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Umsetzung mit Phenylisocyanat gibt Bis-[phenylcnrbamo.vl~-meso-lanfhionin 13) vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 188 - 189". Bei Entschwefelung mit Raney-Nickel entsteht nur a-Alanin. 

u.a'-Dichlor-J).~'-dimethyl-~-thia-pimeIinsaure und B$'- Dime fhyl-lanthionin: Zur Losung von 
25 g Crotonsaure in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff gibt man 15 g frisch dest. Schwefeldichlorid, 
setzt eine Spatelspitze wasserfreien Aluminiumchlorids hinzu und erwlrmt 9 Stdn. auf dem 
Dampfbad, wobei das tiefrotecemisch hellgelb wird. Nach Abdampfen desYetrachlorkohlen- 
stoffs, zuletzt i. Vak., bleiben ca. 39 g eines orangeroten Sirups, der mit I I konz. Ammoniok 
entspr. der eben beschriebenen Lanthionindarstellung umgesetzt wird. Die Aufarbeitung ergibt 
ca. 15 g Aminosauregemisch. Das rohe Gemisch wird in moglichst wenig Wasser gelost und 
sehr langsam rnit absol. khan01  versetzt, wobei zuerst B.B'-Dimethyl-Ianrhionin auskristalli- 
siert. Man saugt nach einigen Tagen ab, nimmt mit verd. Ammoniak auf, entfarbt rnit Kohle 
und engt auf dem Wasserbad bis zur Kristallisation ein. Ausb. 0.5 g reines Produkt, das I Mol. 
Kristallwasser enthllt. Zen.-P. 252-254". 

C8H16N204S.H20 (254.3) Ber. C 38.00 H 7.1 1 N 11.00 S 12.60 
Gef. C 38.87 H 6.99 N 11.05 S 12.46 

RF-Wert: 0.25 (aufsteigend, Whatman-No. 1-Papier, Losungsmittelgemisch n-Butanol/ 
Pyridin/Wasser ( I  : 1 : I)). Entschwefelung rnit Raney-Nickel ergibt nur a-Amino-butterslure. 

ERNST SCHMITZ und ROLAND OHME 
Cyclische Diazoverbindungen, I 

Herstellung und Umsetzungen von Diazirinen 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 

Berlin- Adlershof 
(Eingegangen am 6. Februar 1961) 

Die Isohydrazone des Cyclohexanons, Heptanons-(4), Acetons und Acetophe- 
nons werden hergestellt. Sie lassen sich mit Silberoxyd zu Diazirinen dehydrieren, 
denen die von CURTIUS und von v. PECHMANN f i r  Diazoalkane angenommene 
Dreiringstruktur zukommt; in ihren Eigenschaften unterscheiden sie sich jedoch 
erheblich von den linearen Diazoalkanen. Sie konnen zu Isohydrazonen redu- 
ziert und mit Grignard-Reagenz in alkylierte Diaziridine (Alkyl-isohydrazone) 

iibergefuhrt werden. 

Fur das Diazomethan und den Diazoessigester wurden von den Entdeckern heterocyclische 
Dreiringstrukturen mit zwei Stickstoffatomen angenommen (1) 1). Die Nitrone, Azoxyver- 
bindungen und einige Hydrazone formulierte man ebenfalls als Dreiringe. Spater vertrat 
J .  THIELF eine lineare Anordnung der C-N - N-Gruppierung (in der heutigen Schreibweise 
11) 2'. 

\ 
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I )  TH. CURTIUS, J. prakt. Chem. 39, 107 [1889]; H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 

2) J. THIELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2522 1191 I]. 
1888 [1894]. 
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Thiele wies darauf hin, daB die meisten Umsetzungen des Diazomethans unter Beteiligung 
des C-Atoms verlaufen; Formulierung I lieRe als cyclische Azoverbindung eher Umsetzungen 
an der N-N-Doppelbindung erwarten. 

Die eindeutige Entscheidung zugunsten der linearen Formulierung I1 erfolgte spater mit 
physikalischen HilfsmittelnJ). Unabhangig davon war es gelungen, mit Hilfe der linearen 
Grenzformeln des Diazomethans dessen Reaktionsweisen zu deuten und neue Reaktionen 
aufzufinden4). Die cyclischen Formeln der Diazoverbindungen verloren vie1 von ihrer Wahr- 
scheinlichkeit, da sich Nitrone, Azoxyverbindungen und Hydrazone als offenkettige Ver- 
bindungen erwiesen hatten. 

Ein eindeutiger chemischer Beweis gegen das Vorliegen der cyclischen Formeln 1 ist. jedoch 
nie erbracht worden; das Problem wird sogar in einer neueren Zusammenfassung als fur den 
Cherniker unlosbar bezeichnets). 

In den letzten Jahren sind echte Dreiringe f i t  zwei Heteroatomen bekanntgewor- 
den. Der C-N-0-Dreiring (Isonitrone oder Oxazirane) wurde unabhtingig von- 
einander in drei Arbeitskreisen aufgefundens). Wenig spater wurde der gesiittigte 
C -N -N-Dreiring (Isohydrazone oder Diaziridine) hergestellt 7). Damit ruckte eine 
iiberraschend einfache Llisung des Strukturproblems der aliphatischen Diazover- 
bindungen in greifbare Nae: die Darstellung von Verbindungen, denen nachweislich 
die Struktur I zukommt, und ein Vergleich ihrer Eigenschajlen mit denen der Diazover- 
bindungen. 

Bei der Einwirkung von Chloramin auf Cyclohexyliden-cyclohexylamin (111) wurde 
in Ather glatt das Diaziridin IV erhaltens). Arbeitete man dagegen in Methanol bei 
Anwesenheit von uberschiissigem Ammoniak, so entstand eine Verbindung, die sich 
als Cyclohexanon-isohydrazon (V) envies. In seinem chemischen Verhalten entspricht 
V dem von ABENDROTH und HENRICH beschriebenen Aceton-i~ohydrazon'~). Es laDt 
sich in Cyclohexanon und Hydrazin spalten; in saurer Kaliumjodidlosung werden zwei 
Aquivalente Jod freigesetzt. 

~ N H ~ C I  

Die Verbindung V besitzt nicht nur oxydierende, sondern auch reduzierende Eigen- 
schaften. Beii Schutteln einer atherischen oder waBrigen Losung von V mit Silber- 
oxyd bildete sich schnell ein Silbetspiegel, ohne dal3 nennenswert Stickstoff entwickelt 

3) Literatur in der Zusammenfassung von €2. HUISGEN, Angew. Chem. 67, 439 [1955]. 
4) Zusammenfassung : B. E~STERT in ,,Neuere. Methoden der praparativen organischen 

6) H. KRW, Chem. Ber. 91, 1057 [1958]; Dtsch. Bundespat. 952895, Erfinder H. K R I ~ ~ M  
und K. HAMANN (11.7. 52), C. 1957, 5994; W. D. EWONS, J. Amer. chem. Soc. 78, 6208 
[1956]; 79, 5739 [1957]; L. HORNER und E. JihGENS, Chem. Ber. 90, 2184 [1957]. 

7) a) E. SCHMITZ, Angew. Chem. 71, 127 [1959]; b) H. J. ABENDROTH und G. HENRICH, 
ebenda 71, 283 [1959]; c) S. R. PAULSEN und G. HUCK, Belg. Pat. 588352. 

8) E. SCHMITZ, Angew. Chem. 73,23 [1961]. 

Chemie", 3. Aufl., S. 359, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 1949. 
J) 1. c . q  s. 441. 
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wurde. Die vorsichtige Aufarbeitung solcher Losungen ergab in 65-proz. Ausbeute 
eine leichtfluchtige, um 2 H armere Verbindung Cd-IioN2. 

Das Dehydrierungsprodukt war nicht basisch. Gab man zu seiner alkoholischen 
Losung Natrium, so trat sofort Amingeruch auf. Dabei lieBen sich Ammoniak und 
Cyclohexylamin nachweisen. Die gleichen basischen Produkte erhielt man bei der 
katalytischen Hydrierung mit Palladium/Kohle. Unterbrach man die Hydrierung 
nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff, oder reduzierte man mit Natriumamalgam, 
so lie13 sich Cyclohexanon-isohydrazon (V) isolieren. Damit war die Konstitution des 
Dehydrierungsproduktes im Sinne der Formel VI (Pentamethylendiazirin) bewiesen. 

Den Anwendungsbereich der Dehydrierungsreaktion priiften wir an mehreren 
Isohydrazonen. Ihre Darstellung kann auf zwei Wegen erfolgen: Setzt man das Keton 
in flussigem Ammoniak mit Hydroxylamin-0-sulfomiiure urn, so lassen sich die 
Isohydrazone des Cyclohexanons und Acetons in ca. 40-proz. Ausbeute erhalten. 
Lost man das Keton in methanolischem Ammoniak und 1aDt tert.-Butyl-hypochlorit 
zutropfen, so bildete sich beispielsweise Heptanon-(4)-isohydrazon in 33-proz. Aus- 
beute. 

R N  

R /  c\LH R' N 
Va-c VIa-c 
Va, VIa:R = R = n-C3H7 
Vb, V l b : R = R ' = C H 3  
VC, V I C : R - C H ~ ;  R'=C,5H5 

R, NH,, NHtOSOlH \ /YH &20+ \ ,'li 
c ~ ,  II .-+ F0 Ni~,C(CH),--OCI 

R" 

In einipen Fallen ist es vorteilhaft, an Stelle der Ketone deren Schiffsche Basen einzusetzen. 
So lieB sich Acetophenon-isohydrazon nur gewinnen, wenn die Schiffsche Base aus Aceto- 
phenon und Benzylarnin rnit Amrnoniak und Hydroxylarnin-0-sulfonsaure umgesetzt wurde. 

Schon die ersten Versuche zeigten, daD die Diazirine auch aus offenkettigen Ketonen 
erhaltlich sind *). Heptanon-(4)-isohydrazon (Va) lie13 sich zum Di-n-propyl-diazirin 
(VI a) dehydrieren, Aceton-isohydrazon (Vb) zu dem sehr fluchtigen Dimethyl- 
diazirin (VI b, Sdp. 21"). Aus Acetophenon-isohydrazon (Vc) erhielten wir den erstm 
kristallinen Vertreter VIc. 

Obereinstimmend zeigen die cyclischen Diazoverbindungen Eigenschaften, die von 
denen der linearen Diazoverbindungen abweichen. Wahrend letztere gelbe bis rote 
Farbe zeigen, sind die cyclischen Verbindungen farblos. Ihre auffallendste Eigenschaft 
ist ihre Reaktionstragheit: VI wurde z. B. nach einstundiger Einwirkung von 3 n HCl 
praktisch unverandert zuriickgewonnen. Auch gegen starke Natronlauge ist VI resi- 
stent. Bromlosung wird nicht entfarbt. 

* )  S. R. PAULSEN hat kiirzlich, Angew. Chem. 72, 781 [7. XI. 601, die Dehydrierung von 
Diathylketon-isohydrazon und Methyliithyl-keton-isohydrazon zu Diazirinen rnitgeteilt und 
darnit die Prioritat fur 'diese Verbindungsklasse erworben. Wir hatten unabhangig davon eine 
Kurzrnitteilung an die gleiche Zeitschrift eingesandt (Eingangsdatum 11. 11. 60). in der die 
Synthese des Cyclohexanon-isohydrazons aus Cyclohexanon, Arnrnoniak und Hydroxylamin- 
0-sulfonsaure, dessen Dehydrierung zum Pentarnethylen-diazirin und die Urnsetzung mit 
Cyclohexyl-magnesiumbrornid zum I-Cyclohexyl-3.3-pentamethylen-diaziridin rnitgeteilt 
wurden. Wegen der bereits vorliegenden Veroffentlichung von Paulsen kam unsere Kurz- 
rnitteilung nicht mehr zum Abdruck; es wurde lediglich in einer redaktionellen Notiz auf die 
Duplizitlt der Entdeckungen hingewiesen (Angew. Chem. 73, 115 [1961]). 
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Das thermische Verhalten des Pentamethylen-diazirins (W) kennzeichnet eine 
energiereiche Verbindung. Bei sehr vorsichtigem Arbeiten konnen kleine Mengen bei 
Normaldruck destilliert werden (Sdp. lW), bei fhrhitzung konnen aber schon Men- 
gen von 0.5 g heftig explodieren. In hochsiedenden Losungsmitteln ist die thermische 
Zersetzung kontrollierbar. In siedendem Nitrobenzol erfolgt zu ca. 80 % Olehbildung 
(Nachweis durch Bromtitration). Aus einem praparativen Ansatz wurde Cyclohexen 
in 50-proz. Ausbeute isoliert. Die Menge des gebildeten Olefins bleibt in Nitrobenzol, 
Benzylalkohol, Benzaldehyd oder Dicyclohexylamin als Liisungsmittel praktisch un- 
verandert. Die Tendenz des Diazirins, beim thermischen Zerfall mit anderen Molekii- 
len zu reagieren, scheint also gering zu sein. 

Die Diazirine reagieren mit Grignard-Verbindungen nach der Reaktionsgleichung 

R, ,N-R 
~ + R'-NH-NHz 

R' 'N 
Z. B. VIb: R = CH3 Z. B. IVb: R = CH3; R = C6Hll 

leicht zu N-Alkyl-diaziridinen. Pentamethylen-diazirin (VI) addiert beispielsweise 
schon bei 0" quantitativ Cyclohexylmagnesiumbromid. Das gebildete N-Alkyl- 
diaziridin war identisch mit dem aus Cyclohexylidencyclohexylamin (111) und Chlor- 
amin erhaltenen IV8). Die Identitiit beider Produkte wurde durch Hydrolyse zu 
Cyclohexylhydrazin gesichert. Auch die Umsetzung von IV mit Phenylisocyanat fuhrt, 
unabhbgig von der Herkunft des Produktes, zu der gleichen Verbindung vom Schmp. 
147'. 

Die gleiche Reaktionsfolge lien sich auch mit Dimethyl-diazirin (VI b) durch- 
fiihren. Aus VI b entsteht mit Cyclohexylmagnesiumbromid eine Verbindung mit 
gesattigtem C-N -N-Dreiring (IVb), womit die Dreiringstruktur des Dimethyl- 
diazirins (VIb) gesichert ist. 

Wie man sieht, la5t sich eine Alkyl-Grignard-Verbindung durch Umsetzung mit 
einem Diadrin und anschlieknde Hydrolyse in das entsprechende Alkylhydrazin 
iiberfiihren. Da beide Stufen mit guter Ausbeute verlaufen, kommt dieser Hydrazin- 
synthese praparative Bedeutung zu. Auch die Synthese aromatischer Hydrazine ist auf 
diesem Wege grundsatzlich moglich. Aus VI und Phenylmagnesiurnbromid bilden 
sich 60 % des Phenyl-Derivats VII, das wie alle Diaziridine durch die Jodausscheidung 
aus sauren Kaliumjodidlosungen quantitativ bestimmt werden kann. Wir haben das 
Phenyl-isohydrazon VII nicht isoliert, sondern gleich mit Saure hydrolysiert. Die beiden 
Spaltstiicke, Cyclohexanon und Phenylhydrazin, kondensierten sofort zum Tetra- 
hydro-carbazol (VIIl) (E. Fischersche Indolsynthese). 

VI I VIII 

Ein erster Uberblick liber die bisher aufgefundenen Reaktionen der cyclischen 
Diazoverbmdungen zeigt, dab, entsprechend der Voraussage THIELES 2), keine Reak- 
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tionen unter Beteiligung des ringstiindigen C-Atoms erfolgen, sondern da13 der Reak- 
tionspartner (Natrium, katalytisch erregter Wasserstoff, Grignard-Reagenz) an der 
N-N-Doppelbindung angreift. 

Frl. Christel KUCK und Frl. Ingrid KAPSCH danken wir fur experimentelle Mithilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Isohydrazone (Diaziridine) 
Cyclohexnnon-isohydrnzon (3.3-Penramethylen-diaziridin) ( V): Unter Kuhlen mit einem 

Methanol/Trockeneis-Bad gab man zu 30 ccm flussigem Ammoniak eine Lbsung von 9.4 g 
Cyrlnhexnnon in 10ccm absol. Methanol. Nach 10 Min. fugte man portionsweise unter 
Umruhren 10 g ca. 90-proz. Hydroxylumin-0-suuonsaure zu. Man lieD 2 Stdn. im Kaltebad 
und verdunstete dann das Ammoniak bei Raumtemperatur. Der Salzruckstand wurde rnit 
I50 ccm Ather ausgekocht; nach der jodometrischen Gehaltsbestimmung enthielt der Ather 
5.25 g (59% d. Th.) an V. V kristallisierte nach Entfernen des Athers und wurde durch Vaku- 
umsublimation rein erhalten. Schmp. 103' (Petrolather). Ausb. an Reinsubstanz 3.7 g 

Ber. C64.26 H 10.78 N 24.97 Gef. C64.53 H 10.73 N 25.07 
MoLGew. I LO (kryoskop. in Benzol) 
Jodometrische Gehaltsbestimmung : 99.5 % d. Th. 

C ~ H I ~ N ~  (112.2) 

Heptnnon-isohydrazon (3.3-Di-ti-propyl-diuziridin) ( Val : Z u  400 ccm 10 n methanol. 
Aninionink gab man bei 0" 45.6 g Hepfnnon-(4) (0.4 Mol). Man lie0 1 Stde. bei 0" stehen und 
gab wahrend 2 Stdn. tropfenweise unter Eis/Kochsalz-Kuhlung und Riihren eine Mi- 
schung von 43 g tert.-Butyl-hypochlorit (0.4 Mol) und 40 ccm tert.-Butanol zu; die ln- 
nentemperatur lag zwischen - 5  und --IS". Der Ansatz blieb 1 Stde. unter Kiihlung, 
dann 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen und wurde dann i. Vak. vom Methanol befreit. Man 
nahm den Ruckstand mit 300 ccm Ather auf und extrahierte das lsohydrazon durch drei- 
maliges Ausschutteln mit insgesamt 450 ccm eiskalter 2 n HzS04. Die sauren Auszuge wurden 
sofort alkalisch gemacht und ausgeathert. Nach Trocknen rnit Kaliumcarbonat wurde i. Vak. 
destilliert. Reines Vn destillierte beim Sdp.11 73-74". Ausb. 16.7 g (33% d. Th.); n'+ 1.4469; 
Schmp. -1  bis + I " .  

C ~ H ~ ~ N Z  (128.2) Ber. C 65.57 H 12.58 N 21.85 
Mol.-Gew. 121 ; jodometr. Gehaltsbestimmung: 99.7% d. Th. 

Gef. C 65.59 H 12.78 N 21.46 

Acefon-isohydrnzon (3.3-Dimethyl-diariridin) ( Vh) wurde als ather. Llisung in 36-proz. 
Ausbeute nach der fur Cyclohexanon-isohydrur~in angegebenen Arbeitsweise aus 100 ccm 
flussigem Amnloniak, 50 ccm Aceton und 38 g Hydroxylumin-0-sulfonsaure (90-proz.) er- 
halten. Man extrahierte das Isohydrazon mit eiskalter 2 n H2S04, neutralisierte, sattigte vor- 
sichtig rnit Atznatron und destillierte Vb i. Vak. ab. Durch Vakuumsublimation und Um- 
kristallisieren aus Petrolather wurde ein Produkt vorn Schmp. 44" erhalten (Lit.7b): 40"). 

C3HsN2 (72. I )  Jodometr. Gehaltsbestimmung: 97% d. Th. 

Acetophenon-isohydruzon (3-Mefhyl-3-phenyl-diuziridin) ( Vc)  : Z u  einer auf - 30" gehal- 
tenen Mischung von l00ccm flussigem Ammoniak und 200ccm Methanol gab man eine 
Losung von 70 g Acefophenon-benzylimid9) in 70 ccm Methanol. Die Schiffsche Base kristalli- 
sierte teilweise aus. Nach 3 Stdn. gab man eine auf - 30' gekuhlte methanolische Aufschlam- 
mung von 45 g 90-proz. Hydroxylumin-0-suuonsaure zu, ruhrte noch 3 Stdn. im Kaltebad 
und lieB iiber Nacht stehen. Man filtrierte von Salzen ab, entfernte das Methanol i. Vak., 

9) G. REDDELIEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 ,338  [1920]. 
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nahm in Ather auf und fallte durch Zugabe von Trockeneis das Benzylamin als Carbonat. 
Man filtrierte wieder, entfernte den Ather und fraktionierte i. Vak. Die Fraktion vom Sdp.o.2 
73 -80" (4.8 g) bestand zu 85 % aus Vc (Ausb. 9 %. d. Th.). Durch Vakuumsublimation wurde 
ein reines Produkt vom Schmp. 41 -42" erhalten. 

CsHloN2 (134.2) Ber. C 71.61 H 7.51 N 20.88 Gef. C 71.49 H 7.87 N 20.77 

Jodometr. Gehaltsbestimmung 98 % d. Th. 

2. Diazirine 
3.3-Pentamethylen-diazirin (VI): Zu 10 g V (KO9 Mol) in 220 ccm Ather gab man 0.2 Mol 

frisch gefdlltes Silberoxyd. Unter Kilhlen rnit Leitungswasser schiittelte man 20 Min. Nach 
Filtration trocknete man rnit Kaliumcarbonat und destillierte den Ather iiber eine kurze 
Kolonne ab. Der Ruckstand destillierte konstant beim Sdp.30 33". n'," 1.4394. Ausb. 6.55 g 
(67 % d. Th.). 

C ~ H I O N ~  ( I  10.2) Ber. C 65.39 H 9.14 N 25.42 Gef. C 65.63 H 10.10 N 25.48 
Mo1.-Gew. 109 (kryoskop. in Benzol) 

3.3-Di-n-propyl-diazirin ( V l a ) :  17 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser wurden rnit 48 ccm 
2 n NaOH, dann unter Eiskiihlung rnit 5 g Va versetzt. Man schiittelte 2 Min. lang kraftig, 
dann war kein Va mehr nachweisbar. Man saugte a b  und extrahierte Niederschlag und Filtrat 
rnit Ather. Der Atherextrakt wurde rnit verd. Salpetersaure ausgeschiittelt und rnit Kalium- 
carbonat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb VIa. Es destillierte konstant 
beim Sdp.11 24-25" iiber; Ausb. 4 g, entspr. 81 % d. Th.; n g  1.4049. 

C7H14N2 (126.2) Ber. C66.62 H 11.18 N 22.20 Gef. C67.15 H 10.98 N 22.29 
MoL-Gew. 125 (kryoskop. in Benzol) 

3.3-Dimethyl-diuzirin I Vlbl :  5.5 g Vb in 85 ccm 2 n NaOH lieB man innerhalb von 3 Min. 
zu einer Losung von 30 g Silbernitrat in 40 ccm Wasser tropfen. Das ReaktionsgefaB war 
uber einen absteigenden Kuhler mit einer durch Methanol/Trockeneis gekuhlten Vorlage 
verbunden. Es bildete sich sofort ein Silberspiegel. Man lieR 20 Min. unter gelegentlichem 
Umschutteln stehen und erwarmte dann kurz auf dem Wasserbad. In der Vorlage kondensierten 
sich 3.7 g VIb (70 %d. Th.). Bei der Redestillation ging die Verbindung konstant beim 
Sdp.755 21" uber. 

3-Methyl-3-phenyl-diazirin ( V I c )  : Durch Dehydrierung des Acetophenon-isohydrazons (Vc) 
nach der fur V gegebenen Vorschrift erhielt man VIc in 76-proz. Ausb. als farbloses 01, das 
in Kaltemischung erstarrte. Sdp.11 58-59"; nh0 1.5196; Schmp. -5" (nach Umkristallisieren 
aus Ather). 

CsHsN2 (132.2) Ber. C 72.70 H 6.12 N 21.21 Gef. C 72.56 H 6.42 N 21.81 

Thermische Zersetzung yon V I :  2 g VI wurden mit 10 ccm Nitrobenzol erhitzt. Bei 160" 
begann die Zersetzung, die ohne weitere Warmezufuhr ablief. Aus zwei solchen Ansltzen 
wurden durch Destillation 1.45 g Cyclohexen vom Sdp. 83.4-84" (Lit.10): 82.9") gewonnen. 
Das IR-Spektrum war mit dem Spektrum eines authent. Praparates identisch. 

Je 0.5 g VI wurden in 2 ccm Nitrobenzol, Benzylalkohol, Benzaldehyd oder Dicyclohexyl- 
amin thermisch zersetzt, gebildetes Cyclohexen wurde rnit Benzol abdestilliert. In allen Fallen 
wurde durch Bromtitration des Destillates eine ca. 80-proz. Olefinbildung nachgewiesen. Bei 
der thermischen Zersetzung von Di-n-propyl-diazirin (VI a) in Nitrobenzol wurde 90-prOZ. 
Olefinbildung festgestellt. Bei der Zersetzung von VI c entstand Styrol (Geruch!). 

10) Chemikerkalender, S. 221, Herausgeber: H. U. v. VOGEL, Springer-Verlag, Berlin- 
Gottingen-Heidelberg 1956. 

Chemischc Bcrichte Jahrg. 94 140 
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Reduktion der Diazirine: 0.5 g Penramethylen-diazirin (VI )  in 20 ccm Methanol nahmen in 
1 Stde. in Gegenwart von PdlKohle 1 Aquivalent Wasserstoffauf. Nach Filtration wurde das 
Methanol i. Vak. entfernt. Der Riickstand kristallisierte teilweise. Man erhielt 67 mg Cyclo- 
hexanon-isohydrazon (V), Schmp. nach Umkristallisieren aus Petrolather I02", Misch-Schmp. 
ohne Depression. 

0.1 1 g VI in 10 ccm 50-proz. Methanol wurden rnit 2.6 g 3.5-proz. Natriitmarnalgurn 112 Stde. 
mechanisch geriihrt. Nach Dekantieren ergab die jodornetrische Bestirnmung eine 35-proz. 
Isohydrazonbildung. 

1 g VI  (9 mMol) wurde in 70 ccm Methanol in Gegenwart von PdlKohle bis zur Beendi- 
gung der Wasserstoffaufnahme hydriert. Acidimetrische Titration ergab die Bildung von 
14 rnMol Base. Ammoniak wurde rnit dern Methanol in methanol. Salzsaure destilliert und als 
Benzumid (Schmp. I28 - 129') identifiziert. Im Destillationsriickstand wurde durch Benzoy- 
lierung N-Cyclohexyl-benzamid rnit einem Schmp. von 147" erhalten (Lit.' 1)  : 149"), Misch- 
Schmp. ohne Depression. 

Die in gleicher Weise ausgefiihrte Hydrierung von Di-n-propyl-diazirin (VI a) ergab 4-Amino- 
hepran neben Ammoniak, die Hydrierung von Dimethyl-diazirin (VI b) Isopropylamin neben 
Ammoniak. Die Arnine wurden durch papierchrornatographischen Vergleich der Hydro- 
chloride I * )  identifiziert. 

3 .  Umsetrungen der Diazirine mit Grignard- Verbindungen 
Zu einer aus 3.6 g Cyclohexylbromid 0.54 g Magnesium und 200 ccrn Ather hergestellten 

Grignard-Losung fiigte man unter Eiskiihlung eine Lasung von 2.25 g VI in 10 ccm Ather. Man 
lie8 1 Stde. ohne Kiihlung stehen, zersetzte mit Eis und atherte aus. Die jodometrische Bestim- 
mung eines aliquoten Teiles zeigte eine 93-proz. Diaziridinbildung , an. Man extrahierte in 
mehreren Portionen rnit insgesamt 50 ccm eiskalter 2 n HzS04, machte sofort alkalisch und 
atherte aus. Nach Trocknen rnit Kaliurncarbonat entfernte man das Lbsungsrnittel i. Vak. 
Der Riickstand kristallisierte und lieferte 3.4 g (86 % d. Th.) I-Cyclohexyl-3.3-peritamethylen- 
diaziridin (IV), Schmp. nach Umkristallisieren aus Pentan 32 --33", Reaktionsprodukt rnit 
Phenylisocyanat Schmp. 147 - 148". Letzteres sowie IV gaben keine Schmelzpunktdepression 
rnit nach Angaben des folgenden Versuches hergestellten Vergleichspraparaten. 

I-Cyclohexyl-3.3-pentamethylen-diaziridin (I V ) :  Zu einer Lasung von 35.8 g N-Cycloltexyli- 
den-cyclohexylamin (0.2 Mol) 13) und 19.8 g Cyclohexylamin (0.2 Mol) in 100 ccm Ather wurden 
0.2 Mol einer atherischen Chloraminlasung gegeben. Man lie8 iiber Nacht bei Raumtempera- 
tur stehen. Nach Abfiltrieren der ausgeschiedenen Salze wurde das Filtrat auf 1/3  eingeengt. 
Nach Urnfallen aus 200 ccm 2 n H2SO4 wurde i. Vak. destilliert. Beim Sdp.o.5 92 -93" gingen 
17.2 g IV (70% d. Th.) iiber. Das Produkt erstarrte zu Kristallen, die nach Umkristallisieren 
aus Pentan bei 35-36" schmolzen. 

C12H22N2 (194.3) Ber. C74.17 H 11.41 N 14.42 Gef. C74.07 H 11.59 N 14.27 
Jodornetr. Gehaltsbestirnmung: 99.5 % d. Th. 

Bei kurzem Erhitzen von IV rnit ilberschuss. 10-proz. waDriger Oxalsaure kristallisiert 
Cyclohexylhydrazin-oxalat in 86-proz. Ausbeute aus. Schmp. 196 - 197". 

CsH1&04 (204.2) Ber. C 47.03 H 7.90 N 13.73 Gef. C 46.98 H 7.55 N 13.92 

1 1 )  SHRINER-FUSON, Identification of org. Compounds, S. 234, J. Wiley & Sons, Inc. New 

12) I. M. HAIS und K. MACEK, Handbuch der Papierchromatographie Bd. I. S. 395, Verlag 

13) E. D. BERGMANN, E. ZIMKIN und S. PINCHAS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71. 168 

York. Chapman u. Hall, Limited 1948, London. 

VEB G. Fischer, Jena 1958. 
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Ein Vergleichspraparat wurde nach der fur Hydroxyathylhydrazin-oxalat veraffentlichten 
Arbeitsweise14) aus Cyclohexylamin und Hydroxylamin-0-sulfonsaure hergestellt. Misch- 
Schmp. ohne Depression. 

Aus IY und Phenylisocyanat in bither 'bildete sich quantitativ ein Umsetzungsprodukt im 
Molverhaltnis 1 : 1. Schmp-, 147-148" (aus Benzin). 

ClgH27N30 (313.4) Ber. C 72.81 H 8.69 N 13.41 Gef. C 72.51 H 8.58 N 13.36 

In volliger Analogie zu obigem Versuch ergab die Umsetzung von Dimethyl-diazirin (VI b) 
mit Cyclohexylmagnesiumbromid in 62-proz. Ausbeute l-Cyclohexyl-3.3-dimethyl-diaziridin, 
identisch mit einem aus Aceton-cyclohexylimid und Chloramin erhlltlichen Produkt 15). Mit 
Phenylisocyanat entstand aus beiden Produkten das gleiche 1 : I-Umsetzungsprodukt vom 
Schmp. 73-75". 

Umsetzung von Di-n-propyl-diazirin (V1 a) rnit Cyclohexylmagnesiumbromid und Hydrolyse 
des Rohproduktes ergab Cyclohexylhydrazin-oxalat in 40-proz. Ausbeute. Schmp. und Misch- 
Schmp. 196-197". 

Tetrahydrocarbazol: 2 g Pentarnethylen-diazirin (VI) wurden rnit iiberschiiss. Phenylmag- 
nesiumbromid in Ather bei 0" umgesetzt. Die jodometrisch ermittelte Ausbeute an I-Phenyl- 
3.3-pentamethylen-diaziridin (V11) betrug 62 % d. Th. Eine 4 mMol VII enthaltende iither. 
Lbsung wurde mit 20 ccm 2 n HCI versetzt und nach Abdestillieren des Athen zum Sieden 
erhitzt. In der Hitze schieden sich Kristalle ab, die nach dem Abkiihlen isoliert und aus Atha- 
nol/Wasser mit A-KohIe umkristallisiert wurden. Schmp. und Misch-Schmp. rnit authent. 
Tetrahydrocarbazoll6) 1 15". 

14) G. GEVER und H. HAYES, J. org. Chemistry 14,813 119491. 
1s) Diplomarb. D. HABISCH, Humboldt-Univ. Berlin 1961. 
16) Org. Syntheses 30,90 [1950]. 


