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Aus Hydroxyketonen werden Diaziridine hergestellt, daraus durch Dehydrierung Diazirine. 
Das aus einer Mannich-Base des Acetons gewonnene Diazirin 5 ergibt durch Hofmann- 
Eliminierung Methyl-vinyl-diazirin (6). 6 lagert sich bei Raumtemperatur langsam in 
3-Methyl-pyrazol um. Saure Zersetzung von 6 fuhrt zurn Butanon, saure Zersetzung von 
Methyl-hydroxymethyl-diazirin (3) unter Sauerstoffverschiebung zum Aceton. 

Untersuchungen iiber Diazirine hatten gezeigt, daB diese Dreiring-Isomeren der 
Diazoaliphaten erstaunlich reaktionstrage sindz), insbesondere gegenuber elektro- 
philem Angriff3). An je einem Beispiel wurde spater gezeigt, daB die Saureemp- 
findlichkeit durch Einfuhrung einer Hydroxylgruppe an das dem Dreiring benachbarte 
C-Atom deutlich, durch Einfiihrung einer Ketogruppe drastisch erhoht wird 1). 

Bei Versuchen zur Synthese weiterer Diazirine mit a-standigen funktionellen 
Gruppen zeigte sich, daB in der Reaktionsfolge: 

1 2 

der erste Schritt durch zusatzliche funktionelle Gruppen erheblich behindert wird. 
Diacetyl, Glyoxylsaureester, Brenztraubensaure, 2-Amino-cyclohexanon und Acrolein 
bildeten keine Diaziridine". 

Dagegen erwies sich die Diaziridinsynthese aus a-Hydroxy-ketonen als allgemein 
anwendbar. Auch weiter entfernt stehende Hydroxylgruppen storen die Dreiring- 
bildung nicht. Die Tabelle zeigt die hergestellten Diaziridine und die daraus durch 
Dehydrierung hervorgehenden Diazirine. 

1) V. Mitteil.: E. Schmitz, A .  Stark und Ch. Horig, Chem. Ber. 98, 2509 (1965). 
2) E. Schmitz und R .  Ohme, Chem. Ber. 94, 2166 (1961); 95, 795 (1962). 
3) E. Schmifz, Angew. Chem. 76, 197 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 333 (1964). 
4) Ch. Horig, Dissertat. Humboldt-Univ. Berlin 1966. 
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Diaziridine und Diazirine aus Hydroxy-ketonen 

Keton % Diaziridin % Diazirin 

Acetol 45 40 

Acetoin 58 12 

2-Hydroxy-cycloheptanon 50 26 
3.4-Dihydroxy-4-methyl- 46 43 
pentanon-@) 
Diacetonalkohol 46 68 

Die Diaziridinausbeuten der Tabelle sind jodometrisch ermittelt. Die Gewinnung 
analysenreiner Produkte war verlustreich, fiihrte aber in allen Fallen zu kristallinen 
Substanzen. Die Weiterverarbeitung auf Diazirine konnte jedoch ohne Isolierung 
der Diaziridine erfolgen. 

Zur Struktursicherung der Diaziridine diente neben der jodometrischen Gehalts- 
bestimmung die Hydrolyse zu Hydrazin und Hydroxyketon. Zur weiteren Charakteri- 
sierung der Hydroxy-diaziridine wurden Derivate mit 2 Moll. Phenylisocyanat her- 
gestellt. Die Addukte zeigten im IR-Spektrum noch die OH-Bande bei 35601cm. 
Offensichtlich hatte sich das Isocyanat an den beiden N-Atomen addiert. 

Die Dehydrierung mit Silberoxid gelang in allen Fallen. Wegen der erheblichen 
Wasserloslichkeit der Hydroxy-diazirine war eine vollstandige Isolierung nicht 
immer moglich. Die Diazirinstruktur folgt aus der thermischen Stickstoffabspaltung 
und der Anlagerung von Grignard-Reagenz, die unter Bildung der jodometrisch 
erfal3baren Diaziridingruppierung verlauft. Das NMR-Spektrum des 3-Methyl-3- 
hydroxymethyl-diazirins (3) zeigt drei Protonen bei T = 8.91 (Methyl), zwei Protonen 
bei T = 6.57 (Methylen) und ein Proton bei T = 7.5 (Hydroxyl). Die beiden letztge- 
nannten Banden waren verbreitert; auf Zusatz von DzO verschwand das Signal der 
Hydroxylgruppe, wahrend die Methylengruppe als scharfes Signal erschien. 

Die niedrigmolekularen Diazirine sind sehr explosiv. Eine Probe von wenigen Gramm 
3 explodierte, als sie aus einem Trockeneisbad genommen wurde. 

Die Hydroxy-diazirine lieRen sich mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid acylieren. Durch 
Grignard-Addition konnte gezeigt werden, da13 die Ester noch die Diaziringruppierung 
enthielten. 

3.5-Dinitro-ban~oylohlorid 

HOHzC N ( NOz) 2C 6Hs-C 0- OH2C N 

3 4 

Die Bildung des Esters laat die Diaziringruppierung intakt, da sie das dem Dreiring 
benachbarte C-Atom nicht beriihrt. Weitere Abwandlungen von Diazirinen erschie- 
nen aussichtsreich, wenn sie in genugender Entfernung vom Dreiring vorgenommen 
wiirden. Die folgende Synthese des Methyl-vinyl-diazirins (6) aus 5 zeigt, daB der Drei- 
ring nicht nur die Quartksalzbildung einer im Molekiil befindlichen Stickstoff- 
Funktion iibersteht, sondern auch eine Hofmann-Eliminierung. 
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5 6 
Die Saureempfindlichkeit der Diazirine nimmt bei Hydroxylsubstitution an der 

dem Dreiring benachbarten Position zu. Wahrend sauerstoff-freie Diazirine erst von 
80-proz. Schwefelsaure langsam unter Stickstoffentwicklung zersetzt werden, wird 
das vom Acetoin abgeleitete Methyl-hydroxyathyl-diazirin bereits durch 50-proz. 
Schwefelsaure zersetzt. Einzige Reaktionsprodukte sind Butanon und Stickstoff. Einen 
Hinweis auf den Reaktionsmechanismus gibt die Beobachtung, da13 bei der Saure- 
zersetzung die Sauerstoff-Funktion ihren Platz wechselt. 3-Methyl-3-hydroxymethyl- 
diazirin (3) ergibt neben Stickstoff ausschlieBlich Aceton. 

7 a 
Die Bildung von Aceton wird plausibel, wenn man annimmt, dal3 die Protonierung 

von 3 nicht am Dreiring, sondern am Sauerstoff erfolgt. Ausbildung einer positiven 
Ladung an der dem Dreiring benachbarten Position (7) fuhrt zur Ringofhung@), wobei 
naturlich daran zu denken ist, dal3 7 nicht realisiert wird, sondern in einem Zuge 8 
erreicht wird. 7 und 8 stehen in dem gleichen Verhaltnis zueinander wie das Cyclo- 
propylmethyl- und das Homoallyl-Kation. Austausch von Stickstoff gegen Wasser 
1a13t aus dem ungesattigten Diazonium-Ion 8 Aceton entstehen. 

Eine entsprechende Uberlegung erkliirt die Beobachtung, dal3 die saure Zersetzung 
des Methyl-vinyl-diazirins (6) neben Stickstoff ausschlieBlich Butanon ergibt. Die 
zunachst iiberraschende Hydrierung der Doppelbindung von 6 bei der sauren Zer- 
setzung wird verstandlich, wenn man Protonenanlagerung an die Doppelbindung und 
Ringoffnung zum Diazonium-Ion 9 annimmt, das mit Wasser unter Abspaltung 
Stickstoff das gesattigte Keton bildet. 

von 

H3C, ,N w, 
C-N=N@ -+ H3CCOCHzCH3 

H3C-HC4 
c II - 

H@ Q=HC'% 

6 9 

Die thermische Zersetzung des 3-Methyl-3-hydroxymethyl-diazirins (3), fur die ein 
Carben-Mechanismus angenommen wird, fiihrt erwartungsgemal3 zu Propionaldehyd. 
Im Gegensatz zu der sauren Zersetzung von 3 behalt die Sauerstoff-Funktion ihren 
Platz. 

Uberraschenderweise wurden aus Methyl-vinyl-diazirin (6) bei 200" nur 7% des 
vorhandenen Stickstoffs abgespalten. Es bildete sich in iiber 90-proz. Ausbeute 3- 
Methyl-pyrazol (10). 

134' 
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Jf N - QCH3 
€I 

6 10 

Es zeigte sich schlieDlich, daB die gleiche Ringerweiterung allmahlich schon bei 
Raumtemperatur ablauft. In athanolischer Losung ging 6 innerhalb einer Woche 
praktisch vollstandig in 10 uber. 

Die Frage, ob die Fiinfringbildung einstufig oder durch Ringoffnung zur linearen 
Diazoverbindung und erneuten RingschluB erfolgt, ist noch nicht zu entscheiden. Der 
zweite Teilschritt der zweistdgen Reaktion ist bereits bekannt : Vinyl-diazomethan 
cyclisiert bei zweitagigem Stehenlassen in Ather zum Pyrazols). 

Wir danken Herrn Prof. R .  Huttel, Miinchen, fur die Uberlassung von Pyrazol, den Herren 
Dr. R. Radeglia und Dr. E. Griindemann, Berlin, fur NMR-Messungen. 

Beschreibung der Versuche 

Diaziridine, allgemeine Arbeitsweise: 35 ccm fliissiges Ammoniak wurden in 130 ccm vor- 
gekiihltem Methanol gelost. Man gab 0.1 Mol Hydroxyketon zu, dann bei -50" innerhalb 
1 Stde. portionsweise 0.1 Mol Hydroxylamin-O-sulfonsuure6). Man ruhrte noch 3 Stdn. im 
KBltebad und lien den Ansatz iiber Nacht stehen, wobei Erwiirmung auf Raumtemperatur 
eintrat. Man saugte vom Ammoniumsulfat ab und bestimmte die Ausbeute an Diaziridin 
jodometrisch. Zur Weiterverarbeitung auf Diazirine war keine Reinigung erforderlich. 
Dargestellt wurden: 
3-Methyl-3-hydroxymethyl-diaziridin: Die aus Acetol7) in 45-proz. Ausbeute erhaltene 

methanol. Losung wurde mit 0.5 g Natriumrnethylat versetzt und i. Vak. eingeengt. Durch 
Destillation erhielt man 2.2 g (25 %) 83-proz. 3-Methyl-3-hydroxymethyl-diaziridin vom Sdp.o.05 
62-63", Schmp. nach Kristallisation aus Kohlenstofftetrachlorid oder Toluol 43 -45". 

C ~ H ~ N Z O  (88.1) Ber. C 40.89 H 9.15 N 31.80 Gef. C 40.65 H 9.63 N 30.54 

Reinheitsgrad jodometrisch 97 %. 
In Ather entstand mit 2 Moll. Phenylisocyanat ein Addukt vom Schmp. 148- 149". 

C17H18N403 (326.4) Ber. C 62.57 H 5.57 N 17.17 Gef. C 62.48 H 5.93 N 16.86 

3-Methyl-3-[a-hydroxy-athylJ-diaziridin: Das Diaziridin entstand in 58-proz. Rohausbeute 
aus Acetoins). Durch Destillation wurden 5.1 g (50%) vom Sdp.o.04 58-62" erhalten, Schmp. 
51 -52" (aus Toluol). 

C4H10N20 (102.1) Ber. C 47.05 H 9.87 N 27.44 Gef. C 47.10 H 9.36 N 27.72 

Reinheitsgrad jodometrisch 100 %. Die Kristalle zersetzten sich innerhalb einer Woche 

Phenylisocyanat-Addukt: Schmp. 142 - 143.5" (aus Ather). 
unter Bildung von 0.8 Moll. Amrnoniak. 

C18H20N403 (340.4) Ber. C 63.61 H 5.93 N 16.46 Gef. C 63.27 H 6.25 N 16.52 

5 )  D .  W .  Adamson und J.  Kenner, J. chem. SOC. [London] 1935, 286; C. W .  Hurd und S.  C. 

6) E. Schmitz, R.  Ohme und S.  Schramm, Liebigs Ann. Chem. 702, 131 (1967). 
7) P. A. Levene und A .  Walti, Org. Syntheses 10, 1 (1930). 
8 )  0. Diels und E. Stephan, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4338 (1907). 

Lui, J. Arner. chem. SOC. 57, 2656 (1935). 
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3.3-[a-Hydroxy-hexumethylen]-diaziridin: Die aus 2-Hydroxy-cycloheptanon9) in 50-proz. 
Ausbeute erhaltene Diaziridin-Lasung wurde i. Vak. vom Methanol befreit. Der Ruckstand 
wurde mit Ather ausgekocht, der Atherextrakt auf -78" gekuhlt. Durch Umkristallisation 
aus Benzin (Sdp. 60-70') erhielt man aus den abgeschiedenen Kristallen 3.0 g (21 %) des 
reinen Diaziridins. Schmp. 66-67'. 

C7H14N20 (142.2) Ber. C 59.12 H 9.93 N 19.70 Gef. C 59.31 H 9.46 N 19.82 

Reinheitsgrad jodometrisch 100%. 

Phenylisocyanat-Addukt: Schmp. 245 -246". 
C21H24N403 (380.4) Ber. N 14.73 Gef. N 14.69 

3-Methyl-3-[a.~-dihydroxy-~-methyl-propyl]-diaziridin: Das Diaziridin bildete sich in 
46-proz. Ausbeute aus 3.4-Dihydroxy-4-methyl-pentanon-(2) 10). Nach zweitagigem Stehenlassen 
der methanol. Losung iiber Kaliumcarbonat bei 0" wurde das Methanol i. Vak. entfernt und 
der Ruckstand rnit 200ccm Ather ausgekocht. Aus dem Atherextrakt erhielt man durch 
Abkuhlen auf -78" und mehrfaches Umkristallisieren des zuniichst schmierigen Produktes 
aus Ather 2.4 g (16%) des Diaziridins vom Schmp. 118-120'. 

CbH14N202 (146.2) Ber. C 49.28 H 9.66 N 19.16 Gef. C 48.96 H 9.48 N 19.27 

Reinheitsgrad jodometrisch 99 %. 
Phenylisocyanat-Addukt: Schmp. 82 - 84". 
3-Methyl-3-[~-hydroxy-~-methyl-propyl]-diaziridin: Die aus Diacetonulkohol in 46-proz. 

Ausbeute erhaltene methanol. Lasung blieb 2 Tage uber Kaliumcarbonat im Kuhlschrank 
stehen. Durch Destillation erhielt man 5.1 g (39%) des Diaziridins vom Sdp.o.o7 84-87", 
Schmp. 51 -52" (aus Toluol). 

Reinheitsgrad jodometrisch 100 %. 
Phenylisocyanat-Adt: Schmp. 132- 133". 

C20HZ4N403 (368.4) Ber. C 65.21 H 6.57 N 15.21 Gef. C 65.52 H 6.35 N 15.18 

3-Methyl-3-[B-diuthylamino-athyl]-diariridin: Das Diaziridin wurde aus 4-Diathylamino- 
butanon-(2) 11) in 56-proz. Rohausbeute, anschlieRend durch Fraktionierung i. Vak. in 45-proz. 
Ausbeute erhalten. Sdp.o.4 63 -64". 

CsH19N3 (157.3) Ber. C61.08 H 12.18 Gef. C61.20 H 12.32 

Reinheitsgrad jodometrisch 98 %. 
Phenylisocyunat-Addukt: Schmp. 137 - 138". 

C22H29N502 (395.5) Ber. C 66.81 H 7.39 N 17.71 Gef. C 67.15 H 7.59 N 17.40 

Saure Hydrolyse von 3-Methyl-3-[a-hydroxy-athylJ-diaziridin: 2.5 mMol des Diaziridins 
wurden rnit 60 ccm 0.1 n HzS04 3 Stdn. auf 90" erwarmt. In aliquoten Teilen bestimmte man 
das Hydrazin jodometrisch 12) (94 %) und identifizierte es als Benzalazin (Schmp. und Misch- 
Schmp. 92"). In einem weiteren aliquoten Teil fallte man rnit salzsaurer 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin-Losung das Acetoin als Diacetyl-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (Ausb. 28 %, 
ldentifizierung papierchromatographischl3)). 

Diazirine, allgemeine Arbeitsweise: Die methanol. Lasungen der Hydroxy-diaziridine der 
voranstehenden Versuche wurden von der Hauptmenge des Methanols befreit und rnit Wasser 

9) W. Treibs und P. Crossmann, Chem. Ber. 90, 103 (1957). 
10) C. Harries und Pappos, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2979 (1901). 
11) A .  L. Wilds, R. M.  Nowak und K. E. McCaleb, Org. Syntheses 37, 18 (1957). 
12) R.  StollP, J. prakt. Chem. [2] 66, 334 (1902). 
13) L, Horner und W, Kirmse, Liebigs Ann. Chem. 597, 48 (1955). 
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verdiinnt. Nach jodometrischer Gehaltsbestimmung gab man je Mol Diaziridin eine waRrige 
Losung von 2 Mol Silbernitrat und anschlieBend 2 Mol 2n NaOH zu. Man lie13 unter ge- 
legentlichem Umschwenken bei Raumtemperatur stehen, bis die iiberstehende Losung aus 
saurer Jodidlosung kein Jod mehr freisetzte (15 Min. bis 2 Stdn.). Dann filtrierte man ab, 
wusch den Silberschlamm rnit Ather und extrahierte rnit dem Ather das waBrige Filtrat. Man 
trocknete rnit Kaliumcarbonat. Destilliert wurden nur Mengen von 1-2 g unter Verwendung 
einer Schutzscheibe aus Sicherheitsglas. 

3-Methyl-3-hydroxymethyl-diazirin (3) : Ausb. 40%, Sdp.11 41 -42", n',O 1.4070. 
C3H6N20 (86.1) Ber. C 41.85 H 7.03 N 32.52 

Gef. C 41.72 H 7.06 N 32.35 Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 87.4 

Die Herstellung des 3.5-Dinitro-benzoats (4) erfolgte nach der Arbeitsweise von Reichsieinl4) 
durch Umsetzung rnit dem Saurechlorid in Ather/Pyridin. Schmp. 74-75'; Ausb. 96%. 

C10H8N406 (280.2) Ber. C 42.86 H 2.88 N 20.03 Gef. C 43.01 H 2.82 N 19.89 

3-Methyl-3-[a-hydroxy-athyl]-diazirin: Ausb. 72 %, Sdp.12 42". 
3.5-Dinitro-benzoat: Schmp. 81 -82" (aus Benzin), Ausb. 77 7:. 

C11H10N406 (294.2) Ber. C 44.90 H 3.43 N 19.04 Gef. C 44.54 H 3.82 N 19.33 

3.3-[a-Hydroxy-hexamethylen]-diazirin: Ausb. 26 %, Sdp.o.4 57", n"," 1.4778. 
C~H12N20 (140.2) Ber. C 59.96 H 8.63 N 19.99 Gef. C 60.26 H 8.44 N 19.48 

3.5-Dinitro-benzoat: Schmp. 70-71", Ausb. 93 %. 
C14H14N406 (334.3) Ber. C 50.28 H 4.22 N 16.76 Gef. C 50.42 H 4.52 N 16.77 

3-Methyl-3-~a.j3-dihydroxy-~-methyI-propyIl-diazirin: Ausb. 43 %, Sdp.2 89 -92", Schmp. 
42-43" (aus Benzin). 

C~H12N202 (144.2) Ber. C 49.97 H 8.39 N 19.43 Gef. C49.60 H 8.28 N 19.33 

3-Methyl-3-[j3-hydroxy-j3-methyI-propyl]-diazirin: Ausb. 68 %, Sdp.12 55 -56". 
C,jH~2N20 (128.2) Ber. C 56.21 H 9.44 N 21.86 Gef. C 56.41 H 9.34 N 21.58 

3-Methyl-3-[/3-diathylamino-athyll-diazirin (5) : 16.1 g 3-Methyl-3-[~-diathylamino-athyll- 
diaziridin in 250 ccm Ather wurden mit 19.1 g frisch gefllltem Silberoxid 3 Stdn. bei Raum- 
temperatur geriihrt. Man filtrierte vom Silber ab und wusch rnit k h e r  nach. Durch Destillation 
erhielt man 11.2 g (71 %) 5 vom Sdp.17 62-63". 

CsH17N3 (155.2) Ber. C 61.91 H 11.04 N 27.08 
Gef. C 62.24 H 11.01 N 27.02 Mo1.-Gew. (acidimetrisch) 161 

Umsetzung der Diazirine mit Grignard-Reagenz: 1 .O mMol 3-Methyl-3-[a-hydroxy-athyl]- 
diazirin wurde bei 0" rnit iiberschiissiger Methylmagnesiumjodid-Losung in Ather umgesetzt. 
Nach 1/2 Stde. wurde auf Eis gegossen. Jodometrisch ermittelte man eine Diaziridinbildung 
von 52 %, in einem entsprechenden Versuch mit 3-Methyl-3-[P-hydroxy-/3-meihyl-propyl/- 
diazirin eine Diaziridinbildung von 63 %. 

Methojodid des 3-Methyl-3-[j3-diathylamino-iithyl]-diazirins (5) : 4.0 g 5 in 5 ccm Ather 
wurden rnit 8.0 g MefhyIjodid versetzt. Die Losung blieb zunachst in Eis, dann iiber Nacht bei 
Raumtemperatur stehen. Man verdiinnte mit k h e r ,  saugte ab und trocknete i. Vak. Man 
erhielt 7.5 g Methojodid von 5 (9773, aus absol. Athanol Schmp. 143" unter Gasentwicklung. 

CgH2oN31J (297.2) Ber. C 36.37 H 6.79 J 42.70 N 14.14 
Gef. C 36.66 H 6.84 J 42.95 N 14.07 

14)  T.  Reichstein, Helv. chim. Acta 9, 799 (1926). 
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3-Methyl-3-viny[-diazirin (6) : 6.0 g des voranstehend beschriebenen Methojodids (20 mMol) 
wurden in 80 ccrn Wasser gelost und mit aus 4.0 g (23.5 mMol) Silbernitrat frisch hergestell- 
tem Silberoxid 1 Stde. geriihrt. Man filtrierte vom Silberjodid a b  und engte die Losung, in 
der sich acidimetrisch 18.5 mMol Base erfassen lieBen, im Rotationsverdampfer auf 8 ccm ein. 

Die Zersetzung der quartaren Base wurde bei 100-105" und 90- 100 Torr durch Eintropfen 
der waRrigen Losung in einen geheizten Kolben vorgenommen. Die fliichtigen Produkte 
wurden in zwei auf 0" bzw. -78" gekuhlten Fallen aufgefangen. Das Vakuum durfte erst 
nach dem Abkuhlen der Apparatur aufgehoben werden. Man vereinigte vorsichtig (Schutz- 
scheibe!) den Inhalt beider Kuhlfallen und neutralisierte nach Zugabe von Eis mit 1 n HCI. 
Benotigt wurden 15.5 ccm (84% d. Th.). Aus der waDrigen Phase wurde Methyl-diuthylamin 
als Pikrat vom Schmp. 184-185" isoliert (Lit.15): 185'). 

C5H14N]C&N307 (316.3) Ber. C 41.77 H 5.10 Gef. C41.82 H 5.15 

Das 3-Methyl-3-vinyl-diazirin (6) wurde als wasserunlosiiches, leicht rotliches 61 erhalten. 
Es wurde abgetrennt und wegen seiner Explosionsneigung sofort mit Methylenchlorid ver- 
dunnt. Es konnte nur in Losung untersucht werden. Das IR-Spektrum in CC14 wies Banden 
fur Wasserstoff an ungesattigten und gesattigten C-Atomen (3080, 3030, 2950, 2930/cm) und 
eine mittelstarke Bande bei 1600/cm auf. Das UV-Spektrum in Cyclohexan zeigte eine starke 
Bande bei 218 my (log E = 3.35) und die charakteristische Diazirin-Schwingungsstruktur 16) 

mit Banden bei 355 my (log E = 1.78), 372 mp (log c = 1.96), 382mp (log E = 1.86) und 
395 m p  (log E = 1.84), ferner eine schwache Absorption bei 515 mp. Das NMR-Spektrum 
besaR bei T = 8.8 ein Singulett (Methyl) und ein urn T = 4.9 zentriertes Multiplett (ABC- 
Spektrum der Vinylgruppierung). 

Eine ather. Losung von 6 zeigte nach Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid Oxydations- 
vermogen gegenuber Jodid (ca. 10% d. Th.). 

Saurezersetzung der Diazirine: 294 mg (2.1 mMol) 3.3-[a-Hydroxy-hexamethylen]-diazirin 
wurden im Schenkelrohr mit 10 ccm 50-proz. Schwefelsaure 30 Min. unter gelegentlichem 
Umschutteln behandelt. Es entwickelten sich 44.5 ccrn Stickstof (95 % d. Th.). Mit schwefel- 
saurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-liisung fielen 544 mg (89 % d. Th.) CycIoheptanon-[2.4- 
dinitro-phenylhydrazon]. Schmp. und Misch-Schmp. 144- 146". 

Bei entsprechenden Versuchen unter Verwendung von 70-80-proz. Schwefelsaure ergab 
3-Methyl-3-[a-hydroxy-athyll-diuzirin 1 .O Mol Stickstoff und 0.53 Mol Butanon-[d.l-dinitro- 
phenylhydrazon], Schmp. und Misch-Schmp. 1 15 - 1 16". 

3-Methyl-3-hydroxymethyl-diuzirin (3) lieferte I .O Mol Stickstoff und 0.70 Mol Aceton- 
[2.4-dinitro-phenylhydrazon], Schmp. und Misch-Schmp. 125 - 126". 

129.8 mg 3-Methyl-3-vinyl-diazirin (6) in 0.5 ccm Toluol wurden mit 5 ccm 80-proz. Schwe- 
felsaure bei Raumtemperatur innerhalb 40 Min. zersetzt und ergaben 28.4 ccm Stickstof 
(80 %) und 264.3 mg Butanon-[2.4-dinirro-phenylhydraronl (66 %), Schmp. und Misch-Schmp. 
1 I5  - 11 6". 

Thermische Zersetzung der Diazirine: 53.5 mg (0.62 Mol) 3-Methyl-3-hydroxymethyl-diazirin 
(3) in 0.5 ccm Nitrobenzol wurden zu 2 ccm siedendem Nitrobenzol getropft. Es entwickelten 
sich 12.8 ccrn Stirkstog (92 x). Gaschromatographisch wurde als einziges Reaktionsprodukt 
Propionaldehyd nachgewiesen; das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon zeigte Schmp. und Misch- 
Schmp. 150- 152". 

15) Ch. K .  Ingold und E. Rothstein, J. chem. SOC. [London] 1931, 1680. 
16) W. H. Graham, J. Amer. chem. SOC. 84, 1063 (1962). 



2100 Schmitz, Horig und Griindemann Jahrg. 100 

Unter den gleichen Versuchsbedingungen ergab 3- Methyl-3-[a-hydroxy-iithyl]-diazirin 1 .O 
Mol Stickstofl und Butanon (identitiziert durch gaschromatographischen Vergleich und als 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. und Misch-Schmp. 1 15"). 

3-Methyl-pyrazol (10) : 1 .O g 3-Methyl-3-vinyl-diazirin (6) (ca. 80-proz. Produkt ; 10 mMol) 
wurden in 2 ccm Squalan und 3 ccm CC4 gelost und langsam zu 2 ccm auf 200" erhitztem Squa- 
Ian getropft. Das Reaktionsprodukt destillierte durch einen geheizten Destillieraufsatz ab. 
Aus dem Destillat erhielt man durch Abdestillieren des Losungsmittels 3-Methyl-pyrazol mit 
einem gaschromatographisch bestimmten Reinheitsgrad von 90 %. Ausb. 90 %. Die Substanz 
bildete in 73-proz. Ausb. ein Pikrat vom Schmp. 140-141' (Lit.17): 142"). 

C4H7N2]C6H2N307 (311.6) Ber. C 38.54 H 2.92 N 22.48 
Gef. C 38.59 H 2.87 N 22.13 

Im UV-Spektrum zeigte das 3-Methyl-pyrazol eine Bande bei 215 mp (log E = 3.53); 

Das IR-Spektrum besaB Banden bei 3070-3140, 3200 (NH) und 1580/cm. 
In einer Losung von 6 in khanol  war nach 1 Woche bei Raumtemperatur das Ausgangs- 

material gaschromatographisch nur noch spurenweise nachweisbar, in Methylenchlorid 
nach zwei Wochen. Gaschromatographisch wurde vollstandige Umwandlung in 10 nachge- 
wiesen. 

17) R.  v .  Rothenburg, J. prakt. Chem. [2] 52, 49 (1895). 

Pyrazol zeigte A,,, = 21 I mp (log E = 3.55). 

[55 1 /66] 


