K. Banert

Reaktionen ungesittigter Azide, 8"

Azidobutatrien und Azidobutenine

Klaus Banert

1175

Fachbereich 8, Organische Chemie II der Universitdt-Gesamthochschule Siegen,

Postfach 101240, D-5900 Siegen

Eingegangen am 11. Januar 1989

Key Words: Azidobutatriene, ring closure of / Triazole, preparation via azidobutatriene / Azirines

Aus 1,4-Dichlor-2-butin (10) erhaltenes 1-Azido-4-chlor-2-butin
(11) setzt sich mit Natriumhydroxid in Methanol hauptsichlich
zu 4-Ethinyl-1H-1,2 3-triazol (19) und daneben zu den beiden
Triazolen 9 und 21 um. Bei der Bildung von 19 und 21 aus 11
wird hochstwahrscheinlich Azidobutatrien (14), das dhnlich wie
Azidoallene Fiinfring-Heterocyclen liefert, als kurzlebige Zwischen-
stufe durchlaufen. Im Gegensatz zu 14 erweisen sich die Azido-
butenine 23 und 27 als relativ stabil. Sie ergeben bei Thermolysen
und Photolysen hauptsichlich 2H-Azirine (24, 28).

Propargylazide kénnen sowohl durch Wanderung der Azid-
gruppe? (Weg A: 3 — 2) als auch durch prototrope Acetylen-Allen-
Umlagerung®? (Weg B: 3 — 4) zu Allenylaziden isomerisieren.
Azidoallene” vom Typ 2 oder 4 erweisen sich als kurzlebige
Zwischenstufen®® und cyclisieren rasch zu den Triazafulvenen 5§
bzw. 6, die sich mit Nucleophilen (NuH) als 1,2,3-Triazole 7 bzw.
8 abfangen lassen. Ausgehend von dem Vorldufer 1 (X = Halogen
oder Sulfonat) konnen die Heterocyclen 7 und 8 bequem im Ein-
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Reactions of Unsaturated Azides, 8V, — Azidobutatriene and Azi-
dobutenynes ’

When 1-azidd-4-chioro-2-butyne {11), obtained from 1,4-dichloro-
2-butyne (10), is treated with sodium hydroxide in methanol, 4-
ethynyl-1H-1;2,3-triazole (19) is the main product besides the two
triazoles 9 and 21. On the way from 11 to 19 and 21 azidobu-
tatriene (14) most probably acts as a short-lived intermediate lead-
ing to five-membered heterocyclic compounds as azidoallenes do.
In contrast to 14, the azidobutenynes 23 and 27 are relatively
stable. They mainly give 2H-azirines (24, 28) on thermolysis and
photolysis.

topf-Verfahren iiber die Routen A oder B synthetisiert werden?”,
In dieser Arbeit wird gezeigt, daB es sich bei Azidobutatrien (14)
ebenfalls um eine kurzlebige Zwischenstufe handelt, die nach
raschem RingschluB zu 1,2,3-Triazolen fihrt.

Reaktionen iiber Azidobutatrien (14)

Wird das Dichlorid 10 zunichst mit einem UnterschuB3
an Natriumazid in waBrigem Methanol und dann mit me-
thanolischer Natronlauge umgesetzt, so resultieren die Tri-
azole 92 (2% Ausb.), 15% (5%), 19 (45%) und 21" (1%). Das
Monoazid 11 kann als Zwischenstufe isoliert (Ausb. 83%)
und durch Behandlung mit Natriumhydroxid in Methanol
in 9, 19 und 21 ubergefiihrt werden. Offensichtlich entsteht
9 iiber Weg A aus 11, wobei zusitzlich das Chloratom nu-
cleophil durch eine Methoxy-Gruppe substituiert wird. Fiir
die Bildung von 19 und 21 scheint folgender Weg plausibel:
Durch 1,4-Eliminierung von Chlorwasserstoff wird aus 11
die kurzlebige Zwischenstufe 14 freigesetzt®. Analog 2 und
4 cyclisiert Azidobutatrien (14) rasch zu 17. Deprotonierung
bzw. nucleophile Addition von Methanolat® iiberfiihrt 17
in die Aromaten 16 und 18, die bei der Aufarbeitung mit
walriger Sdure 19 und 21 ergeben. Alternativ kdnnte 19
iiber den Weg 11 — 14 — 13 — 16 — 19 entstehen'?; Vi-
nylazid-Carbanionen des Typs 13 sind fiir rasche Ringschlu83-
reaktionen bekannt ', Butadiin (25), ein Produkt, das durch
zweifache Chlorwasserstoff-Abspaltung aus 10 gebildet wer-
den kann'?, scheidet als Vorstufe fiir 19 aus: Kontrollver-
suche zeigen, daB 25 unter den Reaktionsbedingungen keine
Triazole liefert. Ausgehend von 11 kann die prototrope Ace-
tylen-Allen-Umlagerung'® (Weg B) offenbar nicht mit der
1,4-Eliminierung zu 14 konkurrieren. Dagegen trigt das
Diazid 12'¥ zwei weniger reaktive Abgangsgruppen'®; bei
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der Einwirkung von methanolischer Natronlauge dominiert
Weg B iber die 1,4-Eliminierung 12 — 14. Daher wird aus
12 kein 19, wohl aber 15 erzeugt®. Die Bildung von 15 aus
10 erklirt sich demnach tber die Zwischenstufen 11 und 12.
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Aus 10 hergestelltes 19 kann leicht von Nebenprodukten
befreit und zur Synthese weiterer Heterocyclen eingesetzt
werden: Die Umsetzung mit Azidotrimethylsilan fithrt nach
der anschlieBenden Behandlung mit Methanol in 96proz.
Ausbeute zum Bitriazol 20.

Synthese, Thermolyse und Photolyse von Azidobuteninen

Wihrend es sich bei Azidobutatrien (14) um eine postu-
lierte, kurzlebige Zwischenstufe handelt, darf man fiir die zu
14 isomeren Azidobutenine 23 und 27 eine hohere Stabilitit
erwarten. Durch Einwirkung von Tributylhexadecylphos-
phoniumazid (= QN,)'® auf Ditosylat 22'” entsteht das Azid
23. Bei der Reaktion von Butadiin (25)'? mit Lithiumazid'®
in Methanol bildet sich neben wenig 26'* die cis-Verbindung
27. Sowohl 23 als auch 27 erweisen sich in Losung als relativ
stabil und konnen durch praparative Gaschromatographie
gereinigt werden. Im Gegensatz zu 14 cyclisieren die Azi-
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dobutenine nicht zum Fiinfring, sondern zerfallen bei Ther-
molyse oder Photolyse zu den Azirinen 24 bzw. 28%; 27
liefert zusétzlich die Nebenprodukte 292" und 302"
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Die Azidobutenine 23 und 27 sind also hinsichtlich ihrer
Stabilitit und Reaktionen als ,,innere*?? bzw. ,terminale**?
Vinylazide aufzufassen?. Dagegen wird die Reaktivitit von
14 durch die Azidoallen-Struktur bestimmt.

Frau E. Reifaus sei fir die Unterstiitzung bei zahlreichen Syn-
thesen gedankt.

Experimenteller Teil

Analytische Gaschromatographie (GC): Gaschromatograph Sie-
mens L 350, 25-m-Quarz-Kapillarsdule, 5% Phenylmethylsilicon,
0.55—2.0 bar Tragergasdruck (N,). — Priparative GC: Gerdt Wil-
kens 1520; fiir 11: 1-m-Siule, 15% Marlophen auf Chromosorb P,
30°C; fiir 23, 26 und 27: 3-m-Siule, PPG, 30°C. — Photolysen
wurden bei 10°C (Thermostat mit Wasser) mit einem Quecksilber-
Hochdruckbrenner (Q 81 der Quarzlampengesellschaft Hanau,
Lampenschacht und Photolysegefd3 aus Duran) durchgefiihrt. —
IR, 'H-NMR, *C-NMR, MS und GC-MS siehe Lit. >

Sicherheitshinweis: Elementaranalysen von Azirinen und Aziden
konnten wegen Unbestindigkeit und explosionsartigen Zersetzun-
gen nicht erhalten werden. Insbesondere Propargylazide sollten nur
in kleinen Mengen oder in Losung gehandhabt werden, vgl. Lit. 429,
Zur Stabilitit von Azirinen siche Lit. .

4-Acetyl-1H-1,23-triazol (21): Zu Vergleichszwecken wurde 21
analog einem Literaturverfahren?” aus 3-Butin-2-on und Natrium-
azid in DMF mit 87% Ausb. hergestellt, Schmp. 136.5°C (Cy-
clohexan)(Lit.” 129 —132°C). — IR(CHCl,): ¥ = 3430 cm ™, 3150,
1685. — '"H-NMR ([Dg]Aceton): & = 2.57 (s, 3H), 8.30 (s, 1 H, 14.7
(br. s). — 3C-NMR ([D¢]Aceton): & = 27.3, 130.9, 147.6, 192.2.

4-Ethinyl-1H-1,2,3-triazol (19): In eine Ldsung von 6.5 g (100
mmol) Natriumazid in 30 m] Wasser gab man 24.7 g (201 mmol)
10 sowie 120 ml Methanol und lieB 24 h bei ca. 30°C riihren. Das
Fortschreiten der Reaktion zeigte sich durch einen Niederschlag
von Natriumchlorid und durch ein Abfallen des pH-Wertes auf ca.
4—6. Die Reaktionsmischung wurde mit einer Losung von 24 g
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(600 mmol) Natriumhydroxid in 600 ml Methanol versetzt und 24 h
bei ca. 30°C gerihrt. Danach wurde der gréBte Teil des Methanols
1. Vak. entfernt, mit 500 ml Wasser verdiinnt und dreimal mit Ether
gewaschen. Die wiBrige Phase wurde mit verd. Salzsdure auf pH
5—6 gebracht und kontinuierlich mit Ether extrahiert. Nach Trock-
nen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. verblieben 5.40 g einer Mischung aus 9 (2%),
15 (5%), 19 (45%) und 21 (1%); Analyse iiber 'H- und "C-NMR-
Daten®?. Das Hauptprodukt 19 konnte leicht durch Sublimation
bei ca. 70°C/0.001 Torr oder durch Umkristallisieren aus Dichlor-
methan gereinigt und durch Gaschromatographie (100°C/Reten-
tionszeit: 7.6 min) analysiert werden; farbloser Feststoff, Schmp.
127.5°C. — IR (CDCly): ¥ = 3430 cm~!, 3300 (HC=C), 3160. —
'H-NMR ([D¢]Aceton): & = 3.86 (s, 1H), 7.80 (s, 1H), 11.8 (br. s,
1H, Lage konzentrationsabhingig). — "“C-NMR ([D]Aceton):
& = 74.1(d,J = 51 Hz), 82.8 (d, J = 255 Hz), 1298 (dd, J = 12;
4 Hz), 134.5 (d, J = 197 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 93 (100)
[M*], 66 (35).
CH;N; (93.1) Ber. C 51.61 H 3.25 N 45.14
Gef. C 51.72 H 3.39 N 4526

In dhnlicher Weise wie 10 konnten auch 1,4-Dibrom-2-butin %2

oder das Ditosylat des 2-Butin-1,4-diols® mit einem UnterschuB
an Natriumazid und anschlieBend mit Natriumhydroxid in Metha-
nol zu 1,2,3-Triazolen umgesetzt werden.

1-Azido-4-chlor-2-butin (11): Eine Lésung von 3.25 g (50.0 mmol)
Natriumazid in 13.5 ml Wasser wurde mit 6.15 g (50.0 mmol) 10
sowie 50 ml Methanol versetzt und 24 h bei ca. 30°C geriihrt. Da-
nach wurde mit Wasser verdiinnt und mehrfach mit Ether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mehrmals mit
Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. bei
Raumtemp. vom Losungsmittel befreit. Dabei verblieben 6.1 g einer
farblosen Fliissigkeit, die laut 'H-NMR-Spektrum neben 11 ca. 8%
10 und 4% 2,3-Diazido-1,3-butadien! sowie kleine Mengen an
12'¥ enthielt; Ausb. an 11: 83%; Reinigung durch priparative GC,
Retentionszeit 90 min. — IR (CCly): ¥ = 2140 cm ™!, 2100, 1260. —
'H-NMR (CDCl): § = 4.00 (br. s, 2H), 4.19(t,J = 2.0 Hz, 2H). —
BC-NMR (CDCly): § = 29.9 (t), 39.9 (t), 78.7 (s), 82.1 (s).

Ahnlich wie 10 im Eintopfverfahren in Triazole iibergefiihrt
wurde, lieBen sich diese Heterocyclen auch durch Einwirkung von
methanolischer Natronlauge auf 11 herstellen. Die Umsetzung
11 — 19 bzw. 11 — 16 konnte auch direkt durch NMR-Spekro-
skopie verfolgt werden, wenn 11 einer Loésung von Natrium in
[D ]Methanol/D,0 zugesetzt wurde.

4,4’-Bi-1H-1,2,3-triazol (20). Eine Mischung aus 2.00 g (21.5
mmol) 19 und 11.5 g (99.8 mmol) Azidotrimethylsilan wurde im
Argonstrom langsam auf 120°C aufgeheizt und 3 d bei dieser Tem-
peratur geriihrt. Danach wurde mit weiteren 5.2 g (45 mmol) Azi-
dotrimethylsilan versetzt und wiederum 3 d bei 120°C geriihrt.
Nach Entfernen des liberschiissigen Azids bei 50°C/10 Torr wurde
der Riickstand bei 160°C/0.001 Torr umkondensiert und mit
300 ml Methanol 30 min unter RiickfluB geriihrt. Leichtfllichtige
Bestandteile wurden i. Vak. entfernt, wobei 2.81 g (96%) 20 als farb-
loser Feststoff zuriickblieben, der durch Sublimation (200°C/0.001
Torr) oder besser durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigt
werden konnte, Schmp. 280°C (Zers.) (Methanol). — IR (KBr): v =
3120 cm™", 2700 (br.), 1460, 1235, 1195, 1085, 1000, 960, 840. —
'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 8.22 (s, 2H), 13.1 (br. s, 2H, Lage
konzentrationsabhingig). — C-NMR ([D,]DMSO): § = 127.7
(d), 137.3 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 136 (100) [M "], 109 (34).

C/H N (136.1) Ber. C 3530 H 2.96 N 61.74
Gef. C 3538 H 3.08 N 61.70
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2-Azido-1-buten-3-in (23). Eine Loésung von 660 mg (1.4 mmol)
QN; (= Tributylhexadecylphosphoniumazid'®) in 1 ml Ether,
Chloroform oder Benzol (bzw. CDCl; oder C¢D¢) wurde mit 170 mg
(0.43 mmol) 22'" versetzt und 24 h bei Raumtemp. gerithrt. Die
Reaktionsmischung kondensierte man bei 0.001 Torr um, wobei
eine Losung von 23 mit 85 —93proz. Ausb. erhalten wurde (interner
Standard bei -H-NMR-Analysen); Reinigung durch praparative GC
(Retentionszeit: 21 min). — IR (CCly): ¥ = 3300 cm !, 2130, 2110,
1605, 1280, 865. — "H-NMR (C4Dy): & = 2.43 (s, 1 H), 4.60 (s, 1 H),
4.76 (s, 1H). — “C-NMR (C¢Dg): & = 754 (ddd, J = 50, 12.5,
6 Hz), 81.0(d, J = 255 Hz), 109.7 (t, J = 165 Hz), 127.3 (s). — GC-
MS (70 eV): mjz (%) = 93 (100) [M*], 65 (48) (M* — N,], 64
(96), 51 (46) [M* — N;].

Wurde die Umsetzung von 22 mit QN; in C¢Dg bei Raumtemp.
durch "H-NMR-Spektroskopie verfolgt, so konnte die Bildung einer
Zwischenstufe beobachtet werden, die langsam in 23 iiberging.
Hochstwahrscheinlich handelte es sich um das Tosylat des 2-Azido-
3-butin-1-ols. Versuche, 23 durch Behandlung von 22 mit Natrium-
azid in wiBrigem Ethanol zu synthetisieren, verliefen unbefriedi-
gend.

3-Ethinyl-2H-azirin (24): Bei der Photolyse (1.5—5 h) einer Lo-
sung von 23 in Ether, Chloroform oder Benzol (bzw. CDCl; oder
C.D¢) wurde 24 mit 88% Ausb. bei 78proz. Umsatz des Azids ge-
bildet (interner Standard bei 'H-NMR-Analysen). Lingere Photo-
lysezeiten fithrten zur Zersetzung von 24. Durch Thermolyse
(1-13d, 60°C, C¢D¢-Losung im Thermostaten) entstand aus 23
ebenfalls 24. Die Umsetzungen konnten auch durch analytische GC
verfolgt werden (50°C, Retentionszeiten: 23 8.7 min, 24 6.0 min). —
"H-NMR (C¢Dy): 8 = 1.26 (s, 2H), 3.44 (s, 1 H). ~ C-NMR (C¢Dy):
6§ =222 1( J= 183 Hz), 704 (d, J = 51 Hz), 1014 d, J =
259 Hz), 157.2 (s). — GC-MS (70 eV): m/z (%) = 65 (100) [M*],
64 (31).

(Z)-1-Azido-1-buten-3-in (27). Bei 0°C wurden 20 mi Methanol,
das laut '"H-NMR-Spektrum 10 mol-% 25'? (ca. 47 mmol) enthielt,
mit 4.0 g (82 mmol) Lithiumazid'® versetzt und 4—6 d bei Raum-
temp. im verschlossenen Kolben geriihrt. Danach wurde mit 50 ml
Wasser verdiinnt und portionsweise mit insgesamt 50 ml Pentan
extrahiert. Dabei sollte die Reaktionsmischung gekiihit werden, da
sonst freiwerdendes, liberschiissiges 25 ein heftiges Aufschdumen
verursacht. Die organischen Phasen wurden kurz mit Calcium-
chlorid getrocknet und durch Destillation im Argonstrom (Nor-
maldruck, Schutzscheibe!) vom groBten Teil des Pentans befreit. Der
Riickstand wurde durch prdparative GC (Retentionszeiten: 26
65 min, 27 115 min) gereinigt, wobei 27 als gelbe Flussigkeit an-
fiel. — IR (CDClLy): v = 3300 cm ', 2115, 2105, 1605, 1270. — 'H-
NMR (CDCL): 8§ = 3.34 (dd, J = 2.5;1 Hz, 1H), 498 (dd, J = §;
2.5 Hz, 1H), 6.45(br.d,J = 8 Hz, 1H). — *C-NMR (CDCly): § =
7172, 85.5 (dd, J = 252; 5Hz), 969 (ddd, J = 170; 7, 5 Hz), 137.2
(dt, J = 181; 2.5 Hz). — GC-MS (70 eV): m/z (%) = 93 (100)
[M*],65(71) [M* — N,].

2-Ethinyl-2H-azirin (28). Bei der Photolyse (1 h)einer Losung von
27 in CDCl; wurde das Azid quantitativ zu 28 (90%), 29 (8%) und
30 (2%) umgesetzt (interner Standard bei 'H-NMR-Analysen). Die
Nebenprodukte wurden durch Vergleich der 'H-NMR-Spektren
und der analytischen Gaschromatogramme (50°C, Retentionszei-
ten: 28 5.76 min, 29 6.84 min, 30 7.85 min, 27 12.57 min) mit denen
authentischer Proben?” sowie durch GC-MS nachgewiesen; 28 zer-
setzte sich in konz. Chloroform-Losung bei Raumtemp. rasch. —
IR (CDCL): v = 3305 cm ™!, 1660. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.94
(dd, J = 1.6; 0.8 Hz, 1H), 2.27 (dd, J = 2.2; 1.6 Hz, 1H), 9.86 (dd,
J = 22, 08 Hz, 1H). — *C-NMR (CDCly): § = 140 (d, J =
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196 Hz), 66.3 (dd, J = 252; 6 Hz), 83.8, 160.1 (d, J = 248 Hz). —
GC-MS (70 eV): mjz = 65 [M*].

Bei Thermolysen (1 —7 d, 60°C, CDCl;-Lésung im Thermosta-
ten) ergab 27 neben 28 nur Spuren von 29 und 30. Lingere Reak-
tionszeiten fiihrten zu weitgehender Zersetzung von 28 unter Bil-
dung zahlreicher Folgeprodukte.

CAS-Registry-Nummern

10: 821-10-3 / 11: 119720-88-6 / 19: 119720-87-5 / 20: 119720-
89-7 /22: 57249-81-7 / 23: 119720-90-0 / 24: 119720-91-1 / 25: 460-
12-8 /27:119720-92-2 / 28: 119720-93-3 / 29 2235-08-7 / 30: 1001-
56-5
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