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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 11. April 1972) 

TransJer Reactions by Means o] Pb(OAc)4--(CH3)3SiNs 

The behaviour of flexible o]efins with the title reagent is 
studied. By means of the reaction products of isobutylene, 
3-cyclohexyl-l-propene and p-allylanisole it is shown that  the 
transfer process can be envisaged as being realized by formally 
positive azide. Cis- and trans-butene, eyclohexene and phenyl- 
eyclohexene favour cis-addition. A new mechanistic interpre- 
tation is presented, which is in accord with earlier results. With 
styrene derivatives an ambivalent behaviour occurs. 

Es wird fiber das Verhalten yon flexiblen Olefinen gegenfiber 
dem Titelreagens berichtet. Anhand der aus Isobutylen, 
3-Cyclohexyl-l-propen und p-Allylanisol gebildeten Reaktions- 
produkte folgt, dal3 die Azidgruppe formal positiv fibertragen 
wird. Cis- und trans-Buten, Cyclohexen und Phenyleyclohexen 
lassen eine Pr/iferenz der cis-Addition erkennen. Zur Erkl/~rung 
des Gesehehens wird ein neuer Meehanismus vorgesehlagen, der 
auch mit friiher beriehteten ~0 Ergebnissen vereinbar ist. Bei 
Styrolabk6mmlingen l/~l~t sich eine ambivMente l~eaktionsweise 
yon Pb(OAc)4--(CI-I3)aSiNs erkennen. 

W~hrend eingehendere Untersnchungen fiber das Verhalten des 
Tite]reagens gegenfiber Steroidolefinen, also konformationel]  s tarren 
Substraten,  sowie zwei Arbeiten2,17 fiber starr gebaute verbrtickte 
Olefine vorliegen, verffigen wir zur Zeit noch kaum s fiber entsprechende 
Informat ionen bei niedermolekularen , , f l e x i b l e n "  Olefinen. 

I n  der vorliegenden Arbeit  berichten wir daher fiber Ergebnisse an 
eittigen als reprgsentat iv zu bet rachtenden 3/[odellverbindnngen. Uber  
die vergnderte Verhaltensweise yon  Pb(OAc)4--(CH3)sSiN3 in Aceto- 
nitril gegenfiber dem L6sungsmittel  Methylenchlorid wurdeIl ebenso 
erste Hinweise gesammelt.  

Tab. 1 vermit tel t  einen Uberblick fiber die Ergebnisse der Urnsetzung 
yon Pb(OAc)4--(CH3)3SiNa mit  den Olefinen: Isobutylen,  3-Cyclo- 
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hexy l - l -p ropen ,  Phenylcyelohexen,  Cyclohexen,  cis- und  t r a n s -2 -B u t en  

sowie p-Ally]anisol .  
I n  Tub. 2 werden die Resu l t a t e  an  einige~ S ty ro labk6mml ingen  

zusammengefag t  (Styrol,  p -Methoxys tyro l ,  g -Azidos tyro l  u a d  ~-Azido- 
styrol) .  

T a b e l l e  1 

AusgangsmateriM L6sungsmittel* Produkte,  Ausbeuten 

Isobutylen M c  1"*: X = Y = N3, 16% 
2: X =  OAc, Y = Na, 57% 

3-Cyclohexyl-1- M e  3: X = Y = N3, 47% 
propen 4: X = O A c ,  Y = N3, 8% 

5: 10% 

1-Phenyl-cyclohexen M c  6 : cis, 24 % 
7: trans, 12~o 
8: 40% 

Cyclohexen Mc 9 : cis, 15 % 
ll}: trans, 10% 
11: 10% 
12: 15% 

trans-2-Buten Mc  13 und 14: 40%, davon rac. 75% 
meso 25% 

lS:  10% 
A n  13 und 14f : 5% 

15: 50% 

cis-2-Buten Mc  13 und 14"*: 35%, davon rac. 50% 
meso 50% 

15: 20% 
A n  13 und 14r : 10% 

15: 25% 

3-(4-Methoxyphenyl)- Mc, 0 ~ 16: X : Y = Na, 53% 
1-propen 17: X ~ OAc, Y : N3, 12% 

* Die Versuche wurden, wenn nichts anderes angegeben, bei - - 2 0  ~ 
durchgeffihrt; M c  = Ctt2C12, A n  = Acetonitril.  

** Die bier angefiihrten Ausbeuteangaben stellen wegen der relativ 
hohen Flfichtigkei~ der Verbindungen nur eine untere Grenze dar. 

t Das Stereoisomerenverh/~ltnis wurde hier nichg untersucht.  

Die Beispiele Isobutyler~ und  3 -Cye lohexy l - l -p ropen  zeigen, dag  die 
Azidgruppe  formal  pos i t iv  i iber t ragen  wird;  sie bef indet  sich also an  
demjerfigen C-Atom, welches bei einer polaren  Anlagerung yon X t + Y  ~-  

zum Tr/~ger des pos i t iv  polar is ier ten  Restes  wird.  Dieses Resu l t a t  i s t  
vergle ichbar  mi t  fr t iher erhobenen Befunden bei ve rbr i i ck ten  Olefinen ~. 
Das Stereoisomerenverh/ i l tn is  der  aus Phenylcyclohexen,  Cyclohexen 
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T a b e l l e  2 
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Ausgangsmaterial, 
Reaktionsbedingungen 

(L6sungsmittel, 
Tem.peratur) 

Produkte, Ausbeuten 

Styrol* 20** 21 22** 23 24 
t~aumtemp., CI-I2C12 
a 16% 13% 29% ao% ao% 
b iS% 2% 34% 10% 20% 
OH3CN - -  53% - -  10% 10% 

c ~ c l ~ ,  - -  20 ~ 20% 15% 16% 17% 15% 
CH3CN - -  - -  - -  66% 28% 

p-Methoxystyro] 25 26 
CH2C12, 0 ~ 5% 82~ 
CH3CN, - -  20 ~ 44% 40% 

~-Azidostyrol 23 27 28 29 31 
CH2C12, - -  20 ~ 10% 60~ - -  - -  10% 
CttsCN, - -  20 ~ 12% 37% 3% 13% 10% 

-Azidostyrol la 30 
CH2C12, - -  15 ~ 60~o 

* a :  Reihenfo]ge der Zugabe: 1. Pb(OAc)4, 2. (CH~)3SiNa, 3. Styrol; 
b :  t~eihenfolge der Zugabe: 1. Pb(OAc)4, 2. Styro], 3. (CH3)aSiN3. 

** In  Lit. 8 wurde eine falsche S~ruk~urzuordnung vorgenommen. An 
Stelle der dort angeffihrten vicinalen Strukturen sind die fiir 20 und 22 
stehenden Strukturen einzusetzen. 

und  cis. un4  trans-2-Buten gebildeteit  vicinalen Diazide 1/~Bt eine 

Pr/~ferenz ffir die cis-Anlagerung erkennen. Un te r  radikal ischen Reak-  

t ionsbedingungen 4 wird beispielsweise aus Cyclohexen ausschlieBlich 

das trans-l,2-Diazidocyclohexan gebil4et.  

~2 X,Y  ,y~ X <v 

s 0 s  

is,, s~ / 5  7s 
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Die Zuordaung der Stere0isomeren 6 und 7 

8 7 

erfolgte auf Grund der NMR-Analyse des Hx-Protons. Eine exakte 
chemische und NMR-spektroskopische Analyse fiir die beiden analogen 
l-Azido-2-chlor-l-10henylcyclohexane liegt bereits vor 5. Der Vergleich 
mit 6 und 7 zeigt auch bier, da~ ein Pseudotriplettmuster (W �89 16 Hz) 
fiir I-Ix dutch die koppelnden Nachbarprot0nen an C-3 aur fiir 6 zustande 
kommt (LM: CHCI3). In C6116 als L6sungsmittel kommt es erwartnngs- 
gemgB iafolge der Azid--Solver~sweehselwirkung* zur sts Dif- 
ferenzierung. Man beobachtet zwei ]Dubletts (JHA--U x z i0 Hz) und 
(JHB--H x ---- 5 Hz). In 7 werden die Kopplungen H~ unc[ HB noeh dutch 
W-Koplolungen yon derL ~quatorialen Wasserstoffen an C-3 und C-5 

* Einen noeh ausgeprag~eren l~MR-spektroskopiseh relevant werdenden 
Einflul~ stellt die Weehselwirkung zwischen einer CO-Gruppe und C6H6 dar. 
Dureh diese kommt es bekanntlieh ebenso zu sehr deutlichen Ver~nderungen 
in der ehemisehen Versehiebung der Naehbarloro~onen gegenfiber den 
Solventien CDCI3 und CCl4q ~ 
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tiberlagert. Daher prgsentiert sieh bier Hx  als diffuses Signal mit einer 
Halbwertsbreite yon 8 Hz. Ftir 9 und 10 ergibt sieh ebenfalls eine leieht 

,u Hx 
3 /0 

iiberschaubare Situation: Beide Hx  in 9 weisen ein diffuses symmetri- 
sches Signal auf (~ =- 3,2 W�89 : 13 Hz), wahrend H x  uad H x  in 10 
(~ : 3,6), besonders in C6H6, ein wesentlieh komplexeres Multiplett zu 
erkennen geben. 

Die beiden Stereoisomeren 13 und 14 (rae. und meso-2,3-Diazido- 
bntan) sind beziiglich der Lage des Signals fiir H2,~ nicht mehr unter- 
scheidbar. Sie zeigen jedoch hinsichtlich der Signallage des CH3-Dubletts 
einen geringen, aber noch deutlioh wahrnehmbaren Untersehied ia der 
chemischen Verschiebung. Die eindeutige Zuordnung konnte durch 
l~eduktion mittels LiAlIt4 des aus trans-2-Buten erhaltenen Isomeren- 
gemisches zum entsprechenden Gemisch der 2,3-Diaminobutane (13 a 
und 14 a) vorgenommen werden. Das  daraus hergestellte Gemiseh der 
Dihydrochloride 13 b und 14 b konate dureh NMR-Vergleich (LSsungs- 
mittel D20) mit authent. Proben 9 der Dihydrochloride y o n  rac.- bzw. 
meso-2,3-Di~minobutau identifiziert werden. 

Im iibrigen sei daran erinnert, dab auch das trans-Stilben mit dem 
Titelreagens ein Gemisch yon meso-l,2-Diazido-l,2-diphenylgthan uud 
rac.-1,2-Diazido-l,2,diphenyl/ithan im Verh/~ltnis 3 : 1  gebildet wird 3. 
Dies entspricht ebenso eiaer bevorzugten cis-Anlagernng der beiden 
Azidgruppen. 

Dgs je nach eingesetztem 2-Buten-stereoisomeren sehr untersehied- 
lieh registrierte Verh/iltnis der Stereoisomeren 13 und 141/tBt sowohl eine 
kinetisch eigenst/~ndige Radikalzwisehenstnfe als auch eiae Carbonium- 
ionzwischenstufe als sehr unwahrscheinlich erseheinen. Dasselbe Argu- 
ment l~l?t sich bei Betrachtung der aus Cyelohexen hervorgehendeu 
Produktverh/~ltnisse 9 und 10 anfiihren. Ebenso unwahrseheinlich ist eine 
Azidoniumionzwischenstufe A, wie sie friiher formuliert wurde 10. Dean 
inzwiseheu wurden derartige Azidoniumioaen auf einem anderen Weg 
hergestellt und festgeStellt, dab dereu IJffnung streng stereoelektronisch 
kontrolliert wird (Abb. 1) 11. 

,4 
Abb. i 



254 E. ZbirM und A. S~fi~z : 

Beispielsweise erh~lt man dureh Einwirkung von C2HsONO auf 
2,3- ~- (1-Aminoaziridinyl) - eholestan-N-triphenylphosphoniumbromid nnr 
das 2 ~-Brom-3 ~-azidocholestan. 

Aueh das eine Anlagerungsprodukt aus p-Allylanisol, das 2-Aeetoxy- 
3-azido-l-[4-methoxyphenyl]-propan (17) wies nns darauf hin, dab eine 
Azidoniumionzwisehenstufe, die durch Acetation abzus/~ttigen w/~re, 
nicht in Frage kommt.  Denn aueh bier wurde erst jfingst festgestellt, 
dab eine solche Dreiringzwischenstufe durch ein Nueleophil bevorzugt 
yore leiehter zug/ingliehen Ende her geSffnet wird 11 (Schema 1). 

S c h e m a  1 

Die aussehlieBliehe Bildung yon 19 kann aueh 1fieht mit einer 
Zwisehenstufe B erkl~rt werden. Denr~ eine solehe wiirde eine Ary]- 
wanderung auslSsen x2. Aber aueh die Entstehung des Diazids 18 w~re 
fiber B nieht zu erkl/~ren (vgl. dazu aueh untenstehende Ergebnisse). 

<2> , 
:z3 s c~ cz -cH x 

z< l 
B 

Eine diskutable Alternative zur Erkls tier bisher berichteten 
Ergebnisse 1~ erseheint uns augenblieklich ein Meehanismus zu sein, bei 
welehem naeh dem Prinzip der komp]ement/iren Cyeloaddition 1~ yon 
Azid uncI Dipolarophil die Azidgruppe dureh don daranhaftenden Pb Iv- 
Rest eine besondere Aktivierung ffir die 1,3-Anlagerung an das Olefin 
erfahren dfirfte. 

Die Tatsaehe, dab die Bereitsehaft zur Cycloaddition einer Azid- 
gruppe an eine Doppelbindung bei Verknfipfung mit stark elektronen- 
anziehencten Substituenten wie z. B. RS0214, PO(N3)15 odor CN 16 s tark  
erh5ht wird, unterstfitzt ebenso diese Auffassung. 

Eine derartige nieht-synchrone Cycloaddition wfirde mit  don bisher 
beobachteten Resultaten 1~ in Ubereinstimmung zu bringen sein, wonaeh 
die Azidgruppe sieh im Endprodukt  jeweils an dem C-Atom befindet, 
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welches bei anderen polaren Additionsreaktionen den positiv polarisier- 
ten Partner  aufnimmt. 

Demnach kSnnte aus Pb(OAc)4-n(N3)n und einem Olefin zun~chst 
eine Zwischenstufe C gebildet werdea (Schenaa 2), 

S c h e m a  2 

~ = ~  ~ / ~ z ~ / z ~  ~_~_~ 
/ \ ~  

B- C//- C//~ 

C 

~us weleher dann in einem internen Substitutionsprozel~ das Produkt  und 
d~s Pb(II)-Salz gebildet wird. Aueh die beobachteten Geriistumlagerungs- 
reaktionen bei der Umsetzung yon Dibenzoburrelen2~ Norbornen 2, 
Benzo-norbornen 3, Camphen 2 und Pinen 17 lussen sich mit  einer Zwischen- 
stufe yore Typ C in Einklang bringen. Hier wfirde primer ein Molekiilteil 
in 1% unter Gerfistuml~gerung die l~olle des internen R~ucleophils fiber- 
nehmen. Erst sekund~r erfolgt die Abs~ttigung dureh einen anionischen 
Substituenten ~us dem Ligandenreservoir yon Pb. Die oben referierten 
stereoehemisehen Befunde setzen allerdings noch ffir deren Verst~ndnis 
eine gen~uere Kenntnis des Reaktionsabl~ufes voraus. Die These eines 
Cyeloadditionsprozesses wird auch noch gestfitzt durch ein erst kfirzlich 
bei der Umsetzung des Trimethylsilyl-phenylacetylens mit  Pb(OAc)4-n 
(RT3)n u. a. aufgefundenen 1-Trimethylsilyl-5-phenyl-l,2,3-triazol 1. 

Bemerkenswert erscheint auch der verst~rkte Trend zur Azidoketon- 
bildung bei Verwendung yon Acetonitril Ms Solvens. Vorl/~ufig k~nn 
hiezu noch keine Erkl~rung gegeben werden. Ein weiteres Beispiel hiezu 
kann noch Tab. 2 entnommen werden. 

Styrol und dessen Abk5mmlinge scheinen dem Titelreagens eine 
ambiwlen te  Verhaltensweise anfzuzwingen. Wie aus  der Tab. 2 zu ent- 
nehmen ist, kommt  es neuerlich sowohl zu einer Gerfistumlagerung als 
aueh zur vicin~len Anlagerung Yon Azidgruppen. W~hrend letztere - -  
sieht man yon einer radikalischen Reaktion ab - -  naeh dem eben 
pr~sentierten Schema 2 interpretiert werden kann, wfirden die 
nnter Arylwanderung entstandenen Reaktionsprodukte :~0, 22, 25, 
2b und 27 eine unmittelbare Koordination yon Pb(IV) mit der Styrol- 
doppelbindung zur Vor~ussetzung haben. Auf dieser Bssis wird bekannt- 
lich such die y o n  Criegee ~nfgefundene Umwandlung yon p-Methoxy- 
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styrol mittels Pb(IV)-Acetat in das 2,2-Diacetoxy-l-(4-methoxypheny])- 
~than erk]s (Schema 3) 12. 

S c h e m a  3 

pc.6 o_G_/;_c//=s G p~rsA~/~. 

/OAs 
p-c G s- G 6-~6-c< _ 

"L/As 

p-czs s-G 4-~2::ze-9~ -~ 

I OA~ 

'C//~//2 

Diese Vorstellung wird noch bestarkt durch die Tatsache, dab bei 
vorhergehender Vcreinigung der Komponenten Pb(IV)-Acetat und 
Styrol und nachtr/~glicher Zugabe yon (CHa)3SiN3 die Bildung eines 
vicinalen Reaktionsproduktes fast zur G/~nze unterdriickt wird, w/~hrend 
bei Zugabe des Oxydationsmittels zum vorgegebenen Gemisch Styrol - -  
Trimethylsilylazid die Mengen an geminalen und vicinalen Diazid etwa 
gleich sind. Bemerkenswert ist, dab bei Verwendung vor~ Acetonitril als 
Solvens bei Raumtemp. iiberwiegend das vicinale Diazid 21 gebildet 
wird, wahrend b e i - - 2 0  ~ das Phenacylazid (23) zum Hauptprodukt  
der Reaktion wird. Auf eine Interpretation dieses dramatischen LSsungs- 
mitteleffektes mug zur Zeit noch verzichtet werden. 

Aus p-Methoxystyrol entstehen unter Wanderung des Anisylrestes 
jeweils nur die Reaktionsprodukte 25 und 26 mit geminaler Anordnung 
der Substituenten. Aus e-Azidostyrol entsteht Ms Hauptprodukt  unter 
Phenylwanderung das 1-Phenyl-2,2,2-triazido/ithan (27). Beim Vergleich 
der charakteristischen Singlettsignale (~ = 3,10) yon 27 mit dem 
Singlettsigaal des isomeren 28 (1-Phenyl-l,l,2-triazido~thans, 8 = 3,58) 
erscheint sowohl die Konstitution yon 27 als auch die yon 28 als gesichert. 
Fiir 2(1, 22, 25 und 26 zeigt sich die benzylische CH2-Gruppe als Dubtett 
bei ~=2,95 an ghnlicher Stelle wie bei 27. 

Die Bildurtg yon Phenacylazid aus e-Azidostyrol l~gt sich primer als 
Anlagerung yon formal positivem Azid am ~-C-Atom nnd einer Aeetoxy- 
gruppe am e-C-Atom verstehen, auf welche eine 1,1-Eliminierung yon 
Acetylazid unter Ausbildung der Carbonylgruppe folgt. Die niedrige 
Ausbeute an Phenacylazid sowohl in Methylenchlorid als auch in Aeeto- 

n i t r i l  macht eine e-Azidostyrolzwischenstufe bei der Umwandlung yon 
Styrol in Phenaeylazid sehr unwahrscheinlich. Das Benzonitril (31) 
kSnnte vielleicht sehon im ReaktionskMig im Gefolge einer zum Teil 
erfolgten Abstraktion eines Protons yon der benzylischen CH2-Gruppe 



Transferreaktionen mib I-Iilfe yon Pb(OAc)4--(CIt3)3SiN3 257 

gebil4et worden sein, gems der nachstehenden Reaktionsfolge, welche 
wit mit  (CH3)3COK ausl6s~en ~s. 

S c h e m a  4 

#2~#ENvp~C# . 

. zz-~//-c;zs/z 

ph-r ~ 

4 

Eine Fragmentierung yon 1,2-I)iazido/~hylenderivaten in die Nitril- 
komponenten wurde bcreits yon mehreren Autoren beschrieben 19. 

Fiir die Bildung des in Acetonitrfl gebildeten Reaktionsproduktes 29 
k6nnen noch keine plausiblcn Vorstellungen entwickelt werden. 

])as aus ~-Azidostyrol gebildete I-Iaup~reaktionsprodukt 30, das 
1,2,2-Triazi4o-l-phenyl-s is, resultiert sowohl aus einer vicinalen 
Anlagerung vo~ zwei Azidgruppen als auch aus einem Transfer yon 
2 Azidgruppen, bei welchem eine Phenylwanderung zwischengeschaltet 
is~. 

Der Ciba-Geigy AG, Basel, sei fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten 
aufrich~ig gcdankt. 

Der Fonds zur F6rderung der Wissenschaftlichen Forschung in 
0sterreieh, A-1010 Wien, Liebiggasse 5, f6rderte diese Arbeit in grol~- 
ziigiger Weise mit  dem Projekt  Nr. 1029/1969. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

Die Aufnahme der IR-Spek~ren erfolgte mit einem Perkin-Elmer Infra- 
cord 237 in CH2C12 oder als liquid film, die 60-MHz-Kernresonanzspektren 
wurden auf einem Varian-A-60-Spektrometer aufgenommen (innerer Stan- 
dard: fOr CC14, CDCla, C6H6 jeweils T M S ,  fiir D20 aber DSS).  

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

Die Reaktioncn wurden unter Feuohtigkei~sausschlul7 durchgeffihrt. 
Das molare Mengenverh~ltnis betrug: 01efin: Pb(0Ac)4:(CHs)3SiN3 = 
= 1 : 1 : 4 ,  
Ansatz 

a) 1%aumtemp. oder Eisbadtemp.: 4,4 g ge?~rocknetes Pb(OAc)~, 4,6 g 
(CHs)aSiN8 und 10 mMol Olefin, gel6st in jeweils etwa 100 ml absol. CH2C12 
bzw. CI-I3CN, wurden, wenn nicht anders vermerkt (Tab. 1), in der ange- 
f/Lhrten l~eihenfolge zusammengeffigt und fiber Nacht gerfihrt (und auf 
l~aumtemp, erwgrmen) gelassen. 
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b) l~eaktionstemp.  - -  20 ~ E ine  L6sung yon  10 mMol Olefin a n d  
4,6 g (CH3)sSiN3 in e twa 200 ml absol. CHIC12 bzw. CHsCN wurde  bei 
- -  20 ~ innerhalb  etw~ einer Stunde mi t  einer LSsung yon  4,4 g Pb(OAc)4 
in e twa  100 ml absol. CI-I2Clu bzw. CHsCN verse tz t  und  fiber l~ach~ auf  
R a u m t e m p .  erwi~rmen gelassen. 

Au]arbeitung 
a) L6sungsmibtel  CI-I2C12: Die l~eakt ionsmischung wurde  nach  Zugabe 

yon H 2 0  fil~rierb, mi t  ges/itt. I~aHC08 beh~ndelt ,  fiber 1~a2SO4 getrockne~ 
und  das LSsungsmit~el im Vak.  verjagb. I)er  l%fickstand wurde  fiber I~ieselgel 
(0,02--0,2 ram, F~. Merck, e twa 100 g pro  g Subs~anz) mit~els einer Stufen- 
s/~ule ~1, Laufmi t t e l  Pe t ro l~ ther  : Ace ton  = 9 : 1 chromatographierb.  Die 
Trennung  wurde  mibtels Df i rmschichtchromatographie  verfolgb (Kieselgel 
I-IFu54 nach  Stahl, Merck) und  die Substanzen in einer J o d k a m m e r  oder 
un te r  einer U V - L a m p e  s iehtbar  gemacht .  

b) LSsungsmit te l  CI-IaCN: Die Reak t ionsmischung  wurde  mi$ e twa 2 ml  
}I~O versetz~, vorsich~ig filtrier~, und  das L6sungsmit te l  im Vak. ohne 
E r w g r m e n  ver jagt .  Darm wurde  in CI-I2C12 aufgen0mmen u~d wie oben 
wei terverfahren.  

Isobutylen 
1,2-Diazidoisobutan, 1: 16~o (Rf ~0 ,6 ,  k a u m  anI~rbbar),  farbloses 01. 
I1%: 2110cm -1 (Azid). 

N M R  (CCI4): ~ = 3,22 (s, 2H), ~ = 1,30 (s, 6H). 

2.Acetoxy-l.azido-isobutan, 2: 57% (Rf ~0,55,  wenig anf~rbbar),  farb- 
loses ~)1. 

I R :  2110 cm -1 (Azid), 1740 cm -1 (Ester). 

N M R  (CC14): ~ = 3,44 (s, 2I-I), ~ = 1,98 (s, 3H), ~ = 1,45 (s, 6I-I). 

3-Cyclohexyl- l-propen 
1,2-Diazido-3-cyclohexyl-propan, S: 47% (R~ = 0,6)i ~arbloses O1. 
I R :  2100 cm -1 (mit  Schulter) (Azid). 

I~MR (CDC13): ~ = 3,2--3,7 (A2B, 3H). 

CgH16N6. Berl  C 51,9, H 7,8, 1~ 40,4. 
Gel. C 52,4, I-I 7,8, 1~ 40,2. 

2-Acetoxy-l-azido-3.cyclohexyl-propan, 4: 8% (Rf ~ 0,5), farbloses O1. 
I i~:  2100 cm -1 (Azid), 1735 em -1 (Ester), 1640 cm - I .  

I~Ml% (CDCIs): ~ ~ 5,3 (ps. qui., 1H),  ~ = 3,4 (2I-I), ~ ~ 2,1 (s, 3H), 
C11HIgN302. 

Phenylcyclohexen 
trans.l,2.Diazido-l-phenyl-cyclohexan, 7: 12~o (R I ~0,6) ,  farbloses 01. 

I i~:  2100 cm -1 (Azid). 

~rlVIl~ (CC14): 3 ~ 3,70 (diffus, W�89 = 8 g z ,  lI-I), 3 = 7,4 (s, Phenyl) .  

C12H14N6. Ber. C 59,5, H 5,8, N 34,7. 
Gel. C 61,1, I-I 5,9, N 33,2. 
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cis-l,2-Diazido-l-phenyl-cyclohexan, 6: 24% ( R f ~  0,5), farbloses 01. 

Ii~ : 2100 cm -1 (Azid). 
NMI~ (CC14): ~ = 3,50 (ps, t, W�89 = 16 t t z ,  in C6~-I6 2 d  (J~IA_~ x ~ 10, 

J H B - ~  x = 5 Hz),  l i t ,  3 = 7,25 (Phenyl).  

Durch  LiA1H4-Redukt i0n in Athe r  erhiel t  m a n  aus 7 

trans-l,2-Diamino-l-phenyl-cyclohexan, 7 a 
lqMR (CDC18): ~ = 3,1 (diffus, W�89 = 8 Hz,  1H), 3 = 7,1--7,7 (Phenyl),  

= 1,6 (4H, mi t  D20  austauschbar) .  

I n  g]eicher Weise erhiel t  m a n  aus 6 

cis-l,2-Diamino-l-phenyl-cyclohexan, 6 a 

:NMI~ (CDC13): ~ = 3,13 (2d, diffus, W�89 = 16 Hz,  1H), ~ = 7,2--7,7 
(Phenyl),  ~ = 1,4 (4H, mi t  D20  austauschbar) .  

C12I-IlsNu. Ber.  C 75,8, I-I 9,5, 1~ 14,7. 
Gef. C 76,2, H 9,1, N 14,8. 

o~-Benzoylvalerians(turenitril, 8: 40%, ident isch mi~ einer au thent .  
Probe  ~0. 

Cyclohexen 

3-Azidocyclohexen, 11: 10% ( R y =  0,65), entspr icht  im I1% und  ~-2r den 
E r w a r t u n g e n  23. 

cis-l,2-Diazidocyclohexan, 9: 15% (Rf = 0,55), farbloses Of. 

Ii~: 2100 cm -1 (Azid). 

R-MR (CDC13): ~ = 3,2 
unver/~ndert).  

C6H10N6. 

(symm., diffus, W�89 = 13 t Iz ,  2It ,  in C6H~ 

Ber. C 43,3, H 6,0, Iq 50,5. 
Gel. C 43,6, H 6,0, N 50,6. 

trans-l,2-Diazidocyclohexan, ID: 10% (R I = 0,5), farbloses 01. 

I R :  2100 cm -1 (Azid). Bei  1620 cm -1 eine sehr ausgepr/~gte Bande.  Sie 
wird  immer  bei trans-konfigurierten Diaziden registrier~ (z. B. 7~-Acetami-  
do-3~-acetoxy-5u,6~-di~zidocholestan) .  E ine  Erk l~rung  fiir deren Auf-  
t r e t en  kann  zur  Zeit  noch nicht  gegeben werden.  

1N1VIR (CDC13) : ~ = 3,6 [unsymm.,  W�89 : 13 Hz,  in C6I-I6 Teil eines neuen  
Mult ip le t t s  (quar te~oid)  sichtbar].  

2-Azidocyclohexanon, 12: 14% (Rf = 0,3), spektroskopisch ident isch mi t  
den L i t e ra tu rangaben  34. 

trans- und cis-Buten: Durch  LiA1H4-Redukt ion der e rha l tenen  Diazid-  
gemische, Hers te l lung  der Dihydrochlor ide  und  NMl~-Vergleich mi t  au thent .  
P roben  9 konn ten  den einzelnen I someren  folgende sloektroskopische D a t e n  
zugeordnet  werden  

rac.-2,3-Diazidobutan, 13 ('C4Hsl~6): hochflfichtiges, farbloses 01. 

17" 
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I1%: 2100cm -1 (Azid), (1620era -1 vgl. A n m e r k u n g  zu dieser Bande,  
un te r  Verb. 10). 

NMI~ (CDCI3): g ~ 1,28 (d, J ~ 6,5 Hz,  6H), ~ ~ 3 ,25- -3 ,70  (quartet-  
~oid, 2H). 

meso-2,3-Diazidobutan, 14 (CaH8N6): hochflfiehtiges, farbloses O1. 

II~:  2100era  -1 (Azid), (1620cm -1 vgl. Anmerkung  zu dieser Bande  
oben). 

N M R  (CDC1s): 3 = 1,30 (d, J --  6,5 Hz,  6H), 3 =: 3,25--3,70 (m, 2H). 
Bei  den Dihydrochlor iden  der entsprechenden Diamine  liegen (in D20)  

die Duble t t s  (J  = 7 Hz)  der Methy lgruppen  im Fal l  des rac.-Isomeren bei 
= 1,40, im Fal l  des meso-Isomeren bei ~ = 1,46. 

3-Azido-2-butanon, 15: farbloses O1, 

I R :  2100 cm -1 (Azid), 1720 cm -1 (Keton).  

N M R  (CC14): ~ = 3,88 (qua, J = 7 H z ,  l i t ) ,  3 = 2,18 (s, 3H), 8 = 1,39 
(d, 3H). 

C4HT~aO.  Ber. C 42,4, H 6,19, X 37,1. 
Gef. C 42,1, H 6,16, N 35,8. 

p-Allylanisol 

Neben  30% Ausgangsmafer ia l  erhiel t  man,  bezogen auf  umgese tz te  
Menge : 

2,3-Diazido-l-[4-methoxyphenyl]-propan, 15 : 53 ~o (Rf ~ 0,5), farb- 
loses O1. 

I R  : 2100 cm -1 (gespalten) (Azid). 

NMt~ (CDC1s) : ~ ~ 2,80 (d, 2H), ~ = 3,30 (AB-Teil  eines ABM-Systems,  
2I-I), ~ -- 3,60 (pseudoqui ,  1I-I), ~ = 3,78 (s, 3H), ~ ~ 7,0 (A~B2, 4H). 

C10HluN60. Ber.  N 36,2. Gel. N 36,3. 

1-Acetoxy-3-azido-l-[4-methoxyphenyl]-propan, 17 (C12H15N302): 12%, 
farbloses C)I. 

I R :  2100 em -1 (Azid), 1740 em -1 (Ester). 

~VII~ (CDC1s): 3 = 2,05 (s, 3H), ~ ~ 2,88 (d, 2H), ~ = 3,34 (AB-Tei l  
eines ABX-Sys tems,  2It), ~ ~ 3,78 (s, 3H), 3 ~ 5,17 (pseudo qui, 1H), 

= 7,0 (A2B~, 4H). 

Styrol 

J e  n~eh l~eakt ionsbedingungen wurden  folgende Produk te  gefunden:  

2,2-Diazido-l-phenyli~than, 20: (Rf ~ 0,6), farbloses O1. 

I R :  2100, 2120 em -1 (Azid). 

i~ r  (CC14): 8 = 2,93 (d, 2I-I, in C6H6 unveri~nderf), 8 = 4,75 (4, 1H), 
= 7,37 (s, 5H). 

MS: m/e ~ 91 (100%). 

CsH9N~, Ber.  C 51,0, H 4,3, N44 ,7 .  
Gef. C 50,7, i 4,0, N 45,5. 
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1,2-Diazido-l-phenylathan, 21- ident isch mi t  au thent .  Probe  25. Z u m  Yer- 
g]eich die spektroskopischen Da ten :  

I R :  2100 cm -1 (seharf)(Azid) .  

N M R  (CC14): 3 = 3,40 (d, in C6H6 AB-Tei]  eines ABX-Systems,  2H), 
= 4,60 (t, 1H), ~ = 7,30 (s, 5H). 

MS: m/e : 132 ( M ~ 2  • N2), m/e = 104 ( M - - 2  • N e ' , m / e :  77 (Phenyl).  

1-Acetoxy-l-azido-2-phenyldthan, 22: farbloses O1. 

I R :  2110 em -1 (Azid), 1740 cm -1 (Ester). 

• M R  (CC]4): ~ = 2,94 (d, 2H), 8 = 6,04 (t, 1H), ~ = 7,25 (s, 5H). 

C 1 0 H l l N 3 0 2  . Ber.  C 58,5, H 5,4, N 20,5. 
Gef. C 58,5, H 5,4, N 22,3. 

Phenacylazid (23): ident isch mi t  au thent .  Probe2% 

p-Methoxystyrol 

2,2-Diazido-(1-p-methoxyphenylj.dthan, 25 (C9H10N60): (Rf ~ 0,5), 
ge]bliches 01. 

I]~: 2110 cm -1 (intensiv) (Azid). 

~ M R  (CDC13): ~ ~ 2,9 (d, 2H), 3 = 3,8 (s, 3H), 3 = 4,8 (t, 1H), 8 = 7,05 
(A2B2, 4H). 

MS: m/e = 218 (7%, M), m/e = 121 (100%, CHsO--C6H4- -CH2) .  

2-Acetoxy-2-azido- (1-p-methoxyphenyl)-Sthan, 26 (Clltt13:Na03) : (R s 
0,4), farbloses ()l. 

I R :  2110 em -1 (Azid) 1740 cm -1 (Ester). 

NMI~ (CDCls): ~ = 2,95 (d, 2tt) ,  ~ = 3,8 (s, 3H), 3 = 6,0 (t, IH) ,  
8 = 2,1 (s, 3H), ~ = 7,05 (A2B2, 4H). 

~]/IS: m/e : 235 (4%, M), m/e : 121 (100%). 

R e d u k t i o n  yon  26 mi t  LiA1H4 in ~_ther fiihr~e nach  basischer Auf- 
a rbe i tung  zu p -Methoxyphens  

c~-Azidostyrol 

2,2,2-Triazido-l-phenyl-athan, 27 (CsHTN9)*: (Rf ~ 0,6), farbloses ()l. 

I R :  2130 cm 1 2110 cm -1 (Azid). 

:NMI~ (CCI4): ~ ~ 3,10 (s, 2H), ~ ~ 7,3 (s, 5H). 

1,1,2-Triazido-l-phenyl-athan, 28 (CsH~T9)*: (Rf ~ 0,55). 

II~: 2130, 2110 cm -1 (Azid). 

N M R  (CDCla): ~ ~ 3,58 (s, 2H), ~ ~ 7,48 (symm.,  m, 5H). 

2,5-Diazido-l,6-diphenyl-3,4-diaza-2,4-hexadien, 29: gelbe IK:ristalle (aus 
Ather- -Pet ro l i~ ther) ,  Schmp. 90- -92  ~ 

I R :  2100 cm -1 (Azid). 

NMI~ (CDCl~): 3 = 4,69 (s, 4H, in C6D6 unveri~ndert),  ~ = 7 ,3~8 ,1  
(10H). 
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M S :  m/e  = 318 (M, gerade noch sichtbar), 290 (M--N2), 262 (M--2  • 1~12), 
248 [M--(N2 ~- N3)], 234 (M--2Ns, sehr intensiv), 104 (sehr intensiv). 

C1~I-I14N6. Bet. C 60,4, H 4,4, l~l 35,2. 
Gel. C 60,6, IJ[ 4,3, N 34,9. 

~-Azidostyrol  

1 ,2 ,2-Tr iaz ido- l -phenyl -d than  30 (CsHTNg)*: 60%, farbloses 01. 

IR :  2100, 2120 cm -1 (Azid). 
N~IIR (CDCI3) : ~ ~ 4,7 (AB,  JAB = 6,5 ]-tz, 2H), ~ = 7,43 (s, 5H). 
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