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UBER DAS 5-AMINO-TRIAZOL/DIAZOAMIDIN-GLEICHGEWICHT (1) 

M.Regitz und G.Himbert 

Institut fiir Organische Chemie der Uni- 

versitlt, 66 Saarbriicken 11, Deutschland 

(Received ia Germany 8 May 1970; received in UK for publication IO June 1970) 

Benzoylazid (2) sowie Arylazide (2, 3) gehen mit Inaminen (4) (3+2)-Cycloaddi- 

tion su _5-Amino-triazolen ein; die Orientierung ist spezifisch und entspricht 

der der Enamine, d.h. der endstandige Asid-Stickstoff wird an den elektronen- 

reichen D-Kohlenstoff gebunden. Additionen mit Sulfonylaziden sollten Aufschluss 

iiber die Existenz eines moiglichen .5-Amino-triazol/Diazoamidin-Gleichgewichtes 

(z.B. 2, q=S3) geben. 

7' 

: Q& Cycloaddition 
+ N 

5: QINI’ 

N 

$4 ‘C2% 

402 R* 

1 2 
= = 

(A) 
S 

Diathylamino-methyl(bzw. phenyl)-acetylen (1) addiert in Ather oder Chloroform 

d 
‘C = N2 

e 
I 

Sulfonylazide (2) glatt zu 1:1-Verbindungen (2, R' und R2 s. Tabelle 1). Sie 

liegen in kristallinem Zustand - abhangig van R2 - als reine Triasole (4, 22-r) 

vor oder enthalten mehr oder minder hohe Anteile des isomeren Diasoamidins. 
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(2, g-g) (5)s wie Diazoabsorption im IR-Spektrum zeigt (6. Tabelle 1). Sieht 

man van den N02-substituierten Addukten 2h- 2, z und f ab, die ausschliesslich -= 

in der offenen Diazoform (E) vorliegen (s. Tabelle l), so zeigen alla anderen 

Verbindungen (2a-g, h und A) echte Gleichgewichte gemYss qe!, die NMR-spek- _-- - 

troskopisch an Hand der Clf3-Tripletts (J g 7 Hz) der Dilthylamino-Gruppe be- 

stimmt wurden. Elektronenansiehende Substituenten in R2 wirken sich zugunsten 

des Diazoamidinanteiles aus. 

Fur die Triasolring-Spaltung ist offenbar such die Substitution am D-Kohlen- 

stoff des Inamins van Bedeutung, wie die Azid-Addukte 2 und ;) zeigen. Fiir beide 

llsst sich IR- und NMR-spektroskopisch (CHC13 bzw. CDCl.,) kein Gleichgewichts- 

partner finden (spektroskopische Daten fiir 2 s. Tabelle 2). 

H 
‘C 

+N2 

I 

H3C = 
>N’ *N-S02 

H5C6 4 
D 

X 

3 : X = CH$Schmp.61-633 

e : X = OCHJ Schmp. 64-m 

& : X = NO$Schmp.126-1273 

Tabelle 2. [N-Methyl-N-phenyl-N'arylsulfonyl-guanyl]-diazomethane [i&-g] 

I X Schmp. Farbe 

LOCI 

IR(CHC13) 

CN2[cm-'1 

Rm(CDC13) [ppm] 

CH 
CH3 

a CIf 

3 

110 - 112 

ii 

gelb 2103 5.83 3.36 

OCH 
3 95 - = 97 gelb 2103 5.85 3.36 

c = N02 154 - 156 gelb 2104 5.75 -3.38 

Die Ldsungsmittelabhangigkeit des 5-Amino-triazol/Diazoamidin-Gleichgewichtes 

wurde exemplarisch fiir 25 untersucht (40°, 1_5-20proa. Liisung; CC14, CS2 und 

CR OH 5proz. Losung). 
3 

Der Diazoamidin-Gehalt (B_) steigt in der Reihenfolge Ccl4 

(36 $), CS2 (40 %), cDjcoCD3 (43 %), Dioxan (43 $), C6H5CN (49 $), Pyridin (51$), 

CDClg (53 $), CD3N02 (59 $) und CD3011 (64 q6); auffallend ist der hohe Anteil an 

ringoffenem Isomerem in polaren und protischen Solventien. 
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Die Reaktivitlt des 5-Amino-triasol/Diazoamidin-Systems wird durch die NZ-Gruppe 

bestimmt: So liefert ae, das in festem Zustand fast ausschliesslich und in Lo- 
-= 

sung (CDClg) noch iiberwiegend als Triazol (4) vorliegt, mit Triphenylphosphin 

das Phosphazin 4 und mit Acetylendicarbonslure-dimethylester das Cycloaddukt 2. 

Mit Eisessig entsteht unter NZ -Verlust das Acrylslure-amidin 2, w&rend 2f mit -= 

Salssirure neben der erwarteten Insertionsverbindung 2 noch deren Isomeres 10 == 

liefert. 

3e,f (B) 
==- 

I R q NaphthylU) 

“2C.t. 
CYH 
I 

“5c2,N/c * 
N-S%- w5 

“5%’ 5 
= 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

1 c 
t+&\ /” C, 

Cl H$ ,C,” 

I c’ I 
‘H 

N- SO2Naphthyl (&I Hgc2\ N/C”N-%j’lapnhyc(&] 

W2’ 2 “5c2’ E 

Fussnoten 

XII.Mitteilung uber Untemuchungen an Diazoverbindungen und Aziden; XI.Mit- 

teilung:M.Regitz, J.Hocker und B.Weber, Angew.Chem.i$ (1970). im Druck. 

R.Fuks, R.Buijle und H.G.Viehe, Angew.Chem.28, 594 (1966); AnPew.Chem. -= 

internat. Edit. 2, 585 (1966). 

G.Himbert, Diplomarbeit Universitlt Saarbriicken 1969. 

Zusammenfassung: H.G.Viehe, Angew.Chem. 22, 744 (1967); Angew.Chem.internat. 

Edit. $9 767 (1967). 

Intensive Diazobanden (2h-j, -= _ g und 3) schliessen geringe Anteile Triazol 

nicht aus. 


