Uber Imene

VON PROF. DR. L. HORNER UND DR. A. CHRISTMANN
INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MAINZ

Imene sind Molekiilfragmente mit Elektronensextett am Stickstoff, die thermisch oder photo-
chemisch aus Stickstoffwasserstoffsiure oder organischen Aziden entstehen. Die Kinetik der
Azidspaltung, spektroskopische Daten und Elektronenspinresonanz- Messungen beweisen

fiir die untersuchten Imene die Diradikal-Natur. Imene kénnen unter Verschicbung von

Wasserstoff zu Iminen isomerisieren, Nachbarmolekeln unter Bildung von primdren Aminen
Wasserstoff entziehen und unter internem Wasserstoffentzug Ringe bilden (Einschiebungs-
reaktionen). Isomerisierung und Wasserstoffverschiebung werden bevorzugt bei Alkyl-
imenen beobachtet, doch koninen unter giinstigen strukturellen Voraussetzungen auch Aryl-
imene unter Wasscerstoffverschiebung Imine bilden. Arylimene dimerisieren zu Azoverbin-
dungen und reagieren intra- und intermolekular mit nucleophilen Partnern. Sowohl starre
als auch umlagerungsfihige Acylimene, die thermisch oder photolytisch aus Séureaziden er-
zeugt werden konnen, lagern sich zum Beispiel an Dimethylsulfid oder Dimethylsulfoxyd an
und bilden Sulfimine bzw. Sulfoximine. Nucleophile Partner wie Alkohole und Amine
reagieren ebenfalls mit Imenen. Aufer den Aziden konnen auch Aniloxyde zu Imenen ge-
spalten werden. N-Chloramine und Hydroxylamin-O-sulfonsduren setzen sich mit nucleo-
philen Partnern wahrscheinlich nicht iiber die Imen-Zwischenstufe, sondern im Sinne einer
SN -Reaktion um. Dazu wird ein experimentum crucis mitgeteilt und besonders auf die

Raschigsche Hydrazin-Synthese eingegangen.

1. Einleitung

Zur Erzeugung energiereicher, ungeladener Molekiil-
fragmente mit Elektronensextett hat sich die Ablosung
energiearmer Spaltstiicke vielfach bewihrt. So entstehen
Carbene durch thermische oder photochemische Ab-
spaltung von N, oder CO aus Diazoalkanen bzw. Ke-
tenen oder durch «-Eliminierung von Halogenwasser-
stoffsdure aus Halogenalkanen unter Mitwirkung star-
ker Basen [1]. Entsprechend konnen ortho-substituierte
Aromaten in Arine iibergefiihrt [2] und Molekiilfrag-
mente mit Elektronenmangel in 1- oder 3-Stellung zu
1.3-Dipolaren Additionen verwendet werden [3]. Die
Fragmente mit Elektronensextett sind sehr reaktions-
fahig und konnen durch Additions- oder Einschiebungs-
reaktionen abgefangen werden.

Den Carbenen nahe verwandt sind die Derivate des ein-
wertigen StickstofTs, die Imene. Carbene und Imene sind
isoelektronisch: Sie konnen nach dhnlichen Methoden
erzeugt und nachgewiesen werden. Die Suche nach wei-
teren Gemeinsamkeiten zwischen Carbenen und Imenen
und nach Mdoglichkeiten zur préparativen Verwendung
hat die Entwicklung der Imen-Chemie in den letzten
Jahren stark gefordert.

Die Fragmente R—N: werden nicht einheitlich bezeichnet.
Liittringhaus, Jander und Schneider (4] haben 1959, in Analo-

{1] Einen ausgezeichneten Uberblick vermitteln die Zusammenfas-
sungen von W.Kirnise, Angew.Chem. 71,537 (1959); 73,161 (1961).

[2] R. Huisgen u. J. Sauer, Angew. Chem. 72, 91 (1960).

[3] R. Huisgen in: 10 Jahre Fonds der Chemischen Industrie zur
Forderung von Forschung, Wissenschaft und Lehre, 1950—1960.
Verband der Chemischen Industrie, Dusseldorf 1960, S. 73.

[4) A. Liittringhaus, J. Jander u. R. Schneider, Chem. Ber. 92,
1756 (1959).
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gie zur Bezeichnung Carben, den mnemotechnisch giinstigen
Namen Imen vorgeschlagen. Diesem Vorschlag haben sich
Appl und Biichner [5] und wir angeschlossen [6]. Auf Be-
zeichnungen wie Imin [1], Imin-Radikal [7,8], Phenylstick-
stoff C¢H<N [9] und electron deficient nitrogen sollte man zur
Vermeidung von MiBverstindnissen in Zukunft verzichten.
In der angelsdchsischen Literatur haben sich die Bezeichnun-
gen azene [10.11] und nitrene [12—14] eingebiirgert.

Der Vollstindigkeit halber sei darauf hingewiesen, dal H.
Sraudinger [15] die von ihm erstmalig dargestellten Imino-
ketene R;C=C=NR zunichst als Imene bezeichnet, dann
aber diesen Namen zugunsten von Ketenimin [16] zuriick-
gezogen hat.

[5] R. Appel u. W. Biichner, Chem. Ber. 95, 849 (1962).
[6] L. Horner u. A. Christmann, Chem. Ber. 96, 388 (1963).

[71 F. O. Riceu. Th. A. Luckenbach, J. Amer. chem, Soc. §2, 2681
(1960).

[8] J. F. Heacock u. M. T. Edmison, J. Amer. chem. Soc. 82, 3460
(1960).

[9] M. Applu. R. Huisgen, Chem. Ber. 92, 2961 (1959).
[10] G. Smolinsky, J. Amer. chem. Soc. 83, 2489 (1961).

[11] P. A. S. Smith u, J. H. Hall, J. Amer. chem. Soc. 84, 480
(1962).

[12] G. Smolinsky, J. Amer. chem. Soc. 82, 4717 (1960).
[13]1 D. H. R. Barton u. L. R. Morgan, jr., J. chcm. Soc. (London)
1962, 622,

{14] Der Begriff Nitren, der von H. Sraudinger und K. Miescher
fiir die C-analogen Verbindungen der Nitrogruppe in Anspruch
genommen worden war {Helv. chim. Acta 2, 554 (1919)], ist wie-
der frei, nachdem C. H. Hassall u. A. E, Lippman die wahre Struk-
tur des friiheren Nitrens aufgeklirt haben [J. chem. Soc. (Lon-
don) /953, 1059].

[15] H. Staudinger, Liebigs Ann. Chem. 356, 51 (1907).

[16] H. Staudinger u. J. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 72
(1920).
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2. Bildung, Eigenschaften und Nachweis
von Imenen

a) Imene aus Aziden [17]

Aus Aziden, einschlieBlich der Stickstoffwasserstoff-
siure, kann thermisch, durch elektrische Entladung oder
durch Licht in Analogie zu den Diazoverbindungen
Stickstoff abgespalten werden. Aus Aziden entstehen da-
bei Imene ( /), aus Diazoverbindungen Carbene (2).
R-N=N=N| —g—= R-N: oder R-N-

(1) )

N —_— -
/C=I\'=NI T) RoC: oder R-C-R
R e

DaB die Imene echte Zwischenprodukte sind und die ab-
gefangenen Folgeprodukte nicht iiber angeregte Zu-
stinde direkt aus den Aziden gebildet werden, steht
heute auBer Zweifel. Schon 1928 berichteten Beckman
und Dickinson [18a], daBl beim photochemischen Zer-
fall der Stickstoffwasserstoffsiure Wasserstoff, Stick-
stoff und Ammoniak entstehen [18b]. Das freie NH
wiesen Franck und Reichardt [19] 1936 erstmalig spek-
troskopisch (Absorption bei 3360 A) bei der Hochtem-
peraturpyrolyse (2000 °C) von Ammoniak nach.

Am iiberzeugendsten sind die Befunde von Keyser [20],
der bei 4,2°K in Argon eingefrorene Stickstoffwasser-
stoffsdure photolysierte und das gebildete NH UV-spek-
troskopisch nachweisen konnte. Daneben trat ca.
200-mal schwicher die NH;-Bande auf. Das NH>-Radi-
kal soll durch Reaktion von NH mit einer benachbarten
Stickstoffwasserstoffsdure-Molekel entstanden sein.

Einige Jahre weiter zuriick liegen die wichtigen Arbeiten
von Rice [21], der thermisch (1000 °C bei 0,02 bis 2 Torr),
photochemisch und durch stille elektrische Entladungen
Stickstoffwasserstoffsdure zersetzte und mit fliissigem
Stickstoff einen blauen Belag ausfrieren konnte, Die Na-
tur dieses blauen Produktes ist trotz intensiver Bemii-
hungen noch nicht geklirt [7]. Die tiefblaue Farbe der
paramagnetischen Substanz verschwindet irreversibel
beim Erwirmen auf —125 °C; dabei bildet sich ohne Gas-
entwicklung farbloses Ammoniumazid, in dem Wanna-
gat und Kohnen [22] noch geringe Mengen Hydrazi-
nium-azid nachweisen konnten. Die gleichen Autoren

[17) Uber Darstellung und Eigenschaften organischer Azide
orientiert die Zusammenfassung von J. H, Boyer und F. C. Can-
ter, Chem. Reviews 54, 35 (1954).

[18a] A. O. Beckman u. R. G. Dickinson, J. Amer. chem. Soc.
50, 1870 (1928).

[18b] Die Quantenausbcute ist eine Funktion des Druckes der
Stickstoffwasserstoffsiure und liegt zwischen 2 und 130 Torr bei
3,0 bis 0,5 [I8c].

[18c] A. O. Beckman u. R. G. Dickinson, J. Amer. chem. Soc.
32, 124 (1939).

[19]1 H. H. Franck u. H. Reichardt, Naturwissenschaften 24, 171
(1936).

[20] L. F. Keyser, J. Amer. chem. Soc. 82, 5245 (1960); hier fin-
den sich Hinweise auf vorausgegangene Arbeciten.

[21] F. O. Rice w. M. Freamo, J. Amer. chem. Soc. 73, 5529
(1951); 75, 548 (1953); F. O. Rice u. Ch. Grelecki, ibid. 79, 1880
(1957).

[22] U. Wannagat u. H. Kohnen, Angew. Chem. 69, 783 (1957).

708

zeigten, dal3 die Hydrazin-Ausbeute auf das fiinf- bis
zehnfache steigt, wenn man den gasformigen Zerset-
zungsprodukten unmittelbar nach dem Austritt aus dem
Zersetzungsraum Ammoniak zusetzt. Ob sich das Hy-
drazin iiber das N-Imin (3) (analog den N-Oxyden) mit
anschlieBender Wasserstoff-Wanderung oder {iber Ami-
no-Radikale (4) bildet, ist noch unbekannt. Fiir den

[11R—N1H;]
[1N+] + NIy (3)
(HpNe “NH,]
(4)

H,N—NH,

ersten Weg spricht der von Gleu [23] beobachtete photo-
chemische Zerfall der Stickstoffwasserstoffsiure in
saurer wilBriger Losung in Hydroxylamin und Stick-
stoff.

by —  HoO N
HN; —y—> (1IN:] —2— [HN-:OH,] —= H,N-OH
2

Die Strukturaufklarung des blaucn Produktes wird da-
durch erschwert, daBl alle Operationen unterhalb
—125 °C ausgefiihrt werden miissen und kein geeignetes,
bei —125 °C noch fliissiges Losungsmittel gefunden wer-
den konnte. Man vermutet in dem blauen Produkt ein
Polymeres des NH mit unbekannter MolekiilgroBe.

o e
Wannagat [24] nimmt ein Ozon-Analoges HN-NH=NH
an. Eine blaue Verbindung entsteht auch bei der Photo-
lyse von festem Chloramin bei —190 °C [25].

Aus diesen Befunden und dem spektroskopischen Nach-
weis des NH»-Radikals [20] darf man schlieBen, daf3 das
primir gebildete NH Reaktionen unter Ein- oder Zwei-
elektronen-Ubergang eingehen kann. Einen dhnlichen
Dualismus findet man bei der Umsetzung von tertidren
Aminen mit Diacylperoxyden [26]. Die Problematik der
Bildung von Hydrazin aus Ammoniak und Chloramin
wird im Kapitel 4 erortert.

Einen wichtigen Beitrag zur Frage, ob Imene inter-
mediir auftreten, haben Lwowski und Mitarbeiter [26a]
durch Blitzlichtphotolysen gasférmigen Methyl- und
Athylazidoformiats geliefert. Sie konnten das hochre-
aktive undinstabile ImenR -O-CO —.N- spektroskopisch
nachweisen und zeigen, daf} dieses mit geeigneten Part-
nern, wie gasformigem Cyclohexen, sofort reagiert. Die
Lebensdauer des Carbalkoxy-imens wird auf einige
usec. geschitzt.

Die Reaktionsfahigkeit des NH wird durch Verkniip-
fung mit organischen Resten herabgesetzt. Damit wird
die systematische Untersuchung intramolekularer Reak-
tionen der Imene mit Nachbargruppen oder ihrer Um-
lagerung zu stabilen Gebilden moglich, Schon aus Me-
thylazid cntstehen bei der Photolyse oder Thermolyse
Produkte, die Schliisse auf den Reaktionsverlauf zu-
lassen.

[23] K. Gleu, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 702 (1928).

[24) U. Wannagat, Angew. Chem. 71, 531 (1959).

[25]) J. Jander u. J. Fischer, Angew. Chem. 7/, 626 (1959).
[26} L. Horner u. B. Anders, Chcm. Ber. 95, 2470 (1962).

[26a] R. St. Berry, D. Cornell u. W. Lwowski, J. Amer. chem.
Soc. 85, 1199 (1963).
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b) Alkylimene aus Alkylaziden

Auf Grund der Beobachtung [27], daBl Methylazid bei
200 bis 240 °C in Stickstoff, Hexamethylentetramin und
Ammoniak zerfdllt, hat Milligan [28] Methylazid oder
Trideutero-methylazid bei 4,2 °K in festem Argon oder
bei 50°K in festem Kohlendioxyd belichtet und die
Spaltstiicke IR-spektroskopisch untersucht. Er fand
zwar nicht das primir gebildete Methylimen, wohl aber
Methylen-imin, das aus ersterem durch Wanderung von
Wasserstoff hervorgeht. Das sehr kondensationsfreudige
Methylen-imin bildet beim Auftauen Hexamethylen-
tetramin und Ammoniak. Nach de Darwent [29] soll sich
bei der Photolyse von Methylazid in der Gasphase das
Priméirprodukt CH3-N: spektroskopisch nachweisen
Jassen.

Milligan [28] hat nach der gleichen Methode Chlorazid
CINj untersucht. Seine spektroskopischen Beobachtun-
gen gestatten die Annahme, daf} sich primir Chlorimen
CIN bildet. Fiir eine griin-blaue Phosphoreszenz nach
Abschalten des UV-Lichtes beim Aufwirmen des be-
strahlten Belages wird die Dimerisierung von Chlorimen
zu Dichlordiazin CI;N; oder dessen Zersetzung in Stick-
stoff und Chlor verantwortlich gemacht.

Bekanntlich [1] stabilisieren sich Carbene unter Ein-
schiebung in CH- und andere Bindungen oder durch
Addition an nucleophile Agentien. Beide Verhaltens-
weisen beobachtet man auch bei den Imenen. Auf Grund
der im Vergleich zum Kohlenstofl hoheren Elektronen-
affinitiit des Stickstoffs sind jedoch bei den Imenen inner-
molekulare H-Verschiebungen (Imin-Bildung) sowie
Wasserstoffentzug aus anderen C-H-Verbindungen
(z.B. dem Losungsmittel) begilinstigt. Man unterscheidet
folgende Stabilisierungsreaktionen:

a) Isomerisierung zum Imin,

b) Wasserstoflentzug aus benachbarten Molekeln und
Bildung der primiren Aminogruppe,

c) intramolekularer Wasserstoffentzug unter Ring-
schiuB.
HiC——CH, H,C—Cll
_ —H,C _.CH
R-H,C NJ,CHZ R—=H,C ( 2C
H
-Nglhv )
H,C —CH, (&) H,C—CH,
' ' R-H,C __CH
- . CH H - ¥
R-HC ; CHa 2 2C  CHe
N H,
l(c)
— H,C—CH
Hz(.J (lIHz () 20 ; 2
R-HC —_CH, R-HC._ .CH,
7.N N
H H

Schema 1. Méglichkeiten zur Stabilisierung sinss Alkylimens.

[27] J. A. Leermakers, J. Amer. chem. Soc. 55, 3098 (1933).

{28) D. E. Milligan in: Preprints of Papers Read at the Fifth
International Symposium on Free Radicals, July 67, 1961.
Institute of Physical Chemistry, Univer.ity of Uppsala, Sweden,
Almquist u. Wiksell, Stockholm 1961.

[29] Personliche Mitteilung an D. E. Milligan.
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Alle drei Stabilisierungsreaktionen haben Barton und
Morgan [13] bei der Photolyse aliphatischer Azide ge-
funden (Schema 1).

Diese drei Reaktionstypen bestimmen auch das Ergeb-
nis der Photolyse der Alkylazide (5) bis (10).

® Q(Cﬂz)z-mz
Q (CH3)5-N3
N

H
Oy 20 O

N

H

(6)
(®)

—_——

H3C—(CH,)3—-N;
(7)

H3C~CH,~CH=NH (59%)

H3C—(CH,),-CH=NH (12%)

I (22%)
N
H

H3C—(CH,)s~CH=NH (45%)

(a)
HyC—~(CHg)3—Ny

(8) [O)

(8)
H3C—HCHj)-N;

9 ) 15
“ HyC—(CHa), (15%)
N
H
HeC HeC HsC
| (0 i H,0 1
HyC-C-Ng —== HyC-C—CH; —*— HyC-C-CHy~NH,
HyC b HO
(10) (12%) (5%)

Benzol wird von photochemisch erzeugten Alkylimenen
angegriffen, wie die Bildung der Verbindungen (//) bis
(13) zeigt.

HN; _—:"-> (HN:] —— @»NHZ (wenig)
2
(11)

H3;C—(CH3)3—Ns %’ [11,C~(CHg)y—N] —— @'NH'C4HD
2

(12), 22%

H;CACHo)-Ny —o—> [H;C—(CHyly- o] ———>
2

Nicht nur Wasserstofl, sondern auch Arylgruppen kon-
nen aus der «-Stellung an den Imen-Stickstoff wandern,
wie die thermische Umwandlung von Triphenylmethyl-
azid (14) in Benzophenonanil (/5) [30] lehrt.

J 9
QC—N;, ito-ere @—c—ﬁ_- — C=N@
. 3l O

(14) (15)

[36] W. H. Saunders, jr., u. J. C. Ware, J. Amer. chem. Soc. 80,
3328 (1958).
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NH-C3H11
(13), 31%



Steht die Azidogruppe an einer C=C-Doppelbindung
wie im a-Azidostyrol (/6), so wandert in dem thermisch
[31a,b] oder photolytisch [32] erzeugten Vinylimen (/7)
das r-Elektronenpaar zum Stickstoff, und es entsteht das
2-Phenylazirin (/8), das zu einem Dihydropyrazin (79)
dimerisiert.

Ny

(16) ~ NQ\FSQT:?:\:“
Oreeen — Orgen
IN-

(17) X
QC/\I\CH Dimers
2 merj~
l [ sation @-C\\—/CH 2
HiC | ~C N

(19) (18)

¢) Arylimene aus Arylaziden

Das chemische Verhalten der thermisch oder photoly-
tisch erzeugten Arylimene wird ebenfalls durch den
Elektronenmangel am Stickstoff bestimmt, Zum inter-
molekularen (Reaktion z.B. mit dem LGsungsmittel)
und intramolekularen Wasserstoffentzug (gefolgt vom
RingschluB) und zu den Additionsreaktionen kommt
hier eine mehr oder weniger ausgeprigte Neigung zur
Dimerisiecung unter Bildung von Azoarylen.

Schon 1924 hat Bertho {33] gezeigt, daB bei der thermi-
schen Zersctzung von Phenyiazid in aromatischen Koh-
lenwasserstoffen neben groBen Mengen an Verharzungs-
produkten etwas Azobenzol und Anilin entstehen. Auch
die Photolyse von Phenylazid liefert nur Spuren von
Azobenzol. Aus geeignet substituierten Arylaziden ent-
stehen Azoverbindungen (20) jedoch in guten Aus-
beuten [32].

O OO
e

(20)
R = OCH;, Cg¢Hj

Nach der Pyrolyse von p-Methoxyphenylazid konnten
sdulenchromatographisch auBer der Azoverbindung
(20) 2.7-Dimethoxyphenazin, p-Anisidin und zwei Ver-
bindungen noch unbekannter Struktur nachgewiesen
werden [34].

Bei der Belichtung dquimolarer Mengen p-Methoxyphenyl-
azid und 4-Azidodiphenyl in Benzo! entstehen die beiden
symmetrischen und das gemischt substituierte Azoderivat mit
ungefihr gleichen Ausbeuten [32]. DaB bei der Belichtung
eines Gemisches von 9-Diazofluoren und 4-Azidodiphenyl

[Jia] G. Smolinsky, J. Amer. chem. Soc. 83, 4483 (1961).

[31b) G. Smolinsky, J. org. Chemistry 27, 3557 (1962).

[32) L. Horner, A. Christmann u. A. Gross, Chem. Ber. 96, 399
(1963).

[33a] A. Bertho, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1138 (1924).

[33b] Vgl. auch die Zusammenfassung von A. Bertho, Prakt.
Chem. 2] 120, 89 (1929).

[34] R. Walker u. W. A. Waters, J. chem. Soc. (London) 1962,
1632.
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neben 4.4’-Diphenylazobenzol, Bifluorenyliden, geringen
Mengen Fluorenonazin und Difluorenyl auch 4-Fluorenyli-
den-aminodiphenyl {2/) entsteht [32], ist insofern interessant,
als diese Verbindung formal als Kombinationsprodukt von
Biphenylencarben (22) und Diphenylimen (23) angesehen
werden kann. Biphenylencarben (22) unterscheidet sich vom
Diphenylcarben (das nach Wasserstoffaufnahme aus dem Lo-
sungsmittel zum Tetraphenyldthan dimerisiert), indem es ne-
ben einer normalen Einschiebungsreaktion (z.B. in Cyclo-
hexan) in Analogie zu den Arylimenen zum Bifluorenyliden
dimerisieren kann [35]. Im Biphenylencarben und im Di-
phenylimen wird vom Schliisselatom mit Elektronensextett
jeweils ein Elektronenpaar in besonderer Weise beansprucht:
im Biphenylencarben durch die Beteiligung an der Mesome-
rie im Ringsystem, im Arvlimen durch die im Vergleich zum
Kohlenstoff hohere Elektronenaffinitat des Stickstoffs. Die
dhnliche Reaktionsfihigkeit beider Verbindungen ist wohl
auch fiir ihren Zusammentritt zum Fluorenyliden-aminodi-
phenyl (21) verantwortlich. Die kinetische Analyse wird er-
geben miissen, ob das Imen intakte Diazoverbindung oder das
Carben intaktes Azid unter Stickstoffabspaltung anzugreifen
vermag.

N, (22) N
. ' — O (21)
OO OO0+ o
L

Die bisherigen Beobachtungen lassen den SchiuB zu, da8
die Dimerisierung von intermediir gebildetem Arylimen
zum Azo-Derivat in Losungsmitteln, die zur Addition
an Sextett-Systeme neigen, besonders giinstig verlauft.

Andere Ausgangssubstanzen fiir die Erzeugung von
Arylimenen sind Chinonaniloxyde. Sie zerfallen im
Licht in iiberraschend hoher Ausbeute in Chinone und

— Ar-N N—Ar
hv ) [}
O (o]

(24)
O+ lAr—ﬁ-]

N

Ar—-N=N-Ar

/ (25)

O + [Ar-n-)

Ar-N
)
(o]

lhv

o<
Arylimene, die zu Azoverbindungen zusammentreten
[36).

Die Arylimene verkniipfen sich nicht im Kafig zu Azo-
arylen, denn bei Bestrahlung mit gefiltertem Licht bilden
sich in ebenfalls hoher Ausbeute Chinon-monoaniloxyde
und Azoaryle, und bei der Belichtung eines Gemisches
verschiedener Chinonaniloxyde entstehen gemischte
Azoaryle. Azinmonoxyde (26) zerfallen in einer ana-
logen Reaktion im Licht in Carbonyl- und Diazo-Ver-
bindungen [37].

[35] W. Kirmse, L. Horner u. H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem.
614, 19 (1958).
[36] C. J. Pedersen, J. Amer. chem. Soc. 79, 5014 (1957).

[37) L. Horner, W. Kirmse u. H. Fernekess, Chem. Ber. 94, 279
(1961).
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Mit der Vorstellung der photochemischen Bildung von
Arylimenen aus Arylaziden stimmt auch das Ergebnis
der Photolyse von Phenylazid in Eisessig tiberein. Hier

Ar R Ar Ar

~ s hv N AN
/C=N—N=C\ e =Nz + C=0

R 6 Ar R R

{26)

entstehen neben groBen Mengen harziger Produkte p-
Aminophenoldiacetat und o-Acetaminophenol. Addi-
tion des Imens an das Losungsmittel, Umlagerung und
Acylwanderung sind die bestimmenden Reaktionen[32].

Befindet sich in geeigneter Position zum Imen-Stickstoff
eine additionsfdhige Gruppe, z.B. NO; oder CO, so
kommt es zum Ringschlufl. Aus 2-Azido-3-nitrodiphe-
nyl entsteht 4-Phenyl-benzofuroxan (27) [38). 2-Azido-
benzophenon liefert 3-Phenyl-benzisoxazol (28) [39].

=
|
| '_hv—)
@EN: - Z ’N\
o~ /O
NO, X N

(29) (27) O

O s o0

(28)

Die Nitro- und Carbonylgruppe sind demnach wirksa-
mere Additionspartner als der benachbarte Phenylring,
bei dessen Beteiligung Carbazolderivate (29) entstehen
miiflten. Diese treten erst dann als Hauptprodukte auf,
wenn andere konkurrierende Gruppen fehlen [38]. Die
Carbazol-Bildung bleibt auch dann noch Hauptreaktion,
wenn in 2-Stellung zur Azidogruppe ein Trimethylphe-
nyl-Rest steht (30) [10,12]. Daneben laufen Dehydrie-
rungs- und Einschiebungsreaktionen ab (Schema 2).
Eigene Versuche haben gezeigt, da3 aus o.0’-Diazido-
diphenyl weder Phenazon noch Carbazol gebildet wird.
Analoge Ringschliisse wurden bei der Thermolyse
(140 bis 180°C) des o-Azido-diphenylsulfids und -sul-
fons beobachtet. Es entstehen Phenothiazin (32 %) und
Phenothiazin-dioxyd (16 %) [39]. Auch bei der Thermo-
lyse des diazotierten o-Amino-benzophenoxims, die zu
Phenylanthranil fiihrt, sollen o-Azido-benzophenon und
das entsprechende Imen eine Rolle spielen [39a].

Zersetzt man Phenylazid in heilem Anilin, das in gro-
Bem UberschuB angeboten wird, so entsteht ein Derivat
des 7TH-Azepins (33) [40a—c]. Bei der Photolyse von p-

[38]77}’. A. 7Smith u. B. B. Brown, J. Amer. chem. Soc. 73, 2435
(1951); vgl. auch die Zusammenfassung von J. H. Boyer u. F. C.
Canter (17].

[39] P. A. S. Smith, B. B. Brown, R. K. Putney u. R. F. Reinish,
J. Amer. chem. Soc. 75, 6335 (1953).

[39a] J. Meisenheimer, Q. Senn u. P. Zimmermann, Ber. dtsch.
chem. Ges. 60, 1736 (1927).

[40a] R. Huisgen, D. Vossiusu. M. Appl, Chem. Ber. 91, 1 (1958).
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CHs CHs
Dy Oy
N; CH H,N CH
3 3 (30) 2 3

-Nthv
i CH, CH;
O | — (O
IN- CHj | IN:ow++-CHy
(31 “H
l CH, CH;
W O
o
N cH, HN——CH,
f l-zH
CH, CH,
Oyon Ol
N N=—=CH
CH,

Schema 2. Stabilisierungsreaktionen des 2.4.6-Trimethyl-diphenyl-2-
imens (31).

Anisylazid in Anilin entsteht dagegen Azoanisol [32).
Das Auftreten des Azirin-Gebildes (32) als Valenziso-
meres des Imens ist durch die Befunde von Smolinsky
[31,32]) wahrscheinlicher geworden.

N NH-C
Ny Frh, HCq-NH, st
- SN ———» NH
2 H H

(32) l
NH-CeHs
A\
(33) N
N

Kinetische Messungen {11,40¢c—42] ergaben, dal3 Aryl-
azide bei der Thermolyse nach einer Reaktion erster
Ordnung zerfallen und daB die Abspaltung von Stick-
stoff geschwindigkeitsbestimmend ist.

Smith und Hall [11] haben den SubstituenteneinfluB studiert
und die Aktivierungsenthalpien und -entropien bestimmt.
Die Werte fiir p-Methoxyphenylazid und Cyclohexylazid sind
ca. 38 bzw. 47 kcal/Mol und ca. 19 bzw. 32 cal/grad-Mol
|34). Die Geschwindigkeitskonstanten der Stickstoffentwick-
lung hingen nur wenig von der Art des Losungsmittels und
des Substituenten ab und gehorchen nicht der Hammett-
Gleichung. Die Kinetik stimmt mit der Annahme eines pri-
miren Zerfalls in Arylimene gut tiberein.

Auch Walker und Waters [34] haben die thermische Zerset-
zung von Phenyl-, p-Methoxyphenyl- und Cyclohexylazid in
verschiedenen Losungsmitteln untersucht und konnten die
fritheren Ergebnissc bestiitigen. Bei der thermischen Zerset-

[40b] R. Huisgen u. M. Appl, Chem. Ber. 9/, 12 (1958).
[40¢] M. Appl u. R. Huisgen, Chcm. Ber. 92, 2961, 2966 (1959).
[41} K. E. Russell, J. Amer. chem. Soc. 77, 3487 (1955).

[42] T. F. Fagley, J. R. Sutter u. R. L. Oglukian, J. Amer. chem.
Soc. 78, 5567 (1956).

711



zung in Cumol fanden sie als Ergebnis des Wasserstoffentzugs
durch das p-Methoxyphenylimen viel Dicumyl. Dic Bildung
der Azoaryle formulierten sie iber ArNH-Radikale, die sich
zu Hydrazoarylen vereinigen, welche schlieBlich durch an-
dere Arylimene zu Azoarylen unter Neubildung von ArNH-
Radikalen dehydriert werden.

In Kohlenwasserstoffen mit additionsfahigen Doppelbindun-
gen wie Styrol oder Inden bilden sich bevorzugt Triazole oder
Aziridine. Die Aktivierungsenergie fiir die Triazol-Bildung
mit anschlieBender Abspaltung von Stickstoff liegt um 15 bis
20 kcal/Mol niedriger als dic der Imen-Bildung.

d) Photo- und Thermolyse von Sidureaziden
zu Acyl- und Sulfonylimenen

Schon Curtius [33b] unterschied zwei Typen von Saure-
aziden: Thermisch umlagerungsfahige Azide und starre
Azide, die sich nicht umlagern. Zur ersten Gruppe ge-
horen die meisten Carbonsidureazide, die sich auch im
Licht umlagern [43]. Starre Azide sind, auBer den Alkyl
und Arylaziden, die Carbaminsidureazide, die Azido
ameisensdureester und die Sulfonsdureazide.

Wenn die Stickstoffabspaltung der Azide eine mono
molekulare Reaktion ist, sollte die Photo- und Thermo:
lyse der Sulfonsidureazide [6], gemessen durch den ent-
wickelten Stickstoff, weitgehend unabhingig von der
Natur des Losungsmittels sein. Fiir die Photolyse gilt
das nicht (der Lichteintritt in den Photolyseraum wird
hiufig durch Abscheidung unldslicher Belichtungspro-
dukte behindert). Hingegen findet man die erwartete
Unabhingigkeit von der Art des Losungsmittels bei der
thermischen Zersetzung. Unabhingig vom Rest, der mit
der Sulfonylgruppe verkniipft ist, beginnt die Zersetzung
aller bisher untersuchten Sulfonsiureazide zwischen 120
und 140 °C; das Maximum der Zersetzungsgeschwindig-
keit liegt zwischen 150 und 180 °C [6]; daraus darf man
schlieBen, daB der Primirakt bei derPhoto- und Thermo-
lyse der Sulfonsdureazide die Abspaltung von elemen-
tarem Stickstoff unter Bildung freier Sulfonylimene ist,
die in verschiedener Weise, z. B. mit dem Losungsmittel,
reagieren konnen.

Ein wirksamer Reaktionspartner fiir photolytisch und
thermisch erzeugte Sulfonylimene ist das Dimethylsulf-
oxyd. In Ausbeuten von 20 bis 30 % entstehen N-Sulf-
onyl-sulfoximine (34) [6,44].

HyC RS
SO + R'SO;-N3 — >

’ 2
HsC H3C

“SO=N-50,-R'

(34)

Thioiither, z.B. Dimethylsulfid, kénnen die Sulfonyl-
imen-Fragmente unter Bildung von N-Sulfonyl-sulfimi-
nen (35) [45] abfangen [6]. Die Ausbeuten liegen bei den

{43) L. Horner, E. Spietschka u. A. Gross, Liebigs Ann, Chem.
573, 17 (1951).

[44] Zur Darstellung von Vertretern dieser Verbindungsklasse
siehe [a) H. R. Bentley u. J. K. Whitehead, J. chem. Soc. (London)
1950, 2081; [b) H. R. Bentley, E. E. Mc. Dermatt u. J. K. White-
head, Nature (London) 165, 735 (1950); {c] F. Misani, F. W. Fair
u. L. Reiner, J. Amer. chem. Soc. 73, 459 (1951).

[45) Zur Darstellung der Sulfimine siche F. G. Mann u. W. J.
Pope, J. chem. Soc, (London) 121, 1052 (1922); D. S. Tarbell u.
C. Weaver, J. Amer. chem. Soc. 63, 2939 (1941).
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bisher untersuchten Reaktionen um 50 %, sind also ho-
her als bei der Bildung der N-Sulfonyl-sulfoximine. Ob
an der Bildung von N-Sulfonyl-sulfiminen [z.B. (35)]
aus Chloramin-T (p-Toluolsulfonsdureamid-chlorid)
und Thiodthern [45] Imene beteiligt sind, ist ungewif}

R R _ ,
s + R'SOp-N; —2ts S=N-SOrR
R’ e R

(35)
und bedarf noch der genauen kinetischen Analyse; die

Alternative wire eine Sy2-Reaktion. Cyclische Sulf-
imine (37) sind analog zuginglich [46].

R,S + H,C@SOZ—NClNa ~NaCl,, RZS=N—SOZ—©—CH3

(36)
R
SR S
Bry+10° N (37)
SO/NHZ S/
2 0,

Die nucleophil ungleich aktiveren tertidren Phosphine
reagieren mit Sdureaziden bereits im Dunkeln und in der
Kilte [47].

Wie etwa das Ergebnis der Belichtung von p-Toluol-
sulfonylazid in Methanol [6] und Pyridin [48] zeigt, kon-
nen sich Alkohole und Amine nucleophil mit Imenen
umsetzen (Schema 3).

CHaoH
Ar-S0,-NH-OCH,

Ar-SO;Ns —:* [Ar-SO,~N-]
2
I /e o
Pyridin N-N-§0;-Ar

Schema 3. Reaktion von Sulfonylimenen mit Alkoholen und Aminen.

Entgegen allen Erwartungen entsteht bei der Photolyse
von Benzazid in Dimethylsulfoxyd neben etwas Phenyl-
isocyanat das Sulfoximin (38) als Hauptprodukt, dessen
Struktur durch eine Synthese sichergestellt werden

,—> Q- N=c=0
SO=N-C
CH [o]
(CHg)o8 Hy C/

(38)

konnte [6]. Damit ist es erstmalig gelungen, Benzoyl-
imen als primires Spaltstiick des Curtiusschen Abbaus
vor der Umlagerung zum Isocyanat abzufangen.

[46]) A. Wagner, Angew. Chem. 71, 386 (1959).

[47} Vgl. dic Zusammenfassung von L. Horner u. H. Hoffmann,
Angew. Chem. 68, 473 (1956).

[48] G. L. Buchanan u. R. M. Levine, J. chem. Soc. (London)
1950, 2248.
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Steht die Carbonylazido-Gruppe an einem tertidren
Kohlenstoff {38a) und befinden sich in ihrer Umgebung
rdumlich leicht zugingliche CH-Bindungen, so entste-
hen bei der Photolyse, neben dem erwarteten Isocyanat
(38b), in etwa gleicher Menge ein Gemisch von y- (38¢)

o, NH
0=C-N; N=C=0 @
RS -~
-Nl +
H3C” "CH; H;C” “CH3™
(38a) (38b), 35% (38¢), 15%
°N NH2
3
(38d), 10% (Jse), 10%

In Formel (38¢c) kennzeichnen die Pfeile die fiir den RingschluB mit der
—NH-Gruppe méglichen Stellen.
o

und 3-Laktamen (38d) als Ergebnis einer CH-Einschie-
bung, sowie das entsprechende Sdureamid (38¢) [48a).

Thiocarbonylimene (40) entstehen wahrscheinlich bei
der Thermo- und Photolyse von Thiotriazolen (39)
durch Abspaltung von Stickstoff [49]. Nur im Licht la-
gert sich das Thiocarbonylimen (40), in Analogie zum

[—‘"—-— R-N=C=5
R—-C—N Erhitzen

oder hv —
O e une [R-ﬁ"f:‘] (40)
~ S
(39) I
T R-C=N+S

Curtiusschen Abbau, in miBiger Ausbeute in Phenyl-
senfol um. Bei der thermischen Zersetzung zerfillt es in
Nitril und Schwefel.

Die nach Abspaltung von Stickstoff aus Tetrazolen
verbleibenden =N-R-Analogen der Carbonylimene

'L"‘-_> @-N-c N@

(41), 65%
et
! ! TN I
N\N;N 2 N

N
\@
v
N
H
(42}, 64%

verhalten sich sehr unterschiedlich [1]. 1.5-Diphenyl-
tetrazol lagert sich thermisch in Diphenylcarbodiimid
{41) um; bei Belichtung entsteht ohne Umlagerung durch
[48a] W. L. Meyer u. A. S. Levinson, Proc. chem. Soc. (London)
1963, 15.

[49] W. Kirmse, Chem. Ber. 93, 2353 (1960).
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eine Einschiebungsreaktion 2-Phenyl-benzimidazol (42).
Einschiebungsreaktionen spielen sich auch dann ab,
wenn man Suifonylazide in aromatischen Kohlenwasser-
stoffen thermisch zersetzt (43) [50). Dies lehrt besonders
eindrucksvoll die Zersetzung von Benzolsulfonylazid in
Chlorbenzol in Gegenwart von Anthracen. Es entstehen
hierbei 55 %, 1-Benzolsulfonamido-anthracen, 15 %, des
9-Isomeren und 5 bis 159% des 2-Isomeren. Geringe
Mengen Benzolsulfon-o-(oder p-)chloranilid sollen tiber
eine Aziridin-Zwischenstufe, analog (46), gebildet wor-
den sein [50a]. Tert. Butylhydroperoxyd, einer siedenden
Losung von Benzolsulfonylazid in Chlorbenzol zuge-
setzt, vermindert die Gesamtausbeute an o-, m- und
p-Chloranilid der Benzolsulfonsidure [50b].

Bei der Photolyse der Sulfonylazide in Cyclohexan ent-
stehen die entsprechenden Cyclohexyl-sulfonsdureamide
(44). Analog und ohne Umlagerung bildet Azidoéthyl-
formiat im UV-Licht (254 mp) in Cyclohexan nach Ab-
spaltung von Stickstoff N-Cyclohexyl-carbaminsdure-
dthylester (45) [51], und mit Cyclohexen entsteht 2.3-
Tetramethylenaziridin-1-carbonsédure-4thylester (46)[51]
neben 3-Cyclohexenylurethan [S1al.

Erh

R-SO;—N- + ArH ==

R-SO; N + <:> - R—soz—NH—Q (44)
//O
Ny-C_ + _N NH- C (45)
OCzﬂs 2 OC3H5
O -N () (46)
Ocsz 2 “0CHs

Analog entsteht bei der Photolyse von Athyl-azidofor-
miat in Benzol N-Carbidthoxyazepin als bestidndiges
gelbes Ol (46a) [51b).

@ + N3—CO,C,H, _*'N—> [ON—CO,C,H{I

-

R—-S0,-NH-Ar (43)

— || N—CO,CHs

—

(46a)

Der bei der Photolyse von Alkyl-azidoformiat entste-
hende Imen-carbonsdurealkylester ist ein starres Imen,
das sich bevorzugt an Doppelbindungen addiert oder
in CH-Bindungen einschiebt. Die Frage, ob der Imen-
carbonsiurealkylester im ersten Reaktionsschritt ent-
steht, oder ob sich die angeregte Azidmolekel mit Dop-
pel- oder CH-Bindungen umsetzt und erst dann Nj ab-

[50] Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 125, 303 (1940).
[S0a) J. F. Tiiney-Basset, J. chem. Soc. (London) 1962, 2517.

[50b] J. E. Leffler u. Y. Tsuno, J. org. Chemistry 28, 190
(1963).

[S1] W. Lwowski u. Th. W. Mattingly, Tetrahedron Letters 1962,
2717.

[51a] W. Lwowski, T. J. Maricich u. T. W. Mattingly, J. Amer.
chem. Soc. 85, 1200 (1963).

[51b] K. Hafner u. C. Konig, Angew. Chem. 75, 89 (1963).
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spaltet, kann priparativ entschieden werden [51a]. Der
Imen-carbonsdurealkylester, erzeugt entweder durch
Photolyse von Alkyl-azidoformiat oder durch Einwir-
kung von Tridthylamin auf N-p-Nitrobenzol-sulfonoxy-
urethan, liefert mit Cyclohexen 7-Carbalkoxy-7-aza-
bicyclo[4.1.0)heptan (46) und 3-Cyclohexenylurethan
(46b) im annihernd gleichen Verhiltnis (6:1 bzw. 4,5:1).

p~NO;—Cs H4—-SO;~O-NH-CO3R
lN(Cz“s)z

v

Ny-COzR -2 N-COR

_Nz
(46) + Q—N‘H-CO,R

(46b)

Das letztgenannte Imene erzeugende System bildet mit
Benzol N-Carbithoxyazepin (46a) in 50-proz. Ausbeute.

3. Zur elektronischen Struktur der Imene

Es wurden bei 77 °K Phenyl-, o-Trifluormethylphenyl-,
Benzolsulfonyl-, p-Toluolsulfonyl-, Cyclohexyl- und
Styrylazid sowie Azidoameisensdureidthyl- und -phenyl-
ester mit UV-Licht bestrahit. Messungen der Elektro-
nenspinresonanz zeigten, daB aus den vier ersten Ver-
bindungen Imene mit einem Triplettzustand entstehen
[52). Bei der angegebenen Temperatur blieben die Signa-
le tiber 18 Std. mit voller Intensitit erhaiten, verschwan-
den jedoch beim Erwidrmen, Diese Messungen beweisen,
daB die von den ersten vier Aziden abgeleiteten Imene
Diradikale sind. Die den vier zuletzt genannten Aziden
zugehorigen Imene reagieren offenbar so rasch weiter,
daB ihre stationidre Konzentration unter der Nachweis-
grenze liegt. Der erste Hinweis auf den Diradikalcharak-
ter der Imene war die Tatsache, daB Benzolsulfonylazid
bei 100 bis 120 °C die Polymerisation von Acrylnitril
auslost und daB diese Auslosung durch p-Chinon inhi-
biert wird {8, 53].

4. Diskussion der Imen-Bildung aus Chloraminen

Ob Verbindungen mit der Gruppierung —NHX in Ge-
genwart von Basen (analog zur Bildung von Carbenen
aus Halogenkohlenwasserstoffen durch starke Basen [1])
iiber Imene [Gleichung (a)] oder im Sinne einer Sy-
Reaktion [Gleichung (b)] reagieren, ist auch heute noch
eine offene Frage. Ein Reaktionsverlauf nach Gleichung
(b) ist jedoch wahrscheinlicher. Auch der Verlauf der
Reaktion von Stickstoffwasserstoffsiure z. B. mit Schwe-
felsiure zu Hydroxylamin-O-sulfonsdure und Stick-

[52] G. Smolinsky, E. Wassermanu. W. A. Yager, J. Amer. chem.
Soc. 84, 3220 (1962).

[53] O. C. Dermer u. M. T. Edmison, J. Amer. chem. Soc. 84,
3220 (1962).
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stoff [54] ist ungeklirt. Diese Reaktion hat Bedeutung
fiir das Verstindnis des Abbaus von Carbonylverbin-
dungen mit Stickstoffwasserstoffsdure in Gegenwart
konzentrierter Schwefelsidure (Methode von K. F.
Schmidt) [55]. Auch fiir diesen Abbau wurden NH oder

©] — e —
(a) HN-X —S» (HN-X]° —> (HN) + X©
X N N

- ee
[HN] +:B — HN-B
— e - Q9 o
(b) [HN-X]® +:B — [B:~NH:X]° —= HN-B + X
X=Cl, HS0,

NH,* als mégliche Priméarprodukte formuliert, ebenso
wie fiir die Raschigsche Hydrazin-Synthese. Das aus Am-
moniak und Natriumhypochlorit entstehende Chlor-
amin soll nach Raschig mit Alkali primir das Imen NH
bilden, das dann mit Ammoniak zum Hydrazin zusam-
mentritt, Gleichungen (c) bis (e) [56].

NH;3 + NaOCl — NaOH + NH;CI (c)
NH,Cl + NaOH - NaCl + H0 + [NH] (d)
[NH] + NH3; —» H;N — NH; (e)

{NHCI)© + NHj3 —» H;N—NH; + CIo 9]

Dieser Auffassung haben sich in neuerer Zeit Audrieth
[57] sowie unter Beriicksichtigung von Gleichung (f)
Jander [58] und Wannagat [24] angeschlossen. Als Ar-
gument wird die Erhohung der Ausbeute an Hydrazin
mit steigender Basenkonzentration [57] oder nach Zu-
gabe von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak [58] an-
gesehen.

Dagegen soll nach kinetischen Untersuchungen von
Bodenstein [591 das Chlor im Chloramin durch Ammo-
niak in einem einzigen und geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt nucleophil substituiert werden:

o
NH, + NHCl - (NaH9®C® - P2, H,N_NH; + C® + H,0
Der gleichen Auffassung sind Cahn und Powell [60].

Sisler [61] hat in einer kinetischen Studie gezeigt, daB die
Bildung von Hydrazin in fliissigem Ammoniak eine Sub-

[54) H. E. M. Specht, A. W. Browne u. K. E. Sherk, J. Amer.
chem. Soc. 61, 1083 (1939)

[55] Vgl. hierzu H. Wolffin: Organic Reactions. Wiley, New York
1949, Bd. 111, S. 307.

[56]) F. Raschig in: Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Che-
mie, Berlin 1924, S. 68.

[57) L. F. Audrieth, E. Colton u. M. M. Jones, J. Amer. chem.
Soc. 76, 1428 (1954); L. F. Audrieth, U. Scheibler u. H. Zimmer,
ibid. 78, 1852 (1956).

[58) J. Jander, Z. anorg. allg. Chem. 280, 264 (1955).

[59) M. Bodenstein, Z. physik. Chem., Abt. A 139, 397 (1928).
[60] J. W. Cahn u. R. E. Powell, J. Amer. chem. Soc. 76, 2565
(1954).

[61] V. F. N. Collier, jr., H. H. Sisler, J. G. Calvert u. F. R,
Hurley, J. Amer. chem. Soc. 81, 6177 (1959); frithere Arbeiten
zu diesem Thema siehe [61a—c].

[61a] H. H. Sisler, C. E. Boatman, F. T. Neth, R. Smith, R. W.
Shellman u. A. D. Kelmers, J. Amer. chem. Soc. 76, 3912 (1954).
[61b] R. S. Drago u. H. Sisler, J. Amer. chem. Soc. 77, 3191
(1955).
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stitutionsreaktion ist. Nach Yagil und Anbar (62], die
unter starker Variation der Basenkonzentration und
unter Einbeziehung methylsubstituierter Amine und
Chloramine die Umsetzung studiert haben, ist die Re-
aktion bezogen auf das Amin 1. Ordnung. Auch das
spricht fiir einen nucleophilen Angriff des Amins auf das
Chloramin oder das Chloramid-Anion. Die Bildung von
Hydraziniumchloriden [61¢] aus tertidren Aminen und
Chloramin und von N-Amino-pyridiniumsalzen [63] aus
Hydroxylamin-O-sulfonsdure und Pyridin ist vom pré
parativen Standpunkt interessant, fiir das Verstidndnis
der Raschigschen Hydrazinsynthese aber bedeutungslos.

Eine einfache Moglichkeit zur Priifung der Alternativen
der Hydrazin-Bildung bietet der Vergleich zweier Ver-
bindungen, in denen sich Azid- und Chloramin-Gruppe
in gleichwertigen Stellungen befinden. Wenn beide Ver-
bindungen iiber das Imen als Zwischenstufe reagieren,
so wire, gleiches Reaktionsmedium vorausgesetzt, das
gleiche Ergebnis zu erwarten. Entstehen verschiedene
Produkte, so darf der SchluB gezogen werden, daB} die

(c]
H;N—(CHp)s—N; Eigm NH <= H,N-(CH,)3—NHC1

=Ny lhv H

— H,0 s
[H,N—(CH,)3—N-] 2 Poly-

+
— [H;N-{CH;);—CH=NH] -—Nl? mere

Schema 4. Photolytische Zersetzung des 1-Azido-3-aminopropans und
Polymerisation des Zersetzungsproduktes.

Reaktionswege verschieden sind. Liittringhaus und Mit-
arbeiter [4] erhielten bei der Umsetzung von 1.3-Di-
aminopropan mit Natriumhypochlorit in 30-proz. Aus-
beute Pyrazolidin, wihren Horner und Mitarbeiter [32]

OOK + H,N-0O-SO3H —» @

O-NH; + KHSO,

(47) [66)
CH, CHg
HsC ONa + NH,C1 — H;C O-NH, + NaCl
CHJ CHy

(48) (67]

©—0Na + NH,Cl —» QNH, + HC1
ONa

(49) [67]
CHy H-C c o
Qom + CINH, (_‘(
CH;
(49a) [67a]

|
C

(50) (88}

/o)
® H/
ano + HyC—NH-0-SO;H 2= QC\IL + HSOQ
Hj

[61c] G. M. Omietanski, A. D. Kelmers, R. W. Shellman u.
H. H. Sisler, J. Amer. chem. Soc. 78, 3874 (1956).

[62] G. Yagil u. M. Anbar, J. Amer. chem. Soc. 84, 1797 (1962).
[63] R. Gosl u. A. Meuwsen, Chem. Ber. 92, 2521 (1959).
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bei der Photolyse des 1-Azido-3-aminopropans kein
Pyrazolidin gewinnen konnten [64]. Bei der Photolyse
entsteht in benzolischer Losung unter Abspaltung von
Ammoniak ein Polymeres, das Sauerstoff enthilt und
vielleicht nach Schema 4 entstanden ist [32].

Wie Amine reagieren tertiire Phosphine und Thioédther
mit Hydroxylamin-O-sulfonsdure zu Phosphiniminen
bzw. Sulfiminen [65]. Auch bei diesen Umsetzungen
diirfte es sich um eine nucleophile Substitution des
Sulfonsiurerestes der Hydroxylamin-O-sulfonséiure han-
deln, bei der Imene nicht im Spiele sind.

CH=NOH
Pl (51) 169}
@-crw + H;N-0-SO,H
P
N\,
NH,
(52) (69]
HO® o ®
O + H;N-O-SO3H ——> |+ HsOf
NH
(53) (68]
R R!
,C=0+Clz+ 4 NHy — l + 2 NHCl + H,0
R R” 'NH
(54) (70]
©i;‘1 + HyC-NHC1 —_— EDQ . Ho Dimeres
N—CH3
(55) 1111
R! R! NH R!
N 2 N 7 u® N 2
C=N-R? + H,NC1 —— c| = ’c=0+H,)N-NHR
R R NR? R
(36) [71]

Auch andere Umsetzungen mit Chloramin und Hydr-
oxylamin-O-sulfonsdure diirften das Ergebnis nucleo
philer Substitutionen sein, wofiir die Beispiele (47) bis
(56) angegeben seien.

Uber die Verbindung (50) als Zwischenprodukt ver-
lauft moglicherweise auch die Bildung von (52).

[64] Von A. Liittringhaus bestétigt; personliche Mitteilung.
[65] R. Appel, W. Biichner u. E. Guth, Liebigs Ann. Chem. 618,
53 (1958); R. Appel u. A. Hauss, Angew. Chem. 71, 626 (1959);
Chem. Ber. 93, 405 (1960); R. Appel u. W. Biichner, Angew.
Chem. 71, 701 (1959); R. Appel, ibid. 71, 374 (1959).

[66] C. L. Bumgardner u. R. L. Lilly, Chem. and Ind. 1962, 559.
[67] W. Theilacker, Angew. Chem. 72, 498 (1960).

[67a) W. Theilacker, K. Ebke, L. Seidl u. S. Schwerin, Angew.
Chem. 75, 208 (1963).

[68] E. Schmitz, R. Ohme u. D. Murawski, Angew. Chem. 73,
708 (1961).

[69] A. Christmann, Dissertation, Universitit Mainz, 1961.
[70] H.J. Abendrothu. G. Henrich, Angew. Chem. 71, 283 (1959);
DAS 1082889 (9. Juni 1960/17. Mirz 1958); S. R. Paulsen u.
G. Huck, Chem. Ber. 94, 968 (1961); Belg. Pat. 588 352.

[71]1 E. Schmitz, Angew. Chem. 71, 127 (1959); 72, 579 (1960);
73, 23 (1961); E. Schmitz u. D. Habisch, Chem. Ber. 95, 680
(1962); E. Schmitz, ibid. 95, 688 (1962); E. Schmitz, R. Ohme u.
R.-D. Schmidt, ibid. 95, 2714 (1962).
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Aromatische Schiffsche Basen reagieren mit Hydroxyl-
amin-O-sulfonsdure wahrscheinlich iiber die Zwischen-
stufe eines Diaziridins zu Hydrazonen (57).

@CH=N© + HN-O-SO,H —>
QCH=N-NH<®

(57) (69])

Interessant, wenn auch im Mechanismus noch nicht ge-
klidrt und priaparativ wenig versprechend, ist die Bildung
von Pyrrolin (57a) aus Butadien mit Hydroxylamin-o-
sulfonsdure in Methanol in Anwesenheit von Natrium-
dthylat, die als 1.4-Addition des Imens gedeutet wird

[71a].
HN-0-S0% %}‘f—» [EH] + [so.:lze

/ —
+ NH — ENH (57a)
g )

Die Entscheidung, ob N-Halogenverbindungen
(R-NHX) uiber Imene oder im Sinne einer nucleophilen
Substitution reagieren, muf} weiteren priaparativen und
kinetischen Untersuchungen vorbehalten bleiben. Glei-
ches gilt fiir die Uberfithrung von o-Nitrodiphenyl [72]

Fe(ll)-
NO, g
H
NH N
Fa(l1)~
0 = QL) @
N02 g
f >
Fe(I)-
N
: NO i/

2 mh X
Erh l\lle = (60)
Sw Ol
N3 N~

[71a] R. Appel u. O. Biichner, Angew. Chem. 74, 430 (1962).

[72] H. D. Waterman u. D. L. Vivian, J. org. Chemistry 14, 289
(1949).
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oder o-Nitrodiphenylamin [73] in Carbazol (58) bzw.
9.10-Dihydrophenazin (59) durch Fe(Il)-oxalat bei ca.
300 °C und fiir die Umwandlung von 2-(2’-Nitrophenyl)-
pyridin in das Ammoniumazeniat (60), das sich auch
bei der thermischen Zersetzung, jedoch nicht bei der
UV-Bestrahlung, von 2-(2’-Azidophenyl)-pyridin bildet
[74].

Sowoh! die zu (58) bis (60) fiihrenden Reaktionen als
auch die Uberfiihrung von 2-Athylnitrobenzol in cis-
2.2’-Diithylazobenzol (61) und o-Athylanilin (62) lau-
fen an der Oberfliche des Fe(II)-oxalats ab. An Ober-
flichen erzeugte Imene und Carbene unterscheiden sich

©:No2 A ~N=N NH,
. Fo(ll)-
2 ——— l +
oxalat Qﬂ D
R R R

R=C2H5 (6’), 15% (62), 4%

jedoch von den freien Formen durch ihren geringeren
Energieinhalt und eine durch die Grenzfliche aufge-
prigte Stereogeometrie. Chemisorbierte Fragmente der
oben genannten Art sollten daher auch in der Bezeich-
nung von ihren freien Formen unterschieden werden.
Der gleiche Vorbehalt muB fiir die Annahme geltend ge-
macht werden, daB die Sauerstoff-Abspaltung, z.B. aus
o-Nitrosodiphenyl, durch Tridthylphosphit zu Carbazol
{63) uber Imene verlduft [75].

+ P{OC,Hg)y 25>
NO
N
H

(63)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
die Férderungen unserer photochemischen Untersuchungen.
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