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Geminal Azo- and Heteroelement-Functions, IV: 
Arylazo~diphenylmethane Derivatives with O- and N-Functions. 

Oxidation Products of Arylhydrazone Compounds, 16. 

The reaction of benzophenone arylhydrazones 1 with bromine in pyridine 
solution yields 1-(arylazo-diphenylmethyl)-pyridinium bromides 2 and pyridi- 
ne- HBr. The inseparable salt mixtures upon treatment with a series of O- and N- 
nucleophiles undergo displacement of the pyridinium moiety of 2 affording the 
title compounds 3-14. 

[Keywords : Arylhydrazones, reaction with bromine and pyridine ; l-(Arylazo~ 
diphenylmethyl)~pyridinium bromides; Arylazoalkyl compounds, synthesis] 

Einleitung 

Die Reaktion von Ketoarylhydrazonen mit Halogenen verl/iuft unter- 
schiedlich und ffihrt zu verschiedenen Produkten in Abh~ingigkeit von den 
strukturellen Gegebenheiten des Hydrazons, v o n d e r  Art des Halogens 
sowie von den Reaktionsbedingungen: Acetonphenylhydrazon A 
(At = C6H 5, R'  = H, R" = CH3; Schema 1) reagiert mit Iod in Alkoholen 
und in Gegenwart von Natriumacetat zu den entsprechenden 
Phenylazoalkylethern [2] vom Typ B. Phenylhydrazone A (Ar = C6H5) 
aliphatischer und araliphatischer Ketone reagieren mit Iod in Pyridinl6- 
sung unter Substitution in e-Stellung zur Hydrazonfunktion [3], undes  
entstehen die c~-Pyridiniumalkanonphenylhydrazoniodide yon Typ C. 
Hingegen erfolgt mit Brom eine Kernbromierung des Arylrestes im 
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Hydrazonteil von A, die aber in Gegenwart von Acetamid oder Pyridin 
unterbleibt [4] : 

Schema 1 

12, ROH, CH3CO2Na 

(Ar:C6H5 ; R':H,R":CH 3) 

(Ar : C6H 5) 
A 

Br2, C5H5N 

C6HSxN=N\ zCH 3 
Ro/CxcH3 

B 

R s 
,CH-N~----~ 

• C6HB-N-N=C, " ,, ®~-----/ 
C H R i® 

(Ar : 4-CLC6H4; R': H, R": CH3) 

Wie kfirzlich am Beispiel von Aceton-4-chlorphenylhydrazon A (Ar = 

4-C1C6H4, R' = H, R" = CH3) gezeigt wurde [4], bewirkt Brom in Pyridin 
die Umwandlung des Hydrazons in die Diazenfunktion des Arylazoalkyl- 
pyridiniumbromids D. 

Analog zur letztgenannten Reaktion sind aus Benzophenonarylhydra- 
zonen 1 mit Brom und Pyridin die 1-(Arylazo-diphenylmethyl)-pyridi- 
niumbromide 2 im Gemisch mit Pyridin.HBr praktisch quantitativ 
erhfiltlich [5] (Schema 2). 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Arylazoalkylpyridiniumbromide D und 2 reagieren mit nukleo- 
philen Reagentien in unterschiedlicher Weise: Wfihrend dutch Cyanidion 
in beiden FSllen die 4-Position des Pyridinium-Substituenten angegriffen 
wird, und in weiterer Folge die Fragmentierungsprodukte 4-Cyanpyridin 
und das entsprechende Ketoarylhydrazon A bzw. 1 gebildet werden [4, 5], 
zeigt sich gegenfiber O- und N-Nukleophilen ein v611ig verschiedenes 
Reaktionsverhalten. 

Zum Unterschied des gegenfiber O- und N-nukleophilen Reagentien 
praktisch inerten aliphatischen Pyridiniumsalzes D sind die 1-(Arylazo- 
benzhydryl)pyridiniumbromide 2 sehr reaktiv. Dies verhinderte auch, die 
Pyridiniumsalze 2 von dem bei ihrer Synthese aus 1 gleichzeitig entstehen- 
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den Pyridin • HBr  abzutrennen. Jedoch eigneten sich die Salzgemische aus 
2 und Pyridin. HBr fiir die gezielte Umsetzung mit Nukleophilen, wobei 
der Pyridiniumsubstituent in 2 durch das einwirkende O- bzw. N- 
Nukleophil unter Bildung der Arylazo-diphenylmethan-Derivate 3---14 
verdrfingt wurde (Schema 2). 

Schema 2 

N=N\ /C6H 5 HX oder ~ AF\ N=N\ /C6H 5 Ar-N-N=C/C6H5 Br2' C5H5N At\ 
/C\ 

H C6H 5 ~ N ®  C6H 5 x/C\c6H5 
1 ~<0} BF ® 3-14 

2 

+ C5H5N,HBF 

Ar 

a C6H 5 

b 4-CIC6H 4 

3 OH 

4 OCH 3 

5 OCH2CH 3 

6 OCH(CH3) 2 

7 OCH2CHCH20H 
OH 

8 OCH2CH-CH20 
OH 

OCOCH 3 

X 

10 NH 2 

11 NHCOCH 3 

/CO-r/~-- ~ 
12 N\CO J .~  

13 NH-~-CH 3 

14 N/---~O 

ArylazodiphenylmethyL Derivate mit O-Funktion 

Die Hydrolyse der Salzgemische 2/Pyridin. HBr mit w~igriger Na-  
t r iumhydrogencarbonat-L6sung fiihrte zu den entsprechenden Arylazo- 
diphenylmethanolen 3; diese wurden als gelbe, kristalline Verbindungen 
isoliert, sie sind aber fiber l~ingere Zeit nicht lagerf'ahig. 

Die Hydrolyse von 2 wurde unter Zusatz einer Base durchgefiihrt, einerseits 
um die h6here Nukleophilie des Hydroxylions zu niitzen, andrerseits um das dabei 
entstehende Pyridin. HBr zu neutralisieren, was wegen der bekannten Sfiurelabili- 
t~it der aminalartigen Azoverbindungen [6], insbesondere der hierbei resultieren- 
den Halbaminale 3, ratsam erschien. Hingegen ist - -  wie die Darstellung von 3 a 
aus dessen Essigs~ureester 9 a dutch Deacylierung mit Methyllithium belegt [-7] - -  
das Alkoholat des Halbaminals 3 a best~indig. 

Mit Alkoholen konnten die Salzgemische 2/Pyridin. HBr in die 
entsprechenden Arylazo-diphenylmethyl-alkylether iibergefiihrt werden: 
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In ei ner synthetisch-methodischen Abhandlung [-1] wurde die Umsetzung 
einer repr/isentativen Reihe von Verbindungen vom Typ des Arylazodi- 
phenylmethylpyridiniumbromids 2 mit Methanol zu Arylazo-methoxydi- 
phenylmethanen 4 beschrieben. 

In gleicher Weise reagieren h6here prim~ire und sekundfire Alkohole: 
Mit Ethanol und 2-Propanol wurden die entsprechenden Ether 5 bzw. 6 
gebildet; mit t-Butylalkohol wurde keine Etherbildung festgestellt. Ge- 
geniiber mehrwertigen Alkoholen verhalten sich die Pyridiniumsalze 2 
fihnlich selektiv wie Triphenylmethylchlorid [8] oder Triphenylmethylpy- 
ridinium tetrafluoroborat [9] : Bei der Reaktion von 2 a/Pyridin • HBr mit 
Glycerol (im molaren Verh/iltnis 2: 1) wurden nur Ether der prim~iren 
Hydroxylfunktionen erhalten, iiberwiegend der Monoether 7 a, daneben 
wenig 1,3-Diether 8 a. 

Fiir die Darstellung von Alkoxy-arylazoalkanen vom Typ 4, 5 u. ~i. finden sich 
nur wenige Beispiele in der Literatur, wobei zwei Zugangswege eingeschlagen 
worden sind: Der Aryldiazenteil der Azoalkylether kann aus einem Aryldiazonium- 
ion stammen: Die erste Synthese der Ether 4 a, 4 b und 5 a wurde erzielt durch die 
Reaktion der entsprechenden Aryldiazoniumchloride mit Diphenyldiazomethan 
[10]; die als prim~ire Intermedi~irprodukte vermuteten Arylazo-diphenylme- 
thylchloride erfahren eine Solvolyse mit dem L6sungsmittel Methanol oder 
Ethanol zu den genannten Ethern. Eine andere Arbeit [I 1] erw~ihnt die Bildung 
eines Arylazo-diacyl-methoxymethan-Derivates bei der Kupplungsreaktion yon 
2-Methoxydimedon mit 4-Chlorphenyldiazoniumion. Der alternative Zugang zu 
Alkoxy-arylazo-diphenylmethanen besteht in der Oxidation von Benzophenon- 
arylhydrazonen mit Bleitetraacetat in Gegenwart yon Alkoholen [12]; diese 
Verfahrensweise wurde ausgedehnt auf Arylhydrazone aliphatischer Ketone und 
erm6glicht die Synthese von Alkoxy-arylazoalkanen [13]. ~hnlich erfolgt die - -  
eingangs erwiihnte [2] - -  Umsetzung von 2-Propanon-phenylhydrazon mit Iod 
und Natriumacetat in Gegenwart von Alkoholen zu 2-Alkoxy-2-phenylazopropa- 
nen. Analoge 2-Alkoxy-2-arylazopropane werden auch im Zuge einer schrittwei- 
sen Umwandlung eines 2-Propanonarylhydrazons erhalten, und zwar bei der 
Umsetzung mit Brom in Gegenwart von Acetamid zum instabilen 2-Arylazo-2- 
brompropan gefolgt vonder Verdr~ingung des Bromids durch Alkohole [4]. 

Durch Umsetzung der Salzgemische 2/Pyridin. HBr mit Natriumace- 
tat in Eisessig werden die entsprechenden Essigs~iure-(arylazo-diphenyl- 
methyl)ester erhalten. Derartige Acetoxy-arylazoalkane waren bisher 
durch Umsetzung von Ketoarylhydrazonen mit Bleitetraacetat zug~ing- 
lich [ 14]. 

Arylazodiphenylmethyl-Derivate mit N-Funktion 

Die Salzgemische 2/Pyridin. HBr reagieren in analoger Weise mit N- 
Nukleophilen zu Azoaminalen: Durch Behandlung mit w~Briger, konzen- 
trierter Ammoniakl6sung waren die relativ stabilen primfiren Arylazodi- 
phenylmethylamine l0 darstellbar. Daraus waren durch Umsetzung mit 
Acetylchlorid in Pyridin die entsprechenden Acetamid-Derivate 11 zu- 
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g/inglich. Zur Darstellung der Phthalimid-Derivate 12 muBten die Salzge- 
mische/Pyridin • HBr mit Phthalimid-Kalium in Gegenwart eines Phasen- 
transferkatalysators umgesetzt werden. Mit je einem Beispiel yon prim/i- 
ren und sekund/iren Aminen konnte die Umsetzung zu den entsprechen- 
den sekund~iren und terti/iren Arylazodiphenylmethylamin-Derivaten 
13 b und 14 durchgefiihrt werden. In gleicher Weise wurde der Arylazo- 
diphenylmethylrest in heterocyclische Amine wie Imidazol und 1,2,4- 
Triazol eingef/ihrt; die daraus resultierenden Produkte weisen beachtliche 
biologische Aktivit~iten auf und sollen in einer eigenen Arbeit abgehandelt 
werden [15]. 

Wie im vorhergehenden Abschnitt erw/ihnt wurde, bilden sich O-Arylazoal- 
kyl-Derivate von Alkoholen [2, 12, 13] und Carbons~iuren [14], wenn in ihrer 
Gegenwart die Oxidation von Ketoarylhydrazonen durchgeffihrt wird. Eine 
analoge Vorgangsweise kann aber keine allgemeine Anwendung auf die Darstel- 
lung yon N-Arylazoalkyl-Derivaten finden (eine bemerkenswerte Ausnahme stellt 
die Oxidation von Arylhydrazonen mit Kaliumpermanganat zu N-Arylazoalkyl- 
N-arylhydrazonen dar [16]): Wegen der vergleichbaren, leichten Oxidierbarkeit 
von Hydrazonen und Aminen fehlt die erforderliche selektive Reaktivitfit der 
eingesetzten Oxidationsmittel gegeniiber den Ketoarylhydrazonen. Insofern stellt 
die hier angewandte Zweischritt-Reaktion (ebenso wie die unl/ingst vorgestellte 
analoge Reaktionsfolge [4]) eine vorteilhafte Strategie zur Synthese von O- und 
N-funktionellen Arylazoalkyl-Derivaten dar: Zun~ichst erfolgt die Oxidation des 
Arylhydrazons zu einem Arylazoalkylderivat mit geeigneter Abgangsgruppe, die 
im nachfolgenden Schritt im Zuge einer nukleophilen Substitution durch den 
einzufiihrenden Heteroatomrest (N oder O) leicht verdriingt werden kann. 

Umsetzung yon 2/Pyridin. HBr mit Arylhydrazinen 

Beim Versuch, die nukleophile Substitution der Pyridiniumsalze 2 auf 
die Umsetzung mit Arylhydrazinen auszudehnen, konnten die erwarteten 
Arylazo-arylhydrazino-diphenylmethane lfi bzw. 16 nicht isoliert werden. 
Vielmehr wurden die den eingesetzten Pyridiniumsalzen 2n und 2b 
zugrunde liegenden Benzophenonarylhydrazone 1 a bzw. 1 b in relativ 
guten Ausbeuten erhalten (Schema 3). 

Dieser Befund l~il3t die Annahme zu, dab zwar analog zu den 
vorstehend beschriebenen nukleophilen Substitutionsreaktionen zu- 
niichst eine Verdriingung des Pyridiniumrestes aus den Salzen 2 stattfin- 
det, jedoch die daraus resultierenden Arylazo-arylhydrazino-diphenylme- 
thane 15 bzw. 16 nicht best~indig sind. Sie diirften allerdings als 
Zwischenstufen vorliegen, erfahren aber offenbar weder eine gegenseitige 
Umwandlung noch eine Eliminierung des Arylazoteiles als Aryldiazen 
(gemiiB den unterbrochenen Pfeilen in Struktur 15, Schema 3); dies wird 
aus dem Befund abgeleitet, dab nicht jenes Benzophenonarylhydrazon 1 
entsteht, das dem als nukleophilen Reagens eingesetzten Arylhydrazin 
entspricht (mit 4-Chlorphenylhydrazin wird aus 2 a nicht das 4-Chlorphe- 
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nylhydrazon 1 b, sondern das Phenylhydrazon 1 a erhalten). Vermutlich 
diirfte eine Fragmentierung der intermediiiren Arylazo-arylhydrazino- 
diphenylmethane 15 bzw. 16 stattfinden (im Sinne einer Hetero-Retro-En- 
Reaktion): Abspaltung des Hydrazinteiles als Aryldiazen (angedeutet 
durch die ausgezogene n Pfeile in Struktur 15, Schema 3) fiihrt zu den als 

Schema 3 

2a/C5H5N,HBr 

2b/C5HsN,HBr 

Ar: 4-CIC6H 4 

ArNHNH 2 

C6H5NHNH 2 

C6H5\ ~" . ,  
| , ~ = N . \  .'/C6 H 5 

k Ar"--~i-'" 
15 

Ar\N=N\ /C6H 5 1 
/ H~,N-N/C"c6H 5 i 

16 

C6Hs_N-N=Cx/C6H5 
H C6H 5 

la 

+ [AFN2H] 

/C6H5 Ar-N-N=C\ H C6H 5 
Ib 

+ [C6H5N2H] 

Reaktionsprodukte isolierten Benzophenonarylhydrazonen 1. Der Nach- 
weis von Chlorbenzen im Reaktionsgemisch der Umsetzung von 2 a mit 4- 
Chlorphenylhydrazin zu 1 a wird als weitere Best~itigung ffir den vorge- 
schlagenen Reaktionsablauf gewertet: Die wfihrend der Reaktion fest- 
stellbare starke Gasentwicklung sowie die Bildung von Chlorbenzen 
stehen im Einklang mit der Annahme der intermediiiren Bildung von 4- 
Chlorphenyldiazen, als dessen Zerfallsprodukte Distickstoff und Chlor- 
benzen zu erwarten sind [ 17]. (Das neben Chlorbenzen in geringer Menge 
festgestellte Benzen k6nnte zwar mit einer untergeordneten Konkurrenz- 
reaktion im Sinne einer Eliminierung von Phenyldiazen aus lfi zu erkl/iren 
sein, s. o.; es kiSnnte aber auch auf eine nicht auszuschliel3ende und in 
geringem MaBe erfolgte Hydrolyse yon 2 a zuriickzufiihren sein.) 

Als relativ instabile Verbindungen sind einzig aliphatische geminale Azo- 
hydrazine beschrieben [18]: Die terminalen N-Atome beider funktionellen 
Gruppen sind jeweils mit Alkylresten substituiert. Damit ist eine Fragmentierung 
(unter H-Obertragung vom Hydrazin- auf den Diazenteil wie am Beispiel 15 in 
Schema 3 formuliert) ausgeschlossen. Es wird aber fiber die Unbest~indigkeit der 
aliphatischen Azohydrazine berichtet: Bei der thermischen Zersetzung entstand 
das entsprechende Dialkylhydrazon, dessen Bildung durch die Eliminierung yon 
Alkyldiazen aus dem Alkylazoteil gedeutet wird. Als typische Zerfallsprodukte 
des Alkyldiazens wurden Distickstoff und der dem Alkylrest im Alkylazoteil 
entsprechende Kohlenwasserstoff festgestellt [18]. 
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Dank 

Dem Fonds zur F~Srderung der wissenschaftlichen Forschung wird ffir 
apparative Unterstfitzung gedankt (Projekt Nr. 1826, 2982, 1933). 

Experimenteller Teil 

Als Petrolether (PE) wurde - -  wenn nicht anders angegeben - -  die Fraktion 
mit dem Siedebereich 4 ~ 6 0  °C genommen, Pentanfraktion hatten den Sdp. 3 4 ~  
37 °C. Das Abdestillieren yon L6sungsmitteln (,,Einengen im Vakuum") erfolgte 
bei Raumtemperatur und 15--20 mbar. Die S/iulenchromatographie (SC) wurde 
an Kieselgel (Korngr6Be 0.05~3.2 mm, durch Zusatz von 10% H20 desaktiviert) 
der Fa. Macherey-Nagel durchgefiihrt. Ffir die Gaschromatographie (GC) diente 
das Instrument Perkin-Elmer PE8500 unter Verwendung einer Kapillarsgule 
SE 54 (25 m). 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop der Fa. Rei- 
chert, Wien, ermittelt. Die IR-Spektren wurden mit dem Instrument Beckman 
AccuLab 4 gemessen; die UV/Vis-Daten wurden mit den Spektrometern Perkin- 
Elmer 137 UV und Gilford 250 bestimmt; die 1H-NMR-Spektren wurden mit den 
Ger/iten JEOL C-60-HL und JNM-PMX-60 (60 MHz) erhalten. Die Elementar- 
analysen wurden von Doz. Dr. H. Egg am hiesigen Institut und yon Dr. J. Zak, 
Institut ffir Physikalische Chemie der UniversitM Wien, durchgefiihrt. 

Die als Edukte eingesetzten Salzgemische 1-Arylazodiphenylmethyl-pyridi- 
niumbromid 2/Pyridin-HBr wurden nach Lit. [1, 5] hergestellt. 

DiphenyLphenylazomethanol 3 a 

Das Dreiphasengemisch aus 3.00 g (5.08 mmol) 2 a/Pyridin. HBr, 30 ml 5% 
w~il3r. NaHCO3-L6sung und 50 ml Ether wurde bei Raumtemperatur geschiittelt. 
Nach 7 h war das Salzgemisch in L6sung gegangen, yon den verbliebenen zwei 
flfissigen Phasen wurde die Etherphase abgetrennt, sechsmal mit je 20 ml H20 
gewaschen und dann fiber MgSO 4 getrocknet. Nach Abdestillieren des LSsungs- 
mittels verblieb ein gelbes 01, das auf Anreiben mit Pentanfraktion 1.02 g (70%) 
gelbe Kristalle 3a ergab, Zersp. 78 79, 5 °C (Methanol) (Schmp. Lit. [7] 75--  
76°C). IR (KBr): 3310cm 1 (OH). UV-Vis (CH2C12): ~max (logs) 261 (4.11), 
378 nm (2.38). 1H-NMR (CDC13) : 6 6.05 (s breit, OH, anstauschbar), 7.2--7.9 (m, 
3 C6H5). 

C19H16N20 (288.35). Ber. C79.14 H5.59 N9.72. 
Gef. C79.12 H5.77 N9.84. 

4-Chlorphenylazo-diphenylmethanol 3 b 

Aus 1.50 g (2.40 mmol) 2 b/Pyridin. HBr, 30ml 5% w~iBr. NaHCO3-L~Ssung 
und 50 ml Ether wurde in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben zun~ichst 
ebenfalls ein gelbes O1 erhalten. Dieses wurde in 30 ml siedender Pentanfraktion 
gel6st, und nach Filtration wurde das Volumen auf 3ml eingeengt; zum 
vollst~indigen Kristallisieren wurde die L6sung 1 h bei 0 °C belassen: 0.60 g (77%) 
gelbe Kristalle 3b, Schmp. 66-~68°C (Pentan). IR (KBr): 3335cm 1 (OH); 

I (0.2M in CC14): 3405cm-  (OH). UV-Vis (n-Hexan): 2ma x (logs) 279 (4.16), 
1 366 nm (2.45). H-NMR (CC14): 6 5.65 (s breit, OH, austauschbar), 7.15--7.95 (m, 

2 C6H5, 4-C1C6H4). 

C19HIsC1N20 (322.79). Ber. C70.70 H4.68 N8.68. 
Gef. C70.77 H4.86 N8.91. 
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( Oiphenyl-phenylazomethyl)-ethylether 5 a 

Eine L6sung von 0.50 g (0.85 mmol) 2 a/Pyridin. HBr in 5 ml Ethanol wurde 
3 h bei Raumtemperatur belassen und anschliel3end mit 5 ml 5 % w~.13r. NaHCO 3- 
L6sung und 30 ml H20 versetzt. Das dabei abgeschiedene gelbe ~1 ergab auf 
Anreiben Kristalle, die nach 1 h Kaltstellen bei 0 °C abfiltriert, mit 50 ml H20 
gewaschen und schliel31ich im Vakuum getrocknet wurden: 0.26g (97%) gelbe 
Kristalle 5 a, Schmp. 80.5--82 °C (Pentanfraktion) (Schrnp. Lit. [ 10] 80.5--82 °C, 
Lit. [12] 86--87°C). 1H-NMR (CCI4): 6 1.28 (t, J=6 .7Hz ,  CH3) , 3.47 (q, 
J =  6.7 Hz, OCH2), 6.9--7.9 (m, 3 C6H5). 

( 4-Chlorphenylazo-diphenylmethyl)-ethylether 5 b 

Analog wurden aus 0.50 g (0.80retool) 2 b/Pyridin. HBr 0.24 g (86%) gelbe 
Kristalle 5 b erhalten, Schmp. 12(~-121 °C (Ethanol). UV-Vis (n-Hexan): 2ma ~ 
(loge) 278 (4.18), 427nm (2.26). 1H-NMR (CC14): ~ 1.26 (t, J =  6Hz, CH3) , 3.42 
(q, J =  6 Hz, CH2), 7.1--7.8 (m, 2 C6H5, 4-C1C6H4). 

C21H19C1N20 (350.85). Ber. C 71.89 H 5.46 N 7.98. 
Gel. C72.11 H5.41 N8.11. 

( Diphen yLphenylazomethyl )- l-methylethylether 6 a 

Eine L6sung yon 0.50g (0.85retool) 2a/Pyridin.HBr in 5ml 2-Propanol 
wurde nach 7 h bei Raumtemperatur auf 30 ml Eiswasser gegossen. Das zun~ichst 
anfallende O1 konnte durch Anreiben zur Kristallisation gebracht werden und 
ergab nach Umkristallisation aus Methanol 0.185 g (66%) gelbe Kristalle 6a, 
Schmp. 83--84°C. UV-Vis (CH2C12): 2m~ (log~) 373 (4.07), 424nm (2.39). IH- 
NMR (CC14) : 6 1.12 [d, J =  6Hz, (CH3)2C], 4.02 (h, J = 6Hz, CH), 7.0--7.8 (m, 
3 C6H5). 

C22H22N20 (330.43). Ber. C79.97 H6.71 N8.48. 
Gel. C 80.06 H 6.92 N 8.64. 

( 4-Chlorphenylazo-diphenylmethyl)- l-methylethylether 6 b 

Eine L6sung von 0.50 g (0.80 mmol) 2 a/Pyridin. HBr in 5 ml 2-Propanol 
wurde nach 5 h bei Raumtemperatur mit 5 ml 5% NaHCO3-L6snng und 30 ml 
H20 versetzt. Das abgeschiedene gelbe O1 wurde mit 50 ml Ether aus der w~iBrigen 
Phase extrahiert. Die Etherphase wurde mit H20 neutralgewaschen und tiber 
MgSO4 getrocknet. Nach Abziehen des Ethers im Vaknum wurde der Riickstand 
mit wenig Methanol versetzt und ergab 0.187 g (64%) gelbe Kristalle 6 b, Schmp. 
107--108 °C (Methanol). UV-Vis (n-Hexan): 2ma x (log e) 278 (4.13), 430 nm (2.22). 
1H-NMR (CC14): 6 1.08 [d, J =  6Hz, (CH3)2C], 4.05 (h, J =  6Hz, CH), 7.1--7.8 
(m, 2 C6H5, 4-CIC6H4). 

C22H21C1N20 (364.87). Bet. C72.42 H5.80 N7.68. 
Gef. C72.67 H5.87 N7.73. 

3-(Diphenyl-phenylazomethoxy)~propan~l,2-diol 7 a und 1,3~Bis(diphenyl~ 
phenylazomethoxy)propan-2-ol 8 a 

Eine L6sung von 1.50 g (2.54 mmol) 2 a/Pyridin • HBr in 15 ml Dichlormethan 
wurde mit 0.117g (1.27mmol) wasserfreiem Glycerol versetzt. Nach 24h bei 
Raumtemperatur wurde der Ansatz in 40 ml Ether aufgenommen; die Etherl6sung 
wurde dreimal mit je 10ml H20 gewaschen und fiber MgSO4 getrocknet. Nach 
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Abziehen des L6sungsmittels im Vakuum wurde der Rfickstand durch SC an SiO2 
(! 00 g) mit PE/Ether (3 : 2) aufbereitet: Die ersten Fraktionen enthielten ein gelbes 
O1, aus dem sich im Verlauf yon 24 h bei 0 °C Kristalle abschieden, die gesammelt 
und mit wenig PE gewaschen wurden: 0.28 g (61% bezogen auf Glycerol) gelbe 
Kristalle 7 a, Schmp. 116 119 °C (Ether). IR (KBr): 3 370 cm -1 (OH). UV-Vis 
(CH2C12): 2m~ (log e) 280 (4.09), 408 nm (2.26). 1H-NMR (CDC13): 6 2.9 (s breit, 
OH, austauschbar), 3 . 2 4 . 6  Ira, OCH2CH(OH)CHzOH, 1 H austauschbar], 
7.2--8.0 (m, 3 C6H5). 

C22Hz2N203 (362.43). Ber. C72.91 H6.12. 
GeL C72.07 H6.25. 

Die unmittelbar folgenden Fraktionen enthielten 0.09 g (11% bezogen auf 
Glycerol) gelbe Kristalle 8a, Schmp. 144--145 °C ( P E 6 ~ 8 0 ° C ) .  IR (KBr): 
3 380cm -1 (OH). UV-Vis (CH2C12): 2ma x (log e) 275 (4.36), 415 nm (2.54). IH- 
NMR (CDC13) : ~ 3.~-4.9 (s breit, OH, austauschbar), 3.52 (d, 2 CH20), 4.23 (m, 
CH--O), 7.0 7.8 (m, 3 C6H5). 

C41H36N403 (632.76). Ber. C77.83 H5.73 N8.85. 
Gef. C77.85 H5.51 N8.97. 

3-[ (4- Chlorphenylazo )-diphenylmethoxy J-propan- 1,2-diol 7 b 

Eine Mischung aus 0.50 g (0.8 mmol) 2 b/Pyridin. HBr, 5 ml wasserfreiem 
Glycerol, 2.5 ml Dichlormethan und 2.5 ml Acetonitril wurde bei Raumtempera- 
tur geschfittelt und nach 3 h mit 30 ml H20 und 40 ml Ether versetzt. Nach dem 
Abtrennen wurde die Etherphase dreimal mit je 20 ml H20 gewaschen, fiber 
MgSO 4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das dabei entstandene gelbe 
Schaumharz wurde durch Anreiben mit Pentanfraktion zur Kristallisation 
gebracht, das noch uneinheitliche Produkt wurde aus PE umkristallisiert: 0.15 g 
(47%) gelbe Kristalle 7b, Schmp. 122--124 °C (PE). IR (KBr): 3 370cm a (OH). 
UV-Vis (CH2C12): 2ma x (log e) 289 (4.18), 410 nm (2.33). 1H-NMR (CDC13) : 6 2.70 
(s breit, OH, austauschbar), 3 . 1 4 . 3  l-m, OCH2CH(OH)CH2--OH, OH, 1 H 
austauschbar], 7.1--7.9 (m, 2 C6H5, 4-C1C6H4). 

C22H21C1N203 (396.87). Bet. C66.58 H5.33. 
Gef. C 66.34 H 5.42. 

Essigsiiure*(diphenyl-phenylazomethyl)ester 9 a 

Zu einer L6sung yon 1.34 g (16.3 retool) wasserfreiem Natriumacetat in 20 ml 
wasserfreiem Eisessig wurde 2.0 g (3.39 retool) 2 a/Pyridin • HBr zugegeben. Nach 
1 h wurde das Gemisch auf 50 g Eis gegossen und das 61ige Produkt in 50 ml Ether 
aufgenommen; die Etherl6sung wurde mit 5% NaHCO3-L6sung und anschlies- 
send mehrmals mit H20 neutral gewaschen und nach Trocknen fiber MgSO4 im 
Vakuum eingeengt; das verbliebene gelbe O1 erbrachte nach Anreiben mit 
Pentanfraktion 0.79g (71%) gelbe Kristalle 9a, Schmp. 100~102°C (PE) 
(Schmp. Lit. [-14] 101--102°C). 

Essigsiiure-( 4-chlorphenylazo-diphenylmethyl) ester 9 b 

In gleicher Weise wie voranstehend beschrieben wurde aus 0.50 g (0.80 mmol) 
2 b/Pyridin- HBr, 0.26 g (3.2 mmol) wasserfreiem Natriumacetat und 5 ml wasser- 
freiem Eisessig 0.28g (96%) gelbe Kristalle 9b erhalten, Schmp. 102--103 °C 
(Pentanfraktion). IR (KBr): 1 755 c m  I (C = O). UV-Vis (n-Hexan): 2ma x (log e) 
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280 (4.19), 405 nm (2.45). IH-NMR (CC14): 0 2.16 (s, CH3), 7.2--7.8 (m, 2 C6H5, 4- 
CIC6H4). 

C21H17C1N202 (364.83). Ber. C69.14 H4.70 N7.68. 
Gef. C69.25 H4.78 N8.04. 

DiphenyLphenylazomethylamin 10 a 

Das Gemisch aus 4.00g (6.78mmol) 2a/Pyridin.HBr,  30ml konz. w~iBr. 
Ammoniak und 30 ml Ether wurde 1 h geschfittelt und dann mit 30 ml H20 und 
20 ml Ether verdfinnt, so dab es zu einer deutlichen Phasentrennung kam. Die 
abgetrennte w~iBr. Phase wurde zweimal mit je 15ml Ether extrahiert, die 
vereinigten Etherphasen wurden mit H20 neutralgewaschen, fiber MgSO 4 ge- 
trocknet und schlieglich im Vakuum zu einem gelben ~)1 eingeengt. Die auf Zusatz 
yon 2 ml PE und Anreiben erhaltenen Kristalle wurden aus PE umkristallisiert: 
1.24 g (64%) gelbe Kristalle 10 a, Zersp. 68--69 °C. IR (KBr): 3 360 cm -1 (NH2). 
UV-Vis (CH2C12):)~ .... (log e) 262 (4.03), 407 nm (2.19). 1H-NMR: 6 4.05 (s breit, 
NH2, austauschbar), 7.1--7.9 (m, 3 C6H5). 

CI9HIvN 3 (287.37). Ber. C79.41 H5.96 N 14.62. 
Gef. C 79.20 H 6.03 N 14.36. 

4-Chlorphenylazo~diphenylmethylamin 10b 

Beim Schfitteln von 6.00 g (9.60 mmol) 2 b/Pyridin • HBr mit 50 ml konz. w~gr. 
Ammoniak und 100 ml Ether 16ste sich das Salzgemisch innerhalb yon 5 hauf. Die 
abgetrennte Etherphase wurde viermal mit je 20 ml H20 gewaschen, fiber MgSO 4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Mit Hilfe yon Impfkristallen, die durch 
Anreiben eines Teiles mit Pentanfraktion erhalten worden waren, konnte das 
verbliebene gelbe O1 nach (JbergieBen mit 3 ml PE zur Kristallisation gebracht 
werden: 2.10 g (68%) gelbe Kristalle 10b, Zersp. 87--88 °C. IR (KBr): 3 360 und 
3 290cm -1 (NH2). UV-Vis (CH2C12): 2ma x (loge) 274 (4.16), 400nm (2.38). 1H- 
NMR (CDC13): 34.45 (s, breit, NH2, austauschbar), 7.1--7.9 (m, 2C6H5, 4- 
CIC6H4). 

CI9HI6CIN 3 (321.81). Ber. C70.91 H5.01 N13.06. 
Gef. C70.74 H5.24 N13.23. 

N~(Diphenyl~phenylazo-methyl)acetamid 11 a 

Zu einer L6sung von 0.50 g (1.74 retool) 10 a und 0.28 g Pyridin in 5 ml Ether 
wurde eine L6sung von 0.14 g (1.78 mmol) Acetylchlorid in 10 ml Ether w~ihrend 
10rain zugetropft. Nach 4h wurden 40ml Dichlormethan zugegeben und diese 
nunmehr klare L6sung wurde zweimal mit je 20 ml H20 , zweimal mit je 20 ml 5 % 
NaHCO3-L6sung und erneut zweimal mit je 20ml H20 gewaschen. Nach 
Trocknen fiber MgSO 4 wurde das L6sungsmittel im Vakuum entfernt, der 
kristalline Rfickstand wurde mit 3 ml PE versetzt und abfiltriert: 0.28 g (49%) 
gelbe Kristalle l l a ,  Zersp. 154~155°C (Methanol). IR (KBr): 3290 (NH), 
1 655 cm -1 (C = O). UV-Vis (CH2C12): 2ma x (log e) 275 (4.11), 390 nm (2.36). 1H- 
NMR:  62.12 (s, CH3), 7.2--8.0 (m, 3 C6H5, NH, 1 H austauschbar). 

C21HI9N30 (329.40). Ber. C76.57 H 5.81 N 12.76. 
Gel'. C76.63 H5.93 N 12.83. 
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N- (4-Chlorphenylazo-diphenyl-methyl) acetamid 11 b 

Das in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben aus 0.51 g (1.55 retool) 10 b 
mit 0.12g (1.55retool) Acetylchlorid erhaltene kristalline Produkt ergab nach 
Digerieren in Ether 0.21 g (37%) gelbe Kristalle 11b, Schmp. 151--151.5 °C. IR 
(KBr): 3 310 (NH), 1 665 cm 1 (C = O). UV-Vis (CH2C12):)~max (log e) 283 (4.16), 
383 nm (2.43). 1H-NMR (CDC13) : 6 2.09 (s, CH3), 7.2--7.8 (m, 2 C6H5, 4-C1C6H4, 
NH; 1H ~.ustauschbar). 

C21H18C1N30 (363.85). Ber. C69.32 H4.99 Nll .55.  
Gef. C 69.47 H 5.20 N 11.52. 

N- ( Diphenyl-phenylazomethyl)phthalimid 12 a 

Eine L6sung yon 1.50 g (2.54 mmol) 2 a/Pyridin-HBr in 5 ml Dichlormethan 
wurde mit 1.41 g (7.62 mmol) Phthalimid-Kalium und 0.2 g [18]-Krone-6 versetzt. 
Nach 18h Rfihren wurde das L6sungsmittel im Vakuum abgezogen und der 
Rfickstand zwischen je 50 ml H20 und Ether verteilt. Nach Abfiltrieren yon 
unl6slichen Anteilen wurde die Etherphase abgetrennt, zweimal mit je 10 ml 2 N 
NaOH extrahiert, viermal mit je 10 ml H20 neutral gewaschen und fiber MgSO 4 
getrocknet. Nach Abziehen des Ethers im Vakuum verblieb ein gelbes C)I, das auf 
Zugabe yon wenig Methanol kristallisierte und daraus umkristallisiert wurde: 
0.21 g (20%) gelbe Kristalle 12 a, Zersp. 134--135 °C (Ether). IR (KBr): 1 765 und 
1 710 cm 1 (C = 0 ) .  UV-Vis (CH2C12): 2ma x (log 5) 276 (4.18), 397 nm (2.46). aH- 
NMR (CDC13): c5 7.2--7.9 (m, arom. H). 

C27H19N30 z (417.47). Ber. C77.68 H4.59 N 10.07. 
Gef. C77.29 H4.55 N10.05. 

iV- (4-Chlorphenylazo-diphenyImethyl)phthalimid 12 b 

Eine L6sung von 1.50 g (2.4 retool) 2 b/Pyridin- HBr in 10 ml absolutem 
Acetonitril wurde mit 1.33 g (7.2 retool) Phthalimidkalium und 0.15 g [ 18J-Krone- 
6 versetzt; die Suspension wurde 18h bei Raumtemperatur gerfihrt. Nach 
Abziehen des L6sungsmittels im Vakuum wurde der braungelbe, Nige Rfickstand 
mit 100ml Ether ausgezogen. Die Etherphase wurde dreimal mit je 10ml H20 
gewaschen, fiber MgSO 4 getrocknet und eingeengt. Der halbkristalline Rfickstand 
wurde in 80 ml PE (60 80 °C) kurz aufgekocht und filtriert; nach Abziehen des 
PE im Vakuum verblieben 0.4 g eines gelben Ols, das auf Zugabe yon einigen 
Tropfen Ether und Anreiben kristallin wurde und aus Ether umkristallisiert 
wurde: 0.21 g (19%) gelbe Kristalle 12 b, Zersp. 137--138 °C. IR (KBr): 1 772 und 
1 720 cm ~ (C = O). UV-Vis (CH2C12): 2ma x (log e) 288 (4.26), 399 nm (2.52). 1H- 
NMR (CDC13): 6 7.2--7.8 (m, arom. H). 

C27H18C1N302 (451.91). Ber. C71.76 H4.01 N9.30. 
Gef. C71.88 H3.98 N9.45. 

N-( 4-Chlorphenylazo~diphenylmethyl)~4-methylanilin 13b 

Aus der L6sung von 1.20 g (1.92 mmol) 2 b/Pyridin • HBr in 10 ml Dichlorme- 
than schied sich nach Zugabe von 0.62 g (5.8 retool) 4-Methylanilin allmghlich 4- 
Methylanilin-HBr ab; innerhalb 1 h entstand ein dichter Kristallbrei, der mit 
30 ml Ether verdfinnt wurde. Nach Abfiltrieren des Salzes wurde die organische 
Phase dreimal mit je 10ml H20 gewaschen, fiber MgSO 4 getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Es verblieb ein gelbrotes ~1, das auf Anreiben mit wenig 
Pentanfraktion kristallisierte: 0.36 g (46%) gelbe Kristalle 13 b, Zersp. 119-- 
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120 °C (PE 6 ~ 8 0  °C). IR (KBr): 3 380 cm i (NH). UV-Vis (CH2C12): ~'max (log e) 
249 (4.31), 379nm (2.51). 1H-NMR (CDC13): 62.23 (s, CH3), 5.5 6.3 (s breit, 
NH, austauschbar), 6.6--7.9 (m, 2 C6H5, 4-C1C6tt4). 

C26HzzC1N 3 (411.94). Ber. C75.81 H5.38. 
Gef. C76.17 H5.52. 

N-(Diphenyl~phenylazomethyl)morpholin 14a 

Eine L6sung von 1.50 g (2.54 retool) 2 a/Pyridin- HBr in 15 ml Dichlormethan 
wurde mit 0.66 g (7.58 retool) Morpholin versetzt. Nach 3 h wurde das L6sungs- 
mittel im Vakuum entfernt, der Rfickstand wurde nach Zusatz von 15ml 5% 
NaHCO3-L6sung durch Anreiben zur Kristallisation gebracht. Das abfiltrierte 
Produkt wurde mit H20 gewaschen und nach dem Trocknen aus PE umkristalli- 
siert: 0.70 g (77%) orangerote Kristalle 14a, Zersp. 115--117 °C (PE). UV-Vis 
(CH2C12): 2ma x (log e) 254 (4.08), 452 nm (2.44). IH-NMR (CDC13) : ~ 2.65--2.90 
und 3.60--3.85 [-AA'BB', N(CH2CH2)20], 7.1--7.9 (m, 3 C6H5). 

C23Hz3N30 (357.46). Ber. C 77.28 H 6.49 N 11.76. 
Gel. C 77.23 H 6.68 N 11.77. 

N~ ( 4~Chlorphen ylazo~diphenylmethyl) morpholin 14h 

Eine L6sung von 1.00 g (1.6 mmol) 2 h/Pyridin • HBr in 6 ml Acetonitril wurde 
mit 0.55 g (6.3 retool) Morpholin versetzt. Nach 5 h wurden 5 ml 5% NaHCO3- 
L6sung und 30 ml H20 zugesetzt, und nach 1 h Kaltstellen auf Eis wurden die 
abgeschiedenen Kristalle abfiltriert und mit H20 gewaschen. Nach Umkristallisie- 
ten aus Acetonitril wurden 0.53 g (85%) rote Nadeln 14h erhalten, Zersp. 126~ 
128 °C. UV-Vis (n-Hexan): 2ma x (log e) 269 (4.09), 456 nm (2.42). 1H-NMR (CC14): 
6 2.60--2.85 und 3.55--3.80 [AA'BB', N(CHzCH2)20], 7.1--7.9 (m, 2 C6H5, 4- 
C1C6H4). 

C23H22C1N30 (391.90). Ber. C70.49 H5.66 N 10.72. 
Gef. C70.33 H5.88 N10.94. 

Umsetzung yon 2 a/Pyridin. HBr mit 4~Chlorphenylhydrazin 

Die L6sungen von 2.95 g (5 retool) 2 a/Pyridin- HBr in 30 ml Dichlormethan 
und 2.14 g (15 retool) 4-Chlorphenylhydrazin in 15 ml Dichlormethan wurden 
vereinigt und 3 h bei Raumtemperatur belassen, wobei es zu starker Gasentwick- 
lung kam. Das Filtrat nach Abfiltrieren von wenig Ungel/Sstem wurde zweimal mit 
50 ml 2 N Salzsgure und dreimal mit je 50 ml H20 gewaschen. Nach Trocknen fiber 
MgSO 4 wurden die fliiehtigen Anteile bei ~ einer Badtemperatur von 60- -  
165 °C/Atmosph/irendruck abdestilliert. Das Destillat wurde anschliel3end unter 
Verwendung einer Vigreux-Kolonne (L~inge 30 cm, innerer Durchmesser 1.5 cm) 
bei einer Badtemperatur von 65 °Cund  AtmosphS.rendruck auf 3 ml eingeengt: 
1H-NMR: 6 7.22, 7.25. Dutch Vergleich mit authentischen Proben konnte mittels 
GC 4-Chlorbenzen und wenig Benzen nachgewiesen werden. Der 61ige Riickstand 
aus der ersten Destillation wurde durch SC an Kieselgel (50 g) mit PE/Ether (7 : 3) 
aufbereitet: Aus den ersten Fraktionen wurde 0.91g gelb verunreinigtes l b 
isoliert; nach zwei Umkristallisationen aus Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle 
wurden 0.58 g (43 %) einheitliche, farblose Kristalle 1 b gewonnen; depressionslo- 
set Mischschmp. und identisches IR-Spektrum mit authentischer Probe. 
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Umsetzung yon 2 b/Pyridin. HBr mit Phenylhydrazin 

In gleicher Weise wie vorstehend beschrieben wurden 0.52g (4.81 retool) 
Phenylhydrazin mit 1.00 g (1.6 retool) 2 b/Pyridin. HBr umgesetzt (Reaktions- 
dauer 6 h). Die Aufarbeitung wurde mittels SC an Kieselgel (50 g) mit PE/Ether 
(3 : 1) abgeschlossen: Aus den Frontfraktionen wurde nach Umkristallisation aus 
PE (60 80 °C) 0.38 g (77%) einheitliches Benzophenon-4-chlorphenylhydrazon 
l b erhalten; depressionsloser Mischschmp. und identisches IR-Spektrum mit 
authentischer Probe. 
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