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Thermolysis of 5-Alkylidene-1,4-dihydro-5H-tetrazoles "

In benzene solution at 100°C, the isopropylidenedihydrotetra-
zole 1a decomposes mainly (80%) into molecular nitrogen and
the aziridinimines (E)- and (Z)-2a which are thermally unstable
and afford methyl isocyanide and the imine 3a. In addition,
the novel spirocyclic tetrahydropyrimidine 7a is formed (18%
yield) in a [4+ 2] cycloaddition of 1a and the hypothetical
intermediate 1,3-diazabutadiene 19a generated from 1a
through a [1,4] hydrogen shift and loss of molecular nitrogen.
The thermolysis of the neopentylidenedihydrotetrazole 1b at
100°C is more complex. Only small amounts of the aziridin-
imines (E)- and (Z)-2b and their decomposition products 3b
and methyl isocyanide are observed. A major product is the

spirocyclic tetrahydropyrimidine 7b which exhibits moderate
thermal stability. Slow thermolysis of 7b affords the tetrahy-
dropyrimidinimine 8b and methyl azide. The latter reacts with
1b in a [3 + 2] cycloaddition furnishing the spiro compound
5b which partially decomposes into the amino-1,2,3-triazole
16, thus regenerating methyl azide. This catalyzed isomeri-
zation 1b— 16 which is initiated through the thermal [3 + 2]
cycloreversion of 7b involves a total of 19% of 1b. The struc-
tures of the products are elucidated by means of mass spectra
and high-field NMR spectra. The mechanism of formation of
the 1,3-diazabutadienes 19 from 1 is discussed.

Durch Belichten der 5-Alkylidendihydrotetrazole 1 ent-
stehen quantitativ molekularer Stickstoff und die Aziridin-
imine (E)- und (Z)-2. Bei —60°C sind die Diastereomeren-
verhiltnisse (E)-/(Z)-2a 90:10 und (E)-/(Z)-2b 95:5. Das
Uberwiegen der (E)-Diastereomeren ist nur durch konfigu-
rativ stabile Diradikal-Zwischenstufen zu interpretieren®.
Wir berichten hier {iber die Thermolyse der 5-Alkylidendi-
hydrotetrazole 1. Dabei entstehen neben den erwarteten Azi-
ridiniminen 2 {iberraschende, neuartige Produkte (7), die
entgegen friiheren Annahmen¥ nicht durch primire [3 + 2]-
Cycloreversion von 1 in Methylazid und Ketenimine 4 re-
sultieren.
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ta: R' = R? = Me; 1b: R' = H, R?> = (Bu; alle Produkte von 1a
sind mit a, die von 1b mit b gekennzeichnet.

Durch Verfolgung des thermischen Zerfalls der Alkyliden-
dihydrotetrazole 1 mit Hilfe von IR- und 60-MHz-'H-
NMR-Spektren war seinerzeit die Bildung der Aziridinimine
2 und geringer Mengen Methylazid nachgewiesen worden®,

die im Sinne einer [3 + 2]-Cycloreversion von 1 in Methyl-
azid und Ketenimine 4 interpretiert wurden”. IR-Banden
um 1650 cm ' schienen von Folgeprodukten von 4 herzu-
rithren®. Das jetzt auf unabhingigem Wege durch Dehy-
drochlorierung des entsprechenden Imidchlorids syntheti-
sierte Ketenimin 4b ist jedoch unter den Bedingungen der
Thermolyse von 1b stabil, auch in Gegenwart der diversen
Thermolyseprodukte (siche unten). Eine erneute Unter-
suchung mit Hilfe von Hochfeld-NMR-Spektroskopie war
notwendig.

Thermolyse des Isopropylidendihydrotetrazols 1a

Man erhitzte Losungen der Alkylidendihydrotetrazole 1a
bzw. b in [D¢]Benzol in NMR-Probenrohren, die im Hoch-
vakuum entgast und zugeschmolzen waren, auf 100°C und
nahm in bestimmten Zeitabstinden 'H- und “*C-NMR-
Spektren auf (Abb. 1). Ca. 3% [3 + 2]-Cycloaddukte 5 von
Methylazid an 1% waren von Anfang an vorhanden. Durch
Vergleich mit NMR-Spektren authentischer Verbindungen
wurden die Aziridinimine (E)- und (Z)-2a?, ihre Zerfalls-
produkte Imin 3a und Methylisocyanid® und das [3 + 2]-
Cycloreversions-Produkt von 5a, ndmlich das Iminodihy-
dro-1,2,3-triazol 6a9, identifiziert. AuBerdem enthielt die
Losung nur noch eine unbekannte Komponente (7 a).

Nach Verschwinden von 1a (76 h) wurde die Losung
durch Kapillar-Gaschromatographie mit konventioneller
(Flammen-Ionisations-Detektor) und massenspektrometri-
scher Detektion (GC/MS-Kopplung) untersucht. Bei der da-
fiir nOtigen Temperatur ist allerdings weiterer Zerfall pri-
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Abb. 1. 200-MHz-'"H-NMR-Spektrum einer Ldsung des Isopropylidendihydrotetrazols 1a in [Ds]Benzol nach 34 h bei 100°C; die Signale
von 3% 5a, das von Anfang an vorhanden war, und seinem [3 + 2]-Cycloreversions-Produkt 6a wurden der Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen

mdirer Thermolyseprodukte nicht ausgeschlossen. lmin 3a
und Methylisocyanid wurden vor dem Losungsmittel eluiert
und durch Vergleich ihrer Retentionszeiten mit denen au-
thentischer Proben identifiziert. Massenspektrometrischer
Vergleich mit authentischen Proben erlaubte die Identifizie-
rung der Spiro-Verbindung 5a¥, des Iminodihydro-1,2,3-
triazols 6a® und von N,2-Dimethylpropanamid?. Dieses
war vor und wihrend der Thermolyse nicht vorhanden und
entstand erst danach, vermutlich durch Hydrolyse, aus
geringen Mengen nicht umgesetzten Isopropylidendihydro-
tetrazols la. Diese Spaltung des Tetrazol-Rings durch
Nucleophile kennt man schon lange®). Die lingste Reten-
tionszeit hat eine Komponente (7a) mit einem Molekiilpeak
bei m/z = 252, die bei der Kapillar-Gaschromatographie in
geringem Umfang Methylazid abspaltet und in eine rascher
eluierte Verbindung 8a mit einem Molekiilpeak bei m/z =
195 {ibergeht.

Nach dem Zerfall des Isopropylidendihydrotetrazols 1a
wurden Imin 3a und Methylisocyanid mit dem Ldsungs-
mittel durch Umkondensieren im Vakuum entfernt. Man
erhielt so die Spiro-Verbindung 5a, Iminotriazol 6a sowie
die unbekannte Verbindung (7a) im Verhiltnis 1:1:2 (‘H-
NMR). Da sie thermisch nicht geniigend stabil ist, kann sie
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nicht durch priparative Gaschromatographie isoliert wer-
den. Durch fraktionierende Vakuum-Destillation gelang
aber eine Trennung: Der Riickstand enthielt 5a und die
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unbekannte Verbindung (7a), das Destillat fast nur 5a und
Iminodihydro-1,2,3-triazol 6a. Dieses wurde durch pripa-
rative Gaschromatographie in reiner Form isoliert und
durch seine 'H- und C-NMR-Spektren identifiziert. Durch
weitere Destillation des Riickstands wurde schlieBlich auch
die Spiro-Verbindung 5a abgetrennt. Man erhielt so geringe
Mengen der unbekannten Verbindung (7a), deren Signale
im '"H-NMR-Spektrum der erhitzten Lésung von 1a bereits
vorhanden sind (Abb. 1). Ein Kapillar-Gaschromatogramm
bestitigte, dafl die isolierte Verbindung (7a) bei der GC/
MS-Analyse der Reaktionsmischung als letzte Komponente
eluiert wird. Sie entsteht also bei der Thermolyse von 1a
und nicht etwa bei der Aufarbeitung.

Die massenspektrometrisch bestimmte Molmasse des neuen
Thermolyseprodukts (7a) betrigt m/z = 252. Sie entspricht der
doppelten Molmasse von 1a minus der Molmasse von Stickstoff
und fiihrt zur Summenformel C;;H,,N;. Beim ElektronenstoB-in-
duzierten Zerfall entstehen charakteristische Fragment-Tonen durch
Abspaltung eines C;H;-Radikals bzw. von Methylazid. Auch die
Spiro-Verbindung S5a spaltet ElektronenstoB-induziert® Methyl-
azid ab. Diese [3 + 2]-Cycloreversion ist fiir Dihydrotetrazole cha-
rakteristisch und wird auch bei anderen 4,5-Dihydro-1H-tetrazolen
beobachtet®'?, Das Nebenprodukt der Thermolyse 7a besitzt also
eine solche Teilstruktur.

® - GHy” . - Me—N, s
CoH7Ng™” s CjpHyNg '+ —————» CyjHyN;
mfz =209 (5%) miz=1252 2%)

Ta

. - GHy

+

B
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CigH N ® CgH1aN;®

mfz = 180 (3%) mfz = 154 (100%) mfz = 152 (3%)

Die NMR-Spektren (Abb. 1, Tab. 1) beweisen die paarweise Aqui-
valenz von zwei N-Methyl- und zwei C-Methyl-Gruppen (auBer
den Methyl-Gruppen eines Isopropyl-Rests) sowie von zwei Me-
thylen-Protonen und damit eine zweizihlige Symmetrie des Mo-
lekils. Die Methylen-Protonen sind mit dem Methin-Proton der
Isopropyl-Gruppe schwach gekoppelt. Eine Dihydrotetrazol-Teil-
struktur mit einem Stickstoff-Atom am Ring-Kohlenstoff-Atom wie
in der Spiro-Verbindung 5a”¥ wird durch das Signal eines quartiren
Kohlenstoff-Atoms bei 8 = 97.3 angezeigt. Mit der Annahme, dal3
keine Kohlenstoff —Kohlenstoff-Bindung bei der Thermolyse von
1a gebrochen wird, kommt als weiterer Substituent am Kohlenstoff-
Atom des Dihydrotetrazol-Rings nur die CMe,-Gruppe in Frage.
Somit liegt die Teilstruktur 9a vor, die mit einer N-Methyl-Gruppe
und einem Fragment der Formel (C,H,N)iPr zu einem Ring ver-
kniipft ist, der die Symmetrieebene bildet. An der CMe,-Gruppe
von 9a muB ein Kohlenstoff-Atom stehen, wie die chemische Ver-
schiebung des quartiren Kohlenstoff-Atoms (§ = 38.3) beweist.
Das Signal des analogen Kohlenstoff-Atoms C-9 der Spiro-Verbin-
dung 5a erscheint nimlich bei 25 ppm tieferem Feld?. Die chemi-
sche Verschiebung eines quartdren Kohlenstoff-Atoms (8 = 161.5)
spricht fiir die Anwesenheit einer C =N-Bindung in dem Fragment
(C,H,N)iPr. Damit ergeben sich als mogliche Strukturen die Spi-
rocyclen 7a, 10a, 12a und 14a. Da die 1*C-chemische Verschiebung
der Methylen-Gruppe von 10a 76 —80 ppm betragen miiBte 'V, das
Methylen-Signal aber bei 3 = 56.6 beobachtet wird, kann die
Struktur 10a ausgeschlossen werden. Die Kopplung des Methin-
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten
[Hz] in den 200-MHz-'H- und 50-MHz-'’C-NMR-Spektren der
spirocyclischen Tetrahydropyrimidine 7a und b ([D¢]Benzol) und
des Tetrahydropyrimidinimins 8b ([D]Trichlormethan); die Ver-
schiebungen symmetrie-dquivalenter Atome sind nur einmal an-
gegeben; kursiv gedruckte Werte konnen vertauscht sein; die Zuord-
nung der Signale von 8b basiert auf 2D-INADEQUATE- und
'H,C-COSY-Experimenten

1H-NMR Substituenten
Verb. an C-7 an C-10 NMe
9-(Ha), Hy Me, Me,
Ta 323 CHyMe, 231 1.11  0.82 1.85
273
9-Hy, 9-Hg Hy Hy tBu H; Bu
7b 3.13 3.67 CHxHyBun 2,00 2.00 .11 156 0.87 1.84
2.59
2,79
4-H, 4Hg anC-2 an C-5
8b 337 388 CHxHytBu 222 237 1.05 269 097 3.15
321
JH, H) J(C, H)
U Uxy  Yaz Vez Yzme Vax Vay Yean Yeas Yesz
7a 6.7 0.8
7b -14.4 Y131 36 LS 1$
8bh -16.7  -145 60 12 1.8 1.1 133 143 129
BC.NMR Substituenten
C-5 C-7 C-9 C-10 anC-7 an C-10 NMe

Ta 973 1615 56.6 383 CHMe, 309 Me, 211 311
237 349
7b 942 156.6 44.8 46.5 CHyBu 449 Bu 330 309
31.5 28.6 311
304 344

C-2 C-4 C-5 C-6 anC-2 an C-5

8b 155.2 455 384 1582 CHyBu 462 tBu 349 329
318 29.1 369
303

" Kann dem Spektrum nicht entnommen werden, da |(vx — Vy)y
".,xyl < 0.1 ]5].
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Protons der Isopropyl-Gruppe mit der Methylen-Gruppe (/ = 0.8
Hz) spricht fiir die Struktur 7a. Die Alternativen 12a und 14a sind
mit dieser weitreichenden Kopplung kaum zu vereinbaren. Denn
Kopplungen {iber fiilnf o-Bindungen sind meist sehr klein, Ho-
moallyl-Kopplungen dagegen hiufig zu beobachten 9. Das neu-
artige Produkt der Thermolyse des lsopropylidentetrazols 1a ist
folglich das spirocyclische Tetrahydropyrimidin 7a.

Thermolyse des Neopentylidendihydrotetrazols 1b

Durch Vergleich der NMR-Spektren (Abb. 2) mit NMR-
Spektren authentischer Verbindungen wurden die Aziridin-
imine (E)- und (Z)-2b?, ihre Zerfallsprodukte Imin 3b und
Methylisocyanid? sowie die Spiro-Verbindung 5b¥ und ihr
Abbauprodukt Methylamino-1,2,3-triazol 16 identifiziert.
AuBerdem enthdlt die erhitzte Losung noch zwei weitere
Verbindungen (7b, 8b), da zwei Gruppen von 'H-NMR-
Signalen verschiedene Zeitabhéngigkeit aufweisen. Das Pri-
marprodukt 7b ist wihrend der ersten Stunden fast allein
vorhanden, Das Sekundirprodukt (8b) nimmt auf Kosten
von 7b stetig zu (Abb. 4).

Nach vollstindigem Verschwinden des Neopentylidente-
trazols 1b (29 h) wurde die Lésung durch Kapillar-Gaschro-
matographie mit konventioneller und massenspektrometri-
scher Detektion (GC/MS-K opplung) untersucht. Dabei wer-
den Imin 3b und Methylisocyanid vor dem Losungsmittel

H. Quast, L. Bieber, D. Regnat

ner die Identifizierung der Spiro-Verbindung 5b¥, des Me-
thylaminotriazols 16? und geringer Mengen N,3,3-Tri-
methylbutanamid®. AuBerdem enthélt das Gemisch zwei
weitere Komponenten (7b, 8b). Die Peakform im Gas-
chromatogramm'® der zuletzt eluierten (7b; Molekiilpeak:
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Abb. 2. 200-MHz-'"H-NMR-Spektrum einer Losung des Neopentylidendihydrotetrazols 1b in [D¢]Benzol nach 22 h bei 100 C; das
Quartett des Methin-Protons von 3b (§ = 7.30) ist nicht abgebildet
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m/z = 308) zeigt, daB diese auf der Siule teilweise in eine
rascher eluierte iibergeht. Die Massendifferenz der Mole-
kiilpeaks entspricht der Molmasse von Methylazid. Daher
war zu vermuten, daB die eine Verbindung (8b) durch
[3 + 2]-Cycloeliminierung von Methylazid aus der anderen
(7b) hervorgeht. Dafiir spricht auch, daB 8b und das [3 + 2]-
Cycloaddukt Sb von Methylazid an 1b bei der Thermolyse
von 1b gleichzeitig entstehen (Abb. 4).

Da eine Trennung durch Blitzchromatographie an Kie-
selgel miBlang, wurde das Gemisch durch préparative Gas-
chromatographie getrennt. Das Primdrprodukt (7b) ist je-
doch bei der erforderlichen Temperatur nicht geniigend sta-
bil. Man erhilt daher zwar nacheinander die sehr fliichtigen
Bestandteile, Methylaminotriazol 16 und Verbindung 8b,
jedoch nicht die Spiro-Verbindung 5b und das Priméirpro-
dukt (7b). Diese spalten Methylazid ab, was fiir Sb (—16)
in einem getrennten Versuch bewiesen wurde. Das Sekun-
dirprodukt (8b) wurde als blaBgelbes Ol isoliert, das durch
Sublimation farblose Kristalle mit Schmelzpunkt 27°C er-
gab.

Die Molmasse des Primdrprodukts (7b) betrdgt m/z = 308 (GC/
MS). Sie entspricht der doppelten Molmasse von 1b minus der
Molmasse von Stickstoff und fiihrt zur Summenformel C;¢Hj3,Ng.
Der Basispeak im Massenspektrum (m/z = 251) entsteht durch
Abspaltung von Methylazid aus dem Molekiil-Ion und spricht fiir
eine Dihydrotetrazol-Teilstruktur *'?. Bereits diese Ergebnisse legen
die zu 7a analoge Struktur 7b nahe. Die NMR-Daten (Tab. 1) kann
man den Spektren der erhitzten Lsungen von 1b (Abb. 2) entneh-
men, da kaum Uberlagerungen auftreten. Die NMR-Spektren zei-
gen, daB das Primarprodukt (7b) unsymmetrisch ist und Merkmale
besitzt, die denen des spirocyclischen Tetrahydropyrimidins 7a dh-
neln. So sprechen die chemischen Verschiebungen fiir Strukturele-
mente wie in 7a [C=N-Bindung, Dihydrotetrazol-Ring mit einem
Stickstoff-Atom am Ring-Kohlenstoff-Atom (9b)]. Die Kopplung
des Methin-Protons (Hz) mit der Methylen-Gruppe bei tiefem Feld
(NCH,Hg) und deren schwache Kopplung mit der Methylen-
Gruppe bei hohem Feld (CCHxHytBu) zeigen eine Verkniipfung zu
dem Fragment tBuCH,CH,HzN=CCHxHytBu an. Das fiir die
diastereotopen Methylen-Protonen Hy und Hy der Neopentyl-
Gruppe zu erwartende Aufspaltungsmuster wird aber nicht beob-
achtet, da die chemischen Verschiebungen zu &dhnlich sind. Wie bei
7a ergeben sich schlieBlich als mdgliche Strukturen die Spirocyclen
7b, 10b, 12b und 14b. Die bereits bei 7a diskutierten Griinde und
die GroBe der geminalen Kopplung der Ring-Protonen J,p =
—14.4 Hz schlieBen die Tetrahydropyrimidin-Strukturen 10b, 12b,
und die Azetidin-Struktur 14b aus. Denn so groBe negative Kopp-
lungskonstanten treten nur neben n-Bindungen auf'?, und die
Kopplung der a-Methylen-Protonen von Azetidinen betrigt nur
ca. —7 bis —8 Hz 7. Somit besitzt das primire Thermolyseprodukt
die Konstitution 7b. Die GroBe der vicinalen Kopplung *Jy; =
13.1 Hz 14Bt auf eine Halbsessel-Konformation mit antiperiplanarer
Stellung der Protonen Hy und H; schlieBen. Nur dann nédmlich
betrigt die vicinale Kopplungskonstante in einfach ungeséttigten
Sechsringen 10—13 Hz'*!?. Folglich steht die tert-Butyl-Gruppe
am Tetrahydropyrimidin-Ring &quatorial.

Die Summenformel C;sHyNj; des Sekundirprodukts (8b), das im
priparativen MaBstab isoliert wurde, ergab sich aus dem Massen-
spektrum und der Elementaranalyse und entspricht der Summen-
formel von 7b minus CH;N; (Methylazid). Eine intensive IR-Bande
bei 1648 cm~! deutet auf C=N-Bindungen hin. AuBer CH-Ab-
sorptionen zeigt das IR-Spektrum im Bereich von 4000 — 1500 cm ™!
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keine weiteren Banden. Bei der ElektronenstoB-induzierten Frag-
mentierung werden nur Kohlenwasserstoff-Reste vom Molekiil-Ion
abgespalten. Das )C-NMR-Spektrum (Tab. 1) beweist die Anwe-
senheit von zwei C=N-Bindungen und bestitigt damit die ver-
mutete Bildung durch [3 + 2]-Cycloeliminierung von Methylazid
aus 7b. Die Verkniipfung der Kohlenstoff-Atome wurde durch ein
zweidimensionales '*C,*C-COSY-Experiment (2D-INADEQUA-
TE) bewiesen, mit dem die Tetrahydropyrimidin-Struktur 11b un-
mittelbar ausgeschlossen werden konnte. Ein Imin-Kohlenstoff-
Atom (C-6) hat als Kopplungspartner die Methin-Gruppe (C-5),
der eine tert-Butyl-Gruppe und eine Methylen-Gruppe benachbart
sind. Diese hat keine weiteren Kopplungspartner. Damit erhélt man
die Teilstruktur 171. Das andere Imin-Kohlenstoff-Atom (C-2) ist
einer Methylen-Gruppe benachbart, die noch eine tert-Butyl-
Gruppe tragt (— 171I). Die zugehérigen Protonen-Signale wurden
durch ein 'H,?’C-COSY-Experiment ermittelt. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt, wie im Falle von 7b, das Vorliegen eines ABXYZ-Spin-
systems, dessen Kopplungskonstanten auf eine enge Strukturver-
wandtschaft von 7b und 8b hinweisen. Die Verkniipfung der Teil-
strukturen 171 und 17II ergibt sich aus den weitreichenden
Kopplungen der Methylen-Gruppe an C-2 (Hy, Hy) mit einem der
Ring-Methylen-Protonen (4-H,). Sie sind als Homoallyl-K opplun-
gen anzusprechen (siehe oben)'?~'¥ und kaum vereinbar mit den
moglichen Strukturen 13b und 15b. Wie im Falle von 7b schlieBt
auch die GréBe der geminalen Kopplung der Ring-Methylen-Pro-
tonen (3.J,5 = —16.7 Hz) die Tetrahydropyrimidin-Struktur 13b
und die Azetidin-Struktur 15b aus. Denn man findet bei f-Lacta-
men die geminale Kopplung der Protonen neben dem Stickstoff-
Atom im Bereich von —52 bis —6 Hz?". Gegen die mdgliche
Kombination der Fragmente 171 und 17II zu dem Azetidinimin
15b spricht nicht zuletzt die Lage der C=N-Bande im IR-Spektrum
(1648 cm™Y), die Azetidin-N-alkylimine bei 1735 cm~! zeigen?.
Damit war die Konstitution 8b des Sekundirprodukts der Ther-
molyse von 1b bewiesen.

Die relative Konfiguration und die Konformation von 8b wurde
aus der GroBe der vicinalen Kopplungen und Kern-Overhauser-
Effekten hergeleitet. Aus den Kopplungskonstanten J,z = 6.0 und
Jsz = 1.2 Hz erhilt man nach der Karplus-Gleichung? die Tor-
sionswinkel ©,; = 39° und ®y; = 65°. Dic Intensititszunahme

\
N /\/ Me

4 2
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8b
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des Signals von 5-Hz beim Séttigen der Methyl-Gruppe am Imin-
Stickstoff-Atom (8 = 3.15) beweist die (E)-Konfiguration der exo-
cyclischen C=N-Bindung. Am Modell wird deutlich, daB dieser
Kern-Overhauser-Effekt nur dann auftritt, wenn die tert-Butyl-
Gruppe am Ring axial steht. In dieser Halbsessel-Konformation ist
die sterische Wechselwirkung zwischen der tert-Butyl-Gruppe und
der Imin-Gruppe am geringsten.

R! R?
Q I
H,C . g’ P\ -Me

N
18
[1.4] Verschiebung
R!
R! R?
= R? R! R? |
R2
" N-Me _[442] Me X n-Me
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MeN 7”7+~ NMe

r! R2
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. _a g L
’ BC o SN NMe
!
N, 23 "N

o X
25
)\63/ >k§
!
Diskussion

Der Verlauf der Thermolyse von 1a und b bei 100°C ist
in Abb. 3 bzw. 4 wiedergegeben. Das Isopropylidendihydro-
tetrazol 1a verschwindet in 66 h bis auf 2%. Es zerfillt iiber-
wiegend in molekularen Stickstoff und die Aziridinimine (E)-
und (Z)-2a. Diese wiederum zerfallen quantitativ in Methyl-
isocyanid und Imin 3a. Der Anteil der Aziridinimine 2a
erreicht nach ca. 14 h ein Maximum von 28%, der der Spiro-
Verbindung 5a (3% + 1), die bereits zu Beginn als Verun-
reinigung von la vorhanden war, bleibt unveridndert. Au-
Berdem entstehen 4% des zu 1a isomeren Iminodihydro-
1,2,3-triazols 6a und 18% spirocyclisches Tetrahydropyri-
midin 7a, das bei 100°C stabil ist.

Das Neopentylidendihydrotetrazol 1b ist nach 30 h ver-
schwunden. Die Aziridinimine (E)- und (Z)-2b erreichen
nach ca. 5 h einen maximalen Anteil von nur 2% und zer-
fallen in Imin 3b und Methylisocyanid, deren Anteil zuletzt
16% betrigt. Im Gegensatz zu 1a bildet das Neopentyli-
dendihydrotetrazol 1b berwiegend das spirocyclische Te-
trahydropyrimidin 7b. Es erreicht nach ca. 16 h seinen hoch-
sten Anteil (ca. 26%), ist aber thermisch instabil und zerfillt
teilweise in das Sekundérprodukt 8b und Methylazid. Die-
ses addiert sich rasch an 1b und bildet eine 8b entsprechende

H. Quast, L. Bieber, D. Regnat
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Abb. 3. Relative Anteile der Aziridinimine (E)- und (Z)-2a, ihrer

Zerfallsprodukte Imin 3a und Methylisocyanid sowie des spiro-

cyclischen Tetrahydropyrimidins 7a bei der Thermolyse des Iso-

propylidendihydrotetrazols 1a in [Ds]Benzol bei 100°C; die Spiro-

Verbindung 5a (3 + 1%) und das Iminodihydro-1,2,3-triazol 6a
(max. 4%) wurden nicht beriicksichtigt

100

50+

[h] —» ;0
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Abb. 4. Relative Anteile der Aziridinimine (E)- und (Z)-2b, ihrer

Zerfallsprodukte Imin 3b und Methylisocyanid, der Tetrahydro-

pyrimidine 7b und 8b, der Spiro-Verbindung 5b und des Amino-

triazols 16 bei der Thermolyse des Neopentylidendihydrotetrazols
1b in [D4]Benzol bei 100°C

Menge Spiro-Verbindung §b. AuBerdem entstehen 8% Me-
thylaminotriazol 16.

Die spirocyclischen Tetrahydropyrimidine 7 kénnen als
[4 + 2]-Cycloaddukte von 1 und den 1,3-Diazabutadienen
19 betrachtet werden. 1,3-Diazabutadiene wurden bisher nur
wenig untersucht®~2". Mit elektronenarmen® und elek-
tronenreichen®3” Dienophilen bilden sie [4 + 2]-Cycload-
dukte®™*¥ mit Diphenylketen auch [2 + 2]-Cycloadduk-
te®), Die hypothetischen 1,3-Diazabutadiene 19 kénnen
auf mehreren Wegen auf die Alkylidendihydrotetrazole 1
zurickgefiihrt werden. Einer fiihrt iber die Azomethinylide

Chem. Ber. 123 (1990) 1739 —1747
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18, die durch sigmatrope [1,4]-H-Verschiebung aus 1 ent-
stehen konnen. Solche [1,4]-H-Verschiebungen kennt man
von Azomethinyliden 24%~%), die sich so in Enamine 25
umlagern. Da die Alkylidendihydrotetrazole 1 als Endi-
amine betrachtet werden konnen, wire die Bildung der Azo-
methinylide 18 nichts anderes als die Umkehrung dieser Re-
aktion. Extrusion von molekularem Stickstoff aus den Azo-
methinyliden 18 wiirde die 1,3-Diazabutadiene 19 ergeben.
Ahnliche [3 + 2]-Cycloreversionen unter Bildung von mo-
lekularem Stickstoff und eines energicarmen, konjugierten
Systems verlaufen sehr schnell*”. Die Reihenfolge von Stick-
stoff-Extrusion und [1,4]-H-Verschiebung kdnnte auch ver-
tauscht sein. Diese 148t sich auch auf der Stufe der Diaza-
trimethylenmethan-Diradikale 20 oder 21 (— 19) oder der
Diazenyl-1-azaallyl-Diradikale (1— 23— 22 — 19) formulie-
ren.

Das durch die auf die Neopentyl-Reihe beschrinkte Se-
kundarreaktion 7b— 8b entstehende Methylazid tragt er-
heblich zum Verschwinden des Neopentylidendihydrotetra-
zols 1b bei. Trotzdem 4Bt sich der Unterschied im Ther-
molyseverhalten der Alkylidendihydrotetrazole 1a und b am
Verhéltnis der primiren Produkte 2 und 7 ablesen (unter
Bericksichtigung der Folgeprodukte 2—3 und 7b— 8b).
Beim Isopropylidendihydrotetrazol 1a ist es (2a+
3a):7a =10:1 und beim Neopentylidendihydrotetrazol 1b
(2b +3b):(7b + 8b) = 1:3. Die Ursache fiir diesen Unter-
schied diirfte die sterische Wechselwirkung zwischen der
tert-Butyl- und einer N-Methyl-Gruppe von 1b sein. Diese
AbstoBung bewirkt eine Verdrillung der C=C-Bindung und
erhoht die Elektronendichte am exocyclischen Kohlenstoff-
Atom. Offenbar wird dadurch die Bildung des 1,3-Diaza-
butadiens 19b gegeniiber der der Aziridinimine (E)- und (Z)-
2b begiinstigt. Daher entstehen die 1,3-Diazabutadiene 19
sehr wahrscheinlich via Azomethinylide 18 und nicht durch
[1,4]-H-Verschiebung auf der Stufe der Diradikale 20, 21
oder 23, in denen die sterische Wechselwirkung zwischen
tert-Butyl- und N-Methyl-Gruppe noch mehr (20, 23) oder
weniger (21) vorhanden ist.
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Y A} N
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Die Isomerisierung der Alkylidendihydrotetrazole 1a und
b zu den 1,2,3-Triazol-Derivaten 6a bzw. 16 konnte auf dem
Wege iiber die Diazenyl-1-azaallyl-Diradikale 23 und 26
verlaufen. Ahnliche Dimroth-Umlagerungen via Diradikale
wurden bei 4-Alkyliden-3,5-dihydropyrazolen®®, 5-Me-
thylenisoxazolidinen®” und 4-Methylen-1,2,3-benzotriazi-
nen®® beobachtet. Viel wahrscheinlicher erscheint aber ein
mehrstufiger, katalysierter Ablauf. Durch langsame [3 + 2]-
Cycloreversion des anfangs vorhandenen Sa bei 100°C ent-
steht ndmlich neben dem Iminodihydro-1,2,3-triazol 6a
Methylazid®, das sich sofort wieder an 1a addiert? und so
5a regeneriert. Die Spiro-Verbindung 5a und Methylazid
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katalysieren auf diese Weise die Isomerisierung des Isopro-
pylidendihydrotetrazols 1a zum Iminodihydro-1,2,3-triazol
6a. In der Neopentyliden-Reihe addiert sich das durch
[3 + 2]-Cycloreversion von 7b gebildete Methylazid an 1b,
wodurch betrichtliche Mengen Spiro-Verbindung Sb ent-
stehen. Diese zerfallt bei 100°C langsam in Methylazid und
Methylaminotriazol 16%. Das kann auf zwei Wegen gesche-
hen. Base-induzierte eliminierende Ringdffnung des Tetra-
hydrotetrazol-Rings von 5b fiihrt zu einem Tetrazenid-An-
ion, das Methylazid verliert?. Auch die thermische [3 + 2]-
Cycloreversion von 5b bei 100°C in Abwesenheit von Base
liefert Methylazid und Methylaminotriazol 16, wobei das
Iminodihydro-1,2,3-triazol 6b vermutlich als Zwischenstufe
auftritt®,

Wir danken Frau Dr. G. Lange und Herrn F. Dadrich fiir die
Massenspektren, Frau E. Ruckdeschel sowie den Herren Dr. D.
Scheutzow und Dr. A. Kraft fir NMR-Experimente. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (Projekt Qu 25/6) und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir finanzielle Unterstiitzung. D. R.
dankt besonders dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Dok-
torandenstipendium.

Experimenteller Teil

'H- und *C-NMR: Tab. 1, Abb. 1 und 2. — Schmp.: In zuge-
schmolzenen Kapillaren mit einem Gerdt der Fa. Biichi, Flawil,
Schweiz, bestimmt. — NMR: Spektrometer AC 200, AC 250 und
WM 400 der Fa. Bruker. — TR: Gerdt 1420 der Fa. Perkin-El-
mer. — MS (70 eV): Spektrometer CH 7 mit Datensystem SS 200
der Fa. Varian-MAT. — Kapillar-GC: Gerédt Chrompack Packard
Modell 436 mit FID und (10 m x 0.25 mm)-,,Fused-Silica“-Kapil-
larsdule CP-SIL-5CB, Filmdicke 0.12 pum; 0.7 bar Ny; ,,Split Injec-
tion” 1:20; Sdulentemp. S = 40°C—125°C mit 6°C/min; Injek-
tortemp. I = 160°C; Detektortemp. D = 200°C; Retentionszeit tg
[min] = 1 (Methylisocyanid), 1.5 (3a), 1.5 (3b). — Kapillar-GC/MS:
Gaschromatograph 3700 der Fa. Varian mit ,,Interface”, offene
Kopplung, ,,Interface”-Temp. 160°C; ,,Split Injection” 1:20; Mas-
senspektrometer 8200 mit Datensystem SS 200 der Fa. Finnigan-
MAT,; Bedingungen A: 0.4 bar He, 1.14 ml/min, § = 1 min 50°C,
50—-125°C mit 9°C/min, / = 170°C, tg [min] = 2.6 (N,2-Dime-
thylpropanamid), 4.2 (6a), 9.8 (5a), 16.4 (8a), 19.3 (7a); Bedingungen
B: 0.62 bar He, 1.2 ml/min, § = 40°C—125°C mit 6°C/min, / =
160°C, tg [min] = 4.2 (N,3,3-Trimethylbutanamid) 11.4 (16), 13.6
(5b), 25.7 (8b), 40.0 (7b). — Priparative GC: Geridt 920 der Fa.
Varian, (1.2 m x 1/4")-Glassdule mit 3% Silicon-Ol SE 30 auf Vo-
laspher A, (0.18 —0.25 mm, Fa. Merck); Bedingungen A: 70 ml Hy/
min, § = 147°C, [ = 165°C, D = 165°C; Bedingungen B: 60 ml
H,/min, § = 51°C, I = 120°C, D = 160°C.

Ausgangs- und Vergleichsverbindungen

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 7,4-Dihydro-1,4-di-
methyl-5-( 1-methylethyliden )-5H-tetrazol® (1a), 1,4-Dihydro-1,4-di-
methyl-5-(2,2-dimethylpropyliden )-5H-tetrazol® (1b), (E,Z)-N-
( 1,3,3-Trimethyl-2-aziridinyliden)methanamin® (2a), (E,Z)-N-(3-
tert-Butyl-1-methyl-2-aziridinyliden )methanamin® (2b), 1-Methyl-
ethyliden )methanamin®  (3a),  (2,2-Dimethylpropyliden)methan-
amin® (3b), 14,6,99-Pentamethyl-1,2,3,4,6,7 8-heptaazaspiro[4.4]-
nona-2,7-dien® (5a), 9-tert-Butyl-146-trimethyl-1,2,3,4,6,7 8-hepta-
azaspiro[4.4 Jnona-2,7-dien® (8b), 14,4-Trimethyl-4,5-dihydro-5-
methylimino-1H-1,2,3-triazol® (6a), 4-tert-Butyl-1-methyl-5-methyl-
amino-1H-1,2,3-triazol® (16).

N,3,3-Trimethylbutanimidoylchlorid: In Anlehnung an Literatur-
angaben® leitete man bei 0°C in eine Losung von 12.9 g (0.1 mol)
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N,3,3-Trimethylbutanamid in 100 ml Benzol so lange Phosgen, bis
kein farbloser Niederschlag mehr ausfiel (ca. 4 h). AnschlieBend
erhitzte man unter RiickfluB bis zum Ende der Gasentwicklung.
Man destillierte das Losungsmittel und den Riickstand i. Vak. und
erhielt 10.5 g (75%) (Lit.*? 66— 68%) farblose Fliissigkeit mit Sdp.
46—49°C/22 Torr. — IR (CeHe): v = 1725, 1702 cm ™" (C=N). —
IH-NMR (CsDy): & = 0.96 (¢Bu), 2.40 (q, °J = 1.1 Hz, CH,), 3.05
(t, °J = 1.1 Hz, NMe). — "C-NMR (C¢Dg): & = 29.5, 31.6 (:Bu),
402 (NMe), 55.5 (CHy), 1679 (C=N).

N-(3,3-Dimethyl-1-butenyliden)methanamin (4b). In Anlehnung
an Literaturangaben® erhitzte man unter Stickstoff eine Losung
von 10.3 g (70 mmol) N,3,3-Trimethylbutanimidoylchlorid und
7.1 g (70 mmo}) Triethylamin in 50 ml Benzol 3 h auf 80°C, gab
50 ml Petrolether (Siedebereich 30—50°C) zu und filtrierte unter
Stickstoff. Man wusch (je 50 ml) mit Wasser, zweimal mit ges. wa0-
riger Kaliumdihydrogenphosphat-Losung und Wasser, trocknete
mit Natriumsulfat, destillierte das Lésungsmittel zum groBten Teil
iber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne (bis Sdp. 75°C) und den Riick-
stand in einer Mikrodestillations-Apparatur und erhielt 8.1 g farb-
lose Fliissigkeit mit Sdp. 75—125°C, die aus 4b und Benzol im
Verhiltnis 45:55 bestand (Ausbeute 47%). Praparative Gaschro-
matographie der Lasung (Bedingungen B) und Destillation ergaben
2.9 g (38%) farblose Fliissigkeit mit Sdp. 55°C/100 Torr. — IR:
¥ = 2020 em~! (C=C=N). — 'H-NMR (C¢D¢): 8 = 1.04 (tBu),
2.87 (d, 57 = 2.3 Hz, NCH,), 3.50 (q, %/ = 2.3 Hz, CH). — BC-
NMR (CsD¢): 5 = 29.9, 31.6 (tBu), 40.3 (NMe), 63.6 (CH), 190.8
(C=N). — MS: m/z (%) = 111 (22) [M*], 96 (100) [M* — Me],
82 (10) [M* — NMe], 55 (35) [M* — CHy].

Versuche

Thermolyse-Versuche: Aus einer Mikrodestillations-Apparatur,
die zuvor i. Vak. ausgeheizt und mehrmals mit Argon beliiftet
wurde, destillierte man bei 4-10~2 Torr (Sdp. 35—~40°C) ca. 30 mg
1 in ein NMR-Probenrohr. Mit Lithiumtetrahydridoaluminat ge-
trocknetes und mehrmals entgastes [Dg]Benzol (0.5 ml) wurde bei
10~% Torr unter Kiihlung mit flissigem Stickstoff aufkondensiert.
Das NMR-Probenrohr wurde mehrmals entgast und bei 10~° Torr
zugeschmolzen. Man erhitzte auf 100.0 + 0.2°C und nahm wihrend
2—3 Halbwertszeiten NMR-Spektren auf. Die Verhiltnisse der
Komponenten bestimmte man aus den Signalhdhen von Singuletts.
Da stets gleiche Mengen Methylisocyanid und 3 entstehen, wurde
in diesem Fall das 1:1:1-Triplett des Methylisocyanids herange-
zogen. Die zu Beginn des Versuchs vorhandene Menge 5b (3 + 1%)
wurde von der Gesamtmenge abgezogen. Fiir die Messung der P*C-
NMR-Spektren wurde ein Versuch mit 168 mg (1.0 mmol) 1b in
0.4 ml [D¢]Benzol durchgefiihrt. Ergebnisse s. Abb. 3 und 4.

7-Isopropyl-1,4,6,10,10-pentamethyl-1,2,3,4,6,8-hexaazaspiro-
[4.5]deca-2,7-dien (7a). Man erhitzte eine entgaste Losung von
525 mg (7.5 mmol) 1a in 3 ml trockenem Benzol 76 h in einem
evakuierten (1072 Torr), zugeschmolzenen dickwandigen Glasrohr
auf 100°C. Das Losungsmittel und die fliichtigen Bestandteile
destillierte man bei 20°C/20 Torr, den 6ligen Riickstand zum Teil
bei 65°C Badtemp./4-10~2 Torr an einen auf —78°C gekiihlten
Finger und erhielt cin farbloses Ol, das aus 5a, 6a und 7a im
Verhiltnis 1:1:2 bestand. Destillation bei 33°C Badtemp./4- 1072
Torr ergab ein farbloses O, das aus 5a und 6a im Verhiltnis 1: 1
bestand. Der Rickstand (ca. 50 mg) enthielt 5a und 7a im Ver-
hiltnis 2:3. Erneute Destillation bei 45°C Badtemp./4-10~? Torr
ergab ca. 10 mg 7a als farbloses Ol mit 95% Reinheit.

(E )-5-tert-Butyl-2-( 2,2-dimethylpropyl )- 1-methyl-6-methylimino-
1,4,5,6-tetrahydropyrimidin (8b): Man erhitzte eine entgaste Losung
von 1.25 g (7.4 mmol) 1b in 6 ml Benzol 27 h in einem evakuierten
(10~2 Torr), zugeschmolzenen dickwandigen Glasrohr auf 100°C.

H. Quast, L. Bieber, D. Regnat

Priparative GC (Bedingungen A) der Losung lieferte 401 mg (43%)
blaBgelbes O, das an einen auf —78°C gekiihlten Finger (60— 65°C
Badtemp./4-10~? Torr) destilliert wurde und 390 mg (42%) farb-
lose Kristalle mit Schmp. 27°C ergab. — IR: ¥ = 1648 cm™!
(C=N). — MS: m/z (%) = 251 17)[M*],236 (5) [M* — Me], 195
(61) M+ — C,Hg], 194 27) [M* — CH,].
CysHyuN; (251.4) Ber. C 71.66 H 11.63 N 16.71
Gef. C71.72 H 11.88 N 16.93

Thermische Stabilitdt des Ketenimins 4b und Verhalten gegeniiber
1b und 16: a) Im NMR-Probenrohr wurde eine Losung von 4b in
[Dg]Benzol 7 d auf 80°C erhitzt. Das 'H-NMR-Spektrum war da-
nach unverindert.

b) Unter Argon erhitzte man im NMR-Probenrohr eine Losung
von gleichen Mengen 1b und 4b in 0.5 ml [D¢]Benzol auf 70°C.
Die nach 7 und 24 h gemessenen NMR-Spektren zeigten, daB nur
1b, aber nicht 4b abnahm.

¢) Im NMR-Probenrohr wurde eine Losung von 15 mg (0.13
mmol) 4b und 20 mg (0.12 mmol) 16 in 0.5 ml [D¢]Benzol 10 d auf
70°C erhitzt. Das '"H-NMR-Spektrum war danach unveridndert.

CAS-Registry-Nummern

1a: 54986-15-1 / 1b: 54986-16-2 / 2a: 126134-26-7 / 2b: 126134-
27-8 /3a:6407-34-7 / 3b: 26029-56-1 / 4b: 63742-02-9 / 5a: 113353
97-2/ 5b: 113353-98-3 / 6a: 126134-28-9 / 7a: 126134-30-3 / 7b:
126134-31-4 / 8b: 126134-29-0 / 16: 113354-00-0 /19 (R" = R* =
Me): 126134-32-5/ 19 (R’ = H, R?> = CMey): 126134-33-6 / N,3,3-
Trimethylbutanimidoylchlorid: 126134-34-7
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