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Natriumhydrid deprotoniert die 5-Alkyl-1,4-dimethyltetrazolium-
lIonen 4 zu.den luftempfindlichen, gelben, destillierbaren 5-Alky-
liden-1,4-dihydro-5 H-tetrazolen 1. Daneben entstehen geringe
Mengen Spirocyclus Sa via Spaltung von 4a durch Nucleophile
in Methylazid und dessen {3 + 2]-Cycloaddition an 1a. In ge-
trennten Versuchen addiert sich Methylazid schon bei 0—20°C
glatt an 1 zu den thermisch iiberraschend stabilen Spirocyclen §,
deren Struktur durch Spektren und die Base-induzierte Spaltung
von Sb in Methylazid und Aminotriazol 16 bewiesen wird. Dieses
wird auf unabhiingigem Wege aus tert-Butylacetonitril und Me-
thylazid synthetisiert.

Durch Photo-Extrusion von molekularem Stickstoff aus den
5-Alkylidendihydrotetrazolen 1 entstehen quantitativ Aziridin-
imine, und zwar diastereoselektiv die (E)-konfigurierten Aziridin-
imine (E)-2 neben geringen Mengen der Diastereomeren (Z)-2%.
Das Ergebnis der Thermolyse von 1 hdngt von den Substituenten
der 5-Alkylidengruppe ab: Wihrend etwa drei Viertel des 5-Iso-
propylidendihydrotetrazols 1a auch thermisch in Stickstoff und
Aziridinimin 2a zerfallen, tritt man bei der Thermolyse des Neopenty-
lidendihydrotetrazols 2b dieser Zerfall nur in sehr geringem Umfang
ein. Hauptsdchlich findet man Produkte einer [3 + 2]-Cycloeli-
minierung in Ketenimin 3b und Methylazid 2. Wir beschreiben hier
die Synthese einiger 5-Alkylidendihydrotetrazole 1? und ihre [3 4 2]-
Cycloaddition an Methylazid, die bei der Thermolyse eine wesent-
liche Rolle spielt?.
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[3 + 2] Cycloaddition of Methyl Azide to 5-Alkylidene-
1,4-dihydro-1,4-dimethyl-5 H-tetrazoles ¥

Sodium hydride deprotonates the 5-alkyl-1,4-dimethyltetrazolium
ions 4 affording the air-sensitive, yellow, distillable S-alkylidene-
1,4-dihydro-SH-tetrazoles 1. In addition, small amounts of the
spiro compound Sa are formed through cleavage of 4a by nu-
cleophiles yielding methyl azide followed by [3 + 2] cycloaddi-
tion of the latter to give 1a. In separate experiments, methyl azide
reacts smoothly with 1 at temperatures as low as 0—20°C pro-
ducing the spiro compounds 5 which exhibit surprising thermal
stability. The structures of the cycloadducts 5 are based on spectra
and the base-induced cleavage of 5b into methyl azide and ami-
notriazole 16. The latter is synthesized independently from tert-
butylacetonitrile and methyl azide.

Synthese der 5-Alkylidendihydrotetrazole 1

5-Alkylidendihydrotetrazole 1 kénnen formal als [3 +
2]-Cycloaddukte von Keteniminen 3 und organischen Azi-
den betrachtet werden. In den wenigen bisher beschriebenen
Umsetzungen dieser Verbindungen reagierte jedoch stets die
CC-Doppelbindung des Ketenimins® entsprechend dem
Charakter seines hochsten besetzten Molekiilorbitals (HO-
MO)?. Tatsichlich zerfallen 5-Alkylidendihydrotetrazole 1
beim Erhitzen teilweise (1a) oder iiberwiegend (1b) durch
[3 + 2]-Cycloeliminierung in Methylazid und Ketenimin
3®

Zahlreiche heterocyclische ,,Methylenbasen“ wurden
durch Deprotonierung von Kationen hergestellt, die sich
von a-Alkylheteroaromaten®” oder von 2-Alkyl-4,5-dihy-
droimidazolen®” ableiten. Diese Methode versprach daher
einen einfachen Zugang zu den noch unbekannten 5-Alky-
lidendihydrotetrazolen 1, zumal rascher H/D-Austausch an
der 5-Alkylgruppe von Tetrazoliumsalzen schon in neutraler
bis schwach basischer Losung eintritt'?. Als Vorstufen ge-
eignete 1,4,5-substituierte Tetrazoliumsalze 4 erhdlt man
durch Methylierung von 1,5-substituierten Tetrazolen oder
[3 + 2]-Cycloaddition von Alkylaziden an Nitrilium-
Tonen'"'?. Dabei erwies es sich jetzt als besonders vorteil-
haft, die Nitrile mit Trifluormethansulfonsdure-methylester
in Abwesenheit von Lisungsmitteln zu methylieren und die
N-Methylnitrilium-trifluormethansulfonate mit Methylazid
umzusetzen. Auf diese Weise lielen sich die Ausbeuten an
Tetrazoliumsalzen auf ca. 90% steigern. Ein weiterer Vorteil
ist die bessere Loslichkeit der Tetrazolium-trifluormethan-
sulfonate gegeniiber Tetrazoliumsalzen mit anderen An-

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988 0009 —2940/88/0707 — 1285 $ 02.50/0



1286

ionen, die eine besonders rasche Deprotonierung zu den
Alkylidentetrazolen 1 erlaubt.

Rithrte man Suspensionen der Tetrazolium-perchlorate,
-tetrafluoroborate, -hexafluorophosphate oder — am be-
sten — -trifluormethansulfonate 4 in Ether in Gegenwart
von [18]Krone-6 oder in Tetrahydrofuran oder Dichlor-
methan mit iiberschiissigem Natriumhydrid, das sich fiir he-
terocyclische ,,Methylenbasen bereits vielfach bewihrt
hat®~?, so entwickelte sich ein Gas, und die Lésungen firb-
ten sich gelb. Deuterioschwefelsdure entfirbte eine solche
aus 4a (X = ClO,) entstandene Losung sofort und ergab
das a-deuterierte Tetrazolium-lon [D]-4a, das als Perchlo-
rat [D]-4a (X = ClO,) isoliert wurde. Nach dem Ende der
Gasentwicklung isolierte man mit guter Ausbeute die 5-Al-
kylidendihydrotetrazole 1 als gelbe, im Vakuum unzersetzt
destillierbare Ole, die extrem empfindlich sind gegen Luft
und Feuchtigkeit (Tab. 1). Sie rauchen an der Luft und ent-
farben sich in wenigen Sekunden, sind aber unter Argon bei
tiefer Temperatur haltbar. In Tetrachlormethan zersetzen sie
sich.

Eine denkbare Alternative zur Deprotonierung der Te-
trazolium-Kationen 4 fiihrte nicht zum Ziel. Methylierung
der lithilerten Dihydrotetrazole 10, die man aus den 1,5-
Dialkyltetrazolen 9'? und Butyllithium erzeugte, mit Di-
methylsulfat oder, besser, Fluorsulfonsaure-methylester er-
gab weder die 5-Alkylidendihydrotetrazole 1a, b noch nach
Umsetzung der Produkte mit Perchlorsdure die Tetrazo-
lium-perchlorate 4a, b (X = ClO,), vielmehr laut '"H-NMR-
Spektrum die Hydroperchlorate 11'¥. Wie im Falle lithi-
ierter 2-Alkylthiazole'?¥, 2-Alkyl-4,5-dihydrooxazole'* und
-imidazole'™ war also keine N-Methylierung, sondern C-
Methylierung eingetreten.

Die Struktur der S-Alkylidendihydrotetrazole 1, von de-
nen wegen ihrer Luftempfindlichkeit keine Elementarana-
lysen erhalten wurden, basiert auf der Basedquivalentmasse,
den IR- und NMR-Spektren (Tab. 1—3), den Massen-
spektren® und der Deuterierung von 1a mit Deuterioschwe-
felsdure, die das a-deuterierte Tetrazolium-Ion [D]-4a er-
gab. Das NMR-Signal des Vinylprotons von 1b und die 13C-
NMR-Signale der exocyclischen Vinylkohlenstoffatome von
1 werden wie die entsprechenden Signale des 2-Methylen-
1,3-dimethyl-1,3-dihydro-2H-benzimidazols” und von 1,3-
substituierten 2-Alkylidentetrahydroimidazolen” bei ver-
hiltnismiBig hohem Feld gefunden. Das laBt auf eine hohe
Elektronendichte an diesem Kohlenstoffatom schlieBen. Die
Zuordnung der N-Methylsignale von 1b beruht auf einem
Vergleich mit dhnlichen 2-Alkylidentetrahydroimidazolen,
deren dem C-Alkylrest zugewandte N-Methylgruppe im 'H-
und PC-NMR-Spektrum stets bei tieferem Feld absor-
biert”.

Die spektroskopischen Unterschiede zwischen den 5-Iso-
propyliden-Verbindungen 1a, ¢ und dem 5-Neopentyliden-
dihydrotetrazol 1b fallen auf. Wahrend die C=C-Frequenz
von la, ¢ im IR-Spektrum bei 1677 bzw. 1673 cm ™! beob-
achtet wird, absorbiert 1b bei 1640 cm~!. Im nahen UV
zeigt 1a ein Maximum bei 348 nm, 1b eines bei deutlich
kiirzerer Wellenlinge (332 nm). Das 'H- und das *C-NMR-
Signal einer der beiden N-Methylgruppen von 1b erscheint
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bei wesentlich hherem Feld als das der anderen. Diese Er-
gebnisse sprechen fiir eine sterische Wechselwirkung zwi-
schen der tert-Butylgruppe und der ihr zugewandten N-Me-
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Tab. 1. Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten

einiger 5-Alkylidendihydrotetrazole 1, ihrer [3 + 2]-Cycloaddukte

5 an Methylazid und der Aminotriazole 15 und 16 (Losungsmittel
stehen in Klammern)

Verb. Ausb. Schmp. [°C} IR [em™ "]
(%] (sdp.[°C1/10 3Torr) C=C NH®)
1a 62 - 76 (30) 16770 -
1b 62 - 71 (25 - 30) 1640°? -
1c 69 (30) 1673%) -
4a 88 113 - 114 - -
(X=CF3S803) (2~Propanol)
4b 76 116 - 119 - -
(X=CF3501) (2~Propanol)
Sa 89 87 - B8 (Hexan) - -
5b quant. 104 - 105 (Benzol) - -
7b 81 71 - 72 - 3480 33709)
15 35 119 - 120 1596°7) 3465 3375
{Hexan/Benzol)
16 97 87 - 88 1566°¢) 3420
(Hexan/Benzol)

@ In Tetrachlormethan gemessen, 10-mm-Quarz-Infrasil-Kii-
vette. — ® In Cyclohexan gemessen. — @ In [D]Chloroform ge-

“messen. — Y N-H--O0=C.
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thylgruppe von 1b, wodurch die C =C-Bindung geschwacht,
die Planaritdt gestort und das System im Vergleich zu 1a, ¢
destabilisiert wird. Das kommt auch beim ElektronenstoB-
induzierten und thermischen Zerfall zum Ausdruck .

{3 + 2}-Cycloaddition von Methylazid an
5-Alkylidendihydrotetrazole 1

Bei der Deprotonierung des 5-Isopropyttetrazolium-Kat-
ions 4a mit Natriumhydrid entstand neben dem 5-Isopro-
pylidendihydrotetrazol 1a noch ein farbloses, sublimierbares
Nebenprodukt, das 'H-NMR-spektroskopisch besonders
gut wihrend der Umsetzung in Dichlormethan zu erkennen
war und manchmal bis zur Hilfte des gebildeten la aus-
machte. Die Summenformel C,H,sN; der kristallinen Ver-
bindung entsprach einem Addukt von la und Methylazid.
Ihr IR-Spektrum zeigte auBer CH-Absorptionen keine wei-
teren Banden im Bereich von 1500 —4000 cm~'. Die IR-
und NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 1 —3) sowie das
Massenspektrum waren mit den spirocyclischen Strukturen
5a und 8a vereinbar. Aufgrund der Richtung der [3 + 2]-
Cycloaddition organischer Azide an Enamine und 1,1-En-
diamine (Ketenaminale), die zu Dihydro-1,2,3-triazolen vom
Typ 5 fiihrt*®, schreiben wir dem Nebenprodukt die Struk-
tur 5a zu. In einem unabhingigen Versuch reagierte Me-
thylazid in Benzol bereits bei 0°C mit la, wobei mit hoher
Ausbeute das gleiche [3 + 2]-Cycloaddukt 5a entstand. Da-
bei kann man von reinem Isopropylidendihydrotetrazol 1a
ausgehen oder — besonders einfach — die mit Natrium-
hydrid aus dem Tetrazolium-trifluormethansulfonat 4a
(X = CF;S0,) erhaltene Losung von la unmittelbar ver-
wenden.

Das bei der Umsetzung des 5-Isopropyltetrazolium-Kat-
ions 4a mit Natriumhydrid offenbar gebildete Methylazid
diirfte durch Addition eines Nucleophils, zum Beispiel eines
Hydroxyl-Ions, an 4a und anschlieBende [3 + 2]-Cyclo-
eliminierung des 1,4-Dihydro-5H-tetrazols 6 entstehen.
Diese Spaltung des Tetrazolrings ist lange bekannt'®”. Um
sie bei der Deprotonierung der Tetrazolium-Kationen 4 zu
vermeiden, muB man auf strikten Feuchtigkeitsausschlufl
achten und Natriumhydrid verwenden, das kein Natrium-
hydroxid oder -superoxid enthilt'¥. Ein Alkylidendihydro-
tetrazol 1 reagiert in feuchten Lésungsmitteln vermutlich in
dhnlicher Weise durch Addition von Wasser (— 6) und an-
schlieBenden Zerfall in Alkylazid und Carbonsdureamid 7.

ErwartungsgemiB addierte auch das 5-Neopentylidendi-
hydrotetrazol 1b Methylazid, und zwar quantitativ unter
den gleichen milden Bedingungen wie la. Dabei entstand
aber nicht stets nur 5b, sondern manchmal ein Gemisch aus
59% [3 + 2]-Cycloaddukt 5b, geringen Mengen (4%) Car-
bonsaureamid 7b, die wahrscheinlich durch Feuchtigkeits-
spuren auf dem Wege 1b — 4b — 6b — 7b gebildet wurden,
und 37% einer weiteren Verbindung ('H-NMR). Durch Ex-
traktion mit waBriger Kaliumdihydrogenphosphatlésung
wurde das Gemisch getrennt, und man isolierte 54% [3 +
2]-Cycloaddukt 5b und 34% der zweiten Hauptkomponente
als farblose Kristalle. Ihre Methylamino-1,2,3-triazol-Struk-
tur 16 ergab sich aus dem IR-Spektrum (Tab. 1) sowie den
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einfachen NMR-Spektren (Tab. 2, 3) und wurde durch eine
unabhdngige Synthese bestatigt. Dazu setzte man lithiiertes
tert-Butylacetonitril {14) mit Methylazid zu dem Amino-
1,2,3-triazol 15 um. Dessen Lithiumsalz reagierte mit Me-
thyliodid glatt zum Methylamino-1,2,3-triazol 16, das iden-
tisch war mit dem Nebenprodukt der [3 + 2]-Cycloaddi-
tion von Methylazid an das 5-Neopentylidendihydrotetra-
zol 1b.

Tab. 2. Chemische Verschiebungen [ppm] und Kopplungskon-

stanten [Hz, in eckigen Klammern] in den 200-MHz-'H-NMR-

Spektren der 5-Alkylidendihydrotetrazole 1, Spiroverbindungen §

und Aminotriazole 15 und 16. Wenn nicht anders angegeben,

handelt es sich um Singuletts. Kursiv gedruckte Werte konnen
vertauscht sein

Verb. R’ R? R3 NMe Solvens
1a Me 1.63 Me 1.63 Me 3.03 3.03 CgHg
1.77 1.77 3.41 3.41 (Dg)THF
1 tBu 1.20 H 3.03 Me 2.70 3.24 CgHg
1.19 3.11 3.16 3.61 [DgTHF
1c Me 1.63 Me 71.67 CHptBu 3.45 3.06 CgHe
0.90
2 NMe  NMe
Sa Me 1.04 Me 1.04 2.56 2.4%1 CgDg
1.27 1.27 3.02 2.91 CD,0OD
56 tBu 1.11 H  3.43 2.50 2.62 CgDg
2.5%
1.14 3.79 2.85 3.15 CDsOD
2.93%
NH*) NHMe NMe
7b  tBu 1.03 1.76 (CHp) 4.8  2.46 (d) -~ CgDg
[4.8]
15  tBu 1.36 3.9 - 3.97 CDCls
16 tBu 1.38 2.4 2.15 (d) 3.26 CgDg
[5.81

3 Verbreitert.

Tab. 3. Chemische Verschiebungen [ppm] in den 50-MH:z-

BC-NMR-Spektren der 5-Alkylidendihydrotetrazole 1, Spirover-

bindungen 5 und Amino-1,2,3-triazole 15 und 16. Die chemischen

Verschiebungen von tert-Butylgruppen sind in der Reihenfolge

quart. C, Methyl-C angegeben. Kursiv gedruckte Werte kénnen
vertauscht sein

Verb. R' R? R3 NMe CR'R? Ring-C Solvens
1a Me 19.5 Me 19.5 Me 37.3 37.3 63.7 137.3 CeDg
1% tBu 34.4 29.7 Me 32.4 37.9 73.0  136.9  CgDe
i€ Me 20.38 Me 20.29 CH; 59.1 37.8 63.4 137.4  CgDs
tBu 33.9 28.0
2 NMe
5a Me 21.4 Me 21.4 34.6 33.3 96.1 104.1 CgDg
21.8 21.8 35.3 34,2 96.0 105.6  CD30D
5b tBu 32.2 27.9 33.2 34.8 31.8 79.7 103.5 CgDg
tBu 32.9 28.1 34.0 35.4 32.3 99.6 105.0  CD3OD
NHMe
7b tBu 30.9 30.1 26.0 - 50.0%) 172.6%) CgDg
15 tBu 31.0 29.6 - 32.8 - 138.5  CDCly
: 136.3
16 tBu 31.5 30.4 35.7 32.6 - 144.4  CgDg
139.2

¥ CH,CO. — ® Carbonyl-Kohlenstoffatom.
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Das Methylamino-1,2,3-triazol 16 isolierte man als
Hauptprodukt, wenn man die durch Deprotonierung des 5-
Neopentyltetrazolium-lons 4b mit Natriumhydrid erhal-
tene, filtrierte Losung von 1b in Tetrahydrofuran mit Me-
thylazid umsetzte. Daher lag der Verdacht nahe, daB es sich
um ein Produkt der Spiroverbindung 5b handelte, das durch
Base-Katalyse gebildet wurde. Tatsachlich war das [3 + 2]-
Cycloaddukt 5b zwar gegen 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in
Benzol stabil, aber nicht gegeniiber Natriumhydrid. Das be-
wirkte vielmehr rasche, quantitative Umwandlung (‘H-
NMR) in Methylamino-1,2,3-triazol 16 und Methylazid, das
IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. Durch diesen Ab-
bau der Spiroverbindung 5b wird ihre Struktur und damit
die aus Analogiegriinden postulierte Richtung der [3 + 2]-
Cycloaddition von Methylazid an 5-Alkylidendihydrotetra-
zole 1 bewiesen.

Die treibende Kraft fiir die Deprotonierung von 5b diirfte
in der Bildung des aromatischen 1,2,3-Triazolrings und des
Tetrazenid-Systems von 12 zu suchen sein. Tetrazenid-An-
ionen zerfallen leicht in Amid-Anionen und Azide .

tBu H
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N N—N,
I N
N“N N
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Me €
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_u® —~ MeN N ®
H T N< LI [ N VR
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15 16

Wihrend das spirocyclische System von § bisher nur in
instabilen Zwischenstufen postuliert wurde, die durch zwei-
fache [3 + 2]-Cycloaddition von Stickstoffwasserstoffsidure
an N-Aryldimethylketenimine entstehen sollen®”, {iberrascht
die thermische Stabilitidt der hier erstmals beschriebenen
Vertreter dieses Ringtyps. Laut Differentialthermoanalyse
zersetzt sich ndmlich Sb bei 132°C, 5a sogar erst bei 157 °C.

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen, daBl sich Me-
thylazid nicht nur HOMO-Dipol/LUMO-Dipolarophil-
kontrolliert cycloaddieren kann wie an Nitrilium-Kat-
ionen'"'? sondern auch umgekehrt, also unter LUMO-Di-
pol/HOMO-Dipolarophil-Kontrolle, wenn der Partner wie
die 5-Alkylidendihydrotetrazole 1 sehr elektronenreich ist.
Diese Eigenschaft der 5-Alkylidendihydrotetrazole 1 sollte
sich auch durch andere Cycloadditionen ausnutzen lassen.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.?”. — Ausbeuten, physikali-
sche Daten und IR: Tab. 1. — 'H-NMR: Tab. 2. — '*C-NMR:
Tab. 3. —~ Elementaranalysen: Tab. 4. — 200.13-MHz-'"H-NMR-
und 50.32-MHz-'3C-NMR-Spektren: Spektrometer AC 200 der Fa.
Bruker-Physik. — Basedquivalentmassen wurden durch Titration
mit 0.1 M Perchlorsdure in Eisessig und Kristallviolett als Indikator
bestimmt ¥, — Herstellung, Handhabung, Aufbewahrung und Um-
setzungen von 1 geschahen unter Argon. — Natriumhydrid wurde
durch wiederholtes Waschen mit Petrolether (30—50°C) vom
Paraffindl befreit und im Argon-Strom getrocknet.

Tab. 4. Summenformeln, Molmassen und analytische Daten der
5-Alkylidendihydrotetrazole 1a, b, der Spiroverbindungen 5 und
Aminotriazole 15 und 16

Verb. Summen- Mol- Basedqui- Elementaranelyse
fornel masse valentmasse c H N’

1a CeHyoNy 140.2 142.3

1 CgH gNy 168.2 167. 4

Ja C,H,3F3N,058 290.3 Ber. 33.96 5.38 17.60

(X=CF3S03) Gef. 33.98 5.43% 17.68

4b CoH,3F3N,055 318.3 Ber. 28.97  4.51 19.30

{X=CF3S01) Gef. 29.21 4.81 19.55

5a C,H,5Ns 199.2 Ber. 42.6% 7.66 49.71
Gef. 42.22 7.77 50.24

5b CoHqgNy 225.3 Ber. 47.98 8.50 43.52
Gef. 48.20 B.67 43.86

7o CoH,NO 129.2 Ber. 65.07 11.70 10.84
Gef. 65.34 12.02 10.66

15 CoH 4Ny 154.2 157.0 .

16 CaH gNy 168.2 168.3% Ber. 57.11 9.59 33.10

Gef. 57.17 10.01 33.14

Ausgangs- und Vergleichsverbindungen

Methylazid wurde aus Dimethylsulfat und Natriumazid
hergestellt?'%), Das mit Stickstoff verdiinnte, gasformige Methyl-
azid wurde mit Kaliumhydroxid-Plitzchen getrocknet, in einem
Intensivkilhler (—40°C) kondensiert und auf gekiihltes (—78°C),
trockenes Benzol in einem Schlenk-Rohr getropft. Solche Losungen
enthielten erhebliche Mengen Dimethylether * [Methylazid (§ =
2.40): Dimethylether (§ = 3.13) = ca. 4:1 ("H-NMR)], der aber
meistens nicht stort. Kithlte man den Intensivkithler nur auf —20°C
und das vorgelegte Benzol auf —25°C, betrug das Verhdltnis Me-
thylazid/Dimethylether 95:5 bei einer Ausbeute von 36% Methyl-
azid ('H-NMR).

5-(1-Methylethyl)-{ 4-dimethyltetrazolium-trifluormethansulfo-
nat [4a (X = CF3S803)]: In einem verschlossenen Kolben lieB man
die Mischung aus 20.7 g (0.3 mol) 2-Methylpropannitril und 150 g
(0.1 mol) Trifluormethansulfonsdure-methylester 2 d bei 20°C ste-
hen. In die auf 0°C gekiihlte Mischung destillierte man unter Riih-

Chem. Ber. 121, 12851290 (1988)



[3 + 2]-Cycloaddition von Methylazid an 5-Alkyliden-1,4-dihydro-1,4-dimethyl-5 H-tetrazole

ren 0.15-0.20 mol Methylazid und riihrte anschlieBend 2 h bei
0°C, wobei farblose Kristalle entstanden. Man kiihlte die Losung
20 h auf 0°C und 6 h auf —35°C und erhielt 24.6 g (88%) farblose
Kristalle mit Schmp. 108 —111°C, die mit Ether gewaschen wurden.
Aus dem Filtrat erhielt man nach Einengen weitere 1.9 g (4%) mit
Schmp. 106—110°C. Umkristallisation aus 2-Propanol ergab
25.3 g (88%) farblose Kristalle mit Schmp. 113 —114°C.

5-(2,2-Dimethylpropyl )-1,4-dimethyltetrazolium-trifluormethan-
sulfonat [4b (X = CF;SO;)]: In einem verschlossenen Kolben lieB
man die Mischung aus 9.72 g (0.1 mol) 3,3-Dimethylbutannitril und
150 g (0.1 mol) Trifluormethansulfonsdure-methylester 2 d bei
20°C stehen. Die kristalline Masse erwdrmte man bis zum Schmel-
zen (ca. 1 h bei 50—60°C), kithlte auf 0°C und destillierte 0.15—0.2
mol Methylazid dazu. Man rihrte bei 0°C, bis eine klare Losung
entstand (ca. 2 h), kithite 20 h auf 0°C und 6 h auf —35°C und
erhielt 26.0 g blaBbriunliche Kristalle mit Schmp. 95—-106°C, die
mit Ether gewaschen wurden. Aus dem Filtrat erhielt man nach
Einengen weitere 1.0 g mit gleichem Schmelzpunkt. Umkristalli-
sation aus 2-Propanol ergab 24.2 g (76%) farblose Kristalle mit
Schmp. 116 ~117°C.

N,3,3-Trimethylbutanamid (7b): In Anlehnung an Literaturan-
gaben® tropfte man unter Rithren in 4 h zu 200 ml einer auf
—10°C gekiihlten, 40proz. wiBrigen Methylaminldsung 67.3 g (0.5
mol) 3,3-Dimethylbutansdurechlorid und lieB die Mischung 18 h
bei 25°C stehen. Nach Abdestillieren des Wassers und tberschiis-
sigen Methylamins i. Vak., Extraktion des Riickstands mit 500 ml
Essigester und erneutem Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak.
erhielt man 54.2 g (84%) farblose Kristalle mit Schmp. 70—71°C.
Sublimation bei 40°C/10~* Torr ergab 52.5 g (81%) mit Schmp.
71 —72¢C (Lit.?” O, Sdp. 93°C/5 Torr).

5-Amino-4-tert-butyl-{-methyl-1 H-12 3-triazol (15): Unter Argon
und Rihren tropfte man bet —78°C zu einer Losung von 2.57 g
(26 mmol) Diisopropylamin in 20 ml Ether 13 ml einer 2.0 M L&-
sung von n-Butyllithium in Hexan (26 mmol). Nach 20 min tropfte
man eine Lsung von 2.43 g (25 mmol) 14%® in 20 ml Ether zu und
rithrte 1 h bei —78°C. In die Losung destillierte man 1.55 g (25
mmol) Methylazid, wobei sich die Losung sofort intensiv gelb
firbte. Man lieB die Suspension in 2 h auf 0°C kommen und riihrte
24 h bei 0'C. Man gab 30 ml gesittigte wdBrige Kaliumdihydro-
genphosphat!ésung und 30 m! Ether zu und wusch die wiBrige
Phase noch zweimal mit 20 ml Ether. Nach Trocknen mit Cal-
ciumchlorid und Abdestiilieren des Losungsmittels i. Vak. erhielt
man 2.11 g (55%) gelbe, klebrige Kristalle. Umkristallisation aus
Hexan/Benzol (3:1) ergab 1.2 g (35%) farblose Kristalle mit Schmp.
119-120°C.

Versuche i

5-([1-D]-1-Methylethyl )-1,4-dimethyltetrazolium-perchlorat
{[D]}-4a (X = ClOy)): Eine Suspension von 1.20 g (5.0 mmol) 4a
(X = ClOy) und 0.48 g (20 mmol) Natriumhydrid in 20 mi Tetra-
hydrofuran riihrte man unter LichtausschluB {5 h, filtrierte und gab
zur gelben Lésung von la langsam 0.15 mi (2.8 mmol) Dideuterio-
schwefelsdure (Deuterierungsgrad 99%). Nach Abdestillieren des
Losungsmittels 1. Vak. 16ste man den Rickstand in Ethanol, gab
einc Losung von 0.64 g (6 mmol) Lithiumperchlorat in Ethanol zu
und erhielt 0.98 g (82%) farblose Kristalle mit Schmp. 135—140 C.
Wiederholte Kristallisation aus Ethanol erhéhte den Schmp. auf
152—153°C. — 'H-NMR (HCO,H}): § = 1.61 (2Me), 4.44 (2Mc).

C¢H;)CIDN,O, (241.6) Ber. Cl 14.67 N 23.19

Gef. Cl 1498 N 23.38

1 4-Dialkyl-5-alkyliden-14-dihydro-5 H-tetrazole 1. — Allgemeine
Vorschrift: Unter LichtausschluB rithrte man in einem Schlenk-
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Rohr oder in einem Zentrifugenbecher mit Serumkappe eine Sus-
pension von 20 mmol feingepulvertem 4'? und 0.96 g (40 mmol)
Natriumhydrid in 40—60 ml Tetrahydrofuran, Tetrahydrofuran/
Pentan (1:1). Dichlormethan oder Ether, dem 0.27 g (1 mmol)
[18]Krone-6 sugesetzt waren; bis zum Ende der Gasentwicklung
{1 -2 d. im Falle der Trifluormethansulfonate 4 (X = CF;SO;) nur
cinge Stunden]. Man filtrierte bzw. zentrifugierte, wusch mit Pentan
und destitlierte das Loésungsmittel i. Vak. und das gelbe Ol bei
30—40°C Badtemperatur/10 ~* Torr. Man erhielt gelbe Ole, die an
der Luft rauchten und bei tiefer Temperatur aufbewahrt wurden.

Methylierung der lithiierten 5-Alkyliden-1-methyltetrazole 10

a) Zu einer Ldsung von 1.26 g (10 mmol) 92'? in 20 ml Tetra-
hydrofuran tropfte man unter Rihren bei —65°C in 5 min 7 ml
(11 mmol) einer 1.57 M Lésung von Butyllithium in Hexan, riihrte
1.5 h, kiihlte wieder auf —65°C und tropfte 0.85 ml (1.14 g, 10
mmol) Fluorsulfonsidure-methylester zu. Man lieB die Mischung
unter Rithren in 12 h auf 20°C erwirmen, kithlte auf —65°C und
gab 1.00 m! (1.67 g, 17 mmol) 70proz. wilrige Perchlorsiure zu.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. erhielt man ein fast
farbloses Ol (11a)!Y, das wenig Tetrahydrofuran aber weder 4a
(X = ClOy) noch 9a-HCIO, enthielt (‘H-NMR). — 'H-NMR
(HCO;H): 8 = 1.70 (tBu), 4.55 (Me).

b) Nach vorstehender Vorschrift erhielt man aus 9b'? ein fast
farbloses Ol, das neben wenig Tetrahydrofuran 9b- HClO, und 11b
(2:3, 'H-NMR) enthielt. — 'H-NMR (HCO,H) 9b-HClO,: 8 =
1.15 (tBu), 3.34 (CH,), 4.47 (Me); 11b: 8 = 1.07 (tBu), 1.57(d, J =
7 Hz, Me), 447 (Me), das CH-Quartett ist verdeckt.

1,4,3'.5-Tetrahydro-1,4,3".5 5" -pentamethylspiro[ 5 H-tetrazol-
54'-[4H][ 123 triazol] (5a)

a) Man riihrte eine Suspension von 2.41 g (10 mmol) 4a (X =
Cl10,) und 0.96.g (40 mmol) Natriumhydrid in 20 ml Dichlormethan
2 d und erhielt eine gelbe Suspension, die 1a und Sa im Verhiltnis
2:1 bis 3:1 enthielt ((H-NMR). Man filtrierte und destillierte das
Losungsmittel i. Vak. und das gelbe Ol in einer Sublimationsap-
paratur bei 20—25°C/10-? Torr an einen —78°C kalten Finger.
Man erhielt gelbe Blattchen, die nach Kristallisation aus Petrol-
ether (Sdp. 30—350°C) bei 67—71°C schmolzen. Wiederholte Kri-
stallisation ergab farblose Kristalle mit Schmp. 82—84°C, die bei
Raumtemperatur im Dunkeln 15 Jahre stabil waren. — IR (CCly):
2981 cm ™~ (m), 2938 (m), 2813 cm ! (schw.) (Me). — MS (70 eV):
mfz (%) = 197(0.2) [M], 154 (2)[M — N, ~ Me], 140 (83} [M —
MeN;], 139 (11) [M — H — MeN,], 128 (25), 127 (20), 126 (16)
[M — 2N, — Me], 84 (16) [Me,C=C=NHMe], 83 (78) [Me>-
C=C=NMe], 82 (27) [CH,=CMe-C =NMe], 71 (32), 70 (34), 69
(32), 68 (27), 56 (74), 42 (100).

b) Unter Rithren gab man 0.70 g (5.0 mmol) 1a zu einer Losung
von 0.57 (10 mmol) Methylazid in 6 m! Benzol, die sich in einem
Schlenk-Rohr in einem Eisbad befand. Die gelbe Losung entfirbte
sich in 14 h bei 0°C fast vollstindig und wurde noch einige Stunden
bei 20—25°C geriihrt. Abdestillieren des Uberschiissigen Methyl-
azids und des Losungsmittels 1. Vak. ergab 0.87 g (89%) farblose
Kristalle mit Schmp. 77—81°C, nach Kristallisation aus wenig
Hexan 0.63 g (64%) mit Schmp. 87 —88°C. Aus der Mutterlauge
erhielt man weitere 0.23 g (24%) mit Schmp. 68 —78"C.

¢) Unter Argon rithrte man bei 20 'C 291 g (10 mmol) 4a (X =
CF;S0;) und 0.60 g (25 mmol) Natriumhydrid 1.5 h in 20 ml Te-
trahydrofuran. Man kihlte auf 0°C, destillierte 15~ 20 mmol Me-
thylazid dazu und rithrte 6 h bei 0°C. Man filtrierte Gberschiissiges
Natriumhydrid ab, gab 20 ml Petrolether (30— 50°C) zu und wusch
dreimal mit 15proz. widBriger Natriumchloridiésung. Man trock-
nete mit Natriumsulfat, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab
und erhielt 1.75 g (89%) farblose Kristalle mit Schmp. 79 —85"°C.
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Umkristallisation aus Hexan ergab 1.52 g (77%) mit Schmp.
87—-88°C.

5'-tert-Butyl-1,4,3' .5 -tetrahydro-1.4,3'-trimethylspiro{ 5 H-tetra-
zol-5,4’-{4H ][ 1.2,3]triazol] (Sb): Zu einer in einem Schlenk-Rohr
auf 0°C gekiihlten Losung von 1.60 g (28 mmol) Methylazid in 10
mi Benzol tropfte man 0.84 g (5.0 mmol) 1b. Man lie3 die Lésung
in 22 h von 0 auf 5°C erwdrmen, wobei sich die 1.osung entfirbte.
Abdestillieren des iberschiissigen Methylazids und des Losungs-
mittels i. Vak. ergab 1.13 g (quant.) farblose Kristalle mit Schmp.
98 —100°C, laut "H-NMR reines 5b, in einem anderen Versuch 945
mg farblose Kristalle mit Schmp. 83 —94°C, die aus Sb, 7b und 16
(59:4:37, '"H-NMR) bestanden. Man 16ste das Gemisch in 5 ml
Benzol, extrahierte mit S ml gesattigter, waBriger Kaliumdihydro-
genphosphatlosung, machte die walrige Phase unter Eiskiihlung
mit 1 ml 50proz. Natronlauge alkalisch und extrahierte mit 5 ml
Benzol. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. erhielt man
608 mg (54%) Sb als farblose Kristalle mit Schmp. 104—-105°C.
Aus der mit walriger Kaliumdihydrogenphosphatlosung extra-
hierten Benzolphase erhielt man nach Abdestillieren des Losungs-
mittels i. Vak. 337 mg eines Gemischs von 7b und 16 (1:9, 'H-
NMR) als farblose Kristalle mit Schmp. 85—87°C. Durch Umkri-
stallisation aus Hexan erhielt man daraus 286 mg (34%) 16 als
farblose Blattchen mit Schmp. 87-88°C.

4-tert-But yl-1-methyl-5-(methylamino )- 1 H-1,2,3-triazol (16)

a) Eine Suspension von 2.05 g (8 mmol) 4b(X = BF,)und 0.77 g
(32 mmol) Natriumhydrid in 20 ml Tetrahydrofuran wurde 25 h
im Dunkeln geriihrt. Man filtrierte, kiihlte das blaBbraune Filtrat
auf —78°C ab und destillierte 1.55 g (25 mmol) Methylazid dazu.
Man riihrte 15 h bei 0°C und 2 d bei 25°C, gab 100 ml Benzol zu
und wusch mit 100 ml gesattigter, walriger Kaliumdihydrogen-
phosphatlsung. Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. ergab
940 mg (53%) blaBgelbe Kristalle mit Schmp. 75—81°C. Kristal-
lisation aus Hexan lieferte 805 mg (46%) farblose Kristalle mit
Schmp. 87— 88°C.

b) Unter Argon gab man bei —78°C zu einer Suspension von
617 mg (4.0 mmol) 15 in 20 ml Ether 2 m] einer 2.0 M Lsung von
Butyllithium in Hexan (4 mmol) und riihrte 30 min bei —78°C und
3 h bei 25°C. Zu der Suspension gab man 600 mg (4.3 mmol) Me-
thyliodid und riihrte 18 h. Man gab 30 ml Benzol zu, wusch mit
30 ml geséttigter, waBriger Kaliumdihydrogenphosphatlosung,
trocknete mit Calciumchlorid, destillierte das Lésungsmittel i. Vak.
ab und erhielt 650 mg (97%) farblose Kristalle mit Schmp. 86 bis
87°C.
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