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3. Reduktion von Phenyldijodetihin (C,,H,.SbJI): K h t  man eine Ltiaung von 
11 g Phenyldijodstibin*) in 65 ccm khan01 nach Zusatz von 25g Zinkgranalien und 
110 ccm konz. alkohol. SalzsHure 2 Stdn. unter RiickfluS, 80 iibenieht eich das Zink trotz 
kriiftiger Waaaerstoffentwicklung lediglich mit einer diinnen schwanen Schicht. Erst 
nach nochmaligem Einleiten von Chlorwaasemtoff und Zugabe einer einzigen weiteren 
Zinkgranalie setzte die eigentliche Reduktionsmktion in strirkerem Umfang ein, und 
es schieden sich im ganzen 1.34g (33 %d. !Ch.,in bezug auf daa eingesetzte Antimon) einea 
schwanen Niederschlags ab, der sich - abgesehen von einem nicht reproduzierbaren Fall 
von pyrophorer Selbstentziindung - ale luftbestsndig erwiee. 

C2H,0J,,,,Sb8 (1126.5) Ber. C2.13 H0.45 0 1.42 J9.67 Sb 86.43 
Gef. C2.12 H0.50 0') 1.78 J9.50 Sb 86.1 

In der Mutterlauge konnten Jodbenzol, im entweichenden Gas Antimonwasser- 
e t off nachgewieaen werden. 

60. Friedrich Klages nnd Walter Mesehl): Uber das Verhdten von 
Triazenen bei Anlagerungsreaktionen, ein Beitrag zur Reaktivitiit der 

N=N-Doppelbindnng a) 

[ Aus dem Organisch-Chemiechen Institut der UniversiUt Mfinchen] 
(Einpgangen am 13. Januar 1955) 

Beim Obergang von Azoverbindungen zu Triazenen hobachtet 
man eine etarke Herabsetzung der Bef&higung der N=N-Doppel- 
bindung zu nucleophilen Anlagerungsreaktionen, die elektronentheo- 
retisch gedeutet werden kann. Es iet daher - entgegen den An- 
gaben Gilmans - nicht miiglich, auf diesem Wege zu Triazanderi- 
vaten zu gelangen. 

Bekanntlich zeigt die N-N-Doppelbindung der Azoverbindungen eine ge- 
wisse Tendenz, nuclwphile Anlagerungsreaktionen unter Bildung von Hydra- 
zinderivaten einzugehen. Durch entaprechende Anlagerung nuclwphiler Re- 
agenzien an die N=N-Doppelbindung von Triazenen sollte e8 daher moglich 
sein, auf einfachem Wege zu Triazanderivaten zu gelangen. So glaubte z.B. 
H. Gilm ans), dvuch Einwirkung von &,hylmagne8iumbromid auf Diazoamino- 
benzol und anschliebnde Benzoylierung in glatter Reaktion da-a 1.3-Diphenyl- 
1.2.3-tribenzoyl-triazan (III) erhalten zu haben, eine Reaktion, die man auf 
Grund des Verhaltens von Azobenzol gegeniiber Grignard-Verbindungen 4, 

etwa folgendermaDen formulieren miiDte : 

(Me - MgX oder Li) I II I11 - - - - ._ . 
Bei der Reinigung des nach H. Schmidt ( l .~.~),  S. 218) hergestellten Priiparats 

durch Umkristallieieren aus Eiseasig darf die Temperatur 80-900 nicht iiberschreiten, 
da eonst der Bodenkiirper leicht eine teilweise Zemtzung unter Bildung von rotem Anti- 
montri jodid erleidet. 

1) Teil der Dissertat. W. Meech, Miinchen 1964. 
8 ,  Vorgetragen auf dem Chemikertreffen Innebruck: Augew. Chem. 66,260 [1953]. 
s, H. Gilman u. R. M. Pickens, J. h e r .  chem. Soc. 47,2411 [1925]. 
') H. Gilman und Mitarbb., J. h e r .  chem. Soc. 47,2406 [1925]; J. org. Chemistry 

2,84 [1937]. 
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Versuche, diese Reaktion in Abweaenheit von Benzoylchlorid nur bis zur 
Stufe des Zwischenproduktes 11, das sich ohne Schwierigkeiten zum 1.3- 
Diphenyl-triazan hydrolysieren laasen sollte, durchzufuhren, scheiterten jedoch 
vollstiindig, da sich Diazoaminobenzol mit Grignard-Verbindungen nur im Sinne 
einer Zerewitinoff-Reaktion bis zur Stufe I umsetzen lie& 80 daB bei der Auf- 
arbeitung das unzerstiirte Triazen zuriickgewonnen wurde. Auch durch Ver- 
schiirfung der Reaktionsbedingungen - wie z.B. durch Verwendung des re- 
lativ hochsiedenden Tetrahydrofuram als Reaktionsmedium oder durch Ar- 
beiten mit Phenyllithium in siedendem Benzol - gelang es nicht, uber die Stufe 
I hinaus vorzudringen. Ebensowenig war es moglich, mit Lithiumaluminium- 
hydrid, das mit Diazoaminobenzol ebenfalls sofort die Zwischenverbindung I 
bildete, eine Hydrierung der N=N-Doppelbindung zu erzwingen. 

Danach ist die N=N-Doppelbindung des metallierten Triazensystems in 
I entgegen den Angaben Gilmans innerhalb des Bestiindigkeitsbereichs des 
Diazoaminobenzols gegen metallorganische und verwandte Verbindungen ab- 
solut stabil. Dieser zunlichst unerwartete Befund wird sofort verstiindlich, 
wenn man die M e s o m e r i e v e r h i e  innerhalb der Stickstofiette beriick- 
sichtigt. Denn das Anion der (vermutlich ionisiert vorliegenden) Metall- 
derivate vom Typus I erfahrt durch die Mesomerie zwischen den energiegleichen 
Grundstrukturen IVa und IVc eine wesentliche Stabilisierung, und es wird 
infolge der damit verbundenen Energieabgabe die Anregung der den Anlage- 
rungsreaktionen zugrunde liegenden aktiven Grenz struktur IV b emchwert : 

0 Q C 3 3 - 0  a 
[Ar N N=N-Ar +-+ Ar--N -N- N-Ar t+ & R=N &@ 

IVa IVb IV c 

Bei Richtigkeit dieaer tfberlegungen kann die von H. Gilman beachriebene 
Reaktion (im folgenden Gilman-Reaktion genannt) nicht zu einem Triazan- 
derivat gefiihrt haben. In Ubereinstimmung mit dieser Vermutung stellte ea 
sich bei der Nacharbeitung dimes Versuches heraus, daB die dort angefiihrte, 
bei 161O schmelzende Substanz in Wirklichkeit kein Triazanabkommling, son- 
dern das schon langst bekannte Dibenzoyl-anilin ist, daB also ein Zerfall der 
Stickstofiette stattgefunden hats). Als weiteres Reaktionsprodukt wurde 
elementarer Stickstoff bzw. als dessen bei 00 einigermaBen bestiindige Vor- 
stufe Benzol-diazoniumchlorid eindeutig nachgewiesen. Ferner konnte gezeigt 
werden, daB die bei der Benzoylierung von I entstehende (ebenfalls bereits be- 
kannte) Verbindung V sich in Clegenwart von Komplexbildnern (SbCI,, BF, 
usw.) mwie auch der in Grignard-Liiaungen stets enthaltenen Magnesiumdi- 
halogenide mit Benzoylchlorid unter Aufspaltung der Stickstofiette zu Di- 
benzoyl-anilin und Benzol-diazoniumchlorid umsetzt. Auf Grund dieaer Tat- 
aachen ergibt sich, wie im einzelnen der Dissertation W. Meschf) zu ent- 

6, Auch entsteht die gleiche Substanz bei der analogen Umsetzung von l-Phenyl-3- 
methyl-triazen, sie ist a h  kein spezielles Umsetzungaprodukt des D b Z ~ m i ~ O ~ n z 0 ~ 8 .  

C h d w h e  Beriahtc Jahrg. 88 26 
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nehmen ist, zwangslliufig der folgende Mechanismus fiir die Gilman-Reaktion : 

.- -.-___ -__ - ._ . . . . . _ _ _ _ _ . I  

V 
An dem vollstiindigen Verschwinden der Anlagerungstendenz der N=N- 

Doppelbindung in dem metallierten Triazensystem kann danach kein Zweifel 
mehr bestehen . 

Geht man jedoch von den Metallderivaten des Triazens zu den fkeien Tria- 
zenen selbst iiber, 80 sollte der stabilisierende Mesomerieeffekt eine Abschwa- 
chung erfahren, da nunmehr (auBer der aktiven Grenzstruktur VI b) nur noch 
eine Grundstruktur (VI a) neben der relativ energiereichen Zwitterionenstruk- 
tur (VIc) an der Mesomerie beteiligt ist: 

VIa VIb V I C  

1-Phenyl-3.3-dimethyl-triazen (VII), das nicht mehr zur Bildung eines 
Metallderivates befahigt ist, sollte daher eine Mittelstellung zwischen den re- 
lativ anlagerungsfreudigen Azoverbindungen und den reaktionstrtigen Metall- 
derivaten des Diazoaminobenzols einnehmen. Das ist auch insofern der Fall, 
als es mit Grignard-Verbindungen noch nicht in siedendem Ather (wie die 
Azokorper) sondern erst in siedendem Tetrahydrofuran in Reaktion tritt. 
Das als Reaktionsprodukt erwartete Triazanderivat VIII kann aber nicht ge- 
fal3t werden. Man erhiilt statt seiner in etwa 40-45 % d.Th. neben Athan, das 
aus einem zweiten Molekiil der Grignard-Verbindung auf Grund einer Zere- 
witinoff-Reaktion gebildet wird, nur Methylamin und 1.4-Diphenyl-2.5-diiithyl- 
hexahydro-1.2.4.5-tetrazin (XI) als aekundare Umsetzungsprodukte. Sie sind 
vermutlich auf dem folgenden Wege aus dem primiir auftretenden Triazan- 
derivat VII  durch Zerfall der Stickstoffkette und anschlieaende Kondensation 
des hierbei gebildeten Phenyliithylhydrazinderivates IX mit dem Formalde- 
hydderivat X entstanden : 

VsH5 7% + C,H,MgX CH 16 C H  1 2  HiOH, . 4 
N-N.--N-CH -+ ( m g - N  N ----;N--cH, 

VIT VITI FHl YzHs 

\ 
N-- -N 

5 ( 2  5 / 
c H  ) + 1/2HaC, ,CHP 

y E H 5  7sH5 + CSH6MgX 
XMg-N - N-II -c,H,- XMg-N.---N-MgX 

1 N- N + Ix I 

X XI 
__. - _ _  _ _  - _- . CZH& CH,-N-cH, 

+ ~,"MgX)z 

(Bzgl. der Ableitung der Bxktionsgleichung vergl. die Dissertat. W. 
Me s c h l) . ) Die Umsetzung der restlichen 55-60 % der Ausgangsverbindung 
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fiihrte unter Abspaltung von elementarem Stickstoff zu einem i. Vak. destillier- 
baren, jedoch nicht trennbaren Substanzgemisch. 

Auch die Umsetzung des Phenyldimethyltriazens mit Lithiumalumi- 
niumhydrid tritt erst unter verschiirften Bedingungen ein (AusschluB von 
Liisungsmitteln und Temperaturen oberhalb looo). Sie fiihrt d a m  ebenfalls 
sofort uber die Stufe des Triazam hinaus, und es enteteht unter vollstiindigem 
Zerfall der Stickstoffkette Anilin und Dimethylamin. Desgl. wurden bei der 
katalytischen Hydrierung von Diazoaminobenzol selbst bei vorzeitiger Unter- 
brechung der Reaktion nur Anilin und Ammoniak als Hydrierungsprodukte 
erhalten. 

Noch leichter als mit Grignard-Verbindungen findet eine Umsetzung mit 
Phenylli thium statt, das das nicht metallierbare Phenyldimethyltriazen 
schon ab etwa 00 angreift. Hier tritt aber keine intermediiire Addition an die 
N=N-Doppelbindung mehr ein, sondern das Phenyllithium bewirkt, wie auf 
Grund der Bildung von Benzol bei der Reaktion mit dem p-Tolyl-dimethyl- 
triazen (XII) bewiesen werden konnte, lediglich in einer Art Zerewitinoff- 
Reaktion eine Metallierung des Molekuls, und zwar wahrscheinlich - bzgl. 
der Ableitung des angenommenen Mechanismus muB ebenfalls auf die Disser- 
tation W. Me 8 c h 1) verwiesen werden - an eineq der beiden N-Methylgruppen 
unter Bildung der Zwischenverbindung XIII, die dann unter Wanderung d i m  
metallierten C-Atoms in den Kern in 0-Stellung zur urspriinglichen Stickstoff- 
kette (XIV) und anschliehnde Abspaltung von elementarem Stickstoff in 
o-Methylamino-m-xylol (XV), dwen Struktur eindeutig sichergestellt werden 
konnte, ubergeht : 

XII XIII XIV 

9% 
cH,-NH - NI 

~ Y d r o l Y s O  ' &q-$ - 

xv 
Zusammenfassend ergibt sich auf Grund dieaer Reaktionen h ich t l ich  

der Beeinflussung der Reaktivitlit der N=N-Doppelbindung durch die an ihr 
behdlichen Liganden das folgende Bild : 

Die N=N-Doppelbindung erleidet (erwartungsgemaB) bei den fur sie cha- 
rakteristischen nucleophilen Anlagerungsreaktionen eine entgegengesetzte 
Aktivierung wie die C=C-Doppelbindung bei den fur sie in erster Linie cha- 
rakteristischen elektrophilen Reaktionen. Der Aktivierung der C=C-Doppel- 
bindung durch die Aminogruppe und andere einen -E-Effekt ausiibenden 
h t e  steht also eine Desaktivierung der N=N-Doppelhindung gegenuber, die 
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beim Ubegang von den Triazenen selbst (Beeetzung der Doppelbindung mit 
einer einfachen Aminogruppe) zu ihren Metallderivaten (Besetzung mit einer 
einen besonders starken Mesomerieeffekt ausiibenden Metallamidgruppe) eine 
nochrnalige Steigerung bis zum volligen Verschwinden der Anlagerungsnei- 
gung erfahrt. Umgekehrt wird die N=N-Doppelbindung durch Einfuhrung 
von Carbathoxygruppen (Azodicarbonsaureester) und iihnlichen Resten, die 
einen +E-Effekt ausiiben, ausgesprochen aktiviert, wiihrend hier die elektro- 
phile Beaktivitat der C=C-Doppelbindung (z. B. im FumarsiLumester) nahezu 
verschwindet . 

Auf dieses entgegengesetzte Verhalten von N=N- und C=C-Doppelbindungen iet es 
weiterhin zuriickzufiihren, daB durch eine Konjugation von mehreren C=C-Doppelbin- 
dungen die Kohlenstofiette labilisiert, durch eine amloge Konjugation von N=N- 
Doppelbindungcn die Stickstofiette aber stabilisiert wird, und mar in einem derart 
hohen Grade, daB es bisher nur euf diesem Wege iiberhaupt gelungen ist, stabile Verbin- 
dungen mit litngeren Stickstoffketten henustellen. Beaonders stark ist diem Stabili- 
sierung wiederum boi Versttirkung des Mesomerioeffekts, z. B. durch Aromatisierung. 
Hici-auf diirfte in erster Linie die auffallende Beatiindigkcit der Stickstoffketten im Pyra- 
ml, 1.2.3-’MazoI, Totmzol urn. beruhen. 

SchlieBlich muB noch auf einen weiteren wichtigen Unterschied zwischen 
Kohleiistoff- und Stickstoffketten hingewiwen werden : Die Verlangerung 
einer TCohlenstoEkette um eine oder mehrere einfache C-C-Bindungen bedeutet 
die Substitution eines H-Atoms durch gesattigte organische Reste, also urn 
Atomgruppen, die etwa die gleiche Elektronegativitiit aufweisen wie der W a s  
serstoff, und die ebenfalls keinen E-Effekt auf das reatliche Molekiil tlusiiben. 
Die C-C-Doppelbindung hat daher im Athylen und in den hoheren Olefinen 
itnniiheriid die gleiche bktionsfkhigkeit. Die Verliingerung einer Stickstoff- 
kette durch weitere N-Atome bedeutet aber die Substitution von Wasserstoff 
(oder auch Kohlellstoff) durch deutlich elektroriegativere Reste, die noch dazu 
einen starken -E-Effekt auf die urspriingliche Kette ausiiben. Hier ist die 
Kettenverlangerung daher mit einer hderung der Eigenschaften der N-.-N- 
Bindungen verkniipft, und es ist nicht mehr erlaubt, von der Reaktivitiit der 
N=N-Doppelbindung in den Azokorpern auf die der Doppelbindungen in 
den “riazenen zu schliel3en. 

Der Dcutschen Forschungegemeinschaft  sind wir fur die Gewiihrung einer 
Sachlieihilfe zii gro5em Dank verpfiichtet. 

__-  _ _ _ _ _ _ _ - -  

Beschreibung der Vcrsnehe 

1. I)iazomninohenzol und  Athylmagnesiumbromid: Zu einer aus 4.05 g Ma- 
gnesium und 12.5 ccm Athylbromid in 80 ccm Ather (bzw. 80 ccni Tetrahydrofuran) her- 
geRtellten Grignard-Lijsung (167 mMol) wurde eine Liisung von 9.85 g (50 mMol) D i  - 
a z o m i n o b e n z o 1 in 25 ccm des gleichen Jhungsmittels hinzugetropft. Nach Beendigung 
der in beiden E’rillen sofort eintretenden Ausfiillung der rot”” Magnesiumverbindung, die 
mit einer Entwicklung von 1130 ccm (red. = ca. 50 mMol) Athan  verbunden war, wurde 
jeweils noch 18 SMn. unter RucMuB gekocht. Trotzdem konnte in beiden Versuchen 
bei der Aufarbeitung mit ammoniumchloridhaltigem Waeaer aus dem Fhdampfriickstand 
des kherauszugs nur das eingesetzte Diazoaminobenzol in nahezu quantitativer Aus- 
beute zuriickgewonnen werden. 

2. Diazoaminobenzol und  Phenyl l i th ium:  a) Zu einer &us 1.38 g Lithium und 
15.7 p Rromhnzol (100 mMo1) gewonnenen Lasung von Phenyl l i th ium in 40 ccm 
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Ather wurde eine Usung von 9.85 g Diazoaminobenzol (50 mMol) in 50 ccm Ather 
hinzugetropft. Nach Abklingen der ebenfalls sofort unter Erwiirmen einsetmnden Ab- 
scheidung der roten Metallverbindung wurde noch 3 Stdn. unter Ruckflu6 erhitzt und 
wie in Vemuch 1 aufgearbeitet. Auch hier konnte das eingesetzte Diazoaminobenzol fast 
quantitativ zuriickgewonnen werden. 

b) In einem zweiten Versuch wurde unter sonst gleichen Bedingungen der Ather 
durch Benzol ale Usungsmittel verdriingt und nunmehr 2 Stdn. unter RucMuB gekocht. 
Bei der Aufarbeitung fand sich wiederum nur das eingesetzte Diazoaminobenzol in 
fast quantitativer Ausbeute. 

3. Diazoaminobenzol und Lithiumaluminiumhydrid: a) Zu eincr nach E. 
Wibergb) hergestellten Usung von 50 mMol Lithiumaluminiumhydrid in 5? ccm 
Ather wurde eine Usung von 1.97 g (10 mMol) Diazoaminobenzol in 20 ccm Ather 
hinzugetropft. Unter stiirmischer Entwicklung von 230 ccm (red. = 10 mMol) Wasser- 
stoff schied sich die bereits in Versuch 2 a) besohriebene rote Metallverbindung (Schmp. 
245O) ab, die auch bei l2stdg. Kochen des Ansatzes unter RiickfluU nicht weiter mit dem 
Lithiumaluminiumhydrid reagierte und bei der Aufarbeitung rnit Wasser quant.itativ 
das eingeaetzte Diaz oamin o b enz ol zurucklieferte. 

b) Verwendete man unter sonst gleichen Bedingungen Tetrahydrofuran als Lijsungs- 
mittel - die Usung von Lithiumalanat in Tetrahydrofuran wurde aus der iither. Liisung 
durch VerdrSngen des Athers durch Tetrahydrofuran und Abfiltrieren des abgeschie- 
denen Lithiumbromids gewonnen - 80 erhielt man ebenfalls sofort unter Entwicklung 
von 230 ccm Wasserstoff das rote Metallsalz, das auch in diesem hochsiedenden Me- 
dium durch 12stdg. Kochen unter Ruckflu0 nicht weiter umgwtzt werden konnte. Auf- 
arbeitung wie oben. 

4. Diazoaminobenzol, Bthylmagnesiumbromid und Benzoylchlorid (Gil- 
man-Reaktion): a) Zu einem wie in Versuch l hergestellten Ansatz von 330 mMol 
Bthylmagnesiumbromid und 100 mMol Diazoaminobenzol wurden nach Abklin- 
gen der Zerewitinoff-Reaktion unter starkem Riihren innerhalb 45 Min. 46.8 g (330 mMol) 
Benzoylchlorid hinzugetropft, daa sofort unter heftigem Aufsieden des Athers und 
Entwicklung eines Gases in Reaktion trat. Die Gamntwicklung war nach weiterem 
2stdg. Kochen unter Ruckflu6 beendet und ergab 2160 ccm (red. = 96 mMol) eines in 
fliissiger Luft nicht kondensierbaren Gases, das eich auf Grund seiner Nichtbrennbarkeit 
als elementarer Stickstoff erwies. Die bei der Aufarbeitung mit Eiswasser anfallende 
z&Mussige organische Substane wurde ohne weitere Trocknung aus siedendem 80-proz. 
Alkohol umgelost. Hierbei fielen 11.4 g eincr krist. Verbindung an, deren Ausbeuta durch 
Fitllen der Mutterlauge rnit Wasser und erneute Kr is tah t ion  aus 80-pm.Alkoho1 
auf 12.6 g (42% d.Th.) erh6ht werden konnto, und die nach Umkristallisation aus 80-proz. 
Akohol bei 161° schmolz. Sie erwies sich auf Grund einer Benzoyl- und Stickstoff- 
bestimmung : 

sowie eines Misch-Schmp. mit einem synthetischen PriLparat als Dibenzoyl-anilin. 
b) Bei einem zweiten Versuch erfolgte unter sonst gleichen Arbeitsbedingungen die 

Zugabe des Benzoylchlorids unter Eis-Kochmlz-Kiihlung so langsam, da6 die Reaktions- 
temperatur von Oo nicht uberschritten und die Entwicklung von Stickstoff fast vollstiindig 
unterbunden wurde. Die Aufarbeitung geschah durch EingieUen in Eiswasser und zwei- 
maligcs AuGthern. Wiihrend der Eindampfriickstand der iither. Phese neben 8 g nicht 
umgesetztem Benzoylchlorid wieder 10.2 g (33.6% d.Th.) Dibenzoyl-anilin ergab, 
hatte sich das Denzol-diazoniumchlorid in der w8Ur. Phase angereichert und konnte 
durch Misch-Schmp. des beim Kuppeln rnit @-Naphthol entstehenden Farbstoffs mit 
einem synthetisch gewonnenen %parat eindeutig nachgewicsen werden. 

5. l-Phenyl-3-methyl-triazen, Bthylma nesiumbroinid und Benzoyl- 

(46 mMol) Phenylmethyltriazen in zusammen 85 ccm Ather entwickelten sich zu- 
nichst lOgOccm (red. - 46 mMol) Bthan. Die anschlieuende Zugabe von 19.3g 

C,II,,O,N (301.3) Ber. N 4.65 C,H,CO 69.7 Gef. N 4.65 C,H,CO 68.0 

chlorid: Bei analoger Umsetzung von 120 mMol t thylmagnesiumbromid und 8 g 

~~ 

6) E. Wiberg u. M. Schmidt, Z. Naturforsch. 7b, 59 [1952]. 
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(137 mMol) Benzoylchlorid und die Aufarbeitung erfolgte wie bei Versuch 4a). Es 
wurden 980 ccm (red. - 43 mMol) elementerer Stickstoff und 4.4 g (29% d.Th.) krist. 
D i b en z o yl- anil in erhalten. 

6. Die von W. Beckh und J. Tafel7) beschriebene Daratellung dea N-Benzoyl- 
diazoaminobenzols konnte wie folgt vereinfacht werden: Erne auf -100 gekiihlte 
Wsung von 12g Diazoaminobenzol in 30ccm reinem Pyridin’J) wurde mit 8 g  Benzoyl- 
chlorid versetzt und 4 Stdn. bei der genannten Temperatur stehengelaasen. Das beim 
Digerieren mit Wawr bereita kristallin ausfellende Reaktionepdukt worde durch Am- 
waschen mit Wasser und Ather vom Pyridin befreit (Rohausb. 17 g - 90% d.Th.). Ea 
echmilzt nach mehrmaligem Umkriatdisieren aus Petroliither/Benzol (2:l) bei 131O 

7. Nachdem festgestellt worden war, daB Benmyl-diazoaminobenml mit Grignard- 
Verbindungen albin noch nicht unter Bildung von Benzol-diamniumsalzen mgiert, 
wurde die Reaktion von Benzoyl-diazoaminobenzol und Benzoylchlorid unter- 
sucht: Kocht man eine Suspension von 2 g Benzoyl-diazoaminobenzol in 40 ccm 
absol. Ather nach Zusatz von 10 ccm Benzoylchlorid mehrere Stunden em RUckfluB, 
so tritt noch keine Reaktion ein, und die Ausgengsverbindung kann unveriindert zuriick- 
gewonnen werden. Erst nach Zusatz von jeweils 10-20 mMol der folgenden Komplex- 
bildner (unter Eiskiihlung) : 

SbCl,, BF,, ZnC1, und MgBr2S) 
fand Umsetzung stett, und es konnte in allen 4 Fisllen bei der Aufarbeitung nach der 
Vorschriit 4b) in der wiLBr. Phase Benzol-diazoniumchlorid nachgewiesen werden. 
Auch in Abwesenheit von Benzoylchlorid vermogen diem Komplexbddner bei etwas 
hoherer Temperatur Benzoyl-dhzoaminobenzol unter Bildung von Benzol-diazoniumsalzen 
an f zuspalten . 

8. I -I’henyl-3.3-dimethyI-triazen und Athylmagnesiumbromid: Zu einer 
Wsung von 180 mMol Athylmagnesiumbromid in 70 ccm Tetrahydrofuran wurden 
12 g (80 mMol) Phanyldimethyltriazen gegeben und die Mischung bis zur Beendi- 
guug der Gasentwicklung (14 Stdn.) unter RuckfluB gekocht. Es hetten sich 1800 ccm 
(red. = 80niMol) einea Gasgemischa gebildet, aus dem bei Ktihlung rnit fluasiger Luft 
880ccm eines bei -800 noch nicht kondensierbaren und bei - 1 8 0 O  keinen meDbaren 
Dampfdruck mehr aufweisenden geeirttigten Kohlenwaaserstoffs (At han) herauskonden- 
siert werden konnten, wiihrend der Rest von 940 ccm sich auf Gmnd seiner Kondensier- 
barkeit unter Atmoephiirendruck bei Kuhlung rnit flhigem Stickstoff als elementarer 
Sticks tof f envies. 

Nach der Aufarbeitung mit Eiswasser/Ather ergaben die in der iither.Phase ange- 
reichertcn organischen Reaktionsprodukte bei der Vak.-Destillation 6.1 g einea bei 100 
bis 1200/12 Torr iibergehenden Basengemisches, das weder durch nochmelige Fraktio- 
niarung noch durch Salzbildung getrennt werden konnte. Der Destillationsriickstand 
(5.8 g) kristallisierte beim Anreiben mit Ather durch und lieferte 4.1 g (140 mMol = 35% 
d.Th.) einer farblosen krist. Substanz, die nach Umkriatallisieren am 60-pm. Methanol 
scharf bei 1240 schmolz und sich auf Grund ihrer Elementanrnalyse: 

und des Misch-Schmp. mit einemspthetisch gewonnenen h i i p a r a t l O )  ah 1.4-Diphenyl- 
2.5 - d iii t h y 1 -hex ah y dro  - 1.2.4.5 - t e t raz i n envies. 

Zulu Nachweis des gebildeten Methylamins wurde in einem gesonderten b t z  das 
aus 12 g Triazen gewonnene Reaktionsgemisch mit konz. Natronlauge zersetzt und daa 
Methylamin zummmen mit dem Tetrahydrofuran in vorgelegte Selzdure ubergetrieben. 
Nach dern Eindttmpfen hinterblieben 2.2 g (40% d.Th.) Methylamin-hydrochlorid, 
die a18 Pik ra t  identifiziert wurden. Danach haben sich 4040% des Triazens im Sinne 
der irn theoret. Teil angefiihrten Gleichung ohne Abspeltung von Stickatoff umgesetzt. 

(zcrs.). 

C,,H,N, (298.4) Ber. C73.02 H8.10 N 18.92 Gef. C73.07 H8.12 N 18.80 

- __ - 
7) Ber. dtach. ohem. Gee. 27,2316 [1894]. 
8) Bei Vemendung von technischem Pyridin treten unubersichtliche Nebenreaktio- 

0 )  H. H. Rowey, J. Amer. chem. Soc. 73,3305 [1950]. 
10) I,. Knorr u. A. Weidel, Ber. dtach. chem. Gea. 42,3628 [1909]. 

nen ein. 
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9. 1 -Phenyl-3.3-dimethyl-triazen und Lithiumaluminiumhydrid: Da sich 
Phenyldimethyltriazen und Lithiumaluminiumhydrid bei 15stdg. Kochen unter RiickfluB 
weder in Ather noch in Tetrahydrofuran oder gar Dioxan als Wungsmittel umsetzten, 
wurden im Hauptversuch 7.45 g (50 mMol) Phenyldimethyltriazen mit einer iither. 
Liisung von 200 mMol Lithiumaluminiumhydrid versetzt und der Ather i.Vak. so- 
weit als moglich abdestiiert. Das zu einem harten Kristdkuchen erstarcte Substanz- 
gemisch trat beim Erhitzen im olbad bei etwa 120° in Reaktion und entwickelte bei 
dieaer Tempemtur im ganzen 3.1 2 (red. = 140 mMol) eines brennbaren Gases. Naah der 
Aufarbeitung mit 2nNaOH wurde das leicht fliichtige Dimethylamin in vorgelegte 
Sslzaiiure ubergetrieben. Es hinterlieS einen Eindampfriickstand von 3.8 g (45 mMol) 
Dimethylamin-hydrochlorid (als Pik ra t  identifiziert). Als schwerer fliichtiges Re- 
aktionsprodukt wurde Anilin in einer Ausb. von 4.2 g (44 mMol) isoliert. 

10. Hydrierung von Diazoaminobenzol: Eine W u n g  von 14 g (71 mMol) Di- 
azoaminobenzol in 90ccm Ather wurde mit 2-3g atherfeuchtem Raney-Xickel in 
einer Schuttelbirne bei Zimmertemperatur bis zu einer Aufnahme von 1600 ccm (red. = 
71 mMol) Wasserstoff hydriert. Zur Aufarbeitung wurde vom Katalysator abdekan- 
tiert und zuniichst die leicht fliichtigen Basen zusammen mit dem Ather in vorgelegts 
SaWure ubergetrieben, aus der ein Eindampfriickstand von 1.05 g (20 mMol) Ammo- 
niumchlorid h l i e r t  werden konnte. Aus dem Destillationeriicknd lieBen sich rnit 
Petroliither 3.5 g (38 mMol) Anilin extrahieren, und es hinterblieben als unloslicher 
Ruckstand 8.6 g (44 mMol) nicht umgeaetztes Diazoaminobenzol. Danach hatte, ohm 
daB irgendwelche Zwischenprodukte faBbar waren, nur l/s der eingesetzten Substanz eine 
Aufnahme von 3 Moll. Wasserstoff unter vollstiindigem Zerfall der Stickstoffkette er- 
fahren. 

11. Zur Darstellung von 1-p-Tolyl-3.3-dimethyl-triazen lieB man zu einer 
aus 54 g p-Toluidin bereiteten Diamniumsalzlosung unter Eiskuhlung eine Liisung von 
22.5 g Dimethylamin in 100 ccrn 2 n N ~ & 4  langsam hinzutropfen. DES gebildete 
Triazen fie1 sofort als hellgelber Niederschlag &us (6.8 g = 83% d.Th.), der nach Um- 
kristallisieren aus Methanol bei 51° schmolz. 

von 
100 mMol Phenylli thium (aus 1.38 g Lithium und 16.7 g Brombenzol) in 50 ccrn%her 
wurde unter Eis-Kochsalz-Kuhlung eine Liisung von 8 g (52 mMol) p-Tolyl-dimethyl- 
t r i szen  langsam hinzugetropft. Es entwickelten sich innerhalb 1 Stde. 1170 ccm (red. 
= 52 mMol) Stickstoff. Zur Aufarbeitung wurde mit TVrwer zersetzt und der Eindampf- 
riickstand der iither. Phase i.Vak. destilliert. Bei 81-85O/12 Torr gingen 6.4 g (48 mMol) 
w-Methylamino-m-xylol als einziges Reaktionsprodukt uber (bisher kiinestes Dar- 
stellungsverfahren fiir diese Base). 

Zur Charakterisierung wurde das o-Methylamino-m-xylol einemitg durch Fiillen a m  
Ather mit iiberschiiss. OxalsBure in das saure Oxalat  (Schmp. nach Umkristallisieren 
&us Methanol 205O) : 

Cl,HISO,N (225.1) Ber. C58.7 H6.68 N6.23 Gef. C58.5 H6.58 N6.04, 
andererseita duroh Umsetzen mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin in das alkaliunltisliche, 
nach Umkristallisieren aua Petroliither bei 81O schmelzende p-Toluolsulfemid iiber- 
gefiihrt: 

C,,H,,O$JS (289.3) Ber. N4.85 Gef. N 5.05 
Zum Nachweis des aus dem Phenyllithium entstehenden Benzols wurden in einem 

Sonderversuch aus dem Reaktionsgemisch noch vor der Zersetzung mit Wasser (um eine 
Zerewitinoff-Reaktion auszuschliebn) siimtliche leichtfliichtigen Zersetzungsprodukte zu- 
sammen rnit dem &her i.Vek. abdestilliert. Dims Destillat lieferte bei sorgfiiltiger Frak- 
tionierung (bis 400 Dampftemperatur) einen Destihtionsriickstand, aus dem bei Kuhlung 
mit Trockeneis 3.0 g Benzol (74% d.Th.) auskristallisierten. 

13. Der Strukturbeweis des o-Methylamino-m-xylols wurde a) durch oxy- 
dativen Abbau zu Isophthalsiiure und b) durch Synthese des in Versuch 12 beachrie- 
benen N-Tosylderivates gefiihrt: 

12. 1 -p-Tolyl-3.3-dimethyl-triazen und Phenyllithium: Zu einer Liisu 



396 Treibe,  Walther: Bynthaen mdt Dicarbmauren ( X . )  rJahrg.88 

a) 1 g der Base wurde mit einer gestittigten Lijsung von Chromtrioxyd in Eiseasig 
rnehrere Stunden unhr RucMuB gekocht, bis auf weitem Hinzufugen von featem Chrom- 
trioxyd auch nach liingerer Zeit kein Farbumschlag mehr eintmt. Zur Aufarbeitung 
wurde das uberschuss. Chromtrioxyd durch Ameisemiiure zerstijrt, der nach Abdampfen 
des Eiseasigs verbliebene Ruckstand mit 2nHCl aufgenommen und die salzsaure b u n g  
im Extraktor mit Ather extrahiert. Als Eindampfriickstand des Atherextraktes hinter- 
blieb Isophthalsiiure, die auf Grund ihres Schmp. (335O) und ihrea Aquiv.-Gew. von 
84.2 (ber. 83.1) bei der Titration mit 

b) o-Amino-m-xylol, dessen Darstellung durch Reduktion von m-Tolunitril mit 
Lithiumalurniniumhydrid wesentlich vereinfacht werden konnte, wurde zuniichst mittels 
p-Toluolsulfochlorids in Pyridin in daa N-Tosylderivat ubergefubrt, das nach 
Umkristallisieren aus Petroliither bei 71O schmolz: 

C,,H,,O~NS (275.3) Ber. N 5.10 Gef. N 5.25 
Zur Methylierung wurde dieses p-Toluolsulfamid in 2nNaOH gelaSt und mit uber- 

schuss. Dimethylsulfat  mehrere Stunden geschuttelt, bis sich das in Natronlauge un- 
losliche Methylierungsprodukt als Bodenkorper abschied. Nach kurzem Erwrirrnen des 
Reaktionsgemisches zur Zerstijrung evtl. noch nicht urngesetzten Dimethylsulfab und 
Umkristallisieren aus Petroliither schrnolz die Substanz bei 81O und zeigte in Mischung 
mit dem in Versuch 12 beachriebenen Priiparat keine Schmp.-Erniedrigung. 

___ 

NaOH identifkiert werden konnte. 

61. Wilhelm Treibs und Horst Walther: Synthessn rnit Dicarbon- 
sauren, X. Mitteil.') : uber ionische und radikalische Chlorierung von 

Adipinshrea' 
[Aus dem Institut ftir organische Chemie der Karl-Marx-Universitht Leipzig] 

(Eingegangen am 3. ,Tanuar 1955) 

Durch Chlorieren der Adipinsiiure in Form ihms Dichlorids oder 
Diesters unter ionischen bzw. radikalischen Bedingungen wur- 
den zwei a,a'-Dichlor-adipinsiiuren, eine p,P'-Dichlor-adipinGure, 
a,a',P,P'-Tetrachlor-~ipin~uren und eine Hexachlor-adipinshre 
erhalten. Die Konstitution einiger Siiuren und die gunstigstcn 
Fkhgungen ihrer Dmtcllung wurden ermittelt. 

W. Treibs und 0. Holbe3) hatten Adipinsiiwe durch jodkatrtlysierte 
Chlorierung unter gleichzeitiger Belichtung in ein a-Mono- und ein a,d- 
Dichlor-Substitutionsprodukt ubergefuhrt. 

Substituierende Chlorierung organischer Carbonsiiuren und ihrer Derivate kann nach 
zwei Reaktionsmechanismen erfolgend) : 

a) Infolgc der induktiven Wirkung der Carboxygruppe auf die benachbarte CH,- 
Gruppe tritt elektrophile Subs t i tu t ion  (SE-Mechanismus) in a-Stellung ein. Polari- 
sierentle Katalysatoren begiinstigen die Reaktion. 

p) Bei Abwesenheit polarisierender Katalysatoren und Bestrahlung mit Licht (bes. 
UV-Licht) erfolgt radikalische Subs tit u t ion  (SR-Mechanismus). Die Substitutions- 
wahrscheinlichkeit ist statistisch uber alle gleichartigen Bindungen verteilts). Radi- 
kalische Chlorierung ist nach M. S. Kharascha) auch mittels Sulfurylchlorids unter 
Zusatz von Benzoylperoxyd moglich. 

. ____ . 
l) IX. Mitteil.: C. Iwanoff, Chem. Ber. 87, ls00 [1954]. 
%) Dwertat. H. Walther,  Leipzig 1954. 
4, B. Eistert ,  Chemismus und Konstitution, Bd. 1, S. 321, Verhg F. Enke, Stutt- 

s, A. Michael u. W. W. Garner, Ber. dtech. chem. Ges.&4,4046 [1901]. 

8 )  Chem. Ber. 86,608 [1952]. 

g b  (1948). 

M. S. Kharasch u. H. C. Brown, J. Amer. chern. Soc.62,925 [1940]. 


