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In jliingster Zeit wurde die Bleitetraacetat-Oxydation von
Phenylhydrazonen (1), Di#thylsemicarbazonen (2), Athoxycar-
bonylﬁydrazonen (3), Acetylhydrazonen (4) und Tosylhydrazo-
nen (5) untersucht. Diese Reaktionen weisen als gemeinsamen
ersten Schritt die Bildung eines stabilen oder instabilen
YAzoacetats" II auf, das, ih mannigfaltiger Weile weiter

reagiert,

" Pb(OAc), . Ri : Ry NENOAc
SC=N-NH-R3 ———?p  C-N=N-B3
Rz RZ ) Rz’ \o/ \z
OAc

1 . 11 m

a) R1 s R2 = (CH2)5 N R3 = COg
b) R1 ¢, R2 = CH3 s ¥ v
c) R1 ’ 32 = ¢ ’ " "

Wir fanden eine neuartige Folgereaktion von II bei der
Oxydation von Cyclohexanon-benzhydrazon (Ia) mit einem Aqui-
valent Bleitetraacetat. Die Reaktion ergibt bei -40% in
Methylenchlorid eine tiefrotbraune Lisung, die in der Farbe

anderen Verbindungen mit einem -N=N-CO@-Chromophor (6) ent-
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spricht. Dies weist auf die Entstehung von IIa hin, jedoch
entfarbt sich die Losung oberhalb von -20° rasch. Nach Auf-
arbeitung analog (1) isoliert man 75 % einer zu Ila isomeren

Substanz 1ITa (Zers.-P. 66.5-67°, IR 1765 cn” !

, NMR Multipl.
7.8-8.5<c mit Singl. 8.15% , Multipl. 2.3-2.9%= 13 1 5).

Das UV-Spektrum in Cyclohexan (X ;. 257 mp (e=530), 263 (430),
270 (280) und %19 (290)) kann einer unkonjugierten Phenyl~
gruppe.sowie einer unkonjugierten Azogruppe im Fiinfring (7)
zugeordnet werden. Bei der Hydrierung nimmt IITa (H2/Pt in
Kthanol) zwei Moldquivalente Wasséfé%aff auf und ergibt 99 %
Essigsiure und 87 % N-Cyclohexyl-N'-benzoylhydrazin. Bei
partieller Hydrierung 148t sich Ia als Zwischenstufe dinn-

schichtchromatographisch nachweisen (vgl. IV), das unter

diesen Bed.ngungen leicht weiter hydriert wird., Die basen-
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katalysierte Fragmentierung (8) von IIla mit Natriumithylat
in Athancl (vgl. V) fithrt unter quantitativer Stickstoff-
Entwicklung zu 77 % Athylacetat und 70 % Cyclohexylbenzoat
neben je "0 % durch Umesterung entstandenem Athylbenzoat ung
Cyclohexanol, Lage:-en sollte etwa aus IIa Athylbenzoat und
Cyclohexylacetat gebildet werden. Ein Gemisch dieser Ester
lieferte inter den Rezktionsbedingungen keine nenrnenswerten

Mengen an Cyclohexylbenzoat.
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Diese Abbaureaktionen beweisen die jeweils in IV und V
fettgezeichneten Atomfolgen und ergeben zusammen ein
A3-0xdiszolin-(1.3.4)-Skelett fiir III. Die Entstehung von
II1 aus II kann man sich z,B. iiber das Zwitterion VI (2)
und nachfolgende Umacylierung vorstellen, Zweifellos stehen
auch andere Reaktionswege zur Bildung von III offen. Der

Mechanismus dieser Umlagerung wird gegenwdrtig untersucht.

Die erhaltenen 43-Oxdiazdline—(1.3.4) sind thermisch nicht
stabil (9). So verliert das analog dargestellte IIIb (Zers.-
P. 57—580) schon bel Zimmertemperatur Stickstoff, wobei in
65-proz. Ausbeute VIIb anféllt (Schmp. 75.50, IR 1740 cm'1),
das durch Erhitzen auf 170° (45 min) 96 % a-Methylbenzoin-
acetat VIIIb ergibt (Schmp. 73-73.5°, IR 1740, 1680 cm'1)(10).
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VII und VIII liefern bei der alkalischen Verseifung jeweils
dieselben Produkte., IIIc ist thermisch so instabil, da8 man
nach der Oxydation von Ic unmittelbar 44 % VIIc isolierte
(Schmp. 120.5-121°, IR 1770 cm™ "), das bei 170° analog 98 %
VIIIc lieferte (Schmp. 147-148° (11)). Damit sind Phenyl-
substituierte Epoxyacetate vom Typ VII zuginglich geworden,
die man wegen ihrer ausgesprochenen Umlagerungstendenz aus

Enolacetaten mit Pers#duren nicht erhalten kann (12). Anderer-
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seits spaltet IIIa in Tetrachlorathan erst bei 50° quanti-
te@tiv Stickstoff ab, doch verlduft die Reaktion nicht ein-
heitlich, wie ein Diinnschichtchrematogramm zeigt. Durch
Chromatographie an Kieselgel konnte schlieBlich wenig VIIIa
(Schmp. 83°, IR 1740, 1680 cm™') abgetrennt werden. VIIa
oder VIIIa sno0llten bei der Verseifung nur Essigsidure abspal-
ten. Tatsichlich erhielt man neben 70 % Essigs#@ure auch 10 %
Benzoesdure, was darauf hinweist, daB neben VIIa oder VIIIa
als Hauptprodukt auch etwas 1-Acetyl-cyclohexylbenzoat (vgl.
(2)) gebildet wurde.

Die leichte Bildung der A?-Oxdiazoline—(1.3.4) (II1I) aus
I1 (Rj = C0J) unterstreicht die frithere Beobachtung (2),der-
zufolge Vervindungen des Typ II (R3 = Acyl) thermisch insta-
bil sind. Dies wirft die Frage auf, ob den als stabil be-
schriebenen Substanzen II (R3 = Acyl) (3)(4) tatsdchlich die

angenommene Struktur zukommt,
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