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[a] In Methanol. - [h] Schulter. - [c] Die Substanz isomerisierte in Losung so schnell, daf3 ihr UV-Spektrum nicht exakt vermessen werden konnte. 
[d] In CC4.  - [el Das Hydrazidin konnte nicht dargestellt werden. Bei der Isomerisierung der Azohydrazino-Verbindung erhielten wir sogleich das 
Dihydrotriazol-Derivat. - If] Von M. Biisch und Mitarheitern 121 im unreinen Zustand beim Zusammenschmelzen der Kornponenten erhalten und als 
Tetrazan beschrieben. 

als Betain-Lithium-lonenpaar (2) vorliegt und daI3 nur das 
freie Betain (3) den Vierring schlienen kann (4) .  Kalium-t- 
butanolat tauscht offenbar in (2) Lis gegen K" aus und for- 
dert so die Dissoziation (2) + (3). 

60 0-kH R-CH=CH-R 

(3)  ( 4 )  k1 
Wenn der obergang (2) + (3) wirklich der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt vieler Wittig-Olefinierungen ist, wird 
plausibel, weshalb polare Solventien wie Tetrahydrofuran [ I ]  
oder Wasser [2] diese Reaktionen beschleunigen. Fur das 
intermediare Auftreten von (2) sprechen auch folgende Be- 
obachtungen: die Lithium-Verbindungen von P-Hydroxy- 
phosphinoxyden sind stabiler als ihre Kalium-Derivate [3], 
und es wurde ein Addukt (2) oder (3) [R = R = CsHs] iso- 
liert, das fest gebundenes LiBr [4] enthielt. 
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Die Struktur der aus a-Carbonylazo-Verbindungen 
und Aldehyd-phenylhydrazonen entstehenden 
,,Tetrazane" 

Von Priv.-Doz. Dr. E. Fahr und nipl.-Chem. H.-D. Rupp [l]  

Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Bei der Umsetzung von Azodicarbonsaureestern oder Phenyl- 
azocarbonsaure-athylester mit Aldehyd-phenylhydrazonen 
entstehen 1 : 1-Addukte, fur die Tetrazan-Struktur ( I )  [2] und 
die Hydrazidin-Struktur (2) [3] vorgeschlagen wurde. Wir 
konnten durch UV-, IR- und 1H-NMR-spektroskopische 

H\ 

R3' \ I1 

H, C=N, 
N-id ,N-R' 

COOR' 

Untersuchungen sowie durch die Synthese der bisher unbe- 
kannten Hydrazidine (2) (R3=COOR2 oder C6H5) zeigen, 
da13 den Addukten die Azohydrazino-Struktur (3) 
(R3=COOR2 oder CsH5) zukommt. 

Die Addukte zeigen bei ca. 400 m p  eine Bande, die nur dem 
n + x*-Ubergang der in (3) vorliegenden Azogruppierung, 
nicht jedoch der Tetrazan- oder Hydrazidin-Struktur zuge- 
ordnet werden kann (Tabelle). Ihre Extinktion entspricht der 
anderer Azoverbindungen. Weiter zeigt die Bande mit wach- 
sender DK des Losungsmittels die fur einen n + x*-Uber- 
gang zu erwartende Verschiebung ins Kiirzerwellige. Die 1R- 
Spektren weisen entsprechend Struktur (3) nur eine NH- 
Bande auf. Die 1H-NMR-Spektren der Substanzen ( 3 a )  und 
( 3 g )  enthalten ein Signal beiz = 3,17 bzw. 3,19 ppm, das dem 
Benzyl-H-Atom von (3) entspricht. Bei der Hydrierung von 
(3.) rnit Diimin, die nur an der N=N-Bindung von Struktur 
(3), nicht jedoch an der C=N- oder N-N-Bindung von (2) 
bzw. ( I )  angreifen kann [4], erhalt man Benzaldehyd-phenyl- 
hydrazon und Hydrazindicarbonsaure-dialhylester, was 
gleichfalls Struktur (3) beweist. 

K\ 
,c=N, 

H N -  
K200C-PJ\, H' 

N 
I 
R3 

R' 

( 2 )  

Isomerisierung 

H 

(3 )  

Die Azohydrazino-Verbindungen (3) (R3=COOR2 oder 
C6H5) lassen sich zu den Hydrazidinen (2) (R3=COOR2 oder 
C6EI5) isomerisieren: Sie werden bei Raumtemperatur in wenig 
Pyridin gelost, dieses nach einigen Minuten im Hochvakuum 
abgesaugt und das verbleibende 0 1  durch Anreiben mit Li- 
groin zur Kristallisation gebracht. Die Hydrazidine (2) sind 
instabil und gehen beim Erwarmen in Losung und beim Be- 
handeln rnit Saure oder Lauge unter Alkohol-Abspaltung in 
die Dihydrotriazol-Derivate (4)  [3] uber. Ihre Struktur ergibt 
sich aus der Elementaranalyse, der Molekulargewichtsbe- 
stimmting und dem IR-Spektrum, das die fur (2) zu erwar- 
tenden zwei NH-Banden zeigt (Tabelle). 
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