diéithyl-
ester (je 19 mMol) in 20 ccm wasserfreiem Toluol hielt man 3 Stdn. unter RiickfluB. Nach
Entfernen des Lésungsmittels blieben 8.0 g eines zihen, dunkelbraunen Ols zuriick, in dessen
IR-Spektrum die Diazobande von Ila (bei 2141/cm) fehlte.

1.0 g des Ols, geldst in Benzol/Hexan (1:1), wurde iiber neutrales Alumimiumoxyd chro-
matographiert. Dabei eluierte man 0.15 g A2-Pyrazolin-tricarbonséure-(3.4.5)-tridthylester
(V) vom Schmp. 94—95°, der mit authent. Produkt in IR-Spektrum und Misch-Schmp.
iibereinstimmte!S). Daneben isolierte man Tosylamid.

14) B. Loev und M. F. KorMeNDY, Canad. J. Chem. 42, 176 [1964].
15) A. DARAPSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1112 [1910].
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In eine Lésung aus 20 ccm 95-proz. Athanol und 2.0 g (4.5 mMol) des dligen Addukts
leitete man 10 Min. einen kriftigen HCI-Strom ein. Nach Entfernen des Losungsmittels
erhielt man einen teilweise kristallisierten Riickstand, der nach Zusatz von 2 ccm Benzol
0.8 g Tosylamid ergab (100%). Das Produkt der Mutterlauge wurde 40 Min. auf 180° er-
hitzt; bei der anschlieBenden Vakuumdestillation isolierte man eine Fraktion zwischen
115 und 120°/0.2 Torr, die nach alkalischer Hydrolyse und Reinigung iiber das Bariumsalz als
Cyclopropan-tricarbonsdure-(1.2.3) identifiziert wurde und sich mit authent. Material als
identisch erwies.

Umsetzung von Ha mit Phenylacetylen: 4.0 g IIa (15 mMol) wurden in 12 g Phenylacetylen
und 15 cem Benzol 8 Stdn. unter Riickflu gekocht. Die dunkle Losung ergab nach Ent-
fernen der leichtfliichtigen Anteile ein rotbraunes Ol, das beim Behandeln mit Benzol/Hexan
(1:1)2.15 g (39%) eines Produktes vom Schmp. 140—141° lieferte. Aus Methanol umgeldst,
schmolzen die farblosen Nadeln des 5- Phenyl-pyrazol-carbonsdure-( 3)-dthylestertosylimids (VI)
bei 144.5—145°.

C19H19N303S (369.4) Ber. N 11.38 S8.66 Gef. N 11.26 $9.10

Der 8lige Riickstand der Mutterlauge erbrachte bei der Verseifung mit KOH 1.3 g (25%)
des 5-Phenyl-pyrazol-carbonsdure-(3)-tosylamids (V11).

Zu V1I gelangte man ebenfalls, als man 0.9 g des Addukts VI mit 10 ccm 10-proz. methanol.’
KOH 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzte und mit Wasser verdiinnte. Nach Ausithern des Neutral-
anteils versetzte man mit eiskalter Schwefelsdure und isolierte 0.6 g (729;) VII mit Schmp.
231 —232° (farblose Nadeln, aus Athanol).

Ci17H1sN3035 (341.3) Ber. C59.82 H4.43 N 12.31 Gef. C59.90 H4.55 N 12.29

0.7 g VI wurden mit 10 ccm konz. HC/ im Bombenrohr 26 Stdr. auf 160° erhitzt. Beim
Abkiihlen kristallisierten 0.25 g (659%) 5-Phenyl-pyrazol-carbonséure-(3) (VIII) vom Schmp.
231—-232°, in Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit authent. Material. Die Mutter-
lauge wurde nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile in wenig Wasser geldst und mit
S-Benzyl-isothiuronium-chlorid umgesetzt; der Niederschlag vom Schmp. 174-—176° erwies
sich als identisch mit dem S-Benzyl-isothiuronium-p-toluolsulfonat.

Umsetzung der Diazoverbindungen I mit Triphenylphosphin: Zu Lésungen von je 20 mMol
IHla—d in 20 ccm absol. Ather wurden rasch 0.20 mMol Triphenylphosphin gegeben. Unter
deutlicher Erwdrmung schieden sich die Phosphazine IX als gelbe, pulverige Produkte aus.
Die Reinigung erfolgte aus Athanol. Tab. 2 bietet einige Daten der dargestellten Verbin-
dungen.

Tab. 2. Phosphazine IX

%Ausb., Summenformel N-Analyse

R Formel Schmp. Solvens (Mol.-Gew.) Gef. Ber.

(p)HiC—CeHs IXa  147—148° 93, C;HsOH  CpHzgN;O3PS  7.96 7.93

(Zers.) (529.6)

(p)Br—C6H4 1Xb 146 —147° 95, C2H50H ngstBl‘NJOJPS 7.14 7.07
(594.5)

CsHs 1Xc¢ 154 —155° 95, CH;0H C,3H26N303PS 8.14 8.15
(515.6)

CH; IXd 162—163° 94, CH,OH C23H24N303PS 9.39 9.26

(453.5)
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Hyvdrolyse der Phosphazine: 20 mMol Phosphazin kochte man in 120 ccm 80-proz. Athanol,
bis die gelbe Farbe verschwunden war (1 —3 Stdn.). Der vom Lésungsmittel befreite Riick-
stand wurde mit wenig Methanol digeriert, wobei sich die Hydrazone der N-Sulfonyl-glyoxyl-
imidsdureester (1V) abschieden; aus der Mutterlauge lieB sich Triphenylphosphinoxyd (Schmp.
153°) isolieren. Die Hydrolyse von IXc¢ lieferte der ungiinstigen Lslichkeitsverhiltnisse
wegen erst nach fraktionierter Kristallisation aus Athanol reines IVe.

Tab. 3. [N-Sulfonyl-glyoxylimidsiure-ithylester}-hydrazone 1V

Summenforme! N-Analyse

R Formel Schmp. Solvens (Mol.-Gew.) Gef. Ber.

(p)H3;C—CgH,4 IVa 157—158° Benzol C11H;sN3038 15.84 15.61
(269.3)

(p)Br—CgH, IVb 147° Athanol CioH12BIN3O3S  12.47 12.57
(334.2)

CeHs IVc 120° Isopropyldther CjoH;3N;3;0;3S 16.62 16.47
(255.3)

CH;, 1vd 133° Benzol CsH; N13038 21.84 21.76
(193.2)

Unsymmetrische Azine X: Die Hydrazone IVa—d der Tab. 3 ergaben mit geringem Uber-
schuB an Benzaldehyd nach kurzem Erwidrmen und Anreiben mit Ather oder Athanol nahezu
quantitativ die gelben Benzylidenhydrazono-Verbindungen X, die in Tab. 4 zusammenge-
stellt sind.

Tab. 4. Unsymmetrische Azine X

Summenformel N-Analyse
R Formel Schmp. Solvens (Mol.-Gew.) Gef. Ber.
(p)H3C —-C¢Hy4 Xa 141° Isopropyldather  C;igH;gN303S 11.81 11.76
(357.49)
(p)Br—CgsHy Xb 83° Athanol C;7H;6BrN3O3S  10.23  9.95
(422.3)
CeHs Xc¢ 104 — 105° Isopropylather  Cy7H{7N303S 12.18 12.24
(343.4)
CH; Xd 93° Isopropylither  C;2H;sN303S 15.07 14.94

(281.3)



