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Transferreaktionen mit Hilfe yon Pb (0At)  4- ,  (Ns),~ 2, 7. Mitt.: 
Z u r  R e a k t i v i t / ~ t  d e r  D r e i f a c h b i n d u n g  

Von 

G. INesfler und  E. Zbiral* 
Aus dem Organiseh-Chemisehen Ins t i tu t  der Universit/% Wien 

(Eingegangen am 23. April  1971) 

Trans]er Reactions with Pb(OAc)4 n(N3)n (The Reactivity 
o] Triple Bonds, V I I )  

The behaviour of diphenylaeetylene,  phenylaeetylene and 
1 - phenyl - 2- t r imethytsi lylaeetylene against the mixture 
Pb(OAc)4--(Ctt3)3SiN3 can be interpreted at  - - 2 0  ~ C, by  a 
transfer of formally positive azide. At  room-temperature a 
radical mechanismus can be involved too. 

Das Verhalten von Diphenylaeetylen,  Phenylaeetyler~ und 
1-Phenyl-2-trimothylsily]aeetylen gegeniiber dem System 
Pb(OAc)4--(Ctta)3SiNa b e i -  20 ~ lgl~t sieh so interpretieren, 
als ob positives Azid transferiert  wfirde. Bei t~aumtemp, kann 
aueh ein radikMiseher Reaktionsablauf  in Erw/~gung gezogen 
werden. 

I n  den bisher  erschienenen Arbei ten ,  welche den Transfer  von Azid- 
g ruppen  mi t te l s  Pb(OAc)4-n(Ns)n  zum Gegens tand  ha t t en ,  wurde  fiber 
das  Verh~l ten  f lexibler  O]efine 2 a n d  konform~t iv  f ix ier ter  Doppel-  
b indungen  (Steroide s-5 und  Br f ickenverb indungen  1) gegenfiber d iesem 
I~eagens ber iehte t .  

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wird  fiber die ers ten  Resu l t a t e  bei  der  
Umse tzung  v o a  Pb(OAc)4-~(N3)n mi t  e in igea  aee ty le~isehen Verbir~dun- 
gen ber iehte t .  Al lgemein  zeigte sieh, dab  die Dre i f achb indung  sich 
bedeuten.d reak t ions t r~ger  gegenfiber Pb(OAc)4-n(Nu)n erweis t  als dies 

* t t e r rn  Prof. Dr. L. Horner (Universit~t Mainz) zum 60. Geburts tag 
in aufriehtiger Verbundenheit .  

1 6. Mitt.  : E. Zbiral und A. Sti~tz, Tetrahedron 27 (1971), im Druek. 
2 E. Zbiral und K.  Kischa, Tetrahedron Letters  1969, 1167. 

142. Kischa und E. Zbiral, Tetrahedron 26, 1417 (1970). 
E. Zbiral und G. Nestler, Tetrahedron 1971, im Druek. 

5 E. Zbiral, G. Nestler und K. Kischa, Tetrahedron 26, 1427 (1970). 
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bisher an Doppelbilldungen beobaehtet werden konnte. Dies folgt aus 
der Tatsaehe, dab immer gr61?ere Mengen Ausgangsmaterial zuriiek- 
gewonnen werden konnten (s. Exper. Teil). Dies entsprieht aueh anderen 
Befunclen, welehe bei Umsetzungen mit elektrophilea Agentien erhobert 
wurden (Halogenierurtg nnter polare~ Reaktionsbedingungen 6). 

Wir fiihrtert die Umsetzungen einerseits bei - - 2 0  ~ dureh, um den 
polarert Reaktiortsverlauf zu begiinstigen (vgl. Mitt. IV 5, V 4 und VI1), 
andererseits bei gaumtemperatur ,  bei weleher deuflieh andere Reaktions- 
bilder auftreten (vgl. Mitt. IIIT). 

Tab. 1 gibt eine [J'bersieht fiber die isolierten geaktionsprodukte.  
Die angeffihrten Ausbeuten beziehen sieh auf die tatsdchlich umgesetzte 

Menge der Aeetylenkomponente. Diese lag bei 70--85% (vgl. Exper. Tell). 

Tabe l l e  1 

Ausgmlgsverbindung Beaktionsprodukte q- 20 ~ - -  20 ~ 

PhC--CPh (Vers. 1) PhCOC(Na)2Ph (1) - -  20% 
PhCOCOPh (2) Spur 35% 
PhCN 50% 15% 
PhCONa 8% 16% 

PhCzCI-I  (Vers. 2) PhCOCH(Na)2 (3) --- 25% 
PhCN 5 % - -  
PhCONa 40% 35% 
P h c o o n  lo% 5% 

PhC~_CSi(CI-I3)a (Vers. 3) P h C 5  103o - -  
PhCON~ 25% 30% 
PhCOO~ ~o% lo% 
PhCOCONH~ (4) Spur 30% 

Ph- -C- -C- -S i (CHa)  a 
H !P 

~" N (5) 

\ N  / 
t t  

4s% 

Die Entstehung von 1, 2 und 3 (Versnch 1 bzw. 2) kann mit einem 
polaren geaktionsablauf in Zusammenharlg gebrachf werden. Fiir 2 ist 
an eine zweimalige kreuzweise Anlagerung der Azid- und Acetoxygruppe 
zu denken (vgl. Schema 1), der sich eine geminMe Eliminiernng yon 
2 Mol Acetylazid unter Bildung des Endproduktes ansehliel3t. 

6 p .  W. Robertson, W. E. Dasent, R. H. zFIilburn und W. H. Oliver, 
J. chem. See. 1950, 1628. 

7 K.  Kischa m~d E. Zbiral 3. 
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Schema 1 

Pb( O Ac)4__n(N~) n - -  2 ~ 
PhC~ CPh ~ [PhCNa= CN3Ph] - - - - >  2 PhCN 

i Pb(OAc)4--n(N3) n 

[PhC(OAc)=CNaPh ] Pb(OAc)4--~(N~)n~ [PhC(OAc)CNaPhJ 

Pb(OA e)4__n(N3) n ] - -  2 AcNs 

4 
/ / \ \  P~COCO~h 

AcO N3 ] \ ,  

Ph - -  Ph N 

I_ N3 Na J \ ~  [PhC(OAc)~C(Na)~Ph] 

I ~,a-- Elim. \ I 
! a 4, 

PhCOC(N3)ePh 

* 1 

--> PhCON3 + PhCN 

Die Entstehung yon 1 kann, wie aus Schema 1 zu entnehmen ist, auf 
zweierlei Weise interpretiert  werden. Ftir die Bildung der in etwa gleicher 
Menge auftretendea Produkte Benzoylazid und Benzonitril scMagen wir 
eine zur gemina]en 1,1-Eliminierung konkurrierende 1,3-Eliminierung 
yon Acetylazid vor, bei welcher ein Epoxid A entstehen kann. Deutliche 
Hinweise fiir ein der~rtiges Reaktionsgeschehen wurden sehon friiher 
registriert ~. Das Epoxid A erfiillt dig valenzchemische Voraussetzung s 
fiir eine Fragmentierung in Benzoylazid und Benzonitril. D~s Ergebnis 
des l~aumtemperaturversuches, bei wclchem die Produkte 1 und 2 nicht 
beobaehtet  werden, kann mit  einem radikalisehen Ablauf der Reaktion 
vereinbart  werden. Die hohe Ausbeute an Benzonitril weist auf ein 
1.2-Diazidostilben als mSgliche Zwisehenstufe hin, welches in Analogie 

s jp. Wieland, H. Kau]mann und A. Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 50, 
2108 (1967). 
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zu bekannten Reaktionen* in zwei Mole Benzonitril und N2 zerfallen 
kann. 

Sehr bemerkenswert erseheint bei der Umsetzung des Phenyl- 
aeetylens (Vers. 2) mit  dem Titelreagens die Bildung der Diazidver- 
bindung 3 (r Ihre Bildung 1/tBt sieh analog zu 1 
interpretieren. Bemerkenswert ist aueh Bin Vergleieh mit  der saner 
katMysierten Hydratisierungsreaktion des Phenylaeetylens zum Aeeto- 
phenon. Wghrend bei dieser in Summe zwei Protonen am terminalen C 
angelagert werden, sind es bei der Entstehung yon 3 zwei ,,positive" Azid- 
reste. Aueh die Umsetzung yon Phenylmethylaeetylen mit Br2 in Eis- 
essig fiihrt zum analoger~ r162 12. ~hnliehe l)ber- 
legungen geltert aueh fiir die Bildung yon 2, bzw. die Umwandlung yon 
Diphenylaeetylen in Desoxybenzoin. 

Bei Einsatz des 1-Phenyl-2-trimethylsilylaeetylens (Vers. 3) zeiehnete 
sieh eine wesentliehe Anderung des I:~eaktionsgesehehens ab. Neben den 
sehon besehriebenen Fragmentiernngsprodukten Benzoylazid, Benzo- 
nitril und Benzoesgure sehien bei einer Reakt ionstemperatnr  yon - -  20 ~ 

das Phenylglyoxylsgureamid 4 auf, fiir dessen Entstehung noeh kein 
Interpretationsvorsehlag gemaeht werdml kann. Bemerkenswert und 
m6glieherweise methodiseh verwertbar erseheint bier die unmittelbare 
Umwandlung einer terminalen Aeetylenbindung in eine ~-Ketosgure- 
amidanordnung. 

Die Bildnng des Reaktioasproduktes 5 (4-Phenyl-5-trimethylsilyl- 
1.2.3-triazol) la bei gaum t em pe ra t u r  weist ebenso auf eine offensiehtlieh 
dutch das Si bedingte bedeutende Vergnderung des Charakters der Drei- 
faehbindung hirt 14. Die offensiehtlieh erh6hte** Bereitsehaft der an 
Pb(IV) haftenden Azidgruppe zur Cyeloaddition hat  eine Parallele in der 
Cyeloaddition yon Azidgruppen in Azido-Metallkomplexen an Nitrile 
unter Bildung der entspreehenden Tetrazolato-Metallkomplexe is. 

* Vgl. hiezu die Fr~gmont.ierung yon 1.2-Diazidobenzol ~, 2.3-Diazido- 
(N-phenyl)maleinsgureimid 10 und yon 1.2-Diazido- 1 -methyl-styro111. 

** Die Entstehung des Triazols 5 aus Phenyl-trimethylsilylaeetylen und 
(CtIa)SiNa mit ansehlielaender hydrolytiseher Spaltung der l~--Si-Bindung 
kommt nieht in J?rage, weit eine solehe 1.3-dipolare Addition nut unter 
drastiseheren Bedingungen m6glieh ist la 

9 j .  H.  Hal l  und E.  Patterson, J. Amer. Chem. See. 89, 5856 (1967). 
lo G. S m o l i n s k y  und C. A .  Pryde,  J.  Org. Chem. 33, 2411 (t968). 
11 A .  Hassner ,  R .  J .  Isbis ter  und A .  Friederang,  Tetrahedron. Letters 

1969, 2939. 
12 j .  A .  P ineock  und K .  Yates,  J.  Amer. Chem. See. 90, 5643 (1968). 
is L.  Birkho]er,  A .  Ri t ter  und H. Uhlenbrauck,  Chem. Ber. 95, 3288 (1963). 
14 H.  Buehert  und W. Zeil ,  Angew. Chem. 73, 759 (1961). 
15 W.  Beet;, W.  P .  Fehlhammer,  H.  Beck. und ~r. Bander ,  Chem. Ber. 10:~. 

3637 (1969). 
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Fi ir  die Unte r s t i i t zung  unserer Arbei ten  siild wir der Ciba-Geigy AG, 

Basel, zu Dunk  verpf l ichte t .  

Ebenso  sei clem , ,Fends zur F6rderung  der Wissenschaft l ichen For-  

schung in 0s te r re ieh" ,  Liebiggasse 5/1, A-1090 Wien, fiir die Bereit-  

stellung yon Sachmi t te ln  gedankt .  

Experi inentel ler  Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden, am Ko]lerapparat (Thermometerablesung) 
best immt und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der II~-Spektren erfolgte mit  
dem Perkin-Elmer Infraeord 237 in Ctt2Ct~, die der NMR-S!oektren mit  
einem Varian A-60 Spektrometer. 

Fiir die Dfinnsehichtehromatographie wurde Kieselgel HF254 naeh Stahl 
(Merck) verwendeg. Die t-Ierstellung der pr/~parativen Dfinnsehiehtplatten 
(Sehiehtdieke 1 ram) erfolgte mit  Kieselgel PF254 gipsgaltig (Merck). Zur 
S/~ulenehromatographie wurde Kieselgel mit  einer Korngr62e 0.05--0.2 mm 
(Merck) verwendet. CH2C12 wurde mit  P205 getroeknet ; Bleitetraaeetat  fiber 
KOI-I getroeknet und unter Liehtaussehlul3 aufbewahrt. 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s c h r i f ~  

Eine LSsung yon 5 mMol Alkin und 40 mMol Trimethylsilylazid in 
500 ml absol. CI-I2C]2 wurden bei - -  20 ~ innerhalb yon 1--2 Stdn. mit  einer 
L6sung yon 10 mMol Pb(OAe)4 in absol. CH2Cl~ versetzt. Naeh Beendigung 
der Zugabe lieB man innerhalb yon 15 Stdn. das heterogene rotbraune 
l~eaktionsgemiseh unter ~fihren sieh auf 20 ~ C erwgrmen. Dann wurde mit  
Wasser und ges/~tt. NaHCOa-L6sung behandelt. Naeh dem Troeknen fiber 
Na2SO4 und Verjagen des LSsungsmittels im Vak. ohne Erw/~rmen wurde der 
l%fiekstand fiber Kieselgel (100 g pro 1 g Substanz) mitgels einer Stufensgule 
ehromatographiert  oder dureh pr/~p. Sehiehtehromatographie aufgetrennt. 

Im  Falle der Raumtemperaturversuehe wurden Substrat und Reagentien 
direkt im molaren  Verh/~ltnis Atkin : Bleitetraacetat  : Trimethylsilylazid = 
= 1 : 2 : 8 vereinigt. Naeh 12 Stdn. Rfihren erfolgte die Aufarbeitmlg analog 
den Umsetzungen bei - -  20 ~ C. 

V e r s u e h  1 

1-Phenyl- l.l-diazido-acetophenon (1) 

20% naeh der S~ulenehromatographie (Laufmittel Benzol:Petrol- 
ather [PAl = 4 : 1), farbloses 01. 

I R :  2110 era -1 und 2120 era -1 (Azide), 1695 em -1 (Keton). 

C14H16N60. Ber. C 60.5, H 3.6, N 30.2. 
Gef. C 60.58, I-I 3.52, N 29.81. 

Benzi116 (2) 

35% naeh der S~ulentrennung und der destill. Entfernung von Benzo- 
nitril;  Schmp. 94--95 ~ (aus Alkohol). Das It~-Spektrum war deekungsgleieh 
mit  dem einer VergIeiehsprobe. �9 
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])as ] ) i i nnsch ieh tch romatogramm des Reakt ionsgemisehes  zeigte noeh 
neben  1 (Rf = 0.55) und  :2 (Rf = 0.35) Subs tanzen  bei R f  = 0.6 (Ausgangs- 
produkt ,  35% naeh  der  Chromatographie)  und  bei l~f = 0.5 (Benzoylazid,  
16% ; I R - S p e k t r u m  und  ]~f en tspraehen  einer Vergleiehsprobe).  Benzoni t r i l  
(Rf = 0.35), 15%, wurde  du tch  ])est i l la t ion isoliert. 

V e r s u c h  2 

~.a-Diazido-acetophenon (3) 

Wegen  der  Empf ind l i ehke i t  des l~eak~ionsgemisches gegen~ber  Kieselgel 
muf3~e yon  einer S/~ulentrennung Abs tand  genommen  werden.  ]:)as t loh-  
gemiseh wurde  s ta t tdessen  bei 0.005 m m  H g  im Kuge l rohr  dest.iltier~. Die, 
F r a k t i o n  yon 40 ~ bis 70 ~ (Luf tbad ;  bier setzte  eine Zersetzung un te r  Gas- 
en twiek lung  ein) en th ie l t  als H a u p t m e n g e  3. Mittels  pr/ip. Sehichtehromato-  
graphie  (Laufmi t te l  ] 3 e n z o l : P A  = 4 :  l ,  R f  = 0.4) konnte  das Diazido- 
aeetopherton 3 (sehwaeh gefgrbtes  O1) gewonnen werden.  Die B e s t i m m u n g  
der Ausb.  (25%) erfolgte mi~ I-lille des NMR-Spek t rums .  

I]~: 2110era-1  sehr brei te  und  intensive Bande  (Azide), 1705em -1 
(Carbonyl).  

NMI~ (CC1): 5.46 p p m  Singlet t  (1 :Proton), 7.8 p p m  Mulgipletg (5 Phenyl-  
protonen) .  

CsIIaN~O. Ber.  C 47.5, I-I 2.97, N 41.5, 
Gef. C 48.00, H 3.01, N 40.7, 

Das Df innseh i ch t ch roma tog ramm (Laufmi t te l  P~;tl : Aee ton  = 9 : 1) des 
Gemisehes vor  der Trennung  zeigte neben 3 (Rr = 0.3) noch Substanzen bei 
P~f = 0.5, 0.4 und  0.25. Bei  der  ers ten Verb indung  handel te  es sich um 
Benzeylaz id  (35% naeh der  Desbillation im Kugelrohr ,  Sdp.0,005 35~ 

Phenylglyoxylsgtureamid 17 (4) 

30% nach  der  Sfi.ulentrennung mi t  dem Laufmi t t e l  P A  : Aeeton  = 2 : 1 ; 
Schmp.  77- -80  ~ (aus CC14). 

I R :  3505 cm -1 und  3385 cm -1 (Amid), 1710 em - t u n d  1680 cm -1 
(Carbonyle). 

N M R  (CC14): 7.0 p p m  breites Signal (2 Pro tonen,  NH2), das bei D20-  
Behm~dlung verschwindet .  

MS:  m/e = i49  (M +, 10%), role = t05 ( t00%),  ~ / e  = 77 (68%). 
Das D / innseh i eh t ch roma tog ramm des t leakt ionsgemisehes  der  Um-  

se tzung yon  Pb(OAc)4-n(Na)~, mi t  Phenyltrimethylsilylace~vylen bei - -  20 ~ C 
wies neben  dem A m i d  4 (Rf = 0.24) noch wei tere  P roduk te  bei R s = 0.62 
(Ausgangssubs~anz, 15% naeh  der  Trennung)  und  bei R f  = 0.52 (Benzoyl- 
azid, 30% naeh der Dest i l lat ion,  Sdp.0,00s 35- -40  ~ auf. 

4- TrimethylsilyI-5-phenyl- l.2.3-triazol la (5) 

45% nach der Sau ienchromatograph ie  (Laufmi t te l  P A  : Aceton  = 9 : 1), 
Sehmp.  90- -93  ~ (Met.hanol/Wasser). 

I R :  3410cm-1  und  brei te  Bande  bei 3 1 4 0 c m  -1 ( N - - H ) ,  9 0 0 c m - 1  
[Si(CH3)3]. 

16 H. Limpricht und  H. Schwanert, Ann.  Chem. 145, 338 (1068). 
~ L. Claisen, Chem. Ber.  10, t664 (i877'~; 12, 633 (1879). 
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NMR (Aeeton-d6): 0 . 3 p p n  Singlett [9 Protonen, Si(CH3)3], 7 . 6 p p n  
Multiplett (5 Phenylprotonen), 13.33 p p n  breites Signal (1 Proton). 

CllI-I15N3Si. Ber. C 60.79~ I-I 6.95, N 19.33. 
Gel. C 60.86, H 7.10, N 19.30. 

])as D/ innseh ieh tch rona togrann  (Laufni t tel  PA : Aceton ~ 9: 1) des 
Substunzgenisches des Versuches bei + 20~ zeigte neben d e n  Triazol 5 
(Rf = 0.11) noch Produkte bei Rf = 0.65 (Ausgangsmaterial, 20% wurden 
zurSekgewonnen), bei /~f ~ 0.45 (Benzoylazid, 25% nach der Chronato- 
graphie, das IR-Spektrum war deckungsgleieh nit den einer Vergleiehs- 
probe), bei Rf ~ 0.38 (Benzonitril, 10%) und bei R I ~ 0.08 (Phenylglyoxyl- 
siiureanid, in Spuren, das IR-Spektrum war identiseh nit den der Ver- 
bindung 4). 

E r r a tum 

In  der Abhandlung yon J. Kohout et al. (Mh. Chem. 102, 350) sollen 
in Tab. 1 (S. 353) die Analysenzahlen fflr die Verbindung 8 lauten wie 
folgt: 24.95, 24.99; 16.49, 16.64. 
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