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Die saure t tydrolyse  der Arylazo-Verbindung 1 wird be- 
sehrieben und interpret ier t :  Als Zwischenprodukte werden 
,,ungeladenes" Aryldiazen ( A r - - N = N  H) sowie ,,zwitter- 
ionisehes" Aryldiazen ( A r N H + :  N :-) und im weiteren Verlauf 
des Reaktionsgeschehens 1,4-Diaryl~etrazeniumionen postu- 
lier~. 

Acid Hydrolysis o] 2- ( d-Chlorophenylazo )-2- (N-carbamidino- 
ureido )-propane 

Acid hydrolysis of the arylazo compound 1 is described 
and discussed. As reaction intermediates "uncharged" aryl.  
diazene (Ar- - I~:N-- I - I )  as well as "zwitterionie" aryldiazene 
{At N t t + ~ N  :-) and subsequently 1.4-diaryltetrazenium ions 
are postulated.  

Ary ld iazene  1 (ArN2H) wurden  als n ieh t  gefaBte I n t e r m e d i ~ r p r o d u k t e  
bei  der  Oxida t ion  yon  Ary lhyd raz inen  ~ und  R e d u k t i o n  y o n  Aryl -  
d iazon iumionen  s sowie bei der  Hete ro lyse  geeigneter  Ary lazove rb indun-  
gen4, 5, 6 pos tu l i e r t :  Spekt roskopische  Zuordnung  4, 7 sowie I n t e r p r e t a -  
t ion der  Genese der  Fo lgep roduk te  lieBen ve rmuten ,  dab  Aryld iazen-  
Zwischenstufen in F o r m  der  , ,unge]adenen" A ry ld i a z e ns t ruk tu r  

1 Bez~gl, Nomenklatur  vgl. Ref. 4a, S. 2365; Ref. 1~, dor t  FuBnote 4. 
2 j .  B. Aylward, J. Chem. Soc. C 1969, 1663 und dort  angegebene 
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4 a) P. C. Huang und E. M. Kosower, J. Amer. Chem. Soc. 90, 2354, 

2362, 2367 (1968); b) E.  M. _gosower, P. C. Huang und T. Tsuji, J. Amer. 
Chem. Soc. 91, 2325 (i969). 

5 j .  NicholsonundS.  G. Cohen, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2247 (1966) und 
vorhergehende Arbeiten.  

6 1L W. Ho]]mannund G. Guhn, Chem. Ber. 10{}, 1474 (1967) und vorher- 
gehende Arbeiten. 
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A r  N - - N  I t  oder der davon ableitbaren Aryldiazenyl-radikale und 
Aryldiazenyl-anionen reagierten. 

In  der vorliegenden Mitteilung wird fiber eine hydrolytisehe Zerfalls- 
reaktion einer Arylazoverbindung in stark saurem Medium (pH ~< 1) 
berichtet ,  deren Verlauf ebenfalls die Annahme einer Aryldiazen- 
Zwischenstufe (ArN2H) nahelegt. 

E r g e b n i s s e  

Verbindungen mit geminaler C N-Funktion (N,N-Aeetale, Aminale s) 
unterliegen als N-AnMoge yon Ketalen leicht der sauren ttydrolyse. Als 
Hydrolysenprodukte entstehen die beiden H--N-Derivate  sowie die 
zugrunde liegende Carbonylverbindung. 

Demzufolge sind aus 2-(4-Chlorphenylazo)-2o(N-carbamidino-ureido)- 
propan (1) 9 in w/~l~rig-saurem Medium formal die Hydrolysenprodukte 
Carbamidinoharnstoff (2) (als Salz), Aceton (3) nnd ein 4-Chlorphenyl- 
diazenderivat (4) zu erwarten (vgl. Reaktionsschema 1). In Abh/~ngig- 
keit yon der S/~urekonzentration fiihrt die Hydr01yse yon 1 zu unter- 
sehiedliehen Reaktionsprodukten : 

1. Die S~ureempfindliehkeit yon 1 zeigt sieh bereits durch die lang- 
same Entf/~rbung und Triibung der gelben, wgftrigen LSsung des HC1- 
Salzes yon 1. N/~her untersucht wurde die Reaktion einer Suspension yon 
1 in einem Ubersehu$ siedender 2n-H2S04: Unter leichtem Seh/iumen 
(N2-Entwieklung) sehied sieh raseh ein dunkler Teer ab. In dem Reak- 
tionsgemisch konnten die in Tab, 1 angegebenen Produkte nachgewiesen 
werden (vgl. Reaktionssehema 1). 

Neben den beiden zu erwartenden Spaltstfieken Carbamidino- 
harnstoff (2) (als Hemisulfat) und Aceton (3) wurde eine Reihe weiterer 
Reaktionsprodukte identifiziert, deren Entstehen auf, das dritte formale 
Hydrolysenprodukt, eine 4-Chlorphenyldiazen-Zwischenstufe 4 zuriiek- 
zuffihren ist: 

In geringen Mengen konnte 4-Chlorphenylhydrazin (5) isoliert wer- 
den; in entsprechender GrSBenordnung beweg~ sich aueh die Ausbeute 
an 4-Chlorphenol (7), welches aus 4-Chlorphenyldiazoninmion (6) im 
Zuge einer Phenolverkochung entstanden zu denken ist. Ebenfalls in 
ann~thernd ~quivalenten Ausbeuten sind 4-Chlorphenylazid (8) und 
4-Chloranilin (9) erhalten worden. Diese Hydrolysenprodukte 5 und 6 
sowie 8 und 9 kSnnen formal als Disproportionierungsprodukte des 
intermedi/~ren 4-Chlorphenyldiazens 4 angesehen werden. Schliel~lich 
konnte aus dem Harz des Hydrolysenversuches 1,2-Bis-(4-ehlorphenyl)- 
diazen (4,4'-Dichlor-azobenzol) (10) isoliert werden. Ob alas NHs im 

s H.  B6hme, Angew. Chem. 68. 224 (1956); Chem. Ber. 92, 1608 (1959). 
J .  Schantl, Mh. Chem. 101, 568 (1970): 
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Tabelle 1. P r o d u k ~ e  de r  I - t y d r o l y s e  von  2 - ( 4 - C h l o r p h e n y ] a z o ) -  
2 - ( N - c a r b a m i d i n o - u r e i d o ) - p r o p a n  (1) (2,83g) ra i t  2n-H2SO4 

(Vers. 1) 

Verbindung rag % Nachweisraethode* 

Carbaraidinoharnstoff (2, als 
l-Ieraisulfat ) 470 27,8 

Aceton (3) qual. 

4 - Chlorphenylhydrazin (5) 37 2,5 

4-Chlorphenol (7) 21 1,6 

4-Chlorphenylazid (8) 426 27,9 

4-Chloranilin (9) 268 21,1 

1,2-Bis- (4-chlorphenyl)- 
diazen (10) 62 2,5 

N2 quM. 
NH3 qual. 

a, b 
a 

e; als Benzy]iden-4-chlor- 
phenylhydrazin: c 

a; Ms 4-Chlorphenoxy-essig- 
saure : a, b 
a 

als Benz-4-ehloranilid: ~, b 

a, b 

* Die Identifizierung erfolg~e mit einem au~hent. Prgparat auf Grund 
(a) des II~-Spektruras, (b) depressionslosen ]~/Iisehschmp. oder (c) des Ver- 
haltens ira Dfinnschichtehroraa~ograram. 

t tydrolysa~ yon  1 ausschlieBlich aus Carbamidinoharnstoff  (2) oder auch 
aus dem 4-Chlorphenyldiazen-Bruchsti ick 4 s tammt,  ist nicht  en~- 
schieden. 

2. Bei der Hydrolyse  yon 1 in warmer  64proz. H2SO4 bilden sich als 
intermedi/~re Folgeprodukte  der 4-Chlorphenyldiazen-Zwischenstufe 4 
anscheinend nur die beiden (formalen) Disproport ionierungsprodukte 
4-Chlorphenylhydrazin (5) und 4-Chlorphenyldiazoniumion (6); ihre 
unter  den Reakt ionsbedingungen  zu erwartenden Folgeprodukte  sind 
isoliert worden (vgl. Tub. 2 und  Reakt ionsschema 1): 4-Chlorphenyl- 
diazoniumion (6) - -  durch Kupplung  mit  ~-Naphtholat l6sung zu 
1-(4-Chlorphenylazo)-2-naphthol nachweisbar wird zu 4-Chlorphenol 
(7) verkocht.  4-Chlorphenylhydrazin (5) kondensiert  sich mit  dem als 
I tydrolysenproduk~ zu erwartenden Aceton (3), und  zwar (unter den fiir 
eine F i s c h e r s c h e  Indolsynthese  10 geeigneten Bedingungen*) zu 2-Methyl- 
5-chlorindol ( l l )  11. 

* L6sungen yon Ace~on (3) und 4-Chlorphenylhydrazin (5) in 64proz. 
H2SO4 reagieren raiteinander unter Bedingungen entsprechend Vers. 2a 
(vgl. E x p e l  Tell) zu 2-Methyl-5-ch]or-indol (11) 11. 

lo H .  K r a u c h  und W. K u n z ,  ,,Reaktionen der Organischen Cheraie". 
Hfithig, Heidelberg (1969), S. 218. 

11 2V. B .  Chapman,  K .  Clarke und H.  Hughes,  J .  Chem. Soc. 1965, 1424. 
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R e a k t i o n s s c h e m ~  1 

Hydro lyse  yon  2-(4-Chlorphenyl/~zo)-2-(N-carbamidino-ureido)-propan (1) 
Vers. 1: M i t  2n-I-I2SO4. Vers, 2 : Mi~ 64proz, I t~S04 

A t - - O H  ~- 1~ 

7 

H~0 - - ~  

A r - - I ~ = N - - A r  ~- A r - - N : _ N  ~- A r - - N H N H 2  ~- Ar--NI-I~ ~ Ar--Na 

lO [6] s 9- 8 

/ I 

CH3 

A r - - N = N  C - - N H C N H C N H ~  

Vers. i H r 

tt $, H~O ArN2H ~ CHaCCH 3 ~- H~NCNHCI~H2 �9 t i e  

1 C H .  O N H  O O N H  

[42 3 2 

Yers. 2 H $ \ .  

\.. 
E l \ 

@ 
Ar--:N~_ N ~- Ar--:NH:NH~ 

6 [5] 

H~0, --I~ ~ 
4 

A r - - O H  ~- N~ 

7 

\ 
\ \  

\ ,  
\ ,r 

c1 , \ . / \  

'01 
\\/\N/\o~. 

11 

Ar = 4-C1C6tt4 

Die ~2~ummern der n icht  gefaf~ten, postul ier ten Zwisehenstufen sind i~ 
eckige K l a m m e r  gese~zt. Die St5chiometr ie  der  , ,Dispropor t ionierung"  
des 4-Chlorphenyldiazen-I)er ivates  4 ist im Formelbi]d  n icht  beri iek,  
sich~igt. 
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3. In  kalter konz. H~SO4 ist 1 ohne merkliche Gasentwicklung unter 
Dunkelf/irbung 15slich; diese LSsung zeigt a) mit Phenol in konz. H2S04 
die typischen Farbreaktionen der Liebermannschen Nitrosoreaktion12; 
b) mit Diphenylamin in konz. H~SOa wird der fiir Oxidationsreaktionen 
typisehe blaue Farbstoff la gebildet; e) naeh AufgieBen dieser L6sung auf 
Eis is~ ein Test auf Diazoniumion (s. o.) positiv. 

Tabelle 2. P r o d u k t e  der  H y d r o l y s e  yon  2 - (4 -Chlorpheny lazo) -  
2 - ( N - e a r b a r a i d i n 0 - u r e i d o ) - p r o p u n  (1) raiC 64proz. HuSO4 (Vers. 2) 

Verbindung rag ~o l~achweismethode* 

Vers. 2a (1,14g 1 bei 95~ 

2 -~Ylethyl - 5 -chlor -indol (11) 
4-Chlorphenol (7) 

Vers. 2b (0,283 g 1 bei 20~ 

4-Chlorphenyldiazoniumion (6) 

274 33 a, b 
66 10 a; als 4-Chlor-phenoxy- 

essigs/~ure: a, b 

34 dureh TJmsetzung rait 
~-lqaphtholat zu 
i-(4-Chlorphenylazo)- 
2=naphthol (96 rag, 34%): 
as b 

* Die Identifizierung erfolgte mit einem authent. Pr~parat auf Grund 
(a) des IR-Spektruras, (b) depressionslosen Misehschmp. oder (e) des Ver- 
haltens im Dfinnsehichtchroraatogramra. 

I n t e r p r e t a t i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die saute Hydrolyse des als N,N-Aeetal s aufzufassenden 2-(4-Chlor- 
phenylazo)-2-(N-earbamidino-ureido)-propans (1) wird dureh Pr0tonie- 
rung eingeleitet, die - -  gem/iB Schema 2 - -  formal an jedem der beiden 
geminal an das C-2-Atom des Propangeriistes yon 1 gebundenen Reste 
stattfinden kann: Die Protonierung des N-Carbamidin0-ureido-restes 
yon 1 1/~B~ als Dissozia~ionsprodukt 4-Chlorphenylazo-isopropyl&ation 
(12) postulieren, dessen mutmaBliehe Folgeprodukte in w/~Briger LSsung 
Schema 2 wiedergibt. Die in der Folge wesentliehe Heterolyse tier 
N---C-Bindung zwisehen der Arylazogruppe und dera C-2-Atom des 
Propangeriistes (in 1 oder ggf. in 1 a) kann folgenderraaBen dargestellt 
werden: Ausgehend yon der Ann~hrae, dab das unmittelbar an den aro- 
raatischen Ring gebundene ~-N-Atom der Arylazogruppe protoniert wird 
(etwa in Analogie zur s/iurekatalysierten Fragmentierung yon ~-Arylazo- 

~2 a) C. Liebermann, Bet. d~seh, chem. Ges. 7, 247, 806, 1098 (1874); 
b) F. 2'eigl und V. Anger, ,,Spot Tests in Organic Analysis", Elsevier, 
Amsterdam (1966), S. 290. 

~3 Ref.l~b, S. 300. 



1344 J .  Schant l  : [Mh. Chem.,  Bd. 101 

Reaktionsschema 2 

Hydro lyse  yon 1 zu Zwischemprodukten:  4-Chlorphenylazo- isopropyl-  
ka t ion  (12) bzw. Ary ld iazen -ve rb indungen  4a ,  4 b  u n d  14 

R 

- -  A r - - N - - N  C X - -  H $  § 

1 

[I a ]  : ( x  - O H )  

I 

A r - - N - - N - - C - - X  und /ode r  A r  N - - N - - C - - X  ~ A r - - N = N - -  - - X  H 

H 1~ H R .R 

X = 0i~I ~ X = NIICNHCNH, i 
I- 0 NH 

I 1 I 
R,  /R 

@ \. / 

A r - - N - - N :  o und /ode r  A r  N - - N - - H  • r  A r - - N ~ N  Cr • X H  

[ R// \\R 
H 

[4a]  [4b]  [13] [12] 

~ , \ R  e --ReZ// t 
\ \  . / /  \ ~  / / ~-~o 

@ 

A r - - N - - N - - H  R C R  H X  �9 H~ 
I 

H O 

[14] 3 

A r  -- 4-C1C~Ha ; 
]~ = C t t  3 ; 
X - (ausgehend yon  1): NI- ICNHCNH 2 

O N H  

(ausgehend yon  12 bzw. l a ) :  OH 

Die N u m m e r n  der  ~ls Zwischenproduk te  pos tu l ie r ten  S t ruk tu ren  sind in 
eckige K l a m m e r  gesetzt .  
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alkoholen14), ist im Ansehlul] daran die Dissoziation in ein Carbonium- 
ion 13 und das z w i t t e r i o n i s c h e  1-Aryl-lH-diazen Ar--NH+----N :- (4a) 
zu erwarten. Von diesem Zwitterion 4a  ist ein stark nukleo- 
philes Verhalten des N-2-Atoms zu erwarten, das eine Pro~onierung zur 
konjugierten Si~ure, 1-Aryl-diazeniumion (14), erfahren sollte. Abdis- 
soziation des Protons vom positiv geladenen N-l-Atom in 14 l~Bt als 
alternative Struktur der Aryldiazen-Zwischenstufe 4 das u n g e l a d e n e  
Aryldiazen A r - - N ~ N H  (4b) formulieren, das iibrigens auch durch 
Protonierung des ~-N-Atoms der Arylazo-gruppe als direktes Dis- 
soziationsprodukt yon 1 entstehen kann. Die beiden Aryldiazenstruk- 
~uren 4a  und 4b gestatten in weiterer Folge eine Interpretation der 
Genese der Reaktionsprodukte der sauren ttydrolyse yon 1. 

Bei Umsetzungen yon Arylazoverbindungen, in deren Verlauf Arylazo- 
res~e abgespalten werden, entstehen l~eaktionsprodukte, die darauf schliel~en 
lassen, dai] das der Arylazogruppe en~sprechende, intermedii~re Spalt- 
produkt als Aryldiazonittmion 15 oder ~ls Aryldiazen 4-6, und zwar in der 
,,ungel~denen" Aryldi~zen-Struktur A r - - N = N  H bzw. in Form der davon 
ableitbaren A_ryldiazenyl-anionen oder Aryldiazenyl-radikale reagiert. Die 
Endprodukte yon l~eaktionen, die fiber intermedi/ire Aryldiazonium- 
ionen 15 oder Aryldiazenyl-anionen 6 formuliert werden, lassen sich meist Ms 
eindeutige Folgeprodukte derselben interpretieren. 

Im Gegensatz dazu ist bei l~eaktionen, in deren Verlauf ,,ungeladene" 
Aryldiazene oder Aryldiazenyl-radikale als Zwisehenstufen 4-6 angenommen 
werden, die Vielfalt der Reaktionsprodukte gr6Ber, starker abh~ngig yon den 
l~e~ktionsbedingungen und der Art des Substrates, und die Genese der Fro- 
dukte ist daher sehwerer interpre~ierbar: Als Folgeprodukte entstehen vor- 
wiegend die vom Aryldiazen (Ar - -N~N--H)  formal unter N2-Verlust 
ableitbaren aromatischea Kohlenwasserstoffe (ArH); daneben sind typische 
Reaktionsprodukte Diaryle ( A t - - A t ) ,  i,2-Bisaryldiazane (1,2-Bisaryl- 
hydrazine, Ar NHNH A t )  und 1,2-Bisaryl-diazene (Azobenzolderivate, 
A r  N~N--Ar ) .  

Die auf die Arylazogruppe zuriickfiihrbaren Hydrolysenprodukte 
yon 1 sind offensiehtlich Folgeprodukte einer Aryldiazen-Zwischenstufe 
(ArN2H) 4 (vgl. Reaktionsschema l, Tab. 1 und 2). 

Die Aryldiazen-Zwischenstufe 4 kann als ,,ungeladenes" Aryl- 
diazen 4b vorliegen (s. o.; vgl. Schema 2), welches in weiterer Folge 
einen Z e r f a l l  naeh einem niehtionisehen Reaktionsverlauf 4-6 erfahren 
sollte. Das (offenbar konstitutionell bedingt) vorwiegende Zerfalls- 
produkt intermedii~rer ,,ungeladener" Aryldiazene, das daraus formal 
unter N2-Verlust resultierende Derivat eines aromatischen Kohlen- 
wasserstoffes - -  im vorliegenden Fall Chlorbenzol - -  ist bei der hier 
beschriebenen sauren Hydrolyse yon 1 nieht gefunden worden. Wohl aber 

14 A.  K e m p m a n n ,  D.  Zander und  E.  P]eil, Chem. Bet. 1@1, 3037 (1968). 
15 B.  Eistert und K .  Schank, Chem. Ber. 96, 2304 (1963). 
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wurde 1,2-Bis-(4:chlorphenyl)-diazen (10) is01iert, dessen Entstehen 
ebenfalls in Einklang m i t  einem nichtionischen Reaktions~blauf eines 
intermedi~ren , , u n g e l a d e n e n "  Aryldiazens 4b  steht und vielleieht darauf 
zuriickzufiihren ist. 

Die isolierten Folgeprodukte der Aryldiazen-Zwischenstufe 4 sind 
aber ( m i t  Ausnahme des vorerw~hnten Hydrolysenproduktes 10 in 
Versuch 1)nicht  etwa die beim Zerfall des intermedi~ren ,,ungeladenen" 
Aryldi azens 4 b zu erwartenden Produkte (s. o.) ;sie sind vielmehr formal als 
, , D i s p r o p  o r t i o n i  e r u n g s p r o d u k t e "  des intermedi~ren Aryldiazenderi- 
ra tes  4 zu bozeichnen (Schema 1), wofiir ein Reaktionsablauf postuliert 
werden kann, der v o n d e r  Annahme des tautomeren ,,zwitterionischen" 
1-Aryl-iH-diazens (4a) (Schema 2) seinen Ausgang nimmt:  

In  Konkurrenz zu dessen Protonierung zttr konjugierten Si~ure, 
1-Aryl-diazeniumion (14), ist anzunehmen, dab das ,,zwitterionische" 
Aryldiazen 4 a  als Nukleophil mit  dem elektrophilen N-2-Atom seiner im 
Gleichgewicht vorliegenden konjugierten Si~ure 14 reagiert (Schema 3): 
Unter  Neubildung einer N--N-Bindung entsteht als weiteres Zwisehen- 
produkt  1,4-Diaryltetrazeniumion (15). Prototropie unter Ausbildung 
quart~rer Ammonium-N-Atome fiihrt daraufhin zu den drei " e b e n f a l l s  
intermedii~ren - -  t au tomeren  1,4-Diaryl-te~razeniumionen 16 a - - c ;  diese 
unterliegen einer Dissoziation unter LSsung einer N ~ N - B i n d u n g  zu den 
sehliei]lich faBbaren Reaktionsprodukten: Arylamin und Arylazid 
und/oder  Aryldiazoniumion und Arylhydrazin bzw. deren reaktions- 
bedingte Folgeprodukte. 

Bei exak~er Formulierung der Reaktion yon Aryldiazoniumionen mit 
Arylhydrazinen in mineralsaurem Milieu 16 is• das 1,4-Diaryl-~etrazenium- 
ion 16a als primgres Zwischenprodukt anzunehmen. Pro~otropie f/ihrt zu 
einem Gleichgewicht intermediArer, tautomerer 1,4-Diaryltetrazenium- 
ionen 16a--c  (vgl. Schema 3). Die Dissoziation der 1,4-Diaryl~etrazenium- 
ionen 16a--c  zu den konjugierten Basen, den hypo~hetischen 1,4-Diaryl- 
tetrazenen, ist offenb~r nieht begiinstigt (wenngleich diese als instabile 
Zwischenstufe formuliert werden16). Vielmehr bilden sich aus intermedii~ren 
1,4-Diaryltetrazeniumionen 16b o d e r  16c unter L6sung einer :N--N-Bin- 
dung Bruehstiicke mit einem und drei N-Atomen, Arylamin und Arylazid. 

Die Hypothese der Kombination des ,,zwitterionischen" Aryldiazens 4a  
mit der dazu konjugierten S~ure, AryIdiazeniumion 14, zu dem 1,4-Diaryl- 
tetrazeniumion 15 finder eine Parallele in Beftmden yon M c B r i d e  und 
Bens  17: Aus 1,1-Dialkyl-hydrazinen bildet sieh bei der Oxidation in saurem 
Milieu nachweislich l,l-Dialkyl-2H-diazeniumion, mit welchem die daraus 
entstehende konjugier~e Base, ,,zwitterionisches" 1,1-Dialkyl-diazen, zu 
einem 1,1,4,4-Tetraalkyl-tetrazenittmion reagiert (analog zur Reaktions- 
folge 4a  ~ 14 -> 15). Unter Deprotonierung entsteht daraus das unter den 

16 K .  H .  Saunders ,  ,,The Aromatic Diazo-Compounds and Their Techni- 
cal Applications", Arnold, London (1949), S. 189ff, 

17 W.  R.  M c B r i d e  u n d  E .  M .  Bens ,  J. Amer. Chem. Soe. 81, 5546 (1959). 
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R e a k t i o n s s c h e m a  3 

Kombinat ion yon Aryldiazen-Zwischenstufen zu intermedi/~ren 1,4-Diaryl- 
tetrazeniumionen und  deren Dissoziation zu l~olgeprodukten 

A r - - N - - N :  ~ • N - - N  Ar  

I 1 
t t  t t  I t  

[4 a] [14] 

Ar  N - - N - - N  N A r  

t t  t t  I-I 

Ar N N - - N  N A t  

H tI  

[ i s ]  

t t  I-I H 

A r - - N - - N  N - - N A r  ~ A r - - N - - N N - - N  -At ~ A r - - N  N - - N ~ A r  
I 

H t t  

[16 a] 

4 

H H H 

[16b] [16c] 

I I I I 

Ar--N---- N -}- I-I2NNI-I--Ar A r - - N 3 t t  -k H~N- -Ar  

6 5 9 

I 
I-I 

Die Nummern der als Zwisehenprodukte postulier~en Strukturen sind in 
eckige ,Klammer gesetzt. 
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Reaktionsbedingungen stabile 1,1,4,4-Tetraalkyl-2-tetrazen. Gestatten 
die Reaktionsbedingungen die Protonierung yon l,l,4,4-Tetraalkyl-2- 
tetrazenen unter Ausbildung eines Tetrazeniumions mit quart~rem N-1-Atom 
(analog zu 16c), so wird dadureh eine Fragmentierung unter L5sung der 
t~--l~-Bindung zwisehen dem quart~ren Ammonium-N-Atom und dem 
benachbarten l~-2-Atom eingeleitet is. 

Bei hSherer S/~urekonzentration (Vers. 2) wurden als Hydrolysen- 
produkte, welche auf den Arylazorest in der Ausgangsverbindung 1 
zuriickgehen, 4-Chlorphenol (7) und 2-Methyl-5-chlorindol (11) isoliert. 
Diese Endprodukte kSnnen als Folgeprodukte der naeh Schema 2 und 3 
ableitbaren Vorstufen, 4-Chlorphenyldiazoniumion (6) (dureh Kupp- 
lungsreaktion naehweisbar) und 4-Chlorphenylhydrazin (5), verstanden 
werden: Ein Analogversuch (vgl. Anmerkung*, S. 1341)brachte die 
Best/~tigung, da$ 4-Chlorphenylhydrazin (5) in Konkurrenz zu dessen 
Protonierung mit der im Verlauf der Hydrolyse yon 1 entstehenden 
konjugierten S/~ure 13 (X = OH) yon Aeeton (Schema 2) im Zuge einer 
Fischersehen Indolsynthese x0 zum Indolderivat 11 reagiert. Dabei bleibt 
die Frage often, ob die unter den Reaktionsbedingungen des Vers. 2 
m6gliehe Indolbildung als Abfangreaktion eine so weitgehende Ver- 
sehiebung des Gleiehgewichts der tautomeren 1,4-Diaryltetrazenium- 
ionen 16a c (Schema 3) bewirkt, dab lediglich die Zerfallsprodukte 
yon 16a (6 und 5 bzw. deren Folgeprodukte 7 und 11) entstehen und z. B. 
kein 4-Chloranihn (9) (fiber die 1,4-Diaryltetrazeniumionen 16b und 
16c) gebildet und naehgewiesen werden konnte. 

Vielleieht ist daher folgende Deutung der Genese der isolierten 
Reaktionsprodukte 7 und 11 in Vers. 2 zuvreffend: Bei der hohen 
Protonenkonzentration (pH < 1) in Vers. 2 kommt als elektrophiler 
Reaktionspartner des intermedi/~ren nukleophilen 1-Aryl-lH-diazens 4a  
[konkurrierend mit H+ (Schema 2) und mit 1-Aryl-diazeniumion (14) 
(Schema 3)] auch das 4-Chlorphenylazo-isopropyl-kation in den beiden 
Grenzstrukturen 12a und 12b in Betraeht {Schema 4~. Dabei resultieren 
als weitere Zwisehenprodukte die konjugierte S/iure (17)yon 2,2-Diaryl- 
azopropan bzw. das 4-Isopropylidenderivat (18) eines 1,3-Diaryl-lH- 
tetrazenium-ions. Im AnschluB an eine Prototropie zum tautomeren 
4-Isopropylidenderivat (19) eines 1,3-Diaryl-3H-tetrazeniumions k6n- 
nen aus den Zwisehenstufen 17 und 19 dureh direkte Dissoziation, aus 17 
aueh fiber den l'~bergangszustand 20 (s. u.), die Diazonium-Verbindung 6 
und das Aceton-4-ehlorphenylhydrazon (21) entstehen, das die unmittel- 
bare Vorstufe der unter den gegebenen Reaktionsbedingungen mSglichen 
Indolsynthese (s: o.) darstellt. 

is H. Wieland und H. Fressel, Ann. Chem. 392, 133 (1912); C. G. Over- 
berger und B. S. Marks, J. Amer. Chem. Soe. 77, 4097 (1955); W. R. McBride 
und W. E. Thun, g. Inorg. Chem. 5, 1846 (1966). 
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Die bei der vorsteheaden Formulierung (Schema 4) postulierten inter- 
medi~ren Strukturen 17, 18 und 19 sowie der ~Jbergangszustand 20 dfirften 
auch bei der Reakt ion  yon Diazoniumionen mit  Arylhydrazonen (in diesem 
Fal l  natfirlich under schw~cher sauren Bedingungen, die eine Indolbi ldung 
des einzusetzenden Hydrazons nicht gestat ten !) beteiligt sein 19. Der Ablauf 
der R e a k t i o n  yon Aryldiazoniumionen mi t  Arylhydrazonen (in Schema 4 
ausgehend yon Analogverbindungen zu 6 und 21, durch strichlierte Pfeile 
angedeutet) wird bekanntl ich in hohem Mal3 yon dem pH-Wer t  des Reak- 
t ionsmediums und der Ar~ der Reaktanden  bestimm~. Die Zwischenstufen 
dieser Reakt ion werden im allgemeinen i9 nicht - -  wie i~ Schema 4 -  als 
protonierte Struk~uren formuliert ,  sondern als deren konjugier~e Basen: 
Sowohl die den Strukturcn 18 und 19 entsprechenden konjugierten Basen, 
d. s. 4-Alkylidenderivate yon 1,3-Diaryltetrazenen (welehe im Fal l  der 
Aldehydderivate  unter  geeigneten Bedingungen fa~bar sind ~~ 2i), als aueh 
Bis-azoarylmethan-derivate (entsprechend der konjugierten Base der Struk- 
fur  17) werden als Zwischens~u~en i9, e2 diskutiert .  - -  Der ir~ Schema 4 dutch 
strichlier~e Pfeile (fiir Reaktionsschrit~e und Bindungsverschiebung) ange- 
deutete Verlauf der Umsetzung yon Aryldiazoniumionen mit  Arylhydra-  
zonen fiber p r o t o n i e r t e  Zwischens~ufen entsprechend 19 -> 18 --> 17 ist in 
LTbereinstimmung mit  den Ergebnissen und Beobachtungen dieser l~eaktion, 
vornehmlieh im sauren Bereich. So erlaubt z. B. ein analog zu 17 formuliertes, 
pro~oniertes Zwischenprodukt,  welches fiber den Ubergangszus~and 20 
wei~erreagiert, die Deutung der Ents tehung yon Aryldiazoniumion und 
Arylhydrazon mi t  Arylresten, die gegenfiber den Ausgangsverbindungen 
ver tauscht  sind ~, a~, ~ 

Zusammenfassend  wird der  'E indruck  gewonnen,  dab  bei  der  sauren 
H y d r o l y s e  yon  1 keine einheit l iche R e a k t i o n  vorl iegt ,  wie schon das  
komplexe  Reak t ionsgemiseh  und  s t a rke  Harzb i ldung  anzeigen. Die 
isolierten,  auf die H y d r o l y s e  der  Ary lazogruppe  in 1 zurf iekff ihrbaren 
R e a k t i o n s p r o d u k t e  lassen sich naeh  den vorgesehlagenen Reakt ions-  
wegen a]s Fo lgep roduk t e  der  AryldiUzen-Zwisehenstufe 4 in te rpre t ie ren ,  
welche in  den be iden  Ary ld i azens t ruk tu r e n  4 a  und  4 b  lo rmul i e r t  
werden.  

Es  is t  anzunehmen,  daI3 der  bei der  sauren  H y d r o l y s e  der  Arylazo-  
ve rb indung  1 vorgesch]agene Reakt ionsver lauf ,  ausgehend vom inter-  
medii~ren , , zwi t t e r ion i sehen"  Aryld iazen  A r ~ N H + ~ - N  :-  fiber 1,4-Di- 
a ry l t e t r azen iumionen  auch andere,  in der  L i t e r a tu r  besehriebene 
he te ro ly t i sche  Zeffa l l s reakt ionen yon  Ary lazoverb indungen  besser in ter -  
p re t ie ren  l i B t :  Die Hydro ly sen reak t i onen  yon  Ary lazo -a ldox imen  ~4 

x9 R.  Pi~tter, in:  Houben- -Wey l ,  ,,Methoden der Organischen Chemie" 
10/3, 633 (1965). 

so M .  Busch und R.  Schmidt, J.  prakt .  Chem. [2] 131, 182 (1931). 
2i H.  H a u p t m a n n  uad A .  C. M .  Pdriss~, Chem. Bet. 89, 1081 (1956). 
22 H.  C. Yao, J.  Org. Chem. 29, 2959 (1964). 
~a M .  Busch und K .  Schmidt, J. prakt .  Chem. [2] 129, 151 (1931). 
2~ E .  Bamberger~ Ber. d~sch, chem. Ges. 35, 54 (1902); E.  Bamberger und 

J .  Grob, 1. c. 35, 67 (1902); E, Bamberger u n d J .  tZrei, 1. c. 35, 82 (1902). 
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R e a k t i o n s s e h e m a  4 

a) l~eaktion yon 4-Chlorphenylazo-isopropyl-kation (12) mi$ zwitterionisehem 
Ary!diazen 4a  (sgmtliche Strukturen dieser Reaktionsfolge ,sind Zwisehen- 

produkte und mit a u s g e z o g e n e n  Pfeilen verbunden). 
b) Umsegzung von Aryldiazoniumion mit Arylhydrazon (dutch p u n k M e r t e  

Pfeile f/it l~eaktionssehri~te und Bindungsverschiebung angedeute$). 

[12a] [12b] [4a] 
I 

/ \  
/ \ 

/ \ 
/ \ 

] J xa 
@ i 

A r - - N = N - - C - - N ~ N ~ A r  <-- ................................................. A r - - N = N  

H H 

A r - - N - - N = C  
/ I 

[183 

I 

A r ~  

.,.N=N\ 
.......... ~ A . . . . .  "C,/ 

":"',~r N,'" ",R [19] 

A t / /  ' : r  
[2o3 

, H R 

.......... _~ A r - - N = _ N  + A r - -  - - N  C - . i  

" ~  [63 [21] ~ 1 ~  

Y/ir lgeaktionsfolge a) gilt: A r  = 4-C1C6tI4, 1% = CI-Is. 

Die Nummern der als Zwisehenprodu-kte pos~ulierten S~ruk~uren sind in 
eekige Klammer gese~zt. 

.[ .R 

I \ R  
A r - - N = N  

[17] 

I-I 
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sowie die Zersetzung yon  4-~qitrophenyl-methoxy-diphenylmethan 25 
in konz. H2S04 seien als Beispiele erwahnt.  

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch das Ergebnis der Ein- 
wirkung verd. H2SO4 auf Azodicarbons~urederivate 3~ 37: Die t~eaktions- 
produkte (ttydrazinsulfat und ~72 sowie Ammoniumsulfat und ttNa) wurden 
under der Annahme, dal3 aus dem formalen t tydrolysenprodukt Diazen 
(Diimin, H - - N ~ N - - H )  das hypothet.  Tetrazen H 2 N - - ~ q : N - - N H 2  ent- 
steht, als dessen Zerfal]sprodukte in~erpretiert. Intermediates ,,ungeladenes" 
Diazen ( H - - N ~ N - - H )  bildet jedochunter Zerfallbzw. Disproportionierung ~s 
Folgeprodukte mib je zwei  ~N-Atomen (Nu ~ Hu bzw. ~ N2 • 1/2 HpNNHp). 
Analog zur oben ausgeffihrten I-Iypothese der Genese eines ,,zwitterionischen" 
Aryldiazen-Zwischenproduktes und seiner Folgeprodukte diiffte bei der 
sauren Hydrolyse yon Azodicarbonsaurederivaten in KonJ~urrenz zur Bil- 
dung des intermedi/~ren ,,ungeladenen" Diazens ( H - - N : N - - t t )  das 
intermediare Auftreten eines Derivates des ,,zwitterionischen" Diazens 
H p N + ~ N :  - (wenngleich nicht notwendigerweme dieses selbst !) anzunehmen 
sein. Das Zusammentreten dieses ,,zwitterionischen" Diazenderivates mit 
seiner konjugierten Si~ure zu Tetrazeniumionen (analog zu 4a  -b 14 --> 15 --> 
16a- -c ,  Schema 3) k6nnte die Bildung der vorgefundenen N-haltigen 
Hydrolysenprodukte yon Azodicarbonsaurederivaten (mit e i n e m  und 
d r e i  ~q-Atomen neben solchen mib zwei N-Atomen) erkl~ren. 

Die Beobachtung schlieglich, dab die Arylazo-verbindung 1 in konz. 
H2S04 mit  Phenol  typiseh die Liebermannsche  Nitrosoreakt ion 12 zeigt 
and  mi t  Diphenylamin den ffir dessen Oxidation charakterist ischen 
blauen Farbstoff  18 bildet, gestat te t  zwar vorerst  keine zwingenden 
Sehlfisse. Es  besteht  jedoch AnlaB zur Vermutung,  dab diese Reakt ionen 
mit  jener In te rpre ta t ion  der Heterolyse yon  1 in Einklang stehen, die 
das intermedii~re Auft re ten des , ,zwitterionisehen" Aryldiazens 4 a  
postuliert. 

Ein positiver Test nach Liebermann 13 auf Nitroso-Verbindungen 0hne 
evidentes Vorlieg6n einer N--O-Bindung wurde erstmals yon Thiele 29 bei 
der Reaktion yon Azodicarbonsgure-derivaten mit einer L6sung yon Phenol 
in H2SO4 festgestellt. 

I m  Zuge einer vollsti~ndigen Aufklgrung der vorliegenden Befunde  
erscheinen Untersuchungen fiber die Voraussetzung der intermedis 
Bildung der ,zwit ter i0nischen" Aryldiazen-Struktur  (1-Aryl-lH-diazen, 
Ar- -NH+-- - -N: - ,  4a)  sowie fiber dessen reaktives Verhalten yon  beson- 
derem Interesse zu sein. 

35 R.  Huisgen u~d H.-J .  _Koch, Ann. Chem. 591, 200 (1955). 
36 A .  Angeli ,  Atti  1%. Accad. Lincei [5] 19, 29 (1910). 
37 O. Diels und  M .  Paquin,  Ber. dtseh, chem. Ges. 46, 2000 (1913). 
38 S.  Hi~nig, H.  R.  Mi~ller und W. Thief ,  Angew. Chem. 77, 368 (1965). 
~9 j .  Thiele, Ann. Chem. 270, 1; 271, 127 (1892). 
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Experimenteller Teil 

1. Hydrolyse yon 2-( 4-Chlorphenylazo )-2- ( N-carbamidino-ureido ) -propan 9 (1) 
mgt 2n-H2SO4 (vgl. Tab. 1) 

I n  einem Kolben mit  absteigendem Kfihler wurden 2,83 g (10 mMol) 
2-(4-Chlorphenylazo)-2-(N-carbamidino-ureido)-propan (1) mit 40 ml 2n- 
i luS04 versetzt und  1 Stde. zum Sieden erhitzt. Unter  Gasentwicklung 
(Nu) und Itarzabseheidung ging mit  wemg H20 ein gelbes O1 in die Vor- 
lage fiber. Durch anschliel3ende Wasserdampfdestillation wurde die Destil- 
lation vervollst~ndigv. 

Das Destillat wurde nach S~ttigen mit  NaC1 ausge~thert und der J~ther- 
extrakt auf saure (phenolische) und neutrMe Verbindungen aufgearbeitet, 
wobei 4-Chlorphenol (7) und 4-Chlorphenylazid (8) gewonnen wurden. 

Der harzhaltige Destillationsrfickstand wurde ebenfalls mit Ather aus- 
gezogen und  der Atherextrakt auf saure (phenolische) Produkte und NeutrM- 
kSrper untersucht. Obwohl im Dfinnschichtchromatogramm dieser Extrakte  
mehrere Komponenten nachweisbar waren, konnte lediglich 1,2-Bis-(4-chlor- 
phenyl)-diazen (10) durch S~ulenchromatographie (Kieselgel Merck, des- 
aktiviert mit  20 Gew.% H20) isoliert werden. 

Die w~13r. Phase des Destillationsrfickstandes nach der Extraktion mit 
~ ther  wurde mit  2n-NaOH alkalisiert und mit J~ther extrahiert. Die so 
gewonnene AtherlSsung der basischen Anteile des Destillationsrfickstandes 
zeig~e auf der Dfinnschichtplatte zahlreiehe Komponen~en; zwei davon 
konnten dutch weitere Auftrennmlg mittels S~ulenchromatographie (s. o.) 
isoliert und identifiziert werden: 4-Chlorphenylhydrazin (5) und 4-Chlor- 
anilin (9). 

Der yon s Hydrolysenprodukten befreite ws Destillations- 
rfickstand ~ r d e  mit  2n-H2SO4 gerade anges~uert und am Rotations- 
verdampfer zur Trockne gebracht. Durch dreimalige Extraktion des Ein- 
dampfrestes mit  je 30 ml sied. ~thanol  wurde Carbamidinoharnstoff (2) als 
Hemisulfat yon unlSslichem !~a2SO4 abgetrennt. ~ 

In  einem gesonderten, gleichartigen Hydrolysenversuch, wobei der 
Reaktionskolben mit einem l~iickflul]kfihler versehen war, welchem ein 
CaC12-Trockenturm und anschliel3end Kfih]fallen in fliiss. N2 nachgeschaltet 
waren, wurde die Hydrolyse unter  Durchleiten eines schwachen N2-Stromes 
durchgefiihrt: A]s Kondens~t l~onnte lediglich Aceton (3) nachgewiesen 
werden, dessen IR-Spektrum (in der Gaszelle) keiner]ei Verunreinigung 
durch ein anderes Gas anzeigte. Belm Alkalisieren des Hydrolysengemisehes 
mit  2 n-NaOH bei Raumtemp. entwich NH3. 

2. Hydrolyse von 2- ( 4-Chlorphenylazo )-2- (N-carbamidino-ureido ) -propan 9 (1) 
mit 6dproz. H2SOa (vgl. Tab. 2) 

a) Beg Wasserbadtemperatur (95 ~ 

Ein Gemiseh aus 1,41 g (5 mMol) 2-(4-Ch]orphenylazo)-(!\7-carbamidino- 
ureido)-propan (1) und 25 ml 64proz. H~SOa wurde auf dem Wasserbad er- 
warmt. Nach 3 Stdn. fiel ein Teat auf Diazoniumion (s. o.) negativ aus, 
worauf das dunkel gefarbte l%eaktionsgemisch auf etwa 50 g Eis gegossen 
und anschliel~end einer Wasserdampfdestillation unterworfen wurde: Im  
Destillat befanden sich 4-Chlorphenol (7) und 2-Methyl-5-chlorindol (11) n.  
Der Destillatlonsriickstand wurde, wie in Vers. 1 beschrieben, aufgearbeitet, 
jedoeh konnten die dort isolierten Verbindungen mit  Ausnahme yon 
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(NH4)2S04 und Carbamidinoh~rnstoff (2) (Ms IKemisulfat) nicht nach- 
gewiesen werden. 

b) Bei  Raumtemperatur 

Bei etw~ 20 ~ wurde11 0,283 g (1 mMoi) 2-(4-Chlorphenylazo)-2-(l~-c~rb- 
amidino-ureido)-propan (1) mit 5 ml 64proz. H2SO4 versetzt uud 10 Min. 
geschiittelt, bis unter Dtmkelf&rbung L6sung eintrat. Diese LSsung wurde 
unter l~fihren und Eiskfihlung Z u einer L6sung yon 0,144 g (1 mMo]) ~-l~aph- 
thol in 20 ml 17proz. NaOH zugetropft. A~schlieBend wurde mit 2n-H2SO4 
anges~uert und mit 100 rnl Jkther extrahiert. Die Jktherphase enthie].t das 
Kuplolungsprodukt sowie nieht umgesetztes ~-Naphtho] und wurde dreimal 
mit je 20 ml 2n-NaOH ausgeschfittelt, w0bei lediglieh ~-Naphthol in die 
organische Phase ging. Nach Neutralwaschen und Trocknen der Atherl6sung 
fiber MgSO4 wurde das L6sungsmitte] abgezogen: Der l~fieksfand wurde als 
1-(4-Chlorpheny]azo)-2-naphthol ~~ (96 rag, 34 ~o) eh~rakterisiert. 

so A .  Hantzsch urld O. W.  Schultze, Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 675 (1895). 


