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Intramolekulare Cyclisierungen geeignet funktionalisierter Nitrilimine 

sind zur Synthese fiinfgliedriger Heterocyclen praparativ bedeutsam. Aus 5-R'- 

Tetrazolen (R'=Alkyl, Aryl) und Acylierungsmitteln bei erhijhter Temperatur in - 

situ bereitete Nitrilimine (Schema 1) gehen durch intramolekularen 1,5-dipola_ 

ren elektrocyclischen Ringschlurj in 1,3,4-Oxa- bzw.-Thiadiazole, s-Triazole 

oder s-Triazoloazine iiber(Weg A). 
2-4 

Befindet sich am Nitriliminkohlenstoff ein 

2-Nitroarylrest, so schlieBt sich der Ring zwischen Nitrogruppe und Nitrilimin- 

kohlenstoff zu 3-Arylazoanthraniloxiden(Weg B). 5 Haftet hingegen der 2-Nitro_ 

arylrest am Nitriliminstickstoff, dann erfolgt 1,7-dipolarer Ringschlurj zwischen 

Nitriliminkohlenstoff und Nitrogruppe; die intermediaren Benzoxatriazepin-N- 

oxide gehen durch Ringkontraktion und Wanderung des Aroylrestes schlieBlich in 

1-Aroyloxybenztriazole iiber(Weg C). 677 

[@-cSGJ-R*] Schema 1 

- 

. 
R'=2-02NAryl 

R2=Aryl 

R'=Aryl 

R2=2-02NAryl 

X =O, S, NR4 

Die vorliegende Mitteilung behandelt das Verhalten van Nitriliminen 

mit jeweils zwei alternativen intramolekularen Cyclisierungsmoglichkeiten. Aus 

den geschilderten prinzipiellen Reaktionsweisen resultieren drei Kardinalfalle 

dcr konkurrierenden intramolekularen Cyclisierung, i.e. A 5. B, A vs. C und 
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Bs.C, deren Verlauf im Folgenden anhand einzelner Beispiele 

besprochen werden sol1 (Schema 2). 

Konkurrenz A vs B -* 

a) Die Benzoylierung von 5-(2-Nitrophenyl)tetrazol (I)8 mit Benzoyl_ 

chlorid in Pyridin bei 85-90°C liefert in situ via Tetrazol 2 C-(2-Nitrophenyl)- --- 

N-benzoylnitrilimin (A). Die Stabilisierung von 3 erfolgt durch intramolekulare 

1,5-dipolare Cyclisierung zwischen Carbonylsauerstoff und Nitriliminkohlenstoff 

nach Weg A zum bekannten 9 2-(2-Nitrophenyl)-5-phenyl-1,3,&-oxadiazol (2) (Ausb. 

9246). lo 

b) Durch Umsetzung von 1 mit 5-Chlor-7-methyltetrazolo/l,5-a/pyrimidin 

in Benzol/Aceton/NEt bei Raumtemp. 
11 

3 
ist das N-Hetaryltetrazol 6 zuganglich. 

Thermolyse von 5 in siedendem Chlorbenzol fiihrt nahezu quantitativ zum 

s-Triazolo/4,3-c/tetrazolo/l,5-a/pyrimidinderivat 8, 
12 

was die Cyclisierung des 

Nitrilimins 2 nach Weg A bezeugt. 

Konkurrenz A vs C -. 

Die Hetarylierung des 5-Phenyltetrazols (2) mit 4-Chlor-6-methoxy-5- 

nitropyrimidin in Benzol/NEt 
3 

bei Raumtemp. liefert das Tetrazol 2. 13 Durch 

Thermolyse von 2 in siedendem Chlorbenzol gelangt man iiber Nitrilimin fi und 

dessen Cyclisf;rung nach Weg A in quantitativer Ausbeute zum s-Triazolo/4,3-c/_ 

pyrimidin 11. - Die Analogreaktion mit 4,6-Dichlor-5-nitropyrimidin nimmt den 

gleichen Verlauf und fiihrt nicht in die Reihe der 8-Azapurine. 

Konkurrenz B vs C -. 

Die Thermolyse des aus 1 und 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol in Aceton/NEt 

15 
3 

bei Raumtemp. dargestellten Tetrazols 12 - In siedendem Benz01 ergibt ein aus 

mindestens zwei Komponenten bestehendes rot gefarbtes, chromatografisch nicht 

trennbares Produktgemisch. Da beim Entstehen beider denkbarer Produkte die mdg_ 

lithe Weiterreaktion zwischen aktiviertem Ester und N-Oxid zusatzliche Schwie_ 

rigkeiten schaffen diirfte, kann keine definitive Aussage iiber die Struktur der 

Thermolyseprodukte getroffen werden. Versuche, das bei der Thermolyse von 12 - 

freigesetzte Nitrilimin 12 durch Addition an Maleinsaurediethylester abzufangen, 

schlugen gleichfalls fehl (vgl. 336) . 

Die geschilderten experimentellen Befunde weisen eine klare Bevorzu_ 

gung des intramolekularen 1,5-dipolaren Ringschlusses der Nitrilimine nach Weg 

A aus, falls dieser beschritten werden kann. Auch die Umsetzung von 1 mit 

4-Chlor-6-methoxy-5-nitropyrimidin via Tetrazol 14 
16 

- und dessen Thermolyse, die 

Konkurrenz A vs. B. vs. C, verlauft nach Weg A zum s-Triazolo/4,3-c/pyrimidin 

lJ17 Dies erijffnet einen einfachen Zugang zu 2-Nitrophenyl-substituierten He_ 

terocyclen. Durch Doppelringschlufireaktionen, ausgehend vom 4,6-Dichlor-5-nitro_ 

pyrimidin, werden kondensierte Purinanaloga wie 16'~ - leicht zuganglich. 

Die weitere Ausschopfung dieses Konzepts durch Variation der konkur_ 

rierenden Gruppen stellt interessante Ergebnisse in Aussicht. 
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Schema 2 -- 

Hal-R’ 

N-N/R’ 

? 

R' : 2-Nitrophenyl (1, 2. - 8, 12 - u); Phenyl (1, 9 - 11). 

R2 : (2, lo, J.&J; Benzoyl (2, 4); 
2,4-Dinitrophenyl (11, a). 

16 - 
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IO. Identitgtspriifung durch Misch-Schmp. u. IR-Vergleich mit authentischem' 5. 

11. Ausb. 76%; Schmp. 139-140°C(Zers.) aus DMF+EtOH; IR 1340,1550(N02); UV 

(EtOH)Amax 295 nm. 

12. Ausb. 97%; Schmp. 228-229OC(Zers.) aus EtOH; IR 1340,1540(N02); UV 258; 

MS M+' 296. Die Umsetzung van _l_ mit 5-Chlor-7-methyltetrazolo/l,5-a/pyrimi_ 

din in siedendem Chlorbenzol/NEt 
3 

liefert ohne Isolierung von 5 92% 8 (Be_ 

arb. van cand.chem. C. Richter). 

13. Ausb. 72%; Zers. bei 115-125OC, Schmp. nach Wiedererstarren 212-215°C(Zers) 

IR 1360,1560(N02). 

14. Ausb. 100%; Schmp. 224-226OC(Zers.) aus MeOH; IR 1340,1550(N02); MS M+'271; 

'H-NMR(TFA)~~,~~(~,~H,~O), 7,38-7,66(symm. m,5H,Phenyl), 9,18(s,lH,H-5). 

15. Ausb. 95%; Schmp. 128-129'C(Zers.) aus Aceton; IR 1360-1370,1540-1550(N02). 

16. Ausb. 59%; Schmp. 104-105’C(Zers.) aus MeOH, die farbl. Kristalle fgrben 

sich im Licht hellgriin; IR 1350-1360,1550-1560(N02). 

17. Ausb. 97% (Thermolyse in Toluol); Schmp. 186-187,5°C(ger.Zers) aus MeOH; 

IR 1340-1350,1540-1550(N02); MS M+' 316. 

18. Ausb. 90% durch Thermolyse des Bistetrazolylpyrimidins in Chlorbenzol; 

Schmp. 140-143°C aus Benzol/Petrolether. Die Stellung der Benzoylgruppe 

ist noch nicht vollends abgeklgrt, eine stark verbreiterte IR-Carbonylab- 

sorption bei 1730-1780 scheint auf eine Mischung van E- und g-Benzoylie- 

rung hinzudeuten. 


