
I 

?A (bv) 
I 

# 

93 
84 
96 

50 
75 

Alle Versuche, (lo), das eine Verbindung vom Typ (3) ist, 
zum ,,Tetradehydro-adamantan" (11) zu isomerisieren, blie- 
ben erfolglos. Bis 550 "C ist (10) thermisch stabil. Oberhalb 
550 "C lagert es sich in ein Olefin, vermutlich (13), um. Be- 
strahlt man (10) 200 Std. unter den gleichen Bedingungen 
wie (6), so bleibt es unveriindert. Wir versuchen jetzt, Deri- 
vate von (10) zu isomerisieren, die durch Substituenten ak- 
tiviert sind. 
Da  sich (10) nicht zu (11) und (14) nicht zu (15) [3J isomeri- 
sieren lassen, ist auch die Umwandlung ( I I )  + (12) unwahr- 
scheinlich. Alle diese Reaktionen sind Valenzisomerisierun- 
gen vom Typ (3) 71 (4) und damit nach den Regeln von 
Woodward und Huflinann [21 nicht begiinstigt. 

163-165 [a ]  
138-139 [b] 
156-157 

133-134 [c] 
94 -96 
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Synthese von Carbonylazo-Verbindungen durch 
Reaktion von Alkoxy-diazenium-Salzen mit 

Carboxylaten 

Von Th.  Eicher, S. Hiinig und H. Hansen [ * I  

Alkoxy-diazenium-Salze sind durch Alkylierung von Nitros- 
aminen mit Trialkyloxonium-Salzen oder AgC104iAlkylhalo- 
genid leicht zuganglich [*I. Setzt man Alkoxy-diazenium- 
Kationen ( I ) ,  in denen R1 ein aromdtischer oder tertiirer ali- 
phatischer Rest ist, mit Carboxylaten um[33, so werden - 
meist mit hoher Ausbeute - Carbonylazo-Verbindungen (2) 
und aquivalente Mengen Carbonylverbindung (3)  gebildet 141. 

R' = Aryl, ter't.-Butyl 

R3 = CH3, C2H, 
K4 = Aryl ,  Alkyl  

R2 = H, CH3, C6H5 
R2 

+ 'co (3) 
R2' 

Aus Kationen ( I ) ,  in denen RI ein Rest rnit a-Wasserstoff- 
atomen ist (z. B. CH3, C H Z C ~ H ~ ) ,  erhilt man nicht die Car- 
bonylazo-Verbindungen, sondern durch Protonenwanderung 
die isomeren Acylhydrazone (4)  151. 

Die Carbonylazo-Vcrbindungen (2) isoliert man nach der 
iiblichen Aufarbeitung durch Chromatographie oder Kristalli- 
sation als rote Substanzen. In schwierigen Fallen werden die 
rohen Verbindungen (2) rnit Natriumdithionit zu den sta- 
bilen Hydraziden (5) reduziert, die leicht rein zu erhalten 
sind. 

R1-NH-N1-I- CO-Rd (5 )  

RI 
( 2 )  

-___ 

68-69 
73-74 

148-150 

[a] E. Fischrr, Liebigs A n n .  Chem. 190, 126 (1x78). 

[b] S. Coldschmidt u .  J .  Budrr, Liebigs Ann. Chem. 473, 125 (1929). 

[ c ]  J .  Altschul, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1842 (1892). 

Obwohl die Untersuchungen zum Chemismus der Reaktion 
noch nicht abgeschlossen sind, kann folgendes Schema die 
Bildung von (2) und (3) aus ( I )  plausibel machen: 
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Durch Deprotonierung von ( I )  wird zuniichst das dipolare 
Teilchen (6) gebildet, an dessen Grundzustand die Struktur 
(6b) infolge der Elektronegativitatsunterschiede der beteilig- 
ten Zentren wesentlichen Anteil haben durfte. (6) alkyliert 
dann unter gleichzeitigem N-C-RingschluR das Carboxylat- 
Anion ZLI (7),  das durch cyclische Fragmentierung uber sieben 
Zentren zu (2) und (3)  reagiert. 
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Synthese von s-Triazolium-Kationen durch 
Reaktion von Alkoxy-diazenium-Salzen mit 
N-Heterocyclenl'l 

Von Th. Eicher, S. Hunig und P.  Nikolnits[*l 

Alkoxy-diazenium-Kationen [21 des Typs ( I )  addieren sich in 
organischem oder wa0rigem Milieu glatt an N-Heterocyclen 
wie Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Phenanthridin oder Benz- 
thiazol, wobei unter formaler Abspaltung von Alkohol und 
zwei Wasserstoffatomen Heterocyclo[2,1-c]-s-triazolium- 
Salze (2) gebildet werden. 

Auch Schiffsche Basen R-CH=N-R' addieren sich an ( I ) ,  
wobei nicht anellierte s-Triazolium-Kationen, z. B. (S), ent- 
stehen [(s), R = R1= R' = R3 = CsH5: Fp ca. 340 "C (Zers.), 
Ausbeule 58 73. 
Die Zuordnung der Struktur (2) stutzt sich auf die NMR- 
Spektren, auf die Annahme, daR eine Alkyl- oder Aryl- 
Wanderung unwahrscheinlich ist und auf folgende chemische 
Befunde: 

a) Die Alkylierung von 5,6-Benzpyrido[2,1-c]-s-triazol (9) 
mit Trimethyloxonium-tetrafiuoroborat ergibt das gleiche 
Triazolium-Kation (10) wie die Reaktion von 2-Athoxy- 
1 , l  - dirnethyldiazenium - tetrafluoroborat ( 1 1 )  mit Chi- 
nolin. 

b) Alkalische Spaltung von Triazolium-Kationen des Typs 
(12) und anschlieljende Oxidation fuhren uber die Formyl- 
hydrazine (13) zu den 2-Arylazo-Heterocyclen (14) [31, wo- 
mit die Gruppierung Heterocyclus-N-N-Aryl im Kation 

( I )  R2Hzc' BF40 

R' = Aryl ,  Alkyl 
R2 = Ary l ,  Alkyl 
R3 = CH3, CzH5 

f3) 

319-320 46 

(12) nachgewiesen ist. Die Reaktionsfolge Heterocyclus + 
( I )  -f (12) + (14) ist gleichzeitig ein neuer Weg zur direk- 
ten Einfuhrung von Azoarylresten in Heterocyclen. 

Die Bildung von (2) verlauft wahrscheinlich ebenfalls iiber 
den Dipol (15) [43. 

X\ 
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