
bei diesen Temperaturen der Oxiranring des Radikals ( 1  ) 
offnet. Die analoge Ringoffnung von (3) unter Bildung 
des Formylmethyl-Radikals ist bei vergleichbaren Bedin- 
gungen nicht zu beobachten15'. 
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Azokupplung mit Cyclopropyldiazoniurn-Ionen 

Von Wolfgrmg K i r n w ,  Willium J .  Baron und Ulrirh Seiypl"] 

Die Azokupplung aromatischer Diazonium-Sake spielt ei- 
ne bedeutende Rolle in der Synthese von Zwischenproduk- 
ten und Farbstoffenl'l. Im Gegensatz d a m  reagieren ali- 
phatische Diazonium-lonen fast stets unter Stickstoffab- 
spaltung'2'. Wir berichten hier uber die Fahigkeit von 
Cyclopropyldiazonium-Ionen zur Azokupplung. 
Die alkalische Spaltung von Nitrosoacylaminen fuhrt in 
einer mehrstufigen Reaktionsfolge zu Dia7onium-Ionen 
und,/oder Diazoverbind~ngen[~I. Durch Umsetzung von 
N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (I) [41 mit Athylamin/ 
Methanol (Molverh. 2:l) bei -8°C erhielten wir Cyclo- 
propylmethylather ( 12 YO), Athylcyclopropylamin (2) (8 %) 
und 3-Athyl-l -cyclopropyl-triazen (3) (30 %). Das Triazen 
( 3 )  [IR: 3435 (NH), 3085, 3010, 1020 (Cyclopropan), 
1503 m-' (N=N); NMR: 6=6.9 (s, br, 1 N-H), 3.37 
(q, 2H), 3.1 (m, 1 H), 1.15 (t, 3H), 0.73 (m, 4H)] stimmte 
in allen Eigenschaften mit einem Praparat iiberein, das 
wir nach einer bekannten Triazen-Synthe~e[~' aus Cyclo- 
propylazid['] und Athylmagnesiumbromid erhielten. 

Auch aus ( I )  und Dimethylamin wurde ein Triazen erhal- 
ten, jedoch in schlechterer Ausbeute (ca. 5 YO) und Reinheit. 
Dagegen bildeten Isobutyldiazonium-Ionen und Methyl- 
diazonium-lonen unter entsprechenden Reaktionsbedin- 
gungen keine Triazene, sondern nur Substitutionsproduk- 
te. 
Die Umsetzung von ( 1  1 mit Lithiumazid in Methanol 
liefert Cyclopropylazid ( 4 )  als Hauptproduktr'l. Einsatz 

Ob das unmarkierte ( 4 )  auf dem Weg iiber ein Pentazol 
( 5 )  ['I oder durch ,,direkte" Substitution gebildet wird, muD 
z. Z. offen bleiben. Versuche bei 0 und 25 " C zeigten keinen 
Unterschied im I5N-Gehalt von ( 4 ) ;  nnterhalb 0°C wird 
die Umsetzung sehr langsam. Die gleichzeitige Bildung 
kleiner Mengen Allylazid (6)  (ca. 6 %) zeigt. daf3 der Zerfall 
von Cyclopropyldiazonium-Ionen auch in Gegenwart von 
Azid mit der Azokupplung konkurriert. 

"N-markierter N-Butyl-N-nitrosoharnstoff ergab untcr 
den glcichen Reaktionsbedingungen 1 -Butylazid, das kein 
"N enthielt. Die von uns beobachteten Reaktivitltsunter- 
schiede weisen den Cyclopropyldiazonium-Tonen eine Stel- 
lungzwischen den rein aliphatischen und den aromatischen 
Diazonium-Ionen zu. 
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von "N-markiertem ( 1 )  (96 YO 5N) fiihrte zu (4),  das 
laut Massenspektrum 68 % ' 5N enthielt. Dem entspricht 
auch das Intensitatsverhaltnis der Azid-Banden von mar- 

(2107 cm- '). Der Frequenz-Unterschied beweist die Mar- 
kierung an N-2 der Azid-Gruppe: bei endstandig markier- 
tem Tosylazid wurde AvN3 = - 19cm- I ,  bei mittelstandig 
markiertem Tosylazid AvN3 = - 41 cm- ' gefundenr6]. Cy- 
clopropyldiazonium-Ionen reagieren demnach mit Az& 
Ionen iiberwiegend nach einem Pentazen-Mechanismus. 

Geschwindigkeitsbestimmung der inneren Rotation 
durch iH-NMR-Spektroskopie in Gegenwart 

kiertem (2054 cm - 1 in cc14) und ( 4 )  optisch-aktiver Hilfsverbindungen['*] 

Von Albrec/,t Mannschrc,.c.k, violrr J ~ ~ ~ , ~  

und Brrnd K&['] 
Enantiomere, die in Losung eine ausreichend starkc Wech- 
selwirkung mit einer optisch-aktiven Hilfsverbindung ein- 
gehen, konnen unterschiedliche NMR-Spektren zeigenl'. 31. 

Beispielsweisc spaltcn bei 10°C durch Zusatz des 2,2,2-Tri- 
[*] Prof. Dr. W. Kirmse. Dr. W. J. Baron I**] und Dipl.-Chcm. IJ. 
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