quenzen von (2) bis (7) sind interessant, weil der Bereich von
1500--1550 cm-1 bis jetzt als charakteristisch fur NO-
Briicken angesehen wurde [2]. Das Molekulargewicht der
Verbindungen konnte nicht ermittelt werden, weil (2} bis (4)
in Losung zu unbestindig und (5) bis (7) fast unloslich sind.
Die Gegenwart von NO-Briicken kann allerdings wenigstens
fir (2) bis (4) ausgeschlossen werden, denn zwei NO-
Briicken wiirden die Koordinationszahl des Ir(-1) auf den
unwahrscheinlichen Wert sieben erhhen.
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Nitrosamin-Bortrifluorid-K omplexe [1]
Von Priv.-Doz. Dr. D. Klamann und Dr. W. Koser
ESSO-Forschungslaboratorien Hamburg-Harburg

Beim Vereinigen dquimolarer Ldsungen aliphatischer Ni-
trosamine und Bortrifluorid-dtherat oder beim Einleiten von
gasformigem Bortrifluorid in die dtherischen oder benzoli-
schen Losungen der Nitrosamine bei Raumtemperatur oder
0°C werden farblose, kristalline Komplexe der Zusammen-
setzung 1: | erhalten. Mit Alkali lassen sich die N-Nitrosamine
aus diesen Komplexen wiedergewinnen.

1 |
R N R N

/N—N=0 + BF3; —> /N_-N -O — BF;
R2 R2
R! = Alkyl, Aryl; R2= Alkyl; R! 4+ R2 = cyclischer Rest

Die Stabilitit der BF3;-Nitrosamin-Komplexe nimmt mit den
Elektronendonator-Eigenschaften der am Amin-Stickstoff
haftenden Reste und damit entsprechend der Theorie mit
steigender Elektronendichte des >N—N:O-Systems zu. Die
BF;-Komplexe aliphatischer und heterocyclischer Nitros-
amine konnen unter Feuchtigkeitsausschlul monatelang
ohne Verinderung aufbewahrt werden. Das Nitrosamin des
N-Monomethylanilins bildet quantitativ einen hellgelben
BF3-Komplex, der sich jedoch nach kurzer Zeit unter Dun-
kelgriin-Firbung in das p-Nitroso-N-methylanilin umlagert.
Durch den Phenylkern wird die N—N-Bindung so stark be-
lastet, dafl die NO-Gruppe unter Ablosung des Bortrifluorids
nach dem Fischer-Hepp-,,Umlagerungs‘-Mechanismus wei-
terreagiert:

CH,
_ ,
7 N\_N-N_O—BF; - ON—¢

N

AN
“—NH -CHj; + BF;

Ein Komplex des Diphenyl-nitrosamins 1Bt sich nicht mehr
isolieren; beim Zusammengeben der Nitrosamin- und Bor-
trifluorid-atherat-Losung farbt sich das Reaktionsgemisch
auch unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB bei —20 °C so-
fort tief blauschwarz unter Abscheidung eines geringen,
schwarzen Niederschlags.

Die Bortrifluorid-Komplexe der Nitrosamine zeigen eine
charakteristische IR-Bande bei 1500—1560 cm~! (vgl. Ta-
belle 1), die im Bereich der von S. Hiinig [2] dem mesomeren

System >N41\®1;O—R] X© zugeordneten Bande zwischen
1540 und 1575 ¢m™! liegt. Nach spektroskopischen pg-Wert-
Messungen lassen sich N-Nitrosamine primir am Sauerstoff
protonieren [3]. Die O-Alkylierung der N-Nitrosamine [2]
und der spektroskopische Nachweis einer Komplexbildung
iiber das Sauerstoffatom bei Pd(ll)-Komplexen von N-
Nitrosaminen [4] lassen darauf schlieBen, daBl bei den BF:-
Nitrosamin-Komplexen ebenfalls der Sauerstoff als Donor-
atom auftritt.

1104

Tabelle 1. Nitrosamin-BFi-Komplexe RIRZN—NO:---BFj.

R! R Fp [°C} [a] P
CH;, CH; 120—122 1560
C:Hs | CoH; 51--52 1540
CH; CeHyy 97,5—99 1540
CsHyy | CeHit 131—132 - | 1500 (Sch.)
CHj CsHj; ca. 65 (Zers.)

R+ Ry = (CHy)s 184,5 (Zers.) 1520

R+ Ry = (CH2);0(CH,): | 170—172 (Zers.) | 1535

[a] Im geschlossenen Rohr ermittelt, nicht korrigiert
[b] Gemessen in Nujol.

Die in einem Manipulator (glove box) unter absolutem Feuch-
tigkeitsausschlufl in quantitativer Ausbeute hergestellten,
meist farblosen Kristalle wurden mit Ather gewaschen und
im Vakuum-Exsikkator von anhaftendem Losungsmittel be-
freit. Die BF;3-Nitrosamin-Komplexe sind stark hygrosko-
pisch.
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[1} Kurze Originalmitteilung, die an anderer Stelle nicht mehr
verOffentlicht wird.
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Cyclopentadienon-hydrazon
Von Prof. Dr. K. Hafner und cand. chem. K. Wagner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Minchen

Durch Alkylierung von Dimethyl-nitrosamin mit Dimethyl-
sulfat erhielten wir Trimethy!l-nitros-immonium-methosulfat
(1) [1]. Dieses reagiert mit Cyclopentadien-natrium (2} in
Tetrahydrofuran unter Bildung des monomeren Cyclopenta-
dienon-N.N-dimethylhydrazons (3} {orange Blattchen, Fp =
14°C; Kp = 107—-108°C/10 Torr; Xmax = 267,7 (3,31);
326,5 (4,41) mu (Ig €) (in n-Hexan)).

o ; —CHSONa, -CH,0H
[{C H)pN=N=2OC Hg | "CH3SOE + L
Na™

(1) (2)

&CHJ)ZN—NQ - (CHg)zg:le
(3)

(3a)

(3) ist das erste als Monomeres bestindige, im Finfring un-
substituierte Cyclopentadienon-Derivat. Es 1a8t sich im Va-
kuum unzersetzt destillieren und zeigt auch bei 200 °C keine
Tendenz zur Dimerisierung oder zur Reaktion mit Dieno-
philen. Sein Dipolmoment von 3,3 D weist auf eine gewisse
Beteiligung der dipolaren Struktur (3a) am Grundzustand

f—l /
. [¢]
RS
4 (5
3 4 )
CI/_”‘,‘K
"’)rv, < ‘ o
’ (CHa)N-N (CH)N-N
on®
5 T i
(CHg),N=CH le
6 cy? 17}
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