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Alkoxy-diazenium-Salze, VIII4

Reaktion mit Hydroxyl-lonen zu cis-a-Hydroxy-dialkyldiazenen
und deren Folgeprodukten

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 7. September 1970)

Acyclische Alkoxy-dialkyldiazenium-Salze reagieren mit Hydroxyl-Ionen nur zu trans-o-
Hydroxy-dialkyldiazenen 65). Die nicht isolierbaren cis-Isomeren 7 entstehen aus 6 erst beim
Belichten. Dagegen reagieren die cycloaliphatischen Alkoxy-diazenium-Salze 15, 19, 23 mit
Hydroxyl-lonen direkt zu den ebenfalls nicht isolierbaren cyclischen cis-x-Hydroxy-dialkyl-
diazenen 24 - 26. Bei Vorliegen eines siebengliedrigen Ringes kénnen diese c¢is-Azo-alkohole
iiberraschend leicht zu l4gliedrigen Ringen mit trans-Azogruppen dimerisieren (36, 37).
Die Struktur dieser Ringe mit ihren ungewdhnlichen funktionellen Gruppen wird bewiesen.

Alkoxydiazenium Salts, VII[4

Reaction with Hydroxide Ions to cis-a-Hydroxydialkyldiazenes and their Consequent Products

Acyclic alkoxydiatkyldiazenium salts react with hydroxide ion to give only the frans-z-hydro-
xydialkyldiazenes 65). The non-isolable cis-isomers 7 can only be prepared in solution by
irradiation of the trans-isomer 6. On the other hand cyclic atkoxydiazenium salts 15, 19, and
23 give cis-a-hydroxydialkyldiazenes 24 —26, which are also non-isolable, directly on treat-
ment with hydroxide ion. Certain cis-azoalcohols with seven-membered rings dimerize
amazingly easily to 14-membered rings (36 and 37) with frans-azo double bonds. The structure
of these rings with their unusual functional groups has been established.

Die beiden vorangehenden Mitteilungen beschreiben die pridparativens) und mechanisti-
schen® Aspekte der Reaktion von Hydroxyl-lonen mit Alkoxy-diazenium-Salzen 1: Unter
Deprotonierung entsteht aus 1 irreversibel der Dipol 2, dessen Addukt mit Hydroxyl-Ionen,
36), ebenfalls irreversibel zerfillt, und zwar in das Alkyldiazen-Anion 46 und den Aldehyd 5.
4 und § vereinigen sich reversibel zu den trans-a-Hydroxy-dialkyldiazenen 6.

Fiir die relativ grof3e Stabilitit von 6 — die Verbindungen sind bei niedriger Tem-
peratur destillierbar - ist vermutlich deren rrans-Konfiguration verantwortlich, die
eine Chelatisierung der OH-Gruppe erlaubt.

1 Aus der Dissertation G. Biittner, Univ. Wiirzburg 1970.

2) Aus der Dissertation J. Cramer, Univ. Wiirzburg 1968.

3 Aus der Diplomarb. L. Geldern, Univ. Marburg 1960.

4 VII. Mitteil.: G. Biittner und S. Hiinig, Chem. Ber. 104, 1104 (1971), vorstehend.
5) VI. Mitteil.: G. Biittner und S. Hiinig, Chem. Ber. 104, 1088 (1971).

6 Eine zusitzliche Protonierung des Anions ist m&glich4), aber hier ohne Belang.
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Die bisher unbekannten cis-Alkohole der gleichen Konstitution (7) kénnen keine
intramolekulare Wasserstoffbriicke ausbilden. Sie sollten daher von vornherein
instabiler sein, abgesehen davon, daB aliphatische cis-Azoverbindungen ohnehin
leicht thermisch zerfallen?.

Fiir die Synthese von 7 bieten sich zwei Wege an: Die frans-cis-Umlagerung 67
durch Belichtung sowie der Einbau von R! und R2 in Ringe solcher GroBe, die nur
die cis-Konfiguration zulassen. Im folgenden werden beide Wege beschrieben, wobei
u. a. die Gberraschend leichte Bildung ungewGhnlicher 14 gliedriger Ringe beobachtet
wurde.

Umwandlung von frans- in cis-a-Hydroxy-dialkyldiazene (6 >7) durch Bestrahlen

Bestrahlt man die zrans-Azo-alkohole 6, in denen R1 == (CHj3)3C ist, in waliriger
Losung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (125 W) in einer Quarzapparatur,
so verschwindet die typische trans-Azo-Bande (~355 nm, £~15) allmihlich, ohne
daB ein neues Absorptionsmaximum erscheint. In sodaalkalischer Ldsung vollzieht

So ist unter diesen Bedingungen z. B. der Azo-Chromophor von 8 bereits nach 10 Min.
restlos verschwunden (Abbild. 1a, Kurve 6).

Bestrahlt man dagegen die tert.-Butylverbindung 8 in wélBriger Losung, so hat sich
nach 20 Min. ein intensives lingerwelliges Maximum (367 nm, € > 75) aufgebaut, das
beim ldngeren Belichten ziemlich rasch verschwindet. Es wird nach Abschalten der
Lampe ebenfalls, aber langsamer abgebaut. Diese Dunkelreaktion wird durch Na,CO3-
Zusatz beschleunigt (Abbild. 1a, Kurven 2 —35). Wesentlich ist, dafl beim Abbau der
Bande die Lage des langwelligen Maximums erhalten bleibt.

Da aliphatische cis-Azoverbindungen 10—20 nm ldngerwellig und intensiver
(¢ > 100) als die trans-Isomeren absorbieren®, kann die Photoumlagerung als Uber-
gang 89 interpretiert werden.

Die von 8 bekannte Spaltung durch Basen verlduft bei 9 sehr viel rascher (k, > kp)
und sollte zum tert.-Butyldiazen (10) und Acetaldehyd (11) fithren, und zwar wegen
der geringen Konzentration praktisch irreversibel, da das kurzlebige 1049 dufBerst
rasch zerféllt. Trifft diese Annahme zu, so sollte iiberschiissiger Formaldehyd das

7 Th. Mill und R. S. Stringham, Tetrahedron Letters [London] 1969, 1853.
8) P. C. Huang und E. M. Kosower, J. Amer. chem. Soc. 90, 2354, 2362, 2367 (1968).
9 P.C. Huang und E. M. Kosower, J. Amer. chem. Soc. 89, 3911 (1967).
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Abbild. 1. UV-Bestrahlung von [x-Hydroxy-ithyl]-tert.-butyl-diazen (8) in wiBriger Lésung
(c = 6-1073)

Abbild. 1a. Abbau des Photoproduktes durch Base, 1: Ausgangsverbindung 8, in Wasser;
2: Photoprodukt nach 20 Min. Bestrahlung von 8 in Wasser; 3,4, 5: 2, nach Absetzen der
Belichtung durch Na,CO;-Zusatz abgebaut; 6: 8 10 Min. in Nay,CO3-Lésung bestrahlt

Abbild. 1b. Abbau des Photoproduktes durch Base und Formaldehyd; 1, 2: wie in Abbild. 1a:
3,4,5,6: 2, nach Absetzen der Belichtung durch Na>,CO3 und CH,O abgebaut

beim Basenabbau von 9 freigesetzte Diazen 10, welches iiber das zugehérige Anion die in
9 (aber auch8) vorgegebene Konfiguration verliert, zum frans-Azo-alkohol 12 abfangen.
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Wie man aus Abbild. 1b erkennt, ist dies tatsdchlich der Fall: Die Bande der
vermuteten cis-Verbindung 9 wird durch alkalische Formaldehyd-Losung ebenfalls
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rasch abgebaut, dabei riickt jedoch das Absorptionsmaximum nach kiirzeren Wellen
und erreicht in Kurve 6 die Bande des Ausgangsalkohols 8 neben kiirzer- und lianger-
wellig absorbierenden Verunreinigungen.

Die Zersetzung der trans-Verbindung 8 beim Bestrahlen in alkalischer Losung ohne
Aufbau der cis-Bande verlduft, wie oben beschrieben, noch rascher und diirfte eine
Heterolyse im angeregten Zustand sein, fiir die es inzwischen zahlreiche Beispiele gibt 10),

(CHS)BC\ v H i-C H
N=N_ H Methyloyelo- o’ 3t
—_—
HgC‘C-O/C\i-C3H7 hcxan/hlz:;openmn (CH3)3C\N=N/ \O
13 : 14 0=C-CHj
Amax 361 nm Amax 410 nm
(e 20) (e ~110)

Auch trans-Azo-ester, wie z. B. 13, verwandeln sich beim Bestrahlen in eine ldnger-
wellige und intensiver absorbierende Verbindung, der die cis-Konfiguration 14 zuzu-
sprechen ist10), Aber auch dieses Photoprodukt zerfallt im verwendeten LOsungs-
mittelgemisch in einer Dunkelreaktion irreversibel.

Umwandlung von cyclischen Alkoxy-diazenium-Salzen in cyclische
cis-a-Hydroxy-diazene

Fiir die beabsichtigten Reaktionen eignen sich am besten die Alkoxy-diazenium-
Salze 1511), 1912) und 2312 mit heterocyclischem 5- bzw. 6-Ring. Wegen ihrer wich-
tigen Folgereaktionen werden die Salze mit einem unsubstituierten Piperidin- bzw.
Morpholinring als Heterocyclus getrennt besprochen.

a) Reaktion der Salze 15, 19 und 23 mit Hydroxyl-Ionen

1511, 19 und 23 setzen sich in Sodalésung in definierter Weise um, wie der Aufbau
der Absorptionsbanden in Abbild. 2a zeigt, der typisch fiir alle drei Fille ist.
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Il
ro"N 23 24 25 (R! = H)
26 (R! = CHj)

10 H. Rau, Journal of Luminescence 2, 191 (1970); -~ H. Rau, Privatmitteilung.

1D Alkoxy-diazenium-Salze, I: S. Hiinig, G. Biittner, J. Cramer, L. Geldern, H. Hansen und
E. Liicke, Chem. Ber. 102, 2093 (1969).

12) Noch nicht beschrieben, Synthesen vgl. Versuchsteil.
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Die Reaktion muf} in Analogie zu dem bewiesenen Chemismus 1—>—6 fiir offen-
kettige Alkoxy-diazenium-Salze iiber den Dipol 16 bzw. 20, das OH©-Addukt 17 bzw.
21 und den Diazen-aldehyd 18 bzw. 22 formuliert werden, der den Ring zum cis-o-
Hydroxy-diazen 25 bzw. 26 schlieBt. Ganz analog fiihrt die Reaktion von 23 mit
Hydroxyl-Ionen zum siebengliedrigen cis-Azo-alkohol 24.
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Abbild. 2. Reaktion des Salzes 23 (¢ = 9.3 x 10~4 Mol/l) in Boraxpuffer (0.8 Mol//) pH 8.9

zum cis-Azo-alkohol 24

Abbild. 2a. Zeitabhdngiger Aufbau der Absorptionsbande von 24: 1: kurz nach Beginn,

Abbild. 2b. Kinetik der Bildung von 24 aus 23, gemessen bei 373 nm, Kiivette 10 cm

2: nach 7 Min., 3: nach 15 Min., 4: nach 36 Min., 5: nach 70 Min.

Diese Interpretation stiitzt sich auf folgende Befunde:

1) Es tritt nicht die fur trans-Azo-alkohole charakteristische Bande bei ~355 nm
(e ~ 15)9 auf, sondern sofort eine Bande bei ~375 nm (¢ > 110), die der bei der
Photoisomerisierung von 8 erhaltenen entspricht.

2) Die bei der Bildung von offenkettigen a-Azo-alkoholen 6 beobachiete Induk-
tionsperiode# fehlt vollkommen (Abbild. 2b). Der Aufbau der Azo-Bande erfolgt
sofort nach pseudo-erster Ordnung. Dieses Verhalten ist fiir eine Zwischenstufe mit
Aldehyd- und Diazengruppe (z. B. 18, 22) zu erwarten. Da sich der Zerfall des gebil-
deten cis-Azo-alkohols schon nach ~15 Minuten bemerkbar macht, mufite in Abbild.
2b E, .. statt E, zur Auftragung der logarithmischen Kurve benutzt werden, sodal
sich aus der Geraden nur die Reaktionsordnung, aber nicht der genaue k-Wert ablesen

laBt.
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3) Die Geschwindigkeitskonstante der 24-Bildung dndert sich bei fiinffach hoherer
Konzentration nicht (9.3 X 1074 bis 1.9 x 10-3 Mol/l). Das ist zu erwarten, wenn
sich Diazen- und Aldehydgruppe, die sich zum Azo-alkohol vereinigen sollen, in
einem Molekiil befinden. Es war schon frither gezeigt worden, daf3 nur der 1. Schritt,
die Deprotonierung des Alkoxy-diazenium-Salzes, geschwindigkeitsbestimmend ist4.

Trotz dieses eindeutigen Reaktionsverlaufes waren alle Bemiihungen, die Azo-
alkohole 2426 zu isolieren, erfolglos. Sie zersetzen sich beim Einengen in verschie-
denen Losungsmitteln rasch und lassen sich weder mit Pyridin/Acetanhydrid noch mit
Keten acylieren. Selbst die Blockierung einer «-Stellung durch Methylgruppen in 22
(—26) erhoht die Stabilitidt nicht. Diese energiereichen Verbindungen zerfallen wie
der durch Bestrahlen erzeugte cis-Azo-alkohol 9 im Reaktionsmedium ziemlich rasch
ohne Verschiebung des Absorptionsmaximums (Abbild. 3). Charakteristisch ist der
rasche Abbau der Verbindung (1 Min.) beim Bestrahlen der Losung. Beim Ansduern
mit Eisessig verschwindet die Bande sofort (Kurve 6); es entstehen jedoch nur poly-
mere Produkte an Stelle der isomeren Sdurehydrazide, wie sie aus den trans-Azo-
alkoholen unter Siurekatalyse entstehen.

- dlem)

30 25 2310°
T T T]
1
09 - ‘
1
I 2 6 Min,
/3\ 18 Min.
Vost |
w ﬁ\ 37Min.
L J 5 73Min.
|
/ |
= \
Uj - \ 5
| L i iy I
330 350 400 430
CI1/703 Alnm}——=

Abbild. 3. Zersetzung des cis-Azo-alkohols 24 im Reaktionsmedium (vgl. Abbild. 2). Setzt

man dem Reaktionsmedium bei Kurve 2 oder auch der Atherlésung 5 Tropfen Eisessig zu,

so entsteht Kurve 6: Bei Bestrahlung in einer Quarzapparatur ist das Maximum bereits nach
1 Min. verschwunden
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Das einzige bisher isolierte cis-a-Hydroxy-dialkyldiazen ist das 5-Hydroxy-3.3.5-trimethyl-
Al-pyrazolin (29), das aus 27 iiber den Azo-ester 28 durch alkalische Verseifung zuginglich
ist und wieder rickwirts verestert werden kann!3). Es ist die erste Verbindung, die sich
formal als Addukt aus Alkyldiazen und Keton ansprechen 146t. Die UV-Daten (nur von
28 bekannt132), in Athanol Aqnax 330 nm, & == 196) passen gut zu den hier genannten Werten,
desgleichen die enorme Siureempfindlichkeit von 29. Die hohe Alkalistabilitdt diirfte sowohl
der tertidiren Hydroxylgruppe als auch dem fiinfgliedrigen Ring zuzuschreiben sein, wobei der
Mangel an a-Methylenprotonen zusitzlich die Isomerisierung zu einem Hydrazon unter-
bindet.

b) Reaktion der Salze 30 und 31 mit Hydroxyl-Ionen

Die Alkoxy-diazenium-Salze 3011 und 311D setzen sich ebenfalls glatt mit Hydroxyl-
Ionen um. Auf Grund der Ergebnisse an den Salzen 15, 19 und 23 ist zu erwarten,
daB tiber die Alkyldiazen-aldehyde 32 und 33 die ebenfalls instabilen cis-Azo-alkohole
34 und 35 entstehen, die sich durch ihr UV-Spektrum charakterisieren lassen sollten.
Die UV-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 30 bei pH 8.9 bestitigt auf
den ersten Blick diese Erwartung (Abbild. 4): Bei 378 nm baut sich ohne Induktions-
periode4 eine Bande mit ¢ > 70 auf, die nach Lage und Intensitit dem cis-Azo-
alkohol 34 zugeschrieben werden muB. Entgegen den Verhiltnissen bei der Verbindung
23 (Abbild. 2 und 3) ist aber der Auf- und Abbau der Banden konzentrationsabhingig;
beim Abbau verschiebt sich die Bande hypsochrom nach 356 nm (Kurve 6), dem
lingere Zeit stabilen Endwert, der einem trans-Azo-alkohold entspricht. Die lang-

2 X X
©
BF,® [‘ﬁ oH [\L —y (IH
N 70 N=N OH

o
Naoc,H; Nn
X = CHz 30 32 34
X=0 31 33 35
Zerfall Dimere 36, 37 mit trens- Azogruppen

wellige Bande erreicht ihre hochste Extinktion bei niedriger Konzentration (Abbild.
4b), die kurzwellige dagegen bei fiinffach hoherer Konzentration (Abbild. 4a). Diese
Befunde legen nahe, daB tatsdchlich zunichst in einer kinetisch gesteuerten Reaktion
34 aufgebaut wird, das iiter ein Gleichgewicht mit 32 wie der cis-Azo-alkohol 23
zerfillt, daneben aber in einer konzentrationsabhidngigen Reaktion in eine trans-
Azoverbindung iibergeht. Als einfachster Weg bietet sich eine Dimerisierung zu 36 an.
Das Morpholinderivat 31 verhilt sich gleichartig, nur wird die Stufe 35 rascher nach

13) 13a) J. P. Freemun, J. org. Chemistry 29, 1379 (1964); - 13v) J. P. Freeman und C. P.
Rathjen, Chem. Commun. 1969, 538.
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Abbild. 4. Reaktion des Salzes 30 in Boratpuffer pH 8.9 in Abhingigkeit von der Zeit;
1: 0.8 Min., 2: 6.8 Min., 3: 14.8 Min., 4: 21.8 Min., 5: 35.8 Min., 6: 70.8 Min.
Abbild. 4a. 9.48 x 10-3 Mol//, Kiivette 2 cm
Abbild. 4b. 1.90 x 103 Mol//, Kiivette 10 cm

37 durchschritten. 36 und 37, die leicht in Substanz isolierbar sind 14, erweisen sich
laut Elementaranalyse und osmometrischer Molekulargewichtsbestimmung 19 tat-
sichlich als Dimere CioH0N40;, bzw. CgH4N404, die mit optischen Ausbeuten bis
~90 9% entstehen. Die Isolierung ist jedoch sehr verlustreich (Ausb. 22 bzw. 11%), da
von polymerem Material abgetrennt werden muf.

Struktur und Reaktionen der Dimeren 36 und 37

Die Annahme eines vierzehngliedrigen Ringes fiir die Dimeren 36 und 37 erscheint
zunichst unwahrscheinlich, da 36 und 37 unterhalb 0° und in wenigen Minuten gerade
in konzentrierter Losung in hoher Ausbeute entstehen. Diese Bedingungen wider-
sprechen den iiblichen fiir einen Ringschlull zu Makrocyclen. Eine sorgfiltige Struk-
turermittlung der Dimeren 36 und 37 war deshalb unerldBlich.

Zunichst wurde das typische Strukturelement der rrans-z-Hydroxy-diazene 39
durch Veresterung in die zugehorigen Ester 385 sowie durch protonenkatalysierte
Umlagerung in die zu erwartenden Hydrazide 405 iibergefiihrt. Eine Strukturver-
i4) Die Endprodukte 36 und 37 sind im pH-Bereich 5.5—7.5 am stabilsten. Die Reaktion
selbst erfordert basisches Milieu. pH ~9 ist ein guter Kompromifi: die Reaktion ist nach
rd. 30 Min. beendet und die Produkte sind noch ausreichend stabil.

Auf Grund kryoskopisch bestimmter Molgewichte wurde dem Dimeren 36 zunichst die
monomere Struktur 34 zugeordnet, obwohl die spektroskopischen Daten Bedenken

erweckten; vgl. 1. ¢.¥ und S. Hiinig, L. Geldern und E. Liicke, Rev. Chim. (Acad. Rep.
Populaire Roumaine) 7, 935 (1962).

15
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Den Dimeren 36 und 37 sowie ihren Derivaten zugeordnete Strukturelemente

UV (CH3;0H) IR (KBr)

Strukturelement Dimeres \
nm (g) cm™!

- 36a 360 (28) 1750 —OC=0
B x 36b 360 (35)a) 1730 —OC=0
R-g-O 37a 351 (17 1740 —OC=0

“NeN 36 360 (27) 3250 —OH
é 3410 —-OHb!
37 352 (17) 3250 —OH

NN, 42 3300
0 g 1'1\‘,{/ 3250 NH
0 1630 Amid-]
40a: R = H 1560 Amid-I1
40b; R = COCH,4 2400 ND¢}
40c: L = COCGH, Cl-{p) 42a 3250 NH
1695 CH3;CON
1630 Amid-I
1525 Amid-Ii

42b 3260 NH
1705 ArCON
1625 Amid-1
1520 Amid-IT

43 3305
3260 VH
1660 Amid-1
1560 Amid-11
2400 ND«©)

a) In Glykol-monomethylither. -- b) In Tetrachlorithylen. — ¢ Nach Behandeln mit D,O.

dnderung zu der Gruppierung 41 findet nicht statt: Mit p-Nitro-benzaldehyd wird
kein Acylhydrazon gebildet; dagegen wird ammoniakalische Silbernitratlosung
reduziert, wie das fiir 40 zu erwarten ist.

|
~ /C§
N 41
NHg

O

Die trans-Azogruppe in 38 und 39 folgt aus der kurzwelligen Bande (352 bzw. 360
nm). Die niedrige Extinktion fordert ebenfalls die rrans-Konfiguration, 1Bt aber
zumindest fiir 37a und 37 (< nur 17) die Frage offen, ob die Azogruppe zweimal im
Molekiil vorkommt. Dieser Zweifel wird durch die IR-Bande bei ungewohnlich
niedriger Frequenz (3250/cm in KBr) genihrt, die eher einer NH-Frequenz (vgl. 43)
als einer OH-Frequenz zuzuordnen ist. Es konnten also im Dimeren die Struktur-
elemente 39 und 40 nebeneinander vorliegen. Diese Moglichkeit wird durch folgende
Befunde zugunsten der Anwesenheiten zweier trans-a-Hydroxy-dialkyldiazen-Gruppen
ausgeschlossen:
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a) Die Bande der chelatisierten OH-Gruppe (konzentrationsunabhingig bei 3410/cm
in Tetrachlordthylen) verschwindet beim Verestern.

b) Weder die Azo-alkohole 39 noch die Ester 38 zcigen eine Carbonamidbande bei
1630/cm oder eine NH-Bande bei 3300/cm (vgl. 40).

¢) Nach Acylierung der Dimeren 36 und 37 beobachtet man nur eire CO-Bande im
typischen Esterbereich (38).

d) Im p-Chlor-benzoesdureester 36b betrdgt das Verhéltnis Cl: N: O = 1:2:2.
Im Dimeren 36 liegt also pro Azogruppe e¢ine Hydroxylgruppe vor. Beide Struktur-
elemente miissen zu 39 gekoppelt sein, da bei der Umlagerung das Strukturelement
40 entsteht.

¢) Im Kernresonanzspektrum erscheint nur ein Signal fiir das O —H-Proton, und
zwar in Dimethylsulfoxid als Dublett, was auf die Nachbarschaft eines tertidren
H-Atoms schlieBen 1aBt16),

R N RN
FOATY Y
O~ N X H® Og NH X
T 1 = 1T 1
(0]

X N O X HN

LA & (w
[X R |
36 |CHy H 42
36a | CH; COCH;4 42a
36b | CHy COCgH,4-Cl1-(p) | 42b
37 |O H 43

37a |0 COCH,4

Damit ist fiir die Dimeren 36 und 37 ein vierzehngliedriger Ring mit relativ hoher
Symmetrie und ungewthnlichen Strukturelementen zu fordern, aus dem sich die mit
methanolischem Chlorwasserstoff erhiltlichen Isomerisierungsprodukte 42 und 43
zwanglos ableiten lassen. Die Struktur 36a ist inzwischen durch Rontgenstrukturana-
lyse gesichert17). Diese zeigt ein sehr kompaktes Molekiil, in dem sich die Alkylketten
dicht gegeniiberstehen. Damit wird verstindlich, weshalb das vom 4.4-Dimethyl-
piperidin abgeleitete Alkoxy-diazenium-Salz 23 mit Hydroxyl-lonen nur zum mono-
meren cis-Azo-alkohol 24 reagiert: Die Gruppe X = “C(CH3); hat im Ring des
Dimeren keinen Platz. ’

Die dimeren Umlagerungsprodukte 42 und 43 zeigen neben der Amid-I-Bande bei
~1630/cm noch die Amid-l1I-Bande bei ~1550/cm, die nur tei trans-Amiden
auftritt. Da Lactame fiir diese Konformation mehr als neun Ringglieder enthalten
miissen !8), ist die Amid-I11-Bande ein zusiitzlicher Beweis fiir den makrocyclischen
Ring in 42 und 43.

16) 162> O, L. Chapman und R. W. King, J. Amer. chem. Soc. 87, 1256 (1965);160) J, 4. Trayn-
ham und G. A. Knessel, J. Amer. chem. Soc. 87, 4220 (1965).

17 R. Allmann und I. Kawada, Angew. Chem. 80, 1001 (1968); Angew. Chem. internat. Edit.
7, 944 (1968).

18) R. Huisgen, Angew. Chem. 69, 347 (1957); R. Huisgen und H. Walz, Chem. Ber. 89, 2616
(1956).
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Kernresonanzspekiren der Dimeren 36 und 37

Die Kernresonanzspektren des Dimeren 36 sind so kompliziert, dal} sie nur be-
schrankt zur Strukturermittlung herangezogen werden konnen (Abbild. 5). Im Dime-
ren 37 riicken die Signale so dicht zusammen, daB eine Auswertung zwecklos wird.

[RiEAE

Abbild. 5. 90-MHz-Spektrum des Dimeren 36 in Deuterochloroform

Die Protonen von 36 erscheinen im 90-MHz-Spektrum!9 auf die sechs Signal-
gruppen A--F aufgeteilt. Sdurespuren bringen Signal E zum Verschwinden (OH)
und verwandeln F in ein Triplett, das somit dem tertiiren Proton zukommt. Dieses
koppelt zusitzlich iiber die Azogruppe hinweg, wie frither schon beobachtet?, jedoch
nur mit einem Proton der Methylengruppe (J == 4 Hz). Die Signalmultipletts C und
D miissen ihrer chemischen Verschiebung nach den Protonen an C-7 und C-14
zukommen, auflerdem findet man bei H¢ die Gegenkopplung zu Hg. Auf Grund der
Intensitit mull das Multipletit B den Protonen an den C-Atomen 4, 6, 11 und 13
zugeordnet werden, sodal fiir die Protonen an den C-Atomen 5 und 12 das bei
hochstem Feld liegende Multiplett ibrigbleibt. Ein Teil der erwihnten Kopplungen
1aBt sich durch Doppelresonanzmessungen lokalisieren: B/C 2Hz; B/D ca. 4Hz;
C/F ca. 4Hz; E/F ca. 5Hz.

Wie das 220-MHz-Spektrum 20 lehrt, handelt es sich bei den Multipletts C—F um
reine Kopplungsaufspaltung, wiahrend die Multipletts A und B noch einmal in je
zwei Gruppen aufgeltst werden (Abbild. 6).

19 Wir danken Herrn Dr. Kefler, Spektrospin AG Ziirich, fiir die Aufnahme zahlreicher
Spektren an einem Bruker 90 M Hz-Gerit.

20) Wir danken Herrn Dr. D. Wendisch, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die Auf-
nahme der 220-MHz-Spektren an einem Varian-Gerit.
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Abbild. 6. Gruppen A und B des Spektrums der Abbild. 5, 220-MHz-Spektrum in Deutero-
chioroform

Massenspektren?!) der Dimeren 36 und 37 sowie ihrer Umlagerungsprodukte

Die Massenspektren der Morpholinderivate 37 und 43 liefern die geforderten
Molekiil-lonen mit MZ 232. Behandiung von 43 mit D,0 erh&éht erwartungsgemiB
MZ um 4 auf 236. Die Piperidinderivate 42 und 42a erscheinen ebenfalls mit ihren
geforderten Molgewichten (MZ 228 und 312). Auch hier tauscht D>O in 42 vier
Protonen aus. Das Zerfallsschema entspricht dem Verlust von Keten und Wasser:

42: CyoHzoN4O, 42a: C4HyyN,O, MZ 312
MZ 228 ~ - CHyco
Cy2HgN, O3  MZ 270

% - H,0

C12HyN©O;  MZ 252

~ CH,CO

C10H;sN,O MZ 210

Dagegen konnte von der dimeren Azoverbindung 36 und ihren Estern 36a und
36b das Molekiil-Ton nicht erhalten werden. 36 liefert als hochsten Wert MZ 210
statt 228, verliert also leicht ein Molekiil Wasser. Wie das Hochaufldsungsspektrum
zeigt, wird dagegen bei der Tonisierung der Ester 36a und 36b ein Molekiil Stickstoff
abgespalten, z. B.:

21) Wir danken Herrn Dr. H. Rehling, Farbwerke Hoechst, fiir die Aufnahme der nieder-
aufgelosten Massenspektren, Herrn Dr. W. Schéfer, Max-Planck-Institut fiir Biochemie
Miinchen, fiir die hochaufgelésten Spektren.
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36a C 4H4N404 MZ 312.1870 nicht gefunden
N,
Ci4H4N,04 MZ 284.1736 gef. 284.1701

Beim Ester 37a tritt ebenfalls statt MZ 316 nur MZ 288 auf.

Spaltung der dimeren Umlagerungsprodukte

Die Reaktionen des Alkoxy-diazenium-Salzes 30 lassen sich wie folgt zusammen-
fassen:

BF,° gﬂ—(a—* Dimeres 36 —[—H®—J> Dimeres 42 Konz: (1
oN (CsH1oN20)z (C5HyoN20), et N7TO
N, l Acx0 l Aes0 NHR ,
30 44: R = H C5Hy 20
36a 42a 44a: R = COCH;z CqHp2N30,
(CrH12N202)2 (C7H12N205)2

Die Basenreaktion von 30 fiihrt zum Dimeren 36, dessen OH-Gruppen sich zum
Diacetat 36a verestern lassen. Verdiinnte Saure verwandelt 36 rasch in das Isomere
42, das sich zweifach zu 42a N-acetylieren 14Bt. 42 kann bequem in einem Schritt mit
62%, Ausbeute gewonnen werden, wenn man die Sodaldsung von 30, die 36 enthilt,
ansduert, erneut alkalisch macht und den eingedampften Riickstand mit Dimethyl-
formamid extrahiert.

Kocht man das Dimere 42 mit Salzsdure, so isoliert man nach Alkalisieren das
fliissige N-Amino-piperidon-(2) (44), das nunmehr das Strukturelement 41 enthélt.

Zum Vergleich mit 42a (Schmp. 296°) wurde auBerdem das N-Acetyl-Derivat 44a
(Schmp. 123°) dargestelit.

44 1aBt sich ebenfalls in einem Schritt aus 30 gewinnen, indem man die Sodaldsung
von 30 mit Salzsdure stark ansduert und ldnger kocht. Bei dieser Reaktionsfithrung
entsteht also, ausgehend von einem Piperidinderivat (30), wieder ein Piperidinderivat
(44). Man hitte kaum vermutet, daB Zwischenstufen mit vierzehngliedrigem Ring
auftreten.

Wir danken Doz. Dr. Th. Eicher, Doz. Dr. H. Quast, Dr. D. Scheutzow und Dr. H. Hansen
fiir wertvolle Anregungen und Diskussionen. Frau M. Bischoff danken wir fiir die Aufnahme
der 60-MHz-NMR-Spektren. Unser besonderer Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie
sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, 1.udwigshafen/Rhein, fiir die groBziigige Forderung
dieser Arbeit. ’
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Beschreibung der Versuche
Gerite und Losungsmittel-Reinigung siehe 1. ¢.5).

Pufferlosungen22)

Die in der angegebenen Literatur verwendeten Konzentrationen ergeben Pufferlésungen,
deren Kapazitit fir die vorliegenden Fille nicht ausreicht. Deshalb wurden folgende Salz-
mengen eingesetzt und die entstandenen Losungen mit einem geeichten pH-Meter gemessen:
Teil A: 93.1 g H3BO;3 p.a., 750 ccm 1# NaOH auf 1/ aufgefiillt; Teil B: 0.12 HCL.

Nitrosamine wurden wie frither> dargestellt.

[-Nitroso-4.4-dimethyl-piperidin: Sdp.14 108 —109°, Schmp. 65—66°, Ausb. 76%.
C;H14N,0 (142.2) Ber. C59.13 H9.92 N 19.70 Gef. € 59.09 H 9.76 N 19.84

IR (CCla): yn—o 1446/cm.

UV (CH30H): Amax 350 nm (c 82), 236 (7700).

NMR (CDCls): 7 8.91 (s, 6H); 8.77 —8.25 (m, 4H); 6.33—6.1 (m, 2H); 5.9-—5.65 (m, 2H).

I-Nitroso-2.2-dimethyl-pyrrolidin: Sdp.1s4 100—102°, Ausb. 93 ‘};
CgH12NoO (128.2) Ber. C56.22 H9.44 N 21.85 Gef. C56.06 H9.11 N21.92
IR (CCly): vy -0 1415/cm.
UV (CH30H): Apax 348 nm (¢ 69), 231 (7800).
NMR (CCly): * 8.43 (s, 6H); 8.0 (m, 4H): 6.5 (m, 2H).

Darstellung der 2-Methoxy-1.1-dialkyl-diazenium-tetrafluoroborate>)

2-Methoxy-1.1-[ 1.1-dimethyl-tetramethylen]-diazenium-tetrafluoroborat (19): Ausb. 889,
tarblose Kristalle vom Schmp. 67— 69°.

C7H5N,O]BF, (230.0) Ber. C 36.55 H 6.57 N 12.18 Gef. C36.62 H 6.22 N 12.33

IR (Nujol): vN—n 1555/cm.

UV (CH30H): Apax 221 nm (e 7300).

NMR (D;0, TMS extern): © 8.36 (s, 6H); 7.91—7.45 (m, 4H); 5.85—5.53 (m, 2H); 5.2
(s, 3H).

2-Methoxy-1.1-[3.3-dimethyl-pentamethylen]-diazenium-tetrafluoroborat (23): Ausb. 819,
farblose Kristalle, Schmp. 109 —110° (Zers.).

CgHi7N>O1BF, (244.0) Ber. € 39.37 H7.02 N 11.48 Gef. C39.66 H 6.83 N 11.50

IR (Nujol): yn=N 1565/cm.

UV (CH30H): Apax 226 nm (e 7600).

NMR (D0, TMS extern): 8.87 (s, 6H); 8.3—7.9 (m, 4H); 5.7—5.63 (m, 4H); 5.23 (s, 3H).

Umsetzung von 23 mit Hydroxyl-lonen: 12.5 mMol (1.75 g) K»,CO3 werden in 5 ccm Wasser
geldst und mit 20 ccm Ather (fiir IR-Messungen mit CCly) tiberschichtet. Unter Rithren und
Kiihlen mit Eis/Kochsalzmischung tropft man 5 mMol (1.28 g) 23 in 15 ccm Wasser langsam
zu. Nach beendeter CO,-Entwicklung filtriert man schnell iiber eine Glasfritte, trennt die
Atherphase ab und extrahiert noch zweimal mit 20 ccm Ather. Das anhaftende Wasser wird
aus der Atherlosung bei - 60° ausgefroren.

22) Landolt-Bornstein, Bd. I1, Teil 7, S. 954.
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IR (CCly): 3620 (voH frei), 3350/cm (VOH assoziiert)-
UV (Ather): Amax 387 nm, Reaktionsmedium 377 (g =115).
NMR (CS; oder CCly): wenig charakteristisch.

Entfernt man das Losungsmittel bei 0°, so verbleibt eine klebrige gelbe Masse, aus der kein
definiertes Produkt erhalten werden konnte.

Umsetzung von 19 mit Hydroxyl-lonen: Es wird wie bei 23 verfahren und ebenfalls kein
definiertes Produkt erhalten.

IR (CS2): 3570 (VoH frei)> 3380/cm (VO assoziiert)-
UV (Ather): Apax 386 nm, Reaktionsmedium 377 (e ==90).
NMR (CCly oder CS3): wenig charakteristisch.

3.10-Dihydroxy-1.2.8.9-tetraza-cyclotetradecadien-( 1t.8t) (36): Zu 16.0g (150 mMol)
Natriumcarbonat (wasserfrei) und 70.0 g Kochsalz in 200 ccm Wasser, auf —10° gekiihlt,
tropft man in 20 Min. die L&sung von 32.0 g (140 mMol) 2-Athoxy-1.1-pentamethylen-
diazenium-tetrafluoroborat11) (30) in 120 ccm Wasser, wobei die Temp. auf —5° steigt.
Nach 10 Min. Nachriihren extrahiert man in 2 Stdn. mit 12 x 100 ccm Ather. Schon bei der
ersten Extraktion beginnt die Zersetzung, was man an der Triibung und am Ausflocken der
zunichst klaren Losung erkennt. Die vereinigten Atherextrakte werden iiber Pottasche
getrocknet und bei hochstens 20° i. Vak. abdestilliert. Man erhilt 10.9 g halbfeste, gelblich-
weiBe Substanz. Beim Digerieren mit 50 ccm eiskaltem Ather bleibt 36 als weiBes Pulver
zuriick (6.87 g). Es wird mit dem aus der Mutterlauge durch Kiihlung auf —80° gewonnenen
kleinen Teil vereinigt und ergibt aus 125 ccm Aceton 3.16 g (22%) grobe gelbliche Kristalle,
Zers.-P. 120°.
C1oH20N40;, (228.3) Ber. C 52.61 H 8.83 N 24.54
Gef. C 52.87 H 8.59 N 24.71 Mol.-Gew. 210 (= 228 —18(H,0)) (MS)

IR (C3Cly): 3410 (VOH assoziiert)> 1080/cm (ve--0)-

UV (CH30H): Amax 360 nm (¢ 27).

NMR (CDCly): ©9.4—-8.7 (m, 4H); 8.6 —7.6 (m, 8 H); 6.6 —6.2 (m, 2H); 5.8—5.5 (m, 2H);
5.5-—5.2 (m, 2H); 4.7—4.4 (m, 2H).

3.10-Dihydroxy-1.8-dioxa-4.5.11.12-tetraza-cyclotetradecadien-(4t.11t) (37): Zur Losung
von 20 g Natriumcarbonat in 200 ccm Wasser werden bei —3° 31 g N-Athoxyimino-morpho-
linium-tetrafiuoroborat11) (31) in 150 ccm Wasser in 40 Min. getropft, wobei schwache Gelb-
farbung und leichte Gasentwicklung (COj3) eintritt. Dann wird 15mal mit Methylenchiorid
extrahiert (zusammen ca. 2 /), iiber Pottasche getrocknet und abdestilliert. Es bleiben 3.59 g
schmieriger, teils fester Riickstand. Nach Digerieren mit ca. 30 ccm Essigester und Filtrieren
des festen Riickstandes erhdlt man 1.71 g weiles Pulver; nach Umbkristallisation aus Glykol-
monomethyldther/Essigester Zers.-P. 150°, Ausb. 11%.

CgH16N4O4 (232.2) Ber. C41.37 H 6.94 N 24,12
Gef. C41.48 H 6.95 N 23.89 Mol.-Gew. 232 (MS)

IR (KBr): 3270 (von), 1110/cm (vc-0-—0)-

UV (CH30H): Amax 352 nm (g 17).

NMR (CDCl3): = 6.0—5.0 (m, 14H); 4.4—4.1 (m, 2H).

Di-0-acetyl-Derivar 36a: 114 mg 36 (0.5 mMol) werden mit 95 mg (1.2 mMol) Pyridin

und 102 mg (1 mMol) Aceranhydrid 2 Tage bei Raumtemp. belassen. Die dunkelbraune
Mischung wird in Eiswasser gegossen, wobei ein weiller Niederschlag ausfillt, der abfiltriert
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und mit viel Wasser gewaschen wird. 100 mg (64 %) fast reines Produkt vom Schmp. 158 bis
162°. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan (einmal) und Essigester (zweimal) Schmp.
160—161°.
C14H24N4O4 (312.4) Ber. C53.83 H7.74 N 17.93 0 20.49
Gef. € 53.88 H7.69 N 17.79 0O 20.40
Mol.-Gew. 319 (osmometr. in Benzol)

1R (KBr): 1750 (—0C=0); 1230/cm (C—0O-C).

UV (CH30H): Amax 360 nm (< 28).

NMR (CDCly): = 9.1~8.7 (m, 4H); 8.5--7.8 (m), 7.9 (s, ges. 14H); 6.5—5.8 (m, 4H);
4.2 (t, 2H, J = 5.3 Hz).

Bis-O-{p-chlor-benzoyl]j-Derivat 36b: 788 mg p-Chlor-benzoylchlorid werden mit 2 ccm
Pyridin bei 0° vermischt, wobei ein festes Reaktionsprodukt entsteht. Dazu werden 500 mg
36 in 6 ccm Pyridin in drei Portionen gegeben. Man hilt 0.5 Stdn. bei 0°, danach wird 9 Stdn.
bei Raumtemp. geschiittelt. SchlieBlich gibt man die entstandene Suspension in Eiswasser
und filtriert den abgeschiedenen Niederschlag ab. Die Trennung der vermuteten Haupt-
komponenten, 36b und 42b, gelingt durch HeiBextraktion von 36b mit Essigester, wobei
42b zuriickbleibt. Ausb. 500 mg (45%) 36b, 160 mg (15%;) 42b. 36b schmilzt nach Um-
kristallisieren aus siedendem Gilykol-monomethylither bei 350°.

C24H,6CI3N4O4 (505.4) Ber. C57.04 H5.19 C114.03 N 11.09 O 12.66
Gef. C56.92 H5.27 C114.01 N 10.91 O 10.56
Mol.-Gew. 477 (=505--28 (N3); MS)
IR (KBr): 1730/cm (—OC=0).
UV (Glykol-monomethylidther): Apax 360 nm (g 35).

Di-O-acetyl-Derivat 37a: 350 mg a- Hydroxy-azoverbindung 37 werden in 5 ccm Pyridin mit
320 mg Acetanhydrid versetzt und nach Stehenlassen {iber Nacht bei Raumtemp. auf Eis
gegossen. Rohprodukt 270 mg (58 %;); aus Glykol-monomethylather/Essigester Schmp. 218°
(Zers., ab ca. 170° Subl.).

Ci2H9N4Og (316.3)  Ber. C45.57 H6.37 N 17.711
Gef. C4548 H 6.19 N 17.78 Mol.-Gew. 288 (=316—28 (N3); MS)

IR (KBr): 1740 (—OC=0), 1095/cm (C—0—C).
UV (Glykol-monomethylither): Agax 351 nm (s 17).

Umlagerung von 36 zu 3.10-Dioxo-1.2.8.9-tetraza-cyclotetradecan-(1t.8t) (42): 1.00 g 36
(4.4 mMol), in 25ccm CHCl; gelost, wird mit 3 ccm methanolischer Chlorwasserstoff-
Losung (16 mMol) versetzt und der entstehende Niederschlag durch Zugabe von 50 ccm
Ather vervollstindigt. Nach Abziehen des liberschiiss. Gases wird abzentrifugiert, einmal
mit Ather gewaschen und iiber Nacht i. Vak. getrocknet. Man erhalt 1.23 g rohes, gelbliches
Pulver (Hydrochlorid von 42). Es wird in 15 ccm Wasser mit 6 ccm 2n Na,COj versetzt,
dann das Wasser am Rotationsverdampfer abdestilliert, der Riickstand 24 Stdn. i. Vak. {iber
Kieselgel getrocknet; 10stdge. HeiBdampfextraktion des Riickstandes mit Acetonitril ergibt
530 mg (53 9;, bezogen auf 36). Nach Umkristallisieren aus DMF Schmp. 261°.

CroH20N40; (228.3) Ber. C 52.61 H 8.83 N 24.54
Gef. C52.60 H8.71 N 24.24 Mol.-Gew. 228 (MS)

IR (KBr): 3300, 3250 (NH); 1630, 1560/cm (Amid-1, -1I).

NMR (als Salz in D20, TMS extern): 7 8.5—8.1 {m, 8H); 7.7—7.4 (m, 4H); 6.8--6.4
(m, 4H).
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Di-N-acetyl-Derivat 42a: 92 mg 42 in | ccm Pyridin kocht man mit 85 mg Acetanhydrid
(1.05 Mol Acetanhydrid/Mol 42) kurz aof, dann tridgt man in Eiswasser ein, dampft aus der
Losung das Wasser ab und kocht den zuriickbleibenden festen Riickstand mit Methanol.
Aus DMF 40 mg (329%) weiBes feinkristallines Pulver vom Schmp. 296--297° (die Substanz
sublimiert vorher bis etwa 270%).

C14H24N404 (312.4) Ber. C53.83 H7.74 N 17.94
Gef. C53.78 H7.49 N 17.22 Mol.-Gew. 312 (MS)

!
IR (KBr): 3250 (NH); 1695 (N -C=0); 1630, 1525/cm (Amid-I, -II).

Bis-N-[ p-chlor-benzoyl /-Derivar 42b: 31 mg 42 1aBt man mit 80 mg p-Chlor-benzoylchlorid
und 0.5 ccm, Athyl-diisopropyl-amin iiber Nacht bei Raumtemp. stehen, danach gieBt man in
Eiswasser und filtriert den abgeschiedenen Niederschlag. Nach Umkristallisieren aus Methyl-
formamid 30 mg (44 %) mit Schmp. =>350°.

C4H26C1N4O4 (505.4) Ber. € 57.04 H 5.18 C114.03 N11.09 O 12.66
Gef. C56.70 H 5.42 C113.77 N 1096 O 12.04

IR (KBr): 3260 (NH); 1705 (Ar-—-CO —N); 1625, 1520/cm (Amid-{, -I1).

3.10-Dioxo-1.8-dioxa-4.5.11.12-tetraza-cyclotetradecan-(4t.11t) (43): 1.0 g (8.6 mMol) 37
wird in 25 cem Chloroform mit 5 cem methanol. HC/-Lésung (27 mMol) versetzt. Mit 50 ccm
Ather fallen als gelbbrauner Niederschlag 1.27 g (97%) Hydrochlorid von 43. Es wird in
15 ccm Wasser geldst und mit 7 ccm 2# Na,COj5 versetzt, das Wasser abdestilliert und der
trockene Riickstand mit Acetonitril heil extrahiert. Aus der erkalteten Ldsung scheiden
sich 630 mg (63 9;) briaunliche Nadeln ab. Schmp. 227° (DMF).

CgHigN4O4 (232.2) Ber. C41.37 H6.94 N 24.12 027.56
Gef. C41.62 H7.13 N 24.00 O 26.64 Mol.-Gew. 232 (MS)

IR (KBr): 3305, 3260 (NH); 1660, 1560 (Amid-I, -11); 1100/cm (C -0 —C).
NMR (D30, TMS extern): = 4.12 (s, 4H); 4.0~ 3.0 (Sextett, 8H).

Deuterierung von 42: 100 mg 42 werden in 2 ccm D, 0 hei3 geldst, filtriert und 10 Min. bei
100° gehalten. Danach ist fiir massenspektrometrische Zwecke geniigend tetradeuteriertes
Produkt entstanden. Nach Abkiihlen filtriert man ab und trocknet i.Vak. Schmp. 263 --265".
Mol.-Gew. ber. 232, gef. 232 (MS). Das IR-Spektrum (KBr) zeigt jetzt zusitzlich eine inten-
sive Bande bei 2400/cm (N --D).

Deuterierung von 43: 90 mg 43 werden in 1.2 cem D,0 ca. 30 Min. erhitzt. Nach Messung
des NMR-Spektrums wird das Solvens abdestilliert, der Riickstand iiber Nacht i. Vak. iiber
Blaugel getrocknet und dann aus DMF umkristallisiert. Schmp. 228°. Das IR-Spektrum
(KBr) zeigt jetzt zusétzlich eine intensive Bande bei 2400/cm (N— D). Mol.-Gew. der tetra-
deuterierten Verbindung ber. 236, gef. 236 (MS).

Umwandiung des dimeren Azo-alkohols 36 in das N-Amino-piperidon-(2) (44): 660 mg
(2.8 mMol) 36 werden in 20proz. Salzsdure 9 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Im Rotations-
verdampfer wird zur Trockne eingedampft. Aus dem Riickstand (940 mg) kristallisieren aus
45 cem Acetonitril 430 mg (509%,) Hydrochlorid vom Schmp. 164 —166°.

CsH 1 N201CT (150.5) Aquiv.-Gew. 150
Die Losung des Hydrochlorids in 2n NaOH wird mit Chloroform extrahiert. Aus dem
Abdampfriickstand destilliert bei 70--71°/0.2 Torr die freie Base iiber.
CsHioN,O (114.1) Aquiv.-Gew. Gef. 115
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[p-Nitro-benzyliden]-Derivat: Schmp. 227 —230° (Athanol). Der Mischschmp. mit einer
aus authent. N-Amino-piperidon-(2)23) dargesteliten [p-Nitro-benzyliden]-Verbindung
zeigt keine Depression.

Darstellung von N-Acetamino-piperidon-(2) (44a): 61 mg N-Amino-piperidon-(2) (44), 50 mg
Pyridin und 55 mg Acetanhydrid werden nach 3stdg. Stehenlassen mit wenig Eis versetzt
und das Solvens abdestilliert. Es verbleiben 60 mg (729%) farblose Substanz. Schmp. 123°
nach dreimaligem Umkristallisieren aus Essigester.

C7H2N20; (156.2) Ber. C53.83 H 7.74 N 17.94 Gef. C54.31 H7.70 N 18.01
IR (KBr): 3200 (NH); 1700, 1630/cm (N—é:O).
UV (CH30H): Keine Absorption iiber 220 nm.

29 P. A. S. Smith und H. G. Pars, J. org. Chemistry 24, 1329 (1959).
[311/70]
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