ZUSCHRIFTEN

Synthese von Amidrazonen aus Nitrilen
und Natriumhydrazid

Von Doz. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. S. Spaude
und Dipl.-Chem. Dieter Wolf

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Darmstadt

Amidrazone (/) waren bisher verhiltnismiBig schlecht zu-
ginglich [1]. Dies spiegelt sich besonders darin, da8 in der
Reihe der Fettsiure-amidrazone offenbar nur das Acetamid-
razon [2] beschrieben ist.

Wir fanden nun, daB Amidrazone durch aufeinanderfolgende
Einwirkung von Natriumhydrazid [3] (bei 0—20 °C unter Ny)
und Wasser auf aliphatische und aromatische Nitrile bequem
und in guter Ausbeute erhililich sind.

1) NaNH—NH, /NHz
R—C=N————— > R-(C
2) H,0 AN
N—NH,
(1)

Es wurden dargestellt (bereits beschriebene Verbindungen
ohne Fp-Angabe): Acetamidrazon (als Hydrochlorid; 63 %),
Caprinsidure- (Fp = 82°C; 87 %), Laurinsaure- (Fp = 86°C;
85 %), Myristinsdure- (Fp = 91 °C; 100 %), Heptadecancar-
bonsiure- (Fp = 95°C; 93 %), Stearinsidure- (Fp = 96°C;
74 %) und Phenylessigsiure-amidrazon (6lig, Pikrat Fp =
151-153°C; 78 %), Benzamidrazon (99 %), o-Hydroxybenz-
amidrazon [4) (Fp = 173 °C; 100 %), x-Naphthoesiure- (Fp=
121-123°C; 57 %) und B-Naphthoesiure-amidrazon (88 %).

Entsprechende Synthesen mit Dinitrilen und Polynitrilen so-
wie von Fettsiure-amidrazonen ausgehende Synthesen he-
terocyclischer Verbindungen werden bearbeitet.
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Bildung von 2-Oxazolidonen aus {3-Jodurethanen
Stereospezifische Synthese von cis-3-Amino-
alkoholen [1]

Von Dr. C. Heathcock [2] und Prof. Dr. A. Hassner [3]

Department of Chemistry, University of Colorado, Boulder,
Colorado (USA)

Jodisocyanat reagiert mit Olefinen (1) zu p-Jodisocyanaten,
die mit Alkoholen 3-Jodurethane bilden [1,4]. Aus cyclischen
Olefinen entstehen trans-Addukte (2) [1,5], die sich in 2-
Oxazolidone (3) tiberfiihren lassen.
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Tabelle 1 zeigt die bisherigen Ergebnisse. Die 2-Oxazolidone
wurden aus den Urethanen durch Erhitzen auf 100 bis 190 °C
(unverdiinnt oder in einem bei der Erhitzungstemperatur
siedenden Ldsungsmittel) gewonnen. Dall gemi8 (2) Inver-
sion am jodierten C-Atom eintritt, zeigt die Bildung von cis-
Cyclohexano[bl-2-oxazolidon [6] bei der Pyrolyse von Athyl-
trans-2-jodcyclohexan-carbamat. Bei allen Reaktionen wur-
den Alkyljodide in fast quantitativer Ausbeute als Neben-
produkte isoliert.

Tabelle 1. Bisher dargestelite 2-Oxazolidone

. o Ausb.
Olefin 2-Oxazolidon Fp [°C) 1% %1
A2-Cholesten Cholestano[38.28-b}- 227 53
1.2-Dihydronaphthalin| cis-Tetralino[2.1-b]- 141 35
Inden cis-Indano[2.1-b]- 160 61
Styrol 4-Phenyl- 136 [7] 8t
Cyclohexen cis-Cyclohexano[b]- 55[6] 41

[*] Bezogen auf eingesetztes Olefin. Die intermediir gebildeten B-Jod-
urethane wurden isoliert und gereinigt.

Die Hydrolyse der 2-Oxazolidone fiihrt zu cis-3-Aminoalko-
holen. Beispielsweise ergab die Hydrolyse des Cholestano-
[3B.28-b]-2-0xazolidons mit methanolischer Kalilauge mit
93 % Ausbeute 28-Aminocholestan-3B-ol, Fp = 166 °C; N.O-
Diacetyl-Derivat: Fp = 194 °C. Mit Basen reagieren 3-Jod-
urethane (2) zu Athyleniminen, deren Ring sich mit Sdure
unter Bildung von trans-3-Aminoalkoholen offnen 1dft [1].
Somit kénnen cis- sowie trans-3-Aminoalkohole aus Ole-
finen stereospezifisch hergestellt werden.
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Neue Heptafulven-Derivate

Von Prof. Dr. K. Hafner, Dr. H. W. Riedel
und Dipl.-Chem. M. Danielisz

Chemisches Institut der Universitdit Marburg/Lahn

Wir fanden, daB die Reaktionsbereitschaft der Carbonyl-
gruppe von (/) durch O-Alkylierung erhoht werden kann.
(1) liefert mit Tridthyloxonium-fluoroborat [1] quantitativ
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Athoxy-tropyliumfluoroborat (2) (Fp = 46°C), welches in
Gegenwart von Basen mit Malodinitril glatt das thermisch
stabile, orange 8.8-Dicyan-heptafulven (3) bildet (Fp =
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