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UBER DIE REAKTIVITAT VON 4-PHENYL-1,2,4-TRIAZOLIN-3,5-DION MIT DIAZOVERBINDUNGEN1

Willi Bethduser, Manfred Regitz* und Wolfgang Theis

Fachbereich Chemie der Universitdt Kaiserslautern, Paul-Ehrlich-Strasse,
D-6750 Kaiserslautern, Germany

Summary: The aryl substituted diazo compounds la-e react with the triazolindione 2 under the
evolution of nitrogen and the formation of the stable dipoles 4a-e. The dipoles
resulting from the reaction of 1f-k with 2 cannot be isolated [4f-k) but trapped
with ethanol (5f-k). Diazo compounds possessing a butadiene unit (7a-d and 10)
prefer Diels-ATder-reaction with 2 and yield the polycycles 9a-d and o
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Die Reaktivitdt aliphatischer Diazoverbindungen gegeniiber offenkettigen, akzeptorsubstitu-
ierten Azoverbindungen war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, in denen u.a. iiber die
Bildung von Diaziridinen, 1,3,4-Oxadiazolinen, Diacylhydrazonen wund Azomethinen berichtet
wurde 2. Nur sehr spdrlich ist dagegen unser Wissen iiber das Verhalten zwischen 4-Phenyl-1,2,
4-triazolin-3,5-dion (2)- einer diacylierten Azoverbindung mit zwangsldufiger cis-Anordnung
der Substituenten- und Diazoalkanen.

Setzt man die arylsubstituierten Diazoverbindungen la-e¢ in Benzol mit dem Triazolindion 2 bei
20°c um, so lassen sich in 65 - 85 proz. Ausbeute die Dipole 4a-e isolieren. Ladungsdeiokali-
sierung im anionischen sowie im kationischen Molekiilteil, an der auch die Arylgruppen be-
teiligt sein sollten, trdgt zweifellos zur Stabilisierung der Dipole bei. Da die Diazover-
bindungen la-g¢ unter den Bedingungen der Triazolindion-Reaktion stabil sind, muB man annehmen,
daB 2 unmittelbar an der N2-Abspa1tung beteiligt ist; dies legt eine Diazoniumzwischenstufe
gemdB 3 nahe.
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Die Dipole stellen gelbe (4a), orange (4c-e) und violette Verbindungen (4b) dar, die sich
erst bei hohen Temperaturen zersetzen. Entsprechende Reaktionen sind bisher erst von Diazodi-
phenylmethan : und 9-DiazoﬂUoren4 bekannt.

Osmoetrische {CH2C12, 4b-g) sowie eine massenspektrometrische Molmassenbestimmung (22)5
zeigen den monomeren Charakter der Dipole an; fiir 4b.d und e wurden Dipolmomente von 5.3,

6.3 und 5.0 D gemessen (Dioxan, Verfahren von Hedestrand). Im besten Einklang mit den Dipol-
strukturen stehen auch die fiir 4a und e aufgenommenen 13C-Spektren (CDC13, TMS als innerer
Standard)}: Der Benzylkohlenstoff - neben dem benachbarten Stickstoff Trdger der positiven

Ladung - erscheint bei & = 188 bzw. 157.5 ppm.

Aus chemischer Sicht gibt sich der Dipolcharakter von 4b und ¢ durch die Cycloaddition mit
Acetylendicarbonsdure-dimethylester zu erkennen: sie liefert die Spiropyrazoline 6b und ¢
(52 bzw. 65 %; Schmp.: 181 bazw. 253°C}. Ferner wird Ethanol von 4b-d glatt im erwarteten
Sinne unter der Bildung der Urazole 5b-d addiert. Gerade diese Reaktion ist vorziiglich ge-
eignet, hochreaktive und somit nicht isolierbare Dipole aus Triazolindionreaktionen von
Diazoverbindungen abzufangen. So entstehen aus lf-k bei der Umsetzung mit 2 in Ethanol bei
20°C die Urazole 5f-k; dies belegt auch in diesen Fillen die primire Bildung.wenn auch nur

kurzlebiger Dipole (4f-k). Y|
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*) 5b: 240°C; 5¢: 208°C (Zers.); 5d: 214°C (Zers.).




In den 'H-NMR-Spektren (CDC15) von 5b-
&= 3.10-3.90 ppm teils als Quartetts (5b-d, h
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d f-k erscheinen die DCHZ-Gruppen im Bereich von

und j) teils aber auch als AB-Teilsysteme von

ABX3 Spektren (5f, g, i und k) aufgrund des chiralen urspriinglichen Diazokohlenstoffs.

Diazoverbindungen mit Butadieneinheiten besitzen gegeniiber dem Triazolindion 2 - abgesehen

von der zuvor abgehandelten Reaktivitdt am Diazokohlenstoff - noch die Moglichkeit der

[4+42]}-Cycloaddition mit dem Diensystems.

methylcycloheptatrienen 8a-d 7,

Ganz in diesem Sinne erhalt man aus den Diazo-
die vermutlich mit den valenztautomeren Diazomethylnorcara-

dienen 7a-d im Gleichgewicht stehen, von den letzteren abgeleitete Diels-Alder-Addukte

(9a-d, Essigester, -20°C, 70-90%).

1

Die noch intakte Diazogruppe 1aBt sich unschwer IR-

spektroskopisch erkennen {KBr, C=N,: 2075 - 2082 cm ). Aus den 1H-NMR—Spektren cbC1
2 3

lassen sich weitere Argumente flir die Struktur von %a-d entnehmen (s.

Tab. 1).

Die Tieffeld-

lage von H-1 (6=1.30-1.45 ppm) ist am ehesten mit dessen endo-Anordnung vereinbar; daB der
gleiche Wasserstoff mit nur 2.7 bis 3.0 Hz mit H-2 koppelt, beruht auf der trans-Stellung

der beiden Kerne.

i
R 7.8und 9 a b c d
2 8 R POth PO(OMe)Z PO(OM lCOZEt
Tabelle 1 1H—NMR-Daten der Polycyclen Ja-d (CDC13, & in ppm)
H-1 H-2 H-3 H-4
9a 1.38(q), 33 = | 1.90(q), % 5.10 (m) 6.04 (t)
32 . > “H-1/H-2 : > “H-2/H-1 = : ’
3, 3 B 3
Jy-q/p= 2.7 H2 Jy-2/H-37 27 Hz JH-a/H-3 = 3.6 Hz
3 _ 3
9b 1.38(0) "0y 1 = | 1-8709)s Ty p 1= 5.25 (m) 6.13 (t)
3
3 B 3 B J = 4.2 Hz
Jy_1/p= 3.0 Hz 2oz = 3-0 Hz H-4/H-3
9c | 1.30(9), % - | L0, 3 - '
¢ . > YH-1/H-2 : * YH-2/H-1 5.18 (m) 6.10 (t)
3 _ 3 B 3 _
Jyo1/p= 2-7 Hz Jy-zH-3= 27 Hz g H-3= 3-6 Hz
3 3
9d 185(t)s "Iy hep 1.80(a)s “Jy_p/h-1° 5.16 (m) 6.16 (t)
- 3 3 -
= 3.0 Hz 4o m-3= 3-0 Hz Jy_a/n-3= 4-0 Hz
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Ein zweites Mol Triazolindion 2 greift nun erwartungsgemdB die Diazogruppe im Sinne der
Dipolbildung an, wie fiir 9a gezeigt wurde (gelbe, sehr instabile Kristalle vom Schmp.
148°C; Ausb. 98 %). Isomerisierung durch Umlagerung kann prinzipiell nicht ausgeschlossen

werden.

Das doppelt ungesdttigte Diazoketon 10 reagiert mit molaren Mengen an Dienophil 2 gleich-
falls selektiv unter der Bildung von 11 [Essigester, -20°C, 90%, Schmp.: 150°C, IR (KBr):
1641, 1710, 1778 (CO); 2105 cm_li(C=N2)].
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