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Die Thernaolyse yon ~-Azidozinatestern ffihrt fiber die 2H- 
Azirine mit sehr guten Ausbeuten zu 2-Indolcarbonestern. Ein 
5~echanismus f~r die Enazid-Thermolyse wird diskutiert. 

Enazides, I i I :  Thermolysis of ~-Azido-cinnamates. Synthesis 
of lndot Carboxylates 

Thermolysis of ~-azidocinnanaates gives, through 2H-azirines 
a good yield of indol-2-carboxylates. A mechanism of the 
enazide thernaolysis is discussed. 

Die Thermolyse und Photolyse yon Enaziden war in letzter Zeit 
wiederholt Gegenstand eingehender Untersuchungen, die zeigten, dab 
die Art der dabei entstehenden Produkte wesentlich yon der Struktur 
des Substrates und den l:r abh~ingt,~, a. Thermolysen 
yon Enazidocarbonylverbindungen beschrb;nkten sich bisher auf den 
~-Azidozimts~uremethylester 3a den Azidofuraars~uredimethylesterSb 
und das 3-Azido-l,3-diphenylpropenon (~-Azidochalkon) sc. Beim ther- 
mischen Zerfall der ersten beiden Verbindungen entstanden Azirine, 
beim letzteren Isox~zol. 

1 2. Mitt.: Mh. Chem. 101, 157 (1970). 
2 j .  S. Meek undJ .  S. Fowler, J. Org. Chena. 33, 3418 (1968); A. Hassner 

und F. W. Fowler, Tetrahedron Letters 16, 154:5 (1967); A. Hassner, A~lgew~ 
Chemie 80, 630 (1968); S. Maiorana, Ann. China. [Ronaa] 55, 1531 (1966); 
J. H. Boyer, W. E. Krueger und R. Modler, Tetrahedron Letters 57, 5979 
(1968); G. Smolinsl~y, J. Axner. Chem. Soc. 83, 4483 (1961); J. Org. Chem. 27, 
3557 (1962) ; S. Sato, Bull. Chem. See. Japan 41, 2524 (1968) ; F. P. Woerner, 
H. Reimlinger und D. R. Arnold, Angew. Chema. 80, 119 (1968). 
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In  der vorliegenden Arbeit wurde die Thermolyse einer t~eihe yon 
x-Azidozimts~ureg~thylestern (1), die dureh Kondensation yon Aldehyden 
mit  Azidoessigester zugs sind 4, untersueht. 

CH~C_C//0 

I \oc2u s X ~  N3 

1 

Bei der thermischen Zersetzung yon 1 in siedendem rt-I-Ieptan (98 ~ 
t, raten naeh 130--150 3/~in. etwa 800/0 Azirirt- mid 20~ Indolderivate 
auf. In  siedendem Xylol hingegen entstanden bereits nach 10 Min. 
90- -98% Indole neben geringen Mengen polymerer Produkte, Eine 
Isolierung der Azirine war jedoeh nicht m6glieh, da sie als 01e anfielen 
und sich in kurzer Zeit polymerisierten. Ihre Bildung konnte jedoch 
mittels Kernresonanzspektroskopie dureh das Auftreten eiaes Singletts 
bei 3 3,30 (Azirinringproton) und dutch Infrarotspektroskopie  (eine 
Bande) bei 5,68 F festgestellt werden. Dutch Ausf/~llen der Indole ,{urden 
die Azirine angereichert. :Ei~ auf diese Weise erhMtenes Pr/~parat gab 
nach 10 Min. in siedendem Xylol 90--95% Indol. Die sehr guten Aus- 
beuten und die einfache Arbeitsweise machen die Thermolyse yon 
x-Azidozimtestem zu einer ausgezeiclmeten Syllthese substituierter 
2-Indole~rbonester. 

Die experiment.ellen Ergebnisse lassen den Sehlul3 zu, dal3 die Indol- 
bildung fiber das Azirin als Zwisehenstufe verl&uft. Meehanistisch gesehen 
muB man daher annehmen, da6 das Azirin thermiseh aufgespalten und ein 

//0 
A /CH:C--C 

~/ -,s-N2 

~C.~=C_~ ~ ~cH=c-c//~ 
"~~ \0%% ~ i/ "o%% 

N 2 2 

b/ \OC2H 5 

1. Mitt.: H. Hemetsbergeq D. Knittel und H. Weidmann, Mh. Chem. 
I00, 1599 (1969). 
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En-nitren (2) gebildet wurde. Das Indol entsta.ncl hierauf dureh Einsehiebung 
des hoeh reakgionsffi.higen Nitrenstiekstoffs in die CtI-Bindung. 

Das Azirin kann, wie im Schema. angegeben, aus dem Nitren oder direkt 
a.us dem Azid unter synehroner Dreiringbildung und Abspaltung von Stiek- 
stoff entstanden sein. Eine Entseheidung, welcher Weg zur Bildung des 
Azirins fiihrte, kann mit  den vorliegenden experimentellen Ergebnissen 
nieht getroffen werden, doeh 1/~Bt das rasehe Anwaehsen der Reaktions- 
gesehwindigkeit der Indolbildung mit  steigender Temperatur vermuten, dai3 
sieh die Aktivierungsenergien der Azirin- und Indolbildung wesentlich unter- 
seheiden. Damit  w/~re ein synehroner Meehanismus wahrseheinlieher. Eine 
kinetisehe Untersuehung soll hier eine Entseheidung ermSgliehen. 

Nine Thermolyse clef freien ~-Azidozimtss 16 und 17 lieferte 
nut harzige Produkte, die im II~ keine Carbonylbande mehr zeigten. 

In der Tab. sind die untersuehten Enazide und die aus ihnen 
&ureh Thermolyse erhaltenen Indole mit Sehmelzpunkten und Elemen- 
taranalysen angeffihrt. Die Ausbeuten an Indolearbons~,ureestern 
liegen zwisehen 90--98O/o . 

Auffallend ist, dab bei der Thermolyse der orthosubstituierten 
.z-Azidozimtester 7 und 14 keine Einsehiebung des Nitrenstiekstoffs 
an der Methyl- bzw. ~ethoxylgruppe erfolgte. Im ersten Fall k6nnte 
ein seehs-, im zweiten ein siebengliedriger Ring entstehen. Untersuehun- 
gen fiber ]ginsehiebungsreaktionen yon versehiedenen Nitrenen ergaben, 
dab ein Angriff prinzipiell ~n aliphatisehen Verbinchmgen erfolgen kann, 
wobei jedoeh eine Differenzierung der Reaktionsf~hJgkeit ~n versehie- 
denen CH-Bindungen festgestellt werden konnte a. Das v611ige Ausblei- 
ben der Bildung eines seehs- bzw. siebengliedrigen l~inges in unseren 
Untersuehungen l~l~t, den Sehlul] zu, dal] entweder die sterisehen An- 
forderungen zur Bildung des Ubergangsznstandes (3), wie er f~'  Ein~ 
sehiebungsreaktionen angenommen wird, erheblieh hSher sind als zur 
Bildung eines ffinfgliedrigen Ringes, oder noeh wahrseheinlicher, dab 
ein aktivierter Komplex (4),/i.lmlich dem der elektrophilen aromatisehen 
Substitution, gebildet wird. 

"'\ / /  
R23/" I C/OR 

R4 e Ib 0 

3 4 

W. v. E .  Doering und L.  H .  K n o x ,  J .  Amer. Chem. Soc. 83, I989 
(1961); D. S.  Breslow, E .  I .  Edwards ,  R .  Leone und P .  R.  yon Schleyer, 1. c. 
90, 7097 (1968), A .  G. Anas tass iou ,  H .  E .  Simmons und F.  D.  2Via~'sh, 1. c., 
87, 2296 (1965); A .  G. Anas tass iou ,  1. c. 89, 3184 (1967). 
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Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die NMtl-Analysen wurden rnit 
einem Jeol C 60 I-I Kernresonanzspektrometer, die IB-Analysen auf einem 
Beckman I g  5 A Spektralphotometer durchgefiihrt. 

Thermolyse der o:-Azidozimtester in p-Xylol 

1 g Azid wurde in 100 ml absol, p-Xylol gelSst, die L6sung unter Rtihren 
rasch zum Sieden gebracht und i0 Min. auf dieser Temperatur gehMten. 
Hiermff wurde das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert und der kristMline 
R, iiekstand naeh Zugabe von 5 ml Pentan abgesaugt. Die Reinigung erfolgte 
dureh Umkristallisieren aus tIeptan/Benzol. 

Thermolyse der o:-Azidozimtester in n-Heptan 

Eine L6sung vor~ 1 g Azid in 100 ml n-Heptan wurde unter Igiihren 
gekocht. 

In  Zeitabst/~nden yon etwa 15 Min. wurden Proben entnommen und die 
L6sung unmit telbar  im IR untersueht. Nach 98--99proz. Umsatz (130 bis 
150 Min.) wurde das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert und der 51ige 
Riiekstand, aus dem sieh die Indolderiva.te kristallin abschieden, mit  3 ml 
Pentan versetzt. Nach dem Absaugen wurde das Pentan im Vak. abdestilliert. 
Die derart auf 90~) angereieherten Azirine fielen als gelbe 01e an. Da sie nu t  
kurze Zeit best/~ndig sind und sieh leicht polymerisierten, wurde auf eine 
weitere Reinigung verziehte~. 

~:-Azidozimtsaure (16) und 4-2?lethyl-:(-azidozimtsdure (17) 

0,013 Mol e-Azidozimgs'~ure/~thylester bzw. 4-Methyl-u-azidozim~s/~ure- 
/ithylester wurden in einem Gemisch von 100 ml 50proz. AlkohoI und 5 g 
NaOtI  gel6st und 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Das Athanol 
wurde ira Vak. abdestilliert. Die w/H3rige LSsung wurde mit  CI-ICla gewaschen, 
anges/hmrt und die Azidos/~uren mit  CtIC13 extrahiert. Nach Trocknen mit  
Na2SO4 wurde das L6sungsmittel abdestilliert. Die Azidos~uren fielen dabei 
kristallin an. 

I6: 93~o; Schmp. 135--135,5 ~ (Zers.) aus CCI4. 

C91-[7N302. Ber. N 22,21. Gel. N 22,1t. 

17: 76%; Sehmp. 139--140 ~ (Zers.) aus CC14. 
CIoHgN30.~. Ber. N 20,68. Gef. N 20,56. 


