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Aromatische Diazoverbindungen, IV 1 )  

Die Isolierung aromatischer Diazonium-carboxylate als 
Zwischenstufen des N-Nitroso-N-acyl-arylamin-Zerfalls 2) 
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(Eingegangen am 16. Dczembcr 1969) 

Aus Suspensionen zerfallender N-Nitroso-N-acyl-arylamine in CC14 wurden aromatische 
Diazoniurn-carboxylate ArN2@ 5 0 2 C K  kristallin isoliert. Sie konnten durch Spektren, quanti- 
tative Kupplungsreaktionen sowie in einigen Bcispielcn durch Elementdranalyse identifiziert 
werden. Der Isonierisierung dcr N-Nitroso-N-acyl-arylamine in die nicht direkt nachweisbaren 
Diazoester schlieI3t sich daher selbst in unpolarein Solvens rasche Tonisation zu den Diazonium- 
carboxylaten an. Didzoniumsalze sind somit zcntralc Zwischenstufen der Thermolyse von 
N- Nitroso-hr-acyl-alky1-3) und -arylaminen. 

Aromatic Diazo Compounds, IV‘) 

The Lolation of Aromatic Diazonium Carboxylates as Intermediates of N-Nitroso-N-acyl- 
aniline Decompositions *) 

N-Nitroso-N-acylanilines isomerize in CC14 suspension into aromatic diazonium carboxylates. 
Several of these were isolated in crystalline state and characterized by elemental analysis, 
spectra and quantitative coupling reactions with p-naphthol. The first intermediates of the 
N-nitroso-N-acylaniline isomcrisation, the aromatic diazocstcrs, thcrcfore ionize rapidly even 
in nonpolar solvents. Diazonium carboxylatcs are hencc considcrcd as key intermediates for 
several known consecutive reactions. 

Ebenso wje fur die gut charakterisiertcn kovalenten Diazoaminoverbindungen 1 (X -; 
NHR), Diazocyanide 1 (X = CN) und Diazosulfonate 1 (X = ~~ OSO2+), die erst unter 
MineralsLurc-Einwirkung zu Diazoniumsalzen 2 ionisieren, wird auch meist fur Diazoather 
1 (X = OR) und Diazoester 1 (X = OCOR) eine kovalente Struktur angenommen4). 

3 f lr .-N=N-X &c!+ l\r-y=n- c.13 + H ) i  

1 2 

1) 111 Mitteil G .  B~wsch, E. Merz iind C Ruchwdt, Chem. Ber. 100, 247 (1967) 
2) 2a) Kurzmittcilung erster Tcilergebnisse C.  Ruchardt, C C.  Tun und B FreudenberE, 

Tetrahedron Letters [London] 1968, 4019; 2b) aus der Dissertat C. C. Tan, Univ. Munster 
1970, in Vorbereitung. 

3) Letrte Zitate L. Frtedr?7urtn, J. Amer. chem. SOC. 89, 147, 149 (19671, s. aber E. R. Sfred- 
ronsky, f Gal, R A M O’Ferrall und S.  I Mul l ,  ebenda 90, 993 (1968) 

4) 4 4  H Zollinger, Azo and Diazo Chemistry, Kap. 7 + 8, Interscience Publ., New York- 
London 1961, 4b) R Pultw m E M d h ,  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 
Bd. 10/3. S 551, Georg Thicme Verlag, Stuttgart 1965. 



1970 Aromatische Diazoverbindungen 1IV.) 1775 

Am bekanntesten wurden die Diazoester 1 (X = OCOR) als hypothctische erste 
Isomerisierungsprodukte der Thermolyse aromatischer N-Nitroso-acylamme 3 im aromati- 
schen Solvenss). Aufgrund scharfsinniger kinetischer Versuche schrieb man den auf diesem 
We€ erreugten Diazoestern cbenso wie den entsprechenden aliphatischen 13iazoe5tern6) 

die trans-Struktur 4 zu7). Da die Diazo-Zwischenstufen des N-Nitroso-N-acyl-arylamin- 
Zerfalls in Benzol zu Azokupplung mit Phenolen5~8) bzw. im Falle o-methylierter Vertreter 
zum Indazol-RingschIul3~) fahig sind, vermutete man einen Zusammenhang zwischen der 
Stereochemie kovalenter Diazoverbindungen und ihrer Kupplungsfahigkeitq'. Bei der 
Biaryl bildenden Thermolyse der N-Nitroso-N-acyl-arylamine in aromatischen LGsungs- 
mitteln galten kovalente Diazoester bis vor kurrem als Generatoren von Aryl- und Acyloxy- 
Radikalen 5 und 64,5,10). 

Dieser Zerfall wurde jedoch jhngst als Hauptwcg der Biarylbild ung ausgeschlossen 1 In). 
Ein neuer Vorschlag zum Mechanismus I'd ging davon aus, dal3 aromatische Diazoester, 
ebenso wie die entsprcchcnden aliphatischcn Zwischenstufen'J, selbst in inerten Losungsmitteln 
rasch ionisieren"). Im nicht polaren Solvens kann man zwar keinc freien Ionen, wohl aber 
Diazonium-carboxylat-Ioiienpaare 7 annehmcn : 

0 0 K-0-CO-R 
A P N O  # Ar-NSN 0 - C O R  

4 7 
Dies ist kein Widerspruch zu der kovalenten Struktur der Diazoverbindungen 1 (X = N H R ;  
C N ;  OSO23), da die grol3ere Dissoziationskonstante der Essigsaure gegeniiber Blausaure bzw. 
Hydrogensulfit-Ionen einc leichtere Ionisation verstindlich macht. Altere Versuchc von Hey 
und Warers12), die gezeigt hatten, daS N-Nitroso-acetanilid (3, R = CH3) in CCIJ um vieles 
langsamer Stickstoff in Freiheit setzt. als es der in Benzol gcmessenen Isomerisierungs- 
geschwindigkeit zu 4 (R = CH,) entspricht, und eine Diskussionsbemerkung von Cbdogu:aa13) 
regten dam an, eine IsoJierung und Identifizierung der Diazo-Zwischenstufe des N-Nitroso- 
N-acyl-arylamin-Zerfalls in CCl4 zu versuchen. 

5a) R. Huisgen und G. Horeld, Liebigs Ann. Chem. 562, 137 (1949); 5b) D. H. Hey, 
1. Stuart-Webb und G .  H .  Wi'illinms, Research 4, 385 (1951). 
R .  Huisgen und H .  Reirnlinger, Liebigs Ann. Chem. 599,161 (1956), ond zit. Lit.; R .  Huis- 
gen und L. Krrru.w, ebenda 574, 157 (1  95 I). 
R. Huisgen und J.  Reinertshojer, Liebigs Ann. Chem. 575, 174, 197 (1952). 
I. c.4a), S. 231. 
R. Huisgen und H. Nrikuten, Liebigs Ann. Chem. 586, 84 (1954); s. a. 1. c.4a), S.  63. 
s. D. H. Hey in G. H. Williams, Advances in Free Radical Chemistry, Bd. IT, S. 78, 
Logos Press-Academic Press, London-New York 1966. 
1 l a )  C. Riichnrdt, B. Freudenberg und E. Merz, Organic Reaction Mechanisms, S. 168, 
The Chemical Society, Special Publication No. 19, 1965; C. Riiclzurdt und B. Freudenberg, 
Tetrahedron Letters [London] 1964, 3623. I l b )  S. z. B. H .  Srrschifzky, Angew. Chem. 79, 
636 (1967); Diaronium-carboxylate 7 wurden in essigsaurer Losung jiingst TR-spektro- 
skopisch nachgewiesen: L. A .  Karitsvnu und N. B. Dzegiletzko, Zh. Org. Khim. 4, 2153 
(I968), C. A. 70, 67400 u (1969). 
D. H. Hey, J. chem. Soc. [London] 1934, 1797; W. A.  Wuters, ebcnda 1937, 113;  s. a. 
D. H. HKY und J .  Peters, ebenda 1960, 79; J. I. C. Cadogcin, D. H. He,y und P .  G. Hibbert, 
ebenda 1965, 3939. 
J. I. C. Cadognn, Diskussionsbemerkung bcim International-Symposium on Organic 
Reaction Mechanism, Cork, Irland, 20. - 25. Juli 1964. 
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Den Ausgangspunkt bildete die Beobachtung von B. Freudeenherx 141. daB sich 
aus der Suspension von N-Nitroso-p-chlor-benzanilid (3, R = 4-Cl- C6H4) bei 25" 
in CC14 neben wenig p-Chlor-benzoesaureanhydridl3) auch eine stickstoffhaltige, 
hochzersetzliche, kupplungsfahige und zu Benzol reduzierbare Zwischenstufe ab- 
schied. Die ldentifizierung als kristallines, analysenreines Benzoldiazonium-[p-chlor- 
benzoat] gelang z), als das verwendete N-Nitroso-p-chlor-benzanilid, durch Waschen 
mit kalter I I  NaHC03-Losung von anhaftender p-Chlor-benzoesaure befreit, analysen- 
rein in CCl4 bci 25" isomerisiert wurde 2.15). Als Reinheitskriterien dienten die Elemen- 
taranalyse, die quantitative Kupplung mit @-Naphthol und das IR-Spektrum (s. u.).  
In gleicher Weise gelang es, die in Tab. 1 angefuhrten Diazonium-carboxylate zu 
berei ten. 

Tab. I. Rernheitskriterren der dargestellten Benzoldiazonium-carboxylate 
0 0  

C6H5- N = N  02CR 

R 

p-CI -C6H4 99.7 2300 I640 
229W 1 I69W' 

CbH5 99.5 2298 1690 

m-C1 C6H4 92.1 2298 1720 
,U-OzN ~~ CbH4 97.3 2282 1695 

p - H 3 C -  C6H4 el 2299 1695 
ClCHz 93.8 2290 1720 
(CH3)2CH e )  2280f) 1700f) 

aj Durch quantitative Kupplung rnit &Naphthol bcstimmt. 
b) Maximum der Bande der antisymmctrischen Schwingung (s. Diskuasiun). 
C )  In  Nujol. 
dl In KBr. 
e )  Auf die Gehaltshestimmung w-urde wegen der hohen Tendenz zur Explosion verzichtet. 
f )  Nach Emulgieren der Nitrosoverbindune. in Nujol beobachtete man direkt das Spektrum des Diazoniiim- 

carboxylats. 

Voraussetzung fur die Isolierung reiner Diazonium-carboxylate war eine rasche 
Isomerisierungsreaktion 3 + 4, damit der langsame Zerfall der Diazonium-carboxy- 
late deren Isolierung nicht stiirt. AUS dem langsam isonierisierenden N-Nitroso- 
acetanilid (3, R CH3) erhielt man bei gleicher Arbeitsweise in CCl4 nur geringe 
Mengen Benzoldiazonium-chloridl21. Chlorid-Ionen entstanden vermutlich durch 
SN2-Reaktion des in inertem Solvens stark nucleophilen Acetat-Ions ' I b , 1 6 )  an CC14. 
Entsprechend entstdnd aus N-Nitroso-essigsaure-p-anisidid lediglich p-Methoxy- 
benzoldiazonium-chlorid. Die lsolierung der Diazoniumsalze wurde auRerdem 
durch deren Schwerloslichkcit und gutc Kristallisation erleichtert. 

Je schwiicher sailer die dem Diazoniumsalz zugrunde liegende Saure war, umso 
hoher war die Schlag- und Stofiempfindlichkeit der Verbindungen. Benzoldiazonium- 
[p-methyl-benzoat] war kristallin noch zu handhaben, das Isobutyrat explodierte 

14) Dissertat. B. Freudenherg, IJniv. Miinchen 1966. 
15) Diploinarb. C. C. Tun, Univ. Munchcn 1968. 
1-51 B. W. Clare, D. Cook, E. C .  F. KO, Y .  C. Mac uiid A.  J.  Parker, J.  Amer. chem. SOC. 88, 

1911 (1966). 
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heftig bei Beriihrung mit dem Glasspatel. Vielleicht ist bei den starker basischen 
Anionen ein Gleichgewichtsanteil an Dia~oester 4 fur die Zersetzlichkeit verant- 
wortlich. Benzoldiazonium-monochloracetat war das cinzige rein isolierte Diazoniuin- 
salz einer aliphatischen Saure. Der induktive Effekt des Chlors sorgte wieder fur 
reinen Salzcharakter der Diazoverbindung. 

Leicht zu erhalten waren trihalogenessigsaure-haltiges Benzoldiazonium-trichlor- 
acetat und -tribromacetat. Sie kristallisierten mit 1.6 Mol Saure nicht-stochiometrisch 
als saure Salze, wenn man zu einer eiskalten waBrigen Benzoldiazonium-chlorid- 
Liisung eine konz. Losung der Trihaiogenessigskure zufugte. Die Zusammensetzung 
folgte wieder aus der Kupplungsreaktion sowie der Elementaranalyse. Benzol- 
diazonium-trifluoracetat ist bereits beschrieben 171. 

Samtliche Diazonium-carboxylate zeigten intensiv die scharfe IR-Bande der 
Diazoniumgruppe um 2290/cm (s. Tab. 1) (Lit.'*): 2261 : 2O/cm), was den Salz- 
charakter der Verbindungen ausweist. Die Spektrcn besaIjen aber im Bereich der 
Carbonylabsorption von Alkali-carboxylaten zwischen 1600 und 1500j~m19~ nur 
schwache oder keine Absorption. Statt dessen fdnd sich eine breite Bande zwischen 
1856 und 1620icm mit Maximum um 1720 ~ 1640/cm, die fur eine antisymmetrische 
Schwingung der Carboxylat-Ionen sehr kurzwellig lag. Berucksichtigt man aber die 
bekannten Einflusse von Elektronegativitat, Radius und Masse des Kations auf diese 
Schwingungl9.20) so wird diese starke Verschiebung des Absorptionsmaximums 
verstandlich. l m  IR-Spektrum des Ammonium-[p-chlor-benzoats] (KBr) treten eine 
Bande mit Absorptionsmaximum bei 1685/cm und einc schwache Bande bei 1550 bis 
1500/cm auf. 

Die TR-Spektren der sauren Benzoldiazonium-trihalogenacetate besitzen eine 
breite Bande zwischen 3200 und 2200/cin wie das saure Natrium-trifluoracetat 21); 

sie wird durch die H-Brucke zwischen Saure und Anion verursacht. Die Carbonyl- 
banden der Trichlor- bzw. Tribromessigsauren fanden sich bei 1755 bzw. 1740/cm, 
die antisymm. Carbonylbande der entsprechenden Anionen bei 1580, die symm. be1 
1346 bzw. 1334icm. 

Diskussion der Ergebnisse 
Durch kinetische Versuche war es Huisgerz gelungen, beim N-Nitroso-acetanilid- 

Zerfall das Auftreten einer Diazo-Zwischenstufe indirekt nachzdweisen. Aus dem 
EinfluR von Strukturanderungen auf die Isomerisierungweaktion 3 + 47) wurde 
uberzeugend abgeleitet, dab primar ein trans-Diazoester 4 entsteht, der daher auch 
ah zentrale Zwischenstufe der Folgereaktionen angenommen wurde. Die nun gelungene 
lsolierung der salzartigen Diazonium-carboxylate unter Bedingungen, die denen der 
Arylierungsreaktionj) ahnlich sind, macht es wahrscheinlich, da13 aromatische 
Diazoester ebenso wie die aliphatischen3~ selbst in unpolarem Solvens rasch ionisieren. 

17) Ntl .  Research Development Co. (Erf. M. Staccey und J .  C. Tatluw), Engl. Pat. 761054 

18)  M .  Aruney, R. J .  W. Le Feme und R. L. Werner, J. chem. Soc. [London] 1955, 276. 
19) R. E. Kagarise, J. physic. Chem. 59, 271 (1955); R. Theimer und 0. Tlzeimer, Mh. Chem. 

20) B. Ellis und H .  Pyszora, Nature [London] 181, 181 (1958). 
21)  W. Klemperer und G. C. Pirnentel, J .  chem. Physics 22, 1399 (1954). 

(1953); C. A. 51, 9688a (1957). 

81, 313 (1950). 
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Solange keine in andere Richtung deutenden zusatzlichen Argumente bekannt sind, 
sollte man daher die irolierbaren ionischen Diazonium-carboxylate 7'Ia) und nicht die 
kovalenten Diazoe~ter4~.5.22) als zentrale Diazo-Zwischenst ufe vermuten, die fur 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 gall, wird durch die 
lsolierung der Diazonium-carboxylate unhaltbar, da dieser Zerfall in CCl4 ebenso 
rasch wie in Benzol erfolgen niiifite. i n  verdunnter benzolischer Losung unterlag 
Benzold~azonium-[p-chlor-benzoat] nur einem langsamen Zerfall, der nicht der 
I. Ordnung, sondern eher der 2. Ordnung 1s. 23) gehorchte; die Reproduzierbarkeit der 
k2-Wcrte war allerdings schlecht. Es entstanden Biphenyl und p-Chlor-benzoesaure 
in etwas geringerer Ausbeute als bei der Thermolyse des N-Nitroso-p-chlor-benz- 
anilids. 

Der Vorschlag. dalj die Diazonium-carboxylat-Zwischenstufen uber eine Radikal- 
kette zerfallenlr f, vermag die Isolierung dieser Zwischenstufe in CC14 und ihren 
langsamen Zerfall in Abwesenheit der Nitrosoverbindung in verdunnter Benzollosung 
zu erklarcn. 

0 
Ar-Nsn  + IB"' - Ar-N=N-E("-')[' A r .  + N t  1- *Bcn-l)G 

H B ( " - * ) ~  + C H , C O ~ ~  e + ~ ~ ~ ~ 0 ~ 1 1  

Das aromatische Solvens nimmt an der Reaktionskette als aktiver Partner teil. 
Cc14 is( hierzu nicht in der Lage, weshalb sich die Zwischenstufe 7 ansammelt. 

Als Kupplungspartner \Elnr im ersten Kettenschritt wurden Diazotat-lonen 11.241 

vorgeschlagen, die mit den Diazonmm-Ionen Diazoanhydride 823,25) oder Ni t row 
triazene 9261 bilden. 8 und 9 wurden unabhangig synthetisiert, und sie zerfallcn in 

Benzol spontan in Radikale25.26). Es ist daher unwahrscheinlich, daO die ersten 
beiden Kettenschritte zusamnien als einfache Elektronenubertragung verlaufen27'. 

70 
8 A r - N - N - 0  N-N-Ar 9 Ar - N -  N - N  - A r  

22) 2 2 4  D. B. Dennej, N. E. Gershman und A. Appelbaum, J. Amer. chem. SOC. 86, 3181 
(1964): 22b) B. Cnpon, M J. Perkins und C. W .  Recs, Organic Reacuon Mechanisms, 
S .  154, Interscience Publ., New York-London 1965; 2 2 ~ )  1. c.10), S. 75; 22d) R .  M. Cooper 
und M. J Perkins, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2477; 2 2 ~ )  J .  I G .  Cudogan, 
Organic Redction Mechanisms, The Chemical Society, Special Publ. 19, 166 (1965): 
J .  I. G. Cadugan und P. G Hibherf, J chem. Soc. [London] 1964, 3 3 8 ;  D. L.  Brydon. 
1. I .  G. Cadogun, D. M .  Smith und 3. B Tlramsen, Chem. Cornrnun. 1967, 727. 

23) C. Rurhardf und E. M e n ,  Tetrahedron Letters [London] 1964, 2431, und dort zit. Lit. 
24) J. I. G Cua'ogan, R. M .  Pnton und C. Thom~on, Chern. Comrnun. 1969, 614. 
25) T. Kauffmann, H. 0. Frierstock und H .  Henkler, Liebigs Ann Chem. 634, 64 (1960). 
26) E. Muller und H. H e m .  Chem. Ber. 95, 1255 (1962). 
27)  J .  F. Bunnert und H. Takavnma, J .  Amer. chern. Soc. 90, 5173 (1968): .I. org. Chemistry 

33, 1924 (1968); R .  Werner iind C. Ruchardi. Tetrahedron Letters [London] 1969, 2401, 
und dort zit Lit.; F. a.  K .  A. Bilevitsch, N .  N. Bubnov und 0. Y. Okhlohyrtin, cbeuda 
1968, 3465. 
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Besser wird den experimentellen Ergebnissen jedoch das von C'halfont und Per- 
kins28) vorgeschlagene Hydroxylaniin 10 als Kupplungspartner lBnG gerecht, da ein 
wahrend des N-Nitroso-acetanilid-Zerfalls beobachtetes ESR - Signal IL329) dem 
Radikal I 1  zugeordnet werden konnte 2% 30). 

A r  Ar-N-OH A r N p +  I Ar-N=N-&eC)'O" a 
Ar-N-COCH3 I 

Ar-N-COCH, 10 

N=O 
I A r - N - 0 '  +At* 

Ar* + Ar-k-COCH3 A r  -N-COC€13 

11 

Die hohere Ausbeute an Azobenzol als Nebenprodukt des N-Nitroso-acetanilid- 
Zeifallsjl' im Vergleich zur Gomberg-Reaktion32' und dessen IsN-Verteilung bei 
Verwendung von lsN-Acetanilid3') spricht dafiir, dalj 10 leicht Essigsaure abspaltet, 
wodurch Kettenabbruch erfolgt. Die Zerfallskette der Diazonium-carboxylate ist 
ddher wahrscheinlich relativ kurz und an die laufende Bildung von 11 aus N-Nitroso- 
acetanilid und Arylradikal gebunden. Dies erklart den relativ langsamen Zerfall der 
isolierten Diazonium-carboxylate beim Losen 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, da13 man nach Zusatz von N-Hydroxy- 
piperidin, das teilweise spontane Entnitrosierung von 3 bewirkt, beim anschlief3enden 
langsanien Zerfall von restlichem 3 das ESR-Spektrum von Diphenylnitroxid (12) 
anstelle des Spektrums von 11 beobachtet. 12 entsteht vermutlich durch zweifache 
Addition von Phenyl-Radikalen an N033), es ist ebenso als langlebiges Gegenradikal 
einer Zerfdllskette 22d) fur 7 geeignet. Da N-Nitroso-acylamin-Thermolysen haufig 
von Entnitrosierung begleitet sindwj, ist 12 neben 11 und dem Diazotat-Radikal 
generell als Kettentrager zu berucksichtigen. 

12 

Auch als Arin-Generator aus N-Nitroso-acylaminen bevorzugen wir Diazonium- 
carboxylate 7 vor Diazoestern 22e). Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daf3 aus 
N-Nitroso-p-chlor-benzanilid mit aquimolaren Mengen Tetracyclon in CCl4 die 

28) G .  R.  Chalfoitt und M. J .  Perkins, J .  Amer. chem. Soc. 89, 3054 (1967). 
291 G .  Binsch und C. Ruchardt, J. Amer. chem. Soc. 88, 173 (1966); s. aber 1. c.24) und 25) 

30)  A .  R .  Forresfer, Chem. and Ind. 1968, 1483. 
31)  Dissertat. B. Freudenberg, Univ. Miinchen 1966. 
32) Dissertat. E. Merz ,  Univ. Munchen 1966. 
3 3 )  A .  I?. Forrester, J. M. H a y  und I?. H .  Thomson, Organic Chcmistry of Stable Free Radicals, 

34)  1. c.Sa), und zwar S. 147. 

und dort zit. Lit. 

S .  180, Academic Press, London-New York 1968. 
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gleichen Ausbeuten von 46 -47 % Tetraphenyl-naphthalin erhalten wurden wie aus 
Benzoldiazoniuni-[p-chlor-benzoat]. Die Arinbildung konnte dann in den Vorder- 
grund riicken, wenn die diskutierten Zerfallsketten der Diazonium-carboxylate inhi- 
biert sind. Ob die Arinbildung einstufig oder mehrstufig verlauft, sollte rnit Hilfe der 
isolierten Diazoniumsalze zu entscheiden sein. 

3 01 + p-Cl-CCH,-CO,H 

Auch fur die Jacobsonsche Indazolsynthese aus N-Nitroso-o-methyl-aniliden 
wurde eine Diazoester-Zwischenstufe verantwortlich gemacht 9,11b). Durch Isolie- 
rung der Diazonium-carboxylate hat die Deutung der RingschluB-Reaktion als 
Charakteristikum eines trans-Diazoesters an U berzeugung verloren, zumal bei 
Zusatz von (j-Naphthol9) die intermolekulare Kupplung - fur die man die am 
starksten elektrophile Diazokomponente 7 und nicht 4 verantwortlich machen 
sollte - der lndazolbildung vollig den Rang ablauft. Versuchen35), eine Betain- 
Zwischenstufe 13 bei der Indazolsynthese durch Zusatz deuterierter Saure RC02D 
nachzuweisen, war bisher kein Erfolg beschieden. 

13 

Der Deutschen Forsclzungsgemeinschaft und dcm Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fur die Untersthtzung dieser Arbeit. Herrn H .  S C ~ J U ~ Z  (Munchen), Frau M. Schwarz 
(Miinchen) und Herrn Dr. F. Sulzer (Chemische Werke Hiils AG, Marl) danken wir fur die 
Ausfuhrung der Analysen. 

Beschreibung der Versuche 
1. Dursiellung der N-Nirroso-N-acyl-aniline 3 
Die N-Nitroso-anilide wurden durch 30 ~~ 70 hilin. Nitrosierung einer Suspension fein- 

gepulverten Anilids in Eisessig und Acetanhydrid bei 0" mit nitrosen GnseniLuPt-Gemischen 
dargestellt. Im Falle des N-Nitroso-essigsPure-anisidids mul3te mit reinem N203 nitrosicrt 
werden. Nach Fallen durch Zufiigen von Eis und Wasser zur tiefgriinen Nitrosierungslosung 
wusch man die abfiltrierten festcn Nitrosoverbindungen rnit Eiswasser sowie eiskalter 
n KHCO3-Losung und trocknete iiber P205 und KOH im Exsiccator bei -20". 

35) Dissertat. R.  Werner, Univ. Munster 1969. 
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Die Reinheit der Nitrosoverbindungen wurde durch Kuppeln rnit iiberschuss. P-Naphthol 
in Methanol bestimmt. Nach 24 Stdn. wurde das Solvens abgezogen und der Riickstand durch 
Waschen rnit verd. Natronlauge und Wasser gereinigt, getrocknet und als 1-Benzolazo- 
naphthoL(2) mit Roh-Schmp. 1 I 5  - 132" (Lit.3h) : 134") bzw. als I-[p-Methoxy-benzolazo]- 
naphthol-(2) mit Schmp. 130- 133' (Lit.37) : I27 -- 128") charakterisiert. 

Die IR-Spektren wurden in Nujol aufgenommen. Die NH-Bande des zugrunde liegenden 
Anilids war verschwunden und die CO-Bande nach hoherer Frequenz verschoben. Die 
N-Nitroso-Bande lag irn gleichen Bereich wie die Amid 11-Bande. Die Ausbeuten und 
analytischen Ergebnisse finden sich in Tab. 2. 

NO 
Tab. 2 I 

Ausbeuten und 1R-Banden der dargestellten N-Nitroso-N-acyl-arylamine R -N -C-R 
I1 
0 Reinheitsbestimmung durch Kupplung rnit p-Naphthol zum Azofarbstoff 

R 
Eingeset7tes Erhaltenes 

R' Anilid Nitrosoanilid "/, Azo- C;O N--NO 
mMol mMol farbstoff o - - l  cm- 1 

30.5 
20.4 
24.8 
30.2 
34.8 

35.4 
36.8 
36.4 

370 

26.0 
17.3 
18.0 
27.3 
20.8 

27.5 
27.3 
30.1 

339 

100 
98 

101 
I02 
98 

too 
91 

104 
97 

1702 
171 I 
1706 
1704 
I698 
1737 
1745 

1738 
a1 

1527 
I522 
1520 
1528 
1512 
1525 
1535 
a) 

1513 

a] Die Verbindung isomerisierte beim Suspendieren in Nujol bereits zu Ben7,oldiazonium-isobutyrat. 

2. Isornerisierung der N-Nitroso-unilide zii Benroldiazonium-curhoxylaten 

Bei der Handhabuiig der stoL(- und schlagempfindlichen Aryldiazonium-carboxylate ist 
Vorsicht angebracht! 

a) Benzoldiazoniam-~p-ch/or-berrzuu~]: Eine Suspension von 3.00 g (1 1.5 mMol) N-Nitroso- 
p-chlor-benzanilid in 30 ccm rcinstem CC14 riihrte man bei Raumtemp. unter Feachtigkeits- 
ausschluB, wobei leichte Verfarbung nach Hellbraun eintrat. Nach 20 Min. filtrierte man in 
einer Umkehrfritte unter NZ eine kristalline, gelcgentlich schlagcmpfindliche Substanz ab, 
die mit 50 ccm CC14 gewaschen und bei 0.07 Torr getrocknet wwde. Ausb. 2.53 g (84.3 x); 
I R  s. Tab. 1. Die Verbindung verfarbte sich an der Luft schnell und verpuffte bei Raumtemp. 

C13H9ClN202 (260.7) Ber. C 59.90 H 3.48 N 10.75 Gef. C 59.36 H 3.78 N 10.78 

295 mg Diuzonium-carboxylut wurden, wie fur die Nitrosoverbindung beschrieben, in 
Methanol rnit /$Naphthol gekuppelt. Man isolierte 280 mg I-Benzoluzo-wuphtlzol-(2) mit 
Schmp. 129 -131" (Lit.36): 134"), entsprechend einern Gehalt von 99.7%. Bei der Kupplung 
einer bei 0" hergestellten Losung von 31 5 mg Diazonium-carboxylat in n HC1 mit uberschiiss. 
alkalischer ,6-Naphthol-Losung isolierte man 285 mg (97.3 %) des Farbstoffs rnit Schmp. 
128-131". 

b) Benzoldiuzonium-benroat: 1 .0 g N-Nitroso-benzunilid licferten nach 20 Min. Ruhren in 
10 ccm CC14 bei lo" in gleicher Weise 0.66 g Diazoniunisalz (6604). Gehalt und IR-Banden 
s. Tab. 1. 

c) Benzoldiuzonium-lp-nitro-benzo~it 7: Aus I .O g N-Nitroso-p-nitro-benzanilid in 10 ccm 
CC14 erhielt man nach 30 Min. eine fast farblose kristalline Substanz, deren IR-Spektrum 

36) C. Liebermawn, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2858 (1883). 
37) G .  Charrier und L. Lasale, Gazz. chim. ital. 44, 619 (1914). 
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noch eine Saureanhydrid-Carbonylbande bei 1786/cm zeigte. Diese verschwand nach raschem 
Wdschen rnit 2 ccm kaltem CHzClz und 10 ccrn CCld. Aus der Waschlosung isolierte man 
p-Nitro-benzoesuure-nnhydrjd rnit Schmp. 184- 186" (Lit."] : 189-- 190") und Misch-Schmp. 
ohne Depression. Zuriick blieben 0.67 g reines Diazoniumsalz; Gehalt und IR-Daten s. Tab. I .  

d) Benzoldiazonium-lm-chlor-benzoat 1 wurde wie das p-lsoniere in 74proz. Ausb. erhalten. 
e) Benzoldinzonium-rp-me~h~il-bentoat?: 1.5 g N-Nitroso-p-methyl-benzanilid riihrte man 

25 Min., in 15 ccni CC14 suspendiert, bei 1 0 .  Nach Abnutschen mit Umkehrfritte und 
Waschen mit CC14 erhielt man ein extrem kratzcmpfindliches Dinzoniumsalz, das sich nicht 
gefahrlos zur Cehaltsbestimmung wiegen lieR. 

1) Benzoldinzoni~im-moiioc~~lorncet~~t lien sich nach 30 Min. Behandeln yon 1 .O g N-Nitroso- 
chlorrrcetanilid mit 10 ccm CCl4 bei 10" mit 58 % Ausb. (0.58 g) wie iiblich isolieren. 

g) Benzoldiazonium-isobutyrat: 1 .0 g N-Nitroso-isnbuttersaure-anilid wurde in 10 ccm CCl4 
20 Min. bei 10' suspendiert. Nach Abfiltrieren in iiblicher Weise isolierte man ca. 0.S g einer 
fast farblosen Suhstanz, die bei jedem Versuch der Handhabung heftig explodierte. N-Nitroso- 
isobuttersaure-anilid isomerisiert besonders rasch, weshalb das IR-Spektrum der Nitroso- 
Verbindung in Nujol bereits das des Dicrzonium-rarbolcylats war. 

h) Isonrerisierung des N-Nitroso-acetanilidsids bzw. N- Nifroso-essigsawP-p-unisidids: 2.0 g 
Nitrosu-acefanilid wurden bei 15" in 10 ccm C C 4  30 Min. geriihrt. Durch Abnutschen und 
Waschen mit cc14 isolierte man 0.35 g farbloscs BenroldiazoiiQm-chlorid, was durch IR- 
Identitiit rnit einer authent. Probc und Gehaltsbestiinmung erkannt wurde. 45.1 mg 
(0.342 mMo1) lieferten 78.6 mg (0.317 mMol) I-Benzolazo-naphtbol-(2) mit Schmp. 129 --131" 
(92.1 Reinheit). In gleicher Weise isolierte man am 2.0 g N-Nitroso-essi~.~aurr-p-nnisidid 
0.45 g p- Methoxy-benzoldiazonium-chlorid. Beim Versuch, Anisidin in Eisessig mit Isocrmyl- 
nitrit zu diazotieren, isolierte man nach Faillung rnit Diathylather und Aceton lediglich 
p- Methox.v-henzolcliazonium-nitrcri. 

3 .  Darstellung cler ,vauren Benzolrliuzonium-irihalo~enacetute 
a) Benzoldiuzoniuirr-rribromacetal: Gab man eine eiskalte konz. waRr. Losung von 1.41 g 

(1 0 mMol) Benzoldiazonium-chlorid zu einer ebenso gekuhlten konz. Trihromessigsaure- 
Losung, so fielen S.15 g (PzOs-getrocknet) farbloser Niederschlag aus. 549.5 mg davon 
wurden in 5 ccm 2 n  HCI gelost und rnit 0.4 g P-Nuphthal in 25 ccm 212 NaOH zu 154.5 mg 
I-Benzolazo-naphthol-(2) rnit Schmp. 126 -- 129" gekuppelt. Dieser Gehdlt von 45.5 04 Benzol- 
diazonium-tribromucetut war bei verschiedenen Proben reproduzierbar. Die hierauf bczogene 
Ausb. dcr Synthese war 91 "/:. 

813.1 mg Diazoniumsalz titricrte man in Wasser bei 0" mit 14.65 ccm 0 . 1  n NaOH gegen 
Methylrot. Dies entspricht 435 mg (53.5 :!) TrihroMessigsuurr-Gelialt. 

1 . I  3 g des Diuzoniumsalzes erhitzte man rnit 100 ccm 272 NaOH znr vollkommenen Hydro- 
lyse. Nach Ansauern mit verd. Sa&tersaure wurde 1/10 der Losung mit 9.63 bzw. 9.59 c a n  
0.1 n AgNOj-Losung nach Volhnrd titriert. Dies entspricht 766.4 nig (67.8 %) Brom. 

Lest man der Verbindung die aufgrund der Mittelwerte verschiedener Analysen auf 100 7; 
normalisierte Zusammensetzang von 45.5% Benzoldiazonium-tribromacetat und 54.5 o/g 

Trihromessigsaure zugrunde, so befriedigen die .Ergebnisse der Elementaranalyse: 

Ber. C 15.82 H 0.75 Br 71.2 N 3.18 0 9.38 
Gef. C 15.58 H 0.72 Hr 67.8 N 3.27 0 9.71 

Der Niederschldg aus Diazoniumsalz und Siiure setzt sich also im molaren Verhaltnis 
1 : 1.58 zusammenzl). 

J .  Thiek, Liebigs Ann. Chem. 314, 305 (1901). 
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b) Benzoldiazo?iium-trichloracetar. Wie unter a) beschrieben, isoliertc man aus 1.41 g 
(1  0 mMol) Benzoldiazonium-chloriJ und 5.0 g Trichloressigsiiure in konz. waWr. Losung 3.25 g 
saurcs Diazoniumsalz. Aus 337.2 mg bildeten sich 158.5 mg (639 mMol) I-Renzoluzo- 
naphthol-(2) (Schmp. 126 ~ 128"), einem Gehalt von 50.7 ;(, Benzoldiazonium-trichloracerat 
entsprechend. Hierauf bezogen, war die Ausb. der Synthese 6204. 

499.2 mg Diazoniiimsulz titrierte man rnit 14.75 ccm 0.1 n NaOH gegen Methylrot. Dies 
entspricht 241.2 mg (48.3 %) Trichloressigsuure. 

Die Elementaranalysc entspricht einer Zusammensetzung von 50.7 :< Benzoldiazonium- 
trichloracetat und 49.3 04 Trichloressigsaure, einem molaren Verhaltnis 1 : 1.59 entsprechcndzl). 

Ber. C 25.5 H 1.26 C1 52.11 N 5.31 0 15.73 
Gef. C 25.6 H 1.23 CI 50.23 N 5.61 0 15.67 

4. Zerfullsreaktionen  on N-Nirroso-p-chlor-benzanilid und Benzoldiazonium-:p-chlor- 
henzout 1 

I )  Thermolysen in Benzol 

a) 205 mg Nifrosoverhindung (,0.787 mMol) lief3 man in 100 ccm Benzol unter Kuhren rnit 
I000 Umdrehungcn/Min. bei 25.0" Lerfallen. In einer Gasbiirctte sammelten sich 13.9 ccm 
(0.623 mMol, 79 %,) N2. Gaschromatographisch isolierte man 65.4 % Biphenyl, durch Extrak- 
tion rnit Natronlauge und Ansauern 80 mg (0.51 mMol, 65%) p-Chlur-henznrsai~re. Die 
azotometrisch bestimmte RC-Konstante 1. Ordnung war k l  2 2.34.10-3/Sek. Bei hoherer 
Konz. beobachtete man Abwcichungen von der I .  Reaktionsordnungl1.14). 

b) In gleicher Weise therrnostatisierte man 0.26 g Benzoldinzonium-i'p-rhlnr-beiizo~~~,' 
(97.4 % rein) mit 130 ccm CsH6 bei 25.0". Die Gasentwicklung folgtc nicht der I .  Ordnung. 
Aufgetragen nach dem Zeitgesetz der 2. Ordnung l/(P& ~~ Vf) gegen d i e h i t  erhielt man iiber 
ctwa 70% der Reaktion eine lineare Beziehung. Man isolierte 11.3 ccm (50",) Sticksfof 
und 38 (60 mg) Biphenyl neben p-Chlor-hetlzoesaure. 

2) Zerjall in CCl4 in Anwesenheit von Tefrucyclon 

a) 1.04 g (3.97 mMol) Nifrosuverbindiing wurden mit 1.00 1: (4.17 mMol) Tetracyclon in 
75 ccm CC14 bei 65 70" zerselzt. Die Stickstqff-Bildung setzte erst bei dieser Temp. ein und 
war nach 30 Min. beendet. Nach Waschen rnit verd. Natronlauge, Trocknen rnit Magnesium- 
sulfat und Einengen i.Vak. wurde in Benzol gelost und an saurem A1203 (3 x 40 cm) chro- 
matographiert. Aus ca. 300 ccm Eluat isolierte man 801 mg (1.88 mMol, 47 7;) 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-nnphthalin mit Schmp. 196-198' ( 1 3 . 3 9 ) :  196- 198"). 

b) Wie unter a) beschrieben, zersetzte man 1.52 g p-Chlor-benzoesaure-haltiges, zu 64:/, 
reines BeiizoIdiazuniurrr-:'p-chlr-benzout! (3.71 mMol korr.) rnit 2.25 g (5.86 mMol) Terra- 
cyclun in 75 ccm CC14 bei 65-70*. Es wurden 750 mg (1.74 mMol) 1.2.3.4-retruphenyl- 
nuphthalin (47 :,,; korrigiert) mit Schmp. 196 ~ 198" erhalten. 

39) L.  F. FieJer und M. J.  Hadcladin, Canad. J. Chem. 43, 1604 (1965). 
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