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Die kiirzlich in mehreren Arbeitskreisen aufgefundene Diaziri=
din—Synthese‘ aus Ketonen 2 kann auf Aldehyde iibertragen wers=s
den. Zugabe von Formaldehyd zu Lisungen von Chloramin in metha=
nolischem Ammoniak fithrt zur Bildung von Diaziridin (I). I kon=
densi ert mit weiterem Formald ehyd; Hydrolyse mit Shuren setzt

I wieder in Preiheit. Die L8sungen von I in SHuren zeigen das
ftir Diaziridine charakteristische Oxydationsvermdgen gegentiber
Jodid 2 . Erwdrmt man schwefelsaure L¥sungen von I mit Bichro=
mat, so entwelcht ein Gas, das mit fliissiger Luft zu einer farb=
losen Flissigkeit kondensiert werden kann. In dieser Verbindung

erkannten wir das cyclische Isomere des Diazomethans (II).
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Eatalytisohe Hydrierung von II fthrt zu einem Gemisch von
Ammoniak und Methylamin. Wihrend II duroch Mineralsiuren und
starkes Alkali nicht verindert wird, weljden Grignardverbindun=
gen leicht angelagert. Die Umsetzung mit Cyclohexyl-magnesiums
bromid beweist die Dreiringstruktur. Es bildet sich dabei
1-Cyolohexyl-diaziridin (III, xp'16 82°, n%o 1.4831, gef. fiir
071-1“‘]'2 t C 66,46 H 11,18 K 22.14). III kann hydrolytisch
zu Formaldehyd und Cyclohexylhydrazin gespalten werden. Beil
Einwirkung von angesiuerter Kaliumjodid-L8sung auf I1II werden
gwei Aquivalente Jod freigesetszt; dabel entstehen durch N-N-
Spaltung Cyolohexylamin und Ammoniak neben Formaldehyd. Beide
Spaltungsreaktionen von III sind fUr Diaziridine typische
Reaktionen 2 * 3 . Auoh die Synthese von IIT 143t sich auf ei=
nem fiir Diaziridine angegebenen Wege 2 ’ 4 dur chfithren: Man
erhiilt III aus Formald ehyd, Cyclohexylamin und Hydroxylamin-
O-sulfonsfure.

oyolo-Diagomethan (II) ist selbst bei -40° explosiv; seine
Lisungen sind dagegen bei Raumtemperatur stabil. Das UV-Speka
trum von II in Methanol zeigt ein Maximum bei 324 oy, wo=
durch sich II deutlich vom Diasomethan (A, 412 mu® ) una
vom Isodiazomethan (Auax. 247 mp.6 ) unterscheidet, wihreml
Azomethan bei 343 my absorbiert 5 .
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Hthere Aldehyde geben analoge Verbindungen. Beispielswelse
isoliert man als Binwirkungsprodukt von Chloramin und Ammoniak
suf Butyraldehyd das Disgiridin-Derivat IV (Pp.86°). IV wurde
durch Biohromat-Schwefelsiiure zur oyolischen DIiazoverbindung V
oxydiert (Ep. 60—70°), die beim Versuch der Redestillation hef=
$1g explodierte. Umsetzung von V mit Cyclohexyl-magnesiumbromid
ergab das Diagiridin-Derivat VI. Die gleiche Heaktionsfolge
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fihrte vom Propionaldehyd {iber das Diaziridin-Derivat IVa
(Pp. 105°) und das 1-oyclo-Diazopropan (Va) zum 1-Cyolohexyl-
3-#thyl-diaziridin (VIa). VIa (Fp.28°) wurde zum Vergleioh
aus Propyliden-oycloherylamin und Chloramin synthetisiert 3 o

Durch die Herstellung des cyclo-Diazomethans (II) ist das
lange umstrittene Strukturproblem des Diazomethans auch che=
misch gel¥st.



