
1101 VorlMige IXfferenzelektronendichte-Karten des wdsserfreien Kristalls 
zeigen kleine diffuse Restdichtepeaks (0.05 bis 0.10 e k ' )  in der Nahe 
der Positionen. die fur H-Atome in der alternativen ekliptischen Methyl- 
konformation des all-frans-Molekiils zu erwarten sind. Diese Peaks 
kannten von der Unzullnglichkeit des Formalismus der isotropen Tern- 
peraturfaktoren herriihren, der auf die H-Atome bei der Verfeinerung 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angewendet wurde. 

[I 11 Verschiedene ab-initio-Rechnungen des Systems Methan-Wdsser stim- 
men darin Uberein, daO die C-H. . 0-Wasserstoffbriickenbindung signi- 
fikant ist, unterscheiden sich jedoch im Detail. Siehe beispielsweise S. R. 
Ungemach, H. F. Schaefer 111, J. Am.  Chem. SOC. 96 (1974) 7898; H. 
Umeyama. K. Morokuma, ibid. 99 (1977) 1316; P. Ruelle, G. Leroy, G. 
Louterman-Leloup, Bull. SOC. Chim. Belg. 87 (1978) 867. 

[I21 A. E. Reed, F. Weinhold, L. A. Cuniss, D. J. Pochatko, J. Chem Phys. 84 
(1986) 5687. 

1131 Zwei Erweiterungen sind besonders wichtig: Die Aufnahme diffuser 
(.+')Funktionen reduziert die C-H..  .O-Wechselwirkung um ca. 1 kcal 
mol '. Die Aufnahme kooperativer Effekte haherer Ordnung (bei- 
spielsweise im Modellkomplex H2NCH2CHI.. .O(H)H.. .NHJ) 
verstarkt die Wechselwirkung um annahernd den gleichen Betrag. 

[ 141 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kbnnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (England) 
unter Angabe der Autoren und des Literaturzitats angefordert 
werden. 

( 0 2 4  l-Aryl-4,5-dihydro-lH-tetrazol-5-yliden)2- 
cyanessigsaure-methylester aus 
3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-methylester und 
primaren aromatischen Aminen* * 
Von Rolf W. Saalfrank*, Michael Fischer, Uwe Wirth und 
Helmuth Zimmermann* 
Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmei 

Offenkettige Systeme der allgemeinen Struktur 1 ["'1 

konnen prinzipiell zu den korrespondierenden cyclischen 
Systemen 2 isomerisieren. Ob 1 oder 2 die stabilere Form 

ist, h lngt  von den Substituenten X und R abt2). Bei- 
spielsweise treten Acylazide 1, X = 0, ausschlieRlich in der 
offenkettigen Form a ~ f l ~ . ~ ] ,  wahrend Thioacylazide 1,  
X = S, zu 1,2,3,4-Thiatriazolen 2, X = S, cy~lisieren[~.'~. Bei 
Iminoaziden 1, X = NR', vermbgen nur Elektronenaccep- 
tor-Substituenten R '  die Azidform zu stabilisieren, andern- 
falls erhalt man Tetrazole 2,  X = NR'[2.51. Wahrend diese 
Iminoazid-Tetrazol-Isomerisierung161 durch zahlreiche Bei- 
spiele dokumentiert ist, sind zur Vinylazid-4H-Triazol-Iso- 
merisierung (1 + 2 fiir X =CR'R2) bislang nur wenige Ar- 
beiten bekannt[l-']. 

In der 4-Position donorsubstituierte Vinylazide t 
[R= NR3R4, X =CCN(C02CH3)] konnen sowohl einen 
1,5- als auch einen 3,s-RingschluO eingehen. Dadurch ent- 
stehen in Abhangigkeit von R und den Reaktionsbedin- 
gungen entweder uber die 4H-1,2,3-Triazole 2, R =  NR3R4, 
X = CCN(C02CH3), stabile 1,2,3-Triazole oder unter Eli- 
minierung von Stickstoff 2H-Azirine 3, R =  NR3R4, 
R1 = C N ,  R2=CO2CHJ']. Bei der thermischen Umwand- 
lung von Vinylaziden 1, X =CR'R', rnit R, R', R'= H, Al- 
kyl, Aryl entstehen ausschliel3lich 2H-Azirine 3. Fur deren 
Bildung wird ein 3,5-RingschluB von 1 unter gleichzeitiger 
Stickstoffeliminierung gegeniiber einer Route iiber freie 
Nitrene oder einen 1,5-RingschluR zu 4H-1,2,3-Triazolen 
mit anschlieBender Stickstoffeliminierung favorisiertl"'.''. 

Ein eingehendes Studium der Vinylazide 6["'] [ = 1 mit 
R =  NHR', X = CCN(C02CH3)] ergab, daB diese durch 
Einbeziehung des Substituenten in 4-Position weitere, neu- 
artige intramolekulare Reaktionen (1,5'-RingschluR zu 
71"'1, Nitrenaddition an C=C-Bindung zu 9 )  eingehen 
kdnnen. 

Die Umsetzung von 3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-me- 
thylester 4 rnit primaren Arylaminen 5a-c bei -25°C 
fiihrt zunachst zu donorsubstituierten Vinylaziden 6a-c 
(experimentelle Daten siehe Tabelle I ) ,  deren basenkataly- 
sierte Isomerisierung in Dichlormethan die Dihydro- 
tetrazolylidencyanessigsaure-methylester 7a-c liefert (Ta- 
belle 1)[9* l2]. 

.. 
- Nz 3 

1 

x = 0,  s, NR', C R ' R ~  

[*) Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. M. Fircher, 
Dip].-Chem. U. Wirth 
lnstitut fiir Organische Chemie der UniversitPt Erlangen-Nilrnberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 
Priv.-Doz. Dr. H. Zimmermann 
lnstitut fiir Angewandte Physik (Kristallographie) 
der Universitkit Erlangen-Ntirnberg 
BismdrckstraRe 10, D-8520 Erlangen 

[**I Geminale Vinyldiazide. 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie geftirdert. Herrn Rof. Dr. H. Frifz, Ciba-Geigy (Basel), dan- 
ken wir for ein "N-NMR-Spektrum, Prof. Dr. R. Carrig und Dr. D. 
Danion, Universitat Rennes, fur anregende Diskussionen. - 4. Mittei- 
lung: [I]. 

[**'I Die (unsystematische) Numerierung der Verbindungen 1, 6 und 7 
dient der Diskussion von Substituenteneinflirssen sowie der Zuord- 
nung spektroskopischer Daten. 

I 5' 

I 
H 

7 

KOH (R' = C6H5) - 
HCI 

L J 

a 

5-7 1 a b C d 

7a lost sich in waI3riger Kalilauge als Salz 8 (Ausbeute 
74%, Fp = 263 "C (aus WasserIAceton)), das rnit Salzsaure 
in  7a zuriickverwandelt werden kann. 

Die Konstitution der Heterocyclen 7 geht nicht eindeu- 
tig aus den spektroskopischen Daten hervor. Diese wlren 
auch rnit den zu 7 isomeren N-Aryl-N-(5-cyan-lH-1,2,3- 
triazol-4-yl)-carbamidslure-methylestern vereinbar. Des- 
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Tahelle I .  Daten der Verbindungen 6.-d, 7.-c und 10 [a]. 
~~ 

6a: 0.47 g (78°;0), Fp=84"C (Zers.; aus Dichlormethan). ~ IR: 3=2205 (CN), 
2140 (N3)* 1660 c m - '  (C=O). ~ 'H-NMR: 6=3.83 (s, 3 H ;  OCH,), 7.36 (5. 

SH: C,,H,). 11.40 (s, br, I H;  NH). - "C-NMR: 6=52.02 (OCH,), 66.59 
(=C). 119.94 (CN). 124.10, 127.10. 129.17 und 134.96 (C6Hs), 158.38 (=C), 

(N-2). 269.8 (CN). - MS: m/z  243 (M") 
6b: 0.48 g (75%). Fp=7 I "C (Zers.: aus Dichlormethan). - IR: C=2198 (CN), 
2136 ( N A  1672 cm- '  (C=O). - 'H-NMR: 6-2.39 (s, 3 H; CH,), 3.83 (s. 3 H; 
OCH,). 7.19 (s, 4 H ;  C6H4), 11.23 (s, br, 1 H; NH). - "C-NMR: 6-21.02 
(CH,). 52.18 (OCHI), 66.43 (=C), 115.30 (CN), 124.38, 129.96, 132.51 und 
137.56 (C,HI), 158.72 (=C), 168.72 (C=O). - MS: m/z 257 (M") 
6c: 0.41 g (60%). Fp=76"C (Zers.: aus Dichlormethan). - 1R: C=2200 (CN), 
2130 (Nd, 1660 c m - '  (C=O). ~ 'H-NMR: 6=3.83 (s, 6 H ;  zwei zufallig zu- 
sammenfallende OCH,), 7.08 (m, 4 H ;  C6H4). 11.18 (s, br, 1 H; NH). - I3C- 
NMR: S = 5 2 . I 5  und 55.51 (OCH,), 66.07 ( 4 ) .  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=O). 
- MS: m / z  273 ( M @ )  

6d: 0.48 g (93'Vo). Fp=65"C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: v=2200(CN), 
2140 (N,), 1670 c m - '  (C=O). - 'H-NMR: 6-3.78 (s,'3H; OCH,), 4.00 (m, 
2H:NCH2),5.27 (m.2H;  =CH2),5.90(m,lH;-CH),9.58(s,br,lH;NH). 

117.37 (=CHI). 131.81 (=CH), 160.10 (=C), 168.51 (C-0). - MS: m/r 207 

7 a :  0.41 g (84%). Fp= 176°C (aus Dichlormethan). - IR: C=2200 (CN), 1643 
(C-0). 1572 c m - '  (N=N). - 'H-NMR([D6]DMSO):6-3.73 (s, 3 H ;  OCH,), 
7.67 (5, 5 H ;  CoH5), 15.66 (5. br, 1 H; NH). - "C-NMR (100.5 MHz, 
[DJDMSO): 6=48.49 (=C), 51.08 (OCH,), 115.91 (CN), 127.60, 129.22, 
131.26 und 132.76 (CsHs), 148.84 (=C), 166.69 (C=O). ~ UV (Acetonitril): 
A,,,,=270 nm (e= 14580). - MS: m/z 243 (M") 

7b: 0.42 g (82°h). F p =  193°C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: C=2200 
(CN), 1650 (C=O), 1568 cm- '  (N-N). - 'H-NMR (CDCl,/[D,]DMSO): 
6=2.48(~.3H;CH,),3.98(s,3H;OCH,),7.42(s,br,4H;C,H,). 13.70(s,br, 
1 H; NH). - MS: m/z  257 (M") 

7c: 0.41 g (75%). F p =  182°C (Zers.; aus Dichlormethan). - IR: 5=2200 
(CN). 1640 (C-0). 1585 cm- '  (N==N). - 'H-NMR (CDCI,/[D.]DMSO): 
S=3.71 und 3.90 lje s , j e  3 H ;  20CH,), 7.34 (m, 4H;  C,Hs), 14.28 (s, br. I H; 
NH). ~ MS: m/z 273 (M") 
10: 0.32g (74%). Fp=230"C (Zers.; aus Acetonitril). - IR: C=2185 (CN). 
1640 Em-' (C=O). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6=2.13 (s, 3 H ;  CHI), 3.65 (s, 
3H;OCH,),6.72(m, I H ;  =CH), 11.73(s,br.2H;2NH).- "C-NMR(100.5 

120.51 (CN), 124.34 (=CCH,), 147.41 (=C) ,  167.92 (C=O). - MS: m/r 179 

168.42 (C=O). - "N-NMR: 6 ~ 9 8 . 4  (N-3), 118.6 (NH), 227.5 (N-I), 242.4 

- "C-NMR: h'=44.80 (NCHZ), 51.63 (OCHI), 64.43 (=C), 115.21 (CN). 

(Ma) 

MHz, [DoIDMSO): b'=9.69 (CH,), 48.33 (=C), 49.96 (OCH,), 111.13 (=CH), 

(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). ~ I5N-NMR-Spektrum: WM-400-Gerat 
140.55 MHz, CH.,N02 ext. (380.23 ppm bezogcn auf NHI(I,)] (Bruker). - LB- 
sungsmittel fur alle NMR-Spektren: CDCI,. wenn nicht anders angegeben. 
Positives Vorzeichen der 8-Werte hedeutet in allen Fallen Tieffeldverschie- 
bung. Massenspektren: Varian-MAT-CH-4B, DirekteinlaO, 70 eV. IR-Spek- 
tren in KBr. 

Tabelle 2. Strukturdaten des 1.4-Dihydro-tetrazol-Geriists von 7n. 

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel ["I 

N5'-NI 137.87f I4 NI-NS'-C4 110.1 
NI-N2 126.59e 16 N2-NI-N5' 107.8 
N2-N3 134.65f 14 N3-NZ-NI 108.3 
N3-C4 135.60f 15 C4-N3-N2 111.4 
C4-N5' 135.47f 15 N5'-C4-N3 102.3 

halb wurde von 7a eine Rontgenstrukturanalyse dutchge- 
fiihrt (Tabelle 2)''"'. 

6d konnte bisher unter Basenkatalyse nicht zu 7d iso- 
mcrisiert werden. Bei thermischer Belastung (siedendes 
Toluol) spaltet 6d Stickstoff ab. Das dabei gebildete 
Nitren reagiert wahrscheinlich zunachst zum bicyclischen 
Aziridin 9 ,  das unter den Reaktionsbedingungen spon- 
tan zu (E)-2-(2,3-Dihydro-Cmethyl-lH-imidazolyIiden)- 
2-cyanessigsaure-methylester 10 isomerisiert (Tabel- 
le l)[l 1. 121. 

H H 
I 

H3C I 
H 

6a, d 9 10 

11  12 

Dagegen erhllt 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- 
noI))Isb* 131. 

Allgemeine Arbeitsuorschrifren 
6 . -d :  Zu einer L5sung von 0.5 g (2.6 mmol) 4 [I, 141 in 40 mL Dichlorme- 
than (unter Stickstoff, -25°C) tropft man 2.5 mmol des Amins 5 in 20 mL 
Dichlormethan, riihrt 14 h bei - 2 5 T ,  filtriert und entfernt das LBsungsmit- 
tel im Wasserstrahlvakuum. 
7.-c: Man riihrt 2.0 mmol Vinylazid 6 in 50 mL Dichlormethan zusammen 
mit einer katalytischen Menge des Arylamins 5 (5-10 min bei 4 0 T ;  4 h bei 
20°C) und entfernt dann das Lasungsmittel im Wasserstrahlvakuum. 
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