
Chromatographiersaule (m 2 >: 55 cm; Silicagel Fa. Merck) 
ergibt Elution rnit 2.5-5-proz. Benzol/Pentan unumgesetztes 
Ru~(CO)IZ, rnit 7.5--10-proz. Benzol/Pentan ein gelbes, vor- 
erst nicht weiter untersuchtes 0 1 .  Die dritte Fraktion rnit 
12.5--15-proz. Benzol/Pentan enthalt den neuartigen Kom- 
plex. Wir sammelten das Produkt aus vier Ansatzen und 
chromatographierten nochmals unter denselben Bedingun- 
gen. Nach Umkristallisation a m  Pentan erhalt man so 25 mg 
(Ausbeute 1 %). 

Eingegangen am 15. April 1970 [Z 2151 

Amino-azimine durch Addition von 
Amino-nitrenen an u-carbonyl-azo- 
Verbindungen 11921 

Von Karl-Heinz Koch und Egon Fahr[*l 

Bei der Umsetzung der unsymmetrisch substituierten Hydra- 
zine (la)-(lc) [31 mit Azodicarbonsaure-diathylester (2) ent- 
stehen die Amino-nitrene (3)  und Hydrazodicarbonsaure- 
ester. Die Amino-nitrene (3 )  addieren sich an ein zweites 
Molekiil (2) zu den Amino-aziminen ( 4 )  [41, die nun - ver- 
mutlich uber (5) - in die Urethane (6 )  und Azidoameisen- 
saure-athylester (7) zerfallen. Die intermedike Bildung der 
Amino-nitrene (3)  wird durch folgende Befunde belegt: 
a) Bei der Umsetzung entsteht wie bei anderen Reaktionen 
von Amino-nitrenen [51 etwas Tetrazen (8). 
b) Gibt man ( I )  zum vorgelegten (2), so wird das Amino- 
nitren (3) durch (2) weitgehend unter Bildung von (6)  und 

(7) abgefangen, die Ausbeute an Tetrazen (8) ist gering 
[ ( l a ) :  ( 6 4  80%, (7) SO%, (8a) 5%;  ( l b )  : (66) 70%, (71 
70%, (86) < 2%;  ( I c )  : (6c) 75%, (7) SO%, (8c) < 2x1611. 
Gibt man unter den gleichen Bedingungen (2) jedoch zu ( I ) ,  
so steigt die Tetrazen-Ausbeute bei abnehmenden Ausbeuten 
an ( 6 )  und (7) betrachtlich an [ ( l a ) :  (6a) 30%, (7) 30%, 
(8a) 20%; ( l c ) :  (6c) 30%, (7) 30%, (8c) 50%[611. 
Verwendet man anstelle von (2)  die cyclische a-Carbonyl- 
azo-Verbindung (9 ) ,  so werden die Folge-Reaktionen 
( 4 )  +(5) +(6) / (7)  durch die starre Anordnung der C = 0 -  
Gruppen in (9) so weit erschwert, da13 die Amino-azimine 
isoliert werden konnen. Ihre Struktur wird auRer durch Ele- 
mentar-Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung durch 
folgende Befunde belegt : 
a) Ihr Absorptions-Maximum zwischen 387 und 435 nm 
(Tabelle) schlieet eindeutig eine Triaziridin-Struktur [ent- 
sprechend der Formulierung (5 ) ]  aus. 
b) Bei der Reduktion rnit Dithionit werden vier H-Atome 
pro Molekiil unter Bildung von (1) und Phenyl-urazol auf- 
genommen. 
c) Beim Erwlrmen im unpolaren Losungsmittel erfolgt 
neben der Umlagerung zu (11) Spaltung in die Azoverbin- 
dung (9)  [identifiziert als Produkt der thermischen Zer- 
setzung (12) [71] und das Amino-nitren (3) [mit (2) abge- 
fangen als (6)/(7)]. 
d) Die massenspektrometrisch fur das Molekiil-Ion und 
zwtilf Fragmente bestimmte ,,element-list" [ausgefiihrt fur 
(IOa) 1811 beweist ebenfalls die vorgeschlagene Formulierung. 
e) Die Amino-azimine (10) zeigen wie Triazener91 eine 
NMR-spektroskopisch untersuchbare behinderte Rotation 

'Dimerisatiod' R\ P 
R'/ R' 

N - N= N - N\ 
N/COOC2H5 

N-NHz + II d 
R\ 
R5 "COOCzHs R 

14450 
1 1 700 
11 900 
13 200 
18600 

[a] Die Substanzen schmelzen unter Zersetzung. 
[bl Bereich 380-450 nm. Toluol. 

(a), R = R1 = CH, 
(b), R = R' = CzH5 
(c). R-R' = ( c H ~ ) ~  (fl, R = CH,, R' C&5 

(d), R = R' = C6Hs-CH, 
( e ) ,  R = R' = C&5 

der RzN-Gruppierung; z. B. (1Od) : AG: w 14.5 kcal/mol, 
T, x 25 O C  [lo]. 

f )  Beim vorsichtigen Erwarmen in k h a n o l  erfolgt Umlage- 
rung zu ( I I ) ,  die der Bildung von (6)/(7) aus (2) und ( I )  
entspricht [ ( l l a ) :  Fp = 58-60°C, Ausb. 40x1. 

Allgemeine Darstellung der Amino-azimine ( l o )  
10 mmol (9) in 250 ml wasserfreiem Toluol werden bei 
Raumtemperatur zu 5 mmol ( I )  in 20 ml wasserfreiem Toluol 
gegeben. Nach 12 Std. Stehen wird vom Phenylurazol abge- 
saugt und das Gemisch bei (IOb)-(IOd) auf 1&15 ml ein- 
geengt, bei (1Oa) und (IOe) zur Trockne eingedampft. Aus 
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den filtrierten Liisungen von (IOb)-(IOd) scheiden sich beim 
Stehenlassen unter Eiskuhlung die Amino-azimine aus. 
(IOa), (I0d) und (IOe) lassen sich aus alkoholfreiem Essig- 
ester, (IOb) und (IOc) aus Toluol umkristallisieren (Vorsicht 
wegen der Zersetzlichkeit). 

Eingegangen am 3. April 1970, 
[Z 2181 in verinderter Form am 21. Mai 1970 

[*I Dr. K. H. Koch und Prof. Dr. E. Fahr 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
87 Wurzburg, Landwehr 
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[91 N .  P .  Marullo, C. B. Mayfield u. E.  H .  Wagener, J. Amer. 
chem. SOC. 90, 510 (1968). 

(101 In Dimethylformamid. Wegen der Zersetzlichkeit der 
Substanzen macht die genaue Bestimmung Schwierigkeiten. 
Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Doz. Dr. A.  
Mannschreck, Heidelberg, ausgefiihrt. 

Zur Nitriloxid-Isocyanat-Umlagerung [11[ **I 

Von Chrisfoph Grundmann und Peter Kochsc*] 

Die thermische Isomerisierung von Nitriloxiden zu Iso- 
cyanaten [*a] ist bislang wenig untersucht worden. 

Fur die analoge Umlagerung der Fulminate in CyanateL21 
wies eine INDO-Berechnung auf ein Oxazirinyl-Anion als 
tfbergangszustand (oder Zwischenstufe) hin. Falls die Nitril- 
oxid-Isocyanat-Umlagerung iiber getrennte Ionen verlauft 

und falls R zu Skelett-Umlagerungen unter Beteiligung von 
Carboniumionen neigt, sollte sich der ionische Mechanismus 
durch eine Skelett-Umlagerung zu erkennen geben. Solche 
Systeme R sind z. B. die Camphenilyl-Gruppe wie in ( I )  und 
die endo-2-Methyl-2-norbornyl-Gruppe wie in (2) ,  die ausge- 
wahlt wurden, weil die Ausgangsstoffe fur die Nitriloxide 
leicht zuganglich sind. 

Die Dehydrierung einer Mischung van endo- und exo- 
( l a )  [3,41 ergab das instabile Nitriloxid ( l b ) ,  das beim Er. 

hitzen in Xylol auf 110 "C zu einem kleinen Teil in das Iso- 
cyanat ( I c ) ,  uberwiegend aber unter Dimerisierung in das 
Furoxan uberging. 

(la),  X = CH=N-OH 
(Ib), X = CNO 
(Ic), X = N=C=O 

A N = C = O  

(3) 

h N=C=O 

\ c H3 
(Za), X = CH=N-OH 
(Zb), X = CNO 
(Zc), X = N=C=O 
(24, X = COzH 

(4) 

Das Isocyanat wurde als symmetrisches Harnstoffderivat iso- 
liert. Sein Massenspektrum ist nur rnit dem Kohlenstoff- 
skelett von ( l c )  vereinbar; (3 )  und ( 4 )  scheiden aus [51. Eine 
Umlagerung von endo-(Ib) in exo- ( lb )  lie0 sich nicht nach- 
weisen. 
Bei (2b), das leicht aus (2a) [61 zuganglich ist, fanden wir bei 
der analogen Reaktion ebenfalls keine Produkte einer Wag- 
ner-Meerwein-Umlagerung, z. B. (51, die bei Carbonium- 
ionen-Reaktionen entstehen [71. Das Isocyanat (2c), auf un- 
abhangigem Weg durch Curtius-Abbau der Saure (2d) [81 
gewonnen, war identisch rnit dem durch Umlagerung erhal- 
tenen Isocyanat (als symmetrische Harnstoffderivate ver- 
glichen). 
Um unsere Vorstellungen einerintramolekularen Umlagerung 
zu stutzen, erhitzten wir eine aquimolare Mischung von p -  
Deuteriobenzonitriloxid und [~?-13C]-Benzonitriloxid. Diese 
beiden Verbindungen sollten sich praktisch gleich schnell um- 
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