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Die Umsetzung der p-Toluolsulfonylhydrazone 7 von a-Halogenaldehyden und a-Halogen- 
ketonen mit Lewis-SSLuren wie Zinntetrachlorid, Aluminiumchlorid oder Antimonpentachlorid 
fuhrt iiber eine Azoolefin-Zwischenstufe 8 zu Olefindiazoniumsalzen (z. B. 9). Das 2,2-Di- 
chlorathylen-I-diazonium-hexachloroantimonat (6a) geht auch aus der Reaktion des 2.2- 
Dichlorvinylisocyanats (5) mit dem entsprechenden Nitrosylsalz hervor. Mit Ausnahme der 
besonders resonanzstabilisierten Verbindungen 22 und 23 besitzen nur solche Alkendiazo- 
niumionen eine fur die Isolierung ausreichende thermische Stabilitat, die bei der Stickstoff- 
abspaltung energiereiche Vinylkationen bilden. Exemplarisch fur den stark elektrophilen 
Charakter der Olefindiazoniumsalze sind die mit Anisol und Methanol schrittweise durch- 
gefiihrten Urnwandlungen von 6a in das 2-Chlor-2-(p-methoxyphenyl)SLthylen-l -diazonium- 
und 2-Methoxy-2-(p-methoxyphenyl)athylen-l-diazonium-hexachloroantimonat (25 und 26). 
Durch den EinfluD elektronenspendender Substituenten in der 2-Stellung eines Athylen- 
diazoniumions la& sich der Grad der N = N-Dreifachbindung so weit verringern, da8 er dem 
des Diazoessigesters gleichkommt. 

Okfidiazonium Saltsl) 
The action of Lewis acids such as tin tetrachloride, aluminium chloride or antimony penta- 
chloride on the p-toluenesulfonylhydrazones 7 of a-halogenated aldehydes and ketones leads 
viu an azoolefin intermediate 8 to olefindiazonium salts (for example 9). 2,2-Dichloroethy- 
lene-I-diazonium hexachloroantimonate (6a) can also be prepared from 2,2-dichlorovinyl 
isocyanate (5) and the corresponding nitrosonium salt. Alkenediazonium ions with lifetimes 
long enough to  permit isolation require a high energy level in the vinyl cations which arise 
from the loss of nitrogen. Exceptions from this rule are given by the compounds 22 and 23 in 
which the P-substituents display a remarkable resonance with the diazonium group. The 
strongly electrophilic behaviour of olefindiazonium salts is demonstrated by the stepwise 
reaction of 6a with anisole and methanol resulting in the formation of 2-chloro-2-(p-methoxy- 
pheny1)ethylene-1 -diazonium and 2-methoxy-2-(p-methoxyphenyl)ethylene- I -diazonium hexa- 
chloroantimonate (25 and 26), respectively. The influence of electron-releasing substituents 
in the 2-position of ethylenediazonium ions can change the nature of the N = N  triple bond 
to such an extent, that i t  becomes comparable to that of ethyl diazoacetate. 

Arornatische Diazoniumverbindungen haben seit ihrer Entdeckung durch P. Griess 
im  Jahre 1858 ein beachtliches technisches und wissenschaftliches lnteresse erlangt 2.3), 

*) Neue Anschrift: D-6700 Ludwighafen, Osloer Weg 33. 
1 )  Die unter 1. c.4-7) und*z) zitierten Arbeiten gelten als vorllufige Mitteilungen. 
2) K. H. Suunders, The Aromatic Diazo-Compounds and their Technical Application, 

3) H. Zollinger. Diazo and Azo Chemistry, Interscience, New York 1961. 
Edward Arnold, London 1949. 
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wahrend ihre aliphatischen Analoga, die Olefindiazoniumsalze, bis vor kurzem syn- 
thetisch noch nicht erschlossen werden konnten4-7). Als wesentliche Griinde hierfur 
miissen die stark strukturabhangige thermische Stabilitat von Olefindiazoniumionen 
und deren besondere Reaktionsfahigkeit gegenuber nucleophilen Agenzien angefuhrt 
werden. 

A. Erliiuterungen zur Synthese der Olefindiazoniumsalze 
In dem friiher beschriebenen 2,2-Diathoxyathylen-1-diazonium-hexachloroanti- 

monat (1)s) liegt eine Substanz vor, die aufgrund einer zweiten mesomeren Grenz- 
struktur auch als ,,0xoniumsalz6L des Diazoessigesters bezeichnet werden kann. 
Fur die Entwicklung der vorliegenden Synthesen von hhylendiazoniumverbindungen, 
die in der 2-Stellung keinen mesomeriefiihigen Substituenten wie die Alkoxygruppe 
aufweisen, war eine Beobachtung maagebend, der zufolge die Substanz 1 bei Raum- 
temperatur gegeniiber Essigsaure resistent ist, aber mit Methanol sturmisch Stickstoff 
entbindet. Dieser Befund legt eine Anlagerung des Methanols an  die aktivierte 
Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindung von 1 nahe, wobei ein sehr kurzlebiges 
Alkandiazoniumion resultiert. 

Die als Modellreaktionen gewahlten Urnsetzungen von geeigneten Nitrosylsalzen 
mit Arylisocyanaten 2a oder Arylsulfinylimiden 2b sollten die Moglichkeit bieten, 
Diazoniumionen in Abwesenheit von Alkoholen oder Wasser zu erzeugen. Warend  
sich die Sulfinylimide 2b nahezu quantitativ in die entsprechenden aromatischen 
Diazoniumsalze 3 umwandeln lieBen 91, blieb bei Venvendung des Phenylisocyanats 
(2a, Ar = CsH5) die gewiinschte Reaktion aus. 

+ NO@ 0 

2 3 

A?N=X=O - A ~ N = N  + xoz 2a, 4a: X = C 
2b. 4b: X = S 4 

Unsere Vermutung, daO im Falle des Isocyanats das Nitrosylkation bevorzugt den Benzol- 
kern angreift, wurde spater durch Venuche von G. OIah et al. 10) bestatigt. Danach reagieren 
Alkylisocyanate mit Nitrosylsalzen zu Alkandiazoniumionen, die anhand der Folgeprodukte 
identifiziert werden konnten. 

4) Chemische Werke Hiils AG (Erf. K. Eorr), DOS 2 042 986 (29. Aug. 1970) [C. A. 76, 126 

5 )  K. Botr, Angew. Chem. 82, 953 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 954 (1970). 
6) K. B a t ,  Tetrahedron Lett. 1971, 2227. 
7) K. Eort, Angew. Chem. 83, 895 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 821 (1971). 
8) K. Boft, Tetrahedron 22, 1251 (1966). 
9) K. Borr, Angew. Chem. 77, 132 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 148 (1965). 

10) C. A. Olah, N .  Friedman, J .  M .  Eollinger und J .  Lukas, J .  Amer. Chem. Soc. 88, 5328 

374 n (1972)l. 

(1966). 
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Die Ubertragung des angegebenen Syntheseschemas auf die Herstellung von Olefin- 
diazoniumionen gelang mit der Einwirkung von Nitrosyl-hexachloroantimonat auf 
das 2,2-Dichlorvinylisocyanat (5). Bei Verwendung von 1,2-Dichlorathan als Losungs- 
mittel f l l l t  das 2,2-Dichlorathylen-l-diazonium-hexachloroantimonat (6a) analysen- 
rein (Ausb. 40%) an. Es ist bemerkenswert, daB 6a trotz seines hohen Zersetzungs- 
punktes (13 1 "C) schon bei Raumtemperatur unter Stickstoffentwicklung zerfallt, 
wenn es in Nitrobenzol oder Sulfolan gelost wird. 

C1\ ,N=C=O so@,sSb(:l,);' C1\ /N2' 
c=c\ * /C=C\ [SbC16]' + COz 

c1/ H c1 FI 

5 6a 

Die Verwendbarkeit anderer Vinylisocyanate fur die Gewinnung von substituierten Athylen- 
diazoniumsdlzen bedarf noch der experimentellen Bestltigung. Vinylsulfinylimide, die eben- 
falls als Ausgangssubstanzen in Betracht kommen, sind bis heute nicht bekannt geworden. 

In der Umsetzung von Lewis-Sauren mit den p-Toluolsulfonylhydrazonen 7 von 
a-Halogenaldehyden oder a-Halogenketonen existiert eine einfache und ergiebige 
Synthese fur Olefindiazoniumsalze (z. B. 9). Die Lewis-Sauren - als solche sind 
Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid und Aluminiumchlorid geeignet - uben 
dabei mehrere Funktionen aus. Sie katalysieren zunachst die Eliminierung des 
Halogenwasserstoffs aus den Sulfhydrazonen 7. Auch die anschlieBende Ablosung 
des p-Toluolsulfinat-Restes aus der Azosulfon-Zwischenstufe 8 ist nicht ohne die 
Mitwirkung der Lewis-Sauren moglich. Schliefllich sind sie zum Aufbau des komplexen 
Anions erforderlich. Die Hydrazone 7 konnen anstelle des Halogens auch eine 
Alkoxy- oder eine Acyloxygruppe besitzen, falls deren Abspaltung durch die geminalen 
Substituenten R1 und R* begunstigt wird. 

R!, #"-NH-Tos -11-1,,,1 R: /N=N-Tos + ,.s R: /Nf - 
R2' R3 

Hal-C-C, - ,c=c, - /c=c, "l'os Ids;-' 
Rz R3 It2 R3 [ 1,s) 

7 8 
LS = Lewis-Saure 

Hal = I', C1, Br 
'1'0s = p-cH,-c6H4-soz 

9 

Die Geschwindigkeiten fur die Bildung von 9 gehen mit der bei Friedel-Crufrs- 
Reaktionen gultigen Reihenfolge der Lewis-Saurestarke parallel * I ) ,  d. h. Aluminium- 
chlorid ist wirksamer als Antimonpentachlorid und letzteres aktiver als Zinntetra- 
chlorid. Bisweilen ist die Halogenwasserstoffeliminierung als erster Teilschritt ein 
EngpaB fur die Gesamtreaktion, wenn man verhaltnismPBig schwache Lewis-Sluren 
wie SnC14 verwendet. In  solchen Fallen ist es vorteilhaft, zunlchst das Sulfonylazo- 
olefin 8 mit Hilfe einer geeigneten Base zu erzeugen12) (Abschn. B). 

Als Lewis-Saure findet das Antirnonpentachlorid eine bevorzugte Anwendung, 
weil dann die gut kristallisierenden Diazonium-hexachloroantimonate 6 resultieren. 

1' )  K. Budendurf und H. Bohme, Liebigs Ann. Chem. 516, 1 (1935). 
12) K. B o f f ,  Synthesis 1973, 161. 
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Daher geht auch das aus dem Azofulven 8a und zwei Molekulen SbClS gebildete 10 
bei der Einwirkungvon Chlorwasserstoff fast quantitativ in das 2,2-(2,2’-BiphenylyIen)- 
athylen- 1-diazonium-hexachloroantimonat (6c) iiber. 

+ EiCI 
[ 1 0 s * ( S b C l & ] ~  - + 2 Sb(’1, ~ 

C 
H ,c\ N=N-Tos H’ “2 

8a 10 

,c\ 
H N: 

,-. 
&\ 

Tos-NH-N H 

6e 119 
Weiterhin entsteht 6 c  direkt bei der Reaktion des 9-Fluorencarbaldehyd-p-toluol- 

sulfhydrazons (11 a) mit Antimonpentachlorid, das hier zusatzlich als Oxidations- 
mittel fungiert. 

Das aus einer Lasung von 2,2-DichIor-3,3-dimethylbutyraldehyd-tosylhydrazon (7, 
R* = Hal = C1, Rz = ferbC4H9, R3 = H) und Zinntetrachlorid in Dichlormethan bei 
mehrtiigigem Stehenlassen auskristallisierende 2-Chlor-3,3-dimethyl-I-buten-l-diazonium- 
(tetrachloro-toluolsulfinato-stannat) (9b) enthiilt offensichtlich ein Anion, das gegeniiber 
Chlorwasserstoff resistent ist. 

B. pToluolsulfoaylazoolefine 
Die bei der Synthese von 9 als kunlebige Zwischenstufen auftretenden Azoolefine 8 

lassen sich in reiner Form gewinnen, wenn sie bestimmte strukturelle Voraussetzungen 
erfullen. GemlD den ersten drei Beispielen in Tab. 1 fuhrt die Umsetzung von Toluol- 
sulfonylhydrazid mit Halogenacetaldehyden oder Halogenacetonen, die als weitere 
a-Substituenten Arylgruppen oder einen Vinylrest tragen, zu den Azosulfonen 8a- c. 

Tab. 1. Herstellung der (p-Toluolsulfony1azo)iithylene 
p-CH3-C6H4- S02-N =N--CR3=CRIRZ 8a - g 

. 

Ausgangssubstanzen 8 R1 

9-Brom-9-tluorencarbaldehyd + 
Tosyl hydrazid 8a 

9-Acetyl-9-bromfluoren -t 
Tosylhydrazid 8 b  

Perchlorvinylacetaldehyd + 
Tosylhydrazid 8c 
7 (Hal=Br) . I -  NaOH 8d 
7 (Hal=CI) + N(CzH& 8e 
7 (Hal-CI) + N(CzH5)3 8f 
7 (Hal= Br) + N(CzH5)3 8g 

l l a  + Brz/Pyridin 

11 b + Jz/Pyridin 

84 

87 
I7 

Z,Z’-Biphenylylen H I25 - 126 

. .  
2,2’-Bip henylylen CH3 140-141 

89 

88 CCI;!=CCI- C1 H - 
Br Br H 83 90-91 
c1 C1 CH3 69 108-109 
rerr-C4Hg C1 H 69 70 
ferr-C,Hg Br H 67 72 - 74 
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Die genannten Substituenten beschleunigen offensichtlich die Weiterreaktion der 
Sulfhydrazone 7 zu 8 sehr stark, weil dieser Vorgang mit einem Gewinn an Resonanz- 
energie verbunden ist. Die Azofulvene 8a und 8 b  lassen sich auch durch Oxidation 
der halogenfreien Sulfonylhydrazone 11 a und 11 b des 9-Formyl- bzw. 9-Acetylfluorens 
mit Brom oder Jod in Pyridin herstellen. 

Kurz nach unserer ersten Mitteilungs) ist iiber die Darstcllung und thermische Zersetzung 
weiterer arylsubstituierter Toluolsulfonylazoithylene berichtet worden 13.14). 

Toluolsulfonylhydrazone von Aldehyden und  Ketonen, die in der 2-Stellung nur 
Halogen oder a u k r  Halogen noch tert-Alkylgruppen enthalten, benotigen fur die 
Abspaltung des Halogenwasserstoffs eine Base (z. B. Triathylamin oder verd. Natron- 
lauge). Von den auf diese Weise synthetisierten Azoverbindungen 8d - g  sind die 
letzten zwei Glieder bei Raumtemperatur nur einige Stunden lagerbestandig. 

Der ubergang 7 + 8 entspricht im Prinzip der Chafruwuy-Reaktionls). Weitere Varianten 
dieses Reaktionsschemas kannen in einem Folgeschritt auch Acetylene liefern 16.17). 

C . Diazoniumsalze aus Aldehyd-sulf hydrazonen 
In Tab. 2 sind die 9-substituierten Athylendiazoniumverbindungen, die mit der 

Toliiolsulfonylhydrazon-Methode gewonnen wurden, nach der Reihenfolge ihrer 
Zersetzungstemperaturen zusammengestellt. Man erkennt deutlich den stabilisieren- 
den Effekt des Chlors in der 2-Stellung der olefinischen Doppelbindung. Ersetzt man 
in dem obersten Glied 6a die beiden Halogenatome schrittweise durch Wasserstoff, 

Tab. 2. P-Substituierte Athylendiazonium-hexachloroantimonate Rl R K - C H  -Nz[SbC16]3 
QJ 

6 
6a- g und Tohokulfinato-tetrdchlorostannate RIRZC-CH -Nz(Tos.SnC14]e 9a- c 

R1 R2 Zersetzungs-P. Farbe (“C) 

CI 
CCI*- CCI - 
CI 

rerr-C4Hp 
rerr-C4Hg 
Br 
tert-C~Hg 
I-Adamantyl 

2,2’-Biphcnylylen 

C2HS 

CI 
CI 
H 

CI 
CI 
Br 
Br 
Br 
CI 

I31 -132 
112b) 
97 -- 98 
95 
86 - 87 
78 - 80 
58 
58 
50 - 52 
el 

farblos 
gelb 
farblos 
grun-braun 
farblos 
farblos 
hellgelb 
farblos*) 
hellgelb 
- 

81 Die Stereochemic der Substituenten an der C-C-Doppelbindung ist unbekannt. 
b’ Dapegcn zenetzt sich das C12C 

dl Bcim Erwirmen auf Raumtemp. tritt sofort Gelbfarbung ein. 
C’ Die Verbindunp konntc nur in Form einrr bei Raumtemp. bestandigen Losung (Dichlormcthan) erhalten 

CCI-CCI-CH- N ~ e [ ( S ~ I & . T o s l ‘ ~  schon bci 9O‘C. 
Wcgen der geeringen Lagerstabilitat dcr Substanz wurdc kcinc Elementaranalyse ausgefuhrt. 

werden. 

13) G. Rosini und R. Ranza, J. Org. Chem. 36, 1915 (1971). 
14) 6. Rosini und S. Cacchi, J. Org. Chem. 37, 1856 (1972). 
1 5 )  F. D. Chumway und R. Bennerr, J. Chem. SOC. 1927, 2850. 
16) A. hchenmoser, D. Felix und G. Oh/of, Helv. Chim. Acta 50, 708 (1967). 
17) P. Wieftmd, Helv. Chim. Acta 53, 171 (1970). 
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durch den rert-Butyl- bzw. 1-Adamantyl-Rest oder durch Brom, so ist damit immer 
eine Abnahme der thermischen Stabilitat des resultierenden Diazoniumsalzes verbun- 
den. Bei der analogen Einfiihrung von Arylsubstituenten (Beispiel 6c) oder der Tri- 
chlorvinylgruppe (Beispiel 9a) ist der Effekt der Stabilitatsminderung nicht so stark 
ausgepragt. 

Mbglicherweise ergibt sich aus Tab. 2 eine Erkllrung fur den Befund, daR unter den ublichen 
Synthesebedingungen aus den Sulfhydrazonen folgender Aldehyde keine Olefindiazonium- 
salze zuganglich waren : 2-Chlorisobutyraldehyd, I-Chlor-l-cyclohexancarbaldehyd, Chlor- 
(3,5,7-trimethyl-l-ada1nantyl)acetaldehyd und 2-Brom-3,3-dimethylbutyraldehyd. Weiterhin 
verliefen alle Versuche zur Herstellung des unsubstituierten hhylendiazoniumions erfolglos. 

In diesern Zusammenhang beansprucht die Frage nach dem EinfluB von $standigem 
Fluor auf die Haftfestigkeit des Diazoniumstickstoffs ein besonderes Interesse. 
Wkhrend die Einwirkung von Antimonpentachlorid, Antimonpentafluorid oder 
Aluminiumchlorid auf das Trifluoracetaldehyd-tosylhydrazon (12a) (als Hydrat) 
ohne Resultat blieb, erhielt man aus dem entsprechenden Hydrazon 12b des Chlor- 
difluoracetaldehyds und Aluminiumchlorid in Dichlormethan eine Losung des 2,2-Di- 
chlorathylendiazoniumions. Letzteres lie13 sich mit einem leicht loslichen Isopenta- 
decylammonium-hexachloroantimonat als 6a ausflllen. Der fur die Entstehung von 

c1 

k NH-NH-Tos (CH2C'a C1 H 

12b 13 

I /OH + AICI, ~ [F\@ eNN-NH-Tos - ,c=c, 
C1 H 

F'C-CTH F-C, 

12~: F statt  C1 C1,@ eN-NH-Tos 

C1 H 
- ,c-c, - + 6n 

14 

6a erforderliche Austausch des Fluors gegen Chlor findet wahrscheinlich auf der 
Stufe des resonanzstabilisierten Kations 13 statt. Das den kurzlebigen Kationen 13 
und 14 entsprechende Protonierungsprodukt 15 des 1,1-(2,2'-Biphenylylen)-2-(toluol- 
sulfony1azo)athylens (8a) kann in Schwefelsaure direkt beobachtet werden, weil der 
Ubergang des dunkelroten 15 in das oliv-griine Diazoniumion von 6c und 10 auch bei 
Raumtemperatur erst nach einigen Minuten abgeschlossen ist. 

8. - - 6c (ohneAnion) 
- Tas-H 

( + " @  H*SO,) qJ - \ 
H' ' N - N H - T ~ ~  H' \ N = N H - T ~ ~  

C C O  

15 

D. Diazoniumsalze aus Keton-sulfhydrazonen 
Die thermische Bestandigkeit eines Olefindiazoniumions sollte in erster Linie den 

Energieinhalt des Vinylkations widerspiegeln, das beim Abspalten des Stickstoffs 
entsteht. Diese Envartung setzt voraus, daR fur das betreffende Diazoniumion keine 
weitere Zerfallsmoglichkeit mit einer kleineren Aktivierungsschwelle existiert. 
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Substituiert man in den als Beispiel gewahlten Substanzen 6a und 6c  den r-Wasser- 
stoff durch einen Methylrest, so gelangt man zu den vom 1-Propen-2-diazoniumion 
abgeleiteten Verbindungen 16 und 17 (jeweils ohne Anion), von denen die Salze des 
1 , l  -Dichlor-1 -propen-2-diazoniumions (16) nur unterhalb von -20°C isoliert und 
charakterisiert werden konnen. Letztere erleiden sowohl in fester Form als auch in 
Losung beim Erwarmen auf - 10 bis 0°C eine unter Stickstoffentwicklung ablaufende 
Zersetzung. Dagegen erbrachte die Umsetzung des 1,1-(2,2'-BiphenylyIen)-2-(p- 
to1uolsulfonylazo)-1-propens (8b) mit Antimonpentachlorid bei -2O'C keinen Hin- 
weis, daB 17 unter diesen Bedingungen auch nur wenige Minuten existenzfahig ist. 

C 
16 CiI3\NF 18% b a :lo 19a. b 

17 
b CGH, H 

Wie die Solvolysen von cyclischen Vinyl-trifluorrnethansulfonaten gezeigt haben's), 
sind Vinylkationen mit nichtlinearen c-Bindungen energiereicher als solche rnit 
linearen. Nach unseren Untersuchungen19) reicht aber das hohere Energieniveau des 
1 -Cyclopentenyl- und 1-Cyclohexenyl-Kations nicht aus, um Cyclopenten- oder 
Cyclohexen-diazoniumsalze zu Verbindungen werden zu lassen, die bei 0°C noch 
bestandig sind. In dem Inden-2-diazoniumion 19a sowie in seinem 3-Phenylderivat 
19b ist der fiinfgliedrige Ring durch den Einbau von vier sp2-Zentren so starr geworden, 
daB 19a und 19b bei Raumtemperatur keine Tendenz zur Stickstoffabspaltung zeigen. 

Die Indendiazoniumionen 19, die man wic angegeben in Methylenchlorid erzeugte, konnten 
bisher nicht als reine Sake mit definiertem Anion gcwonnen werden. Die IR-Spektren der 
vorliegenden Lasungen und der daraus isolierten Kristallpulver zeigen jedoch die charak- 
teristische Absorption Fur die NN-Dreifachschwingung. AuRerdem beweist die Lage der 
Absorptionsbanden (G = 2170 . 2190 cm-1) das Vorliegen von cyclischen Olefindiazonium- 
ionen. 

9 9 S b C I ~  1 R' H2 Zers.-ii. "On 

* a H OCHS 140-141°C 
-+ Sh(:l, 

- R' b F F 187-1 88 "C 
R2 N-NH-Tos R1 p$ 

2Oa, b 21a, b 

Aus der Reaktion der Hydrazone 20a und 20b mit Antimonpentachlorid gehen 
die Acenaphthylen-1-diazonium-hexachloroantimonate 21 a, b mit einem Arylsubsti- 
tuenten a m  Diazoniumkohlenstoff hervor. Die besondere Stabilitat von 21a, die bei 
dessen Derivat 21b durch den EinfluB des Fluors in der 2-Stellung betrachtlich 

18) W .  D .  Pfeifer, C. A. Buhn, P .  v .  R.  Schleyer, S.  Bocher, C. E. Harding, K .  Hummel, 

19) Ingenieurarbeit, H. Klingelhofer, Fachhochschule Munster 1972. 
M .  Hanuck und P. J .  Slang, J. Arner. Chem. SOC. 93, 1513 (1971). 
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gesteigert wird, hat geometrische Grunde: In einem Acenaphthylen-1-diazonium-Ion 
konnte der aromatische Rest nur dann eine stabilisierende Wirkung auf das nach der 
Stickstoffeliminierung verbleibende Vinylkation ausuben, wenn er sich senkrecht zur 
Ebene der o-Bindungen orientieren wiirde, die von den olefinischen Kohlenstoff- 
atomen gebildet werden. €in solcher Vorgang ist wegen der ,,Verschmelzung" des 
fiinfgliedrigen Ringes rnit dem Naphthalinkern ginzlich ausgeschlossen. 
Es sol1 nicht unerwahnt bleiben, daI3 beim Acenaphthylen der Tn, des aromdtischen 

Diazoniumsalzes bis heute unbekannt geblieben ist. 

Weiterhin IaRt sich die Bestlndigkeit von Athylendiazoniumverbindungen rnit 
einer Alkyl- oder Arylgruppe in der a-Stellung dadurch erhohen, dab man Substitu- 
enten einfuhrt. die rnit dem Diazoniumstickstoff in Resonanz treten konnen. So 
besitzt das aus 1,l-Dimethoxyaceton-tosylhydrazon und Zinntetrachlorid zugangliche 
1 -Methoxy-l-propen-2-diazoniumsalz 22 einen Zers.-Punkt von 95 "C. ' 

23 (Zers.  -P. 127"C)20) 

In dem friiher synthetisierten 2-Athoxy-l-(p-nitrophenyl)-2-piperidino-1-athylen- 
diazonium-hexachloroantimonat (23) 8) ist der Energieinhalt durch die Mesomerie so 
stark herabgesetzt, daR der die Stickstoffabspaltung begunstigende EinfluR der 
Phenylgruppe vollstandig uberspielt wird. 

E. Reaktionen der Olefindiazoniumsalze 
Im Gegensatz zu den aromatischen Diazoniumionen sind die Olefindiazoniumionen 

nur rnit Anionen sehr starker Sauren existenzfahig. lnfolgedessen reagieren sie bereits 
unterhalb Raumtemperatur spontan rnit Wasser, Alkoholen, Carbonsiiuren und 
anderen Carbonylverbindungen. Der Angriff der nucleophilen Agenzien erfolgt 
erwartungsgemaB am P-Kohlenstoffatom der Athylendiazonium-Gruppierung, wie 
die beiden folgenden Substitutionsreaktionen demonstrieren. Das besonders elektro- 
phile 6a vermag schon bei 0-20°C in die p-Stellung des Anisols einzutreten. Dabei 
wird unter Chlorwasserstoffeliminierung das 2-Chlor-2-(p-methoxyphenyl)-l -athylen- 
diazoniumsalz 25 gebildet. Wlhrend uberschussiges Anisol auf 25 ohne Einwirkung 
bleibt, kann das stqker basische Methanol auch das zweite Chlor substituieren. 
Die Ausbeuten fur die zwei Synthesestufen betragen 61 und 56%. Sie beziehen sich 
auf die in analysenreiner und isomerenfreier Form isolierten Hexachloroantimonate 
25 und 26. Man muR fur den Verlauf des Halogenaustausches jeweils eine Zwischen- 
stufe postulieren, die im Falle der Anlagerung von Anisol an 6a die Struktur 24 
besitzt. Obwohl das Addukt-Ion 24 eine starke Protonsaure und eine saureempfind- 
liche Diazoalkangruppe in einem Molekul vereint, kommt es in einem Folgeschritt 
nicht zu der iiblichen Entbindung von Stickstoff. 

20) Die stereocbemische Zuordnung in der Formel ist nicht bewiesen. 
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L 
6a  24 

25 26 

Die Umsetzung von 25 zu 26 erfordert die zwei- bis dreifache Molmenge Methanol, weil 
vermutlich ein Tcil des Alkohols durch dcn frei werdenden Chlorwasserstoff ,,pebunden“ 
wird. Eine Zugabe von weiterem Methanol hat schliel3lich die Zersetzung der Verbindung 26 
im Gefolge. 

Bei dem 2-Chlor-3,3-dimethyl-i -buten-I -diazoniumsalz 6d ist die Addition eines 
Nucleophils in der 2-Stellung wegen der gronen Raumerfullung der rert-Butylgruppe 
sehr erschwert. Daher sind weder Anisol noch Phenol in der Lage, unter den oben 
genannten Bedingungen den Halogenaustausch zu vollziehen. Doch kann man die 
mit Methanol rasch ablaufende Umwandlung von 6d in das 2-Methoxy-3,3-dimethyl- 
I-buten-1-diazonium-hexachloroantimonat (27) spektroskopisch sicherstellen, weil 
mit dieser Reaktion eine charakteristische Verschiebung der Diazovalenzschwin- 
gungsbande nach langeren Wellen verbunden ist (Abschn. F). 

6d 

Die starke Abschirmung des $-Kohlenstoffatoms in 6 d  bietet die Moglichkeit zu 
priifen, ob die Aciditat des a-Wasserstoffs ausreicht, um in Gegenwart von p-Chlor- 
phenol ein Saure-Basengleichgewicht einzustellen. Setzt man 6d einem dreifachen 
MoluberschuB von 0-deuteriertem p-Chlorphenol in Athylenchlorid bei Raumtem- 
peratur aus, so betragt auch nach drei Stunden das Intensitatsverhlltnis der beiden 
Protonenarten [(CH,),C-/-CH--N;] immer noch 9: 1. 

Im Lichte der vorstehenden Untersuchungen bedarf die von einigen Autoren21.22) gemachte 
Annahme. daB I-Diazoolefine durch Deprotonierung von Olefindiazoniumverbindungen 

21) M. S.  Newman und A .  0. M. Okorodudu, J. Org. Chem. 34, 1220 (1969). 
22)  G. Szeinries, Chem. Ber. 106, 3695 (1973). 
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gebildet werden khnen, einer weiteren experimentellen Absicherung. Dagegen erscheint der 
Zerfall von Olefindiazoniumionen in energiearme Vinylkationen auch dann plausibel, wenn 
Losungsmittel wie Methanol23) oder EssigsSLure24) anwesend sind. 

F. Diazo-Valenzschwingungsspektren 
Am Beispiel der Salze 1, 22 und 23 wurde bereits erllutert, da8 elektronenliefernde 

Substituenten am C-2 eines Athylendiazoniumions die positive Ladung ubernehmen 
und somit den Grad der NN-Dreifachbindung herabsetzen konnen. Mit zunehmen- 
dem Anteil dieser Grendorm sollte sich auch die Frequenz der betreffenden Diazo- 
Valenzschwingung verringern. EnvartungsgemlD besitzen das 2-Chlorlthylendiazo- 
niumsalz 6 b  und die Glieder 6a bis 9c (Tabelle 3) mit Halogen oder zerz-Alkylresten 

Tab. 3. Frequenzen der NN-Valenzschwingung von Olefindiazoniumsalzen 

6b 6a 6d 6e 6f 9c 9n 6c 27 22 25 26 1 23 

C(cm-1) 2260 2240 2220 2210 2205 2200 2190 2180 2110 
a) b) a) b) n) a) a) c) a) a) c) c) d) d) 

1) Fnt in Nujol. b) In 1,2-Dichlor8than. C) In Nitrobenml. d) KBr-PreOling. 

in der 2-Stellung die kurzwelligsten Diazo-Absorptionsbanden. Dann folgen die 
Substanzen 9a und 6c, in denen eine Trichlorvinylgruppe oder Phenylgruppen an der 
Mesomerie mit dem Diazoniumstickstoff beteiligt sind. Die Anwesenheit von p -  
Methoxyphenyl- und Alkoxy-Gruppen fuhrt bei den Diazoniumverbindungen 27,22, 
25, 26 und 1 zu einer noch ausgepragteren Verschiebung der NN-Schwingungs- 
frequenzen. Das Endglied 23 ist aufgrund seines besonders langwelligen Absorptions- 
maximums bereits mit dem Diazoessigester (;" = 2105 cm-1) vergleichbar, wahrend 
das Benzoldiazonium-tetrfluoroborat als Vertreter der aromatischen Diazoniumsalze 
mit seiner entsprechenden Schwingungsbande bei 2280 cm-125) etwas oberhalb von 
6 b  in Tab. 3 eingeordnet werden muBte. In der aromatischen Reihe ist der EinfluD 
der Kernsubstituenten auf die Lage der NN-Absorptionsbanden schon friiher unter- 
sucht worden 29. 

Den Herren Dr. E. Kunkel, Dr. P.-J. Frenzel, Dr. F. Salzer, G. Peitscher, D.  Sauerbier und 
G. Zurhusen bin ich fur die Ausfiihrung der Analysen zu Dank verpflichtet. 

23) W. Kirmse und A .  Engelmann, Chem. Ber. 106, 3086 (1973). 
24) W. M. Jones und F. W. Miller, J. Amer. Chem. SOC. 89, 1960 (1967). 
25) K. B. Whetsel, G. F. Hawkins und F. E. Johnson, J. Amer. Chem. SOC. 78, 3360 (1956). 

Chemische &richtc Jahtg. 1oB 27 
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Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: Varian A-60 (innerer Standard TMS). IR-Spektren: Gitterspektrograph 
M 457 von Perkin-Elmer. Die Isolierung dcr Diazoniumsalze erfolgte in einer Glasfritte unter 
trockenem Stickstoff. Fur p-Toluolsulfonylhydrazid wird die Abkiirzung TSH benutzt. 

pToluolsulfan y lhydrazone 

2,2-Dichlorucetuldehyd-p-toluolsulfonylhy~ruz~in~ Eine Suspension von 8.2 g TSH in 70 ml 
Propionsaure wird nach Zugabe von 5.0 g dest. Dichloracetaldehyd 15 min bei 15°C geruhrt. 
Nach 3stdg. Stehenlassen bei 0°C saugt man das Produkt a b  und trocknet i. Vak. (40°C); 
Ausb. 7.6 g (61 %), Schmp. 123°C (Zers.), farblose Kristalle. 

CgHIoClzN102S (281.1) Ber. C 38.45 H 3.58 N 9.96 0 11.38 
Gef. C 39.05 H 3.55 N 9.94 0 11.58 

Trichlorucetuldehyd-p-toluolsulfonslhydruzon: Man lost 4.0 g TSH und 3.8 g Chloralhydrat 
jeweils in 30 ml Propionsaure und laBt die vereinigten Losungen 2 h bei 5°C stehen. Das 
ausgefallene ..Hydrazon-hydrdt" wird nach dem Abfiltrieren i. Vak. (40°C) getrocknet; 
6.3 g (Ausb. 88 %, bez. auf TSH), Schmp. 85 - 86' C (Zers.), fdrblose Kristalle. 

CgHllC13N203S (333.6) Ber. C 32.40 H 3.32 C1 31.88 N 8.39 0 14.39 
Gef. C 32.41 H 3.25 C1 31.78 N 8.39 0 14.51 

2,2-Dichlor-3,3-dime~hylbu1yruldehyd-p-toluolsulfonylh~druzon: Der 2,2-Dichlor-3,3-dime- 
thylbutyraldehyd wurdc durch Einwirkung von gasf. Chlor auf 3,3-Dimethylbutyraldehyd 
(10.0 g) in 90proz. Schwefelsaure (100 ml) bei 5°C hergestellt. Das ausgefallene Produkt 
filtrierte man ab  und reinigte es durch Sublimation i .  Vak. (Badtemp. 30 -40°C); Ausb. 8.9 g 
,,Dichloraldehyd" (53 %), Schmp. 157 - 160°C. farblose Kristalle. 

In 80 ml Propionsaure werden zunachst 10.6 g ,,Dichloraldehyd" und dann 10.6 g TSH 
gelost. Man setzt 100 ml Cyclohexan zu, ruhrt weitere 5 min und laBt 5 h bei 5°C kristalli- 
sieren. Das abfiltrierte Hydrazon wird i. Vak. (40-C) getrocknet: Ausb. 14.6 g (76%, bez. 
auf TSH), Schmp. 92°C (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ C I Z N ~ O ~ S  (337.2) Ber. C 46.30 H 5.38 N 8.30 Gef. C 46.91 H 5.39 N 8.25 

Z,Z-Dichlorbu~yruldehyd-p-~oluolsulfonylhydruzon: Eine Losung von 4.0 g 2,2-Dichlorbutyr- 
aldehyd in 40 ml Propionsaure wird nach Zugabe von 5.3 g TSH I h bci 0°C geruhrt. Man 
setzt 40 ml Pentan zu und filtriert nach 30 min Stehen (0°C) ab. Trocknen i. Vak. (20°C) 
ergibt 5.2 g farbloses Produkt (Ausb. 5973, Schmp. 72-73°C (Zers.). 

C ~ ~ H L ~ C I ~ N Z O Z S  (309.2) Ber. C 42.73 H 4.56 N 9.06 Gef. C 43.75 H 4.68 N 9.07 

Tribromacetaldehyd-p-loluolsulfonylhydruzon: In einer Mischung von 45 ml Propionsaure 
und 15 ml Cyclohexan werden nacheinander 8.4 g Bromal und 5.6 g TSH gelost. Nach Zugabe 
von 30 ml Cyclohexdn l l B t  man 20 h bei 5°C stehen. Es werdcn 9.5 g Hydrazon (Ausb. 70%), 
Schmp. 102- 103°C (Zers.), isoliert. 

CgHgBr~N20zS (449.0) Ber. C 24.08 H 2.02 N 6.24 0 7.13 
Gef. C 24.06 H 1.99 N 6.23 0 7.38 

2,2-Dibrom-3,3-dime1hylbutyraldeh~d-p-tolu~lsu~onylhy~ruzon: Als 2,2-Dibrom-3,3-dime- 
thylbutyraldehyd wurde ein Rohprodukt (Schmp. 171 -- 173°C) benutzt, das durch Umsetzung 
von 3,3-Dimethylbutyraldehyd mil der vicrfachen Gewichtsmcngc Brom in Dichlormethan 
(Reakt.-Temp. I5 -2OOC) gewonnen wurdc. 
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Man riihrt eine Mischung von 60 ml Propionslure, 10.0 g ,,Dibromaldehyd" und 7.2 g 
TSH 15 min bei 20°C. Zugabe von 80 ml Cyclohexan und 3 h Kristallisationszeit (bei 0°C) 
liefern 7.6 g Aldehydhydrazon (Ausb. 46%), Schmp. 86:87"C (Zers.). 

C13Hl8Br2N202S (426.2) Ber. C 36.64 H 4.26 N 6.57 Gef. C 37.71 H 4.41 N 6.78 

2-( I-Adamanryl)-2,2-dibromaceraldehyd-p-ioluolsulfonylhydrazon: Man l i B t  1.40 g TSH 
mit 2.5 g 2-(1-Adamantyl)-2,2-dibromacetaldehyd (Rohprodukt, Schmp. 91 -95"C), der 
analog dem vorhergehenden Beispiel aus (1 -Adamantyl)acetaldehyd26) und der 2.5 fachen 
Gewichtsmenge Brom synthetisiert wurde, in einer Mischung von 20 ml Propionsaure und 
10 ml Cyclohexan 10 min bei 20°C und 3 h bei 0°C reagieren. Nach dem Absaugen des ausge- 
fallenen TSH-hydrobromids setzt man 30 ml Cyclohexan zu und laBt 2 d bei 0°C kristalli- 
sieren: Es fallen 1.51 g farbloses Hydrazon (Ausb. 40%), Schmp. 106°C (Zers.), an. 

C I ~ H ~ ~ B ~ Z N ~ O ~ S  (504.3) Ber. C 45.25 H 4.80 N 5.55 Gef. C 45.13 H 4.85 N 5.52 

1 ,I,]-Trichloraceton-p-toluolsulfonylhydrazon: Eine Mischung aus 2.00 g Trichloraceton, 
2.30 g TSH und 10 ml Propionsaure wird 35 min bei 20°C geriihrt. Nach Zugabe von 10 ml 
Cyclohexan llBt man 15 h bei 0°C stehen. Das abfiltrierte Produkt wird bei 20°C i. Vak. 
getrocknet: Ausb. 3.04 g (7579, Schmp. 136-137°C (Zers.). 

C L O H ~ ~ C I ~ N Z O ~ S  (329.6) Ber. C 36.44 H 3.36 C1 32.27 N 8.50 
Gef. C 36.88 H 3.49 CI 32.06 N 8.57 

I,]-Dirnethoxyaceton-p-toluolsulfonylhydrti: In einer Mischung aus 10 ml Methanol und 
10 ml Wasser werden bei 20°C nacheinander 0.50 g Na-Acetat, 2.00 g 1,l-Dimethoxyaceton 
und 3.15 g TSH gelost. Nach 2 h Riihrzeit filtriert man das Hydrazon ab; Ausb. 3.91 g (81 %), 
farblose Kristalle, Schmp. 110°C (Zers.). 

C12H18N204S (286.3) Ber. C 50.34 H 6.34 N 9.78 0 22.35 
Gef. C 50.42 H 6.50 N 9.67 0 22.29 

Die fur die Herstellung der Hydruzone 12a und 12b benatigten Aldehyde wurden durch 
Lithiumalanat-Reduktion von Trifluoressigsilure-athylester bzw. von Chlordifluoressigdiure- 
methylester (bei -70°C) in Form ihrer Hydrate gewonnen und anschlieknd in Propionsiiure 
mit TSH bei 20°C umgesetzt. 

Tripuoraceraldehyd-p-toluolsulfonylhydrazon-hydrur (12a) : Farblose Kristalle, Schmp. 130°C 

C ~ H I I F ~ N ~ O ~ S  (284.2) Ber. C 38.03 H 3.90 N 9.85 Gef. C 37.83 H 3.87 N 10.07 

Chlor~~uoracetaldehyd-p-toluolsul/bnylhydrazon-hydrai (12 b): Farblose Kristalle, Schmp. 

(Zen.). 

11 8 - 1 19°C (Zers.). 
C ~ H I I C I F ~ N ~ O ~ S  (300.7) Ber. C 35.95 H 3.69 CI 11.79 N 9.31 

Gef. C 35.88 H 3.61 CI 11.91 N 9.36 

Alle folgenden Sulfhydrazone wurden in Propionsaure bei Raumtemp. dargestellt, ohne 
daI3 man besondere MaDnahmen traf. 

Y-Fluorencarbaldehyd-p-toluolsulfonylhydrazoti (11 a) : Farblose Nadeln (Ausb. 94 %), 
Schmp. 171°C (aus hhanol).  

C21Hl~N202S (362.4) Ber. C 69.59 H 5.00 N 7.73 0 8.83 
Gef. C 69.52 H 4.87 N 7.66 09.06 

26) K. E m ,  Liebigs Ann. Chem. 766, 51 (1972). 
21 
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9-Acetylfluoren-p-toluolsul/onylhydrazon (11 b) : Farblose Kristalle (Ausb. 89 %). Schmp. 
210-211°C (Zers.). 

C~zH20N202S (376.4) Ber. C 70.19 H 5.35 N 7.44 0 8.50 
Gef. C 70.58 H 5.33 N 7.38 0 8.73 

I-Aceloxy-2-indanon-p-toluolsulfonyIhydruron (18a): Farblose Kristalle (Ausb. 84 %. rnit 
dest. Acetoxy-indanon nach Lit. 279, Schmp. 109 - 1 I I 'C (Zers.). 

ClgH1gN204S (358.4) Ber. C 60.32 H 5.06 N 7.81 Gef. C 60.68 H 5.21 N 7.95 

I-Phenyl-2-indanon-p-1oluolsulfonylhydrazon (18b): Farblose Kristalle (Ausb. 93 %. mit 
dest. Phenyl-indanon nach Lit. 28)), Schmp. 156°C (aus Methanol). 

C22H20N202S (376.4) Ber. C 70.19 H 5.35 N 7.44 Gef. C 70.13 H 5.41 N 7.43 

2-Methoxyacenaph1henon-p-toluolsul/bnylhydrazon (20a) : BlaDgelbe Kristalle (Ausb. 72 %; 
bez. auf a-Diazoacenaphthenon, das zunachst in 5proz. methanolischer Schwefelsaure bei 
20°C zu a-Methoxyacenaphthenon umgesetzt wurde), Schmp. 187 - 188°C (aus Athanol). 

C2oHlgN203S (366.4) Ber. C 65.56 H 4.95 N 7.64 Gef. C 65.52 H 4.83 N 7.64 

2,2-Difluoracenaph1henon-p-1oluolsulfonylhydruzon (20b): Zur Herstellung des ,,Difluor- 
ketons" erhitzte man das a,a-Dichloracenaphthenon rnit der dreifachen Gewichtsmenge 
Silbertluorid 3 h auf 150°C. Das i. Vak. (0.2 Torr) abdestillierte Produkt wurde durch Losen 
in Ather gereinigt; Ausb. 53 x, farblose Kristalle, Schmp. 124-425°C. 

2Ob: Farblose Kristalle (Ausb. 91 x), Schmp. 167- 168°C (Zers.). 
C I ~ H ~ ~ F ~ N ~ O ~ S  (372.4) 

(pTo1uolsulfonylazo)olefiie 8 

Ber. C 61.28 H 3.79 N 7.52 Gef. C 61.30 H 3.82 N 7.56 

I, I-(2,2'-Biphenylylen)-2-(p-toluolsul/onyluzo)athylen (8 a) 
a) Man IaDt 4.70 g 9-Fluorencarbaldehyd rnit 3.88 g Brom in  100 ml Dichlormethan bei 

5°C reagieren, entfernt anschlieDend das Losungsmittel i. Vak. und ruhrt den Ruckstand 
rnit 10.0 g TSH in 150 ml .&than01 3 h bei 0°C. Durch Abfiltrieren werden 7.35 g Azoolefin 
8a (84%, bez. auf Formylfluoren) in roten Kristallen, Schmp. 125- 126°C (Zers.), isoliert. 

C21H16N202S (360.4) Ber. C 69.98 H 4.48 N 7.77 Gef. C 69.64 H 4.50 N 7.65 

b) Eine Lasung von 0.50 g Brom in 10 ml Pyridin wird rnit 1.08 g I l a  versetzt und 2 h bei 
5°C geruhrt. Nach Zugabe von 20 ml Methanol laOt man bei -70°C kristallisieren. In der 
Kalte werden 0.94 g 8a (87%) abgesdugt. 

I ,I -(2,2'-Biphenylylen) -2-(p-toluolsulfonylazo) - I  -propen (8 b) 
a) 5.00  g 9-Acetylfluoren werden wie bei 8a rnit 3.87 g Brom umgesetzt. Das ,,BromketonCc 

ruhrt man rnit 8.0 g TSH in 60 ml Methanol 3 h bei 20°C. Ausb. 6.9 g 8 b (77 %), rote Kristalle, 
Schmp. 140--141°C (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O Z S  (374.4) Ber. C 70.57 H 4.84 N 7.48 Gef. C 70.10 H 4.88 N 7.32 

b) Die Oxidation von 0.56 g 11 b mit 0.38 g Jod in 5 ml Pyridin (4 h Ruhren bei 1O"C, 
Ausfallen mil 10 ml Methanol) f u h r t  zu 0.50 g Azosulfon 8b (89%). 

1,1,2,3-Tetrachlor-4-(p-foluolsulfonylazo)-I,4-hu1adien (812): Man laDt cine Lasung von 
10.0 g Perchlorvinylacetaldehyd (Rohprodukt nach Lit. 291, Reinheit unbekannt) und 5.0 g 
TSH in 50 ml Methanol 30 min bei 20°C reagieren. Nach Zugabe von 30 ml Wasser wird 3 h 

27) R. Criegee und K. Klonk, Liebigs Ann. Chem. 564, I (1949). 
28) A. T. Blomquist und E. J. Moriconi, J. Org. Chem. 26, 3761 (1961). 
29) A. Roedig und W. Wenzel, Liebigs Ann. Chem. 728, I (1969). 
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und nach weiterem Zusatz von 100 ml Pentan 1 h bei 20°C geruhrt. Das abfiltrierte Produkt 
extrahiert man rnit 600ml Pentan. Aus der Pentanlasung kristallisieren bei -70°C 1.61 g 
8c aus; orangefarbene Bllttchen, Schmp. 88°C (Zers.). 

CllH8C14N202S (374.0) 

I,1-Dibrom-2-(p-toluolsulfonylozo)athylen (8d): Eine LBsung von 2.67 g Tribromacetal- 
dehyd-toluolsulfonylhydrazon in I10 ml Ather wird rnit 54 ml 0.25 N NaOH 20 min intensiv 
bei 5°C geruhrt. Beim Abdampfen der Atherlasung i. Vak. verbleiben 1.81 g 8d (83%); 
orangefarbene Kristalle, Schmp. 90-91 "C (aus Pentao bei -20°C). 

Ber. C 35.32 H 2.16 N 7.49 Gef. C 35.28 H 2.22 N 7.79 

CgH~BrzN202S (368.0) Ber. C 29.37 H 2.19 N 7.61 Gef. C 29.70 H 2.18 N 7.61 

(p-Toluolsulfonyloro)olefine 8e - g 
Zu der Lasung von 5.00 mmol des betreffenden Tosylhydrazons 7 (Substituentenschliissel 

fur RI, R2, R3 und Hal wie in Tab. 1) in 30 ml CH2CI2 wird bei 20°C unter Riihren eine 
LBsung von 5.50 mmol Triathylamin in 30 ml CH2C12 getropft (5 min). Nach dem an- 
schlieknden Abdampfen des Lasungsmittels i. Vak. trennt man die gebildeten Azoolefine 8 
durch Aufnehmen in Pentan (200-600 ml) vom Triathylammonium-halogenid ab und liiDt 
bei - 30 bis - 50°C auskristallisieren. 

I, I-Dichlor-2-~p-toluolsulfonylozo)-I-propen (8e): Orangefarbene Kristalle (Ausb. 69 %), 
Schmp. 108- 109°C (Zers.). 

CloHloC12N202S (293.1) 

2-Chlor-3,3-dimethyl-I-~p-toluolsulfonylozo)-I-buten (8f): Gelbe Kristalle (Ausb. 69%), 

Ber. C40.97 H 3.44 N9.55 Gef. C41.19 H 3.47 N 9.55 

Schmp. 70°C (2krs.). 
C I ~ H ~ ~ C I N ~ O ~ S  (300.8) Ber. C 51.91 H 5.70 CI 11.79 N 9.31 0 10.64 

Gef. C 51.96 H 5.62 CI 11.91 N 9.21 0 10.84 

2-Brom-3,3-dimerhyl-l-~p-toluolsulfonylozo)-I-buten (8s) : Gelbe Kristalle (Ausb. 67 %), 
Schmp. 72-74°C (aus Methanol bei -70°C). 

C13H17BrN~02S (345.2) Ber. C45.22 H 4.96 N 8.11 Gef. C44.99 H 5.00 N 8.07 

O l e h d i m i W  

2.2- Dichloruthylen-I-diozonium-hexachloroantimonat (6a) 

a) In eine Suspension aus 4.44 g Nitrosyl-hexachloroantimonpt und 30 mi Xthylenchlorid 
tropft man bei 5°C eine Lasung von 1.69 g 2,2-Dichlorvinylisocyanat30) (5) in 10 mi Athylen- 
chlorid unter Ruhren ein. Nach dem Erwlrmen auf 20°C llDt man noch 1.5 h bei dieser 
Temp. riihren und anschlieknd 48 h bei 0°C krisjallisieren; Ausb. 2.23 g 6a (40%), farblose 
Kristalle, Schmp. I31 -132°C (Zers.). Aus der Mutterlauge fallt bei CC4-Zusatz weiteres 
Diazoniumsalz aus. IR (CH2CI-CH2CI): 2240 c m  1 ("). 

C2HC12N2[SbC16] (458.4) Ber. C 5.24 H 0.22 N 6.1 1 Gef. C 5.50 H 0.22 N 5.94 

b) Man vereinigt eine Lasung von 25.6 g SbClS in 50 ml Dichlormethan rnit einer Suspen- 
sion von 12.3 g Chloral-tosylhydrazon-hydrat in I50 ml Dichlormethan bei 10°C und IiiDt 
48 h bei 0°C reagieren. Aus dem abgesaugten Niederschlag isoliert man das Salz 6a  durch 
Extrahieren mit 250 ml Dichlorathan und AusfPllen mit 200 mi CC14. Ausb. 9.60 g farblose 
Kristalle (57 %). 

c) Eine Aufschlammung von 1.61 g Hydrazon 12b in 20 ml CHzClz wird nach Zugabe von 
2.7 g gepulv. AICI3 30 min bei 20°C geruhrt. Man filtriert und versetzt das Filtrat rnit einer 

30) Probe von Dr. D. Arlt, Bayer AG. 
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Losung von 3.24 g SbCIS und 2.70 g Pentadecylammoniumchlorid (Isomerengemisch nach 
Lit.31)) in 20 ml CH2C12. Zugabe von 35 ml CC14 und 2tagig. Stehenlassen bei -20°C liefern 
0.73 g rohes 6a (Ausb. 30%). Zur Reinigung nimmt man in CH2CI-CH2CI auf, fugt den 
0.1 fachen Teil der oben angewandten ,,Ammonium-hexachloroantimonat'c-L6sung hinzu 
und fallt niit CC14 aus; Schmp. 131 - 132°C (Zers.). Das Produkt ist nach Elementaranalyse 
und IR-Spektrum mit der unter a) gewonnenen Verbindung identisch. 

2-Chloriithylen-1-diazonium-hexachloroantimonat (6b) : Man lost nacheinander 6.3 g SbC15 
und 3.00 g Dichloracetaldehyd-tosylhydrazon bei 5°C in 200 ml CH2CI-CHzCl und IaiOt 
3 h bei O'C reagieren. Die Kristallisation vervollstlndigt man durch Zugabe von 150 ml 
CC14. Aus dem abfiltrierten Produkt isoliert man das reine 6 b  durch LUsen in CHZCI-CH~CI 
und Fallen mit CC14; Ausb. 1.09 g farblose Kristalle (24%). Schmp. 97-98°C (Zers.). I R  
(fest in Nujol): 2260 cm-1 (NN). 

C2H2CIN2[SbCI6] (423.9) Ber. C 5.66 H 0.48 N 6.60 Gef. C 5.67 H 0.51 N 6.57 

2,2-(2,2-?3iphenylylen)athylen- I-diuzoniurn-hexachloroantiinonat (6c) 

a) In eine Losung aus 50mg Brom, 2.34g SbCIS und 40ml  CHzCl2 werden 1.50g l l a  
eingetragen. Nach 20 h Reaktionszeit bei O T  filtriert man 1.01 g rohes 6c (45 x) ab. Auflosen 
in CHzCl --CH2CI und Fallen mit CC14 ergibt das reine Diazonium-hexachloroantimonat, 
Schmp. 95'C (Zers.), grun-braune Kristalle. IR (Nitrobenzol): 2210 cm-1 (NN). 

C14H9N2[SbC16] (539.7) 

b) Man ruhrt eine Suspension von 2.00 g 8a in 20 ml CH2C12 nach Zutropfen von 3.33 g 
SbCIS 2 h bei 5°C und l a D t  14 h bei 0°C: stehen. Das abgesaugte Salz 10 (4.85 g, 91 %) wird in 
60 ml CHzCl2 durch Einleiten von Chlorwasserstoff (1.5 h) bei 20°C zu 6e umgesetzt. Reini- 
gung wie unter a), Reinausb. 2.26 g (83 x ,  bez. auf 10). Schmp. 95°C (Zen.). 

Eine Probe des Azosulfons 8 a  wird bei 20°C in Schwefelsaure gelost. Nach 3 bis 4 min 
hat die Lhsung eine olivgriine Farbe angenommen und zeigt die charakteristische Diazo- 
absorptionsbande bei 2210 cm-1. 

Ber. C 31.16 H 1.68 N 5.19 Gef. C 31.38 H 1.67 N 4.90 

2-Chlor-3,3-dimethyl-I-buten-I-diazoniuni-hexachlorocmrimonat (6d): Eine Mischung aus 
60 ml CCI,, 60 ml CH2C12, 13.5 g SbCIs und 6.74 g 2,2-Dichlor-3,3-dimethylbutyraldehyd- 
tosylhydrazon laBt man 18 h bei 5°C reagieren. Es werden 8.90 g 6d (93 %) abfiltriert, die man 
wie in den vorhergehenden Versuchen reinigt ; Schmp. 86- 87°C (Zers.), farbloseKristalle. 

IH-NMR (1,2-DichlorAthan): 7 -- 8.52 (s, CH3), 
2.13 (s, CH). 

IR (fest in Nujol): 2240 cm-1 (NN). 

C6Hl&IN2[SbC16] (480.0) Ber. C 15.01 H 2.10 N 5.83 Gef. C 15.02 H 2.08 N 5.73 

Eine Losung von 200 mg 6d und 200 mg [O-D]-p-Chlorphenol (Deuterierungsgrad > 91 %) 
in 4.0 ml CH2CI-CH2CI zeigte zu Beginn und nach 3 h bci 20°C im IH-NM R-Spcktrum 
das gleiche IntensitatsverhLltnis der Protonenarten -CHN2/C(CH3)3 von 1 :9. 

2-Chlor-.~,3-dimethyl-I-bu~en-l-diazoni1o~i-(tetrachloro-toluolsulJinaro-siann~t) (9b) 

a) Aus einer Lasung von 2.50 g 2,2-Dichlor-3,3-dimethylbutyraldehyd-tosylhydrazon und 
2.9 g SnCIa in 50 ml CH2Clz isoliert man nach 56 h (Rcdkt.-Temp. 0°C) 0.91 g 9b (22%), 
farblose Kristalle, Schmp. 78 -80°C (Zers.). 

C ~ H ~ O C I N ~ [ C , H , C I ~ O ~ S S ~ ]  (561.3) Ber. C 27.82 H 3.05 N 4.99 
Gef. C 27.50 H 3.01 N 4.83 

b) Die Einwirkung von 0.75 g SnC14 auf 0.60 g Azosulfon 8f in 10 ml CHzCl2 (2 d bei 
-20°C) liefert 0.94 g 9b (84%. bez. auf 8f). 

31) K. Bolt, Fette-Seifen-Anstrichmittel 76, 443 (1974). 
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2,3,4,4-Teirachlor-~,3-buiadien-l-diuzunium-(ietrachloro-to~~iolsulfinaio-siannai) ( 9 4 :  Eine 
Losung von 0.50 g 8c in 20 ml CHzC12 wird mit 0.46 g SnC14 versetzt. Nach 1.5stdg. Stehen- 
lassen bei 0°C sind 0.60 g 9 a  (71 %), gelbe Kristalle, Schmp. 112°C (Zers.), ausgefallen. IR 
(fest in  Nujol): 2220 cm-1 (NN). 

C~HC14N2[C~H,C1~02SSn] (634.5) Ber. C 20.82 H 1.27 N 4.41 0 5.04 
Gef. C20.71 H 1.20 N4.16 04.79 

Analog gewinnt man aus 1.05 g 8c und 1.70 g SbCIS in 25 ml CHzClz (14 h bei 0°C) 2.22 g 
2,3,4,4-Tetruchlor-I,3-buiudien-I-diazonium-[p-CH~C~H~SO~~ (SbCIs) 21, Ausb. 82 %; gelbe 
Kristalle, Schmp. 90°C (Zers.). 

C4HC14N2[C,H,C1,002SSb2] (972.0) Ber. C 13.59 H 0.83 N 2.88 
Gef. C 13.69 H 0.82 N 2.70 

2,2-Dibromuthylen-I-diazonium-hexuchloroantimonat (6e) : In eine Mischung aus 60 ml 
CC14 und 60 ml CHzClz tragt man nacheinander 9.0 g SbCl5 und 6.63 g Bromal-tosylhydrazon 
ein und llDt 5 h bei 5°C reagieren. Es werden 7.5 g 6e (93 %) abfiltriert. Verwendet man nur 
CH2C12 als Lasungsmittel, so flllt das Diazoniumsalz analysenrein an; Schmp. 58°C (Zers.), 
hellgelbe Kristalle. IR (CHzCI-CHzCI): 2240 cm-1 (NN). 

C2HBr2N2[SbCI,j] (547.3) Ber. C 4.39 H 0.18 N 5.12 Gef. C 4.32 H 0.20 N 4.99 

2-Brom-3,3-dimeihyl-I-buten-l-diazonium- (te~rachloro-roIuolsulfinaio-stannat)(9~) : Eine aus 
0.55 g SnC14, 0.72 g ,,Azoolefin" 8 g  und 10 ml CHzC12 bei -5°C bereitete Mischung 1aBt 
man 20 min bei dieser Temp. reagieren und saugt 1.21 g 9c (96%), farblose Kristalle (bei 20°C 
Gelbfarbung), Schmp. 58-59°C (Zers.), ab. IR (fest in Nujol): 2240 cm-1 (NN). Wegen der 
geringen Lagerstabilitat bei Raumtemp. wurde keine Elementaranalyse von 9c ausgefuhrt. 

2-( I-Adamaniyl)-2-bromathylen-I-diaronium-hexachloroantimonai (6f): Man setzt 1.27 g 
2 4  I -Adamantyl)-2,2-dibromacetaldehyd-tosylhydrazon mit 1.90 g SbCIS in einer Mischung 
von jeweils 20 ml CHzCl2 und CC4 18 h bei 0°C um und isoliert 0.52 g 6f (34%), hellgelbe 
Kristalle, Schmp. 50-52°C (Zers.). IR (fest in Nujol): 2240 cm-1 (NN). Wegen der geringen 
Bestandigkeit der Substanz wurde keine Elementardnalyse ausgefuhrt. 

2-Chlor-I-buten-I-diazonium-hexachlorouniimonai (6g): Die aus 3.80 g SbCIS und 1.92 g 
2,2-Dichlorbutyraldehyd-tosylhydrazon in 40 ml CHzClz hergestellte Lasung von 6 g  (2 h 
Reaktionszeit bei 0°C) wird nach dem Filtrieren im I R  (2240cm-1, NN) gemessen. Eine 
CCI4-Zugabe fiihrt nur zu t)labscheidung. 

Sulze des I, I-Dichlor- I-propen-2-diazonium-Ions (16) 

a) Eine auf -25°C abgekiihlte Lasung von 0.80 g SbCls in 15 ml CHzCIz wird rnit 0.40 g 
8 e  versetzt und 15 min geriihrt. Das auskristallisierte farblose Diazoniumsalz zerfallt beim 
Erwarmen auf - 5 bis 0°C unter Stickstoffentwicklung und starker Dunkelfiirbung. 

b) Man ruhrt 0.50 g I,l,l-Trichloraceton-tosylhydrazon und 1.0 g gepulv. AICI3 in 10 ml 
CH2Clz 2 h bei -25°C. Die resultierende Lasung zeigt im IR (Messung bei -20°C) eine 
scharfe NN-Schwingungsbande bei 2235 cm-1. 

Sulze des Inden-2-diazonium-Ions (19a) 

a) Bei Einwirkung von 2.1 g SbCls auf 0.93 g des Hydrazons 18a in 15 ml CHzCIz bei 0°C 
fallt eine griine Lasung von 19a an. IR(NN-Schwingung): 2185 (stark), 2160 cm-1 (mittel- 
stark). 

b) Man laDt zunechst 1.00 g 18a mit 1.5Og AICI3 in 15 ml CHzClz bei 5°C ( I 5  min Ruhr- 
zeit) reagieren, fugt eine Losung von 4.34 g Pcntadecylammonium-hexachloroantimonat 
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(Isomerengemisch nach Lit.31)) in 15 ml CH2C12 hinzu und fallt durch Zugabe von 30 ml 
CC14 ein grunes Kristallpulver (0.42 g) aus. IR (fest in Nujol): 2190 (stark), 2160cm-1 
(mittelstark). 

Sake des .I-Phenylinden-2-diazonium-Ions (19 b) 
a) Die aus 1.50 g ,,Hydrazon" 18b und 3.5 g SbClS in 20 ml CHzClz bei 5% gewonnene 

dunkelgriine Losung von 19b scheidet bei Zugabe von CC14 eine olige Substanz ab. IR 
(Originallosung): 2170 cm--l (NN). 

b) Die Reaktion von 0.60 g 18b mit 0.95 g SnC14 in einer Mischung aus 5.0 ml Nitrobenzol 
und 5.0 ml CH2C12 ergibt nach 42 h (5°C) 0.41 g eines griinen Kristallpulvers, Schmp. 
175-177"C (Zers., vorher Schwarzflrbung). IR (fest in Nujol): 2180 cm-1 (NN). 

Acenaphthylen-I-diazoniitm-hexachloroantimonat (21 a) : Man setzt 1.40 g 20a rnit 2.80 g 
SbClS in einer Mischung aus jeweils 50 ml CH2Cl2 und CC14 (45 h bei 0°C) um und filtriert 
1.52 g (77 %) rohes 21a ab. Man last die Substanz z u s a m e n  rnit der gleichen Gewichtsmenge 
SbClS in 1,2-Dichlorathan, sattigt die Losung mit Chlorwasserstoff und fallt nach 2 h Ruhrzeit 
bei 20°C das reine Diazoniumsalz 21 a, dunkelgrune Kristalle, Schmp. 140- 141 "C (Zers.), 
rnit CC14 aus. IR (CH2CI-CH2CI oder fest in Nujol): 2180 cm-1 (NN). 

C I ~ H ~ N ~ [ S ~ C ] ~ ]  (513.6) Ber. C 28.06 H 1.37 N 5.45 Gef. C 28.14 H 1.42 N 5.31 

2-Fluoracenaphthylen-I-diazonium-hexachloroanrimonat (21 b) : Eine LBsung aus 0.70 g 2Ob 
und 1.64 g SbCIs in I5 ml CHzCl2 IkOt man zunachst 17 h und nach Zugabe von 15 rnl CC14 
noch 7 h bei 0°C stehen. Die abgesaugten Kristalle (0.93 g 21 b, 93 %) werden durch Losen 
in einer Mischung von 80 ml Nitrobcnzo1/200 ml 1,2-Dichlorathan und durch AusfBllen mit 
250 ml CC14 gereinigt; feine braune Nadeln, Schmp. 187-188°C (Zers.). IR (fest in Nujol): 
2165 cm-1 (NN). 

C12H6FN2[SbCI6] (531.6) 
Bei der Berechnung der C,H,N-Werte wurde willkiirlich eine Zusammensetzung des Anions 

Ber. C 27.37 H 1.15 N 5.32 Gef. C 27.51 H 1.13 N 5.01 

aus 30% SbC15F und 70% SbC16 zugrunde gelegt. 

l-Methox~-I-propen-2-diazonium-(tetrachloro-toluolsulfinato-stannat) (22): Nach 14stdg. 
Reaktion von 2.00 g 1,l-Dimethoxyaceton-tosylhydrazon mit 3.60 g SnC14 in 20 ml Nitro- 
benzol (OOC) wird das gebildete 22 durch Zugabe von 40 ml CCI4 und 96 h Kristallisationszeit 
bei 0°C gewonnen ; Ausb. 1.14 g (32 %, bcz. auf ,,Hydrazon"). schwach graue Kristallc, 
Schmp. 95°C (Zers.). IR (fest in Nujol): 2200 (NN), 1590 cm- 1 (=CO-). 

C4H7N20[C7H,C1402SSn] (514.8) Ber. C 25.66 H 2.74 N 5.44 
Gef. C 25.97 H 2.60 N 5.08 

Mit SbCI5 (anstelle von SnC14) konnte zwar eine Losung des 1 -Methoxy-l-propen-2-diazo- 
nium-Ions in Methylenchlorid hergestellt werden (IR: 2200 cm-1, NN); doch waren Versuche 
zur Isolierung des entsprechenden Hexachloroantimonats erfolglos. 

2-Chlor-2-~p-mefhoxyphenyl~afhylen-l-diazonium-hexachloroan~imonat (25): Man setzt 
8.70 g 6a rnit 4.4 g Anisol in 250 ml CHzCl -CH2CI (2 h Riihren bci 20°C und 15 h Stehen- 
lassen bei 0°C) um. Die Kristallisation von 25 wird durch Zutropfen von 100 ml CC14 ver- 
vollstlndigt; Ausb. 6.12 g (61 x), braune Kristalle. Schmp. 112°C (Zers.). 

1R (Nitrobenzol oder fest in Nujol): 2200 cm- 1 (NN). - - IH-NMR (1.2-Dichlorathan): 
T = 2.76 (d, m-H), 2.15 (s, I-H), 1.82 (d, o-H). 

CgH&IN20[SbC16] (530.0) Ber. C 20.39 H 1.52 N 5.28 Gef. C 20.49 H 1.44 N 5.33 

2-Methoxy-2-Ip-methoxyphenyl)athylen- I-diazonium-hewachloroantimvnar (26) : In eine Sus- 
pension aus 1 .00 g 25 und I5 ml CH2Cl2 tropft man unter Ruhren eine Mischung von 0.16 g 
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Methanol und 5 rnl CH2C12 ein. 20 rnin Riihren bei 20°C und 14 h Stehenlassen bei 0°C 
ergibt eine klare Lasung, aus der man das reine 26 durch Zugabe von 40 ml CC14 ausflllt. 
Ausb. 0.55 g (56%), tiefgriine Kristalle, Schrnp. 102--103°C (Zers.). 

1R (Nitrobenzol): 2190cm-1 (NN). - IH-NMR (I,2-Dichlorlthan): T - 3.20 (s, 1-H), 
2.76 (d, m-H), 2.06 (d, o-H). 

C I O H I I N ~ O ~ [ S ~ C ~ ~ ]  (525.6) Ber. C 22.85 H 2.1 1 N 5.33 Gef. C 23.10 H 2.05 N 5.27 

2-Me~hoxy-3,Edimethyl-I-buten-I-diazonium-hexachloroan~imonat (27): Analog dem vor- 
hergehenden Versuch l l D t  man eine LSsung von 0.20 g Methanol in 5 ml CH2C12 mit einer 
Mischung von 1.50 g 6 d  und 15 ml CH2C12 reagieren. Durch Zugabe von 20 ml CC14 werden 
0.70 g 27 (47 %), farblose Kristalle, Schmp. 123 - 124°C (Zers.). abgeschieden. IR ( I  ,2-Di- 
chlorlthan oder fest in Nujol): 2205 crn-1 ("). 

C ~ H I ~ N ~ O I S ~ C I ~ ]  (475.6) Ber. C 17.67 H 2.75 N 5.89 Gef. C 17.21 H 2.68 N 5.36 

Eine weitere Reinigung von 27 war wegen seiner guten Laslichkeit in Chlorkohlenwasser- 
stoffen erfolglos. 

12971741 


