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Durch regioselektive Alkylierung des l-rerr-Butyl-1,4-dihydro-5 H-tetrazol-5-011s (7) erhalt man 
die 1,4-DialkyItetrazolone 8b und c. Der elektronenstoRinduzierte Zerfall des bekannten, ein- 
fachsten Tetrazolons 8a verlluft im Sinne einer [3 + 2]Cycloeliminierung in Methylazid und Me- 
thylisocyanat. Die Photolyse der Tetrazolone 8 in Acetonitril oder Pentan ergibt unter Stickstoff- 
abspaltung 1.2-Dialkyldiaziridinone 24, von denen 24c in reiner Form isoliert wird. Besonders re- 
aktive Alkylierungsmittel wie Fluorsulfonsaure-methylester , Trimethyloxonium-tetrafluoroborat 
oder tert-Butylalkohol/Tetrafluoroborsaure in Ether alkylieren l-Methyl-5-(methylthio)-lH- 
tetrazol (9a) bevorzugt an N-3, Dimethylsulfat reagiert zu etwa gleichen Teilen mit N-3 oder N-4. 
In der so erhaltenen Mischung der Sake 10a und I l a  wird nur l l a  durch Triethylamin in Aceto- 
nitril am Schwefel entmethyliert, wobei das leicht abtrennbare Tetrazolthion 5a entsteht. 1-ferr- 
Butyl-l,4-dihydro-5H-tetrazol-5-thion (18b) wird durch Diazomethan iiberwiegend am Schwefel, 
durch 2-Diazopropan aber in ungefahr gleichem Umfang am Schwefel oder an N-4 zum Tetra- 
zolthion 5c alkyliert. Neben den durch [3 + 2]Cycloeliminierung in Methylazid und Methyliso- 
thiocyanat entstandenen Fragment-Ionen beobachtet man beim elektronenstoBinduzierten Zerfall 
des einfachsten Tetrazolthions 5a auch Ionen, die sich auf eine Stickstoffabspaltung von dem 
Molekiil-Ion zuriickfuhren lassen. Die Photolyse der Tetrazolthione 5 in Alkanen oder Aceto- 
nitril bei + 20 bis - 40°C spaltet Stickstoff a b  und ergibt hohe Ausbeuten an Carbodiimiden 30 
und Schwefel. 

Synthesis and Photolysis of l,CDialkyl-l,4-dihydro-5H-tetrnzol-5-ones and -thiones. 
A Novel Approach to Diaziridinones and Carbodiirnides *) 

The regioselective alkylation of the l-tert-butyl-l,4-dihydro-5H-tetrazol-5-one (7) produced the 
1,4-dialkyltetrazolones 8b and c .  The electron impact induced decomposition of the known, most 
simple tetrazolone 8a proceeded via a [3 + 2]cycloelimination into methyl azide and methyl iso- 
cyanate. On photolysis in acetonitrile or pentane, the tetrazolones 8 lost nitrogen and formed 1,2- 
dialkyldiaziridinones 24, of which 24c was isolated in pure form. Very reactive alkylating 
reagents, e. g. methyl fluorosulfonate, trimethyloxonium tetrafluoroborate, or rerr-butyl alcohol/ 
tetrafluoroboric acid in ether, preferentially alkylated N-3 of l-methyl-5-(methylthio)-lH- 
tetrazole (9a); dimethyl sulfate reacted almost equally at N-3 or N-4. In the mixture of the salts 
10a and 11s obtained in this way, only l l a  was demethylated at the sulfur atom by triethylamine 
in acetonitrile affording the easily separable tetrazolethione 59. Diazomethane methylated 1-rerf- 
butyl-l,4-dihydro-5H-tetrazole-5-thione (18b) predominantly at the sulfur atom. In contrast, 
2-diazopropane gave approximately equal fractions of S-alkylation and N-Calkylation producing 
the tetrazolethione 5c. Besides fragment ions resulting from [3 + 2]cycloelimination products, in 
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the electron impact induced decomposition of the most simple tetrazolethione Sa, ions were 
observed which correspond to loss of nitrogen from the molecular ion. On photolysis in alkanes 
or acetonitrile in the temperature range between +20 and -40°C the tetrazolethiones lost 
nitrogen furnishing high yields of sulfur and the carbodiimides 30. 

Die photochemische Abspaltung von Stickstoff oder anderen stabilen Fragmenten 
aus cyclischen Azoverbindungen bzw. anderen Ringverbindungen (Photo-Extrusion) *) 
dient zur Synthese energiereicher, gespannter Molekiile3) und zur Erzeugung instabiler 
Spezies wie Trimethylen-Diradikale4), Trimethylenmethan-Diradikale5) und Trisimino- 
methan-Diradikale@. Die besonderen Vorteile der Photo-Extrusion liegen dabei in der 
Bildung stabiler, gasformiger Nebenprodukte und in dem sehr ,,sauberen" und mei- 
stens selektiven ,,Reagenz" (hv), das in vollig inerten Medien verwendet werden kann 
und meistens auch bei tiefer Temperatur erfolgreich ist. 

Methylencyclopropane und Heteromethylencyclopropane 2 zahlen rnit einer Span- 
nung von ca. 170 k J / m ~ l ~ ~ )  zu den stark gespannten Molekiilen. Deswegen sind Hete- 
romethylencyclopropane 2 hochreaktive Verbindungen rnit vielfaltigen Reaktionsmog- 
lichkeiten und konnen meist nur in Anwesenheit groRer, abschirmender Alkylgruppen 
isoliert ~ e r d e n ' . ~ ) .  

Um das bekannte Spektrum der Heteromethylencyclopropane 2 durch solche rnit 
kleinen Substituenten zu erweitern und noch ganz unbekannte Systeme zu erschlieRen, 
haben wir mit einer systematischen Studie der Photo-Extrusion von Stickstoff aus Azo- 
verbindungen vom Typ 1 begonnen9*I0). Ein zweites Ziel war dabei die photochemische 
Erzeugung und spektroskopische Beobachtung von Heterotrimethylenmethan-Diradi- 
kalen 3 in einer inerten Matrix bei tiefer Temperatur6). Wir teilen hier die Synthese und 
Photolyse einiger 1,4disubstituierter Tetrazolone 8 und -thione 5 mit. Da Arylsubsti- 
tuenten und Substituenten rnit Kohlenstoff- oder Heterodoppelbindungen Komplika- 
tionen durch Beteiligung am photochemischen ProzeR und den Folgereaktionen bewir- 
ken konnen, haben wir zunachst gesattigte Alkylgruppen als Substituenten der Tetrazo- 
lone 8 und -thione 5 gewahlt. Um sterische Effekte beobachten z u  konnen, sollte die 
Raumerfullung der Substituenten moglichst stark variieren. 

K x-Y 
+ Isomere 

L 
= Kohlenstoff- und/ 

ode r Hete roatome 

2 

k x* *Y 
3 

Synthese von 1,4-Dialkyl-1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-onen 
Unter den zahlreichen 1,4-disubstituierten Tetrazolonen 8" - 17) finden sich nur wenige mit 

zwei gesattigten AlkylsubstituentenI2- 1 6 ) .  1 ,CDialkyl-l ,Cdihydro-5H-tetrazoI-5-one 8 erhalt 
man allgemein durch AlkylierungI8) von l-Alkyl-1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-onen 1 2 . 1 3 ) ,  die aus 
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Isocyanaten und Aluminiumazid 12.13) oder durch [3 + Z]Cycloaddition von Alkylaziden und 
Chlorsulfonylisocyanat und anschlieRende reduktive Abspaltung der ChlorsulfonyIgruppel9) 
leicht zuganglich sind. 8a entstand auRerdem durch Hydrolyse des Quartarsalzes 11 a 14a) und von 
Derivaten des 1 ,4-Dihydro-5-imino-l,4-dimethyI-5H-tetra~ols~~b) und auf einem nicht verallge- 
meinerungsfahigen Weg durch RingschluR eines Tetrazen-Derivats Is). 

Schema I 

6 7 8 

SMe SMe SMe 

9 10 I1 

tBuOH, HBF4 
Nucleophile n 

SMe OiPr 
tBu, A 

\ I  
N=$tBu N=N 

12 13 

N, ‘7 ’‘\NAN 

Wahrend aus tert-Butylisocyanat (6) und Stickstoffwasserstoffsaure N-tert-Butyl- 
carbamoylazid (4) entstand, erhielten wir aus 6 und Aluminiumazid glatt das Tetrazo- 
Ion 7. 4 ahnelte in seinen physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften dem 
N-Butylcarbamoylazid2’). Im Gegensatz zu Iminoaziden2’) schlient 4 wie auch andere 
Acylazide’’) nicht den Ring zum Tetrazolon 7. Das aus 7 und Kaliumcarbonat gebildete 
ambidente Anion lien sich regioselektiv mit Dimethylsulfat zu 8b methylieren. Dagegen 
entstand bei der Umsetzung von 7 mit 2-Diazopropan ein Gemisch aus 8c und 13 im 
Verhaltnis 83: 17, aus dem sich jedoch 8c leicht durch Destillation und Kristallisation 
abtrennen lien. Auch bei der Reaktion von 1,4-Dihydro-l-methyl-5ff-tetrazol-5-on mit 
Diazomethan wurde in geringem Um fang 0-Alkylierung neben iiberwiegender N-Alky- 
lierung zu 8a beobachtetI2). 
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Bei der Quartarisierung des Tetrazols 9 a  fanden wir im Widerspruch zu Literaturan- 
gaben14a) neben der gewunschten Vorstufe fur 8 a ,  namlich l l a ,  erhebliche Mengen des 
1,3-Dimethyltetrazoliumsalzes 10a. Bei 1,5-disubstituierten Tetrazolen ist grundsatz- 
lich rnit ambidentern Verhalten zu r e ~ h n e n ~ ~ ) ,  was aber, besonders in der alteren Litera- 
tur, meistens iibersehen worden ist 24). Wegen der Schlusselstellung der l ,CDialkyltetra- 
zoliumsalze mit guten Abgangsgruppen in 5-Stellung fur die Synthese von Tetrazolo- 
nen 8, Tetrazolthionen 5 und 5-AminotetrazoliurnsaIzen9~ untersuchten wir den Ein- 
flun von Alkylierungsmittel und Reaktionsbedingungen auf das Verhaltnis von N-3- zu 
N-CAlkylierung einiger 1 ,Sdisubstituierter Tetrazole 9 und 14. 

Tab. 1. ‘H-NMR-spektroskopisch bestimmtes Isomerenverhaltnis bei der Quartarisierung des 
Tetrazols 9a unter verschiedenen Bedingungen 

Dauer 11s: 10a Reaktions- 
temp. [“C] Ihl Solvens Reagenz 

MeX 

MeOTos - loo- 120 0.5 47: 53 
(MeQ2S02 - loo- 120 0.5 49: 51 
(MeO)2SO2 Toluol 110a) 2 40: 60 
Me30QBFo, 1.2-Dichlorethan 25 15 30 : 70 
MeOS0,F Dichlormethan -25 bis +25 2.5 17: 83 

a) Unter RiickfluR. 

Reaktivere Methylierungsmittel bevorzugen danach den Angriff an N-3 des Tetrazols 
9 a  (Tab. 1). Durch fraktionierende Kristallisation der explosiven Perchlorate oder (be- 
vorzugt) der ungefahrlichen Tetrafluoroborate gelingt es aber, das symmetrische Tetra- 
zoliumsalz l l a  rein zu erhalten, dessen Hydrolyse glatt das Tetrazolon 8a ergibt. 

Wie bei der Quartarisierung anderer 2-Alkylthio-N-heterocyclen2’) beobachtet man 
auch im Falle von 9a teilweise Vertauschung der Alkylgruppen. Quartarisierung von 
9 a  rnit p-Toluolsulfonsaure-[DJmethylester und nachfobende Entmethylierung rnit 
Triethylamin in Acetonitril (siehe unten) ergab namlich ein Produkt, das nur zu 70% 
aus dem erwarteten, markierten Tetrazolthion [D3]-5a bestand, dafur aber 30% der 
nichtmarkierten Verbindung 5 a  enthielt. 

Bei Versuchen, das 1-tert-Butyltetrazol9b rnit Dimethylsulfat zu quartarisieren, trat 
Zersetzung ein. Mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in 1,2-Dichlorethan entstan- 
den nur 3% l l b  neben 97% l o b .  Offenbar bevorzugt die Methylthiogruppe von 9 b  
wegen der 1-terf-Butylgruppe Konformationen, in denen der Angriff des Reagenz an 
N-4 sterisch gehindert wird. Bei der tert-Butylierung der Tetrazole 9 rnit terf-Butyl- 
alkohol und Tetrafluoroborsaure26) wurden nur noch die 1,3-Dialkyltetrazoliumsalze 
12 gebildet, deren 3-tert-Butylgruppe durch Nucleophile wie k i d - ,  Iodid-, Hydroxyl- 
Ionen und Wasser leicht wieder abgespalten wurde (Schema 1). 

Das aus tert-Butyliso~yaniddichlorid~~) und Natriumazid2*) zugangliche 5-Chlor- 
tetrazol 14 lien sich rnit Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfonsaure-methylester nicht 
mehr alkylieren. Vielmehr trat bei hoherer Temperatur Zersetzung ein. Mit Fluor- 
sulfonsaure-methylester in [DIChloroform erhielt man die beiden Salze 15 und 16 im 
Verhaltnis 2 :  1. 
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c1 c1 c1 
t B u X N A N  tBu, ), /Me tBu. AN 

\ I  - N\ '/% + N\ 
N=N N=N N=$,Me 
14 15 16 

In Verbindung rnit fruheren Ergebnissenz3) zeigen diese Versuche, da8 bei der Alky- 
lierung 1,5-disubstituierter Tetrazole unabhangig von der Natur des 5-Substituenten 
fast stets ambidentes Verhalten anzutreffen ist, das durch das Alkylierungsreagenz und 
sterische Faktoren in gewissem Umfang beeinflufit werden kann. 

Synt hese von 1 ,CDialkyl-1,4-dihydro-5 H-tetrazol-5-1 hionen 

Zu Beginn dieser Arbeit waren keine 1 ,4-Dialkyl-l,4-dihydro-5H-tetrazol-5-thione 5, sondern 
nur Tetrazolthione mit Aryl- und Acylgruppen bekannt29). Inzwischen wurde 5a  auf einem theo- 
retisch interessanten, mehrstufigen Weg dargestellt 30) .  1 ,CDibenzyl-1,4-dihydro-S H-tetrazol-5- 
thion erhielt man aus dem entsprechenden Tetrazolon rnit Diphosphorpentasulfid in siedendem 
TOIUOI~ ' ) .  

Da 2-Methylthio-N-heterocyclen z. B. unter Iodid-Ionen-Katalyse in N-Methyl-2- 
thioxoheterocyclen umgelagert werden kdnnen 32), erhitzten wir 9a mit einer Spur Me- 
thyliodid im Einschlukohr auf 120°C. Dabei trat in 7 Stunden offenbar nur Aquili- 
brierung zu einem Isomerengemisch aus dem gesuchten 5a, 9a und 17 im Verhaltnis 
25: 64: 11 ein, das sich auch in weiteren 33 Stunden bei 120°C nicht anderte. Erfolgrei- 
cher verliefen Versuche zur selektiven Entmethylierung des Schwefels des Quartarsalzes 
l l a .  Dazu wurde das bei der Quartarisierung von 9a mit Dimethylsulfat anfallende Ge- 
misch aus 10a und l l a  rnit der dem Anteil an l l a  entsprechenden Menge Triethylamin 
in Acetonitril behandelt, wobei nach drei Tagen l l a  vollstandig zu 5a entmethyliert 
war, das leicht von 10a abgetrennt werden konnte. Da 5a sich glatt zu l l a  quartarisie- 
ren liefi, ergab sich fur die Reindarstellung von l l a  auf diese Weise eine bequeme Alter- 
native zur fraktionierenden Kristallisation der isomeren Quartarsalze 10a und l l a .  

l l a  

Wegen der uberragenden Nucleophilie des Schwefels werden die im basischen Medi- 
um vorliegenden Anionen der l-Alkyl-l,4-dihydro-SH-tetrazolthione 18 durch Alkylie- 
rungsmittel nur am Schwefel angegriffen. Auch das weniger selektive DiazomethanI2) 
reagierte rnit 18a ausschliefilich unter Methylierung am Schwefel zu 19a = 9a. Dage- 
gen beobachtete man bei der Umsetzung des vergleichbaren 2,4-Dihydro-2,5-dimethyl- 
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3H-1,2,4-triazol-3-thions rnit Diazornethan in Dioxan fast soviel N-CMethylierung wie 
S-Methyl ie r~ng~~) .  Der sterische Effekt der ferf-Butylgruppe an N-1 von 18b bewirkte 
bei der Reaktion rnit Diazornethan bereits zu einern kleinen Teil Alkylierung von N-4, 
die bei Verwendung des sterisch anspruchsvolleren 2-Diazopropans ein praparativ sinn- 
volles AusrnaB annahrn. So erhielt man aus 18b unrnittelbar Sc, das sich von dern 
schwerer fluchtigen 19c abtrennen lie8. Die Konstitutionen aller neuen Verbindungen 
wurden spektroskopisch gesichert, wobei die 'H-NMR-Spektren (Tab. 3) fur die Kon- 
trolle von Reaktionsablaufen und die Identifizierung von Isorneren besonders nutzlich 
waren. Dabei bestatigten sich die von anderen Tetrazolen her bekannten Trends34). 

S S SR 

18 5 19 

Me Me 
8 :  

ElektronenstoRinduzierter Zerfall von 1,4-Dialkyl-l,4-dihydro-5H-tetrazol-5- 
onen 8 und -thionen 5 

Wiederholt wurden Analogien zwischen dern elektronenstoflinduzierten Zerfall und therrni- 
schen oder photochernischen Reaktionen diskutiert 35). Irn Zusamrnenhang rnit den hier beschrie- 
benen Tetrazolen 8 und 5 war der Befund von besonderern Interesse, daI3 1,3-Cyclobutandione, 
deren Photolyse unter anderern Cyclopropanone ergibt lo), eine deutliche Parallelitat zwischen 
photochernischern und elektronenstolhduziertern Zerfall ~ e i g e n ~ ~  b).  Das gleiche gilt fur Azeti- 
din-2,4-di0ne'~c), nicht aber fur 1,3-Dia~etidin-2,4-dione3~~). Wir untersuchten daher auch den 
Zerfall der Tetrazolone 8 und -thione 5 im Massenspektrorneter. Zwar waren Massenspektren von 
anderen Tetrazolonen l3 . l7)  schon gernessen worden, doch sollte gerade das einfachste Tetrazolon 
8a die fur das System churukferisfischen Zerfallswege aufzeigen. 

Tetrazolone rnit Arylresten oder ungesattigten Substituenten zerfallen uberwiegend 
irn Sinne einer [3 + 2]Cycloelirninierung in Isocyanat und A ~ i d ' ~ . ' ~ ) .  Verlust von Stick- 
stoff wurde nicht beobachtet. An den prirnaren Zerfallswegen von l-Butyltetrazolonen 
ist die Butylgruppe beteiligt 1 3 ) .  Sie sind daher nichf charakteristisch fur das Tetrazolon- 
system. Das gleiche fanden wir bei den 1-ferf-Butyltetrazolonen 8b, c und 7, deren 
Molekul-Ionen zuerst C4H7 abspalten. Daneben trat stets ein Ion rnit m/e = 84 auf, 
das (CH,),CN, oder, wahrscheinlicher, (CH,),CNCO entspricht. Uberraschend ist die 
hohe therrnische Stabilitat des einfachsten Tetrazolons 8a, das sich noch nicht einrnal 
oberhalb 300°C zerse t~ te '~) .  Sie spiegelte sich auch in seinern Massenspektrurn wider, 
in dern das Molekul-Ion den Basispeak ausrnachte. Die einzigen gro8eren Fragrnent- 
Ionen besaBen die Massenzahlen m/e = 57 (56%) und 58 (68%). Sornit zerfallt auch 
das einfachste Tetrazolon (8a) irn Massenspektrorneter irn Sinne einer [3 + 21Cycloeli- 
rninierung in Isocyanat und Azid. Bei keinern der untersuchten Tetrazolone 7 und 8 
wurde Stickstoff vorn Molekul-Ion abgespalten. 
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Auf zwei Wegen zerfiel das Tetrazolthion Sa, dessen Fragmentierungsschema durch 
Einbeziehung des in einer Methylgruppe markierten [D3]-5a gestiitzt wurde. Auch hier 
bildete das Molekiil-Ion den Basispeak. Die Ionen der Zusammensetzung C,Ho ~ ,,NS 
(m/e  = 72, 73, 74) sprachen fur einen Zerfall entsprechend einer [3 + 2]Cycloeliminie- 
rung in Methylazid und Methylisothiocyanat. Daneben traten Fragmente der Zusam- 
mensetzung C,H,N, (n = 5,6;  m/e  = 69,70) und CH,NS (m/e  = 61) auf, die sich von 
dem hypothetischen Fragment C,H,N,S ableiten lassen, das durch Stickstoffabspal- 
tung aus 5 a  entsteht. Ein Ion dieser Zusammensetzung, das auf die gleiche Weise weiter 
zerfiel, wurde bereits im Massenspektrum des 1,2,4-ThiadiazoI-Derivats 20 beobach- 
tet 36). Beim elektronenstoflinduzierten Zerfall des Tetrazolthions 5 c  dominiert wie im 
Falle der tert-Butyltetrazolone 7 und 8b,  c die Abspaltung der Alkylreste. Der 
13 + 2]Cycloeliminierung in Isothiocyanat und Azid entsprechende Fragmente fehlen. 
Ein Bruchstiick mit m/e = 139 entsteht durch Verlust von N, und SH aus dem Mole- 
kiil-Ion. 

Schema 2 

mle = 5 7  (56%),  58 (68%) 
1" 

8 a  Me-.#:* 

N=N 

c 
CH3NS1+' 

Diese Ergebnisse zeigen unter anderem, daR Aussagen iiber die fur das System cha- 
rakteristischen Zerfallswege tatsachlich nur mit den einfachsten Vertretern zu erhalten 
sind und zweitens, daR die Tetrazole 8 und 5 nicht wie die 1 , 3 - C y c I o b ~ t a n d i o n e ~ ~ ~ )  und 
Azetidin-2,4-dione3") eine Parallelitat zwischen elektronenstoninduziertem und photo- 
chemischem Zerfall aufweisen. 

Photolyse der Tetrazolone 8 
Die bisherigen Untersuchungen der Photochemie von Tetrazolonen hatten wenig er- 

mutigende Ergebnisse. 1-Alkyltetrazolone waren stabil gegeniiber Bel icht~ng'~) .  Die 
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ungefilterte Bestrahlung des Tetrazolons 8a mit einer Quecksilber-Mitteldr~cklampe~’) 
lieferte Produkte unter Mitwirkung des Losungsmittels, wobei die UV-spektroskopisch 
verfolgte Geschwindigkeit des photochemischen Zerfalls von 8a in der Reihenfolge der 
Losungsmittel Diethylether < Tetrahydrofuran < Wasser, Ethanol, 2-Propanol an- 
stieg”). In Diethylether entstanden 51 Vo Isoharnstoff 21, in 2-Propanol bildete sich in 
hoher Ausbeute N,N‘-Dimethylharnstoff (22) und 2,3-Dimethyl-2,3-butandiol (23). 
Wahrend die thermisch labilen Produktgemische in Ethanol oder Wasser nicht weiter 
charakterisiert wurden, konnte eine Isoharnstoffstruktur auch fur das aus 8a in Tetra- 
hydro furan gebildete Produkt gesichert werden. Hinweise auf das Auftreten des Diazi- 
ridinons 24a wurden nicht erhalten15). Die Produkte 21, 22 und 23 sind ein sicheres In- 
diz fur das Auftreten von Radikalen, die wahrscheinlich aus triplett-angeregten Photo- 
produkten e n t ~ t a n d e n ~ ~ ) .  Angesichts dieser Ergebnisse und der zu erwartenden Emp- 
findlichkeit des Diaziridinons 24a gegenuber hydroxylhaltigen Losungsmitteln schie- 
den die Photolysebedingungen von Wadsworth I s )  fur eine Suche nach anderen Photo- 
produkten der Tetrazolone 8 aus. Die wenig charakteristischen UV-Spektren von 8a 
und der anderen Tetrazolone sowie des 1,2-Di-fert-butyldiaziridin-3-ons (24d), das 
oberhalb 200 nm nur Endabsorption zeigt4”, legten ferner eine ‘H-NMR-spektrosko- 
pische Verfolgung der Photolyse der Tetrazolone 8 nahe. 

Me-HNAN-Me 

22 (91%) 23 (81%) 

R’ R2 24 

Me Me d 
tBu Me e 
tBu iPr 

- 
tBu 
CMe2-CH,tBu 

Da unsere Suche nach neuen Photolyseprodukten der Tetrazolone 8 in erster Linie 
Diaziridinonen 24 galt, war deren Photochemie hier von besonderem Interesse. Beim 
Bestrahlen in Cyclohexan mit Licht einer Wellenlange von uber 230 nm erwies sich das 
Diaziridinon ada) als praktisch vdllig stabi135d). Nur Spuren tert-Butylisocyanat (6) 
und als dessen Folgeprodukt Di-tert-butylharnstoff waren nach 20 Stunden nachweis- 
bar35d). Wir belichteten 24d unter den gleichen Bedingungen wie die Tetrazolone 8. Bei 
Bestrahlung mit einer C~rex-gefi l ter ten~~) Quecksilber-Mitteldr~cklampe~’) in - 40°C 
kaltem [D,]Acetonitril nahm 24d in 48 Stunden um 20% ab, ohne daR dabei neu ent- 
standene Photoprodukte ’ H-NMR-spektroskopisch nachweisbar gewesen waren. Viel- 
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leicht zerfiel24d dabei wie A ~ i r i d i n o n e ~ ~ )  im Sinne einer [2 + l]Cycloeliminierung lang- 
Sam in Kohlenmonoxid und 1,2-Di-terf-butyldiazen, das rasch weiter photolysiert 2a) 

wurde. 
Wegen seiner Photostabilitat und seines auch bei tiefer Temperatur guten Losungs- 

vermogens benutzten wir [D,]Acetonitril als Solvens. Belichtete man darin 8a bei 
- 40°C in einem entgasten und abgeschmolzenen NMR-Rohr (Quecksilber-Mittel- 
dr~cklampe~') ,  C~rex-Fi l ter~ ' ) ) ,  war nur ein Photoprodukt 'H-NMR-spektroskopisch 
nachweisbar, dessen spektroskopische Daten an der Diaziridinonstruktur 24a keinen 
Zweifel lieBen (Tab. 2). 24a war selbst etwas photolabil, wie seine Abnahme gegen En- 
de des Versuchs zeigte, blieb aber ohne Belichtung bei - 20°C tagelang unverandert. 
8b zeigte das gleiche photochemische Verhalten wie 8a (Tab. 2). 

Tab. 2. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten an Diaziridinonen 24 bei der Photolyse der Tetra- 
zolone 8 sowie IR- und 'H-NMR-a) spektroskopische Daten der Diaziridinone 24 

Verb, LOsungs- Temp. Dauer Umsatz Ausb. an 24 IR [cm-'Ib) 
mittel ["CI [hl I0701 I0701 c=o 

88 CD3CN -40 20 45 53C) 24a 1883 

8b CD3CN -40 60 39 35c) 24b 1870 
Pentan 10- 15 1960 (m), 1878 (s) 

8c Pentan 10-15 2.5 98 42e) 24c 1912 (m), 1884(s) 

-40 60 65 390 

1853 (m) 

a) 'H-NMR: 24a (CD3CN): 6 = 2.98. - 24b (CD,CN): 6 = 1.19 (tBu), 2.94 (Me)d). - 24c 
( -26°C [D8]Toluol): 6 = 0.98 (d, J = 6.3 Hz, Me), 1.04 (d, J = 6.3 Hz, Me), 1.07 (tBu), 2.78 
(sept, J = 6.3 Hz, 1 H). - b, In den angegebenen LOsungsmitteln. - c, 'H-NMR-spektroskopisch 
bestimmt mit TMS als Standard. - d, Ein Singulett geringer Intensitat bei 1.35 ppm stammt von 
einem nicht identifizierten Produkt. - e, Im praparativen Versuch nach Destillation. 

Ohne Filter lagen die Ausbeuten an Diaziridinon 24a bzw. b erheblich niedriger. Fer- 
ner traten in den 'H-NMR-Spektren Signale nicht identifizierter Produkte auf. In Ein- 
klang rpit der begrenzten Photostabilitat von 24d handelt es sich dabei wahrscheinlich 
nicht um Nebenprodukte der Photolyse von 8, sondern um Photolyseprodukte von 24a 
bzw. b. Wie sich leicht IR-spektroskopisch verfolgen lien, gelang in Pentan bei 20°C 
die photochemische Darstellung von 24b aus dem Tetrazolon 8b auch im praparativen 
MaBstab, doch zersetzte sich 24b bei der Aufbereitung. Als wesentlich stabiler erwies 
sich 24c,  das unter den gleichen Reaktionsbedingungen hergestellt und in reiner Form 
isoliert werden konnte (Tab. 2). Seine Konstitution bewiesen IR- (Abb. l) ,  'H-NMR- 
und Massenspektrum. 

Die IR-Spektren der Diaziridinone 24 (siehe zum Beispiel Abb. 1) zeigten bei 1900 
cm-' ein ganz charakteristisches Bandensystem, das von der C = 0-Schwingung her- 
riihrt. Die hohe Frequenz lPRt sich auf die starke kinetische Kopplung der C = O -  
Schwingung mit der symmetrischen Ringschwingung als Folge des groRen Winkels zwi- 
schen C = 0-Bindung und C - N-Ringbindung z~r i ickf i ihren~~) .  

war auch das von 24c temperaturabhlngig. 
Bei - 26°C in [D8]Toluol gaben die diastereotopen Methylgruppen der Isopropylgrup- 
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pe zwei um 4.4 Hz (bei 60 MHz) voneinander getrennte Dubletts (3J  = 6.3 Hz), die bei 
-6°C  koaleszierten und bei 32°C als ein Dublett erschienen. Das laBt sich auf die In- 
version der beiden Stickstoffatome von 24c zuruckfuhren, die bei hoherer Temperatur 
rasch bezuglich der ‘H-NMR-Zeitskala verlauft. Die fur 24c errechnete Inversions- 
barriereM) ist mit A G&, = 60 kJ/mol annahernd so groB wie die Inversionsbarriere von 
24e (AG& = 69.5 kJ/mol)40). 
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Abb. 1. IR-Spektrum des Diaziridinons 24c in der Gasphase, aufgenommen in einer KBr-Gas- 
kiivette mit 10 cm Schichtdicke 

Die Suche nach moglichen Triplett-Diradikalen bei der Matrixphotolyse von 8a blieb 
vergeblich. Belichtete man 8a in einer Perfluormethylcyclohexan- oder Hexafluorben- 
zolmatrix bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs in einem ESR-Spektrometer, lie- 
Ben sich nur Monoradikale, aber keine Triplett-Spezies nachweisen6). 

Durch die Photolyse von Tetrazolonen 8 sind erstmals Diaziridinone 24 mit anderen 
als tertiaren Alkylsubstituenten, sogar das einfachste alkylsubstituierte Diaziridinon 
Ma, leicht zu erzeugen. 

Photolyse von 1,4-Dialkyl-l,4-dihydro-5H-tetrazol-S-thionen 
Die bisher vergebliche Suche nach Diaziridinthionen 25 und ihren Isomeren, den Iminothiaziri- 

dinen 26, begann bereits vor zehn Jahren45). Als potentielle Vorstufen for 25 bzw. 26 wurden da- 
mals Imino-l,2,3,4-thiatriazoline 27 in Betracht gezogen. Die thermisch labilen Alkylimino- 
1,2,3,4thiatriazoline 27s zerfallen bereits a b  40- 60°C in Stickstoff, Schwefel und Carbodiimid, 
wobei die Zersetzungstemperatur von der Reinheit der Proben abhlngt Arylsulfonylimino- 
1,2,3,4-thiatriazoIine 27b sind thermisch nicht wesentlich stabiler als 27a. Sie zerfallen bei 
45 - 80°C in gleicher Weise in Stickstoff, Schwefel und Arylsulf~nylcarbodiimide~~~). In Gegen- 
wart zahlreicher ungesattigter Verbindungen erhalt man jedoch ohne Verlust des Schwefels aus 
27b Produkte, die durch Abfangen einer instabilen, strukturell ungeklarten Zwischenstufe in ei- 
n a  [3 + 2lCycloaddition entstanden sein ~ o l l e n ~ ~ - ~ ’ ) .  Die Photolyse der Arylimino-l,2,3,4-thia- 
triazoline 27c wurde ohne nahere Angaben e r ~ a h n t ~ ~ ) .  Versuche, aus dem Diaziridinon 24d das 
entsprechende Thion 25 zu gewinnen, waren g e s ~ h e i t e r t ~ ~ ) .  Im Hinblick auf diese Fehlschlage ge- 
winnt die Photolyse der l ,4-Dialkyltetrazolthione 5 Interesse, da dabei tiefe Temperaturen einge- 
halten werden konnen. Die Photolyse des ahnlichen Pyrazolinthions 28 fiihrte namlich zu dem 
Methylenthiiran 2949). 
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s),N'R1 
\ I  b Alkyl Arylsulfonyl 

R/N-N\R S--NxR N=N 
25 26 

S 

Das Tetrazolthion 5a absorbiert deutlich langerwellig als das entsprechende Tetrazo- 
Ion 8a. Belichtete man 5a in [D,,]Cyclohexan oder [D,]Acetonitril ohne Filter mit einer 
Quecksilber-Mitteldr~cklampe~'), triibte sich schon nach wenigen Stunden die Losung 
durch ausgeschiedenen Schwefel. Im IH-NMR-Spektrum war nur ein Photoprodukt 
nachweisbar (Singulett bei 2.86 ppm in [D,]Acetonitril), dessen charakteristische IR- 
Absorption bei 2140 cm- ' fur das Vorliegen des Dimethylcarbodiimids (30a)") sprach. 
Die Belichtung von 5a im praparativen MaRstab bei - 20°C in Acetonitril ergab nach 
Hydrolyse mit verd. Salzsaure 87 To Schwefel und 7240 N,N'-Dimethylharnstoff, was 
die Carbodiimid-Struktur des Photoprodukts von 5a bewies. 

Auch durch Photolyse von 5a bei -40°C in [D,]Acetonitril und Aufnahme des 
'H-NMR-Spektrums bei gleicher Temperatur lie13 sich kein anderes Photoprodukt als 
das Carbodiimid 30a nachweisen. Seine Ausbeute betrug dabei 95 - 98% bei 10% Um- 
satz. Da grone Alkylgruppen die Stabilitat von Heteromethylencyclopropanen im allge- 
meinen erhohen'.'), photolysierten wir das Tetrazolthion 5c in [D,]Acetonitril bei 
- 40°C ohne Filter. Auch dabei entstand ausschlieRlich und quantitativ Schwefel und 
das Carbodiirnid 30c, das durch spektroskopischen Vergleich (IR, 'H-NMR) mit 
authentischem 30c J1) identifiziert wurde. 

Um das Carbodiimid 30a bereits wahrend der Photolyse von 5a abzufangen, photo- 
lysierten wir 5a in Dioxan/Wasser (88: 12) rnit 0.3proz. konz. Salzsaure. Dabei ent- 
stand jedoch nicht der erwartete N,N'-Dimethylharnstoff, vielmehr bildeten sich nicht 
identifizierte Produkte. Unter diesen Photolysebedingungen war offenbar gar kein 
Carbodiimid 30a entstanden. 

Die Photolyse der 1.4-Dialkyltetrazolthione 5 fiihrt also zu den gleichen Produkten wie die 
Therrnolyse der AlkyIirnino-l,2,3,4thiatriazoline 27a. In beiden Fallen laRt sich iiber den Verlauf 
des Zerfalls nur spekulieren, nicht zuletzt deswegen, weil iiber den abgespaltenen Schwefel nichts 
bekannt istS2). Es ist aber wahrscheinlich, daR Dialkyldiaziridinthione 25 und ihre Isorneren, die 
Alkylirninothiaziridine 26, wenn iiberhaupt, dann nur flache Minima auf der entsprechenden Po- 
tentialflache darstellen. Disubstituierte Carbodiirnide 30 entstehen auch durch Stickstoffabspal- 
tung aus Yliden, die durch Deprotonierung von 1,4-disubstituierten Tetrazoliurnsalzen interrne- 
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diar gebildet werden 53). Die primare photochemische Schwefelabspaltung aus den Tetrazol- 
thionen 5 kdnnte zu den gleichen Yliden fiihren. Dieser Zerfallsweg erscheint aber im Hinblick 
auf die Photolyse des Pyrazolinthions 2849) weniger wahrscheinlich. 

Wie im Falle des Tetrazolons 8 a  waren auch bei der Matrixphotolyse des Tetrazol- 
thions 5a Triplett-Diradikale nicht nachzuweisen. Bei der Bestrahlung von 5 a  in einer 
Perfluormethylcyclohexan- oder Hexafluorbenzolmatrix bei der Temperatur des flussi- 
gen Stickstoffs zeigte das ESR-Spektrum nur das Vorliegen von Monoradikalen an6). 

Obschon zahlreiche Synthesen fur Carbodiimide 30 existieren J4), durfte die Photoly- 
se von Tetrazolthionen 5 eine erwagenswerte Alternative darstellen; insbesondere dann, 
wenn sehr instabile Carbodiimide in einer vollig inerten Umgebung bendtigt werden. 

Wir danken Herrn Dr. N. Pelz fur die Aufnahme der Massenspektren und der Fa. Barer Ak- 
tiengesellschajt fur die Uberlassung groBerer Mengen Methylisothiocyanat und tert-Butyliso- 
cyanat. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
danken wir fiir groBziigige finanzielle Unterstiitzung. 

Experhenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate 157 G der Fa. Perkin-Elmer und IR 20A der Fa. Beckman, Eichung gegen 

Polystyrol. - 'H-NMR-Spektren: NMR-Spektrometer A60 und T60 der Fa. Varian. - 

UV-Spektren: Spektrometer Cary 17 der Fa. Varian. - 70-eV-Massenspektren: Gerate C H 7  und 
SM 1-BH der Fa. Varian-MAT. - Gaschromatogramme: Gaschromatograph 1445 der Fa. Va- 
rian, Slule: 1 / 8 '  x 2m mit 5 %  Silicon GE-SE 52 auf Chromosorb W-AW-DMCS 
(80- 100 mesh). 

Nachgereinigter Stickstoff wurde uber Diphosphorpentoxid getrocknet. Argon wurde uber ei- 
nem BTS Kupfer-Katalysator (BASQ bei 120 "C von Sauerstoffspuren befreit und iiber Kieselgel, 
Kaliumhydroxid, Magnesiumperchlorat und Diphosphorpentoxid getrocknet. Dioxan, Tetrahy- 
drofuran und Diisopropylether wurden uber Lithiumtetrahydridoaluminat unter Stickstoff aus 
Umlaufapparaturen destilliert, Dichlormethan uber Diphosphorpentoxid. [D,]Acetonitril wurde 
uber Calciumhydrid, [D8]Toluol und [D,JCyclohexan wurden uber Lithiumtetrahydrido- 
aluminat getrocknet. 

Fur die Photolysen wurden die deuterierten Ldsungsmittel bei lo-' Torr in sorgfaltig gereinigte 
und bei 150°C getrocknete NMR-Rohre einkondensiert, die 3 -4mal bei lo-' Torr entgast und 
abgeschmolzen wurden. Die NMR-Rohre wurden unmittelbar am Quarztauchschacht der Lampe 
in einem Kuhlwasserstrom angebracht. Fur Tiejtemperaturphotolysen wurde ein vakuumisolier- 
ter Quarztauchschacht in einem durch eine Kiihlschlange thermostatisierten DewargefaB verwen- 
det. Die NMR-Rohre wurden dabei in einem Filterrohr am Tauchschacht befestigt, durch das mit 
einer Umlaufpumpe die Badflussigkeit Methanol gepumpt wurde. Photolysen wurden bei 
15 - 20°C mit einer 450-Watt- 37) bei - 20 und - 40°C mit einer 150-W-Quecksilber-Mitteldruck- 
lampe T Q  150 der Fa. Original Hanau Heraeus durchgefuhrt. Die 'H-NMR-spektroskopische 
Produktanalyse wurde an dem Spektrometer Varian A60 vorgenommen, dessen Insert bei Tief- 
temperaturphotolysen vorher auf die Versuchstemperatur abgekuhlt worden war. Die angege- 
benen Werte sind Mittelwerte aus je 5 Integrationen in beiden Richtungen. 

tert-Butyl(1-methylethyl)carbodiimid (30c) wurde aus N-tert-Butyl-A"-(1-methy1ethyl)thio- 
harnstoff und Bleioxid in siedendem Wasserss) rnit 50% Ausbeute hergestellt. Sdp. 44-46"C/ 
15 Torr(Lit.51)42-430C/10Torr). - 'H-NMR(CC14):6 = 1 . 1 8 ( d ; J  = 6.4Hz). 1.23(s;tBu), 
3.47 (sept.; J = 6.4 Hz). 
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) in den 'H-NMR-Spek- 
tren einiger 5-substituierter Tetrazole (in [D]Chloroform) und Tetrazoliumsalze (in Ameisensau- 
re). Kopplungskonstanten sind nur einmal angegeben. Literaturangaben stehen in eckigen Klam- 

mern 

N-Substituenten 
Verb. N(1)-R 

Substituent 
N(4)-R an C-5 

8a Me 3.64 

8b tBu 1.63 
[3.50 in CCI,'5)1 

Me 

8C tBu 1.65 

7 tBu 1.67 
13 tBu 1.65 

18a Me 3.43 
5a Me 3.92 

[3.902*)] 
18b tBu 1.88 
5b tBu 1.83 
5c tBu 1.85 

9a=19a Me 3.94 
9b=19b tBu 1.75 

19c tBu 1.73 

l l a  Me 4.48 
11 b tBu 1.96 
14 tBu 1.80 
15 b) tBu 1.83 

1 

3.56 Me 
1.47 (d, J = 6.8), iPr 
4.43 (sept) 

H 
- 

H 
Me 

H 
3.88 Me 
1.53 (d, J = 7.0), iPr 
5.10 (sept) 

- 

Me 
4.47 Me 

4.28 Me 
- 

=O 

=O 
=O 

= O  
- 0 i P r  1.47 (d, J =  6.2), 

5.21 (sept) 
= S  
= S  

= S  
= S  
= S  

-SMe 2.80 
-SMe 2.84 
- S(iPr)l.SO (d, J = 7.0), 

4.17 (sept) 
-SMe 2.96 
-SMe 2.96 
- CI 
- CI 

10 a Me 4.31 
10 b tBu 1.88 
12a Me 4.27 
12ba) tBu 1.88 
16 b, tBu 1.87 

N(3)-R 
4.72 Me -SMe 2.96 
4.68 Me -SMe 2.96 
1.85 tBu -SMe 2.93 
1.88 tBu -SMe 2.98 
4.57 Me -CI 

N(2)-R 
17 Me 4.30 -SMe 2.63 - 

a) Die beiden tert-Butylgruppen besitzen zufallig die gleiche chemische Verschiebung. - b, In 
[DIChloroform. 

p- Toluolsulfonsuure-[efhylester: Das hier beschriebene Verfahren ist wesentlich billiger, 
einfacher und ergiebiger als die Umsetzung von p-Toluolsulfonylchlorid mit [DJMethanol in 2,6- 
Di~nethylpyridin'~). Unter Stickstoff suspendierte man unter Riihren bei 0- 5 "C 54 g (2.2 mol) 
mit Petrolether (30- 50°C) gewaschenes und irn Stickstoffstrom getrocknetes Natriumhydrid in 
einer Ldsung von 189 g (1 .O mol)p-Toluolsulfonylchlorid in ca. 0.5 1 trockenem Tetrahydrofuran 
und tropfte langsarn 38 g (1.05 mol) [DdMethanol zu. Man riihrte 4 d  ohne Kiihlung, gab 500 ml 
Ether zu und tropfte vorsichtig 350 ml Wasser zu. Die waRrige Phase wurde abgetrennt und zwei- 
ma1 mit je  250 ml Ether extrahiert. Man wusch die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter 
NaCI-Ldsung neutral, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte das Ldsungsmittel i. Vak. ab. 
Destillation im Olpumpenvak. ergab 154 g (81 070) farbloses 01 mit Sdp. 82- 84"C/10-' Torr mit 
einer Reinheit von > 98% (GC). Massenspektrometrische Deuteriumanalyse: 1.5 - 2 %  [D2]Me- 
thylester, 98 - 98.5 070 [D,]Methylester. 
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1,4-Dihydro-l,4-dimethyl-5 H-tetrazol-Son (8a) wurde nach Literaturangaben mit 27 Vo 
Ausbeute erhalten. Schmp. 116-117'C (Lit.I4a) 117-118OC), Reinheit > 99.5% (GC). - IR 
(Nujol): 1730 cm- '  ( C = O )  (Lit.15) 1695 cm-I). - UV (n-Hexan): Xmax 230 (loge 3.543), hmi, 
203 nm (3.025) (Lit. Is) X,, 225 nm (3.793) in Diethylether). - MS: m/e = 114 (100%, M'), 58 
(68), 57 ( 5 6 ) ,  56 (23), 43 (19). 

N-tert-Butylcarbamoylazid (4): Zu 3.25 g (50 mmol) Natriumazid und 4.95 g (50 mmol) tert- 
Butylisocyanat (6) in 50 ml Acetonitril tropfte man langsam unter Riihren 10 ml konz. SalzsBure. 
Nach 0.5h destillierte man das Losungsmittel i. Vak. ab, extrahierte den Riickstand mit 50 ml 
Benzol und filtrierte. Nach Abdestillieren des Benzols i.Vak. ergab die Destillation 4.27 g (64070) 
farblose Kristalle mit Sdp. 30- 35"C/10-2 Torr und Schmp. 21 -22°C. - IR (ohne Msungs- 
mittel): 3430, 3320 (NH), 2140 (N,). 1695 cm- '  (C=O) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (tBu), 
5.14(breit, NH). - MS: m/e = 142(2%, M'), 127(100, M - CH,), 99(20, M - HN,), 84(20, 

CSH,,N,O (142.2) Ber. N 39.41 Gef. N 40.02 
M - CH3, - HN,), 71 (10). 57 (88), 56 (82). 

I-tert-Butyl-1,4-dihydro-5 H-tetrazol-5-on (7): Zu einer Suspension von 91.5 g (1 .SO mol) Na- 
triumazid in 250 ml trockenem Tetrahydrofuran gab man unter Riihren und Eiskiihlung portions- 
weise 73.0 g (0.55 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid und erhitzte Sh  unter RiickfluB. Danach 
tropfte man zu der siedenden Mischung langsam 49.5 g (0.50 mol) tert-Butylisocyanat und kochte 
weitere 2Oh. Bei 0- 5 "C tropfte man unter Riihren 100 ml konz. Salzsiiure zu, zentrifugierte das 
Unlosliche a b  und wusch mit Aceton. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels i. Uak. erhitzte man 
den Riickstand zweimal mit je 0.5 I Petrolether (50 - 70°C) 2 h  unter RiickfluB, filtrierte die heiBe 
Losung und destillierte das Losungsmittel i.Vak. ab. Man erhielt 56.4 g (80%) fast farblose Kri- 
stalle mit Schmp. 100- 102°C. Kristallisation aus Petrolether (50-70°C) ergab 50.2 g farblose 
Kristalle mit Schmp. 105-106°C. - IR (Nujol): 1710 cm- '  (C=O).  - UV (n-Hexan): I,,, 
215 nm (loge = 3.553). - MS: m/e = 142 (4%, M'), 87 (25, M - C,H,), 84 (33), 57 (100). 

C,HloN40 (142.2) Ber. C 42.25 H 7.09 N 39.41 Gef. C 42.36 H 6.72 N 39.92 

I-terl-Eulyl-l,4-dihydro-4-methyl-5H-letrazo/-5-on (8b): 14.2 g (0.10 mol) 7 und 15 g (0.11 
mol) Kaliumcarbonat wurden in 100 ml Wasser gelbst. Bei 20 - 25 "C tropfte man in 2h unter 
kraftigem Riihren 10.5 ml (0.11 mol) Dimethylsulfat zu und extrahierte nach weiteren 15h drei- 
ma1 mit je 50 ml Ether. Nach Trocknen rnit Kaliumcarbonat destillierte man i.Vak. das Lbsungs- 
mittel und das zuriickbleibende, farblose 01 und erhielt 13.5 g (87%) farbloses 01 mit Sdp. 
90-92"C/20 Torr rnit einer Reinheit > 99% (GC). - IR (ohne Losungmittel): 1720 cm- '  
(C=O) .  - UV (n-Hexan): X,,, = 229 nm (loge = 3.586). - MS: m/e = 156(10%, M + ) ,  101 
(56, M - C,H,), 96 (14), 95 (24), 84 (12), 57 (100). 

C,H,,N,O (156.2) Ber. C 46.14 H 7.74 N 35.87 Gef. C 46.13 H 7.97 N 36.20 

I-tert-Butyl-1,4-dihydro-4-(l-methylethyl)-5H-tetrazol-5-on (8c): Zu einer frisch destillierten 
Losung von ca. 0.2 mol 2-Diazopropans7) in 250 ml Diisopropylether tropfte man bei - 60°C un- 
ter Riihren eine Ldsung von 8.80 g (62 mmol) 7 in 40 ml Dichlormethan, bis die rote Diazoalkan- 
Losung entfarbt war. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. erhielt man ein Gemisch aus 
Acetonazin sowie 8c  und 13 im Verhaltnis 83: 17 ('H-NMR-Spektrum). Bei der Fraktionierung 
bei 18 Torr und einer Kiihlertemperatur von +40"C ging zunlchst Acetonazin iiber. Die zweite 
Fraktion mit Sdp. 103-108"C/18 Torr bestand aus 8.58 g (75%) farblosen Kristallen rnit 
Schmp. 38- 40"C, die weniger als 10% 13 enthielten. Die dritte Fraktion [2.62 g (23%) farblose 
Fliissigkeit mit Sdp. 108- 165"C/18 Torr] enthielt gleiche Mengen 8c und 13. Wiederholte Kri- 
stallisation der zweiten Fraktion aus Petrolether (30- 50°C) bei - 20°C und erneute Destillation 
ergab 2.53 g (279'0, bez. auf 8c im Rohprodukt) farblose Kristalle rnit Schmp. 41 -43°C und 
Sdp. 97-98"C/18 Torr mit einer Reinheit > 99% ( G o .  - IR (Nujol): 1720 cm- '  (C=O). - 
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UV (n-Hexan): h,,, 228 nm (log& = 3.622). - MS: m/e = 184 ( 5  %, M'), 129 (45, M - C4H7), 

C,H16N40 (184.2) Ber. C 52.15 H 8.75 N 30.41 Gef. C 52.42 H 8.60 N 30.24 
87 (82, M - C4H7 - C,Hd, 84 (13), 70 (7), 57 (100). 

I-tert-Butyl-I,4-dihydro-SH-tefrazol-S-thion (18b): Zu einer Losung von 104 g (1.6 mol) Natri- 
umazid in 500 ml siedendem Wasser tropfte man unter Riihren in 3h eine Losung von 188 g 
(1.6 mol) tert-Butylisothiocyanat in 400 ml2-Propanol und kochte noch 16h unter Riickflun. Da- 
nach gab man unter Eiskiihlung 240 ml konz. Salzsaure zu, engte i. Vak. auf ca. 500 ml ein und 
kiihlte 12h auf 0°C. Durch Absaugen, Waschen mit Eiswasser und Trocknen i.Vak. erhielt man 
220 g (87 Vo) bldgelbe bis farblose Kristalle mit Schmp. 93 - 94°C. Kristallisation aus Cyclohe- 
xan ergab 210 g mit Schmp. 94-95OC. 

C,H,,N4S (158.2) Ber. N 35.41 S 20.26 Gef. N 35.73 S 20.32 

I-Methyl-5-(methylthio)-l H-tetrazol(9a = 198): Die getrennt beschriebenen Reaktionsschritte, 
die Umsetzung von Methylisothiocyanat mit Natriumazid und die Methylierung des 1 ,CDihydro- 
1-methyl-5 H-tetrazol-5-thions (188) mit Dimethylsulfat 14,) werden vorteilhaft zu einem Eintopf- 
verfahren kombiniert: Zu einer siedenden Ldsung von 221 g (3.4 rnol) Natriumazid in 300 ml 
Wasser und 30 ml Ethanol tropfte man unter Riihren in 2.5h eine Ldsung von 248 g (3.4 mol) 
Methylisothiocyanat in 200 ml Ethanol, riihrte noch 0.5h und kiihlte auf 20-25°C ab. Man 
tropfte langsam 322 ml(3.4 mol) Dimethylsulfat zu, riihrte 15h und destillierte das Losungsmittel 
i.Vak. ab. Der Riickstand wurde 6mal mit je 200 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Abdestillie- 
ren des Losungsmittels i .  Vak. destillierte man das bldgelbe 0 1  im guten Olpumpenvakuum und 
erhielt 369-384 g (83-87'70) farblose Kristalle mit Schmp. 25-26"C, Sdp. 75-78"C/10-3 
Torr (Lit. 1 4 0  farbloses 01 mit Sdp. 139- 14OoC/10 Torr). 

C,H6N4S (130.2) Ber. N 43.04 S 24.63 Gef. N 42.03 S 24.69 

I-tert-Butyl-5-(methylthio)-l H-tetrazol(9b = 19b): Zur Losung von 15.5 g (0.1 1 mol) Kalium- 
carbonat und 17.7 g (0.11 mol) 18b in 70 ml Wasser tropfte man bei 20-25°C 10.9 ml 
(0.115 mol) Dimethylsulfat. Nach 2h wurden die Kristalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 18.3 g (95 '70) farblose Kristalle mit Schmp. 91 -93°C. Aus Petrolether 
(50 - 70"C)/Benzol kristallisierten farblose Kristalle mit Schmp. 92 - 94°C. 

C6HI2N4S (172.3) Ber. N 32.53 S 18.61 Gef. N 32.57 S 18.90 
Quartariserung von 98: 1,3-Dimethyl-5-(methylthio)1etrazoliumsalze (10s) und 1,4-Dimethyl- 

5-(methylthio)tetrazoliumsaIze (1 1 a) 
a) Mil Fluorsulfonsaure-methylester: Zur Losung von 1.60 g (12.3 mmol) 9 a  in 10 ml trocke- 

nem Dichlormethan gab man in 0.5h bei - 30 bis -25°C 1.58 g (14 mmol) Fluorsulfonsaure- 
methylester und riihrte noch 2h ohne Kiihlung. Nach Zugabe von 20 ml Ether erhielt man 2.41 g 
(80%) farblose Kristalle mit einem Schmelzbereich von 140- 165 "C, laut 'H-NMR-Spektrum ein 
Gemisch der Fluorsulfonate 10a und l l a  im Verhaltnis 83: 17. 

b) Mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat: 6.51 g (50 mmol) 9 a  in 30 ml trockenem Dichlor- 
methan riihrte man 15h mit 9.0 g (61 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat. Nach Zugabe 
von 50 ml Ether erhielt man 11.3 g (97%) farblose Kristalle mit Schmp. 80- 86°C (Sintern a b  
76"C), laut 'H-NMR Spektrum ein Gemisch der Tetrafluoroborate 108 und l l a  im Verhaltnis 
70: 30. Wiederholte Kristallisation aus Eisessig erhohte den Schmelzbereich auf 91 - 122°C. an- 
derte aber nicht das Isomerenverhaltnis. Auch Kristallisation aus AcetonitriVEther gab keine Iso- 
merentrennung. 

C,H,BF4N4S (232.0) Ber. N 24.15 S 13.82 Gef. N 24.20 S 14.03 

c) Mit Dimethylsulfat in Toluol: 39.0 g (0.30 rnol) 9 a  und 39 ml (0.40 mol) Dimethylsulfat in 
120 ml trockenem Toluol wurden 2 h  unter Riickflun erhitzt. Nach dem Abkiihlen gon man das 
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Ldsungsmittel ab und wusch das viskose 61 mit 30 ml Ether. Es enthielt 10a und l l a  im VerhBlt- 
nis 60: 40. Man Ibste es in 90 ml heinem Eisessig und gab eine Usung von 32.0 g (0.33 mol) Lithi- 
umperchlorat in 50 ml Eisessig zu. Ausb. 67.4 g (92%), farblose Kristalle mit einem Schmelzbe- 
reich von 124-200°C und einem Verhiltnis der Perchlorate 10a und l l a  = 60:40. Kristallisa- 
tion aus Eisessig ergab keine Anreicherung eines Isomeren. Vorsicht! Die Perchlorate uerpuffen 
in der Flamme und kdnnen beim Verreiben mit groJer Heftigkeit explodieren! 

C4H9CIN404S (244.7) 

d) Mit Dimethylsulfat ohne Ldsungsmittel. Trennung der isomeren Perchlorate 10a und 11 a: 
Man erhitzte 39.0 g (0.30 mol) 9 a  und 38.0 g (0.30 mol) Dimethylsulfat 0.5h auf 120°C, ldste das 
t)l (10a: l l a  = 51 : 49) in 100 ml Eisessig und gab 28 ml (0.325 mol) 70proz. Perchlorsaure zu. 
Nach 12h isolierte man 25.2 g farblose Kristalle mit 10a: l l a  = 20: 80, die nach wiederholter Kri- 
stallisation aus Eisessig 16.5 g (22%) l l a  als Perchlorat (Vorsicht, siehe oben!) mit Schmp. 
161 - 163°C ergaben. 

Ber. CI 14.49 N 22.90 S 13.11 Gef. C1 14.62 N 23.11 S 13.26 

C4H9C1N,04S (244.7) Ber. CI 14.49 N 22.90 S 13.11 Gef. CI 14.61 N 23.01 S 13.07 

Ether fallt aus den Mutterlaugen 39.0 g (65 070) Perchloratgemisch mit 1Oa: l l a  = 70: 30, aus 
dem durch fraktionierende Kristallisation aus EisessigIEther 2.53 g (3.5 070) 10a a l s  Perchlorat mit 
Schmp. 203 - 205 "C isoliert wurde. 

e) Mi[ Dimethylsulfat. Abtrennung des Tetrafluoroborats l l a :  Zu 352 g (2.8 mol) Dimethylsul- 
fat tropfte man in 1 h bei 85 "C 383 g (2.8 mol) 9a,  riihrte noch 1 h, ldste das heiRe c)I in 500 ml2- 
Propanol und gab 750 ml35proz. Tetrafluoroborsaure zu. Nach 7 d bei - 20°C erhielt man 377 g 
(56%) farblose Kristalle mit Schmp. 80-85°C und 10a: l l a  = 36:64. Wiederholte Kristallisa- 
tion aus Eisessig ergab ein Verhaltnis der Tetrafluoroborate 1Oa und l l a  = 30: 70. 10 g dieser 
Mischung wurden in lOml Wasser bei 50-60"Cgelbst. In 12h wurde langsam auf 20-25°C ab- 
gekiihlt. Man erhielt 5.41 g (54%) Tetrafluoroborat l l a  mit Schmp. 138- 142°C. 

l,4-Dimethyl-5-(methylthio)tetrazolium-tetra~uoroborat (11 a): 118 g (0.91 mol) 5a und 87 ml 
(0.91 mol) Dimethylsulfat erhitzte man 0.5 h auf 70- 80°C. Nach Abkiihlen Idste man das Pro- 
dukt in 200 ml2-Propanol und gab 300 ml35proz. Tetrafluoroborsaure zu. Die nach 6h isolierten 
Kristalle gaben aus Eisessig 145 g (69%) farblose Nadeln mit Schmp. 141 - 143°C. 

C,H,BF4N4S (232.0) Ber. N 24.15 S 13.82 Gef. N 24.14 S 13.93 

I-terf-Butyl-3-methyl-5-(methylthio)tefrazolium-tetrafluoroboraf (lob): Zu 15.25 g (88 mmol) 
9 b  in 50 ml trockenem Dichlormethan gab man unter Riihren 18 g (120 mmol) Trimethyloxoni- 
urn-tetrafluoroborat, worauf sich die Mischung rasch zum Sieden erhitzte. Nach 12 h destillierte 
man das Msungsmittel i.Vak. ab, gab Ether zu dem Riickstand und erhielt 23.1 g (95%) Tetra- 
fluoroborat 10b ds  farblose Kristalle, die weniger als 4% l l b  enthielten. Wiederholte Kristalli- 
sation aus Eisessig/Acetonitril ergab farblose Kristalle mit Schmp. 121 - 123 "C (Zers., Sintern ab 
117OC). 

C,H15BF4N4S (274.1) Ber. N 20.44 S 11.70 Gef. N 20.48 S 11.72 

3-tert-Butyl-l-methyI-5-(methylthio)terrazolium-tetra~uorobora~ (12 a): Zu 27 ml einer 54proz. 
Ldsung von TetrafluoroborsLure in Ether (Fa. Merck) tropfte man eine Msung von 17.5 g 
(0.135 mol) 9a und 10.0 g (0.135 mol) terf-Butylalkohol in 135 ml trockenem Dichlormethan. 
Nach 15h destillierte man das Lbsungsmittel i.Vak. ab und kristallisierte den Riickstand aus 2- 
Propanol. Ausb. 24.9 g (67%) farblose Kristalle mit Schmp. 131 - 133°C (Zers.). 

C,HI5BF4N4S (274.1) Ber. N 20.44 S 11.70 Gef. N 20.79 S 12.21 

I,3-Di-tert-butyl-5-(methylthio)tetrazolium-tetra~uoroborat (12 b): Nach voranstehender Vor- 
schrift erhielt man aus 1.72 g (10 mmol) 9 b  und 0.74 g (10 mmol) tert-Butylalkohol in 10 ml 
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Dichlormethan und 2 ml 54proz. Tetrafluoroboraure in Ether nach Kristallisation aus 2-Propa- 
no1 2.03 g (64%) farblose Kristalle mit Schmp. 154- 155°C (Zers.). 

C,,H2,BF4N4S (316.2) Ber. N 17.72 S 10.14 Gef. N 17.79 S 10.26 

1,4-Dihydro-1,4-dimerhyl-5 H-tetrazol-5-thion (5a): Zu 210 ml(2.2 mol) Dimethylsulfat tropf- 
te man unter Riihren bei 100°C in O.5h 290 g (2.2 mol) 9 a  und riihrte noch 15 min bei 
100-110OC. Nach Erkalten loste man das viskose 01 in 600 ml trockenem Acetonitril, tropfte 
langsam 155 ml ( l . l  mol) Triethylamin zu und riihrte 3d. Danach gab man 500 ml Benzol zu und 
destillierte i. Vak. das Losungmittel bis auf ca. 800 ml ab. Durch dreimal wiederholte Zugabe 
von je 300 ml Benzol und Einengen i.Vak. wurde das Acetonitril weitgehend entfernt. Man gab 
Benzol bis zu einem Gesamtvolumen von 1.3 1 zu und riihrte kraftig 15 h. Die obere Phase wurde 
dekantiert, die untere Phase noch dreimal mit je 300 ml Benzol extrahiert. Nach Abdestillieren 
des Benzols i. Vak. und Kristallisation des Riickstands aus Cyclohexan erhielt man 130.2 g (45 S) 
farblose Kristalle mit Schmp. 99- 100°C. Chromatographie einer Probe an Kieselgel mit 
Dichlormethan und anschlienende Sublimation bei 20- 25 "C/lO- Torr erh6hte den Schmp. auf 
105 - 107°C (Lit. 30) 107 "c).  - U v  (n-Hexan): h,,, 209 nm (logc = 3.780), 248 (4.094), hmin 224 
(3.215). - MS: m/e = 130 (100%. M'), 74 (50, M - CH,N,), 73 (77, M - CH,N,), 72 (35, 
M - CHdN,), 70 (15, M - N2 - S), 69 (62, M - N2 - SH), 61 (50). 

C,H6N4S (130.2) Ber. N 43.04 S 24.63 Gef. N 43.20 S 24.38 

I,4-Dihydro-I-methyl-4-([DJmethyl)-5H-tetrazol-5-thion ([D3]-5a): Man erhitzte 6.50 g 
(50 mmol) 9a und 9.75 g (50 mmol) p-Toluolsulfons~ure-[D3]methylester in 30 ml trockenem 
Acetonitril60h unter RiickfluR, gab nach Abkiihlen 2.97 g (30 mmol) Triethylamin zu und riihrte 
2d. Aufarbeitung wie im voranstehenden Versuch ergab 1.53 g (24%) farblose Kristalle rnit 
Schmp. 99- 100"C, die laut massenspektrometrischer D-Analyse aus [D3]-5a und 5 s  im Verhalt- 
nis 70: 30 bestanden. 

Umsetzung von l-tert-Butyl-I,I-dihydro-5 H-tetrazol-S-thion (18 b) mil Diazomethan: Zu einer 
Losung von 0.32 g (2.0 mmol) 18b in 5 ml Ether tropfte man eine Losung von Diazomethan in 
Ether, bis die gelbe Farbe bestehenblieb. Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels erhielt man Kri- 
stalk, die 92% 9 b  = 19b und 8% einer neuen Verbindung enthielten, der aufgrund des 
'H-NMR-Spektrums (Tab. 3) die Konstitution 5 b zugeordnet wurde. 

Umsetzung tion 18 b rnit 2-Diazopropan: I-tert-Butyl-l,4-dihydro-4-(l-methylethyl)-5 H-tetra- 
zol-5-thion (Sc) und I-tert-Butyl-5-(l-methylethylthio)-l H-tetrazol(19c): Unter Riihren und Eis- 
kiihlung gab man zu 6.32 g (40 mmol) 18b in 20 ml Dichlormethan solange eine Ldsung von 
2-Diazopropan in Ethers7), bis die Rotfarbung bestehenblieb. Nach Abdestillieren des Lbsungs- 
mittels i. Vak. ergab die Destillation 7.87 g (98 070) farbloses 61 mit Sdp. 65 - 85 0C/10-3 Torr, Sc 
und 19c (45 : 5 5 ) .  Durch wiederholte Fraktionierung i. Vak. und Kristallisation aus Petrolether 
(30-50°C) bei -78°C erhielt man Sc als farblose Kristalle mit Schmp. 31 -32°C und Sdp. 
l15-117°C/20Torr. - UV(n-Hexan): h,,,210nm(log~ = 3.685),253(4.146). - M S : m / e  = 

200(23%, M'), 145 (14, M - C4H7), 144(18, M - C4H&, 139(5, M - N2 - SH), 103 (100, M 
- C4H7 - C,Hd, 102 (46, M - C4Hg - C,Hd, 83 (73), 74 (14), 57 (81). 

C,H,,N,S (200.3) Ber. C 47.97 H 8.05 N 27.97 S 16.00 
5c: Gef. C 48.15 H 7.48 N 28.62 S 15.98 
19c: Gef. C 48.10 H 8.35 N 28.06 

Die Fraktion mit Sdp. 140- 15O0C/2O Torr wurde erneut fraktionierend destilliert und ergab 

I-terf-Bufyl-5-chlor-I H-tefrazol(l4) 28): 27.2 g (0.175 mol) tert-Butylisocyaniddichlorid27) und 
13.0 g (0.20 mol) Natriumazid wurden in 100 ml trockenem Acetonitril7d kraftig geriihrt. Man 

Chem. Ber. 114(1981) 

19c als farbloses 01 mit Sdp. 80-82°C/10-2 Torr. 

217 



3270 H .  Quast und L.  Bieber 

filtrierte, wusch den Ruckstand grundlich mit Benzol und destillierte das Losungsmittel i. Vak. 
ab. Ausb. 25.3 g (90%) farblose Kristalle mit Schmp. 112- 114°C. Kristallisation aus Cyclohe- 
xanerhohtedenschmp.  auf 115-116"C(Lit.26b) 114-115°C). 

C,H,CIN, (160.6) Ber. CI 22.07 N 34.88 Gef. CI 22.15 N 35.07 

I -tert-Butyl-5-chlor-4-methyltetrazolium- fluorsulfonat (15) und I-tert-Butyl-5-chlor-3-methyI- 
tefrazolium-fluorsulfonat (16): Zu einer Losung von 80 mg (0.50 mmol) 14 in 0.5 ml [DIChloro- 
form gab man bei 2OoC 57 mg (0.50 mmol) Fluorsulfonsaure-methylester. Man erhielt eine Lo- 
sung von 15 und 16, die im Verhaltnis 2 :  1 vorlagen und durch Vergleich ihrer 'H-NMR-Daten 
mit denen ahnlicher Tetrazoliumsalze (Tab. 3) identifiziert wurden. 

I-tert-Bufyl-2-(l-methylethyl)diaziridinon (24c): Eine sorgfiiltig mit Argon gespiilte Ldsung 
von 3.68 g (20 mmol) 8c in 300 ml n-Pentan (Uvasol, Fa. Merck) wurde unter Riihren und Durch- 
leiten von Argon bei 10- 15 "C rnit einer 450-Watt-Que~ksilber-Mitteldrucklampe~~) unter Ver- 
wendung eines Corex-Filters4') bestrahlt, bis die C = 0-Absorption von 8c im IR-Spektrum ver- 
schwunden war (2.5 h). Unter striktem FeuchtigkeitsausschluB wurde das Losungmittel bis auf 
20 ml bei Normaldruck abdestilliert, der Rest i. Vak. Destillation des hellgelben 0 1 s  ergab 1.30 g 
(42%) 24c als farblose Flussigkeit rnit Sdp. 53 - 55"C/18 Torr und charakteristischem Geruch. 
- IR (Abb. l),  'H-NMR s. Tab. 2. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.20 (tBu), 1.22 (d; J = 6.3 Hz, 
2Me). 3.02 (sept; J = 6.3 Hz, 1 H). - MS: m/e = 156 (0.3%, M'), 141 (1.4, M - CH,), 128 
(0.2, M - CO), 124(0.9), 113(1.3, M - C3H7); lOO(O.5, M - C,H8),99(0.3, M - C,H,), 85 
(10, M - C,H,N), 84 (19), 57 (100). 

C8H16N20 (156.2) Ber. C 61.61 H 10.32 N 17.93 Gef. C 61.04 H 10.78 N 18.05 

Phofolyse von 5a: Eine sorgfaltig rnit Argon gespiilte Losung von 0.65 g (5.0 mmol) 5 a  in 160 
ml trockenem Acetonitril wurde unter Riihren und Durchleiten von Argon bei - 15 bis -20°C 
mit einer 150-Watt-Quecksilber-Mitteldrucklampe ohne Filter bestrahlt, bis die IR-Bande von 5 a  
bei 790 cm- '  verschwunden war und die des Carbodiimids 30a bei 2150 cm- '  ihre maximale In- 
tensitat erreicht hatte (9h). Man gab 20 ml 2 N HCI zu, riihrte 15h ohne Kiihlung, destillierte das 
Losungsmittel i. Vak. ab, nahm den Ruckstand in 30 ml Wasser auf und neutralisierte mit Kali- 
umhydrogencarbonat. Filtrieren ergab 140 mg (87%) Schwefel als braungelbe Kristalle mit 
Schmp. 115 - 119°C. Man destillierte vom Filtrat das Wasser i.  Vak. ab, trocknete den Ruckstand 
i.Vak., riihrte ihn 0.5h mit 20 ml Ethanol und filtrierte erneut. Die nach Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels erhaltenen Kristalle kristallisierte man aus Benzol/Cyclohexan. Ausb. 316 mg (72%) 
N,W-Dimethylharnstoff als farblose Kristalle mit Schmp. 103 - 104°C. Erneute Kristallisation 
erhohte den Schmp. auf 105-106°C (Lit.58) 107OC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.77 (d; J = 
5.0 Hz, 2Me), 5.0 (m, 2H).  Das Produkt war laut Misch.-Schrnp., IR- und 'H-NMR-Spektrum 
identisch rnit authentischem N,N'-Dimethylharnstoff. 
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