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Die Thermolyse von «-Azidozimtestern fihrt Gber die 2H-
Azirine mit sehr guten Ausbeuten zu 2-Indolcarbonestern. Ein
Mechanismus fiir die Enazid-Thermolyse wird diskutiert.

Enazides, I11: Thermolysis of «-Azido-cinnamates. Synthesis
of Indol Carbozylates

Thermolysis of «-azidocinnamates gives, through 2H-azirines
a good yield of indol-2-carboxylates. A mechanism of the
enazide thermolysis is discussed.

Die Thermolyse und Photolyse von Enaziden war in letzter Zeit
wiederholt Gegenstand eingehender Untersuchungen, die zeigten, da8
die Art der dabei entstehenden Produkte wesentlich von der Struktur
des Substrates und den Reaktionsbedingungen abhéngt?2: 3. Thermolysen
von Enazidocarbonylverbindungen beschrinkten sich bisher anf den
B-Azidozimtsduremethylester3, den Azidofumarsiuredimethylesters3t
und das 3-Azido-1,3-diphenylpropenon (B-Azidochalkon)3¢. Beim ther-
mischen Zerfall der ersten beiden Verbindungen entstanden Azirine,
beim letzteren Isoxazol.

1 2. Mitt.: Mh. Chem. 101, 157 (1970).
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Chemie 80, 630 (1968); S. Maiorana, Ann. Chim. [Roma] 56, 1531 (1966);
J. H. Boyer, W. E. Krueger und R. Modler, Tetrahedron Letters 57, 5979
(1968); G. Smolinsky, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4483 (1961); J. Org. Chem. 27,
3557 (1962); S. Sato, Bull. Chem. Soc. Japan 41, 2524 (1968); F. P. Woerner,
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Thermolyse einer Reihe von
#-Azidozimtsiuredthylestern (1), die durch Kondensation von Aldehyden
mit Azidoessigester zuginglich sind?, untersucht.
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Bei der thermischen Zersetzung von 1 in siedendem n-Heptan (98°)
traten nach 130—150 Min. etwa 809% Azirin- und 209, Indolderivate
auf. In siedendem Xylol hingegen entstanden bereits nach 10 Min.
90—989%, Indole neben geringen Mengen polymerer Produkte. Eine
Isolierung der Azirine war jedoch nicht méglich, da sie als Ole anfielen
und sich in kurzer Zeit polymerisierten. Ihre Bildung konnte jedoch
mittels Kernresonanzspektroskopie durch das Auftreten eines Singletts
bei & 3,30 (Azirinringproton) und durch Infrarotspektroskopie (eine
Bande) bei 5,68 . festgestellt werden. Durch Ausféllen der Indole wurden
die Azirine angereichert. Ein auf diese Weise erhaltenes Priparat gab
nach 10 Min. in siedendem Xylol 90—95%, Indol. Dic sehr guten Aus-
beuten und die einfache Arbeitsweise machen die Thermolyse von
x-Azidozimtestern zu einer ausgezeichneten Synthese substituierter
2-Indolecarbonester.

Die experimentellen Ergebnisse lassen den SchluB zu, daf die Indol-
bildung iiber das Azirin als Zwischenstufe verlduft. Mechanistisch gesehen
muBl man daher annehmen, daB das Azirin thermisch aufgespalten und ein
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¢ 1. Mitt.: H. Hemetsberger, D. Knittel und H. Weidmann, Mh. Chem.
100, 1599 (1969).
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En-nitren (2) gebildet wurde. Das Indol entstand hierabf durch Einschiebung
des hoch reaktionsfdhigen Nitrenstickstoffs in die CH-Bindung.

Das Azirin kann, wie im Schema angegeben, aus dem Nitren oder direkt
aus dem Azid unter synchroner Dreiringbildung und Abspaltung von Stick-
stoff entstanden sein. Eine Entscheidung, welcher Weg zur Bildung des
Azirins flihrte, kann mit den vorliegenden experimentellen Ergebnissen
nicht getroffen werden, doch 148t das rasche Anwachsen der Reaktions-
geschwindigkeit der Indolbildung mit steigender Temperatur vermuten, daf3
sich die Aktivierungsenergien der Azirin- und Indolbildung wesentlich unter-
scheiden. Damit wére ein synchroner Mechanismus wahrscheinlicher. Eine
kinetische Untersuchung soll hier eine Entscheidung erméglichen.

Bine Thermolyse der freien «-Azidozimtsiuren 16 und 17 lieferte
nur harzige Produkte, die im IR keine Carbonylbande mehr zeigten.

In der Tab. sind die untersuchten Enazide und die aus ihnen
durch Thermolyse erhaltenen Indole mit Schmelzpunkten und Elemen-
taranalysen angefithrt. Die Ausbeuten an Indolearbonsiureestern
liegen zwischen 90—989%,.

Auffallend ist, daB bei der Thermolyse der orthosubstituierten
x-Azidozimtester 7 und 14 keine Einschiebung des Nitrenstickstoffs
an der Methyl- bzw. Methoxylgruppe erfolgte. Tm ersten Fall kénnte
ein sechs-, im zweiten ein siebengliedriger Ring entstehen. Untersachun-
gen iiber Einschiebungsreaktionen von verschiedenen Nitrenen ergaben,
daf} ein Angriff prinzipiell an aliphatischen Verbindungen erfolgen kann,
wobei jedoch eine Differenzierung der Reaktionsfihigkeit an verschie-
denen CH-Bindungen festgestellt werden konnte® Das vollige Ausblei-
ben der Bildung eines sechs- bzw. siebengliedrigen Ringes in unseren
Untersuchungen 148t den SchluB zu, daB entweder die sterischen An-
forderungen zur Bildung des Ubergangszustandes (3), wie er fir Ein-
schiebungsreaktionen angenommen wird, erheblich héher sind als zor
Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes, oder noch wahrscheinlicher, daf
ein aktivierter Komplex (4), dhnlich dem der elektrophilen aromatischen
Substitution, gebildet wird.
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Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die NMR-Analysen wurden mit
einem Jeol C 60 H Kernresonanzspektrometer, die IR-Analysen auf einem
Beckman IR 5 A Spektralphotometer durchgefiihrt.

Thermolyse der o-Azidozimtester in p-Xylol

1 g Azid wurde in 100 ml absol. p-Xylol gelsst, die Losung unter Riihren
rasch zam Sieden gebracht und 10 Min. auf dieser Temperatur gehalten.
Hierauf wurde das Lésungsmittel im Vak. abdestilliert und der kristalline
Riickstand nach Zugabe von 5 ml Pentan abgesaugt. Die Reinigung erfolgte
durch Umkristallisieren aus Heptan/Benzol.

Thermolyse der «-Azidozimiester in n-Heptan

Eine Losung von 1g Azid in 100 m! n-Heptan wurde unter Rithren
gekocht.

In Zeitabstdnden von etwa 15 Min. wurden Proben entnommen und die
Losung unmittelbar im IR untersucht. Nach $8—99proz. Umsatz (130 bis
150 Min.) wurde das Losungsmittel im Vak. abdestilliert und der slige
Rickstand, aus dem sich die Indolderivate kristallin abschieden, mit 3 ml
Pentan versetzt. Nach dem Absaugen wurde das Pentan im Vak. abdestilliert.
Die derart auf 909, angereicherten Azirine fielen als gelbe Ole an. Da sie nur
kurze Zeit bestandig sind und sich leicht polymerisierten, wurde auf eine
weitere Reinigung verzichtet.

u-Azidozimisiure (16) und 4-Methyl-«-azidozimtsiure (17)

0,013 Mol «-Azidozimtsiuredthylester bzw, 4-Methyl-«-azidozimtsiure-
dthylester wurden in einem Gemisch von 100 ml! 50proz. Alkohol und 5 g
NaOH gelost und 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Das Athanol
wurde im Vak. abdestilliert. Die waBrige Losung wurde mit CHCl3 gewaschen,
angesduert und die Azidosduren mit CHCl; extrahiert. Nach Trocknen mit
Nag80,4 wurde das Losungsmittel abdestilliert. Die Azidosduren fielen dabet
kristallin an. '

16: 939,; Schmp. 135—135,5° (Zers.) aus CClg.
CoH;N302. Ber. N 22,21, Gef. N 22,11,

17: 769%; Schmp. 139—140° (Zers.) aus CCla.
CioH9gN302. Ber. N 20,68. Gef. N 20,56.



