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THERMOLYSE VON 2-Methoxy-2.3.5-triaryl-1.3.4-oxadiazolinen IN GEQENWART VON 
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Institut ftlr Organische Chemie der Technischen Universitgt Berlin, Germany. 

(Reociwd in Gerrag 6 Rbrcuy 13748 noolved la UE for prrblicatioa 25 lkreh 137)) 

Bei 2-Xthoxy-3.5-diaryl-1.3.4-oxadiasolinen des Typs 1 beobachteten wir eine 

thermische Fragmentierung in Benzonitrile und Phenylurethane (1). 

9 
150. c 3' 

OQH5 - + 

Lr 
P 

4 C02CIH5 

Im Rahmen der mechanistischen Untersuchung dieaer Cycloeliminierung PUhrten 

wir u.8. such die Thermolyse der 2-phenylsubstituierten Vertreter pa und h 

durch (2). Hierbei beobachtet man einen vBllig andersartigen Fragmentierungs- 

verlauf. Aus 34 __ entsteht in 63% Ausbeute 4-Nitrobenzoes%uremethylester (f) 

neben einer Vielzahl anderer Produkte. 

R' 

la-b 

a 190 c ) 
- +@2CH, 

k 

& R1 = H, R2 = NO2 
Q RI = N02, R2 = NO2 

Die Eliminierung von $ wird verstgndlich bei Annahme einer Wanderung der 

Methoxygruppe van C-2 sum $zZentrum am C-5 unter Auabildung dea 1.3-Dipolsl, 
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der im Sinne der Pfeile fragmentiert. FUr das zweite MofekUlfragment 

diskutieren wir die in situ-Struktur des Nitrencarbens 5 oder de8 antiaromati- 

schen Diphenyldiazirins ,6. 
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Die Zwischenstufe 2 sollte mit Dipolarophilen reagieren und sich so nachweisen 

lasser0~Thermolysiert man & in Gegenwart von Propiolester, so erhllt man 

ausser 3 ale Hauptprodukt (31%) das Pyrazol z neben wenig @ (6%). 
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Bewiesen wurde die Struktur von g (Schmp. 116'~) durch Verseifung und Decarboxy- 

lierung (in Gegenwart von Ba(OH)2) zum 1.3-Diphenylpyrazol und durch die unab- 

hBngige Ver~leichssynthese aus 3.4-Diphenylsydno~ und Propiolester. 4 ist durch 

den Schmp. = gO°C (&), die NMR-Daten und den Abbau zum 1.5-Diphenylpyrazol 

gesichert. Die Bildung von 2 sehen wir als Beweis fur das Durchlaufen der 

postulierten Zwischenstufe 2 an (Cycloaddition von Propiolester, Eliminierung 

van 3). 

Urn da8 Diphenyldiazirin $ als reaktives Folgeprodukt des Zerfalls von 2 nachzu- 

weisen, wurden der bei inversen Dienaynthesen bewghrte Tetrazin-3.6-dicarbon- 

ester 9 (9) und 2.6-Diphenylisobenzofuran (26) als Abfangreagenzien eingesetzt. -_ 
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Die Thermolyse von 2~ in Gegenwart von 9 und Benzonitril als LBsungsmittel 

lieferte nach chromatographischer Trennung die Produkte $ und gQ - 12. 
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In diesem Falle werden neben der Eauptfragmentierung von g@ in 3 und die noch 

unbekannte Spezies (5 bzw. $) zwei weitere Zerfallswege beobachtet. 

a) Die Cycloeliminierung von 4-Nitrobenzonitril (wie bei den Oxadiazolinen 1) 

und b) als neuer Spaltungsweg der Verlust von Benzoesauremethylester unter 

Bildung des Nitrilinins Jz,,das vom Ldsungsmittel Benzonitril zum Cycloaddukt 

il abgefangen wird.(6). 
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-12 deuten wir als Folgeprodukt der Eliminierung von &Nitrobenzonitril aus z6 -_ 

unter gleichzeitigem Verlust von CHSO. ;I kann als Produkt des Angriffs von 

Phenylnitren auf 4-Xitrohenzoes#ureester (unter Verlust von CHSO) interpre- 

tiert werden (7 1. 19 entsteht durch Hydrolyse von nicht fragmentiertem za 

bei der chromatographischen Trennung. gin Reaktionsprodukt mit 2 konnte nicht 

nachgewiesen werden. 
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Bei der Thermolyse von Q in Gegenwart von Diphenylisobenzofuran (16) 

wurde das Nitrenabfangprodukt 18 isoliert. __ 
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Die Bildung von 14 ist plausibel erklgrbar durch eine 2+1 Cycloaddition des 

4-Nitrophenylnitrens an die Furandopp dung von =I$ unter anschliessender 

Umlagerung und Aromatisierung (8). 

Q$+h+02_ bp F = 177'C 

Pll Ph 
IR(KBr) 1655, 1635 

g? NS 406 (M+ 9%) 

Die Herkunft des Nitrens ergibt sich aus der Fragmentierung von 211 in 

4-Nitrobenzonitril, Benzoes%ureester und 4-Nitrophenylnitren. 12 ist sicher 

das Produkt der Autoxidation von 16 mit anschliessender Hydrolyse bei der Auf- -= 

arbeitung. Weitere Abfangversuche zum Nachweis der reaktiven Spezies 5 bzw. 0 

werden z.Zt. durchgefilhrt. 
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