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w -Diazofettsaureester. VII  l) 

Addition der 0-Diazofettsaureester 
an Heterodoppelbindungen 

Von S. HATJPTMANN und K. HIRSCHBERG~) 

Inhaltsiibersicht 
w-Diazofettsaureester lagern sich an die Doppelbindungen von Di-(a-naphthy1)- 

carbodiimid, Phenylisothiocyanat, Benzoylisothiocyanat und Azodicarbonsiiureester unter 
Bildung der entsprechend substituierten Triazole, Thiadiazole und Oxadiazoline an. 

In  der VI. Mitteilungl) beschrieben wir die Addition der w-Diazofett- 
saureester I a-d an carbonylaktivierte Kohlenstoff-Doppelbindungen. Ab- 
schliefiend haben wir noch versucht, die Anlagerwig von Ia-d an Hetero- 
doppelbindungen (C=N, C=S, N=N) zu verwirklichen. 

Aromatische Azomethine addieren Diazomethan zu 1,2,3-Triazolinen 3). 
Diese Reaktion lieB sich nicht auf Ia-d iibertragen, weil die Reaktionsge- 
schwindigkeit geringer als die Zersetzungsgeschwindigkeit der Diazoverbjn- 
dungen ist. Erst die gesteigerte Reaktivitat der Doppelbindungen in sub- 
stituierten Carbodiimiden ermoglichte die Cycloaddition. Aus Di-(a- 
naphthy1)-carbodiimid wurden die Triazole IIa-d erhalten. 

a-C,*H,, / NH-a-CIOH, 
N- ~6 N ) - ( ~ ~ P ) n - ~ ~ ~ ~ ~ ,  

IIa: n = 1 
b : n = 2  
c : n = 3  
d : n = 4  

Berejts H. v. PECHMANN~) bewies, da13 die Addition von Diazomethan an 
Phenylsenfol zum 5-Phenylamino-l,2,3-thiadiazol und nicht zu seinem 
1,3,4-1someren fiihrt ; neuere Arbeiten bestatigen diese Beobachtung 5). Die 

l) VI. Mitt.: S. HAUPTMANN u. K. HIRSCHBERO, J. prakt. Chem. 36, 73 (1967). 
2, Aus der Dissertation K. HIRSCHBERO, Karl-Marx-Universitat Leipzig, 1965. 
3) P. K. KABADA u. J. 0. EDWARDS, J. org. Chemistry 26, 2331 (1961). 
4, H. v. PECHMANN u. A. NOLD, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2588 (1896). 
5, E. LIEBER, N. CALVANICO u. C. N. R.. RAO, J. org. Chemistry 28, 257 (1963). 
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Geschwindigkeit der ,,ex situ"-Umsetzung der Diazoester I a  -d mit Iso- 
thiocyanaten ist stark vom elektrophiIen Charakter des zentralen Kohlen- 
stoffatoms der S-C-N-Gruppierung abhangig. Alkylisothiocyane reagie- 
ren nicht, Phenylisothiocyanat recht gut und Benzoylisothiocyanat ausge- 
zeichnet. Die entsprechenden Thiadiazole IIIb-d und IVa, b nnd d schei- 
den sich kristallin aus den eingeengten Reaktionslosungen sb. 

NH - CeH, ,NH- CO -C,H, '- (CHz)n-COOCH, 
S--/ S- 

NkN)- (CH2)n -COOCH, % /  
IIIb - d IVa, b, d 

Aliphatische Diazoverbindungenreagieren mit Azodicarbonsaureester zu Oxa- 
diazolinen6). Werden nicht getrocknete Losungen von Ia-d nach der ,,ex 
situ"-Verfahrensweise mit Azodicarbonsaureester umgesetzt, so beobachtet 
man lebhafte Stickstoffentwicklung. Aus dem Reaktionsgemisch lassan sich in 
Ausbeuten bis zu 50% d. Th. w-Formyl-fettsluremethylester (VI b-d) ab- 
destillieren. Wasser mu13 demnach von einer aktiven Zwischenstufe der Re- 
aktion aufgenommen worden sein und eine hydrolytische Spaltung bewirkt 
haben. Der Destillationsriickstand wurde durch Kochen mit verd. H,SO, 
in VI b -d und Hydrazodicarbonsauredimethylester zerlegt. Dies la5t darauf 
schliefien, da13 er die Oxadiazoline Vb-d enthalt. Sie konnten nicht rein 
erhalten werden. 

COOCH, 0 - H,COOC COOCH, 
\$=N/ 

e -2, 
- H,COOC-N-N/ 
-Nz - 1  

NGN-CH-(CH,)n-COOCH, @CH - (CH,),-COOCH, 
,/ I 

+I€*,/ 
/ 

/ I 
I d' J. 

H,COOC COOCH, 

CH,O -\ 
/ \ (CHJ~-COOCH~ 
/ Vb-d 

/ 
\ 
\ 

HaCOOC --NH - NH - COOCH, 
+ 

€1 
\C -(CH,)n -COOCH, 

VIb-d 
O Y  

6,  R. BRESLOW, C. YAROSLAVSRY u. S. YAROSLAVSHY, Chem. and Ind. 1961,1961. 
6" 
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Besehreibung der Versuche 

giert.) 
(Die Schmelzpunkte wurden auf dcm Mikroheiztisch Boetios bestimmt und sind korri- 

Addition yon Ia-d an Di- (a-naphthy1)-carbodiimid 
0,02 Mole Di-(a-naphthy1)-carbodiimid in 50 ml abs. Ather werden mit uber KOH ge- 

trockneten, atherischen Losungen der aquimolaren Mengen I a - d bei Zimrnertemperatur 
vermischt. Nach 24stundigem Stehen bei 0" werden die Kristalle abgesaugt und aus Toluol 
umkristallisiert. Durch Einengen der Atherlosungen iassen sich noch geringe Mengen ge- 
winnen. 

Schrnp. 214", Ausbeute 40% d. Th. 
l-(a-Naphthyl)-5-(or-naphthylamino)-l, 2,3-triazolyI-(4)-essigsauremethylester (Ira). 

C&2&N,Oz (40895) 

p -  [ l-(oc-Pl'aphthyl)-5-(a-naphthylamino)-l, 2,3-triazolyl-( 4)]-propionsauremethyiester 

CzeH,,PU',O, (42296) 

y- [l-(a-Kaphthyl)-5-(oc-naphthylamino)-l, 2,3-triazolyl-( 4)]-buttersauremethyIester 

Cz&&"Oz (4365) 
6- [  l-(or-Naphthyl)-5-(n-naphthylamino)-l, 2,3-triazolyl-(4)]-valeriansauremethylester 

C,*H,N*O, (45095) 

ber.: C 73,50; H 4,94; N 13,72; 
gef.: C 73,38; H 4,91; N 14,Ol. 

(IIb). Schmp. 21G0, Ausbeute 43% d. Th. 

ber.: C 74,OO; H 5,23; N 13,25; 
gef.: C 74,lG; H 5,28; N 13,l l .  

(IIc). Schmp. 177", Ausbeute 27% d. Th. 

ber.: N 12,85; gef.: N 12,76. 

(IId). Schmp. 202", Ausbeute 4676 d. Th. 

ber.: N 12,42; gef.: N 12,35. 

Addition von Ib-d an Phenylisothioeyanat 
0,02 Mole Phenylisocyanat in 50 ml abs. Ather werden mit iiber KOH getrockneten 

atherischen Losungen der aquimolaren Mengen von I b -d bei Zimmertemperatur vermischt. 
Wenn eine Probe der Losiing nach Zugabe von Mineralsaure keine Stickstoffentwicklung 
mehr zeigt, wird ouf 1/4 des Volumens eingeengt und abgekdhlt. Die ausgeschiedenen Kri- 
stalle werden aus Athanol umkristallisiert. 

@- [5-Phenylamino-l,2,3-thiadiazolyl-(4)]-propionsauremethylester (111 b). Schmp. 114", 
Ausbeufe 53% d. Th. 

Ci&i3N3OzS (26393) 

y-[5-Phenylamino-l,2,3-thiadiazolyl-(4)]-biittersauremethylester (1110). Schmp. 99", 

C,3HISN,O,S (27733) 

6- [5-Phenylamino-l, 2,3-thiadiazolyl-(4)]-valeriansauremethylest~r (111 d). Schmp. 123' 

Cl,Hl,N,O,S (291,3) 

ber.: C 54,80; H 4,98; N 16,98; 
gef.: C 56,27; H 4,98; N 16,14. 

Ausbeute 48% d. Th. 
ber.: C 56,30; H 5,46; N 15,18; 
gef.: C 5G,93; H 5,48; N 15,03. 

Ausbeute 60% d. Th. 

b3r.: C 57,78; H 5,88; N 14,43; 
gsf.: C 58,26; H 5,83; N 14,39. 
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Addition yon Ia, b und d an Benzogl-isothiocyanat 
Die Reaktion wird wie oben beschrieben durchgefuhrt und ist in wenigen Minuten be- 

endet. Durch Einengen und Abkuhlen der Reaktionslosungen werden die Produkte isoliert. 
I c reagierte nicht im gewiinschten Sinne. 

5-Benzoylamino- 1,2,3-thiadiazolyl- (4) -essigsiiuremethylester (IV a). Schmp. 131,5 O (aus 
Wthanol), Ausbeute 50% d. Th. 

Ci&iiPU'3OaS (277931 

/?- [5-Benzoylamino-l,2,3-thiadiazolyl-(4)]-propionsauremethylester (1V b). Schmp. 

Ci3HiaN30.8 (29193) 

6-[5-Benzoylamino-l, 2,3-thiadiazolyl-(4)]-valerians~uremethylester (IVd). Schmp. 

CISHl,N3O,S (305,3) 

ber.: C 52,Ol; H 3,99; N 15,18; 
gef.: C 52,49; H 3,98; N 1427. 

145" (aus Toluol), Ausbeute 557; d. Th. 

ber.: C 53,65; H 4,56; N 14,45; 
gef.: C 54,09; H 4,69; N 14,47. 

111' (aim Benzol), Ausbeute 58% d. Th. 

ber.: N 13,17; gef.: N 13,28. 

Addition yon I b -d an Azodicarbonslureester 
Zu Losungen von 0,2 Mol I a - d  in 85 ml Ather wird unter Ruhren bei 0" eine Losung 

von 30 g Azodicarbonsiiureester in 1000 ml Ather getropft. Stickstoff entweicht und die gelbe 
Farbe der Losung hellt sich allmihlich auf. Am Aquivalenzpunkt ist sie vollig farblos; wird 
eine eingestellte Losung des Azodicarbonsaureesters benutzt, dann kann der Farbumschlag 
gelb-farblos-gelb zur titrimetrischen Bestimmung der Diazoesterlosungen benutzt werden. 

Nach dem Entfernen des Losungsmittels werden VIb-d im Vakuum abdestilliert. 

B-Formyl-propionsauremethylester (VI b) . 
Sdp.,, 60-62"7), ng  1,4231, Ausbeute 54y0 d. Th. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon : Schmp. 136". 

7-Formyl-butterskuremethylester (VI c). 
Sdp., 43-44", n g  1,4258, Ausbeute 49% d. Th. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon : Sohmp. 110 - 111' 8 ) .  

6-E'ormyl-valeriansiuremethylester (VI d). 
Sdp., 60", n g  1,4308, Ausbeute 55% d. Th. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 103-104O8). 

Die in den Destillationsriickstanden enthaltenen Oxadiazoline V b -d werden durch 
Anfkochen mit 2n  H,SO, gespalten. Durch Ausathern und Destillation werden nochmals 
etwa 25% d. Th. an VIb-d gewonnen. 

7)  E. B. HERSHBERG 11. J. CASON, Org. Synth. Coll. Vol. 111, 630 (1955) 
8 )  R. SCIIOLLNER u. W. TRRIBS, Chem. Ber. 94, 2978 (1961). 

Le i  pzi g , Institut fur Organische Chemie der Karl-hlarx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Narz 1967. 




