Synthese aliphatischer Azo- und Diazo-Verbindungen
aus aktiven Methylen-Verbindungen und
Sulfonylaziden

M. Regitz, Saarbriicken

Aktive Methylen-Verbindungen (/) bilden mit Sulfonyl-
aziden in Gegenwart von Basen Diazo-Verbindungen (2) und
Sulfonylamide [98]. (R und R’ sind aktivierende Reste, z. B.
> C=C <, > C=0, > SO, und Aryl.)
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Je nach Protonbeweglichkeit der CH-aciden Komponente (1)
sind als Base bereits wiaBriges Ammoniak, organische Amine
oder Alkalilaugen geeignet; weniger stark saure Verbindun-
gen werden mit Alkalialkoholaten oder -Lithiumalkylen in
ihre Carbanionen umgewandelt. Ist die Geschwindigkeit der
Kupplung der Diazo-Verbindung (2) mit noch vorhandener
Methylen-Komponente (/) groBer als die Bildungsgeschwin-
digkeit von (2), so werden symmetrische Azo-Verbindungen
(3) erhalten. Diese sind im allgemeinen auch aus den CH-
aciden Verbindungen () mit einem halben Aquivalent Sulfo-
nylazid darzustellen und in besonderen Fillen (z. B. Dihydro-
thionaphthen-3-on-1.1-dioxyd) einer thermischen Azo-Ent-
kupplung zuginglich. Estergruppen enthaltende Methylen-
Verbindungen (1) erleiden meist eine nucleophile Verdrin-
gung des Alkoxy-Restes durch das bei der Reaktion gebildete
Sulfonylamid. Dieses wandelt auch Diazo-Verbindungen (2)
(R = Aryl, R’ = CO-Aryl oder CO-Alkyl), teilweise in einer
der Wolffschen Umlagerung entsprechenden Reaktion unter
N,-Abspaltung, in Carbonsiure-sulfonylamide um.

Die Brauchbarkeit dieses Prinzips wird durch Darstellung der
Diazo-Derivate von Cyclohexadienen, f3-Diketonen, 3-Keto-
sulfonen, Monoketonen und Carbonsidureestern sowie ent-
sprechender Azo-Verbindungen aufgezeigt.

Gelierung und Phasentrennung bei nebenvalenzmifig
vernetzten Polymerisaten

G. Rehage (Vortr.) und M. Unbehend, Aachen

Zahlreiche hochmolekulare Substanzen bilden mit niedrig-
molekularen Fliissigkeiten bei htheren Temperaturen viscose
Losungen, die bei hinreichend tiefen Temperaturen zu Gelen
erstarren. Die Ursache der Gelierung ist die Bildung eines
riumlichen Netzwerks, in dem die Kettenmolekiile neben-
valenzmiBig verkniipft sind. Die Gelierung und damit zu-
sammenhingende Erscheinungen wurden an Lésungen von
Polyvinylalkohol in Glykol, Glycerin und Wasser untersucht.
Bei dem schlecht 16senden Glykol und Glycerin wurden die
zunichst klaren Losungen wihrend des Gelierens triibe. Mit
refraktometrischen Messungen konnte gezeigt werden, daB
die Triibung durch Phasentrennung verursacht wird, die
sich im Laufe der Zeit verstirkt (,,Synirese**). Echte Phasen-
gleichgewichte treten im allgemeinen nicht auf. Bei dem guten
Losungsmittel Wasser wurde zwar Gelierung, aber keine da-
mit zusammenhingende Phasentrennung beobachtet. Poly-
vinylalkohole mit merklichem Acetatgehalt wiesen in Wasser
bei Temperaturen oberhalb des Gelbereiches geschlossene
Mischungsliicken auf. Durch rontgenographische und kalori-
metrische Messungen konnte nachgewiesen werden, daf3 die
Gelierung stets von einer Kristallisation begleitet ist. Daraus
wurde geschlossen, daB die Vernetzungspunkte im Gel kri-
stalline Bereiche darstellen.

[98] W. v. E. Doering u. C. H. De Puy {J. Amer. chem. Soc. 75,

5955 (1953)] stellten erstmals Diazo-cyclopentadien auf diesem
Wege her.

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 [ Nr. 13

Es lieB sich ein Phasendiagramm fiir ein bindres System auf-
stellen, in dem die eine Komponente eine niedrigmolekulare
Fliissigkeit und die andere eine partiell-kristalline hochmole-
kulare Substanz ist.

Nucleophile Addition von Aminen an die
Acetylen-Bindung

J. Reisch, Miinster

Die Reaktion von Acetylen-Derivaten mit Aminen dient
immer hiufiger zur Synthese von N-Heterocyclen. AusPhenyl-
alkin-2-ol-1-en bilden sich mit aromatischen Aminen in Ge-
genwart von Piperidin/K,CO3; [-Aminoketone [99]; wahr-
scheinlich treten intermediir Athylenketone auf. Aus Alkin-
2-carbonsiureestern und Anilin entstehen je nach Katalysator
unterschiedliche Produkte: in Gegenwart von Cu(l)-oxyd 4-
Chinolone, mit HgO/BF3 2-Chinolone, Cu(I)Cl fiihrt zu Ge-
mischen von 2- und 4-Chinolonen. Diese Unterschiede wer-
den durch eine Umlagerung von 4-Chinolon-Derivaten in 2-
Chinolone — iiber intermedidre Carbonium-lonen — erklart.
Aus v.8-Acetylenketonen mit endstéindiger Dreifachbindung
und Aminen bilden sich in Gegenwart von Cu(I)Cl 1.2.3-sub-
stituierte 5-Methylpyrrole. Aus 2-(3’-Phenylpropargyl)-cyclo-
hexan-1.3-dion und Aminen entstehen dagegen 5-Oxo-
1.4.5.6.7.8-hexahydrochinoline. Aus 3-Athinylpyridin erhilt
man mit Natriumamid nach Tschitschibabin das 7-Azaindol
in iiber 50-proz. Ausbeute. 0-Amino-phenylacetylen cyclisiert
beim Erhitzen in Gegenwart von Cu(I)C! zum Indol.

Synthese des 1.5.8a.9-Tetraazafluoren-Systems [*]
W. Ried (Vortr.) und K.-P. Peuchert, Frankfurt/Main

Aus2-Hydroxy-pyrazolo[1.5-a}pyrimidinen(1)[100] und Phos-
phoroxybromid erhilt man die2-Brom-pyrazole[1.5-a]pyrimi-
dine (2). Diese setzen sich mit Ammoniak zu 2-Amino-pyra-

(1): X = OH
{\N—N (2): X = Br
(3} X = NH,

zolo[1.5-aJpyrimidinen um. Durch Kondensation von {3} mit
1.3-Dicarbonyl-Verbindungen unter Protonen-Katalyse er-
hilt man ein neues, quasiaromatisches, heterocyclisches Sy-
stem (4}, das 1.5.8a.9-Tetraazafluoren, von dem zahlreiche
Substitutionsprodukte hergestellt wurden.
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Das neue System ist nach den Regeln der IUPAC als Pyrido-
[3/.2":4.3]pyrazolo[1.5-a]pyrimidin zu bezeichnen und wie bei
(5) zu beziffern. Die Verbindungen zeigen in Ldsung von Art
und Zahl der Substituenten abhingige Fluoreszenz.

Monovalente Reaktionen an Metallorganylen
A. Rieker, Tiibingen

Bei der Einwirkung von Aroxylen auf metallorganische Ver-
bindungen (RLi, RMgX, R;Mg, R3Al) werden iiber inter-
medidre Radikal-Komplexe die Kohlenstoff-Radikale R*®
freigesetzt, welche durch Dimerisierung oder Wasserstoff-

[99] Friihere Arbeiten: J. Reisch, Congr. Sci. Farm. Conf.
Commun., 21° Pisa 1961 770 (1962); Chem. Abstr. 59, 7522
(1963).

[*] Teil der Dissertation von K.-P. Peuchert, Universitit Frank-
furt/Main, 1964.

[100] W. Ried u. E.-U. Kécher, Liebigs Ann. Chem, 647, 116
(1961); W. Ried u. K.-P. Peuchert, ibid. 660, 104 (1962).
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Abspaltung aus dem Losungsmittel oder aus der metallorga-
nischen Verbindung im wesentlichen R—R und R—H in wech-
selnden Mengen (insgesamt 20—100 %;) ergeben. — Im System
Triphenylaluminium/2.4.6-Tri-tert.butyl-phenoxyl 146t sich
durch EPR-Messung ein Radikal-Komplex direkt nachwei-
sen, fiir den nach Isotopenversuchen die Konstitution (/) vor-
geschlagen wird. In diesem Komplex besitzt das freie Elektron
am Aluminium eine endliche Spindichte; es liegt ein ,,meso-
meres Aluminium-Radikal* vor.
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Viele sterisch gehinderte Chinone verhalten sich gegen
magnesium-organische Verbindungen ebenfalls als mono-
valente Elektronen-Acceptoren. Beim Vereinigen der Kom-
ponenten im molaren Verhiltnis beobachtet man stark-
farbige, paramagnetische Komplexe noch unbekannter Struk-
tur, die mit den entsprechenden Semichinonen nicht identisch
sind und mit {iberschiissiger metallorganischer Verbindung
RMgX sofort zerfallen. Als Endprodukte wurden neben den
Chinolen (2) (25—80 %) die Hydrochinone sowie wieder die
Kohlenwasserstoffe R—R und R—H (zusammen bis zu 40 %;)
isoliert.

Stickstoff-haltige Radikal-Anionen als Polymerisations-
initiatoren

H. Ringsdorf, Marburg

Die Umsetzung von Azomethinen mit Alkalimetallen M fiihrt
zu stickstoff-haltigen Radikal-Anionen, die sich als aktive
Initiatoren fiir Vinyl-Polymerisationen erwiesen [101, 102].

— L3 _©
RCH=NR’ + M — RCH—-NR’ + M?
(1a): R = GsHs; R’ = CsHs, CsH4—OCH;,
(1b): R = CgHa—OCH3; R' = C,Hs, CH(CH;);

Theoretisch kann die Polymerisation sowohl radikalisch als
auch anionisch gestartet werden. Die Abhéngigkeit der Poly-
merisationsgeschwindigkeit von der Art der Monomeren so-
wie Ergebnisse von Copolymerisationen deuten auf eine rein
anionische Polymerisation hin. Die Elektronegativitit der
Alkalimetalle, die Struktur der Schiffschen Basen (/a) und
(1b) sowie die verwendeten Losungsmittel (z. B. Tetrahydro-
furan, Toluol und n-Hexan) wirken sich auf den Polymeri-
sationsverlauf wie folgt aus: In polaren Ldsungsmitteln wie
Tetrahydrofuran ist die Initiatorreaktivitit der Radikal-An-
ionen proportional der Elektropositivitit der Alkalimetalle.
In unpolaren Losungsmitteln wie n-Hexan dagegen sind die
weniger dissoziierten Li-Komplexe am aktivsten, Die Initi-
ierungsgeschwindigkeit fillt auBerdem mit steigender Basizi-
tit der Amin-Komponente der Schiffschen Basen, unabhin-
gig vom Kation. Um eine Initiierung durch Elektroneniiber-
tragung zu untersuchen, wurden auch makromolekulare poly-
funktionelle N-haltige Radikal-Anionen als Initiatoren ver-
wendet, die sich von den Schiffschen Basen (2a) bis (2¢)
ableiten.

T CHpmgHE (2a): R = CsHs
(2b): R = CsH,—OCH;
(2¢): R = CH—CH—C¢Hs
i
CH-R

[101] H. Ringsdorf, J. Polymer Sci. Part C, 4, 987 (1964).
[102] H. Ringsdorf, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 846 (1963).
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Je nach den Polymerisationsbedingungen erhiilt man mit den
polyfunktionellen Initiatoren 16sliche oder vernetzte Pfropf-
polymere. Eine Initiierung durch Elektroneniibertragung tritt

o _©
nur bei den Di-metall-Komplexen R'N—CHR + 2 M® auf.

1.5-Wasserstoff-Verschiebungen im Cyclopentadien
und Inden

W. Roth, Kiln

Am Beispiel des 5-H-Perdeutero-cyclopentadiens haben wir
die thermische Wasserstoff-Verschiebung im Cyclopentadien
untersucht. Bei Temperaturen um 50 °C beobachtet man
NMR-spektroskopisch eine Reorientierung des Wasserstoffs
iiber fortlaufende 1.5-Verschiebungen, deren intramoleku-
larer Charakter durch massenspektroskopische Analyse von
Ausgangs- und Umlagerungsprodukt sichergestellt wurde.
Die Geschwindigkeit der Umlagerung wurde im Temperatur-
bereich von 45 bis 65 °C sowohl in der Gasphase wie in der
Lssung verfolgt. Die Reaktion ist erster Ordnung, wird nur
unwesentlich durch die Oberfliche des Reaktionsgefidfles und
die Polaritiit des Losungsmittels beeinflufit und 148t sich durch
die Arrhenius- Gleichung k = 1,3x1012-exp[(—24,3 + 0.5)
kcal/RT]{sec™1] ausdriicken.

Eine analoge 1.5-Wasserstoff-Verschiebung wurde im Inden
beobachtet. Die Reaktion fiihrt hier zum Isoinden, das bei
220°C durch abermalige 1.5-Wasserstoff-Verschiebung
schnell Inden zuriickbildet. Das Isoinden (2) kann aber bei
Isomerisierung von 1.1.3-Trideutero-inden (1) am Einbau
von Deuterium in Position 2 des Indens erkannt werden:

D D H
DD D
(1) (2)

Auch diese Reaktion ist intramolekular, erster Ordnung und
wird nicht durch die GefiBwand katalysiert.

Stereochemisches Kriterium bei einer radikalischen
Phenyl-Wanderung

C. Riichardt (Vortr.) und H. Trautwein, Miinchen

Um zu klidren, ob bei radikalischen Aryl-Wanderungen eine
intermedidre Zwischenstufe (3) direkt mit dem H-Donator
[RH = (1)] reagieren kann (Weg A) oder ob das Stadium
des isomeren Radikals (4) durchlaufen wird (Weg B), wurde
die Stereochemie der Decarbonylierung optisch aktiven B-
Methyl-8-phenyl-valeraldehyds (7) untersucht.

Der Nachweis des Weges A wire zugleich ein direkter Beweis
fiir (3) als echte Zwischenstufe im Gegensatz zu einem Uber-

C2H5 CZHS
) E- Y
C-CH,-CHO — @—(E-CHZ
CHs CHa (2

CoHls o GaHs
@-CHZ-(‘J-H -— CH,-C-
CH, CH,
(5) (4)
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