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LEOPOLD HORNER, WOLFGANG KIRMSE und HANS FERNEKESS 1) 

Azinmonoxyde, Darstellung und Eigenschaften 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitgt Maim 

(Eingegangen am 3. August 1960) 

Durch Oxydation von aromatisch substituierten Azinen mit 1 Mol. Peressigsaure 
entstehen Azinmonoxyde der Konstitution 11. Ihr chemisches Verhalten wird 
durch eine innermolekulare Sauerstoffverschiebung bestimmt, wobei Diazo- und 
Carbonylverbindungen entstehen (Gleichung d). Azinmonoxyde sind leicht zu- 
gangliche und lagerbestandige Generatoren fur Diazoverbindungen. Die Um- 
lagerung kann durch Licht, thermisch und durch Wasserstoffionen ausgelost 
werden. Mit Triphenylphosphin oder Zink/EssigsBure bildet sich das Azin zu- 
rilck. Im IR-Spektrum sind zwei Banden vorhanden, die dem am N semipolar 
gebundenen 0 zugeordnet werden kbnnen. Azinmonoxyde werden durch 1 Mol. 
Peressigslure in N2 und die zugrundeliegende Carbonylverbindung gespalten. 
Azine reagieren mit 2 Moll. Peressigsaure analog. Diese Umsetzung ist zur 

schonenden Uberfihrung von Azinen in Carbonylverbindungen geeignet. 

Durch Oxydation von Benzophenonoxim mit Kaliumhexacyanoferrat(Il1) in alkali- 
scher Losung erhalt man eine Verbindung C26H20N20. A. SCHONBERG 2) formulierte 
sie als 1.3.4-Oxdiazolin I, v. AUWERS~) sowie LAUER und  DYER^) als Benzophenonazin- 
oxyd 11. 

,N=N. 

In der vorliegenden Untersuchung wird bewiesen, daB die Verbindung die Konsti- 

1. ihre Darstellung aus Azinen mit Peressigsaure, 
2. ihr chemisches Verhalten und 
3. die IR- bzw. UV-Spektren. 

tution I1 besitzt. Hierfur sprechen: 

AZINMONOXYDE AUS AZINEN UND PERESSIGSAURE 

Im AnschluR an unsere Untersuchung iiber die Einwirkung von Peressigsaure auf 
Schiffsche Basen, die zu Isonitronen fuhrtes), haben wir u. a. auch die Umsetzung von 
Azinen aromatischer Aldehyde und Ketone mit Peressigsaure studied. 

1) Auszug aus der Dissertat. H. FERNEKESS, Univ. Mainz 1960. 
2) A. SCH~NBERG und M. Z. BARAKAT, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,995 [1938]. 
3) K. v. AWE= und H. WUNDERLMG, Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 538 [1933]; 67, 497 

[1934]; 71, 1260 [1938]. 
4) W. M. LAUER und W. S. DYER, J. Amer. chem. SOC. 64, 1453 [1942]. 
5 )  H. KRIMM, Chem. Ber. 91, 1057 [1958] (die ersten Patente wurden 1952 angemeldet); 

W. D. EMMONS, J. Amer. chem. SOC. 78, 6208 [1956]; 79, 5739 [1957]; L. HORNER und E. 
JURGENS, Chem. Ber. 90, 2184 [1957]. 
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Wir haben gefunden, daD bei einem Mo1.-Verhaltnis Azin/Peressigsaure wie 1 : 1 
Azinmonoxyde (a), bei einem Verhaltnis 1 : 2 die Carbonylverbindungen und N2 
gebildet werden (b). Azinmonoxyde konnen aber durch Peressigsaure ebenfalls leicht 
in N2 und die zugrundeliegende Carbonylverbindung aufgespalten werden (c). Azin- 
bis-oxyde wurden hierbei nicht gefunden. 

CH 3- CO,H 
-~ --+ ArC=N-N=CAr + CH3-CO2H 

(a) I l i  
R O R  

I 
ArC=N-N-CAr 

Ar = Aryl 
R = H oder Alkyl oder Aryl 

I 

R 

Aus Tab. 1 sind die von uns dargestellten Azinmonoxyde zu ersehen. Daneben ent- 
stehen nach (c) manchmal in erheblichen Mengen die dem Azin zugrundeliegenden 
Carbonylverbindungen. 

Tab. I .  Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysendaten einiger Azinmonoxyde ___ - _ _ _ _ _ _ _ ~  _ _ _ _ _ _ _  ~- - 

Azinmonoxyd Schmp. Ausb. in Umkrist. Summenformel Analysenwerte 
"C % d. Th. aus (MoLGew.) Ber. Gef. 

Benzophenon- 
ketazin-monoxyd 

Benzaldazin- 
monoxyd 

2.2-Dichlor- 
benzaldazin- 
monoxyd 
4.4-DichIor- 
benzaldazin- 
monoxyd 
4.4-Dibrom- 
benzaldazin- 
monoxyd 
Anisaldazin- 
monoxyd 

p-Toluylaldazin- 
monoxyd 

u-Thiophenalda- 
zin-monoxyd 
Furfuraldazin- 
monoxyd 

a-Pyrrolaldazin- 
monoxyd 

157 

131 

132-133 

163 

178 

159 

144 

150 

181 

182 

25 

51.3 

50.0 

57.8 

46.1 

58.1 

39.7 

57.8 

59.3 

64.4 

,&than01 

Methanol 

Xthanol 

Dioxan 

Chloroform 

Dioxan 

k h a n o l  

verd. 
Athanol 
Cyclo hexan 

verd. 
Athanol 

CIOHlON40 
(202.2) 

C 82.95 
H 5.36 
N 7.44 
C 74.98 
H 5.39 
N 12.49 
C 57.36 
H 3.44 
N 9.56 
C 57.36 
H 3.44 
N 9.56 
c 44.01 
H 2.64 
N 7.33 
C 67.59 
H 5.67 
N 9.85 
C 76.16 
H 6.39 
N 11.1 
C 50.82 
H 3.42 
C 58.82 
H 3.95 
N 13.72 
c 59.39 
H 4.98 
N 27.71 

82.71 
5.48 
7.66 

75.32 
5.3 1 

12.23 
58.77 
3.52 
9.57 

56.14 
3.56 
9.04 

44.06 
2.82 
6.83 

68.1 
5.68 

10.32 
75.49 
6.26 

11.04 
50.77 

3.52 
58.76 
4.14 

12.99 
59.67 

5.33 
26.47 
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STRUKTUR UND EIGENSCHAFTEN 

Eine durch die Darstellung nahegelegte Isonitronstruktur 111 steht nicht nur zu 
den spektroskopischen Daten im Widerspruch (vgl. S. 284), sondern kann auch durch 
die Stabilitat der Azinmonoxyde gegen HJ als ausgeschlossen gelten6). Die Desoxy- 
genierung mit Triphenylphosphin7) oder durch katalytische Hydrierung oder mit 
Zink/Essigsaure steht mit der Formel 11, aber auch mit I11 im Einklang. 

Das chemische Verhalten der Azinmodoxyde laBt sich leicht verstehen, wenn man 
ihre ausgepragte Neigung zum Zerfall in Diazo- und Carbonylverbindung nach (d) 
zugrundelegt : 

ArRC=N-N-CRAr ~ + ArRCNz + ArRCO (d) 
1 
0 

Mit einer primar verlaufenden Sauerstoffverschiebung, die wir auch bei den Chinon- 
aniloxydena) antreffen, lassen sich alle bisherigen Beobachtungen zwanglos erklaren. 
Besonders beweiskraftig hierfiir ist der Verlauf der Photolyse von Benzophenonazin- 
monoxyd und Benzaldazin-monoxyd. Bei Belichtung in Benzol werden jeweils ca. 
80% N2 abgespalten, wobei, wie bei der thermischen Zersetzung, neben wenig Benzo- 
phenonazin bzw. Benzaldazin in guter Ausbeute Benzophenon bzw. Benzaldehyd 
entstehen. 

Es fallt aber auf, daB N2 erst nach einer Induktionsperiode entbunden wird und daB 
sich die Losungen vorubergehend rot farben. Demnach wird N2 nicht unmittelbar 
aus den Azinmonoxyden, sondern aus einem Folgeprodukt freigemacht. Die nach- 

t (Kin. I -- * 

Photolyse von 10-5 m Benzophenonazin-monoxyd in Benzol 
--- ohne und - mit Zusatz von 2.10-3 m Benzoesiiure 

6) L. HORNER, L. HOCKENBERGER und W. KIRMSE. Chem. Ber. 94,290 [1961], nachstehend. 
7 )  L. HORNER und W. JURGELEIT, Liebigs Ann. Chem. 591, 138 [1955]; E. HOWARD und 

8) C. J. PEDERSEN, J. Amer. chem. SOC. 79, 5014 [195TJ. 
W. F. OLSZEWSKI, J. Amer. chem. SOC. 81, 1483 [1959]. 



282 HORMR, KIRMSE und FERNEKES Jahrg. 94 

stehenden Befunde sprechen dafur, daf3 bei der Photolyse (d) Diazoverbindungen 
entstehen. 

1. Die voriibergehende Rotfarbung der belichteten Losung von Benzophenonazin- 
monoxyd zeigt wie Diphenyldiazomethan bei 527 mp ein Absorptionsmaximum. 

2. Belichtet man in Gegenwart von Benzoesaure, so tritt keine Rotfarbung auf, 
und die Induktionspexiode verschwindet weitgehend. Als Reaktionsprodukt kann 
Benzoesaure-benzhydrylester isoliert werden, der aus Diphenyldiazomethan und 
Benzoesaure gebildet worden ist. 

3. Belichtet man das Benzophenonazin-oxyd in Gegenwart von Diphenylmethan, 
so entsteht wie mit Diphenyldiazomethan iiber die Stufe des Diphenylcarbens Tetra- 
phenylathang). 

4. Das bei der Photolyse von Benzophenonazin-oxyd intermediar gebildete Carben 
ist autoxydabel und verbraucht Sauerstoff9). 

5. Auch die Bildung von Tetraphenylathylensulfid aus Benzophenonazin-oxyd 
und H2S10) kann auf einen Zerfall des primar gebildeten Tetraphenylazinsulfids in 
Diphenyldiazomethan und Thiobenzophenon zuriickgefuhrt werden, die in glatter 
Reaktion zum Tetraphenylathylensulfid zusammentreten 11). 

Der photolytische und thermische Zerfall von Benzophenonazin-monoxyd bzw. 
Benzaldazin-monoxyd steht also mit friiheren Beobachtungen, die am Beispiel des 
Diphenyldiazomethans gemacht wurden, in Ubereinstimmung9). Die intermediar 
entstehenden Carbene vereinigen sich mit den entsprechenden Diazoverbindungen 
zu Azinen. Die Ausbeuten an Azinen sind naturgemaR gering, da die stationaren 
Konzentrationen der nach (d) entstehenden Folgeprodukte niedrig sind. 

6. Benzaldazin-monoxyde reagieren mit Alkoholen, Phenolen und Carbonsauren 
in Gegenwart katalytischer Mengen an konz. Schwefelsaure unter Bildung von Benzyl- 
athern bzw. Benzylestern (neben der aquivalenten Menge an aromatischem Aldehyd) 
im Sinne der Gleichungen (e): 

He +ROH 
( H 2 0 ~  ArCHO + ArHCN2 ArCHzOR + N2 (el 

(H G+ ArHC=N-N=CH-Ar 
.1. 
0 R = Alkyl, Aryl, Acyl 

Die Ausbeuten an Benzylathern bzw. Benzylestern sind gut; sie sind jedoch gleich 
Null, wenn man vollig wasserfrei arbeitet. Dieser Befund kann mit einigem Vorbehalt 
durch folgenden Mechanismus gedeutet werden : 

a3 H b  8 

I 0 1  8 OH 
H 

I I  
HO OH 

ArHC=N-N=CHAr + ArHC=N-N=CHAr , 

%% ArHC=N-k%HAr - --f ArHCNz + ArCHO + [H3O]e 

9 )  W. KIRMSE, L. HORNER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 614, 19 [1958]. 
10) A. SCHONBERG und M. Z. BARAKAT, J. chem. SOC. [London] 1939. 1074. 
11) H. STAUDINCER und J. SIEGWART, Helv. chim. Acta 3, 833 .[1920]. 
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Azinmonoxyde sind also Generatoren fiir Aryldiazoverbindungen ; sie konnen 
gefahrlos gelagert und durch Licht bzw. Protonen in Gegenwart von Wasser in die 
entsprechenden Diazo- und Carbonylverbindungen gespalten werden. Diese SchluB- 
folgerung wird durch den Vergleich von Phenyldiazomethan mit Benzaldazin-monoxyd 
gestutzt. H. HANTZSCH und M. LEHMANN~~) erhielten aus Phenyldiazomethan und 
verdunnter Salzsaure bzw. Schwefelsaure Benzylchlorid bzw. Benzylalkohol, H. 
STAUDINGER und A. GAULE 13) mit Essigsaure Phenylacetat. Phenyldiazomethan 
bildet mit khan01 in der Kalte.langsam, beim Erwarmen schnell Wthylbenzylather 12). 

h e r  die Umsetzung von Azinmonoxyden mit Alkoholen und Phenolen in Gegen- 
wart katalytischer Mengen an Mineralsauren im Sinne der Gleichung (e) orientiert 
Tab. 2. 

Tab. 2. Spaltung von Benzaldazin-monoxyd durch Alkohol/SILure 
in Benzyl&ther, Benzaldehyd und N2 

__ .- -- 
Ausb. in [.Benzaldehyd 
% d. Th. Ausb. in % d. Th. Ather 

bithylbenzylather 78 82 
n-Butylbenzylather 90 87 
Cyclohexylbenzylather 74 I7 
Phenylbenzylather 73 82 
[2.4.6-Trinitro-phenyl]-benzyl-iither 50 70 

Aus Tab. 3 sind die Ergebnisse der Umsetzung von Benzaldazin-monoxyd mit 
einigen Mineralduren und organischen Sauren zu ersehen. 

Tab. 3. Reaktionsprodukte der Umsetzung von Benzaldazin-monoxyd mit Stiuren 
~ 

Saure Reaktionsprodukte Bcnzaldehyd 
Ausb. in % d. Th. Ausb. in % d. Th. 

Salzsiiure Benzylchlorid 70 73 
Bromwasserstoffsaure Benzylbromid 81 77 
Schwefelsaure Benzylalkohol 60 91 
Essigsaure Benzylacetat 80 66 
wHDr. p-Toluolsulfonsaure Benzylalkohol 74 80 

Diphenylessigsaure Diphenylessigstiure-benzylester 46 85 
pToluolsulfons8ure p-Toluolsulfonsiiurebenzylester 8 1 73 

Benzaldazin-monoxyd ist gegenuber 2n HCI bzw. 2n HzSO4 mehrere Tage be- 
standig, reagiert jedoch mit 50-proz. Schwefelsaure unter starker Warmetonung 
und Abspaltung von N% Es ist ge.gen Eisessig bestandig und kann z.B. aus 
50-proz. Essigsaure unverandert umkristallisiert werden. Der Ester entsteht je- 
doch sofort und in guter Ausbeute bei Zugabe katalytischer Mengen an Mineral- 
saure, Trichloressigdure oder p-Toluolsulfonsiiure. Wichtig fur das Verstandnis des 
Reaktionsverlaufes ist die Umsetzung von Benzaldazin-monoxyd mit p-Toluol- 
sulfonsaure : Setzt man Benzaldazin-monoxyd deren Suspension in trockenem Ather 
zu, so erfolgt keine Umsetzung; diese kommt jedoch nach Zugabe einiger Tropfen 
Wasser sofort in Gang. Ein zweites Beispiel: Eine Losung von Benzaldazin-monoxyd 

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 897 [1902]. 13) Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1897 [1916]. 
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in Eisessig, der man katalytische Mengen an Trichloressigsaure zugefugt hat, ist 
stabil, entbindet aber nach Zugabe einiger Tropfen Wasser sofort Nz. In Wasser als 
Losungsmittel entstehen mit p-Toluolsulfonsaure Benzylalkohol, Benzaldehyd und Nz. 

Mit Acetanhydrid bilden sich bei hoheren Temperaturen Benzaldehyd und Azin. 
Benzaldehyd-benzoylhydrazon, welches analog der Umlagerung von Nitronen in 
Saureamide erwartet wurde 14, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Benzaldazin-monoxyd spaltet in Beruhrung mit Phosphortrihalogeniden, Saure- 
chloriden (Acetyl-, Benzoyl- und Benzolsulfochlorid), Brom, Natronlauge, Ammoniak 
sowie primaren aliphatischen und aromatischen Aminen Nz ab. Die Reaktions- 
produkte wurden nicht naher untersucht. 

OXYDATION VON AZINMONOXYDEN MIT PERESSIGSAURE 

Azinmonoxyde werden durch molare Mengen an Peressigsaure (Reaktion c) spon- 
tan in 2 Moll. Carbonylverbindung und N2 aufgespalten. Da Essigsaure allein nicht 
die Umlagerung von Azinoxyden in Diazo- und Carbonylverbindungen bewirken 
kann, greift die Peressigsaure mit hoher Wahrscheinlichkeit direkt am Azinmonoxyd 
an. Ob die Umsetzung uber Azin-bis-oxyde6) oder isonitronartige Strukturen ver- 
lauft, ist noch unbekannt. 

REDUKTION VON BENZALDAZIN-MONOXYD 

Sowohl Triphenylphosphin7) als auch Zink/Eisessig reduzieren Benzaldazin- 
monoxyd zum Benzaldazin. Bei der katalytischen Reduktion rnit Raney-Nickel 
entsteht Benzylamin. Das erste Mol. Wasserstoff wird auBerordentlich rasch auf- 
genommen (11/2 Min. gegenuber 23 Min. unter gleichen Bedingungen beim Benz- 
aldazin). Wie W. M. LAUER und W. S. DYER4) gefunden haben, entsteht aus Benzo- 
phenonazin-monoxyd nach Aufnahme von 1 Moi. Wasserstoff das Azin. 

DIE IR-SPEKTREN DER AZMMONOXYDE 

Besonders eingehend wurde das Benzophenonazin-monoxyd untersucht. Ein Ver- 
gleich mit Benzophenonazin zeigt eine weitgehende Ubereinstimmung. Daruber 
hinaus treten jedoch beim Azinmonoxyd einige weitere Banden auf, die einen ver- 
tieften Einblick in die Struktur erlauben. Besonders aufschluflreich sind die Banden 
bei 1534 und 1250/cm (6.52 und 8.0 p), die auch beim Benzophenon-N-phenyl-nitron 
vorhanden sind (1520 und 1250/cm bzw. 6.58 und 8 p). Diese Banden entsprechen 
in ihrer Lage und Intensitat der asymmetrischen und symmetrischen N -0-Valenz- 
schwingung der Nitrogruppe = N -N= 0 (1524 und 1299/cm bzw. 6.56 und 7.70 p)"). 

J 
0 

Die kurzwellige Bande wird auch bei allen bisher synthetisierten Aldazin-monoxyden 

Die UV-Spektren von Benzophenonazin-monoxyd und dem zugehorigen Azin sind 
(vgl. Tab. 1) gefunden. Sie liegt dort zwischen 1562 und 1550/cm (6.40 und 6.45 p). 

recht ahnlich und sprechen f i r  eine durchlaufende Konjugation. 

14) F. KROHNKE, Liebigs Ann. Chem. 604, 203 [1957]. 
15) W. LUTTKE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 981 [1957]. 
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OXYDATION VON AZINEN MIT z MOLL. PERE~~IGSAURE 

Ld3t man eine Losung bzw. Suspension eines Azins in Benzol, Chloroform oder 
Methylenchlorid mit 2 Moll. Peressigsaure reagieren, so erwarmt sich die Reaktions- 
losung stark, und N2 entweicht quantitativ. In hoher Ausbeute entsteht dabei die 
Carbonylverbindung und wenig der entsprechenden Carbonsgure. Uber Umfang 
und Verlauf der Reaktion orientiert Tab. 4. 

Tab. 4. Spaltung von Azinen rnit PeressigsPure in Carbonylverbindungen (SPure) und N2 
~ . . . - . . .. . - - -  

Azine R R C = N  -N = C R R  Reaktionsprodukte 
Carbonylverb. R R C = O  Carbonslure 

Ausb. in % d. Th. Ausb. in % d. Th. 
- ___ R' 

H 80 Benzoesiiure 9 
- .. __ _ _ _  R -_ 

84 o-Chlor-benzoesaure 6 
79 m-Chlor-benzoeslure 5 
86 p-Chlor-benzoesaure 6 
85 AnissPure 7 
75 
85 p-Toluylsaure 10 
88 
91 

Furfuraldazin und 4.4'-Dimethylamino-benzaldazin entwickeln ebenfalls quanti- 
tativ N2. Die zugehorigen Aldehyde wurden qualitativ als 2.4-Dinitro-phenylhydra- 
zone nachgewiesen. 

Salicylaldazin, 2.2'-Dinitro-benzaldazin, 2.4.2.4'-Tetranitro-benzaldazin, Fluorenon- 
azin und Zimtaldazin sind mit Peressigsaure nicht spaltbar. 

Aliphatische Ketazine reagieren mit Peressigsaure lebhafter als aromatisch sub- 
stituierte Azine. Die Isolierung und Identifzierung der Reaktionsprodukte gestaltet 
sich hier jedoch schwieriger, da sich neben den Carbonylverbindungen Peroxyde 
bilden, die sich wahrend der Aufarbeitung zersetzen. Einige Ergebnisse enthalt Tab. 5 .  

Tab. 5. Umsetzung aliphatischer Ketazine rnit PeressigsPure, 
Spaltprodukte in % d. Th. 

Ketazin RR'C=N-N =CRR' 
R R Keton Peroxyde und andere Produkte 

CH3 CH3 30 Trimolekulares Peroxyd 
(30) Schmp. 97" (Lit. : 97") 

CH3 C2H5 28 Peroxyd (18) und eine 
Verbindung vom Sdp. 11 3" 

C2H5 C2H5 32 Peroxyd (15) und eine 
Verbindung vom Sdp. 127" 

CH3 i-C3H7 18 Peroxyd (12) und eine 
Verbindung vom Sdp. 1 15" 

CH3 i-C4H9 25 Peroxyd (I 1) und eine 
Verbindung vom Sdp. 140" 

CsHio CsH1o 22 Verbindung vom Sdp. 171" 
neben nicht dest. Subst. 
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Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, der FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und die 
FAREIWERKE HOECHST haben die vorliegende Arbeit unterstiitzt. Den ELEKTROCHEMISCHEN 
WERKEN, Hollriegelskreuth, danken wir fdr die Spende von Peressigsaure. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Azine wurden nach der Vorschrift von G. K N ~ ~ P F E R ~ ~ )  dargestellt. Es empfiehlt sich, 
nach der Vereinigung der aquivalenten Mengen an Hydrazinsulfat, Natriumcarbonat und 
Carbonylverbindung noch 4- 5 Stdn. zu riihren und nach 12stdg. Stehenlassen aufzuarbeiten. 
Die Ausbeuten betragen 70-90 %. 

Wasserfreie Peressigsaure: Einer Suspension von 40 - 50 g Diphosphorpentoxyd in 300 ccm 
Chloroform laOt man im Laufe von 5 Stdn. unter Kiihlung rnit einem Eis/Kochsalz-Gemisch 
100- 130 g 40-proz. handelsiibliche Peressigsaure zutropfen. Die Losung wird in einer 
braunen Flasche im Dunkeln und unter Kiihlung aufbewahrt. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darsfellung von Aldazinmonoxyden 
Der Losung oder Suspension von 0.1 Mol des jeweiligen Azins in ca. 200-300 ccm Chloro- 

form (auch Benzol, Methylenchlorid oder Tetrachlorkohlenstoff sind geeignet) laDt man unter 
Kiihlung und Riihren langsam 0.1 Mol wasserfreie Peressigsaure in Chloroform zutropfen. 
Nach 36stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wird die Essigsaure rnit Natriumcarbonat- 
losung und zweimal rnit Wasser ausgewaschen. Die rnit Natriumsulfat getrocknete Lasung 
wird i. Vak. eingedampft. Es scheiden sich dann die rnit Carbonylverbindungen verun- 
reinigten Azinmonoxyde kristallin ab. 

4.4'-Dibrom-benzaldazin reagiert dagegen in der Kalte nicht. Die Peressigsaure wird 
daher in der Siedehitze zu der Suspension des Azins gegeben, welches hierbei vollstandig 
in Losung geht. 
4.4'-Dichlor-benzaldazin-monoxyd kann aus Methanol, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff 

und sehr gut aus Dioxan umkristallisiert werden. 
Benzaldazin-monoxyd laat sich sehr gut aus Methanol oder h h a n o l  umkristallisieren. 

Es ist im Gegensatz zu dem kraftig gelben k i n  nur hellgelb. Es lost sich sehr gut in Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff, schlecht in Petrolather. 

Die Azinmonoxyde des Furfurols, a-Thiophenaldehyds und a-Pyrrolaldehyds werden 
zunachst in Athanol rnit Aktivkohle behandelt und dann aus khanol/Wasser (1 : 1) umkri- 
stallisiert. 

Photolyse von Benzophenonazin-monoxyd und Benzaldazin-monoxyd, Belichiung in Benzol: 
1.9 g (5 mMol) Benzophenonazin-monoxyd wurden in 100 ccrn Benzol rnit einer Tauchlampe 
S 81 belichtet. Nach einiger Zeit hat sich die anfanglich gelbe Liisung orangerot gefarbt. 
Nach 1 Stde. und nach 2 Stdn. wurden Proben zur Bestimmung des Absorptionsmaximums 
entnommen, das bei 525-530mp lag. Nach 5 Stdn. hatte sich die Farbe wieder aufgehellt, 
und die Gasentwicklung (80 ccm) war zum Stillstand gekommen. Abdampfen und De- 
stillation im Sabelkolben i. Vak. ergaben 0.76 g (83 % d. Th.) Benzophenon (Schmp. und Misch- 
Schmp. 48"). Der Destillationsriickstand wurde in Benzol an AlzO3 (neutral) chromato- 
graphiert; auOer wenig Benzophenonazin konnte nichts Definiertes isoliert werden. 

Auch eine Lasung von 2.24 g (10 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 110 ccm Benzol fArbte 
sich zunachst rotlich und entband dann 170 bzw. 175 ccm Nz. Bei sinngemaDer Aufarbeitung 
konnten 84 % Benzuldehyd (als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon) und 0.1 g Benzaldazin isoliert 
werden. 

16) Mh. Chem. 30, 31 [1909]. 
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Thermische Zersetzung von Benzaldazin-monoxyd 
9.0 g (40 mMol) Benzuldazin-monoxyd wurden langsam auf 135" erhitzt. Unter heftigem 

Aufschaumen wurde N2 entbunden, wobei die Temperatur im Kolbeninnern auf 200" anstieg. 
Die Reaktion war schon nach 2-3 Min. beendet. Es wurden 3.5 g (82.5 % d. Th.) Benzuldehyd 
abdestilliert; identiiiziert als Benzaldehyd-phenylhydrazon. Schmp. 157" (Mischprobe). Aus 
dem Destillationsriickstand konnten 0.6 g (14 % d. Th.) Benzaldazin isoliert werden. 

Eine Liisung von 4.5 g (20 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 50 ccm p-Xylol wurde 4 Stdn. 
unter RiickfluD gekocht. Das Liisungsmittel wurde i.Vak. entfernt,und es wurden 1.9 g (89 % 
d. Th.) Benzaldehyd abdestilliert. Der Destillationsriickstand wurde in Benzol an A1203 (neutral) 
chromatographiert. 0.4 g (19 % d. Th.) Benzaldazin. Schmp. 92" (Mischprobe), wurden isoliert. 

Eine Lbsung von 4.5 g (20 mMol) Benzalduzin-monoxyd in 75 ccm Acetanhydrid ist bis 
etwa loo" stabil. Ab 130" entwickelt sich Nz. Bei der Aufarbeitung erhllt man 1.85 g (87% 
d. Th.) Benzuldehyd neben 0.9 g (43.3 % d. Th.) Benzaldazin (Mischprobe). In der Siedehitze 
entstehen nur 0.2 g (9.6 % d. Th.) an Benzaldazin. 

Durch Siiuren katalysierte Umsetzung von Azinmonoxyden mit Alkoholen und Phenolen 
Der bei diesen Umsetzungen entstehende Benzaldehyd wurde als 2.4-Dinitro-phenyl- 

hydrazon aus aliquoten Anteilen der Natriumhydrogensulfitausziige bestimmt. 
Athylbenzyluther: Setzt man einer Suspension von 15.7 g (70 mMol) Benzaldazin-monoxyd 

in 175 ccm hano l0 .1  ccm konz. Schwefelsaure zu, so wird unter Erwarmung die theoretische 
Menge N2 abgespalten. Nach Zugabe von etwas Natriumcarbonat wurde Athanol abdestilliert 
und der Riickstand rnit Ather aufgenommen. Nach Entfernen des Benzaldehyds (6.1 g = 
82% d. Th.) als Hydrogensufitverbindung erhielt man aus dem Atherriickstand durch De- 
stillation 7.4 g (77.7 % d. Th.) Athylbenzylather. Sdp.18 80", n&O 1.4960; Benzaldehyd und 
khylbenzyllther wurden gaschromatographisch mit authent. Substanzen verglichen und als 
identisch befunden. 

In einem 2. Ansatz wurde bei sonst gleichen Bedingungen die Nz-Entwicklung mit 25 ccrn 
2n HzSO4 in Gang gebracht. J3 wurden 6.0 g (63 % d. Th.) Athylbenzylather und 6.5 g (88 % 
d. Th.) Benzaldehyd gefunden. 

n-Burylbenzylather: Eine Suspension von 11.2 g (50 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 110 ccrn 
frisch dest. n-Butanol ging nach Zusatz von wenig Phosphorsaure unter Entwicklung von 
NZ in Lasung. Es wurden 7.4 g (90% d. Th.) n-Butylbenzylather, Sdp.14 105-107", nL0 1.4828 
(Lit. : nko 1.4833), und 4.6 g (87 % d. Th.) Benzaldehyd isoliert. Die Identitlt der Reaktions- 
produkte wurde gaschromatographisch iiberpriift. 

Cyclohexylbenzylather: 8.96 g (40 mMol) Benzaldazin-monoxyd wurden in 100 ccm frisch 
dest. Cyclohexanol rnit einigen Tropfen konz. Schwefelslure versetzt. Die Temperatur stieg 
von 22 auf 50". Nach Zugabe von etwas Natriumcarbonat wurden Benzaldehyd und Cyclo- 
hexanol rnit Wasserdampf iibergetrieben, der im Rikkstand verbleibende Cyclohexylbenzyl- 
tither rnit Ather aufgenommen und durch Destillation gereinigt. Es wurden 5.8 g (74% d. Th.) 
Cyclohexylbenzylather und 3.3 g (77 % d. Th.) Benzaldehyd gefunden. 

Phenylbenzyliifher: 12.0 g (ca. 130 mMol) reines Phenol wurden rnit 4.5 g (20 mMol) 
Benzaldarin-monoxyd bei Raumtemperatur zu einer Paste verrieben, sodann wurden unter 
Kiihlung ca. 0.05 ccrn konz. Schwefelsaure zugegeben. Es setzte langsame Gasentwicklung 
ein, die mehrere Stunden anhielt. Nach eintagigem Stehenlassen wurde unter Kiihlung rnit 
verd. Natronlauge versetzt und rnit Ather ausgeschllttelt. Es konnten 2.7 g (73 % d.Th.) 
Phenylbenzylarher (Schmp. 39-40") (Mischprobe) und 1.7 g (82% d. Th.) Benzuldehyd 
isoliert werden. 
(2.4.&Trinirro-phenyl]-benzylather: Einer Liisung von 12 g (ca. 50 mMol) Pikrinsaure 

in 35 ccm Aceton wurden bei Raumtemperatur 4.5 g (20 mMol) Benzalduzin-monoxyd zu- 
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gesetzt. Zunachst ungelostes Oxyd l6ste sich unter Stickstoffentwicklung auf. Bei der Auf- 
arbeitung wurden 1.6 g(50 % d. Th.) [2.4.6-Trinitro-phenyl]-benzylather vom Schmp. 143 - 145" 
(aus Benzol; Lit.: Schmp. 145") und 1.5 g (70% d. Th.) Benzaldehyd erhalten. 

Spaltung von Benzaldazin-monoxyd mit Sauren 
Mir Salzsaure: Nach Zugabe von 15 ccm konz. Salzsaure zu 4.5 g (20 mMol) Benzaldazin- 

monoxyd hatte sich bereits nach 2-3 Min. N2 quantitativ abgespalten. Benzaldehyd und 
Benzylchlorid wurden ausgeathert, letzteres rnit Triathylamin in das Triathylbenzylammonium- 
chlorid UbergefUhrt. welches bei 165" schmilzt (Mischprobe), Ausb. 3.2 g (70% d. Th.). 
Benzaldehyd entstand zu 73 % d. Th. (4.2 g Benzaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon). 

Mil 66-proz. Bromwasserstoffsaure wurden unter analogen Bedingungen 81 % d. Th. Benzyl- 
bromid (als Triathylbenzylammoniumbromid 4.4 g). Schmp. 194- 196" (Mischprobe) gefunden. 

Mil 50-proz. Schwefelsaure: 4.5 g (20 mMol) Benzaldazin-monoxyd wurden rnit 25 ccm 
50-proz. Schwefelsaure iiberschichtet. Nach einem Tag wurde aufgearbeitet und der Benz- 
aldehyd (91 % d. Th.) rnit HPdrogensulfitlBsung entfernt (bestimmt als 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon, 5.2 8). 1.3 g (60% d. Th.) Benzylalkohol wurden abdestilliert und als saurer Phthal- 
saureester (Mischprobe) identifiziert. 

Mit Essigsuure: Die Lbsung von 2.24 g (10 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 50 ccrn Eis- 
essig war iiber lange Zeit unverandert haltbar, spaltete aber nach Zugabe einiger Tropfen 
konz. Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsiure oder mehreren Tropfen einer konz. 
waDr. Lasung von Trichloressigsaure oder o-Toluolsulfonsaure quantitativ N2 ab. Mit wasser- 
freier Trichloressigsaure dagegen spaltete sich kein Nz ab. 

Einer Lasung von 9.0 g (40 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 70 ccm Eisessig wurden einige 
Tropfen konz. Schwefelsiure zugesetzt, die Temperatur wurde durch Kuhlen unterhalb 
von 20" gehalten. Die Essigslure wurde rnit Natronlauge neutralisiert, Benzylacetat und 
Benzaldehyd wurden rnit Ather ausgeschuttelt. Nach Entfernen des Benzaldehyds (66 % 
d. Th.) als Hydrogensullitverbindung wurde Benzylacetat durch Destillation gewonnen : 
Sdp.18 105- 107", Ausb. 4.8 g (80% d. Th.), identifiziert als Essigsaurehydrazid, Schmp. 
64" (Mischprobe). 

Mit pToluolsulfonsaure: Einer eisgekuhlten Suspension von 1 5 g p-Toluolsulfonsiiure 
in 100 ccrn feuchtem Ather setzte man 4.5 g (20 mMol) Benzaldazin-monoxyd zu und hielt 
die Kuhlung noch mehrere Stdn. aufrecht. Nach 12 Stdn. wurde unter Eiskuhlung sehr sorg- 
faltig neutralisiert und Benzaldehyd (73 % d. Th.) rnit Hydrogensulfit entfernt. Die ver- 
bleibende Atherlosung wurde nach dem Trocknen iiber NazS04 eingeengt (ca. 10 ccm). 
Nach mehrtagigem Aufbewahren in der Tiefkuhltruhe fie1 derp-Toluolsulfonsaure-benzylester 
aus. Ausb. 4 g (81 % d. Th.), Schmp. 58-59.5" (Mischprobe). Die Umsetzung tritt in Ab- 
wesenheit von Wasser nicht ein. 

Gibt man zu einer Lasung von 25 g p-Toluolsulfonsaure in 60ccm Wasser 4.5 g Benz- 
aldazin-monoxyd, so erhalt man neben 80% d. Th. Benzaldehyd 1.6 g (74% d. Th.) Benzyl- 
alkohol und nur 0.4 g (7.6 % d. Th.) p-Toluolsulfonsaure-benzylesfer. 

Mit Diphenylessigsaure: Nach Zugabe von einigen Tropfen konz. Schwefelsaure zu einer 
Losung von 2.2 g (10 mMol) Benzaldazin-monoxyd und 10 g Diphenylessigslure in Chloro- 
form setzte eine langsame N2-Entwicklung ein. Nach 24 Stdn. wurde Chloroform i. Vak. 
abdestilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommen und Benzaldehyd (0.9 g = 85 % d. Th.) 
mit Hydrogensulfitlosung ausgeschiittelt. Nach Entfernen des Athers lieBen sich 1.4 g 
(46 % d. Th.) Diphenylessigsaure-benzylester isolieren. Schmp. 34" (Mischprobe). 

Oxydation von Benzaldazin-monoxyd mir Peressigsaure 
Aus einer Losung von 2.24 g (10 mMol) Benzaldazin-monoxyd in Chloroform (aber auch 

in Benzol) wurden rnit 10 mMol Peressigshure 220-230 ccm Nz entbunden. In der Re 
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aktionslosung befand sich neben Benzaldehyd wenig Benzoesaure. Bei -W trat dieUmsetzung 
nicht ein; schiittelte man sofort nach der Herausnahme aus dem Kiihlbad mit Natriumcarbonat- 
losung aus, so konnten 1.9- 2.1 g Benzaldazin-monoxyd zuriickgewonnen werden. 

Reduktion von Benzaldazin-monoxyd 
Mil Triphenylphosphin: 2.24 g (10 mMol) Benzaldazin-monoxyd wurden mit 4.0 g Tri- 

phenylphosphin in 150 ccm Athano1 1 Stde. unter RuckfluD gekocht. Das Losungsmittel 
wurde abdestilliert, der Riickstand in wenig Benzol aufgenommen, rnit Petrolather versetzt 
und einige &it stehengelassen. Es schieden sich 1.3 g (46.8 % d. Th.) Triphenylphosphinoxyd 
ab (Mischprobe). Das Losungsmittel wurde abdestilliert, der Riickstand passierte, in Benzol 
aufgenommen, eine Saule von neutralem AlzO3. Man erhielt 1.3 g (62.5% d. Th.) Benzaldazin 
vom Schmp. 92” (Mischprobe). 

Mit Kaliumjodid in Eisessig: Eine Losung von 2.2 g Benzaldarin-monoxyd in 30 ccm Eis- 
essig wurde unter CO2 mit 1 ccm gesatt. KJ-Losung versetzt. Auch nach Zugabe von 5 ccm 
Salzsaure und Erwarmen wurde kein Jod freigemacht. 

Mit Zink und Eisessig: Eine Losung von 1.12 g ( 5  mMol) Benzaldazin-monoxyd in 20 cCm 
Eisessig wurde mit 0.5 g Zinkpulver schwach erwlrmt. Nach 24 Stdn. wurde rnit Natronlauge 
neutralisiert. Es schieden sich 0.45 g (43.3 % d. Th.) Benzaldazin aus, Schmp. 92” (Misch- 
probe). 

Eine Losung von 4.5 g (20 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 60 ccm Eisessig wurde mit 
uberschiiss. Zinkpulver in der Warme reduziert. Der alkalisch gemachten Reaktionslosung 
konnte mit Ather ein Gemisch von Aminen entzogen werden, das durch Destillation auf- 
getrennt wurde. Die 1. Fraktion, Sdp.18 78-80” ist rnit Benzylamin, die 2. Fraktion, Sdp.18 
185- 188”, rnit Dibenzylamin identisch. Die Amine wurden in die Hydrochloride uberge- 
fiihrt und mit authent. Material verglichen. Dibenzylamin-hydrochlorid 2.9 g, Schmp. 255” 
(Mischprobe). Benzylamin-hydrochlorid 0.6 g, Schmp. 252” (Mischprobe). 

Katalyt. Reduktion mit Raney- Nickel 
Eine Losung von 2.24 g (10 mMol) Benzaldazin-monoxyd in 290 ccrn Methanol wurde in 

Gegenwart von 7 g Raney-Nickel unter Wasserstoff geschuttelt. Insgesamt wurden 880 ccm 
Wasserstofl (ca. 40 mMol) aufgenommen, das 1. Mol. Wasserstoff innerhalb von I l / z  Min. 
2 g (10 mMol) Benzaldazin nahmen unter den gleichen Bedingungen 680 ccm Wasserstoff 
auf (das 1. Mol. in 23 Min.). 

Aus beiden Reaktionslasungen konnten 1.9 g (66 % d. Th.) Benzylamin-hydrochlorid vom 
Schmp. 250-252” herausgearbeitet werden. Daneben fielen noch 0.3 g Dibenzylamin-hydro- 
chlorid an. 

Oxydation von Azinen mit 2 Moll. Peressigsaure 
Einer Losung bzw. Suspension von 0.1 Mol des aromatischen Azins in 200-300 ccm 

Chloroform lie13 man unter RLihren und Kiihlen 38 g (0.2 Mol) 40-prOZ. Peressigsaure langsam 
zutropfen. Beim Ansauern des Natriumcarbonatauszuges schieden sich in geringer Menge die 
Sauren ab. Die Carbonylverbindungen (s. Tab. 4) wurden abdestilliert und als 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazone identifiziert. 

Nach Zugabe von 20 mMol Peressigsaure zu einer Losung bzw. Suspension von 10 mMol 
des Azins in 30 ccrn Chloroform hatten sich durchschnittlich 220-230 ccrn Stickstoff ent- 
wickelt (in 20 bis 40 Min.). Neben Stickstoff wurde kein anderes Gas freigesetzt (Gasanalyse 
und IR-Spektrum). 

Oxydation von aliphatischen Ketazinen 
0.1 Mol des jeweiligen Azins wurden unter starker Kuhlung mit 0.2 Mol 40-proz. Per- 

essigsaure versetzt. Die Ausbeuten an Carbonylverbindungen und Peroxyden sind aus Tab. 5 

Chcmischc Lierichte lahrg. 94 19 
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zu ersehen. Das trimolekulare Acetonperoxyd vom Schmp. 97" fie1 nach Zugabe von Wasser 
aus der Reaktionslosung aus. Die jodometrisch ermittelten Peroxydgehalte der anderen 
Peroxyde sind willkurlich auf dimolekulares Peroxyd umgerechnet. Die Abwesenheit von 
Peressigsaure wurde mit Diphenylsulfid bewiesen 17). Die isolierten Fliissigkeiten zersetzten 
sich bei der Destillation; dabei entstehen hohersiedende Verbindungen, deren Struktur 
noch unbekannt ist. Nahere Angaben sind der Diplomarbeit H. FERNEKESS, Univ. Mainz 
1958, zu entnehmen. 

17) L. HORNER und L. JURGENS, Angew. Chem. 70, 266 [1958]. 

LEOPOLD HORNER, LOTHAR HOCKENBERGER 1) 

und WOLFGANG KIRMSE 

Azin-bis-oxyde und Nitrimine aus Diazoalkan-Derivaten 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Eingegangen am 3. August 1960) 

Herrn Professor Dr .  R i c h a r d  Kuhn zum 60. Geburfstag gewidmet. L. Homer 

Phen yldiazomethan, o-Diazomethyl-benzoesaure-methylester und a-Furyldiazo- 
methan spalten in Beruhrung mit NO Stickstoff ab und werden in Azin-bis- 
oxyde ubergefuhrt. Diese nehmen weiteres NO auf, wobei nebeneinander Nitr- 
imine, Carbonylverbindungen und N20 entstehen. Diphenyldiazomethan, 
9-Diazo-fluoren, o-Diazomethyl-benzoesaure-methylester, a-Furyldiazomethan 
und Phenyldiazomethan wurden in die entsprechenden Nitrimine umgewandelt. 
Aus Dimethyldiazomethan und Methyl-phenyl-diazomethan entstehen die ent- 

sprechenden k i n e .  

In einer friiheren Publikationz) haben wir das chemische Verhalten des durch 
Photolyse von Diphenyldiazomethan nach Stickstoffablosung verbleibenden Frag- 
mentes beschrieben. Wir haben zeigen konnen, daD in Abhangigkeit von der Natur 
des organisch gebundenen Wasserstoffs mit dem Losungsmittel R -H-Reaktionen 
ablaufen bzw. Azin gebildet wird. Mit Alkoholen bzw. Aminen entstehen Ather bzw. 
die hoher alkylierten Amine. Elementarer Sauerstoff wird nur im Licht aufgenommen, 
und es bildet sich in guter Ausbeute Benzophenon. Es wurde darauf hingewiesen2J), 
daD NO zur Charakterisierung des nach Stickstoffabspaltung verbleibenden Frag- 
mentes ungeeignet ist, da NO bereits im Dunkeln mit Diphenyldiazomethan reagiert. 

1) Auszug am der geplanten Dissertat., Univ. Mainz 1961. 
2) W. KIRMSE, L. HORNER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 614, 21 [1958]. 
3) W. KIRMSE, Naturwissenschaften 46, 379 [1959]. 




