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die dann einen R-Wert von 6.1% ergab. Die Molekul- 
Struktur ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

c 12 

Die Struktur der Amino-azimine 
Von J .  E.  Weidenborner, Egon Fahr, Monika J .  Richter und 
K.-H. Kocht” 
Die Addition von Amino-nitrenen an Azoverbindungen 
fuhrt zur Bildung von Amino-aziminen ( l ) 1 1 s 2 1 .  Die Struk- 
turt3] dieser neuartigen Verbindungen konnte nun durch 
Rontgen-Strukturanalyse des Amino-azimins (2) t41 be- 
wiesen werden. 

Kristallographische Daten : triklin, Raumgruppe P 1, 
a=12.503 +_0.004, b=8.100+0.006, c=9.61O$O.O03 8, ; 
a=96.24f0.03”, p=95.04+0.02”, y=115.63 +0.03”, d,,, 
(in wal3riger NaBr-Losung) = 1.373 g .  cm-’, dber (mit 
Z=2) = 1.376 g . cm-’. 

Die Intensitaten wurden mit einem rechnergesteuerten 
Einkristall-Diffraktometer vom Typ CCXDtS1 gemessen. 
Insgesamt sind 171 7 voneinander unabhangige Reflexe 
berucksichtigt worden. Nach der ublichen Lorentz-Pola- 
risations-Korrektur erfolgte die Berechnung der normier- 
ten Struktur- (E-Faktoren) und der Temperatur-Faktoren 
nach Wilsont6]. Die Struktur wurde durch symbolische 
Additionc7] unter Zuhilfenahme einer fur den IBM-Rech- 
ner 360/91 geschriebenen Version des SORTE-Programms 
bestimmt[B*9]. Drei Symbole wurden eingefuhrt und ins- 
gesamt 333 Vorzeichen fur Reflexe mit E > 1.45 festgelegt. 
Von den acht moglichen, berechneten Elektronendichte- 
Verteilungen zeigte nur eine eindeutig die Position der 
27 Nicht-Wasserstoff-Atome. Dieser Struktur-Vorschlag 
ergab 

Die Struktur-Verfeinerung erfolgte nach dem Verfahren 
der ,,kleinsten Quadrate”. Die Lage der Wasserstoff- 
Atome wurde durch Differenz-Synthese bestimmt. Die 
Punktlagen wurden in die Verfeinerung mit einbezogen, 

[*] J. E. Weidenborner 
IBM Research Division 
Thomas J. Watson Research Center 
Yorktown Heights, N. Y. 10598 (USA) 
Prof. Dr. E. Fahr, M. J. Richter und Dr. K.-H. Koch 
Institut fir Organische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Landwehr 

m 
Abb. 1. Struktur von 2-(Diphenylamino-aminylio)-3,5-dioxo-4-phe- 
nyl-1,2,4-triazolidin-l-id (2)  sowie Bindungs-Abstande und Bin- 
dungs-Winkel. Geschatzte Standard-Abweichungen in Klammern, 
angegeben in Einheiten der letzten Dezimale: 

C 1 -N1=1.435(8)A 
C 7 -N 1=1.333(7)4 
C 7 - N 2 = 1.497(7) A 
N 2- N 3= 1.360(7) A 
C8-N3=1.344(8)A 
C 8 -N 1 =1.445(8) A 
C7-01=1.197(7)A 
C 8 - 0 2=i.211(8) 
N 2 - N 4=1.269(7)A 

N 4  -N5=1.340(7)6, 
C 9  -N5=1.429(8).& 
C 15 - N  5= 1.447(8)A 
C 7  -Nl-C8=110.2(9)” 
N 1 -C 7 - N 2= 102.0(7)” 
C 7 -N 2-N 3=112.3(8)” 
N 2 - N  3-C 8 =105.1(8)” 
N 3  -C8-N1=110.3(8)” 
N 2  -N4-N5=116.9(9)” 

Die Rontgen-Struktwanalyse zeigt iiberraschenderweise, 
daB das Molekiil durch die Einfachbindungen C 7 -N 2 
und C 8 - N 1 in zwei isolierte konjugierte Systeme aufge- 
teilt wird. Die drei N-N-Bindungen sind alle kurzer als 
normale N-N-Einfachbindungen (1.44 A[’’* ‘I) ; der 
Abstand N2-N4 ist nur wenig h g e r  als der einer Dop- 
pelbindung (1.24 8,110*111). Die Berechnung der sich am 
besten den Atomlagen des funfgliedrigen Ringes anpassen- 
den Ebene erfolgte nach der Methode der ,,kleinsten Qua- 
drate“. Sie kann durch die Gleichung 

0.4001 ~+0.7802 y-0.4808 ~=1.918 

dargestellt werden. Die Verschiebungen der funf Atome 
aus dieser Ebene sind gering, aber signifikant (Standard- 
Abweichungen in Klammern) : 

N 1  0.01 7 (5) A 
c 7  - 0.01 3 (6) 
N 2  0.004 (5) 4 
N 3  0.007 (5) A 
C 8  -0.01 5 (6) A 

Eingegangen am 28. September 1972 [Z 7521 

[I] K.-H. Koch  u. E .  Fahr,Angew. Chem. 82,636 (1970);Angew. Chem. 
internat. Edit. 9, 634 (1970). 
[2] L. Hoesch, M .  Karpf, E .  Dunkelblum u. A. S .  Dreiding, Chimia 25, 
245 (1971). 

Angew. Chem. 1 85. Jahrg. 1973 / N r .  5 229 



[3] Andere Strukturvorschlage siehe [2] und R. C. Kerber, J. Org. 
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Die Wittig-Reaktion von Triphenyl-alkylen- 
phosphoranen mit Natrium-a-hydroxysulfonaten 
Von Gerhard Koszmehl und Bod0 Bohn[*] 

Die Olefinsynthese nach Wittig aus Triphenyl-alkylen- 
phosphoranen und Aldehyden['] gelingt, wie wir jetzt 
fanden, auch aus diesen Phosphoranen und Natrium- 
a-hydroxysulfonaten (Aldehyd-Hydrogensulfit-Addukten) 
der aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Rei- 
he. Gegenuber der normalen Wittig-Reaktion zeichnet sich 
die neue Reaktion, die unter den gleichen Bedingun- 
gen durchgefihrt wird, durch allgemein hohere Aus- 
beuten und reinere Produkte aus. Diese werden in einer 
sterisch begiinstigten, wenn nicht sogar stereospezifischen 
Reaktion gebildet und fallen oftmals sofort rnit dem 
Schmelzpunkt der reinen trans- oder all-trans-Verbindung 
an. Der sterische Verlauf der Reaktion hangt sehr stark 
vom Losungsmittel sowie von Art und Menge der einge- 
setzten Base ab. Mechanistische Untersuchungen sind im 
Gange. 

0 
(C6H5),P-CH,-R Xo + R'-CH-S03Na 

&H 

+ 2 KOCdH, 

-KX 
-2  C4H,0H 

R-CH=CH-R'  + (C,H&PO + NaKSO, 

Die besten Ergebnisse beziiglich des sterischen Verlaufs 
sowie der Ausbeute werden bei 1- bis 2-stundiger Umset- 
zung bei 60°C in wasserfreiem DMF unter Zusatz von 2.2 
mol K-tert.-Butanolat erzielt. Der Anteil an trans- oder all- 
trans-Verbindung wurde auDer durch den Vergleich der 
Schmelzpunkte durch IR- und NMR-Spektren sowie 
gaschromatographisch uberpriift. 

In einigen Fallen 1aBt sich ein stereobegiinstigter oder 
stereoselektiver Ablauf der normalen Wittig-Reaktion 
durch zugesetztes NaHSO, erreichen, was auch durch den 
Zusatz von Li-Salzen bis zu einem gewissen Grade mog- 
lich istt2, 3]. 

[*] Prof. Dr. G. Koszmehl und DipLChem. B. Bohn 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
1 Berlin 33. Thielallee 6 3 6 7  

Tabelle 1 zeigt, daD bei der Umsetzung der Triphenyl- 
alkyl-phosphoniumsalze rnit den Natrium-cr-hydroxysul- 
fonaten hohere Rohausbeuten und hohere Schmelzpunkte 
der Rohprodukte erhalten werden als bei Umsetzungen 
rnit den Aldehyden. 

Tabelle 1. Umsetzung von Triphenyl-alkylen-phosphoranen a) mit 
Natrium-a-hydroxysulfonaten und b) mit Aldehyden. Bedingungen : 
1- bis 2-stundige Reaktion bei 60°C in DMF unter N,. 

Roh- Roh- Fp 
Weg Ausb. Fp ["C] R X R  

[%I ["Cl [a1 

C6H5 CI C6H5 a 91 

CsH, CI C,H, {:: 
H3C-CsH4 Br H,C--C,H, a 89 
H,C-C,H, Br H,C-C,H, b 79 
H,CO-C6H4C1 O,N-C,H, a 82 
H3CO-C,H4 C1 02N-C6H, b 43 
H,CO--C,H, CI 0,N-C6H,[b] b 85 

C6H5 CI C,H,-CH=CH b 53 
C6H5 C1 C,H,-CH=CH a 60 

125 124-125 

186 '177-178[4] 

128-130 129-130[5] 
105-125 129-13q51 
132-134 129-1 30[ 51 
148 152-153[6] 
145-146 152-153[6] 

150-170 177-178[4] 

6- C1 &H=CIl a[.] 81 173-174 170-171[7] 

c1 &CH=CH b[d] 53 ~ ~ ~ ~ ~ f ~ }  170-171[7] 

[a] Fp der reinen trans- oder all-trans-Verbindung. 
[b] Unter Zusatz von 1 oder 2 Aquivalenten NaHSO,. 
[c] Diese Verbindung wurde auch aus Triphenyl-thenyl-phospho- 
niumchlorid und Na0,S-CHOH-CH OH-S0,Na dargestellt ; 
Roh-Ausb. 85 %, Roh-Fp = 171 -172°C. 
[d] Diese Verbindung wurde auch aus Triphenyl-thenyl-phospho- 
niumchlorid und (OHC-CHO), ' 2H,O dargestellt ; Roh-Ausb. 73%, 
Roh-Fp = 154-165 "C. 

Bei der Umsetzung von Alkyl-diphenyl-oxophosphoranen, 
Alkylphosphonaten sowie Alkylphosphinaten rnit Na- 
trium-a-hydroxysulfonaten entstehen ebenfalls Olefine. 
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Nitril/Amin-Komproportionierung zu zwei Iminen[*'] 
Von Hans-Dieter Scharf und Ludwig Kamm[*l 

Eine uberraschend verlaufende, unkatalysierte Wasser- 
stoffibertragung von Aminen mit a-Wasserstoffatom auf 
eine aromatische Nitrilgruppe unter Bildung zweier Imin- 
funktionen beobachteten wir beim Erhitzen des violetten 

[*] Prof. Dr. H.-D. Schad und Dipl.-Chem. L. Kamm 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Aachen, Prof.-Pirlet-StraDe I 

[**I Diese Arbeit wurde durch Sachmittel des Fonds der chemischen 
Industrie unterstutzt. 
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