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Die Diaziridine sind seit ihrer Entdeckung vor fiinf Jahren zu einer urnfangreichen und leicht 
zuganglichen Verbindungsklasse geworden. Ihre Hydrolyse erlaubt einfache Synthesen von 
Hydrazin, Alkylhydrazinen und N. N'-Dialkylhydrazinen. Sie sind sehr starke Oxydations- 
mittel. Die Starrheit des Dreiringes bedingt einige stereoelektronische Besonderheiten. 
Untersuchungen iiber den Mechanismus der Dreiring-Bildung fiihrten zu einer neuen Oxa- 
ziran-Synthese und zur Entdeckung isomerer Oxime mit Dreiring-Struktur. Letztere zer- 
fallen leicht unter Bildung von Diimid. - Durch Dehydrierung geeigneter Diaziridine sind 
Diazirine, die cyclischen Isomeren der Diazoaliphaten, uberraschend leicht zuganglich. 
Sie sind chemisch sehr vie1 stabiler als die linearen Isomeren. Grignard- Verbindungen wer- 
den unter Erhaltung des Dreiringes an die N-N-Doppelbindung angelagert. Thermische 
Zersetzung liefert Carbene. 

Die Leichtigkeit, mit der sich Dreiringe mit einem He- 
teroatom bilden, verlockte oft dazu, Strukturformeln 
aufzustellen, die z wei Heteroatome im Dreiring enthal- 
ten. Hydrazone, Nitrone und aliphatische Diazoverbin- 
dungen wurden lange Zeit als Dreiringe formuliert. Wir 
wissen aber heute, daB bis 1950 kein Dreiring mit zwei 
Heteroatomen hergestellt worden ist [l]. 

Als echte Dreiringe erwiesen sich erst die von H. Krimm 
1952 aus Schiff schen Basen und Persauren hergestellten 
Oxazirane ( I ) .  Sie wurden zunachst in Patentschriften be- 
schrieben [2], spater unabhangig von W. D. Emmons [3] 
sowie von L. Horner und E. Jiirgens [4] entdeckt. Auch 

CI13-CO-00H N - R '  Q 
R -  CH=N-R'  + R - H C ~ ~  2 R-cH=~-R' 

0 

[*] Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversamm- 
lung in Heidelberg am 13. September 1963 sowie Vortragen in 
Jena (22. Mai 1963), Leipzig (24. Mai 1963), Marl-Hiils (18. Sep- 
tember 1963), MPI fur Kohlenforschung Mulheim/Ruhr (19. 
September 1963), Budapest (1 1 .  Oktober 1963) und Freiberg/Sa. 
(30. Oktober 1963). 
[ I ]  Kurze Zusammenfassung: E. Schmitz, S.-Ber. dtsch. Akad. 
Wiss. 1962, Nr. 6. 
[2] Zusammenstellung: H. Krimm, Chem. Ber. 91, 1057 (1958). 
I31 W. D.  Emmons, J .  Amer. chem. SOC. 79, 5739 (1957). 
[4] L. Homer u. E. Jiirgens, Chem. Ber. 90, 2184 (1957). 

die Belichtung von Nitronen fuhrte zu Oxaziranen ( I )  

Wenige Jahre spater entdeckten drei Arbeitskreise un- 
abhangig voneinander die Diaziridine (C--N-N-Drei- 
ringe) C6-81. 

PI. 

Diaziridine 

a) Synthese von Diaziridinen 

E. Schmitz beschrieb 1958 diesynthese eines Hexahydro- 
tetrazin-Derivates (2) aus 3.4-Dihydroisochinolin (3) 
und Chloramin [9]. Bei einem analogen Versuch mit N- 
Chlormethylamin wurde an Stelle des erwarteten Tetra- 
zin-Derivates [(2), N-CH3 statt NH] eine Verbindung 
gleicher Bruttozusammensetzung isoliert, die nur das 
halbe Molekulargewicht besaB. Sie wurde als Diaziridin- 
Derivat (4)  formuliert [6]. 

[ 5 ]  J. S. Splitter u. M. Calvin, J. org. Chemistry 23, 651 (1958); 
R. Bonnet, V .  M .  Clark u. A .  R.Todd, S. chem. SOC. (London) 
1959, 2102. 
[6] E. Schmitz, Angew. Chem. 71, 127 (1959); Chem. Ber. 95, 
676 (1962). 
[7] H .  J.  Abendroth u. G .  Hcnrich, Angew. Chem. 71,283 (1959); 
DBP. 1082889 (17. Marz 1958). 
[8] S. R .  Paulsen, Belg. Pat, 588352 (7. Marz 1959). 
[9] E. Schmitz, Chem. Ber. 91, 1495 (1958). 
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Bei Versuchen, die Raschigsche Hydrazin-Synthese in 
der Gasphase vorzunehmen und gebildetes Hydrazin 
rnit Aceton abzufangen, beobachteten H.  J. Abmdroth 
und G. Henrich [7] ein isomeres Acetonhydrazon, dem 
sie ebenfalls einen C-N-N-Dreiring (5 )  zuschrieben. 
fjber entsprechende Verbindungen aus Diathylketon 
und Methyl-athyl-keton berichtete S .  R. Paillsen in einer 
Patentschrift [8]. 

C H B - C O - C H ~  H&, P H  

NH2C1, NH3 H3C NH 
- F,I 

( 5 )  

Die von den drei Entdeckern der neuen Verbindungs- 
klasse angenommene Dreiring-Struktur bestatigte sich 
bei umfangreichen synthetischen Arbeiten der Jahre 
1959 bis 1962. Dabei war die glatteBildung des C-N-N- 
Dreiringes ebenso uberraschend wie die allgemeine An- 
wendbarkeit der Synthese [lo]. 
Zunachst lie8 sich die an der Schiffschen Base 3.4-Di- 
hydroisochinolin (3) aufgefundene Reaktion ganz allge- 
mein niit aliphatischen Schiffschen Basen ausfuhren. In 
allen untersuchten Fallen gab Chloramin in atherischer 
Losung den Rest NH an die Schiff schen Basen ab, wo- 
bei es gleichgiiltig war, ob diesen ein Aldehyd, ein 
Keton oder ein cyclisches Keton zugrundelag [l 1 ,121. 

Ebenso glatt gelang die Dreiring-Bildung, wenn Chlor- 
amin durch N-Chlormethylamin oder die N-Chlorderi- 
vate anderer primarer aliphatischer Amine ersetzt 
wurde [11,13]. 

N - C ~ H S  C3H7-CH=N-C4H9 c+ dH,-N HCI C3H7-HC:I 

N-C4H9 

Bei der Umsetzung von aliphatischen Aldehyden mit 
Ammoniak und Chloramin schloB sich an die Diaziri- 
din-Bildung die' Kondensation eines Triazolidin-Ringes 
an [14]. Die Umsetzung gelang auch rnit Benzaldehyd. 

[lo] Ausfuhrliche Zusammenfassung: E. Schmitz: Advances in 
Heterocyclic Chemistry. Academic Press, New York 1963, Bd. 11, 

[ I l l  E. Schmitz, DBP. 1107238 (21. Dezember 1959). 
[12] E. Schmitz u. D. Habisch, Chem. Ber. 95, 680 (1962). 
[13] E. Schmitz u. K. Schinkowski, Chem. Ber. 97, 49 (1964). 
1141 E. Schmitz, Chem. Ber. 95, 688 (1962). 

S .  83-130. 

7H3 

, N - P  

NH N-$H 
- cEI3-€1C, ---t CH3-HC,I NH 

CH3 

[ CH3-CHO 

NHzC1, NH3 

Sowohl Keton- Ammoniak-Mischungen als auch Schiff- 
sche Basen reagieren rnit Hydroxylamin-O-sulfonsaure 
unter Diaziridin-Bildung [15,16]; an Stelle der Schiff- 
schen Base kann eine Mischung von Carbonylverbin- 
dung und primairem Amin eingesetzt werden. 

HzN-OSOsH --t ayH 
H,N-R N- R 

Nach diesen Verfahren wurden etwa 50 Diaziridine her- 
gestellt [lo], wobei die Ausbeuten in der Regel zwischen 
50 und 80 % lagen. Schon bei den Synthesen ergab sich 
ein einfacher Beweis fur die Dreiring-Struktur: Die Um- 
setzung von Cyclohexanon rnit Methylamin und Hy- 
droxylamin-O-sulfonsaure f uhrt zum gleichen Diaziri- 
din (6) wie die Umsetzung rnit Ammoniak und Methyl- 
hydroxylamin-O-sulfonsaure. Die ,,klassische" Markie- 
rung rnit Methylgruppen bewies die Gleichwertigkeit 
beider N-Atome [ 171. 

b) Mechanismus der Diaziridin-Bildung 

Die Synthese von Cyclopropanen aus Olefinen und Car- 
benen einerseits [18] und altere Anschauungen uber den 
Mechanismus der Raschig schen Hydrazin-Synthese an- 
dererseits [19] verlocken dazu, die Diaziridin-Bildung 
als Anlagerung eines Inlens (7) oder Alkylimens an 
eine CN-Doppelbindung zu formulieren. 

Diese Ansicht ist mehrfach geauBert worden [20] und 
ist so naheliegend, da8 ihr um so energischer widerspro- 
chen werden mu8. Das Auftreten eines Imens (7) rnit 
Elektronensextett am Stickstotjf ist bei der Diaziridin- 
Synthese auszuschlieBen. Hydroxylamin-O-sulfonsaure 
steht in alkalischer Losung n ich t  im Gleichgewicht rnit 
Imen und Sulfat [Gleichung (a)]; aus Losungen von 
radioaktivem Sulfat wird kein aktiver Schwefel in die 

[15] H. J. Abendroth, Angew. Chem. 7.3, 67 (1961). 
I161 E. Schmitz u. R.  Ohme, Chem. Ber. 94, 2166 (1961). 
117) E. Schmitr, R.  Ohme u. R.  D .  Schmidt, Chem. Ber. 95,2714 
(1962). 
[18] W. v. E. Doering u. A .  K. Hoffmnnn, J. Amer. chem. SOC. 76, 
6162 (1954). 
[I91 F. Ruschig: Schwefel- und Stickstoffstudien. Verlag Chemie, 
Berlin 1924. 
[20a] S .  R .  Padyen u. G .  Huck, Chem. Ber. 94, 968 (1961). 
[20b] J.  HnrIey-Mason, Chem. and Ind. 1962, 888. 
[~OC] C. G. Overberger u. J.  P. AnseIme, Tetrahedron Letters 
1963, 1405. 
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Hydroxylamin-0-sulfonsaure eingebaut [21]. Es bliebe 
noch die Moglichkeit eines irreversiblen Zerfalles der 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure in Imen und Sulfat. Dann 
durfte die Diaziridin-Bildung als Folgereaktion nicht ge- 
schwindigkeitsbestimmend sein, sondern miiBte mit der 
gleichen Geschwindigkeit ablaufen wie der Zerfall der 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure in Abwesenheit einer 
Schiff schen Base. Sie verlauft aber wesentlich schneller. 
Die Diaziridin-Bildung aus Cyclohexanon, Ammoniak 
und Hydroxylamin-0-sulfonsaure dauert bei 0 "C etwa 
eine Stunde, wahrend die Sulfonsaure in 0,l N Natron- 
lauge nach 20 Stunden bei 20°C nur etwa zur Halfte 
zersetzt ist [22]. Die Schiff sche Base wartet also keines- 
falls auf den irreversiblen Zerfall der Hydroxylamin-0- 
sulfonsaure, urn mit einem Zersetzungsprodukt, den1 
Imen, den Dreiring zu bilden, sondern sie greift die 
Sulfonsaure an. 
Entsprechendes gilt fur das Chloramin. 36Cl wird nicht 
eingebaut ; es liegt also kein Gleichgewicht zwischen 
Chloramin und Imen vor [23]. Da wieder die Diaziridin- 
Bildung um GroiRenordnungen schneller ablauft als die 
Selbstzersetzung des Chloramins, muB die Diaziridin- 
Bildung durch Angriff der Schiffschen Base auf das 
Chloramin erfolgen. 
Der SchlieBung des Dreiringes durfte die Bildung einer 
geminalen Verbindung (8) vorgelagert sein, die aus 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure entweder durch Anlage- 
rung an eine Schiffsche Base entstehen kann, oder durch 
Aniinoalkylierung mit Carbonylverbindung und Amin. 

Der Ringschlun zum Diaziridin (9) ist dann eine intra- 
molekulare SN2-Reaktion. Folgende Anzeichen spre- 
chen fur das Auftreten der geminalen Verbindung (8) : 
1. In der Reihe cyclischer Ketone durchlauft die Ten- 
denz zur Aufrichtung der Doppelbindung beim Sechs- 
ring ein Maximum [24]. Das Auftreten von (8) als Zwi- 
schenstufe der Diaziridin-Bildung laDt das Optimum 
beim Cyclohexanon erwarten, was tatsachlich der Fall 
ist. Cyclopentanon und Cycloheptanon reagieren weni- 
ger glatt als Cyclohexanon [25]. 
2. Die Mehrzahl der Bildungsreaktionen dreigliedriger 
Ringe verlauft unter intramolekularem Angriff eines 
nucleophilen Zentrums auf ein Atom, das eine zum Aus- 
tritt befahigte Gruppe, in der Regel Halogen, enthalt. So 

[21] E. Schmitz, R.  Ohme u. S. Schramm, unveroffentlichte Ver- 
suche. 
[22] E. Schmitz, R .  Ohme u. R.  D.  Schmidt, unveroffentlichte Ver- 
suche. 
[23] M. Anbar u. G. Yogrl, J. Amer. chem. SOC. 84, 1790 (1962). 
[24] V. Prelog u. M .  Kobelt, Helv. chim. Acta 32, 1187 (1949). 
[25a] R. Ohme, Dissertation, Humboldt-Universitat Berlin, 1962. 
[25bl A. Stark, Diplomarbeit, Humboldt-Universitat Berlin, 1963. 
[26] Zusammenfassung: E. Vogel, Angew. Chem. 72, 4 (1960). 
[27] W. Lwowski, Angew. Chem. 70, 483 (1958). 
[28] J. S. Fruton, in R.  C. Elderfield: Heterocyclic Compounds. 
Wiley, New York 1950, S. 61. 

____ 

reagieren Carbeniat- [26], Alkoxyd- [27] oder Amino- 
gruppen [28] durch riickseitigen Angriff auf eine C-Ha- 
logenbindung unter Dreiringbildunp. 

Die Diaziridin-Bildung aus (8) fugt sich in dieses Sche- 
ma ein. Die aus diesem Mechanismus abzulesende Tat- 
sache, dan der Diaziridin-RingschluR keine Basenkata- 
lyse benotigt, stimmt mit praparativen Erfahrungen 
iiberein. 
3. Die Analogie zwischen der Cyclopropan-Bildung 
durch 1.3-Eliminierung und der Diaziridin-Bildung er- 
kennt man auch daran, daR beide Reaktionen der Schlie- 
Bung gr6Rerer Ringe den Rang ablaufen. y-Halogen- 
ketone bilden mit Basen nur Dreiringe; die rnit einer 
vollig gleichwertigen Gruppierung denkbare Fiinfring- 
Bildung wird nicht beobaclitet [26]. 

Eine intramolekulare Hydrazin-Synthese unter Funf- 
ring-Bildung [Gleichung (b)] gelingt nur rnit mafiiger 
Ausbeute [29]. Verknupft man aber beide N-Atome zu- 
satzlich durch Formaldehyd, so verlauft die Reaktion - 
diesmal unter Bildung eines Dreiringes - rnit 97-proz. 
Ausbeute [Gleichung (c)] [301. 

Woher kommt-diese kinetische Bevorzugung der Drei- 
ring-Bildung? Bei SN2-Reaktionen reagieren nucleo- 
phile Gruppen dann besonders schnell, wenn sie ihre 
Solvathulle leicht durchstol3en konnen [31]. Zwischen 
den beiden Enden einer Dreierkette, beispielsweise in 
(8), kann sich aber gar keine breite Front von Solvat- 
molekeln befinden. So wird das Haupthindernis einer 
SN2-Reaktion einfach unterlaufen. 

c) Umsetzungen der Diaziridine 

Die Diaziridine sind schwache Basen. Im Verlauf der 
Darstellung werden sie organischen Losungsmitteln 
durcli verdunnte Mineralsauren entzogen und rnit Al- 
kali praktisch verlustlos freigesetzt [12]. Quantitative 

~~ 

[29] A .  Liftringhaus, I. Jmder u. R .  Schneider, Chem. Ber. 92, 
1756 (1959). 
[30] E. Schmitr u. R. Ohme, unveroffentlichte Versuche. 
[31] E. S. Gould: Mechanismus und Struktur in der organischen 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1962, S. 352. 
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Angaben iiber die Basizitat liegen noch nicht vor. Die 
pH-Abhangigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit des 1- 
Methyl-3.3-pentamethylendiaziridins (6) deutet darauf 
hin, daD die Verbindung bei pH = 3 praktisch vollstan- 
dig protoniert ist, was etwa der Basizitat des Anilins 
entspricht (pK-Wert des Anilinium-Ions : 4,58) [32]. 
Aus einigen 1.3-Dialkyldiaziridinen wurden rnit Oxal- 
saure stabile Salze erhalten, in denen der Dreiring un- 
versehrt ist [12]. 
Beim Erwarnien rnit wanrigen Mineralsauren werden 
die Diaziridine in Carbonylverbindung und substituier- 
tes Hydrazin gespalten [Gleichung (d)]. Einige Ausbeu- 
ten zeigt Tabelle 1. Nebenreaktionen treten nur bei den 
sehr stabilen, vom Formaldehyd abgeleiteten Diaziridi- 
nen auf [33]. 

Athyl 
n-Propyl 
Methyl 

Tabelle 1. Hydrolytische Spaltung von Diaziridinen zu Hydrazinen, 
entrprechend Gleichung (d). 

H 
H 
M e  
thy1 

n-l'ropyl 
n-Propyl 
Athyl 
Athyl 
Athyl 

R? 

Cyclohexyl 
Benzyl 
iso-Propyl 

Cyclohexyl 
1-n-Butyl 
n-Propyl 
Athyl 
I-n-Butyi 
Methyl 
Tosyl 
CsH5-NH-CO 

H 
H 
H 
H 
H 

R4 

H 
H 
H 

H 
H 
H 
1-n-Butyl 
I-n-Butyl 
Cyclohexyl 
Cyclohexyl 
Cyclohexyl 

Hydrazin- 
derivat, 
Ausb. [ % I  

88 
87 
83 

87 
77 
88 
73 
85 
63 
67 
73 

Lit. 

Synthese eines Diaziridins und Spaltung zum alkylierten 
Hydrazin entsprechen im Endergebnis der direkten Um- 
setzung eines Amins rnit Chloramin [36] oder Hydroxyl- 
amin-0-sulfonsaure [37,38]. Die rnit der Schiff schen 
Base eingebrachte Carbonylverbindung wird bei der 
Spaltung des Diaziridins zuriickgewonnen. Der Umweg 
iiber das Diaziridin macht sich aber reichlich bezahlt. 
Bei der direkten Umsetzung mu8 stets rnit einem erheb- 
lichen AminiiberschuB gearbeitet werden, um eine Wei- 
terreaktion des gebildeten Alkylhydrazins rnit dem 
Aminierungsmittel zu unterdrucken. 
Dagegen sind die Diaziridine gegen das Aminierungs- 
mittel unempfindlich. AuBerdem ist der Anwendungs- 

NH,Cl 
R-NH2 - R-NH-NH2 

J. t 
Schiffsche Base  -%%+ Diaziridin 

[32] H. A .  Staab: Einfiihrung in die theoretische organische Che- 
mie. Verlag Chemie, Weinheim 1959, S. 637. 
[33] Cs. Szrinruy u. E. Schmitz, Chem. Ber. 95, 1759 (1962). 
[34] E. Schmirz u. R.  Ohme, Angew. Chem. 73, 220 (1961). 
[35] E. Schmitz u. D. Habisch, Rev. Chim. (Bukarest), im Druck. 
[36] L .  F. Audrieth u. L. H.  Diamond, J. Amer. chem. SOC. 76, 
4869 (1954). 
[37] G. Gever u. K.  Hayes, J. org. Chemistry 14, 813 (1949). 
[381 R .  Gosl u. A .  Meuwsen, Chem. Ber. 92, 2521 (1959). 

bereich der Hydrazin-Synthese iiber Diaziridine erheb- 
lich groBer : N-chlorierte primare Amine reagieren eben- 
so leicht wie Chloramin selbst zu Diaziridinen, wahrend 
bisher alle Versuche gescheitert sind, N-chlorierte pri- 
mare Amine rnit Ammoniak oder Aminen zu Hydrazi- 
nen umzusetzen [29]. 
Damit steht ein leistungsfahiges und allgemein anwend- 
bares Verfahren zur Synthese von Alkylhydrazinen und 
N.N'-Dialkylhydrazinen zur Verfiigung. 
Die saure Hydrolyse der Diaziridine erforderr vie1 ener- 
gischere Bedingungen als nach den Erfahrungen an 
offenkettigen Verbindungen oder groneren Ringen vor- 
auszusehen war. Bekanntlich werden offenkettige 1 .l- 
Diamine (10) von verdiinnten Sauren sofort zerstort 
[39]. Dagegen haben die von Ketonen abgeleiteten Di- 
aziridine (11) in Mineralsauren bei Raumtemperatur 
Halbwertszeiten von etwa einer Stunde [33], von Alde- 
hyden abgeleitete Diaziridine (12) Halbwertszeiten von 
einigen Tagen und vom Formaldehyd abgeleitete Di- 
aziridine (13) Halbwertszeiten von einigen Wochen. 
Zunehmende Alkylsubstitution beschleunigt die Hydro- 
lyse also stark. In der GroBe und Richtung dieser Sub- 
stituenteneffekte erkennt man die typische S,l-Reak- 
tion. 

Geschwindigkeitsbestimmend mu0 daher die Ionisierung 
eines protonierten Diaziridins zum Carbenium-Ion (14) 
sein. Man sieht in der raumlichen Darstellung (Is), daB 
diese Ionisierung keine Hilfe von dem einsamen Elek- 
tronenpaar des nichtprotonierten Stickstoffes erhalt: in 
dem vollig starren Diaziridin liegt das Orbital dieses 
Elektronenpaares in einem Winkel von etwa 60" zur 
Ringebene, was eine synchrone Elektronenverschiebung 
verhindert. 

(14) (15) 

Die Hydrolyse zum Hydrazinderivat ist als SN1 -Reak- 
tion an gut solvatisierende Losungsmittel gebunden. In 
einem schlecht solvatisierenden Losungsmittel weicht 
die Reaktion aus; rnit HC1 in Tetrachlorkohlenstoff 
wird die N-N-Bindung gespalten. Am Stickstoff kann 

H3C\ 

H' 

,c4H8 

II 

0 4 1  (17) 

CH3-CHO 

[39] Beispielsweise M. Zief u. J. Ph. Mason, J. org. Chemistry 
8, l(1943). 
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sich aber kein Elektronensextett bilden. Die N-N-Bin- 
dung kann daher nur reifien, wenn gleichzeitig vom be- 
nachbarten C-Atom ein Hydrid-Ion heruberwandert 
(16) + (17). Es wird also ein N-Atom entalkyliert. Den 
abgespaltenen Alkylrest findet man als Aldehyd wieder 
D31. 
Die Moglichkeit einer Hydrid-Einwanderung ist Vor- 
aussetzung fur diese N-N-Spaltung. Diaziridine, die 
keine geeignete C-H-Bindung enthalten, erleiden keine 
N-N-Spaltung. Beispielsweise ist Pentamethylen-diazi- 
ridin (18) gegen HCl/Tetrachlorkohlenstoff stabil. 

H 11 
IH I 

Wieder bringt es die vollige Starrheit des Dreiringes rnit 
sich, daB die N-N-Spaltung stereoelektronisch sehr an- 
spruchsvoll ist. Synchroner Verlauf von N-N-Spaltung 
und Hydrid-Wanderung erfordert eine nahezu parallele 
Einstellung der beiden beteiligten Bindungen. Die vom 
Ring-C-Atom ausgehende C-H-Bindung in (19) und 
die axialen C-H-Bindungen in (20) bilden so groI3e 
Winkel mit der N-N-Bindung, dal3 sie einer N-N- 
Spaltung nicht assistieren konnen : beide Verbindungen 
sind gegen HCl/Tetrachlorkohlenstoff stabil [ 131. 
Die Rolle des Hydrid-Ions, bei der N-N-Spaltung des 
protonierten Diaziridins zu assistieren, kann von nucleo- 
philen Partnern ubernommen werden. Jodid-Ionen in 
saurer Losung bewirken eine quantitative N-N-Spal- 
tung [7,10]. Die freigesetzten zwei Aquivalente Jod ge- 
statten eine einfache analytische Bestimmung der Di- 
aziridine. 

Beim Erwarmen rnit konzentrierter Salzsaure wurde 
Chlorentwicklung beobachtet [20a]. Der Angriff von 
Halogenid-Ionen auf das protonierte Diaziridin unter 
N-N-Spaltung erscheint als genaue Umkehrung des 
Diaziridin-Ringschlusses. 
Die relative Stabilitat der Diaziridine erlaubt Umset- 
zungen, bei denen der Dreiring intakt bleibt. Benzoylie- 
rung des 3-Methyldiaziridins (21) fuhrt glatt zu einem 
Dibenzoylderivat (22), R = CH3, rnit unversehrtem 
Dreiring, kenntlich am Oxydationsvermogen gegenuber 
Jodid [35]. 

1-72) 
b 

Dieses Oxydationsvermogen entscheidet gegen eine altere 
angebliche Diaziridin-Synthese. Fur die Umsetzungspro- 
dukte von Diazoaliphaten mit Azo-dicarbonylverbindungen 
(23) ist mehrfach die Diaziridin-Struktur (22) vermutet wor- 
den [40]. Diese Verbindungen besitzen aber im Gegensatz 
zum 1.2-Dibenzoyl-3-methyldiaziridin (22), R = CH3, kein 
Oxydationsvermogen, sind also keine Diaziridine. Die ver- 
mutete Oxdiazolin-Struktur (24) [41] ist kurzlich durch 
Kernresonanz- [42] und IR-Spektroskopie [43] bewiesen wor- 
den. 
Auch andere Acylierungsmittel reagieren glatt rnit Di- 
aziridinen. Umsetzung rnit Nitroharnstoff oder Phenyl- 
isocyanat fiihrt zu Dreiring-Verbindungen (2.5), die mit 
Semicarbazonen isomer sind, Toluolsulfochlorid fuhrt 
zu (26). Die Hydrolyse dieser Derivate ist ein einfaches 
Verfahren zur Gewinnung der sonst nur unbequem zu- 
ganglichen N-Alkyl-N-acylhydrazine [35]. 

Oxazirane 

a) Neue Synthese von Oxaziranen 

Fur die Mehrzahl der Aminierungsreaktionen der 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure gilt das gleiche wie fur die 
Diaziridin-Synthese : die Verbindungen greifen das 
Aminierungsmittel an; ein Imen tritt nicht als Zwischen- 
stufe auf [44]. Beispielsweise Iauft die Reaktion rnit 
Methylamin [Gleichung (e)] rund zehnmal so schnell ab 
wie die Reaktion rnit Hydroxyl-Ionen (Abb. 1). Ent- 
sprechendes gilt fur die Aminierung des Hydroxylamins 
[Diimid-Bildung, Gleichung (f)] [45]. 

CH3-NHz + NHz-OS03H --f CH3-NHNHz (e) [38] 

NHzOH + NH2-OS03H + NH2-NH-OH + HN=NH (f) [45] 

Unverstandlich war zunachst, warum Cyclohexanon die 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure noch um eine Grofien- 
ordnung schneller verbraucht als die anderen Verbin- 
dungen. Eine eingehende Untersuchung zeigte, daI3 auch 
hier eine Dreiring-Bildung im Spiele ist. 

Lafit man Methylhydroxylamin-0-sulfonsaure in ver- 
dunnter Natronlauge auf Cyclohexanon einwirken, so 
bildet sich innerhalb weniger Minuten eine stark oxy- 
dierende, atherlosliche Substanz, die als Oxaziran (28) 

[40] E. MiiUer, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 3001 (1914); H. Srau- 
dinger u. A .  Gaule, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1961 (1916); E. 
Chinoporos, Chem. Reviews 63, 235 (1963). 
[41] E. Schmitz, Angew. Chem. 73, 23 (1961). 
[42] R. Breslow, C. Yaroslawski u. S.  Yaroslawski, Chem. and 
Ind. 1961, 1961. 
[43] E. Fahr, Angew. Chem. 73, 536 (1961). 
[44] Zusammenfassung iiber Imene: L. Horner u. A .  Christmann, 
Angew. Chem. 75, 707 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 
599 (1963). 
[45] E. Schmitz u. R. Ohme, Angew. Chem. 73, 807 (1961). 
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Abb. 1 .  Geschwindigkeiten einiger Aminierungsreaktionen mil 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure (0,05 M Losung in 0,s N NaOH bei 20 “C;  
Reaktionspartner in aquivalenten Mengen) [46]. 

Ordinate: Ausgangskonzentration [mMol/l]. 
Abszisse. Zeit [min]. 

erkannt wurde [47]. Sie gleicht in ihren Eigenschaften 
den nach bekannten Verfahren [2-41 hergestellten Oxa- 
ziranen. Auch mit anderen Carbonylverbindungen, bei- 
spielsweise Benzaldehyd, bilden sich Oxazirane. Die 
Reaktion findet aber beim Ubergang zu groReren N- 
standigen Alkylresten schnell ihre Grenze. Im Falle des 
Cyclohexanons sinkt die Ausbeute von 60 ‘x fur die N- 
Methylverbindung (28) auf 10 % fur die Athylverbin- 
dung. N-tert.-Butylhydroxylamin-0-sulfonsaure bildet 
uberhaupt kein Oxaziran mehr. Formuliert man den 
Oxaziran-RingschluB analog der Diaziridin-Bildung, SO 

erkennt man auch den Grund: Der riickseitige Angriff 

des Alkoholat-Sauerstoffes in (27) wird durch zuneh- 
mende GroBe des N-Alkylrestes sterisch gehindert. 
Wenn R = tert.-Butyl, befindet sich die austretende 
Gruppe in der sterisch besonders gehinderten Neopen- 
t ylstellung. 
Die immer wieder beobachtete Analogie zwischen den 
N-Halogenaminen und den 0-Sulfonsauren der Hy- 
droxylamine lie13 verniuten, daS auch N-Chlormethyl- 
amin mit Aldehyden Oxazirane bildet. Dem stand die 
Beobachtung entgegen, daR man aus Benzaldehyd und 
N-Chlormethylamin in 80-proz. Ausbeute N-Methyl- 
benzamid erhalt [41]. Eine Nacharbeitung dieses Ver- 
suches ergab, daR neben dem Saureamid tatsachlich in 
ca. 15-proz. Ausbeute ein Oxaziran entsteht. Die 1.3- 
Eliminierung zum Oxaziran [Gleichung (g)] konkurriert 
also mit der 1.2-Eliminierung zum Saureamid [Glei- 
chung (h)] [47]. 

1461 E. Schmitz, R. Ohme u. S. Srhramm, unveroffentlicht. 
[47] E. Schmitz, R. Ohmc u. D. Murawski, Angew. Chem. 73,708 
(1961). 

Orthosubstitution am Benzaldehyd verdreifacht die 
Ausbeute an Oxaziran (Tabelle 2). Moglicherweise wird 
die 1.2-Eliminierung hier durch sterische Hinderung 
zuriickgedrangt. 

Ketone sind geeignetere Ausgangsinaterialien als Alde- 
hyde, da die Konkurrenz der Saureamidbildung weg- 
fallt. Tabelle 2 zeigt einige Ausbeuten. Leider wird die 
Synthese durch die Alkaliemptindlichkeit der Oxazirane 
[3] beeintrachtigt ; beim Cyclopentanon und bei einfa- 
chen aliphatischen Ketonen iibersteigen die Ausbeuten 
nicht 30 %. Das Ausbeutemaximum liegt wieder beim 
Cyclohexanon. N-Athyl an Stelle von N-Methyl la& 
die Ausbeuten wieder erheblich absinken. 

Tabelle 2. Oxazirane aus Carbonylverbindungen und N-Chloralkyl- 
aminen 

Carbonylverbindung N-Alkyl Oxaziran, 
Ausb. [%I 

Cyclohexanon 
4-Methylcyclohexanon 
Cyclopentanon 
Methylathylketon 
Aceton 
Cyclohexanon 
BenzaIdehyd 
o-Chlorbenzaldeh yd 
o-Nitrobenzaldehyd 

Methyl 
Methyl 
Methyl 
Methyl 
Methyl 
Athyl 
Methyl 
Methyl 
Methyl 

85 
65 
22 
30 
30 
10 
15 
48 
43 

b) Isomere Oxime mit Dreiring-Struktur 

Da Alkylsubstitution am Stickstoff die Oxaziran-Bil- 
dung erschwert, lag der Versuch nahe, den Alkylrest 
ganz wegzulassen und die Hydroxylamin-0-sulfonsaure 
selbst mit Carbonylverbindungen umzusetzen. Bei sehr 
schnellem Arbeiten gelang es tatsachlich, aus Cyclo- 
hexanon ein am Stickstoff unsubstituiertes Oxaziran 
(29) zu gewinnen. Dieses, ein Isomeres des Cyclo- 
hexanonoxims, ist auRerordentlich instabil. Mit Dime- 
thylol-harnstoff erhalt man ein kristallines Derivat (30) ; 
N-Alkylierung mit tert.-Butylbromid stellt die Be- 
ziehung zu den bekannten Oxaziranen her. 

Ini chemischen Verhalten schliel3t sich das isomere 
Oxim (29) teilweise an die Oxazirane an - es oxydiert 

t-C,H,Br 

(291 

1.10) 
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Jodid zu Jod; saure Hydrolyse fiihrt zum Hydroxyl- 
amin. Im Gegensatz zu den N-allylierten Verbindungen 
sind die isomeren Oxime aber starke Aminierungsrnittel. 
Anilin wird in Phenylhydrazin iibergefuhrt [45]. Schiff- 
sche Basen iibernehmen die NH-Gruppe und bilden 
Diaziridine [Gleichung (i)]. Hier liegt der interessante 
Fall vor, daB die Offnung eines Dreiringes die Energie 
zur SchlieBung eines neuen Dreiringes liefert. 

C~H5-CFI=N-C,H, I 1 

I 
CsHll 

Pentamethylen-oxaziran (29) zersetzt sich schon bei 
Raumtemperatur, in Gegenwart von Alkali fast mo- 
mentan, zu Cyclohexanon, Stickstoff und Hydrazin. Da 
sich die drei Bindungen des Stickstoffmolekiils kaum in 
einem einzigen Reaktionsschritt bilden konnen, mu8 
eine Zwischenstufe auftreten. Diese Zwischenstufe 
wurde in Form der kristallinen Azoverbindung (31) 
isoliert [49]. ErwartungsgemaB war die Azoverbindung 
noch instabiler als der Dreiring. Sie enthalt ja das Di- 
imid in der lockeren halbacetalischen Bindung. Schon 
durch Spuren von Saure oder Base wird aus (31) Di- 
imid freigesetzt. Es verrat sich durch seine hydrierende 
Wirkung gegeniiber Azobenzol und durch seine Dis- 
proportionierung zu Hydrazin und Stickstoff [50]. 

I 

J. 
NZ + NZH4 

Auch radikalische Reaktionen der Azoverbindung (31) 
wurden beobachtet. Eine Losung von (31) in Tetra- 
chlorkohlenstoff triibt sich nach wenigen Sekunden und 
scheidet Hydrazin-hydrochlorid ab. Beim Einleiten von 
SauerstotT in eine benzolische Losung von (31) bildet 
sich in 80-proz. Ausbeute das Peroxyd (32). In der glei- 
chen Ausbeute erhalt man das Peroxyd, wenn man kri- 
stallines (31) einige Tage bei -15 "C an der Luft aufbe- 
wahrt. 
Es war zunachst uberraschend, da13 sich bei der thermi- 
schen Zersetzung des Pentamethylen-oxazirans (29) 
auch nicht spurenweise Caprolactam bildet [Gleichung 

[48] E. Schmitz, R. Ohme u. S.  Schramm, Z .  Chem. 3,  190 (1963). 
[49] E. Schmitz, R. Ohme u. S. Schramm, Angew. Chem. 75,208 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 157 (1963). 
[SO] S. Hiinig, H. R. Miller u. W.Thier, Angew. Chem. 75. 298 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 214 (1963). 

( k ) ] .  Die Suche nach Saureamiden ergab lediglich in ca. 
1 -proz. Ausbeute Capronsaureamid (33). 

Wieder diirften stereoelektronische Grunde mafigebend 
sein. Der Dreiring und die beiden vom Ring-C-Atom 
ausgehenden Bindungen in (29a) liegen in zueinander 
senkrechten Ebenen. Damit entfallt die Moglichkeit 
einer gegenseitigen Hilfestellung von 0 -N-Spaltung 
und Bindungsverschiebung vom C zum N [Pfeile in 
(29u)l. Die - wahrscheinlich iiber Radikale erfolgende - 
Bildung von (33) zeigt besonders deutlich die Abneigung 
gegen die stereoelektronisch ungiinstige Umlagerung 
zum Caprolactam. 

NII-CH3 C'c0-N11-C113 

Die Vermutung, daB bei der Bildung von (33) der Drei- 
ring durch einelektronische Reduktion geoffnet wird, 
der sich die ebenfalls radikalische Offnung des Sechs- 
ringes anschlieRt, wird durch folgenden Versuch ge- 
stiitzt : Behandelt man das 2-Methyl-3.3-pentamethylen- 
oxaziran (28) mit Eisen(I1)-Salz, so erhalt man in 50- 
proz. Ausbeute das Bis-methylamid der CI 2-Dicarbon- 
saure (34). Hier ist das Auftreten dcr Radikale A und B 
durch Analogien zur Zersetzung einfacher Oxazirane 
einerseits [ 3 ]  und zur Zersetzung der Cyclohexanon- 
peroxyde andererseits [5 11 wahrscheinlich. 
Da (28) aus Cyclohexanon, Methylamin und Chlor in 
85-proz. Ausbeute zuganglich ist, deutet sich hier ein 
einfacher Weg zu Derivaten der Clz-Dicarbonsaure an. 

Cyclische Diazoverbindungen (Diazirine) 

Neben die lange bekannten aliphatischen Diazoverbin- 
dungen sind in den letzten drei Jahren die cyclischen 
Diazoverbindungen mit Dreiring-Struktur (Diazirine) 
getreten. Sie wurden zuganglich, ehe man auch nur ihre 
Existenz vermutet hatte. Obwohl die Dreiringforrnel 
friiher vie1 diskutiert wurde, war sie immer nur ein 
~. ~~ 

[51] E. G.  E. Hawkins, J. chem. SOC. (London) 1955, 3463. 
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Strukturvorschlag fur die bekannten Diazoverbindun- 
gen. Der Gedanke, daB neben den linearen Diazoalipha- 
ten cyclische Isoniere als definierte Verbindmgsklasse 
existieren konnten, tauchte nie auf. Die ersten Ver- 
offentlichungen uber die Existenz cyclischer Diazover- 
bindungen [52,16,57a] stieBen daher auE einige Skepsis. 
Innerhalb eines Jahres wurde nicht nur die Dreiring- 
Struktur der Diazirine sichergestellt [ 17,531, sondern 
auch gezeigt, daB die cyclischen Isomeren, (35) und 
(36), in vielen Fallen leichter zuganglich sind als die 
linearen Diazoaliphaten. Wahrend beispielsweise Di- 
azo-3-pentan (37) gar lnicht beschrieben und Diazo- 
cyclohexan nur in Losung bekannt ist [54], entstehen die 
cyclischen Isomeren durch Dehydrierung der gesattig- 
ten Dreiringe innerhalb weniger Minuten in guter Aus- 
beute. An diesen beiden Beispielen wurde die neue Ver- 
bindungsklasse von S. R. Paulsen [52] sowie von E. 
Schmitz und R. Ohnie [16,55] entdeckt. 

Weitere Vertreter wurden aus Aceton, Methylathylke- 
ton, 4-Heptanoq Acetophenon, Cyclopentanon und 
Cycloheptanon hergestellt [lo]. 
Cyclische Diazoverbindungen mit primarem Alkylrest 
sind, ausgehend von Aldehyden, in einem Zweistufen- 
verfahren zuganglich 1561. Zwischenprodukte sind die 
bicyclischen Diaziridine (38), deren Funfring sich leicht 
hydrolytisch abspalten la&, ohne daB der Dreiring an- 
gegriffen wird. Hydrolyse in Gegenwart von Bichromat 
ergibt unmittelbar die cyclischen Diazoverbindungen 
(39) in 70- bis 95-proz. Ausbeute. 

Zur Darstellung des Grundkorpers [57b] wird das Sulfat 
des Methylendiamins (40) [58] in Hypochloritlosung 
eingetragen. Dabei erfolgen Neutralisation, N-Chlorie- 
rung, RingschluB und Dehydrierung zum Cyclodiazo- 
methan. Die Ausbeute betragt etwa 30 %. 

[52] S.  R .  Paulsen, Angew. Chern. 72, 781 (1960). 
[53a] E. Schmitz u. R. Ohme, Kernenergie 5,  357 (1962). 
[53b] L. Pierce u. V.  Dobyns, J. Arner. chern. SOC. 84,2651 (1962). 
[54] K. Heyns, A .  Heins u. G. Seemann, Liebigs Ann. Chern. 634, 
49 (1960). 
1551 E .  Schmitz u. R .  Ohme, Angew. Chern. 73, 115 (1961). 
[56] E. Schmitz u. R. Ohme, Chem. Ber. 95, 795 (1962). 
[57a] E. Schmitz u. R.  Ohme, Tetrahedron Letters 1961, 612. 
[57b] R. Ohme u. E. Schmitz, Chem. Ber. 97, 297 (1964). 
[58 ]  P .  Knudsen, Ber. dtsch. chern. Ges. 47, 2698 (1914). 

140) (41) 

Eine inzwischen bekanntgewordene zweite Synthese von 
(41) bedient sich des Difluoramins, das mit tert.-Butyl- 
azornethin umgesetzt wird [59]. 

CHZ=N--tC& 4- HNFz + (41) 

Wenige Monate nach der Entdeckung des Diazirins 
(41) lagen bereits Messungen der Bindungslangen und 
der Bindungswinkel vor, so daB an der Dreiring-Struk- 
tur nicht zu zweifeln ist [53b], zumal auch die Gleich- 
wertigkeit beider N-Atome durch 15N-Markierung nach- 
gewiesen wurde [17]. 
Mit der Darstellung des Cyclodiazomethans endet die 
Diskussion uber eine Dreiring-Struktur der ,,klassi- 
schen" Diazoaliphaten. Die cyclischen Diazoverbin- 
dungen unterscheiden sich von den linearen Vertretern 
so deutlich, daB jede Verwechslung ausgeschlossen ist. 
In niancher Hinsicht erscheinen die cyclischen Diazo- 
verbindungen als das genaue Gegenteil der linearen 
Isomeren : 
Die linearen Diazoaliphaten absorbieren im sichtbaren 
Bereich ; die cyclischen Verbindungen sind farblos. Sie 
absorbieren erst unterhalb 360 mk [60]. 
Diazoaliphaten sind auBerst empfindlich gegen Sauren; 
die cyclischen Isomeren widerstehen selbst starken Mi- 
neralsauren. Erst durch 80- bis 90-proz. Schwefelsaure 
werden sie zersetzt. Dabei erscheint die Hauptmenge 
des Stickstoffs in molekularer Form, doch treten auch 
erhebliche Mengen an Hydrazin auf [ca. 0,15 Mol bei der 
Zersetzung des Pentamethylen-diazirins f36)] [61]. 

Bei den Umsetzungen des Diazomethans wird fast aus- 
nahmslos eine neue Bindung Zuni C-Atom gekniipft; 
dagegen hat sich fur die cyclischen Verbindungen die 
Ansicht von J .  Thiele [62] bestatigt, der die Dreiring- 
form des Diazomethans deshalb bestritt, weil fur ein 
cyclisches Diazomethan mit Anlagerungen an die N-N- 
Doppelbindung zu rechnen ware. Tatsachlich werden 
sowohl katalytisch erregter Wasserstoff [16] als auch 
Grignard-Verbindungen [34] an die Doppelbindung an- 
gelagert. In beiden Fallen entstehen Diaziridine, deren 
Bildung als Beweis fur die Dreiring-Struktur der Di- 
azirine dienen kann. 

Die linearen Diazoaliphaten gehoren zu den reaktions- 
fahigsten Verbindungen, die die organische Chemie 
kennt. In der Mehrzahl der Faille betatigen sie sich als 
nucleophile Reagentien. Dagegen uberraschen die cy- 
clischen Isomeren gerade durch ihre KeaktionstTagheit. 
Bei den wenigen bisher bekanntgewordenen Reaktionen 

[59] W. H .  Graham, J. Amer. chern. SOC. 84, 1063 (1962). 
[60] J.  A .  Merritt, Canad. J. Physics 40, 1683 (1962); A .  Lau, E. 
Schmitz u. R.  Ohme, Z .  phys. Chern. 223,417 (1963). 
[61] E. Schmitz u. G .  Schneider, unveroffentlichte Versuche. 
1621 J.Thiele, Ber. dtsch. chern. Ges. 44, 2522 (1911). 
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zeigen sie elektrophilen Charakter. Die bereits erwahnte 
Reaktion mit Grignard-Reagens stellt zusammen mit 
der Hydrolyse der gebildeten 1- Alkyldiaziridine eine er- 
giebige Synthese von Alkylhydrazinen dar. 
Die linearen Diazoverbindungen werden durch Sub- 
stituenten stabilisiert, die eine negative Ladung des C- 
Atoms teilweise iibernehmen konnen : Diazoketone sind 
stabiler als unsubstituierte Diazoaliphaten. Versuche zur 
Synthese eines Diazoketons rnit Dreiring-Struktur [63] 
deuten darauf hin, daB die cyclische Diazogruppierung 
durch eine benachbarte Ketogruppe destabilisiert wird. 
In einer Eigenschaft gleichen sich aber beide Typen von 
Diazoverbindungen: Beim Uberhitzen konnen sie hef- 
tig explodieren. Die Diazirine scheinen den linearen 
Isomeren an Bestandigkeit etwas uberlegen zu sein; fur 
den Zerfall des Dimethyldiazirins wurde eine Akti- 
vierungsenergie von 33,165 kcal/Mol gefunden [64]. 
Die Stickstoffabspaltung aus Diazirin sollte zu Carben 
fiihren [65], die Spaltung substituierter Diazirine zu Al- 
kylcarbeneii [66,67]. Bei geeigneten Vertretern ist die 
Carbenbildung leicht nachweisbar. Die Carbene verra- 
ten sich durch die Tendenz, eine P-standige C-H-Bin- 
dung anzugreifen und Cyclopropane zu bilden. Cyclo- 
diazoneopentan (42) ergab bei der thermischen Zer- 
setzung 80 % an Dimethylcyclopropan, aus Cyclodiazo- 
isobutan entstand rnit 40-proz. Ausbeute Methylcyclo- 
propan. Hexamethylen-diazirin (43) lieferte Norcaran 
(42) neben Cyclohepten [67]. Die Ausbeuten entspre- 
chen denen der besten bisher untersuchten Carben- 
quellen [68]. 

(CHd3C -HC$ - H3C CH2 

N H3C €12 

14'1 

(43) (44)  

Fur die Carbenreaktionen kann die Reaktionstragheit 
der Diazirine einen Vorteil bedeuten. Beispielsweise ist 
Diazomethan als Carbenquelle fur solche Reaktions- 
partner nicht brauchbar, die bereits mit Diazomethan 
reagieren. Auch vollzieht sich die Carbenbildung aus 
Diazirinen in Abwesenheit von starken Basen, die bei 
der Mehrzahl anderer carbenliefernder Reaktionen an- 
wesend sein miissen. 
uber ein a-Hydroxycarben 1aBt sich die thermische Zer- 
setzung des a-Hydroxypentamethylen-diazirins (45) 
formuiieren. Als stabile Endprodukte wurden Cyclo- 

[63] E. Schmitz u. A .  Stark, unveroffentlichte Versuche. 
1641 H. M .  Frey u. I .  D .  R.  Stevens, J. chem. SOC. (London) 1962, 
3865. 
[65] H. M .  Frey u. I .  D .  R Stevens, Proc. chem. SOC. (London) 
1962, 19. 
"561 H. M .  Frey u. I .  D .  R .  Stevens, J. Amer. chem. SOC. 84,2647 
(1962). 
[67] E. Schmitz, D .  Habisch u. A .  Stark, Angew. Chem. 75, 723 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 548 (1963). 
[68] Neue Zusammenfassungen iiber Carbene: Ph. Miginiac, 
Bull. SOC. chim. France 1962, 2000; E. Chinoporos, Chem. Re- 
views 63, 235 (1963). 

hexanon, Cyclohexenol und Cyclohexenoxyd nachge- 
wiesen [63]. 

75% 2 0% 5% 

Auffallig war die schon recht erhebliche Saureempfind- 
lichkeit von (45). 2 N Schwefelsaure reichte aus, um bei 
80 "C innerhalb weniger Minuten den Stickstoff quan- 
titativ abzuspalten. Einziges Reaktionsprodukt war 
Cyclohexanon. 
Noch vie1 saureemptindlicher ist eine Verbindung (46), 
die aus dem Hydroxydiazirin (45) durch Oxydation rnit 
tert.-Butylhypochlorit entsteht. Verdiinnte Saure spal- 
tet schon bei Raumtemperatur innerhalb weniger Se- 
kunden Stickstoff ab. Der Verdacht, daB eine lineare 
Diazoverbindung vorliegt, bestatigte sich nicht : die Um- 
setzung mit Grignard-Reagens fiihrte zu einem Diaziri- 
din, kenntlich am Oxydationsvermogen gegeniiber Jo- 
did [63]. 

Die Zersetzung des cyclischen Diazoketons (46) rnit 
Saure fiihrt unter Ringverengung zum Methylen-cyclo- 
pentanon (47) ; das Dinitrophenylhydrazon war rnit 
einem Vergleichsprodukt [69] identisch. Die thermische 
Stickstoffabspaltung aus (46), die schon bei 40°C ein- 
tritt, hat eine Wolfsche Umlagerung zur Folge: in Ge- 
genwart von Anilin bildet sich Cyclopentancarbon- 
saure-anilid (48). 
Fur den Mechanismus der Stickstoffabspaltung aus Di- 
azirinen erscheint es interessant, daiB die Einfiihrung von 
elektronenanziehenden Gruppen die Stabilitat der Di- 
azirine um GroBenordnungen herabsetzt. Das Keto- 
diazirin (46) zersetzt sich in einem Medium, dessen Pro- 
tonierungsvermogen mindestens sechs Zehnerpotenzen 
geringer ist als die zur Zersetzung des Pentamethylen-. 
diazirins (36) erforderliche 80-proz. Schwefelsaure. 
Thermisch zersetzt sich (46) wenig oberhalb Raum- 
temperatur, wahrend Diazirine ohne zusatzliche Sub- 
stituenten erst ab  150 "C merklich zersetzt werden. Falls 
hier eine allgemeine GesetzmaiBigkeit vorliegt, 1aiBt sich 
unter den moglichen Mechanismen der Zersetzung eine 
Auswahl treffen. 
Wiirden beide C-N-Bindungen homolytisch gelost (49) 
wie bei den aliphatischen Azoverbindungen [70], so 

[69] M .  N, Kolossov, M .  G. Karapetyan u. V.  Y. Sodionov, J. allg. 
Chem. (russ.) 28, 2068 (1958). 
[70] Beispielsweise J.  B. Levy u. 3. K. W. Copefand, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 5314 (1960). 
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miiBte sich im ubergangszustand die Elektronenvertei- 
lung am Kohlenstoff eineni Sextett nahern. Eine Elek- 
tronenverdiinnung kann aber durch Elektronenzug 
nicht stabilisiert werden. 

Ebenfalls unwahrscheinlich ware eine s> nchrone Verla- 
gerung zweier Elektronenpaare im Sinne der in (50) 
eingezeichneten Pfeile. Substituenteneffekte von der an- 
gedeuteten GroBenordnung weisen auf einen Ubergangs- 
zustand mit weitgehender Ladungstrennung. Ein uber- 
gangszustand mit Anhaufung negativer Ladung am C- 
Atom wiirde durch Elektronenzug stabilisiert und da- 
durch leichter erreicht werden. Man mul3 also die beiden 
in (SO) durch Pfeile angedeuteten Elektronenverschie- 
bungen zeitlich voneinander trennen und zunachst ein 
Bindungselektronenpaar zum Kohlenstoff verschieben. 
Damit steht aber nichts anderes da (51) als die Car- 
beniat-Grenzform einer aliphatischen Diazoverbindung, 

der allerdings die lineare Atomanordnung fehlt, die fur 
eine Mesomeriestabilisierung erforderlich ist. 
Moglicherweise fuhren weitere Untersuchungen auf eine 
Nahtstelle zwischen den beiden heute bekannten KIassen 
von aliphatischen Diazoverbindungen [71]. 
Mein aufrichtiger Dank gilt meinen Mitarbeitern Dr. 
R. Ohme, D. Murawski, D. Habisch, R. D. Schmidt, 
S. Schramm, K. Schinkowski und A. Stark, wobei der 
Anteil van Dr. R. Ohme besonders hervorzuheben ist. 
Meine Anerkennung gilt ferner den technischen Mitarbei- 
terinnen E. Beyer, Ch. Kuck, I .  Kapsch und U. Pieper. 
H e m  Prof. A .  Rieche danke ich fur sein lnteresse undfiir 
die Forderung der Untersuchungen. 

Eingegangen am 10. Dezember 1963 [A 3581 

[71] C. G .  Overberger u. J.-P. Anselme [ZOc] versuchten kiirzlich 
die Darstellung von Diphenyldiazirin, konnten aber nur Di- 
phenyldiazomethan nachweisen. Sie vermuteten das intermediare 
Auftreten der cyclischen Diazoverbindung. 

Reaktionen des Natriumhydrazids mit organischen Verbindungen 

VON DOZ. DR. TH. KAUFFMANN 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE DARMSTADT 

NACH ARBEXTEN MIT H. HACKER, S. M. HAGE, 3. HANSEN, H. HENKLER, CH. KOSEL, 
K. LOTZSCH, HORST MULLER, E. RAUCH, W. SCHOENECK, J. SCHULZ, 
J. SOBEL, S. SPAUDE, R. WEBER, D. WOLF UND H. ZENGEL 

Es wird erstmals zusammenfassend iiber Umsetzungen des Natriunlhydrazids mit organi- 
schen Verbindungen berichtet Die Vielfalt der beobachteten Reaktionen ist hauptsiichlich 
darauf zuriickzufiihren, daJ sich das Hydrazid-Ion iiberraschend leicht an ungesiittigte 
Verbindungen addiert und dabei meist labile Addukte bildet, die sich auf verschiedene Weise 
stabilisieren. 

1 .  Additionsreaktionen l 

a) Alkene 
b) Alkine 
c) Nitrile 
d) Carbonyl-Verbindungen 

2. Substitutionsreaktionen 
a) Aromatische N-Heterocyclen 
b) Arylhalogenide 

3. Reduktionsreaktionen 
a) Reduktion ungesattigter und aromatischer I 

Verbindungen ! 

Einleitung 

Natriumhydrazid, eine blaBgelbe kristalline Substanz, 
die bei der Einwirkung von Sauerstoff oder beim Er- 
hitzen iiber ca. 100°C brisant explodiert, wurde von 
Schlenk und Weichse(fe1der [I] 191 5 rein dargestellt, 
blieb dann aber mehr als vier Jahrzehnte unbeachtet. 

__  ~ 

[ I ]  W .  Schienk u. 73 .  Weichsetfelder, Ber. dtsch. chem. Ges. 48. 
669 (1915). 

b) Reduktive Hydrazinierungen 
c) Reduktive Enthalogenierungen 

a) Alkene 
b) Azomethine 
c) N.N-dialkylierte Saureamide 
d) Ester 
e) Ather 

4. Spaltungsreaktionen 

5. Dehydrierende Hydrazinierung von Djenen 

6. Auftreten freier Radikale 

7. Ausblick 

Da das Hydrazid-Ion wegen seiner im Vergleich zum 
Hydrazin stark erhohten Nucleophilie interessante Syn- 
thesemoglichkeiten versprach, untersuchen wir seit 1958 
das Reaktionsvermogen des Natriumhydrazids gegen- 
iiber organischen Verbindungen. Dabei wurden auch 
unerwartete Reaktionen gefunden. 
Fur die im folgenden beschriebenen, in einer splitter- 
sicher abgeschirmten Apparatur [2] durchgefuhrten Um- 

121 Th. Koliffrnm7n, Cfr. K o d  u. D. Wow, Chem. Ber. 95, 1540 
(1962). 
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