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Die Oxidation von 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (1) mit Pb(OAc)4 liefer-
te quantitativ Benzonitril und Stickstoff; in Gegenwart von geeigneten Alke-

nen a=b konnten Aziridine 3 erhalten werden (1,2). Das Produktspektrum stand

mit folgendem hypothetischen Reaktionsschema im Einklang:
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Wir haben die Oxidation von 1 mit verschiedenen Oxidationsmitteln in Anwesen-
heit einer grdBeren Zahl von Alkenen (mit wechselnden Konzentrationen) durch-
gefiihrt und das im Formelbild enthaltene kinetische Schema tberpriift. Die
Oxidation von 1 ohne Abfénger liefert in sauberer Reaktion quantitativ zwei
Zquivalente Benzonitril und Stickstoff. In Gegenwart definierter, jedoch un-
terschiedlicher Abfédngerkonzentrationen bestimmten wir die entstehende Benzo-
nitrilmenge quantitativ mit Hilfe der Gaschromatographie; die Adduktausbeute
3 wurde aus der Differenz zu 1 errechnet und in die Gleichung fiir die Kon-
kurrenzkonstante
k 1/2[Ph-cN] [a=b]

K = = [Mo1/1]

2 (3]

eingesetzt. In jedem System durchgefilhrte Kontrollversuche (die Ausbeutesumme
an Benzonitril und Addukt 3 Ubersteigt vielfach 90 %) {iberzeugten von der Zu-
verldssigkeit dieses Verfahrens (3). Die Tabelle gibt die bei den quantitati-
ven Konkurrenzversuchen erhaltenen Ergebnisse wieder; folgende Befunde lassen
sich aus den Daten ablesen:
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1) Im Rahmen der von uns durchgefilhrten Konzentrationsvariation zeigt der

2)

3)

4)

5)

k~Wert innerhalb der Fehlergrenze der MeBmethode (meist < + 1o % des
x-Wertes) keine systematische Abh#dngigkeit von der Konzentration des
Abfingers a=b; die Konzentration der Abfangkomponente lag dabei teil-
weise recht hoch, so daB sich méglicherweise ein L&sungsmitteleffekt
auf die x-Werte auswirken kann, der die kzrel-Werte etwas verfidlscht.
Arbeitet man in reinem Chloroform als Solvens, so sinkt der «-Wert mit
steigender Abféngerkonzentration; eine Erkldrung flir dieses Phdnomen
steht noch aus.

Ein Wechsel der Oxidationsmittel (Pb-haltig oder Pb-frei) hat keinen
EinfluB auf die «-Werte, die bei Styrol als Abf&nger innerhalb der Feh-
lergrenze der Konkurrenzkonstanten unsystematisch schwanken.

Einfilhrung elektronenspendender Gruppen (p-CH30, p-CH3) férdert die
Aziridin-Bildung relativ zur Fragmentierung; elektronenanziehende Substi-
tuenten (p—-Cl) haben den entgegengesetzten EinfluS8.

Bei der Aziridin-Bildung erweisen sich trans-Alkene als reaktiver ver-
glichen mit den cis-Isomeren (k : k. = 39 filir gB-Methylstyrol bei
o trans cis

. . - o = ° . .
207; ktrans' kcis 3.6 flir Buten-2 bei 0°). Die prédparative Untersuchung

der Reaktion zeigt, daB die Aziridin-Bildung stereospezifisch verl&uft.

Die Oxidation von 1 in Gegenwart von trans-8-Methylstyrol liefert ein
Gemisch der invertomeren Aziridine, wie man leicht am Auftreten von zwei
Dubletts fiir die Methylgruppe erkennen kann; die beiden Invertomeren ent-
stehen niherungsweise im Verh#&ltnis 56 : 44. Bei Temperaturerhdhung ver-
breitern sich die Signale, bei 154 * 4°C beobachtet man den Koaleszenz-
punkt.

Auch die NMR-Spektren der bei den Abfangversuchen mit trans-Buten-2 und
Isobuten erhaltenen Aziridine zeigen, da8 bei Raumtemperatur der Durch-
schwingvorgang am Dreiring langsam ist; es treten jeweils filir die Methyl-
gruppen zwei getrennte Signale auf. Bei etwa 155°C (+ 4°C) beobachtet
man in deuteriertem Nitrobenzol wie im Fall des Cycloaddukts an trans-8-
Methylstyrol eine Koaleszenz der Signale.

Eine Messung der NMR-Spektren bei hdherer Temperatur verbietet sich wegen
der thermischen Unbest#ndigkeit der Produkte.

No. 54



2947

"3I9TTOST [OUBRYISW 3TW SUTPTIATZY I18p 9idnpoadsbunuzyobury oIp uspinm sI N
z'o 3 €02 65 - 09 18°G - 89°% LoV 1-SE°1 :Toxkas
1993 THSUGTIEDTRO STE < (CTONDOD0) LB D (v
z'o €972 v9 - St ST°9 - bL°S Ly T-180 :101k3s
71533 TWSUOTIEPTXO ST% C (THOODO) T HID (€
z'o 3 o0z°¢ s - 2L €¥'S - §9°% 1L°1-18°0 :Toxk3s
1933 THSUGTIEPIXO STE 7 ( H 5-000)dd (2
L1 90 7 oL} LE - o5 £8°6 - 60°6 0z'8-Gz'§ :uelnqosi
st 90 3 op°g oy - z¥ oL'6 - 00°9 §5°8-pO‘g :Z-USING-STO
¥s 1°0 7 6p°1 61 - L2 Z¥'9 - S1°9 6£°9-86"1 :z-uUolng-suexs
oo = 10 3 6L*O o5 - 6E £9°L - LL°S Sp 1-6L°0 :70IA3S
0 o (q
1z 9'0 3 ozl SL - 8L YES - b€ 18°€~L£°€ 101KasTAUION-g-STO
z18 §1eto 3 1€°0 11 - s SE°L - 69°€ LS*7-76°0 :10xK3sTAYIOR~g -suexy
zZoz oo 3 g2°1 Ly - 8§ LS°L - 96°§ op-1-06°0 :T0IAISTAUIoN-d
oL Z'0 % 8S°€ 69 ~ 8L 61°9 - LL°¥ LS 1-L0°1 :TOxA3sIOTYD-d
o9¢ §o"o 3 oL°0 66 ~ ZL vE'9 - 81°§ JLot1-9z 0 Torkashxoyzan-d
oo = €0 1 25°¢ 1S - L8 ooy 25°Z-1%'0 :1oxkag
o0z 1ed (®
TT593 TWEUOTITOTRO 518 T (*HO-000)ad (1
y
[4 E Z = -
ToI™y (t/1on] T NOUd % [Towa} T [1/Ton] Iebugzqy
3 (oL"1=-G6o" Lt}
. =TI THWSUOTIEDTYN 1) A 07 UeyUl1ow uT uIBabhURIAVY UDA AIpMuaban UT 1 UQOA UOTIDPDTYN :8TT3dBT
NO LY PSS ey r U [ < bl i 13 7 gt FATHUDIDS Vit b SUA RV A0 s LLIRMEL



2948 No.

Die einfachste und sinnvollste Deutung der experimentellen Befunde, die
auch mit Literaturdaten im Einklang steht (4), bietet die Annahme, daB die
Oxidation von 1 zum Aminonitren 2 fiihrt, das entweder der Fragmentierung zu
Benzonitril und N2 unterliegt oder mit Abfdngern a=b zu Aziridinen reagiert.
Der stark elektronenanziehende Charakter des 1.2.4-Triazolkerns macht 2 zu
einer elektrophilen Sextett-Zwischenstufe, der stereospezifische Reaktions-
ablauf legt flir 2 eine Singulett-Nitren-Zwischenstufe nahe.

Dem FONDS der CHEMISCHEN INDUSTRIE sei an dieser Stelle fiir groBziigige
finanzielle F8rderung herzlich gedankt.
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