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Die Moglichkeit der Synthese von Vinylaziden durch basenkatalysierte Umlagerungen von
praparativ einfach zugéanglichen Allylaziden wird an einer Reihe von akzeptor- und
phenylsubstituierten Allylaziden sowie an substituierten 1-Azido-1H-indenen exemplarisch
dokumentiert. Neben praparativen Gesichtspunkten werden auch mechanistische Details
beziglich der 1somerisierungsgeschwindigkeit und der Lage des |someriegleichgewichtes
erortert.

Ein weiterer Aspekt der Arbeit ist die mechanistische Untersuchung der nucleophilen
Addition von Stickstoffwasserstoffsdure (HN3) an akzeptorsubstituierte Allene (Michael-
Addition).

Durch die Ubertragung dieser Synthesesequenz auf Hexa-1,2,4,5-tetraene (Diallene) lassen
sich 1,4-Diazidobuta-1,3-diene erzeugen. Die thermische oder photochemische Anregung
dieser Diazide fuhrt im untersuchten Synthesebeispiel zur Bildung von zwei stabilen
diastereomeren Bi-2H-azirin-2-ylen. Die Zuordnung der Konfiguration dieser
Heterocyclen gelingt durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Thermisch oder
photochemisch induzierte Vaenzisomerisierungen zu Pyridazinen und Pyrimidinen, wie
siein Anaogie fur Bicycloprop-2-enyle as Vaenzisomere des Benzols gefunden werden,
spielen bei den untersuchten diastereomeren Bi-2H-azirin-2-ylen nur eine untergeordnete
Rolle. Die favorisierten Reaktionen, insbesondere bei der Thermolyse, sind Epimerisierung
und Fragmentierung, deren Verlauf durch kinetische Untersuchungen prazisiert wird.
Ferner wird gezeigt, dald auch einfache stereoisomere 2H-Azirine einer thermischen
Aquilibrierung der Konfiguration unterliegen konnen.

Allylazide, Vinylazide, prototrope Umlagerungen, Michael-Addition, 1,4-Diazidobuta-1,3-
diene, Bi-2H-azirin-2-yle, Vaenzisomerisierung, 2H-Azirine, Aquilibrierung



