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Aus Suspensionen zerfallender AN-Nitroso-N-acyl-arylamine in CCly wurden aromatische
Diazonium-carboxylate ArN,® 902CR kristallin isoliert. Sie konnten durch Spektren, quanti-
tative Kupplungsreaktionen sowic in einigen Beispielen durch Elementaranalyse identifiziert
werden. Der Isomerisierung der N-Nitroso-N-acyl-arylamine in die nicht direkt nachweisbaren
Diazoester schlieBt sich daher selbst in unpolarem Solvens rasche Tonisation zu den Diazonium-
carboxylaten an. Diazoniumsalze sind somit zentrale Zwischenstufen der Thermolyse von
N-Nitraso-N-acyl-alkyl-3) und -arylamioen.

Aromatic Diazo Compeunds, IV?

The Isolation of Aromatic Diazonium Carboxylates as Intermediates of N-Nitroso-NV-acyl-
aniline Decompositions ?

N-Nitroso-N-acylanilines isomerize in CCly suspension into aromatic diazonium carboxylates.
Several of these were isolated in crystalline state and characterized by elemental analysis,
spectra and quantitative coupling reactions with (3-naphthol. The first intermediates of the
N-nitroso-N-acylaniline isomerisation, the aromatic diazoestcrs, thercfore ionize rapidly even
in nonpolar solvents. Diazonium carboxylatcs are hencc considered as key intermediates for
several known consecutive reactions.

Ebenso wie fiir die gut charakterisiertcn kovalenten Diazoaminoverbindungen 1 (X =
NHR), Diazocyanide 1 (X = CN) und Diazosulfonate 1 (X = — 080,9), die erst unter
Mineralsdurc-Einwirkung zu Diazoniumsalzen 2 ionisieren, wird auch meist fiir Diazoéther
1 (X = OR) und Diazoester 1 (X == OCOR) eine kovalente Struktur angenommen4).

3 &) -
Ar-N=N-X 25 Ap-N=N CP° + HX

1 2

U TIL. Mitteil.: G. Binsch, E. Merz und C. Riichardt, Chem. Ber. 100, 247 (1967).

2) 2a) Kurzmitteilung erster Teilergebnisse: C. Riichardt, C. C. Tan und B. Freudenberg,
Tetrahedron Letters [London] 1968, 4019; 2b) aus der Dissertat. C. C. Tan, Univ. Miinster
1970, in Vorbereitung.

3 Letzte Zitate: L. Friedmann, J. Amer. chem. Soc. 89, 147, 149 (1967); s. aber £. R. Stred-
ronsky, J. Gal, R. A. M. O’ Ferrall und S. I. Mull, ebenda 90, 993 (1968).

41 4a) H. Zollinger, Azo and Diazo Chemistry, Kap. 7 + 8, Interscience Publ., New York-
London 1961, 40) R. Piitter in E. Miiller, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl),
Bd. 10/3, S. 551, Georg Thicme Verlag, Stuttgart 1965.
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Am bekanntesten wurden die Diazoester 1 (X = OCOR) als hypothetische erste
Isomerisierungsprodukte der Thermolyse aromatischer N-Nitroso-acylamine 3 im aromati-
schen SolvensS). Aufgrund scharfsinniger kinetischer Versuche schrieb man den auf diesem
Weg erzeugten Diazoestern ebenso wie den entsprechenden aliphatischen Diazoestern$

NO ANOCO-R o
CollsN-C-R —> CgHsN —> CgHs* ~OCOR
0
3 4 5 6

die trans-Struktur 4 zu7). Da die Diazo-Zwischenstufen des N-Nitroso-N-acyl-arylamin-
Zerfalls in Benzol zu Azokupplung mit Phenolen5:# bzw. im Falle o-methylierter Vertreter
zum Indazol-Ringschluf3%! fihig sind, vermutete man cinen Zusammenhang zwischen der
Stereochemie kovalenter Diazoverbindungen und ihrer Kupplungsfihigkeit?. Bei der
Biaryl bildenden Thermolyse der N-Nitroso-N-acyl-arylamine in aromatischen Losungs-
mitteln galten kovalente Diazoester bis vor kurzem als Generatoren von Aryl- und Acyloxy-
Radikalen 5 und 64.5,10),

Dieser Zerfall wurde jedoch jiingst als Hauptweg der Biarylbildung ausgeschlossen!la).
Ein neuer Vorschlag zum Mechanismusta) ging davon aus, daB aromatische Diazoester,
ebenso wie die entsprechenden aliphatischen Zwischenstufen, selbst in inerten Losungsmitteln
rasch ionisieren), Im nicht polaren Solvens kann man zwar keine freien Tonen, wohl aber
Diazonium-carboxylat-lonenpaare 7 annehmen:

N-0-CO-R ® o
Ar-N == Ar-N=N O-COR

4 7

Dies ist kein Widerspruch zu der kovalenten Struktur der Diazoverbindungen 1 (X = NHR;
CN; 050,°), da die gréBere Dissoziationskonstaute der Essigsdure gegeniiber Blausdure bzw.
Hydrogensulfit-Ionen eine leichtere Ionisation verstiandlich macht. Altere Versuchc von Hey
und Waters12), die gezeigt hatien, daB N-Nitroso-acetanilid (3, R. = CH3) in. CCly um vieles
Jangsamer Stickstoff in Freiheit setzt, als es der in Benzol gemessenen Isomerisierungs-
geschwindigkeit zu 4 (R = CHsy) entspricht, und eine Diskussionsbemerkung von Cadogan!?
regten dazu an, einc isolierung und Identifizierung der Diazo-Zwischenstufe des N-Nitroso-
N-acyl-arylamin-Zerfalls in CCly zu versuchen.

5) 5a) R. Huispen und G. Horeld, Liebigs Ann. Chem. 562, 137 (1949); 0! D. H. Hey,
J. Stuart-Webb und G. H. Williams, Research 4, 385 (1951).

6} R. Huisgen und H. Reimlinger, Liebigs Ann. Chem. 599, 161 (1956), und zit. Lit.; R. Huis-
gen und L. Krause, ebenda 574, 157 {1951).

7) R. Huisgen und J. Reinertshofer, Liebigs Ann. Chem, 575, 174, 197 (1952).

8) 1, c.4a), S, 231.

9 R. Huisgen und H. Nakaten, Licbigs Ann. Chem. 586, B4 (1954); s.a. 1. c.42), S.63.

100 3. D. H. Hey in G. H. Williams, Advances in Free Radical Chemistry, Bd.II, S.78,

Logos Press-Academic Press, London-New York 1966.

Ua) C. Riichardt, B. Freudenberg und E. Merz, Organic Reaction Mechanisms, S. 168,

The Chemical Society, Special Publication No. 19, 1965; C. Riichurdt und B. Freudenbery,

Tetrahedron Letters [London] 1964, 3623. 11b) S. z. B. H. Suschiizky, Angew. Chem. 79,

636 (1967); Diazonium-carboxylate 7 wurden in essigsaurer Losung jlingst [R-spektro-

skopisch nachgewiesen: L. A. Kazitsyna und N. B. Dzegilenko, Zh. Org. Khim. 4, 2153

(1968), C. A. 70, 67400 u (1969).

12} D, H. Hey, J. chem. Soc. [London] 1934, 1797; W. A. Waters, ebenda 1937, 113; s. a.

D. H. Hey und J. Peters, ebenda 1960, 79; J. 1. G. Cadogan, D. H. Hey und P. G. Hibbert,

ebenda 1965, 3939,

J. 1. G. Cadogan, Diskussionsbemerkung bcim International-Symposium on Organic

Reaction Mechanism, Cork, Irland, 20. —25. Juli 1964.

11

13
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Den Ausgangspunkt bildete dic Beobachtung von B. Freudenberg!®, daB} sich
aus der Suspension von N-Nitroso-p-chlor-benzanilid (3, R = 4-Cl— CgHy) bei 25°
in CCly neben wenig p-Chlor-benzoesdureanhydrid!® auch eine stickstoffhaltige,
hochzersetzliche, kupplungsfihige und zu Benzol reduzierbare Zwischenstufe ab-
schied. Die Identifizierung als kristallines, analysenreines Benzoldiazonium-[p-chlor-
benzoat] gelang2), als das verwendete N-Nitroso-p-chlor-benzanilid, durch Waschen
mit kalter # NaHCO3-Losung von anhaftender p-Chlor-benzoesiure befreit, analysen-
rein in CCly bei 25° isomerisiert wurde 2. 15, Als Reinheitskriterien dienten die Elemen-
taranalyse, die quantitative Kupplung mit -Naphthol und das IR-Spektrum (s. v.).
In gleicher Weise gelang es, die in Tab. 1 angefiihrten Diazonium-carboxylate zu
bereiten.

Tab. 1. Reinheitskriterien der dargestellten Benzoldiazonium-carboxylate

@ <y
CgHs—-N=N O,CR

R Reinheita) —N=No —COb0)
% em1 em1
p-Cl —CgHy 99.7 2300 1640
2290%) 16904
CoHs 99.5 2298 1690
p-0;N — CsH 97.3 2282 1695
m-Cl - CgH, 92,7 2298 1720
p-H3C - CeHs 0 2299 1695
CICH; 93.3 2290 1720
(CH3),CH 0 22800 17000

a) Durch quantitative Kupplung mit -Naphthol bestimrnt.

b» Maximum der Bande der antisymmetrischen Schwingung (s. Diskussion).

¢ In Nujol.

4) In KBr.

¢ Auf die Gehaltshestimmung wurde wegen der hohen Tendenz zur Explosion verzichtet.

' Nach Emulgieren der Nitrosoverbindung in Nujol beobachtete man direkt das Spektrum des Diazonium-
carboxylats.

Voraussetzung fiur die Isolierung reiner Diazonium-carboxylate war eine rasche
Isomerisierungsreaktion 3 — 4, damit der langsame Zerfall der Diazonium-carboxy-
late deren Isolierung nicht stdrt. Aus dem langsam isomerisierenden AN-Nitroso-
acetanilid (3, R — CH3) erhielt man bei gleicher Arbeitsweise in CCly nur geringe
Mengen Benzoldiazonium-chlorid12), Chlorid-Ionen entstanden vermutlich durch
Sn2-Reaktion des in inertem Solvens stark nucleophilen Acetat-Ions ''® 19 an CCly.
Entsprechend entstand aus N-Nitroso-essigsdure-p-anisidid lediglich p-Methoxy-
benzoldiazonium-chiorid. Die Isolierung der Diazoniumsalze wurde auBerdem

durch deren Schwerloslichkeit und gute Kristallisation erleichtert.

Je schwicher sauer die dem Diazoniumsalz zugrunde liegende Sdure war, umso
hoher war die Schlag- und StoBempfindlichkeit der Verbindungen. Benzoldiazonium-
[p-methyl-benzoat] war kristallin noch zu handhaben, das Isobutyrat explodierte

14) Dljssertat. B. Freudenberg, Univ. Miinchen 1966.
15} Diplomarb. C. C. Tan, Univ. Miinchen 1968.

16) B. W. Clare, D. Cook, E. C. F. Ko, Y. C. Mac und A. J. Parker, J. Amer. chem. Soc. 88,
1911 (1966).
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heftig bei Berithrung mit dem Glasspatel. Vielleicht ist bei den stirker basischen
Anionen ein Gleichgewichtsanteil an Diazoester 4 fiir die Zersetzlichkeit verant-
wortlich. Benzoldiazonium-monochloracetat war das einzige rein isolierte Diazonium-
salz einer aliphatischen Sdure. Der induktive Effekt des Chlors sorgte wieder fiir
reinen Salzcharakter der Diazoverbindung,

Leicht zu erhalten waren trihalogenessigsiure-haltiges Benzoldiazonium-trichlor-
acetat und -tribromacetat. Sie kristallisierten mit 1.6 Mol S&ure nicht-st3chiometrisch
als saure Salze, wenn man zu einer eiskalten wiBrigen Benzoldiazonium-chlorid-
Losung eine konz. Losung der Trihalogenessigsiure zufiigte. Die Zusammensetzung
folgte wieder aus der Kupplungsreaktion sowie der Elementaranalyse. Benzol-
diazonium-trifluoracetat ist bereits beschrieben17),

Samtliche Diazonium-carboxylate zeigten intensiv die scharfe IR-Bande der
Diazoniumgruppe um 2290/cm (s. Tab. 1) (Lit.18): 2261 -+ 20/cm), was den Salz-
charakter der Verbindungen ausweist. Die Spektren besaBen aber im Bereich der
Carbonylabsorption von Alkali-carboxylaten zwischen 1600 und 1500/cm!9’ nur
schwache oder keine Absorption. Statt dessen fand sich eine breite Bande zwischen
1856 und 1620/cm mit Maximum um 1720 - 1640/cm, die fiir eine antisymmetrische
Schwingung der Carboxylat-lonen sehr kurzwellig lag. Beriicksichtigt man aber die
bekannten Einflitsse von Elektronegativitit, Radius und Masse des Kations auf diese
Schwingung19.200 so wird diese starke Verschicbung des Absorptionsmaximums
verstiandlich. Im IR-Spektrum des Ammonium-[p-chlor-benzoats] (KBr) treten eine
Bande mit Absorptionsmaximum bei 1685/cm und eine schwache Bande bei 1550 bis
1500/cm auf.

Die TR-Spektren der sauren Benzoldiazonium-trihalogenacetate besitzen eine
breite Bande zwischen 3200 und 2200/cm wie das saure NWatrium-trifluoracetat2l);
sie wird durch die H-Briicke zwischen Sdure und Anion verursacht. Die Carbonyl-
banden der Trichlor- bzw. Tribromessigsduren fanden sich bei 1755 bzw. 1740/cm,
die antisymm. Carbonylbande der entsprechenden Anionen bei 1580, die symm. bei
1346 bzw. 1334/cm.

Diskussion der Ergebnisse

Durch kinetische Versuche war es Huisgen gelungen, beim N-Nitroso-acetanilid-
Zerfall das Auftreten einer Diazo-Zwischenstufe indirekt nachzaweisen. Aus dem
EinfluB von Strukturinderungen auf dic Isomerisierungsreaktion 3 — 47 wurde
iiberzeugend abgeleitet, dall primir ein frans-Diazoester 4 entsteht, der daher auch
als zentrale Zwischenstufe der Folgereaktionen angenommen wurde. Die nun gelungene
Isolicrung der salzartigen Diazonium-carboxylate unter Bedingungen, die denen der
Arylierungsreaktion> dhnlich sind, macht es wahrscheinlich, daB aromatische
Diazoester ebenso wie die aliphatischen3) selbst in unpolarem Solvens rasch ionisieren.

17) Ntl. Research Development Co. (Erf. M. Staccey und J. C. Tatlow), Engl. Pat. 761054
(1953); C. A. 51, 9688a (1957).

18} M. Aroney, R. J. W. Le Fevre und R. L. Werner, J. chem. Soc. [London] 1955, 276.

19) R. E. Kagarise, J. physic. Chem. 59, 271 (1955); R. Theimer und O. Theimer, Mh. Chem.
81, 313 (1950).

20) B. Ellis und H. Pyszora, Nature [London] 181, 181 (1958).

20 W. Klemperer und G. C. Pimentel, J. chem, Physics 22, 1399 (1954).
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Solange keine in andere Richtung deutenden zusitzlichen Argumente bekannt sind,
sollte man daher die isolierbaren ionischen Diazonium-carboxylate 71 und nicht die
kovalenten Diazoester#.3.22) als zentrale Diazo-Zwischenstufe vermuten, die fiir die
bekannten Folgereaktionen verantwortlich ist. Der lange akzeptierte Mechanismus
der Arylierung von Benzol mit N-Nitroso-acetanilid, als dessen Schliisselschritt der
rasche homolytische Spontanzerfall des Diazoesters 4 in 5 und 6 galt, wird durch die
Isolierung der Diazonium-carboxylate unhaltbar, da dieser Zerfall in CCly ebenso
rasch wie in Benzol erfolgen miifite. In verdiinnter benzolischer Losung unterlag
Benzoldiazonium-[p-chlor-benzoat] nur einem langsamen Zerfall, der nicht der
I. Ordnung, sondern eher der 2. Ordnung 15.23) gehorchte; die Reproduzierbarkeit der
ky-Werte war allerdings schlecht. Es entstanden Biphenyl und p-Chlor-benzoesiure
in etwas geringerer Ausbeute als bei der Thermolyse des A-Nitroso-p-chlor-benz-
anilids.

Der Vorschlag, daB die Diazonium-carboxylat-Zwischenstufen {iber eine Radikal-
kette zerfallen!l), vermag die Isolierung dieser Zwischenstufe in CCly und ihren
langsamen Zerfall in Abwesenheit der Nitrosoverbindung in verdiinnter Benzollosung
zu erklédren.

QN no -1
Ar-N=N + {B"™ —s Ar-N=N-B 7 —» Are + Np + -BO-DE

Ar
pE-DEe
Are + CgHg —> H A0Sl 4 HBO-DE

HB@DO 4 CHC0,2 == B1o 4 CH3CO,H

Das aromatische Solvens nimmt an der Reaktionskette als aktiver Partner teil.
CCly ist hierzu nicht in der Lage, weshalb sich die Zwischenstufe 7 ansammelt.

Als Kupplungspartner |B*™ im ersten Kettenschritt wourden Diazotat-fonen !1.24!
vorgeschlagen, die mit den Diazonium-Ionen Diazoanhydride 823,25 oder Nitroso-
triazene 926 bilden. 8 und 9 wurden unabhingig synthetisiert, und sie zerfallen in
Benzol spontan in Radikale?5.26), Es ist daher unwahrscheinlich, daf die ersten
beiden Kettenschritte zusammen als einfache Elektroneniibertragung veriaufen 7).

NO
8 Ar-NoN--O-N=N—Ar 9 Ar—N=N-N-Ar

22) 22a) D, B. Denney, N. E. Gershman und A. Appelbaum, J. Amer. chem. Soc. 86, 3181
(1964); 22v) B, Capon, M. J. Perkins und C. W. Rees, Organic Reaction Mechanisms,
S. 154, Interscience Publ., New York-London 1965; 22¢) 1. ¢.10), S, 75; 228) R, M. Cooper
und M. J. Perkins, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2477; 22¢) J. I. G. Cadogan,
Organic Reaction Mechanisms, The Chemical Society, Special Publ. 19, 166 (1965);
J. I G. Cadogan und P. G. Hibbert, J. chem. Soc. [London] 1964, 338; D. L. Brydon,
J. 1. G. Cadogan, D. M. Smith und J. B. Thomsen, Chem. Commun. 1967, 727.

23} C. Riichardt und E. Merz, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2431, und dort zit. Lit.

24} J. I. G. Cadogan, R. M. Paton und C. Thomson, Chem. Commun. 1969, 614.

25) T. Kauffmann, H. O. Frierstock und H. Henkler, Liebigs Ann. Chem. 634, 64 (1960).

26) E. Miiller und H. Heiss, Chem. Ber. 95, 1255 (1962).

20 J. F. Bunnett und H. Takayama, J. Amer. chem. Soc. 90, 5173 (1968); J. org. Chemistry
33, 1924 (1968); R. Werner und C. Riichardr, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2407,
und dort zit. Lit.; s.a. K. 4. Bilevitssch, N. N. Bubnov und O. Y. Qkhlobystin, cbenda
1968, 3465.
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Besser wird den experimentellen Ergebnissen jedoch das von Chalfont und Per-
kins28 vorgeschlagene Hydroxylamin 10 als Kupplungspartner 1B°® gerecht, da ein
wihrend des N-Nitroso-acetanilid-Zerfalls beobachtetes ESR-Signalll.29) dem
Radikal 11 zugeordnet werden konnte 28.30),

Ar
Ar-N-OH -g® I -N
@ i _N=N-NZO® 2
ArNg” + Ar-N-COCH, —> Ar NAN l}I O —
10 r-N-COCH;4
Ar-N-0O- +Are N=0
Are + - «—li |
Ar-N-COCH,4 Ar-N-COCH;
11

Die hohere Ausbeute an Azobenzol als Nebenprodukt des N-Nitroso-acetanilid-
Zerfalls31) im Vergleich zur Gomberg-Reaktion32) und dessen 15N-Verteilung bei
Verwendung von 'SN-Acetanilid3D spricht dafiir, dal3 10 leicht Essigsdure abspaltet,
wodurch Kettenabbruch erfolgt. Die Zerfallskette der Diazonium-carboxylate ist
daher wahrscheinlich relativ kurz und an die laufende Bildung von 11 aus N-Nitroso-
acetanilid und Arylradikal gebunden. Dies erklirt den relativ langsamen Zerfall der
isolierten Diazonium-carboxylate beim Lésen in Benzol in Abwesenheit der Nitroso-
verbindung.

Die fehlende Einheitlichkeit des Verlaufs der Zerfallskette von 7 bei der N-Nitroso-
acetanilid-Thermolyse in Benzol folgt daraus, dal man nach Zusatz von N-Hydroxy-
piperidin, das teilweise spontane Entnitrosierung von 3 bewirkt, beim anschliefenden
Jangsamen Zerfall von restlichem 3 das ESR-Spekirum von Diphenylnitroxid (12)
anstelle des Spektrums von I1 beobachtet. 12 entsteht vermutlich durch zweifache
Addition von Phenyl-Radikalen an NO33), es ist ebenso als langlebiges Gegenradikal
einer Zerfallskette 224) fiir 7 geeignet. Da N-Nitroso-acylamin-Thermolysen hiufig
von Entnitrosierung begleitet sind34), ist 12 neben 11 und dem Diazotat-Radikal
generell als Kettentriger zu berlicksichtigen.

Auch als Arin-Generator aus N-Nitroso-acylaminen bevorzugen wir Diazonium-
carboxylate 7 vor Diazoestern 22¢), Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daB aus
N-Nitroso-p-chlor-benzanilid mit dquimolaren Mengen Tetracyclon in CCly die

28) G. R. Chalfont und M. J. Perkins, . Amer. chem. Soc. 89, 3054 (1967).

29) G. Binsch und C. Riichardr, J. Amer. chem. Soc. 88, 173 (1966); s. aber 1. ¢.24) und 29
und dort zit. Lit.

30} 4. R. Forrester, Chem. and Ind. 1968, 1483.

31) Dissertat. B. Freudenberg, Univ. Miinchen 1966.

32) Dissertat. E. Merz, Univ. Miinchen 1966.

33) A. R. Forrester,J. M. Hay und R. H. Thomson, Organic Chemistry of Stable Free Radicals,
S. 180, Academic Press, London-New York 1968.

34) 1, ¢.5a) und zwar S. 147.
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gleichen Ausbeuten von 46 —47%, Tetraphenyl-naphthalin erhalten wurden wie aus
Benzoldiazonium-[p-chlor-benzoat]. Die Arinbildung kdénnte dann in den Vorder-
grund riicken, wenn die diskutierten Zerfallsketten der Diazonium-carboxylate inhi-
biert sind. Ob die Arinbildung cinstufig oder mehrstufig verlauft, sollte mit Hilfe der
isolierten Diazoniumsalze zu entscheiden sein.

NO
1 @
CSI-IS—N-%-CSH.,-Cl-(p) —> CgH;-N=N ©0,C-CgH,-Cl-(p)

- N ©| + p-Cl-C¢H,~COH

Auch fir die Jacobsonsche Indazolsynthese aus N-Nitroso-o-methyl-aniliden
wurde eine Diazoester-Zwischenstufe verantwortlich gemacht®!®, Durch Isolie-
rung der Diazonium-carboxylate hat die Deutung der RingschluB-Reaktion als
Charakteristikum eines trans-Diazoesters an Uberzeugung verloren, zumal bei
Zusatz von B3-Naphthol? die intermolekulare Kupplung — fiir die man die am
stirksten elektrophile Diazokomponente 7 und nicht 4 verantwortlich machen
sollte — der Indazolbildung vollig den Rang abliuft. Versuchen3S), eine Betain-
Zwischenstufe 13 bei der Indazolsynthese durch Zusatz deuterierter Siure RCO,D
nachzuweisen, war bisher kein Erfolg beschieden.

]
CH; o -RCO,H CIlo CH;
S I s G o S
Ny No N3
@ ®
13

sellew
i H

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn H. Schulz (Miinchen), Frau M. Schwarz
(Miinchen) und Herrn Dr. F. Salzer (Chemische Werke Hiils AG, Marl) danken wir fiir die
Ausfithrung der Analysen.

Beschreibung der Versuche

1. Darstellung der N-Nitroso-N-acyl-aniline 3

Die N-Nitroso-anilide wurden durch 3070 Min. Nitrosierung einer Suspension fein-
gepulverten Anilids in Eisessig und Acetanhydrid bei 0° mit nitrosen Gasen/Luft-Gemischen
dargestellt. Im Falle des N-Nitroso-essigsiure-anisidids mufte mit reinem N,Oj nitrosicrt
werden. Nach Fillen durch Zufiigen von Eis und Wasser zur tiefgriinen Nitrosierungslosung
wusch man die abfiltrierten festen Nitrosoverbindungen mit Eiswasser sowie eiskalter
n KHCOj3-Losung und trocknete iiber P,O5 und KOH im Exsiccator bei —20°.

33) Dissertat. R. Werner, Univ. Miinster 1969.
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Die Reinheit der Nitrosoverbindungen wurde durch Kuppeln mit Giberschiiss. 3-Naphthol
in Methanol bestimmt. Nach 24 Stdn. wurde das Solvens abgezogen und der Riickstand durch
Waschen mit verd. Natronlauge und Wasser gereinigt, getrocknet und als 1-Benzolazo-
naphthol-(2) mit Roh-Schmp. 115—132° (Lijt.36): 134°) bzw. als 1-[p-Methoxy-benzolazo]-
naphthol-(2) mit Schmp, 130—133° (Lit.37): 127 —1287) charakterisiert.

Die IR-Spektren wurden in Nujol aufgenommen. Die NH-Bande des zugrunde liegenden
Anilids war verschwunden und die CO-Bande nach hsherer Frequenz verschoben. Die
N —Nitroso-Bande lag im gleichen Bereich wie die Amid II-Bande. Die Ausbeuten und
analytischen Ergebnisse finden sich in Tab. 2.

Tab. 2 No
Ausbeuten und IR-Banden der dargestellten N-Nitroso-N-acyl-arylamine R-N-C-R
Reinheitsbestimmung durch Kupplung mit 3-Naphthol zum Azofarbstoff (”)
Eingesetztes Erhaltenes
R R’ Anilid Nitrosocanilid %, Azo- C-=0 N-—-NO
mMol mMol farbstoff em~! cm™1L
CeHs p-Cl~CsHy 30.5 26.0 100 1702 1527
CgHs CeHs 20.4 17.3 98 1711 1522
CsH; p-O3N—CgHy 24.8 18.0 101 1706 1520
CeHs m-Cl—CgH, 30.2 27.3 102 1704 1528
CgsHs p-H3C —CsHy 34.8 20.8 98 1698 1512
CeHss CH; 370 339 100 1737 1525
CgHs CICH: 354 27.5 97 1745 1535
CsHs (CH3)>2CH 36.8 27.3 104 a) a)
p-CH;0 —CsHy CH; 36.4 30.1 97 1738 1513

a) Die Verbindnng isomerisierte beiny Suspendieren in Nujol bereits zu Benzoldiazonium-isobutyrat.

2. Isomerisierung der N-Nitroso-anilide zu Benzoldiazonium-carboxylaten

Bei der Handhabung der stoB- und schlagempfindlichen Aryldiazonium-carboxylate ist
Vorsicht angebracht!

a) Benzoldiazonium-{p-chlor-benzoat]: Eine Suspension von 3.00g (11.5 mMol) N-Nitroso-
p-chlor-benzanilid in 30 ccm reinstem CCly rihrte man bei Raumtemp. unter Feuchtigkeits-
ausschluB, wobei leichte Verfarbung nach Hellbraun eintrat. Nach 20 Min. filtrierte man in
einer Umkehriritte unter N, eine kristalline, gelegentlich schlagempfindliche Substanz ab,
die mit 50 ccm CCly gewaschen und bei 0.07 Torr getrocknet wurde. Ausb. 2.53 g (84.3%);
IR s. Tab. 1. Die Verbindung verfiarbte sich an der Luft schnell und verpuffte bei Raumtemp,

C13HoCIN20;, (260.7) Ber. C 59.90 H3.48 N 10.75 Gef. C59.36 H 3.78 N 10.78

295 mg Diazonium-carboxylat wurden, wie fir die Nitrosoverbindung beschrieben, in
Methanol mit §-Naphtho! gekuppelt. Man isolierte 280 mg I-Benzolazo-naphthol-(2) mit
Schmp. 129 -—131° (Lit.39): 134°), entsprechend einem Gehalt von 99.7%,. Bei der Kupplung
ciner bei 0° hergestellten Losung von 315 mg Diazonium-carboxylat in n AC! mit liberschiiss.
alkalischer p-Naphthol-Lésung isolierte man 285 mg (97.3%) des Farbstoffs mit Schmp.
128—-131°.

b) Benzoldiazonium-benzoat: 1.0 g N-Nitroso-benzanilid lieferten nach 20 Min. Rijhren in
10 cem CCly bei 10° in gleicher Weise 0.66 g Diazoniumsalz (66%). Gehalt und 1R-Banden
s. Tab. 1.

¢) Benzoldiazonium-[p-nitro-benzoat]: Aus 1.0 g N-Nitroso-p-nitro-benzanilid in 10 ccm
CCly erhielt man nach 30 Min. eine fast farblose kristalline Substanz, deren IR-Spektrum

36) C. Liebermann, Ber. disch. chem. Ges. 16, 2858 (1883).
37 G. Charrier und L. Lasale, Gazz. chim. ital. 44, 619 (1914).
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noch eine Siaureanhydrid-Carbonylbande bei 1786/cm zeigte. Diese verschwand nach raschem
Waschen mit 2 ccm kaltem CH,CL und 10 cem CCly. Aus der Waschldsung isolierte man
p-Nitro-benzoesiure-anhydrid mit Schmp. 184-186° (Lit.?8): 189 —190°) und Misch-Schmp.
ohne Depression. Zuriick blieben 0.67 g reines Diazoniumsalz; Gehalt und [R-Daten s, Tab. 1.

d) Benzoldiazonium-{m-chlor-benzoat] wurde wie das p-Isomere in 74proz. Ausb. erhalten.

e) Benzoldiazonium-[p-methyl-benzoat]: 1.5 g N-Nitroso-p-methyl-benzanilid riihrte man
25 Min., in 15ccm CCly suspendiert, bei 10°. Nach Abnutschen mit Umbkehrfritte und
Waschen mit CCl, erhielt man ein extrem kratzempfindliches Diazoniumsalz, das sich nicht
gefahrlos zur Gehaltsbestimmung wiegen lie.

fy Benzoldiazonium-monochloracetat lieB sich nach 30 Min. Behandeln von 1.0 g N-Nitroso-
chloracetanilid mit 10 ccm CCly bei 10° mit 58 % Ausb. (0.58 g) wie iiblich isolieren.

g) Benzoldiazonium-isobutyrar: 1.0 g N-Nitroso-isobuttersdure-anilid wurde in 10 ccm CCly
20 Min. bei 10° suspendiert. Nach Abfiltrieren in iiblicher Weise isolierte man ca. 0.5 g einer
fast farblosen Substanz, die bei jedem Versuch der Handhabung heftig explodierte. N-Nitroso-
isobuttersiure-anilid isomerisiert besonders rasch, weshalb das IR-Spektrum der Nitroso-
Verbindung in Nujol bereits das des Diazonium-carboxylats war,

h) Isomerisierung des N-Nitroso-acetanilids bzw. N-Nitrosa-essigsiure-p-anisidids: 2.0 g
Nitraso-acetanilid wurden bei 15° in 10 ccm CCly 30 Min. gerithrt. Durch Abnutschen und
Waschen mit CCl, isolierte man 0.35 g farbloses Benzoldiazonium-chlorid, was durch IR-
Identitit mit einer authent. Probe und Gehaltsbestimmung erkannt wurde. 48.1 mg
(0.342 mMol) lieferten 78.6 mg (0.317 mMol) 1-Benzolazo-naphthol-(2) mit Schmp. 129 —-131°
(92.1% Reinheit). In gleicher Weise isolierte man aus 2.0 g N-Nitroso-essigsiure-p-anisidid
0.45 g p-Methoxy-benzoldiazonium-chlorid. Beim Versuch, Anisidin in Eisessig mit fsoamyi-
nitrit zu diazotieren, isolierte man nach Fillung mit Difithylither und Aceton lediglich
p-Methoxyv-benzoldiazonium-nitrat.

3. Darstellung der sauren Benzoldiazonium-trihalogenacetate

a) Benzoldiazonium-tribromacetat: Gab man eine eiskalte konz. waBr. Losung von 1.41 g
(10 mMol) Benzoldiazonium-chlorid zu einer ebenso gekilhlten konz. Tribromessigsdure-
Lasung, so ficlen 8.15g (P20s-getrocknet) farbloser Niederschlag aus. 549.5 mg davon
wurden in 5 ccm 2# HCI geldst und mit 0.4 g B-Naphtho! in 25 ccm 2n NaQH zu 154.5 mg
1-Benzolazo-naphthol-(2) mit Schmp. 126 -129° gekuppelt. Dieser Gehalt von 45.5 %, Benzol-
diazonium-tribromacetar war bei verschiedenen Proben reproduzicrbar. Die hierauf bezogene
Ausb. der Synthese war 91 Y.

813.1 mg Diazoniumsalz titrierte man in Wasser bei 0° mit 14.65 ccm 0.17 NaOH gegen
Methylrot. Dies entspricht 435 mg (53.5%;) Tribromessigsdure-Gehalt.

1,13 g des Diazoniumsalzes erhitzte man mit 100 ccm 272 NaOH zur vollkommenen Hydro-
lyse. Nach Ansduern mit verd. Salpetersiure wurde !/ der Losung mit 9.63 bzw. 9.59 ccm
0.1n AgNO3-Losung nach Volhard titriert. Dies entspricht 766.4 mg (67.8%;) Brom.

Legt man der Verbindung die aufgrund der Mittelwerte verschiedener Analysen auf 100%
normalisierte Zusammensetzung von 45.5% Benzoldiazonium-tribromacetat und 54.5%
Tribromessigsidure zugrunde, so befriedigen die Ergebnisse der Elementaranalyse:

Ber. C15.82 HO.75 Br71.2 N 3.18 09.38
Gef. C15.58 H0.72 Bré7.8 N 3.27 O9.71

Der Niederschlag aus Diazoniumsalz und Siure setzt sich also im molaren Verhilinis
1 :1.58 zusammen 217,

38) J. Thiele, Liebigs Ann. Chem. 314, 305 (1901).
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b) Benzoldiazonium-trichloracetar: Wie unter a) beschrieben, isoliertc man aus 1.41 g
(10 mMol) Benzoldiazonium-chlorid und 5.0 g Trichloressigsdure in konz. wilr. Losung 3.25 ¢
saures Diazoniumsalz. Aus 337.2 mg bildeten sich 158.5mg (639 mMol) [-Benzolazo-
naphthol-(2) (Schmp. 126 —128°), einem Gehalt von 50.7°% Benzoldiazonium-trichloraceiat
entsprechend. Hierauf bezogen, war die Ausb. der Synthese 629%.

499.2 mg Diazoniumsalz titrierte man mit 14.75 ccm 0.1n NaOH gegen Methylrot. Dies
entspricht 241.2 mg (48.3 %)) Trichloressigsdure.

Die Elementaranalyse entspricht einer Zusammensetzung von 50.7 ¢, Benzoldiazonium-
trichloracetat und 49.3 %, Trichloressigsdure, einem molaren Verhiltnis 1 : 1.59 entsprechend2t),
Ber. C25.5 H1.26 C152.11 N 531 O 1573
Gef. C25.6 H1.23 C150.23 N 5.61 O 15.67

4. Zerfullsreaktionen von N-Nitroso-p-chlor-benzanilid und Benzoldiazonium-i p-chlor-
benzoat |

[) Thermolysen in Benzol

a) 205 mg Nitrosoverbindung (0.787 mMol) lieB man in 100 ccm Benzol unter Riihren mit
1000 Umdrehungen/Min. bei 25.0° zerfallen. In einer Gasbiirctte sammelten sich 13.9 cem
(0.623 mMol, 79%,) N>. Gaschromatographisch isoliertc man 65.4%, Biphenyl, durch Extrak-
tion mit Natropnlauge und Ansduern 80 mg (0.51 mMol, 65%) p-Chlor-benzoesiure. Die
azotometrisch bestimmte RG-Konstante 1. Ordnung war ky — 2.34-10-3/Sek. Bei hoherer
Konz. beobachiete man Abweichungen von der 1. Reaktionsordnungit.14),

b) In gleicher Weise thermostatisierte man 0.26 g Benzoldiazonium-/p-chlor-benzoat
(97.4% rein) mit 130 ccm CgHg bei 25.0°. Die Gasentwicklung folgte nicht der 1. Ordnung.
Aufgetragen nach dem Zeitgesetz der 2. Ordnung 1/(¥ -~ V;) gegen die Zeit erhielt man iiber
ctwa 70% der Reaktion eine lineare Beziechung. Man isolierte 11.3 ccm (50%) Stickstaff
und 389, (60 mg) Biphenyl neben p-Chlor-benzoesiure.

2y Zerfall in CCly in Anwesenheil von Tetracyclon

a) 1.04 g (3.97 mMol) Nitrosvverbindung wurden mit 1.60 g (4.17 mMol) Terracyclon in
75 ccm CCly bei 65- -70° zersetzt. Die Stickstoff-Bildung setzte erst bei dieser Temp. ein und
war nach 30 Min. beendet. Nach Waschen mit verd. Natronlauge, Trocknen mit Magnesium-
sulfat und Einengen i. Vak. wurde in Benzol gelost und an saurem Al,O3z (3 x 40 cm) chro-
matographiert. Aus c¢a. 300 ccm Eluat isolierte man 801 mg (1.88 mMol, 47 %) 1.2.3.4-Tetra-
phenyl-naphthalin mit Schmp. 196 —198° (Lit.39): 196 —198°).

b) Wie unter a) beschrieben, zersetzte man 1.52 g p-Chlor-benzoesidure-haltiges, zu 649
reines Benzoldiazonium-{p-chlor-benzoat] (3.71 mMol korr.) mit 2.25 g (5.86 mMol) Tetra-
cyelon in 75 cem CCly bei 65—70°. Es wurden 750 mg (1.74 mMol) [.2.3.4-Tetraphenyl-
naphthalin (47 %, korrigiert) mit Schmp. 196 — 198° erhalten.

33 L. F. Fieser und M. J. Haddadin, Canad. J. Chem. 43, 1604 {(1965).
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