
Die  Reaktionen der Vinylazide[**] 

Von Gerrit L'abbC[*l 

In diesem Aufsatz sol1 eine Ubersicht uber die vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten von 
Vinylaziden bei organisch-chemischen Reaktionen gegeben werden. Die reaktive Azidgruppe 
kann der Therrnolyse, Photolyse und Cycloaddition sowie dern Angriff nucleophiler und elektro- 
philer Yerbindungen unterworfen werden. Die benachbarte Doppelbindung verstiirkt die Reak- 
tionsfahigkeit der Azidgruppe und ermoglicht intramolekulare Reaktionen. In ihren Umsetzun- 
gen mit elektrophilen und 1,3-dipolaren Verbindungen konnen die Vinylazide schlieljlich wegen 
ihrer bemerkenswerten Elektronendichte am p-Vinylkohlenstoffatom mit Enaminen verglichen 
werden. 

1. Einleitung 

Die Reaktionen der Vinylazide sind in letzter Zeit eingehend 
untersucht worden, nachdem mehrere Wege zur Darstellung 
dieser Verbindungen aufgefunden worden sindc']. In dieser 
Ubersicht sol1 der gegenwartige Stand unseres Wissens iiber 
die Reaktionen der Vinylazide umrissen werden. Die Azidochi- 
none, uber die Moore[" zusamrnenfassend berichtet hat, wer- 
den dabei nicht beriicksichtigt. 

2. Thermische und photochemische Zersetzung 

2.1. lnnere Vinylazide 

Smolin~ky[~] untersuchte als erster die Pyrolyse von inneren 
(d. h. a-substituierten) Vinylaziden und fand, daR sich dabei 
auBer geringen Mengen an Keteniminen 1 -Azirine bilden [GI. 
(111. 

Weitere Arbeiten mehrerer Autoren ergaben, daR Azirine 
ganz allgemein durch Thermolyse und Photolyse von Vinylazi- 
den hergestellt werden konnen[41. Die Photolyse scheint in 
vielen Fallen selektiver als die Thermolyse zu ver la~fen[~] ;  
bei der Thermolyse kann die Bildung von Keteniminen aller- 
dings durch tertiare Amine verhindert werden["]. Vinylazide 
mit nvei P-Cyanoresten bilden ausschliefilich Ketenimine [Gl. 
(2)][71, die jedoch instabil sind und nicht isoliert, wohl aber 
abgefangen werden konnten. 

R ,  /c'" 20% 

N, C N  - N 2  C N  
( 2 )  

H = H ,  CH,, C6H5 

[*I Prof. Dr. G. L'abbB 
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[**] In den chemischen Formeln werden folgende Abkurzungen verwendet: 
Et = C,H 5 ,  Ph = C6H 5 ,  Ts=p-H3C-C6H4-S02 

2.2. Terminale Vinylazide 

Im Gegensatz zu den inneren Vinylaziden ergeben die termi- 
nalen (d. h. a-unsubstituierten) Vinylazide keine stabilen Azlri- 
ne, sondern zersetzen sich in Abhangigkeit von der Struktur 
des Molekiils in verschiedenartige ProdukteL8]. In vielen Falien 
werden Nitrile oder Polymere erhalten. Wenn das Vinylazid 
in P-Stellung eine Phenylgruppe tragt, bilden sich Indole und 
Nitrile [Gl. (3)] ['I. 

0 C H = C H p N 3  290'Coderhv -N2/856- a + Ph CHZ-CN ( 3 )  

I1 

1 : 1  

Der Mechanismus der Zersetzung terminaler Vinylazide 
wurde lange diskutiert ; innvischen ist sicher, dalj als Zwischen- 
produkte Azirine auftreten. Im Gegensatz zur thermigch indu- 
zierten Zersetzung ist es bei der durch Licht induzierten Zerset- 
zung dieser Azide haufig moglich, die Azirine zu isolieren. 
Bauer und Hafnw['']gelang es z. B., aus Azidomethylenfluoren 
durch Photolyse bei - 15°C das Spiroazirin herzustellen [GI. 
(4)], das thermisch leicht Cyanwasserstoff abspaltet und in 
ein Carben ubergeht. 

( 4 )  

Meek und Fowler["] berichteten, dalj sich P-Azidovinyl-p- 
tolylsulfon thermisch zum Nitril zersetzt, wahrend man durch 
Bestrahlung 2,3-Ditosylaziridin erhalt [Gl. ( 5 ) ] .  Letzteres bil- 
det sich aus dem Azirin durch Addition von p-Toluolsulfinsau- 
re, die bei der Photolyse entsteht. 

,=> CH30H 1s-CH2-CN Y6ob 

s\ ,c = 

H 

5 6% 
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Isoinuru et al.I9] stellten auf spektroskopischem Weg fest, 
daB sich bei der Thermolyse oder Photolyse von 0-Styrylazid 
ein Azirin bildet. Dieses instabile Azirin wurde rnit Lithiumte- 
trahydridoaluminat zu 2-Phenylaziridin reduziert [GI. (6)J 
Das Azirin, welches sich von P-Azido-P-methylstyrol, einern 
nicht-terminalen Vinylazid, ableitet, kann bei hoherer Tempe- 
ratur in 2-Methylindol umgewandelt werden [GI. (7)] 19]. 

cis oder  trans L J  H 

290°C I 

SchlieBlich gelang es Hussner und Andwson" 'I, mehrere 
kurzlebige Azirine mit Cyclopentadienonen in einer Diels-Al- 
der-Reaktion abzufangen [GI. (S)]. Bereits friiher konnten 
diese Autoren sowie N ~ i r [ ' ~ l  zeigen, daB stabile Azirine tat- 
sachlich mit solchen Dienen reagieren, wobei sich 3H-Azepine 
bilden [GI. (S)]. 

1 ,S-sigmatrope 
H-Verschiebung 

Aus diesen Befunden ergibt sich, daB in 2-Stellung unsubsti- 
tuierte Azirine vie1 weniger stabil als substituierte Azirine 
sind. In der Tat sind Azirine, die in 2-Stellung ein Wasserstoff- 
atom besitzen, nicht bestandig genug, urn die Pyrolyse zu 
uberstehen. Unter Ringoffnung bilden sich Vinylnitrene, die 
sich entweder zu Keteniminen und Nitrilen umlagern oder 
unter Einschiebung in die C-H-Bindung eines Phenylsubsti- 
tuenten in Indole iibergehen [Gl. (9)J 

R' R' 

R'\ 
,C H-C N 

RZ 

RI oder RZ 
= Aryl 

Indole 

2.3. P-Azidovinylketone und -ester 

Die Zersetzungsprodukte der cis- und trans-P-Azidovinylke- 
tone[*] unterscheiden sich deutlich voneinander. So fuhrt die 
Pyrolyse der trans-Isomere zu einer Mischung aus Oxazol 
und Nitril, die sich vermutlich iiber das Azirin bilden [GI. 
( 1 O)] [ ' 4'. 

R\ /N3 40-100°C /c=", - 
Ph-C 0 H -Nz 

11 

>y 
Ph 0 

H a  u p t p r  od u k t , 
w e n n  K = CI13 

I 
R 

H a u p t p r o d u k t ,  
wenn  R = H 

N 

H 
/C-C\ -+ Ph-CO-C=C-NH Ph-CO-CH-CN 

I 
R 

It = H ,  CII3 

cis-P-Azidovinylketone zersetzen sich dagegen bereits bei 
Raumtemperatur zu Isoxazolen [GI. ( 1  15', und zwar 
vermutlich nach einem konzertierten Mechanismus [vgl. GI. 
(1 I)]. Diese Annahme basiert auf Ergebnissen, die an o-substi- 
tuierten Phenylaziden erhalten wurden und die zeigten, darj 
ein CO- oder NO,-Substituent die Zersetzung anchimer be- 

schleunigt"'! In Ubereinstimmung mit diesen Befunden ste- 
hen die Ergebnisse von Evnmons et al.["I, aus denen sich 
ergibt, da8 P-Nitrovinylazide nicht isoliert werden konnen; 
alle Syntheseversuche lieferten nur Furoxane [Gl. (12)]. 

E t 0 2 C \  /I1 a Et02C\  

NC \pu3 H 2 0 / - N 2  NC 
/c-C - /C H-CN 

K = H ,  CH3 

[*] cis und vuns kennzeichnen die Stellung von Acyl- und Azidgruppe. 
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Bei der thermischen und photochemischen Zersetzung von 
P-Azidovinylestern hat sich gezeigt, dalj die Natur der Reakti- 
onsprodukte stark von der Konstitution des Molekuls ab- 
hangt. Innere Vinylazide liefern Azirine und/oder Ketenimine 
[Gl. (13)][18s ''I, terminale Vinylazide fiihren zu Nitrilen [GI. 
(14)] [I9], und cis-P-Azidovinylester zersetzen sich langsam ~ 

wahrscheinlich nach einem konzertierten Mechanismus - zu 
Isoxazolen [Gl. ( 1  511 [ '  'I. 

2.4. a-Azidovinylketone und -ester 

Wlhrend sich p-Alkyl-a-azidovinylketone zu Azirinen zer- 
setzenL20], lagern sich P-Aryl-Derivate in Nitrile umI2 '1. In 
GI. (16) wird versucht, den Ablauf dieser ungewohnlichen 
Reaktion zu deuten. Der Nachweis und die Isolierung von 
Azirinen in einigen Fallen sprechen fur ihr Auftreten als Zwi- 
schenprodu kte. 

isoliert, 
wenn R = Alhy l  

- - 
OO Ar C O  - A r  

I 

l so l l e r t ,  
wemi R = A r y l  

Die Thermolyse von a-Azidozimtsaureestern fuhrt uber Az- 
irine zu 2-Indolcarbonslureestern [Gl. ( 17)][221. a-Azidovinyl- 
ester mit heteroaromatischen Ringsystemen am P-Kohlenstoff- 
atom verhalten sich - wie GI. (18) zeigt - a h r ~ l i c h [ ~ ~ ] .  

1140°C 

r n C O , ,  
H 

x = 0, 90%; x = s, 97%; 
X = N-CI-lx, 85% 

2.5. Der Mechanismus der Azirin-Bildung 

Aus den bisherigen Ausfiihrungen ergibt sich, dalj ~ auljer 
bei der Bildung von Isoxazol und Furoxan [Gl. (11) und 
(1 2)] - Vinylazide bei ihrer Zersetzung wenigstens in der ersten 
Stufe Azirine bilden. Nach Sm~linsky[~]  sind drei Moglichkei- 
ten fur die Azirin-Bildung denkbar [GI. (IY)]: 

1. die Bildung eines Vinylnitrens als Zwischenprodukt (Weg 

2. ein konzertierter ProzeB, bei dem die Ringbildung unter 
aX 

gleichzeitigem Stickstofherlust stattfindet (Weg b) und 

3. die Bildung eines instabilen 1,2,3-4H-Triazols als Zwi- 
schenprodukt (Weg c). 

Weg a uber das Nitren 1aBt sich leicht aufgrund von Ergeb- 
nissen kurzlich durchgefiihrter kinetischer Messungen aus- 
schlieRen, die zeigten, daB Vinylazide niedrige Aktivierungs- 
energien (26 bis 30 kcalimol) und ziemlich geringe Aktivierungs- 
entropien (- 3 bis + 5 cal K ~ mol- ') besi t~en[*~I .  In scharfem 
Gegensatz d a m  stehen die Werte fur Arylazide, welche sich 
zu Nitrenen zersetzen (z. B. Ea=3Y.0 kcal/mol und AS*= 18.7 
cal K mol ~ ' fur Phenyla~id)~~'] .  Die Werte sind aber mit 
denjenigen fur die Curtius-Umlagerung[261 und fur die Zerset- 
zung einiger o-substituierter Arylazide vergleichbar, die unter 
Beteiligung der Nachbargruppen ablaufen["]. 

Obwohl Weg b mit den Ergebnissen kinetischer Messungen 
vereinbar und nach unserer Ansicht am wahrscheinlichsten 
ist, kann Weg c zur Zeit noch nicht ausgeschlossen werden, 
da auch fur ihn nur eine ziemlich geringe,Aktivierungsentropie 
zu erwarten ist. So betragt AS* bei der Zersetzung von Vinyl- 
diazomethan nur - 3.6 cal K ~ ' mol - 11241. Diese Verbindung 
zerfallt in Analogie zu Weg c iiber 3H- in 1H-Pyrazol [GI. 
(2011. 

Dariiber hinaus spricht fir Weg c, dalj Vinylazide, die 
ein saures Wasserstoffatom in P-Stellung tragen, leicht unter 
Basenkatalyse zu Triazolen cyclisiert werden [Gl. (21)][271. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daR sich die Zersetzung 
von Vinylaziden am besten durch einen ProzeB erklaren laljt 
(Weg b oder c), der eine Beschleunigung durch die Nachbar- 
gruppen einschlieBt. Dadurch lassen sich die niedrigen Zerset- 
zungstemperaturen (unter 100°C) erklaren; Arylazide zerfallen 
erst bei 140-170°C. 

3. Angriff elektrophiler Reagentien 

Eine Azidgruppe an einem Kohlenstoffatom, von dem eine 
olefinische Doppelbindung ausgeht, erhoht durch Resonanz 
die Elektronendichte am ~-Kohlenstoffatom[ZsJ. Daher kann 
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dieses Kohlenstoffatom elektrophil angegriffen werden - eine 
Alternative zum bekannten Angriff am a-Stickstoffatom des 
Azids. 'Hussner et al.[29J fanden z. B., dalj die saure Hydrolyse 
einfacher Vinylazide die gleichen Anteile an Amiden ergibt, 
wie sie unter gleichen Bedingungen bei der Schmidt-Reak- 

aus den entsprechenden Ketonen entstehen [GI. (22)]. 
Das spricht dafur, dalj bei beiden Reaktionen die gleichen 
Zwischenprodukte auftreten. Diese Zwischenprodukte sind das 
cis- und das trans-Iminodiazonium-Ion (deren Gleichgewicht 
sich schnell einstellt), von denen angenommen wird, daD sie 
sich analog zur Beckmann-Umlagerung aus der anti-Stel- 
lungC3 '1 heraus umlagern. 

0 Q 
[Ph-N-C-C 2H5 €I,C ,-N=C-Ph] 1 OHG 1 OH@ 

Ph-NIl-C-C2Hs HSCZ-NH-C-Ph 
I1 11 
0 0 

29% 1 9 %  

Im Gegensatz zur Protonierung fiihrt die Bromierung von 
Vinylaziden nicht zur Wanderung des Alkyl- oder Phenylrestes 
an das Stickstoffatom, sondern es bilden sich je nach Art 
der Substituenten und Losungsmittel verschiedene Produk- 
te[321. So erhllt man durch Behandlung von l-Azido-3,3-dime- 
thyl-I-buten mit uberschussigem Brom in Ather und anschlie- 
Dende Aufarbeitung in Wasser ein a-Bromnitril (Hauptpro- 
dukt) und einen a,a-Dibromaldehyd (Nebenprodukt) [Gl. 
(2311. 

NC-CH-R 
I 
B r  

4 

A ( 2 3 )  

1 

Br' 
Br  1 B r  B r  

B C 

K C(CH3)3 

Fur diesen Reaktionsablauf spricht, daD die Bromierung 
von (E)-I-Azido-I-phenyl-1 -propen in drei Losungsmitteln 
(Methanol, Ather und Benzol) zu drei Reaktionsprodukten 
fiihrt [GI. (24)]. Diese entstehen uber die Zwischenprodukte 
des Typs A, B und C in GI. (23). 

Wenn einfache Vinylazide, die in P-Stellung ein Wasserstoff- 
atom tragen, mit Nitrosyltetrafluoroborat umgesetzt werden, 

H3C 0-C-C Y 3  H-C H3 
CHsOH I I  

P h  B r  

@NIIz Bra 
(24 )  

II 
Ph-C-C H-C H3 

I 
B r  

N3\ / 
C =c\ 

P h /  C €13 

bilden sich in einigen Fallen 1,2,5-Oxadiazole zusammen mit 
1,2,4-Oxadiazolen. Auch hier wird zuerst das P-Vinylkohlen- 
stoffatom angegriffen [GI. (25)]. 

1 2 %  

In ahnlicher Weise fuhrt die Reaktion 1,2-dialkylsubstituier- 
ter Vinylazide mit Nitryltetrafluoroborat zu Furoxanen [GI. 
(26)] [ 31. 

Auch Acetylchlorid laljt sich als elektrophiles Reagens in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Vinylaziden umset- 

Mit cis- oder trans-2-Azido-2-buten erhalt man in 
70 Ausbeute 2,4,5-Trimethyloxazol [Gl. (27)]. Drei Moglich- 
keiten kommen fur die Bildung dieser Verbindung in Betracht. 
GemID Weg a zersetzt sich das Vinylazid unter dem Einflulj 

J 
H,C 

H c. CH3 

HsC-COCI I 
P 13C c1 

N-C OC H3 

€I CH3 

I -"@ 
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des Aluminiumchlorids zum Azirin. Die anschlieBende Reak- 
tion des Azirins rnit Acetylchlorid ~ uber ein I-Acetyl-2-chlor- 
aziridin als Zwischenstufe - zum Oxazol ist gut bekannt'34] 
Weg b entspricht G1. (25). Weg c beginnt rnit dem Angriff 
des Acyl-Kations am a-Stickstoffatom des Azids; danach wird 
Stickstoff abgespalten und der Ring geschlossen. 

Die drei in G1. (27) wiedergegebenen Reaktionswege mussen 
zu drei isomeren Oxazolen fuhren, wenn die a-Methylgruppe 
im Ausgangsmaterial durch eine Phenylgruppe ersetzt ist. Das 
wurde in der Tat beobachtet, wie GI. (28) ~ e i g t ' ~ ~ ] .  

4. Angriff nucleophiler Reagentien 

Vinylazide, die einen stark elektronenanziehenden Substi- 
tuenten am fJ-Vinylkohlenstoffatom tragen, konnen rnit eini- 
gen nucleophilen Reagentien Austauschreaktionen eingehen. 
So reagiert P-Azidovinyl-phenylketon rnit Piperidin sowie dem 
Methanolat-Ion unter Bildung eines Piperidinovinylketons 
bzw. eines Dimethylacetals [GI. (32)][381. Die Reaktionen ent- 
sprechen denjenigen von Acylaziden, Azidoformiaten und 
Carbamoylaziden, bei denen ein nucleophiler Angriff an der 
Carbonylfunktion unter Eliminierung des Azid-Ions stattfin- 
det[391. 

Hassner et al.[351 berichteten uber die Reaktionen einfacher 
Vinylazide rnit Diphenylketen. ctAzidostyro1 und sein p-Meth- 
oxy-Derivat reagieren mit Diphenylketen bei Raumtempera- 
tur langsam unter Stickstoffabspaltung, wobei sich 2-Pyrrolin- 
4-one bilden [Gl. (29)]. Die Reaktion scheint in einem nucleo- 
philen Angriff des p-Vinylkohlenstoffatoms auf das Keten rnit 
anschlieflendem RingschluB unter Stickstoffverlust zu beste- 
hen. 

I 
4 
- Nz 

A 
1 

4 5 - 5 070 

Die Reaktion von 2-Azido-I -hexen rnit Diphenylketen, die 
zu einem Azidocyclobutanon fuhrt [Gl. (30)], verlauft an- 
d e r ~ [ ~ ~ ] .  O b  sich dieses Produkt durch eine konzertierte 
[,2,+.2,]-Cycloaddition oder durch einen mehrstufigen Pro- 
zei3 bildet, ist noch offen. 

R = (CHz),-CH, 

Die Erzeugung von Dichlorcarben in Gegenwart einfacher 
Vinylazide fuhrt zur Bildung von Azidodichlorcyclopropanen 
[GI. (3 1)][361 Diese Verbindungen konnen sich thermisch in 
einer stark regiospezifischen Reaktion in I-Azetine umwan- 
deln[36s 371. Dabei verbindet sich die elektronenreiche CR2R3- 
Gruppe und nicht die CCI,-Gruppe rnit dem elektronenarmen 
Stickstoffatom. 

Ph-C 0-C H=CH-N 3 [Ph-CO-CH=CH-OCH,I ( 3 2 )  

CH30H I a 7% 

Ph-CO-CH z-CII( OCH3)z 

54% 

Wenn man einmal von den oben erwahnten speziellen Bei- 
spielen absieht, ist davon auszugehen, daB nucleophile Reagen- 
tien Vinylazide am terminalen Stickstoffatom angreifen, wobei 
sich im ersten Reaktionsschritt Triazene bilden'"]. Wenn ge- 
eignete Gruppen im Molekul vorhanden sind, konnen die 
Triazene anschlieBend zerfallen oder cyclisieren, wobei offen- 
kettige oder heterocyclische stickstoffhaltige Verbindungen 
entstehen. Ein Beispiel fur die zuerst genannte Reaktion ist 
die Bildung von Vinyliminophosphoranen in hoher Ausbeute 
bei der Umsetzung von Vinylaziden rnit tertiaren Phosphanen 
[Gl. (33)]['sa, 401. Diese Staudinger-Reaktion[411 ist typisch 
fur Azide und verlauft uber ein Phosphoranylidentriazen als 
Zwischenprodukt [391. 

/<:=C + PPh,  - C=c\ 
N-N-NzPP h3 EtzO / L' ' 

\ /  

N3 ( 3 3 )  

1 -N* 
\ I  
,C=C, 

N=PPh,  

> 90% 

Verbindungen rnit aktiver Methylengruppe setzen sich rnit 
Alkylaziden und Arylaziden in Gegenwart von Alkoholaten 
zu substituierten Triazolen um [Gl. (34) und (35)][421 ~ eine 
Reaktion, die nach ihrem Entdecker Dimroth-Reaktion ge- 
nannt ~ i r d [ ~ ~ ' .  Diese synthetisch wichtige Reaktion verlauft 
als schrittweise Cycloaddition uber ein Triazen als Zwischen- 
produkt [441. 

Die Reaktion wurde auch auf einfache Vinylazide angewen- 
det, wobei vinylsubstituierte Triazole ent~tanden[~'I. Wenn 
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K' = Alkyl ,  A r y l ,  Vinyl 
It2 C H ~ ,  C,H, 

1 4 - R l  J (35 )  
R1 = Alhyl ,  A r y l ,  Vinyl 

K 2  = CsH,, COzCH3, CONHz 

die Reaktionsbedingungen leicht geandert werden 
[(C,H s),N/DMF], unterliegen auch P-Azidovinylketone der 
Dimroth-Reaktion. wie GI. (36) zeigt14']. 

86% (36)  

Setzt man a-Azidovinylketone rnit Verbindungen rnit akti- 
ver Methylengruppe um, erhalt man keine Vinyltriazole, son- 
dern Produkte einer weiteren Addition[47'. So fuhrt die durch 
Triathylamin katalysierte Reaktion von Athylacetoacetat rnit 
a-Azidochalcon oder dessen Nitro-Derivat zu einem 4-Triazo- 
lylcyclohexanon [GI. (37)]. Offensichtlich reagiert das primar 
gebildete ,,Dimroth-Produkt" rnit der Methylenverbindung 
in Gegenwart von Triathylamin nach Art einer Michael-Addi- 
tion. Es ist zu erwarten, dao'diese Reaktion leicht verlauft, 
da die Elektronendichte an der olefinischen Doppelbindung 
durch die beiden stark elektronenanziehenden Substituenten 
(Acyl- und Triazolylgruppe) verringert ist. Im basischen Reak- 
tionsmilieu unterliegt das Michael-Addukt anschlieoend einer 
intramolekularen Aldolkondensation, wobei das Cyclo- 
hexanon ent~teht[~'"I 

Ph, /N3 Et3N ,C =c\ + H3C-COSH2-COzEt ---+ 
H CO-Ph 

1 Michael-Addukt  

Seit 1966 Johnsons Buch ,,Ylid Chemistry'' erschien, haben 
Schwefel-Ylide zunehmend an Interesse gewonnen[481. Zahlrei- 
che Azide wurden mit nicht stabili~ierten[~'] und carbo- 
nylstabilisierten S u l f o n i ~ m - Y l i d e n [ ~ ~ ~  umgesetzt, wobei eine 
Vielzahl von Reaktionsprodukten, z. B. Enamine, Vinyltriaze- 
ne, Cyclopropyltriazene und 2-Triazoline, erhalten wurden. 
DieReaktion von f3-Azidovinyl-phenylketon (oder seinem Me- 
thyl-Derivat) rnit einem Phenacylidensulfuran bei Raumtem- 
peratur fuhrt zu einem Vinyltriazolin [GI. (38)][5']. Als Zwi- 
schenproduktedieser Reaktion werden zwei anionische Triaze- 
ne postuliert, die aus dem Azid durch sukzessive Addition 
zweier Ylid-Molekule entstehen. AnschlieSende Eliminierung 
der Sulfidgruppierung und Protonenverschiebung fuhren zu 
einem Vinyltriazen, welches - wenigstens in Losung - in cycli- 
scher Form als Triazolin vorliegt. 

0 0 
RC H3S-C H-C H-N=N-N H 

I I  
C O  C O  
i i  
Ph P h  

H\ 
,C-NH-K=N /CO-Ph 

Ph-CO-C\ \ lC=C, ---+. 
H O=C\ H 

LJ P h  

a-Azidochalcone ergeben eben€alls Vinyltriazoline, wijhrend 
sich aus (E)-(3-Azido-a-methylvinyl-phenylketon unter Stick- 
stoffverlust ein Divinylamin bildet [GI. (39)]["]. 

Ph-CO' 
R = CH3, C6H5 €I' 

II-O\\ . /  
' \  C-N /C--Ph 

64% 
\ -  

,c = c 
CH, 

( 3 7 )  

5. 1,3-Dipolare Cycloadditionen 

Die gleichzeitige Anwesenheit einer Azidfunktion und einer 
C=C-Doppelbindung in einem Molekul wurde die Selbstaddi- 
tion von Vinylaziden ermoglichen. Dariiber ist jedoch nie 
explizit berichtet worden. Es gibt aber ein Beispiel in ,der 
Literatur, bei dem eine Selbstaddjtion stattgefunden haben 
konnte. So berichteten Bojier et a1.[521, daS sich a-Azidostyrol 
langsam (im Verlauf eines Monats) bei Raumtemperatur zu 
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einer Mischung aus 2-Phenylazirin, 3,6-Diphenylpyridazin und 
2,5-Diphenylpyrrol zersetzt. Die Ausbeuten betragen 10, 7 
bzw. 32 x,  wobei beriicksichtigt ist, daO 40 "/u Ausgangsmate- 
rial zuruckgewonnen wurde [Gl. (40)]. 3,6-Diphenylpyridazin 
wird vermutlich durch Dimerisation von a-Styrylnitren sowie 
anschlieDende Valenzisomerisation und Aromatisierung gebil- 
det [Gl. (40)]. Die Entstehung von 2,5-Diphenylpyrrol kann 
hingegen als 1,3-dipolare Cycloaddition der Azidgruppe an 
die elektronenreiche Doppelbindung eines zweiten Molekiils 
gedeutet werden, wobei sich ein 2-Triazolin bildet, welches 
sich unter Stickstoffverlust und HN ,-Eliminierung zersetzt 
[GI. (41)]. Die Autoren formulierten auch andere, weniger 
wahrscheinliche Mechanismen["]. 

dargestellt. Die im ersten Schritt gebildeten 5-Azidopyrazoline 
und 5-Azidoisoxazoline konnen in vielen Fallen nachgewiesen 
oder isoliert werden; sie spalten aber leicht HN, ab und 
gehen in die aromatischen F'yrazole bnv. Isoxazole iiber. 

Ein interessanter Aspekt der beobachteten Regiospezifitat 
ist, daB 33-  bzw. 3,4-Diphenylisoxazol aus a- bzw. P-Azidosty- 
rol hergestellt werden konnen [GI. (43)]'541. 

0 0  
Ph-GIN-0 

o a P h  N 54% 
P h  

cc-Azidovinylketone verhalten sich ungewohnlich gegeniiber 
Benzonitriloxid, da sie dieses nicht nur an die C=C-, sondern 
auch an die C=O-Bindung addierenIS4* 561. So reagiert z. B. 
a-Azidostyryl-methylketon mit Benzonitriloxid sowohl zu ei- 
nem Monoaddukt (C=C-Addition) als auch zu einem Bisad- 
dukt (C=O- und C=C-Addition) [Gl. (44)]. Interessanterwei- 
se lagert sich das Monoaddukt thermisch bei etwa 100°C 
unter Acylwanderung vom Kohlenstoff zum Stickstoff um 
(zum Mechanismus ~gl."~'). 

Nitrilimine[53] und N i t r i l o ~ i d e [ ~ ~ ]  sind an die C=C-Doppel- 
bindung verschieden substituierter Vinylazide angelageft wor- 
den. In allen untersuchten Fallen wird die Regiochemie des 
Additionsprozesses vollstandig durch die Azidgruppe ge- 
steuert, und zwar analog wie beim eingehend untersuchten 
Richtungseffekt, den die Aminogruppe von Enaminen bei sol- 
chen Additionen ausubt[26, 551. Das ist in GI. (42) schematisch 

.C =C I IR 
K'\ 

49% 

100°C l - N z  

H,C-CO-NH P h  
M 

P h  

3.5'70 (NMH:  14%) 

Es sind nur wenige Reaktionen von Vinylaziden mit dipola- 
rophilen Verbindungen beschrieben worden. Dimethylacety- 
lendicarboxylat reagiert mit einfachen Vinylaziden zu l-vinyl- 
substituierten 1,2,3-Triazolen; in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid wird daneben aber auch ein Bisaddukt in nicht 
geringer Menge erhalten [GI. (45)] Ndch den Autoren 
fiihren cis- und trans-2-Azido-2-buten zum gleichen Bisaddukt 
[vgl. GI. (45)]. Das Monoaddukt 1-Vinyltriazol IaBt sich mit 
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Dimethylacetylendicarboxylat in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid nicht weiter umsetzen, ist also keine Vorstufe 
des Bisaddukts. 

Monosubstituierte Alkine wie Methylpropiolat und Phenyl- 
acetylen reagieren mit einfachen Vinylaziden nicht regiospezi- 
fisch["]. Die Bildung zweier regioisomerer Triazole 1aDt sich 
vermeiden, wenn man von 2-Oxoalkylidenphosphoranen aus- 
geht [GI. (46)][5y1. Diese Ylide liegen Sberwiegend in der 

Enolstruktur vor (C=O bei etwa 1530cm-') und haben eine 
ausgepragte dipolarophile Aktivitiit gegeniiber Aziden [601. Die 
Reaktion verlauft als konzertierte Cycloaddition des Azids 
an die C=C-Doppelbindung des Ylids, wobei ein instabiles 
Betain-Zwischenprodukt entsteht, welches wie bei einer Wit- 
tig-Reaktion sofort Triphenylphosphanoxid abspaltet. 
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