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Synthese von Amidrazonen aus Nitrilen 
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und Dipl.-Chern. Dieter Wolf 

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Darmstadt 

Amidrazone (1 )  waren bisher verhaltnismaOig schlecht zu- 
ginglich [ I ] .  Dies spiegelt sich besonders darin, daO in der 
Reihe der Fettsaure-arnidrazone offenbar nur das Acetamid- 
razon [2] beschrieben ist. 
Wir fanden nun, daB Amidrazone durch aufeinanderfolgende 
Einwirkung von Natriumhydrazid [3] (bei 0-20 "C unter N2) 
und Wasser auf aliphatische und aromatische Nitrile bequem 
und in guter Ausbeute erhalilich sind. 

Cholestano[3P.Z~-b]- 227 53 
35 
61 

cis-Tetralino[2.1-b]- 141 
cis-Indano[Z. I-b]- 
4-Phenyl- 1 :::[7] 81 
cis-Cyclohexano[b]- 55 161 41 

i 

(1) 

Es wurden dargestellt (bereits beschriebene Verbindungen 
ohne Fp-Angabe): Acetarnidrazon (als Hydrochlorid; 63 %), 
Caprinsaure- (Fp = 82 "C; 87 %), Laurinsaure- (Fp = 86 O C ;  
85 %), Myristinsaure- (Fp = 91 OC; 100 %), Heptadecancar- 
bonslure- (Fp = 95 "C; 93 %), Stearinsaure- (Fp = 96 OC; 
74 %) und Phenylessigsaure-amidrazon (olig, Pikrat Fp = 
I5 I - I53 "C; 78 %), Benzamidrazon (99 %). o-Hydroxybenz- 
amidrazon [4] (Fp = 173 OC; 100 %),a-Naphthoesaure- (Fp= 
121-123 "C; 57 %) und P-Naphthoesaure-amidrazon (88 %). 
Entsprechende Synthesen mit Dinitrilen und Polynitrilen so- 
wie von Fettsaure-amidrazonen ausgehende Synthesen he- 
terocyclischer Verbindungen werden bearbeitet. 
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Bildung von 2-Oxazolidonen aus F-Jodurethanen 
Stereospezifische Synthese von cis-(3-Amino- 
alkoholen [l] 

Von Dr. C. Heathcock [2] und Prof. Dr. A. Hassner [3] 

Department of Chemistry, University of Colorado, Boulder, 
Colorado (USA) 

Jodisocyanat reagiert rnit Olefinen (1 )  zu P-Jodisocyanaten, 
die mit Alkoholen P-Jodurethane bilden [I  ,41. Aus cyclischen 
Olefinen entstehen trans-Addukte (2)  [1,5], die sich in 2- 
Oxazolidone ( 3 )  iiberfuhren lassen. 

I 
-C--NH 

D = O  

Tabelle 1 zeigt die bisherigen Ergebnisse. Die 2-Oxazolidone 
wurden aus den Urethanen durch Erhitzen auf 100 bis 190 OC 
(unverdiinnt oder in einem bei der Erhitzungstemperatur 
siedenden Losungsmittel) gewonnen. DaO gemaB ( 2 )  Inver- 
sion a m  jodierten C-Atom eintritt, zeigt die Bildung von cis- 
Cyclohexano[b]-2-oxazolidon [6] bei der Pyrolyse von Athyl- 
trans-2-jodcyclohexan-carbamat. Bei allen Reaktionen wur- 
den Alkyljodide in fast quantitativer Ausbeute als Neben- 
produkte isoliert. 

Tabelle 1. Bisher dargestellte 2-Oxazolidone 

Olefin 

Die Hydrolyse der 2-Oxazolidone fuhrt zu cis-p-Aminoalko- 
holen. Beispielsweise ergab die Hydrolyse des Cholestano- 
[3P.2f3-b]-2-oxazolidons mit methanolischer Kalilauge rnit 
93 % Ausbeute 2~-Aminocholestan-3P-ol, F p  = 166°C; N.0-  
Diacetyl-Derivat: Fp = 194 "C. Mit Basen reagieren P-Jod- 
urethane ( 2 )  zu Athyleniminen, deren Ring sich mit Saure 
unter Bildung von trans-p-Aminoalkoholen offnen la& 11 I. 
Somit konnen cis- sowie trans-P-Aminoalkohole aus Ole- 
finen stereospezifisch hergestellt werden. 
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Neue Heptafulven-Derivate 

Von Prof. Dr. K. Hafner, Dr. H. W. Riedel 
und Dipl.-Chem. M. Danielisz 

Chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahn 

Wir fanden, daB die Reaktionsbereitschaft der Carbonyl- 
gruppe von (I) durch 0-Alkylierung erhoht werden kann. 
(1) liefert rnit Triathyloxonium-fluoroborat [ I ]  quantitativ 

( 2) (3) 

Athoxy-tropyliumfluoroborat (2) (Fp = 4G "C), welches in 
Gegenwart von Basen mit Malodinitril glatt das thermisch 
stabile, orange 8.8-Dicyan-heptafulven ( 3 )  bildet (Fp = 
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200 "C; A,,, 252 (3,98), 368 (4,26), 374 (4,27), 381 (4,27) my 
(Ige) in n-Hexan) [2]. Auch andere reaktive Methylenverbin- 
dungen lassen sich so rnit (2) zu Heptafulven-Derivaten um- 
set Zen. 
Heptafulven-Derivate gibt auch dieKondensdtion von methy- 
lierten Tropylium-Salzen rnit Carbonsaureorthoestern oder 
deren Vinylogen in Essigsaureanhydrid [3]. Aus Methyl- 
tropylium-perchlorat ( 4 )  und Orthoameisensaureester ent- 

steht das tiefblaue Heptafulven-polymcthin-carbonium-per- 
chloral (5) (Zen.-P. > 200°C; A,,, 604 m p  (Ig E 4,l) in 
Acetonitril), ein nichtbenzoides Isorneres der Diaryl-poly- 
methin-carbonium-Salze [4]. Ahnliche Farbsalze entstehen 
aus (4)  und Azulen-I-aldehyd (tiefblaue Kristdlle, Zen.-P. > 
150°C; Amax 637 m p  (Ig E 3,7) sowie p-Dimethylamino- 
benzaldehyd (tiefblaue Kristalle, Zen.-P. > 150 "C;  hmax 
657 m p  (Ig E 3,76). 

(6 ,  71 

1 .2-Dimethyl-tropylium-fluoroborat (6) reagiert mit Ortho- 
ameisensaureester in Essigsaureanhydrid unter Bildung des 
bekannten Azulenium-fluoroborats f 7 )  [5]. 
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Tetrasilapiperazin, ein neues SiN-Ringsystem [l] 

Von Prof. Dr. U. Wannagat und Dipl.-lng. 0. Brandstatter 

Graz, Technische Hochschule, 
Institut fur Anorganische Chemie 

Siliciumstickstoff-Vier-, Sechs- und Achtringe rnit abwech- 
selnden SiN-Einheiten sind schon langer bekannt [2-41. Wir 
fanden nach der Darstellung eines SizN4-Ringes im 
(-RzSi-NH-NH-)z und seinen Derivaten [5,6] nun bei der 
Behandlung von 1.2-Dichlor-tetramethyldisilan rnit gasfor- 
niigem Ammoniak in Petrolatherlbsung 

2 CISiRz-SiRrCI + 6 NH, + 4 NH&l+ (--R2Si--SiR2-NH-h 

(R in der Folge stets = CH3) im 2.3.5.6-Oktamethyl-1.4-di- 
aza-2.3.5.6-tetrasila-cyclohexan (I) (Fp = + I  'C, Kpz = 

61 "C, n g  = 1,4760, D'p = 0,8458) auch einen SiJNz-Ring 
(,,Tetrasilapiperazin"). 
Die Ammonolyse des Pentamethyl-chlordisilans (2)  fiihrt 
glatt zum Bis-pentamethyl-disilanyl-amin (R3SiSiRz)zNH 

( 3 ) ,  Kp13 = 102-103 'C, n 8  = 1,4609, D'J" = 0,8154, das rnit 
NaNHZ/Benzol unter NH3-Entwicklung in das N-metallierte, 
sehr feuchtigkeits- und auch luftempfindliche NaN(SizR& 
(Fp = 58-62OC) iibergeht. Dagegen setzt sich (2) rnit Na- 
trium-bis-trimethylsilyl-amid ( 4 )  zogernd und uneinheitlich 
um; aus den Reaktionsprodukten IieB sich annahernd reines 
(>90 %) Pentamethyl-disilanyl-bis-trirnethylsilyl-amin (5) 
( K p ~ 4  = 90--93 "C, Fp <-7OoC, n1,0 = 1,442, D2t = 0,822) 
isolieren. Auch die analoge Reaktion von ( 4 )  rnit Hexa- 
chlordisilan konnte bisher nur zu einem Pentachlordisilanyl- 
bis-trimethylsilyl-amin (Kpl = 78-80 "C) gefuhrt werden, 
dem noch 20 % des 1.2-Di-(bis-trimethylsilyl-amino)-tetra- 
chlordisilans beigemischt waren. 
Die IR-Spektren von (I) und (3) zeigen die charakteristi- 
schen, sehr starken Banden von u,,SiNSi bei 925 bzw. 920 
cm-1 wie auch von 6-NH bei 1141 bzw. 1172 cm-1, wobei die 
normalerweise in Bis-silyl-aminen bei 1 180 cm-1 liegende NH-  
Bande im (/)-Ring auffallend geschwacht erscheint; sie 
gleicht damit der 8-NH-Bande im planaren (-R?Si-NH-)3- 
Ring (1159 crn-1). 

H ~~ 

SiR, N 
R'Si' 'SiR2 R R  / 

R R ', R2Si SiRz 
R-Si-Si-N I 

SiRJ 
'N' 

H (1 )  ( 5 )  
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SOz-substituierte Eisencarbonyle 

Von Dr. E. H. Braye und Dr. W. Hiibel 

Union Carbide European Research Associates, Brussel 18 

Kohlenoxydliganden in Eisencarbonyl-Verbindungen lassen 
sich durch SO2 substituieren. So entsteht bei eintagigem Be- 
lichten einer Losung von 3 g 1.1.1-Tricarbonyl-2.5-di- 
methoxy-ferracyclopentadien-x-eisentricarbonyl (I) ( I ]  in 
100 ml siedendem Schwefeldioxyd mit UV-Licht (125 Watt- 
Lampe) eine orangerote Kornplexverbindung (2) in 55 "/, 
Ausbeute. (2) schmilzt unter Zersetzung bei 155-156 "C (aus 
CHzCIz), ist in Ather unlbslich und wird durch T H F  oder 
Acetonitril zersetzt. Die Analyse zeigt, daO in (2) eine CO- 
Gruppe des Ausgangskomplexes durch SO2 ersetzt ist. In 

genornmen, daB die Substitution an der 7-gebundenen 
Fe(CO),-Gruppe statt fand. 

Analogie ZU F ~ ~ ( C O ) S P ( C ~ H ~ ) ~ ( C ~ H S C ~ C ~ H ~ ) ~  [2] wird an- 

I ? ,  

Dieisen-enneacarbonyl, Fe2(C0)9, ergibt rnit Schwefel- 
dioxyd schon ohne Belichten die gelbgefarbte Verbindung 
Fe2(C0)&02 (3). Die Umsetzung lauft sowohl in Petrol- 
l ther  durch Einleiten von SO2 a b  (Ausb. ca. 18 %) als auch 
in flussigem SO2 bei -10°C oder im Druckrohr bei 20°C 
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