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Bei der Perjodatspaltung der Glykolgruppierung des Diazirins 5 wird der cyclische Diazo-
aldehyd 6 durchlaufen. Ozonisierung des Methyl-vinyl-diazirins (14) in Methanol fiihrt zu
dem Atherhydroperoxid 15. 15 kann mit Triithylphosphit unter Erhaltung der Diazirin-
gruppierung zu dem in L&sung stabilen cyclischen Diazoaldehyd 6 reduziert werden. 6 reagiert
mit Phenylhydrazin unter Ringerweiterung zum Aminotriazol 18, mit Sdure zu Stickstoff
und Propionsdure. Das Oxo-diazirin 11 geht mit Sdure unter Ringverengung in Cyclohexan-
carbonséure iiber.

Die bei einfachen Diazirinen sehr geringe Reaktionsfihigkeit gegeniiber elektro-
philen Partnern wird durch Einfithrung von Sauerstoff an einer dem Ringkohlenstoff
benachbarten Position auBerordentlich gesteigert. Wihrend Pentamethylen-diazirin
(1) erst mit 80-proz. Schwefelsiure Stickstoff entwickelt, wird das cyclische Diazoketon
2 schon durch n/10 H,SO, stiirmisch zersetzt 2),
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Fiir die Deutung dieser Beobachtung hat sich die Annahme einer Protonierung am
Sauerstoff (3) und Reaktion iiber das unter Ringdffnung entstehende «.f-ungesittigte
Diazonium-Ton 4 bewéhrt V.

Das Auftreten einer positiven Ladung in der dem Ring benachbarten Position
bewirkt also sofortige Ring6ffnung. Bereits die positive Partialladung der Ketogruppe
in 2 erhoht die Geschwindigkeit der Pyrolyse von 2 gegeniiber 1 um etwa sieben
Zehnerpotenzen.

Fiir die Darstellung eines cyclischen Diazoaldehyds3 muBte daher unter moglichst
milden Bedingungen gearbeitet werden, insbesondere in Abwesenheit von Saure.

1) VI. Mitteil.: E. Schmitz, Ch. Horig und Ch. Griindemann, Chem. Ber. 100, 2093 (1967),
vorstehend.

2) E. Schmitz, A. Stark und Ch. Hjrig, Chem. Ber. 98, 2509 (1965).

3) Lineare Diazoaldehyde sind erst kiirzlich bekannt geworden: J. Kaplan und G. K. Meloy,
J. Amer. chem, Soc. 88, 950 (1966); J. Kuéeraund Z. Arnold, Tetrahedron Letters [London]
10, 1109 (1966).
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Als Ausgangsmaterial stand das Hydroxy-diazirin 7 zur Verfiigung. Das bei der
Darstellung von 2 aus der entsprechenden Hydroxyverbindung?2) bewihrte Verfahren
— Oxydation mit tert.-Butyl-hypochlorit in CCly/Pyridin — lieB8 sich jedoch auf 7
nicht {ibertragen; Oxydationsversuche mit Chromtrioxid/Pyridin, aktivem Mangan-
dioxid, Blei(IV)-acetat, Kaliumpermanganat in Aceton oder Natriumhypochlorit
fiihrten ebenfalls nicht zum Erfolg,
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Die Perjodatspaltung des Dihydroxy-diazirins 5 fiihrte zum voélligen Verlust des
Stickstoffs, gab aber einen ersten Hinweis auf das intermedidre Auftreten des cycli-
schen Diazoaldehyds 6. Neben Aceton entstanden 0.63 Mol Propionsiure neben
geringen Mengen einer Carbonylverbindung, die mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin das
Bis-dinitrophenylhydrazon des Methylglyoxals ergab.
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Formuliert man die Zersetzung wie eingangs (3 — 4) skizziert als Protonierung des
Diazoaldehyds zu 8 und Ringd6ffnung zu 9, so erscheint die Bildung der Propionsidure
als eine mit der Stickstoffabspaltung gekoppelte H-Verschiebung (9 — 10). Der
Ubergang des protonierten Methylketens 10 in Propionsiure ist plausibel.

Ersatz des aus 9 austretenden Stickstoffs durch Wasser wiirde zum Acetol fithren,
das die Bildung des Methylglyoxal-bis-dinitrophenylhydrazons erkldrt (Osazonbil-
dung).

Bei der Sdurezersetzung des cyclischen Diazoketons 11 tritt anstelle der H-Wande-
rung eine unter Ringverengung verlaufende Alkylverschiebung: in 55-proz. Ausbeute
bildet sich Cyclohexan-carbonsidure. Die Zwischenstufen 12 und 13 entsprechen vollig
den Zwischenstufen 9 und 10 der Propionsiurebildung.

Wir fanden schliellich einen Weg, auf dem sich der cyclische Diazoaldehyd 6 in
Losung herstellen und charakterisieren 148t. Einwirkung von Ozon auf eine methanoli-
sche Losung von Methyl-vinyl-diazirin (14), entsprechend der Arbeitsweise von
Criegee und Lohaus®, filhrte bei —78° zur Aufspaltung der Doppelbindung, ohne
daf} der Dreiring angegriffen wurde. In der Losung lieBen sich etwa 0.9 Mol Form-
aldehyd nachweisen. Daneben hatte sich in 70-proz. Ausbeute ein Peroxid gebildet,

4) R. Criegee und G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 583, 6 (1953).
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fiir das nach der Bildungsweise Struktur 15 anzunehmen war. In Ubereinstimmung
mit Struktur 15 wurden mit Natriumjodid in Essigsdure dquivalente Mengen Jod und
Stickstoff freigesetzt. Einwirkung von Sdure fiihrte zu Stickstoffentwicklung; nach
Beendigung der Stickstoffentwicklung lieBen sich noch 709 des aktiven Sauerstoffs
jodometrisch erfassen. Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin bildeten sich 0.9 Mol Methyl-
glyoxal-bis-dinitrophenylhydrazon (17).
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In Ubereinstimmung mit unserer Arbeitshypothese iiber den Mechanismus der
Sdureeinwirkung auf Diazirine erleidet 15 mit »/10 H>SO4 nur sehr langsam Stick-
stoffabspaltung. Erst nach 30 Min. ist die Gasentwicklung vollstindig. Bei gleicher
Sidurekonzentration und Anwesenheit von Jodid ist die Stickstoffabspaltung nach
30 Sek. volistindig. Im ersten Fall fiihrt erst die Abspaltung des acetalartig gebunde-
nen Wasserstoffperoxids zur Kationbildung an dem dem Dreiring benachbarten
C-Atom, der sich die mehrfach diskutierte Ring6ffnung anschlieBt. Ersatz des Di-
azoniumstickstoffs von 16 durch Wasser fiihrt zu einem Derivat des Acetols, das mit
Dinitrophenylhydrazin das Osazon 17 ergibt. Dagegen ist bei der jodometrischen
Reduktion von 15 mit der schnellen Bildung des cyclischen Diazoaldehyds 6 zu
rechnen, dessen Zerfall bereits durch O-Protonierung ausgelost wird.

Einwirkung von Tridthylphosphit auf das Atherhydroperoxid 15 bei —78° fiihrt
zu einer Losung, die keinen aktiven Sauerstoff, aber noch den gesamten Diazostick-
stoff enthélt. Der Stickstoff wird bei Raumtemperatur allméhlich, bei Zusatz von
verdiinnter Siure momentan freigesetzt. Bei der sauren Zersetzung entsteht erwartungs-
gemif als Hauptprodukt Propionsiure, daneben wieder eine als Methylglyoxal-osazon
(17) falibare Carbonylverbindung.
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Als Beweis fiir das Vorliegen des Diazoaldehyds 6 werten wir die Umsetzung mit
Phenylhydrazin, bei der sich das Triazolderivat 18 bildet. Die an dem cyclischen
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Diazoketon 2 untersuchte Triazolbildung bei Umsetzung mit Hydrazinen 2! ist fiir die
a-Carbonyl-diazirin-Gruppierung charakteristisch. Die Struktur von 18 folgt aus der
volligen Identitidt des UV-Spektrums mit dem der aus 2 und Phenylhydrazin erhaltenen
Verbindung, dem Massenspektrum und der Elementaranalyse.

Wir danken Herrn Prof. Alfred Rieche fiir sein dieser Untersuchung entgegengebrachtes
Interesse.

Beschreibung der Versuche

Alle Gasvolumina sind auf Normalbedingungen reduziert. Die Diinnschicht-Chromato-
gramme der 2.4-Dinitro-phenylhydrazone wurden auf Kieselgel G mit einer Benzol/Benzin-
Mischung (3 : 1) ausgefiihrt, die Diinnschicht-Chromatogramme von Peroxiden auf Kiesel-
gel G mit Benzol/Aceton (1: 1).

Perjodatspaltung des 3-Methyl-3-[a.B-dihydroxy-B-methyl-propyl]-diazirins!) (5): 295 mg
5 (2.05 mMol) wurden mit 970 mg Kaliumperjodat in 20 ccm Wasser umgesetzt. Innerhalb
von 2 Min. bildeten sich 46.0 ccm Gas (1009%;). Man sittigte mit Kaliumcarbonat und destil-
lierte 15 ccrn Wasser ab. Mit schwefelsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-16sung fielen 183 mg
eines Gemisches aus, in dem diinnschichtchromatographisch als Hauptprodukt Aceton-/2.4-
dinitro-phenylhydrazon] neben wenig Methylglyoxal-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (17)
nachgewiesen wurde. An einer Sidule von alkalifreiem Aluminiumoxid wurde ersteres mit
Toluol/Chloroform (2 : 1) als schnellwandernde Komponente abgetrennt; das zuriickbleiben-
de 17 wurde mit Athanol eluiert und durch sein UV-Spektrum mit einem authent. Produkt
identifiziert. Ausb. an 17 19%.

Eine entsprechend durch Zersetzung von 1.73 mMol 5 mit 430 mg Kaliumperjodat in
2 ccm Wasser hergestellte Losung wurde erschopfend mit Ather extrahiert. Alkalimetrisch
wurde die Bildung von 1.1 mMol (63 %) einer #therloslichen Sdure festgestellt. Die Sdure
wurde nach Ansduern mit verd. Schwefelsdure mit Wasserdampf destilliert und in den
p-Brom-phenacylester iibergefithrt. Schmp. 59°, Misch-Schmp. mit einem aus Propionsdure
hergestellten Vergleichspriaparat 58 —59° (Lit.5): 59°).

Oczonisierung des 3-Methyl-3-vinyl-diazirins1) (14): Eine Lésung von 9.3 mMol frisch
hergestelltem 14 in 15 ccm Methanol wurde bei —78° ozonisiert, bis in einer nachgeschalteten
Waschflasche mit Jodidlosung Jodausscheidung erfolgte. Die Ozonisierungslésung wurde bei
tiefer Temperatur 10 Min. mit Sauerstoff gespiilt und iiber Trockeneis aufbewahrt. Diinn-
schichtchromatographisch wurde festgestellt, daB das Peroxid mit Wasserstoffperoxid nicht
identisch war. Die jodometrisch ermittelte Ausbeute betrug 70%;.

1 ccm einer entsprechend hergestellten Losung des Peroxids 15 (0.29 mMol, jodometrisch
ermittelt) wurde auf Raumtemperatur erwirmt, i. Vak. entgast und im Schenkelrohr mit
2 ccm 67 HpSOy4 versetzt, Es entwickelten sich 6.3 ccm Gas (0.28 mMol), gaschromatogra-
phisch identifiziert als eine Mischung von 93 %, Srickstoff und 79, Sauerstoff. Nach Beendi-
gung der Gasentwicklung lieBen sich noch 0.20 mMol Peroxidsauerstoff jodometrisch erfassen.

2 ccm einer Losung des Peroxids 15 (0.5 mMol) wurden sauer zersetzt. Mit schwefelsaurer
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lésung erhielt man 283 mg eines Niederschlages, der diinnschicht-
chromatographisch als eine Mischung von Formaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] und
Methylglyoxal-bis-{ 2.4-dinitro-phenylhydrazon] (17) identifiziert wurde (theoret. Ausb.:
320 mg).

5) Organic Reagents for Organic Analysis, 2. Aufl.,, S. 152, Hopkin and Williams Ltd.,
New York 1950.
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0.5 ccm einer Losung des Peroxids 15 (0.15 mMol) wurden mit 10 ccm 0.1 7 H,SO4 versetzt.
Die Stickstoff~Entwicklung war nach 30 Min. beendet: 3.0 ccm (90 % d. Th.).

1cem einer Losung des Peroxids 15 (0.29 mMol) wurde im Schenkelrohr mit 10ccm 0.1#
H»S04 versetzt. Innerhalb 2 Min. entwickelten sich 2.0 ccm Gas. Auf Zusatz von Kalium-
jodidldésung entwickelten sich innerhalb 15 Sek. weitere 4.5 ccm Gas, insgesamt also 1009
d. Th.

3-Methyl-3-formyl-diazirin (6): 7 ccm einer methanol. Ldsung des Peroxids 15 (3.8 mMol)
wurden bei —78° mit 0.71 ccm Tridthylphosphit®) (4.0 mMol) versetzt. Man bewahrte 24 Stdn.
iiber Trockeneis auf. Die Losung setzte dann aus angesiuerter Jodidlosung kein Jod mehr frei.
Es erfolgte bereits mit 0.1 n H>SO,4 stiirmische Gasentwicklung. Aus einem aliquoten Teil
wurden 96 %, der berechneten Stickstoffmenge entwickelt.

Eine aus 2.6 mMol des Peroxids 15 durch Reduktion erhaltene Lésung des Aldehyds 6
wurde mit 0.1 n H,SO4 zersetzt. Man neutralisierte, engte weitgehend ein, siuerte schwach an
und extrahierte kontinuierlich mit Ather. Der Ather enthielt 0.75 mMol einer Carbonsiure
(29% d. Th.), die gaschromatographisch (2m-Saule mit 20 9 Sebacinsdure auf Porolith, 135°)
und papierchromatographisch 7} als Propionsdure identifiziert wurde.

Nach einer entsprechend durchgefiihrten Sdurezersetzung erhielt man mit schwefelsaurer
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lésung eine Mischung von Formaldehyd-[2.4-dinitro-phenyl-
hydrazonj und 17 im Verhaltnis 3 : 1 (diinnschichtchromatographisch identifiziert).

1-Phenylamino-4-methyl-1.2.3-triazol (18): 7 ccm einer methanol. Losung, enthaltend
3.8 mMol des Aldehyds 6, wurden bei —78° mit 1 ccm Phenylhydrazin in 2 ccm Methanol
versetzt. Die Mischung blieb 2 Tage bei —78° stehen und wurde dann bei Raumtemperatur
eingedunstet. Beim Stehenlassen bildeten sich Kristalle von 18, die aus Toluol unter Zusatz
von etwas Benzin umbkristallisiert wurden. Ausb. 0.18 g (27 %); Schmp. 122—123°.

CoHigN4 (174.2) Ber. C62.05 H5.79 N 32.16 Gef. C61.77 H 5.52 N 31.61

Das IR-Spektrum zeigte Banden bei 3200 (NH), 3160, 3120 (CH), 2960, 2870 (CH3), 3020,
1600, 1500, 760 und 700/cm (Phenyl). Massenspektrum (Intensitdten in Klammern): 174 (19),
146 (68), 145 (58), 131 (14), 92 (73), 77 (100). Das UV-Spektrum (203 my, loge = 4.06; 227 my,
log € = 4.14; 276 my, loge = 3.14) stimmt weitgehend iliberein mit dem des I-Phenylamino-
4.5-tetramethylen-1.2.3-triazols2) (204 mp, log ¢ = 4.10; 229 my, log & = 4.27; 276 my,
log € = 3.44).

3.3-[a-Oxo-hexamethylen]-diazirin (11): 550 mg 3.3-/a-Hydroxy-hexamethylen]-diazirinl)
in 10 ccm Kohlenstofftetrachlorid wurden bei Raumtemperatur mit 0.6 ccm wasserfreiem
Pyridin und 0.37 ccm ferr.-Butyl-hypochlorit versetzt. Innerhalb von 5 Min. schied sich
Pyridinhydrochlorid ab. Die Lésung wurde 15 Min. in Eiswasser gestellt, dann vom Pyridin-
hydrochlorid abfiltriert und i. Vak. zur Trockne gebracht. Aus einem aliquoten Teil des dligen
Riickstandes bildeten sich mit 2# H2SO04 43 % der fiir vollstindige Bildung von 11 berechneten
Stickstoffmenge. Der Cl-Gehalt des Abdampfriickstandes deutete auf eine Beimischung von
20%, Saurechlorid.

Der Abdampfriickstand zersetzte sich nach Losen in Athanol, das etwas HCI enthielt,
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten unter Stickstoffentwicklung. Cyclohexan-
carbonsdure-ithylester wurde gaschromatographisch durch Vergleich mit einem authent.
Priparat8) identifiziert; die durch Esterzahl bestimmte Ausbeute betrug 55% d. Th.

6) Ch. Walling und R. Rabinowitz, J. Amer. chem. Soc. 81, 1243 (1959).
7) E. Leibnitz, U. Behrens, G. Rossund J. J. Stein, Wasserwirtsch.-Wassertechn. 7, 296 (1957).
8) §. Danilow und E. Venus-Danilowa, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2653 (1929).
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Zersetzung des Abdampfriickstandes mit wiBriger 2n HCI ergab 40 %, Cyclohexan-carbon-
sdure, identifiziert als Cyclohexan-carbons#ure-anilid, Schmp. 144° (Lit.9: 145 —146°).

Cyclohexan-carbonsdure-anilid bildete sich in 37-proz. Ausbeute, wenn rohes Oxo-diazirin 11
mit Anilin bis zur Beendigung der Gasentwicklung schwach erwirmt wurde. Man versetzte
mit verd. Salzsiure, dtherte aus und kristallisierte aus wiBr. Athanol um. Schmp. und Misch-
Schmp.9) 145-—146°.

Ci3H7NO (203.3) Ber. C76.80 H8.43 N 6.89 Gef. C76.69 H 8.27 N 7.23

9) 1.¢.5), S. 147.
[552/66]



