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203. Die Produkte der Thermolyse von N-(1-Pyridinio)-2-nitroaniliden
sind keine Triaziridine, sondern 1, 2-Bis [(2’-nitrophenyl)-azoxy]-benzole

von Hans Hilpert, Lienhard Hoesch!) und André S. Dreiding

Organisch-Chemisches [nstitut der Universitit Ziirich-Irchel, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich

(9.VIL81)

The Products of Thermeolysis of N-(1-Pyridinio)-2-nitroanilides are not Triaziridines, but 1,2-
Bis](2’-nitrophenyl)azoxy]benzenes

Summary

The products of the thermolysis of N-(1-pyridinio)-2-nitroanilides (1) had
previously been interpreted as tris(2-nitrophenyl)-triaziridines (3). The present
work shows them to be actually 1,2-bis[(Z)-(2"-nitrophenyl)-ONN-azoxy]benzenes
(5). The revised structural assignment is based on the chemical and the spectro-

scopic (especially "TH-NMR.) properties of 5 and on the results of a X-ray structural
analysis,

1. Einleitung. - Aus der Thermolyse der N-(1-Pyridinio)-2-nitroanilide 1 unter
energischen Bedingungen (2 Std. Schmelze bei 140-150°) isolierte eine japanische
Arbeitsgruppe [1], neben Pyridin, Produkte, die nach elementarer Zusammen-
setzung und Molekulargewicht formell Trimere I der entsprechenden 2-Nitro-
phenyl-nitrene 2 sind (Schema 1I). Die japanischen Autoren haben diesen
Produkten die Konstitution von Tris (2-nitrophenyl)-triaziridinen 3 zugeschrieben.
und zwar auf der Basis von spektroskopischen Befunden sowie einigen Re-
duktionsexperimenten [1] [2]: Katalytische Hydrierung von Ia unter Ausbildung
von 81% o-Phenylendiamin zeigte die Gegenwart von drei Benzolringen mit je zwei
ortho-standigen N-haltigen Funktionen [1]. Aus den IR.-Banden bei 1520 und
1350 cm™! und einigen MS.-Piken (M — O, M—NO und M —NO,) [1], sowie aus
einer (allerdings nur) 40proz. Ausbeute an o-Nitroanilin bei der Reduktion von Ia
mit O, O-Diithyl-dithiophosphorsaure [2] glaubten die Autoren schliessen zu
konnen, dass jeweils eine dieser zwei N-haltigen Funktionen eine Nitrogruppe sei.
Das (vermeintlich) beobachtete (1:3)-Verhiltnis von zwei Multipletten fiir aroma-
tische Protonen bei 8,1 und 7,6 ppm im 'H-NMR .-Spektrum von Ia erschien [1]
als Bestitigung der konstitutionellen Aquivalenz der drei Benzolringe mit jeweils
einem H-Atom ortho zur Nitrogruppe und mit drei weiteren H-Atomen an jedem

1Y Gegenwirtige Adresse: Institut fisr Pflanzenbiologie der Universitit Ziirich, Zollikersir. 107,
8008 Ziirich.

0018-019X/81/7/2095-06301.00/0 © 1981 Schweizerische Chemische Gesellschaft



2096 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 64, Fasc. 7 (1981) - Nr. 203

R Schema 1
NO N
2 145-150°
- —_— +
i 2 - (O
@ CigHgNgOgR®
1 Q:R=H
b:R=CH3

C.R=Cl

Benzolring, Das (2:1)-Verhiltnis der Methyl-Singulette von Ib kénnte von den
Autoren mit einer cis/trans-Konfiguration der Nitrotolylgruppen am Triaziridin-
Ring gedeutet worden sein.,

Unser Interesse an Triaziridinen (z.B. 4 [3]) veranlasste uns, den erwahnten
Resultaten Beachtung zu schenken. Insbesondere erstaunte uns die ther-
mische und chemische Stabilitit der Produkte I: Sie sind offenbar gegeniiber den
relativ hohen Herstellungstemperaturen resistent [1] {2] und la wird auch von
Methyljodid, Acetylchlorid, Natrinmithylat [1] oder Thiophenol [2] nicht ange-
griffen. Wir haben daher die Thermolyseprodukte Ia und Ib nach den Angaben in
[1] aus 1a bzw. 1b noch einmal hergestellt. Das Produkt Ia fiel in zwei kristallinen
Modifikationen an, Smp. 132° und Smp. 146°. Hier berichten wir von chemischen
und spektroskopischen Befunden, die die Triaziridin-Strukturen 3 fiir I aus-
schliessen. Die Produkte I sind in Wirklichkeit 1,2-Bis[(2’-nitrophenyl)-azoxy}-
benzole (8, Schema 2).
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2. Strukturzuordnung von 5. - Das 'H-NMR -Spektrum von Ia in CDCl; weist
bei 90 MHz zwei deutlich strukturierte Multiplette bei 8,3-8,0 und 7,9-7,3 ppm in
einem von den bisherigen Angaben [1] abweichenden Intensitidtsverhiltnis von 1:2
auf. Bei 360 MHz ergeben sich in CDCl; und in Dg-DMSO nach erster Ordnung
interpretierbare 'H-NMR.-Spektren (s. Tabeile). Diese zeigen fir Ia, dass einer der
drei Benzolringe symmetrisch orrho-disubstituiert ist (44’MM’-System fur Ring A
in 6, R=H) und dass die beiden anderen Benzolringe unsymmetrisch ortho-
disubstituiert und untereinander homotop sind (zwei identische 4 BCD-Systeme fir
die Ringe B und C in 6, R=H). Aufgrund der in Kap. ! zusammengefassten
fritheren Befunde [1} [2] sind in I mindestens zwei Nitrogruppen vorhanden.
Wir setzen daher Y=NO, in 6. Die nach der Summenformel C;3H;;N.O4 von Ia
noch verbleibenden vier N- und zwei O-Atome sind je zur Hilfte in X zu lokali-
sieren. Die beiden X miissen also identische zweibindige Funktionen N,O sein,
welche den Ring B und den Ring C mit Ring A verkniipfen. Damit resultiert fiir Ia
die Formel 6a (Schema 3, R=H). Auch das *C-NMR .-Spektrum von Ia (s. exper.
Teil) und das 'H-NMR.-Spektrum von Ib in C4Dy (s. Tabelle) sind im Einklang mit
den Symmetrieeigenschaften von 6a bzw. 6b.

Von den moglichen Substrukturen kommt fitr X=N,0 wegen der Stabilitit von [
praktisch nur die Azoxygruppe in Frage. Die bekannten Daten lassen aber keinen
Schluss auf die Lage des O-Atoms und auf die Konfiguration an den N,N-
Doppelbindungen zu, ausser dass beide Aspekte in beiden Gruppen X dieselben
sein missen. Eine Rontgen-Strukturanalyse [S] zeigt, dass Ia die 1,2-Bis[(Z)-(2’-
nitrophenyl)-ONN-azoxyl-benzol-Struktur Sa besitzt. Fir Ib und Ic dirften
entsprechend die Strukturen 5b und 5S¢ gelten.

3. Hypothese iiber die Umwandlung 1—5. - Fir die Bildung von 5 aus 1
stellen wir die in Schema 4 gezeigte Reaktionsfolge zur Diskussion. Sie basiert auf
der Annahme, dass intermediir kein 2-Nitrophenyl-nitren (2, R=H) auftritt, da
dieses sich bekanntlich [6] intramolekular zum thermisch stabilen Benzofuroxan (7)
cyclisiert?). Die zwei zur Bildung von 5 erforderlichen N, N-Verkniipfungen diirften
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2y Benzofuroxan (7) war unter den Produkten der Thermolyse von 1a nicht zu finden; auch soll bei
der Thermolyse von 7 das Produkt 5a nicht gebildet werden [1).
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Schema 4
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eher durch nukleophile Angriffe des formal negativ geladenen Imid-N-Atoms von 1
(vgl. [7]) an zwei positiv polarisierte N-Zentren zustandekommen, zunichst an
dasjenige einer Nitro- (in 1) und dann einer Nitrosogruppe (in 9). Die Ubertragung
eines O-Atoms von N(1) zu N(2)°) und die Ausbildung der beiden Azoxy-
funktionen wird durch die Abspaltung von insgesamt drei Molekeln Pyridin
(1+1-8,8-9,10-5) gefordert.

Dieses mechanistische Konzept ist im Einklang mit dem Befund, dass das m-
bzw. das p-Isomere von 1 (d.h. N-(1-Pyridinio)-3- bzw. -4-nitroanilid) bei der
Thermolyse ausser Pyridin nur m- bzw. p-Nitroanilin liefert [1]. Die vereinfachten
Formulierungen in Schema 4 sollen lediglich die Umbindungen plausibel machen,
nicht aber deren Reihenfolge oder Schliisse iiber Zwischenprodukte implizieren.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung unterstiitzt. Wir danken der Firma Sandoz A G, Basel, fiir grossziigige Forschungsbeitrige.

Experimenteller Teil

1. Aligemeines. - Siche (8].

2. Thermolyse der N-(1-Pyridinio)-2-nitroanilide 1. -~ 2.2. J, 2-Bis [(Z)-(2’-nitrophenyl)-ONN-azoxy]-
benzol (Sa). Eine Probe von 108 mg (0,50 mmol) 1a, bereitet nach [9], wurde unter Riickfluss zum
Schmelzen erhitzt und 2 Std. unter Rithren auf 145-150° gehalten. Durch Filtration einer Suspension des
schwarzen Reaktionsgemisches in CHCly/Hexan 1:1 iiber wenig Kieselgel und anschliessende
Chromatographie auf einer Lobar-A Sidule (Merck) in CHCly/Hexan 2:1 wurden nach Eindampfen der
Hauptfraktion und Versetzen mit Ather 33 mg (48%) 5a als beige Schuppen, Smp. 125-130° erhalten;
analytische DC. (Kieselgel, Pentan/Ather 1:1): Rf 0,30. Aus der Atherlosung resultierte nach Ein-
dampfen 6 mg (9%) 2-Nitroanilin, Smp. 70-72,5° ({10]: 71,5°). Zur Analyse wurde das rohe 5a 2mal aus

%)  Thermisch hervorgerufene intramolekulare Wanderungen eines O-Atoms von einem N-Atom auf
ein anderes sind unseres Wissens noch nicht beobachtet worden.
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CHsOH umkristallisiert: 18 mg (26%) 5a, beige Schuppen, Smp. 131,9-132,7° ([1]: 132-133°). - UV. und
IR. identisch mit den Angaben in [1]. Gelegentlich kristallisierte aus CsHsOH eine zweite kristalline
Modifikation von Sa, Smp. 145,5-146,5°. Die beiden Modifikationen unterscheiden sich im
Fingerprintbereich der IR.-Spektren in fester Phase, jedoch nicht in ihren 'H-NMR.-Spektren.
Kristallisation der ersten Modifikation aus CsHsOH nach Animpfen mit der zweiten Modifikation
ergab Smp. 146°. - 'H-NMR. (360 MHz, CDCly): fiir die Signale siche Tabelle. - Einstrahlen bei 8,15
(H-C(3). H=C(6). H-C(3") und H—-C(3")) ergab: 7,76 (s, H—C(4) und H-C(5)); 748 (dx d, J=8 und
1,5, H=C(4’) und H—C(4")). - Einstrahlen bei 7,76 (H—C(4) und H-C(5)) ergab: 8,15 (s. (H-C(3) und
H-C(6)); 8,15 (dxd, J=8 und 1,5, H-C(3) und H-C(3")). - Einstrahlen bei 7,69 (H-C(5) und
H-C(5”)) ergab: 7.48 (dxd, /=% und 1,5, H—C(4) und H-C@")); 743 (d. J=1,5, H-C(6") und
H--C(6). - BC-NMR. (25,2 MHz, CDCly): 142.7 (s), 1418 (5), 138,1 (s) im Intensititsverhiltnis von ca.
1:1: 1 (C(1), C(2), C(1"). C(1”), C(2’) und C(2));134,3 (&), 132,2 (d), 128,6 (d), 125,7 (d), 125,0 (d), 1243
{d) im Verhiltnis von ca. 1:1:1:1:1:1 (C(3), C(4), C(5), C(6), C(3"). C(3"). C(4). C(4"), C(5). C(57),
C(6) und C(6). - '"H-NMR. (360 MHz, Ds-DMSO): fiir die Signale siche Tabelle. - MS.: 392/3
(M—0); 378/0,5 (M—NO); 362/14 (M—NO,); 272/20; 270/36; 257/33; 256/99; 241/22; 240/31; 196/18;
182/15; 179/14; 168/15; 167/14; 166/58; 150/70; 140/12; 139/15; 136/12; 122/20; 106/78; 94/25;
93/20; 92/61; 90/13; 78/74; 77/27; 76/38; 65/15; 64/67; 63/39; 53/24; 52/27; 51/100; 50/34.

2.2, 1,2-Bis [(Z)-(4-methyl-2’-nitrophenyl)-ONN-azoxy[-4-methylbenzol (S5b). Wie in 2.1 wurden
229 mg (1,0 mmol) 1b [9] geschmolzen und 2 Std. auf 145-150° erhitzt. Das Gemisch wurde chromato-
graphisch in Pentan/Ather 1:1 aufgetrennt. Aus einer farblosen Fraktion wurden nach Versetzen mit
Ather 24 mg (16%) 5b als beige Schuppen, Smp. 166-168°, erhalten; analytische DC. (Kieselgel
Pentan/Ather 1:1): Rf 0,32, Umkristallisation aus C,HsOH ergab 21 mg (14%) 5b in beigen Schuppen,
Smp. 168-169,5° ([1]: 168-169°). - UV. (C;HsOH): 323/9100; 251/19000 (S.). - IR. (CHCl3): 3020w br.;
2930w; 2860w br.; 1615m; 1570m; 1530s br.; 1480s br.; 1400m; 1350s; 1295m; 1140m; 820m. - 'H-NMR.
(360 MHz, C¢Dg): fiir die Signale siehe Tabelle. Einstrahlen bei 7,81 (H—C(6)) ergab: 6,47 (br. s,
H—C(5)). - Einstrahlen bei 6,64 (H—C(5") und H—C(5”)) ergab: 7,41 (s, H-C(3") und H-C(3")); 7,36
und 7.33 (2 s, H-C(6") und H—C(6”)). - Einstrahlen bei 1,65 (CH3;—C(4), CH3;—C(4’) und CH;—-C(4"))
ergab: 7,713 (d, J=1,5, H-C(3)); 7,41 (d, J= 1.5, H-C(3’) und H—C(3")); 6,65 und 6,63 (je dx d, je J=8
und 1,5, H-C(5) und H-C(5")); 6,47 (dxd, J=8 und 1,5 H-C(5)). - MS.: 450/2 (M), 434/4
(M—0); 420/0,5 (M—NO); 404/17 (M—NO,); 300/13; 298/14; 285/31; 284/75; 269/19; 268/37; 224/11;
210/12; 207/12; 195/13; 180/20; 164/48; 152/10; 120/67; 107/13; 105/16; 92/34; 91/19; 90/13; §9/25;
78/54; 77/31; 66/20; 65/100; 64/12; 63/15; 53/30; 52/21; 51/22.
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