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UMSETZUNG VON AMINO-AZIMINEN MIT BASEN')

Egon Fahr*, Monika J. Richter, Wolfgang Schmitt-Sody und Rainer Elbert,
Institut fiir Organische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitdt,
Johann-Joachim-Becher-Weg 18 - 20, D-6500 Mainz

Sunmary: Amino-azimines of type (1) react at room temperature with bases (ammonia, ali-
phatic amines, hydrazine and methyl-hydrazine, agqueous/ethanolic sodium hydroxide)

by cleavage of the)__.y—ﬁ-&-%—sgstem to the, N-(amine) and the N=N=N- moieties (azide).

Amino-azimine vom Typ (1) entstehen durch Addition von Amino-nitrenen an Azoverbindungen.z)
Beim Erwdrmen zerfallen sie nach verschiedenen sich iiberlagernden Reaktionsmechanismen.

Mit Basen (Ammoniak, Dimethylamin, Isopropylamin, Hydrazin und Methylhydrazin sowie wdfrig/
dthanolischer Natronlauge)reagieren sie bereits bei Raum-Temperatur unter Entfdrbung. Aus
den bei diesen Umsetzungen nachgewiesenen Reaktionsprodukten (s. Tab. 1 und 2) ergeben sich
folgende Reaktionsmechanismen (s. Formelschema):

In dthanolischer Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen dem Amino-azimin (1) und dem Addukt
{2) vor, fiir dessen Bildung die Verdnderung des IR-Spektrums von (1) (in CCl4) bei Zugabe
von Athanol spricht. (2) zerfdllt bei Zugabe der Base entweder unter intermedidirer Bildung
des Tetrazen-Derivates {3) oder direkt in Diphenylamin {4) und das Azid (5), dessen weite-
res Yerhalten von der Konzentration und der Art der verwandten Base abhingt. Mit Ammoniak,
Dimethylamin und Isopropylamin entstehen die Verbindungen {6a), (6b) bzw. (6c). Mit Hydrazin
und Methylhydrazin bilden sich {6d) oder (6e), die unter RingschluB in Phenylurazol (8a)
bzw. Methyl-phenylurazol {8b) Ubergehen und als Hydrazin- bzw. Methylhydrazin-Salz anfallen.
Die Umsetzung mit Natronlauge fiihrt zur Carbaminsiure (6f), die unter Decarboxylierung
Phenylurethan (7) bildet.

Mit dem Gleichgewicht {1)/{2) konkurriert in Abhangigkeit von der Basen-Konzentration das
Gleichgewicht (1)/(9), wobei (9) vermutlich tiber das Tetrazen-Derivat (10) in Diphenylamin
(4) und das Azid (11) zerfillt. Nur beim mol. Verhiltnis (1)/NH3 von 1:1 konnten beide
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Azide (5) und {11a) nebeneinander nachgewiesen werden.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - fiir die groBziigige For-
derung dieser Untersuchungen.
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Tab. 1: Bei der Umsetzung ides Amino-azimins (1) mit Basen in Kthanol nachgewiesene Reaktions-

produkte
Base mol.Verhﬁltni& Reaktionsprodukte und ihre Ausbeuten [% d. Th.]
(1):Base l (4) _(5) (6) (7} __(8) {11a) (12)
NH4 1:0.5 18
1:1 37 15 40(6a} 16
1:2 50 + {6a) 20(12a)
1:10 79 51(6a) 36(12a}
1:20 77 53(6a) ©37(12a)
1: 150 65 14(6a}) 58(12a)
(CH3)2NH 1:10 57 + 11(6b)
1:20 53 + 13(6b)
(CH3)ZCH-NH2 1:10 72 28(6¢) 10{12¢c)
NH,-NH, 1:4 45  + +(8a)
1:10 65 + 72(8a)
1: 40 47+ 44(8a)
CHy-NH-NH, 1 : 10 43 + 65(8b)
NaOH 1:20 65 +

+ und NaN3,NaZCO3(+)

+ = Ausb. nicht bestimmt
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Tab. 2: Strukturbeweise fir die bei der Umsetzung des Amino-azimins (1)
mit Basen entstehenden unbekannten Verbindungen*

Substanz Beweise fir die Struktur

(5)"™" IR (KBr): 2130(N,), 1790 und 1780(C=0)

Schmp. 98°¢ NMR {Cchlz); Aromat{~7.4,M,5H), COQQQ?*CH3(4.20,Q,2H), COOCH?~£§§(1.20,T,3H)
uS: 234(M’), 165(Ph-NH-COOC,H,), 119(PhNCO)
mit NH3-ﬂ¥6a), mit NHz—NHé—ﬂphenyl—urazol (8a) (als Hydrazin-Salz)

S IR (KBr): 1710(C=0)

Schmp. 76° NMR (DMSO-d.): Aromat(~7.3,M,5H), (CH,) ,N(3.00,5,6H), COQQQQ-CH3(4.23,Qr2H),
COOCH,~CH, (1, 27,T, 3H)
MS: 236(M), 119(PhNCO), 72(CH,) NCO

(GC)***) IR (KBr): 3340(NH)}, 1710(C=0)

Schmp. 82° NMR (CDCl3): NH{(~8.5,S,1H), Aromat{~7.2,M,5H), COQQgé-CH3(4.13,Qr2H),
CH(CHy) ,(4.04,Hp, 1H}, CH(CH,},(1.24,D,6H), COOCH,~CH,(1.14,T,3H)
MS: 250(M"), 165(Ph-NH-COOBt), 119(PhNCO)

Hydrazin- IR (KBr): 16p0 und 1600{C=0)

sazz’ " NMR (DMSO-d): Aromat(~7.3,M,5H), NH(6.40,S,6H)

von (8a) Die Verbindung entsteht auch durch Umsetzung von (8a) mit Hydrazin

Methylhydra-  NMR {DMSO~d6?: Aromat(~7.3,M,5H), NH(5.6,5,4H), g§3*NH(2.55,S,3H), CH N

zin—Salz**) {3.11,8,38)

von (8b) Die Verbindung entsteht auch durch Umsetzen von (8b) mit Methylhydrazin

(lla)**) IR (KBr): 34D0O(NH), 2170/2130(N3), 1745 und 1710(C=0)

Schmp. 110° NMR (Cchlz): NH2(V8.3,S,ZH), Aromat(~7.2,M, 5H)

MS: 205(M ), zasm“-nj), 118(PhNCO)

mit NHj-%(JZa}

.

*) pie bei den Umsetzungen entstehenden bekannten Substanzen wurden IR-
spektroskbpisch mit den nach der angegebenen Literatur dargestellten
Vérgleich%préparaten identifiziert:

(4), (7), (12a) kduflich, (6a) nach Lit. 4,
Lit. 6, (12¢) nach Lit. 7.

(8a) nach Lit. 5, (8b) nach

*%) pie Azide (5) und (1la) sind sehr zersetzlich, das Methylhydrazin-Salz
von {8b) ist sehr hygroskopisch. Von allen konnten deshalb keine zutref-
fenden Elementaranalysen erhalten werden.

*%%} pie Substanzen gaben stimmende Elementaranalysen.

Verwandte Abkilirzungen: S=Singlett, D=Dublett, T=Triplett, Q=Quartett,
L3
Hp=Heptett, M=Multiplett; M =Molekiil-Ion

(Received in Germany 2 June 1980)



