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Synthese von 1.2.3-Triazolen und isomeren «-Diazo-
iminen durch Diazogruppeniibertragung mit Tosylazid

M. Regitz, Saarbriicken
Fihrt man in Verbindungen der allgemeinen Formel

—CO~CH2—(IZ=N~ mit Tosylazid eine Diazogruppe ein, so
findet eine Cyclisierung zu 1.2.3-Triazolen statt [1]. Dagegen
entstehen aus den Carbanionen von (/), X = H oder Cl, bei
der Diazogruppeniibertragung stabile a-Diazoimine (2).

9 O
/,'"\ .
‘E/ Ir H Tos~N; > Z i N2
\/’\I( H C,H;OK/C,H,OH
(1) o (2)
o
<
& %
O (0]

Substituenten X mit (—E)-Effekt (z.B. CHj3, J, OCH3) be-
wirken auch hier den Triazol-Ringschlufl zu (4). Bei kurzem
Schmelzen und Abkiihlen bilden sich aus (4) die isomeren
a-Diazoanile (2) zuriick. Mit starken Mineralsduren HY
(Y = Cl, Br, ClOy) erhilt man aus (4) oder (2) die stabilen
o-Diazoimoniumsalze (3), die bei Basenzusatz (2) oder auch
(4) zuriickliefern. Die «-Diazoimine (2) cyclisieren beim Um-
kristallisieren aus hoher siedenden Losungsmitteln wieder zu
1.2.3-Triazolen (4), wenn X = CHz, J, OCHj.

[1] M. Regitz, Angew. Chem. 77, 428 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 431 (1965).
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Reduktion vinyloger Amide
mit Lithiumaluminiumhydrid

H. Reinshagen, Darmstadt

Von den Octahydrochinolinketonen (1) werden (Ia) durch
LiAlH4 in siedendem THF zum Enamin (2a), die Verbindun-
gen (Ib) und (ic) auch zu den Allylaminen (3) reduziert.
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(a)) R=R'=H (2) (3)

(b), R = H, R' = CHy

(c)) R = R'= CHs

Die Richtung der Reduktion ist unabhidngig vom L&sungs-
mittel, aber abhingig von der Temperatur. Sowohl (7b) als
auch (Ic¢) werden in siedendem Dioxan zu einem Gemisch
der Verbindungen (2) und (3) reduziert. Das Verhiltnis von
Enamin zu Allylamin ist in beiden Fillen dhnlich.

Bei der Reduktion vinyloger Amide mit LiAlH,4 greift ein
Hydriddquivalent an der Carbonylliicke an. Bei der Reaktion,
die zu Allylaminen fithrt, folgt die Eliminierung des Sauer-
stoffs und die Reduktion der CN-Doppelbindung des inter-
medidr entstandenen Hexahydrochinolins (4).

Da (2a) nicht durch Reduktion von (4a) gebildet wird,
missen die Enamine auf eine andere Weise entstehen. Offen-
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bar wird hier der Sauerstoff in einer nucleophilen Substitution
von einem zweiten Hydriddquivalent verdringt. Die Tatsache,
daB bei hoherer Temperatur die Reduktion bevorzugt unter
Bildung des Enamins verlduft, zeigt, daB auf diesem Weg eine
erhohte Energiebarriere zu iiberwinden ist.
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Die Herz-Reaktion beim 1.5-Diaminonaphthalin

W. Ried und J. Valentin, Frankfurt/Main

Die Einwirkung von iiberschiissigem Dischwefeldichlorid

S;Cl, auf primire aromatische Amine fiuhrt zu ,,Thiaz-
thioniumchloriden** der allgemeinen Formel (7).

Cl-S=N
Z N\\, B ~ Cl1
| s¥ci© [ (2)
Crx 5 C1IrNy
(1)
WN—S8=5

Bei der Einwirkung von S,Cly auf 1.5-Diaminonaphthalin
erhielt M. Schubert einen prachtvoll violetten Korper von der
Summenformel C;g H3 N; Clj S3, der nach seinen Eigenschaf-
ten nicht zur Klasse der Thiazthioniumchloride gehort. Fiir
diese Substanz wird die Struktur (2) vorgeschlagen.
Folgende Ergebnisse dienen zum Strukturbeweis:
1. Aus 2.6-Dichlor-1.5-diaminonaphthalin und S,Cl; ent-
steht ebenfalls (2).
2. Eines der drei Schwefelatome kann durch Thermolyse,
durch Einwirkung von Silbernitrat in Eisessig oder durch
Zinkstaub in Eisessig abgespalten werden unter Bildung
schwach gelber Produkte.
3. Durch reduktiven Abbau gelangt man je nach Bedingun-
gen zu Derivaten des 1.5-Diaminonaphthalins oder des Di-
mercapto-1.5-diaminonaphthalins, wodurch zwei N—S-Bin-
dungen und zwei C—S-Bindungen bewiesen werden.
4. Durch Einfithrung von einem oder zwei Sauerstoffatomen
erhilt (2) den Charakter von Sulfochloriden. Unter Beriick-
sichtigung der IR-Spektren 140t sich daraus das Struktur-
element —N=S—C1l ableiten. Energischere Oxydation fithrt
zur Substitution eines Schwefelatoms durch Sauerstoff. Unter
Beriicksichtigung der IR-Spektren und des unter 2. erwithnten
Verhaltens spricht dies fiir eine Thiosulfinamidgruppierung
(3).
5=3 ©5-4-N
=5-NH- <> “S-S=NH-
(3)

47

Eine neuartige Indolsynthese

P. Rosenmund, W. Haase und D. Sauer, Frankfurt/Main
Aus o-Nitrophenylessigsidurechtorid und 1-(N-Morpholino)-

cyclohexen (1), -cyclopenten (2) sowie -1-phenyldthen (3)
werden nach der Methode von Hiinig [1] in guter Ausbeute

[11 S. Hiinig, E. Benzing u. E. Liicke, Chem. Ber. 90, 2833 (1957).
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