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Die Oxidation von 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triasol (1) mit Pb(OAc)4 liefer- 

te quantitativ Benzonitril und Stickstoff; in Gegenwart von geeigneten Alke- 

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

mit folgendem hypothetischen Reaktionsschema im Einklang: 

1;. +,;, 
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'+Ph&Nir\Ph 
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A a-b 

3 

Wir haben die Oxidation von 1 mit verschiedenen Oxidationsmitteln in Anwesen- 

heit einer grBEeren Zahl von Alkenen (mit wechselnden Konzentrationen) durch- 

gefiihrt und das im Formelbild enthaltene kinetische Schema iiberpriift. Die 

Oxidation von 1 ohne Abfanger liefert in sauberer Reaktion quantitativ zwei 

tiquivalente Benzonitril und Stickstoff. In Gegenwart definierter, jedoch un- 

terschiedlicher Abf?ingerkonzentrationen bestimmten wir die entstehende Benzo- 

nitrilmenge quantitativ mit Hilfe der Gaschromatographie; die Adduktausbeute 

2 wurde aus der Differenz zu 1 errechnet und in die Gleichung fiir die Kon- 

kurrenzkonstante 

k=kl= 
l/2 kh-CN] [a=b] 

k2 111 
[Mel/l] 

eingesetzt. In jedem System durchgeftihrte Kontrollversuche (die Ausbeutesumme 

an Bensonitril und Addukt 2 iibersteigt vielfach 90 %) iiberseugten von der Zu- 

verlgssigkeit 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 durchgefiihrten Konxentrationsvariation xeigt der 

K-Wert innerhalb der Fehlergrenxe der MeBmethode (meist < + lo % des 

K-Wertes) keine systematische Abhangigkeit von der Konxentration des 

AbfBngers a=b; die Konzentration der Abfangkomponente lag dabei teil- 

weise recht hoch, so daB sich moglicherweise ein Losungsmitteleffekt 

auf die x-Werte auswirken kann, der die k2rel-Werte etwas verfalscht. 

Arbeitet man in reinem Chloroform als Solvens, so sinkt der k-Wert mit 

steigender Abfangerkonzentration; eine ErklBrung fiir dieses Phanomen 

steht noch aus. 

2) Ein Wechsel der Oxidationsmittel (Pb-haltig oder Pb-frei) hat keinen 

EinfluB auf die K-Werter die bei Styrol als AbfBnger innerhalb der Feh- 

lergrenxe der Konkurrenzkonstanten unsystematisch schwanken. 

3) Einfiihrung elektronenspendender Gruppen (p-CH30, p-CH3) fordert die 

Axiridin-Bildung relativ xur Fragmentierung; elektronenanziehende Substi- 

tuenten (p-Cl) haben den entgegengesetzten EinfluB. 

4) Bei der Aziridin-Bildung erweisen sich trans-Alkene als reaktiver ver- 

glichen mit den cis-Isomeren (ktrans : kcis = 39 fiir B-Methylstyrol bei 

20~; ktians : kcis = 3.6 fiir Buten- bei O"). Die prsparative Untersuchung 

der Reaktion zeigt, daB die Aziridin-Bildung stereospezifisch verlauft. 

5) Die Oxidation von 1 in Gegenwart von trans-B-Methylstyrol liefert ein 

Gemisch der invertomeren Axiridine , wie man leicht am Auftreten von zwei 

Dubletts fiir die Methylgruppe erkennen kann; die beiden Invertomeren ent- 

stehen naherungsweise im VerhHltnis 56 : 44. Bei Temperaturerhbhung ver- 

breitern sich die Signale, bei 154 f 4OC beobachtet man den Koaleszenz- 

punkt. 

Auch die NMR-Spektren der bei den Abfangversuchen mit trans-Buten- und 

Isobuten erhaltenen Aziridine zeigen, daB bei Raumtemperatur der Durch- 

schwingvorgang am Dreiring langsam ist; es treten jeweils fiir die Methyl- 

gruppen zwei getrennte Signale auf. Bei etwa 155OC (2 4OC) beobachtet 

man in deuteriertem Nitrobenzol wie im Fall des Cycloaddukts an trans-6- 

Methylstyrol eine Koalesxenz der Signale. 

Eine Messung der NMR-Spektren bei hbherer Temperatur verbietet sich wegen 

der thermischen Unbestandigkeit der Produkte. 
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Die einfachste und sinnvollste Deutung der experimentellen Befunde, die 

such mit Literaturdaten im Einklang steht (4), bietet die Annahme, da13 die 

Oxidation von 1 sum Aminonitren 2. flihrt, das entweder der Fragmentierung zu 

Benzonitril und N2 unterliegt oder mit Abflngern 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 fiir 2 eine Singulett-Nitren-Zwischenstufe nahe. 

Dem FONDS der CHEMISCHEN INDUSTRIE sei an dieser Stelle fiir groEziigige 

finanzielle Fbrderung herzlich gedankt. 
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