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

~JBERTRAGUNG UND DEREN UMWANDLUNG IN a-DIAZO-IMONIUMSALZE (1) 

Manfred Regitz 
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Saarbriicken (Deutschland) 

(Beoeived 26 July 1965) 

Heteroaronatische a-Aryl-ketone der allgemeinen.Formel I wer- 

den bei der direkten Einfiihrung der Diazogruppe mit Tosylazid 

(2) in die v-Triazolo[3.4-alpyridine (III) umgewandelt, ohne 

daI3 sich deren lineare Isomere, die a-Pyridyl-d~azoketone II 

nachweisen lassen (3). Analogen Triazol-RingschluB zeigte die 

exocyclische Azomethinbindung der "Mono-anile" trans-fixier- 

ter fi-Diketone vom Typ des Cyclohexandions-(1.3) bei der 

Diazogruppeniibertragung (3). 
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Da auner dm:r Triazol-Bildung natLrSich such die Ejgenschaf- 

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

ne interes3ierte, wurde die Diazogruppen~bertragung such auf 

die l-Arylirrrino-indanone-(3) bzw. deren tautomere Indenone IV 

ausgedehnt. An diesem System durfte mit der Bildung stabiler 

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

fiihrung de:? N2-Gruppe in die Sulfonylhydrazone des Indan- 

dions-(1.3) auf der Diazostufe [VI, NH-SO:!-Ar statt C&,-X(p)] 

stehenbleil>t (4). 
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Reaktionspartner des Tosylazids 1st das mesomere Anion V, das 

sich sowohl aus der vinylogen Carbonamid-Form IV, als such 

aus deren tautomerem Anil auf Zusatz van Athanol/Kaliumiithy- 

lat zu bilden vermag, woraus ersichtlich ist, dal3 die Tauto- 

merieprobleme dieser und anderer CH-aktiver Verbindungen flir 

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. 

FaDt man den Diazoanil-Triazol-RingschluD als intramolekula- 

re 1.3-dipolare Cycloaddition (5) des "Azeniumcarbeniat-Di- 

~01s" (VI Grenzformel B) an den C=N-Dip01 auf, so sollte 

dieser durch Substituenten X erleichtert werden, die die 

Nucleophilie des Azomethin-Stickstoffs erhohen. 

Die Besttitigung 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[l.2-d]-v-triazole (VII 

c-e), deren Rohprodukte nur mit wenig Diazoisomerem (VI c-e) 

verunreinigt sind. Die a-Diaao-arylimine VIc u. d erhkilt man 

rein, wenn man an eine Beobachtung van 0. Dimroth (o)'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-irnins (VIc; Abbildung 1) und Tria- 

zolo-indenons (VIIc; Abbildung 2) stellvertretend fur alle an- 

deren gezeigt wird. Die Ringspaltung des letzteren ist mit dem 
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(siehe Tabelle) deutet eine Erhijhung des Dreifachbindungs- 

charakters der N2 -Gruppe gems5 Grenzformel VIII B an. 

Auf Zusatz lquivalenter Menge wlssr. Kaliumhydroxids zu VIII 

a-e erfolgt Deprotonierung, die bei VIIIa (Y = Cl bzw. ClO4) 

und VIIIb (Y = Br bzw. ClO4) zu den Diazoderivaten Via v. b 

zuriickfiihrt. Bei allen anderen Diazo-imoniumsalzen (VIII c-e) 

mu5 noch mit einer nachtrgglichen Cyclisierung zu den Triazolen 

VII c-e gerechnet werden, die im Falle van VIIId (Y = ClO4) 

such tatsgchlich eintritt. VIc u. e dagegen sind bei analoger 

"Basenreaktion" van VIIIc (Y = Cl04 bzw. Cl) und VIIIe (Y = 

Cl) fanbar, cyclisieren aber bereits beim Erwlrmen in n-Buta- 

no1 zu den Triazolen VIIc u. e. 

Tabelle: Einiga Eigenschaften der Z-Diazo-l-arylimonium- 

indanon-(3)-salze (VIII a-e) 

2-Diazo-imo- Schmp. Diazobande * Diazobanden van 
niumsalz LOCI (KBr) [cm-'] VI (KBr) [cm-'] 

VIIIa Y=Cl 134(Zers.) 2137 2096 

Y=cloL 207(Expl.) 2160 

VIIIb Y=Br 165-166 2139 2096 
(Zers.) 

Y&lOL 176(Expl.) 2144 

VIIIC Y=Cl 155-156(Zers.) 2141 2096 

Y&lo4 207(~~pi.) 2151 

VlIId Y=Cl 138-146(Zers.) 2137 2101 

Y=Br 181 (Zers.) 2141 

Y=C104 197 (Expl.) 2155 

VIIIe Y=Cl 144-146(Zers.) 2132 2092 

Y=Br 120 (Zers.) 2132 

Die in Mull gemessenen Diazobanden stimmen innerhalb der Feh- 

lergrenzen mit diesen iiberein. 
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Meinem verehrten Iehrer, Herrn Prof. Dr. B. Eistert, danke 

ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, FrPulein A. Lied- 

hegener fiir ihre ausgezeichnete Mitarbeit. 
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