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279. Thermolyse von Carbamoylaziden 
I .  Hochvakuumthermolyse von Dialkylcarbamoylaziden 

von Werner Reichen 
Institut de chimie organique de l'Universit6, 

2, rue de la Barre, CH-1005 Lausanne, Switzerland 

(9. VI.  76) 

Flash vacuum thermolysis of dialkylcarbamoyl azides. - Sumnzary . Thermolysis of 
several N, N-dialkylcarbanioyl azides 1 in high vacuum gave good yields of 5,5-dialkyl-3-dial- 
kylarnino-2,4-dioxo-5-azonia-imidazolidin-l-id (4) formed by thermal Curtius rearrangements 
and dimerisation of the resulting N, N-dialkylaminoisocyanates 2. 

Einleitung. - Im Laufe der vergangenen zehn Jahre ist die photolytische Zer- 
setzung von mono- und disubstituierten Carbamoylaziden eingehend untersucht wor- 
den 11-71. Unter diesen Bedingungen gehen die beiden bisher untersuchten Dialkyl- 
carbamoylazide 1 (R = CH3, CzH5) eine Curtius-Reaktion ein und lagerii sich zu den 
entsprechenden Isocyanatoaminen 2 um [l] [6j 171 ; sie zeigen damit das typische Ver- 
lialten ron sog. ccnicht starreno Aziden. 2 konnte bisher noch in keinem Falle isoliert 
werden, da es auch bei tiefen Temperaturen sofort weiterreagiert; in protischen Lo- 
sungsmitteln wird es direkt von diesen abgefangen, wie die gewohnlichen Isocyanate, 
unter Ausbildung einer Amid-Funktion (3). In aprotischen Losungsmitteln hingegen 
erfolgt die Weiterreaktion durch Dimerisierung in Form einer 13 + 21-Cycloadditionl) 
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1) Die Ausbeuten in diesen photolytischen Versuchen lagen im Bereich von 20-40%; damit 
darf das Vorkornrnen einer Nitrenreaktion a priori nicht ausgeschlossen werden. 
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zu den beiden 3,5,5-trisubstituierten 2,4-Dioxo-5-azonia-imidazolidin-l-iden 4 (R = 

CzH5) [712). 
Substituierte Diarylcarbamoylazide 5 gehen unter photolytischen Bedingungen 

auch die Curtius-Reaktion ein, daneben werden aber Produkte gebildet, die uber den 
Weg einer (zumindest formalen) Nitrenbildung entstanden sein mussen [5] (sog. 
astarre)) Azidzersetzung [l]). Der erste Weg fuhrt zu den Indazolonen 6 und der letz- 
tere zu Benzimidazolonen 7, in beiden Fallen durch intramolekulare elektrophile 
Substitution der Zwischenprodukte. 
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Systematische Untersuchungen uber das thermische Verhalten von Carbamoyl- 
aziden fehlen bis anhin. Stollk [9-121 fand, dass Diphenylcarbamoylazid (5, R = H) bei 
der Thermolyse ausschliesslich ccnicht starr )) reagiert , wahrend eine arnerikanische [5] 
und eine japanische [2-51 Gruppe festgestellt haben, dass einige substituierte 5, sowie 
Benzylphenylcarbamoylazide, auch bei der Thermolyse den Dualismus Umlagerung 
vs. Nicht-Umlagerung nebeneinander aufweisen. Lwowski et al. [6] thermolysierten 
Diathylcarbamoylazid 1 (R = CzH5) bei 180" in Losung und erhielten aus dem Reak- 
tionsgemisch 1-Athyl-4-diathylamino-urazol 8 in geringer Ausbeute (17%). 

180° 
CzHsN- NH A A  - o y o  1 

R = C2H5 N(C2Hs)z 

8 

Im Rahmen von Versuchen zur Auf klarung des Verhaltens von Carbamoylaziden 
1 unter thermischen Bedingungen stellten sich fur uns vor allem die folgenden Fragen: 
Welcher der beiden Reaktionswege wird bevorzugt eingeschlagen, Nitren-Bildung 
oder Curtias-Umlagerung ? Und - fur den zweiten Fall -: 1st es mcglich, Isocyanato- 
amine 2 in monomerem Zustand zu fassen ? Dieses hat sich namlich bereits mehr- 

2) 3 (R = CH3) erhalt man auch bei der Behandlung von N, N-Dialkylaminophosphoramidat- 
anionen mit Kohlendioxyd [8 ] ,  und es ist naheliegend, dass auch dabei die Stufe des inter- 
mediaren 2 (R = CH3) beruhrt wird. 
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fach als ausgezeichnete Ausgangssubstanz zu einem breiten Sprektrum heterozykli- 
scher Verbindungen erwiesen [l] [7] [8] [13-1513). 

Fur unser Vorhaben schied Thermolyse in Losung aus. Die dabei entstehenden 2 
gehen unter diesen energischen Bedingungen (HOD, mehrere Std.) Folgereaktionen 
ein, die zum Teil jener von Lwowski [6] erwahnten entsprechen; daneben werden aber 
auch ganzlich andere Reaktionswege beschritten [16]. Wir entschieden uns daher fur 
die Thermolyse in der Gasphase im Hochvakuum; die entstehenden 2 sollten dann 
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes kondensiert werden. 

Resultate. - Die Thermolysen von Dimethyl- (la) bzw. Diathylcarbamoylazid 
(lb), bei 360" ergaben kristalline Produkte in Ausbeuten von 61 bzw. 69%, die auf- 
grund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften als die entsprechenden 
5,5-Dialkyl-3-dialkylamino-2,4-dioxo-5-azonia-imidazolidin-l-ide 4a bzw. 4b iden- 
tifiziert wurden. Dagegen konnten im Falle von Morpholino- (lc) und Piperidinocarbon- 
ylazid (Id) bereits bei 300" bzw. 315" je ein einheitliches Produkt in 91 bzw. 93% 
Ausbeute direkt aus dem Thermolysenrohr isoliert werden. Die beiden Carbonylab- 
sorptionen im IR. (KBr) bei 1720 und 1850 bzw. 1695 und 1835 cm-1 deuteten auf 
Verbindungen mit dem Grundgeriist der Triazolidine 4; die erstaunlich hohen 
Schmelzpunkte von 249" bzw. 269" - sie fallen damit weit aus dem Rahmen aller bis- 
her bekannten Kondensationsprodukte der Isocyanatoamine [8] [13] [14] - sowie das 
Fehlen eines Signals im MS. oberhalb jenes, das dem Molekulargewicht des mono- 
meren 2c bzw. 2d entsprach, liessen aber einen experimentellen Nachweis der Struk- 
tur als angebracht erscheinen. 

+ -  P A  R2N-N 
R2N-C-N3 - [RzN-N=C=O] - A A 

NR2 

- Nz o y o  
la-e 2a-e 

a) R =CH3 
b) R = CzHs 
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4 a - e  

Behandlung von 4c mit Methanol und einer katalytischen Menge Salzsaure ergab 
N,N'-Dimorpholino-N-methoxycarbonylharnstoff (9), welcher in methanolisch-was- 
seriger Kalilauge zur unstabilen Carbamidsaure verseift wird und nach Decarboxy- 

9 

+ to2 

3) Wird 1 (R = CH3, CzH5) in l-Butylisocyanat photolysiert, addiert sich 2 an dieses und bildet 
das entsprechende 5,5-Dialkyl-3-(t-butyl)-Z, 4-dioxo-5-azonia-imidazolidin-1-id. In diesen zwei 
Fallen - bisher als einzigen [7] [13-151- ist die Cycloaddition bei 90" reversibel; 2 kann d a m  
mit einem anderen gegenwartigen Reaktionspartner abgefangen werden. 
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lierung als N,N'-Dimorpholinoharnstoff 10 vorliegt. Die Strukturzuordnungen er- 
folgten aufgrund der Elementaranalysen sowie der spektroskopischen Daten. 

Wird 4d in Essigsaure gekocht, so kann ausschliesslich N-Piperidino-acetamid (1 1) 
isoliert werden. Auf der Basis der angenommenen Struktur 4d l a s t  sich der Ablauf 
in folgender Weise erklaren : Nach Protonierung des Stickstoffatoms N ( l )  erfolgt 
nukleophiler Angriff des Acetat-anions auf eine der beiden Carbonylgruppen C(2) oder 
C(4). Im Falle von C(2) bildet sich das gemischte Anhydrid yon Essigsaure und 
N-Piperidino-carbamidsaure (12) und ein Aquivalent 2d. Letzteres wird von Essig- 
saure abgefangen und bildet auch 12. Von diesen gemischten Carbamidsaureanhydri- 
den ist bekannt, dass sie sich unter Decarboxylierung in die entsprechenden Acet- 
amide umlagern [17] [HI. Im Falle des Angriffs auf C(4) offnet sich auch wieder die 
N(5),C(4)-Bindung zu 13, das sich seinerseits umlagert und endlich weiter acetoly- 
siert wird. 

CH3COOH 
4 d  
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0 0  1 [CN-NH-C-0 -C-CHi  I I  II 

CH3COO- 

FI 
C N  - NH- c - CH 

Ersetzt man die Essigsaure durch Acetanhydrid, so erhalt man N,N'-Diacetyl- 
N,N'-dipiperidinoharnstoff (14). Man darf annehmen, dass N(  1) zuerst acetyliert 
wird und das Acetat-anion nun nur noch C(4) angreift. Ringoffnung fuhrt wieder zu 
einem gemischten Anhydrid 15, das Kohlendioxid eliminiert und sich zu 14 umlagert. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass mit Sicherheit in den aus der Thermolyse 
erhaltenen Produkten 4c und 4d die Grundstruktur N(S)-N(l)-C(Z)-N(3)-N (bei 
14) und gleichzeitig aber auch N(5)-N(l)-C(Z)-N(3)-C(4) (bei 9) vorliegen muss. Dass 
es sich sodann urn spirocyclische Verbindungen handelt, kann durcli Addition von 
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Acetylchlorid an 4c,d gezeigt werden : Es bildet sich dabei 1-(3’-0xa-5’-chloropentyl)- 
2-acetyl-4-morpholino-l,2,4-triazolidin-3,5-dion (16c) bzw. das Dimethylenanalo- 
gon 16d. Offenbar greift also das Chloridion nicht wie das Acetat C(4) an, sondern es 
wird direkt alkyliert durch eine mit dem quaternaren Stickstoffatom N(5) verbunde- 
ne Methylengruppe ; der Triazolidinring wird dabei niclit angegriffen. 

A 
C(-’-N-N CHJ 

R 
4 c  d CH3-C-CI 

0 1  AN ‘0 

l6 (1 
c) x=o  
d) X=CH? 

Anthoizi et al. [19] [20] liaben Vakuumthermolysen von N,N-Dialkylthiocarba- 
zoylimidazolen, u.a. 17, durchgefuhrt (Modifikation der Methode von Staab [21] zur 
Herstellung von Isothiocyanaten). Dabei fanden sie, dass zumindest ein Vertreter der 
dabei entstehenden Isothiocyanatodialkylamine, namlich 18, sogar noch bei Raum- 
temperatur als Monomeres ziemlich bestandig ist . Isocyanatodiisopropylamin 2e 
kondensierte sich jedoch in unserem Falle ebenso vollstandig zum Dimeren wie die 
entsprechenden 2 niit kleineren Alkylgruppen. Es sind also nicht nur sterische Grunde 
[19] r20j fur die Stabilitat des Monomeren 18 verantwortlich, sondern auch die gerin- 
gere Elektrophilie des Isothiocyanat-Kohlenstoffatoms gegenuber dem Isocyanat- 
Kohlenstoffatom. 

CH3qCH3 i=N CH3+N-N=c=s CH3 qCH3 + H N a N  

d -  
CH3 

CH3<N-NH-c-N 
CH3 

17 18 

Bei der Thermolyse von l e  resultierte ein Produktgemisch, dessen 1R.-Spektrum 
neben den zwei fur die Struktur 5 charakteristischen Carbonylabsorptionen um 1810 
und 1700 em-1 noch eine weitere bei 1765 em-1 mit schwacherer Intensitat aufwies. 
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Diese zweite Verbindung konnte durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt wer- 
den und aufgrund der NMK- und MS.-Daten (Verlust einer Isopropylgruppe) als 
l-Isopropyl-4-diisopropylamino-l,Z,4-triazolidin-3,5-di~n (19) identifiziert werden. 
19 konnte auch direkt aus 4e durch Erwarmen auf 95" erlialten werden. Dabei erfolgte 
Gasentwicklung : Propen konnte durch Abfangen rnit Broni zu 1,Z-Dibrompropan (20) 
nachgewiesen werden. Eine ahnliche Reaktion wurde fiir 4b beschrieben [7] und ist 
sicher auch Ursache der Rildung von 8 bei der Thermolyse von l b  in Losung [6]. 

Unsere Versuche liaben gezeigt, dass einiachere alipliatische Aminoisocyanate 2 
aucli durch Hoclivakuumthermolyse des Azidvorgangers 1 nicht monomer erlialten 
werden kiinnen, andererseits scheinen sie aber tlierrniscli selir stabil zu sein, wie ubri- 
gens auch die Azide. Die Thermostabilitat fur diese weist beaclitliclie Unterschiede 
auf; wahrend im Falle von Id bei einer Thermolysenteniperatur von 315" 93% 4d 
erhalten wurden, fand bei l b  unter den gleichen Bedingungen die Curtius-Keaktion 
gar nicht statt ; das Rusgangsmaterial destillierte unzersetzt in die Kuhlfalle, und auch 
bei 360" verlief die Umsetzung nur zu 75%. Eine sekundare tliermisclie Reaktion des 
in der Gasphase gebildeten 2 scheint zudem nicht in neniienswertein Ausmass statt- 
zufinden. Somit glauben wir eine reprasentative Metliode zur Herstellung des Verbiu- 
dungstyps 4 mit aliphatisclien Substituenten gefunden zu haben ; durch geringe tech- 
nisclie Modifikationen tler Thermolyseapparatx konnen in einem Arheitsgang auch 
grossere Ansatze verarbeitet werden. 

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. H .  Dahn iiir die Besorgung dcr notwcndigen finanziellcn 
Mittel sowie seine beratende Mitwirkung beim Verfasscn dieses Manuskripts. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. - Alle Schmelzpunkte und Zersetzungstemperatureii wurclen mittels einer 

Scbmelzpunktapparatur Biichi (nach Dr. Tottoli) gemessen und sind nicht Borrigiert. Die Elc- 
mentaranalyscn wurden von IIerrn Dr. Thommen im niikrocheniischen Laboratorium der Univer- 
sitat Base1 durchgcfiihrt. Allc Produkte, fur wclche lieine Analysendatcn angcgeben sind, sind 
aus dcr Literatur bekannt; die dort angefiihrten physikalischen Daten stimmten mit jenen 
unscrer Verbindungen ubercin. 1R.-Spektren wurden mittels eines Spcktrophotonieters Beckmann 
IK-20X (Angaben in cm-1) aufgenommcn; die NiWR.-Spektrcn auf einem Vavia$z A-60-A (Angabe 
der chemischen Verschiebung - Bereiche oder Signalzentren - in ppm relativ zum internen Stan- 
dard TMS = 0,0 ppm; s = Singulctt, d = Dublctt, t = Triplctt, q = Quintctt,m = Multiplett; 
(hnzahl H)). - Die MS.-Spcktren wurden mit einem Apparat Bell-Howell CEC 21-490 re- 
gistriert : Ionisationsspannung 70 cV (Angaben in m / e +  (rel. yo), &!+ = Molekular-pik)4). 

Allgemeine Vorschrift fur die Thermolysen. - Ein Pyrexglasrohr vou 60 cm Lange und 
5-30 mm Durchmesser wurde an einem Ende verschlossen und zu eincm leicht abgewinkelten 
Kolben ausgeblasen. Das andere Ende wurde so verengt, dass es mittcls eines kurzen Schlauch- 
stiickes mit eincr Kuhlfalle verbunden werden konnte. Mittcls eines zweiten, engeren Glasrohres 
wurde das zu therniolysierende 1 5 )  direkt in den Kolben gegcbcn. Sodann aurcle das Glasrohr in 
den vorgelieizten Thermolysenofen (rohrformig, LBnge : 40 cm, Innenquerschnitt : 5 cm) cinge- 
schoben und via Kiihlfalle mit einer Hochvakuumpumpe (Sfieedivnc ED 20) verbunden. Das vor- 
gelegte 1 wurde in Trockcncis/Accton abgekuhlt und das System auf mind. 0 , O l  Torr evakuiert. 

4) Der Autor danlit Herrn If. Serra fur die zum Tcil tcchnisch schwierige Aufnnhme der Massen- 
spektrcn. 

5) Die Keinheitsanforderungen an die verwendeten Azide 1 sind gering; man erhielt sie durch 
24stdg. Kochen der entsprechendcn Carbamoylchloride mit 3- bis 5fachcm Uberschuss an 
fein gepulvertein Natriumazid in Aceton und anschlicsscndem Entfernen von Losungsmittel 
und leichtfliichtigen Bestandteilen. 
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Das Kiihlgeinisch wurde sodann entfernt und der Kolbeninhalt je nach Fluchtiglceit des Azides 
gekiihlt oder erwarmt, so dass der durch die Stickstoffentwicklung entstehende Druck 0,05 Torr 
nicht iiberschritt. In  allen Fallen kondensierte sich 4 unmittelbar an beiden Enden des Thermo- 
lysenrohres beini Ofenausgang (offenbar wird ein Teil des intermedisr entstandenen 2 durch den 
Stickstoffdruck ins Ausgangsgefass zuriickgeblasen). Unter idealen Bedingungen blieb die Kiihl- 
falle leer, wahrend sonst nur Startinaterial gefunden wcrden konntc. Nach Ende der Reaktion, 
wenn sich keine Fliissigkeit mehr im Kolben befand (oder nur noch Spuren einer braunen Masse 
in den Fallen, da nndestilliertes 1 verwendet wurde), kiihlte man das Thermolysenrohr auf RT. ab 
und stellte im System Normaldruck her. Das Produkt wurde mit Chloroform (bei 4c, d unter 
Zusatz von abs. Methanol) herausgelost und aus diesen Losungen durch Zusatz von Hexan oder 
Ather lcristallisiert. 

Angaben: Thermolysentemperatur, Ausbeute, Smp., Lit. bzw. IR.-, NMR.-, MS.-Daten, 
Elementaranalyse. 

5,5-Dilrzethyl-3-dimetlzylarn~no-2,4-dioxo-5-azonia-imidazolidin-l -id (4a). 300", 61 yo, 168". [8]. 
5,5-Diathyl-3-dirnethylamnilzo-2,4-dioxo-5-azonia-imidazolidin-7-id (4b). 360", 69%, 93", [6]. 
5-(4'- Oxa~entamethylen)-3-~orpholino-3,5-dioxo-5-azo~zia-i~idazol~di~~ -7 -id (4 c). 300", 91%, 

249O, [-I. - IR. (KBr) : 2995, 2895, 1850, 1720, 1468,1412,1365,1298,1265,1108,1070,1040,990, 
920, 858, 798, 739, 706, 595, 580, 523. - NMR. (CDC13): 3 , 2 4 , 6  (komplexes rn). - MS.: 128 
(loo), 127 (4), 102 (5), 101 (9), 100 (S), 87 (4), 86 (9), 85 (4), 71 (6), 706 (9), 57 (lo),  56 (29), 55 (9). 

C10H16N404 (252,3) Ber. C 46,87 H 6,29 N 21,86y0 Gef. C 46,66 H 6,42 N 21,63% 
5-Pei~tanaethylei~-3-p~pe~idi~~o-2,4-dioxo-5-azonia-irnidazolidin-7-id (4d). 315", 93%, 269", [-I. - 

IR. (KBr): 2960, 2840, 1835, 1695, 1459, 1380, 1312, 1270, 1170, 1115, 1102, 1092, 1040, 1005, 
959, 942, 886, 760, 733, 700, 642, 602, 548, 522. - NMR. (CD30D): 1,2 (m, 12H);  3,l  (nz, 8H). - 
MS.: 126 (9), 98 ( 3 ) ,  84 (3), 71 (S), 56 ( 3 ) ,  55 (28), 42 (loo), 41 (26), 39 (13). 

C1ZHzoNaOz (252,3) Ber. C 57,02 H 7,99 N 22,21% Gef. C 56,87 H 7,83 N 22,05% 
5,5-Diisopropyl-3-diisop~opyla~~~zo-3,5-dioxo-5-azonia-iinidazolidivz-l -id (4 e ) .  330", 66% (+8 yo 

19), 95", [-1.-IR. (KRr) : 2975,2935,2838,1812,1700, 1460, 1368, 1322, 1250, 1190, 1180, 1135, 
1114, 1012,930, 815, 768, 745, 735, 700,640, 590, 550, 520, 500. - NMR. (CDC13) : 1 , Z O  (d, 12H); 
1,45 (d ,  12H); 3,73 (q ,  ZH); 4,03 (q ,  2H). - MS.: 284 (10,M+), 227 (7), 186 (18), 143 (61), 142 (20), 
127 (6), 101 (23), 100 (ZO), 99 (24), 85 (49), 84 (32), 59 (12), 57 (15), 43 (654, 42 (93), 41 (100). 

C14€12&02 (284,4) Ber. C 59,12 H 9,92 N 19,69y0 Gef. C 58,88 H 9,74 N 19,60% 
Ubrige Vorschriften. - N, N-Dimorphilino-N-methoxycurbony2harns~o~f (9). 250 mg (0,96 

mmol) 4c wurden in 10 ml abs. Methanol, dem eine katalytische Menge gasformiger HCl (trocken) 
zugegeben wurde, 10 Min. unter Riickfluss gekocht. Das Losuiigsmittcl wurde i. V. abdestilliert 
und das kristalline Produkt getrocknet. Sublimation (0,02 Torr, 85") ergab 222 mg (0,77 rnmol, 
79%) farblose Kristalle, Smp. 109-110". - IR. (CHC13) : 3280, 2970, 2862, 1730, 1695, 1500, 1445, 
1330, 1285, 1275, 1115. - NMR. (CDC13) : 2,9 (t. 4 H )  ; 3,22 (t, 4 H )  ; 3,73 (t ,  leicht gespalten, 8H) ; 

56 (18), 55 (20), 43 (24). 
3,85 (s, 3H). -MS.: 288 (33, Mf), 202 (84), 160 (loo), 128 (lo),  101 (59), 86 (45), 85 (29), 57 (19). 

CllH20N405 (288,3) Ber. C 45,83 H 6,99 N 19,43% Gef. C 45,94 H 7,22 N 20,21% 
N,N-DinzorphoEinoharnstoff (10). 100 mg (0,33 mmol) 9 wurden 15 Std. in Wasser unter 

Riickfluss gekocht, hierauf mit etwas Methanol versetzt und das Losungsmittelgeniisch i.V. ent- 
fernt. Der Ruckstand wurde in Methylenchlorid und etwas Methanol aufgenommen, die Losung 
heiss filtriert und zur Trockene eingedampft. Partielle Kristallisation konnte mit Petrolather/ 
Methylenchlorid erreicht werden, besser aber wurde 10 direkt durch Sublimation des Rohrriick- 
standes (0,02 Torr, 150") erhalten. Die Ausbeute betrug 55 mg (0,27 mrnol, 6 S % ) ,  Smp. 242". - 
IR. (KBr): 3210,3040, 2855, 2810,1645,1572,1435, 1265, 1238, 1110, 1065, 1000, 915, 872, 860. - 

102 (76), 101 (loo), 87 (354, 86 (81), 85 (ZO), 72 (16), 57 (89), 56 (44), 43 (29). 
NMR. (CDC13): 2,8 (t, 6H) ;  3,78 (t ,  6H); 6,43 (NH). - MS.: 230 (21, M+),  144 (loo), 127 (14), 

C9H18N403 (230,3) Ber. C 46.95 H 7,88 N 24,33% Gef. C 46,93 H 7,56 N 25,09% 
N-Piperidinoacctarnid (11). 100 mg (0,4 mmol) 4d wurden mit einigen ml Essigsaure iiber- 

gossen und 10 Std. unter Riickfluss gekocht, wobei die Losung braun wurde. Das Losungsmittel 
wurde i. RV. entfernt und der Ruckstand direkt der Sublimation unterworfen: 45 mg (0,28 mmol, 
36%) reines 11 in Form von farblosen Ibistallen, Smp. 107-108". Das Produkt erwies sich in allen 
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Eigenschaften identisch m it dein direkt durch Acetylierung von N- Aminopipcridin hergestellten 
Vergleichsmaterial. - IR.  (KBr) : 3185, 2925, 2825, 1670, 1387, 1300-800 niehrere schwache. - 
NMR. (CDC13): 1,25-1,8 (m, 611); 2,1 (s, 3H) ;  2,7 (t, 4 H ) ;  7,3 (br., NH). - MS.: 142 (5, M i ) ,  
100 (26), 99 (loo), 84 (26),  83 (97), 70 (4), 55 (81). 

N ,  N'-Diacetyl-N, N'-dipiperidinohavnstoff (14). 120 rng (0,47 mmol) 4 d  wurden niit einigen ml 
Essigsaureanhydrid erwarmt. Nach 2 Std. trat  vollstandige Losung ein, wobei auch unter dem 
Ruckflusspunkt Blasenentwicklung feststellbar war. Danach wurde das ubcrschussige Anhydrid 
i.V. abgesaugt. Dabei sublimierte ein farbloses Produkt an den KBlbchenha.ls. Nach Extraktion 
rnit warmem Hexan kristallisierte bci Abkuhlen ein gelbliches Produkt, das mit Methanol bei 
- 10" kurz gewaschen wurde. Man erhielt 80 mg (0,25 mmol, 54%) 14, Smp. 122-124". Nochmalige 
Sublimation (70"/0,02 Torr) veranderte den Smp. nicht. - IR .  (IiRr):  2955, 2860, 1725, 1705, 

3,2 (nz, YH). - MS.: 310 (4, M + ) ,  268 (11), 226 (l), 184 ( 3 8 ) ,  142 (loo),  127 (S), 126 (7), 125 (ll), 
99 (38), 83 (23), 55 (32), 43 (24). 

1-(3'-Oxa-5'-chlovopentyl)-2-aceiyl-4-~orphol~~~o-l, 2,4-tviazoliw2,5-diorz (16 c ) .  250 mg (0,97 
mmol) 4c wurden in 1 nil frisch destilliertem Acetylchlorid kraftig unter Ruckfluss erhitzt, his 
sich nach 3,5 Std. alles gelfist hattc. Das Gemisch wurde i.RV., dann i.I-IV. von uberschussigem 
Xcetylchlorid befreit und der Ruckstand in Methylenchlorid aufgenommm. In  der Warme wurde 
die Losung nach Filtration mit Benzol/Hexan 1 : 2 versetzt, bis die I<ristallisation einsetzte. Nach 
Erkalten der Losung wurde filtriert und getrocknet: 275 nig (0,82 mmol, 840/6) nadelformigc 
ICristalle, Snip. 127". - IR .  (CHC13): 2920, 2865, 1805, 1740, 1415, 3.376, 1245, 1118. - NMR. 
(CDCl3): 2,55 (s, 3H) ;  3,36 (t. 4 H ) ;  3,64 (t ,  6 H ) ;  3,87 ( t ,  4 H ) ;  4,2 (t, 2H). -- MS.: 335 (4, Mi- ) ,  
295 (16). 293 (49), 253 (9), 251 (27), 211 (12), 210 (5), 209 (37), 208 (9), 129 (19), 128 (19), 127 (13), 
114 (8), 86 (loo), 85 (47), 56 (26), 55 (27), 43 (47). 

C121119CIN405 Ber. C 43,06 €3 5,7L C1 10,72 N 16,7404 
(334,7) Gef. ,, 43,39 ,, 5,71 ,, 11,10 ,, 16,7596 

I-[5'-ChZoropentyl)-2-acetyZ-4-pipe~idino-I, 2,4-triazolidin-2,5-dion (16 d) . 250 mg (0,99 mmol) 
4d ergaben 170 mg (0,52 mmol, 53%) 16d. Zweimal aus siedendem Hcxan umkristallisiert: 
Smp. 81". - IR. (CHC13): 2940, 2860, 1800, 1740, 1445, 1413, 1377, 1300, 1225, 1115. - NMR. 
(CDC13): 1,4-1,9 (WZ, 12H); 2,61 (s, 3 H ) ;  3,3 ( t ,  4 H ) ;  3,54 ( t ,  ZH); 3,95 ( t ,  2H).  - M S . :  331 [0,3, 
A f t ) ,  290 (4), 288 (12), 253 ( Z ) ,  208 (2), 206 (61, 170 (5), 127 (13), 126 (3), 125 (5), 84 (loo), 83 (65),  
57 (75), 56 (41), 43 (64). 

C141323ClN403 Ber. C 50,83 H 7,01 C1 10,59 N 16,947; 
(330,s) Gef. ,, 50,81 ,, 7,01 ,, 11,10 ,, 16,170/, 

I-Isopropyl-J-diisopropyla~n~no-I, 2,4-friazoZidin-2, 5-dion (19). 108 mg (0,38 mmol) 4e wurden 
in ein 5-ml-Kolbchen gegeben, das via Hahnen mit einer Vakuunilinie vcrbunden war. An diesc 
Linie war auch eine Kuhlfalle angeschlossen, in welche unter Luftausschluss 1 g trockenes Brom 
kondcnsiert worden war. Nach dem Abkuhlen des Broms auf Stickstofftemperatur wurde das 
ganze System evakuiert und verschlossen. 4e  wurde 5 Min. auf 120" erwiirmt, worauf die Gas- 
cntwicklung beendet war. Das Gas wurde in die Kuhlfalle kondensiert, diese verschlossen uud auf 
RT. erwarmt. Nach Verdanipfcn des uberschiissigen Broms fand sich in der Kiihlfalle reines 
1,2-Dibrompropan, das spektroskopisch untersucht (IR., WMR., MS.) und mit einem authenti- 
schcn Produkt verglichen wurde. Aus dcr Vorlage wurden 85 mg (0,35 mmol, 94%) 19, Smp. 81", 
isoliert, das aus Ather/Hexan langsam analytisch rein Bristallisiertc (Smp. unverandert) . ~ 

IR. (KBr) : 3160,2950, 1755,1685, 1450,1430,1390,1360,1232,1180, 1123,1104, 804, 755, 723. - 
NMR. (CDCI3): 1,05 (d, 12H);  1,24 (d, 6 H ) ;  3,73 (q ,  2H);  4,25 (q ,  
227 (26), 185 (loo), 143 (78), 102 (23), 100 (27), 99 (78), 85 (21), 84 (71), 58 (12), 56 (II), 43 (29), 

42 (26), 41 (23). C11HazN402 Bcr. C 54,65 I1 9,15 N 23,120/, 
(242,3) Gel. ,, 54,52 ,, 9,30 ,, 23,5S% 

1368, 1315, 1290, 1270, 1246, 1227, 1100, 1030. - NRZR. (CDC13): 1,6 ($32, 12H); 2,26 (s, 611); 

1H) .  - MS.: 242 (3, M+) ,  
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280. Umsetzungen in der Acridon-Reihe 
von Badrig K. Manukian 

Schweizerische Sprengstoff-Fabrik AG., 5605 Dottikon 

Herrn Prof. Dr. Heinrich Hop// zum 80. Geburtstag gewidmet 

(31. 111. 76) 

Reactions in the Acridone-Fields. - Zusammenfassung. 1-Chlor- und 1,7-Dichlor-4-nitro- 
acridon wurden mit einigen Phenolen und Bisphenolen zu Farbstoffen umgesetzt, die Polyvinyl- 
chlorid griinlichgelb farben. Im Xenotest 800 Std. belichtet, zeigten die einfachen Acridone 
IX bis XI11 cine ungewohnlich hohe Lichtechtheit; sic sind aber migrationsunecht. Eine Ver- 
doppelung der Molekel (lincare Bisacridone) bewirkte cine bedeutende Verminderung der Los- 
lichkeit, jedoch begleitet vom Verlust der hohen Lichtechtheit. 

Gewisse, besonders lichtechte hcridone werden als Dispersionsfarbstoffe fur Ace- 
tatseide und Polyesterfasern verwendet [1]1). Im PVC-Sektor, wo von einem Farb- 
stoff aussergewohnliche farberische Eigenschaften verlangt werden, konnten sie sich 
wegen ihrer massigen Migrationsechtheit allerdings nicht durchsetzen2). 

Es hat bestimmt nicht an Versuchen gefehlt, einfache Acridonderivate durch Ab- 
wandlung, unter Beibehaltung der ursprunglichen Lichtechtheit, in einen brauchbaren 
Farbstoff zu iiberfuhren. Dabei wurde fast immer von 4-Nitro-acridon (I) ausgegan- 

1) Das bekannte Celanthrene Fast Yellow G L  (DuPont) ( C I  Disflerse Yellow 2), cin Gemisch aus 
4-Nitro-acridon und etwa 5% Russ, wurde erst vor kurzem aus dem Handel zuruckgezogen. 
Ein weiterer 4-Nitro-acridon-Farbstoff ist das Teraszl Yellow 2GL von Ciba-Geigy A G  (fruhere 
Rezeichnungen: Setaron Yellow ZGL, C I  Disflerse Yellow 122) [2]. 
Die komplizierteren Acridon-Abkommlinge wie Chinacridone, Benzanthronacridone, Phtha- 
loylacridone und Carbazolphthaloylacridone stehcn hier nicht zur Diskussion [3]. 

2) 


