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o -Diazotettsdureester. VII1)

Addition der o-Diazofettsaureester
an Heterodoppelbindungen

Von 8. HavrtMaNy und K. HIRSCHBERG 2)

Inhaltsiibersicht

w-Diazofettsiureester lagern sich an die Doppelbindungen von Di-(x-naphthyl)-
carbodiimid, Phenylisothiocyanat, Benzoylisothiocyanat und Azodicarbonsdureester unter
Bildung der entsprechend substituierten Triazole, Thiadiazole und Oxadiazoline an.

In der VI. Mitteilung!) beschrieben wir die Addition der w-Diazofett-
siureester Ia—d an carbonylaktivierte Kohlenstoff-Doppelbindungen. Ab-
schliefend haben wir noch versucht, die Anlagerung von Ia—d an Hetero-
doppelbindungen (C=N, C=8, N=N) zu verwirklichen.

Aromatische Azomethine addieren Diazomethan zu 1,2,3-Triazolinen3).
Diese Reaktion lief} sich nicht auf Ia—d iibertragen, weil die Reaktionsge-
schwindigkeit geringer als die Zersetzungsgeschwindigkeit der Diazoverbin-
dungen ist. Erst die gesteigerte Reaktivitédt der Doppelbindungen in sub-
stituierten Carbodiimiden erméglichte die Cycloaddition. Aus Di-(«-
naphthyl)-carbodiimid wurden die Triazole ITa—d erhalten.

oc-CmH7\N_ NH—a-CyoH,

N/\N/\\-—(CHz)n——COOCHs

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

Bereits H. v. PECHMANN4) bewies, dal die Addition von Diazomethan an
Phenylsenfél zum b5-Phenylamino-1,2,3-thiadiazol und nicht zu seinem
1,3, 4-Isomeren fiihrt; neuere Arbeiten bestétigen diese Beobachtung5). Die

1) VI. Mitt.: 8. HauvprMany u. K. HIRSCHBERG, J. prakt. Chem. 86, 73 (1967).
2) Aus der Dissertation K. HIRSCEBERG, Karl-Marx-Universitit Leipzig, 1965.
3) P. K. Kasapa u. J. O. EpwaRrps, J. org. Chemistry 26, 2331 (1961).

4} H. v. PEcEMANN u. A. NoLp, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2588 (1896).

5) E. L1eBER, N. CaLvanico u. C. N. R. Rao, J. org. Chemistry 28, 257 (1963).
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Geschwindigkeit der ,,ex situ‘‘-Umsetzung der Diazoester Ia—d mit Iso-
thiocyanaten ist stark vom elektrophilen Charakter des zentralen Kohlen-
stoffatoms der S—C-—N-Gruppierung abhingig. Alkylisothiocyane reagie-
ren nicht, Phenylisothiocyanat recht gut und Benzoylisothiocyanat ausge-
zeichnet. Die entsprechenden Thiadiazole IIIb—d und IVa, b und d schei-
den sich kristallin aus den eingeengten Reaktionslésungen ab.

o NH-CHy . NH-CO—G,H,
’\N>—(CH2)n—-COOCH3 N/\N/\\~(CH2),,—0000H3
TTb—d IVa, b, d

Aliphatische Diazoverbindungenreagieren mit Azodicarbonsiureester zu Oxa-
diazolinen®). Werden nicht getrocknete Losungen von Ia-—d nach der ,ex
situ‘’-Verfahrensweise mit Azodicarbonsiureester umgesetzt, so beobachtet
man lebhafte Stickstoffentwicklung. Aus dem Reaktionsgemisch lassen sich in
Ausbeuten bis zu 50%, d. Th. w-Formyl-fettsiuremethylester (VIb—d) ab-
destillieren. Wasser mufl 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 VIb—d und Hydrazodicarbonsiuredimethylester zerlegt. Dies 148t darauf
schlieBen, daB er die Oxadiazoline Vb—d enthilt. Sie konnten nicht rein
erhalten werden.
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*) R. BresLow, C. YAROSLAVSKY u. 8. YarosLavsky, Chem. and Ind. 1961, 1961,
o
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Beschreibung der Versuche

(Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Boetius bestimmt und sind korri-
giert.)

Addition von Ia—d an Di-(x-naphthyl)-earbhodiimid

0,02 Mole Di-(x-naphthyl)-carbodiimid in 50 ml abs. Ather werden mit iilber KOH ge-
trockneten, #therischen Losungen der dquimolaren Mengen Ia—d bei Zimmertemperatur
vermischt. Nach 24stiindigem Stehen bei 0° werden die Kristalle abgesaugt und aus Toluol
umbkristallisiert. Durch Einengen der Atherldsungen lassen sich noch geringe Mengen ge-
winnen.

1-(x-Naphthyl)-5-(x-naphthylamino)-1, 2, 3-triazolyl-(4)-essigsduremethylester (ILa).
Schmp. 214°, Ausbeute 409, d. Th.

CosH,oN,0, (408,5) ber.: C 73,50; H 4,94; N 13,72;
gef.: C73,38; H 4,91; N 14,01.

B-[1-(x-Naphthyl)-5-(x-naphthylamino)-1, 2, 3-triazolyl-(4) ]-propionsiuremethylester
(IIb). Schmp. 216°, Ausbeute 439, d. Th.
CpeH,,N,0, (422,5) ber.: C74,00; H 5,23; N 13,25;
get.: C74,16; H 5,28; N 13,11.

p-[1-(x-Naphthyl)-5-(x-naphthylamino)-1, 2, 3-triazolyl-(4) -buttersiuremethylester
(ITc). Schmp. 177°, Ausbeute 279, d. Th.

CyprH,,N,0, (436,5) ber.: N 12,85; gef.: N 12,76.

0-[1-(x-Naphthyl)-5-(x-naphthylamino)-1, 2, 3-triazolyl-(4)]-valeriansduremethylester
(I1d). Schmp. 202°, Ausbeute 45% d. Th.

CyH, N0, (450,5) ber.: N 12,42; gef.: N 12,35.

Addition von Ih—d an Phenylisothiocyanat

0,02 Mole Phenylisocyanat in 50 ml abs. Ather werden mit iber KOH getrockneten
dtherischen Losungen der dquimolaren Mengen von Ib—d bei Zimmertemperatur vermischt,
Wenn eine Probe der Losung nach Zugabe von Mineralsdure keine Stickstoffentwicklung
mehr zeigt, wird auf 1/, des Volumens eingeengt und abgekiihlt. Die ausgeschiedenen Kri-
stalle werden aus Athanol umkristallisiert.

B-{5-Phenylaminc-1, 2, 3-thiadiazolyl-(4)]-propionsiuremethylester (IITb}. Schmp. 114°, .
Ausbeute 539, d. Th.

C.H,3N,0,8 (268,3) ber.: C54,80; H 4,98; N 15,98;

. gef.: C55,27; H 4,98; N 16,14.

-[5-Phenylamino-1, 2, 8-thiadiazolyl-(4)]-buttersiuremethylester (IIT¢c). Schmp. 99°,
Ausbeute 489, d. Th.

CsH ;N;0,8 (277,3) ber.: C56,80; H 5,46; N 15,18;

gef.: C 56,93; H 5,48; N 15,08.

0-[6-Phenylamino-1, 2, 8-thiadiazolyl-(4)]-valeriansiiuremethylester (IITd). Schmp. 123°
Ausbeute 609 d. Th.

CH ;N;0,8 (291,3) bar.: C57,78; H 5,88; N 14,43;

gof.: C58,26; H 5,83; N 14,39,
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Addition von Ia, b und d an Benzoyl-isothiocyanat

Die Reaktion wird wie oben beschrieben durchgefiihrt und ist in wenigen Minuten be-
endet. Durch Einengen und Abkiihlen der Reaktionslosungen werden die Produkte isoliert.
Tc reagierte nicht im gewiinschten Sinne.

5-Benzoylamino-1, 2, 3-thiadiazolyl-(4)-essigsduremethylester (IVa). Schmp. 131,5° (aus
Athanol), Ausbeute 50%, d. Th.

C,H,,N,0,8 (277,8) ber.: C52,01; H 8,99; N 15,18;
gef.: C52,49; H 3,98; N 15,27.
B-[6-Benzoylamino-1, 2, 3-thiadiazolyl-(4)]-propionsduremethylester (IVb). Schmp.
145° (aus Toluol), Ausbeute 55%, d. Th.
C;uH,5N;0,8 (291,3) ber.: C53,60; H 4,56; N 14,45;
gef.: C54,09; H 4,69; N 14,47.

J-[5-Benzoylamino-1, 2, 3-thiadiazolyl-(4)]-valeriansduremethylester (IVd). Schmp.
111° (aus Benzol), Ausbeute 589 d. Th.

CsH 1, N;0,8 (305,3) ber.: N 13,17; gef.: N 13,28.

Addition von Ib—d an Azodicarbonsiureester

Zu Lésungen von 0,2 Mol Ta—d in 85 ml Ather wird unter Rithren bei 0° eine Lésung
von 30 g Azodicarbonséureester in 1000 m1 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 Lésungsmittels werden VIb—d im Vakuum abdestilliert.

g-Formyl-propionsiuremethylester (VIb).

Sdp.,y 60—62°7), n¥ 1,4231, Ausbeute 54%, d. Th.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 135°,
v-Formyl-buttersiuremethylester (VIc).

Sdp., 48—44°, nj 1,4258, Ausbeute 499, d. Th.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 110—111°8),
o-Formyl-valeriansiuremethylester (VId).

Sdp.; 60°, n¥ 1,4308, Ausbeute 559, d. Th.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 103-104°8),

Die in den Destillationsriickstinden enthaltenen Oxadiazoline Vb—d werden durch

Aufkochen mit 2n H,S0, gespalten. Durch Ausithern und Destillation werden nochmals
etwa 259, d. Th. an VIb—d gewonnen.

") E. B. HErsuBERG u. J. CasoN, Org. Synth. Coll. Vol. ITI, 630 (1955)
8) R. ScHOLLNER u. W. TrEiBs, Chem. Ber. 94, 2978 (1961).

Leipzig, Institut fir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 16, Mirz 1967,





