é - @
——
(10) (13)

i
|
x

:A(hv)
¥
(11) (12)

Alle Versuche, (10), das eine Verbindung vom Typ (3) ist,
zum ,,Tetradehydro-adamantan® (/1) zu isomerisieren, blie-
ben erfolglos. Bis 550 °C ist (/0) thermisch stabil. Oberhalb
550°C lagert es sich in ein Olefin, vermutlich (/3), um. Be-
strahlt man (10) 200 Std. unter den gleichen Bedingungen
wie (6), so bleibt es unveridndert. Wir versuchen jetzt, Deri-
vate von (10} zu isomerisieren, die durch Substituenten ak-
tiviert sind.

Da sich (10) nicht zu (1) und (14) nicht zu (15) 31 isomeri-
sieren lassen, ist auch die Umwandlung (/7) < (12} unwahr-
scheinlich. Alle diese Reaktionen sind Valenzisomerisierun-
gen vom Typ (3) == (4) und damit nach den Regeln von
Woodward und Hoffmann21 nicht begiinstigt.

Eingegangen am 10. April und 10. Mai 1967 [Z 513}

[*]} Dr. E.Wiskott und Prof. Dr. P.v. R. Schieyer
Department of Chemistry, Princeton University
Princeton, New Jersey 08540 (USA)

[1a] H. Prinzbach, W. Eberbach u. G.v. Veh, Angew. Chem. 77,
454 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 436 (1965); P. K.
Freeman, D. G. Kuper 2. V. N. M. Rao, Tetrahedron Letters 1965,
3301; H. Prinzbach, W. Eberbach, M. Klaus, G.v. Veh u. U, Schei-
degger, ibid. 1966, 1681; R. Askani, Chem. Ber. 98, 3618 (1965);
C. F. Huebner, E. Donoghue, L. Dorfman, E. Wenkert, W. E.
Streth u. S. W. Donely, Chem. Commun. 1966, 419.

[1b]l W.v. E. Doering u. W. Grimme, unverdffentlicht; W.v. E.
Doering u. W. R. Roth, Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963).

[1c} A. T. Balaban u. D. Fdrasiu, J. Amer. chem. Soc. 89, 1958
(1967).

[2] R. Hoffmann, personliche Mitteilung.

[3] endo-exo- und exo-exo-Isomere des Tetracyclononans (15)
isomerisieren beim Erhitzen nicht zum Triasteran (14) (W.v. E.
Doering, personliche Mitteilung). — Auch die umgekehrte Reak-

[11] Kiirzlich gelang uns die Synthese dieser Verbindung aufl
einem anderen Weg (P.v. R. Schleyer u. E. Wiskott, Tetrahedron
Letters 71967, 2845).

[12] H. Musso u. U. Biethan, Chem. Ber. 100, 119 (1967).

[13] Reaktionsbedingungen: S. Winstein u. J. Sonnenberg, J.
Amer. chem. Soc. §3, 3235 (1961).

Synthese von Carbonylazo-Verbindungen durch
Reaktion von Alkoxy-diazenium-Salzen mit
Carboxylaten [

Von Th. Eicher, S. Hiinig und H. Hansen![*1

Alkoxy-diazenium-Salze sind durch Alkylierung von Nitros-
aminen mit Trialkyloxonium-Salzen oder AgCl04/Alkylhalo-
genid leicht zuginglich{2l. Setzt man Alkoxy-diazenium-
Kationen (/), in denen R! ein aromatischer oder tertidrer ali-
phatischer Rest ist, mit Carboxylaten um3), so werden —
meist mit hoher Ausbeute — Carbonylazo-Verbindungen (2)
und dquivalente Mengen Carbonylverbindung (3) gebildet [41.

2 Rt
R\ \ 3 4 e} - RloH 1 - 4
CH-N=N-OR® + R'-CO0® ——> RI-N=N-CO-R
R? (1) (2)
R! = Aryl, tert.-Butyl R?
2 -
R? = H, CHj, CeHs + CO (3)
R® = CH;, CoHs R?

R* = Aryl, Alkyl

Aus Kationen (1), in denen R! ein Rest mit a-Wasserstoff-
atomen ist (z. B. CH3, CH,CgHs), erhilt man nicht die Car-
bonylazo-Verbindungen, sondern durch Protonenwanderung
die isomeren Acylhydrazone (4) [S1.

CeHsCH g
;N=N—OR + CgHsCOS
C5H5CH2

—» CgH;-CH=N-NH-CO-CgH; (4

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

tion (14) — (15) gelingt nicht (H. Musso, personliche Mitteilung). RI-NH-NH--CO—R#* (5)
——> 2 5
ot <@> 2 (5)
R! R4 Ausb. | Fp Ausb. | Fp
(%) (o) (GA) (Q(®)
4 15)
(14) ( CgHs CeHs 93 163—165 [a]
[4] R. A. Baylouny, 149th Meeting Amer. chem. Soc., (1965),  »"CH:0~CeHy | CoHs 2% 68—69 ) 84 138139 [b]
Abstracts of Papers 24 P. p-Cl-CeHy CoHs 98 73—74 | 96 156—157
-CH3;0—-CgH - —CgH 84 48—
[S] H. Prinzbach u. D. Hunkler, Angew. Chem. 79,232 (1967 cilo oo | ot o R [P IR
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 247 (1967). (CH),C CeHs 75 9496

(6] H.-D. Scharf u. G.Weisgerber, Tetrahedron Letters 1967,
1567.

[7] L. G. Cannell, Tetrahedron Letters 1966, 5967.

[8] J. D. Slee, M.S.Thesis, Michigan State University, 1966;
E. LeGoff, personliche Mitteilung.

[91 G. N. Schrauzer u. S. Eichler, Chem. Ber. 95, 2765 (1962).

[10] A. Nickon, H. Kwasnik, T. Swartz, R. O. Williams u. J. B.
Di Giorgio, J. Amer. chem. Soc. 87, 1615 (1965). Wir danken
Prof. Nickon fir eine Kopie des Brendan-Spektrums.
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[al E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 199, 126 (1878).
[b] S. Goldschmidt u. J. Bader, 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 (1) plausibel machen:
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1 2 Rl
+R4-COY RZ R Re I o 3
() ——%—> G- N N-OR® «—  C-N-N-OR
R R (ep)
(6a)
ZRl QOR3
+r-cof By
(66) ——> | — (2) +(3) + RO°
R? o—c Rr?
%
Sios
(7)

Durch Deprotonierung von (/) wird zunachst das dipolare
Teilchen (6) gebildet, an dessen Grundzustand die Struktur
(6b) infolge der Elektronegativititsunterschiede der beteilig-
ten Zentren wesentlichen Anteil haben diirfte. (6) alkyliert
dann unter gleichzeitigem N—C-RingschluB8 das Carboxylat-
Anion zu (7), das durch cyclische Fragmentierung iiber sieben
Zentren zu (2) und (3) reagiert.

Eingegangen am 12. Mai 1967 [Z 529a]

[*] Dr. Th. Eicher, Prof. Dr. S. Hiinig, Dipl.-Chem. H. Hansen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Rontgenring 11
[1} I. Mitteilung Uber Reaktionen von Alkoxy-diazenium-Sal-
zen.
[2] S. Hiinig, L. Geldern u. E. Liicke, Angew. Chem. 75, 476
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 327 (1963); Revue de
Chimie (Roumaine) 7, 935 (1962).
[3] Die Na-Saize werden in Acetonitril oder Wasser/Me-
thylenchlorid (1:1 v/v) mit (/) umgesetzt. Reaktionsdauer:
1-3 Std. Temperatur: 0°C, Molverhiltnis (I):Carboxylat =
1:1 bis 1:10.
[4) Siehe dazu E. Fahr u. H. Lindt, Angew. Chem. 78, 376 (1966);
Angew. Chem. iaternat. Edit. 5, 372 (1966).
[5]1 Unveréffentlichte Versuche mit L. Geldern, 1962.

Synthese von s-Triazolium-Kationen durch
Reaktion von Alkoxy-diazenium-Salzen mit
N-Heterocyclen!!

Von Th. Eicher, S. Hiinig und P. Nikolaus!'*]

Alkoxy-diazenium-Kationen 2 des Typs (1) addieren sich in
organischem oder wéaBrigem 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-¢}-s-triazolium-
Salze (2) gebildet werden.

Auch Schiffsche Basen R—CH=N—R’ addieren sich an (1),
wobei nicht anellierte s-Triazolium Kationen, z.B. (8), ent-
stehen [(8), R = R1 = R" = R3 = C¢Hs: Fp ca. 340 °C (Zers.),
Ausbeute 58 %].

Die Zuordnung der Struktur (2) stiitzt sich auf die NMR-
Spektren, auf die Annahme, daB 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-tetrafluoroborat ergibt das gleiche
Triazolium-Kation (/0) wie die Reaktion von 2-Athoxy-
1,1 - dimethyldiazenium - tetrafluoroborat (71) mit Chi-
nolin.

b) Alkalische Spaltung von Triazolium-Kationen des Typs
(12) und anschlieBende Oxidation fiihren iiber die Formyl-
hydrazine (13) zu den 2-Arylazo-Heterocyclen (14) 31, wo-
mit die Gruppierung Heterocyclus-N-—-N-Aryl im Kation
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KN

\Né:H (X\c
-R'OH N7 XN ]

+ _ 1@ BE,
-2H AT Nagt
Rl\@
,N=N-OR3
2
() B°HC gre 2)

R! = Aryl, Alkyl
R? = Aryl, Alkyl
R3 = CHj, CoH;j

S R S
N7 XN N7 XN N®\I|\I

I 11® 1 1
H =l N A I P \
C=Nch, HyC NNty HeCgo NCH, G
(3) (4) {3)
{ l BE,®
Y
/C‘Q—:-N
H,C
\
HyC
(7)
Ausb.
Fp (°C
p (*C) 0 .
t !,
(3) 157158 67 R\NjgtN
(4)| 215217 |30 Loy Y
5) | 241-242 |76 R R
(6) | 289—291 32
(77| 319-320 | 46

NN \'

| } '
HC==N H( N‘gH

(9) (10)
—czn,ou/ﬂi
HyC,
N b T ENEN-0CH;
7
N 3 e

BE,~

(12) nachgewiesen ist. Die Reaktionsfolge Heterocyclus +
(1) - (12) — (14) ist gleichzeitig ein neuer Weg zur direk-
ten Einfiihrung von Azoarylresten in Heterocyclen.

o~ o AN id, ™
ng@ E L ((A-NH-N-Ar Fs ((L-N=N-Ar
~Ar CHO
(12) (13) (14)

Die Bildung von (2) verlduft wahrscheinlich ebenfalls iiber
den Dipol (15)14),

AN
CH X~
-R3OH ( ,C§ *He
+ — 1\|I 1}1 == (2)
o R®HC—NR! +H®
.1}1—01{3
(15) R -8u-N R! (16)
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