Chromatographiersdule (@2 x 55 cm; Silicagel Fa. Merck)
ergibt Elution mit 2,5—5-proz. Benzol/Pentan unumgesetztes
Ru3(CO)y3, mit 7.5—10-proz. Benzol/Pentan ein gelbes, vor-
erst nicht weiter untersuchtes O1. Die dritte Fraktion mit
12.5—15-proz. Benzol/Pentan enthilt den neuartigen Kom-
plex. Wir sammelten das Produkt aus vier Ansidtzen und
chromatographierten nochmals unter denselben Bedingun-
gen. Nach Umbkristallisation aus Pentan erhilt man so 25 mg
(Ausbeute 1%).

Eingegangen am 15. April 1970 [Z 215]

Amino-azimine durch Addition von
Amino-nitrenen an a-Carbonyl-azo-
Verbindungen 11,21

Von Karl-Heinz Koch und Egon Fahr[*]

Bei der Umsetzung der unsymmetrisch substituierten Hydra-
zine (la)—(1c) 31 mit Azodicarbonsiure-didthylester (2) ent-
stehen die Amino-nitrene (3) und Hydrazodicarbonsiure-
ester. Die Amino-nitrene (3) addieren sich an ein zweites
Molekiil (2) zu den Amino-aziminen (4) (4], die nun — ver-
mutlich iiber (5) — in die Urethane (6) und Azidoameisen-
sdure-dthylester (7) zerfallen. Die intermediire Bildung der
Amino-nitrene (3) wird durch folgende Befunde belegt:

a) Bei der Umsetzung entsteht wie bei anderen Reaktionen
von Amino-nitrenen [5! etwas Tetrazen (8).

b) Gibt man (I) zum vorgelegten (2), so wird das Amino-
nitren (3) durch (2) weitgehend unter Bildung von (6) und

R ~COOC,H; R

(7) abgefangen, die Ausbeute an Tetrazen (8) ist gering
[(1a): (6a) 80%, (7) 80%, (8a) 5%; (1b) : (6b) 70%, (7)
70%, (8b) < 2%; (1c) : (6¢) 15%, (7) 80%, (8c) << 2% 16]].
Gibt man unter den gleichen Bedingungen (2) jedoch zu (1),
so steigt die Tetrazen-Ausbeute bei abnehmenden Ausbeuten
an (6) und (7) betrichtlich an [(/a): (6a) 30%, (7) 30%,
(8a) 209%;; (1c): (6¢c) 30%, (7) 30%, (8c) 509,161},
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, daB die Amino-azimine
isoliert werden kénnen. lhre Struktur wird auBer durch Ele-
mentar-Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung durch
folgende Befunde belegt:

a) Ihr Absorptions-Maximum zwischen 387 und 435 nm
(Tabelle) schlieBt eindeutig eine Triaziridin-Struktur [ent-
sprechend der Formulierung (5)] aus.

b) Bei der Reduktion mit Dithionit werden vier H-Atome
pro Molekiil unter Bildung von (1} und Phenyl-urazol auf-
genommen.

¢) Beim Erwidrmen im unpolaren Losungsmittel erfolgt
neben der Umlagerung zu (11) Spaltung in die Azoverbin-
dung (9) [identifiziert als Produkt der thermischen Zer-
setzung (/2)17] und das Amino-nitren (3) [mit (2) abge-
fangen als (6)/(7)]-

d) Die massenspektrometrisch fiir das Molekiil-Ion und
zwOlf Fragmente bestimmte ,,element-list* [ausgefiihrt fiir
(10a) 181] beweist ebenfalls die vorgeschlagene Formulierung.

e¢) Die Amino-azimine (10) zeigen wie Triazene! eine
NMR-spektroskopisch untersuchbare behinderte Rotation

R R

. W
:N-NHZ + IH - :N—i'\-l Dimerisation I:N‘N=N'N\ 1
R Nscooc,Hs R! R R
(1) (2) (3) (8)
+(2)
R T.oc
1 LOCyH
R\ /"“C)/ alls
R g (O0GHT PN " ;
NN =N-~N- N=Z——N N-COOCyH; + N=N=N-COOC;H;
RI/N N-N-N-COOCHs  —> ~COOC,H; RY 2
(4) (5) (6) (7)
T
R, G R o R o
\N-N + Iﬂ \N'CsHs ~— » 'N'N’ N :N‘C:/
Rl/ o N\C/ RI/ 'llI\ IN-CsHs Rl —CgHs
I R Ns‘C/\
0 o o)
(3) (9) (10) (11)
? (a), R = R! = CH, (d), R = R! = CeH5-CH,
"\ Yol (b), R = R' = C,H; (e), R = R' = CgHs
CeHs-N_ +  N-CgHjs (c), R-R! = (CH,)s (f), R = CHs R!= CgHj
el
Il ]
© +
12) der RyN-Gruppierung; z.B. (10d): AG. x14.5 kcal/mol,
( T, 725 °CU0,
b | F -y f) Beim vorsichtigen Erwdrmen in Athanol erfolgt Umlage-
(10) Ausb. p max E [b] . .
) (°C)[a] | (am) [b) mol rung zu (/1), die der Bildung von (6)/(7) aus (2) und (1)
entspricht [(1la): Fp = 58—60°C, Ausb. 40%].
(a) 60 133—134 | 387 14450
(b) 66 123—-124| 385 11700 Allgemeine Darstellung der Amino-azimine (10)
(c) 54 131—133| 387 11900 10 mmol (9) in 250 ml wasserfreiem Toluol werden bei
(d | 44 144—145 | 389 13200 Raumtemperatur zu 5 mmol (/) in 20 m1 wasserfreiem Toluol
(¢) 86 140—141 | 435 18600 .
gegeben. Nach 12 Std. Stehen wird vom Phenylurazol abge-

[a] Die Substanzen schmelzen unter Zersetzung.
[b] Bereich 380—450 nm, Toluol.
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saugt und das Gemisch bei (10b)—(10d) auf 10—15 ml ein-
geengt, bei (10a) und (10e) zur Trockne eingedampft. Aus
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den filtrierten Losungen von (10b)—( 10d) scheiden sich beim

Stehenlassen unter Eiskiithlung die Amino-azimine aus.

(10a), (10d) und (10e) lassen sich aus alkoholfreiem Essig-

ester, (/0b) und (10c) aus Toluol umkristallisieren (Vorsicht
wegen der Zersetzlichkeit).

Eingegangen am 3. April 1970,

in verdnderter Form am 21, Mai 1970 [Z 218]
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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Zur Nitriloxid-Isocyanat-Umlagerung [111%%]
Von Christoph Grundmann und Peter Kochs![*)

Die thermische Isomerisierung von Nitriloxiden zu Iso-
cyanaten [12] jst bislang wenig untersucht worden.

o
R—-C=N-O0 -+ R-N=C=0

Fiir die analoge Umlagerung der Fulminate in Cyanate (2]
wies eine INDO-Berechnung auf ein Oxazirinyl-Anion als
Ubergangszustand (oder Zwischenstufe) hin. Falls die Nitril-
oxid-Isocyanat-Umlagerung iiber getrennte lonen verlduft

8

® O ® O\
R-C=N-O —+ R¥ + C=N — R-N=C=0

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 (1) und
die endo-2-Methyl-2-norbornyl-Gruppe wie in (2), die ausge-
wihlt wurden, weil die Ausgangsstoffe fiir die Nitriloxide
leicht zugidnglich sind.

Die Dehydrierung einer Mischung von endo- und exo-
(1a)13:4) ergab das instabile Nitriloxid (15), das beim Er-
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hitzen in Xylol auf 110 °C zu einem kleinen Teil in das Iso-
cyanat (Ic), liberwiegend aber unter Dimerisierung in das
Furoxan liberging.

H X
X CH;
(la), X = CH=N~OH (2a), X = CH=N~OH
(16), X = CNO (2b), X = CNO
(Ic), X = N=C=0 {2c), X = N=C=0
(26{), X = COzH
N=C=0 * N=C=0
(3) (4)
/R\
C/ ° \N
N=C=0 NG,/
(@)
(3) (6)

Das Isocyanat wurde als symmetrisches Harnstoffderivat iso-
liert. Sein Massenspektrum ist nur mit dem Kohlenstoff-
skelett von (Ic) vereinbar; (3) und (4) scheiden aus(5). Eine
Umlagerung von endo-(1b) in exo-(1b) lieB sich nicht nach-
weisen.

Bei (2b), das leicht aus (2a) [6] zugiéinglich ist, fanden wir bei
der analogen Reaktion ebenfalls keine Produkte einer Wag-
ner-Meerwein-Umlagerung, z.B. (5), die bei Carbonium-
ionen-Reaktionen entstehen (7). Das Isocyanat (2¢), auf un-
abhingigem Weg durch Curtius-Abbau der Sidure (2d) [8]
gewonnen, war identisch mit dem durch Umlagerung erhal-
tenen Isocyanat (als symmetrische Harnstoffderivate ver-
glichen).

Um unsere Vorstellungen einer intramolekularen Umlagerung
zu stiitzen, erhitzten wir eine dquimolare Mischung von p-
Deuteriobenzonitriloxid und [«-13C]-Benzonitriloxid. Diese
beiden Verbindungen sollten sich praktisch gleich schnell um-
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