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Organische Azide lagern sich in exo-Stellung an Norbornen an, wie die NMR-
Spektren der Addukte beweisen. Wihrend die Thermolyse dieser Addukte
(A2-Triazoline) nebeneinander Aziridine und Azomethine ergibt, fiihrt die
Photolyse ausschlieBlich zu ersteren. — Norbornadien vermag ein oder zwei
Molekiile Phenylazid zu addieren; das Monoaddukt erleidet beim Erhitzen eine
Retro-Diels-Alder-Spaltung. — Das A2-Triazolin aus Benzazid und Norbornen
verliert schon bei 40° Stickstoff unter Bildung eines N-Acyl-aziridins, das beim
Erhitzen oder unter Séurekatalyse in ein ringerweitertes exo-Oxazolin iibergeht. —
Die Additionsgeschwindigkeit der Arylazide an die winkelgespannte Doppel-
bindung weist nur geringe L3sungsmittelabhidngigkeit auf. Kinetische Daten
zeigen den Vorzug der gespannten vor der normalen olefinischen Doppelbindung
bei der Azidaddition, die mit einem einstufigen Mechanismus interpretiert wird.

Es ist das Verdienst von Alder und Stein?), die gesteigerte Additionsbereitschaft
der Doppelbindung des Bicyclo[2.2.1]hepten-Systems beobachtet zu haben. In der
Folge diente eine rasche Bildung von A2-Triazolinen mit Phenylazid geradezu als
Diagnostikum fiir winkelgespannte Doppelbindungen. Mehrere Kurzmitteilungen
amerikanischer Autoren veranlassen uns, teilweise schon Jahre zuriickliegende Resul-
tate bekanntzugeben.

Es sei vorweggenommen, daf} sich die Cycloaddition des Phenylazids an Norbornen
(1) bei 25° 5600mal rascher vollzieht als die an Cyclohexen. Die Winkelspannung
von 1 4uBert sich in einer Hydrierungswirme, die diejenige des Cyclohexens deutlich
{ibersteigt 8.
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A. STERISCHER ABLAUF DER AZID-ADDITION AN NORBORNEN

Fast alle bekannten Additionen an die Doppelbindung des Bicyclo[2.2.1]hepten-
Systems erfolgen in exo-Stellung. Alder, Stein und Schneider® bewiesen dies fiir die
Phenylazid-Anlagerung auf indirektem Wege. Massive Behinderung des endo-Angriffs
durch Substituenten beeinfluBlt die Azid-Addition nicht. Dagegen bringen zur Doppel-
bindung syn-stindige Substituenten in der Einkohlenstoff-Briicke, beispielsweise im
Bornylen, die Fihigkeit zur Azid-Aufnahme zum Erldschen.

4 QE

1 2: R = CgHs S: R = (4)C1-CgH,
32 R= (4)CH3-CQI{4 6: R = (4)N02'COH4
4: R = (3)C1‘C3H4 7. R = Cng‘CHz

Eine direkte Bestitigung bot das NMR-Spektrum des Norbornen-Phenylazid-
Addukts 2. Es ist hinlinglich bekannt, daB nur exo-Protonen des Bicycloheptan-
Systems (Stellungen 3a und 7a in 2), nicht aber endo-Protonen mit dem Briickenkopf-
Wasserstoff (Positionen 4 und 7 in 2) koppeln 10), Die Ursache liegt in unterschiedlichen
diedrischen Winkeln und deren wohlbekanntem EinfluB auf die Kopplungskon-
stante11.12), Die Bindung C—H (endo) bildet mit der C—H des Briickenkopfes einen
Diederwinkel von 82°13), was praktisch dem Nullwert koppelnder Wechselwirkung
entspricht12), Der analoge Winkel betriigt 42° fiir CH (exo) und CH (Briickenkopf).
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Abbild. 1. Kernmagnetisches Resonanzspektrum des Norbornen-Phenylazid-Addukts 2
in Deuterochloroform bei 60 MHz mit Tetramethylsilan als innerem Standard

9) K. Alder, G. Stein und S. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 518, 185 (1935).

10} F, A. L. Anet, Canad. J. Chem. 39, 789 (1961); J. I. Musher, Molecular Physics 6,93 (1963).

1) M. Karplus, J. chem. Physics 30, 11 (1959); M. Karplus und D. H. Anderson, ebenda 30,
6 (1959).

12) H. Conroy, Advances in Organic Chemistry, Interscience Publ., New York, 2, 308 (1960).

13) Strukturparameter nach J. F. Wilcox, J. Amer. chem. Soc. 82, 414 (1960).
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Die Signale der 3a- und 7a-stindigen Protonen von 2 erscheinen als symmetrische
Dubletts mit J = 9.3 Hz (Abbild. 1). Das Fehlen weiterer Aufspaltung ist nur mit der
endo-Stellung des 3a.7a-Wasserstoffs, also mit einer exo-Addition des Phenylazids
vereinbar.

Die Norbornen-Addukte 3—7 substituierter Phenylazide und des Benzylazids
zeigen ganz entsprechende Dubletts fiir die 3a- und 7a-sténdigen endo-Wasserstoff-
atome (Tab. 1). Die jeweilige Zuordnung zur 3a- und 7a-Stellung griindet sich auf
den Vergleich von 2 mit 7. Das bei héherem Feld erscheinende Dublett ist im Benzyl-
azid-Addukt 7 um +0.57 v~ verschoben, das zweite Dublett dagegen nur um +0.17 7;
letzteres muB8 daher dem vom Substituenten R entfernteren Proton in 3a-Stellung
zugehoren. Der doppelt gebundene Stickstoff entfaltet also in 3a-Stellung eine
geringere Abschirmung als der substituierte Stickstoff in 7a-Position.

Lediglich das 4-Nitrophenylazid-Addukt 6 weist in den Dubletts der endo-Wasserstoffe die
Andeutung einer zusitzlichen Aufspaltung mit J < 1 Hz auf; mdglicherweise handelt es sich
um eine,,Long range-Koppelung“. Die benzylstindigen Protonen in 7 zeigen ein AB-Spektrum.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (in ©) der Norbornen-Azid-Addukte 2—7 und 30 in
Deuterochloroform (30 in CCly) bei 60 MHz mit Tetramethylsilan als innerem Standard

For- H-3a H-7a H-7 H-4 2H-8

mel Dublett Dublett 73378  breite Singuletts  Singulett ' citere Signale

2 5.49 6.35 9.3 71.27 7.39 8.89
3 5.48 6.32 9.5 7.26 7.39 8.88 CHj3 7.70 (s)
4 5.43 6.36 9.3 7.22 7.40 8.89
5 5.42 6.34 9.3 7.22 7.40 8.87
6 5.23 6.22 9.2 7.13 7.32 8.82
7 5.66 6.92 9.6 7.87 7.36 8.87 CH; 2 Dubletts bei
30 5.64 6.20 8.6 - — - 5.13 u. 5.37, J = 15.2

B. THERMOLYSE UND PHOTOLYSE DER NORBORNEN-AZID-ADDUKTE

Die Arylazid-Addukte des Norbornens enthalten den thermolabilen A2-Triazolin-
Kern, jedoch ist die Temperaturbestindigkeit wesentlich groer als die der Arylazid-
Addukte der gewohnlichen Cycloolefine. Am Beispiel des Dihydrodicyclopentadien-
Phenylazid-Addukts klirten Alder und Stein? die Produkte der bei 150° vorgenom-
menen Stickstoff-Abspaltung; Aziridin und Anil entstehen im 4 : 1-Verhiltnis.

Beim Addukt 2 verlief die Thermolyse bei 160° prinzipiell gleichartig. Das hoch-
vakuum-destillierte Produkt enthielt drei Isomere C13H;sN, wie das Gaschromato-
gramm zeigte. Nach Hydrolyse mit 22 H,SO4 lieen sich 279, Norcampher als
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (9) fassen ; dies diirfte dem Gehalt des Thermolyseprodukts
an Anil 8 entsprechen. Ein zu 559 isolierter Anilinoalkohol C;3H;7NO ist wohl das
Ergebnis einer Hydrolyse des Aziridins 10. Die Konstitution wurde nicht ermittelt;
eine Wagner-Meerwein-Umlagerung ist wahrscheinlich.



1965 1.3-Dipolare Cycloadditionen (XXII.) 3995

N-R 2 H H
r Qs Qo
1\ ! \
Ty H
8: R = Cng 10: R = C3H5 15

9: R = (NO;):CQHg‘NH 11: R = (4)CH3'C5H|
12: R = (3)C1-CgH,
13: R = CgHy-CHj
14: R =H

Einen eindeutigeren Verlauf nahm die Photolyse der Triazoline; darauf wies auch
jiingst Scheiner14) hin. Die Bestrahlung von 2 in Cyclohexan mit dem Quecksilber-
Hochdruckbrenner fiihrte zur Entbindung von 1.0 Moldquiv. Stickstoff. Das zu 959
isolierte hochvakuum-destillierte {31 erwies sich gaschromatographisch als einheitlich
und war identisch mit dem zu 609 anfallenden Hauptprodukt der Thermolyse. Es
handelt sich um das 3-Phenyl-3-aza-tricyclo[3.2.1.02*¢*%]octan (10). Die Photolyse
von 2 in Schwefelkohlenstoff oder Methylsenfol fiihrte zum gleichen Produkt 10; die
SchlieBung des Aziridin-Ringes vollzieht sich also nicht iiber eine abfangbare Zwi-
schenstufe. Die analoge Photolyse von 3, 4 und 7 in Cyclohexan erbrachte die reinen
Aziridine 11—13.
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Abbild. 2. Kernmagnetisches Resonanzspektrum des Aziridins 10 in Deuterochloroform
bei 60 MHz mit Tetramethylsilan als innerem Standard

Uber den Strukturbeweis hinaus bieten NMR-Spektren der Aziridine (Abbild. 2,
Tab. 2) interessante Phinomene. Die 2.4-endo-Protonen erscheinen als scharfes
Singulett bei 7.78 —7.80 = fiir die N-Aryl-aziridine 10—12, bei 8.43 < fiir den N-Benzyl-
Abkémmling 13. Auch die Briickenkopf-Wasserstoffatome treten jeweils als Singulett
auf, was die Symmetrie der Aziridine 10—13 unterstreicht. Die Anisotropie der
Abschirmwirkung des 3gliedrigen Ringes (Ringstrom) hat zur Folge, daB die t-Werte
des 2.4-endo-Wasserstoffs groBer sind als die des Briickenkopf-Wasserstoffs.

14} P Scheiner, 1. org. Chemistry 30, 7 (1965).
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Tab. 2. Chemische Verschiebungen (in t) der Aziridine 10—13, 21, 22 und 31 sowie des
Epoxids 15 in Deuterochloroform bei 60 MHz mit Tetramethylsilan als innerem Standard

Fomel  Sncucr Simguien Dbl Duble 7%
10 1.79 7.51 8.42 9.22 9.8
11 7.80 7.48 8.40 9.20 9.5
12 7.80 7.51 8.45 9.21 9.7
13 8.43 7.61 8.43 9.35 9.7
15 6.96 7.57 8.53 9.33 10.0
21 7.24 7.40 8.48 9.12 10.2
22 7.14 7.33 8.41 9.04 10.4
k) | 7.05 7.54 8.51 9.26 10.2

Bei 8.42 und 9.22 t erscheinen im Spektrum von 10 zwei Dubletts mit J = 9.8 Hz,
deren jedes einem Proton entspricht. Es liegt nahe, die Signale den Wasserstoffatomen
der Einkohlenstoff-Briicke (Position 8) zuzuweisen und fiir den Unterschied der
chemischen Verschiebungen des syn- und anti-stindigen Protons — in den Triazolinen
2—6 bilden diese ein Singulett um 8.85 v — den diamagnetischen Abschirmeffekt des
Aziridinringes verantwortlich zu machen. Die Signale der Dubletts sind relativ breit;
das bei tieferem Feld 148t bei 10 und einigen anderen Aziridinen der Tab. 2 eine Auf-
spaltung zum Triplett erkennen; vermutlich handelt es sich um eine zusétzliche
Koppelung mit den Briickenkopf-Protonen (Jg; = 1—2 Hz). In der Zuordnung der
Signale zur 8-syn- und anti-Stellung folgen wir Tori und Mitarbb. 13), die jiingst das
Spektrum von 14 analysierten. DaB sich die Anisotropie des vom 3gliedrigen Ring
ausgehenden Abschirmeffekts beim weiter entfernten anti H-8 stirker bemerkbar
macht als beim syn-stindigen, interpretieren die japanischen Autoren einleuchtend
mit einer Kompensation beim letzteren. Die vom Aziridin-Ringstrom verursachte
Verschiebung nach héherem Feld wird fiir das syn H-8 von dem EinfluB ausgeglichen,
den der eng benachbarte Stickstoff mit secinem freien Elektronenpaar ausiibt. Er-
staunlich ist allerdings, daB sich die Anderung des N-gebundenen Restes R in der
chemischen Verschiebung (Tab. 2) des anti-stindigen H-8 (At = 0.31) stéirker auswirkt
als in der des syn-stindigen (At = 0.11).

Recht iiberzeugend ist auch die Ahnlichkeit mit dem NMR-Spektrum des strukturell ge-
sicherten 16) Epoxids 15 (Tab. 2). Die Dubletts der syn- und anti-stindigen Protonen sind in
chemischer Verschiebung und Koppelungskonstante fast gleich. Das scharfe Singulett der
endo-Protonen findet sich, verglichen mit 10, erwartungsgemis nach tiefem Feld verschoben.
Das NMR-Spektrum von 15 wurde schon von anderer Seite17,18) in gleicher Weise gedeutet.

15) K. Tori, K. Kitahonoki, Y. Takano, H. Tanida und T. Tsuji, Tetrahedron Letters [London]
1965, 869.

16) H. M. Walborsky und D. F. Loncrini, J. Amer. chem. Soc. 76, 5396 (1954).

I K. Tori, K. Kitahonoki, Y. Takano, H. Tanida und T. Tsuji, Tetrahedron Letters [London]
1964, 559.

18) J, E. Franz, C. Osuch und M. W. Dietrich, J. org. Chemistry 29, 2922 (1964).
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C. NORBORNADIEN UND ARYLAZIDE

Die Vereinigung des Bicyclo[2.2.1]heptadiens-(2.5) mit iiberschiissigem Phenylazid
bei Raumtemperatur erbrachte 969 des reinen Bisaddukts. Die Schwerldslichkeit
verhinderte die Aufnahme eines NMR-Spektrums. Wir vermuten, daBl es sich um
das exo.exo-Bisaddukt 16 handelt, konnen aber das Stellungsisomere 17 nicht aus-
schlieBen. LieB man die Komponenten im 1 : 1-Verhiltnis in Benzol reagieren, so er-
hielt man 319 des gleichen Bisaddukts.

" CeHs (,:efl_{ls u CeHg
h{:ﬁ]}'li}q ;:H]l-l':
CegHg

16 17

Wurden dagegen Norbornadien und Phenylazid im 6 : 1-Verhiiltnis eingesetzt, lie
sich neben 4% des Bisaddukts ein dliges Monoaddukt isolieren. Schon bei 90 —100°
erlitt dieses eine Spaltung in 699, 1-Phenyl-1.2.3-triazo! (19) und Cyclopentadien,
das als Maleinsdureanhydrid-Addukt gefaBt wurde. Diese Eliminierung vom Retro-
Diels-Alder-Typ beweist die Konstitution 18 fiir das Monoaddukt. Ein analoger Zerfall
eines Azid-Addukts wurde von Alder und Trimborn19) beschrieben. Auch an die
Thermolyse des Diphenylnitrilimin-Addukts des Norbornadiens 20} sei hier erinnert.

" N
Oy -0 Ly
Cellg éoHa

18 19

Dagegen fiihrte die Umsetzung des 4-Nitro-phenylazids mit Norbornadien in Benzol
zu 96% des Monoaddukts 20; das NMR-Spektrum belegt eindeutig die Struktur des
exo-Addukts (S. 4008). Wahrscheinlich verhindert das Auskristallisieren von 20 in
diesem Falle die Zweitaddition.

QL
H CeH,-NO,(4)
20

Bisaddukte des Norbornadiens wurden zur Charakterisierung fliissiger Alkylazide geeignet
befunden2t). Aus dieser leichten Bildung der Norbornadien-Bisaddukte zu schlieBlen, dafl die
Zweitaddition des Azids rascher ist als die erste, ist aber nicht erlaubt. Wir fanden die Ge-
schwindigkeitskonstante der Erstanlagerung des Phenylazids an Norbornadien in Tetrachlor-
kohlenstoff bei 25° 2.4mal gréBer als die der Addition an das Monoaddukt 18.

19) K. Alder und W. Trimborn, Liebigs Ann. Chem. 566, 58 (1950).
20) R. Huisgen, M. Seidel, G. Wallbillich und H. Knupfer, Tetrahedron [London] 17, 3 (1962).
21) P.A.S.Smith, J. M. Clegg und J. Lakritz, J. org. Chemistry 23, 1595 (1958).
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D. DIE ANLAGERUNG DES BENZAZIDS AN NORBORNEN

Die relativ triige Umsetzung des Benzazids mit iiberschiissigem Norbornen bei 40°
war von Stickstoffentbindung begleitet. Man erhielt 929, eines hochvak.-destillierten
oligen Produkts C;4H;sNO. Das NMR-Spektrum bezeugte die Einheitlichkeit und
lieB an Formel 21 keinen Zweifel. Das zwei Protonen entsprechende Singulett bei
7.24 © geht auf die 2- und 4stindigen, nichtkoppelnden endo-Protonen, das etwas
breitere Singulett bei 7.40 ¢ auf die Briickenkopfwasserstoffe in 1- und 5-Position
zuriick. Auch die beiden Dubletts der 8stindigen Protonen bei hohem Feld (J =

1 H 1 H
X '11 Hz
@DN-C-R . —CeHs oLy~ Cotls
XY ) H
3 H 4
21: R = CgHy 23 24
22: R = (4)NO;-CgHy

10.0 Hz) schlieflen sich so eng an die betreffenden Signale der Aziridine 10—13 an,
daB die chemischen Verschiebungen von 21 und dem analogen Produkt 22 aus Nor-
bornen und 4-Nitro-benzazid in die Tab. 2 aufgenommen wurden.

Im UV-Spektrum (Athanol) weist 21 ein Maximum bei 237.5 my. (¢ = 11500) auf,
das demjenigen des 1-Benzoyl-dthylenimins bei 239.5 my (e = 11800) entspricht.
Das IR-Spektrum zeigt eine starke Amid I-Bande bei 1668/cm; im N-Benzoyl-
dthylenimin findet sich diese bei 1678/cm.

Eine direkte Bestitigung fiir 21 bot die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid,
die zu 73 %, des N-Benzyl-aziridins 13 fiihrte.

Bei der Destillation unter Normaldruck (320—330°) isomerisierte sich 21 quantitativ
zum 2-Phenyl-4.7-methano-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro-benzoxazol (23). Die UV-Absorp-
tion in Athanol zeigt zwei eng benachbarte Maxima bei 230 und 242 my. (¢ = 8800
bzw. 9690); das 2-Phenyl-A2-oxazolin (24) als Modell absorbiert bei 230 und 243.5 my.
(¢ = 9800 bzw. 9630). Die starke infrarote C=N-Bande bei 1647/cm findet ihr Gegen-
stilck in der Absorption von 24 bei 1650/cm.

Das NMR-Spektrum des Oxazolins 23 hat weitgehende Ahnlichkeit mit denen der
Azidaddukte 2—7. Die beiden tertiiren Protonen (3a- und 7a-Stellung) bilden ein
AB-Spektrum mit Dubletts bei 5.52 und 5.91 © sowie J = 7.1 Hz(Deuterochloroform).
Das Fehlen weiterer Koppelung lehrt, daB der Oxazolinring in 23 exo-stindig an das
Norboman-Geriist angegliedert sein muB.

Die thermische Isomerisierung von N-Acyl-aziridinen zu A2-Oxazolinen vollzieht sich
normalerweise weniger glatt, da die Bildung von N-Acyl-allylaminen h#ufig in den Vorder-
grund tritt22), Diese Eliminierung zum Olefin ist im Briickenringsystem 21 nicht mdglich.
Die Thermolyse des N-Benzoyl-cyclohexenimins23) unterscheidet sich nicht nur durch gerin-
gere Ergiebigkeit, sondern auch im sterischen Ablauf von der 21-Isomerisierung.

22) Ubersicht: H. W. Heine, Angew. Chem. 74, 772 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1,
528 (1962).
23) F. Winternitz, M. Mousseron und R. Dennilauler, Bull. Soc. chim. France 1956, 382.
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H

O;N G-CeHly o> CeHy

H

Behandelte man das Aziridin 21 mit Chlorwasserstoff in Ather, so schieden sich
20%, 23-Hydrochlorid ab. Mit Pikrinsiure in Athanol wurden je nach Konzentration
24—389 23-Pikrat erhalten; der Rest des Materials unterlag irreversiblen Verdnde-
rungen24),

1O AeO o 2- CHg
% Alhoxy- NH: N C CHy
H athanol
23 135°
2nH,80, o 8 ol
d -cocl  Hy=C~
KOI:/;;-I,OH Cell=ge Pyridin
H H o
Ok e
N-C-CgH N-C-CgHs
HHGC LHO
27 28

Das vorstehende Formelschema faBt einige Umwandlungen des Oxazolinringes von
23 zusammen, bei denen das exo-Norbornan-Skelett nicht angetastet wurde. Sowohl
23 als auch der Aminoalkohol 25, das Produkt energischer alkalischer Hydrolyse,
lieflen sich in das gleiche Dibenzoyl-Derivat 28 iiberfithren. Im NMR-Spektrum von
26 und 28 (Deuterochloroform) findet sich das 2stindige endo-Proton als Dublett
mit J = 6.5 Hz bei 5.22 bzw. 4.84 1. Die Kopplungskonstante des NH mit dem
3stindigen Proton scheint den gleichen Wert zu haben; das 2-Proton tritt nimlich
als Triplett bei 6.01 T in 26 und 5.71 7 in 28 in Erscheinung.

Die Sn2-Offnung des Aziridinringes in 21 mit Kalium-thiophenolat erbrachte 29, dessen
IR-Spektrum die sek. Carbonamidgruppe aufweist25). Das Splitting des exo-stindigen
2-Protons ist erwartungsgemiB komplizierter als bei 26 und 28.

Der konstitutionelle AnschluB unseres Aziridins 21 an 13 und 32 wurde jiingst von Zalkow,
Oechlschlager, Cabat und Hale26) hergestellt. Zugabe von Lithiumaluminiumhydrid zu 21
(inverse Methode) war mit Acylabldsung zu 14 verbunden; das sek. Amin 14 wurde mit
Benzylchlorid bzw. Benzolsulfochlorid umgesetzt.

24) Die Ubereinstimmung der Ausbeuten — 20% 23-Hydrochlorid und 259 23-Pikrat bei
den ersten Versuchen2) — veranlaBte uns urspriinglich, 23 neben 21 im Rohprodukt aus
Benzazid und Norbornen zu vermuten; vgl. die kurze Erwdhnung bei R. Huisgen, Angew.
Chem. 78, 604, und zwar 617 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 578 (1963). Das
aus dem 130°-Bad hochvak.-destillierte 21 ist jedoch frei von 23. Die Isomerisierung zu
23 ist langsamer als bei N-Benzoyl-dthylenimin oder -cyclohexenimin.

25) Versuche von Dr. W. L. Mosby, Miinchen 1964/65.

26) L, H. Zalkow, A. C. Oehlschlager, G. A. Cabat und R. L. Hale, Chem. and Ind. 1964, 1556.
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! S-CeHsg H
H

qh%
N -C-CH e,
LHH H O'CoHs
29 30

Wie hat man sich den Bildungsweg des N-Benzoyl-aziridins 21 vorzustellen? Die
Stickstoffentwicklung aus Benzazid und Norbornen war bei 40° in 5 Tagen abge-
schlossen. Sie setzte erst nach mehreren Stunden ein, zeigte somit eine ausgeprigte
Induktionsperiode. Der zeitliche Verlauf des Stickstoffaustritts war der fiir ein Folge-
system zu erwartende. Die Stickstoff-Freisetzung verlief iibrigens rund 10mal rascher
als die Curtius-Umlagerung in Xylol bei gleicher Temperatur. Der Stickstoff geht also
nicht aus dem Benzazid selbst, sondern vermutlich aus einem Benzazid-Norbornen-
Addukt hervor.

Die NMR-spektroskopische Verfolgung bewies das Passieren des Benzazid-exo-
Addukts 30 als Zwischenstufe, dessen typisches AB-Spektrum bei 5.64 und 6.20 7
(endo-Protonen in 3a und 7a; Tab. 1) von keiner anderen Verbindung gestért wurde.
In einer CCly-Losung, die 1.24m an Benzazid und 5.32m an Norbornen war, wurde
die maximale Konzentration des Zwischenstoffs 30 bei 40° nach 25 Stunden mit 0.37m
erreicht. Bei 25° trat das Maximum an 30 mit 0.48m (39% des eingesetzten Azids)
nach 115 Stdn. auf, um dann wieder abzusinken.

Warum spaltet das Benzazid-Addukt 30 schon bei Raumtemperatur langsam Stick-
stoff ab, wihrend das Phenylazid-Addukt 2 erst oberhalb 130° zerfdllt? A2-Triazoline
pflegen umso leichter Stickstoff abzugeben, je stirker die stabilisierende Triazen-

; e ®
Mesomerie ~N=N-N & —~N—N=N{
unterdriickt wird. Die Siureamid-Mesomerie bietet in 30 der Triazen-Mesomerie eine
wirkungsvolle Konkurrenz. Der raschere Zerfall von 30 ist somit erwartet.

E. NORBORNEN UND TOSYLAZID

p-Toluolsulfonylazid reagierte rascher als Benzazid mit iiberschiissigem Norbornen,
evtl. mit Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt; nach mehreren Stdn. bei Raumtemperatur
war die Entwicklung eines Molédquiv. Stickstoff abgeschlossen. Das zu 97 9 anfallende
kristalline Rohprodukt enthielt 85—90%; 31 und 10—159%; 33. Das Tosylimin 33
verriet sich im Gemisch durch seine kriftige infrarote C=N-Bande bei 1637/cm und
wurde mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in das Derivat 9 des Norcamphers iibergefiihrt.

H N-Ts
& N-Ts OCHj
Qs 9
\
3. R=Ts 33 34

32 R-= C‘Hs'SOg
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Das Hauptprodukt 31 lieB sich durch hiiufiges Umkristallisieren reinigen; auch die
Entfernung von 33 aus dem Rohprodukt mit methanol. Kalilauge war geeignet. Das
NMR-Spektrum von 31 (Tab. 2) zeigt die Symmetrieebene an und ist den oben be-
sprochenen Spektren der Aziridine so dhnlich, daB kein Zweifel an der exo-Angliede-
rung des N-Tosyl-aziridin-Ringes gemiB 31 wach wird.

Die sdurekatalysierte Methanolyse von 31 erbrachte 789, eines Methylither-
tosylamids, in welchem wir 34 vermuten.

E -C
NS0z~ Cellg Cal0sCy H
! -Ta
H C3Hz0,C Y .
35

36

Seit unseren ersten Versuchen2) wurde die Konstitution des analogen Produkts aus Benzol-
sulfonylazid und Norbornen zum Gegenstand einer Kontroverse. Franz und Osuch2?) griin-
deten die Formel 32 auf die NMR-Ahnlichkeit mit dem Epoxid 15. Der mehrstufige Abbau
zu 7-Benzolsulfonamido-norbornan veranlaBte Zalkow und Oehlschlager28), Struktur 3§ zu
postulieren. Offenbar war im Zuge des Abbaus eine Wagner-Meerwein-Umlagerung einge-
treten. Der erstgenannten Arbeitsgruppel® gelang nimlich die Uberfiilhrung von 32 in
2-Benzolsulfonamido-norbornan. Auch die Benzolsulfonylierung von 14, von Zalkow und
Mitarbb. 26) ausgefiihrt, bestitigte 32.

Die gespannte Doppelbindung des 2.3-Diaza-bicyclo[2.2.1]hepten-(5)-dicarbonsidure-(2.3)-

diithylesters (37) trat ebenfalls glatt mit Tosylazid zusammen. In dem zu 74%, isolierten
Produkt der Na-Abgabe liegt vermutlich 36 vor.

F. LOSUNGSMITTELABHANGIGKEIT DER ADDITIONSGESCHWINDIGKEIT29)

Die Additionen des Phenyl- und 4-Nitro-phenylazids an 37 vollzogen sich mit mehr
als 90-proz. Ausbeute, waren also fiir die kinetische Untersuchung geeignet. Wir ver-
folgten die Anlagerung durch Analyse des unverbrauchten Azids; das letztere wurde
in entnommenen Proben mit alkalischem Arsenit reduziert30), der Stickstoff volu-
metrisch bestimmt.

CzHgOz C2H502C\l\f A\
| + R-Ng —» N

CgHgOzC CzHg,OgC’ ﬂ )

R

37 38: R = C°H5
39: R = (4)NO;-CeH,

Die Geschwindigkeitskonstanten der Tab. 3 zeigen nur geringe Abhéingigkeit vom
Losungsmittel. Wenngleich eine Tendenz zu steigenden Werten mit sinkender Solvens-
polaritit (Ausnahme: Pyridin) erkennbar ist, tritt eine lineare Korrelation des log k2

27} J. E. Franz und C. Osuch, Tetrahedron Letters [London] 1963, 837.

28) L. H. Zalkow und A. C. Oehlschlager, J. org. Chemistry 28, 3303 (1963).
29) Vorverdffentlicht von R. Huisgen, Proc. chem. Soc. [London] 1961, 357.
30) . Ugi, H. Perlinger und L. Behringer, Chem. Ber. 91, 2330 (1958).
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mit der Dielektrizititskonstante ¢, mit (¢ — 1)/(2e + 1)31) oder mit dem empirischen
Solvensparameter Exz432) nicht auf. Sieht man von den Daten fiir Athanol ab, ergibt
sich in Abbild. 3 eine leidlich lineare Beziehung, wenn die log-k,-Werte des Phenyl-
und Nitro-phenylazids gegeneinander aufgetragen werden.

Tab. 3. RG-Konstanten fiir die Addition des Phenyl- und 4-Nitro-phenylazids (0.143m) an
2.3-Diaza-bicyclo[2.2.1}hepten-(5)-dicarbonsdure-(2.3)-didthylester (37, 0.286m) in verschie-
denen Ldsungsmitteln bei 60.0°

104 k, (I/Mol-sec)

Solvens Phenylazid Nitrophenylazid ¢ Er26
Acetonitril 1.50 2.38 37.5 41.4
Athanol 1.67 1.16 24.3 46.9
Methoxyithanol 1.89 3.20 17.2 45.0
Benzol 1.90 3.26 2.2 33.2
Dioxan 2.10 3.38 22 34.2
Pyridin 2.24 3.43 12.3 37.2
Cyclohexan 2,75 5.50 1.96 —
045 —
040
5 0.35 o /
8
g
< 030
- ®
S
3025
Kthanol /
Q
0.20
o
015 1 i 1 L
01 02 03 D4 D5 06 07
(Fe LK 4 +log &, ( 4-Nitro -phenylazid} —»

Abbild. 3. Additionskonstanten des Phenyl- und 4-Nitro-phenylazids an 37

Reaktionen zweier Dipolmolekiile A und B zeigen folgende Solvensabhingigkeit

ihrer Geschwindigkeitskonstante3l):
2 2 2
1 [ua By W
log k = Iogko—k—r(—? +—‘3’—_3*)
. rA ’B r*
31) S. Glasstone, K. J. Laidler und H. Eyring, The Theory of Rate Processes, S. 419, McGraw-
Hiil Book Comp., New York 1941.
32) K. Dimroth, C. Reichard:t, T. Siepmann und F. Bohimann, Liebigs Ann. Chem. 661, 1
(1963).
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Kein LosungsmitteleinfluB ist zu erwarten, wenn gilt

T

ata T

r A "B r +
Da die Wirkungsradien r bzw. die Molvolumina fiir die Aktivierungskonfiguration
naturgemiB nicht zugiinglich sind, haben wir vereinfachend die r3-Werte mit den Mole-
kulargewichten gleichgesetzt und unter Einsetzen der Dipolmomente der Kompo-
nenten (1, und pp (Tab. 4) dasjenige des Ubergangszustandes ... berechnet.

Tab. 4. Dipolmomente p in Dioxan bei 25°. P20 = Molpolarisation bei unendl. Verdiinnung;
Aefy, = Steigung der Dielektrizititskonstanten-Molenbruch-Funktion; Ad/y, = Steigung
der Dichte-Molenbruch-Funktion; Rp = Molrefraktion bei der D-Linie, aus Inkrementen

berechnet
T Vebnduns P Be | b Re &
Ester 37 255 13.5 0.349 63 3.06 D
Phenylazid 85.0 3.68 0.075 35 1.56
4-Nitro-phenylazid 223 13.3 0.631 40 2.99
Addukt 38 313 16.0 0.815 96 3.26
Addukt 39 711 42.7 0.907 101 5.47

Unsere Dipolmomente des Phenylazids und 4-Nitro-phenylazids in Dioxan (Tab. 4)
stimmen mit den in Benzol gemessenen Werten 1.55 bzw. 2.96 D33 sehr gut iiberein.

Die Bildung der Addukte 38 und 39 wire demnach in der RG-Konstante solvens-
unabhiingig, wenn fiir die Dipolmomente der Ubergangszustinde gelten wiirde:

[T u (Addukt)
k. 4.62 3.26
39 6.15 5.47

Aus der schwach inversen Abhingigkeit der RG-Konstante von der Solvenspolaritit
muB man schlieBen, daB die realen wu,-Werte hinter den oben berechneten etwas
zuriickbleiben. Es ergibt sich somit die wichtige Konsequenz, daB8 die Dipolmomente
der Ubergangszustinde der Addition gréBenordnungsmiBig mit denjenigen der
Addukte iibereinstimmen.

G. KINETIK UND MECHANISMUS

Schon eingangs wurde der groBe geschwindigkeitsmaBige Vorsprung der Phenylazid-
Addition an die winkelgespannte Doppelbindung, verglichen mit der Addition an
gewdhnliche Cycloolefine, erwidhnt. Bei der Ermittlung der Daten der Tab. 5 diente
die Extinktionssenkung der infraroten Azidbande der kinetischen Verfolgung. Die
Hydrierungswirme des Norbornens ist um 6.0 kcal, die des Bicyclo[2.2.2]octens nur
um 1.1 kcal groBer® als die des Cyclohexens. Der geringeren Winkelspannung des
Bicyclo[2.2.2]octens entspricht ein Absinken der RG-Konstante der Phenylazid-
Anlagerung auf 1/210 des Norbornen-Wertes.

33) E. Bergmann und W. Schiitz, Z. physik. Chem., Abt. B 19, 389 (1932).
256*



4004 HuisGeN, M6srus, MULLER, STANGL, SZeIMIEs und VERNON Jahrg. 98

Tab. 5. Geschwindigkeitskonstanten der Phenylazid-Addition an cyclische Olefine
in Tetrachlorkohlenstoff bei 25°

107 k3 AH* AS+

Dipolarophil (I/Mol-sec) (kcal/Mol) (cal/Grad- Mol)
Cyclohexen 0.033 — -
Bicyclo{2.2.2]octen 0.897 — -
Cyclopenten 1.86 — —
Addukt 18 80.9 — —
Norbornen 188 15.2 —2934)
Norbornadien 194 — -

Es leuchtet ein, daB eine Mehrzentrenaddition des organischen Azids an Norbornen
in der Geschwindigkeit mehr von der Spannungslésung profitiert als eine zweistufige
Addition. Bei der Mehrzentrenaddition werden beide olefinischen Kohlenstoffatome
gleichzeitig in sp3-hybridisierte iibergefiihrt, wihrend der geschwindigkeitsbestimmende
Primérschritt der Zweistufenreaktion nur von der Umwandlung eines sp2- in ein
sp3-Zentrum profitiert35),

Aryl- und Alkylazide sind weder stark nucleophil noch stark elektrophil. Aus dem
RG-determinierenden Primirakt hervorgehende Zwitterionen vom Typ 40 oder 41
sind daher a priori nicht sonderlich wahrscheinlich, wenngleich es an gelegentlichen
Befiirwortern36) nicht fehlte. Die Ladungskompensation der beiden Oktett-Grenz-
formeln der Azide hat niedrige Dipolmomente (Tab. 4) zur Folge. In den Zwitterionen
40 und 41 sind die Ladungszentren jeweils durch ein tetraedrisches Kohlenstoffatom
getrennt und isoliert. Die Bildung von 40 oder 41 im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Addition miiBte daher von Polaritiitszuwachs begleitet sein und sollte von
der Solvenspolaritit stark positiv beeinfluBt werden. Das Gegenteil ist der Fall. Die
Daten der Tab. 3 und die Dipolmomente der Ubergangszustinde befinden sich da- '
gegen mit einem Mehrzentren-Mechanismus der 1.3-Dipolaren Cycloaddition im

Einklang.
(<] H
Ofs Qb of
: X,ﬁ"' R
oHs

40 41 42

Bei der Cycloaddition wird also die Mehrung der Ladungstrennung vermieden.
Der MehrzentrenprozeB erfordert andererseits eine strenge Orientierung der Kompo-
nenten und muB mit einer ungiinstigen Entropiebilanz erkauft werden. Tatsichlich
beobachteten wir fiir die Anlagerung des Phenylazids an Norbornen eine grole
negative Aktivierungsentropie bei nur méBigem Enthalpiebedarf (Tab. 5).

34) Vgl. die jiingst publizierten Eyring-Parameter in Essigester als Solvens: P. Scheiner,
J. H. Schomaker, S. Deming, W.J. Libbey und G. P. Nowack, J. Amer, chem. Soc. 87,
306 (1965).

35) Allgemeine Diskussion der mechanistischen Alternative bei Cycloadditionen: R. Huisgen,
Angew. Chem. 73, 742 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 (1963).

36) 40 wurde z. B. vorgeschlagen von G. Wittig und L. Pohmer, Chem. Ber. 89, 1334 (1956).
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Bei der Reaktion der Arylsulfonylazide mit Norbornen und seinen Derivaten tritt als zu-
sitzliche Frage auf: Erfolgt auch die Bildung der Aziridine 31 und 32 iiber das Azid-Addukt,
also das A2-Triazolin? Die Mdglichkeit einer primiren Stickstoffabgabe des Acylazids zum
Acyl-azen, dem AbkSmmling des einbindigen Stickstoffs, und dessen Cycloaddition an die
Doppelbindung27,37), ist leicht auszuschlieBen. Die durch Norbornen induzierte Stickstoff-
entwicklung ist viel rascher als die beim Eigenzerfall der Acylazide beobachtete; die Nj-
Abgabe muB also mit der Reaktion mit Norbornen gekoppelt sein.

Der fiir die Benzolsulfonylazid-Umsetzung von Franz, Osuch und Dietrich18) vor-
geschlagene Ubergangszustand 42 bietet eine interessante Parallele zum Mechanismus
der Epoxydation mit Persduren. Dem wurde schon entgegengehalten38), daB sich die
Epoxydation des Norbornadiens mit geringerer Stereospezifitit (13 % endo-Oxid)39
vollzieht als die der Azide.

Es scheint uns dieser abweichenden Mechanismen gar nicht zu bediirfen. Schon
S. 4000 wurde der Zusammenhang von A2-Triazolin-Stabilitdt und der Natur des
N-Substituenten klargelegt. Da3 N-Benzolsulfonyl-A2-triazoline noch rascher Stick-
stoff abgeben als die mit NMR nachgewiesene N-Benzoy!-Verbindung 30, kann nicht
wundernehmen. Wie erwartet, sind iibrigens die Cycloaddukte des Tosylazids an
CC-Dreifachbindungen stabil4®, Es spricht demnach nichts gegen einen einheitlichen
Mechanismus aller oben besprochenen Cycloadditionen organischer Azide.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Férderung des Arbeitsprogrammes. Herrn Prof. C. A. Grob, Basel, sei auch hier
fiir die freundliche Uberlassung von Bicycloocten, dem Central Research Department der
Du Pont de Nemours, Wilmington (USA), fiir die von Norbornen aufrichtig gedankt. Herrn
H. Huber gilt unser Dank fiir die Aufnahme der NMR-Spektren, Herrn H. Schulz und Frau
M. Schwar:z fir die Ausfithrung der Mikroanalysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Norbornen und Arylazide

Phenylazid-Addukt 2: Ein bei 85 —93° schmelzendes Rohprodukt wurde mit 99 9, Ausbeute
nach mehriig. Aufbewahren von 22 mMol Phenylazid und 63 mMol Norbornen in 20 ccm
Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur erhalten. Ein Versuch mit je 20.0 mMol der
Komponenten in 10 ccm Benzol erbrachte nach 48 Stdn. bei 20° und Umldsen aus Ather
3.81 g 2 (89%) mit Schmp. 97—98°. Aus Petroldther farblose, bei 100—101° schmelzende
Nadeln (Lit.-Schmp.41): 101 —102°).

Cj3HjsN3 (213.3) Ber. C73.21 H7.09 N19.70 Gef. C73.20 H 7.02 N 19.42

4-Tolylazid-Addukt 3: Farblose Tafeln aus Cyclohexan mit Schmp. 76 — 76.5° (Lit.-
Schmp.34): 79 —80°).
Cy4Hj7N3 (227.3) Ber. C73.97 H7.54 N 18.49 Gef. C74.22 H 7.69 N 18.05

3 L. H. Zalkow und C. D. Kennedy, J. org. Chemistry 28, 3309 (1963).

38) A. C. Oehlschlager und L. H. Zalkow, Chem. Commun. [London] 1965, 70.

39) J. T.Lumb und G. H. Witham, J. chem. Soc. [London] 1964, 1189,

40) R. Huisgen, R. Knorr, L. Mébius und G. Szeimies, Chem. Ber. 98, 4014 (1965), nachstehend.
41) G. Komppa und S. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 512, 172 (1934).
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3-Chlor-phenylazid-Addukt 4: Aus der Ldsung von je 20.0 mMol der Komponenten in
5 ccm Cyclohexan kristallisierten in 5 Tagen 2.70 g farblose Prismen (55%) aus, die nach
Umldsen aus Cyclohexan bei 93 —94° schmolzen.

C13H14CIN;3 (247.7) Ber. C63.03 H 5.69 N 16.96 Gef. C63.52 H 5.71 N 16.98

4-Chlor-phenylazid-Addukt 8: Analog 65 %, Nadeln aus Cyclohexan mit Schmp. 95.5—96.5°.
C3H14CIN;y (247.7) Ber. C63.03 H5.69 N 16.96 Gef. C63.47 H 5.72 N 16.82

4-Nitro-phenylazid-Addukt 642): Schmp. 169° (Zers.) (Lit.-Schmp.34): 164 —165°).
Benzylazid-Addukt 7: Aus Cyclohexan seidige Nadeln mit Schmp. 74 —75°. Ausb. 73%.
Ci14H17N3y (227.3) Ber. C73.97 H7.54 N18.49 Gef. C73.95 H 7.70 N 18.56

Thermolyse und Photolyse der Norbornen-Azid-Addukte

Thermolyse von 2: 2.15 g 2 (10.1 mMol) entwickelten bei 3stdg. Erhitzen ohne Solvens im
160—170°-Bad 260 ccm (103 %) Stickstoff. Bei 85 —93°(Bad)/0.003 Torr gingen 1.65 g (899%,)
farbloses Ol iiber. Das IR-Spektrum zeigte dic C=N-Bande von 8 bei 1680/cm an. Das Gas-
chromatogramm (Apiezon L auf Kieselgur bei 210°) wies auf 3 Komponenten im Verhilt-
nis 5:2:1.

Ci3HsN (185.3) Ber. C84.28 H8.16 N 7.56 Gef. C84.46 H8.16 N 7.76

1.27 g Destillat wurden mit 10 ccm 21 H,SO4 2 Stdn. auf dem Dampfbad erwirmt und
nach Erkalten mit Ather ausgezogen. Der Extrakt ergab beim Schiitteln mit 1.0 g 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin in alkoholisch-wiBriger Schwefelsdure 535 mg (27 %) Norcampher-[2.4-dinitro-
phenylhydrazon] (9): Aus Athanol orangefarbene, bei 128 —129° schmelzende Nadeln (Lit.-
Schmp.43): 129.5—130.5°), identisch mit authent. Priparat.

Die obige 21 schwefelsaure Ldsung wurde mit Ammoniak/Ather aufgearbeitet. Der Ather-
riickstand gab bei 125—130°(Bad)/0.003 Torr 0.77 g (55%) O), das glasig erstarrte. Vermut-
lich handelt es sich um das aus 10 hervorgegangene 7-Anilino-2-hydroxy-norbornan.

C13H;sNO (203.3) Ber. C76.81 H 8.43 N 6.89 Gef. C77.12 H 8.55 N 6.85

Das daraus mit Acetanhydrid erhaltene Diacety!-Derivat schmolz nach Umldsen aus Ather/
Petrolédther bei 93—94°, IR (KBr): Amid I 1660, Ester-CO 1732/cm.

Cy7H2)NO; (287.4) Ber. C71.05 H 7.37 N4.87 Gef. C71.38 H7.19 N 5.30

Photolyse von 2: 1.06 g 2 (4.97 mMol) wurden in 180 ccm Cyclohexan im wassergekiihlten
Quarzgefi mit dem Quecksilber-Hochdruckbrenner Q 81 (Quarzlampen-Ges. Hanau) be-
strahlt, wobei in 1 Stde. 125 ccm, in 3 Stdn. 129 ccm N; (100%) austraten. Die Riickstdnde
dreier Versuche wurden gemeinsam destilliert und erbrachten 2.61 g (959%,) 3-Phenyl-3-aza-
tricyclo( 3.2.1.02%¢%0 Joctan (10) als farbloses Ol mit Sdp.p.p0s 90°. Dieses erstarrte nach
lingerem Aufbewahren und zeigte Schmp. 23 —24°. Das Signal des Gaschromatogramms
(Bedingungen wie oben), von einer langsamer wandernden, <1 % betragenden Verunreinigung
begleitet, stimmte mit dem des Hauptprodukts der Thermolyse iiberein. Das IR-Spektrum
(Film) ist frei im NH- und C=N-Gebiet; Aromatenbanden bei 1599 und 1492/cm stark;
Phenyl-CH-Wagging 691 und 760/cm.

C;3H;sN (185.3) Ber. C84.28 H8.16 N 7.56 Gef. C 84.25 H8.35 N 7.39
Photolyse von 3: Die wie oben vorgenommene Bestrahlung von 5.00 mMol bei 20° ergab
100% N, und 915 mg farbloses, bei 95— 102° (Bad)/0.002 Torr iibergehendes O, das kristallin

42) R. Huisgen, R. Grashey, J. M. Vernon und R. Kunz, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
43) H. Kwart und L. Kaplan, J. Amer. chem. Soc. 76, 4072 (1954).
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erstarrte; Ausb. 929%,. Das N-/p-Tolyl/-aziridin 11 kam aus Petrolither in Tafeln mit Schmp.
55—56°.
NMR (Tab. 2): Aromat. Protonen als symm. Quadruplett bei 3.04 T, CH; bei 7.77 1.
CisH7N (199.3) Ber. C84.37 H8.60 N 7.03 Gef. C84.54 H8.65 N 7.17

Photolyse von 4: 1.24 g (5.01 mMol) in 150 ccm Cyclohexan entwickelten in 3.5 Stdn. 98 %,
N> und lieferten 1.01 g (92%,) N-{3-Chlor-phenyl]j-aziridin 12 als farbloses Ol mit Sdp.o.o01
93 —98° (Bad) und n%° 1.5813. Erstarrte beim Aufbewahren zu Kristallen mit Schmp. 39 —40°.

Ci3H4CIN (219.7) Ber. C71.07 H6.42 N 6.38 Gef. C70.91 H6.30 N 6.33

Versuch der Photolyse von 6: Die Nitroverbindung 6, da zu wenig lbslich in Cyclohexan,
wurde in Benzol bestrahlt. Die L3sung firbte sich rasch dunkel; nach 12 Stdn. kam die
Stickstoffentwicklung mit 13 %, zum Erliegen.

Thermolyse von T: Nach 5 Stdn. bei 170—180° war die Stickstoffabgabe abgeschlossen.
Die Destillation bei 80— 120°(Bad)/0.001 Torr brachte 81 % farbloses §1 mit C=N-Bande
bei 1670/cm. Das Gaschromatogramm (Apiezon L auf Kieselgur, 210°) verriet mindestens
4 Komponenten.

Photolyse von T: Nach 6stdg. Bestrahlung von 3.00 g 7 (13.2 mMol) in 160 ccm Cyclohexan
erhielt man bei 120°/0.005 Torr 2.30 g (88 %) farbloses, 6liges N-Benzyl-aziridin 13. Die Gas-
chromatographie (Bedingungen wie oben) zeigte nur Spurenverunreinigungen an. Wihrend
die benzylstindigen Protonen von 7 ein AB-Spektrum aufweisen, tritt im NMR-Spektrum
von 13 (Tab. 2) ein 2 Protonen entsprechendes Singulett bei 6.65 T auf.

Ci4H17N (199.3) Ber. C84.37 H8.60 N 7.03 Gef. C84.59 H 8.83 N 7.06

Norbornadien und Arylazide

Phenylazid-Bisaddukt 16 : Die Umsetzung von 0.92 g (10 mMol) Bicyclo(2.2.1]heptadien-(2.5)
und 10.0 ccm Phenylazid (92 mMol) in 5 ccm Methanol vollzog sich bei Raumtemperatur in
16 Stdn. Der Kristallbrei wurde abgesaugt und aus Dimethylformamid umgeldst: 3.16 g (96 %)
1.5-Diphenyl-4.8-methano-3a.4.4a.7a.8 8a-hexahydro-benzo[ 1.2-d : 4.5-d’ ] bistriazol (16) mit
Schmp. 236 —238° (Zers).

CioH3Ng (330.4) Ber. C 69.07 H 549 N 25.44 Gef. C68.56 H 5.59 N 25.13

Die L8sung von 65 mMol Bicycloheptadien und 59 mMol Phenylazid in 30 ccm Benzol
schied bei einer 30° nicht iiberschreitenden Temp. in 5 Tagen 2.99 g 16 (31 %) ab.

1-Phenyl-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydro-benzotriazol (18): 2.16 g Phenylazid (18.1 mMol)
und 11.0 ccm Norbornadien (108 mMol) erbrachten in 3 Tagen bei Raumtemperatur 110 mg
(3.7%) 16 mit Zers.-P. 220—230°. Das Hauptprodukt 18 blieb nach Abziehen iiberschiiss.
Norbornadiens dlig. Bei der Hochvak.-Dest. aus dem 90— 100°-Bad volizog sich die Spaltung.
Das erstarrende Destillat lieferte aus Ather/Petroléither 1.82 g (69%) 1- Phenyl-1.2.3-triazol (19)
in farblosen, bei 53 —55° schmelzenden Nadeln, ohne Depression im Misch-Schmp. mit einem
authent. Priparat.

CgH,N;3 (145.2) Ber.'N 28.95 Gef. N 28.56 Mol.-Gew. 144 (kryoskop. in Benzol)

In der Kiihlfalte (—80°) zwischen Pumpe und Dest.-Apparatur hatte sich das Cyclopentadien
gesammelt. Dieses wurde mit 1.6 g frisch destilliertem Maleinsdureanhydrid in 10 ccm Benzol
12 Stdn. bei 20° zur Reaktion gebracht. Nach Abziehen von Solvens und Dienophil bis 90°
(Bad)/0.4 Torr blieben 1.89 g (58 %) mit Schmp. 161 —164° zuriick ; nach Umlsen aus Benzol/
Petrolither schmolzen die farblosen Nadeln des Bicyclo/2.2.1]hepten-(2)-endo-dicarbonsdure-
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(S5.6)-anhydrids bei 164 —165° (Lit.-Schmp.44: 164 —165°); IR-Spektrum und Misch-Schmp.
bewiesen die Identitit.

1-[4-Nitro-phenyl]-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydro-benzotriazol (20)4%): Versetzte man die
Lésung von 9.60 g 4-Nitro-phenylazid (58.5 mMol) in 45 ccm Benzol mit 6.00 g Norbornadien
(65.0 mMol), so begann nach kurzer Zeit die Kristallabscheidung. Nach § Tagen isolierte
man 14.49 g (97%) mit Zers.-P. 145—146°. Aus Dimethylformamid oder viel Essigester
blaBgelbe Nadeln, die sich bei 145 —146° unter Rotfirbung zersetzten.

Cy3H2N4O2 (256.3) Ber. C60.93 H4.72 N 21.87 Gef. C 60.86 H 4.99 N 21.35

NMR-Spektrum von 20 (60 MHz, CDCl;): Aromat. Protonen in Dubletts (mit Feinstruk-
tur) bei 1.75 und 2.64 T mit J = 9.6 Hz. Die beiden Vinylprotonen treten als schlecht aufge-
18stes Triplett bei 3.72 T mit J = 2.6 Hz auf. Die Dubletts der endo-Protonen in 3a- und 7a-
Position bei 4.96 und 5.95 T mit 9.0 Hz sind, mit denen von 6 verglichen, um 0.3 T nach
tieferem Feld verschoben; Briickenkopf-Singuletts bei 6.48 und 6.66 T. Die Dubletts (mit
angedeuteter Feinaufspaltung) des AB-Spektrums der Methylengruppe in 8-Stellung finden
sich bei 8.36 und 8.79 + mit J = 9.5 Hz.

Norbornen und Benzazid

3-Benzoyl-3-aza-tricyclo[ 3.2.1.024¢%°Joctan (21): 5.50 g Benzazid und 9.42 g (100 mMol)
Norbornen wurden im 40°-Bad erwiarmt. Die mit dem Nitrometer verfolgte N»-Entwicklung
begann nach 3 Stdn. und zog sich iiber mehrere Tage hin; auch nach Abschneiden der Induk-
tionsperiode folgte sie nicht dem Gesetz der 1. Ordnung. Nach 4 Tagen wurden weitere 5.50 g
Benzazid (zus. 74.8 mMol) zugesetzt. Nach 9 Tagen erreichte die Na-Freisetzung mit 1.0 Aquiv.
den AbschluB. Nach Entfernung von iiberschiiss. Norbornen und etwas Phenylisocyanat
gingen 14.7 g 21 (92%) bei 110—125°/0.001 Torr als farbloses, viskoses 01 mit 2 1.5718 iiber.
Das erneut destillierte 21 wurde analysiert.

C14aHsNO (213.3) Ber. C78.84 H7.09 N6.57 Gef. C78.48 H7.18 N 6.79

IR (Film) von 21: C=0 1668 (st), Aromatenbanden 1602 und 1494 schwach; aromat.
CH-Wagging 708 und 745/cm.

Nachweis des 1-Benzoyl-4.7-methano-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro-benzotriazols (30) als Zwischen-
stufe: 1.821 g Benzazid (12.4 mMol) und 53.9 mg Anisol wurden in 5.00 g Norbornen (53.2mMol)
geldst und mit CCly auf 10.0 com aufgefiillt. Je eine Probe davon wurde im NMR-Probe-
rdhrchen bei 25 bzw. 40.3° aufbewahrt. In periodischen Abstinden wurde das NMR-Spektrum
bei 5.5—6.5 v gemessen. Der Flichenvergleich des Dubletts bei 5.64 v (endo-Proton 3a) mit
dem Singulett des Anisols bei 6.38 v (3 Protonen) gestattete die Berechnung der Konzentration
von 30. Das Passieren eines Maximums (S. 4000) entsprach der Erwartung fiir einen Zwischen-
stoff in einem System von Folgereaktionen. Im IR-Spektrum gehdrte eine Bande bei 948/cm
dem Zwischenstoff 30 an.

Zur Priifung, ob die N,-Abspaltung aus dem Triazolin 30 iiber eine abfangbare Zwischen-
stufe ablduft, brachten wir 2.94 g Benzazid (20 mMol) mit 40 mMol Norbornen in 12 g Phenyl-
isocyanat 6 Tage bei 40° zur Reaktion. Nach Abdestillieren des iiberschiiss. Olefins und
Isocyanats gingen bei 115°(Bad)/0.001 Torr 3.35 g (79 %) mit n3’ 1.5723 iiber; das IR-Spektrum
war mit dem von 21 identisch. Im Riickstand fand sich Triphenyl-isocyanurat, das nach Um-

44) 0. Diels und K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 460, 98 (1928).
45) Versuche von Dr. R. Fleischmann, Miinchen 1958.
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13sen aus Athanol bei 279° schmolz und durch Misch-Schmp. sowie Elementaranalyse identi-
fiziert wurde.

3-[4-Nitro-benzoyl]-3-aza-tricyclo[ 3.2.1.024¢%%octan (22): 3.86 g 4-Nitro-benzazid (20.1
mMol) und 40.0 mMol Norbornen wurden in 10 ccm Benzol 120 Stdn. auf 40° erwérmt.
Abziehen fliichtigen Materials bis 50°/0.01 Torr und Digerieren mit Ather hinterlieBen 3.75 g
(72%) mit Schmp. 115—118°. Die aus Cyclohexan und aus Methanol umgeldsten blaBigelben
Tafeln schmolzen bei 123 —125° Die Hydrolyse mit methanol. KOH ergab 949, 4-Nitro-
benzoesdure.

IR (KBr) von 22: C=0 1665/cm.
C14H14N;03 (258.3) Ber. C65.10 H 5.46 N 10.85 Gef. C65.13 H 5.57 N 10.84

Reduktion von 21 zu 13: 2.13 g N-Benzoyl-aziridin 21 (10.0 mMol) wurden mit 1.15 g LidlH,
(ca. 30 mMol) in 30 ccm absol. Ather 4 Stdn. gekocht; Aufarbeitung durch Zutropfen gesitt.
wiBr. Ammoniumchloridlésung. Der Riickstand der Atherphase ging bei 90— 100°(Bad)/
0.002 Torr itber: 1.45 g (73%) N-Benzyl-aziridin 13. Das 1R-Spektrum bestitigte die Identitiit
mit dem Photolyseprodukt von S. 4007. Das Gaschromatogramm zeigte eine etwa 1 9 betra-
gende Verunreinigung an.

CiaH 7N (199.3) Ber. N7.03 Gef. N7.15

2-Phenyl-4.7-methano-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro-benzoxazol (23)

a) Das N-Benzoyl-aziridin 21 lagerte sich bei der Destillation bei 320—330° um. Das
quantitativ erhaltene, blafgelbe 01 war nach Rektifikation bei 110—115°(Bad)/0.001 Torr
farblos und zeigte n%’ 1.5717. .

IR (Film): Scharfe starke C=N-Bande bei 1647; schwache Aromatenbanden bei 1498, 1583
und 1604; starke Banden, z T. wohl C—N und C—O0, bei 982, 1024, 1065, 1326, 1354 und
1432; aromat. CH-Wagging 693 und 757/cm.

NMR (CDCl;; vgl. S. 3998): Stark gegliedertes Phenylspektrum mit 2 Protonen um 2.1 und
3 Protonen um 2.6 7; Briickenkopf-H als verbreitertes Singulett bei 7.58 *.

Ci4H sNO (213.3) Ber. C78.84 H7.09 N 6.57 Gef. C79.05 H 7.29 N 6.50

b) Behandelte man 21 mit drher. HCI bei 20°, so schied sich ein farbloses, wasserlésliches
Salz aus: 20% 23-Hydrochlorid. Die mit NaOH/Ather freigesetzte Base erwies sich nach
Hochvak.-Dest. mit obigem Préiparat identisch.

c) Die dthanol. Losung von 21 ergab mit 30 Mol-%; Pikrinsdure 247, mit 110 Mol- %,
Pikrinsdure 38 % des gelben, bei 179 — 181° schmelzenden 23-Pikrats; in Benzol mit 110 Mol- %,
Pikrinsdure 28 %, des gleichen Pikrats. Die Zerlegung mit Ammoniak/Chloroform fithrte zum
Oxazolin 23.

3exo-Amino-2exo-hydroxy-bicyclo[2.2.1]heptan (25): 2.0 g 23 wurden mit 5g KOH in
20 ccm Athoxyédthanol 6 Stdn. riickflieBend gekocht, wobei sich Kaliumbenzoat abschied.
Zusammen mit dem Solvens wurde das fliichtige Amin abdestilliert; mit zusétzlichen 2mal
10 ccm Athoxyithanol wurde der Rest iibergetrieben. Die mit 27 H,SO,4 neutralisierten
Destillate wurden i. Hochvak. zur Trockne gebracht. Die Halfte der mit NaOH/Ather frei-
gesetzten Base 25 wurde mit Acetanhydrid, die zweite Hilfte mit Benzoylchlorid| Pyridin
umgesetzt.

Die Diacetyl-Verbindung 26 kristallisierte nach mehrfachem Umlosen aus Athanol/Essigester
in farblosen, verfilzten Nadeln mit Schmp. 175—176°.
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IR (KBr): NH assoz. 3300, Amid I 1648, Amid 1l 1549, Estercarbonyl 1733, C—O 1241/cm.

NMR (CDCl;, vgl. S. 3999): Briickenkopf-Wasserstoffe als breites Singulett bei 7.80 ;
Methylsignale bei 7.93 und 8.03 v, CH»-7 bei 8.71 =.

C11Hyj7NO; (211.3) Ber. C62.54 H8.11 N 6.63 Gef. C62.88 H8.13 N 6.82

Das Dibenzoyl-Derivat 28 kam aus Essigester als bei 178 —179° schmelzender Nadelfilz.
IR (KBr): NH assoz. 3295, Estercarbonyl 1716, Amid I 1642, Amid II 1553/cm.

C21H21NO; (335.4) Ber. C75.20 H6.31 N4.18 Gef. C75.11 H6.35 N4.03

Die gleiche Verbindung 28 wurde auch unmittelbar aus dem Oxazolin 23 und Benzoyl-
chlorid| Pyridin bei 20° mit Hydrolyse nach 1 Stde. erhalten.

3exo-Benzamino-2exo-hydroxy-bicyclof2.2.1]heptan (27): 1.0 g 23 wurde mit 1 g KOH in
8 ccm Methanol und 2 ccm Wasser 10 Stdn. gekocht. Die iibliche Aufarbeitung und Umldsen
aus Essigester erbrachte farblose, bei 114.5° schmelzende Kristalle.

IR (KBr): Der breiten Bande des assoz. NH bei 3270 sitzt die OH-Bande als Schulter bei
3370 auf; Amid 1 1637, Amid 11 1520/cm.

Ci4H17NO; (231.3) Ber. C72.70 H7.41 N 6.06 Gef. C73.02 H7.39 N6.12

3exo-Benzamino-2 endo-phenylmercapto-bicyclo(2.2.1]heptan (29)25): Die Lésung von 0.1 g
Kalium in 20 ccm wasserfreiem tert.-Butylalkohol wurde mit 15 mMol Thiophenol und 2.13 g
21 (10.0 mMol) 24 Stdn. gekocht und mit Wasser/Ather aufgearbeitet. Digerieren des Ols mit
Ligroin gab 1.00 g farblose Blittchen (31 %), die nach Umkristallisation aus Methanol (—30°)
bei 152—153.5° schmolzen.

IR (KBr): NH 3240, C=0 1640/cm.

NMR (CDCl3): NH 3.46 © (Dublett); exo-H in 2-Position als breites Triplett bei 6.17 7;
3-endo-H 6.64 < (Triplett) ; Briickenkopf-H in 1- und 4-Stellung als breites Singulett bei 7.65 <.

CyH21NOS (323.4) Ber. C 74.28 H 6.54 N4.33 Gef. C74.06 H6.63 N 4.05

Tosylazid und gespannte Doppelbindungen

Tosylazid: Die Vorschrift von Curtius und Kraemer46) wurde modifiziert: 345 g p-Toluol-
sulfochlorid (1.81 Mol) 18ste man in 1.5 / Aceton und lieB bei 0° 120 g Natriumazid (1.84 Mol)
in 300 ccm Wasser unter Riihren langsam einflieBen. Nach 2stdg. Riihren wurde mit 3/
Eiswasser gefdllt. Zur Reinigung wurde 3 mal in 500 ccm Aceton aufgenommen und bei —10°
durch langsames ZuflieBen von 1 / Eiswasser kristallisiert: 320 g (30%) mit Schmp. 21 —22°
(Lit.-Schmp.46): 22°). In kleinen Mengen unzersetzt bei 110—115°/0.001 Torr destillierbar.

3-Tosyl-3-aza-tricyclof 3.2.1.0°4¢%%jocran (31): 3.94 g Tosylazid (20.0 mMol) wurden in
28 mMol Norbornen und 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff eingetragen, wobei das Reaktionsgefaf3
in kaltes Wasser eingestellt wurde; nach 24 Stdn. war 1.0 Moldquiv. N, freigesetzt. Ab-
dampfen bis 100°/11 Torr hinterlie8 5.10 g kristallinen, bei 97— 108° schmelzenden Riickstand
(97 % roh). Auch nach Umlésen aus Cyclohexan verriet sich die Beimengung von 33 noch in
der IR-Bande bei 1637/cm. Wiederholtes Umldsen, Smal aus Athanol und 2mal aus CCly,
fithrte zu farblosen Nadeln von 31 mit Schmp. 121 —124°.

Eine weniger verlustreiche Reinigung bot 1stdg. Kochen mit 5-proz. methanol. KOH;
dabei wurden als saures Produkt 9% Tosylamid mit Schmp. 125° und als bei 91°/9 Torr sieden-

46) Th. Curtius und G. Kraemer, ). prakt. Chem. {2] 125, 303 (1930); vgl. auch W. v. E. Doering
und C. H. De Puy, J. Amer. chem. Soc. 75, 5955 (1953).
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des Neutralprodukt 6%, Norcampher mit Schmp. 92° (Lit.-Schmp.47: 92-93°) erhalten;
beides ging aus 33 hervor. Zu 88 % kristallisierte 31 aus Cyclohexan in bei 118° schmelzenden
Nadeln; nach Umldsen Schmp. 124 —125°.

IR (KBr): Aromatenbanden 1491 und 1596 (mittel); SO, 1160 und 1320/cm (stark).
NMR (CDCl,, vgl. Tab. 2): Aromat. Protonen als Dubletts bei 2.07 und 2.58 ~ mit J =
8.3 Hz; CH;3 7.53 ~.

C14H|7NO2S (263.4) Ber. C63.83 H6.51 N 5.32 Gef. C63.92 H6.54 N 5.28

Das Rohprodukt lieferte mit schwefelsaurem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in wiBrigem
Alkohol 109 gelbes, durch Misch-Schmp. identifiziertes 9 mit Schmp. 128 —129°. 9 diirfte
wohl ein MaB fiir den Gehalt des Rohproduktes an 33 bieten.

Methanolyse von 31: 10.0 mMol 31 (roh) wurden mit 20 ccm Methanol und | Tropfen konz.
H,S04 3 Stdn. riickflieBend gekocht. Wir isolierten neben Norcampher 2.30 g (78 %) farbloses
34 (oder Stellungsisomeres), das bei 150—160°(Bad)/0.001 Torr destillierte; Schmp. 86°
(Ather).

IR (KBr): SO, 1161, 1323 und 1344/cm.
CisH2iNO3S (295.4) Ber. C60.99 H7.17 N4.74 Gef. C60.89 H7.25 N4.79

3-Tosyl-3.6.7-triaza-tricyclof 3.2.1.02-4-¢X0 Joctan-dicarbonsdure-(6.7)-diithylester (36): Wir
lieBen 3.94 g Tosylazid (20.0 mMol) und 4.80 g 3748 (20.0 mMol) in S ccm Essigester 2 Tage
bei Raumtemperatur (Wasserkiihlung) und 5 Tage bei 40° reagieren. Nach Entfernung des
Solvens wurde mit Ather digeriert: 6.06 g (74 %) farbloses, bei 129 —131° schmelzendes 36;
nach Umldsen aus Xylol/Ligroin Schmp. 132—133°,

IR (KBr): Kriftige Doppelbande bei 1712 und 1742 fiir C=0; SO, 1164 und 1333/cm.
C1gH23N;306S (409.5) Ber. C52.80 H5.66 N 10.26 Gef. C53.22 H5.71 N9.97

Losungsmitteleinfluf auf Additionsgeschwindigkeit

Addukt 38: Aus je 30 mMol 37 und Phenylazid in 30 ccm Benzol in 4 Tagen bei 20° 969,
kristallines Rohaddukt; nach mehrfachem Uml8sen aus Aceton/Cyclohexan Schmp. 126°
(Lit.-Schmp. 73): 126°).

I-(4-Nitro-phenyl] -5.6-diaza-3a.4.5.6.7.7a - hexahydro - benzotriazol- dicarbonsdure - ( 5.6) - di-
dthylester (39)45): 4.00 g 4-Nitro-phenylazid (24.4 mMol) und 5.80 g 37 (24.1 mMol) wur-
den in 15ccm Benzol 2 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach Zusatz von Petrotdther
und nach 15 Stdn. bei 5° war die Kristallisation volistindig: 8.95 g (929;) blaBgelbes Addukt
39, dessen Schmp. 165—166° (Zers.) sich beim Umldsen aus Essigester nicht mehr dnderte.

C17H20NgOg (404.4) Ber. C 50.49 H 4.99 N 20.78 Gef. C 50.64 H 4.95 N 20.97

Ausfiihrung der kinetischen Versuche

in einem 100-ccm-MeBkolben wurden 20.0 mMol 37 in 50 ccm Solvens auf 60.0° thermo-
statisiert (Volumenkorr. beriicksichtigt). Zur Zeit Null lieBen wir 20 ccm einer ebenfalls
thermostatisierten L&sung von 25.0 mMol Arylazid in 50 ccm Solvens durch eine vorgewidrmte
Pipette einflieBen; der Zusatz entsprach 10.0 mMol Azid. Zu definierten Zeiten wurden mit

41 H. K. Hall, J. Amer. chem. Soc. 82, 1209 (1960).
48) O, Diels, J. H. Blom und W. Koll, Liebigs Ann. Chem. 443, 242 (1925).
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Inaltera-Spritzen mit langer Injektionsnadel 5.00-ccm-Proben zur Konzentrationsbestimmung
entnommen. Das Probevolumen war mit +0.5%, reproduzierbar.

Die Analyse des unverbrauchten Azids erfolgte in 25-ccm-Langhalskolben, die iiber einen
Hahn mit Gummistopfen mit durchstechbarer Membran verschlossen waren und seitlich ein
Gasableitungsrohr trugen, das iiber eine englumige Schlauchverbindung zu einem ummantel-
ten 25-ccm-Nitrometer filthrte. Die Kdélbchen, die jeweils 15 ccm einer Ldsung von 30 g
Arsentrioxid und 80 g KOH in 150 ccm 50-proz. Methoxyathanol enthielten, und die Nitro-
meter wurden durch Thermostatenwasser auf 20.0° gehalten. Nach Einbringen der 5-ccm-
Probe wurde durch Schiitteln die Gasretention gebrochen und der Kontakt zwischen nicht
villig mischbaren L8sungsmittelsystemen hergestellt. Die Volumenidnderung durch Einbrin-
gen der Probe und Mischen verschiedener Ldsungsmittel wurde durch Blindproben ohne
Azid ermittelt. Die N>-Entbindung aus 4-Nitro-phenylazid war nach 3—6 Min. abgeschlossen,
die aus Phenylazid erforderte 5—30 Min., je nach Mischbarkeit. Die Nitrometer-Ablesung
erfolgte nach kriftigem Schiitteln ; die Volumina wurden nach Druckschwankungen im Verlauf
der Messung korrigiert.

Bei der Bildung von 39 wurde nach Austreibung des Azidstickstoffs, etwa nach 8 — 10 Min.,
eine langsame Weiterreaktion unter Gasentwicklung beobachtet. Die Stdrreaktion, fiir die
wir das Addukt 39 verantwortlich machen, konnte leicht von der Stickstoffabgabe des Azids
separiert werden; nur in Alkoholen als L3sungsmittel traten Schwierigkeiten auf.

Die sich auf je 10 Konzentrationsbestimmungen griindenden kinetischen Versuche wurden
doppelt ausgefiihrt; die graphisch mit Hilfe des integrierten Geschwindigkeitsgesetzes der
2. Ordnung ermittelten RG-Konstanten wichen um max. 5% ab. In wenigen Fillen setzte
wihrend des Versuchs die Kristallisation des Addukts ein; eine Beeinflussung der Werte war
nicht feststellbar. Abbild. 4 gibt einige Beispiele wieder.
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Abbild. 4. Kinetik der Bildung von 38 und 39 in verschiedenen Ldsungsmitteln. Die Prozent-
zahlen geben den Umsatz beim letzten Me8punkt wieder
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Bestimmung der Dipolmomente

Apparatur und Messung der Dielektrizititskonstante, Dichtemessung und Auswertung
folgten der frilheren Beschreibung49). Das Dioxan wurde mit konz. Salzsdure gekocht, mit
KOH geriihrt, liber Natrium gekocht und feinfraktioniert; ¢ = 2.209, d = 1.0268 bei 25°

Kinetik der Phenylazid-Addition an Cycloolefine

Die Methode, die sich auf die Extinktionsabnahme der asymm. Streckschwingung des
Azidsystems (im Phenylazid bei 2126/cm in Tetrachlorkohlenstoff) griindet, wird demnichst
im Zusammenhang mit einem grd8eren kinetischen Material4) beschrieben werden. Beim
Cyclohexen ist ubrigens das Phenylazid-Addukt nicht bekannt; nur die ,,N4-Korper
-Bildung 7% bei 100° wurde beschrieben. Hier wird allerdings auch die Grenze der kinetischen
Methode erreicht; im System Phenylazid (0.408m) + Cyclohexen (2.80m) in Tetrachlor-
kohlenstoff betrug der Umsatz nach 13 Monaten bei 25° nur 13%.

49) R. Huisgen und H. Walz, Chem. Ber. 89, 2616 (1956).
[258/65]



