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Thermolysis of 1.2.3,4,6.?,8-Heptaazaspiro[4.4]nona-2,?-dienes, [3 + 21 Cycloadducts of Azides and 
5-Alkylidene-4.5-dihydro-1H-tetrazoles [I1 

On thermolysis of the title compounds at 20- 150"C, three 
modes of ring cleavage are observed, viz. [3 + 21 cyclorever- 
sion of the triazole (path A) or the tetrazole ring (path B) to 
azide 2 and the corresponding dipolarophile, or extrusion of 
molecular nitrogen from the triazole ring with concomitant 1,2 
shift of a nitrogen atom of afford an iminotetrahydrotetrazine 
31 (path C). An equilibrium between [3 + 21 cycloaddition and 
cycloreversion (path A) is established starting from the hep- 
taazaspiro[4.4]nonadienes 4. Irreversible [3 + 21 cycloreversion 
of the tetrazole ring (path B) is observed on thermolysis of 6, 
yielding azide 2 and iminodihydrotriazoles 7. Path A and B 
compete in the thermolysis of 6e affording, besides methyl 
azide (2a), 5c and ?e. Because path A is reversible, the former 
disappears again while the latter extrudes molecular nitrogen 

to yield the iminoaziridines (4- and (4-12 which decompose 
to the imine 13 and methyl isocyanide (14). Competition be- 
tween path A and B is also observed on thermolysis of 15 and, 
probably, the diphenyl compound 21 as well. The latter affords 
a complex mixture comprising the iminodihydrotriazole 16, 
the iminoaziridines 18 and 23, the [2 + 11 cycloreversion prod- 
ucts 14 and 19 of 18, and the 2-aminoindole 26 which is formed 
by isomerization of 18 and/or 23. None of the [3 + 21 cyclo- 
reversion reactions, but only extrusion of molecular nitrogen 
and formation of 31 (path C) are observed on thermolysis of 
the nitrophenyl spirocycles 29. The course of the thermolyses 
is mainly governed by the size and the electronic character of 
the substituent that stems from the azide used in the formation 
of the title compounds. 

5-Alkylidendihydrotetrazole 1 sind extrem Elektronen- 
reiche Alkenef2I und daher in der Lage, selbst mit Alkyl- 
aziden 2, von denen bisher keine HOMO(Dipo1) - LUMO- 
(Dipolarophi1)-kontrollierten 1,3-Dipolaren Cycloadditio- 
nen bekannt waren, [3 + 21-Cycloaddukte zu bilden[3,41. 
Solche HeptaazaspiroC4.4lnonadiene 3 konnen bei hoherer 
Ternperatur auf verschiedenen Wegen wieder ~erfallen[~]. 
Diese hangen hauptsachlich von der Natur des eingesetzten 
k i d s  ab. [3 + 21-Cycloreversionen des Dihydro-1,2,3-tri- 
azol-Rings ergeben entweder wieder die Ausgangsverbin- 
dungenL4] (Weg A) oder ein Diazoalkan und ein 5-Imino- 
dihydrotetrazol[61 (Weg D), [3 + 21-Cycloreversion des Di- 
hydrotetrazol-Rings ergibt Azide und Iminodihydrotri- 
azoler7] (Weg B). Die Extrusion von molekularem Stickstoff 
aus dem Heptaazaspiro[4.4]nonadien 3 (Weg C) ist von ei- 
ner 1,2-Verschiebung eines Stickstoff-Atoms unter Ring-Er- 

/" WegD "6 Weg c 

weiterung begleitet und fiihrt zu 5-Iminotetrahydrotetra- 
zinen[']. Wir haben die Thermolyse einiger Spiro-Cyclen 3 
untersucht, urn den Zusammenhang zwischen Substitutions- 
muster und der Bedeutung der einzelnen Zerfallswege zu 
priifen, woruber wir hier berichten. 

Gleichgewicht von 1,3-Dipolarer Cycloaddition und 
[3 + 2]-Cycloreversion des Dihydrotriazol-Rings (Weg A) 

Losungen der Heptaazaspiro[4.4]nonadiene vom Typ 4 
in entgastem [D6]Benzol wurden in zugeschmolzenen 
NMR-Probenrohren erhitzt. Die Umsetzungen verfolgte 
man durch 'H- (Tab. 3) und '3C-NMR-Spektroskopie 
(Tab. 4), die auch in erster Linie der Identifizierung der Pro- 
dukte dienten. Die Bedingungen der Aquilibrierungs- und 
Thermolyse-Versuche und ihre Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Die Einstellung des Gleichgewichts zwischen den Spiro- 
Cyclen 4 und den Produkten ihrer [3 + 2]-Cycloreversion, 
Azid 2 und Alkylidendihydrotetrazol 5, la& sich beim Er- 
warmen der bei tiefer Temperatur farblosen Losungen an 
der gelben Farbe beobachten, die von den Alkylidendihy- 
drotetrazolen 5 herruhrt und beim Abkiihlen wieder weit- 
gehend verschwindet. Die Ternperaturen, bei denen eine 
sichtbare Aquilibrierung eintritt, hangen hauptsachlich von 
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den Substituenten am Stickstoff-Atom N-6 des Dihydro- 
triazol-Rings ab. Die N-tert-Butyl-Verbindung 4a bildet erst 
bei 70 - 80°C groDere Mengen tert-Butylazid (2 b) und Al- 
kylidendihydrotetrazol 5a (Tab. l). So betragt der Gleich- 
gewichtsanteil von 2b und 5a in einer 0.3 M Losung von 4 a  
bei 70°C 25%. Die Aquilibrierung 4b + 2d + 5a fiihrt 
bereits bei tieferer Temperatur zu nennenswerten Mengen 
der Cycloreversions-Produkte. Im Falle der 6,9-Diphenyl- 
Verbindung 4c  werden ahnliche Gleichgewichtsanteile an 2c  
und 5c  erst bei 120°C erreicht. 

N = N  

4 

N = N  

5 

4b 2,6-MezC6H3 tBu 
4c Ph Ph 120 2c, 5c 

Tab. 1. Bedingungen und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Er- 
gebnisse der Aquilibrierung 4 s 2 + 5 und der Thermolyse einiger 
Heptaazaspir0[4,4]nonadiene 6,15 und 21 in [D6]Benzol sowie von 

29 in [DJDichlormethan 

[3 + 2]-Cycloreversion nach Weg A 4 : 5  
Verb. Temp. ["C] 

4a 70Ial 0.3 75 : 25 
4b 22Ial 0.2 86 : 14 

27Ial 0.2 81 : 19 
32fal 0.2 75 : 25 
3714 0.2 68 : 32 
42Ial 0.2 60 : 40 

4c 25Ca] 98 : 2 
120[bl 70 : 30 

Konz. [4] + [5] [mol I-'] im Gleichgewicht 

[3 + 2]-Cycloreversion Dauer Umsatz 
nach Weg B [hl [%l 
6a['1 130 7 8714 2a, 7a 
6b 80 1 93 2c, 7a 
6c 130 5 91 8 
6d 150 4 56 2a, 9 

Produkte[cl 

21 100 6 > 98 (14,19) : 26 = 53 : 47 (Abb. 2) 

[3 + 2]-Cycloreversion nach den Wegen A und B 

6e 130 10 60 (Za, 5c) : @a, 7e) : 12 : (13.14) 

(Abb. 1) 
15 140 1 70 6a : 7a : 19 : 20 

= 2 : 68 : 6 : 24 

= 19 : 22 : 23 : 36 

Extrusion von molekularem Stickstoff unter Rina-Erweiteruna (Weg C)  

29a 60 8 quant. 31a 
29b 80 20 quant. 31b 

la] Das 'H-NMR-Spektrum wurde bei dieser Temperatur gemessen. 
- Ibl Nach 1 h bei 120°C; das 'H-NMR-Spektrum wurde bei Raum- 
temperatur gemessen. - ['I Die Ausbeute an identifizierten Pro- 
dukten war stets quantitativ; nur bei der Thermolyse von 6c (ca. 
35%), 6d ca 10%) und 15 (ca. 30%) entstanden unbekannte Pro- 
dukte. - I .  dl Isolierte ' Ausbeute. 

Wahrend die aus 4a und c erhaltenen Gleichgewichts- 
mischungen bei 70 "C beziehungsweise 120 "C noch unver- 
andert bleiben und erst bei noch hoheren Temperaturen 
andere, nur zum Teil identifizierte Zersetzungsprodukte ent- 
stehen, beobachtet man im Falle von 4b bereits ab ca. 50°C 
ahnliche, nicht naher untersuchte Zerfallsprozesse. Nach 
zwei Stunden bei 130°C kann man in der Losung von 4c 
+ 2c  + 5c  geringe Mengen (maximal 5%) der Aziridin- 
imine (E)- und (2)-12 und ihrer Zerfallsprodukte 13 und 14 
(siehe unten) nachweisen. 

Heptaazaspiro[4.4]nonadiene 4, die am Stickstoff-Atom 
N-6 des Dihydrotriazol-Rings einen grol3en Substituenten 
tragen (4a und b), aquilibrieren also bereits bei relativ nied- 
riger Temperatur mit Azid 2 und Alkylidendihydrotetrazol 
5. Wenn am Dihydrotriazol-Ring zwei Phenyl-Gruppen ste- 
hen wie bei 4c, stellt sich das Gleichgewicht bei hoherer 
Temperatur ein. Mit nur einem Phenyl-Rest am Dihydro- 
1,2,3-triazol-Ring (6e und 15) beobachtet man nebeneinan- 
der [3 + 21-Cycloeliminierung von Azid aus beiden Azol- 
Ringen (Weg A und B, siehe unten). 

[3 + 21-Cycloreversion des Dihydrotetrazol-Rings (Weg B) 
Die [3 + 2)-Cycloaddukte 6a-d von Methylazid (2a) 

und Neopentylazid an 5-Alkylidendihydrotetrazole spalten 
bei hoherer Temperatur Azid nur aus dem Dihydrotetrazol- 
Ring ab (Weg B), wodurch Iminodihydro-1,2,3-triazole 7 
entstehen, die man bisher nur auf diese Weise erhaltl7]. Von 

N = N  
I \  N = N  
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diesen konnen aber nur 7a und die analoge 1-Neopentyl- 
Verbindung in reiner Form isoliert werden. Denn 7c sta- 
bilisiert sich unter den Bildungsbedingungen durch Proto- 
nen-Wanderung zum Amino-1,2,3-triazol 8. Auch das spi- 
rocyclische Iminodihydro-1,2,3-triazol 7d la& sich bei 
15O"C, der Temperatur, die fur die Thermolyse von 6d not- 
wendig ist, nicht beobachten. Statt dessen erhalt man das 
5-Methylenamino-l,2,3-triazol 9, dessen Struktur durch 
NMR-Spektren und die Hydrolyse in Formaldehyd und das 
5-Amino-1,2,3-triazol 11 aufgeklart wird, das zum Vergleich 
nach einer in anderen Fallen bereits bewahrten Methode13] 
aus lithiiertem Butannitril (10) und Methylazid (2a) herge- 
stellt wurde. Das 5-Methylenamino-1,2,3-triazol 9 entsteht 
offenbar durch eine Homo-[ 1,5]-H-Verschieb~ng[~,'~~ aus 
dem spirocyclischen Iminodihydrotriazol7d. 

Die Thermolyse des Heptaazaspiro[4.4]nonadiens 6e 
nimmt einen komplizierteren Verlauf (Abb. 1). Neben die 
irreversible [3 + 21-Cycloeliminierung von Methylazid (2a) 
aus dem Dihydrotetrazol-Ring (+7 e, Weg B) tritt namlich 
zu Beginn die reversible Abspaltung von Methylazid (2a) 
aus dem Dihydrotriazol-Ring (+5c, Weg A). Diese fuhrt 
offenbar zu einem Gleichgewicht, in dem mit zunehmender 
Konzentration von Methylazid (2a) (infolge des Zerfalls 
nach Weg B) die Ausgangsverbindung 6e mehr und mehr 
dominiert, die schliel3lich vollstandig nach Weg B zerfallt. 
AuDer den primaren Zerfallsprodukten 5c und 7e beobach- 
tet man noch geringe Mengen der Aziridinimine (E)- und 
(2)-12, die sich im Laufe der Umsetzung nur wenig andern, 
und zunehmende Mengen ihrer [2 + 11-Cycloreversions- 
Produkte Imin 13 und Methylisocyanid (14). Die diastereo- 
meren Aziridinimine (E)- und (2)-12 wurden durch Vergleich 
mit den authentischen Verbindungen identifiziert, die man 
durch Photolyse von 5c hergestellt hatte"']. Das Imin 13 
liegt fast ausschlieDlich in der wiedergegebenen (E)-Konfi- 
guration vorr"l und ist ebenso wie Methylisocyanid (14) 
NMR-spektroskopisch sicher zu identifizieren. Die Zeit- 
Umsatz-Kurven (Abb. 1) zeigen, daB die Produkte 12 - 14 

1009 I 

50 

0 
0 10 [hl 20 

Abb. 1. Relative Anteile des Alkylidendihydrotetrazols 5c, des Imi- 
no-1,2,3-triazols 7e, der Aziridinimine (E)- und (3-12 und deren 
[2 + I]-Cycloreversions-Produkte Imin 13 und Methylisocyanid 
(14) bei der Thermolyse der Spiro-Verbindung 6e in [D,]Benzol 

bei 130°C 

offenbar nicht aus 5c, sondern durch thermische Extrusion 
von molekularem Stickstoff aus dem Iminodihydrotriazol 
7e gebildet werden. Der Vergleich von 7a, das bei 130°C 
vollig stabil istC7], und 7e zeigt, daD die Phenyl-Gruppe von 
7e die Stickstoff-Extrusion beschleunigt. 

Me Y Ph 

Weg A \ I  
P h q N - . .  4' N = N  5c 

M e - N  Me N-Me 130 "C MeN, 

6e N=N 

13 

Der Spiro-Cyclus 15 mit einer Phenyl-Gruppe am Stick- 
stoff-Atom N-6 des 1,2,3-Triazol-Rings zersetzt sich erst 
merklich bei 140°C. Durch NMR-spektroskopischen Ver- 
gleich mit authentischen Verbindungen konnten unter den 
Zersetzungsprodukten das Heptaazaspiro[4.4]nonadien 6a, 
das Iminodihydrotriazol7 a[71, Methyl- (2a) und Phenylazid 
(2c), Methylisocyanid (14) sowie die Imine 19 und 20 iden- 
tifiziert werden. Daneben beobachtete man im 'H-NMR- 
Spektrum noch Signale, die von keiner der in dieser Arbeit 
oder fruher['*] beschriebenen Verbindungen stammen. Me- 
thylisocyanid (14) und die Imine 19 und 20 sind als Produkte 
der [2 + 11-Cycloreversion der Aziridinimine 17 und 18 zu 
betrachten, die aber bei 140°C nicht beobachtet werden 
konnen. Diese entstehen aus dem Alkylidendihydrotetrazol 
5a, das bereits ab 100°C in Aziridinimin 17 und Stickstoff 
zerfallt [''I, und aus dem ebenfalls instabilen Iminodihydro- 
1,2,3-triazol 16 (+18 + N2), das auf Weg B aus 15 gebildet 
wird. Das Auftreten der N-Methyl-Verbindungen 6a und 7a  
beweist, daD 15 auch nach Weg A in Phenylazid (2c) und 
5a zerfallt, das Methylazid (2a) zu 6a addieren kann. Ein 
Teil davon regeneriert Methylazid (2a) durch Zerfall nach 
Weg B und bildet das stabile Iminodihydrotriazol 7a. 

Die Zeit-Umsatz-Kurven der Thermolyse des 1,6-Diphe- 
nyl-heptaazaspiro[4.4]nonadiens 21 bei 100 "C zeigt Abb. 2. 
Als erstes Produkt entsteht eine Verbindung, deren maxi- 
maler Anteil von 1-2% bereits nach funf Minuten erreicht 
ist und wahrend der gesamten Dauer des Erhitzens anna- 
hernd konstant bleibt. Gegen Ende verschwindet die Ver- 
bindung wieder vollstandig. Sie zeigt im 'H-NMR-Spektrum 
Singuletts bei 6 = 1.17 und 6 = 3.07 im Verhaltnis 2: l .  
Daher und auf Grund des Zeitpunkts ihres Erscheinens neh- 
men wir an, daI3 es sich dabei um das Iminotriazol 16 han- 
delt, das etwa so schnell zerfallt, wie es gebildet wird. Neben 
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16 envartet man Phenylazid (2c), das aber sowohl auf Weg 
A (neben dem Isopropylidendihydrotetrazol22) als auch auf 
Weg B entstehen kann. Es wurde zwar 'H-NMR-spektro- 
skopisch identifiziert, doch konnte eine Zeit-Umsatz-Kurve 
wegen Uberlagerungen seiner NMR-Signale mit denen an- 
derer Produkte nicht aufgestellt werden. Obschon 22 nicht 
gefunden wurde, 1al3t sich sein Auftreten als instabile Zwi- 

loop  1 

[%I In 21 

50 

0 
0 2 4 [h] L 6 

Abb. 2. Relative Anteile an Iminodihydrotriazol 16, der Aziridin- 
imine (E)- + (Z)-18 und (E)- + (2)-23, der Zerfallsprodukte von 
18, Methylisocyanid (14) und Imin 19, sowie des 2-Methylamino- 
3H-indols 26 bei der Thermolyse der Spiro-Verbindung 21 in [D,+ 

Benzol bei 100°C 

schenstufe nicht ausschliel3en. Als Zwischenprodukte be- 
obachtet man neben 16 die Aziridinimine (E)- und (Z)-18 
sowie (E)- und (2)-23, von denen die jeweilige Summe aus 
(E)- und (Z)-Diastereomer in Abb. 2 gegen die Zeit aufge- 
tragen ist. Mit einer Induktionsperiode bilden sich die Zer- 
fallsprodukte von (E)- und (2)-18, namlich Methylisocyanid 
(14) und das Imin 19, und ein weiteres Produkt, dessen 2- 
Methylaminoindol-Struktur 26 durch Vergleich mit der au- 
thentischen Verbindung bewiesen wurde. Diese erhielt man 
aus dem 2-Chlorindol25 und Methylamin bei hoherer Tem- 
peratur. Die Aziridinimine (E)- und (2)-18 sowie (E)- und 
(2)-23 wurden ebenfalls durch NMR-spektroskopischen 
Vergleich mit authentischen Verbindungen identifiziert, die 
durch Photolyse des Isopropylidendihydrotetrazols 22 mit 
Licht von 1 > 335 nm hergestellt worden waren['']. 

N = N  i z  q- Ph 

Me-N N-Ph 
\ I  
N=N 

I 

1 16 

Me 6 N P h  

\ / 
Me 23 18 Ph 

Me-NC + Me Me [ M e N a ]  
24 

14 19 

1 
Me Me Me Me 

c1 a ""2, Me " ; N m  N /  
N /  

25 26 

Um nahere Einblicke in das komplexe Geschehen bei der 
Thermolyse von 21 zu gewinnen und, insbesondere, die Her- 
kunft des 2-Methylaminoindols 26 zu klaren, untersuchten 
wir die Thermolyse eines Gemischs der Aziridinimine (E)- 
und (2)-18. Die Zeit-Umsatz-Kurven sind in Abb. 3 wie- 
dergegeben. Die Losung von (E)- und (2)-18 war durch se- 
lektive Photolyse von (E)- und (2)-23 im Gemisch der beiden 
Diastereomerenpaare 18 und 23 erhalten worden. Die fur 
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29a- 31a 
29b - 31b 

28d1']- 31c[*] 

28d[61 

die Thermolyse verwendete Losung enthielt daher neben 
geringen Mengen 14,19 und 23 50% der [2 + 11-Cyclore- 
versions-Produkte von 23, namlich Imin 20 und Phenyl- 
isocyanid (27), die sich aber bei 90°C nicht veranderten. 

2-NOz-c& 60 
4-NO,-C,H4 80 

2,4-(NO&C6H3 -30 
2,4,6-(NO,)&,Hz 

22 

hv 
NC-Ph 

N h2295nm , 
Me 23 Me' 21 

0 
0 30 60 [minl d 

Abb. 3. Bildung der Aziridinimine (E)- + (2)-23, der Zerfallspro- 
dukte von 18, Methylisocyanid (14) und Imin 19 sowie des 2-Me- 
thylamino-3H-indols 26 beim Erhitzen eines Gemischs der Aziri- 
dinimine (E)-  + (Z)-18 in [D6]Benzol bei 90°C; die verwendete 
Losung war durch selektive Photolyse von 23 hergestellt worden 
und enthielt zu Beginn Imin 20 und Phenylisocyanid (27) sowie 

bereits etwas Methylisocyanid (14) und Imin 19 

Die Aziridinimine (E)- und (2)-18 zerfallen bei 90°C teil- 
weise in einer [2 + 11-Cycloreversion in Methylisocyanid 
(14) und Imin 19. Daneben tritt Valenzisomerisierung zu den 
Aziridiniminen (E)- und (2)-23 ein. Der Anteil von (E)- und 
(9-23  nimmt langsam wieder ab, aber nicht durch [2 + 11- 
Cycloreversion in 20 und 27, deren Menge unverandert 
bleibt. AuBerdem fehlen diese beiden Produkte auch bei der 
Thermolyse von 21, obschon (E)- und (2)-23 auftauchen und 
wieder verschwinden. Daraus folgt, daB die Aziridinimine 
(E)- und (2)-23 entweder nur an einem Sackgassen-Gleich- 
gewicht 18 s 23 beteiligt sind und 26 aus 18 entsteht, oder 
daB (E)- und (2)-23 Zwischenstufen (neben 18?) auf dem Weg 
zu dem 2-Methylaminoindol 26 sind. Die vorliegenden Er- 
gebnisse erlauben keine Entscheidung zwischen beiden 
Moglichkeiten. Fur die Valenzisomerisierung 18 23 gibt 
es in der Methylencyclopropan-Reihe keine analoge Reak- 
tion, denn 3,3-Dimethyl-2-phenyl-1-methylencyclopropan 
lagert sich bei 100 "C in 2-Phenyl-1-isopropylidencyclopro- 
pan 

Vorstufe von 26 durfte zweifellos das 2,3-Dihydro-3aH- 
indol 24 sein, das sich unter den Reaktionsbedingungen so- 
fort durch [1,5]-H-Verschiebung stabilisiert. Die Umlage- 
rung 18 -+ 24 ware formal eine [1,3]-sigmatrope Verschie- 
bung, die Umlagerung 23 -+ 24 eine [1,5]-sigmatrope Ver- 
schiebung. Analoge thermische Isomerisierungen kennt man 
von 1 -Methylen-2-phenylcyclopropanen, die sich in Inden- 
Derivate ~mlagern['~], und von 1,3,3-Triphenylaziridinon, 
das als Zwischenstufe der Base-induzierten Umlagerung von 
a-Chlordiphenylacetanilid in 3,3-Diphenylindolon postu- 
liert wird['']. Das dem Imin 16 entsprechende Keton sol1 
durch 1,3-Dipolare Cycloaddition von 2-Diazopropan an 
Phenylisocyanat entstehen und unter Abspaltung von mo- 
lekularem Stickstoff das 24 entsprechende Keton ergeben, 
das sich durch Wasserstoff-Wanderung in 3,3-Dimethylin- 
dolon umlagert [I6]. Allerdings konnten Phenylisocyanat und 
2-Diazopropan auch zu einem hypothetischen Zwitter-lon 
reagierenL6], aus dem unmittelbar das 24 entsprechende Ke- 
ton entstehen kann. 

Extrusion von molekularem Stickstoff aus dem 
Dihydrotriazol-Ring und 1,2-Verschiebung eines Stickstoff- 
Atoms unter Ring-Erweiterung (Weg C) 

Bei der Umsetzung der 5-Alkylidendihydrotetrazole mit 
elektrophilen Aziden wie Sulfonyl- und Phosphorylaziden 
erhalt man meistens sofort Iminotetrahydrotetrazine vom 
Typ 31, ohne dal3 Zwischenstufen nachweisbar waren[']. 
Manchmal lassen sich Zwitter-Ionen vom Typ 28 isolieren, 
die bei hoherer Temperatur unter Abspaltung von mole- 
kularem Stickstoff und unter 1,2-Verschiebung eines Stick- 
stoff-Atoms Iminotetrahydrotetrazine, zum Beispiel 31 c['l, 
ergeben. HeptaazaspiroC4.4lnonadiene 29, zum Beispiel 29c, 
wurden dabei als Zwischenstufen postuliert aber bisher nicht 
nachgewiesen. 

e 
MYyN = N - 8 - Ar 

8 2% 
Me-N "-Me - 

\ I  
N = N  

28 

\ I  
N = N  

29 / 
8 J 

-N2 Me 
-b M ~ - N  

\ FMe 
N = N  

\ I  
N = N  

30 31 

I Ar I ~ r ~ c i  
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tetrazine 31 ergeben konnen, namlich dam, wenn eine Ni- 
tro-Gruppe in ortho- oder para-Stellung des Phenyl-Rings 
von 29 steht. Durch Erhitzen von Losungen der Spirocyclen 
29 in Dichlormethan auf 60- 80°C erhielt man neben Stick- 
stoff quantitativ die Iminotetrahydrotetraine 31 (Weg C), 
von denen 31a als gelbes 01, 31 b als gelbe Kristalle mit 
hoher Ausbeute isoliert wurde. Beide waren stereochemisch 
einheitlich. Wir schreiben ihnen die (Z)-Konfiguration zu, 
da die 2,4-Dinitrophenyl-Verbindung 31 c ebenfalls die (Z)- 
Konfiguration besitzt[*]. Produkte von [3 + 21-Cyclorever- 
sionen nach Weg A oder B waren NMR-spektroskopisch 
nicht nachweisbar. Der Zerfall von 29a in Stickstoff und 
31a trat in [DJAcetonitril langsam schon bei Raumtem- 
peratur ein, in [Ds]Benzol erst bei 70°C. 

Diskussion 

Die geschilderten Ergebnisse zeigen, daI3 der Verlauf der 
Thermolyse der Titelverbindungen entscheidend von den 
Substituenten beeinfluRt wird. In der Tat werden bis auf die 
Spaltung in Diazoalkan und Iminotetrazol (Weg D) alle drei 
eingangs skizzierten Wege A - C beschritten. In einigen Fal- 
len laufen zwei [3 + 21-Cycloreversionen nebeneinander ab 
(Weg A und B). Da die eine (Weg A) aber reversibel ist, die 
andere (Weg B) dage&n nicht, entstehen letzten Endes nur 
deren Produkte. 

Besonders aufschluI3reich sind die Ergebnisse der Umset- 
zungen des Isopropylidendihydrotetrazols 5a mit Arylazi- 
den von unterschiedlichem Platzbedarf und elektronischem 
Charakter (Tab. 2). Das relativ sperrige und elektronenrei- 
che 2,6-Dimethylphenylazid (2d) fuhrt bei 10 - 40 "C zu ei- 
nem Gleichgewicht von [3 + 21-Cycloaddition und Cy- 
cloreversion, nur bei tiefer Temperatur kristallisiert das farb- 
lose [3 + 21-Cycloaddukt 4b aus. Dagegen ist das aus 
Phenylazid (2c) gebildete [3 + 21-Cycloaddukt 15 bis ca. 
130°C stabil und zerfallt erst bei 140°C sowohl in Umkeh- 
rung seiner Bildung, also reversibel, als auch irreversibel 
durch [3 + 21-Cycloreversion in Methylazid (2a) und Imi- 
nodihydrotriazol 16. Einfiihrung einer Nitro-Gruppe andert 
das Geschehen. Zwar entstehen wie iiblich die [3 + 21- 
Cycloaddukte 29a und b, doch diese zerfallen thermisch in 
ganz anderer Weise als die Cycloaddukte weniger elektro- 
philer Azide: Die zweistufige Eliminierung von molekularem 
Stickstoff aus dem Dihydrotriazol-Ring wird ermoglicht 
durch Stabilisierung des (hypothetischen) Zwitter-Ions 30 
und fuhrt unter 1,2-Verschiebung eines Stickstoff-Atoms zu 
Iminotetrahydrotetrazinen 31. Eine zweite Nitro-Gruppe im 
Arylazid verandert das Ergebnis wiederum eindrucksvoll. 
Nur unterhalb -30°C laRt sich eine Zwischenstufe der 1,3- 
Dipolaren Cycloaddition, namlich das Zwitter-Ion 28c, 
beobachten["]. Bei hoherer Temperatur erhalt man via Cy- 
cloaddukt 29c und isomerem Zwitter-Ion 30c quantitativ 
molekularen Stickstoff und das Iminotetrahydrotetrain 
31 c[*]. Im Falle von drei Nitro-Gruppen, also mit Pikrylazid, 
bleibt die Umsetzung auf der Stufe des Zwitter-Ions 28d 
stehen, dessen negative Ladung offensichtlich genugend de- 
lokalisiert ist, so daI3 die Cyclisierung unterbleibt, die der 
zweite Schritt der 1,3-Dipolaren Cycloaddition wareC6]. 

Tab. 2. Richtungen des thermischen Zerfalls der 6-Arylhepta- 
azaspiro[4.4]nonadiene 4, 15 und 29 

N = N  

Z q - A r  

M e - N  N-Me 
\ I  
N = N  

Verb. Ar Losungs- Temp. Zerfall 
mittel ["CI nach 

4b 2,6-Me2C6H3 C6D6 10-40 WegA 
(reversibel) 

C6H5 c6D6 140 WegAundB 15 

29a 2-NO2-C6H4 CD2Clz 60 Weg C 

29b ~ - N O Z - C ~ H ~  CDZC12 80 Weg C 

[29C][" 2,4-(N02)2C,5H3 CDzC12 -30 Weg C 

Zwischenstufe bei der Reaktion des Zwitter-Ions 28c zum Imi- 
notetrahydrotetrazin 3 1 ~ ~ " .  

Bei der Umsetzung von Alkylidendihydrotetrazolen mit 
Aziden hat man es mit einer aufierordentlichen Vielfalt von 
Reaktionen und Produkten zu tun. Das Zusammenspiel 
kinetischer und thermodynamischer Faktoren (relativer 
Reaktionsgeschwindigkeiten und Stabilitaten) wird wie stets 
durch die sterischen und elektronischen Gegebenheiten der 
Partner gesteuert, doch sind die Ergebnisse hier so unter- 
schiedlich wie in kaum einem anderen Fall. 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir fur die finan- 
zielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Wquilibrierungs- und Thermolyse-Bedingungen sowie Ergeb- 

nisse: Tab. 1. - 'H-NMR: Tab. 3. - I3C-NMR: Tab. 4. - Sum- 
menformeln, Molmassen und Elementaranalysen: Tab. 5. - 
Schmp.: In zugeschmolzenen Kapillaren rnit einem Gerat der Fa. 
Buchi, Flawil, Schweiz, bestimmt. - IR: Gerat 1420 der Fa. Perkin- 
Elmer; IR-Spektren von verdunnten Losungen in Tetrachlormethan 
wurden mit 10 mm Schichtdicke aufgenommen (Infrasil-Quarz-Kii- 
vette). - 'H-NMR Spektrometer AC 200 (0.135 Hz/Pkt.) und AC 
250 (0.305 Hz/Pkt.) der Fa. Bruker. - I3C-NMR: Spektrometer AC 
200 und AC 250 der Fa. Bruker; die Zuordnungen wurden durch 
DEPT-Spektren gesichert; wenn nicht anders angegeben, wurden 
die NMR-Spektren von Losungen in [DlTrichlormethan aufge- 
nommen. - Blitzchromatographie: (50 x 5)-cm-Glassaule rnit Kie- 
selgel 32-63 km (Fa. ICN Biomedicals), 1.8 bar N2, UV-Detektor 
87.00 der Fa. Knauer (254 nm), Petrolether (Siedebereich 
30- 70°C) (PE)/Essigester (EE). - Aus Umlaufapparaturen unter 
Stickstoff oder Argon (99.998%) wurden destilliert: Dichlormethan 
iiber Diphosphorpentoxid und Tetrahydrofuran iiber Kalium/Na- 
trium-Legierung. 

Ausgangs- und Vergleichsverbindungen 
Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 4a-c, 6b-e, 15,21, 

29a und b14], 8I3l, 19["], 20"91, 22[201, 25["]. 

5-Amino-4-ethyl-l-methyl-lH-l,2,3-triazoE (1 1): In Anlehnung an 
Lit.''] tropfte man unter Argon und Riihren bei -78°C 30.5 ml 
einer 1.7 M Losung von Butyllithium in Hexan (52 mmol) zu einer 
Losung von 5.14 g (52 mmol) Diisopropylamin in 40 ml Tetrahy- 
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen (6-Werte) in den 'H-NMR- 
Spektren der Iminotriazole 7 und 16, des (N-Methy1enamino)tri- 
azols 9, sowie der lminotetrahydrotetrazine 31; Literaturangaben 

stehen in eckigen Klammern 

Usungs- 
Verb. Me >NMe =NMe Aryl-H mittel 

7a 1.19 3.16 3.08 c$6 
[1.31 3.27 3.20 C6D61" 

7e 1.58 2.90 3.26 6.9-7.5 C6D6 

914 1.22 (t) 3.39 
(J = 7.5 Hz) 

C6D6 

16 1.17 3.07 c6D6 

31a 1.26 3.11 6.9-7.9 CD$N 
3.14 

31b 1.31 3.15 6.7 - 8.2 CD2Cl2 
1.19 

ubrige Signale: 6 = 2.41 (q, J = 7.5 Hz, CH'), =CH2: AB- 
Spektrum rnit 6 A  = 6.70, 6 B  = 6.81, JAB = 16.7 Hz. - Ibl Wegen 
Uberlagerung rnit anderen Signalen war eine Zuordnung der 
Phenyl-Signale nicht moglich. 

Tab. 4. Chemische Verschiebungen (6-Werte) in den I3C-NMR- 
Spektren der Iminotriazole 7, des (N-Methy1enamino)triazols 9, 
sowie der lminotetrahydrotetrazine 31; Literaturangaben stehen in 

eckigen Klammern 

Aryl-c 
Verb. Me CMe :NMe =NMe C=N quart.C CH 

7a 21.2 74.8 30.7 36.0 
[21.1 75.1 30.8 35.9 

7e 18.8 80.6 30.8 37.3 

9 13.2 19.4 36.6 

31a 19.6 54.8 37.7 
40.2 

31b 19.9 54.0 37.3 
40.9 

163.1 B 
163.0 B]['] 

162.1 136.3 126.8 B 
127.6 
129.1 

154.5 136.0Ib] B 

146.9 141.2 122.8 A 
145.0 124.2 

125.7 
134.6 

145.9 115.6 121.0 D 
146.5 125.1 

la] Losungsmittel A: [DJAcetonitril; B: [D6]Benzol; D [DJ- 
Dichlormethan. - Ibl Der zweite Wert fur die Kohlenstoff-Atome 
der C = C-Bindung konnte nicht sicher ermittelt werden. 

Tab. 5. Summenformeln, Molmassen und Elementaranalysen des 
5-Amino-l,2,3-triazols 11, des 2-Aminoindols 26, sowie der 5-Imi- 

notetrahydro-I ,2,3,4-tetrazine 31 a und b 

Verb. Summenformel Molmasse Elementaranalyse 
C H N 

C5H1$J4 126.2 Ber. 47.60 7.99 44.41 
Gef. 47.84 8.07 44.69 

drofuran. Nach 20 min tropfte man bei -78°C eine Losung von 
3.46 g (50 mmol) 10 in 20 ml Tetrahydrofuran zu und riihrte 1 h. 
In die kalte Losung destillierte man ca. 3.10 g (54 mmol) 2aI3], 
hergestellt aus 6.18 g (95 mmol) Natriumazid, 9.60 g (130 mmol) 
Kaliumhydroxid-Hydrat und 28 ml (300 mmol) Dimethylsulfat. 
Man erwHrmte die Suspension innerhalb von 2 h auf O T ,  ruhrte 
1 d, gab 30 ml ges. waI3rige Kaliumdihydrogenphosphat-Losung zu 
und extrahierte rnit Ether (3 x 20 ml). Man trocknete mit Natrium- 
sulfat, destillierte das Losungsmittel i.Vak. und erhielt 3.23 g (500/) 
rotes 01, das nach Blitzchromatographie mit EE und Sublimation 
bei 50°C Badtemp./lO-' Torr 1.73 g (27%) farblose Kristalle mit 
Schmp. 72-73°C ergab. - IR (CCl,): Q = 3360,3440 cm-' (NH2); 
(KBr): Q = 1590,1640,1660 cm-' (C=N, NHz-Def., C=C). - 'H- 
NMR: 6 = 1.22 (t, J = 7.6 Hz, Me), 2.55 (q, J = 7.6 Hz, CH2), 
3.79 (NMe), 3.93 (NH'). - "C-NMR: 6 = 13.4 (Me), 17.9 (CH2), 
32.9 (NMe), 132.9, 137.4 (C = C). 

(E)-(I-Phenylethy1iden)methanamin (13) wurde durch sein 'H- 
NMR-Spektrum ([D6]Benzol) identifiziert: 6 = 1.71 (q, J = 0.8 Hz, 
Me), 3.17 (9, J = 0.8 Hz, NMe), 7.0-7.4 (Ph) (Lit.["]: 'H-NMR in 
[DITrichlormethan). 

3,3-Dimethyl-2-methylamino-3H-indol (26): In Anlehnung an 
Lit.[221 gab man 0.54 g (3.0 mmol) 25, 3.10 g (0.10 mol) Methylamin 
und 2 ml Tetrahydrofuran in ein dickwandiges Glasrohr, kuhlte 
mit fliissigem Stickstoff und schmolz das Rohr bei lo-' Torr zu. 
Man erhitzte 1 h auf IOO'T, extrahierte rnit 30 ml Ether, destillierte 
das Losungsmittel i. Vak. und erhielt 0.74 g gelbe, klebrige Kristalle. 
Blitzchromatographie rnit EE/Methanol (99: l), Sublimation bei 
70°C Badtemp./lO-' Torr und Kristallisation aus Ligroin ergaben 
0.43 g (82%) farblose Kristalle rnit Schmp. 204-205°C. - IR 
(CC14): 0 = 3460 cm-' (NH). - 'H-NMR 6 = 1.32 (CMez), 3.13 
(d, J = 4.0 Hz, NMe), 4.60 (NH), 6.9-7.7 (Ar-H). - l3C-NMR 6 
= 25.1 (CMez); 29.4 (NMe); 48.2 (CMez); 116.3, 120.5, 120.9, 127.7 
(C-4-C-7); 144.7 (C-3a); 154.8 (C-7a); 179.1 (C=N). 

Versuche 
Aquilibrierung der [ 3  + 21-Cycloaddukte 4 =$2 + 5 In NMR- 

Probenrohre gab man ca. 20-30 mg der Spiro-Cyclen 4 (4b bei 
- 30"C), kondensierte mit Lithium-tetrahydridoaluminat getrock- 
netes und bei 
Torr unter Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff ein, entgaste mehrmals 
und schmolz die Probenrohre bei lo-' Torr zu. Die Losungen (4a: 
0.3 M; 4b: 0.2 M) erhitzte man im Insert eines Bruker-AC-200-NMR- 
Spektrometers auf die in Tab. 1 angegebenen Temperaturen und 
nahm die 'H-NMR-Spektren auf. Die Losung von 4c erhitzte man 
2 h auf 120 k 0.2"C und nahm unmittelbar darauf ein 'H-NMR- 
Spektrum bei 28 "C auf. 

Thermolyse der ( 3  + 21-Cycloaddukte: Man stellte Losungen von 
6, 15 und 21 in [D6]Benzol oder von 29 in rnit Natriumhydrid 
getrocknetem [D2]Dichlormethan in zugeschmolzenen NMR-Pro- 
benrohren her wie im voranstehenden Versuch beschrieben. Die 
Losungen erhitzte man (* 0.2"C) auf 60.0 (29a), 80.0 (6 b, 29 b), 300.0 
[21 (Abb. 2)], 130.0 [6c, 6e (Abb. l)]. 140.0 (15) oder 150.0"C (6d) 
und verfolgte die Umsetzungen NMR-spektroskopisch. Die Pro- 
dukte wurden durch Vergleich ihrer 'H- und I3C-NMR-Spektren 
mit denen authentischer Verbindungen identifiiiert. 

Torr mehrmals entgastes [D,]Benzol bei 

Thermolyse von 6d ohne Losungsmittel: In einem evakuierten 
26 C11H14N2 174'2 75.82 '.lo 16.08 Torr), zugeschmolzenen, dickwandigen Glasrohr erhitzte man 

59 mg (0.30 mmol) 6d 3.5 h auf 150.0 k 0.2"C. Man erhielt ein 
3ia c ~ ~ H , ~ N ~ ~  126.2 B ~ ~ .  52.17 5.84 30.42 rotes 61, das aus 6d und 11 bestand (2:l; 'H-NMR in [D]- 

1,4,5,6-Tetrahydro-1,4-dimethyl-5-[ (2-nitrophenyl) imino]-1,2,3,4- 
tetrazin (31 a): Man gab 230 mg (0.75 mmol) 29a und 2 ml Dichlor- 

Gef. 75.47 8.19 16.31 

Gef. 52.64 5.77 29.94 Trichlormethan). 

31b Gef. 52.54 6.04 30.46 

Chem. Ber. 1992, 125, 2749-2756 



2756 H. Quast, J. Balthasar, T. Hergenrother, D. Regnat 

methan in ein dickwandiges Glasrohr, kiihlte mit fliissigem Stick- 
stoff und schmolz das Rohr bei Torr zu. Man erhitzte 8 h auf 
60°C, destillierte das Losungsmittel i. Vak. und erhielt 170 mg 
(85%) gelbes 81. 

1,4,5,6- Tetrahydro-l,4-dimethyl-5-[ (4-nitrophenyl) imino]-1,2,3.4- 
tetrazin (31 b): In einem bei Torr zugeschmolzenen NMR- 
Probenrohr erhitzte man eine Losung von 54 mg (0.18 mmol) 29b 
in 0.5 ml [D2]Dichlormethan 20 h auf 80°C. Man destillierte das 
Losungsmittel i.Vak. und erhielt 51 mg (99%) gelbes 81. Aus wenig 
2-Propanol kristallisierten bei 0 "C 46 mg (94%) gelbe Kristalle mit 
Schmp. 74-75°C. 

Hydrolyse des (Methylenamino) triazols 9 Zu einer durch Erhit- 
zen von 6d (150°C, 4 h) in einem NMR-Probenrohr hergestellten 
Losung von 9 in [D,]BenZOl(6d: 9 = 44: 56) gab man vier Tropfen 
0.05 M Salzsaure und schiittelte kraftig. Formaldehyd wurde in der 
waDrigen Phase mit einer Losung von 3-Methyl-2-benzthiazolon- 
hydrazon in Ethanol na~hgewiesen[~']. Man destillierte das Lo- 
sungsmittel i.Vak., loste den Riickstand in [DlTrichlormethan und 
trocknete rnit Kaliumcarbonat. Die Losung enthielt neben 6d un- 
verandertes 9 und Hydrolyse-Produkt 11 (43: 38: 19; 'H-NMR). 

Selektive Photolyse von 23 (-20 + 27) und Thermolyse von 18 
(-14 + 19 und 26): Eine Losung von 22 in [D,]Benz~l'~'' belichtete 
man im entgasten, zugeschmolzenen NMR-Probenrohr 3 h bei 
20°C mit Licht von li > 335 nm bis zum Verschwinden der gelben 
Farbe (fokussierte 500-W-Quecksilber-Hochdrucklampe HBO 500 
W/2 der Fa. Osram, Quarzoptik, 10-cm-Wasserfilter, 5-mm-Kan- 
tenfilter WG 335 der Fa. Schott & Gen., Mainz) und erhielt eine 
farblose Losung von (E)-, (Z)-18, und (E)-, (2)-23 (44: 6: 41 : 9)[lo1. 
Diese belichtete man 4 h rnit Licht von h > 295 nm (5-mm-Kan- 
tenfilter WG 295), bis (E)- und (2)-23 fast vollstandig zerfallen wa- 
ren, 'H-NMR: [ (E)-  + (Z)-lS]:[(E)- + (2)-231: 19:20 = 
38: 5: 7: 50. AuBerdem waren die Isocyanide 14 und 27 in gleicher 
Menge wie 19 bzw. 20 entstanden. Diese Losung erhitzte man auf 
90.0 0.2"C und nahm in bestimmten Zeitabstanden 'H-NMR- 
Spektren auf (Zeit-Umsatz-Kurven: Abb. 3). Nach 110 min enthielt 
die Losung 18,19,20,23 und 26 (2:23:50:7: 18). Verwendete man 
[Ds]Toluol an Stelle von [D6]Benzol und erhitzte 1.5 h auf IOO"C, 
kristallisierten beim Abkiihlen farblose Nadeln, die laut Schmp. 
(202 -203 "C) und 'H-NMR-Spektrum identisch waren mit authen- 
tischem 26. 
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CAS-Registry -Nummern 

2a: 624-90-8 / 2c: 622-37-7 4a: 142362-57-0 / 4b: 142362-64-9 / 
4c: 142362-65-0 15a:  54986-15-1 / 5c: 139688-73-6 1 6 s :  113353- 
97-2 16b: 142362-66-1 / 6c: 113353-98-3 6d: 142362-67-2 16e:  
142362-68-3 1 7a: 123134-28-9 17e:  142362-70-7 1 8 :  113354-00-0 1 
9: 142362-58-1 / 10: 109-74-0 / 11: 142362-59-2 / (E)-12: 140111- 
27-9 (Z)-12: 140111-28-0 13: 10557-01-4 / 14: 593-75-9 / 15: 
142362-60-5 16: 142362-61-6 (E)-18: 88998-91-8 / (2)-18: 88998- 
95-2 1 19: 1124-52-3 / 20: 6407-34-7 1 21: 139688-91-8 1 22: 139688- 
74-7 1 (E)-23: 140111-29-1 / (Z)-23: 140111-30-4 125: 99058-18-1 / 
26: 55875-23-5 127: 931-54-4 129a: 142362-62-7 129b: 142362- 
69-4 31a: 142362-63-8 I31 b: 142362-71-8 
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