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2-Azido-4-dimethylamino-anile aus
N-(4-Dimethylamino-phenyl)-nitronen

Dietrich MODERHACK

Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Technischen Universitéit
Braunschweig, D-33 Braunschweig

Ein iiberraschendes Verhalten gegeniiber Stickstoffwasser-
stoffsdure zeigte sich kiirzlich bei den Nitronen des Typs 1:
durch Einwirkung eines miBigen Uberschusses an freier
Sdure entstanden nicht die aus Analogiegriinden® eher zu
erwartenden? Tetrazole 2, sondern in mittleren Ausbeuten
die Azidoanile 3.
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Die Stellung der Azido-Funktion in 3 folgt aus der (im Prin-
zip schon linger bekannten®*) Umwandlung von 3 in die
entsprechenden Benzimidazole 5, welche nahezu quantitativ
isoliert werden konnten. Ungewdhnlich an der Bildung von
3 erscheint die direkte Einfiihrung der Azido-Gruppe in eine
unbesetzte aromatische Ringposition; bisher ist iiber eine
derartige Entstechungsweise von Azidoarenen offenbar nicht
berichtet worden.

Versuche, die vorliegende Reaktion mit Stickstoffwasserstoft-
sdure auf andere N-Arylnitrone auszudehnen, haben erge-
ben, daB fiir das Gelingen der Umsetzung ein Substituent
mit starkem +M-Effekt in 4-Stellung erforderlich ist; N-
Phenyl- und selbst N-(4-Methoxy-phenyl)-nitrone wurden
unter den gleichen Bedingungen praktisch nicht angegriffen.
Auch die Behandlung von 1 mit Natriumazid sowie die Re-
aktion eines Gemisches aus dem entsprechenden Benzylpyri-
diniumsalzund 4-Nitroso-N,N-dimethyl-anilin mit Natrium-
azid blieben ohne Ergebnis.

Als wichtige Nebenprodukte lieferten simtliche Ansétze das
einfache 4-Dimethylamino-anil, 4-Azido-N,N-dimethyl-ani-
lin (6, 10—-20%, Ausbeute) und das von der Aldehyd-Kompo-
nente in 1 abgeleitete Nitril. Durch Verwendung von '’N-
markiertem Nitron 1¢ hat sich die Vermutung bestitigen
lassen, daB nicht der Nitril-Stickstoff, sondern der kernstén-
dige Stickstoff der Azido-Gruppe von 6 der Nitron-Funktion
entstammt. Demnach diirfte das Azid 6 aus sekundir ge-
bildetern 4-Nitroso-N, N-dimethyl-anilin entstanden sein® 6.
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Herstellung von 2-Azido-N-benzyliden-4-dimethylamino-anilinen
(3); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Man 16st oder suspendiert das Benzaldehyd-4-dimethylamino-
phenylnitron” (1; 15 mmol) in einer 8 %igen Losung (30 ml) von
Stickstoffwasserstoffsdure in Chloroform und 148t den Ansatz
unter gelegentlichem Umschwenken 48 (1a~c) bzw. 96 (1d) Stun-
den vor Licht geschiitzt bei Raumtemperatur stehen. AnschlieBend
trocknet man die Losung mit Natriumsulfat, engt sie ein und
reibt den Riickstand mit Athanol (3-5 ml) an. Man W8t das
Gemisch 1 Tag bei 0° stehen, saugt das Produkt ab, wiischt es
mit wenig Athanolund kristallisiert es mehrmals um (siche Tabelle).

2-Azido-4-dimethylamino-anilin (4):

Rohes 2-Azido-N-benzyliden-4-dimethylamino-anilin (3a; 1.0 g)
wird in 2N Salzsdure (15 ml) gelost. Man wischt die Losung
mit Ather, macht mit Ammoniak alkalisch und extrahiert mit
Chloroform. Das entstehende dunkle Ol wird in Athanol (10 ml)
aufgenommen und mit einer Losung von Pikrinsidure (1.5 g) in

“CH4
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Athanol (20 ml) versetzt. Man 14Bt das Gemisch 5 Stunden bei
Raumtemperatur stehen, trennt das 4-Monopikrat (1.25 g) ab und
kristallisiert es aus Athanol (+Kohle) um; F: 162-163° (Zers.);
LR. (KBr): vy, =2110 cm™'. Die freie Base 4 erhilt man durch
Schiitteln der Suspension des reinen Pikratesin Ather mit 4%iger
Natriumcarbonat-Losung. Kristallisation aus Petrolither bei
—20° liefert farblose, an der Luft braun werdende Nadeln: F: 25°.

L.R. (CCl,): vy, = 2110 cm™ ",

Herstellung von 2- Aryl-5(6)-dimethylamino-benzimidazolen (5); all-
gemeine Arbeitsvorschrift:

Reines 2-Azido-N-benzyliden-4-dimethylamino-anilin (3; 3 mmol)
wird in o-Dichlorobenzol (25 ml) 1 Stunde auf 145-150° erhitzt.
Man 1aBt das Gemisch erkalten, engt es ein und kristallisiert den
Riickstand um (Tabelle). - Die durch Thermolyse der rohen Azi-
doanile 3 auf gleiche Weisc erhaltenen Riickstinde werden unter
Zusatz von 2N Salzsidure (20--25 ml) aufgearbeitet.

Tabelle. Ausbeuten und Eigenschaften der hergestellten 2-Azido-
N-benzyliden-4-dimethylamino-aniline (3) und 2-Aryl-
5(6)-dimethylamino-benzimidazole (5)

Ver- Ausbeute F L.R. (KBr)

bindung* [%] (umkristallisiert aus) vy, fem ']

3a 42° 74-75% (Athanol) 2108

3b 380 98--100° (Athanol) 2110

3¢ 39t 94.-95° ¢ (Athanol) 2105

3d 43° 150-152° (Chloroform/ 2105
Petroliither)

5a¢ 96 205-206° (Wasser/Athanol) —

5b 99 172173 (Wasser/Athanol)

5¢ 96 206-207° (Wasser/Athanol)

5d 100 247-248° (Athanol)

“ Fiir die beschriebenen Verbindungen wurden zufriedenstellende
Elementaranalysen crhalten.

Ermittelt durch Uberfithrung des Rohproduktes in 5.

Eine analysenreine Probe wurde erst durch Kondensation von
4 mit 4-Chioro-benzaldehyd erhalten.

"H-N.MR. (CDCly): 6=2.79 [s —N(CH,),], 6.74, 7.35, 8.10
(3 m im Verhiltnis 1:2:1, 8H ,;ym), ~ 10.2 (breit, NH).
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Eingang: 14. Miirz 1973
vgl. F. Krohnke, 4ngew. Chem. 75, 317 (1963); dort S. 325f.
Lediglich mit 1d wurde auch eine sehr geringe Menge an 2 erhal-
ten (R =NO,, F: 202-205").

Beispicle fiir vorherrschende Tetrazol-Bildung aus Nitronen
werden spiiter mitgeteilt.
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