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Synthese und Thermolyse yon ~z-Azidoacrylestern 
( E n a z i d e ,  4. Mitt.) 

Von 

lI. ttemetsberger* und D. Knittel 
Aus dem Institut for Organische Chemie 

und Organisch-ehemische Technologie der Teehnischen Hoehschule in Graz 

(Eingegangen am 26. Februar 1971; endgi~ltige .Fassung: 30. April 1971) 

Synthesis and Thermolysis o] c~-Azidoacrylates ( Ene-azides, 1V ) 

By condensation of various aromatic and heteroeyclic 
aldehydes with ethyl azidoacetate or (o-azidoacetophenones 
substituted vinyl azides were prepared, which yield condensed 
pyrroles on thermolysis. The mechanism is discussed. 

Durch Kondensation versehiedener aromatischer bzw. 
heteroeyeliseher Aldehyde mit Azidoessigester oder r 
acetophenon wurden substituierte Vinylazide hergeste]lt, 
deren Thermolyse zu kondensierten Pyrrolen f/ihrte. Der 
Mechanismus wird diskutiert. 

Die Thermolyse yon ~-Azidozimtestern ifihrte unter Cyclisierung zu 
den 2-Carbiithoxyindolen 1, w~hrend bei der thermischen Zersetzung yon 
~-Azidoehalkonen unter Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes ~-Acyl- 
phenylacetonitrile ~ entstanden. In  beiden Fs wurde das inter- 
mediate Auftreten eines Vinylnitrens angenommen, 

Die vorliegende Arbeit befal~t sich mit  der Darstellung und Thermo- 
lyse einer Reihe yon ~-Enazidocarbonylverbindungen, einerseits, um die 
AnwendungsmSglichkeit dieses Syntheseverfahrens zur Darstellung ver- 
schiedener heterocyclischer Verbin4ungen zu zeigen, aadererseits, um 
weitere Informationen fiber den mSgliehen Reaktionsmechanismus zu 
erhalten. 

Die Synthese der ~-Enazidocarbonylverbindungen erfolgte durch 
Kondensation yon aromatischen bzw. heteroeyclisehen Aldehyden mit  
Azidoessigsaurei~thylester oder substituierten r 
wobei im ersten Fall Natrium~thy]at ,  im zweiten Piperidinaeetat zuge- 
setzt wurde. In  der Tab. sind die dargestellten ~-Enazi4oearbonyl- 

* Neue Anschrift: ~uhruniversitat, Abt. fOr Chemic, Geb/tude NC, 
Postfaeh 2148, D-463 Bochum-Querenburg, Deutschland. 
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verbindungen mit  Schmelzpunkt ,  Ausbeute  und E]ementaranalyse  ange- 
fiihrt. 

O O 

]! RI--CH--C--~-R2 RI--CH0 + CH~-C-I~2---> 
N3 Ns 

1 

Ta.bel le  1 

Ausb., Summen- Analysen, 
Nr. 51 1~ 2 o/o d. Th. Sehmp. formel N 

l a  1-Naph~hyl OC2tI5 48 73.5 C15I-I13N302 ber. 15.70 
gef. 15.54 

l b  1-(4-Methoxy- OC2tt5 56 93.5 C16tt15N302 ber. 14.15 
naph~hyl) Zers. gel. 14.44 

l c  1-(2-Methoxy- 0C2H5 68 57 C16H15N302 ber. 14.15 
naphthyl) gef. 14.03 

l d  9-An~hryl OC2tt5 72 119 C19H15N302 ber. 13.25 
Zers. gef. 13.05 

l e  2-Naphthyl OC~H5 46 83 C~5HtaN302 bet. 15.70 
Zers. gef. 15.81 

I f  2-Furyl 0Cell5 46 34.5 C9H92N303 ber. 20.28 
gef. 20.39 

l g  2-Thienyl OC2H5 48 42.5 CgH9N~02S bet. 18.82 
gel. 18.92 

l h  2-(1-Methyl- OC2H5 12 99 Cloi-I12N402 ber. 25.44 
pyrrolyl) Zers. gef. 25.71 

1 i 3-Thienyl OC2I-I5 65 32 C9I-I9N302S ber. 18.82 
gel. 18.98 

l j  2-(3-Methyl- 0C2H5 52 68 CloHllN302S ber. 17.71 
thienyl) Zers. gel. 17.38 

l k  2-Pyridyl p-Tolyl 71 109 C15I-tI2N40 ber. 21.20 
Zers. gef. 21.37 

11 2-Pyridyl p-Chlor- 67 116.5 C14HsC1NaO ber. 19.74 
phenyl Zers. gef. 19.69 

Die Thermolysen wurden in siedendem p-Xylol  durchgefiihrt.  Bei 
der thermisehen Zersetzung der Azidoaerylester  1 a und 1 b erfolgte aus- 
sehlieglieh Einschub in die Posit ion 2 des Naphthalinringes.  Dabei 
wurde aus 1 a das bekannte  2-Carbgthoxy-3H-benz[e]indol s (2 a) mit  
einer Ausbeute  yon  94~o , aus 1 b das 2-Carb/ i thoxy-5-methoxy-3H- 
benz[eJindol (2 b, 98~o) gebildet. Eir~ Angriff in der Posit ion 8 des 

13" 
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Naphthalins t ra t  nicht ein. Ein Einschub in der peri-Stellung konnte 
auch dann nicht erreicht werden, wenn die Position 2 substituiert war, 
wie bei 1 c und 1 d. In 4iesen F/~llen traten nur undefinierte Harze anti 
Bei der thermischen Zersetzung yon 1 e entstand unter Einschub in 
Stellung 1 das beschriebene 2-Carb/~thoxy-lH-benzo[g]indol (3)4 mit einer 
Ausbeute yon 98%. Ein Angriff an der freien Position 3 konnte nicht 
beobachtet werden. 

y3 
CH = C-  COOC2H 5 

R 

5T ~~ 00C2H5 

H 2 a :  R = H 

R 2b: R = OCH3 

H COOC2H 5 

3 

Bei der Thermolyse yon 1 f entstaad das 4H-5-Carbgthoxyfuro- 
[3,2--b]pyrrol (4) in 90%, yon 1 g das bekannte 5-Carb&thoxy-4H- 
thieno[3,2--b]pyrroP (5) in 97% und yon 1 h das 2-Carb&thoxy-4- 
methyl-pyrrolo[3,2--b]pyrrol (6) in 85%. Bei der thermischen Zer- 
setzung yon 1 i, bei dem die Stellung 3 substituiert war, t ra t  Verharzung 
ein. 

@ y3 
CH = C-COOC2H5 

H 
N A T ---~ 

COOC2H 5 

4:  X = O  
5:  X = S  
6 : X = N O t t a  

Die Thermolyse yon 1 i gab neben geringen Mengen an Polymeren 
als einziges definiertes Produkt  das 5-Carbgthoxy-6H-thieno[2,3--b]- 
pyrrol (7) in einer Ausbeute von 75%. 

y3 
~ S ~  CH= C- C00C2H5 AT 

- - - ~ .  ~ - ~  COOC2H 5 
\ 
H 

'3 
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N3 

Die Thermolyse yon 1 k ffihrte zu einem Gemisch yon 2-Aroyl- 
1.7a-diazainden (8 k) in 65% und Aroyl-2-pyridylaoetonitril (9 k) in 
17% Ausbeute neben zwei nicht identifizierten Produkten in geringer 
Menge. Die Thermolyse yon 11 verlief analog der yon 1 k und gab 
die Produkte 8 1 und 9 1. Eine NMR-Untersuchung der hier erhaltenen 
Diazaindene zeigt eine weitgehende Ubereinstimmung in der Lage der 
Resonanzsignale sowie Kopplungskonstanten mit dem yon Sasalci u.  a. ~ 

hergestellten 3-Cyan-l.7a-di~zainden. 8 k liel3 sich mit Dimethylsulfat 
am Stickstoff methylierea und in Stellung 3 bromieren. Die Bildung 
soleher Ketonitrile war schon bei der Thermolyse der ~-Azidochalkone 
beobachtet worden ~. Die inff~rotspektroskopisehe Untersuchung yon 
9 k und 9 1 ergab, dab diese, vergleichbar dem ~-Pyridoin ~, als ehelati- 
sierte Enole vorliegen. 

0 
rN II /7--~ 

lk ,  1 8k, 1 

N 0 

- -  CN 

9k, 1 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Wie friihere Arbeiten zeigten, bildeten sieh bei der Thermolyse yon 
~-Azidozimtestern bei 100 ~ haupts/~chlich Azirine, w/~hrend bei 140 ~ 
Indolcarbons/iureester entstanden. Diese Azirine liel3en sich bei 140 ~ 
in Indolcarbons/iureester iiberfiihren 1. Die Stabilit/~t der Azirine h/ingt 
weitgehend vom Substituenten R1 ~b. Bei 140 ~ geben Enazidoearbonyl- 
verbindungen mit R1 = Aryl und R2 ~ Aryl ~ Ketonitrile, w~hrend 
solche mit R1 : -  Dichlorphenyl 2 oder Alkyl s und R2 ~ Aryl nur Azirine 
bilden. Diese Ergebnisse machen zusammen mit den Resultaten dieser 
Arbeit folgendes Reaktionsschema wahrscheinlieh. 

S m o l i n s k y  stellte verschiedene Wege ffir den Azidzerfalt zur Diskus- 
sion 9. Aus den experimentellen Ergebnissen kann jedoch nicht entschie- 
den werden, ob sich das Azirin direkt ~us dem Azid oder fiber das Vinyl- 
nitren gebildet hat. 

Die direkte Bildung der Ketonitrile aus dem Azirin in einer syn- 
ehronen Reaktion erscheint unw~hrscheinlich, da im lYbergangszustand 
eine sehr groI~e Spannung auftreten wiirde. Es ist vielmehr anzunehmen, 
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dab sich das Ketonitril  aus dem En-nitren gebildet hat. Damit wird aber 
auch die Bildung der Zwisehenstufe Aaus  dem En-nitren wahrseheinlich. 

0 
tl 

R I-CH=C- C-R 2 
I 
N3 

0 0 0 
II !l @_ II 

RI-CHx-//C-C-R2~RI-CH=C-C-R2~ = RI-CH-C-C-R 2 
N IN 

H ~ 0 
Nx ~-R 2 RI-CH--C//Ne 

Xc / 

H 0 10  
RI-CH-C-R 2 

CN 

Eine synehrone Bildung von A durch eine Umlagerung des Azirins 
s einer Vinylcyclopropan--Cyclopenten-Umlagerung ws auch 
noch ia Betracht zu ziehen 1~ Die hohe Aktivierungsenergie dieser Um- 
lagerung yon 50 keel lieB jedoch Zweifel an einem synehronen Ablauf 
aufkommen 11. Mazzocchi konn~e zeigen, dab die Produkte der Vinyleyelo- 
propan-Cyelopenten-Umlagerung nicht den Woodward--Hoffmann- 
Regeln entsprechen 12. Man kann daher annehmen, dab die Bfldung der 
Zwischenstufe A aus dem Azirin in einem zweistufigen ProzeB erfolgte. 

Die Vinylnitrene stellen ein 1.3-dipolares System ohne Oktett- 
Stabilisierung dar 13. Die Offnung des Azirins zum Vinylnitren kSnnte 
daher als 1.3-dipolare Ring6ffnung, die Riickreaktion als 1.3-dipolare 
Cyelisierung aufgefaBt werden. 

Die Bildung der IndolkSrper ~us dem En-nitren kSnnte auf zwei 
Wegen erfolgen. 1. Der Nitrenstickstoff greift an den ~-Elektronen des 
Aromaten unter Bildung yon A an. 2. Der Nitrenstiekstoff schiebt sieh 
direkt in die CH-sigma-Bindung unter Umgehung yon A ein. 

Die hier erhaltenen Ergebnisse sprechen fiir den Weg 1. So t ra t  bei 
der Thermolyse in keinem Fall eine Cyelisierung zu einem sechsgliedrigen 
Ring ein, selbst d~nn nicht, wenn die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes 
durch Substitution, wie in 1 c, d und 1 i, nicht mSglich war. Die Bildung 
yon sechsgliedrigen I~ingen ist gegeniiber ffinfgliedrigen weniger begfin- 
stigt, doeh wurde eine Reihe der~rtiger Cyclisierungen bei Thermolysen 
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bzw. Photolysen von Aziden bekannt  la. Bei den Thermolysen yon 
1 e, f, g, h und i entstand unter Cyelisierung nur ein Produkt,  obwohl ein 
zweites Isomeres erwartet  werden konnte. Der Angriff des Nitrenstick- 
stoffs erfolgte stets in der I~iehtung, dab eine Zwischenstufe nAedrigster 
Energie durehlaufen wurde. Beim Einschubmeehanismus katm ein der- 
artiger Untersehied der t{eaktivit+it cter CH-Bindungen nicht erwartet  
werden, da das aromatische r~-Elektronensystem weitgehend intakt  
bleibt. 

Die Bildung der Zwischenstufe A aus d e n  Vinylnitren kann als 
1.5-dipolare Cyelisierung aufgefaBt werden. 

/ C  C - C = C - N I  - ~ / t ; - c = t ~ - w = •  / 

I J 

/c c-c:c-  A + 

\ / /  
//C - C \  

- - C  N 

\ c / /  
1 

Das Konzept  der 1.5-dipolaren Cyelisierungen wurde yon Reimlinger 
ftir oktettstabilisierte 1.5-Dipole definiert 15. Der oben besehriebene 
1.5-Dipol besitzt keine Oktett-Stabilisierung. Es besteht gegentiber den 
oktett.stabilisierten 1.5-Dipolea nur insofern ein Untersehied, als ein 
soleher nut  als kurzlebige Zwisehenstufe auftreten kanm Welches der 
beiden Resonanzhybride, yon denen da, s e ine  4~-, das andere 6?:-Elek- 
tronen besitzt, energetisch giinstiger ist, wird yon der Substitution ab- 
hgngen. Die 1 5-dipolare Cyelisierung sollte den Woodward Ho/]mann- 
Regeln gehorehen 16. 

Die Bildung der Indole aus der Zwisehenstufe A sollte dureh 
eine sigmatrope 1.5-Versehiebung des Wasserstoffs erfolgen. 

Experimenteller Tell 

Die Schmelzpunkte sind korrigier~. Die NMR-Analysen wurden n i t  
einem Jeol C 60 H Kernresonanzspektrometer, die Ig-Analysen auf einem 
Beckman II~ 5 A-Spektralphotometer durchgef/ihrt. Zu der NMR-AnMyse 
wurden die Substanzen in CDCla gelSst; TMS wurde Ms innerer Standard 
verwendet. Die Lage der Resonanzsignale wird in ~ (ppm) angegeben. Die 
NMR-Analysen werden in folgender Form wiedergegeben: 

Multiplizit/~t (Anzahl der Protonen, Zuordnung, Kopplungskonstante). 
Weiters werden die Abkiirzungen S = Singlett, D = DubietY, T = Tri- 

plet~ und M = Multiple~t verwendeb. 
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Darstellung der o~- Azidoacrylester (1 a - - l  i) 

Zu einer LSsung yon 0.08 Grammutomen Na in 55--60 ml 99.95proz. 
~ thanol  wurden bei 5--10 ~ unter  kr~ftigem Rfihren ein Gemisch yon 
0.08 Mol Azidoessigs/~ure~thylester und 0.02 Mol Aldehyd - -  bei 1 d war der 
Zusutz yon 20 ml absol. Benzol nStig - -  im Laufe yon 25--30 Min. zugesetzt. 
Bis zum Abklingen der Stickstoffentwicklung (30--60 Min.) wurde bei der 
gleichen Temp. geriihrt. Die H~lfte des LSsungsmittels wurde bei max. 30 ~ 
rasch im Vak. abdestilliert und die tiefbraune LSsung mit festem l~H4C1 und  
500 ml Eiswasser versetzt. Anschliel3end wurde 3--4real mit  ~_ther extra- 
hiert, filtriert, mit  HOt t  neutral gewaschen und  fiber 1~a2S04 getrocknet. 
Nach Abdestillieren des L5sungsmittels wurde der braune l~fickstand in 
Benzin/Benzol (2 : 1) gel5st und durch eine 2 cm hohe Schich~ yon Kieselgel 
(Merck, 0.05--0.20 ram) filtriert. 

Da das Rohprodukt yon I d noch 9-Anthrylaldehyd enthielt, wurde 
dieses in Benzol/~_thanol mit  Semicarbazidreagens 20 Stdn. bei Raumtemp. 
gerfihrt. Iqach dieser Zeit war kein Aldehyd mehr nachweisbar, l~ach Ab- 
destillieren des L5sungsmittelgemisches wurde in Benzol aufgemommen, mit  
H20 gewuschen und  mit  l~a2SO4 getrocknet. Die oben besehriebene Filtra- 
tion durch Kieselgel wurde wiederholt. 

Each Einengen der Filtrate im Vak. wurden gelbe ()le bzw. Kristalle 
erhalten. Die in der Tab. angegebenea Ausb. beziehen sieh uuf die so er- 
haltenen Produkte. 

Analysenreine Pr~parate wurden unter  Ver]ust yon 5- -10% durch 
Umkristallisieren erhulten. 1 a, e, f, g, h, i und ] wurden aus P ~ ,  1 b, c und d 
aus P~ /Athe r  bzw. Benzol/PA 2--3real umkristallisiert. Bei 1 c war zu- 
s~tzlich eine l=teinigung durch S~ulenchromatographie (1 g Substanz/30 g 
Kieselgel, Merck, 0.05--0.20 ram) notwendig. 

IqMR: Die Spektren zeigen das Triplett und Quartett  der CH~CH20- 
Gruppe im typischen Bereich. Olefinproton: 6.78--7.05 bei 1 e - - i ,  7.60 bei 
1 b und  7.4"/bei 1 c. Bei 1 a und 1 d konnte die Lage der Resonanzsignale 
nicht best immt werden. 

1 b :  3.88 S (3, CH30); 6.8--8.3 M (6, Arom.). 
1 c: 4.98 S (3, CH30); 7.1--8.0 M (6, Atom.). 
1 e: 7.3--8.3 M (7, Arom.). 
1 f: 7.06 dubl. D (1, tI-3); 6.44 dubl. D (1, It-4); 7.42 dubl. D (1, H-5); 

J8,4 : 3.4 Hz, J3,5 ~ 0.7 Hz, J4,5 : 1.5 Hz. 
I g:  7.26 dubl. D (1, I-I-3); 6.98 dubl. D (1, I-L4); 7.42 dubl. D (1, H-5); 

J4,5 = 5.1 Hz, J3,4 -~ 3.7 Hz; J~,5 konnte nieht bestimmt werden. 
1 h :  7.16 dubl. D (I, I-I-3); 6.26 dubl. D (1, H-4); 6.75 dubl. D (1, H-5); 

J3,5 = 1.5 Hz, J8,4 = 3.8 Hz, J4,5 = 2.6 Hz. 
1 i:  7.81 dubl. D (1, H-2); 7.23 dubl. D (1, H-4); 7.42 dubl. D (1, H-5); 

J4,5 = 5.2 Hz, J2,5 = 3.0 Hz, fl2,4 = 1.2 Hz. 
1 ] :  6 .80D (1, H-4); 7.31 D (I, H-5); J4,5 = 5.2 Hz. 

I1~: Alle Verbindungen zeigten in CC14 die N3-Absorption bei 2130 cm -1 
und bei etwa 1250 cm -1. Die Bande der Athoxycarbonylgruppe liegt bei 
1725 cm -1. 

Darstellung der 1-Aryl-2-azido-3-(2-pyridyl)propenone (1 k und  1 1) 

Die in der Tab. angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes 
co-Azidoacetophenon. 
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Zu einer Mischung von  50 ml  absol. Methanol ,  40 ml  absol. Cyelohexan,  
0.20 Mol P iper id inaee ta t  und  0.05 Mol Pyr id in-2-a ldehyd  werden  0.04 Mol 
r  gegeben. Das Reakt ionsgemiseh  wurde  20- -40  Stdn.  
l iehtgeschfi tzt  bei R a u m t e m p .  stehengelassen,  his kein Az idoace tophenon  
mehr  nachweisbar  war.  N a e h  Abdest i l l ieren des LSsungsmit te ls  im Vak. 
wurde  tier l~tiekstand mi t  ka l t em Athano l  gewasehen,  in Benz in /Benzol  
(1 : 1) gelSst und  durch  eine 2 em hohe Sehieht  yon Kieselgel (Merck, 0.05 bis 
0.20 mm)  fil triert .  Das L6sungsmi t te lgemiseh  wa rde  abdest i l l ier t  und  der  
Rt ieks tand  aus fixthanol umkris tal l is ier t .  

1 k : N M R  : 2.43 S (3, CtIs) ; 6.66 S (1, Olef.) ; 8.62 dubl. D (1, Pyridin-11-6, 
J = 6 und e twa  1 I-Iz); 8.30 D (1, Pyridin-I-I-3, J = 8 1[z); 7 .0--7.9  M 
(2, Pyridin ,  1[-4 und  II-5) ; 7.30 und  7.73 A 2 X 2  (4, Arom.,  J = 8 11z). 

I1%: 2120 (N3), 1645 ( C = O ) ,  1610, 1368 (Na), 1257 em -1 (C1[Cls). 

1 I: N M R :  6.33 S (t ,  Olef.); 8.72 D (1, Pyridin-1[-6);  8 .2--8.5  M (2, 
Pyr id in) ;  7.15 M (1, Pyr id in) ;  7.36 und  7.62 A 2 X 2  (4, Atom.) .  

I1%: 2130 (N3), 1650 ( C = O ) ,  1590, 1368, 1257 em -1 (C1[C13). 

Thermolyse  der Az ide  1 a - - i  

i g Azid wurde  in 100 ml  absol, p -Xylo l  gel6st, die L6sung un te r  1Rfihren 
raseh zum Sieden gebraeht  und  10 Min. auf  dieser Temp.  gehMten. I-Iierauf 
wurde  das L6sungsmit te l  im Vak. abdest i l l ier t  und  der kristMline Rt ieks tand  
naeh  Zugabe yon  5 ml P e n t a n  abgesaugt .  

2-Carbdthoxy-3H-benz[e]indol (2 a) aus 1 a 

Umkris tMlis ier t  aus Benzol ;  Sehmp.  165 ~ (Lit. 161--162 ~ 164__165o). 

2-Carbdthoxy-5-methoxy-3H-benz[e]indol  (2 b) aus 1 b 

Umkris ta l l i s ie r t  aus Benzol ;  Schmp.  195 ~ 

C161115NO3. Ber.  C 71.09, H 5.59. Gef. C 71.35, 1[ 5.91. 

2-Carbdthoxy- lH-benz[g] indol  (3) aus  1 c 

Umkris tMlis ier t  aus 2~thanol ; Sehmp.  169 ~ (Lit. 160 ~ t). 

6-Carbdthoxy-4H-]uro[3 ,2- -b]pyrro l  (4) aus I f  

]:)as l~ohprodukt  wurde  in Benzol  gelSst, du tch  eine 1 cm hohe Schicht  
yon  Kiese]gel f i l t r iert  und  aus Benzin  umkris ta l l i s ier t  ; Sehmp.  121.5 ~ 

CgHgNO3. Ber.  C 60.33, H 5.06, N 7.82. 
Gef. C 60.64, 1[ 5.34, N 7.76. 

N M R :  6.79 dubl.  D (1, I-I-3, J ~ 0.7 und  0.7 H z ) ;  7.49 D (i ,  I-1-5, J 
2.3 1[z); 6.42 dubl.  29 (1, I-I-6, J = 2.3 und 0.7 Hz).  

I R :  3440 und  3310 (1%I-t), 1698 ( C = O )  cm-1 (CC14). 

5-Carbdthoxy-4H- th ieno[3 ,2- -b]pyrro l  (5) aus 1 g 

Umkris tMlis ier t  aus Benz in ;  Schmp.  131 ~ (Lit.. 129--130.5 ~ aus Cyelo- 
hexan,  132--133 ~ aus Methylcyclohexan~).  
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~MP~ : Die yon Gale, Scott and  Snyder angegebenen Kopplungskonstanten 
und Lagen der Resonanzsignale stimmen mit den hier gefundenen vollst/indig 
flberein 5. 

2-Carb4thoxy-4-methyl-pyrrolo [ 3 ,2---b ]pyrrol (6) aus 1 h 

Das Rohprodnkt wurde in Benzol/Benzin (3: 1) gelSst and  durch eine 
2 cm hohe Schicht Kieselgel ffltriert und  ansehlie2end im Vak. snblimiert;  
Schmp. 106 ~ 

Ci0H12N2Ou. Ber. C 62.49, I-I 6.29, Iq 14.58. 
Gef. C 62.39, I-I 6.49, bT 14.34. 

NMR: 3.59 S (3, CHa-N); 5.93 D (1, H-3, J ~ , 3  ~ 3 Hz); 6.78 21/i (2, I-I-5 
and  H-6); 9.0 breites Signal (1, NH). 

5-Carb4thoxy-6H-thieno [ 2 ,3--b ]pyrrol (7) au8 1 i 

])as Rohprodukt wurde im Vak. sublimicrt und anschlieBend aus Benzin 
umkristallisiert ; Schmp. 117.5~ 

C9HgNO2S. Ber. C 55.36, H 4.65, N 7.17. 
Gef. C 55.12, H 4.92, :N 7.01. 

~ T M R  : 6.92 und 6.88 A B  (2, H-2 und H-3, J~,a = 5.2 gz)  ; 7.08 D (1, H-4, 
J4,~H = 2 I-Iz); 10.47 breites Signal (1, NH). 

Thermolyse von 1 k und 1 1 

1.5 g Azid wurde in 150 ml absol, p-Xylol gcl6st und 15 Min. unter Riihren 
am Riickfluf3 gekocht. Vier gleichartig durchgeffihrte Ans~tze wurden ver- 
einigt und das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde in 
CttCla gcl6st and  mit  verd. IKC1 extrahiert. Die w~f~r. Phase wurde neutrali- 
sier~, das ausgeschiedcne Produkt mit Benzol extrahiert und durch S/~ulen- 
chromatographie (Kieselge], Merck, 0.05--0.20 ram, 15 cm, 3 cm ~,  Laufmittel 
Benzol) gereinigt. Dutch Umkristallisieren aus Athanol wurde 8 k bzw. 8 1 
erhalten. 

Die CHCla-Phase, die die Ace~onitrile (9 k und r 1) enthielt, wurde mit  
Na2SO4 getroclmet, das CHC13 abdestilliert und der ~i ickstand aus Benzol 
umkristallisiert. 

2- (p-Toluyl)-l.7a-diazainden (8 k) 

3.5 g; Schmp. 106.5 ~ 

C15H12•20. Ber. C 76.25, H 5.12, N 11.86. 
Gef. C 76.00, H 5.09, lq 12.02. 

N M R :  7.13 S (1, I-I-3); 7.66 D (1, H-4); 7.18 dubl. D (1, H-5); 6.89 T 
(1, H-6); 8.52 D (1, H-7); 8.20 und 7.30 A2X2 (4, Arom., 8 I-Iz); 2.45 S (3, 
CH3) ; J4,5 ~ 9 ttz, J5,6 ~ J 6 , 7  : -  7 Hz. 

IR :  1625, 1610, 1330, 892, 755, 730 cm - i  (CHC13/CS2). 

2- (p-Chlorbenzoyl).l.Ta-diazainden (8 1) 

3.5 g; Schmp. 111 ~ 

Ci4H9CIN~O. Ber. C 65.50, t{ 3.53, 5[ 10.92. 
Gel. C 65.21, H 3.81, :N 11.17. 
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NMR: Die Lage der Resonanzsignale und !4opplungskonstanten der 
Diazaindenprotonen entsprieht denen yon 8 k. 

IR: 1660, 1590, 1330, 897, 762, 737 cm -I (CI-ICI3/CSs). 

p-Toluyl-2-pyridyl-acetonitril (9 k) 

0.9 g; Sehmp. 187% 

C15I-I~sN20. Ber. C 76.25, 1-I 5.12, N 11.86. 
Gef. C 76.14, H 5.38, N 11.89. 

NMR" 7.68 und 7.88 A2X2 (4, Arom.); 2.42 S (3, Ct:Is); 7.6--6.8 M 
(5, CtI und Pyridin). 

ItS. 2220 (CN), 1635 (C=O, Chelat) em -1 (CI-ICla/CSs). 

p-Chlorbenzoyl-2-pyridyl.ace~onitril (9 1) 

0.89 g; Schrap. 207 ~ 

C14I-t9ClN20. t3er. C 65.50, t t  3.53, N 10.92. 
Gef. C 65.15, H 3.65, N 11.12. 

IR :  2210 (CN), 1635 (C=O, Chelat) em -1 (CHC13/CS2). 

1H-Benz[g]indol-2-carbonsSure 

1 g 3 wurde in 25 m] J~thanol (95proz.) mit  10 ml NaOH (4proz.) 90 Min. 
am R/iekfiu[3 gekoeh~. Das LSsungsmittel wurde abdestilliert, der l~iicks~and 
in HOH gelSst. Es wurde mit  I-ICI anges/~uert, filtriert, gewasehen, in 
~thanol  mit  A-Kohle behandelt und aus Benzol umkristallisiert. Sehrnp. 
220--223 ~ Zers. (Lit. 204 ~ Zers. 4). 

Benz[g]indol 

IH-Benz[g]indol-2-carbons~ure wurde 10 Min. auf 230 ~ erhitzt und das 
Decarboxylierungsprodukt im Vak. sub!imiert. Un~kristallisatioa aus 
Benzol/Benzin; Schmp. 179--180 ~ (Lit. 180~ 

2- (p- Toluyl ) -3-brompyrazolo [1.5--a ]pyridin 

0.7 g (3 mMol) 8 k wurden in 15 ml CHC13 gel5st und  3 rnMol Br2 in 
5proz. CI-ICl3-L6sung zuge~ropft. I)as Reaktionsgemisch wurde 12 Stdn. bei 
Raumtemp. geriihrt, das L6sungsmittel abdestilliert, in Ather gelSst m~d 
mit Na2S20a-L6sung geseh/ittelt. 0.85 g (90% d. Th.), Schmp. (aus ]tthanol) : 
96 ~ . 

C15YIlIBrN20. Ber. C 57.16, t t  3.52. Gef. C 57.14, H 3.23. 

N M R :  7,64 D (t, t-I-4); 7.24 dubl. D (1, I4-5); 6.90 T (1, H-6); 8.45 D 
(1, H-7); J4,5 ~- 9t tz ,  J5,8 = J6,7 = 7 t t z ;  8.10 und 7.31 A~X2 (4, Atom., 
J = 8Hz).  

IR :  1645 (C=O) em -1 (CI-ICI3/CS2). 

1-Methyl.2-(p-toluyl)-pyrazolo[1.5--a]pyridin-hydrogensul]at bzw. -methyl- 
sul]at 

0.6 g 8 k wurden mit  5 ml Dimethylsutfat 6 Stdn. bei 70--75 ~ geriihrt. 
Auf Zusatz von absol. ~ ther  fiel ein braunes O1 aus, das nach km'zer Zeit 
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kristallisierte. Das graugriine Produkt  (0.72 g) wurde in Methanol mit  
A-Kohle behandelt. Umkristallisation aus feuchtem Dioxan, dann aus 
Methgnol ; Schmp. 219.5 ~ 

C16H16]NT205S. Bet. C 55.16, J=I 4.63, ~q 8.04. 
Gef. C 55.29, H 4.72, N 7.47. 

Wurde das Produkt aus absol. Methanol unter  Vermeidung des feuehten 
Dioxan umkristallisiert, so konnte an Stelle des ttydrogensulfates das 
Methylsulfat erhalten werden ; Schmp. 159--t61 ~ 

C17H1s~OsS. Ber. C 56.34, H 5.01. Gel. C 56.47, I-I 5.10. 

1-Methyl-2- (p.chlorbenzoyl ) -pyrazolo [1.5--~a ]pyridin-methylsul/at 

Die Darstellung erfolgte analog aus 8 1; Schmp. 163.5 ~ 

C16H15Cl~q~O5S. Ber. C 50.21, H 3.95, N 7.31. 
Gel. C 50.66, H 4.19, N 7.12. 
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