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Der Reaktionsmechanismus der Uniwandlung von 2-Alkoxy- 1. I-dialkyl-diazenium-tetra- 
fluoroboraten 1 durch Hydroxyl-Ionen in a-Hydroxy-dialkyldiazene 2 wird geklart. Als 
Zwischenprodukte treten freies Alkyldiazen 8 und Aldehyd 9 auf, die sich zu den a-Hydroxy- 
dialkyldiazenen 2 oder 11 verbinden. In  einer unabhangigen Synthese vereinigt sich das aus 
der Azocarbonsaure 12 freigesetzte Alkyldiazen 8a mit Aldehyden 10 ebenfalls zu 2 oder 11. 

Alkoxydiazeniurn Salts, VI12) 
Elucidation of the Reaction Leading to truns-a-Hydroxydialkyldiazenes ; Independent Synthesis 
of these Compounds3) 

The reaction of 2-Alkoxy-1.1 -dialkyldiazenium tetrafluoroborates 1 with hydroxide ions 
yielding a-hydroxydialkyldiazenes 2 occurs via the free alkyldiazene 8 and the aldehyde 9 as 
intermediates which react with one another to give the a-hydroxydialkyldiazenes 2 or 11. 
In an independent synthesis, the alkyldiazene liberated from the azocarboxylic acid 12 reacts 
with aldehydes 10 to give either 2 or 11. 

I 
Die vorstehende Mitteilung2) beschreibt die uberraschende Reaktion von Alkoxy- 

diazenium-Salzen 1 und Hydroxyl-Ionen, die unter Oxydation und Wanderung des 
Restes R2 - -CH2 zu ti-uns-a-Hydroxy-dialkyldiazenen 2 fiihrt. Auch die Basen Carb- 
~ x y l a t ~ ~ )  und P ~ r i d i n ~ ~ )  jallgemein - -N-CH--), die ebenfalls unerwartete Pro- 
dukte liefern, greifen die cr-Methylengruppe von 1 an, wobei diese im ersteren Falle, 
ahnlich wie hier, vom "-Atom abgetrennt wird. Beide Reaktionen beginnen rnit 
einer Deprotonierung der a-Methylengruppe zum 1 .J-Dipol 3, dessen Verhalten sich 
am besten mit den Grenzstrukturen 3(3,y5) symbolisieren IaiRt4). Man wird deshalb 
annehmen durfen, daB die Reaktion mit Hydroxyl-Ionen ebenfalls uber 3 verlauft. 
Die Deprotonierung verlanft irreversibel, da eine Liisung des Salzes lh* )  (RI = CH3, 

*) Die Indexbuchstaben der Alkoxy-diazenium-Salze und a-Hydroxy-dialkyldiazene sind 

1) Aus der Dissertation G. Buttnar, Univ. Wurzburg 1970. 
2 )  VI. Mitteil.: G. Buttner und S.  Hunig, Chem. Ber. 104, 1088 (1971), vorstehend. 
3) Vorlaufige Mitteil.: S. Hunig und G .  Biittner, Angew. Chem. 81,465 (1969); Angew. Chem. 

4) 4a) Th. Eieher, S .  Hunig und H. Hunsm, Chem. Ber. 102, 2889 (1969); 4b) Th. Eicher, 

5 )  Der Anschaulichkeit wegen benutzen wir im folgenden die Grenzstruktur 3y trotz ihres 

aus der vorstehenden Mitteil.2) iibernommen. 

internat. Edit. 8, 451 (1969). 

S. Hiinig, H. Hanseti und P. Nikolaus, Chem. Ber. 102, 3159 (1969). 

Sextett-C-Atoms. 
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R2 = H, R3 = CH3), welches unter den mildesten Bedingungen mit Hydroxyl-Ionen 
reagiertz), in D20 auch nach langerem Stehen keine Protonen austauscht (NMR). 
Setzt man soviel Soda zu, da13 etwa 50% l h  abgebaut werden, so ist auch im Rest 
kein Deuterium festzustellen. Die nachgewiesenes) Bildung des Dipols 3 kann also 
nicht im NebenschluR liegen. In Ubereinstimmung damit erscheint die im basischen 
Medium verschwindende charakteristische UV-Bande von 1 a2) bei 217 nm beim 
Ansauern nicht wieder : 3 mu13 also rasch und irreversibel weiterreagieren. 

Damit erhebt sich die Frage, wie der Dipol 3 im basischen Medium zum Azo- 
alkohol 2 umgewandelt wird. 

Intra- oder intermolekulare Wanderung der Alkylgruppe 

Die Wanderung des Alkylrestes im Dipol 3 kann grundsatzlich auf zwei Wegen er- 
folgen : 

Nach A wird zunachst eine Diaziridin-Stufe 4 durchschritten, die unter Ring- 
offnung - Aufnahme von Wasser und Abspaltung von Methanol - -  zu 2 fiihren 
konnte. Die Bildung des hypothetischen, antiaromatischen6) Diazirins 5 kann auaer 
Betracht bleiben. 

W e g  A: 

Weg B: 

A 3  

t OH@ i 

6)  R. S. Atkinson und C. W. Rees, J. chern. SOC. [London] C 1969,742,772. 
70. 
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Nach Weg B addiert der Dipol 3 zunachst Hydroxyl-Ionen zu 6, das unter Abspal- 
tung von Methanol (eventuell nach Aufnahme eines Protons) in das Alkyldiazen 8 
bzw. dessen Anion 7 und den Aldehyd 9 zerfallt, die sich zum Azo-alkohol 2 ver- 
einigen. Beide Wege sind unterscheidbar, da nur auf Weg A die Abnahme an Alkoxy- 
diazenium-Salz 1 und die Zunahme an Azo-alkohol2 infolge intramolekularer Wande- 
rung des Alkylrestes direkt miteinander gekoppelt sind. Die Prufung geschah am Bei- 
spiel des 2-Athoxy-l-methyl-l-tert.-butyl-diazeniiim-tetrafluoroborates (la) in basi- 
schen Pufferlosungen. 

Wie Abbild. 1 zeigt, wird das Alkoxy-diazenium-Ion bei konstanter Basenkon- 
zentration streng nach dem Geschwindigkeitsgesetz I .  Ordnung abgebaut. Die Ge- 
schwindigkeit nimmt erwartungsgemafi mit steigendem pH m, hangt aber zusatzlich 
sehr stark vom Puffer-Anion ab7). Die Deprotonierung unterliegt also allgemeiner 
Basenwirkung (vgl. Tab. 1). 

pH 106 100 9 6  
Sodapuffer 

Boraxpuffer 

Natriumhydrogen- 

‘m 
*\m 

‘m 

9 0  

I I I I 
20 25 30 35 10 15 1 5 

t lMinl- 

Abbild. 1. Abbau der Diazeniumsalz-Bande bei 220 nm von 2-.&thoxy-l-methyl-l-tert.-butyl- 
diazenium-tetrafluoroborat (la, c = 4.23 ‘10-3) durch Pufferlosungen (0.8 Mol/l) 

Tab. 1. Halbwertszeiten und Geschwindigkeitskonstanten*) beim Abbau von l a  (c 
4.23 .1O-3) durch Pufferlosungen (0.8 Mol/l) bei 20” 

PH tli2 (set) Ic (sec-1) Puffer 

8.5 700 9.9.10-4 NaHC03 
9.0 3 60 2.0.10-3 Na2C03/NaHC03 
9.6 80 8.6.10-3 Na2C03/NaHC03 

10.0 65 1.1.10-2 Na2C03/NaHC03 
10.2 60 1.2.10-2 Na2C031NaHC03 
10.6 40 1.7.10-2 NazC03/NaHC03 
9.6 2040 3.3.10-4 B(OH)3/NaOH 
10.0 2220 3.1 ‘10-4 B(OH)3/NaOH 

7) Die unerwartete Abnahme der Deprotonierungsgeschwindigkeit beim ijbergdng von 
pH 9.6 auf pH 10.0 findet ihre Parallele in unerklarten Effekten des Borat-Ions bei ver- 
schiedenen Saure-Basen-Katalysen. Vgl. E. L. Muetterties, The Chemistry of Boron and 
its Compounds, J. Wiley & Sons, New York 1967, S .  218. 
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Da laut Abbild. 2 die typische Bande von l a  bei 220 nm abgebaut wird, ohne daR 
in diesem Bereich Banden vergleichbarer Intensitat entstehen, diirfen aus Abbild. 1 
die kinetischen Werte der Tab. 1 abgeleitet werden. 

200 250 
;1 lnml - 0 

Abbild. 2. Abbau von l a  (c 7 3.72.10-3 Mol/l) durch Boraxpuffer pH 10.0 (0.9 Mol/l); 
Kuvette 1 cm 

Der Aufbau der Azo-Bande von 2a  (R1 = (CH3)3C, R2 = H) bei -360 nm erfolgt 
keineswegs so glatt. Wie Abbild. 3 lehrt, ist bei pH 10 eine sauerstoffunabhangige 
lnduktionsperiode von -7 Min. vorgeschaltet, die sich bei pH 9.6 auf -12, bei p u  
9.3 auf uber 30 Min. erhoht. Der Azo-alkohol2a ist unter diesen Bedingungen stabil. 

Da, wie gezeigt, die Deprotonierung zum Dipol 3 irreversibel verlauft, bestimmt 
die Stationarkonzentration der Folgestufe(n) das AusmaB der Bildung von 2. Damit 
scheidet eine intramolekulare Umlagerung der Alkylgruppe auf Weg A iiber das 
Diaziridin 4 aus. 

Das Ergebnis ist mit einer intermolekularen Alkylverschiebung nach Weg B ver- 
einbar, bei der das BuRerst labile Alkyldiazens) 8 nicht nur mit dem gebildeten Aldehyd 
9 zum Azo-alkohol 2 reagiert, sondern bei zu geringer Stationarkonzentration zu 

8) A .  Frost und R .  Peurson, Kinetik und Mechanismus homogener chemischer Reaktionen, 

9) P. C. Huang und E. M.  Kosower, J. Amer. chem. SOC. 90, 2354, 2362, 2367 (1968). 
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1964. 
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Abbild. 3. Aufbau der Azo-Bande bei 352nm bei der Reaktion von l a  (c - 7.6.10-3) in 
Boraxpuffer (0.8 Mol/l). -- Reaktion ohne Zusatz von Formaldehyd, - - - in Gegen- 

wart von Formaldehyd; Kiivette 10 cm 

0 1  I- ~- 

370 350 400 4 5 0  
2 Inmi+ -1 

Abbild. 4. Bildung von tert.-Butylazo-methanol (2a) aus 1 a (c 4 7.6.10-3) in Boraxpuffer 
pH 10.0 (0.8 Mol/l) in Abhangigkeit von der Zeit. - Reaktion ohne Zusatz von Form- 
aldehyd, -- - in Gegenwart von Formaldehyd; Kiivette 10 cm. Zeitabstande: 1 :  Beginn, 
2: nach 9 Min., 3:  nach 32 Min., 4: nach 40 Min., 5 :  nach 55 Min.; 1’: =- 1,2’: nach 15 Min., 

3’: nach 36 Min., 4‘: nach 50 Mm. 
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anderen Produkten zerfallen kann. Die Ergebnisse der Abbild. 3 gewinnen besonderes 
Gewicht, wenn man bedenkt, daR der Aufbau der Azo-Bande QE -15) trotz Einsatzes 
einer 10-cm-Kuvette bei rund funfzigfach hoherer Konzentration gemessen werden 
muB als der Abbau der Diazeniumsalz-Bande (E -7000). 

Die Tnterpretation der offensichtlich bimolekularen Reaktion durch den oben ange- 
gebenen Weg B, die 7um Azo-alkohol 2a  fuhrt, hat folgende Konsequenzen: 

a) Erhohung der Aldehydkonzentration sollte die lnduktionsperiode verringern. 
b) Ein fremder Aldehyd sollte sich im Azo-alkohol wiederfinden. 
c) Ein auf unabhangigem Wege erzeugtes Alkyldiazen sollte sich mit Aldehyden zu 

d) Ein fremdes Alkyldiazen sollte in den Azo-alkohol eingebaut werden. 
den Azo-alkoholen 2 vereinigen. 

EinfluR zugesetzter Aldehyde 
Zusatz des gleichen Aldehyds 

Nach dem postulierten Weg B wird bei Einsatz des Salzes 1 a ( R 1  = (CH3)3C, R 2  = 

H) der Alkylrest R 2 C H 2  als Formaldehyd abgespalten; letzterer vereinigt sich spater 
mit dem Alkyldiazen 8 zum Azo-alkohol2a. Zugesetzter Formaldehyd bringt deshalb 
die lnduktionsperiode in Abbild. 3 zum Verschwinden. DaR ohne Formaldehyd- 
Zusatz beim gleichen pH wesentlich hohere Endextinktionen erreicht werden, ist nur 
ein scheinbarer Widerspruch. Abbild. 4 zeigt, dafi ohne Formaldehyd allmahlich 
uncharakteristische breite A bsorptionsbanden aufgebaut werden, offenbar von Zer- 
setzungsprodukten stammend, aus denen sich die Azo-Bande bei -360 nm nur 
schwach abhebt. Erst auf Zusatz von Formaldehyd erscheint das fast reine Spektrum 
des Azo-alkohols 2a: ein Zeichen, dafi die Zersetzungsreaktionen der Vorstufe, 
vermutlich des Alkyldiazens 8, jetzt unterdruckt werden. In Bestatigung dieser Ergeb- 
nisse erhoht zugesetzter Aldehyd die praparative Ausbeute an Azo-alkoholen 2). 

Zusatz eines fremden Aldehyds 

Enthalt die basische Reaktionslosung, der das Diazeniumsalz 1 zugefugt wird, 
uberschussigen, nicht aldolisierbaren Aldehyd, so wird der fremde Aldehyd in den 
Azo-alkohol eingebaut. 

R1 'N=N\ %, K,('O, R'N=N, ,H 
+ R4-CHO - i C + R 2 - C H 0  

H,O H-0' \R4 
10 9 

I  OR^ 
R ~ - C H ~  

1 (R3 = CH3 oder C2H5) (im Uberschufl) 1112 
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Es gelingt ohne Schwierigkeiten, bei der Reaktion der Diazeniumsalze 1 b, c Form- 
aldehyd (10a) einzufiihren und den Azo-alkohol l l a  (identisch mit 2a) zu isolieren. 
Vermutlich wird der eindeutige Reaktionsverlauf dadurch begunstigt, daB der ails 
l b  bzw. 1 c abgespaltene Acetaldehyd bzw. n-Butyraldehyd in der stark basischen 
Losung leicht aldolisiert und damit verloren geht. 

Von hesonderer Bedeutung ist der Einbau von Pivalinaldehyd (10c) zum Azo- 
alkohol l l j  heim Einsatz des Salzes lh .  Dieser Kunstgriff stellt eine new Synthese 
fur solche a-Hydroxy-dialkyldiazene dar, die aus den entsprechenden Diazenium- 
salzen 1 nicht zuganglich sind. Enthalt namlich 1 einen Neopentylrest, so vertauschen 
R1 und R2 ihre Rollen, d. h. in I f  setzt die Deprotonierung an der weniger stark 
abgeschirmten cc-Methylgruppe ein, und man erhalt aus I f  den Azo-alkohol 2f2) : 

Zum Nachweis dafiir, daR Alkoxy-diazenium-Salze 1 mit Hydroxyl-Tonen uber 
Alkyldiimine 8 reagieren, laBt sich der Einbau eines fremden Aldehyds in den Azo- 
alkohol jedoch nicht unmittelbar verwenden : Wahrend die Azo-alkohole 2 in Wasser 
niit zugesetztem Aldehyd nicht reagieren, tauschen sie oberhalb pH 10 rasch die 
Aldehydkomponente aus. Allerdings ist durch diese Austauschreaktion die Existenz- 
fahigkeit intermediaren Alkyldiazens in der Losung weitgehend gesichert. Der Aus- 
tausch selbst durfte - in Analogie zur Cyanhydrinreaktion - mit der Deprotonierung 
von 2 bzw. 11 beginnen und iiber das Anion 7 laufen. 

2 R ~ - N = N H  

8 
11 

Der nachtragliche Austausch 2 + 10 % 9 + 11 verlauft so glatt, daB bei der Reak- 
tion von 2c (RI = (CHj)jC, R2 = n-C3H7) rnit Formaldehyd (10a) nur ein Azo- 
alkohol isoliert wird, der gaschromatographisch und in seinen physikalischen Kon- 
stanten mit 2a (E l la )  identisch ist. Der Gleichgewichtseinstellung 8 t 9 s 2 durfte 
es allein zuzuschreiben sein, daB alle trans-Azo-alkohole 2 im basischen Medium 
unter Verlust der Azo-Funktion allmahlich abgebaut werden. So betragt z. B. die 
Halbwertszeit fur trans-[a-Hydroxy-athyll-tert.-butyl-diazen (2b) in Sodalosung 
(aquivalente Mengen an Diazen und Na2CO3) bei 20" ungefahr 100 Minuten. 

Wie bereits mitgeteiltz), wird l e  (R1 = (CH&C. R2 = C6H5) auf Grund seiner 
Benzylgruppe schon durch Natriumhydrogencarbonat deprotoniert. Sel bst unter die- 
sen milden Bedingungen lafit sich der erwartete Azo-alkohol 2e (RI -- (CH3)3C, 
R2 = C6H5) nur durch eine intermediare UV-Bande wahrscheinlich niachen. Als 
Produkte isoliert man tert.-Butylalkohol, Benzaldehyd, Benzylalkohol und tert.- 
Butyl-benzyl-nitrosaminl). Zersetzt man l e  in Gegenwart von lsobutyraldehyd (lob), 
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b 
c 

so enthalt das gleiche Reaktionsgemisch zusatzlich [K-Hydroxy-isobutyll-tert.-butyl- 
diazen ( l l d ,  UV, NMR). Damit wird, zumindest fur den Zerfall von l l e ,  tert.-Butyl- 
diazen als Zwischenstufe sehr wahrscheinlich 

Unabhangige Synthese von a-Hydroxy-dialkyldiazenen 2 
Die aus den stabilen Salzen 12 der tert.-Butylazocarbonsaure 10) bei Protonierung 

gebildete freie Saurell) zerfallt rasch in Kohlendioxid und tert.-Butyldiazen @a), 
das im aprotischen Solvens unter volligem SauerstoffausschluB als sehr kurzlebige 
Zwischenstufe gerade nachweisbar ist 12). Bei der Zersetzung von 12 in Pufferlosung 
bei pH 7 1aDt sich die Abnahme von 12 optisch verfolgen 12). 

t Ho 
(CH,),C-N=N-CO? COz  + (CH,),C-N=NH 

a H  

CH, 
n-C,H, 

12 8a 

Folgeprodukte 

1 

lla-d d 1 1-C,H, 

Ein entsprechender Versuch bei pH 8.2 zeigt ebenfalls den Abbau der typischen 
Bande von 12 bei 373 nm an, die sich in uncharakteristische breite Banden von Folge- 
produkten verwandelt, die ubrigens den Banden der Zersetzungsprodukte in Abbild. 
4 ahneln, ohne daB tert.-Butyldiazen (8a) sichtbar wird (Abbild. 5). 

Zersetzt man 12 jedoch in Gegenwart von Formaldehyd, so treten diese Folge- 
produkte praktisch nicht auf, und es erscheint die Bande von fast reinem Azo-alkohol 
11 a bei 353 nm. Nachtraglicher Formaldehydzusatz, etwa bei Kurve 2, bewirkt keine 
Veranderung, ein Zeichen, daB das intermediare tert.-Butyldiazen (8a) auberst rasch 
zerfallt. 

Die Reaktion zwischen 12 und den Aldehyden 10a- d ist auch praparativ bequem 
durchzufiihren. Die Ausbeuten an den Azo-alkoholen 11 a - d entsprechen denen 
aus der Basenreaktion der Alkoxy-diazenium-Salze 1. Gleichzeitig wird damit das 
intermediare Auftreten von Alkyldiazenen bei dieser Basenreaktion sowie beim 
Aldehydaustausch der Azo-alkohole sehr wahrscheinlich. Angesichts zahlreicher 
erfolgloser Versuche, Alkyldiazene unter Erhaltung der Azogruppe abzufangeng), 
ist die glatte Addition an Aldehyde sehr erstaunlich13). 

Bisher sind alle Versuche gescheitert, das aus 12 erzeugte tert.-Butyldiazen (Sa) an Ketone 
wie Aceton zum Azo-alkohol 13 zu addieren. Die Tatsache, daB die Basenreaktion des 
Diazeniumsalzes 14 ebenfalls nicht zum Azo-alkohol 15 fiihrt'), ist fur die mangelnde Addi- 

10) Synthese in Anlehnung an M.  C. Cham und N .  Rahjohn, J. org. Chemistry 27, 2765 
(1962). Fur das als Vorstufe benotigte tert -Butylhydrazin wurde eine bequeme Synthese 
ausgearbeitet 2).  

1 1 )  C. V .  King, J. Amer. chem SOC. 62, 379 (1940). 
12) P. C.  Huaizg und E. M. Kosower, J. Amer. chem. SOC. 89, 391 1 (1967) 
13) Unter diesem Gesichtspunkt sind die optisch gemesscnen Zerfallsgeschwindlgkeiten der 

Alkyldiazene (vgl. T. Tzuij und E. M .  Kosower, J .  Amcr. chem SOC. 92, 1429 (1970)) mit 
Vorcicht zu betrdchten, da beim Zerfall durchaus Aldehyde entstehen konnen. Die mit diesen 
gebildeten a-Hydroxy-dialkyldiazene konnten dann eine langere Lebensdauer vortauschen. 
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Abbild. 5. Zersetzungvon (CH&C-N=N --COzSK@ ( c  = 4.2.10-3) mit und ohne Form- 
aldehyd bei pH 8.2 (Boraxpuffer, 0.8 Mol/f); - Zersetzung von 12 ohne Formaldehyd, 

--- Zersetzung von 12 in Gegenwart von Formaldehyd 

P i G I  

13 

14 15 

tionsbereitschaft der Ketone noch nicht beweisend, da im Falle von 14 mit Natronlauge 
gearbeitet werden mu& um uberhaupt eine Reaktion zu erzwingen2). Dabei konnte der 
zunachst gebildete Azo-alkoholl5 durchaus zerstort werden. 

Als einziger 13 vergleichbarer Vertreter mit moglicher frans-Struktur ist das sehr lahile 
I .  1’-Dihydroxy-azocyclohexan 16 zu nennen, dessen Darstellung aus Cyclohexanon und 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure beschrieben wurdel4). Spektroskopische Daten, die die ange- 
nommene Struktur stutzen, sind nicht hekannt. 

14) E. Schmitz, R. Ohme und E. Schramm, Liebigs Ann. Chem. 702, 131 (1967). 
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Bei der Zersetzung des Kaliumsalzes 17 der Benzolazocarbonsaure zum Phenyl- 
diazen (18) in Gegenwart von Formaldehyd im Boraxpuffer pH 8.2 tritt bei 382 nm 
eine ausgepragte Schulter auf, die dem Azo-alkohol 19 zugeschrieben werden kann. 
Eine Tsolierung miBlang. Man findet lediglich das isomere Formylphenylhydrazin 
20, wie schon lange bekanntls 17). Jedoch lagen bisher keine Anzeichen fur die 
Zwischenstufe 19 vor. 

17 18 19 20 

EinfluR zugesetzter Alkyldiazene 

Wie gezeigt, addiert sich aus tert.-Butylazocarbonsaure freigesetztes tert.-Butyl- 
diazen (8a) bereits bei pH 7 8 an die Aldehyde 10 zu den Azo-alkoholen 11. Wenn 
beim gleichen pH-Wert die Basenreaktion der Alkoxy-diazenium-Salze 1 zunachst 
zu freien Alkyldiazenen 8 und Aldehyden 9 verlauft, mussen 8 und das ,,fremde" 
tert.-Butyldiazen @a) um den Aldehyd 9 konkurrieren : AuRer dem ,,normalen" 
Azo-alkohol 2 sollte noch das Kreuzungsprodukt 11 auftreten. 

Der Versuch bestatigt diese Erwartung : Versetzt man die Losung des Diazenium- 
salzes l h  bei pH 8 anteilweise mit dem Kaliumsalz 12, so bildet sich vorwiegend das 
Kreuzungsprodukt l l a  neben wenig 2h. Ganz entsprechend resultiert aus l g  in 
Gegenwart von 12 ein Gemisch der Azo-alkohole 2g und 11 b. 

I 
R2-C€I: 

Ig, h (R3 = CH3, C ~ H S )  2g, h l l b ,  a 2b, a 

$---+ H CH, CH, 

Die Versuche beweisen unmittel bar, da8 bei der Basenreaktion der Diazenium- 
salze 1 freier Aldehyd 9 (und damit sehr wahrscheinlich freies Alkyldiazen 8) auftreten. 
Die gebildeten Azo-alkohole 2 scheiden als Quelle fur freien Aldehyd aus, da ihre 
Spaltung erst bei pH >, 10 erfolgt. 

15) A. Angeli, Gazz. chim. ital. 47, 220 (1917). 
16) A. Pisoni und G. Giamini, Gazz. chim. ital. 54, 162 (1924). 
17) A. Nagasaka und R. Oda, J. chem. S O C .  Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku Zassi] 

58, 48 (1955). 
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Reaktionsmechanismus 

Mit Hilfe der besprochenen Untersuchungsergebnisse 1aBt sich folgendes Bild vom 
Ablauf der Reaktion entwerfen, das weitgehend Weg B auf S. 1105 entspricht: Das 
Alkoxy-diazeniurn-Salz 1 verliert in einer allgemeinen Basenreaktion irreversibel ein 
Proton. Der entstehende, sehr kurzlebige Dipol 3 addiert ein Hydroxyl-Ion (oder 
Wasser) Zuni Addukt 6, welches spontan in das Alkyldiazen-Anion 7 (oder das Alkyl- 
diazen selbst, 8) und den aus R X X -  resultierenden Aldehyd 9 zerfallt. Die keiden 
Komponenten vereinigen sich zum a-Hydroxy-dialkyldiazen 2, eine im basischen 
Medium reversible Reaktion; das zeigt sich darin, da13 sowohl fremde Alkyldiazene 
als auch fremde Aldehyde in den Azo-alkohol 2 eingebaut werden konnen. 

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Addition des Dipols 3 an ein Molekiil Aldehyd. 
Derartige Additionen sind bei 1.3-Dipolaren Reaktionen durchaus bekanntl8). Sie werden 
auRerdem durch die Cycloaddition von 3 an die Gruppierung -HC-N ~ nahegelegts). Das 
Addukt 21 niiiRte spontan (evtl. nach Protonierung an R30)  zerfallen und dabei das Katipn 
22 erzeugen, welches sofort zu 11 reagieren miiBte. Dieser Weg laBt sich durch die vorliegenden 
Experimente nicht ausschliefien. Er erscheint aber im Hinblick auf die glatte Bildung der 
Azo-alkohole 11 aus Alkyldiazen und Aldehyden unwahrscheinlich, da ja dort der Dipol 3 
gar nicht durchlaufen wird. 

10 21 22 11 

Die Wanderung eins Alkylrestes im basischen Medium unter Erhohung der Oxydafons- 
stufe wird auch an Diazenium-lonen vom Typ 23 beobachtet, die teils in Substanz, teils als 
kurzlebige Zwischenstufen bekannt sind 19). Auch hier beginnt die Reaktion mit irreversibler 
Deprotonierung am cc-C-Atom zu 21. Allerdings sprechen die bisher durchgefiihrten Experi- 
mente fur eine intramolekulare Umlagerung zum Hydrazon 25 auf einem unbekannten Weg. 
Das Diaziridin 26 (vgl. 4) konnte als Zwischenstufe ausgeschlossen werden 19). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen/Rhein, fur die groBziigige Forderung dieser Arbeit. Dr. J .  Cramer, Dr. H. 
Hunsen, Doz. Dr. H. Quast und Dr. D. Scheutrow sowie Prof. Dr. J .  F. Bunnetr danken wir 
fur Anregungen und Diskussionen, Frau M. Bischoff und Fraulein H. Feenders fur die 
Aufnahme von NMR-Spektren. 

18) R. Huisgen, R .  Grashey, M. Seidel, H .  Knupfer und R .  Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 658, 
169 (1962); R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 
565 (1963). 

19) Vgl. D. M. Len?al in W.  Lwowski (Herausgeber), Nitrenes, lnterscience Pub]., New York 
1970. 
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Beschreibung der Versuche 

Gerate und Losungsmittel siehe voranstehende Mitteilung 2).  

Pufferlosungen 20.21) : Die in 1. c. 2021) verwendeten Konzentrationen ergeben Pufferlosungen, 
denen Kdpazitat fur die vorliegenden Falle nicht ausreicht. Deshalb wurden die Stamm- 
losungen in achtfacher Konzentration mit bidestilliertem Wasser hergestellt. Aus diesen 
wurden die fertigen Pufferlosungen nach den Literaturangaben gemischt und die entstandenen 
Losungen mit einem geeichten pH-Meter (Knick-Gerat) gemessen. 

Gaschromatographie: Die praparativen gaschromdtographischen Trennungen erfolgten mit 
dem Autoprep der Fa. Wilkens/Varian mit Flammenionisationsdetektor. Dabei wurde cine 
Glaskolonne (IOx3/8ft)  mit SE30 (10%) 60-80mesh auf Chromosorb W und ein Glas- 
injektor verwendet. N2-FluOgeschwindigkeit ca. 10 ccm in 3 sec. - Die analytische Gaschro- 
matographie erfolgte am Model1 600-D derselben Firmd. 

Versuch zum H-D-Austausch bei 2-Methoxy-1 .I-dimethyl-diazeniunz-tetrafluorobor~t2) (1 h) : 
1Y0mg l h  werden in 2ccm D20 gelost und zunachst mit 30mg Na2CO3 (0.28 Aquivv.) 
versetzt. Nach beendeter Reaktion setzt man 300 mg (C6Hj)4B-Na+ in 3 ccm D 2 0  tropfen- 
weise zu und filtriert den ausgefallenen Niederschlag ab, der aus CH3CN umkristdlhsiert 
wird. Das IH-NMR-Spektrum in CH3CN zeigt keinen H-D-Austausch an den beiden N- 
Methylgruppen. 

Umsetzung von 2-Metho.~y-I-athyl-l-tert.-butyl-diazeniuni-tetra~uoroborat 2) (1 b) in Wasser 
in Gegenwart von Formaldehyd: Zu 1.73 g (12.5 mMol) K2C03 in 30 ccm Wasser und 40 mMol 
Formaldehyd (3.0 g Formalin 40proz.) tropft man unter Riihren bei 2 0 - ~  25" langsam 2.328 
(10 mMol) 1b in Wasser zu. 1st die Gasentwicklung beendet, filtriert man von ausgefallenem 
KBF4 ab, extrahiert die waRr. Phase mehrmals mit Ather, trocknet uber Na2S04 und ent- 
fernt das Losungsmittel vorsichtig i.Vak. Aus dem zuriickbleibenden 0 1  fraktioniert man 
lediglich bei Sdp.14 25 -30" 320 mg (36 %) 2-Hjdroxymethyl-l-tert.-butyl-diazen2) (11 a-2a). 

Umsetzung von 2-Methoxy-I-n-butyl-I-tert.-butyl-diazenium-tetra~uorohorat 2) ( l c )  in Wasser 
in Gegenwurt von Formaldehyd: Zur Losung von 1.4 g (10 mMol) K2C03 in 10 ccm Wasser 
und 2.5 g Formalin (40proz., 32 mMol) tropft man bei 35-40" die Losung von 2. I g (8 mMol) 
l e  in 30 ccm Wasser langsam zu. Nach beendeter Gasentwicklung erhllt man wie bei 1 b 
bei 25-30"/14 Torr 535 mg (58 x)  2-Hydroxymeth,vl-I-tert.-butyl-diazen2~ (11 a=2a) als 
einziges Reaktionsprodukt. 

Umsetzung von 2-Methoxy-l.l-diathyl-diazenium-tetra~uorob~irut~~ (1 g) in Wasser in 
Gegenwwt YOU Formuldehyd: Zu 1.72 g (12.5 mMol) K2CO3 in 10 ccm Wasser und 40 mMol 
Formalin (40 %) tropft man bei Eiskiihlung langsam 2.2 g (10 mMol) 1 g, gelost in 20 ccm Wasser. 
Nach beendeter Gasentwicklung wird wie bei 1 b rasch aufgearbeitet, dabei das Losungsmittel 
bei 10" i.Vak. abgezogen und dann iiber Molekularsieb 4 A destilliert. Bei 24-26"/14 Torr 
(Badtemp. bis 40") erhalt man 600 mg (47%) 2-Hydro.wymethy1-I-uthyl-diazen2) (11i=2i),  das 
noch etwas Wasser enthalt und sich leicht zersetzt. 

N M R ( C D C I ~ ) : T ~ . ~ ( J = ~ H Z , ~ H , ~ ) ; ~ . O ( J -  7 , q , J :  2 , 2 H , t ) ; 4 . 6 3 ( J -  2 , 2 H , t ) .  

Umsetzung von Dimethyl-diazenium-Salz2) 1 h in Wasser in Gegen wart von Pivalinaldehyd: 
75 mMol (10.4 g) K2C03, in 30 ccm Wasser gelost, werden gleichzeitig mit 30 mMol (5.7 g) 
1h in 25 ccm Wasser und 60 mMol (5.2 g) Pivulinaldehyd langsam zu wenig vorgelegter Base 

20) G.  E. Delory und E. J .  King, Biochem. J. 39, 245 (1945). 
21) W. M .  Clark und H . A .  Luhs, J .  Bacteriol. 2, 1 (1917). 
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und Pivalinaldehyd unter Eis-Kochsalzkuhlung getropft. Es wird abfiltriert und die gelbe, 
wLl3r. Losung rasch mit CHzC12 extrahiert. Man trocknet uber Na2S04 und entfernt das 
Losungsmittel i. Vak. Der Ruckstand wird iiber Molekularsieb 4 A destilliert. Bei Sdp.14 
26-28" (Badtemp. bis 50") erhalt man 950 mg (25 %) hellgelbe Fliissigkeit mit aromatischem 
Geruch. 2-[a-Hydroxy-neopenty);lj-l-methyi-diazen (11 j=2 j) zeigt praktisch keine Zersetzung. 

C6H14Nz0 (130.2) Ber. C 55.35 H 10.83 N 21.58 Gef. C 55.07 H 10.22 N 21.39 
NMR(CDCI3):79.0,8.9(~,9H);6.12,6.07(d,3H,J~2H~);5.12,4.64(q,J-2, O H  

(breit), ges. 2H). 

Austausch der Aldehyd-Komponenten it1 busischer Losung 

20 mMol Diazeniumsalz2) I c  in 50 ccm Wasser werden zunachst mit 1.25 Aquivv. KzC03 
in 20 ccm Wasser umgesetzt (ca. 1 Stde.). Man filtriert vom ausgefallenen K B F j  und setzt 
zur waI3r. Losung 1.5 Aquivv. Forrnalin (40%) zu. Man ruhrt 1 Stde. bei Raumtemp. und 
arbeitet mit Ather auf. Der Azo-alkohol wird zunachst grob von den ubrigen Beiprodukten 
durch Destillation abgetrennt und der Gehalt gaschromatographisch mit Vergleichsmaterial 
bestimmt. 900 mg Rohprodukt enthalten 455 mg (20 04) 2-Hydroxyrnethyl-l-tert.-butyl-diuzen2) 
(2a) als einzigen Azo-alkohol. 

Allgemeine Drirstellung von Azo-allcoholen uus Diazen und Aldehyden 

a) Urnsetzung von tert.-Butyldiazen (8a) mit Aldehyden: 750 mg (5.2 mMo1) tert.-Butylazo- 
carbonsaure-methylesterlo) werden zu 1.5 Aquivv. KOH in 10 ccm Wasser gegeben und zu- 
nlchst bei Raumtemp., dann bei 40" verseift. Man rotiert zur Trockne ab und erhllt das 
Kaliumsalz der Azocarbonsawe (12) als gelbes voluminoses Pulver. Dieses gibt man langsam 
in kleinen Portionen zu 10 ccm Puferlosung p H  7.0 (0.666 Mol/I), in die man 11 mMol Aidehyd 
vorgelegt hat. Der pH-Wert wird wlhrend der Redktion durch Zugabe von weiterer Puffer- 
losung zwischen 7.0 und 7.5 gehalten. 

Nach beendeter Gasentwicklung extrahiert man dreimal mit je 20 ccm Ather, trocknet 
uber MgS04, rotiert den Ather vorsichtig ab und destilliert die gebildeten Azo-alkohole 11 
unter schonenden Bedingungen. IR-, NMR- und UV-Spektren waren mit denjenigen der 
Azo-alkohole aus den Diazeniumsalzen identisch. 

Tab. 2. Aus tert.-Butyldiazen @a) und Aldehyden 10a - d erhaltene Azo-alkohole 11 

A1dehyd R4-CH0 Azo-a]koho~ Sdp. Ausb. *) R4 

10a H 11 a 25'/14 Torr 65 

10b CH3 11 b 28"/14 Torr 21 

1Oc n-C3H: 11 c 25"iO.I Torr 43 

10d i-C3H7 11 d 22'/0.1 Torr 38 
*) Bezogen auf eingesetzten Azo-ester. 

b) Umsetzung von Phenyldiuzen mit Formaldehyd: ca. 6 mMol Kaliumsalz der Benzolazo- 
carbonsuurelz) (17) und 25 mMol Formaiin (40%, 3 ccm) werden wie unter a) umgesetzt. 
Bei der Destillation wird praktisch kein Azo-alkohol erhalten. Digerieren des Destillations- 
ruckstandes mit Essigester und Urnkristallisation aus Alkohol ergibt farblose Blattchen vom 
Schmp. 137- 139"; nach IR- und NMR-Spektren mit authent. N'-Phenyl-N-/brmyZ-hydrazin 
(20) identisch. 
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Umsetzung von tert.-Butyluzocurbonsaure (12) bei p H  8 in Gegenwart von 1.1-Diathyl- 
diazeniumsulz 1 g: 20 mMol (4.4 g) l g  werden in 30 ccm Phosphatpuffer (0.8 Mol/l) pH 8 
gelost und langsam mit ca. 20 mMol Kuliumsulz der tert.-Butylurocarbonsaure anteilweise 
versetzt. Der pH-Wert wird durch Zugabe von Pufferlosung bei p H  8 gehalten. Die gelbe 
Losung wird mehrmals, insgesamt mit 200 ccm, Ather extrahiert, die gelbe Atherphase 
iiber MgS04 getrocknet und der Ather vorsichtig abrotiert. Das zuriickbleibende gelbe 0 1  
liefert i.Vak. bei Sdp.14 30-45" (Bad) 450 mg, bei Sdp.o.1 30-40" (Bad) 500 mg blaRgelbe 
Fliissigkeit, die sich langsam zersetzt. IR- und NMR-Spektren zeigen ein Gemisch aus 
[a-Hydroxy-iithylJ-athyl-diazen (2 g) und [a-Hydroxy-athyll-tert.-butyl-diuzen (11 b) an. Eine 
quantitat. gaschromatographische Bestimmung ist wegen der Zersetzung von 2g nicht moglich. 

Umsetzung von tert.-Butylazocarbonsaure (12) bei p H  8 in Gegenwurt von 1.1-Dimethyl- 
diazeniumsulz l h :  Wie bei l g  erhalt man bei Sdp.14 20-30" (Bad) 240 mg einer fast farb- 
losen Fliissigkeit, nach NMR-Spektrum fast ausschlieBlich aus Hydroxymethyl-tert.-butyf- 
diuzen (11 a) bestehend. 

NMR (CDC13): T 8.73 ( s ,  9H);  4.63 (s ,  2H). 

Bei Sdp.14 30-40 (Bad) geht nach dem NMR-Spektrum ein Gemisch aus 2h und l l a  
iiber (750 mg). 

[3 10/70] 


