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Rasche Folgereaktionen vereitelten bislang die Isolierung substituierter Nitrilimine. Benz-
phenylhydrazid-chlorid (3) tauscht nur in Anwesenheit von Tridthylamin mit Triathyl-
ammoniumchliorid-3C| das Chlor aus. Identische Orientierungsverhiltnisse bei Cycloaddi-
tionen an Zimtsidure-methylester bzw. Crotonsiure-methylester sowie ibereinstimmende
Konkurrenzkonstanten bei der Umsetzung mit Dipolarophilen-Paaren beweisen das Auftre-
ten ein und derselben Zwischenstufe bei folgenden Reaktionen: Thermolyse und Photolyse
des 2.5-Diphenyl-tetrazols (1), Umsetzungen von Benz-phenylhydrazid-chlorid (3) mit tert.
Amin sowie von [x-Nitro-benzyliden]-phenylhydrazin (8) mit Tridthylamin und Natriumjodid.
Nur das freie Diphenylnitrilimin geniigt den strukturellen Anforderungen.

A. Zur Existenz der Nitrilimine

1.3-Cycloadditionen der Nitrilimine an Mehrfachbindungen verschiedenster Art haben
sich in den letzten Jahren als fruchtbare Synthesewege zu 5gliedrigen Heterocyclen bewéhrt) :

® 0
R-C=N-N-R'
+ —» R-<~

a=b a—
a=h: -C|3=(|3-, -C=C-, -C=N, —C|3=N-, -CIJEO, -(I.I=S, -N=§-

Dabei wurden die aus verschiedenen Ausgangsmaterialien freigesetzten Nitrilimine in situ mit
Dipolarophilen a=b abgefangen. Die 1.3-Dimerisation zu [.4-Dihydro-1.2.4.5-ietrazinen®
und tiefergreifende Umwandlungen? erlaubten bisher die Isolierung substituierter Nitrilimine
nicht. Lediglich der Grundkérper der Reihe, das von E. Miiller und Mitarbb.® bereitete,
farblose ,,Isodiazomethan* ist bei tiefer Temperatur isolierbar. Merkwirdigerweise wurden
vom Isodiazomethan bislang keine 1.3-Cycloadditionen bekannt9,

1) Versuche 1964/65.

2) Versuche 1963/64.

3 Aus der Dissertat. R. Sustmann, Univ. Miinchen 1965.

4 XXIV. Mitteil.: R. Huisgen, G. Szeimies und L. M6bius, Chem. Ber. 99, 475 (1966).

5) Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,
565 (1963).

6) R. Huisgen, E. Aufderhaar und G. Wallbillich, Chem. Ber. 98, 1476 (1965).

D R. Huisgen, R. Grashey, M. Seidel, G. Wallbillich, H. Knupfer und R. Schmid:, Liebigs
Ann. Chem. 653, 105 (1962).

8) E, Miiller und W. Kreutzmann, Liebigs Ann. Chem. 512, 264 (1934); E. Mijller und
D. Ludsteck, Chem. Ber. 87, 1887 (1954).

9 E. Miiller, P. Kdstner und W. Rundel, Chem. Ber. 98, 711 (1965).
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Das Diphenylnitrilimin (2), das vornehmlich als Modell zum Studium der 1.3-
Reaktivitdt benutzt wurde, ist auf verschiedenen Wegen zuginglich. Das Auftreten
ein und derselben reaktiven Zwischenstufe wird im folgenden durch iibereinstimmende
Resuitate bei Konkurrenzversuchen iiberzeugend nachgewiesen.

@ 2
Cgllg~C=N-N-CgHjy
N\ _N2
C3H5—(/ ;\I'CGHE, — I
N=N
Q ©
1 CsH_r,‘(_::N:N'CsHs
2

Oberhalb 150° bricht Stickstoff aus dem aromatischen Kern des 2.5-Diphenyl-
tetrazols (1) heraus; das Diphenylnitrilimin 148t sich mit Verbindungen HX3® oder
durch Cycloaddition mit Dipolarophilen5 abfangen. Die Zerfallsgeschwindigkeit
von 1 hdngt kaum von der Natur des Lésungsmittels ab, gleichgiiltig, ob es sich beim
Solvens um wirksame Dipolarophile handelt oder nicht. Als Halbwertszeit des Zer-
falls von 1 in Nitrobenzol, Benzonitril, Didthylfumarat und Benzaldehyd bei 175°7 —
der Wert in Tetralin11) sei jetzt erginzt — ergabensich 21.3, 23.1, 19.1, 27.4 und 19.5
Minuten. Das Fehlen eines induzierten Zerfalls 148t hiusichtlich der Zwischenstufe
kaum eine andere Wahl als das freie Nitrilimin 2.

Q
/,N-N-C6H5 P -H-CSHS @
Cellg-C H + N(CzHs)3 === CgHs5~C + HN(C;Hs)3
1 1
3 4
+azb ® & @ Q
1,3-Cycloaddukt «—— CgHg-C=N-N-CgHs + HN(C4yH5)3Cl

2

Problematischer ist der Reaktionsverlauf bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus
Benz-phenylhydrazid-chlorid (3) mittels tert. Base12,13), obwohl gerade dieser Weg
zum Diphenylnitrilimin préparativ besonders bequem ist. Schon die qualitative
Beobachtung!? lehrte, daB3 die Abscheidung des Tridthylammoniumchlorids in
Gegenwart aktiver Dipolarophile wie etwa Fumarsiure-dimethylester viel rascher
erfolgt als in Anwesenheit von z. B. Cyclohexen oder Benzonitril; die letzteren sind
reaktionstrage Dipolarophile. Nur eine voll reversible Bildung des Nitrilimins 2 aus 3
vermag diesem EinfluB des Dipolarophils Rechnung zu tragen. Eine kinetische
Untersuchung sicherte jiingst sowohl das Eingehen des Dipolarophils in die Geschwin-
digkeitsgleichung als auch die Umkehrbarkeit der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus
dem Hydrazid-chlorid 314,

100 R. Huisgen, J. Sauer und M. Seidel, Chem. Ber. 94, 2503 (1961).

1) Aus der Dissertat. H. Knupfer, Univ. Miinchen 1963.

12) R. Fusco und R. Romani, Gazz. chim. ital. 78, 342 (1948).

13 R. Huisgen, M. Seidel, G. Wallbillich und H. Knupfer, Tetrahedron [London] 17, 3 (1962).
14 Unverdffentl. Versuche mit A. Eckell und D. Grashey, 1964.
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B. 36Cl-Austausch des Benz-phenylhydrazid-chlorids (3)

Riihrte man die Losung von 3 und Tridthylamin in Benzol mit einem Molidquiv.
Tridthylammoniumchlorid-36Cl als Bodenkérper 25 Stdn. bei Raumtemperatur, so
nahm die Radioaktivitit des Ammoniumsalzes trotz der Zweiphasigkeit des Systems
um 329 ab. Das zuriickgewonnene 3 zeigte den Einbau von 36Cl. Ein Blindversuch
lehrte, daB unter diesen Bedingungen 3 nur zu 19, unter Abscheidung von Triithyl-
ammoniumchlorid zerfiel. Daraus folgt: a) Die Aktivititsabnahme des 36Cl-Ammo-
niumsalzes wird nicht durch die Neubildung nichtaktiven Tridthylammonium-
chlorids vorgetiduscht; b) die Gleichgewichtskonzentration des Nitrilimins 2 muB} sehr
klein sein.

Die homogene Reaktion von 3 mit Tridthylammoniumchlorid-36Cl studierten wir
in Chloroform. In Abwesenheit von Tridithylamin wurde bei Raumtemperatur kein
Austausch beobachtet. In Gegenwart {berschiissigen Tridthylamins wurde der
36Cl-Austausch zwischen dquimolaren Mengen der Komponenten bei 20.0 und 0.3°
kinetisch verfolgt (Abbild.). Unter diesen Bedingungen vereinfacht sich die Gleichung
des Isotopenaustauschs15) zu

a A
In 2

k=— In ——
21 Ap-2 4,

Dabei ist a die Konzentration der beiden Reaktionspartner und A4y dic Anfangs-
aktivitit des Tridthylammoniumchlorids-36Cl, deren Absinken gemessen wurde.
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Kinetik des Chloraustauschs zwischen Benz-phenylhydrazid-chlorid (3) und Tridthylammo-
niumchlorid-36Cl in Chloroform in Gegenwart von Tridthylamin. Die Zahlen an den MeB-
punkten geben %) Austausch an

Im Blindversuch ohne radioaktives Ammoniumsalz betrug die Abscheidung von
Tridthylammoniumchlorid nach 22 Stdn. bei 20° erst 5—10%,.

15) A. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Reak-
tionen, S. 179, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1964.
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Das freie Hydrazidchlorid 3 ist dem Austausch nicht zuginglich, wie dessen
Ausbleiben in Abwesenheit von Amin beweist. Ist das Hydrazid-chlorid-Anion 4 die
austauschbereite Form? Ein bimolekularer nucleophiler Ersatz des Chlors sollte hier
erschwert sein. Es bleibt somit nur ein dem Sy1-Typ entsprechender Austausch
in 4, der iiber das freie DiphenyInitrilimin (2) erfolgen muB.

Unter den Reaktionsbedingungen der Abbild. erreichte der Austausch 509 nach
12 Min. bei 20° bzw. 49 Min. bei 0.3°. Nach diesen Zeiten betrdgt der Eigenzerfall
von 3 iiber 2 praktisch noch Null. Die Freisetzung des Nitrilimins 2 muf} also in einem
reversiblen System erfolgen, wobei das Gleichgewicht weitgehend auf seiten des
Hydrazidchlorids 3 liegt. Ist 2 nun auch die fiir die Cycloadditionen verantwort-
liche Zwischenstufe?

C. Die beiden Additionsrichtungen des Zimtsiiure-methylesters

Eine primédre Anlagerung des Anions 4 an Zimtsiure-methylester 143t das Pyrazolin
6 erwarten. Die Umsetzung mit 3 und Triidthylamin in siedendem Benzol ergab jedoch
959, eines Isomerengemischs, das die beiden Pyrazoline § und 6 laut NMR-Analyse
im Verhiltnis 67 :33 enthielt. Durch Umkristallisieren lie3 sich 5§ in der Spitzen-
fraktion auf 95-proz. Gehalt anreichern. Die Chloranil-Dehydrierung, Esterhydrolyse
und Decarboxylierung erbrachten das bekannte 1.3.4-Triphenyl-pyrazol (7). Die
Konstitution von 6 ergab sich zweifelsfrei aus dem Vergleich der chemischen Ver-
schiebungen der 4- und 5-stindigen Protonen von 5 und 6 mit denen einer grofleren
Zahl von 1.3-Diphenyl-A2-pyrazolinen3),

N, N,
CeHg¢ N-CgHs CgHs—¢? N-CgHjg Cellz~# N-CgHg
CeHg Y1 CH30.C-Y—H =
H CO.CHs - H CgHg CgHg )z}
5 6 7

a-Nitro-aldehyd-phenylhydrazone, die Bamberger16) durch Kupplung der Nitro-
alkane mit Benzoldiazoniumchlorid erhielt, erwiesen sich in unserem Laboratorium
als gute Ausgangsmaterialien zur in sifu-Freisetzung C-alkylierter oder -arylierter
Nitrilimine1). DaB mit Basen zunichst mesomere Anionen gemif 9 entstehen,
unterliegt hier keinem Zweifel, da sich die Alkalisalze hdufig kristallin erhalten
lassen.

Q
N-N-CgHp N-N-CgHs =N-CgHs
CeHs~C, H CeHs~ -— CsHs‘CfN
NO;, NO;, “NO,©
8 9

Aus der Umsetzung des [#-Nitro-benzyliden]-phenylhydrazins (8)17 mit Tridthyl-
amin und Natriumjodid in siedendem Acetonitril in Gegenwart von Zimtsdure-
methylester gingen die beiden Pyrazoline 5 und 6 im 63 :37-Verhiltnis hervor; das
Verhiiltnis der Additionsrichtungen war nahezu gleich wie mit 3 als Ausgangsmaterial
(Tab. 1).

16) E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2626 (1898).
1T E. Bamberger und J. Grob, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 523 (1901).
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Tab. 1. Cycloadditionen des Diphenylnitrilimins (2) verschiedener Provenienz an Zimtsiure-
methylester. Fehlergrenze der NMR-Analyse des Isomerenverhéltnisses 4 2%,

Vers. Ausgangs- Zusiitze Losungs- Reakt.- Pyrazoline 5 und 6
Nr. material mitte] temp. % Ausb. Verhiltnis
i 3 NEt; Benzol 80° 95 67:33
2 8 NEt; + NaJ Acetonitril 80° 67 63:37
3 3 NBu; Anisol 160° 79 57:43
4 1 ohne Anisol 160° 65 59 :41
5 1 Bu3;NH*CI- Anisol 160° 55 60:40
6 1 BusNH*Cl-/BusN Anisol 160° 51 56:44

Um die Bedingungen mit denen der Tetrazol-Thermolyse vergleichbar zu machen,
setzten wir aus 3 in siedendem Anisol mit Tributylamin die reaktive Spezies frei. Ein
57 :43-Verhiltnis der Zimtsduremethylester-Addukte 5 und 6 entsprach der Erwartung
verminderter Auswahlfihigkeit der Zwischenstufe bei 160° (Tab. 1, Nr. 3). Aus der
Thermolyse des 2.5-Diphenyl-tetrazols (1) in siedendem Anisol in Gegenwart des
Zimtesters resultierte ein innerhalb der Fehlergrenze identisches Isomerengemisch der
Pyrazoline (Nr. 4). Daran dnderten auch die Zusdtze der Verss. 5 und 6 der Tab. 1
nichts, die auf eine Angleichung der Bedingungen an die des Vers. Nr. 3 hinzielten.

Damit ist sicher, dal} nicht die Anionen 4 und 9 in die Cycloaddition eintreten.

D. Photolyse des 2.5-Diphenyl-tetrazols

Als Diagnostikum fiir die Natur der Zwischenstufe diente das Verhiltnis der beiden
Additionsrichtungen an Crotonséure-methylester. Die Umsetzung mit dem Hydrazid-
chlorid 3 und Tridthylamin in siedendem Benzol lieferte 979, eines Kkristallinen
Rohaddukts. Das NMR-Spektrum ermdglichte nicht nur eine eindeutige Zuordnung
der Signale zu den A2-Pyrazolinen 10 und 11, sondern auch die Bestimmung des
64 :36-Isomerenverhiltnisses.

2 N,
. CeHs—¢ N=-CgHs CeHg¢ N-CgH;
—  H;C3—{H CH30,C-}—-H
H;C-CH=CH-CO,CH; H CO;CHj H CHj

10 11

Die Tab. 2 verzeichnet fiir die Umsetzung -mit 3 + Tridthylamin bei 20° fast das
gleiche Verhiltnis der isomeren Pyrazoline wie fiir die Photolyse des Tetrazols 1
(Quecksilberhochdrucklampe, QuarzgefiB3) bei dieser Temperatur, Das legt auch fiir
die Photolyse die gleiche 1.3-additionsfidhige Zwischenstufe nahe.

Tab. 2. Cycloadditionen des Diphenylnitrilimins (2) an Crotonsdure-methylester in Benzol.
Fehlergrenze der NMR-Analyse des Isomerenverhiltnisses 429,

Vers. . Reakt.- Pyrazoline 10 und 11
Nr. Quelle fiir 2 temp. % Ausb. Verhéltnis
7 3 + Tridthylamin 80° 95 64 :36
8 3 + Tridthylamin 20° 71 72:28
9 Photolyse von 1 20° 78 78 (76):22 (24)
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E. Konkurrenz von Dipolarophilen-Paaren um Diphenylnitrilimin

Die Beweiskraft obiger Versuche fiir eine gemeinsame Zwischenstufe wird allenfalls
durch die nicht sonderlich hohen Werte fiir die Verhiltnisse, mit denen die beiden
Additionsrichtungen an Zimtsiure- bzw. Crotonsdure-methylester beschritten werden,
beeintrichtigt. Wir haben daher nach geeigneten Dipolarophilen-Paaren fiir die
intermolekulare Konkurrenz um 2 gesucht. Ubereinstimmende Konkurrenzkonstanten
sollten an Uberzeugungskraft gewinnen, je groBer die elektronischen und sterischen
Unterschiede der konkurrierenden Dipolarophile sind.

An die Konkurrenzpartner werden folgende Forderungen gestellt: a) Thermische Stabilitit
bei 160° (Temperatur der 1-Thermolyse), auch im Gemisch; b) gute Adduktausbeuten mit
Diphenylnitrilimin; c) leichte Entfernbarkeit des Dipolarophil-Uberschusses von den Adduk-
ten; d) keine wechselseitige Storung bei der Analyse der Adduktgemische; ) groBe Konkur-
renzkonstanten.

Die drei Dipolarophilen-Paare der Tab. 3 erfiillen die Forderungen a—d, nur das
System III weist aber eine groBe Konkurrenzkonstante auf, Die Addukte des Diphe-
nylnitrilimins an Phenylpropiolsidure-ithylester (12), Inden (14)13), Phenoxy-aceto-
nitril (13)7 und Zimtsiure-dthvlester (15)13) wurden bereits beschrieben.

N, N,
CgHs~¢ N-CgHs CeHs—¢ N-CgH; CeHs—¢# N-CgHy
== N= H H
CaH50,C  CgHy CH,-0-CgHjs
12 13 14
c N, 15
7 N -
SHE_S NL HC6H5 R = CGHSy R'= COzCsz
H R R = CO;CyH5, R' = CgHy

Wir lielen 48 bzw. 52 mMol des Dipolarophilengemisches um Diphenylnitrilimin,
aus 4.0 mMol 3 bzw. 1 freigesetzt, konkurrieren. Nach geeigneter Aufarbeitung
wurden die hochvak.-destillierten Paare von Rohaddukten quantitativ IR-analysiert.
Der Ermittlung der Konkurrenzkonstante diente die Gleichung!8):

log Ag — log (dg — A-Addukt)
log By — log (Byp — B-Addukt)
Ay und By sind die eingesetzten mMol der beiden Dipolarophile.

Auf den ersten Blick scheinen die Resultate der Tab. 3 dem Auftreten einer gemein-
samen Zwischenstufe zu wideisprechen. Beim Ubergang von Hydrazidchlorid
3 + Tributylamin zum Tetrazol 1 als Nitrilimin-Generator steigt die Konkurrenz-
konstante im System I von 1.25 auf 1.41, im System II von 2.1 auf 3.3 und im System III
von 7.5 auf 9.4; die Differenzen liegen weit auBBerhalb der Versuchsfehler. Setzt man
nun bei der Tetrazol-Thermolyse Tributylamin und Tributylammoniumchlorid in den
gleichen Konzentrationen zu, wie sie bei der Bereitung von 2 aus 3 auftreten, dann
erzielt man volle Ubereinstimmung der mit den beiden Quellen fiir 2 ermittelten
Konkurrenzkonstanten. Man muf3 also die Verss. 10/11 mit 14/15 und 20/21 mit
24/25 vergleichen.

18) R. Huisgen, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl.,, Bd. ITI/1, S. 144,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

Chemische Berichte Jahrg. 100 5
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Tab. 3. Konkurrenz zweier Dipolarophile A und B um Diphenylnitrilimin verschiedener
Provenienz (4.0 mMol 2-Generator). IR-Analyse der Adduktgemische

mMol mMol Konkurrenz-
A-Addukt B-Addukt konstante

Vers.  Quelle

Nr. fir 2 Zusitze (mMol)

1. A = Phenylpropiolsiure-ithylester (12.0 mMol), B = Inden (36.0 mMol), 7 Stdn. in
siedendem Anisol (38 ccm Losung)

10 3 12.6 BusN 1.125 2.83 1.20
11 3 12.6 Bu;N 1.03 2.41 1.30
12 1 ohne 1.16 2.45 1.44
13 1 ohne 1.09 2.39 1.39
14 1 4.0 BusNH*CI- 1.04 2,52 1.25
15 1 + 8.4 (12.6) BusN 0.97 2.47 1.18

1. A = Phenylpropiolsdure-dthylester (12.0 mMél), B = Phenoxy-acetonitril (36.0 mMol),
6 Stdn. in Tetralin (38 ccm Ldsung) bei 170°

16 3 12.6 Bu;N 1.38 2.01 2.13
17 3 12.6 BusN 1.38 2.05 2.07
18 1 ohne 2.08 2.00 3.33
19 1 ohne 2.05 2.05 3.20

Hl. A = Zimtsdure-dthylester (4,00 mMol), B = Inden (48.0 mMol), 8 Stdn. in siedendem
. Anisol (37 ccm Losung)

20 3 12.6 BusN 1.21 2.24 7.57
21 3 12.6 BusN 1.22 2.32 7.36
22 1 ohne 1.30 1.945 9.50
23 1 ohne 1.40 2.18 9.22
24 1 4.0 BusNH*Cl" } 1.12 2.01 7.67
25 1 + 8.4 BusN 1.05 1.95 7.36
26 1 4.0 BusNH*OTs~ + 8.4 BusN 1.05 1.91 7.49
27 1 4.0 BusNH*BF4~ + 8.4 BusN 0.685 1.12 7.96

Man kdnnte einwenden, daB die Ubereinstimmung nur deswegen erzielt wird; weil das aus
Diphenyl-tetrazol 1 freigesetzte Diphenylnitrilimin (2) vom Tributylammoniumchlorid
zunichst wieder in das Hydrazidchlorid 3 ibergefiihrt wird; letzteres konnte dann auf einem
unbekannten Wege die Cycloaddukte mit den Dipolarophilen liefern. Dem widersprechen
aber die Versuche 26 und 27, bei denen in Gegenwart von Tributylammoniumtosylat bzw.
-tetrafluoroborat die gleichen Konkurrenzkonstanten wie mit dem -chlorid (Vers. Nr. 24/25)
beobachtet wurden. .

Die Annahme, dal die Konkurrenzkonstante nicht nur von der Temperatur,
sondern auch von der Umgebung, hier dem Elektrolytgehalt der Losung abhéingig ist,
hat nichts Befremdendes. In diesem Lichte sichert insbesondere die grofle Konstante
7.5 im Konkurrenzsystem III die gemeinsame Zwischenstufe aus 3 und 1 im produkt-
bestimmenden Akt. Wir sehen keine andere strukturelle Moglichkeit fiir diese Zwi-
schenstufe als die des 1.3-Dipols, also des freien Diphenylinitrilimins.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie haben
wir fir die Unterstiitzung des Arbeitsprogramms zu danken. Frau D. Grashey sagen wir Dank
fiir geschickte Hilfe bei den quantitativen IR-Analysen, Herrn H. Huber fiir die Aufnahme der
NMR-Spektren.
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Beschreibung der Versuche

36C)-Austauschversuche

Tridthylammoniumchlorid-3¢Cl: In das gekiihlte Gemisch von 10.0 ccm Tridthylamin
(71.7 mMol) und 10 ccm Wasser tropfte man 10.0 ccm 87 H36C! (80 mMol) ein. Das Wasser
wurde i. Vak, abgedampft und das zuriickbleibende Salz mit der Mischung von 45 ccm
Benzol und 4% Athanol digeriert. Nach Absaugen trocknete man bei 60° unter 12 Torr.
Mit 32.5 Imp./Min.-mg besaB das Salz eine Radioaktivitit von 1.47-10-5 pC/mg.

Aktivitdtsbestimmung: Einwaagen von ca. 25 mg Tridthylammoniumchlorid in 20 ccm
5-proz. willr. Dioxan wurden im Fliissigkeits-Szintillations-Spektrometer Tri-Carb, Modell
3314, ausgezihlt.

Austausch-Kinetik in Chloroform: Eine Losung von 754 mg Benz-phenylhydrazid-chlorid!3)
(3, 3.27 mMol) und 450 mg Tridthylammoniumchlorid-36C! (3.27 mMol) in 21 ccm alkohol-
freiem Chloroform versetzte man mit 1.50 ccm Tridthylamin (10.7 mMol) und bewahrte im
20.0°-Thermostaten auf. Zu definierten Zeiten entnahm man 5.0-ccm-Proben, die mit 15 ccm
Benzol verdiinnt wurden. Nach ca. 30 Sek. filtrierte man das abgeschiedene Tridthylammonium-
chlorid, wusch mit Benzol und trocknete i. Vak.; etwa 709 des Salzes wurden so zuriickge-
wonnen. Die Ergebnisse der Aktivititsbestimmungen finden sich in der Abbildung. Eine
zweite Versuchsreihe mit gleichen Konzentrationen wurde in Chloroform bei 0.3° ausgefiihrt.
Der Einbau von 36Cl in zuriickgewonnenes 3 wurde nur qualitativ konstatiert.

Austausch in Benzol: 151 mg Tridthylammoniumchlorid-36Cl (1.10 mMol) wurden mit der
Lésung von 251 mg 3 (1.09 mMol) in 7.0 ccm Benzol und 0.50 ccm Tridgthylamin (3.6 mMol)
bei Raumtemp. gerithrt. Eine nach 30 Min. entnommene Probe des Salzes zeigte noch die
gleiche Aktivitdt wie das Ausgangsmaterial (32.5 Imp./Min. -mg); nach 25 Stdn. war sie auf
27.3 Imp./Min. -mg gesunken. In einem Parallelversuch ohne Tridthylamin war nach 25 Stdn.
keine Aktivititseinbufle des Triithylammoniumchlorids zu konstatieren.

Kontrollversuche: Der vorstehend beschriebene Versuch mit Triithylamin in Benzol
wurde im gleichen MengenmaBstab mit nichtaktivem Tridthylammoniumchlorid wiederholt.
Nach 25stdg. Riihren wurde abgesaugt, mit Benzol gewaschen, in Wasser geldst und Chlorid
nach Mohr titriert. 34.0 ccm 0.0323 n Silbernitrat entsprachen den eingesetzten 151 mg.

Beim Kontroliversuch in Chloroform wurde nach 20 Stdn. bei Raumtemp. i. Vak. zur
Trockne gebracht, mit Benzol digeriert und abgesaugt. Die Titration ergab Werte, die 105 bis
110 % des eingesetzten Triithylammoniumchlorids gleichkamen.

Orientierung bei Addition an Zimtsiiure-methylester

1.3.4-Triphenyl-A2-pyrazolin-carbonsdure-( 5)-methylester (5) und 1.3.5-Triphenyl-A2-pyrazo-
lin-carbonsdiiure-(4)-methylester (6): 2.31 g 3 (10.0 mMol) und 3.24 g Zimtsiiure-methylester
(20.0 mMol) wurden in 25 ccm Benzol nach Zusatz von 5.0 ccm Tridthylamin (35.8 mMol)
3.5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten filtrierte man 1.370 g Tridthylammo-
niumchlorid (99 %) ab. Aus dem vom Lésungsmittel und {iberschiissigem Zimtester befreiten
Riickstand gingen bei 190 —-205° (Bad)/0.005 Torr 3.37 g (95 %) hellgelbes, glasig erstarrendes
Pyrazolin-Gemisch iiber. Nach Redestillation wurde analysiert.

Ca3H20N202 (356.4) Ber. C77.50 H 5.66 N 7.86 Gef. C77.46 H 547 N 8.25

Die NMR-Spektren und deren Beweiskraft fiir die Konstitution von 5 und 6 werden
demnéchst in anderem Zusammenhang diskutiert. Fir die quantitat. Analyse zogen wir das
AB-Spektrum der 4- und 5-stindigen Protonen in 5 mit chem. Verschiebungen von 5.33 und

St
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5.21 © (CDCl;, Varian A-60, TMS als innerer Standard) heran; das entsprechende AM-
Spektrum von 6 zeigt das 4-H bei 5.76 und das 5-H bei 4.43 1. Planimetrieren der gedehnten
Signale ergab innerhalb 4+ 2% 67% 8 + 339% 6.

Das glasige Rohprodukt kristallisierte beim Anreiben mit Methanol durch. Nach mehr-
fachem Umldsen aus Methanol schmolzen die gelbgriin fluoreszierenden Spiefie der Spitzen-
fraktion, laut NMR-Analyse ein 95 :5-Gemisch von 5 und 6, bei 111—113°.

Gef. C77.61 H 5.60 N 8.03

Uberfithrung von 5 in 1.3.4-Triphenyl-pyrazel (7): 2.0 mMol 5 wurden mit 12.0 mMol
Chloranil in 100 ccm Xylol 8 Stdn. gekocht. Man wusch mehrfach mit eiskalter 27 NaOH
und Wasser und destillierte das Xylol ab. Den Riickstand kochten wir mit 25-proz. methanol.
KOH 3 Stdn. und setzten mit wiBr. Salzsdure die Pyrazolcarbonsdiure frei. Das ohne weitere
Reinigung bereitete Bariumsalz erhitzte man unter 0.05 Torr bis 280°; dabei gingen 219 mg
(37%, auf 5 bezogen) gelbes Ol iiber, das kristallin erstarrte und den Schmp. 88 —89° aufwies.
Umldsen aus Benzol/Petroldther steigerte den Schmp. auf 94—95°, ohne Depression mit
einem aus N-Phenyl-sydnon und Tolan dargestellten authent. Priparat19 von 7.

Vers. Nr.2 (Tab.1): Der Losung von 2.41 g [a-Nitro-benzyliden]-phenylhydrazin (8,
10.0 mMol) und 3.24 g Zimtsdiure-methylester (20.0 mMol) in 25 ecm Acetonitril setzte man
2.99 g Natriumjodid (20.0 mMol) und 5.0 ccm Tridthylamin (35.8 mMol) zu. Die Zugabe des
Natriumsalzes bezweckt die Abscheidung des unléslichen Natriumnitrits; das lésliche
Tridthylammoniumnitrit vermag Dehydrierungen auszulésen. Nach 3stdg. Kochen filtrierte
man und entfernte i.Vak. das Solvens. Die Aufarbeitung mit Ather/Wasser und Destillation
bei 170--200°(Bad)/0.02 Torr erbrachte 2.40 g (67 %) Pyrazolin-Gemisch als orangefarbenes
hochviskoses Ol, das laut NMR-Analyse 5 und 6 im 63 : 37-Verhiltnis enthielt.

Vers. Nr. 3: 5.00 mMol 3 wurden mit 20.0 mMol Zimtsiure-methylester und 10.0 mMol
Tri-n-butylamin in 15 ccm Anisol 10 Stdn. im 160°-Bad umgesetzt. Die mit Ather verdiinnte
Losung wusch man mit Wasser. Auf den {iberschiiss. Zimtsidureester folgten bei der Destilla-
tion bei 185 —215°(Bad)/0.02 Torr 1.405 g (79%,) Pyrazolin; das 57 :43-Verhiltnis, bei einem
Parallelversuch 62 :38, wurde planimetrisch aus den NMR-Signalen ermittelt.

Vers. Nr.4: 1.11 g 2.4-Diphenyl-tetrazol (1, 5.00 mMol) und 20.0 mMol Zimrsdure-methyl-
ester wurden in 17 ccm Anisol 10 Stdn. auf 160° gehalten, wobei 88 ¢ Stickstoff entwichen.
In zwei Parallelversuchen gelangte man zu 64 bzw. 659, gelbem, hochviskosem Hochvak.-
Destillat, das in beiden Fillen § und 6 im 59 :41-Verhiltnis enthielt.

Orientierung bei Addition an Crotonsfiure-methylester

Vers. Nr.7 (Tab. 2): Der siedenden Losung von 10.0 mMol 3 und 3.00 g Crotonsiure-
methylester (30.0 mMol) in 30 ccm Benzol tropfte man in 30 Min. 5.00 ccm Tridthylamin
(35.8 mMol) zu. Nach 2stdg. Kochen saugte man von 1.370 g Tridthylammoniumchlorid
(100%) ab. Bei 160 —170°(Bad)/0.005 Torr destillierten 2.80 g (95%) hellgelbes 031, das zu
fluoreszierenden, bei 85—92° schmelzenden Kristallen erstarrte (10/11).

CigH1sN20;, (294.3) Ber. C73.45 H6.16 N9.52 Gef. C73.53 H6.12 N9.79

Wir verzichteten auf eine Trennung des 4- Methyl-1.3-diphenyl-A2-pyrazolin-carbonsdure-(5)-
methylesters (10) und des isomeren 5-Methyl-4-carbonsdure-methylesters 11, da das NMR-
Spektrum (CDCls, 60 MHz) eindeutig war und keine Verunreinigung erkennen lie. Die
Zuordnung erfolgte aufgrund der bekannten® Einfliisse des Methyls und Methoxycarbonyls
auf die chem. Verschiebungen der Pyrazolin-Protonen. Fiir die quantitat. NMR-Analyse
eignen sich folgende Signale: OCHj3 s 6.39 v und CH3 d 8.66 t fiir 10 sowie OCH3s 6.44 ©
und CHj d 8.81 = fiir 11.

19) Dissertat. H. Gotthardt, Univ. Minchen 1963.
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Vers. Nr. 9: Die Losung von 0.991 g 1 (4.45 mMol) und 20.0 mMol Crotonsdure-methyi-
ester in 40 ccm thiophenfreiem Benzo!l wurde mit der Tauchlampe Q 81 (Quarzlampen-Ges.
Hanau) im Doppelmantelgefil aus Quarz unter Wasserkiihlung 16 Stdn. bestrahlt;
nach 7 Stdn. war die Gasentwicklung mit 95 ccm Stickstoff (96 ;) abgeschlossen. Destillation
bei 155—170°(Bad)/0.001 Torr fithrte zu 1.022 g (78%) 10 + 11 im 78 :22-Verhiltnis; ein
Parallelversuch ergab 76 :24.

Konkurrenz von Dipolarophilen-Paaren

Im folgenden soll die Beschreibung je eines Versuchs mit den Systemen I-—I1I die Arbeits-
weise zeigen. Die restlichen Versuchsdaten enthilt Tab. 4.

Vers. Nr. 14 (Tab. 3): 2.09 g Phenylpropiolsdure-dthylester (12.0 mMol) und 4.18 g Inden
(36.0 mMol) wurden mit frisch dest. Anisol auf 35 ccm aufgefiillit. Nach Zusatz von 0.889 g 1
(4.00 mMo)), 0.884 g Tributvlammoniumchlorid (4.0mMol)und 2.0 ccm Tributylamin (8.4 mMol)
kochte man 7 Stdn. unter Riickflufl. Nach Erkaliten setzte man 75 ccm Methylenchlorid zu
und wusch mit 2mal 25 ccm Wasser zur Entfernung des Ammoniumsalzes. Anschlieflend
entfernten wir Losungsmittel und iiberschiiss. Dipolarophile bis 170°(Bad)/12 Torr. Bei
140 —230°(Bad)/0.005 Torr wurden die Rohaddukte im Mikrokodlbchen iibergetrieben; um
eine Entmischung zu vermeidcn, wihlten wir weite Siedegrenzen. 1.334 g Destillat ergaben
bei der Redestillation 1.306 g.

Die quantitat. IR-Analyse wurde in Chloroform in der 0.1-mm-Fixkilvetlie mit Losungs-
mittel-Kompensation im zweiten Strahlengang des Perkin-Elmer-Gerits, Modell 221, vorge-
nommen. Fir 12 erwies sich die Bande bei 1708/cm, fiir 14 die bei 882/cm geeignet. Die
Tangente an die Bandenschultern bestimmle die Basislinie fiir die Extinktionsmessung.
Mit den reinen Addukten 12 und 14 wurden Eichkurven angelegt. Zuséatzlich verglichen wir
mit kiinstlichen Gemischen dhnlicher Zusammensetzung wie die Analysenprobe.

337.0 bzw. 328.6 mg Adduktgemisch in je 10.0 ccm Chloroformidsung lieferten Extinktionen
von 0.286 (0.280) fiir 12 und 0.0927 (0.0907) fiir 14. Der Vergleich mit 3 Testmischungen,
die 19.9 -+ 39.7 mg, 19.6 4- 39.9 mg und 19.3 + 39.3 mg 12 bzw. 14 in je 2.00 ccm Chloroform-
16sung enthielten, erbrachte nach Umrechnung auf das Rohdestillat folgende Werte: 383,
389 und 377 mg 12 sowie 773, 796 und 775 mg 14. Im Mittel sind das 383 mg (1.04 mMol) 12
und 781 mg (2.52 mMol) 14. Die Gesamtausb., bez. auf 1, betrdagt 89%; 899, auch des
Rohdestillats bestehen aus 12 und 14.

Vers. Nr. 16: Die Ldsung von 2.09 g Phenyipropiolsiure-ithylester (12.0 mMol), 4.80 g
Phenoxy-acetonitril20) (36,0 mMol) und 0.923 g 3 (4.00 mMo])) in Tetralin (35 ccm L§sungs-
vol.) wurde im 170°-Olthermostaten geriihrt. Nach 10 Min. lieBen wir 3.00 ccm Tributylamin
(12.6 mMol) innerhalb 1 Min. einflieBen. Nach 7 Stdn. bei 170° wurde wie bei Vers. Nr. 14
aufgearbeitet. 1.400 g hochvak.-dest. Adduktgemisch erbrachten bei der erneuten Dest. 1.350 g.

Die IR-Analyse von 12 griindete sich wieder auf die Bande 1708/cm, die von 13 auf eine
solche bei 1348/cm. 62.3 mg Adduktgemisch in 2.00 ccm CCls-Losung erbrachien Extink-
tionen von 0.360 und 0.126. Der Vergleich mit Tcstgemischen der reinen Addukte lehrte,
daB die Einwaagc 23.5 mg 12 und 30.3 mg 13 enthielt. Damit ergab sich die Gesamtausb.,
auf 3 bezogen, zu 85%; 508 mg 12 und 658 mg 13 sind 86 % des dest. Rohaddukts.

Vers. Nr. 23: 0.705 g Zimtsdure-dthylester (4.00 mMol), 5.578 g Inden (48.0 mMol) und
0.889 g 1 (4.00 mMol) 16ste man in Anisol, fiillte auf 37.0 ccm auf und erhitzte 8 Stdn. unter
Stickstoff zum Sieden. Die Aufarbeitung wie oben ergab 1.441 g nach zweimal. Hochvak.-
Destillation.

Die 1R-Analyse bediente sich der Banden bei 1728/cm fiir 15 und 960/cm fiir 14. Adduki-
gemisch-Einwaagen von 129.3 und 129.6 mg in 2.00 ccm Chloroformldsung gaben Extink-

20) C. Djerassi und C. R. Scholz, J. Amer. chem. Soc. 69, 1688 (1947).
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tionen von 0.380 und 0.376 fiir 15 sowie 0.0962 und 0.0959 fiir 14. Vergleiche mit 4 kiinstlichen
Mischungen wiesen auf folgende Mittelwerte: 46.6 mg 15 und 60.9 mg 14/2.0 ccm Losung,
d.s. 518 mg 15 und 678 mg 14 im Rohdestillat (83 %,); die auf 1 bez. Ausb. lag bei 90%,.

Man entnimmt den Werten, daB 359 des eingesetzten Zimtesters als Addukt festgelegt
wurden; es sei darauf hingewiesen, daB8 die Gleichung von S. 65 zur Berechnung der Kon-
kurrenzkonstante nicht nur fiir grofe Uberschiisse an Konkurrenzpartnern gilt. DaB 15 nicht
einheitlich, sondern Isomerengemisch ist, beeintrichtigt das Resultat nicht. Das gieiche
Isomerengemisch wurde der Extinktions-Eichkurve und den kiinstl. Mischungen zugrunde
gelegt.

Tab. 4. Weitere Daten (Mittelwerte) zu den Konkurrenzversuchen der Tab. 3

Vers. Dest. Addukt- davon laut Gesamtausb. Addukte
Nr. gemisch in g TR-Analyse (in mg) % Destillat % 2-Quelle
10 1.477 415 12, 878 14 88 99
i1 1.338 379 747 84 86
12 1.348 427 761 88 90
13 1.292 402 732 88 87
14 1.306 383 781 89 89
15 1.339 356 757 83 86
16 1.350 508 12, 658 13 86 85
17 1.311 507 672 90 86
18 1.652 768 656 86 102
19 1.724 758 672 83 102
20 1.349 449 15, 695 14 85 86
21 1.379 451 720 85 88
22 1.244 482 604 87 81
23 1.441 518 678 83 90
24 1.223 415 625 85 78
25 1.194 390 604 83 75
26 1.237 388 591 79 74
27 0.981 254 348 61 45

Bei den Versuchen 26 und 27 war es erforderlich, das Tributylammoniumtosylat bzw.
-tetrafluoroborat nach Verdiinnen des Thermolysegemischs mit Methylenchlorid mit eis-
kalter 5-proz. Na;COj;-Losung auszuziehen; dann wurde mit Wasser gewaschen und wie
tiblich aufgearbeitet. Die Ursache der geringeren Ausb. bei Vers. 27 ist unbekannt; modglicher-
weise tritt neben die neutrale Thermolyse des Tetrazols 1 ein sdurekatalysierter Zerfall zu
anderen Produkten.
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