
NMR (in CDC13): nicht-aromatische Protonen bei t = 8,28 
und 8,20 (je 3 H der beiden Acetatgruppen) und bei T = 3,25 
(1 H). 
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3,CDiazanorcaradien 1'1 

Von Priv.-Doz. Dr. G. Maier und DiplXhem. T. Sayrac 

Institut fur Organische Chemie, 
Technische Hochschule Karlsruhe 

Das Gleichgewicht zwischen denvalenztautomeren Diphenyl- 
diazanorcaradien und Diphenyl-diazacycloheptatrien liegt 
ganz auf seiten der Norcaradienform [21. Die Synthese des 
nicht substituierten Diazanorcaradiens sollte AufschluR dar- 
iiber geben, ob und in welchem MaR die Stickstoffatome oder 
die Phenylsubstituenten fur die groRere Stabilitat des bicycli- 
schen Tautomeren verantwortlich sind. 
Die Reaktion zwischen Furan und Brom liefert cis- und 
trans-2,5-Dimethoxy-2,5-dihydrofuran ( I ) ,  diese bei der 
Umsetzung mit Trichloressigsaure-athylester/CH3ONa die 
Verbindung (2) (Fp = 40°C; Ausbeute 11 %). Wahr- 
scheinlich reagiert dabei nur das cis-Isomere, denn (2) ist 
gaschromatographisch einheitlich und zeigt im NMR-Spek- 
trum (CC14) nur drei scharfe Singuletts bei s = 4,94, 6,57 und 
7,42 im Verhaltnis 1 : 3 : 1. Rednktion von (2) rnit Li/tert.- 
Butanol liefert (3)  (Kp = 65--67OC/14 Torr; n$ = 1,4352; 
Ausbeute 67 %). Das NMR-Spektrum (ohne Losungsmittel) 
weist ein AMXz-System (Dreiringprotonen ; TA = 10,04, 

und zwei Singuletts bei 7 = 6,69 und 5,22 im Verhlltnis 
1:1:2:6:2 a d .  Im Gegensatz zu (2) gibt (3) sofort eine 
Fallung rnit Dinitrophenylhydrazin-Losung. 
Erhitzen von (3) rnit 0,l N Schwefelsaure (13 min, 100°C) 
fiihrt zum Cyclopropan-cis-1 ,Zdicarbaldehyd (4),  der sich 
mit Chloroform aus der waRrigen Losung extrahieren und, 
wenn auch unter groRen Verlusten, gaschromatographisch 
reinigen 1aBt. Der Dialdehyd ist in Chloroform bei -78 "C 
stabil. Das IR-Spektrum (cc14) besitzt die fur einen Alde- 
hyd zu erwartenden Banden (1710, 2730 und 2830 cm-I), 
im NMR-Spektrum (CDCl3) erscheinen auRer den Cyclo- 
propanprotonen (Multiplett bei t = 7,4 bis 8,5) Aldehyd- 
protonen bei t = 0,5. Oxidation mit KMnOd gibt Cyclo- 
propan-cis-l,2-dicarbonsaure. 

TM = 9,44, tx = 8,32, Jgem. = 4,7, Jcis = 8,0, Jtrans = 4,O Hz) 

Kondensation von (4) rnit Hydrazin liefert drei Substanzen, 
die nach Elementarzusammensetzung und Molgewicht Tri- 
mere von (5) sein miissen. Die drei Komponenten lassen sich 
chromatographisch (AlzO3, Ather) trennen. Jedes Isomere 
gibt mit Saure das urspriingliche Gemisch von drei Kom- 
ponenten zuriick. Vermutlich handelt es sich um Verbin- 

dnngen des Typs (6).  Hierfiir sprechen das IR-Spektrum 
(KBr; C=N-Bande bei 1615 cm-I), das UV-Spektrum 
[CH3OH; (6u): Fp = 211 "C, A,,, = 252,5 my (E = 11500); 
(66) : Fp = 184 'C, Am,, = 256 my (10600); (6c) : Zersetzungs- 
punkt: 232'C, Amax = 262,5 mp (8300)J und das NMR- 
Spektrum [CDCl3; 12 Cyclopropanprotonen als Multiplett 
bei T = 7 bis 9,5; 3 Protonen als Multiplett zentriert bei 
T = 2,88; (6u) : je 1 Proton als Singulett bei t = 5,82, 6,33 und 
6,62; (66) : analog bei T = 5,65, 5,87 und 6,27; (6c) : 3 Pro- 
tonen als Singulett bei s = 5,431. Bei der Oxidation des Iso- 
merengemischs rnit KMn04 in 2 N Salzsaure entsteht eben- 
falls Cyclopropan-cis-dicarbonsaure. 
Die Bildung von (6) aus (4) und Hydrazin deutet darauf hin, 
daR auch bei dem als Zwischenprodukt anzunehmenden 
Diazanorcaradien (5) das bicyclische Valenztautomere sta- 
biler ist als das monocyclische. 
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Ringschlufireaktionen mit 
N-(a-Ch1oralkyliden)-carbamidsaurechloriden 

Von Dr. E. Degener, Dr. H.-G. Schmelzer und 
Dr. H. Holtschmidt 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

In a-Stellung perchlorierte aliphatische Isocyanate liegen, 
wie ihre IR-Spektren zeigen, in vielen Fallen teilweise oder 
vollstandig als N-(a-Chloralky1iden)-carbamidsaurechloride 
( I )  vor [I]. Sie reagieren mit Verbindungen, die eine Amidin- 
Struktur (2) aufweisen, unter den Bedingungen der Schotten- 
Baumann-Reaktion mit praktisch quantitativer Ausbeute zu 
2-Hydroxy-s-triazinen (3) 121. Auf diesem Wege lassen sich 
auch 2-Hydroxy-s-triazine mit zwei verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffresten in 4- und 6-Stellung darstellen. 

92 
95 
I1 
95 
95 
90 
1 3  
60 
80 
95 
95 
94 
90 

R 
(3) 

254-255 
295 
228-229 
287-288 
284 
288 
238 
230 
264 
223-224 
215-276 
352-354 
262 

Stickstoffheterocyclen, die eine 2-Aminogruppe tragen, rea- 
gieren mit N-(a-Chlora1kyliden)-carbamidsaurechloriden (1)  
zu kondensierten Heterocyclen [31. So ergeben 2-Aminopyri- 
din (4) und N-(Phenyl-chlormethy1en)-carbamidsaurechlorid 
(5) das 4-Phenyl-2H-pyrid0[1,2-~]-[1,3,5]triazin-2-on (6),  
Fp = 179 bis 181 'C[41. 
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Durch Umsetzung der N-(c4hloralkyliden)-carbamidsaure- 
chloride ( I )  mit Hydrazinen (7) erhalt man 1,2,4-Triazolin- 
3-one (8). 

c 1  
cc13  
C6H5 
c 1  
CC13 
c 1  

c 1  

c 1  
CCI, 
c1 
CI 
CC13 
c 1  

Cl 

83 
62 
95 
95 

98-99 
32-33,5 

118-119 
148 
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H3C - sYNY" ( I )  + HsC-S-C, O -  

NH 

- 3 HCI 
NH2 

RingschluBreaktionen rnit Polychlor-aza-alkenen 55-56,5 
69 
90-91 

134 
Kp = 118-120/0,2 

Von Dr. H.-G. Schmelzer, Dr. E. Degener und 
Dr. H. Holtschmidt 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

R4-NHYNYR N H  
(1) + R4-NH-< - 

- 3 HC1 N Y N  
NH2 Die durch Hochtemperaturchlorierung von Aminen er- 

haltlichen Polychlor-aza-alkene ( I ) ,  die das Strukturelement 
des 1,1,3-Trichlor-2-azapropens aufweisen, reagieren rnit 
Amidinen (2) oder deren Salzen ZLI s-Triazinen (3) I2,31. Im 
Sonderfall des Trichlormethyl-isocyaniddichlorids (4) ent- 
stehen 2,4-Dichlor-s-triazine (5). Mit S-Alkyl-isothioharn- 
stoffen (6) als Amidinkomponente werden durch Thioather- 
gruppen substituierte s-Triazine (7) gebildet. Guanidine (8) 
fuhren zu Amino-s-triazinen (9). 

Die RingschluBreaktionen lassen sich Linter den Bedingungen 
der Schotten-Baumann-Reaktion ausfiihren. Zur Herstellung 
der 2,4-Dichlor-s-triazine verwendet man ein Zweiphasen- 
system, z. B. MethylenchSorid/Wasser, als Reaktionsmedium. 
Die Reaktion gestattet erstrnals die einstufige Darstellung 
von s-Triazinen rnit drei verschiedenen Kohlenwasserstoff- 
resten 131 und von 2-Chlor-s-triazinen rnit zwei verschiedenen 
Kohlenwasserstoffresten in 4- und 6-Stellung 121. 

R' 

(9) 

K = CsH5, CC1,; R' = CCL,; R4 = 4-C1-CBH, 

Mit monosubstituierten Hydrazinen (10) reagieren die Poly- 
chlor-aza-alkene ( I )  zu 1,2,4-Triazolen (11) [41. 

RS (111, FP[ "Cl 
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[a] Die Stellung der Substituenten ist noch nicht eindeutig gesichert. 
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