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Cyclische Diazoverbindungen, IV 1) 

Strukturbeweis der C - N - N-Dreiringe 

Aus dem lnstitut fUr Organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 15. Mai 1962) 

Pentamethylen-diazirin-I14N-l5N] wird mit Cyclohexylmagnesiumbromid um- 
gesetzt. Nach hydrierender Spaltung verteilt sich der markierte Stickstoff gleich- 
mU3ig auf Ammoniak und Cyclohexylamin, woraus die Gleichwertigkeit der N- 
Atome in Pentamethylen-diazirin folgt. Die Gleichwertigkeit der N-Atome im ge- 
sittigten C-N -N-Dreiring folgt aus der Synthese des l-Methyl-3.3-penta- 
methylen-diaziridins aus Cyclohexanon, Methylamin und Hydroxylamin-0- 
sulfonsaure einerseits und aus Cyclohexanon, Ammoniak und Methylhydroxyl- 

amin-0-sulfonsiiure andererseits. 

Die friiher vie1 diskutierte cyclische Struktur der Diazoaliphaten wurde von K. 
CLUSIUS und W. Lthm2) durch IsN-Markierung widerlegt: Die N-Atome des Diazo- 
essigesters erwiesen sich als chemisch ungleichwertig. Auch fur das Diazomethan ist 
eine cyclische Struktur mit Sicherheit auszuschliebn, da das cyclische Isomere (I) 
kurzlich hergestellt werden konnte1.3) und vollig andere Eigenschaften hatte als das 
Diazomethan. Beispielsweise sind Cyclo-diazomethan und seine Homologen4) farblos 
und gegen Saure stabil. 
E?s erschien nun reizvoll, die Struktur der cyclischen Diazoverbindungen ebenfalls 

durch FN-Markierung zu iiberpriifen : Chemische Gleichwertigkeit der N-Atome 
wurde die Dreiringstruktur beweisen. 

Voraussetzung fiir diese Strukturiiberpriifung war die Gewinnung einer cyclischen 
Diazoverbindung mit einem markierten N-Atom. Durch eine geeignete Umsetzung 
muDte dann die chemische Gleichwertigkeit der N-Atome aufgehoben werden; die 
Isotopenverteilung im Endprodukt mudte dann uber das Vorliegen einer cyclischen 
Struktur entscheiden. Als geeignet erwies sich Pentamethylen-diazirin (III), da bei 
seiner Synthesc die beiden N-Atome verschiedenen Ausgangsmaterialien entstammen. 

Cyclohexanon wurde mit 1 5 N H 3  und Hydroxylamin-0-sulfonsaure zum Penta- 
methylen-diaziridin 01) umgesebt ; Dehydrierung ergab markiertes Pentamethylen- 
diazirin (111). An I11 wurde Cyclohexylmagnesiumbromid angelagert ; dabei konnte 

1) 111. Mitteil.: E. SCHMITZ und R. OAME, Chem. Ber. 95, 795 119621. 
2) Helv. chim. Acta 40, 445 119571. 
3)  E. SCHMITZ und R. OHME, Tetrahedron Letters [London] No. 17, 612 [1961]. 
4) E. SCHMITZ und R. OHMB, Chem. Ber. 94,2166 [1961]; vgl. auch S. R. PAULSEN, Angew. 

Chem. 72,781 [1960]. 
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der Cyclohexylrest mit gleicher Wahrscheinlichkeit an markierten und unmarkierten 
Stickstoff treten. Das gebildete IV wurde zu Cyclohexylhydrazin hydrolysiert. Hy- 
drierende N -N-Spaltung lieferte Ammoniak und Cyclohexylamin. 

'"3 (4 - a;} 14N-lSN 

I1 
'N H2c/ji c>-. m2-OS03H 

1 

111 1v 

Zur Messung kamen die 15N-Gehalte des als Ausgangsmaterial verwendeten Am- 
moniaks (A), des bei der hydrierenden Spaltung angefallenen Ammoniaks @) und 
des Cyclohexylamins (C). Gefunden wurde fur A 5.16% 15N. Unter Beriicksichtigung 
des naturlichen Isotopengehaltes der Hydroxylamin-0-sulfonsaure von 0.37 % 15N 
errechnet sich bei Gleichwertigkeit beider N-Atome fur B und C jeweils 1/2.[5.16 + 
0.37 = 2.77 %. Gefunden wurde fur B 2.82%, fiir C 2.80% 1W. Damit ist die Gleich- 
wertigkeit beider N-Atome bewiesen. 

Eine Austauschreaktion zwischen Ammoniak und Hydroxylamin-U-sulfonsaure, 
die eine Gleichwertigkeit der N-Atome vortauschen konnte, ist mit Sicherheit aus- 
zuschliekn. Bei der Synthese yon I1 wurde mit einem sechsfachen 'Uberschufl von 
Ammoniak gearbeitet. Im Falle eines Austausches hatte also die Hydroxylamin-U- 
sulfonsaure prozentual sechsmal so vie1 markierten Stickstoff aufnehmen mussen 
wie das Ammoniak abgibt. Die Markierung der Endprodukte hatte dann hoher sein 
miissen als die Summe von eingesetzter Markierung und natiirlichem Isotopengehalt. 
Die Summe von B und C (5.62%) ist aber innerhalb der Fehlergrenze gleich der 
Summe von Ausgangsmarkierung und natiirlichern 15N-Gehalt (5.53 %). 

Die Struktur der gesattigten C-N-N-Dreiringe (11; IV) 1aBt sich durch eine 
,,klassische" Markierung rnit Methylgruppen nachweisen. Man erhalt das Diaziridin 
V, wenn man Cyclohexanon entweder mit Ammoniak und Methylhydroxylamin- 
0-sulfonsaure umsetzt, oder mit Methylamin und Hydroxylamin-0-sulfonsaure. Die 
auf beiden Wegen hergestellten Produkte waren identisch. 

NH3 NH2-CH3 

-+ D r C H 3  c- cI);. NHz-OSO~H c>-. NH-OSO3H 
V I 

CH3 

Den Mitarbeitern des Instituts flir physik. Stofftrennung der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften in Leipzig, insbesondere Herrn DipLChem. W. ROLLE, danken wir f i r  die 
Durchfuhrung der massenspektrometrischen Analysen. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
3.3-Pentamethylen-diaziridin-[l-1~NJ (II):  20 ccm 12n wB0r. Ammoniak (5.15 % 15N) wur- 

den rnit 5.6 g Cyclohexanon (57 mMol) versetzt. Unter Ruhren wurde auf 0" abgekiihlt. 
Man gab innerhalb von 45 Min. 4.7 g 97-proz. Hydroxylamin-0-sulfonsaure (40 mMol) 
portionsweise zu, lie0 uber Nacht bei - 15" stehen, saugte das ausgefallene Produkt ab, wusch 
es rnit eiskaltem Ather und trocknete es an der Luft. Das Rohprodukt (3.85 g) wurde bei 
70-80'/0.01 Tom sublimiert: 3.0 g (67% d. Th.) I /  vom Schmp. 105' (Lit.5): 102-104"). 
Reinheitsgrad (jodometr.): 98 %. 

3.3-Pentamethylen-diazirin ( I I I )  : 3 g II wurden in k h e r  mit Silberoxyd dehydrierts). 
I-Cyclohexyl-3.3-pentamethylen-diaziridin ( I  V )  : Die aus 3 g I1 erhaltene ather. Ltisung 

von III ergab bei der Umsetzung rnit einer aus 8.7 g Cyclohexylbromid und 1.25 g Ma- 
gnesiumsptlnen hergestellten Grignard-Losung6) 13 mMol IV (48 % d.Th., ber. auf 11; jodo- 
metrisch bestimmt). 

Cyclohexylhydruzin-hydrochlorid: Die Bther. Losung von IV (13 mMol) wurde 3mal mit 
insgesamt 75 can 2n HCI ausgeschilttelt. Die salzsaure Lbsung wurde 5 Min. zum Sieden 
erhitzt und anschlie0end zur Trockne eingeengt. 

Hydrierende Spaltung zu Ammoniak und Cyclohexylamin: Das kristalline Cyclohexyl- 
hydrazin-hydrochlorkf wurde in 30 ccm Wasser geltist. In Gegenwart von Raney-Nickel 
wurde innerhalb von 10 Stdn. 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Man filtrierte vorn Kata- 
lysator ab, gab 10 ccm 2n HCI zu, entfirbte rnit A-Kohle und filtrierte. Man dampfte zur 
Trockne ein. Zur vollstBndigen Trocknung des Salzrlickstandes gab man mehrmals absol. 
khan01 zu und dampfte jeweils wider zur Trockne ein. Durch zweimaliges Auskochen mit je 
10 ccm Athano1 erhielt man als Ruckstand 0.58 g Ammoniumchlorid (B) (83 % d. Th., ber. 
auf I-Cyclohexyl-3-pentaethylen-diaziridin). IsN-Gehalt (als Mittelwert von 4 Bestimmun- 
gen): 2.82%. 

Der Eindampf-Ruckstand der beiden Bthanolischen AuszUge wurde mit 10 ccm Athano1 
ausgekocht. Man filtrierte vom UngelBsten und erhielt durch Einengen 1.6 g Cyclohexyl- 
amin-hydrochlorid (92% d. Th.). 

Das Cyclohexylamin-hydrochlorid wurde nach KJELDAHL in Ammoniumchlorid Oberge- 
fiihrt(C). Ausb.O.5 g (78% d.Th.). 1sN-Gehalt (als Mittelwert von 4 Bestimmungen): 2.80%. 

I-Methyl-3.3-pentamethylen-diaziridin ( V )  

a) Aus Cyclohexanon, Ammoniak und N-Methyl-hydroxylamin-0-sulfonsdure: In eine 
Mischung aus 14 ccm konz. wtiI3r. Ammoniak (I80 mMol) und 2.94 g Cyclohexanon wurden 
bei -13" 3.8 g (30 mMol) N-Methyl-hydroxylarnin-0-sulfonsaure7) innerhalb von IS Min. 
eingetragen. Man lieD 2 Stdn. bei 0" stehen, filtrierte von Salzen ab, versetzte das Filtrat mit 
15 ccm konz. Natronlauge und schiittelte mehrmals rnit insgesamt 250 ccm Ather aus. Nach 
Trocknen ilber Natriumsulfat wurde der bither abdestilliert und der Rilckstand i. Vak. de- 
stilliert. Man erhielt 1.7 g V (45 % d. Th.) als nach kurzer Zeit kristallisierende, farblose 
Flussigkeit; Sdp.15 42-43". Nach Sublimation im Vakuum schrnolz V bei 34-36". 

C7H14N2 (126.2) Ber. C 66.70 H 11.20 N 22.22 Gef. C 66.42 H 11.52 N 22.10 

b) Aus Cyclohexanon, Methylamin und Hydroxylamin-0-sulfonsaure: In eine Mischung 
von 600 ccm 32-proz. Methylaminllisung (6 Mol) und 118 g Cyclohexanon (1.2 Mol) wurden 
bei 0- 10' 162 g 70-proz. Hydroxylamin-0-sulfonsBure (1 Mol) eingetragen. Es wurde noch 

5 )  H. J. ABENDROTH, Angew. Chem. 73, 67 [1961]. 
6 )  Experimentelle Einzelheiten vgl. 1. c.4). 
7) 0. WESTPHAL und W. D. BURLET, Angew. Chem. 58, 77 119451. 
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1 Stde. gerilhrt und dann mit Ather ausgeschuttelt. Nach Trocknen der AtherlBsung Ilber 
Kaliumcarbonat wurde der Ather abdestilliert und der RIickstand i. Vak. destilliert. Sdp.l.4 
42-45". Ausb. 82 g (62% d. Th.). Nach Sublimation i. Vak. schmolz V bei 33-36"; der 
Misch-Schmp. mit einem nach a) hergatellten Produkt war ohne Depression. Reinheitsgrad 
(jodometr.) 99.9%. Die IR-Spektren von nach a) und b) hergestelltem V sind identisch. 

I-Mefhyl-2-(a-hy~oxy-~-frichlor~fhyl]-3.3-penfa~efhy~en-d~z~r;din: Man vereinigte wa0- 
rige Losungen yon 0.1 g V und 1 g Chlorafhydrat in insgesamt 10 ccm Wasser. Das zunkhst 
6lig ausfallende Chloralderivat kristallisierte beim Verreiben mit Wasser. Schmp. 108 - 109" 
(aus Aceton). Nach a) erhaltenes V wurde in gleicher Weise umgesetzt. Der Misch-Schmp. 
beider Produkte war ohne Depression. 

CgH15C13N20 (273.6) Ber. C138.88 N 10.24 Gef. C138.63 N 10.40 




