bei diesen Temperaturen der Oxiranring des Radikals (1)
offnet. Die analoge Ringdffnung von (3) unter Bildung
des Formylmethyl-Radikals ist bei vergleichbaren Bedin-
gungen nicht zu beobachten! ).
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{51 Herrn H. Nichaus danken wir fiir technische Hilfe bei den Messungen.

Azokupplung mit Cyclopropyldiazonium-Ionen

Von Wolfgung K irmse, William J. Baron und Ulrich Seippl’]

Die Azokupplung aromatischer Diazonium-Salze spielt ei-
ne bedeutende Rolle in der Synthese von Zwischenproduk-
ten und Farbstoffen!*l. Im Gegensatz dazu reagieren ali-
phatische Diazonium-lonen fast stets unter Stickstoffab-
spaltung/?l. Wir berichten hier iiber die Fihigkeit von
Cyclopropyldiazonium-Ionen zur Azokupplung.

Die alkalische Spaltung von Nitrosoacylaminen fiihrt in
einer mehrstufigen Reaktionsfolge zu Diazonium-lonen
und/oder Diazoverbindungen!®. Durch Umsetzung von
N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (7)“! mit Athylamin/
Methanol (Molverh. 2:1) bei —8°C erhielten wir Cyclo-
propylmethyléther (12 %), Athylcyclopropylamin (2 ) (8 %)
und 3-Athyl-1-cyclopropyl-triazen ( 3 ) (30 %). Das Triazen
(3) [IR: 3435 (NH), 3085, 3010, 1020 (Cyclopropan),
1503 cm ™' (N=N); NMR: §=6.9 (s, br, 1 N—H), 3.37
(q, 2H), 3.1 (m, 1H), 1.15 (t, 3H), 0.73 (m, 4 H)] stimmte
in allen Eigenschaften mit einem Préparat iiberein, das
wir nach einer bekannten Triazen-Synthese!*! aus Cyclo-
propylazid*! und Athylmagnesiumbromid erhielten.

II\TO CLikNIL H
D—N—CONH2 e, [>—NHC2H5 + D—N:N-N—czﬂs

(1) (2) (3)

Auch aus (1) und Dimethylamin wurde ein Triazen erhal-
ten, jedoch in schlechterer Ausbeute (ca. 5%) und Reinheit.
Dagegen bildeten Isobutyldiazonium-Ionen und Mecthyl-
diazonium-Ionen unter entsprechenden Reaktionsbedin-
gungen keine Triazene, sondern nur Substitutionsproduk-
te.

Dic Umsetzung von (1) mit Lithiumazid in Methanol
liefert Cyclopropylazid (4) als Hauptprodukt'¥. Einsatz
von 'SN-markiertem (1) (96% 'SN) fithrte zu (4), das
laut Massenspektrum 68 % !N enthielt. Dem entspricht
auch das Intensitédtsverhdltnis der Azid-Banden von mar-
kiertem (2054cm~! in CCly) und unmarkiertem (4)
(2107 cm™ ). Der Frequenz-Unterschied beweist die Mar-
kierung an N-2 der Azid-Gruppe: bei endstandig markier-
tem Tosylazid wurde Avn,=—19cm™ !, bei mittelstéindig
markiertem Tosylazid Avy, = —41 cm™" gefunden'®). Cy-
clopropyldiazonium-lonen reagieren demnach mit Azid-
Tonen iiberwiegend nach einem Pentazen-Mechanismus.
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Ob das unmarkierte {4) auf dem Weg iiber ein Pentazol
(5)!" oder durch ,direkte* Substitution gebildet wird, muf
z.Z. offen bleiben. Versuche bei 0 und 25°C zeigten keinen
Unterschied im !>N-Gehalt von (4); unterhaib 0°C wird
dic Umsetzung sehr langsam. Die gleichzeitige Bildung
kleiner Mengen Allylazid (6 ) (ca. 6 %) zeigt, daB der Zerfall
von Cyclopropyldiazonium-lonen auch in Gegenwart von
Azid mit der Azokupplung konkurriert.

15NO
N-CONH,

ISN—(U Q @D Q
I>—N~‘5N:N-—NEN — {>—N- BNO=N

" BN_(4)

@ ™
= 15 N
[>N‘ N . 4

~ )
|
|

b Y
D@ ~NO [>—N3 - [>—N—15N
(4)

| Il
NN

N
|

(&7 .
/(,)\ N—', /\/Ng (6)

!*N-markierter N-Butyl-N-nitrosoharnstoff ergab unter
den gleichen Reaktionsbedingungen 1-Butylazid, das kein
3N enthielt. Die von uns beobachteten Reaktivititsunter-
schiede weisen den Cyclopropyldiazonium-Ionen eine Stel-
lung zwischen den rein aliphatischen und den aromatischen
Diazonium-lonen zu.
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Geschwindigkeitshestimmung der inneren Rotation
durch 'H-NMR-Spektroskopie in Gegenwart
optisch-aktiver Hilfsverbindungen(""]

Von Albrecht Mannschreck, Violet Jonas
und Bernd Kolbl"]

Enantiomere, die in Losung eine ausreichend starke Wech-
selwirkung mit einer optisch-aktiven Hilfsverbindung ein-
gehen, konnen unterschiedliche NMR-Spektren zeigen!?: 3.
Beispielsweise spalten bei 10°C durch Zusatz des 2,2,2-Tri-
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