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de toutes ces rCactions est une addition nuclCophile conjugCe, le sort de I'intermCdiaire 
anionique form6 dkpendant d'un certain nombre de facteurs qui seront examinks dans 
des publications ulthieures. 

L'un des intCrCts prCsentCs par les sucres cyanovinylidhiques est que, comme le 
groupement C=CHCN peut &tre considCrC comrne un ((pseudo-carbonyle 8, 1'Ctude des 
rkactions de ces sucres insaturCs peut faciliter la comprChension du mCcanisme de cer- 
taines rkactions des sucres cktoniques, en particulier les modalitks de l'inversion de 
configuration au niveau du carbone voisin du carbonyle, que nous avons mise en 6vi- 
dence [5] [6] lors de rCactions de Wittig sur des ce'bsucres. 

Nous remercions le Fonds National de la Recherche Scientijique d'un subside (no 2123-69). 
Nous exprimons notre reconnaissance au Prof. A .  Buchs (Ecole de Chimie, UniversitC de Genkve) 
pour les SM. e t  au Dr K .  Eder (ibidem) pour les analyses 616mentaires. 
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186. Aus der Chemie reaktiver stickstoffhaltiger Zwischenstoffe I) 
von Siegfried Hiinig 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

(18. V. 71) 

Stickstoffhaltige Zwischenstoffe spielen seit jeher eine wichtige Rolle in der orga- 
nischen Chemie, man denke nur an die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin einer- 
seits und zu Hydrazobenzol andererseits. 

Eine Eingrenzung des vorliegenden Uberblicks, der sich vor allem niit Entwick- 
lungen der letzten 10-20 Jahre befassen soll, ist daher nach zwei Richtungen unerlass- 
lich : 

l) Erweitcrte Fsssung cines Vortrages, gehalten auf dcr Friihjahrsversammlung der Schweizeri- 
schen Chemischen Gesellschaft, 7./8. Mai 1971 in Lausanne. Veroffentlicht laut besonderein 
Beschluss des Redaktionskomitees. 
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1. Der Begriff ((Zwischenstoffe)) sol1 unter deiii Aspekt des reaktiven Verhaltens 
labiler Verbindungen behandelt werden ; d. h. es interessieren hier vorwiegend Erzeu- 
gung urld Folgereaktionen dieser Zwischenstufen, weniger ihre physikalischen Eigen- 
schaften. 

2. Es werden nur ungeladene und kationische Zwischenstoffe niit Elektronen- 
sextett am Stickstoff vom Typ 1 und 3 ausgewahlt. Deren Chemie wird jedoch nur so- 
weit behandelt, dass die Anderungen erkennbar werden, die eine unmittelbare Ver- 
knupfung des Sextettstickstoffs mit einem weiteren Stickstoffatom (2 und 4) bzw. die 
azavinyloge Verknupfung (5) hervnrruft. 

Die keineswegs einheitliche Nonienklatur bevorzugt die folgenden Bezeichnungs- 
weisen fur 1-5 : Verbindungen mit monovalent gebundeneni Sextett-Stickstoff wer- 
den Nitrene (1) genannt, Aminonitrene jedoch wegen ihres vollig abweichenden Ver- 

Nitrene 1,l-Subst. Diazenc Nitrenium-Ionen 

1,1-(3)-Subst. Diazenium-Ionen Azavinylogc Diazeniurn-lonen 

haltens 1,l-substituierte Diaze%e (2) .  Bivalent gebundene Stickstoff-Kationen (3) 
heissen sinngemass Nitreniurn-Ionen. Verbindungen vom Typ 4 sind demgemass als 
Diazenium-Ionen zu bezeichnen. Phenyloge und besonders azavinyloge Diazenium- 
Ionen vom Typ 5 werden ihrer Bedeutung wegen ebenfalls besprochen. 

Die grundsatzlich wichtige Frage, ob nainlich eine Reaktion tatsachlich uber den 
formulierten Zwischenstoff lauft oder uber eine sich gleichartig verhaltende Vorstufe, 
ist fur 1--5 nicht immer geklart. Dass Vorsicht ain Platze ist, zeigt die verwandte 
Carbenchemie, die sich auf weite Strecken zu einer Chemie der ((Carbenoideu ent- 
wickelt hat (vgl. z. B. [l]). Nach Moglichkeit sind daher im Folgenden Beispiele ausge- 
wahlt, bei denen durch kinetische Experimente, Kreuzungsversuche, unabhangige 
Wege zu gleichen Produkten usw. eine diskrete Zwischenstufe voin Typ 1-5 ange- 
nonimen werden darf. 

A. Nitrene 

Aufbauend auf alten Beobachtungen ist die Nitrenchemie in den letzteii zelin Jali- 
ren so intensiv bearbeitet worden, dass ein sinnvoller Uberblick allein diesem Thema 
gewidmet sein musste. Da inzwischen eine aufschlussreiche Monographie erschienen 
ist 1121, geniigt es, hier einige Grundtatsachen ins Gedachtnis zu rufen und neuere 
Entwicklungen anzudeuten. 

1. Erzeugung von Nitrenen 121. - Zur Erzeugung von Nitrenen stehen ini wesent- 
liclien die folgenden Metlioden zur Verfiigung : 

a) Ausniitzung des Energiegewinnes bei der Bildung von CO, und besonders N, 
durrli tlirmiisclie oder pliotolytisclre Spaltung geeigneter Edukte wie vor alleni h i d e  
(6) oder bestimniter Heterocyclen wie 2.B. 7 131, wobei Acylnitrene 8 entstelien. 
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0- 0 3 
R-N-NKN -~ + R-z+ N, 

oder 
hv 

1723 

6 

0-C=O hv 
7 8 

b) H-X-a-Elimination bei genugend nucleofuger Abgangsgruppe X im basischen 
a-Eli- Medium : 

R-N-X - ~ -f X-E + HB+ X@ 
I mination 

H 

c) Oxydation geeigneter Aminovcrbindungen unter Protoncnentzug : 
Oxyd. 

K-NH, + K--N + 2H8 + 2e@ 

d) Reduktion von Nitro- oder einfachon Nitroso-Verbindungen (vgl. L4]). Dabei 
muss entweder im basischen Medium gearbeitet werden (Reduktion mit Dithionit) 

-r01 401 
R-N=O d II-N=O -+ R--N 

1 
0 

oder der Sauerstoff unmittelbar auf das Reduktionsmittel ubertragen werden. Uiese 
Aufgabe ubernehmen vor allem PIII-Derivate wie z. B. Triphenylphosphin. 

2. Reaktionen der Nitrene, - a) Reaktiorcen rnit uerschiedenen Partnem. Vier 
Reaktionstypen werden als charakteristisch fur Nitrene angesehen : 

1. Insertion in die C-H-Bindung : 

2 .  Cycloadditionen an Doppel- und Dreifachbindungen : 

R S  
\-/ \/ 
/-\ + 

R-N'l >\ 
3. Wasserstoffabstraktion au5 den1 Solvens oder Substrat : 

R'H 
R--N - + K-NH, 

4. Addition an neutrale Nucleophile: 

a) '""3 + I<-x=131>h3 
1- ~ 

//(I A0 
R = NC--, Ii'-SO,-- * K'- 0--c , , R-c, . 
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Bei naherer Prufung zeigt sich bald, dass nur Nitrene mi t  stark elektronenabziehen- 
den Substituenten R diese (( typischen H Reaktionen eingehen. Die Abfangreaktion [3] ist 
jeweils kritisch zu prufen. So verlauft die Reaktion von 7a mit Dimethylsulfoxid 
(DMSO) nicht, wie urspriinglich angenommen [3], uber das Nitren 8, sondern im 
hochgereinigten Solvens bimolekular direkt zu 9 2 ) .  Ohne ((Abfanger)) erfolgt die Ther- 
molyse bei hoherer Temperatur, aber nun uber das Nitren 8, welches sich unter volli- 

CH, 
I 

DMSO N= S-CH, 
--+ K--C/ 1 

9 ,/- -- y) 0 160" 

- 
200" /N  

7 a :  R =CC,H5 k 0  
\\- __ - + C 0 2 +  R--C __ f H-N=C=O 

10 7b: R = e m -  bzw. endo- 8 

7a, 7b 

ger Retention - gepriift an 7b - zum Isocyanat 10 umlagert und damit ganz dem 
stereochemischen Verlauf der Curtius- , Hofmann- und Lossen-Umlagerung folgt 2) .  

Das relative Ausmass der Nitrenreaktionen 1-3 hangt vom Rest R, vorzugsweise 
aber vom Spinzustand ab : Unabhangig vom Ausgangsmaterial liegen die thermisch 
erzeugten Nitrene wegen des Spin-Erhaltungssatzes zunaclist als Singulett vor. Auch 
bei photochemischer Nitrenbildung 1st vorwiegend das Singulett nachgewiesen [S]. 
Dieses geht in einer bimolekularen Dreizentrenreaktion die Insertionsreaktion 1 unter 
Erhaltung der Substratchiralitat ein z, (vgl. auch [6]). Ausserdem verlauft die Cyclo- 
addition 2 stereospezifisch [6]. 

Durch Spininversion konnen die Nitrene in den stabileren Triplettzustand uber- 
gehen, der fur die nicht stereospezifisclie Insertion nach 1 und Cycloaddition nach 2 
sowie vorwiegend fur die Wasserstoffabstraktion verantwortlich gemacht wird 161. 
In Abwandlung eines fur Carbene entwickelten Schenias [ 71 (variierte Interpretation, 
s. [S]) ergibt sich fur eine Abfangreaktion mit Olefinen folgende Beziehung, 

Folge- 
Nitrenquelle ~~ + -+ Triplettnitrcn ~- ~- + langsam Singulett- 

produkte kz k5 
nitren k ,  

I 

k4 
I I 

+ \-/y /-\ + 1 nicht 
stereospez I stereospez 

v v  > 
\/X \/X 

11 /'Y 13 p y  
\ 

- . .~ 

2) J S a w r ,  Vortrag gehalten aut der UeLheiiia-Sitrung eKcaktionsiiicch3nismen untl Kmetiko 
am 19 2 1971 in Frankfurt 
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deren quantitative Gultigkeit nach 

~ k2-- -  
11 

11 + 12 

in einigen Fallen erwiesen ist [5] [9]. 
Der Triplettanteil lasst sich nicht nur durch Verringern der Olefinkonzentration 

erhohen, sondern auch durch Zusatze (Solventien) mit ccschweren Atomen)) wie z. B. 
Chlor und Brom, welche die Spininversion katalysieren [lo]. 

Ausser der Aziridinbildung kann auch der Insertion praparative Bedeutung zu- 
kommen, wenn durch intramolekularen Nitrenangriff eine giinstig gelegene C-H- 
Rindung funktionalisiert wird (vgl. 1113) wie die Synthese des 2-Aminoadamantols-( 1) 
zeigt (13 + 14 + 15) 1121. 

~ _ -  
k,x rOlefin] + k,/k, 

O-@ o-lyo 
"' ?+ M HC1 &NH2 

13 14 15 

Das nonplus ultra eines elektronenarmen Nitrens ist das Cyanonitren 17 (vgl. j131) : 
Es entsteht thermisch bereits bei 40-50" aus Cyanazid 16 als vollig symmetrisches 
Teilchen, wie die Isotopenmarkierung zeigt [14]. 

- 40-50" - 

16 17 

+ N-CGN - + N,+N=C-N t- - NA-N,  ~ 

16 greift Cyclooctatetraen (COT) in dreifacher Weise an [15] : Durch direkte Reaktion, 
wahrscheinlich uber ein thermisch instabiles Triazolin, entsteht das Imin 18, bei 25" 
das Hauptprodukt. Das Singulettnitren 173) fiihrt zum Aziridin 19, wahrend das 
Triplettnitren 17 die verbriickte Verbindung 20 erzeugt. Die Bildung von 20 ist der 
einzige verburgte Fall einer 1,4-Addition im Bereich der Carben- und Nitren-Chemie. 

16 NCY-N3 + COT (=idNCN 
I -N2 \-/ 

CH,CN 
83 

17 

18 

17 INCN + COT __+ 

L 
19 

N/CN 

CH,Br, 
24 

76 17 3NCN + COT d 

20 

Dass 20 aus dem Triplettnitren 17 entsteht, bestatigt die hohe Ausbeute in Methylen- 
bromid, welches die Spininversion beschleunigt [lo]. 

3, Wahrscheinlich ist das Singulett S, fur die Aziridinbildung verantwortlich: vgl. [7] sowie [16]. 
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Dass die auf verschiedenein Wege erzeugten Acylnitrene 21a [17] und 21b !IS] auch 
den Benzolkern unter Cycloaddition angreifen, ist sclion langer bekannt. Cyanonitren 
verhalt sich ebenso [MI. Anstatt 22 isoliert man die valenztautomeren Azepine 23, die 
auf diesem Wege am besten zuganglich sind 1191. Saurespuren isomerisieren rasch zu 
den Aniliden 24. Auch Sulfonylnitrene 21d reagieren auf dem gleichen Weg, obwolil 
zunachst nur die Anilide 24d zu erhalten waren. 24d Iasst sich aber ausschalten, wenn 

21 22 23 

24 25 d :  R'SO, 

in Gegenwart von Tetracyanoathylen (TCNE) gearbeitet wird : Das Diels-Alder- 
Addukt 25 d beweist 23 d als- Primarprodukt 1201. 

b) Stabilisierungsreaktionen. Von den bisher besprochenen Abfangreaktionen ist bei 
Nitrenen mit Alkyl-, Vinyl- und Aryl-Rest kaum etwas zu merken. 

Ali$hatischeNitrerce isomerisieren sichviel rascher, als sie ein Substrat angreifen (211. 
Imine sind das Hauptprodukt sowolil bei der Pyrolyse als aucli bei der Photolyse von 
Aziden (z.B. 26-t27) [2214). 

A 
n--C,H,--N, -+ N, + CH,CH,--CH,CH=NH + H,C=N--CH,-CH,CH, 

26 27 82% 7 70 
Vinylnitrene, z. B. 29, thermisch oder photolytisch erzeugt, stabilisieren sich eben- 

falls intramolekular : Auf einern praparativ bedeutsainen Weg entstehen Azirine 
(z.R. 28 --> 30) nehen wenig Keteniminen 31 1221 (vgl. /24]). Azirine 30 und wahr- 

28 29 30 50 hO%, 31 5-6%, 
I< = C,H,, o-CH,C',H,, ?l-C',H,. 

sclieinlich auch Nitrene 29 spielen bei der basenkatalysierten Il'eber-Umlagerung von 
z.E. Oxim-tosylaten 32 zu Aminoketonen 33 eine Rolle (vgl. r251). 

N--0Tos 0 
/I ROO H,O II .+ 1 C,H,-C--CH,--NH, C61-I5-C--CH3 - + 
32 30 33 

4) Bei der Photolyse von Allrylaziden scheint der Rest K synchron init der Stickstoffabspaltung 
zu wandern (231. 
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Arylnitrene 34 isomerisieren sich in durchaus vergleichbarer Weise (vgl. 1261). Das 
Primarprodukt 36 ist zwar nicht fassbar, aber das in Gegenwart von Diathylamin ent- 
stehende Azepin 35 fordert 36 als Vorstufe [27]. 

35 36 37 38 

Neben 36 muss man noch grundsatzlich mit fiinf weiteren bicyclischen Valenz- 
tautomeren und schliesslich mit 38 rechnen. Damit wird eine reversible Nitren- 
Carben-Umwandlung denkbar, die tatsachlich von beiden Seiten aus verwirklicht 
wurde. Die Reaktion von o-Nitrosotoluol(39) mit Triathylphosphit liefert unter ande- 
rem die 2-Acetylpyridin-Derivate 40 und 41 [as]. 

0" 
\/\NO 

39 
40 X kein Suhstituent 
41 X = O  

Umgekehrt entsteht aus Triazolopyridin (42) als Quelle fur das 2-Pyridylcarben 
(43) Azobenzol und Anilin, so dass das Nitren 44 postuliert werden muss [29]. 

- 

+ C,H5N=NC,H, 770,6 

+ \- 
N - 

42 43 44 C,H,NH, 4% 

Da schon Alkyl- und Aryl-Nitrene in ilirem Verlialten stark von dem der Acyl- 
nitrene abweichen, wird es verstandlich, dass bei Nitrenen mit angekoppelten meso- 
meren Donatorsubstituenten die bisher besprochenen Reaktionen weitgehend aus- 

Pb(OAc), 1 1  _ -  0 0  
'\N/\ - CH,-O-Z 4-+ CH,-O=N -~ 

45 CH,ONH, 
46 (CH,),C =C( CH,), 

I 48 
47 OCH, 

bleiben. Zwar gelingt es noch, 0-Methyl-hydroxylamin (45) oxydativ mit Tetra- 
methylathylen (46) zum N-Methoxyaziridin 47 zu verknupfen, sodass dem Methoxy- 
nitren 48 als Zwischenstufe eine gewisse Wahrscheinliclikeit zukommt [30]. Amino- 
nitrene jedoch liessen sich bisher nur zu Cycloadditionen zwingen, wenn die Wirkung 
der Aminogruppe durch Einbau in eine Amidgruppierung weitgehend paralysiert ist. 
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So werden die Acylhydrazinderivate 49 und 51 [31] oxydativ an verschiedene Olefine 
stereospezifisch zu Aminoaziridinen (z. B. 50 und 52) cycloaddiert. 

49 1 
NH, 

0 0 

51 0 52 (1 

Man muss annehmen, dass z.B. in dem aus 51 erzeugten Nitren 53 die zwitterioni- 
sche Grenzstruktur noch kein zu grosses Gewicl-it hat und die Reaktion aus dem Singu- 
lettzustand erfolgt. Dennoch ist der Reaktionsablauf noch nicht vollig gesichert, da 

0 

die Reaktivitatsreihe der Olefine nicht mit der bei Carbenen und Acylnitrenen iiber 
einstimmt [31:1. 

B. 1,l-Substituierte Diazene (2) (vgl. 11321) 
Streng genommen ist bereits 53 als 1,Ldisubstituiertes Diazen aufzufassen. Hier 

sollen jedoch nur solche Diazene betrachtet werden, die in 1 -Stellung Aryl- oder Alkyl- 
Gruppen tragen, welche das spezifische Verhalten dieser Verbindungsklasse bestim- 
men. Dieses resultiert zweifellos aus der Verwischung des elektrophilen Nitrencharak- 
ters infolge eines starken Gewichtes der zwitterionischen Grenzstruktur 2 b. 

1. Erzeugung von 1,l-substituierten Diazenen. - Die wichtigsten Methoden 

a) Oxydation von I ,  1-disubstituierten Hydrazinen : 
zur Erzeugung von Nitrenen finden sich aucli bei den Diazenen wieder: 

R,N-NH, f K,N-E + ZH@+ 2 c  

b) Reduktion von Nitrosaminen : 

R,N-NO _- t RzN--E + [Ol 

Die zur Gewinnung von Nitrenen so wertvollen PIXI-Verbindungen erweisen sich 
hier als inert 1331 5 ) ,  dagegen fuhrt alkalisches Ditliionit zum Hydrazin iiber die Dia- 
. ~ _ _ _  

I ; )  Nitrosobenzotriazol wird von Athyl-diphcnylphophinit retluziert r34j. 
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zenstufe [35], wahrend mit Zink/Eisessig oder Lithiumalanat die Reduktion direkt bis 
zum Hydrazin Iauft [36]. 

c) cc-Eliminierung von Sulfonylhydraziden im basischen Medium [37] : 

R,N-N-SO,R' R,N-E + R'SO,Q + H@ 
I 

H 

Zwei weitere Methoden, die von sec. Aminen ausgehen, bereichern die Diazen- 

d) Reaktion von Difluoramin mit sec. Aminen im basischen Medium [38] : 
Chemie erheblich : 

R,NH + HNF, __+ R,N-E + ZHF 

e) Reaktion von Angeli's Salz und Piloty's Saure mit sec. Aminen. 
Diesen Reaktionen, die auch mechanistisch weitgehend geklart sind, kommt wegen 

ihrer einfachen Durchfiihrung Bedeutung zu [32] [39] : 

+ €I@ 
~- 

\..: ,To, NazNzO, 

+ R,NH 
HNO __ --+ R,N-F+ H,O 

+ 
C6H,-S0,N-OH /*, C,H,SO,o 

I + OH0 
H 

2. Reaktionen der 1 , l  -disubstituierten Diazene (2) [32]. - Im Vergleich zu 
Acylnitrenen tritt bei den Diazenen 2 die Reaktion mit Substraten ganz in den Hinter- 
grund. Fragmentierung, IJmlagerung und Dimerisierung des Diazens beherrschen das 
Reaktionsbild, so dass eher eine Parallele zu den Alkylnitrenen besteht. 

a) Fragmentierung der Diazene. Diese merkwiirdige Reaktion, die auch prapara- 
tives Interesse besitzt, ist erst seit 15 Jahren intensiv bearbeitet worden [37], obwohl 
die Oxydation von as.-Dibenzylhydrazin zu Dibenzyl (54 + 55) seit 1900 bekannt 

20-proz. 
NaOH 

A 
+ CBH,-CHz-CH,-C6H, 4-- ~ (CGH5CH2) ,N-N S0,C6H5 

HgO 

-N, -N, 
(C,H,-CH,),NNH, ___ 

I 
H 54 100% 55 85% 56 

/\ 

J r------ - 
V 

109 
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war [40]. Die a-Eliminierung des entsprechenden Benzolsulfonohydrazids 56 fuhrt 
zuin gleichen Ergebnis [37]. Da die Reaktion einerseits streng intramolekular erfolgt 
[41], andererseits im Falle von 57 und 59 die Knupfung der C-C-Bindung nicht vollig 
stereospezifisch (61) TpZ] und nicht quantitativ verlauft (Rildung von 62) [43], er- 
scheint eine synchrone Fragmentierung des Diazcns 58 unter Rildung des Kafig- 
Riradikals 60 vernunftig [32]. Entscheidend fur diese unter so niildEn Bedingungen 
verlaufende Spaltung ist zweifellos die stabilisiercnde Wirkung der Benzylreste im 
ubergangszustand. Im Einklang damit zersetzen sich die Sake 63 und 64 erst beim 
Erhitzen in Diglynie [44]. Aber nur 64 verliert Stickstoff und Athylen bis 80% d.Th. ! 
Da kein Cyclobutan nachzuweisen ist, muss es sich uni eine synchrone Fragmentierung 
von 65 handeln. Diese gehorcht den Regeln der Erlialtung der Orbitalsymmetrie [45], 

A -ROYo 
i d  g -E,H,SO,Na - - *  \$ m - - - *  N 

N 
I I (’ /I 111 

NaN--SO,C,H, NaN--SO,C,H, IN1 
0 
65 

63 64 

da uberdies die Pyrroline 66 und 69 sich beim Behandeln mit Angeli’s Salz stereo- 
spezifisch zu den Hexadienen 68 und 71 fragmentieren, in Ubereinstimmung mit der 
geforderten disrotatorischen Kingbffnung [461 der Diazene 67 und 70. Ein entspre- 

chender Reaktionsverlauf uber 73 muss z.  B. bei der Oxydation des cis-Hydrazins 72 
vorliegen, da nur trans-Benzocyclobuten (75) entsteht [ 471 : 

(’,H6 C,H, 

72 &H5 73 C,H, 74 C6H5 75 

Dem disrotatorischen Zerfall von 73 folgt der conrotntorische Ringschluss des 
dliinodimethans 74, als 8-n-System, zum Cyclobuten 75. 

b) Protomerie der Ijiazene [32]. Oxydicrt inan N-Amino-tetrahydro-isochinolin (76) 
;iuf verschiedene Weise, so resultiert stets das Hexahydrotetrazin 78 [48]. Als Zwi- 
schenstufe ist der Dipol 77 nachweisbar, von dem zahlreiche N-(N2)-substituierte 
Derivate mit Olefinen abgefangen wurden (vgl. 79 [49]). Ganz alinliche Verhaltnisse 
trifft man bei der a-Eliminierung von z.B. (63) an, falls im hydroxylischen Medium 
gearbeitet wird (-+ 82) [SO]. 
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ROH 
+ "I C,H, S0,Na 

I 

63 
NaN-SO,C,H, 

80 

0 P 
N 
81 

\H 

1-11. 

0 2x  
_ _  - 4-- 

y; 
0 IN< 

82 
H 

Wie man sieht, sind die Azomethinimine 77 und 82 Isomere der betreffenden Dia- 
zene (2. B. 80). Die Notwendigkeit von Hydroxyl-Solventien lasst an einer dixekten 
Isomerisierung (z. B. 80 --f 82) zweifeln. Wahrscheinlich entsteht zunachst durch 
Protonierung ein Diazenium-Ion (z. €3. 81), das anschliessend am cc-C-Atom deproto- 
niert wird (vgl. liierzu 183 --f 184). 

c) D ~ ~ z e n - H ~ d y u z o n - U ~ l a g e y ~ n g .  Ratselhaft bleibt trotz intensiven Untersuchun- 
gen [38] die Umlagerung, die manche Sulfonylhydrazone wie z.B. 84 eingehen. Die 

Alkylgruppe wandert intramolekular [51] [52] an das benachbarte Stickstoffatom [52]. 
Die vermuteten Reaktionen des als Zwischenstufe zu erwartenden Diazens 85 bzw. des 
isomeren Azomethinimins 86 konnten ausgeschlossen werden [32]. Dennoch muss die 

R\Q -0 R 
N-2H 7 .+ \N-NH 

\ /  
CH 
I 

R - C H ~  
86 

I 

R 
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Umlagerung uber 86 laufen, ohne jedoch Dimere wie 83 zu passieren, die sich dann an 
der afalschen)) Stelle aufspalten miissten 1521. Wie erripfindlich hier strukturelle Ein- 

(B 
CH,OH 

+ <;> CH,ONa \N/N 

I 
H 

87 88 

I 
NH-S0,Tos 

fliisse sind, zeigt 87, das sich im Gegensatz zu 63 nicht dimerisiert, sondern unter 
Ringerweiterung zu 88 umlagert [24]. 

d) Diazen-Azo-U~Zagerung.  Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie steuert nicht nur 
die Fragmentierung bestimmter Diazene (s. o.), sondern auch ihre Umlagerung zu 
Azoverbindungen. Allylhydrazine der Struktur 89 lagern sich bei der Oxydation im 

89 90 91 

basischen Medium glatt in die Allyl-Azoverbindungen 91 urn, ohne dass freie Radikale 
auftreten. Die Kefunde sprechen fiir eine sigmatrope Umlagerung der Diazen- 
Zwischenstufe 90 1-53], 

e) Bildzcng von Tetrazenen. Der Leser wird diese seit iiber 90 Jahren [54] bekannte 
Reaktion vermisst haben, die als typisch fur die Oxydation von asym. Diaryl- und 

R,N-NH, 

Dialkyl-Hydrazinen angesehen wird. Diese Neubildung einer -N-N-Bindung wird erst 
jetzt erwahnt, da die vorbesprochenen Reaktionen ihr durchaus den Rang ablaufen 
konnen und ausserdem der Bildungsweg nicht eindeutig ist. 

Zwar wird man die Entstehung von 94 beim Erhitzen von 92 in trockenem Diglyme 
(es entsteht kein 83 entsprechendes Produkt !) als Dimerisierung des Diazens 93 an- 
iprechen miissen 1391 : 

NaN--SO,C,H, 

92 93 

Aber schon die Bildung des Tetrazens 98 bei der Oxydation von N-Aminopyrrolidin 
(95) mit Quecksilberoxid in Ather bei 0" braucht keine Dimerisierung des Diazens 65 zu 
sein, das sich unter diesen Bedingungen ubrigens weder fragmentiert (vgl. S. 1730) noch 
isomerisiert (-+ 88). Nicht auszuschliessen ist der Angrifi des Diazenium-Ions 96 auf 
das Diazen 65, der uber 97 nach 98 fiihrt. Die Rolle des Diazenium-Ions als elektro- 
philes Reagens ist in anderen Fallen als gesichert anzusehen (s.u.). Damit wird die 
Besprechung kationischer stickstoffhaltiger Zwischenstufen notig. 



I /  I / I  
NH2 NH INlO 
95 96 65 
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2 x  ? 

t v 

C .  Nitrenium-Ionen (3)  [55] 

Formal lassen sich die Nitrene 1 durch Protonierung in Nitrenium-Ionen 3 a uber- 
fiihren. Da eine solche Reaktion reversibel sein sollte, beschrankt sich der Bericht auf 
disubstituierte Nitrenium-Ionen 3 b, damit Reaktionen, die uber das neutrale Nitren 1 
laufen konnen, ausgeschlossen sind. 

He R1\-@ a: R1 = Alkyl, R2 = H 
R1-s d N 
1 (3a) ~ 2 ’  3 - 4- b: R1, R2 = Alkyl 

Als bequem zugangliches Ausgangsmaterial haben sich die see. N-Chloramine er- 
wiesen, die bereits z. B. in Methanol in der gewunschten Weise solvolysiert werden (l), 
eine Reaktion, die von Silber-Ionen stark katalysiert wird ( 2 )  [55] .  

K2N--Cl 

CH,OH 
t- R2N-C1 + Age + R,N@+AgCl (2 )  

+ R,NH LHOCl  (3) 
(He) 

R,N-C1 + HOH ~ - 
t- 

Die Solvolysen (1) und ( 2 )  bedurfen allerdings des Reweises, da bisher N-Chlor- 
amine als typische Verbindungen mit apositivem)) Halogen galten (3) 1561. Es muss 
also zumindest die Bildung von Aminoradikalen ausgeschlossen werden. 

Die glatte Umlagerung von z.B. 99 bei der Solvolyse zu 102 macht die kationi- 
schen Zwischenstufen 100 und 101 wahrscheinlich, denn dem Nitrenium-Ion sollte ge- 

99 100 101 102 

steigerter Carbonium-Ionencharakter zukommen [57]. Dagegen ist eine radikalische 
Wanderung einer Alkylgruppe zum Stickstoff nicht begunstigt. Die Umlagerung 
eignet sich zur Einfuhrung von Bruckenkopf-N-Atomen. 



1734 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 6 (1971) ~ Nr. 186 

1 

N , ~  115 
CL & CHIC)& 25 

S 114 5 T .I. ges. 111 

0 Tos U 

Solvens - 
Gernisch ' ' '  

+ 

86 

IC 

1 3  

103 104 

11,3 CHjOH/CH,OH 59 20 I 
56 10 8 

13 <I 59 

Rl\ 
CI c=o ' ' RL H,O Rz'@a 

R R4 R' R3 R3; T 
R 1 f A k R 3  -+ RTgy __+ + + NH4C1 107 

106 c=o 
R4' 

105 

krel 

103 [58] 105 [60] 

R1, R4 = H; R2, RS = CH, 1 1 
R1, R3 = H; R2, R4 = CH, 69 104 

Die von den Cyclopropyltosylaten 103 bekannte synchrone, disrotatorische, solvo- 
lytische Ringoffnung zu 104 [58] findet sich bei den sterisch stabilen [59] N-Chlorazi- 
ridinen 105 wieder [60]. 

Der starke Substituenteneinfluss in 103 trifft auch fur 105 zu. Die Produkte 107 
entstehen daher sehr wahrscheinlich uber 106. 

Da im Gegensatz zum Carbonium-Ion das Nitreniuni-Ion noch uber ein unver- 
bundenes Elektronenpaar verfugt, sollte sich das zunachst entstehende Singulett ent- 
sprechend der Hund'schen Regel in ein Triplett umwandeln konnen, dessen (( Radikal- 
natur R sich durch Wasserstoffabstraktion und weniger durch Umlagerungen manife- 
stieren sollte. 

G a s s r n a n ,  Cryberg 1969 
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In der Tat beobachtet man bei der Methanolyse von 108 die Produkte 111, 114 
und 115, von denen das Letztere dem reduzierten, nicht umgelagerten Ausgangs- 
material 108 entspricht. Dessen Anteil steigt bei Anwesenheit eines Solvens mit ctschwe- 
ren Atomen)) [lo] (2.B. CC1,) sehr stark an, wahrend 2.B. ein Zusatz von Cyclohexan 
fast wirkungslos bleibt. Die Gesamtausbeute bleibt praktisch konstant. Dieses Ver- 
halten spricht fur das Singulett-Nitrenium-Ion 109 als primare Zwischenstufe, das 
sich teilweise zum Carbonium-Ion 112 umlagert und teilweise - besonders unter 
Solvenskatalyse - in das Triplett-Ion 110 ubergeht [61]. 

Erwartungsgemass lagern sich Nitrenium-Ionen auch an Doppelbindungen an, so 
dass sicli z.B. aus 117 der Azabicyrlus 118 gewinnen lasst [62]. 

CH,--CH,-X--CH, HO H 

__f H20 Ago & 118 
I 

(:1 

\-I 
117 

Die starke Wanderungstendenz von Alkylgruppen in Nitrenium-Ionen im Sinne 
einer Wagner-Meerwein-Umlagerung macht auch die seit 1913 bekannte Umlagerung 
von Tritylhydroxylamin (+PCl,) und Tritylchloraminen 119 zu Benzophenon (121) 
und Anilinen (133) [63] als Folge des intermediaren Ions 120 verstandlich [55]. 

-ClQ + H,O 
(C6H,),C-N--CI - ~ + (C,H,),C--N@ - ~ -+ (C,H,),C-0 + RN-C,H, 

I I 
119 H 120 K 121 H 122 

I 

Es ist bisher wenig beachtet worden, dass die ebenso lang bekannte hohe Reaktivi- 
tat von Diarylhydroxylaminen 123 1641 und Tetraarylhydrazinen 125 [65] im sauren 
Medium interniediaren Diarylnitrenium-Ionen 124 zugeschrieben werden muss [66]. Da 

Ar' 0 

123 124 125 

hier Alkylwanderungen ausgeschlossen sind, treten Redoxreaktionen (aus dem Tri- 
plettzustand ? )  und elektrophile Substitutionen in den Vordergrund. 

So lassen sich aus der summarisclien Gleichung fur die Reaktion von 125 rnit 
Sauren zu dem stabilen Radikal-Kation 126 und Diarylamin 127 [67] 

*0 0 
3Ar,l\-NAr, + 4 H X  -+ ZAr,~-NAr,;Y + ZAr,NH.HX 

125 126 127 

als entscheidende Schritte herausschalen : 
a )  Die Bildung des Nitrenium-Ions 124; 
b) Elektronenubertragung aus 125 auf 124 in zwei Stufen: 
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Die Bildung des Dihydrophenazins 129 aus Di-$-tolylhydroxylamin (128) [68] darf 
wohl als zweistufige Substitution mit dem Nitrenium-Ion 130 bzw. 131 als Elektro- 
phile interpretiert werden. 

Ar Ar 
I 

H,C 

Ar 

+ 
Ar Ar 

t 
I 

Ar 

Ar = p-CH,-C6H, 

D. 1 , l  -Substituierte Diazenium-Ionen 

Die drastischen Anderungen, die beim Ubergang vorn Nitren zum Arninonitren 
(Diazen) auftreten, finden sich beim Vergleich von Nitrenium- mit Aminonitrenium- 
Ionen (Diazenium-Ionen) wieder. Das erhebliche Gewicht der Grenzstruktur 4b 

- 0  0 
RzN-N-H 4-+ R2N=N-H 

4a 4b 

dampft den Nitrenium-Charakter stark : Alkylwanderungen unterbleiben, es komnit 
hochstens zur Deprotonierung im Rest R (vgl. 82) sowie zur Reaktion mit einigen 
Nucleophilen. 

1. Erzeiigung der Diazenium-Ionen [32] .  - Als wichtigste Methode zur Erzeu- 
gung von Diazenium-Ionen 4 kommt immer noch die Oxydation von 1,l-Dialkyl- und 
-Diarylhydrazinen in Retracht. Die Bildung des Dimethyldiazenium-Kations 133 
bei der Oxydation von Dimethylhydrazin (132) in stark saurer Losung Iasst sich 

Ha ,  Br, 0 
(CH3)2N-NHZ 7-z --+ - (CH,),N=NH 

132 SnCI, 133 

NMR.-spektroskopisch verfolgen [69] und das Kation l a s t  sich als Salz sogar isolie- 
ren [70]. Rei Einwirkung von Zinn(I1)-chlorid wird das Hydrazin 132 zuruckgewonnen. 

Elektrolytische Oxydation eignet sich ebenfalls, wie beim 1,l-Diphenylhydrazin 
[71] gezeigt wurde, zur Erzeugung von Diazenium-Ionen (vgl. 138). 

2. Reaktionen der Diazenium-Ionen. - Beim langsamen Neutralisieren der 
stark sauren Losung des Diazenium-Kations 133 entsteht Tetramethyltetrazen in 
nahezu quantitativer Ausbeute, ein Zeichen, dass der am Beispiel 96 + 65 --f 97 disku- 
tierte Chemismus hier zutrifft [5]. 
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Etwas unerwartet ist die glatte Reaktion unter milden Bedingungen mit Olefinen 
und Dienen [69] wie z.B. zu 134 und 135. 

H 
C,H,CH=CH, I 

______.____- + (CH,),N-NH-CH,-CH-C,H, 

Br 134 
/ HBr, 0" 76 % 0 I 

o /  
(CH,),N=NH R 
133 \ \ CH,=CH-C=CH, I H3C\0/\ 

+ H3C/' 11 -~ 

HBr, 0" N 7 5 %  H/N\/'R 135 

Die oxydative Kupplung von 1,l-Diarylhydrazinen 136 mit Phenolen und aroma- 
tischen Aminen ist ebenfalls uber ein Diazenium-Ion (138) zu formulieren, das 2.B. 
Diphenylamin elektrophil zu 139 angreift [66] [72].  Nach weiterer Dehydrierung ent- 
steht das lange bekannte Farbsalz 137, dessen Bildung friilier anders interpretiert 
wurde [64]. 

Ar,N-NH, 

136 

- - H@ 2el 
Ar,N=N 

137 H 

0 (C6H5)2NH 
Ar,N=NH - + Ar2N-N- 

138 
Ar = C6H,, @-GI,-C,H, 

Aryl-alkyl-hydrazine lassen sich im allgemeinen nicht oxydativ kuppeln, doch ge- 
lingt die Reaktion, wenn die Donatorwirkung der Alkylgruppe durch eine $-Nitro- 
phenylgruppe wie in 140 kompensiert wird. So entsteht mit 141 glatt 142 [73] [74]. 

140 CH, 
+ 

(__,-OH 1- f  

/ \  
141 

K,Fe(CN), 

Base 
+ 

R =  -C-NHC,H, 
OY 

E. Phenyloge und azavinyloge Diazenium-Ionen 

Schaltet man zwischen die beiden N-Atome von z. B. 1,l-Dimethylhydrazin (132) 
bzw. vom Dimethyldiazenium-Ion (133) einen Phenylrest, so gelangt man zum Dime- 
thyl-$-phenylendiamin (143), das sich bekanntlich leicht zum Imino-iminium-Ion 144 

143 144 
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oxydieren lasst. Dieses ist nicht nur als Di-iminium-Salz quantitativ isolierbar [75], 
sondern kinetisch als die elektrophile Zwischenstufe bei oxydativen Kupplungen nach- 

I 144 

-2e,  -He 1 

- 2 e .  -H@ t 
zuweisen [76]. Auf diesem phenylogeiz Diazeniunz-Ion baut sich sowohl die klassische 
Syntliese von Birtdschedler’s Griin (145) [77], Methylenblau und ahnlichen Farbsalzen 
auf als auch die chromogene Entwicklung [78] der modernen farbphotographischen 
Verfahren, bei denen Kupplung mit Phenolen (z. B. zu 146) und rcaktiven Metliylen- 
verbindungen ausgenutzt wird. 

Der Aufbau entsprechender vinyloger Hydrazine voin Typ 147 ist praparativ we- 
nig aussichtsreich. Monoazasubstitution in 147 fuhrt jedoch zum bekannten Amidra- 

R\ I - 2 e  R,o 1 
N--C=N-NHz __+ N=C--N=NH 

R\ I I 
N--C=C-NHz 

-H@ R/ 
R/ 147 R’ 148 149 

zontyp 148, der sich tatsachlich Zuni azavinylogem Diazeniuwz-Ion 149 oxydieren Iasst. 
Das geht sowohl aus dem polarograpliischen Verhalten [72] [79] als auch aus der oxy- 
dativen Kupplung von 147 hervor. In  diese Reihe lassm sich 2.B. 150 und 151 ein- 

I 
CH, 153 

I 
151 CH, 152 

I 
CH, 150 

setzen [72]. Noch giinstiger erweisen sich aroniatisierbare Hydrazone wie z. B. 152 und 
153 [79]. Diese oxydative Kupplung umfasst rnindestens die fur P-Phenylendiamine 
geeigneten Partner. 
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,CH, 
+ 
155 \CH, 

//- 'CH, 
/ 

/ 
I 

R 153 

' - 2 e  ,,/" 
1-"" 

y@ tN="" 

I 

R 159 

+ F G H  - 
160 'CH, 

I 
R 156 660/,1-Ze, - 2 H @  

158 
I 4 

/-HF 72% R 

R 161 I 

I 
R 162 

Die Reaktion erfolgt tatsachlich iiber die 149 entsprechende Stufe 157 und nicht 
iiber das ebenfalls denkbare Diazonium-Ion 159. Man erhalt namlich rnit $-Fluor- 
dimethylphenol 160 sogar noch eine etwas bessere Ausbeute an 158 als rnit 2,6-Di- 
met hylphenol. 

Letzteres konnte wohl mit dem Diazonium-Ion 159 zu Farbstoff 158 kuppeln, 
nicht aber das Fluorphenol 160, da das nucleofuge Fluor in 162 keine Stabilisierung zu 
158 erlaubt. 

163 C,H, C,H, 164 

Die oxydative Kupplung rnit den genannten Hydrazonen fiihrt zu Farbstoffen, die 
nicht durch Azokupplung zuganglich sind, wie z. B. das Diazamerocyanin 158, der aus 
dem Chinolonhydrazon 163 zugangliche Diazastyryl-Farbstoff 164 und die folgenden 
Azacyanine. 

Auf einer oxydativen Kupplung mit dem azavinylogen Diazenium-Ion 166 als 
Zwischenstufe beruht auch eine seit 1910 bekannte Farbreaktion zwischen Aldehyden 
und dem Hydrazon 153 [80]. Es entsteht dabei das blaugriine Tetraazapentamethin- 
cyanin 165, und zwar durch Kupplung von 166 rnit 167 zu 168, das weiter dehydriert 
wird [78]. Diese Reaktion verlauft so glatt, dass sich daraui ein ausserst empfindlicher 
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- 4 e  R 

N' 

CH, 

- H,O 
165 

I 
CH, 

i - 2 H o  V 

R R 

- 2 e  
- 

\ N=NH + HC=N-N= ' is\(] ~ j 

\N/\/ 

CH, 
I 

CH:, 
I 

CH, 

167 

Aldehydnachweis aufbauen l a s t  [Sl], der in abgewandelter Form auch zur enzyma- 
tischen Bestimmung von Spxmin und Spermidin dient 1821. 

In  verschiedene Richtungen verlauft die Oxydation von 152 in Abwesenheit eines 
Partners, wobei der Verlauf durch Isotopenmarkierung geklart werden konnte [S3].  

I 1 4  I 
l 153 CH, 1 170 CH, - 2 e  CH 

I 
CH, 1 4 169 CH, 

- 2 e  
1 -He 
* 

-40% 

I 1 I 
169 CH, CH, 175 CH, 
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Schliisselreaktion ist die Verkniipfung von 153 mit 166, die hauptsachlich zu 171 
erfolgt, auf Grund des ambidenten Charakters von 166 aber auch zu 172. Letzteres ist 
die Vorstufe fur das gefasste Azin 170. 171 wird bei pH 6-8 zu geringem Anteil zum 
Tetrazen 173 dehydriert, vorwiegend fragmentiert es sich jedoch zu Stickstoff und 
dem Imin 169 [83] [84]. Bei pH 2-4 sind die Folgereaktionen noch iiberraschender: 
Man isoliert als bisher einzigen Verbindungstyp mit einer konjugierten 5-N-Atom- 
kette das Peniaazacyanin 175, welches durch weitere Kupplung von 166 mit 171 iiber 
174 entstanden sein muss [84]. 

Nicht nur die besprochenen freien Hydrazone, sondern auch ihre Sulfonylderivate 
eignen sich zur oxydativen Kupplung [85], besonders mit Phenolen und reaktiven 
Methylenverbindungen im basischen Medium, wie das Beispiel 176 + 178 illustriert. 
Die Umsetzung beginnt mit der Oxydation von 176 zu dem isolierbaren quartaren 
Azosulfon 179, das mit dem Phenol zu dein nachweisbaren Addukt [85] 180 reagiert. 
Die Reaktion verbraucht nur zwei Oxydationsaquivalente, gleichgiiltig ob $-H- oder 
fi-Halogen-phenole als Partner dienen, da der Sulfonylrest die Molekel sowohl 
nucleofug als auch elektrofug verlassen kann. 

/‘ZH5 
-28  

Base d,,kN/ q- 
- 2 H O  /\/’ 

\=N-N=/\-O +- C,H,--SO,> dZH5 s \/. \ 

I \C&5 I ‘ZH5 

L / - O H  ----, 
\-N-N-so,c,H, + x- 

. I ‘N /- A 
I . C‘H, 

I , - 2 e  
1 -H@ 

177a X = H  178 CH, 
177b X = F  

V 1 

Die bei einfachen Diazenen iibliche cr-Eliminierung (vgl. 64 + 63 + 80), bei der 
z.B. von 176 ausgehend 181 zu erwarten ware, tritt  nicht ein. 

1 I 
176 CH, 181 CH, 

F. Alkoxy-diazenium-Ionen 

Mit dieser Stoffklasse, die durch Alkylierung von Nitrosaininen 182 bequem zu- 
ganglich ist, wird das Thema eindeutig iiberschritten, denn die entstehenden Alkoxy- 
diazenium-Salze 183 sind stabile, lagerfahige Verbindungen [86]. Trotzdem sind einige 

183 R2 = Alkyl 182 
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Aspekte der Chemie dieser Salze hier zu diskutieren, einmal wegen der nahen Ver- 
wandtschaft zu den besprochenen Diazenium-Ionen, zum anderen wegen der Bildung 
unerwarteter reaktiver Zwischenstufen. Die im Sinne der Grenzstrukturen 183a-183c 

? 183c 
I 

183b Nucl. f 183a 

Nucl. Nucl. 

zu erwartenden Angriffe von Nucleophilen (Nucl.) werden beobachtet : Die O-Entalky- 
lierung durch Jodid-Ionen ist allgemein 1671. Dagegen treten nucleophiler Angriff am 
sauerstofftragenden N-Atom gemass 183 b und N-Entalkylierung gemass 183a nur in 
einigen Fallen ein [73]. Die bedeutsamen Reaktionen beruhen alle auf einer ausserst 
leichten, irreversiblen Deprotonierung von 183, falls R1 oder R2 eine primare Alkyl- 
gruppe ist. Diese Deprotonierung erfolgt wahrscheinlich noch leichter als bei den Di- 
azeniumsalzen 4, sie fiihrt zu durchaus vergleichbaren (siehe 77 und 82) Zwitterionen 

184 a 184 b 184c 

184. Die Folgereaktionen des Dipols entsprechen alle der Polarisierung 184b bzw. 
184c. Dimerisierungen wie bei 77 oder 82 sind nur beim Einsatz nichtnucleophiler 
Basen zu beobachten. Die aus 185 isolierten Verbindungen 186 und 187 scheinen 
Disproportionierungsprodukte zu sein 1731. 

Dagegen treten (ahnlich wie z. B. bei 77) glatt 1,3-dipolare Additionen ein, wie 
z.B. mit 189 zum Pyrazol 188 [SS]. Noch interessanter ist die Cycloaddition an das 
Bindungselement -CH=N- der Azomethine, des Pyridins (190) usw., die unter De- 
hydrierung sofort zu Triazoliunisalzen (z. B. 191) fubrt [SS]. 

i’i \ /k 
N N  + 

185 186 187 

Cyclische Zwischenstufen (193) werden auch bei der Reaktion mit Carboxylat-Ionen 
192 durchlaufen, bei der unerwarteterweise neben Aldehyden 194 Acyldiazene 195 re- 

COOR 
I 
C 

+ Ill 
C 
I 

COOR 

189 

-ROH 

4- 

184 b 
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sultieren [88]. Diese konnen wiederum als stickstoffhaltige Zwischenstufen betrachtet 
werden, da sie sowohl als Acylierungsmittel eingesetzt werden (Aktivierung der 
Carboxylgruppe fur Peptidsynthesen (196) [88] [90]) als auch - mit R1 = C,H, - zur 
Erzeugung von Phenyldiazen (197) dienen [91]. Losungen von Alkyl - [92] [93], 

\ /-\oe 0 
193 

R4-NH, , ! CH,OH 
Ra-NH-C-RS +--- --,’ <- .-+ Rl-N=NH + R3-C--OCH3 

196 0 197 (R1=C,H,) 0 
II CH,O@ II 

Alkenyl- [94] und Aryl-Diazenen [95] lassen sich auf verschiedenen Wegen gewinnen 
und durch UV.- sowie NMR.-Spzktren charakterisieren [92]. Die ausserst sauerstoff- 
empfindlichen Verbindungen zerfallen bimolekular unter Stickstoffentwicklung, so 
dass sie sich nicht in Substanz isolieren lassen [94] [95]. Diese interessanten Zwischen- 
stoffe sind in den letzten Jahren intensiv bearbeitet und in einem instruktiven Sam- 
melreferat beschrieben worden [96]. Im vorliegenden Zusammenhang bleiben sie un- 
beriicksichtigt, da  ausser dem genannten Zerfall keine weiteren Reaktionen bekannt 
sind - mit einer Ausnahme : 

Erzeugt man aus Alkoxy-diazenium-Salzen 183 (R1 = Alkyl) den Dip01184 in soda-alkalischer 
Losung, so isoliert man 50-60% der or-Hydroxyazoverbindungen 201 [97]. Formal ahnelt diese un- 
gewohnliche Reaktion der Diazen-Hydrazon-Umlagerung (vgl. 84 bis 89). Jedoch wandert hier die 
Hydroxyalkylgruppe in 198 nachweislich intermolekular als Aldehyd, der sich an das Alkyldiazen 

R1\@ -@ OHQ R1, -e - ROH 

R2-CH 

184 198 

+ _. ~ N-N - N N  
II \OR R2-CH, I f  >OR 

\ /  
+ /H 

“ 0  

199 

R2-C 

c I / p H > 1 0  
vl  

R1 R1 (He) R1 
\N=N-CO,Q - pH-7+ ~ \N=N, /H __+ \N-N-c-Rz 

i c  I I I1 
+ / H  ‘R2 H H N  

R2-C 
200 “ 0  20 1 202 

A,,, -355 nm 
&-I6 

199 zu 201 addiert. Dabei kann ein fremder Aldehyd sowohl wahrend der Umlagerung als auch hei 
pH > 10 in das isolierte Addukt 201 eingeschleust werden. Ausserdem gelangt man hequem zum 
gleichen Azoalkohol201, wenn die Alkylazocarhonsaure 200 in Gegenwart von Aldehyden decar- 
boxyliert [97]. Schon in verdunnten Sauren isomerisieren sich die Azoalkohole 201 rasch zu den 
entsprechenden Saurehydraziden 202. 
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Setzt man das vom Piperidin oder Morpholin abgeleitete Alkoxydiazenium-Salz 
mit Sodalosung urn, so rollt die gleiche Reaktionsfolge ab, jedoch mit einer uber- 
raschenden Variante 6). 

Die Schritte 203 +- 210 entsprechen durchaus der Erwartung, allerdings liegt 210 
als nicht uber H-Brucken stabilisierte cis-Azoverbindung vor. Ihr charakteristisches 
UV.-Spektrum verschwindet rasch und macht dem einer tram-Azoverbindung Platz, 
die sich als 209 erwies. Verdiinnte Sauren isomerisieren 209 erwartungsgemass zu 
208, das sich aus 203 in einer aEintopfreaktion)) mit 65% Ausbeute gewinnen lasst6). 
Die glatte Bildung eines 14gliedrigen Ringes aus einem Sechsring ist vollig unerwartet 
und u.W. ohne Vorbild6). Es ist nicht verwunderlich, dass Hydrolyse von 208 in 
starker Saure zuin Sechsring-Hydrazid 207 zuriickfuhrt [99]. 

Eine vollig andersartige (Dirnerisierung)) der Dipole 183 tritt in Alkoholatlosungen 
zu Tage [73]: Es fallen die Tetrazene 216 an, die ihre aminalartige Alkoxygruppe 

(He) x\ 
-Ha + ix) +OH@+ (XI H .- 

\ Y\H N"OH / " Lo 
/I 
N 

206 

0- P N IN@ ;"a INo I 

'H 'OR 
205 

\OR 
204 

\OR 
203 

X=CH, ,  0 

208 209 210 

Am,, - 355 nm 
E - 2 5  E N 1 0 0  

A,,, -375 nm 

ausserordentlich leicht austauschen (z. B. beim Umkristallisieren aus einem Alkohol) 
und mit verdunnten Sauren glatt in Alkylazid, Alkylarnin und Aldehyd zerfallen. Hier 
ist zweifellos zunachst die Zwischenstufe 211 zu formulieren, die im Gegensatz zu 198 
kein bewegliches Proton enthalt. Damit wird prinzipiell der Weg zurn Diazen 212 
freigegeben, das sich zurn Tetrazen 216 stabilisieren sollte. 

Allerdings gibt es bisher keinen direkten Nachweis des Diazens 213. Es sind daher 
fur die Tetrazenbildung nicht nur die Wege 2 x 213 und 212 + 213 zu diskutieren, 
sondern auch die aus der Kombination von 183 mit 212 folgenden Reaktionsschritte, 
die das Diazen 213 umgehen. 

6) Nach einem Hinweis von Prof. V .  Prelog lconnte die Hildung von dimerem Caprolactam als 
Analogie dienen. Bei 260" scheint sich sehr langsam ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen 
ringhomologen Caprolactamen einzustellen [%I. 
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183 211 R2/ \OR3 ~ 2 ”   OR^ 
212 213 

V V 

R1 R1 R1 
/ \N-N=N-N/ 

R2-CH / 

R1\@ 0 
N-N-N-N 
II I ‘CHR~ + / \CH-R3 ~ - _  

RZ--CH OR / 
215 ~ 3 0  216 OR3 R30 

\ 

Soweit eigene Untersuchungcn mitgetcilt werden, beruhen cliese auf der selbstandigen Mit- 
arbeit der Herrcn H .  Balli,  R. A .  Bartsch, F .  Briihne, G.  Biittner, J .  Cramer, Th. Eicher, K. H .  
Fritsch, L .  Geldevn, H .  P. Hansen,  E. Liicke, F .  Miiller, P. Nikolaus, H .  Nother, H .  Quast, P. Rich- 
tws,  denen ich auch hier aufrichtig danke. Dicse Arbeiten genossen ausserdem die Unterstiitzung 
des Fonds der Chenzischen Indztstrie, der Deutschen ForschungsgemeLnschaft sowie der Badischen 
A d i n -  und Sodafabvik, Ixdwigshafen/Rhein. .illen diesen Institutionen gilt unser herzlicher Dank. 
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