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2-VINYLAZIRINE UND PYRROLENINE 

DURCH THERMOLYSE ELEKTRONEGATIV SUBSTITUIERTER AZIDOBUTADIENE 

Klaus Friedrich+, Gabriele Bock und Hans Fritz 

Chemisches Laboratorium der Universitlt, D 78 Freiburg i.Br. 

3-Chlorcinnamyliden-malodinitril (L)l) und -cyanessigsauremethylester (2)2) 

(6096, Fp.: 116-117'C) werden durch KNOEVENAGEL-Kondensation (B-Alanin-Eises- 

sig-CCl4) des 3-Chlorzimtaldehyds 3) mit den entsprechenden Methylenkomponen- 

ten erhalten. 1 und 2 liefern mit Natriumazid in Aceton-Wasser bei 5-10°C 

die Azidobutadiene 3 (95%, Zers. ab 55-60°C) und 3 (9096, Zers. ab 50°C), wo- 

bei unter Inversion die Z/E-Verbindungen entstehen.. 2 und 3 gehen bei 20°C 

innerhalb weniger Tage, bei 60-80°C (CHC13, Benzol, Toluol etc.) in wenigen 

Minuten unter Stickstoffabspaltung in die 2-Vinylazirine 2 (9096, Fp.: 121- 

123'C, 'H-NMR (CDC13) 4: 2i28 (D,l), 6.75 (D,l), 7.50-7.90(M,5), IR (KBr): 

2190 (C:N), 1740 (C=N) cm ) bzw. 5 (40%, Fp.: 97-99'C, 'H-NMR (CDC13) 6 : 

3.27 (D,l), 3.83 (S,3), 7.13 (D,l), 7.54-7.93 (M,5), IR (KBr): 2200 (CzN), 

1760 (C=O), 1740 (C=N) cm-') iiber. 2-Vinylazirine sind bei der Thermolyse 

von W-Azidobutadienen bisher als Zwischenstufe postuliert, jedoch nicht 

isoliert worden 4). 

Hohere thermische Belastung (135-140°C/Xylol) fiihrt zur Umlagerung der Vinyl 

azirine 5 und 5. Als einziges Produkt konnte aus & das Pyrrol 10 (20%, Fp.: 

187-lgo'c, 'H-NMR (DMSO-d6) d : 3.80 (S,3), 7.07 (S,l), 7.27-7.87 (M,5), 

13.30 (S,l), IR (KBr): 3250 (NH), 2210 (CsN), 1690 (C-O) cm") erhalten 

werden (Reinigung durch Sublimation bei 150°C/0.02 Torr), das offenbar iiber 

die Pyrrolenine 8 und 2 durch 1.5-Verschiebung der Estergruppe und anschlies, 

sende Tautomerisierung entsteht 5) . Diese Annahme wird durch das Ergebnis der 

Thermolyse von 2 gestiitzt, die als einziges isolierbares Produkt das Pyrrol- 

enin 1 (14%, Fp.: 145-146'C, Subl. 120°C/0.05 Torr, 'H-NMR (DMSO-d6) 4 : 

7.50-7.75 (M,2), 7.75-8.30 (M,5), IR (KBr): 2225 (CEN) cm-') liefert. 

Eine 1.5-Verschiebung der Cyangruppe, 

von Cyanpyrazoleninen6) 

wie sie bei der VAN-ALPHEN-Umlagerung 

und bei Cyancycloheptatrienen 7) gefunden wurde, konn, 

te von uns nicht beobachtet werden. 
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