Die Reaktionen der Vinylazide[**]

Von Gerrit L’abbél"]

In diesem Aufsatz soll eine Ubersicht iiber die vielfdltigen Anwendungsmdoglichkeiten von
Vinylaziden bei organisch-chemischen Reaktionen gegeben werden. Die reaktive Azidgruppe
kann der Thermolyse, Photolyse und Cycloaddition sowie dem Angriff nucleophiler und elektro-
philer Verbindungen unterworfen werden. Die benachbarte Doppelbindung verstirkt die Reak-
tionsfahigkeit der Azidgruppe und ermdglicht intramolekulare Reaktionen. In ihren Umsetzun-
gen mit elektrophilen und 1,3-dipolaren Verbindungen konnen die Vinylazide schlieBlich wegen
ihrer bemerkenswerten Elektronendichte am B-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 sind!'L. In dieser
Ubersicht soll der gegenwiirtige Stand unseres Wissens iiber
die Reaktionen der Vinylazide umrissen werden. Dic Azidochi-
none, iiber die Moore!? zusammenfassend berichtet hat, wer-
den dabei nicht beriicksichtigt.

2. Thermische und photochemische Zersetzung

2.1. Innere Vinylazide

Smolinsky'® untersuchte als erster die Pyrolyse von inneren
(d.h. a-substituierten) Vinylaziden und fand, daB sich dabei
-auBer geringen Mengen an Keteniminen 1-Azirine bilden [Gl.
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Weitere Arbeiten mehrerer Autoren ergaben, dall Azirine
ganzallgemein durch Thermolyse und Photolyse von Vinylazi-
den hergestellt werden konnen!. Die Photolyse scheint in
vielen Fillen selektiver als die Thermolyse zu verlaufen!;
bei der Thermolyse kann die Bildung von Keteniminen aller-
dings durch tertidre Amine verhindert werden!®l. Vinylazide
mit zwei B-Cyanoresten bilden ausschlieBlich Ketenimine [ Gl.
(2)]U%, die jedoch instabil sind und nicht isoliert, wohl aber
abgefangen werden konnten.
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2.2. Terminale Vinylazide

Im Gegensatzzuden inneren Vinylaziden ergeben die termi-
nalen (d. h. a-unsubstituierten) Vinylazide keine stabilen Aziri-
ne, sondern zersetzen sich in Abhingigkeit von der Struktur
des Molekiils in verschiedenartige Produkte!®!. In vielen Fillen
werden Nitrile oder Polymere erhalten. Wenn das Vinylazid
in B-Stellung eine Phenylgruppe trégt, bilden sich Indole und

Nitrile [GL. (3)]*!
@j + Ph-CHy-CN (3)
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Der Mechanismus der Zersetzung terminaler Vinylazide
wurde lange diskutiert ; inzwischen ist sicher, daB als Zwischen-
produkte Azirine auftreten. Im Gegensatz zur thermidch indu-
zierten Zersetzung ist es beider durch Licht induzierten Zerset-
zung dieser Azide hidufig moglich, die Azirine zu isolieren.
Bauer und Hafner!' “ gelang es z. B., aus Azidomethylenfluoren
durch Photolyse bei —15°C das Spiroazirin herzustellen [ Gl
(#)], das thermisch leicht Cyanwasserstoff abspaltet und in
ein Carben tibergeht.
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Meek und Fowler!!!] berichteten, daB sich B-Azidovinyl-p-
tolylsulfon thermisch zum Nitril zersetzt, wihrend man durch
Bestrahlung 2,3-Ditosylaziridin erhdlt [Gl. (5)]. Letzteres bil-
det sich aus dem Azirin durch Addition von p-Toluolsulfinsdu-
re, die bei der Photolyse entsteht.

CHaOH 16—CH,—CN  96%
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Isomura et al.'®! stellten auf spektroskopischem Weg fest,
daB sich bei der Thermolyse oder Photolyse von B-Styrylazid
ein Azirin bildet. Dieses instabile Azirin wurde mit Lithiumte-
trahydridoaluminat zu 2-Phenylaziridin reduziert [Gl. (6)].
Das Azirin, welches sich von B-Azido-B-methylstyrol, einem
nicht-terminalen Vinylazid, ableitet, kann bei hherer Tempe-
ratur in 2-Methylindol umgewandelt werden [Gl. (7)]'L

2.3. B-Azidovinylketone und -ester

Die Zersetzungsprodukte der cis- und trans--Azidovinylke-
tonel™] unterscheiden sich deutlich voneinander. So fiihrt die
Pyrolyse der trans-Isomere zu einer Mischung aus Oxazol
und Nitril, die sich vermutlich iiber das Azirin bilden [GL
(10141
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SchiieBlich gelang es Hassner und Anderson''?l, mehrere
kurzlebige Azirine mit Cyclopentadienonen in einer Diels-Al-
der-Reaktion abzufangen [Gl. (8)]. Bereits frither konnten
diese Autoren sowie Nair'!® zeigen, daB stabile Azirine tat-
sdchlich mit solchen Dienen reagieren, wobei sich 3H-Azepine
bilden [Gl. (8)).

wenn R = H

cis-B-Azidovinylketone zersetzen sich dagegen bereits bel
Raumtemperatur zu Isoxazolen [Gl. (11)]%* '3 und zwar
vermutlich nach einem konzertierten Mechanismus [vgl. Gl
(11)]- Diese Annahme basiert auf Ergebnissen, die an o-substi-
tuierten Phenylaziden erhalten wurden und die zeigten, daB

R2 ein CO- oder NO,-Substituent die Zersetzung anchimer be-
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Aus diesen Befunden ergibt sich, daB in 2-Stellung unsubsti-
tuierte Azirine viel weniger stabil als substituierte Azirine
sind. In der Tat sind Azirine, die in 2-Stellung ein Wasserstoff-
atom besitzen, nicht bestindig genug, um die Pyrolyse zu
iiberstehen. Unter Ringoffnung bilden sich Vinylnitrene, die

schleunigt!'®! In Ubereinstimmung mit diesen Befunden ste-
hen die Ergebnisse von Ewmmons et al'*”) aus denen sich
ergibt, dafl B-Nitrovinylazide nicht isoliert werden konnen;
alle Syntheseversuche lieferten nur Furoxane [Gl. (12)].

. .. s EtO,C
sich entweder zu Keteniminen und Nitrilen umlagern oder EtO,C,  CHy hw ? y CH, + EtO,C—CR=C=NCH,
unter Einschiebung in die C—H-Bindung eines Phenylsubsti- R/(F('\N CeHg, 93% R
. v ~-N
tuenten in Indole iibergehen [Gl. (9)]. 3 ’ 4 l (13}
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Bei der thermischen und photochemischen Zersetzung von
B-Azidovinylestern hat sich gezeigt, daBl die Natur der Reakti-
onsprodukte stark von der Konstitution des Molekiils ab-
hingt. Innere Vinylazide liefern Azirine und/oder Ketenimine
[GL (13)]t'8 191, terminale Vinylazide fiihren zu Nitrilen [Gl.
(14)]**), und cis-B-Azidovinylester zersetzen sich langsam —
wahrscheinlich nach einem konzertierten Mechanismus - zu
Isoxazolen [GI. (15)]"*L

24. a-Azidovinylketone und -ester

Wihrend sich B-Alkyl-a-azidovinylketone zu Azirinen zer-
setzen!2%), lagern sich B-Aryl-Derivate in - Nitrile um?!) In
Gl. (16) wird versucht, den Ablauf dieser ungewohnlichen
Reaktion zu deuten. Der Nachweis und die Isolierung von
Azirinen in einigen Fillen sprechen fiir ihr Auftreten als Zwi-
schenprodukte.

_ R
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Die Thermolyse von a-Azidozimtsdureestern fiihrt itber Az-
irine zu 2-Indolcarbonsiureestern [Gl. (17)]?%!. a-Azidovinyl-
ester mit heteroaromatischen Ringsystemen am -Kohlenstoff-
atom verhalten sich — wie Gl. (18) zeigt — #hnlich!23],
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2.5. Der Mechanismus der Azirin-Bildung

Aus den bisherigen Ausfithrungen ergibt sich, da3 — auBler
bei der Bildung von Isoxazol und Furoxan [Gl (11) und
(12)]- Vinylazide bei ihrer Zersetzung wenigstens in der ersten
Stufe Azirine bilden. Nach Smolinsky!® sind drei Moglichkei-
ten flir die Azirin-Bildung denkbar [Gl. (19)]:

1. dieBildung eines Vinylnitrens als Zwischenprodukt (Weg
a),

2. ein konzertierter ProzeB, bei dem die Ringbildung unter
gleichzeitigem Stickstoffverlust stattfindet (Weg b) und
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3. die Bildung eines instabilen 1,2,3-4H-Triazols als Zwi-
schenprodukt (Weg c).

il

“c=c/ el b &/7 (19)
- A0
- b g \\;N

Weg a iiber das Nitren 148t sich leicht aufgrund von Ergeb-
nissen kirzlich durchgefiihrter kinetischer Messungen aus-
schlieBen, die zeigten, daB3 Vinylazide niedrige Aktivierungs-
energien (26 bis 30 kcal/mol) und ziemlich geringe Aktivierungs-
entropien (— 3 bis + 5 cal K~ ! mol ~ ') besitzen?*. In scharfem
Gegensatz dazu stehen die Werte fiir Arylazide, welche sich
zu Nitrenen zersetzen (z. B. E,=39.0 kcal/mol und AS*=18.7
cal K ! mol ! fiir Phenylazid)!2°]. Die Werte sind aber mit
denjenigen fiir die Curtius-Umlagerung?®? und fiir 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 ¢ zur Zeit noch nicht ausgeschlossen werden,
da auch fiir ihn nur eine ziemlich geringe Aktivierungsentropie
zu erwarten ist. So betridgt AS* bei der Zersetzung von Vinyl-
diazomethan nur —3.6 cal K =1 mol ~![24, Diese Verbindung
zerfillt in Analogie zu Weg c iiber 3H- in 1H-Pyrazol [Gl
(20)].

H,C=CH N \X —  HN. 2 (20)
h N N

CHN;

Dariiber hinaus spricht fiir Weg ¢, dall Vinylazide, die
ein saures Wasserstoffatom in p-Stellung tragen, leicht unter
Basenkatalyse zu Triazolen cyclisiert werden [Gl. (21)]1*7L

Ts
T S\ /H Base — ( 51 )
C=C, -_— New NN
N .,
H/ Ns DMSO \N\\

H

Zusammenfassend 140t sich sagen, daB sich die Zersetzung
von Vinylaziden am besten durch einen ProzeB erkliren 148t
(Weg b oder c), der eine Beschleunigung durch die Nachbar-
gruppen cinschlieBt. Dadurch lassen sich die niedrigen Zerset-
zungstemperaturen (unter 100°C) erkldren; 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 B-Kohlenstoffatom(?%. Daher kann
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dieses Kohlenstoffatom elektrophil angegriffen werden — eine
Alternative zum bekannten Angriff am «-Stickstoffatom des
Azids. ‘Hassner et al.1?®! fanden z. B, daB die saure Hydrolyse
einfacher Vinylazide die gleichen Anteile an Amiden ergibt,
wie sie unter gleichen Bedingungen bei der Schmidt-Reak-
tion'3% aus den entsprechenden Ketonen entstehen [Gl. (22)].
Das spricht dafiir, daB 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, da3 sie
sich analog zur Beckmann-Umlagerung aus der anti-Stel-
lung!®!! heraus umlagern.
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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-
tel32] So erhilt man durch Behandlung von 1-Azido-3,3-dime-
thyl-1-buten mit iiberschiissigem Brom in Ather und anschlie-
Bende Aufarbeitung in Wasser ein a-Bromnitril (Hauptpro-
dukt) und einen o,a-Dibromaldehyd (Nebenprodukt) [GL
(23)]

Nc—cl‘an
Br
®
Ny ,Br H g Br
N Br® N N Br®
Ny H
1B it W HBr I
Je=c. — H—C~(I7H~RT*H*C—(|311~R‘——-*HVVC~(]?H—R:
- 2
H R Br Br Br
A (23)
N : NH Br OB
IIH NH, ” | H,0 P I‘I‘
H-C-CH-R == H—C;Cl—R — B (T H-Cgi- R
[
Br Br Br Br
B C

R = C(CHj)s

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

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

834
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Bry |
H3CO-C—CH-CHj
CH30H | |
Ph Br
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/C =C\ —————-»E Ph—C7$H7CH3 (24)
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CeHe

bilden sich in einigen Fiillen 1,2,5-Oxadiazole zusammen mit
1,2.4-Oxadiazolen. Auch hier wird zuerst das B-Vinylkohlen-
stoffatom angegriffen [GL (25)].

®i\|l2
P! Ph 2} N
N NO®BE,® ~e?N Ph_
i _— | —_— _ O
H/L\CHB CH4CN/- 15°C H/C,j\N4O -H® H,C 1}]/
CH; 9%
l - Ny (25)
Pha® N CH, Ph_ 3
e A — T o,
O=N ¥"H -u® O
2
12%

In dhnlicher Weise fiihrt die Reaktion 1,2-dialkylsubstituier-
ter Vinylazide mit Nitryltetrafluoroborat zu Furoxanen [Gl
(26)]°3L

@
&z HyC
H3C . N N s
3 \%/ 3 NO®BE,© ch\%ﬁ ~ >01(26)
C H—CH,Et20~ 10°C Lol -v®  H3C™ N,
) 3 HBC/C|,4\N:8 N i
cis und frans H
51%

Auch Acetylchlorid 148t sich als elektrophiles Reagens in
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Vinylaziden umset-
zen!®3! Mit cis- oder trans-2-Azido-2-buten erhilt man in
70 % Ausbeute 2,4,5-Trimethyloxazol [ Gl. (27)]. Drei Mglich-
keiten kommen fiir die Bildung dieser Verbindung in Betracht.
GemiiB Weg a zersetzt sich das Vinylazid unter dem EinfluB

HBC \C/NS
cis und trans

N

i
CH~CHs

.

HyC 61'\‘2 %I\12
Ne HyCu N H3Cr o Npo—CH,
XN i T
/C\ ~ \./C\"\
H- [ >COCH; H,C~~ NH
H CH, CH,
1H3C4COCI l-N;
HyC Cl (27)
3 Hac\géN\ CHy
N-COCH
d <O\:C\/V\H
H CH, L cH;
-HQ l_H(‘B N
- N2

_H®
1,
| S-cHy  70%
H;C” O
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des Aluminiumchlorids zum Azirin. Die anschlieBende Reak-
tion des Azirins mit Acetylchlorid — {iber ein 1-Acetyl-2-chlor-
aziridin als Zwischenstufe — zum Oxazol ist gut bekannt!®*!
Weg b entspricht Gl. (25). Weg ¢ beginnt mit dem Angriff
des Acyl-Kations am o-Stickstoffatom des Azids; danach wird
Stickstoff abgespalten und der Ring geschlossen.

Die drei in Gl. (27) wiedergegebenen Reaktionswege miissen
zu drei isomeren Oxazolen fithren, wenn die a-Methylgruppe
im Ausgangsmaterial durch eine Phenylgruppe ersetzt ist. Das
wurde in der Tat beobachtet, wie Gl. (28) zeigt!331,

Phy N HaC-COCl
(Il _
n-~en; M
(28)
Ph_ o Ph__N Ph
I »—CHg + g/\v/)‘CHs + Il\g_CHs
Hy¢ 7N Hyc O
CH,
17% % 1%

Hassner et al.®% berichteten iiber die Reaktionen einfacher
Vinylazide mit Diphenylketen. a-Azidostyrol 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 8-Vinylkohlenstoffatoms auf das Keten mit
anschlieBendem RingschluB3 unter Stickstoffverlust zu beste-
hen.

®
&l
Ar_, Ng Ary N Ar Ph
I + O=C=CPhy; — | f' —>
CH,q HyC(2CPhy ~Ma Ph
)
107

Ar = CgHg, p-CH30CgH,

45-50%

Die Reaktion von 2-Azido-1-hexen mit Diphenylketen, die
zu einem Azidocyclobutanon fithrt [Gl. (30)], verlduft an-
ders®3L Ob sich dieses Produkt durch eine konzertierte
[2+x2,]-Cycloaddition oder durch einen mehrstufigen Pro-
zeB bildet, ist noch offen.

R\C/Na N3 Ph
i + O=C=CPh, — R Ph 19 (30)
CH, o

R = (CH,)3—CH,

Die Erzeugung von Dichlorcarben in Gegenwart einfacher
Vinylazide fithrt zur Bildung von Azidodichlorcyclopropanen
[Gl. (31)]1*¢! Diese Verbindungen konnen sich thermisch in
einer stark regiospezifischen Reaktion in 1-Azetine umwan-
deln3% 371 Dabei verbindet sich die elektronenreiche CR 2R 3-
Gruppe und nicht die CCl ,-Gruppe mit dem elektronenarmen
Stickstoffatom.
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) .
R N ,RZ :0Cl, R g2 los-125°C R cl

SC=C — —_— . (31)
N, “R3 N2 N—TR

4. Angriff nucleophiler Reagentien

Vinylazide, die einen stark elektronenanziehenden Substi-
tuenten am B-Vinylkohlenstoffatom tragen, konnen mit eini-
gen nucleophilen Reagentien Austauschreaktionen eingehen.
Soreagiert B-Azidovinyl-phenylketon mit Piperidin sowie dem
Methanolat-Ion unter Bildung eines Piperidinovinylketons
bzw. eines Dimethylacetals [Gl. (32)]1%]. Die Reaktionen ent-
sprechen denjenigen von Acylaziden, Azidoformiaten und
Carbamoylaziden, bei denen ein nucleophiler Angriff an der
Carbonylfunktion unter Eliminierung des Azid-lons stattfin-
detl3%1,

Ph—CO-CH=CH-Nj

(Nj CH09
1i/HNs _ NN

Ph—-CO-CH=CH-N ) [Ph—CO-CH=CH-OCH;] (32)
87% lcn;on

Ph—CO-CH;—CH(OCHj3),
54%

Wenn man einmal von den oben erwihnten 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 Molekiil vorhanden sind, konnen die
Triazene anschlieBend zerfallen oder cyclisieren, wobei offen-
kettige oder heterocyclische stickstoffhaltige Verbindungen
entstehen. Ein Beispiel fiir die zuerst genannte Reaktion ist
die Bildung von Vinyliminophosphoranen in hoher Ausbeute
bei der Umsetzung von Vinylaziden mit tertidren Phosphanen
[GL (33)]t18= 401 Diese Staudinger-Reaktion!*!! ist typisch
fir Azide und verlduft iiber ein Phosphoranylidentriazen als
Zwischenprodukt[3°],

N Ve AN 4
c=C] + PPhy —> | "C=C_
Ny Ei20 N=N—-N=PPh;, (33)
J
~ /
_c=C_
N=PPhy
> 90%

Verbindungen mit aktiver Methylengruppe setzen sich mit
Alkylaziden und Arylaziden in Gegenwart von Alkoholaten
zu substituierten Triazolen um [GL (34) und (35)]#2! — eine
Reaktion, die nach ihrem Entdecker Dimroth-Reaktion ge-
nannt wird*®] Diese synthetisch wichtige Reaktion verlduft
als schrittweise Cycloaddition iiber ein Triazen als Zwischen-
produkti*#.,

Die Reaktion wurde auch auf einfache Vinylazide angewen-
det, wobei vinylsubstituierte Triazole entstanden!*>. Wenn
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1 2 . . NaOCH3 2 .
R'N3 + R*-CO-CH,—-CO3E1 m) R ~CO—(I,‘H7C02E’L

3

N
i
0
ON_R!
l-HOe (34)
RZ
1. ; :
?2 - Aleyl, Aryl, Vinyl R‘—l\{}ﬁ—cozEt
3% 8 CHj, CgHg Nent
1 2 NaOCH,
RNy + R%-CH,~CN ———> | NC-CH-R? NHj
CH30H | 2
1|\|I - HI—NNR
N =N
i
© 1
. N-R (35)
R! = Alkyl, Aryl, Vinyl
R? = CgHy, CO,CHy, CONH,
die Reaktionsbedingungen leicht gedndert = werden

[(C,Hs);N/DMF], unterliegen auch B-Azidovinylketone der
Dimroth-Reaktion, wie Gl. (36) zeigt'4®.

Ph-C O\C/cu3 Ph

HyC Na EGN A
N J
Se=c{ " 4 Ph-CO-CHy CN ——> AN en
Ph-CO H DMF H N=N
86% (36)

Setzt man a-Azidovinylketone mit Verbindungen mit akti-
ver Methylengruppe um, erhilt man keine Vinyltriazole, son-
dern Produkte einer weiteren Addition!*”. So fiihrt die durch
Trisithylamin katalysierte Reaktion von Athylacetoacetat mit
a-Azidochalcon oder dessen Nitro-Derivat zu einem 4-Triazo-
lylcyclohexanon [Gl. (37)]. Offensichtlich reagiert das primir
gebildete ,,Dimroth-Produkt” mit der Methylenverbindung
in Gegenwart von Tridthylamin nach Art einer Michael-Addi-
tion. Es ist zu erwarten, daB 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 anschlieBend einer
intramolekularen Aldolkondensation, wobei das Cyclo-
hexanon entsteht!472

Ph Ny
\ / Et3N
C=C7 + H;C—~CO—CH,COEt —2»
H CO-Ph

FPhooq,
H=C Et3N
/C~N\/Sf COo.Et| E
Ph-CO N=N
- (37)
lljh CH;
> Et3N
EtOZC/(I'H\CH/CEH\N\/%’COZEt =5
L €O NN
7\ i
O CHs pPn
L Michael-Addukt
H pri CH;
EtOC N{S* COEt  68%
=N
ph N
o OH
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Seit 1966 Johnsons Buch ,,Ylid Chemistry* erschien, haben
Schwefel-Ylide zunechmend an Interesse gewonnen 48, Zahlrei-
che Azide wurden mit nicht stabilisierten!*®? und carbo-
nylstabilisierten Sulfonium-Yliden!>°! umgesetzt, wobei eine
Vielzahl von Reaktionsprodukten, z. B. Enamine, Vinyltriaze-
ne, Cyclopropyltriazene und 2-Triazoline, erhalten wurden.
Die Reaktion von B-Azidoviny!-phenylketon (oder seinem Me-
thyl-Derivat) mit einem Phenacylidensulfuran bei Raumtem-
peratur fiihrt zu einem Vinyltriazolin [Gl. (38)]15!% Als Zwi-
schenprodukte dieser Reaktion werden zwei anionische Triaze-
ne postuliert, die aus dem Azid durch sukzessive Addition
zweier Ylid-Molekiile entstehen. AnschlieBende Eliminierung
der Sulfidgruppierung und Protonenverschiebung fithren zu
einem Vinyltriazen, welches — wenigstens in Losung — in cycli-
scher Form als Triazolin vorliegt.

Nj H
Ph-CO-CH=SRCIH; + g
H CO—-Ph
[ @ e
RC H35—(l: H—N:N*N\ /H

ofe} C=C
|

+ Ph—CO-CH=SRCH3

_—
4 N - RSCH,

Ph H CO-Ph

(38)

r ® ]
RCH35-C H—CH~N=N—N\ H

lo o c-c] —_
4 N - RSCH
i 1 H O- 3
L Ph Ph CO-Fh
H\
//C —NH~N:N\ /C O—-Ph
Ph-CO-C_ ey C=C{ —
H CEJ:C\ H
Ph
H
AN )\I\
//C—N SN 51%

Ph—CO—C\HO

H Ph CH-CO-Ph R = CHj;, CgHs

a-Azidochalcone ergeben ebenfalls Vinyltriazoline, wihrend
sich aus (E)-B-Azido-a-methylvinyl-phenylketon unter Stick-
stoffverlust ein Divinylamin bildet [Gl. (39)]'5"L

Ny CH,
N
x=c —

2 Ph—CO-CH=SRCH; + N
H CO-Ph

Ph_ (39)
c=0,
H-¢  “H-O
N\ N\
e G
Ph-c0”  c=C 647%
R = CH;, CeHs - cH,

5. 1,3-Dipolare Cycloadditionen

Die gleichzeitige Anwesenheit einer Azidfunktion und einer
C=C-Doppelbindung in einem Molekiil wiirde die Selbstaddi-
tion von Vinylaziden ermdéglichen. Dartiiber ist jedoch nie
explizit berichtet worden. Es gibt aber ein Beispiel in der
Literatur, bei dem cine Selbstaddition stattgefunden haben
konnte. So berichteten Boyer et al.'32), daB 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%,, wobei beriicksichtigt ist, daf} 40 %, Ausgangsmate-
rial zuriickgewonnen wurde [ Gl. (40)]. 3,6-Diphenylpyridazin
wird vermutlich durch Dimerisation von a-Styrylnitren sowie
anschlieBende 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 j-Eliminierung zersetzt
[GL. (41)]. Die Autoren formulierten auch andere, weniger
wahrscheinliche Mechanismen!®2]

Ph\
“c=CH,
N3
o
Ph

N/ +  Ph<_ )-Phn + ﬂ
\N @' PLTN"Ph

10% 7% 32%

Ph (40)
C=CH,

{Ph-& E}yph — Ph—<_>» Ph:|
NN N-N

CH N®
t : II® Ph I}{
/C\ + I|\|I —> N
Ph Ny N3 8
JC=CHa Ph/c\\
Ph CH,
l“”2 (41)

Nitrilimine!*3! und Nitriloxide!*#'sind an die C=C-Doppel-
bindung verschieden substituierter Vinylazide angelagert wor-
den. In allen untersuchten Fallen wird die Regiochemie des
Additionsprozesses vollstindig durch die Azidgruppe ge-
steuert, und zwar analog wie beim eingehend untersuchten
Richtungseffekt, den die Aminogruppe von Enaminen bei sol-
chen Additionen ausiibt!?® 331 Das ist in Gl. (42) schematisch

Rl
N 2
C=CHR
T/
? 0 3 ® 9
Ph—CEN‘NP};/ \Ph—CEN—O
R! o2 R' gz
Ny N,
ph/N\N’ Ph O‘N/ Ph
l—HN; l-l-m3 (42)
® R? BOR?

Ph/N\;; Ph 0\;; Ph
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dargestellt. Die im ersten Schritt gebildeten 5-Azidopyrazoline
und 5-Azidoisoxazoline kénnen in vielen Fillen nachgewiesen
oder isoliert werden; sie spalten aber leicht HN; ab und
gehen in die aromatischen Pyrazole bzw. Isoxazole iiber.

Ein interessanter Aspekt der beobachteten Regiospezifitit
ist,daB 3,5- bzw. 34-Diphenylisoxazol aus o- bzw. B-Azidosty-
rol hergestellt werden kdnnen [Gl. (43)]154]

[CRNO]
Ph-C=N-0O

N"C=CH; Ph-CH=CH-Nj
ol ~ HNy - HN;
Ph Ph (43)

64% ) \ /—S 54%
. 2—Ph . Ph
o N 0 N/

a-Azidovinylketone verhalten sich ungewohnlich gegeniiber
Benzonitriloxid, da sie dieses nicht nur an die C=C-, sondern
auch an die C=0-Bindung addieren!*# ¢! So reagiert z B.
a-Azidostyryl-methylketon mit Benzonitriloxid sowohl zu ei-
nem Monoaddukt (C=C-Addition) als auch zu einem Bisad-
dukt (C=0- 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 vgl!*").

HyC-C O\ /H ® o
/C:C\ + Ph-C=N-O —»
Nj Ph

HyC-CO H
Ny-+—--Ph
O7~pn

1oo°cl-m 3.5% (NMR: 14%)

H3C—CO-NH Ph

O, #~Pn
N

Es sind nur wenige Reaktionen von Vinylaziden mit dipola-
rophilen Verbindungen beschrieben worden. Dimethylacety-
lendicarboxylat reagiert mit einfachen Vinylaziden zu 1-vinyl-
substituierten 1,2,3-Triazolen; in Gegenwart von Alumi-
niumchlorid wird daneben aber auch e¢in Bisaddukt in nicht
geringer Menge erhalten [Gl (45)]133) Nach den Autoren
filhren cis- und trans-2-Azido-2-buten zum gleichen Bisaddukt
[vgl. Gl. (45)]. Das Monoaddukt 1-Vinyltriazol 138t sich mit

HyC,
/C=CH~CHs + R-C=C~-R ——»
N3 AlCly

cis oder frans

R R R R

)=< >=< CH; (45)
Nay N *oNL N R
SN° ‘cl‘fCH—CH3 N7
H
CH;
s Chy B

cis oder trans

K = CO,CHy

837



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°8L Die Bildung zweier regioisomerer Triazole 148t sich
vermeiden, wenn man von 2-Oxoalkylidenphosphoranen aus-
geht [GL (46)]'*°L Diese Ylide liegen iiberwiegend in der

'

RI
| | @ N /
R-C-C=PPhy <> R-C=C-PPh; + C=C_ —>
:0: 10:@ N
Ph g 8
3 R R (46)
. F > N N-C
N\\N/N—C\\ - OPPh; §N, N
C— L
/

Enolstruktur vor (C==0 bei etwa 1530cm ~ ') und haben eine
ausgeprigte dipolarophile Aktivitiit gegeniiber Aziden!®. Die
Reaktion verliuft 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.

] Eingegangen am 3. Februar 1975 [A 89]
Ubersetzt von Dr. Wolfgung Karau, Neustadt/Weinstr.

[1] G. L’abbé u. A. Hassner, Angew. Chem. 83, 103 (1971); Angew. Chem.
internat. Edit. 10, 98 (1971).

[2] H. W. Moore, Chem. Soc. Rev. 2. 415 (1973).

[3] G. Smolinsky, J. Am. Chem. Soc. 83, 4483 (1961); I. Org. Chem. 27,
3557 (1962).

[4] a) F. W. Fowler, Adv. Heterocycl. Chem. 13, 45 (1971); G. Smolinsky
u. C. A. Pryde in S. Patai: The Chemistry of the Azido Group. Intersci-
ence, New York 1971, Kap. 10; b) sieche auch C. S. Cleaver u. C. G.
Krespan, J. Am. Chem. Soc. 87, 3716 (1965); R. E. Banks u. G. J.
Moore, J. Chem, Soc. C 1966, 2304, C. G. Krespan, J. Org. Chem.
34,1278 (1969); R. E. Banks u. M. J. McGlinchey, J. Chem. Soc. C 1970,
2172: M. Rens u. L. Ghosez, Tetrahedron Lett. 1970, 3765 A. G. Hort-
mann, D. A. Robertson u. B. K. Gillard, J. Org. Chem. 37, 322 (1972).

[5] A. Hassner u. F. W. Fowler, Tetrahedron Lett. 1967, 1545; J. Am.
Chem. Soc. 90, 2869 (1968).

[6] M. Komatsu, S. Ichijima, Y. Ohshiro u. T. Agawa, J. Org. Chem. 38,
4341 (1973).

[7] K. Friedrich, Angew. Chem. 79, 980 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 957 (1967).

[8] G. Smolinsky u. C. A. Pryde, J. Org. Chem. 33, 2411 (1968).

[9] K. Isomura, S. Kobayashi u. H. Taniguchi, Tetrahedron Lett. 1968,
3499; K. Isomura, M. Okada u. H. Taniguchi, ibid. 1969, 4073.

[10] W. Bauer u. K. Hafner, Angew. Chem. 81, 787 (1969): Angew. Chem.
internat. Edit. 8, 772 (1969). .

[11] J. S. Meek u. J. S. Fowler, J. Org. Chem. 33, 3418 (1968).

[12] D.J. Anderson u. A. Hassner, J. Org. Chem. 38, 2565 (1973).

[13] D. J. Anderson u. A. Hassner, J. Am. Chem. Soc. 93, 4339 (1971):
94, 8255 (1972); J. Org. Chem. 39, 3070 (1974); V. Nair, ibid. 37, 802
(1972).

[14] M. I. Rybinskaya, A. N. Nesmeyanov u. N. K. Kochetkou, Russ. Chem.
Rev. 38, 961 (1969).

[15] U. Tiirck u. H. Behringer, Chem. Ber. 98, 3020 (1965); A. Hassner,
G. Labbé v. M. J. Miller, J. Am. Chem. Soc. 93, 981 (1971),

[16] L. K. Dyall u. J. E. Kemp, J. Chem. Soc. B 1968, 976, zit. Lit.

[17] W. D. Emmons u. J. P. Freeman, J. Org. Chem. 22. 456 (1957); T.
E. Stevens u. W. D. Emmons, J. Am. Chem, Soc. 80, 338 (1958).

[18] a) R. Harvey u. K. W. Ratts, ). Org. Chem. 31, 3907 (1966); b} A.
Hassner u. F. W. Fowler, ibid. 33, 2686 (1968).

{19] K. Friedrich u. H. K. Thieme, Chem. Ber. 103, 1982 (1970).

[20] H. Hemetsberger u. D. Knittel, Monatsh. Chem. 103. 205 (1972).

[21] D. Knittel. H. Hemetsberger, R. Leipert u. H. Weidmann, Tetrahedron
Lett. 1970, 1459.

[22] H. Hemetsberger, D. Knittel uv. H. Weidmann, Monatsh. Chem. 101,
161 (1970).

[23] H. Hemetsberger u. D. Knittel, Monatsh. Chem. 103, 194 (1972).

[24] G. Labbé u. G. Mathys, J. Org. Chem. 39, 1778 (1974).

[25] R. A. Abramovitch u. E. P. Kyba in S. Patai: The Chemistry of the
Azido Group. Interscience, New York 1971, S. 221.

[26] G. L’abbé, Chem. Rev. 68. 345 (1968).

[27] J. S. Meek u. J. S. Fowler, J. Am. Chem. Soc. 89. 1967 (1967); J.
Org. Chem. 33, 985 (1968): siche auch F. P. Woerner u. H. Reimlinger,
Chem. Ber. 103, 1908 (1970): G. Beck u. D. Giinther, ibid. 106, 2758
(1973).

[28] K. Isomura, M. Okada u. H. Taniguchi, Nippon Kagaku Zasshi 91,
746 (1970); G. L’abbé, Chem. Ind. (London) 1971, 278.

[29] A. Hassner, E. S. Ferdinandi u. R. J. Isbister, J. Am. Chem. Soc. 92,
1672 (1970).

[30] Neuere Zusammenfassung siehe D. V. Banthorpe in S. Patai: The Chem-
istry of the Azido Group. Interscience, New York 1971, Kap. 7.

[31] cis und trans gelten fiir die Konfiguration, syn und anti fiir die Umwand-
lungen wiihrend chemischer Prozesse.

[32] A. Hassner u. A. B. Levy, J. Am. Chem. Soc. 93, 5469 (1971).

[33] A. N. Thakore, J. Buchshriber u. A. C. Oehlschlager. Can. J. Chem.
51, 2406 (1973).

{34} S. Sato, H. Kato u. M. Ohta, Bull. Chem. Soc. Jap: 40, 1014 (1967);
F. W. Fowler u. 4. Hassner, J. Am. Chem. Soc. 90, 2875 (1968).

[35) A. Hassner, A. S. Miller u. M. J. Haddadin, J. Org. Chem. 37, 2682
(1972).

[36] 4. B. Levy u. A. Hassner, 1. Am. Chem. Soc. 93, 2051 {1971).

[37] Weitere thermolytische und photolytische Reaktionen der Cyclopropyl-
azide siehe D. S. Wulfinan u. T. R. Steinheimer, Tetrahedron Lett. 71972,
3933; G. Szeimies, U. Siefken u. R. Rinck, Angew. Chem. 85, 173 (1973);
Angew. Chem. internat. Edit. 12, 161 (1973); S. Szeimies u. J. Harnisch.
J. C. S. Chem. Commun. 1973, 739; A. Hassner, A. B. Lervy, E. E.
McEntire u. J. E. Galle, J. Org. Chem. 39, 585 (1974).

[38] A. N. Nesmeyanov u. M. I. Rybinskaya, Bull. Acad. Sci. USSR, Div.
Chem. Sci, 1962, 761.

[39] G. L’abbé, Ind. Chim. Belge 34, 519 (1969).

[40] G. L'abbé u. A. Hassner, J. Org. Chem. 36, 258 (1971); E. Ciganek,
ibid. 35. 3631 (1970).

{41] H. Staudinger u. J. Meyer, Helv. Chim. Acta 2, 635 (1919);.H. Staudinger
u. E. Hauser, ibid. 4, 861 (1921).

[42] G. L’abb¢, Ind. Chim. Belge 36, 3 (1971).

[43] O. Dimroth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 1029, 4041 (1902).

{44] C. E. Olsen u. C. Pedersen, Teirahedron Lett. 1968, 3805; R. L. Tolman,
C. W. Smith u. R. K. Robins, J. Am. Chem. Soc. 94, 2530 (1972).

[45) G. Labbé u. A. Hassner, J. Heterocycl. Chem. 7, 361 (1970).

[46] S. Maiorana, Ann. Chim. (Rom) 56, 1531 (1966).

(471 G. L'abb¢, G. Mathys u. S. Toppet, J. Org. Chem. 40, 1549 (1975).

[47a] Triazolylcyclohexanone wurden ebenfalls durch Umsetzung von o-Azi-
dovinylketonen mit 2,4-Pentandion erhalten; J. P. Dekerk, Dissertation,
Universitdt Leuven 1975.

[48] A. W. Johnson in A. T. Blomguist: Ylid Chemistry. Academic Press.
New York 1966.

[49] G. Gaudiano, C. Ticozzi, A. Umani-Ronchi u, P. Brave, Gazz. Chim.
Ttal. 97, 1411 (1967).

[50] E. Van Loock, G. L'abbé u. G. Smers, J. Org. Chem. 36, 2520 (1971):
Tetrahedron 28, 3061 (1972).

[51] G. L'abbé, G. Mathys u. S. Toppet, Chem. Ind. (London) 1975, 278.

[52] J. H. Boyer, W. E. Krueger u. R. Modler, Tetrahedron Lett. 1968,
5979.

[53] G. L’abbé u. G. Mathys, ). Heterocycl. Chem. 11, 613 (1974).

[54] G. Labbé u. G. Mathys, J. Org. Chem. 39, 1221 (1974).

[55] R. Huisgen, R. Sustmann u. G. Wallbillich, Chem. Ber. 100, 1786 (1967);
K. Bast, M. Christl, R. Huisgen, W. Mack u. R. Sustmana, ibid. 106,
3258(1973); C. Grundmann u. P. Griinanger : The Nitrile Oxides. Springer,

Berlin 1971, S. 109.

[56] Zur Addition von Nitriloxiden an C=O-Bindungen siche R. Huisgen
u. W. Mack, Tetrahedron Lett. 1961, 583; Chem. Ber. 105. 2805 (1972).

[57] G. L’abbé, G. Mathys u. S. Toppet, 1. Org. Chem. 39, 3449 (1974).

[58] G. L'abbé, J. E. Galle u. A. Hassner, Tetrahedron Lett. /970, 303;
G. L’abbé u. A. Hassner, Bull. Soc. Chim. Belg. 80, 209 (1971).

[59] P. Ykman, G. Mathys, G. L'abbé u. G. Smets, J. Org. Chem. 37, 3213
(1972).

[60] G. R. Harvey, J. Org. Chem. 31, 1587 (1966); P. Ykman, G. L'abbé
u. G. Smets, Tetrahedron Lett. 1970, 5225; Tetrahedron 27, 845, 5623
(1971); J. Indian Chem. Soc. 49, 1245 (1972).

838

Angew. Chem. [ 87. Jahrg. 1975 / Nr. 23



