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Im Laufe unserer Arbeitan an @t-Aaido-%B-ungesgttigten Carbonylverbin- 

dungen konnte gezeigt werden , daS @-AsidoximtsYureester bei der Thermolyse 

ausschlie5lich P-Carbtithcxyindole ergoben (2). Dia rorliegende Arbeit befaSt 

sich mit der thensischen Zersetaung van obAs$idochalkonen ( 1,3-Diayl-P-arido- 

propen-Z-on-l ), die vorwiegend unter Umlagorung de6 KohlenotoffgerUatea 

&Acyl-phenylacetonitrila ergibt. Disser Befund ist der kilralich von H.W. Moora 

an Aeidochinonen gefundenen Ringvarengung su Cyancyclop&ntendionen, analog (3). 

Rl - CH I CN3 - COR2 
-N2 
T' % - CH - CN 

I 
COR2 

Ketonitrile . 
Rl B2 Ausb. (9) Schmp. 

'gH5- 'SH5- I 1s 73 92O Lit. 9o" (4) 

'gH5- 4-CH3C6H4- II IIE 65 104O Lit. w" 65) 

4-Cli3C6H4- 4-Cl-C6H4- III III g 74 121° 

4-Cl-C6H4- 4-N02C6H4- IV 

4-CH3C6H4- Methyl- V 

l-vi 80 1600 

VE 75 89O 
Lit. 82O (6) 

4-cl'c6"4- Hethyl- VI VIE 70 124O Lit. 124" (7) 

blesityl- 4-CH3C6H4- VII VII p 74 147O 

2,6-Dichlor- 
phenyl- 

4-c'-C6H4- VIII VIII E 45 188O 
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Die in der Tabelle angefiihrten Verbindungen wurden durch Kondensation van 

aromatiachen Aldehyden mit o(-Azidoketonen erhalten (8). Ihre Ihermolyse in 

aiedendem pXylo1 (1 proz.Lasung) ergibt nach 10 Min. die Ketonitrile I-VII E. 

Die Struktur der Produkte wurde durch ihre IR- und NMR-Spektren sowie durch 

Hydrolyse zu den entsprechenden Amiden bzw. Desoxybenzoinen bewiesen. (IR: C=O 

bei 1680, CN bei 2260 cm", in CHC13~ NMR: Benzyl-H bei 5,7-5.8 6, A2X2-System 

in R2 und korrekte Protonenzahl fUr R, im Bereich von 7,1-8.06, in CDCl3). 

Nitril VII E wird in der reinen Enolfoxm erhalten , alle anderen Produkte jedoch 

ale Ketonitrile. 

Schwache NH-Absorption bei 3450 cm -1 in den Rohprodukten von I-IV E 

zeigt geringe Mengen von Indolkorpern an. Nur bei Thermolysen von cis- und 

trans-III wurde die Isolierung van jeweils lo-15 4 2-( p-Chlorbenzoyl-) - 

-6-methylindol (III E) durch Slulnnchromatographie vorgenommen. 

Azidochalkon VIII weicht graduell von dem allgemeinen Verhalten ab. 1Jn- 

ter gleichen Bedinzungen entsteht daraus in 45 proz. Ausbeute das kristalline 

Azirin VIII B ( IR: C-N bei 1730 cm -1 , NMR: 7 arom.-H bei 7,1-8,0 6, Azirin- 

proton bei 3,556). Seine TJmlagerung zum Ketonitril VII s erfolgt erst bei 

180° oder direkt durch Thermolyse von VIII in Dekalin. Da8 Auftreten von 

Azirin VIJ 2 kann durch IR-spektrographische Verfolgung der Azidzersetzung 

in Toluol durch die Bande bei 1720 cm -1 nechgewiesen werden. Azidchalkone mit 

freien a-Stellungen in R, zeigen diess Bands nur bei tiefen Reaktionstempera- 

turen ( 100") als schwache Schulter. 

Die erhaltenen experimentellen Befunde sprechen fiir den im folgenden 

Schema skizzierten Mechanismus. 

Mit den his jetzt vorliegenden Ergebn6ssen kann nicht entschieden wer- 

den, ob die N2 -Abspaltung iiber eine cyclische Form A odtr direkt lber das 

En-Nitren 2 verlsuft. Im zweiten Fall muB dann ein Gleichgewicht zwischen 

Azirin E und offener Form 2 angenommen werden. Ein Dbergangszustand wie 2 

( oder deSSen mesomere Grenzformen ), der Rotation urn die C2-C 
3 
-Pindung er- 

laubt, erkl#rt die Bildung dos Indolderivats IIJ E sowohl aus cis- nls such 

trans-TII. 
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Die erhiihte Tandenz der Azidochalkone zur Skelettumlagerung, verglichen 

mit dor glatten Tndolbildung RUB Azidozimts#ureestern , kann wegen des ettirker 

positiven Charakters der Carbonylglvppc unddamit der Dildung eineS tibcrgangs- 

kamplexes 2 verstanden werden. 

Da Enazidoketone mit R, = Alkyl nach unsercn Refunden thermolytisch nur 

Azirine und keine Nitrile arf??ben (9), scheint Konjugation der Doppelhildung 

in C mit dem Ring Rl eine wesentliche Voraussetzung fur die Umla,zerunz zu sein. 

Die unerwartet nral3e StahilitYt der Azirine VII 2 und VT11 2 ist sehr wahr- 
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scheinlich durch verminderte Mesomeriestabilisierung im En-Nitren C be- 

dingt, in",d_em eine koplanare Einstellung der Doppelbindung mit dem Aromaten 

durch die ortho-Substituenten erschwert 1st. 

Der Ersatz von R2 durch Alkyl (V und VI) beeinfluBt das Verhalten bei 

Thermolyse nicht. 

Die Untersuchungen an Verbindungen dieser Art, mit Variation der GNppen 

R, und R2 werden fortgescttzt. 
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