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Durch Umsetzung von Azodicarbonsaure-diathylester mit Piperidin, Pyrrolidin, Azetidin und 
Aziridin wurden die kristallinen Verbindungen 1 -4  dargestellt. IR-Spektroskopische und 
massenspektrometrische Untersuchungen beweisen fur alle diese Substanzen die Triazan- 
struktur. 

Contributions on the Chemistry of Hydrazine and its Derivatives, XX ') 

Preparation and Properties of Some Derivatives of Triazane 

By reaction of diethyl azodicarboxylate with piperidine, pyrrolidine, azetidine and aziridine 
the crystalline compounds 1 ~ - - 4  could be prepared. I. r. spectroscopic and mass spectrometric 
investigations prove the triazane structure for all these substances. 

Die geringe Starke der Stickstoff-Stickstoff-Einfachbindung und die damit ver- 
bundene geringe Tendenz des Stickstoffs zur Kettenbildung ist sehr wahrscheinlich 
auf Abstonungseffekte der einsamen Elektronenpaare am Stickstoff zuruckzufuhren. 
Auch bei organisch substituierten Stickstoffketten, die nur Stickstoff-Stickstoff-Ein- 
fachbindungen enthalten, wird die Grenze der Stabilitat bereits bei den Tetrazanen 
erreicht. Die Grundkorper dieser Verbindungsklasse die entsprechenden Stickstoff- 
wasserstoffverbindungen - mit mehr als zwei Stickstoffatomen wurden bisher in 
Substanz noch nicht gewonnen. Durch Aminierung von absol. Hydrazin mit Hydro- 
xylamin-0-schwefelsaure und Umsetzung des entstandenen Triazaniumsulfates mit 
Bariumsalzen BaX2 konnten wir jedoch kiirzlich unter Ausfallung von Bariumsulfat 
die entsprechenden Triazaniumsalze N3H6+X- erhalten 2).  Sie sind nur bei tiefen 
Temperaturen bestandig. 

Obwohl elektronenanziehende Substituenten eine Stabilisierung der Stickstoffkette 
bewirken, sind auch die 2-Alkyl-triazancarbonamidej) noch so unbestandig, da13 sie 
schon bei Raumtemperatur in waMriger Losung in weniger als einer Stunde vollstandig 
zersetzt werden. Die von Diels et al.4) durch Addition von sekundaren Aminen an die 
N ~ N-Doppelbindung des Azodicarbonsaure-diathylesters erstmals dargestellten I .  I - 
Dialkyl-2.3-bis-athoxycarbonyl-triazane hingegen sind soweit stabilisiert, daR sie erst 

1 )  XIX. Mitteil.: K . - H .  Linke und R .  Tuubert, Z .  anorg. allg. Chem., im Druck. 
2 )  K.-H. Linke und R .  Turky, Z .  anorg. allg. Chem. 377, 139 (1970). 
3) E. Schmitz, H. Fechner-Simon und S.  Schrumm, Liebigs Ann. Chem. 725, 1 (1969). 
4) 0. D/els und M .  Puquin, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2000 (1913). 
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beim Erhitzen rnit 2n HzS04 zerstort werdenz). Nach der zuletzt genannten Darstel- 
lungsmethode wurden bisher neben primaren aromatischen Aminen und Phenylen- 
diaminenb.7) nur nichtcyclische aliphatische sekundare Amine, wie Diathyl- und Di- 
methylamin, erfolgreich zu Triazanen umgesetzt. In der Literatur sind zwar Reak- 
tionen des Azodicarbonsaure-diathylesters mit den heterocyclischen sekundaren 
Aminen Piperidinx) und Pyrrolidin 9) beschrieben, doch konnte hierbei nur das Azo- 
dicarbonsaure-dipiperidid bzw. Hydrazindicarbonsaure-dipyrrolidid isoliert werden. 

Wir beobachteten, daB bei der Umsetzung des Azoesters mit Piperidin aus der 
Mutterlauge der Amidfraktion ein dunkelrotes 01 zu isolieren ist, bei dem es sich um 
ein stark mit Amin verunreinigtes Additionsprodukt handelt. Davon ausgehend ist es 
uns gelungen, durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen Piperidin, Pyrrolidin, 
Azetidin und Aziridin mit zum Teil guten Ausbeuten an die N 7 N-Doppelbindung 
des Azodicarbonsaure-diathylesters unter Bildung der Triazan-Derivate 1 -~ 4 zu 
addieren : 

K R  
[ I I ~  ~t,/" r\ -:-:I I I 1 f ( CZ H&N - N I 1  - N €1 

5 

K = cozc21i, 

Darstellung und Eigenschaften 
Die Reaktionen wurden in Petrolather (40-60") bei 0" durchgefuhrt. Einer stark 

verdunnten Losung von Azodicarbonsaure-diathylester wurde eine verdunnte Losung 
des entsprechenden Amins langsam zugetropft. Die Komponenten wurden irn Ver- 
haltnis I : 1 mit einem geringen UnterschuB an Amin eingesetzt. Im Falle des Piperi- 
dins, Pyrrolidins und Azetidins fielen die Produkte teiis sofort teils beim Nachruhren 
aus. Mit Aziridin trat unter diesen Bedingungen keine Reaktion ein. Hier fiihrte eine 
andere Methode zum Erfolg, die schon bei der Addition des Aziridins an die Dreifach- 
bindung in Acetylendicarbonsaureestern angewandt worden war 10). Die Reaktions- 
partner wurden in wenig Petrolather gelost und gleichzeitig in einige ccm vorgelegtes 
Losungsniittel eingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis/NaCI stark abge- 
kuhlt. Es bildete sich ein dunkelrotes 01, das sich beim Erwarmen auf Raumtempera- 
tur unter Gasentwicklung zersetzte. Bei Temperaturen unter - 10" erstarrte es langsam 
zu einer sproden glasartigen Masse, die sich in keinem der gangigen organischen Lo- 
sungsmittel loste. Daneben entstanden farblose Nadeln, die als 1-[1.2-Bis-athoxy- 
carbonyl-hydrazinol-aziridin (4) identifiziert werden konnten. Bei dem Hauptprodukt 
handelt es sich vermutlich urn ein unter Offnung des Aziridinringes entstandenes 

5 )  C .  W.  Kenner und R. J .  Stedmrin, J .  chem. SOC. [London] 1952, 2089. 
6 )  0. Diels, Liebigs Ann. Chem. 429, 1 (1922). 

G. S.  Misru und  S .  B. Srivustuvu, J. Indian chem. S O C .  37, 177 (1960). C. A. 55, 22249 
(1961). 

8) 0. Die1.s und P. Fritzsche, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3018 (1911). 
9) C.  M .  Kruehel und S. M. Davis, J. org. Chemistry 34, 2226 ( 1969). 
10) J .  E. Dolfini, J .  org. Chemistry 30, 1298 (1965). 
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Polymeres, das Ketten aus Kohlenstoff- und Stickstoffatomen enthalt. Seine Eigen- 
schaften sind abhangig von den Darstellungsbedingungen (Schmp. ca. 170 -200" 
unter Zers.). 

Bei den hier beschriebenen Triazanderivaten handelt es sich ausschlielilich um 
farblose kristalline Substanzen. Die Verbindungen sind in allen organischen Losungs- 
mitteln auBer aliphatischen Kohlenwasserstoffen loslich. Durch kleinste Verunreini- 
gungen an Amin werden sie gelb bis orange gefarbt. Diese Verfarbung wird wahr- 
scheinlich durch Spuren von Azoester hervorgerufen, der durch Umkehrung der 
Bildungsreaktion entsteht. 

Die Reinigung der Substanzen erwies sich als relativ schwierig. Beimengungen von 
Hydrazindicarbonsaureester wurden abgetrennt, indem man das Gemisch mil wenig 
Ather digerierte, wobei das Additionsprodukt bevorzugt herausgeliist wurde. Geringe 
Mengen Amin IieRen sich durch Urnlosen entfernen. Hierbei wurde die Substanz in 
Ather gelost, mit Petrolather versetzt und stark abgekuhlt. Da nach dieser Methode 
das Produkt meist als ordngcfarbenes 01 anfiel. bot sich als zweite Moglichkeit an, 
die Losung bei Raumteniperatur stehenzulassen, wobei der leichter fliichtige Ather 
bevorzugt verdunstete. In Gegenwart von Keimen kristallisierte die Substani aus. 
Die Verluste bei der Reinigung waren relativ groR. 

Spektren und Struktur 

Zur Strukturaufklarung der beschriebenen Substanzen wurden ihre IR- und 
Massenspektren herangezogen. Als Kriterien fur das Vorliegen der Triazanstruktur 
wurden gewertet: das Auftreten nur einer Absorption im Bereich der N ~ H-Valenz- 
schwingung, das Vorliegen der fur die Amidfunktion charakteristischen Bande bei 
ungefahr 1500/cm und die Aufspaltung der C-0-Valenzschwingung in zwei Banden. 
Der letztere Effekt ist zu erwarten, weil die den Carbonylfunktionen benachbarten 
Stickstoffatome unterschiedlich substituiert sind. 

Tab. 1 enthalt die zugeordneten I R-Absorptionen neben einigen anderen Banden, 
die nicht zugeordnet werden konnten. Als Vergleich ist das Spektrum des 1 .I-Diathyl- 
2.3-bis-athoxycarbonyl-triazans ( 5 )  niit aufgefuhrt, das von Diels et al.4) zum ersten 
Ma1 dargestellt und beschrieben wurde. Fur diese Verbindung konnten wir die Tri- 
azanstruktur NMR-spektroskopisch eindeutig nachweisen: Das N -H-Proton ab- 
sorbiert bei T 2.57 mit einern breiten Singulett. Bei T 5.88 und 5.92 zeigt das Spektrum 
zwei uberlagerte Quartetts, die den Methylenprotonen der Estergruppierungen zuzu- 
schreiben sind. Die Verschiebung resultiert aus einer unterschiedlichen chemischen 
Umgebung der beiden Athylgruppen. Die dem Stickstoff benachbarten Methylen- 
protonen absorbieren mit einem Quartett bei T 7.4, das wegen des Quadrupolmoments 
des Stickstofkerns nur schlecht aufgeliist ist. Die Protonen der Methylgruppen liefern 
Triplelts bei 7 8.69, 8.73 und 8.93, von denen das bei hoherem Feld den am Stickstoff 
gebundenen, chemisch aquivalenten Athylgruppen zuzuordnen ist. Das Protonen- 
verhaltnis ist 1 : 4 : 4 : 12. Das Spektrum wurde bei 90 MHz in CCI4-Losung mit TMS 
als innerem Standard aufgenommen. Das I R-Spektruni von 4 zeigt einige auffallige 
Unterschiede zu denen der Substanzen 1, 2, 3 und 5. Die N -H-Valenzschwingung ist 
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um 100/cm zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Gleichzeitig liegt die Amidbande 
bei 1530/cm gegeniiber I500 ~ I51 3/cm bei den vergleichbaren Verbindungen. Dieser 
Befund 1aBt auf das Vorliegen einer Wasserstoff bruckenbindung schlieBen. 

Ein ahnliches Bild ergibt sich bei einem Vergleich der Massenspektren. Da diese 
ohne Heizen der lonenquelle aufgenommen wurden, kann man voraussetzen, daB sie 
den Zerfall der unzersetzt sublimierten Substanzen anzeigen. Fur  die gleiche Annahme 
spricht auch die relativ groBe Intensitat der einzelnen Molekulpeaks. 

Aus Tab. 2 geht hervor, daB die Produkte 1, 2 und 3 praktisch nach dem gleichen 
Schema zerfallen. Vollig anders hingegen verhalt sich das Aziridinderivat 4. Hier 
findet man neben dem Molekulpeak bei der Massenzahl 217 nur einen Massenpeak 
sehr geringer Intensitat, bei dem die Kette von drei Stickstoffatomen erhalten geblie- 
ben ist ( M '  -AtOH; m/e = 171; rel. Intens. = 4.8%). Sonst zeigt das Spektrum nur 
den Zerfall des durch Abspaltung des Aziridinrestes ( C Z H ~ N ;  m/e = 42) entstandenen 
1.2-Bis-iithoxycarbonyl-hydrazinrestes (m/e -: 175) an. 

Die unerwartete Stabilitat der Stickstoffkette in den positiv geladenen Bruchstucken 
der Additionsprodukte von Piperidin, Pyrrolidin und Azetidin IaBt die Vermutung 
zu, daB die freien Elektronen in gegenseitige Wechselwirkung treten. Dadurch wurde 
auch das abweichende Verhalten des Aziridinadduktes 4 verstandlich, denn in dem 
gespannten Dreiring ist die Hybridisierungsanderung des Stickstoffs behindert, wo- 
durch das freie Elektronenpaar in einem Hybridorbital fixiert wird und keine zur 
Resonanz gunstige Position einnehmen kann. Die schwache N ~ N-Bindung sollte 
dann, wie beobachtet, bevorzugt gespalten werden. 

Herrn Prof. Dr. F.: Feh& danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. Der Deutschen 
~orschungsgerrieinschafi und dem F0nd.s der Chetnischen Industrie sind wir fur eine finanzielle 
llnterstiitzung zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Verwendete Ceriite: Die IR-Spektren wurden mit dem IR-Spektrographen Modell IR  10 
der Firma Beckman aufgenommen, die Massenspektren mit dem Gerat C H  4 der Firma 
Varian MAT und das NMR-Spektrum mit dem NMR-Spektrometer KIS 2 der Firma 
Spectrospin. 

Die C,H- und N-Analysen wurden im analytischen Labor des Instituts fur Organische 
Chemie der Universitat Koln ausgefuhrt. Die Schnielzpunkte wurden in Kapillaren bestimmt 
und sind nicht korrigiert. 

1-1 1.2-Bis-athoxycarbonyl-h.vdruzinoi-piprridin (1) : Zu einer Lijsung von 4.0 g (23 mMol) 
Azodicarbonsaure-diuthylester in 250 ccm Petrolather (40- -60') wurde unter Ruhren und Eis- 
kuhlung eine Losung yon 1.95 g (23 mMol) wasserfreiem Piperidin in 250 ccm des gleichen 
Losungsmittels langsam getropft. Das orange gefarbte Reaktionsgemisch wurde 1.5 Stdn. 
nachgeriihrt, wobei das Produkt in farblosen StLbchen ausfiel. Schnip. 79- 80' (Zers.) (aus 
AtherjPetrolather). Ausb. 3.65 g (61 %I. 
C l lH21N304  (259.3) Rer. C 50.95 H 8.16 N 16.21 

Gef. C 50.93 H 8.36 N 16.23 Mo1.-Gew. 259 (massenspektrometr.) 

I-~l.2-Bis-athax~~carboriyi-h.vdra~inoi-pyrrolidin (2) : 4.0 g (23 mMolj des Azoesters wurden 
mit 1.6 g (22.5 mMol) wasserfreiem Pyrrolidin wie oben umgesetzt. Das Produkt fie1 hierbei 
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Tab. 1 .  1R-Absorptionsbanden der Triazanderivate 1 -5 (cm 1 ;  KBr-PreBlinge; st stark 
m -= mittel; s = schwach) 

Zuordnung 1 2 3 4 5 

vN- H 
vasCH2 im Dreiring 
vSCH2 im Dreiring 
vC-  H 
vC- H 
vC-H 
vC-H 

vsCH2 -(N) 
vC-Oa) 
vC=Oa) 
vC-Oa) 

vC-Oa) 
CNH Amidbande 
S CH2 
6CH2 

6 , s C b  

vc-0 

CHZ Wagging-Schwing. 

v,,C - N - C  
im Dreiring 

v,,O -CHz-C 

vN-N 
8Dreiring L 

CH2 Rocking-Schwing. 

3245 m 

2985 m 
2945 m 
2935 m 
2925 m 
2855 s 
I742 st 
1720 st  

1705 st 

1510 m 
1480 s 
1468 s 
1447 m 
1418 m 
1378 m 
1338 st 
1300 s 
1240 st 
1174 st 

1 I27 m 
1060 m 
1035 in 

780 s 
752 s 
638 s 

3265 st 

2980 st 
2960 m 
2935 m 

2865 s 
1755 st 
1738 st 
1712 st 

I5IOst 
1482 m 
1455 s 
1442 s 
1408 m 
1372 st 
I338 st 
I300 s 
1250 st 
1180m 

1 I30 s 

1065 st 

1025 s 

775 s 
750 m 
625 s 

3240 s 

3010 s 
3000 s 
2980 s 
2960 s 
2865 s 
1752 st 
1742 st 
1725 st 
1710 st 
I500 s 

1480 s 

I450 s 
1443 s 
1405 s 
1378 m 
I340 m 
1298 s 

1240 st 
1175m 

1132s 
1058 m 

I048 s 

770 s 
750 s 
615 s 

3145 s 
3100s 
3020 s 
2990 s 

2940 s 

2920 s 

1740 st 
I729 s t  

1530 s 
1481 s 
1468 s 

I450 s 
I402 s 
1375 m 
1325 m 
1305 m 
1240 st 
1188 m 
I165 s 

1052 m 
1030 s 
835 s 
828 s 
768 s 
750 s 

3255 st 

2980 st 
2940 m 
2920 m 

2845 m 

I752 st 
I685 st 

1513 st 
1481 m 
1472 m 
I450 m 
1420 st 
1380 m 
I340 st 
I300 m 
1235 st 
1180 m 

1162 m 
1058 st 

1045 m 

778 m 
760 m 
638 s 

8 )  Die iiber die Zahl zwei hinaus auftretenden C-0-Valenzschwingungen sind auf Kristallisationseffektc zuriick- 
zufiihren. 

schon wahrend des Zutropfens aus. Es neigte dazu, Pyrrolidin einzuschlieflen und muBte 
mehrmals ails AtherlPetrolather umkristdllisiert werden. Ausb. (vor dem Umkristallisieren) 
2.57 g (47 7;). Farblose Bllttchen mit Schmp. 75-- 77" (Zers.) (aus Ather/Petrolather). 

CI~H19N304 (245.3) Ber. C48.97 H 7.81 N 17.13 
Gef. C 48.59 H 7.69 N 17.99 Mol.-Gew. 245 (massenspektrometr.) 

Wenn man die Mutterlauge i. Vak. vollstandig eindampfte und den oligen Ruckstand mit 
wenig Ather versetzte, erhielt man Hydrazindicarhonsaure-dipyrrolidid mit einer A usb. von 
". 1 %in  farblosen Kristallen. Bei einer in  der Literatur beschriebenen IJmsetzung der gleichen 
Komponenten in gronerer Konzentration und mit anderen molaren Verhaltnissen wurde 
diese Substanz als einziges Produkt zu iiber 10% isolierts). 

Chemische Bcrichte Jahrg. 104 20 
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Tab. 2. 70 eV-Massenspektren der Triazanderivate 1 3 

Bruchstuck mje ('4 rel. Intensitat) 
(R = COrC2Hs) 1 (n  5) 2 ( n  - 4 )  3 ( n - 3 3 )  

[CHz],N-N(R)-NH-R -- M '  259 (13.4) 
M+ - R  186 (100) 

M + -  NHR 171 (15.8) 
M+ - (R t CzHsOH) 140 (39.5) 
[CH2]nN N H -  N H '  114 (33) 

[CHzInN -NH+ 99 (5.0) 
[CH21,Nf 84 (92) 

M+ - (R $- H) 

[CH*],N -N-NH* 

n 
[CHz],N = [HzC] h el 

245 (31) 231 (28.9) 
158 (100) 

171 (100) 
157 (17.5) 143 (16.2) 
I26  (26.5) I I 2  ( 16.5) 

86 (45.5) 
99 (39) 
85 (9.8) 71 ( I  1.7) 
70 (73) 56 (42) 

I-~1.2-Bis-athoxvcarbon~~l-hyrlmzinoj-cizetidin (3) : Azetidin wurde nach der Vorschrift von 
Wudsworthll) hergestellt. Bei der Umsetzung von 6.0 g (35 niMol) des Azoesters rnit 1.77 g 
(31 mMol) absol. Azetidin nach der oben beschriebenen Methode erhielten wir das Additions- 
produkt in farblosen Nadeln. Schmp. 49--~ 51" (Zers.) (aus Ather/Petrolather). Ausb. 4.3 g 
(60 :<). 

CgH17N304 (231.3) Ber. C 46.74 H 7.41 N 18.17 
Gef. C 46.94 H 7.53 N 18.31 Mo1.-Gew. 231 (massenspektrometr.) 

I-! /.2-Bis-uthoxycurbonyl-h.~druzino~-uziridin (4) : Zu einem mit Eis/NaCI stark abgekuhlten 
Gemisch von 25 ccm Petrolather und 5 ccm Ather wurden 1.5 g (35 mMol) wasserfreies 
Aziridin in 25 ccm Petrolather und 6.0 g (35 mMol) des Azoesfers in einem Gemisch von 
20 ccm Petrolather und 5 ccm Ather unter Riihren gleichzeitig getropft. Es bildete sich ein 
dunkelrotes 0 1 .  Das gesamte Reaktionsgemisch wurde im Kiihlschrdnk bei etwa - 16' 
mehrere Tage aufbewahrt, wobei das 0 1  zu einer glasartig sproden, orangeroten Masse 
erstarrte. Daneben kristallisierte das Additionsprodukt in farblosen Nadeln aus, die abfiltriert 
wurden. Aus dem im Kolben gebliebenen polymeren Hauptprodukt wurde mit absol. Ather 
weiteres Triazanderivat extrahiert. Schmp. 69 --70'  (Zers.) (aus AtheriPetrolather). Ausb. 
0.53 g (7 %). 
CgH15N304 (217.2) Ber. C44.23 H 6.96 N 19.35 

Gef. C 44.53 H 7.13 N 19.62 Mo1.-Gew. 217 (massenspektrometr.) 

I.l-Diath,v1-2.3-his-~thoxyrarbon,vC-triuzun (5) wurde nach der von Diels et al.4) gegebenen 
Vorschrift hergestellt mit der Anderung, daB nicht bei der Siedetemperatur des Athers sondern 
unter Eiskiihlung gearbeitet wurde. Der Azorstcr und das A m i n  wurden im Molverhaltnis 1 : I 
eingesetzt. 

1 1 )  D. H .  Wudsworth, J. org. Chemistry 32, 1184 (1967). 
[327/70] 


