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Klaus Friedrich und Herbert K. Thieme 1 )  

Aktivierte k h y l e n e ,  112) 

Darstellung und Thermolyse von 
2-Azido-athylen-l . 1-dicarbonsaure-Derivaten 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 29. Dezember 1969) 

Aus Acylmalonsiure-diiithylestern 5 bzw. Acylcyai icssigs~urc-; i t l iyIcst~rn 9 wcrdcn uber dic 
entsprechenden Chlorathylene 6 bzw. 10 2-Azido-Bthylen- I .  I-dicarbonalure-Derivate 
7 bzw. 12 dargestellt. Von diesen liefern die Dikthylester 7 bei der Thermolyse unter Stickstoff- 
abspaltung 5-~thoxy-isoxazoI-carbons~ure-(4)-athylester 8. Da bei dcr Darstellung der 
2-Azido-l-cyan-athylen-carbonsaure-(l)-~thylester n u r  das lsomere [nit zur Carbonester- 
funktion trans-standiger Azidogruppe entsteht, trirt hier bei der Thermolyse eine dem Curfius- 
Abbau analoge Umlagerung ZLL Keteniminen ein, dcren Additionsprodukte L. B. mit Athanol 
isoliert werden. 

Activated Ethyleiies, I1 2, 

Synthesis and Thermolysis of 2-Azidoethylene-1 ,I-dicarboxylic Acid Derivatives 

Ethyl esters of acylmalonic acids 5 and acylcyanoacctic acids 9 are converted via the c'orrcs- 
ponding chlorocthylenes 6 and 10 to derivatives of 2-azidoethylcnc-l . I-dicarboxylic acids 
(7 and 12). The diethyl esters of the latter 7 lose nitrogcn on thermolysis and yield ethyl 
5-ethoxy-isoxazolc-4-carboxylates 8. The synthesis of thc ethyl 2-azido- I -cyano- I-carboxylates 
produces only the isomers with the azido group trans to the cster group. Consequently their 
thermolysis leads to a rearrangement analogous to the Cuvriu~ degradation and produces 
ketenimines, the addition products of which are isolated. 

m 
In einer fruhcren Mitteilungj) wurde berichtct, da13 die therinische Zersetzung von 

2-Azido-lthylen-I. I-dicarbonitrilcn 2, dargestellt aus den Chlorathylenen 1 durch 
nucleophilen Austausch mit Natriumarid, unbestiindige Ketcnimine 3 liefert, welche 
als Aminoathylene 4 abgefangcii werden konnen : 

R NC\ ,NHR 
NC\ /R NC\ / ,C=C=N-R 
NC c1 NC N3 

1 2 3 4 

1) Teil der Diplomarb. von H .  K. Th/etw, Univ. I-reiburg i. Br. 1968. 
2) Als I. Mitteilung sol1 1. c.3) gelten. 
3) K,  Friedrich, Angew. Chem. 79, 980 (1967); Angew. Cheni. internat. Edit. 6 ,  959 (1967). 
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Ketenlmine sind bei der Thermolyw oder Photolyse von Azidoathyleneii i n  einigeii Fallcri 
als unbestandige Nebenprodukte spektroskopisch nachgcwiesen4 6 )  odcr als Zwischen- 
produkte formuliert worden7,*). lhre  Bildung irt vor dllcni dnnn begunstigt, wenn R' und R" 
elektronenanziehende Siib5tituenten wie Cyan') odcr Alkoxycarbonyl 7) sind (Weg A ) .  

3 

2 I 
L 

I n  dicreii E d e n  1st die C C-Doppelbindung in Bczug aut Polarisation uiid Reaktionbweisc 
eincr Carbonylgriippe vergleichbar, und einc dem Curiius-Ahbau der Cdrbonsduredzide 
cntsprechende Umwdndlung des A7idoathylens zum Kelenimin erscheint \erstmdlich. 
So 1st die Reaktioncfolge 2 - 3 -> 4 cin Beispiel datur, daR beim Ersatz dcr Heteroatome 
Stickstoff bzw Sauerstoff durch die Gruppierungen ' C  C N  b7m >C(CN)z in bestimmten 
Verbindungen dereii Keaktionswcise sich niLht anderl  10). Solche Parallclen sind \ o r  allein bei 
den Reaklionen der Carbonsaurcn, ihrcr Derivate und anderer Verbindungen mit  Carbonyl- 
gruppen und den entsprechenden Cyanathylcnen ZLI finden. Die folgende Umwaiidlung 
stcllt eme solche Parallele m r  Darstellung von Urethdnen iind Harnsloffen dar  1 1 ) .  

NC' 'OF 

Diescs Verhalten ist bei z.:J-unCreriittigtcti Nitrilcn. Estern, Keloncii uiid iihnliclicii Vcr- 
bindungen zu findenlz). 

Die auf Weg A cntstandencn Ketenimine 3 kijnnen sich bci R"' = H ZLI Nitrilen lauto- 
merisieren3.3). 

Azirine entstehen bci dcr Zcrsctrung voii ,4zidoQtl1yIencn bevorrugt c h i n ,  wcnn K"' nicht 
Wasserstoff ist8313) (Weg B). Eine dritte Rcaktionsnioglichheil (Weg C) besteht in dcr Cycli- 
sicrung ZLI einem 5-Ring, wenn der Substitucnt R" die Voraussetzungen dazu bictetg!. 

, J.  Amcr. chem. SOL. 83, 4483 (1961) 
, J. org Cheniistrq 27, 3557 (1962) 

6 )  G .  R. Harvey uiid K.  W. R u f f r ,  J. org. Chemistry 31, 1907 ((966). 
7)  f. P .  Woerner, H .  Reinilrnger iind D. R Arnold, Angew. Chem. 80, I19 (lY6X). Aiigew 

8) G .  S r d i n d ~ j ~  uiid C A. Pryde, J org. Chemktry 33, 241 1 (1968). 
9) R. A.  Ahrarwovitch und B. A.  Dn~r.s,  Chem Review5 64, 149 (1964). 

10) K.  Walleidels, Chimia [Aarau, Schweiz] 20, 303 (1966). 
11) W. J .  Middleron und V .  A kngefhardf, J .  Amer. chem. Soc. 80, 2788 (1958). 
12) S Pntor iind 2. Rapyoport, Nucleophilic attacks on carbon-cdrhon double bonds, iii 

, , I  hc Chemistry of hlkenes", S .  469, S. Pat& Hersg., Interscience, London-New York- 
Sidney 1964. 

13) G L.  A M P ,  Chem. Reiiews 69, 361 (1969); W. Bauer urid K.  Hofner, Angew. Chem. 81, 
787 (1969), Aiigew. Chem. internat. kdit. 8, 772 (1969). 

Chem. internat. Edit. 7, I30 ( I  96s). 



Nachdeni gefunden worden war, daR die 2-Azido-iithylen-l.l-dicarbonitrile 2 nach Weg A 
reagieren?,, interessierten wir uns fur den Verlauf der Thermolyse beirn Ersatz einer oder 
beider Nitrilyruppen durch Carbonesterfunktioilen. 

2-Azido-iithylen-dicarbonsiilare-( l.l)-diatbylester 
Aus den Acylinalons~iirc-di~thylesterii 5aJ4) und 5 b wurden mil I)hosphor- 

pentachlorid in Phosphoroxidchlorid als Losungsmittel die 2-Chlor-alken-dicarbon- 
siiiire-( 1.1)-diathylester 6a, b erhalten; 6a konnte auch aus dem Kaliumsala von 5a  
mit Phosphoroxidchlorid als Reagens dargestcllt werden: 

CZII~O,C\ , R C2H502C\ ,R CZHSO~C, ,R 
CH-C+ -----) C=C, - c=c\ 

c,lr502c’ 0 CZHSO~C’ C1 CzH50,C’ N3 

5 6 7 
a: 1( 11 b: 11 = CII, 

Da die Carbonestergruppen in 6a und 6b im Vergleich LIJ den Nitrilgruppen in 1 
den nucfeophilen Austausch des Chloratonis weniger begiinstigen, wurde die Uni- 
selzuiig mil Natriumazid i n  I)imelliyIforniainid/Wasser durchgefuhrt, iini die Reak- 
tionweit wegen der Zersctzlichkeit von 7 so ktirr wic miiglich ZLI haltcn. 

7a, b fallen als zersetzliche ole an, die nicht weikr gereinigt werden konnten. 
Zu ihrer Charakterisieriing dienten die IR- und NMR-Spektren. Eine von 7b erhaltene 
Elementaranalyse lieferte keine exaktcn Wcrtc. Bei der Thermolyse von 7a. h in 
siedendeni Toluol erhielten wir als einzige Reaktionsprodukte die lsoxazole 8: 

7 a:  R = H b: I< = CII, 8 

Auch tster~arboiiylgriippen gelien also diese schon bei Ketuneii bekannte 91 Ring- 
schlugreaktion ein. Den 1 R- und NMR-Spektren der Rohprodukte war 7u entnehmen, 
daR die lsoxazole praktisch quantitativ entstehen. Auch bei einer Thermolyse in 
sicdeiidem Athanol war kein Ketenimin-Addukt zu fnden. Das  Vorliegen eines 
Isoxamls wurde bei 8a durch Kingoffiiung mit Natriiiniathylat zu Cyanmafonsaure- 
diathylester 161 bestatigt : 

Sa 

Diese Aufspaltung zu einem (3-Ketonitril ist eine fur lsoxazole mit freier 3-Stellung 
typkche Reaktion J 7). 

Xb wurde tiurch 1R-Vergleich init einer authenti5chen Probels’ identilirierl. 
14) L. Cluisrn, Liebigs Ann. Chem. 297, 78 (1897). 
15) H .  Lmd, Rer. dtsch. chem. Ges. 67, 937 (1934). 
16) A .  Huller, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 95, 142 (1882). 
1:) L. Ckrisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3665 (1903). 
1s) F. C. PoIuzzu, Cazz. chirn. ital. 34 I, 466 (1904). 



2-Azido- 1-cyan-athylen-carbonsaurc( 1)-athylester 
Die drei Acylcyanessigsaureester 9a19), 9b20) und 9czl' fiurdeii mit Phobphor- 

pentachlorid zu den Chlorathylenen 10a, b, c umgesetzt, von denen 10a bereft5 
bckannt war22). Wie 6a war auch 10a aus den1 Kdhumqalz von 9a mil Pho5phoi- 
oxidchlorid erhaltlich. Die NMR-Spcklren dcr Chlorathylene LO [eigten, dal3 IOb 
und 1Oc als crJ-tvun\-Isomereiigemische vorliegen Das Verhaltnis 1st bei 10b 60 : 40'4 
7ugunsten des lsomeren mit zur Nitrilgruppc t i,-slandigein Chloratom, bei 10c 
50 : 50%. Dieses Ergebni5 wurde durch Duiiiischichtchromatogi-~i~liic beslatigt. 
Bei IOa war kein lsomcrengeniisch nachweisbar. 

Die gegenubcr den Chlorathylenen 6 erhohte Reaktivitrit zcigte sich dnrin, daR 
10a c mit Natriumazid in AcetonIWasser bei ~ 10 his 0 glatt die Azidoathylenc 
12a- c lieferten. uberraschenderweiqe erhielteii wir nicht nur ails 10a, sondern 
auch aus den Isoiiiercngcinischen 10b iind IQc in 60 
einheitliche Produkte, wie s ich aus den NMR-Datcn crgab. 

8 0 p r o ~ .  Aiisbeute ste 

9 10 11 

a :  It = t l  b :  11 = ~ 1 1 ,  c :  11 = C6115 

12 

I>IG /vrrir\-Slellung der Azidogruppe zur Carhonesteifiinktioii i i i  12 uiid duicli cia\ 
trgebnis der Theiiiiolyse und die NMR-Spektien wahtscheiiilich gemacht. Wic obeii 
fur die Diester 7 gezeigt wurde, entsteheti bei der Therinolysc von Aridoathyleneri 
rn it 7um Azidosubstituenten ciestnndigem Athoxycarbonylrest 5-Athoxy-isouazolc. 
Dic tlicrinische Zersetiung der Verbinduiigeii 12a - c dagcgeii ergnb in \iedendeiii 
Athaiiol dic Additiunsprodukte 14 dcr wdlitlrcliemlidi interiiiedix dtrcteiicieii 
Keteiiiiiiiiie 13: 

I NC' 
0 VJ 

NC' 

12 13 14 
b: K = CII, a :  12 = k1 c :  I t  = c6115 

Die Reaktioii enlspricht der Tliermolyse der ALidoathylene 231 uiid iiiacht eii ie 
/r~j/,~-Stellung voii Aridorest uiid Carbonestergruppe in 12 wahr\cht.inlicIi. [>ic 
Darstellung von 143 aul' anderem Wege wurde bereits besclirieben 231. Aufgruiid 
ihrer NMR-Spektren erwiesen sich 14a- c als sterisch einhcitlich. 

Mit 12b als dem stabilsten Azidoathylen wurde dcr Versuch unternominen, durch 
Thermolyse in wasserfreiem Toluol zuin Ketenimin 13b ZLI gelangen. Zu diesem 

19) C. C .  Cle Bollement, Bull. SOL. chim. France ( 3 )  25, 7 6  (1901) 
20) A. Michael unci 0. Eckrtern, Bcr. dtsch. clicm. Gcs. 38, 51 (190.5). 
21) A .  Huller, C. R. hebd. SBanccs Acad. Sci. 105, 170 (1887). 
22) Y. Urush~h~zra, Bull. chem. SOL. Japan 6, 29 (1931) 
23) D. Mmrin, K.-H. Scliwurz, S. Knchow, P .  Reisch und 6. G'rundei~z~i~~n, Chem. Ber. 99, 

2302 (1966). 
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Zweck wurde die L,osung von frisch hergestelltem und daher noch feuchteni 12b 111 

Toluol unter Eiskuhlung mit Magnesiumsulfat getrocknet und dann erwarmt. Die 
IR-Spektren der dabei entstandencn Zersetzungsprodukte lieferten keinen Hinweis 
auf L3b, jedoch konnte in geringer Menge die Verbindung 15, das Additionsprodukt 
von Wasser a n  13b, 15oliert werden. Ohne vorherige Trocknung entstand 15 in 85proz. 
Ausbeute. Wir nehmen an, da13 13b ahnlich wie die Ketenimine 3 unbestandig 1st 
und zu polymeren Produkten weiterreagrert. In Gegenwart von Wasser wird 13b 
unter Bildung voii 15 dbgefangen. Die auch in der getrockneten Toluollosung vor- 
handenen Wasserspuren fuhren zur Bildung geringer Mengen der Verbinduilg 15. 

15 16 

Die Tliermolyse von 12a i n  Gegeiiwai-t voii Wasscr liefeite dagegen nicht das 15 
entsprechende Athoxycarbonylcyanacetainid, sondern Dicyanessigsaure-iithylester 
(16)241. Dies erilspricht der Rildung von Tricyaiimethan bei der Thermolyse von 2 
(R H) in Gegeiiwart von Wasser3). Die Ketenimine 3 (R = H) und 13a gehen 
deinnach in ihre Tautonieren iiber, bevor eine Wasseranlagcrung cintreten kann. 

T -W e r t e  d e r  Vinylmet hylprot onen von 2 - Methyl-at hylen - 1.1 - dic a r b  on - 
saureder iva ten  

c2H502c\ ,,CH3 
,c=c 

CzH502C ‘C1 

C,H50zC\ c 11, NC, /CH3 
Gemisch ,C=C, C=C\ 

NC c1 C2t1502C’ c1 

C2H502C, ,CH3 
c=c, 

NC/ N3 

6b 7.40 

1 7.28  

7b 7.44 

2 7.27 

101, 7.34 7.19 

12b 7.34 

24) A .  H d w ,  C. R. hcbd. SEaiiccs Acad. Sci. 111, 54 (1890). 
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Die aufgrund der Thermolyseprodukte angenommene truns-Stellung von Azido- 
und Carbonestergruppe in 12 wird bci 12b auch durch die NMR-Daten wahrscheinlich 
gemacht. Bei 12a fehlt die zu Vergleichszwecken benotigte Aufspaltung des Signals dcr 
Athoxycarbonylgriippe in lOa, 12c konnte wegen seiner Zersetzlichkeit nicht geniessen 
werden. In der vorstehenden Tabcllc sind die verwendeten NMR-Daten aufgefuhrt. 

Beim Ubergang von den Diester- zu den Dicyanverbindungen verschieben sich die 
7-Werte der Methylprotonen be; den Chlorathylenen um 0.12 ppm, bei den Azido- 
athylenen um 0.17 ppm nach tieferem Feld. Bei dcni Gemisch 10b wird ein ahnlicher 
Unterschied von 0. I5 ppm gefunden. Diese durch den cis-standigen Substituenten 
bewirkte Verschiebung um 0. I5 ppm tritt auch bei den cis-trans-lsonieren des 3-Meth- 
oxy-2-cyan-crotonsaure-methylcstcrs auf (T =-: 7.53 bzw. 7.38 ppid251. Wir nehmcn 
deshalb an, dal3 dem Jsomeren in lob, bei dem Nitril- Lind Methylgruppe auf derselben 
Seitc stehen, der niedrigere r-Wert zugeordnet werden kann. Der Austausch des 
Chloratoms gegen den Azidorest hat bci dcn oben untersuchten Verbindungen nur 
eine geringe Verschiebung des Methylsignals ziir Folge, so dal3 dem Azid 12b bei 
einem 7-Wert von 7.34 ppm wahrschciiilich die angegebene Konfiguration zukommt. 

Zur Zeit ist ein Nitrcn-Meclianisnius bei der Therniolyse von Azidoathylenen nicht 
auszusclilieBen. Jedoch deuten die bisher untersuchten Beispiele darauf hin, daB 
die zum Produkt fiihrende Reaktion (Ringschlufl zuin Azirin, 5-Ring-Bildung odcr 
Unilagerung zum Ketenimin) gleichzeitig mit dem Austritt des Siickstoffinolekiils 
erfolgtss6.*6!. Da ein Synchron-Mechanismus in unserem Fall die Isoxazol-Bildung 
(7 --f 8) wie auch die Ketenimin-Umlagerung (12 ---f 13) zwanglos erklart, aul3erdem 
nach den Befunden mehrercr Autorcn27’ die thermische Curtius-Umlagerung nicht 
uber Nitrene verlauft, wurden die betreffenden Reaktionen i n  der angegebenen 
Weise formuliert. Wir beabsichtigen, die Reaktionen weiter zu untersuchen. 

Diesc Arbcit wurde in dankenswerter Weise von der Deutscheti ~ursch~mgs,~rmcinsr/Inf t  
unterstutzt. Dcr Furhwerke Hoechst .4G danken wir fiir die Uberlassting von C‘hemikalicn. 

Beschreibung der Versuche 
Die SLhmeLpunkte sind nicht korrigicrt. Fur 1 R-Mesungen \land em Gerdt I n f r x o r d  

117 NaCl der Fa Perkin-Elmcr zur Vertugung. Die NMR-Spektien wurden niit dem Varian 
A-60 aufgenommen, innerer Standard Tetramethylsldn Alle chemizchcn Verschiebungen 
sind in  ppm i n  der --Wert-Skala dngegebeii ( 4  Singtilett, d Dtiblctt, t Triplett, 
q - Quartett, m Multiplett) 

2-Chlor-uth ~ . lm- t /~cc~rbon~uure-~  I I j -d~arh~lerter (6a) 

a )  19 g (0 I Mol) ~urorniylmcilon~ar~re-diuthjlester (5a)J4) und 23 g (0.1 1 Mol) Yhosphor- 
pentachlorid wurden in 50 ccm Phosphoroxidchlorid I Stdc zum RuckfluR erhitzt, worduf die 
Chlorwas\erstoff-Entwicklung beendet wdr NaLh dem Abziehen des Pliosplioroxidchlorids 
be1 14 Torr hurde  der Kuckstand uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert und I f  g (68”;,) 
einer farblo\en Flussigkeit erhdlteii Sdp 1 5  119 , Sdpo 74 , n’; I 4500 

2 5 )  T. Huyashi, 1. Huri, H .  Bubci und H. Midurikawu, J. org. Chemistry 30, 695 (1965). 
26) F. W. Fowler, A.  Hussrier und L .  A .  Levy.  J. Amer. chcm. Soc. 89, 2077 (1967). 
27) Ubcrsicht: W. f . n w w d c i ~ ,  Angew. Clicni. 79, 922 (1967); Angew. (‘hem. internat. Edit. 6, 

897 (1967). 
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Das Produkt farbt sich bei Iiingerem Stehenlassen dunkel. 

I R  (Film): C - - 0  1740; C--C 1630/cm. 

N M R  (in CC14): T -~ 2.51 (1. s); S.72 (2, 4): 5.75 (2, 4): 8.68 (3, t); 8.71 ppII1 ( 3 ,  t). 

C*H,~CIOA, (.206.6) Her. c'46.50 H 5.27 CI 17.16 Gef, C46.55 H 5.39 CI 17.24 

b) 23 g (0.1 Mol) Kcrliurn.so/z L J O ~  5a  wurden i n  100 ccm P~losplruroxidr/Jlr,rjd unter Ruhren 
cingetragen und I Stde. zum RiickflLiB erhitzt. Nach Abdestilliercn dcs Phosphoroxidchlorids 
wurdc der Ruckstand mit heinern Renzol exLrahiert und die bcnzolische Liisung nach dcrn 
Ahziehcii dcs Liisungsniitlels wic bci a) frakrionicrl. Ausbeutc wic obcn. 

2-Clilur-properr-~/)-cr'ircrrhollsiiltrr-~ I.l)-diat/iylrsfcr (6 b) : 10.2 g (0. I Moll Acet.~lmrrlr~t?- 
suure-di2ith~,kster~ter (5 b) 15) wurden mit 23 g (0.1 1 Mol) P/iosph[irprwtuch/ririd in 60 ccm Phos- 
phoroxidchlorid 2 SLdn. zum RucbfluD erhitzt, his sich kein Chlorwasserstoff mehr ent- 
wickeltc. Wie ohen erhiell man 12 g (54",,) forbloses Prodnkt, Sdp.,,,, 79 XO", nit 1.4567. 

I R  (Film): C -0 1740: C C Ih30lcm. 

NMR (in C'CI4); 7 5.75 ( 2 ,  q): 5.78 (2, 4); 7.40 ( 3 ,  s): 8.70 (3, t); 8.71 ppm ( 3 ,  0. 

Ccl-l13C104 (220.7) Her. C 48.99 H 5.94 CI 16.07 Gel. C 48.97 H 5.97 CI 15.85 

2-A,- ido-l i t / i .v leN-~ir f /rbun~~~ji /~~~-~ I .  /)-diiiftiyles/er (723) : 12.0 g (60 mMol) 6a wurden in 
100 ccm Dimethylforniarnid geliist und uiiter Riihren und Kuhlung aulo" mit 4.0 g (60 mMoll 
Nutrrtriumuzid in 30 ccm Wasser versetzt. Anschliellend rtihrte man noch 2 Stdn. bei u". Nach 
dem Versetzen mil Eiswasser wurde mit Ather extrahiert, die ether. Liisung uber Sikkon 
getrockiict untl dann das Liisungsmittel bei moglichst niedrigcr Temp. i.Vak. abgezogen. 
Es hinterblieben 9.0 g (72"J eines fast Farblosen Cjls, t l a q  sich hei 20' I;iii!!suni mwl / l c .  

IR (Film): N? 2130; C 1) 173s; C C 1625jcm. 

N M R  (in CC~A,): 7 

2-Aziilo-p:upew-fl)-~i~c~~rbonsui~re-(l.I)-~iiathylcster (7b): Zu 1 1  .0 g (50 mMol) 6b in IOOccm 
Dimethylformamid wurden bei 20: 3.3 g (50 mMol) Natriumazid in 30 ccm Wasscr zugegeben 
Lind anschlieMciid 2 Stdn. geriihrt. Nach den1 Verdiinnen n i t  Eiswasser, Ausathern und 
Trockncn clcr Atherliisung wurde der Ather i. Vak. abdestilliert. Es bliebcii 7.4 g (70",,) einer 
hellgelbcn, leichthewcglicheii FlCissigkcit, welchc sich bei 2 0  langsain ncrsetztc. 

2.20 (I, s): 5.69 (4, q);  8.68 ppin (6, t). 

Vcrzichtet man ~ L I F  die Isolierung des A d s  m d  schlieBt gleich die Thermolysc an, dann 
kann die Substitution [nit Natriumazid auch bei 50" ausgefiihrt werden. 

I R  (Film): N J  2130; C -0 1740; C -C  1630/cm. 

NMR (in CCI4): I 

Die Elciiientaranalyse lielertc wegen der Zersctzlichkcit der Suhstanz keine genauen Werte. 

5.70 ( 2 ,  9); 5.75 (2, 4); 7.44 (3, s); 8.68 (3, 1): 8.72 ppm ( 3 ,  1). 

C 9 H l ~ N 3 0 4  (227.2) Ber. C47.64 H 5.77 N 18.50 Gef. C48.13 H 6.56 N 15.67 

5-/ilhoh-J-isux.azol-ccrrha~i.siiure-i4)-iirli):lestc~r ( 8 0 )  ; 6.4 g (30 in Mnl)  70 wurden in wascr- 
freiem Toluol I Stdc. unter RuckfloB crhitzt. Nach den1 Abziehen des Toluols wurde der 
Ruckstand dcstilliert. Man crhiclt 4.0 g (70'?;) des Produkts, das sich in der Vorlagc vcr- 
festigte und anschlieknd BUS Pcntan im Tcmperaturbereich 1 - 30" bis -20' umkristallisiert 
wurde. Sdp.o.os 74", Schmp. 41", nS  der unterkuhlten Flussigkeit 1.4279. D;is Isoxaiol l i i s t  
sich in konz. Salzsiiurc und fiillt beim Verrliinnen wieder titis. 

IR (in KBr): C -0  1715; Doppelhiiiduiigsbcreich 1625; 1540/cm. 

N M R  (in CDCI;): T 1.70 11, sl: 5.40 ( 2 ,  4); 5.79 (2, (1); 8.48 ( 3 ,  1); 8.70 ppm 13, 1). 
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R.lassenspektrum*): m/e 185 ( M i ,  40%), 157 (660/,), 140 (54:4), 129 (83':4), 112 (66u/:), 
11 1 (9473, 96 (19%), 86 (20"i;;), 85 (76 'x), 69 (64";). 68 (l00",':), 67 (620,;;). 53 (75 ::':,),45 (')S'';,). 

C8Hl lN04  (185.2) Rer. C 51.89 f I  5.99 N 7.56 Gef. C 51.41 H 5.96 N 7.73 

Ahhau von 8a zu Cj~nnmn/onsuirre-diufh~/ester: 8a wurde in bithanol mit einer Bquiniolaren 
Menge Nutriumat/zy/af bei 5 ~- 10" geruhrt. Nach 1 Stde. wurde zur Trockne eingedampft, 
der Rucksland i n  vcrd. Salzsiiure aufgenomnien, ausgeithert unci die xtherliisung gctrocknet. 
Nach dem Abziehcn des Athers wurdc dcstilliert: Sdp.~,, I 1 5  110", 17:: 1,4278 (1.iL: Sdp.?~ 
120- 130"1", 11:: 1.4263101; 1.429321). 

Das 1R-Spcktrum stimmte mil dcm cines aulhent. Produkteslh.21) iihcrein. 

3 - M e t l 1 ~ ~ l - 5 - i i t / ~ o ~ ~ ~ - i ~ 0 ~ 0 ~ 0 / - ~ ~ r h 0 n ~ i i u 1 ~ ~ - / 4 ) - u ~ / i ~ ~ / ~ ~ t ~ r  (8b):  6.8 g (30 mMol) 7 b  wurden in 
wasserfreiem Toluol bis zum Ende der Stickstoffcntwicklung auf RiickRuOtcnip. erhitzt 
(2 Stdn.). Nach dem Abdestillieren des Toluols wurdc der Ruckstand fraktioniert: Sdp.0, I 72'. 
Aus wenig xthanol kumen Kristdlle vom Schmp. XO' ( L i t . i S 1 :  Schmp. 80'). Auhh. 4.1 g (7(1";,j. 

IR (in KBr): C 
N M R  (in CDCI3): 7 -- 5.44 (2, q);  5.78 (2, 9): 7.6X (3, s); 8.49 (3, t); 8.70 pprn ( 3 ,  t ) .  

0 1715; Doppelbindungsbereich 1620; 1540/cm. 

C9H13N04 (199.2) Bcr. C 54.27 H 6.58 N 7.03 Gef. C 54.64 H 6.52 N 7.25 

3-C%/or-2-r~cin-acryl .~ui i re-ath~l~~s~~r (lOa): 36 g (0.2 Mol j des Ktrliumscilzes YO)! 9aI" )  
wurden unter Riihren zu 80 ccm Phosphorc,sid~lrlnrid gegebcn und I Stde. zum Sieden erhitzt. 
Nach dem .Abdestillicren des iiberschiiss. Phosphoroxidchlorids wurde der dunkelbraune 
Ruckstand mit 2 50ccm hciOam Renzol extrahiert. Nach dem Abziehen des Benzols 
crhielt man durch Fraktionieren an einer Vigrcux-Kolonnc 18 g ( 5 6 " , , )  des farhloscn I'rotliikls 
vom Sdp.,,,,, 65'. Sdp.!? 102" (Lit?!: Sdp.12 105'): nf; 1.4678. 

I R  (Film): C N  2240; C 
N M R  (in CCIJ): 7 - 1.80 (I, s); 5.68 (2, q ) ;  8.65 ppm ( 3 ,  t). 

j-C/t/or-Z-c?..cii /-crf~ro~?.~ur~r~-uf/z~le~ter ( lob):  3 I g (0.2 Mol) 9 b20) wurdcn zusammcn mil 
46 g (0.22 Mol) fhosphorpentach/urid in 100 ccm Phosphoroxidchlorid untcr Ruhren 1 Stde. 
gekocht, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet war. Nach dem Eiitfcrnendes Phosphor- 
oxidchlorids fraktionierte man untl crhielt 20 g (58 ";,) 10h uls c.i.~-rrtins-Isomeren-~eniis~h 

0 1740; C-1C 162O/cm. 

vot11 Sdp.o.1 62', PI: 1.4772. 

1R (Film): C N  2230; C 0 1740; C C 1620/cni. 
N M R  (in CCIJ): 7 -- 5.69 (2, 4); 7.19, 7.34 (zus. 3, ss); 8.66 ppm (3, 1). 

C7H&IN02 ( I  71.6) Ber. C 48.43 H 4.65 C1 20.43 N 8.07 
Gef. C 48.74 H 4 . 8 3  CI 20.75 N 8.48 

jl-CIIlf~r-rx-c.~un-zimrsiiure-iirh?..lster (1Oc): 33 g (0.15 Mol) 9 ~ 2 1 )  tmd 33 g (0.16 Molj 
Phusphorpenrauhlf~rid wurden in 80 ccm Phosphoroxidchlorid 2 Stdn. zum KiickfuB erhitzt 
und wie 10b aufgearbeitet: 21 g (60'::) 1Oc voni Sdp.o,ol 1 1 2 .  welches sich in der  Kiihltruhe 
verfestigte und aus Pentan im Temperaturintervall ;- 30" bis --20" umkristallisiert wurde. 
Das Produkt  ist ein c is- t r~ns- lsomeren~cinisch voni Schmp. 53' ; ti;; tler untcrkiihltcn Flii4sig- 
keit 1.5374. 
IR (in KBr): CN 2230; C 
NMR (in CDCI3): fur cis-Stellung von Chlor uiid Nitrilgruppe: T .: 2.65 ( 5 ,  ni); 5.84 

(2, 9); 8.86 (3, t): fur &-Stellung von Chlor und Athoxycarbonylgruppe: T ~ 2.65 (5, ni); 
5.58 (2 ,  4); X.62 ppm (3, t). 

0 1740; C---~C 1570/cm. 

C~JFII , ,CINOJ (235.7) Ber. C61.16 H 4.28 CI 15.04 N 5.94 
Gcf. C 60.80 H 4.30 C:l 15.07 N 5.80 

*) H e m  Doz. Dr. .Achrnhoch tlnnken wir fiir dic  Aiif'niihmc (lo? Miissenrpektrums. 
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3-Azido-Z-c~~~in-~icr~lsiii~ra-atli.vlesfer (12a) : 6.4 g (40 mMol)  10a in 60 ccm Aceton wurden 
bei 0' unter Riihren mit einer Losung von 2.7 g (40 mMol) Nalriurncrzid in 25 ccm Wasser 
versetzt. Nach 2 Stdn. wurden die auf Zugabe von Eiswasser ausgefallenen Kristalle abfiltriert 
und auf Ton getrocknet. Das farblose Produkt war bei 20" relativ slahil, konnte aber nicht 
umkristallisiert werden. Ausb. 5.4 g (82 y;,). 2ers.-P. 66'. 

1R (in KBr): CN 2240; N3 2140; C -  0 1725; C 

N M R  {in CDCI3): r 

3-Azir/o-2-cgcin-croton.~iirrre-iithyk.sier (1Zh): 10.4 g (60 mMol)  10 b i n  100 ccni Aceton 
wiirden mit 4.0 g (60 mMol) Riiifriirnirizid in 40 ccm Wasser versetzt und 2 Stdn. bei 0" geriihrt. 
Beim Zugeben von Eiswasser fielen 9.1 g (83%) gelbe Kristalle u s .  Die Substanz ist relativ 
stabil und konnte aus Accton im Tcmperczturintervall ! 40" his - 20" umkristallisiert werden 
ZLI farblosen Kristallcn voni 2ers.-P. 79'". 

C 1625/cm. 
1.71 (I, 5 ) ;  5.65 (2, 9) ;  8.67 ppni ( 3 ,  t ) .  

I R  (in KBr): CN 2230; N3 2140: C -  0 1730: C- C 1620/cm. 
N M R  (in CDC13): r ~ 5.77 (2, 4); 7.34 (3, s): 8.67 ppni ( 3 ,  t). 

C.7HgN402 (180.2) Rcr. C46.66 H 4.48 N 31.10 G c f .  C46.67 H 4.55 N 31.78 

jl-Azido-tr-e.ycrrr-ziiiifsiiur~-iirli.~lr~~rer (IZc): 7.0 g (30 niMol) fUc wurden bei - - 10' in 
50 ccm Aceton mit 2.0 g (30 mMol) Nrrfrirrmuiidin 20 ccni Wasser 1 Stde. geruhrt. Nach den1 
Verdiinnen niit Eiswasser wurde abfiltriert LinJ auf einem auf 0' gekuhlten Tonteller kurz 
getrocknet. Das Produkt niul3te schnell weiterverarbeitet werden, da es sich schon hei 20" 
schnell zersctzt. Man erhiclt 4.3 g (6004J gelbe Kristalle voni Zen.-P.  63". 

I R  (in Nujol): CN 2230; N, 2130; C -  0 1740; C--  C 1580jcm. 

3-Amino-3-ii1/1o,~~-2-cyan-ucrylsiiuru-iith,v/esfer (14a): 5.0 g (30 mMol) 12a wurden in 
50 ccm 2ihrinol 1 / 2  Stde. 2;um RiickfluB erhitzt. Nach dem Abdestilliercn des Athanols 
vcrfestigte sich der Riicksland. Aus Aihanol kiimen 4.6 g (84",;,), Schmp. 141" ( L i t , z h ) :  
141 ~ 142')). 

IR (in KBr): N H  3290, 3170; CN 2220: C 

N M R  (in DMSO-dh): 7 ~- 0.75 ( 2 ,  Y); 5.60 (2, 4); 5.70 (2, 4); 8.52 (3 ,  t); 8.68 ppin ( 3 ,  t). 

0 1670; Doppelbindung 1640/cm. 

C 8 H 1 2 N 2 0 3  (184.2) Rcr. C 52.16 H 6.57 N 15.21 Gef. C 51.97 H 6.71 N 15.54 

3- Meth,~/ ir /~i ino- . i - i i fho~~-2-cyn, l -cr trPls i iuur/z .~/e~~far (14b) : 5.5 g (30 m Mol) 12b wurdcn 
wie 1Za erhitzt tind das oligc Produkt fraktioniert. Aus Pentan (zwischen -1 3 0  und --20') 
farhlose Nadeln, Ausb. 5.0 g (83 X ) ,  Schmp. 48', S d ~ . ~ . ~ , . i  114 '_  

I R  (in KBr): N H  3270, 3160; CN 2210: C 0 1670: Doppelbindung I620/c1il. 

N M R ( i n  DMSO-d(]): z ~ 0.43(l,s);5.46~2,q);5.7h(2,q)~6.9X(3,d):8..59(3,t):8.70ppni 
( 3 ,  0 .  

C o H l a N z 0 ~  (198.2) Rcr. C 54.53 H 7.12 N 14.13 Gef. C S4.40 I 1  7.18 N 14.63 
. ~ - A n i l i n o - 3 - u t h o ~ ~ - 2 - ~ ~ . ~ ~ ~ ~ n - ~ i ~ r , ~ / s u ~ ~ r e - ~ ~ h ~ / e ~ f ~ r  ( 1 4 ~ )  : 4.X g (20 m Mol) frisch hergestelltes 

und gekiihltcs 12c wurden in 50 ccm A'ihrrnol kurz auf 50' erwiirmt, worauf die Stickstoff- 
entwicklung becudct war. Der olige Ruckstand ww-de a n  einer Kieselgel-S&ule mit Benzol! 
Essigester chromatographicrt. ALE der ersten Fraktion erhielt m a n  mit Pentan (zwischen 

30" und - 20') farblose Kristalle, Ausb. 3.  I g (600,<), Schmp. 39'. 

I R  (in KBr): CN 2220; C 0 1680: Doppelbindungen 1640, 1600/cm. 
N M R  (in DMSO-d(,): T -. - 1.28 (1. s): 2.66 (5, s); 5.48 (2, q ) ;  5.71 (2, 4); 8.65 ( 3 ,  t): 

8.70 ppm ( 3 ,  t). 

C I 4 H ~ ( , N ? O 3  (260.3) Rcr. C64.60 11 6.20 N 10.76 Gef.  C 64.1.5 H 6.44 N 10.78 
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Abbnu von 14c zu Anilin: Zum Nachweis,"daB bei der Umlagerung der Phenylrest an das 
Stickstoffatom gewandert war, wurdc 14c 6 Stdn. mit konz. Natronlauge unter RuckfluB 
gekocht. Das entstandcne Anilin wurde mit Wasserdampf ubergetrieben und, nachdem das 
ebenfalls entstandene Ammoniak mit Essigsaure neutralisiert worden war, mit der Rungeschen 
Chlorkalkprobe nachgewiesen. 

3- Methylami~~o-3-hydroxy-2-c~?an-ucr~lsuure-~th.vle~ter (15) : 3.6 g (20 mMol) 12 b, das von 
der Darstellung her noch Wusser enthielt, wurden in Toluol gelost und bis zum Aufhoren 
der Stickstoffentwicklung (2 Stdn.) auf RiickfluRtemperatur erhitzt. Der nach dem Abdestil- 
lieren des Toluols hinterbleibende Ruckstand lieferte aus Athano1 3.1 g (85 %) 15 vom Schmp. 
114'. 

IR (in KBr): N H  3280; C N  2220; C = O  1670; Doppelbindung 1625/cm. 
N M R  (in CDC13): ;I = -4.70 (1, s);  2.45 (I, s} ;  5.75 (2, 9); 7.05 (3, d); 8.66 ppm (3, t). 

C7HioN203 (170.2) Ber. C 49.41 H 5.92 N 16.46 Gef. C 49.20 H 6.07 N 16.40 

Abbau yon 12a zu L)icyanessigsiiure-ithy~e~~er (16) : 12a wurde in einer ausreichenden Menge 
Aceton/ Wusser (1 : 3) 1/2 Stde. unter RiickfluD gekocht. Nach dem Einengen wurde der 
Ruckstand in wenig Athanol gelost und zur warmeti Losung eine gesattigte Lasung von 
Tetramethylammoniumchlorid in Wasser gegeben. Beim langsamen Abkuhlen fie1 das 
farblose Telramethylummoniumsal~ von 16 aus, Schmp. 109". Schmp. und 1R-Spektrum 
stimmten mit denen einer authent. Probe, die aus Natriumdicyanessigcster 251 und Tetramethyl- 
ammoniumchlorid erhalten worden war, ubercin. 

1R (in KBr): CN 2220, 2200/cm. 
[478/69] 
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