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Gunter Szeimiesl) und Rolf Huisgen 

Thermolyse der A2-1.2.3-Triazolin-4-carbonester ; 
Chemismen des Triazolin-Zerfalls 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 29. Juli 1965) 

Die Bildung von Aziridinen und Iminen (bzw. Enaminen) beim A2-Triazolin-Zerfall ist be- 
kannt. Bei den I-Aryl-A2-triazolin-carbonsaure-(4)-estern fiihrt die thermische Stickstoff- 
abgabe ausschliefilich zu Aziridinen, wtihrend die unter Basenkatalyse aus den Triazolinen 
hervorgehenden ringoffenen Diazoverbindungen beim Erhitzen nur Enamine ergeben. Die 
Mechanismen werden diskutiert. 

A2-1.2.3-Triazoline, die Addukte organischer Azide an CC-Doppelbindungen, 
liefern bei der thermischen Stickstoffabspaltung norrnalerweise Gemische aus Aziri- 
dinen und Azomethinen bzw. Enaminen2-6). Die Analogie zur Thermolyse der A1- 
Pyrazoline, aus der Cyclopropane und Olefine hervorgehen, ist offenbar. Ob Aziri- 
dine und Imine bzw. Enamine uber eine gemeinsame Zwischenstufe gebildet werden, 
ist ebenso unbekannt wie die Chemismen der beiden Reaktionswege selbst. Die 
Untersuchung der A2-Triazoline aus organischen Aziden und a.P-ungesattigten Car- 
bonylverbindungen gewahrt einen tieferen Einblick. 

A. Dualismus der Zerfallswege 
bei l-Phenyl-A2-triazolin-carbonsaure-(4)-methylester 

Beim 5stdg. Erwarrnen des At-Triazolins 17) in Toluol auf 85' wurde ein Molaquiv. 
Stickstoff entbunden. Das zu 95 % erhaltene einheitliche Hochvak.-Destillat ent- 
sprach in Analyse und MoLGew. der Formel C~OHI~NOZ.  Das Fehlen einer infra- 
roten NH-Bande. sowie das NMR-Spektrum (S. 497) wiesen auf den 1-Phenyl- 
aziridin-carbonsPure(2)-methylester (2) als Thermolyseprodukt. Die chemischen 
Verschiebungen und die Koppelungskonstanten des ABX-Spektrums der ringgebun- 
denen Protonen lassen keine andere Wahl. 

Roh- und Reinprodukt zeigten identische Spektren; fur das Auftreten einer anderen 
Verbindung neben 2 ergaben sich keine Anhaltspunkte. Beirn Erwarmen rnit Hydrazin- 
hydrat lieferte das Aziridin 2 quantitativ das 3-Anilino-propionsaure-hydrazid (3), 
identisch mit einem unabhangig bereiteten Praparat. Fur diese interessante Hydrogeno- 

1)  Dissertat. G. Szeimies, Univ. Munchen 1964. 
2) K .  Alder und G.  Srein, Liebigs Ann. Chem. 501, 1 (1933). 
3) W. I .  Awad, S.M. A .  R .  Omran und F. Nagieb, Tetrahedron [London] 19,1591 (1963). 
4) F.  D .  Marsh und M .  E. Hermes, J. Amer. chem. SOC. 86, 4506 (1964). 
5 )  P .  Scheiner, J. org. Chemistry 30, 7 (1965). 
6 )  A .  L. Logorhetis, J. Amer. chem. SOC. 87, 749 (1965). 
7) R .  Huisgen, G .  Szeimies und L. Mobius, Chem. Ber. 99,475 (1966), vorstehend. 
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lyse des Aziridinringes ist uns keine Analogie bekannt. Auch mit Wasserstoff und 
Raney-Nickel wurde eine Offnung des 3-gliedrigen Ringes zum 3-Anilino-propion- 
saure-methylester (4) erzielt. 

Unter Basenkatalyse vollzieht sich schon bei Raumtemperatur eine Ringoffnung 
des A2-Triazolin-4-carbonesters 1 zum 3-Anilino-2-diazo-propionsaure-methylester 
(5)7). Diese gelbe kristalline Diazoverbindung ist etwas thermostabiler als 1 .  Die 
Stickstoffablosung bei 100" in Xylol fiihrte zu 3-Anilino-acrylsaure-methylester (7). 
Die NH-Bande bei 3270/cm und die Carbonylschwingung bei 1696/cm lieBen keinen 
Zweifel an der Enamin-Konstitution 7. Die Verbindung war identisch mit dem 
Addukt aus Anilin und Propiolsaure-methylester. Die analoge Anlagerung des 
Anilins an  Athyl-propiolat wurde von Straw und VOSS~) beschrieben. 

Im NMR-Spektrurn von 7 (CDC13, 60 MHz) erscheint das Dublett des 2-standigen Vinyl- 
protons bei 5 .  I5 T, wahrend sich dasjenige des 3-stlridigen, dern Stickstoff benachbarten 
Protons im Multiplett der Phenylprotonen verbirgt. Der groBe Unterschied der chemischen 
Verschiebungen geht wohl auf die mesomeren Effekte von Arninogruppe und Carbonester- 
Funktion zuruck. Die Spektren anderer Arninaddukte des Propiolsaureesters und Acetylen- 
dicarbonsiureestersQ) belegen diese Zuordnung. Die Koppelungskonstante von 8.3 Hz spricht 
fur die cis-Konfiguration von 7. 

Mechanistisch durfte sich der Zerfall von 5 demjenigen anderer 2-Diazo-carbon- 
saureester anschlieDen und uber die Zwischenstufe des Carbens 6 ablaufen. Die Alken- 
bildung aus Alkylcarbenen durch H-Verschiebung ist bekannt 10). Offensichtlich ver- 
mag damit eine Reaktion des Carbenkohlenstoffs mit dem Aminstickstoff nicht zu 
konkurrieren. Das NMR-Spektrum des Rohdestillats zeigte nichts als 7. 

Die kinetische Messung des Zerfalls der Diazoverbindung 5 in Cumol bei 100" ergab 
eine Halbreaktionszeit von 133 Minuten. Unter gleichen Bedingungen ist die Geschwin- 
digkeit der Stickstoff-Abspaltung aus dem A2-Triazolin 1 45 ma1 groBer. Die aus- 
schliefiliche Bildung des Enamins 7 bei der 5-Thermolyse lal3t schlieBen, dalj sich 
keine nennenswerte Konzentration des Triazolins 1 bei 100" im mobilen Gleichgewicht 
mit 5 befindet. 

Die beiden gleichen diskreten Thermolysewege, der direkte vom A2-Triazolin zum Azi- 
ridin und der uber die ringoffene Diazoverbindung zum Enamin, wurden auch von den 
anderen Azidadduktenu. P-ungesattigter Carbonylverbindungen und Nitrile beschritten. 

8) F. Strui~s und W. Vms, Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1681 (1926). 
9 )  R. Hiiisgen und K. Herbig, Liebigs Ann. Chem. 688, 98 (1965). 

10) W. Kirrnse, Carbene Chemistry, S. 52, Academic Press, New York 1964. 
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B. Weitere Aziridine aus A*-~riazolin-carbonsstern 
Zum Vergleich der Thermolysegeschwindigkeiten wurden die Triazoline 8- 12 her- 

gestellt7). Deren Zerfall verlief nicht minder eindeutig als der von 1. Die Aziridine 
13-17 wurden durch Analyse und NMR-Spektrum (S. 499) charakterisiert. Selbst 
die empfindliche 4-Nitro-Verbindung 12 erbrachte 17, ohne da13 Ringoffnung zur 
Diazoverbindung eintrat. 

7&4-R(4) 56H5 

R..J$.Rl 

H COzCH3 
H 2 4 H  

(4)R-C6H4 -PI*" 
H2-H 

COzCH3 COzCH3 
8 R = CH3O 13 18: R = H, R' = CH3 
9 R = C H s  14 19: R = CH3, R' = H 
10 R = C1 15 
I1 R = CsH5-CO 16 
12 R NO2 17 

An die langsame Cycloaddition des Phenylazids an Methacrylsaure-methylester 
schlol3 sich schon bei Raumtemperatur die Stickstoffentwicklung an7).  Die Bildung 
von 18 vollzog sich somit rascher als die von 2 aus 1. 

Die langsame Cycloaddition des Phenylazids an khyl-crotonat bei 20" erlaubte nur 
die Isolierung des ringoffenen 3-Anilino-2-diazo-buttersaureesters7). Setzte man 
Phenylazid mit Crotoasaure-methylester bei 100" um, dann enthielt das destillierte 
Produkt das Aziridin 19 und das zugehorige Enamin 31 etwa im 2: 1-Verhaltnis. Der 
grorjere Teil des intermediaren A2-Triazolins erlitt also den Stickstoffverlust vor der 
Isomerisierung zur ringoffenen Diazoverbindung. Wie 2 ging auch der 3-Methyl- 
1 -phenyl-aziridin-carbonsaure-(2)-methylester (19) mit Hydrazinhydrat eine Hydro- 
genolyse ein, die 3-Anilino-buttersaure-hydrazid ergab. 

Nicht die Anlagerung des Phenylazids, wohl aber die des 4-Methoxy-phenylazids 
an Fiimarsaitre-dimethylester, fuhrte zu einem kristallinen Az-Triazolin 7). Aus der 
Toluollosung des sterisch einheitlichen Triazolin-trans-4.5-dicarbonesters 20 trat bei 
100" 1 Molaquiv. Stickstoff aus. Das Hochvak.-Destillat enthielt die stereoisomeren 
Aziridine 22 und 23, und zwar 88 % des trans-Dicarbonesters 22 und 12 % der cis- 
Verbindung 23. Die fur die Diskussion des Mechanismus bedeutsame Frage, ob tat- 
sachlich der Ubergang von 20 in das Aziridin mit dem Verlust der sterischen Reinheit 
verbunden ist, mu13 noch offen bleiben. Eine thermische cis-trans-Gleichgewichtsein- 
stellung 22 + 23 bildet eine Alternative; eine Entscheidung wird moglich sein, sobald 
die Trennung und Reindarstellung der cis-trans-isomeren Aziridine gelungen ist. 
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Die geniigend rasche Gleichgewichtseinstellung der beiden Pyramidal-Konfigu- 
rationen am Stickstoff macht Bindungsweise und Umgebung der Carbonestergruppen 
und der beiden tertiaren Protonen in 22 bzw. 23 jeweils fur die kernmagnetische Re- 
sonanz identisch (Abbild. 1). Die Singuletts der Estermethylgruppen treten bei 6.22 
und 6.31 T auf. Die starkere wechselseitige Beeinflussung der cis-Estergruppen in 23 
veranlal3t uns, das groDere Signal A bei hoherem Feld der trans-Form 22, D dagegen 
dem cis-Isomeren 23 zuzuordnen. Was die tertiaren Protonen betrifft, lost eine cis- 
standige Methoxycarbonyl-Gruppe in 22 eine starkere Verschiebung nach tiefem 
Feld aus als eine trans-standige Gruppe in 2311). ErwartungsgemlD findet man das 
grokre  Singulett B bei 6.56, das kleinere E bei 6.95 T. 

I, 
A 

I 

i E 6.95 K 

A 6.31 5 
B 6.56 T 
C 6.29~ 
D 6.22 t 

I I I , I 

6.0 6.2 6 4  66 68 70 
w63/6511 T- 

Abbild. 1. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der stereoisomeren 1 -[4-Methoxy-phenyl]- 
aziridin-dicarbonsaure-(2.3)-dimethylester (22 und 23) bei 60 MHz in Deuterochloroform mit 

Tetramethylsilan als innerem Standard 

Die Thermolyse des l-Benzyl-A~-triazolin-dicarbonsa~e-(4.5-~rans)-dimethylesters (21)') 
vollzog sich erst bei 125". Das NMR-Spektrum des zu 92% isolierten Produkts wies auf eine 
Mischung von wenig Aziridin 24 mit dem Enamin 30. MBglicherweise katalysiert das starker 
basische, weil N-alkylierte Aziridin 24 die Ringoffnung zur zugehorigen Diazoverbindung 27, 
die dann 30 liefert. Im Gegensatz zu den I-Aryl-A2-triazolinen, die sich vom Acrylsaureester 
ableiten, spaltete 21 thermisch Iangsamer Stickstoff ab als der Diazokorper 27. 

C . Weitere Enamin-carbonester aus 3-Amino-2-diazo-carbonestern 
Die bei 115" vorgenommene Stickstoffablosung aus 2-Anilino-3-diazo-bernstein- 

saure-dimethylester (25), aus dem Phenylazid-Addukt des Fumaresters durch spon- 
tane Ringoffnung hervorgehend7), erbrachte 88 % 2-Anilino-fumarsaure-dimethyl- 
ester (28)12). Die Verbindung wurde in Oxalessigsaure-dimethylester-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] iibergefuhrt und envies sich identisch mit dem Addukt aus Anilin 
und Acetylendicarbonsau-dimethylester. Das NMR- und IR-Spektrum des Roh- 
destillats lieBen keinerlei Aziridin erkennen. 
11) Zur gleichen Zuordnung bei cis- und trans-2.3-Dibenzoyl-1-benzyl-aziridin gelangten 

A. B. Turner, H .  W.  Heine, J .  Irving und J.  B. Bush, J. Amer. chem. SOC. 87, 1050 (1965). 
12) Unveroffentl. Untersuchungen von K. Herbig, Munchen, zur Konfiguration. 
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31 

Analog vollzogen sich die Thermolysen der Diazoverbindungen 26 und 27 unter 
ausschlieRlicher Bildung von 29 bzw. 30. Der 2-Benzylamino-fumarsaure-dimethyl- 
ester (30) wurde mit einem aus Benzylamin und Acetylendicarbonester bereiteten 
Praparat identifiziert. Die IR- und NMR-Spektren stiitzen die Konstitution der 
Enamincarbonester 28 - 30. 

D. l-Phenyl-4-cyan-A2-l.2.3-triazolin 

Das Addukt 32 aus Phenylazid und Acrylnitril7) lieferte bei 100" unter rascher 
Stickstoffabgabe reines 1-Phenyl-2-cyan-aziridin (33) mit charakteristischem NMR- 
Spektrum (S. 499). 

7SH6 

CsH5 - NaN*N 
H 2 y H  - Hz/N\H 

It 
CN CN 

32 33 

34 35 

Wir unterwarfen auch das Gleichgewichts-Gemisch aus 71% 32 und 29% 347) 
in 1-proz. benzolischem Triathylamin der Stickstoffabspaltung bei 80". Das Aziridin 
33 und das 3-Anilino-acrylnitril (35) traten dabei laut NMR-Analyse im Verhaltnis 
42:58 auf. Im NMR-Spektrum von 35 erscheint das Signal des 2-standigen Vinyl- 
protons als Dublett bei 5.87 T rnit 523 = 8 Hz. 35 scheidet sich kristallin aus dem 
Thermolysegemisch ab. Da das Gleichgewicht 32 + 34 unter diesen Bedingungen 
mobil ist, darf man auf eine raschere Thermolyse der Diazoverbindung 34 schliel3en. 

Gurvich und Terentevl3) haben die Konstitution von 32 durch Thermolyse zu @Cyan- 
athylidenl-anilin (das dem Enamin 35 entsprechende Imin) und dessen Reduktion zu N-Phenyl- 
trimethylendiamin festgelegt. Da das Thermolyseprodukt als fliissig beschrieben wurde, ver- 
muten wir, dal3 die russ. Autoren das Aziridin 33 in Handen hatten. Angesichts der reduktiven 
Ringoffnung von 2 und von 19 mit Hydrazinhydrat oder mit Wasserstoff/Nickel wurde es 
nicht wundernehmen, wenn das Cyan-aziridin 33 mit Natrium und Athanol nicht nur an der 
Nitrilgruppe abgesattigt, sondern auch hydrierend gespalten wird. Allerdings vermag der 
Weg iiber 33 nicht die Orientierung im Addukt 32 zu klaren. 

13) S. M.Gurvich und A .  P. Terentev, Sb. Stat. Obsh. Khim. Akad. Nauk SSSR 1, 409 (1953); 
C. A. 49, 1047 (1955).  
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E .  Kinetik und Mechanismus der Aziridin-Bildung 
aus A2-Triazolin-4carbonestern 

Die der ersten Ordnung folgende Stickstoff-Eliminierung aus dem 1-Phenyl-A2- 
triazolin-carbonsaure-(4)-methylester (1) wies nur geringe Losungsmittelabhangigkeit 
auf (Tab. 1 a). Die Geschwindigkeitskonstanten unterschieden sich nur urn den Faktor 
2.7 und lieBen keine Beziehung zu den Dielektrizitatskonstanten oder anderen Solvens- 
parametern erkennen. 

Tab. 1, RG-Konstanten der Thermolyse des I-Phenyl-A2-l.2.3-triazolin-cdrbons&ure-(4)- 
methylesters (volumetr. Stickstoffbestimrnung; [ ] extrapol. Wert) 

a) Liisungsmittelabhungigkeit bei 80" 

Solvens Dielektrizitats- 
konstante l04kl /sec :h Stickstom 

Nitrobenzol 35 2.29 99 
Chlorbenzol 5.7 3.22 100 
o-Dichlorbenzol 9.8 [2.81] - 
Cumol 2.4 4.39 100 
Dimethylsulfoxid 45 6.16 84 

b) Temperciturabhangigkeit in o- Dichlorbetizol 
"C 104kllsec 

85.0 5.00 AH + = 28.2 kcaliMo1 
90.0 8.60 AS+ = +4.7 cal/Grad.Mol 
95.0 15.2 

100.0 25.3 

Die Eyring-Parameter der I-Thermolyse (Tab. 1 b) unterscheiden sich charakteri- 
stisch von denen der Cycloadditionen. Einer groI3en Aktivierungsenthalpie steht eine 
bescheidene Entropietonung gegenuber. 

Vom EinfluB der Kernsubstituenten in l-Aryl-A*-triazolin-carbonsaure-(4)-methyl- 
estern auf die Geschwindigkeit der Stickstoffablosung versprachen wir uns AufschluR 
daruber, ob Elektronenentzug oder -zufuhr in 1 -Position die Zerfallsneigung fordert. 
Das Ergebnis (Tab. 2)  war etwas enttguschend, da sich die kl-Werte nur urn einen 
Faktor von maximal 4.6 unterscheiden und keine Korrelation zu den Hammettschen 
a-Werten aufweisen. Moglicherweise beeinflussen die Substituenten das Energieniveau 
von Grund- und Ubergangszustand gleichsinnig, wobei die geringen Differenzen der 
Geschwindigkeitsdaten der Tab. 2 keine Aussage mehr zuIassen. 

Tab. 2. RG-Konstanten der Thermolyse von l-Aryl-12-1.2.3-triazolin-carbonsiiure-(4)- 
methylestern in o-Dichlorbenzol bei 85" 

Triazolin 104.kllsec % N2 ki W.1 (Hammett) UP 
R =  Formel 

(4)CH30--6H4 8 22.4 99.5 4.48 -0.268 
(4)CH3 ~ C6H4 9 7.94 100 1.59 -0.170 

C6H5 1 5.00 99.5 = 1.00 0.00 
(4)CI -C6H4 10 9.14 100 1.82 0.227 
( ~ ) C ~ H S C O  - C6H4 11 4.86 96 0.98 0.459 
(4)NOz - CoH4 12 5.83 99.5 1.16 0.778 
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In der Reihe 1-Phenyl- < 1 -Benzoyl- < l-Benzolsulfonyl-4~-triazoline begegnet 
man steiler Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit. Wir deuteten dies vor kurzem mit 
einer Destabilisierung des Grundzustandes durch Schwachung der Triazen-Meso- 
merie14). Auch die rasche Stickstoffabgabe der I-Cyan-triazoline4) findet so eine Er- 
klarung. Offensichtlich sind aber nur die g rokn  Geschwindigkeitsunterschiede rnit 
dieser Faustregel - Elektronenentzug fordert den Zerfall - erfa8bar. 

Das experimentelle Material zwingt zur Zuriickhaltung in mechanistischen SchluO- 
folgerungen. Wir selbst haben vor einigen Jahren einen nicht oktettstabilisierten 1.3- 
Dipol - im hier untersuchten Beispiel gemal3 36 zu formulieren - als Zwischenstufe 
der Aziridinbildung aus Triazolinen vermutet 15). Es gelang nicht, eine solche Zwischen- 
stufe mit Dipolarophilen abzufangen'6). Die geringe Losungsmittelabhangigkeit 
sowie der geringe SubstituenteneinfluB (Tab. 2) widersprechen einer Bildung von 36 
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. 

A .  L. Logothetis6) schlug vor kurzem eine N.N-Heterolyse zwischen den Positionen 1 
und 2 als entscheidenden Schritt der Triazolin-Thermolyse vor. Fur den Zerfall eines 
bicyclischen Triazolins fand er eine mit zunehmender Polaritat des Solvens urn den 
Faktor 20 steigende Geschwindigkeitskonstante. Tn unserem Fall begegnet die Zwi- 
schenstufe 37 den gleichen Widerspriichen wie 36. 

Der Vergleich der Thermolysegeschwindigkeiten 4-substituierter h2-Triazoline 
lehrt, daB die Carbonestergruppe eine kraftige Beschleunigung auslost. Wegen des 
ungunstigen Einflusses dieser Gruppe auf das Energieniveau des Carbonium-Ions 
l i e k  die Bildung von 36 im geschwindigkeitsbestimmenden Akt eine Verlangsamung 
erwarten. Auch 37 erklart das Phanomen nicht. Die Moglichkeit des spingekoppelten 
Biradikals 38 als Zwischenstufe sei angedeutet. Der RingschluD zum Aziridin sollte 
rasch sein, da nicht mit Multiplizitatswechsl verbunden. 

Klar und eindeutig ist in unserem Fall das Beschreiten zweier verschiedener Re- 
aktionswege fur Aziridin- und Enamin-Bildung. Ob ringoffene Diazoalkane allgeniein 
die Vorstufen fur Imin oder Enamin beim Triazolin-Zerfall sind, sollen im Gang 
befindliche Untersuchungen lehren. 

F. NMR-Spektren der Aziridine 
Die Ahnlichkeit der NMR-Spektren der hier untersuchten Aziridine sicherte die 

strukturelle Ubereinstimmung. Die 1 -Aryl-aziridin-2-carbonester und das 2-Nitril 
zeigen fur die Ringprotonen ein ABX-Spektrum. Die den Spektren entnommenen 

14) R. Huisgen, L.  Mobius, G. Miiller, H. Sfungl, G. Szeimies und J. M. Vernon, Chem. Ber. 

15) R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 und zwar 637 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 

'6) R. Huisgen, R. Grushey, J .  M .  Vernon und R. Kunz, Tetrahedron [London], im Druck. 

98, 3992 (1965). 

565, und zwar 598 (1963). 
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Signalpositionen lieferten mit dem Programm Exan II17), auf der Theorie der Drei- 
protonenspektren basierend Is), die in Tab. 3 angegebenen chemischen Verschiebun- 
gen und Koppelungskonstanten. Als Beispiel sei in der Abbild. 2 der experimentelle 
und der berechnete ABX-Teil des Spektrums von 2 verglichen. 

Als Folge einer wohl auf einen Ringstrom zuruckgehenden Anisotropie finden sich 
die Cyclopropan-Protonen bei hohen 7-Werten 1920). Im Athylenoxid- und Athylen- 
imin-Ring beeinflufit das Heteroatom die chemischen Verschiebungen in umgekehrter 
Richtung. Tertiiire Protonen mit benachbarter N- und Carbonesterfunktion pflegen 
normalerweise Signale bei 5 -6 T zu geben. Mit 7.02-7.28 T liegt die chemische 
Verschiebung des Protons C in den 1 -Aryl-aziridin-2-carbonestern (Tab. 3) immer 
noch recht hoch. 

C A  *- 
I .  

N 

B C  

A.&CO~CN, 

Abbild. 2 
Kernmagnetisches Resonanzspektrum des 
1 -Phenyl-aziridin-carbonsaure-(2)-methyl- 

esters (2) bei 60 MHz in Deuterochloro- 
form mit Tetramethylsilan als innerem 

Standard; ABX-Teil: oben experimentell, 
unten berechnet 

Von grokrem diagnostischem Wert fur die Konstitution sind die Koppelungskon- 
stanten. Die vicinalen cis-Koppelungen zeigen JBc = 6.08 -6.45 Hz, die trans- 
JAc = 2.90-3.27 Hz und die geminalen JAB = 1.07-1.96 Hz. Die ungewohnlich 
kleinen Werte der letzteren sind typisch fur den Aziridinring. 

Mittels WH-Koppelung ermittelte Mortimer 21) fur khylenimin: Jcis = 6.3, 
Jt,,, = 3.8 und Jge,,,. = 1.5 Hz. Messungen an  2-Phenyl-aziridin und an teildeu- 
terierten Derivaten22923) ergaben Jcis = 6.0, Jt,,,, = 3.1 und J,,,, = 0.6 Hz. 

17) Herrn Dr. A.  A. Bothner-By, Mellon Institute, Pittsburgh (USA), danken wir fur die lie- 

18) S. Castellano und J. S. Waugh, J. chem. Physics 34, 295 (1961). 
19) D. J .  Putel, M .  E.  H .  Howden und J .  D .  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 85, 3218 (1963). 
20) S. Forse'n und T. Norin, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2845. 
21) F.  S. Mortimer, J. molecular Spectroscopy 5, 199 (1960). 
22)  S. J .  Brois, J. org. Chemistry 27, 3532 (1962). 
23) A.  Hnssner und C. C. Heathcock, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1125, 1502. 

benswiirdige uberlassung des Rechenprogramms. 
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Carbonesterfunktionen pflegen die Signale cis-standiger vicinaler Protonen starker 
nach tiefem Feld zu verschieben als diejenigen trans-standiger. Damit ergibt sich eine 
Zuordnung von A und B (Formel in Tab. 3), die den grol3eren J-Wert der cis-Koppe- 
lung zuweist. Die Annahme 21), daR die Karplus-Regel24 auch im Aziridinring Gultig- 
keit besitzt, findet somit eine Bestatigung. 

Ebenso zweifelsfrei ist die Zuordnung von A und B im Aziridin 18 moglich. Die 
Methylgruppe verschiebt bekanntlich die Signale vicinaler cis-Protonen nach hoherem 
Feld, die von trans-Protonen nach tieferem Feld. SchlieDlich sei betont, daR die Iden- 
titat von A und C in 22 bzw. von B und C in 23 den Symnietrieverhaltnissen des 
Aziridinringes entspricht. 

Die Protonen des N-konjugierten Phenyls erscheinen als Multiplett. Die A2Bz- 
Spektren der aromat. Protonen in 13 -15 und 17 entsprechen der Erwartung. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgetneinschuft und dem Fonds der Chemischen I n -  
dusrrie fur hilfreiche Unterstutzung. Die NMR-Spektren wurden dankenswerterweise von 
Herrn H. Huber aufgenommen, die Mikroanalysen von Herrn H. Schulz und Frau M. 
Schwurz ausgefiihrt. Die NMR-Berechnungen erfolgten mit dem Computer IBM 7090 des 
Max-Planck-Instituts fur Plasmaphysik. 

Beschreibung der Versuche 
Aziridine aus A2-TriazoIinen 

I-Plzcnyl-aziridin-curbun,sai~re-(2)-metkylester (2) : Die Losung von 2.07 g (10.1 mMol) 
I-Phenyl- A2-1.2.3-triazolin-curhonsuure-(4)-methylester (1)7) in 20 ccm Toluol gab im 85"- 
Bad in 5 Stdn. 269 ccm Stickstoff (20", 720Torr) ab, 103 Mo1-X entsprechend. Das Toluol 
entfernte man unter 12 Torr; der olige Ruckstand ging aus dem Mikrokolbchen bei 95% 105" 
(Bad)/0.3 Torr als blangelbe Fliissigkeit iiber: 1.71 g (95 "/,). Nach 2maliger Redestillation 
wurde 2 analysiert ; eine Anderung des NMR-Spektrums lieB sich dabei nicht beobachten. 
nf: 1.5397. IR (Film): kein NH, C - 0  1743, aromat. CH-Wagging 693 und 761/cm. 
C I U H ~ I N O ~  (177.2) Ber. C 67.78 H 6.26 N 7.91 

Gef. C 67.57 H 6.19 N 7.73 MoLGew. 178 (osmometr. in Benzol) 

Weitere I-Aryl-uziridin-carbonsaure-(2) -methylester: 

Summenformel 
C H N  Sdp.o.oi n$" Formel 

Nr. (Badtemp.) (MoLGew.) 

13 119 -122" 1.5406 CI iH13N03 

14 103 - I07 1.5338 CirHi3N02 

15 110-1 15" 1.5528 CioHioCIN0z 

16 175-200"; C I ~ H I S N O ~  

17 Schmp. 45 -47" C I  nHioN204 

(207.2) 

(191.2) 

(21 I .7) 

Schmp. 96-98" (281.3) 

(222.2) 

Ber. 63.75 6.32 6.76 
Gef. 63.14 6.30 6.68 
Ber. 69.09 6.85 7.33 
Gef. 69.30 7.16 7.19 
Ber. 56.73 4.76 6.62 
Gef. 56.76 4.82 6.40 
Ber. 72.58 5.37 4.98 
Gef. 72.62 5.46 4.91 
Ber. 54.05 4.54 12.61 
Gef. 54.28 4.52 12.68 

24) M .  Kurplus und D. H .  Anderson, J.  chcni. Physics 30, 6 (1959). 
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Die 1R-Spektren (Film fur 13--15, KBr fur 17) zeigen das Estercarbonyl bei 1740-1746. 
13-15 weisen merkwurdigerweise eine starke Aromatenbande bei 1493- 1507 auf, wahrend 
die 1600-Bande nur sehr klein ist. Bei der Nitroverbindung 17 ist naturlich auch die letztere 
(hier 1593) stark; C-NO2 755, 1338, 1503/cm. 

Reaktion von 2 rnit Hydrazinhydrat: 287 mg 2 in 10 ccm Athanol wurden mit 10 ccm Hydra- 
zinhydrat I Stde. auf 100" erwarmt und i. Vak. von fliichtigen Komponenten befreit. Der 
kristalline Ruckstand bestand vollstandig aus 3-Ani/ino-propionsiiiire-/zydrazid (3) mit Schmp. 
82-84". Die aus Benzol umgeliisten farblosen Nadeln schmolzen bei 95-96". IR (KBr): 
N H  3345, C = O  1638, Amid I1 1527; aromat. CH-Wagging689 und 746/cm. Ein aus 3-Anilino- 
propionsaure-athylester und Hydrazinhydrat bereitetes Praparat war in Schmp., M isch- 
Schmp. und IR-Spektrum identisch. 

C9H13N30 (179.2) Ber. C60.31 H7.31 N 23.45 Gef. C60.72 H 7.30 N 23.53 

Kutulytische Hydrierung: 1.50 g 2 (8.47 mMol) nahmen in Methanol in Gegenwart von 
Raney-Nickel 9.9 mMol Wusserstofl auf. Nach Entfernung von Katalysator und Solvens 
kristallisierte der Ruckstand aus Petrolather: 1.03 g (68 %) mit Schmp. 35-36". Das aus 
Ather/Petrolather umgeloste farblose, bei 35.5 -37.5" schmelzende Produkt ergab in der 
Mischung rnit authent. 3-Anilino-propionsuure-methy~ester (4) keine Depression (Lit.25) : 
Schmp. 37.5-38.5'). Auch die IR-Spektren waren identisch. 

3-Methyl-l-phenyl-aziridin-carbonsiiure-(2) -methylester (19): 2.13 g Phenylazid (1 7.8 mMol) 
wurden rnit 5.68 g Methyl-crotonat (56.8 mMol) 24 Stdn. auf 100" erhitzt, wobei 13.0 mMol 
Stickstoff entwichen. Bei 80-115"(Bad)/0.1 Torr gingen 2.72 g 0 1  (SOX,) iiber; n'," 1.5394. 
Die C-Analyse war zu niedrig. 

CllH13N02 (191.2) Ber. C 69.09 H 6.85 N 7.32 Gef. C 68.03 H 6.87 N 7.61 

Das NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13) der Hauptkomponente, nlmlich 19, findet sich in 
Tab. 3. Daneben treten schwachere Signale auf, die vermuten lassen, dal3 vorstehendes Ther- 
molyseprodukt zu 1/3 aus 3-Anilino-crotonsiiure-methylester (31) besteht : Ester-CH3 6.29 'c (s), 
C-CH3 8.04 T (s), 2-stzndiges Vinylproton 5.29 T (s). 

Reuktion von 19 rnit Hydrazinhydrat: Das vorstehende Thermolysegemisch wurde rnit 
Hydrazinhydrut bei 100" in das 3-Anilino-buttersaure-hydrazid iibergefiihrt, das nach Umldsen 
aus Benzol bei 118-119' schmolz. NMR (60 MHz, CDC13): CH2 7.65 T (d rnit J = 5.9 Hz); 
CH3 8.76 T (d mit J = 6.4 Hz); CH und NH in nichtaufgeliistem Multiplett bei 5.8-6.6 T. 

CloH15N30 (193.2) Ber. C 62.15 H 7.82 N21.75 Gef. C 62.11 H 7.95 N 22.17 

I-[4-Methoxy-phenyl]-aziridin-dicarbonsaure-/2.3) -dimethylester (22 und 23): Der Zerfall 
des Triazolins 20 in Toluol bei 100" war nach 30 Min. mit dem Austritt des berechneten Stick- 
stoffvolumens abgeschlossen. Bei 131 -145" (Bad)/0.001 Torr gingen 81 "/, des Gemisches der 
Diastereomeren 22 und 23 iiber. Das NMR-Spektrum, mit dessen Hilfe das Verhaltnis 
22: 23 ermittelt wurde, zeigte keine anderen Banden als das zur Analyse gelangende redestillierte 
Praparat. IR (Film): kein NH, starke aber nicht aufgespaltene C=O-Bande bei 1736; die 
Aromatenschwingung erscheint als kleine Doppelbande bei 1592 und 1610; die Rande bei 
1508 ist vie1 starker; aromatische CH-Wagging 831/cm. 

C13Hl~N05 (265.3) Ber. C 58.86 H 5.70 N 5.28 Gef. C 58.92 H 5.73 N 5.52 

Thermolyse des I-Benzyl-A2-l.2.3-triazoIin-dicarbonsiiure-(4.51 -dimethylesters (21) : 594 mg 
21 in 10 ccm Xylol entwickelten in 11 Stdn. bei 125" 57 ccm Stickstoff (101 %). Die Destil- 
lation bei 120--140° (Bad)/O.Ol Torr gab 491 mg blaBgelbes 01 (92 z), dessen NMR-Spektrum 

2 5 )  W. S.  Johnson, E. L .  Woroch und B. G .  B u d ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 1901 (1949). 
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(60 MHz, CC14) alle Signale des Enamins 30 enthalt, zusatzlich noch solche geringer Inten- 
sitat bei 6.72,7.21 und 7.73 T, die wir versuchsweise dem l-Benzyl-aziridin-dicarbonsaure-(2.3)- 
dimethylester (24) zuschreiben. Auch das 1R-Spektrum (Film)zeigt, verglichen rnit dem von 30, 
einigc zusltzliche Banden, die jcdoch keinen konstitutionellcn RiickschluR zulassen. Die Ver- 
unreinigung, in der 24 vermutet wird, ist zu 5-10% vorhanden. 

1-Phenyl-2-cyun-aziridin (33): Aus 990 mg 327) (5.75 mMol) in 20 ccm Toluol traten bei 
100" in 20 Min. 96 Mol-% Stickstoff aus. Auf 45 mg Vorlauf bei 75-80"/0.003 Torr folgten 
695 mg 33 (84%) als farbloses, bei 80-90'/0.003 Torr iibergehendes b l  rnit n$ 1.5545. Gur- 
vich und Terentevl3) gaben fur [p-Cyan-athylidenl-anilin 9," 1.5570 (vgl. S. 495) an. IR 
(Film): Kein NH, C=N 2242; kraftige Benzolschwingungen bei 1495 und 1599; aromat. 
CH-Wagging 693 und 765/cm. 

C9H8N2 (144.2) Ber. C 74.97 H 5.59 N 19.43 Gef. C 74.81 H 5.58 N 19.03 

Enamin-carbonester aus 3-Amino-2-diazo-carbonsiiureestern 

3-Anilino-acrylsaure-methylester (7) : 823 mg (4.01 mMol) 3-Anilino-2-diazo-propionsaure- 
methylester (5)7) wurden in 20 ccm Xylol 15 Stdn. auf 100" erhitzt, wobei 115 ccm Stickstoff 
austraten. Das bei 90-95" (Bad)/O.l Torr iibergehende gelbe 01 (624 mg, 88 %) erstarrte 
langsam und erbrachte beim Umltisen aus Benzol/Petrolather gelbe Blattchen mit Schmp. 
136- 142" und farblose, bei 142- 144" schmelzende Nadeln; die gegenseitige Umwandlung 
gelang. Die Vermutung, daR es sich um cis-trans-isomere Formen handelt, fand in einer 
NMR-Untersuchung 12) eine Stiitzc. 

CloH11NO2 (177.2) Ber. C 67.78 H 6.26 N 7.91 Gef. C 67.96 H 6.48 N 8.18 

Auch die Anlagcrung des Anilins an Propiolsaure-methylester fuhrte zu den gelben Blattchen, 
die beim mehrfachen Umltisen aus Benzol/Petrolather in die farblosen Nadeln rnit Schmp. 
142-144" iibergingen; Identitat in Misch-Schmp. und Spektren. Struus und Voss 8) beschrie- 
ben eine ahnliche Dimorphie beim 3-Anilino-acrylsaure-athyiester. 

2- Anilino-fumarsaure-dimethylester (28) : 1.747 g (6.65 mMol) 2-Anilino-3-diazo-bernstein- 
saure-dimethylester (25)7) in 15 ccm Xylol wurden 12 Stdn. im 115"-Bad erwarmt und i .  
Wasserstrahlvak. vom Solvens befreit. Die Destillation bei 126- 129"(Bad)/0.02 Torr er- 
brachte 1.375 g (88%) hellgelbes dl rnit n g  1.5825, IR-identisch rnit einem aus Acetylendi- 
carbonsuure-dimethylester und Anilin erhaltenen Praparatlz) von 28. IR (Film) : NH 3270; 
C - 0  der Estergruppen bei 1738 und 1672; die vermutliche Enamin-C=C-Bande bci 1618 und 
die Aromatenschwingung bei 1597/cm sind schr stark. NMR (60 MHz, CC4): NH 0.27 T (s), 
Phenylprotonen 2.7-3.2 T (m), Vinyl-H 4.67 T (s), Estermethylgruppen 6.33 und 6.42 T (s). 

C12Hl3N04 (235.2) Ber. C 61.27 H 5.57 N 5.96 Gef. C 61.67 H 5.74 N 6.52 

226 mg 28 wurdcn rnit schwefelsaurer, methanolisch-wah. Lbsung von 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin 1 Stde. auf dem Dampfbad erwarmt: 272 mg gelbes, bei 159-160" schmelzcndes 
Oxulessigs~ure-dimethyle.~ter-/2.4-dinitro-phenylhydrazonl (83 %). Misch-Schmp. und I R- 
Vergleich zeigten die Identitat rnit einem authent. Praparat. 

2-[4-Methoxy-anilino]-fumarsaure-dimethylester (29) : 229 mg Triazolin 20 wurden in 9.5 ccm 
Benzol und 0.5ccmTriathylamin in IOStdn. bei 20"in die Diazoverbindung26 umgelagert. Nach 
Abziehen des Losungsmittels i. Vak. gab das gclbe 61 beim 5stdg. Erhitzen in 10 ccm Xylol 
auf 110" 97 Stickstoff ab. Bei 125 - 137"(Bad)/0.005 Torr gingen 149 mg 29 als gelbcs 01 
uber. NMR (60 MHz, CDCI3): NH 0.38 T (s), Phenyl 3.09 T (s), Vinyl-H 4.67 T (s), Ather- 
CH3 6.20 T, 2 Ester-CH3 6.25 und 6.30 T. 

C13HlsNO5 (265.3) Ber. C 58.86 H 5.70 N 5.28 Gef. C 58.84 H 5.88 N 5.36 
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2-Benzylamino-fumarsaure-dimethylester (30) : Wie oben wurde zunlchst aus 891 mg 
Triazolin 21 (3.22 mMol) in 5 ccm 5-prOZ. benzol. Triathylaminlosung der 2- Benzylumino- 
3-diazo-bernsteinsuure-dimethylester (27) bereitet. Die Stickstoffabspaltung nahmen wir in 
10 ccm Toluol 3 Stdn. bei 110" vor. Bei 115-125°(Bad)/0.01 Torr destillierten 690 mg hell- 
gelbe Fliissigkeit (8673, die nach Redestillation n'," 1.5588 aufwies. 1R (Film): N H  3280, 
C - 0  1665 und 1737; die Benzolschwingung liegt vermutlich unter der Enamin-C=C bei 
1605/cm, der starksten Bande des Spektrums. NMR (60 MHz, CC14): Benzyl-CH2 Dublett 
bei 5.50 T rnit J = 6.3 Hz; Vinyl-H 4.92 T (s), Phenyl 2.80 5 (s), 2 Ester-CH3 6.33 und 6.42 T. 

C13Hl~N04 (249.3) Ber. C 62.64 H 6.07 N 5.62 Gef. C 62.33 H 6.06 N 5.44 

Unabhangige Synthese von 30: 1.32 g Acetylendicarbonsaure-dimethylester wurden in 10 ccm 
Benzol rnit 1.36 g Benzylumin versetzt; die exotherme Reaktion wurde rnit Wasser gekuhlt. 
Nach 30 Min. dampften wird das Solvens ab und destillierten bei 130--135"/0.01 Torr 1.774 g 
30 (77%). Nach der langsamen Redestillation bei 125"(Bad)/0.01 Torr zeigte das 01 n'," 
1.5582, 1R- und NMR-Spektren identisch rnit obigem Praparat. 

C13H15N04 (249.3) Ber. C 62.64 H 6.07 N 5.62 Gef. C 62.52 H 6.06 N 5.92 

3-AniIino-acryIsuure-nitriI(35) : 258 mg 327) wurden in 15 ccm I-proz. benzol. Triathylamin- 
losung 10 Min. bei 20" aufbewahrt, dann ohne Entfernung des Amins I Stde. auf 80" bis zum 
AbschluB der Gasentwicklung erwarmt. Bei 80- 1 10°(Bad)/0.005 Torr destillierten 203 mg 
01 (94%). GemaB NMR lagen 58% 35 neben 42% 33 vor. Beim Erkalten kristallisierte 35 
in farblosen Nadeln rnit Schmp. 118-119.5" (Ather/Petrolather). 1R (KBr): NH 3240, C = N  
2190 (auffallend stark), C=C 1637; Benzolschwingungen stark, insbesondere die Konju- 
gationsbande bei 1588/cm. 

CgHsN2 (144.2) Ber. C 74.97 H 5.59 N 19.43 Gef. C 75.03 H 5.75 N 19.29 

Kinetische Messungen 

Die volumetrische Verfolgung der Stickstoffentwicklung bei hochtourigem Ruhren erfolgte 
in der fruher beschriebenen Apparatur26). Durch Einbringen von 2-3 mMol des zur Pastille 
gepreBten Triazolins in 40 ccm thermostatisiertes Losungsmittel wurde die Reaktion ge- 
startet. Das nach 7 -8 Halbwertszeiten abgelesene Endvolumen wurde als V, der graphischen 
Ermittlung der kl-Werte zugrundegelegt. Die MeBwerte entsprachen bis zu mehr als 90% 
Umsatz der ersten Ordnung. Alle Geschwindigkeitsmessungen wurden als Doppelbestim- 
mungen ausgefiihrt. Die Reproduzierbarkeit betrug f 1.5 %. 

Mit Ausnahme des Dimethylsulfoxids wurde in allen Solventien die berechnete Stickstoff- 
nienge aus 1 erhalten. Der Fehlbetrag von 16% bei DMSO (Tab. 1) ging auf eine simultan 
ahlaufende Isomerisierung von 1 zu 5 zuruck. Die scheinbare Erhohung der RG-Konstanten, 
durch die Simultanreaktion verursacht, wurde korrigiert. 

Beim Zerfall von 5 in Cumol beobachtete man 95 % des berechneten Stickstoffvolumens; 
zwei 100"-Versuche ergaben 8.87 und 8.83- lO-5/sec. 

2 6 )  R. Huisgen, G. Binsch und H. Kdnig, Chem. Ber. 97, 2868 (1964). 
[363/65] 




