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IM Gegensatz zu den zahlreichen Cycloadditionen der Carbene
finden sich in der Reihe der Azene (1) nur zwei Beispiele be-
schrieben, nidmlich die Additionen des photochemisch oder ther-
misch aus Athyl-azidoformiat (I) freigesetzten Athoxycarbonyl-
azens (II) an Cyclohexen (2) sowie an Benzol (3), wobei, zumin-
dest primidr, dreigliedrige Ringe geschlossen werden.
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Das aus Athyl-diazoacetat hervorgehende Athoxycarbonyl-
carben vermag als Ketocarben in eine 1.3-Cycloaddition mit
Benzonitril einzutreten, die hz% 2-Phenyl-5-dthoxy-oxazol er-
gibt (4). Auch das analoge Athoxycarbonyl-azen entfaltet 1.3-

Reaktivitét.

LiBt man I in 5 Aquivalente auf 1300 erhitzten Diphe-
nylacetylens einflieBlen, gelangt man unter Freisetzung von

88 Mol% Stickstoff nach chromatographischer Reinigung (basi-
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sches A1203) zu 33% 2-Athoxy-4.5-diphenyl-oxazol (III), iden-
tisch mit einem unabhingig bereiteten Priparat (5) und leicht

sauer zu 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) hydrolysierbar.
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Beim Erhitzen Hdquimolarer Mengen I und Diphenylacety-
len in siedendem Tetrachlorithylen erhidlt man 19% eines Addukts
zweier.Aquivalente II an Tolan; die gleiche Verbindung tritt
zu 45% bei der Thermolyse von I in Gegenwart von III auf. Die
saure Hydrolyse zu Benzil sowie die Gleichwertigkeit der bei-
den Kthoxygruppen im NMR-Spektrum sind mit den Strukturen der
3a.6a-Dihydro-oxazolo-oxazole IV und V vereinbar, zwischen de-
nen wir noch nicht zu unterscheiden vermtgen. Der Zerfall des
Propyl-azidoformiats in 2-Athoxy-4.5-diphenyloxazol sowie der
des Athyl-azidoformiats in 2-Propoxy-l4.5-diphenyloxazol lie-
fern ein und dasselbe Produkt C21122 zob Das unterstreicht
die gleiche Bindungsweise der Alkoxycarbonyl-azen-Reste in

den Bisaddukten.

Die Reaktionen von I mit weiteren Alkinen RC=CR!
(UberschuB) bei 120-130° ergeben neben den 2-Athoxy-oxazolen

auch Triazol-l-carbonsiureester:
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R, R' % Ausb. Schmp. % Ausb. Schmp.
o]
06115, 002c21{5 30 64 -
Celigs H 16 <0o° 16 52-55°
C0,CHy, CO,CIL, 3 61.5-62° 23 78°
o 90-92°
CO,CHy, H 3 <0 50 {6h-66°

Sidmtliche Produkte lieferten befriedigende Analysen-
werte; die Athoxy-oxazole wurden spektral charakterisiert
(C=N bei 1585-1615/cm) und zu Oxazolonen-(2) hydrolysiert.
Das Produkt aus Phenylpropiolsidure-~dthylester ist 2-Athoxy-
5—pheny1-oxazol-h—carbonséure—ﬁthylester, wie die Synthese
des zugehdrigen Oxazolons aus a-[ Athoxycarbonyl-amino ]-benzo-

vylessigsidure-dthylester lehrt.

Die aromatischen Triazol-i-carbonester sind nicht
Zwischenstufen auf dem Weg zu den 2~-Athoxy-oxazolen, sondern
erwartungsgemidfl bei 130° stabil. Die Gabelung der Reaktions-
wege tritt schon bei I auf. Wir haben die Stickstoff-Freiset-
zung aus Propyl-azidoformiat bei 1300 in verschiedenen Medien

volumetrisch verfolgt:
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Tolan 104k1/Sec 5.99
Phenylacetylen 4.56
Diphenylither 5.98
Benzonitril 6.90
Mesitylen 3.40
Tafelparaffin . 2.90

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden nach den ohne Stick-
stoffverlust ablaufenden Simultanrecaktionen korrigiert, deren

AusmaB bei Tolan 13%, bei Phenylacctylen 44% betrug.

Die innerhalb e¢ines Faktors 2 liegenden k]—Werte bie-
ten fir die Annahme eines durch Alkine induzierten Zerfalls
keinen Anhaltspunkt. Man mufl vielmehr annehmen, dafl I erst
nach der Stickstoffabgabe, also als Athoxycarbonyl-azen,
Cycloadditionen mit Alkinen zu Athoxy-oxazolen eingeht. N—[p—
Nitrobenzolsulfcnyloxy]—urcthan und Triidthylamin, ebenfalls
als Quelle fiir das Azen IT bekannt (6), tritt mit Phenylpropi-
olsiéure-ithylester zum oben erwiihnten Oxazol-Derivat, aller-

dings in geringerer Ausbeute, zusammen.

Azepine als Ringerwciterungsprodukte des Benzolkerns
(3) wurden aus den phenylierten Acetylenen nicht erhalten. Die
1.3-Addition des Athoxycarbonyl-azens scheint den bevorzugten
Reaktionsweg zu bieten. Als mechanistische Alternative zur
1.3-Dipolaren Addition von II wird eine zu 1H-Azirinen fiihren-
de Anlagerung an CC-Dreifachbindungen mit nachfolgender Umla-
gerung des dreigliedrigen Ringes in Derivate des Oxazols dis-

kutiert,
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie schulden wir fiir die Fdrderung des

Arbeitsprogrammes Dank,
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