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Reaktionen mit organischen Aziden. IzI1) 

Uber die Gasphasepyrolyse von Alkylaziden *) 

Von W. PRITZKOW und I). TIMM~)  

Inhaltsubersicht 
Acht verschiedene Alkylazide wurden bei Temperaturen zwischen 360 und 410 "C irn 

Argonstrom zersetzt ; die mittlere Veriveilzeit betrug ,?--I0 see. Die primar gebildeten ill- 
kylnitrene stabilisieren sich vorzugsweise unter 1, 2-Hydridverschiebung, daneben treten in 
geringerem AusmaD 1,P-Umlagerungen unter Wanderung einer Blkylgruppe auf. Bei der 
Zersetzung von tert.-Butylazid, wo eine 1,2-Hydridverschiebung nicht mtiglich ist, wird die 
nucleophile 1,2-Umlagerung unter Wanderung einer Methylgruppe zur Hauptreaktion. 
Intramolekulare C-H-Einschiebungsreaktionen unter Bildung von Pyrrolidinderivaten 
konnten nicht nachgewiesen werden. Intramolekulare C-H-Einschiebun gen unter Bildiing 
von Aziridinen traten in geringem Urnfang bei der Zersetzung \'on Isobutyl- und tert.-Butyl- 
azid, in betrzichtlichem MaBe bei der Zersetzung von Athylazid auf. 

Bei der Gasphasepyrolyse in Gegenwart von Cyclohexan w-iirden dieselben Produkte 
erhalten a i e  bei der reinen hid-Pyrolyse. Eine intermolekulare (2-H-Einschiebung unter 
Bildung der entsprechenden Cyclohexylamine lieD sich bei Einsatz von Stickstoffwasser- 
stoffsgure, von Xethylazid und von n-Butylazid nachweisen. 

Das bei der Autoklav-Pyrolyse von p-Toluolsulfonylazid in Cyclohexan entstehende 
Nitren reagiert zii 207; unter iiiterniolekularer C-H-Einschiebung z u  N-Cyclohexyl-p- 
toluolsulfonamid. 

Carbene konnen sich in unimolekularer Reaktion untar 172-Hydridver- 
schiebung (l), nucleophiler 1,2-Umlagerung (2) oder intramolekularer C -H- 
Einschiebung (Bildung von Cyclopropanderivaten) ( 3 )  stabilisieren : 

RI-CH, -CH--CH + R.,--CH,--C=CH2 
I (1) 

R* 
I 
R, 

I (2 )  
RI- CH, -CH -CH + K, - CH,-CH = CH--R, 

R, -CH, - CH-CH -+ R1-CH-CH -R, 
(3) 

*) Anm. bei 'der Korrektur: Photolyse von Alkylaziden siehe R. M. MORJARTY u. 

1) IT. Mitteilung: W. PRITZKOW 11. G. POHI,, J. prakt. Chem. [4], 20, 132 (1963). 
z ,  Dissertation D. T~nirilr, TH Nerseburg 1965. 

M. RAH~IAX, Tetrahedron 21, 2877 (1865). 
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Keben diesen unimolekularen Reaktionen treten bei Anwesenheit geeig- 
neter Reaktionspartner bimolekularc Umsetzungen ein, vor allem die C -H- 
Einschiebung (4) und die Addition an C =C-Doppelbindungen (5) : 

Rl-CH,-CH-CH + R'-H + R,--CH,--CH-CH2-R' 
I (4) 

R2 
I 
K, 

Prinzipiell sollte man diedelben uni- uiid bimolekularen Reaktionen, wie 
sie von Carbenen bekannt sind, auch bei der elektronisch gleichartigen 
Nitrenen 3) erwarten, welche bei der Photolyse odcr Pyrolyse von Aziden ent- 
stehen. Allerdings laat sich voraussagen, da0 bei Nitrenen die unimolekula- 
ren Reaktionen gegeniiber den bimolekularen bevorzugt sind, weil wegen der 
hoheren Elektronenaffinitat des Stickstoffs die Lebensdauer der Nitrene ge- 
geniiber derjenigen der Carbene kleiner sein mu13. 

Entsprechende Verhaltnisse findet man auch beim Vergleich von Nitrenium- und Car- 
beninmionen. Wahrend Carbeniumionen mit Aromaten glatt unter FRIEDEL-CRAFTS-Alky- 
licrung reagieren, ist cine FRIEDEL-CRAFTS-Aminierung mit Nitreniumionen nur in ganz 
seltenen Fallen und mit schlechten Ausbeuten moglich4). 

Wiihrend Reaktionen von ,,starren" (nicht umlagerungsfahigen) Nitre- 
nen, bei denen dic Reaktionen ( l a )  und ( 2) [in vieleii Fallen auch (3a)3 
nicht moglich sind, in den letzten Jahren haufig untersucht worden sind, 
gibt es iibcr das Reaktionsverhalten von einfachen Alkylnitrenen niir eine 
neuere Arbeit. 

R-CH,-CH,--S + R-CH,-CH=SH (la) 
R-C€I,-CH2--N + CH,=X-CH,-R (Za) 

BARTON nnd MORGAK~) konnten bei der Photolyse von Alkylaziden in 
organischen Losungsmitteln neben den Reaktionen (1 a) und ( 2  a) nur in 
einem Palle (ausgehend von tert-Butylazid) die Reaktion ( 3  a)  nachweisen, 

3, cbersicht iiber Nitrcnreaktionen: L. HORNER u. 8. CHRrsTinAxr, Angew. Cheni. 76, 
707 (1963). R. 4.  ABRAMOVITCH u. B. A. Dams, Chem. Reviews 64, 149 (1964). 

") P. KOVACIC u. J. L. FOOTE, J. Amer. chem. SOC. 83, 743 (1961); W. LAUTERBACH, 
Diplomarbeit, TH Merseburg 1962; 1'. Kovac~c, K. L. RUSSEL u. R. P. BBXNETT, J. 
dmcr. ehern. Soc. 86, 1588 (1964). 

5 )  D. H. R. BARTON u. L. It. MORGAN, Proc. chcm. Soc. (London) 1961, 206; J. chem. 
Soc. (London) 1962, 622. 

12" 
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bei langerkettigen Alkylnitrenen trat Reaktion (6) in den Vordergrund, fur 
die es aus der Chemie der Carbene kein Vorbild gibt. 

CHZ-CHZ-X CHZ-CH, 

CHZ-CH, 
+ I  'XH 

CH,-CH / I 
I I 

Derartige Funfring-Bildungsreaktionen sind von starren Nitrenen her lange bekannt 6), 

scheinen auch wegen der Analogie zur H O F M A N - L O F F L E R - R ~ ~ ~ ~ ~ O ~ ~ )  zum mindesten fur 
Triplett-Nitrene8) (welche ja als Biradikale reagieren) plausibel, doch konnten gerade in 
dieser Hinsicht die Angaben von BARTON und MORGAN nicht bestPtigt werden9). 

Die bimolekularen Reaktionen (4a) und (ba) wurden bisher nur bei 
, ,sta,rren" Nitrenen nachgewiesen, BARTON und MORGAN 5, isolierten aber 
aus den Produkten der Photolyse von Alkylaziden in Benzol die entspre- 
chenden Alkylaniline (7). 

B--S -1- R'-H + R-NH-R' ( l a )  

P\ /\ 
R--N + Ph-H + R-KH-Ph 

Bei der aromatischen Substitution nach (7) handelt es sich urn die am langsten bekannte 
Nitrenreaktion; schon CURTIUS isoliorte bei der Pyrolyse yon Sulfonylaziden in Aromaten 
die entsprechenden Anilinderivate'o). Die SubstitutionsregelmaiBigkeiten bei dieser Reak- 
tion deuten auf einen radikalischen Charakter, das Nitren reagiert offenbar hier wie in den 
meisten anderen Fallen im Triplett-Zustandll). Wahrend Reaktion (7) also bei ,,starren" 

6, K. H. SALJNDERS, J. chem. SOC. (London) 1955, 3275; G. SMOLINSKY, J. Amer. 
chem. Soc. 83. 2489 (1961); J. org. Chemistry 26, 4108 (1961); G. SMOLINSRY u. B. I. 
FEUER, J. Amer. chem. SOP. 86, 3085 (1964); R. KREHER u. D. KUHLINC, Angew. Chem. 
77,  42 (1963). 

7, 8. WAWZOKEK u. T. P. CULBERTSOK, J. Amer. chem. SOC. 82, 441 (1960); E. J. 
COREY u. W. R.  HERTLER, J. Amer. chem. SOC. 82, 1657 (1960); M. E. WOLBB, Chem. 
Reviews 63, 5.5 (1963). 

8 )  Bei der Photolyse und der Pyrolyse von Aziden entstehen zunlichst Singulett-Nitrene 
(die intramolekulare C-H-Einschiebung bei starren Nitrenen erfolgt stereospezifisch unter 
Konfigurationserhaltnng), doch gehen die Nitrene schnell in den Triplett-Zustand uber : 
G. SMOLINSKY u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 84, 3213 (1962); 86, 3085 (1964) u. 86, 3166 
(1964). 

9, G. SMOLINSRY u. B. I. FEUER, J. $nier. chem. SOC. 86, 3085 (1964); FuDnote 6; 
D. TIMM, Dissertation, TH Merseburg 1965. 

lo) TH. CURTIUS, J. pralit. Chem. [2], 145, 303 (1930). 
11) 0. C. DERMER u. M. T. EDMISOK, J. Amer. chem. Soc. 77, 70 (1955); Chem. Re- 

views 57, 77 (1957); J. F. HEACOR u. M. T. EDMISON, J. amer. chem. SOC. 83, 3460 (1960). 
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Nitrenen haufig beobachtet wurde, korinte die aromatische Arninierung mit Alkylintrenen 
nach BARTOR und MORGAS nicht reproduziert -nerdenL2). 

Eine Nebenreaktion, die sich aus dem Triplett-Charakter der Nitrene er- 
gibt, ist ihre Umsetzung nach (P) ,  die von BARTON und MORGAK in einigen 
Fdllen beobachtet wurde und die auch von stamen Nitrenen her bekannt 
ist 13) : 

(8) 

Nach einigen Vorversuchen iiber die Photolyse von Aziden, die wir einer- 
seits wegen der geringen Leistungsfahigkeit der zur Verfiigung stehenden 
UV-Strahler, andererseits wegen der kurzen Originalmitteilung von BARTON 
und MORGAN 5 ,  abbrachen, wandten wir uns der Gasphasenpyrolyse von 
Alkylaziden zu. Alkylazide werden in 5 -10 see Verweilzeit bei 380 -400 “C 
nahezu vollstandig zersetzt, bei Anwendung einer Stromungsapparatur 
(Argon als Tragergas) kann man innerhalb weniger Stunden praparative 
Mengen von Azid durchsetzen . Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
erfolgte nach Verseifung der gebildeten Imine durch Trennung der Carbonyl- 
und der Aminanteile und getrennte mafianalytische und papierchromato- 
praphische Bestimmung. Tab. 1 gibt die Ergebnisse unserer Untersuchungen 
wieder. Man erkennt, dafi in allen Fallen die 1,2-Hydridverschiebung (1 a) 
im Vortlergrund steht. Nucleophile 1,2-Alkylumlagerungen (2a) treten zu 
4 -20% auf, nur beim tert.-Butylazid, wo eine 1,2-Hydridverschiebung nicht 
moglich ist, wird die 1,2-Urnlagerung unter Wanderung eine Methylgruppe 
zur Hauptreaktion. 

Die Reduktion nach (8) ist unter den angewandten Bedingungen (bei 
denen unimolekulare Reaktionen vor bimolekularen bevorzugt sind) zu ver- 
nachlassigen (maximal 1 yo Anteil an der Gesamtreaktion). hls RingschluB- 
produkte konnten bei Isobutyl- und bei tert-Butylazid geringe Mengen an 
1,l-Dimethylathylenimin nachgewiesen werden (nach Verseifung zum Ami- 
noalkohol), aus -4thyIazid entstand iiberraschenderweise, aber in cberein- 
stimmung mit Untersuchungen von LEERMAKERS 14) nnd von GEISELER und 
KONIG 15). in betrachtlichen Mengen Athylenimin (nachgewiesen nach Ver- 
seifung zu Aminoathanol). 

R-N + R’-H -+ R-NH * + R’ . 
R-NH - ,- R’-H -> R-NH, t R’ . 

12) W. LAUTERBACH, Diplomarbeit, TH Merseburg 1962; D. TIMX, Dissertation, TH 
Merseburg 1965; s. auch TEI. CURTIUS u. G. EHRHARDT, Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1569 
(1922). 

A. BERTHO, Ber. dtsch. chern. Ccs. 57, 1138 (1924); TH. CURTIUS, J. prakt. Chem. 
[ 2 ] ,  lf5, 303 (1930); P. WALKER 11. W. A. WATERS, J. (-hem. SOC. (London) 1962, 1632; 
G. SXOLTXSKY u. B. 1. FEUER, J. org. Chemistry 29, 3097 (1964). 

la) J. A. LEERMAKERS, J. Amer. chern. Soc. 55, 2721 (1933). 
15) W. KOXIG, Dissertation, Univ. LeipziglSG3; G. GEISELER u. W. KOXIG, Z. physik. 

Chem. 227, 81 (1964). 
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Pyrrolidinderivate, die bei unserer Aufarbeitungs- und Analysenmethode auch in klei- 
nen Mengen hkitten erfal3t werden mussen, wurden nicht mit Sicherheit nachgewiesen, ob- 
wohl in den meisten Fallen anthentische Vergleichssubstanzen vorhanden waren bzw. her- 
gestellt wurden. 

UTurde die Gasphasepyrolyse der Azide in Gegenwart von Cyclohexan 
vorgenommen, so konnten maximal 0,6% Produkte der intermolekularen 
C -H-Einschiebung nachgewiesen werdeii (Tab. 2 ) ,  die unimolekularen 
Reaktionen standen auch bei Anwendung eines 1Ofachen Cyclohexanuber- 
schusses im Vordergrund, und die Gesamtbilanz blieb innerhalb der Fehler- 
grenzen dieselbe, vie sie in Tab. 2 angegeben ist. Auch bei der Pyrolyse von 
Methylazid in Gegenwart von Benzol koiinte nur in Spuren N-Methylanilin 
nachgewiesen werden, Reaktioii (7) ist also bei der Gasphasepyrolyse von 
Alkylaziden bedeutungslos. 

Auch bei der Gasphasepyrolyse von Stickstoffwasserstoffsaurelosungen in  Cyclohexan 
oder in Benzol konnten nur Spuren (-O,lyo) Cyclohexylamin bzw. Anilin nachgewiesen 
werden, auch der ,,starre" Grundkorper der Nitrene NH reagiert also unter diesen Bedin- 
gungen nur in ganz untergeordnetem &Be mit C-H-Bindungen oder aromatischen Syste- 
men (als Hauptprodukt entsteht Ammoniak). Liisungen von HN, in Cyclohexen lieferten 
1,5% Cyclohexenimin (das nach Verseifung als trans-2-Aminocyclohexanol nachgewiesen 
wurde), hier trat also Reaktion (5a) in merklichem Busma13 ein. 

T17urde die Pyrolyse von n-Butylazid/Cyclohexan-Losungeii im Autokla- 
ven vorgenommen, dann war die Zersetzung nach etwa 6 Stunden bei 220 "C 
vollstandiq. Bei der Aufarbeitung wurden neben den Verbindungen, die bei 
der Gasphasepyrolyse anfielen, grog, Mengen an nichtidentifizierten basi- 
schen Kondensationsprodukten gefunden, die wahrscheinlich wahrend der 
langen Reaktionszeit aus den Iminen entstanden waren. Theoretisch erwar- 
teten wir bei der Druckpyrolyse eine Begiinstigung der bimolekularen Reak- 
tionen (4a) und (8). Tatsachlich wurden etwa 10% n-Butylamin gebildet, 
n-Butylcyclohexylamin konnte aber nicht sicher nachgewiesen werden. 

Wurde bei 120-130 "C und 11 Stunden Verweilzeit eine p-Toluolsulfonylazid/Cyclo- 
hexan-Losung im Autoklaven zersetzt, dann lieBen sich nach Verseifung der Reaktionspro- 
dukte 15--20y0 Cyclohexylamin (neben 40% Ammoniak) nachweisen. Das starre p-Toluol- 
sulfonylnitren reagiert also erwartungsgemZB entsprechend den bimolekularen Reaktionen 
(4a) und (8). 

Beschreibung der Versuchc 
Herstellung der Azide 

Methylazid16) und Athyla~id '~)  wurden durch Umsetzung der entsprechenden Dialkyl- 
sulfate mit Natriumazid erhalten. n-Butylazid wurde aus dem Brornid und NaN, in waBrig- 
methanolischer Losung hergestellt l) analog wurden Isobutylazidls), 4-Methylpentylazid 

16) 0. DIYROTH u. W. WISLICENUS, Ber. dtsch. chcm. Ges. 38, 1573 (1905). 
1 7 )  H. STAUDINGER u. E. HAUSER, Helv. chim. d c t a  4, 861 (1921). 
18) P. A. S. SNITH, J. &I. CLEW u. J. LaCKRITz, J. org. Chemistry 23, 1595 (1958). 
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und n-Octyiazidlg) gewonnen. 3,3-Dimethylbutylazid wurde durch 60stiindiges Kochen 
einer Nischung aus 1 Mol Neohexylchlorid20), 2 Mol Natriumazid, 1000 ml Methanol und 
200 ml Wasser gewonnen und durch Fraktionierung iiber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne 
(Riicklaufverhaltnis 3 : 1) gereinigt. tert-Butylazid konnte wcder aus tert-Butylchlorid ' noch 
ails tert-Butylbromid und Natriumazid in reiner Form gewonnen werden, auch die Umset- 
zung von tert .-Butan01 oder Isobutylen mit Stickstoffwasserstoffsaure in Gegenwa,rt von 
Schwefelsaure oder Trichloressigsiiure fiihrte nicht zu einem reinen Produkt. Immer war das 
Azid mit dem Ausgangsprodukt, mit dem Losungsmittel, mit tert.-Butanol und mit tert.- 
Butyliithern verunreinigt, der Gehalt der gewonnenen Fraktionen an tert.-Butylazid lag 
bestenfaIls bei etwa 6004. SchlieBlich wurde auf die Tsolierung von reinem tert.-But'ylazid 
verzichtet, es wurde eine Losung von tert.-Butylazid in Cyclohexan hergestellt. Ein Ge- 
niisch aus 6 Mol tcrt.-Butylchlorid, 12 Mol Natriumazid, 1400 ml Wa.sser und 900 ml Metha- 
nol mrurde 60 Stunden iang am RiickfluD gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde mit 400 ml 
Cyclohexen ausgeschiittelt, die organische Phase dreimal mit je 200 ml Wasser gewaschen 
und uber Na,SO, getrocknet. Die Destiilation bci 300 Torr iiber eine 60-cm-Raschig- 
kolonne lieferte 200 g einer Braktion vom Kp. = 50-53 "C/300 Torr, die nach gaschromato- 
graphischer Analyse lSyo tert.-Butylazid enthielt. In den niedriger siedenden Frakt'ioneri 
waren nocli tert.-Butanol und tert.-Butylchlorid enthalten. p-Toluolsulfonylazid wurde nus 
p-Toluolsulfochlorid und Natriumazid gewonnen 21). 

I n  Tab. 3 sind die physikalischen Daten der gewonnenen Azide ziisammengestellt. 
Tab. 4 entlialt die Analysenwerte der noeh nicht vorbeschricbenen Vcrbindungen. 

43/100 
66-68/40 
42-43/15 

63/3 

Tabelle 3 
P h y s i k a l i s c h e  D a t e n  d e r  d a r g e s t e l l t e n  d z i d e  

4-Methylpentylazid C,H,,N, 0,7694 

3,3-Dimethylbutylazid ~ C,H,,X, ! 0,7685 

Azid 

1,4295 

1,4292 

Methylazid 
Athylazid 
n-Butylazid 
Isobut ylazid 
4-Methylpentylazid 
3,3-Dimethylbutylazid 
n-Octylazid 
p-Toluolsulfonylazid 

nD/20"C 

-. 

- 
- 

1,4179 
1,4295 
1,4292 
1,4398 
- 

A n a l  y s e n w e r t e  der  n e u  d a r g e s  t e l l  t e n  (bisher nicht beschriebenen) Azi d e  

gef.: 56,65 10,14 33.25 
ber.: 56,66 I 10;30 1 33,04 
gef.: 56,70 10,19 31.78 
ber.: 56,66 10,30 j 33,04 

l@) E. LIEBER, T. 6. CHAO u. C. N. R. RAO, J. org. Chemistry 22, 238 (1957). 
2J) L. SCHDIERLING, J. dmer. chem. Soc. 67, 1162 (1945). 
21) TH. CURTIUS u. H. CRAEMER, J. prakt. Cheni. [2], 128, 323 (1930). 
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Tabelle 5 
P a  p i e r  c h r  o m a t o g r a p h i e v o n  A mi n o v e r b i n du  n ge n 

R,-Werte auf S u. S 2043 b 

Formiat 
1 bl 

Aminovcrbindung 
al 

Iy Htf, 
MeNH2 
EtNH, 
n-PrNH, 
i-PrNH, 
n-BuhTH, 
i-BuPiH, 
tert-BuNH, 
n-AmNH, 
i-Bu-CH,-NH, 
neo-C,H,,NH, 
i-Bu-CH,-CH,- NH, 
tert-Bu -CH,-CH, -NH, 
cyclo- C,H,,XH, 
PhPiH, 
n-C,H,,NH, 
n-C,H,,NH, 
dminoiithanol 
2-Hydroxy-n-butylamin 
2-Hydroxy-isobutylamin 
2- Amino-isobutanol 
trans-2-aminocyclohexanol 
Athglenimin 
3,3- Dimethylathylenim in 
Pyrrolidin 
2,2-Dimethylpyrrolidin 
2-n-Rutylpyrrolidin 
N-Methylcyclohexylamin 
K- Athylcy clohexylamin 
N-n-Propylcyclohexylamin 
N-n-Butylcyclohexylamin 
N-n- Amylcyclohexylamin 
N-Methylanilin 

0,18 
0,21 
0,33 
0.40 
0,40 
0,53 
0,50 
0 , j l  

O,63 
0 3 7  
O,G7 
0,65 
0,63 
0,86 
0,78 
0,86 

0,33 
0,33 
0,32 
0,30 

- 

- 

- 

- 
0,25 
0,40 
0,68 
0,64 
0,73 
0,75 
0,79 
0,92 
0,90 

I 3,5-l)initro- 
cl ' , benzamidd) 

a) Isobutanol/Ameisensaure/Wa3ser (4: 1 : ti), 
b) n-Butanol/arneisensaure/Wasser (4: 1: 5), 
c) 2-~thylhexanol/Ameisensaure/nTasser (4: 1 : 5), 
d) Athylbenzol/Monomethylformamid/Wasser (80: 18: 2)l) .  

Gasphasepyrolyse 
Die Pyrolyse wurde in einem mit Quarzscherben gefiillten, von auBen elektrisch beheiz- 

ten Glasrohr ausgefuhrt, in dessen Inneres eine Thermoelementenhulse aus Glas eingefiihrt 
war. Die ,4zide wnrden entweder bei konstanter Teniperatur im ,4rgonstrom verdampft und 
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A h  
D1 N 
-a N 

so in die Pyrolysezone gefuhrt, oder sie wurden mit Hilfe einer 
Kolbenpumpe cindosiert. Bei den Versuchcn mit Azid-Losnn- 
gen wurde stets init einer Dosierpumpe gearbeitet. Das den 
Pyrolyseofen verlassende Reaktionsgemisch wurde uber einen 
Schlangenkuhler in einc Kiihlfalle geleitet, welche auf -60 "C 
gehalten wurde: hinter die Kiihlfalle wurden noch zwei 
Waschflaschen mit 2 n H,SO, geschaltet. 

Aufarheitiing der Reaktionsprodukte 
Der Tnhalt der Kuhlfalle wurde mit dem der beiden 

Waschflaschen vereinigt. Nach Zusatz von 230 ml 2 n H,S04 
wurden die Carbonyli-crbindungen mit JYasserdampf ab- 
destilliert. Unter Eiskiihlung wurden mehrere Fraktionen auf- 
gefangen, die mit Methanol auf 100 ml aufgefullt wurden. Ein 
aliquoter Anteil wurde jeweils nach Zugabe einer 0,6 m Hy- 
droxymlainchlorhydrat-Losung mit 0,5 n NaOH gegen Brom- 
phenolblau titriert 60), die Destillation wurde abgebrochen, 
aobald kein merklicher Carbonylgehalt mehr im Destillat 
nachweisbar war. Die Oesamtausbeute an Carbonylverbindun- 
gen wurde darch Xummierung der Titrationsergehnisse in den 
cinzelnen Praktionen erhalten. Der nach Abtreiben der Car- 
bonylverbindungen verbleibende Ruckstand wurde mit 3proz. 
Xatronlsuge versetzt, und einer Wasserdanipfdestillation 
unterworfen, wobei der VorstoB in vorgelegte 0,5 n HCl ein- 
tauchte. Durch Riicktitration der unverbrauchten Saure gegen 
Jlethylrot wurde die Ausbeute an Aminen + dmmoniak be- 
stimmt. 

l i e  Tab. 2 zeigt, war die Amin-Busbeute stets ungefghr 
quantitativ, wahrend die Ausbeute an Carbonylverbindungen 
nur zwischen 50-S00/, lag. Offenbar findet unter den Reak- 
tions- und Aufarbeitungsbedingungen teilweise eine Konden- 
sation der Carbonylverbindungen statt. Die Carbonylverbin- 
dungen wurden als 2,4-Dinitrophenylhydrazone z l ) ,  die Amine 

22) S. M. MCELYAIN, The Characterization of Organic 

F. C. WHITNORE u. A. H. HOMEYER, J. Amer. chem. 

24) Beilsteins Handbuch der org. Chemie, 1. Eg.-Werk, 

*j) J. HEILBRON u. Nitarb., Dictionary of Organic Com- 

26) Beilsteins Handbuch der org. Chemie, Hauptw. 6, 276. 
21)  Beilsteins Handbuch der org. Chemie, 2. Eg.-Werk, 

28) Beilsteins Handbuch der org. Chemie, Hauptw. 18,349. 
29) Beilsteins Handbuch der org. Chemie, Hauptw. 18,350. 
30) J. MITCHELL, Org. Analyses 1, 245 (1953). 
31) TV. PRITZKOW u. Mitarb., Chem. Ber. 93, 2151 u. 2156 

Compounds, h'ew York 1953. 

SOC. 55, 4556 (1933). 

l?, 231. 

pounds, New York 1953. 

4, 629. 

(1960). 
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als 3,5-Dinitrohenzamide') oder als F0rmiatc3~) getrennt, identifiziert und halbquanti- 
tativ bestimmt. Die Hauptprodukte wurden aul3erdem in Derivate uberfiihrt und so identi- 
fiziert (Tab. 6) .  

Darstellung der Vergleichssubstanzen 
3,3-Dimethylathylenimin wurde aus 2-Aminoisobutanol 33), a-Hydroxy- 

isobutylamin wwrde durch Hydrierung ron a-Hydroxyisobutyraldoxim dar- 
gestellt 34). 

2,2-Dimethylpyrrolidin wurde durch Lithiumalanat-Reduktion aus 2,2-  
Dimethylpyrrolidon 35), 2-n-Butylpyrrolidiii wurde durch hydrierende Bpal- 
tung von Pyrsolidin 36) erhalten. a-FIytlroxy-n-butylamin erhielten wir durch 
Lithiumalaiiat -Reduktion von Propionaldehyd-cyanhydrin 37). 

Fur ihrc Mithilfe bei der Darstellung der Azide und bei der Aufarbeitung 
der Zersetzungsprodukte danken wir Frau G. LACTERBACH. 

32) TV. PRITZKOW u. A. SCIIUBERTII. Cheni. Ber. 93, 1725 (1960). 
33) T. L. CAIRXS, J. Amer. chem. SOC.  63. 871 (1941). 
a4) K. A. OGLOBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 23, 2121 (1952). 
35)  Org. Syntheses, Coll. Vol. 4, 364 (1963). 
36) TV. REPPE 11. Nitarb., Liehigs Ann. Chem. 596, 154 (1955). 
37) R. F. NYSTROX u. W. G. BROW-K, J. Arner. chem. SOC. 70, 3338 (1945). 

Mer se b urg , Institut fur Chemie und Technologie der organischen 
Grund- und Zwischenprodukte der TH fur Chemie ,,Carl Schorlemmer", 
Merseburg . 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1965. 




