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von Mono- bzw. Disazo-Verbindung in einem Reaktionsgemisch erwies sich jedoch 30-proz.
wisseriges Athanol als niitzlich. Auf Waat™MaN-Papier Nr. 1 hat 4-Phenylazo-resorcin
einen Rf-Wert von ca. 0,9, wiahrend die beiden Disazofarbstoffe gar nicht wandern (Rf =0).

SUMMARY

1. Diazo coupling of 4-phenylazo-resorcinol takes place in 2- or 6-position,
depending on the acidity of the medium. It is shown that this orientation phe-
nomenon is not caused by hydroxy!l ion catalysis, but by general base catalysis.

2. It is probable that the diazo orientation in resorcinol and in m-phenylene-
diamine is to be explained on the same mechanistic basis as the orientation in
a-naphthol coupling reactions.

Institut fiir Farbenchemie, Universitidt Basel

196. Reaktionen mit '*N
XXIX. Zum Bildungsmechanismus von Methylazid aus Diazo-
methan und Stickstoffwasserstoffsiure?l)
voun Klaus Clusius und Fritz Endtinger
(26. VIIL. 58)

1. In den letzten Jahren wurde verschiedentlich gezeigt, dass das Kation
der aromatischen Diazoniumsalze mit dem Anion der Stickstoffwasserstofi-
sdure iiber lineare Pentazene und ringférmige Pentazole zu Stickstoff und Azi-
den abreagiert:
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Die nach den klassischen Vorstellungen zu erwartende Reaktion 2, welche
in einer glatten Elimination des Diazostickstoffs bestehen wiirde, bleibt da-
gegen in der aromatischen Reihe aus?).
[R-N=N]+ + [N=N=N]- —» N=N+ R-N=N=N )
a b c d ¢ a b c d ¢

Wir haben jetzt die Umsetzung von Diazomethan mit Stickstoffwasserstoff-
sdure niher studiert. Diese Untersuchung driangte sich schon seit lingerer

1) XXVIII: Helv. 41, 1413 (1958).

3 K. Crusius & M. Veccui, Helv. 39, 1469 (1956); J. Uct, R. HuisGeN, K. CLusiUs
& M. Veccui, Angew. Chem. 68, 753 (1956); K. CLusius & M. VEccHI, Liebigs Ann. Chem.
607, 16 (1957).
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Zeit auf, nicht nur zum Vergleich mit dem Verhalten aromatischer Diazover-
bindungen, sondern auch im Hinblick auf die eigenartigen Ergebnisse, die
Diazoessigester bei der Markierung mit 15N geliefert hatte3). Im aliphatischen
Falle lassen sich nun tatsichlich Versuchsbedingungen finden, bei denen die
Methylazidbildung im klassischen Sinne verlduft. Dies geschieht quantitativ,
wenn bei — 80° eine Atherische Losung von Diazomethan mit einer Loésung
von Stickstoffwasserstoffsiure in Methanol zusammengegeben wird.

2. Zunichst musste bewiesen werden, a) dass markiertes Methylazid zu-
verlissig analysiert werden kann, und b) dass Diazomethan sich eindeutig mit
15N markieren ldsst.

Zu a). Aus markiertem Kaliumazid und Dimethylsulfat wurde markiertes
Methylazid gewonnen und letzteres mit Jodwasserstoffsiure zu Stickstoff und
Methylamin reduziert. Dabei ergab sich folgendes Bild, wenn man beriicksich-
tigt, dass gewohnlicher Stickstoff 0,379, 5N enthilt:

1/2 CH,NNIN . .
1/2 CH,15NNN + 2HJ - J,+ *N, + CH,*NH, (3)
% 18N eingef.: 3,28 gefunden: 1,15 1,84
-0,37 -0,37 -0,37
9, 18N-Uberschuss: 2,91 0,78 1,47
erwartet: 2%25,0% 50,09%,
gefunden: 2% 26,89%, 50,5%
(_ 2-100-0,78 (_ 100-1,47
T T 2z01 —*) - 2,9‘1*)

Dieser Abbau liefert also brauchbare Ergebnisse, wenn die 1*N-Werte auch
etwas hoch liegen. Es sei erwahnt, dass der Versuch, Methylazid mit alkoho-
lischer Kalilauge bei 100° im Bombenrohr zu verseifen, nicht zum Azid-Ton
fithrt; die Verbindung wird durch diese Behandlung vielmehr vollkommen
zerstort.

Zu b). Diazotiert man Methylharnstoff mit markierter salpetriger Siure
und setzt man aus dem N-Nitrosomethylharnstoff das Diazomethan in Frei-
heit, so enthilt es genau den nach folgenden Gleichungen zu erwartenden Anteil
an schwerem Stickstoff:

CH,NHCONH, + H¥NO, —> CH,N(NO)CONH,+ H,0 @)

CH,N(1NO)CONH, + KOH —» CH,N%N + H,NCOOK + H,0 (5)

Dies ergibt sich aus dem !5SN-Gehalt des bei der Methylierung von Benzoe-
sdure abgespaltenen Stickstoffs:

CH,N®N + C,H,COOH —> C,H,COOCH, + *N, )
0,37+3,28
Eingefiihrt: ;;_ ~ 1,82, BN Gefunden: 1,819 15N

3) S. die Bemerkung S. 454 bei K. Crusius & U. Ltits1, Helv. 40, 445 (1957).
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Ferner beweist die Reduktion des Diazomethans mit Lithiumaluminium-
hydrid, dass es sich wirklich um die endstindig markierte Verbindung handelt:

+6H
CH, N=¥N ——————> CHy*NH, + *NH, @
%N eingef.: 3,28 gefunden: 0,37, 2,73
—-0,37 -0,37 -0,37
%18N-Uberschuss 2,91 0,00, 2,36
%1N-Uberschuss erwartet: 09% 1009,
9%, N-Uberschuss gefunden: ~0,29, 81,19
100-0,007 100-2,36
(: TTZ61 ) (: 2,91 )

Die recht verlustreiche Trennung der beiden Basen wurde chromatogra-
phisch vorgenommen. Sie fithrte zu einem Methylamin, das keine NESSLER-
Reaktion mehr zeigte. Dagegen liess sich die Abwesenheit von Methylamin im
Ammoniak nicht mit gleicher Schirfe feststellen. Unter diesen Umstéinden
stiitzen wir uns auf die Analyse des Methylamins allein und halten sie fiir die
Konstitution des Diazomethans fiir beweisend. Offensichtlich belegt der Ver-
such zugleich die lineare Anordnung der beiden mit dem Kohlenstoff verbun-
denen Stickstoffatome. Der Befund, dass das reduktiv erhaltene Ammoniak
nur zu 81,19, markiert ist, wird iibrigens weniger einer schlechten Trennung
als dem Umstand zuzuschreiben sein, dass ein Teil des a-stindigen unmarkierten
Diazostickstoffs bis zum Ammoniak durchreduziert wird. Jedenfalls existiert
diese Fehlerquelle im Analogiefall des Diazoessigesters?®). Methylamin selbst wird
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen ebenso wenig zu Ammoniak redu-
ziert wie Glykokoll, wovon wir uns durch einen Blindversuch iiberzeugt haben.

Ganz entsprechend ist aus dem markierten Nitrosomethylharnstoff
CH,®*N(NO)CONH, das Diazomethan CH,!NN zuginglich.

3. In der Gleichung fiir die Methylazidbildung kommen links die Stickstoff-
atome in 4 funktionell ungleichwertigen Bindungsarten a, b, c, d vor:

CHy-N=N+ H'[N=N=N]- —> N=N4+ CH;-N=N=N (8a)
a b ¢ d ¢ a o« g v &
Treten n derartige -Bindungsarten auf, so erschépfen (n-1) verschiedene Mar-
kierungen die durch das Leitisotop — hier N — gegebenen Unterscheidungs-
moglichkeiten. Die im vorliegenden Fall notwendigen drei Markierungen sind
frei wihlbar. Wir haben sie aus praktischen Griinden an den N-Atomen a, b
und ¢ vorgenommen.

Auf der rechien Seite von Gl. 8a) tritt der Stickstoff ebenfallsmit 4 funktionell
ungleichwertigen Bindungsarten «, £, y,  auf. Beschrankt man sich auf die
oben beschriebenen Analysenmethoden, so ldsst sich nur vom N-Atom § der
15N -Gehalt unmittelbar bestimmen. Von den Atomen «, « und p,  bekommt
man dagegen nur den jeweiligen Durchschnittswert an N, Eine Verfeinerung
der analytischen Information ist an sich méglich. Dazu miisste man das Methyl-
azid mit einer magnesium-organischen Verbindung RMgBr zu einem Triazen-
derivat umsetzen, dieses durchreduzieren und die Amine CHy(8)NH, und
R(6)NH, neben dem Ammoniak (y)NH; analysieren.
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Dieser kompliziertere Weg ist jedoch unnétig, wie die Analysen der Tab.
zeigen. Die als «theor.» angegebenen 9, 3N-Uberschuss sind nach Gl. 8 be-
rechnet und miissen mit den «gefundenen» 9, *N-Uberschuss in der Spalte
davor verglichen werden. Die Ubereinstimmung ist fiir alle 3 Markierungen
recht befriedigend. So ist die Zusammensetzung des bei der Methylierung ent-
weichenden Stickstoffs &, « genau die des Stickstoffs a, b im eingefithrten Diazo-
methan. Gleichzeitig entspricht die Zusammensetzung des Stickstoffs g, y, &
im Methylazid genau der des Azid-Ions c,d,c in der benutzten Stickstoffwasser-
stoffsdure. Damit bleibt nur die Schlussfolgerung iibrig, dass die Methylierung
der Stickstoffwasserstoffsiure eindeutig im Sinne der Formulierung erfolgt:

CHy-N=N4 H'[N=N=N]- —> N=N4 CHy-N=N=N (8)
a c c a c d ¢

Es fehlt jeder Hinweis auf die intermediire Bildung von linearem Pentazen
oder ringférmigem Pentazol, die in der aromatischen Reihe so sicher nachge-
wiesen sind und dort eine bedeutende Rolle als Zwischenkorper spielen. Bereits
OLIVERI-MANDALA versuchte vergeblich die Synthese von Methylpentazol nach
GL. 8). Sein Misserfolg schloss aber keineswegs ein derartiges Derivat als Zwi-
schenkérper mit derselben Sicherheit aus, wie es die hier mitgeteilten Isotopen-
versuche tun4). ‘

4. Welche Schliisse lassen sich nun aus diesen Beobachtungen ziehen?
Zunichst darf man nicht tibersehen, dass die Analogie zwischen einer aroma-
tischen und aliphatischen «Diazoreaktion» doch nicht besonders tiefgehend ist.
Sie wird weitgehend durch ein auffilliges, aber dusserliches Merkmal bedingt,
die Eliminierung von elementarem Stickstoff. Die aromatische Reaktion (1) ist
von vornherein durch die Beteiligung von Diazonium-Ionen charakterisiert und
kann geradezu als Ionenreaktion geschrieben werden. Demgegeniiber sind die
Diazoverbindungen der aliphatischen Reihe neutrale Korper, denen nur ein
krypto-ionischer Charakter zukommt.

In diesem Zusammenhang ist festzustellen, dass sich dem Azid-Ton im ali-
phatischen Falle offenbar keine Gelegenheit zur Bindung an eines der Diazo-
stickstoffatome bietet, es wird vielmehr sofort vom Kohlenstoffatom aufgenom-
men. Mit diesem Ergebnis ist die iibliche Formulierung der Veresterung einer
Sédure durch Diazomethan nicht ohne weiteres in Einklang zu bringen®). Das
Diazomethan soll nimlich in einer mesomeren Form wirksam sein, die ein Car-
beniat-Anion enthilt. Gl. 6 wiirde sich danach in folgende Teilschritte auflosen
lassen: 6 o o

|CH,~N=N|+H'X- — [CH,-N=N]X- —> CH,X+N, (6a)
oder noch weitergehend:
[CHrI%EN]X— — ((ZDH3+N2+ X~ —» CH,X+N, (6b)

Nach dieser Auffassung steht die Aufnahme des Protons durch das Carbe-
niat-Anion im Vordergrund. Diazoessigester wird durch Sduren mit einer Ge-
4} E. OLIVERI-MANDALA, Gazz. chim. ital. 62, 716 (1932).

5) S. z. B. P. KARRER, Lehrbuch der organischen Chemie, 12. Auflage, Stuttgart 1954,
S. 295, oder R. HuisgeN, Oster. Chem. Zeitg. 55, 238 (1954).
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schwindigkeit zersetzt, die der H'-Ionenkonzentration proportional ist. Uber-
trigt man dieses Verhalten auf Diazomethan, so muss der Einfang des Protons
die geschwindigkeitsbestimmende Stufe sein, und alle Folgegleichungen miissen
jedenfalls viel schneller ablaufen. Fir die monomolekular erfolgende Abspal-
tung des Stickstoffs im ersten Schritt von 6b) mag dies durchaus moglich sein.
Bei der anschliessenden Ionenreaktion gerdt man aber in verdiinnten Losungen
in eine gewisse Verlegenheit, weil die Existenz eines Alkyldiazonium-Kations
oder gar eines Methyl-Kations ausreichender Lebensdauer doch recht unwahr-
scheinlich ist. Dieser Einwand gewinnt bei den hoheren Gliedern der Reihe
(C,H? usw.) noch an Gewicht. Ausserdem taucht schon bei Gl. 6a die Schwie-

D
rigkeit auf, dass das Ion H;C-N=N ein vollkommenes Analogon eines aroma-

tischen Diazonium-Ions CGH5*1%EN darstellt, dass aber nicht der geringste
Anhaltspunkt fiir dessen ausschliessliche Reaktionsweise zu entdecken ist —
nidmlich die Bildung von Pentazen und Pentazol als Zwischenkérper.

Wir mochten daher vorschlagen, die Methylierungsreaktion durch ein Car-
benium-Kation des Diazomethans zu beschreiben, an das die Sdure zu einem
Diimidderivat angelagert wird. Man weiss, dass iiberall dort, wo die Entstehung
von Diimid H-N=N-H zu erwarten ist, stets nur Stickstoff und Wasserstoff in
aquivalenten Mengen auftreten. Entsprechend sollte das primédre Addukt des Di-
azomethans durch Protonenwanderung spontan in Stickstoff und Ester zerfallen :

©]

)
H,C-N=N [ H,C-N=N-H IN=N|
a b > a b —_— a b 9)
+ [N=N=NJ- H' [ N=N=N + H,C-N=N=N
c d ¢ ¢ d ¢ > d ¢
Diimidaddukt

Dieser Vorschlag zieht fiir den Reaktionsmechanismus einen Trennungs-
strich zwischen den Diazoalkanen und den aromatischen Diazonium-Kationen,
denn letztere lassen sich nicht ohne tiefergreifende Anderungen des Elektronen-
geriistes des Benzolkerns als Carbenium-Kationen formulieren. Damit findet das
verschiedene Verhalten beider Korperklassen bei der Azidbildung also auch
formal einen Ausdruck. Der Zusammenhang der Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Siurestirke kann ohne weiteres durch eine Wirkung der H:-Ionen auf das
Diimidaddukt erklirt werden.

Ahnliche Formulierungen sind mit Hilfe des zum Diazomethan tautomeren
Isodiazomethans méglich, wobei wir auf die bei E. MULLER angegebenen Reak-
tionsfolgen verweisen$).

5. Wir betonen nochmals, dass die beschriebenen klaren und iibersichtlichen
Ergebnisse nur bei Temperaturen von —80° erhalten werden. Bei Zimmer-
temperatur trifft man verwickeltere Verhiltnisse an, die eine Erweiterung der
hier vertretenen Anschauung durchaus denkbar und wohl auch notwendig
machen.

$) EUGEN MULLER, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, Springer-Verlag,
2. Auflage 1957, S. 442-454.



Volumen Xti1, Fasciculus v1 (1958) — No. 196 1829

Experimentelles

1. Mavkiertes Methylazid®). Es entstehen gleiche Anteile CH,NN*N und CH,*NNN.
In einem Koélbchen mit Riickflusskithler und 2 Tropftrichtern werden 0,81 g KN,
([N=N=!N]~ mit 3,28%, N) und 2 g KOH in 20 ml Wasser geldst, mit Phenolphtalein
versetzt und auf dem Wasserbad schwach erwarmt. Durch die Tropftrichter werden 2,52 g
Dimethylsulfat bzw. Kalilauge so zugefiigt, dass die Losung alkalisch bleibt, wiahrend das
Methylazid (Sdp. 20-21°) abdestilliert. Seine Dimpfe streichen zur Trocknung durch ein
Rohr mit festem KOH und kondensieren sich in einem mit Eis gekithlten U-Rohr zu einer
farblosen Fliissigkeit.

Zur Reduktion von Methylazid mit Jodwasserstoff wird seine 4therische Losung mit der
Losung von 3 g KJ in 5 g H,O in dem einen Schenkel eines Zweikammerkolbens unter-
schichtet; der andere Schenkel enthilt 10 ml 18-proz. Salzsiure. Beide Seiten werden
durch wiederholtes Ausfrieren, Auftauen und Abpumpen von Luft befreit, dann die
Losungen bei Zimmertemperatur zusammengegossen und itber Nacht stehengelassen,
wobei sich das Gemisch durch abgeschiedenes Jod tiefbraun farbt. Der entwickelte Stick-
stoff wird entnommen, getrocknet und analysiert. Die Reaktionslésung wird mit festem
KOH versetzt und das Methylamin in 2-n. HCI abdestilliert. Beim Eindampfen hinter-
bleibt Methylamin-hydrochlorid, das keine NessLER-Reaktion zeigt. 2 mg des Praparats
werden zur Analyse unmittelbar im Hochvakuum mit Kupferoxyd verbrannt und der
Stickstoff vom gebildeten H,0 und CO, durch fliissige Luft getrennt.

2. Markierter Nitrosomethylharnstoff8) CH,N(1SNO)CONH,. Die Losung von 5 g Methyl-
amin-hydrochlorid und 7,5 g Kaliumcyanat in 30 ml H,0 wird 15 Min. auf 60-80° erhitzt,
dann kurz aufgekocht, filtriert, auf 0° gekiihlt und mit einer Lésung von 5 g Nal’NO,
(3,289%, ®N) in 10 ml H,O versetzt. In die gerithrte Mischung werden unter dauernder
Eiskiihlung 8 ml Eisessig getropft. Nach 15stiindigem Stehen im Eisschrank werden die
kristallinen Flocken der Nitrosoverbindung abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute 5 g. — Die isotop-isomere Verbindung CH,N(NO)CONH,, erhilt man analog
mit markiertem Methylamin-hydrochlorid und gewohnlichem Nitrit. Markiertes Methyl-
amin CH;¥NH, (2,779, **N) war durch HoFMaNN’schen Abbau aus markiertem Acetamid
gewonnen worden.

3. Die dthevische Losung dev markievten Diazomethane CH,NVN bzw. CH,'5NN wurde
in iiblicher Weise durch Unterschichten von Ather mit 40-proz. Kalilauge im Eisbad und
Eintragen des markierten Nitrosomethylharnstoffs bereitet. Das Gemisch wurde im Eisbad
5-10 Min. geschiittelt, die gelbe Atherphase abpipettiert, iiber KOH getrocknet und ab-
destilliert.

Zur Reduktion des Diazomethans CH,N'N wurde seine itherische Lésung langsam
in siedenden Ather (gute Riicklaufkiihlung) getropft, in dem Lithiumaluminiumhydrid
suspendiert war. Am Ende der Reaktion wurde verd. Salzsiure zugegeben, dann mit
Kalilauge stark alkalisch gemacht; die entstandenen Basen wurden abdestilliert und in
verdiinnte Salzsiure aufgefangen. Nach dem Eindampfen gibt das Salzgemisch eine starke
NessLERr-Reaktion, die von einer Schwirzung durch abgeschiedenes Quecksilber begleitet
wird. Dies weist auf die Anwesenheit von Methylhydrazin hin. Um die Reduktion zu
vervollstindigen, wurde das Hydrochloridgemisch mit Salzsidure und Zinkstaub anf dem
Wasserbad weiterbehandelt, die Amine wurden erneut durch Lauge in Freiheit gesetzt
und nach Zugabe von Natriumthiosulfat zur Zerstdrung von Zinkammin-Komplexen wie-
derum abdestilliert. Das so gewonnene Gemisch der Hydrochloride enthielt keine redu-
zierenden Bestandteile mehr. Es wurde in wisserigem n-Butanol gelést und mit Kalilauge
versetzt. Die in der Wirme abdestillierenden Amine wurden in Butanol aufgefangen. Die
Loésung wurde an Kartoffelstirke chromatographiert?), wobei zur Elnierung wasser-
gesittigtes n-Butanol diente. Die ausfliessenden Fraktionen wurden in verdiinntem HCl

7} O. DimroTrH & W. WiIsLICENUS, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1), 1573 (1905).

8) E. A. WERNER, ]J. chem. Soc. 115, 1096 (1919).

9% N.A.Fuks & M. A. Rappororr, Doklady Akad. Nauk S.S.S.R. 60, 1219 (1948),
zitiert nach Chem. Abstr. 43, 121 i (1949).
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aufgefangen und das Erscheinen der Amine durch pH-Messungen festgestellt. Reines
Methylamin tritt in den Kopffraktionen auf. — Der 1¥N-Gehalt des Diazomethans wird
nach dem Entgasen seiner atherischen Lésung im Zweikammerkolben an dem Stickstoff
bestimmt, der beim Aufgiessen auf feste Benzoesiure im zweiten Schenkel entsteht.

4. Es werden jeweils 0,284 g Kaliumazid in 20 m1 Methanol gelést, mit 2 ml Schwefel-
sdure angesiduert und die Stickstoffwasserstoffsiure zusammen mit Methanol abdestilliert.
Das Destillat kommt in den einen Schenkel eines Zweikammerkolbens, dessen anderer
Schenkel die aus 0,412 g Nitrosomethylhamstoff bereitete dtherische Diazomethanlésung
enthdlt. Nach mehrmaligem Ausfrieren, Auftauen und Abpumpen der letzten Luftspuren
werden die Losungen bei — 80° zusammengegossen und bei dieser Temperatur 1-2 Std.
belassen. Der entstandene Stickstoff wird abgezogen und durch Kithlung mit fliissiger
Luft von den Dampfen der fliissigen Phase befreit. Letztere wird auf 0° erwdarmt, mit etwas
Benzoesidure zur Zerstérung von etwaigen Resten von Diazomethan versetzt und darauf
mit etwas Kalilauge alkalisch gemacht, wodurch etwa noch vorhandene Azid-Tonen ge-
bunden werden. Aus dieser Losung wird das Methylazid mit Ather und etwas Methanol
abdestilliert und wie oben beschrieben mit Jodwasserstoffsiure abgebaut.

Alle ®N-Analysen sind mit der bandenspektroskopischen Mikromethode ausgefiihrt
worden.

Der Stiftung fiiv Wissenschaftliche Forschung an der Universitat Zivich sind wir fur die
Bereitstellung von Mitteln zu vielem Dank verpilichtet.

Zusammenfassung

Diazomethan setzt sich mit Stickstoffwasserstoffsiure bei —80° unter ein-
facher Eliminierung des Diazostickstoffs um:
CHy-N=N+ H'[N=N=N]- —> N=N + CH;-N=N=N
a b c d ¢ a b c d ¢
Es fehlt jeder Anhaltspunkt fiir die intermediire Bildung eines linearen
Pentazens oder ringférmigen Pentazols, die als Zwischenkérper bei der Diazo-
reaktion in der aromatischen Reihe sicher nachgewiesen sind. Meistens wird
angenommen, dass das Diazomethan bei der Veresterung als Carbeniat-Anion
wirksam ist:

) ® ®
|CH,-N=N| +H X~ —> [CH;-N=N]X~ —> CH;+ N+ X~ —> CHX+N,

Diese Auffassung ist mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit nur
schwierig in Einklang zu bringen. Daher wird vorgeschlagen, ein Carbenium-
Kation als wirksame Stufe des Diazomethans anzunehmen:

2} e
H,C-N=N ] H,C-N=N-H N=N
a b — > 1 a b —_—— a b
[N=N=N]-H" l N=N=N + H3CfN=N:N
c d ¢ c d ¢ c d ¢

Die primidre Additionsverbindung kann als ein Diimid-Derivat aufgefasst
werden, das unter der Wirkung von H'-Ionen spontan in Stickstoff und Ester
zerfillt.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich





