
Weitere 1.8-Dipolare Additionen der Nitriloxyde geben Alkene 
und Alkines), Carbonyl-Verbindungen'), Schifl-Basen6) und 
Nitrile O ) .  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der che- 
mischen Industrie sind wir fur die Unterstiitzung des Arbeitspro- 
gramms zu Dank verbunden. 
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l )  T .  Mukaiyama u. T .  Hoshino, J .  Amer. chem. SOC. 82, 5339 [1960]. 
- 2) C.  Musante, Gazz. chlm. itai. 68, 331 [1938]. - 8 ,  Zahlrelche 
Arbeiten von A .  Quilico; zuletzt N .  Barbulescu, P. Griinanger, M .  R .  
LangeIIa u. A. Quilico, Tetrahedron Letters 7967,89. - ') R. Huisgen 
u. W .  Mack, Tetrahedron Letters 7967, im Druck. - 6, R. Huisgen 
u. W .  Mack, unveroffentlicht. - O )  R. Huisgen, W .  Mack u. E .  
Anneser, Tetrahedron Letters 7967, im Druck. 
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Fluor-Verbindungen des zweiwertigen-Vanadins 
Von Dr. H .  J. S E I F E R T  

und DipL-Chem. B .  G E R S T E N B E R G  

Anorganisehe Abteilung des Chemischen Insfituts der Universitiit 
GiePen 

Versuche, durch Reaktion von H F  rnit VG1,l) bzw. VH,,,,a) 
bei etwa 400 "C wasserfreies VF, zu erhalten, fiihrten zu H, und 
VF,. Wir erhielten nun durch kathodisohe Reduktion von in Flu& 
same gelbstem V,O, metastabile, luftempfindliche, violette Lo- 
sungen des zweiwertigen Vanadins, aus denen sioh beim Einengen 
im Vakuumexsikkator Hydrate des VF, ausschieden, deren Zu- 
sammensetzung sich rnit der Konsentration der FluDsiiure ilnderte. 
Die elektrolytische Reduktion geschah unter Schutzgasatmosphare 
in einem Polyathylen-Gef&O rnit einer Hg-Kathode; der Kathoden- 
raum war von der Kohleanode durch ein Al,O,-Diaphragma ge- 
trennt. Die angelegte Spannung betrug 8 bis 10 Volt. 

Geht man von einer nahezu neutralen Losung des Pentafluorids 
aus, so fUlt beim Erreichen der zweiwertigen Stufe ein blau-vio- 
letter K r i s t a l l g r i e s  von VFa.4H,0 aus (der Vanadin-Gehalt der 
Ausgangslbsung darf hbchstens 5 % betragen): E r  ist nur  in verd. 
Sruren loslich. Beim Erhitzen im Vakuum auf 100'C entsteht 
griines, rontgenamorphes Yonohydrat; bei 200 "C sind noch 
0,5 Mol H,O enthalten: 

Enthalten die reduzierten Lbsungen freie FluOssure, so ent- 
stehen saure Fluorid-Hydrate der allgem. Zusammensetzung 
VF,.xHF-6H2O rnit x = 1 bis 5. Bei einer FluOsilure-Konzentra- 
tion von mindestens 10 %, erhklt man das wasserlGsliche, violette 

111 ist eine kristallisierte Verbindung, deren Struktur dureh Ana- 
lyse, Infrarot-Spektrum und Aminolyse mit Cyclohexylamin zu 
C6HlI-NH-CO-NHOCH,CeH3 (IV, 90 % Ausbeute) sicherge- 
stellt ist; sie geht in der Tat  bei etwa 90 "C unter Freiaetzung von 
Imidazol in  eine Verbindung iiber, deren Analyse der gesuchten 
Verbindung I ( R  = CH,-C,H,) entspricht. OR 

I 
N 

a Das Yolgewioht der erhaltenen Verbindung 
(Fp  241,5-242 "C)  ist jedoch das des Tri- 
meren (ber. 447, gef. 467). Die Verbindung 
ist ein 1.3.5-Trialkoxy-2.4.6-trioxo-hexahy- I I  
drotriazin-1.3.5 (V, R -  CH,-C,H,); es han- RO--N 
delt sich also u m  ein Derivat der Isocyanur- 
silure, von der uns bisher keine Verbindun- 
gen rnit zusltzlichen Ssuerstoff-Funktionen 
an den Stickstoffatomen bekannt gewesen sind. V wird durch Na 
in Athanol zu Cyanurseure reduziert. Beim Erhitzen mit Cyclo- 
hexylamin entsteht dcr Benzoxyharnstoff IV; ob diese Reaktion 
iiber eine Dissoziation des Trimeren in  daa monomere I zustande- 
kommt, wird noch zu kliifen versucht. 

Eingegangen am 19. September 1961 [Z 1421 
l) Siehe L. W. Jones u. L. Neuffer, J. Amer. chem. SOC. 39, 652 
[1917]. - 2, H. A. Sfaab u. W. Benz, Angew. Chem. 73,66 [1961]; 
Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 
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5-Aza-azu len 
Von Doz. Dr. K .  H A F N E R  und Dip1.-Chem. M .  K R E U D E R  

Chemisches Institut der Universitat MarburglL. 

Bicyclische Azulene mit einem Heteroatomim7-Ring wurden bis- 
her nicht bekannt. Wir erhielten das 5-Aza-azulen I auf folgendem 
Weg: Aus 6-N.N-Dimethylamino-fulven1) (11) und N.N-Dibutyl- 
amino-acrolein in Gegenwart von Oxalylchlorid entsteht das Im- 

OCH-CH=CH-N(CIHJ, 

+ 2 NaOH / -NaCiO, / - 2 sek. Amin VF,.5 HF.6 H,O, dessen Pkveraufnahme 
die gleiche Linienfolge zeigt wie das 
analoge NiF,.5HF.6H2O *). Diese Ver- 
bindungen zersetzen sich im Vakuum 
schon ab 100 "C. CHO 

CH=CH-CHO ] Na@ 

CH-0' 

Iv [<X-CH=CH-O~ /\/CH=CH-cHo ++ ' 01 
'>CH 0 

Prof. Dr. P .  Ehrlich, Giepen, mdchten wir fur freundliche Unter- 
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stulzung danken. 

Elngegangen am 11. September 1961 

I) H .  J. Emelkus u. V .  Gufmann, J. chem. SOC. [London] 7949, 2979. - 
a) Dipl.-Arb. H .  J .  Seiferf, Giel3en 1955, unveroffentlicht. - *) F. 
Edrninster u. H .  Cooper, J. Amer. chem. SOC. 42, 2423 [1920]. 

Neuer Verbindungstyp der Isocyanursaure-Reihe 
Von Doz. Dr. Dr. H .  A .  S T A A B  und Dip1.-CLm. W . B E N Z  

Organisch-chernisehes Institut der Universitdt HeideZberg 

Trotz einiger alterer Darstellungsversuchel) sind bisher weder 
das Monoxim des Kohlendioxyds O=C=N-OH noch seine Alkyl- 
oder Aryl-Derivate O=C=N-OR (I)  rnit Sicherheit bekannt. 
Diese Verbindungen, die wie die Isocyanate die additionsfahige 
Gruppierung O=C=N- enthalten wiirden, interessierten uns wegen 
der fur sie zu erwartenden groDen Reaktivitht. 
In Analogie zu der kiirzlich von uns beschriebenen Synthese von 

Isocyanaten,) hofften wir, eine Verbindung des Typs I zu erhalten, 
als wir N.N'-Carbonyl-di-imidazol (11) i m  Molverhaltnis 1 :I mit 
0-Benzylhydroxylamin zu dem Zwischenprodukt 111 umsetzten, 
von dem wir erwarteten, daO es bei hbherer Temperatur in die Ver- 
bindung I ( R -  CH,-CeH6) und Imidazol dissoziieren wiirde: 

"\ I- J N - u - N a N  + HBN-OR + N- I=/ 7i+cO--NH-oR + [J 
I I I  

H 
I1 

N= L'N-CO-NH-OR --+ O=C=N-OR + (y -1 
I 

H 
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monium-Salz,) I11 (orange Nadeln, F p  176-178 "C) dessen alkali- 
sohe Hydrolyse zu dem Natriumsalz des 6-Hydroxy-fulven 2-pro- 
pen-1'-al-3' ( IV) fiihrt. Dieses liefert beim Erhitzen seiner wiiUrigen 
Lbsung rnit Ammoniak unmittelbar das bicyclische System I, das 
dabei in violetten, wasserloslichen Bliittchen vom.Fp 34-35 'C in 
77 % Ausbeute anfiillt. I bildet ein Pikrat vom F p  203-204°C. 
Das Spektrum von I gleioht dem des Azulens, besonders in seiner 
Strukturierung, doch sind die Absorptionsmaxima im siehtbaren 
Gebiet gegeniiber denen des carbocyclischen Systems um ca. 35 m p  
hypsochrom versehoben (Amx 652 (2,05), 623 (2,02) 593'(2,39), 
568 (2,38), 547 (2,46), 527 (2,40), 509 (2,34) m p  (log E ) )  I ist 
in seinen Lbsungen in  organischen LBsungsmitteln sowie in Wasser 
bestandig. In Substanz dagegen nur in inerter Atmosphsre. I ist 
stark basisch und lbst sieh in verd. Sauren unter Salzbildung mit 
roter Farbe. Mit Natronlauge laDt sich die Base aus ihren Salzen 
unversndert zuriiokgewinnen. ErwartungsgemtiO bewirkt die Pro- 
tonierung des Stickstoffs in I - ebenso wie elektronegative Sub- 
stituenten in 5- bzw. 7-Stellung des Azulens - eine hypsochrome 
Verschiebung (27 mp) der Absorptionsmaxima. 

[Z 1401 Eingegangen am 15. September 1961 

l) H .  Meerwein u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 647, 1 [lQ61].- 
*) K. Hafner, Angew. Chem. 72,574 [1960]. - a) Bevor die Substanz 
bekannt war, wurde von H .  Kuhn fur den ubergang vom Azulen 
zum 5-Aza-Derivat erne hypsochrome Verschiebung von 38 mp und 
zu dessen protonierter Stufe eine solche von 68 mp vorausgesagt. 

657 




