
lose, leicht fluchtige Flussigkeiten erhalten, dcren Elemen- 
taranalysen. Massen-, IR- und 'H-NMR-Spektren rnit der 
angegebenen Konstitution im Einklang stehen. 

Die Verbindungen ( 4 a ) - ( 4 d )  sind wertvolle Ausgangs- 
substanzen fur die Synthese substituierter Malondialdehyde 
und von Heter~cyclen~". 

Isopropyl idenmalondia id~hyd- te t ramethylc~~al  ( 4 a )  

Eine etherische Losung von Phenyllithium, hergestellt aus 
13.Og (83mmol) Brombenzol und 1.9g (274 mmol) Lithium- 
sptinen in lSOml trockenem Diethylether, wurde rasch unter 
N zu einer Suspension von 23.1 g (60 mmol) Isopropyl-triphe- 
nylphosphoniumbromid18] in 2 0  ml Diethylether gegeben. 
Nach 1 h Ruhren tropfte man innerhalb 20min 1O.Og (ca. 
50mmol) a. 90proz (3)151 zu. Die viskose Suspension wurde 
20 h bei Raumtemperatur geruhrt; danach destillierte man 
das Losungsmittel bei maximal 60°C Badtemperatur ab. Der 
verbleibende gelbbraune, hygroskopische FeststoN wurde bei 
ca. 0.2 Torr bis auf 225°C erhitzt. wobei bei 55-57"C/0.2Torr 
8.0g ( 4 a )  als ca. 65 "/, reines Rohprodukt iiberdestillierten; 
Gesamtausbeute [bez. auf reines (3) und ( 4 a ) ]  ca. 50%. 
Die weitere Reinigung erfolgte durch praparative Gaschroma- 
tographie (Perkin-Elmer F 2 1 . h  x 23mm-Saule rnit 5 % SE- 
30 auf Chromosorb G-NAW bei 135°C und einem Sau- 
leneingangsdruck von 1.6 kp/cmz Nz). 'H-NMR (CDCI,): 
6=1.88 (s. 6 CH,), 3.36 (s, 12 OCH,), 4.85 ppm (s, 2 CHI. 

Eingegdngen am 2. Deiember 1975 [z 2591 
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Synthesen mit substituierten Malondialdehyden. 22. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurdc vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der Deut- 
schen ForschungsgemcinschaI( unterstutzt. - 21. Mitteilung: C. Rrichnrclr 
u. K. Halhrirrer. Angew. Chem. 87. 124 (1975): Angcw. Chem. Int. Ed. 
Engl. 14. 86 (1975). 
R. 8. Woorlsard. Angew. Chem. 78. 557 (1966): H. B. Woodword. K .  
Heusler. J .  Gohreli. P. Nargrli. W O p p o l : ~ .  R.  Romogr. S. Ronqcoturhati 
u. H .  Vorbruqgm. J .  Am. Chem. Soc. 88. 852 (1966). 
R. B. Woodnard. Franz Pat 1495047 (1967): Chem. Abstr. 69. 51 6 4 0 r  
[ 1968). 
G. A. R e y o l d s  u. J .  A. VanAllen. J .  Org. Chem. 34. 2736 11969): V 
Drejler u. K .  BodrnclorL Arch. Pharm. (Weinheim) 303. 481 (1970); J .  
Ciernik. Collect. C7ech. Chem. Commun. 37. 2273 (19721. 
A .  MoschAc, u. H .  Pawdach. DBP I905603 11969): BASF: Chem. Abstr. 
73. 87436a (1970): vgl. auch C. Reicliardr u. E.-L'. Wiivrhiirin. Synthesis. 
im Druck. 
H .  J .  Besrmunn u. E .  Kron;. Chem. Ber. IOJ. 2098 11972). 
W PrejJler. Dissertation. Universitat Marburg 1975: E.-C.  Wiirrhavin. 
Dissertation. UniversitPt Marburg 1975. 
A. Morrcker. Org. React. l 4 .  270 11965). speriell S. 388 und 402ff. 

Oxidation von SAminotetrazolen, ein neuec Weg zu 
Isocyaniden["J 
Von Gerhard 116jle und Bernd Lange"] 

Versuche zur Darstellung der bisher unbekannten Verbin- 
dungen R-CO-N=C1'I veranlaDten uns. nach neuen. rea- 
gentienfreien lsocyanidsynthesen zu suchen. Aussichtsreich 
erschien die thermische oder photochemische Fragmentie- 
rung imino-substituierter cyclischer Verbindungen nach fol- 
gendem Schema''] : 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Hoflc und Dipl.-Chem. 8. Lange 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen LniversitPt 
I Berlin 12. StraDe dcs 17. luni 135 

["J Diese Arbeit wurde von der Deutschen F'orschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

n .. .. N-C x -+ n ti=c + s 
R' - 

Diese Reaktionen unterliegen als Synchronprozessc keinem 
Symmetrieverbot, da das Isocyanidfragment linear oder nicht 
linearl'l austreten kann; sie sollten besonders leicht ablaufen, 
wenn nur energiearme Teilchen X entstehen. 

Wir berichten hier uber eine Reaktion. bei der aus 5-lminote- 
trazolen (2)  in einer [2 + 2 + 21-Cycloreversion ein Molekul 
lsocyanid (3) und zwei Molekule Stickstom entstehcn. Aus- 
gangspunkt fur die Synthese von (2) waren die 5-Alkyl(Aryl)- 
amino-tetrazole (I), die leicht aus kauflichem 5-Aminotetra- 
zol[*I oder monosubstituierten Thioharnstoffen['I zuganglich 
sind. 

12) 

Bei der Oxidation von ( I  a ) - ( ]  c) [siehe Tabelle 13 werden 
2mol Stickstoff freigesetzt, und es bilden sich die lsocyanide 
(3 a )  - ( 3  c )  oder die en t sprechenden N-su bsti tuierten Form- 
amide. Die als Zwischenstufe vermuteten Pentaazafulvene (2) 
konnten auch bei - 20°C nicht beobachtet oder rnit N-Phenyl- 
maleinimid oder Acetylendicarbonsiiureester abgefangen wer- 
den. Praparativ bewiihrt hat sich die Oxidation mit Natrium- 
hypobromit in waDrigem Medium und rnit Bleitetraacetatl 
Triethylamin in Dichlormethan. wahrend Brom/Triethylamin 
sowie anodische Oxidation['] weniger giinstig sind. 

labelle I. Dargestellte lsocyanide ( 3 ) .  Alle Verbindungen waren spektrosko- 
pisch rein und wurden durch Destillation isoliert 
-- ~ 

Ausb. ["GI [a] bei Verwendung von 

R NaORr [b] Pb(0Ac)J Brd'NEt, andischer 
NEt,[c] [c] Oxidation [b] 

als Oxidationsmittel 
~- 

( 3 0 )  C,H, 92 70 43 39 

( 3 c )  C,H,-CH, 84 4x 
( 3 b )  n-C,H9 75 

.. . . 

[a] Die Ausbeuten sind nicht optimiert. 
[b] In 2 N Natronlauge. 
[c] In Dichlormethan. 

Alternativ zur oxidativen Umwandlung von ( I  ) versuchten 
wir die Eliminierung von Natriumtoluolsulfinat aus dem Salz 
(4o),dasdurchTosylierungvon ( I  a )  in Natronlauge entsteht. 
(4a)envies sich als unenvartet stabil; es zerfallt erst a b  280°C 
wobei sich neben anderen. nicht identifizierten Produkten nur 
wenig Isocyanid bildet. Zum gleichen Ergebnis fuhrte die Be- 
lichtung in waBriger Losung. 

y=t$ 
N\ NQ Na@ 
Y / 4 a ~  
K 

HsC: "l~osyl 

Phenylisocyanid ( 3  a )  

0.89g (5.5 mmol) 5-Phenylaminotetrazo1(1 a)lsl wurden un- 
ter Zusatz von 1.3 g ( 12.9mmol) Triethylamin in 20 ml Dichlor- 
methan gelost. Dazu tropfte man unter Ruhren bei 20°C 
innerhalb von 15 min eine Losung von 2.7 g (6.1 mmol) Bleite- 
traacetat in 50 ml Dichlormethan, wobei die berechnete Menge 
Stickstoff frei wurde. Man engte das dunkle Reaktionsgemisch 
im Vakuum bei Raumtemperatur ein und extrahierte ( 3 a )  
rnit Petrolfther ; Ausbeute nach Einengen und Destillation 
im Kugelrohr 0.4Og (70%). Kp=7O0C/20 Torr. 
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ri-Butylisocyanid (3 b)  

Man loste 6.25g (44.3 mmol) n-Butylaminotetrazol ( I  h)l41 
in 50ml 2~ Natronlauge, gab SOml Dichlormethan zu und 
tropfte anschlieknd unter Ruhren bei 0°C 49mmol einer 
Natriumhypohromitlosung ein (ca. 15 min). Dann schutteltc 
man die wa13rige Phase mehrmals mit Dichlormethan aus, 
trocknete die vereinigtcn organischen Phasen mit MgS04 und 
trenntedas Losungsmittel uber eine 40-cm-Fullkorperkolonne 
ab. Destillation des Riickstandcs ergab 2.77g (75%) ( 3 h )  
vom Kp= 119- 120°C. 

Brnzylisocyanid (3 c) 

1.22 g (7 mmol) 5-Bcnzylaminotetrazol ( I  c)141 wurden in 
40ml 2~ Natronlauge gelost und nach Zugabc von 20ml 
Ether bei 0°C 4 h unter Riihren bei 3.8 V und 0.55A elektroly- 
siertl? Man extrahicrte die waDrige Phase mehrmals rnit 
Ether. trocknete die vcreinigten organischen Phasen mit 
MgSO, und engte im Vakuum ein. Der Riickstand ergab 
bei der Kugelrohrdestillation 0.39g (48%) ( 3 c )  vom 
Kp= I0O0C/16 Torr. 

[ Z  2501 hngegangen am 28. Xovember 1975 
CAS-Registry-Nummcrn : 

/ 3 a , :  931-54-4 ( 3 b ) :  2769-64-4 ' r 3 c . l :  10340-91-7. 

[I] G. IfMr. Z. Naiurlorsch.. im Druck. 
[2] Bekannt sind 7- R. die Spaltung von 3-lrninolactonen: K. Borr. Tetrahe- 

dron Lett. 1968. 3323; H. Kogrti u. 1. Lillirn. J. Ore. Chem. 31. 3728 
(1966): ron Iminocyclopropanen: I I .  Qirasr u. W Rislrr. Angew. Chem. 
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Einfache Synthese und Racematspaltung eines Diaza- 
[7]helicens[**l 
Von Hermann Rau und Otto Schuster"] 

Dia7ahelicene' ' I  mit einer -N=N-Gruppierung enthaltcn 
Strukturelemente aromatischer Azoverbindungen. Da sich 
Azoverbindungen wegen des langwelligen n -.rr*-Ubergangs 

I 
I i H *  

( 1 )  

_ .  

"3 Prof Dr H Rau und Dip1 -Chem. 0. Schuster 
Institul fur Chemic, Fachgrbict Physikdlische Chemie der Universilrt 
tlohcnheim 
GarbenstraDe 30. 7 Stuttgarl 70 

[**I I>iese Arbeil wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt unter- 
stutzt. 

spektroskopisch und photochemisch anders a15 die analogen 
Kohlenstoffverbindungen vcrhaltenl'l, kann man von derarti- 
gen Dia7ahelicenen interessante Eigenschaften envarten. 

Wir berichten hicr uber eine einfache und mit sehr hohen 
Ausbeuten verlaufende Synthese des Diazadibenzo-[7]heli- 
ccns ( 4 )  in zwei Stufen['I und dessen Racematspaltung. 

0.01 mol 6-Aminochrysen ( I ) ,  in 20ml Eisessig und 7ml 
konz. Salyslure suspendiert. wurde mit 0.7 g Natriumnitrit 
in 3ml Wasser zu (2) diazotiert. Die kalte Losung wurde 
mit 3 g Natriumacetat (wasserfrei) in 15 ml Wasser abgestumpft 
und tropfenweise mit einer gcsittigten Losung von I .55 g Na- 
triurnsulfitl in Wasser versetzt. Dunkelbraunes 6,6'-Azochry- 
sen ( 3 )  fie1 aus. Nach 10min bei 70°C wurde (3) abgesaugt, 
gewaschen und getrocknet; Ausbeute 98 %. kine aus Toluol 
umkristallisierte Probe wandelte sich bei 268 "C ohne zu 
schmelzen in einen gelben, fluoreszierenden FeststofT urn, der 
nicht rnit dem Helicen ( 4 )  identisch ist. - Rohes (3) wurde 
in konz. Schwefelsauregelost und rnit Wasser praktisch quanti- 
tativ als Helicen ( 4 )  ausgefallt. Nach Reinigung an einer 
Kieselgel-60-Saule mit Benzol erscheint ( 4 )  als gelber, stark 
fluoreszicrender Stoff vom F p  = 345 "C. 

Die Struktur von ( 4 )  ist durch Massen- und CD-Spektren 
gesichert. Uberraschend ist die schnelle quantitative Umwand- 
lung von (3) in ( 4 ) ,  da hierfur nur cis- (3) in Frage kommt. 

Die Racematspaltung von ( 4 )  wurde mit dem nach New- 
m a d b 1  synthctisierten n-Komplexbildner TAPA durchgefihrt. 
( 4 )  und ( -  )-TAPA im dreifachen UberschuI3 wurden dazu 
bci 40°C rnit gerade soviel Chloroform versetzt. daB sic sich 
losten. Nach einem Tag bei 4°C sind dunkelrote Kristalle 
des Komplexes von (-)-TAPA und cinem Enantiomcr von 
( 4 )  ausgefallen. Die Kristalle wurden in Benzol gelost und 
an einer Kieselgel-60-Saule mit Benzol getrennt. 

Die auf die Gewichtseinheit bezogenen Elliptizitaten der 
beiden Enantiomerenfraktionen waren (bei verschiedenen Vor- 
zeichen) gleich gro13 ( 2 %). Dies zeigt die vollstlndige Tren- 
nung an. denn bei nicht vollstandiger Trennung konnen gleiche 
Werte rnit entgegcngesetzten Vorzeichen nur dann auftreten, 
wcnn das ausgefallte und das in Losung gebliebene Enantiomer 
jeweils den gleichen Anteil dcs anderen Enantiomers enthal- 
ten[71. Durch erneute Komplexbildung konnte die optische 
Aktivitat nicht erhiiht werden. 

Im Gegensatz zu den analogen Kohlenstoffverbindungen 
lie13 sich ( 3 )  nicht mit circular polarisiertem Licht in Toluol/ 
Jod zu ( 4 )  cyclisierenl'! Dies stimmt rnit dem photochcmi- 
schen Verhalten von Azobenzol uberein. Eine protonierte 
Form. die beim Azobenzol photocyclisiert werden kann''', 
bildet (3) auch in 7Oproz. Pcrchlorsiiure nicht. 

Eingegangen am 27 November 1975. 
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