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Die Reaktion aromatischer Diazocyanide mit Diazoalkanen;
eine Klasse stabiler kristalliner Azomethin-imine "
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Wie 1960 erstmals berichtet !?, gelangt man durch elektrophilen Angriff aromatischer anti-Diazo-
cyanide auf Diazofluoren, Diphenyldiazomethan und dessen 4,4'-Dimethoxy-Derivat unter Stick-
stoffabgabe zu den kristallinen C,C,N*-Triaryl-Nf-cyan-azomethiniminen 13—20; dies sind die
ersten stabilen Vertreter, in denen das Azomethin-imin-System nicht Teilstiick eines aromatischen
Rings ist. Die Schwingungs- und Elektronenspektren schlieBen alternative Diaziridin-Strukturen
aus. C-(2,2-Biphenylylen)- N°-(4-bromphenyl)-NP-cyan-azomethinimin zeigt ein Dipolmoment
von 6.7 D. Die Bindungslidngen der Azomethin-imine werden erortert.

The Reaction of Aromatic Diazocyanides with Diazoalkanes; a Class of Stable Crystalline Azomethine
Imines"’

As first reported in 1960 "), electrophilic attack of aromatic anti-diazocyanides on diazofluorene,
diphenyl- or 44-dimethoxydiphenyldiazomethane produces crystalline C,C, Ne-triaryl-N®-
cyano-azomethine imines in high yield with elimination of nitrogen. The compounds 13—20 are
the first stable representatives in which the azomethine imine system is not incorporated in an
aromatic ring. The vibrational and electronic spectra exclude the alternative diaziridine structure.
C-(2,2-Biphenylylene)- N®-(4-bromophenyl)-NB-cyano-azomethine imine shows a dipole moment
of 6.7 D. The bond lengths of azomethine imines are discussed.

Die Produkte aus Diazoessigsiure-cthylester und Azodibenzoyl bzw. Azodicarbonsiure-di-
ethylester wurden von Miiller¥ 1914 als Diaziridin-Abkdmmlinge 1 bzw. 2 angesprochen. Breslow,
Yaroslavsky und Yaroslavsky ' ersetzten diese Formeln aufgrund spektroskopischer Studien gegen
die 1,3,4-Oxdiazolin-Strukturen 3 und 4. Fahr, Kdnigsdorfer und Scheckenbach® fanden Oxadiazo-
line des Typs 4 als Produkte der unterhalb von 80°C vorgenommenen Umsetzung von Diazoessig-
sdureestern mit Azodicarbonsdureestern; oberhalb von 100°C traten die Hydrazon-N,N-dicar-
bonsiureester 5 auf. Die Azomethin-imine 6 wurden als gemeinsame Zwischenstufe fiir die Bildung
der Oxdiazoline und der Hydrazondicarbonester gemutmapt.

Einem farblosen Produkt, das aus Diazofluoren und Azodicarbonsaure-diethylester unter Stick-
stoff-Verlust hervorging und von Staudinger und Gaule” als Diaziridin-Abkommling betrachtet

D Vorlduf. Mitteil.: R. Huisgen, R. Fleischmann und A. Eckell, Tetrahedron Lett. 12, 1 (1960).
2 Versuche R. Fleischmann, Univ. Miinchen 1957/58.

3 Dissertation A. Eckell, Univ. Miinchen 1962

4 E. Miiller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47, 3001 (1914).

3 R. Breslow, C. Yaroslavsky und S. Yaroslavsky, Chem. Ind. (London) 1961, 1961.

& E. Fahr, K. Kénigsdorfer und F. Scheckenbach, Liebigs Ann. Chem. 690, 138 (1965).

") H. Staudinger und A. Gaule, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49, 1961 (1916).
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wurde, wiesen Fahr, Déppert und Scheckenbach® die Oxdiazolin-Formel 7 zu. Vor allem aufgrund
von IR-Daten in Losung postulierten die Autoren eine Ring-Ketten-Tautomerie des Oxdiazolins 7
mit dem Azomethin-imin 8; oberhalb von 50 °C erfolgte irreversible Isomerisierung zum Hydrazon-
dicarbonester 9. Bettinetti und Griinanger® wiesen dem Primirprodukt aus Diphenyldiazomethan
und Dlethy]-azodlcarboxylat aufgrund seiner Fihigkeit, 1,3-Dipolare Cycloadditionen mit Acety-
lendicarbonester und Phenylisocyanat einzugehen, die Azomethin-imin-Formel 10 zu; in Lésung
soll 10 langsam in das kristalline 1,3,4-Oxadiazolin 11 iibergehen.
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Frei von jeder strukturellen Mehrdeutigkeit sind die Verbindungen, die aus Diazofluoren
und Diaryldiazomethanen mit aromatischen Diazocyaniden entstehen. Wir berichteten
1960 erstmals iiber diese erste Klasse stabiler Azomethin-imine V), bei denen das 1,3-dipolare
Strukturelement nicht ganz oder teilweise in ein aromatisches System einbezogen ist; aus
duBeren Griinden verzigerte sich die detaillierte Beschreibung.

A. Darstellung

Solange es sich nur um die Untersuchung der syn-anti-Isomerie aromatischer Diazo-
cyanide handelte !?, mochte deren klassische Darstellungsmethode, die Einwirkung von
Kaliumcyanid auf die gekiihlte, wdBrig-mineralsaure Losung der aromatischen Diazonium-
salze'!''2 geniigen. Einer priparativen Verwendung standen die geringen Ausbeuten

8 E. Fahr, K. Dippert und F. Scheckenbach, Liebigs Ann. Chem. 696, 136 (1966).

9 G. F. Bettinetti und P. Griinanger, Tetrahedron Lett. 1965, 2553.

19 (Jbersichten: K. H. Saunders, The Aromatic Diazo-Compounds and their Technical Applica-
tions, 2. Aufl, S. 378, Edward Arnold and Co., London 1949; H. Zollinger, Azo and Diazo
Chemistry, S. 57, Interscience Publishers, New York-London 1961.

D 4. Hantzsch und O. W. Schultze, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28, 666 (1895); A. Hantzsch und K.
Danziger, ebenda 30, 2529 (1897).

12) R, J. W. Le Févre und H. Vine, J. Chem. Soc. 1938, 431.
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entgegen. Die Diazotierung der Arylammoniumchloride in Eisessig in Abwesenheit
iiberschiissiger Mineralsidure und anschlieBende Umsetzung mit wéaBrigem Kaliumcyanid
erwies sich als giinstiger. RiickfluBkochen in Chloroform machte die Umlagerung in das
anti-Diazocyanid vollstindig. So gewann man 4-Chlorbenzol- und 4-Brombenzol-anti-
diazocyanid zu 65 bzw. 44 %, wihrend die 4-Nitrobenzol- und 4-Iodbenzol-Verbindung in
geringerer Ausbeute anfielen.

Vereinigte man dquimolare Mengen der Diaryldiazomethane und anti-Diazocyanide
in Ethylenchlorid, Benzol oder Aceton bei 0—25°C, gelangte man zu den Azomethin-
iminen 13—20 in hoher Ausbeute (Tab. 1). Man darf wohl einen elektrophilen Angriff
des ,inneren“ Diazocyanid-Stickstoffs auf den Diazoalkan-Kohlenstoff vermuten; die
negative Ladung findet sich in der Cyanamid-Anion-Gruppe des Primédraddukts 12
trefflich stabilisiert. Im Addukt 12 ist das Diazoalkan seiner Mesomeriestabilisierung
beraubt; Stickstoff-Abspaltung ist die Folge. Es ist bezeichnend, daB in der Azokupplung
aromatischer mit aliphatischen Diazoverbindungen!™ der elektrophile dufere Diazo-
nium-Stickstoff an den Diazoalkan-Kohlenstoff tritt, wihrend im aromatischen Diazo-
cyanid der innere Stickstoff die Rolle eines kriftigen Elektrophils iibernimmt.
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Tab. |. Azomethin-imine aus aromatischen anti-Diazocyaniden und Diaryldiazomethanen
(Biph = 2,2"-Biphenylylen)

Azomethin-imin

Reaktionsbedingungen - o
Temp. S%)lvegns l-oIiIr:eI- X Ar, S&};r;;; Ai:;b.

25°C Ethylenchlorid 13 Cl Biph 192—-193°C 93
25°C Ethylenchlorid 14 Br Biph 195—-197°C 90
25°C Benzol 15 1 Biph 210-211°C 88
10°C Ethylenchlorid 16 NO, Biph 212°C 85
0—10°C  Aceton 17 (CeHs), 131-133°C 89
0—10°C  Aceton 18  Br (CeHs), 128—130°C 8l
10°C Aceton 19 NO, (C¢Hs), 123--124°C 88
10°C Benzol 20 Cl (4-CH;,;0—C¢H,), 93

Die kristallinen Azomethin-imine haben gelbe bis hellrole Farbe und sind schwerléslich.
Die ebullioskopische Mol.-Masse-Bestimmung von 13 in Dioxan wies auf den Wert des

Monomeren. Wihrend die Azomethin-imine mit 2,2’-Biphenylylen-Rest, also die sich
vom Diazofluoren ableitenden, thermisch auch oberhalb von 100°C rechtstabil sind, gehen
die aus Diphenyldiazomethan und Bis(4-methoxyphenyl)diazomethan bereiteten Ver-

13) R. Huisgenund H.-J. Koéh, Liebigs Ann. Chem. 591, 200 (1955); R. Huisgen und R. F leischmann,
ebenda 623, 47 (1959).
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bindungen 17—20 in farblose ,,Sekundirprodukte” iiber, in denen Trimere vorliegen,
wie in der nachstehenden Mitteilung diskutiert.

B. Physikalische Eigenschaften

Es galt zuniichst, zwischen der Azomethin-imin-Formel und der Diaziridin-Struktur 21
zu unterscheiden; wie eingangs erwihnt, firmierten die Produkte aus Diazoalkanen und
elektrophilen Azoverbindungen jahrzehntelang als Diaziridin-Abkommlinge in der
Literatur.
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»1,3-Dipolen” kann, aber muB nicht eine hohe Polaritit zukommen !*. Die geringen
Dipolmomente von Ozon (0.53 D) oder Stickstoff(I}-oxid (0.17 D) sind die Folge weit-
gehender Ladungskompensation unter den beiden Oktett-Grenzformeln. Das Azomethin-
imin-System 22 teilt sicher nicht mit dem Ozon die Symmetrie der Ladungsverteilung, da
die Elektronegativitit des terminalen Stickstoffs die des Kohlenstoffs iibertrifft. Wir haben
das Dipolmoment des C-(2,2'-Biphenylylen)-N-(4-bromphenyl}-NP-cyan-azomethinimins
(14) in Dioxan bei 25°C zu 6.7 D bestimmt. Unter gleichen Bedingungen wurde fiir C-
(2,2’-Biphenylylen)-N-(4-bromphenyl)nitron (23) das niedrigere Moment p = 3.2 D ge-
messen. Das grofle elektrische Moment fiir 14 entspringt dem hohen Gewicht der Grenz-
formeln 14b und ¢, wobei die gréBere Entfernung der Ladungszentren in 14¢ besonders zu
Buche schligt. Vom Diaziridin-Isomeren 21 ist nicht annéhernd ein so groBes Dipolmoment
2Zu erwarten.

Nicht minder iiberzeugend sprechen die Elektronenspekiren fiir die offenkettige Formel.
Schon die kriftige Farbe ist mit der Diaziridin-Struktur gemdB 21 unvereinbar. Die Abb. 1
1aBt drei intensive Absorptionsbanden erkennen. Das starke Maximum im Blauen bzw.
Blaugriinen bedingt die orangegelbe Farbe und geht wohl auf eine n—»n*-Anregung des
konjugierten Systems zuriick. Das Maximum der C,C-Diphenyl-Verbindung 17 bei
397 nm(lge = 4.1)istim C-(2,2'-Biphenylylen)-Derivat 13(435 nm, Ig ¢ = 4.4) bathochrom
verschoben, etwa dem Unterschied von Benzophenon und Fluorenon entsprechend.

14 Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 565 (1965).
36*
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Die kurzwelligen Absorptionen sind wohl die a- und p-Banden'® der aromatischen Reste;
sie sind gegeniiber isolierten Aromaten stark rotverschoben. Beim Ubergang von der C,C-Diphenyl-
Verbindung 17 zum 4,4'-Dimethoxy-Abkommling 20 riickt die p-Bande von 259 nm nach 292 nm
(Abb. 1). Die Einfiihrung zweier 4-Methoxy-Gruppen in Diphenylmethan — die beiden aromati-
schen Reste sind hier wie in der Diaziridin-Formel durch ein tetraedrisches C-Atom getrennt —
verschiebt die p-Bande von 220 zu 232 nm '€, ein viel geringerer Effekt also. Benzophenon (253 nm)
und 4,4-Dimethoxybenzophenon (293 nm)*” erlauben wie 17 und 20 eine Konjugation der aro-
matischen Reste; mit 40 nm liegt die Rotverschiebung der p-Bande in dhnlicher GroBenordnung.
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Abb. 1. Lichtabsorption der Azomethin-imine 13, 17 und 20 in Dioxan

Abb. 2 bietet den Vergleich der Azomethin-imine mit analog substituierten Nitronen.
Der Austausch des Cyanamid-Anions gegen den oxidischen Sauerstoff wirkt sich dabei in
einer hypsochromen Verschiebung der langwelligen Absorption um 80 nm aus, wenn man
die C-(2,2"-Biphenylylen}-Verbindungen 14 (435 nm) und 23 (355 nm) vergleicht. Fiir das
zweite Paar, das C,C-Diphenyl-azomethin-imin 17 (397 nm) und Triphenylnitron (316 nm),
findet man einen Effekt gleicher GréBenordnung.

'3} H. A. Staab, Einfiihrung in die Theoretische Organische Chemie, S.356, Verlag Chemie,
Weinheim 1960.

‘9 E. A, Braude, J. Chem. Soc. 1949, 1902; H. L. Donle und G. Volkert, Z. Phys. Chem., Abt. B 8,
69 (1930).

'Y H. H. Szmant und C. McGinnis, J. Am. Chem. Soc. 74, 240 (1952).
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Abb. 2. Vergleich der Lichtabsorption zweier Azomethin-imine und zweier Nitrone in Dioxan

Tab.2. Absorptionsmaxima des C-(2,2-Biphenylylen)-N>-(d-chlorphenyl)-N8-cyan-azomethin-
imins (13) in verschiedenen Losungsmitteln bei 25°C (s = Schulter)

Solvens E; (kcal/mol) nm Ige nm Ige nm Ige
Benzol 34.5 436 4.39 - - - -
Dioxan 36.0 429 4.41 264 4.37 s 249 471
Ethylacetat 38.1 428 4.41 261 4.36s 248 4.64
Chloroform 39.1 432 4.43 265 443 249 4.64
N,N-Dimethyl- 438 431 442 — - - -
formamid
Acetonitril 46.0 426 4.40 — - 245 4.64
Ethanol 519 424 443 263 438 244 4.61

Die Losungsmittelpolaritiit, fiir die der empirische Parameter E;'® ein bewiihrtes Mal
bietet, ist von erstaunlich geringem EinfluB auf die Lichtabsorption der Azomethin-imine
(Tab. 2). Die Daten scheinen uns gegen eine nennenswerte Beteiligung der cyclischen
Diaziridin-Form 21 an einem mobilen Gleichgewicht mit dem Azomethin-imin 13 zu

sprechen.

In den Schwingungsspektren der Azomethin-imine tritt die Nitril-Valenzschwingung
bei 2118 —2150 cm™ ! auf (Tab. 3), also bei wesentlich geringerer Wellenzahl als in Phenyl-
cyanamid (2212 cm ™ !) oder 4-Nitrophenyl-cyanamid (2211 cm™*). Erst die Natriumsalze

18) C, Reichardt, Lésungsmitteleffekte in der organischen Chemie, S. 142, Verlag Chemie, Wein-

heim 1969.
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dieser Cyanamide bieten mit 2100 bzw. 2120 cm ~! Wellenzahlen vergleichbarer GréBen-
ordnung. Die Cyanamid-Anion-Mesomerie vermindert den Dreifachbindungscharakter
der Nitrilgruppe und damit die Schwingungsfrequenz. Moglicherweise kann man im
Zuriickbleiben der Wellenzahl der Azomethin-imine um 10—40cm™" hinter denen der
Natrium-arylcyanamide einen Hinweis auf die mesomere Verteilung der anionischen
Ladung auf die beiden Termini des 1,3-Dipols gemdl 22 sehen.

Tab. 3. IR-Banden einiger Azomethin-imine (KBr-Prefling) in cm ™!

i’;ﬁ?}’_‘g;?gél — 1(31 —C=N >C= Ie:( Aromat. Ringschwingungen
13 2118 st 1548 st 1605 st, 1580 m, 1473 st
15 2132 st 1545 st 1602 st, 1569 schw
16 2150 st 1559 st 1610, 1603 schw, 1483 schw
17 2128 st 1537 m 1608, 1490 st
20 2136 st 1518 st 1605 st, 1576 schw, 1483 schw

Eine starke Absorption bei 1518 — 1559 cm™! ist der C=N-Valenzschwingung zuzu-
ordnen. Sie liegt bei niedrigeren Wellenzahlen, als in der Literatur fiir Immonium-Tonen
beschrieben '®). Im gleichen Bereich wie die N-Cyan-azomethin-imine absorbieren die
Nitrone; bei C,N-Diphenyl-, Triphenyl- und C-Biphenylylen-N-(4-bromphenylnitron
(23) tritt die C=N-Schwingung bei 1545, 1508 und (534 cm™! auf, DaB die C=N-Bande
der Azomethin-imine mit deren 1,3-Dipolaren Cycloadditionen verschwindet, stiitzt die
Zuordnung iiberzeugend. Eine starke Absorption bei 1220 — 1250 cm™*, die in den Cyclo-
addukten fehlt, sei versuchsweise der NN-Streckschwingung zugeordnet; der polaren
NN-Bindung diirfte eine Bindungsordnung von 1.3—1.5 zukommen (siche Diskussion
weiter unten).

C. Zur Stabilitiit des Azomethin-imin-Systems

Am terminalen Stickstoff carbonyl-substituierten Azomethin-iminen bietet sich die
Moglichkeit, den 1.3.4-Oxdiazolin-Ring zu schlieBen. Der elektronische Prototyp dieses
elektrocyclischen Ringschlusses liegt im (Ubergang des Pentadienyl-Anions in das Cyclo-
pentenyl-Anion. Nur nebenbei sei erwiihnt, daB es sich bei diesem Reaktionstyp um cine
bedeutende Synthese von Heterocyclen handelt 29, Zweifellos ist 25, R = C¢Hs, im Gleich-
gewicht vor 24 bevorzugt. Dagegen erscheinen die thermodynamischen Stabilitdten von
24 und 25 fiir R = OC,H; und R, = 2,2'-Biphenylylen vergleichbar, wenn man den auf
ein Lésungsgleichgewicht weisenden IR-Daten vertraut®; die Umwandlung einer Ure-
than-Anion-Gruppe in 24, R = OC,H s, in das cyclische Imidocarbonat 25 diirfte mit einem
Verlust an Mesomerieenergie verbunden sein.

19 J. D. S. Goulden, J. Chem. Soc. 1953, 997; N.J. Leonard und V. W. Gash, J. Am. Chem. Soc. 76,
2781 (1954); N.J. Leonard und J. A. Adamcik, ebenda 81, 595 (1959); G. Opitz, H. Hellmann
und H. W. Schubert, Liebigs Ann. Chem. 623, 117 (1959); G. Opitz und W. Merz, ebenda 652,
139 (1962). :

29 R. Huisgen, Angew. Chem. 72, 359 (1960); R. Huisgen, J. Sauer, H. J. Sturm und J. H. Markgraf,
Chem. Ber. 93, 2106 (1960); H. Reimlinger, ebenda 103, 1900 (1970); J. Elguero, Bull. Soc.
Chim. Fr. 1971, 1925.
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Den N-Cyan-azomethin-iminen 13— 20 steht diese Mdglichkeit des Ringschlusses nicht
zur Verfiigung, ganz abgesehen von der iiberlegenen Stabilisierung der anionischen Ladung
durch die Nitrilgruppe. Nach unserem ersten Bericht iiber diese Verbindungsklasse !
wurden mehrere Typen isolierbarer carbonyl-substituierter Azomethin-imine bekannt,
in denen der RingschluBl zum 1,3,4-Oxdiazolin aus sterischen Griinden nicht stattfinden
kann. Bettinetti und Capretti?!) beschrieben ein thermisch unbestindiges, orangerotes
Produkt aus Diphenyldiazomethan und Azodicarbonsiure-N-phenylimid, das die Struk-
tur 26 besitzt und 1,3-Dipolare Cycloadditionen eingeht *'. Diazofluoren tritt mit dem glei-
chen cyclischen Azokorper zum tiefroten 27 zusammen, das zwar nicht kristallin erhalten
wurde, sich aber erst oberhalb von 260°C zersetzt 2.

-

}F” R“
1 9/N o 111
R,C 1:1 > R, g—\I(N
2C
2 25
CeHs
N o
o 0 (o0 o
®
T;QN%O N-N //N-Ne @;N—N@
R,C7 H H RC (CeH3),C
28 2 30
26: R = CgHj

27: Ry =

Dorn und Otto?® erhielten aus Pyrazolidin-3-on (28) mit Aldehyden oder Ketonen farblose
Azomethin-imine 29, die nicht zu Oxdiazolinen cyclisieren kénnen und 1,3-Cycloadditionen an
Acetylendicarbonester, Phenylisocyanat und Phenyisenfol eingehen. Das niedrige Ringhomologe
30 wurde von Greenwald und Taylor** durch Cyclisierung von Benzophenon-N-{a-chloracetyl)
hydrazon mit Natriumhydrid gewonnen; die gleiche Methode lieferte 29, R = R’ = C¢H, als
man das (B-Chlorpropionyl)hydrazon des Benzophenons einsetzte. Auch die Immonio-Gruppe
statt des Carbonyls in 29 vermag Azomethin-imine isolierbar zu machen 5.

?eH4C1-(4)
4)-C1C ®
(4) 6H4\N—1C()I CH302C\C4N\N/C4/ (CHy H,
@/ N I © 32 |/§(CF3)2
(CGHS)SP CN ¢C\ ®N\\T
(CgHs) 3P CO,CHj, (CF3)pC# %
3 32 33

Das zwitterionische kristalline Addukt 31 aus 4-Chlorbenzol-anti-diazocyanid und Triphenyl-
phosphin tritt mit Acetylendicarbonsiureester in 2+ 2-Cycloaddition und Ringdffnung zu orange-
roten Kristallen zusammen, die sich bei der Rontgenstrukturanalyse als das Azomethin-imin

21) G. F. Bettinetti und L. Capretti, Gazz. Chim. Ital. 95, 33 (1965).

2 W. Ried und S.-H. Sinn, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1141.

23 H. Dorn und A. Otto, Chem. Ber. 101, 3287 (1968); Tetrahedron 24, 6809 (1968).
24 R. B. Greenwald und E. C. Taylor, J. Am. Chem. Soc. 90, 5272, 5273 (1968).

25 H. Dorn und A. Otto, Chem. Ber. 103, 2505 (1970).
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32 erwiesen 2%, Die Stabilisierung durch Substituenten ist so groB, daB die 1,3-dipolare Aktivitit
erloschen ist.

SchlieBlich gelang es vor kurzem, die Zwischenstufe 33 der ,criss-cross“-Addition von Isobuten
an Hexafluoraceton-azin zu fassen?”. Hier diirften es vor allem die Trifluormethylgruppen am
Azomethin-imin-Kohlenstoff sein, welche die 22b entsprechende Grenzformel stabilisieren.
Das kristalline 33 ist noch als 1,3-Dipol aktiv.

D. Strukturparameter von Azomethin-iminen

Wenn es noch eines weiteren Belegs fiir die offenkettigen Formeln 1320 bedurfte, so
bot ihn die von Brand! und Hoppe*® mithilfe der Schweratomtechnik ausgefiihrte Ront-
genstrukturanalyse des C-(2,2'-Biphenylylen)-NP-cyan-N*-(4-iodphenyl)-azomethinimins
(15). Sie brachte die Planstruktur des Biphenylylen-azomethin-imin-Systems an den Tag.
Lediglich der Iodphenyl-Rest ist um 86° aus dieser Ebene herausgedreht. Da von den Auto-
ren die Bindungslidngen nicht niher diskutiert wurden, sei dies hier nachgeholt.

CegHyl-p
@L Z
BiphC% Tﬁ’\ 1A R« 1,0-85x
(1321344 A 34a 34b
15

1,3-Dipole enthalten das n-Bindungssystem eines Allylanions, dessen Mittelzentrum
gegen eine Onium-Funktion ausgetauscht ist?%). Die negative Ladung verteilt sich auf
beide Termini, so daB dem 1,3-Dipol ein Quadrupolmoment zukommt. Der Allylanion-
Charakter hat eine Einebnung des o-Bindungssystems zur Folge. Da die Elektronegativi-
tdt des Stickstoffs die des Kohlenstoffs iibersteigt, wird man fiir Azomethin-imine allge-
mein ein groBeres Gewicht der Grenzformel 22a, verglichen mit 22b, erwarten diirfen;
in der Sprache der MO-Theorie bedeutet das hohere Atomorbital-Koeffizienten am termi-
nalen Stickstoff als am Kohlenstoff. '

Die Bindungslinge C = N® von 15 stimmt mit 1.32 A mit derjenigen des Diazomethans *%
iiberein. Das ist nicht Zufall Diazoalkane sind 1,3-Dipole des Allenyl-Propargyl-
Typs3!), die in einem linearen Geriist iiber dhnliche n-Molekiilorbitale verfiigen wie das
Azomethin-imin 22 bzw. das Allylanion. Das Diazomethan (34) verfiigt noch iiber eine
zusitzliche N,N-n-Bindung senkrecht zu denjenigen des Allylanion-Systems. Ein Vergleich
der Grenzformeln von 15 und 34 148t dhnliche CN-Bindungsordnung und damit &hnliche
Bindungslidnge voraussehen.

Auf der Skala der ,normalen” Bindungslingen von C—N und C=N, die mit 1.45 bis
1.47 A bzw. mit 1.29 —1.31 A angegeben werden 32, liegen die CN-Bindungen von 15 und
34 nahe dem unteren Ende. Dies war vorauszusehen, da den Grenzformeln mit CN-

26) R. Huisgen, E. Brunn, R. Gilardi und I. Karle, J. Am. Chem. Soc. 91, 7766 (1969).

27 K. Burger, W. Thenn, R. Rauh und H. Schickaneder, Chem. Ber. 108, 1460 (1975).

28 F. Brandl und W. Hoppe, Z. Kristallogr. 125, 80 (1967).

29 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742, 753 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 633, 644 (1963).
30 4. P. Cox, L. F. Thomas und J. Sheridan, Nature (London) 181, 1000 (1958).

31 Vgl. R. Huisgen, J. Org. Chem. 41, 403 (1976).

32) E. M. Layton, R. D. Kross und V. A. Fassel, J. Chem. Phys. 25, 135 (1956).
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Doppelbindung gréBeres Gewicht zukommt als denen mit N,N-Doppelbindung; auberdem
14Bt die zusitzliche Allylanion-Mesomerieenergie die Bindungslidnge gegen den Wert der
CN-Doppelbindung ,schrumpfen”. Das gleiche Phinomen tritt iibrigens im CN-Bin-
dungsabstand des Pyridins mit 1.34 A zutage 3. Leider bietet die Literatur keine Struktur-
parameter fir C=N in Immonium-Ionen.

Die Bindungslinge N—N im Hydrazin und 1,1-Dimethylhydrazin betriigt 1.45 A%,
N=N im Azomethan dagegen 1.25 A. DaB die NN-Distanz des Azomethin-imins 15 mit
1.34 A fast in der Mitte dazwischen liegt, stiitzt obige Vermutung, daB die Azomethin-
imin-Grenzformel 22a die Elektronenverteilung des Grundzustandes stérker determiniert
als die Azo-ylid-Struktur 22b.

Die Bindungstingen des Cyanamid-Anion-Systems in 15 sind mit 1.14 und 1.33A
nicht sehr verschieden von denen des Cyanamids selbst (1.18 und 1.33 A)*%, DaB die
C=N mit 1.14 A noch unter den Wert normaler Nitrile (1.16 A fir HCN, CH,CN)3®
sinkt, ist wohl wieder eine Folge des Allylanion-Charakters.

Anilin und Derivate verfiigen iiber ein ganz oder nahezu coplanares o-Bindungsgeriist, um die
3—4 kcal/mol betragende Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Stickstoff mit der =n-
Wolke des Benzols zu erméglichen. Eine solche Wechselwirkung zwischen Iodphenyl und Stickstoff
ist in 15 nahezu erloschen, da sich der Stickstoff bereits im Immonium-Zustand befindet und kaum
noch als Donator zu fungieren vermag. Der Iodphenyl-Rest findet sich daher senkrecht zur 1,3-
Dipol-Ebene ecingestellt, so eine van der Waals-Uberlappung mit Nachbargruppen vermeidend.

Seit 1967 2% wurden drei weitere R6ntgenstrukfuranalysen von Azomethin-iminen beschrieben.
In der Verbindung 3537 gehért die N,N-Bindung einem 1,2-Diazetidinon-System an. Die Defor-
mation des 4-gliedrigen Ringes zur Raute mit Bindungswinkeln von 96° und 94° am N-1 und C-3
wird woh! von den Soll-Winkeln von 120° am Immonium-Stickstoff und Carbonyl-Kohlenstoff
erzwungen, Die NN-Bindungslinge von 1.40 A kommt dem Wert der Einfachbindung nahe;
die Baeyer-Spannung bleibt ertriglicher, wenn die Doppelbindung in der exocyclischen Position
verbleibt. Dementsprechend ist die Beteiligung einer Azo-ylid-Grenzformel gemi8 22b gering
und die CN-Bindungslinge von 1.29 A erreicht den Wert der ,echten* C=N. Man darf sagen,
daB die Ringspannung in 35 der Allylanion-Resonanz des 1,3-Dipolsystems entgegen wirkt.

CeH,Cl-p CeH,Cl-p
- o 1334 PS N©
2[5 SIS 4 4
T CH302C¥//1\\%/C CHIOC, N, £
Cetls /NTN 41— | 1.41A.:\ L“)
140 A N o
6H,Br-p (CeHs)sP~ CO,CH, (CeHg)sP~ CO,CH,
35 32a 32b

Das Azomethin-imin 32 2% steht 15 mit dem gemeinsamen Besitz des Cyanamid-Anion-Systems
nahe. Auch hier ist die NN-Distanz mit 1.41 A viel groBer als in 15, Die Substitution durch Phosphor
wirkt der Grenzformel 22 b mit NN-Doppelbindung entgegen und férdert mittelbar den Cyanamid-
Anion-Charakter des N-Substituenten und eine NN-Bindungsordnung nahe 1. Auch die CC-
Bindung zwischen Phosphor und (Stickstoff weist mit 1.41 A bereits hohen Doppelbindungs-
charakter auf, wie von Formel 32b symbolisiert.

33 B, Bak, L. Hansen-Nygaard und J. Rastrup-Anderson, J. Mol. Spectrosc. 2, 361 (1958).
34) W. Beamer, J. Am. Chem. Soc. 70, 2979 (1948).
33 T. K. Tyler, L. F. Thomas und J. Sheridan, Proc. Chem. Soc. London 1959, 155.

36) C. C. Costain, J. Chem. Phys. 29, 864 (1958).
371 . J. Fritchie und J. L. Wells, Chem. Commun. 1968, 917.
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Tab. 4. Bindungslingen einiger Azomethin-imine in A

Formel C-—N N-N Lit.
15 1.32 1.34 28
32 1.33 [.41 26)
33 1.34 1.30 3%
ki 1.29 1.40 3N

Im Azomethin-imin 333® ist der NN-Abstand mit 1.30 A unter allen vier Modellen der geringste
(Tab. 4); er nihert sich der Bindungslinge der NN-Doppelbindung. Die Moglichkeit, am Kohlen-
stoff durch Trifluormethyl-Gruppen negative Ladung zu stabilisieren, fordert die Beteiligung der
Grenzformel 22b im Modell der Mesomerielehre; in gleicher Richtung wirkt eine im Vergleich mit
15, 32 und 35 unterlegene Stabilisierung der negativen Ladung am Stickstoff.

Die zumindest qualitative Ubereinstimmung der Bindungsléingen mit der Erwartung
fiir das unterschiedliche Substitutionsmuster der untersuchten Azomethin-imine ist
befriedigend.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die For-
derung der Arbeit aufrichtig gedankt. Herrn H. Huber danken wir fiir seine Hilfe bei der Aufnahme
der Spektren, Herrn H. Schulz und Frau M. Schwarz fiir die Ausfiihrung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit dem Leitz-Gerit, Modell 111, oder mit dem Perkin-Elmer, Modell 21,
die UV-Spektren mit dem registrierenden Zeiss-Spektrophotometer PMQ 20 aufgenommen. Die
Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Darstellung der aromatischen anti-Diazocyanide

4-Chlorbenzol-anti-diazocyanid: In die geriihrte Suspension von 25.0g (152 mmol) reinem
4-Chloranilinium-chlorid in 120 ml Eisessig trug man unter AuBenkiihlung mit Wasser (Innentemp.
14—16°C) in 1 h 11.0 g (159 mmol) Natriumnitrit portionsweise ein. Nach weiteren 15 min ver-
diinnte man mit 50 m! Wasser und kiihlte auf —8 bis —10°C ab. In die blaBrote Diazoniumsalz-
Lésung lieB man langsam unter Riihren 35 g (537 mmol) Kaliumcyanid in 70 ml Wasser so einflie-
Ben, daB die Innentemp. —5°C nicht iiberstieg. Das orangefarbene syn-Diazocyanid schied sich
als Kristallbrei ab und wurde nach Zusatz weiterer 100 mi Wasser noch 30 min geriihrt. Im 1-Liter-
Scheidetrichter, zur Hilfte mit Eis gefiillt, zog man mit 3mal 150 ml Chloroform aus und wusch
die Ausziige mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat und wieder Wasser. Nach 12stdg. Trocknen
iiber geglithtem Natriumsulfat bei 5°C kochte man die Chloroformldsung 3 h unter RiickfluB, um
die Umlagerung in das anti-Diazocyanid vollstindig zu gestalten. Man zog das Solvens unter
vermindertem Druck aus dem 40 °C-Bad ab und kristallisierte den Riickstand aus 350 ml Petrolether
(40 —80°C) unter Zusatz von 10 g Aluminiumoxid (neutral, Akt.-St. I) um. Unter Aufarbeitung der
Mutterlauge erhielt man 16.4—17.9 g (65 —71¢,) rotbrauner derber SpieBe vom Schmp. 103 bis
104°C (Zers.; Lit. '’ 105~ 106 °C).

Die Diazotierung des 4-Chloranilinium-chlorids mit Ethylnitrit bot keinen Vorteil; die Ausb.
war mit 49 — 549 etwas niedriger.

38) 4. Gieren, P. Narayanan, K. Burger und W. Thenn, Angew. Chem. 86, 482 (1974); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 13, 475 (1974).
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4-Brombenzol-anti-diazocyanid: Da man bei der Diazotierung mit Natriumnitrit mehrfach zur
Diazoamino-Verbindung gelangte, wurde Ethylnitrit verwendet. Die Suspension von 10.0g
(48.0 mmol) 4-Bromanilinium-chlorid in 60 m] Eisessig wurde unter Riihren mit 3.8 g (50.6 mmol)
Ethylnitrit bei 15°C 1 h behandelt. In die klare Lsung trug man unter Eiskiihlung langsam 12 g
(184 mmol) Kaliumcyanid in 20 ml Wasser ein und verfuhr weiter, wie oben beschrieben. Aus
Ligroin gelangte man zu rotbraunen Nadeln mit Schmp. 132—133°C (Zers.; Lit.!? 129 —130°C),
Ausb. 46 —49%.

4-Iodbenzol-anti-diazocyanid: Das fir die 4-Chlor-Verbindung oben angegebene Verfahren
versagte. Wir diazotierten daher 4-lodanilin in halbkonz. Salzsiure und verfuhren, wie von Le
Févre und Vine'® beschrieben. Rotbraune Kristalldrusen, Schmp. 154—155°C (Zers.; Lit.'"
152°C); Ausb. 8—119%.

4-Nitrobenzol-anti-diazocyanid: Man folgte der fiir die 4-Chlor-Verbindung beschriebenen
Arbeitsweise und erhielt zu 28 %, kirschrote Nadeln mit Schmp. 86°C (Zers.; Lit.!! 86°C).

Darstellung der Azomethin-imine

C-(2,2"-Biphenylylen)-N*-( 4-chlorphenyl)-N®-cyan-azomethinimin (13): Die Losung von 8.00g
(48.3 mmol) 4-Chlorbenzol-anti-diazocyanid in 40 ml Ethylenchlorid versetzte man mit 9.50 g
(49.4 mmol) Diazofluoren3? bei Raumtemp. worauf ruhige Stickstoffentwicklung einsetzte;
nach Abklingen der Hauptreaktion (3 h) wurde unbeschadet der Kristallabscheidung noch einige
h im 50°C-Bad erwédrmt. Nach Aufbewahren iiber Nacht im Kiihlschrank saugte man 13.80g
hellrote Kristalle ab, die oberhalb von 180 °C unter Dunkelfdrbung sintern und sich bei 190—191°C
zerseizen; aus der Mutterlauge weitere 0.95 g, zusammen 93 % 13. Aus Dioxan kamen orangefarbene
Polyeder mit Schmp. 192 —193°C (Zers.); lagerfihig. Léslichkeiten in g/100 ml Lésung bei 20°C:
CCl, 0.034, Benzol 0.274, Dioxan 1.187.

IR (KBr): 2118 st (C=N); 1602, 1580 (aromat. Ringschwingungen, immer nach fallender Stirke
geordnet, Bande bei 1500 fehlt); 1548 st (C=N); 1250 sehr st (N—N?); 727,778,837 cm ™! (aromat.
CH-Wagging). — UV: Tab. 2.

C,oH,,CIN; (329.8) Ber. C 72.84 H 3.67 N 12.74
Gef. C72.76 H 3.82 N 1232
Mol.-Masse 300, 321 (ebullioskop. in Dioxan)

C-(2,2"-Biphenylylen)-N°-(4-bromphenyl)-N®-cyan-azomethinimin (14): Aus 4.00 g (19.0 mmol)
4-Brombenzol-anti-diazocyanid und 3.8 g (19.8 mmol) Diazofluoren in 40 ml Ethylenchlorid ge-
wann man wie oben 6.39 g (909;) orangegelbe Kristalle mit Schmp. 195—197°C (Zers.) nach
Sintern ab 185°C. Umldsen aus Dioxan hat keinen sichtbaren Reinigungseffekt. Loslichkeiten
in g/100 ml Losung bei 20°C: CCl, 0.078, Benzol 0.310, Dioxan 2.356.

UV (Dioxan): A, (g €) = 434 (4.43), 307 Schulter (3.6), 247 nm (4.76).

C,oH ,BrN; (374.2) Ber. C64.18 H 3.23 N 1123 Gefl. C6443 H3.32 NI1L75

C-(2,2'-Biphenylylen)-N®-cyan-N*-( 4-iodphenyl)-azomethinimin (15): 1.58 g (6.15 mmol) 4-Tod-
benzol-anti-diazocyanid und 1.35 g (7.02 mmol) Diazofluoren in 35 ml Benzol entwickelten in 20 h
bei Raumtemp. und 2 h bei 50°C 135 ml (93 ;) Stickstoff. Nach Erkalten gelangte man unter Auf-
arbeitung der Mutterlauge zu 2.28 g (88 %) 15; aus Dioxan/Benzol (3: 1) kamen hellorangefarbene
Sdulen mit Schmp. 210—211°C (Zers.).

IR (KBr): 2132 st (C=N); 1605, 1570 (aromat. Ringschwingungen); 1545 st (C=N); 1239
sehr st (NN); 722, 778, 820 cm ™ ! (aromat. CH-Wagging).

CyoH,IN; (421.2) Ber. C57.02 H287 N998 Gef C57.20 H3.04 N9.84

39 A. Schénberg, W. [. Awad und N. Latif, ). Chem. Soc. 1951. 1368.
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C-(2,2'-Biphenylylen)- NP-cyan-N°-( 4-nitrophenyl)-azomethinimin (16): 4.00g (22.7 mmol) 4-
Nitrobenzol-gnti-diazocyanid und 4.50 g (23.4 mmol) Diazofluoren reagierten in 70 ml Ethylen-
chlorid unter Wasserkithlung; im Zuge der N,-Entbindung schied sich das Produkt ab: 6.55g
(859%,) orangegelbe Kristalle, Schmp. 212°C (Zers.), umkristallisierbar aus Dimethylformamid.

IR (KBr): 2150 (C=N, stirkste Bande); 1559 (C=N); 1353, 1538 st (NO,); 1238, 1227 st (NN);
728, 782, 861, 844 cm ™! (aromat. CH-Wagging).

C,oH1;N,O; (3403) Ber. C 70.57 H3.55 N 1646 Gef. C70.88 H 3.83 N 16.59

Ne-¢ 4-Chlorphenyl)-NP-cyan-C,C-diphenyl-azomethinimin(17): Der Losung von 10.0 g(60.4 mmol)
4-Chlorbenzol-anti-diazocyanid in 70 ml Aceton setzte man portionsweise 13.0g (67 mmol)
Dipbenyldiazomethan *®) in 30 ml Aceton zu, wobei die Temp. durch Wasserkiihlung unter 20°C
gehalten wurde. Nach 1 h im Eisbad saugte man ab und wusch mit Methanol: 17.90g (89¢%)
leuchtendgelbe Nidelchen mit Schmp. 131 —133°C (Zers.). Zur Analyse wurde aus Aceton/
Methanol umkristallisiert.

IR (KBr): 2128 st (C=N); 1491, 1608 m (aromat. Ringschwingung); 1537 m (C=N); 1215 st
(N=N); 690, 702, 768, 773, 754, 832 (aromat. CH-Wagging). — UV (Dioxan): A, (Ig &) = 397
(4.10), 259 (4.21), 211 nm (4.38).

C,0H,4CIN; (331.8) Ber. C72.39 H4.25 N 12,67 Gef. C7212 H439 N12.74

N®-(4-Bromphenyl)-N®-cyan-C,C-diphenyl-azomethinimin (18): Aus 11.0 g (56.6 mmol) Diphenyl-
diazomethan in 30 ml Aceton und 10.0 g (47.6 mmol) des Diazocyanids in 90 ml Aceton bei <20°C
erhielt man wie vorstehend 14.55 g (81 %) gelbe Nadeln vom Schmp. 128 —130°C (Zers.). Das mit
Methanol gewaschene Produkt war analysenrein.

UV (Dioxan): A, (Ig €) = 400 (3.97), 260 (4.10), 228 (4.05), 211 nm (4.24).

C,oH,4BIN; (376.3) Ber. N [1.17 Gef. N 1143

NP-Cyan-N>-(4-nitrophenyl )-C,C—diphenyl-azomethir;imin (19): Dic lebhafte Reaktion von 8.00 g
(45.4 mmol) 4-Nitrobenzol-anti-diazocyanid in 80 ml Aceton mit 9.5 g (48.9 mmol) Diphenyldiazo-
methan in 20 ml Aceton nahm man unter Eiskiihlung vor; 13.65 g (88 %) orangerotes Kristallpulver,
Schmp. 123 —124°C (Zers.).

CpoH,,N,O; (342.3) Ber. N 1637 Gef. N 16.28

N°-(4-Chlorphenyl)-NP-cyan-C,C-bis(4-methoxyphenyl)-azomethinimin (20): 4,4-Dimethoxy-
benzophenon-hydrazon wurde in absol. Ether mit frisch gefdlltem Quecksilberoxid nach Zusatz
von wenig ethanol. Kalilauge*!) 75 min oxidiert. Man erhielt 60— 65 %, des nur wenig durch das
Azin verunreinigten 4,4-Dimethoxy-diphenyldiazomethans; aus Petrolether (40 —80°C) violette
glinzende Blittchen mit Schmp. 104 —105°C (Zers.; Lit. “? 103 —104°C).

Der Losung von 2.61 g (15.8 mmol) 4-Chlorbenzol-anti-diazocyanid in 30 ml absol. Benzol
lieB man bei 8 — 10°C 4.20 g (16.5 mmol) obigen Diazoalkans in 30 ml Benzol in 90 min zuflieBen,
wobei 342 ml (97 %) N, freigesetzt wurden. Nach weiteren 30 min wurde abgesaugt und mit wenig
Ether gewaschen: 5.725 g (93 %) feine gelbe Nadeln, die sich bei der Schmp.-Bestimmung bei 105 bis
110°C entfirbten und dann den Schmp. 280 —290°C (Zers.) des Sekundérprodukts zeigten. 20
kann aus der Dioxanlosung mit Cyclohexan bei 10°C ausgefilit und im Kiihlschrank ca. 1 Monat
aufbewahrt werden.

IR (KBr): 2136 st (C=N); 1605 st, 1578 schw (Aromatenbanden); 1518 st (C=N); 1180, 1256,
1220 st (C—0O, NN); 835cm™" st (CsH,-Wagging). — UV (Dioxan): Ay, (Ig €) = 405 (4.03),
292 (4.22), 209 nm (4.43).

C;;H;5CIN;O; (391.8) Ber. C 6743 H4.63 N 1072 Gef. C67.53 H4.74 N 10.27

49 L. 1. Smith und K. 1. Howard, Org. Synth., Coll. Vol. 111, 351 (1955).
4 J. B. Miller, J. Org. Chem. 24, 560 (1959).
42) H. Staudinger und 0. Kupfer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 2197 (1911).
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Nahm man die Umsetzung in Aceton bei 25 °C vor, schieden sich nach 2 d anstelle von 20 239,
des Sekundirprodukts ab.

C-(2,2'-Biphenylylen)-N-(4-bromphenyl)nitron (23): Das Vergleichspriparat wurde in An-
lehnung an Staudinger und Miescher*® bereitet. 1.00 g (5.38) 4-Brom-1-nitrosobenzol in 10 ml
Benzol wurden bei $°C mit 0.97 g (5.05 mmol) Diazofluoren in 10 ml Petrolether (60—80°C)
vereinigt. Unter N,-Freisetzung schieden sich in 15 min 1.153 g zitronengelbe Nadeln mit Schmp. .
168 — 169°C (Zers.) ab; aus dem Filtrat mit 50 ml Petrolether weitere 0.121 g, zusammen 72 ¥,
Umkristallisierbar aus Ethanol.

IR (KBr): 1534 st (C=N); 1488 st, 1590 schw, 1581 schw (Aromatenbanden); 1270 s st (N—O?);
769, 730, 835, 867cm™! (aromat. CH-Wagging). — UV (Dioxan): Ay, (18 €) = 355 (4.37), 265
(4.35), 240 (4.63), 210 nm (4.34).

C,9H;;BrNO (350.2) Ber. C65.16 H 345 N4.00 Gef C6544 H 3.52 N 393

Bestimmung der Dipolmomente

Apparatur, Messung und Auswertung wie frilher beschrieben*®. In der Tab. 5 bedeuten:
v2 = Molenbruch des Gelosten, &,, und d,, = Dielektrizititskonstante bzw. Dichte der Losung,
Ag/y; = Steigung der Diclektrizititskonstanten-Molenbruch-Funktion, Ad/y, = Steigung der
Dichte-Molenbruch-Funktion, P,, = Molpolarisation bei unendlicher Verdiinnung, Rp =
Molrefraktion bei der D-Linie aus Bindungsinkrementen. Die Atomrefraktionen fiir den Immonium-
Stickstoff und das Cyanamid-Anion sind nicht bekannt; tiber den ladungsfreien Stickstoff hinaus
wurde fiir 14 eine Exaltation von 6.6, fiir 23 eine solche von 3.4 beriicksichtigt. Die Beziehungen
von Dielektrizitdtskonstante bzw. Dichte und Molenbruch waren von ausgezeichneter Linearitat.

Tab. 5. MeBdaten der Dipolmoment-Bestimmung in Dioxan bei 25°C

. Dielektrische Messung Dichte-Messung
Verbindung 10%, €12 10%y, dys
C-(2,2-Biphenylylen)-N*-(4-brom- 5.775 22725 5.307 1.0279
phenyl)-NP-cyan-azomethinimin (14) 7.766 2.2851 12,044 1.0289
P, = 1062.2 ml/mol 10.635 2.3039 17.313 1.0296
R, = 110 13.801 23251 25.200 1.0307
g = 669D 16983 2.3462
Aely, = 657 Adfy, = 138g/ml
C-(2,2'-Biphenylylen)-N-( 4-brom- 4.184 2.239 7.844 1.0285
phenyl)nitron (23) 8.432 2.246 14.212 1.0291
P, = 302.6 ml/mol 13.854 2.254 20.025 1.0297
R, = 950 18.161 2.2615 27.387 1.0305
p = 318D 22.553 2.268
26.707 2.274
Agfy, = 15.7 Adjy, = 1.00g/ml

43 M, Staudinger und K. Miescher, Helv. Chim. Acta 2, 554 (1919).
441 R. Huisgen und H. Walz, Chem. Ber. 89, 2616 (1956).
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