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ZUR 1.3-DIPOLAREN CYCLOADDITION AROMATISCHER

NITRILOXIDE AN AZODICARBONSAUREESTER

Rolf Huisgen, Heinz Blaschke und Erwin Brunn

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Received 25 November 1965)

Setzte man aus Benzhydroxamsiure-chlorid in Ather bei

-150 mit einem Aquiv. Tridthylamin das Benzonitriloxid frei

und fiigte ein Aquiv. Azodicarbonsdure-dimethylester hinzu,
schieden sich 67% der farblosen Nadeln des schwerldslichen
Cycloaddukts I ab. Der analysenreine h-Phenyl-ZSu-1.2.3.5-
oxatriazolin-dicarbonsiure-(2.3)-dimethylester zeigte Zers.-P.
g;7h°. Das IR-Spektrum (KBr) wies Carbonylbanden bei 1760 und
1782/cm und die C=N-Schwingung bei 1564/cm auf; die Esterme-
thyl-Signale traten im NMR (CDClB) bei 6.10 und 6.22 7 auf.
Elementaranalyse und osmometr. Molekulargewichts-Bestimmung
gaben hier wie bel allen Verbindungen der Arbeit befriedigen-~

de Resultate.

Die farblose Lésung von I in Benzol oder Athylacetat
fdrbte sich in Minutenfrist gelb; in einigen Stdn. bei Raum-
temp. ,vollzog sich die Isomerisierung zu den hellgelben Na-
deln von IV (Ausbeute 54%). Fiir die Azoverbindung IV (Schmp.
93-93.5°)sprachen die Oxidation von Jodid in saurem Medium
sowie die UV-Maxima (CHClj) bei 245 mp (€ = 14 400) und 418 my

(¢ = 67). IR (CHCl3): C=0 1777/cm.
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Bei der Hydrierung mit Platindioxid nahm IV zwei Mol-
dquivv. Wasserstoff auf. N-O-Hydrogenolyse und Absdttigung der
Azogruppe tithrten zum Benzamidrazon-N-carbonsidure-methylester
(VI); Schmp. 110°; TR (KBr): NH 3325 und 3460/cm, C=0 1699/cm,
CaN 1631/cm. Beim Erhitzen ging VI in 3-Phenyl-1.2.4~triazol-
5-on (VIII) iiber; Schmp. 321°, IR (KBr): breite NH-Region, C=0
1742/cm. Aus Benzimids#ure-dthylester und Hydrazincarbonsiure-

‘dthylester bei 150° war VIII (75%) unabhingig zuginglich.

Aus der entsprechenden Umsetzung des Azodicarbonsdure-
didthylesters mit Benzonitriloxid in Ather bei —20° schied
sich das leichter 16sliche Cycloaddukt II nicht ab, sondern

isomerisierte in situ zu den orangefarbenen, bei 56—58°
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schmelzenden Bléttchen des Sekundédrprodukts V; IR (CHClB): C=0
1777/cm. Die UV-spektrale Ahnlichkeit, die katalyt. Hydrierung
zu 90% VII (Schmp. 122-124°) und dessen Cyclisierung zu 89%

VIII sicherten die Analogie von V mit IV.

Die Abkommlinge IV und V des Benzoyl-azo-carbonsdure-
esters sind alkali-labil. Die Fragmentierung von V, die sich
unter dem EinfluB von 1.5 Aquivv. Natriumdthylat in kaltem
Athanol vollzog, bedeutet einen zusidtzlichen Konstitutionsbe-
weis. Die Ausbeuten an Benzonitril und Diathylcﬁrbonat wurden

gaschromatographisch, die des Stickstoffs volumetrisch vestimmt.
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Die Isonmerisierung von I und II 2u IV bzw. V entspriugt
der geringen Stabilitidt des 1.2.3.5-Oxatriazolin-Systems. Aus
.
der Ringioffnung geht vermutlich das Zwitterion III hervor;
nach Drehung um die C-=N-Bindungsachse wird die Carbonestergrup-

pe des TImmonium-Stickstoffs vom Oximat-Anion tibernommen.

Bei der Darstellung von V wurde ein schwerlOslicher Be-
gleitstoff isoliert, der sich als 2:1-Addukt aus Benzonitril- ,
oxiad und Azodicarbousiure-didthylester erwies. Die Vermutung,
daly die NN-Doppelbindung in V noch eine weitere Molekel des
1.3-bipols aufnimmt, traf zu. Die Umsetzung von V mit einem
Xquiv. Benzonitriloxid in Ather bei —150 erbrachte 45% des

Bisaddukts X, das vermutlich iiber IX auf einem Wege analog
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Die geilben Nadeln von X (Zers.-P. 167-168°) zeigten im
IR (KBr) eine scharfe Carbonylbande bei 1793/cm; UV (CHClS):
247 mp (€ = 29400) und 422 mp (£ = 70). DaB im NMR-Spektrum
(CD013) nur ein Athylsignal ( q 5.647T, t 8.617 ) auftrat, be-
wies die Symmetrie. Die katalytische Hydrierung erbrachte d;s
bekannte N.N'-Bis-[a-imino-benzyl]-hydtazin (XI); IR (KBr):
NH 3270, 3330 und 3440/cm, starke C=N bei 1564, 1580 und 1608/

cme.

Die Isomerisierung I — IV wurde colorimetrisch verfolgt.
Sie vollzieht sich in Benzol, Athylacetat bzw. Acetonitril bei
200 mit Halbreaktionszeiten von 33.5, 28 bzw. 21 Minuten. 5-
Proz. Zusidtze von Chloressigséure oder Pyridin ldsen keine DBe-

schleunigung aus.
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Aus der Reaktion des 4-Chlor-ienzonitriloxids mit Azodi-

carbonsidure-dimethylester bei -20° 1ieB sich nur wenig des
farblosen Primiraddukts XII, zu 39% aber das Sekundidrprodukt
XIV isolieren: Zers.-P. 112-114°; IR (c11013): c=0 1778/cm;
UV-Maxima (cx1013): 249 mp (€ = 17 700) und 418 mp (¢ = 76).
Wir bestdtigen den Befund von P.Rajagopolan (1), der bei der

Umsetzung des 3-Nitro-benvonitriloxids mit Azodicarbonsidure-

didthylester ein orangegelbes, bei 69-71o schmelzendes 1:1-
Addukt erhielt. Die spektralen Eigenschaften, ndmlich IR

CHC1 : C=0 1777/cm sowie die UV-Maxima (CHC1 bei 235 mu
3

3)
(6 = 24 400) und 426 mp (& = 74), lassen keinen Zweifel daran,
dafl es sich nicht, wie frither angegeben (1), um das Cycload-

dukt XIII, sondern um die ringoffene Azoverbindung XIV handelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie darken wir fiir Sachibeihilfen.
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