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Mit den elektronenarmen Alkenen 2a und 5 oder der Azo-Ver-

bindung 2d reagieren die 2,3-Diazido-1,3-butadiene 1, 10 und 12 .

unter [4 + 2]- oder [2 + 2]-Cycloaddition. Die Konkurrenz
dieser beiden Reaktionen wird durch konformative und elektro-
nische Effekte beeinfluBt. Bei den Diels-Alder-Produkten 7 und
13 handelt es sich um isolierbare, vicinale Vinyldiazide, die durch
Photolyse oder Thermolyse in die 1,4-Dicyan-Verbindungen 9

und 16 iibergefilhrt werden konnen. Dagegen erweisen sich die

[2 + 2]-Cycloaddukte 6 und 15 ebenso wie die aus einfachen
Vinylaziden analog erhaltenen Cyclobutylazide 19 als instabile
Zwischenstufen, dic unter Ringerweiterung in die Heterocyclen 8,
17 oder 20 iibergehen. Bei den Umsetzungen von 1 mit winkel-
gespannten Alkenen oder mit gespannten oder elektronenarmen
Alkinen dominieren 1,3-dipolare Cycloadditionen.

2,3-Diazido-1,3-butadiene sind leicht durch nucleophile Substi-
tution und nachfolgende Umlagerung zuginglich?~?. Sie lassen sich
mit elektronenarmen Alkenen in Diels-Alder-Reaktionen umsetzen:
1 reagiert z. B. mit den Dienophilen 2a—c zu den vicinalen Vinyl-
diaziden 3, die durch Photolyse oder Thermolyse in die 1,4-Dicyan-
Verbindungen 4 (ibergefiihrt werden kénnen (2d reagiert analog)®.
Formal gelingt mit der Sequenz 1 + 2 — 3 — 4 die cis-Addition
zweier NC—CH,-Gruppen an 27,

R
Nﬂi + RICN [4+2] Namm hv /A
Ny X NCR' NS - 2N,
1 2 3
. R
o a: R= R=Cr\f NC::ECN
NA b R=CN, R'=CO,Me NCA=CN
Il NPh ¢: R=R'-CO,Me R
N~ 4
0
2d

Neben Diels-Alder-Reaktionen sollten 2,3-Diazido-1,3-butadiene
als elektronenreiche Vinylazide auch {2 + 2]-Cycloadditionen ein-
gehen konnen, und andererseits erméglichen die Azid-Gruppen der
Titelverbindungen 1,3-dipolare Cycloadditionen. In dieser Arbeit
wird gezeigt, in welcher Weise sterische und elektronische Effekte
jeweils cine der drei genannten Cycloadditions-Reaktionen domi-
nieren lassen.

Beim Arbeiten mit Aziden bitte den Sicherheitshinweis im Exp.
Teil beachten.
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Reactions of Unsaturated Azides, 5Y. — Cycloaddition Reactions
of 2,3-Diazido-1,3-butadienes

2,3-Diazido-1,3-butadienes 1, 10, and 12 undergo {4 + 2] or
[2 + 2] cycloadditions when treated with electron-deficient al-
kenes 2a and § or azo compound 2d. The competition of these
two reactions is influenced by conformational and electronic
effects. Diels-Alder products 7 and 13 are isolable vicinal vinyl
diazides, which can be converted to 1,4-dicyano compounds 9
and 16 by photolysis or thermolysis. On the other hand, {2 + 2]
cycloadducts 6 and 15 as well as cyclobutyl azides 19, which are
synthesized from simple vinyl azides in an analogous way, prove
to be unstable intermediates yielding heterocycles 8, 17, or 20 by
ring expansion. When 1 is treated with angle-strained alkenes or
strained or electron-deficient alkynes, 1,3-dipolar cycloaddition is
the dominating reaction.

Ergebnisse der Cycloadditions-Reaktionen

Bei der Reaktion des Diazids 1** mit Tricyanethylen (5)®
kann das Diels-Alder-Produkt 7 isoliert werden, das in Lo-
sung durch Photolyse oder Thermolyse zu 9 zerfallt. Als
Nebenprodukt liefern 1 und 5 den Heterocyclus 8, der sich
z.B. durch Olefin-Signale im 'H-NMR-Spektrum und das
Signal des Imin-Kohlenstoff-Atoms im *C-NMR-Spektrum
deutlich von 7 unterscheidet.

NC N

N CN

= 3 CN
CN

N
5 3 7
6
l_Nz hv/a
- 2N,
\ CN
NG NC CN
3 NN NC-_ACN
CN CN
8 9

Mit 2a ergibt das Diazid 10* erwartungsgemaDB das [4 + 2]-
Cycloaddukt 13, das photolytisch oder thermisch in 16
libergefiihrt werden kann. Dagegen setzt sich 12* in einer
deutlich langsameren Reaktion mit 2a zum [2 + 2]-Cy-
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cloaddukt 15 um. Dieses kann nicht isoliert werden, sondern
zerfallt bereits in Losung bei Raumtemperatur zum Pyrrolin

3 fe+2} 17. Die Zwischenstufe 15 148t sich aber durch NMR-Spek-
p
0 2 troskopie eindeutig nachweisen. Besonders aussagekriftig
sind die '"H-NMR-Signale der miteinander koppelnden dia-
- 2N, |hv/a +2a|l2+2]
+2a (4 + 2] z Ne AN CN
| + 2a N3 N2
R N —_ - \ CN
3 (2 +2] CN CN
CN
N CN NCJ\'T‘J(NPh " \‘\\ 20
NR NCAS
0 CN
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l _1/2/’3 t_ Nz R CN
2
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stereotopen Protonen (fiir 4-H gilt: 2J = 14 Hz). Wihrend
10 und 12 mit 2a zu vollig unterschiedlichen Produkten
reagieren, haben frithere Untersuchungen gezeigt®, daB sich
beide 2,3-Diazido-1,3-pentadiene mit sehr unterschiedlicher
Geschwindigkeit mit 2d zum Diels-Alder-Produkt 11 um-
setzen. Dieses kann durch Photolyse oder Thermolyse in 14
libergefiihrt werden”.

[2 + 2]-Cycloadditionen mit elektronenarmen Alkenen
wie 2a sind nicht auf die Titelverbindungen beschrankt, son-
dern gelingen auch mit den einfachen Vinylaziden 18a™%
und 18b™. In beiden Fillen verliert die nicht isolierbare
Zwischenstufe 19 rasch Stickstoff und geht in den Hetero-
cyclus 20 tiber. Beim Zerfall von 19a kann die Bildung des
bekannten Isomeren 21a'” ausgeschlossen werden. Die
Strukturen der Cyclobutylazide 19 werden durch ihre
NMR-Spektren belegt, wobei z.B. 19a die erwarteten zwolf
BC-NMR-Signale zeigt.

Mit Hexafluor-2-butin (24) reagiert 1 unter 1,3-dipolarer
Cycloaddition zum Triazol 25, das sich mit 24 weiter zu 26
umsetzt. Mit Norbornen (27a) oder Norbornadien (27b) lie-
fert 1 die Triazoline 28a und 29a bzw. 28b und 29b, die
ebenfalls aus 1,3-dipolaren Cycloadditionen resultieren. Die
exo-Strukturen bei den Diastereomeren 28 und 29 werden
durch die vicinalen Kopplungen von 3a-H und 7a-H (*J =
8.5—9 Hz) im 'H-NMR-Spektrum bewiesen'”. Aus 1 und
einem UberschuB an Cyclooctin (30)'? bildet sich zunichst
31 und danach das Triazol 32. Den raschen 1,3-dipolaren
Cycloadditionen schlieBt sich eine langsamere Diels-Alder-
Reaktion zum Hexacyclus 33 an, der durch Luftsauerstoff
langsam zu 34 oxidiert wird. DalB3 es sich bei 34 um ein
Benzol-Derivat handelt, belegen 'H-NMR- und gekoppelte
PC-NMR-Spektren.

Diskussion

2,3-Diazido-1,3-butadiene reagieren mit elektronenarmen
Alkenen bzw. Azo-Verbindungen sowohl unter [4 + 2]-
Cycloaddition als auch unter [2 + 2]-Cycloaddition. Wel-
che der beiden Reaktionen dominiert, wird durch beide
Edukte bestimmt'®. In der Reihenfolge 2d, 2a, 5 nimmt die
Bereitschaft zur [2 + 2]-Cycloaddition zu'¥. Das Fehlen
einer Cyan-Gruppe beim Ubergang von 2a nach 5 senkt die
Diels-Alder-Reaktivitit um mehrere GréBenordnungen'?,
wihrend die Geschwindigkeit bei [2 + 2]-Cycloadditionen
nur geringfiigig variiert'®. Es ist daher nicht tiberraschend,
daB8 1 nur mit 5 [2 + 2]-Cycloadditionen eingeht. Substi-
tuenten am Dien beeinflussen ebenfalls die Konkurrenz von
[4 + 2]-und [2 + 2]-Cycloadditionen. Z-stindige Methyl-
Gruppen wirken bei Diels-Alder-Reaktionen der Titelver-
bindungen elektronisch aktivierend, wiahrend E-stindige
Methyl-Gruppen cisoide Konformationen sterisch be-
hindern® und ein Ausweichen auf [2 + 2]-Cycloadditionen
begiinstigen'”. Aus diesem Grund reagiert 2a mit 10 zum
Cyclohexen-Derivat 13 und mit 12 zum Cyclobutan-Pro-
dukt 15",

Diels-Alder-Reaktionen der Titelverbindungen verlaufen
stereospezifisch und sind deshalb vermutlich einstufig®, Da-
gegen handelt es sich bei den [2 + 2]-Cycloadditionen
wahrscheinlich um zweistufige Prozesse mit zwitterionischen
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Zwischenstufen'>?, Bei beiden Cycloadditions-Reaktionen
der 2,3-Diazido-1,3-butadiene beobachtet man in vielen Fil-
len das Auftreten intensiver Farben der Charge-Transfer-
Komplexe?". A

Die [2 + 2]-Cycloaddition von 2a erfolgt an der weniger
substituierten Doppelbindung des Diensystems von 1222,
Sterische Effekte oder die Bildung eines Zwitterions mit ho-
herer Stabilisierung der postiven Ladung konnten hierfiir
verantwortlich sein. Dal sich 5 regioselektiv an 1 zur po-
stulierten (nicht direkt nachgewiesenen) Zwischenstufe 6
cycloaddiert, erkennt man an der Struktur des Folgepro-
duktes 8. Die Ringerweiterung der Azidocyclobutane 6, 15
und 19 erweist sich ebenfalls als regioselektiv: Nur das Koh-
lenstoff-Atom, das zwei Cyan-Gruppen tragt, wandert unter
Bildung eines Imins zum Stickstoff-Atom*?.

Die Beobachtung der Zwischenstufen 15 und 19 macht 6
als Vorldufer von 8 plausibel. 6 konnte allerdings nicht di-
rekt durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden; ver-
mutlich erfolgt in diesem Fall die [2 + 2]-Cycloaddition
erheblich langsamer als die Ringerweiterung. Die Zwischen-
stufen 15 und 19 kénnen leicht iibersehen werden, wenn die
Reaktion der Vinylazide mit 2a nicht direkt im NMR-R&hr-
chen (unter Kiihlung) durchgefithrt wird. AuBerdem sollte
durch hohe Konzentrationen der Edukte dafiir gesorgt wer-
den, daB} die Cycloaddition als Reaktion 2. Ordnung gegen-
Uber der Ringerweiterung (Reaktion 1. Ordnung) nicht zu
langsam ablduft. Méglicherweise reagiert 18a auch mit 2d*¥
oder Diphenylketen®® iiber Azidocyclobutane als Zwischen-
stufen zu Finfring-Heterocyclen. Fiir die Bildung von 23
aus 18a und 2d wurde in der Literatur®” der direkte Ring-
schluB der (nicht nachgewiesenen) Zwischenstufe 22 postu-
liert.

Wird 1 mit Alkenen wie 27, die nicht durch Akzeptor-
substituenten, sondern durch Ringspannung aktiviert sind,
umgesetzt, so entstehen durch 1,3-dipolare Cycloadditionen
28 und 29. Bei elektronenarmen Alkinen®® wie 24 dominiert
ebenso wie beim winkelgespannten Cyclooctin (30) die 1,3-
dipolare Cycloaddition mit den Azid-Gruppen von 1. Die
Dienophilie reicht im Falie von 24 und 27 nicht aus, um die
vermutlich sehr geringe Konzentration an cisoiden (oder
gauche-) Konformationen von 26 bzw. 28 oder 29 durch
Diels-Alder-Reaktion abzufangen. Dagegen erfolgt mit dem
wesentlich reaktiveren 30 und cisoiden (oder gauche-) Kon-
formationen von 32 eine [4 + 2]-Cycloaddition zum He-
xacyclus 33.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat dicsc Arbeit groiziigig
gefordert. Frau Elisabeth Reiflaus danke ich fiir die Unterstiitzung
bei der Synthese der Cycloaddukte.

Experimenteller Teil

Spektroskopie, Gaschromatographie und Photolysen: Zur Auf-
nahme der NMR-Spektren dienten Spektrometer vom Typ Bruker
WP 80 ('"H-NMR, Kern-Overhauser-Differenzspektren) und Bruker
WH 400 ('"H-NMR, "C-NMR, *N-NMR). IR-Spektren wurden mit
eincm Gerdt vom Typ Beckman Acculab 4 gemesscn. Die analy-
tische GC wurde mit einem Gaschromatographen vom Typ Sie-
mens L 350 durchgefithrt; wobei eine 25-m-Quarz-Kapillarsiule,
belegt mit 5% Phenylmethylsilicon, bei 330 K und 2 bar Triger-
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gasdruck (N,) eingesetzt wurde; Retentionszeit von 25: 36.2 min.
Bei der priparativen GC kam ein Gerdt vom Typ Wilkens 1520
zum Einsatz (1-m-Siule mit 15% Silicon OV-101 auf Chromosorb
P, 30' C, 360 ml Helium/min); Retentionszeit von 25: 125 min. Zur
Aufnahme der Massenspektren diente das MS-Geriét Varian MAT
112 (ElcktronenstoB-lonisierung, 70 eV). Dieses Spektrometer war
fiir GC-MS-Untersuchungen mit dem Gaschromatographen Var-
ian 1400 in offener Kopplung verbunden (GC-Bedingungen: Tri-
gergas He, sonst dhnlich wie die analytische GC). — Das verwen-
detc Hexafluor-2-butin stammtc von Ventron. — Ldsungen von 7
oder 13 in Aceton (oder [D¢]Aceton) wurden bei 0 bis —20°C
(Thermostat mit Methanol) mit einem Quecksilber-Hochdruck-
brenner (Q 81 der Quarzlampengesellschaft Hanau, Lampen-
schacht und Photolysegefall aus Duran) bestrahlt.

Sicherheitshinweis: Elementaranalysen von Aziden konnten we-
gen Unbestindigkeit und explosionsartigen Zersetzungen nicht er-
halten werden. Insbesondere die vicinalen Vinyldiazide (3, 7, 11, 13)
sind stoBempfindlich und kénnen schon beim Umfiillen mit eincm
Spatel heftig explodieren. Diese Substanzen sollten nur in sehr klei-
nen Mengen oder in Losung gehandhabt werden.

Reaktion von 2,3-Diazido-1,3-butadien (1) mit Ethen-1.12-tricar-
bonitril (5): Eine Lésung von 0.50 g (4.9 mmol) §9 in 5 ml Aceton
wurde mit 1.50 g (11.0 mmol) 1>¥ versetzt und 16 h bei Raumtemp.
geriihrt, wobei anfangs duBere Kiihlung notwendig war. Man
saugtc den ausgefallenen gelben Feststoff ab (Schutzscheibe!) und
erhicit 0.33 g (28%) reines 7. Die abgesaugte Aceton-Losung enthicelt
iberschiissiges 1 sowie weiteres 7 und 8. Die Reaktion konnte auch
in [Dg] Aceton durchgefiihrt und direkt durch NMR-Spektroskopic
verfolgt werden. Dabei zeigte sich, daB das Verhiéltnis 7/8 stark von
der Temp. und davon, ob 1 oder § im UberschuB eingesetzt wurden,
abhing. Mit iberschiissigem § bildete 8 langsam Folgeprodukte.

4.5-Diazido-4-cyclohexen-1,1.2-tricarbonitril (7): 'H-NMR ([D,]-
Accton): & = 297 (ddt, J = 17.5, 8.0, 2.0 Hz, 1H), 3.14 (ddt,
J = 115,55, ca. 2 Hz, 1 H), 3.35 (br. s, 2H), 4.26 (dd, / = 8.0 und
5.5 Hz, 1H). — C-NMR ([Dg¢]-Aceton): & = 26.8 (1), 33.1 (1), 33.3
(d), 34.6 (s), 113.0 (s), 113.3 (s), 115.7 (s), 116.2 (s), 118.7 (s).

5-( 1-Azidoethenyl )-3 4-dihydro-2 H-pyrrol-2,2 3-tricarbonitril (8):
'"H-NMR ([D¢] Aceton): 8 = 3.73 (dd, J = 18, 7 Hz, 1 H), 3.92 (dd,
J = 18,9 Hz, 1H), 461 (dd, J = 9,7 Hz, 1H), 566 (d, J = 2.5
Hz, 1H), 585 (d, / = 2.5 Hz, 1H). — '"C-NMR ([Ds]Aceton):
& — 38.9(d), 41.8 (1), 67.3 (s), 111.7 (s). 113.0 (s), 114.8 (1), 116.1 (s),
138.8 (s), 178.5 (s).

1.2,2.3.4-Butanpentacarbonitril (9): Eine Losung von 0.32 g (1.3
mmol) 7 in Accton wurde 4 h unter RiickfluB geriihrt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verblieben 0.22 g (90%) 9;
Schmp. 164" C (Zers.) nach Umkristallisieren aus Aceton/Ether. 7
konnte auch durch Photolyse in 9 iibergefiihrt werden. — IR (KBr):
v = 2970 cm ~, 2940, 2265, 1415. — 'H-NMR ([D¢] Accton): & =
3.54 (dd, J = 17.1, 8.7 Hz, 1H), 3.63 (dd, J = 17.1, 5.2 Hz, 1H),
4.07 (s, 2H), 471 (dd, J = 8.7, 5.2 Hz, 1H). — “C-NMR ([D¢]-
Accton): 6 = 19.2 (t), 26.2 (t), 35.8 (d), 38.2 (s), 111.2 (s), 111.6 (s),
113.9 (s), 1144 (s), 115.1 (s). — MS (70 eV): m/z (%) 184 (5} [M !
+ 1,156 (7) [M' — HCN], 143 (26), 129 (26) [M* — 2 HCN],
105 (61), 79 (100).

CyHsN; (183.2) Ber. C 59.01 H 2.75 N 38.23
Gef. C 59.14 H 2.83 N 38.12

Reaktion der 2,3-Diazido-1,3-pentadiene 10 und 12 mit Ethen-
tetracarbonitril (2a): In 1 ml Aceton wurden 377 mg (2.51 mmol)
eines Gemisches aus 54% 10“ und 46% 12* gelést. Unter Kithlung
gab man portionsweise 173 mg (1.35 mmol) 2a zu und lieB 15 min
bei Raumtemp. rithren. Danach wurde das Losungsmittel zusam-
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men mit noch nicht umgesetztem 12 bei 0.001 Torr und hdchstens
30°C umkondensiert (Schutzscheibe!). Als Riickstand erhielt man
13 in Form eines gelben Feststoffes. Eine Losung von 13 in Aceton
wurde 1.5 h bei 60°C gerihrt. Nach dem Entfernen des Losungs-
mittels 1. Vak. verblieb 16 als Feststoff, der aus Ether/Accton um-
kristallisiert werden konnte, Schmp. 144.5°C (Zers.). 13 konnte auch
durch Photolyse in 16 iibergefiilhrt werden. Die oben erwihnte,
umkondensierte Aceton-Losung von noch nicht umgesetztem 12
wurde mit 149 mg (1.16 mmol) 2a versetzt und bei Raumtemp.
geriihrt, wobei sich zunéchst in einer langsameren Reaktion 15 bil-
dete, das unter Stickstoff-Abspaltung zu 17 zerfiel. Die Umwand-
lungen 12 + 2a — 15 — 17 konnten durch NMR-Spektroskopie
verfolgt werden, wenn [Dg]Aceton als Ldsungsmittel cingesetzt
wurdc. Neben der hier beschriebencn Umsetzung eines Gemisches
aus 10 und 12 mit 2a, bei der wegen des groBen Reaktivitdtsunter-
schieds cine Trennung der isomeren Diazide Giberfliissig ist, wurden
auch kleinere, gaschromatographisch isolierte Mengen an 10 und
12 cinzeln mit 2a zur Reaktion gebracht.

4,5-Diazido-3-methyl-4-cyclohexen-1,1,.2,2-tetracarbonitril (13):
'"H-NMR ([D¢JAceton): § = 1.61 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 3.60 (qdd,
J = 69,31, 1.5Hz 1H), 3.92(dd, J = 17.8, 3.1 Hz, 1 H), 4.17 (dd,
J = 178, 1.5 Hz, 1H). — "C-NMR ([D¢]Aceton): § = 15.5 (q),
31.7 (1), 38.6 (d), 39.4 (s), 46.8 (s), 109.6 (s), 110.8 (s), 111.9 (s), 119.5
(s), 119.6 (s). — '>C-NMR-Spektren, die mit der inversen Gated-
Decoupling-Methode aufgenommen wurden, zeigen, daBl das Signal
bei 8 = 111.9 doppelte Intensitit besitzt und daher zwei zufillig
isochronen CN-Signalen zuzuordnen ist.

1.2.2,3.3 4-Pentanhexacarbonitril (16): IR (KBr): v = 2980 cm ™',
2940, 2265, 1455, 1410. — 'H-NMR ([D¢]Aceton): 8 = 2.03 (d,
J = 6.9 Hz, 3H), 4.49 (s, 2H), 460 (q, J = 6.9 Hz, 1H). — VC-
NMR ([Dg]Aceton): 6 = 17.5(qd, J = 134, 5 Hz), 27.0(t, J = 146
Hz), 33.4 (dq, J = 147, 4 Hz), 42.2 (s), 47.5 (s), 108.5(d, J = 3 Hz),
108.8 (d, J = 8§ Hz), 109.4 (t, / = ca. 8 Hz), 109.5 (t, / = ca. 6 Hz),
113.0 (t, J = 11 Hz), 1157 (dq. J = 10, 6 Hz). — MS (70 eV):
mjz (%) = 168 (2) [M ' — 2 HCNJ], 103 (92), 54 (100).
C; HgNg (222.2) Ber. € 59.46 H 2.72 N 37.82
Gef. C 59.60 H 2.72 N 37.77

3-Azido-3-( [-azido-{-propenyl)-1,1,2,2-cyclobutantetracarbonitril
(15): '"H-NMR ([Ds]Aceton): 8 = 1.95(d, J = 7 Hz, 3H), 3.74 (d,
J =14Hz, 1H),415(d,J = 14 Hz,1H),6.06(q,/ = 7Hz, 1H). —
BC-NMR ([D¢]Aceton): & = 13.0, 34.7, 43.2, 47.8, 70.7, 1209,
131.6. — Bei der '*C-NMR-Spcktroskopie konnten die CN-Signale
von 15 wegen Uberlagerungen mit Signalen von 17 und 2a nicht
eindeutig bestimmt werden. '

S-[(E)-1-Azido-1-propenyl]-3,4-dihydro-2 H-pyrrol-2,2,3,3-tetra-
carbonitril (17): IR (THF): v = 2110 cm ™. — 'H-NMR ([Ds]-
Aceton): 6 = 223 (d, J = 7.8 Hz, 3H), 451 (s, 2H), 6.39 (q, J =
7.8 Hz, 1H). — ">*C-NMR ([Ds]Aceton): 8 = 15.5(q, J = 129 Hz,
1C), 438 (s, 1C), 51.5(t, J = 145 Hz, 1C), 73.8 (s, 1C), 110.7 (s,
2C), 1121 (t, J = 5 Hz, 2C), 1303 (dq, J = 154, 8 Hz, 1 (), 131.0
(s, 1C), 1779 (s, 1C). — Die Intensititen der *C-NMR-Signale
wurden mit Hilfe der inversen Gated-Decoupling-Methode be-
stimmt. Dic E-Konfiguration der C— C-Doppelbindung in 17 war
im Einklang mit Kern-Overhauser-Differenzspektren. Folgender
Befund stiitzt ebenfalls die Struktur von 17: Bei der Thermolyse
(Aceton, 60°C, 24 h) ging 17 teilweisc in eine anderc Substanz lber:
'H-NMR ([D¢] Aceton): 8 = 1.31(d, J = 5 Hz, 3H), 252 (q, J =
S Hz, 1H), 4.83 (s, 2H). Wahrscheinlich handelt es sich um das aus
17 abgeleitete Azirin.

Reaktion von ([-Azidoethenyl)benzol (18a) mit 2a: Einc Losung
von 582 mg (401 mmol) 182 in 4 ml Aceton wurde mit 514 mg
(4.01 mmol) 2a versetzt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach
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wurden fliichtige Bestandteile i. Vak. entfernt, wobei 947 mg (96%)
20a zuriickblieben; Schmp. 144°C (aus Ether/Hexan). Die Reaktion
konnte auch in [D¢] Aceton durchgefihrt und direkt durch NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Um dabei moglichst hohe Konzen-
trationen an 19a nachweisen zu konnen, setzte man 18a und 2a in
hohen Konzentrationen bei 0°C um und fithrte *C-NMR-Unter-
suchungen bei —20°C durch.

3-Azido-3-phenyl-1,1,2,2-cyclobutantetracarbonitril  (19a): 'H-
NMR ([Dg] Aceton): & = 391 (d, J = 144 Hz, 1H), 437 (d, J =
144 Hz, 1H), 73—-7.7 (m, SH). — “C.NMR ([D¢]Aceton): § =
34.1 (s), 41.9 (dd, J = 156, 145 Hz), 49.0 (s), 72.1 (s), 109.6 (s}, 110.0
(s), 112.05 (s), 112.07 (s), 126.7 (d, J = 160 Hz), 1302 (d, J = ca.
163 Hz), 131.8 (d, J = ca. 165 Hz), 133.3 (s).

3.4-Dihydro-5-phenyl-2H-pyrrol-2,2,3,3-tetracarbonitril (20a): IR
(KBr): v = 2990 cm~', 2960, 2260, 1615, 1355, 760, 685. — 'H-
NMR (CDCly): § = 4.19 (s, 2H), 7.4—8.0 (m, SH). — *C-NMR
(CDCl;): 8 = 44.2(s), 47.6 (t, J = 142 Hz), 71.4 (s), 108.8 (s), 109.9
(t. / = 5Hz), 1290 (t, J = 8 Hz), 129.4 (dt, J = 161, 7 Hz), 129.6
(dd, J = 163, 8 Hz), 135.3 (dt, J = 164, 7 Hz), 178.3 (s). — MS (70
eV): m/z (%) = 245 (6) (M *], 218 (9 [M* — HCN], 191 (4)
[M' — 2 HCNJ, 167 (100) [M* — C¢Hq].
CisH;N;s (245.2) Ber. C 68.57 H 2.88 N 28.56
Gef. C 68.51 H 292 N 28.56

Reaktion von 2-Azido-{-hexen (18b) mit 2a: Eine Lsung von 420
mg (3.36 mmol) 18b™% in 4 ml Accton wurde mit 430 mg (3.36
mmol) 2a versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wur-
den fliichtige Bestandteile i. Vak. entfernt, wobei 681 mg (90%) 20b
zuriickblieben. Nach dem Umbkristallisieren aus Ether/Pentan er-
hicit man 20b als hellgelben Feststoff, Schmp. 57—59°C. Die Re-
aktion konnte auch in [Ds]Aceton durchgefithrt und direkt durch
NMR-Spektroskopie verfolgt werden, wobei sich die Zwischenstufe
19b nachweisen lieB3.

3-Azido-3-butyl-1,1,2,2-cyclobutantetracarbonitril ~ (19b):  'H-
NMR ([D¢]Aceton): 8 = 0.8-2.5 (m, 9H), 3.41 (d, / = 14.4 Hz,
1H), 3.81 (d, J 144 Hz, 1 H).

5-Butyl-3,4-dihydro-2 H-pyrrol-2,2,3 3-tetracarbonitril (20b): IR
(CHCL): v = 2960 cm™', 2930, 2870, 2260, 1625. — 'H-NMR
(ID¢}Aceton): 8 = 0.8—1.9 (m, 7H), 2.75(t, J = 7 Hz, 2H), 4.36 (s,
2H). — ""C-NMR ([D¢]Aceton): & = 13.8 (q), 22.6 (t), 27.8 (t), 334
(t), 44.5 (s), 51.8 (t), 73.5 (s), 110.8 (s), 112.1 (s), 189.9 (s). — MS (70
eV):m/z (%) = 226 (H)[M* + 1,225 2)[M*], 224 Q) M+ —
1,210(7) [M* — Me], 196 (S3)[M* — Et], 183(71) [M* — C;H,l,
156 (93), 147 (64), 68 (100).
C;H( N5 (225.3) Ber. C 63.99 H 4.92 N 31.09

Gef. C 63.83 H4.99 N 31.19

Reaktion von 1 mit 1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-butin (24): Eine Losung
von 309 mg (2.27 mmol) 1 in 2 ml Chloroform wurde mit ca. 2 ml
(ca. 19 mmol) fliissigem 24 in einer Ampulle 71 d bei Raumtemp.
gerithrt. Danach wurde iiberschiissiges 24 durch Umkondensieren
zuriickgewonnen, das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und der ver-
bliecbene Riickstand aus Chloroform umkristallisiert. Man erhielt
674 mg (65%) 26 als hellgelben Feststoff, Schmp. 152°C. Die Re-
aktion konnte alternativ auch 10 d bei Raumtemp. und anschlie-
Bend 7 d bei 40°C (Thermostat) durchgefiithrt werden; Ausb. nach
Umkristallisieren: 53%. Wurde die Reaktion nach 2 d bei Raum-
temp. abgebrochen, so erhielt man neben geringeren Anteilen an 1
und 26 hauptsichlich 25, das umkondensiert, gaschromatogra-
phisch analysiert und durch priparative GC gereinigt werden
konnte.

1-(2-Azido-1-methylen-2-propenyl )-4,5-bis( trifluormethyl )-1 H-
1.2.3-triazol (25): IR (CCly): v = 2140 cm ™', 1575, 1295, 1245, 1205,
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1165, 1010. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.51 (d, J = 3.8 Hz, 1H),
5.09 (dd, J = 3.8, 1.2 Hz, 1H), 5.67 (br. s, 1H), 6.22 (m, 1H). —
GC-MS (70 eV): mjz (%) = 270 (4) [M* — N,], 143 (52), 69 (90),
54 (100).

1,1'-[ 1,2-bis( methylen )-1,2-ethandiyl Jbis{4,5-bis( trifluormethyl )-
{H-1,2,3-triazol ] (26). IR (CDCl3): v = 1595 cm - ',1305, 1300, 1255,
1215, 1170, 1010. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 544 (d, / = 2.6 Hz,
2H), 5.90 (d, J = 2.6 Hz, 2H). — “C-NMR (CDCl,): § = 118.0(q,
Jer = 272 Hz), 119.0 (q, Jor = 270 Hz), 122.2 (t, Joy = 166.5 Hz),
128.3 (q, Jor = 45 Hz), 136.1 (s), 138.1 (q, Jor = 42 Hz). — MS
(70 cV): m/z (%) = 441 (12) [M* — FJ, 432 (87) [M*+ — N, 431

(100). ¢, H,F,,N, (460.2) Ber. C 31.32 H 0.88 N 18.26
Gef. C 31.19 H 0.85 N 18.34

Reaktion von 1 mit 2-Norbornen (27a): Eine Losung von 1.53 g
(11.2 mmol) 1 in 9 m] Chloroform wurde mit 4.23 g (44.9 mmol)
27a versetzt und 60 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach dem Ent-
fernen flichtiger Bestandteile i. Vak. erhielt man 3.55 g (97%) 28a
+ 29a als hellgelben Feststoff. Laut 'H-NMR-Spektrum betrug
das Isomerenverhiltnis ca. 55:45.

1,1'-[ 1,2-bis(methylen)-1,2-ethandiyl ] bis(3a,4,5,6,7,7a-hexahy-
dro-4,7-methano-{ H-benzotriazol) (28a und 29a). IR (CClL): v =
2950 cm ', 1600, 1480, 1410, 1090, 980.

Ci3sHy4Ng (324.4) Ber. C 66.64 H 7.46 N 25.90
Gef. C 66.55 H 745 N 26.00

Durch mehrfaches Umbkristallisieren aus Ether/Pentan konnten
28a und 29a teilweise voneinander getrennt werden. Dabei reicherte
sich das im Rohprodukt stirker vertretene Isomere zunichst in den
Mutterlaugen an: 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.1—1.6 (m, 12H), 2.69
{(br. s, 4H), 3.54 (d, J = 9 Hz, 2H), 4.37 (br. s,2H),445(d, J = 9
Hz, 2H), 4.51 (br. s, 2H). — “C-NMR (CDCl3): 8 = 24.7(t, J =
132 Hz), 25.3 (t, J = 133 Hz), 32.1 (tt, J = 135,6 Hz),39.2(d, J =
146 Hz), 41.0 (d, J = 147 Hz), 60.7 (d, J = 151 Hz), 86.2 (d, J =
153 Hz), 91.6 (dd, J = 165, 158 Hz), 141.9 (s). — “N-NMR (CDCl;,
CH;NO; als externer Standard): 8 = —170.5 (N-1), —26.8 (N-3),
36.5 (N-2). — Das durch Umkristallisieren angereicherte Isomere
(Schmp. 159°C): *H-NMR (CDCl,): 8 = 1.1-1.6 (m, 12H), 2.69
(br.s, 4H), 3.56 (d, J = 9 Hz, 2H), 4.38 (br. s, 2H), 444 (d, J = 9
Hz, 2H), 4.51 (br. s, 2H). — “C-NMR (CDCl3): 8 = 24.7(t, J =
133 Hz), 25.3 (t, J = 133 Hz), 32.3 (tt, J = 135, 6 Hz), 38.8 (d,
J = 146 Hz), 41.1 (d, / = 147 Hz), 60.1 (d, / = 153 Hz), §6.1
(d, J = 149 Hz), 91.9 (dd, J = 166, 158 Hz), 141.6 (s). — N-NMR
(CDCl;, CH;3NO:; als externer Standard): 8 = —170.5 (N-1), —27.3
{N-3), 36.5 (N-2). — Fiir 28a und 29a erfolgte die Zuordnung der
SN-NMR-Signale durch Vergleich mit den Daten zahlreicher wei-
terer, teilweise '*N-markierter 4,5-Dihydro-1H-1,2,3-triazole?”.

Reaktion von 1 mit 2,5-Norbornadien (27b): Eine Losung von
1.18 g (8.67 mmol) 1 in 7 ml Chloroform wurde mit 3.19 g (34.6
mmol) 27b versetzt und 3 d bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach dem
Entfernen ﬂiichiiger Bestandteile i. Vak. erhielt man 2.51 g (90%)
28b + 29b als heligelben Feststoff. Laut "H-NMR-Spektrum be-
trug das Isomerenverhiltnis ca. 1:1. Das Produkt konnte durch
Sdulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel Ether) und anschlie-
Bendes Umkristallisieren aus Ether/Pentan gereinigt werden;
Schmp. 125°C. Bei der Sadulenchromatographie kam es zu einer
geringfiigigen Auftrennung der Diastereomeren: Dem schneller elui-
erten Isomeren waren '"H-NMR-Signale mit § = 3.89, 4.48 und 4.57
zuzuordnen; das andere Isomere zeigte Signale bei § = 3.87, 4.46
und 4.55.

1,1'-[ 1,2-bis(methylen )-1,2-ethandiyl |bis(3a,4.7,7a-tetrahydro-

4.7-methano-1H-benzotriazol ) (28b und 29b): IR (CDCL): v = 2990
em ™!, 1610, 1470, 1415, 1120, 1095, 1000, 975. — 'H-NMR (CDCl,):
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8 =131 (br.d,J = 9.8 Hz, 4H), 1.55 (br. d, J = 9.8 Hz, 4H), 3.38
(br.s, 8H), 3.87 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.89 (d, / = 8.5 Hz, 2H), 4.46
(s, 2H), 4.48 (s, 2H), 4.55 (s, 2H), 4.57 (s, 2H), 479 (d, J = 8.5 Hz
und weitere kleine Kopplungen, 4H), 6.13 (m, 4H), 6.23 (m, 4H). —
BC-NMR (CDCly): § = 42.8(t,J = 135 Hz), 42.9 (t, J = 136 Hz),
45.5(d, J = 153 Hz), 459 (d, J = 152 Hz), 47.7 (d, J = 152 Haz),
478 (d, J = 152 Hz), 61.0(d, J = 158 Hz), 61.6 (d, J = 157 Hz),
879 (d, J = 158 Hz), 88.0 (d, J = 158 Hz), 92.2 (dd, J = 158, 166
Hz), 92.6 (dd, J = 158, 166 Hz), 1374 (d, J = 172 Hz), 137.5 (d,
J = 172 Hz), 1380 (d, J = 170 Hz), 138.1 (d, / = 170 Hz), 1414
(s), 141.7 (s).

Ci;sHyxNg (320.4) Ber. C 67.48 H 629 N 26.23
Gef. C 67.56 H 6.24 N 26.16

Reaktion von 1 mit Cyclooctin (30): Eine Losung von 319 mg
(2.34 mmol) 1 in 2 ml Chloroform wurde portionsweise mit 1.100
g (10.20 mmol) 30'? versetzt und 6 d bei Raumtemp. geriihrt. Wih-
rend dieser Zeit wurden portionsweise weitere 650 mg (6.00 mmol)
30 zugegeben. Nach dem Entferncn aller fliichtigen Bestandtcile
i.Vak. wurde der Riickstand mehrfach mit Ether extrahiert. Das
Losungsmittel wurde 1. Vak. abgezogen und der Rickstand durch
Sdulenchromatographie [Kieselgel, Laufmittel Ether/Hexan (1:1)]
gereinigt. Man erhielt 950 mg (88%) 33 als farblose Kristalle,
Schmp. 106°C (aus Ether/Pentan). Beim lingeren Aufbcwahren bei
Raumtemp. wurde 33 langsam durch Luftsauerstoff zu 34 oxidicrt.
Nach 14 Monaten war der groBte Teil in 34 lbergefiihrt; leitete
man einen Luftstrom durch eine Ether-Losung von 33, so verlief
dic Umwandlung 33 — 34 crheblich schnellcr. 34 konnte durch SC
(wic oben, Elutionsreihenfolge: 33, 34) rein erhalten werden; farblose
Kristalle, Schmp. 144.5°C (aus Ether/Pentan). Dic Reaktion von 1
mit 30 konnte auch in CDCl; durchgefiihrt und direkt durch NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Dabei zeigte sich, daB} in raschen
Reaktionen zunachst 31 und danach 32 gebildet wurden und daf3
die sich anschlieBende Umwandlung 32 — 33 langsamer ablief. —
Wegen zahireicher Uberlagerungen im aliphatischen Teil der ge-
koppelten *C-NMR-Spektren von 32, 33 und 34 konnten cinige
Multiplizititen nicht bestimmt werden.

1-(2-Azido-I-methylen-2-propenyl )-4.5.6,7.8,9-hexahydro-1H-
cyclooctatriazol (31): 'H-NMR (CDCLy): 6 = 1.4—3.0 (m), 4.46 (d,
J = 3 Hz, 1H), 492 (m, 1H), 5.35 (m, 1 H), 5.94 (br. s, 1H). — "C-
NMR (CDCly): & = 21.6, 24.3, 25.1, 25.6, 26.8, 27.9, 101.4, 117.3,
1344, 137.1, 142.2, 144.2.

1.1'-[ 1,2-bis(methylen)-1,2-ethandiyl]bis(4.5.6,7.8.9-hexahydro-
1H-cyclooctatriazol) (32): 'H-NMR (CDClLy): 8§ = 1.3-2.2 (m),
2.7—3.0 (m, 8H), 5.21 (br. d, J ~ 0.5 Hz, 2H), 543 (br. d, J = 0.5
Hz, 2H). — “C-NMR (CDCl,): § = 21.7,24.2, 25.0, 25.6, 26 .8, 27.9,
117.9 (1), 134.6 (s), 138.7 (s), 144.4 (s).

1,1'-(1.4.56,7.8,9.10-Octahydro-2.3-benzocyclooctendiyl ) bis-
(4.5.6.7.8.9-hexahydro-1 H-cyclooctatriazol) (33): IR (KBr): v =
2900 cm™!, 2850, 1555, 1460, 1435, 1250, 1240. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.23 (m, 4H), 1.42 (m, 4H), 1.53 (m, 4H), 1.60—1.75
(m, 12H), 2.23 (br. t, 4H), 2.64 (br. t, 4H), 2.79 (br. t, 4H), 3.30 (br.
s, 4H). — "C-NMR (CDCl): § = 21.0, 23.7, 24.0, 25.4, 25.5, 26.1,
27.2, 28.0, 30.1 (1), 36.4 (1), 126.8 (s), 130.3 (s), 134.1 (s), 143.2 (s).
CyHyNg (460.7) Ber. C 73.00 H 8.75 N 18.24
Gef. C 7290 H 8.64 N 18.20

1,1'-(5,6.7,8,9,10-Hexahydro-2,3-benzocyclooctendiyl ) bis-
(4.5.6.7.8.9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol) (34): IR (CCly): v =
2920 cm ™', 2850, 1515, 1465, 1240. — '"H-NMR (CDCl3): § = 1.33
(m, 4H), 1.45 (m, 8H), 1.68 (m, 8H), 1.77 (m, 4H), 2.59 (br. t, 4H),
2.85 (br. t, 4H), 2.90 (br. t, 4H), 7.26 (s, 2H). — *C-NMR (CDCl,):
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& = 21.3, 23,6, 240, 253, 25.4, 25.5, 27.3, 31.4, 31.6, 128.6 (dt, J =
161, 6 Hz), 130.5 (s), 135.7 (s), 143.1 (s), 144.6 (s).

CysHyNg (458.6) Ber. C 73.33 H 835 N 18.32
Gef. C 7329 H 829 N 18.30

CAS-Registry-Nummern

1: 91686-36-1 / 2a: 670-54-2 / 5: 997-76-2 / 7: 116351-30-5 / 8:
116351-31-6/9: 116351-32-7 /(Z)-10: 110204-77-8 / (E)-12: 110191-
96-3 / 13: 116351-33-8 / (E)-15: 116351-34-9 / 16: 116351-35-0 /
(E)-17: 116351-36-1 / 18a: 16717-64-9 / 18b: 34910-43-5 / 19a:
116351-37-2 / 19b: 116351-39-4 / 20a: 116351-38-3 / 20b: 116351-
40-7 / 24: 692-50-2 / 25: 116351-41-8 / 26: 116351-42-9 / 27a: 498-
66-8 / 27b: 121-46-0 / 28a: 116351-43-0 / 28b: 116351-44-1 / 29a:
116404-36-5 / 29b: 116404-37-6 / 30: 1781-78-8 / 31: 116351-45-2 /
32: 116351-46-3 / 33: 116351-47-4 / 34: 116351-48-5
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