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Z-m--Bei der Umsetxung van Tetraalkyl-tetraxenen-(2) mit AxodicarbonsWrediestern 
erfolgt prim8r AngritT am Dialkylamino-stickstoff da Tetraxens. Das gebildcte Betain 3 geht durch 
intramolekulare Protonenabstraktion in das Ylid 4 fiber, das sich AI 5 umlagert. Die Kinetik da Reaktion 
wird UV-spektroskopisch verfolgt und der Mechanismus gedeutet. 

Ahalrac-Tetraalkyl-(2)-tetrarenes are attacked by axodicarboxylates at the dialkylamino nitrogen. By 
intramolecular proton abstraction, the betain 3 first formed is converted into the ylide 4 which then 
rearranges into 5. Kinetics of the reaction are investigated by UV spectroscopy; a mechanism is proposed. 

KOMBINATION der drei meglichen mesomeren Grenxstrukturen nach der VR-Methode 
l&t ftir Tetraxene-(2) erhohte Ladungsdichte an den Axe-Stickstoffatomen erwarten : 

,@ - 2 8 
;;_&;_i; - ,N=N-N--N; - 

0 

- ;;--&-N=N< - 
Tetraxene sollten daher bei DIELS-ALDER-Reaktionen mit inversem Elektronen- 
bedarfals Dienophile reagieren. Entsprechende Umsetxungen sind jedoch gescheitert.’ 

Betrachtet man Tetraxene als planam Vier-Zentren-x-Systeme mit sechs x-Elek- 
tronea und nimmt fRr die freien Elektronenpaare an N, und N, v6llige Orthogonalitiit 
an, so folgt aus einer einfachen HMO-Rechnungt (h-Werte: 06 ftir Axostickstoff 
N 2,3,2 10 fiir Dialkylamino-Stickstoff, J alle k-Werte gleich la), dass alle sechs 
xBlektronen in bindenden Molektilorbitalen (- 5524, - 3.584, -0-603 eV) unter- 
gebracht sind. 

Ladungsdichte im Grundxustand 1.787 1.213 1-213 1.787 
Ladungsdichta im obersten besetxten Orbital D644 @356 @356 0644 

Die Ladungsdichteverteilung im Grundxustand und im obersten besetxten Orbital 
l&t einen elektrophilen Angrilf nur an N, und N, erwarten. Dies wird durch die 
experimentellen Refunde best&@, die elektrophile Reaktion nur am Dialkylamino- 
Stickstoff xeigen, im allgemeinen unter anschliessender Sprengung der Stickstoff- 
Viererkette.4* s 

l Diplomarbeit P. Fischer, Univ. Stuttgart 1968 

7 Das Programm hat uns freundlicherweise Herr Dr. U. Sommer, Institut ftir Physikalische Chemie 
da Universitilt Stuttgart, xur Verfbgung gestellt. 
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Umsetzungen mit elektronenarmen Doppelbindungen sollten weitergehende 
Aussagen iiber das Reaktionsverhalten der Tetrazene-(2) erlauben, da hierbei neben 
einem elektrophilen Angriff an N, bzw. N, die Miiglichkeit zu 2 + 2- und 2 + 4- 
Cycloadditionen besteht. Wir haben deshalb die Reaktion von Azoestern mit Tetra- 
zenen-(2) untersucht. 

ERGEBNISSE 

Beim Zusammengeben der Reaktionspartner 1 und 2 in Substanz tritt prim& 
eine tief weinrote Farbe auf, die, je nach Substituenten R bzw. R’, langsamer oder 
schneller verschwindet unter Bildung der schwach gelblichen, hochviskosen Verbin- 
dungen 5. Neben der von McBride et al.6 beschriebenen Umsetzung mit Tetranitro- 
methan ist dies die erste Reaktion an Tetrazenen42), in deren Verlauf die Stickstof’lkette 
erhalten bleibt.+ Die Struktur der Produkte 5 ist durch ‘H-NMR-Spektren (Tab. l), 
Elementaranalysen und Molekulargewichte (Tab. 2) gesichert. Die UV-Spektren 
(Tab. 2) zeigen die charakteristische Doppelbandenstruktur der Tetrazene42) 
geringftigig (3-5 mp) zu ktirzeren WellerGngen verschoben. Die IR-Spektren lassen 
sich bis auf eine sehr starke N-H- Valenz-Schwingungsbande bei 3300 cm-’ und 
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58: R=R’=CH,,R”=H 
b: R=CH,,R’=C,H,.R”=H 
c: R=C,H,,R’=R”=CH, 
d: R = R’ = CIH,. R” = CH, 

l In jiingsta Zeit ist such die Oxidation dcr Alkylseitcnkcttm zu Formyl-tetrazarcn ba3chrieh.’ 
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TABBLLB 1. ‘H-NMR-SP~K~R~N DBR ADDtKlE 5 (1.0 NaAR IN DfXfs, TMS ALS WT. STANDARD) 

Addukt CruPpt Signal 1 Intcnsitftt J W 

58 --N--C& 

-0-w 

-Guz- 
-w- 

sh --HZ-f-& 

--N-W 

-0-?2!2--CH3 

-U!z- 
-UU-- 

SC -NWCH,-& 

> CH-U 

-N--U!z--CH, 
-o-Q!3 

:U!-% 
--a!- 

!u --N-‘=z-U!, 
--O-CH2-Gtl, 

: CH-S& 

. 
0iZ--CH3 

-Et!- 

singu1etr 7.190’ 
Singuletr 7.165‘ 
Singulett* 6.285’ 
Singulett~ 6.240’ 
Singulett 4.93 
breites Signal urn 2.7’ 
Triplcttb 8.74v 
Tripktt* 8.720’ 
singu1etr 7.175’ 
Singulett* 7.145’ 
Quadruplettb 5.815’ 
Quadruplett’ 5.780’ 
Singulett 4915 
breites Signal 3Q7’ 
Triplctt 8.8W 
Dublett’ 8465 
Dublett’ 8405 
Quadruplett 6.730’ 
Singulett* 6.265’ 
SinguletZ 6.250’ 

Quadruplett 4.305 

breites Signal urn 
Triplett 
Triplea* 
Triplett’ 

3.4’ 
8.885# 
&7W 
8.745’ 

Dublett’ 
Dublett’ 
Quadruplett 
Quadruplett’ 
Quadruplett’ 

8460 
8410 
6.7350 
5825’ 
5.800’ 

Quadruplett 

breites Signal urn 

4285 

3.5’ 

9.0 

60 

1.8 
09 

60 7,2 

9.2 

4.0 

1.9 
07 
9.0 
2.0 
1.0 
6.2 

5.9 

715 

7.0 

65 

7.0 

06 

05 
9.0 

60 

6.4 

7.15 

7.10 

3.0 6.65 

6.0 7.10 

3.8 7.10 

0.8 6.65 

D8 

” Ob die geringfiigige Aufspaltung des NCH,-Signals etwa im Verhgltnis 1:2 auf unterschiedlicher 
chemischer Verschiebung oder auf sterischer Hinderung beruht, ist nicht v8llig sicher 

b Ahnliche geringe Aufspaltung der Esterprotonen-Signak finden wir such bei phenyl-substituicrten 
Hydrazoestern 

/N’ 
c Die Aufspaltung des CH,-CH 

‘N2 
-Dubletts in zwei Signak kann auf eingefrorene Rotation oder 

auf das benachbarte Asymmetriezentrum zurikkgefiihrt werden 
’ Tetramethyl-tetrazen-(2) 7 7185 
’ HydrazodicarbonsHuredimethylester 7 6.223.1 
’ Hydrazodicarbonsiuredigthykster T 8.725.765 (J 71 Hz), 34 
’ TetraHthyl-tetrazen(2) 7 8.895.6.732 (J 7.1 Hz) 
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eine Ester-Carbonyl-Bande bei 1710 cm-’ (Azocster -1780 cm-‘) durch Super- 
position der Absorptionen von 1 und 2 deuten. 

Die Identitat der Produkte bei Reaktion in Substanz und in L&sung ist NMR- 
spektroskopisch gesichert. Beim Versuch, sie aus der ReaktionslGsung durch Abziehen 
des Solvens zu isolieren, zersetzen sich die lab&n Adduk,e 5 unter heftiger Gasent- 
wicklung bereits bei 20”. 

TABELLE 2. MOLEK~LAROEWI~HTB UND UV-ABSXPTIONBN DIIR ADDUKTE 5 

Molgcwicht 
bcrechnet 

gefundcn’ 

sa 262.3 255 WQ,) 271 @X437)( 240 (3014Y 

274 (GH,) 
sb 2903 290 (CHCl,) 272.5 (6120) 242 (2250) 
k 318.4 311 (&He) 278.5 (8454)’ 242 (4057)’ 

324 (‘AH,) 
sd 346.4 344 (GH,) 278.5 (8692) 243-5 (4130) 

’ osmometrkch bcstimmt; b in CH,OH; ’ Tetramethyl-tctrazcn-(2) 276 mp (7433), 243 mp (2930); 
’ Tetraiithyl-tctrazen~2) 283 mp (6664), 247 mp (4636) 

In Anlehnung an den von Huisgen und Jakob filr die Reaktion von N,N-Dimethyl- 
anilin mit Azoester vorgeschlagenen Mechanismuss nehmen wir fGr die Umsetzung 
von 1 mit 2 die Reaktionsfolge 3 + 4 + 5 an. 

Die prim&e Rotf”arbung beruht wahrscheinlich auf der Bildung eines n-Komplexes. 
Ob 3 Gber den x-Komplex oder aus 1 und 2 direkt entsteht, kann nicht entschieden 

werden. 
Zur Priifung des vorgeschlagenen Reaktionsverlaufs haben wir die Kinetik der 

Reaktion untersucht. 

Kinetik der Reaktion 
Fiir die kinetische Untersuchung wird der besonders gut reagierendeg Azodicar- 

bon&re-dimethylester eingesetti Dem vorgeschlagenen Verlauf der Umsetzung 
entspricht die mechanist&he Folge 

1+2+3 
1 

3#4 
1 

4415 

Fiir den griissten Teil der Reaktion kann Quasi-Stationaritgt der Betain- und der 
Ylid-Konzentration angenommen werden (d[3]/dt = 0; d[4]/dt = 0). Damit ergibt 
sich fiir die Anderung der Azoester-Konzentration : 

!PL_ k,Ws 
dt W, + (k, + k,)k, 

PI PI 
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Mit den beiden Quasistationarit&sbedingungen vereinfacht sich das Zeitgesetx xu : 

F = k,[l] [2] 

In Tabelle 3 sind die experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten filr 
eine Reaktion 2 Ordnung xwischen Tetramethyl-tetraxen-(2) (TMT) bxw. Tetraiithyl- 
tetraxen-(2) (TAT) mit Axodicarbonduredimethylester xusammengestellt. Ftlr die 
Aktivierungsenergie der Reaktion 2. Ordnung wird 9 kcal/Mol gefunden 

TABgUS 3. kI,. l@ [UIXR Ma-’ sBc-‘1 m 19.9 f @l”C 

Lhmgsmittel TMT TAT 

CC% 2.017 
CH,CN 12.17 
CHCI, 3567 
CH,OH 4508 

23.68 
95a 

351.3’ 
4aw 

’ Die khWcrtc g&en in dicsen FIllar nur bis etwa l/3 Umsatz 
den expcrimentell gccfundcncn Vcrlauf da Rcaktion wiukz 

In Methanol als L6sungsmittel wird bei TAT ftir einen weiten Bereich der Reaktion 
(l/3 bis 4/S Umsatx), in Chloroform fiir einen schmalen Bereich Reaktion 1. Ordnung 
gefunden. Die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt hierbei alleine von der Axoester- 
konxentration ab, die Geschwindigkeitskonstante xeigt nur geringe Solvensab 
hllngigkeit : 

k, 31.0 x lo-’ Set-’ inCH,OH(199 + 0.1%) 

k, 25.1 x lo- See-’ in HCC13 (19.9 f @l’C) 

Diskussion der Ergebnisse 
McBride und Thun haben die Geschwindigkeitskonstanten der sauren Zersetxung 

verschiedener Tetraalkyl-tetraxene-(2) mit ihren pK,-Werten korreliert.” Die beste 
Gerade durch die Messpunkte ergibt lIlr das Verhgltnis der Geschwindigkeitakon- 
stamen der Zersetxung von TMT und TAT 1: 10-l 1. (Experimentell wird von den 
Autoren 1:79 gefunden.) Da bei der Zersetxung mit SHure nur das Triaxensystem b 

H 

I 
)~-N=N-~:+H.#>N~N=N-~< 

8 b 

xerfallen kann? i” ist die Lage des Protonierungsgleichgewichtes, die eine Funktion 
des pK,-Wertes ist, entscheidend fllr die Zersetxungsgeschwindigkeit. 

Die Zersetxungsgeschwindigkeit der Tetraxene-(2) mit HX-Verbindungen lkst 
sich durch einen Mechanismus wiedergeben, der dem der Reaktion von 1 mit 2 
vollkomam~ entspricht Da langsamste und damit geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt ist die Rotonierung bxw. die Bildung von J Alle folgenden Reaktionsschritte 
verlaufen rascher. 
Die aufgexeigte Analogie erkl&t such unseren Befund, dass TMT in aIlcn Liisungs- 
mitteln etwa 10-l 1 mal rascher mit AxodicarbonsHuredimethylester reagiert als TAT. 
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Die kurxwellige Tetraxen-UV-Ban& ist einem Dreixentren-x-System xuxuord- 
nen :rl* ein Dialkylaminostickstoff muss durch Solvatation von direkter mesomerer 
Wechselwirkung mit dem restlichen n-System ausgeschlossen sein. Das Extinktions- 
verhfiltnis der beiden Tetraxenbanden kann somit als Mass dienen fiir Basixitgt bxw. 

H,C\ ,CH, H,C\ ,‘=a H,C \ fH, 

‘i;’ 
NI 

k + H-X & ‘ii 
/“l-J 

xe k, 
X 

IN .J 'NI 
H C’ , ‘CH, 

ka I N,@,k T X8 l!&& 
H C’N\H 3 H CjN\H 

’ Ik, 
1 

(CH,)2NH + N2 + CH,-b?H = CH,Xe 

Nucleophilie des NR,-Stickstoffs (Tab. 4). Beim TMT xeigt &l/s2 im Gegensatx xu 
TAT nur geringe Solvens-Abh&ngigkeit. Die experimentell gefundene gleiche 
Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit von TMT und TAT in den einxelnen 
L(lsungsmitteln hisst sich dann nur durch einen entscheidenden Solvens-Einfluss auf 
den obergangszustand im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt deuten. Die 
Bildung des Betains 3 erfordert Ladungstrennung, f% die die Aktivierungsenergie in 
hochpolaren, mehr noch in Protonen-Donor-Lasungsmitteln herabgesetxt ist im 
Vergleich xu unpolaren Solventien. Daher wird ftb das st&rker basis&e TAT in 
CHCl, und CH,OH k, so gross gegentiber k,, dass dem Betain 3 noch vor der 
Umlagerung in das Ylid 4 ein Proton durch freies TAT entrissen wird (Geschwindig- 
keitskonstante k;). Aus einem entsprechend variierten Reaktionsschema folgt, wenn 
wiederum Quasi-StationaritItt fti das Betain 3 angenomrnen wird, ohne weitere 
Annahmen direkt das Zeitgesetz 

- F = k; [3] [2] = k’ [2] 

also Reaktion 1. Ordung, wie sic such experimentell gefunden wird Ftir die normale 
Reaktion 2 Ordung kann somit bimolekulare Deprotonierung von 3 durch Tetraxen 
ausgeschlossen werden. Da der pK,,-Wert von Tetraisopropyl-tetraxen42) (TPT) 
sicher 960 ist,” sollte k, % k, sein und somit die Zersetxung des Triaxens der 
Umlagerung xu 4 den Rang ablaufen. Tatechlich beobachtet man in Liisung wie in 
Substanx bei der Umsetxung von TPT mit Axoestern heft& Reaktion unter N2- 
Entwicklung, d.h. Zersetxung. Beim 1,4-Dimethyl-l+diphenyl-tetrazen42) dagegen 
ist die Basixitit so gering, dass die Reaktion nicht tiber eine x-Komplexbildung 
hinauskommt. 

1 :ZAddukte von Tetraalkyl-tetrazenen42) mit Azoestern 
Eine Msung des Adduktes 5a in CCl, reagiert mit AxodicarbonsBuredimethylester 

innerhalb einer Woche, mit Axodicarbons&uediBhylester in se&s Wochen zu 
Bis-addukten. Ebenso wie bei den 1: 1-Umsetxungsprodukten aus Tetraxenen und 

l Dies folgt au& BUS HMO-Bcrcchnungcn. 
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Azoester gelingt es au& bier nicht, die NMR-spektroskopisch identifiierten 1:2- 
Addukte aus den L&ungen zu isolieren. In reiner Form kann ein 1:2-Addukt aus 
TAT und Azodicarbonduredimethylester bei Reaktion in Substanz erhalten 
werden, dem wir aufgrund des NMR-Spektrums die Struktur 6 zuordnen. 

CH, 7% 

CH,OOC-y-CH-y-N=N-y-CH-N-COOCH~ 

CH,OOC NH C2H, C2Hs H!t COOCH, 

6 

DK Signallagen sind identisch mit denen des 1: l-Adduktes Se; das UV-Spektrum 
zeigt die gewohnte Tetrazenstruktur (A’ 277.5 mp, A2 243 mp). 

Mit anderen elektrophilen Doppelbindungssystemen wie Tti oder Diphenylketen 
erfolgt ebenfalls prim&r Reaktion an einem Dialkylamino-Stickstoff; die anschliessen- 
den Folgereaktionen werden derzeit untersucht. 

EXPERIMENTALLER TEIL 

1. Terra-isopropyl-tetrazen42). 28-4 g (0245 Mel) l.l-Diisopr~pylhydrazin’~ wcrdcn in 75 ml absol 
Ather gel6st. Bci 0” we&n untcr Rtihrcn portionsweise 53.3 g g&es HgO zugcgchcn. Nach insgeaamt 4 
Stunden Rcaktionszit wird vom ausgcschicdcnar Hg ahdckanticrt, dcr RUckstand mehrmals mit ahsol 
&ha gcwaschcn, die vcreinigtcn Xtherextraktc getrocknu und fraktionicrt destillicrt Ausheutc: 195 g 
(70% d.Th.), Sdp.,, 97-98”, Schmp. 5”. 

2. (1.3,3-‘IHmethyl-tetrazen~2)-o_) (1,2_dicarbmethoxy-hydr~i~~t~ (Sa). 1.1617 g (O-01 Mel) Tctra- 
methyl-tetrazcn~2)1’ und 14610 g (Ml Mol) Azodicarhons&uredimethylester werdcn ohne Msungsmittcl 
zusammcngcgchcn. Das Reaktionsgcmiscfi wird ticfdunkelrot uad env&mt sich nach 30 Min. zunehmcnd. 
Nach 12 Stdn. ist Entfitrbung unter Zunahme da Viskositilt cingctrctcn. Ausheutc: quant. [CsH,sN60, 
(262.3) Rcr: C, 36.63; H, 6.92; N, 32Q5. Gcf: C, 36.72; H, 6.84; N, 32.12x]. 

3. (1,3,3-~~thyl_tetrcrze~(2)-0-) (1,2dicarb&hoxy-hydrazinc+erhun (5b) Die durch Zusammengehcn 
von l-161 g (001 Mol) Tctramcthyl-tctra42) und 1.7416 g (001 Mol) Azodicarhons&urcdiUhylestcr 
entstehendc dunkelrotc Rcaktionsmischung zeigt nach 24 Stdn. mcrklichc Entibung und ViskositUazu- 
nahme. Nach 4 Tagcn licgt tin fast farblow hochviskoses ck var. Au&cute: quant. [C,,H,,N,O, (2903) 
Bcr: C. 41.37; H, 764; N, 28.95. Gcf: C, 4120; H, 753; N, 29.16x]. 

4.1~1,3,3-‘Ifimhyl-teirozerr-(2)-~)l~l~dicarbmethoxy-hydrazino-) citban(Sc) Die hcim Zusammengeben 
von Q8614 g (@005 Mol) TctraiUhyl-tctrazen-(2)11 und 0.7305 g (0005 Mol) Az.odiaubons&c-dimahyl- 
ester cntstehcndc dunkelrotc homogcnc M&hung cnv&rmt sicb nacb ca. 2 Min. s&r stark (_ 600); a wird 
dcshalb mit Wassex gektihlt. Nach 20 Min. ist das Rcaktionsgcmiscb orangei%rben, nach 2 Stdn hellgelb, 
nach 24 Stdn. fast farblos und ziihviskos. Au&cute: quant. [C,,H,,N,O, (318.4) Bcr: C, 45.27; H, 8.23; 
N. 26-40. Gcf: C, 45.02; H, 821; N, 26.24%]. 

5. 1-(1,3,3-Triiithyl-terrazen-(2~)l-(l~dicarb&hoxy-hydrazin~~than (Sd). Beim Zusammengctzen von 
0.8614 g (BW5 Mol) TetraAthyl-tetrazend2) und @8708 g (0@05 Mol) AzodicarbonsiIuredi&thylester tritt 
nur mbsigc Rot&bung auf. Nach 30 Min. wird Viskositatszunahmc tcobachtct und nacb 24 Stdn. ist tin 
hcllgelbes d entstanden. Au&cute: quant. [C,,H,,N,O, (346.4) Rcr: C, 4854; H, 8.73; N, 2426. Gcf: 
C, 48.36; H, 8.81; N, 2393%]. 

6 l,~Didtthyl-1.6bis-1~1,2dicmbmethoxy-hydrazino-)mhyl-tetraz~~2) (6). Zu l-4625 g (001 Mot) 
Azodicarbons&uredimethylata werden unta gutcr KUhlung @8646 g (OOOS Mol) TetraUhyl-t--(2) 
gegcben. Die anfanglich dunkelrotc Rcaktionsl6sung ist nacb 24 Stdn. zu cincr farbloscn Masse erstarrt, 
die in ahs. &her gel&t tid. Aus dcr Hthcrischcn L6sung falkn rasch 82O mg f&e w&se Kristalle auq die 
mit Aceton aufgekocht und mit abs. &ha gcwaschcn wcrdcn. Reinausbcute: 670 mg, 290/, farbl Krist., 
Fp. 142.3”. [C,,H,,NsOs (464.5) Ikr: C, 41.37; H, 694; N, 24.13. Gcf: C, 41.58; H, 6.87; N, 23.89%]. 
(Molekulargewicht ist wcgeo dcr geringcn L6slichkcit osmomctisch nicht zu hestimmcn.) 

7. UY-Kine& In cincm Meask6lhchcn wird Tctrazu~ vorgelcgt und zur HUfte mit L6sungsmittcl 
aufgcfllllt. Zur Zeit t = 0 wird dii llquivalcnte Men& Azod&rbons&uredimcthylcsta zugcgcbcn und 
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ms& auf das Mcssvolumat aufgefUllt Die Rcaktiondkuag witd im Thermostaten (*Olo) gchalttn. 
Jcweiis zur Zeit t wird eine Robe cntnommcn und zu soviel I&ungsmittd gegebes dass die Gesamtkon- 
zenttntionc&__ c cAaatt = lo-’ Mel/l bet@& Zur Ermitthmg dcr ~~~~~~0~~~ wird 

[*- lj8qrcntauf8etra8cn. 

Konzentratioa dcr R~onsi~un~ [Mot/l] 

CG CH,CN CHCI, CHJOH 
TMT 10” 10” 10” 10-l 
TAT 10” 10” 10-l 10-l 

IhmkspgMg-l)a D&s&at Fo~hun~~~~~ und dan Fends da Chcmischa~ Industric silt 
unscr Dank filr Sachbcibilfcn. P. Fischer dankt da Studienstiftung dcs Deutsclten Volkcs fitrein Stipend&n. 
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