J2 + NH3 (a) Hydrazin-
HJ ] Derivate
(|:H3 . 7 unbekann-
HzN'@I}T‘N@—CO'NH-R .H_.. CH,0 -+ NH;, (b) ] ter Struktur

CH, \
(3),R=H
(4) ,R = CeHg (CH3);N-N=N-N(CHjs),
{(s)
+

Hy;N-CO-NH-R

(e)

Harnstoff bzw. Phenytharnstoff gebildet werden [Gl. (¢)].
Die Verbindung (5) wurde gaschromatographisch, Phenyl-
harnstoff durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt,
Harnstoff mit Xanthydrol nachgewiesen. Die gleichen Ver-
bindungen bilden sich beim Aufbewahren der kristallinen Sub-
stanzen (3) und (4) bei Raumtemperatur innerhalb einer
Stunde. Bei der Schmelzpunktsbestimmung reagiert (4) bei
8085 °C gemiB Gleichung (¢) und zeigt dann den Schmelz-
punkt des Phenylharnstoffs.

In Analogie zu den von R. Gosl 4 aus N,N-Dialkylhydrazinen
und Hydroxylamin-O-sulfonsiure erhaltenen 2,2-Dialkyl-
triazanium-Salzen formulieren wir die Verbindungen (3) und
(4) als Triazaniumbetaine. Der endgiiltige Strukturbeweis
gelang bei den analog aus Monoalkylhydrazinen hergestellten
Triazanen. Eine Ldsung von (la) und Methylhydrazin in
Tetrahydrofuran scheidet kristallines (6) aus (Ausbeute 30%;
Fp = 63—65°C). Auch (6) oxidiert Jodid zu Jod. Die ther-
mische oder sdurekatalysierte Zersetzung fithrt zu Ammoniak,
Formaldehyd und Semicarbazid [G]. (d)]; letzteres enthélt die
bei:der Triazanbildung gekniipfte N—N-Bindung.

CHy
H,N-N-NH-CO-NH, —
(6) (d)

NH3 + CH;O + H,N-NH-CO-NH,

Die Verbindung (/6) bildet mit Cyclohexylhydrazin das
Triazan (7) (Ausbeute 70%). Die fiir (6) nicht streng bewie-
sene Stellung der Alkylgruppe ist bei (7} sichergestellt: Die
farblosen Kristalle von (7) gehen bei Berithrung mit Sdure in
Sekundenschnelle in gelbe Kristalle (Fp = 89°C) iiber;
unter NH3-Abspaltung entsteht die Azoverbindung (8). Der
Cyclohexylrest nimmt in (&) die Stellung ein, die von der
Triazanstruktur (7) gefordert wird.

(I:aHu .
H,N-N-NH-CO-NH-CgHy “—»
(7)

NH; + CgH;,-N=N-CO-NH-CH,
(8

Die Struktur von (8) folgt aus der Saurespaltung zu Cyclo-
hexanon (2,4-Dinitrophenylhydrazon: Fp = 162°C) und 4-
Phenylsemicarbazid (Benzylidenverbindung: Fp und Misch-
Fp = 180°C).
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Bildung von 5-Methoxy-2,3,4-furantricarbonséure-
trimethylester aus Acetylendicarbonséure-
dimethylester

Von Priv.-Doz. Dr. E. Winterfeldt und cand. chem. G. Giesler

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
Berlin

Bei Additionsreaktionen mit dem Acetylendicarbonséure-
dimethylester isolierten wir in wechselnden Ausbeuten den
Triester (1).

Wir konnten jetzt zeigen, daB dieser Ester sich auch bildet,
wenn man Acetylendicarbonsaure-dimethylester allein auf
180 °C erhitzt und dafB sich die Ausbeute auf 25% steigern
1i4Bt, wenn man das Bombenrohr mit Sauerstoff fiillt und die
Reaktion mit Kupferpulver katalysiert. Damit wird der etwas
komplizierte Mechanismus, den C. F. Huebner et al. 1] nach
der Isolierung von (1) bei Diensynthesen mit Acetylendicar-
bonsidureester vorschlugen und der das Dien einbezieht, hchst

unwahrscheinlich.
CHz0,C  CO.CHy H
Y 1. oH® y H
CH;0,C N7 OCH; 2.H®  CH0.L o770

(1) (2)

(1): Fp=121°C
IR: 1750, 1620, 1590, 1160, 1110, 1070 cm™!
uv: 273"rnp. (g = 15400), Schulter bei 248 mp. (e = 10900)
in Ather
NMR: 5,72 [3], 6,02 [3], 6,12 [3], 6,17 [3] ~.

(2): Fp=11°C
IR: 1850, 1830, 1740, 1640 cm ™!
UV:  232mp (s = 9850)
NMR: 6,22 [3], 6,60 [2] T, Dublett-J=2,5, 2,431, {1]
Triplett-J = 2,5,

Die Konstitution (/) wird u.a. durch die Bildung von (2) bei
der Hydrolyse und durch die spektralen Daten belegt.

Die Bildung von (/) kann verstanden werden, wenn man an-
nimmt, daB der Acetylendicarbonsédureester in der 1,3-di-
polaren Grenzform (4) reagiert.

CH30,C~C=C~COsCH; < CHs,ozc'-'?:'-g;-COZCH3

-

. R
R C. *¥s
CO:CH;y o &-C “CO,CH;
/N e /C'-G)j
R™Ng”~OCH; R 6*ocH,
(3) (4)
>
(o)
R
“COLCHy _
TS oot o
R™Ny” ~OCHjs
(5)

Die Abfangreaktion zum Carben (3) findet Parallelen in
Untersuchungen von R. Huisgen et al.[2] an Diazoderivaten.
Der «-Ketoester (5) kann dann durch Decarbonylierung in
(1) iibergehen. Folgende Befunde stiitzen diese Annahme:
Sauerstoffausschlufl senkt die Ausbeute an (/) auf 0,01%,
das freigesetzte Kohlenmonoxid kann man nachweisen, (4)
148t sich auch durch andere Acetylenverbindungen und (3)
auch durch Schwefel abfangen.
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