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nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angewendet wurde.
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Umeyama, K. Morokuma, ibid. 99 (1977) 1316; P. Ruelle, G. Leroy, G.
Louterman-Leloup, Bull. Soc. Chim. Belg. 87 (1978) 867.

[12] A.E. Reed, F. Weinhold, L. A. Curtiss, D. J. Pochatko, J. Chem. Phys. 84
(1986) 5687.

[13] Zwei Erweiterungen sind besonders wichtig: Die Aufnahme diffuser
(.+ *)Funktionen reduziert die C-H- - - O-Wechselwirkung um ca. 1 kcal
mol '. Die Aufnahme kooperativer Effekte hdherer Ordnung (bei-
spielsweise im  Modellkomplex H;NCH;CH;-.-O(H)H: - -NH,)
verstirkt die Wechselwirkung um anndhernd den gleichen Betrag.

[14] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England)
unter Angabe der Autoren und des Literaturzitats angefordert
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(E)-2-(1-Aryl-4,5-dihydro-1H-tetrazol-5-yliden)-2-
cyanessigsinre-methylester ans
3,3-Diazido-2-cyanacrylsiure-methylester und
primiiren aromatischen Aminen**

Von Rolf W. Saalfrank*, Michael Fischer, Uwe Wirth und
Helmuth Zimmermann*
Praofessor Ulrich Schéllkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

[***

Offenkettige Systeme der allgemeinen Struktur 1
kénnen prinzipiell zu den korrespondierenden cyclischen
Systemen 2 isomerisieren. Ob 1 oder 2 die stabilere Form

R
o
> N\NfN
R 5 2
2oy
O.N3 R
® \/ “R?
\\\N X = CR'R? \N
- Nz 3

X = 0, S, NR!, CR'R?

[*) Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. M. Fischer,
Dipl.-Chem. U. Wirth
Institut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Nimberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
Priv.-Doz. Dr. H. Zimmermann
Institut fir Angewandte Physik (Kristallographie)
der Universitdt Erlangen-Niirnberg
BismarckstraBe 10, D-8520 Erlangen

[**} Geminale Vinyldiazide, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
D hen Forschungsg haft und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. Herrn Prof. Dr. H. Frirz, Ciba-Geigy (Basel), dan-
ken wir ftr ein '*"N-NMR-Spektrum, Prof. Dr. R. Carrié und Dr. D.
Danion, Universitat Rennes, fiir anregende Diskussionen. - 4. Mittei-
lung: [1].

[***] Die (unsystematische) Numerierung der Verbindungen 1, 6 und 7
dient der Diskussion von Substituenteneinflissen sowie der Zuord-
nung spektroskopischer Daten.
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ist, hingt von den Substituenten X und R ab™. Bei-
spielsweise treten Acylazide 1, X =0, ausschliellich in der
offenkettigen Form auf**), wihrend Thioacylazide 1,
X =S8, zu 1,2,3,4-Thiatriazolen 2, X =S, cyclisieren**, Bei
Iminoaziden 1, X = NR', vermégen nur Elektronenaccep-
tor-Substituenten R' die Azidform zu stabilisieren, andern-
falls erhilt man Tetrazole 2, X =NR'>% Wihrend diese
Iminoazid-Tetrazol-Isomerisierung® durch zahireiche Bei-
spiele dokumentiert ist, sind zur Vinylazid-4H-Triazol-Iso-
merisierung (12 fiir X =CR'R?) bislang nur wenige Ar-
beiten bekannt!"",

In der 4-Position donorsubstituierte Vinylazide 1
[R=NR3R* X=CCN(CO,CH,)] kénnen sowohl einen
1,5- als auch einen 3,5-RingschluB eingehen. Dadurch ent-
stehen in Abhingigkeit von R und den Reaktionsbedin-
gungen entweder {iber die 4H-1,2,3-Triazole 2, R=NR?R*,
X =CCN(CO,CH,;), stabile 1,2,3-Triazole oder unter Eli-
minierung von Stickstoff 2H-Azirine 3, R=NR®R®,
R!'=CN, R2=COQ,CH,!". Bei der thermischen Umwand-
lung von Vinylaziden 1, X=CR'R?, mit R, R', R?=H, Al-
kyl, Aryl entstehen ausschlieBlich 2H-Azirine 3. Fir deren
Bildung wird ein 3,5-Ringschluf3 von 1 unter gleichzeitiger
Stickstoffeliminierung gegeniiber einer Route iiber freie
Nitrene oder einen 1,5-Ringschlu8 zu 4H-1,2,3-Triazolen
mit anschlieBender Stickstoffeliminierung favorisiert®*.

Ein eingehendes Studium der Vinylazide 6" [= 1 mit
R=NHR’, X=CCN(CO,CH,)] ergab, daBl diese durch
Einbeziehung des Substituenten in 4-Position weitere, neu-
artige intramolekulare Reaktionen (1,5-Ringschlufl zu
701, Nitrenaddition an C=C-Bindung zu 9) eingehen
koénnen.

Die Umsetzung von 3,3-Diazido-2-cyanacrylsdure-me-
thylester 4 mit primdren Arylaminen S5a-c¢ bei —25°C
fuhrt zundchst zu donorsubstituierten Vinylaziden 6a-¢
(experimentelle Daten siche Tabelle 1), deren basenkataly-
sierte Isomerisierung in Dichlormethan die Dihydro-
tetrazolylidencyanessigsdure-methylester 7a—c liefert (Ta-
belle 1)*'2,

Aoy
Ns  COCHs g, 5 ON NI 00CHs
— —2s , o=
Ny CN = HN N\ﬁ cN [R'NH,]
(S]
4 6
. (S]
R CeHs N
s '6 5 ///
NN CN KOH (R' = CgHg) o |N-N J,C
(== > K |l X
ZN\’]‘S CO,CH3 Het M eocky
H 0
7 8
5-7]a b c d

R’ 'c,.,H5 4-HiC~CeHy 4-HiCO~Cely Ay,

7a 16st sich in wiBriger Kalilauge als Salz 8 (Ausbeute
74%, Fp=263°C (aus Wasser/Aceton)), das mit Salzsiure
in 7a zuriickverwandelt werden kann.

Die Konstitution der Heterocyclen 7 geht nicht eindeu-
tig aus den spektroskopischen Daten hervor. Diese wiren
auch mit den zu 7 isomeren N-Aryl-N-(5-cyan-1H-1,2,3-
triazol-4-yl)-carbamidsdure-methylestern vereinbar. Des-
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Tabelle 1. Daten der Verbindungen 6a-d, 7a-¢ und 10 [a].

6a: 0.47 g (78%), Fp=84°C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: v=2205 (CN),
2140 (N,), 1660 cm ~' (C=0). - 'H-NMR: §=3.83 (s, 3H; OCH,), 7.36 (s,
SH: C,Hys), 11.40 (s, br, 1H; NH). - *C-NMR: §=752.02 (OCH;), 66.59
(=C). 119.94 (CN), 124.10, 127.10, 129.17 und 134.96 (C.H;), 158.38 (=C),
168.42 (C=0). - "*"N-NMR: §=98.4 (N-3), 118.6 (NH), 227.5 (N 1), 242.4
(N-2), 269.8 (CN). - MS: m/z 243 (M®)

6b: 0.48 g (75%), Fp=71°C (Zers.; aus Dichlormethan). - 1R: ¥=2198 (CN),
2136 (Ny), 1672 ¢cm = ' (C=0). - 'H-NMR:§=2.39 (s, 3H; CH;), 3.83 (s, 3H;
OCH,;), 7.19 (s, 4H; CeHy), 11.23 (s, br, 1H; NH). - *C-NMR: §=21.02
(CH,), 52.18 (OCHs), 66.43 (=C), 115.30 (CN), 124.38, 129.96, 132.51 und
137.56 (C«Hy), 158.72 (=C), 168.72 (C=0). - MS: m/z 257 (M®)

6c: 0.41 g (60%), Fp=76°C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: ¥=2200 (CN),
2130 (N3), 1660 cm ~' (C=0). - '"H-NMR: §=3.83 (s, 6 H; zwei zufillig zu-
sammenfallende OCH;), 7.08 (m, 4H; C¢H.), 11.18 (s, br, 1 H; NH). - "*C-
NMR: §=52.15 und 55.51 (OCHs), 66.07 (=C), 115.43 (CN), 114.51, 126.28
und 127.68 (3 Aryl-C), 158.84 und 158.96 (1 Aryl-C und =C), 168.75 (C=0).
- MS: m/z 273 (M®)

6d: 0.48 g (93%), Fp=65°C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: v=2200 (CN),
2140 (N,), 1670 cm ~' (C=0). - 'H-NMR: §=3.78 (s, 3H; OCH,), 4.00 (m,
2H: NCH>), 5.27 (m, 2H; =CH,), 5.90 (m, 1H; =CH), 9.58 s, br, 1 H; NH).
- *C-NMR: §=44.80 (NCH,), 51.63 (OCH,), 64.43 (=C), 115.21 (CN),
117.37 (=CHa), 131.81 (=CH), 160.10 (=C), 168.51 (C=0). - MS: m/z 207
(M)

Ta:0.41 g (84%), Fp=176°C (aus Dichlormethan). - IR: v=2200 (CN), 1643
(C=0), 1572 cm~' (N=N). - '"H-NMR ([D¢]DMSO): 6= 3.73 (s, 3H; OCH3),
767 (5, SH; C4Hy), 15.66 (s, br, 1H; NH). - '“C-NMR (100.5 MHz,
[DJDMSO): §=48.49 (=C), 51.08 (OCH,), 11591 (CN), 127.60, 129.22,
131.26 und 132.76 (CH;), 148.84 (=C), 166.69 (C=0). - UV (Acetonitril):
Aman =270 nm (e=14580). - MS: m/z 243 (M®)

Tb: 042 (82%), Fp=193°C (Zers.: aus Dichlormethan). - 1R: v=2200
(CN), 1650 (C=0), 1568 cm~' (N=N). - 'H-NMR (CDCl;/|Ds]DMSO):
6=2.48(s.3H: CH,),3.98 (s, 3H; OCH,), 7.42 (s, br, 4H; C.Hy,), 13.70 (s, br,
1H: NH). - MS: m/z 257 (M®)

Te: 0.41 g (75%), Fp=182°C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: v=2200
(CN), 1640 (C=0), 1585 cm~' (N=N). - 'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO):
§=3.71 und 3.90 (je s, je 3H; 20CH,), 7.34 (m, 4H; C,H,), 14.28 (s, br, TH;
NH). - MS: m/z 273 (M®)

10: 0.32 g (74%), Fp=230°C (Zers.; aus Acetonitril). - IR: 7=2185 (CN),
1640 cm ~! (C=0). - 'H-NMR ([D¢]DMSO0): §=2.13 (s, 3H; CH;), 3.65 (s,
3H; OCH,), 6.72 (m, 1H; =CH), 11.73 (s, br, 2H; 2NH). - "*C-NMR (100.5
MHz, [D,]DMSO): 5=9.69 (CH,), 48.33 (=C), 49.96 (OCH3), 111.13 (=CH),
120.51 (CN), 124.34 (=CCHy), 147.41 (=C), 167.92 (C=0). - MS: m/z 179
(M®)

{a] '"H-NMR-Spektren: JNM-PMX-60 und C-60 (beide 60 MHz, TMS int.)
(Jeol). - "*C-NMR-Spektren: JNM-PS-100 sowie JNM-GX-400-FT (25.15
bzw. 100.5 MHz, TMS int.) (Jeol). - '"*"N-NMR-Spektrum: WM-400-Gerit
[40.55 MHz, CH,NO; ext. (380.23 ppm bezogen auf NHs(,)] (Bruker). - L&-
sungsmittel fiir alle NMR-Spektren: CDCl,, wenn nicht anders angegeben.
Positives Vorzeichen der 6-Werte bedeutet in allen Fillen Tieffeldverschie-
bung. Massenspektren: Varian-MAT-CH-4B, DirekteinlaB, 70 eV. IR-Spek-
tren in KBr. .

Tabelle 2. Strukturdaten des 1,4-Dihydro-tetrazo!l-Geriists von 7a.

Bindungslidngen [pm] Bindungswinkel [°]

N5'-N1 13787+ 14 NI1-N5'-C4 110.1
NI-N2 126.59+ 16 N2-N1-N§' 107.8
N2-N3 134.65+ 14 N3-N2-N1 108.3
N3-C4 1356015 C4-N3-N2 111.4
C4-NS' 1354715 N5’-C4-N3 1023

halb wurde von 7a eine Rdntgenstrukturanalyse durchge-
fiihrt (Tabelle 2)i"

6d konnte bisher unter Basenkatalyse nicht zu 7d iso-
merisiert werden. Bei thermischer Belastung (siedendes
Toluol) spaltet 6d Stickstoff ab. Das dabei gebildete
Nitren reagiert wahrscheinlich zunichst zum bicyclischen
Aziridin 9, das unter den Reaktionsbedingungen spon-
tan zu (E)-2-(2,3-Dihydro-4-methyl-1H-imidazolyliden)-
2-cyanessigsdure-methylester 10  isomerisiert (Tabel-
le l)[II.IZ].
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Dagegen erhilt man bei der Thermolyse von 6a, vermut-
lich iiber das Azirin 11, das 2-Anilino-5-methoxyoxazol-
4-carbonitril 12 (Ausbeute 78%, Fp=139°C (aus Etha-
nol))& 131,

Allgemeine Arbeitsvorschriften

6a-d: Zu einer Lasung von 0.5 g (2.6 mmol) 4 [1, 14] in 40 mL Dichlorme-
than (unter Stickstoff, —25°C) tropft man 2.5 mmo! des Amins § in 20 mL
Dichlormethan, rihrt 14 h bei —25°C, filtriert und entfernt das Ldsungsmit-
tel im Wasserstrahlvakuum.

7a-¢: Man riihrt 2.0 mmol Vinylazid 6 in 50 mL Dichlormethan zusammen
mit einer katalytischen Menge des Arylamins § (5-10 min bei 40°C; 4 h bei
20°C) und entfernt dann das Lésungsmittel im Wasserstrahlvakuum,
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