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a-DIAZO-IMINE UND ISOMERE 1.2.3-TRIAZOLE DURCH DIAZOGRUPPEN-

UBERTRAGUNG UND DEREN UMWANDLUNG IN «-DIAZO-IMONIUMSALZE (1)
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Heteroaromatische a~Aryl-ketone der allgemeinen .Formel I wer-
den bei der direkten Einfiihrung der Diazogruppe mit Tosylazid
(2) in die v-Triazolo[j.h—a]pyridine (III) umgewandelt, ohne
daB sich deren lineare Isomere, die a-Pyridyl-diazoketone II
nachweisen lassen (3). Analogen Triazol-Ringschlu3 zeigte die
exocyclische Azomethinbindung der "Mono-anile" trans-fixier-
ter (-Diketone vom Typ des Cyclohexandions-(1.3) bei der

Diazogruppeniibertragung (3).

Tos N3 -
P ergr g oo
\~,Y_ Nr -C—Q-R ‘eoy- N' -g-g-R btd N\ _CI %
H20 N, 0 n=N ©
I[(bzw. taut. 1t m

Enolchelat)

3287



3288

No.37

Da aufler d:r Triazol-Bildung natiirlich auch die Eigenschaf-

ten der bisher fast unbekannten valenztautomeren a-Diazo-imi-

ne interessierte, wurde die Diazogruppeniibertragung auch auf

die 1-Arylimino-indanone-(3) bzw. deren tautomere Indenone IV

ausgedehnt. An diesem System durfte mit der Bildung stabiler

a-Diazo-imine (VI) gerechnet werden, da auch die direkte Ein-

fihrung de:r N2—Gruppe in die Sulfonylhydrazone des Indan-

dions-(1.3) auf der Diazostufe [VI, NH-SO

stehenbleibt (4).

20 CoH50K

('ZsHl,'X (p)

+0 B)
I3ig. 0
M \N=E

.wl‘_/’
CgHe-x(p) V1

Cycl.

IV-VII Xz a: H
b: Cl

,-AT statt CGHh~X(p)]

,0
Q@M
|$|@

$ CeH X(P) +TosNg

—_—

~ TosNH

<)

CgHaX (P)

. 0
Q5
| [}
?——N
CeHs-X(P)
VIl

e: OCH4



No.37 3289

Reaktionspartner des Tosylazids ist das mesomere Anion V, das
sich sowohl aus der vinylogen Carbonamid-Form IV, als auch

aus deren tautomerem Anil auf Zusatz von Athanol/Kaliumithy-
lat zu bilden vermag, woraus ersichtlich ist, dafBl die Tauto—
merieprobleme dieser und anderer CH-aktiver Verbindungen fiir
die Diazogruppeniibertragung ohne Bedeutung sind. Unter den

zuvor genannten Bedingungen werden IVa und b in hohen Ausbeu-
ten in die gelben recht stabilen a-Diazo-l-arylimino-indano-

ne-(3) (vIa,b) umgewandelt.

Falt man den Diazoanil-Triazol-Ringschlufl als intramolekula-
re 1.3-dipolare Cycloaddition (5) des "Azeniumcarbeniat-Di-
pols" (VI Grenzformel B) an den C=N-Dipol auf, so sollte
dieser durch Substituenten X erleichtert werden, die die

Nucleophilie des Azomethin-Stickstoffs erhdhen.

Die Bestdtigung dieser Vorstellungen erbrachte eine IVa bzw.
b analoge Umsetzung der Arylamino-indenone IV c-e; sie lie-
fert direkt die 3-Aryl-8-keto-indeno[1.2-d]-v-triazole (VII
c-e), deren Rohprodukte nur mit wenig Diazoisomerem (VI c-e)
verunreinigt sind. Die a-Diazo-arylimine VIc u. d erh&dlt man
rein, wenn man an eine Beobachtung von O. Dimroth (6) an-
kniipfend, die Triazole (VIIc u. d) auf ihre Schmelzpunkte er=

hitzt.

Die Zuordnung der Struktur beider Isomerer (VI u. VII) erfolgt
eindeutig auf Grund ihrer IR-Spektren, wie am Beispiel des

Jod-substituierten a-Diazo-imins (VIc; Abbildung 1) und Tria-
zolo-indenons (ViIc; Abbildung 25 stellvertretend fiir alle an-

deren gezeigt wird. Die Ringspaltung des letzteren ist mit dem
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Auftreten der charakteristischen Diazo- und C=N-Bande (2096
bzw. 1642 cm_1) verbunden, wihrend die CO-Bande erwartungs-

-1
gend langwellig verschoben wird (von 1730 nach 1695 cm ).

Eine weitere Miglichkeit der Triazol-Ringspaltung besteht in
deren Umsetzung mit starken SHuren HY wie Perchlorsiure und
Bromwasserstoffsiure (60 %ig) bzw. HCl-Gas gesittigtem Atha-
nol, wobei Salze der 2-Diazo-3-arylimino-indanone-(1) (VIII
c-e) erhalten werden (7). Auch die stabilen a-Diazo-anile
(VIa u. b) werden zu strukturell gleichen Imoniumsalzen pro=-

toniert {VIII a u. b).
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a-e siehe formelschema 1; Y siehe Tabelle

Das IR~Spektrum von VIIIc (Y = Cth) (Abbildung 3) zeigt die
typischen Strukturmerkmale eines derartigen Salzes: Neben
Diazo- (2151 cm_1), Carbonyl- (1724 cm-1) und C=N-Bande (1637
cm_1) tritt im 3- bis 3,5 u-Bereich NH-Absorption auf, die
die Protonierung des izomethin-Stickstoffs beweist (8). Eine
gegeniiber den a-Diazo-anilen (VI4a-e) beobachtete Verschie-

bung der Diazobande nach kiirzeren Wellenlingen um etwa 0,1 4
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(siehe Tabelle) deutet eine Erhthung des Dreifachbindungs-

charakters der N2—Gruppe gemdfl Grenzformel VIII B an.

Auf Zusatz Hquivalenter Menge widssr. Kaliumhydroxids zu VIII
a~e erfolgt Deprotonierung, die bei VIITa (Y = Cl bzw. 0104)
und VIIIb (Y = Br bzw. 01oh) zu den Diazoderivaten VIa u. b
zuriickfiihrt. Bei allen anderen Diazo-imoniumsalzen (VIII c-e)
mufl noch mit einer nachtridglichen Cyclisierung zu den Triazolen
VII c-e gerechnet werden, die im Falle von VIIId (Y = ClOu)
auch tatsidchlich eintritt. VIc u. e dagegen sind bei analoger
"Basenreaktion" von VIIIc (Y = €10, bzw. Cl) und VIIIe (Y =

Cl) faBbar, cyclisieren aber bereits beim Erwirmen in n-Buta-
nol zu den Triazolen VIIc u. e.

Tabelle: Einige Eigenschaften der 2-Diazo-l-arylimonium-
indanon-(3)-salze (VIII a-e)

2-Diazo-imo- Schmp. Diazobande % Diazobanden von
niumsalz [°c] (kBr) [cm™ '] VI (kBr) [em™ ']
VIIIa Y=Cl 134(Zers.) 2137 2096
Y=C10y 207(Expl.) 2160
VIIIb Y=Br 165-166 2139 2096
(Zers.)
Y=C10, 176 (Expl.) 2144
VIIIc Y=Cl 155-156(Zers.) 2141 2096
¥=C10,, 207(Expl.) 2151
VIIId Y=Cl 138-146(2ers.) 2137 2101
Y=Br 181 (Zers.) 2141
Y=C10, 197 (Expl.) 2155
VIIIe Y=C1 14h-146(Zers.) 2132 2092
Y=Br 120 (Zers.) 2132

Die in Mull gemessenen Diazobanden stimmen innerhalb der Feh-

lergrenzen mit diesen iberein.
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Meinem verehrter l.ehrer, Herrn Prof. Dr. B. Eistert, danke
ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, Frdulein A. Lied-

hegener fiir ihre ausgezeichnete Mitarbeit.
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