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18sung in etwa 1 cm Hohe iiber dem Papier entweder eine 70-proz. oder 90-proz. mit Schwer-
benzin gesittigte Essigsdure mittels einer feinen Pipette mit einer solchen Geschwindigkeit
auftropfen, daf3 der Mittelpunkt gerade immer ganz schwach feucht war. Die Laufzeit be-
trug unter diesen Bedingungen bei 26° 4 —5 Stdn. und der Abstand der Losungsmittelfront
vom Ausgangspunkt 10—12cm. Das Fixieren durch Behandeln mit Kupferacetat- und
Kaliumferrocyanidldsung und das zwischendurch notwendige Wissern mufiten sehr sorg-
faltig unter gleichen, vorher festgestellten Bedingungen geschehen, um das Verschwimmen
der Ringe ineinander zu verhindern.

HANS REIMLINGER

Bisdiazo-alkane, I
Reaktionen der Bisdiazo-alkane mit Acetylen

Aus dem Organisch-Chemischen Labor der European Research Associates Briissel

(Eingegangen am 23. Dezember 1958)

Die Reihe der N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-alkylendiamine wurde dargestellt;

am Beispiel des Hexamethylen-Derivates wurde die thermische Isomerisierung

kinetisch und priparativ untersucht. Bei der alkalischen Behandlung entstehen

die Bisdiazo-alkane, die mit Acetylen unter Druck in sehr guten Ausbeuten

Bis-[pyrazolyl-(3)]-alkane liefern. Fiir das 1.2-Bis-[pyrazolyl-(3)]-4than wurde
ein Konstitutionsbeweis erbracht.

Seit der Entdeckung der aliphatischen Diazoverbindungen durch H. v. PECHMANN )
erfreut sich diese Verbindungsklasse auf Grund der liberraschenden Vielfalt ihrer
Reaktionsmdéglichkeiten eines ganz besonderen Interesses, wie die ungewohnlich
grofle Zahl von Publikationen bis in unsere Zeit beweist. Erst vor knapp 10 Jahren
wurden ihre bifunktionellen Vertreter in der Literatur zum ersten Male erwidhnt 2
und lediglich ihr Verhalten gegeniiber acidem Wasserstoff und Carbonylverbindungen
untersucht3).

Die Synthese der Bisdiazo-alkane folgte der klassischen Methode von H. v. PECH-
MANND, Als Ausgangsprodukt wurden die Dinitrosoderivate der N.N’-Dicarb-
alkoxy2- oder der N.N’-Bis-aminoformyl-alkylendiamined eingesetzt; auBerdem
kamen die dinitrosierten Diamin-Mesityloxyd-Addukte? und das N.N’-Dinitroso-
N.N’-diacetyl-hexamethylendiamin zur Anwendung®. Fiir unsere Synthesen wihlten
wir die leicht darstellbaren und relativ stabilen Dinitroso-diacetyl-Derivate der
Alkylendiamine. Die Beschiftigung mit dieser Klasse der Dinitrosoderivate schien
uns von Interesse, zumal es uns gelang, ihren niedersten und fiir uns interessantesten
Vertreter, das Dinitroso-diacetyl-methylendiamin, darzustellen.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1888 [1894].

2) H. LETTRE und U. Brosg, Naturwissenschaften 36, 57 [1949].

3) Twu. Lieser und G. BEck, Chem. Ber. 83, 137 [1950]; C. M. SAMOUR und J. PH. MAsoON,
J. Amer. chem. Soc. 76, 441 [1954]}.

4) K. HEYNs und W. v. BEBENBURG, Chem. Ber. 86, 278 [1953].
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A. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN
DER N.N’-DINITROSO-N.N’-DIACETYL-ALKYLENDIAMINE

Die Tab.1 bietet eine Ubersicht der dargesteliten Dinitroso-diacyl-diamine.
Meist handelt es sich um gelbe, kristalline Verbindungen mit positiver Liecbermann-
Reaktion. Thre Darstellung erfolgt am besten durch Nitrosierung der Diacetyl-
diamine mit nitrosen Gasen in Eisessig/Acetanhydrid5. Die Derivate des Trimethylen-
und Pentamethylendiamins sind explosive, orangerote Fliissigkeiten, die selbst im
Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren. Ihre Benzoylderivate jedoch sind kri-
stalline Verbindungen, die relativ einfach in reinem Zustande erhalten werden.

Uber das Verhalten des Dinitroso-diacetyl-methylendiamins bei der thermischen und
alkalischen Behandlung wird in einer spiteren Arbeit berichtet werden.

Tab. 1. Ubersicht iiber die hergestellten N.N’-Dinitroso-N.N’-diacyl-alkylendiamine

Physikal. Eigenschaften

Dinitroso-diacetyl-Derivat von (simtliche Schmpp. unter Zers.)

Methylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 90—91°
Athylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 59 —60°
Trimethylendiamin Orangerote Fliissigkeit, nicht destillierbar
Tetramethylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 82°
Pentamethylendiamin Orangerote Fliissigkeit, nicht destillierbar
Hexamethylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 44 —45°
Decamethylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 49 —50°

Dinitroso-dibenzoyl-pentamethylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 74.5 - 76.5>
Dinitroso-dibenzoyl-trimethylendiamin Gelbe Kristalle, Schmp. 83 —84.5°

Neuere Untersuchungen, besonders im Arbeitskreis von R. HUISGENS.6), beschiiftig-
ten sich mit der thermischen Isomerisierung der Nitroso-acyl-alkylamine4.”. Eine
entsprechende Untersuchung der bifunktionellen Derivate wurde noch nicht durch-
gefiihrt. Wie die Ergebnisse unserer priparativen Untersuchung sowie der kinetischen
Messungen im Falle des Dinitroso-diacetyl-hexamethylendiamins zeigen, scheint
zumindest fiir diesen speziellen Fall die Analogie zu den monofunktionellen Derivaten
sehr eng zu sein. Tab. 2 bietet einen Vergleich der Geschwindigkeiten der Isomeri-
sierung, der Aktivierungsenergien und der Aktionskonstanten von Mono- und Di-
nitroso-acyl-Derivaten der entsprechenden Amine®.

Die Stickstoffentwicklung 148t sich im zeitlichen Ablauf nach dem Gesetz der
ersten Reaktionsordnung auswerten; die Isomerisierung erfolgt somit in beiden

5) O. FiSCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 463 [1876}; R. HuisGeN und J. REINERTSHOFER,
Liebigs Ann. Chem. §74, 157 {1951}

6) R. HuisGeN und H. REIMLINGER, Liebigs Ann. Chem. 599, 161, 183 [1956]; R. HUISGEN
und C. RUCHARDT, ebenda 601, 1, 21 [1957].

7 M. S. NEwMAN und A. KUTNER, J. Amer. chem. Soc. 73, 4199 [1951]; M. S. NEWMAN
und W. M. EDWARDS, ebenda 76, 1840 [1954]; G. Niscuk und E. MULLER, Liebigs Ann.
Chem. 576, 232 [1952]; E. H. WHITE, J. Amer. chem. Soc. 77, 6008, 6011, 6014 [1955];
K. HeyNs und O. F, WoyRrscH, Chem. Ber. 86, 76 [1953); K. HEYNs und W. v. BEBENBURG,
Liebigs Ann. Chem. 595, 55, 69 [1955); K. HEYNs und A. HEINs, Liebigs Ann. Chem. 604,
133 [19571.

8) Wegen der Fehlergrenzen der kinetischen Messung wurde auf die Wiedergabe der
Aktivierungsentropie verzichtet. Sie liegt fiir beide Fille in der gleichen GréBenordnung.
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Molekelhilften der Dinitroso-Verbindung unabhiingig voneinander. Inwieweit dies
noch fiir geringere raumliche Trennung der beiden Nitrosogruppen gilt, muB das
Experiment zeigen. Mit diesen Untersuchungen wurde erstmalig eine unimolekulare
Zerfallsreaktion eines bifunktionellen Derivates kinetisch verfolgt.

Tab. 2. Kinetik der thermischen Isomerisierung
,,mono- und bifunktioneller* Nitroso-acyl-alkylamine

. Halbwertszeit - _ \

Derivat in Min. (°C) k-10-4 (sec™ ) E (kcal) log A
N-Nitroso-N-n-propyl- 10.8 (95) 10.68

acetamid 28.8 (85) 4.007 25.6 (+£0.3) 12.2
80.7 (75) 1.430
N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl- 10.75 (95) 10.73

hexamethylendiamin 29.8 (85) 3.872 26.8 (4+0.3) 12.9
88 (75 1.311

Das Dinitroso-diacetyl-hexamethylendiamin liefert in Benzol bei 80° iiber die
Stufe der Diazoester 64 % Hexan-diol-(1.6)-diacetat und 21 9% Hexen-(1)-0l-(6)-
acetat. Die Losung reagiert nach der Reaktion sauer, der Gehalt an Essigsidure wurde
nicht quantitativ bestimmt. Hexadien-(1.6) konnte trotz sorgfiltigen Aufarbeitens
der Reaktionslosung nicht gefunden werden. Die restlichen 15 9% befinden sich in
dem harzigen Destillationsriickstand.

B. REAKTIONEN DER BISDIAZO-ALKANE MIT ACETYLEN

Losungen von Bisdiazo-alkanen werden durch Spaltung der Dinitroso-diacetyl-alkylen-
diamine in Alkohol/Ather-Lésung mit Hilfe alkohol. Alkalis bereitet. Die orangebréunen
L3sungen von unangenchmem charakteristischem Geruch sind nur in der Kiilte kurze Zeit
haltbar. Nach unseren Erfahrungen erlaubt ihre Eigenfarbe eine Titration mit Benzoesiure
ohne Indikator. Beim Versuch, eine Bisdiazoverbindung in Substanz darzustellen, erhielten
wir durch Einengen einer #ther. Losung von Bisdiazo-hexan bei tiefer Temperatur i. Vak.
einen braunroten Sirup, der selbst bei —70° nicht erstarrte und der beim Erwidrmen auf
Raumtemperatur zuweilen explosionsartig zerfiel3).

Schon H. v. PECHMANN® beobachtete die Additionsfihigkeit von Diazomethan
an Acetylen in #ther. Losung unter Bildung von Pyrazol. Nach W. HUckeL und
Mitarbb.10) geht die Reaktion jedoch sehr langsam vonstatten; erst nach einer
Woche Reaktionsdauer ist die Losung entfarbt. Da wihrend dieser Zeit eine relativ
groBe Menge an Diazomethan verlorengeht, liegen die Ausbeuten maximal bei
50 % d. Th.

Die Ubertragung dieser Reaktion auf Bisdiazo-alkane, deren Atherldsungen sehr
geringe Haltbarkeit zeigen, erscheint daher nur einer Untersuchung ‘wert, wenn es
gelingt, Bedingungen zur Abkiirzung der Reaktionsdauer zu finden. Mit einer Acetylen-
lésung'_hoher Konzentration, d. h. Acetylen unter Druck, erzielen wir in Gegenwart
von Diazomethan in Ather innerhalb weniger Stunden eine nahezu quantitat. Ausb.

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2950 [1898].
100 W. HUCKEL, J. DATOW und E. SIMMERSBACH, Z. physik. Chem., Abt. A 186, 129 [1940].
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an Pyrazol. Es zeigt sich, daB dabei schon der Druck des techn. Acetylens aus der
Stahlflasche (12—15 at) geniigt. Damit wird diese Synthese des Pyrazols die be-
quemste und ergiebigste aller bisher bekannten. Es gelingt uns jetzt, diese Reaktion
sowohl auf die substituierten Diazoalkane als auch auf die Bisdiazo-alkane zur
Synthese in 3-Stellung substituierter Pyrazole auszudehnen. Eine Temperaturerh6hung
geniigt, um mit weniger nucleophilen Diazo-alkanen gute Ausbeuten zu erzielen.
Tab. 3 bietet eine Zusammenstellung der aus verschiedenen Diazoalkanen gewonnenen
Pyrazolderivate.

Tab. 3. Ubersicht itber die aus Diazoalkanen mit Acetylen gewonnenen Pyrazole

Ausb. an analysen-

Ausgangsprodykt Teurgp. reinem Produkt Endprodukt

in % d. Th.
Diazomethan 20 95 Pyrazol
Diazo4than 20 77.3 3-Methyl-pyrazol
Diazoessigester 100 72 Pyrazol-carbonsiure-(3)-dthylester
B-Methoxy-diazoithan 20 40 3-[Methoxy-methyl]-pyrazol
Bisdiazo-propan 20 85 Bis-[pyrazolyl-(3)]-methan
Bisdiazo-butan 20 90 1.2-Bis-[pyrazolyl-(3)]-dthan
Bisdiazo-pentan 20 ~90*) 1.3-Bis-[pyrazolyl-(3)}-propan
Bisdiazo-hexan 20 73 1.4-Bis-[pyrazolyl-(3)}-butan
Bisdiazo-decan 20 83 1.8-Bis-[pyrazolyl-(3)}-octan

*) Dieses Derivat konnte bis jetzt nur als Pikrat in analysenreinem Zustand erhalten werden. Die Aus-
beuten sind auf Pikrat berechnet.

Die Bis-[pyrazolyl-(3)]-alkane sind farblose, schwach basische und mit Ausnahme
des Trimethylen-Derivates krist. Substanzen. Sie liefern Pikrate, Oxalate sowie
krist. Additionsverbindungen mit Schwermetallsalzen. Ihre IR- und UV-Spektren
sowie die Ergebnisse der Elementaranalyse sprechen fiir eine Bispyrazolyl-Struktur.
Fiir das aus Bisdiazo-butan und Acetylen erhaltene 1.2-Bis-[pyrazolyl-(3))-dthan
wurde ein Konstitutionsbeweis auf folgendem Wege erbracht.

O. DieLs und K. ALDER1D beschrieben die Addition von Acetylen-dicarbonséaure-
dimethylester an stickstoffhaltige Heterocyclen, wie Pyrrole, Imidazole und Pyrazole.
Im Falle des Pyrazols erhielten sie ein Additionsprodukt aus 2 Moll. Base und 1 Mol.
Ester, fiir welches sie ohne Beweis die Struktur eines Bispyrazolyl-bernsteinsdure-
dimethylesters vorschlugen.

Bei Wiederholung des DieLs-ALDERschen Versuches erhielten wir das Additions-
produkt Ia in guter Ausb. Von dem Diester wurde das Verseifungs-Aquiv.-Gew.
bestimmt. Die Dicarbonsiure Ib konnten wir nach mehreren Versuchen durch Er-
hitzen mit Natronkalk decarboxylieren.

H—CI=C—H HC==—=CH H(IJ———C|H
2 | H3CO0,C-C:C-CO,CH — | |

H-N_ c-n T Y T 77 HN_ _C-CH-CH-C

| |
N N R R N

la: R = CO,CH;
HC:CH + N;CH:[CH.);-CHN; — Ic Ib: R = COH Iec: R=H

11) Ljebigs Ann. Chem. 498, 1 [1932).
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Das Decarboxylierungsprodukt Ic erwies sich nach Schmp. und IR-Spektrum als
identisch mit dem aus Acetylen und Bisdiazo-butan erhaltenen. Ein quantitativer
Vergleich der molaren UV-Absorption mit Pyrazol unter Verwendung des dem
Pyrazolteil des Molekiils zugehorigen Maximums von 275mp. zeigt das erwartete
Verhiltnis der Absorption Pyrazol/Bis-pyrazolyl-dthan von etwa 1:2.

Herrn Dr. H. G. VIEHE danke ich fiir anregende Diskussionen. Diese Arbeit wurde im
Rahmen eines Forschungsprogrammes ausgefiihrt, welches durch die UNiON CARBIDE
CorPORATION, New York, unterstiitzt wird. Den Direktoren unseres Instituts, Herrn Dr.
R. H. GiLLerte und Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, sind wir fiir die groBziigige Forderung
dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!2
(Mitbearbeitet von F. BiLLiau, L. LiTviN und A. v. OVERSTRAETEN)

Darstellung der N.N'-diacylierten Alkylendiamine

Die Acylierung der Alkylendiamine erfolgte nach SCHOTTEN-BAUMANN. Reinausb. un-
gefahr 90 ¢ d. Th. Dabei wurde gemiB folgendem Beispiel verfahren:

N.N’-Dibenzoyl-pentamethylendiamin: Einer Lsung von 22.8 g Pentamethylendiamin in
200 ccm 10-proz. Natronlauge lieB man langsam 71.4 g Benzoylchlorid unter kriftigem
Riihren und unter Kithlung zutropfen. Dabei wurde die Temperatur unter 0° gehalten. Nach
der Zugabe des Benzoylchlorids rithrte man noch 1 Stde. AnschlieBend wurde der farblose
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt
wurde einmal aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 133.5—135.5°13), Ausb. 91 % d. Th.

N.N’-Diacetyl-methylendiamin wurde nach G. PULVERMACHER!4) aus Formaldehyd und
Acetamid dargestellt. Schmp. 200° (aus Methanol), Ausb. 65 % d. Th.

Die Nitrosierung der Diacyl-alkylendiamine
Die Nitrosierung erfolgt am zweckmiBigsten in Eisessig/Acetanhydrid mit nitrosen
Gasen$). Nach Dunkelgriinfirbung der Lésung wurde diese auf Eis und Eiswasser gegossen,
wobei die Dinitroso-Derivate als feinkrist., hellgelbe, schaumige Masse ausfielen. AnschlieBen-
des Losen in Ather, Neutralisieren mit Hydrogencarbonat und Verdampfea des Losungs-
mittels hinterlieB die folgenden Produkte in analysenreinem Zustand:
N.N'-Dinitroso-N.N'-diacetyl-methylendiamin: Schmp. 90—91° (Zers.).
CsHgN4O4 (188.1) Ber. C31.92 H4.28 N 29.78 Gef. C32.00 H4.10 N 29.51

N.N’-Dinitroso-N.N'-diacetyl-ithylendiamin: Schmp. 59—60° (Zers.).
CgH10N4O4 (202.2) Ber. N 27.71 Gef. N 27.79

N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-tetramethylendiamin: Schmp. 82° (Zers.).
CgH14N4O4 (230.2) Ber. N 24.24 Gef. N 24.25

N.N'-Dinitroso-N.N’-diacetyl-decamethylendiamin: Schmp. 49 —50° (Zers.).
Ci4H26N4O4 (314.4) Ber. C53.48 H8.33 N 17.82 Gef. C53.56 H8.22 N 17.55

12) Die Elementaranalysen wurden von Herrn GEYER und Friulein GRAF in unserem
Institut ausgefiihrt.

13) V. UprANskY und L. BAUMANN, Hoppe-Seyler’'s Z. physiol. Chem. 13, 567 [1889];
B. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3588 [1904]; J. v. BRAUN und W. PINKERNELLE, Ber.
dtsch. chem. Ges. 673, 1056 [1934].

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 310 [1892).
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N.N’-Dinitroso-N.N’-dibenzoyl-trimethylendiamin: Schmp. 83 —84.5° (Zers.).
C17H16N4O4 (340.3) Ber. N 16.46 Gef. N 16.35

N.N’-Dinitroso-N.N’-dibenzoyl-pentamethylendiamin: Schmp. 74.5—76.5° (Zers.).
C19H20N4O4 (368.4) Ber. N 15.21 Gef. N 15.34

N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-trimethylendiamin und N.N’-Dinitroso-N.N‘-diacetyl-penta-
methylendiamin konnten nicht in analysenreinem Zustande erhalten werden. Sie fielen als
orangerote Ole an, die sich beim Destillieren zersetzen.

N-Nitroso-N-{ B-methoxy-ithyl J-acetamid wurde, wie oben beschrieben, durch Nitrosierung
des Sdureamids als orangerote Flilssigkeit erhalten. Sdp.g.o1 42°, n¥ 1.443.
CsH gN203 (146.2) Ber. N 19.03 Gef. N 19.04

Die azotometrische Messung der Isomerisierungsgeschwindigkeit

Die apparativen Einzelheiten wurden schon beschrieben!5.16), Als Thermostatenfiillung
verwendeten wir Wasser bis zu Temperaturen von 85°, fur hdhere Temperaturen Glycerin.
Die Doppelbestimmungen wurden in 1-Methyl-naphthalin (Sdp. 243°) als Solvens durch-
gefiihrt.

Zerfall des N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-hexamethylendiamins in Benzol

9.09 g N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-hexamethylendiamin wurden in 500 ccm absol.
Benzol gelést und unter Riithren wihrend 2 Tagen bis zum negativen Liebermann-Test auf
80° erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit wiéBr. Hydrogencarbonatlésung neu-
tralisiert und das Solvens iiber eine Kolonne abdestilliert. Im Destillat konnten keine un-
gesittigten Bindungen nachgewiesen werden. Der Riickstand ergab bei der Destillation
2 Fraktionen:

1. Frakt.: 1.0 g Hexen-(1)-0l-(6)-acetat, Sdp.;s 66 —68° (Lit.17): Sdp.is 69°).

2. Frakt.: 4.5 g Hexandiol-(1.6)-diacetat, Sdp.4.5s 119—121° (Lit.18): Sdp.; 103.5—106°).

Ritckstand: Dunkles Harz 0.5 g.

Reaktionen der Diazo- und Bisdiazo-alkane mit Acetylen unter Druck
Die Durchfithrung soll am Beispiel des Diazomethans ausfiihrlich beschrieben werden.

Pyrazol: 6.2 g Diazomethan, in 600 ccm Ather geldst, gibt man in einen Riihrautoklaven.
Man preBt techn. Acetylen aus der Stahlflasche (12—15 at) auf und riihrt einige Stdn. bei
Raumtemperatur. Der Ather wird anschlieBend abdestilliert und der krist. Rtickstand vom
Schmp. 65—69° einmal aus Petrolither (60 —80°) umkristallisiert. Schmp. und Misch-
Schmp. 69° (Lit.19): 69 —70°). Ausb. 9.5 g (95 % d. Th.).

3-Methyl-pyrazol: Aus 1.5 g Diazodthan in Ather wurden 8.5 g (77 % d. Th.) an 3-Methyi-
pyrazol vom Sdp.;s 98 —99° erhalten (Lit.20); Sdp.7sy 204°).

Pyrazol-carbonsdure-(3)-dthylester: Aus 4.5 g Diazoessigester in 500 ccm Dioxan bei 100°
(Enddruck 36 at) wurden 4 g (72 % d. Th.) Pyrazol-carbonséiure-(3)-ithylester vom Schmp.
159.5 —160.5° erhalten.

CeHgN,O; (140.1) Ber. C51.42 H5.75 N 19.99 Gef. C51.55 H5.79 N 19.83

"~ 15) R. HuisGeN und G. HoreLD, Liebigs Ann. Chem. 562, 137 [1949].

16) Vgl. R. HuisGeN in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. III/1,
S. 142, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

17) J. CoLoNGE und M. REYMERMIER, Bull. Soc. chim. France 1955, 1531.

18) Engl. Pat. 652329 vom 18. April 1951 (Bataafsche Petroleum Maatschappij); C. A. 46,
1029a [1952).

19} E. BUCHNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2165 [1889).

20) L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 279, 229 [1894].
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Bei der Darstellung der Bisdiazo-alkane wurde im Prinzip verfahren, wie bereits von
K. HEyNs und W. v. BEBENBURG# fiir den Fall des Bisdiazo-hexans beschrieben wurde.
Einige Anderungen der Reaktionsbedingungen fithrten zu Ausb. bis zu 83 % d. Th.

} Bisdiazo-hexan: 5 g N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-hexamethylendiamin 16ste man in einem
Gemisch von 70 ccm Ather und 35 ccm Athanol, kithlte auf —15° und lieB eine Lsung von
ungefihr 1.8 g NaOH in 18 ccm Athanol zutropfen. AnschlieBend wurde die Losung mit
Eiswasser im Scheidetrichter mehrfach gewaschen bis zur neutralen Reaktion. Die Titration
mit Benzoesiure ergab eine Ausb. von 83 % d. Th.

Bis-[pyrazolyl-(3)]-methan: 5 g Bisdiazo-propan gaben unter den obigen Bedingungen mit
Acetylen 6.3 g Bis-[pyrazolyl-(3)]-methan vom Schmp. 129.5—130° (aus Dioxan); Ausb.
85 % d. Th. Gelbes Pikrat mit Schmp. 172°.

C;HgN, (148.2) Ber. C56.74 H 5.44 N 37.81 Gef. C56.68 H 5.30 N 37.70

1.2-Bis-[pyrazolyl-(3)]-dthan (I c): 6.2 g Bisdiazo-butan lieferten 8.25 g (90 %, d. Th.), die nach
Umkristallisieren aus Wasser Schmp. 152.5° aufwiesen. Gelbes Pikrat vom Schmp. 183°

(Zers.).
CgHyoNy4 (162.2) Ber. C59.24 H 6.21 Gef. C 59.03 H 6.08

1.3-Bis-{ pyrazolyl-(3)]-propan: Das Rohprodukt der Reaktion von Bisdiazo-pentan und
Acetylen fiel bei mehreren Versuchen als farbloses Ol an, welches weder zur Kristallisation
gebracht noch destilliert werden konnte. Es liefert ein krist., gelbes Pikrat vom Schmp. 169°.
Die Analyse des Pikrats zeigt ein Mol.-Verhiltnis 1.3-Bis-[pyrazolyl-(3)]-propan/Pikrinsiure
von 1:2.
CoH3N4-2CgH3N3;0 (634.4) Ber. C39.76 H 2.86 N 22.08 Gef. C 39.67 H2.79 N 22.13

1.4-Bis-[pyrazolyl-(3)]-butan: Aus 6.2 g Bisdiazo-hexan wurden 6.2 g (73 % d. Th.) vom
Schmp. 97.5° (aus Wasser) erhalten. Gelbes Pikrat mit Schmp. 190°; farbloses Oxalat vom
Schmp. 167°. Mit folgenden Schwermetallsalzen wurden die Additionsverbindungen dar-
gestellt: AuCls, orangegelbe Kristalle vom Schmp. 161°; PtCly, orangerote Kristalle, die bei
230° sintern; HgCl,, farblose Kristalle, die sich bei 240° zersetzen ; farbl. Silbersalz vom Schmp.
225°.
CioH14N4 (190.2) Ber. C63.13 H7.42 N 29.45 Gef. C63.33 H 7.44 N 29.49

1.8-Bis-[ pyrazolyl-(3)]-octan: Aus 4.2 g Bisdiazo-decan wurden 4.8 g (83 % d. Th.) vom
Schmp. 88.5—89.5° (aus Benzol) erhalten. Schmp. des Pikrats 169°.

Ci14H2)N,4 (246.3) Ber. C68.25 H9.00 Gef. C68.39 H 8.80

3-[ Methoxy-methyl]-pyrazol: B-Methoxy-diazodthan wurde aus N-Nitroso-N-[f-methoxy-
édthylj-acetamid auf analogem Wege bereitet, wie beim Bisdiazo-hexan (s. oben) beschrieben.
Ausb. 70 % d. Th. Bei der Druckreaktion mit Acefylen wurden 40 %, d. Th. 3-f Methoxy-
methyl]-pyrazol vom Sdp.p.1 70° erhalten. Gelbes Pikrat, Schmp. 44°.

CsHgN>O (112.1) Ber. C53.53 H7.19 Gef. C 53.69 H7.03

1.2-Bis-[pyrazolyl-(3)]-dthan (Ic) aus a.a’-Bis-[pyrazolyl-(3)]-bernsteinsiure-dimethylester
(Ia): Das Additionsprodukt Iall) aus 2 Moll. Pyrazo! und 1 Mol. Acetylen-dicarbonsiure-
dimethylester erhielten wir mit 79-proz. Ausb.; 1.772 g Ia wurden mit 50 ccm 22 methanol.
KOH wihrend 2 Stdn. und nach Zugabe von 20 ccm Wasser nochmals 11/, Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Die Titration der Losung mit 1.8n HCl ergab ein Verseifungs-Aquiv.-Gew.
von 139.5 (ber. 139.2).

Zur Isolierung der a.a’-Bis-/pyrazolyl-(3)]-bernsteinsiure (I1b) wurde die alkalische Lo-
sung zur Trockne eingedampft, das Salz in wenig Wasser gelst, mit HCl angesduert und die
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S4ure mit Ather kontinuierlich extrahiert. Schmp. 150 —151° (unter Anhydridbildung). Ausb.
87.59% d. Th.

Zur Decarboxylierung der Sdure wurden 1 g mit 6 g Natronkalk und 2 g Glaspulver fein
verrieben und bei 1 Torr einige Min. auf 150° erwirmt, abgekiihlt und bei 10~5 Torr 3mal
sublimiert. Das Sublimat wurde aus Wasser umkristallisiert und schmolz bei 152°. Misch-
Schmp. mit der aus Acetylen und Bisdiazo-butan dargestellten Verb. Ic¢ 152°. Die IR-Spektren
beider Substanzen sind identisch.

Nachtrag b. d. Korr.: 1.4-Bis-[ 1 .2-diacetyl-pyrazolyl-(3} ]-butan: Dargestellt durch 5 Min.
langes RiickfluBkochen von 1.4-Bis-[pyrazolyl-(3)l-butan in einem UberschuB von Acetan-
hydrid. Farblose Kristalle vom Schmp. 84° (aus Methanol).

Ci1aH1sN4O;z (274.3) Ber. C61.30 H 6.61 N 20.43 Gef. C. 61.50 H6.59 N 20.33

MARGARETE MENGELBERG
2-[a-Amino-alkyl]-benzimidazole

Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitit Berlin

(Eingegangen am 24. Dezember 1958)

Die 2-[a-Amino-alkyl]-benzimidazole Ia bis IVa lassen sich mit guten Aus-

beuten durch Kondensation von ¢-Phenylendiamin mit den N-p-Tosyl- oder

N-Carbobenzoxy-Derivaten von Amino-imino4ther-hydrochloriden und nach-

folgende Abspaltung der Tosyl- bzw. der Carbobenzoxy-Gruppe darstellen.

Bei Verbindungen mit verzweigtem Alkyl-Rest tritt als Konkurrenz-Reaktion

zum Benzimidazol-Ringschlul die Zersetzung des Iminoi4ther-hydrochlorids
zum Sdureamid ein.

Von den 2-{z-Amino-alkyl]-benzimidazolen ist bisher nur der einfachste Vertreter,
das 2-Aminomethyl-benzimidazol (Ia), in priparativem MaBstab dargestellt worden,
und zwar durch Verschmelzen von o-Phenylendiamin mit Hippursidure bei 160° und
nachfolgende Hydrolyse mit heiBer konzentrierter Salzsiurel). Da die Umsetzung
des o-Phenylendiamins mit anderen N-Benzoylaminoséiuren noch héhere Reaktions-
temperaturen erfordert? und da zudem die Abspaltung des Benzoyl-Restes aus den
Kondensationsprodukten anscheinend unbefriedigend verlduft, wurde nach einer
unter milderen Bedingungen durchfithrbaren Darstellungsmethode fiir 2-[x-Amino-
alkyl]-benzimidazole gesucht. Als geeignete Ausgangsstoffe erwiesen sich die N-p-
Tosyl- und die N-Carbobenzoxy-Derivate der a-Amino-iminoither, die kiirzlich zur
Synthese von 2-[x-Amino-alkyl]-4.5-dihydro-imidazolen herangezogen worden sind?.
Sowohl [N-p-Tosyl-amino]- als auch [N-Carbobenzoxy-amino]-acetimino-ithylather-
hydrochlorid setzten sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Methanol glatt um unter
Bildung des 2-[p-Tosylamino-methyl]- bzw. des 2-{Carbobenzoxyamino-methyl]-

1) G. K. HucHss und F. Lions, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales 71, 209 [1938].
2) R. CRAWFORD und J. T. EDWARD, J. chem. Soc. {London) 1956, 673.
3) M. MENGELBERG, Chem. Ber. 91, 1961 [1958].





