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Synthesis and Photolysis of 1,4,4-Trialkyl-4,5-dihydro-5-imino-1H-1,2,3-triazoles. — Regio- and Diastereoselective

Formation of (Z)-Aziridinimines?

The novel 5-iminodihydro-1,2,3-triazoles 14 are synthesized
from the 5-isopropylidenedihydrotetrazole 11 through a ring
transformation involving cycloaddition and cycloreversion of
alkyl azides 12. Thus, [3 + 2] cycloaddition of 11 and 12 pro-
duces high yields of the spiro compounds 13. On thermolysis
at 120—130°C, the latter undergo clean [3 + 2] cycloreversion
into methyl azide (12a) and the iminodihydro-1,2,3-triazoles
14, which exist as mixtures of diastereomers, e.g. (E)-/(Z)-
14a = 95:5, or as a single stereoisomer (E)-14c. When toluene
solutions of 14 are irradiated (A > 280 nm) at —60°C, the con-
figuration of the products is under kinetic control. Irradiation
of 14a affords a quantitative yield of the aziridinimines (E)-
and (Z)-15a (11:89) besides molecular nitrogen. In order to
allow the distinction between the least-motion and the non-
least-motion path of product formation, the photolysis of
iminodihydro-1,2,3-triazoles is studied which are labelled at
N-1 by a deuterated methyl group (14b) or a neopentyl group

(14c). Neither photolysis (A > 280 nm) nor heating to 120 to
130°C induces any scrambling of the alkyl groups attached to
N-1 and the exocyclic nitrogen atom of 14b and c. The major
product from (E)-/(Z)-14b (84%) is formed by the non-least-
motion path leading diastereoselectively to (Z})-15b, while the
least-motion products (E)- and (Z)-17b (16%) exhibit a diastereo-
meric ratio of 3:1. Very similar results are obtained on photo-
lysis of (E)-14c, except that the least-motion product (15%)
arises only in a single configuration [(E)-17 ¢]. In the non-least-

Ilnotion products (Z)-15b, ¢, the geometry of the Me—N=C—

N —R group, fixed by the ring in 14b, ¢, is completely retained.
Therefore, the (Z) diastereoselectivity is interpreted in terms
of a one-bond cleavage leading to diazenyl-1,3-diazaailyl
diradicals 22 having lifetimes too short for changes of their
configuration which is determined by the structure of the
precursor.

Die photochemische Extrusion von molekularem Stickstoff aus
finfgliedrigen cyclischen Azo-Verbindungen mit exocyclischer
C=X-Bindung 2, 5, 8 hat regiochemische, manchmal aber auch
noch stereochemische Aspekte. Die Cyclisierung des verbleibenden
Fragments zu einem Methylencyclopropan oder Heteroanalogen
kann zwischen den Ringatomen erfolgen, die mit der Azo-Gruppe
verkniipft waren, und liefert dann die ,,Least-Motion“-Produkte?
1, 4, 7. RingschluB zwischen einem Ringatom und dem exocycli-
schen Atom der Doppelbindung (X) ergibt die valenzisomeren”
»Non-Least-Motion*“-Produkte? 3, 6, 9. Fast immer wird nur die
Richtung eingeschlagen, die zu den thermodynamisch stabileren
Valenzisomeren fuhrt, entweder den ,,Least-Motion“-Produkten
1b%, 1¢® und 4¢® oder den , Non-Least-Motion“-Produkten 3d?,
6a” und 9a®, Wenn beide Wege beim selben Grundgeriist enden,
werden sie auch beschritten: So erhdlt man Isomerengemische von
Methylencyclopropanen 1a und 3a® bzw. Diaziridiniminen 4b und
6b'”, Nur die Photolyse der Dihydro-1,2,3-triazolone 8c'? ergibt
Produkte, die sich von verschiedenen Grundgeriisten, 7¢ und 9e¢,
ableiten.

Bei der Photoextrusion von molekularem Stickstoff aus
Alkylidendihydrotetrazolen Sa und dem Methylendihydro-
1,2,3-triazol 8a (CR, = CH,) beobachtet man eine iiberra-
schende Diastereoselektivitit. In beiden Fallen cyclisieren
die Zwischenstufen nur zu den ,,Non-Least-Motion“-Pro-
dukten, die hauptsichlich in der (E)-Konfiguration vorlie-
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gen, (E)-6a mit einem Diastereomereniiberschull von
80—90% 7 bzw. (E)-9a mit einem Diastereomereniiberschul
von iiber 98%%. Withrend der RingschluB in diesen Fillen
nur in einer Richtung verlduft, ist das nicht mehr fiir Pho-
tofragmente der Iminodihydro-1,2,3-triazole 8b zu erwarten,
da beide Wege zum selben Grundgeriist fithren. Wir berich-
ten hier iiber die Synthese und Photolyse der neuartigen
Iminodihydro-1,2,3-triazole 8b, die regioselektiv und hoch
diastereoselektiv die thermodynamisch instabileren (Z)-Azi-
ridinimine 9b ergibt.

Synthese von 5-Iminodihydroe-1,2,3-triazolen 14

Iminodihydro-1,2,3-triazole 8b koénnen prinzipiell als
3 + 2]-Cycloaddukte von Aziden'? an Ketenimine' oder
von Diazoalkanen' an Carbodiimide'® betrachtet werden.
Umsetzungen dieser Verbindungen sind zwar wiederholt
durchgefiihrt worden, doch wurden dabei nie Iminodihydro-
1,2,3-triazole vom Typ 8b isoliert. Aus Diazomethan und
Carbodiimiden wurden lediglich tautomere Amino-1,2,3-
triazole erhalten'®, Die iibliche Imin-Synthese durch Kon-
densation von Carbonyl-Verbindungen mit priméren
Aminen'” versprach wegen der geringen Carbonyl-Reakti-
vitiat und der Thermolabilitit der Dihydro-1,2,3-triazolone
8c'® wenig Erfolg. Versuche, die Reaktion zwischen o,u-
Dialkylcarbonsiureester-Enolaten und Alkylaziden, die zu
Dihydro-1,2,3-triazolonen 8c¢ fithrt ¥, auf lithiierte o,a-Dial-
kylcarbonsdure-imidoester zu iibertragen, scheiterten. Wir
fanden aber einen {liberraschend einfachen Zugang zu Imi-
nodihydro-1,2,3-triazolen 8b durch Thermolyse der {3 + 2]-
Cycloaddukte von Alkylaziden an 5-Alkylidendihydrotetra-
zole Sa.
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Deprotonierung des leicht zugénglichen 5-Isopropyltetra-
zolium-trifluormethansulfonats 10 mit Natriumhydrid er-
gibt das S-Isopropylidendihydrotetrazol 11, das leicht Al-
kylazide addiert. Dabei entstehen mit hoher Ausbeute die
Heptaazaspiro[4.4]nona-2,7-diene 132", Sie zerfallen ober-
halb 100°C glatt durch [3 + 2]-Cycloreversion in Methyl-
azid (12a) und die Iminodihydro-1,2,3-triazole 14, die farb-
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lose Fliissigkeiten oder niedrig schmelzende Kristalle sind
(Tab. 1). Ihre Isolierung gelingt besonders bequem, wenn die
Thermolyse ohne Lésungsmittel im evakuierten, zuge-
schmolzenen Glasrohr durchgefiihrt wird. Analoge [3 + 2]-
Cycloreversionen unter Bildung von Alkylaziden und Imi-
nen kennt man bereits von 4,5-Dihydro-1H-tetrazolen®?. Im
Gegensatz zu dem isomeren 5-Isopropylidendihydrotetrazol
11?Y, den thermolabilen Dihydro-1,2,3-triazolonen 8¢ '® und
dem ebenso thermisch empfindlichen Methylendihydro-
1,2,3-triazol 8a (CR, = CH,)? sind die Iminodihydro-1,2,3-
triazole 14 bei hoherer Temperatur iiberraschend stabil und
zerfallen langsam erst oberhalb 140°C.

Die Struktur der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 geht aus
den 'H-, ®C- (Tab. 3, 4) und "N-NMR-Spektren?” hervor.
Die chemischen Verschiebungen der Imin-Kohlenstoff-
Atome liegen im Verschiebungsbereich von Amidin-Koh-
lenstoff-Atomen (8§ = 170—155)*. Sie unterscheiden sich
darin betrichtlich von den Iminodihydropyrazolen 2b*?
und Iminodihydrotetrazolen 5b*”, die in dieser Hinsicht ty-
pische Fiinfring-Imine®® bzw. Fiinfring-Guanidine® sind.
Die iibrigen *C-chemischen Verschiebungen von (E)-14a
und ¢ stimmen gut iiberein mit denen der gleichartig sub-
stituierten Dihydro-1,2,3-triazolone 8b'. Die Unterschei-
dung der 'H-NMR-Signale der N-Methyl-Gruppen am Ring
und am exocyclischen Stickstoff-Atom von (E)- und (Z)-14a
gelingt mit Hilfe der deuterierten Iminodihydro-t.2.3-tri-
azole (E)- und (Z)-14b. Offenbar wegen der benachbarten
Azo-Gruppe absorbiert die N-Methyl-Gruppe am Ring bei
tieferem Feld als die andere. Im Falle der Aziridinimine 15a
und anderer Aziridinimine ist es genau umgekehrt™,

Die beiden diastereomeren Iminodihydro-1,2,3-triazole
(E)- und (Z)-14a liegen im Verhdltnis 95:5 vor. Von den
beiden moglichen 1-Neopentyl-Verbindungen (E)- und (Z)-
14¢ ist NMR-spektroskopisch nur (E)-14¢ zu beobachten.
Die Konfigurationen wurden durch Kern-Overhauser-Ex-
perimente bestimmt. Man kann aber nur kleine Effekte er-
warten, weil Protonen von Methyl-Gruppen wegen der
schnellen Rotation nur teilweise nach dem dipolaren Me-
chanismus relaxieren. Sittigen der geminalen Methyl-
Gruppen von (E)-14¢ bewirkt eine Zunahme des Signals der
Imin-Methyl-Gruppe um 2%. Den gleichen Effekt beobach-
tet man bei dem iiberwiegenden Diastereomeren der 1-Me-
thyl-Reihe. Wir schreiben daher dem stabileren Diastereo-
meren die (E)-Konfiguration [(E)-14a] zu.

Wenn beide Diastereomere vorliegen, kann die Konfi-
guration von Iminen auch durch Messung der 'H-NMR-
Verschiebungen ermittelt werden, die durch aromatische
Losungsmittel induziert werden®?. Die Signale der zum
Stickstoff-Substituenten cis-stindigen Gruppen werden
ndmlich in Benzol stirker nach héherem Feld verschoben
als die der trans-stindigen. Die in [D;,]Cyclohexan und in
[Ds]Benzol gemessenen 'H-NMR-Spektren des Diastereo-
merengemischs von (E)- und (Z)-14a (Tab. 3) fithrten zum
gleichen Ergebnis wie die Kern-Overhauser-Experimente.

Die C=N-Bande der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 liegt
bei niedrigerer Wellenzahl als die von 4-Iminodihydropy-
razolen 2b*, aber an der selben Stelle wie die von Imino-
dihydrotetrazolen 5b!%. Fiir Photolyse-Versuche besonders
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interessant sind die UV-Spektren der Iminodihydropyrazole
2b, -tetrazole 5b und -1,2,3-triazole 14. Das Absorptions-
maximum von 14 liegt im selben Bereich wie das kurzwellige
Maximum der Iminodihydropyrazole 2b* und das lang-
wellige Maximum der Iminodihydrotetrazole 5b'®. Eine
langwellige Bande wie im Falle der Iminodihydropyrazole
2b, die einem n— n*-Ubergang der Azo-Gruppe zugeordnet
werden kann, ist bei 14 nicht zu erkennen.

Beim ElektronenstoB-induzierten Zerfall im Massenspek-
trometer (70 eV) verlieren die Molekiil-Ionen der Iminodi-
hydro-1,2,3-triazole 14 molekularen Stickstoff. Im Massen-
spektrum von 14 a ist kein Molekiilpeak erkennbar, im Mas-
senspektrum von (E)-14c¢ ist er von geringer Intensitit
(0.5%). Fragment-Ionen, die im Sinne einer [3 + 2]-Cyclore-
version des Molekiil-Ions von 14 in Azid und Ketenimin
oder Carbodiimid und Diazoalkan zu interpretieren wiren,
werden nicht beobachtet,

Me Me Me
~ ~ ~
N 1797 N 1630 —1 "N 1428 ppm

1694 1680 : 1682 cm PP
Me Me Me Me Me Me
Me Me Me / \ /

N=N N=N N=N

2b (R’ =Me) (E)>14a 5b (R=R’=Me)
Amax [Nm] (g €) 273 (1.926) 272 (3.798) 279 (3.286)
(Hexan) 342 (2.308) 216 (3.878)

Tab. 1. Ausbeuten, Diastereomerenverhiltnisse, Schmelz- bzw. Sie-
depunkte sowie IR- und UV-Daten der Iminodihydro-1,2,3-triazole
14a,¢ und der Aziridinimine 17¢

Ausb. Schmp. IR fem!l UV (Hexan)
Verb. [%] (Sdp. [°CI[1 Torr])  C=N (Film) Amax (l0g €)
(E)-14a/(2)-14a 87 a3l 1680 272 (3.798)
95:5
(E)-14c 74 31-32 1685 274 (3.760)
(Pentan)
(E)-17¢ / (Z)-17¢c 58 (35—-36) 1795

64 : 369

* Bei Raumtemperatur stellt sich langsam ein Verhéltnis (E)-/(Z)-
17¢ von 75:25 ein.

Photolyse der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14

Die Belichtung der 5-Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 (A >
280 nm) in trockenem [Dg]Benzol, [D;,]Cyclohexan oder
[Dg]Toluol ergibt Losungen, die auch nach vollstindigem
Umsatz noch farblos sind und IR- und NMR-spektrosko-
pisch untersucht wurden. Die neben molekularem Stickstoff
gebildeten Photoprodukte sind schon kurz nach Beginn der
Belichtung nachzuweisen. Bei tiefer Temperatur bleibt ihr
Verhaltnis wahrend des Versuchs konstant (Tab. 2). Nach
vollstindigem Umsatz zeigen die IR-Spektren im Bereich
von ¥ = 1500—2000 cm~! nur eine starke Bande bei ¥ =
1790—1805 c¢cm™?, die fiir Aziridinimine charakteristisch
ist 7,30,33,34).

Aus den 5-Iminodihydro-1,2,3-triazolen (E)- und (Z)-14a
(95:5) entstehen rasch und quantitativ zwei Produkte im
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Verhiltnis 18:82. Diese wurden durch Vergleich ihrer
NMR-Spektren mit den NMR-Spektren der authentischen
Aziridinimine (E)- und (Z)-15a identifiziert, die durch 1,3-
Dehydrobromierung des entsprechenden o-Bromamidins
[—(E)-152a:(Z)-15a = 3:2]** oder Belichten des zu
14a isomeren S5-Isopropylidendihydrotetrazols 11 [— (E)-
15a:(Z)-15a = 90:10]” erhalten werden. Dabei zeigte sich,
daB im Gegensatz zur (E)-diastereoselektiven Photolyse von
11 aus (E)- und (Z)-14a hauptsidchlich das (Z)-Diastereo-
mere (Z)-15a entsteht. Da bei 20°C bereits mit langsamer
(E) 2 (Z)-Aquilibrierung zu rechnen war, die zu einem Ver-
hiltnis von (E)-15a:(Z)-15a = 58:42 fiihrt?, wurden die
Photolyseversuche auch bei —60°C durchgefiihrt und die
NMR-Spektren bei —40°C aufgenommen. Unter diesen Be-
dingungen betrigt das Diastereomerenverhéltnis der Pro-
dukte (E)-15a:(Z)-15a = 11:89.

Me
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N—Me >"‘< N
Me ! Me N~

N=N

\ Me\
(E)-14a /(Z)-14a N

(95:5)

(E)-15a

Bei der Photolyse der N,N'-Dimethyl-Verbindungen (E)-
und (Z)-14a fiihrt die Cyclisierung der Zwischenstufen auf
dem ,,Least-Motion“-Weg und dem ,,Non-Least-Motion*-
Weg zu Arziridiniminen der selben Konstitution. Um zwi-
schen beiden Wegen zu unterscheiden, belichteten wir die
deuterierten Iminodihydro-1,2,3-triazole (E)- und (Z)-14b
und die 1-Neopentyl-Verbindung (E)-14¢, in denen die
Stickstoff-Atome unterschiedlich substituiert sind.

Die deuterierten Verbindungen (E)- und (Z)-14b erhalt
man auf die fiir (E)- und (Z)-14a beschriebene Weise, wenn
man das 5-Isopropylidendihydrotetrazol 11 mit [D;]Me-
thylazid (12b) umsetzt. Bei der Thermolyse des Zwischen-
produkts 13b (130°C) tritt keine Vertauschung der Stick-
stoff-Substituenten ein, die die konstitutionsisomeren Imi-
nodihydro-1,2,3-triazole 16b ergidbe. Diese mdogliche
Isomerisierung wird auch nicht bei der Photolyse von (E)-
und (Z)-14b beobachtet. Auch die 1-Neopentyl-Verbindung
(E)-14c isomerisiert weder thermisch (120°C) noch photo-
chemisch zu 16¢.

Belichtet man das Gemisch der markierten 5-Iminodi-
hydro-1,2,3-triazole (E)- und (Z)-14b (95:5) bei —60°C in
[Dg]Toluol, erhilt man neben den Aziridiniminen (E)- und
(Z)-17b (3:1) nur das isomere Aziridinimin (Z)-15b (Tab. 2).
Bei —40°C kann (E)-15b 'H-NMR-spektroskopisch nicht
nachgewiesen werden. Erst bei 20°C tritt langsam thermi-
sche (Z)— (E)-Isomerisierung ein. Das eine der beiden mog-
lichen ,Non-Least-Motion“-Produkte, ndmlich (Z)-15b,
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und die ,,Least-Motion“-Produkte (E)- und (Z)-17b entste-
hen im Verhiltnis 84:16.

Auch bei der Photolyse der 1-Neopentyl-Verbindung (E)-
14 ¢ kann zwischen den ,,Non-Least-Motion“- [(E)- und (Z)-
15¢] und den ,Least-Motion“-Produkten [(E)- und (Z)-
17 c] unterschieden werden. Bei —60°C entstehen nur zwei
Produkte im Verhiltnis 85:185, deren IR- und NMR-Spek-
tren zeigen, dal Aziridinimine der Konstitution 15¢ und 17¢
vorliegen. Die thermische (E)e (Z)-Aquilibrierung des
Hauptprodukts der Konstitution 15¢ bei 20— 25°C fiihrt zu
einem stabileren Diastereomeren [(E)-15¢], das 65% im
Gleichgewicht mit dem urspriinglichen Photoprodukt [(Z)-
15¢] ausmacht. Im Gegensatz dazu ergibt die (E) = (Z)-
Aquilibrierung des Nebenprodukts der Konstitution 17 ¢ ein
weniger stabiles Diastereomeres [(Z)-17¢], dessen Gleich-
gewichtsanteil 25% betrigt. Bereits diese Aquilibrierungs-
versuche geben einen Hinweis auf die Konfiguration der
Photoprodukte (Z)-15¢ und (E)-17¢, da bei allen bisher un-
tersuchten Aziridiniminen die (E)-Diastereomeren stabiler
sind als die (Z)-Diastereomeren***¥, Die durch aromatische
Losungsmittel induzierten Verschiebungen der 'H-NMR-
Signale (Tab. 3) bestitigen die angenommenen Konfigu-
rationen. Diese Losungsmitteleffekte wurden anhand von
Proben ermittelt, die durch Photolyse von (E)-14c¢ in
[Dg]Benzol und in [D;;]Cyclohexan und anschlieBende
(E) 2 (2)-Gleichgewichtseinstellung erhalten wurden.
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N N
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/ oder hv \
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\
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(E)-17b, ¢ *\ (E)-15b, ¢
/ (E)-14b / (2)-14b (95 : 5N
(£)-14c
Me Me
Me CD3 Me
@)1 (@)-15b, ¢

Nach Sicherung der Struktur der Aziridinimine 15a,c und
17¢ zeigt sich, daB auch die *C-chemischen Verschiebungen
der N-Alkyl-Gruppen, und zwar besonders gut, zur Unter-
scheidung konstitutions- und stereoisomerer Aziridinimine
geeignet sind (Tab. 4). Die Signale von N-Alkyl-Gruppen
am Ring erscheinen stets bei héherem Feld als die der glei-
chen Alkyl-Gruppen am exocyclischen Stickstoff-Atom. Die
Konfiguration beeinfluft kaum die chemischen Verschie-
bungen der Ring-N-Alkyl-Gruppen, aber deutlich die der
Alkyl-Gruppen am Imin-Stickstoff-Atom. In der (E)-Kon-
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figuration absorbieren diese um 2.7 —3.6 ppm bei tieferem
Feld als in der (Z)-Konfiguration.

Tab. 2. Bedingungen und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Er-
gebnisse der Belichtung entgaster Losungen der Iminodihydro-
1,2,3-triazole 14

Temp. Dauer Umsatz Produkte
Vorstufe Solvens [°C] [min] [%] (E)-15 : (2)-15 : (E)-17 : (2)-17
(E/Z-14a CDg 20 60 100 18 : 82
©5:3 b, =0 25 90 11 : 80
(E/7)-14b CDg 20 20 100 2 : 80 : 14 : 4
©5:5  cpg 60 35 80 <1 : 84 : 12 : 4
(Eyld4e CDg 20 25 100 8 : 72 : 20 : <1
CD;, 20 25 100 11 : 69 : 20 : <l
CDg 60 35 50 <l : 8 : 15 . <l

Synthese der Aziridinimine (E)- und (Z)-17¢

Zur Sicherung der Struktur der Photoprodukte des Imi-
nodihydro-1,2,3-triazols (E)-14¢ sollten die Aziridinimine
15¢ und 17¢ durch 1,3-Dehydrobromierung aus dem ent-
sprechenden o-Brom-N,N'-dialkylamidin 19a hergestellt
werden. Die Umsetzung des bekannten o-Bromimidchlorids
18 mit einem Aquivalent Methylamin in Acetonitril ergibt
kein einheitliches Produkt. Vielmehr sprechen die 'H- und
BC-NMR-Spektren dafiir, daB ein Gemisch aus a-Brom-
amidinium-halogenid 19a-HY und «-Chloramidinium-
halogenid 19b-HY (Y = Cl, Br) entsteht. Beide Amidinium-
Ionen sind stereochemisch nicht cinheitlich sondern liegen
in zwei Konfigurationen vor, vermutlich in den beiden mog-
lichen (E,Z)-Konfigurationen, die stabiler sind als die (E,E)-
und die (Z,Z)-Konfiguration,

Die 1,3-Dehydrohalogenierung des Gemischs der a-Ha-
logenamidinium-Salze 19a-HY und 19b-HY mit tber-
schiissigem Kalium-tert-butylat in Ether liefert nicht vier
sondern nur zwei isomere Aziridinimine, und zwar im Ver-
hiltnis 64:36, das sich bei Raumtemperatur langsam in
75:25 verandert (Tab. 1). Ihre Struktur, (E)- und (Z)-17c,
geht unmittelbar aus den 'H- und *C-chemischen Verschie-
bungen der N-Alkyl-Gruppen hervor (Tab. 3, 4). Die 1,3-
Dehydrohalogenierung der a-Halogenamidine 19 erfolgt un-
ter diesen Bedingungen also vollstindig regioselektiv, wobei
ausschlieBlich das Stickstoff-Atom, das die Neopentyl-
Gruppe tragt, am RingschluB beteiligt ist. Die Regioselek-
tivitdt 14Bt sich durch die Annahmen interpretieren, daB die
Cyclisierung von a-Halogenamidin-Anionen ausgeht und
von den moéglichen «-Halogenamidin-Anionen mit der
(E,Z)-Konfiguration® die Diastereomeren 20 gegeniiber 21
stark bevorzugt sind. Die Konfiguration der Aziridinimine
(E)- und (Z)-17¢ wurde wiederum durch Ldsungsmittelef-
fekte auf die chemischen Verschiebungen der 'H-NMR-
Signale™? gepriift (Tab. 3). Die durch [D¢]Benzol induzierten
Verschiebungsdifferenzen weisen dem Hauptprodukt die
(E)-Konfiguration zu. Die auf unabhingige Weise herge-
stellten Aziridinimine (E)- und (Z)-17¢ waren identisch mit
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dem Nebenprodukt {(E)-17¢] der Photolyse des Iminodi-
hydro-1,2,3-triazols (E)-14¢ bzw. dem Diastereomeren [(Z)-
17¢], das bei der thermischen Aquilibrierung aus dem Pho-
toprodukt entstand.

Anhand der reinen Isomeren (E)- und (Z)-17¢ wurde die
thermische und photochemische Stabilitit gepriift. Erhitzen
einer Lésung in {D¢]Benzol auf 100°C dnderte nur das Ver-
héltnis (E)-/(Z)-17¢ in 70:30. Unter den Bedingungen der
Photolyse der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 verdnderte
sich das Aziridinimin-Gemisch nicht. Erst bei lingerem Be-
lichten in [D;,]Cyclohexan trat geringfiigig Zerfall in Me-
thylisocyanid und Isopropyliden-2,2-dimethylpropanamin
ein (4% nach 1 h, 33% nach 11 h).

Me
a NHMe ~ N
1
Br X N X O _ CHyBu
NCHytBu —» NHCHptBu —* N
Me Me Me Me Me Me
18 19.H® 20
]
|
]
19a-21a Br ,
¥
196 -21b Cl v
Me
Me N NMe
N \' o
NCHyBu g X \N
" ---- | Me N_
¢ Me Me Me CHytBu Me CH,tBu
15¢ 21 (B)-17c/ (Z)-17¢
(64:36)
Diskussion

Die Photolyse der Iminodihydro-1,2,3-triazole (E)- und
(Z)-14a (95:5) ergibt (Z)-diastereoselektiv die Aziridinimine
(E)- und (Z)-15a mit einem Diastereomereniiberschufl von
78% bei — 60°C. Geringere Diastereomereniiberschiisse, die
bei 20°C beobachtet werden, sind hochst wahrscheinlich auf
beginnende thermische (E) 2 (Z)-Aquilibrierung zuriickzu-
fithren. Alle Produkte sind photostabil und unterliegen so-
mit — zumindest bei tiefer Temperatur — kinetischer Kon-
trolle. Das gilt auch fiir die anderen Fille. Der Befund, daB
die Photolyse des zu 14a isomeren Isopropylidendihydro-
tetrazols 11 die selben Aziridinimine (E)- und (Z)-15a wie
14a ergibt, aber im umgekehrten Diastereomerenverhiltnis
[(E)-Diastereomereniiberschu3 80%]7, beweist, daB sich die
Zwischenstufen unterscheiden. Aquilibrierte Diazatrimethy-
lenmethan-Diradikale®” treten — wenn iiberhaupt — nur
in einem aber sicher nicht in beiden Fillen auf.

Néhere Einblicke in das Geschehen erlaubt die Unter-
scheidung zwischen ,,Least-Motion“-Produkten und ,,Non-
Least-Motion“-Produkten, die bei 14b und ¢ moglich ist.
Beide bevorzugen in gleichem MaBe den ,,Non-Least-Mo-
tion“-Weg (bei —60°C noch etwas mehr als bei 20°C), der
obendrein vollstidndig stereoselektiv zu den (Z)-Isomeren
(Z)-15b bzw. ¢ fiihrt. Wie im Falle des Isopropylidendihy-
drotetrazols 117 bleibt die in den Edukten durch den Ring
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fixierte Anordnung der Gruppierung Me—N = é —lll —Rin
den ,Non-Least-Motion“-Produkten (Z)-15b,c erhalten.
Das ist nur durch konfigurativ stabile Zwischenstufen zu
erkliren. Die Konfiguration der in geringerem Umfang ge-
bildeten ,,Least-Motion“-Produkte 17b und ¢ scheint mit
der Konfiguration der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 b, ¢ zu-
sammenzuhidngen. So entsteht aus dem Gemisch von (E)-
und (Z)-14b (95: 5) stets etwa soviel (Z)-17b wie an (Z)-14b
vorhanden war, wihrend aus dem stereochemisch einheit-
lichen (E)-14¢ auf dem ,,Least-Motion“-Weg kein (Z)-17¢
sondern nur (E)-17¢ gebildet wird.

Wihrend die Photo-Extrusion von molekularem Stick-
stoff aus dem Isopropylidendihydrotetrazol 11 durch gleich-
zeitige Spaltung beider N— N-Bindungen méglich erscheint,
wobei unmittelbar Diazatrimethylenmethan-Diradikale ent-
stiinden, besitzen die hier untersuchten, zu 11 isomeren Imi-
nodihydro-1,2,3-triazole (E)}- und (Z)-14a, nur eine Soll-
bruchstelle. Spaltung dieser N—N-Bindung ergibt die Di-
azenyl-1,3-diazaallyl-Diradikale (E,Z)-22 bzw. (Z,Z)-22a,b.
Sie erlauben die rationellste Interpretation der hier beschrie-
benen Ergebnisse. Ob die Abspaltung von molekularem
Stickstoff aus den Diradikalen 22 und die Bildung der Azi-
ridinimine 15 und 17 gleichzeitig oder in zwei Schritten via
Diazatrimethylenmethan-Diradikale®” erfolgt, 1Bt sich
ohne weiteres nicht beantworten.

M M
N . Me X LN N
!
| Me ‘\ : R |
Me R —» > —_—
- N7
Me N Me Me N
/ . R
N=N Ny Me
E)x14 (E, 2022 @&-17
Me
\ R
N /
/'>: N @15
Me
Me
A
1
1
)
M Me
N~ : N N7
’
| ‘. |
Me _ CD3—> Me > il P CD; ™
Me /N Me Me N ~ o
N=N N; Me 3
(Z)-14b (Z,Z2)-22b (Z)-17b
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perimente und Frau Dr. G. Lange und Herrn F. Dadrich fiir die
Massenspektren. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir finanzielle Unterstiitzung. D. R. dankt besonders dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir ein Doktorandenstipendium.

Experimenteller Teil

Aligemeine Vorbemerkungen: Priparative Ergebnisse, Isomeren-
verhéltnisse, physikalische Daten, sowie IR und UV: Tab. 1; Er-
gebnisse der Photolyse-Versuche: Tab. 2; 'H-NMR: Tab. 3; *C-



2200

NMR: Tab. 4. — Schmp.: In zugeschmolzenen Kapillaren mit einem
Gerit der Fa. Biichi, Flawil, Schweiz, bestimmt. — NMR: Spek-
trometer AC 200, AC 250 und WM 400 der Fa. Bruker. In den **C-
NMR-Spektren von (E)/(Z)-Diastereomerengemischen wurden die
Signale aufgrund ihrer Intensitdt und des (E)/(Z)-Verhiltnisses den
Diastercomeren zugeordnet. Fiir die Kern-Overhauser-Experi-
mente wurden die NMR-Probenrohre bei 107> Torr entgast und
zugeschmolzen. — IR: Geridt 1420 der Fa. Perkin-Elmer. — UV:
Spektrometer U-3200 der Fa. Hitachi. — MS (70 eV): Spektrometer
CH7 mit Datensystem SS 200 der Fa. Varian-MAT.

Kalium-tert-butylar wurde zweimal bei 102 Torr sublimiert und
unter Argon gehandhabt. — Nach Literaturangaben wurden her-
gestellt:  1,4-Dihydro-1,4-dimethyl-5-( {-methylethyliden)-5H-tetra-
zol® (11), 14.6.9,9-Pentamethyl-1,2,3,4,6,7,8-heptaazaspirof4.4]-
nona-2,7-dien™® (13a), 6-(2,2-Dimethylpropyl)-14,99-tetramethyl-
1,2,3,4,6,78-heptaazaspiro[ 4.4 Jnona-2,7-dien® (13¢), (E.Z)-N-
(1,3,3-Trimethyl-2-aziridinyliden )methanamin®? (15a), 2-Brom:-N-
(2,2-dimethylpropyl )-2-methylpropanimidoylichlorid® (16), Toluol-
sulfonsdiure-{ D ;] methylester®.

[D;]Methylazid (12b): Man suspendierte bei 70°C 2.1 g (32
mmol) Natriumazid in 10 ml Wasser und tropfte unter Riihren
gleichzeitig 18.2 g (96 mmol) Toluolsulfonsdure-[D;]methylester
und eine Losung von 4.5 g (60 mmol) Kaliumhydroxid-monohydrat
in 30 ml Wasser zu. 12b wurde im Stickstoff-Strom durch eine auf
50°C temperierte, mit Kaliumhydroxid-Plitzchen gefiillte (6 x 70
cm)-Sdule geleitet, in einem Intensivkithler (—40°C) kondensiert
und auf 1 ml trockenes Benzol (0°C) getropft. Man erhielt eine
farblose Losung von 0.45 g (23%) 12b in Benzol.

6-[D;]Methyl-1,4,9,9-tetramethyl-1,2,3,4,6,7,8-heptaazaspiro-
[4.4]nona-2,7-dien (13b): Unter Argon tropfte man bei 0°C zu einer
Loésung von 091 g (6.5 mmol) 11 in 1 ml Benzol eine Ldsung von
0.45 g (7.5 mmol} 12b in 1 ml Benzol und lieB die Mischung 2 d
bei 0°C stehen. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. er-
hielt man 1.29 g (99%) farblose Kristalle mit Schmp. 72—-78°C.
Aus Hexan kristallisierten 1.61 g (89%) farblose Kristalle mit
Schmp. 87 —89°C (Lit.*® Schmp. der nicht deuterierten Verbindung
13a 87-—-88°C).

(E,Z )-4,5-Dihydro-1,4,4-trimethyl-5-methylimino-1H-1,2,3-tri-
azol [(E,Z)-14a]: In einem evakuierten (102 Torr), zugeschmolze-
nen dickwandigen Glasrohr erhitzte man 1.97 g (0.10 mol) 13a 7 h
auf 130°C. Destillation i. Vak. ergab 1.22 g (87%) farblose Fliissig-
keit mit Sdp. 31°C/1 Torr. Wegen der Fliichtigkeit der Substanz
konnten keine befriedigenden Analysenwerte erhalten werden. —
MS: m/z (%) = 112 (7) [M* — N,], 111 (24), 82 (25), 71 (47), 68
(12), 56 (100), 42 (74), 41 (80).

(E,Z )-4,5-Dihydro-1-[ D;]methyl-4,4-dimethyl-5-methylimino-
1H-1,2,3-triazol [(E,Z)-14b]: Nach der Vorschrift fiir (E,Z)-14a er-
hielt man aus 13b (E,Z)-14b als farblose Flissigkeit mit einem
Deuterierungsgrad > 99% ('H-NMR).

(E)-1-(2,2-Dimethylpropyl)-4,5-dihydro-4.4-dimethyl-5-methyl-
imino-1H-1,2,3-triazol [(E)-14¢]: In einem evakuierten (10~2 Torr),
zugeschmolzenen dickwandigen Glasrohr erhitzte man 1.70 g (6.7
mmol) 13¢ 2 h auf 120°C. Destillation i. Vak. ergab 0.99 g (75%)
farblose Fliissigkeit mit Sdp. 33 —34°C/10~! Torr, die bei 0°C farb-
lose, niedrig schmelzende Kristalle bildete. Aus wenig Pentan kri-
stallisierten bei —36°C 0.98 g (74%) farblose Kristalle mit Schmp.
31-32 C. — MS:m/z (%) = 196 (0.5 (M *], 181 (0.5) [M* — Me],
168 (0.5) [M* — N;], 167 (0.5), 112 (7) [MeC=N*—CH,tBu], 70
(59), 56 (100).

CioHN, (196.3) Ber. C 61.19 H 1027 N 28.54
Gef. C 61.46 H 10.55 N 28.87

H. Quast, D. Regnat

Photolyse der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14: In einem NMR-Pro-
benrohr wurde das mit Lithiumtetrahydridoaluminat getrocknete
und bei 10~° Torr mehrmals entgaste Losungsmittel bei 10~° Torr
unter Kithlung mit flissigem Stickstoff auf 14 kondensiert. Das
NMR-Probenrohr wurde mehrmals entgast und bei 1073 Torr zu-
geschmolzen. Die Losung belichtete man mit einer fokussierten 500-
W-Quecksilber-Hochdrucklampe HBO 500 W/2 der Fa. Osram
(Quarzoptik, 10-cm-Wasserfilter, 5-mm-Kantenfilter WG 280 der
Fa. Schott & Gen., Mainz). In Versuchen bei tiefer Temperatur
kiihlte man das NMR-Probenrohr in einer mit Methanol gefiillten
1-cm-Quarz-Kiivette in einem Kupfer-Block. Dieser wurde von der
Kiihlftiissigkeit durchstrémt und hing in einem Quarz-Dewar-Ge-
faB mit Suprasil-Quarz-Fenstern, das mit trockenem Stickstoff ge-
spult wurde. Die Temperatur in der Kiivette wurde vor und nach
der Belichtung gemessen. Verhiltnisse bestimmte man aus der Héhe
und den Integralen von 'H-NMR-Singuletts oder durch Ausschnei-
den und Wigen ihrer Flichen (200 MHz, 0.153 Hz/Punkt).

Tab. 3. Chemische Verschiebungen in den 200- oder 250-MHz-'H-
NMR-Spektren der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 und Aziridin-
imine 15 und 17; alle Signale sind Singuletts

Verb. =NMe NMe =NCH, NCH, (Bu CMe, Solvens
5-Iminodihydro-1,2,3-triazole
(E)-14a 3.20 327 1.31 C¢Dg
3.27 3.28 1.44 CgDys
(2)-14a 3.06 3.20 1.40 CgDg
3.19 3.67 121 CgDyp
(E)-14c 3.20 N 1.06 1.36 CeDg
327 3.55 0.93 1.46 C¢Dy
Aziridinimine
(E)-15¢ 2384 3.216 1.098 1.090  C¢Dg
2474  3.001 0.895 1260 CgDjy
(2)-15¢ 2363  3.299 1.138 1.118  C¢Dg
2.557  3.057 0917 1.256  C¢Dyp
(E)-17¢ 3.207 2459 0972 1092 C¢Dg
3.041 2385 0928 1280 CgDy;y
@)-17c 3.256 2495 0903 1.120 CgDg
3.049 2,610 0944 1.235 CeDyp

2-Brom-N-(2,2-dimethylpropyl)-N',2-dimethylpropanamidinium-
halogenid (19a-HY) und 2-Chlor-N-(2,2-dimethylpropyl)-N',2-di-
methylpropanamidinium-halogenid (19b-HY) (Y = Cl, Br): Unter
Stickstoff und Rihren tropfte man bei 0°C zu einer Losung von
0.93 g (30 mmol) Methylamin in 30 ™l trockenem Acetonitril, deren
Gehalt durch Titration mit 0.1 M Perchlorsiure in Essigsiure®
bestimmt wurde, 7.64 g (30 mmol) 18 und rithrte anschlieBend 5 h
bei 20—25°C. Nach Abdestillieren des Lsungsmittels i. Vak. er-
hielt man 8.14 g (95%) farblose Kristalle mit Schmp. 124 —127°C,
dic aus 19a-HY und 19b- HY im Verhéltnis 3:2 bestanden (400-
MHz-'"H-NMR) und ohne Reinigung weiter umgesetzt wurden. —
IR (KBr): ¥ = 3220 cm™?, 3160 (NH), 1640, 1550 (C=N). — 400~
MHz-'"H-NMR (CDCl,): § = 1.031, 1.019, 1.011 (tBu); 2.335, 2.268,
2222, 2.073 (CMey); 3.387 (d, *Jpenu = 5.4 Hz, NMe); 3.352 (d,
*Juent = 5.1 Hz, NMe); 3.748 (d, *Jounu = 6.6 Hz, NCH,), 3.723
(d, *Jcung = 6.6 Hz, NCH,), 3.590 (d, *Jeynn = 5.8 Hz, NCH,),
3.578 (d, *Jeunu = 5.8 Hz, NCH,); 10.05, 9.93, 9.50, 9.38, 8.00, 7.95,
7.50, 7.40 (verbreitert, NH). — 100-MHz-">C-NMR (CDCl;): § =
166.56, 166.43, 164.83, 164.70 (C=N); 71.08 (CCl); 64.10, 62.92
{CBr); 56.34, 56.26, 53.57, 53.10 (NCH,); 33.84, 32.88, 32.60, 3242,
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Tab. 4. Chemische Verschiebungen in den 50- oder 62.5-MHz-*C-

NMR-Spektren der Iminodihydro-1,2,3-triazole 14 und Aziridin-

imine 15 und 17; Verschiebungen von tert-Butyl-Gruppen sind in

der Reihenfolge quartires Kohlenstoff-Atom, Methyl-Kohlenstofi-
Atom angegeben

Verb. =NMe NMe =NCH, NCH, 1Bu CMe, CMe, C=N @
S-Iminodihydro-1,2,3-triazole
(E)-14a 359 308 21.1 751 1630 B
(E)-14c 358 543 335 280 213 746 1628 B
Aziridinimine
(E)-15a 40.61 33.27 19.84 4501 159.79 B
40.51 33.17 2024 4505 15879 C
(Z)-15a 3795 3327 19.84 44.62 159.03 B
37.78 33.47 20.04 44.58 158.17 C
(E)-15¢ 3371 67.55 32.87 2838 20.51 4518 15927 T
(Z)-15¢ 33.90 63.98 3278 28.41 2039 4455 15797 T
(B)-17c¢  40.27 59.17 31.00 2745 2029 4533 159.49 E
40.46 60.36 31.82 28.16 20.74 4523 157.85 C
(Z)-17¢  37.05 58.44 31.42 27.30 20.17 4533 157.67 E
37.21 59.31 32.17 27.86 20.61 4523 15582 C

4 Losungsmittel: B = [Dg]Benzol; C = [bDu]Cyclohexan; T =
[D¢JToluol; E = [D]Trichlormethan. — ® Die chemische Ver-
schiebung ist in Lit.” irrtiimlich mit 8 = 29.4 angegeben worden.

32.29, 3213, 30.72 (NMe und CMe,); 33.66, 33.20, 32.42 (CMe;);
27.25, 27.16, 26.90, 26.75 (CMe,).

(E.Z )-N-[3,3-Dimethyl-1-(2,2-dimethyl ) propyl-2-aziridinyliden |-
methanamin [(E,Z)-17 c]: Unter Stickstoff riihrte man cine Suspen-
sion von 2.84 g (10.0 mmol) des Gemischs aus 19a-HY und
19b-HY (3:2) und 2.32 g (20.7 mmol) Kalium-tert-butylat in 30 ml
trockenem Ether 27 h bei 20— 25°C. Nach Zugabe von 50 ml Pen-
tan filtrierte man, gab 50 ml Pentan zu, wusch zweimal mit je 30
ml eiskaltem Wasser, trocknete mit Kaliumcarbonat und destillierte
das Losungsmittel bei 0°C/20 Torr ab. Destillation des farblosen
Ols i. Vak. ergab 098 g (58%) farblose Fliissigkeit mit Sdp.
35—36°C/1 Torr.

CioHy»N; (168.3) Ber. C 71.37 H 11.98 N 16.65
Gef. C 71.57 H 11.84 N 16.58

Thermische Stabilitit der Aziridinimine (E)- und (Z)-17¢c. Eine
entgaste Losung (107° Torr) von (E)- und (Z)-17c (75:25) in
[Ds]Benzol wurde in einem zugeschmolzenen NMR-Probenrohr
1 h auf 100.0 + 0.2°C erhitzt. Laut 200-MHz-'H-NMR-Spektrum
waren weder Valenzisomerisierung zu 15¢ noch Zerfall in Methyl-
isocyanid und Isopropyliden-2,2-dimethylpropanamin eingetreten,
nur das Verhéltnis von (E)- und (Z)-17c hatte sich von 75:25 nach
70:30 verandert.

Photostabilitdt von (E)- und (Z)-17c: Eine wie im voranstehenden
Versuch hergestellte Probe von (E)- und (Z)-17¢ (75:25) in
[Dy;]Cyclohexan wurde wie fiir 14 beschrieben bei 20°C belichtet
(A = 280 nm). Erst nach 11 h waren 33% in Methylisocyanid und
Isopropyliden-2,2-dimethylpropanamin zerfallen (‘H-NMR). Das
Verhiltnis von (E)- und (Z)-17 ¢ blieb unveridndert. Produkte einer
photochemischen Valenzisomerisierung zu 15¢ wurden nicht be-
obachtet. Das Isopropyliden-2,2-dimethylpropanamin wurde durch
sein 'H-NMR-Spektrum identifiziert. — "H-NMR (C¢Dy,): & =
2.81 (m, CH,), 1.90 (t, J = 1.6 Hz, Me), 1.69 (t, J = 0.9 Hz, Me),
0.91 (tBu) [Lit.!" tH-NMR (C¢Dg)].
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CAS-Registry-Nummern

12b: 19273-94-0 / 13a: 113353-97-2 / 13b: 127645-59-4 / 13c:
127645-67-4 / (E)-14a: 127645-60-7 / (Z)-14a: 127645-61-8 / (E)-
14b: 127645-62-9 / (Z)-14b: 127645-63-0 / (E)-14c: 127645-64-1/
(E)-15a: 54986-26-4 / (Z)-15a: 54986-25-3/ (E)-15b: 127645-51-6 /
(Z)-15b: 127645-52-7 / (E)-15¢: 127645-55-0 / (Z)-15¢: 127645-
56-1 / (E)-17b: 127645-53-8 / (Z)-17b: 127645-54-9 | (E)-17¢:
127645-57-2 / (Z)-17c: 127645-58-3 / 18: 63801-34-3 / 19a - HBr:
127645-65-2 / 19b - HC1: 127645-66-3

! Photochemische Bildung von Heteromethylencyclopropanen,
19. Mitteilung. — 18. Mitteilung: Lit.”. — Die Ergebnisse sind
der Dissertation von D. Regnat, Univ. Wiirzburg, 1990, entnom-
men.
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