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Bei der Thermolyse von Vinylaziden im neutralen sowie im protonhaltigen Solvens finden
1.5-Dipolare Cyclisierungen nicht statt, da Konkurrenzreaktionen unter Verlust einer
Stickstoffmolekel rascher verlaufen. Im stark basischen Medium jedoch entsteht direkt das
mesomeriestabilisierte Triazolyl-Anion. Letzteres wird auch bei der Addition des Azid-lons
an die CC-Dreifachbindung in Dimethylsulfoxid erhalien.

1,5-Dipolar Cyclizations, IT!D

y-Triazoles from Vinyl Azides or by Addition of the Azide Anion to the CC Triple Bond
1,5-Dipolar cyclizations do not take place in the thermolysis of vinyl azides in neutral or
protic solvents, because loss of a nitrogen molecule occurs much faster. These cyclizations can,
however, be carried out in a strongly basic medium. In this case the resonance-stabilized

triazolyl anion is formed. This is also obtained by the addition of an azide anion to the CC
triple bond in dimethyl sulfoxide.

In der voranstehenden Arbeit!? wurde das neue Konzept der 1.5-Dipolaren Cycli-
sierung am Beispiel konjugierter Azide veranschaulicht. Cyclisierungen von Vinyl-
aziden (1) sind bislang nicht bekannt. Sie sollten zu den 4H-v-Triazolen 2 (2) fithren
(bei R = H sind Tautomere mdglich), entsprechend der 1.5-Dipolaren Cyclisierung
von Vinyldiazoalkanen (3) zu 3H-Pyrazolen (4)2.3 bzw. deren Tautomeren.
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*} Union Carbide postdoctoral fellow 1966 - 1968. Jetzige Adresse: Badische Anilin- & Soda-
Fabrik AG, Ludwigshafen.

1. Mitteil.: H. Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1900 (1970), vorsiehend.

In Anlehnung an die frithere Namengebung ,,Pyrazolenin®* fiir 4 kdnnte man bei 2 von
,»v-Triazoleninen‘“ sprechen. Der Ringindex sieht jedoch auch fiir 4 die eindeutige Bezeich-
nung 3 H-Pyrazole vor.

S. Nirdlinger und 5. F. Acree, Amer. chem. J. 43, 358 (1910); D. W. Adamsor und J.
Kenner, J. chem. Soc. [London] 1935, 286;- C. D. Hurd und S. C. Lui, J. Amer. chem.
Soc. 57, 2656 (1935); G. L. Closs und W. Boll, Angew. Chem. 75, 640 (1963); R. K.
Bartletr und T. S. Stevens, J. chem. Soc. [London] C 1967, 1964; [. Tabushi, K. Takagi
und R. Uda, Tetrahedron Letters [London] 1964 (31), 2075.
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1970 1.5-Dipolare Cyclisierungen (11.) 1909

Zu Beginn unserer Untersuchungen waren nur wenige Vinylazide bekannt und die ver-
geblichen Versuche von Forster und Newman#, Vinylazid zum Triazol zu cyclisieren. 35-
Phenyl-4 H-y-triazol (6) wurde von Smolinskys -als mogliches Zwischenprodukt der Ther-
molyse von a-Azido-styrol (5) formuliert, das in der Gasphase bei 350° unter Stickstoffverltust
in das Phenyl-azirin 7 iibergeht. Eine prototrope Aromatisierung zum 5-Phenyl-1H-y-triazol
(8) wurde nicht in Betracht gezogen.
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Wie Boyer et al.®) zeigten, findet bercits beim Aufbewahren von 5 unter Licht-
ausschlufl bei Raumtemperatur Zerfall in 7 und N; statt. Daneben entstehen 3.6-
Diphenyl-pyridazin (10) und 2.5-Diphenyl-pyrrol (11)%). Auflerdem beobachteten wir,
daB 5 im Kiihlschrank bei 3--4° nach einigen Wochen neben einer Spur von 11 eine
Verbindung 9 (>1°%;) bildete — sehr wahrscheinlich das bereits als Zwischenprodukt
formulierte® 3.6-Diphenyl-4.5-dihydro-pyridazin - -, die schon beim Umkristalli-
sieren aus Athanol in 10 iiberging.
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Beim Erwédrmen von 5 im inerten Solvens auf 50° erfolgte bereits sichtbare Stick-
stoffentwicklung und bei 90° betrug in Methylnaphthalin die Halbwertszeit des Zer-
falls ~50 Minuten, bei 110° ~7 Minuten. Die Aufarbeitung der Zerfallslosungen
ergab 65-80% 7 neben 1—39% 2.5-Diphenyl-pyrazin (14). Letztere traten bei der
Thermolyse im protonenfreien Solvens immer in ungelihr gleichem Mengenver-
héltnis auf, unabhédngig von der Polaritidt des Solvens und der Konzentration von 5.
Zur Tdentifizierung wurde 14 unabhingig dargestellt?).

Das Azirin 7 ist thermostabil. Es wurde nach 40stiindigem Erhitzen in siedendem
n-Heptan unverdndert zuriickgewonnen®). Bei der Thermolyse von 5 in Athanol bei

4) M. O. Forster und S. H. Newman, J. chem. Soc. [London] 1910, 2570,

3) G. Smolinsky, ). org. Chemistry 27, 3557 (1962).

6 J. H. Boyer, W. E. Krueger und R. Molder, Tetrahedron Letters [London] 1968, 5979.

7) L. Wolff, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 425 (1887).

8} Die von L. Horner, A. Christmann und A. Gross, Chem. Ber. 96, 399 (1963), beobachtete
Bildung von 14 beim lingeren Stehenlassen von 7 wird wohl auf die Anwesenheit von
Sdurespuren zurilickzufiihren sein.
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60 —70° wurde nach 30 Stdn. neben wenig 7 in der Hauptsache 14 isoliert. Wie ein
unabhingiger Versuch zeigte, ist 7 in siedendem Alkohol nach 24 Stdn. nicht mehr
nachweisbar; man isolierte ~35% 14. Entsprechend dem -Amino-acetophenon?
reagieren vielleicht zwei Mol des Acetals 12 unter Bildung von 2.5-Diphenyi-3.6-
dihydro-pyrazin (13), das schon durch Luftsauerstofl bei Raumtemperatur zu 14
oxydiert wird.
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Die im Versuchsteil erwihnten Reaktionsbedingungen erwiesen sich als ungeeignet,
um 5 in 89 zu uberfithren.

Dies zeigt, daB sich die Yermutung einer einleitenden 1.5-Dipolaren Cyclisierung
von 5 nur auf eine hohe thermische Instabilitit des 4H-v-Triazols (6) stiitzen kann.
Nichtaromatische 4H-v-Triazole des Typs 6 sind unbekannt. Die von Hohenlohe-
Ochringenl® studierten 5-Hydroxy- und S-Amino-Derivate des 4.4-Diphenyl-4H-v-
triazols sind ebenfalls thermisch instabil.

Da nicht ausgeschlossen werden konnte, daf der Verlust einer Stickstoffmolekel
aus 6 schneller vor sich geht als cine zum stabilen Aromaten fithrende Prototropie,
versuchten wir durch Photolyse den Ubergang von 6 nach 8 zu ermdglichen.

Ledwith und Parry1?) fanden ndmlich, daf nicht die Cyclisierung von Diazopropen (15),
sondern der Ubergang von 3H-Pyrazol (16) in das 1H-Pyrazol (17) durch Licht von einer
Wellenldnge katalysiert wird, fiir die 15 durchlassig ist.
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Bei der Photolyse von 5 in wasserfreiem Benzol mit gefiltertem Licht einer Queck-
silber-Hochdrucklampe isolierten wirl2! neben etwa 859, 7 nicht das erwartete 8,
sondern in 10proz. Ausbeute ein Produkt, welchem aufgrund analytischer und spek-
traler Daten (NMR, Massenspektrum, IR und UV) die Struktur eines 3-Phenylimino-
4-phenyl-1-aza-bicyclo[2.1.0]pentans (18) erteilt wurde. Die Bildung von 18 fithrten wir
auf eine Addition von intermedifir entstehendem A-Phenyl-ketenimin an Phenyl-

9) L. W. Hartzel und F. P. Benson, J. Amer. chem. Soc. 76, 667 (1954).

10) K. Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 89, 562, 588, 557 (1958).

11) A. Ledwith und D. Parry, J. chem. Soc. [London] B 1967, 41.

12) F. P. Woerner, H. Reimlinger und D. R. Arnold, Angew. Chem. 80, 119 (1968); Angew.
Chem. interpat. Edit. 7, 130 (1968).
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azirin zuriick. Unter gleichen Bedingungen entstehen aus 7 309, 18 (gaschromato-
graphisch bestimmt). Damit konnte die Bildung von 18 ausschlieBlich auf die Photo-
lyse von 7 zuriickgehen.
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Das intermediire Auftreten von 6 ist fiir die Bildung von 7 nicht erforderlich. Als
Alternativmechanismen [iir die Bildung von 7 wurden von SmolinskyS die Bildung
des Nitrens 19 sowie ein cyclischer Ubergangszustand 20 diskutiert.

R
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Die Abwesenheit von typischen Nitren-Additionsprodukteni® bei der Pyrolyse von 5 in
Tetramethyldthylen und in Acetonitril spricht gegen das Auftreten von 19. Der Synchron-
Prozel3 iiber 20 erscheint uns am wahrscheinlichsten. Neuere Azid-Pyrolysen!4 zeigen, daB
keine Azirinbildung erfolgt, wenn die Azidgruppe an einer CH-Gruppe gebunden ist. Statt
21 entstehen dann Produkte des intermediiren Nitrens. v-Triazole werden nicht gefunden.
Es ist uns nicht gelungen, das unsubstituierte Azirin aus Vinylazid darzustellen.

Ein elektronenliefernder 1-Substituent sollte die 1.5-Cyclisicrung cines Vinylazids fordern.
Wir versuchten daher, das noch unbekannte [-Azido-1-dthoxy-dthylen (22) darzustellen.
Dazu wurde Athoxyithylen mit Jodazid in Dimethylformamid nach Hassner und Levy13)
in das 2-Jod-1-azido-1-dthoxy-ithan libergefiihrt (NMR-Spektrum s. Versuchsteil) und daraus
mit Kalium-tert.-butylat in Ather bei Raumtemperatur JodwasscrstofT climiniert. 22 ist sehr
fliichtig und verliert bereits bei Raumtemperatur ein Molekiil Stickstoff. Es gelang nicht,
die Verbindung frei von 3-Athoxy-2H-azirin (23) darzustellen. Dic Strukturen der beiden
Verbindungen und damit die Additionsrichtung des Jodazids resultieren aus dem NMR-
Spektrum des Gemisches (s. Versuchsteil). Versuche, das noch unbekannte 4(3)-Athoxy-v-
triazol zu synthetisieren, blieben erfolglos. Es kénnte bei der Thermolyse von 22 allerdings
nur in Spuren entstanden sein.
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Verschiedene Vinylazide mit clektronenanziehenden Substituenten am 3-C-Atom wurden
bereits untersucht!0). Auch hier wurde keine 1.5-Dipolare Cyclisierung zum v-Triazol

13) W. Lwowski, A. Hartenstein, C. de Vita und R. L. Smick, Tetrahedron Letters [London]
1961, 2497; W. Lwowski und Th. W. Muttingly, jr., J. Amer. chem. Soc. 87, 1947 (1965).

4 G, Smolinsky und C. A. Pryde, J. org. Chemistry 33, 2411 (1968).

15) A. Hassner und L. A. Levy, J. Amer. chem. Soc. 87, 4203 (1965).

16) . Tiirck und H. Behringer, Chem. Ber. 98, 3020 (1965); S. Mairoana, Ann. Chem. 56,
1531 (1966); G. R. Harvey und K. W. Rarés, J. org. Chemistry 31, 3907 (1966); F. W.
Fowler, A. Hassner und L. A. Levy, J. Amer. chem. Soc. 89, 2077 (1967); A. Hassner und
F. W. Fowler, ebenda 90, 2869 (1968); J. org. Chemistry 33, 2686 (1968).
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beobachtet. Abhingig vom Substituenten entstehen bei der Thermolyse und Photolyse
Isoxazole, Nitrile oder Ketenimine. 1-Azido-2-tosyl-ithylen liefert bei der Thermolyse
Tosylacetonitrill? und 1-Azido-2.2-dicyan-ithylen nur Polymere18},

Die Ergebnisse lassen erkennen, daB es zur 1.5-Dipolaren Cyclisierung der Vinyl-
azide einer besonderen Aktivierung bedarf, um mit der Stickstoffabspaltung zu
- konkurrieren. Mit einer solchen Aktivierung rechneten wir bei Verwendung starker
Basen, die zur Bildung des Vinyl-Anions, d. h. zum Anion des 1.5-Dipols fithren. Nun
sollte nicht das cyclische Dien, sondern das aromatische Anion entstehen. In der Tat
erzielten wir die erste 1.5-Dipolare Cyclisierung eines Vinylazids, namlich § -> 8 zu
8% beim Erhitzen mit Kalivm/Aluminiumoxid in Benzol. Ein Halogcn-Metall-
Austausch beim Additionsprodukt von Jodazid15' an Phenylacetylen (24) lieferte
8.59% 8 neben 859% Phenylacetylen. Die Addition von Jodazid an Phenylacetylen
verlduft nicht stereospezifisch. Da man jedoch theoretisch von beiden Isomeren zu 8
gelangt, schiittelten wir direkt das Rohgemisch 24 mit Lithiumamalgam in Ather.

N3
CgHs-C=CHJ ‘“SH§
B IN, LiHg - . - © @
CeHs-C=CH —> + o HN\N/,N + CgHz-C=CH + N + J
CsHs-C=CHN3
i 8
J
24

Die Reaktion von metallischem Kalium mit Olefinen fiihrt zu den entsprechenden
Vinylkalium-Verbindungen19). Die Addition von Alkali-azid an die CC-Dreifach-
bindung liefert dasselbe Zwischenprodukt, das nach der oben beschriebenen Reaktion
des entsprechenden Vinylazids mit Alkalimetall erhalten wird. Diese Addition ist
vergleichbar mit derjenigen des Azid-Tons an die CN-Dreifachbindung zu Tetra-
zolen 20.21),

Nach Nesmeyanov und Rybinskaya?? addiert sich das Azid-lon nucleophil nur
an aktivierte Dreifachbindungen mit anschlieBender Cyclisierung zum v-Triazol-
Anion. Kiirzlich zeigten Meek und Fowler23, dafl aus 1.2-Ditosyl-dthylen mit Na-
triumazid in Dimethylsulfoxid 4(5)-Tosyl-v-triazol (25) entsteht. Die p-Tosylgruppe
wirkt gentigend stark acidifizierend, um in Gegenwart von Natrium-p-toluolsulfinat in
Dimethylsulfoxid das Anion zu bilden, das der 1.5-Dipolaren Cyclisierung unterliegt.

Tos Tos
p=H,C—C¢H, SO TOS\Q /H > \\ H,0 =
TosHC=CHN; ———————> C=C_ - NN - HN\_zN
s N, N N
25

17} J. 8. Meek und J. S. Fowler, J. org. Chemistry 33, 985 (1968).

18} K. Friedrich, Angew. Chem. 79, 980 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 959 (1967).

19) J. B. Wilkens, J. org. Chemistry 32, 323 (1967).

200 W. G. Finnegan, R. A. Henry und R. Lofguist, J. Amer. chem. Soc. 80, 3908 (1958).

21} R. Huisgen, J. Sauer, H. J. Sturm und J. H, Markgraf, Chem. Ber. 93, 2106 (1960).

22) A. N. Nesmeyanov und M. I. Rybinskaya, Doklady Akad. Nauk. SSSR (Ber. Akad. Wiss.
UdSSR) 158, 408 (1964), C. A, 61, 14664 (1964).

23) J. 8. Meek und J. S. Fowler, . Amer. chem. Soc. 89, 1967 (1967).
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Wir fanden, daB sich das Azid-lon in Dimethylsulfoxid an viele andere CC-Drei-
fachbindungen nucleophil addiert. Nur nucleophile Verbindungen, wie z. B. Athoxy-
acetylen, sind dieser Addition nicht zuginglich. Athoxyacetylen reagiert mit Stick-
stoffwasserstoffsiaure zu 1.1-Diazido-1-athoxy-idthan 24,

R! R®
rR! R?
alH 151
2 1) NaN3/DMSO —
R'C=CR ————— HN_ 4N b | C¢Hs CgHs
2 10 N ¢ |H CO2CH,s
26 d | CO,CH; COsCH,

N
26 (c oder d) + R'C=CR® _—» N7 “N-CR!=CHR?® 27

rRY R?

Withrend die nucleophile Addition des Azid-fons an Dreifachbindungen der
Acetylencarbonester in Dimethylsulfoxid exotherm verliuft, bedarl es im Falle der
nichtaktivierten Phenylderivate lingeren FErhitzens. So erhilt man ca. 40%, 8 aus
Phenylacetylen mit iiberschiissigem Na-Azid in Dimethylsulfoxid bei 120°. Versuche
mit verschiedenen Alkali-aziden unter optimalen Bedingungen miissen noch zeigen,
ob diese Synthese von v-Triazolen pridparative Bedeutung erlangen wird. Acetylen
selbst reagiert mit Na-Azid unter Bildung von y-Triazol (26a), jedoch ist die Ab-
trennung des Heterocyclus vom Solvens schwierig.

Die anschlieBende Addition der Triazole an Acetylencarbonsdureester zu 27 kann
unterbunden (im Falle von 264d) oder stark reduziert werden (im Falle von 26c¢) durch
Vermeidung eines Uberschusses der Acetylen-Verbindung.

Die Abhingigkeit der v-Triazolbildung von der lonensolvatation durch das Lésungsmittel
ist nur scheinbar und schliet die Moglichkeit einer 1.3-Dipolaren Cycloaddition nicht aus, da
die Unléslichkeit des Na-Azids keinen Vergleich im unpolaren Solvens zulaft. Die wenigen
Beispiele zeigen bereits den drastischen Effekt auf dic RG der v-Triazolbildung bei Substi-
tuentenvariation analog nucleophilen Additionen23). Diese Effekte, obwohl meist gleichge-
richtet, sind im Falle der 1.3-Dipolaren Cycloadditionen nicht so stark ausgeprigt26). Die
dipolarophile Eignung der CC-Dreifachbindung entspricht in der GroBenordnung derjenigen
der CC-Doppelbindung?26). Styrol reagiert nicht mit Na-Azid unter den Bedingungen der
Bildung von 8 aus Phenylacetylen.

Herrn Dipl.-Ing. R. G. Merényi danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion von NMR-
Spektren, Herrn Dr. C. H. Moussebois fur die Durchfithrung der Gaschromatographie und
Diinnschichtchromatographie.

24) Y. A. Sinnema und F. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76, 949 (1957).

25) W. E. Truce und R. F. Heine, J. Amer. chem. Soc. 79, 5311 (1957).
26 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742 (1963).
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Beschreibung der Versuche?”
(Mitbearbeitet von E. S. Szalai, K. Joszai und M. J. Vandewalle)

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — Die Registrierung der IR-Spektren geschah von
Film bzw. KBr-PreBling mit einem Perkin-Elmer-Geriat PE 21. -~ NMR-Spektren wurden
mit einem Gerit Varian A 60 (Tetramethylsilan als innerer Standard) aufgenommen. -~ Die
analytische Gaschromatographie erfolgte im ,,F & M-Apparat, Modell 810: Sidule aus
rostfreiem Stahl (90 x 0.635 ¢m), Chromosorb W®-H. M. D. S. (0.18 --0.25 mm) mit ,,silicon
gum* W 98 (20%), 35 ccm He/Min., temperaturprogrammicrt (75-350°) 8°/Min. — Die
Diinnschichtchromatographie wurde auf Glasplatten Kieselgel Fisq (5 <20 cm) (Merck)
durchgefiithrt.

Die apparativen Einzelheiten von uzotometrischen Messungen sind bercits beschrieben 28),
Als Thermostatenfiiliung verwendeten wir Glyzerin und «-Methyi-naphthalin als Solvens
fiir 5.

a-Azidv-styrol (5) wurde nach Smolinsky3) dargestellt. Das Rohprodukt chromatographierte
man aus Petrolither (30—40°) an neutralem Aluminiumoxid und bewahrte nach Abziehen
des Solvens im Kiihlschrank bei 3—4" auf. Die nach cinigen Tagen sich abscheidenden
Kristalle (50 mg aus 9.5 g 5) wurden filtriert und mit n-Hexan extrahiert, wobel sich der
groBte Teil nicht 18ste. Beim Eindampfen der Lésung kristallisierten ca. 5 mg 2.5-Dipheny!-
pyrrol (11)8) aus. Die in n-Hexan unldsliche Fraktion erwies sich nach Umkristallisation
aus Athanol als 3.6-Diphenyl-pyridazin (10)%). 7 wurde im Filtrat diinaschichichromato-
graphisch und durch das [R-Spektrum nachgewiesen.

Thermolysereaktionen von §

a) 3-Phenyl-2H-azirin (7) und 2.5-Diphenyl-pyrazin (14): Die Thermolysen wurden in
folgenden Solventien durchgefithrt: Cyclohexan, Tetramethyldathylen, Benzol, Acetonitril,
n-Heptan, o-Xylol, a-Methyl-naphthalin und Dimethylsulfoxid. Die 10— 20proz. Ldsungen
von 5 wurden wiithrend 5--30 Stdn. zum Sieden bzw. auf 100" erhitzt. Nach Abdestillieren
des Solvens wurde der Riickstand i. Vak. destilliert, Sdp.;y 80°5), Ausb. 65-- 80" 7. Filtration
des Destillationsriickstandes und anschlicBende Kristallisation aus Athanol ergab 14 vom
Schmp. 196°7); Mischprobe mit authent. Verbindung?) ohne Depression, Ausb. 1--3%. Im
verbleibenden Ol konnte gaschromatographisch und diinnschichtchromatographisch niemals
8 nachgewiesen werden.

b) Thermolyse von 5 in Athanof: Die Losung von 5.0 g (35 mMol) 5 (nicht gereinigt durch
Chromatographie) in 150 ccm Athanol wurde zuerst 15 Stdn. aul 60° crwidrmt; das IR-
Spektrum zeigte die Anwesenhcit von 3-Phenyl-2H-uzirin (7T) im Reaktionsgemisch (vo.-nN
5.6 u)3). AnschlieBend wurde 15 Stdn. bei 707 erhitzt. Bei 65° war Gasentwicklung sichtbar.
Beim Abkiihlen kristallisiertec 14; aus Athanol 1.95 g (48%) goldgelbe Plittchen, Schmp.
1957, Mischprobe mit 14 ohne Depression. Das Filtrat wurde i.Vak. eingedampft. Der
Riickstand enthielt nach Dinnschichtichromatographie neben 5 und 14 unur cine geringe
Verunreinigung, jedoch kein 8.

Thermolyse von 3-Phenyl-2H-azirin (T) in Athanol: Nach 24stdg. Kochen von 2.0 g (0.017
Mol) 7 in 100 ccm Athanol war 7 nicht mehr nachweisbar. Das Solvens wurdc i. Vak. ab-
destilliert. 0.68 g (35%) 14 wurden durch Mischprobe und IR-Vergleich identifiziert. Der
Rest fiel als rotes, zihes Ol an.

27) Die Elementaranalysen wurden von Herrn £. E. Goes in unsercm Institut nach der Ulira-
mikro-Schnellmethode von W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961), durchgefiihrt.

28) Vgl. R. Huisgen in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl.,, Bd. 11I/1,
S. 103, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1953,
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3-Phenylimino-4-phenyl-1-aza-bicycloj 2.1.0]pentan (18): Die Darstellung wurde bereits
beschrieben 12},

CisHy4N2 (234.3) Ber. €82.02 H6.02 N11.96 Gef. C81.90 H6.02 N 11.97
Thermolyse von Vinylazid

Die Darstellung von Vinplazid nach Wiley und Moffar?® wurde aus Sicherheitsgriinden
gering modifiziert. 2-Chlor-1-azido-dihan wurde vor der Uberfithrung in Vinylazid nicht
destilliert und enthielt daher etwas Ather beigemischt. Vinylazid wurde bei seiner Bildung
sofort in das fiir die Thermolyse vorgesehene Solvens aufgenommen.

Das aus 21 g (0.09 Mol) p-Toluolsulfonsdure-{ §-chlor-dthylester | erhaltene Vinylazid, ver-
unreinigt mit wenig Ather, wurde in 70 ccm Diphenylither im Autoklaven 10 Stdn. auf 100°
erhitzt. 2.2 g unlosliche Polymere wurden abfiltriert. Tm Filtrat konnte keine Spur von
v-Triazol oder Azirin gaschromatographisch nachgewiesen werden. Dasselbe Ergebnis wurde
bei der Thermolyse in 70 ccm Benzol bei 120° wihrend 13 Stdn. erhalten.

2-Jod-1-azido-1-dthoxy-dthan: In die Suspension von 8.00 g (0.123 Mol) Natriumazid in
100 ecm Dimethylformamid fiihrte man langsam bei 0° 16.3 g (0.100 Mol) Jodchlorid3® und
anschlieBend langsam 7.20 g (0.100 Mol) Athyl-vinyl-dther cin. Dann wurde allmihlich auf
Raumtemp. erwirmt und nach 4 Stdn. ein 15facher Ubcrschufi an Wasser zugefiigt. Die
organischen Produkte worden mehrmals mit Ather extrahiert, dic Ausziige vereinigt, mit ciner
Sproz. Natriumhyposulfit-Losung gewaschen und uber MgSO4 getrocknet. Nach Abdestil-
Heren des Solvens wurde der Ruckstand i. Vak. destilliert (60°%;), Sdp.,s 88 --90°.

IR (KBr): 4.75 1 (55 N3), 9 1 (s; OCyHs).
NMR (CCly): 8.7 (t; CHj), 6.74 (d; —CHaJ), 6.31 (q;: —CH,0—), 547 (t; >CH——).
C4HgIN3O (241.1) Ber. C19.93 H3.34 N 1743 Gef. C20.30 H3.44 N 18.09

1-Azido- [-dthoxy-dthylen (22) und 3-Athoxy-2H-azirin (23): 14.0 g (0.058 Mol) 2-Jod-I-
azido-1-dthoxy-dthanund 9.5 g (0.085 Mol) Kalium-tert.-butylat in 80 ccmabsol. Ather wurden
15 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. AnschlicBend wurde die Atherlosung mit Wasser gewaschen
und itber MgSOy4 getrocknet. Der groBte Teil des Athers wurde bei Raumtemp. abdestilliert,
dann der Riickstand (7.3 g) zur Entfernung von Atherrcsten auf 50° erwirmt, wobei jedoch
bereits partieller Zerfall zu 23 stattfand.

IR (CCly): 4.75 . (5; N3 von 22), 6.1 (s; >C:7C< von 22), 5.6 (N/:\C von 23).
NMR (CCly): ~ 8.64 (t; CH; von 22), 6.58 und 6.35 (2d; =CH; von 22; J = 3.0 Hz), 6.12

(q; —CH>0 - von 22), 8.54 (t; CH3 von 23), 7.81 (s; CH; Ring von 23), 5.61 (g; — CH,O—
von 23).

4 (5)-Phenyl-v-triazol (8)

a) Aus a-Azido-styrol (5) und KaliumiAlO05: Zu 20 g Aluminiumoxid, unier Stickstofl auf
160-—180° erhitzt, gab man untcr Rithren | g Kalium in kieinen Portionen. Das Gemisch
kthlte man auf Raumtemp., setzte langsam 2.6 g (0.018 Mol) 5 in 40 ccm Benzol zu und er-
hitzte 5 Stdn. unter RiickfluB. AnschlieBend wurde mil viel Wasser gewaschen und die
wilir. Losung mit Ather extrahiert. 0.20 g 8 (8 %), Schmp. 148°, Mischprobe ohne Depression.
Die an Aluminiumoxid adsorbierten Produkte wurden nicht untersucht.

29 R. H. Wiley und J. Moffut, J. org. Chemistry 22, 995 (1957).

30) G. Brauer, Handbuch der prip. anorg. Chemie, Bd. 1, S. 266, Ferdinand Enke Verlag,
Stuttgart 1960.
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b) Aus dem Additionsprodukt von Jodazid an Phenylucerylen (24): Zur eisgekithlten Sus-
pension von 5.0 g (48 mMol) Phenylacetylen und 4.0 g (62 mMol) Natriumazid in 25ccm
Dimethylformamid fiigte man 8.1 g (49 mMol) Jodchlorid3®). Das Reaktionsgemisch wurde,
wie bei 2-Jod-1-azido-1-athoxy-dthan (S. {915) beschrieben, weiterverarbeitet. 10.9 g (8477) 24.

IR (Kapillarfilm): 4.8 (N3) und 6.25 1. (>;C'=:C<). Ein reincs Produkt wurde weder durch
Kolonnenchromatographie noch durch Destillation erhalten. Wihrend der Vakuumdestil-
lation erfolgte Stickstoffeniwicklung, sobald die Badtemp. 807 iibersticg.

5.0 g (17 mMol) rohes 24 wurden in 100 ccm Ather mit Lithiumamalgam (dargestellt aus
100 g Quecksither und 0.3 g Lithium) aul der Maschinc 15 Stdn. bei Raumtemp. geschiittelt
und dann mit einem warmen Luftstrom erwidrmt. Dabei farbte sich die Losung rot. Sie wurde
mit Ather extrahiert, angesiuert und wiederum mehrmals mit Ather extrahiert. Abdampfen
des sauren Athecrextraktes liefertc 8.5% 8, Schmp. 148°, Mischprobe ohne Depression. Der
1. Athercxtrakt lieferte 859, Phenylacetylen.

Addition von Natrivmazid in Dimethylsulfoxid (DMS0, an Acetylene

a) 4(5)-Phenyl-v-triazol (8): 5.1 g (0.05 Mol) Phenylacetyien und 16 g (0.25 Mol) Nairium-
azid in 100 ccm DMSO wurden 160 Stdn. auf 120° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde in 1/
Eis/Wasser gegossen, die wifir. Losung 3 mal mit Ather extrahiert, angesduert und wiederum
mehrmals mit Ather ausgezogen: daraus 40 % 8, Schmp. 148°. Die 1. Extraktion enthielt laut
Diinnschichtchromatogramm Phenylacetylen und nicht identifizierte Nebenprodukte.

b) v-Triazol (262): Zu 6.5 g (0.10 Mol) Natriumazid und 120 ccm DMSO in einem 250-
cem-Autoklaven wurde unter Schiitteln bis zum konstanten Druck von 8 at Acerylen cinge-
leitet. Dann crhitzte man auf 100—110° bis zum Druck von 16 at. Nach 3 Tagen war derDruck
aufl 8.5 at gefallen (bei Raumtemp. 6 at). Aus der dunklen, teilweise festen Masse wurde das
Solvensi. Vak. abdestillicrt, dann zum Riickstand Wasser gegeben, mit NaCl gesiittigt, schwach
angesiiuert und kontinuicrlich mit Ather extrahiert. Daraus wurden 0.70 g (11%, bezogen
auf Natriumazid) 26a, verunreinigt mit wenig DMSO, isoliert. Die letzte Reinigung eines
Teiles erfolgte durch priparative Gaschromatographie; identifiziert durch IR-Vergleich31,

¢) 4.5-Diphenyl-v-triazol (26b): In 40 ccm DMSO wurden 5.00 g (0.028 Mol) Tolan mit
2.50 g (39 mMol) Natriumazid wie oben umgesetzt (20 Stdn. bei 140°). Die Aufarbeitung
(s. oben) ergab 1.00 g (16%;) 26b vom Schmp. 140°32),

d) 4(5)-Methoxycarbonyl-v-triazol (26¢): Zu 6.00 g (0.093 Mol) Natriumazid in 40 ccm
DMSO gab man unter starkem Riihren und FEiskiihfung 5.00 g (0.06 Mol) Propiolsiure-
methylester in 40 ccm DMSO. Nach 1 Stde. wurde in 1/ Biswasser gegossen, dic wibr. Losung
mit Ather extrahiert und nach Verdampfen des Athers der farblose Riickstand aus Benzol
umkristallisiert. 10 mg (0.02%) /-/2- Methoxycarbonyl-vinyl]-5-methoxycarbonyl-v-triazol
(27¢) vom Schmp. 164°.

IR (KBr): 5.8 p. (CO).

NMR (CHCl3): £ 6.00 (s; CHz), 5.85 (s; CH3), 3.08 (d; =CH ), .70 (d; =CH—; J =
14 Hz), 1.68 (s; =CH —, Triazol).

CgHoN304 (211.2) Ber. C45.50 H 4.30 N 19.90 O 30.31
Gef. C45.52 H4.29 N 19.58 0 30.42

Die wifir. Losung wurde anschlieBend mit Chloroform extrahiert, angesiuert und dann
2 Tage kontinuicrlich mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand wurde aus Chloroform um-
kristallisiert: 3.7 g (49 %) 26¢; Schmp. 145°,
IR (KBr): 3.2 p. (breit; NH), 5.8 (CO).
C4HsN3O; (127.1) Ber. C37.80 H 3.97 N 33.06 Gef. C37.91 H 3.81 N 33.51

30 H. Gold, Liebigs Ann. Chem. 688, 205 (1965).
32) T. Sasaki und K. Minamoto, J. org. Chemistry 31, 3914 (1966).
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Bei sofortiger Zugabe der gesamten Menge Propiolsdure-methylesters zur Natrinmazid-
Lésung unter starker Kithlung und langsamer Erwdrmung auf Raumtemp. erhielt man bei
gleicher Aufarbeitung 2.28 g (30%) 26¢ und 0.15 g (0.3 %) 27c¢.

e) 4.5-Bis-methoxycarbonyl-v-triazol (26d): Aus 1.50 g (0.023 Mol) Natriumazid und 3.00 g
(0.021 Mol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester wie oben, jedoch ohne Solvens. Ausb. 2.10 g
(54°) 264, Schmp. 132°33) (Benzol).

Styrol und Na-Azid in DMSO: Wic bei 8 wurden 0.1 Mol Styrol und 0.8 Mol Na-Azid in
200 cem DMSO erhitzt und aufgearbeitet. Styrol wurde prakt. quantitativ wiedergewonnen.
Gaschromatographisch waren nur Styrol und wenig DMSO in den Atherextrakten nachzu-

wcisen.

33} §. Yamada, T. Mizoguchi und A. Ayata, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugaku Zasshi] 77,
452 (1957, C. A. 51, 14697 (1957).
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